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1. Bevezetés 

A Magyar Tudományos Akadémiának már 1831-ben — mikor az Aka-
démia még a nyelv-, a történet- és irodalomtudományok ápolását tartotta fő 
céljának — volt vegyész tagja, S C H U S T E R J Á N O S személyében, de a felszaba-
dulásig az Akadémia mint testület nem játszott lényeges szerepet a hazai ké-
mikus társadalom életében, illetve ez a jelentősebb dolgozatok bemutatására 
korlátozódott. Alapvető fordulatot hozott az Akadémia újjászervezése, majd az 
1951. évi közgyűlés, mely elhatározta az önálló Kémiai Osztály szervezését. 
Ekkor a VII. Osztálynak 7 rendes és 9 levelező tagja volt. Az Osztály létszá-
mában az elmúlt negyedszázad során bekövetkezett változásokat az 1. sz. 
melléklet tükrözi; jelenleg az Osztálynak 13 rendes, 12 levelező, 12 tiszteleti és 
9 tanácskozó tagja van. Természetes az, hogy ma a Kémiai Tudományok 
Osztályának mint testületnek, továbbá az Osztály tagjainak különböző, be-
osztásukból adódó funkciójuk folytán valamennyi hazai kémiai vonatkozású 
kérdésben közvetlenül vagy közvetve szerepük van. E beszámoló azonban 
elsősorban annak elemzésére szorítkozik, hogy milyen közvetlen szerepet 
játszik a Kémiai Osztály mint testület, a hazai kémiai kutatásban, a külön-
böző szintű oktatásban és a vegyipar fejlődésében. 

*A beszámolót a MTA Elnöksége 1978. január 31-i ülcse megv i ta t ta és elfogadta. 
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2. Az Osztály felépítése 

Az Osztály tevékenysége érdemben az osztályülések, a bizottsági, vala-
mint a munkabizottsági ülések szintjén folyik. 
2.1. Évente 8—10 alkalommal tar tunk osztályülést. Az osztályülések napi-
rendjén a székfoglaló előadások, egy-egy nagyobb tudományterület problémáit 
elemző tanulmány megvitatása, tudománypolitikai kérdések megbeszélése, 
valamint az ún. osztályvéleményt igénylő kérdések (minősítési ügyek, egyetemi 
tanári és docensi kinevezések, valamint kutatóintézeti igazgatói és igazgató-
helyettesi pályázatok véleményezése) szerepelnek. 

A székfoglaló előadások a magyar kémikus társadalom eseményeit 
jelentették és többször még a Nagyterem is kicsinek bizonyult a hallgatóság 
befogadására. A zárt osztályüléseken az Osztály tagjainak megjelenése közel 
100%-os. Tervezzük, hogy az osztályüléseken bemutatásra kerüljenek a bizott-
ságok, ill. munkabizottságok ülésein eredeti kutatásokról fiatal kutatók részéről 
elhangzott legértékesebb beszámolók. Ez serkentően hatna a fiatal kandidátu-
sokra és a még nem minősített kutatókra. 
2.2. Az Osztálynak hat tudományos bizottsága van: 

Analitikai Kémiai Bizottság, 
Fizikai-Kémiai és Szervetlen Kémiai Bizottság, 
Makromolekuláris Kémiai Bizottság, 
Műszaki Kémiai Bizottság, 
Radiokémiai Bizottság, 
Szerves Kémiai Bizottság, 
Az Agrártudományok Osztályával közös bizottság az Élelmiszertudo-

mányi Komplex Bizottság. 
A Matematikai és Fizikai Tudományok, valamint a Műszaki Tudományok 

Osztályával közös bizottságunk a Szilárdtestfizikai Komplex Bizottság. 
A II., III . , VI. és X. osztályokkal közös bizottságunk a Tudomány- és 

Technikatörténeti Komplex Bizottság. 
A következőkben részletesebben csak hat bizottságunk, valamint az 

Élelmiszertudományi Komplex Bizottság munkájáról fogunk szólni. 
Bizottsági ülésekre általában évente 2 —3-szor kerül sor, de vannak 

bizottságok, melyek gyakrabban üléseznek. A bizottsági üléseken részben 
eredeti tudományos előadásokra és azok megvitatására, részben pedig a mun-
kabizottságok tevékenységének elemzésére kerül sor, bizottságaink tehát egyaránt 
tekinthetők tudományos fórumoknak és a tudományszervezés műhelyeinek. A bizott-
sági ülésekre kutatóhelyeken és gyakran — a Műszaki Kémiai Bizottság eseté-
ben csaknem mindig — vegyipari üzemekben kerül sor. 
2.3. A hét bizottságnak összesen 37 munkabizottsága működik. A munka-
bizottságok felsorolását, tagjaiknak számát és megoszlását a 2. sz. melléklet 
muta t j a be. A munkabizottságok csaknem kizárólag eredeti kutatásokról szóló 
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előadások megvitatásával foglalkoznak. Évente ugyancsak 2 — 3 alkalommal 
tartanak ülést, ezek közül egy általában kétnapos, jobbára vidéken sorra 
kerülő ülésszak, melyen számos, a megvitatott témával kapcsolatban álló meg-
hívott is részt vesz. Az elmúlt időszakban a tudományos beszámolók és tervek 
értékelésére is munkabizottsági üléseken került sor. Közel egy évtizedes 
szokás, mely ma már csaknem általános gyakorlattá vált, hogy a kandidátusi 
értekezések előzetes vitájára munkabizottsági üléseken kerül sor. Sőt — 
noha ezt a vonatkozó rendelet nem írja elő — a tudományok doktora fokozat 
elnyerésére benyújtandó értekezést is előzetes munkabizottsági üléseken 
ismertetik a szerzők. A munkabizottsági üléseken általában élénk, szín-
vonalas, kötetlen, őszinte tudományos vitákra kerül sor, melyek légköre 
nem hasonlítható össze az ún. védési viták többségének álmosságával és érdek-
telenségével. 

A bizottsági és a munkabizottsági üléseken elhangzott előadások egy része 
a bizottsági, ill. munkabizottsági elnökök javaslatára a Kémiai Közleményekben 
megjelenik. 

Számos esetben kerül sor, elsősorban munkabizottsági, olykor bizottsági 
üléseken is, külföldi előadók előadásaira. Ezek jelentősége nemcsak abban van, 
hogy egy-egy terület jeles képviselője tar t előadást munkájáról, hanem abban 
is, hogy ez alkalmat ad azon fiatal kutatóknak, akik még nem juthat tak kül-
földre, személyes kapcsolatok kialakítására. Űgy véljük, a 37 munkabizott-
sággal munkabizottsági hálózatunk teljesnek tekinthető, újabb bizottság 
létrehozása az erők szétforgácsolására vezetne. 

Foglalkozunk esetleges összevonási lehetőségek megvizsgálásával is. Erre 
már példa is akadt, mert bár munkabizottsági hálózatunk az 1976. évi köz-
gyűlést követően végeredményét tekintve kiszélesedett, két munkabizottság 
összevonására is sor került. 

Helyesnek bizonyult az a kezdeményezés, hogy esetenként két munka-
bizottság együttesen tartson ülést határterületi kérdések többoldalú megvita-
tása céljából. Ilyen együttes ülésekre került sor például a Reakciókinetikai és 
Katalízis-, valamint a Koordinációs Kémiai Munkabizottság esetében. Sőt, 
arra is volt példa, hogy nem ugyanahhoz a bizottsághoz tartozó munkabizott-
ságok tartottak együttes ülést. Ezeken számos olyan együttműködésre került 
sor, melyek különben aligha valósultak volna meg. Ezen a téren azonban még 
sok a tennivaló, mert az ilyen jellegű munka még jobbára ötletszerű és egyéni 
kezdeményezésen alapul, célszerű lenne ezt, mint erre a Radiokémiai és az 
Analitikai Kémiai Bizottságok munkabizottságai nyújtanak példát, tervsze-
rűbben végezni. 

Egyes munkabizottságok kapcsolatban vannak a Magyar Kémikusok 
Egyesülete megfelelő bizottságaival és számos esetben került sor közös rendez-
vényekre, azonban e tekintetben is nagyobb fokú összehangoltságra lenne 
szükség. 
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2.4. Az előbbiekben jelzett tevékenység mellett esetenként más természetű 
ülésekre is sor kerül. Így pl. a bizottsági és munkabizottsági tevékenység 
összehangolására ülést tartottunk valamennyi bizottsági, munkabizottsági 
elnök és titkár részvételével. E szervezési jellegű megbeszélésnél lényegesen 
fontosabb az ugyancsak nem szokványos osztályankét, melyet megfelelő elő-
készítés után egy-egy fontos kérdés megtárgyalására hívunk össze. A száz-
halombattai aromás ankét ismertetésére ipari kapcsolataink tárgyalásakor 
térünk vissza. 

Bár nem lehetünk teljesen megelégedve az egyes bizottságok. í 11. munkabi-
zottságok közötti kapcsolattal, megállapítható, hogy ezek gyakran támaszkod-
nak egymás munkájára. Példaként említjük, hogy a Szilárdtestfizikai Komplex 
Bizottság egyik ülésén felvetette a hazai finomvegyszer-gyártás egyes kérdése 
megvizsgálásának szükségességét. Röviddel ezután az Analitikai Kémiai 
Bizottság megszervezte a Finomvegyszer Ankétot, mely e fontos kérdést a 
külkereskedelmi szervek, a felhasználók (kutatás, ipar) és az analitikai kémia 
szemszögéből vizsgálta meg. 

3. A kémiai tudományok helyzete 

3.1. A kémiai tudományok helyzetéhen meghatározó szerepe volt és van a 
kémiai iparnak. Míg a felszabadulás előtt a kutatás kizárólag egyetemi tan-
székeken. ill. egy-két nagyüzem (Egyesült Izzó, Cliinoin, Kőbányai Gyógy-
szerárugyár) kutatólaboratóriumaiban folyt, ma a kémiai iparnak az iparon 
belül is kiugróan gyors fejlődése következtében a kutatóbázis jelentősen kiszé-
lesedett. Ma az Osztály területén négy akadémiai kutatóintézet működik és 
ezekkel párhuzamosan mennyiségében és minőségében is jelentősen fejlődött 
a tanszéki kutatás. A tanszéki kutatásokat az Akadémia hat tanszéki kutató-
csoporttal, ill. munkaközösséggel erősíti. Számos kémiai kutatóintézet működik 
más főhatóságok — elsősorban a Nehézipari Minisztérium — felügyelete alatt. 
Igen nagy jelentőséget tulajdonítunk kutatásainkban az Osztály által maxi-
málisan támogatott — habár nem elsősorban MTA-gondozású — kiemelt 
témáknak, így a Biológiailag Aktív Vegyületek Kutatásának és a Petrolkémiai 
Célprogramnak. Az Osztály véleménye szerint a Biológiailag Aktív Vegyületek 
Kutatása vonatkozásában, ezen belül is különösen a gyógyszer- és növényvé-
dőszer-iparban, a kémiai intermedierek gyártásában, ill. a petrolkémiai ipar-
ban várhatók viszonylag rövid átfutási idővel realizálható tudományos ered-
mények, minthogy e területeken rendelkezünk a legkiegyensúlyozottabb anyagi 
és szellemi bázissal. 

Természetesen kívánatos mindazon kutatási területek további művelése, 
melyekben az országnak kutatási hagyományai, neves iskolái vannak, valamint 
az olyan új témák megindítása, melyek a nemzetközi tudományos élethez való 
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felzárkózásunkhoz igényeltetnének. Ezeket — nem a teljesség igényével — 
a 3.2. alpontjaiban soroljuk fel. 
3.2. A kémiai kutatások jelenlegi állapotáról a Kémiai Közlemények 47. köte-
tének 1 — 2. száma ad áttekintést. A több mint 300 oldalas kötetből kitűnik, 
hogy valamennyi területen intenzív és eredményes kutatómunka folyik és 
számos jelentős, nemzetközileg is számon tartott , Állami-díjjal is elismert 
eredmény született, de az is megállapítható, hogy átütő jelentőségű felfedezésre 
a közelmúltban nem került sor. 

A különböző területeken elért eredményeket a beszámolóban — épp e kötet 
mellékelése folytán — nem szükséges ismertetni, néhány általános — a teljességre 
legkevésbé sem törekvő — megállapítás azonban helyénvalónak látszik. 
3.2.1. Hazánkban jelentős analitikai iskolák működtek, és részben ezért, rész-
ben pedig az analitikai kutatások iránt megmutatkozó sokoldalú igény miatt 
igen intenzív kutatások folynak és az elért eredmények ma is nemzetközi 
elismerésnek örvendenek. Ezen a téren különösen jelentősek a különböző 
optikai és elektroanalitikai, valamint termo- és radioanalitikai vizsgálatok. 
3.2.2. Egy-egy kiemelkedő jelentőségű kutató munkája nyomán a fizikai 
kémia területén korábban is születtek jelentős eredmények, e téren azonban 
valóban ugrásszerű a fejlődés. Különösen a reakciókinetikai és katalíziskutatá-
sok, az oldatokban lejátszódó egyensúlyi folyamatok, a nem-egyensúlyi termo-
dinamika, az anyagszerkezet, a kolloidika és az adszorpció területén folynak 
jelenleg is igen széles körű és eredményes kutatások. A nagy hagyományokkal 
rendelkező elektrokémiai kutatások lehetőségei különféle objektív és szubjektív 
okok folytán az utóbbi időben sajnálatos módon korlátozódtak; kívánatos 
lenne az akadályok elhárításával e kutatások újabb kibontakozását biztosítani. 
3 . 2 . 3 . A makromolekuláris kutatásoknak korábban nem volt hazánkban kuta-
tóbázisa; a műanyagipar fejlődése önmagában is szükségessé tette az e téren 
folyó alapkutatásokat, amelyek több kutatóintézetben és tanszéken is igen 
eredményesen folynak. Jelentős szerepe volt e fejlődésben annak a prognosz-
tikai tanulmánynak, melyet a Makromolekuláris Kémiai Bizottság készített s 
melynek ajánlásai — az elnökség jóváhagyásával és a NIM jelentős támogatá-
sával a további fejlődést meghatározták. 
3 . 2 . 4 . A felszabadulás előtt is voltak nemzetközi jelentőségű technológiai 
eredményeink, azonban a kémiai technológiának, mint önálló tudomány-
nak, a művelése csak a felszabadulás után kezdődött és új lendületet nyert 
az MTA Műszaki Kémiai Kutatóintézetének megalapításával. A műszaki 
kémiai kutatások elmélyülése szükségszerű következménye a vegyipar rend-
kívüli, az általános ipari fejlődés átlagát lényegesen meghaladó fejlődésének és 
megtermékenyítő hatást gyakorolt az egyébként hagyományokra visszate-
kintő mezőgazdasági kémiai és élelmiszerkémiai kutatásokra is. 
3 . 2 . 5 . Noha az izotópos indikáció felfedezése H E V E S Y G Y Ö R G Y nevéhez fűződik 
és a felszabadulás előtt is folyt szűk keretek között ilyen irányú kutatás, igazá-
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ban csak az ötvenes évek után vált jelentőssé az e téren folyó hazai radiokémiai 
kutatómunka. Annál figyelemre méltóbb, hogy jelenleg ilyen természetű kuta-
tások nemcsak akadémiai intézetekben, elsősorban az Izotóp Intézetben, 
hanem számos tanszéken is folynak. 
3.2.6. A szerves kémia területén a felszabadulás előtt is jelentős eredmények 
születtek, elegendő a világhírű Zemplén- és Zechmeister-iskolára utalni, a fel-
szabadulás után pedig az egyetemi tanszékeken, a kutatóintézetekben folyt 
rendkívül széles körű kutatómunka. A kutatások gyakran irányultak új, poten-
ciálisan gyógyszerként is alkalmazható vegyületek előállítására. Különösen 
intenzív és eredményes kutatómunka folyik a peptidek, az alkaloidok és más 
heterociklusos vegyületek, a szénhidrátok, valamint a szteroidok területén és 
örömmel nyugtázhatjuk, hogy a kutatás elég rugalmas ahhoz, hogy a nemzet-
közi irányzatoknak megfelelő átcsoportosításokat hajtson végre (utalunk itt az 
utóbbi években létrejött prosztaglandin-, juvenil-hormon- és folyadékfázisú 
fotokémiai kutatások megindítására). 
3.2.7. Az élelmiszertudományi kutatások is jelentősen fejlődtek az utóbbi 
években. Az Élelmiszertudományi Komplex Bizottság évente tíz alkalommal 
ta r t tudományos ülést, nagy érdeklődés mellett. A szakosodás e területen is 
előrehaladt, ezt követte munkabizottsági hálózatunkban a Lipidkémiai és 
az Élelmiszerfehérjekémiai Munkabizottság létrehozatala. 
3.3. A hazai kémiai kutatások sokrétű és élénk kapcsolatban vannak a nem-
zetközi kutatásokkal. Számos területről elfogulatlanul állíthatjuk, hogy a 
kutatók és a kutatások eredményei belekerültek a nemzetközi tudományos 
vérkeringésbe. Ezzel kapcsolatban jegyezzük meg, hogy az Osztály tagjai 
közül hatan más akadémiák tiszteleti tagjai és 32 nemzetközi folyóirat szer-
kesztőbizottságában 15-en vesznek részt. 

A hazai kutatások nemzetközi megbecsülésének egyik jele, hogy számos 
jelentős nemzetközi tudományos konferencia megrendezésre került sor hazánk-
ban; a rendezés munkájában mindig részt vettek bizottságok, í 11. munkabizott-
ságok. 

4. Káderhelyzet 

Tudományterületünk jellemzője, hogy az Osztály létszámához képest 
igen nagy a kutatóbázis és a kutatók közül sokan minősítettek. Jelenleg 565 
kandidátus és 108 tudományok doktora van területünkön. A tudományosan 
minősítettek számának alakulását ugyancsak az 1. ábra szemlélteti. Az ada-
tokból nem következik, hogy területünkön megalapozottan lehetne inf-
lálódásról beszélni, hiszen az utóbbi időben a növekedés kisebb mérvű, 
mint korábban. Az 1969 óta kandidátusi fokozatot szerzettek közül még senki 
nem nyerte el a doktori fokozatot. A tudományos fokozatok értékcsökkenésével 
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1. ábra. A minősítettek számának alakulása az Osztályon 

kapcsolatos nézeteknek az az alapja, hogy elvétve előfordul, hogy a tudomá-
nyos közvélemény megítélése szerint egyesek érdemtelenül ju tnak minősítéshez. 
A különböző bizottságok és munkabizottságok — elsősorban a Fizikai-Kémiai-
és Szervetlen Kémiai Bizottság — rendszeresen foglalkozik a szűkebb terület 
minősítési helyzetének értékelésével és olykor személyre szólóan is felhívja a 
figyelmet a fokozat megszerzésének időszerűségére. 

A tudományos bizottságokban és munkabizottságokban összesen 945 tag 
van, ezek 80%-a minősített. Munkahelyét tekintve 20%-uk akadémiai állo-
mányú, 43%-uk tanszékeken dolgozik, 37%-uk pedig egyéb, zömmel ipari 
munkahelyen. (A bizottsági tagok 12%-a nő.) Megjegyzendő, hogy a többszö-
rös tagságok miatt, a bizottságokban nem 945, hanem közel 700 személy 
működik. Lényegesen növekedett az elmúlt időben a viszonylag fiatal tagok 
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száma. IJgy tűnik, hogy az utánpótlás minden területen és minden szinten 
biztosítottnak tekinthető. Feladatunk a jövőre nézve az, hogy e nagylétszámú, 
közel 700 fős apparátust még nagyobb mértékben sikerüljön aktuális problé-
máink megoldásába bevonni. 

5. Az Osztály hazai kapcsolatai 

5.1. Kapcsolatok más osztályokkal. Noha más osztályokkal való kapcsolata-
ink lényegében jónak mondhatók, amennyiben mindig készséggel vettünk részt 
különböző kérdések együttes megtárgyalásában és hasonló készséget tapasz-
tal tunk a többi osztály részéről is, nem lehetünk megelégedve az együttes 
fellépések gyakoriságát illetően. Az osztályokkal való kapcsolatunk többrétű; 
egyrészt működnek több osztályhoz tartozó komplex bizottságok, másrészt 
pedig egy-egy feladattal kapcsolatban keressük az együttműködést. Az utóbbi 
időben élénkebbé váltak kapcsolataink az Agrártudományok Osztályával és a 
Biológiai Tudományok Osztályával a növényvédőszer kutatás kérdéseit ille-
tően, a Műszaki Tudományok Osztályával pedig a kémiai áramforrások vonat-
kozásában. A Matematikai és Fizikai Tudományok Osztályával való kapcso-
latra már korábban utaltunk. 
5.2. Kapcsolat a Szakigazgatással. Örömmel állapíthatjuk meg, hogy a Szak-
igazgatással, közelebbről a Természettudományi I. Főosztállyal kapcsolatunk 
zavartalan és remélhetően egyre inkább fog tartalmi kérdésekkel kapcsolatos 
munkára, véleményezésre irányulni. 
5.3. A Tudományos Minősítő Bizottsággal való kapcsolatunk folyamatos és 
zavartalan. A doktori fokozatok és a bírálatok színvonalának emelése érdeké-
ben a TMB-vel egyetértésben elhatároztuk, hogy a jövőben a doktori értekezé-
sek vitáiról rövid, de értékelő közlés jelenik meg a Kémiai Közleményekben. 

A doktori kérelmek elbírálásakor ritkán mutatkozik különbség az Osztály 
véleménye és a TMB döntése között. Az Osztály véleményét mindig kikérték 
és figyelembe vették az aspiráns pályázati témák kiírásakor. Hasonlóképpen 
az Osztály véleményének figyelembevételével történik meg az illetékes szak-
bizottságok összeállítása is. 
5.4. A különböző minisztériumokkal való kapcsolatunk általában jónak mond-
ható. Tanácskozó tagjaink között van a NIM és az OM egy-egy magas beosz-
tású munkatársa is. 

A NIM felkérésére rendeztük meg az igen sikeres Aromás Ankétot, mely-
nek ajánlásait az Osztály megtárgyalta és a minisztériumhoz továbbította. 
A minisztérium visszajelzései szerint az ankét ajánlásait a további fejlesztési 
és iparpolitikai intézkedésekben messzemenően felhasználják. Ugyancsak a 
NIM felkérésére foglalkozunk a növényvédőszer-gyártás kérdéseivel és javasla-
tot teszünk egy osztályközi komplex bizottság összehívására. 
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Az OM-mel való kapcsolatunk rendszeres ugyan, de testületi szinten 
jelenleg csak az egyetemi tanári és docensi pályázatokkal kapcsolatos vélemény-
adásra, valamint a kutatóhelyek középtávú kutatási terveinek és beszámolói-
nak — meglehetősen formális — értékelésére korlátozódik. A minisztériummal 
egyetértésben tervezzük, hogy a jövőben rendszeresen tar tunk osztályüléseket 
egy-egy egyetemen, hogy az ott folyó kémiai kutatásokról és képzésről az 
Osztálynak közelebbi tapasztalata, nagyobb áttekintése legyen. 

A MÉM-mcl való kapcsolatunk kiépítésében az Agrártudományok Osz-
tálya volt segítségünkre és a tárgyalások alapján tervezzük, hogy a két osztály 
együttesen vizsgál meg több fontos kérdést (az agráregyetemek és a tudomány-
egyetemek kémiai tanszékei közötti együttműködés lehetőségeinek vizsgálata, 
megfelelő szakemberek képzése érdekében; a mikroelem kérdés tanulmányo-
zása stb.). 
5.5. Az Országos Műszaki Fejlesztési Bizottsággal szerződésben rögzítettük 
együttműködésünk főbb elveit. Ez a szerződés volt egyébként az első, mely az 
Akadémia elnöksége és az OMFB között 1972-ben kötött megállapodást követte 
és egy adott tudományterületre konkretizálta. Reméljük, hogy ez jelentősen 
hozzá fog járulni az Osztály és bizottságaiban rejlő tudományos érték ésszerű 
felhasználásához és különösen a népgazdasági szempontból is fontos kutatási 
feladatok kitűzéséhez és megoldásához. Eddig is sok esetben véleményeztünk 
OMFB-tanulmányokat. A korábbi ügymenet azonban jóformán lehetetlenné 
tette, hogy az Osztály véleménye a döntés hozatala előtt rendelkezésre álljon. 
A jövőben egy-egy illetékes munkabizottság feladata lesz, hogy tanulmányt 
dolgozzon ki az OMFB számára; megjegyzendő azonban, hogy ez a munka 
csak kevés számú munkabizottságot érint és nem csökkentheti az érdekelt 
munkabizottságok egyéb irányú tevékenységét. 
5.6. A Magyar Kémikusok Egyesületével kapcsolatunk jó, az MKE elnöke az 
Osztály tanácskozó tagja, az Egyesület Elnökségében több akadémikus műkö-
dik tevékenyen, több egyesületi bizottságnak akadémikus a vezetője, az 
Osztály véleményét fontos kérdésekben többször is kikérték és figyelembe vették. 
5.7. Ipari kapcsolatok. Az Osztály az Országos Távlati Tudományos Kutatási 
Terv célprogramjai és főirányai keretében folyó legfontosabb kutatási kérdésekkel 
behatóan foglalkozik. Tevékenysége nyomán ezeknek a kutatásoknak színvonala 
folyamatosan emelkedik az Akadémián belüli, de azon kívüli kutatóhelyeken is. 

A bizottságokban és munkabizottságokban jelentős létszámban — összessé-
gében 37%-ban — működnek ipari kutatóintézetek és üzemek munkatársai. 
Az ipari kapcsolatok fejlesztését szolgálja, hogy számos alkalommal került sor 
bizottsági, munkabizottsági ülésekre üzemekben. A százhalombattai ankét is, 
de más tapasztalatunk is azt mutat ja , hogy az iparban dolgozó kollégák nagy 
szakértelemmel foglalkoznak különböző tudományos kérdésekkel, és egyben 
igénylik azt a támogatást, amit a munkabizottságoktól, az Akadémiától kap-
hatnak. Ugyanakkor természetesen az Osztály is igényli az ipar érdeklődését 
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a tudományos munka iránt és nagyra értékeli azt, hogy utóbbi támaszkodni 
óhaj t az Osztályra problémáinak megoldásában. A vegyipar rendkívüli mértékű 
fejlődése azzal jellemezhető, hogy az elmúlt 25 év során termelési értéke mint-
egy ötvenszeresére növekedett. A fejlődés tudományos bázisának kialakításá-
ban az Osztály jelentős szerepet játszott . Az Osztály továbbra is igényli, 
hogy a vegyipar fejlesztésének tudományos vonatkozásában véleményére 
támaszkodjanak és bizottságain keresztül képes a hazai kutatóbázist a kívánt 
területek felé irányítani. Az Osztály megalakulása óta foglalkozott a népgaz-
daság igényeivel és olykor az Akadémián belül még a prakticizmus vádjával is 
illették. Az Akadémia és az ipar közötti közvetlen kapcsolat természetesen 
elsősorban az akadémiai intézetek és az ipar közötti kapcsolatban jelentkezhet. 
Az Osztály álláspontja meglehetősen egységes abban, hogy a kutatóknak 
— az alapkutatásokkal foglalkozóknak is — meg kell fontolniuk a gyakorlat 
felvetette igényeket, problémákat. A kémia egész fejlődése példázza ennek az 
alkotó kapcsolatnak a jelentőségét. 

Hibás a gyakorlatnak és a tudományos kutatásnak a szembeállítása. A döntő 
kérdés a kutatási eredmények minősége. A magas színvonalú kutatások előbb 
vagy utóbb a gyakorlat számára is érdekesek, felhasználhatók lesznek, a gya-
korlat által felvetett problémák tudományos igényű vizsgálata pedig megter-
mékenyítőleg hat az alapkutatásokra. Az ipari kutatások tekintetében inkább 
az tűnik veszélyesnek, hogy a kutatók, ill. kutatóhelyek egy része a könnyebb 
ellenállás irányában és kevésbé igényesen dolgozik és témaválasztását olykor 
az intézmény anyagi érdeke és nem a népgazdasági érdek motiválja. A KK-
(KMB)-reudszer nélkül ma már sem a kutatóintézetek, sem a tanszékek nem 
dolgozhatnának eredményesen, az e csatornákon befolyó jövedelmek nélkül 
ugyanis nem lenne fenntartható a korszerű kutatás, ill. oktatás. A szerződéses 
munkák rendszere lényegében bevált, a megbízások többsége hosszútávú s így 
jól tervezhető kutatást eredményez. 

It t említjük meg, hogy a gyakorlati célkitűzésű kutatások eredményes-
ségének tekintetében valamelyest a találmányi bejelentések számára és a hasz-
nosításra kerülő szabadalmak számára is lehet támaszkodni. Az elmúlt 10 évben 
109 találmányi bejelentésre került sor az akadémiai intézetek és akadémiai 
támogatású kutatócsoportok részéről. Ezek közül 91-re adtak szabadalmat. 
E szabadalmakból belső felhasználásra került 23, a termelésben licencia út ján 
32 szabadalmat értékesítettek (35%), ami az országos átlagnál (20 — 25%) 
jóval nagyobb és az Akadémián belül is meglehetősen jónak mondható. A kifi-
zetett licencia-díj 10,5 millió forint, ami kb. 200 millió termelési értéknek felel 
meg. Ezek az adatok azonban a valóságosnál jóval kisebb szabadalmi tevékeny-
séget tükröznek. Ugyanis az akadémikusok, ill. akadémiai állományú dolgozók 
szabadalmainak túlnyomó része eleve társintézetek, ill. vállalatok tulajdonában 
van és ez fokozottan érvényes a megvalósított szabadalmakra. [Ilyen pl. az 
Alkaloidkémiai Tanszéki Kutatócsoportnak a Kőbányai Gyógyszerárugyárban 
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1. táblázat 

A bizottságok és munkabizottságok személyi összetétele 

Bizottság 
Tagok 
száma 

Tagok megoszlása 
munkahely szerint 

Tagok megoszlása 
minősítés szerint 

Bizottság 
Tagok 
száma 

akadé-
mia i 

(u t a tóhe l 

egyete-
mi ipari 

akadé-
m i k u s 

tud . 
doktora 

kandi-
dátus 

nem 
minősí-

t e t t 

1. Analitikai Kémiai Bizottság 24 2 19 3 2 7 15 
Automatikus Elemzés Munkabiz. 10 4 3 3 — 2 5 3 
Elektroanalitikai Munkabiz. 22 4 5 13 — 3 12 7 
Kromatográfiai Munkabiz. 23 3 8 12 — 3 8 12 
Radioanalitikai Munkabiz. 21 7 9 5 — 1 13 7 
Spektrokémiai Munkabiz. 21 2 13 6 — 4 14 3 
Szerves- és Gyógyszeranal. 

Munkabiz. 29 2 15 12 — 5 20 4 
Termoanalitikai Munkabiz. 16 4 6 6 1 2 13 1 

2. Fizikai Kémiai és Szervellen 
Kémiai Bizottság 23 8 14 1 7 14 2 — 

Anyag- és Molekulaszerkezeti 
Munkabiz. 17 8 7 2 — 7 8 2 

Elektrokémiai Munkabiz. 20 2 12 6 — 8 9 3 
Kolloidkémiai Munkabiz. 31 3 16 12 1 7 16 7 
Koordinációs Kémiai Munkabiz. 21 3 16 2 1 7 13 — 

Reaktorkinetikai és Katalízis 
Munkabiz. 20 9 7 4 5 5 8 2 

Szilárdtestkémiai Munkabiz. 25 9 6 10 1 6 11 7 
Kovalens Szervetlen Vegyületek 

Munkabiz. 20 7 13 — 1 2 14 3 

3. Makromolekuláris Kémiai 
Bizottság 17 3 6 8 3 7 7 — 

Műanyagfizikai Munkabiz. 24 2 7 15 — 1 11 12 
Műanyagkémiai Munkabiz 33 10 7 16 1 — 24 8 
Természetes Polimerek 

Munkabiz. 20 2 12 6 — 7 11 2 

4. Műszaki Kémiai Bizottság 32 6 14 12 7 10 9 6 
Biomérnöki Munkabizottság 30 2 11 17 3 3 14 10 
Kémiai Technológiai és Vegyi 
Környezetvédelmi Munkabiz. 22 1 9 12 — 5 8 9 
Kőolaj- és Petrolkémiai 

Munkabiz. 19 3 4 12 1 1 13 4 
Szilikátkémiai Munkabiz. 23 13 10 — 3 15 5 
Vegyipari Gépészeti Munkabiz. 24 2 5 17 — 2 15 7 
Vegyipari Műveleti Munkabiz. 30 8 14 8 1 4 19 6 
Vegyipari Rendszertechnikai 

Munkabiz. 26 7 14 5 1 3 13 9 

5. Radiokémiai Bizottság 23 10 8 5 2 10 10 1 
Izotópalkalmazási Munkabiz. 11 5 5 1 — 2 9 — 

Izotóptechnikai Munkabiz. 12 4 5 3 — 1 6 5 
Sugárhatáskémiai Munkabiz. 10 5 1 4 2 8 
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A bizottságok és munkabizottságok személyi összetétele (folytatás) 

Bizottság 
Tagok 
száma 

Tagok megoszlása 
munkahe ly szerint 

Tagok megoszlása 
minősítés szerint 

Bizottság 
Tagok 
száma 

akadé-
mia i 

Cutatóhel 

egye-
temi ipari 

akadé-
m i k u s 

t u d . 
dok to ra 

kandi-
dátus 

nem 
minő-
s í te t t 

6. Szerves Kémiai Bizottság 29 8 14 7 10 11 7 1 
Alkaloidkémiai Munkabiz. 28 1 14 13 2 4 13 9 
Bioorganikus Kémiai Munkabiz. 26 9 11 6 2 8 11 3 
Elméleti Szerves Kémiai 

Munkabiz. 22 10 8 4 1 8 12 1 
Flavonoidkémiai Munkabiz. 18 3 10 5 2 — 9 7 
Heterociklusos Kémiai Munkabiz. 18 5 8 5 1 4 11 2 
Szénhidrátkémiai Munkabiz. 14 7 5 2 3 8 3 — 

Feptidkémiai Munkabiz. 17 6 3 8 1 4 8 4 
Szteroidkémiai Munkabiz. 21 11 10 1 6 7 7 

7. Élelmiszertudományi Komplex 
Bizottság 27 — 7 20 2 6 16 3 
Fehérjekémiai Munkabiz. 10 — 5 5 — 2 4 4 
Lipidkémiai Munkabiz. 16 2 4 10 1 3 11 1 

megvalósított Yinkamin szintézise (nyolc szabadalom; az 1977. évi termelési 
érték kb. 60 millió Ft), a Műszaki Analitikai Kémiai Tanszéki Kutatócsoportnak 
műszerkonstrukcióból eredményezett évi 250 millió Ft termelési értéke, stb.] 

6. Az Osztály nemzetközi kapcsolatai 

Az Osztály közvetlen és közvetett nemzetközi kapcsolatai meglehetősen 
sokrétűek. A meghívások keretében sikerült a nemzetközileg legtekintélyesebb 
tudósokat hazai előadások tartására megnyerni és nagyszámú előadásra került 
sor külföldi előadók részéről a különböző bizottsági és munkabizottsági ülése-
ken is. Sajnos, meghívási lehetőségeink szűkösek, ezért fokozottan törekedtünk 
arra, hogy a más szervek meghívása alapján Magyarországon tartózkodó jelen-
tős kutatók bizottsági üléseken való szereplését biztosítsuk. 

Az Osztály minden alkalommal körültekintően véleményezte a külföldi 
kiutazási kérelmeket, de fel kell hívnunk a figyelmet arra, hogy a mai rendkívül 
élénk nemzetközi tudományos életben, amikor területünkön több mint 700 
tudományosan minősített kutató dolgozik, a konferenciákon való megfelelő 
magyar részvétel nem biztosítható. A devizás nehézségek különösen a fiatal 
ku ta tókat sújtják, akik nehezen tudnak nemzetközi tapasztalatra szert tenni. 
A legutóbbi időben a kiutazások anyagi nehézségei tovább súlyosbodtak. Cél-
szerű lenne, ha a külföldi utazásokkal kapcsolatos jelentések elkészítésére és 
azok elbírálására nagyobb gondot fordítanának és minden jelentésről vissza-
jelzés érkeznék. 
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Az Osztály és bizottságai rendszeresen működnek közre jelentősebb 
nemzetközi részvételű konferenciák, szimpóziumok rendezésében. E munka 
során általában szorosan együttműködünk a Magyar Kémikusok Egyesületével. 

A legutóbbi időben a következő jelentősebb rendezvényekre került sor: 
Euranalysis II . 1975. 
Colloid and Surface Chemistry Conf. 1975. 
Kromatográfiás Duna Konferencia 1976. 
Ionszelektív Elektródok 1977. 
V. Magyar Bioflavonoid Szimpózium 1977. 
Most folynak az előkészületek az ISE soron következő kongresszusának, a 

Coidometriás Szimpóziumnak és a IUPAC 1.4.1. albizottsága ülésének meg-
rendezésére. 

Az Osztály a következő nemzetközi tudományos szervezeteknek tagja: 
International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC), 
The Combustion Institute, 
International Society of Electrochemistry (ISE), 
International Congress on Catalysis (ICC), 
International Corrosion Council (ICC), 
International Association on Water Pollution Research. 
Az Osztály Nemzeti Bizottságai a következő szervezetek keretein belül 

dolgoznak: 
International Union of Pure and Applied Chemistry, 
International Society of Electrochemistry, 
The Combustion Institute. 
A közelmúltig az Osztály gondozásában volt a World Petroleum Cong-

resses hazai nemzeti bizottsága is, de az illetékesek egyetértő elhatározása 
folytán ez átkerült a NIM kötelékébe. Megemlítjük, liogy ez volt az első 
nemzeti bizottság, mely sikeresen működött közre nemcsak a hazai szakembe-
reknek a nemzetközi tudományos élet vérkeringésébe való bekapcsolásában, 
hanem a szocialista és a tőkés országok szakemberei közötti tudományos kap-
csolatok kialakítását is szolgálta. 

A IUPAC-ban két évtizede újult meg tagságunk. Sajnos, hosszú ideig 
rendkívül kevés választott magyar tagja volt a különböző IUPAC-bizottsá-
goknak és még a nemzeti képviselők megbízásának lehetőségével sem éltünk 
mindig megfelelően. Az utóbbi időben, különösen az 1975-ös madridi konferen-
cia óta, jelentősen megnövekedett a választott tagok száma és ami még fonto-
sabb, a magyar tagok fontos IUPAC-projektek kimunkálásában vesznek részt. 
Célszerű lenne a jövőben tervszerűen megvizsgálni a nemzeti képviselők kikül-
dését a IUPAC egyes bizottságaiba, mert ez azt is eredményezné, hogy a bizott-
sági munkában intenzíven részt vevő nemzeti képviselőket a bizottságok tag-
ként választanák meg. Ez természetesen feltételezi, hogy mód legyen a javas-
latba hozott személyeknek a IUPAC-rendezvényen való részvételére. A IUPAC-
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tevékenységgel kapcsolatos az a rendkívüli munka is, mely a magyar kémiai 
helyesírás és elnevezés rendszeres feldolgozására irányult s melynek eredmé-
nyeként a vonatkozó szabályzat 3 vaskos kötetben jelent meg. 

A jövő év folyamán az egyik IUPAC-munkabizottság — akadémiai 
meghívásra — Magyarországon tar t ja ülését. 

Megfelelő intenzitással működik a The Combustion Institute és az Inter-
national Society of Electrochemistry magyar nemzeti bizottsága is. Az előbbi 
ülésein tudományos beszámolók is elhangzanak, az utóbbi pedig most a sorou 
következő ISE-konferencia előkészítésével van elfoglalva. 

A különböző bi- és multilaterális egyezmények gondozásában az Osztály-
nak csak közvetve van szerepe, mert az ezekkel járó együttműködést — helye-
sen — a témához legközelebb álló akadémiai kutatóhelyekre telepítették. Mivel 
a szocialista akadémiák közötti fontos tudományos feladatok megoldásában 
való együttműködésnek igen nagy jelentőséget tulajdonítunk, célszerű lenne, 
folytatott kutatásokról való beszámolók. Ezzel kapcsolatban jegyezzük meg, 
liogy kisebb nemzetközi részvételű tudományos megbeszélések rendezésével 
kapcsolatban nehézkesebbek vagyunk, mint a többi szocialista akadémia. 
Különösen a csak szocialista országokból való részvétel esetén lenne célszerű 
növelni a lehetőségeket a korlátozott részvételű megbeszélések meg-
rendezésére. 

A felszabadulás előtt kémiai tárgyú könyvkiadás alig volt Magyarorszá-
gon, ez lényegében a Természettudományi Társulat könyv- és folyóirat kiadói 
tevékenységére korlátozódott. Az Akadémiai Kiadó kiadásában negyedszázada 
rendszeresen jelennek meg magyarul és idegen nyelven monográfiák. Igen 
sikeresnek bizonyult „A kémiai újabb eredményei" sorozat, melynek 41 kötete 
jelent meg eddig. A könyvek közül több ismételt kiadásban vagy több nyelven 
is megjelent és a legtöbb könyv igen elismerő értékelést kapott a hazai és 
külföldi szaklapokban. Előfordult azonban elmarasztaló bírálat is és az Aka-
démiai Kiadó magas erkölcsi színvonalát mutatja, hogy kritikai nívódíjban 
részesítették az egyik, az Akadémiai Kiadó által kiadott munkáról írt elma-
rasztaló bírálat szerzőjét. Az utóbbi néhány évben megjelent könyvekről 
számszerűen a következő táblázat ad áttekintést: 

7. Könyv- és folyóirat-kiadás 

1970/72 1973/75 

Monográfia 
Könyvsorozat 
Konferenciakiadvány 
Táblázatok 
Nomenklatúra szab. 

16 
13 
7 
2 
1 

34 
16 

1 
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2. t áb láza t 

Az Akadémiai Kiadó és külföldi kiadók közös gondozásában 
1975—1977 között megjelent könyvek 

B R A U N T . — G E R S H I N I 
BUZÁSNÉ ( e d i t o r ) 
D O B O S F A R K A S — 
G Á B O R — K Á L L A Y 

(editors) 

H E D V I G P . 

LIPTAY GY. ( ed i tor ) 
M Á R T A F . — K A L L Ó D . 

(editors) 

MÁZOR L . 

N É M E T H B . 
WOLFRAM E . ( ed i tor ) 

1975 

Extraction Chromatography 
Thermal Analysis Vol. 1—3 
Electrochemical Tables 
Topics in Flavonoid 

Chemistry and Biochemistry 
Proceedings of the Fourth 
Hungárián Bioflavonoid 
Symposium, Keszthely, 1973. 

Experimentál Quantum Chemistry 

Atlas of Thermoanalytical CurvesVol.4. 
Mechanisms of Hydrocarbon Reactions 

(Symposium; 5-7 June 1973. Siófok, 
Hungary). 

Analytical Chemistry of Organic Halo-
gén Compounds 

Chemical Tables 
Proceedings of the International Con-

ference on Colloid and Surface Science 
(15-20 Sept. 1975. Budapest). 

Elsevier 
Heyden and Son 
Elsevier 
Elsevier 

Academic Press, N e w 
York 
Heyden and Son 
Elsevier 

Pergamon Press 

Hilger 
Elsevier 

H A R G I T T A I 
GITTAI M . 

I N C Z É D Y J . 

I . — H A R -

LIPTAY GY. ( e d i t o r ) 
S Z A B Ó — K A L L Ó D . 

(editors) 
S z E J T L I J . 

V U K O V K . 

1976 

The Molecular Geoinetries of Coordina-
tion Compounds in the Vapour Phase 

Analytical Applications of Complex 
Equilibria 

Atlas of Thermoanalytical Curves Vol. 5. 
Contact Catalysis I— II. 

Saurenhydrolyse glykosidischer Bind-
ungen. Einfluss von Struktur und 
Reaktionsbedingungen auf die Saure-
spaltung von Glykosiden, Disacchari-
den, Oligo- und Polysacchariden 

Physics and Chemistry of Sugár — Beet 
in Sugár Manufacture 

Elsevier 

Ellis Horwood 

Heyden and Son 
Elsevier 

Fachbuchverlag 

Elsevier 

B E N E D E K P . 

PRESENIUS ( e d i t o r ) 

F A R K A S — G Á B O R — 
KÁLLAY ( e d i t o r s ) 

GÖRÖG S . — S Z Á S Z K . 
H E D V I G P . 
S O L Y M O S I F . 

1977 

SIMUL — ein Programm für die mathe-
matische Simulation von verfahren-
technischen Systemen 

Reviews on Analytical Chemistry pre-
sented at the Euroanalysis Conference 
II. held in Budapest, Hungary 25-30 
August, 1975. 

Flavonoids and Bioflavonoids Current 
Research Trends Proceedings of the 
F i f t h Hungárián Bioflavonoid Sym-
posium Mátrafüred, Hungary, May 
25-27, 1977. 

Analysis of Steroid Hormoné Drugs 
Dielectric Spectroscopy of Polymers 
Structure and Stability of Salts of Halo-

gén Oxyacids in the Solid Phase 

Akademie Yerlag 

Masson et Cie 

Elsevier 

Elsevier 
Adam Hilger Ltd. 
Wiley 
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Az évi osztálykeret 170 ív, de ténylegesen több íven jelenik meg kémiai 
szakkönyv, így 1977-ben csaknem 500 íven. (Ennek fele kiadói ívkereten.) 

Az Osztálynak két folyóirata van. 
A Kémiai Közlemények évenként 60 ív terjedelemben jelenik meg és 

hazai és külföldi szerzők magas színvonalú összefoglaló jellegű közleményeit, 
valamint bizottsági üléseken elhangzott jelentéseket és előadásokat közöl. 
Ezen kívül ismertetést ad a bizottsági tevékenységről, valamint a jelentősebb 
nemzetközi konferenciákról. Könyvbírálatok és „Az Osztály hírei" rovat 
egészíti ki a lap anyagát. 

Az Acta Chimica Hungarica az Osztály idegen nyelvű folyóirata, éven-
ként 108 ív terjedelemben jelenik meg. Az Acta megindításának az volt a 
célja, hogy publikálási lehetőséget biztosítson a jelentős magyar kémiai ered-
ményeknek és a magyar kémiai tudomány reprezentatív kémiai folyóirata 
legyen. Ilyen című és a Magyar Tudományos Akadémia kiadásában megjelenő 
folyóirattól joggal vá r juk el, hogy valóban reprezentálja a magyar kémiai 
tudományt. Sajnos, ez nincs így. Ennek okai összetettek. Illúziónak bizonyul-
tak azok az elképzelések, hogy az Acta nagy publicitású folyóirattá válik. 
A szerzők — ha tehetik — jelentősebbnek ítélt közleményeiket inkább ismer-
tebb és szakosított nemzetközi folyóiratokban közlik. (Ezzel kapcsolatban 
hívjuk fel a figyelmet arra, hogy a külföldi közlést szabályozó akadémiai, ill. 
minisztériumi rendeleteket célszerű lenne felülvizsgálni, hiszen azok már közel 
másfél évtizedesek, és ez idő alatt jelentős változások következtek be a nem-
zetközi publikációs lehetőségekben és a szakfolyóiratok rendszerében.) 

Sajnálatosan hosszú a közleményeknek a beküldéstől számított megjele-
nési ideje, aminek egyik, de csak egyik oka a nyomdai átfutás lassúsága. Csök-
kent az Acta színvonala néhány fejlődő ország már hazájában sem élvonalba 
tartozó kutatóinak olthatatlan közlési vágya miatt. Bár e tekintetben az igen 
igényes lektori munka folytán az utóbbi időben lényeges javulás következett 
be, az Acta helyzetét célszerű lenne felülvizsgálni és olyan megoldást találni, 
amely lehetővé teszi az Akadémiát reprezentáló és elegendően nagy publicitású 
folyóirat megjelenését. 

Színvonal és publicitás tekintetében egyaránt lényegesen kedvezőbb a 
helyzet öt másik folyóirat esetében, melyek ugyan nem az Osztály folyóiratai, 
de amelyek az Akadémiai Kiadó gondozásában jelennek meg és amelyek meg-
indításában és szerkesztési munkálataiban az Osztálynak, ill. a különböző 
bizottságoknak lényeges szerep tulajdonítható. Ezek a következők: 

Journal of Radioanalytical Chemistry, 
Radiochemical and Radioanalytical Letters, 
Journal of Thermoanalysis, 
Reaction Kinetics and Catalysis Letters, 
Acta Alimentaria. 
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A Current Comments értékelése alapján a Journal of Radioanalytical 
Chemistry tekinthető jelenleg a legtekintélyesebb és legismertebb hazai kiadású 
kémiai folyóiratnak. 

8. Az Osztály kapcsolata oktatási rendszerünkkel 

A tudományterületen folyó oktatómunkát közvetlenül befolyásolja az a 
tény, hogy bizottsági hálózatunk tagjainak jelentős része az egyetemi oktatás-
sal közvetlenül kapcsolatban van. Az Osztály tagjai részt vettek a felsőoktatási 
helyzet megvizsgálásában és a reformok kidolgozásában. Az Osztály foglalko-
zott a vegyészmérnökképzéssel. Alkalmi és állandó bizottságokban foglalkoz-
tak a különböző szintű szakember-továbbképzéssel. Vannak területek, ahol az 
utánpótlás kérdése csak posztgraduális képzéssel oldható meg. Ezek szervezé-
sével az Osztály egyetértett. 

Az Osztály eddig nem tudott megfelelő befolyást gyakorolni az alsó- és 
középfokú kémiai oktatás területére, mely alapvetően fontos a jövő szakembe-
reinek képzése szempontjából. 

Minthogy a szakemberképzés minőségének és volumenének helyes meg-
állapítását és annak a gyakorlatba való átültetését az Osztály igen nagy hord-
erejű kérdésnek tar t ja , a közeljövőben külön osztályülésen kíván ezzel foglal-
kozni és ajánlásait az Elnökség felé továbbítani fogja. 

2 Kémiai Közlemények 51. kötet 1979 





Kémiai Közlemények 51. kötet p. 19—47 

ÚJABB EREDMÉNYEK A KARBOSZILÁNOK 
ÉS SZILILFOSZFÁNOK KÉMIÁJA TERÜLETÉN* 

G E R H A R D F R I T Z 

(Institut für Anorganische Chemie der Universitát Karlsruhe. Karlsruhe, BRD) 

Érkezett 1977. szeptember 30-án 

Vizsgálataink során abból indultunk ki, hogy az SiH4 400 °C feletti hőmér-
sékleten szilícium és hidrogén keletkezése közben bomlik és a bomlás külön-
böző gyökök (pl. SiH3—) átmeneti keletkezése útján valósul meg. Kutatásaink 
során elsősorban azt akartuk megállapítani, hogy a termikusan keletkező 
gyökök képesek-e újabb reakciókra és egyesülésük ú t ján kialakulnak-e ú j 
vegyületek, vagy a gyökök bomlása annyira gyors, hogy ilyen lehetőségek 
eleve kizártak. Kísérleteink során a szilánt és foszfint tartalmazó gázelegyet 
olyan hőmérsékletre hevítettünk, amelyen az SiH4 már számottevő mérték-
ben bomlik, de a PH 3 bomlása még elhanyagolható mértékű. A kísérletek az 
H3Si — PH, felfedezéséhez vezettek [1], amelynek képződése az alábbi egyen-
letek alapján értelmezhető: 

SiH4 — * SiH3 + H, 

H + P H 3 — > H 2 + PH2 , 

SÍH4 + P H 2 — • H 2 S i - P H 2 . 

A H3Si — PH, birtokában kezdtük el a szililfoszfánok kémiai sajátságainak a 
tanulmányozását. 

A H3Si — PH, képződéséhez hasonló mechanizmussal, de az átmenetileg 
képződő szilil-gyök egyéb vegyületekkel történő reagáltatásával különféle 
szilíciumtartalmú elemorganikus vegyületeket állítottunk elő. Ezt a lehetőséget 
használtuk fel például az Si — C kötések kialakítására is, amelynek érdekében az 
SiH. es C,H4 elegyét 450°C-ra melegítettük. Ekkor a párhuzamosan végbemenő 
reakciók következtében egy bonyolult, máig sem teljesen tisztázott összetételű 
termékkeveréket kapunk, amelyről azonban biztosan megállapítható, hogy 

*A Kovalens Szervetlen Vegyületek Munkabizot t ság 1977. szeptember 30-i ülésén tar to t t 
előadás nyomán. 
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gyökös mechanizmussal jön létre és nem az etilén kettőskötésén bekövetkező 
addícióval [2]. 

Mivel az SiH4-ből kiinduló átalakítások nem voltak problémamentesek, 
ezért további kísérleteink céljára olyan szilíciumvegyületet kerestünk, amely 
kevésbé érzékeny. Választásunk az SiMe4-re (Me = CH3) esett, amelyről a 
korábbi kinetikai vizsgálatokból ismert, hogy pirolízise gyökös mechanizmus 
szerint megy végbe, és a primer bomlástermék az SiMe3-gyök [3]. Várhatóan 
az SiMe4-ből keletkező szililgyökök is további reakciókban vesznek részt. 
Eredményeink szerint az SiMe4 bomlástermékei önmagukban is nagyon sokféle 
vegyület képződését teszik lehetővé. Ezzel kezdődtek a tetrametil-szilán piro-
lízisével kapcsolatos kutatásaink. 

Ha a SiMe4 700 °C hőmérsékleten bekövetkező pirolízisét úgy ha j t juk 
végre, hogy az át nem alakult tetrametil-szilánt a keletkező bomlástermékekkel 
együtt folyamatosan visszavezetjük a reakciótérbe, akkor stabil és kevésbé 
stabil vegyületek keverékét kapjuk, amelyek csaknem kizárólag Si—C — Si 
csoportokból épülnek fel. Ezeket a vegyületeket nevezzük karboszilánoknak 
[4]. A kapott pirolizációs termékek szétválasztása kromatográfiás mód-
szerekkel lehetséges. Egyes, még elpárologtatható vegyületek kromatográfiás 
elválasztása során további reakciók játszódhatnak le. A könnyen elpárolog-
t a tha tó karboszilánok szerkezetét ma általában már ismerjük, de a magasabb 
olvadáspontú, bomlás nélkül gőzzé nem alakítható vegyületeké még nem 
tisztázott. 

Az SiMe4-ből előállítható, legfeljebb három Si-atomot tartalmazó karbo-
szilánok szerkezete a következő molekulavázakra vezethető vissza: 

\ 
- S i - C H 2 - S I 

H 2 

H 2 

H 2 

\ / 
S i — 

\ / 
c = c 

/ \ 
H H 

H 2 

\ / C \ / 
^ S i S i— 

\ / 
H 2 C — C H 2 

\ / 
/ S K 

H 2 C C H 2 

— Si Si — 
/ 

H 2 

Az Sí-atomok szabad vegyértékei általában metilcsoportokhoz, néha azonban 
hidrogénhez kapcsolódnak. Lineáris felépítésű, három vagy több Si-atomot 
tartalmazó vegyületek elhanyagolható mennyiségben keletkeznek. Hasonló-
képpen a C — C kötést tartalmazó vegyületek mennyisége is jelentéktelen. 
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Leggyakoribb az 1,3,5-triszila-eiklohexán és az 1,3,5,7-tetraszila-adamantán 
alapvázií vegyületek képződése. Az Si-atomokon permetilezett vegyületek 
mellett Si—H kötéseket tartalmazók is keletkeznek. 

Az 1,3,5,7-adamantánban megfigyelhető felépítési elv a következő vegyü-
letekben is felismerhető [6]: 

r ' J * 

Tl T f / X j . x J K 
/ / - A — .J • / 

SizC:oH24 

ífiA — X-L y 1 

SÍ7C16H36 I 

SigCigH^o Sii0C20H/,0 

X=5i, X—-SI-CH3; •= C ozaz CH2 vagy CH 

Ezek a molekulavázak a karborund-rács kisebb részleteiként is felfoghatóak, 
ezért az ilyen szerkezetű vegyületeket karborundánoknak nevezzük [5]. 
Az adott molekulákból a vázban szereplő Si és C atomokon végzett helyettesí-
tésekkel további vegyületek is származtathatók, amelyek főbb típusai a kö-
vetkezők: 

Me Me 
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Az Si- és C-atomokat váltakozva tartalmazó hatos gyűrűk szék-komformációja, 
amely a karborundánokra jellemző szerkezeti egység, nem az egyetlen lehetséges 
szerkezet. A gyűrűt kád-konformációban tartalmazó vegyületek is léteznek, 
amint azt az Si-jCjgHjg következő lehetséges sztereoizomerjei is szemléltetik [7]: 

- * x i 

SÍ7C16H3S 

(Si=X) 
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Az Si—C kötésekből felépülő hatos gyűrűket kád-konformációban tartalmazó 
vegyületek talán legszebb példája a teljesen szimmetrikus felépítésű Si8C17HM 

(ezt a vegyületet szerkezete alapján szilaszkafánként is felfoghatjuk): 

Me 

: s t 

A metilklószilánokból (Me3SiCl, Me2SiCl2 és MeSiCl3) képződő karboszi-
lánok szerkezete annál inkább eltér az SiMe4-böl keletkező vegyületekétől, 
minél kevesebb metilcsoport van a kiindulási vegyületben. Az alacsonyabb 
molekulasúlyú termékek jellemző szerkezeti egységei a következők: 

=Si—CH„—Si=, =Si—CHo—Si—CH2—Si= és ( = S i - C H , ) 3 ) . 
I 

Az Si-atomok szabad vegyértékei i t t részben metilcsoportokhoz, részben 
klórhoz kapcsolódnak. A lehetséges vegyületek közül elsősorban az olyan Si-
atomon perklórozott molekulák mint pl. az (Cl3Si)2CH2 és az (Cl2Si—CH2)3 

elsősorban a MeSiCl3-ból keletkeznek [8]. Szerkezeti eltérések a több mint 
három Si-atomot tartalmazó vegyületeknél léphetnek fel. Az Me3SiCl-ből a 
következő 1,3,5,7-tetraszila-adamantán vázú vegyületek képződhetnek: 
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Kimutatható, hogy ezek közül az 1 vegyület keletkezik a legnagyobb 
mennyiségben [9J. Az Me2SiCl2-ből még hasonló szerkezetű termékek keletkez-
nek, de már számolni kell az 5 és 6 vegyületek képződésével is. Az MeSiCl3 

pirolízistermékeiben az 1,3,5,7-tetraszila-adamantán vázú vegyületek mennyi-
sége lényegesen lecsökken és helyettük az 5 és 6 vegyületek keletkeznek [10, 
11]. 

A pirolízistermékekben az eddig említett karboszilánok mellett további vegyü-
letek is megtalálhatók, de azok szerkezete még nem teljesen tisztázott. 

Az előzőekben leírt típusú vegyületek képződésének mechanizmusa 
nagyon bonyolult, és arról mind ez ideig csak nagyon kevés konkrétumot sike-
rült megállapítani. Az azonban bizonyos, hogy a 700 °C hőmérsékleten gázfá-
zisban keletkező sok-sok vegyület mindegyike gyökös mechanizmus szerint 
képződik. A bomlás első lépésében egy metil-csoport lehasadása következik be: 

Si(CH3)4 — S i ( C H 3 ) 3 -f- CH3. 

Az Si—C—Si váz kialakulása a következő reakció szerint következhet be: 

(CH 3 ) 3 Si-CH 3 + CH3 — * (CH3)3Si-CH2 + CH4. 

A váz továbbépülése pedig az eddig említett gyökök egyesülése útján történhet: 

(CH3)3Si + CH 2 -S i (CH 3 ) 3 —> (CH 3) 3Si-CH 2-Si(CH 3) 3 . 
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Mindezek alapján még nem érthető az 1,2-diszla-ciklobután és 1,3,5-triszila-
-eiklohexán típusú gyűrűs vegyületek képződése. Ehhez a következő reakció-
lépéseket is fel kell tételezni: 

(CH 3 ) 3Si-CH 2 — - (CH3)2Si-CH2 + CH 3 , 

/ • H z c 2 

( C H 3 ) 2 5 i . • / \ 
S i ( C H 3 ) 2 (CH 3 ) 2 S Í S Í ( C H 3 ) 2 

N / 

( C H 3 ) 2 

H 2 C . ' S K C H 2 

( C H 3 ) 2 S i . . / S i ( C H 3 ) 2 

H 2 C 

( C H 3 ) 2 

H 2 C C H 2 

( C H 3 ) 2 S ' I ^ ^ S Í ( C H 3 ) 2 c 
H 2 

Az átmenetileg képződő reakcióképes termékek (gyökök, többszörös 
Si — C kötést tartalmazó vegyületek) természetéről még kevés adat áll rendel-
kezésünkre. 

Az előzőekben vázoltnál még bonyolultabb mechanizmus szerint kép-
ződnek a nagyobb molekulasúlyú termékek. Biztos, hogy ezek olyan, többé-
kevésbé állandó közti termékeken keresztül keletkeznek, amelyeket a pirolízis-
termékekből izolálni is lehet. Olyan jellegzetes vegyületekről van szó, mint az 
(Me2Si—CH2)3 és az Si-atomokon metilezett 1,3,5,7-tetraszila-admantán szár-
mazékok, amelyek az 1,2-diszila-ciklobutánból az SiMe4 pirolízisének körül-
ményei között, illetve annál alacsonyabb hőmérsékleten is keletkeznek. 

Feltűnhet, hogy az SiMe4 pirolízise során Si—Si kötést tartalmazó vegyü-
letek gyakorlatilag nincsenek, ugyanakkor az Si—H kötést tartalmazó 1,3,5-
triszila-ciklohexán viszont keletkezik. Ez arra vezethető vissza, hogy az Si—Si 
kötést tartalmazó és a szilíciumon metilezett vegyületek a pirolízis körülmé-
nyei között könnyen átrendeződnek, amint azt a 1,3,4-triszila-cikIopentán ( 7 ) 
példája is szemlélteti [12]: 

M e 2 

-SL 

SI — S R 

Me2 M e 2 

H 2 C 

Si. 

M e 2 

/ S I \ / ^ C H 2 

Me-> •c 
H 2 

/ S i 
' M e 
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Az átrendeződés kedvező voltát a kötési energiák összevetése (Si—Si: 42 Kcal; 
Si—C: 70 Kcal) is bizonyítja. 

A metilszilánok termikus bomlása során keletkező karboszilánokkal 
kapcsolatban felmerül a C —C kötések szerepének a kérdése, amellyel pl. a 
C,H5SiCl3 pirolízise során kell számolnunk. A vizsgálatok azt mutatják, hogy 
a C2H5SiCl3-ból az előzőekhez hasonló körülmények között nem keletkeznek 
karboszilánok, hanem olyan lineáris, illetve gyűrűs vegyületek képződnek, ame-
lyek egy C — C kötést is tartalmaznak [13]. A C2H5SiCl3 pirolízise során is az 
első lépés az Si—C kötés felhasadása, de ekkor C2H5 gyök keletkezik. Lényegé-
ben a C —C kötés nagy stabilitása és a C = C és C=C kötések kialakulásának a 
lehetősége az oka annak, hogy nem karboszilánok keletkeznek, hanem olyan 
vegyületek, amelyek az említett C—C kötést is tartalmazzák. 

A karboszilánok termikus képződésének kérdése még egyáltalán nem 
lezárt kérdés. Sem a keletkező vegyületeket, sem azok képződésének mecha-
nizmusát nem ismerjük teljes részleteséggel. Biztosan csak azt állíthatjuk, 
hogy az SiMe4 és a metilklórszilánok pirolízise során csak a legegyszerűbb 
„ t i sz ta" szénhidrogének keletkeznek (pl. metán és etán) és Si—Si kötést tartal-
mazó vegyületek sem keletkeznek említésre méltó mennyiségben. 

2. A karboszilánok fémorganikus szintézise 

A karboszilánok általános kémiai tulajdonságainak vizsgálata mellett 
törekedtünk azok lépcsőzetes fémorganikus szintézisét is megvalósítani. A szin-
tézis néhány esetben a pirolízistermékek szerkezetének a felderítését is meg-
könnyíti és segítségével olyan karboszilánok is előállíthatók, amelyek a ter-
mikus bomlás során nem keletkeznek, illetve olyanok, amelyeknek az azonosí-
tása még nem sikerült. 

Könnyen megvalósítható az Me3Si — CH2—Sime3 Me3SiCl-ből és Me3Si— 
CH2Li-ból történő szintézise. A gyűrűs karboszilánok és a bonyolultabb lineáris 
láncú lépcsőzetes szintézise során azonban olyan vegyületekre van szükség, 
amelyekben úgy a Si-atomokon, mint a C-atomokon vannak reakcióképes 
•csoportok, amelyekből a több Si-atomot tartalmazó karboszilánok is felépíthe-
tők oly módon, hogy a kívánt Si-atomhoz kapcsolódjon a funkcionális csoport. 
A nehézséget a megfelelő Si-vegyületek előállítása és a funkcionális csoportok 
nemkívánatos mellékreakcióinak a visszaszorítása jelenti. Az Si-fenil kötés 
halogénekkel és hidrogénhalogenidekkel való felhasításának lehetősége ismert 
reakció [14], amely a következő egyenletek szerint játszódik le: 

S i -C 6 H 5 -(- HBr —> SiBr + C6H6, 

Si—C„H5 + Br2 —>- SiBr + C6H5Br. 
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Ez HBr-dal már —78° C-on lejátszódó reakció végbemegy a Si—H kötés bró-
mozódása nélkül, de a reakció lefutását nagyon befolyásolják a Si-atomhoz 
kapcsolódó szubsztituensek. Minél negatívabb a szilíciumhoz kapcsolódó szub-
sztituens, annál nehezebb az Si—C6H6 kötés felhasítása. Ennek megfelelően az 
(C6H5)2SiH2 reakcióját úgy is vezethetjük, hogy C6H5SiH2Br keletkezzen, de 
kivitelezhetjük úgy is, hogy a termék SiH2Br2 legyen. Az elmondottakat 
felhasználva a több Si—C6H5 csoportot tartalmazó karboszilánokból a 
kiválasztott Si-atomhoz kapcsolódó csoport megfelelő megválasztásával a 
reakció a kívánt termékek irányába eltolható. Az elmondottak következtében 
a C6H5Me2—CH2Li és a (C6H5) MeSi—CH2Li kiemelkedő szerepet játszanak egy 
adott Si-atomon funkcionális csoportot tartalmazó karboszilánok szintézisében. 
Amíg a C„H5Me2Si—CH2C1 lítiummal nem nagyon reagál, addig a C6H5Me2Si— 
— CH,Br nagyon könnyen, mintegy 90% kitermeléssel C6H5Me2Si—CH„Li-má 
alakítható. 

A monociklusos karboszilánok szintézise során először valamilyen lineáris 
molekula keletkezik, amelyben a láncvégeken Si—Br, illetve CH„Br csoportok 
vannak, majd megvalósul a lánc záródása. Először általában egy Si—C6HS 

kötéssel védett karboszilánt kell szintetizálni, ami a következő egyenlet alapján 
valósítható meg: 

C6H5(Me2Si — CH2)n_xLi + Br(Me 2 Si-CH 2 ) x Br—> 

—»- C6H„(Me2Si—CH,)nBr + LiBr. 

Ezt követi a fenilcsoport lehasítása 

C6H5(Me2Si-CH,)nBr + B r 2 — • Br(Me2Si-CH2)nBr + C6HsBr, 

majd megtörténik a gyűrűzáródás: 

Br(Me2Si — CH2)nBr + 2Li —>- (Me2Si-CH2)3n + 2LiBr. 

Ezt az eljárást ki lehet terjeszteni a több gyűrűt tartalmazó karboszilánok 
előállítására is. Ezt szemlélteti a 8 és 9 vegyületek szintézise, amelyet a követ-
kező reakciók alapján végezhetünk el: 

Me; Me2 
/ S k S k 

H2CX Br B r / X CH 2 

Me2 Me2 
Sík H , S i v 

M e ; Si. 
X 

Br 
I 

S i v 
C / Me 
Hz 

HC Br ; 
Li 

H2C / 

- c / 
Hz 

SiMe2 Me2 Siv 
' c / M e ^ / 

Hz H2 

-CH2 

^SiMe2 
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Hz Hz 

Si SiMe2 ^ S K 

I Br 

Hz 
c 

H 2 C CH2 Br Br Br 

Me2 Me2 Me2 

SiMeL 

.CH2 

H 2 H2 H 
C JZ c 

Me2Si S i M e 2
v S r ^ 5 i M e 2 

+ CCU 
Li 

H 2 C . CH2 

" S Í ' 
Me2 Me2 Me2 

4LiBr + 4LiCI 

I t t csupán a szintézisek utolsó lépését képező gyűrűzáródási reakciókat tünte t -
tük fel. A 8 vegyületnek izolálható a cisz és transz izomerje is. A 9 vegyület 
3H — NMR színképéből arra következtethetünk, hogy a vegyület nagyon szim-
metrikus és merev felépítésű. A röntgendiffrakciós vizsgálatok eredményei 
szerint az Si- és C-atomokból felépülő hatos gyűrűk kád-konformációban rende-
ződnek és a molekula merevsége az így kialakuló szerkezetnek a következmé-
nye [15]. Minden szerkezeti sajátság arra mutat , hogy a gyűrűk deformációja, 
a síkgyűrűk kialakulása és az egész rendszer merevsége végeredményben a 
különböző CHg-csoportok, valamint a CH3 és CH2 csoportok között fellépő 
kölcsönhatásoknak a következménye. 

A leírt elvek alapján további több gyűrűt tartalmazó karboszilánok is 
előállíthatók [16], de az eljárás csak olyan vegyületek esetén alkalmazható, 
amelyekben a váz felépülése az Si-atomokhoz kapcsolódó funkcionális csopor-
tokból történik és ezáltal az Si-és C-atomok felcserélésével nyerhető vegyület 
keletkezése nem jöhet számításba. 

3. A karboszilánok reakciói 

A szubsztituensek hatása a gyűrű stabilitására 

Az Si-atomokon metilezett karboszilánok, mint például az (Me2Si — CH2)3 

vagy az Si-atomokon metilezett 1,3,5,7-tetraszila-adamantán származékok 
stabilis vegyületek, de ezek reakciói nem valósíthatók meg bizonyos nehézségek 
leküzdése nélkül. Az Si—Cl kötést is tar talmazó karboszilánok ezzel szemben a 
klórszilánokéhoz hasonló nagy reakcióképességgel rendelkeznek, ezért ezekből 
a vegyületekből LiAlH4 felhasználásával történő átalakításokkal a sorozat 
további alapvegyületei is előállíthatók. 

Például: 

(Cl 3 Si-CH 2 )S iCl 2 + 2 L Í A 1 H 4 

2(C12SÍ—CH2)3 + 3LÍA1H4 
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Ezekben a reakciókban az Si—C — Si váz ínég nem hasad fel. Az Si — Cl cso-
portok fémorganikus vegyületekkel történő reakciójával az Si-atomon alkile-
zett, illetve arilezett karboszilánok is előállíthatók. Az olyan lineáris és gyűrűs 
vegyületek, mint például az (Me,Si—CH2)3 brómmal, illetve HBr-dal szemben 
ellenállóak és ezek hatására a hatos gyűrű hasadása nem következik be. Ezzel 
szemben az (Me2Si—CH2)2-ben található 1,3-diszila-ciklobután gyűrű brómmal 
és hidrigénhalogenidekkel könnyen felhasítható és a megfelelő lineáris vegyüle-
tekké alakítható. Vizsgáljuk meg végül a 6 vegyületet, amely egy hexaszila-
aszterán származék. A molekula két Si- és C-atomokat tartalmazó négyes 
gyűrűből és hatos gyűrűkből épül fel, ezért a halogénekkel és hidrogénhaloge-
nidekkel szemben ellenálló. Ez a vegyület megfelelő körülmények között az 
Si—H kötéseket tartalmazó 10 vegyületté alakítható, amelyből kíméletes 
körülmények között a váz felhasadása nélkül ismét visszanyerhető a 6 vegyület. 

:SÍ-
; / 

— c -

T? 
> H 

jv^C-l - S i , 
Cl 2 

CCI,.; 20°C 

H 2 s r / % C H 2 

H H 
10 

Cl 
H2C. 

Cl 

p -.c-

/ ^ - S i C I 2 

A c — 
C I 2 S . - 7 

H 
6 

4 \ C I 

% H 2 

Cl 

Hasonló módon a 6 vegyület a 11 keletkezése közben metilezhető, amely 
azonban HBr-dal csak az egyik négyes gyűrű felhasadása közben reagál [17]: 

Me H 

H 2 C \ / ^ S i M e 2 
V S i c - w 

" ' V I A 
r I i - I 

u - ^ c - — S i v 
H / | s > M e 

Me2Si / ; 5 P c h 2 
H Me 
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H 

HBr 

Me 
v c 

M e A 
V S 

H-

Me 
/H 1 

- C - " / Me H AH 
— ( A H 

C I R A ^ B r I 
C -

Me / H 

T 

I H 
Me 

-Br 

Me 

A 6 vegyületben levő négyes gyűrű ellenállóképessége és 11 vegyületben levő 
gyűrű felhasíthatósága okainak felderítése érdekében részletesen tanulmányoz-
tuk az 1,3-diszila-ciklobután tulajdonságait. 

A (Cl3Si)2CH2 és a MeCl2Si—SiCl3 keverékének pirolízisével sikerült elő-
állítani a (Cl2Si—CH2)2 vegyületet, amelyben a gyűrű brómmal és hidrogén-
bromiddal is felhasítható. A reakció megfelelő vezetésével elérhető, hogy a 12 
vegyület keletkezzen: 
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A LiAlH4 feleslegének hatására a négyes gyűrű felhasadása is bekövetkezik. 
A (H2Si—CH2)2 még —30 °C hőmérsékleten is heves robbanás közben reagál a 
Cl2 és N2 1: 1 arányú elegyéből álló gázáramban. Ha egy NMR próbacsőben 
— 10 °C és —15 °C közötti hőmérsékleten a (H2Si—CH2)2 CCl4-os oldatához 
szobahőmérsékleten klórral telített CCl4-ot csepegtetünk, akkor a hidrogének 
fokozatosan klórra cserélődnek ki anélkül, hogy a gyűrűfelhasadás mértéke 
meghaladná az 1,5%-ot. Közben a következő vegyületek keletkeznek [18]: 

Cl Cl > Cl Cl > 
Cl 

/ 

Cl Cl 

X = Si 

Hasonló megállapításokat tehetünk az analóg Si — Br kötéseket tartalmazó 
1,3-diszila-ciklobután származékokkal kapcsolatban is. Mindebből megálla-
pítható, hogy az Si—H kötés halogénezése a gyűrű felhasadásával szemben 
annyira kedvezőbb, hogy a gyűrűfelhasadás gyakorlatilag nem is következik 
be. Az 1,3-diszila-ciklobután származékok brómmal, illetve HBr-dal szembeni 
ellenállóképessége az Si-atomokhoz kapcsolódó szubsztituens elektronegativi-
tásával arányos, amint azt az 1. táblázatban összefoglalt tapasztalataink is 
mutat ják. Az eredményekből az következik, hogy az 1,3-diszila-ciklobután 
származékok gyűrűfelhasadásra való hajlama szoros összefüggésben van a 
gyűrű feszültségével, azonban az (Me2Si—CH2)2 típusú feszültség nélküli ve-
gyületek vagy a lineáris karboszilánok hasonló reakcióit mindez nem indokolja. 

1. táblázat 

Az 1,3-diszila-ciklobután származékok viselkedése brómmal és HBr-dal szemben 

Csoport Vegyüle t Reakció HBr-da l Reakció brómmal 

1 

( C l 2 S i - C H 2 ) 2 
(Br 2 Si—OH 2 ) 2 
[ (C G H 5 )BrSi -CH 2 ] 2 
(MeBrSi—OH 2 ) 2 

nincs nincs 

2 

[ (C 6 H 5 ) 2 SÍ-CH 2 ] 2 
( H 2 S Í - C H 2 ) 2 
[ ( C 6 H 5 ) H S i - C H 2 ] 2 
(MeHSi—CH 2 ) 2 

a gyűrű fe lhasad a gyűrű nem hasad, 
Si szubsztitúció 

3 
[Me(C 6 H 5 )S i -CH 2 ] 2 
(Me2Si —CH2)2 

a gyűrű felhasad a gyűrű felhasad 
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Az Si + —C~ kötéspolarizáció egy további tényező, amellyel a hasonló molekula-
szerkezetű, de nagyon eltérő sajátságú vegyületek reakciói megmagyarázha-
tók. Például a (Cl2Si —CH2)2, amely brómmal nem reagál, és a (Me2Si—CH2)2, 
amelyben a gyűrű brómmal könnyen felhasítható. Az Si-atomhoz kapcsolódó-
erősen elektronszívó szubsztituens az Si—C kötés polározottságát csökkenti, és 
ezzel nehezíti az Si-atomon a nukleofil, a C-atomon pedig az elektrofil támadás 
megvalósulását. A (Cl2Si—CH2)2 Si-atomján eredményes lehet a nukleofil táma-
dás és kialakulhat egy ötös gyűrűt tartalmazó átmeneti vegyület, ez azonban 
nem eredményezi a gyűrű felhasadását, hanem a megfelelő mennyiségben 
jelen levő, elég hosszú ideig ható bróm hatására halogéncsere következik be, és 
(BrCISi—CH2)2 keletkezik. Az Si-atomhoz kapcsolódó elektronegatív szubszti-
tuensek stabilizálják a négyes gyűrűt. Az Si—H kötést tartalmazó Si-azetrán 
(10 vegyület) négyes gyűrűjének viselkedés klórral szemben hasonlít a (H2Si— 
CH2)2 viselkedéséhez, de ez nem vezethető vissza a 10 vegyület vázának befo-

Az Si-atomon és a C-atomon klórozott karboszilánok reakciói 

A gyűrűs karboszilánokkal kapcsolatos szintézislehetőségek során, ami-
kor a gyűrű kialakulása a C-atomhoz kapcsolódó funkcionális csoportokon 
keresztül valósul meg, fontos volt a pentahalogénezett karboszilánok szerkeze-
tének és kémiai tulajdonságainak a tisztázása. A (Cl2Si—CC12)2 MeMgCl-dal 
éteres közegben végbemenő reakciója során a következő vegyületek keletkez-

lyására. 

nek [19]: 

CI2Si SiCl2 

(CH3)3Si-CCl2Si(CH3)2-C=C-Si(CH3)3 

(CH3)3Si —C — Si(CH3)2 —C=C-Si(CH3)3 

CH2 

II 

(CH3)2 

(CH3)2 Si Si(CH3)2 

c=c 
/ ' \ 

H3C Si(CH3)3 (CH3)3Si-CCl2-SiCl2-CsC-Si(CH3)3 

CH3MgCl 

CH2 (CH3)3Si— CCI2 - SiCICH3—C=C—Si(CH3)3 

C H 3 ) 2 S i S Í (CH 3 ) 2 

C = C ( C H 3 ) 3 S i - C C I 2 - 5 i ( C H 3 ) 2 - C = C - S i ( C H 3 ) 3 

H3C Si(CH3)3 
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Meg kell jegyezni, hogy a 4 mól MeMgCl-dal való reakció során 98%-ban az 
1,3-diszila-eiklopentán keletkezik. Minden reakciótermék tartalmazza a kiin-
dulási vegyületben megtalálható három Si-atomot, és csak a gyűrű átrendező-
désével és felhasadásával kapcsolatos átalakulások következnek he. A 12 
vegyület fontos szerepet játszik a reakciók lefutása során, mivel az MeMgCl-dal 
acetilénszármazékok keletkezése közben reagál, amelyek az (Cl2Si—CCl2)2-nel 
feleslegben levő MeMgCl-dal való reakciója során közvetlenül is keletkeznek. 
A 12 vegyületnek fémorganikus vegyületek hatására bekövetkező felhasadása a 
következő egyenletek szerint játszódik le [20]: 

CI2 Cl2 ci2 SiMe3 

a: / C | 
Cl2 Si SiMe2 CI2Si SiMe2 CI2Si SiMe2 CC12 

\ / \ W I <~s — I 
C = C C==C c Me© SiCl2 

23 X 5 i M e 3 ® M e © X s ' M e 3 | i 

CIMg®Me© M g C ' 2 SiMe3 C 

M SiMe3 

A kezdő lépés a Cl~ anionlehasadása MgCl, keletkezése közben. A keletkező 
kation C=C kötés kialakulása közben stabilizálódik és ezután addícionálja a 
nuleofil metil-aniont, az Si-atomon megvalósuló metilezés közben. Másik lehe-
tőség, hogy a vinilcsoporthoz kapcsolódó klór indítja el a reakciót, majd a 
C = C kötésen metilezett származék az MeMgCl hatására tovább metileződik 
a gyűrű felhasadása nélkül. A megvalósuló bruttó reakciót nyilvánvalóan az 
első lépésben megvalósuló átalakulás szabja meg: 

Clz 
+ MeMgCl 

CI2Si SiMe2 

•a g y ű r ű fe lhasadása 

Cl2 

r , / SiMe3 C l 2 s / SiMe2 C l 3 1 3 V = C és további metilezes 
/ 

Me SiMe3 

Az egyéb lineáris vegyületek képződése az első reakciólépésben keletkező lineá-
ris vázhoz kapcsolódó funkcionális csoportok átrendeződésével értelmezhető. 

Már csak azt kell tisztázni, hogy az ötös gyűrűt tartalmazó 12 vegyület 
miként keletkezik a hatos gyűrűt tartalmazó (Cl2Si — CCl2)3-ból. Az NMR vizs-
gálatok segítségével sikerült kimutatnunk, hogy a (Cl2Si—CC12)3 és a MeMgCl 
közötti reakció a váz C-atomjának Grignard-reakciójával. indul. A C-atomon 
bekövetkező klórozás hatására az Si—Cl csoport reakcióképessége annyira 
lecsökken, hogy az Si-atom metilezése a továbbiak során nem következik be. 
Ezt figyelembe véve a gyűrű leépülésére a következő mechanizmust tételez-
het jük fel [19]: 
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C 2 £ '2 

^ S i a 2 CH3MgClt
 c | 2Si " ^SiCI2 _ 

C | 2 C V C . /CCI 2 CI2C. „ f e C I 
Si Si ^ |® 
Cl2 Cl2 MgCI 

MgCl 

Cl2 

CI2Si SiCI2 

Cl- - c ^ p c - c i 
Cl2 

Cl 2 

CI2Si SiCI2 

M 
Cl SÍCH3CI2 

•Cl2 

CI2Si SiCI2 

Cl—Cr i £-
SÍ > V% 
c l ? L . © M g c i 

CHÍ 

Rá kell mutatni arra, hogy az 1,3,5-triszila-eiklohexánban már meglevő két 
— CC12— híd teszi lehetővé a gyűrű leépülését. 

Az 1,3,5-triszila-eiklohexán előzőekben ismertetett reakciói nem külön-
legességek, hanem hasonló átalakulások a lineáris karboszilánok esetében is 
megfigyelhetők. Ezt a 2. táblázatban összefoglalt reakciók is szemléltetik. 
Amint látható a (Cl3Si—CCl2)2SiCl2 feleslegben levő MeMgCl-dal történő rea-
gáltatása során különböző reakciótermékek keletkeznek. Az átalakulás első 
lépése ebben az esetben is a CC12 csoport Grignard-reakciója, amint az az 1 mól 

2. t á b l á z a t 

A (CI3S1—CC12)2 SiClj, és MeMgCl (Me = CH3) között reakció terméke 

(Cl.Si— CCI,),SiCl,: MeMgCl a rány 

1 : 18 

1 : 8 

1 : 4 

1 : 1 

SiMe4 

H 2 C = C t 
CH(SiMe3)j 

SiMe, 

> = < 41/ \ 
SiMe, 

Me3SK M I 

Me3Si — C — SiMe2 — C—SiMe3 

CH, CH, 

M e 3 S i - C s C - S i M e 3 

SiMe3 

Me3Si — C a C - S i M e 3 

SiMe4 már nem mutatható ki 
Me3SiCl és MejSiClj nyomokban 

Cl3Si - CClj - SiClj - CHC1 - SiCl3 

% a reakció-
elegyben 

47 

> 3 0 a ) 

24 

6 

5 

18 

>10 a > 

2 

•1 A megado t t é r ték tú l kicai, mive l az SiMe, az oldószerrel (éter) együ t t is ledeszt i l lá l és a sok é ter mel le t t a 
P M R színképből k i m u t a t h a t ó . 
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meMgCl-dal való reakció során is történik. A =CC1— MgCl csoportból (C2H5)20 
hatására =CHC1 csoport alakul ki és végül Cl3Si—CC12—SiCl2—CHC1—SiCl3 

képződik. Ez az előzőek alapján a következő mechanizmus alapján képzelhető el: 

Ct2 

CI2C CCI2 

Cl 3 Si SiCl3 

CL2 

CI2C 

CI3SÍ 

-Cl 
CQ © 
p MgCl 
S1CI3 

- MgCl 2 

/ 

ci-

Cl2 
Si / - > 

•cSJ^c—ci 

Cl3 Si SÍC13 
© © 

Me MgCl 

MeMgCI 

Cl2 
-S i . / C l 

CI2C^ c / 
| MgCl 

CI3 Si S1CI3 

+ CH3CI 

Cl 2 
Si .Cl 

C12C c ' 
[ x M g C I 

CI3 Si SiCI3 H 5 C 2 —0 —C2H5 

Cl 
c = c ; 

: S Í 

. S Í -

Si = 

I © © 
Me MgCl 

CI2C 
I 

CI3SÍ 

CI2 

I 
SÍCI3 

MeMgCI 

M e 3 S i ~ C = C — S i M e 3 

-f- SiMez, Cl2 
SL . MgCl 

CI2C" 
I I H 

CI3 Si Si CI3 
D 

Cl 2 

C l 2 C ^ c / 
^ MgCl + CH4 

CI3 Si SiCl3 
A 

-MgCl2 

CI2 
Si 

Cl —C— c — H 

CI3 Si S1CI3 
F 

= Si H > = < 
= Si Si = 

G 
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Me 1 Me 
1 ^ 1 

| 
- S i \ 

Me C 
1 Me 

A Grignard-reakció A átmeneti terméke két különböző úton alakulhat a vég-
eredményben keletkező vegyületekké. Az első lehetőség az, hogy az MgCl 
csoport lehasad és a B közti terméken keresztül létrejön a C vegyület, amely az 
MeMgCl hatására a vinilcsoporthoz kapcsolódó klór kilépésével me3Si—C= 
=C—SiMe3 és SiMe4 keletkezése közben reagál. Ez a reakció analóg az 1,3-
diszila-ciklopentán gyűrűfelhasadási reakciójával, amely az Me3Si— CC1,— 
— SiCl2—C C—SiMe3 keletkezése mellett játszódik le. 

Az (Cl3Si—CCl2)2SiCl2 LiMe feleslegének hatására bekövetkező átalaku-
lásai során a következő vegyületek keletkeznek: 

CH(SiMe3)2 Me3SL .SiMe3 

SiMeá H 2 C = < % ) C = C \ 
SiMe3 Me3Si CH3 

13 K 15 

Me3Six , SiMe3 

C = C 
Me3Si H 

Me 
16 17 

A melléktermékek pedig elsősorban a következők: 

Me 3 Si-CMe 2 -SiMe 2 C - S i M e 3 Ne 3 Si -CHMe-S iMe 3 

II 
CH2 Me3Si — CMe — SiMe3. 

A megadott vegyületeken kívül nagyobb molekulasúlyú vegyületek is képződ-
nek [21]. A 13, 14 és 15 vegyületek keletkezése a következő reakciók feltétele-
zésével magyarázható: 

Cl2 C|2 Cl2 

X C C I 2 |_iMe X C ^ L | ' © ^ C I - C ^ X C - ^ C I 

CI3Si SiCI3 - C H 3 C l " c i 3 Si SiCI3 - L i C l " CI3Si SiCI3 

(b) (C) 

1 -M V ^ L = l'Mp 
U M e - L • Me 3 Si—C=C— SiMe3 + SiMe<; 

= Si Si = 
(d) ll j L i M e 

SiMeA + Li —C = C — 5iMe3 

Amint látható a lejátszódó folyamatok nagyon hasonlóak a (Cl3Si—CCl2)2SiCI2 

és MeMgCl között lejátszódó reakciókhoz. Meg kell jegyezni, hogy az Me3Si — 
— C=C—SiMe3 reagál a LiMe feleslegével is: 

M e 3 S i - G = C - S i M e 3 + 2 LiMe — • 2SiMe4 + LiC=CLi. 
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Ily módon a 15 vegyület keletkezése is érthető. A nem izolált közti termékben a 
vinil csoporthoz kapcsolódó klór a LiMe-mal a 15 vegyület keletkezése közben 
metilezhető. A 16 vegyület keletkezése a (Cl3Si—CCl2)2SiCl2-nek LiMe hatására 
bekövetkező kezdeti hidrogénezésére vezethető vissza: a C-atom Grignard-
reakcióban vesz részt, majd reagál az éterrel. Az Cl3Si—CC1H — SiCL—CC12 — 
— SiCl3 és MeMgCl reakciója során kizárólag a 16 vegyület keletkezik. A LiMe 
és MeMgCl valamint a (Cl3Si—CCl2)2SiCl2 között végbemenő reakciók a 17 
vegyület keletkezésében különböznek egymástól, amely a következő reakciók 
során képződik: 

Cl2 
SI CL 

C I 2 C / - X C © os L i M e 
I I L i © 

CI3S1 S i C I 3
 L ' C I 

A Li-vegyület karbanionja nyilvánvalóan sokkal reakcióképesebb, mint a meg-
felelő Mg vegyületé és ezért nemcsak a hidakban levő C-atomokon, hanem a 
végállású Si-atomokon is támad. Az Si-atom metilezésével keletkezik a 17 
vegyület. A 15 vegyület tisztán nem izolálható, hanem mindig a stabil 13 
vegyülettel együtt keletkezik. A 15 vegyület 1,3 izomerizációval a 14 vegyületté 
alakul. 

A karboszilánok és a C-atomon klórozott 
származékaik reakciókészsége 

Ahhoz, hogy a szubsztituenseknek a karboszilánok tulajdonságaira 
gyakorolt hatását jobban jellemezhessük röviden meg kell ismerkednünk 
az Si—H és C — Cl kötéseket tartalmazó vegyületek reakcióival is. A 
(Cl2Si—CH2)3 az Si — Cl kötés hidrolízisétől eltekintve egy igen állandó vegyület, 
míg a (H2Si—CH2)3 igen bomlékony és melegítés hatására hevesen robban 
[22]. Ez a sajátság megérthető ha a kötési energiákat számításba vesszük. A 
(H2Si—CCl2)3-ban lehetséges a következő átalakulás, amely magyarázza az 
instabilitást: 

SiH + CC1 —> SiCl -f CH. 

Ezért érdekes az SiH és C — Cl kötéseket tartalmazó karboszilánok MeMgCl-dal 
és LiMe-mal szemben mutatot t rekciókészségét tanulmányozni és a kapott ered-
ményeket összevetni az Si—H és C — H, valamint az Si — Cl és C — Cl kötéseket 
tartalmazó vegyületek hasonló reakcióival. 

A (H2Si—CH2)3 és a (H3Si —CH2)2SiH2 dietiléteres közegben MeMgCl 
feleslegével csak egy vagy két Si — H csoport metileződése közben reagál, ha 
azonban oldószerként tetrahidro-furánt (THF) alkalmazunk, akkor a metilezés 
foka három vagy négy is lehet. A C-atomok klórozása növeli a szomszédos 
Si — H kötések reakciókészségét, de ez a metilezettség fokának növekedésével 
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ismét csökken. Ennek megfelelően a H3Si — CC1.,—SiH2—CH2—SiH3-ból első-
sorban M e H 2 S i - C C l 2 - S i H , - C H , S i H 3 és H 3 ~ S i - C C l 2 - S H M e - C H 2 - S i H 3 

keletkezik. A C-atomon klórozott származékokban, például a (H3Si)2CCl2-ben 
vagy a (Me3Si—CCl2)2SiH2-ben MeMgCl hatására etiléteres közegben felhasad az 
Si — C kötés és ezt sok esetben nagyobb molekulák kialakulása követi. Például 
az előbb említett vegyületekből Me2HSi—CC12—SiHMe—CH,—SiH3 keletke-
zik. Az Si — C kötés felhasadása mellett bekövetkezik a CCl2-hidaknak CHC1 
vagy CEh csoportokká alakulása is. Ezt a reakciót a ciklopentánná való alaku-
lás lehetősége teszi kedvezővé, és így a bomlási reakció az adott feltételek 
mellett visszaszorul [23]. 

A megfigyelés, hogy polárosabb oldószer alkalmazása esetén az Si—H 
szubsztitúció és az Si — C kötés felhasadása könnyebbé válik arra mutat, hogy 
a molekulákban kialakuló polarizációs viszonyok meghatározó szerepet játsza-
nak a reakció lefutása során. Abból indulhatunk ki, hogy a karboszilánokban 
az elektronegativitások alapján az egyes kötések polaritása várhatóan a követ-
kező: Si + — H~, C~ — H + , Si + —C~. A C-atom klórozása (pl. (H3Si—CCl2)2SiH2) 
árnyékoltságát csökkenti, a Ó13C a negatív terek irányában tolódik el. Követ-
kezésképpen az Si-atom árnyékoltsága is csökken (a ő29Si is a negatív terek 
irányába tolódik el) és megnövekedik az Si—H kötés polaritása. Mindez ma-
gyarázza az Si — H kötés reakcióképességének növekedését, ha az Si-atommal 
szomszédos C-atomon klór-szubsztitúciót hajtunk végre. Az is érthető, hogy a 
klórozott vegyületekben az Si—C kötés is könnyebben felhasíthatóvá válik. 
Ugyancsak a kötések polarizáltságával magyarázható, hogy a nukleofil metil-
csoport hatására csökken az ugyanazon Si-atomhoz kapcsolódó hidrogén reak-
cióképessége, és az Si — C kötés felhasadása is visszaszorul. 

A mind az Si-, mind a C-atomon klórozott származékok abban különböz-
nek az Si—11 kötést tartalmazó, de a C-atomon klórozott származékoktól, 
hogy a klórozás hatására a klóratomok elektronjai jobban árnyékolják az Si-
atomokat (az árnyékolás mértéke a klórozottság mértékének arányában növeke-
dik), és ezzel az Si—Cl kötés kevésbé poláros lesz és a reakciókészsége is lecsök-
ken. Mindez érthetővé teszi az Si — H és C—Cl, valamint az Si—Cl és C — Cl 
kötéseket tartalmazó karboszilánok eltérő tulajdonságait. 

Az Si—F és C — Cl kötéseket tartalmazó karboszilánok (pl. (F3Si —CC12)2 

SiF2) kémiai tulajdonságai közelebb állnak az Si—H és C — Cl kötéseket tar-
talmazókéhoz (pl.(H3Si—CCl2)2SiH2) mint az Si—Cl és C — Cl kötéseket tar-
talmazókéhoz (pl. (Cl3Si — CCl2)2SiCl2). Az F3Si—CC12—SiF2 —CH2—SiF3 és 
MeMgCl reakciója az Si-atom metilezésével indul és nem a C-fém kötés kiala-
kulásával, amint az a megfelelő Si — Cl és C — Cl kötéseket tartalmazó vegyüle-
teknél megfigyelhető. Ezt a CCI2 csoport hidrogénezése követi és így a kiindu-
lási vegyületből az Me3Si—CC12—SiMe2—CH2SiMe3 jön létre. Az (F3Si— 
— CCl2)2SiF, és MeMgCl reakciója egy Si—C kötés felhasadása mellett az 1,2-
diszilapropán keletkezéséhez vezet [24]. 

Kémiai Közlemények 51. kötet 1979 



3 8 FRITZ: KARBOSZILÁNOK ÉS SZILILFOSZFÁNOK 

A szén-fém kötések szelektív kialakítása karboszilánokban 

Új szintézisek szempontjából fontos és érdekes probléma a karboszilánok 
C-atomjának szelektív reakciója fémorganikus vegyületekkel. Például 

— Me2Si—CH2—SiMe2— + L i R — * - M e 2 S i - C H L i - S i M e 2 - + RH. 

A probléma megoldásához egy olyan lítiumtartalmú reagens szükséges, amely 
szelektív módon az Si—CH2—Si csoportoknak csak a C-atomjaival reagál és 
nem lép reakcióba az =SiMe3 , =SiMe, és — SiMe3 csoportokkal. Vizsgálataink 
azt mutatták, hogy az n-butil Li (N,N,N,N-tetrametilén-diamin) komplex 
(TMEDA) megfelel ezeknek a kívánalmaknak. Modellvegyületként az 1,1,3,3,5, 
5-hexametil-l,3,5-triszila-ciklohexánt választottuk, amelyben a lítium bevitele 
és a szililezés egyszerű módon és lépcsőzetesen valósítható meg [25]. 

2 H l i 

M e 2 S i ~5iMe2 Me 2 Si"" ^ S i M e 2 

i LiBu/TMEDA/Hexon^ | 

H 2 C \ / C H 2 - C ' H K J H2C CH 2 

M e 2 Me 2 -

18 19 

A 18 vegyület n-buti/TMEDA-val hexános oldatban, 30 °C hőmérsékleten, 
2 — 3 óra alatt végbemenő reakciója során kvantitatív mennyiségű monolítiu-
mozott 19 vegyület keletkezik. A reakció termodinamikailag ellenőrzött és a 
keletkezett karbaniont a két SiMe2—CH2 csoport stabilizálja. A kinetikusán 
szabályozott reakcióban lehetséges Si—CH2Li keletkezése nem figyelhető meg. 
Az LiBu feleslegének hatására szobahőmérsékleten további Li-atom beépülése 
nem történik meg. A 19 vegyület heteken keresztül eltartható és az NMR 
színképek alapján egyértelműen azonosítható. A Li-tartalmú 19 vegyület 
NMR színképében a karbanionban fellépő induktív effektus következtében az 
összes NMR jelnek a nagyobb frekvenciák való eltolódása figyelhető meg, 
amely során az egyes csoportok kémiai eltolódása a karbaniontól való távol-
sággal fordítottan arányos. A 19 vegyület és az Me3SiCl reakciója a következő 
egyenlet szerint zajlik le, miközben a 20 vegyület kvanti tat ív mennyiségben 
keletkezik: 

H Li H SiMe3 

Me 2Si SiMe 2 MezS i^ S iMe 2 

+Me3SiCl j 

H 2 C , CH2
 - Ü C L H 2 C , CH 2 

M e 2
 M e 2 

19 20 
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Melléktermékek keletkezése nem figyelhető meg. A 20 vegyület és a LiR 
reakciója során két termék keletkezhet: 

Me3Si Li 

Me2Si SiMe2 

H 2 C . / C H 2 

Me3SI -H 5 R 

_ / C \ j M e 2 
Me2Si " SiMe2 / ' 21 

I LIR 
H2C X H 2 

- 5 , / ME3S^ H 
Me2 

l/H 
H 2 C . 

^ S i Li 
Me2 

22 

Termodinamikai szempontból stabil a 21 vegyület. Az (=Si)3C~ karbanion 
stabilizálódása a szabad elektronpároknak a három Si-atom d-pályáin való 
delokalizációjával hozható kapcsolatba. 

A kinetikus szempontokból kedvező a Si—CHLi—Si csoportot tartalmazó 
22 vegyület, amely a lítiumozó reagens szférikus gátoltsága következtében 
keletkezik. Az re-butil Li (TMEDA) alkalmazásakor a 22 vegyületet kapjuk, 
amely a komplex megnövekedett térigénye és a tercier (==Si)3—CH csoport 
nagy árnyékoltsága miatt keletkezik. A fémnek — SiMe3, vagy = SiMe2 cso-
portokhoz való kapcsolódása nem következik be. 

A 22 vegyület és Me3SiCl reakciója során 80%-nál nagyobb kitermeléssel 
a 23 vegyület keletkezik: 

Me3Si H Me3Si H 

/ \ / \ Me2Si SiMe2 Me25i 5 iMe 2 

+Me3SiCl 
l / H , - I l / H 

H2C. X —LiCl H2C -C 

Me 2 Me2 

22 23 

Hasonló módon kapható meg a 23 vegyületből a 24, majd ennek metilezésével a 
25 vegyület: 
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H SiMe 3 

M e j S i ' S i M e 2 

,-H 
L i b u 

TMEDA 

Si ' S i M e 3 

Me 2 

23 

H S iMe 3 

Me 2 Si S iMe 2 

H, - H 
+ Me35iCI 

Li " - 5 j ' 5 i M e 3 

M e 2 

24 

•LiCI 

M e 2 S i ' 

H. ^ 

H SiMe3 

xsjMe 2 

I H 

Me? " Si 
Me 2 

25 

N SiMe? 

A fémet tartalmazó 19, 22 és 24 vegyületek az NMR vizsgálatok szerint kvan-
t i ta t ív mennyiségben keletkeznek. Az Me3SiCl-dal való reakciójuk során a várt 
20, 23 és 25 vegyületek mellett a 20 esetében 20%-ban a 26 vegyület, a 24 ese-
tében 30%-ban a 27 vegyület keletkezik. 

M e 2 S i ' 

H 2 C V 

H 2 

Si 

M e 2 

2 6 

S i M e 2 

SiMe 3 

M e 2 S i ' 

Hk I 
SiMe 3 M e 3 S i 

Si 
Me? 

" S i M e 2 

S iMe 3 

SiMe 3 

27 

A 26 és 27 vegyületek keletkezése a 22 vegyület 28 vegyületté és a 24 vegyület 
29 vegyületté való alakulásával kapcsolatos. 

A 28 és 29 vegyületek a 22 és 24 stabilis karbanionjainak tekinthetők. Az anio-
nokat a három SiMe3 csoport stabilizálja. Az átrendeződés a hőmérséklet eme-
lésével elősegíthető. 

A (Me2Si—CH2)3 primer, szekunder és tercier szénatomokat tartalmaz. 
Ezért ez a vegyület módéiként szolgálhat az (=Si)3CH, ==Si — CH2—Si és 
=S i—CH 3 csoportokat tartalmazó vegyületek savasságának termodinamikai 
viszonyainak a vizsgálatához. 
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Az Lime egy alkalmas reagen* a fémnek az (==Si)3—CH gyökökbe való 
beépítésére [26]. A THF-ben oldott Lime egy erős bázis hasonlóképpen, mint a 
hexánban oldott n-butil- Li/TMEDA, de az előbbi szférikus szempontokból 
kevésbé kompakt. Ezért a 20 vegyületnek LiMe-mel való reakciója inkább remo-
dinamikailag szabályozott, nem úgy, mint a re-butil- Li/TMEDA-val végbemenő 
reakció, amely kinetikusán kontrollált. A 20 vegyület és LiMe T H F és éter 7: 1: 1 
arányú elegy ében 20 °C hőmérsékleten végbemenő reakciója alátámasztja ezt 
a megállapítást, mivel a reakció során a 28 vegyület keletkezik: 

H SiMe3 

Me?Si' 

H2CV 

^SiMe2 Me2Si 
LiMe 

,CH2 H2C. 

" s r 
Me2 

20 

SiMe3 

SiMe2 

,CH2 

Si 
Me2 

28 

Az elmondottakból következik, hogy a reakciók termodinamikailag és kineti-
kusán szabályozott változatai további karboszilán-rendszerek felépítését teszik 
lehetővé. Ezek a fém beépítését célzó reakciók időközben az Si-adamantán [27] 
és az (Me3Si —CH2)2—SiMe2 előállítását [28] is lehetővé tették. Ezektől a kuta-
tásoktól azt várjuk, hogy mélyebb betekintést nyerhetünk a karboszilánok 
kémiájába. 

4. A szililfoszfánok 

A H3Si—PH2 képződése az SiH4 és P H 3 elegyének pirolízise során lehetővé 
tette az Si—P kötés reakcióinak tanulmányozását. A szililfoszfán hidrogén-
halogenidekkel a következő egyenlet szerint reagál: 

H 3 S i - P H 2 + H X —> H3SiX + PH3 . 

Lúgos közegben a bomlás PH3 keletkezése közben megy végbe. 
A szililfoszfánok kémiai tulajdonságainak további tanulmányozása cél-

jából olyan preparatív célokra is alkalmas reakciók kidolgozására volt szükség, 
amelyek a poláros kiindulási vegyületek között a következő egyenlet szerint 
megvalósulhatnak: 

==SiCl -f M P = — * = S i - P = + MCI, 

M = Li, Na, K. 
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Az Si—Cl kötést és hidrogént is tartalmazó vegyületek előállítása során 
nehézségek lépnek fel. A LiPEt2 alkalmazásával az = S i —PEt, klórozott és 
H-tartalmű származékainak képződése és azok reakcióinak tanulmányozása 
vált lehetővé [29]. A S i H 3 - P H 2 előállítása H3SiX + KPH2-ből nem lehetséges 
a fém beépülésével kapcsolatos reakciók miatt [30]. Az enyhébb hatású foszfo-
rilezőszer utáni kutatások során az A1C13, illetve A1HC12 és LiPEt2 közötti reak-
ciók oldható alumínium-foszfor vegyületek képződéséhez vezettek [31]. A reak-
ciók során a kiindulási vegyületek mólarányának megfelelő összetételű polimer 
termékek keletkeztek, pl. (CI2A1—PEt2)3 és LiAl(PEt2)4. Hasonlóképpen az 
AlH,Cl-ből kiindulva a LiAl(PEt)2H2 állítható elő. 

A LiAl(PEt)4 a PEt 2 csoport átadása közben reagál az Me3SiCl-dal, 
miközben Me3Si—PEt, keletkezik. A LiAl(PH2)4 mint az első ilyen típusú P — H 
kötést tartalmazó vegyület a LiAlH4 és P H 3 egymásra való hatásakor keletke-
zett [32]: 

LÍA1H4 + 4PH3 — * LiAl(PH2)4 + 4H2. 

Preparatív méretekben történő előállítás céljaira ez a reakció nem alkal-
mas, mivel a reakcióidő túl hosszú és egy nehezen kezelhető LiAlH4-ből, 
LiAlHn(PH,)4 n-ből és LiAl(PH2)4-ből álló keverék keletkezik. Preparatív 
célokra jobban megfelel a PH3 reakciója fémnátriummal, cseppfolyós ammó-
niában. 

Na + PH3 —> N a P H , + 1/2H,. 

Az NH3 elpárologtatása után kapott NaPH,- t Diglyme-ben (dietilén-glikol-
dimetil-éter) oldottuk és AlC,l3-mal reagáltattuk [33]: 

4NaPH, + A1C13 —>- NaAl(PH2)4 + 3NaCl. 

Hasonló módon állítható elő az NaAl(HPMe)4 MePH,-ből, és az NaAl(PMe2)4 

Me2PH-ből kiindulva. Ezen vegyületek Diglyme-ben és Triglyme-ben oldhatók. 
Az előállítás során a mikrokristályos alakban leváló NaCl-tól tejszerűen opálos 
szuszpenziót kapunk, amelyet sok esetben további tisztítás nélkül használha-
tunk fel a további reakciók céljaira. Az oldat összetétele a következő egyenlet 
alapján határozható meg: 

NaAl(PH,)4 + 4H20 —> 4PH 3 + NaAl(OH)4. 

Az említett vegyületek felhasználásával már lehetőség van a P — H és Si—H 
kötéseket tartalmazó egyszerű, preparatív célokra alkalmas szintézisre. A 
következő egyenlet egy PHMe csoportot tartalmazó szililfoszfán képződését 
í r ja le: 

NaAlP(HMe)4 + 4H3SiCl—* 4 H 3 S i - P H M e + NaBr • AlBr3. 
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A kapott vegyületek nem állandóak, hanem a következő egyenlet szerint disz-
proporcionálódnak: 

2H3Si—PHMe — * (H3Si),PMe + MePH,. 

Ez a reakció különösen a reakciókeverékben megy végbe. A tisztán izolált 
vegyületek diszproporciója lényegesen kisebb sebességgel megy végbe. A 
diszproporciós reakció valószínűleg a következő mechanizmus szerint ját-
szódik le: 

H 

=S\—E—CH3 
r ^ —(—SO2PCH3 4- CH3PH2 

= S i — r — H 

l J 

CH3 

Fémfoszfor kötés kialakítás a PH3-ban és az MePH,-ben, majd a kapott ter-
mékek AlCl3-dal való reagáltatása volt a járható út a PH, csoportot tartalmazó 
szililfoszfánok preparatív előállítására. Most röviden kitérek a fémek szilil-
foszfánokban történő beépítésének lehetőségeire. 

Amíg például az Me,HSi—PH, és a LiPEt, reakciója során két lítiumot 
tartalmazó vegyület keletkezik 

Me,HSi—PH, + 2LiPEt, —^ Me ,HSi -PLi , + 2HPEt, , 

addig a LiPHMe-val monoglyme, vagy diglyme oldatban lejátszódó reakció 
csak monolítiuinozott terméket eredményez: 

MeH,Si—PH, + LiPHMe — ^ M e H , S i - P H L i + MePH,. 

A reakciót —60 °C és —40 °C közötti hőmérsékleten kell végezni mivel a ter-
mékek a hőmérsékletemelés, vagy apoláros oldószer hatására a következő 
egyenlet szerint diszproporciónálódnak: 

2Me3Si —PHLi —> (Me3Si),PLi + LiPH,. 

Ily módon egy valódi egyensúly alakul ki. Az oldatból egy monoglymet tar-
talmazó kristályos (Me3Si),—PLi izolálható. Az MeH,Si—PHLi és A1CI3 reak-
ciója a következő egyenlet szerint játszódik le: 

4MeH,Si — PHLi + A1C13 —+ LiAl(PHSiH,Me)4 + 3LÍC1. 
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A keletkezett vegyületekben a PHSiH2Me csoport pl. halogenidekkel lecserél-
hető. Az (Me3Si)2PLi • 2THF összetételű kristályos anyag egy preparatív 
szempontokból érdekes vegyület, annak ellenére, hogy előzőekben vázolt 
reakciók preparatív célokra nem nagyon felelnek meg. Az Si—P kötést tartal-
mazó vegyületek reakcióképességére végzett vizsgálatokból ismert, hogy pl. az 
me3Si—PEt2 LiBu-al a következőképpen reagál: 

M e 3 S i - P E t 2 + BuLi — * Me3SiBu + Et2PLi. 

Ez a reakció az (Me3Si)3P-al is lejátszódhat [35]: 

(Me3Si)3P + LiBu M°°°E'yl"e, (Me3Si)2PLi • 1 Monoglyme + BuSiMe3. 

A reakció különböző éterekben történő megvalósításakor kristályos adduktok 
keletkeznek. A bomlási reakció a megadott fokon megáll. Az (Me3Si)3P előállí-
tásának egyik könnyen megvalósítható módszere az, hogy Na/K ötvözetet 
sárga foszforral reagáltatunk, majd a kapott terméket Me3SiCl-dal reagáltat-
juk [36]. Ezzel az (Me3Si)2PLi előállításának lehetősége is adott. A binér halo-
genidekkel lejátszódó reakciók a szilifoszfino-elemorganikus vegyületek kémiai 
sajátságainak megismerését teszi lehetővé [37]. A lehetőségek vázlatosan a 
következők: 

(Me3Si)2PLi • 2THF + CH2C12 —> (Me3Si)2P-CH2-P(SiMe3)2 , 

(Me3Si)2PLi • 2THF + Me,SiCl2 —> (Me3Si)2P-SiMe2-P(SiMe3)2 , 

(Ne3Si)2PLi • 2THF + C1P(C6H5)2 — (Me3Si)2P-P(C6H5)2. 

A megfelelő bórhalogenidekkel való reagáltatással a szililfoszfino-boránokat 
ál l í that juk elő [38], A következőkben ezek kémiai sajátságait szemléltetjük 
néhány példával. Előállításuk a következő egyenlet szerint lehetséges: 

(MeH2Si)2PLi • 1 Monoglyme + (Me2N)2BCl —> (MeH2Si)2P-B(NMe2)2 + 

+ LiCl -[- 1 Monoglyme. 

Az ilyen vegyületek fontos jellemzője, hogy diszproporcionálódásra haj-
lamosak: 

B(NMe2)„. 
3(Me,HSi) .P-B(NMe,) 2—* 2(Me2HSi)3P + (Me,N)„B —P^ 

NB(NMe2)2 
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Hasonló diszproporció figyelhető meg az (Me3Si)2P—B(NMe2) —P(SiMe3)2 

összetételű vegyület esetében is, amely az (Me3Si)2PLi • 2THF és (Me2N)BCl2 

reakciójával állítható elő. A diszproporció a következő egyenlet szerint történik: 

NMe3 

NMe3 

2Me2Si. | .SiMe3 
' - > / s ; p / ) P - B - P ( —*Me„Si P ( ) P SiMe3 + 2(MeSi)3P. 

MejSU XSiMe3
 X B x 

I 
NMe2 

Teljesen hasonló módon viselkedik a (Me3Si)2P-B(C6H5) —P(SiMe3)2 [38]. 
Az utóbbi időben az is lehetővé vált , hogy a gyűrűs és policiklusos szilil-

foszfánok sajátságait is elkezdjük tanulmányozni. Az egyik lehetőség szoros 
összefüggésben van az (Me3Si)3P Na/k ötvözetből Me3SiCl-dal történő előállí-
tásával. A koncentrációviszonyok változtatásával lehetséges volt az (Me3Si)3P7, 
az (Me3Si)4Pu és az (Me3Si)3P,3 összetételű vegyületek izolálása [39]. Ezek közül 
az (Me3Si)3P7-tel kezdtünk foglalkozni, és az összetételét röntgendiffrakciós 
szerkezetmeghatározással is igazoltuk [40]. Az NMR vizsgálatokkal is alátá-
masztott szerkezetből az látszik, hogy a P4S3-ra visszavezethető vegyület, 
amelyben az S-atomokat P —SiMe3-csoportokkal helyettesítettük. 

P 
Me3SiP / N x P S i M e 3 

PSiMe3 

p x > 

Az Na/K ötvözet sárga foszforral való reakciójával kapott termékeket Me2SiCl2-
dal reagáltatva előállítható az (SiMe2)3P4 összetételű vegyület [41], amelynek 
szerkezete az NMR és röntgendiffrakciós vizsgálatok szerint: 

/ P . 
Me2Si / SiMe2 

SIME2 

A 
A reakciómechanizmust jelenleg még nem tudjuk megadni. Nem nehéz azonban 
belátni, hogy ezen vegyületek előállítása a szililfoszfánok és a foszforvegyületek 
kémiájának új és érdekes lehetőségeit t á r ják fel. 

A gyűrűs szililfoszfánok előállításának másik lehetősége a diszproporciós 
reakción alapszik, amely azonban részleteiben még egyáltalán nem tisztázott. 
A következő ábrán feltüntettük mindazon vegyületeket, amelyekből hőmér-
sékletemelés hatására (Me2Si)6P4 keletkezik. 
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(Me3Si )2P-SiMe 2 -P(S iMe 3 )2 

(Me 3S0 2P-5iMe 2Cl 

(Me2Si(PH2)2 

Me3SiCl 
(No/K)3P + 

Me2SiCl 

Me2Si / SiMe2 
SiMe2 
I 

P—I - P 

A kapott szililfoszfán adamantán szerkezetű és nagy termikus stabilitású [42]. 
összefoglalómban vizsgálataink preparatív vonatkozásait ismertettem, 

de néha hivatkoztam az NMR és röntgediffrakciós vizsgálatokkal kapcsolatos 
diszkussziókra. Munkatársaimnak (lásd irodalomjegyzék) ezúttal is megköszö-
nöm segítőkész együttműködésüket. 

Összefoglalás 

Az előadás a z o k a t a preparatív módszereket ismerteti , amelyek az SiH4 termikus b o m -
lásából indulnak ki és szil i lgyök képződésén keresztül szi l ifoszfánok és karboszilánok előál l í tását 
teszik lehetővé. M i n d k é t vegyület t ípus n a g y o n fontos a fémorganikus szintézisek szempontjá-
ból . A perklórozott karboszi lánok és az S i — H kötést tartalmazó, C-atomon klórozott vegyü le -
tek meMgCl ( m e = C H 3 ) hatására bekövetkező átalakulásainak v izsgálatával t a n u l m á n y o z h a t ó 
a szubszt i tuenseknek a karboszilánok váz reakcióképességére gyakorol t hatása. Egy szén-fém 
k ö t é s kialakítása a karboszi lánokban új t ípusú szintézisek megvalós í tását teszi lehetővé. 

Miután s ikerült kidolgozni a LiAI(PH„)4 és az N a A l ( P H m e ) 4 előállításának preperat ív 
célokra alkalmas módszere i t , lehetővé vá l t a P H , - és PHme-csopor tokat tartalmazó szili lfosz-
fánok és azok f émorganikus származékainak az előállítása is. Az (me 3 Si) 3 PLi-monoglyme kép-
ződése útján a szi l i l foszfánok kémiájának új területei tárulnak fel. Végül az (me 3Si) 3P, az 
(me3Si)3P4 és az (me,,Si)f,P4 vegyületek izolálásával és azok szerkezetének felderítésével a több-
gyűrűs foszfor és szi l i l foszfán vegyületek kémiája a lapozódott meg. 

Summary 

Preparative m e t h o d s are described whieh start from the thermal decomposition of S iH 4 
and allow the product ion of silyl phosphanes and carbosilanes through the formation of si lyí 
radicals. Both t y p e s of compounds are of importance from the aspect of organometallic s y n t h e -
ses. The effect of subs t i tuent s on the reac t iv i ty of the carbosi lane skeleton can be studied b y 
invest igating the convers ions of prechlorinated carbosilanes and of compounds containing a S i — 
— H bond and chlor inated on the C-atom induced by the effect of meMgCl (where me = CH3) . 
T h e creation of carbon-meta l bond in the carbosilanes al lows the realization of syntheses o f 
növe l type. 

AT 
-PH 3 

-(Me3Si)3P 

SiMe2 

Me2 

- S i - - ' 

Me?Si 
- SiMej 

Pá 
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Since methods were successfully developed for the production of LiAl(PH2)4 and of 
NaAl(PHme) 4 for preparative purposes, it became possible to produce alsó silyl phosphanes 
containing PH,- and PHme-groups and their organometallic derivatives as well. By the forma-
tion of (me3Si)3PLi-mono-gly-me new fields of the chemistry of silyl phosphane were disclosed. 
Finally, by the isolation of the compounds (me3Si)3P, (me3Si)3P4 and (me2Si)6P4 and the elu-
cidation of their structure the chemistry of the phosphorus and silyl phosphane compounds. 
carrying several rings has been founded. 
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LANTANIDAIONOK ALKALMAZÁSA 
KALCIUMPRÓBAKÉNT PROTEINEKBEN* 

R . B R U C E M A R T I N 

(Chemistry Department University of Virginia Charlottesville, 

Virginia 22901, USA) 

Érkezett 1977. szeptember 30-án 

Bevezetés 

Az élő szervezetek számára a kalcium(II)ion nélkülözhetetlen. Nagy 
mennyiségben található a csontokban, kagylókban és páncélokban. A sejt-
membránok Ca2+-koncentrációgradienst tartanak fenn, a sejtben kisebb aCa2 + -
koncentráció. Szerepe van a Ca2+-nak az izom összehúzódásban és a véralva-
dásban is. A proteinekkel történő kölcsönhatása következtében — melyeket 
stabilizál, aktivál és modulál — fontos szabályozó szerepe van sok egyéb 
folyamatban. Mivel nincs megfelelő fizikai módszer a Ca2+ vizsgálatára, ezért 
nem kapott a fontosságának megfelelő figyelmet. A Ca2+ elektronátmenetei 
nem tanulmányozhatók a szokásos optikai —abszorpciós és emissziós — mód-
szerekkel és a párosítatlan elektronok hiánya miatt a mágneses rezonancia-
módszerek sem használhatók a Ca2+ kötési helyek vizsgálatára. 

Szerencsére több, mintegy 12 lantanidaionnak (Ln3 + ) vannak olyan 
tulajdonságai, melyek következtében kitűnően használhatók Ca2+-próbaként 
[1]. Komplexképzéskor mind a Ca2 + -ésmind a Ln3 + -ionok a nitrogén donor-
atomokkal szemben a töltéssel rendelkező vagy töltés nélküli oxigén donor-
atomokat részesítik előnyben. Vizes oldatban néhány többfogú ligandum kivé-
telével mindig bekövetkezik a hidroxo komplexek képződése az amin nitrogé-
nek koordinációja előtt [2]. A Ca2 + -és Ln3 + -ionoknak is változó a koordinációs 
száma és a donorcsoportokkal létrehozott kötéseik nem rendelkeznek határo-
zott irányítottsággal. A Ca2+-és Ln3 + -ionok mérete hasonló. Az ionsugaraknak 
a koordinációs számtól való függését Iennebb tárgyaljuk. Az említett hasonlósá-
gokat szem előtt tar tva a továbbiakban áttekintjük a Ca2 +-nak a biológiai 
rendszerekben Ln3+-ionokkal történő helyettesítésére vonatkozó eredményeket. 

Ln3 + -inofc a biológiai rendszerekben 

A sejtrendszerekben a lantanidaionok ugyanolyan szerepet játszanak 
mint a Ca2 + , néha még hatásosabban és gátolhatják is azokat a folyamatokat 
melyek Ca2+-ot igényelnek. Ezt mutat ja a következő néhány példa. 

*A 11. Komplexkémiai kol lokviumon, 1977. május 24-én tartott előadás alapján. 
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Mivel a Ho 3 + -mal azonos méretű és töltésű Y3 + helyettesítheti a Ca2 + -ot 
a csont proteinekben az aszparaginát és glutaminát kötési helyeken, így vár-
ható, hogy a többi Ln3 + -ion is hasonlóan viselkedik [3]. A Ca2+-hoz hasonlóan 
a La 3 + gátolja a gabonagyökerek K +-felvételét [4]. A Tb 3 + kapcsolódhat 
preparált eritrocita membrán fehérjék nagy affinitású Ca2 + kötőhelyeihez 
[5]. A La3 + a Ca2+ helyett a tengeri rákok axon membránjához kötődve a 
Ca2 + -nál jelentékenyebben növeli a membrán vezetőképességét. Ugyanakkor a 
L a 3 + gátolja a Ca2+ transzportot a tintahal axon membránban, a béka vázizom-
ban, a patkány máj mitokondriumban, az emlősök esetében a sima és szív-
izomban. A La 3 + által okozott inhibíciót felhasználták a Ca2+ beáramlás 
közvetlen szerepének az igazolására a neutrofil sejtek kemotaxisában. 

Mivel a lantanidaionok a Ca2+ egyes meghatározott szerepe esetében 
fejtenek ki hatást, míg más esetekben nem, ezért hasznos eszközt jelentenek 
a Ca2+ biológiai rendszerekben játszott sokféle funkciója tisztázásában. 

A Ln3 +-ionok fehérjékkel történő kölcsönhatása négy nagy csoportba 
sorolható. Valamennyi csoportnak megfelelő példa az 1. táblázatban található. 
Az első csoportba azok a Ca2+ (vagy Mg2 + ) tartalmú proteinek tartoznak, 

1. táblázat 

Lantanidaionok kölcsönhatása proteinekkel 
(a jobb oldali számok az irodalomra utalnak) 

I . Ln3 +-szubsztitúcióval inhibeált Ca2 + (vagy M g 2 + ) proteinek. 

Sztafilokokusz nukleáz 
Véralvadási faktor X 
Pirofoszfatáz (Mg 2 + ) 
Kalcium ATPáz 

II . Ln3 +-szubsztitúció után változatlanul funkcionáló Ca2 + (vagy M g 2 + ) proteinek. 

Tripszinogén aktiválás 
Tripszin 
Protrombin aktiválás 
Termolizin 
a-Amiláz 
Konkanavalin A 
Izoleucil t -RNA szintetáz (Mg 2 + ) 
Aequorin lumineszcencia 
Acetilkolin receptor 

I I I . Specifikus Ln 3 + -prote in kölcsönhatások, melyekben a Ca2 +-nak nincs szerepe. 

Albumin 
Lizozim 
Szubtilizin Carlsberg 
Szubtilizin B P N ' 
Elasztáz 

IV. Más féminomok szubsztitúciója Ln 3 +- ionokkal . 

Transzferrin, konalbumin ( F e 3 + ) 
Piruvát kináz (Mn 2 + ) 
Glutamin szintetáz ( M n 2 + ) 

[ 1 3 ] 
[ 1 4 ] 
[ 1 5 ] 
[16] 

[ 1 7 ] 
[18] 
[ 1 9 ] 
[20] 
[21] 
[22] 
[ 2 3 ] 
[ 2 4 ] 
[251 

[26] 
[ 2 7 ] 
[28] 
[28] 
[28] 

[ 2 9 ] 
[20] 
[ 3 1 ] 
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melyekben a Ca2 + -ot helyettesíthetik a Ln3 +-ionok és gyakran megnövelik a 
különböző szubsztrátok kötődését, továbbá gátolják a Ca2+ jelenlétében tapasz-
talt normál aktivitást. A második csoport olyan fehérjéket tartalmaz, melyek 
a Ln3 + -ionokkal történő szubsztitúció után a Ca2+ proteinhez hasonlóan mű-
ködnek, esetleg még hatásosabbak is. A Ca2+ proteineknek az I. és II. csoport-
ba történő sorolása — amit a Ln3 +-helyettesítés tesz lehetővé — igen hasznos-
nak bizonyult. A Ln3 + -szubsztitúció nem okoz nagy változást, ha a Ca2 + 

csak szerkezetileg kötődik a proteinhez. A töltés, valamint a Ln3 + -ésCa2 + -
ion közötti kisebb különbségek valószínűleg akkor fontosabbak, ha a Ca"+-nak 
a protein funkciójában is szerepe van. így az I. csoportbeli proteinek esetében 
a Ca2 + -nak lehet szerepe a működési mechanizmusban, míg a II. csoportbeli 
proteineknél a Ca2 + -nak nincs ilyen közvetlen szerepe. 

A III . csoportbeli proteinek esetében a Ln3 + -ionokkal történő reakció 
specifikus, melyben a Ca2 + -ionok nem vesznek részt. Amennyiben a III . cso-
portbeli proteineket jobban megismerjük, lehetséges, hogy egy részüket az I. 
és II. csoportba sorolhatjuk. így a Tb3 + -nak a szubtilizinhez és elasztázhoz 
történő erős és specifikus kapcsolódása azt mutat ja , hogy azok szerkezetében a 
Ca2+ jelen lehet és ezt érdemes lenne részletesebben megvizsgálni [28]. A közel-
múltban kimutatták, hogy mind a szubtilizin Carlsberg és BPN megköti a 
Ca2 + -ot és az asszociációs állandó az utóbbi enzimmel nagyobb, mint 1011 [32], 

A fehérjék IV. csoportját azok alkotják, melyekben a Ln3 + -ionok nem a 
Ca2 + -ot vagy Mg2 + -ot, hanem más fémiont helyettesítenek. 

Nyilvánvaló, hogy a Ln3 +-ionok könnyen helyettesítik a Ca2 + -ot sok 
biológiai rendszerben, feltehetően úgy, hogy legtöbbször a proteinekkel reagál-
nak. Egyes esetekben a kölcsönhatás eredményeképpen a Ln3 + -ionok gátló 
hatásúak, míg máskor nem. Érdekes azon elgondolkozni, hogy ha a lantanidák 
kevésbé ritkák lennének, akkor a természet hogyan választaná ki velük szem-
ben a Ca2 + -ot. 

A Ca2+ és Ln3+ ionsugarak összehasonlítása 

A Ca2 + -ion effektív ionsugara szabályosan nő a koordinációs szám növeke-
désével és 6-, 7-, 8- és 9-es koordináció esetében 1,00, 1,06, 1,12 és 1,18Á [33]. 
Az észlelt ionméreteknek a koordinációs számtól való függése a fémionok szte-
reokémiájának egy ismert vonása, mégis gyakran eltekintenek ettől a fémionok 
méretének az összehasonlításakor. (Attól függően, hogy az észlelt kötéstávol-
ságokat hogyan osztják fel a résztvevő atomok vagy ionok között, az ionmére-
tek abszolút értéke eltérő lehet a különböző összeállításokban. Ugyanakkor a 
kötéstávolság felosztásának elvétől függően egy-egy adott összeállításban a 
különböző atomok és ionok méretének a különbsége azonos.) Amint a 2. táblá-
zatban látható, a háromvegyértékű lantanidaionok (Ln3+) effektív ionsugara 
fokozatosan csökken a sorozat elejétől a végéig, így például a La 3 + (Z = 57) 
ionmérete 1,16Á, míg a Lu3 + (Z == 71) ioné 0,98 Á 8-as koordinációs szám 
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esetében. A Ln3 + -ionok koordinációs száma általában 8 és 9, míg a Ca2+ 6-, 7-
és 8-as koordinációs számmal fordul elő. A 2. táblázat adatai szerint adott 
koordinációs szám esetében a Ln3 + -ionok közül a Ca2 + -ionnal közel azonos ion-
mérettel a Pr 3 + rendelkezik. Annak következtében, hogy a Ln3+-ionok mérete 
az atomszám növekedésével csak kismértékben, a Pr3 + -tól a Lu3+-ig mindössze 
0,15 Á-mal nő, várható, hogy a legtöbb Ln3+-ion komolyabb szerkezeti válto-
zás okozása nélkül helyettesítheti a Ca2 + -ot mindazokban az esetekben, amikor 
a kötés kialakításában a fémionok méretének fontos szerepe van. A Ca2+ és a 
Ln 3 + közötti egységnyi töltéskülönbség másodlagos jelentőségű a Ca2+ szuszti-
túciója szempontjából. Az ásványokban előforduló izomorf helyettesítés na-
gyobb mértékben függ az ionmérettől, mint a töltéstől. Ehhez hasonlóan a 
biológiai rendszerekben a hasouló méretű Na+ és Ca2 + , valamint a K + és Ba2 + 

is helyettesíthetik egymást [34]. A töltéskülönbségeknek feltehetően a reakciók 
sebességének az alakulásában lehet nagyobb szerepe, melyek a kötési helyeknél 
levő tiszta töltésekre érzékenyebbek. A Ca2 +-és Ln3 + -ionok töltésének az elté-
rése a reakcióik sebességének az eltérésén keresztül a Ca2+ proteinek I. és II . 
csoportba történő besorolásának az alapját képezheti. 

2. táblázat 

Effektív ionsugarak, Á 

A t o m s z á m Ion 
Koordináció- szám 

A t o m s z á m Ion 
6 7 8 9 

57 La3 + 1,03 1,10 1,16 1 , 2 2 
59 p r 3 + 0,99 — 1,13 1,18 
20 Ca2 + 1,00 1,06 1,12 1,18 
60 Nd3 + 0,98 — 1,11 1,16 
62 Sm3 + 0,96 1,02 1,08 1,13 
63 Eu3 + 0,95 1,01 1,07 1,12 
64 Gd3 + 0,94 1,00 1,05 1.11 
65 Tb3 + 0,92 0,98 1,04 1,10 
66 Dy 3 + 0,91 0,97 1,03 1,08 
67 Ho3 + 0,90 — 1,02 1,07 
68 Er3 + 0,89 0,95 1,00 1,06 
69 Tm3 + 0,88 0,99 1,05 
70 Yb3 + 0,87 0.93 0,99 1,04 
71 Lu3 + 0,86 — 0,98 1.03 
12 Mg= + 0,72 — 0,89 — 

R. D. SHANNON, Acta Cryst. , A32, 751 (1976) 

Érdemes egy kicsit közelebbről megvizsgálni a lantanida kontrakció és a 
koordinációs szám együttes hatását a 2. táblázatban bemutatott ionméretekre. 
Adott fémion esetében a koordinációs szám értékének 6-ról 7-re és 8-ról 9-re 
történő fokozatos növelésekor az ionméret közel 0,06 Á-mal nő (a 8-ról 9-re 
történő változáskor ez gyakran csak 0,05 Á). Adott koordinációs szám eseté-
ben a sorozat elejétől a végéig tapasztalt méretcsökkenés (0.17—0.19 Á) közelí-
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tőleg megegyezik a koordinációs szám 6-ról 9-re történő növekedésekor bekö-
vetkező ionméret növekedéssel. Ezáltal a Ca2 + nehezebb Ln3 + -ionokkal tör-
ténő helyettesítésekor lehetőség van a finomabb kiigazításokra, vagy az ion-
méret csökkenése vagy a koordinációs szám növekedése alapján. így, például, 
ha a Ca2+ egy 6-os koordinációs helyet foglal el, amikorionmérete 1,00 Á, akkor 
Eu3 + -mal vagy Gd3 + -mal történő helyettesítésekor vagy az ionsugár lesz, 
kisebb 0,05 — 0,06 A - m a l , vagy a koordinációs szám változik 6-ról 7-re és ekkor 
az Eu3 + és Gd3+ ionmérete közel megegyezik a 6-os koordinációs számú C a k -
óméval. Az Eu3 + , Gd3+ (és a Tb3 + hasonlóan) általában olyan ionmérettel 
rendelkezik, mint a Ca2+ eggyel kisebb koordinációs számú környezetben. 
Hasonlóan az Er 3 + ionmérete a kettővel kisebb koordinációs számú kalciumé-
nak felel meg. Ha a II. Táblázatban az azonos ionméreteket átlósan összeköt-
jük, akkor látható, hogy a koordinációs szám egy egységgel történő csökkenése-
kor a lantanidák atomszáma 4 — 5-tel csökken. így a Ca2 + -nak nehezebb lanta-
nidákkal történő helyettesítésekor az ionméretek várhatóan kismértékben 
csökkennek, vagy a koordinációs számok nőnek. 

A Ca2 + -nak Ln3 + -ionokkal történt helyettesítését két protein, a ponty 
parvalbumin [35] és a termolizin [20] esetében röntgendiffrakciós módszerrel is 
igazolták. A közölt eredmények csak az utóbbi protein esetében elegendő 
pontosak ahhoz, hogy a Ca2+ ls Ln 3 + tartalmú proteinekben a koordinációs 
számokat és kötéstávolságokat összehasonlítsuk. A termolizin egy hőstabilis 
proteolitikus enzim, amely normálisan 4Ca2 + -iont tartalmaz. Az enzim az akti-
vitását 3 Ln3 + -ionnal történő helyettesítés után is megtartja. A Ca2 + -ionok 
közül kettő 6-os koordinációjú és egy kettős helyet foglalnak el csak 3,8 Á 
távolságra egymástól. Ez a Ca2+ pár háromszoros karboxilát híddal kapcso-
lódik össze. A 3 karboxilát csoportot 2 glutaminát és 1 asparagil csoport bizto-
sítja és minden oxigén atomjuk egy-egy Ca2 + -ionhoz koordinálódik. A két Ca2 + -
ion helyét csak egy Ln3 + -ion foglalja el, amikor a karboxilát oldallánc elmoz-
dulásával a koordinációs szám valószínűleg nő, és így a másik hely affinitása 
csökken. Az alább ismertetett oldatban végzett vizsgálatok szerint a Ln3 + -ion 
igen erősen kötődik a két Ca2 + -ion helyére, még denaturáló feltételek mellett is. 
A termolizin másik két Ca2 + -ionja egymástól távolabb kötődik. Ezek koordi-
nációs száma 6, illetve 7, és Eu3 + -mal történő helyettesítésükkor a koordinációs 
számok mindkét esetben nőnek. A 6 funkciós csoporttal kötött Ca2 + -, Eu3 + -
ionnal történő helyettesítésekor a koordinációs szám nő. A váz kisebb elmoz-
dulásával az Eu 3 + egy asparagil oldallánc karboxilát csoportjának mindkét 
oxigénjéhez kötő távolságba kerül. A hetes koordinációs számú Ca2+ helyette-
sítésekor a koordinációs szám egy további vízmolekula felvételével 8-ra nő. így 
a termolizin Ca2 +-ionjainak Ln3 + -ionokkal való szubsztitúciója kétféle hatással, 
egy oldallánc karboxilát csoportjának a nagyobb mértékű bevonásával, vala-
mint egy további vízmolekulának a koordinációjával jár. A röntgendiffrakciós 
kritériumok szerint a Ln3 + -ionokkal jó izomorfizmussal történhet a Ca2 + 
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szubsztitúció és a nagyobb rendszámú lantanidák esetében a szerkezet módo-
sulása kisebb mértékű [20]. Ezek az eredmények összhangban vannak a fen-
tebbi elvekkel, mivel az Eu 3 + ionmérete megegyezik az eggyel kisebb koordi-
nációs számú Ca2 +-ionéval és az elsősorban 8-as koordinációs számú nehezebb 
lantanidák ionmérete (2. táblázat) közel azonos a 6-os koordinációs számú 
Ca2 + -ionéval. 

A lantanidák vizsgálatára alkalmazható fizikai módszerek 

A La3+ és Lu 3 + kivételével valamennyi hozzáférhető lantanida tartalmaz 
párosítatlan f elektront és így mind a mag-mágneses rezonancia (NMR), mind 
az elektronspin rezonancia (ESR) módszer alkalmazható a környezetük vizs-
gálatára. Néhány lantanidaion NMR eltolódási próbaként (,,shift"-próba) 
használható, míg a félig telített 4f héjjal rendelkező Gd3 + az NMR spektrosz-
kópiában sávszélesítési próbaként és az ESR vizsgálatoknál is alkalmazható. 
Mivel jelen közleményben a fő hangsúly más fizikai módszereken van, a mág-
neses rezonancia módszereket a továbbiakban nem tárgyaljuk. A proteinekhez 
kötött Ln3 +-ionokkal kapcsolatos mágneses rezonancia vizsgálatokra a tripszin 
[36], stafilokokkusz nukleáz [37], lizozim [38], albumin [39], piruvát kináz [30] 
és Myeloma protein MOPC 315 [40] esetében találhatunk példát. 

A La3 + és Lu 3 + kivételével valamennyi Ln3 +-ionnak van intrakonfigu-
rációs f—f átmenetektől származó abszorpciós spektruma, melyek a szokásos 
optikai abszorpciós spektroszkópiai módszerekkel könnyen vizsgálhatók. 
Ugyanakkor annak következtében, hogy az f—f átmenetekkel kapcsolatos 
extinkciós koefficiensek értéke általában nagyon kicsiny, a Ln3+-proteinekkel 
végzett vizsgálatoknál 10 2 M Ln3 +-ionkoncentráció esetében az optikai ab-
szorpciós spektroszkópiai vizsgálatok csak a műszerek érzékenységének a hatá-
rán végezhetők. Ezzel szemben a proteinekhez kötött Tb3 + -ionok intrakonfigu-
rációs f—f átmeneteiből származó fényemissziója a detektálási határnál még 
akkor is nagyobb, amikor a Tb 3 + koncentráció 10 ~5 M körül van. így az 
amissziós vizsgálatok legalább három nagyságrenddel nagyobb érzékenységgel 
végezhetők az abszorpciós spektroszkópiás vizsgálatoknál. Bár más Ln3 + -
ionok és komplexek is elég intenzíven emittálnak oldatfázisban, de csak a Tb3 + 

emissziójának az intenzitása elég nagy proteinekhez kapcsolódva vizes oldatok-
ban. 

A Tb3 + mint lumineszcenciás próba 

Protein rendszerekben a Tb3+ lumineszcenciája gerjeszthető az aromás 
oldalláncokról történő energiaátvitellel, amelyek közeli ultraibolya sugárzással 
közvetlenül gerjesztbetők [28]. A teljes folyamat a következőképpen írható le: 
1. a fenilalanin, tirozin vagy triptofán aromás oldalláncának abszorpciója a 
250 — 300 nm tartományban, 2. sugárzásnélküli energiaátvitel egy aromás oldal-
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láncról a közeli Tb3 + -ionra, 3. erősen megnövekedett T b 3 + lumineszcencia a 
zöld, 535 — 555 nm spektrumtartománybau. Mivel a 2. lépésben történő ener-
giaátvitel valószínűleg dipolus-kvadropolus mechanizmus szerint folyik le, 
annak hatásfoka a donor és akceptor helyek közötti távolsággal (r) feltehetően 
r~8 szerint változik. Ahhoz, hogy az energiaátvitel megtörténjék, az aromás 
oldalláncnak az emittáló Tb3 + -ionlioz közel kell elhelyezkedni. A Tb3 + zöld 
lumineszcenciája felhasználható annak jelzésére, hogy az aromás oldallánc 
részt vesz-e az energiaátviteli folyamatban, vagy nem. Modellvegyületekkel és 
ismert kristályszerkezetű proteinekkel végzett vizsgálatokból ismert, hogy a 
gerjesztési spektrumokban a 259, 280 és 295 nm-nél levő maximumok fenilala-
nin, tirozin és triptofán oldalláncokról történő energiaátvitelnek felelnek meg 
[28]. A tirozin ionizált fenolát csoportjáról történő energiaátvitel ugyancsak 
egy 195 nm köriili gerjesztési spektrumot eredményez, de a fenolcsoport ioni-
zációja savas és semleges oldatban a legtöbb protein esetében nem következik 
be. A tirozin ionizált fenolát csoportjáról történő energiaátvitel a transzferrin-
ben és konalbuminban akkor is bekövetkezhet amikor a Fe3 + -iont Tb3 +-mal 
helyettesítik. A Tb 3 + jellemző zöld lumineszcenciájának a protein közeli 
ultraibolya fénnyel történő besugárzásakor tapasztalt növekedése információt 
szolgáltat a Tb 3 + kötési állapotáról. A gerjesztési spektrum vizsgálata lehetővé 
teszi az energiaátviteli folyamatban résztvevő aromás oldallánc minőségének a 
megállapítását. A fenilalaninról történő energiaátvitel egyértelmű megállapí-
tása annak gyengébb abszorpciója miatt tirozin és triptofán jelentékeny hozzá-
járulása esetében nem lehetséges. 

Az energiaátvitel jelentékeny távolságfüggésén túl a Tb 3 + lumineszcencia 
érzékenysége a Ca2+ kötési helyek finomabb részleteinek a vizsgálatánál meg-
növekszik az emittáló Tb 3 + cirkulárisan polarizált lumineszenciájának (CPL) 
a vizsgálatával. A CPL a királis lumineszkáló rendszerek balra és jobbra 
cirkulárisan polarizált fényemissziójának az eltérésére utal [41]. A CPL az 
abszorpciós spektrumokkal kapcsolatos cirkuláris dikroizmus emissziós meg-
felelője és hasonlóan érzékeny a geometria részleteire, de ez az emittáló részecs-
kék gerjesztett állapotára vonatkozik. A Tb 3 + 535 — 555 nm közötti emissziója 
a szabad Tb3 + -ion 5D4 —>- 7F5 átmenetének (foszforeszcencia) felel meg. Ez egy 
megengedett, mágneses dipólus átmenet, így várható, hogy jelentékeny optikai 
aktivitással rendelkezik, ha a Tb 3 + egy királis ligandum környezetében tartóz-
kodik. Mivel néhány L-aminosavból összetett proteinben a megnövekedett 
Tb 3 + emisszió esetében ellentétes előjelű CPL spektrumot észleltek, így az 
aszimmetrikus a-szénatom abszolút konfigurációjának csak jelentéktelen 
szerepe van a T b 3 + kötőhelyek kiralitásának a meghatározásában [28]. ATb 3 + 

emissziónál tapasztalt CPL valószínűleg a donor csoportok királis elhelyezésé-
nek, valamint a kromoforok — mint a T b 3 + kötőhelyek közvetlen szomszédsá-
gában levő aromás oldalláncok — aszimmetrikus elrendezésével kapcsolatos 
intenzív elektromos dipól átmeneteknek a következménye. Mivel a legkülső 
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kötőhelyeken kötött Tb 3 + a koordinációs szférájában nem királis vízmolekulá-
kat is tartalmaz, a CPL jelentkezése arra utal, hogy a T b 3 + belsőbb kötőhelyek-
hez kapcsolódik. Alacsony szimmetriájú ligandumterekben a 3D4 —>- 7F5 átme-
net elfajultsága részben megszűnik és a teljes lumineszcencia (TL), valamint a 
CPL spektrumban felhasadás figyelhető meg. A kiralitás mértékének a mennyi-
ségi jellemzésére a lumineszcencia diszimmetria faktor (grum) adható meg, 
amely a CPL intenzitás és a TL intenzitás felének a viszonya egy-egy adott 
hullámhossznál. 

A Tb 3 + lumineszcencia vizsgálatának eredményei 

Megvizsgálták a megnövekedett Tb 3 + lumineszcencia előfordulását 40, 
a Ca2 + -mal többségükben kölcsönhatásba lépő protein esetében [28], A Tb3 + 

általában erősebben kötődik a Ca2 + -nál, de csak a közeli aromás résztől ener-
giát kapó Tb 3 + észlelhető. Talán meglepő, hogy a vizsgált 40 protein közül 
36 esetében jelentkezett az intenzív zöld Tb3 + lumineszcencia. Bár a gerjesz-
tési spektrum legáltalánosabban a triptofánról történő energiaátvitelt jelzi, a 
tirozin és a fenilalanin oldallánc részvételével bekövetkező átvitel is előfordul. 
A bevitt Tb 3 + és a közeli aromás kromoforok gyakori előfordulása alapján a 
Tb 3 + emisszió sokat ígérő, hasznos próbának látszik a proteinek szerkezeti 
sajátságainak a leírásánál. Ráadásul a vizsgált esetek több mint negyedénél 
jelentkezik a lumineszcencia cirkuláris polarizációja (CPL), ami egy további 
lehetőséget nyúj t a Tb 3 + kötési helyek geometriájának a részletesebb vizsgá-
latára. 

Az alábbiakban bemutatunk néhány példát a vizsgálataink eredményei-
ből, melyek illusztrálják a nyerhető információk sokféleségét. 

Termolizin. Az oldatvizsgálatok azt mutatják, hogy az első bevitt Tl)3 + 

a kettős kötési helyen levő két Ca2 + -iont helyettesíti és erősen kötött [42]. 
Ez a Tb3 + nem távolítható el EDTA-val, ami a másik két Ca2 + -iont eltávolítja 
a proteinből. Tb3 + -ionokkal végzett titráláskor a TL görbe intenzitása szabály-
talanul nő 5 equivalens Tb 3 + hozzáadásáig. CPL ugyancsak jelentkezik, de a 
teljes értékét már 1 ekvivalens Tb 3 + bevitele után eléri [28]. A CPL-t a kettős 
helyen kötött Tb 3 + eredményezi, amelyikhez közel egy triptofán (186) helyez-
kedik el. EDTA felesleg és/vagy L-fenilalanil-fenilalaninamid inhibitor hozzá-
adása nem változtatja meg a CPL sáv alakját vagy intenzitását. így a másik 
két Ca2+ eltávolítása és/vagy inhibitor hozzáadása nem befolyásolja jelentéke-
nyen a kettős helyen kötött Tb 3 + környezetét. 

Protrombin. A véralvadás komplex folyamatában résztvevő protrombin 
11 Ca2+-iont köt meg, az első hármat együttesen [43, 44]. Ez a viselkedés az 1. 
ábrán feltüntetett Tb3 + emissziós titrálás eredményében is jelentkezik, ahol 
az első 3 ekvivalens hozzáadásakor egy indukciós ta r tomány figyelhető meg, 
majd 11 ekvivalens körül kiegyenlítődés, ahol mind a triptofán, mind a tirozin 
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hozzájárul az energiaátvitelhez [28]. 5 : 1 és 18 : 1 Th3 + -protrombin mólarány-
nál a teljes Tb 3 + emisszió kifejlődéséntk félideje 22 °C-on 9 perc. Így a Tb3 + 

megkötődés sebességmeghatározó lépése a protein átcsavarodása. Az I. aminő 
terminális protrombin fragmentum olyan Tb 3 + emissziós titrálási görbét ered-
ményez, amely 7 ekvivalensig megegyezik a protrombinéval, ahonnan a görbe 
nem változik (1. ábra). így az I. fragmentum tartalmazza az erős Tb3 + kötő-

EQ(Tb3+) 

1. ábra. Az ökör protrombin ( — ® —) és a protrombin f ragmentum ( — O — ) T b 3 + — emissziós 
titrálási görbéje 

helyeket. A gerjesztési spektrum azt mutat ja , hogy a platótartományban a 
triptofán abszorpciója dominál. A Tb3 + -ra kapott eredmények jól összehason-
líthatók a 6 ekvivalens Ca2 + -nak az I. fragmentumhoz együttesen történő 
kötődésénél tapasztaltakkal [44]. A Tb3 + -nak a protrombinhoz vagy annak az 
aminő terminális fragmentumához történő kötődése vizsgálatának az eredmé-
nyei megegyeznek a Ca2+ kötődésének a vizsgálatára végzett teljesen független 
kísérletek eredményeivel, még az első néhány ekvivalens együttes kötődése 
hasonlóságában is. Ez a megegyezés határozottan azt mutat ja , hogy a Ca2 + 

szubsztitúciójakor a Tb 3 + csak a Ca2+ kötési helyekhez kapcsolódik. 
Parvalbumin. A parvalbuminok a halak és kétéltűek fehér izmának a 

Ca2 + -kötő proteinjei, melyek kis molekulasúlyúak és vízben jól oldódnak. 
A ponty izom Ca2 + -kötő parvalbuminja (izotyp B vagy 3) egy ismert szekven-
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ciájú [45] 108 aminosavat tartalmazó polipeptid láncból áll, amely 10 fenilala-
nint tartalmaz, de triptofánt vagy tirozint nem. Kristályszerkezetét 0,19 nm 
feloldásig megállapították [46]. A közel gömbalakú protein majdnem félig 
spirális, hat azonos hosszúságú, A—F betűkkel jelölt spirális tartományból áll. 
A spirális részek közötti hurkok közül kettő tartalmaz Ca2+-ot. Egy Ca2+ ion 
a C és D spirális részek között, 6 protein donor atom által koordinált állapotban 
található. A második, az E és F spirálok közötti Ca2+ 8-as koordinációjú és egy 
koordinációs helyét vízmolekula foglalja el. Valamennyi Ca2 + -ot oxigén donor 
atomok koordinálják, melyeket az azparaginát és glutaminát oldalláncokon 
levő négy negatív töltéssel rendelkező karboxilát csoport biztosít. A Ca(CD) 
esetében az egyik oxigén a Phe-57 karbonil oxigénje. Mivel a Phe-57 aromás 
oldallánca ráfekszik a Ca(EF)-re 0,5 nm távolságon belül, ez az aminosav rész 
lehetőséget biztosít a CD és EF hurkok közötti Ca2 + -ionok kölcsönhatására. 

A ponty parvalhumint tartalmazó oldathoz Tb3 + -ionokat adva a Ca2 + -
helyettesítés könnyen végbemegy. Az egyéb proteineknél tapasztaltakhoz 
hasonlóan a parvalbumin is erősebben köti a Tb3 +-ot a Ca2+-nál. A helyettesí-
tést a Tb 3 + 535 — 555 nm közötti jellegzetes zöld lumineszcenciájának a protein 
259 nm-es UV-fénnyel történő besugárzásakor tapasztalt drámai növekedése 
jelzi [47], A Tb 3 + lumineszcenciát a besugárzott Phe-57 aromás gyűrűről az 
E F helyen kötött Tb3 + -ra történő energiaátvitel eredményezi. A pontyizom 
kalciumkötő parvalbuminjával végzett kiterjedt vizsgálatok szerint sem a 
két Ca2 + , sem a két Tb 3 + kötődése nem együttesen történik [48]. A vizsgált 
40 protein közül melyek a 250 — 300 nm közötti tartományban végzett besugár-
zásra megnövelik a Tb 3 + lumineszcenciáját, egyedül csak a parvalbumin mutat 
emisszió intenzitás maximumot 1,6 ekvivalens Tb 3 + hozzáadásakor. Ezt a 
Tb(EF) lumineszcenciájától származó intenzitásmaximumot nem a Tb(CD) 
kioltó hatása eredményezi. Valószínű, hogy a sugárzás nélküli energiaszétszóró-
dást a Tb(EF)-hez kötött vízmolekulák és a szabad Tb3 + -ionok közötti kölcsön-
hatás okozza. A Tb-parvalbumin lumineszcencia intenzitásának Ca 2 + -és más 
Ln3 +-ionok hozzáadására bekövetkező csökkenését összehasonlították [48]. 

A Tb-parvalbumin lumineszcenciája részben szintén cirkulárisan polari-
zált és a CPL, valamint TL spektrumok lényegében azonosak a troponin-C 
esetében tapasztalttal (2. ábra) [47, 49]. A parvalbuminra kapott g rum disszim-
metriafaktorok a 3. táblázat felső részén találhatók. A TL és CPL spektrumok 
mint jellemző próbák felhasználhatók a Tb-mal helyettesített parvalbuminok 
tulajdonságainak a vizsgálatára és más Tb3 + -ot tartalmazó Ca2 + -izoinprotei-
nekkel történő összehasonlításra. 

Troponinek. A Ca2+ átmeneti áramlása szabályozza az izom kontrakciót. 
A gerincesek izma troponint tartalmaz. Ez egy Ca2+ modulált protein, amely-
nek kritikus szerepet tulajdonítanak a kontrakció létrejöttében az egyéb izom-
proteinekkel való asszociációja révén. A troponin 3 különböző polepeptid 
láncból áll. melyek közül a legkönnyebb a TN — C (mólsúlya 18.000) 4 Ca2 + -
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iont köt. Ca24" jelenlétében a TN— C megváltoztatja a második komponensnek, 
a TN—I-nek a hatását, amely az aktomizin ATPaz aktivitását gátolja. A har-
madik troponin rész a TN—T, a tropomiozin proteinnel lép kölcsönhatásba. 

Egy Ca2 + -ion Tb3 + -ionnaI történő helyettesítése a nyúl vázizom [49] 
vagy az ökör szívizom TN — C-ben [50] az aromás tartományban történő besu-
gárzás hatására zöld Tb 3 + lumineszcenciát eredményez 545 nm körül. A Tb3 + -
lumineszcencia gerjesztési spektrumának a vizsgálata szerint mindkétféle 
TN — C molekula esetében a gerjesztési maximum 280 nm-nél jelentkezik, ami 
arra mutat, hogy az energiaátviteli folyamatban egy tirozin oldallánc vesz 
részt. A Tb3+-lumineszcencia részlegesen szintén cirkulárisan polarizált 
(2. ábra). A 3. táblázatban a kétféle TN — C-nek és a ponty parvalbuminnak a 

nm 

2. ábra. T b 3
+ - m a l szubsztituált nyúlizom troponon-C cirkulárisan polarizált lumineszcencia 

(felső) és a teljes lumineszcencia (alsó) spektruma 

CPL szélsőértékeinél megállapított diszimmetriafaktor értékeit hasonlítottuk 
össze. A 3. táblázat szerint a CPL nem jelentkezik a nyúl vázizom troponin 
trimerje vagy a TN — C-nek az ökör szívizom más troponin komponensével 
történő kölcsönhatásakor. Az egyéb troponin komponensek részlegesen szintén 
kioltják a Tb3 + -mal szubsztituált TN — C lumineszcenciáját. Így a CPL és TL 
spektroszkópia lehetőséget nyújt a Tb 3 + mikrokörnyezetének a vizsgálatára 
az egyéb troponin komponensekkel másodlagos kölcsönhatásba lépő TN — C 
esetében. A módszer annyira érzékeny, hogy az olyan szerkezeti változásokról 
is tudósít, melyek röntgendiffrakciós vizsgálatokkal sem észlelhetők. 
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3. táblázat 

A Tb (III) lumineszcencia disszimmetriafaktorai 

545 nm 550 n m 

Ponty parvalbumin 
Nyúlcsont T N - C 
Nyúlcsont troponin 
Ökörszív T N - C 
T N - C + TN—I 
T N - C + T N - T 
T N - C + TN—I + 

- 0 , 0 5 0 
- 0 . 0 5 8 

0 
- 0 , 0 6 0 

0 
0 

- 0 . 0 5 8 
+ 0 , 0 5 4 

0 
+ 0 , 0 4 8 

0 
0 

+ T N - T 
Termolizin 
Elasztáz 
a-Ainiláz, baktericid 

0 
; 0 , 1 4 2 
r 0,062 
-0,062 

0 
- 0 , 0 9 2 
- 0 , 0 2 2 
+ 0 , 0 3 0 

A nyúl vázizom TN—C és az ökör szívizom TN — C Tb 3 + -mal történő 
szubsztitúciója esetében kapott CPL szélsőértékek hullámhossza és a g értékek 
gyakorlatilag azonosak, amint ez a 3. táblázatban látható. Ezen túl a mindkét 
protein gerjesztési spektrumában 280 nm-nél jelentkező maximum arra muta t , 
hogy a Tb 3 + lumineszcenciához vezető energiaátviteli folyamatban egy tirozin 
oldallánc szerepel donor csoportként. Ennek alapján fel lehet tételezni, hogy 
mindkét proteinben a tirozin oldallánc „ráfekszik" a Tb3 + -ionra és a Tb3 + -
kötőhely körüli kiralitás mindkét fehérjében gyakorlatilag azonos (ez a CPL 
spektrumok hasonlóságából következik). A nyúl vázizom TN—C két, a marha 
szívizom TN—C pedig három tirozin oldalláncot tartalmaz. Az aminosav szek-
vencia mindkét protein esetében ismert és annak a tirozin részek részvételével 
kapcsolatos egyezése csak a nyúl vázizom TN—C 109. és az ökör szívizom 
TN — C 111. helyén található [51]. így az emissziós kísérleteinkben a Tb3 + -ra 
történő energiaátvitelben bizonyára ez a homológ tirozin rész vesz részt. Ennek 
a megállapításnak a további megerősítését jelenti a Tb 3 + -ma l szubsztituált 
ponty parvalbumin CPL vizsgálatának az eredménye, amely nagyon hasonló a 
TN — C molekulák esetében kapotthoz. A parvalbumin esetében ugyanakkor 
a gerjesztési spektrum maximuma 259 nm-nél jelentkezik, ami arra utal, hogy 
az energiaátviteli folyamatban a fenilalanin-maradék vesz részt [47]. Az amino-
sav szekvenciákat figyelembe véve a parvalbumin Phe-57 és a nyúl vázizom 
TN—C Try-109 helyei egyeznek meg [52]. A ponty parvalbumin kristályszer-
kezete azt muta t j a , hogy a Phe-57 aromás oldallánc „ráfekszik" a Ca(EF) he-
lyen levő Tb3 + -ionra [46]. így a különböző részekből összetett Ca2 +-proteinek 
esetében a Ca2+ kötőhely jellemző vonása az aromás oldallánc jelenléte, amely 
ráilleszkedik egy Tb 3 + -mal könnyen helyettesíthető közel azonos kiralitású 
Ca2 + kötőhelyre. 

Szerin proteázok. A Ca2 + -nak szerepe van a tripszinogénnek tripszinné 
történő átalakulásában és az utóbbinak az autolízissel szembeni rezisztenciájá-
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ban, de ezen túl a szerin proteázok (a proteinek amid kötésének a hidrolízisét 
katalizáló enzimek) működésében a fémionoknak nincs szerepe. A Ln3 + -ionok 
hatásosabbak a Ca2 + -nál a tripszinogénnek tripszinné történő átalakítása gyor-
sításában [17]. A Gd3 + a tripszinhez történő kötődésben verseng a Ca2+-inal. 
ami jelzi, hogy kapcsolódásuk azonos helyre történik [36]. Valamennyi vizsgált 
szerin proteáz — a tripszinogén, tripszin, kimotripszinogén, kimotripszin, 
szubtilizin Carlsberg, szubtilizin BPN' és elasztáz — esetében megnövekedett 
Tb 3 + lumineszcenciát észleltünk [28]. A porcin elasztáz Tb 3 + lumineszcenciája 
különösen erős és amint a 3. ábra muta t j a , sziutén cirkulárisan polarizált. 

Mnm) 

3. ábra. T b 3 + - m a l szubsztituált e lasztáz CPL (felső) és TL spektruma (alsó) 

A g r u m faktorok a 3. táblázatban vannak feltüntetve. pH = 6,5-nél L-Ala-L-
Ala-L-Ala inhibitort feleslegben hozzáadva a TL 50%-kal, míg a CPL 100%-kal 
nő. N-acetil, N-acetil-metilészter származékok vagy magának az inhibitornak 
a hozzáadása pH = 8,1 esetében a Tb3 + -emisszió közel teljes kioltásához vezet, 
így a protonált ammóniumcsoport jelenléte az inhibitoron lényegesnek tűnik 
a Tb 3 + elasztáz esetében észlelt TL és CPL intenzitása szempontjából. 

Köszönetnyilvánítás 

Az ismertetett vizsgálatokat Prof. F R E D E R I C K S. R I C H A R D S O N érdeklő-
dése és fáradozásai nélkül nem végezhettük volna el. A tnuuka nem csupán egy-
szerű együttműködés volt Richardson professzorral, mivel a TL és CPL inéré-
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sére a lka lmas készü léke t Ő te rvez te és ép í te t t e . A vele végze t t m u n k a a szerző 
s z á m á r a öröm és megt i sz te l te tés is vo l t . A készülék épí tésében és a mérések 
kivi te lezésében s o k a t közreműködő Dr . H A R R Y G . BRiTTAiNnek ugyancsak 
n a g y o n sok köszöne t t e l t a r toz ik a szerző. 

Összefoglalás 

A kalciumion fontos szerepet játszik sok biológiai folyamatban. A Ca2 +-ion környezete 
vizsgálható a Ca2 + háromvegyértékű lantanidaionokkal (Ln 3 + ) történő helyettesítésével. 
A Ca2 + -proteinek két csoportba sorolhatók aszerint, hogy a Ln 3 + - ionokkal végzett helyettesítés 
gátolja a működésüket, vagy nem. Bár a Ca 2 + -nak elsősorban a nem-gátolt proteinekben v a n 
fontos szerkezeti szerepe, valószínű, hogy részt vesz az gátolt proteinek működési mechanizmu-
sában is. A C a 2 + - é s Ln 3 + - ionok mérete hasonló; a legtöbb Ln3 + -ion valamivel nagyobb a Ca 2 + -
nál az azonos koordinációs számú vegyületekben és így a Ln3 +- ionokkal történő helyettesítés a 
kötéstávolságok kismértékű csökkenésével vagy a koordinációs szám növekedésével kapcsola-
tos. A T b 3 + lumineszcenciája érzékeny környezeti próbának bizonyult a proteinhez kapcsolódó 
Ca 2 + kötési helyeinek a megállapítása során. Az aromás oldalláncok besugárzása majd a sugár-
zás nélküli energiaátvitel a közeli Tb3+-ra egy nagyon erős zöld lumineszcenciát eredményez. 
A protein környezete által indukált kiralitás miatt gyakran észlelhető a T b 3 + lumineszcencia 
cirkuláris polarizációja. A T b 3 + lumineszcencia vizsgálatok a Ca 2 + kötési helyek környezetének 
a megállapításában néhány protein esetében eredménnyel jártak. 

Summary 

Calcium ion plays an essential role in many biological processes. The environment about 
Ca 2 + inay be probed by substitution of tripositive lanthanide ions, Lu3 + . Ca2 + proteins fali 
into two broad classes: those that are inhibited by L n 3 + substitution and those that are not . 
It is suggested that although Ca2 + undertakes a primarily structural role in the L n 3 + 11011-
inhibited proteins, Ca 2 + m a y participate in the inechanism of action of L n 3 + inhibited proteins. 
Ca 2 + and Ln 3 + radii are similar; most L n 3 + are slightly larger than Ca 2 + in complexes of the 
same coordination number, and substitution of L n 3 + for Ca2 + is accommodated by a slight 
decrease in bond distance of by an increase in coordination number. Luminescance from Tb3 + 

has been demonstrated to be a sensitive environinental probe of Ca 2 + binding sites in proteins. 
Irradiation of aromatic side chains and radiationless energy transfer to a nearby Tb3 + results 
in a strongly enhanced green luminescence from the T b 3 + . Due to chirality induced by a protein 
environment, it is of ten alsó possible to observe curcular polarization of Tb3+ luminescence. 
T b 3 + luminescence results are utilized to describe the environs of Ca 2 + binding sites in several 
proteins. 
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A KRISTÁLYOS FÉMKARBONILEK REZGÉSI 
SZÍNKÉPEIRE VONATKOZÓ ÚJABB EREDMÉNYEK* 

S I D N E Y F . A . K E T T L E 

(Scool of Chemical sciences, University of East Anglia, 

Norivick, NRX 7TJ United Kingdom) 

Érkezett 1977. október 6-án 

Cikkemben a vezetésem alatt álló kutatócsoport legújabb eredményeiről 
számolok be, amelyeket a féinkarbonilok és származékaik intermolekuláris 
rezgési csatolásaival kapcsolatban értünk el. Bevezetés helyett az adott téma-
körrel foglalkozó néhány újabb könyvre hivatkozom [1, 2]. 

A vegyészek többsége számára a rezgési analízis az individuális moleku-
lák vagy ionok vizsgálatát jelenti. Ez egy olyan terület, amelyen egyszerű 
eszközökkel lehet illusztrálni a csoportelmélet kémiai alkalmazásait. Viszony-
lag egyszerű dolog a normálrezgések szimmetriájának vizsgálata, vagy annak 
eldöntése, hogy mely rezgések lesznek az infravörös színképben és melyek 
a Raman-szíuképben aktívak. A vizsgálatok során implicit módon feltételezzük, 
hogy a rezgési koordináták — például a nyújtási és hajlítási koordináták — 
csatolódnak egymással. Feltételezzük például, hogy ha egy A atom két B 
atomhoz kapcsolódik, akkor az egyik A—B kötés menti rezgés energiája attól 
függ, hogy milyen a másik A—B kötés menti rezgés fázisa a vizsgáithoz képest. 
Ha nem lenne csatolás, akkor a két A—B kötés szimmetrikus és antisziminet-
rikus nyújtása megegyező energiájú — azonos frekvenciájú — lenne. 

A kristályos anyagok rezgéseinek tanulmányozása során egy nagyon 
hasonló, de gyakorlati szempontokból sokkal nehezebben megoldható problé-
ma merül fel. Kondenzált fázisban nemcsak az egy molekulán belüli rezgések 
léphetnek kölcsönhatásba egymással, hanem a különböző, egymáshoz közeli 
molekulákban fellépő rezgések is csatolódhatnak. A probléma az, hogy az ilyen 
intermolekuláris csatolások kimutatása sokkal nehezebb, mint az egy moleku-
lán belüli rezgési kölcsönhatásoké. Ennek különböző okai vannak. Először, a 
kristályban egy molekula vagy ion környezetének szimmetriája általában ala-
csonyabb, mint a szabad speciesé. Ekkor a degenerált rezgések felhasadása 
figyelhető meg. A szabad molekula egy kétszeresen degenerált rezgése a kris-
tályban, mint két különálló rezgés jelentkezhet, amelyek intenzitása rendsze-
rint, de nem törvényszerűen, azonos. Másrészről a molekulaszimmetriának a 
kristályosodás során bekövetkező csökkenése azzal is járhat , hogy a szabad 

*A Koordinációs Kémiai Munkabizottság 1977. október 6-i ülésén tartott előadás. 
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molekulában t i l tott rezgések is aktivizálódnak. Például a centroszimmetrikus 
azidion rezgései az izolált ion esetén vagy infravörös-, vagy Raman-aktívak. 
Kristályos azidokban a rezgési sávok mindkét színképben egyformán megfigyel-
hetők. További komplikációt jelentenek a vázrezgések. Ezek általában kis-
frekvenciájú rezgések, amelyekben az egyes molekulák, illetve ionok, első 
közelítésben merev egységként vesznek részt. A kis energiák miatt ezek a rez-
gések termikusan is gerjesztődnek és így ezeknek az intermolekuláris rezgések-
kel kialakuló felhang- és kombinációs rezgései is megfigyelhetők lesznek a szín-
képekben. A jelentős elméleti és gyakorlati egyszerűsítéseket lehetővé tevő 
feltételezés, hogy az infravörös és Raman-spektroszkópiában alkalmazott fény 
hullámhossza nagy az egyes rezgési koordinátákban szereplő atomok közötti 
távolságokhoz képest, a felhang- és kombinációs rezgések esetén érvényét veszti. 
Végül néha az is előfordul, hogy kémiailag azonos molekulák, vagy ionok kris-
tálytanilag nem ekvivalens pozícióban vannak, s így a környezetük külön-
bözősége miatt rezgési frekvenciáik is különbözőek lesznek. 

Az intermolekuláris csatolások színképben megfigyelhető következményei 
hasonlóak azokhoz a változásokhoz, amelyeket intramolekuláris csatolás fellé-
pése esetén figyelhetünk meg. Az intermolekuláris rezgési csatolások kimutatá-
sával kapcsolatos nehézségek egyik vonatkozása kézenfekvő. Az, hogy a kristá-
lyos szilárd test színképe bonyolultabb, mint a kristály izolált alkotórészeinek 
színképe, különféle okokra vezethető vissza. Miképpen lehet megállapítani, 
hogy a lehetséges okok közül a vizsgált esetben melyik dominál? A kérdés egyik 
megközelítését később fogom bemutatni . 

Az említetteken kívül egyéb komplikációk is fellépnek. Meglepetésre 
ezek a komplikációk a színképekben megfigyelhető egyszerűsödésekkel kap-
csolatosak. Vizsgáljunk egy szimmetriacentrummal rendelkező elemi cellában 
elhelyezkedő két molekulát. Ebben az esetben az infravörös és Raman-színkép 
kölcsönösen kizárja egymást úgy, hogy az egyedülálló molekulák rezgéseinek 
szimmetrikus és antiszimmetrikus kombinációi elkülönülten jelennek meg a 
két színképben. Ha a molekula maga is centroszimmetrikus, akkor a kombi-
nációs rezgések vagy a Raman-, vagy az infravörös színképben tiltottak lesz-
nek. Rendszerint csak a nagyon intenzív sávok jelennek meg valamelyik szín-
képben, azonban a sávok mindegyike értelmezhető az izolált molekula rezgései 
alapján. 

Egy további meglepő és nemkívánatos egyszerűsödést jelenthet, hogy a 
kristálynak gyakorlatilag nincs sem infravörös, sem Raman-színképe. Egy 
vegyület lehet például fotokémiailag érzékeny, amely esetben a Raman-szín-
képét nem lehet megfigyelni. Az alacsony hőmérséklet és a forgócellák alkal-
mazása, a gerjesztő lézerfrekvencia gondos megválasztása sok esetben lehetővé 
teszi az ilyen jellegű problémák megoldását. Az is előfordulhat, hogy az infra-
vörös színkép egy elmosódott szerkezetű sávot tartalmaz, amelynek alapján 
nem lehet megállapítani sem egy bizonyos tartományban levő sávok számát, 
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sem azok pontos frekvenciáját. Ez utóbbi esettel a fémkarbonil-származékok 
rezgési színképével kapcsolatban, a 2000 cm 1 tartományban igen gyakran 
találkoztunk. 

Szerencsére a legtöbb esetben többnyire egyszerű dolog annak megálla-
pítása, hogy egy adott rendszerben fellép-e intermolekuláris csatolás — azaz 
faktorcsoport szerinti felhasadás —, vagy sem. Ennek legkézenfekvőbb indi-
kációja az infravörös, illetve Raman-színkép sávjainak az elkülönülése. Néhány 
esetben az egykristályok vizsgálata döntő jelentőségű. Ez utóbbi esetben az 
elnyelési sávoknak a szimmetriát meghatározó kristálytani tengelyekhez viszo-
nyított aktivitását vizsgáljuk. Például, ha egy egykristály Raman-színképét 
lígy vizsgáljuk, hogy a lézersugár az y-tengely mentén esik be, a szórt fényt 
pedig a z-tengely irányában gyűjtjük össze, akkor az y( )z színképet kapjuk 
meg. Ha mind a beeső, mind a szórt fény az x tengely mentén polarizált, akkor 
y(xx)z színképről, ha ellenben a szórt fény az y tengely mentén polarizált, 
akkor az y(xy)z színképről beszélünk. Ha azt tapasztaljuk, hogy az y(xx)z 
színkép csúcsai az y(xy)z színképhez lépest néhány hullámszámmal eltolódnak, 
akkor ez jelzi az ot'xx és polarizálhatóságú rezgések faktorcsoport szerinti 
felhasadását. Polikristályos minta esetén az ilyen csúcsok nagyon közel lehet-
nek egymáshoz, ezért nem bonthatók fel. 

Nehezebb esetek is előfordulnak, amikor nem egyszerű dolog kimutatni az 
intermolekuláris rezgési kölcsönhatások fellépését. Ez a helyzet például az 
Mn2(CO) 

10 vegyületnek a 2000 cm 1 tar tományba eső rezgéseivel. A r(CO) 
csúcsok faktorcsoport szerinti felhasadása olyan kristályszerkezetekben, ame-
lyekben a karbonilcsoportok nagy koncentrációban vannak jelen, rendszerint 
megfigyelhető. Ilyen felhasadás várható az Mn2(CO)10 esetében is. Sajnos a KBr 
pasztillában felvett infravörös színkép az adott tartományban nagyon elmosó-
dott és így nem használható. A Raman-színkép viszont az izolált molekulák 
rezgéseinek site-csoport szerinti felhasadásának figyelembevételével értelmez-
hető. Amint látni fogjuk, a kérdés megoldása érdekében hatékonyabb kísérletek 
elvégzésére volt szükség. 

Ritkán fordulnak elő olyan fémkarbonilok, amelyekben a r(CO) sávok 
felhasadását a faktorcsoport-analízis nélkül is lehet értelmezni. Egy példa a 
(Ph2C2)3W(CO), amelynek mind az infravörös, mind a Raman-színképében két 
erős sáv figyelhető meg, azonos intenzitással és azonos frekvenciánál. A tökéle-
tes megegyezés jelzi a faktorcsoport szerinti felhasadás hiányát. A két csúcs 
azért különül el, mivel két krisztállográfiailag nem ekvivalens helyzetben levő 
CO-csoport, illetve molekula van. Mindkét molekulának megjelenik a saját 
színképe. A kristálytanilag különböző helyeken ható potenciál eltérő egymástól, 
és ez azzal jár, hogy a C — O kötések nyújtásának energiaszükséglete is külön-
böző. A színképnek ezt az értelmezését támasztották alá azok a vizsgálatok, 
amelyeket a í3CO jelzett molekulákat tartalmazó kristályokon végeztünk. Az 
1. ábrán látható, hogy két további, alacsonyabb frekvenciájú, de a nagy sávok-
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hoz hasonló intenzitásarányú és szeparáltságú csúcs jelentkezik, amelyeknek in-
tenzitása a13CO-dal való dúsítás arányában növekedik. Ezek a csúcsok a Raman-
és infravörös színképben szintén egybeesnek. 

Ezzel szemben minden egyéb, már tanulmányozott karbonilvegyület-
bcn, amelyekben a CO-csoportok koncentrációja nagyobb, úgy látszik, hogy a 
r(CO) tartományban megjelenő összes sávval kapcsolatban fellép a faktorcsoport 
szerinti felhasadás. Ilyen jellegű felhasadást eddig még nem jeleztek sem a 
v(M —C), sem a <5(C — M —C) tar tományban annak ellenére, hogy a faktorcso-
port-effektusok kétségtelenül fellépnek az alacsony frekvenciájú vázrezgések 
tartományában is. 
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A benzol-trikarbonil-króm kitűnő példája azon vegyületeknek, amelyek-
ben intermolekuláris rezgési csatolás lép fel. A vegyület kristályának mind az 
infravörös, mind a Raman-színképében a v(CO) tartomány három intenzív 
csúcsot tartalmaz. Mindkét színképben feltűnik, hogy a magasabb energiájú 
csúcs az A4 szimmetriájú molekuláris rezgéshez is rendelhető, míg az alacso-
nyabb energiájú dublett a degenerált, E szimmetriájú rezgéspárhoz, amelyek 
az alacsonyabb szimmetriájú site-csoport szerint hasadnak fel (a molekula 
szimmetriája C3v, a site-csoporté Cs). Ha az infravörös és Raman-színképet 
hasonlítjuk össze (2. ábra), megállapíthatjuk, hogy azokban a rezgési frekven-
ciák nem esnek egybe. Amint az a hat nem ekvivalens helyzetben levő CO-
csoportot tartalmazó elemi cella (3. ábra) alapján várható, a színképekben hat 
egymástól különböző r(CO) rezgési sáv jelenik meg. 

A króm-, molibdén- és wolfram-hexa-karbonilok kristályainak az infravörös 
színképében a v(CO) tartományban nagyon széles sávok jelentkeznek, amelyek-
ben a komponensek száma sem határozható meg egyértelműen. Szerencsére a 
Raman-színkép alapján megállapítható, hogy legalább az E g szimmetriájú 
molekuláris rezgések faktorcsoport szerinti felhasadása megtörténik (4. ábra). 
A helyzet gyakran az, hogy a Raman-színkép r(CO) tartományából sokkal több 
hasznos információ nyerhető, mint a megfelelő infravörös színképből. Az infra-
vörös sávok nemcsak szélesebbek, hanem azok alakja és kisebb mértékben a 
helyzete is a kísérleti körülményektől függ. Ha a színképet KBr pasztillákban, 
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v a g y ehhez hasonló t echn ikáva l vesszük fel, azt t a p a s z t a l h a t j u k , hogy az őrlés 
e n e r g i á j á n a k és i d ő t a r t a l m á n a k növelésével a sávok élesebbé vá lnak , ami 
t u l a j d o n k é p p e n hasznos dolog, de u g y a n a k k o r megvál toz ik a sávok helyzete 
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is. Néha az is előfordul, hogy az őrlés során megváltozik az anyag kristály-
szerkezete. A nujjol-technika általában megbízhatóbb eredményeket ad — 
molekuláris anyagok esetén az oldat és a kristály színképének keverékét 
kapjuk. 

Izolált molekulák esetében különféle hatékony módszereket alkalmazha-
tunk a rezgési színképek értelmezése érdekében. Egyrészt feltételezhetjük a 
molekuláról, hogy az az aktuálisnál magasabb szimmetriával rendelkezik. 
A magasabb szimmetriával kapcsolatos korrelációs összefüggések rendszerint 
egyszerűsítik a rezgési színkép interpretációját. Másrészt megfigyelhetők az 
ún. lokális csoportok rezgései, amelyek nagymértékben függetlenek a többi 
ekvivalens vagy nem ekvivalens helyzetben levő csoport rezgéseitől. Harmad-
részt a kémiailag nem ekvivalens csoportok is csatolásban lehetnek egymással. 
Mindezen lehetőségek következményeképpen a kristályos fémkarbonilok rez-
gési színképe is eltér attól, amit a formális faktorcsoport-analízis alapján vá-
runk. Az alábbiakban néhány olyan példát ismertetek, amelyekkel munkánk 
során találkoztunk. 

Az aktuálisnál nagyobb szimmetria feltételezésének hasznosságát jól 
szemlélteti a hexa-metilbenzol-trikarbonil-króm(III) és a vele izomorf, tehát 
feltehetően torzult szerkezetű petametil-származék. A kristályban a Cr(CO)3 

csoportok trigir tengelyei párhuzamosak egymással és az egyik, szimmetria 
által meghatározott szimmetria tengellyel (5. ábra). Ebből az is következik, 
hogy a totálszimmetrikus v(CO) rezgésekkel kapcsolatos dipolusnyomaték vál-
tozások minden M(CO)3 egységben szintén párhuzamosak ezzel a kristálytani 
tengellyel. Ezt figyelembe véve nyilvánvaló, hogy a három, infravörös szín-
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képben aktívnak várt faktorcsoport-rezgés közül csak az egyik hozható össze-
függésbe a kísérleti színképben megfigyelhető erős sávval. Hasonlóan értel-
mezhetők a többi, r(CO) tar tományban megjelenő sávok is. 

Az, hogy a kristályos fémkarbonilekben intermolekuláris rezgési csato-
lások előfordulnak, még nem jelenti azt, hogy minden r(CO) oszcillátor egy-
forma mértékben csatolódik. Például, ha egy centroszimmetrikus elemi cellá-
ban a szimmetriacentrumnak megfelelő helyzetben levő molekulák közötti 

b 

rezgési elemi cella 

> < 
/ o < 

7 <s 

Minden megvastagított vonal egy CO csoportot jelöl 

6. ábra 

csatolás elhanyagolható, ugyanakkor a csatolás nagy a pontcsoport egyéb 
szimmetriaműveletei szempontjából ekvivalens helyzetben levő molekulák 
között , akkor az infravörös és Raman-színkép sávjai egybeesnek. Ilyen meg-
egyezés tehát még nem bizonyítéka annak, hogy intermolekuláris rezgési csa-
tolás nem lép fel. Hasonló helyzet fordul elő, ha az elemi cellában néhány 
molekula nagyon távol van a többitől. Ekkor csatolás csak a közeli molekulák 
között lép fel.* Erre egy példá a r?5C5H5Fe(CO)2 • SnPh3, amelynek rezgési 
elemi cellája csak fele a kristálytaninak. A vegyület kristályszerkezetében fel-
tűnő, hogy a karbonilcsoportok az egész kristályra kiterjedő, egymással pár-
huzamos síkokban helyezkednek el (6. ábra). A rezgés szempontjából minden 
ilyen sík jól szeparált a többitől és így az infravörös és Raman-színképet leg-
könnyebben egy olyan elemi cella alapján lehet értelmezni, amely csak fele a 
kristálytaninak. Valójában mindez egy példa arra, hogy bizonyos esetekben 

* E z a fizikai interpretáció n e m fe l té t lenül igaz. Ami fontos az n e m az. hogy két ki-
s z e m e l t A és B molekula közöt t nincs csatolás , h a n e m az, hogy csatolás n e m lép fel az A moleku-
la és a B-hez transzlációval rendelkező molekulák közö t t ( természetesen beleértve magát a B- t 
is). A szövegben implic i t m ó d o n fe l téte lezzük, hogy minden kö lcsönhatás t e lhanyagolunk, 
k i v é v e azt , ami a B-ve l fennáll . 
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különleges módszereket kell alkalmazni annak megállapítására, hogy a meg-
figyelt színkép nem az elemi cellában levő, egymáshoz szimmetriaműveletekkel 
nem rendelt molekulák közötti kölcsönhatás következménye. 

Most rátérek azon kísérleti módszerek ismertetésére, amelyeket a kristá-
lyos fémkarbonilekben fellépő intermolekuláris csatolások tanulmányozására 
alkalmaztunk. Amint már említettem a rezgési színkép tanulmányozására 
használt sugárzások nagy hullámhossza nagymértékű egyszerűsítést tesz lehe-
tővé. Az ilyen sugárzás elektromos vektora, legalábbis első közelítésben, egy-
ségesen hat az egész kristályra, s így a transzlációs szimmetriával egymáshoz 
rendelt molekulák csak azonos fázisban tudnak rezgőmozgást végezni. Ez nem 
jelenti azt, hogy az elektromágneses sugárzás hiányában is ilyen fáziskoheren-
cia lépne fel. Ha a közeli molekulák közötti kölcsönhatás erős, azt várhat juk, 
hogy a „természetes" rezgések fázisai jellemző összefüggésben vannak, de 
nincs feltétlenül mind azonos fázisban. Ellenkezőleg, a csatolás nélküli határ-
esetben nem lenne fázis szerinti összefüggés, hanem az egyes molekulák egy-
mástól függetlenül végeznék rezgőmozgásukat. Más szavakkal ez azt jelenti, 
hogy erős faktorcsoport-csatolások esetén a rezgések az egész rácsra, határeset-
ben az egész kristályra kiterjednek. Felmerül az a kérdés, hogy ez utóbbi eset-
ben mi történik, ha egy oszcillátort véletlenszerű eloszlásban helyettesítünk 
egy másik hasonló, de az eredetitől mégis különböző oszcillátorral? Például 
milyen következményekkel jár, ha a 12CO-csoportok egy részét 13CO-csoporttal 
helyettesítjük ? 

Ezt, és az ehhez hasonló kérdéseket tanulmányoztuk D Á V I D K A R I U K I és 
T O N Y C A R T N E R kollégáimmal. A rezgéseket a szubsztitúció során mutatot t 
viselkedésük alapján három csoportba soroltuk: egybeolvadó rezgések (one 
mode); különálló vagy szeparált rezgések (two modes) és átmeneti jellegű rez-
gések (intermediate mode). Szeparált rezgésről akkor beszélünk, ha a szubszti-
túció után megfigyelhető színkép lényegileg a két tiszta komponens színképé-
nek egyszerű szuperpozíciójaként értelmezhető. Egybeolvadó rezgések esetén 
csak egy, de valamelyik komponens színképére emlékeztető sáv jelenik meg, 
amelynek frekvenciája általában a tiszta komponensek frekvenciája közé 
esik. A viselkedésnek ez a két szélső esete összefüggésben van a természetes 
fáziskoherencia kiterjedtségével, és feltehetőleg csak akkor lép fel, ha a 
fáziskoherencia csak korlátozott mértékű. Amint a 7. ábrán is látható, a pertur-
bációs elmélet kvalitatív alkalmazása is azt mutat ja , hogy az átmenet a két 
szélsőséges eset között folytonos és mértéke az intermolekuláris csatolások 
erősségétől, valamint a frekvenciák nulladrendű szeparációjától — azaz a 
tiszta komponensek rezgési frekvenciáinak különbségétől — függ. Az átmeneti 
és a szeparált rezgések jó példája az Mn(CO)5Br két A4 szimmetriájú v(CO) 
rezgése, ha azt vagy a vele izomorf Re(CO)5Br-dal, vagy 13CO-dal jelzett 
Mn(CO)5Br-dal keverjük. Amint a 8. ábrán látható a magasabb frekvenciájú 
rezgés, ami a totálszimmetrikus, ekvatoriális CO nyújtási rezgésekhez ren-
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Növekvő nul lád rendű f rekvenc ia kü lönbség 

egybeo lvadt rezgések átmeneti rezgések különál ló rezgések 

Növekvő in termolekulár is rezgés i csa to lás 

(A szaggatot t vonalak a megfelelő csúcsok közelítő he lyzeté t muta t ják a t i sz ta 

kr is tá lyok 1:1 a r á n y ú keverékében.) 

delhető, a szeparált rezgéstípushoz sorolható. Ha a Re(CO)5Br-dot vagy 
Mn(12CO)n(13CO)5_nBr-dot tartalmazó 13(CO)Mn(CO)4Br Raman-színképét vizs-
gáljuk, minden jelenlevő molekulára jellemző sáv megjelenik a szeparált mole-
kulákra jellemző frekvenciáknál. A sztatikus tér hatása elhanyagolhatónak 
látszik. (Az előzőekben említett okok miatt a Raman-színképek értelmezése 
egyszerűbb feladat, bár a vizsgált effektusok az infravörös színképben is 
jelentkeznek, csak kevésbé tisztán.) Az is látható, hogy a 13CO-val való dúsítás 
mértékével arányosan megjelennek a di-szubsztituált molekulák különböző 

Az alacsonyabb frekvenciájú csúcs, amely az axiális CO-csoportok nyúj-
tásához rendelhető, a mangán- és réniumvegyületekben szeparáltan jelentke-
zik. A 7. ábra alapján ebben az esetben a sávok átmeneti jellege várható. 
A 9. ábrán látható színkép bizonyítja, hogy ez így is van. A széles átmeneti sáv 

7. ábra 

2150 

c m - ' 

2100 

8. ábra 

savjai is. 
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i I i i i i l i 
2000 1950 

c m - 1 

9. ábra 

oldalain megjelenő csúcsok valószínűleg a két komponens különböző aggre-
gátumaival kapcsolatosak, amelyek kialakulásának nagy a statisztikai való-
színűsége. Az Mn(CO)5Br és a 13CO helyettesítéssel nyert második komponens 
frekvenciái közötti nullád rendű szeparáció növekedésével, amint az a 7. ábra 
alapján is várható, a különálló rezgési viselkedés ju t érvényre (10. ábra). 

Az Mn(CO)5Br másik Raman-aktív rezgése egybeolvadó jellegű, de ez a jelenség 
sokkal kifejezettebb az M(CO)0 származékok (M Cr. Mo, W) E g szimmetriájú 
rezgései esetében. A 11. ábrán szemléltetjük ezt a jelenséget, a Cr(CO)6 és 
W(CO)6 1 : 1 arányú keverékével kapcsolatban. Az ábrán az A l g szimmetriájú 
rezgéseket is feltüntettük, amelyek szeparált jellegűek. 

Vizsgálataink alapján az alábbi következtetéseket vonhatjuk le: 
1. Gyakorlati munkánk során azt tapasztaltuk, hogy azok a kémiailag 

hasonló vegyületek, amelyeknek a Raman- és infravörös színképe a faktorcso-
port-felhasadás tartományában nagyon hasonló, kristálytanilag izomorf rend-
szerben kristályosodnak. Ez a módszer valószínűleg legalább annyira reális, 
mint a porok röntgendiffrakciós vizsgálata, amely során a két vegyület szórási 
tényezőiben jelentős különbség van, mint például az első és harmadik sorozatba 
tartozó átmeneti fémek esetében. 

• ' ' 2000 1900 

10. ábra 
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11. ábra 

2. A kristálykeverékek tanulmányozása alapján a következő szabályt 
állíthatjuk fel: a faktorcsoport-analízis csak olyan kristályrezgések vizsgálata 
során szükséges elengedhetetlenül, amelyek egy molekula egy bizonyos szim-
metriakordinátáját tartalmazó belső kordinátából vezethetők le. Ezért a fak-
torcsoport-analízis feltétlenül szükséges az M(CO)6(M=Cr, Mo, W) molekulák 
E g rezgéseinek interpretálásához, de elhagyható az Ag szimmetriájú rezgések 
értelmezésénél. 

3. Bizonyított, hogy a r(CO) tar tományban a szennyezések hatása első-
sorban nem új csúcsok megjelenésében mutatkozik, hanem az a sávok helyze-
tében, szélességében vagy intenzitásában okoz változásokat. Mindez a nagy 
hatótávolságú dipól-dipól kölcsönhatások miatt, amelyek a legtöbb erős sáv 
esetében fellépnek, valószínűleg alapjában véve igaz az infravörös színképekre 
is. Az elmondottak alapján magyarázható az adott területen dolgozó kutatók 
azon tapasztalata, hogy a nujjolban vagy KBr-pasztilában felvett karbonil-
színképek ritkán egyeznek meg az irodalmi adatokkal. Az eltérés minden eset-
ben nagyobb a kísérleti módszer által megengedett hibánál, és nem állandó a 
v(CO) tartományban megjelenő minden sávra. 

4. A keverékkristályokra vonatkozó kísérleti adatok azt mutatják, hogy 
a molekulageometriában, és következésképpen a normál frekvenciákban meg-
figyelhető eltérések (amelyek például a 13CO-dal történő helyettesítés esetén 

Kémiai Közlemények 51. kötet 1979 



KETTLE: FÉMKAR BON ILEK 77 

következnek be) főképpen az intermolekuláris rezgési csatolásokkal kapcsola-
tosak. Például a r(CO) tartomány Eg szimmetriájú rezgéseihez rendelhető sávok 
a 13CO szubsztitúció hatására kismértékben kiszélesednek és egybeolvadó jel-
legűek. A jelzett molekulák site-szimmetriájában megmutatkozó eltérések 
hasonló módon értelmezhetők. 

5. Az előző megállapítások erősen alátámasztják a következtetést, hogy 
ha az elemi cella több, egymással kirsztállográfiai kapcsolatban levő molekulát 
tartalmaz, akkor ezeket a molekulákat a faktorcsoport-analízis szempontjából 
valószínűleg identikusnak tekinthetjük. Jó példa erre a már korábban ismer-
tetet t tj5—C5H5Fe(CO)2 • SnPh3. 

6. Az előzőekben vázlatosan ismertetett vizsgálatok azt tanúsítják, hogy 
az MJ^CO),, és M(12CO)n_1(13CO) egységek rezgései között a kristály színképé-
ben nem kell közvetlen megfeleltetésnek lenni. így a korábban izotóp frek-
venciákhoz rendelt sávok ríj értelmezésére nyílik lehetőség. Egy esetleges, 
néhány esetben lehetséges, de még nem alkalmazott próba lehet például az, 
hogy az M(12CO)6 színképében a természetes gyakoriságuknak megfelelő inten-
zitású M(12CO)5(13CO) sávoknak a közel teljesen szubsztituált M(13CO)6 szín-
képében nincs megfelelőjük. Az ilyen csúcsoknak talán legvalószínűbb magya-
rázata az, hogy azok multifouon átmenetek eredményei, amelyek az ugyanazon 

2100 2000 
c m ' 1 

13. ábra 
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szimmetriaspecieshez tartozó „majdnem aktív" normálrezgésekkel keveredve 
erősödnek, és intenzitásuk megnövekedik. Az ismertetett hipotézist az egy-
kristályokra végzett vizsgálatok általában alátámasztják. 

Végül az Mn2(CO)10 vegyülettel kapcsolatos vizsgálatainkat ismertetem, 
amely valóban sok problémát jelentett számunkra. Az előzőekben már emlí-
tet tem, hogy a vegyület infravörös színképéből nem sok információt nyertünk, 
míg a Raman-színkép (12. ábra) az izolált molekula rezgései alapján is értel-
mezhető. Az E g speciesbe tartozó rezgések a site-szimmetria szerint hasad-
nak fel. Ezt az interpretációt szintén feltüntettük a 12. ábrán. Látszólag semmi 
szükség nincs arra. hogy a színkép interpretációja érdekében az intermoleku-
láris rezgési csatolásokat is figyelembe vegyük. A kérdés azonban fennáll, 
hogy ilyen csatolások fellépnek-e? Ha a vegyület kristályait Re2(CO)10-lal 
keverjük, legalább részben megválaszolhatjuk ezt a kérdést (aTc2(CO)10 vegyü-
letet sajnos nem voltunk képesek előállítani). A keverékkristály színképe azt 
mutat ja , hogy a legmagasabb energiájú sáv szeparált sajátságú, míg a középső 
dublett komponensei valószínűleg egybeolvadó tulajdonságúak. A frekvenciák 
egybeesése miatt azonban semmi sem mondható az alacsonyabb energiájú 
dublettről (13. ábra). A 13CO-dal való dúsítás hasoidó következtetésekre vezet, 
de szintén nem egyértelmű. A kérdést egy olyan keverékkristály vizsgálatával 
tisztáztuk, amelyben a közönséges Mn2(CO)10-et 13CO-dal nagyon feldúsított 

Az Mn2(CO)10 és Re2(CO)10 

kristályai 1:1 a rányú 
keverékének a színképe 

2100 2000 
cm- ' 

Az Mn2(CO)10 és Re2(CO)10 

1:1 aranyú keverékéből 
készült elegykristály 
színképe 

2100 2000 
cm - ' 

13. ábra 
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szubsztituált származékkal kevertünk. A keverékkristály színképében a nor-
mál Mn2(CO)10 sávjai nagyon tisztán jelennek meg (14. ábra). A magasabb 
energiájú sáv, amint az várható, nagyon éles. Minden kisebb energiájú sáv 

1 i ! i 
2100 200Ö 

cm - 1 

14. ábra 

valamelyest kiszélesedik, jelezve, hogy ezek átmeneti tulajdonságúak. Azt 
állapíthatjuk meg, hogy annak ellenére, hogy a tiszta vegyület kristályának 
színképe nagyon egyszerű, csak a nagy energiájú rezgés nem vesz részt inter-
molekuláris rezgési csatolásokban. 

Köszönetnyilvánítás 

Az ismertetett kutatásokban az eddig említett személyeken kívül a követ-
kezők is részt vettek: J A I N P A U L , H O W A R D B U T T E R Y , G E R A L D K E E L I N G , 

P E T E R S T A M P E R és Ti S O I S A N G . Annak ellenére, hogy nem említettem E D . 

B Y R R O W S , R I C H Á R D C A R L I L E , L E S L E Y H A R L A N D , S I M O N B A C K E R é s K R I S 

W I C K A sokat segített a részletkérdések tisztázásában. A Science Research 
Council és a British Council különböző formákban pénzügyileg támogatta 
kutatásainkat. 

összefoglalás 

A cikk a fémkarboni lok kristályainak rezgéseivel kapcsolatos kuta tások legújabb ered-
ménye i t ismerteti . A szerző által veze te t t kutatócsoport eredményei azt bizonyítják, hogy a 
fémkarboni lek és származékaik szennyezet t kristályainak vizsgálatával részletesebb eredménye-
ket nyerhetünk a molekulák között i rezgési csatolásokra vonatkozóan , mintha tökéletes egy-
kristályokat vizsgálunk. 
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Summary 

A review of the recent studies on the vibrational spectra of erystallíne metál carbonyls is 
g iven. It is shown that the incorporation of defects in crystals of metál carbonyls and their 
derivatives provides more detailed insight into intermolecular vibrational coupling in the 
2000 c m - 1 region than is avaiable from the studies on pure crystals. 
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FÉMKOMPLEXEK STABILITÁSI ÁLLANDÓINAK 
SZÁMÍTÁSA, KÉPZŐDÉSI REAKCIÓIK 
MECHANIZMUSÁNAK ISMERETÉBEN* 

M O T O H A R U T A N A K A 

(Laboratory of Analytical Chemistry Faculty of Science, 
Nagoya University Chikusa, Nagoya, 464 Japan) 

Érkezett 1978. január 4-én 

J . B J E R R U M úttörő jellegű munkája óta, melyben a fémamrnin komple-
xek lépcsőzetes stabilitási állandóinak meghatározásáról számolt be [1], szám-
talan stabilitási állandót közöltek a legkülönfélébb komplexekre vonatkozóan 
[2 — 4]. A komplexképződés termodinamikáját elsőként M A R T E L L és C A L V I N 

tárgyalta [5]. Ezen alapvető munkák után több átfogó közleményben és 
monográfiában korszerűsítették és pontosították a komplexegyensűlyi kémiai 
ismereteket [6—13]. 

Az 1950-es évek óta a különböző relaxációs és gyorskeverési módszerek 
kifejlesztésével sok igen gyors reakció, köztük a komplexképződés mechaniz-
musa is tisztázódott. Ezek az eredmények monográfiák [14—20], összefoglaló 
közlemények [21 — 29] és rendszeresen megjelenő áttekintések [30] formájában 
láttak napvilágot. 

A komplexképződés mechanizmusa 

A legelfogadottabb elképzelés szerint a komplexképződés a legtöbb 
átmeneti fémion (M) és valamely egyfogú ligandum (L) között az ún. ID 

mechanizmus szerint játszódik le, melyben a sebességmegliatározó lépés az 
oldószermolekula disszociációja a fémiontól. Ezt nevezik Eigen-mechanizmus-
nak: 

K k-H»° 
M ( O H , ) , + L , ° " M , L ' - [ M ( O H , ) „ , L ] , * ' ( H . , 0 ) 5 M L + H 0 0 . ( 1 ) 

li-í-

Az [ M ( O H 2 ) G , L ] külsőszféra típusú komplexnél a vízmolekula disszociációjának 
sebességére adott fémion esetén, az L lingandum minőségének nincs észlelhető 
hatása. Az ML komplex képződésének sebességi állandója a kjJL, ennek alapján 
így írható: 

U m l = K 0 S ( M j L ) k M H ' ° . ( 2 ) 

*A Komplexkéin ia i Munkabizottság ülésén e lhangzott előadás n y o m á n . 
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Többfogú ligandumokkal való komplexképződés esetén szintén az Eigen-
mechanizmus dominál és nem a kelátgyűrű záródása a sebességmeghatározó 
lépés, kivétel néhány hattagú gyűrűt tartalmazó komplex képződése [31 — 34]. 
Elmondható tehát, hogy a komplexképződés sebességi állandójára az esetek 
döntő többségében a (2) egyenlet érvényes. 

Különböző poliaminok esetén (pl. etiléndiamin) azonban meglepően nagy 
képződési sebességet észleltek, e jelenség magyarázatára az ún. ICB "internál 
conjugate base" (belső konjugált bázis) mechanizmust javasoltak [35]. Ennek 
lényege az, hogy hidrogén-hídkötést tételeznek fel az aminocsoport nitrogénje 
és a koordinált vízmolekula között, mely megkönnyíti az utóbbi disszociációját. 
E mechanizmus kritikai elemzése nemrég látott napvilágot [36]. 

A vízmolekula helyettesítése akvopentammin-kobaltfIII) esetében 

Elegendő adat áll rendelkezésünkre ahhoz, hogy megfontolásokat tegyünk 
az akvopentammin-kobalt(III) és egyfogú ligandumok reakciójának mechaniz-
musára vonatkozóan: 

Co(NH3)5(OH2)3+ + L Co(NH3)5L3+ + H,0 . (3) 

Ha ez a reakció az Eigen-mechanizmus szerint megy végbe, akkor a felső nyíl 
szerinti reakciósebességi állandójára a következő összefüggés írható fel, az 
átmenetileg keletkező [Co(NH3)5(OH2)3+, L], külső szféra típusú komplex sta-
bilitási állandója, a Kos, és a [Co(NH3)5(OH2)]3+ komplexből a víz kihasadásá-
nak sebességi állandója, a k _ H ! ° segítségével: 

k+ = Kosk~H°0. (4) 

A (3) reakció egyensúlyi állandója a következőképpen írható: 

K = k + ( k - L ) - \ 

log k~L = - log K - log Kos - log k - H ' ° . (5) 

A [ C O ( N H 3 ) 5 L ] aktiválódásának sebességi állandója k~L a különböző ligandumok 
esetén ismert [37 — 40]. A log Kos azonos töltésű ligandumok esetén állandó, a 
log k~L pedig lineárisan változik a log K függvényében, amint azt az 1. ábra 
kísérleti adatok segítségével mutat ja . Az egy és két negatív töltésű ionoknál 
látható ordinátakülönbség, mint az várható, a log Ko s értékek különböző-
ségéből adódik. Az ábra az Eigen-mechanizmus érvényességéről tanús-
kodik [41]. 
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2 
-log K 

1. ábra. Lineáris összefüggés a log K _ 1 - és a —log K között az 5. egyenletnek megfelelően 

Az oktaéderes szimmetriájú komplexek vízkicserélődési reakcióira azon-
ban nem mindig érvényes az E I G E N által javasolt mechanizmus. Például a 
pentacianokobaltát(III) komplex esetén a támadó ligandum verseng a távozó 
vízmolekulával és így a kicserélődési reakció sebessége függ a kicserélő ligan-
dum minőségétől. Ennek oka az, hogy a cianidion erősen , ,soft" jellege miat t 
a pentacianokobaltát(III)-ban a vízmolakula igen labilis és versenyezhet a 
belépő ligandummal a megüresedett koordinációs helyért [42, 43]. 

Az Eigcn-mechanizmus alapján a komplexképződés sebessége azonos 
töltésű kicserélő ligandumok esetén, csak a fémion minőségétől függ. Másrészt 
azt tapasztalták, hogy egyes fémionok hidroxo és amin komplexei jóval reak-
cióképesebbek az akvakomplexnél [44, 45]. 

A vízkicserélődés sebessége az ilyen ML(H20)x t ípusú komplexeknél a 
a koordinált L ligandum elektrondonáló képességétől (En) függ [46], 

Az M L ( H 2 0 ) X típusú komplexek reakciókészségéről 

log(kMÍ!'0/kMH'0) = yE. (6) 
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Cr(III), Co(II), Fe(III), Ni(II) és VO+(IV) esetén a y arányossági tényezőt 
megbecsülték és összefüggésbe hozták a ,,soft" jellegre jellemző a (I. később) 
értékkel a következő egyenlet alapján: 

y = _ 5.5a + 5.5. (7) 

Az inkább ,,hard" jellegű fémionok vízkicserélődési reakcióinak sebessége na-
gyobb mértékben függ a koordinált ligandum(ok) elektrondonor képességétől. 
Ez ésszerűnek látszik, mert a „soft" fémionok által létesített kötések kovalen-
sebb jellegűek az erős viszontkoordináció miatt. 

Tekintsük néhány ML(H20)x t ípusú nikkelkomplex reakciókészségét [47]. 
Modellként a Ni2 +-iont PAR-ral [4-(2-piridilazo)rezorcinnal, H2par] reagál-
t a t t uk néhány egyfogú ligandum jelenlétében. A reakciók terméke Ni(par)2 

komplex volt a vizsgált reakciókban, és az összehasonlításul tanulmányozott 
Ni-akvaion reakciójában is. A reakciók sebességi állandóit meghatároztuk, a 
mechanizmus minden esetben megfelelt az E I G E N által javasoltnak: 

Ni(OH2)5L+ + Hpar - [Ni(OH2)5L+, H p a r - ] ; 

seb' Ni(par) + L " + H+; (8) 
raegh. L, 

Ni(par) + Hpar - *y Ni(par)2- + HA (9) 

A NiL először egy külsőszféra típusú vegyeskomplexet képez a Hpar~-ral, 
ezt követi a PAR belépése a belső szférába, és sebességmeghatározó folyamat-
ként a vízmolakula disszociációja. A második ligandum koordinációja már 
sokkal gyorsabb, az előző elektrondonáló hatása miatt. Azonos töltésű ligan-
dumok esetén Kos értékek azonosak. így a kL értékek összehasonlításával meg-
vizsgálhatjuk a NiL komplexekben a L ligandumnak a vízmolekulára gyakorolt 
lazító hatását. 

A 2. ábra a log kL értékeket muta t j a a különböző L ligandumok elektron-
donáló képességének (En) függvényében. Az ábrából látható, hogy a koordinált 
vízmolekulákra gyakorolt lazító hatás egyenesen arányos az elektrondonáló 
képességgel [47]. Hasonló eredményre vezetett más többfogú ligandumot tar-
talmazó nikkelkomplex képződésének vizsgálata is [48]. 

Harmadik ligandum hatása a ligandumkicserélődési reakciókra [51] 

A higany(II)-PAR komplex DCTA (diaminociklohexán-tetraacetát)-val 
való reakciója HgDCTA komplexet eredményez. Halogenidionok jelenlétében 
ez a reakció rendkívüli módon meggyorsul [49]. Ezt a hatást vegyes ligandumú 
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En 

2. ábra. A MLaq típusú Ni-komplexek reakcióképessége és az L l igandum elektrondonáló 
képessége E n közötti összefüggés 

komplex képződésének tulajdoníthatjuk, mely gyorsabban reagál a HgPAR 
törzskomplexnél, a halogenidionoknak a PAR-ra gyakorolt lazító hatása 
miatt. A mérési eredményeket a 3. ábra muta t ja . A gyorsító hatás a halogenid-
ionok elektrondonáló képességével arányos. Megjegyezzük, hogy a jodidionok 
gyorsító hatása körülbelül öt nagyságrenddel nagyobb a kloridionokénál. 
Ennek alapján lehetővé vált a jodidionok kvantitatív meghatározása igen 
kis (10~8mól d m - 3 ) koncentrációtartományban [50]. 

Az előzőekben ismertetett tényeket szem előtt tartva felírhatjuk a fém-
komplexek stabilitási állandóját az oda és visszafelé irányuló reakciók sebességi 
állandóinak segítségével. 

A stabilitási állandó származtatása a komplexképződés 
mechanizmusából [51] 

Az Eigen-mechanizmus felhasználásával (1. egy.) az ML fémkomplex 
stabilitási állandója a a következőképpen írható: 

KJÁL = [ M L ] [ M ] - i [ L ] - i = kML/kMÍ: 

= K 0 S ( M , L ) k ^ H ' o / k M t . ( 1 0 ) 
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10 

2 L 1 I 1 L 
1,0 1,5 2,0 

En 

3. ábra. Összefüggés a halogenidionok elektrondonáló képessége és a Hg(II)-PAR halogenid 
vegyeskomplexek reakciókészsége között 

Ha egy MAL vegyeskomplex hasonló mechanizmussal képződik MA-ból és 
L-ből az alábbi bruttó reakcióegyenlet szerint: 

KOS (MA, L) KN?*0 

MA + L * [MA, L] — - MAL , (11) 

akkor Kj^AL-re a képződő vegyeskomplex stabilitási állandójára a következő 
egyenlet érvényes: 

[MAL][MA]-i[L]-3 

= K 0 S ( M a , L ) 1 í M A ' 0 / 1 s m a l ' ( 1 2 ) 

ahol k)((AL az MAL komplexből az L ligandum disszociációjának sebességi 
állandója. Hasonló módon kaphatjuk meg bármely MLn komplex stabilitási 
állandóját: 

KML„ = K o s ( M L n ^ i j L ) k M L ^ 0 , / k M t n • ( 1 3 ) 

A kísérleti eredmények alapján az MAL komplexből az L ligandum disszociá-
ciójának sebességével kapcsolatban, a következő két megállapítást tehet jük: 
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1. A sebesség fordí tot tan arányos a távozó L liganduin Brönsted-bázicitá-
sával és elektrondonáló képességével, 

2. egyenesen arányos a komplexben kötve maradó ligandum elektron-
donáló képességével (1. 6. egyenlet). Ezt m u t a t j a a következő összefüggés: 

log tóc/kM"'0) = r E ( A ) - a E ( L ) ~ 0H(L) , (14) 

ahol a k ^ L / k j ^ H , ° az L ligandum disszociációjának sebességi állandóját jelöli 
a vízmolekula akvakomplexből való disszociációjának sebességéhez viszonyít-
va. E és H az elektrondonáló képességet, ill. a Brönsted-bázicitást, az a, /?, és a 
y a fémion minőségét jellemző állandók. Az egyenlet a következő egyenletekké 
alakítható: 

log k „ t = log kMH'° - «E(L) - /3H(L); (15) 

log k j j£ '° = log kMH,° + yE(L); (16) 

log kjüfc,, = log kjsfc + r E ( L ) + log n; (17) 

a 17. egyenletben log n az ML és MLn disszociációs lehetőségeinek számát jel-
lemző statisztikus korrekciós tényező. A 10. és a 15. egyenlet összevetésével 
kapjuk a következő összefüggést: 

log K J « l = log K 0 S ( M , l ) + «E(L) + /5H(L). (18) 

A 1 8 . egyenlet hasonló az E D W A R D S által közölt [ 5 2 ] négy paraméteres egyen-
lethez, melyben nem ismerjük log K 0 S ( M , L) értékét. A 1 3 . , 1 6 . és 1 7 . egyenletet 
összehasonlítva kapjuk, hogy: 

log KML„ = log K0S(MLn i D + «E(L) + /9H(L) - log n. (19) 

A 18. és 19. egyenletből pedig: 

l°g K M L » = l°g K M L + (log K0 S ( M L n l L ) — log Ko s ( m_ l )) — log n. (20) 

Behelyettesítve a 12. egyenletbe a 14., 16. és 18. egyenletet kapjuk: 

log K F O A L = log K V + (log K o s ( m a > l ) - log K o s ( m L)), (21) 

a 21. egyenletet a koordinált vízmolekulák száma és a donoratomok közötti 
kölcsönhatás figyelembevételével a következőképpen pontosí that juk: 
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l ° g K M A L = l ° g K M L + ( l ° g K O S ( M A , L ) — l ° g K O S ( M , L ) ) + 

+ (22) 
N M * 

ahol nH*° a koordinált vízmolekulák száma, ŐJJ az A ligandum X; donoratom-
jának és az L ligandum YJ donoratomjának egymásrahatását jelöli, X,(A) és 
YJ(L) pedig a megfelelő donoratomok számát jelöli az A, ill. L ligandumokban. 
Hasonlóan képezhetjük a 23. egyenletet a 20. egyenletből: 

l o g k M L d = !og + (log K 0 S ( M L N , L) — log K 0 8 ( M , L ) ) + 

+ 1 ° s ^ i é ^ + Ü < 3 o x i ( L ) Y i ( L ) - l o g n - ( 2 3 ) 
nM° 

Az 1. táblázat tartalmazza a különböző nikkel-amin és -amino-karboxilát 
komplexek ilyen módon számított stabilitási állandóit. A táblázatban szereplő 
vegyesligandumú komplexek stabilitási állandóinak számításához a 22. egyen-
letet az alábbi módon írtuk át: 

l ° g k M A L = l o g - f ( l o g K 0 S ( M A L ) — l o g K O S ( M L ) ) + 

+ L O S 4 Ü " + ^ N N N ( A ) N ( L ) + Ó O N O ( A ) N ( L ) + ( 2 4 ) 
n M 

+ Ő N O N ( A ) 0 ( L ) + « 5 o o O ( A ) 0 ( L ) . 

1. táblázat 

Néhány NiAl* típusú komplex stabilitási állandója 

L A <°SKNÍL 
loe k n u l 
(kísérleti) >°SK>tIAL (számított) 

N H 3 edda 2,80 2,00 2,04 
en 2,24 2,12 
gly 2,35 2,48 

en nta 7,52 7,20 7,20 
L 6,28 6,04 

piridin L 1,78 1,05 1,15 
g l y . L 6,18 4,96 4,91 
szerin L 5,48 4,46 4,41 
(Me)2gly L 4,82 3,78 3,75 

• edda: e t i léndiamint N , N ' -d iace tá t ; en: e t i l éndiamin; g ly ; glicin; n ta ; n i t r i lo t r iacetá t , (Me), gly: N,N' -d imet i l glicin. 

Az 1 : 2 komplexek stabilitási állandóinak számítására a 23. egyenletből szár-
maztatható a 25. egyenlet: 
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]og K J Á L , = l o g kML + (l°g K0 S ( M L ,L ) - log K 0 S ( M I L ) ) + 

+ L O 8 4 1 + ^ n n N ( L ) 2 + 2 < 5 N O N ( L ) 0 ( L ) + D 0 0 0 ( L ) 2 - l o g 2 . ( 2 5 ) . 

Az utóbbi egyenletekben a következő jelöléseket alkalmaztuk: 
őNN az A és L ligandum amin-nitrogénjének hatása a második L ligandum 
amincsoportjára. 
dNO az A és L lingandumok amin-nitrogénjeinek hatása a második L ligandum 
karboxilátcsoportjára. 
<5on az A és L ligandumok karboxilátjainak hatása a második L ligandum 
amin-nitrogénjeire. 
<500 az A és L ligandumok karboxilátjainak hatása a második L ligandum 
karboxilátjaira. 
N(L), ill. N(A) az L, ill. az A ligandum koordinálódott amin-nitrogénjeinek 
száma. 
0(L), ill. 0(A) az L, ill. az A ligandum koordinálódott karboxilátjainak a száma. 

A 22 — 25. egyenletekben szereplő Kog értékeit a Fuoss-egyenlet alapján 
számolhatjuk [53]. A <5Sj értékeket úgy határoztuk meg, hogy a számított 
stabilitási állandók a legjobban közelítsenek a kísérleti értékekhez. A következő 
formulákat kaptuk: 

dNN = - 0.25( + 1.43 kJ , +0.34 kcal); 

dON = dNO = +0.11( —0.63 kJ , - 0 . 1 5 kcal); 

ő 0 0 = —0.16( + 0.91 kJ , +0 .22 kcal). 

Megjegyezzük, hogy <50N pozitív érték. Ez annak következménye, hogy a 
donoratomok közötti kölcsönhatás miatt az amin ligandumot tartalmazó 1 : 1 
komplexek szívesebben képeznek vegyeskomplexet karboxilát funkciós cso-
portot tartalmazó ligandumokkal, mint egy újabb amincsoportot tartalmazó 
ligandummal. 

Sok nikkelkomplex esetén kaptunk kitűnő egyezésben levő stabilitási 
állandó értékeket a számítottal, amint az 1. táblázatban szereplő példákból 
kitűnik [51]. 

+ C\J(ll)-komplexek képződésének különleges mechanizmusa [54] 

A Cu(II)-komplexek torzult oktaéderes szerkezete folytán előfordul, 
hogy a komplexképződés mechanizmusa különbözik az előzőekben leírtaktól. 
A Cu(II)-akvaion először szintén külsőszféra típusú komplexet képez, hasonlóan 
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a többi átmeneti fémionjaihoz, mint azt az 1. egyenlet leírja. Azonban ebben a 
komplexben az axiálisan elhelyezkedő vízmolekulák jóval labilisabbak az ekva-
torális helyzetben levőknél, így a belépő A ligandum először egy ilyen axiális 
vízmolekulát helyettesít. Ezután egy gyors pszeudorotáció következtében az 
A ligandum ekvatoriális helyzetbe kerül. A második L ligandum koordinációja-
kor a külsőszféra típusú komplex kialakulása megelőzi a vízmolekula disszo-
ciációját. Az L ligandum az A-hoz hasonlóan axiális helyzetbe lép be, majd ez 
az axiálisan és ekvatoriálisan szubsztituált komplex a pszeudorotáció foly-
tán diekvatoriálissá alakul át. A harmadik és negyedik ligandum belépése 
hasonló módon történik, és a belépő ligandumok e gyors belső átrendezédős 
folytán végül mind ekvatoriális helyzetbe kerülnek. így a Cu(II)-komplexek 
esetén a stabilitási állandót kifejező egyenletekből a disszociáló vízmolekulák 
számából adódó statisztikus tényező kiesik mind a négy koordinációs helyre 
történő szubsztitúció esetén. Ennek következtében az alábbi egyszerűbb kife-
jezést kapjuk: 

l o g K U l = l o g K c u L + ( l o g K O S ( C U A L L ) - l o g K 0 S ( C U L ) ) + 

+ Ü Á , ) X 1 ( A ) Y I ( L ) ; ( 2 6 ) 

l o g K £ U U = log K £ u L + (log K0s(CuLn-, ,L) - log K 0 S ( C U L ) ) + 

+ Í 2 «i]X,(L)YJ(L) - log n . (27) 

Az előzőekkel egyező módon határozhatjuk meg a donoratomok közötti köl-
csönhatásra jellemző ójj paramétereket Cu(II)-komplexek esetében is. 

<WL)N(AL) = - 0 , 3 5 ( + 2 , 0 0 kJ , + 0 , 4 9 kcal); 

< W R ) N ( A R ) = — 0 , 3 9 ( + 2 , 2 3 kJ, + 0 , 5 3 kcal); 

< W R ) N ( A L ) = - 0 , 2 5 ( + L , 4 3 kJ, + 0 , 3 4 kcal); 

< W R ) O = + 0 , 0 9 ( - 0 , 5 1 kJ , - 0 , 1 2 kcal); 

• W D O = ~ 0 , 2 6 ( + L , 4 8 kJ , + 0 , 3 5 kcal); 

Ő 0 0 ( JT e l e k t r o n o k k ö l c s ö n h a t á s a n é l k ü l ) = — 0 2 9 ( + l , 6 7 , + 0 , 4 0 k c a l ) ; 

dooí71 elektron rendszerek kölcsönhatásával) = — 0 , 1 0 ( + 0 , 5 7 kJ, + 0 , 1 4 kcal). 

Az N(AL), illetve az N(AR) az alifás, í 11. az aromás nitrogént jelöli. 
Az N és 0 közötti kölcsönhatások közül az aromás N és O közötti pozitív. 
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Ez az oka annak, hogy az aromás nitrogént és oxigént tartalmazó vegyesligan-
dumd komplexek stabilabbak a megfelelő törzskomplexeknél [55]. A számított 
stabilitási állandók jó egyezésben vannak a kísérletileg meghatározott értékek-
kel [54]. Erre mutat néhány példát a 2. táblázat. 

2. táblázat 

Néhány CuAL* típusú komplex stabilitási állandója 

L A 
(kísérleti) 

'"SKCUAL 
(számí to t t ) 

g'y bpy 8,27 7,88 7,95 
benzoát bpy 3,30 3,58 3,48 
crt bpy 13,44 13,78 13,80 
heen oxalate 10,07 9,12 9,03 
formiát L 1,57 0,65 0,73 
metoxi L 1,82 0,99 0,96 
acetát 
acac L 8,31 6,85 7,00 
hap L 6,75 5,70 5,63 
gly L 8,58 7,09 7,12 
valin L 7,92 6,52 6,46 

•g ly : glicin; bpy: bipiridil; c r t : k romot ropá t ; bcen: N-hidroxieti l-et i léndiamin: acac: acet i laceton; hap: 2-hidroxy-
acetofenon. 

Az olyan komplexek stabilitási állandóinak számításakor, melyek egy 
negatív töltésű aminosavakat tartalmaznak, pl. gliciut, zérus ligandum-töltés-
sel számolva kapunk megfelelő eredményt. Ez azzal indokolható, hogy a Cu—N 
kötés sokkal stabilabb, mint a Cu—0 kötés, amint az a réz(ll)-acetát és réz(II)-
amin komplexek stabilitási állandóinak összehasonlításából kitűnik [54], Más 
szavakkal a Cu(II)-ion az aminosavak nitrogénjével létesít inkább kötést. 
A Cu(II)-aininosav komplexek stabilitási állandóit ennek figyelembevételével 
számítottuk. 

A fémkomplexek stabilitási állandóinak fenti módon való kiszámítása 
még néhány érdekes következtetés levonására teremt lehetőséget, melyekből a 
következőkben idézünk példákat. 

A fémionok ,,soft" jellege [56] 

A 18. egyenletből következik, hogy a log K is is kifejezhető az E(L) és a 
H(L) paraméterekkel: 

log Kls = «E(L) + 0H(L), (28) 

ahol K i s az ML belsőszéra komplex stabilitási állandója. A a következő 
viszonyban van a K is-vel: 
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KfcL = ([M, L] + [ M L ] ) [ M ] ~ 3 [ L ] = 

= Ko s ( m > l )(1 + Kis). (29) 

A K0S(M L) kiszámítható a Fouss-egyenlet segítségével [53], továbbá a K i s 

értékek kiszámíthatók a rendelkezésre áll értékek felhasználásával. Ha fel-
használjuk E D W A R D S adatait az E és H értékére, azokat vízre vonatkoztatva a 
következő kifejezést kapjuk: 

log K l s + 1.74 = « E N + /5H, (30) 

ahol 1,74 a vízkoncentráció logaritmusa. 
Kiszámítottuk a 30. egyenlet segítségével az a és /S értékeket több mint 

harminc fémionra, az eredményeket a harmadik táblázat tartalmazza. Az « és 
/? értékek a különböző fémionok .,hard", illetve ,,soft" sajátságát tükrözik. 

3. táblázat 

a, (j és soft sajátságra jellemző paraméterek 

Fémionok a P ö Pearson-féle 
osztályozás* 

Ag + 3,60 - 0,09 1,03 s 
Pd 2 + 5,33 - 0 , 1 2 1,02 s 
Hg 2 + 5.83 - 0 , 0 7 1,01 s 
T1 + 1.24 0,03 0,98 s 
CH 3 Hg + 4,21 0,11 0,97 s 
Cu + 3.92 0,18 0,96 s 
Cd2+ 1,66 0,07 0,96 s 
Ni2 + 1,41 0,09 0,94 B 
In 3 + 1,57 0,15 0 ,93 H 
Co2 + 1,39 0,12 0,92 B 
Zn2 + 1,25 0,13 0,91 B 
Cu2 + 1,64 0,21 0,89 B 
Bi 3 + 0,89 0,13 0,87 B 
Pb 2 + 1,21 0,22 0,85 B 
Fe2 + 1,13 0,21 0,84 B 
Mn2 + 1,04 0,23 0,82 H 
Fe 3 + 1,62 0,47 0,78 H 
Sn2 + 1,35 0,50 0 ,73 B 
V 0 2 + 1,37 0,57 0,71 H 
Cr3 + 1,29 0,68 0,65 H 
UOS + 0,95 0,58 0,62 H 
C e 3 + * * 0,79 0,48 0,62 H 
Ga3 + 1,01 0,73 0,58 H 
Zr4 + 1,45 1,10 0,57 H 
Hf 4 + 1,19 0,93 0,56 H 
U 4 + 0,67 1,01 0,40 H 

alkáli- és alkáli földfém-
ionok - 0 — 0 H 

*S: soft ; H : ha rd ; B: á tmene t i ; i rodalom [57, 58] 
' * A többi lantanoidaion ö é r téke hasonló. 
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A 3. táblázatból a következő általános szabályszerűség tűnik ki: A „soft" 
savak esetében a értéke nagy (a nagyobb, mint 1,5), míg a , ,hard" savak ki-
csiny (a kisebb mint 1). Az első átmenetifém-csoport tagjai többnyire közbülső 
értékekkel rendelkeznek. Néhány hard savra a értéke nagyobb (pl. Fe3 + , 
Zr4 + , V02 + , Cr3+ és Hf 4 + ), de a /S értéke is nagyobb. 

A fémionok soft karakterének jellemzésére javasolt a paraméter [56] a 
következőképpen fejezhető ki az a és a /? értékekkel: 

A a értékeket szintén feltüntettük a 3. táblázatban. Ez a paraméter igen jól 
leírja a Lewis-savak néhány egyszerű tulajdonságát: pl. a Cu + -ion inkább 
„sof t" jelllegű, mint a Cu2 + -ion; V0 2 + szintén inkább „sof t" jellegű, mint 
V4 + -ion; a „soft" sajátság sorrendje a II . b. csoportban Hg2 + > Cd4 + > Zn2 + 

a I I I . a. csoportban In 3 + Ga2 + . 
összefoglalva az eddigieket megállapíthatjuk, hogy az a és /5 értékek az 

E D W A R D S által bevezetett E és H paraméterekkel együtt alkalmasak arra, 
hogy igen sok fémkomplex stabilitási állandóját 0.5 log egység pontossággal 
megadjuk. 

Vegyük a 22. egyenletet. Ha hasonló szerkezetű ligandumok sorára írjuk 
fel a stabilitási állandó kifejezését, akkor arányossági ténvezőként a Hammett-
féle szubsztituens paramétert alkalmazhatjuk a cr-t. 

( T = + (31) 

A vegyesligandumú komplexek stabilitási állandói [59. 60] 

c 
< 

0 L-
-0,5 0 0,5 

ÖH 

4. ábra. Összefüggés a Hg(II)-EDTA-szubsztituált anilin vegyeskomplexek stabilitási állandója 
és a Hammett-féle paraméter között 
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log K M A L = log K M A R + e<rH , (32) 

ahol K]JJAR annak a vegyeskomplexnek a stabilitási állandóját jelöli, amely 
tartalmazza az R „vonatkozási" l igandumot, q pedig a reakciókonstans. 

Néhány HgEDTA — szubsztituált anilin vegyeskomplex esetén a kísér-
letileg meghatározott stabilitási állandó és a Hammett-paraméter között lineá-
ris összefüggést ta lál tunk (4. ábra). 

Az nmr mérések tanúsága szerint [59] a stabilitási állandók hasonlókép-
pen függenek az anilin-nitrogén elektronsűrűségétől. További vizsgálatokat a 
réz(II)-PAR vegyeskomplexei esetén végeztünk [60]. A 18. és a 26. egyenlet 
összevetésével az alábbi kifejezést kap juk : 

log K^'u A L = log K & s ( C u A , l + a E ( L ) + /3H(L) + V X" ^ ( A j Y ^ L ) . (33) 

Feltételezve, hogy ájj pontosan leírja az elektrosztatikus kölcsönhatásokat, 
akkor E(L) és H(L) figyelembevételével a következő egyenletet í rhat juk fel: 

l o g K k ( M A > L ) = a " E ( L ) + / 3 "H(L) . (34) 

A K ^ m a értélteit a mért Kj^AL adatokból a következő egyenlet szerint 
számíthat juk: 

l o g K ^ a l ( [ M A , L ] + [ M A L j ) [ M A ] - + H ] = 

= Kqs(MA,L)(1 + K{g(MAL)). (35) 

A Kos(MAL) a Fouss-egyenletek segítségével számítható [53]. Felhasználva az 
E D W A R D S által közölt E ( L ) és H ( L ) értékeket [ 5 2 ] a következő kifejezéseket 
kapjuk: 

l o g K , L
S ( M A L ) + 1 , 7 4 = A ' E + fi'H ( 3 6 ) 

vagy 

( l o g K , % M A L ) + 1 , 7 4 ) H - 1 = A ' E H - I + fi'. ( 3 6 ' ) 

A Cu(II)-PAR vegyeskomplexek esetében mért adatokat felhasználva ábrázol-
tuk a 36' egyenlet bal oldalát az ENH 1 függvényében. A kapott függvénykap-
csolat lineáris az előzőeknek megfelelően (5. ábra). 
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E n / H 

5. ábra. A (log K};(MAL) + 1 ,74)H _ I és a E n H _ 1 kapcsolata a 36. egyenlet szerint 

Összefoglalás 

A dolgozat első részében kísérleti adatokkal igazoltuk az Eigen-mechanizmus érvényes-
ségét számos különböző komplexképződési reakció esetében, és megadtuk a stabilitási állandók 
és a megfelelő sebességi állandók kapcsolatát leíró összefüggéseket. A továbbiakban a fémion 
és l igandum, valamint l igandum ligandum kölcsönhatások figyelembe vételével olyan egyen-
leteket vezettünk le, melyekkel a különböző fémkomplexek stabilitási állandóit a kísérleti 
eredményekkel igen jó egyezésben számitani tudtuk. Befejezésül az általunk a fenti kölcsön-
hatásokra jellemzőnek talált paraméterek kapcsolatát adtuk meg, az eddig használt, a fém-
ionok „so f t" sajátosságát jel lemző <5 értékek, és az ún. Hammett-féle szubsztituens-paraméter 
között. Megemlítettünk még egy kinetikai módszert nyomnyi mennyiségű jodidionok meg-
határozására. 

Summary 

In the first part the validity of the Eigen mechanism was demonstrated in case a number 
of complex formation reactions, and the relationship was given between the formation constants 
and the rate constants for the different type of these reactions. Furthermore equals was presen-
ted involving the correlations between these constants and the characteristical parameters of 
metál ion-ligands and ligand-ligand interactions. Considering the formation constants from 
these equals, good agreement was found with experimentál results. At last the connection of the 
used paramters with the softness parameter and the Hammet parameter was showed. A kineti-
cal method was alsó mentioned for determining trace concentrations of iodide ion. 
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A SZÉN ÉS PORÍTOTT ÜZEMANYAG 
ÉGÉSÉNEK KINETIKÁJA* 

M . F . R . M U L C A H Y 

(CSIRO Diversion of Process Technology, North Ryde, NSW, Australia 2113) 

Érkezett 1978. április 3-án 

1. Bevezetés 

A szén és az oxigén közötti reakció kinetikáját már több mint negyven 
éve tanulmányozzák. Ennek ellenére még igen kevés kvantitatív adatot tekint-
hetünk általánosan elfogadottnak [1 — 5]. Ez különösen szembeötlő, ha ezen 
reakció nagymértékű égéstechnológiai és metallurgiai alkalmazását vesszük 
figyelembe. Továbbá, úgy vélem, túlzás nélkül állíthatjuk, hogy a reakciónak az 
eddig végzett alapvető reakciókinetikai tanulmányozásai nem fejtettek ki sok 
gyakorlati hatást ezekre az igencsak gyakorlati területekre. Mindazonáltal, az 
utóbbi időkben az ezen reakciók egyes összetevőinek magyarázatával kapcsola-
tos ismereteink jelentősen fejlődtek. A továbbiakban, remélem, be tudom 
mutatni, hogy a laboratóriumokban végzett kinetikai vizsgálatok eredményei 
összefüggésbe hozhatók a nagyüzemi technológia körülményeivel is. 

Ezen előadás címe a „szén" égésére utal. Pontosabb volna, ha a „szenek-
re" utalna. Ez az elemi szén különféle szennyezésekkel többé-kevéshé szennye-
zett közismert formáit értem, azaz a grafitot, a kokszot és egy kis szabadosság-
gal a kőszenet. Mindenesetre, célom az, hogy a fiziko-kémikus és a kinetikus 
szemszögéből tárgyaljam azokat a felismeréseket, amelyeket az ezen anyagok 
égésével kapcsolatos számos alapvető tény tanulmányozása során elértek. 

Az alapvető tényeken nem mélyreható, molekuláris szinten levő részlete-
ket értek, hanem inkább a közönséges, általános vagy ipari gyakorlatban 
jól ismert makroszkopikus jelenségeket. Az előadás utóbbi része azokat a 
fiziko-kémiai folyamatokat fogja érinteni, amelyek akkor zajlanak le, amikor 
erőműveinkben nap mint nap óriási mennyiségű szenet égetünk el; más szóval, 
a porított szén égését tárgyalja. 

2. A szén égése mint energiaforrás 

Mielőtt jobban elmélyednénk a szén égésének fizikai-kémiai alapjaiba, 
ésszerű feltenni azt a kérdést, hogy ezen meggondolásoknak milyen valószínű 

*A Fizikai és Szervetlen Kémiai Bizottság ülésén 1977. X. 14-én előadott dolgozat, 
melynek kissé eltérő változata a Chemical Society által Leedsben rendezett 1. BOC Priestley 
Conf.-n került előadásra 1977. szept. 28-án. 
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potenciális, gyakorlati értékei vannak az emberiség számára. Vessünk egy 
pillantást arra, hogy honnan is származik a világ energiakészlete. Az 1. táblá-
zat azt mutat ja , hogy 1973-ban ennek 32 százaléka a szén égéséből származott 
(számszerűen: 2500 millió tonna elégéséből). Időnként azt hallja az ember,hogy 
,,a szén kifogyóban van". Ez elvileg kétségtelenül igaz, de nem kételkedhetünk 
abban sem, hogy a vég még messze van. Az 1. táblázatban idézett előrejelzés 

1. táblázat 

Elsődleges energiafelhasználás 
(az energiaforrások százalékos megoszlásban) 

Kőszén Olaj Földgáz 
Nukleáris 

és vízi 
energia 

Tel jes 

A világ felhasználása 1973*-ban 32 46 21 2 100 
Nyugat-Európa, Kelet-Európa és SZU 

becsült energiafelhasználása 1985**-
ben 24 43 19 14 100 

' World Energy Supplics 1970 1973 (U. N., New York , 1975). 
• • World Energy Out look (OECD, Paris, 1977). 

megbízható forrásból származik és azt mutat ja , hogy a fejlett országokban 
1985-ben a termelt energiának mintegy 1/4-része a szén elégetéséhői fog szár-
mazni. Ha az elektromosság termelésére, a modern életnek erre az elkerülhetet-
len együttjárójára fordítjuk figyelmünket a szén elégetése még fontosabbnak 
tűnik. A 2. táblázat azt mutatja, hogy egészében véve. jelenleg a szén az elek-

2. táblázat 

Az elektromosság fejlesztésére felhasznált energia 
(az energiaforrások százalékos megoszlásában) 

Kőszén 
Olaj 

és természetes 
gáz 

Nukleáris , vízi 
és egyéb energia Tel jes 

A világ felhasználása 1972*-ben 47 40 13 100 
Egyesült Kir. 1981/82-re becsült 

felhasználása ~ 5 0 ~ 3 0 ~ 2 0 100 

* J . W. SIMPSON és P . N. l íos s , 9th World Energy Conference, 1974. 
** D. CLARK, Phi l . T rans . R . Soe. London, 1974,276, 559. 

tromosság fő forrása; és hogy ennek részaránya valószínűleg még hosszú ideig 
jelentős marad, még azokban az országokban is, amelyek, mint pl. az Egyesült 
Királyság, jelentős nukleáris erőforrás befektetéssel rendelkeznek. 

De a kőszén nem azonos a szénnel. Amikor hevítik, illó anyagokat ad le: 
szénhidrogéneket, egyéb szerves vegyületeket stb. Ez történik a szén égésének 
kezdeti szakaszában, és a kőszén 60 — 90 százaléka mint nem illó szénmaradék 
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marad vissza — a koksz, amely azután az illó komponensektől többé-kevésbé 
függetlenül ég el. A szén égésének ez az ún. „kiégési" szakasza az, amellyel 
további megjegyzéseim kapcsolatosak. 

A szén égésének alapjaival kapcsolatos meggondolások az energiaszolgál-
tatás szemszögéből talán nem is igényelnek bizonyítást. Az energiaforrások 
csökkenésének elkerülhetetlen ténye fokozza az égéstechnológia további tisz-
tázására irányuló igényeket. Ezeket kétségkívül a gyakorlati tapasztalat és az 
elméleti meggondolások termelik, illetve fogják termelni. De, ezekben a sürgető 
időkben a gyakorlati erőfeszítéseket alá kell hogy támassza a folyamat fizikai 
és kémiai alapjai által meghatározott lehetőségek és korlátozások növekvő 
figyelembevétele. 

3. A szén-oxigén reakciókinetikája 

A szénnek oxigénnel vízgőzzel és a szén-dioxiddal való reakciói az „elgá-
zosítási" reakció klasszikus példái: szilárd -)- gáz gáz. Valóban, amit az 
ilyen típusú kémiai módszerek kinetikai viselkedéséről tudunk nagyrészt ezen 
reakciók tanulmányozásából ered. I t t azonban csak az oxigénnel foglalkozha-
tunk. mint elgázosító reaktánssal. 

A szén, bármilyen formában is van, csaknem mindig porózus, és egy mik-
roszkopikus méretű darabjában a belső felület rendszerint sokkal nagyobb, 
mint a külső felület. így a fenti reakcióegyenlet hal oldalára porózus szilárd 
anyagot kellene írnunk. Ez néhány lényeges változtatást jelent a kinetika szem-
pontjából. Valóban, egy ideje ismeretes, hogy három egymástól eltérő „rend-
szert" vagy „zónát" különböztethetünk meg. Ezekben a reakciósebesség külön-
böző módokon függ a kinetikai változóktól; azaz, az oxigén koncentrációjától 
vagy parciális nyomásától, a hőmérséklettől, a szénrészecskék méretétől, a 
részecskék és a környező oxidáló gáz relatív sebességétől stb. Szükséges, hogy 
az alábbiakban kissé szemügyre vegyük ezt a három zónafajtát. 

I. zóna. Tekintsünk egy szénrészecskét, amely áramló levegőbe vagy 
oxigénbe merül. Ha a hőmérséklet megfelelően alacsony, akkor az oxigén mole-
kulák legnagyobb része ki- és bediffundál a részecske pórusaiba anélkül, hogy 
reagálna, és az a kevés, amely a pórusfalakon elreagál, a külső gáztérhői gyor-
san helyettesítődik más gázmolekulákkal. Ilyen körülmények között, a megfi-
gyelt reakciósebesség csaknem teljesen a kémiai reakció sebességétől függ, és 
alig vagy egyáltalán nem függ attól, hogy az oxigén milyen gyorsan jut el a 
külső vagy belső részecskefelületre. Határesetben a részecske pórusaiban levő 
szénkoncentráció megegyezik a külső gáztérben levő koncentrációval. Hason-
lóképpen, a reakciósebesség független a gáz részecske feletti áramlási sebességé-
től. A részecske egységnyi teljes felületére vonatkoztatott oxigénfelhasználás 
sebességét a következő egyenlet írja le. 
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dN0 s 

dt 
k C " = r C n e x p ( - E / R T ) , (1) 

ahol N 0 i a felhasznált oxigén molekuláinak száma, C az oxigén moláris kon-
centrációja a környező gázban, k az Arrhenius összefüggéssel leírható módon 
függ a részecske hőmérsékletétől, (T), v egy hőmérséklettől független konstans, 
n és E a kémiai reakció „valódi" reakciórendje és aktiválási energiája. Később 
tárgyalandó okokból, a reakciósebességet ajánlatos a részecske külső, azaz 
geometriai felületére vonatkoztatva kifejezni. Egy gömb alakú részecske ese-
tében az (1) egyenlet ilyenné válik: 

d N ° ! —SpadrC" exp ( —E/RT), (2) 
dt 6 

ahol S a szén fajlagos felülete, ga és d a részecske sűrűsége és átmérője. Ez az 
„I . zóna" sebességi egyenlete. 

III. zóna. Tételezzük fel, hogy a részecske jóval magasabb hőmérsékle-
ten van. A reakciósebesség most már olyan nagy lehet, hogy az oxigénmole-
kuláknak a környező gázból a részecske külső felületére jutása nem elég gyors 
ahhoz, hogy tökéletesen lépést tudjon tartani az annak belsejében végbemenő 
reakció sebességével. A megfigyelt sebesség azonosnak vehető az oxigénmoleku-
lák egységnyi külső felületre történő moláris fluxusával. Ezt következő egyen-
let adja meg [6]: 

dNQi _ (}* CM l n 1 - yxs 

dt y 1 — yx 

ahol jl(p egy tömegátadási együttható, amelyet később magyarázunk meg, CM 

a teljes molekuláris koncentráció (ez P teljes nyomásnál P RT-vel egyenlő). 
xs, x az oxigén moltörtjei a külső felületnél levő gáztérben, ill. a felülettől 
távol levő gáztérben, egy olyan Stefán-féle folyásból származó számfaktor, 
amely első közelítésben csak akkor jelentkezik, amikor a reakció molekulaszám 
változással jár. 
A 

2C + 0 2 — ^ 2CO 
és 

C + 0 2 — C . O , 

reakciók esetében y ^ —1, ill. 0. 
A gyors reakció határesetében az oxigénmolekulák elreagálnak mihelyt 

elérik a külső felületet. Tehát xs = 0, és így 

_ _ d N o j _ = _ _ T C M i n ( i _ y x ) ) ( 4 ) 

dt v 
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P* jelentősége világossá válik, ha y = 0, amely azt az esetet tükrözi, amikor 
nincs Stefán-féle folyás. Ekkor a (4) egyenlet így írható fel: 

RIN 
_ _ A A = / ? * C m X = / ? * C , (5) 

dt 

P* ily módon az „ideális" tömegátadási koefficiens. 
Ha P*-ot a standard tömegátadási egyenlettel helyettesítjük akkor a (4) 

egyenlet így alakul át: 

dN 0 , = NShD CM 

dt dy 
l n ( l - y x ) , (6) 

ahol N s h a dimenzió nélküli Sherwood-száin és D az oxigénnek a gázhalmaz-
állapotú közegre vonatkozó molekuláris diffúziós koefficiense. 

Ez a I I I . zónára érvényes sebességi egyenlet. Azt a tényt fejezi ki, hogy a 
reakciósebesség csupán a rendszer fizikai és dinamikai sajátságaitól függ. 
Minthogy NSh nagyjából négyzetesen növekszik a tömegárammal és a részecske 
átmérőjével, ebből adódik, hogy a reakciósebesség a tömegáram növekedésével 
növekszik, az átmérő növekedésével pedig csökken. Hasonlóan NSh és D hőmér-
sékletfüggése is így alakul: a sebesség a hőmérséklet növekedésével — bár 
nem túl meredeken, de — emelkedik. Ezek a jellegzetességek élesen különböz-
nek az I. zónára érvényes jellemzőktől. 

II. zóna. A III . zónára érvényes körülmények között a reakció túl 
gyors ahhoz, hogy lehetséges legyen az oxigénmolekuláknak behatolása a 
részecske külső felülete alá. Másrészről, már láttuk, hogy az I. zónában — mint-
hogy a reakció lassú — az oxigénkoncentráció a pórusok belsejében mindenütt 
megegyezik a környező gázban levő koncentrációval. Természetesen, létezik 
egy közbülső eset is. Ekkor feltételezhetjük, hogy a kémiai reaktivitás olyan, 
hogy az oxigén belép a pórusrendszerbe, bizonyos mértékig behatol, miközben 
csökken a koncentrációja, és a felület alat t egy adott mélységben teljesen elfo-
gyasztódik. Ez esetben a reakciósebesség függ a pórusrendszer természetétől 
is. Ha az egyszerűség kedvéért azt tételezzük fel, hogy a pórusok tekervényes, 
de egymást nem metsző hengereknek tekinthetők, akkor a (7) összefüggéshez 
ju tunk: 

d N 0 

dt 
r4r(xCM)n+1 DE 1/2 

exp - E 

[ (n + 1) f p -

1/2 
exp 

2RT 
(7) 

ahol 0 a részecske egész térfogatának a pórusok által alkotott hányada, rp az 
átlagos pórussugár, és Dp a pórusokban történő diffúzióra érvényes diffúziós 
állandó. Adott szénminta és gázközeg, valamint konstans teljes nyomás esetén 
ez az összefüggés így rövidíthető: 
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T22- = k a C m = A(x CM)m exp ( —Ea/RT) , (8) 
dt 

ahol A magában foglalja a szerkezeti tényezőket: m és E a a „látszólagos reak-
ciórend" és a „látszólagos aktiválási energia", amelyek ezen mennyiségek 
„valódi" értékeivel a következő módon függenek össze: 

(9a, b) 

A (9a, b) összefüggések nem függenek attól, hogy milyen modellt tétele-
zünk fel a pórusszerkezetre. 

Jelen összefüggésben a II. zóna (7) egyenlettel kifejezett kinetikájának 
három sajátosságát érdemes kiemelni. Az egységnyi külső felületre vonatkoz-
ta to t t reakciósebesség nem függ a részecske méretétől, a látszólagos reakció-
rend (mivel n </ 1) nagyobb, mint az igazi reakciórend, és a látszólagos akti-
válási energia fele az igazi aktiválási energiának. 

A három zónában fennálló körülmények 

Világos, hogy különböző körülmények esetén határozott különbségeket 
figyelhetünk meg az oxidáció kinetikájában. Az 1. ábra idealizált módon 

m = (n + l)/2 és E a ^ E/2. 

1 0 " 
U,0 U,ö l,U I 

1 0 3 / T 

1. ábra. Sebességrendszerek 10 mm-es tiszta (porózus) grafitgömb 1 a tm nyomású oxigénnel 
való reakciója esetében (idealizált ábra) 
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mutat ja egy grafitgömb elgázosítási sebességét hőmérséklet reciprokénak függ-
vényében. A görbének mindhárom szakasza kísérleti méréseken alapszik, 
amelyeknél ismert volt, hogy az egyes zónáknak megfelelő körülményeket 
hogyan lehet megvalósítani [8—10]. Az I. és II. zónákra vonatkozó vizsgála-
tokat ugyanazon fa j ta grafittal végezték. Az ábrán a méréseket 10 mm-es 
gömbméretre normalizálták és a görbéket a metszéspontig extrapolálták. 
Nyilvánvaló, hogy a valóságban nincs ilyen éles törés a kapott görbén, de erre 
később vissza fogunk térni. A kihúzott vonal azt a hőmérséklet-intervallumot 
mutat ja , amely felett az egyes zónákra jellemző viselkedés dominál, ha a gra-
fitgömb sztatikus oxigénbe van. A szaggatott vonal az oxigénnek a gömb felett 
való elfuvatásának hatását mutat ja : a I I I . zónában, azaz a legmagasabb hő-
mérsékleteken, a sebesség növekszik, és a II . zóna hőmérséklet-tartománya 
magasabb hőmérséklet-értékek felé tolódik el. 

K 
1200 1000 300 700 650 600 

1 0 3 / T 

2. ábra. Sebességrendszerek 10 mm-es széngömbök nyugvó levegőben történő oxidációja 
esetében (idealizált ábra) 

A szénminták különböző reaktivitásának hatásait a 2. ábra muta t j a , 
amely szintén kísérleti adatokon alapszik [10 —12]. Amint az remélhető, az a 
hőmérséklet, ahol a I I I . zóna tömegátadási jellemzőinek hatása nyilvánvalóvá 
válik, alacsonyabb a reakcióképesebb barnaszén-koksz, mint a kevésbé reakció-
képes antracit esetében. Jelentősen magasabb hőmérsékleteken (III. zóna) 
természetesen mindkét szénfajta azonos sebességgel oxidálódik. 

Rövid utalást kell még tennünk a részecske méretének hatására is. Ezt a 
3. ábra mutat ja (amely, mint az szokásos, a reakciósebességet egységnyi kül-
ső felületre vonatkoztatva tünteti fel). Ha figyelmünket a II . zónára irányít juk, 
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K 
2 0 0 0 1500 1000 8 0 0 7 0 0 

1 0 3 / T 

3, ábra. Sebességrendszerek antraci t -gömböknek n y u g v ó levegőben történő oxidációja ese tében 
a részecskeméret h a t á s a (idealizált ábra) 

azt látjuk, hogy az a hőmérséklet-tartomány, amelyben ez a rendszer dominál, 
magasabb hőmérsékletek felé tolódik el, ha a részecske mérete csökken. A ké-
sőbbiekben látni fogjuk, hogy a porított üzemanyag elégetése során ez igen 
fontos meggondolás. 

A valóságban természetesen a hároin kinetikai zóna nem különül el olyan 
élesen, mint ahogy azt a 1 — 3. ábrák muta t ják , hanem, amikor a körülmények 
a megfelelő tartományon túl változnak, folyamatosan egymásba folynak. 
Mind ez ideig csak néhány kinetikai vizsgálat során sikerült ugyanazon kísérleti 
elrendezésben mindhárom zónára érvényes körülményeket megvalósítani, s így 
ezt a jelenséget direkt módon megfigyelni. Ilyen tanulmányt végzett R O S S B E R G 

és W I C K E [13], akik azzal a módszerrel dolgoztak, hogy csökkentett nyomású 
oxigént engedtek keresztül egy fűtöt t grafitcsövön. A 4. ábra az ő eredményeik 
felhasználásával készült és lényegében az 1. ábrán feltüntetett idealizált diag-
ram valós megfelelőjét mutatja. 

Reaktivitás és kinetikai paraméterek 

Az üzemanyag-technológusok ugyancsak tudatában vannak, hogy a 
különböző eredetű szenek reaktivitása jelentősen különbözhet; bár az is igaz, 
hogy a tömegátadási effektusok és egy másik, egyelőre még nem említett, ok 
miatt magas hőmérsékleteken a különbségek csökkennek. 600 K-on, adott 
körülmények között, a barnaszén-koksz, amelyre a 2. ábra vonatkozik, mintegy 
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-4,0 

4. ábra. A grafit-0„ reakció ROSSBERG és WICKE [13] által meghatározott sebességei. 
P 0 2 = 0,27 atm 

százszor gyorsabban oxidálódik, inint az antracit; de 800 K-on a köztük levő 
különbség már csak mintegy hétszeres. Azonban, ha a tömegátadási körülmé-
nyek korlátozó voltát teljesen megszüntetjük (I. zóna), egy különleges reakti-
vitási tartomány jelentkezik. Ilyen körülmények között 800 K-on ugyanezen 
barnaszén-koksz százezerszer reakcióképesebb annál a nagytisztaságú grafit-
nál, amelyre az 1. ábra vonatkozik. 

Azt mondhatjuk, hogy az I. zónában a reakciósebességnek a szén fajtá-
jától való függése háromféle különbségből fakadhat; belső felület, szennyezések 
által kiváltott katalízis, a szénmintában levő belső, kémiai különbségek. 
Az imént említett barnaszén-koksz esetéhen a felület mintegy ezerszerese volt 
a grafiténak. Nem lehetünk biztosak abban, hogy a reakciósebességek között 
fennmaradó százszoros faktort hogyan osszuk meg a kokszban levő előnyös 
katalitikus hatások és a szénszerkezet különbségéből adódó eltérő reaktivitás 
hatása között. Mindazonáltal, bizonyos, hogy a nagyon tiszta grafit oxidációját 
erősen meggyorsítja az alkáli vagy más szervetlen szennyezők [3, 14] hozzá-
adása, olyanoké amelyek minden esetben jelen vannak az ilyen faj tájú koksz-
ban. Nem lehet kizárni, hogy a reakciósebesség százszoros növekedése erre az 
okra vezethető vissza. Így a szénszerkezetnek a reaktivitásra gyakorolt 
hatása, amely ebben az összehasonlításban maximálisan kellene hogy jelent-
kezzen, ügy tűnik, hogy valószínűleg kisebb, mint vélhetnénk. 

\ A 
\ 

A • 

\ 
_ j i . i i \ 
0,6 0,8 1,0 1,2 

1 0 3 / T 
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Az oxidáció kinetikája kémiai részének diszkussziója hagyományosan az 
(1) egyenlet v, n, és E paraméterein alapul. Nem mondhatjuk azonban, hogy 
ezen állandók értéke — a legszélesebb értelmezésen túlmenően — sokat feltárna 
a kémiai mechanizmus lényegéből. A reakciórendet, n-t és az aktivitási ener-
giát, E-t , talán a legjobb egyszerűen hasznos empirikus paramétereknek tekin-
teni, amelyek az oxigénkoncentráció és a hőmérséklet-sebességre gyakorolt 
hatását jellemzik. Minthogy ezen hatásoknak számos gyakorlati következmé-
nye van, helyénvaló, hogy n és E értékeivel kapcsolatban néhány megjegyzést 
tegyünk. Ezeket a paramétereket számos, különféle szenekkel és különféle 
körülmények között végzett vizsgálat során határozták meg; de nem túlzás azt 
mondani, hogy annyiféle eredményt kaptak, mint ahányféle vizsgálatot végez-
tek. A mérések pontos kivitelezésének számos buktatója van [8], és nem min-
dig világos, hogy az eredményekben levő különbségek milyen mértékig adódnak 
a kísérleti hibákból, az eltérő reakciókörülményekből vagy a kémiai tulajdon-
ságokban levő tényleges eltérésekből. 

Mindazonáltal, ami E-t illeti, figyelemre méltó különbség mutatkozik a 
nagyon tiszta grafit esetében, ahol E kb. 60 kcal m o l - 1 (tiszta oxidáló gázzal) 
és a szennyezett szenek között, beleértve a szennyezett grafitot is, ahol E értéke 
kb. 3 5 kcal mol - 1 . Ez az általánosítás részben A M A R I G L I O és D Y V A L [ 1 4 ] mun-
ká ján alapul, akik tiszta grafiton tanulmányozták a különféle fémoxidnyo-
mokkal való dotálás hatását. Ezek a vegyületek eltérő mértékben katalizálják 
az oxidációt, egyesek igazán nagymértékben; de amikor — a maximális katali-
tikus hatás elérése céljából — nagyobb mennyiségű szennyezést adtak hozzá, 
akkor — tekintet nélkül a hozzáadott vegyület természetére — E értéke 
36 kcal mol_1-nek adódott, ami igen figyelemre méltó jelenség. Ily módon a 
szennyezések által kiváltott katalízis az aktiválási energia nagymértékű csök-
kenésével jár együtt. Ez azt jelenti, hogy növekvő hőmérséklettel csökken a 
katalitikus hatás. 

A reakciórendet illetően még zavarosabb a helyzet. Ügy tűnik, hogy 
tiszta grafit esetében n valószínű értéke 0,0 és 0,6 között van, míg szennyezett 
szeneknél 0,6 és 1,0 között; jóllehet az irodalomban mindkét általánosítás alól 

3. táblázat 

A szén oxidációjára vonatkozó aktiválási energia és reakciórend empirikus értékei 

I . zóna 
( t apasz ta la t i é r tékek) 

I I . zóna 
(I. zóna értékeiből számí to t t ) 

E 
„ igaz i " 

ak t . energ. 
(kcal m o l - 1 ) 

n 
„ igaz i" 

reakciórend 

E a 
„ lá t szólagos" 
a k t . energia 
(kcal m o l - 1 ) 

m 
„ lá tszólagos" 
reakciórend 

N a g y o n tiszta grafi t 5 5 - 6 5 0 - 0 , 6 2 7 - 3 3 0 , 5 - 0 , 8 

Szennyezett szenek 3 0 - 4 0 0 , 6 - 1 , 0 1 5 - 2 0 0 , 8 - 1 , 0 
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találhatók kisebb-nagyobb kivételek. Van néhány bizonyíték arra vonatkozóan, 
hogy a hőmérséklet növekedésével n értéke l-hez közelít. 

E-t és n-t érintő következtetéseinket a 3. táblázat foglalja össze. 

A reakciótermékek 

Egy adott mennyiségű szénnek szén-dioxiddá történő oxidációja három 
és félszer több hőt termel, mintha csupán szén-monoxiddá oxidálódna. Ily mó-
don a kétféle termék aránya és valójában képződésük sorrendje is az égési 
viselkedésnek nagyon fontos jellemzője. Mindazonáltal, nem mondhatjuk, hogy 
ezen a területen elegendő ismeretünk van. Sokféle bizonyíték van [3, 10. 
15 —18]. ami arra mutat , hogy a reakció elsődleges terméke 1400 K felett szén-
monoxid; a szén-dioxid a szén-monoxidnak a környező gázfázisban történő 
másodlagos oxidációjában keletkezik. 100 jum-nél kisebb méretű részecskék 
esetében a szén-monoxid elég gyorsan eltávozik a szén felületéről és a reakció 
két szakasza térbelileg teljesen elkülöníthetőnek tekinthető [5]. De növekvő 
részecskemérettel ez egyre kevésbé igaz, és egy bizonyos méretnél a szén-
monoxid oxidációjának a felülethez olyan közel kell végbemennie, hogy a hely-
zet raegkülönböztethetetlen a szénnek szén-dioxiddá történő közvetlen oxidá-
ciójától. Ez a kritikus méret ismeretlen, és megtalálása igen nagyjelentőségű 
feladat. Ez azért van így, mert — mint majd később látni fogjuk — a szén-
monoxid oxidáció végbemenetelének helye fontos hatást gyakorol az égő 
részecske felületi hőmérsékletére, ami gyakorlati szempontból nagyon fontos 
tényező. 

1400 K alatt már a szén-dioxid az elsődleges termék és mennyisége a 
csökkenő reakció-hőmérséklettel növekszik. Aránya azonban szénmintáról szén-
mintára változik és — bár ismeretes, hogy a katalitikus szennyezések elősegítik 
a szén-dioxid képződését [19], adott esetekben a szén-dioxid/szén-monoxid 
arányt meghatározó tényezőkre vonatkozó ismereteink még korántsem tekint-
hetők teljesnek. 

4. A szén égésének feltételei 

A következő diszkusszió során az égés (combustion) kifejezés önfenntartó 
exoterm reakciót jelent. Ez szinonimája az elégésnek (burning) és folyamatos 
hőfelszabadulást jelent, ami a környezet hőmérsékleténél lényegesen magasabb 
hőmérséklet-képződésével jár együtt. 

Mik tehát annak a feltételei, hogy a szén és az oxigén „önfenntartó 
exoterm" reakcióban egyesüljön? Azok az általános elvek, amelyek ezeket a kö-
rülményeket meghatározzák és amelyek alkalmazhatók bármely exoterm gáz-
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szilárd reakcióra, igen egyszerűek, és már sok éve ismertek [6, 20, 21]. Azonban, 
a szén-oxigén reakció sajátosságaira való kvantitatív alkalmazásuk már más 
dolog: ez már megköveteli, hogy ismerjük a reakció kinetikáját és egyéb jellem-
zőit, amelyeket csak fokozatosan kaphatunk meg és jelenleg még egyáltalán 
nem ismertek tökéletesen. Mindazonáltal már tudunk annyit, ami feljogosít 
egy értelmes próbálkozásra. 

Ebben a részben áttekintjük az alapelveket és azután alkalmazzuk azokat 
a megfelelő adatokra, hogy előre megmondhassuk, melyek azok a körülmények, 
amelyek között egy szénrészecske stabil égése bonyolult vagy nem bonyolult 
fizikai körülmények között fog végbemenni. E célból egy olyan széngömböt 
fogunk tekinteni, amely egy a részecske méreténél sokkal nagyobb edényben 
helyezkedik el és nitrogén-oxigén keverékbe merül. Már tárgyaltuk egy ilyen 
rendszerben a reakció sebességét; most pedig arra fordítjuk figyelmüuket, 
hogy milyen sebességgel termel hőt a reakció a szénrészecske belső és külső 
felületén és azt a külső felületen át a környezetbe irányuló hőleadás sebességé-
vel fogjuk összevetni. Feltételezzük, hogy a szén hővezető képessége elég 
nagy ahhoz, hogy egységes legyen a hőmérséklet a gömb belsejében, és nincs 
belső hőveszteség. 

Az egységnyi külső felületre vonatkoztatott hőtermelés sebességét bár-
mely hőmérsékleten a 10. egyenlet adja meg: 

ahol Q az elfogyasztott oxigén molnyi mennyiségére vonatkoztatott reakcióim 
(— /JH). Az alábbiakban qG-nek a szén hőmérsékletével (T) történő változta-
tásával fogunk foglalkozni. A 4. ábra a reakciósebességi állandónak a hőmér-
séklettől való Arrhenius-alakban kifejezett függését muta t ja . Jelen esetben 
azonban célszerűbb a reakciósebességet közvetlenül a hőmérséklet függvényé-
ben feltüntetni. Ilyen összefüggést mutat az 5. ábra. 

Ami a hőveszteség sebességét illeti először tételezzük fel, hogy olyan 
körülmények állnak fenn, amikor a hő csak konvekcióval távozik a környező 
gázkeverékbe. Sugárzási veszteség nincs; azaz a tartály falai ugyanazon a hő-
mérsékleten vannak, mint a részecske. Ez a szituáció durván analógnak vehető 
azzal, amikor a részecske az üzemanyag-ágy belsejében hasonló reagáló részecs-
kék között helyezkedik el. Ilyen körülmények között a hőveszteség sebességét 
a (11) egyenlet írja le: 

A konvekció által okozott hőveszteség 

q G = — Q dN 0 l /dt , (10) 

qG = a(T — T0) , (11) 

8* Kémiai Közlemények 51. kötet 1979 



MULCAHY: SZÉN ÉGÉSE 1 1 1 

ahol T0 a részecskétől távozó gáz hőmérséklete. Ha feltételezéseinknek meg-
felelően az a helyzet, hogy a gázt elfúvatjuk a részecske felett, T 0 egyben, 

K 

5. ábra. Grafit oxidációja (üreges cilinder). Az oxigénfelhasználás sebessége a hőmérséklet 
f ü g g v é n y é b e n (ROSSBERG és WICKE [13] n y o m á n ) 

A hőtermelés és konvektiv höveszteség sebes-
ségei egy gaz -sz i l á rd reakció esetében 

T 

6. ábra. A hőtermelés (<JQ) a vezetési és konvekc ió s höveszteség (Q) sebességei a hőmérséklet 
f ü g g v é n y é b e n egy exoterm gáz-szilárd reakció ese tében 
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annak egységes kezdeti hőmérséklete is. A hőátadási koefficiens, «, alapvetően 
független a hőmérséklettől. 

A 6. ábra a (10) és (11) egyenleteknek megfelelő görbéket mutat ja a 
hőmérséklet függvényében. Több, a (11) egyenletnek megfelelő görbét muta-
tunk be, amelyek a gázhőmérséklet, T0 , különböző értékeinek felelnek meg 
(azonos a értékkel). A metszéspont a T 0 adott értékéhez tartozó lehetséges 
stacionér-feltételeket tudja meg. Ahol azonban három metszéspont van a 
középső nem stabilis feltételeket reprezentál. A továbbiakban el is tekinthetünk 
a középsőtől, és így csak a felső és az alsó stabilis feltételekkel foglalkozunk. 
Nézzük meg azt a helyzetet, amikor a részecskéhez közeledő gáz hőmérséklete 
T 0 a . A részecskének az A pont által reprezentált stabilis hőmérséklete nagyon 
kevéssel nagyobb T0-nál. ami összehangban van a kicsiny reakciósebességgel. 
Tételezzük fel, hogy a gáz kezdeti hőmérsékletét fokozatosan emeljük, ekkor a 
részecske hőmérséklete és a hőfejlődés sebessége a T0 = T0 c pontnak megfelelő 
érintőpontban hirtelen megemelkedik a felső stabilis pontig, C-ig. Ekkor mind 
qQ és T sokkal nagyobbak, mint korábban. Ez a feltétel megfelel az „égésnek" 
és a T0 c-nál levő szakadás a „lángra lobbanásnak", gyulladásnak felel meg. 

Ha már elértük az égés állapotát, meggondolhatjuk T 0 csökkenésének 
hatását. A részecske hőmérséklete először Ta-val többé-kevésbé párhuzamosan 
csökken — anélkül azonban, hogy qG értékében nagy változás lenne —, ameddig 
T 0 e-nél egy hirtelen csökkenés van az alacsonyabb stabilis pontig, E-ig; az 
égés „kialszik". 

Ezek az egyszerű meggondolások magyarázzák azt a hétköznapi meg-
figyelést, hogy a gyulladás és a kialvás diszkontinuus természetűek. Továbbá, 
azt is mutatják, hogy általában a gyulladás és a kialvás körülményei nem 
azonosak, amint az szintén összhangban van a hétköznapi tapasztalattal. 
Ahhoz, hogy ezeket kvantitatív alapra helyezzük, ki kell hogy fejezzük qG-t 
((10) egyenlet), és a-t ((11) egyenlet). Ha a stabilis égés kezdetétől eltérő körül-
ményeket tételezünk fel, akkor a bőfejlődési görbének csak a felső ágával 
foglalkozunk. A 3. részben levő diszkusszióhoz kapcsolódva itt feltételezhet-
jük, hogy csak a I I . és III . zóna az, ami a sebesség szempontjából szóba jöhet. 
Következésképpen, egy olyan sebességi egyenlet-kifejezésre van szükségünk, 
amely erre a két zónára terjed ki. E célból kombinálnunk kell a meglevő sebes-
ségi egyenleteket. Ezt úgy tesszük, hogy x8-t, az oxigén a részecske felületére 
vonatkozó moltörtjét behelyettesítjük a (8) egyenletbe, és a (3) egyenlet fel-
használásával elimináljuk. Két közelítést vezettünk be abból a célból, hogy 
használható sebességi egyenletet kapjunk. Az első az, hogy elsőrendű kinetikát 
tételezünk fel, azaz a (8) egyenletben m = 1. A 3. táblázat szerint valószínűt-
len, hogy ez komoly hibát jelentsen. Sőt, valójában, a most tárgyalandó szén 
esetében ez ésszerű közelítés. A második közelítés a (3) egyenletet érinti. 
Empirikusan [22] kimutatható, hogy a szóban forgó feltételek esetén ezt az 
egyenletet néhány százalék bizonytalansággal következő módon lehet közelíteni: 
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d N 0 , 

dt 
tpt3*C(x - x,), (12) 

ahol a <p tényező x függvénye. [A szén-monoxiddá történő oxidáció esetében 
<p 0,64-től (amikor x 1) l-ig változik (amikor x 0); a szén-dioxiddá történő 
oxidáció esetéhen a megfelelő tar tomány 0,85 —1,0.] A (8), (10) (12) egyenletek 
kombinálása szolgáltatja a keresett hőfejlődés sebességét leíró egyenletet: 

q o 
Q C M X 

i - e x p ( E a / R T ) + J -
A <pp* 

( 1 3 ) 

Visszatérve a hőveszteség sebességére és a (11) egyenletre, be lehet bizo-
nyítani. hogy 

a = fa*, (14) 

ahol aq> a hőátadási koefficiens abban az esetben, amikor nincsen Stefán-
folyás. f (T — T0)-tól függ [22]. de a szén-monoxiddá történő oxidáció esetén a 
szóbanforgó tar tományban csak 1,1 —1,3 között változik. (A szén-dioxiddá 
történő oxidáció esetéhen f <£ 1,08.) Végül alkalmazzuk az egyszerű gázokra 
érvényes hasonlósági összefüggést: 

a*/(}* ~ CpCM, (15) 

ahol Cp a részecskét körülvevő gáz átlagos molhője. Az előző egyenletekhői új 
kifejezések nyerhetők qG és qL-re, és ezeket egymással egyenlővé téve, a 
hőegyensúlyra is. V U L I S [ 2 0 ] szerint utóbbit legjobb dimenziómentes alakban 
kifejezni: 

1 = u ' ( 0 - 0 O ) , ( 1 6 ) 
1 -{- o) exp (1/ö) 

ahol Q = [R/EaT, w = # * / A , és u ' = (EafCp/RyQx]. 
Ily módon 6 és co a dimenziómentes hő-, illetve anyagátadási együttható, 

u' paraméter egyáltalán nem független a hőmérséklettől, hanem átlagértéke a 
gyakorlatban a T — T 0 tar tományra előre becsülhető. 

A (16) egyenlet bal és jobb oldala, amelyet E-, illetve Zl-val jelölünk a 
hőtermelésre és a hőveszteségre vonatkozó dimenziómentes kifejezéseknek 
tekinthetők. V, amely csak a>- és 6-nak a függvénye, arra az esetre vonatkozó 
részleges hőtermelés-sebességi egyenlet, ami akkor valósulna meg, ha ugyan-
ezen körülmények között a sebességet egyáltalán nem korlátozná a kémiai 
reakció. Ily módon F maximális értéke 1. u' adott értékénél A 6 és 60-nak a 
függvénye. Utóbbit a hő- és kinetikai paraméterek határozzák meg (és <p), 
valamint az oxidáló gáz összetétele (x). 
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Most egy konkrét minta, nevezetesen az antracit-koksz esetében, a (16) 
egyenlet alkalmazásával meghatározzuk az égés feltételeit. Azt tételezzük fel, 
hogy a részecske a már tárgyalt idealizált feltételek között szokásos hőmérsék-
leten a levegőbe merül, és felhasználjuk azokat a kinetikai paramétereket, 
amelyeket ezen minta esetében I. W. S M I T H [12] határozott meg, nevezetesen 

Égés — * * — K i a l v á s 

103go — 0 , 0 4 0,06 0,11 0,75 2,0 2,8 5,0 20 

7. ábra. Szénrészecske l evegőben szénmonoxiddá és széndioxiddá tör ténő égése. A h ő f e j l ő d é s / 1 

és konvekciós hővesz teség A a részecske-hőmérséklet 0 f ü g g v é n y é b e n (U, A és 0 dimenzió-
mentesek) uqq = 0,88 U(Z0l = 4,18 

E a = 19 kcal m o l - 1 és A = 1,2 X 105 mol c m - 1 (utóbbi esetben feltételezve, 
hogy az oxidáció szén-monoxidig történik). A 7. ábra egy olyan görbesereget 
muta t , ahol U v a n feltüntetve 6 függvényében és balról jobbra haladva növek-
szik a tömegátadási paraméter, co értéke. A A-ra vonatkozó két görbe a felü-
leten történő szén-monoxid, illetve szén-dioxid képződésére vonatkozik. Az égés 
állapotait a metszéspontok, a kialvás állapotát pedig minden esetben az érin-
tőpont jelöli. (Utóbbi explicit formában is meg lehet kapni, ha a (16) egyenlet 
mindkét oldalát differenciáljuk és megoldjuk G-ra.) A maximális égési sebes-
ségeket és az elméletileg elérhető részecske-hőmérsékleteket mutatja. 

Az ábrában rejlő különféle információk közül csupán néhányat emelünk 
ki. Az első az, hogy a szén-dioxiddá történő égés esetében sokkal magasabb a 
részecske felületi hőmérséklete, mintha csupán szén-monoxiddá égne el. u> azo-
nos értékénél a különbség 1000 K körűire esik. A szén-dioxiddá történő elége-
tés esetében a ténylegesen elérendő hőmérséklet kb. 2400 K (ha T = 9560 G). 
(A szén-dioxid képződés esetére az ábrából számított maximális hőmérséklet 
valójában egy kissé túl magas, ami u' számításában levő közelítésnek tulajdo-
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nítható.) Hasonlóképpen a szén-dioxiddá történő oxidáció co jelentősen maga-
sabb értékeinek megvalósítását teszi lehetővé és, részben ezért, jóval nagyobb 
hőfelszabadulási sebesség valósulhat meg a felületen. Ez akár mintegy nyolc-
vanszorosa is lehet a szén-dioxiddá történő oxidációnál elérhető maximális 
sebességnek. 

Az ábra azt is mutatja, hogyha emeljük a levegőáramlás sebességét a 
részecske körül, ily módon növeljük co-t, a hőfelszabadulás sebessége (amely 
UAcoQ-val arányos) növekszik. Ugyanakkor, azonban, a hőmérséklet csökken, 
mígnem egy kritikus sebességnél az égést hirtelen „elfújjuk". A szén-dioxiddá 
történő elégetés esetében az o> kritikus értéke azonban olyan, hogy néhány mm-
nél nagyobb részecske esetében az égés eloltásához a hangsebességnél nagyobb 
áramlási sebesség volna szükséges. Ha azonban egy 1 cm-es gömböt akarnánk 
csupán szén-monoxidig elégetni, akkor a kritikus sebesség kb. 4 m/sec volna. 
CO C02 problémával kapcsolatos további utalásokra később kerül sor. 

A kunvekcióval és sugárzással történő höveszteség 

Az előzőekben tárgyalt viselkedés a jelenségnek azt a vonását mutat ja , 
hogy a részecske és a levegő közötti relatív sebesség növekedése az égési hő-
mérséklet csökkenését váltja ki. A régi háztartásokban használt kandalló-
fuvató, ha egyáltalán létezik még ilyen, azt sugallja, hogy ez ellenkezik a min-
dennapi tapasztalattal. Emlékeznünk kell arra, hogy ez előző tárgyalás figyel-
men kívül hagyta azokat a feltételeket, amikor a részecske sugárzással veszít 
hőt. Azonban, előadódhat, hogy amikor ténylegesen fellép a sugárzási veszte-
ség, egy figyelemreméltó új jelenség mutatkozik. Valójában, két kritikus felté-
telsorozat válik lehetségessé a kialvás (és ugyancsak a gyulladás) számára. 
Ezek különböző módon függenek a fizikai körülményektől. Ezekről a tényekről 
meggyőződhetünk, ha a (16) egyenletet oly módon terjesztjük ki, hogy az 
tartalmazza a reagáló részecskétől az edény fala felé irányuló sugárzást. Ha, az 
egyszerűség kedvéért, azt tételezzük fel, hogy a falak hőmérséklete azonos a 
környező (a sugárzás számára átlátszó) gázéval, akkor a hőmérleg az alábbi 
lesz: 

1 

1 + w exp (1/6) (6 - 0O) + — (O 94 (17) 

I t t egy új dimenziómentes paraméter jelentkezik, ip = (E^ecr/IUfA Cp CM), 
ahol £ a szénfelület kibocsátóképessége és a a Stefán-állandó. CM-nek arra a 
hőmérsékletre vonatkozó értékét nézzük, ahol Cp = Cp. A (17) egyenlet lénye-
gében azonos azzal, amelyet V U L I S [ 2 0 ] vezetett le, de pontosabban megadott 
dimenziómentes paramétereket foglal magába. P ugyanaz, amely a (16) egyen-
letben szerepelt, de a hőveszteségi függvény A most a tömegátadási tényezőt, 
co-t, is tartalmazza. 
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Kiolvas 

m 3 t n 0.0057 0.030 0.057 

Eges — K i a l v á s 

0,20 0,57 1,5 3,0 5,9 15 

r , A 

0 0,3 0,1 0,2 
e 

8. ábra. Szénrészecske 2 : 1 0 2 — N 2 keverékben való égése. A hőfej lődés T és hőveszteség A 
a részecske-hőmérséklet 0 függvényében (E. A, 0 d imenziómentesek) . u ' = 3,16 v> = 0,03685 

A (17) egyenletet co értékeinek egy tartományára a 8. ábra mutatja be 
grafikusan. Az ábra az antracit-koksznak ugyanazon a kinetikai paraméterein 
alapszik, amelyeket a 7. ábránál használtunk, de a 7. ábrától eltérően csupán a 
szén-monoxidig történő oxidációra vonatkozik. Továbbá az oxidáló gáz nem 
levegő, hanem 2 : 1 arányú 02—N2 keverék. Most más A, valamint r görbe 
adódik o) minden egyes értékeire. A és T görbék minden egyes metszéspontja 
az o) adott értékénél érvényes stabilis égési feltételt jellemzi. Érdekes megvizs-
gálni co növekedésének hatását. A korábbiakhoz hasonlóan azt tételezzük fel. 
hogy ezt a részecske feletti gázáramlás sebességének növekedése, vagyis az 
„elfújási sebesség" befolyásolja. Az ábra közepétől kiindulva feltételezzük, 
hogy az égés már folyamatban vau és az itt érvényes elfújási sebesség co = 0,2 X 
Xl0 _ 3 -nak felel meg. A sebesség növelése kezdetben a hőmérséklet emelését 
vál t ja ki (a pontozott vonal mentén). Ez az, amit a hétköznapi tapasztalat 
alapján elvárunk. A további növelés azonban, végül is hőmérséklet-csökkenést 
vált ki; míg végül olyan körülményeket érünk el, hogy az égés kialszik. Ez ana-
lóg azzal a helyzettel, amelyet a sugárzási veszteség figyelembevétele nélkül 
tárgyaltunk (7. ábra). Ha azonban, feltételezve, hogy az eredeti égési feltétele-
ket visszaállítottuk (co ^ 0,2 X 10 3-nál) folytatjuk a fúvási sebesség csökken-
tését, a hőmérséklet csökkenni fog, mindaddig, míg végül újra tangenciális 
feltételeket érünk el, amikor az égés hirtelen megszűnik. Ily módon van egy 
minimális és maximális fúvási sebesség, amelynél az égés fenntartható. Ez az 
alsó határ az, amellyel kapcsolatban hétköznapi tapasztalataink vannak; kicsi 
a huzat, kialszik a tűz. 
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Azon oxidáns összetételek esetében, amelyekre a 8. ábra vonatkozik, azok 
a hőmérsékletek, amelyeken a kialvás bekövetkezik 975 K és 2200 K. Mint 
arra már rámutat tunk, ez utóbbi nem azonos a maximális égési hőmérséklettel, 
amely 220 K-vel magasabb. Érdemes megjegyezni, hogy egyik kialvási hőmér-
séklet sem valamilyen egyértelmű fizikai feltételsorozat függvénye: kritikus 
értékeit különféle módon lehet elérni. 

cd a részecskemérettől ellentétes módon függ, mint a relatív gázsebesség-
től: minél kisebb a részecskeméret, annál nagyobb o) értéke. így egy adott 
sebesség — vagy nulla sebesség — esetében az égő részecske méretének van egy 
alsó és felső határa. Ezeket az érintőpontokban érvényes feltételekből lehet 
kiszámítani. Nyugalomban levő gázban elhelyezkedő részecske esetében az az 
átmérőtartomány, amely felett az égés lehetséges, 50 pm-től 3 mm-ig terjed 
(8. ábrából számítva), (vagy 13 mm, amennyiben a szén-dioxidig történő égés 
a részecske felületén megy végbe). 

9. ábra. Széngömbök határátmérői 300 K-n nyugvó 0 2 — N 2 keverékben. -, számított; 
I, kísérleti értékek (UBHAYAKAR és WILLIAMS [24] elektródszénre vonatkozó eredményei 

alapján) 

A 9. ábra mutat ja , hogy a maximális és minimális méretek hogyan függe-
nek a gáz oxigéntartalmától. Csökkenő oxigénarány mellett a határátmérők 
konvergálnak, és végső soron azonossá válnak. Ha a felszínen képződő szén-
monoxid az egyetlen termék, láthatjuk, hogy a szén nem fog elégni egy olyan 
keverékben, amely kevesebb mint 50% oxigént tartalmaz. A szén-monoxidot 
illető feltétel a minimális átmérőre vonatkozik, de a maximális átmérőre nem. 
Figyelemre méltó tény, hogy a minimális átmérők a porított üzemanyag méret-
tartományban, nevezetesen 10—100//m között vannak. A szén-dioxiddá tör-
ténő égésre vonatkozó eredmények szintén a 9. ábrán láthatók. Ezek azt mu-
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ta t ják , hogy egy, az antracithoz hasonló reakcióképességű szénminta, bármi-
lyen is a részecske mérete, nem fog elégni hideg levegőben, hacsak nem szén-
dioxidig történő teljes oxidáció megy végbe, vagy váltható ki a felületen. De 
még ebben az esetben sem egyértelmű a helyzet. 

A kísérleti adatokkal való összehasonlítás 

Elég kevés olyan kísérleti adat van, amelynek segítségével ellenőrizhetjük 
ezeket a számításokat. Nemrégiben U B H A Y A I C A R és W I L L I A M S [ 2 3 , 2 4 ] elektród-
szénnek hideg 0 2—N 2 keverékben lézersugárral történő égése során kísérletileg 
megállapították az égéshez szükséges minimális átmérő létezését. Azt találták, 
liogy amikor a részecske egy kritikus méretnél kisebbre égett, az égés hirtelen 
megszűnik. Különböző oxigénkoncentrációk esetében meghatározták a kri-
tikus átmérőket. 

Eredményeiket a 9. ábra tartalmazza. A számított értékekkel való szoros 
egyezés, bár bizonyos mértékig szerencsés véletlen is lehet, mégis meggyőző 
erejű. Amikor Ea-t önkényesen 5 kcal mol -1-el csökkentjük, vagy az eredeti 
antracittal mért érték tízszeresére növeljük A-t, a szénminta reaktivitása növe-
kedésének hatását lá t juk (10. ábra). Az eredmények, amelyek a legrcakció-
képcsebbek kivételével valamennyi szénmintára vonatkoznak, a minimum 
átmérőtartományban nagyjából egy nagyságrenden belül változnak. 

Fe l té te leze t t p a r a m e t e r e k 

E A 

kcal m ó f 1 

{ 1 9 A 0 

{ 1 4 A 0 

( 1 4 0 ,32 A 0
 1 

{ 19 10 AQ 

AQ = 1,19 X 105 cm s"1 

* A 2210 K - r a vona t kozó m e g -
e g y e z ő o x i d á c i ó s sebességek 

I 

E g é s 

0,01 

K i a l v a s 

0,4 0,6 0.8 1.0 
I 0,001 

xo 

10. ábra. Az Arrhenius paraméterek hatása a számítot t minimális átmérőkre egy szénrészecske 
0 2 — N o keverékben történő égése esetére 

A kísérleti adatokkal történő második összehasonlítást mintegy 25 évvel 
ezelőtt mért adatokon lehet elvégezni. W . V A N L O O N [ 2 5 ] meghatározta azokat 
a minimális fúvatási sebességeket, amelyek szükségesek ahhoz, hogy henger 
alakú elektród szénrészecskékct szobahőmérsékleten, nyitott térben oxigén-
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11. ábra. Minimális gázsebességek egy 13 m m átmérőjű széngömb 900 K - n O., N„ keverékben 
történő égése esetében 

nitrogén keverékben elégethessünk. Ezeket az eredményeket mutatja a 11. 
ábra, ahol ezeket össze lehet hasonlítani az azonos méretű gömb alakú részecs-
kékre számított értékekkel. (A Rowe és mások [26] által meghatározott töineg-
átadási együtthatót használtuk a sebességnek a /S* értékekhői az alsó kritikus 
feltétcltartoinányban történő számításához.) A 11. ábra egyezést mutat a 
számított és a mért kritikus sebességek között, ha feltételezzük, hogy a szén a 
felületen részben szén-dioxiddá ég el. Az adott kísérleti feltételek között ez 
ésszerű feltételezés. A szerző laboratóriumában [9] hasonló kísérletek során az 
oxidálódó szénnek mintegy 40%-a jelentkezett a termékek között mint szén-
dioxid, bár az nem ismeretes, hogy a szénminta felületéhez viszonyítva hol 
képződött a szén-dioxid. 

Azon eljárás részleteit, amelyek a 8. ábrát eredményezték, még tovább 
lehet fejleszteni, de már épp eléggé tárgyaltuk ahhoz, hogy bemutassuk, hogy 
az egyszerű elveknek a laboratóriumi mérések során kapott kinetikai adatokra 
való alkalmazásával az égési viselkedést, legalábbis fél-kvantitatíven, széles 
feltételtartományban meg lehet jósolni. Világos azonban, hogy marad még 
egy fontos megoldásra váró probléma, nevezetesen a szén-dioxiddá történő 
oxidáció hatásának a kérdése. Minthogy a szén-dioxid a szóban forgó hőmér-
sékleteken nem elsődleges termék, az égésre gyakorolt hatása függvénye a szén-
monoxidnak a felületről történő relatív eltávozási sebességének és a környező 
gázban történő oxidációjának. Azok a tényezők, amelyek az előző eljárások 
során befolyásolták a szénfelülethez történő tömegátadást (co), itt fordított 
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módon hatnak: nagyobb gázsebesség és kisebb részecskeméret kedvező a szén-
monoxidnak a felület közeléből, oxidáció nélkül történő eltávozása szempont-
ból. Ezen probléma megoldásával kapcsolatban a British Coal Utilization 
Research Association tudósai végeztek úttörő munkát mintegy tíz évvel 
ezelőtt [5], de azóta a szén-monoxid oxidáció [27] kinetikájával kapcsolatban 
sok felismerés született, és az idő érettnek látszik további fejlődés megtételére. 

5. A fordított üzemanyag égésének kinetikája 

Már korábban emlékeztettünk arra, hogy a világ elektromos ellátásának 
fő forrását képező szén-oxigén reakció gyakorlati megvalósítását a porított 
szén elégetése döntően befolyásolja. Helyénvaló tehát, hogy ezt az előadást a 
reakciónak ilyen körülmények között végbemenő lefolyásának kinetikájára 
vonatkozó rövid áttekintéssel zárjuk. Azok számára, akik nem járatosak az 
alapvető mérnöki ismeretekben, meg kell említeni, hogyha turbógenerátor szá-
mára kívánunk gőzt előállítani, a szenet finoman porítottá, mintegy 40 pm 
méretű részecskékké kell őrölni és óriási üreges, dobozszerű acélcsövekkel 
összekötött kemencékben kell elégetni. A csövek tartalmazzák az elpárologta-
tandó vizet, és alapvetően az égő részecskék „lángjának" sugárzása melegíti 
azokat. Ahogy már korábban megjegyeztük, a felszabaduló hő nagyobb része 
rendszerint azon szénrészecskék „kiégéséből" származik, amelyek azután 
maradnak vissza, mikor már az „illó" anyagok eltávoztak (és elégtek): és a 
visszamaradó szén két fázisban ég el: a felületen szén-monoxiddá, amelyet a 
szén-monoxidnak a gázfázisban szén-dioxiddá történő égése követ. 

A mikroszkópos vizsgálat nem hagy kétséget afelől, hogy a porított 
üzemanyagból képződött szénrészecskék porózusak (mint ahogy valóban azok 
az eredeti szén részecskéi is). A jelen kinetikai vizsgálatok fő feladata tehát 
annak a megállapítása volt, hogy a korábban tárgyalt három kinetikai zóna 
közül melyik érvényes a gyakorlati égési körülmények között. Előadódik, hogy 
a I I . és III . zóna, főképpen az előbbi, dominál; más szavakkal, a reakciósebes-
séget mind a kémiai reakció, mind az anyagátadás meghatározza, és az oxigén-
nek a részecske pórusaiba történő diffúziója lényeges hatást fejt ki. 

A kémiai reakció hatása 

Számos laboratóriumban [3, 5, 16] állapították meg a kémiai reakció 
sebesség meghatározó hatását finoman porított részecske égésének esetében, de 
a I I . kinetikai zóna domináló szerepére vonatkozó bizonyíték közvetlenül a 
szerző CSIRO-beli kollégájának, I. W. SMiTHnek munkájából adódik. 

A kémiai reakció globális hatását a 12. ábra mutatja [28]. Ez a petróleum-
koksz „finoman porí tot t" mérettartományba eső részecskéinek tapasztalati 
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úton meghatározott oxidációsebességét mutat ja be. Az egységek reagáló szén 
g/szén g atm. O2. Bár a petróleum-koksz nem gyakorlatban használatos p. f. 
üzemanyag, mégis hasonlóan viselkedik és a CSIRO-vizsgálatok korai szaka-
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szában kényelmes közegnek bizonyult. (A kísérleti módszere részletes leírását 
máshol találhatjuk meg [28, 29].) A diagramon a részecske külső felületére 
irányuló oxigén tömegátadásra vonatkozó számított határsebességek is fel 
vannak tüntetve; vagyis a „ I I I . zónára" vonatkozó sebességek. A mért sebes-
ségek mind kisebbek, mint az anyagátadási sebességek, és a különbség a ré-
szecskeméret és a hőmérséklet csökkenésével növekszik. Csak a nagyobb 
részecskék esetében és mintegy 2100 K felett közelíti meg a megfigyelt sebesség 
a tömegátadás áttal szabott határt . A tömegátadási számítások azonban nem 
veszik figyelembe a reakció következtében előállott zsugorodást, következés-
képpen, a megfigyelt sebességektől való eltérést alábecsülik. Valóban, a 
77 /cm-es részecskéknek 2000 K-on történő 50%-os „kiégésekor" az égés sebes-
sége mintegy fele az anyagátadás maximális sebességének. A gyakorlatban elő-
forduló hőmérsékletek ebben a tartományban vannak. így a kémiai reakció 
lényeges, kisebb részcskék esetében döntő, hatást gyakorol a sebességekre. 

Könnyű kivonni a mért sebességből azt a sebességet, amellyel a részecske 
égne, ha a külső anyagátadás nem fejtene ki korlátozó hatást. A 13. ábra 
S M I T H ilyen típusú eredményeit muta t j a , amelyek antracit és szemi-antracit-
ból előállított kokszra vonatkoznak (ezen minták sebessége kísérletileg nem 
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vol t megkülönböz te the tő ) . A 12. á b r á t ó l el térően ebben az e se tben a sebessége-
ke t , hasonlóan az 1 — 3. ábrákhoz , egységnyi külső fe lü le t re v o n a t k o z t a t v a 
f e j ez t ék ki. Két dolog az, amely kü lönösen je lentős: a sebesség lényegében 
függe t l en a részecskeméret től és E a é r t é k e kb. 20 kcal/mol 1 . Mindké t jelenség 
a I I . zóna k ine t iká j á r a u ta l , amint az a 3. ábra és a 3. t á b l á z a t ada ta iva l való 
összevetésből l á t ha tó . 

A I I . zónában az ox igénmolekulák részben b e h a t o l n a k a részecske belse-
j ébe . Az eredmény az, hogy a részecske fe lhasználódása so rán mind az á tmérő-
nek , mind a sűrűségnek csökkennie kel l . Ez t a vise lkedést — amely e l térő 
a t tó l , ami akár az I . , akár a I I I . z ó n á t jellemzi — f igye l t ék meg kísérlet i 
ú t o n [12, 16, 3 0 - 3 2 ] , 

Végül, ha va lóban a I I . zóna k i n e t i k á j a érvényesül , lehetséges kell hogy 
legyen a (7) egyenlet fe lhasználásával a t i sz tán kémiai , azaz I . zóna, sebesség-
komponensnek a m é r t sebességekből t ö r t é n ő kivonása, fe l t éve , hogy elég isme-
r e t t e l rendelkezünk a részecske pórusjel lemzőiről . A 14. á b r a néhány i lyen 
t í p u s ú f igyelemre mé l tó e redményt m u t a t . Ezek S M I T H és T Y L E R [11 | - től szár-
m a z n a k , akik barnaszén-koksz oxidációsebességét t a n u l m á n y o z t á k ké t 
h ő m é r s é k l e t - t a r t o m á n y b a n , m i n d k e t t ő b e n külön megvá l a sz to t t megfelelő be-
rendezés a lka lmazásával . A 14(a) á b r a j o b b oldalán levő e r edményeke t az alsó 
h ő m é r s é k l e t - t a r t o m á n y b a n k a p t á k , ahol az oxidáció az I . z ó n á b a n ment végbe 
[32], í g y ezek t i sz tán kémiai sebességek. A 14(b) áb rán közve t l enü l a lka lmaz tak 
f a j l agos fe lü le tméréseket , hogy ezeket a sebességeket egységnyi teljes felület-
egységre v o n a t k o z t a t v a fejezzék ki. A 14(a) ábra magas hőmérsékle t re v o n a t -
kozó sebességei a 14(b) áb rán sz in tén ebben az egységben v a n n a k ki fe jezve. 
E b b e n az esetben azonban , egy te l jes I I . zóna el járás so rán , a pórus d i f fúzió 
h a t á s á n a k kiküszöbölésére f e lha szná l t ák a pórusszerkezet m e g h a t á r o z o t t 
je l lemzői t . Az Ar rhen ius összefüggésnek a k a p o t t kétféle a d a t s o r közöt t észlelt 
fo ly tonossága — ezt az e redményt S m i t h és Tyler más t í pusú szenekkel is 
megisméte l te [33] — tovább i b i zony í t éko t szo lgá l ta t tak a pórusszerkeze tnek 
az oxidáció sebességére k i f e j t e t t h a t á s á r a por í to t t szenek m a g a s hőmérsékle ten 
t ö r t é n ő égése során. 

A különböző üzemanyagok reaktivitása 

A f ű t ő a n y a g technológiában k ö z t u d o t t tény, hogy a kü lönböző anyagok 
t ö b b é vagy kevésbé reakcióképesek: de nehéz a „ r e a k t i v i t á s " megha tá rozásá -
n a k o lyan objek t ív módszerei t meg ta l á ln i , amelyek a g y a k o r l a t b a n m u t a t o t t 
viselkedésre v o n a t k o z n á n a k . Ez n e m meglepő, mer t a 3. részben k i f e j t e t t 
t á rgya lásbó l világos, hogy amikor k é t szénminta oxidációs sebességét össze-
hason l í t j uk , az e r e d m é n y valószínűleg je lentős m é r t é k b e n függeni fog azoktól 
a körü lményektő l , amelyek során az összehasonlí tás t ö r t é n t . Másrészről, ami 
a po r í t o t t üzemanyag-kokszoka t i l leti a következő diszkusszióból ta lán éppúgy 
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14. ábra. Barnaszén-koksz oxidációja. A reakciósebesség függése a hőmérséklettől . 
Kezdeti részecske inéret (fim). 

adagoló reaktor 
89 
49 O 
22 

1250 
' R S 

rögzített ágyas reaktor 
• 

A • 

1,34 exp [—32,600/(R T p ) ] (rj = 0) 

vi lágos, hogy az égetés g y a k o r l a t á b a n érvényes „ r e a k t i v i t á s " az, amelyet a 
I I . zóna körü lményei k ö z ö t t mérünk , és ily módon ezt i s m e r t módon befolyá-
sol ja mind a belső kémia i reak t iv i t ás , mind a szénrészecske f iz ikai szerkezete. 
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A 4. táblázat ké t oszlopa különféle t í pusú kokszok ese tében megadja a 
I I . zóna oxidációsebességeit ( R n ) , u t ó b b i felöleli a p o r í t o t t üzemanyagok 
szokásos teljes fe lhasználás i t a r t o m á n y á t . Meglepő t ehá t , hogy azt t a l á l juk , 
hogy a legkisebb és l egnagyobb r eak t i v i t á s é r tékek mintegy négyszeres ér ték-
ben kü lönböznek egymás tó l . Bizonyos mér t ék ig az a reakciósebességnek a 
külső felületegységre va ló v o n a t k o z t a t á s á v a l tö r ténő de f in íc ió jának t u d h a t ó 

4. táblázat 

Különböző üzemanyagok 40-fim-es részecskéinek II. zónára vonatkoztatott reakciósebessége (R||) 
és „kiégési" ideje (T) 1800 K-on és PQ2 = 0,1 atm nyomáson 

( P = 1 A T M ) 

Sebesség* 
10" R [ [ 

(g c m - " ) 

Sűrűség* 
P" 

(g c m - " ) rn 
(») 

É l e t t a r t a m o k 

rm r 
(9 | 00 

Antracit koksz 8 1,5 0,37 0,05 0,4 
Szemi-antracit koksz 8 1.41 0,35 0,05 0,4 
Duzzadó bitumenes kőszén-koksz 7 0.79 0,23 0,02 0,25 
Duzzadás-mentes bitumenes 

kőszén-koksz 20* 0,45* 0,05 0,01 0,06 
Barnaszén-koksz 30 0,44 0.03 0,01 ~ 0 . 0 4 

• t . W. SMITH ÉS mások á l t a l megha tá rozo t t é r t ékek [12. 2(>, 32], k ivéve • amelyet M. A. FEELD ha t á rozo t t meg [16] 

be, a m e l y nem veszi számí tásba a részecskék sűrűségét . J o b b k r i t é r ium az, 
amely azon alapul, hogy mennyi idő szükséges egy adot t mé re tű részecske tel jes 
kiégéséhez. Ennek f igye lemre méltó g y a k o r l a t i jelentősége v a n . A I I . zóna 
ese tében ez a (18) egyenle t te l a d h a t ó meg : 

t „ = e a d / 2 R n . (18) 

T n é r t éke i a 4. t áb láza t 4. oszlopában t a l á l ha tók meg. A szóban forgó körülmé-
nyek k ö z ö t t a reakciósebességnek a külső a n y a g á t a d á s á l ta l t ö r t é n ő korláto-
zása kissé növeli a részecske é l e t t a r t a m á t . E z t a já ru lékot ( r m ) a d t u k hozzá a 
tényleges kiégési időkhöz (r) a 6. osz lopban , r mintegy 1 nagyság renden belül 
vá l toz ik . 

É rdekes összehasonl í tani ezt azzal , hogy milyen t a r t o m á n y b a n vá l tozna 
ez, ha ugyani lyen m é r e t ű részecskék égnének jóva l a lacsonyabb hőmérsékle ten , 
800 K - o n . Olyan kö rü lmények közöt t , m iko r az I . zóna k i n e t i k á j a érvényes, azt 
kellene ta lá l juk , hogy a kiégési idők m i n t e g y ezerszeres f a k t o r r a l [32] külön-
böznek egymástól . Az a t ény , hogy ez a po r í t o t t üzemanyag égésének gyakor-
lati körü lményei k ö z ö t t ily n a g y m é r t é k b e n lecsökkent l ehe tővé teszi, hogy 
lényegében azonos technológiá t a l k a l m a z z u n k az összes s z é n f a j t a esetében. 
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6. Következte tés 

Az volt a célom, hogy a szén égésének, min t f iz ika i kémiai je lenségnek a 
je len tőségét hangsú lyozzam, és b e m u t a s s a m , hogy az égéssel kapcso la tos 
többé-kevésbé i smerős ha t á sok h o g y a n m a g y a r á z h a t ó k , legalább f é l -kvan t i t a -
t í v módon, kü lönfé le m e g h a t á r o z o t t t ényezőknek a kémia i reakcióval va ló 
kö lcsönha tásáva l . A szóban forgó elvek bizonyos mér t ék ig ál talános é r v é n y ű e k 
és a lka lmazásuk az i t t b e m u t a t o t t e l já ráshoz képes t t o v á b b f i n o m í t h a t ó és 
k i t e r j e sz the tő . U g y a n a k k o r megvan a lehetősége a n n a k , hogy a megfelelő 
l abo ra tó r iumi v izsgá la tokból k a p o t t f iz ikai és kémia i a d a t o k a t a szénnek 
kü lönböző gyakor l a t i fel té telek k ö z ö t t t ö r t é n ő égésére a lka lmazzák . A p o r í t o t t 
ü z e m a n y a g égetési kö rü lménye inek b izonyos hangsú ly t a d t a m , mint o l y a n n a k 
a m e l y a szén-oxigén reakció energia termelésre való fe lhaszná lásában a je lenlegi 
t echnológ iában dominá l . De a létező kísérleti a d a t o k és elméleti meg lá tások 
kombinác ió ja ú j v a g y sürgető technológiák , min t pl. a f lu idágyas égetés, v a g y 
a MHD-ve l való energia termelés v o n a t k o z á s á b a n is haszná lha tó kell legyen. 

Végezetül s ze re tném e lmondani , hogy részben megt i sz te l te tésnek , rész-
b e n elismerésnek t e k i n t e m , hogy a Magyar T u d o m á n y o s Akadémia m e g h í v o t t 
ennek az e lőadásnak a m e g t a r t á s á r a . Mint ausztrál iai az t is e lmondha tom, hogy 
első magyarországi l á t oga t á som meggyőzö t t arról, h o g y t u d o m á n y o s tö rekvé-
se ink és erőfeszí téseink egységével összehasonl í tva az országaink közöt t i föld-
r a j z i t ávo lságnak n incs jelentősége. 

Jelölések és egységek 

A látszólagos Ar rhen ius pre-exponenciál is f a k t o r : cm s _ 1 

C oxigénkoncent rác ió : mol c m ~ 3 

Cjvi teljes molár is koncent rác ió : mol cm 3 

C s oxigén koncen t r ác ió j a külső szénfclüle ten: mol cm 3 

cP a gázközeg á t lagos moláris hőkapac i t á sa : kcal m o U 1 K _ 1 

D oxigéndif fúzió e g y ü t t h a t ó j a : c m 2 s ^ 1 

D P oxigén di f fúzió e g y ü t t h a t ó j a a p ó r u s o k b a n : cm 2 s - 1 

E valódi ak t ivá lás i energia: kca l m o l " 1 

E a látszólagos ak t ivá lás i energia : kca l m o l " 1 

N o 3 
oxigén m ó l j a i n a k egységnyi fe lüle t re v o n a t k o z t a t o t t mennyisége : 
mol c m - 2 

N S h Sherwood szám 
P teljes n y o m á s : a t m 

Q reakcióhő fe lü le ten : kcal(mol O j ) " 1 

R gázál landó: kca l mol 1 K _ 1 

S teljes f a j l agos fe lü le t : cm 2 g _ 1 

T szén hőmérsék le te : K 
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T 0 gáz hőmérséklete a felület től t á v o l e s ő gáz térben: K 
cl részecske á tmérő je vagy ekviva lens á tmérő je : cm 
f Stefán-fé le folyás f igyelembe vé te l éhez szükséges h ő á t a d á s i t ényező 
k reakciósebességi á l l andó : c m s - 1 

k a lá tszólagos reakciósebességi á l l a n d ó : cm s _ 1 

m látszólagos reakc iórend 
n reakciórend 
P 0 oxigén parciális n y o m á s a : a tm 
q G hőfe j lődés sebessége: kcal cm"*2 s - 1 

q L hőveszteség sebessége: kcal c m - 2 s - 1 

r p á t lagos pórussugár : cm 
t idő : s 
u ' d imenz iómentes hőá t adás i e g y ü t t h a t ó Lásd: (16) és (17) egyenle tek 
x oxigén mol tö r t j e 
V hőfe j lődés d imenziómentes sebessége (16) és (17) egyenle t LHS-e 
A hőveszteség d imenziómentes sebessége (16) és (17) egyenle t R H S - e 
d poróz i t ás 
a h ő á t a d á s i e g y ü t t h a t ó : cal c m * 2 s - 1 K _ 1 

a* a Stefán-féle fo lyásmentes e se tben : cal c m - 2 s - 1 K _ 1 

fi t ömegá t adás i e g y ü t t h a t ó : cm s - 1 

fi* fi Stefán-féle fo lyásmen tes e se tben : cm s _ 1 

y S tefán-fé le folyás pa r amé te r e 
e emisszivi tás (szén esetében 0,8) 
0 szén d imenziómentes hőmérsék le te 
6a kö rnyező gáz d imenziómentes hőmérsék le t e 
v Ar rhen ius pre-exponenciál is f a k t o r : cm s - 1 

pa szénrészecske sűrűsége : g cm~ 3 

a Stefán-fé le sugárzási á l landó: kca l c m * 2 r 1 K * 4 

T részecske kiégési ide je : s 
<p Stefán-fé le folyás f igyelembe vé t e l éhez szükséges t ö m e g á t a d á s i t ényező 
ip d imenziómentes sugárzási e g y ü t t h a t ó (Lásd : (17) egyenlet) 

Összefoglalás 

Szerző a szén égését fizikai-kémiai jelenségként tárgyalja, kinetikai modellt állít fel a 
grafit, a természetes szenek és a kokszok égési reakciójára. A kísérleti adatokat a modell alapján 
magyarázza. A szenek égésének gyakorlati szempontból fontos kinetikai paramétereit veti 
össze grafit, természetes szenek és különböző kokszfajták esetében és rámutat új szénégetési 
technológiák kidolgozásának szükségességére. 

Summary 

The combustion of coal is discussed as a physico-cheinical phenomenon, and a kinetical 
model is presented for the combustion reactions of graphite, native coals and cokes. The experi-
mentál data are interpreted on the basis of this model. The kinetical paraineters of the combus-
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t ion of coals of importance from practical aspects are compared in case of graphite, native coals 
and various types of coke, and the necessity of developing növel techniques of coal combust ion 
is pointed out. 
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LINEARIZÁLT TITRÁLÁSI GÖRBÉK, 
TITRÁLÁS MEGADOTT pH-ÉRTÉKRE ÚJABB 
MEGFONTOLÁSOK A POTENCIOMETRIÁBAN* 

A R I I V A S K A 

(Department of Analytical Chemistry 
Abo Akademi, 20500 Abo [Turku] 50 Finland) 

Érkezett 1978. á prilis 3-án 

Bevezetés 

A po tenc iomet r ikus sav-bázis t i t r á l á s o k során az e g y e n é r t é k p o n t meg-
h a t á r o z á s á n a k legá l ta lánosabb módszere a mérőoldat t é r f o g a t - p H függvény 
ábrázo lásán alapul . Az ekv iva lenc iapon to t a t i t rá lás i görbe p H - u g r á s a a l ap ján 
h a t á r o z z u k meg. Savo lda tok erős báz issa l való t i t r á lása so rán a p H - u g r á s 
meredeksége a sav erősségének f ü g g v é n y e . Erős savak ese tében merek p H -
vá l tozás t t a p a s z t a l u n k , de a meredekség a sav erősségének csökkenésével 
csökken, log K H A > 8 ese tén az ekv iva lenc iapon t csak n a g y o n b i zony ta l anu l 
h a t á r o z h a t ó meg a t i t r á l á s i görbe a l a p j á n . K é t különböző s a v a t t a r t a l m a z ó 
m i n t á k t i t r á l á sa során , h a A log K H A > 3, ké t lépcsőt észlelünk a görbén, 
amelyek a l ap j án a kérdéses savakra v o n a t k o z ó egyenér t ékpon tok m e g a d h a t ó k . 
A A log K h a csökkenésével a két s av disszociációs egyensúlyai egyre i n k á b b 
á t f edésbe kerülnek, így a görhe a l ap j án csak a savak koncen t rác ió inak összege 
h a t á r o z h a t ó meg. J e l e n köz leményben n é h á n y ú j módszer t m u t a t u n k be a 
gyenge savak , v a l a m i n t az egymással á t f e d ő disszociációs egyensú lyokka l jel-
l emze t t gyenge sav-elegyek po tenc iomet r i ás t i t rá lási görbéinek analízisére. 

Lineáris titrálási görbék 

Az u tóbb i t izenöt évben a kü lönböző t ípusú t i t rá lás i görbék l iuearizálása 
á l t a lánosan e l te r jedt módszerré vá l t az anal i t ika i l a b o r a t ó r i u m o k b a n . A t i t -
rálási görbék l inear izá lásának legegyszerűbb módszere az erős sav— erős 
bázis t i t r á l á sok során az ekv iva lenc iapont előt t a H + , az ekv iva lenc iapont 
u t á n pedig az O H " - i o n o k koncen t rác ió inak ábrázolása a mérőo lda t t é r foga tá -
n a k függvényében . Az így k a p o t t egyenesek az e g y e n é r t é k p o n t b a n metszik 
egymás t és az X t enge ly t . A po tenc iomet r i ás t i t rá lás i görbék l inear izá lásának 
első korszerű módszere a dán S Ö R E N S E N [ Í J nevéhez fűződ ik . S O R E N S E N 

*A Kossuth Lajos Tudományegye temen 1978 márciusában tartott előadás. 
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l eveze t t e az erős sav -erős bázis, gyenge sav - erős bázis t i t r á l á sokra v o n a t k o z ó 
egyenle teke t és m e g a d t a a csapadékos t i t r á l á sokra v o n a t k o z ó összefüggéseket 
is. A gyenge s a v a k t i t r á l á sá ra v o n a t k o z ó összefüggés a lka lmazásá t nem m u t a t t a 
be a köz leményében , sa jnos csupán a szövegben í r t a le. A közlemény dán nyel-
v e n je lent meg, így az nem v á l t o t t k i szélesebb körű érdeklődés t . A svéd G R A N 

a t i t rá lás i görbék l inear izá lásának k é t kü lönböző módszeré t í r ta le [2,3]. Máso-
d ik módszere [ 3 ] S O R E N S E N ö t le tén a lapul , de G R A N m e g a d t a a redoxi és a 
komplexomet rá l i s t i t r á l á sokra v o n a t k o z ó összefüggéseket is. Köz leményé t 
angol nyelven j e l e n t e t t e meg, így a l inear izá l t t i t rá lás i görbéke t nágyon g y a k r a n 
G r a n - f ü g g v é n y e k n e k is nevezik. H O F S T E E [4] el térő módszer t dolgozott ki a 
t i t r á l á s i görbék l inear izá lására . Módszeré t később t ö b b szerző j a v í t o t t a [5,6]. 

A köz leményben b e m u t a t á s r a kerü lő v a l a m e n n y i egyenlet a kü lönböző 
s a v a k erős bázissal va ló t i t r á l á sá ra vona tkoz ik . Az összefüggések k ö n n y e n 
módos í t ha tók a bázis-erős sav t i t r á lás i görbékre is. Az a lka lmazo t t jelölések: 

C H A = a H A sav ki indulási t e l j es koncen t rác ió ja , 
V 0 = a s a v o l d a t kezdet i t é r f o g a t a , 
V = a m é r ő o l d a t t é r foga t a , 
C O H = a m é r ő o l d a t (bázis) koncen t rác ió j a , 
V e q = az ekv iva lenc iapon thoz t a r tozó mérőo lda t t é r foga ta , 
K h a = a gyenge sav s tabi l i tás i á l l andója (a disszociációs ál landó recip-

r o k a ) , 
E = a m é r t potenciál , 
E 0 = az e lek t rokémia i cella no rmá lpo tenc i á l j a , 
k = az e l ek t ród meredeksége (a koncen t rác ió egy nagyságrendde l 

Az erős s a v a k te l jesen disszociálnak, így vizes o ld a t a ik b an a köve tkező 
egyenlet é rvényes : 

va ló megvá l tozásáva l j á r ó potenciá lvá l tozás) . 

Erős sav — erős bázis titrálások 

[ H + ] = C H A . (1) 

V té r foga tú erős báz i s hozzáadása u t á n : 

V 0 + V 
(2) 

Az ekv iva l enc i apon tban : 

'OH- (3) 

Kémiai Közlemények 51. kötet 1979 



IVASKA: P O T E N C J O M E T H I A 131 

A (3) egyenlet az ekvivalenciapont de f in í c ió j ának is t ek in the tő , min thogy ebben 
a p o n t b a n já t szód ik le a sav és a báz is reakc ió ja 1 : 1 a r á n y b a n . A (2) és (3) 
egyenle tek f igyelembevéte lével : 

V 4- V 
Ve q ~ V = ° + [H+]. (4) 

L O H 

A (4) egyenlet j o b b oldalá t a V f ü g g v é n y é b e n ábrázolva egyenest k a p u n k . 
Az egyenes a V- tengelyt a Ve q é r tékénél metsz i . A H + koncen t rác ió já t p o t e n -
c iomet r iásan mérve : 

E = E 0 + k • log [H+]. (5) 

Az (5) összefüggés segítségével (4) a k ö v e t k e z ő fo rmába hozha tó : 

V -4- V 
V e a — V = 0 + • 10E/k . (6) 

q C O H • 10Eo 'k ' 

A (V0 -f- V) • 10 E , k - t a V függvényében áb rázo lva egyenest k a p u n k . Az egyenes 
i r ány tangensébő l E 0 s zámí tha tó . 

A l incarizál t t i t rá lás i görbék a lka lmazása előnyösebb a h a g y o m á n y o s 
t i t rá lás i görbék haszná la táná l . í g y pl . l inear izál t görbék esetében s z á m o s 
kísérleti pon t fe lhaszná lha tó az e r e d m é n y k iszámí tására . Az ekv iva l enc i apon t 
h i b á j á n a k számí tásá ra s ta t i sz t ika i módsze rek a lka lmazha tók , és k i m u t a t h a t ó k 
a rendszeres mérési h ibák is. Az ekv iva lenc iapon thoz t a r t o z ó mérőo lda t - t é r -
fogat jóva l az egyenér t ékpon t előtti p H - a d a t o k b ó l is megha tá rozha tó . A vizs-
gált m i n t a s a v t a r t a l m a így a hidrol izáló fémion(ok) je lenlé tében is m e g h a t á -
rozha tó , ha a csapadékképződés e lőt t i p H - t a r t o m á n y b a eső p o n t o k a t hasz -
n á l j u k fel. 

Gyenge sav—erős bázis titrálások 

Gyenge savak vizes o lda tában a k ö v e t k e z ő egyensúlyokat kell f igye lembe-
venn i : 

H , O ^ H + + O H - K w = [ H + ] [ O H - ] , (7) 

H A ^ H + + A - K H A = ^ ^ — • (8) 
[ H + ] [ A - ] 

Az egyes komponensekre nézve é rvényes anyagmér legek: 

— savra nézve 

V„ • C h a = (V„ + V ) ( [ H A ] + [ A - ] ) , (9) 
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- bá azisra nezve 

V • C H A = ( V 0 + V ) ( [ A - ] + [ O H - ] - [ H 4 ] ) . 

Az ekviva lenc iapont def iníc iója : 

C „ A = V, 0 *-HA eq ' ^OH* 

(10) 

(11) 

A (8), (9), (10) és (11) egyenletek k o m b i n á l á s á v a l [7]: 

v 0 + v 
V e q - V = V[H+] " K HA ( [ H + ] - [ O H - ] ) ( l + [ H + ] - K ) . (12) 

-OH 

A (12) egyenlet j o b b oldala minden t i t r á l á s i p o n t b a n k i számí tha tó , s a szám-
é r t é k e k e t a Y f ü g g v é n y é b e n ábrázolva —1 i r ány tangensű egyenest k a p u n k . 
Az egyenes a V t e n g e l y t a Ve q p o n t b a n metsz i . A (12) egyenlet a lka lmazásá t 

15 -

10 

16,20 ml 
-0,17. 

10 

V, ML 

20 

J. ábra. 1 0 - 2 1 m ó l / d m 3 koncentrációjú N H ^ - o l d a t t itrálása erős bázissal. Elméleti f o g y á s : 
16,42 cm 3 ; kísérletileg k a p o t t érték: 16.41 c m 3 

az 1. ábrán , az N H ^ - i o n t i t rá lására v o n a t k o z ó ada tokon m u t a t j u k be. A szo-
kásos V — p H d i a g r a m b ó l a pH-ugrás a l a p j á n nehezen lehe tne az ekvivalencia-
p o n t o t megha tá rozn i , de amint az 1. á b r á n l á tha tó , a l inearizál t görbéből 
megfelelő pontosságga l megkapha tó . 

A (12) egyenle t használa ta során fe l té te lezzük, hogy a K H A ér téke i smer t . 
E lő fo rdu lha t , hogy a megfelelő ér ték n e m áll rendelkezésre, vagy nehezen 
hozzáférhe tő az i r oda lomban . A nehézség á th ida l á sának egy lehetséges mód-
szere, hogy egyide jű leg ha tá rozzuk meg a V e q és a K H A é r t éké t [8]. 
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A (12) egyenle t levezetése során fe l té te lez tük , hogy a gyenge sav c s u p á n 
ilisszociációs egyensúlyi f o l y a m a t b a n vesz részt . Egyéb egyensúly i f o l y a m a t o k 
fellépése esetén a (12) egyenlet segítségével kapo t t p o n t o k nem esnek egy 
egyenesre . A ká l ium-h id rogénf t a l á t r a vona tkozó , a (12) egyenle t szerint számí-
t o t t t i t rá lás i görbe pl. a 2. á b r á n l á t h a t ó . A m i n t az á b r á n l á tha tó , a p o n t o k 
kezde tén m a x i m u m g ö r b é t í rnak le, m a j d a t i t rá lás e lőreha ladásával egyenessé 
v á l n a k . A m a x i m u m g ö r b e m a g y a r á z a t a , hogy a t i t rá lás kezde tén a hidrogén-
f t a l á t i o n a f t á l s avva l is egyensúlyban v a n . 

H.,A H A - + H+ K H,A 
[H,A] 

[ H + ] [ H A - ] 
102.8 mól 

dm 3 
(13) 

A m i n t a H,A-koncent rác ió a te l jes f t a l á t k o n c e n t r á c i ó 1 % - a alá csökken, a (13) 
egyensúly e lhanyago lha tóvá vál ik a (8) egyensúlyhoz v i szonyí tva . Az ennek 
megfelelő pH-é r t é k a következők szer int s zámolha tó : 

[H2A] 
[ H A - ] 

[H+] = l ó - 4 - * 

= 1 0 - 2 = [H+] • K H,A> 

mól 

A 2. á b r á n l á t h a t ó , hogy az egyenesre eső első pon t a p H 4,8-nál van . 

10 

4,49 • 

•4.27 

pH = 4,02 

4,85 

5/01 

5 
V, ml 

\ 

\ 
10 

2. ábra. A hidrogénftalátion titrálási görbéjének a (12) egyenlet szerint transzformált alakja. 
Néhány pont esetén fel tüntettük a megfelelő pH-értéket is 
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0.15 

\ 
0 , 1 0 \ 

E \ 
0,05 \ 

V 
0 
10,24 10,30 10,40 

V, ml 
10,50 

\ 
\ 

3. ábra. A hidrogénftalátion titrálási görbéjének a (12) egyenlet szerint transzformált alakja 
az ekvivalenciapont környezetében. V 0 = 100 cm3 , C 0 H = 0,05 mól/dm 3 

A l inear izál t t i t rá lás i görbe az ekv iva lenc iapont közelében a 3. á b r á n 
l á t h a t ó . A f e l t ü n t e t e t t pontok h á r o m egyenessel í r h a t ó k le. Az első rész a 
h id rogén f t a l á t ion t i t rá lásá ra , s a meghosszabbí tássa l n y e r t metszéspont az 
ennek megfelelő ekv iva lenc iapon t ra v o n a t k o z i k . A t o v á b b i ké t egyenes a szén-
s a v ké t disszociációs lépcsőjének felel meg. 

H 2 C 0 3 HC0 3 - + H+, 

HC03- C O 2 - + H + . 

Az első és másod ik , va lamin t a m á s o d i k és ha rmad ik metszéspon tok közö t t i 
t ávo l ságok a s zénsav első, i l letve m á s o d i k disszociációs lépcsőjéhez t a r t o z ó 
lúg fogyasz tá snak felelnek meg. A 3. á b r a a d a t a i szerint a szénsav koncen t r ác ió j a 
10~5 '3 mól /dm 3 . 
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Két gyenge sav keverékének titrálása 

K é t gyenge sava t t a r t a lmazó oldat t i t rálása során a (7) egyenlettel je lze t t 
egyensúly mellett a következő fo lyamatokka l kell számolni : 

H A , ^ H + + Ar KHA, = - [ H A , ] , (14) 
[H+][Ar] 

HA„ — H+ + Af, KH A i i = - . (15) 
[ H + ] [ A N ] 

A ti t rálási görbe m a t e m a t i k a i jellemzésének levezetéséhez a következő anyag-
mérlegeket í r ha t j uk fel: 

A HA ( és H A n gyenge savakra : 

v 0 • CHAi = (V0 + V)([HA,] + [Af]), (16) 

V0 " C h a „ = (V0 + V)([HA„] + [Ari]). (17) 
A t i t rá ló bázisra: 

v • COH = (V0 + V)([Ar] + [Alj] + [OH-] - (H+l). (18) 

Az egyenér tékpont definíciója: 

' CHai = Ve q , • C0H> (19) 

V0 • CHAii = VeqiI • COH- (20) 

A (14) — (20) egyenletekből ki indulva a következő összefüggés vezet-
hető le: 

V 0 + Y 
V e q i = (1 + [H+] • K H A I ) 

CoH 

1 + [H+] • KHAI 

( [ H + ] - [ O H - ] ) + Y -

Veqi, (21) 
1 + [H+] • K h a h 

A (21) egyenletben szereplő K H A , K H A , V0 és C O H é r tékek ismertek, a Y és 
[H + ] pedig mérési ada tok . í g y a (21) egyenlet minden egyes mérési pontban az 
alábbi a lakra hozha tó : 

Ve q i = P - Q • V e q n . (22) 
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A (22) egyenlet a V e q i és V e q n közöt t i l ineá r i s kapcsola tot í r j a le, ahol a P és Q 
p o n t o n k é n t kü lönböző é r téke t vesz fe l . 

Vx , p H ! mérési pon tná l V e q i = P Í - Q Í • V e q u , 

V2, p H , mérési pon tná l V e q i = p„—Q, • V e q u , 

V3 , p H 3 mérés i pon tná l V e q i = p 3 - Q 3 • V e q n -

E z e k e t az egyeneseket egy V e q j —V e q n koo rd iná t a r endsze rben áb rázo lva minden 
t i t r á l á s i pon t egy egyenessé t r a n s z f o r m á l h a t ó , amelyeket a k é t egyené r t ékpon t 
k ö z ö t t i l ineáris összefüggést í r j ák le. Az egyenesek közös m e t s z é s p o n t j a a V e q , 
és a V c q i ér tékénél t a l á l h a t ó [10, 11]. 

A 4. áb rán az a m m ó n i u m i o n [ H A , ] és a /S-alanin [ H A , , ] e legyének erős 
báz i s sa l való t i t r á l á sa során k a p o t t t i t r á l á s i görbe l á t h a t ó , a p H - t a V/V e q 

f ü g g v é n y é b e n áb rázo lva . Az egyenes ekv iva lens - t é r foga toka t ny i lak je lzik. 
A z á b r á n ny i lvánva lóan l á tha tó , hogy a görbe mennyiségi kiér tékelésre n e m 
a l k a l m a s . 

V/Veq 
4. ábra. Ammóniumiont ( H A , , log KHA! = 9 ,37) és /3-alanint ( H A , , , log KHAU = 10,22) 
t a r t a l m a z ó oldat titrálási görbéje. Az ekviva lenc iapontokat nyilak jelzik, s a p H - t a V/V e q 

függvényében tünte t tük fel 

A 4. ábra a d a t a i t a (22) egyenlet segítségével é r téke lve , az 5. á b r á n fel-
t ü n t e t e t t egyenesekhez j u t u n k . K i t ű n i k , hogy még ebben az e se tben is, amikor 
m i n d k é t sav nagyon gyenge, s a A log K H A mindössze 0,8, kie légí tő e redmények-
hez lehet j u t n i . 

A (21) egyenlet ke t tőné l t öbb s a v elegyére is k i t e r j e s z t h e t ő . H á r o m sav 

e s e t é n az egyenlet j o b b oldalához ^ ^ — ^ H A l t a g o t kell hozzáadni , 
1 + [H+] • K H A m 

h á r o m n á l több sav esetén pedig t o v á b b i hasonló tagok szerepelnek a j o b b oldalon. 
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Veq i i , m l 

5. ábra. A 4. ábra négy kísérleti pontjának kiértékelése a (22) egyenlettel . Elméleti értékek: 
V e q i = 5,00 cm 3 , Veq„ = 4,99 cm 3 

Az egyenle tek i r ány t angensének eltérése a (21) egyenle t é r te lmében a 
gyenge savak log K H A és a görbe p o n t j a i n a k pH-kü lönbségé tő l függ. N a g y 
A p H - é r t é k e k esetén az egyenesek haj lásszögkülönbsége is n a g y lesz, így a 
metszéspon t k ö n n y e b b e n m e g h a t á r o z h a t ó . Kicsiny A p H esetén a ha j l á s -
szögek közöt t i kü lönbség is kicsi, így a metszéspont csak p o n t a t l a n u l ha tá roz -
h a t ó meg. 

A log K H A > 1 esetén m á r A p H ^ 0,2 is elegendő lehe t a metszéspon t 
p o n t o s megha tá rozásához . A log K H A < 0,5-nél azonban , m é g h a a A p H - t 
0 , 5 — l - n e k v á l a s z t j u k is, csak nagy szórással metszik egymás t az egyenesek, s a 
kics iny mérési h iba is az ekviva lens- té r foga tok je len tős h i b á j á t o k o z h a t j a . 
Az összefüggések m a t e m a t i k a i h á t t e r é n e k pontos f e l t á rásához a l ineáris a lgebra 
módszere i t kell a lka lmazni . 

Ti t rálás megadot t pH -ér tékre 

Egy gyenge sav titrálása 

A (12) egyenlet egy gyenge sav t i t r á l á s esetén a köve tkező f o r m á b a h o z h a t ó : 

V e q = 1 + [H+] • K h a + - J - ( [H+] - [ O H - ] ) ( l + [H+] • K h a ) ] V + 
L O H 

+ ( [H+] - [ O H - ] ) ( l + [H+] • K h a ) . (23) 
L O H 
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A t i t r á l á s során a VD és C O H p a r a m é t e r e k ér téke á l l andó . Az ionerősség és a 
hőmérsék le t á l l andó é r t ék re való szabá lyozásáva l a K H A ugyancsak á l landó 
é r t é k e n t a r t h a t ó . Vá l tozó ér tékek c s u p á n a [H + ] és V. A t i t r á l á s t előre meg-
a d o t t p H ér tékig végezve a [H + ] ugyancsak i smer t . Ezen fel tételek 
mel le t t a (23) egyenle t a következő f o r m á b a hozha tó : 

V e q = B • V + A. (24) 

A t i t r á l t rendszer egyensú lya ezen beá l l í t o t t p H -é r t ék mel le t t a (24) egyenlet te l 
í r h a t ó le, amely l ineár is összefüggést ad meg a V e q és a V közö t t . V az ado t t p H 
eléréséhez szükséges mérőo lda t - t é r foga t . Különböző p H - é r t é k e k mel le t t A és B 
s zámér t éke kü lönböző . 

P H i ; V e q = B 1 V + A 1 

p H , ; V e q = B , • V -f A , 

P H 3 ; V e q = B 3 V + A 3 . 

A 6. áb rán a (24) egyen le t t e l s z á m í t o t t egyeneseket t ü n t e t t ü k fel, az 1. á b r á n 
m á r b e m u t a t o t t , az a m m ó n i u m i o n r a v o n a t k o z ó t i t r á l á s a l ap ján , p H = 9,2, 
9,4, 9,7 és 10,2 é r t ékekné l . A t i t r á l á s t először p H = 9,2-ig végezzük, melynek 
eléréséhez szükséges mérőo lda t - t é r foga t 6,64 cm3 , amiből a V e q é r téke a 9,2-höz 
t a r t o z ó egyenes a l a p j á n leolvasható . p H = 9,4-ig f o l y t a t v a a t i t r á lás t , szük-
séges l ég té r foga t 8,54 cm 3 ; 9,7 és 10,2 esetén pedig 11,26, i l letve 14,44 cm3 . 
E z e k a pontok közel í tő leg ugyanazon V e q é r téke t h a t á r o z z á k meg, s a 6. áb rán 
l á t h a t ó , hogy a p o n t o s s á g is megfelelő. Az ekv iva lenc iapont megha tá rozásához 
u g y a n egyetlen p o n t is elegendő, t ö b b p o n t fe lhaszná lásáva l azonban megbíz-
h a t ó b b a n k a p h a t ó m e g az e redmény. A (24) egyenlet B és A ál landói, va l amin t 
a 6. áb ra egyenesei az a m m ó n i u m s ó t t a r t a l m a z ó egyéb m i n t á k analízisére is 
f e lhaszná lha tók , fe l t éve , hogy V0, C O H és K H A á l landó. Az a lka lmazás fel tétele 
t o v á b b á , hogy az e l ek t ródoka t minden a lka lommal azonos módon kell kalib-
rá ln i , pl. azonos p u f f e r a lka lmazásáva l . 

A módszer h á t r á n y a , hogy a sav s tabi l i tás i á l l andó já t i smerni kell. A K H A 

kics iny vál tozása v á l t o z t a t j a a B p a r a m é t e r é r téké t , így az ekv iva lenc iaponto t 
is. Az A értéke a z o n b a n érzéketlen a K H A vá l tozására . Ez a h á t r á n y kiküszö-
bö lhe tő , ha azonos kísérlet i fe l té te lek mel le t t kal ibrációs t i t r á l á s t végzünk. 
A kalibrációs t i t r á l á s so rán a Vc q é r t éke i smer t , és a t i t r á l á s t i t t is ugyana r r a az 
előre megadot t p H - é r t é k r e végezzük, amelyre az i smere t len analízise esetén 
szándékozzuk végezni . A (24) egyenle te t B-re mego ldva : 

(25) 

A B kísérleti ú ton va ló m e g h a t á r o z á s á n a k hangsú lyozására szolgál a (25) egyen-
l e t b e n kis a alsó i ndex . A B ér téke f e lhaszná lha tó a s tabi l i tás i á l landó számí-
t á s á r a is, ha K H A r a o l d j u k meg a B-re vona tkozó összefüggést . 
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Ismeretlen savszennyezés kimutatása 

Az előre megado t t pH-é r t ék re va ló t i t rá lás i módszer fe lhaszná lha tó az 
i smer t sav o l d a t á n a k elemzése során az i smere t len savszennyezés(ek) jelenlété-
nek k i m u t a t á s á r a . Ez t az esetet az a m m ó n i u m i o n és a /5-alaninra vona tkozó , 
a 4. á b r á n b e m u t a t o t t t i t rá lás i görbe a d a t a i v a l i l lusz t rá l juk . Az a m m ó n i u m -
ion t i smert s avnak , a /S-alanint i smere t len szennyezésnek t e k i n t j ü k . A 4. á b r á n 
l á t h a t ó t i t rá lás i görbe a l a p j á n n e m lehet megál lap í tan i , hogy az oldat egy v a g y 
t ö b b gyenge s a v a t t a r t a l m a z . H a csak a m m ó n i u m i o n l e n n e j e l e n a rendszerben , 
akkor az előre megado t t , különböző p H - é r t é k e k r e való t i t r á l á s azonos V e q 

pH = 9,20 9,20 9,70 

5 IC 15 
V, ml 

6. ábra. Ammóniumion titrálása. Az 1. ábra adatait a (24) egyenlet segítségével értékeltük ki, 
az előre megadott pH = 9,20, 9,40, 9,70 és 10,20 értékeknél 

é r t ékeke t adna , amin t a 6. á b r á n l á t h a t ó . E z esetben a 7. á b r á n megado t t , az 
a m m ó n i u m i o n r a vona tkozó egyenesek lennének érvényesek a rendszer re . 
A m m ó n i u m i o n t a /3-alanint együ t t e sen t a r t a l m a z ó o l d a t b a n végezve a t i t r á -
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7. ábra. Ammóniumion és /S-alanin keverékének titrálása, a 4. ábrán szereplő adatok alapján. 
Csupán az ammóniumion jelenlétét tételeztük fel, a ,8-alanin „ismeretlen" sav 

l á s t , az előre m e g a d o t t pH-é r t ékek re , s csupán az a m m ó n i u m i o n j e len lé té t 
fe l té te lezve, a k a p o t t Veq ér ték nem á l l andó , hanem n ö v e k v ő p H mel le t t a V e q 

is nő . A V e q v á l t o z á s a azt m u t a t j a , hogy egy vagy t ö b b gyenge sav v a n még 
je len a fe l té te leze t t a m m ó n i u m i o n o n k ívü l . A módszer n e m ad j a meg az isme-
re t l en savak s z á m á t , csupán a j e l en l é tüke t m u t a t j a . H a az oldat c supán egy 
i smere t len s a v a t t a r t a l m a z , akkor az előre megado t t , kü lönböző p H - é r t é k e k r e 
va ló t i t rá lás so rán a V e q vá l tozása f e lha szná lha tó m i n d k é t sav koncent rác ió já -
n a k és K h a é r t ékének m e g h a t á r o z á s á r a is. A K H A é r t ékek egyben a s a v a k 
minőségi azonos í t ásá ra is f e lhaszná lha tók [14]. 

H a az i smere t len sav erősebb, m i n t az i smer t , úgy a V e q ér téke növekvő p H 
mel le t t csökken, el lenkező esetben ped ig — amin t k o r á b b a n l á t t u k — el lenté tes 
vá l tozás t t a p a s z t a l u n k . Ezen kü lönböző h a t á s o k a köve tkezőképpen ér te lmez-
he tők . A V é r t éké t gondo la tban Vj és V n - r e o s z t h a t j u k fel. V, az e l fogyasz to t t 
i smer t s avnak , V n pedig az e l fogyasz to t t i smeret len s a v n a k felel meg. H a az 
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i smere t len sav gyengébb , mint az i smer t , akkor ez m a g a s a b b p H - n disszociál, 
így a V, , a ránya n ö v e k v ő p H mellet t a V é r tékén belül nő, ami növekvő V e q 

é r t éke t e redményez . H a pedig az ismeret len gyenge sav erősebb, min t az i smer t , 
akkor a növekvő p H mel le t t a V u r é szaránya csökken, ami a számí to t t V e q 

csökkenéséhez vezet . H a t öbb ismeret len sav van je len, erősebb és gyengébb is, 
akkor a Ve q vá l tozása a l ap ján egyér te lmű megál lap í tás t n e m lehet t enn i . 
Még ebben a bonyo lu l t ese tben is azt t a p a s z t a l j u k azonban , hogy a számí to t t 
V e q é r téke vál tozik a p H függvényében . 

Következtetések 

A közleményben m e g a d o t t módszerek lényegesen kü lönböznek a hagyo-
m á n y o s e l járásoktól . E z e n ú j módszerek sok szempontbó l e lőnyösebbck, de az 
e redményeke t megfelelő kr i t ikáva l kell kezelni. Az ú j módszerek csupán n é h á n y 
t i t rá lás i pon to t igényelnek , és azokban az ese tekben is a lka lmazha tók , amikor 
a t öbb i módszer nem haszná lha tó . A számí tásoka t k ö n n y e n el lehet végezni, s a 
módszerek pontossága összevethető az egyéb, á l t a lánosan a lka lmazo t t e l járá-
sokéval . A köz leményben levezetet t egyenletek a sav-bázis t i t rá lásokra alkal-
m a z h a t ó k . A t i t r á l á s során a h idrogénion-koncent rác ió t üvegelek t róddal mér-
j ü k . A b e m u t a t o t t módszerek gyakor la t i a lka lmazásához a lapve tő fel tétel a 
s tabi l is , érzékeny, jól r e p r o d u k á l h a t ó a n m ű k ö d ő e lek t róda haszná la ta . I lyen 
e lek t róda haszná la ta t e t t e lehetővé az ú j módszerek alapos kísérleti t anu l -
mányozásá t . 

A köz leményben megado t t módszereket ezideig a sav-bázis t i t r á l ásakor 
a lka lmaz tuk , ahol a kü lönböző savakból származó h idrogénion-koncent rác ió t 
üvege lek t ródda l m é r j ü k . A redoxi t i t rá lások során az ind iká tore lek t ród egy 
indi f ferens e lektród, amely érzékeny az o l d a t b a n t a l á l h a t ó minden redoxi 
rendszer re nézve, s a sav-bázis t i t rá lásokhoz hasonló egyenle tek a redoxi 
t i t r á lásokra is l eveze the tők . 

A közleményben megado t t módszereknek az ionszelekt ív e lek t ródokkal 
végze t t t i t r á lásokra va ló a lkalmazása nem olyan egyszerű m i n t a redoxi t i t -
rá lásokra , min thogy az ionszelektív e lekt ródok po tenc iá l j a csupán néhány ion 
koncen t rác ió jának függvénye . í g y a köz leményben m e g a d o t t egyenletek n e m 
a lka lmazha tók pl. ké t fémion megha tá rozásá ra , kicsiny A log K esetén. H a 
l i gandumra nézve szelekt ív és érzékeny e lekt róda állna rendelkezésre, akkor a 
közleményben m e g a d o t t módszerek csupán k i smér tékű vá l toz t a t á s r a szorul-
n á n a k a fémionok komplexomet r i á s megha tá rozása során, mivel a sav-bázis 
t i t r á l á sokban is t k p . a h idrogéniont l i g a n d u m n a k t e k i n t h e t j ü k . 

összefoglalás 

A közleményben bemutatjuk potencioinetriás sav-bázis titrálások titrálási görbéinek 
linearizálási módszereit. Egy sav titrálása esetén lineáris összefüggés írja le az adatokat. Ha 
egynél több savkomponenst tartalmaz az oldat, akkor az összefüggés nem lineáris. Két savat 
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tartalmazó oldatok titrálása során azonban lineáris összefüggés adható meg minden titrálási 
pontra nézve a két savra vonatkozó ekvivaleneiapontok között. A titrálási görbe minden pontja 
így egyenessé transzformálható. Ezen egyenesek közös metszéspontja adja meg a két savra 
vonatkozó ekvivalenciapontokat. 

Egy ismert sav ismeretlen koncentrációjú oldatát előre megadott pH-értékig titrálva, 
az ekvivalenciapont ezen egyetlen pont alapján kiszámítható. E módszer egyben felhasználható 
ismeretlen savak jelenlétének kimutatására is. 

Summary 

Methods to obtain linear titration curves in potentiometric acid-base titrations are given. 
The titration of one acid can be described with a linear equation. If the solution contains other 
acidic species the line obtained will not be linear. In titrations of binary mixtures of weak acids 
wi th overlapping dissociation equilibria the relationship between the equivelence volumes of 
the acids can be expressed by a linear equation at every point. The whole titration curve is 
transformed to a number of straight lines. The point of intersection of these lines gives the 
equivelence volumes of the acids. 

If the titration of one acid only is performed to a preset p H valve the equivalence 
v o l u m e ot the acid can be calculated from that single pont. This method can alsó be used to 
int icate the presence of unknown acids in the solution. 
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SZÉNHIDRÁTOK IDENTIFIKÁLÁSÁRA SZOLGÁLÓ 
ELVÁLASZTÁSI MÓDSZEREK* 

H E R M A N N B A U E R , W O L F G A N G V O E L T E R 

(Inslitul fiir Organische Chemie der Universitöt, D -7400 Tübingen, Auf der Morgenstelle, FRG) 

Érkezett 1978. április 8-án 

Az élő szervezet s zempon t j ábó l a s zénh id rá tok fon tossága jól i smer t , de 
bizonyos p o n t j a i b a n még v i t a t o t t . J e l e n t ő s é g ü k e t elsősorban e lőfordulásuk 
gyakor isága b i zony í t j a : a szénhidrá tok és szénh idrá t szá rmazékok a Fö ldön 
előforduló szerves vegyü le tek közül a l e g s z á m o t t e v ő b b e k . 

Energ iahordozó és vázszénh id rá tok n a g y szerepet j á t s z a n a k a te rmésze t -
ben, ezenkívül több fiziológiai f o l y a m a t b a n is nagy je len tőségük v a n ; i lyenek 
pl. a gl ikoproteidek, a nukle insavak , az i m m u n a k t í v pol iszahar idok, a szén-
h i d r á t t a r t a l m ú a n t i b i o t i k u m o k sth. E n n e k ellenére e te rmészetes szerves vegyü-
le tcsopor t szerkezetéről és hatásáról c s a k hiányos i smere t te l r ende lkezünk . 
A szénh idrá tok k é m i á j á r a , va lamin t f iz iológiai h a t á s á r a vona tkozó a l a p k u t a t á -
sok és megfelelő anal i t ika i módszerek m é g nem kielégítőek. 

E n n e k oka az lehet , hogy a s zénh id rá tok sz te reokémiá ja eléggé bonyolu l t ; 
sok cukor c supán csak egy hidroxi lcsopor t t é rhe lyze tében különbözik egymás-
tól. A t ö b b azonos funkc iós csoport j e l en l é t e egyazon vegyü le tben spektrosz-
k ó p i a i i g nehezen m u t a t h a t ó ki. M a g á n a k az össz-szénhidrá tnak a megha tá ro -
zása egy bizonyos ado t t a n y a g b a n is nehézségekkel j á r és csak nagy h i b a h a t á r o n 
belül o ldha tó meg. N é h á n y cukor spec i f ikus megha tá rozása egy ado t t e legyben 
csak enzimreakciókkal lehetséges, i l yenek azonban csak kis számú cuk rok 
esetében ismeretesek és n e m kielégítően é rzékenyek . 

A szénh idrá tok e redményes m e g h a t á r o z á s keverékekben csak megelőző 
e lválasztás u t á n t ö r t é n h e t . 

1. A papír- és vékonyré t eg -k romatográ f i a 

A s z é n h i d r á t k é m i á b a n a C O N S D E N , G O R D O N és M A R T I N [ 1 ] á l tal fe l fede-
zet t p a p í r k r o m a t o g r á f i a hosszú ideig né lkü lözhe te t l en elválasztási módszer vol t 
[2], ami t még ma is g y a k r a n a lka lmaznak . Ez t azonban mind inkább kiszorí-
t o t t a a vékonyré t eg -k roma tog rá f i a [3], a m e l y n e k az előnye a rövidebb f u t t a t á s i 

*A MTA Szerves Kémiai Bizottságának és a M K E Szerves- és Gyógyszerkémiai Bizot t -
ságának 1976. május 24-én tartot t előadóülésén e lhangzott előadás. 
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Front 

. Start 

1. ábra. Bórsavat nem tartalmazó (I) és bórsavtartalmó (II) oldattal készült két vékonyréteg-
kromatogram összehasonlítása; mindkét esetben kétszeres előhívást alkalmaztunk. — I. Fut ta tó 
oldószer: propanol (toluol) ecetészter/víz (50 : 10 : 25 : 15). — II. Futtató oldószer: propanol/ 
toluol/ecetészter/bórsavpuffer (0,4 M H 3 P 0 4 • p H 9,0) (50 : 10 : 25 : 15). — Hordozó: 

Kieselgel 60 (Merck) 

idő, azonkívül az, hogy sokféle h o r d o z ó a n y a g a lka lmazására n y ú j t lehetőséget 
[4 — 7]. Cukorelválasz tás i megoldás l ehe t az is, hogy az adszorbens t b o r s a v v a l 
impregná l j ák , v a g y a f u t t a t ó oldószert bó r savva l pu f fe ro l j ák [8]. Az 1. á b r a 
n é h á n y sz íuhidrá t v é k o n y r é t e g - k r o m a t o g r a m m j á t m u t a t j a be, amelyek b ó r s a v 
né lkü l és bó r savva l készül tek. Mivel a pap í r - és v é k o n y r é t e g - k r o m a t o g r á f i a 
ú t j á n az e lválasztás kor lá tozot t , a zonk ívü l a k v a n t i t a t í v kiértékelés kérdéses , 
ezér t a g á z k r o m a t o g r á f i a megfelelő kiegészí tő megoldásnak m u t a t k o z i k . 

2. Gázkromatográ f i a és tömegspekt rometr ia 

A gázk roma tog rá f i a i és t ömegspek t rome t r i a i e l járások a l e g g y a k r a b b a n 
a lka lmazo t t módszerek a szénh idrá tok megha tá rozásában . Ehhez fon tos a 
c u k r o k a t nem bomlékony , desz t i l lá lha tó szá rmazékokká á t a l ak í t an i . Gáz-
k romatográ f i ához trimetilszili l- [9,10], pe rme t i l [11, 12] és acetil- [13] s zá rma-
z é k o k a t készí tenek. A d o t t furanóz és p i r anóz konformerek g á z k r o m a t o g r á f i a i 
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m e g h a t á r o z á s á n á l a GC-csúcsok hozzárendelése p rob lemat ikus , azonban együt-
tes gázkromatográ f i a i és t ömegspek t rome t r i a i ü tőn a s zénh id rá tok meghatáro-
h a t ó k [14,15], bá r a t ö m e g s p e k t r u m o k a f e n t eml í t e t t s z á r m a z é k o k n a k nem jól 
á t t e k i n t h e t ő k és rosszul i n t e rp re t á lha tók . 

K ö n n y e n i l lékonyak a t r i f luoracet i l (TFA)-szár inazékok [16], amelyeket 
e le inte nem a l k a l m a z t a k , mivel a c u k r o k n a k közvet len t r i f luoracet i lezése 
— éppen ügy, min t permeti lezési ik — az izomerizációs egyensú ly el tolódásához 
veze t . 

T r i f luo race tanh id r id , d ik lórmetán és pir idin megfelelő a r ányú elegye 
k íméle tes acilezőszernek bizonyul in ikromére tekben , amelyné l az izomerizációs 
egyensú ly csak k i smér t ékben vagy egyá l t a l án nem tolódik el [17, 18]. Ez a 
t é n y kr is tá lyos cuk rokná l vagy mu ta ro t ác ió s egyensú lyban levő cukrokná l 
m u t a t h a t ó be (2c és 2b áb rák ) . 

10 
perc 

VI Ul \ J 

5 
perc perc 

2. ábra. (a) A T F A-galaktóz gázkroinatograinja. 2 m-es üvegoszlop, 10% Dexi l 300 Supelcopor-
ton (Mesh 80 100), 65°C, hőmérsékletprogram 4 ° C / m m 

Der ivá tképzés pir idin nélkül. 1 és 3 = p i ranozidok, 2 és 4 = fu ranoz idok . 
— (b) A TFA-ga l ak tóz g á z k r o m a t o g r a m j a . Oszlop, m i n t (a) esetén. 115 °C 
izo te rm. Der ivá tképzés pir idin hozzáadással . — (c) A T F A - g a l a k t ó z gázkroma-
t o g r a m j a . Oszlop m i n t (a) esetén. 120 °C izoterm. Der ivá tképzés kr is tá lyos 
ga lak tóz és pir idin hozzáadásáva l . 

Fu rauóz és p i ranóz t r i f l uo race t á t j a i t ömegspek t rome t r i a i ü t ő n egymástó l 
egyér te lműen megkü lönböz te the tők , min t ahogy a 3. áb ra és az 1. és 2. t á b l á z a t 
ezt a galaktóz ese tében m u t a t j a . 
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Különösen f e l t ű n ő mindké t e s e t b e n az exociklusos részek leha ladása és az 
azok tó l szá rmazó szekunder f r a g m e n s e k megjelenése. A piranóz ese tében 
C H 2 O T F A rész l ehasadásáva l egy i n t e n z í v 533 t ö m e g ű f r agmens képződ ik , 
a m e l y f u r a n ó z o k n á l csak nagyon k i s m é r t é k b e n vagy egyá l ta lán n e m m u t a t -
koz ik . A f u r a n ó z - p e r t i f l u o r a c e t á t o k n á l T F A O — C H 2 — O T F A rész h a s a d le, 
a m e l y a pen tóz - fu ranoz idokná l is meg je len ik és m/e 407 ion t ad . Ez a t ö r edék -
rész i t t is t o v á b b boml ik m/e 293-ra , miközben 1 mól t r i f luorece t sav h a s a d le. 
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3. ábra. (a) A T F A 
spektrométer , 70 eV. 

galaktofuranóz tömegspektruma, L K B 900 gázkromatográf - tömeg-
(b) A TFA — galaktopiranóz tömegspektruma. L K B 900 gázkroma-

tográf - tömegspektrométer , 70 eV 

1. táblázat 

Per-trifluoracetilezett aldohexo-furanozidok tömegspektrumában fellépő 
fragmens-ionok értelmezése 

m/e Fragmens-ion 

547 M - T F A O 
433 M—(TFAO + T F A O H ) 
432 M - 2 T F A O H 
413 M - ( T F A O H + F) 
407 M - ( T F A O - C H 2 - O T F A ) 
379 M - ( T F A O - C H 2 - CH - OTFA + CO) 
319 M — ( 2 T F A O H + T F A O ) 
305 M ( 2 T F A O H + T F A O CH2) 
293 M - ( T F A O - C H 2 C H - O T F A + T F A O H ) 
265 M (TFAO CH, C H - O T F A + C O + T F A O H ) 
253 T F A O = C H CH, OTFA 
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2. táblázat 

Per-trifluoracetilezelt aldohexo-piranozidok lömegspektrumában fellépő 
fragmens-ionok értelmezése 

m/e Fragmens-ion 

641 MF 
563 M - T F A 
547 M—TFAO 
533 M—TFAO —CHj 
433 M — ( T F A O + T F A O H ) 
432 M - 2 T F A O H 
419 M - (TFAO - C H 2 + T F A O H ) 
413 M —(2TFAOH + F) 
404 M ( T F A O H + T F A O + C H = O ) 
390 M - ( T F A O H + T F A O - CH 2 CH=O) 
319 M — (2TFAO H - f TFAO) 
305 M - ( 2 T F A O H + T F A O - CH2) 
290 M - ( 2 T F A O H + T F A O - C H = O ) 
277 M - ( T F A O H + T F A O - C H 2 = O T F A - C H = O ) 
265 TFAO — CH = CH—-CH=OTFA 
252 TFAO — CH —- CH — OFTA 

( m + = 211,4). Ezzel szemben a p i r a n ó z - p e r t r i f l u o r a c e t á t o k r a a 404 t ö m e g ű 
ion a jel lemző, amely a köve tkező m ó d o n képződik: a molekula ionból 1 moleku-
la t r i f luorece t sav hasad le, m a j d a g y ű r ű C—1 és C —2 köz t t ö r t é n ő fe lnyí lásá t 
köve tően a C—1 a t o m a gyűrűből s z á r m a z o t t O - a t o m m a l e g y ü t t egy T F A O — 
— CH = O töredék a l a k j á b a n lehasad . Az m/e 404-ből t o v á b b i t r i f luorece t sav 
molekula e l iminálásával m/e 290 ion kele tkezik . A 390 t ö m e g ű M-(TFAOH-f-
- f -TFAOH— C H 2 = 0 ) ion ny i l vánva lóan az m/e 404-hez hason lóan a C — 4 és 
C — 5 közt i gyűrű fe lnyí lásával ke le tkez ik . A fu ranóz -pe r t r i f l uo race t á tok m/e 
379 f r agmens t adnak , amely valószínűleg a T F A O — C H 2 C H —OTFA és CO 
elvesztésével képződik. Az m/e 253 ( T F A — CH2— C H = O T F A ) ion jel lemző az 
ö t t a g ú gyűrűre , m ikén t a pentózok ese tében . 

Dacára a nagyon enyhe k ö r ü l m é n y e k n e k (100 /tg d i ch lo rme tán elegyéhez 
30 /tg t r i f l uo race tanh id r ide t és a 5 /tg p i r id in t a d u n k 3 óra a la t t , 20 °C-on) 
és az egyes cukor -TFA-származékok j ó e lvá la sz tha tóságának , komplex szén-
h id rá tok vizsgála tára a g á z k r o m a t o g r á f i a nem a lka lmas . Mindazonál ta l e 
módszer szénh idrá tana l i t ika i ér téke a k k o r mu ta tkoz ik meg, ha e lőf rakcionál t 
p r ó b á k kva l i t a t ív és k v a n t i t a t í v anal íz isére a lka lmazzuk . 

3. Folyadék osz lopkromatográf ia 

Cukorolda tok o s z l o p k r o m a t o g r á f i á j á t az 1940-es é v e k b e n í r t ák le először. 
Nem sokkal u t á n a adszorpciós k r o m a t o g r á f i á r ó l szénen és egyéb anyagokon ol-
v a s h a t u n k a szak i roda lomban [19, 20] , m a j d megoszlási k r o m a t o g r á f i á r ó l celi-
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t e n és cellulózon [21, 22] , szulfát- , ±11. a lká l i fo rmájú ioncserélő g y a n t á n [24, 25]. 
Míg az adszorbciós k r o m a t o g r á f i a szinte feledésbe merü l t , a megoszlási k roma-
t o g r á f i a ú j ra e lőtérbe kerü l t magas n y o m á s ú f o l y a d é k k r o m a t o g r á f i a f o r m á j á -
b a n . E n n e k oka az, hogy egy idő ó ta nyomásá l ló osz loptöl tő anyagok á l lnak 
rendelkezésre . 

A szénhidrá tok megoszlási k r o m a t o g r á f i á j á n a k a l a p j a az, hogy a poláros 
s tabi l i s fázisokon, m i n t az ioncserélők [22], cellulóz [21] és a gélek, v í z t a r t a lmú 
eluálószerekben (pl. a lkohol-víz v a g y acetonitr i l -víz e legyben) a legerősebben 
po lá ros víz az álló f á z i s b a n feldúsul . A poláros anyagok, m i n t pl. a cukrok is, a 
v í zben dús stabil f áz i sban j o b b a n o ldódnak , mint a kevésbé poláros mozgó 
f áz i sban . Fe ldúsu lnak t e h á t a s tabi l fáz i sban a különböző po la r i t ásuk , vagyis 
kü lönböző megoszlási h á n y a d o s u k a l a p j á n és így e lvá l a sz tha tók egymástó l . 
E n n e k az e l já rásnak e lőnye az. hogy i l l ékony elulálószerek haszná lha tók , ami 
megkönny í t i az egyenes f rakc iók fe ldolgozását . A leoldást megfelelő eluláló-
szerek alkalmazása u t á n — r e f r a k t o m e t r i á s mérés köve t i , ami ioncserélő 
g y a n t á k esetében csak k o r l á t o z o t t a n va lós í tha tó meg, mivel a cukrok vizes 
közegben csak k i s m é r t é k ű tö ré smuta tó -vá l tozás t okoznak . A k imu ta t á s i h a t á r 
50 n m o l cukrokkén t , így 102 f ak to r r a l érzéket lenebb, m i n t egy színreakción 
a lapu ló , pl. az o rc in-kénsav reakció, megha tá rozás . 

Módosí tot t sz i l ikagéleken [26] a cukrok e lválasztása gyorsan kivitelez-
h e t ő [20], mindezek el lenére a lka lmazása még kor lá tozo t t . Cukrok elválasztá-
s á r a mindmáig a l eg jobb módszer a K H Y M [ 2 5 ] és Z I L L [ 2 4 1 á l ta l fe lfedezet t és 
k é s ő b b K E S L E R á l ta l j a v í t o t t ioncserélő g y a n t á n való e lvá lasz tás , bo rá t t a r t a l -
m ú eluálószer a lka lmazása mel le t t . 

Miután minden cukor — min t á l t a l ában minden 1,2-diol — megfelelő 
t é r szerkeze t esetén — bó r savva l anionos komplexe t képez, ame lynek s tabi l i tása 
a h idroxi lcsopor tok té rhe lyze té tő l erősen függ, így ebben a f o r m á b a n erősen 
b á z i k u s ioncserélőkkel egymás tó l e lvá lasz tha tók . 

A B O E S E K E N [27] á l ta l fe l fedezet t törvényszerűség, me ly szerint a cisz-
h e l y z e t ű 1,2-diolok e rősebb komplexe t képeznek, min t a íraresz-helyzetűek, 
a cuko rbo rá t -komplexek ioncserélőkön való vise lkedésének megértéséhez 
m é g tovább i t a n u l m á n y o z á s t tesz szükségessé. A mi t a p a s z t a l a t u n k szer int 
u g y a n i s az 1,2-diolok, m i n t ami lyenek a cukorp i r anózokná l fo rdu lnak elő. 
ekvator iá l i s -ekvator iá l i s á l lásban s tab i l i sabbak , min t az ekvator iá l is-axiál is 
f o r m á b a n , holot t m i n d k é t esetben azonos a dieder-szög ( + 60°). Kivé te l t a 
g l iko lpárok glikozidos h idrox i lcsopor t ta l és 1,3-diolok exociklusos metoxi-
c s o p o r t t a l képeznek. (Pl . C4 —C6 hexózoknál . ) A 4. ábra a Boeseken-féle poliol-
b o r á t - k o m p l e x t í p u s o k a t m u t a t j a be. 

A 3. t á b l á z a t b a n n é h á n y sz tereokémiai lag különböző cukor elektrofore-
t i k u s viselkedését l á t j u k [28] bo rá t -komplexe ik f o r m á j á b a n , összehasonlí tva az 
ioncserélő k r o m a t o g r á f i a retenciós idejével . A különböző re tenciós idők azonos 
p i r a n ó z konformác ió jú cukrokná l — amelyek a C — 5 s z é n a t o m o n különböző 
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4. ábra. Poli-borát-komplexek BOESEKEN szerint 

exociklusos l i g a n d u m o k a t — min t H , CH 3 , CH 2 OH — t a r t a l m a z n a k (1. gliikoz 
és xilóz, ill. ga lak tóz , fukóz és arabinóz) , a r ra enged köve tkez te tn i , hogy való-
színűleg V t í pusú 1 ,3-diol -borát -komplexekről v a n szó, melyek semlegesen 
reagá lnak és ezér t elektroforézissel nem m u t a t h a t ó k ki. 

3. táblázat 

Némely monoszacharid térszerkezete, Mg-értéke és retenciós ideje közötti összefüggés 

Cukor 
Szénatomok konformációja Mg-érték 

M-eukor Rf-ér ték 
órában* Cukor 

4 3 2 1 S " M-glükóz 

Rf-ér ték 
órában* 

Ramnóz e e a 0,52 1,25 
Ribóz e e e* e56°/o a20°/o 0,77 1,80 
Mannóz e e a e33°/ü a67»/s 0,72 2.70 
Arabinóz a e e e 53 ' /o a34°/s 0,96 3.30 
Fukóz a e e 0,89 3,30 
Galaktóz a e e e«4°/o 0,93 3,65 
Xilóz e e e e«3»/. a37°/o 1,00 3.90 
Glükóz e e e e64"/o a36°/o 1,00 4,20 

• Az Rf értékek 0,6 X 28 cm oszlopon, bázikus ioncserélő gyan ta (Durrum cég) DA V I típn 
10,0 bo rá tpu f fe r gradiensben vannak meghatározva. 

• • A mutarotác iós egyensúly százalékos anomermegoszlása [29]. 

(0,1 - 0,5 m) p H 8 , 0 -
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4. A cukoranalizáló készülék leírása 

A Biotronik G m b H F r a n k f u r t (NSZK) céggel e g y ü t t kidolgozot t cukor-
ana l i zá to r olyan f o l y a d é k k r o m a t o g r á f , ame ly elsősorban a cukrok ioncserés 
k r o m a t o g r á f i á j á r a szolgál. Az 5. á b r á n l á t h a t ó a cukorana l izá to r fo lyamat -

5. ábra. A cukoranalizátor folyamatábrája. — 1: Puffert tároló edény és gradienskamra (9), 2: 
mágneses szelepek, 3: légbuborék-csapda, 4: pufferpumpa, 5: manométer, 6: kézzel állítható 
szelep, 10: injekciós mintaadagoló, 11: oszlop (55—60 °C), 12: reagenspumpa, 13: csőreaktor 

(coil) (100 °C), 14: szénszűrős fotométer (420 nm). 15: író, 16: lefolyás 

á b r á j a . A p u f f e r t a r t á l y o k a gradienskeverővel e lek t romos szelepeken á t , egy 
m a g a s nyomású Mi l ton -Roy mikroadagoló s z i v a t t y ú v a l v a n n a k összekötve, 
( m a x . 250 bar) l evegőcsapdán és m a n o m é t e r e n á t . Az eluáló puf fe r egy elő-
oszlopon (Dowex 1 x 4 ) megy keresztül a szennyezések e l távol í tására , m a j d egy 
a u t o m a t i k u s a n m ű k ö d ő [9J állású min ta íves min t aadago ló csapba kerü l és 
i n n e n veze t jük az e lvá lasz tó oszlopba. N a g y nyomásá l ló , speciális t e rmosz tá l -
t a t h a t ó oszlopokat ha szná lunk , amelyeke t a Biot ronik-cég kész í te t t . Az oszlop-
le jövő e luá tum orc in -kénsav reagenssel ér in tkezik , amelye t mikropu inpa adagol 
és a keverékben a sz in t egy megfelelő hosszúságú P T F E csőreak torban h í v j u k 
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elő (coil). A cső keresz tmetsze te és a hossza úgy van k i számí tva , hogy a reakció 
idő 3,5 — 4 perc legyen ( á l t a l ában 0,7 m m x 2 0 m). E z u t á n a ke l e tkeze t t szin-
i n t e n z i t á s t (a Biot ronik-cég á l ta l kész í te t t ) regisztrálón r ö g z í t j ü k és 4C 6620 
t í p u s ú szűrőfo tométe ren á t , 420 nm-né l f o l y a m a t o s a n m é r j ü k . 

Az összekötőcsövek a nyomás o ldalon, a cső előtt 0,5 X 2 nm-es te f lon 
( P T F E ) kapilláris csövek, amelyeke t pe remezőve l k iperemezünk és (a Biotronik-
cég á l ta l készí te t t ) c sa t l akozókka l k ö t ü n k össze, amelyek 120 bar - ig biztonság-
gal z á rnak . Az o lda tokka l é r in tkező egyéb részek, azaz csa t l akozók , adap te rek 
és k ü v e t t á k pol ipropi lénből v a g y savál ló acélból készülnek. A rendszer vezér-
lését (a Biotronik-cég á l ta l készí te t t ) e l ek t ron ikus p rogramozó végzi , 15 lépés-
ben és 20 függet lenül vezére lhe tő c s a t o r n á v a l . 

K o m p l e x szénh id rá t -keverékek szé tvá la sz t á sá ra l eg inkább b iner , lineá-
ris, kombiná l t koncent rác iós és pH-grád iens haszná lha tó [25, 30]. N e m lineáris 
b ine r grádiensek vagy n y o m á s nélkül e l ek t romechan ikus g rád iens keverővel 
v a g y a nyomás oldalon ke t t ő s grádiens p u m p á v a l e lekt romos, v a g y elektro-
m e c h a n i k u s á ramlás vezérléssel v a l ó s í t h a t ó k meg. Bá rmi lyen grádiens egy-
szerűen és olcsón e lőál l í tha tó , megfelelő külső keverésű grádiensrendszerre l , 
a m e l y a következő meggondolásokon a l apu l : ké t h id rosz ta t ikus egyensú lyban 
levő o lda t , A és B, keve ré sa rány ké t egymássa l összekötö t t k a m r a , 1 és 2, 
ke resz tme t sze tének a r á n y á v a l v a n m e g a d v a . H a a k a m r á k (1 és 2) kereszt-
m e t s z e t é t v á l t o z t a t j u k , pl . be t é t ek elhelyezésével , minden k í v á n t b iner grádi-
ens képezhe tő . K o m p l e x grádiensek 3 v a g y t ö b b komponensbő l t ö b b kamra 
a lka lmazásáva l á l l í tha tók elő. 

A szegmensek f o r m á j a és a k a m r á k nagysága , ill. a ke resz tmetsze tek 
vá l tozásábó l keletkező grádiens l e fu t á sa k ö n n y e n k i s z á m í t h a t ó [31]. 

_ C 1 1F 1 + C2 • F 2 

F L + F 2 

C az e legyí te t t o lda t koncen t r ác ió j a 
C4 és C2 az 1. és 2. o ldat koncen t r ác ió j a 
F j és F , a vá l a sz to t t elúciós magassághoz t a r tozó be t é t f e lü l e t ek a kam-

r á k b a n 
C vál tozása az a lábbi képletből adód ik 

p C 1 F 1 dx 1 -)- C,F 2dx 2 
V . = - - , 

F 1 dx 2 -f- F 2 dx 2 

ahol dx x és dx 2 az o lda tok sz in t j ének vá l tozásá t je lent i . Mivel a két oldat 
h id rosz ta t ikus egyensú lyban van , ezért sű rűségüke t is f igye lembe kell venni: 

d 4 • Xj = d2 • x2 , 

10* Kémiai Közlemények 51. kötél 1979 



1 5 2 B A U E R , V O E L T E R : S Z É N H I D R Á T O K ELVÁLASZTÁSA 

dx és d2 = az 1. és 2. oldat sűrűsége, 

Xj és x 2 = az 1. és 2. oldat szintje a kamrákban. 

Ebből köve tkez ik : 
dj • dx 4 = d2D dx2 v a g y 

C = C i F j • d2 + C2F2 • d4 

F ; • d , + F , • d j 

A 6. áb ra egy belső keverésű , l ineáris g rád ienskeverő t és egy külső keve-
résű , lineáris g rád ienskeverő t és egy külső keverésű , n e m lineáris grádiens-
keverő t m u t a t be. Az u tóbb i a u t o m a t i k u s a n elvégzi a grádiens le fu tás u t á n az 
oszlop ekvi l ib rá lásá t is és az i t t t á rgya l t cukorana l i zá to rokná l h a szn á lh a tó . 

A r e p r o d u k á l h a t ó s á g o t tú l fo lyó-csa t lakozók b iz tos í t j ák , azzal, hogy a 
k i induló nívót rögz í t ik . Ez a r endszer olcsó a l t e r n a t í v á j ú az e lek t romechan ikus 
v a g y e lekt ronikus g rád iensképzőnek és az alábbi e lőnyökkel bír : 1. K o m p l i k á l t 
g rád iens le fu tások b iz tos í tásához is csak két pu f fe r szükséges; 2. a grádiens-
l e fu t á s r e p r o d u k á l h a t ó ; 3. a regenerá ló és egyensúlyozási lépés au toma t i zá l -
h a t ó ; 4. a r endsze r t nem szükséges minden k r o m a t o g r a m u t á n megt i sz t í t an i , 
mivel a puf fe rek csak a k e v e r ő b l o k k b a n ér in tkeznek egymással . 
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Míg a lineáris grádienseknél csak egy nem tel jes e lválasztással vagy n a g y 
csűcsszélesedéssel kell számolni , add ig nem lineáris grádienssel j ó fe loldású, 
éles csúcsokat lehet k a p n i és a k r o m a t o g r a m o t röv idebb idő a l a t t lehet elké-
szíteni. A 7. ábra egy i lyen grádiens k r o m a t o g r a m o t m u t a t be, egy 16 k o m p o -

7. ábra. Egy 16 komponenst tartalmazó standard cukorkeverék kromatogramja. Oszlop: 
0,6 X 28 cm, D A — X 4 (20 ± 5 p), oszlophőfok 55 °C, borátpuffer: 0,1 m/pH 8,0—0,5 m/pH 
10,0; átfolyás: 1 ml/min, írószerkezet érzékenysége: 0,5 EE, az oszlopra adagolt mennyiség: 
40 nmól monoszacharid és 20 nmól diszacharid. 1: 2-dezoxi-ribóz, 2: szacharóz, 3: trakalóz, 4: 
cellobióz, 5: maltóz, 6: ramnóz, 7: laktóz, 8: ribóz, 9: mannóz, 10: fruktóz, 11: arabinóz, 12: 

galaktóz, 13: xilóz, 14: glükóz, 15: genctiobióz, 16: melibióz 

8. ábra. Egy 16 komponenst tartalmazó standard cukorkeverék kromatogramja. — Oszlop: 
0 , 6 x 1 9 cm, D A — X 4F (11 ± 1 p), oszlophőfok 60 °C, borátpuffer: 0,07 m/pH 8,0—0,6 m/pH 
10,0; átfolyás 1 ml/min, írószerkezet érzékenysége: 0,5 EE, az oszlopra adagolt mennyiség: 

20 nmól monoszacharid és 10 nmól diszacharid. Cukrok számozása mint a 7. ábrán 
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n e n s ű a lapolda tból , a m e l y e t 0 , 6 x 2 8 c m hosszú, D A — X 4 g y a n t á v a l t ö l t ö t t 
( 2 0 ^ 5 p) oszlopon n y e r ü n k . Az osz lopmagasság op t imá lá sa a fo ly tonos grá-
d iensképzés esetén a g y a n t a magasság v á l t o z t a t á s á v a l k a p o t t k r o m a t o g r a m o k 
kiér tékelésével o ldha tó meg. 

Gyorsabb e lvá lasz tás j obb feloldással és élesebb csúcsokkal azonos ké-
mia i és f iz ikai t u l a j d o n s á g ú , de kisebb szemcsenagyságú ioncserélőkön ( 1 1 ^ 1 p) 
é r h e t ő el. 

A 8. ábra a 7. á b r á v a l azonos összeté te lű teszt k r o m a t o g r a m o t m u t a t be, 
1 1 ^ 1 p szemcsemére tű g y a n t á n . F i n o m a b b szemcséjű g y a n t a opt imal izá l t 
g rád iensé t a k r o m a t o g r a m b a be ra j zo l tuk . Az oszlop magas sága 19 cm-re vol t 
r ö v i d í t h e t ő anélkül , hogy a feloldás csökkenne . 

Röv idebb és k i sebb á t m é r ő j ű oszlopok a lka lmazásáva l , i zokra t ikus 
e lúcióval , speciális e lvá lasz tás i p r o b l é m á k g y a k r a n g y o r s a b b a n o ldha tók meg. 
A 9. áb ra i zokra t ikus e lvá lasz tás t m u t a t be egy 100 pl ember i cerebrospinalis 
l i quor ra l végzet t e se tben . Az oszlop 0,4 X 8 cm mére tű . 

Idő, perc 

9. ábra. 100 p\ emberi l iquor cerebrospinalis izokrat ikus szétválasztása. — Oszlop: 0 , 4 x 8 cm, 
D A — X 4 F (11 ± l / t ) , oszlop hőmérsékle te60°C, borátpuffer: 0,4 m / p H 9,3; át fo lyás: 1,3 ml/min, 
írószerkezet érzékenysége: 0,5 E E . — 1: rannóz, 2: ismeretlen, 3: mannóz , 4: fruktóz, 5: 

ga laktóz , 6: xilóz, i l letve szorbóz, 7: glükóz 
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A fen t leírt g rád ienskeverőknek azonban az a h á t r á n y a , hogy az au toma-
t i k u s min taadago ló a lka lmazása technika i lag tú l kö rü lményes , m e r t minden 
min taadago láskor kü lön grádienskeverő edény v a g y u t á n t ö l t ő a u t o m a t i k a 
a lka lmazása szükséges. 

Az e lekt romos szelepekkel i r ány í to t t , lépcsőzetes elúció nemcsak az 
au toma t i zá lha tó ság m i n d e n köve te lményé t kielégíti, h a n e m különféle puffer-
rendszerek kombiná l á sá t is lehetővé teszi . A va r i á lha tóság mér t éké t csak a 
lehetséges lépések s záma kor lá tozza . 

A 10. áb ra egy o lyan k r o m a t o g r a m o t m u t a t be, a m e l y egy 0,6 X 19 cm 
oszlop ( D A — X 4F) a lka lmazásáva l képcsőzetes elúcióval k a p h a t ó . 

5. Detektá lás 

Mivel a s z é n h i d r á t o k b a n nincsenek olyan k romoforcsopor tok , amelyek a 
kereskedelemben k a p h a t ó fo tométe rekke l mérhe tők v o l n á n a k , azért ezeket 
színesekké kell á t a l a k t a n i . A l eggyakrabban a lka lmazo t t sz ínreakciók a lap ja 
a monoszachar idok r eduká ló képessége, t o v á b b á f u r á n s z á r m a z é k o k k á átalakí-
t á sa erős savval , végül ox ida t ív l ebon tá suk p e r j ó d s a v v a l v a g y krómsavva l . 
A lega lka lmasabb reagens az 1 % orcint t a r t a l m a z ó kénsavo lda t . Ez megfelelő-
en érzékeny és he tek ig vá l toza t l anu l e l t a r t h a t ó . E h h e z a festési el járáshoz (a 
Biotronik-cég ál tal g y á r t o t t ) á t folyó f o t o m é t e r a l ega lka lmasabb . A beál l í tható 
ext inkciós t a r t o m á n y 420 n m hul lámhosszon van . A szín opt imál is és jól 
r ep roduká lha tó . 

Az é r tékek n a g y o n érzékenyek az alábbi e luá tkeve rékek mel le t t : a 
reagens 1 —1,1, a reakció idő 3—4 perc. A reakcióspirá lok éppen ügy v a n n a k 
megadva , hogy a reakció idő 3,5—4 perc legyen. 

A 11. áb ra az egyes cukrok sz ínreakció jának koncen t rác ió függését mu-
t a t j a be. Az elválasztás u t á n a megha tá rozás a reakcióspirál la l (0,7 m m X 19 cm) 
a megado t t 3,5 perc reakció idő a la t t t ö r t én ik . 

6. Vegyszerek és oszloptöltő anyagok 

A tesz t -kísér le tekhez a Merck gyár ( D a r m s t a d t , N S Z K ) szénh id rá t j a i t 
haszná l tuk . E luá lósze rkén t 0,1 — 0,6 m bór savo lda to t a l k a l m a z t u n k , amelyet 
t ömény ná t ron lúgga l megfelelő pH-é r t ék re (8,0 —10,0) á l l í t o t t u n k be. Begene-
ráló pu f f e rkén t egy 10%-os k á l i u m t e t r a b o r á t o lda to t h a s z n á l t u n k . Az elvá-
lasztó g y a n t á t a D u r r u m Chem. Comp. Pa lo Alto USA a d t a . Ezek a 4 % ke-
resz tkötésű polisztirol-divinilbenzol-ioncserélő g y a n t á k , k v a t e r n e r ammónium-
bázisokkal ( D A - X 4 , 2 0 ± 5 p, D A — X 4 F , 1 1 ± 1 p). Beagensü l 0,1%-os tö-
mény kénsav-orc in o lda to t haszná l tunk . 
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10. ábra. Egy 14 komponenst tartalmazó standard cukorkeverék kromatogramja. — Oszlop: 
0 , 6 x 1 9 cm, D A — X 4 F (11 ± 1 fi), oszlop hőmérséklete 60 °C, borátpuffer (lépcsős elúció). 
A 0,1: m/pH 8,0 (15 min), B: 0,2 m/pH 8,7 (30 min), C: 0,4 m/pH 9,3 (135 min); átfolyás: 
1 ml/min, írószerkezet érzékenysége: 0.1 E E ; az oszlopra adagolt mennyiség: 10 nmol inono-

szacharid és 5 nmol diszacharid. — Cukrok számozása mint a 7. ábrán 

11. ábra. Egyes cukrok orcin-kénsav-színreakciójának koncentrációfüggése. — 1: glükóz, 2: 
mannóz, 3: laktóz, 4: geuciobióz. F: relatív területegységek 

Az érzékenységi határ, cukortól függően, 0 ,1—0,2 nmól között fekszik. A csúcsok kvantitat ív 
kiértékelésének variációs koeff iciense átlagosan 2—3% között mozog 
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Összefoglalás 

Tárgyalják a szénhidrátok korszerű elválasztási és azonosítási módszereit. A bórsavval 
átitatott szorhensekkel vagy hórsavtartalmú oldószerekkel végzett vékonyréteges kromatográ-
fia ígéretes eredményeket mutatot t az elválasztásnál egyszerűbb esetekben, bonyolultabb keve-
rékek elválsztása azonban nem volt kielégítő. A meghatározás pontossága szintén nem elégíti ki 
az alkalmazások követelményeit . A gázkromatográfiás-tömegspektroszkópiás (GC MS) eljárás 
jobban megfelel a célnak. Kimutatják, hogy a cukrok trifluor-acetilezésének alkalmazása jobb, 
mint a triinetil-szililezés vagy permetilezés, mert ha trifluor-acetilezést alkalmaznak, akkor 
piranóz és furanóz típusú cukrok elválaszthatók és azonosíthatók. Sajnos azonban ennek az 
eljárásnak korlátozott az alkalmazhatósága bonyolult szénhidrát-keverékek közvetlen vizs-
gálatára. Erre a célra a nagyteljesítményű folyadék kromatográfiát (HPLC) találták előnyös-
nek. Leírják 16 mono- és diszaccharid keverékének elválasztását ioncserélő gyantákkal és egy 
gradiens (lépcsőzetes) elúeiós rendszerrel. Az alkotórészeket az orcin-kénsav reakció során 
képződő szín folyamatos fotometriás mérése útján mutatják ki és határozzák meg mennyiségi-
leg. Ez az eljárás rendkívül érzékeny, pl. hétféle cukor volt azonosítható és mennyiségileg 
meghatározható 100 /A cerebrospinális folyadékban. 

Summary 

Modern methods of separation and identification of carbohydrates are discussed. Thin 
layer ohromatography on boric acid impregnated sorbents or horic acid containing solvents 
show promising results for separation in siinpler cases hut in case of complicated mixtures the 
separation is not satisfactory. The accuracy of quantitat ion is alsó unsatisfactory for demanding 
applications. 

Gaschromatography mass spectroscopy (GC MS) techniques are better for the pur-
pose. It is show n that the use of trifluoro-acetylation of sugars is better than trimethyl-silylation 
or permethylation, because if trifluoracetylation is used, pyranose and furnose tvpe sugars 
can be separated and identified. Unfortunaly the use of this method for the direct investigation 
of complex carbohydrate mixtures is limited. For this purpose High Pcrformance Liquid Chro-
matography (HPLC) was found to be advantageous. Using ion exchange resins and a gradient 
elution system mixtures of 16 mono and di saceharides were successfully analyzed. An instru-
ment built for this purpose is deseribed. Detection and quantitation of the components is done 
by continuous photometric measurement of the colour produced in the orcinoí-sulphuric acid 
reaction. The method is very sensitive, e.g. 7 sugars could be identified and quantitated in 
100/d cerebro-spinal liquor. 
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SZERKEZETI VÁLTOZÁSOK A SZUBSZTITUENS 
HATÁSÁRA A BENZOLSZÁRMAZÉKOKBAN* 

A L D O D O M E N I C A N O 

(Istituto di Chimica Farmaceutica e Tossicologica, Universitá di Roma; Laboratorio di 
Strutturistica Chimica „G. Giacomello" del C. N. R., Monterotondo Stazione, Italia) 

Érkezett 1978. május 5-én 

Bevezetés 

Már régen fe l ismerték, hogy a he lye t t e s í t e t t benzo l szá rmazékokban a 
benzo lgyűrű s zén -a tomvázának szabá lyos hexagonális geomet r i á j a t o rzu l t . 
Az esetek többségében a szubsz t i tuens h a t á s á r a a g y ű r ű sz immet r i á j a Deh 

h e l y e t t C2 v . A sz immet r ia t o v á b b c sökkenhe t olyan szubsz t i tuensek h a t á s á r a , 
amelyek geome t r i á j a az axiális s z i m m e t r i á j ú t ó l je lentősen el térő. I lyen szubsz-
t i t uens pé ldául a metoxicsopor t , a m e l y n e k ha t á sá ra a g y ű r ű geomet r i á j a C& 

s z i m m e t r i á j ú . 

b 

1. ábra. A C—C C szögek és C—C kötések jelölése monoszubsztituált benzolszármazékokban 
C,v szimmetria feltételezésével 

A gyűrű g e o m e t r i á j á b a n a l eg je len tősebb vál tozás az 1. áb rán j e lze t t a 
kötés hosszában és az a és /3 kötésszögben je lentkezik , a -e lek t ronsűrűsége t elvo-
nó szubsz t i tuens esetében ezek a vá l tozások a köve tkezők : 

(i) A g y ű r ű n belüli a szög 120°-nál n é h á n y fokka l n a g y o b b lesz; 
(ii) A ké t szomszédos szög va l amive l csökken; 

(iii) Az a kö tés a b kötéshez képes t va lamelyes t r öv idebbé válik (a rövi-
dülés 0,01—0,02 Á körül i ) . 

A több i g y ű r ű n belüli szög (y és ő) alig vá l toz ik meg. cr-elektronsűrűséget k ü l d ő 
szubsz t i tuens h a t á s á r a te rmészetesen el lenkező előjelű vá l tozások f igye lhe tők 
meg a gyűrű geome t r i á j ában . 

*Az MTA Anyag- és Molekulaszerkezeti Munkabizottsága 1977. december 22-i ü lésén 
e lhangzott előadás nyomán. 
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A korszerű t e c h n i k á j ú szerkezetanal íz isek e r edményekén t a benzol-
szá rmazékok moleku lageomet r i á j á ró l n a g y mennyiségű i smere t anyag halmozó-
d o t t fel az e lmúl t é v e k során. A je len e lőadásban az összegyűl t ada tok elemzése 
n y o m á n levont n é h á n y ál ta lános szerkezet i kémiai köve tkez te tés rő l számolok 
be [1 -5 ] . 

A benzolgyűrű de fo rmác ió ja kon jugác ió nélkül i 
funkciós csopor tok ha t á sá ra 

cr-kötésű, l ényegében konjugác ió nélkül i szubsz t i tuens re néhány pé ldá t 
a 2. és 3. ábra m u t a t be. A 2. áb ra ké t szerkeze té t rön tgendi f f rakc iós vizsgálat-
t a l ha t á roz t ák meg . Az i t t szereplő kö téshosszak és kötésszögek mindegyike 
t ö b b , kr isz ta l lográf ia i lag függet len benzo lgyűrű re vona tkozó ada t á t lagér téke . 
A 3. ábra ké t szerkeze te mik rohu l l ámú spek t roszkópiáva l megha tá rozo t t úu . 
„he lye t t e s í t é se s " (r s) szerkezet . 

A 2. á b r á n b e m u t a t o t t s ze rkeze tekben fe l tűnő a szubsz t i tuens tő l leg-
t ávo labb i C — C k ö t é s e k rövidsége. Ez a je lenség azonban nagyobbrész t m ű t e r -

1,385(4) 1,388(5) 

2. ábra. A benzolgyűrű geometriai paraméterei két kristályos fázisú monoszubszt i tuál t benzol-
származékban röntgendif frakciós szerkezetmeghatározás eredményeként , a [7], b [8]. A kötés-

hosszakat Á-ben, a szöget fokokban adtuk meg 

CN 

1,395(5) 

1,397(2) / \ 1 383(3) 

©19,8(3) 123,4(4)\ , 3 5 4 ( 6 ) 

a) 

.120,5(2) 117 9(2) 

b) 

3. ábra. A benzolgyűrű geometriai paraméterei két gázfázisú monoszubszt i tuál t benzolszárma-
z é k b a n mikrohullámú spektroszkópiai v izsgálat eredményeként , a [9]. b [10], A kötéshosszakat 

Á-ben, a szögeket f o k o k b a n adtuk meg 
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mék, ami a k r i s t á l yban a molekulák m o z g á s á n a k köve tkezménye . Ez a mozgás 
te rmésze tesen a per i fé r ikus a tomok he lyze té re v a n a l egnagyobb ha tássa l . 
Ez a ha t á s azonban n e m kor lá tozódik ezekre a kötésekre . I g a z á n megbízha tó 
kor rekc ióra azonban nincs lehetőség, ehe lye t t célszerű a mozgás t csökkenteni 
és a rön tgend i f f rakc iós kísér leteket a cseppfolyós n i t rogén hőmérsék le tén 
végezni . Mivel a benzo lszármazékokra je len leg rendelkezésre álló röngten-
di f f rakciós a d a t o k n a g y része szobahőmérsék le tű min t án végze t t kísér letekből 
származik , a he lye t tes í t ésnek a C—C kö tések re gyakorol t h a t á s á t , sa jnos , n e m 
t u d j u k részletesen t a n u l m á n y o z n i . E r r e m a j d csak akkor ke rü lhe t sor, amikor 
elegendő alacsony hőmérsék le tű rön tgend i f f rakc iós ada t áll m a j d rendelkezésre. 
Szerencsére azonban a molekulamozgások sokkal kevésbé befolyásol ják a 
kötésszögeket , min t a kö téshosszaka t . í g y a kötésszögeket m á r mos t is n a g y o b b 
r e m é n n y e l t a n u l m á n y o z h a t j u k [6], még h a szobahőmérsékle tű kísérletekből 
s z á r m a z n a k is. E z t a megá l lap í t ás t a l á t á m a s z t j á k azok az e redmények , ame-
lyek u g y a n a n n a k a vegyü le tnek két kü lönböző hőmérsék le ten végzet t vizs-
gá la tábó l s zá rmaznak . 

A 2. és 3. áb ra pé ldá i azt sugal l ják, h o g y a helyet tes í tés h a t á s á r a a benzol-
g y ű r ű n e k csak a szubsz t i tuenshez közelebbi fele vá l toz ik meg érzékelhetően. 
E n n e k megfelelően egy pora -he lyze tű másod ik szubsz t i tuens bevezetése vár-
h a t ó a n nem v á l t o z t a t j a meg a gyűrű s z e m b e n levő fe lének a kötésszögeit . 
A p a r a - d i s z u b s z t i t u á l t szá rmazékokra v o n a t k o z ó szerkezet i a d a t o k mind alá-
t á m a s z t j á k azt a közel í tő szabály t , amely szer in t a po ra -he lyze tű helyet tes í tés 
n e m v á l t o z t a t j a m e g az eredeti szubsz t i tuens h a t á s á r a k ia laku l t a szöget . 
Ez a megál lapí tás kon jugác ió nélküli szubsz t i tuensekre vona tkoz ik . K o n j u g á l t 
kö lcsönha tások e t tő l j e len tősen eltérő he lyze te t a l a k í t h a t n a k ki. 

A gyí í rűdeformációk eredete 

A benzo lgyűrűnek a helyet tesí tés h a t á s á r a beköve tkező deformációi t 
k ö n n y e n é r t e l m e z h e t j ü k hibridizációs h a t á s o k k a l vagy a vegyér ték-hé j elekt-
ronpá r tasz í tásokkal . 

A hibridizációs elképzeléseket a l k a l m a z v a azt m o n d h a t j u k , hogy az 
e lek t ronsűrűség e l to lódásá t a gyűrűről a o -e lek t ronsűrűsége t vonzó funkciós 
csopor t felé a l e g h a t é k o n y a b b a n az segít i elő, hogy a funkc iós csopor thoz 
kapcsolódó s z é n a t o m n a k az előbbi i r á n y á b a m u t a t ó cr-kötésű p á l y á j á b a n meg-
nő a p jelleg [10, 11], Ezzel együ t t t e rmésze tesen csökken a széna tom másik k é t 
h i b r i d p á l y á j á n a k p jel lege, ennek k ö v e t k e z t é b e n pedig (i) a g y ű r ű n belüli a 
szög megnő; (ii) a szomszédos a kötések röv idebbé vá lnak . Az e lek t ronküldő 
szubsz t i tuens h a t á s á r a mindennek az e l lenkezője tö r t én ik . A gyűrűn belül i 
szögek megvál tozása az előbbiek f o l y o m á n y a a n n a k megfelelően, hogy a gyűrű 
síkbeli m a r a d j o n . 
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A modell j a v í t h a t ó a s zubsz t i t uens és a gyűrű közö t t i kon jugác ió h a t á -
s á n a k f igyelembevéte lével . A s z é n a t o m és az X szubsz t i tuens közö t t i k o n j u -
gáció h a t á s á r a a C — X kötés r ö v i d e b b lesz a kon jugác iónak megfelelő m é r t é k -
ben . Mivel a s z é n a t o m kovalens r á d i u s z a a kö tőpá lya s je l legének növekedésé-
vel csökken, ésszerű azt is fe l té te lezni , hogy a C—X kötésnek a k o n j u g á c i ó 
k ö v e t k e z t é b e n j e l en tkező rövidülése e g y ü t t j á r azzal, hogy a s z é n a t o m n a k az 
X-sze l cr-kötést lé tes í tő h i b r i d p á l y á j á b a n nő az s jelleg. Ezzel e g y ü t t szükség-
szerűen nő a s z é n a t o m másik ké t h i b r i d p á l y á j á n a k p jellege. Vége redményben 
t e h á t az a szög k i sebb lesz, az a k ö t é s e k pedig hosszabbak lesznek. 

A benzo lgyűrű de fo rmác ió já t é r t e l m e z h e t j ü k a G I L L E S P I E és N Y H O L M 

[12] ál tal k i fe j l e sz te t t vegyér t ék -hé j e lek t ronpár tasz í tás i modellel is. E z a 
model l a közpon t i a t o m s z t e r e o k é m i á j á n a k ér te lmezésében a közpon t i a t o m 
v e g y é r t é k - h é j á b a n levő e l ek t ronpárok taszí tás i kö lcsönha tása i t hangsú lyozza . 
A vegyér ték-hé j e l ek t ronpár t a sz í t á s i model l t a he lye t t e s í t e t t benzolszármazé-
k o k szerkezeti vá l tozása i ra a l k a l m a z v a [1] nemcsak h a t é k o n y , h a n e m e g y ú t t a l 
igen szemléletes magya ráza thoz j u t u n k elsősorban a kötésszögek vá l tozása i ra . 

a) b) . c) 

4. ábra. A vegyérték-héj elektronpár tasz í tások hatása a monoszubszt i tuált benzolszármazékok 
a kötésszögére. A szubsztituens és a gyűrű közötti kötést (X-kötésnek tekintjük 

(a) cr-elektronsűrűséget elvonó szubszt i tuens (b) a gyűrűvel azonos e lektronegativi tású 
szubsztituens (c) cr-elektronsűrűséget küldő szubsztituens 

H a az X szubsz t i tuens és a g y ű r ű közöt t i kötés főleg a jel legű, a k k o r a 
vegyé r t ék -hé j e l ek t ronpá r tasz í tás i mode l l szerint összefüggés van az a szög 
megvá l tozása és az X szubsz t i tuens e lek t ronega t iv i t ása közö t t . A o-e lek t ron-
sűrűsége t elvonó szubsz t i tuens po la r i zá l j a a lokalizált C — X c-kötés moleku la -
p á l y á t oly módon , hogy az kisebb t e r e t foglal el a széna tom v e g y é r t é k - h é j á b a n , 
és így kö lc sönha tá sa a két szomszédos C — C cr-kötő e lek t ronpár ra l c sökken 
(4a. ábra) . Ez ped ig lehetővé teszi az a szög va lamelyes k inyí lásá t ahhoz az a 0 

szöghöz képes t , a m e l y akkor a l a k u l n a ki, ha a gyűrűhöz a gyűrűével azonos 
e l ek t ronega t iv i t á sú szubszt i tuens kapcso lódna (4b. ábra ) . Hangsú lyozn i kell , 
h o g y a 0 kü lönbözhe t 120°-tól, h i szen a rr-kötés e l ek t ronpár térbel i e lhelyezke-
dése n e m fe l t é t l enü l azonos a C — X és C — H kötés ese tében. A cr-elektron-
sűrűsége t kü ldő szubsz t i tuens h a t á s á r a te rmészetesen a f en t i ekben l e í r t a k k a l 
é p p e n ellentétes i r á n y ú vá l tozásoka t v á r h a t u n k (4c. ábra) . 
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H a a szubsz t i tuens a gyűrűve l kon jugá l t kö tésrendszer t alakí t ki, a k k o r 
a C — X kötés környeze tében a kö tő e lekt ronok sűrűségeloszlása a köve tkező 
vá l tozásokon megy keresz tü l : (i) a cr-kötés mentén j r-elektronsűrűség épül ki a 
molekulas ík a la t t és fe le t t , (ii) a cr-kötő moleku lapá lyában megnő az e lek t ron-
sűrűség az a tomtávo l ság rövidülése köve tkez t ében . Mindké t h a t á s olyan i r á n y ü , 
hogy növel i a C—X és a C —C kötések elektronfelhője közö t t i kö lc sönha tás t , 
ami azzal j á r , hogy az a szög csökken egy olyan a„-hoz képes t , amelye t a b b a n az 
ese tben v á r h a t n á n k , amikor a szubsz t i tuens ugyanaz lenne, de nem lenne 
kon jugác ió . Megint csak megjegyezzük , hogy a 0 á l ta lános esetben nem 120°. 
A kon jugác ió erősödésével az a és a 0 közö t t i különbség is nő. 

A kötésszög és a szubszt i tuens elektronegativi tása 

Az eddigiekből köve tkez ik , hogy az a szög és a szubsz t i tuens e lektro-
nega t iv i t á sa közöt t korreláció v a n . E z a korreláció jól kezelhető , ha a szubszt i -
tuens és a gyűrű közö t t nincs kon jugác ió , és ha az ipszo széna tomhoz közve t -
lenül kapcsolódó a t o m o k a Per iódusos- rendszer u g y a n a z o n per iódusához t a r -
toznak . Ez u tóbbi fe l té te l szükségessége könnyen b e l á t h a t ó , ha csak a r ra gon-
dolunk , hogy például X és Y szubsz t i tuens azonos e lek t ronega t iv i t ású , de 
kü lönböző per iódusba t a r toz ik és így különböző nagyságú kovalens r ád iu sza 
van . E n n e k megfelelően a C — X és C—Y kötés cr-kötő e l e k t r o n p á r j a kü lönböző 
té r igényű és így a benzo lgyűrűben kü lönböző de fo rmác ióka t okoz. 

Az a szög és a szubsz t i tuens e lek t ronegat iv i tása közö t t va lóban n a g y o n j ó 
korre lációt á l l ap í to t t ak meg a h a r m a d i k per iódusba t a r t o z ó elemek feni lszár-
mazéka iban , ame lyekben a szubsz t i tuens és a gyűrű k ö z ö t t fe l té te lezhetően 
nagyon csekély kon jugác ió alakul ki . 

122 

120 

118 

1 1 6 

Cl' 

Si 

1,5 2 , 0 2 , 5 

JC 
3 . 0 

5. ábra. Az a szög és a Pauling-féle X elektronegativitás összefüggése a harmadik periódus 
elemeinek fenilszárinazékaiban 
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A leg jobbnak t e k i n t e t t szerkezet i a d a t o k a t á t lagolva az a lumínium, 
szi l íc ium, h á r o m é r t é k ű foszfor, ké t é r t ékű kén és az egyér tékű klór feni lszárma-
z é ka i r a vona tkozóan (a f igyelembe v e t t a d a t o k száma 2 és 18 közöt t vál tozik) , 
az a kötésszög és a P A U L I N G - f é l e % e lek t ronega t iv i t á s közö t t az 5. á b r á n 
b e m u t a t o t t , egyenessel le í rható korreláció áll fenn. A súlyozot t legkisebb 
négyze tes egyenes egyenle te 

a = 3,33* + 111,4. (1) 

Ez az egyenle t jól fe lhasználha tó a h a r m a d i k pe r iódusba ta r tozó elemek 
e l e k t r o n c g a t i v i t á s á n a k k iszámí tására r o k o n vegyü le tekben , ha fel tételezzük, 
h o g y a szubsz t i tuens e lck t ronega t iv i tása az a szöget befolyásoló egyetlen ténye-
ző. Az e lek t ronega t iv i t á s még egyetlen molekula szerkezetének i smere tében is 
m e g h a t á r o z h a t ó , h a a szerkezeti a d a t o k v a l ó b a n kiváló minőségűek. Előnyös , 
h a a szóban forgó moleku la két vagy t ö b b kr isz ta l lográf ia i lag függet len, de 
kémia i l ag egyené r t ékű feni lcsoportot t a r t a l m a z . Ez ugyan i s lehetővé teszi a 
p o n t o s s á g el lenőrzését . Az e lek t ronegat iv i tás ily inódou t ö r t é n ő meghatározásá-
s á u a k azért is v a n je len tősége , mivel e lvben az adot t elem e lck t ronegat iv i tása a 
kü lönböző v e g y ü l e t e k b e n más és más. Az a l ább i akban n é h á n y idevonatkozó 
p é l d á t t á rgya lunk . 

Az (1) egyen le te t a lka lmaz tuk feni l foszfónium k a t i o n t t a r t a lmazó sók 
a d a t a i r a . Ezekben a vegyü le t ekben a foszfor e l ek t ronega t iv i t á sá ra 2,5 a d ó d o t t . 
I t t a foszfor fo rmá l i s an pozi t ív töltése az e lek t ronega t iv i t ás növekedését v o n j a 
m a g a u t án . A fen i l foszfónium-i l idekben, amelyek szerkezeté t az (I) és ( I I ) 
f o r m a 

( C 6 H 5 ) 3 P = C ^ ( C 6 H 5 ) 3 P - C < ^ 

(I) N (II) 

közö t t ive l j e l l e m e z h e t j ü k legjobban, a foszfor e l ek t ronega t iv i t á sá t 2,5-nél 
k i s ebbnek , de a P A U L I N G - f é l e 2,1-nél n a g y o b b n a k v á r j u k . Néhány fenil-
foszfónium-i l idre v o n a t k o z ó a szög középér tékének megfelelően valóban % 2,4 
a d ó d o t t [2], 

P h 3 P X á l t a l ános képle tű m o l e k u l á k r a sok igen pontos kris tálvos fázisú 
szerkeze t i ada t áll rendelkezésre . I t t X lehe t egyet len a t o m v a g y a tomcsopor t 
is . I d e t a r toznak p é l d á u l a t r i fen i l foszf in- fémkomplexek , t r i feni l foszfónium-sók 
és i l idek. Ezekben a vegyü le tekben az a szög vál tozásai jól t ük röz ik a központ i 
f o s z f o r a t o m részleges tö l tésének vá l tozása i t [4]. így a geometr ia i ada tok fel-
h a s z n á l h a t ó k a részleges töl tés becslésére. Az a szög még a r ra is érzékenyen 
r eagá l , ha a t r i f en i l fosz f in - f émkomplexekben megvál tozik a foszfor o-donor és 
j r -akcep tor t u l a j d o n s á g a i n a k mérlege és e n n e k megfelelően a foszfor elcktro-
nega t iv i t á sa is. 
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Már eml í t e t t ük a ha rmad ik pe r iódusba tar tozó elemek feni lszármazékai -
ban megfigyel t összefüggéseket a kötésszög és szubsz t i tuens e lek t ronegat iv i tás 
közö t t . Hasonló összefüggések v á r h a t ó k más per iódusba t a r t o z ó elemek fenil-
szá rmazéka iban is. A második per iódus esetéhen a z o n b a n a helyet tesí tés 
h a t á s á r a fellépő gyűrőde fo rmác ió t a kon jugác ió is befo lyáso l ja . Továbbá a 
második periódus e lemeinek az e lek t ronegat iv i tása különösen érzékenyen vál-
tozik a hibridizációs á l lapot és a részleges töl tés megvá l tozásáva l (vö. [13]). í g y 
a korrelációs görbék megha tá rozásához különös gonddal kell a jel lemző mole-
k u l á k a t k ivá lasz tani [5]. 

Szubszti t i iens-hatások és a gyűrű deformáció ja 

A különböző szerves kémiai funkc iós csoportok szubsz t i t uens h a t á s á n a k 
t a n u l m á n y o z á s á r a a benzolgyűrű geometr ia i vál tozásai r e n d k í v ü l a lka lmasak 
és ennek megfelelően kezdeményez tük a benzolszármazékok rendszeres szer-
kezetanal íz isét [3]. Mind szilárd fáz isban [14], mind pedig gázfáz isban [15] ki-
t e r j e d t kísérleti m u n k a van f o l y a m a t b a n a szerkezeti i n fo rmác ió ki ter jesztése 
és pontos í tása cél jából . 

Természetesen az a szög a l ega lka lmasabb p a r a m é t e r a különböző szub-
sz t i tuensek h a t á s á n a k t a n u l m á n y o z á s á r a . Ez a szög v i szonylag t ág ha t á rok 
közö t t (114 125°) vá l toz ik . Jelenlegi ismereteink szer int n é h á n y fon tosabb 
funkc iós csoporthoz az 1. t á b l á z a t b a n f e l t ü n t e t e t t é r ték t a r t o z i k [3]. Mivel 
csak kevés egyszerű monoszubsz t i tuá l t benzolszármazékra á l lnak rendelkezésre 
nagypontosságú a d a t o k , az 1. t á b l á z a t szögeinek nagy részét para-d iszub-
sz t i tuá l t származékok pontos a d a t a i n a k át lagolásával k a p t u k . 

Az ada tok az t is jelzik, hogy a szubsz t i tuens cr-elektronsűrűséget elvonó 
vagy küldő jel legének nagyobb h a t á s a van az oe szög megvá l tozásá ra , min t 
a n n a k , hogy milyen mér t ékben képes a gyűrűve l j r -e lektronsűrűséget megosz-
t an i . Az 1. t á b l á z a t b a n elsőként szereplő -B(C6H5)!p csopor t (oc = 114,1°) köz-
pont i a t o m j a kis e lek t ronega t iv i t ású , és ezt a negat ív tö l tés még t o v á b b csök-

© 
ken t i . Az u to lsóként szereplő — N = N csopor to t (« = 124,9°) pedig a legerő-
te l j esebb cr-elektronsűrűséget elvonó funkciós csopor tkén t t a r t j á k számon. 
A mezomer kö lcsönha tások je len tőségét l á t h a t j u k v i szont a legerősebb n-
dono r - N ( C H 3 ) 2 ese tében (« = 117,2°). 

A —C6H5, — C H = CH2 és — C H 3 csoporthoz t a r t o z ó oc szögek (117.6°, 
118,0° és 118,1° az e lőbbi sorrendnek megfelelően) azt je lz ik , hogy a második 
pe r iódusba t a r tozó szubsz t i tuensek kezdő a-ér téke* nem 120°, h a n e m 117,5 — 
118,0° körüli**. Ugy t ű n i k , hogy a h id rogéna tomnak szénnel t ö r t é n ő helyet te-

* Tehát az az a szög, amely a gyűrűével azonos elektronegativitású szubsztituens esetén 
várható. 

** A harmadik periódus megfelelő kezdőértéke 119,7°, amint azt az 5. ábra görbéjéből 
X = 2,5-nél történő interpolációval kapjuk. 
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6. ábra. Az a szög és a Taft-féle <7| indukciós paraméter összefüggése „második periódusú" 
funkciós csoportok esetében 

1 1 6 L J 1 1 L_ ! 1 1 
2,0 3,0 6,0 5,0 

XH 

7. ábra. Az a szög és Huheey-féle csoport-elektronegativitások összefüggése „második periódu-
sú" funkciós csoportok esetében 

sí tése már ö n m a g á b a n is azért veze t az a szög 2,0—2,5°-os csökkenésére, mer t az 
ipszo széna tom v e g y é r t é k h é j á b a n a C — C kötés (T-kötő e l e k t r o n p á r j á n a k na-
g y o b b térbeli igénye van , mint a C — H kötésének. 
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A o - h a t á s o k n a g y o b b je lentősége a j r -hatásokkal szemben az a szög 
k i a l ak í t á sában , összhangban v a n az a szög és a TAFT-fé le crl indukciós para-
mé te r közö t t (6. ábra) [16], v a l a m i n t az a szög és a H U H E E Y - f é l e y H 

csopor t -e lek t ronegat iv i tások közöt t (7. áb ra ) [13, 17] megf igye l t összefüg-
gésekkel. A p o n t o k nagy szórása m i n d k é t á b r á n természetesen n e m meglepő 
az a lka lmazo t t fe l té telezéseket és e lhanyago lásoka t t ek in tve . 

Összefoglalás 

A benzolmolekula egyik hidrogénatomjának valamilyen funkcióscsoporttal történő he-
lyettesítése észrevehetően megváltoztatja a gyűrű geometriáját jellemző kötéshosszakat és 
kötésszögeket. A benzolszármazékokra vonatkozó szerkezeti adatok többsége szobahőmérsék-
letű minták röntgendiffrakciós vizsgálatából származik, és ezek az adatok a szilárd fázisban 
fellépő hőmozgás okozta szisztematikus hibák miatt nem alkalmasak a kötéshossz-változások 
részletes vizsgálatára. Alkalmasnak bizonyultak viszont annak tanulmányozására, hogy a 
helyettesítés hogyan befolyásolja a gyűrű kötésszögeit. A gyűrű geometriája, elsősorban pedig 
az ipszo szénatomnál levő a szög különböző szubsztituensek hatására bekövetkező megválto-
zása jól értelmezhető akár hibridizációs hatásokkal, akár pedig vegyértékhéj elektronpár 
taszításokkal. A szubsztituens cr-elektron elvonó vagy küldő jellege az a szög alakulása szem-
pontjából fontosabb tulajdonság mint az a képessége, hogy a gyűrűvel közös Ji-elektron-rend-
szert alakít ki. A harmadik periódusba tartozó szubsztituensek elektronegativitása és az a. szög 
közötti lineáris összefüggést állapítottak meg. Ennek az összefüggésnek a segítségével egyes 
vegyületosztályokban meghatározták a foszfor elektronegativitását. Második csoportba tartozó 
elemet tartalmazó funkcióscsoportokhoz tartozó a szöget is bemutatunk. Ezeket a kötésszöge-
ket első közelítésben a szubsztituensre jellemző állandónak tekinthetjük, amelyek jól korrelál-
nak a TAFT-féle indukciós paraméterekkel és a H U H E E Y - f é l e csoport-elektronegativitásokkal. 

Summary 

Substitution of a hydrogen atom in the benzene molecule by a functional group gives 
rise to measurable changes in the bond lengths and angles of the ring. The majority of the 
structural dara available for benzene derivatives have been obtained by room-temperature 
X-ray crystallography; they are unsuitable for analyzing in detail the effects of substitution on 
the ring bond lengths, due to the systematic errors caused by solid-state therinal motions. 
They have proved suitable, however, for carrying out a systematic analysis of the effects of 
substitution on the ring bond angles. The observed dependence of the ring geometry — and 
particularly of the internál angle at the ipso carbon, a — upon the electronic properties of the 
substituent is easily rationalized in terms of either hybridization effects or valence-shell electron-
pair repulsions. The o-electron-withdrawing or releasing character of a substituent appears to 
be more effective than its ability to share n electrons with the ring in determining the value 
of a. With second-row substituents (i.e., substituents linked to the ring through a second-row 
element) a linear correlation exists between a and the electronegativity of the substituent. 
From this correlation the actual electronegativity of phosphorus in somé classes of molecules 
(e.g. phenylphosphonium salts and ylids) has been evaluated. A set of a values for a number of 
first-row functional groups is alsó presented. To a f irst approximation these values may be 
considered as substituent constants. They are shown to correlate reasonably well with Taft's 
inductive parameters and Huheey's group electronegativities. 
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A „NAIV" MOLEKULAPÁLYA-ELMÉLET 
ALKALMAZÁSA A CIRKULÁRIS DIKROIZMUS 

ÉRTELMEZÉSÉRE* 

G Ü N T H E R SNATZKE 

(Ruhruniversitat Bochum, Lehrstuhlfiir Strukturchemie, Bochum, BRD) 

Érkezett 1978. május 20 

A síkban poláros fény azzal j e l lemezhető , hogy az e lek t romos t é rvek to rok 
v é g p o n t j a i a f é n y te r jedés i i r á n y a m e n t é n egy s íkban f ekvő cosinus-görbét 
í rnak le. H a a fényfor rássa l szembenézünk , azt l á t j u k , h o g y az e lektromos tér-
vek to r ve tü le te egy egyenes men tén oszcillál: he lyzete vá l toza t l an m a r a d , 
nagysága pedig az időben a cos inus- függvény szerint vá l t oz ik . F R E S N E L m á r 
a mú l t század elején k i m u t a t t a , hogy a s íkban poláros f é n y mindig fe lépí the tő 
ké t e l lentétes i r á n y b a c i rkulár isan poláros komponensbő l , amelyeknek azonos 
a f r ekvenc iá j a (vb = vj), a t ö r é s m u t a t ó j a (n b = íij) és az in t enz i t á sa ( E b = Ej) . 
A ci rkulár isan poláros f ény e lekt romos t é r v e k t o r á n a k c s ú c s p o n t j a az idő vál-
tozásáva l egy gondola tbe l i henger p a l á s t j á r a t eke redő liélixct ír le, amely 
bal- vagy j o b b c s a v a r o d á s ú lehet . E n n e k megfelelően b a l r a és j o b b r a cirkulári-
san poláros f ény létezik. Az elnevezés aszerint t ö r t é n i k , hogy az e lekt romos 
t é r v e k t o r ve tü l e t é t a fényforrássa l szembe nézve b a l r a vagy jobbra l á t j u k 
forogni . A vek to r nagysága v á l t o z a t l a n marad , i ránya ped ig az idővel a rányo-
san vál tozik . 

H a s íkban poláros fény va lami lyen közegen — pl. ká l iumdik romát -o lda -
t o u — halad keresz tü l , akkor egyrészt megvál tozik a k é t c i rkulár isan poláros 
k o m p o n e n s t ö r é s m u t a t ó j a (n b és nj), másrészt — abszorpc ió esetén — csökken 
az in tenz i t á suk . Az n b = iij, v a l a m i n t az e b - (e a molá r i s dekad ikus abszorp-
ciós koeff iciens) , i l letve az E b = E j egyenlőségek a z o n b a n t o v á b b r a is fenn-
á l lnak. A két c i rkulár i san poláros f énykomponens t é r v e k t o r á n a k eredője 
t o v á b b r a is az eredet i s íkban oszcillál, a f ény t e h á t s í k b a n poláros m a r a d . 

E lő fo rdu lha t a zonban az is, hogy a közegen á t h a l a d v a a s íkban poláros 
f ény ké t c i rkulár i san poláros komponensének t ö r é s m u t a t ó j a és abszorpciós 
koeff ic iense nem azonos m é r t é k b e n vál toz ik meg. Az i lyen közeget (pl. egy 
f ehé r j e vagy k á m f o r o lda tá t ) op t ika i lag ak t ívnak nevezzük . A fénysugár ra 
je l lemző f rekvenc ia (v) nem függ a közegtől , a fény t e r j edés i sebessége viszont 
m i n d e n anyagi közegben kisebb, m i n t v á k u u m b a n (c = e v a c /n , ahol n 1). 
Ezé r t , az i smer t v • h = c összefüggés ér te lmében, az a n y a g i közegen á t h a l a d ó 

* Elhangzott a MTA Elméleti Szerves Kémiai Munkabizottságának visegrádi előadó-
ülésén., 1978. március 29-én. 
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f é n y hul lámhossza is a t ö r é s m u t a t ó a r á n y á b a n csökken (A = Avac/n; n > 1); ha 
t e h á t pl. n b > nj, a k k o r Ab <[ Aj. E n n e k az a köve tkezménye , h o g y a fényforrás-
tó l a d o t t t ávo l s ágban lévő p o n t b a n , ahol a ba lcsavarodású (kisebb hul lám-
hosszú) komponens e lek t romos t é r v e k t o r a m á r egy te l jes kö r fo rdu l a to t meg-
t e t t , a j o b b c s a v a r o d á s ú (nagyobb hul lámhosszú) v e k t o r e l fordulása még 
k i sebb , mint 360°. E z é r t az összegvektor ebben a p o n t b a n n e m az eredet i 
i r á n y b a n rezeg, h a n e m a polarizációs sík — szemből nézve — j o b b r a e l fordul t . 
E z a ha t á s az op t ika i l ag ak t ív közegen va ló á tha ladás közben egyre fokozódik. 
Mive l t ehá t az op t ika i l ag ak t ív közegben An = n b — nj a közegből kilépő 
f é n y polarizációs s í k j a a belépőéhez képes t elfordul. A zln n e m állandó, hanem 
a hul lámhossz f ü g g v é n y e , ezért a forga tóképesség a kü lönböző hul lámhossza-
k o n más és más, v a g y i s fellép az op t i ka i forgatóképesség diszperziója (ORD) 
n é v e n ismert je lenség. 

A Ae = eb — £j kü lönbség közve t l enü l mérhe tő ; ezt nevezzük cirkuláris 
dikroizmusnak (CD). Az opt ika i lag a k t í v közegben eb és £j n e m azonos, vagyis 

a k é t c irkulár isan po lá ros komponens i n t enz i t á sának csökkenése sem azonos, s 

í g y a kilépő fényre A E = E b — E j n e m zérus. E n n e k k ö v e t k e z t é b e n az opti-
k a i l a g akt ív közegből kilépő f ény n e m l ineár isan, h a n e m e l l ip t ikusan poláros: 
az összegvektor v e t ü l e t é n e k v é g p o n t j a nem egyenes m e n t é n oszcillál többé , 
h a n e m ellipszist ír le. H a Ae = £b — £j pozi t ív , akkor az összegvektor ve tü le te 

— a fényforrássa l szemből nézve — az ó r a m u t a t ó j á r á s á v a l azonos i r ányba 
f o r o g , miközben a közegen á tha l ad , h a Ae negat ív , akkor , az el lenkező i r ányba . 
Az ellipszis a lak ja az ún . el l ipt ici tással je l lemezhető ; ha a és b az ellipszis nagy-
és kis tengelye, a k k o r az ell iptici tás ip = arc tg (b/a). 

Létezik t e h á t l ega lább h á r o m o lyan jelenség — az O R D , a CD és az 
e l l ip t ic i tás —, ame ly csak akkor lép fel, ha opt ikai lag a k t í v az anyag. A CD 
de f in í c ió szerint molá r i s sa já t ság , az el l ipt ici tás nem az. A moláris forgató-
képesség def in íc ió jának megfelelően def in iá lha tó a molár is ellipticitás is: 

d a k ü v e t t a hosszúsága (cm-ben), cm a molár is koncentráció . 
d - c m 

A CD és a molár i s el l ipt ici tás közö t t a következő összefüggés áll f enn : 
[ 0 ] = 3300 • Ae. 

F o l y a d é k á l l a p o t b a n egy a n y a g csak akkor lehet op t ika i l ag akt ív , ha 
mo leku lá i — legalább nagyrész t — ki rá l i sak , vagyis a moleku la a tükörképéve l 
n e m hozható fedésbe. A kira l i tás az op t ika i ak t iv i t á snak — fo lyadékál lapot -
b a n — szükséges, de n e m elégséges fe l té te le ; ugyanis a r a c e m á t o k molekulái is 
k i rá l i sak , az anyag mégsem opt ika i lag ak t ív . Az olyan spek t roszkópia i sa já t -
s á g o k a t ( jelenségeket , módszereket ) , amelyek a molekulák k i ra l i t á sáva l kap-
cso la tosak — ami lyen az O R D , a CD, az ell ipticitás — „ k i r o p t i k a i " sa já t sá -
g o k n a k ( je lenségeknek, módszereknek) nevezzük. Az e m l í t e t t e k e n kívül léte-
z ik m é g néhány m á s k i rop t ika i s a j á t s á g is, de közülük ké t ség te lenül a CD a 
l eg fon tosabb . 
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A t o v á b b i a k b a n az a f e l a d a t u n k , hogy egy anyagi s a j á t s á g — a CD — 
és egy molekulár is s a j á t s á g — az „abszo lú t geometria"" — közö t t megkeressük 
az összefüggést . E célhói mindeneke lő t t azt kell megvizsgá lnunk , milyen köl-
c sönha t á sba lép egy fo ton egy moleku láva l . H a egy molekula fénysugár ví t jába 
kerül , akkor a molekula helyén az e lek t romos térerősség oszcillál. A l á t h a t ó 
v a g y az u l t ra ibolya f é n y f r ekvenc i á j a t ú l nagy ahhoz, hogy a súlyos a t o m m a -
gok köve tn i t u d n á k , az e lekt ronfe lhő azonban együ t t rezeg az oszcilláló erőtér -
rel. A molekula energ iá t vesz á t a f ény tő l , m a j d azt később i smét l ead ja . Az osz-
cilláló e lektronfelhő — klasszikus é r t e l emben — ú j f ényfo r rá s sá vál ik . Ez a 
kö lcsönha tás — a m e l y az e lek t ronfe lhő po la r izá lha tóságáva l függ össze, s 
amelye t a fo ton és a molekula köz t i „ r u g a l m a s ü t k ö z é s n e k " t e k i n t h e t ü n k — 
bizonyos mér tékig lass í t ja a f é n y s u g á r te r jedésé t , ezért csökken az anyag i 
közegen á tha ladó f é n y sebessége a v á k u u m b a n mér thez képes t . 

„ R u g a l m a t l a n ü t k ö z é s " a f o t o n és a molekula k ö z ö t t — E I N S T E I N és 
B O H R szerint — csak akkor j öhe t lé t re , 

1. ha az alap- és a ge r j esz te t t á l lapot közti energ iakülönbség azonos a 
fo ton energ iá jáva l , vagyis hv = AE = E g — E a ; 

2. ha a ger jesz tés fo lyamán e lek t romos töl tés to lódik el az e lek t romos 
t é r v e k t o r i r ányába , vagyis e lek t romos á t m e n e t i m o m e n t u m (pa g) a lakul ki . 

Az energiakülönbség (AE) megha t á rozza az abszorpciós sáv f r e k v e n c i á j á t 
( i l letve hu l lámhosszá t ) , a p pedig az abszorpció i n t enz i t á sá t . A kü lönböző 
a n y a g o k jel lemzésére á l t a l ában az abszorpciós m a x i m u m he lyén mért molár i s 
dekad ikus abszorpciós koeff ic iens t (e m a x ) haszná l juk , de ennél j o b b mér t ék az 
ún . „ in tegrá l i s " abszorpció: 

ame ly elvben az UV-görbe a la t t i t e rü le t ado t t részlete. Az elmélet szer int ez 
a r ányos a fi2-tel, ame lye t „d ipó le rősségnek" (D) nevezünk : 

Normál is k ö r ü l m é n y e k közö t t egy fo ton csak egye t len e lek t ron t ger-
j e sz the t . A moleku lában k ö t ö t t e lek t ronokhoz mo leku l apá lyáka t r ende lünk , 
amelyek az LCAO-MO elmélet szer int a tompá lyákhó i é p í t h e t ő k fel. Részlete-
sebb számí tásokka l e ldönthe tő , hogy a d o t t e l ek t roná tmene thez t a r toz ik -e 
e lek t romos á tmene t i m o m e n t u m , sőt a n n a k nagysága és i r á n y a is megha tá roz -

ahol 

F = 
3 hc 103 In 10 

8jt3 N l 
= 91,8 • 10-"° cgs. 
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h a t ó . Az első kérdés re legegyszerűbben a csoporte lmélet a lka lmazásáva l ta lá l-
h a t j u k meg a vá l a sz t , de fe lhaszná lha tó erre a célra a „ n a i v " MO-elmélet is, 
a m e l y természetesen n e m ad pontos számszerű é r téke t , csak jó f é lkvan t i t a t ív 
közel í tés t . Az e l j á rás n a g y o n egyszerű. A kérdéses e l ek t ron alap- és ger jesz te t t 
á l l a p o t á n a k megfelelő k é t mo leku lapá lyá t — vagyis m a g á t a ké t hu l lámfügg-
v é n y t — formál i san összeszorozzuk. Mivel a W'1 f iz ikai j e len tése tudva levőleg 
tö l téssűrűség , a Wa • ¥ szorzatot az e lek t ronsűrűség megvá l tozásakén t értel-
m e z h e t j ü k . Ahol a szorza t ér téke pozi t ív , o t t megnő az e lek t ronsűrűség , vagyis 
n e g a t í v töl tés a lakul ki , ahol negat ív , o t t csökken az e lekt ronsűrűség, vagyis 
poz i t ív töl tés a l aku l k i . Ez az e l járás m a j d n e m mindig k v a d r u p ó l u s t (vagy 
o k t u p ó l u s t stb.) ad e r e d m é n y k é n t , de a k v a d r u p ó l u s négy töltése g y a k r a n 
n e m kompenzá lód ik töké le tesen , i lyenkor dipólus is k i a l aku lha t , vagyis v a n 
á t m e n e t i e lekt romos m o m e n t u m . Mindez t később n é h á n y pé ldáva l is megvilá-
g í t j u k . 

A CD-t is j o b b a n j e l l emezhe t jük az „ in t eg rá l i s " abszorpciókülönbséggel , 

m i n t az egyszerű Aemax é r tékével . Az e lméle t szerint ez az anyagi s a j á t s ág is 
összefüggésbe h o z h a t ó egy molekulár is sa j á t ságga l , a ro tá torerűsséggel (R). 
A ro tá torerősség fe l lépésének az a fe l té te le , hogy az e l ek t roná tmene thez nem-
csak elektromos, h a n e m mágneses á t m e n e t i m o m e n t u m is t a r tozzék . Mágneses 
á t m e n e t i m o m e n t u m (m) akkor lép fel, ha a gerjesztés k ö v e t k e z t é b e n az elektro-
mos tö l tés k ö r p á l y á n m o z d u l el. A B i o t - S a v a r t t ö rvény szer in t ugyanis minden 
k ö r p á l y á n mozgó tö l t é s mágnes t képvisel . Ahhoz t e h á t , hogy mérhe tő CD 
j ö j j ö n létre, a f o t o n n a k tígy kell ger jesz ten ie az e l ek t ron t , hogy az helikális 
p á l y á n mozdul jon el; a t ransz lác ió (p) és a ro tác ió (m) e g y ü t t egy hélixet ered-
m é n y e z . A k ia lakuló mágneses m o m e n t u m i r á n y á t a „ j o b b k é z - s z a b á l y " segít-
ségével á l l a p í t h a t j u k m e g : ha az e lek t romos tö l tés a j o b b k é z u j j a i n a k i r á n y á b a 
f o r d u l el, akkor a h ü v e l y k u j j m u t a t az in i r á n y á b a . A ro tá torerősség és az 
in tegrá l i s abszorpc iókülönbség közöt t a köve tkező összefüggés áll f enn : 

(F je len tése ugyanaz , m i n t a dipólerősség kifejezésében.) H a komplex molekula-
p á l y á k k a l számolunk , a k k o r R a ska lárszorza t imaginár ius része: 

A mágneses á tmene t i m o m e n t u m nagysága és i r ánya is a csopor te lméle t a l ap j án 
s z á m í t h a t ó ki p o n t o s a n , de kva l i t a t ive a „ n a i v " MO-elmélet te l is megkapha tó . 

12* Kémiai Közlemények 51. kötet 1979 

R = I m { ( £ • in)} 



173 S N A T Z K E : C I R K U L Á R I S D I K R O I Z M U S 

A kromoforok csoportosítása 

Csoportel inélct i leg b izony í tha tó , hogy akirál is k romofor ger jesztődése 
esetében az e lek t romos és a mágneses á t m e n e t i m o m e n t u m n a k soha nem lehet 
azonos i r ányú komponense . Az á t m e n e t i m o m e n t u m o k szempon t j ábó l négy 
eset kü lönböz te the tő meg: 

1. p = m = 0 (e lek t romosan és mágueseseu t i l t o t t á t m e n e t ) ; 
2. p ^ 0, m 0 (e lek t romosan megengede t t , mágnesesen t i l t o t t á tmene t ) ; 
3. p = 0, m 0 (e lekt romosan t i l t o t t , mágnesesen megengede t t á tmene t ) ; 
4. p 0, m yz 0, (e lekt romosan és mágnesesen megengede t t , de egymásra 

de in _L p merőlegesen polar izál t á tmene t ) . 

A p • m • cos(p, m) szorzat , azaz a ro tá to re rő , mindegy ik esetben zérus. 
H o g y akirál is k r o m o f o r o k a t t a r t a l m a z ó vegyü le tek is m u t a t h a t n a k mérhe tő 
CD-spek t rumo t (Cot ton-e f fek tus t ) , az azért lehetséges, mer t egyrészt a moleku-
l ának v a n n a k nem to t á l s z immet r ikus rezgései és forgásai , másrész t a kroinofor 
királis környeze te ú g y p e r t u r b á l h a t j a a k romofor e l ek t roná tmene te i t , hogy a 
h iányzó á tmene t i m o m e n t u m is l é t re jön . (A kiszemelt — e lek t romosan v a g y 
mágnesesen t i l to t t — á t m e n e t „ e l l op j a " a h iányzó á t m e n e t i m o m e n t u m o t 
egy másik á tmene t tő l . ) M O S C O W I T Z ezt a t í pus t a királis molekulák I I . osztályá-
n a k nevezte („ inherensen akirális, de kirá l isan p e r t u r b á l t k romofor" ) . 

H a maga a k r o m o f o r királis, akkor csak ké t lehetőség v a n ; az á tmene t 
1. e lek t romosan is, mágnesesen is t i l t o t t , 
2. e l ek t romosan is, mágnesesen is megengede t t . 
Ezek a moleku lák t a r t o z n a k a Moscowitz-féle I . osz tá lyba („ inherensen 

királis k romofo rok" ) . 
Mi is b e v e z e t t ü n k egy hasonló csopor tos í tás t . A moleku lá t — a kromofo-

ron kezdve — kü lönböző szférákra osz t juk . Maga a k romofor az első szféra, a 
gyűrű , amely a k r o m o f o r t magába foglal ja , a második szféra; a második szférá-
hoz kapcsolódó g y ű r ű k vagy csopor tok a l k o t j á k a h a r m a d i k szférát és így 
t o v á b b . 

A Moscowitz-féle királ is I . osz tá lyba azok a moleku lák t a r toznak , ame-
lyekben az első szféra királis . A Moscowitz-féle I I . osz tá ly t mi a királis szférák-
kal t ovább i c sopor tokra osz t juk . Ál ta lánosan érvényes szabá lyunk , hogy a 
Cot ton-e f fek tus előjelét és nagyrészt a nagyságá t is a k romoforhoz legközelebbi 
királis szféra ha t á rozza meg. 

H a egy a d o t t C.D-sávra vona tkozóan va lami lyen szabá ly t a k a r u n k fel-
ál l í tani , akkor mindeneke lő t t t u d n u n k kell, mi lyen t ípusú e lekt ronger jesz tésről 
van szó. Ehhez hozzásegí the t az UV- és a CD-görbék összehasonlí tása. W . 
K U H N közel negyven évvel ezelőtt def in iá l ta az ún . „ g - é r t é k e t " ( „g - f ak to r " , 
„ a n i z o t r ó p i a - f a k t o r " ) : g = /le/e. Később más definíciót is beveze t tek ; ez a 
köve tkező : g1 - 4 R / D . H a egy sávon belül a g-ér ték á l landó, akkor g = g1 . 
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A definíció szer int g = 4 cos (p, m) . A mágneses á t m e n e t i m o m e n t u m 

n a g y s á g r e n d j e a B o h r - m a g n e t o n , p B = 0,925 • 10~ 2 0 emu, az e lek t romos 
á t m e n e t i m o m e n t u m é pedig a Debye , p D == 10 ~18 esu; ezért ha az á t m e n e t 
e l ek t romosan is és mágnesesen is megengede t t , a g-ér ték nagyság rend j e kb . 
10~ 2 . Ez csak akko r lehetséges, ha m a g a a kromofor lokál isan királis . H a az 
á t m e n e t mágnesesen t i l t o t t , akkor m é r t éke közel zérus, s ezért a g-ér ték jóva l 
k i s ebb . H a viszont e l ek t romosan t i l t o t t , de mágnesesen megengede t t az á tme-
n e t , akkor a g é r téke n a g y o b b is l ehe t , m i n t 10~2 . (A kísérlet i t a p a s z t a l a t sze-
r i n t , ha g > 5 • 10~ 3 , mágnesesen megengede t t á t m e n e t r ő l lehet szó.) 

A királ is első szféra 

E n n e k a c s o p o r t n a k néhány t i p i k u s pé ldá ja t a l á l h a t ó az 1. á b r á n ; ilye-
n e k a hexahel icén (1), a nem kop laná r i s diének vagy enonok (pl. 4), a királ is 
gl ikolok dibenzoi lszármazékai (5), a f émek t r i sz - fenant ro l in-komplexe i (6) 

HO'' 

1. ábra. Királis kromoforok. Néhány példa a királis első szférára: hexahelicén (1), glükál (2), 
királis diszulfid (3), nem koplanáris enon (a-vet ivon, 4), dihenzoil-cukor (5), trisz-fenantrolin-

fémkomplex (6) 
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o — 

H 0 X HO 
HO 

2. ábra. A D-glükál CD-sávja. Balra: az enoléter-kromoforral izoelektronos allilanion három 
^-pályája. Jobbra: a formális pályaszorzás és a CD-görbe 

s tb . Vizsgál juk meg először a királ is enoléterek k r o m o f o r j á t , amilyen pl . a 
gl i ikálban (2) fo rdu l elő. Az enoléterek kromofor c sopor t j a izoelektronos a z 
al l i lanionnal . A 2. á b r á n az all i lanion j i -pá lyá inak váz la ta l á t h a t ó ; az enolé terek 
ese tében a koeff ic iensek nem i lyen sz immet r ikusak , de a moleku lapá lyák mégis 
hasonlók . Az enoléterek 200 n m körü l t a l á l ha tó UV-sáv ja a HOMO L U M O 
á t m e n e t t ő l származik ; a megfelelő MO-szorza t : H a ez a k r o m o f o r 
g y ű r ű b e v a n zá rva , akkor nem kop lanár i s . Néhány hasonló származék r ö n t -
gendif f rakciós szerkeze tv izsgá la tából t u d j u k , hogy fél-szék kon fo rmác ió jú . 
A k v a d r u p ó l u s t fe lépí tő ké t d ipólus ezér t n e m pá rhuzamos . H a a k r o m o f o r n a k 
a 2. á b r á n l á t h a t ó abszolút k o n f o r m á c i ó j a van , akkor a ger jesztés köve tkez t é -
ben a tö l tés ba lcsavarodású hélix m e n t é n mozdul el, a CD t e h á t negat ív . A D-
glükál Cot ton-e f fek tusa va lóban nega t ív , de ebből még n e m következik a u t o -
m a t i k u s a n az abszolút konfiguráció! A nega t ív CD-ből csak az t lehet b iz tonság-
gal megál lap í tan i , hogy a gyűrű abszolút konformációja azonos a 3. áb rán l á t h a -

HO 

L- D-
3. ábra. Glükálok. Balra: a negatív CD-hez tartozó gyűrűkonformáció. Középen és jobbra: az. 

L- és a D-glükál ebben a konformációban 
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t ó v a l . Ahhoz, h o g y az abszolút k o n f o r m á c i ó és az abszolú t konf igurác ió k ö z ö t t 
m e g t a l á l j u k a k a p c s o l a t o t , mindig s z ü k s é g ü n k v a n más módsze rek (pl. konfo r -
mác iós analízis, r ön tgend i f f r akc ió , N M R - s p e k t r u m s tb . ) e redményei re is. 
A g lüká l ese tében egyszerű a helyzet , m e r t a D-glükálban m i n d e n szubsz t i tuens 
ekva to r i á l i s á l lású , az L-glükálban p e d i g axiális. A konfo rmác iós anal ízis 
a l a p j á n csak az első eset lehet reális, ezér t k i m o n d h a t j u k , hogy a n e g a t í v 
CD a D-glükálhoz t a r t o z i k . 

Királ is a k ro ino fo r akkor is, ha k é t akirál is k romofor - rész le t o lyan közel 
v a n egymáshoz , h o g y a Heisenberg-fé le h a t á r o z a t l a n s á g i elv é r te lmében a 
ger jesz tés n e m loka l i zá lha tó az egyik v a g y a másik k r o m o f o r r a . H a a gerjesz-
t é shez nagy e l ek t romos á t m e n e t i m o m e n t u m ta r toz ik , és a ké t p vek to r n e m 
esik egy s íkba és n e m is merőleges e g y m á s r a — vagyis „ f e r d é n " á l lnak — a k k o r 
a ge r j e sz t e t t á l l apo t f e lhasad (Davidov- fé le vagy exci ton-fe lhasadás) , s a ké t 
/i v e k t o r m i n d k é t k o m b i n á c i ó j á t f i g y e l e m b e kell v e n n ü n k . J ó pé ldá t szolgál ta t -
n a k erre a királ is glikolok d ibenzo i l szá rmazéka i (4. ábra ) . L á t h a t ó , hogy a jt 
v e k t o r o k egyik k o m b i n á c i ó j a j o b b c s a v a r o d á s ú , a másik ba l c sava rodású hé l ixe t 

o 

MA 

- 7 — m, MB 

O 

•P1 * 

hv -

EA 
P -

£ £ í 

200 

4. ábra. A dibenzoil-glikolok CD-coupletje. Fent: a kedvező konformáció és az erős átmeneti 
elektromos momentumok iránya. Középen: a két momentum kombinációjának helicitása. 

Lent: A Jablonski-féle energiadiagram és a CD-görbe 
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eredményez . E n n e k megfelelően a C D - s p e k t r u m b a n k é t el lentétes előjelű 
m a x i m u m (ún. , ,CD-coup le t " vagy „exc i ton-coup le t " ) j e l en ik meg. Kérdés , 
hogy a fe lhasadt e l e k t r o n á t m e n e t két t a g j a közül me ly iknek felel meg a hosz-
szabb és melyiknek a röv idebb hul lámhosszú sáv. Az a l apá l l apo t te rmészetesen 
nemdegenerá l t , ezér t a ké t abszorpciós f rekvenc ia , vA és vB különbsége (E A — 

E B ) / h . A két ge r j esz te t t á l lapot (A és B) energ iakülönbségét a Coulomb-
t ö r v é n y szabja meg. A p je lentése tudva levő leg tö l tése l to lódás , a töl tések köl-
c s ö n h a t á s á n a k a mér t éke pedig a V = q , • q2 /r1 2 összefüggésből adódik. A leg-
erősebb kölcsönhatás az egymáshoz legközelebbi tö l tések k ö z ö t t jön lé t re : ha 
ezek azonos előjelűek, akkor tasz í tás lép fel, ha e l lenté tesek, akkor vonzás . A 
két á t m e n e t közül t e h á t a n n a k n a g y o b b az energiája , a m e l y n e k során azonos 
előjelű töl tések közelednek egymáshoz (A); az ehhez t a r t o z ó sáv jelenik meg a 
röv idebb hul lámhosszon. 

T é r j ü n k vissza a 4. áb rához . Ezen a glikol torziós szöge negat ív . A ben-
zoilcsoport 235 nm körül észlelhető in tenz ív abszorpciós s á v j a egy olyan elekt-
r o n á t m e n e t t ő l származik , amelynek erős á tmene t i e l ek t romos m o m e n t u m a 
közelítőleg a fenil ka rbox i l kötés i r á n y á b a n polarizált . A d ibenzoá t legkedve-
zőbb k o n f o r m á c i ó j á b a n a ké t á tmene t i e lek t romos m o m e n t u m vektor , pí és p2 

t e h á t nagy jábó l p á r h u z a m o s a glikol két C — O kötésével. Az , , A " kombináció-
ban a pA összegvektor j o b b r a m u t a t . H a euuek i ráuyát egy henger tengelyének 
t e k i n t j ü k , a két komponens p vek to r t pedig a henger fe lü le té re csavarodó hél ix 
két é r in tő jének , akkor egyszerűen be lá tha tó , hogy a közös e lekt ronel to lódás 
j obbcsava rodású hélixet a lkot , vagyis p A és níA pá rhuzamos és egyi rányú. A , , B " 
ese tben analóg meggondolások a l ap j án ba lcsavarodású hé l ix adódik . Az , , A " 
ger jesztés CD-jének előjele t e h á t pozi t ív , a , , B " gerjesztésé nega t ív . Gerjesztés-
kor az egymáshoz legközelebb eső tö l tések a glikol o x i g é n a t o m j a i n a k közeié-
hen a laku lnak ki. Mivel az „ A " t ípusú á t m e n e t esetében ezek mindig azonos 
előjelűek, az , ,A" á t m e n e t energiá ja a tasz í tás mia t t n a g y o b b , mint a , . B " 
á t m e n e t é , ame lynek során vonzás érvényesül . Ezér t a poz i t ív CD-sáv (A) 
röv idebb hul lámhosszon je lentkezik , m i n t a negat ív (B); a CD-couplet előjele 
t e h á t negat ív . Ebbő l adódik a N a k a n i s h i - H a r a d a szabá ly : egy pozi t ív (negat ív) 
torziószögű glikol d ihenzoi lszámazéka pozi t ív (negatív) CD-couple te t ad. 

I sméte l ten hangsúlyozni szere tném, hogy ezzel a szabá l lya l csak az ab-
szolút konformációt lehet megha tá rozn i , az abszolút kon f igu rác ió t nem. Az (ab-
szolút) konformáció és az (abszolút) konf igurác ió közö t t i összefüggést más 
módon kell l eveze tnünk . 

Az egyszerű diszulfid-kromofor p re fe rá l t konfo rmác ió ja nem koplanár is , 
h a n e m a torziószög 90°. H a a d iszul f id-kromofor gyűrűbe v a n beépí tve, akkor 
a torziószög lehet ennél kisebb vagy n a g y o b b , de a k ro inofor á l t a l ában mindig 
királis és abszolút kon fo rmác ió j á t i t t is a molekula abszo lú t konf igurác ió ja 
ha tá rozza meg. A t ioé terek H O M O - p á l y á j a a kénato in n e m k ö t ő e l ek t ronpá r j a 
á l ta l elfoglalt p x - a to inpá lya , amely a C — S — C síkra merőlegesen or ien tá l t . 
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A d i szu l f id -k romoforban k é t i lyen k é n a t o m kapcsolódik egymáshoz , s közö t tük 
kö lcsönha tás j ö n l é t re . K é t kombinác ió lehetséges: a (p4 + p2) és a (p4 — p2); 
ezeknek nem azonos a pá lyaene rg i á j a . H a a torziószög k i s ebb , mint 90°, akkor 
a poz i t ív á t fedés m i a t t az n+ m o l e k u l a p á l y á n a k kisebb, az n ~ molekulapá lyá-
n a k nagyobb az ene rg iá j a (5. ábra ) . E z é r t az n~ m o l e k u l a p á l y á t t e k i n t h e t j ü k 

5. ábra. A királis diszulfid-kromofor. Fent: a tioéter HOMO-ja, továbbá a diszulfid két leg-
m a g a s a b b betöltött molekulapályája és a LTJMO-ja. Lent: a formális „pályaszorzás", valamint 

a HOMO—LUMO átmenet elektromos és mágneses momentuma 

a H O M O - n a k . Az e lméle t szer int a L U M O az S — S k ö t é s ú* pá lyá ja . Az 5 
á b r á n a legkisebb energ iá jú H O M O — L U M O á t m e n e t n e k megfelelő formál i s 
xFa • f g szorzat is szerepel . L á t h a t ó , hogy mindké t S - a t o m körü l egy-egy o lyan 
k v a d r u p ó l u s a lakul ki , ame lynek ké t d ipólus-komponense n e m kompenzá lód ik 
t e l j e s e n . H a az e l e k t r o n á t m e n e t b e n é r in t e t t ké t m o l e k u l a p á l y a ( n - és cr*) 
fázise lője le i t önkényesen o lyannak v á l a s z t j u k , ahogy az az 5. áb rán l á t h a t ó 
(ahol plusz — mínusz je lek he lye t t b e v o n a l k á z o t t és ü resen h a g y o t t idomok sze-
repe lnek , hiszen az abszolú t fáziselőjelnek úgy sincs f i z i ka i értelme), akkor a 
fo rmá l i s !Fa • !Fg szorza t előjele a k r o m o f o r mindké t v é g é n „ f e n t " nega t ív , 
„ l e n t " pozit ív. A ¥ • W szorzat f iz ikai je lentése e l ek t ronsűrűség , ezért a f o r m á -
lis xPa • szorzat e lőjelének az t a f iz ika i t a r t a l m a t a d h a t j u k , hogy ahol ez 
poz i t í v , o t t a ger jesz tés során megnő az e lek t ronsűrűség , vagyis o t t nega t ív 
t ö l t é s jön létre, ahol v iszont nega t ív , o t t csökken az e lek t ronsűrűség , vagyis 
poz i t ív töltés a lakul ki . A ger jesztés köve tkez t ében l é t r e j ö t t tö l tés előjele t e h á t 
m i n d i g ellentétes, m i n t a xPa • szorza té a megfelelő he lyen . A diszulf id-
k r o m o f o r vizsgált e l e k t r o n á t m e n e t é b e n a töl téselolódás — vagyis az á t m e n e t i 
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elektromos m o m e n t u m — i r ánya m i n d k é t k é n a t o m o n lefelé m u t a t , s természe-
tesen ugyan így az összegvektoré is. Ger jesz téskor azonban az e lekt rontöl tés el 
is fordul . H a az e lek t ron az n " pályáról á t m e g y a a* pá lyá ra , akko r a molekula-
pá lyák egyes részletei megőrzik fázise lője lüket , t ehá t az n " p á l y a vona lkázo t t 
részletei a a* pá lya vona lkozo t t részleteibe mennek á t . Ez megha tá rozza a cir-
kuláris tö l tése lmozdulás , i l letve az ehhez t a r tozó á t m e n e t i mágneses momen-
t u m i r á n y á t . Az á l t a lunk vizsgált p é l d á b a n a két kéna to rnon a jobbkéz-sza-
bályból az á b r á n l á t h a t ó i r ányü á t m e n e t i mágneses m o m e n t u m o k — m 4 és 
mQ — adódnak . E n n e k a ké t v e k t o r n a k az eredője is lefelé m u t a t . Az elektron-
á tmene t t e l kapcsola tos jt és m t ehá t p á r h u z a m o s és egy i r ányú , vagyis az a d o t t 
abszolút konformác ióhoz pozit ív Cot ton-e f fek tus t a r toz ik . 

A d iszu l f id -kormofor következő (nagyobb energiá jú) U V - s á v j a az n + a* 
á t m e n e t n e k felel meg. A fent ivel analóg levezetés szer in t e t tő l az e lek t roná t -
menet tő l az előzővel azonos abszolút konformác ió ese tében nega t ív CD-sáv 
származik . A kísérleti e redmények tökéle tes összhangban v a n n a k e lmélet i 
következ te tése inkkel . H a a d iszul f id-kromofor torziószöge pozi t ív és k isebb, 
mint 90°, akkor az első (a nagyobb hul lámhosszú) CD-sáv poz i t ív , a másod ik 
negat ív . H a a torziószög 90°-nál n a g y o b b — és pozi t ív — akko r el lentétes a 
CD-sávok előjele. 

Ebbő l a példából vi lágosan látszik, hogy a „ n a i v " MO-elmélet — legalább-
is kedvező ese tekben — alkalmas a r ra , hogy segítségével a CD előjele és a 
molekula abszolút konfo rmác ió ja közt i összefüggést meg te remthessük , ha a 
kromofor lokál isan királ is , s ha az i l lető e l e k t r o n á t m e n e t i smer t . Hasonló 
módon ér te lmezhető a nem koplanár is diének és enonok CD- je is. 

A királis második szféra 

H a a k romofor lokál isan akirális , akkor az e lek t romos és a mágneses 
á tmene t i m o m e n t u m n a k sohasem lehet azonos i r ányú komponense . A zérus-
tól el térő m o m e n t u m h o z a hiányzó más ika t v a l a h o n n a n „ l o p n i a " kell a kro-
m o f o r n a k : vagy u g y a n a z o n a k romoforon belül egy más ik e l ek t roná tmene t tő l 
( „ in t r ak romofo rá l i s an" ) vagy egy másik kromofor tó l ( „ in t e rk romoforá l i s an" ) . 
Ha nagy sz immet r i á jú a kromofor , akkor a sz immet r ia m i a t t t i l to t t a külön-
böző á t m e n e t e k keveredése , de ha v a n n a k nem te l jesen s z immet r ikus rezgések, 
akkor ezek l é t r ehozha tnak gyenge Co t ton -e f fek tusoka t . H a pedig a k romofor 
környezete királis, a k k o r ez a t i lalom m á r n e m érvényes. Minél közelebb van a 
král isan elhelyezkedő kö tés a k romoforhoz , annál erősebb a h a t á s a . 

A második szféra k i ra l i tása éppen azt jelent i , hogy a kromoforhoz legkö-
zelebb eső kötések ki rá l isan helyezkednek el a k romoforhoz képest . Ez indo-
kolja a második királis szféra megkülönbözte tésé t . A p e r t u r b á c i ó mechan izmusa 
azonban elvileg nem különbözik a t tó l az esettől , amikor csak a ha rmad ik szféra 
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N 0 2 

H 

6 . ábra. N é h á n y p é l d a a k i r á l i s m á s o d i k s z f é r á r a 

kirá l i s . A 6. á b r á n a királis másod ik szféra néhány p é l d á j a l á t h a t ó ; az ál ta lá-
n o s t á rgya lás ra a köve tkező f e j eze tben kerül sor. 

A királis h a r m a d i k szféra 

H a lokál isan a k romofor is, és az ezt t a r t a lmazó g y ű r ű is akirális, akkor 
a te l jes molekula csak ügy vá lha t királ issá, ha az akirá l is vázon (akirális) 
szubsz t i tuensek k i rá l i san r endeződnek el. Er re az ese t re a l k a l m a z h a t j u k a 
Ruch- fé le á l ta lános elméletet , ame ly szer int minden „k i rá l i s s a j á t s á g " — így 
a CD is — egy ű n . „ k i r a l i t á s - f ü g g v é n n y e l " í rható le. Az ismeret len „ t e l j e s " 
k i ra l i t á s - függvény megközel í tésére R U C H ké t módszer t is k idolgozot t , bennün-
k e t i t t most csak a második érdekel . Eszer int a k i r a l i t á s - függvénya lak ja 
y = Ew r , ahol az ft>r-ek egyszerűbb k i ra l i t ás - függvények; ezek olyan — még 
é p p e n királis — moleku lákra v o n a t k o z n a k , amelyekben az akirális vázhoz 
kapcsolódó azonos l i gandumok s z á m a a lehető l egnagyobb . Ez t a számot 
— amely a váz ra je l lemző — R U C H „k i r a l i t á s r end" -nek nevezi és „o" -va l jelöli. 
L e g y e n a vázon levő k romoforhoz képes t sz immetr ia t e k i n t e t é h e n ekvivalens 
l i gandumhe lyek s záma „ n " . R U C H e lmélete szerint csak h á r o m eset lehetséges: 
az (n — o) ér téke csak 1, 2 vagy 3 l ehe t . Az ezekhez t a r t o z ó kira l i tás-függvé-
n y e k a következő a l a k ú a k : % = 27co(i), y = Za>(i. j) és y = Zo>(i, j . k). A 7. 
á b r á n három pé lda l á t h a t ó : az a sz immet r i á s szénatom min t k romofor (pl. a 
met i l -e t i l -p rop i l -metán) , az a l lén-kromofor és a c ik lopropanon . amelyben a 
karboni lcsopor t a k romofor . A k romofo rhoz képest s z immet r i a t ek in t e t ében 
ekv iva lens l i gandumhe lyek száma m i n d h á r o m esetben azonos: n = 4. Az első 
v á z o n még két l i g a n d u m sem lehet azonos anélkül, hogy a molekula k i ra l i t ása 
megszűnnék , e b b e n az esetben t e h á t o = 1. A második váz ra o = 2 (pl. az 
1,3-dimeti l-al lén királ is molekula) , a c iklopropanon ese tében pedig o = 3 
(h iszen már a ine t i l -c ik lopropanon is királis, holot t a h á r o m h id rogéna tom 
azonos) . E b b e n a l egu tóbb i p é l d á b a n t e h á t (n — o) = 1. E n n e k inegfelően a 
k i r a l i t á s - függvény négy olyan egyszerű tagból tevődik össze (ro(i)). amelyek 
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7. ábra. Három példa a kiral i tás-függvényre: az aszimmetrikus szénatom rniut kroinofor, 
az allén és a ciklopropanon. Ha kicseréljük pl. a 2-helyzetí í l igandumot , akkor a ciklopropanon 
esetében csak egyet len tag (a második) változik meg; ez a l igandum hozzájárulása („inkreinen-
tuma") . Az allén esetében két tag (a második és a negyedik) , az első példában pedig három tag 

(az első, a harmadik és a negyedik) változik meg 

mindegyike csak egyet len l igandum függvénye . A kira l i tás- f i iggvényben így 
mindegy ik l i g a n d u m n a k a többi től függet len hozzá já ru lás t u l a j d o n í t h a t ó . 
Csak i lyen esetben í r h a t ó le a királis s a j á t ság va lami lyen szektor-szabál lyal . 
Az co(i, j ) és az co(i, j , k) a lakú tagokból felépülő k i ra l i t á s - függvények esetében 
ké t -ké t vagy h á r o m - h á r o m l igandum közt i kö lc sönha tásoka t kell f igye lembe 
venni az egyes t a g o k b a n . A gyakor la t i CD-spekt roszkópia s zempon t j ábó l t e h á t 
ado t t esetben elegendő azt eldönteni , hogy m e k k o r a az (n — o) ér téke; ha ez 
1, akkor létezik szektor-szabály , ha 2 vagy 3, akkor nem. 

H a a fent i e l járássa l megbizonyosodtunk arról , hogy valamilyen szektor-
szabály lehetséges, a k k o r ennek legegyszerűbb a l a k j á t S C I I E L L M A N szerint úgy 
sze rkesz the t jük meg, hogy a kromofor mindegyik t ü k ö r s í k j á t a szektor-sza-
bá lyban egy-egy csomósíknak t e k i n t j ü k („sz immet r i á tó l függő csomósíkok") . 
A t a p a s z t a l a t szerint ezekhez á l t a lában még hozzá kell venni egy vagy t ö b b 
„pá lyá tó l függő csomós íko t" (pon tosabban csomófelülete t ) . Ezek legtöbbször az 
alap- és a ger jesz te t t moleku lapá lyáknak olyan csomófelületei , amelyek nem 
azonosak a sz immetr iából adódó tükörs íkokka l . A csomófelület f iz ikai je lentése 
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a köve tkező : 1. a csomófelüle ten levő c sopo r tnak nincs hozzá já ru lása a CD-hez; 
2 . va l ahányszo r egy csoport á tkerü l egy csomófelület egyik oldaláról a más ikra , 
a CD-hozzá já ru lása mindig előjelet v á l t . A különböző szektorok tényleges 
e lő je lé t kísérleti ú t o n h a t á r o z h a t j u k meg, de a fent beveze te t t ,,!Fa • s zo rza t " 
k i s z á m í t á s á n a lapuló módszer t is a l k a l m a z h a t j u k , ha az első- vagy a másodfokú 
pe r tu rbác ió számí t á s á l ta lános e redménye i t f igyelembe vesszük. 

A legismer tebb példa ké tség te lenül a ke ton-kromofor . Az o l d a t b a n csak 
n a g y o n gyenge v a g y egyá l ta lán meg sem f igyelhető R y d b e r g - á t m e n e t t ő l elte-
k i n t v e , az első h á r o m ger jesz te t t á l l apo t a következő: n n * (S,), JZJT* (S,) és ne* 
(S3) . A megfelelő mo leku lapá lyáka t és ezek „ szo rza t a i t " a 8. ábra m u t a t j a be. 
E z e k b ő l az a lábbi e redmények k ö v e t k e z n e k : 

1. nji* átmenet. — A legegyszerűbb közelítés szerint az n -pá lya az O-
a t o m r a lokalizált p y -pá lya , a n* pedig ( c 1 - p X i 0 — <Vp x c ) a lakú. Az alap (n) 
és a ger jesz te t t (TI*) moleku lapá lya szorza ta az O-a tom körül k v a d r u p ó l u s t 
e r edményez , ame lynek ké t dipólusa tökéle tesen kompenzá lód ik . Á t m e n e t i 
e l ek t romos m o m e n t u m t e h á t nincsen. Mivel pedig az á t m e n e t során az elektro-
m o s tö l tés a z- tengely körül kö rpá lya m e n t é n mozdul el ( „e l fo rdu l" ) , a z-ten-
gely i r á n y á b a n n a g y mágneses á t m e n e t i m o m e n t u m jön létre . Ez a sáv kb . 
300 nm-né l j e len tkez ik , de az abszorpció nagyon gyenge (e ^ 20). 

2. jut* átmenet. — Az egyik C - a t o m o n a ké t p x -pá lya előjelei azonosak, 
a más ikon pedig e l lenté tesek; a k i a l aku ló á tmene t i kvad rupó lus ké t dipólusa 
p á r h u z a m o s , az összegvektor z - i r ányú . A n és a n* moleku lapá lyák közöt t 
t e l j e s az á t fedés , ezér t a p v á r h a t ó a n n a g y o n nagy; va lóban s C^L 104 . Mágneses 
á t m e n e t i m o m e n t u m nincs, mer t az á t m e n e t során cirkulár is tö l tése lmozdulás 
n e m j ö n létre. 

3. na* átmenet. — A ge r j e sz te t t á l l apo tnak megfelelő moleku lapá lya 
m o s t a a*_0. A Wa • W' szorzat az (y, z) s íkban fekvő k v a d r u p ó l u s t eredmé-
nyez , amelynek ké t d ipólusa azonban n e m kompenzálódik te l jesen, ezért mér-
séke l t en nagy y - i r ányú e lekt romos á t m e n e t i m o m e n t u m alakul ki. de ugyan-
a k k o r x - i r ányú mágneses m o m e n t u m is fellép, mer t az e lek t romos töl tés a 
ger jesz tés során az x- tengely körül , e l fordul . Az á tmene thez t a r t o z ó abszorp-
ciós sáv 120 nm körü l f igyelhető meg , abszorpciós koefficiense ( f ) kb . 103. 
B á r az á t m e n e t során á tmene t i e l ek t romos és mágneses m o m e n t u m egyarán t 
l é t r e jön , CD mégsem lép fel, mer t a k é t vek tor merőleges egymásra , és ezért 
cos (/t, m) = cos 90° = 0. Ez t e rmésze tes is, hiszen a ka rbon i l -k romofor önma-
g á b a n nem lehet királ is ! 

T é r j ü n k vissza most az n.-r* á t m e n e t h e z , amelynek nagy m z m o m e n t u m a 
v a n , de nincs /i m o m e n t u m a . H o n n a n l ehe tne „e l lopni" a h iányzó p z - t ? Próbál-
j u k meg in t r ak romoforá l i san a tztc* á t m e n e t h ő i , amelynek nagy [iz m o m e n t u m a 
v a n . Az elsőfokú pe r tu rbác iószámí tá sbó l a CD-re egy legalább n é g y t a g ú kife-
jezés adódik; egyes t agokból ok táns- , másokból kvad ráns - szabá ly veze the tő 
le, de az előjelek eloszlása az egyes s z e k t o r o k b a n a különböző szabá lyok szerint 
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n e m azonos. A rész le tesebb számí tások mégis a jól i smer t ok táns-szabá lyhoz 
veze t t ek , jó előjelekkel . Az ok táns - szabá ly — a m á s o d f o k ú pe r tu rbác iószámí tás 
e redménye inek fe lhaszná lásáva l — „na iv m ó d o n " is deduká lha tó . Tételezzük 
fel , hogy a másod ik szféra királis, ahogy pl. a c ik lohexanon twis t -konformá-
c ió j ában (vő. a 9. áb ráva l ) . I l yenkor a g y ű r ű b e n levő C^—C^ kötés királ isan 

9. ábra. Királis h e l y z e t ű O-kötés befolyása a keton-kromofor ÜTI* Cotton-effektusára. Balra: 
a három pálya keveredése . Jobbra: a formális pályaszorzás és a ké t átmeneti momentum ebből 

adódó iránya, valamint a CD előjelére vonatkozó szabály 

helyezkedik el a k romofo rhoz képes t . Legyen az abszolút konformáció o lyan, 
m i n t a 9. á b r á n l á t h a t ó . Az njt* á t m e n e t e lek t romos á t m e n e t i m o m e n t u m o t 
n y e r h e t , ha az e rede t i n -pá lyába egy kevés n je l leget is „ b e l e k e v e r ü n k " . 
A f o r m a l d e h i d m o l e k u l a esetében a C2 v sz immet r ia m i a t t az ilyen jellegű pálya-
keveredés t i l t o t t , de királ is m o l e k u l á k b a n a királ is kö rnyeze t közvet í tésével 
l é t r e jöhe t . A kirá l is környeze te t e lsősorban a k romofo rhoz legközelebb eső 
cr-kötés képviseli , a m e l y a 9. á b r á n is fel v a n t ü n t e t v e . A módos í to t t n -pá lyá t 
n a g y r é s z t az eredet i n (py) a t o m p á l y a a lko t j a , de k i s m é r t é k b e n belekeveredik a 
TI és a <7 m o l e k u l a p á l y a is. 

A pe r tu rbác ió -e lmé le t szerint k é t kö l c sönha t á sban levő pá lya „ t a s z í t j a " 
e g y m á s t (energianivóik a keveredés k ö v e t k e z t é b e n szé t to lódnak) . H a h á r o m 
p á l y a közöt t j ö n l é t re kö lcsönhatás , akko r a „ k e v e r é s t " l épésenként végezhe t jük 
el, ahogy ezt a 9. á b r a m u t a t j a . A k isebb energ iá jú „ k e v e r t " moleku lapá lya 
m i n d i g a két k o m p o n e n s azonos előjelű kombinác ió j a , a n a g y o b b energiá jú 
ped ig az el lentétes előjelű kombinác ió . E lőbbi a k i sebb energ iá jú komponens t 
t a r t a l m a z z a n a g y o b b a r á n y b a n , u t ó b b i a n a g y o b b ene rg i á jú t . F igye l jük meg, 
h o g y a módos í to t t j r -pálya és az n - p á l y a keveredésé t a 7r-pályába belekever t 
<7-pálya ha tá rozza meg . A kétféle kombinác ióban a keve redő n-pá lya „ a z o n o s " , 

12* Kémiai Közlemények 51. kötet 1979 

c 



185 S N A T Z K E : C I R K U L Á R I S D I K R O I Z M U S 

illetve „ellentétes" fázisát a módosított jr-pálya cr-komponcnsének „alsó csücs-
ke" dönti el. A végleges „kevert" n-pályában ennek a „o'-csücsök"-nek és a 
py-atompálya hozzá közel eső részletének ellentétes a fázisa — egyik „üres", 
másik „bevonalkázott". Végeredményben ebben nyilvánul meg az a tény, 
hogy a lokálisan szimmetrikus kromofort a környezet teszi királissá. Az így 
előállított HOMO és a LUMO (71*) „szorzata" mindenképpen azonos irányü 
p és m vektort eredményez, akár ügy választjuk a LUMO fáziselőjeleit, mint 
az ábrán, akár fordítva. Az ábrának megfelelő abszolút konformáció tehát 
pozitív Cotton-effektust hoz létre az njr* átmenetre. A kísérletileg talált ered-
mény a „naiv" elmélettel jól értelmezhető. Az előbbi eljárás alkalmazása ok-
táns típusú szabályt ad, sőt az oktánsszabály alóli néhány látszólagos kivétel is-
megmagyarázható. 

10. ábra. A py — p x elektronátmenet. A mágneses átmeneti momentum és a hozzátartozó 
kvadrupólus közötti összefüggés 

Ha a második szféra akirális, akkor a fenti eljárást nem alkalmazhatjuk, 
mert a távolabbi — királisan elhelyezkedő — kötéseknek a többi kötésen át 
érvényesülő hatása nagyon gyenge és csak kivételesen észlelhető. Ilyen eset-
ben a kromoforhoz képest királisan elhelyezkedő töltéseknek vagy dipólusok-
nak a téren át megnyilvánuló hatása eredményezheti a különböző állapotok 
keveredését. 

A gerjesztett állapotok közül az njr* a legkisebb energiájú. Bármelyik 
más gerjesztett állapotnak — amelyet ebbe a királis környezet belekeverhet — 
csak nagyobb lehet az energiája, ezért a módosított n.-r* állapot mindenképpen 
az és az Sj állapotok közti kedvező kombináció lesz. A töltés és a mágneses 
momentum között fennálló nagyon gyenge kölcsönhatás a következőképpen 
értelmezhető. Minden m vektorhoz egy kvadrupólus (Q) tartozik; a ket tő 
közti összefüggés a 10. ábrán látható. A Wa és IPg hullámfüggvények szorzatának 
előjeleit — mint már láttuk — ellentétes előjelű töltésekkel, vagyis az elektron-
sűrűség növekedésével, illetve csökkenésével azonosíthatjuk. A cirkuláris töl-
téselmozdulás irányát pedig ügy kapjuk meg, hogy az alapállapotú pálya egyes 
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részleteit a gerjesztett állapotú pálya azonos fázisú részleteibe visszük át. így 
kapcsolatot teremthetünk a mágneses átmeneti momentum iránya és a hozzá 
tartozó kvadrupólus töltéseinek elrendeződése között. 

Először vizsgáljuk meg azt, milyen eredmény adódik az állapotok keve-
redésére az intrakromoforális mechanizmus szerint. Az n?r* állapottal való 
keveredésre a TCJI* állapot (Sj) látszik különösen alkalmasnak, mert ebből 
származhat fiz komponens. Tételezzük fel például, hogy a karbonilcsoporthoz 
viszonyított jobb felső, elülső oktánsban egy pozitív töltés (pl. egy elektron-
felhővel nem teljesen árnyékolt atommag) helyezkedik el. Válasszuk az átme-
neti mágneses momentum iránvának önkényesen azt, amelyet a 11. ábra mutat . 

Si 

11. ábra. A ketonok n?i* Cotton-effektusa. Balra: a két állapot kölcsönhatása. Középen, illetve 
j obb ra : átmeneti elektromos momentum kialakulása (jl „ellopása") a gerjesztett állapotok 

intrakromoforális, illetve interkromoforális keveredése révén 

Az ábrán az ehhez tartozó kvadrupólus is látható. (A töltések elrendeződése a 
10. ábrán bemutatot t összefüggésnek felel meg.) A „perturbáló" pozitív töltés-
hez a kvadrupólusnak egy negatív töltése esik a legközelebb, kölcsönhatásuk 
tehá t kedvező. Az S ; állapot „kedvező" keveredése folytán kialakuló átmeneti 
elektromos momentumnak is olyan irányúnak kell lennie, hogy közte és a per-
turbáló töltés között kedvező legyen a kölcsönhatás, ezért a dipólus negatív 
töltése kerül közelebb a pozitív töltéshez. Ebből az következik, hogy a két 
átmeneti momentum párhuzamos és egyirányú, a CD tehát pozitív. (Ebben az 
esetben a mágneses momentumhoz tartozó kvadrupólus és az elektromos mo-
mentumhoz tartozó dipólus egymáshoz viszonyított helyzetét a „perturbáló" 
töltés határozza meg, amelynek jelenlétére a kiralitás visszavezethető.) Egy-
szerűen belátható, hogy akkor is helyes előjeleket kapunk az oktáns-szabályra, 
ha negatív a perturbáló töltés. 

Interkromoforális keverésre valamelyik közeli C — C kötés ugyancsak 
elektromosan megengedett aa* átmenetét használhatjuk fel. Ennek az ener-
giája is jóval nagyobb, mint az nn* átmeneté, tehát ismét a kedvező kombiná-
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ciót kell figyelembe vennünk. Ha a mágneses átmeneti momentum irányául 
most a 11. ábra jobb oldalán láthatót választjuk, akkor a jobb felső, elülső 
oktánsban olyan átmeneti elektromos momentumnak kell kialakulnia, hogy 
annak a dipólusa a kvadrupólussal kedvező elektrosztatikus kölcsönhatásban 
legyen. Az m és a p vektor ismét egyirányú, s ennek megfelelően a CD pozitív-
nak adódik. Eszerint bármelyik mechanizmust választjuk is ki, az eredmény 
azonos. 

Vizsgáljunk meg végül két példát a konjugált telítetlen ketonok köréből. 
Ebben az esetben a LUMO a virtuális ^J-pálya, amelynek két nemtriviális 
csomósíkja van. Ha a kromoforrészlet koplanáris, azaz lokálisan akirális, akkor 
az egyes szektorokra vonatkozó hozzájárulásokat ugyanúgy számolhatjuk ki, 
mint a legutóbbi példában. A karbonilcsoporthoz viszonyított jobb felső, 
elülső oktánsban levő „perturbáló" csoport vagy kötés CD-liozzájárulása ebben 
az esetben is pozitív. Ha azonban a hátsó oktánsokba megyünk át, kétszer 
lépünk át csomósíkon, az előjelek tehát kétszer is felcserélődnek. Az így leveze-
te t t szabály (12. ábra) szintén összeliangban vau a kísérleti eredményekkel. 

12. ábra. Koplanáris telítetlen konjugált ketonok Cotton-effektusa. Balra: az n.r* elektron-
átmenetben szerepet játszó három molekulapálya. Jobbra: a CD-hozzájárulások előjele és a 

kísérleti szabály 

A másik példa legyen a nemkoplanáris enon-kromofor, amely önmagában 
királis, ezért királis „környezetre" nincs is szükség a CD fellépéséhez. Ha itt is 
azt tételezzük fel, hogy az nrt* átmenet a hiányzó elektromos átmeneti momen-
tumot a 7t27i* átmenettől „lopja el", akkor a módosított n-pálya fázisainak 
előjelét most a királis jr2-pálya szabja meg (13. ábra). (Ne felejtsük el, hogy a 
módosított n'-pálya az eredeti n-atompálya és a 7t2-molekulapálya „kedvezőt-
len" kombinációja, ezért a pályának egymáshoz közel eső részletei ellentétes 
fázisúak.) Bármelyik fáziskombinációt választjuk is a TI*-pályára, a két át-
meneti momentum egymással ellentétes irányú lesz, vagyis az ábrán szereplő 
abszolút konformációra negatív CD adódik, ami szintén egyezik a kísérleti 
eredményekkel. Hasonló módon kimutatható, hogy az a-ciklopropil-ketonok 
és az a-oxido-ketonok esetében is ez az „inverz" oktáns-szabály érvényes. 
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13. ábra. Nemkoplanáris telítetlen konjugált ketonok Cotton-effektusa. Fent : a „kever t" n-
pálya a .-72-pálya által indukál t fázisokkal, valamint a formális pályaszorzás és az annak ered-
ményekén t adódó átmenet i momentumok. Lent: a pályák kölcsönhatása, illetve a kísérleti 

szabály 

A bemutatott példák azt bizonyítják, hogy a ,,naív" MO-elmélet alkal-
mazásával sok esetben valóban jól értelmezhetők a tapasztalati szabályok. 
Kétségtelen, hogy a CD előjele nem mindig mondható meg előre, de már az is 
nagy segítség, ha a kísérleti eredményeket legalább utólag értelmezni tudjuk, 
mert így lehetőség nyílik arra, hogy szemiempirikus úton általános szabályokat 
fogalmazzunk meg és a kivételeket is megmagyarázzuk. 

* 

Hálás köszönetemet fejezem ki a Deutsche Forschungsgemeinschaft-nak 
és a Fonds der Chemischen Industrie-nak az anyagi támogatásért, a Magyar 
Tudományos Akadémiának pedig a meghívásért. 

Nagyon köszönöm kedves b a r á t a i m n a k , S O H Á R PÁLnak és K A J T Á R 

MÁRTONnak, hogy m a g y a r u l foga lmazo t t k é z i r a t o m a t á tnéz ték és nyelv i 
b o t l á s a i m a t k i j a v í t o t t á k . Őszintén örülök, hogy az ő segítségükkel végre a 
n e k e m annyi ra kedves m a g y a r nyelven j e l e n h e t meg c ikkem. 

E témából az Angewandte Chemie-ben részletesebb dolgozat jelenik 
majd meg, amelyben az idevágó irodalom is megtalálható. (Az ábrák közléséhez 
az Angewandte Chemie szerkesztősége előzékenyen hozzájárult.) 
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összefoglalás 

Az optikailag aktív vegyületek kiroptikai sajátságai (ORD, CD) és molekuláik abszolút 
geometriája közti összefüggés sok esetben jól értelmezhető a molekulapálya-elmélet egyszerű 
fogalmainak „na iv" (kvalitatív) alkalmazásával. A cikk röviden ismerteti a poláros fény és a 
királis molekulák kölcsönhatásának fizikai alapjait és sok példán m u t a t j a he, hogyan lehet a 
CD-spektrumból a molekulák térszerkezetére következtetni. 

Summary 

The relationship between chiroptical properties (ORD, CD) of optically active substances 
and the absolute geometry of their molecules can be in many cases well explained by applying 
somé simple, qualitative ideas of the molecular orbital theory. In the present review a brief 
survey is given on the physical hasis of the interaction of polarized light with chiral molecules, 
and many examples are presented for the determination of the stereochemistry of molecules 
from the CD spectra. 
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AZ ALDRIN, A DIELDRIN 
ÉS A TOXAFÉN HIDRODEKLÓROZÁSA* 

R . B . L A P I E R R E , * * E . B I R O N , L . G U C Z I , * * * 

W . L . K R A N I C H , A . H . W E I S S 

(Department of Chemical Engineering, Worcester Polytechnic Institute, 
Worcester, Mass, 01609, USA) 

Érkezett 1978. június 8-án 

Bevezetés 

A közelmúltban foglalkoztunk az l,l-bisz(p-klór-fenil)-2,2-diklór-etilén 
(p,p' DDE) [1,2], a megfelelő etán (p,p' DDD) [1] és tipikus poliklór-bifenil 
(PCB) keverék katalitikus hidrodeklórozásával. Mind gáz-, mind folyékony-
fázisban tanulmányoztuk e reakciókat hordozó palládium- és nikkelkatalizá-
torokon. Az olefines és aromás klórok nagymértékben reakcióképesnek mutat-
koztak, ugyanis ezek a szén-klór kötések határozott kettőskötés jelleget vesz-
nek fel a 7t-elektronok delokalizálása ú t ján a katalitikus centrumokon [4]: 

A DDE olefines klóratomjainak hidrodeklórozása összetett folyamat, ugyanis 
több reakció megy végbe anélkül, hogy köztitermék deszorbeálódnék, azaz a 
DDE mindkét klóratomjának eltávolítását az olefin kötés gyors hidrogénező-
dése követi, egyetlen lépésben, a köztitermék deszorpciója nélkül. Természete-
sen a felületi reakciók lépcsőzetesek vagy nem lépcsőzetesek lehetnek. Az aro-
más hidrodeklórozás viszont [1 — 3] lépcsőzetes folyamat, és kevésbé függ a 
hidrogéntől, mint az olefines reakció. W E I S S és K R I G E R [5] az 1,2-diklór-etilén, 
vinil-klorid és a megfelelő klór-etán platinakatalizátorral történő hidrodeklóro-
zásáról szóló tanulmányukban rámutatnak, hogy az olefines klór reakció-
képessége sokkal nagyobb volt, mint az alifásé. Az olefines hidrodeklórozás 
ismét az olefin hidrogéneződésének előjele volt. 

*Előadva a Reakciókinetika- és Katalízis Munkabizottság 1978. május 11-i ülésén. 
**Jelenlegi cím: Mobil Research Corp., Princeton, N. J. 

***Jelenlegi cím: MTA Izotóp Intézete, 1525 Budapest 114, Postafiók 77 
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H O R N E R és munkatársai [6] Raney-Nickel folyékony fázisban való alkal-
mazásával a következő aktitivási sorrendet állították fel alifás hidrodeklóro-
zásra vonatkozóan: 

CHoCl < =CHCl<f — C - C -

C1 Cl 

H 

- C - C l 

Cl 

(2) 

A DDD [2] mindkét alifás klórja egy lépésben szakad le, hasonlóan 
ahhoz, amelyet W E I S S és munkatársai [7] tapasztaltak a CC14 platinakatali-
zátorral közvetlenül metánná történő hidrodeklórozásakor. 

Megfigyelések szerint a PCB hidrodeklórozásának szelektivitását és 
relatív sebességét sztérikus tényezők befolyásolják, azaz az orto és (meta+para) 
helyzetű klóratomok más-más sebességgel reagálnak. Az orto helyzetű klór-
atomok meggátolják, hogy a klórozott difenil molekulák egy síkban helyez-
kedjenek el, így az adszorpció kedvező a klór leszakadására. 

Jelen munkánkban az aldrin, a dieldrin és a toxafén hidrodeklórozásakor 
kapott eredményeinket foglaljuk össze, amelyek illusztrálják a kombinált 
sztérikus és szubsztituens hatásokat, ill. a reakció sztöchiometriáját. 

Az aldrin és megfelelő epoxidja, a dieldrin szerkezete: 

ALDRIN D I E L D R I N 

A toxafén poliklórozott szénhidrogének bonyolult keveréke, rendszerint 
67 — 69 súly % klórtartalommal, amelyet kámfor (C lnH16) klórozásával állí-
tanak elő: 

H O L M S T E A D és munkatársai [8] megállapították, hogy a kereskedelmi toxafén 
alkotó részeinek több mint kétharmada C U ) H 1 8 XC1X vegvület. amelyben az 
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olefinkötés a klórozás alatt telítődik. Izomerizáció szintén végbemegy a klóro-
zás alatt. Tipikus, jellegzetes toxafén keverékből izolált vegyület a heptakloro-
bornán [9]. azaz: 

További példaként a toxafén kémiai összetett voltára S M I T H [IUJ kiszámította, 
hogy a sztereo izomerek nélküli, a lehetséges toxafén izomerek száma — fel-
tételezve, hogy az olefint a szénváz átrendezése nélkül klórozták — 8640. 

Vizsgálataink során technikai minőségű vegyszereket használtunk. 
Aldrin- és dieldrinmintát a Shell Development Company, Modesto, California 
biztosított, toxafént pedig a Hercules Inc., Willmington, Del. A reakció mérésé-
re teflon bélésű autoklávot használtunk, amelynek ismertetése, valamint a 
kísérletek részletei korábbi közleményünkben találhatók meg [2]. 

GC — MS technikával jellemeztük a reagenseket és a termékeket. Perkiu-
Elmer 900 gázkromatográfot használtunk, amely Jet szeparátorral kapcsoló-
dott a DuPont 21 — 491 kettős fókuszú tömegspektrométerhez. A reakció 
termékeinek szétválasztására 2,7 mX 1/0,2 in hosszú, 3%-os OV—17-tel 
nedvesített 80 — 100 mesli Chromosorb W-vel, és 1,5 mX 1/0,2 in hosszú, 
3%-os OV—1-gyel nedvesített 80—100 mesli Chromosorb W-vel töltött kolon-
nákat használtunk. Az aldrin és a dieldrin tömegspektrumaival S A F E és 
H U T Z I N G E R [11] foglalkozott. Mindkét vegyület fragmentációját fordított 
Diels-Alder reakciókkal (RDA) jellemzik, amelyet Cl vagy HC1 eltávolítása 
kísér, vagy egyszer megelőz. Hasonló spektrumokat lehetett megfigyelni aldrin 
és dieldrin reakciótermékek esetében is. Az RDA reakciókkal létrejött töredé-
kek kevésbé intenzívek voltak aldrin esetében, ahol a nein klórozott olefin 
telített volt. Mivel a spektrumokat RDA reakciókkal jellemezték, nem lehetett 
azonosítani, hogy melyik klóratom távozott a hidrodeklórozás alatt. 

Az 1. ábra a toxafén reagens kromatograinjait muta t ja he OV—1 szét-
választva, ill. jellemző reakciótermékek. A termékek jobban elkülöníthetők 
OV—17 oszlop segítségével, amint ez a 2. ábrában látható. A vegyületeket rész-
ben azonosítottuk tömegspektroszkópiával. 

H O L M S T E A D és munkatársai [8] a toxafén két komponensének, a 
C10HuCI7-nek és a C10HlnCl8-nak a tömegspektrumaival foglalkoztak. Ered-
ményeik azt mutat ják, hogy egyik vegyületben sem figyelhetők meg moleku-
láris ionok a Cl és E l spektrumban, hanem inkább a legnagyobb molekula-

Kísérleti rész 
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1. ábra. Toxafén és a reakciótermékek kromatogramja (a komponensek részleges analízise 
tömegspektrométerrel) 

0 Cl j 1 Cl | 2 Cl | 3 Cl | 4 C i a + j 5CI& + 

CiqH,8 

Retenciós idő, perc 

2. ábra. Toxafén és reakciótermékek analízise gázkromatográfiás (OV—17 kolonna) — tömeg-
spektroinéteres analízise 

súlyú M — Cl+ ionok. Ez a viselkedés egyik geminális klóratom elvesztésére utal, 
stabilizált karbóniumion egyidejű keletkezésével. Mivel ezeket a klóratomokat 
hidrogénnel helyettesíteni lehet a reakció folyamán, molekulaionok jelenléte 
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feltételezhető. Ezért nagy konverziónál a toxafén klórszáma pontosan meg-
határozható, mivel a geminális klóratomok nagy reakcióképességük miatt 
teljesen hidrogénnel helyettesíthetők. Másrészt, kis konverziónál mind a ter-
mékek, mind a nem reagált toxafén vizsgálata jelentős eloszlási hibákkal jár, a 
molekulasúly tömegspektrométerrel történő meghatározása miatt. Az 1. és a 2. 
ábrában látható nagyobb klórtartalmú mintáknál az egyes faj ták nem választ-
hatók teljesen szét. Ezt a klórszámok mellett tüntet jük fel, pl. 4 Cl -)-. 

Eredmények 

Az aldrin, és megfelelő epoxidja, a dieldrin hidrodeklórozási reakcióinak 
összehasonlítását illusztrálja a megfelelő 3. és 4. ábra. Ezeket a kísérleteket 
61% Ni kovaföld (Girdler G49) katalizátor alkalmazásával végeztük, amely 
már aktív katalizátornak bizonyult a DDE és PCB hidrodeklórozásában. 
Ezekben a kísérletekben 100 g etanolos 2 s% (amely 10% NaOH-t tartalmaz, 
a HC1 semlegesítéséhez — 6 klóratom eltávolításával — szükséges mennyiségen 
felül) tartalmú aldrin és dieldrin oldatot használtunk. A teflon autoklávba 
helyezett reakcióelegy 50 mg katalizátort tartalmazott. A reakció hőmérsék-
lete 130 °C, a H2 nyomása 50 atm. A 3. és a 4. ábra az azonosított termékek 
relatív móltörtjeit ábrázolja a reakcióidő függvényében. Csak az azonosított 
termékeket véve figyelembe, aldrinkísérlet sztöchiometriája, a 3. ábra alapján 
felírható: 

C12H8C16 —— >- C12HnCl5 _HN > C12H12CL4. 

ALDRIN -2HC1 + 3H, - 2 H C 1 + 3 H , 

Éi2Hi5^3 C12H16C12 

Ennek megfelelően a 4. ábrában bemutatott dieldrin-kísérletek sztöchiomet-
riája: 

C12H8CI6O _+
H

H; > C12H9CI5O . C12H10CI4O. 

Ez a viselkedés a következőképpen magyarázható. 
Az a tény, hogy az aldrin először hidrogéneződik és azután veszít el egy 

klórt, a dieldrin viszont először veszít el egy klórt, azt jelenti, hogy az aldrin 
klórt nem tartalmazó csoportja a reakció kezdeti szakaszában hidrogéneződik. 
1,2-diklór-etilénnel |5] és DDE [l,2]-vel foglalkozó tanulmányunkból ismert, 
hogy olefinkötés esetében a hidrodeklórozás megelőzi egy eredetileg klórozott 
olefinkötés hidrogéneződését; ezt a most kapott adatok is bizonyítják. Az első 
lépés nem a diklór-etilén részleges hidrogéneződése, hanem az etilén kötés 
telítése a geminális klór egyidejű eltávolításával. A nem klórozott olefin kezdeti 

13* Kémiai Közlemények 51. kötet 1979 



1 9 6 W E I S S és nitárgai: A L D R I N , D I E L D R I N , T O X A F É N 196 

3. ábra Az aldrin deklórozott termékeinek eloszlása a reakcióidő függvényében 

4. ábra. A dieldrin deklórozott termékeinek eloszlása a reakcióidő függvényében 

hidrogénezése, amely az egyik klóratom összetett eltávolításával jár együtt, 
arra enged következtetni, hogy az aldrin főként a következő módon adszor-
beálódik a katalizátor felületén és a reakció a felület és szénváz közötti kötések 
szénatomjainál megy végbe: 
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C l Cl 
C l / ) c i A^ C l / j c i 

* deszorpció * 
s-.-'aCIfi nélkül C12H11CI5 

I II 

Ez a szerkezet lehetővé teszi a két geminális klór egyikének hidrodeklórozását, 
a köztitermék deszorpció nélküli hidrogéneződésével együtt és ez jellemző a 
hidrodeklórozási rendszereknél tapasztalt összetett viselkedésre. A kezdeti 
termékben alifás klóratomok is maradnak (egy szekunder klóratom adszorbeá-
lódva marad) és ezek az olefines klórokhoz viszonyítva kevésbé reakcióképesek. 
Az adatok azonban azt mutatják, hogy ez a termék kismértékben reakció-
képes, ugyanis C12H12C1, egyetlen lépésben képződik: 

1! III 

Feltételezhető, hogy ha a molekula nem a (II), ill. (III) sémában megjelölt 
módon, hanem az olefines klóratomot tartalmazó csoportnál adszorbeálódik, 
akkor a C12H15C13 (IV) és a CI2HlnCl2 (V) képződésére többszörös klórleszakadási 
reakció lehet a magyarázat. 
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A dieldrin, amint már megjegyeztük, nem hidrogéneződik a kezdeti 
szakaszban, hanem a klórtalanított reakciótermékek széles spektruma tapasz-
talható. A 4. ábrán bemutatott főtermékek értelmezhetők az aldrinéhoz ha-
sonló reakcióúttal: 

Egyik olefines klóratom eltávolításával szintén magyarázható a C12H-C150 
ból képződött nagy mennyiségű C12H10Cl4O vegyület: 

W E I S S és K R I E G E R olefines klóratomok lépcsőzetes eltávolítását figyelték meg 
1,2-diklór-etilén hidrodeklórozásakor, ahol a vinil-klorid mérhető köztitermék 
volt . 

Toxafénnel hasonló kísérleteket végeztünk. A kísérleti körülmények és a 
kiértékelt termékeloszlás az 1. táblázatban látható. Ezek az eredmények azt 
muta t ják , hogy a klóratomok legnagyobb része az első két órában könnyen 
eltávolítható, és azután csak kis változásokat lehet megfigyelni az idő előre-
haladtával. Ezek az eredmények levezethetők hepta-klorobornán molekula 
következő módon történő adszorpciós konfigurációjából a katalizátor felületén: 

Cl 

Ilyen szerkezet mellett a geminális klóratomok reakcióba lépnének, az alifás 
klóratomok viszont meglehetősen inaktívak maradnának. 
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Hasonló lépésenkénti klórleszakadást figyeltek meg növényvédőszerek 
több éven át történő, a természeti elemeknek kitett bomlásánál. C A R L S O N és 
munkatársai [13] azt tapasztalták, hogy a mirex, a többgyűrűs dodekakloro-
dekán olyan vegyületeket képez, amelyekben egyik vagy másik klór hidrogén-
nel helyettesítődik. A mi katalizált hidrodeklórozásunk hasonló ehhez a termé-
szetes bomlási folyamathoz. 

1. táblázat 

Toxafén* Hidrodeklórozása 100°C-on, 50 atm nyomásnál 
(4 — 6 súly% toxafén etanolban; 10 gm toxafénfgrn katalizátor) 

f Ni-kovaföldön ) 

Reakció idő (óra) 
Kló ra tom/ 
molekula 

2 4 19 Reakció idő (óra) 
Kló ra tom/ 
molekula Eloszlás (%) 

0 16,5 32,4 37,2 
í 21,4 29,0 25,8 
2 29,9 20,3 24,2 
3 9,4 2,8 1 , 2 
4 8,5 11,6 10,5 
5 5,5 2,0 1,1 
6 6,1 1,9 
7 1,5 
8 1 , 2 

* 68 súly% k ló r t a r t a lma t véve a lapul az eredeti toxafén átlagosan 7,8 k l ó r a t o m o t t a r t a lmazo t t molekulánként 

Összefoglalás 

Aldrin, dieldrin és toxafén liidrodeklórozási reakcióit tanulmányozták C2H5OH—NaOH 
oldatban 50 a tm hidrogén nyomásnál 130 °C-on, 61% Ni-kovaföld katalizátoron. Ezeknek a 
nagymolekulasúlyú többfunkciós vegyületeknek stöchionietriája az egyszerű kismolekulasúlyú 
vegyületeknél megállapított szabályokat követi. A többlépéses reakció sémája, amelyben a 
közti termék nem deszorbeálódik a katalizátor felületéről, aldrin esetében a következő: 

CijHgCl,, _ H C 1 C[ ,H n Cl 5 _ H C [ >• CISHJ2C14 

+ 3 H , j _ 2 H C l + 3 H , | - 2 H C 1 

C12H16C12 

Először a molekula olefincsoportja hidrogéneződik (e körülmények között az epoxidcsoport 
változatlanul marad) a nagy reakcióképességű geminális klóratomok leszakadásával párhuza-
mos lépésben. A molekula ezután adszorbeálódik és egy lépésben elveszíti az olefincsoporthoz 
kapcsolódó klóratomjait , majd az olefincsoport hidrogéneződik. Végül a legkevésbé reakcióképes 
alifás klóratomok távoznak a molekulából és ezek igen kis reakcióképességének következménye, 
hogy dieldrin, aldrin és toxafén molekulákból a klóratomok nem távolí thatók el teljesen. 

Summary 

The hydrodechlorination reactions of Aldrin, of its epoxide Dieldrin, and of Toxaphene 
were studied in C ,H s OH—NaOH solution at 50 a tm H,, 130 °C, using 61% Ni on Kieselguhr 
catalyst . The stoichiometry of these heavy multifunctional species follows the rules established 
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fo r simple low molecular weight compounds . Concerted (i.e. mul t ip le) reactions, in which 
in t e rmed ia t e species do no t desorb, are typica l : For Aldrin: 

C 1 2 H 8 C1 6 > C J „ H n C l 5 > C 1 2 H 1 2 C1 4 

+ 3 H , j - 2 H C l + 3 H , I —2HC1 

C 1 2 H 1 5 C 1 3 C 1 2 H 1 6 C I 2 

F i r s t an olefinic group in a molecule hydrogenates (an epoxide is not effected at these condi-
t ions ) in a step s imultaneous with removal of a highly active geminal diehloride. The molecule 
t h e n readsorbs to lose in one step its olefinic chlorine atoins and to hydrogenate tha t olefinic 
b o n d . The last highly unreact ive chlorines to be removed are the a l iphat ic chlorines, and the 
consequence of their very low reactivity is t h a t Dieldrin, Aldrin, and Toxaphene are not readily 
comple te ly stripped to the corresponding hydrocarbon skeletons. 
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LOKÁLIS MÓLTÖRT-MODELLEK GŐZ-FOLYADÉK 
ÉS FOLYADÉK-FOLYADÉK EGYENSÚLYOK 

SZÁMÍTÁSÁRA L 

K E M É N Y S Á N D O R 

(Budapesti Műszaki Egyetem, Vegyipari Műveletek Tanszék, Budapest) 

Érkezett: 1978. j anuár 3-án 

Bevezetés 

A desztilláció és extrakció kvanti tat ív tárgyalásához, a műveleti egysé-
gek tervezéséhez szükség van a fázisegyensúlyi összefüggések (gőz — folyadék, 
ill. folyadék—folyadék egyensúlyok) ismeretére. Biner elegyekre az irodalom-
ban gyakran nem találunk olyan adatokat, amelyeket a megfelelő hőmérsék-
let", vagy nyomástartományban mértek; többkomponensű rendszerek egyen-
stllyi viszonyaira pedig gyakran egyáltalán nincsenek irodalmi adatok. A ter-
modinamika és a statisztikus mechanika önmagában nem szolgáltatja a szük-
séges egyensúlyi adatokat, valamelyes kísérleti munkára szükség van. A termo-
dinamika azonban hasznos eszköz a kísérleti adatok interpolálásához és extra-
polálásához (más nyomásra és hőmérsékletre). Különösen hasznosak azok a 
módszerek, amelyek segítségével biner mérési adatokból becsülhetjük több-
komponensű elegyek egyensúlyi viszonyait, minthogy az ilyen egyensúlyok 
mérése elég nehéz és fáradságos kísérleti munkát igényel. A számítógépek 
elterjedése következtében ma már olcsóbb és gyorsabb számítógéppel számolni, 
mint mérni, ezért célszerű a mérések számát redukálni. 

Igen jó szolgálatot tehetnek azok a módszerek, amelyek lehetővé teszik, 
hogy a kísérletezés előtt számításokkal következtessünk extrakciós oldószerek 
vagy extraktív desztillációs ágensek alkalmasságára; így a kísérletekre csak 
a számítások ellenőrzéséhez és pontosításához van szükség. 

A Wilson-egyenlet [1] és a rokon elveken felépülő modellek a régebben 
használatos összefüggésekhez képest ugrásszerű fejlődést hoztak, segítségükkel 
biner mérési adatokból a korábbiaknál jóval (esetenként nagyságrenddel) 
pontosabban becsülhetők a többkomponensű egyensúlyok, valamint gőz— 
folyadék egyensúlyi adatokból folyadék—folyadék egyensúlyok is számít-
hatók és viszont. A Wilson-egyenlet megjelenését megelőzően használatos 
modelleket igen jól összefoglalja H Á L A könyve [2], 

Ezen cikk célja bemutatni a modellek elméleti hátterét, a feltételezéseket, 
elhanyagolásokat és áttekinteni, rendszerbe foglalni a rokon típusú modelleket. 

A gőz—folyadék és folyadék—folyadék egyensúlyok számítása egymás-
sal igen közeli rokonságban van, így a két területet együttesen célszerű tárgyalni. 
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Az első (I) cikkben a statisztikus- mechanikai alapokat foglaljuk össze, 
a második részben (II) pedig részletesen ismertetjük a lokális móltört-, illetve 
térfogattört-modelleket. 

1. Termodinamikai alapok 

Az elegyek termodinamikájának igen részletes összefoglalása található 
V A N N E S S könyvében [ 3 ] . 

A fázisegyensúly általános feltétele a következő: 

/4D = /x(k) ( i = l , . . . , r ) , (1) 

ahol p ^ az i-edik komponens kémiai potenciálja a j-edik fázisban, 
r a komponensek száma. 
Gőz—folyadék egyensúlyra a következő összefüggés adódik: 

yi Pzi = Xj yi p? (i = 1, . . ., r ) , (2) 

ahol Xj, yj az i-edik komponens móltörtje a folyadék-, illetve a gőzfázishan. 
y\ az aktivitási koefficiense a folyadékfázishan, 
pf a tiszta i-edik komponens tenziója, 
P az össznyomás, 
Zj az ün. gőzkorrekciós tényező. 
A Zj gőzkorrekciós tényező a gőzfázis tökéletes gáztól és ideális elegytől 

való eltérését veszi figyelembe, számítása pl. a P R A U S N I T Z és munkatársai 
könyvében [4] leírt módon történhet a gőzfázisra vonatkozó P v—t mérési 
adatok alapján vagy becsült viriálegyütthatók segítségével. 

A tiszta komponens p° tenziója pl. az Antoine-egyenletből 

l o g p ° - Á - - A L - ( 3 ) 

számítható, az egyenlet konstansait kézikönyvekből vehetjük. 
A (2) képletben szereplő y aktivitási koefficiensek a folyadékfázis össze-

tételének és a hőmérsékletnek a függvényei, tulajdonképpen e függvények 
megadása a feladat, mivel ismeretükben a gőz —folyadék egyensúlyi viszonyok 
(pl. adott x-hez és P-hez y és t) számíthatók. 

Folyadék — folyadék egyensúlyra a következő összefüggés érvényes: 

xí y[ = xf y", (4) 

ahol ' és " a két folyadékfázist jelöli. 
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A yi = yi(x, t) függvény ismeretében (mindkét folyadékfázisra) az egyen-
súly itt is számítható. Az elegyek termodinamikai jellemzésére célszerű be-
vezetni az elegyítési- és a többlet-állapotfüggvényeket. 

Például a moláris elegyítési szabadentalpia-változás definíciója 

Gm = Gelegy — xj G°, (5) 
i 

ahol G° jelöli a tiszta i-edik komponens moláris szabadentalpiáját. A moláris 
többlet-szabadentalpia-függvény definíciója pedig 

G e = Gelegy — G i d 'e l e g y , (6) 

vagyis az ideális elegyhez képest jelentkező többletet fejezi ki. Hasonló defi-
níciók érvényesek az elegyítési és a többlet-szabadenergiára (FM, FE), -ental-
piára (H , H *), -energiára (U , U ), -entrópiára (SM, S ), térfogatra (Vm, V11) 
stlj. Azon állapotfüggvények értéke, amelyekben az entrópia nem szerepel, 
ideális esetben additive tevődik össze a komponensek állapotfüggvény-érté-
keiből pl. 

H id"elegy = (7) 
i 

ahol Hj° a tiszta i-edik komponens moláris entalpiája. Ebből az is következik, 
hogy 

H M . id. elegy ^ 0 > 

Ezzel a moláris többlet-entalpia 
r E _ H e l e g y _ j j i d . elegy = j j e l e g y _ x , H ° = H M ( 9 ) 

i 

az állandó nyomáson vett elegyítési hővel egyenlő. Hasonlóan UE = UM, 
v E VM. 

Az entrópia ideális elegyben sem tevődik össze a komponensek entrópiájá-
ból, hanem 

g i d . e legy = ^ ^ g o _ R ^ X , I n X) . ( 1 0 ) 

i i 

A második szummát konfigurációs entrópiának nevezik. Az elegyítési 
entrópiaváltozás ideális elegyre 

SM- i d- e l e g y= - R ^ " x i l n x , . (11) 
j 

Az elegyítési szabadentalpia-változás ideális elegyre: 

Q M . Id. e legy _ R M . Id. elegy _ T g M . Id. e l egy = R T £ X , ] N X , . ( 1 2 ) 

i 
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A többlet-szabadentalpia-függvény kapcsolata a többi állapotfüggvé-
nyekkel a következőképpen adható meg: 

H T S * UE + P V E T Sc 
P V C ( 1 3 ) 

Kondenzált fázisoknál a szokásos nyomás-tartományban az elegyítési 
térfogatváltozás hatása (PVE) elhanyagolható, 

GE e* F E 

H E ^ U E , 

( 1 4 ) 

( 1 5 ) 

Ez az egyszerűsítés azérl is előnyös, mert a statisztikus mechanika állandó 
térfogatú rendszerek állapotfüggvényeire (F, U) ad összefüggéseket, a felhasz-
nálás szempontjából viszont az állandó nyomású rendszerek állapotfüggvényei 
(G, H) clőnyösebbek. 

A P VL 0 elhanyagolás szigorúan csak P ^ 0 nyomásra érvényes, 
ezért pl. P R A U S N I T Z és munkatársai [4] úgy járnak el, hogy az aktivitási 
koefficienseket zérus nyomásra számítják ki és termodinamikai összefüggések 
segítségével korrigálják az aktuális nyomásra (ez a korrekció is a z{ gőzkorrek-
ciós tényező része). 

A többlet-szabadentalpia-függvényből deriválással megkaphatok a több-
let-entalpia, többlet-entrópia és az aktivitási koefficiensek is: 

GE 

T 
9T 

8GE 

8 T 

Í R 
rp2 

= - SE 

8(nTGE) 
9n : 

= RT In y,, 

( 1 6 ) 

(17) 

(18) 
P, t . n j * , 

ahol ux az elegy összmólszámát, nj az i-edik komponens mólszámát jelöli. 
HÁLA [2 ] szerint a G -függvényből deriválással kapot t Y-egyenletek 

automatikusan kielégítik a Gibbs — Duhem-egyenletet. 
A korlátolt elegyedés feltétele 

82Gm 

9x2 < 0 

vagy másképpen: 
92GE RT 

1 < 0 . 
9x2 x .x . 

( 1 9 ) 

( 2 0 ) 
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Az egy mól elegyre vonatkozó állapotfüggvényeket nagy betűvel, az 
egész elegyre vonatkozókat kis betűvel fogjuk jelölni pl. g - n-i* G. 

A feladat olyan modellek felépítése, amelyek megadják a G = f (x, t) 
függvényt. Erre a termodinamika önmagában nem képes, segítségül kell hívni 
a statisztikus mechanikát. 

2. Statisztikus mechanikai modellek folyadék-elegyekre 

2.1 Tiszta folyadékok és elegyek modelljei 

A gázok molekulái egymástól távol vannak és nagy térfogatban végeznek 
viszonylag szabadon transzlációs mozgást. A kristályos szilárd anyagok atom-
jai, ionjai rácsot alkotnak, a rácspontok rezgő mozgást végeznek. A folyadékok 
e két állapot között átmeneti helyet foglalnak el. A folyadékok szerkezetének 
és tulajdonságainak leírásához két feladatot kell megoldani [5]: az inter-
molekuláris potenciális energia kvantummechanikai problémáját és a konden-
zált fluidum állapotegyenletének statisztikus mechanikai problémáját. Nap-
jainkig is csak igen közelítő kezelésmódok (vagy alig használható matematikai 
formalizmusok) állnak rendelkezésre, bár ezek sok kvalitatív ismeretet nyúj-
tanak a folyadék-oldatokról. 

Több remény van az elegyek többlet-állapotfüggvényeinek leírására, 
minthogy ilyenkor csak a kölcsönhatások változását kell megadni a tiszta 
komponensekhez, illetve az ideális elegyhez képest. E többlet-hatások főképpen 
a következőkből adódnak: a különböző molekulák között ható erők lényegesen 
eltérhetnek az azonos molekulák között ható erőktől, ez okozza az elegyítési 
hőeffektust is. A különböző molekulák alak és nagyság szerint jelentősen elté-
rőek lehetnek, így a molekuláris elrendezés variációinak száma megnő a tiszta 
folyadékéhoz képest, ez okozza az elegyítési többlet-entrópia egy részét. 
A különböző molekulák erősebben (vagy gyengébben) kapcsolódnak egymás-
hoz, mint az azonos molekulák, ezáltal bizonyos molekuláris rendezettség 
alakul ki, ez is az elegyítési entrópiában ju t kifejezésre. Az elegyítés okozta 
térfogatváltozás is befolyásolja az entrópiát. 

A folyadékok szerkezetének leírására két, alapvetően különböző kiindu-
lási mód ismeretes: a folyadékot sűrű és nem-tökéletes gázként kezelik (van der 
W A A L S , van L A A R , B E N E D I C T — W E B B — R U B I N stb.), vagy pedig kristály-
szerűen képzelik el ( G U G G E N H E I M ) . E cikkben az utóbbi interpretáción alapuló 
modellekkel foglalkozunk. Az oldatok elméletének fejlődéséről az Annual 
Reviews of Physical Chemistry c. folyóiratban Solutions of Nonelectrolytes 
sorozatcímmel néhány évenként összefoglaló cikkben számolnak he [5- 8]. 
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2.2 A szükséges statisztikus mechanikai alapok 

Vegyünk egy adott hőmérsékletű, térfogati! és összetételű rendszert. 
A makroszkopikus (észlelhető) egyensülyi tulajdonságokat a rendszer kvantum-
állapotainak súlyozott átlagolásával kaphat juk meg. 

A súly (ún. Boltzmann-faktor) 

e x p ( - E r / k T ) , (21) 

ahol E r az r-edik kvantumállapot energiája, k pedig univerzális állandó 
(Boltzmann-állandó), értéke k = R / N (a gázállandó osztva az Avogadro-féle 
számmal). 

Eszerint annak valószínűsége, hogy a rendszert az r-edik állapotban 
talál juk (vagy másképpen az az időtartam-rész, amelyet az r-edik állapotban 
tölt) 

e - E r / k T 
(22) 

V e - E r / k T v ' 
r 

Valamely Z-vel jelölt tulajdonság értéke, ha a rendszer az r-edik állapot-
ban van, legyen Zr; a tulajdonság észlelt makroszkopikus egyensúlyi értéke 

v Z r e - E ' / k T 

Z = - r . (23) 
Ve-Er /kT v 

r 

A nevezőben szereplő szummát partíciós függvénynek vagy állapotösszegnek 
nevezik: 

Q = 2 ? e-Er/kT . (24) 
r 

Megmutatható [9], hogy a partíciós függvény és a szabadenergia közötti 
összefüggés 

f = - kT In Q . (25) 

Vagyis, ha egy megfelelő modellből a partíciós függvény kiszámítható, ezzel 
a szabadenergia-függvényt is megkapjuk. A P v szorzatot elhanyagolva jó 
közelítéssel érvényes a következő egyenlőség is 

g = - k T In Q (26) 

és megfelelő differenciálással az entrópia-, entalpia-függvény és a kémiai 
potenciálok (aktivitási koefficiensek) is megkaphatok. 
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Sok esetben az egyes kvantumállapotok energiája különböző szabadsági 
fokokhoz tartozó energiák összege, így a partíciós függvény (amelynek kitevő-
jében szerepelnek az energia-tagok) különböző szabadsági fokokhoz tartozó 
faktorok szorzatára bontható. Például szétválaszthatok a molekulák közép-
pontjának helyzetét és mozgását képviselő ún. transzlációs energiák (és szabad-
sági fokok) az összes többi hatástól (vibráció, vegyérték-rezgések, rotáció), 
mely utóbbiakat belső (internál) szabadsági fokoknak neveznek: 

Q = Qtr * Qint • (27) 

A formula feltételezi, hogy a vibrációs és rotációs energiák bármely 
elegyben ugyanolyanok, mint a tiszta folyadékban. Ez jó közelítéssel igaz 
közel gömbszimmetrikus molekulákra [mint pl. a CC14, C(CH3)4], de nyilván-
valóan nem igaz erős dipólus-kölcsönhatások esetén (alkoholok, savak), mint-
hogy a dipólus vibrációs és rotációs energiája nagymértékben függ a környező 
molekulák sajátságaitól, vagyis a molekulák tömegközéppontjának helyze-
tétől. 

Ha a (27) képlet jó közelítésként elfogadható, az elegyítési szabad-
energiát a transzlációs partíciós függvény (Qtr) határozza meg, minthogy a 
feltételezések szerint a belső partíciós függvény elegyekre és tiszta kompo-
nensekre azonos, így a logaritmusok különbsége zérus. Kristályrácsszerűen 
elrendezett molekulák esetén (a folyadékokat ilyen szerkezetűnek tételezzük 
fel) a transzlációs tag további két részre bontható. A konfigurációs energia 
jellemezné a kristályt, ha a molekulák tömegközéppontjai a rácspontokon 
nyugalomban lennének; az ún. akusztikus tag pedig a molekulák tömegközép-
pontjának a rácspont körüli rezgéséből (oszcilláció) adódik (nem tévesztendő 
össze az előbbiekben említett ún. vibrációs energiával, amely az atomoknak 
a molekulán belüli egymáshoz viszonyított rezgését jellemzi): 

Qtr = Qac * Q > (28) 
ahol Qac az akusztikus 

Q pedig a konfigurációs partíciós függvény. 
G U G G E N H E I M [ 1 0 ] feltételezi, hogy az akusztikus tag közelítőleg függet-

len attól, hogy tiszta komponensről vagy folyadékelegyről van szó. 
így az elegyítési szabadenergia 

f M = - k T (In Í2elegy - 2 xi In Q°), (29) 

ahol Í2eleg> jelöli az elegyre, 
Q° pedig a tiszta i komponensre vonatkozó konfigurációs partíciós 

függvényt. 

A bevezetett fogalmak megvilágítására nézzünk egy egyszerű példát 
[10] ! Határozzuk meg a két izotóp elegyítésével járó szabadenergia-változást I 
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Vegyünk egy elegyet, amely az 1. izotópból N(1 — x) molekulát, a 2. izotópból 
N x molekulát tar talmaz. Először tételezzük fel, hogy minden egyes molekula 
megkülönböztethető a másiktól, és írjuk fel az elképzelt rendszer konfigurációs 
partíciós függvényét 

ü* = 2 e - E / k T , (30) 

ahol E a kristály energiáját jelenti az illető állapotban és a szummázás az N 
megkülönböztethető molekula minden lehetséges elrendezésére (N !) végzendő. 
Izotópról lévén szó, feltehetjük, hogy az E energia független a molekulák 
elrendezésétől és koncentrációjától (x) is. A Boltzmann-faktor így a £ jel elé 
vihető, és így 

Q* = N ! e~E / k T . (31) 

A valóságban nem az összes molekulák különböztethetők meg, csak az izo-
tópok egymástól, vagyis kétfajta molekula. Különböző állapotoknak a szum-
mázásnál csak az így megkülönböztethetők tekintendők, vagyis az összes 
konfigurációk száma osztandó a meg nem különböztethető konfigurációk 
számával: [N (1 — x)] ! [N x] !; és így a konfigurációs partíciós függvény 

N ' 
Q = — g-E/kT > ( 3 2 ) 

[N(l - x)]! [Nx]! 

A tiszta izotópok partíciós függvényét megkaphatjuk a (32) képletből x - 0, 
illetve x —• 1 határátmenettcl : 

.Q° = e " E ' k T ; í?2 = e~ E / k T . (33) 

Azonos kifejezést kapunk a két tiszta izotópra, mivel az izotóp-molekulák 
között ható energiákat azonosaknak tételeztük fel. 

Az elegyítési szabadenergia (29)-ből 

f M = — kT [In Q — (1 — x) In — x In = 

= — kT In ™ . <34> 
[N(l — x)]![Nx]! 

A Stirling-formula* alkalmazásával 

f M = NkT [(1 - x) In (1 - x) + x In x] . (35) 

Legyen N egyenlő az Avogadro-száminal (ÍV), vagyis legyen éppen 1 mól 
elegyünk, ekkor IVk = B helyettesítéssel megkapjuk a moláris elegyítési 
szabadenergiát 

F m = BT [(1 - x) In (1 - x) + x In x] . (36) 

*Nagy számok faktoriálisára érvényes Stirling formulája: la N ! ^ N In N — N 
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Az elegyítési entrópiaváltozás e függvény hőmérséklet szerinti differen-
ciálásával kapható meg. 

SM = - R [(1 - x ) l n ( l - x) + x l n x ] . (37) 

A formulák megegyeznek az ideális elegy moláris entrópiáját, illetve 
szabadenergiáját leíró termodinamikailag levezetett összefüggésekkel. 

Az azonos energiájú, de egymástól megkülönböztethető (nem degenerált) 
kvantumállapotokat a partíciós függvény felírásakor egy g (E) faktorral 
szokás figyelembe venni: 

Q = 2 s (E) e -E/kT . (38) 

Az előző példában kapott eredményekhez így is eljuthatunk, ugyanis 
esetünkre 

g ( E ) = N ! (39, 
[N(l — x)]! [Nx]! 

az E energiájú, egymástól megkülönböztethető állapotok száma. 
Minthogy csak a konfigurációs effektusokat vizsgáljuk, Q helyett Q írható 

és minden állapot azonos energiájú, tehát a szumma egyetlen tagból áll: 

Q = G ( E ) E - E / K T = — E - E / K T # ( 4 0 ) 
[ N ( l - x ) ] ! [ N x ] ! 

Makroszkopikus rendszereknél csak a legnagyobb valószínűségű állapotot, 
vagyis a partíciós függvény legnagyobb tagjá t szokás figyelembe venni, ez 
megengedhető elhanyagolás. így a (38) képlet helyett a következő írandó: 

Q m = g ( E m ) e - E - ' k T . (41) 

A szabadenergia-függvényre pedig jó közelítéssel (25) helyett 

f = - kT In Q m . (42) 

Joggal merül fel a kérdés, mi jogon tekintjük a folyadékelegyet szilárd 
kristályos anyaghoz hasonló szerkezetűnek. Fizikai-kémiai, többek között 
röntgendiffrakciós vizsgálatok [11] szerint a folyadékok szerkezete sokkal 
közelebb áll a kristályos szilárd anyagokéhoz, mintsem a gázokéhoz, ezért 
G U G G E N H E I M a folyadékokat kvázi-kristályos, vagy rácsszerű szerkezetűeknek 
nevezi [10]. A valódi kristályrácsban minden molekulát meghatározott számú 
más molekula (legközelebbi szomszéd) vesz körül, ez a szám a folyadékoknál 
határozatlan. Jóval a kritikus hőmérséklet alatt azonban a folyadékok sűrű-
sége csak alig különbözik a szilárd anyagokétól, így a legközelebbi szomszédok 
számát jól definiált átlagértékként kezelhetjük. 
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2.3 A folyadékelegyek rácsszerű modelljei [10, 12] 

Az alapvető feltételezések a következők: 
a ) Rácsszerű szerkezet, vagyis a molekulák mozgása a rácspontok körüli 

oszcillációra korlátozódik; természetesen a kritikus állapot közelében a modell 
használhatatlanná válik. 

b) A partíciós függvény a szabadsági fokok szerint szorzatokra bont-
ható, vagyis érvényes a (27) és (28) képlet; tehát csak a konfigurációs partíciós 
függvény (Q) függ a koncentrációtól. 

c) A rács merev, vagyis sem az elegyítéskor nem tételezünk fel térfogat-
változást (vM = v E ^ 0), sem a hőtágulást nem vesszük figyelembe. H I I . D E -

B R A N D és S C O T T [13] szerint az elegyítési térfogatváltozás (v ) hatása az elegyí-
tési entalpiára (HE) és a többlet-entrópiára (SE) külön-külön jelentős, de e 
hatások a többlet-szabadenergiában (FE) egymást kiegyenlítik. 

2.3.1 Azonos méretű molekulák elegye (szigorúan reguláris elegyek) 

Az előző feltételezésekhez i t t még a következő járul: minden molekula 
egy rácspontot foglal el. 

Vizsgáljunk egy olyan elegyet, amelyben NA darab A molekula, NB 

darab B molekula helyezkedik el egy N = NA -J- N b rácspontot tartalmazó 
rácson (nincsenek üres rácspontok, ún. „lyukak"). 

Minden molekulának z legközelebbi szomszédja van (koordinációs szám), 
1 

a legközelebbi szomszéd-párok száma az elegyben összesen - zN. 

Háromféle pár van: AA, BB, AB. Számukat NAA, NBB? NA B jelöli. 

Az N a , illetve NB molekulák legközelebbi szomszédainak száma 

z N A = 2 N A A + N a b ( 4 3 ) 

Z N B = 2 N B B + N A B . ( 4 4 ) 

A párok közötti kölcsönhatási energia: uAA, uB B és uAB . 
A rács konfigurációs potenciális energiája ((43) és (44) felhasználásával): 

E r á c s = N A A U A A + N A B U A B + N B B U B B = 

= — Z N A U A A + Z N B U B B + N A B 
Z Z 

A tiszta A folyadék rácsenergiája 

1 1 
U A B V U A A — U B B 

z z 

(45) 

E a a = 4 ^ N a u a a , (46) 
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hasonlóan a tiszta B folyadékra (Ng molekula, z Ng pár összesen): 

E B B z N g U g g . 

Definiáljuk a w felcserélési energiát a következőképpen: 

' A B ' B B 

( 4 7 ) 

( 4 8 ) 

A felcserélési energia fizikai értelme a következő: 
Két tiszta folyadékból kiindulva 2 w energiát kell befektetni ahhoz, 

hogy egy belső A molekulát egy belső B molekulával kicseréljünk. 
A (46) —(48) definíciókat (45)-be helyettesítve az elegy rácsenergiájára 

a következőt kapjuk: 
1 

E r á c s — E A A + E 'BB + — N A B W . 
z 

(49) 

A konfigurációs partíciós függvény a következőképpen írható: 

S = 2 g ( N A , N B , N A B ) e x p 
NAB 

E A A + E g g N ' A B ' /kT = ( 5 0 ) 

= exp [ ( E a a + E B B ) /kT] • V g(NA, NB , NAB) • exp ( - NABw/z kT)] . 
NAB 

A g(NA, Ng, N A B ) az ún. kombinatorikus faktor, az A és B molekulák 
olyan elrendezési lehetőségeinek száma, amelynél az AB párok száma NA B ; 
a szummázás NAB lehetséges értékei szerint végzendő. 

A modell szerint az elegyítési szabadenergia-változás egyedül a partíciós 
függvény konfigurációs komponensének tulajdonítható, így 

f = kT In fi = EA A + Egg - kT In [ £ g[NA, NB , NAB) 
NAB 

e x p ( - N A B w / z k T ) ] . 

f M = - k T l n [ 2 g (NA , N B I N a b ) exp ( - NA BW /zkT) ] 
NAB 

( 5 1 ) 

( 5 2 ) 

E függvényből az aktivitási koefficiensek könnyen meghatározhatók 
lennének, ha a kombinatorikus faktor t ismernénk. 

A statisztikus mechanika jelenlegi állása szerint a kombinatorikus fak-
tort egzakt módon nem tudjuk megadni, speciális eseteket kivéve. Ilyen 
speciális eset a kétdimenziós rács, amelyre O N S A G E R (idézi [ 1 4 ] ) leveze-
tése érvényes, vagy az egydimenziós rács, amelyre P R I G O G I N E [ 1 5 ] ad formulát . 
A feladatot Ising-problémának nevezik [9, 14] és matematikai megoldása 
háromdimenziós esetre nem ismeretes. A kombinatorikus faktor egzakt kifeje-
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zése hiányában csak közelítő megoldásokat kaphatunk, ilyen a Guggenheim-
féle nulladik (vagy durva) és első közelítés. 

Csak a kombinatorikus faktorok összegére tudunk egzakt formulát adni 
a következő módon: 
Az N a darab A és NB darab B molekula NA + NB rácsponton a permutációs 
formula szerint összesen (NA + NB) ! / NA ! NB ! különböző elrendezésben 
helyezhető el. A g faktorok összege ezzel megegyező kell legyen: 

^ G ( N A , N B , N A B ) = ! ( N
M

A + N F . ( 5 3 ) 
NAB 1NA I Í > B ' 

Vizsgáljuk meg, hogy a Guggenheim-féle közelítések milyen kifejezé-
seket adnak a szabadenergia-függvényre ! 

Nulladik közelítés (random mixing) 

A molekulák véletlenszerű orientációját feltételezve, annak valószínű-
sége, hogy egy rácsponton egy A molekula legyen: N A / ( N A -F- NB) ; hogy egy 
B molekula legyen: N B / ( N A + N B ) . 

Annak valószínűsége, hogy két szomszédos rácspontot egy A és egy B molekula 
foglaljon el, a két független valószínűség szorzata és minthogy a két rácspont 
felcserélhető, ennek kétszerese: 

2 N A - N B 

( N A 4 - N B ) 2 ' 
R 1 

Szorozzuk meg ezt a valószínűséget az összes párok számával 
2 

( 5 4 ) 

Z ( N A + N B ) 

ekkor megkapjuk az AB párok számának legvalószínűbb értékét: 

N£B = — Z(NA + Nb) N a N b = z 2 N - a N b . (55) 
2 B V A + N B ) 2 N A + N B 

(A* a legnagyobb valószínűségű értéket jelenti.) 
A statisztikus mechanika említett módszere szerint az (53) kifejezésben 

a szumma jó közelítéssel helyettesíthető a legnagyobb értékkel, vagyis 

2 g ( N A , N B , N a b ) - ( N a - g ( N A , N B , N a b ) . (56) 
NAB N A ! N B ! 

Ezt az (52) képletbe helyettesítve és a szumma helyett a legnagyobb 
értéket véve a következőt kapjuk: 

f " = - k T I n — + N A B W . ( 5 7 ) 
N A ! N B ! Z 
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A Stirling-formula felhasználásával az (57) képlet: 

N A N 
f M = k T ( N A I n x A + N b I n x B ) + w 

A 1 1 B 

N A + N E 

egy mól elegyre (NA + NB = N; N k == R) 

F M = R T ( X a In xA + xB In xB) + wiVxAxB . 

( 5 8 ) 

(59) 

A (12) képlet szerint azonban a kifejezés első tagja éppen az ideális 
elegy elegyítési szabadenergiája, így a moláris többlet-szabadenergia (amely 
a VE SSÍ 0 feltételezés miatt megegyezik a moláris többlet-szabadentalpiával): 

G E F 1 ' = W N xA xB = W xA xB , 

ahol W a moláris felcserélési energia 

W = I V W . 

(60) 

(61) 

A (60) képletből deriválással megkaphatjuk a többlet-entalpia (H ) és 
a többlet-entrópia (S ) kifejezését is: 

G E 

H E = - T 2 

9 T 

9T 

= WxAxB = GE (62) 

(63) 

Az aktivitási koefficiensek a (18) szerint szintén kifejezhetők: 

Í 9 [ ( N A + N B ) G E ] 
R T In yA = 

9 N A 
- W(xB - xAxB) = W X 2

B 

P , T , N B 

Hasonlóan 

Y A = E X P 

yB = exp 

( W X 2
B 

\ R T 

Wx2
A 

R T 

(64) 

(65) 

(66) 

A rácsenergia (49) kifejezéséből (amely nem tartalmazza a nulladik 
közelítést) és a nulladik közelítés lényegét jelentő (55) kifejezésből a Gibbs— 
Helmholtz-egyenlet (16) felhasználásával is megkaphatjuk a többlet-szabad-
energia-függvényt. 
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A (16) differenciálegyenlet általános megoldása: 

l / T 1 
G E = T Í H E d - + ( G V - (67) 

O T , 

ahol (GE)!yT=o valamilyen határfeltételből veendő. 
A rácsenergia termodinamikailag belső energia (U), és az elegyítési tér-

fogatváltozást elhanyagolva az entalpiával is megegyezik. Minthogy ideális 
elegyben az elegyítési entalpia-változás (H M = HE) zérus, a többlet-entalpia 
a (49) képletből 

H E — U E = — N A B W . ( 6 8 ) 

NAB értékét a nulladik közelítésből ((55) egyenlet) véve a következőt 
k a p j u k : 

HE = N wx A x B = W xAxB . (69) 

A (67) egyenletbe behelyettesítve: 
l / T 1 

G e = T J H E d ~ + (G e ) 1 / t = 0 = WxAxB + (G e ) 1 / t = 0 . (70) 

Az integrálási állandó meghatározásához határfeltételre van szükségünk, 
w 

k T Tegyük fel, hogy ha ^ 0, az elegy viselkedése az ideális elegyéhez köze-
ledik: 

lim G E = 0 , 
-ÜU o 
k T 

t e h á t 
( G e ) 1 / t = o = 0 . (71) 

í g y a töbldet-szabadentalpia-függvény (60) képlettel megadott kifejezéséhez 
j u t u n k . 

Első közelítés (quasichemical approximation) 

A teljes rendezetlenség feltételezése nyilvánvalóan nem helytálló, mint-
hogy az intermolekuláris erők különbözősége folytán vagy a homo- vagy a 
heteroasszociátumok képződése előnyösebb. Például, ha az AB kapcsolat 
energiája (abszolút értékben) nagy, a véletlenszerűnél ((55) képlet) sokkal 
t öbb ilyen pár jön létre; ha pedig az AB kötés energiája jóval kisebb az AA 
és BB kötésekénél, alig lesznek AB párok, az elegy két folyadékfázist alkot. 
A feladat tehát a kombinatorikus faktor valóságnak megfelelőbb megadása. 
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Ha feltételezhetjük, hogy az AB párok adott NAB számához tartozó 
konfigurációs lehetőségek száma úgy vehető, mintha a különböző típusú párok 
egymásra nem lennének hatással, a kombinatorikus faktorra a következő adó-
dik: 

1 

g D(N A ,N B ,N A B ) : -
2 

zN ! 

N AA 1 
N AB N AB 

(72) 
! N F 

A számlálóban az összes párok számának faktoriálisa áll, a nevezőben az egy-
( NA B 

mástól megkülönböztethetetlen párok faktoriálisa. Az ! tényező kétszer 

szerepel, mintha megkülönböztethetnénk AB és BA párokat; ha ezt nem tételez-
zük fel, szimmetria-faktort kellene bevezetni, a levezetés eredménye azonos lesz. 

A (72) kombinatorikus formula természetesen hibás, minthogy egyrészt 
nem veszi figyelembe a különböző típusú párok közötti kölcsönhatást, másrészt 
NAB szerint szummázva nem adja az (53) képlet szerinti permutációs kifejezést. 
A második hiányosságot könnyű kiküszöbölni, ha a (72) képletet megszorozzuk 
egy NAB-től független h(NA, NB) faktorral, melynek értékét az (53) kifejezéssel 
való összehasonlítás adja majd. 

1 

g(N A ,N B ,N A B ) = h(NA ,NB) 
-z(NA + NB) 

I ZNA - NA B ] , [ ( N a b i 2 ZNB - NAB 

1 2 )• .1 2 2 

• (73 ) 

Az (53)-beli szumma helyett ismét a legnagyobb tagot vesszük, vagyis 
a (73) kifejezés NAB szerinti maximumát keressük, ez pedig a véletlenszerű 
elrendezéshez tartozó N*B : 

N! 
NA ! NR! 

= h(NA ,NB) 
^ Z ( N A + NB) 

ZNA - m AB 'AB 2 ( ZNB — NAB 

(74) 

Ebből kifejezve a h(NA, NB) faktort és a (73)-l>a visszahelyettesítve a 
közelítő kombinatorikus faktor: 

g (N A ,N B ,N A B ) = N ! 

NA!NR! A'-^B ' 

(75) 
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A konfigurációs partíciós függvénynek (Ü, (50) képlet) az elegyítési 
szabadenergia kifejezése szempontjából érdekes része 

fi' = 2 G ( N A , N B , N a b ) exp ( - NAB w/z kT). (76) 
NAB 

A szumma helyett i t t is a maximális tagot vehet jük (NAB jelöli) 

Q ' = g ( N A , N B , N a b ) • exp ( - N A B w/z kT) , ( 7 7 ) 

ahol N a b a következőképpen határozható meg: 

^ ^ 1 = 0 ( N a b = N a b ) . (78) 

A kombinatorikus faktort (75)-ből véve azt kapjuk, hogy 

I - In ( Z N A - N A B ) + ±\n ( Z N B - N A B ) - In N A B - = 0 , ( 7 9 ) 
2 2 z k l 

vagy rendezve 
A B = exp 

( Z N A - N A B ) ( Z N B - N B ) 

2w 
zkT 

(80) 

A (43) és (44) képletek figyelembevételével ez a következőképpen is 
í rható: 

^ A B , 2 w — = 4 exp 
zkT N A A N B B 

(81) 

A számlálóban az AB párok számának négyzete, a nevezőben az AA és 
BB párok számának szorzata szerepel; a képlet erősen emlékeztet a kémiai 
reakciók tömeghatás-törvényeinek alakjára, ezért nevezte Guggenheim „quasi-
chemical" formulának. A kifejezésből látszik, hogy a véletlenszerű elrendezés-
hez képest az AB párok száma csökken, ha w > 0, és nő, ha w < 0. 

Az elegyítési szabadenergia-változás megadása céljából a képletbe helyet-
tesítsük be a kombinatorikus formula (75) kifejezését, és szokás szerint a szum-
mát helyettesítsük a legnagyobb taggal: 

gM c* f M = - kT In g ( N A , N B , N A B ) + N A B w/z . (82) 

Ennek kiértékelése eléggé nehézkes [10], ezért i t t csak a végeredményt 
muta t juk be. A moláris elegyítési szabadenergia-változás 
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F M = R T 

ahol 

x A l nx A +x B l nx B - f - — z 
tíi 

i ZNA— NAB , 
xA In — ± — + XH In 

N £ B = 

z N A - N J B 

NANB 

NA + NB 

Z N B -

Z N B - N £ B ) 

és N a b a (80) kifejezéssel adott. 
Vezessük be, hogy 

N A B = Z 

NAN A B 

N A + N B P + L 

P = Ül + 4 xAxB [exp (2 w/z kT) - 1]. 

így a moláris többlet-szabadenergia 

G e C ^ F e = 
RTz r 

xA In P + 1 - 2 x E 

2 L5" xA (0 + 1) 
+ ln P- 1 + 2 X e 

* B (P + 1) 

a moláris többlet-energia pedig 

2 
HE 

< U E • xAxBiVw = • xAxBW. 
P+ 1 P+l 

Az aktivitási koefficiensekre a következő kifejezéseket kapjuk: 

y A = 
P + 1 - 2 X E 

TB 
í p - 1 

L x B ( / 

x A ( / ? + l ) 

+ 2 X B 

b ( | 0 + 1 ) 

(83) 

(84) 

(85> 

(86) 

(87> 

(88> 

(89> 

2.3.2 Különböző mérető molekulák atermikus elegye 

A 2.3 pont bevezető részében felsorolt feltételezésekhez itt a következő 
járul: 

A molekulák több szomszédos rácspontot foglalhatnak el. Az r rács-
ponton elhelyezkedő molekulát, amely r elemre vagy szubmolekulára osztható, 
r-mernek nevezzük. 

Az elemek mindegyike egy rácspontot foglal el (1. ábra). Feltételezzük, 
hogy a potenciális energia a szomszédos elemekéiből additíve tevődik össze. 

A következőkben G U G G E N H E I M könyve [10] alapján ismertetendő mód-
szer nyíltláncú r-merekre vonatkozik. Az atermikus elegyeknél az elegyítési hő 
(HE) zérus, így GE = — TSE. Látni fogjuk, hogy az így definiált atermikus 
elegyek távolról sem tekinthetők ideális elegyeknek. 
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A monomer molekulák számát jelölje N{, az r-merekét Nr. 0 ' a rács-
pontok azon tört része, amelyeket r-mer foglal el, 1- 0 ' azon tört része, amelye-
ken monomer helyezkedik el. Az így definiált szegmenstörtek képletszerűen: 

N r N 
1 - 0 ' = . 0> = — . (90) 

N4 + rN r N4 + rN r 

A rácspontok száma Ng = Nx + rN r ; g jelöli, hogy a molekula egy elemét 
rögzítve hányféleképpen helyezhető el a molekula egésze. Ez a szám mono-
merre 1, dimerre g = z, flexibilis trimerre g = z(z — 1). 

o o o o 

O O - ^ D Ó 

o — o o o 

O — O O O 

1. ábra. Monomer és dimer molekulák síkbeli négyzetes rácsban 

A feladat tulajdonképpen itt is a kombinatorikus faktor megadása. 
Vegyünk egy r-mernek megfelelő r rácspontot. E rácspont-csoport szá-

mos módon lehet elfoglalva. Két különösen egyszerű eset: 
a) r darab monomer-molekulával, ennek valószínűsége Pa, 
b) egyetlen r-mer molekulával, amelynek valószínűsége Pb-
Definiáljunk egy a mennyiséget a következő aránnyal: 

(91) 
r a 

Látni fogjuk, hogy a közvetlen kapcsolatban van a termodinamikai állapot-
függvényekkel. 

G U G G E N H E I M szigorú, elhanyagolásoktól mentes levezetése szerint [16] 
a moláris elegyítési szabadenergia-függvény: 

FM = - I r In a d 0 ' - 0 ' f In a d 0 ' ( 9 2 ) 
r — (r — 1) 0 ' [o 

Ha a megadható függvényében, zárt kifejezéseket kapunk FM-re. 
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Dimcrek 

Lévén atermikus elegyről szó (H = 0, L = 0), az összes konfigurációk 
azonos energiájúak, ezért a molekulák elrendezése véletlenszerű lesz. 

Konstruáljuk meg az oc(0') függvényt diinerek esetére ! Megjegyzendő, 
hogy míg a monomer molekuláknál a legközelebbi szomszédok száma z, dimer 
molekuláknál nem 2z, hanem csak 2z — 2. 

Annak gyakorisága, hogy egy rácspontot egy monomer foglaljon el: 
N1/(N1 + 2N2) = 1 — 0 ' ; hogy dimer egyik eleme foglalja el 2N2/(N1 + 
+ 2N2) = 0 ' . 

Minthogy az összes dimerek legközelebbi szomszédainak száma (2z — 
— 2)N2, annak valószínűsége, hogy egy adott rácsponttal szomszédos rács-
ponton dimert talál junk, (2z — 2)N2-vel arányos; annak valószínűsége pedig, 
hogy egy adott rácsponttal szomszédos rácsponton monomer legyen, zNj-el 
arányos. 

Így, ha a rácspontot monomer foglalta el, annak valószínűségi aránya, 
hogy egy adott szomszédos rácsponton monomer, í 11. dimer legyen: zN3/(2z — 
- 2)N2. 

Ha a rácspontot dimer foglalja el, a valószínűségek aránya, hogy egy 
adott szomszédos rácsponton monomer, illetve egy másik dimer legyen, ugyan-
csak zTV(2z - 2)N2. 

Ha a rácspontot dimer foglalja el, az esélyek aránya, hogy egy adot t 
szomszédos rácsponton ugyanezen dimer másik eleme, vagy egy másik mole-
kula legyen l/(z — 1), mivel z — 1 lehetőség van arra, hogy a dimer másik 
eleme ne a kijelölt szomszédos rácsponton legyen és egyetlen lehetőség arra, 
hogy éppen ott legyen. Ezekből a rácspont-párok különböző típusú elfoglalásá-
nak valószínűsége: 

N i z N i 
Mindkettőn monomer: ("•') 

N1 + 2N2 ZN1 + ( 2 Z - 2 ) N , 

(a második tényező nevezőjében a teljes valószínűség szerepel). 
Az elsőn monomer, a másodikon dimer: 

Ni . (2z — 2)N2 ( 9 4 ) 

Nx + 2N2 ZNx + (2z - 2)N2 

Az elsőn dimer, a másodikon monomer: 

2N2 z - 1 zNj 
N i + 2 N 2 (z - 1) + 1 z N x + (2z - 2 ) N 2 

(95) 

(a második tényező annak valószínűségét fejezi ki, hogy a második rácsponton 
ne ugyanazon dimer másik eleme legyen, a nevezőben itt is a teljes valószínű-
ség áll). 
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Különböző dimerek: 
2N, - 1 (2z - 2) N2 

N J + 2N2 Z Z N J + (2z - 2)N2 
(104) 

Ugyanazon dimer: 
2N, 

N 4 + 2 N 2 1 + (Z — 1) 
(97) 

Az a függvény definíciója értelmében: 

2N, 
z ( N j + 2 N 2 ) 

zNx 

N j + 2N2 ZNÍ + 2 Z - 2 N , 2 J 

1 0' 1 — 0'lz 
(98) 

z 1 - <P' 1 — 0 ' 

Általánosítás nyíltláncú r-merekre 

Vezessünk be egy q mennyiséget. Vegyünk egy r-mer molekulát, amely 
r-rácspontot foglal el; zq jelölje azon rácspont-párok számát, amelyek egyikén 
az adot t r-mer egy eleme helyezkedik el, a másikán egy másik molekula 
(vagyis az r-mer legközelebbi szomszédainak számát). Egyenes vagy elágazó 
láncú r-merekre érvényes, hogy 

1 . (99) 

A molekulák elrendezése a rácsban it t is véletlenszerű. Annak való-
színűsége, hogy egy adot t rácspontban monomert találunk: H1/(N1 -f- rN r), 
hogy egy r-mer egyik elemét: rN r /(Nj -{- rN r). Ha egy rácspontot monomer 
foglalt el, annak valószínűségi aránya, hogy egy adott szomszédos rácspontban 
egy másik monomer, illetve egy r-mer eleme legyen: Nj/qN r (a z-vel való 
egyszerűsítés után). Annak valószínűsége, hogy valamely r rácspontból álló 
csoportot csupa monomer molekulák foglaljanak el: 

N3 N l 

N, + rN r [ N x + q l í J 

Annak valószínűsége, hogy valamely rácsponton egy r-mer megkülönböztet-
hetőnek feltételezett elemét találjuk 0jx — N r/(N1 -f- rN r). 

Ha Q a már megismert definíció szerint azt mutatja, hogy az r-mer egy 
elemét rögzítve hányféleképpen helyezhető el, akkor egy elemét rögzítve (g—1)-
féleképpen rendezhetjük el úgy az r-mert, hogy ne éppen a kijelölt r rács-
ponton legyen és csak egyféleképpen úgy, hogy éppen ott legyen. így annak 
valószínűsége, hogy egy megfelelően kijelölt r rácspontból álló csoportot éppen 
egyetlen r-mer foglaljon el 
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g g N r 

e(N t + rN r) ' 

ahol (TG a G U G G E N H E I M által javasolt szimmetria-szám, amelynek értéke egye-
nes lánc esetén (pl. n-paraffinok) 2. 

a definíciója szerint 
(Tg Nr « = — 
É? N 4 

N 1 + q N r V - ' 
Nx 

(100) 

A kapott kifejezésben N4 és Nr helyére megfelelő módon 0 ' - t bevezetve, 
az integrálást a (92) szerint elvégezve, majd Nj-et és Nr-et visszaírva átalakí-
tások után a H U G G I N S (idézi [ 1 0 , 1 7 ] ) által is levezetett képletet kapjuk a 
moláris elegyítési szabadenergia-függvényre: 

p M _ r P S M R T 

N x + r N r 
N t ln N l

m T + N r l n r N f 

Nj + rN r N j + rN r 
+ 

— z(N t 4- qNr) In N l + r N r _ i z q N r l n — 
2 N t + qN r 2 q 

(101) 

= RT x4 In <t>[ -j- x r In 0[ -| z (xx 4~ qxr) ' n X l F X r—- — zqxr In — 
2 x4 4- qxr 2 q 

Többkomponensű elegyek 

A kapott eredmények könnyen kiterjeszthetők többféle r-mer elegyére is, 
az egyetlen kikötés, hogy nyíltláncúak legyenek:* 

pM T S^ I R T 

2 ' % 

N i q j 2 r k N k 
^ N j l n - ^ L + ^ Z Q J - N j l n k 

J 2 r k N k 2 
k 

2 q k N k 

= R T l n + — z q j x j l n 

q j 2 r k x k \ 

i 2 q k x k I 
L- / 

( 1 0 2 ) 

G E < ^ F E = F M - R T ^ X j l n X j = R T ^ I * J - 1 , q i ^ F k X k 
2 x j + — z q j x j l n — 

Xj 2 r j 2 q k
x k J 

, ( 1 0 3 ) 

* H U G C I N S (idézi [10J) levezetése zárt a lakza tba kanyarodó láncú r-merekre. S T A V E R M A N 
[17] fo rmulá j a pedig gyűrűs molekulákra is érvényes. 
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' j j . S ' r i X i Y U q j 
Vi = 

2 rixi \ Tj ^ q.:x. 
0 ' definíciója 

0 | = J N í 

i 

fj_ 
v r,N, 

(104) 

(105) 
i 

Speciálisan olyan biner elegyre, amelynek egyik komponense sem rnono^ 

p M _ T S M - RT 
NA + NB 

N A l n r A N A 

rANA + rBNE 

1 zqANAln _ q A ( r A N A + r B N 4 + N ^ r B N B 

2 rA(q A N A +q B N B ) r A N A + r B N B 

+ -1- zqBNB In 5B(rANA + rBNB) 

+ (106) 

Móltörtekre át térve: 

F M = R X 

J-B(0ANa + q B N B ) 

xA In 0'A + xB In 0>B + i - zqAxA In ^ A X , + rBxB) 
2 rA(qAxA + qBxB) 

-j—— zqBxB In qB(rAxA + rBxB) 
2 rB(qAxA + qBxB) 

+ 

(107) 

ahol 

G E ^ F F = R T 0'A 1 " A , , $ B xAln \- xB In - — 

+ 1 z q A X A l n qA(rAxA + rBxB) + z q s X B l n q B ( r A x A + r B x B ) 
2 r A ( q A

x A + q B X B ) 2 r B ( q A x A + q B x B ) _ 

0 1 = 
r A N A 

rANA + r B N B 
, illetve 0 B = r B N B 

rANA + rBNB 

(108) 

(109) 

A Flory-jéle közelítés: 

Az előbbi kifejezésekből z —• oo helyettesítéssel megkapjuk Flory kép-
letét : 

Fm = RT (xA In 0 ; + xB In 0 B ) . 

Ugyanezt kapjuk (r — q)/r —>• 0 helyettesítéssel is. 

Q E ^ p E = R T 0 Á 0 h xA In 1- xB In 
xA xB 

(110) 

(111) 
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A 0' szegmens-törtet közelítőleg a 0 térfogattörttel szokás egyenlőnek venni: 

= 0 B = * B V B ^ ( U 2 ) 

xAvA + xBvB xAvA + x B v B 

ahol v a tiszta komponens folyadék-móltérfogata. 
A kapott eredményeket nem lehet kísérleti adatokkal összevetni, mint-

hogy szigorúan atermikus elegy a valóságban nincs. A bemutatott elmélet 
célja az, hogy megalapozza a nem atermikus elegyek általánosabb elméletét. 

2.3.3 Különböző méretű molekulák nem atermikus elegye [10, 18] 

A feltételezések hasonlóak a 2.3.2 pont elején ismertetettekhez: a mole-
kulák elemekből állnak, melyek mindegyike egy rácspontot foglal el. A kon-
figurációs potenciális energia a szomszédos elempárok kölcsönhatásából addi-
tive épül fel, de minden pár hozzájárulása a párt alkotó elemektől függ. 

A legközelebbi szomszédos elemek geometriai helyzetére a „kapcsolat" 
(contact) kifejezést használjuk. Egy nyíltláncú r-mer molekulának (amely 
r elemet tartalmaz) zq kapcsolata van, ahol q és r között a következő össze-
függés érvényes: 

i - z ( r q) = r - l . (113) 
z 

Egy molekula zq kapcsolódási pontja szélső esetben zq-féle lehet. 
Homogén molekuláknak nevezzük azokat, amelyeknek elemei energetikailag 
egyformák, a heterogén molekulák elemei energetikailag különbözőek. B A R K E R 

[19] módszere általános heterogén molekulákra alkalmazható. Ezt a 4.1 pont-
ban ismertetjük. A valóságban heterogén molekuláknak homogénként való 
kezelése azt jelenti, hogy a különböző molekula-elemek más molekulák elemei-
vel való különböző kölcsönhatási energiáját átlagoljuk. A G U G G E N H E I M köny-
vében [10] szereplő levezetés olyan heterogén molekulákra vonatkozik, ame-
lyek maximum kétféle elemből állhatnak. Ennek triviális esete a homogén 
molekula, amellyel a következőkben foglalkozunk. 

A Guggenheim-féle nulladik közelítés homogén molekulára 

Véletlenszerű elrendezést tételezünk fel. Ennek következménye, hogy 
az elegyítési entrópia független a w felcserélési energiától (mintha atermikus 
elegy lenne), az elegyítési energia (entalpia) pedig w-vel arányos. Az elegyítési 
entrópiát így az atermikus elegyekre érvényes (102) képlet adja meg. Az elegyí-
tési energiát a következő levezetésből kapjuk: 

Az elegyben levő NA darab A molekula és NB darab B molekula összes 
kapcsolódásainak száma 
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Y z ( N A q A + N B q B ) . (114) 

Annak valószínűsége, hogy egy adott rácspontot A molekula eleme 
foglalja el: 

. ( 1 1 5 ) 

z (NAqA + NBqB) 

Egy A — A kapcsolat valószínűsége: 
f Í M a k ( 1 1 6 ) 

l NAqA + NBqB ) 

Az A — A párok száma az egész elegyben: 

2 l N A q A + N B q B l 2 N A q A - f N B q B 

Hasonlóan a BB párok száma: 

N B B = — Z ( ^ B ) * . { 1 1 8 ) 

2 N A q A + N B q B 

Az A—B kapcsolatok száma pedig: 

N _ J K Q A N B 5 B _ _ ( U 9 ) 

N A q A + N B q B 

Az összes párok energiája (a rács konfigurációs potenciális energiája): 

E r á c s = N A A U A A + N B B U B B + N A B U A B , ( 1 2 0 ) 

ahol uA A az A molekula egy elemének és egy másik A molekula egy elemének 
kapcsolódási energiája, uBB és uAB értelme ezzel analóg. A (43) és (44) képletek-
hez hasonlóan érvényes, hogy 

zNAqA = 2 NA A + N a b , (121) 

zNBqB = 2 N B B + N a b (122) 

N a a és N b b értékét kifejezve és (120)-ba helyettesítve 

E R Á C S = — Z N A q A u A A - | - - ^ - zNBqBuB B + N A B U a b — — u A A — ^ " B B I - ( 1 2 3 ) 
z z Z Z / 
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A w felcserélési energiát (48)-hoz hasonlóan, de most a molekulák egy elemére 
definiálva 

u a b - ^ - U A A - y u B B j (124) 

és (123)-ba bevezetve kapjuk: 

Erács = zNAqAuA A + 4" zN B q B u B B + — NA Bw . (125) 
z z z 

Az elegyítési potenciális energia-változást megkapjuk, ha levonjuk a 
tiszta komponensekből álló rács energiáját 

^E r á c s = — N a b w , (126) 
z 

illetve N a b helyére a (119) formulát beírva és egy mól elegyre vonatkozta tva 
(a molekulák száma NA + NB = N): 

H m ^ U m = N A q A N B q B w = x A q A x B q B w 

(NA + N B ) ( N A q A + N B q B ) X A q A + XBqB 

és W = N w (ahol N az Avogadro-féle szám): az egy mólra vonatkozta to t t 
felcserélési energia. 

Ha qA = q B = 1, a reguláris elegyre érvényes (62) formulát kapjuk meg. 
Vezessük be a következő jelöléseket: 

0 A = ^ S a 0 N b O B , ( 1 2 8 ) 

NAqA + NBqB NAqA + N B q B 

Ezekkel (127) a következő alakot ölti: 

H M ~ UM = N +
 A

 B<ÍB 0 a @ b W = (xAqA + x B q B ) Ö A 0 B W . (129) 

A moláris elegyítési szabadenergia-változást az így levezetett elegyítési energia 
és entrópia ((106) képlet) megfelelő összegezésével kapjuk (F = UM — TSM) : 

f M = N A q A N B q B ^ R T 
(N A + NB) (N A q A + N B q B ) N A + N B 

N a l n ^ + N l n qA(rANA + rBNB) 
r A N A + r B N B 2 H rA(qANA + qBNB) 

+ N b l n R ° N B + 1 z q B N B l n ^ ^ N A + R B N B ) 
rANA + r B N B 2 4 B rB(qANA + qBNB)J 
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Ez a kifejezés a (106) formulától az első taggal különbözik, vagyis í rhat juk, 
hogy 

N A q A N B q B F M = F M * + 
(NA + N B ) ( N A q A + N B q B ) 

w , (131) 

ahol FM* az atermikus elegyre kapott kifejezés. 
A többlet-szabadenergiát úgy kapjuk, hogy az előbbi kifejezésből ki-

vonjuk az ideális elegy elegyítési szabadenergiáját: 

RT (xA In xA -f- x B In xB) 

GE ^ F E _Q Q NAqA + N B q B w R T 
N A + N B 

xA ln 

, 1 , QA(RAXA + R B X
B ) , I 

H zq AxA In -J—2 1- x B In 
2 rA(qAxA + q B x B ) rAxA + rBxB 

1 „ „ „ qEs( r A x
A + r B x B ) + — z q B

x B I n — — 
2 rB(qA x A + q B x B ) . 

— + R A X A + R B X B 

r B , (132) + 

Az A komponens aktivitási koefficiense: 

VA = 

R A 

R A X A T R B X B 

X A rBxB/ rA 

. x A + q B
x

B / qA 
• exp q B

x
B 

qAxA + q B
x

B 

q A w 

RT 
(133) 

y B
_ r e hasonló kifejezés adódik. 

A (67) képlet módot ad a többlct-szabadentalpia-függvény kiszámítására 
az elegyítési entalpia-függvényből. 

A H ( = H )-re kapott (127) formulát a (67)-be helyettesítve és az 
integrálást elvégezve a következőket kap juk : 

G E = 
NAqANBqB 

(N a + NB)(NAqA + NBqB) 
w + (GE)I/T=O- (134) 

Amennyiben az integrációs konstans meghatározásához azt a határ-
feltételt használjuk, amely szerint, ha w/kT —>• 0, az elegy viselkedése az ideális 
elegyéhez közeledik, (G E ) 1 / T = 0 = 0 adódik és nem kapjuk meg a (132) formulát . 
Akkor nyerhetjük csak a (132) képletet, ha a w/kT —>- 0 határesetben atermikus 
elegyet tételezünk fel (G —<- (108) kifejezéshez). 

Első közelítés 

Feladjuk a teljes rendezetlenségre vonatkozó elképzelést. Az AB párok 
számát (119) helyett a következő kifejezéssel adjuk meg: 

15* Kémiai Közlemények 51. kötet 1979 



KEMÉNY": L O K Á L I S M Ó L T Ö R T - M O D E L L E K 2 2 7 

N NAqANBqB ^ 
NAqA + NBqB 

( 1 3 5 ) 

és ez egyben y. definíciója is. A nulladik közelítésnél x = 1. 
A rács konfigurációs potenciális energiájára a (125) képlet érvényes, 

de NAB-ra a (119) helyett (135) helyettesítendő. 
A felcserélési energia (w) definícióját megtartva az elegyítési potenciális 

energia-változás 

<4Erács = — N a b w , (136) 
z 

illetve N a b helyére (135)-öt beírva és egy mól elegyre vonatkoztatva 

H E = H M c ^ U M = 
NAqANBqB 

(NA + N a ) (NAqA + NBqB) 
x w = x A q A x B q B ^ W 

X A Q A + X B Q B 

( 1 3 7 ) 

Adjuk meg most a g (NA, NB, NAB) kombinatorikus faktort, vagyis 
NA, N b és N a b adott értékeihez tartozó konfigurációs lehetőségek számát ! 

Ha feltételezzük, hogy a párok között nincs kölcsönhatás, az elrendezési 
lehetőségek számát megkapjuk, ha az összes kapcsolatok (pontok) számának 
faktoriálisát elosztjuk a meg nem különböztethető párok faktoriálisainak 
szorzataival: 

gü(N A ,N B ,N A B ) = 
y z ( N A q A + N B q B ) 

N A A ! N A B •N A B ! N R R ! 

z(NAqA + NBqB) ( 1 3 8 ) 

y z N A q A N A B Í | N A B 
; 2 

. 1 2 

— zNBqB 
ZJ 

-N A B 

N a b ! tényező, mintha az A nevezőben it t is kétszer szerepel az 

AB és BA párokat egymástól megkülönböztethetnénk. Helyette szimmetria-
szorzót kellene bevezetni, a végeredmény a két módon azonos lesz. A (138) 
formula természetesen helytelen, mivel egyrészt nem veszi figyelembe a külön-
böző párok kölcsönös befolyását, másrészt szummázva NAB lehetséges értékei 
szerint nem adja az összes kifejezések permutációval kapható számát, amely-
nek kifejezése G U G G E N H E I M [ 1 0 ] szerint a következő: 

g(NA,NB) = 0 A N A P B NB (rANA + rBNB)! r (qANA + qBNB)! Z 2 
" A <*BJ N a ! N b ! (rANA + rBNB)! J 

(139) 
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A második hiányosságot a reguláris elegyeknél már alkalmazott mód-
szerrel, egy h(NA, NB) faktor bevezetésével kiküszöbölhetjük. Az ott ismer-
tetet thez hasonló módon az így kapott kombinatorikus faktor a következő: 

g(NA ,NB ,NA B) = JlA. NA £'B | Nb (rANA + rBNB)! (qANA + qBNB)!" z 
2 

<*A «bÍ N a !N b ! (rANA + rBNB)! . 

( i _ z N A q A - i - N Ü ! 
1 Z Z I 

N ^ B M N AB ^ - z N 8 q B - i - N Ü ! ( U 0 ) 

— Z N A Í A 
1 

N AB ! | } N A B M — N a b | ! * zNBqB — y N A B 

ahol N^B azt az értéket jelenti, amelynél a (138) kifejezésnek maximuma van. 
vagyis a véletlen elrendezéshez tartozó értéket: 

N AB 

N
A q A N B q B 

N A q A + NBqB 

(141) 

A konfigurációs partíciós függvénynek az elegyítési szabadenergia kifeje-
zése szempontjából érdekes része: 

NABw | 
= ^ g ( N A , N B , N A B ) e x p 

NAB 
z.kT 

(142) 

A szumina helyett a szokásos módon itt is vehetjük a maximális tagot, 
így közelítőleg 

N A B W 

ahol N a b értéke a 

Q ' = g ( N A , N B , N A B ) e x p 

9 In Q' 
9N 

zkT 

0 ( N A B = N A B ) 

(143) 

(144) 
AB 

feltételből határozható meg. A kombinatorikus faktort (140)-bői behelyette-
sítve és a deriválást elvégezve a következő egyenletet kapjuk 

NAqANBqB N AB 

(N A q A +N B q B ) 2 z(NAqA NBqB) 
(v2 i ) 

N AB 

z ( N A q A + N B q B ) J 
, (145) 

ahol r\ = exp (w/z kT) = exp (W/zRT). 
Az egyenlet NAB-re másodfokú, megoldása a következő: 

N AB 
N A q A N B q B _ 

N A q A + N B q B Y + 1 + 4 . . N A q A N . B q B . . (t?2 - 1) 

(146) 

(N A q A +N B q B ) 2 
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illetve: 

1 4 
j + 4 _ N A q A N 1 q B _ 

(N A q A 4N B q B ) 2 

( 1 4 7 ) 

Helyettesítsünk vissza most a konfigurációs partíciós függvénybe ( ( 1 4 3 ) képlet) 
és fejezzük ki az elegyítési szabadenergia-változást. Az eredmény [10] egy mól 
elegyre: 

pM = p w | 1
 z

 NAqA 4 NBqB R T 
N A 4 N B 

N A q , 
1 X NBqB 

N A q A 4 N B q B 
In N A q A 4 N B q B 

N A q A 
4 

N A q A + N B q B ( 1 4 8 ) 

N 

4 N B q B 

N A q A 4 N B q B 

AqA 

l n 
N A q A 4 N B q B 

NBqB 
N A q A + N B q B 

F ^ 4 - z ( x A q A 4 x B q B ) R T . 

0A ln 
1 X0B 

4 < 9 B l n 
0 4 

ahol FM* az atermikus elegy moláris elegyítési szabadenergia-változása ((106) 
képlet). 

Az A komponens aktivitási koefficiensére a következő adódik: 

VA 
r A 

x A
r

A 4 xBrB 

x A 4x B r B / r A 1 4 *0 B )-§-zqA 
x A 4x B q B / q A 0 . 

( 1 4 9 ) 

A B komponens aktivitási koefficiensének kifejezését az indexek felcserélésével 
kaphatjuk. 

A Flory-féle közelítés 

Az atermikus elegyre z —»- oo határátmenettel kaptuk a Flory-féle for-
mulát. A nem atermikus elegyre kapott első közelítésből ( ( 1 4 8 ) képlet) G U G G E N -

H E I M szerint [10] ugyancsak z —• o o esetben a nulladik közelítéshez jutunk. 
A termikus és atermikus tagokon egyaránt megvalósítva a z —» oo határ-
átmenetet, a következő formula adódik: 

F M = B T (x A ln 0 Á 4 XB ln 0'B) 4 (q A x A 4 q B x B ) 0 A 0 B W , ( 1 5 0 ) 
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r—q 
illetve, minthogy a z —>- oo ha tárá tmenet azt is jelenti, hogy • 0, egy-

r 

ú t t a l r —<- q és 0 —<- 0 ' , az eredmény így is írható: 

FM = RT (xA In 0'A + x B In 0'B) + (rAxA + rBxB) 0 ^ W . (151) 

Az entalpia-tag 
H e = (rAxA + rBxB) 010'BW. (152) 

A Scatchard—Hildebrand-egyenlet 

S C A T C H A R D szerint (idézi: H I L D E B R A N D — S C O T T [ 1 3 ] 1 2 3 . old. és P R A U S -

N I T Z [ 2 0 ] 2 7 0 . oldal) a folyadékelegy egy móljára a potenciális energia a követ-
kezőképpen adható meg: 

JJ c n v i x i 2c]2v1v2x1x2 -f- c 2 2v|x | (153) 
V 1 X I + V2X2 

ahol v a móltérfogatot, c pedig a kohéziós energia-sűrűséget jelöli. 
Bevezetve a térfogattörtek definícióját: 

0 4 = ^ ; 0 2 = X a V a (154) 
X I V 1 + X 2 V 2 X 1 V I + X 2 V 2 

az egyenlet a következő formát ölti: 

U = ( x l V l + x2v2) (Cn0? + 2c1 20 t02 + c2 202). (155) 

Az elegyítési energiaváltozás 

H E ^ UM = U - E l X l - E2X2 = ( x l V l + x2v2) (2C12 - c u - c22) • 0 , 0 2 

( E 1 = C l l v l ; E 2 = C22V2) • ( 1 5 6 ) 

Minthogy XJVJ . -(- x2v2 az elegy átlagos móltérfogata, ezzel megszorozva a 
kohéziós energia-sűrűséget éppen a moláris kohéziós (potenciális) energiát 
kap juk , így 

H e ^ U m = W 0 1 0 2 . (157) 

2.4 Egy-, két- és három-folyadék modellek 

A klasszikus termodinamikából közismert megfelelő állapotok tételét a 
folyadékelegyekre alkalmazva születtek azok a modellek, amelyek az elegyet 
hipotet ikus tiszta folyadékkal vagy hipotetikus tiszta folyadékok elegyével 

15* Kémiai Közlemények 51. kötet 1979 



KEMÉNY": LOKÁLIS MÓLTÖRT-MODELLEK 231 

tekintik azonosnak és e hipotetikus folyadék (vagy folyadékok) paramétereire 
adnak kifejezést [21]. A módszer azonban a megfelelő állapotok tételétől 
függetlenül is alkalmazható [20]. 

Egy-folyadék modell 

Feltételezi, hogy az elegy reziduális termodinamikai tulajdonságai (a 
tökéletes gáz-állapottól való eltérés mértéke) egy hipotetikus tiszta folyadék 
reziduális tulajdonságaival egyeznek meg, a hipotetikus folyadék paramétereit 
(jellemző molekulaméret, potenciális energia-függvény, pszeudo-kritikus ada-
tok) a koncentráció szerinti megfelelő átlagolással kapjuk. 

Két-folyadék modell 

Ha a molekulák különböző méretűek, túlságosan erős egyszerűsítés 
volna az elegyet egyetlen hipotetikus tiszta folyadékkal helyettesíteni. P R I G O -

G I N E és munkatársai (idézi S C O T T [ 2 1 ] ) biner elegyben kétféle folyadék-cellát 

képzelnek el, egyiket az 1, másodikat a 2. típusű molekulák számára (2. ábra). 

© ° © © ° © 

o © © © © © 

1-es molekula a centrumban 2-es molekula a centrumban 

( l -es típusú cella) (2-es típusú cella) 

2. ábra 

Az l-es típusű cellára a potenciális energia az 1 — 1 és 1 — 2 kölcsön-
hatások összegezése, a 2-es típusű cellára analóg módon a 2 — 1 és 2 — 2 kölcsön-
hatásoké. A centrális molekulát körülvevő molekulák kémiai természete (1 
vagy 2) az elegybeli móltörttől is függ. Legyen M(1) valamely extenzív reziduális 
termodinamikai tulajdonság (pl. szabadenergia) a kizárólag l-es típusú cellák-
ból álló hipotetikus folyadékban, M(2) a 2-es típusű cellákból felépített hipo-
tetikus folyadékban. A modell szerint ekkor az elegy M reziduális termo-
dinamikai tulajdonsága 

M = x t M(1) + x2 M (2). (158) 
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Három-folyadék modell [21] 

Az elegyben háromféle molekula-kapcsolat (pár) fordul elő (1 — 1, 2 — 2, 
1 — 2). A modell-elképzelés szerint e párok között nincs összefüggés, és az elegyet 
három hipotetikus folyadék építi fel. Ha M<u> jelenti a tiszta l-es, M(22) a tiszta 
2-es molekulákból álló folyadék reziduális termodinamkai tulajdonságát, 

pedig azét a hipotetikus folyadékét, amelyben csak 1 — 2 párok vannak, 
az elegy M reziduális termodinamikai tulajdonsága a következőképpen adódik: 

M = xi M<n> + 2XXX2 M<12> + xj M<22>. (159) 

S C O T T [ 5 ] szerint az egy-folyadék modell a molekuláris paramétereket átla-
golja, a három-folyadék modell a termodinamikai sajátságokat, a két-folyadék 
modell pedig mindkettőt , közbeeső helyet foglal el. Az egy-folyadék modell 
és három-folyadék modell a szabadenergia-függvényre felső, illetve alsó becs-
lést nyújt , a ket tő közötti átlagos két-folyadék modelltől várhatók a legjobb 
eredmények. 

Összefoglalás 

A cikksorozat célja a modellek statisztikus mechanikai alapjainak ismertetése, rend-
szerbe foglalása és értékelése. 

Az első részben főleg Guggenheim nyomán ismertet jük a folyadékelegyek rácsszerű 
modelljeit azonos mére tű molekulák elegyére, különböző méretű molekulák atermikus és 
nem-atermikus elegyére. Bemutat juk, hogy a kombinatorikus faktor megadására vonatkozó 
nulladik közelítés (rendezetlen elegy) és az első (kvázikémiai) közelítés alapján milyen kifeje-
zések adódnak az elegyítési szabadenergia-függvényre és az aktivitási koefficiensekre. 

Summary 

The aim of this series of papers is to review the local concentration models, and to 
survey their statistical-mechanical hasis and classification, and the evaluation of the models. 

In this first p a r t the quasilattice models of liquid mixtures are reviewed mainly on the 
basis of Guggenheim's t rea tment : for mixtures of molecules of similar size, for athermal and 
non-athermal solutions of molecules of different size. The expressions for the free energy of 
mixing and for the act ivi ty coefficients given from the zeroth approximation (random mixing) 
and from the first (quasichemical) approximation of combinatory factor are shown. 
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FREUND MIHÁLY AKADÉMIKUS 90 ÉVES 

1 0 évvel ezelőtt, F R E U N D M I H Á L Y akadémikust 8 0 . születésnapja alkal-
mából munkásságát részletesen ismertető közleményben köszöntötte a Kémiai 
Közlemények. Kivételesen nagy öröm számunkra, hogy most az egész magyar 
kémikus társadalom jókívánságait tolmácsolhatjuk a ma is fiatalokat meg-
szégyenítő energiával tevékenykedő F R E U N D M I H Á L Y akadémikusnak, immár 
9 0 . születésnapja alkalmából. Az elmúlt 1 0 év során F R E U N D akadémikus töret-
lenül folytatta vizsgálatait és rendszeresen számolt he ezek eredményeiről dol-
gozatokban, továbbá hazai és külföldi konferenciákon tartot t előadásokban. 
Továbbra is tevékenyen vett részt a különböző munkabizottságok munkájá-
ban és mint eddig is, készséggel bocsátotta rendelkezésre tapasztalatainak és 
eredményeinek kivételes gazdagságát. 

Az elmúlt 10 év nemcsak eredményekben, de elismerésekben is gazdag 
volt. Immár negyedszer tüntették ki a Munka Frdemrend arany fokozatával, 
1972-ben a Budapesti Műszaki Egyetem díszdoktorává avatta, 1976-ban ve-
gyészmérnöki vasdiplomával, 1978-ban pedig a legelső műszaki doktori vas-
diplomával tüntették ki. 

E kivételes jubileum alkalmából szívből kívánunk jó egészséget további 
munkájához és közéleti tevékenységéhez. 

B E C K M I H Á L Y 

osztályelnök 

1 
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A GYÜMÖLCS ÉS FŐZELÉK FEHÉRJÉK 
BIOKÉMIÁJÁNAK ÉS KÉMIÁJÁNAK NÉHÁNY 

KÉBDÉSE* 

L Á S Z T I T Y R A D O M I R 

a kémia i t u d o m á n y o k d o k t o r a 

( B u d a p e s t i Műszak i E g y e t e m , B i o k é m i a i és É le lmisze r t echno lóg ia i Tanszék ) 

É r k e z e t t 1978. j a n u á r 2 -án 

Bevezető 

Az élelmiszerfehérje ellátás világméretű gondjai a növényi fehérjék 
azon csoportjaira (gabonafehérjék, olajosmag fehérjék, levélfehérjék stb.) 
irányították a f igyelmet , amelyek nagy mennyiségben állnak rendelkezésre, 
és így a fehérje gondok rövidtávú megoldásában a legnagyobb valószínűséggel 
fontos szerephez jutnak. Ezzel magyarázható, hogy a gyümölcs és főzelék-
fehérjék kutatása — még a növényi fehérjéknek az állati fehérjékhez viszo-
nyítva elmaradott kutatásaihoz képest is — kevésbé művelt . Az okokat 
vizsgálva először is azt említhetjük meg, hogy a gyümölcsök és főzelékfélék 
jellegzetes összetevői a cukrok, szerves savak, vitaminok, szín- és aromaanya-
gok mellett a fehérjék (aminosavak, peptidek) mennyisége és táplálkozástani 
jelentősége is lényegesen kisebb. Másik okként említhetők azok a metodikai 
nehézségek, amelyek a gyümölcs és főzelékfehérjék izolálásával, t isztításával 
kapcsolatosak. 

Az utóbbi évek élelmiszertudományi fejlődése tette világossá, hogy 
a gyümölcs és főzelék fehérjék (aminosavak, peptidek) behatóbb megismerése 
nemcsak szorosan vett tudományos szempontból érdekes, hanem gyakorlati 
jelentősége sem elhanyagolható. Így pl. bár kétségtelenül a lakosság fehérje-
ellátottságában nem a gyümölcsök és főzelékek szerepe a döntő, mégis egyes 
főzelékfélék fehérjéinek, szabad aminosavainak a jelentősége nem becsülhető 
le a megfelelő aminosav-ellátás szempontjából. Régebbi idő óta ismeretes 
a fehérjék szerepe a gyümölcslevek, borok stabilitása, vagy a cukorgyártás 
szempontjából. Egyre részletesebben ismerjük a fehérjék, aminosavak rész-
vételét az enzimes és nem enzimes barnulás folyamataiban. A cukorgyártásban 
sok gondot okozó melaszarány növekedés, a bepárláskor fokozódó korrózió 
ugyancsak a nyersanyag nem fehérje nitrogén komponenseivel függ össze. H a 
ehhez hozzátesszük, hogy olyan fontos kérdések, mint a gyümölcsök érése, 
a természetes enziminhibitorok, a tárolás közben bekövetkező változások 

*A MTA É l e l m i s z e r f e h é r j e k é m i a i M u n k a b i z o t t s á g á n a k 1977. X I . 22.-i ü lésén e l h a n g -
zo t t e lőadás . 

2* Kémiai Közlemények 51. kötet 1979 



2 4 4 LÁSZTITY: F E H É R J É K B I O K É M I Á J A 

sz intén ehhez a témakörhöz kapcsolhatók, akkor világosan látható a gyümölcs 
és főzelék fehérjék további tanulmányozásának fontossága. 

A gyümölcs és főzelékfehérjék biokémiájának 
néhány kérdése 

Aminosavak bioszintézise 

Az a-ketoglutársav, illetve a glutaminsav kiemelkedő szerepe a növényi 
aminosavak bioszintézisében már régóta ismert. A legfontosabb reakció, 
amelyben az ammónia szerves vegyülethez kötődik és így felhaszuálódhat 
az aminosav bioszintézisében. az a reduktív aminálás, amelynél a-ketoglutár-
savbó l glutaminsav keletkezik: 

COOH COOH 

c = o 

CH2 + N H , 

CH2 

COOH 

Hasonló t ípusú reakció piruváttal is lejátszódhat, mennyiségi jelentősége 
azonban sokkal kisebb. Vitatott még, hogy végbemegy-e ,,in v ivo" feltételek 
mel let t az analóg oxálecetsav —>- aszparginsav átalakulás. í g y végső soron 
a különböző aminosavak szintézisének befejező lépésében a transzaminálási 
fo lyamatban a glutaminsavé a fő szerep. 

A növényi aminosavbioszintézisről több könyv [1, 2, 3, 4, 5, 6] ad 
részletes és kitűnő összefoglalást. E helyen röviden a fő bioszintézis utakat 
vázo lom. 

A glutaminsavból kiinduló szintézisek közül (lásd 1. ábra) a prolin 
bioszintézise viszonylag régebben ismert. Újabb kutatások (7—12) derítették 
fel az acilezett g lutaminsav részvételét növényi bioszintézis utakban. így 
többek között az arginin bioszintézisben. 

Az aszparaginsav család szintézis útjait a 2. ábra vázlata tekinti át. 
Az utóbbi években mind a lizin [13, 14], mind a treonin [14, 16], mind a metio-
nin [17, 18] bioszintézisével kapcsolatban bővültek újabb adatokkal ismere-
te ink. 

Az aromás aminosavakkal kapcsolatban az újabb izotópos kísérletek 
egyértelműen bizonyították, hogy a triptofán, tirozin, fenilalanin mindegyike 

C H - N H , 
N A D H 

> CH, + N A D + + H.,0 
(glutamin-
sav dehid-
rogenáz) Q J J ^ 

COOH 
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a síkiminsavon keresztül bioszintetizálódik (3. ábra). Viszonylag keveset 
tudunk a hisztidin bioszintéziséről. 

Az elágazó szénláncú aminosavak bioszintézisének főbb útjai már jól 
ismertek (4. ábra). Az utóbbi időben a fő f igyelem a folyamatokban résztvevő 
enzimek izolálására és jellemzésére koncentrálódott. 

ACETIL- KoA 

N-ACETIL GLUTAM1NSAV 

N-ACETIL GLUTAMINSAV 
SZEMIALDEHID 

N-ACETIL ORNITIN 

ARGININ 

1. ábra. A g l u t a m i n s a v b ó l k i indu ló an i inosavb iosz in téz i sek v á z l a t a 

ASZPARAGIN5AV 

ASZPARAGINSAV 
SZEMIALDEHID 

HOMOSZERIN 

TREONIN 

METIONIN ISOLEUCIN 

PIRUVAT 

LIZIN 

2. ábra. A s z p a r a g i n s a v b ó l k i indu ló an i inosavb iosz in t éz i sek 
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E R I T R O Z - 4 - FOSZFÁT 

v . . . 

F O S Z F O E N O L - P I R U V A T ' 

D E H I D R O -

KINASAV 
SIKIMINSAV — 

KORIZ-

MINSAV 
PREFENSAV 

A N T H R A N I L S A V FENIL PIRUVAT 

FHIDROXI -

FENIL-PlRUVAT 

INDOL- GLICERIN -

/ F O S Z F Á T 
FENILALANIN ' ROZ'N 

TRIPTOFAN S Z E R I N 

T 
^ INDOL 

3. ábra. A r o m á s a m i n o s a v a k l i ioszintézisénck e g y s z e r ű s í t e t t v á z l a t a 

THREONIN 

A - K E T O - B U T I R A T 

ACETOHIDROXI BUTIRAT 
A , P - D I H I D R O X I -

METIL VALERÁT 
ISOLEUCIN 

HIDROXI-ETIL TPP 

-TPP 
•ACETO-
LAKTÁT 

PlRUVAT 

06, |3- DIHIDROXI 
ISOVALERÁT 

a-ISOPROPIL-MALAT 

VALIN 

L E U C I N - - a-OXO-ISOKAPROÁT -« p-lSOPROPIL-MALAT 

í . ábra. E l á g a z ó s zén l áncú a m i n o s a v a k b iosz in t éz i sének ú t j a i 

Az aminosav bioszintézis szabályozásával összefüggő kutatások arra 
vi lágítottak rá, hogy a baktériumoknál nagy szerepet játszó enzimrepresszió 
n e m jelentős a növényi anyagcserében. Bizonyított viszont a nitrit redukáló 
enzimek koncentrációjának nagvmértékű emelkedése fokozott nitrát ellátás 
esetében. A fő szabályozási útnak a ,,feed back control" t ípusú szabályozás 
látszik. Összefoglaló adatokat M I F L I N [ 1 9 ] nyomán az 1 . táblázatban muta-
t u n k be. 
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1. t áb l áza t 

„ F e e d b a c k con t ro l " a n ö v é n y i aminosav b iosz in téz isében 
( M I F L I N , 1 9 7 3 ) 

Aminosav t ípusa 
Növekedés 

inhibició 
( l ' C ) 

Prekurzor 
adagolás 

Cikloheximid 
inhibiciós 

vizsgálatok 

Aminotriazolin-
iuhibició 

A szparag insavcsalád 
Aszparagin 
Aszparaginsav 
Lizin 
Threonin 
Methionin 

+ + 
+ 

+ 
+ 

Glutaminsav család 
Glutamiu 
Glu taminsav 
Prolin 
Arginin 

+ + + + + + 

Elágazó szénláncú 
aminosavak 
Izoleucin 
Leucin 
Valin 

- f -
4 -

+ + + 
+ + 

Aromás aminosavak 
Tr ip to fán 
Tirozin 
Fenilalanin 
Hisztidin 

+ 
+ 

+ 

Nem fehérjeépítő aminosavak 

Ma inár több miut 200 olyan aminosavat sikerült izolálni a növényekből, 
amelyek nem tartoznak a 20 fehérjeépítő, a genetikai kódokban szereplő 
aminosavak közé. Ezek az aminosavak általában az ismertebb aminosavak 
származékai. í g y például sok a glutaminsav származék (oj-N-alkil. vagy acil. 
vagy N-(amido-)-alkil stb.). Gyakoriak az iminsavak beleértve a gyűrűben 
helyettesített prolin származékokat és piperidin származékokat is. A kén-
tartalmúak általában a cisztein S-helyettesített származékai. Ilyen például 
az 5-metil metionin, amely sok főzelékben megtalálható. Új aminosavakhoz 
vezetnek az aromás aminosavak gyűrűben történt helyettesítései. Végül gya-
koriak a telítetlen láncú (etilén, ill. acetilén) aminosavak is. A növényekben 
található szabad aminosavakról többek között F O W D E N [ 2 0 ] ad jó össze-
foglalást. 

A nein fehérje építő aminosavak biológiai szerepéről az utóbbi évek 
kutatásai kezdenek bizonyos információkat adni. Így több kísérleti adat 
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vi lágít rá arra, hogy egyesek mint izosztérikus analógok befolyásolhatják 
a fehérjeszintézist. í g y például az azetidin-2-karbonsav, mint prolin analóg 
esetében sikerült i lyen hatást kimutatni egyes növényeknél . Érdekes, hogy 
a sok azetidin-2-karbonsavat termelő növényeknél „védet t ség" alakul ki az 
azetidin-2-karbonsavnak a fehérjebioszintézisbe történő bevitelével szemben. 
Az egyéb biológiai hatások közül említést érdemel a biológiai aminosav transz-
port befolyásolása. Egyes acetilén aminosavak, így pl. a 2-amino-4-metilhex-
-5- insav, vagy a2-amino-4-hidroxihept-6-insava kísérleti növényekben (uborka, 
Vicia faba) a penész spórák csírázását gátolták [21]. 

Peptidek 

A nagyszámú növényekben előforduló peptid közül a glutation bio-
szintézise tisztázott a legjobban: L-glutamát -f- L-cisztein -j- ATP —»• y-gluta-
mincisztein -(- A D P -f- P ; y-glutamilcisztein -(- glicin —>- glutation -j- A D P -f-
+ P f . A többi peptid (pl. a hüvelyesekben található y-glutamil-/?-cianoalanin) 
bioszintézise még nem ismert. Sok adat utal arra, hogy bioszintézisiik nem a fe-
hérjékre szokásos mechanizmus szerint játszódik le. 

Fehérjék 

A növényekben előforduló fehérjék biológiai funkcióikat és a növényen 
belüli eloszlásukat tekintve legalább négy csoportra oszthatók az alábbiak 
szerint: 

— kloroplasztok fehérjéi 
— citoplazma fehérjék 
— membrán (sejtfal) építő fehérjék 
— tartalékfehérjék. 
A növényi fehérjékkel — és ezen belül a gyümölcs és főzelék fehérjék-

kel — kapcsolatos korábbi kutatásokról L U G G [27] ad áttekintést . Eltekintve 
egyes csonthéjas gyümölcsöktől a tartalékfehérjék nem fordulnak elő a gyü-
mölcsökben és főzelékekben, így a fehérjék zöme enzimfehérje vagy egyéb 
alapvetően operatív funkciójú fehérje. Kivételt legfeljebb egyes szerkezet 
kialakító fehérjék képzehetnek. 

A növényi fehérjék bioszintézise alapvetően ugyanazt a mechanizmust 
követ i , mint a baktériumoké. Jellegzetessége azonban a növényekre a ribo-
szomális fehérje bioszintézis mellett a kloroplasztokban folyó kiegészítő fe-
hérje szintézis. A kétféle fehérjebioszintézis arányaira a zöldhab levélben a 2. 
táblázat ad információt B R A D B E E R [28] nyomán. A növényi fehérjebioszintézis 
a lapvető mechanizmusai ugyancsak megfelelnek a génszintű szabályozás 
jel legzetes útjainak. A gyümölcsök szempontjából külön érdekessége van az 
etilén szabályozó szerepének. Mai ismereteink [2] szerint az etilén a magasabb-
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2. t á b l á z a t 

E g y e s k lo rop lasz t enz imek f e h é r j é i n e k szintézis he lye 
( B R A D B E E R , 1 9 7 3 ) 

Kloroplaszt Citoplazma 
(70 S r iboszómák) (80 S rlboszóma) 

Foszfor ibu lok ináz K l o r o p l a s z t t r io fosz fá tdeh id rogenáz 
Ribu lóz-d i foszfokarbo-

xiláz C i top l azma t r ió r fosz fá tdeh id rogenáz 
Ci tokróm-f F e r r e d o x i n 
Ci tokróm b-563 F e r r e d o x i n : N A D P r e d u k t á z 
Ci tokróm b-559 Fosz fog l iko lá t fosz fa táz 

K l o r o p l a s z t glioxilát r e d u k t á z 
P e r o x i s z ó m a gl ioxalát r e d u k t á z 
Gl iko lá t ox idá z 
K a t a l á z 
Fosz fog l i ce rá t k ináz 
T r i o z f o s z f á t izomeráz 
F D P a ldo láz 
T r a n s z k e t o l á z 
R i b ó z f o s z f á t izomeráz 
F o s z f o e n o l p i r u v á t karhoxi láz 

rendű növények metabolizmusának terméke, tehát egy endogén hormon hatású 
vegyület, amely többek között a gyümölcsök fehérjebioszintézisét is befolyá-
solja. Egyes fehérjék bioszintézisének csökkenése mellett tapasztalható a sejt-
falba beépülő hidroxipiolinban gazdag fehérjefrakciók arányának növeke-
dése. 

A gyümölcs és főzelékfehérjék kémiája 

Szabad aminosavak 

A kromatográfiás vizsgálati technika kialakulását követően nagyszámú 
mérést végeztek az egyes gyümölcsök és főzelékek szabad aminosavaival kap-
csolatban. összefoglaló adatokat több könyvben is találhatunk [29, 30]. 
Néhány gyümölcsféleségre vonatkozó adatot a 3. táblázatban foglaltunk össze. 
Jól látható, hogy a szabad aminosavak széles spektruma fordul elő. A 
nem fehérje építő aminosavak közül a y-aminovajsav előfordulása igen 
gyakori. Az egyes gyümölcsöket vizsgálva az almákról az ötvenes években 
jelentek meg az első adatok [31, 32, 33, 34], Ezek szerint az érett gyümölcs 
jellegzetes szabad aminosavai az aszparagin és aszparaginsav, glutaminsav, 
szerin, valamint a- és /9-alanin. A kis mennyiségben előforduló ritkább amino-
savak közül az alma és körtefélékre jellegzetes a 4-hidroximetilprolin elő-
fordulása. B U R R O U G H [33] sok körtefajta levét vizsgálva az almákhoz közel-
álló képet kapott az előforduló szabad aminosavakra vonatkozóan. í g y si-
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3. t á b l á z a t 

S z a b a d a m i n o s a v a k e gye s g y ü m ö l c s ö k b e n 

Aminosav 
Alma K ö r t e Szőlő Narancs 

Aminosav (Rel .%) (RH-%) (mg/100 ml) (ing/100 ml) 

A S P 21 10 7 - 24 7 115 
A S N 17 9 — 2 0 - 1 8 8 
G L U 15 10 1 4 - 1 3 3 6 - 71 
S E R 10 11 7 - 27 4 - 37 
A L A 7 9 2 2 - 64 3 - 2 6 

P R O ( O H ) 6 6 
I L E 6 7 — 

V A L 4 6 — 10 
T H R 3 2 11 33 — 

G L N 2 2 — 3 63 
A L A (/3) 2 1 — — 

P R O 2 14 55 305 6 - 2 9 5 
L Y S 2 3 — — 

R - a m i n o v a j s a v 5 3 18 43 4 - 7 3 
A R G — — 33 236 2 3 - 1 5 0 

G L Y - — - 5 

került a 4-hidroxi-metil prolin jelenlétét is kimutatnia. Nagy nitrogén tartalmú 
fajtáknál különösen az aszparagin és aszparaginsav mennyisége volt magas. 

Az eper, málna, ribizke esetében ugyancsak a glutamin, aszparagin. 
glutaminsav, aszparaginsav, szerin, a-alanin a legjellegzetesebb szabad amino-
sav [35, 36]. 

A csonthéjas gyümölcsök közül a cseresznyére vonatkozóan az első részle-
tes vizsgálatok egyike [37] tizenhat szabad aminosavféleség kimutatását ered-
ményezte . Az aszparagin, glutamin, aszparaginsav mellett számottevő a 
•y-aminő vaj sav és az arginin mennyisége is. 

A sárgabarack és őszibarack ilyen irányú vizsgálata az aszparagin ural-
kodó szerepét b izonyí tot ta [38, 39]. Egyes mintáknál az összes szabad amino-
sav több mint 50%-a volt aszparagin. Az őszibarackra ellentmondó adatokat 
közöltek. Egyes szerzők [40] szerint az összetétel hasonló a sárgabarackhoz, 
más szerzők szerint [41] az aszparagin mennyiség viszonylag kicsiny. 

A narancs és citromlevek szabad aminosav tartalmának tanulmányozása 
a legszélesebbkörű a gyümölcsökön belül. Nagyon gazdag szakirodalma van 
a témakörnek és igen sok adat áll rendelkezésre a világ valamennyi nagyobb 
narancs- és citromtermelő körzetéhői származó gyümölcsökre. Többek között 
C A L V A R A N O [ 4 2 ] , V A N D E R C O O K és társai [ 4 3 ] . valamint C O U S S I N és S A M I S H 

[44] munkáit említjük meg. A fajta, termelési feltételek okozta ingadozások 
ellenére megállapítható, hogy a prolin, aszparagin, aszparaginsav, glutaminsav. 
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arginin a legjellegzetesebbek. Esetenként együttes mennyiségük meghaladja 
a szabad aminosavak 70%-át is. 

Ugyancsak széleskörű a szőlő és borászati termékek szabad aminosavai-
nak vizsgálata. Jelentős e területen a magyarországi kutatás is. Elsősorban 
egyes összefoglaló munkákra [ 2 9 , 3 0 , 4 5 ] , valamint M O L N Á R [ 4 6 , 1 0 6 ] , LÁsz-
T I T Y és mtsai [ 4 7 ] , K L I E W E R [ 4 8 , 4 9 ] , L A F O N — L A F O U R C A D E [ 5 0 ] , valamint 
S Z I S Z A K J A N és B E Z I N G E R [ 5 1 ] munkáira utalunk. Ez esetben is a prolin és 
arginin nagyobb mennyisége f igyelhető meg a minden gyümölcsben elterjedt 
aszparagin. glutamin, aszparaginsav mellett. A többi gyümölcs köziil főleg 
a banán és ananász képezte kutatás tárgyát [29]. 

Hazai zöldségfélék, valamint trópuson termesztett gyümölcsök vizsgá-
latáról a hazai kutatók közül L I N D N E R [ 5 2 ] számol be. A vizsgált gyümölcsök 
narancs, mandarin, citrom és grapefruit voltak, míg a főzelékek között para-
dicsom. zöldpaprika, uborka, burgonya és retek szerepelt. A citrusfélékben 
a 106—184 mg összes szabad aminosav tartalmon belül az aszparaginsav, 
glutaminsav és prolin volt az uralkodó. Paradicsomnál a glutaminsav a leg-
jellegzetesebb. számottevő az aszparaginsav. alanin. tirozin. leucinok jelenléte 
is. Burgonyánál feltűnő a szokásosan előforduló aminosavak mellett a szabad 
lizin, a metionin és leucinok számottevő mennyiségben történő előfordulása. 
A zöldpaprika és az uborka viszonylag kevés szabad aminosavat tartalmaz. 
Jó összefoglalót ad L I N D N E R [ 2 2 ] a gyümölcsfélék és zöldségfélék szabad 
aminosav tartalmának táplálkozástani jelentőségéről. Elsősorban arra világít 
rá, hogy különösen a káposztafélék, zöldhüvelyesek, paradicsom és burgonya 
számottevő szerepet játszik szabad aminosavai révén is az esszenciális amino-
sav-ellátásban. 

A szabad aminosav tartalom vizsgálattal kapcsolatos kutatások jelenleg 
is folytatódnak. Erre utalnak az újabban is megjelenő közlemények. í g y 
például tanulmányozták a spárga és zöldborsó szabad aminosav tartalom 
változásait a konzervgyári feldolgozás során [23]. A spárga jellegzetes szabad 
aminosavai az aszparagin, szerin. cisztin. Borsókban főleg treonin, arginin. 
alanin mutatható ki. Banánok szabad aminosavait továbbra is vizsgálják [24]. 
Megállapították, hogy számottevő a szabad aminosavak közül a bázikusak 
részaránya. Burgonyák szabad aminosavairól S I M E K [ 1 0 7 ] közöl újabb 
adatokat. 

Gyümölcsök metionin tartalmának részletesebb vizsgálatával foglalko-
zott S Z O L O V J E V A és mtsai [ 5 3 j. Pakisztáni citromfélék szabad aminosav tartal-
máról E L A H I és K H A N [ 5 6 ] közöl adatokat. Feltűnő a levek jelentős arginin 
tartalma (14 48 mg/100 ml). Leveles zöldségek szabad aminosav tartalmának 
tárolás alatti változásait S I N G H és mtsai [591 tanulmányozták. Összefoglaló 
adatokat közöl németországi gyümölcsök és gyümölcskészítmények szabad 
aminosav tartalmáról B I E L I G és A S K E R [63]. Iraki datolyák aminosavait A L 

A S W A D [65] tanulmányozta. Mennyiségileg a legtöbb a glutaminsav. 

2 Kémiai Közlemények 51. kötet 1979 



2 5 2 LÁSZTITY: FEHÉRJÉK BIOKÉMIÁJA 

Fehérjék 

A főzelékfélék közül a burgonya fehérjéit tanulmányozták a legbehatób-
ban. L I N D N E R és mtsai [ 6 9 ] öt frakcióra bontották a burgonyafehérjéket 
(tuherin, nehezen oldódó egyéb globulinok, albumin, prolamin. glutelin) és 
ezek aminosav összetételét, valamint biológiai értékét tanulmányozták. 
A tuberint találták mind mennyiségi, mind minőségi szempontból a legérté-
kesebbnek. Ugyancsak L I N D N E R és mtsai [ 7 0 , 7 1 , 7 2 , 7 3 ] értékelték a burgonyá-
kat, a C-vitamin tartalom és fehérjehozam alapján is, vizsgálták továbbá 
a táplálkozástani értékét. 

A korábbi külföldi kutatások eredményeit összesítő publikációk közül 
kiemelem az összefoglaló monográfiákat [ 7 4 , 7 5 ] , valamint S C H U P A N és intsai 
[76] németországi burgonyákkal kapcsolatos vizsgálatait. 

A kutatások kiterjedtek különböző országokból származó burgonyafaj-
ták behatóbb összehasonlító vizsgálatára is [74, 75, 77], Megállapították, 
hogy a fehérjefrakciók vonatkozásában nincsenek határozottan észlelhető 
különbségek. fraAkciók mennyisége azonban fajtánként jelentős különbsé-
geket mutat . 

A hagyma fehérjéiről S C H U P H A N és SCHYVERDTFEGER [ 6 6 ] közöl kutatási 
eredményeket. 

A burgonya proteáz inhibitoraival többek között K A I S E R és mtsai [ 2 6 , 

64] foglalkoztak. Tizenkét burgonyfajtában a 42 féle fehérje mellett 21 inhibi-
tor hatásil anyagot izoláltak. A fajták között i különbségek, azonosításra is 
felhasználhatók a szerzők értékelése szerint. Más szerzők e területen végzett 
munkái [61, 77, 78, 79, 80] ugyancsak arra világítanak rá, hogy a poliakrilamid 
gélelektroforézissel kapott fehérje és proteáz inhibitor frakciók fajtákra jelleg-
zetesek. Egyéb főzelékekre, így pl. káposztafélékre kevés adat található [81, 
[82]. 

4. t á b l á z a t 

E g y e s g y ü m ö l c s ö k és főze l ékek f e h é r j e t a r t a l m a 

A l m a 0 , 2 % ő s z i b a r a c k 0 , 6 % 
S á r g a b a r a c k 1 ,0% K ö r t e 0 , 7 % 
B a n á n 1 ,1% Szi lva 0 , 7 % 
Cseresznye 1 ,2% P a r a d i c s o m 1 , 2 % 
Málna 1 ,4% S á r g a r é p a 1 , 0 % 
F ü g e 1 ,2% K á p o s z t a 1 ,4% 
G r a p e f r u i t 0 ,5% K a r f i o l 2 , 5 % 

Szőlő 0 ,6% S a l á t a 1 ,8% 
Ci t rom 1,2% S p e n ó t 2 , 5 % 

G ö r ö g d i n n y e 0 ,6% S p á r g a 1 , 9 % 
N a r a n c s 1 ,0% H a g y m a 1 ,3% 

A gyümölcsök fehérjéivel kapcsolatos általános megállapítások szerint 
a viszonylag kicsiny fehérjetartalom (lásd 4. táblázat) a funkcionális biológiai 
szerep következtében (enzimfehérjék, regulátorok stb.) rendkívül heterogén. 
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í g y magyarázható az, hogy csak az újabb elválasztási technikák elterjedése 
tette lehetővé behatóbb vizsgálatukat. 

Általában az összes nitrogéntartalmon belül a fehérjék részaránya 
40 — 85% között változik. A legtöbb vizsgálatot az almákkal végezték, ennek 
megfelelően ezen gyümölcsféléről rendelkezünk a legtöbb adattal. Ezek egy 
része dinamikus vizsgálat eredménye, amelyek során általában az érés közbeni 
változásokat tanulmányozták. Jó összefoglalás található a hatvanas évek vé-
géig végzett kutatásokról H U L M E [29] monográfiájában. Ugyancsak sok adat 
áll rendelkezésre az almafehérjék aminosav összetételéről is. 

A többi gyümölcsök közül a citrusfélék sokoldalú tanulmányozását lehet 
kiemelni, sok adat található a banán fehéjéiről is. Datolya fehérjék vizsgálatá-
ról számol be A L - A S W A D [ 6 5 ] . A 1 6 aminosav komponens közül a glutaminsav 
mennyisége volt a legnagyobb. Egyéb gyümölcsökről csak kevés adatot közöl-
nek [ 2 9 , 3 0 ] . Kiemelhetők C L E M E N T S munkái [ 8 3 , 8 4 , 8 5 ] és W E S T P H A L [ 8 6 ] 

kutatásai, amelyek során többek között málna, ribizke, cseresznye, meggy, 
birsalma fehérjéinek gélelektroforézises spektrumait vet te fel. 

A szőlő fehérjéinek kutatása ugyancsak széleskörű. Az összefoglaló 
munkákban [29, 30. 45] található adatokon túl sok újabb vizsgálati eredmény is 
áll rendelkezésre. A hazai kutatók közül M O L N Á R [46, 47] munkáját emeljük ki. 

R A O O L A és R I C H T E R [ 5 8 ] vízoldható szőlőfehérjék gélelektroforézises 
tanulmányozása során több mint 20 frakciót különítettek el. Különböző 
szőlőfajták fehérjéit hasonlították össze D R A W E R T és G Ö R G [ 2 5 , 8 7 ] poliakril-
amid gélen történő vizsgálattal. Ennek alapján a kutatók lehetségesnek látják 
a szőlőfajták megkülönböztetését a fehérje, ill. enzimspektrum alapján. 

Enzimek 

A gyümölcsök és főzelékek enzimeinek részletes vizsgálata különösen 
az utóbbi évtizedben lendült fel a vizsgálati módszerek gyors fejlődésével pár-
huzamosan. A kutatás tárgyát képező enzimekről az 5. táblázat ad áttekintést. 
A nagyfokú érdeklődést indokolttá teszi az a tény, hogy a tárolás és feldolgozás 
során bekövetkező változások nagy része enzimműködéshez kötött. í g y a tá-
rolási veszteségek csökkentése, a feldolgozás során bekövetkező kedvezőtlen 
változások elkerülése szorosan összefügg az egyes enzimek hatásmechanizmu-
sának, aktivitást befolyásoló paramétereinek megismerésével. Magyarországon 
a főzelék és gyümölcs enzimek közül különösen a pektinbontó enzimek, a 
cukorrépa invertázai és a gyümölcsök, főzelékek enzimes barnulási folyamatai-
ban szerepet játszó peroxidázok és polifenoloxidázok körében végeztek, ill. 
végeznek széleskörű kutatásokat. A pektinbontó enzimekkel kapcsolatban 
V A S [ 8 7 , 8 8 , 8 9 ] , T Ö R Ö K [ 9 0 ] , M A J O R [ 9 1 ] és N Y E S T E [ 9 2 ] korábbi munkáit 
említem meg, továbbá P O Z S Á R N É és tsai [ 9 3 ] újabb vizsgálatait. A cukorrépa 
invertázaival kapcsolatos kutatásokról V U K O V [ 9 4 ] ad áttekintést. 
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5. t á b l á z a t 

Az eddigi k u t a t á s o k során v i z sgá l t g y ü m ö l c s ö k b e n e lő fo rdu ló e n z i m e k 

P e k t i n b o n t ó e n z i m k o m p l e x 
Celluláz 
Amiláz és foszfor i láz 
I n v e r t á z 
Pentóz- foszfá t k ö r enz imje i 
Glioxilsav ciklus enz imje i 
Klorofi l láz 
Zsí rsavszinte táz 
Lipáz 
l . ipoxidáz 
Ribonuk leáz 

Eti lén sz in te t izá ló enz imek 
K a t a l á z 
Perox idáz 
Feno láz -komplex 
Pro teáz 
Transza in ináz 
Aldoláz 
A l m a s a v d e h i d r o g e n á z 
P i r u v á t d e k a r b o x i l á z 
O-me t i l t r ansz fe r áz 

Az enzimes barnulásban résztvevő enzimekkel kapcsolatos magyar-
országi kutatások a Központi Élelmiszeripari Kutató Intézet keretében foly-
nak a legnagyobb intenzitással. Eredményeikről több publikáció is ad ismer-
t e t é s t [95, 96, 97, 98, 99]. 

A sokoldalú kutatások nemcsak az egyes gyümölcs-fajták (almafélék 
sárgabarackok) enzimaktivitása közötti különbségeket derítették fel, hanem 
az enzimaktivitás szubsztrátumkoncentráció összefüggéseit. í g y alapot szol-
gáltatnak az enzimes barnulási fo lyamatok meggátlását célzó technológiai 
intézkedések kidolgozásának is. 

A nemzetközi kutatások i lyenirányú eredményeiről H U L M E már említett 
monográfiája [29], valamint más összefoglaló cikkek [25] adnak jó áttekintést. 
Az újabb kutatások közül megemlítjük S C H W E R D T F E G E R [ 5 4 ] . [ 1 0 4 ] módszer-
tani munkáját, továbbá a birsalma peroxidázaival [60], a datolya cellulázai-
val [63], a körte polifenol oxidázaival [68] kapcsolatos kutatásokat. Érdekesek 
a burgonya adenilbontó enzimeivel összefüggő kutatások is [ 6 2 ] . K L E I N [ 2 9 ] 

körtéből nagy tisztaságú almasav dehidrogenáz enzimet izolált és annak akti\ i-
tását , szerkezetét tanulmányozta. B O N I S O L L I és G O R I N [ 1 0 0 ] alma peroxidázok 
izoenzimjeit vizsgálták gélelektroforézises technikával. G O R I N és intsai [ 1 0 1 ] 

almaproteázokkal kapcsolatos eredményekről számolnak be. Tárolás során át-
menet i csökkenést, majd az utóérésnél emelkedést tapasztaltak az aktivitás-
ban. A burgonya enzimes barnulásával kapcsolatban M A T H E L S és B E L I T Z [ 1 0 2 , 

103] közöl újabb adatokat. 
A l m a malát enzimek kutatásáról adnak eredményeket G O R I N és intsai [ 1 0 5 ] . 

Megemlítjük még a ribizli polifenoloxidázaival és glükozoxidázával [55], 
va lamint a bab és lencse proteinázaival [57] kapcsolatos vizsgálatokat. 

További kutatás várható irányai 

A gyümölcs és főzelékfélék kicsiny fehérjetartalma, a vizsgálati technika 
elégtelensége, az izolálási nehézségek miatt a gyümölcs és főzelék fehérjék be-

2 Kémiai Közlemények 51. kötet 1979 



255 LÁSZTITY: F E H É R J É K B I O K É M I Á J A 

hatóbb vizsgálata csak az 1950-es években indult meg. Az eddigi kutatások 
a gyümölcsök és főzelékek finomabb kémiai összetételének megismerésében 
rejlő tudományos értékük mellett jelentős segítséget nyújthatnak a gyümölcs 
és főzelékfélék táplálkozástani értékének jobb elbírálásához, a fajták között i 
különbségek objektívebb megállapításához, valamint a feldolgozás és tárolás 
során bekövetkező változások megakadályozását célzó új eljárások kidolgo-
zásában. A vizsgálatok fő súlypontjai a szabad aminosavak kromatográfiás-
tanulmányozása és a fehérjék, valamint enzimek gélelektroforézises elválasz-
tása, a spektrumok változásainak vizsgálata az érés és tárolás során. A to-
vábbiakban a szabad aminosavak vonatkozásában a kutatások intenzitásának 
csökkenése várható. A kutatások elsősorban a kevésbé ismert termékekre fog-
nak koncentrálódni. A fejlődő országokban feltehetően tovább fog folytatódni 
az adatgyűjtő jellegű munka az egyes termékek pontosabb kémiai jel lemzése 
érdekében. 

Várhatóan a kutatások fő területe a fehérjék és különösen az enzimek 
vizsgálata lesz. 

Különösen az enzimek aktivitásának, hatásmechanizmusának, szerkeze-
tének vizsgálatában, továbbá a gyümölcs és főzelékfehérjék bioszintézisévd. a 
genetikai különbségekkel kapcsolatos kutatásokban várható nagy előrehaladás. 

Az ój eredmények fontos szerepet játszhatnak a feldolgozó technológiák 
fejlesztésében a minősítésben és a nemesítésben. 

összefogla ló 

A gyümölcs és főzelékfélék kicsiny f e h é r j e t a r t a l m a , a vizsgálati technika elégtelensége, 
az izolálási nehézségek m i a t t a gyümölcs és főzelék fehér jék beha tóbb vizsgála ta csak az 1950-es 
években indul t meg. Az eddigi ku ta t á sok a gyümölcsök és főzelékek f i n o m a b b kémiai össze-
té te lének megismerésében rej lő t u d o m á n y o s é r t é k ü k mellett je lentős segítséget n y ú j t h a t n a k 
a gyümölcs és főzelékfélék t áp lá lkozás tan i é r t ékének jobb elbírálásához, a f a j t á k közö t t i 
kü lönbségek ob j ek t í vabb megál lap í tásához , v a l a m i n t a feldolgozás és tárolás során b e k ö v e t -
kező vál tozások megakadá lyozásá t célzó ú j e l já rások kidolgozásában. A vizsgálatok fő súly-
p o n t j a i a szabad aminosavak k roma tog rá f i á s t a n u l m á n y o z á s a és a f ehé r j ék , va lamin t enz imek 
gélelektroforézises e lválasz tása , a s p e k t r u m o k vá l tozása inak vizsgálata az érés és t á ro lás során . 
Különösen az enzimek a k t i v i t á s á n a k , h a t á s m e c h a n i z m u s á n a k , szerkezetének v i z sgá l a t ában , 
t o v á b b á a gyümölcs és főzelékfehér jék bioszintézisével . a genetikai különbségekkel kapcso la tos 
k u t a t á s o k b a n vá rha tó nagy előrehaladás. 

S u m m a r y 

Studies 011 proteins in f ru i t s and vege t ab l e s have been impeded to somé ex ten t by the 
low coneen t ra t ion of pro te ins in these p r o d u c t s , by difficulties of isolation and pu r i f i ca t ion . 
The more intensive inves t igat ion began only a f t e r 1950. These inves t iga t ions are of i m p o r t a n c e 
not only f r o m pure scientific point of view b u t alsó may play a s ignif icaut role in t he solving 
of p rob lems connected wi th t he nut r i t ive va lue of f rui ts and vegetables , qual i f icat ion of d i f fe-
ren t var iet ies , deve lopment of technology of s torage and processing. 

The r ra in fields of invest igat ions are t h e following ones: de t e rmina t ion of free amino-
acids, gelectrophoret ic inves t igat ion of p ro t e in s and enzymes dur ing n ia tu ra t ion a n d pos t -
harves t condi t ions. 
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In the f u t u r e r a p i d é development is expec t ed in the research of enzymes, b iosynthes is 
of f r u i t and vege tab le p ro te ins and alsó in t h e appl ica t ion of resul t s in the deve lopment of 
processing. 
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SZELEKTÍV REAKCIÓK OSZTÁLYOZÁSA* 

NÓGRÁDI M I H Á L Y 

a kémiai t u d o m á n y o k dok to ra 

(MTA Alkaloidkémiai Kutatócsoport, Budapest) 
Érkezet t 1978. j ú n i u s 13-án 

Bevezetés 

A preparatív szerves kémiában általában arra törekszünk, hogy a ki-
indulási anyagunk minél nagyobi) hányada alakuljon a kívánt végtermékké. 
Ha a reakciót egyetlen homogén szubsztrátummal végezzük és ez egyetlen 
termékké alakul, akkor ennek mérőszáma egyedül a kitermelés, mely egyszers-
mind a konverzióval, az átalakult szubsztrátum hányadával egyenlő. Keverék 
kiindulási anyag (a továbbiakban szubsztrátum) és/vagy több terméket adó 
reakciók esetén az átalakulás hatékonyságát a konverzió mellett a szelektivitás 
is jellemzi. Szelektív átalakulásról akkor beszélünk, ha a termékek aránya 
eltér a statisztikus valószínűségtől (két komponens esetében az 1:1 aránytól). 
A sztereoizoinerek körében megnyilvánuló szelektivitás a sztereoszelektivitás. 
Utóbbi körébe eső jelenségek jelölésére IZUMI nemrégiben új nomenklatúrát 
javasolt [1| . Úgy véljük, hogy IZUMI jelölésrendszere nem jár annyi előnnyel, 
mint amennyire hátrányos több jelölésmód egymás melletti létezése. Ugyan-
akkor a már meggyökeresedett kifejezések és fogalmak felhasználásával is 
megalkotható a szelektivitás egységes jelölésrendszere. 

Ennek kifejtése e közlemény tárgya. 

Molekulák azonossági-kiilönbözőségi skálája 

A szelektivitás szelekció, azaz választás eredménye. Választani csak 
egymástól különböző objektumok és /vagy lehetőségek között lehet. Ezért, 
mielőtt a szelektivitás tárgyalására rátérnénk vegyük számba a kémiai 
objektumok, azaz a molekulák közötti megkülönböztető jegyeket. Ezekből 
a sajátságokból növekvő hasonlóság szerint hierarchikus sorrend alkotható. 
Az egymás után következő osztályokba tartozó molekulák a megelőző osztá-
lyokra jellemző jegyek tekintetében azonosak. 

* Az Elméle t i Szerves Kémiai M u n k a b i z o t t s á g ülésén, 1978. márc . 26-án e lhangzo t t 
e lőadás n y o m á n . 
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1. Minőségi összetétel. Ebben különböző vegyületek, pl. a CS.,, a CO. 
és a NaCl. 

2. Azonos minőségi, de eltérő mennyiségi összetétel. Ilyen pl. a CO, a CO., 
és a C 3 0 , . 

3. Azonos minőségi és mennyiségi összetétel, de eltérő mólsúly. I lvenek 
pl. az H C = C H és a C6H0, vagy a vinilklorid és polivinilkloridok. 

4. Az 1 — 3. alatti jellemzőkben megegyező, de különböző konstitúciójú 
vegyületek a konstitúciós izomerek [2], A konstitúciót a konnektivitás jellemzi, 
mely azt írja le, hogy a molekula egyes atomjai hány és milyen fajta más 
atommal vannak kötésben. Pl. az izo-butánt a n-butántól az különbözteti 
meg, hogy előbbiben van olyan szénatom, mely másik háromhoz kapcsolódik. 
Az o-diklór-henzolhan a klóratomokat három kötés választja el, míg a m-
diklór-benzolhan négy kötés. Bár az i lyen meghatározások néha igen nehéz-
kesek, minden konstitúciós izomerpár megkülönböztethető a konnektivitás 
teljes, vagy kevésbé teljes leírásával. 

H 

I 
C H 3 — C — C H 3 C H 3 C H 2 C H 2 C H 3 

C H 3 

Cl Cl 

C! 

5. Az 1—4. alatti jellemzőkben megegyező, de különböző egyensúlyi 
atommag távolságokkal jellemezhető molekulák a diasztereomerek. A mag-
távolságokban mutatkozó különbségeket a relatív konfigurációval, ill. utóbbi 
jelölésére szolgáló egyezményes prefixekkel (Z és E. cisz és transz, syn és anti). 
továbbá összetett abszolút konfigurációs szimbólumokkal (pl. 3R.4S, 3RAR) 
jel lemezhetjük. Diasztereomerek nem minden analóg atompárja között van 
különböző magtávolság. Az alábbi példákban megjelöltük azokat az atom-
párokat, amelyek eltérő távolságával a diasztereomerek közötti különbségek 
kielégítően jellemezhetők. Röviden, a diasztereomer párok azonos konstitúciójú 
nem tükörképi nem azonos molekulák. 

ZO2H ytW 
c c 
II II 

J / C \ í - c -
H X 0 2 H H X O 2 H 

W (O 

HÖ 

OH 

1,6 - cisz ÍJ-transz 
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6. Az 1—5. alatti jellemzőkben megegyező, kiválasztott csoportjaik, 
vagy molekularészleteik térbeli sorrendjében különböző molekulák az enantio-
merek. Az enantiomereket az abszolút konfiguráció jelölésére bevezetett egyez-
ményes szimbólumokkal leírható kiralitásuk különbözteti meg. Az enantiome-
rek tükörképi, de nem azonos molekulapárok. 

( f f ) (S) ( f f ) (S) 

7. Valamennyi előbb felsorolt jellemzőben megegyező molekulák azono-
sak. Az azonosság konkrét objektumokra alkalmazva relatív fogalom, tartal-
mát esetenként kell definiálni, azaz fel kell sorolnunk azokat a jellemzőket, 
amelyek tekintetében az azonosságot észlelni tudjuk. Pl.: két metánmolekula 
azonos az 1 — 6. jellemzők szerint, de különbözhet egyes atommagok spin-
állapotában. 

A megkülönböztető jegyek hierarchiájában nem soroltuk be a konfor-
mációt, mert az a térszerkezetnek egy topológiai jellegű, a relatív és abszolút 
konfigurációtól független, kvantitatív, vagy félig kvantitat ív jellemzője. E g y 
vegyület konformációját kötéseinek diéderes szögeivel írhatjuk le. A konformá-
ció megadása az 1—4. jellemzők tekintetében azonos molekulák részletesebb 
leírására alkalmas. Diasztereomer, enantiomer, és azonos molekulák különböző 
konformációs állapotokat vehetnek fel. Ugyanakkor meghatározott konformá-
ciós állapotokat (konformerek) besorolhatók az 5 — 7. azonossági-különbözőségi 
osztályokba. 

A diasztereomer konformációkat kiválasztott atommag párok közötti távol-
ságokkal vagy diéderes szögekkel, illetőleg egyezményes jelzőkkel jellemez-
hetjük. Pl.: 

Br Br 

Br 

antiperiplanáris szünklinális 

Az enantiomer konformációkat kiválasztott atominagpárok diéderes szögé-
nek előjelével, ill. akiralitást jelző egyezményes szimbólumokkal jellemezhetjük. 

Br | Br 

(M), q>-60° I (ff), q> +60° 
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Az azonos konformációkat az előbb felsorolt jellemzőkkel nem lehet meg-
különböztetni. 

Megjegyezzük, hogy bár az 1,1,1-trifluor-etán rotációja során kapott konfor-
merek megkülönböztethetetlenek, az egyes rotamerekben egy-egy kiválasztott 
H és F atompár viszonya különböző (H — F 60, ill. 90°). 

Szelektív reakciók azonossági-kiilönbözőségi skálája 

A kémiai reakciók szelektivitása kétféle módon nyilvánul meg: a reakciók 
szubsztrátumai. i l letőleg termékei tekintetében. E két mód alapsémái a kö-
vetkezők: 

a) Szubsztrát-szelektivitás 

A R E . V 

B - ^ U Y 
kar 

l A X " ftBY 

b) Terinék-szelektivitás 

Re 
A > X + Y X ^ Y 

Szubsztrát-szelektivitásról tehát akkor beszélünk, ha két különböző szubsztrá-
tum (A és B) azonos reagenssel (Re) azonos körülmények között eltérő sebes-
séggel alakul át rendszerint, de nem szükségképpen különböző termékekké 
( X és Y). 

Termék-szelektivitás esetén egy szubsztrátumból két vagy több termék 
( X , Y stb.) keletkezik a statisztikustól eltérő arányban. 

A következőkben elnevezzük és példákkal illusztráljuk a molekulákra 
az előző pontban leírt azonossági-különbözőségi sorrendben a szelektivitás 
mindkét módjának különböző fokozatait. 

Az elemzést két szubsztrátum, il letőleg két termék esetére végezzük el, 
az eredmények minden további nélkül kiterjeszthetők több komponensre. 

a) Szubsztrát-szelektivitás: a szubsztrát-szelektivitást a reakciósebessé-
gek hányadosával (Ss = k A X / k n Y ) vagy annak logaritmusával jellemezhet-
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jük. Ez nem mindig egyezik meg a termékaránnyal (X/Y) , mert azt utólagos 
egyensúlybeállás módosíthatja. 

A szubsztrát-szelektivitás következő eseteit különböztethetjük meg: 

1., 2., 3. Különböző kvalitatív összetételű (1) vegyületek reakciója eltérő 
sebességgel. Pl.: 

No + 0 2 2HgO + N2 

( L A V O I S I E K kísérlete). 

Ez a fajta szelektivitás, s ugyanígy a különböző kvant i ta t ív összetételű (2.) 
és mólsúlyú (3.) molekulák reaktivitásának eltérése triviális. Ezért ezekre az 
esetekre külön megjelölést javasolni felesleges. 

4. Konstituciós szubsztrát-szelektivitás: Konstitúciós izomerek azonos 
reakciókban mutatott eltérő reaktivitása. Amennyiben a szubsztrátumok 
keverékét reagáltatjuk, a szelektivitás csak akkor mutatkozik meg a termék-
arányban, ha a reakció nem teljes, azaz, ha szükségesnél kevesebb reagenset, 
vagy elégtelen reakcióidőt alkalmazunk. 

H 3 C X / C H 3 H / K A T H 3 C CH 3 

/ = \ L * H 7 f H k A X « k B Y 
H 3 C X C H 3

 M H 3 C CH 3 

A X 
H u AGAX >AGBY 

\ / H2 /kat. 
- H 3 C ( C H 2 ) 4 C H 3 

H ( C H 2 ) 3 C H 3
 B Y 

B Y 

A jelenség oka a konkurrens reakciók eltérő aktiválási szabad entalpiája, úgy 
mint az 5. és 6. esetekben is. 

5. Szubsztrát-diasztereoszelektivitás: Diasztereomerek azonos reakciókban 
mutatott eltérő reaktivitása. Több változata ismeretes (1. ábra): a) az alkal-
mazott körülmények között csak az egyik diasztereomer reagál; b) mindkét 
diasztereomerből ugyanaz a termék keletkezik, (sztereodestruktív reakció); 
c) a termékek diasztereomerek; d) a termékek konstitúciós izomerek; e) a 
termékek nem izomerek. 

6. Szubsztrát-enantioszelektivitás. Enantiomerek azonos reakcióban muta-
tott eltérő átalakulási sebességét jelöli (2. ábra). Elsősorban az enzimatikus 
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reakciók jellemzője. Természetes szubsztrátumok esetében a nem természetes 
enantiomer átalakulása rendszerint mérhetetlenül lassú (a). Nem természetes 
szubsztrátumok esetében a szelektivitás esetenként mérhető (b). A termékek 
enantiomerek (b), vagy azonosak ( c ) . 

a) 
C0 2 H 

A 

C0 2 H 

(Z) 

Ph Cl 

H — C l __ c t y + v P h _ 2 0 0 ^ 

Cl H — p , > C > C H C5H5N' 

Ph H 

(5,S) 

0 

A 
H O 2 C . 

kz » kg-

Ph Cl 

'C0 2 H 

( f ) 

Cl Ph 
H V ^ V P h _ H 

Cl Ph 

k S , S » k £ , S 

P h - V ^ H H 

-Ct 

•Cl 

Cl 

b) 

Ph 

OH 

c) 

1 , 4 - c / s z 

. CH3 

kcisz > ktransz 

CH 3 ' 

CH3 

Br 

Br 

CH3 

CH3 

Br-

•Br 

CH3 

1,4 - transz 

CH3 s 

CH 3 ' 

1. ábra. P é l d á k s z u b s z t r á t - d i a s z t e r e o s z e l e k t i v í t á s r a 
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a) 

AcNH • 

C0 2H 

-H 

C 2 H 5 

(S) 

aciláz I 
k5 

C 0 2 H 

C 2 H 5 

ks » k« 

C02H 

H 2 N -

NH 2 

C2HS 

aciláz I 
-rV-
k«~0 

CO2H 

- NHAc 

C 2 H 5 

(R) 

b) CO2H 

PhCH2CH2COO -

Ph 
(S) 

aciláz I 

w i ö ö ö " 

C0 2 H 

H—[— OH 

Ph 

C02H 

HO — | — H 

Ph 

aciláz I 
kkot.1,2 

C0 2 H 

H — | — OOCCH2CH2Ph 

Ph 

ÍR) 

C) H H 
enzim enzim „ „ i 

H3C — C 0 2 H »- H 3 CCC0 2 H — — H0 2 C 1 CH3 

NH2 

(S) 

- 2 H " " || ' ' " 2 H 

0 
ks » k/? 

2. ábra. Pé ldák s zubsz t r á t - enan t i o sze l ek t i v í t á s r a 

NH2 

Konformerek szubsztrát szelektivitása 

Ez a jelenség csak akkor m u t a t h a t ó ki megbizhatóan, ha az egyes kon-
formerekből keletkező termékeknek nemcsak a konformációja, de a szerkezete 
is különböző. Az i lyen esetek igen ritkák. Konformerek szubsztrát-diasztereo-
szelektivitására (a) és enantioszelektivitására ( b ) a 3. ábra mutat példákat. 

A 3b ábrán bemutatot t st i lbén származék balra cirkulárpoláros, azaz 
királis fénnyel katalizált fotooxidációjakor feleslegben keletkezik a ( P ) -
hexahel icén. Az 1,2-bis-hidroximetil-ciklohexán enzimatikus oxidációjakor 
specif ikusan a ( P ) csavarodottságű konformer axiális hidroximeti l csoportja 
oxidálódik. 

b) Termék szelektivitás 
X 

A termékszelektivitást a termékek százalékos arányával 
X - Y 

v a g y egyikük relatív túlsúlyával S P = , ha X > Y 
X + Y 

xiooL 
X + Y 

jel lemezhetjük. 
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HOCH2 C H Z 0 H 

IP) 
2|_| I dehidro-

3. ábra. Szubsz t r á t - s ze l ek t iv í t á s k o n f o r m e r e k e s e t é b e n 
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A szelektivitás forrása lehet a képződési sebességek különbsége [kAX =4= 
kinetikus kontroll), a termékek utólagos egyensúlybeállása (kXY > 0, K A B 

termodinamikus kontroll), és végül a két jelenség együttesen. 
A termék-szelektivitás következő eseteit különböztethetjük meg: 
1. Különböző kvalitatív összetételű vegyületek keletkezése. 

A Y ' 

= 1, 

Pl.: G,H,OH 
^ H , C = C H , 

-> H , C 2 - 0 - C , H 5 

2., 3. Különböző kvalitatív (2) összetételű és (3) különböző mólsúlyú 
termékek képződése (1. később a kcmoszelektivitásnál is a 272. oldalon). 

4. A regioszelektivitás különböző konstitúciós izomerek statisztikustól 
eltérő arányú keletkezése (4. ábra). Ez a meghatározás nem teljesen egyértelmű, 
amennyiben statisztikus valószínűségnek egyrészt a valódi keletkezési való-
színűségeket, másrészt pedig a teljes terméknek a termékek számával osztott 
részét vehetjük. í g y pl. toluol mag-klórozásakor például előbbi az orto-
termékre nézve 40%, utóbbi pedig 33,3%. A regioszelektivitás meghatározás-
kor általában konnektivitásukban különböző azonos funkciós csoportok re-
aktivitását vethetjük össze. 

OH 
I 

CH3CHCH3 

C H 3 C H 2 C H 2 O H 

>1. B 2 H 6 H 2 O Y 

_ _ C H 2 = C H - C H 3 - ^ - - < Q 

OH 
I 

CH3CHCH3 

C H 3 C H 2 C H 2 O H 

C O 2 H 

X 

4. ábra. R e g i o s z e l e k t i v i t á s 

0 0 ^ 3 

C 0 2 C H 3 

C O 2 H 
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H 3 C \ / C O 2 H 

• K X ' ^ " / 

« 3 < \ ^ , C 0 2 H C H 3 0 H / F R O N S Z C0 2 CH 3 

C0 2 H N ^ H 3 C . ^ ^ . C 0 2 C H 3 

cisz 

H 3 C \ / - V / 0 H 

H 3 C ^ — NQBHL / cisz H 
o 

H 3 C \ / H 

OH " < X 
Kc/sz > k fronsz transz 

5. ábra. T e r m é k - d i a s z t e r e o s z e l e k t i v í t á s 

5.A termék-diaszelektivitás diasztereomerek 1:1-től eltérő arányú kép-
ződését jelenti (5. ábra). 

6. A termék-enantioszelektivitás a királis körülmények között megvaló-
sított reakciók jellemzője (6. ábra). Akirális viszonyok között képződő enantio-
merpárok aránya ugyanis mindig egy, azaz szelektivitás nincs. 

A termék-szelektivitást a gyakorlatban nem érdemes konformerekre 
alkalmazni, mert amennyiben azok szobahőfokon gyorsan egymásbaalakulnak, 
a szelektivitás nem észlelhető. Ha viszont átalakulásuk lassú, akkor már mint 
stabil sztereoizomerek vizsgálhatók. 

CH2OH 
I 

H O - C - H 
I 

CH2OH 

ATP 

CH2OH 
I 

H O - C - H 
I 

CH2OPO3H 

C H 2 0 P 0 3 H 
I 

H O - C - H 
1 
CH2OH 

(5 ) 

CH3 — C ' 
N A D H 
enzim 

OH 

C H 3 - C - ' " H ( S ) 

/ 0 H 
C H 3 — C - " I I D (R ) 

N H 

6. ábra. T e r m é k - e n a n t i o s z e l e k t i v i t á s 
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A szelektivitás szükséges feltételei 

Reakciók szelektivitásának csak a szükséges feltételei adhatók meg 
általánosságban. Az elégséges feltételek csak konkrét vegyületek esetében 
ismerhetők meg. 

a) A szubsztrát szelektivitás 1—5. pont alatti eseteiben nincs semmiféle 
megkötés az átalakítóeszköz (reagens, közeg vagy katalizátor) szimmetriája 
tekintetében. 

A szubsztrát-enantioszelektivitás (6.) esetében szelektív reakció csak opti-
kailag aktív királis eszközzel valósítható meg. Az eszköz kiralitása önmagában 
elégtelen, mert racém állapotú királis reagens esetén az egymással enantiomer 
viszonyú termékek aránya nem tér el az egységtől. 

b) Termék-szelektivitás 
Molekulák azonossági-különbözőségi sorrendjének 1 — 3. csoportjában 

a termék-szelektivitást szimmetria-feltételek nem kötik meg. 
4. Regioszelektivitásxa. csak akkor van lehetőség, ha a szubsztrátumnak 

a reakcióban megváltozó azonos fajtájú centrumainak különböző a konnekti-
vitása. Ez pl. nem teljesül a benzol esetében, s ezért ebből csak egyféle mono-
szubsztituált származék keletkezhet. A toluolnak viszont (4. ábra) háromféle 
különböző konnektivitású aromás hidrogénatomja van, ezért ebből báromféle 
magszubsztituált monoklór származék képződhet. 

0 

P h — S (S ) \ 

P H — S \ 
CH 3 

7. ábra. Sz te reo izo inérek kele tkezésének ké t fő m ó d j a 
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G ) / C ° 2 H B ) C02H 

ch C ° 2 H CH3 

H l C \ / 7 
A 6 / 

CH3 

1 
CH3 H 

c) ^ ^ ^ CO2H CO2H I 

C 2 - < J > ^ - c2 ' .Cl 
CO2H T CO2H CL ' X 

CH3
 CL | X L 

c3 
CH3 

; 0 C2 

CH3 

8. ábra. Pé ldák (a) d i a sz t e r eo tóp , (b) e n a n t i o t ó p és (c) h o m o t ó p c s o p o r t o k r a és fe lü le tekr 

l H 3 C > ^ C 0 2 C H 3 

H 3 C > < ^ > < C 0 2 H C H 3 0 H , , ^ Z Í «> A H 

T \ H 3 C ^ c ° 2 h 

CO2CH3 transz 

X o i o 
T X H3CX _ , 0 H 

X X H 
CISZ 

B) 0 H OH 

cf 

' H N0BH4 ^ ^ J X 

P h ^ ' c \ / C H 3 ^ P h - C 1 — C 2 - C H 3 (1S,2FÍ) : 1 —c? 
I I 

OH H 

( f f ) ~ 0 H \ ° H 

Ph — C 1 — C — C H 3 ( W , 2 f í ) 
I I 

H H 
9. ábra. D i a s z t e r e o t ó p c sopor tok és fe lü le tek á t a l a k u l á s a i 
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5., 6. és 7. A dia- és enantioszelektivitás, valamint a termék sztereó-
szelektivitás elmaradásának szimmetria-feltételeit illetően a topicitás M I S L O W 

és R A B A N által megalkotott fogalomköre [3] ad útbaigazítást. 
Sztereoizomerek kétféle módon keletkezhetnek (7. ábra): 
a) a molekulában levő azonos konstitúciójű és konnektivitású (röviden 

azonos) csoportok egyikének reakciója folytán, vagy b) koordinációs szám 
növelése útján. Utóbbi esetben a megnövel t koordinációs számú centrum 
és a hozzátartozó l igandumok egy molekuláris síkot képeznek, melynek egyik, 
vagy másik felülete (oldala) felől lép be az líj ligandum. 

Az említett csoport ok és felületek szimmetriaviszonya lehet, a csökkenő kü 
lönbözőség sorrendjében, diasztereotóp, enantiotóp és homotóp [8. ábra a), b), c)\. 

Diasztereotóp* csoportpárok különböző egyedein, ill. diasztereotóp felü-
letek különböző oldalai felől megvalósuló reakciók különböző és diasztereomer 
viszonyú termékekhez vezetnek (9. ábra). 

a) 

- C 0 2 H CH3OH ^ ^ 
IR) 

(S ) 

(S) 

CH3 t ^ <f.hlX~ (R) 

b) 4 

co2H 
+ H2N 

CO2H 
C H 3 t 

10. ábra. Enan t i o tóp c s o p o r t o k és felületek á ta laku lása i 

•Diasz te reo tóp v i szonyú csoportok, és fe lü le tek nem cserélhetők fel sz immet r iaope-
rációk segítségével. E n a n t i o t ó p viszonyú c s o p o r t o k ésfe lü le tek t ükö r sz immet r ikus h e l y z e t ű e k , 
de nem tenge lysz immet r ikusak . Homotóp c sopor tok és felületek t enge lysz immet r ikusak . A 
részletes kifejezést 1. az eredet iben [4]. 
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Enantiotóp csoportpárok különböző egyedein, ill. enantiotóp felületek 
különböző oldalai felől megvalósuló reakciók különböző és enantiomer, v a g y 
diasztereomer v i szonyú termékekhez vezetnek (10. ábra). 

Homotóp csoportpárok, ill. felületek reakciói azonos sztereoizomerhez 
vezetnek (11. ábra). 

CH3 4 

CO 2 H 

CHa • 

(2 R,UR) 

C ° 2 H CH3OH 

CH3 

r' t 
CH3

 1 

(2 R,6R) 

NQBH4 . 

CH3 

CH3 

CH3 

<fx 

C0 2Me 

C0 2 H 

C0 2 H 

C0 2Me 

(2 R,kR) 

(2 R.UR) 

CH3 

CH3 

CH3 

CH3 

OH 

OH 

(2 R,UR) 

(2 R.UR) 

CH3 

11. ábra. H o m o t ó p c sopor tok és fe lü le tek á t a l a k u l á s a i 

Topicitás és termékszelektivitás 

Diasztereotóp csoportok és felületek esetén akirális eszköz alkalmazása-
kor is van lehetőség a szelektivitásra. 

Enantiotóp csoportok és felületek esetén akirális eszköz alkalmazásakor 
szelektivitás nem lehetséges, az enantiomerek 1:1 arányban képződnek. 
Királis eszköz alkalmazásakor, amennyiben az eszköz (reagens) kiralitáseleme 
nem egyesül a szubsztrátummal enantioszelektív reakcióban enantiomer 
termékek keletkeznek. Ha viszont az eszköz kiralitáseleme megjelenik a ter-
mékben, diasztereoszelektív reakcióban diasztereomereket kapunk (10. ábra). 

Mivel homotóp csoportok és felületek átalakulásai mindig egyetlen ter-
méket adnak, szelektivitásról ez esetben nem lehet beszélni. 
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A javasolt jelölés-rendszer kapcsolata más terminológiákkal 

1. Szelektivitás és specifitás 

A teljes szelektivitást, a szerves kémia területén szokás specifitásnak 
nevezni. Ez nem abszolút, hanem gyakorlati fogalom, és csak annyit je lent , 
hogy a rendelkezésre álló módszerekkel szubsztrát szelektivitás esetén a kon-
kurrens szubsztrátum átalakulását, termék szelektivitás esetén pedig a kon-
kurrens termék keletkezését nem lehet kimutatni. 

Z i M M E i t M A N N és E L I E L [4] megfogalmazása szerint viszont sztereó-
specifikus reakciók csak azok. amelyekben diasztereomerek úgy reagálnak 
azonos reagenssel, hogy egyikből kizárólag egy bizonyos termék és a másikból 
kizárólag egy másik keletkezik (1. a 2-butének krómozását, lc ábra). Ez a 
jelenség a jelen fogalmazás szerint teljes szubsztrát-diasztereoszelektivitással, 
azaz a szubsztrát-diasztereospecifitással azonos. 

Enzimek reakcióira nagy többségükben a teljes szubsztrát- és termék-
sztereoszelektivitás, azaz sztereospecifitás jellemző. Konstitúciós szelektivi-
tásuk rendszerint csekélyebb. A biokémikusok ezért elsősorban a specif itás 
kifejezést használják még akkor is, ha a szelektivitás nem teljes. 

2. Aszimmetrikus szintézis 

M A R C K W A L D megfogalmazásában [5] aszimmetrikus szintézisnek azt 
nevezzük, amikor akirális vegyületből királis segédeszközzel optikailag aktív 
vegyület keletkezik. Ez a jelen jelölésrendszer szerinti termék-enantioszelekti-
vitással azonos. 

M O R I S S O N és M O S H E R szerint [6] aszimmetrikus szintézist akkor végzünk, 
ha egy akirális molekularészt királissá alakítunk át úgy, hogy eközben a 
sztereoizomerek nem egyenlő arányban keletkeznek. Ez a meghatározás a 
termék enantio- és diasztereoszelektivitást együttesen jelöli aszimmetrikus 
szintézisnek. 

3. Aszimmetrikus indukció 

Aszimmetrikus indukciónak nevezik azt a jelenséget, hogy a molekulá-
ban meglevő királis centrum olymódon befolyásolja egy újabb kiralitás-
centrum kialakulását, hogy a diasztereomerek nem egyenlő arányban képződ-
nek. Ez a termék-diasztereoszelektivitásnak megfelelő jelenség, de annál 
szűkebb érvényű, mert csak királis vegyületekre vonatkozik. 

4. Sztereó-differenciálás 

I Z U M I a sztereoszelektív reakciókat a következő módon osztályozza [ 1 ] : 

a) enantio-differenciáló reakciók, mégpedig a) enantio felület, /3) enantio-
tóp és y) enantiomer differenciáló reakciók. 
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b) Diasztereo-differenciáló reakciók, mégpedig x) diasztereofelület, /?) 
diasztereotóp és y) diasztereomer differenciáló reakciók. 

Az enantio-differenciáló reakciók jellegzetessége, hogy a kiralitás forrása 
ezekben az eszköz (reagens, katalizátor, ill. közeg), míg a diasztereo-differen-
ciáló reakciókban a szubsztrátum királis. Előbbiek termékei enantiomerek, 
utóbbiaké pedig diasztereomerek. Bár I Z U M I elemzése a sztereoszelektivitás 
eredetéről érdekes és újszerű, jelölésrendszerét a jelen szerző nem tartja sze-
rencsésnek a következő okokból: 

a) A differenciálás megjelölés nem fed új tartalmat. Szelektivitás nem 
lehetséges differenciálás nélkül és megfordítva a differenciálás szügségképpen 
szelektivitáshoz vezet . í g y pl. az enantio-differenciálás kifejezés nem mond 
többet , mint az enantioszelektivitás. 

b) Nem különbözteti meg a szubsztrát-szelektivitást a termék-szelekti-
vi tástól , azaz a molekulák közötti szimmetria viszonyokat a molekulán belü-
liektől. 

c) M I S L O W és R A B A N szerint az enantiotóp és diasztereotóp kifejezések 
felületekre is vonatkoznak, míg I Z U M I ezekkel csak a csoportokat jelöli. 

d) A diasztereoszelektivitást leszűkíti a királis egyedekre, holott a dia-
sztereo jelző a modern megfogalmazás szerint nem követeli meg a kiralitást. 

4. Kemo-specifitás 

Néhány éve T R O S T a kemo-specifitás kifejezést vezette be „olyan reakciók 
meghatározására, amelyek specifikusak egy adott szerkezeti egységre nézve. 
E z még olyan funkciós csoportok jelenlétében is megnyilvánul, amelyek ugyan-
annyira reakcióképesnek, vagy még reakcióképesebbnek tűnnek. í g y pl. 
chemospecifikus reakció egy keton csoport a-brómozása kettős kötés jelenlété-
ben (vagy fordítva)" [7]. 

Az idézett meghatározásból kitűnik, hogy a regioszelektivitás és kemo-
specif i tás — legalábbis T R O S T megfogalmazásában — nem különböztethető 
m e g élesen. Ezért utóbbi kifejezés használata zavart okozhat. 

Maga T R O S T a kifejezést a fenti meghatározásban adott példától némileg 
eltérő értelemben használja, pl. a következő esetben [7]: 
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Ebben a példában inkább regioszelektivitásról beszélhetünk, hiszen 
négy konstitúeiósan különböző CH — CO csoport (a képleten o-val jelölve) 
konkurrenciájáról és nem „kémiailag" különböző funkciók közötti szelektivi-
tásról van szó. 

5. Sztereoreguláris reakció (polimerizáció) 

A sztereoreguláris jelző speciálisan a polimcrizációs reakciókban meg-
nyilvánuló termék-sztereoszelektivitást jelzi. 

Konklúzió 

Jelen közlemény az itt kifejtett jelölésrendszer elterjesztését kívánja 
szolgálni. A javasolt kifejezéseket rendszerint szükségtelen teljes terjedelmük-
ben használni, hiszen legtöbbször világos, hogy szubsztrát- vagy termék-
szelektivitásról van-e szó. 

Megjegyezhetjük még, hogy az egyes szelektivitási szintek szuperponálód-
hatnak, a magasabb azonossági szinthez tartozók rendszerint tartalmazhatnak 
alacsonyabb szintű szelektivitásokat. í g y a sztereoszelektív reakciók csak-
nem mindig regioszelektívek is. 

Összefoglalás 

A szerző a kémia i i roda lomban már edd ig is haszná la tos kifejezések fe lhasználásával 
a kémia i szelektivitás, különösen a sz tereoszelekt ívi tás , rendszerezésére a lkalmas egységes 
n ó m e n k l a t ú r á r a tesz j a v a s l a t o t . A szelektív r e a k c i ó k a t ké t fő c sopor t ra oszt ja : a ) kü lünöző 
s z u b s z t r á t u m o k azonos kö rü lmények közöt t m u t a t o t t r eak t iv i t á s különbsége a s zubsz t r á t -
szelekt ív i tás , b) egy szubsz t r á tumbó l több t e r m é k h e z vezető reakciók esetén a te rmék meg-
oszlást a t e rmék-sze lek t iv i tás jellemzi. 

S u m m a r y 

W i t h already c u r r e n t t e rms , as e lements , a consis tent nomenc la tu re is proposed for t h e 
classif ieat ion of ehemical selectivity, especially of s tereoselect ivi ty . Selective react ions a re 
d iv ided into two main groups : a) difference in r eac t iv i t y of d i f ferent subs t ra tes under ident ica l 
condi t ions is called subs t ra te-se lec t iv i ty , b) p r o d u c t d i s t r ibu t ion in a react ion of a single sub-
s t r a t e giving more t h a n one product is charac te r ized by the product -se lec t iv i ty . 
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MOLEKULÁN BELÜLI ATOMI KOORDINÁTÁK 
SZÁMÁNAK MEGHATÁROZÁSA, TEKINTETBE VÉVE 

A VALÓSÁGOS VAGY FÖLTÉTELEZETT BELSŐ 
SZIMMETRIÁT IS* 

V A R S Á N Y I G Y Ö R G Y 

a k é m i a i t u d o m á n y o k d o k t o r a 
(Budapesti .Műszaki Egyetem, Fizikai Kémia Tanszék) 

N E M E S L Á S Z L Ó 

a kémia i t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 
(MTA Központi Kémiai Kutató Intézete, Budapest) 

É r k e z e t t : 1978. j ú n i u s 25-én 

Bevezetés 

Molekulák egyensúlyi geometriáját az atomi koordináták rögzítik. 
A független, a geometria definiálásához szükséges és elégséges koordináták 
száma azonban a molekula szimmetriájától, sőt a molekula egészét jel lemző 
szimmetrián kívül esetleg belső szimmetriával rendelkező atomcsoportok 
számától, ill. ezeknek az atomcsoportoknak belső mozgási lehetőségeitől is 
függ. Ezeknek a független, és a különféle szimmetriatulajdonságok f igyelembe-
vételével redukált számú koordinátáknak a halmazát általában „ad hoc" 
módszerekkel állapítják meg, amely mindig lehetőséget ad tévedésekre. í g y 
felmerült egy olyan általános formula megfogalmazásának igénye, amely 
nemcsak egy adott szimmetriájú, merevnek tekintett molekula független 
koordinátáinak számát szolgáltatja, hanem figyelembe veszi a molekulán 
belüli atomcsoportok belső mozgását, így belső forgásukat és inverziójukat, 
továbbá e csoportok belső szimmetriáját is. 

1. Merev molekulák atomi koordinátáinak meghatározása 

1.1. Aszimmetrikus molekulák 

Valamely N atomos molekula valamennyi atomjának helyzete atomon-
ként három koordinátával definiálható. Az atomi koordináták megadásához 
a vonatkoztatási koordinátarendszert célszerű a molekulához rögzíteni. H a 
a koordinátarendszert úgy vesszük fel, hogy origója valamelyik atom pozíció-

*Az A n y a g - és Moleku lasze rkeze t i M u n k a b i z o t t s á g 1978. j ú n i u s 5.-i ülésén e l h a n g z o t t 
e lőadás . 
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jávai essék egybe, akkor — ebben a vonatkoztatási rendszerben — ennek az 
atomnak a koordinátáit nem kell megadni (mindhárom derékszögű koordiná-
tája zérus). í g y az N atomos molekula összesen 3iV atomi koordinátáiból 
hármat máris le kell vonni. A koordinátarendszernek azonban nemcsak az 
origóját kell rögzíteni, hanem tengelyirányait is. Ha az A atom van az origó-
ban, legyen a B a tom pozíciója olyan, hogy az egyik koordinátatengely men-
jen át az A és B atomokon. Ilyen választás esetén a B atomnak csak egyetlen 
koordinátáját kell megadni, amely azonos az AB távolsággal. További két 
koordináta vált ily módon fölöslegessé. Ez az újabb két fölösleges koordináta más 
meggondolásból is kiadódik. A B a tom fenti lokalizációja tulajdonképpen a 
molekulához rögzített tengelyrendszer és a térben rögzített tengelyrendszer 
egymáshoz képesti beállásának megadásához szükséges három Euler-féle szög 
közül kettőnek rögzítésével egyenértékű. A harmadik Euler-szög definiálja 
a fenti AB tengely körüli elfordulás mértékét. Amennyiben csak a molekula 
egyensúlyi geometriáját tekintjük, az előbbi két Euler-szög megadása tetsző-
leges, azokat tehát nem sorolhatjuk a független koordináták közé. 

Visszatérve az előbbi gondolatmenethez; a 3iV atomi koordinátákból 
eddig ötöt vontunk le. A továbbiakban az AB tengelyre merőleges egyik 
tengelyt is rögzítsük, éspedig úgy, l iogy a C atom helyezkedjék el e két koor-
dináta tengely kifeszítette síkban. A C atom helyzetét ebben a síkban két 
koordináta meghatározza, tehát harmadik koordinátája fölösleges. Ez a hato-
dik derékszögű koordináta, amelyet 3iV-ből le kell vonni. Ez a hatodik fölös-
leges koordináta az előbb említett harmadik Euler-szögnek is felfogható. 
A tengelyrendszer rögzítésével kapcsolatos fölösleges koordináták tehát 
derékszögű koordinátáknak vagy Euler-szögeknek is tekinthetők. Az összes 
független koordináták száma tehát 3N-6. Megjegyezhető, hogy ez a szám azonos 
az aszimmetrikus geometriájií molekulák összes rezgési szabadsági fokainak, 
t ehát normálrezgéseinek számával. 

A molekulához rögzített tengelyrendszer szempontjából 3ÍV-6 koordináta 
egyértelműen rögzíti a geometriát. Egy . a molekulán kívüli, térben rögzített 
koordinátarendszer szempontjából azonban egy további geometriai probléma 
merül fel. Nem definiáltuk ugyanis, hogy a negyedik és a többi atomok az 
A, B, C atomhármas által kifeszített sík melyik oldalán helyezkednek 
el. Bármelyik további , az ABC síkon kívül fekvő atom irányából 
szemlélve az A, B, C atomokat, körülfutási irányuk kétféle leliet, a kétféle 
abszolút konfigurációnak megfelelően. Ez az egész molekula szempontjából 
természetesen csak egyetlen további adatot jelent, miután az abszolút konfi-
guráció rögzítésére az A, B, C atomhármason kívül egyetlen atom rögzítése 
elegendő. Ez a többletadat úgy is felfogható, mint a molekula invertálhatósága. 
Az inverzió eredményeképpen a molekula saját türköképévé alakul át. A mo-
lekula szimmetriája szabja meg, hogy a tükörképi pár ellentétes értelmű 
konfigurációs pár-e, ebben az esetben tekintjük a molekulát invertálhatónak. 
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Belátható, hogy az inverz (tükörképi) molekula szerkezete független attól, 
hogy az atomokat melyik síkon tükröztük át (1. ábra). Az ábránajobb oldalon 
egymás alatt ugyanaz az inverz molekuláris konfiguráció látható, csak bizo-
nyos szöggel elfordítva. Az inverziós lehetőség f igyelembevételével az aszim-
metrikus molekulák geometriáját 3N-5 adat rögzíti. 

1. ábra. I n v e r t á l b a t ó molekula a t o m j a i n a k á t tükrözése a) az A, B és C a tomok ál tal k i fesz í te t t 
s íkon, és b) tetszőleges síkon 

Képze l jük pl. a B a t o m o t hozzánk legközelebb 

1.2. Szimmetrikus molekulák 

Ha a molekulának bármilyen szimmetriaeleme is van, az előző pont 
gondolatmenetét három tekintetben is módosítani kell. Az egyik f igyelembe 
veendő körülmény abból származik, hogy a geometriai szimmetria bizonyos 
atomok helyzetét eleve meghatározza. Ha egy atom kívül fekszik egy szim-
metriaelemen, akkor legalább még egy atomnak (többértékű szimmetriaelem 
esetén többnek) olyan pozícióban kell lennie, hogy a szimmetriaelem által 
definiált szimmetriaművelettel az első (generáló) atommal fedésbe kerüljön. 
Ennek a két atomnak a koordinátái tehát nem függetlenek egymástól, úgyhogy 
csak a generáló atoin koordinátáival számolhatunk, minthogy a két atom 
azonos szimmetriahelyzetben van. A független koordinátákat tehát nem atomon-
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ként, hanem azonos szimmetrialielyzetben levő atomcsoportonként (angolul: 
set) vesszük számításba. 

A másik f igyelembe veendő körülmény az, hogy ha az atomok (vagy más 
szimmetriaelem által létrehozott atomcsoportok) valamely szimmetriaelemben 
feküsznek, nincs három független derékszögű koordinátájuk. í g y szimmetria-
tengelyben levő atomnak csak egyetlen független koordinátája van a tengely 
irányában, szimmetriasíkban fekvő atomnak két független koordinátája van 
a síkban, végül szimmetriacentrumban fekvő atomnak nincs független koor-
dinátája. Hasonlóképpen nincs független koordinátája két szimmetriatengely 
metszéspontjában vagy egy szimmetriasík és rá merőleges tengely döféspont-
jában fekvő atomnak. Ha azonban a szimmetriatengely benne fekszik egy 
v a g y több szimmetriasíkban, a tengelyen fekvő atomnak megmarad egy 
függet len koordinátája. 

A harmadik f igyelembe veendő körülmény a levonandó, nem-független 
koordináták számából következik, amely szimmetrikus molekulákban sohasem 6. 

a ) Ha a molekulában egyetlen szimmetriatengely vehető fel, ennek egybe 
kell esnie az egyik koordinátatengellyel, amelynek tehát adott az iránya, és 
amelyen az origó található. Az origó helyzetét egyetlen önkényesen megadott 
koordinátával rögzíthetjük. A második koordinátatengely irányítására ugyan-
csak egy önkényes koordinátára van szükség, így az összes, a szimmetria által 
redukált független koordináták számából csak két nemfiiggetlen koordinátát 
kell levonni. 

b) Ha a molekulának egyetlen szimmetriasíkja van, akkor ebben az 
origó helyzetét két önkényes koordinátával adhatjuk meg. Az egyik tengely 
iránya természetesen merőleges a szimmetriasíkra, így ennek megválasztásához 
nincs szükség önkényes koordinátára. A rá merőleges második tengely iránya 
azonban a síkban tetszőleges lehet és egy önkényesen megadott koordinátával 
rögzíthető. í g y összesen három nem-független koordinátát kell levonni 
a függetlenek halmazából. Ha azonban a molekulában szimmetriasík van, 
akkor — az 1.1. pontban megadott definíció értelmében — a molekula nem 
invertálható. Akármilyen módon is választjuk ugyanis ki a tükröző síkot 
a molekulában, a tükrözési művelet nem vezet ellentétes értelmű konfigurá-
ciós párra (2. ábra). 
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c) Ha a molekulának mindössze szimmetriacentruma van, ez a koor-
dinátarendszer origójában található, ennek rögzítéséhez tehát nincs szükség 
önkényes koordinátára. A tengelyek megválasztása azonban három önkényes 
koordináta (pl. a három Euler-szög) specifikálását teszi szükségessé. Ezt a 
három nem-független koordinátát kell tehát a független halmazból levonni. 
A molekula nem invertálható. 

d) Ha a molekulának egyetlen giroidja (forgási-tükrözési tengelye) van, 
a koordinátarendszer origója definiált, továbbá a tengely iránya is adott. 
Egyetlen koordináta adható meg csupán önkényesen, éspedig a giroidra merő-
leges tengelyek irányítása. A giroid által képviselt tükrözési művelet következ-
tében a molekula ebben a szimmetria=alesethen nem invertálható. 

e) Ha a molekulának két, egymásra merőleges szimmetriatengelye van, 
akkor ezek metszéspontjában kell az origót felvenni, és a két tengely rögzítése 
az Euler-szögek specifikálását is szükségtelenné teszi, tehát a független koor-

3. ábra. Inverz p o n t h a l m a z o k a) egyetlen ké t fogású tengely , b) s z immet r i acen t rum, c) h á r o m , 
egymás ra merőleges ké t fogású tengely, és d) egy háromfogású és h á r o m , rá merőleges k é t -
fogású tengely ese tén . A -f- jelek a papír s ík ja fö lö t t i , a o jelek a pap í r s íkja a la t t i p o n t o k a t 

je lö lnek. A molekula csak a b ) ese tben nem inve r t á lha tó 
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dináták halmazát ebben az esetben nem kell redukálni, ezzel szemben a molekula 
invertálhatósága megmarad. 

f ) Ha a molekulában szimmetriasík és erre merőleges szimmetriatengely 
vehető fel, akkor a döféspontban van az origó, de a második tengely irányítása 
a síkban önkényes, éspedig egy koordinátával rögzíthető. í g y a független 
koordináták számát eggyel kell csökkenteni. Ebben a szimmetria alesetbeu 
a molekula nem invertálható. 

g ) Ha a molekulának szimmetriasíkja és abban fekvő szimmetriaten-
gelye van. akkor az origó pozíciójának megadásához a tengely mentén egy 

1. táblázat 

Szimmetriaelemek 
T á r s u l t szimmetriaelemek 

Szimmetriaelemek 
- - Sík Kétfogású tengely 

— a 3 
b 5 C4 

2 
3C S 

í 
1 c. 

Cent rum a 0 
b 3 C, 

0 
i c 2 h 

0 
i c 3 h 

Véges fogású tengeiy a 1 
b 1 Cp 

Merőleges sík 

0 
i c p h 

Merőleges két-
fogású tengely 

0 
- 1 Dp.T, O 

Végtelen fogású tengely a 1 
b 1 C„ v 

0 
0 D „ h 

0 
0 D „ h 

Giroid a 1 
b i s , p 

0 
o D p d . T d 

Véges fogású tengely cen t rum-
mal 

a 0 
b 1 C 2 p h 

0 
i c 2 p h 

0 
0 D 2 p h 

Végtelen fogású tengely 
centrummal 

a 0 
b 0 D „ h 

0 
0D„h 

0 

0 D » h 

Giroid centrummal a 0 
b I S , 

0 
0D3d 

Sík ! a 2 
b 3 Cs 

1 0 
ic2h 

Tengely síkban j a 1 
b l C p v 

i 

0 

ODph 
0 
0 D p h . T h , O h 

* Vigyázzunk a r ra , hogy az a ada t a molekula egyik a t o m j á r a vagy a tomcsopor t já ra vonatkozik , a b adat azonban 
a molekula egészére. Ez u tóbb ihoz a táblázat megad ja azoknak a pontcsopor toknak a sz imbólumát is, a megszokot t jelö-
lésekkel, amelyekben a t á b l á z a t b a n kijelölt sz immetr iaelem-kombináció megtalá lható . Amenny iben a függet len geometr ia i 
pa ramé te rek számát a moleku la te l jes geometriai s z immet r i á j ának f igyelembevételével ó h a j t j u k meghatározni (pl. mere v 
molekulák esetében a te l jesen sz immetr ikus normálrezgések számából) , a táblázat kijelöli a kapcsolatot a jelen m u n k á b a n 
j avaso l t eljárás megfelelő ada t a iva l . 
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önkényesen választott koordináta szükséges, viszont a második tengelyt csak 
az elsőre merőlegesen és a síkban lehet elhelyezni (vagy a síkra merőlegesen), 
így tehát a második tengely orientációja nem igényel önkényes koordinátát. 
A független koordináták halmaza eggyel redukálandó. Mivel a molekulában 
szimmetriasík található, az inverzió nem megengedett. A 3. ábra az inverziót 
mutatja be olyan szimmetrikus molekulánon, melyek szimmetriasíkot nem 
tartalmaznak: a) egy kétfogású tengely, b) szimmetriacentrum, c) három 
egymásra merőleges kétfogású tengely, d) egy háromfogású tengely és rá merő-
legesen bárom kétfogású tengely. Mindegyik Schöuflies diagram mellett az 
invertált molekula diagramja látható. Jellemző és fontos tulajdonsága az in-
verziós műveletnek, hogy az eredeti és az inverz alak semmilyen forgási tengely 
körüli elforgatással sem vihetők át egymásba. 

Az 1. táblázat különböző geometriai szimmetriaelemck kombinációjában 
adja meg az ezekben fekvő atomok, illetőleg atomcsoportok független koor-
dinátáinak számát ( a ) , és az ilyen szimmetria elemek esetén az összes koordi-
nátákból levonandó adatok számát (h) (amely a levonandó önkényes koordi-
náták száma minusz az invertálás lehetőségét kifejező adat). 

Lineáris molekulákban mindig van egy végtelen fogású szimmetria-
tengely. A végtelen fogás azt jelenti, hogy a merőleges tengelyirányok tetsző-
legesek lehetnek, így azokat nem kell specifikálni, ami egyes esetekben redukálja 
az önkényes levonandó koordináták számát. Lineáris molekulákban végtelen 
sok sziminetriasík van, így azok nem iuvertálbatók. 

1.3. Merev molekulák független atomi koordinátáinak száma 

Merev molekulák atomi koordinátáinak száma az eddigi meggondolások 
értelmében az alábbi képlettel adható meg: 

n = £ iVjOj — b (1) 

ahol iVj az i-edik fajta atomok vagy atomcsoportok száma. Egyfajtájúaknak 
azok az atomok vagy atomcsoportok tekintendők, amelyek ugyanabban a 
szimmetriaelemben vagy elemekben feküsznek, illetőleg azok, amelyek egyet-
len szimmetriaelemben sem találhatók. Ha a molekulának egyáltalán nincs 
geometriai szimmetriaeleme, mindegyik atom egy fajta, azaz általános hely-
zetű, számuk N. Mivel mindegyik atomnak három szabadsági foka vau, 
dj = 3, és az 1.1. pontban kifejtettekkel összhangban b = 5, azaz ( l ) -ből 
n = 3 N 5. A következőkben négy példán illusztráljuk az eddig kifejtett 
elveket. 

Tekintsünk egy aránylag kevésatomos, de teljesen aszimmetrikus 
molekulát, a brómfluorklórmetánt (vegyes haloform). 
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CHBrFCl: 

4. ábra. A b r ó m f l u o r k l ó r m e t á n Newmen-pro jekc ió ja , a C —11 kötés i rányából nézve 

A geometriát megadó adatok száma: 3iV— 5 = 10. Ez a tíz adat lehet 
a következő: a C —H, C —Br, C —F és C — Cl atomtávolság, a HCBr, a HCC1 
és a HCF vegyértékszögek, a 4. ábrán látható Newman-projekció két független 
szöge, végül tizedik adatként , a hidrogén felől nézve, a három halogén sor-
rendje valamilyen körülfutási irányban. 
H 2 0 : 

A vízmolekulában két atomcsoport található. Az egyik csoportot — 
amely egydimenziós — az oxigénatom jelenti , a másik csoportot (setet) az 
azonos szimmetriahelyzetű hidrogének. A molekulának vau egy szimmetria-
tengelye és két szimmetriasíkja, mindkettő párhuzamos a szimmetriatengellyel. 
Az O atom benne fekszik a tengelyben és a két, tengellyel párhuzamos síkban. 
Az 1. táblázat szerint független koordinátáinak száma 1. A hidrogének az 
egyik síkban feküsznek, a táblázat szerint két független koordinátájuk van. 
Az önkényes koordináták száma a táblázat szerint 1. Az (1) formula alapján 
n = 1 + 2 — 1 = 2. Ez a két geometriai adat lehet az O—H atomtávolság 
és a H O H vegyértékszög. Megjegyezni kívánjuk, hogy a vízmolekulának 
ugyancsak két teljesen szimmetrikus normálrezgése van, a szimmetrikus de-
formációs és a szimmetrikus O — H vegyértékrezgés. A független koordináták 
száma tehát azonos a teljesen szimmetrikus belső rezgések számával. 
C02: 

A szén-dioxid lineáris molekula, amelyben szintén két atomcsoport talál-
ható. A C0 2 molekulában egy végtelen fogásü tengely, végtelen sok erre merő-
leges kétfogásü tengely, a főtengellyel párhuzamosan végtelen sok szimmetria-
sík, mindezekre merőlegesen egy további tükröző sík és egy szimmetriacentrum 
található. Mivel a C atom minden szimmetriaelemben benne fekszik, nincs 
függet len koordinátája. Az O atomok viszont csupán a főtengelyben és az 
azzal párhuzamos síkokban helyezkednek el, így a táblázat szerint van egy 
függet len koordinátájuk. Önkényesen megválasztható koordináta viszont 
nincs, tehát n = 0 -f- 1 = 1. Az egyetlen független geometriai adat lehet 
a C — O atomtávolság. Ennek a molekulának egyetlen teljesen szimmetrikus 
normálrezgése van. 
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C6H6: 
A benzolmolekulában is csupán két disztinkt atomcsoport található, 

a szénatomok és a hidrogénatomok. Mindkét atomcsoport egy kétfogású 
szimmetriatengelyben és két ezzel párhuzamos síkban fekszik, vagyis a két 
atomcsoport ugyanolyan fajtájú. A táblázat szerint független koordinátáik 
száma 1. A molekulában merőleges tengelyek és tükrözősíkok vannak, egyéb 
szimmetria elemek mellett, így — a táblázatból megállapíthatóan — levonandó 
koordináta nincs; n 2 x 1 — 0 = 2. A két független geometriai adat lehet 
a C — C és a C — H atomtávolság. A két teljesen szimmetrikus belső rezgés 
a szimmetrikus C — H vegyértékrezgés és a váz lélegző rezgése. 

2. Molekulák belső forgási szabadsági fokokkal 

Ha a molekulában belső forgási tengelyek vannak, azaz belső forgások 
lehetségesek, akkor a független koordináták számát úgy állapítjuk meg, hogy 
először elhelyezzük a molekulát a maximális szimmetriájú helyzetben, majd az 
ebben meghatározott független koordináták számához hozzáadjuk a lehetséges 
belső forgások számát, amelyet R-rel jelölünk: 

n = riVifl, - b + R (2) 

Példák 

H 2 N—OH: 
A hidroxilamin molekulának maximális szimmetriájú helyzetben van 

egy szimmetriasíkja, amelyben az N, O és az oxigénhez kötött H atomok 
találhatók. Ez a három atom három, azonos fajtájú atomcsoportot képvisel . 
Független koordinátáik száma az 1. táblázatból kiolvashatóan 2. Az imént 
definiált síkból kieső hidrogének alkotják a negyedik atomcsoportot, ezeknek 
három független koordinátája van. Ugyancsak három az önkényesen választ-
ható koordináták száma is. Mivel az OH csoport az N — O tengely körül belső 
forgásra képes, R = 1, és a (2) képletből n = 3 x 2 + 3 — 3 + 1 = 7. A hét 
független geometriai paraméter lehet az N — H, N — O és O — H atomtávolság, 
a H N H és N O H vegyértékszögek, az N — O tengely és a H N H sík által bezárt 
szög, végül a OH csoport belső forgását leíró torziós szög. A hidroxilamin 
molekulának hat teljesen szimmetrikus normálrezgése van, ha egyensúlyi 
geometriai szimmetriája Cs. 
(CH2OH)2: 

A glikolt kétféle szimmetrikus helyzetben is elképzelhetjük, éspedig 
s-cisz és s-transz konfigurációban. Előbbi esetben a maximális szimmetriájú 
molekulának egy szimmetriatengelye és két ezzel párhuzamos szimmetriasíkja, 
utóbbi esetben egy szimmetriatengelye, egy erre merőleges síkja és szimmetria-
centruma van. 
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Mindkét konformációban négy atomcsoportot különböztethetünk meg 
a molekulában, a szénatomokat, az oxigéneket és a szén, il letőleg oxigén-
atomokhoz kapcsolódó hidrogénatomokat. A C atomok, az O atomok és az 
oxigénekhez kötött H atomok s-transz helyzetben benne feküsznek a szim-
metriasíkban, s-cisz helyzetben az egyik síkban; két-két független koordinátá-
juk v a n . A szénatomhoz kötött hidrogének nem feküsznek egyetlen szimmetria-
elemben sem, így független koordinátáik száma 3. Akármelyik konformációt 
tekintjük, az önkényesen választható koordináták száma 1. Van viszont három 
belső forgási lehetőség, éspedig a két C — OH csoport viszonylagos elfordulása, 
továbbá a két OH csoport elfordulásai a hozzájuk tartozó C — O tengelyek 
körül. Mindezek f igyelembevételével a (2) képletből n = 3 X 2 3 — 1 -)- 3 = 
= 11. A tizenegy független geometriai paraméter lehet például a következő: 
a C— C, C—H, C— 0 és O —H atomtávolságok, a CCO, HCH és COH vegyérték-
szögek, a C—C tengely és a HCH sík bezárta szög, valamint a három belső 
forgásra képes csoport orientációját le í ió torziós lapszögek. Az s-cisz és s-transz 
konformációk egyensúlyi geometriai szimmetriája C2v. ±11. C2h. E két egyen-
súlyi vonatkozási geometriát véve a teljesen szimmetrikus normálrezgések 
száma mindkét esetben nyolc. Megjegyzendő, hogy ez a rezgési szabadsági fok 
szám megegyezik a merev geometriára alkalmas (1) képletből számítható 
eredménnyel . 

3. Molekulák valóságos vagy föltételezett belső szimmetriájú 
csoportokkal 

H a egy adott molekulában nem vesszük egyszerre f igyelembe az összes 
atomokat , feltételezhetjük, hogy egyes molekularészeknek önálló, lokális 
szimmetriája van. olyan szimmetriaelemekkel, amelyek a molekula egészében 
nincsenek meg. A lokális szimmetriák feltételezése kivétel nélkül csökkenti 
a függet len koordináták számát, mert o lyan atomi koordináták között definiál 
összefüggéseket, amely koordináták közöt t az átfogó molekulaszimmetria 
alapján i lyen összefüggések nem állapíthatók meg. A korábbi tárgyalás alapján 
és nye lvén ez azt jelenti, hogy egyrészt egyetlen atomcsoportot alkothatnak 
olyan atomok a belső szimmetriájú molekularészben, amelyeket az átfogó 
molekulaszimmetria alapján nem rendelhetünk egy atomcsoporthoz, másrészt 
olyan, a szimmetrikusnak feltételezett molekularészhez rendelhető szimmetria-
e lemekben fekhetnek, amelyek nincsenek meg az egész molekulában, tehát 
független koordinátáik száma más (kisebb). Klasszikus példa erre az esetre 
a szerves molekulákban a metilcsoportok belső szimmetriája. E csoportok 
tengelye háromfogásű szimmetriatengely, és a hidrogének olyan szimmetria-
síkokban feküsznek, melyek ezzel a háromfogásű tengellyel párhuzamosak. 

Az ilyen belső szimmetriájú molekularészekben levő atom független 
koordinátáinak számát ki kell cserélnünk a belső szimmetriát f i g y e l emb ev ev ő 
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számokra, azaz hozzá kell adni a molekularészek atomjainak független koor-
dinátáit az eddig kiszámítottakhoz és ki kell vonni azoknak a koordinátáknak 
a számát, melyeket ezekhez az atomokhoz rendeltünk, amikor a molekularész 
belső szimmetriáját még nem vettük figyelembe. A független koordináták 
száma eszerint: 

n = E JV,o, - b + R + 2 ' m j ( 0 j + E JV„ a(J - E iVIJO a1J0) (3> 

ahol mj a jí-edik fajta belső szimmetriájú molekularészek vagy a szimmetria 
által megsokszorozott molekularész-csoportok száma, aj a belső szimmetriájú 
molekularész helyzetét megadó független koordináta, JVJJ ay-edik fajta moleku-
larészben az i-edik fajta atomok vagy atomcsoportok száma, a y a független 
koordináták száma a belső szimmetria f igyelembevételével , iVjj0 és Ojj0 ugyan-
abban a molekularészben az atomcsoportok és független koordináták száma, 
de a belső szimmetria f igyelembevétele nélkül. Minthogy azonban 2"jmjZ'j]Vijn 

olyan atomcsoportokat jelent, melyeket az JVj már egyszer magában foglalt, 
egyszerűbb az előbbi összeget eleve kihagyni JVj-ből. Ha így teszünk, a (3) 
képlet a következőképpen írható át: 

n = Et Nf «, - b + R + Ei m, (a, + Z) JV,j o,j) (4) 

ahol N* az olyan i-edik fajta atomok vagy atomcsoportok száma, melyeknek 
a pozíciójához a belső szimmetria nem ad további felvilágosítást. 

Példák 

C3H8: 
A propán molekulában fölvehetünk egy kétfogású tengelyt és két 

szimmetriasíkot, melyekben ez a tengely benne fekszik. Ebben az esetben 
6 = 1. A két metilcsoport egymástól függetlenül elforogliat a metiléncsoport-
hoz képest, tehát R = 2. A két metilcsoportnak azonban belső szimmetriája 
lehet, melynek elemei egy lokális háromfogásű tengely és három szimmetria-
sík, melyekben ez a tengely benne fekszik. A tengely iránya a C — C kötés 
meghosszabbítása, magának a tengelyiránynak nincs tehát független koordiná-
tája (a — 0). A belső szimmetriájú hidrogéneken kíviil három atomcsoport 
van, éspedig a metilén C atom, a inetilén H atomok és a metil C atomok. A 
metilén C atom szimmetriatengelyben és azzal párhuzamos tükröző síkban 
fekszik, tehát egy független koordinátája van, a másik két atomcsoport egy-
egy síkban, két-két független koordinátával. A metil hidrogének a belső szim-
metriájú molekularészbcn egyetlen atomcsoportot képeznek, a szimmetria-
síkban feküsznek, tehát két független koordinátájuk van (a,j = 2). Eszerint: 
n = (1 + 2 x 2 ) - 1 + 2 + 2 = 8. (Bár két metilcsoport van, de a molekula 

4* Kémiai Közlemények 51. kötet 1979 



2 8 8 V A R S Á N Y I , NEMES: ATOMI K O O R D I N Á T Á K M O L E K U L Á K B A N 

te l jes szimmetriája következtében egyetlen molekularész-csoportot képeznek: 
/Tij = 1). A nyolc geometriai paraméter lehet a következő halmaz: a C —C, 
a meti lén C — H, a metil C — H atomtávolság, a CCC, a metilén HCH, a metil 
H C H vegyértékszög, és a két metilcsoport torziós szögei. 

Tekintve, hogy a fenti egyensúlyi vonatkoztatási konfiguráció szimmet-
riája C,v pontcsoport szimmetria, a merev modellben a teljesen szimmetrikus 
normálrezgések száma 9. Ennél a (4) képlettel számított független paraméter-
s z ám eggyel kisebb, tekintve, hogy a (4) formula a belső metilszimmetria 
f igyelembevételével hárommal kevesebb szabadsági fokot produkál, viszont 
további két szabadsági fok származik a belső forgásokból. Mivel szimmetrikus 
molekula valamely részének belső forgása sohasem minősül szimmetrikus rez-
gésnek, nem is szerepelhet a teljesen szimmetrikus normálrezgések között. 
C H 3 N 0 2 : 

A nitrometán molekulának, legsziinmetrikusabb helyzetében is csak 
egye t l en szimmetriasíkja van, de mind a metil-, mind a nitro-csoporthoz többlet 
szimmetriaelemek tartoznak. A inetilcsoporthoz egy háromfogású tengely, 
a C - N kötés irányában (a- = 0) és liárom tükörsík. A nitrocsoportlioz egy 
két fogású tengely, ugyancsak a C — N kötés meghosszabbításában (ÖJ = 0) és 
két szimmetriasík. Egyet len szimmetriasík esetén az 1. táblázat szerint az ön-
kényesen választható koordináták száma 3. A metil- és nitro-csoport egymáshoz 
képest elfordulhat, tehát ü l . Ké t atom képviseli a molekula vázát, a C 
és a N atom. Mindkettő a molekula választott szimmetriasíkjában fekszik, 
így két-két független koordinátájuk van. Mind a hidrogének, mind az oxigé-
nek a belső szimmetriájú csoportok egy-egy szimmetriasíkjában találhatók, 
így ennek a két atomcsoportnak is két-két független koordinátája van: n 

- 2 x 2 — 3 -f- 1 + (2 + 2) = 6. A hat független geometriai paraméter 
például a következő módon választható ki: az N — 0 , a C — N és a C — H 
atomtávolság, az ONO és a HCH vegyértékszög, továbbá a metil- és a nitro-
csoportok viszonylagos torziós szöge. 

A nitrometán példája további igen érdekes összehasonlításokat tesz 
l ehetővé . A maximális szimmetriájú egyensúlyi geometria pontcsoport-szim-
metriája Cs, de kétféleképpen valósí tható meg. Az egyik elrendeződésben 
a molekula szimmetriasíkja az N, a C és az egyik H atomot tartalmazza, 
míg a másikban a teljes N 0 2 csoportot és az egyik C — H kötést. Az első vonat-
koztatás i geometriában a teljesen szimmetrikus normálkoordináták száma 9. 
Ez a szám nagyobb, nrint a (4) képlettel számított független paraméterszám. 
(ez a belső forgás leszámításával csak 5), az eltérés azzal magyarázható, hogy 
ebben az elrendeződésben a inetil-csoport feltételezett C3v és a nitrocsoport 
C2v belső szimmetriáját nem használjuk ki, azaz a három CH közül csak két 
C — H kötést veszünk egyenértékűnek geometriailag, és nem törődünk azzal, 
hogy mind a metilcsoport szimmetriatengelye, mint az ONO szögfelező kol-
lineáris a CN kötéssel. A második elrendeződésben bár a két oxigént behelyez-
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zük a molekula tükörsíkjába, nem tekintjük egyenértékűnek azokat, ennek 
megfelelően a teljesen szimmetrikus rezgési szabadsági fokok száma még na-
gyobb: 10. 

A nitrometán molekulában csaknem szabad belső forgás van, emiatt , 
mint azt L O N G U E T — H I G G I N S [ 1 ] k imutatta , a geometriai szimmetria nem 
alkalmas a molekula rezgéseinek szimmetriabesorolására, így a teljesen szim-
metrikus normálkoordináták számának megállapítására sem. A L O N G U E T — 

HIGGINS-féle szirnmetriaműveletek felhasználásával kimutatható, hogy a 
nitrometán szabad belső forgását kiaknázó, ún. permutációs-inverziós szim-
metriája a D3 h pontcsoporttal izomorf. Ebben az új szimmetriaszemléletben 
a nitrometánnak öt teljesen szimmetrikus normálrezgése van, ami annyi, 
mint a (4) képletből a belső forgás nélkül számított független koordináták 
száma. Szemben az 1.3 pontban tárgyalt teljes megfeleléssel a független para-
méterek és a teljesen szimmetrikus normálrezgések száma között — amelyet 
bármely merev geometriájú molekula független paraméterszámának meg-
határozására is fel lehet használni — nem merev geometriájú molekulákban 
a független geometriai paraméterek száma és a teljesen szimmetrikus rezgések 
száma között nem egyértelmű és egyszerű az összefüggés. 
C H 3 N H 2 : 

A metilamin molekula látszólag hasonló problémát képez, mint a nitro-
metán, azzal a különbséggel, hogy ez utóbbi esetben az amincsoport szimmetria-
tengelyének iránya nem definiált a CN-kötésiránnyal. Ez az N H 2 csoport 
helyzetének meghatározásához egy további koordinátát igényel (aj 1). 
(Bár egy tengely irányának rögzítéséhez két koordinátára van szükség, itt 
a második koordináta megadása egyenértékű a metil- és aminocsoport el-
fordulási szögének megadásával.) A nitrometánnal analóg tárgyalásban: 
n 2 X 2 — 3 + 1 + [2 + (I + 2)] = 7. (A kurzív 1 az aminocsoport tengely-
irányának koordinátájára vonatkozik.) Bár ez a megoldás helyes, a probléma 
mégsem analóg a nitrometánéval. A inetilaminban ui. nincs szükség az amino-
csoportnak külön belső szimmetriát tulajdonítani, mert a csoport szimmetriája 
leírható az egész molekula egyetlen szimmetriasíkjával. I lyen tárgyalás mellett 
az aminhidrogéneket is hozzávehetjük a molekulavázhoz, és csak a metil-
csoportnak tulajdonítunk belső szimmetriát. Az aminhidrogének nem feküsz-
nek a molekula tükörsíkjában, így három független koordinátájuk van: 
n = ( 2 x 2 + 3 ) - 3 + 1 + 2 = 7. 

A metilamin esetében is van különbség a fentiekben levezetett független 
paraméterszám és a különféle szimmetriamegfontolások eredményeképpen 
adódó teljesen szimmetrikus rezgési szabadsági fokok halmaza között. Érde-
kességképpen megemlíthetjük, hogy a metilamin permutációs-inverziós 
molekuláris szimmetriacsoportja ugyancsak a D3 h geometriai szimmetriával 
izomorf. 
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p-XiloI: 
Legsziminetrikusabb helyzetében a molekulának két szimmetriasíkja 

és ezek metszésvonalában fekvő kétfogású szimmetriatengelye van. Az egyik 
szimmetriasík föltétlenül merőleges a p-helyzetű C — CH.t kötésekre. A másik 
helyzete azonban attól függ, hogy a metilcsoportokat hogyan helyeztük el. 
Et tő l függően a másik szimmetriasík lehet a) a benzolgyűrű síkja, de lehet b) 
merőleges is a gyűrű síkjára. Ha csupán a metilcsoportok belső szimmetriáját 
vesszük f igyelembe, akkor az a) esetben a metil-szenek, az 1,4-, a 2,3- és az 
5,6-helyzetű szenek, valamint a 2,3- és az 5,6-helyzetű hidrogének egy-egy 
atomcsoportot képeznek, egyaránt két-két szabadsági fokkal. A metilhidrogé-
neknek két szabadsági foka van, hasonlóan a nitrometán és metilamin moleku-
lákban levőkhöz. A molekula önkényesen választható koordinátáinak száma, 
6 = 1 , a belső forgási lehetőségeké, R = 2. Eszerint: n 6 x 2 — 1 —|— 2 — 

A b ) esetben a 2,3- és 5,6-helyzetű szenek és hasonlóan az összes gyűrű-
hidrogének csak egy-egy atomcsoportot képeznek, ezzel szemben nem feküsz-
nek szimmetriasíkban, tehát három szabadsági fokuk van. A független koor-
dináták száma: n = 2 x 2 + 2 x 3 — 1 + 2 + ( 2 ) = 13. Az a) és b) esetnek 
megfelelő molekulageometria az 5. ábrán látható. 

5. ábra, A p-xilol lehe tséges szerkezetei, h a a g y ű r ű n e k mindössze egyet len kétfogású szim-
me t r i a t enge lye és ké t , ezzel p á r h u z a m o s t ü k ö r s í k j a v a n 

Ha azonban f igyelembe vesszük magának a gyűrűnek a teljes szimmetriá-
ját , akkor mindkét esethez hozzá kell adni még egy szimmetriasíkot (az a) 
esetben a gyűrűre merőlegeset, melyben a C — CH3 kötések benne feküsznek, 
a b ) esetben a gyűrű síkját), ami két további kétfogású tengelyt és szimmetria-
centrumot hoz magával . Ezzel az atomcsoportok száma ugyanannyi, mint 
a b ) esetben, de a metilszeneknek és az 1,4-szénatomoknak csak egy, a másik 
két atomcsoportnak pedig csak két-két szabadsági foka van. Ugyanakkor 
azonban, a szimmetriacentrum miatt nincs önkényesen választható koor-
dináta: b = 0. 

4* Kémiai Közlemények 51. kötet 1979 

+ (2) = 15. 

a ) b) 



291 V A R S Á N Y I , N E M E S : ATOMI K O O R D I N Á T Á K M O L E K U L Á K B A N 

Még egy fontos megjegyzés: „nincs molekulatörzs", azaz nincs olyan 
atom, mely ne tartoznék valamilyen belső szimmetriájú csoporthoz: N* 0. 
A független paraméterek száma: 

n = 0 + 0 + 2 -f ( 2 x 1 + 2 x 2 + 2) = 10. A tíz geometriai adat: 
a Car— Cme, a C4—C2, a C2— C3, a Ca r—H és a Cm e—H távolság, a CgCjC,, az 
aromás CCH, a metil HCH vegyértékszög és a két metilcsoport elfordulási szöge. 
C H 3 N H N H 2 : 

A metilhidrazin molekulának semmilyen szimmetriaeleme sincs. A füg-
getlen paraméterek száma 3iV 5. A belső forgások lehetőségét ezesetben nem 
kell f igyelembe venni , mert a molekulát nem szükséges elhelyezni valamilyen 
maximális szimmetriájú helyzetben, melyből a forgásra képes csoportok el-
foroghatnak, minthogy szimmetriaelemek hiányában minden helyzet egyen-
értékű. Van azonban a molekulában két molekularész, belső szimmetriával, 
éspedig a metil- és az amino-csoport. A metilcsoportnak háromfogású szim-
metriatengelye és három tükörsíkja van. A tengely iránya adott a C—N kötés-
iránnyal, de a síkok helyzetét definiálni kell a HCN és CNN síkok által bezárt 
szöggel, ami még egy független koordinátát igényel (dj = 1). (Ez a többlet-
koordináta azonos a metilcsoport elfordulási szögének megadásával, de aszim-
metrikus molekulában nem vettünk figyelembe belső forgást.) 

Az aminocsoportnak kétfogásű szimmetriatengelye és két tükörsíkja 
van, de a tengely irányának megadásához két további független koordinátára 
van szükség (aj = 2). (A második koordináta itt is a belső forgás f igyelembevé-
telét jelenti.) A belső szimmetriájú molekularészeket leszámítva a molekula-
vázat négy atom alkotja, a C és a két N atom és a szekunder amino-csoport 
hidrogénje. A (4) képlet szerint: n 4 X 3 — 5 + (1 + 2) + (2 + 2) = 14. 
(A kurzív J, ill. 2 a metil-, ill. aminocsoport sík, ill. tengelyirányának koordi-
nátáira vonatkozik.) A 14 geometriai paraméter lehet: a C—H. C — N, N — N, 
a kétféle N — H atomtávolság (eddig 5), a HCH, CNN, N H H vegyértékszög, 
az N H irányszöge a CNN síkkal, az N H irány CNN síkban levő vetületének 
szöge az NIN iránnyal (eddig 10), a H N H sík és az NN irány által bezárt szög, 
továbbá a metil- és az amino-csoport torziós szöge a CNN vázhoz képest. 
Végül tizennegyedik adatot képvisel az az alternatíva, hogy ha pl. a molekulát 
s-cisz helyzetben képzeljük el az amino-csoporttal felénk, a metilcsoport bal 
vagy jobb oldalon helyezkedik-e el (lásd 6. ábrát). 

N N 

6. ábra. A met i lhidrazin molekula kétféle inverz a l a k j a 
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ö s s zefoglalás 

Je len m u n k a a mo leku l ák egyensúlyi té rbel i szerkezetének egyé r t e lmű leírásához szük-
séges és elégséges geome t r i a i pa raméte rek s z á m á n a k megá l lap í t ásáva l foglalkozik. Az alkal-
m a z o t t e l járás az a t o m o k helyzeti szabadsági fokaiból indul ki, és a molekulához rögzí te t t 
koord iná ta rendszer és a geometr ia i sz immet r iae lemek kénysze rkapcso la t án keresztül veszi 
f igye lembe az atomi szabadság i fokok molekulár is összegének sz immet r ia redukc ió já t . A függe t -
len geometr ia i p a r a m é t e r e k számának a közöl t e l já rás szerinti megha t á rozá sá t a lehetséges 
pon tcsopor tok t á b l á z a t o s feldolgozása h i v a t o t t megkönnyí ten i . 

A levezetet t k é p l e t e k explicit módon f igye lembe veszik a belső forgás , t o v á b b á a sztereo-
kémia i lag m e g k ü l ö n b ö z t e t h e t ő konf igurác iókra vezető inverzió lehetőségét . Ezenkívü l a 
jel legzetes a tomcsopor tok valódi vagy fe l t é te leze t t belső s z i m m e t r i á j á n a k tek in te tbe véte lére 
is lehetőséget adnak . Az a j á n l o t t e l járás t t ö b b pé lda i l lusztrál ja , m e r e v és nem-merev geo-
m e t r i á j ú molekulákra e g y a r á n t . Az egyes p é l d á k kapcsán vizsgálat t á r g y á v á tesszük a függe t -
len geometr ia i p a r a m é t e r e k és a teljesen s z immet r i kus normálrezgések számának v iszonyát is. 
N e m - m e r e v molekulák e se tében ez a kapcsola t a pon tcsopor t - sz immet r i a a lap ján nem h a t á r o -
z o t t , ezért u ta lás t a l á l h a t ó a Longuet — Higgins-féle permutác iós- inverz iós szimmetr ia alkal-
m a z á s á r a is. 

S u m m a r y 

The subject for t h e present work is t h e de te rmina t ion of t h e n u m b e r of geometr ical 
p a r a m e t e r s t h a t are necessa ry and sufficient fo r t h e unequivocal descr ip t ion of the equi l ibr ium 
spa t ia l s t ructure of molecules . The method used considers f irs t t he pos i t ional degrees of f r eedom 
of t h e const i tuent a t o m s , a n d the s y m m e t r y r e d u c t i o n of the molecular sum of such degrees 
is achieved th rough cons idera t ions about t h e cons t ra in t re la t ionship be tween geometr ical 
s y m m e t r y elements a n d t h e molecule-fixed re ference axis-system. T h e de termina t ion of t h e 
i ndependen t geometr ical p a r a m e t e r s according t o t he present p rocedure is rendered easier 
b y a t abu l a r layout for all possible point g roups . 

The formuláé d e r i v e d here consider expl ic i te ly the possihi l i ty of internál ro t a t i on . 
a n d t h e inversion lead ing t o stereochemically dis t inguishable conf igura t ion pairs. In add i t ion 
t h e y provide a way of t a k i n g t rue or assumed in te rná l symmet r ies in to account for charac te r -
ist ic a tomié groups w i t h i n molecules. A n u m b e r of worked examples clarifies the principles 
of t h e present me thod , b o t h for rigid and non-r igid geometries. I n connec t ion with the examples 
t he re la t ionship be tween t h e number of i n d e p e n d e n t pa rame te r s a n d t h e number of to ta l ly 
s y m m e t r i c vibrat ions is alsó s tudied. For molecules of non-rigid geome t ry this re la t ionship 
is no t a defini te one w h e n s tud i ed on the hasis of po in t group s y m m e t r y . Therefore occasional 
h in t s are made at t he app l i ca t i on of the L o n g u e t — Higgins pe rmuta t ion- invers ion s y m m e t r y 
groups . 
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SZULFONMOLEKULÁK SZERKEZETE, III. 
AZ S02-CS0P0RT GEOMETRIAI ÉS REZGÉSI 

JELLEMZŐINEK KORRELÁCIÓJA* 

HARGITTAI ISTVÁN 

a kémia i t u d o m á n y o k d o k t o r a 

J O N B R U N V O L L * * 

(A Magyar Tudományos Akadémia Központi Kémiai Kutató Intézete, Budapest) 
É r k e z e t t 1978. j ú n . 2 -án 

Bevezetés 

Egyszerű szulfonmolekulák geometriai és rezgési paraméterei között 
GILLESPIE és R O B I N S O N állított fel empirikus összefüggéseket közel másfél 
évtizeddel ezelőtt [2]. Ezeket az összefüggéseket azóta is kiterjedten alkalmaz-
ták (I. például [3, 4]) . Már GILLESPIE és R O B I N S O N megjegyezte azonban [2], 
hogy nagyon kevés S = 0 kötéshossz állt rendelkezésükre és az esetek többségé-
ben ezek kevésbé pontosak voltak, mint a rezgési frekvenciák. Azt is meg kell 
még jegyezni, hogy G I L L E S P I E és R O B I N S O N |2] az ionos kristályokra és sem-
leges molekulákra, szulfonokra és szulfoxidokra vonatkozó adatokat mind 
együtt kezelte a közölt összefüggések megállapításában. 

Az utóbbi években, a kísérleti adatok mennyiségének növekedésével az 
empirikus összefüggések iránti érdeklődés tovább nőtt , az adatok megfelelő 
kritikával történő kiválasztása pedig növeli ezeknek az összefüggéseknek az 
alkalmazhatóságát. A közelmúltban BELSZKIJ , N A U M O V és NURETGYINOV [ 5 ] 

közölt empirikus összefüggéseket a P—Cl valamint az S — Cl kötésre, LAZAREV, 

MIRGORODSZKIJ, I G N A T Y E V és MULDAGALIEV [6] pedig a Si — O , Ge — O , vala-
mint a P — 0 kötésre vonatkozó geometriai és spektroszkópiai paraméterek 
között. Mivel a gőzfázisú szulfonok viszonylag nagy sorozatára korszerű geo-
metriai adatok születtek az elmúlt években, időszerű volt újra foglalkozni az 
S02-csoport geometriai és rezgési adatai közötti összefüggésekkel. Munkánk-
ban kizárólag szulfonmolekulák szerepelnek. Az eredmények bemutatása előtt 
megjegyzéseket fűzünk a felhasznált adatokhoz, ismertetjük az erőállandók 
számításában alkalmazott elhanyagolásokat és foglalkozunk a S = 0 szim-
metrikus és antiszimmetrikus nyújtási frekvenciák átlagolási módjainak prob-
lémájával. 

• I I . rész [1], 
' • V e n d é g k u t a t ó 1976/77, á l l andó m u n k a h e l y e : N o r v é g Műszak i E g y e t e m , T r o n d h e i m . 
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1. táblázat 

Szulfonmolekulák S0 2 - c sopor t j á t jellemző kötéshosszak, kötésszögek, rezgési f rekvenciák és erőál landók 

Vegyüle t Geometr ia i ada tok Rezgési adatok (cm -1) 
Erőál landók* ** 

(mdin A - ' ) 

r „ ( S = 0 ) (A) < 0 = S = 0 (°) 
Kísér le t i* Ál lagok** 

Erőá l landók* ** 
(mdin A - ' ) 

r „ ( S = 0 ) (A) < 0 = S = 0 (°) 

"a f a s A (') (2) (2) W 0) («) 

SO2F, 1,398(2)" 125,L(2)B 1269 1502 544" 1387 1394 1390 1386 12,081 12.202 
S02C12 1,405(4)'' 123,5(10)D 1182 1414 560" 1295 1304 1303 1298 10,540 10.680 
S 0 2 F B r 1.407" 123,7" 1205 1437 564' 1319 1327 1326 1321 10,927 11,068 
S02FC1 1.408* 123,7(10)* 1228 1455 480" 1343 1348 1346 1342 11.329 11,421 
CH3OSO„F ].410(3)H 124,4(7)" 1235 1465° 1357 1355 1350 11,574 
CH3SO2F 1.411(3)' 123,1(15)' 1223 1415 531' 1320 1327 1322 1319 10,942 11.063 
C6H5SO2CI L,418(12)K 122,5(36)K 1186 1377 572' 1279 1289 1285 1282 10,281 10.432 
CH3OSO2CI 1.420(4)'" 122,2(15)"' 1192 1404 588" 1294 1304 1302 1298 10,520 10.683 
(CH3)2NS0X1 1,422(4)" 122,7(23)" 1182 1395 572" 1286 1295 1293 1289 10,380 10.530 
CH3SO2CI 1.425(3)" 120.8(8)" 1173 1378 533" 1273 1281 1280 1276 10,175 10.305 
so2 1,432(2)' 119,3(10)" 1151 1362 518" 1253 1261 1261 1257 9.856 9,980 
(CH3)2NS02N(CH3)2 1,433(10)' 120,2" 1150 1335 526" 1240 1248 1246 1243 9,654 9,782 
(CH3)2S02 1,436(3)' 119,7(11)' 1165 1343 510" 1252 1260 1257 1254 9,850 9.967 
(C„H5)2SO2 1,439(12)* 119,3" 1149 1305 5805" 1223 1234 1229 1227 9.393 9.560 
(CH2)2S02 1,439(6)'- 121,4(5)' 1159 1309 466AI* 1237 1242 1236 1234 9.608 9.690 
(CH2=CH),SO„ L,440(4)BB 119,2" 1124 1320 550"" 1212 1221 1221 1217 9.228 9.376 
(CH2)4S02 l ,45( l ) d d 114.6(30)'"' 1147 1301 567"" 1220 1230 1226 1224 9.349 9,507 

* v, = r 8 ( S = 0 ) , vaB = r M ( S = 0 ) , i = ó(SO,). Folyadék-fáz isú in f r avö rös spektroszkópiai a d a t o k , k ivéve SO,F 2 , S O z F B r és (CI I , ) ,S0 2 — folyadék-fázisú R a m a n ; ( C H , ) 2 N S 0 , C 1 — 
o l d a t b a n : SO a — gázfáz isban . 

* * ( / ) és (2) megfelel a szövegbeli ( / ) kifejezésnek az (i), i l le tve (ii) oszlop fT e rőá l landóinak fe lhasználásával ; (3) és (4) pedig megfelel a szövegbeli (6), i l letve (7) kifejezésnek. 
* * * / r ( S = 0 ) , ( . ) a szövegben i smer t e t e t t (i) közelítés szer in t , (i i) pedig a szövegben i smer t e t e t t (i i) közelítés szerint s zámí tva . 
a [7 j; b Az e lek t rondi f f rakc iás kötéshosszból [7] és a mik rohu l l ámú spektroszkópiai 0 . . . O távolságból [8 | s zámí tva ; " [2] n y o m á n ; ' 1 (9); ' [10]; ' [11]; * [12]; b [13]; 1 [14]; 

1 [15]; k [16] ; 1 [17]; m [18]; " [19]; 0 [20]; ö [21]; P [22]; 9 [23]; ' [24]; " [25]; ' [26]; " r g ( S = 0 ) - b ó l és az O. . . O távolságra e l fogadot t 2,484 A-bíil s zámí tva ; " [27]; w [28]; * [29]; [30]; 
2 r„ p a r a m é t e r [31]; a a [32]; b b [33]; "" [34]; d d [ 3 5 ] ; " ' [36]. 
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Geometriai adatok 

Csak gőzfázisú molekulákra vonatkozó adatokat használtunk fel; az 
alkalmazott paramétereket az 1. táblázat mutatja be. A szulfonil-difluorid 
kötésszögét az elektrondiffrakciós S = 0 kötéshosszból és a mikrohullámú 
spektroszkópiai 0 . . . O távolságból számítottuk ki (vö. [1]). Bár a két mód-
szerrel meghatározott atomtávolságok fizikai tartalma eltérő, a szóbanforgó 
molekulák, különösen pedig az S0 2-csoportok viszonylag merev rendszerek, 
ezért az intramolekuláris mozgás következtében eltérő fizikai tartalmú atom-
távolságok várhatóan csak kevéssé különböznek egymástól . Elfogadott para-
métereket az empirikus összefüggések megállapításában nem vettünk f igye-
lembe. A gyűrűs vegyületekre vonatkozó adatokat a számítások egy részében 
f igyelmen kívül hagytuk. A geometriai adatok részletes tárgyalását a dolgozat 
I. része [37] tartalmazza. 

Rezgési frekvenciák 

A felhasznált adatokat az 1. táblázatban gyűjtöttük össze. Főleg folya-
dék-fázisú anyagok infravörös spektroszkópiai vizsgálatából származnak, 
hasonlóan a G I L L E S P I E és R O B I N S O N [ 2 ] által alkalmazott adatokhoz. Sajnos 
gőzfázisú adat alig fordul elő az irodalomban a szóbanforgó vegyületekre vo-
natkozóan. A különböző fázisok közötti frekvencia-különbségeket nehéz előre 
megállapítani. Megfigyelték (lásd pl. [3]), hogy folyadék-fázisban a nyújtási 
frekvenciák általában kisebbek, a hajlítási frekvenciák pedig nagyobbak, 
mint gőzfázisban. Az alábbiakban S P O L I T I , C H A C K A L A C K A L és S T A F F O R D [ 2 8 ] 

adataival illusztráljuk, hogy az előbbi megfigyelés nem általános érvényű. 

C H , S O , F 

C H , S O , C l 

> ' a s ( S = 0 ) , c m - 1 

> ' 8 ( S = 0 ) , c m - 1 

< 5 ( S O , ) . c m - 1 

Gőz 

1 4 5 1 
1 2 2 5 

5 3 4 

1 4 0 4 
1 1 9 2 

5 4 3 

1 3 5 5 
1 1 6 2 

4 9 6 

Folyadék 
(kondenzál t fázis) 

1 4 4 3 
1 2 3 3 

5 4 3 

1 3 8 6 
1 1 8 5 

5 4 8 

1 3 4 3 
1 1 6 5 

5 1 0 

Különbség 

8 
- 8 

- 1 0 

1 8 
7 

- 5 

1 2 
- 3 

- 1 4 

A különbségek viszonylag kicsik, de valóságosságukat valószínűvé teszi, hogy 
az eredmények mind ugyanabból a kísérletsorozatból [28] származnak. A di-
metil-szulfon fenti adatait érdekes összehasonlítani egy másik vizsgálat ered-
ményeivel. amelyekből az alábbiakban idézünk: 
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In f ravörös R a m a n 
(szilárd fázis) (oldat) 

v a s ( 5 = 0 ) , c m " 1 1 3 0 7 1 2 8 9 
„ s ( S = 0 ) , c m " 1 1 1 4 3 1 1 3 8 
<5(S02), c m " 1 5 0 4 5 0 2 

Végül még egy példát mutatunk be B U L C K E nyomán [34] a gőz—folyadék 
adatok eltérésére a divinil-szulfon infravörös spektrumaiban meghatározott 
frekvenciák esetében: 

Gőz Folyadék Különbség 

" a s ( s = ° ) ' c m " 1 1352 1310 —42 
r . s ( S = 0 ) , c m - 1 1150 1124 - 2 6 

A fentiek alapján megállapíthatjuk, l iogy a geometriai és rezgési adatok közötti 
összefüggések jövőbel i pontosításához elsősorban gőzfázisü spektroszkópiai 
adatok konzisztens sorozatára van szükség. 

S = 0 nyújtási erőállandók 

Még ha egy molekula összes rezgési frekvenciája is rendelkezésünkre áll, 
rendszerint bizonyos közelítésekre van szükség az erőtér meghatározásához. 
A kapott vegyérték-erőállandók bizonyos mértékig függenek az alkalmazott 
közelítésektől. A tárgyalásunkban szereplő molekulák közül azonban nem 
mindegyiknek határozták meg az összes rezgési frekvenciáját, ami miatt to-
vábbi egyszerűsítésekre van szükség az erőállandók előállításában. 

Az SOj-csoportot önálló egységnek tekintettük, amelyre a hajlított 
konfigurációjú XY 2 -model l jól ismert kifejezéseit (lásd CYYIN könyve [38]) 
alkalmaztuk. 

A hajlított XY 2 -model l G mátrixának elemei a következők: 

GMx) = 2px cos2 A + pY 

C1 2(dj) = — \2 px sin 2A 

G f A j ) = 4 px sin2 A + 2/xy 

G(Bj) = 2px sin2 A -)- py 

ahol px = llmx, py — l/7nY, m az atomsüly és 2A az X — Y — X kötésszög. 
Az erőállandók pedig 
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F f A l ) = f r + f r r 

Fni^l) = 1/2 / r a 

F2(Aj) = / . 

= / r - / r r -

Ha a kölcsönhatási erőállandót elhanyagoljuk, akkor F f A j ) és F2(A1) meg-
határozható a G mátr ix , valamint a kísérleti sz immetr ikus S = 0 nyújtás i é s 
0 = S = 0 hajlítási f rekvenc ia segítségével . F(Bl) az ant isz immetrikus S = 0 
nyújtás i frekvencia alapján határozható meg 

F(By) '•as 
C(Bi) 

Végül felírhatjuk, h o g y 

fr = j[F1{A1) + F(Bj)] . 

A fent iekben i smertete t t eljárást a lkalmazva kaptuk az 1. táblázat (i) oszlo-
pának erőállandóit. 

További egyszerűsí tést jelent, ha Flz(Aj) e lhanyagolásán túl azt is fe l -
téte lezzük, hogy G ^ A i ) = 0. Ez azt jelenti , hogy e lhanyagoljuk a sz immetr ikus 
S = 0 nyújtás és az 0 = S = 0 hajl ítás közötti k inemat ikus csatolást. E k k o r 
kapjuk, hogy 

G1M1) 

és fr értékét a fent ieknek megfelelően, de az új E 1 (H 1 ) - t behelyettes í tve ha -
tározzuk meg. Ezze l az eljárással kaptuk az 1. táb lázat (ii) oszlopának ero-
állandóit . Láthat juk , h o g y / r ( S = 0 ) 0,08 és 0,17 mdin Á ~ ' - g y e l megnő G ^ A J 
elhanyagolása n y o m á n . Az S0 2 -csoport és a molekula többi része között i ki-
nemat ikus csatolásnak megfelelő G-mátrix elemek e lhanyagolása fe l tehetően 
hasonló köve tkezményekke l jár. 

A szulfonil-diklorid esetében a teljes molekulát f igye lembe vevő rezgési 
analízis azt m u t a t t a , hogy a molekula többi részével kapcsolatos erőállandók 
va lamelyes befolyásol ják az S = 0 nyújtáshoz rendelt frekvenciákat. Amikor 

/ r r k ivételével minden nem-diagonális vegyérték-erőál landó nulla volt , fr 

= 10,33 mdin Á - ' - t 

kaptunk (szemben a háromatornos modell esetében ka-
pott 10,54 mdin Á . _ 1 -gy e ] j . Más erőállandó-sorozatot [39] alkalmazva fr 

= 10,52 mdin A " ' - t kaptunk. R 'RS0 2 -molekulákat t ek in tve , R' és R hozzá-
járulása természetesen különböző a G-mátrix elemek, i l letve az erőállandók 
elhanyagolása szempontjából . A szulfonil-dikloridra vonatkozó eredmények 
mégis nyújtanak bizonyos tájékoztatást az ef fektusok nagyságáról. 
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Vizsgáljuk meg végül, hogy milyen hatása van az S0 2 -csoport nyüjtási-
hajl í tási erőállandója, F 1 2 ( A X ) , elhanyagolásának. Az l /ábra bemutatja F ^ A J - t 

F12(Ai) függvényeként. A kapott ellipszisek alapján megállapíthatjuk, hogy 
F 1 2 ( A X ) = 0 környezetében F 1 2 ( A j ) 4: 0 ,10 m d i n Á - 1 megváltozása F f A f 

értékében 0 , 1 0 - 0 , 1 5 mdin A" 1 változást okoz. Az fr = y [FfAJ + F(Bj)] 

kifejezést alkalmazva és feltéve, hogy F(B1) konstans, fr változása feleakkora, 
mint F 1 ( 4 1 ) változása. 

Az S = 0 nyújtási frekvenciák átlagolásáról 

G I L L E S P I E és R O B I N S O N [ 2 ] a szimmetrikus és antiszimmetrikus nyújtási 
frekvenciák számtani középértékét használta a különböző empirikus össze-
függések felállításában. S Z M A N T [4] később bírálta ezt az eljárást, mivel sze-
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rinte a kétféle nyújtási frekvenciát az S02-csoporthoz kapcsolódó ligandumok 
különbözőképpen befolyásolják. Ennek megfelelően megvizsgáltuk a szim-
metrikus és antiszimmetrikus nyújtási frekvenciák korrelációját és a különböző 
átlagolási módok hatását. 

Tekintsük az S = 0 csoportot X — Y kétatomos molekulának. Erre a 
modellre G = fix -f- p Y , az erőállandó pedig F = / r . Adott erőállandó a követ-
kezőképpen határozza meg a rezgési frekvenciát 

A = GxyF 

vagy 
A = 4 j i W , 

* = (Vx + l"Y)/r- (1) 

Az XY,-csoportra kapott fr értékeket felhasználhatjuk az X—Y-csoportok 
rezgési frekvenciájának meghatározására azonos erőállandót feltételezve. 
Gl2(Aj) elhanyagolásával az XY2-modellben, / r a következőképpen állítható 
elő: 

fr = -! [F^AJ + F(B,)] = — — + 
2 2 G^Aj) G(B,) 

(2) 

fr ezen kifejezését, valamint a G-mátrix elemeket felhasználva, az (1) egyenlet 
segítségével kapjuk, hogy 

* = G"x + I"Y) 
1 Ae + 
2 2px cos2 A + fiY 2/ix sin2 A + p Y 

Majd A = 4:7i2c2v2 behelyettesítésével kapjuk, hogy 

(3) 

" = l y ( i " x + I"Y) + 
_2/ix cos2 A + fiy 2px sin2 A -f- p Y 

(4) 

A szulfoncsoport esetében fiY ^ 2 f i x , ha X = S és Y = 0 . Ezt a (4) egyenlet-
ben felhasználva, 

+ 
cos2 A + 1 sin2 A -f- 1 

(5) 

Ha pedig az XY., modell G12(T1) elemét elhanyagoljuk, akkor 

As = G f A J F ^ A J = ( / r + / „ ) [2/tx cos2 A + f iY] 
Aas = G(Bj) F(Bj) = ( / r - f„) [ 2 f i x sin2 A + p Y ) . 
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E z u t á n az (1) egyenlet felhasználásával és frr elhanyagolásával felírhatjuk 
a következőt , 

— Us + Aas) = fr(px + fly) = AXY • 
Zá 

A frekvenciákra pedig, 

>'xY = - K + "D (6) 

i l letve a még egyszerűbb 

"átl = — ("s + "a (7) 

kifejezés írható fel. vXY és v M között a következő a kapcsolat: 

»'XY - "átl "s) (8) 

Az ( i ) kifejezéssel és az 1. táblázat (i) oszlopának erőállandóit felhasznál-
va számított frekvenciák az 1. táblázat (1) oszlopában találhatók. Ugyanennek 
a táblázatnak (2) oszlopában szereplő frekvenciák kiszámítása az előbbivel 
azonos módon történt azzal a különbséggel, hogy a felhasznált erőállandók 
az (i i) oszlopból származtak. Természetesen azonos eredményre jutottunk az 
(5) kifejezés felhasználásával. Az 1. táblázat (3) oszlopának frekvenciáit a (6) 
kifejezés szolgáltatta. Végül az 1. táblázat (4) oszlopa tartalmazza a kétféle 
nyújtás i frekvencia számtani középértékét. 

Az 1. táblázat (1) és (2) oszlopában feltüntetett frekvenciák eltérése 5 
és 11 c m - 1 között mozog. A (3) oszlop frekvenciái kisebbek, mint a (2) oszlopé, 
v a g y nincs közöttük különbség. A számtani közepek, vagyis a (4) oszlop frek-
venciái mind kisebbek a (3) oszlop frekvenciáinál a (8) kifejezésnek megfelelően. 
Ugyanakkor többségük nagyobb, mint az (1) oszlop megfelelő frekvenciái. 
Kivéte lek az S0 2 F 2 és CH : !S02F (1 c n r 1 csökkenés) és a (CH2)2S02 (3 cm" 1 

csökkenés) . A legnagyobb különbség egyébként 5 c m - 1 . A legegyszerűbb el-
járás, vagyis a számtani közép kiszámítása, tehát kielégítő eredményeket ad, 
ha összehasonlítjuk azzal a módszerrel, amely az S02-csoportot önálló egység-
nek tekint i (vö. a nyújtási erőállandók számításával kapcsolatban bemuta-
tot t (i) közelítést) és amely az (1) egyenletnek megfelelően a megfelelő nyújtási 
erőállandókat is felhasználja. A A-értékek átlagolásával nyert frekvenciák 
legfeljebb 6 cm~1-el térnek el azoktól az adatoktól, amelyeket az előbb ismer-
te te t t módszert kiegészítve G ^ A j ) elhanyagolásával kaptunk (vö. a nyújtási 
erőállandók kiszámításával kapcsolatban bemutatott (ü) közelítést). 
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Empirikus összefüggések 

A geometriai és rezgési paraméterek empirikus összefüggéseit legkisebb 
négyzetes eljárással [40] állapítottuk meg. A geometriai paramétereket az 1. 
táblázatban zárójelben feltüntetett bizonytalansággal fordítottan arányos 
súlyokkal láttuk el. A rezgési adatok egyenlő súllyal szerepeltek. A meghatá-
rozott együtthatókat 9 összefüggésre a 2. táblázat tartalmazza. Néhány 

2. táblázat 

Az y = A 0 -j- A t x + A„x2 kifejezések legkisebb négyzetes módszerre l megha tá rozo t t 
A0 , A, és A„ kons tansa i 

y X A. A, A, Szórás 

"s 
"s 

lg "s 

R 
R 

lg R 

79 031,6 
5 404,21 

3,612 13 
-

106 631 
2 962,62 

3,508 57 

36 487,8 9,8 
12,5 
11,9' 

"as 
"as 

•g "as 

R 
R 

lg R 

42 738,9 
7 426,24 

3,800 90 
-

53 962,3 
4 241,64 

4,296 74 

17 500,0 14,0 
14,5 
14,2" 

"s 
"s 

lg "s 

"as 
"as 

lg "as 

3 888.88 
375,297 

0,947 270 

4,481 91 
0,583 985 
0.676 814 

0,001 822 82 11,2 
13,0 
13,1" 

"s 
"as 

2A 10,843 8 0,193 229 0,000 797 86 0,0079 

"s 
"as 

2A 1,061 71 - 0,001 724 07 0,0083 

1 "as ' 
lg (2A) 0,442 553 - 0,245 630 0,0083" 

f x /? 
l g / ? 

f f 
f f 

lg f f 

R 
R 

lg R 

R 
R 

lg R 

1 369,14 
95,136 4 

6,888 54 
• k .r 

1 200,76 
97,116 1 

2,250 34 

1 854,11 
59,547 7 
69.177 9 

1 615,04 
60.827 3 

8,017 43 

631.889 

547.123 

0,132 
0,193 
0,131" 

0,158 
0,196 
0,176" 

pd 
A 

lg pd 

R 
R 

lg R 

74 537,8 
6 464,12 

3.717 03 
-

99 527,7 
3 639,05 

3,970 72 

33 763,6 8,4 
11,3 
10.4" 

pe 

v" 
]g ,.« 

R 
R 

lg R 

64 356.1 
6 551,91 

3,726 14 
-

85 096,5 
3 693,87 

4,008 54 

286 559 9.8 
14,9 
10,9' 

" ' v< 

lg V< 

R 
R 

lg R 

61 159,2 
6 432.34 

3,713 79 

— 80 683,0 
3 614,05 

3,940 97 

27 130,3 9,8 
11,3 
10,7 

" Ez a szórás nem y = lg z-nek, hanem magának z-nek felel meg 
b 1. táblázat , (i) oszlop 
0 1. táblázat , (ii) oszlop 
d 1. táblázat , 11) oszlop 
e 1. táblázat , (2) oszlop 
1 1. táblázat , ( í ) oszlop 
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összefüggést ábrával is illusztrálunk (2 — 5. ábra). Szerepel lineáris, másodfokú 
és logaritmikus összefüggés minden esetre. Az összefüggéseket elsősorban 
a kísérleti adatok által átfogott, egyébként meglehetősen szűk, intervallumban 
ajánljuk alkalmazásra. Extrapolációra a lineáris összefüggések feltétlenül 
e lőnyben részesítendők a másodfokűakkal szemben. 

R(A) 

2. ábra. A sz immetr ikus és an t i sz immet r ikus S = 0 nyúj tás i f rekvenc ia az S = 0 kötéshossz 
(R) f ü g g v é n y é b e n 

o kísérleti a d a t o k 
— lineáris összefüggés (2. t áb l áza t ) 
— másodfokú összefüggés (2. t á b l á z a t ) 

A szulfonil-diklorid és a t r ik lórmet i l -szulfoni l -klor id nyú j t á s i f r ekvenc iá inak helyét a nyilak 
je lz ik 

Korábban [1] már bemutattuk az SO,-csoport S = 0 kötéshossza (R) 
és 0 = S = O kötészöge (2A) közötti empirikus összefüggéseket, amelyek közül 
itt a lineáris kifejezést idézzük 

2A = 358,37 — 166,52 R. 

Érdekes , bár nem meglepő, hogy a két paraméter között hasonló összefüggésre 
jutunk valamilyen harmadik paraméteren keresztül is. í g y például a szim-
metrikus S = 0 nyújtási frekvenciákat felhasználva: 

2A = 342.99 — 155,40 R 
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3. ábra. Az S = 0 sz immetr ikus nyú j t á s i f r ekvenc ia , min t az S = 0 an t i sz in imet r ikus n y ú j t á s i 
f r ekvenc ia f üggvénye 

o kísérleti a d a t o k 
l ineáris összefüggés (2. t áb l áza t ) 

— másodfokú összefüggés (2. t á b l á z a t ) 

az antiszimmetrikus nyújtási frekvenciákat felhasználva 

2A = 343,37 - 155,52 R 

és végül az 1. táblázat (i) oszlopának erőállandóit felhasználva 

2A = 353,66 — 163,24 R. 

Foglalkozzunk röviden a két nyújtási frekvencia hányadosával az 
O =S = 0 kötésszög függvényében. Abban a közelítésben, amelyben az X Y 2 

modellre G12(A= 0, kapjuk a következőt: 

-G^AJ F^Ajj T 

. GiBJ F(B}) 

Behelyettesítve a G-mátrix elemeket és felhasználva, hogy a szulfoncsoportra 
1 

- " x ^ y i ü v * kapjuk, hogy 

cos2 A + 1 / F ^ A J 

Legkisebb négyzetes eljárással a 

sin2 A 

v. 

1 I 1 FiB,) 
I cos2 A 4- 1 

' a s sin2 A 4 1 
2 kifejezésben a k együtt -
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FAX) 2 súlyozott hatóra 1,0182 adódott (0,0029 szórással). Ugyanakkor ^ ^ ^ ^ 

átlaga 1,0184 ami tehát kitűnő egyezést jelent. A vjvas és 2A közötti össze-
függésnek ezt a formáját is bemutatjuk a 4. ábrán. 

0,88 

0,87 

0,86 

0,85 
in 

0,84 
in í> 

0,83 

0,82 

0 ,81 

0,80 119 120 121 
_L 
122 

2 A ( 
123 124 125 

4. ábra. A sz immet r ikus és an t i sz immetr ikus S = O n y ú j t á s i f rekvenc ia a r ánya az 0 = S = 0 
kötésszög (2A) f ü g g v é n y é b e n 

— lineáris összefüggés (2. t áb láza t ) 
másodfokú összefüggés (2. t áb láza t ) 

r A + 1 y / 2 

..ói* ; i 
''as V sin" A ; 1 j 

Megjegyzést fűzünk még a frekvenciák kiszámításának lehetőségéhez 
az erőállandókból. Mint láttuk az (i) közelítésnek megfelelően az S02-csopor-
tot önálló egységnek tekintjük és F ^ A j ) = 0, 

és akkor 

fr(i) = ~[F1(A1) + F(BX)] 

Ki) = UAi) (vs + BO)]112-
2ji C 

A (ii) közelítésnek megfelelően az előbbihez még G1 2(41) elhanyagolása is 
járul , és az így kapott erőállandóval előállított frekvencia: 

v(ii) = 
1 

2TT ( 

[/rí"') (/<s + Oo)]1'2-
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5. ábra. Az S = 0 nyúj tás i erőállandó (vö. 1. t áb láza t (i) oszlopa), min t az S = 0 kötéshossz 
(R) függvénye 

lineáris összefüggés (2. t áb láza t ) 
— másodfokú összefüggés (2. t áb láza t ) 

Néhány alkalmazás 

A 2. ábrán a n y ú j t á s i S = 0 rezgési f rekvenciák és az S = 0 kötéshosszak 
ada ta i közöt t bejelöl tük a szulfonil-diklorid rezgési f rekvenciá i t . Ezeknek 
megfelelően az S0 2Cl 2-molekulában hosszabb S = 0 kötés várha tó , min t az 
eredetileg közölt (vö. 1. táb láza t ) . A sz immetr ikus és an t i sz immetr ikus n y ú j -
tás i f rekvencia számtan i közepe (v) és az S = 0 kötéshossz (R) között i össze-
függésnek 

lg R = (3,714 - lg p)/3,941 (*) 

me gfelelően 1,420 Á adódik a szulfonil-diklorid S = 0 kötéshosszára. A szul-
fonil-diklorid elektrondiffrakciós vizsgála tában azt t a p a s z t a l t u k , hogy r(S = 0 ) 
érzékeny a kísérleti há t t é r meghatározására [9, 41]. A f rekvenciák a lap ján 
becsült S = 0 kötéshosszból az S = 0 kötéshossz és 0 = S = 0 szög (2A) közöt t i 
empir ikus összefüggést [1] 

lg 2A = 2,3797 - 1,929 lg R (**) 
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felhasználva 121,8°-t kapunk . Ez alig tér el a becsült kötéshossz és a szulfonil-
diklorid forgási állandóiból [42] közvetlenül kiszámított O . . . O távolság, 
2,485 Á [37], a lapján a 

r ( 0 . . . 0 ) 
2A = 2arc 

2R 
(* * 

képlet tel kapot t 122,l°-tól. A szulfonil-diklorid geometriai paramétereinek 
kérdését természetesen csak egy a forgási spektroszkópiai ada toka t felhasználó 
elektrondiffrakciós újravizsgálat t i sz tázhat ja , de a rezgési adatokkal való 
összefüggések felhívják a figyelmet erre a problémára. 

A szulfonil-diklorid paramétereiben jelentkező ellentmondások való-
színűleg az összefüggések alkalmazhatóságának határán vannak . Sokkal na-
gyobb eltérésekről van szó a triklórmetil-szulfonil-klorid esetében. Ennek a 
vegyületnek az S = 0 nyúj tás i frekvenciái (vö. 2. ábra) [43] a lapján (*) és (**) 
segitsege vei 1,422 Á hosszú S - 0 kötés és 121,6°-os 0 = S - - 0 kütésszög be-
csülhető, ami jelentősen eltér a korábban közölt adatoktól (vö. [37]). Érdekes 
megfigyelni, hogy a szulfonil-dikloridban és a triklórmetil-szulfonil-kloridban 
t e h á t lényegében azonos S = - 0 kötéshossz várható. Ez teljes összhangban van 
azzal a korábbi megfigyeléssel [44], amely szerint a klóratom, mint ligandum 
helyettesítése triklórmetil-csoporttal , alig befolyásolja a központi atom kötés-
konfigurációját . Így például azonos Ge—Cl kötéshosszat (2,113 Á) talál tak 
a germánium-tetrakloridban [45] és a triklórmetil-triklór-germánban [46], 
Ezzel szemben a gerrnánium-tetraklorid metilszármazékaiban a klóratomnak 
metil-csoporttal tör ténő helyettesítése a többi Ge—Cl kötés hosszát és erős-
ségét jelentősen befolyásolja (vö. [44]). 

Mivel a szulfonil-klorid-fluorid és a szulfonil-bromid-fluorid mikro-
hul lámú spektroszkópiai szerkezetanalízisében az S = 0 kötés hosszát felté-
telezték (vö. 1. táblázat) , érdekes megvizsgálni a feltételezések helyességét 
a rezgési adatokkal való korreláció tükrében. Az S02FCl-molekulában 1,408 A - t 
a szulfonil-difluorid mikrohullámú spektroszkópiai vizsgálatából [8] származó 
r(S==0) = 1,405 A és a szulfonil-diklorid korábbi elektrondiffrakciós vizsgá-
la tából [41] származó r(S = 0 ) = 1,409 Á között iként á l lapí tot ták meg [12]. 
Szerencsés véletleneknek köszönhetően ez a becsült érték közötte van a szul-
fonil-difluorid elektrondiffrakcióval meghatározot t 1,398 Á [7] és a rezgési 
ada tok alapján a szulfonil-dikloridra fentebb becsült 1,420 Á kötéshosszak-
nak is. A (*) kifejezés a lapján is 1,408 A becsülhető az S0.2FCl-molekula S—O 
kötésének hosszára, míg az S02FBr-molekuláéra az eredetileg feltételezettel 
(vö. 1. táblázat) szemben 1,414 Á. Az 0 = S- O kötésszögek pedig a forgási 
spektrumok alapján pontosan meghatározot t 0 . . . O atomtávolságokat fel-
használva (***)-nak megfelelően az előbbi sorrendben 123,8°, illetve 123,1°. 

A 2. táb láza tban közölt összefüggések megállapítása idején még nem 
ál l tak rendelkezésre a szulfonil-klorid-izocianát geometriai paraméterei . 
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Érdekes tehát a kísérletileg meghatározott kötéshosszat [47], rK(S O) = 
= 1 , 4 1 7 ^ 0,003 .4., a közölt nyúj tás i frekvenciák (ras 1412 c m - 1 és i>s 1182 
cm"1) [48] felhasználásával a (*) összefüggésből kiszámított 1,421 Á-mel össze-
hasonlítani. Az egyezés kielégítő, az eltérés megfelel annak, amilyen határokon 
belül a szóbanforgó összefüggések várhatóan alkalmazhatók. Mivel az össze-
függések felállítására felhasznált kísérleti adatok által behatárolt ta r tomá-
nyon belül vagyunk, a lkalmazhat juk a 2. t áb láza tban közölt másodfokú össze-
függést, amely a szulfonil-klorid-izocianát S= O kötéshosszára 1,419 Á-t ad, 
a kísérleti adatokkal tehát még jobb egyezésben. 

A tetrahidrotiofén-1,1-dioxid rezgési frekvenciái [36] alapján r(S = 0 ) 
és < 0 = S -O a (*), (**) és (***) összefüggés szerint 1,442 Á-nek és 118,3, 
ill. 118.9°-nak becsülhető. A kötéshossz a közölttel jó egyezésben van, és a 
nagy kísérleti hibát tekintve (vö. [37]) a kötésszög is, de a becsült érték jobban 
megfelel a várakozásnak. 

A 3. táblázatban irodalomból vett frekvenciák a lapján a (*), (**) és 
(***) összefüggéseket felhasználva előrejelezzük néhány szulfonmolekula 
S O kötéshosszát, illetve O S = 0 kötésszögét. 

3. táblázat 

Kísérletileg meghatározot t S O nyúj tás i f rekvenciák (cm ') és a hecsiilt kötéshosszak (Á) 
és kötésszögek (°) 

Vegyület H iva tkozás 
Kísérleti f r ekvenc i ák 

Becsült geometr ia i 
pa r amé te r ek* 

Vegyület H iva tkozás 

' ' a . r ( S = 0 ) < 0= = S = 0 

F 0 S 0 2 F |431 1501 1248 1.400 125.3 125,0 
FOOSO..F (49| 1500 1252 1,400 125,3 125,0 
CF3OOSO2F [49] 1490 1250 1,401 125.1 124.9 
CF3SO,F " [43] 1463 1239 1,406 124.2 124,1 
FSO2OH [50] 1445 1230 1.410 123,6 123,5 
CF3SO2CI [431 1439 1239 1,409 123,7 123,6 
C6H5SO2F [51] 1412 1212 1,417 122,4 122,4 
ClSO,OH [50| 1408 1209 1,418 122.2 122,3 
CH 3S0 2Br [15] 1391 1178 1,424 121,2 121,4 
HOSOJOH [50] 1368 1195 1,425 121,1 121,3 
C 6 H 5 S0 2 0CH 3 [51] 1365 1187 1.427 120,7 121,0 
R,6H6SO,NIL2 [17] 1334 1157 1,435 119.4 119,9 
CH3SO,NH„ [52] 1315 1145 1,440 118,6 119,2 
CH3SOJCH=CH2 [53] 1312 1139 1,441 118,5 119.1 

*Az összefüggéseket lásd a szövegben. 

A vinilszulfonil-klorid molekulageometriája már ismert [54], míg rezgési 
spektrumait , tudomásunk szerint, még nem tanulmányozták . Az S 0 kötés 
hossza, rR 1.421 ^ 0,006 Á, alapján a 2. t áb láza t összefüggéseit felhasználva 
a vinilszulfonil-klorid S= O szimmetrikus és antiszimmetrikus nyújtási frek-
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venciája 1187 c m - 1 , illetve 1395 c m - 1 körül várható. Ebben az esetben az 
S = 0 kötéshossz meghatározásának h ibá ja nagyobb tényező a becslés hibájá-
ban, mint az összefüggés bizonytalansága. 

Befejezésül még egyszer ér in t jük a szulfonil-difluorid molekulageometriá-
j á n a k kérdését. A mikrohullámú spektroszkópiai [8] és az elektrondiffrakciós 
[7] vizsgálat eltérő S = 0 kötéshosszat és 0 = S = 0 kötésszöget, pontosabban 
O . . . 0 atomtávolságot , szolgáltatott (vö. [37]). ,,A szulfonmolekulák geo-
met r iá jának kísérleti meghatározása" című fejezetben [37] kifej te t t okok mia t t 
az elektrondiffrakciós S = 0 kötéshosszat (rg = 1,398 + 0,002 Á) és a mikro-
hul lámú spektroszkópiai 0 . . O távolságot (r0 = 2,481 + 0,006 Á) részesít-
he t jük előnyben. A két adatból 125,l°-os 0 = S = 0 kötésszöget kapunk.* 
Ez az érték teljes összhangban van a geometriai és rezgési paraméterek között i 
összefüggésekkel. A 6. ábrán az S = 0 nyúj tás i frekvenciák és az 0 = S = 0 

< 0 = S = 0 (") 
6. ábra. A sz immetr ikus és ant isz immetr ikus S = 0 nyúj tási f rekvencia , mint az 0 = S = 0 
kötésszög (2A) függvénye az empirikus összefüggések alapján (a szórásokkal együt t ) . A szagga-
t o t t vonalak a szulfonil-difluorid frekvenciái t jelzik. Az ED-vel és MW-vel jelzett helyek az 
elektrondiffrakciós , ill. mikrohul lámú spektroszkópiai munkában közölt kötésszögeknek felel-
nek meg. A bekar ikázo t t kereszt azt a kötésszöget jelöli, amelyet az e lektrondiffrakcióval 
megha tá rozo t t rg (S = 0 ) és a mikrohul lámú spektroszkópiával meghatározot t r0(O . . . O) 
felhasználásával k a p t u n k . Bejelöltük a triklórmetil-szulfonil-klorid f rekvenciáinak helyét is 

* A kétféle a tomtávolság , ,kombinálása" természetesen csak olyan mér tékben helyes, 
amennyi re a fizikai t a r t a l m u k különbözőségét e lhanyagolha t juk . 

5* Kémiai Közlemények 51. kötet 1979 



306 HARCITTAI, BRUNVOLL: SZULFON MOLEKULÁK SZERKEZETE 309 

kötésszögek korrelációját ábrázoltuk, ebben az esetben a szórásokat is feltün-
te tve . Az ED és MW jelzésű pontok az elektrondiffrakciós, illetve mikro-
hullámú spektroszkópiai vizsgálat nyomán kapot t kötésszögeket jelzik. 
Mindkét pont, különösen pedig az elektrondiffrakciós, távol esik a korrelációs 
görbétől. Hangsúlyozni kell azonban, hogy az elektrondiffrakciós adathoz 
1,2° bizonytalanságot ad tak meg [7]. A fentiekben leírt módon kapot t és be-
kar ikázot t x-szel jelzett 125,l°-os kötésszög viszont fel tűnően jól megfelel 
a várakozásnak ! Ugyanezeket a görbéket felhasználva a triklórmetil-szulfonil-
-klor idO S <) kötésszögét 122 és 123° közöttinek becsülhet jük (vö. [37]). 

Összefoglalás 

J a v í t o t t empirikus összefüggéseket közlünk szulfonmolekulák SCb-csoportjának geo-
metr ia i és rezgési paraméterei közöt t . Megjegyzéseket fűzünk az S = 0 nyú j t á s i erőállandók 
számításához és az S = 0 nyúj tás i f rekvenciák különféle átlagolási módja ihoz . B e m u t a t j u k 
az empir ikus összefüggések néhány a lkalmazását , többek között a szulfonil-dikiorid, szulfonil-
-dif luorid, triklórmetil-szulfonil-klorid, szulfonil-klorid-izocianát, vinil-szulfonil-klorid példáján. 

Sunimary 

Bevised empirical relat ionships between geometric and vibrat ional parameters of t he 
SO, groups of sulphone molecules are presented. The caleulation of the S = 0 stretehing force 
cons tan t s and the ways of averaging the S = 0 s t re tehing frequencies are commented upon. 
The applications of the empirical relationships are demons t ra ted , ainong others , for sulphuryl 
ehloride, sulphuryl fluorido, t r ichloromethyl sulphonyl ehloride, sulphonyl chloride isocyanate, 
vinyl sulphonyl chloride. 
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LOKÁLIS MÓLTÖRT-MODELLEK G Ő Z - F O L Y A D É K 
ÉS F O L Y A D É K - F O L Y A D É K EGYENSÚLYOK 

SZÁMÍTÁSÁRA, II.• 

K E M É N Y S Á N D O R 

(Budapes t i Műszaki Egye tem Vegyipari Műveletek Tanszék . Budapes t ) 
Érkeze t t 1978. j a n u á r 2-án 

Előző cikkünkben megadtuk a modellek statisztikus mechanikai meg-
alapozását, e cikkben a lokális móltört- és térfogat tör t modelleket ismertet-
jük.** 

3. Lokális móltört- és térfogattört-inodellek 

Lát tuk , hogy a Guggenheim-elméletben az egyes közelítések az A — B 
párok N a b számának megadási módjában különböznek egymástól, vagyis 
a molekuláris-mikroszkópikus rendezettség leírásában (order-disorder). Még 
az első (kvázikémiai) közelítése is „alulkorrigál", vagyis nem veszi eléggé 
figyelembe a molekulák rendezettségét 122 ]. A lokális koncentrációkon alapuló 
modellek ezt a problémát az eddig leírtaktól gyökeresen különböző módon 
oldják meg. 

3.1 A Wilson-egyenlet család 

A Wilson-egyenlet 

W I L S O N az atermikus elegyekre levezetett Flory—Huggins összefüggés-
ből indult ki [(111) képlet] : 

G E = RT x, ln ^ + ^ ln ^ L , (160) 
x , " x, 

ahol 

0 [ = r i X ; 0 . ; = - ( 1 6 ! ) 
r,X| + r,x2 r ^ , -f r2x2 

A B R A M S [ 2 3 ] elnevezésével élve szegmens-törtek. Az eredeti összefüggés 
polimer molekulákra vonatkozik, ahol is r világosan értelmezhető. Ugyancsak 
megadható r értelme pszeudopolimer molekuláknál is, pl.: benzol-difenil. 

* I. rész: Kémia i Közlemények 51, 215. 
** Ezen m u n k á b a n , a szerkezeti egység és a fo lyamatosság biztosí tása é rdekében , 

a fe jeze tek számát és az egyenletek sorszámát az I. rész szerint f o l y t a t j u k . 
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Ál ta l ában olyan különböző mérető molekuláknál, amelyek nem tar toznak e két 
csopor tba , r nehezen értelmezhető és értékének megadása is problematikus.* 

A Wilson-féle levezetés P R A U S N I T Z [ 2 4 ] által adott interpretációja a kö-
ve tkező : 

Vegyünk egy biner elegyet, amely l-es és 2-es típusú molekulákból áll. 
Azon valószínűségek a ránya , hogy egy l-es t ípusú molekula körül 2-es moleku-
lá t , i l letve l-es molekulát ta lál junk, az elegy bru t tó (átlagos) móltörtjeiből 
és a Bol tzmann-faktorokból Wilson szerint a következőképpen fejezhető ki: 

x2 1 _ x2 exp (—A21/BT) 
x n X l exp ( — An /RT) 

ahol Á21 és / 1 1 a 2—1, illetve 1 — 1 párok moláris kölcsönhatási energiáját jelö-
lik (A12 = P.21). Analóg módon a centrális 2-es molekula körüli l-es és 2-es 
molekulák valószínűségi a ránya : 

c12 _ x, exp (— A12/RT) 
( 1 6 3 ) 

x22 x2 exp (— A22/RT) 

Az x21, x n , x12 és x22 ün . lokális móltörtek, melyekre természetesen igaz, 
hogy 

x2i + x n = U (164) 

X12 + X 2 2 = 1- (165) 
Definiáljuk most a lokális t é r foga t tö r t eke t ! 

(166) 
V 1 X 1 1 + V 2 X 2 1 

A (164) kifejezés behelyettesítése u t á n : 

e =
 x i v i e x P ( — / R T ) _ 

* U x l V l exp ( - ; . n / R T ) + x2v2 exp ( -Á 2 1 /RT) 

= exp ( —An /RT) 
0 4 exp ( - % , / R T ) + 0 2 exp RT) " 

í l . (167) 
X l + x 2 — E X P [ - ( A 2 1 - A X X ) / R T ] 

V I 

*A szigorúan é r t e l m e z e t t s zegmens - tö r t ek h e l y e t t WILSON a (112) k é p l e t t e l de f in i á l t 
t é r f o g a t t ö r t e k e t h a s z n á l j a . 
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•"11 — X1 + X2 A12 

X2 

«,22 X, + X,H 2 1 

£ XJ A21 
- 12 

Xl A21 + x2 

£ X2 A12 S21 
Xl + X2 A ]2 

(168) 

(169) 

(170) 

Hasonlóan: 
x.,v2 exp (— ?..,.-,/ RT) 

x 2 v, exp ( - + , / R T ) + x l V l exp ( - A 1 2 / R T ) 

= <h exp ( - + . , / R T ) 

0 2 exp ( - A . + R T ) + 0 , exp ( -A 1 2 /RT) 

_ X g 

x2 + Xj —C exp [ - ( A 1 2 - A22)/RT] 
V 2 

C = . x l V l exp ( - ; . 1 2 / R T ) 
"12 x l V l exp ( - A 1 2 / R T ) + x2v2 exp ( - A 2 2 / R T ) 

t = x 2 v 2 e x p ( - A 2 1 / R T ) 
x2v2 exp ( - A 2 1 / R T ) + x l V l exp ( —An /RT) 

Természetesen a lokális t é r foga t tö r t ekre fennáll , hogy 

I i 2 + í 2 2 = h (171) 

f 2 1 + f „ = l . (172) 

Vezessük be a A12 és /121 p a r amé te r eke t a következőképpen: 

. l 1 2 = - - e x p [—(A21 - A,,)/RT)] , (173) 
v i 

An = ^ exp [ - (A12 - A22)/RT] . (174) 
v i 

Ezekkel a lokális t é r foga t tör tek kifejezései: 

(175) 

(176) 

(177) 

(178) 
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W I L S O N szerint a £ n és F 2 2 lokális tér fogat tör tek helyettesítendők a 
Flory—Huggins-egyenletbe [(160) képlet] az elegy átlagos (bruttó) térfogat-
tör t je i (á>j, 0 2 ) helyére. így a következőt kap juk : 

G E = R T x, In + x„ In ^ 
x i " X 2 

R T [ — x 4 I n ( X l + A l 2 X 2 ) - x 2 I n ( x 2 + / L 2 L X L ) ] . (179) 

Megjegyzendő [25], hogy a es £22 lokális terfogattörtek összege nem 
egy, ezért formális behelyettesítésük problematikus. 

A (179) egvenletből az aktivitási koefficiensek is megkaphatok: 

a12 

X! + A12 x2 x 2 + A2l xt 

AS1 

In yl = —In (x t + / l1 2x2) -f x2 

In y2 = —In (x.2 -f An x4) - xx 

xx + A12 X 2 X 2 + A21 x t 

Az eredmények általánosíthatók többkomponensű elegyre: 

G E = — RT J^Xj In (Vx j / l i j ) , ahol 

/ l u = - V i e x P [ - ( % - A„)/RT], 

In yk = - I n x, . lk J) + 1 - ^ J ' A ' k 

j ' 2 X j ^ i j 

(180) 

(181) 

(182) 

(183) 

(184) 

A Flory—Huggins-formula olyan molekulák elegyére érvényes, amelyek 
egymástól csak méreteikben különböznek, s a feltételezés szerint H E 0 
(atermikus elegyek). A Wilson-egyenlet a Flory—Huggins összefüggés fél-
empirikus ki ter jesztése olyan molekulákra, amelyek nemcsak méretükben, 
hanem a köztük h a t ó intermolekuláris erőkben is különböznek egymástól. 
Az is látható, hogy a Wilson-egyenlet a Flory — Huggins összefüggésben sze-
replő r értékét a következőképpen ad ja meg: 

r2 v2 

r2 v, 
r i v i 
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A lokális móltört bevezetésével félempirikus (heurisztikus) módon fi-
gyelembe vesszük a molekulák rendezettségét , vagyis e l térünk a véletlenszerű 
elrendeződés feltételezésétől. A levezetésnek két önkényes lépése van: 

a) hogy a Flory—Huggins-egyenletből indul ki. 
b) a lokális inóltört . ill. té r fogat tör t definíciója. 

Az egyenlet biner páronként két meghatározandó paraméter t t a r t a l m a z : 
(P-ij — Ajj) és (A,j — Ajj); más (pl. terner) kölcsönhatásokat figyelembe vevő 
paramétere i nincsenek ! 

A Wilson-egyenlet a lkalmazhatóságát sok esetre megvizsgálták [26 — 291 
és azt ta lál ták, hogy a korlát lanul elegyedő komponensek biner egyensúlyait 
a korábban használatos egyenleteknél jobban í r ja le és jó becslést ad több-
komponensű rendszerekre is, kizárólag biner mérési ada tok alapján. 

Amennyiben a (A,j — An) paramétereket hőmérsékletfüggetlennek tételez-
zük fel, ahogy az eredeti közlemény is teszi [1], a ki indulási H1 - 0 (a termikus 
elegy) feltételezéstől eltérő eredményt kapunk az elegyítési entalpia-válto-
zásra: 

H« T 2 

+ x 2 

G E -

T 

8 T 
- P . X 

X I A 21 

- I 12 

x,x + x 2 . l 1 2 
Ovz - 0 . ) + 

X , + x 2 A . n 

- ( A 1 2 - A22). (187) 

A ( 1 8 7 ) egyenlet O R Y E [ 2 6 ] szerint hihető, de durva becslést ad az ele-
gyítési enta lpiára . H A N K S [30] elegyítési hő-ada tok a lapján gőz folyadék 
egyensúlyt számolt , nem túlságosan jó eredménnyel . 

Több szerző a Wilson-paramétereket hőmérsékletfüggőnek talál ta [31 
34], ezt f igyelembe véve az elegyítési hőre lényegesen jobb becslést k a p h a t u n k 
[ 3 5 , 3 3 ] , 

N A G A T A és O H T A [ 3 2 ] gőz folyadék egyensúlyi ada toka t ex t rapolá l tak 
más hőmérsékletre, illetve nyomásra . Hőmérsékletfügget len Wilson-konstan-
sokkal a mért és számítot t forrpont-ér tékek lényegesen eltértek, hőmérséklet-
függő paraméterekkel ezek az eltérések lényegesen, esetenként nagyságren-
dekkel csökkentek, ugyanez igaz többkomponensű egyensúlyok becslésére is. 
A hőmérsékletfüggést lineárisnak talál ták és a következő típusú formulával 
ve t ték f igyelembe: 

(;,j - An) = a + b t . ( 1 8 8 ) 

R A T K O V I C S és munka tá rsa i [ 3 4 ] másféle fo rmulá t javasol tak: 

( A , j - A n ) = A + B L N T . ( 1 8 9 ) 
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A Wilson-egyenlet eredeti a l ak jában nem alkalmas a folyadékfázisban 
kor lá to l tan elegyedő rendszerek leírására. Erről meggyőződhetünk, ha a fázis-
- instabi l i tás (20) feltételét a (179) egyenletre alkalmazzuk [36]: 

= - + - 1 = 0. (190) 
9x | (x, 4 XjA,,)2 x2 (x j 4 x2/J12)2 x 4 

Látható , hogy a (190) kifejezéssel megadott második derivált értéke 
a Wilson-paraméterek bármely értékei mellett pozitív, így a feltétel nem tel-
jesü lhe t . 

S C A T C H A R D és W I L S O N [ 3 7 ] e hiányosságok kiküszöbölésére azt javasol-
j ák , hogy a GL (179) kifejezését szorozzák be egy c konstanssal: 

GE = RT c [ - x , ln (x, 4 H1 2x,) - x2 ln (x2 4 / l 2 i x, ) ] . (191) 

H a c ^ 1, a háromkonstansos Wilson-egyenlet alkalmas a korlátoltan 
elegyedő folyadékok leírására. Ezt az egyenletet azonban nem lehet több-
komponensű elegyre általánosítani, kivéve ha c értéke minden biner párra 
azonos. R E N O N és P R A U S N I T Z [ 3 6 ] értelmezése szerint a Guggenheim-modell 
a lap ján c = z/2. H I R A N U M A [ 3 8 ] a t ipikus folyadékokra feltételezhető z = 6 ~ 
~ 12 értékkel számolva rossz eredményeket kapott korlátoltan elegyedő fo-
lyadékokra és alkoholoknak apoláros vegyületekkel alkotot t elegyére. Szá-
mításai szerint z értéke a H-híd kötések erősségétől függ. 

Az Orye-egyenlet 

O R Y E (idézi [26]) a Wilson-féle analógiát továbbfejlesztve a nem ater-
mikus elegyekre kiegészített Flory—Huggins-formulába helyettesí tet te a 
Wilson által definiált lokális té r fogat tör teket és a következő összefüggést 
k a p t a : 

G E = RT x , ln 411 x2 l n i 2 2 -
X ^ X2 

4 Íii£22 (2A12 - A n - A22) = 

— RT[x t ln (x, 4 x2/l12) 4 x2 ln (x, 4 X lH2 1)] 

x . 
~ ~ LN (A12A21). (192) 

x 4 4 x , H 1 2 x , 4 X j / i 2 1 

A (151)-ben szereplő W helyett (2A12—An—A22) l á tha tó a képletben, 
1
 Z

 AT 
vagyis Ajj = - u,, JA. 

Ez a kifejezés a kiindulásként szolgáló (151) formulától abban különbö-
zik, hogy 0[ 0 2 ( r i x i 4 r

2
x

2 ) helyett csak í n í 2 2 szerepel. Ez t az elhanyagolást 
viszonylag híg oldatokra B R U I N [25] indokolja , ill. megjegyzi, hogy a levezetés 
1* Kémiai Közlemények 51. kötet 1979 



317 K E M É N Y : L O K Á L I S M Ó I . T Ö R T - M O D E L L E K 

a lapjául a Scatchard-egyenlet (157) szolgált, amely ezt a f ak to r t nem ta r ta l -
mazza. 

Az Orye-egyenlet alkalmas kor lá to l tan elegyedő folyadékok leírására is. 
N A G A T A és munka tá r sa i [ 3 9 ] szerint erősen nem-ideális elegyekre a Wilson-
egyenletnél kevésbé pontos. Az egyenletet cikk fo rmájában nem publ ikál ták , 
használa ta tu la jdonképpen nem te r j ed t el. 

A Heil-egyenlet 

H E I L [40] ugyancsak a nem-atermikus elegyekre k i ter jesz te t t Flory— 
Huggins-egyenletből kiindulva a következő összefüggést j avaso l ta : 

RT X i l n l i A + In — 
t 
S22 

X , 
+ ( Á l — Á l ) X l Á l + ( Á 2 — Á 2 ) ^ 1 2 • 

(193) 

A lokális t é r foga t tör tek (167 — 170) kifejezéseit behelyettesí tve a Heil-
egyenlet így alakul [41]: 

G E = - R T [x4 ln (x4 + x2/l1 2) + x2 ln (x2 + X]L/121)] + 

+ x t x 2 
( Á l - Á l ) A 1 2 + ( Á 2 - Á 2 ) ^ 2 1 

XJ + /l1 2x2 X2 + / l2 1x1 

Az aktivi tási koefficiensek kifejezése a következő: 

(194) 

ln y 1 
A, Ai 

+ X 2 

X 1 + 

Á l — Á l A2 
7 1 1 2 

21 

- ln (x4 + x2/l12) 

RT 
^ 1 2 ^ 2 2 A 

- / l e 

( x i + M 1 2 ) ' 

RT 2 1 

(x, + x : / l2 1)2 

(195) 

ln y2 
A, 

x 2 + x1A21 x 4 + x.,A12 

ln (x,2 + x t / l 2 1 ) 

+ x í 

A 1 2 — Á 2 A 2 Á l Á l j 

RT 
(x, + X4/424)2 + RT 

( * i + M . 2 ) 2 

(196) 

A Heil-egyenlet is alkalmas kor lá to l tan elegyedő folyadékfázisok leírá-
sára, de a kor lá t lanul elegyedő rendszereket a Wilson-egyenletnél kevésbé jól 
í r ja le [41]. 
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Az entalpiás Wilson (Bruin)-egyenlet 

B R U I N [25, 42] az Orye-egyenletből csak az entalpia-tagot t a r t j a meg, 
agy is 

G E = -
x j x . In (,1]:, A.n) 

(x, + x, . 1,,) (x, + x2.l21) 

Az aktivitási koefficiensekre: 

x2 In (A12A.n) In y, X 

X 

( X ) + X 2 / 1 1 2 ) ( x 2 + X ) + X ) / L 2 1 ) 

X ) X ) J , 1 
1 + X ) 

In y2 

x , - f - X 2 . 4 1 2 X 2 - f X ) / L 2 1 

x, In (A 12/121) 
( X l + x2.l12) (x2 + x . / l , , ) 

X + x 2 

X. , 

X 

x., X A21 X . , / 1 ) , 

(197) 

(198) 

(199) 

Az egyenlet a lkalmazható korlátoltan elegyedő folyadékokra is. 

A Wilson-egyenlet kiegészítése egy harmadik paraméter t tar ta lmazó 
entalpia-taggal 

Az Orye- és a Heil-egyenlethez hasonló módon a Wilson-egyenlet H h 0 
feltételezéssel GE-re levezetett kifejezéséhez úgy is adha tunk entalpia-tagot, 
hogy az egy új, harmadik konstans bevezetésével járón. Nagata és munka-
társai [43] a Scatchard — Hildebrand-egyenlethez hasonló taggal egészítik ki 
a Wilson-egyenletet. 

G E = - R T [x, In (x, + -l12x2) + x2 In (x, + Aaxj)] + 

+ P i & i & a ( x i v i + x 2 V 2 ) , ( 2 0 0 ) 

ahol korlátlanul elegyedő rendszerekre 

( ) 1 2 = ( Ö 1 - ö 2 f ( 2 0 1 ) 

a Hildebrand-féle [13] ö oldhatósági paraméterekből határozható meg. A szer-
zők tapaszta la ta i szerint a többkomponensű egyensúly becslésének pontossága 
nagymértékben függ /? megválasztásától. A víz oldhatósági paraméterét nem 
lehet megadni, ezért az egyenlet használhatósága kétséges. 
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N A G A T A és munkatársai egy másik közleményben [ 3 9 ] a következő ki-
fejezést javasol ják: 

G E = RT v X | l n 2 ftu sjj l k k , (202) 
i X j 2 j k 

ahol 

/3jj = ^ k k = 0 és /3Jk = /3kJ, (203) 

Kétkomponensű elegyre: 

G E = RT Xj ln — + x2 ln 
x „ 

P12 | n | 2 2 . (204) 

A paramétereket Orye-től eltérően, nem hozzák összefüggésbe a A 
intermolekuláris potenciális energiákkal, hanem illesztendő paraméterekként 
kezelik. A szerzők tapasztalatai szerint az egyenlet az NRTL-lel (1. 3.3 pont) 
legalábbis egyenértékű, de sok esetben jobb is. 

N O V A K és V O N K A [ 4 4 ] egyenletében az utolsó tag B X J X 2 , de feltételezik, 
hogy a móltörtek helyett inkább a súlytörteket (BW[W2) vagy térfogat törteket 
( B 0 j 0 2 ) használva jobb eredmények adódnának. 

N I T T A és K A T A Y A M A [45] éppen az utóbbi típusű (130,0,) entalpia-tagot 
javasol ják. 

N A G A T A koncentrációfüggő Wilson-konstansai 

N A G A T A és munkatársai [46] úgy módosítják a Wilson-egyenletet, hogy 
a paraméterek már más szerző által [47] is észlelt koncentrációfüggését veszik 
figyelembe: 

Áj - A„ = a,, (A,j - Ajj)° , (205) 
ahol 

«„ = A Í í - + B + ['ÁB X j . (206) 
X j + X j X j + X j (x, + X j ) 2 

A javasolt egyenlet, annak ellenére, hogy biner páronként két ú j abb 
konstans meghatározását igényli, nem ad jobb eredményeket az eredeti Wilson-
egyenlctnél, egyetlen előnye, hogy alkalmas korlátoltan elegyedő rendszerek 
leírására is. 

H I R A N U M A egyenlete 

H I R A N U M A [ 4 8 ] tu la jdonképpen egydimenziós rácsra felépített modell 
alapján új egyenletet vezet le, melyből G és az aktivitási koefficiens kifeje-
zése biner elegyre: 

G e = RT [ —C lx, ln (x, + ,d12x2) - c,x, ln (x2 + /l2 1x,)], (207) 
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In = — cL In (xE + A^xf ) -)- c1x1 -f- c2x2 

x i A 42x2 x2 -j- zl21x4 

Többkomponensű elegyre pedig: 

G E 

(208) 

RT 
- 2 Ci Xj In ( 2 xj), 

J 

In yk — —ck In ( 2 x,zlkl) + 2 c, xt - 2 ^ ^ 
< 2 * J A j 

( 2 0 9 ) 

(210) 

ahol Cj = 
v l 

l / m 

, v° a kulcs- (legkisebb) molekula móltérfogata, m c*; 3. 

A közleményben bemuta to t t példák szerint a javasol t egyenlet az NRTL-
egyenletnél (1. 3.3 pont) jobb eredményeket szolgáltat. 

T S U B O K A és K A T A Y A M A egyenlete [ 4 9 ] 

Az elegyítési entalpiaváltozásra a következő heurisztikus formulát 
a d j á k : 

H E — x l Í 2 1 ( Á l — Á l ) " I " X 2 S12 ( Á 2 — A 2 2 ) . (211) 

A Gibbs—Helmholtz-törvény felhasználásával a (67) összefüggés szerint, 
( G e ) 1 / t = 0 = 0 határfeltétellel , vagyis az l /T = 0 ha tá ron ideális elegyet 
feltételezve a következő kifejezést kap j ák GE-re 

GE = RT 01 , _ , 0a \ 

1 X 2 

Xj In —— -f- x . In 2 

x 

ahol 

Xj In -7Ü- -(- x . In 
X 1 X 2 

= RT [— Xj In (x j -f ^Ayo) — x2 In (x, -)- X!/l21) + 

+ Xj In ( x j + Xj> g12) + x2 In (x2 + x ^ ) ] , 

Ö21 9 1 2 
v„ 

( 2 1 2 ) 

( 2 1 3 ) 

Az aktivitási koefficiensekre pedig 

In y1 = — In (x, -f x2A12) + x2 

+ In (x j + x2g12) — x2 

A12 A 21 

X j + X 2 A 1 2 x 2 + X j / l j J 

Qu 9 2 1 

X 1 + X
2 9 l 2 X 2 + X l 9 2 l . 

(214) 
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In y2 = — In (x, + Xj/121) — Xj 

+ I n ( x 2 + x i ( ? 2 i ) + x i 

a12 a12 

x t + x,Al2 X., -f- x 1 / l 2 1 
+ 

? i 2 Q'i i 
X 1 + X 2 0 1 2 X 2 + X 1 & 1 

( 2 1 5 ) 

3.2 Egyparaméteres Wilson-egyenletek 

T A S S I O S [ 5 0 ] j avas la ta szerint a Wilson-egyenletben szereplő An és A22 

energiák a tiszta komponens-molekulák közötti intermolekuláris hatásokra 
jellemzők, ezért a t iszta komponensek moláris párolgáshőiből számíthatók: 

A„ = - A F A P = - (ZLHVAP - R T ) . (216) 

Az izobár párolgáshőt közvetlen mérési adatok h í ján a Clausius — Cla-
peyron-egyenlettel [51] is számí tha t juk: 

d In p 
A N R P = R T 

dT 
( 2 1 7 ) 

A tenziófüggvény lehet a következő [4]: 

C, 
In p = C, + 

C 3 + T 
C, T + C5T2 + C0 In T . ( 2 1 8 ) 

T A S S I O S számítási tapasztalatai szerint [ 5 0 ] a javasol t egyparaméteres 
egyenlet a biner gőz — folyadék egyensúlyok leírására valamivel rosszabb 
a kétparaméteres egyenletnél, de a terner egyensúlyok becslésére lényegében 
épp olyan jó. 

W O N G és E C K E R T [ 5 2 ] a Wilson-paraméterek eredeti értelmezését meg-
őrzendő, a energiát a konfigurációs energiával veszik azonosnak, amely 
a párolgáshőből a reális gáz korrekciós és a /1PV tag levonásával kapha tó 
meg. 

A „ ( / I H I V A P - R T ) . ( 2 1 9 ) 

S C H R E I B E R és E C K E R T [ 5 3 ] szerint az egyparaméteres Wilson-egyenlet 
nagyon nein-ideális rendszerekre (y°° )> 10) kevésbé jó a kétparaméteres 
változatnál. Ladurelli és munkatársai [54] szerint a A paramétereket erősen 
különböző méretű molekulák esetén helyesebb szegmens-interakciós energia-
ként felfogni, minthogy a kiindulási Flory—Huggins elméletben is ezt jelen-
tik. Feltéve, hogy az oldószer (l)-molekula vj/v, szegmensből áll, az oldot t 
anyag (2) molekulája pedig egyetlen szegmensből, a A energiák a következő-
képpen számíthatók 
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A n = - 2 X ( J H ^ P - R T ) ( 2 2 0 ) 
Z V , 

az oldószerre, illetve 

A 2 2 = - ( / I H . Y a p - R T ) ( 2 2 1 ) 
z 

az o ldot t anyagra. Vizsgálataik szerint egyenletük jobb az előbbi kettőnél. 
H I R A N U M A és H O N M A [55] a Au energia-tagot a (219) képlet szerint ha-

t á rozzák meg, de a A-̂  kiszámításakor a folyadék-móltérfogatok arányát 
(Vj/vj) nem veszik figyelembe. 

H I R A N U M A [56] összehasonlította az egyparaméteres Wilson-egyenletek 
pontosságát és azt ta lál ta , hogy olyan elegyeknél, amelyeknél y™ <4 10, 
Ladure l l i [54] és a sa já t [55] egyenlete jobb a W O N G [52], i l letve A T A S S I 0 S [50] 
á l ta l javasoltnál; olyan elegyekre pedig, ahol legalább az egyik komponensre 
y f 10, a Hiranuma-modell [55] lényegesen jobb a másik háromnál, és 44 
elegyre végzett összehasonlítása szerint a gőz—folyadék egyensúly leírásának 
pontossága megközelíti az eredeti kétkonstansos Wilson-egyenletét. 

3.3 A lokális móltört-elképzelés és a két-folyadék elmélet kombinációja: 
az NRTL-egyenlet család 

Az NRTL-egyenlet 

R E N O N és P R A U S N I T Z [ 4 1 ] a két-folyadék elméletet és a lokális móltört 
elképzelést együttesen alkalmazza. A két hipotetikus folyadék (a kétféle 
cella) moláris szabadentalpiá já t a következőképpen ad ják meg: 

G(1> = x l l g l l + x21g2„ (222) 

G© = x12g12 + x22g22, (223) 

ahol g n , g22 és g12 = g21 az 1 — 1 , 2 — 2, illetve 1 — 2 kölcsönhatások moláris 
szabadentalpiái . 

A tiszta komponensekre 

G(t!Lta = g „ , (224) 

G ( t f L t a = g 2 2 . ( 2 2 5 ) 

A moláris többlet-szabadentalpia-függvény, figyelembe véve, hogy az 
elegy a két hipotetikus folyadék ideális elegye: 

G E = x , G ( 1 ) + x 2 G © - X l G ' t l s z t a - x 2 G [ ? » z t a . ( 2 2 6 ) 

Behelyettesítések u t án a következő adódik: 

G E = X j X , , ( g 2 1 — g n ) + X 2 X 1 2 ( g 1 2 - g 2 2 ) . ( 2 2 7 ) 
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A lokális móltör tek definíciója a Wilsonétól kissé eltérő: 

x2i _ x , exp ( -g 1 2 g 2 1 /RT)  
x n x i e x P ( - « i 2 g n / R T ) 

X12 =
 X1 e X P ( - °4'gl . / R T ) 

x2 , x2 exp ( - a ) 2 g 2 2 / R T ) 

(228) 

(229) 

Az exponensben oe12 a molekulák nem-véletlen (non-random) orientáció-
j á t f igyelembe vevő paraméter . Ha értéke zérus, a molekulák véletlenszerű 
elrendezését tételezzük fel, ebben az esetben a lokális móltör tek megegyeznek 
a b ru t tó (közönséges) móltör tekkel és G1 -re a reguláris elegyre levezetett (60) 
képlethez hasonló kifejezést kapunk : 

G K 
X 1 X 2 ( 2 g l 2 — g l l — g 2 2 ) - (230) 

A lokális inóltörtek definícióját [(228) és (229)] a (227)-be behelyette-
sítve kap juk a NRTL (non-random, two-liquid) egyenletet : 

G E = X J X 2 
(g21 5 l l ) G 2 1 (gl2 - g22) G12 

ahol 
x , + x , G , , x , 4 X , G 1 2 

G12 = exp [ - a12 (g12 — g22)/RT], 

G21 = exp [ - «12 (g21 - g n ) / R T ] . 

A Renon szerinti rövidí te t t í rásmóddal : 

R T 
- = X 1 X 2 

f * 2 1 G 2 1  

X 1 4 X 2 G 2 1 

T12 G12 

x2 4 x,G, 

ibol 21 ( 6 2 1 - g n ) / R T , 

T12 = (gl2 - g22)/RT-

Az aktivitási koefficiensek a következőképpen fejezhetők ki: 

ln ri - x 2 
T21G2

21 
4 

R 1 2 G 1 2 

ln y.. 

( X , 4 X 2 G 2 L ) 2 ( X 2 4 X , G 1 2 ) 2 

T 1 2 G 1 2 , T J 1 G 2 1 

L ( X , 4 X L G 1 2 ) 2 ( X , 4 X , G 2 1 ) 2 

(231) 

(232) 

(233) 

(234) 

(235) 

(236) 

(237) 

(238) 
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A G21 (Ül. G12) paraméter definíciója (indexekben) ford í to t t j a a A21 (illetve 
A12) definíciójának, de a móltérfogatok aránya nem szerepel az előbbiekben. 

Megjegyzendő [57], hogy a (222) és (223) képletekkel bevezetett g^ 
paramétereket nemcsak szahadentalpiának, hanem potenciális energiának is 
felfoghatjuk, ez legalább olyan jogosnak tűnik, minthogy a molekuláris köl-
csönhatások szabadentalpiája nehezen értelmezhető. Ez esetben a kifejezések 
a GE helyett a H E függvényt adják meg (vagy kimondat lanul feltételezzük, 
hogy SE = 0). 

A Wilson-egyenlet levezetésénél, mint lá t tuk, az aterinikus (HE 0) 
elegyre érvényes Flory—Huggins-egyenletet a lakí t ják á t a lokális térfogat-
tör tek bevezetésével. E lokális térfogat tör tekben szerepel a molekulák közötti 
kölcsönhatás potenciális energiája (A^), amely a különböző párokra különböző. 
Ennek köszönhető az, hogy a Wilson-egyenlet által adot t GE-függvény meg-
felelő deriválásával H E =+= 0 eredményhez ju tunk . 

Hasonló gondolatmenetet követhetünk az NRTL-egyenletnél is. A le-
vezetésnél kimondat lanul feltételezik, hogy SE = 0; de a lokális móltört 
definíciós képletében szereplő â - paraméter hatására a levezetett (231) GE-
függvény hőmérséklet (T) szerinti derivál t ja [SE; (17) képlet] nem zérus. 

Az a paraméterek megválasztásához R E N O N [ 4 1 1 a vegyületeket cso-
portokba sorolja: 

I. Az ideálistól nem nagyon eltérő elegyek: 

a = 0,3; j G E inax | < 0,35 RT, 

Ia) apoláros anyagok elegyei (pl. szénhidrogének és CC14. de a fluorozott 
szénhidrogének szénhidrogénekkel alkotott elegyei nem tar toznak 
ide); 

Ib) apoláros-poláros nem-asszociálódó folyadékok (pl. n-heptán-metil-
-etil-keton, benzol-aceton, CCl4-nitroetán); 

Ic) néhány poláros folyadék (pl. aceton-kloroform. kloroform-dioxán. 
aceton-metilacetát , etanol-víz). 

I I . Telített szénhidrogéneknek poláros nem-asszociálódó folyadékokkal al-
kotot t elegyei (pl. n-hexán-aceton, i-oktán-nitroetán) a = 0,2. 

I I I . Telített szénhidrogéneknek a homológ perfluor-származékokkal alkotot t 
elegyei a = 0,4 (pl. n-hexán-perfluoro-n-hexán). 

IV. Erősen ön-asszociálódó komponensek elegyei apoláros anyagokkal 
a = 0,47 (pl. alkohol-szénhidrogén, alkohol-CCl,,). 

V. Poláros anyagok elegyei széntetrakloriddal, a = 0,47 (pl. acetonitril-
CC14, nitrometán-CCl4). 

VI . Víz és poláros nem-asszociálódó komponensek elegyei, a 0.3 (pl. 
víz-aceton, víz-dioxán). 

VI I . Víz és erősen asszociálódó anyagok elegyei, a = 0,47 (pl. víz-butil-
-glikol, víz-piridin). 
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Ezen szabályok szerint választva a^ értékét, az NRTL-egyenlet két-
paraméteres egyenletként használható. Több szerző [58, 59] észrevételezte, 
hogy a Renon-féle szabályok a^ megválasztására ellentmondóak, pl. a nitro-
metán -CC1, elegy más csoportba sorolandó, mint a nitroetán-CCl4 elegy, ezért 
helyesebb a^ értékét is a mérési adatokból meghatározni, ha erre lehetőség 
van [60], 

R E N O N és P R A U S N I T Z [ 4 1 ] szerint az a,j paraméter értéke 1/z, H I R A N U M A 

(idézi [57]) szerint 2/z. Az NRTL egyenlet alkalmas korlátol tan elegyedő folya-
dékok és így folyadék — folyadék egyensúlyok leírására is (a < 0,47) [41, 61], 
de K A T A Y A M A és munkatársa i [ 6 2 ] szerint a GM-függvénynek kettőnél több 
inflexiója is lehet (mintha több nem-elegyedő terület volna) és az ideálistól 
szélsőségesen eltérő tulajdonságú rendszerek leírására nem alkalmas [63]. 
A Wilson-egyenlethez hasonlóan alkalmas biner mérési adatokból számított 
konstansokkal többkomponensű elegyek egyensúlyának becslésére. Az egyen-
let használatának módjá t és eredményeit részletesen ismerteti Renon könyve 
[60]. 

A (gy — gn) paramétereket lineárisan hőmérsékletfüggőnek találták [41] 
és erre a Wilson-paraméterekéhez hasonló függvényt ad tak . 

Az NRTL egyenletből is kaphatunk kifejezést I l ' - r e [61], vagyis szintén 
alkalmas elegyítési hő-adatok feldolgozására, vagy ilyenek becslésére. 

Az NRTL egyenlet többkomponensű elegyre is ki ter jeszthető. A lokális 
móltört definíciója ekkor 

x j i _ X ) e x p ( — « i j g j i / R T ) 

x k i x k e x p ( - a i k g k i / R T ) 

A többlet-szabadentalpia-függvényre és az aktivitási koefficiensekre 
a következő képletek érvényesek: 

r E 2 T j> G j i X I 
- = Y X L

 1 ( 2 4 0 ) 

RT ^ ' 2 G k i x k < 

ahol 
tji = (gj, - gü)/RT, (241) 

G„ = exp ( - « „ Tjj), (242) 

2 U i G Ü x i Y r í ? X | T 0 G | i 

y,
 j ln Y , = J — - + Ti] - - 1 - — I . ( 2 4 3 ) 

2 G k l x k " V 2 G k l x
k 1 2 G k j x

k I 
k k \ k J 

Az N RTL-egyenletnek is ismeretes az egyparaméteres változata [64]; 
a gü paraméterek a tiszta komponensek párolgáshőiből kiszámíthatók. 
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A LEMF-egyenlet 

M A R I N A és T A S S I O S [65] azt találták, hogy az N RTL-egyenlet a para-
métere szerint a mért és számított adatok közötti eltérés-négyzetösszeg-
függvénynek két lokális minimuma van: egy élesebb minimuma az a — 0,2:0,5 
intervallumban és egy kevésbé éles, szélesebb minimum a = —1 környékén. 
Ez utóbbi értékkel számolva az eredeti (kétkonstansos, a a táblázat szerint) 
NRTL-egyenletével összemérhető pontosságú eredményeket nyertek [66], 
Az egyenletet Local Effective Mole Fraction (LEMF) — effektív lokális mól-
tö r t — egyenletnek nevezik. 

A javasolt egyenlet alkalmas korlátoltan elegyedő rendszerek — így 
folyadék—folyadék egyensúlyok — leírására is. Az egyenlet különösen akkor 
lehet hasznos, ha a nem becsülhető a mérési adatokból, mint pl. kölcsönös 
oldékonysági, vagy azeotrop adatok feldolgozása esetén. 

Morisue egyenlete 

M O R I S U E és munkatársai [57] a Guggenheiin-féle, reguláris elegyekre 
érvényes nulladik közelítésből indulnak ki, amely a moláris többlet-energiára 
a következőt adja [(62) képlet]: 

H E ~ U E = x t x 2 W = x .x , [(A12 - A22) + (A21 - A u ) ] , (244) 
ihol 

A j = % " ü N 

(új; a j-i pár potenciális energiája, N az Avogadro-szám) 
(244) a következőképpen is írható: 

H E ^ U E = x , x 2 (Al2 - A22) + x 4x 2 (A21 - A n ) . (245) 

Az első tagban x2 helyébe x22-t, a második tagban x4 helyébe x u - e t 
í rva és feltételezve, hogy S E = 0, a következő kifejezést kapjuk a többlet-
szabadentalpia-függvényre: 

GE = RT [ x i x 2 2 (A12 - A22) + x 2 x u (A21 - An) = 

A12 - A22 

X L X 2 I x 2 + x , e x p [ - ( A 1 2 - A 2 2 ) / R T ] 

, ü i ~ ü i 

x i + x 2 e x p [ - ( A 2 1 - A N ) / R T 

Az aktivitási koefficiensek pedig: 

T Ü 2 - Ü 2 

(246) 

In 7 l 
x „ 

x2 + x t exp [ - (A 1 2 - A22)/RT] RT 
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+ 

X 

x 2 e x p [ - ( Á l - A U ) / R T ] 

x t + x 2 e x P [~(A 2 1 - AU) /RT] 

Á i - Á l 

RT exp [ - ( Á i - A n ) / R T ] 

X 

(247) 

In y2 = 

+ 

X 

x i + x 2 e x p [ - ( A 2 1 - Á i ) / R T ] 

x j exp [—(A12 — A22)/RT] 

Ál Ál 
RT 

+ 

x2 + x , exp [ - ( A 1 2 - A22)/RT] 

Á ) 2 — Á ' 2 

X 

(248) 
RT exp [ - ( A 1 2 - Á 2 ) / R T ] 

Az egyenlet többkomponensű rendszerekre is k i ter jeszthető . 

A Pa lmer—Smith-egyenle t 

P A L M E R és S M I T H [ 6 7 ] a lokális mól tör tek def iníciójában szereplő Boltz-
m a n n - f a k t o r b a n az energia (A, mint a Wilson-egyenletnél), illetve szabad-
entalpia (g, mint az NRTL egyenletnél) helyébe az S' konfigurációs en t rópá t 
í r j ák , pl. 

x12 _ Xj e x p ( —S[2/RT) 
x22 x2 exp ( —S22/RT) 

(249) 

A konfigurációs entrópia igen érzékeny a molekulák asszociációjára és 
így a Renon-féle a paraméterné l a lka lmasabban tükrözi az elrendezés nem-
véletlenszerű vo l tá t . 

Az entrópia-különbségek a következőképpen is k i fe jezhetők: 

S ' — S ' 
12 22 — 

Z ! H 2 . Y - A H * 
R In 

P 2 2 / 

(250) 

ahol zlHv a párolgási en ta lp iavá l tozás t , P ' a tenziót jelöli, az —12 index a 
kizárólag 1 — 2 párokból álló fo lyadékra vonatkozó érték. Az N R T L egyenletbe 
bevezetve, hogy 

G12 = exp [ - ( S [ 2 - S22)/RT] 

G21 = exp [— (S21 — S í^ /R] , 
valamint 

r21 — In m ; r 1 2 = In 
P ú 

Pú 
P22Í 

(251) 

(252) 

(253) 
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a biner elegy moláris többlet-szabadentalpiája: 

G 2 j t 2 J É " I 2 T J 2 

G E = R T X J X 2 

Az aktivitási koefficiensek pedig 

T 2 1 G I j 
In y j = xi| 

In y2 = x2 

X J -(- x2 G21 X 2 - ) - X J G12 

T J , G12 

(Xj + x 2 G21)2
 ( X 2 + Xj G12)2 

T 21 ú 2 1 
r12 G2

2 + 
(x2 + Xj G12)2

 (Xj - f x2 G21)
: 

(254) 

(255) 

(256) 

Ezen egyenletekben csak két olyan paraméter van , amelyeket az elegy 
mérési adataiból kell becsülni: 

p;2 = P!n és zJHj£ = AH£ . 

Az egyenlet többkomponensű elegyre is ki ter jeszthető; alkalmas korlá-
tol tan elegyedő folyadékok leírására is, de N A G A T A és G O T O H [ 6 8 ] szerint kor-
látlanul elegyedő rendszerekre a Wilson-egyenletnél kevésbé jó. 

3.4 A lokális térfogat-tört elképzelés és a két-folyadék elmélet kombinációja 

B R U I N egyenlete 

B R U I N és P R A U S N I T Z [ 6 4 ] az N R T L egyenlethez meglehetősen hasonló, 
de lokális móltörtek helyett lokális térfogat törtekkel operáló egyenletet vezet-
nek le. A lokális térfogat tör tek definíciója Wilsonéval megegyezik. A két-
-folyadék elméletnek megfelelően kétféle cellát képzelnek el. Az 1. típusü cellá-
ban (a centrumban l-es molekula van) a kapcsolatok száma zq12, így a moláris 

szabadentalpia erre a cellára G ^ = z q ^ j j g ] ) -f- zq12^21gf1 (257) 

ahol gj] a párok között i moláris kölcsönhatási energiával arányos mennyiség 
(gfj = gjl)- Bevezetve, hogy 

(258) s í t = z q i 2 g i i 

g'21 = zqi2 g2l • 

r i ( I ) _ £ „ (1 ) I E „(1 ^ — gll T S21 g 2 

Hasonlóan a 2. t ípusú cellára 

r i ( 2 ) - £ „(2) 1 £ „ (2) 
— 512 gl2 f ?22 g22 • 

(259) 

(260) 

(261) 
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A két hipotetikus folyadék egymással ideális elegyet alkot. Célszerű 
1 

a móltört szerinti átlagolásnál egy (?ij = — q,j korrekciós faktor t bevezetni, 

amely amellett, hogy kiküszöböli annak hatását, hogy minden molekulát 
kétszer számolnánk, a molekulák különböző méretét is figyelembe veszi, 

így az elegy moláris többlet-szabadentalpiája 

RT 

ahol 

= X1 012 (g(1) - gn) + X2 (?21 (g© - g£) = 

— X 1 9 l 2 ^ 2 1 T 2 1 "I" X 2 q 2 I ^ 1 2 T I 2 

T21 = — (g2V - gíO/RT, 

es 

t 
S 1 2 -

t 
^ 2 1 — 

t1 2 = - (gg - g Í ) /RT 

vLx, exp [ - ( g f 2 - g?2)/RT] 

v2x2 + v l X l exp | - ( g P 2 - g y / R T ] 

v2x2 exp [ (gP - gfi)/RT] 

v l X l + v2x2 exp [-(g.P - gj»)/RT] 

(262) 

( 2 6 3 ) 

( 2 6 4 ) 

( 2 6 5 ) 

(266) 

Az aktivitási koefficienseket pedig a következő képletek adják meg: 

In Y l = q12 " j r 2 1 + q21 | 1 2 - ( 1 - f 1 2 ) r l s 

In y 2 = q21 | ? 2 r 1 2 - f q12 | 2 1 - — (1 l 2 1 ) T21 . 
x „ 

( 2 6 7 ) 

(268) 

A q^ faktor a szerzők javaslata szerint 

(vA 1 ' 2 

q i 2 = — 
. V 2 

q i 2 = i ; 

; q21 = 1, ha v4 > v2, 

q21 = 1, ha vx = v2 , ( 2 6 9 ) 

qi2 = G q 2 i = 

V 2 
1/2 

, ha v4 < v2 . 

Az egyenletből v4 = v, feltételezéssel a kétparaméteres NRTL-egyenlet 
adódik. 

A tiszta komponensekre jellemző g;i paramétereket a párolgáshőkből 
számolva az egyenlet egyparaméteres változatát kapjuk. 
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Az UNIQUAC-egyenlet 

A B R A M S és P R A U S N I T Z [23] a két-folyadék elmélet a lapján a rács poten-
ciális energiáját a következőképpen ír ják fel: 

E r á c s = Y q, N t ( s n UU + | 2 1 u21) + Y q2 N2 • ( |2 2 u22 + | 1 2 u 1 2 ) . (270) 

Bevezetve, hogy AJJ = — Ujj N, a moláris energiára a következő kifejezés 

adódik: 

U = q, X l ( | u Au + i n A21) + q2 x2 ( | 1 2 A12 + | 2 2 A22). (271) 

Az elegyet alkotó tiszta komponensek energiáját levonva megkapjuk 
a többlet-energiát: 

H E - U E = q , x t | 2 1 (A21 - An) + q 2 x 2 1 1 2 (A12 - A22) . (272) 

A particiós függvény felírásához a rácsenergia (270) kifejezésén kívül 
a kombinatorikus fak tor megadására is szükség van. A 2.3.3 pontban ismerte-
t e t t Guggenheim-féle [10] gondolatmenethez hasonlóan először a párok közötti 
kölcsönhatás elhanyagolásával kiszámít ják a megkülönböztethető elrendezé-
sek számát adott N I 2 értékhez: 

g n ( N 1 , N 2 , N l a ) = fi)1®4. (273) 

A kétféle hipotet ikus folyadékra a lokális térfogat törtekkel külön-külön 
a d o t t N12 számhoz tar tozó konfigurációk számára a következő formulát hasz-
ná l j ák : 

( q i N ^ n + q 2 N 2 g 1 2 ) ! 
( q ^ n ) ! ^ ! * ^ ) ! 

^ = ( q 2 N 2 g 2 2 + q 1 N 1 | 2 1 ) ! j 

- ( q 2 N 2 ! 2 2 ) ! (q 2 N 2 ! 1 2 ) ! 

Az így kapott közelítő kombinatorikus faktor t egy olyan h (N l ? N2) korrekciós 
tényezővel szorozzák meg, hogy a megkülönböztethető konfigurációk összes 
számára a megfelelő kifejezés adódjék. 

Az összes lehetséges megkülönböztethető konfigurációk számát (2.'g) 
pedig a Guggenheim által javasolt ( 1 3 9 ) képlet helyett S T A V E R M A N [ 1 7 ] képleté-
vel adják meg, amely különböző méretű molekulák atermikus elegyére érvé-

Kémiai Közieménvek 51. kötet 1979 



K E M É N Y : LOKÁLIS M Ó L T Ö R T - M O D E L L E K 331 

nyes. Az Mj és co2 f ak to roka t először a lokális té r fogat tör tek nulladik közelítés 
szerinti (a molekulák véletlenszerű elrendezését feltételező) értékeire 

fc(0) m> = 0., q2 N2 

t ( 0 ) _ t ( 0 ) 
>»11 — *>12 0 , 

q , N ! + q 2N 2 

q i N i 

(276) 

(277) 
q . N j + q 2 N 2 

számí t j ák ki (a>°, ro2), vagyis e közelítésnél a lokális t é r foga t tö r tek megegyez-
nek az elegy átlagos (brut tó) té r foga t tör t je ive l . 

így fejezik ki a h(N,, N2) normal izáló tényezőt, amelyet azu tán az w, 
és u)o fak to rok lokális t é r foga t tö r tekke l (276) és (277) szerint kiszámítot t érté-
keivel szorozva adódik a kombina tor ikus fak tor . Megjegyzendő, hogy az így 
kapot t g = WjW., h(Nj , N,) kombina tor ikus faktor N12 szerinti szummázásával 
elvileg sem adódik ki a S taverman- fo rmuláva l megadot t összeg, az csak az 
ít)jCo2 h (N t , N.,) summázásáva l adódnék . Az ilyen módon kapo t t part íciós 
függvényből kifejezhető a többle t - szabadenta lp ia - függvény, melyet két rész-
re b o n t a n a k : 

G E G E (kombinator ikus) + G E (reziduális) 
G E (kombinator ikus) = 

RT Xj ln 
0; 

x„ In 0 . ' , 

x., q i * t ln 
0 , 

q2 x„ ln 0 , 

G E (reziduális) = R T [ q , x , ln ( 0 , 

ahol 

0 ; " " 0 2 

0 , r 2 l ) + q2x2 ln ( 0 2 + 0 , t 1 2 ) ] , 

(278) 

(279) 

r2 1 = exp [ —(A21 — A n ) /RT], 

r 1 2 = exp [ - ( A 1 2 - A22)/RT]. 

(280) 

(281) 

(282) 

A kombina tor ikus tagokban csak a t iszta komponensek r és q pa raméte -
rei fordulnak elő, a reziduális t agokban pedig két i l lesztendő paraméter . 

Az akt ivi tás i koefficiensek kifejezése a következő: 

ln yl = ln 
0 ; z , 0 , /, r, . 

q i l n ( 0 , + 0. ,r2 1) + 0 2 q i 

r2 

T 2 1 T , . 

ahol 
0 1 + 0 , r 2 1 0 2 + 0 1 r 1 2 

i i — — q i ) — ( ' i - i ) . 

k = — ( u — q > ) - ( u i ) . 

(283) 

(281) 

(285) 
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ln y2 képletét az indexek megvál toz ta tásáva l k a p h a t j u k meg. A szerzők ta-
pasz ta la ta i szerint a ln y számszerű értékei meglehetősen érzéketlenek a z 
koordinációs szám megválasztására (feltéve, hogy z ér téke 6 és 12 közö t t 
van) , de a r1 2 és r 2 1 paraméterek függenek tőle. 

Az egyenlet többkomponensű elegyre is k i te r jesz the tő . Megfelelő egy-
szerűsítő fel tételekkel ma jdnem minden ismert GE-egyenlet megkapható az 
UNIQUAC-egyenle tből . Levezet ték az egyenlet egyparaméteres vá l toza tá t is. 

Az UNIQUAC-model l alkalmas kor lá to l tan elegyedő folyadékok le-
í rására . A (A,- — An) paraméterek a szerzők szerint a hőmérséklet l ineár is 
függvényei . 

3.5 A lokális koncentrációkon alapuló egyenletek általános levezetése 

([23] és [49] nyomán) 

Lá t tuk , hogy a molekulák közöt t i kölcsönhatási energiáknak és lokális 
koncent rác ió jának i smere tében fe l í rha t juk a rács potenciális energiáját , amely-
ből a tiszta komponensek energiá jának levonásával megkap juk a többle t -
energia kifejezését és a P V E ~ 0 elhanyagolás mia t t egyút ta l a többle t -
en ta lp ia - függvényt is. A többle t -enta lpia-függvényből viszont szigorú te rmo-
dinamikai módszerrel — a Gibbs—Helmhol tz tö rvény segítségével — raeg" 
k a p h a t j u k a többle t - szabadenerg ia - függvényt : 

l / T 

G E = T j H E d | M + ( G e ) 1 / t = 0 . (286) 

o 

A G E - függvény l /T — 0 ha tá ron érvényes kifejezésének különböző 
megválasztásával , illetőleg egyszerűsítő feltevések bevezetésével megkap juk 
a lényegesebb i s m e r t e t e t t egyenleteket , ez t e h á t módot ad az egyenletek fizi-
kai szempontok a l a p j á n való rendszerezésére. 

Indu l junk ki a rácsenergia következő kifejezéséből: 

Erács = N U U U + N2 2u2 2 + N12U12, (287) 

ahol ii;j az i és j molekula egy-egy szegmense között i kölcsönhatás á t lagos 
energ iá ja , N,j pedig az ilyen kapcsolatok száma. 

A lokális koncentrác ión alapuló modellek az eredeti Guggenheim-
elmélet től az N12 p á r o k számának megadásában , vagyis a molekuláris (mikrosz-
kopikus) rendezet tség leírásában különböznek, ugyanis éppen a molekulák 
rendezet tségét fe jezik ki a lokális koncentrációkkal . K i m o n d v a (pl. NRTL) , 
v a g y k imondat lanul (pl. Wilson) kétféle cellát tételeznek fel, vagyis a két -
fo lyadék elméletet haszná l ják . 
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Minthogy egy l-es t ípusú molekulának zq, legközelebbi szomszédos rács-
pont ja van, az 1 — 1 szegmenspárok száma 

N u = 2 - N i q i | u , (288) 

ahol 
£11 a z l " e s molekulák lokális szegmens-törtje („lokális szegmens-móltörtje") 

a centrális l-es molekula körül, vagyis az l-es típusú cellában (hipotetikus 
folyadékban). 

Hasonlóan a 2 — 2 szegmenspárok száma 

N22 = y N 2 q 2 S 2 2 . (289) 

Az l-es típusú hipotetikus folyadékban (a centrális molekula l-es) az 

1—2 párok száma: 

N ^ y N x q ^ , (290) 

a 2-es t ípusú hipotetikus folyadékban pedig 
N<t> = | N 2 q 2 £ 1 2 . (291) 

z 
Természetesen az összes párok számára (Njq 4 + N2q2) adódik, ugyan-

úgy, mint a Guggenheim-elméletben. 

A rács potenciális energiája 

Erács = 2 N i q i ( í l l U l l + | 2 1 u 2 1 ) + | N 2 q 2 ( í 1 2 u 1 2 + | 2 2 u 2 2 ) . (292) 

A tiszta komponensek potenciális energiája 

E? = - N 1 q 1 u u ; E» = v N , q , u 2 2 . (293) 
2 2 

A belső energia egyéb komponenseit az elegyben és a tiszta folyadékok-
ban azonosnak feltételezve, ha az elegy potenciális energiájából levonjuk 
a tiszta komponensekéit, éppen a többlet-energia függvényt kapjuk: 

= - N i q i l 2 1 (u21 - u n ) + | N 2 q 2 | 1 2 (u12 - u22). (294) 
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Vonatkoztassuk a kifejezést egy mól elegyre, és vezessük be, hogy 
, Z. 

Aj] = — JV Ujj, ekkor 

H E ~ U E = x ^ q J A ^ - Au) + x2 |12q2(A12 - A22), 

A lokális szegmens-tört definíciója a következő: 

ahol 
- k i 

= 0 ] e x p ( - A j j / R T ) 

0 Í e x p ( — A k | / R T ) 

0 ; 
• k - ^ k 

az átlagos („bru t tó" ) szegmens-tört (a szegmensek „mól tör t j e" ) . 
Biner elegyre 

t 0 ^ e x p [ - ( A 2 1 - A U ) / R T ] 
0 ; + 0 . ; e x p [ - ( A 2 1 - A„)/RT] ' 

t _ 0 ; exp [ - ( A 1 2 - A22)/RT] 

ahol 
0 ^ + 0 ; e x p [ — ( A 1 2 — A 2 2 ) / R T ] 

0 ; 
r , x , + r 2x 2 

0 9 = 
r., x„ 

r jXj - r2x2 

GE = T 
L/T 

A (286) képletbe helyettesí tve 

* , Q , ( A 2 1 - A N ) J | 2 1 D J L 

o 

L/T 

+ x 2 q 2 ( A 1 2 - ?..,.,) j ' | 1 2 d + ( É E ) I / T _ O -

A kijelölt integrálást elvégezve a következőt kapjuk: 

G E = —RT ( x , q, In ( 0 ; + 0.; exp [ - ( A 2 1 - An)/RT]) + 

+ x2q2 (In 0.) +0[ exp [ - ( A 1 2 - A22)/RT])} + (G E ) 1 / T = 0 . 

( 2 9 5 ) 

( 2 9 6 ) 

( 2 9 7 ) 

( 2 9 8 ) 

( 2 9 9 ) 

( 3 0 0 ) 

( 3 0 1 ) 

( 3 0 2 ) 

( 3 0 3 ) 

\ izsgáljuk meg, hogy különböző helyettesítésekkel, i l letve határfeltéte-
lekkel milyen egyenletekhez j u tunk : 
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1 . Határ fe l té te lü l G U G G E N H E I M a te rmikus elegyre levezetet t G h -kép le t é t 
(108) használva az UNIQUAC-egyenlethez ( 2 7 8 ) - ( 2 8 2 ) j u t u n k . 

2. Legyen 

•gy 
0\ = 

T> V, 

0,; 02 
V„ x „ 

= 0, 
v , X j 4 - V.,x2 V j X j 4 - V 2 x 2 

e x l V l e x p [ - ( A 1 2 - ^ ) / R T ] 
12 r ' 

x 2 v 2 + x , v , exp [ — A12 — A22/RT] 

=
 x

2 v 2 e x p [ - ( Á l - Á i ) / R T ] 

" x 1 v 1 4 - x 2 v 2 e x p [ — ( A 2 1 — A n ) /RT] 

(304) 

(305) 

(306) 

A lokális szegmens-tör tek a W l L S O N által def iniá l t lokális t é r foga t tö r tek-
kel egyeznek meg. A töhhle t -szahadenta lp ia- függvény 

G E = RT [Xjt], In (x j 4- x 2 / l 1 2 ) -f x 2 q 2 In (x2 -f x1A21) 

x , q , In ( X J 4 - p12x2) — x 2 q 2 In (x2 4 - E 2 1 X J ) ] . (307) 

a ) (G ) 1 / T = 0 = 0 határfel tétel lel és q j = q2 = 1 helyettesítéssel T s u -
B O K A és K A T A Y A M A egyenletét k a p j u k [ ( 2 1 2 ) képlet] . 

b) (GE) 1 / T - O RT 0, 0, 
x, In -4" x., In —-

X, " x 2 

RT [x, In ( X j + x2 p12) + x2 In (x2 + x t &,)] (308) 

[Flory—Huggins-képle t (111)] határfel té te l le l és q, q2 = 1 helyettesítéssel 
a kétkonstansos Wilson-egyenlet adódik. 

c) Ugyanezzel a határfel tétel lel , de q j = q2 = c ^ 1 helyettesí téssel 
a háromkonstansos Wilson-egyenletet kap juk . 

d ) Az előbbi határfel tétel lel , de q, = Cj és q2 = e2(Cj = 

tesítéssel) H I R A N U M A egyenletét kapjuk)[(207) képle t ] . 

l/m 
helyet-

( G E ) , / T . O = R T x. In 
0 , 

x., In 0 , 

x „ 
4- A 0 , 0 2 határfel té te l le l és 

q j = q2 1 helyettesítéssel N A G A T A , N O V A K és V O N K A , N I T T A és K A T A Y A M A 

egyenletét k a p j u k , kis önkényes módosítással pedig O R Y E és H E I L e g y e n l e t e is 
k iadódik. 
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Az NRTL-, a LEMF- és a Rruin-egyenlet ezzel a módszerrel nem kap-
ha tó meg. Ha azonban az említett egyenletekben a g;j paramétereket nem 
szabadentalpiaként , hanem energiaként interpretál juk, lá tható , hogy kiindu-
lásuk a (295) analogonja. Nevezetesen a NRTL- és a LEMF-egyenlethez 
(Ji = q 2 — 1 és a fjj lokális térfogat tör t helyet t az x ;j lokális móltört helyette-
s í tendők, és a lokális móltörteket megfelelően kell definiálni. A Bruin-egyenlot 

[(262) képlet] a (295)-től a q12 és q2 1 értelmezésében és egy — -es szorzóban 

különbözik. 

3.6 Az ismertetett modellek kritikája 

A paraméterek nem függetlenek egymástól 
H Á L A [69] k imuta t t a , hogy a többkomponensű elegyek leírásánál a 

Wilson-, illetve a NRTL-egyenlet paraméterei közül nem mindegyik határoz-
ha tó meg függetlenül. Például egy terner rendszerre a Wilson-egyenlet hat 
pa ramé te r t tar ta lmaz: 

( Á 2 ~ Á l ) ( Á 3 ~ Á l ) ( Á 3 — Á > ) 

(Á2 - Á2) (Á3 - Á3) (Á3 — Ás)" 

Ezek között algebrai összefüggés érvényes: 

( Á 2 - Á l ) - ( Á 2 - Á 2 ) = ( Á s - Á l ) - ( Á s - Á s ) -

- [ ( Á 3 - Á 2 ) - ( Á s - Á s ) ] . ( 3 0 9 ) 

Ugyanez k imuta tha tó az NRTL-egyenlet (gj. — gn) paramétereire is. 
Többkomponensű elegy esetén a (309)-hez hasonló megkötő egyenletek száma 

1 
— m (m—3) -f- 1, ahol m a komponensek száma. Ezért többkomponensű 

elegyek egyensúlyának becsléséhez a biner mérési adatokból az egyenletek 
paramétere i t [(Ay — Aü), illetve (gy — gü)] a megkötő egyenletek figyelembe-
vételével kell meghatározni, ez számítástechnikailag nem könnyű feladat, 
ráadásul egy biner mérési adatsorból nem lehet minden, a binert tar ta lmazó 
többkomponensű rendszerre érvényes Wilson-, illetve NRTL-paramétereket 
nyerni, hanem a rendszert felépítő komponensek minden biner elegyének 
egyensúlyi adatait együttesen kell feldolgozni. 

Amennyiben a (Aq — AjJ, illetve (g|j — gu) paraméterek fizikai értel-
méről nem veszünk tudomás t , „elfeledkezünk" arról, hogy két kölcsönhatási 
energia különbségét jelentik, a paraméterek között nem kell felírnunk (309) 
t ípusú összefüggéseket, ezzel viszont a modell fizikai interpretációjáról le 
kell m o n d j u n k és t isztán empirikus formulaként kell felfognunk. 
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Az egyparaméteres (pl. B R U I N , T A S S I O S stb.) egyenletekre természetesen 
nem érvényesek a (309) típusú megkötések [70], minthogy a Aj], illetve a gti 

energia-tagokat a tiszta komponensek adataiból határozzuk meg és a modellek 
illesztendő paraméterei a AJJ, illetve g^ energiák. Ugyanezt mondha t juk a 
Palmer—Smith-egyenletről is [(251) —(256) képlet]. 

F L E M R észrevétele 

F L E M R [ 7 1 ] szerint a lokális móltörtek definíciója nem konzisztens a 
modellel. Ez a következőképpen lá tha tó be: egy biner elegyben az 1 — 2 párok 
száma a kétféle hipotetikus folyadékban azonos kell legyen, minthogy a két 
hipotet ikus folyadékot ugyanazon molekulák (N t db l-es, N2 db 2-es) építik 
fel: 

N j x21 = N2 X12, (310) 
vagy egy mól elegyre 

X 1 X 2 1 = X 2 X 1 2 " ( 5 1 1 ) 

Megmutat juk, hogy ez a „megmaradási egyenlet" nem teljesül. A lokális 
móltörtek Wilson-féle definíciója szerint 

— exp [ - (A 1 2 - A 2 2 ) / R T ] (312) 
1 X j o X 9 

es 

= i ^ e x p [ - ( A 1 2 - A U ) / R T ] . (313) 

Fejezzük ki a két egyenletből x12-t, illetve x21-et: 

x t e x p [ — (A 1 2 — A ^ / R T ] 
12 x, + X l exp [—(A12 — A22)/RT] 

(314) 

x = X 2 e X P ~ ^ l l ) / R T ] / 3 1 5 x 

~ xx x 2 e x p [—(A12 — A N ) / R T ] ' 

A (311) egyenletből következne, hogy 

x 2 x i exp [ - ( A 1 2 - A 2 2 ) / R T ] _ x i x 2 exp [ - (A 1 2 - A N ) / R T ] 

x2 -f X l exp [—(A12 — A 2 2 ) / R T ] X l + x2 exp [—(A12 — A N ) / R T ] 
(316) 

márpedig ez nem igaz. Ezért a lokális koncentráció-modelleken alapuló egyen-
leteket F L E M R [71] szerint nem félempirikus, hanem teljesen empirikus egyen-
letekként kell kezelnünk. 

F L E M R megjegyzéseit a lá támaszt ja , hogy a Wilson (és a hasonló) egyen-
letek mérési adatokból meghatározott paraméterei erősen korreláltak, vagyis 
a paraméterek egymással összefüggnek [71]. 
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4. A Guggenheim-elmélet más irányú továbbfejlesztései 

4.1 B A R K E R levezetése [ 1 9 , 7 3 ] heterogén molekulákra 

A lokális mól tör t -model lekben használ t A- energia-paraméter a j molekula 
egy szegmense és az i molekula egy szegmense által a lko to t t pár átlagos ener-
g i á j a (egy mól elegyre) . Az át lagolás úgy ér tendő, hogy pl. az i molekula 
t ö b b , egymástól energet ikai lag különböző szegmensének kölcsönhatási ener-
g i á j á t egy átlagos é r tékke l he lye t tes í t jük . G U G G E N H E I M [10] levezetése olyan 
he te rogén molekulákra vonatkozik , amelyek legfeljebb kétféle szegmensből 
á l lnak , és az elegy minden molekulá já t e kétféle szegmens építi fel. B A R K E R 

e lméle te á l ta lánosabb, bár módszerében a megismert Guggenheim-félc első 
(quasichemical) közel í tés t használ ja . 

Az A molekula q A z érintkezési pon t j a szélső esetben qAz-féle lehet 
energetikailag. 

Az A molekula i-edik érintkezési p o n t j a és a B molekula k-adik érintkezési 
p o n t j a közötti kölcsönhatás i energiát jelölje u]^8. A felcserélési energia (124)-
nek megfelelő def in íc ió ja i t t 

1 A A 1 
Wík" = U-k" u A B = „ A B _ A „ A A _ A U B B ( 3 1 7 ) 

Szükség lesz még az 

r/fk
B = exp ( - w A B / k T ) = exp ( - w f k

B N/RT) (318) 

mennyiségre is. A kvázikémiai egyenlet (a Guggenheim-féle első közelítés) 
a l a k j a erre az esetre B A R K E R szerint 

(N£B) 2 

= 4 T)IKB . ( 3 1 9 ) 
( N M ) ( N K

B
K

B ) 

A (121) és (122)-nek megfelelő összegezési egyenlet pedig 

2 N M + ^ ^ N A B = N a . (320) 

B k 

(k B ^ iA) 

Tegyük fel, hogy a qAz érintkezési pont csopor tokba osztható ügy, 
hogy egy csoporton l/elül az interakciós energia azonos legyen. Az A molekulán 
belül /r-edik csopor tba tar tozó érintkezési pontok számát jelöljük QA-val . 

A (319) egyenle t helyet t ekkor a következő í randó: 

( 3 2 1 ) 
fj-jx iyvv 
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A (320) helyett pedig 

2 N ^ A + 
A B 
fu> o A NA . (322) 

( v 8 ^ pA) 

A moláris többlet-szabadentalpia-függvény 

G E = RT J ? x A 
A 

2 0A In 
X A 

V X A L 
X A 

1 
Z - 1 ] „ x - á í l Y B . (323) 

ahol X A a következő egyenletből határozandó meg: 

X A V v nAB X B = 
^ 'Iiív íi-v 

0 A 

X A 5 

XA1 pedig XA értéke az xA 1 helyen. 
A modell kísérleti adatokból meghatározandó paraméterei az energia-

tagok, a többi paraméterek a molekula geometriájából adódnak. Például 
n-butanol 'A ' -n-buti l-acetát '8 ' elegyre 

C H 3 - C H 2 - C H 2 C H 2 - O H + C H 3 - C x 

o 

X) - CH„ - C H „ - CH, - C H , 

Sweeney és Rose [74] a következő geometriai paramétereket javasol ják: 

rA = 3 r B = 5 
QA = 1 QH = " (hidroxil-hidrogén) 

QŐ = 2 QO = 2 (oxigén) 
Qo' = 2 (kettős kötésű oxigén) 

QA = 9 QP = 12 (szénhidrogén-hidrogén) 

Az egyes pár-típusok energiái (u^ 8 ) már meglevő mérési adatokból is 
megállapíthatók, így az állapotfüggvények értékét (így az aktivitási koeffici-
ensekét is) jósolni lehet. 

Az uik kölcsönhatási energiák egyike-másika eleve elhanyagolható (pl. 
szénhidrogén-hidrogének közötti kapcsolat) másoknak az értéke nem-termo-
dinamikai mérésből is megkapható (pl. spektroszkópiai adatokból) . 

4.2 A kombinatorikus faktor módosítása 

P R I G O G I N E és munkatársai [75] összehasonlítják a Guggenheim-féle 
első közelítést az Onsager-féle egzakt formulával kétdimenziós rácsra és meg-
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ál lapí t ják, hogy a két módszerrel kapot t kombinatorikus faktor csak a teljes 
rendezetlenség közelében egyezik meg, nagyobb rendezettségeknél a kvázi-
kémiai közelítés igen jelentős hibát okoz. 

A Guggenheim-levezetésnél a kombinatorikus faktor közelítő kifejezését 
(g) úgy kapjuk, hogy a molekulák függetlenségének feltételezésével kapot t 
kombinatorikus fak to r t [ g c (138) képlet] egy 1 I ( N A , N B ) tényezővel szorozzuk 
meg ügy. hogy a konfigurációs lehetőségek összes száma megfelelőnek adódjék: 

g = h • g°, vagy g!/N = h'/N gCn/N. ( 3 2 5 ) 

P R I G O G I N E és munka tá rsa i [ 7 5 ] ehelyett az egyszerű arányosság helyett lineá-
ris függvényt javasolnak: 

g l / N = y g O l / N + ^ ( 3 2 6 ) 

vagy átalakítva 
r ö l / N 

g 
• l / N _ X 1 ( 3 2 7 ) 

esetére ekvimoláris elegyben g -- 1, a teljes rendezetlenség 

Az a és /? paraméterek ér tékét ügy határozzák meg, hogy a teljes rendezettség 

N A = N B = ~ 

esetére pedig a kvázikémiai közelítés által is helyesen megadott g E
a x = 2 

adódjék . 

— z N 
2 

Eszer int : 

P = 
Z N A I 

Í Z N B 

2 2 

I 

( 3 2 8 ) 

N ! 
N A ! N B ! 

l / N 

Z N a 1 
! 

Z N b | 

2 2 

Í Z N A N B ! 
2 N 

A N 
N F 

z N A N B 

N 

l / N 
( 3 2 9 ) 

Ezzel a kvázikémiai közelítés javí tot t vá l tozata : 

N A B 

ahol 
Z ( N A - N A B ) ( Z N B - N A B ) 

.(1 

exp 
k T 

• f 

P 
f = 1 + 

— 1 
a 

g • l / N 

( 3 3 0 ) 

( 3 3 1 ) 
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Ez a közelítés a szerzők szerint kétdimenziós rácsra az egész rendezettség-
ta r tományban (a teljes rendezetlenségtől a teljes rendezettségig) egyenletesen 
jó eredményeket szolgáltat, vagyis jól megközelíti az Onsager-féle egzakt 
megoldást. 

4.3 A kvázikémiai közelítés és a két-folyadék elmélet kombinációja 

A N D I A P P A N és M C L E A N [ 7 6 J a kétféle hipotetikus folyadék többlet-
szabadentalpia-fiiggvényének leírására külön-külön a Guggenheim-féle első 
közelítést használják, így kétparaméteres modellhez j u tnak . Feltételezik, hogy 
a két hipotetikus folyadékra a W felcserélési energia különböző. A többlet-
szabadentalpia-függvény kifejezése többkomponensű elegyre: 

ahol 

G e = — RT > 2 z ü I n 
h + x 

Áh + 1) 

h = V T + 4x i x j ( r / f j 1), 

(332) 

( 3 3 3 ) 

r ü ] exp 
Z|J RT 

(334) 

A Zjj koordinációs számra 2 és 4 közöt t i értéket javasolnak; ebben az 
interval lumban viszont a modell illeszkedésének jósága nem függ zyj meg-
választásától. A szerzők szerint az egyenlet a gőz — folyadék egyensúlyi adatok 
leírására körülbelül olyan jó, mint a Wilson- vagy az NRTL-egyenlet . 

ö. A lokális koncentráció-modellek értékelése 

Az ismertetet t modellek alkalmazásánál ál talában az a cél, hogy több-
komponensű rendszerek egyensúlyi viszonyait becsüljük kétkomponensű 
elegyeken végzett mérések (gőz folyadék egyensúly, azeotrop pont, aktivitási 
koefficiens végtelen híg oldatban, kölcsönös oldékonyság, elegyítési hő) alap-
ján . A többkomponensű gőz —folyadék és folyadék—folyadék egyensúlyok 
csak akkor számíthatók ki a biner mérési adatokból, ha a többkomponensű 
elegyben a kölcsönhatások ugyanolyanok, mint a kétkomponensű rendszerben. 
A lokális koncentráció-modellek ezt feltételezik; sőt még egy szigorúbb ( tehát 
még kevésbé jogos) feltevést is magukban rej tenek: a többféle molekularész 
átlagos kapcsolódási energiája egy másik molekula részeihez független a kon-
centrációtól és más komponensek jelenlététől. 

Ezzel rokon feltételezést használnak már a kétkomponensű elegyre is: 
a molekula belső szabadsági fokaihoz (vibráció, rotáció) tartozó energiák a 
tiszta komponenseknél és az elegyben azonosak. A felsorolt hipotézisek az 
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i smer te te t t modellekhez alapvetően hozzátartoznak, így a módszer korlátait 
is jelentik. 

Ismeretes [23], hogy a többkomponensű folyadék — folyadék egyen-
súlyok becslése szigorúbb próbája a modell alkalmasságának, mint a gőz — 
folyadék egyensúlyoké. Ennek magyarázata , hogy a (2) képletben is lá tha tó 
módon a gőz — folyadék egyensúlyoknál az aktivitási koefficiens csak korrek-
ciója a nulladik vagy első közelítésként elfogadható Raoul t - törvénynek; míg 
a folyadék—folyadék egyensúlynál az aktivitási koefficiensek kis megvál-
toz t a t á sa is nagy vál tozást (esetleg minőségi változást) idéz elő a kölcsönös 
oldékonysági (binodális) görbében és az egyensúlyi vonalak meredekségében. 
A jövőben a kor lá tol tan elegyedő rendszerek leírására is alkalmas modellek 
minősítéséhez, az egyenletek összehasonlításához helyesebb lenne a folyadék 
fo lyadék egyensiílyok leírására, illetve becslésére való képességet vizsgálni. 

A Wilson-egyenlet megjelenését megelőzően használt modelleknél (VAN 
L A A R . M A R G U L E S s tb.) a kétkomponensű egyensúlyok leírására apoláros anya-
gok esetén két kons tans elegendő, de poláros komponensek elegye csak bárom-
vagy négykonstansos egyenlettel í rható le megfelelően [24], Ráadásul több-
komponensű egyensúlyok becsléséhez olyan konstansokra is szükségünk van. 
amelyek csak többkomponensű mérési adatokból határozhatók meg. ilyenek 
pedig sokszor nem állnak rendelkezésre. A lokális móltört-, illetve térfogattört-
modellek általában két meghatározandó paramétert t a r ta lmaznak (esetleg 
h á r m a t ) , és ezek meghatározásához elvileg nincs szükség többkomponensű 
mérési adatokra. Gyakorlatilag a többkomponensű rendszerek folyadék— 
folyadék egyensúlyának jó becsléséhez az NRTL- és az UNIQUAC-egyenlet-
nek egyaránt terrier mérési adatokra is szüksége van. 

Az egyes modellek összehasonlító értékelését jelenleg nem áll módunkban 
megadni , minthogy az egyes szerzők, még ha össze is hasonl í t ják egyenletüket 
más egyenletekkel, más-más rendszereken, adatsorokon végzik az összeha-
sonl í tás t ; ráadásul más-más módszereket használnak az adatok feldolgozására. 
I lyen irányú vizsgálataink fo lyamatban vannak. 

Mindenesetre megállapítható, hogy a korlátlanul elegyedő rendszerek 
gőz — folyadék egyensúlyának leírására a Wilson-egyenlet kiválóan alkalmas, 
nála lényegesen j o b b kétkonstansos egyenlet nem ismeretes. 

A Wilson-egyenlet nem alkalmas korlátoltan elegyedő rendszerek egyen-
súlyainak leírására, e t től eltekintve a különböző itt ismertetet t egyenletek 
közö t t lényeges különbséget nem lehet tenni, így arra vonatkozóan sem lehet 
i r ánymuta tás t adni, hogy milyen esetekre melyik egyenlet alkalmazandó. 

Az egyensúlyok leírásában és a többkomponensű egyensúlyok becslésé-
ben minőségi vál tozást hozott a lokális koncentráció-modellek megjelenése, 
ezek az egyenletek t ö b b esetben nagyságrenddel jobb többkomponensű becslést 
tesznek lehetővé, min t a régebben használatos egyenletek ( V A N L A A R . W O H L . 

R E D L I C H — K I S T É R , M A R G U L E S ) . Azóta lényeges előrelépés nem tör tént , csak 
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ötletszerűen, empirikusan kiegészítették az egyenleteket, de nem ju to t tak 
jobb, az egyensúlyok leírására és többkomponensű egyensúlyok becslésére 
alkalmasabb modellekhez. 

Összefoglalás 

A cikksorozat cél ja a modellek s ta t i sz t ikus mechan ika i a lap ja inak ismerte tése , rend-
szerbe foglalásuk és ér tékelésük. 

Az első részben i smer t e t t ük a folyadékelegyek rácsszerű modelljeit különböző esetekre, 
kü lönböző közelí téseket a lka lmazva . 

A második részben i smer t e t j ük a Wilson, N R T L egyenletek kü lönböző var iánsa i t , 
az U N I Q U A C egyenle te t , m a j d á l ta lános levezetés a l ap j án rendszerezzük a lokális mól tör t -
egyenle teke t . Összefoglal juk az i smer t e t e t t lokális koncentráció-model leket illető kr i t ikai meg-
jegyzéseke t . Végül röv iden b e m u t a t j u k a fo lyadékelegyek rácsszerű model l je inek tovább-
fej lesztésére az i roda lomban fel lelhető más i r ányú próbá lkozásoka t . 

Summary 

The aim of these papers is to review the local concent ra t ion models , surveying the i r 
s ta t i s t ica l mechanical hasis and t he classification. eva lua t ion of t he models . 

I n the first papc r the quas i la t t ice models of l iquid mixtures are reviewed for different 
cases and applying di f ferent app rox ima t ions . 

I n this second paper the va r i an t s of the Wilson eqn. . those of the N R T L eqn. , t he 
U N I Q U A C eqn. are reviewed. t h e n the local concen t ra t ion models are classified on the base 
of a generál der iva t ion . The crit ical r e m a r k s on t he local concent ra t ion e q u a t i o n s are summed 
up . T h e a t t e m p t s t o ex tend the quas i la t t ice models in ano ther way are alsó shown. 
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(1934-1976) VIZSGÁLATA 
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a kémiai t u d o m á n y o k doktora 

(MTA Tudományszervezési Csoport, B u d a p e s t ) 
Érkeze t t 1978. február 22-én 

1. Bevezetés 

Szcientometr iai vizsgálati módszerek a lka lmazása egyes t u d o m á n y -
ágazatok hazai fej lődésének megítélése és tudományszervezés i döntések segí-
tése szempont jábó l ígéretesnek látszik [1 — 3]. T u d o m á n y o s irányítási rend-
szerünkben ilyen jellegű felméréseket mind az Akadémia testülete , mind szak-
igazgatása — megfelelő mérlegelés mellet t — gyümölcsözően fe lhasználhat 
egyes ágazatok, k u t a t ó helyek, ku ta tócsopor tok m u n k á j á n a k értékeléséhez. 

Ez t felismerve Fizikai-Kémiai és Szervetlen kémia i Bizottság Koord i -
nációs Kémiai Munkabizo t t sága segítséget n y ú j t o t t a hazai koordinációs 
kémiai i rodalom b ib l iográf iá jának teljességre t ö r ekvő összeállí tásában, és 
felkérte a szerzőket a jelen szcientometr iai vizsgálat elvégzésére. A fe lmérés 
e redményét a szerzők a munkab izo t t ság 1977. december 7-i ülésén i smer te t t ék , 
és a munkab izo t t ság azt megv i t a t t a . A szerzők tes tü le t i segítség nélkül al igha 
t u d t á k volna feldolgozni a teljes ágaza to t . Meggyőződésünk, hogy az ilyen 
jellegű re t rospekt ív vizsgálatokat csak a vizsgálat „ a l a n y a i n a k " segítségével 
lehet a minimális munkaidőigénnyel elvégezni. 

A munkab izo t t s ág tag ja i a legnagyobb segítséget abban ad ták , hogy 
a bibliográfia összeáll í tásában ők maguk ha tá roz ták meg. hogy sa já t közle-
ményeik közül melyek tek in the tők a koordinációs kémia tárgyköréhez t a r tozó-
nak . Az így összeáll í tott vizsgálati m in t a — mérete és t ö b b paramétere szem-
pont jábó l — összemérhető a magyar elektrokémiai i rodalom bibl iográf iá já-
val [3], ami így érdekes összehasonlí tásokra ad lehetőséget . A min tában nem 
szerepeltek a koordinációs kémiai t á rgykörű könyvek , mer t ezek idézetanal í-
zise kevésbé egyér te lmű. Egyes jelek arra m u t a t n a k [5], hogy a könyvek el-
hagyása nem okoz lényeges torzulást az ada tokban . 

* Veszprémi Vegyipari Egyetem, Általános és Kémiai Tanszék , Veszprém. 
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2. Mennyiségi paraméterek 

A bibl iográf iában szereplő ada tok feldolgozását az e lektrokémia vizs-
gá l a t ához hasonló módon végeztük [3]. Csupán néhány o lyan metodikai vál-
t o z t a t á s t a lka lmaztunk , amelyek az azóta eltelt időben szerzet t t apasz ta la tok 
b i r t o k á b a n célszerűnek lá t szo t tak . 

Az egyik ilyen eltérés az, hogy az egyes közlemények „elévülésé t" nem 
kor r igá l tuk , mert b izony í tás t nyer t [4], hogy ilyen elévülés csak igen nagy 
szórással érvényesül. A cikkek jelentős része nem az átlagos — mintegy 6 — 7 
éves — „felezési" idővel veszít ak tua l i tásából , hanem vagy anná l lénvegesen 
r ö v i d e b b idő a la t t , v a g y egyál ta lán nem. (Ez azt jelenti, hogy az irodalom 
vo lumenének növekedése nagyjából éppen kompenzál ja az elévülést [5]). A 
kor rekc ió elhagyása ebben a min tában egyébként sem okozha t nagy hibát , 
m e r t a terület igazi fellendülése alig előzte meg idézési ada t fo r rásunk , a 
Science Citation I n d e x első megjelenését . 

A másik eltérés a két vizsgálat közöt t abban jelentkezik, hogy nem cso-
po r to s í t o t t uk a szerzőket olyan rangsor szerint , mint az előző vizsgálatban 
a minősí tés és a mért pa r amé te r ek összehasonlí tásakor a l k a l m a z t u k . Ehe lye t t 
e b b e n a t a n u l m á n y b a n inkább csak a t e rü le t , ,el i t"-jének tevékenységére 
f o r d í t o t t u k f igye lmünke t . 

A magyar koordinációs kémiai i rodalom mennyiségéről és n é h á n y jellemző 
pa raméte ré rő l — összehasonl í tásban a m a g y a r elektrokémia bibliográfiájá-
val — az 1. t áb láza t ad á t t ek in tés t . L á t h a t ó , hogy a két t e rü le t t e l foglalkozó 
k u t a t ó k száma és publ ikációs volumene csaknem azonos. Lényeges különbség 
csak két m u t a t ó s z á m b a n je lentkezik: a koordinációs kémia a külföldi társ-
szerzők és a külföldön közölt publ ikációk számában kb. ke t t e s faktorra l 
e lőnyösebb helyzetben v a n . mint az e lekt rokémia . Az első a d a t mögött való-
sz ínűleg több külföldi ösz töndí jas t a n u l m á n y ú t rejlik. A másod ik — a magyar 
k i a d á s ú a k n á i nagyobb publ ic i tású fo lyó i ra tokban való közlés miat t — a 
koordinációs kémia s zámára nagyobb nemzetközi ismeretséget (visibility) 
e redményezhe t . 

Meg kell j egyeznünk , hogy a minős í te t t ek száma nem a szóban forgó 
t e r ü l e t e k minősí te t tségének a rányá t reprezentá l ja , hiszen a leg több minősí-
t e t t (főleg az akadémikusok és doktorok) nem . . t isztán" koordinációs, vagv 
e lek t rokémikus és c supán néhány publ ikációval került be a min tákba . Az 
akadémikusok közül pl. fő területe szerint csak 3 t e k i n t h e t ő koordinációs 
k é m i k u s n a k (egyikük m á r e lhunyt) . 

Igen érdekes a d a t n a k látszik, hogy a Lotka-eloszlás (1. később) a lapján 
e lkü lön í the tő nagy p ruduk t iv i t á sú szerzők („eli t") ma rokny i csopor t jának 
t a g j a i (kb. 5%) az összes cikk több mint 80%-ában szerzőként , vagy társ-
szerzőként szerepelnek. Már i t t előre kell bocsá j t anunk , hogy ezeknek a szer-
zőknek mintegy 70%-a egyben a legidézet tebb cikkek (társ)szerzője is. Tudo-
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inányszervezési szempontból ez igen fontos információ, hiszen e néhány ku t a tó 
és közeli munkatársa ik részére a megfelelő kutatási feltételek biztosítása az 
egész tudományágaza t helyzetét meghatározhat ja . 

A két terület átfedését elemezve kiderül, hogy egyik mintából a másikba 
főként a nagyobb produktivi tású szerzők kerülnek át, de csak néhány közle-
mény erejéig, illetve főként interdiszciplináris társszerzői kapcsolatok követ-
keztében. 

1 0 3 

5 

3 
2 

102 

5 

a 3 
z 2 

1 0 ' 

5 

3 
2 

1 l i i i i i I I 1 
1935 1945 1955 1965 1975 

idö/év 

1. ábra. A hazai k o o r d i n á c i ó s k é m i a i k ö z l e m é n y e k ( k u m u l a t í v ) s z á m á n a k n ö v e k e d é s e az idö 
f ü g g v é n y é b e n 

A koordinációs kémia volumenének magyarországi növekedését az 1. 
ábrán m u t a t j u k be. Érdekes megfigyelés, hogy az 1956 u tán i szakasz sem m u t a t 
szigorúan exponenciális növekedést (az ábrán a lépték választása mia t t ez 
egyenesnek felelne meg); itt lassú, de a szokásos szóráson túlmenő „lefékező-
dés" észlelhető. 

A növekedés sebessége lényegesen nagyobb, mint az elektrokémiáé (7 
éves kétszerződési idő) [3], Ez részben abból adódhat , hogy az elektrokémia 
a húszas-harmincas években volt „d iva tos" területe a fizikai-kémiának, inig 
a koordinációs kémiában a gyors fejlődés inkább a háború utáni években já t -
szódott le. Minden bizonnyal az is tükröződik ebben, hogy az ötvenes-hatvanas 
években a magyar elektrokémia a világ-átlagnál is lassabban fej lődött [3]. 

Ugyanezek az adatok, de az éves publikáció-termelést ábrázolva lát-
hatók a 2. ábrán. I t t fe l tünte t tük a külföldi folyóiratokban közölt cikkek szá-
mát is, ami az elektrokémiával összehasonlítva, ahol egy évben maximum 
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6 cikk ( !) jelent meg külföldön — igen nagy nemzetközi „nyi to t t ságot" m u t a t . 
Jól lehet nem dédelgetünk tülzottan naiv álmokat a külföldi folyóiratok lekto-
ra inak csalhatat lanságát illetően, ám az aligha vi ta tható , hogy a koordinációs 
kémia ezzel a nyitot tsággal jobban elkerülhette a „bel tenyészet" okozta mi-

2. ábra. Az évenként közölt koordinációs kémiai cikkek száma a közlés évének függvényében 

A szerzők termelékenység-eloszlását a 3. ábrán m u t a t j u k be. A 3a ábrán 
az egyszerű szerzőség (tehát a szerzők publikációs l is tá jának „hossza") függ-
vényében t ün t e t t ük fel az adott szerzőséggel rendelkező szerzők számát. Bár 
a szórás meglehetősen nagy, látható, hogy az eloszlás a Lotka- törvénynek 
felel meg, amely szerint az np számü publikációval rendelkező szerzők n a 

száma re7-val fordí tva arányos, ahol 1 <£ y <j 3 • y a jelen esetben mintegy 
1,6—1,7 között lehet. Ez az érték jól egyezik a nemzeti bibliográfiák esetében 
tapasz ta l t kitevővel [6]. Az ábra j obbo lda l i alsó t a r tományában ta lá lha tók 
a kiugróan nagy közleményszámmal rendelkező szerzőknek megfelelő pontok . 
Ha nem az egyszerű szerzőséget ábrázol juk (amely a társszerzőségi viszonyok 
miat t annyiban ad helytelen eloszlást, hogy az egyes szerzők publikációs listá-
jában fe l tün te te t t cikkek számának összege lényegesen többet ad ki, mint az 
összes cikkek száma), hanem az ün. frakcionális szerzőséget (minden cikk csak 
annyiadrészben egy társszerzőé, ahány társszerzője van a cikknek), akkor a 3b 
ábrán bemuta to t t eloszláshoz ju tunk , ahol még kifejezettebben látszik a 
„rendellenesen" nagy produktivitás!! szerzőknek megfelelő pontok eltérése 
a normális eloszlástól. A továbbiakban ezt a 19 szerzőt bizonyos szeinpontok-
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3. ábra. A szerzők termelékenységeloszlása (Lo tka- tö rvény) . a) egyszerű szerzőségre, b) f r a k -
cionális szerzőségre (A leg termelékenyebb 19 szerzőnek megfelelő p o n t o k a t a 3Í». á b r á n k i t ö l t ö t t 

körök jelzik: nfl az n p számú szerzőséggel rendelkező szerzők száma) 
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ból külön fogjuk vizsgálni, és nevezzük őket Price nyomán [1] a jelen minta 
, ,eli t"-jének* (anélkül, hogy ennek a szónak valamilyen rossz mellékízét i t t 
a legenyhébben is érzékeltetni akarnánk) . 

I d ö / é v 

4. ábra. A l egp roduk t ivabb 19 szerző ( , ,el i t") hozzá já ru lása az évenkén t publ ikál t összes cikk-
hez. (Mindké t görbét három éves mozgó átlagolással s imí to t t uk ) 

A 4. ábrán ismét a közlemények számának évi alakulását muta t juk be, 
de egyben fe l tün te t tük a produktív „e l i t " részesedését is (azaz a legtermelé-
kenyebb 19 szerző frakcionális szerzőségének évenkénti összegét, amiben tehá t 
nincs benne a társszerzők részesedése). Látható , hogy a két görbe közötti 
különbség kb. az 1968. évtől kezdve válik egyre jelentősebbé. Ez az időpont 
nagyjábó l egybeesik azzal, amikor a KLTE Fizikai-Kémiai Tanszékének, 
i l letve Szervetlen és Analitikai Kémiai Tanszékének fő kutatás i területe a 
koordinációs kémia le t t , valamint a VVE Szerves Kémiai Tanszékén a fém-
organikus kémiai ku ta tások megkezdődtek, és ezzel mód nyílt egy f ia ta labb 
generáció bekapcsolódására. Közelebbről megvizsgálva azt találtuk, hogy 
a jelenség az „el i t te l" társszerzői viszonyban nem levő szerzők cikkei számának 

* H a d d vá laszo l junk ehelyt DOBÓ ANDORnak a Magyar T u d o m á n y 1977. évf. 488. 
o l d a l á n megjelent és a Lotka-e loszlás bizonyos m a t e m a t i k a i szempontból kifogásolható t u l a j -
d o n s á g a i t tárgyaló megá l lap í tása i ra . Tel jesen ny i lvánva ló , hogy egy kiválasz to t t szerző 
ú j a b b cikkének megí rására vona tkozó v á r h a t ó é r ték a Lotka-eloszlás a l ap j án csak akkor véges, 
ha a y Lotka-ki tevő n a g y o b b ket tőnél . A Lotka-fé le eloszlást többé-kevésbé reprodukáló 
m ó d o s í t o t t Pólya-eloszlások [7] az a lka lmazot t m a t e m a t i k a i model lben azonban nem ta r t a l -
m a z z á k az t . hogy a szerzők csak véges ideig élnek. H a egy ilyen é l e t t a r t a m eloszlással módosí-
t a n á n k a Lotka-eloszlást — ami nem is olyan k ö n n y ű fe lada t — a v á r h a t ó é r ték minden bizony-
n y a l végesnek adódna . A Lotka-eloszlás csak bizonyos érvényességi h a t á r o k o n belül használ-
h a t ó , ami t pl. az „ e l i t " r e n d h a g y ó p roduk t iv i t á sa is m u t a t [8, 9]. Igen nagyszámú cikk meg-
í r á s á r a vona tkozóan u g y a n i s a v á r h a t ó ér ték t r iv iá l isan zérus, márcsak a szerző emberi életé-
nek végessége mia t t is. 
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szaporodásában, részben pedig abban mutatkozik meg, hogy az „el i t" tagjai 
egyre kevesebbet közöltek egyetlen szerzőként és egyre többe t két, három, 
sőt több társszerzővel. A személyi feltételek kedvező megváltozásán túlmenően 
azonban valószínűleg hatással van a ku ta tók körének ilyen kiszélesedésére 
az is, hogy részben kooperáció, részben beruházás révén néhány korszerű 
műszer ebben az időszakban vált elérhetővé koordinációs kémiai vizsgálatok 
céljaira (NMR, mikrokalorimetria, Mössbauer-effektus stb.) . 

3. Az idézettség vizsgálata 

A mintában levő cikkek idézettségét, a Science Citation Index 1964 — 
1976. évi köteteinek felhasználásával ál lapítottuk meg. Előző munkánkhoz 
hasonlóan [3] az idézéseket a cikkekre vonatkozóan gyű j tö t t ük ki és a szerzők 
idézettségét a szerzőséggel analóg módon frakcionális idézettségben mértük. 
Az önidézeteket a „ r e j t e t t " önidézetekkel együtt a számlálásból kihagytuk, 
tehát az értékelésben csak a független idézéseket használ tuk fel. 

1. táblázat 

A magyar elektrokémiai és koordinációs kémiai publikációs tevékenység 
összehasonlítása 

Koordináriós kémia Elektrokémia 

N % N O' 
,o 

Összes szerző 340 100 253 100 
ebből: 

külföldi szerző 70 20,6 30 11,8 
első helyen álló szerző 115 33,8 84 34,2 
minősí te t t 74 21,8 53 21,0 
ebből: 

akadémikus 8 2,4 5 2,0 
doktor 20 5,9 15 5,9 
kand idá tus 46 13,5 33 13,0 

10-nél nagyobb frakcionális szerzőséggel ren-
delkezik 19 5,6 13 5.1 

mindké t m i n t á b a n szerzőként szerepel 32 9,4 32 12,6 

Összes cikk 
ket tős közléssel együt t 944 — 787 — 

ket tős közlés nélkül 780 100 624 100 
ebből: 

azok a cikkek, amelyeknél legalább egyik 
szerzője 10-nél nagyobb frakcionális szer-
zőséggel bír 627 80,4 533 85,4 

külföldön jelent meg 342 43,8 167 26,8 
idegen nyelvű magya r k iadásban jelent meg 271 34,7 218 34,9 
magyarul jelent meg 167 21,4 239 38,3 
mindké t min tában szerepel 31 4,0 31 5,0 
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A koordinációs kémiai irodalom 1964 és 1976 közöt t 2585 idézetet ka-
po t t , a vizsgálat elvégzése előtti 10 évben (1967 — 76) pedig 2400-at. Miután 
az 1974-ben megkezdet t , az elektrokémiával foglalkozó t anu lmányunkban is 
csak a vizsgálatot közvetlenül megelőző 10 év SCI-köteteit használtuk fel [3], 
az összehasonlíthatóság érdekében a jelen munkában is csak ezt a 2400 idézést 
elemeztük részletesebben. A magyar elektrokémiai irodalom ugyanekkora 
időinterval lumban csak 699 idézést val lhat magáénak, ami — figyelembe véve 
az összes cikk számában muta tkozó különbséget — csaknem háromszor kisebb 
átlagos idézettséget jelent. E nagyfokú különbség oka részben abban is meg-
mutatkozik, hogy az egyáltalán nem idézett cikkek részaránya kb. kettes 
faktorra l kedvezőtlenebb viszonyokat tükröz az elektrokémia esetében (1. 2. 
táblázat) . De egyben az is ki tűnik, hogy maguknak az idézett cikkeknek az 
átlagos idézettsége is magasabb a koordinációs kémiában. Egy — legalább 
egyszer — idézett cikkre 5,05 idézés ju t , míg az elektrokémiában ugyanez a 
szám csak 3,07. 

2. táblázat 

A vizsgálat előtti 10 évben egyáltalán nem idézett cikkek nyelv és kiadásuk helye szerinti megoszlása 
(az adott csoportba tartozó összes cikk százalékában) 

Koordinációs E lek t ro -
kémia k é m i a 

% 

Magyar nyelvű, magyar kiadású 6 6 , 3 8 1 
Idegen nyelvű, magyar kiadású 3 3 . 9 5 6 
Külföldi kiadású 2 9 , 9 4 8 

Összes 3 9 , 1 6 3 , 5 

„Erősen" h iva tkozot tnak , illetve „mérvadó"-nak neveztük el azokat 
a cikkeket, amelyek a vizsgált időszakban, de legalább 3 éven keresztül évi 
át lagos idézettségükben elérték vagy meghaladták az 1 idézet/év szintet. 
I l yen cikkből 69-et ta lá l tunk az elektrokémiában [3], míg számuk a koordi-
nációs kémiában 102. A két szám viszonya már nem esik egybe az összes 
k a p o t t hivatkozások viszonyával. Miután az összes idézetek túlnyomó részét 
ezek a „mérvadó" cikkek kap ják , azt a következtetést vonha t juk le, hogy 
a „ j ó " cikk sem egyformán „ j ó " a két területen. 

A koordinációs kémia „ m é r v a d ó " cikkeinek nyelv és kiadási hely szerinti 
eloszlását a 3. táb láza t mu ta t j a . Mindezek az adatok azt lá tszanak igazolni, 
hogy a koordinációs kémia nagyobb nemzetközi „ny i to t t s ága" (1. 1. táblázat) 
n a g y b a n elősegítette a nagyobb idézettségét. 
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3. táblázat 

A ,,mérvadó" cikkek nyelv és kiadási hely szerinti megoszlása 
(N = 102) 

% 

Magyar nyelvű, magyar kiadású 2 
Idegen nyelvű, magyar kiadású 18 
Külföldi kiadású 80 

Ezzel kapcsolatban felvetődhet az a kérdés is, hogy va jon abban jelent-e 
előnyt a külföldi közlés, hogy a nagyobb publicitású folyira tban megjelenő 
cikket könnyebben „veszik észre", vagy abban , hogy az egyenlő eséllyel „észre-
v e t t " cikkeket különböző gyakorisággal és különböző hosszú ideig idézik. 
Az első vál tozatot látszik kizárni az 5. ábra , amelyen a legalább egyszer idé-
zett cikkeknek egy adot t évben közölt összes cikkszámhoz viszonyított rész-
a rányá t t ün te t tük fel az idő függvényében. Az 1967 — 70 között közölt cik-
kekre — tehát azokra vonatkozóan, amelyek megjelenése az idéző cikkek fel-

A l e g a l á b b e g y s z e r i d é z e t t c i k kek r é s z a r á n y a 

m e g j e l e n é s ü k é v é n e k f ü g g v é n y e b e n 

Idö /év 

5. ábra. A legalább egyszer idézett cikkek részaránya az ugyanazon évben közölt és ugyanazon 
csoporthoz tar tozó összes cikkhez viszonyítva 
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dolgozott megjelenési időintervallumának elején jelentek meg — megálla-
pí tható, hogy 80 — 90%-os valószínűséggel észreveszik őket, csaknem függet-
lenül a nyelvtől és a kiadás helyétől. Természetes dolog, hogy az észrevevődés 
valószínűsége csökken az idézési mintavétel vége felé, hiszen a referáló, vagy 
irodalomfigyelő k iadványokba való belekerülésük és magának a hivatkozó 
cikknek az á t fu tás i ideje is szerepet játszik a fo lyamatban. Az a tény, hogy az 
1967 előtti szakaszban a hazai kiadásit folyóiratokban megjelent cikkekre 
vonatkozó görbék leszálló tendenciát muta tnak , nem az „észrevevődés" csök-
kenésére utal , inkább gyorsabb „elfelejtődésükre". A sok „mérvadó" cikket 
magábafoglaló külföldi kiadású cikkcsoport tehát lassúbb „elévülést" m u t a t , 
minden bizonnyal lassúbbat, mint ami a nagy átlagban meghatározott 5 — 7 
éves felezési időnek felelne meg. Ezen a ponton azonban hangsúlyoznunk kell, 
hogy az „észrevétel" itt megszabott küszöbértéke (csupán egyetlen idézet 
10 év alatt) meglehetősen alacsony kívánalom. Megfontolandó lenne az a kérdés 
is, hogy a magyar nyelvű cikk ilyen mértékű „észrevételében" milyen szerepet 
játszik az illető szerzők idegen nyelvű publikációs tevékenysége. 

A mérvadó cikkek számának időbeli növekedése (6. ábra) azt m u t a t j a , 
hogy az elektrokémiához viszonyítva, ahol 13 éves kétszereződési időt észlel-

1935 1945 1955 1965 1975 
I d ö í é v l 

6. ábra. A „ m é r v a d ó " cikkek számának (kumula t ív) növekedése az idő függvényében 

g Kémiai Közlemények 51. kölel 1979 



P A P I ' . R U F F : S Z C I E N T O M E T R I A 355 

tünk |3], a koordinációs kémia irodalma nem „hígul" arányta lanul sok kevésbé 
jelentős munka közlése miat t . Az 5 éves kétszereződési idő — az ötvenes évek 
végétől kezdődően — jó összhangban van a teljes irodalom volumenének 4,5 
éves kétszereződési idejével és a 7. ábrán bemuta to t t , koordinációs kémiában 
kandidátusi fokozatot szerzett ku ta tók számának alakulását tükröző dat-
tal is. 

A 8. ábra tanúsága szerint a cikkek idézettség-eloszlása meglehetősen jól 
leírható Poisson-eloszlással. Ezen eloszlás alapján egy cikk idézésének várha tó 
értéke 0,52/évnek adódik. A „mérvadó" cikkek kiválasztásakor minimumként 
az 1 idézet/év szintet választot tuk, ami tehát kb. a vá rha tó érték kétszeresét 
jelenti. 

A legtermékenyebb 19 szerző közül 13-nak van legalább egy olyan 
cikke, amely a „mérvadók" közé tar tozik, hatan közülük annak ellenére nem 
rendelkeznek ilyennel, hogy eddigi munkásságuk során legalább 18 — 20 
cikkben szerzőként szerepeltek. A legidézettebb szerzők egyben a „mérvadó" 
cikkel rendelkező legtermékenyebb 13-mal bizonyultak azonosnak. A 9. ábrán 
erre a 13 szerzőre vonatkozóan t ün t e t t ük fel az általuk (is) írt cikkek egy 
cikkre normált átlagos évi idézettségét, a cikkek megjelenési idejének függvé-
nyében. Látható, hogy az idézésekben kifejeződő „minőség" (impact factor) 

2 -

1955 1965 1975 
Idő/év 

7. ábra. A koord inác iós k é m i a t e r ü l e t é n sze rze t t k a n d i d á t u s i f o k o z a t o k ( k u m u l a t í v ) s z á m á n a k 
a l a k u l á s a 
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nagyjából egyenletesen alakult és nem csökken 0,4 idézet/cikk/év/szerző alá. 
Ezt a minimumot a 13 közül 7 szerző ha ladja meg a sa já t á t lagát tekintve 
(2 akadémikus, 3 doktor, 1 kandidátus és 1 nem minősített; ez utóbbi kandidá-
tus volt, de 1969 óta már nem magyar állampolgár), és 6 szerző marad e mini-
mum alat t (1 akadémikus — de munkái javarészt a mintavételnél sokkal 
korábban jelentek meg, így az idézetelemzés rá vonatkozóan torzí that —, 
3 doktor és 2 kandidátus) . 

4. táblázat 

A mérvadó közlemények megoszlása a kutatóhelyek szerint 
(frakcionált) 

M Á F K I (Főleg 1969. előtti c ikkek) 21,78 
E L T E Szervetlen és Anal i t ikai Kémiai Intézet 16,39 
V V E Szerves Kémia Tanszék 13,24 
K L T E Fizikai Kémiai I n t é z e t 10,16 
K L T E Szervetlen és Anali t ikai Kémiai Intézet 6,0 
J A T E Általános és Fizikai Kémiai Tanszék 6,0 
MTA Központ i Kémiai K u t a t ó In tézet 4,0 
E L T E Atomfiz ika Tanszék 2,23 

Élelmiszeripari Főiskola, Hódmezővásárhely 1,5 
V Y E Anali t ikai Kémiai Tanszék 1,33 
E L T E Fizikai Kémia és Radiológia Tanszék 1.25 
B M E Szervetlen Kémia Tanszék 1,08 

A „mérvadó" cikkek kutatóhelyek szerinti eloszlását a 4. táblázat szem-
lélteti. (Törtszámok azért adódnak, mert a kooperációs tevékenység során 
egy cikk társszerzői más-más kutatóhelyhez is tartoznak.) A táblázatban 
közölt számok összege nem adja ki a „mérvadó" cikkek teljes számát (102), 
mert — főleg egyetemi tanszékek esetében — végzős hallgatók is szerepelnek 
társszerzőként, akiknek a munkahelye megállapíthatatlan volt , továbbá a 
külföldi társszerzők munkahelye — értelemszerűen — nem szerepel az össze-
állításiján. 

Meg kell még jegyeznünk, hogy — a MÁFKI kivételével — minden 
kutatóhelyen ma is folyik koordinációs kémiai kutatás . 

összefoglalva megállapítható, hogy a magyar koordinációs kémia eddigi 
fejlődése kielégítőnek, esetenként kiemelkedően jónak mondható . A nemzet-
közi irodalomban számontar t ják elért eredményeinket, különösen a fémorgani-
kus kémiában, néhány egyensúlyi és kinetikai, valamint a modern szerkezet-
vizsgáló módszerekkel (Mössbauer spektroszkópia, NMR) kapcsolatos kuta tások 
területén. 

Összefoglalás 

Az 1933 és 1976 közöt t magyar szerzők ál tal publ ikál t koordinációs kémiai t á r g y ú 
köz lemények s ta t i sz t ikai vizsgálata azt m u t a t j a , hogy ez a terüle t h a z á n k b a n gyor sabban 
fe j lődö t t , m i n t a k o r á b b a n hasonló módszerekke l t anu lmányozo t t e lek t rokémiai ágaza t . 
A koordinációs kémikusok t ö b b eikket közöl tek külföldi fo lyói ra tokban és cikkeik idézet tsége 
lényegesen nagyobb az e lek t rokémikusokéná l . 
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S u m m a r v 

The s ta t i s t iea l s t u d y of coord ina t ion chemical papers publ ished by Hungár ián a u t h o r s 
be tween 1933 and 1976 indicates t h a t th i s field has developped more rapidly in H u n g a r y 
t h a n the field of e lec t rochemis t ry s tudied previously b y similar methods . Coordinat ion che-
inists have publ ished more papers in foreign journa l s and the c i ta t ion f requency of their work 
is appreciahly h igher t h a n tha t of e lect rochemists . 
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A POLIETILÉN ALTO- ÉS INICIÁLT OXIDÁCIÓJA 
TRIKLÓR-BENZOLOS OLDATBAN 

IRING REZSŐNÉ 
a kémiai t udományok kandidátusa 

K E L E N TIBOR 

a kémiai t u d o m á n y o k doktora 

T Ü D Ő S F E R E N C 

az MTA levelező tagja 

(Magyar Tudományos Akadémia Központi Kémiai Kutató Intézete. Budapest) 
Érkeze t t 1978. július 10-én 

1. Bevezetés 

A poliolefinek oxidációjá t o lda tban kevesen t anu lmányoz ták . A t émáva l 
foglalkozó jelentősebb m u n k á k polietilén esetében DULOG és munka tá r sa i [ 1 ] , 

va lamin t GYENYISZOV és munka t á r s a i [2 — 4 ] , polipropilénnél BAWN és CHA-

UDHI [18] nevéhez fűződnek. 
A ku ta tók többsége a fo lyama to t ömledékben t anu lmányozza , mert az 

így nyer t ada tok többé-kevésbé közvet lenül a lka lmazha tók a polimer szer-
kezeti s tabi l i tásának jellemzésére a feldolgozási körü lmények között . Ez veze-
t e t t minket is, amikor néhány évvel ezelőtt beha tóan kezd tük t anu lmányozn i 
a poliolefinek oxidációját szilárd és ömledékfázisban. Az akkori munka kere-
tében a kissűrűségű polietilén (PE) ömledékfázisű és az izotakt ikus polipropi-
lén (PP) szilárdfázisú te rmikus oxidációjá t t anu lmányoz tuk . 

Vizsgáltuk a fo lyamat diffúzió szabályozot tságát az adot t kísérleti 
körülmények közöt t . Megál lapí to t tuk, hogy a polimer f i lm kri t ikus réteg-
vastagsága mind P E , mind P P esetén konverzió ill. sebesség-függő [5]. 

Mindkét polimer oxigén abszorpciójának sebessége növekszik az oxigén-
koncentráció (ill. a reakciótér oxigén-nyomása) növelésével. P E esetében a 
sebesség 250 Torr felet t már csak kevéssé változik a nyomás további növelésé-
vel, P P esetén viszont az oxigén nyomásának kb. 0,8 ha tványáva l a rányosan 
vál tozik az egész vizsgált nyomás t a r t ományában , t e h á t még 760 Tor r -ná l 
is [6], 

A fo lyama tban a polimer ál tal felvet t oxigénnek mintegy fele a konden-
zált fázisban m a r a d hidroperoxid, hidroxil és oxo csoportok f o r m á j á b a n . 
A hidroperoxidok a fo lyamat akt ív közti termékei, koncentráció-vál tozásuk 
időfüggését mindké t polimer esetén maximum-görbe í r j a le. Az oxidáció vég-
termékei au toka ta l i t ikus konverzió-idő görbe szerint halmozódnak fel [7]. 
A P E oxidációja során nem épül be mérhető mennyiségben alkoholos hidroxil 
a polimerbe. A polimerben maradó oxigén nagy konverz ió - t a r tományban 
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csaknem kvant i ta t íve karbonil csoportok formájában mu ta tha tó ki (ezek 
jelentős hányada karboxil csoport) [8]. 

A felvett oxigén másik fele illékony bomlástermékek alkotórészeként 
kilép a polimerből; ezeknek mintegy 90%-a víz. Az oxigén kis hányada kis-
molekulasúlyú szerves töredékekben — főleg oxo-vegyületekben — jelenik 
meg. P E esetén ezek között az acetaldehid, P P esetében az aceton dominál [7, 
9, 10]. A fo lyamatban mindkét polimer jelentősen tördelődik. Az egy makro-
molekulában végbemenő láncszakadások átlagos száma a felvet t oxigén meny-
nyiségének lineáris függvénye és alig függ az aktuális reakciókörülményektől 
(hőmérséklet, nyomás) [11]. A tördelődések és a keletkezett karboxil csoportok 
átlagos száma közel megegyező [12]. 

A PE és P P iniciált oxidációjával hidroperoxid (HP) csoportokat alakí-
t o t t unk ki a polimer láncon; eközben mindkét polimer tördelődött . A bevit t 
H P csoportok mennyiségének és a tördelődés átlagos számának aránya a két 
polimernél közel egyforma. Jellegzetes eltérés azonban, hogy míg PE esetén 
a láncba egyidejűleg — a tördelődés mértékével arányos mennyiségben — 
karbonil csoportok is beépültek, addig P P esetén karbonil-képződést nem 
tapasz ta l tunk . Az iniciált oxidáció során beépített H P csoportok bomlását 
mindkét polimernél összetett fo lyamatnak talál tuk. A b ru t tó koncentráció-
változás több parallel folyamat eredménye, amelyek sebessége és rendűsége 
valószínűleg a H P csoportok topokémiájával van összefüggésben. A polietilén-
-hidroperoxid bomlási sebessége például korrelációt mu ta t a minta karbonil 
t a r ta lmával [13, 14]. 

A poliolefinek szilárd fázisban végbemenő termikus oxidációjára vonat-
kozó többéves ku ta tó munkánk során mindinkább meggyőződtünk arról, 
hogy ilyen kísérleti körülmények mellett nehéz az oxidációs folyamatot kvan-
t i ta t íve leíró kinetikai összefüggéseket nyerni . Ennek részben az az oka, hogy 
a szilárdfázisú degradációban a kiindulási polimer morfológiája változó, a ki-
indulási anyagmennyiség — ha a kinetikai t a r tományban dolgozunk — cse-
kély, a reakció mégis esetenként diffűziószabályozottá válik stb. Ezek a körül-
mények erősen korlátozzák a mérések reprodukálhatóságát [15, 16]. Másrészt 
a fo lyamat tárgyalására általában olyan egyszerű — a kismolekulájú szén-
hidrogének folyadék fázisú oxidációjának mechanizmusára jellemző — szkémát 
alkalmaznak, amely megközelítőleg sem képes leírni a makromolekulák szilárd 
fázisú oxidációját a maga teljes bonyolultságában [16]. 

E problémák kiküszöbölésének érdekében szükségesnek lá t tuk a poliole-
f inek oxidációjának oldatfázisban tör ténő tanulmányozását , mert egyrészt 
a felsorolt kísérleti hibaforrások hatása a folyadék fázisú oxidációban kisebb, 
másrészt pedig remélhető, hogy az említet t szkéma ilyen körülmények között 
jogosabban alkalmazható. A vázolt előnyök miat t ömledék és szilárd fázisú 
kísérleteinkkel párhuzamosan megkezdtük a poliolefinek oxidációjának kuta-
tásá t triklórbenzolos oldatban. 
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2. Kísérleti rész 

2.1. Anyagok: polietilén (PE) por, kissűrűségű, t i sz t í to t t [7]. 1,2,4-triklór-
benzol (TCB), kénsavas kirázással, m a j d desztillálással t i sz t í to t t . Dikumil-
peroxid (DKP) , etilalkohol-víz 72:28 sú lya rányű elegyéből á tkr i s tá lyos í tva , 
Op. : 38 °C. 
2.2. Oxidáció: oxidációs készülékünk váz la tá t az 1. ábrán m u t a t j u k be. 

A berendezésben az oxidáció vizsgálata , ill. a b r u t t ó oxigénfelvétel egy-
idejű mérése az a lábbiak szerint tör tén ik : Az l a ábrán l á tha tó egyszerű reakció-
edénybe bemér jük a P E port . Autooxidáció vizsgálatakor hozzáön t jük a meg-
felelő mennyiségű oldószert, inieiált oxidáció esetén pedig az iniciátor TCB-os 
törzsolda tá t . A reakcióedényt ezután c sa t l akoz ta t juk az oxidációs berendezés-
hez (1 b ábra). A 4 reakcióedényt és a 3 üres összehasonlító edényt szobahő-
mérsékleten evakuá l juk , majd fe l tö l t jük — a 7 inérőbüre t táva l együt t — a 2 
tűszclep nyi tásáva l a kívánt nyomásó oxigénnel, a 7 és 8 csapon keresztül . 
Az edényeket ezu tán a megfelelő hőmérsékletre f ű tö t t 5 t e rmosz tá tba helyez-
zük. A reakcióedényt a 6 excenter tárcsához kapcsolt keverőinotorral rázzuk. 
Az edényeket 10 perces előmelegítés u t án — amely a la t t a P E feloldódik a TCB-
ban — az 1 mérőbüre t t a két ágára kapcsol juk . A mérés fo lyamán az oxi-
gén-nyomás — az oxigénabszorpció mér tékének megfelelően csökken a 
reakcióedényben az összehasonlító edényben levő eredeti nyomáshoz képest 
és a mérőbüre t t a d i f ferenciá lmanométerének szintje az ábrán nyíllal je lze t t 
i r ányban elmozdul. Az eredeti nyomás helyreáll í tása a differenciál-mano-
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méter folyadékszintjé-nek kiindulási helyzetbe hozása — egy. a büre t tához 
kapcsolódó, higannyal töltött edény tér fogatának egy teflon membrán segít-
ségével végzett csökkentésével tör ténik. 

A térfogatcsökkcnés a Hg-szint emelkedésével arányos, és a 10 0,1 ml-es 
beosztású biirettáról leolvasható. Ez közvetlenül megadja a reakcióban fogyott 
oxigén mennyiségét ml-ben. A folyamat alatt az oldószergőzök a 25 °C-ra 
termosztál t 9 hű tőben kondenzálódnak. A gázbüret tá t ugyancsak 25 °C-ra 
termosztá l juk. 

2.3. Kísérleti körülmények, jelölések: 

A brut tó oxigénfelvételt (Z) az alábbi kísérleti körülmények között vizs-
gál tuk: 

Termikus oxidáció Iniciált oxidáció 

Hőmérsékle t (T, °C) 150 170 100 130 
Oxigén nyomás (p. Torr) 300 800 40 - 8 0 0 
Polimer konc. ( [ R H | . mól monomer 

egység/l) 0 . 0 7 - 2 , 8 0 0,07- 2,30 
Dikuinilperoxid konc. (I, mól/l) — 0,01 0,85 

3. Kísérleti eredmények 

3.1. Oxigénabszorpció 

Autooxidáció 

Az autooxidációban végbemenő oxigénfelvétel időfüggését egy 160 °C-on 
felvet t görbével szemléltetjük (2. ábra a görbéje). A termikus oxidáció kineti-
k á j á t — mint ömledékfázisban — oldatban is S-görbe í r ja le (az itt bemuta to t t 
görbe az elért konverziónál még nem j u t o t t túl a maximális sebességű szaka-
szon). A termikus oxidációban nyert kinetikai görbéket a továbbiakban a 
maximális sebességgel jellemezzük (W z M a x). 

Iniciált oxidáció 

Az iniciált oxidációban végbemenő oxigénabszorpciót egy 120 °C-on 
felvet t Z vs. t görbével szemléltetjük (2. ábra b görbéje). A 2. ábra c görbéje 
magának a DKP-nak az oxigén-fogyasztását muta t j a be abban az esetben, 
ha polimer nincs a rendszerben (a D K P koncentrációja, az oxigén nyomás és 
a hőmérséklet azonos volt a 6 kísérletben alkalmazottal). 

Az iniciált oxidációt a folyamat kezdeti sebességével jellemezzük (W z 0 ) : 
ennek a D K P koncentrációtól v aló függését lineáris léptékben a 3., logaritmiku-
san pedig a 4. ábrán m u t a t j u k be (a görbe). Mindkét ábrán fe l tün te t tük a D K P 
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3. ábra. Az oxigénfelvétel kezdeti sebességének függése az iniciátor koncentrációjától , 120 °C, 
760 Torr ; a) P E iniciált oxidációja: b) D K P oxidációja 
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sa já t oxidációjára vonatkozó összefüggéseket is (b görbe). A 4. ábra alapján 
a P E iniciált oxidációjának az iniciátorra vonatkozó látszólagos rendje ~ 0 , 7 -
nek, a D K P oxidációjáé pedig ~ 1 , 0 - n e k adódik. 

4. ábra. U a . , mint a 3. á b r a , logar i tmikus ábrázo lásban 

3.2. A sebesség hőmérséklet függése 

Megvizsgáltuk a PE oldatban végbemenő autooxidációjának (150 — 
175 °C) és iniciált oxidációjának, va lamin t az iniciátor sa já t oxidációjának 
(100—130 °C) hőmérséklet függését. A kísérleti adatok alapján megállapít-
ható Arrhenius összefüggésekkel a 4. p o n t b a n (Értékelés) foglalkozunk. 

3.3. A sebesség függése az oxigén-nyomástól 

Megvizsgáltuk az oldatban végbemenő oxidáció oxigénnyomás függését. 
Az iniciált oxidáció kezdeti sebessége (amelyet 40 — 800 Torr nyomás-tar to-
mányban vizsgáltunk) kb . 200 Torr fölöt t már független a nyomástól. Az auto-
oxidáció nyomás-függését csak 200 Torr feletti nyomásoknál vizsgáltuk (150 °C 
felett a TCB forr kisebb nyomásoknál) és megállapítottuk, hogy e t a r tomány-
ban az autooxidáció sebessége sem függ az oxigén nyomásától. 

3.4. A sebesség függése a polimer koncentrációtól 

Az 5. ábra a görbéjén a 160 °C-on végbemenő autooxidáció, b görbéjén 
a 120 °C-on végbemenő iniciált oxidáció (I 0 - 1,48 • 1 0 - 2 mol/1) maximális, 
ill. kezdeti sebességének függését m u t a t j u k be a polimer koncentrációjától . 
A b görbén fe l tünte t tük a D K P saját oxidációjának sebességét is (az [RH] = 0 
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ér tékhez tar tozó pont ) . Lá tha tó , hogy ínig az iniciált oxidáció sebességének 
koncentráció függése csekély, az autooxidáció koncentráció függését leíró 
görbe növekvő ineredekségű. 

100 

~ 50 

o 

N 

s 

V 
/ 

/ 
/ 

/ 

/ 

— 

j 
1 2 3 

C R H K m o l / l ) 

5. ábra. Az oxigénfelvétel sebességének függése a polimerkoncentrációtól; a) P E autooxidáció-
j á n a k maximális sebessége, 160 °C, 760 Torr ; b) P E iniciált oxidációjának kezdeti sebessége, 

120 °C, 760 Torr , [ D K P | 0 = 1,48 • 1 0 ' 2 mol/1 

4. Értékelés 

A PE iniciált oxidációja összetet t fo lyamat , amelyben az iniciátor s a j á t 
oxidációjának, a tu la jdonképpen i iniciált oxidációnak és a polimer au tooxidá-
c ió jának különböző elemi reakciói kombinálódnak. E fo lyamatok külön-külön 
az alábbi összevont reakciólépésekkel í rhatók le: 

A dikumilperoxid oxidációja 

A dikumilperoxid ( / ) kumiloxi gyökökre esik szét, amelyek gyorsan 
izomerizálódva e lbomlanak és a belőlük képződő metil (R') gyökök — ha 
elegendő mennyiségű oxigén van jelen 
ku lnak : 

Pb 

CH 3 

C - 0 - 0 

CH, 

C H . t 

I 

- C - P h 
I 

C H , 

k e 

pil lanatszerűen peroxi gyökké ala-

CH3 

2 Pb —C —0- (1) 

C H , 
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CH3 

P h —C—0- > Ph - C - C H J + CH 3 (2) 

CH3 O 

CH3 4 0 2 > CH 3 0 2 (3) 

H a a bomlás során számot tevő kal i tkaeffektussal kell számolni, akkor 
a ka l i t kán belül a képződöt t gyökök egyrésze közvetlenül iners végtermékké 
a lakul : 

CH3 CH3 

P h - C - O - 4 CH3 * P b - C O CH3 (4) 

CH3 CH3 

H a ennek a ka l i tka- rekombinác iónak l - f ' a valószínűsége, akkor a kép-
ződöt t gyököknek csak f ' hányada vesz részt az oxidációban. Miután a dikumil-
peroxid oxidációja szempont jábó l az iniciátor te rmikus bomlása a sebesség-
megha tá rozó fo lyamat , így a fenti lépések az alábbi „ sz töch iomet r ikus" 
egyenle tbe vonhatók össze: 

1( 4 2 f ' 0 2 ) t e rmék 4 2f ' R ' 0 2 (5) 

11a a rendszer csak dikumilperoxidot t a r t a lmaz , fel tehető, hogy az iners oldó-
szerben a peroxi gyökök további oxigént már nem fogyasz tanak , hanem bi-
molekulásan letörnek. A letörési reakc ióban felszabaduló oxigén mennyiségét 
ebben az egyszerűsí tet t tá rgyalásban f igyelmen kívül hagy tuk . 

A csak iniciátort t a r t a lmazó rendszerben t ehá t az oxigén-abszorpció 
sebessége a következő: 

W z = 2 f ' k d I = 2 f ' k d I 0 e - M (6) 

ahol I 0 a dikumilperoxid kezdeti koncentrác ió ja . A D K P oxidáció kezdeti 
sebessége alapján kísérletileg megál lapí to t t Arrhenius összefüggés a követ-
kező: 

f ' k d = 2,78 • 1 0 " exp ( —31350/RT) min" 1 . (7) 

Ennek a lap ján k i számí to t tuk f ' k d 110 °C-os é r téké t ; ez 6,1 • 10 f'- sec~x-nek 
adódo t t . Figyelembe véve, hogy a D K P te rmikus bomlása sebességi á l landójára 
különböző oldószerekben meghatározot t ér ték (8—11) • 1 0 _ 6 s e c _ 1 [17], f ' 
közelítő ér téke 0,6 — 0,8, ami fizikailag e l fogadhatónak látszik. A kísérletileg 
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meghatározott és az irodalmi ( ~ 3 4 kcal /mol) aktiválási energia is elég jól 
egyezik. Ez azt mutat ja , hogy az a fe l tevés , hogy a D K P oxidáció sebesség-
meghatározó lépése az iniciátor termikus bomlása, elég jó közel ítést reprezen-
tál. Ugyanerre m u t a t az oxigénabszorpció DKP-re v o n a t k o z ó látszólagos 
reakciórendjének 1 körüli kísérleti ér téke is. 

A PE iniciált oxidációja 

A folyamatot a (3) reakcióban ke le tkezet t I U 0 2 gyökök iniciálják: 

R ' 0 2 + R H R ' 0 2 H + R- (8) 

R- + O, * R 0 2 (9) 

Fel tesszük, hogy a P E oxidáció szempontjából a (8) reakcióban képződő 
hidroperoxidnak a reakció kezdeti szakaszán nincs je lentősége , és hogy ele-
gendő mennyiségű szénhidrogén és ox igén jelenlétében mindkét reakció igen 
gyors. Így a P E oxidáció dikumilperoxiddal történő iniciálását — az (5), 
(8) és (9) egyenletek összevonásával — az alábbi sztöchiometr ikus egyenlette l 
írhatjuk le: 

I ( + 4 f ' 0 , ) termék + 2 f ' R O a (10) 

Mivel elegendően nagy iniciálási sebesség mellett a polimer oxigén-abszorpciója 
szempontjából az autooxidációnál o ly fontos degeneratív láncelágazásnak az 
iniciált oxidáció kezdeti szakaszán nincs jelentősége, elég csak a láncnöveke-
dési lépéseket f i g y e l e m b e venni: 

R 0 2 + R H — ^ termék + R- (11) 

R. 0 2 V R 0 2 . (12) 

vagy i s megfelelő oxigéunyomásnál 

R O , + RH( + 0 , ) — ^ termék + R 0 2 (13) 

A fo lyamat a láncv ivő gyökök b imolekulás reakciójában törik le: 

R 0 2 + R 0 2 — t e r m é k (14) 

Ál ta lában fel kell tételezni, hogy a letörési reakcióban oxigén szabadul fe l ; 
ezt — jelenlegi erősen leegyszerűsített tárgyalásunkban — nem vesszük 
f igyelembe. 
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A PE iniciált oxidációjában tehát a stacionárius gyökkoncentráció az 
alábbiak szerint számítható: 

amiből 

d[RQ 2 ] = 2 f , k d I _ k [R02]2 = 0 
dt 

[ R 0 2 ] = 2 F k d I 

(15) 

(16) 

Az oxigén-abszorpció sebessége pedig a következőképpen írható fel: 

k„ 
W 7 = 4 f 'k ( i I 

VK 
' 2f' kd I [RI1] (17) 

A (17) összefüggés alkalmas arra, hogy segítségével az iniciált oxidáció 
kezdeti sebességének iniciátor- és szénhidrogén-koncentráció függését meg-
vizsgáljuk; az I 0 kezdet i iniciátor-koncentrációval történő végigosztás után 
az egyenlet alakja a következő: 

W k 2 VörAT [ R R ] » 

A kísérleti adatok (18) szerinti ábrázolását a 6. ábrán mutat juk be. 

16 

(18) 

12 

c 
E 8 

o 

— o 

o 

i - v * 
0 

• 
o 

o • 

5 10 15 
CRH] /mol 

ÍT0 V l ) 
20 

6. ábra. A PE iniciált oxidációja kezdeti sebességének (18) szerinti ábrázolása, 120 °C, 760 Torr: 
• [ D K P ] 0 = 1,48 • 10"2 rnol/1, |HH] = változó; Q : [RH] = 0,56 mol/1, [ D K P ] 0 = változó 
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Látható, hogy a fenti egyszerűsített szkéma alapján adódó összefüggés — 
mind az iniciátor, mind a polimer vonatkozásában széles koncentráció-tarto-
mányban (1. a 2.3. pontban) — jól teljesül. A tengelymetszetből meghatározott 
f 'kd érték (1.04 • 10~ 3 m i n - 1 ) igen jól egyezik a (7) összefüggésből számítható-
val. 

A meredekségből k2/|;'kt értéke kiszámítható; ez 9,4 • 10"3 ( m o l - 1 

lmin_ 1)1 '2-nek adódik. AWZ () hőmérsékletfüggésére vonatkozó kísérleti adataink 
alapján (7) és (18) felhasználásával a k 2 / | k4 konstans-komplexumra az alábbi 
Arrhenius összefüggést nyerjük: 

1,02 • 105 • exp ( —12600/RT) (mol"1 1 min"1)1'2 (19) 
Vk 4 

A kapott aktiválási energia —egyéb (irodalmi) adatokkal egybevetve — reális-
nak mondható. 

A PE autooxidációja 

Iniciátor hiányában valószínűleg az oxigén és a szénhidrogén közvetlen 
reakciója az iniciáló lépés: 

RH + 0 2 — ^ R- + H 0 2 (20) 

H 0 2 + R H H 2 0 2 + R- (21) 

R. + 0 2 ^ RO, (22) 

vagyis összevontan 
R H + 0 , ( + RH + 2 0 2 ) — ^ termék + 2 R 0 2 (23) 

ahol a képződött H 2 0 2 - t inaktív terméknek tekintjük. 
A láncnövekedési lépést a P L ömledék oxidációjának leírásánál [6] az 

alábbiak szerint adtuk meg: 

R 0 2 + R H R 0 2 H + R- (24) 

R- 0 2 > RO., (25) 
vagyis összevontan: 

R 0 2 + RH( + 0 2 ) R 0 2 H + R 0 2 (26) 

Oldatban végzett kísérleteink alapján azonban feltételezzük, hogy a (26) 
reakció mellett a polimerperoxi gyökök közvetlenül (hidroperoxid képződés 
nélkül) oxigén-tartalmű végtermékké (pl. savvá) is képesek izomerizálódni. 
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A folyamat egyidejű láncszakadással, szénhidrogén gyök képződéssel jár és 
összevont formában a (13)-mal analóg módon írható fel: 

RO, + RH( + 0 , ) termék + R 0 2 (27) 

Különbség tehát csak a sebességi állandóban van (k, — k21 -j- k2,)> 
A láncelágazást a korábbi munkánkban [6] már alkalmazott összefüggés-

sel írjuk le: 

R 0 2 H [ + (1 + f ) R H + 2 f O , ] — ^ termék + 2 f R O , (28) 

ahol f a hidroperoxid-bomlás kalitkaeffektusát jellemző hatásossági tényező. 
A letörés a (14)-gyel analóg módon bimolekulás reakcióban megy végbe; 

a keletkező oxigént i tt sem vesszük f igyelembe. 
Az iniciátort nem tartalmazó rendszerben az oxigénabszorpciót fentiek 

szerint a következő egyenlet írja le: 

W z = 3 k 4 [ 0 2 ] [RH] + k , [RO ] [ R H ] + 2fk 3 [ R 0 2 H ] (29) 

a stacionárius gyökkoncentráció pedig az alábbiak szerint számítható: 

d f R . 0 ^ = Q ^ + 2 f k 3 [ R O , H ] - k 4 [R0 2 ] 2 = 0 (30) 
dt 

A sebesség polimerkoncentrációtól v aló függésének becsléséhez a folyamatot 
célszerű két szakaszra bontani: 

A ) Az oxidáció kezdeti szakaszára, amelyben az iniciálás még döntő 
siíllyal a (23) reakcióban történik és a láncelágazás gyökhozama jelentéktelen. 
Ekkor (30) alapján 

[R0 2 ] 
2 k 1 [ 0 2 ] [ R H ] ( 3 1 ) 

k , 
es 

2 k ~ [ c y 
W z ^ 3k j [0 2 ] [RH] + k. 

k, 
[RH]3 '2 (32) 

vagyis ebben a szakaszban az oxigén-abszorpció polimer koncentrációra 
vonatkozó látszólagos reakciórendje 1 és 1,5 közötti érték. 

B ) Az oxidáció maximális sebességű szakaszára, amelyben a gyökterme-
lés elsősorban a láncelágazásban történik és a (23) reakció gyökhozama el-
hanyagolható. E szakaszban a hidroperoxid koncentráció maximumot ér el: 

. 1 I 5 M 1 = k„j[RH] [RO.,] - k3[RO.,H] = 0 (33) 
dt 

és (23) elhanyagolása miatt (30)-ból 

" r 2 f k 3 [ R 0 2 H ] 
[ R 0 2 ] 

k4 

(34) 
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adóJik. A (33) és (34) összefüggések alapjáa 

ő f k 2 

[RO,H] ~ ; 21 [RH] 2 (35) 
3 4 

és 

[R0 2 ] - [RH], (36) 
4 

Az oxigénabszorpció sebessége pedig: 

2fk 
W z ^ (k, + 2fk21) - [RH]2 (37) 

k j 

vagyis ebben a szakaszban a folyamat polimerkoncentrációra vonatkozó lát-
szólagos reakciórendje 2. 

A folyamat maximális sebességű szakaszában a (37) összefüggés valóban 
jól írja le a kísérleti adatokat, mint azt a 7. ábra mutatja. 
Ebben az ábrában az 5. ábrán [ R H ] függvényében bemutatot t 160 °C-os 

7. ábra. A P E autooxidációja maximális sebességének (37) szerinti ábrázolása, 160 °C, 760 Torr 

Ennek iránytangense 1,25 • 10" ' mol" 1 1 m i n - 1 ; ha ezzel az ömledék fázis-
nak megfelelő 32,93 mol I polimerkoncentrációra extrapolálmik, a kísérletileg 
mért 0,107 értékkel meglepően jó egyezésben 0,135 mol 1 m i n - 1 oxigén-
felvételi sebesség >t kapunk. Ez arra mutat, hogy a PE autooxidációjának 
mechanizmusa a TCB-os oldatban és a 160 °C hőmérsékletű ömledékben nem 
különbözik nagyon jelentősen. 
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Az autooxidáció maximális oxigénfelvételi sebességének hőmérséklet-
függésére vonatkozó kísérleti adataink alapján (37) felhasználásával az alábbi 
Arrhenius összefüggést nyerjük: 

2fk 
(k„ -f 2fk21) " -L = 4,26 • 1017 • exp ( - 4 2 6 0 0 / R T ) mol 1 1 min 1 (38) 

k 4 

Az aktiválási energiában mutatkozó különbség (öinledék fázisú oxidációnál 
^ 35 kcal/mol adódott) a mégis fennálló eltérésekre mutat . 

Összefoglalás 

A kissűrűségö polieti lén termikus autooxidációját és dikumilperoxiddal iniciált ox idá-
c ió já t vizsgáltuk triklór-benzolos oldatban. T a n u l m á n y o z t u k e fo lyamatok sebességének függé-
s é t az ox igén-nyomástó l , a hőmérséklettől , v a l a m i n t az iniciátor és a polimer koncentrációjá-
tól . Megvizsgáltuk m a g á n a k az iniciátornak az oxidációját is. N a g y m é r t é k b e n egyszerűsített 
mechanizmusok seg í t ségéve l váratlanul jól sikerült a kapott kísérleti eredményeket értelmezni. 
A v i szonylag híg o lda tban mért adatok alapján e lvégzett extrapoláció 160 °C-on a kísérletivel 
meg lepően jól egyező értéket szolgáltatott az ümledékben v é g b e m e n ő oxidáció sebességére. 

S u m m a r y 

The thermal autoox idat ion and the ox idat ion initiated by d icumyl peroxide of low-
d e n s i t y po lyethylene were investigated in a trichlorobenzene solution. The dependence of the 
ra te of these processes on the oxygen pressure. on the temperature and on the concentrat ions 
of t h e initiator and of the polymer were s tudied. Alsó the oxidat ion of the initiator itself was 
exa in ined . On using mechan i sms siinplified to a great extent the interpretation of the obta ined 
exper imentá l results succeeded unexpectedly well. Extrapolat ion oarried out on the hasis of 
d a t a measured in a re lat ively dilute solut ion gave for the rate of ox idat ion oceurring in the 
me l t a value which was in a surprising accordance with the exper imentá l value observed at 
1 6 0 ° C . 
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AZ OSZTÁLY HÍREI 

Osztályiilés. Az Osztály 1978 november 
14-én az Agrártudományok Osztályával 
együttes ülést tartott , melynek egyetlen 
tárgya a mezőgazdasági szakemberek kémiai 
képzésének problematikája volt. Az ülésen 
BIACS PÉTER ( a M É M K u t a t á s i és S z a k o k t a -
tási Főosztályának vezetőhelyettese) „A me-
zőgazdasági szakemberek kémiai képzése" és 
N A G Y B Á L I N T ( a M É M N ö v é n y v é d e l m i é s 
Agrokémiai Főosztályának vezetője) „A me-
zőgazdaság igénye a kémiai szakemberek 
kémiai felkészültségét illetően" címmel tartott 
előadást. Az előadásokat élénk vita követte , 
melyben mindkét osztály számos tagja ve t t 
részt. Az együttes ülés az alábbi határozatot 
hozta és úgy döntöt t , hogy azt az Akadémia 
Elnökének, a Mezőgazdasági és Elelmiszer-
ügyi Miniszternek és az Oktatási Miniszternek 
terjeszti elő. 

1. Az MTA Agrártudományok Osztályá-
nak és Kémiai Tudományok Osztályának 
együttes ülése taglalta a mezőgazdaságban 
dolgozó szakemberek kémiai képzésével kap-
csolatos kérdéseket. Megállapította, hogy a 
jelentős törekvések — első sorban a Keszt-
helyi Agrártudományi Egyetem és a Veszpré-
mi Vegyipari Egyetem úttörő fontosságú 
kezdeményezése - ellenére is nagy feladatok 
hárulnak az agrár-felsőoktatásra a kémiai 
képzés színvonalának emelésében. 

2. Ennek érdekében elsősorban a külön-
böző főhatóságokhoz tartozó felsőoktatási 
intézmények koordinált, esetenként integrált 
tevékenységének kifejlesztésére van szükség. 

3. A helyzet elemzése alapján különösen 
ésszerűnek és kívánatosnak tűnik az ELTE 
és a Gödöllői Agrártudományi Egyetem 
együttműködése a talajtan területén, vala-
mint a debreceni Kossuth Lajos Tudomány-
egyetem és az Agrártudományi Egyetem 
együttműködése az agrokémia területén. 

4. A képzés színvonala emelésének egyik 
eszközeként kívánatos , hogy a jelenleginél 
jóval nagyobb mértékben vegyenek részt a 
mezőgazdasági szakemberek képzésében ma-
gasan kvalifikált kémikusok: hasonlóképpen a 

kiváló agráregyetemi oktatók kapcsolódjanak 
be a vegyészek és vegyészmérnökök okta-
tásába. 

5. A vegyész- és vegyészmérnökképzésnek 
az eddiginél rugalmasabban kellene követnie 
a mezőgazdaság fokozódó keniizálásából fa-
kadó igényeket. 

6. A felsőfokú oktatás hatékonysága nö-
velésének előfeltétele, hogy a középiskolai 
természettudományos oktatás színvonala lé-
nyeges mértékben emelkedjék. Az együt te s 
osztályülés résztvevői aggodalmukat fejezik 
ki amiatt , hogy a középiskolákban a kémiai 
oktatás már a 2. osztályban befejeződik, ami 
károsan érezteti hatását az agráregyetemeken 
továbbtanulók kémiai felkészültségére. 

7. Az együttes osztályülés felkéri a Mező-
gazdasági és Élelmezésügyi Minisztériumot 
és az Oktatási Minisztériumot, hogy a mező-
gazdaságban dolgozó szakemberek kémiai 
képzésének fejlesztése céljából az erre v o n a t -
kozó ajánlásokat tanulmányozzák és intéz-
kedéseiket tegyék meg. 

8. A két osztály a jövőben együttes ülésen 
foglalkozzék a mezőgazdasági kémiai kuta-
tások helyzetével és feladataival. 

Az előadások és a vita anyaga a Beszá-
moló rovatban található (391. old.). 

Az 1978. december 12-i ülésen az Osztály 
megvitatta az új levelező és rendes tagok 
megválasztására beérkezett ajánlásokat s ó g y 
határozott, hogy a titkos szavazással ki-
alakított osztályállásfoglalást az Akadémia 
elnökéhez terjeszti. 

Az Osztály 1979. február 5-én tartott ülé-
sén tárgyalta és megvitatta az Akadémiai 
Aranyérem adományozására vonatkozó két 
rendbeli javaslatot és mindkettővel egye t -
értett. Foglalkozott ezután öt rendbeli dok-
tori kérelemmel és alapos vita után mind az ö t 
kérelmet támogatta. Végül meghallgatta az 
Osztály 1979. évi munkatervére vonatkozó 
elnöki előterjesztést, ezen belül a közgyűlés 
osztályprogramjával kapcsolatos elképzelést 
és a munkatervet néhány apróbb módosítás-
sal elfogadta. 
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* 

A Radiokémiai Bizottság 1978. november 
8-i ülésén a koordinált munkabizottságok 
(Izotópalkalmazási, Izotóptechnikai, Sugár-
hatáskémiai) működési beszámolóját vi-
tat ta meg. 

* 

A Miianyagfizikai Munkabizottság novem-
ber 8—9-i ülésének napirendje: 

B O D O R G É Z A , K A L L Ó D É N E S N É . F Ü Z E S 
LÁSZLÓ: Adalékolt poliolefinek morfológiai 
vizsgálata. 

K A R G E R K O C S I S J Ó Z S E F : Ü t é s á l l ó p o l i -
propilén rendszerek molekulán felüli szerke-
zete és mechanikai tulajdonságai közötti 
összefüggések. 

K O V Á C S G Á B O R N É , K E L E M E N A N D O R N É : 
Ütésálló polietilén rendszerek molekulán belü-
li szerkezete és stabilitási tulajdonságai között 
összefüggések. 

H O R K A I F E R E N C , N A G Y M I K L Ó S , Z R Í N Y I 
MIKLÓS: Termodinamikai és mechanikai vizs-
gálatok kopolimer térhálókon. 

ZRÍNYI MIKLÓS: Polimerek mint mechano-
kémiai rendszerek. 

HEMELA JÓZSEF: A g é l p e r m e á c i ó s k r o m a -
tográfia elméleti alapjainak néhány kérdésé-
ről. 

* 

A Kolloidkémiai Munkabizottság 1978 
november 10 — 11-i ülésszakának előadásai: 

JUHÁSZ ZOLTÁN: M e c h a n i k a i energ ia h a -
tására bekövetkező reakcióképesség-válto-
zások, 

G I L Á N Y I T I B O R : P o l i m e r - f e l ü l e t a k t í v k o m -
plexképződés vizsgálata. 

S Z E K R É N Y E S Y T A M Á S , F Ó T I G Y Ö R G Y : 
Beszámoló a 1UPAC nomenklatúra ajánlás 
magyar kiadásának előkészületeiről. 

A munkabizottság emellett megvitatta a 
működési beszámolóját. 

* 

A Vegyipari Gépészeti Munkabizottság 
1978. november 10-i ülését a Kőbányai 
Porcelángyárban tartotta és ennek során 
meglátogatták az üzemet és az alábbi beszá-
molók hangzottak el: 

SÁRKÖZI JÓZSEF: a F i n o m k e r á m i a i g y á r t á s 
néhány korszerű berendezése. 

ORMOS ZOLTÁN: A g r a n u l á l á s és b e v o n á s 
berendezéseinek fejlesztési irányai. 

* 

A Szilikátkémiai Munkabizottság 1978. 
november 13 —14-i ülésszakának előadásai: 

F É L I X T K O J E R ( L e o b e n A u s z t r i a ) : D i e 
Mikrokristallisierte 2 Ca2Sr04 • CaSO, 

— 2Ca2Si04 • CaCrO und deren Existenz-
bedingungen, 

W O J N Á R O V I T S L Á S Z L Ó N É ( S Z I K K T I ) : S z á -
las anyagok előállítására alkalmas adalékolt 
bazalt üvegek, valamint iparilag előállított 
szilikátszálak szerkezeti jellemzőinek és kris-
tályosodásának tanulmányozása (Kand. disz. 
megvitatása). 

PAUKA IMRE ( P o l l a c k Mihá ly F ő i s k o l a . 
Pécs): Szilikátipari technológiai folyamatok 
identifikációjának egyes kérdései. 

* 

A Koordinációs Kémiai Munkabizottság 
1978. november 14-i ülésének elhangzott 
előadások: 

S Z T A N Y I K B . L Á S Z L Ó . V A R G A L Á S Z L Ó . 
MÁTHÉ LÁSZLÓ: R a d i o n u k l e i d e k e l t á v o l í t á s a 
a szervezetből komplexképző vegyületekkel. 

SIMÁNDI LÁSZLÓ: A h a z a i k o o r d i n á c i ó s 
kémiai kutatások a prágai ICCC tükrében. 

* 

A Kémiai Technológiai és Vegyi Környezet-
védelmi Munkabizottság 1978. november 16-i 
ülésének programja: 

B Ö L C S G Y U L A ( M ű s z é n t e r m e l ő V á l l a l a t ) : 
A hazai aktívszéngyártás eddigi fejlődése és 
problémái, 

BOZZAI JÓZSEFNÉ ( F ő v á r o s i V í z m ű v e k ) : 
Az aktívszén szerepe Budapest jövőbeni víz-
tisztításában. 

NAGY ' L A J O S G Y Ö R G Y ( B M F ) : V í z t i s z t í t ó 
aktívszenek minősítő módszerei és a minő-
sítéssel kapcsolatos problémák, 

FÓTI GYÖRGY' (BME): Pórusos aktív-
szenek dinamikus viselkedésének minősítési 
lehetőségei. 

* 

A Spektrokémini Munkabizottság 1978. 
november 20-i ülésén ZÁRAY GYULA: Az üreg-
katódos színképelemzési sugárforrás néhány 
paraméterének vizsgálata c. kandidátusi érte-
kezésének előzetes vitájára került sor. majd a 
munkabizottság megvitatta az 1979. évi 
program tervezetét. 

# 

A Szerves és Gyógyszeranalitikai Munka-
bizottság 1978. nov. 21-i ülésén TAKÁCSI 
NAGY" GÉZA ( K ő b á n y a i G y ó g y s z e r á r u g y á r ) : 
Komplexképzésen alapuló, nyújtott hatású 
gyógyszerkészítmény formulázása folyadék-
rendszerben c. kandidátusi értekezésének 
előzetes vitájára került sor. 

A Szerves Kémiai Bizottság 1978. nov. 21-i 
ülését a Gyógyszerkutató Intézetben tartotta 
az alábbi programmal: 
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LÁNG T IBOR : A z I n t é z e t b e m u t a t á s a . 
TOLDY LAJOS: Á t t e k i n t é s a G y ó g y s z e r -

kutató Intézet szerveskémiai munkáiról. 
G Y I M E S I J Ó Z S E F : E g y ú j a n t i b i o t i k u m , a z 

oleficin szerkezetvizsgálata, 
S Z I L Á G Y I G É Z A : V é r n y o m á s c s ö k k e n t ő h a -

tású piridazin-származékok, 
KÖRÖSI JENŐ: K é m i a i é r d e k e s s é g e k a 2 .3-

benzodiazepin- és izokinolin-N-imin-szárma-
zékok előállítása és reakció területén. 

BAJUSZ SÁNDOR: Peptisek biológiai hatá-
sának fokozása D-aminosav szubsztitúcióval. 

HORVÁTH T IBOR : Ú j d a g a n a t e l l e n e s h a t á -
sú cukorszármazékok, 

KUSZMANN JÁNOS: S z o r b i t a c e t o n o z á s a 
cink-klorid jelenlétéban, 

SOHÁR PÁL: Néhány sztereokémiái prob-
léma spektroszkópiai vizsgálata. 

* 

A Kromatográfiai és Automatikus Elemzés 
Munkabizottság 1978. nov. 27-i ülésének 
programja: 

S Z E P E S Y L Á S Z L Ó : S z á m í t á s t e c h n i k a i i g é -
nyek a kroinatográfiában, 

INCZÉDY JÁNOS: Jel e l e m z é s F o u r i e r 
transzfrmációval. 

SIMON FERENCNÉ : S z á m í t ó g é p e k a l k a l m a -
zása a kromatográfiás minőségi és mennyi-
ségi elemzésben. 

L E I S Z T N E R L Á S Z L Ó : A H P 3 3 5 4 a d a t f e l -
dolgozó rendszer kromatográfiás alkalmazása, 

INCZÉDY JÁNOS: A r e t e n c i ó s t é r f o g a t 
számítása az ioncsere kroinatográfiában, 

B Ö H Ö C Z S Z I L Á R D : M i k r o p r o c e s s z o r o k . 
SOBOR ZOLTÁN: M i k r o p r o c e s s z o r o k a lka l -

mazása a kromatográfiás adatfeldolgozásban. 
VERESS GÁBOR: M a t e m a t i k a i és s z á m í t á s -

technikai kérdések a kromatográfiás adatfel-
dolgozásban. 

BEZEGII ANDRÁS: A l a p v o n a l k o r r e k c i ó . 
FRITSCH SÁNDOR: Á t l a p o l ó g ö r b é k fe l -

bontása. 
* 

Az Anyag- és Molekulaszerkezeti Munka-
bizottság 1978. nov. 27-i ülésén RAINER 
KHAHL (Kari Marx Egyetem. Leipzig): Inter-
molecular interaction of phospholipids c. 
előadása hangzott el. 

* 

A Szerves Kémiai Bizottság és az MKE 
Szerves és Gyógyszerkémiai Szakosztálya 
1978. nov. 28-i, közös rendezésben tartott 
előadó ülése programja: 

J STREITH (Éeole National Supérieure de 
Chimie de Mulhouse): Photochemistry as a 
Powerfool Tool in Organic Chemistry, 

Z S U G A M I K L Ó S é s S Z A B Ó V I N C E ( K L T E 
Alkalmazott Kémiai Tanszék): Kromonoid 
alapvegyületek (kromon, f iavon, izoflavon) 
gyűrűfelnyitása és lebontása. 

A Spektrokémiui Munkabizottság 1978. 
dec. 1-i ülésen az analitikai kémiában kon-
centráció-mérésre használt összes spektro-
kémiai eljárás hazai oktatásának helyzetét 
v i tatta meg. 

* 

A Műszaki Kémiai Bizottság 1978. dec. 6-i 
ülésének programja: 

VÉGH JÓZSEF: A c e m e n t g y á r t á s k o r s z e r ű 
berendezései. 

SZABÓ ISTVÁN: A H e j ő c s a b a i C e m e n t g y á r 
helyzete és fejlődése. 

D É R I MÁRTA: T á j é k o z t a t ó a V e s z p r é m i 
Vegyipari Egyetem Szilikátkémiai Tanszéké-
nek kutatásairól. 

D É R I M Á R T A , M O S E R M I K L Ó S : B e s z á m o l ó 
a Szilikátkémiai Munkabizottság tevékeny-
ségéről. 

SZEBÉNYI IMRE: T á j é k o z t a t ó a t u d o m á n y -
ági helyzetelemzésekről. 

H O L L Ó J Á N O S r . t a g . S Z E B É N Y I I M R E : 
Javaslat a Műszaki Kémiai Bizottság 1979. 
évi munkatervére. 

* 

Az Elektrokémiai Munkabizottság 1978. 
dec. 4 — 5-én tartott ülésén elhangzott elő-
adások: 

E O H O N Y A I N Á N D O R : B e s z á m o l ó a B M E 
Szervetlen Kémia Tanszékén folyó korró-
ziós és elektrokémiai munkáról. 

H E N C S E I P Á L , A M B R U S L Á S Z L Ó . B I H A T S I 
L Á S Z L Ó , N A G Y J Ó Z S E F : S z i l i k o n - g y a n t a a l a p ú 
bevonatok a korrózióvédelemben. 

J U H Á S Z T Ó T H F R I G Y E S N É : Ó l o m - ö t v ö z e t e k 
salétromsavas korróziója. 

BOKOR I.ÁSZLÓNÉ: A r o m á s s z é n h i d r o g é -
nekből és alumíniuinhalogenidekből álló 
rendszer vizsgálata alumínium galvánikus 
leválasztása céljából. 

FÜLÖP MIHÁLY: E l e k t r o k é m i a i k u t a t á s o k 
a Fizikai Kémia tanszéken, 

Soós JÁNOS: Elektrokémiai inérőniód-
szerck konstrukciós kérdései. 

V E R H Á S J Ó Z S E F . B U K T A J Á N O S : N y e r s o l a j 
elektromos vezetésének vizsgálata, 

N O S Z T I C Z I U S Z O L T Á N . S C H U B E R T A N D R Á S : 
Membránpolarizációs jelenségek vizsgálata. 

TÓTH ENDRE : N y o m t a t o t t h u z a l o z á s ú 
lemezek kémiai és elektrokémiai technológiái. 

S Z E B É N Y I I M R É N É , K O V Á C S G Á B O R N É : 
Szerves kémiai szintézisek elektrokémiai úton. 

K O R Á N Y I G Y Ö R G Y , G A G Y I P Á L F F Y E D I T : 
Szerves vegyületek folyamatos üzemű elektro-
lízise, 

KOVÁCS LÁSZLÓ: N y u g v ó - és f l u i d i z á l t 
ágyas elektrokémiai reaktorok vizsgálata. 

K i s s L Á S Z L Ó G Y . , C S O R B A L Ő R I N C : 
Leclanche típusú depolarizátor masszák minő-
sítő vizsgálata, 
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KERTI JÓZSEF: Prototrop ioncsere láncolat 
Z Ö L D E R N Ő , K I S S L Á S Z L Ó G Y . : Á r a m -

generátorok hűtővízrendszerében fellépő kor-
róziós jelenségek, 

BERECZ ENDRE : B e s z á m o l ó az I S E B u d a -
p e s t e n tartott kongresszusáról. 

Az Anyag- és Molekulaszerkezeti Munka-
bizottság 1978. dec. 12-i ülésén L. A. GRIBOV 
(Vernadszkij Analit ikai Kémiai és Geokémiai 
In téze t , Moszkva): Modern Possibilities in the 
Calculation of Vibrational and Vibronic 
Spectra of Po lyatomic Moleeules c. előadása 
hangzo t t el. 

* 

A Szilárdtestkémiai Munkabizottság 1978. 
dec. 18-i ülésén e lhangzot t előadások: 

MOSER MIKLÓS: Szilárd anyagok ideális és 
reális mikrostruktúrája, 

N A G Y L A J O S G Y Ö R G Y : P ó r u s o k , n a g y 
fa j lagos felületű rendszerek struktúrájának 
v izsgá lata adszorpciós és radiokéiniai mód-
szerekkel . 

* 

A Kémiai Technológiai és Vegyi Környezet-
védelmi Munkabizottság 1979. jan. 19-i ülésé-
nek programja: 

GÖRÖG JENŐ: A b i o l ó g i a i v í z t i s z t í t á s s a l 
kapcso la tos legfontosabb elméleti kérdések, 

PÉCZELI BÉLA : A b i o l ó g i a i v í z t i s z t í t á s 
je lentősége az OKGT vál lalatainak környezet-
v é d e l m é b e n , 

B É R E S BÉLA: A b i o l ó g i a i s z e n n y v í z t i s z t í -
tás szerepe és problémái a Fővárosi Csator-
názás i Műveknél. 

* 

A Spektrokémiai Munkabizottság 1979. jan. 
19-i ülésének napirendje: 

K I S S N É F R Ő S S K L Á R A : „ E l v á l a s z t á s n é l -
küli mennyiségi e lemzés infravörös spektro-
fo tometr iás módszerrel" c. kandidátusi érte-
kezés előzetes vitája, 

TRÁGER TAMÁS: „ A m á t r i x h a t á s c s ö k k e n -
tése és a pontosság növelése szilikátok 
röntgenfluoreszcens színképelemzése során" c. 
kandidátus i értekezés e lőzetes vitája, 

ZIMMER KÁROLY: B e s z á m o l ó a S p e k t r o -
kémia i Munkabizottság 1978. évi tevékeny-
ségéről , 

TÖRÖK TIBOR: Ü r e g k a t ó d - a t l a s z k i a d á s á r a 
v o n a t k o z ó javaslat . 

* 

A z Elektroanalitikai Munkabizottság 1979. 
február 22-i ülésén á t tek inte t te az elektro-
anal i t ikai módszerek timföldipari alkalmazá-

sában elért kutatás i eredményeket az alábbi 
e lőadások alapján: 

V Á R H E G Y I G Y Ő Z Ő : ( A l u t e r v - F K I ) m e g -
nyi tó , 

T O M C S Á N Y I L Á S Z L Ó : ( F K I ) A l u m i n á t l u g o k 
szervesanyagtartalmának mérése a polaro-
gráfiás max imum-e lnyomás alapján, 

B E R T É N Y I I S T V Á N : ( F K I ) G a l l i u m v i z s -
gálata vol tammetr iás módszerekkel nátrium-
aluminát o ldatokban, 

K L U G O T T Ó , F A R K A S F E R E N C , K O V Á C S 
F E R E N C , G O M B O S M Á R T O N : ( A l u t e r v , F K I ) 
A kontaktusnélkül i e lektromos vezetésmérés 
új módszerei és az ezekkel végzett kutatások 
a t imföldgyári oldatok elemzésére, 

W É B E R J Ó Z S E F ( M i s k o l c i N e h é z i p a r i M ű -
szaki Egye tem): Timföldgyári nátrium-alu-
minát oldatok elektrokémiai vizsgálata az 
üzemi elemzés előkészítésére, 

F A R K A S F E R E N C , K O V Á C S F E R E N C , G O M -
B O S M Á R T O N , K L U G O T T Ó ( A l u t e r v , F K I ) : 
Timföldgyári nátr ium-aluminát oldatok On-
l ine elemzésében elért eredmények. 

B . NAGY SÁNDOR: ( S z e r v e s V e g y i p a r i 
K u t a t ó Intézet) Die lektromos nedvességtar-
ta lom vizsgálatok a t imföldgyártásban, 

B E R T É N Y I I S T V Á N , T O M C S Á N Y I L Á S Z L Ó : 
( F K I ) A nátriumion szelektív elektród fel-
használása az a luminát lúg oldat Na-ion tar-
ta lmának fo lyamatos mérésére, 

T O M C S Á N Y I L Á S Z L Ó : a „ F l u c h e e k " g á z -
analizátor. 

* 

A Reakciókinetika és Katalízis Munkabi-
zottság február 22 —23-i ülésének programja: 

BENEDIK PÁL: H o m o g é n gázreakeiók szi-
mulációja (tapasztalatok és gondok), 

MARKÓ LÁSZLÓ: Ú j a b b e r e d m é n y e k a 
fémklaszterek területén (Beszámoló a 3. euró-
pai Szervetlenkémiai Konferenciáról), 

B i c z ó GÉZA: Kvantumkémia i módszerek 
a lkalmazhatóságának lehetőségei a katal ízis 
e lméletében, 

BÁcz GYÖRGY: A reakciókinetika labora-
tóriumi oktatása a vegyészmérnökképzés má-
sodik lépcsőjében. 

* 

A Termoanalitikai Munkabizottság 1979. 
február 26-i ülésének előadásai: 

VANCSÓ GYULÁNÉ: I o n t a r t a l m ú p o l i m e r e k 
termikus vizsgálata, 

V A R G A J Ó Z S E F , M E N C Z E L J Ó Z S E F , S O L T I 
ÁGNES: A poliolefinek kristályosodásának és 
o lvadásának kalorimetriás (DSC) v izsgálata , 

T A K Á C S E R Z S E B E T , D O B Ó J Á N O S : M i k r o -
kalorimetria alkalmazása a nagy konverziójú 
polimerizáció tanulmányozására, 

S Z É K E L Y T A M Á S , V Á R H E G Y I G Á B O R , T I L L 
F E R E N C , B L A Z S Ó M A R I A N N E : Ú j a b b e r e d -
mények a polipropilén és a polikinonok hő-
bomlásának termoanalit ikai vizsgálatáról , 

Kémiai Közlemények 51. kötet 1979 



AZ OSZTÁLY H Í R E I 3 7 7 

P Á L L A N D R Á S N É , N A G Y J Ó Z S E F , F A Z E K A S 
G Á B O R N É , L I P T A Y G Y Ö R G Y , P E T R I K O L I -
VÉRNÉ: Szilikon alapú fröccs sajtoló anyagok 
termikus polikondenzációs kinetikájának 
vizsgálatára, 

P Á L K Á R O L Y N É , G R Ö B L E R A N D R Á S : A Z 
égési feltételek kialakulásának vizsgálata 
polimer rendszerekben. 

* 

Az Izotópalkalmazási Munkabizottság és a 
Radioanalitikai Munkabizottság valamint a 
BME Tanreaktora együttes tudományos 
ü l é s é n BEREZNAI TAMÁS: A k o m p a r á t o r 
technika neutronaktivációs analitikai alkal-
mazásával kapcsolatos módszertani vizsgála-
tok c. kandidátusi értekezésének előzetes 
vitájára került sor. 

* 

Az Élelmiszertudományi Komplex Bizott-
ság 1979. március 9-i ülésén megvitatta a 

Bizottsághoz koordinált munkabizottságok 
1978. évi tevékenységéről szóló jelentést, vala-
mint az 1979. évi munkaprogramokat. A Bi-
zottság javaslatot tet t mikrotápanyagokkal 
foglalkozó munkabizottság létesítésére. Az 
ülésen meghatározták az 1980. évi Élelmi-
szertudoinányi Konferencia témaköreit. 

* 

A Vegyipari Kendszertechnikai Munkabi-
zottság 1979. március 29 30-i ülésszakán a 
Vegyipari rendszertechnikával foglalkozó ku-
tatóhelyek beszámolóját vitatta meg. Az ülés 
keretében e mellett az alábbi előadásokra 
került sor: 

VIRÁG T IBOR : A r a m l á s t a n i l a g l i n e á r i s 
vegyipari folyamatok matematikai modelljei-
nek egységes kezelése (kandidátusi disszertá-
ció előzetes vitája), 

A L M Á S I G E D E O N : M é r l e g e g y e n l e t e k é s m é -
rési hibák (doktori disszertáció előzetes v i -
tája). 
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BESZÁMOLÓK 

A magyar-norvég közös elektrodiffrakciós molekiilaszerkezet-kutatásók 
áttekintése* 

H A R G I T T A I I S T V Á N 

a kémiai tudományok doktora 

(MTA Központi Kémiai Kutató Intézete, 1525 Ihidapesl. Pf. 17) 

Mintegy 10 éve folynak magyar —norvég közös elektrondiffrakciós molekulaszerkezet-
kutatások. Az együttműködés néhány jellemző eredményét most Ottó Bastiansen professzor 
60. születésnapja alkalmából foglaljuk össze. Bastiansen professzor, jól ismert kimagasló 
tudományos tevékenységén túlmenően, je lentősen hozzájárult a nemzetközi tudományos 
együttműködéshez is. A Magyar Tudományos Akadémia meghívása nyomán létrejött első 
magyarországi látogatása 1967-ben ösztönzőleg hatott a hazai elektrondiffrakciós molekula-
szerkezet-kutatások kibontakozásához. Ez a látogatás volt lényegében a kezdete az azóta 
fokozatosan erősödő együttműködésnek és a tudományos kutatók kölcsönös látogatásainak. 
Ezek az egyébként hivatalos egyezményben nem rögzített közös munkák élvezik a Magyar 
Tudományos Akadémia, a Kulturális Kapcsolatok Intézete, a Norvég Tudományos Kutatás i 
Tanács és a Norvég Külügyminisztérium Kulturális Osztálya támogatását. A közös kutatások-
ban résztvevő intézmények a MTA Központi Kémiai Kutató Intézete, az Oslói Egyetem és a 
Trondheimi Egyetem (Norvég Műszaki Egyetem) . Bár a jelen összefoglaló konkrét eredmények-
ről szól, szeretnénk hangsúlyozni a közvetett eredmények jelentőségét is. Ez többek között a 
tudományos gondolatok, ötletek, a tapasztalat cseréjét, az alkotó atmoszférához való hozzá-
járulást, a tudományos vitákat , a kísérleti technika fejlesztését jelenti. Azt is reméljük, hogy a 
tudományos együttműködés elősegíti a tágabb értelemben vett kölcsönös megismerést és 
megértést is. 

Az együttműködés eddig főleg a konformációs analízis, rz intramoh kuláris mozgás 
tanulmányozása és a kén kötéskonfigurációk meghatározásában folyt. Az alábbiakban néhány 
jelemző eredményt mutatunk be. 

Konformációs analízis 

A 3-klór-l-propanol, Cl CH2 CH„ CH2 OH elektrondiffrakeiós vizsgálatában 
[4 ,5]** ötféle forgási fonna jeleidétének lehetősége is felmerült. Ezeket az l .ábra mutatja be. 
Az öt közül a következő három jelenlétét ál lapítottuk meg a feltüntetett relatív mennyiségben: 

anti(C\). gauche(O), 17% 
„hosszú" gauche (Cl), gauchc(0). 64",, 
. .rövid" gauche (Cl), gauche (O). 19% 

í g y a gauche formák az uralkodóak és a legnagyobb mennyiségben a feszülésmentes gauche. 
gauche konformer fprdul elő. 

Az N,N'-di-terc-butil-1.2-etándiimin molekulák túlnyomó többsége gauche konformá-
ciója a gázfázisban, a központi C — C kötés körüli elrendeződést tekintve |18. 20]. Ezt a gauche 
formát a syn konformerbőí a központi kötés körül 65°-os elforgatással kapjuk. A kísérleti adatok 
kis mennyiségű anti forma jelenlétét is jelezték. A két konformer modelljét a 2. ábra mutatja be. 
A kettős kötés körül az elrendeződés egyértelműen transz. A C - N egyes kötés körül olyan a 
forgási forma, hogy a C N kettős kötés és a csatlakozó terc-butil csoport egyik C C kötése egy 
síkban van. 

* A no iv tg . . K j o n i " című folyóiratban 1978 októl,erében megjelent dolgozat nyomán, 
t ű n i rövidítéssel készült . 

** A magyar- norvég közös közleményeket hozzávetőlegesen megjelenésük időrendjében 
soroltuk fel a hivatkozásokban. 
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A közösen tanulmányozott szulfonmolekulák CH3OSO.,F [22]. C6H5S02CI [13], 
OCNSOXl [27], CH2CHS02C1 [24], (CH3)2NS02C1 |19], CF3S02C1 [34], CCl3S02Cr[29] egy 
részének konformációs viszonyairól a közelmúltban beszámoltunk e folyóirat hasábjain [36]. 
A trifluorinentil-szulfonil-klorid és a triklórmetil-szulfonil-klorid egyértelműen nyitott állású. 

Cl 

X = F [36], Cl [29] 

X 
A benzil-klorid és benzil-bromid molekulaszerkezetét a Moszkvai Állami Egyetem Elekt-

rondiffrakciós Laboratriumának kezdeményezésére hármas együttműködésben határoztuk meg. 
A benzolszulfonil-klorid szerkezetvizsgálatának eredményeihez [13] hasonlóan a kísérleti 
adatokat itt is kétféle modellel lehetett reprodukálni. Ezek Newinan-féle vetületi képe a 
következő: az aszimmetrikus modell <p szöge a klórszármazékban 68(4)°, a brómszármazékban 

X X 

csönhatások tartozó rezgési amplitúdóiban. 
Bonyolultabb, Si — O kötést tartalmazó molekulák elektrondiffrakciós vizsgálatához 

kapcsolódva tanulmányoztuk nb initio kvantumkémiai számításokkal a szilándini és szilán-
triol konformációs stabilitását |16, 21], Megállapítottuk, hogy a szilándiol nyitott forgási 
formáinak számított relatív energiája a metándiol megfelelő adataihoz hasonlóan változik, de 
maguk a relatív energiák kisebbek. Az eltérés feltehetően nem a sziliciumatom d-pályáinak 
felhasználásával kapcsolatos. A szilántriolra kapott eredmények nem utalnak az anomer 
effektus jelenlétére. A fedő állású forma valamivel stabilisabb, mint a nyitott állású a számí-
tások szerint. 

Az intramolekuláris mozgás vizsgálata 

Az elektrondiffrakciós szerkezetanalízis fontos kiegészítéseként a következő molekulákra 
végeztünk közösen spektroszkópiai számításokat 

S0C12, S02C12 [1] 
SO„F„ [2] 
CH.,S02F, CH3SO,Cl [6] 
volfrám-oxidok [10, l l ] 
1,4-tioxán [12] 
A1C13 • N H 3 [9] 
AlBr3 • NH 3 , GaCl3 • NH 3 , GaBr., • NH:J [15] 
GeClj [17] 
(CH3)3N • BF3 , (CH3)3N • BC13 [33] 
Egyes esetekben részletesen tanulmányoztunk olyan kérdéseket, mint a közepes rezgési 

amplitúdók érzékenysége a molekuláris erőtér változásaira, a gyűrűvetődés eredete [11], 
az intramolekuláris mozgás változásai a komplexképződés folyamán [8, 9 | . 

A BASTIANSEN és munkatársai által felfedezett [37 — 39] rövidülési (shrinkage) 
effektus tanulmányozására két közös munkában különösen nagy f igyelmet fordítottunk. í g y az 
összes fontosabb nem-kötés jellegű kölcsönhatáshoz tartozó rövidülési effektust meghatároz-
tuk a monobróm-diacetilén-molekulában, Br — C = C — C = C — H [3], A kobalt(II)-klorid 
magashőinérséklctű elektrondiffrakciós vizsgálatában [7] pedig a spektroszkópiai módszerekkel 
nehezen meghatározható J'2 hajlítási frekvenciát a rövidülési effektus alapján határoztuk meg. 
Az ebben a munkában kidolgozott módszert később más átmenetifém-dihalogenidek vizsgála-
tában is sikeresen alkalmaztuk [40]. 
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CCI3SO2CI 

L 1 1 I 1 I I ) ! 
0 0,002 0,006 0,010 0,014 0,018 

<l2>vaz> (Á 2 ) 

3. abra. A forgási gatat (CC13S02C1) meghatározó egyenletek grafikus megoldása [41] feltételez-
ve, hogy a gauche es anti kölcsönhatás vázrezgése azonos. A folytonos vonalak a kísérletileg 
meghatározott közepes rezgési amplitúdóknak felelnek meg, a szaggatott vonalak pedig a 

hibahataroknak. A függőleges vonalak a számított vázrezgéseket jelzik [29] 

< M > ( ° ) 

4. ábra. A forgási gát (CCI3SOXI) becslése az átlagos torziós szög,<|<p]>, alapján [28], a) 
kus integrálással, b) közelítő kifejezés alkalmazásával [29] 

10* Kémiai Közlemények 51. kötet 1979 



B E S Z Á M O L Ó K 3 8 3 

Forgási gátakat becsültünk meg az elektrondiffrakciós adatokból meghatározott közepes 
rezgési amplitúdók [41] valamint az átlagos torziós szögek [28] alapján. Az utóbbi módszert 
szovjet kutatókkal közösen dolgoztuk ki. A tanulmányozott molekulák a következők voltak: 

CCl3GeCl3 [26] 
CCljSOjCl [29] 
CF.,S02C1 [34] 
(CH3)3N • BF3 , (CH3)3N • BC13 [35] 

A kétféle megközelítés alkalmazását a triklórmetil-szulfonilklorid példájával illusztráljuk a 3-
és 4. ábrán. 

Kén kötéskonfigurációk meghatározása 

Már említettük, hogy az együttműködés keretében egész sor szulfonmolekula szerkezetét 
határoztuk meg [13, 19, 22, 24, 27, 29, 34J. Ezek egy részéről [42, 43a] és a szulfonok szerkezeti 
változásaira vonatkozó megfigyeléseinkről [42, 43b] összefoglalóan is beszámoltunk. A szulfo-
nok sorában megfigyelt szerkezeti jellegzetességeket a vegyérték-héj elektronpár taszításokkal 
és a nem-kötés jellegű atom-atom kölcsönhatásokkal értelmeztük. A szerkezetmeghatározáso-
kat a geometriai és rezgési paraméterek közötti korreláció vizsgálata egészítette ki [25, 31, 32]. 
Éppen a szulfonok sorában megfigyelt szerkezeti változások és a geometrai és rezgési para-
méterek korrelációjára vonatkozó eredmények nyomán jutottunk arra a következtetésre, hogy 
a triklórmetilszulfonil-klorid korábban közölt szerkezete [44], elsősorban az O S = 0 kötés-
szög és az S = 0 kötéshossz, hibás. A triklórmetilszulfonil-klorid újravizsgálatát [29] kiegészí-
tettük a trifluormetilszulfonil-klorid szerkezetmeghatározásával [34]. A két vegyületre meg-
határozott geometriai paramétereket az 1. táblázatban közöljük. A triklórmetilszulfonil-klorid 

1. táblázat 

A trifluórmetilszulfonil klorid és triklórmetilszulfonil klorid 
geometriai paraméterei (X^F,C1) 

CF,S0,C1 CCLJSOJCL 

Kötéshosszak (Á) 
C - X 1,324 (4) 1,757 (10) 
S = 0 1,415 (7) 1,420 (3) 
S - Cl 2,015 (5) 2,020 (5) 
s - c 1,856 (6) 1,865 (30) 
Kötésszögek (°) 
C - S = O 108,3 (7) 108,3 (7) 
S - C - X 109,1 (4) 108.8 (12) 
Cl - s - c 98,7 (4) 97,9 (8) 
0 = s = o 122,4 (10) 121,5 (9) 
Cl - s = o 108,3 (3) 109,2 (6) 

általunk meghatározott szerkezete összhangban van a szulfonokban megfigyelt geometriai 
változásokkal és a geometriai és a rezgési paraméterek korrelációjára megállapított összefüggé-
sekkel. A trifluormetilszulfonil-klorid legérdekesebb szerkezeti jellegzetessége, hogy S - C 
kötése majdnem 0,1 Á-mel hosszabb a metánszulfonil-klorid S —C kötésénél [45]. 

A toluol vizsgálata 

SZABÓ ZOLTÁN akadémikus kezdeményezésére meghatároztuk a toluol molekulaszer-
kezetét [23] elsősorban a metilcsoport és a fenilcsoport C— H kötéshosszbeli különbségének 
megállapítása céljából. Mivel viszonylag kis hatás tanulmányozásáról volt szó, a kísérleti 
adatok elemzését mindkét laboratóriumban elvégeztük. A kapott eredmények összhangban 
voltak. Megállapítottuk, hogy a metilcsoport C — H kötése egyértelműen hosszabb a fenil-
csoport C — H kötésénél. Ezt a megfigyelést további számítások is alátámasztották [46]. 

10* Kémiai Közlemények 51. kötet 1979 



3 8 4 B E S Z Á M O L Ó K 384 

További tervek 

Az elmúlt tíz év során a magyar és norvég elektrondiffrakciós csoport jól megismerte 
egymás t és kialakultak a hatékony együttműködés feltételei. A korszerű kísérleti és számítási 
módszerek olyan bonyolultak, hogy az ötletek, tapasztalat és konkrét munka cseréje mindkét 
fél számára feltétlenül előnyös. A jelenlegi fejlődés szerint mindkét csoport érdeklődésében 
fontos helyet foglalnak el az intramolekuláris mozgás, közte a konformációs egyensúlyok, a 
szervetlen vegyületek szerkezete, valamint az elektrondiffrakciós módszer lehetőségének kiter-
jesztése más fizikai módszerek és elméleti számítások felhasználásával. 
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1 4 . N . I . S A D O V A , L . V . V I L K O V , I . H A R G I T T A I , J . B R U N V O L L : .1. M o l . S t r u c t . , 3 1 ( 1 9 7 6 ) 1 3 1 . 
1 5 . S . J . C Y V I N , I . H A R G I T T A I : S p e c t r o s c . L e t t . , 9 ( 1 9 7 6 ) 1 3 1 . 
16. I. HARGITTAI, H. M. SEIP: Acta Chem. Scand. A30 (1976) 153. 
17 . J . BRUNVOLL , I. HARGITTAI: A c t a C h e m . S c a n d . , A 3 0 ( 1 9 7 6 ) 2 3 0 . 
1 8 . R . S E I P , H A R G I T T A I I . : M a g y . K é m . F o l y . , 8 2 ( 1 9 7 6 ) 5 0 7 . 
19. I. HARGITTAI, J. BRUNVOLL: Acta Chem. Scand., A30 (1976) 634. 
2 0 . I. HARGITTAI. R . S E I P : A c t a C h e m . S c a n d . , A 3 0 ( 1 9 7 6 ) 540 . 
21. HARGITTAI I., H. M. SEIP: Magy. Kém. Foly. . 83 (1977) 169. 
2 2 . 1 . H A R G I T T A I , R . S E I P , K . P . R . N A I R , C . O . B R I T T . J . E . B O G G S . B . N . C Y V I N : .1. M o l . 

Struct., 39 (1977) 1. 
2 3 . R . S E I P , G Y . S C H U L T Z , I . H A R G I T T A I , Z . G . S Z A B Ó : Z . N a t u r f o r s c h . , 3 2 a ( 1 9 7 7 ) 1 1 7 8 . 
24. J. BRUNVOLL, I. HARGITTAI: Acta Chim. (Budapest) . 94 (1977) 333. 
2 5 . J . B R U N V O L L , I . H A R G I T T A I : S p e c t r o s c . L e t t . , 1 0 ( 1 9 7 7 ) 8 1 5 . 
2 6 . I . HARGITTAI, J . BRUNVOLL: J . Mol . S t r u c t . , 4 4 ( 1 9 7 8 ) 107. 
2 7 . J . B R U N V O L L , I . H A R G I T T A I , R . S E I P : J . C h e m . S o c . D a l t o n T r a n s . , ( 1 9 7 8 ) 2 9 9 . 
2 8 . L . V . V I L K O V , N . P . P E N I O N Z H K E V I C H , J . B R U N V O L L , I . H A R G I T T A I : J . M o l . S t r u t . , 4 3 

(1978) 109. 
2 9 . J . B R U N V O L L , I . H A R G I T T A I . R . S E I P : Z . N a t u r f o r s c h . , 3 3 a ( 1 9 7 8 ) 2 2 2 . 
30. I. HARGITTAI, J. BRUNVOLL. B. SEIP: Seventh Austin Symposium on Gas Phase Molecular 

Structure. Austin, 1978. 
3 1 . J . BRUNVOLL, I. HARGITTAI: A c t a Chim. ( B u d a p e s t ) . 96 ( 1 9 7 8 ) 3 3 7 . 
32. HARCITTAI I., J. BRUNVOLL: Kém. Közlem., sajtó alatt 
3 3 . B . N . CYVIN, S. J . CYVIN . M. HARGITTAI , I. HARGITTAI: Z. a n o r g . a l i g . C h e m . . 4 4 0 ( 1 9 7 8 ) 

111 . 
3 4 . J . B R U N V O L L , I . H A R G I T T A I , M . K O L O N I T S : Z . N a t u r f o r s c h . , 3 3 a ( 1 9 7 9 ) 1 2 3 6 . 
3 5 . M. HARGITTAI. J . BRUNVOLL: Inorg . Chim. A c t a L e t t . , 31 ( 1 9 7 8 ) L 3 7 9 . 
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II. További hivatkozások 

36. I. HARGITTAI, GY . , SCHULTZ, M. KOLONITS: J . C h e m . Soc . . D a l t o n T r a n s . , ( 1 9 7 7 ) 1299. 
3 7 . A . ALMENNINGEN , O. BASTIANSEN , T . M U N T H E - K A A S : A c t a C h e m . S c a n d . , 10 ( 1 9 3 6 ) 2 6 1 . 
38. A. ALMENNINGEN , O. BASTIANSEN, M. THAETTEBERG: A c t a C h e m . S c a n d . , 13 ( 1 9 5 9 ) 169. 
39 . A . ALMENNINGEN , O. BASTIANSEN, M. TRAETTEBERG: A c t a C h e m . S c a n d . , 15 ( 1 9 6 1 ) 1557 . 
4 0 . I . HARGITTAI , J . TREMMEL : Coord . C h e m . R e v . , 18 ( 1 9 7 6 ) 2 5 7 . 
4 1 . J . KARLE : J . C h e m . P h y s . , 45 ( 1 9 6 6 ) 4 1 4 9 . 
42. I. HARGITTAI: Sulphone Molecular Structures. Lectures Notes in Chemistry. Vol. 6, Sprin-

ger-Verlag. Berlin — Heidelberg — New York, 1978. 
43(a). HARGITTAI I.: Kém. Közlem., 50 (1978) 339. 

(b). HARGITTAI I.: Kém. Közlem.. 50 (1978) 457. 
4 4 . N . V . ALEKSEEV: Zh . S t r u k t . K h i m . . 8 ( 1 9 6 7 ) 5 3 2 . 
4 5 . M. HARGITTAI , I . HARGITTAI : J . C h e m . P h y s . , 5 9 ( 1 9 7 3 ) 2 5 1 3 . 
4 6 . A . DOMENICANO, GY . SCHULTZ , I . HARGITTAI: J . MOL. S t r u c t . , s a j t ó a l a t t 

A Koordinációs Kémiai Munkabizottság 1976 — 78. évi tevékenységéről* 

B U R G E R K Á L M Á N 

a kémiai tudományok doktora, a munkabizottság elnöke 

A Munkabizottság programját éves bontásban tükröző számokat az 1. táblázatban 
foglaltuk össze. Látható, hogy bizottságunk a beszámolási időszakban 13 ülést tartott, ebből 
kettőt más munkabizottsággal (az Elektrokémiai, illetve az Izotópalkalmazási MB-al) közösen. 
Üléseinken 18 hazai és 6 külföldi (3 angol. 1 Egyesült Államok-beli, 1 csehszlovák. 1 japán) 
kutató előadása hangzott el. 6 kandidátusi és 3 doktori értekezés házi vitáját rendeztük meg. 
A programban ugyan csak 5 tudományszervezési előadás szerepelt, de üléseinken rendszeresen, 
az „egyebek" napirendi pont keretében foglalkoztunk a terület tudomány szervezési kér-
déseivel. 

1. táblázat 

Adatok a Koordinációs Kémiai Munkabizottság 
1976 — 1978 évi tevékenységéről 

É v Ülés ' 
T u d o m á n y o s 

Kü l f . e lőadó É v Ülés ' e lőadás (beszá- e lőadás Kü l f . e lőadó 
moló, hazai) 

e lőadás 

1976® 5 1 3 (2 védett ) 3 2" 2 
1977 5 4 6 1" 3 
1978 3 1 9 2° 1 

1976 -78 13 6 (2) 2 (2) 18 5 6 

Megjegyzések: 
* Ajáidások a „Biológiailag aktív vegyületek kutatása" c. főirányba felveendő koord. 

kém. témákra; 
A MB hatáskörébe tartozó középtávú tud. tervek megvitatása 
b A hazai koordinációs kémiai kutatások szcientometriája (Papp S.) 
" Az 1982-ben Magyarországon rendezendő ICCC előkészítése 
d A Munkabizottság az általa megvi tatot t disszertációk közül 2 kandidátusi és 1 doktori 

értekezés esetében kiegészítést, illetve átdolgozást javasolt. 
e Együttes ülés az Izotópalkalmazási MB-gal. ill. az Elektrokémiai MB-gal 
' Az évente tartott Komplexkémiai Kollokviumokon a MB akt ív részvétele mellett 

alkalmanként 20 — 30 tudományos előadás hangzik el. 

* A Fizikai Kémiai és Szervetlen Kémiai Bizottság 1978. október 23-án tartott ülésén 
elhangzott előadás. 
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Munkabizottságunknak 22 tagja van, ezek közül 1 akadémikus, 9 a tudományok doktora, 
11 kandidátus. A bizottságban minden olyan munkahely képviselve van, ahol koordinációs 
kémiai tárgyú kutatások folynak. A tagok közül 18-an egyetemi tanszéken, 3-an akadémiai 
kutatóintézetben és 1 tagunk ipari kutatóintézetben dolgozik. Ez az összetétel is tükrözi, hogy 
a hazai koordinációs kémiai kutatások jelentős része alapkutatás jellegű, bár éppen a beszámo-
lási időszakban bizonyos egészséges eltolódás volt észlelhető az alkalmazott koordinációs 
kémia irányába. Ennek a tematika bővülésnek az eredményei először csak ipari kutatási jelen-
tésekben szerepeltek, újabban mindinkább megjelennek a hazai komplexkémiai irodalomban is. 

Munkabizottságunk egyik legfontosabb feladata, hogy kritikus vitafórumot biztosítson 
az ój kutatási eredmények bemutatására. Üléseinkre valóban az élénk, segítőkész vita a jellem-
ző. \ e m készült ugyan pontos statisztika, de óvatos becslés alapján úgy tűnik, hogy az elő-
adásokat követő vita időtartama kb. egyharmada az előadásénak. Ezek eredményét érzékelteti 
például, hogy a bemutatot t 6 kandidátusi disszertáció közül kettőnél , a 3 tudományok doktori 
értekezés közül egynél javasolta a bizottság az anyag kiegészítését, i l letve átdolgozását. A többi 
disszertáció végleges formájának kialakításához is jelentősen hozzájárult a munkabizottságban 
lefolytatott vita. 

A munkabizottság szorosan együttműködik a Magyar Kémikusok Egyesülete Komplex 
Kémiai Szakcsoportjával. Az együttműködés legkifejezettebben az évente megrendezett 
Koordinációs Kémiai Kollokviumokon nyilvánul meg. E rendezvény keretében általában 20 — 
30 tudományos előadás hangzik el. Az előadók zöme a fiatalabb kutatók közül kerül ki. A mun-
kabizottság tagjai a kol lokviumokon is éppen a jó vitaszellem megteremtésével segítik az ered-
ményes munkát. 

Munkabizottságunk másik fontos feladata, hogy a hazai kutatások mellett f igyelemmel 
kísérje a tudományterület nemzetközi fejlődését és értékelje — lehetőség szerint befolyásolja 
a hazai kutatások helyzetét a nemzetközi mezőnyben. A beszámolási időszakban e feladat tel-
jesítését megkönnyítette , hogy a rendszeresen kétévenként megrendezett nagy nemzetközi 
koordinációs kémiai konferenciára, az ICCC-re 1976-ban Hamburgban. 1978-ban Prágában 
került sor. í gy ezeken a munkabizottság számos tagja vehetett részt és közösen végezhettük az 
értékelést. 

Megállapítható, hogy a hazai koordinációs kémiai kutatások közül a fémorganikus 
komplexek előállításával és reakcióival foglalkozó munkák, több munkahelyen is folyó komplex 
kinetikai és egyensúlyi vizsgálatok valóban a tudományterület nemzetközi fejlődésének irány-
vonalába esnek és színvonaluk is eléri a nemzetközi színvonalat. E kutatások nemzetközi 
elismerését mutatja a hazai komplexkémikusok plenáris és meghívott szekció előadói szerepel-
tetése nemzetközi konferenciákon, szerkesztőbizottsági tagságuk nemzetközi folyóiratokban és 
nem utolsósorban dolgozataik irodalmi hivatkozásokban tükröződő nemzetközi visszhangja. 

E kutatások megfelelő szintjének biztosításához hozzájárult, hogy a komplex egyen-
súlyi vizsgálatok eredményeinek értékelésében a korábban használt grafikus módszereket 
mindenütt felváltották a nagy teljesítőképességű számítógépi eljárások, a kinetikai vizsgálatok-
ban mindinkább szerepel a gyorsreakciók vizsgálata, egyes szerkezetvizsgáló területeken 
helyet kaptak a nagyműszeres spektroszkópiai módszerek (AMR. Mössbauer) is. 

A korábbi preparatív, egyensúlyi , kinetikai és szerkezeti vizsgálatok mellett az utóbbi 
években néhány újabb kutatási irány is kialakult. Ezek közül említést érdemelnek a prebiotikus 
folyamatok koordinációs kémiai modellezésére irányuló kutatások, a bioligandumok komplex-
képződésének tanulmányozásával foglalkozó munkák és a kalorimetria szélesebb körű fel-
használását segítő kutatások. 

A fentiek megállapítása mellett be kell látnunk, hogy a koordinációs kémia nemzetközi 
fejlődésében mindinkább és mind nagyobb mértékben szerepet kapnak a drágább, számunkra 
nehezen hozzáférhető, vagy akár hozzáférhetetlen módszerek (pl. ESCA). A koordinációs kémia, 
amely korábban és hosszú ideig a kis anyagi igényű, „olcsón" művelhető tudományok közé 
tartozott , mindinkább pénzigényessé válik. Sajnos, ezen a területen anyagi okok miatt nem 
vagyunk versenyképesek. Összetettebb komplexek röntgen szerkezetvizsgálatára pl. i t thon nem 
is igen gondolhatunk, de még a nagyobi) teljesítőképességű spektroszkópiai módszerek (Fourier-
analízis) alkalmazása is nehézségekbe ütközik. A komplex kinetikában külföldön mindinkább 
előtérbe kerülő relaxációs eljárások hazai bevezetése is még várat magára. 

A vázolt fejlődési tendencia mellett a hazai kutatások a jelenlegi szinten tartása is 
nagyobb anyagi támogatást igényelne. Ez annál is inkább indokolt volna, mert ma még, ógy 
tűnik, kutatásaink nemzetközi összehasonlításban is jó színvonalat képviselnek. 

A hazai koordinációs kémiai irodalom bemutatására munkabizottságunk a beszámolási 
időszakban elkészítette a hazai koordinációs kémiai kutatások teljes publikációs l istáját 
(1934—1976-ig) és összegyűjtötte a Science Citation Index alapján az egyes dolgozatokra az 
1967-től 1976-ig terjedő tíz éves időszakban közölt idézeteket. Bár kétségtelen, hogy az egy dol-
gozatról közölt idézetek száma semmiképp sem lehet a dolgozat értékének egyedüli (vagy akár 
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csak legfontosabb) mérőszáma, kétségtelen az is, hogy a nemzetközi ismertség az elismertségnek 
alapvető feltétele és ebből az analízisből ez kitűnik. 

A feldolgozott irodalom összesen 780 közleményt tartalmaz (a kettős közléseket, ahol 
csak kimutatható volt. egyetlen közleménynek véve). Ezek több mint 60%-ára (475 dolgozatra) 
a vizsgált tíz év alatt legalább egyszer hivatkoztak. 13%-ára (102 dolgozatra) évente átlagosan 
egynél több hivatkozás esik. Ez utóbbi mutató nemzetközi viszonylatban is jónak mondható. 
\ teljes anyagra a vizsgált tíz év alatt 2400 hivatkozás jut. tehát minden, legalább egyszer 

idézett cikkre 5,05. 
Ez az összeállítás akkor volna igazán tanulságos, ha a koordinációs kémia nemzetközi 

fejlődésére jellemző hasonló adutokkal tudnánk összevetni. Ilyenek azonban sajnos nem állnak 
rendelkezésre. Összevethetők azonban az adatok a magyar természettudomány 1973-ban pub-
likált dolgozataival és az azokra 4 év alatt történt idézetekkel. A Philadelphiai Institute for 
Scientific Information adatbázisa szerint a magyar természettudomány 1973. évben megjelent 
2343 cikkének 40",,-ára hivatkoztak (szemben a mi 60%-os indexünkkel) és az idézett dolgoza-
tokra átlagosan jutó hivatkozások száma 3.4. (Ez utóbbi szám, mivel csak 4 éves időszakra 
vonatkozik, a mi 10 évet tükröző adatunkkal nem vethető össze.) Összevethető viszont az 
említett 40%. illetve 60",,, mivel a tapasztalat szerint, amelyik dolgozatra a megjelenést követő 
4 éven belül egyetlen hivatkozás sem jut. az általában a következő 6 évben sem sokra számít hat. 
Ezek az adatok arra utalnak, hogy a koordinációs kémia a hazai természettudományi kutatások 
között eléggé jó helyet foglal el, legalábbis, ami a nemzetközi ismertségét illeti. 

A felmérés jól tükrözte azt is, hogy a komplexkémiai kutatások hazánkban néhány 
szervezett centrumban folynak eredményesen. A szerzők alig 5%-a (a 340 szerző közül 17) 
szerzőként, illetve társszerzőként szerepel a dolgozatok több mint 80%-ában. A legtöbbet 
publikáló szerzők között vannak a legjobban hivatkozott dolgozatok szerzői is, ami azt mutat-
ja. hogy a mennyiségi és minőségi munka ezen a területen nincs el lentmondásban. A hivatko-
zásokat a dolgozatok megjelenési éve szerint csoportosítva és elsősorban a legtöbb termelő és a 
legjobban hivatkozott szerzők anyagát nézve viszonylag egyenletes fej lődést látunk, ami a 
kutatások egyenletes színvonalát látszik tükrözni. Ennyiben felmérésünk megnyugtató ered-
ménnyel zárult. A további eredményes munka feltétele azonban — éppen az előzőekben vázolt 
nemzetközi tendencia miatt e kutatások nagyobb anyagi támogatása, elsősorban néhány 
nagyműszer beszerzése lenne. 

V. nemzetközi nagyfelbontású infravörös spektroszkópiai szeminárium 

(Liblice, 1978. szeptember 18 23) 

M I N K J Á N O S 

a kémiai tudományok kandidátusa 

K E M É N Y G Á B O R 

(Mugyar Tudományos Akadémia [zotóp Intézete, Budapest) 

A nagyfelbontású infravörös, a mikrohullámú és a lézerspektroszkópiai kutatásokka 
foglalkozó három kiemelkedő európai rendezvény a két-két évenként Toursban (Franciaország)' 
Novoszibirszkben (Szovjetunió), ill. Prágában vagy Liblicében (Csehszlovákia) megtartott kon-
ferenciák. Páratlan években Tours. páros években pedig Novoszibirszkill . Liblice a konferenciák 
színhelye. A Prága melletti festőien szép Liblicei kastélyban az idén 90 fő vet t részt a szemi-
náriumon. Körülbelül 15 fővel képviseltette magát a rendező Csehszlovákia, Franciaország és 
NSZK. Szovjetunióból 10, Magyarországról, Angliából és az USA-ból 4 —5 fő résztvevője volt a 
szemináriumnak. Az öt nap alatt 70 előadás hangzott el; ezek közül tíz plenáris előadáson a 
felkért neves előadók foglalták össze a szakterület legújabb eredményeit és a fejlődés legfőbb 
irányait. A viszonylag kis létszám és a párhuzamos szekciók elkerülése a „monstre" rendez-
vényekhez képest több lehetőséget adott a konferencia áttekintésére, a szakmai megbeszélé-
sekre és ennek is köszönhető, hogy kellemes, szinte családias légkör alakult ki. 

Az előadásokat a következő szakterületek szerint csoportosították: 
Fourier transzformációs spektroszkópia (FTS) 
Nagyfelbontású infravörös színképek elméleti és analízise 
Ultra-felvontású spektroszkópia 
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Nagy-szimmetriájú molekulák nagyfelbontású spektroszkópiája, perturbáció által meg-
engedett átmenetek, mult i fonon folyamatok 

Lézer-spektroszkópia 
Erőállandó számítás 
Szubmiliméter és mikrohullámú spektroszkópia 

Melyek tehát azok a legfontosabb irányzatok, amelyek meghatározzák a nagyfelbontású 
infravörös spektroszkópia fejlődésének irányvonalait? 

Az 1970-es években a bonyolult és költséges rácsos készülékeket fokozatosan kiszorí-
tot ták a Fourier transzformáción alapuló interferométerek. A számítástechnika fejlődése, 
valamint a ,,fast Fourier transzformáció" felismerés lehetővé tette , liogy közel egymillió 
pontból álló interferogram Fourier transzformációjához szükséges idő mindössze néhány perc 
legyen, ez a számolás tíz évvel ezelőtt 10 — 12 órát tett ki. Ezt hangsúlyozta G. GUELACHVILI 
(Laboratoire d'Infrarouge, Orsay, Franciaország) plenáris előadásában. A Fourier transz-
formációs spektrométerekre (FTS) 1977-ben közel 8 millió dollárt költöttek a világon, a meg-
jelenő cikkek 30%-ának kísérleti anyagát FTS berendezéseken készítették, az Egyesült Álla-
mokban pedig kb. 50 készülék üzemel. Egyre nagyobb pontosságú és egyre nagyobb felbontású 
( 1 0 - 3 — 1 0 - 6 - c m - 1 ) berendezéseket építenek világszerte, ami számos ój kísérleti és elméleti 
problémát vet fel. F.zek közül sorolunk fel néhányat: 

— A felbontás növekedésével egyre újabb azonos felbontású kalibrációs színképekre van 
szükség; 

— A készülékek felbontása kisebb a molekulák természetes hőmozgásából származó 
Doppler kiszélesedésénél, így a felbontás további növelése már — az adott kísérleti körül-
mények között — nem eredményez újabb információkat. 

Az FTS méréstechnika látható és ultraibolya spektroszkópia területén is hatékony 
eszköznek bizonyult. Erről számolt be P. L u c (Laboratoire Aimé Cotton. CNRS. Orsay. 
Franciaország), aki a jód elektrongerjesztési színkép hiperfinom szerkezetét regisztrálta 
14 800 —20 000 cm^ 1 tartományban. Á színképen közel 100 000 spektrális sáv figyelhető meg. 
melyek közül 22 000-nek a helyét és intenzitását adják meg a CNRS (Centre National de la 
Recherche Scientifique) gondozásában megjelent 560 oldalas színkép-atlaszban. 

R ANTILLA és J. KAUPPINEN (Department of Physics, Lnivers i ty of Oulu. Finnország) 
számoltak be a jelenleg legnagyobb felbontású (0.01 c m - 1 ) távoli infravörös Fourier spektro-
méterről. A 10 — 1200 c i n - 1 tartományban üzemeltethető interferométer teljesítőképességét a 
CDjBr llr-izotóp molekuláinak legkisebb alaprezgési sávjai, va lamint a C02 deformációs sáv-
jának rotációs f inomszerkezetével illusztrálták. Színképei nagyszerűen használhatók kalibrációs 
célokra is. 

A mikrohullámú spektrométerek egyre inkább a Fourier-transzformáció elven működő 
távoli infravörös spektrométerek mérési tartományához közelítenek. A. F. KRUPNOV, A. \ . 
BURENIN (SZUTA Alkalmazott Fizikai Intézete. Gorkij, Szovjetunió) és munkatársaik több-
száz gigaherz frekvencián már egyszerűbb molekulák több rotációs átmenetét is mérni tudják, 
így a forgási állandókat az optikai spektroszkópiánál sokkal pontosabban lehetett meghatá-
rozni. 

A világűr hatalmas mennyiségű egyszerű izotóp molekulát, molekulaiont tartalmaz és az 
utóbbi évek spektroszkópiai fejlődése uz asztrofizikusok f igyelmét a spektroszkópia felé 
irányította. 

G. WINNEWISSER a Max Planck Inst i tut für Badioastronomie (Bonn. \ S Z K ) munka-
társa vezette be a hallgatóságot a mikrohullámú spektroszkópia egyik alkalmazási területe, a 
csillagászat, pontosabban a radioasztronómia műhelyébe. A Bonn mellett működő, 100 m 
átmérőjű rádióteleszkóp-paraboloid fókuszpontjába erősített érzékelővel 300 l l z spektrális 
felbontás érhető el. A rádióteleszkóp térfelbontása 0.001 arc sec. 

A 21 millió fényévre levő Taurus Complex 253 galaxisban például Ol l , CO. H„CO. H„0, 
CH4, "CO molekulák ill. szabad gyökök sávjait észlelték. A csillagközi térben ezeknél bonyo-
lultabb atomcsoportok is létrejöhetnek, és a rendkívül kis anyagsűrűség, azaz a kis ütközési 
valószínűség miatt hosszú ideig tanulmányozhatók. Ezek a földi körülmények között csak 
nagyon nehezen előállítható médiumok, pl. a HC n N molekulák, amelyek n függvényeként 
jellemzőek az illető anyagi rendszer hőmérsékletére. A csillagközi térben HC9N molekulát is 
sikerült megfigyelniük, sőt a 14CO radioaktív molekula jelenléte is bizonyítottnak tekinthető. 
Az egyes anyagokon jel lemző sávok intenzitásaiból sűrűség-térképek készíthetők, amelyek 
sokkal több információt tartalmaznak az alakuló galaktikákról, mint azok vizuális képei. 
A kettős galaxisok iker részei például eltérő kémiai összetételűek. 

Az anyagi összetétel meghatározásával az ott folyó kémiai folyamatok megértéséhez 
juthatunk közelebb, az észlelt sávok azonban más információt is hordoznak. A sávkiszélesedés-
ből a molekulák sűrűsége és hőmérséklete is számítható, a sávok vörös és kék Doppler eltoló-
dásából, ill. kettőződéséből pedig arra lehet következtetni , hogy gömbszerűen táguló anyagi 
rendszert figyelünk. 
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A nagyfelbontású infravörös spektroszkópia egyik legfiatalabb és legígéretesebb ága a 
hangolható infravörös lézerek fényforrásként való alkalmazása. Néhány évvel ezelőtt az USA-
ban a Massachuchetts lnstitute of Technology (MIT) Lincoln Laboratóriumában fejlesztették ki 
a széles frekvenciatartományban hangolható infravörös dióda lézereket. Egy dióda 100 -
300 c m - 1 tartományon belül kl>. 1 0 _ 1 c m - 1 sávszélességgel hangolható. Leggyakrabban a 
szabályozott alacsony hőmérsékleten — az áramerősséggel való hangolást választják, de kom-
binálható az áramerősség és hőmérséklet változtatása is szélesebb frekvenciatartomány 
elérésére. 

Az ugyancsak Pbj_ x Snx-Se diódalézerek hangolását a hőmérséklettel és a hidrosztatikus 
nyomás változtatásával kísérletezték ki a Moszkvai Lebegyev Fizikai Intézetének munkatársai. 
Lézereik egyaránt működtethetők fo lyamatos és impulzus üzemmódban. 

Jelenleg a kereskedelmi forgalomban levő szinte egyetlen, sorozatban gyártott , nagy-
felbontású spektrométer a Laser Analytics LS 3 spektrométere szintén infravörös dióda 
lézer fényforrást tartalmaz, amelynek hűtését nagy pontossággal zárt ciklusú He-kriosztát 
biztosítja. A dióda-egység cseréjével 300 - 3 8 0 0 c m - 1 tartományt képesek átfogni, a hangolást 
az áramerősség változtatásával érik el. Maga a dióda lézer az intenzív hűtést biztosító, hő-
elnyelő-fémházban helyezkedik el, fénykibocsájtó felülete 1 0 x 1 5 /ím. A fényerő a diódától, 

T = 10 K 

920 cm"1 T=60K 

/ 
1067 cm"1 T= 95 K 

v 
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azaz tartománytól függ: általában néhány m W , koherens infravörös fényt kapunk. A kibocsáj-
to t t sugárzás spektrális eloszlását az 1. ábrán mutatjuk be. Látjuk, hogy változó hőmérséklettel 
nemcsak hangolódás történik, hanem az alacsonyabb hőmérsékleten még jól elkülönülő emisz-
sziós sávok komprimálódnak. majd egy hőmérséklet határ felett egybeolvadnak. Az egyes sávok 
sávszélessége kb. 10" 1 c m " 1 . Különböző technikai okok miatt alacsony hőmérsékleten kedve-
zőbbek a dióda lézer tulajdonságai, így az egyes kibocsájtott módusokat el kell egymástól 
választani . Az LS — 3 készülékben ezt egyszerű rácsos inonokromátorral érik el. 

K. I N . RAO (Ohio State University, Columbus, USA) laboratóriumában erre a célra külön 
egy önmagában is komoly felbontóképességű 2 m-es Czerny — Turner monoromátort használnak. 
A műszer alkalmazástechnikájának három kulcskérdése van. A hullámhossz-kalibráció, a pon-
tos intenzitás megállapítás, és a színkép sávjainak alakja és kiszélesedése. A hullámhossz pontos 
kalibrációját a Laser Analyt ics által szállított levegő etalonokkal lehet nagyon pontosan el-
végezni . Kzek 30 cm optikai fényúttal rendelkező lezárt gázküvetták, amelyekben pontosan 
meghatározott mennyiségű és összetételíí, az infravörös tartományban elnyelő gáz van. 

A pontos intenzitás mérése és a sávalakra ható paraméterek elemzése azért került elő-
térbe. mert a mérési módszer érzékenysége számos ipari feladat megoldását teszi lehetővé. 
Olyan izotópos gázkeverékek roncsolásmentes elemzése válik lehetővé, amelyeket eddig csak 
tömegspektrometriás úton tudtak vizsgálni. Cseppfolyós N2 hőmérsékleten működő IlgCdTe. 
ill. cseppfolyós Ite hőmérsékletén üzemeltethető germániummal szennyezett Cu-félvezető 
detektorok D* értékei mel let t elértek más 10 000 molekula , 4C02 /cm : i kimutathatósági batárt, 
amely meghaladja a tömegspektrométerek érzékenységét. Egyes ipari feladatok kizárólag az 
új technika kifejlesztésével oldhatók meg. Sikerült például a lezárt kvarc-lámpák gázössze-
téte lét mérni, azok fe lnyi tása nélkül. Az infravörös diódalézernek nemcsak az elérhető kis 
sávszélessége, hanem fényessége is nagyságrendekkel felülmúlja a hagyományos infravörös 
fényforrásokat. A hűtö t t detektor-diódalézer kombinációval lehetővé válik 8 abszorbancia 
egység elérése, ami azt je lenti , hogy megnyílik az út az eddig . .átlátszatlan" anyagok (textilek, 
fól iák, katalizátorok, infravörös-elnyelő oldószerek oldatainak) vizsgálatára is. 

Mivel a jelenlegi legjobb spektrométerek már túlhaladták a közönséges hőmérsékletű 
és nyomású gázok sávszélességét, a műszerfüggvény nem korlátozza a pontos sávalak meg-
ismerését. Ezzel természetszerűleg előkerült az a kérdés, hogyan befolyásolja a sávalakot a 
hőmérsékleten kívül a saját molekulákkal és idegen molekulákkal (pl. nemes gázok. V stb.) 
történő ütközés, azaz h o g y a n függ a sávalak a nyomástól. 

A. MANTZ (Laser Analyt ics Inc.. Lexington, USA) a CO., aszimmetrikus vegyértékrezgé-
sének a forgási sávjait tanulmányozta és k imutatta , hogy ezek kitűnően illeszthetők a Lorentz-
függvénnyel . Az azonos nyomású N2 a rotációs kvantumszám J " 8 -f- 50 tartományában 
kisebb kiszélesedést okoz. mint a saját molekulák (kb. 0.07 - 0 . 1 cm~' /atom) . 

Hazánkat négy előadás képviselte, amelyek közül egy elméleti, bárom pedig kísérleti 
infravörös spektroszkópiai témájú volt. NEMES LÁSZLÓ a szimmetrikus és aszimmetrikus pör-
ge t tyűk rezgési szögmomentumai analógiájának néhány kérdéséről beszélt. SZTRAKA LAJOS 
a meti l-amin molekula igen bonyolult rezgési-forgási-inverziós távoli infravörös színképe alap-
ján kísérelte meg japán szerzőknek az inverzióra vonatkozó elméletét alátámasztani. Mink-
János ismertette a D2Se molekula nagyfelbontású távoli infravörös színképét, és annak az 
aszimmetrikus merev rotátor elmélete alapján elvégzett hozzárendelését. A. AYOUB (Bashra-i 
E g y e t e m . Irak) az MTA Izotóp Intézete aspiránsa elsőízben regisztrálta a radioaktív izotóppal 
je lzett csaknem hordozómentes 1JCO infravörös 1 —0 átmenetének forgási finomszerkezetét. 
D I G I L A B FTS 14 Fourier transzformációs spektrofotométerrel. A távoli infravörös tarto-
mányban J 5 18 kvantumszámokhoz tartozó rotációs átmeneteket is sikerült meghatá-
roznia. 

Színvonalas e lőadásokt hallottunk a házigazda 1). PAPUSEK vezette csoport munka-
társaitól, a világhírű francia nagyfelbontású infravörös spektroszkópiai iskola számos kép-
viselőjétől (pl.: C. AMIOT. Laboratoire d'Infrarouge, Orsay: P. Luc. Laboratoire Aimé Cotton. 
CNRS, Orsay), I. M. MILLS, (University of Reading, Anglia) és D. FI. WHIFFEN, (University of 
Newcast le upon Tyne. Angl ia) professzoroktól az angol rezgési spektroszkópiai iskola jeles 
képviselőitől. Említést érdemelnek W. G. PLANET (National Oceanic and Atmospheric Admi-
nistration. Washington, USA) , E. A. COHEN (Earth and Space Sciences Division. Vet Propulsion 
Laboratorv California Inst i tute of Technology). I. OZIER (University of British Columbia, 
Canada) előadásai, amelyek a dióda lézerek és a nagyfelbontású kísérleti technika által lehetővé 
tett mérések elméleti kérdései mellett kalibrációs és közvetlen alkalmazási lehetőségeket is 
vizsgáltak. 

Fentieken kívül számos más kitűnő előadást és előadót említhetnénk, ezek ismertetésére 
a közlemény keretein belül nem térhetünk ki. 

A konferencia igen színvonalas, előremutató volt, és áttekintést adott a világ különböző 
kutatócsoportjainak jelenlegi tevékenységéről, az új irányzatokról és eredményekről. 
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AZ MTA KÉMIAI TUDOMÁNYOK OSZTÁLYA 
ÉS AZ AGRÁRTUDOMÁNYOK OSZTÁLYA 

1978. NOVEMBER 14-i EGYÜTTES Ü L É S É N E K ELŐADÁSAI* 

A mezőgazdasági szakemberek kémiai képzése 

R I A C S P É T E R 

a kémiai tudományok kandidátusa 

(Mezőgazdasági és Élelmezésügyi Minisztérium 
Kutatási és Szakoktatási Főosztály) 

A korunkban kibontakozó tudományos-technikai forradalom egyik jellegzetessége az 
élet minden területén egyre szerteágazóbb kemizálás, a kémia térhódítása. Műtrágyák, ta-
karmányadalékok. növényvédőszerek, állatgyógyszerek, takarmánykiegészítők és a növények 
fiziológiai működését befolyásoló vegyi anyagok a mérföldkövei annak az útnak, melyet a 
mezőgazdaság kemizálása napjainkig befutott . A vegyipari anyagok termelésfejlesztő hatása 
a mezőgazdaságban ma már mélyreható változásokat okoz, munkaerőt pótol, gépeket helyette-
sít, átformálja a technológiát, új igényeket fogalmaz meg a nemesítéssel szemben, s nem utolsó 
sorban a mezőgazdaságban dolgozókkal szemben. 

Vegyipari termékek növekvő felhasználása a mezőgazdasági és élelmezésügyi ágazatban 

A vegyipari anyagok közül a szántóföldi és kertészeti növénytermesztésben jelenleg a 
műtrágyák és a növényvédő-, gyomirtó szerek jelentősége a legnagyobb. A felhasznált mű-
trágya hatóanyag mennyisége éves szinten összességében már 1975-ben meghaladta az 1 millió 
500 ezer tonnát, ami hektáronként 280 kg-os felhasználást jelent. Terveink szerint pedig nincs 
már messze a korszerű táplálóanyag vizsgálatokra alapozott 4 500 kg/ha hatóanyag felhasz-
nálása sem. 

A növényvédő és gyomirtó szerek felhasznált mennyisége szintén egyre növekvő. A ma-
gyar mezőgazdaság magas színvonalú kémiai növényvédelmet folytat, amely nélkülözhetetlen 
része a termelésnek. A peszticidek jelenlegi és távlati felhasználása a mezőgazdaságban elke-
rülhetetlen, mert egyrészt a ráfordítások összegének átlagosan háromszorosát eredményezik 
többlettermékként, másrészt tekintettel a fokozódó munkaerőhiányra is, alkalmazásuk nélkül 
elképzelhetetlen a modern mezőgazdaság. Az éves szinten felhasználásra kerülő mintegy 35 
36 ezer tonna hatóanyag mögött több száz hatóanyag-féleség van. 

A felhasznált növényvédőszerek jelentős része még ma is tőkés importból származik, 
de reális terveink között szerepel a hazai gyártás olyan mérvű fejlesztése, ami a tőkés import 
volumenét 60%-kai csökkenti. Amint az említett számokból megállapítható, rendkívül nagy 
mennyiségű hatóanyag, illetve ennek többszöröse tényleges növényvédőszerben termelői 
áron mintegy 7 7,5 milliárd Ft kerül a földekre, közvetlenül a kultúrnövényre, és a talajra. 
Ilymódon a kereken 20 milliárd Ft értékű vegyipari termék nem számítva a mezőgazdaság, 
illetve az állattenyésztés és élelmiszeripar keinizálásának egyéb területeit és azok költségté-
nyezőit, okszerű és gazdaságos felhasználása nagy népgazdasági érdek. 

A növénytermesztés kemizálásának szerves része a kémiai talajjavítás is. A mezőgaz-
dasági művelés alatt álló területeink mintegy 45%-a szorul javításra. 

Az állattenyésztésben felhasználásra kerülő kémiai anyagok sorát a különböző gyógy-
szerkészítmények nyitották;meg, amelyekkel a betegségek megelőzését, illetve gyógyítását le-
het elérni. A különböző vitamin-féleségeket követték a különböző antibiotikumok. Napjaink-
ban egyre jelentősebb szerep jut a mesterséges aminosavak és fehérjepótló anyagok (pl. ké-
rődző állatok esetében a karbamid) üzemi szintű előállítására és hasznosítására. 

A növekvő élelmiszeripari feldolgozás, tartósítás, és a megtermelt termékek megóvása 
soha nem látott igényeket támaszt az élelmiszeripari vegyészet és szakemberei iránt. Messze 
van már az az időszak, amikor csak a cukor- és a szeszipar kereste a vegyészmérnök munkáját. 

* Az együttes ülés határozatát az Osztály hírei rovatban közöljük (373. oldalon.) 
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Ma a növényolajipar, húsipar, dohányipar, a megújuló boripar és sütőipar, a fejlődő tejipar, 
a konzerv- és hűtőipar, v a g y az új iparágnak számító takarmánykeverék-gyártás, mind szám-
talan és egyelőre szintén ki nem elégíthető igényt támaszt az alkalmazott vegyészet, a vegy-
ipari kutatás és a jól felkészült szakember iránt. 

Összegezve a mezőgazdaság és élelmiszeripar kemizálásának általános kérdéseit meg-
állapíthatjuk, hogy az elmúlt 15 év folyamán a világ, és ezen belül hazánk mezőgazdaságában 
és élelmiszeriparában is jelentősen előtérbe kerültek a kémiai anyagok és feldolgozási techno-
lógiák. Nálunk e folyamat kezdete egybeesett a szocialista átszervezéssel. A nagyüzemekben 
felmerülő igények és lehetőségek nagymértékben meggyorsították a fejlődést. Az eddigi ta-
pasztalatok is azt bizonyítják, hogy a kemizálás nem egyszerűen divat , hanem a mezőgazdaság-
élelmiszergazdaság fejlődésének és fejlesztésének törvényszerű következménye. Ennek üteme, 
mennyiségi és minőségi mutatói szükségszerűen tovább nőnek. 

Nem hallgathatom el, hogy az eredmények ellenére is a kemizálás következményei 
gyakran széles körű vitára adnak alkalmat. A pozitív hatások elismerése mellett mind éleseb-
ben vetődnek fel a műtrágyák, növényvédőszerek, tartósító anyagok szakszerűtlen alkalma-
zásából eredő esetleges negat ív hatások, vagy a környezetszennyeződés lehetséges következ-
ményei . 

Eddigi tapasztalataink egyre inkább arról győznek meg, hogy sem műtrágyázást, sem 
talajjavítást, vagy vegyszeres gyomirtást, növényvédelmet, sem takarmányozás-kemizálást, 
sem élelmiszergyártást, vagy fafeldolgozást nem lehet kellő körültekintés és a várható követ-
kezmények ismerete nélkül végezni. 

Felismertük és tudjuk, hogy minél bonyolultabb és drágább vegyi anyagok kerülnek a 
termelésbe és az ember kezébe, annál mélyebb és szélesebb kémiai-biológiai ismeretekre van 
szükség ahhoz, hogy ezeket az eszközöket, anyagokat és eljárásokat minimális veszéllyel, de 
maximális hatékonysággal tudjuk felhasználni. 

Ez a felismerés vezette a Mezőgazdasági és Élelmezésügyi Minisztériumot is abban, 
hogy minden szinten megteremtse az ágazat szakemberbázisát. A vegyipari anyagokat fel-
használó agrármérnökök, állatorvosok, növényvédelmi szakmérnökök, élelmiszeripari techno-
lógusok egare szélesebb körű alapokat és felkészítést kapnak. A minisztérium felügyeleti kö-
rébe tartozó továbbképzések során kiemelt szerepet szánunk a korszerű vegyipari termékek 
szakszerű alkalmazásának elsajátítására. 

Ennek ellenére, vagy éppen ezért érezzük egyes területeken a jól felkészült, agrárisme-
retekkel is rendelkező vegyészek és vegyészmérnökök hiányát. 

A jól felszerelt növényvédelmi állomások és laboratóriumok, agrokémiai centrumok, 
állategészségügyi állomások, a rekonstrukció során korszerűsített élelmiszeripari vállalatok, 
az új faipari technológiák már most további mintegy 300 alkotni vágyó vegyész és vegyipari 
mérnök számára nyújtanak szakmailag magas szintű munkaalkalmat. 

A vegyipar és a vegyészek-vegyészmérnökök helye a magyar mezőgazdaság és élelmiszeripar fej-
lesztésében 

Ma a magyar mezőgazdaságban, élelmiszeriparban, erdő- és fagazdaságban mintegy 
2800 fő vegyipari képzettségű szakember dolgozik. E nemzetközi méretekben is jelentős szám 
mögöt t közel 650 fő felsőfokú képzettséggel (480 fő az élelmiszeriparban, 170 fő a mezőgazda-
ságban) rendelkező mérnöki szintű, mintegy 600 fő üzemmérnöki képesítéssel, és több mint 
1000 fő középfokú felkészültséggel rendelkezik. 

Magasfokú, tudományosan megalapozott szakmai munkájuk és emberségük többszö-
rösen kiállta a gyakorlat kemény próbáját. Tevékenységük, munkájuk eredménye egyre in-
kább megjelenik a mezőgazdaság, élelmiszeripari és a fagazdaság fejlődésében. 

Ma már a mezőgazdaság kemizálása, a különféle kémiai szereknek, így a műtrágyának, 
a növényvédőszereknek, a talajjavító anyagoknak, az ipar által gyártott fehérjéknek és fe-
hérjepótló anyagoknak, aminosavaknak, vitaminoknak, antibiotikumoknak, ásványi sóknak, 
gyógyszerkészítményeknek, műanyagoknak növekvő felhasználása, valamint az élelmiszer-
ipari tartósítás arányának fokozódása egyre inkább parancsolóan előírja a vegyipari szakem-
berek nagyobb mérvű alkalmazását, az agrárszakemberek fokozott kémiai felkészítését. 

Melyek azok a tendenciák, amelyek magukon viselik a vegyipar és a vegyész szakem-
berek munkája iránti igényt, és a végzett munka eredményeit? 

1960 és 1977 között a korszerű vegyipari termékek hasznosítása is közrejátszott abban, 
hogy 780 ezer fővel csökkent a mezőgazdaságban foglalkoztatottak száma: 

— ma évente 2,8 - 3 % (15- 20 ezer fő) válik ki a mezőgazdasági termelésből, 
a mezőgazdaságban dolgozók aránya lényegesen nem haladja meg a 18%-ot, ugyan-

akkor ebben növekszik az általános és szakmai műveltség színvonala, 
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1990-ig 680 — 700 ezer főre csökken a mezőgazdasági keresők száma, 
egy magyar mezőgazdasági dolgozó 12 ember élelmiszerszükségletét termeli meg 

(USA 18, Bulgária 9, SZU 6, Lengyelország 6). 
A mezőgazdaságban dolgozók létszámának csökkenésével függ össze, hogy a felhasz-

nált ipari anyagok (és vegyipari termékek) értéke 1960-tól 1976-ig Í50" o -os bruttó termelési 
érték növekedése mellett 450%-os növekedéssel járt együtt: 

az V. ötéves terven belül a mezőgazdasági anyagfelhasználáson belül 49,4% az ipari 
eredetű anyagok aránya, ugyanakkor a vegyipari anyagfelhasználás 15 év alatt 12-szeresére 
emelkedett; 

— ilyen értelemben az ipari termelés színvonala (beleértve a vegyipart is) egyértel-
műen meghatározó az ágazat fejlesztésében (színvonal, választék; pl. ina 820 féle (t ípusú) 
munkagép dolgozik a mezőgazdaságban) az alkalmazott vegyszerek száma meghaladja a 
320-at; 

az ipari eredetű anyagok nagyarányú felhasználása szakértelmet igényel, és ugyan-
akkor termelési költségnövelő tényező is. 

A vegyszerfelhasználás veszélyei egyre súlyosbodnak, napról-napra egyre több vegyi 
anyagot használ az ember. Hazánkban jókor felismerték az eltúlzott, vagy nem szakszerűen 
alkalmazott kémiai növényvédelem káros hatásait, és ma már nemcsak az agrotechnikai, bio-
lógiai és kémiai eljárásokban összehangolt védelmet, hanem a kártétel megelőzését tartják 
szem előtt. 

A kémia oktatásának helyzetelemzése az agrárfelsőoktatási intézményekben 

A megelőzés, a felkészítés alapvető előfeltétele az oktatás , a mezőgazdasággal fog-
lalkozó szakemberek kémiai képzése, melyben a vegyszerek megismerésével felkészülnek 
annak veszélymentes felhasználására, természetesen úgy, hogy nemcsak ma, hanem 20 -25 
év múlva is megállják a helyüket. 

Vajon jelenlegi kémiai képzésünk mennyiben szolgálja ezt a célkitűzést, az oktatott 
tananyag biztosíték-e arra, hogy az intézményt elhagyó szakemberek akár az 5 10 év múlva 
j dentkező feladatok megoldására is készséggel, képzettséggel rendelkezzenek? 

Az általános agrármérnökképzésben a mezőgazdasági kémia oktatására fordítható órák 
szúiua a három agrártudományi egyetemen (gödöllői, debreceni, keszthelyi) nagyjából meg-
egyezik (220 óra körül van), a Keszthelyi Agrártudományi Egyetem Mosonmagyaróvári Mező-
gazdaságtudományi Karán jobb a helyzet (247 óra). A kémia óraszáma az agráregyetemeken 
az elmúlt 20 év alatt közel a felére csökkent. Ezt nem a kémiát oktatók okozták, ők már 
korán felismerték a kémiai anyagok szerepét a terméseredmények fokozásában, és erőfeszíté-
seik következményeként tágul a szakemberek látóköre, és képesek az új módszerek befogadá-
sára. 

Az óraszámcsökkenés más tantárgyakat is érintett (csökkent az oktatási hetek száma, 
csökkent a heti óraszám, új tantárgyak kerültek a tantervbe stb.), de általában jóval kisebb 
mértékben. Némi javulást az oktatási hetek számának tervezett növelése jelent majd, de min-
denképpen indokolt a kémiai képzés szerkezetének és időtartamának megvizsgálása. 

A külföldi egyetemekkel a más tantervi struktúra miatt kissé nehéz összehason-
lítást tenni. 

A jelenlegi programok szerint a mezőgazdasági kémia elméleti ismeretanyagának tema-
tikája az általános, a szervetlen és a szerves kémiát illetően mind a négy mezőgazdaságtudo-
mányi karon (Gödöllő, Debrecen, és a keszthelyi egyetem két kara) megegyezik lényegileg. 
A biokémia oktatására viszonylag kevés idő jut, elhelyezése sem célszerű minden intézményben, 
ezért többnyire nem alapoz az élettani tárgyaknak és a mikrobiológiának. Az agrokémia és 
növényvédőszer-kémia oktatására is kevés idő jut, a gyakorlatok itt hiányoznak. Kivételes 
helyzetben van a keszthelyi Agrártudományi Egyetem agrárkémiai-agrármérnöki szak, ahol 

a Veszprémi Vegyipari Egyetemmel együttműködés révén — a kémiai oktatás összes óra-
száma 1000 fölött van. Nem tisztázott azonban, hogy a korszerű agrokémiai ismeretek milyen 
mértékig és formában kapnak helyet a kémiára ráépülő tárgyak programjában. 

A keszthelyi Agrártudományi Egyetem és a Veszprémi Vegyipari Egyetem közösen 
képezi 1972 óta az agrárkémiaszakos agrármérnököket. 

Az Oktatási Minisztériummal kialakított tantervi igények szerint a képzés a mezőgazda-
ság számára biztosít szakembereket, akik 

a korszerű mezőgazdasági termelésben felhasználásra kerülő kémiai anyagok (műtrá-
gyák, növényvédőszerek, speciális takarmánykeverékek, regulátor anyagok, sterilizáló 
anyagok stb.) szakszerű felhasználására, a környezetet esetleg veszélyeztető hatások 
elhárítására a legkorszerűbb elméleti és gyakorlati isineretek birtokában képesek. 
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Az Állatorvostudományi Egyetemen a kémia oktatására 182, a biokémia oktatására 117, 
összesen 299 óra áll rendelkezésre, mely mintegy 80 órával nagyobb az agráregyetemek ké-
miára fordítható órakereténél. Ez a többlet az egyetem jellegéből fakad. 

Az erdészeti és faipari képzés, valamint a kertészeti termesztési szak képzésének kémiai 
óraszámai csökkentek, mely ellentmond a kemizálás fokozódásának. Ez utóbbinál a szerves 
kémia és biokémia összevonása a kémiai tanszék tiltakozása ellenére a színvonalas, el-
mélyü l t képzést gátolja. 

A műszaki képzés területén oktatott kémia kiegészül alkalmazott kémiai fejezetekkel 
(gödöllői Agrártudományi Egye tem Mezőgazdasági Gépészmérnöki Kar) illetve szaktárgyakkal 
(Kertészet i Egyetem Tartósítóipari Kar). Ezek a karok jellegének megfelelő tananyagot fog-
lalnak magukba, mely alapul szolgál a többi szakmai tárgy oktatásához. 

Az agráregyetemek főiskolai karain és az önálló főiskolákon a kémia óraszáma kb. 150 
óra, ismeretanyaga sem tér el lényegesen egyik intézményben sem az egyetemek mezőgazda-
ságtudományi karaitól. A főiskolai üzemmérnökképzésben több intézményünk folytat kísér-
letet ún. blokkban történő kémiaoktatásra. A keszthelyi Agrártudományi Egyetem növény-
véde lmi üzemmérnök képzésében a kéinia oktatására 165 óra, a növényvédelmi kémiára 104 
óra ju t , mely a speciális képzési célt jól szolgálja. 

A műszaki főiskolák gépészeti ágazatain nagyobb súlyt kellene helyezni a korrózió, 
szerkezeti ismeretanyag, kőolajtermékek oktatására, a kémiai alapismeretek megalapozására a 
gépjaví tás , karbantartás, munkavédelem stb. tárgyakhoz. Alaposabban kellene foglalkozni a 
vegyszerek kezelésének részleteivel, környezetvédelmi szempontokkal azokon a főiskolákon, 
ahol a kémia oktatása megszűnt, vagy beépült szaktárgyakba: pl. a nyíregyházi Mezőgazda-
sági Főiskolán „Mezőgazdasági kemizálás és növényvédelem". 

A kémia oktatásának új feladatai 

Az agrárfelsőoktatás kémiai tananyaga nem lehet független a középiskolában oktatott 
kémiátó l , de ugyanakkor nem is vállalkozhat arra, hogy annak pusztán magasabb szintű meg-
ismét lését nyújtsa! Számolnunk kell viszont azzal, hogy az agrárfelsőoktatási intézményekbe 
je lentkezők kémiai előképzettsége eléggé heterogén: 25 -30%-uk szakközépiskolákból érkezik 
(a főiskolákon 35 40%, az egyetemeken 15 20% az arány). Az egyetemekre jelentkező diá-
kok között ugyan egyre csökken a szakközépiskolások aránya, de a képzés szétválása (közép-
fokú, illetve szakmunkásképzési célú képzésre) még jobban bonyolítja ezt a jövőben. Néhány 
é v e n belül olyan lesz az első éves hallgatók mezőnye, hogy néhányuk számára az általános, 
szervet len és szerves kémia mai tananyaga már nem ösztönöz erőkifejtésre, ezeknek újat, töb-
bet kell nyújtani. Ha az új középiskolai kémiai tananyag a gyakorlatban is beválik, úgy az első 
éves egyetemi-főiskolai hallgatók tananyagát is változtatni kell. Az első évjáratok megjelené-
séig, 1980/81 -ig el lehet végezni ezt a korszerűsítést. A 14 17 évesek kémiai tudásszintjének 
leinérésére már a felvételi vizsgák során kell lépéseket tenni, a kötelező, mindenki számára 
egységes központi felvételi vizsgaanyag összeállításával. Ehhez az is szükséges, hogy agrár-
felsőoktatási intézményeinkben a biológia mellett a kémia is azonos súllyal szerepeljen, sze-
lektáljon. 

Mi maradjon meg, mit kell megváltoztatni az agrárfelsőoktatás kémiai képzésében? 
A felmerülő jogos kritikák, a gyakorlat szakembereinek véleménye: a kis óraszám miatt 

o lyan fontos stúdiumokat nem oktatunk, melyek ma már lényegesek: kolloidkémia, vízkémia, 
v a g y amiből több kell: biokémia, molekuláris biológia. A képzés célját és tartamát tekintve 
va lóban kevés a jelenlegi óraszám. Az aránytalanságok kiküszöbölésének egyik lehetősége a 
hagyományos tananyag szelekciója, a másik a fakultatív tárgyak rendszerének bevezetése. 
Ez utóbbi egyben választ ad arra is, hogyan menjünk elébe a 8 10 év múlva várható igények-
nek, mi az. amit még ez idő alatt be kell vezetni oktatásunkba. Ugyanakkor tudomásul kell 
venni , hogy a kéinia elemeit és főbb törvényszerűségeit változatlanul oktatni kell ! 

Hogyan lehet elősegíteni azt, hogy a kémiai szemléletmód és gondolkodás utat találjon 
a j ö v ő mezőgazdasági szakembereihez? Milyen oktatási eszközök és módszerek állnak rendel-
kezésünkre figyelmük felhívására? 

Példák sokaságát találhatjuk arra, hogy bőségesen akad tennivalójuk a vegyészeknek, 
vegyészmérnököknek a mezőgazdaságban, de ezt kizárólag a hozzáértő társ, az agrárszakember 
segítségével képesek maradéktalanul elvégezni. A mezőgazdaság kemizálását nem elsősorban a 
kémikusok oldják meg! A mezőgazdasági és élelmezésügyi ágazat ma a Nehézipari Miniszté-
rium legnagyobb vásárlója, vegyi anyagok sokasága kerül felhasználásra névvel, vagy név 
nélkül , pusztán fantázia-nevekkel. Mi az, aini maradandó a mezőgazdasági szakemberek ké-
miai képzése során, mire építhetnek és kell építeniük a soronkövetkező tárgyakban? 
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A molekuláris biológia és a biokémia megerősödése szinte teljesen átformálta az élettani 
tárgyak (növényélettan, állatélettan, mikrobiológia) tananyagát. A kémiai szerek hatásme-
chanizmusának tárgyalása új megvilágításba helyezi az életfolyamatok vizsgálatát, a vegy-
szeres beavatkozás (pl. gyomirtószerek) új helyzetet teremtett a növénytermesztésben. A bio-
lógiailag aktív vegyületek, a szelektív és totális hatásó szerek koncentráció-függése, antidotu-
mok alkalmazása a gyógyászatban, az anyagcserefolyamatok és azok enzimes/biokatalitikiis 
tárgyalásmódja megköveteli a térbeli látásmódot, a sztereokémia alapjainak ismeretét. 

A technológiai tárgyak is egy sor új problémát vetnek fel a kémia oldaláról: a növényi 
anyag 90%-át kitevő cellulóz hasznosítása, a takarmánykeverékek előállítása, karbamiddal 
takarmányozás, az intenzív, nagyhőmérsékletű szárítási eljárások okozta biológiai, kémiai ká-
rosodások. a trágya értékes anyagainak visszanyerése ma már nem nélkülözheti a kémiai meg-
oldások, a vegyipari eljárás módszereinek alkalmazását sem. E tárgyak oktatóinak saját tudo-
mányterületi ismeretanyaga egyre bővül, gazdagodik kémiai-biokémiai fejezetekkel, tanszéki 
felszereltségük kémiai eszközökkel, mérőműszerekkel. Ugy véljük, hogy időszerű ma már olvan 
fakultatív-speciális tárgyak rendszerét kiépíteni az agrárfelsőoktatásban, mely ennek az egyre 
bővülő igénynek tesz eleget, sőt a magasabb évfolyamokon az intézménytípusnak megfelelő 
speciális szintézisét is nyújtja. 

Miveha területünkön folyó képzés rendkívül differenciált (technológia, állategészségügy-
mezőgazdasági műszaki, faipari) így annak kémia oktatási vonzata is különböző kell, hogy 
legyen. (Mezőgazdaság kemizálása, Gyógyszertervezés, vagy Biológiailag aktív anyagok, stb.). 
Ezek idővel az oktatók szervezett továbbképzésének, a posztgraduális szakmérnökképzésnek 
is hatékony tárgyaivá válhatnak ! 

A szakmérnökképzésben, tanfolyamos képzésben már eddig is értékes és rendszeres-, 
kötelezővé tett továbbképzési törekvésekkel találkozhattunk a növényvédelmi vonalon, az 
agrokémia-talajtan területén, talajerőgazdálkodásban, növénynemesítésgenetikában (bioké-
miai oldalról), valamint környezetvédelemben, melyben a tárca úttörő szerepet vállalt még 
korábban. 

A mezőgazdaság kemizálásával kapcsolatos további feladatok: 
a felvételi vizsgák során erősítjük a kémia szerepét; 
az oktatás (a kémiai és a ráépülő tárgyak) programjait átdolgozzuk: 
az adott óraszámok kereteiben bővítés nem várható, ezért a tananyag folyamatos 

szelektálása, átcsoportosítása és a laboratóriumi gyakorlatok arányának növelése a fejlesztés 
járható útja; 

a szakirányulások szerint fakultatív tárgyak kiépítésével kívánjuk elmélyíteni a 
ráépülő tárgyak kémiai alapjait; 

a szakmérnöki tantervek áttekintésekor az adott szak igényeinek megfelelően erő-
sítjük a kémiával összefüggő ismeretek oktatását. 

A kémia oktatásával kapcsolatos együttműködések és további lehetőségek 

A vegyészképzésben és az agrármérnökképzésben együttműködő szakemberek, illetve 
intézmények már eddig is több területen hangolták össze munkájukat. Különösen a posztgra-
duális képzés területén sikeres ez az együttműködés, de a nappali képzésben is előnyös kapcso-
latot alakított ki a keszthelyi Agrártudományi Egye tem a Veszprémi Vegyipari Egyetemmel. 
Az agrárkémikus-agrármérnökképzés lehetőséget nyújt a mezőgazdasági mérnököknek mé-
lyebb, elsősorban alapozó kémiai ismeretek szerzésére azáltal, hogy a II. évet teljesen Veszp-
rémben töltik. Még további kooperáció is elképzelhető a két felsőoktatási intézmény között a 
ráépülő tárgyak, így a Növényvédőszer kémia, Műtrágyatechnológia, Talajerőgazdálkodás 
tárgyak vonatkozásában. 

A keszthelyi- és a veszprémi egyetem oktatási együttműködésének kedvező tapaszta-
latai a szakméruükképzésben is jelentkeznek. Ez is mutatja, hogy a problémák között egyre 
nagyobb számmal vannak olyanok, melyeket a kémikus vagy az agrárszakember egyedül már 
nem tud megoldani. A termelés fejlesztésének sürgető igényei már nem teszik lehetővé a határ-
területi kérdéseken munkálkodó szakemberek iskolarendszeren kívüli, önképzésen alapuló 
specializálódását. Még az intézményi oktatási idő során szükség van ésszerű mértékű együtt-
működéseken alapuló közös képzési formákra. Az intézmények közötti válaszfalak feloldását 
szolgálják a diplomatervek, szakmérnöki és doktori diplomák, vágy akár korábban a tudo-
mányos diákköri dolgozatok közös vezetése, irányítása is, és még számtalan forma, melyeket 
itt nem soroltam fel. A tudományos minősítés is több utat kínál az együttműködésre, az aka-
démiai bizottságokban mindkét terület szakembereit megtaláljuk, alapképzettségüktől füg-
getlenül. 
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Az agrárfelsőoktatási intézmények és a tudományegyetemek együttműködésére ezek 
területi elhelyezkedése következtében eltérőek a lehetőségek. A kémia oktatása az agrárfelső-
oktatási intézményekben a vegyészképzettség mellett sok mezőgazdasági ismeretet is megkí-
ván, melyet az oktatók többnyire csak sokéves önképzéssel tudnak megszerezni. A tudomány-
egyetemi vegyészképzés során ma mezőgazdasági kémiát nem oktatnak, pedig ennek köteléké-
ben mód nyílna a talaj, takarmány és egyéb, a mezőgazdaság szempontjából fontos anyagvizs-
gálati módszerek elsajátítására. Az agrokémiai laboratóriumok analitikai szakemberei a jövő-
ben is vegyészképzettségűek lesznek, így a mezőgazdasági kémiai szakágazati vegyészképzés 
létrehozására reális bár lépcsőzetesen jelentkező szükséglet mutatkozik. A vegyészjelöl-
tek mezőgazdasági — elsősorban mezőgazdasági kémiai — ismereteinek kialakítását, illetve 
bővítését a debreceni agráregyetemi oktatók hatékonyan segíthetik a Kossuth Lajos Tudo-
mányegyetem Természettudományi Karának oktatásába bevonva. 

A tudományegyetemeken végzett vegyészek egyéb munkakörök ellátására is alkal-
massá válhatnak, így pl. a fagazdaság területén is jól tudják hasznosítani felkészültségüket az 
erdészet (növényvédelem, környezetvédelem) és az elsődleges faipari témakörében. A faipari 
szektorban jelenleg a műanyagok alkalmazása jelenti a fő kémiai profilt, a vegyészek iránti 
igény a fahidrolízis-ipar megtereintődésével növekedne jelentősen. 

A műszaki egyetemek már több évtizedes tapasztalattal rendelkeznek e területen, hi-
szen közvetlenül is részt vesznek mezőgazdasági és élelmiszeripari irányultságú vegyészmér-
nökök képzésében. A Budapesti Műszaki E g y e t e m Vegyészmérnöki Karán (Mezőgazdasági 
Kémiai Technológiai Tanszék, Biokémia és Élelmiszertechnológiai Tanszék) már több mint 
25 éve, a Veszprémi Vegyipari Egyetemen 8 éve folyik ilyen képzés. 

A vegyészképzéshez hasonlóan a biológusképzésben is több együttműködési lehetőség 
kínálkozik mélyebb mezőgazdasági ismeret szerzésére. A Budapesti Műszaki Egyetem és az 
Eötvös Loránd Tudományegyetem együttműködésében már megindult mérnök-biológus kép-
zés szakágazataiba idővel a gödöllői Agrártudományi Egyetem oktatói is bekapcsolódnak. 
Konkrét együttműködés van a Budapesti Műszaki Egyetem és a Kertészeti Egyetem Tartó-
sítóipari Kara között a gyakorlati oktatás területén, a hiányzó félüzemi laboratórium terén 
segítségnyújtásban. A Budapesti Műszaki Egye tem oktatóit a szakmérnökképzésbe is bevonják. 

A szakmérnökképzésben az egyes tudományágak mélyebb és többoldalú feltárására van 
szükség, mely nemcsak lehetővé, hanem szükségessé is teszi az együttműködést a tudomány-
egyetemekkel. Az együttműködést esetenként a műszerezettség hiánya is indokolja. 

Az agrárfelsőoktatási intézmények hosszútávú képzési feladataik ismeretében mindkét 
félre előnyös kapcsolatokat teremthetnek, tervet készíthetnek a hozzájuk térben is közelálló 
vegyészképző intézményekkel. Az egyetemek közül a soproni Erdészeti és Faipari Egyetem és 
néhány főiskola viszonylagos elszigeteltsége jelent csak akadályt a kapcsolatok szoros kiépí-
téséhen. Ezek szakképzett oktatókkal ellátásában különösen fontos szerepet kaphat a vegyész-
képzés mezőgazdasági szakágazati formájának bevezetése. 

Összefoglalás 

Az agrártudományok és az élelmiszertudomány az alkalmazott természettudományok-
nak olyan jellegzetes határterülete, amely a matematika, a fizika, a kémia, a biológia, továbbá 
a műszaki és földtudományok, valamint a társadalomtudományok komplex imseretanyagát 
igényli (Akadémiai Közlöny, 1978. július 18. Az MTA 1978. évi közgyűlésének határozatai). 

Az ágazat a közös feladatok végrehajtására igényli az interdiszciplináris kutatási 
együttműködés, a termelési feladatok megoldására a műszaki képzettségű, vegyész- és 
gépészmérnökök stb. bevonását. 
A mezőgazdaság fokozódó kemizálása igényli a vegyészek, vegyészmérnökök tevékeny-

ségét: 1960 — 1972 között 12-szeresére növekedett a növényvédőszerek forgalma (1960-ban 
500 millió, 1975-ben 5.8 milliárd Ft). Ma már a műtrágyafelhasználás közel az alkalmazható 
opt imumhoz (276 kg hektáronként), és növekedett az állatok takarmányozására felhasznált, 
különféle vegyi termékek száma is. Az üzemek szakembereinek kezében milliós értékek vannak, 
veszélyes, koncentrált vegyszerek, mérgek, környezetpusztító anyagok, — ha nem bánunk 
velük szakszerűen. 

A képzett, megfelelő tudásanyaggal felkészített vegyészek, vegyészmérnökök munká-
ját gényli a mezőgazdaság agrokémiai területe, analitikai és technológiai feladatok megoldá-
sában egyaránt. 

A szerek felhasználói azonban a mezőgazdaság irányító szakemberei, ezért intézményen-
ként fokozott erőfeszítéseket kell tenni a kémiai oktatás személyi és tárgyi feltételeinek 
fejlesztésére. 
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Az agrokémiai oktatás szakmai igényei 

N A G Y B Á L I N T 

(Mezőgazdasági és Élelmezésügyi .Minisztérium, 
Növényvédelmi és Agrokémiai Főosztály) 

Közismert, hogy az oktatásban ma részt vevő hallgatók 7 8 év múlva kerülnek a gya-
korlatba, ezért az ágazati oktatás szakmai igényeinek meghatározásánál sok más tényező mel-
lett különösen a következőket kell f igye lembe venni. 
1. Az ágazat (terület) e lmúlt , kb. 8 éves műszaki, technikai, szakmai fejlődését vizsgálva meg-
állapíthatjuk, hogy a növényvéde lem és agrokémia, a növénytermesztési technológiai ágazatok 
közül leggyorsabban fejlődő terület volt . 1970-ben a terület eszközlistáján nem szerepeltek még 
pl.: antidótumok, attraktánsok, ismeretlen volt a levéltrágyázás és a vele kombinált növény-
védelem, a növény védőszer-struktúrában mintegy 120-130 hatóanyag, a növényvédelmi ön-
kontrollban vízélőlény-toxikológia, a szervezetben az egységes növényvéde lmi és agrokémiai 
hálózatnak még csak a terve sem létezett , az egységes mérőhálózat még gondolatban sem volt 
stb. 
2. A szakterületen jelenleg megoldást követelő szakmai vagy technológiai problémák közül a 
legégetőbb gondunk, hogy a növénytermesztéssel és állattenyésztéssel foglalkozó szakember is-
merete éppen e termelési terület termelési fo lyamata , tehát a növény (állat) anyagcseréjének, 
mint termelési fo lyamatnak az ismerete a leghiányosabb. Éppen ezért legfeljebb adaptálni 
tudunk olyan eredményeket , mint az egyes növényfajok tápanyagigény-struktúrája, a fono-
lógiai fázis szerinti tápanyagfelvéte l i dinamikája, az ökológiai tényezők és a tápanyag-felvétel 
összefüggései stb Ugyancsak megoldásra váró feladat a mezőgazdasági melléktermékeknek 
hasznosítása, ennek kapcsán elsősorban a hígtrágyákban és más szerves trágyákban felhalmo-
zódott óriási cel lulóztömeg felbontása, a hígtrágyák hasznosításának ökonómiailag elviselhető 
megoldása stb. 
3. Az ágazat adott helyzetében a szakmai oktatás gyakorlatában észlelt hiányosságok: 

Sajnos a középiskolai kémiai tanárok gyakran a gyengébb képességű hallgatókból ke-
rülnek ki, mivel aki teheti eleve a vegyész, il letve vegyészmérnöki karokra megy, vagy aki a 
tanár szakon kiváló eredményt ért el, gyakran átkéri magát a vegyész szakra. 

A középiskolai kémiai oktatás színvonala ineg sem közelíti például a biológiáét vagy a 
matematikáét . Ennek az előzőn kívül még számos oka van: 

A középiskola negyedik osztályában már nem oktatnak kémiát . 
— Sok egyetemen nem felvételi tantárgy a kémia (még a vegyészmérnöki karon sem). 

Ennek oka: a középiskolai oktatás olyan elmaradott , hogy a felvételi bizottságot félrevezetné, 
ha a kémiai ismeretek alapján kívánnák megítélni a felvételizőt, másrészt a középiskolai ké-
mia anyag nem alapozza meg az egyetemi kémia oktatást , mert egészen más jellegű. Az egye-
temen elölről kezdik a kémiai alapismeretek oktatását . 

A mezőgazdasági szakközépiskolákban mindössze egy évig oktatnak kémiát és az 
nem is érettségi tantárgy. A mezőgazdasági felsőfokú képzésben a vegyészképzéssel ellen-
tétben már nincs elegendő óraszám, hogy újra kezdjék az alapok oktatását . A mezőgazda-
sági főiskolákra és egyetemekre gyakran azért nem kerülnek be hal lgatók a mezőgazdasági 
szakközépiskolákról, mivel a kémia felvételi tantárgy és a felvételizők kémiából teljes tudat-
lanságot árulnak el. 

A mezőgazdasági felsőfokú oktatásban nem szabadna oktatni: 
Az ipari technológiai jellegű témaköröket még akkor sem, ha a mezőgazdaságban 

használatos kémiai anyagok gyártásáról van szó (pl. szuperfoszfát-gyártás, ólomkamrás és 
kontakt kénsavgyártás, ammóniagyártás , növényvédőszer- és műtrágyagyártás stb.). 

A kval i tat ív és kvant i tat ív analízis mezőgazdasági szakemberek által nem haszná-
latos részét. 

A szerkezeti szervetlen és szerves kémiát . 
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Feltétlenül alaposan kellene oktatni: 
Azokat a témaköröket, amelyek nélkül nem érthetők meg a növényi és állati szer-

vezetekben lejátszódó kémiai, biokémiai, fiziológiai folyamatok. 
A kémiai szerek okszerű felhasználása ezen folyamatok ismerete nélkül nem lehet-

séges. 
A mezőgazdasági szakembereknek a növényvédőszerek, műtrágyák, növény- és 

állattenyésztésben használatos kemikáliák, bioaktív anyagok fizikai és kémiai jellemzőit kell 
ismerniük. Ez lehetővé teszi a szerek biztonságos és hatékony alkalmazását az üzemben. 

A mezőgazdasági szakemberek legyenek tisztában a kémiai szerek alkalmazásakor 
a talajban, a növényi és állati szervezetben lejátszódó kémiai, biokémiai és fiziológiai folyama-
tokkal. 

Fentiek megalapozásához szükséges témakörök a kémiából: 
Vizes oldatok kémiája (híg oldatok törvényei, koncentráció-aktivitás, protolitikus 

elmélet stb.). 
Kolloidkémia. 
Szervetlen és szerves kémia ide tartozó fejezetei. 

4. \ tudományos-technikai forradalomnak várhatóan a következő 7 8 évben gyakorlatba 
kerülő vívmányai, azaz a 7 8 év múlva gyakorlatba kerülő szakember tudományos és tech-
nikai eredményekkel kapcsolatos adaptáció-készségének biztosítása. Ennek vizsgálata kapcsán 
leszögezhetjük, hogy az agrárkemizálás a f inom kémia, illetve a biokémia irányába tolódik el. 
A világ növénytáplálással kapcsolatos kutatásai — figyelembe véve, hogy a jelenleg alkalma-
zott óriási tömegű növénytápanyag 30%-ban sem hasonul át növényi termékké lázasan ke-
resnek új, a talaj tápanyagfenntartó képességével szemben ellenálló, de a növények által sok-
kal nagyobb mértékben áthasonítható tápanyag típusokat. A nagy monopóliumok és a nagy 
országok kutatásai hihetetlen ráfordításokkal és minden rendelkezésre álló eszközzel vizsgálják 
a növényi és állati metabolizmus biokémiai folyamatait és ennek kapcsán e lényegében ter-
melési folyamat optimalizálásának lehetőségeit. A genetika, a gén. a plazma és a kromoszóma 
manipuláció irányába haladva inaga is biokémiai irányú fejlődést mutat . A növényvédelem 
részben a genetikai területere, részben a biokémiai területre tevődik át. Már van a világ nö-
vényvédelmi gyakorlatában hektáronként pl. rizsben 1 mg mennyiségben védelmet nyújtó 
attraktáns, és küszöbön van a hormon- és enzimanalógok bevezetése a gyakorlatba. 

A rovarok elleni növényvédelem jeleidegi felső szintjét a szintetikus piretroidok és más 
biokémiai jellegű természetes rovarirtók tömeges bevezetése jelenti. A fertőző gombák elleni 
védekezésben az úgynevezett szisztemikus. tehát totális hatást adó fungicidek rohamos elter-
jedése figyelhető meg. 

Az 1980-as évek közepére a mezőgazdasági energia és fehérje alapanyag tartalékává 
előreláthatólag a cellulóz válik, amely a szénhidrogén energiahordozókkal szemben az úgy-
nevezett pótolható, minden évben megújuló és legnagyobb tömegben megjelenő energiahor-
dozókhoz tartozik. Ennek kapcsán a mezőgazdasági termelésben úgy a cellulózbontásnál, 
mint a takarmánytartósításnál és feldolgozásnál alapvető technológiai eljárássá változnak a 
fermentációs és szintetikus, úgynevezett enzimkémiai eljárások. 

A mezőgazdasági felsőfokú kémiai oktatás speciális jellege abból adódik, hogy viszony-
lag kevés alapozó kémiát lehet adni, de mégis okvetlenül el kell jutni a legmagasabb szintig, 
a biokémiáig. Ez a kettősség már a középiskolai oktatásban is felemás dolgokat eredményez, 
mivel alapos a biológiai oktatás. (Például: biológiából bemagolják 20 aminosav nevét, kémiá-
ból ugyanakkor csak az aminoecetsavról hallottak.) 

Az alaptudás hiánya további torzulásokat szül a felsőfokú mezőgazdasági iskolák ké-
miai oktatásában. (Ismert elrettentő példa: már biokémiát oktatnak, de a hallgatók még bi-
zonytalanok abban, hogy az N vagy az Ni a nitrogén vegyjele.) 

A mezőgazdasági felsőoktatásban a mezőgazdasági szaktárgyakat oktatók körében gya-
kori az a nézet, hogy a kémiai oktatásnak ezeken az egyetemeken nincs sok értelme. 

Gyakorlati megnyilvánulása ennek a hosszú évek óta csökkenő óraszám, bizonyos he-
lyeken időszakosan a vizsgakötelezettséget is eltörölték kémiából. Ez alapvető hiba, mert nem 
a kémia oktatását, hanem az olyan jellegű kémia oktatását kell visszafejleszteni, amely nem a 
későbbi biokémiai, növény- és állatélettani, növénytermesztési és állattenyésztési ismereteket 
alapozza meg. Megfelelő kémiai alapok nélkül ezen ismeretek a levegőben lógnak. Jól képzett 
mezőgazdasági szakemberek gyakran elemi kémiai tudatlanságot árulnak el. 

A kettősség feloldható: 
Ha a középiskolai kémiai oktatáson sikerül javítani, 
ha az alapozó kémiai tantárgy oktatásával a felsőfokú képzésben tényleg azokat a 

témaköröket oktatják, amelyek a későbbi tantárgyakat megalapozzák. 
A mezőgazdasági nagyüzemek növényvédelmi és talajerő-gazdálkodási szakember 

igényét a 
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növényvédelmi üzemmérnöki 
egyetemi növényvédelmi szakirányulás 
növényvédelmi szakmérnök és 
talajerő-gazdálkodási szakmérnöki 

szakonként képzett hallgatókkal elégítjük ki. 
A képzés eredményeként az ország növényvédelmét irányító szakember-ellátottság je-

lenleg az alábbiak szerint alakult: 

Okta tás i i n t ézmény 
Növény védelmi 

összesen Okta tás i i n t ézmény 
szakmérnök szakirány üzemmérnök 

összesen 

Gödöllő 
Keszthely 
Debrecen 
Kertészeti Egyetem 

9 0 9 
4 3 9 
2 8 8 

3 8 

9 5 
9 6 
4 7 
2 0 

1 0 3 2 
1 0 0 5 
1 5 6 7 

3 3 5 
5 8 

1674 258 1032 2964 

V növényvédelmi és agrokémiai munkák közvetlen irányítását, illetve a megfelelő 
munkabrigádok vezetését 640 szaktechnikus és 537 növényvédelmi technikus látja el. 

A növényvédelmi és talajerő-gazdálkodási munkák elvégézésében több mint 30 000 
növényvédelmi szak- és betanított növényvédő munkás működik közre. 

A termelőüzemek számához (131 állami gazdaság és 1370 termelőszövetkezet) viszo-
nyítva olyan következtetés vonható le, hogy elegendő növényvédelmi szakember áll az üzemek 
rendelkezésére. A növényvédelmi szakemberek fluktuációja miatt azonban a képzést továbbra 
is rendszeresen végezzük, évenként 100 növényvédelmi és 120 talajerő-gazdálkodási szakmér-
nök, valamint 50 üzemmérnök kerül kiképzésre az üzemi igényeknek megfelelően. 

Problémát elsősorban a középkáderhiány (technikus) okozott . 1979 őszétől indul az 
új képzési forma szakközépiskolai rendszerben, 6 szakközépiskolában, 8 osztállyal, mintegy 
évi 240 260 fő tanuló beiskolázásával. 

Összegezve a mezőgazdasági kémiai oktatásban nem analitikusokat, kémiai technoló-
gusokat vagy kutató vegyészeket kell képezni. Ilyen jellegű szakembereket ugyan igényel az 
irányító és szolgáltató apparátus, de ezek képzését eddig sem a mezőgazdasági felsőoktatás, 
hanem a vegyészképzés végezte. 

A mezőgazdasági kemikáliákat a növénytermesztésben és állattenyésztésben egyaránt 
szakszerűen alkalmazni tudó, a növényi és állati szervezetek fiziológiáját ismerő szakemberekre 
van szüksége a mezőgazdasági termelésnek. 

V I T A 

WOLFRAM ERVIN, a kémiai tudományok doktora: 
Örvendetes, hogy az előterjesztések utaltak a kolloidkémia szerepére és jelentőségére 

a kémiai oktatásban. Az E L T E Kolloidkémiai Tanszéke készséggel áll rendelkezésre, hogy a 
kolloidkémia oktatásának a mezőgazdasági kémiai oktatásban való bevezetésében segítséget 
nyújtson. 

STEFANOVITS PÁL a k a d é m i k u s : 
Felhívom a f igye lmet arra, hogy a kémia ma már nem kizárólagosan a vegyiparé és a 

jövőben még kevésbé lesz az. A mezőgazdaságnak olyan új igényeket is ki kell elégítenie, melyek 
hez az eddigieknél sokkal nagyobb mértékben kell támaszkodnia a kémia segítségére. Meg kell 
oldani az összes megtermelt anyag ésszerű felhasználását. A mezőgazdaságnak a jövőben 
egyre több ipari nyersanyagot és energiahordozót kell termelnie. Természetes, hogy ezeknek a 
feladatoknak csak akkor felelhetünk meg, ha a különböző egyetemeken megfelelő képzést 
biztosítunk. Sajnálatos, hogy a tudományegyetemeken és a műszaki egyetemeken folyó vegyész-
képzés jellege szinte kizárólag ipari előképzést ad és a mezőgazdasági kémiai szemlélet teljesen 
háttérbe szorult. A mezőgazdasági felsőfokú képzésben is meg kell találni a kémiai okta tás 
helyes arányait. 

10* Kémiai Közlemények 51. kötet 1979 



4 0 0 B E S Z Á M O L Ó K 

Az oktatás és a kutatás szerves egészet alkot, jelen osztályülés a kémiai oktatás prob-
lémáival foglalkozik. Helyesnek találom, ha egy újabb együttes osztályülésen mezőgazdasági 
kutatások kémiai vonatkozásait is megvitatnánk. 

H O L L Ó J Á N O S a k a d é m i k u s : 

Az előterjesztésekből kiderült, hogy a kémia oktatására az áraszámnak mindössze 5%-a 
jut . Ez nyilvánvalóan kevés. Az Állatorvosi Egyetemre vonatkozó adatok nem szerepelnek az 
ismertetésben, célszerű lenne ezeket is közölni. 

Legfontosabb annak meghatározása, hogy milyen tartalom húzódik meg a címszavak 
mögöt t . A legfontosabb a kémiai gondolkodás kialakítása és az, hogy az ismereteket a hallga-
tók gyakorlatukban tudják alkalmazni. 

BIACS PÉTER előadásában a lehetőségek felsorolása nem teljes. A mezőgazdaság adta 
termékek kémiai feldolgozásának még számos további , nagyje lentőségű lehetősége van. 

C S E L Ő T E I L Á S Z L Ó a k a d é m i k u s : 

Egyetértek STEFANOVITS akadémikus megállapításával, hogy a kémia ma már nem 
kizárólagosan a vegyiparé, de hozzá kell t ennem, hogy a mezőgazdaság sem kizárólagosan a 
mezőgazdaságé. A kémia oktatásának a mezőgazdasági egyetemeken az a célja, hogy a hallga-
tókat felkészítse a gyakorlati munka során felmerülő feladatok ellátására. Ezért figyelembe 
véve a feladatok sokrétűségét — az agrár fe lsőoktatásban a kémiai képzés erősen differenciáló-
dott . Különböző képzést kap az általános mezőgazdasági mérnök, a növényvédelmi az agro-
kémikus szakmérnök stb. Meg kell határozni, hogy a következő 10 15 év előreláthatóan 
milyen igényeket támaszt a szakemberek irányában és ahhoz ma milyen kémiai alapokat kell 
nyújtani . Igaz, hogy nem nagy a kémiai oktatás óraszáma a mezőgazdasági felsőfokú képzés-
ben, de fel kell hívnom a f igyelmet arra, hogy a mezőgazdasági szakosító tárgyakra is csak leg-
feljebb ennyi jut. 

S Z A B Ó Z O L T Á N a k a d é m i k u s : 

NAGY BÁLINT előadásából világosan kiderül, hogy mit nem szabad oktatni (ti. techno-
lógiát) és az, hogy amit oktatni kell, az egy sajátos kémia. Meg kell tanítani a kémia alapvető 
elveit és a kémiai gondolkodás logikáját kell szinte becsempészni az anyagba. Talán a legfon-
tosabb oktató tevékenység az anyag ésszerű szelektálása. Nyi lvánvalóan oktatni kell azokat 
az a lapvető ismereteket is, melyek nélkülözhetetlenek a műszeres analízis eszközeinek és mód-
szereinek alkalmazásához. 

K I R Á L Y Z O L T Á N a k a d é m i k u s : 

Az elmúlt 20 év során a mezőgazdasági felsőfokú intézményekben felére csökkent a 
kémia oktatására rendelkezésre álló óraszám. Ez ellentétben van azzal, hogy a növénynemesí-
tés, a mikrobiológia, a növényvédelem és más tudományterületek egyre inkább támaszkodnak 
a kémiai és biokémiai eredményekre és liogy ezek ismerete nélkül nem is művelhetők korszerű 
színvonalon. Az agrárszakemberek kémiai tudása, de különösen a gyakorlati kémiai ismereteik 
sz ínvonala jelenleg alacsonynak mondhatók. Pedig az egyre specifikusabb hatású peszticidek 
alkalmazása, az ezzel kapcsolatos környezetvédelmi problémák megkövetel ik, hogy igen jól 
képzet t szakemberek irányítsák a gyakorlati növényvédelmet , akik alaposan járatosak a 
szerves kémiában és a biokémiában egyaránt. Az elmélyültebb tudás és így az alaposabb, bővebb 
kémiai oktatás a növényvédelmi mérnökök esetében elengedhetetlennek látszik a jövőben. 

SZABOLCS ISTVÁN, a mezőgazdasági tudományok doktora: 
A hazánkban a mezőgazdasági felsőfokú intézményekben folyó kémiai oktatás sem 

mennyiségileg, sem minőségileg nem kielégítő. Tapasztalható, hogy a modern kémiai módsze-
rek alig ismertek, gyakorlati felhasználásukról szó sem kerülhet. A nagyműszerek felhasználá-
sával végzett kémiai elemzéseket 30 év előtti módszerekkel és szemlélettel nem lehet megoldott-
nak tekinteni. Nagyon sajnálatos, hogy Magyarországon egyes mezőgazdasági és természet-
tudományi tudományterületek polarizációja o lyan mértékűvé vált, mely sem a Szovjetunióban, 
sem pedig a fejlett tőkés országokban nem tapasztalható. 

M E Z E Y B A R N A v e z é r i g a z g a t ó : 

A kémia oktatásának minden szintjén rendkívül fontos a kémiai gondolkodásmód kiala-
kítása. Nyilvánvaló, hogy a mezőgazdasági szakemberek képzésében a kémia oktatásának meg-
határozott célt kell szolgálni. Sajnálatos, hogy az oktatásban az alapozó tárgyak, és így a kémia 
felhasználása sem történik meg megfelelő mértékben a továbbiak során. Az oktatás hatékony-
sága azon mérhető le, hogy milyen mértékben teszik képessé a szakembereket az ismereteik 
felhasználására, illetve tíjabb ismeretek szerzésére. 
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T É T É N Y I PÁL a k a d é m i k u s : 
Ú g y vélem, túlságosan kevés a mezőgazdaságban foglalkoztatott vegyészek száma. 

Ilyen kevés kémikussal nem oldhatók meg a mezőgazdaság előtt álló feladatok. 
A vegyészmérnökképzés során nem törődnek eléggé a mezőgazdasági problémák iránti 

fogékonyság kialakításával. Aligha lehet számítanunk arra, hogy a kémia középiskolai oktatásá-
nak hatékonysága a jövőben növekedni fog, hiszen most már csak a gimnáziumok első két 
osztályában fognak kémiát oktatni. Mi marad meg ebből az egyetemig? 

Sajnos, a biológia középiskolai oktatását éppenséggel nem tekinthetjük annyira vonzó-
nak, hogy „aff ini tást" ébresszen a többi természettudomány iránt érdeklődőkben a mezőgaz-
daság problémái iránt is. 

Nagyon fontosnak tartom, hogy az agráregyetemi képzés során megfelelő mértékben 
kerüljön sor a korszerű módszerek, műszeres analitikai eljárások megfelelő szintű oktatására. 

S C H A Y G É Z A a k a d é m i k u s : 

Aggodalmaim vannak a műszeres analitika kizárólagos oktatásával kapcsolatban. 
A klasszikus módszerek alkalmazásakor természetszerűen sokkal közvetlenebb volt a kapcsolat 
a kémikus és a vizsgált rendszer között. Félő, hogy amikor csak műszerek mutatóit vagy adat-
rögzítő szalagokat lát a kémikus, nem figyel a kémiai folyamatokra és kevésbé vec-zi észre a 
hibákat. 
SZEBÉNYI IMRE, a kémiai tudományok doktora: 

Az előterjesztés és a vita alapján nyi lvánvaló, hogy a jövőben fokozni kell az együtt-
működést az agrár felsőoktatási intézmények és a többi egyetem között . A vegyészmérnök-
képzésben arra kell törekedni, hogy a növényvédőszereket gyártók is rendelkezzenek bizonyos 
mezőgazdasági ismeretekkel, agrárszemlélettel. A tudományegyetemi vegyészképzés választ-
ható tárgyai között kívánatos lenne a mezőgazdasági kémia szakterületeiről is tantárgyak 
meghirdetése. 

GOMBKÖTŐ GÉZA, a mezőgazdasági tudományok kandidátusa: 
A vita során az agrár felsőoktatási intézményekben oktatott kémiai tananyag tartalmi 

kérdéseiben eltérő nézetek alakultak ki. Véleményem szerint a biokémiának súlyponti szerepet 
kell betöltenie a hallgatók kémiai szemléletének kialakításában. A biokémiában az anyag-
csere-folyamatok megismerésével — világossá válik, hogy miként lehetséges a beavatkozás, 
irányítás. Ezt a fotoszintézis példáján szeretném bemutatni. Ismert, hogy a fényszakaszban 
adenozintrifoszfát képződik. Kémiai kötésében raktározódik a napfényenergia. Ez csak akkor 
valósul meg, ha a növénynek szervetlen foszfátot biztosítunk, amelyet műtrágyaként adago-
lunk. Ennek hiányában nincs energiamegkötés, nincs fotoszintézis. 

A biokémiai oktatás világos, a tantárgy megértéséhez szükséges kémiai alapaisinereteket 
igényel. Sajnos, a középiskolai kémiai oktatásra e téren nem lehet támaszkodni. Nehézségeket 
okoz az is, hogy a szaktárgyi oktatók nem mindenütt építenek a biokémiai alapokra. Ez rész-
ben másirányú előképzettségükkel függ össze. 

SZENDREY ISTVÁN e g y e t e m i t a n á r : 
Felhívom a f igyelmet arra, hogy rendkívül heterogén területünkön a kémia iránti igény. 

A biokémiától a technológiai problémákig kell különböző kérdésekkel foglalkoznunk. Az erdő-
mérnöki karon az óraszám megegyezik az agrár főiskolákéval, ez semmiképpen sem elegendő. 
Nélkülözzük az oktatásban a legfontosabb műszereket is. 

Fel kívánom még hívni arra a f igyelmet, hogy a fahulladékok felhasználásában rend-
kívül nagy lehetőségek vannak: a fa hidrolízisével jelentősen lehetne a fehérje-program meg-
valósításához segítséget nyújtani. Az ÁTB határozata alapján meg kellene vizsgálni ezzel kap-
csolatban a lehetőségeket, de nyilvánvaló, hogy e felmerülő feladatok megoldásához a kémiai 
technológia művelőitől kell segítséget kapnunk. 

T Ü D Ő S F E R E N C a k a d é m i k u s : 

A tudományegyetemi vegyészképzésben is nagyobb mértékben kell f igyelembe venni a 
felhasználók, ezen belül a mezőgazdaság igényeit. Úgy vélem, hogy a makromolekuláris kémia 
oktatásának is vannak feladatai a mezőgazdaság felvetette igények kielégítésében. Sajnálatos, 
hogy a középiskolai kémia oktatás túlságosan elméletieskedővé vált. 

N A G Y B Á L I N T v á l a s z a : 

Egyetértek a felszólalókkal és tapasztalataim alapján megerősítem, az egyik legfonto-
sabb feladat az agrár felsőoktatási kémia-oktatásban a megfelelő kémiai szemlélet kialakí-
tása. Ugyanakkor igen fontos lenne, hogy a vegyészek és vegyészmérnökök felkészítése is 
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jobban vegye f igyelembe a gyakorlat, esetünkben a mezőgazdaság támasztotta igényeket. 
Ugyanis igen nagy a mezőgazdasági intézményekben elhelyezkedni kívánó vegyészek száma, 
de keveset találunk, aki megfelelő képzettséggel és tájékozottsággal bír ahhoz, hogy ott való-
ban értékesen tevékenykedjenek. Hangsúlyozni szeretném a rendszerelmélet tanításának 
fontosságát , hisz az általános agrármérnököknek egyben rendszerszervezőknek is kell lenniük 
A két osztály együttes ülése nagy segítséget jelenthet a mezőgazdaság további fejlesztésével, 
kemizálásával kapcsolatos feladataink végrehajtásához. 

B I A C S P É T E R v á l a s z a : 

A hozzászólók többsége kiemelte az oktatás és kutatás tartalmi összetartozását, amely 
felismerés azért is örvendetes számunkra, mert a minisztériumon belül Kutatási és Szakokta-
tási Főosztály működik. Egyetértek Stefanovits Pál akadémikus javaslatával , s magam is 
javas lom, hogy egy újabb együttes osztályülés ezúttal a mezőgazdasági kutatások kémiai 
vonatkozásait tárgyalja meg. Készek vagyunk ezt az előterjesztést a következő évi MTA-
MEM együttműködés keretében elkészíteni. 

A mezőgazdaság kemizálásának technológiai realizálása akkor válhat igazán hatékonnyá, 
ha az agrárfelsőoktatási intézmények hallgatói a termelés által fe lvetet t problémákat is meg-
ismerik. Ebben je lentékeny segítség lehet olyan — fakultatív — tárgyak kialakítása felsőokta-
tásunkban, amely magasabb évfolyamokon nyújt lehetőséget ezek megismerésére. A most 
fo lyó felmérés befejeztével főosztályunk erre konkrét javaslatokat is fog tenni. 

Köszönöm azoknak a felszólalóknak a javaslatait , akik felajánlották közreműködésüket 
az agrárfelsőoktatás számára, közös képzés formájában, a mezőgazdasági kémiai oktatás 
kiszélesítésére. A kolloidkémia ismeretanyagának az agrártudományi egyetemeken folyó okta 
tásba beépítését (pl. Gödöllő) igényeljük, és örömmel vesszük a felajánlott segítséget. Reméljük, 
hogy a jövőben hasonló kapcsolat kialakítására az OM és a MÉM felsőoktatási intézményei 
közöt t mind gyakrabban sor kerül. 
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KÖNYV BÍRÁLATOK 

Analitikai kémiai kislexikon. (Főszerkesztő: P U N G O R E R N Ő , szerkesztő: 
B Ú Z Á S LAJOSNÉ Műszaki Könyvkiadó, Budapest, 1 9 7 8 . 3 4 2 oldal 

PUNGOR akadémikus munkatársa ival kb. 15 évvel eze lő t t kezdett hozzá az analit ikai 
kémia alapfogalmainak, eszközeinek és módszereinek az ismertetésére szolgáló lexikon cikkek 
összeáll ításához. Ez a m u n k a akkor még csak a veszprémi v e g y é s z m é r n ö k hallgatók analit ikai 
kémiai tanulmányainak segítését szolgálta. E munka első er e dménye a Veszprémi Vegyipari 
E g y e t e m jegyzeteként je lent meg. Ha összehasonlítjuk ezt az e lső jegyzete t a jelen köte t te l , 
mind a tárgyalt fogalmak számát , mind a c ikkek színvonalát, a tárgya lásmód mélységét i l letően, 
je lentős fejlődést tapasz ta lunk . A két k ö t e t között i különbség sok tekintetben a t u d o m á n y á g a 
legutóbbi években m u t a t o t t nagy fej lődését , az analitikai f egyvertár gazdagodását, az e lmélet i 
alapok mélyebbé válását is tükrözi. Az összehasonlítás mégsem fe ledte thet i el az első k iadvá-
nak, e kötet elődjének az úttörő jel legét . 

Az analitikai kémia a kémiai t u d o m á n y á g a k között sa játos he lyet foglal el. Módszerei, 
mint anyagvizsgáló eljárások, szerepet já tszanak mindenfajta kémia i kuta tómunkában és 
minőségel lenőrzésben a f iz ikai kémiától a kolloid kémián, szervet len és szerves kémián keresztül 
a magkémiáig és b iokémiáig , sőt nem e lhanyagolható a szerepük a f izikában, biológiában, 
geológiában és a műszaki , va lamint az orvostudományokban sem. í g y e területek kutató i 
gyakran találkoznak az analit ikai kémia különböző eredményeive l , kénytelenek használni és 
természetesen érteni foga lmai t és nomenklatúráját . Ebben a k e v é s b é specializált, széles terü-
leteket feliilelő lex ikonok v a g y enciklopédiák, mint amilyenek a Természe t tudományi Lexikon 
v a g y a Műszaki Lexikon, nem nyújtanak elég segítséget. í gy az anal i t ikai kémiai lex ikon össze-
állítása hézagpót ló fe ladat vo l t . Ez a magyarázata annak, h o g y már az első, j egyze tként ki-
adott Analitikai Kis lex ikon a tervezettnél sokkal szélesebb körben került felhasználásra és az 
anal i t ikát tanuló vegyészmérnök hal lgatókon kívül számos határterület kutatóinak munkájá -
ban is segített . Méginkább várható ez ettől a teljesebb kiadástól. 

Az analitikai kémia nemcsak módszercinek sokoldalú, és a különböző tudományterüle-
teken történő fe lhasználása miat t t ek inthető interdiszciplináris tudománynak . E r e d m é n y e s 
műveléséhez számos más t u d o m á n y á g ismeretére van szükség. Az analitikus kémikusnak 
járatosnak kell lennie a f iz ikai kémia több területén, de szüksége v a n szervetlen, szerves és 
kolloidkémiai , va lamint f izikai ismeretekre is. Az analitikai k u t a t ó m u n k a tehát eléggé sokoldalú 
irodalmi tájékozódást követe l meg. A határterületek irodalmának megértésében is sok tekin-
tetben segítséget n y ú j t h a t egy ilyen lexikon. Megjelenése t ehát mindenképpen időszerű vo l t . 

A kötetben egyaránt szerepelnek a szélesebb területeket felölelő, szinte esszészerűen 
megírt cikkek és a nébány soros v a g y csak néhány szavas b e m u t a t á s t igénylő speciális fogal-
mak, elnevezések. A fontosabb , részletesebb kidolgozott c ikkekben megtaláljuk az a lapvető 
összefüggések egyenletszerű leírását, szükség esetén a fon tosabb adatok táblázatos össze-
áll ítását, az összefüggéseket tükröző diagramokat , műszerváz la tokat , szerkezeti képleteket 
stb. A szerzőknek a i egtöbb esetben sikerült e cikkeket úgy megírni , hogy az analitikai kémia 
területén kisebb e lőképzettséggel rendelkező olvasó számára is ér the tők legyenek, de segítségére 
lehessenek a gyakorló anal i t ikusnak is azzal, hogy egy sor, s zámára fontos adat gyors meg-
találását teszik lehetővé . 

A klasszikus kémiai analit ika fogalmai és módszerei me l l e t t nagy teret szentel a l ex ikon 
a legmodernebb nagyműszeres , spektroszkópiás , diffrakciós stb. módszereknek és az ezekkel 
kapcsolatos elméleti vonatkozásoknak és fogalmaknak is. Súlyt he lyez a számítógépes értékelés 
és az automatizálás térhódításával je lentkező új lehetőségek bemutatására . Ilyen vonatkozásban 
különösen e lőremutató az összeállítás. 

Jól sikerült az egyes cikkek közöt t i kapcsolatok kialakítása , a kereszthivatkozások 
je lentősen hozzájárulnak az összefüggések megismeréséhez. T o v á b b i segítséget je lent egy -egy 
szócikk végén a szélesebb tájékoztatáshoz hozzájáruló néhány irodalmi hivatkozás. Meg-
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í t é l é sem szerint a lexikon használhatóságát még növelné, ha a bizonyára sorra kerülő következő 
kiadásoknál több szócikk (talán minden nagyobb területet felölelő) zárulna a legfontosabb, 
egy -ké t összefoglaló jellegű modern irodalmi hivatkozás megadásával. 

Kislexikon esetében méltánytalan volna a teljesség igényével fellépni. A feldolgozott 
rendkívül nagy terjedelmű ismeretanyag eleve korlátja lehet minden részterület egyenlő súlyú 
szerepeltetésének. Mégis úgy vélem, hogy a következő kiadások még további bővítéseket tesz-
nek m a j d szükségessé. Ezért sorolnék fel néhány címszót, amelyek beiktatása az anyagot fel-
t é t l enül gazdagítaná. I lyenek: a Kinetikus analízis. Katalitikus reakciók az analitikában, 
Lando l t reakció, Szerves fémreagensek. Szelektív reakciók. Specifikus reakciók. Sokszorozó 
eljárások. Reprodukálhatóság. Empirikus analitikai módszerek. Mikroanalitikai módszerek. 
Megfontolandó volna több analitikai fontosságú reakció vagy reagens névszerinti felvétele, pl. 
Malaprade reakció, Fischer oldat, Mayer reagens, Bettendorf reagens stb. Bizonyára lehetne 
t o v á b b i kiegészítésekre is gondolni, de ez nem csökkenti a jelen kiadás megjelenése feletti 
örömöt . 

Bizonyos vagyok abban, hogy az Analitikai Kémiai Kislexikon, me ly e tudomány-
terüle ten úttörő munka, nemcsak gyakorlati szempontból lesz hasznos segítője az analitika 
kémia iránt érdeklődő technikumi, főiskolai és egyetemi hallgatóknak, va lamint az oktatóknak 
és kuta tóknak egyaránt, hanem kitűnő alapul szolgál majd további lexikonok és enciklopédiák 
számára is. 

B I R G E R K Á L M Á N 
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A SZERVETLEN BORVEGYÜLETEK 
ELNEVEZÉSI SZABÁLYAI 

ELÖSZÖ 

A szervetlen bórvegviiletek elnevezési szabályzatának első változata az Inter-
national Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) „Nomenclature of 
Inorganic Chemistry 1970" (London, Butterworths) 11. fejezetében jelent meg, 
s a bórvegyületeknek csak szűk körére terjedt ki. E szabályok azért nem kerül-
hettek be ,,A magyar kémiai elnevezés és helyesírás szabályai"-ba (Akadémiai 
Kiadó, Budapest 1972), mert előkészítésekor már jóváhagyás alatt volt a szer-
vet len bórvegyilletek részletesebb nevezéktana*. Ennek elfogadott szövege 
alapján készült el a magyar szabályzat. 

A szervetlen bórvegvii letek elnevezési szabályainak adaptálása során több 
olvan kérdés merült fel, amely a I U P A C Szervetlen Kémiai Nómenklatúrá-
in zothságáv al konzultációt igényelt. Azokat, a szabályokat vagy szabályrésze-
ket, amelyeket ennek ellenére sem lehetett ellentmondásmentesen megfogal-
mazni, a magyar változatból kihagytuk, ( l lven eset azonban csak a bonyolult 
bórvegyületekre vonatkozó szabályoknál fordult elő.) Az adaptálás természe-
tesen a már megjelent magyar nevezéktani elsősorban szerves kémiai 
szabályokkal teljes összhangban készült . 

A lUPAC-ajánlás alapján elkészült magyar szabályzatot a Magyar Tudo-
mányos Akadémia Kovalens Szervetlen Kémiai Munkabizottságatárgyalta meg 
és hagyta jóvá. 

A szabályzat SZARVAS P Á L és F O D O R N É CSÁNYI P I R O S K A munkája. Szakmai 
lektor: H O R Á N Y I G Y Ö R G Y . Magyar nyelvi lektor: F Á B I Á N P Á L . 

Budapest, 1978. április hó 
Fodorné Csányi Piroska 

* N o m e n c l a t u r e o f I n o r g a n i c B o r o n C o m p o u n d s . Pure a n d A p p l i e d C h e m i s t r y , 3 0 . 
3 4. sz . 6 8 1 - 7 1 0 . 1972. 
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BEVEZETÉS 

A bórvegyületek kémiájában vannak olyan kötéstípusok, amelyek itt gyako-
riak, de más vegyületekben ritkábban fordulnak elő. 

Az elnevezési problémákat bonyolít ja a sok molekulahidrid képződése. A bór 
sokkal több molekulahidridet képez — a szén kivételével mint a többi elem. 
A legtöbbje olyan bórvázas vegyület , amelyet egy ikozaéder töredékének lehet 
tekinteni. A semleges hidridekben az ikozaédertöredékek nyi tot t éleit általá-
ban hidrogénhidak tartják össze. A „nyi tot t" bór-hidridekben a molekula élei-
nél néhány hidrogénatom két bóratomhoz kapcsolódik. Szokatlan összekapcso-
lódások (fúziók) is előfordulnak. Az ikozaédertöredékek közös csúcs, él v a g y 
lap mentén összekapcsolódhatnak, az összekötő atomon keresztül nagvobl) 
egységeket képezve, amely új elnevezési problémákat vet fel. 

A kapcsolódást meg lehet magyarázni az ún. háromcentrumos kötéssel, 
vagyis úgy, hogy egy elektronpár oszlik meg három atom között. Ezért erre 
a háromcentrumos kötésre is alkalmazható egy konvencionális jelölés, a két-
centrumos kötésre használt vonalhoz hasonlóan. Az általánosan használt jelö-
lések : 

hidrogénhídra 

csak b ó r a t o m o t tar ta lmazó h á r o m c e n t r u m o s kö-
tésre 

Az elemi bór és (a két legegyszerűbb kivételével) a bór-hidridek szerkezete 
több egyenértékű, háromcentrumos kötéssel értelmezhető. Ezért a lokalizált 
háromcentrumos kötésábrázolás nem használható minden bórvegvületben a 
kötést ípus jelölésére, ahogy a szabályos lokalizált kötésábrázolás sem kielégítő 
pl. a benzolra. 

Negatív töltésű alaphidridek. Sok stabilis bórtartalmú képződménynek több 
elektronja (többletelektronja) van, mint ahány a borból és a többi kapcsolt 
atomból származtatható. Ez a helyzet pl. a [BH 4 ]~-ban, amely izoelektronos 
a metánnal, és a [B 1 2 H l 2 ] 2 - -ban , amely a fent említett, ikozaéderes szerke-
zetű. Ez utóbbi képződménynek elvben több származéka lehetséges, mint a 
benzolnak. A jelenlegi nómenklatúra-rendszer nem tudja megfelelően elnevezni 
az ilyen anion helyettesített származókait. A hidrogénnek pozitív csoporttal 
való helyettesítése (vagy a hidridionoknak semleges molekulákkal való helyet-
tesítése) olyan semleges molekulákhoz, ill. kationos csoportokhoz vezet, ame-
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Iveket- logikusan az anionok származékainak lehet tekinteni, pl. [B 1 2 H 9 (NH 3 ) 3 ] + . 
A bóratomok helyettesítése más, a borral izoelektronos nemfémes atomokkal 
a bór-hidridekből levezethető anionok semleges és kationos helyettesítéses szár-
mazékaihoz vezet, pl. a B10C2H12, B 1 1 PH 1 2 és [ B n S H 1 2 ] + . A váz mindegyik 
példában izoelektronos a [B ) 2 H 1 2 ] 2 _ -va l . Ezek a vázak alkalmasan elnevezhe-
tők hipotetikus alapvegyületek feltételezésével (1. a 2.3. és a 7. szabályt). Más 
elemek elnevezési rendszerében ezt az eljárást csak kivételesen alkalmazzák 
(pl. az ortoszénsavnál), a bór kémiájában azonban gyakran. Tekintettel arra, 
hogy az alapképződmények anionok, o lyan nómenklatúratípust alkalmazunk, 
amely megfelel a szervetlen koordinációs vegyületek elnevezési szabályainak. 
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1 ÁLTALÁNOS ELVEK 

A bértartalom jelölése az alábbiak szerint történik: a bór és a hidrogén 
együttes jelenlétére a borán, a bóranionra a -borát szó utal. 

1.1. A biner bórvegyületeket elnevezhet jük a sztöchiometriai elnevezési sza-
bályok szerint (1. az I. fejezet 2. szabályát*). 

Pl . : B C 1 3 bór-triklorid 
B , F 4 dibór-tetraf luorid 
B 2 O 3 dibór-tr ioxid 
T i B , t i tán-diborid 
AIB"12 alumínium-dodekabori i 1 
B 1 2 C 3 dodekabór-tr ikarbid 
C A R - kalc ium-hexabor id 

A fentieknél összetettebb vegyületek elnevezése a következő szabá-
lyok szerint történik. 

2. B Ó R - H 1 D R 1 D E K 

2 .1 . A bór-hidrideket gyűjtőnéven boránoknak nevezzük, a B H 3 vegyület 
neve borán (a borin név nem használható). 

2 .2 . A molekulában levő bóratomok számát a megfelelő görög számnévvel 
jelöljük. A latin unna- és undeka- számnevet használjuk a görög ennea-
és hendeka- helyett , hogy összhangban legyünkaszénhidrogéneknómenk-
latúrájával. A 20-ra a geometriában szokásos ikoza- használandó az 
ejkoza- helyett, bár ez ellentétben áll a szénhidrogének nómenklatúrá-
rájával. 

2 .3 . A molekulában levő hidrogénatomok számát közvet lenül a név után 
kerek zárójelbe t e t t arab számmal jelöljük. 

Pl . : B H 3 borán (3) 
B 2 H , diborán(6) (1. ábra) 
B 3 H 7 tr iborán(7) 
B 4 H , 0 te traborán( lO) (2. ábra) 
B S H 9 pentaborán(9) (3. ábra) 
B 6 H N p e n t a b o r á n ( U ) (4. ábra) 
B 6 H I O hexaborán( lO) (5. ábra) 
B I 0 H 1 4 dekaborán(14) (9. ábra) 
B I 0 H „ dekaborán(16) (10. ábra) 
B 2 « H „ ikozaborán(lG) (15. ábra) 

* A római s zámmal k e z d ő d ő h iva tkozások „ A m a g y a r kémiai e l n e v e z é s és he lyes írás 
s zabá lya i" (Akadémiai K i a d ó , B u d a p e s t 1972) c. könyvre v o n a t k o z n a k . 
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A fenti példák között szereplő első és harmadik vegyület nemizolált 
alapvegyület (1. a 3. és a 8. szabályt) . 

A boránok elnevezése a molekulaképleten és nem a szerkezeten ala-
pul, mert a szerkezet egyértelmű megadása túlságosan bonyolult nevek-
hez vezetne (1. az ábrákat). 

A hidrogénatomok számának jelölését a borán(3)ban és mindazon 
esetekben el lehet hagyni, amelyekben ez nem okoz félreértést. 

Pl.: B H 3 borán 
B 2 H 6 d iborán 

Amíg két vagy több izomer szerkezeti különbsége nem volt ismeretes, 
az izo- és a neo- előtagot használták az izomerek megkülönböztetésére. 
Mihelyt azonban a szerkezet ismertté válik, a szerkezeten alapuló nevet 
kell használni (1. a 2.31. szabályt). 

2 . 3 1 . Azokat a boránokat, amelyeket egyszerűbb boránok hidrogénvesztéssel 
lejátszódó fúziójával vagy összekapcsolódásával keletkezőnek lehet tekin-
teni, az egyszerűbb boránok származékaként is elnevezhetjük. (A szá-
mozásra 1. a 3.22. és a 3.25. szabályt.) 

Pl . : B 1 0 H 16 1,1 ' -b ipentaborán(9) (1. a 10. ábrát ós a I I . f e jezet 
A-52 . s zabá lyá t ) 

B1 8H2 2 dekaborano(Í4 ) [6 ' , 7 ' :5 ,6 ]dekaborán(14) ( l ( i . ábra) 
izo-B 1 8H 2 2 dekaboranoOá^e' .ThG.Tjdeknborání 14) (17. ábra) 

A 2. és a 3. példa neve fúziós név, amelyet a szerves vegyületnevekkel 
analóg módon alkotunk, pl. benzo-furán (1. a II. fejezet A-21.3. és B-3. 
szabályát). 

2 . 4 . A poliboránok és származékaik két általános csoportot alkotnak: 1. zárt 
szerkezeteket, vagyis o lvan bórvázas szerkezeteket, amelyek poliédere-
sek és lapjaik esak háromszögek, és 2. nem zárt szerkezeteket. Az első 
csoportba tartozókat dőlt betűvel szedett klozo- szerkezetre utaló elő-
taggal jelöljük. A második csoportba tartozók közül soknak a szerke-
zete nagyon közel áll a zárt szerkezethez. H a egy ismert I7ozo-vegvület-
től való megkülönböztetés szükséges, a nido- e lőtagot használjuk (1. az 
I. fejezet ITT. táblázatát) . 

Pl.: B4C14 tetrakloro-&/ozo-tetraborán(4) 
B 1 0 H 1 4 mdo-dekaborán(14) (9. ábra) 
B2q Húg klozo - ikozabo rán( 16) (15. ábra) 

Ezen szerkezetre utaló előtagok szükségessége a heteropoliboránok 
és a bór-hidridekből levezethető anionok elnevezésekor válik világo-
sabbá (1. az 5.4. és a 7. szabályt). 
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3 . B O R Á N S Z Á R M A Z É K O K 

3 . 1 . A B H 3 származékait a szubsztitúciós nómenklatúra szerint nevezzük el 
(1. a II . fejezet C-10.1. szabályát)*. A szubsztituenseket ábécérendben 
soroljuk fel. 

Pl . : BC12H dikloro-borán 
B B r 2 F dibromo-f luoro-borán 
BC12I jodo-dikloro-borán 
B C H 3 ( O H ) 2 d ih idrox i -met i l -borán 
B(CH 3 ) 2 OH hidrox i -d imet i l -borán 
BCl(OCH 3 ) 2 k loro-d imetox i -borán 

A B(OH) 3 neve a szubsztitúciós nómenklatúra szerint trihidroxi-
-borán, azonban e belvett az ortobórsav vagy bórsav nevet használjuk 
az I. fejezet 5.214. szabályának megfelelően. 

3 .2 . A hidrogénnek egy atommal vagy atomcsoporttal való helyettesítésé-
vel keletkezett poliboránszármazékok elnevezése a szerves szubsztitú-
ciós származékokhoz hasonló módon történik (1. a II. fejezet A-52., 
A-21.3. és B-3. szabályát). A ligandumokat és a szubszituenseket ábécé-
rendben soroljuk fel. 

3 .21 . Az azonos szubsztituenssel teljesen szubsztituált poliboránban, vagy ha 
csak a szubsztituensek száma ismert, de helyzetük nem, a szubsztituen-
seknek csak a számát jelöljük. A szubsztituált poliboránok nevében meg 
kell tartani az alapvegyület hidrogénatomjainak számát jelző számot. 

Pl.: B 2 Br 4 tetrabromo-diborán(-t)** 
BgCl8 okfcakloro-oktaborán(8)** 
B2H5C1 kloro-diborán(O) 
®ioH|I io dekajodo-dekaborán(14) 

3.22 . Számozás 
A számozás és a szimbólumok használata általában a szerves kémia 
gyakorlatát követi (1. a II. fejezet A-52., A-21.3. és B-3. szabályát) . 
További utasítások találhatók a 2.3. szabályban és alább. 

3 .221. A helyek számozása nyi tot t bórszerkezetekben 
A nyitott bórszerkezeteket számozáskor a szerkezet nyitott végével 
szemben levő síkra való vetületének tekintjük. 

A bóratomokat zónánként számozzuk meg, először a vetület belső 
atomjait, majd a külsőket. Mindegyik zónát olyan irányban számozzuk, 
hogv a legalacsonyabb helyszámokat kapjuk (pl. B3H9. 3. ábra). Bonyo-
lultabb esetekben mindegyik zóna számozása az alábbi kritériumok 
alapján önkényesen 12 órai helyzetnek választott pozícióból indul. 
A molekulát úgy orientáljuk, bogv a 12 órai helyzet 

a ) a lehető legkevesebb atomot tartalmazó szimmetriasíkban feküd-
jék (pl. diborán, 1. ábra; B 4 H ] 0 , 2. ábra; B5H9 , 3. ábra), 

* A ha logéncsoportok e lő tagként i e lnevezésére a koordinációs kémiában s z o k á s o s 
bromo- , f luoro- , jodo- és kloro- e l ő t a g o t használ juk a m a g y a r szerves kémiai gyakor la t -
ban szokásos F7rom-. fluor-, j o i l - é s klór- e lő tagok he lyet t , h o g y ös szhangban l e g y ü n k a 
n e m z e t k ö z i használat ta l ! 

** L. az 1.1. s zabá ly szerint a l k o t o t t sz töchiometr ia i n e v e k e t is (pl. a 2. példát) , azon-
ban ezt az e l járást kell e l ő n y b e n részesíteni . 
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b) ennek a síknak a több atomot tartalmazó részében legyen (pl. 
B 5 H n , 4. ábra; B 6 H 1 0 , 5. ábra; B 9H 1 3L, 8. ábra; B n H 1 3 L , 11. ábra), 

c) a nagyobb számú, hídban levő hidrogénnel legyen szemben (pl. 
B8H l 2 , 6. ábra; B9H1 5 , 7. ábra). 

A vázban helyettesített boránok számozása olyan alapbórvázra épül, 
amelyben minden bór-bór kötés ekvivalens. Számozáskor a heteroato-
mok előnyben részesülnek a c) kritériummal szemben, ezek kapják a 
legkisebb számokat (1. a 7.4. szabály 2. példáját). 

Számozáskor a helyettesítő atomoknak elsőbbségük van a ligandn-
mokkal és a szubsztituensekkel szemben. A helyettesítő atomokat az 
I. fejezet V. táblázatának sorrendjében soroljuk fel. H a a geometria 
lehetővé teszi, a legkisebb számot az V. táblázatban előbb álló atom 
kapja. 

Azokat a korszerkezeteket, amelyekben csak egy atom hiányzik a tel-
jes szabályos poliéderhez, zárt szerkezetekként számozzuk a 3.25. sza-
bály szerint . A hiányzó hely kapja a lehető legnagyobb számot, ós — ha 
szükséges — debór- előtaggal jelöljük. 

3 .222. Nem hídban levő szubsztituensek elnevezése 
A megfelelő előtagot közvetlenül az alapvegyület neve elé tesszük 
annak a bóratomnak a helyszámával, amelyhez a szubsztituens kapcso-
lódik. A számozás úgy történik, hogy a szubsztituensek a lehető leg-
kisebb számokat kapják. 

Pl . : H H Cl 

H H CHi 
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10 
H 
B -

I 

9 V 
HB B 

I 

% H 

-H-
B 

3 
' B -
,H -

5 
H 

-B 

H 

/ 6 
•BH 

I 
H 

2,4-dijo<lo-(lekaborán(14) (9. ábra) 

3 .23 . A jelenleg ismert BH 2 -csoportokat tartalmazó — bór-hidridek szer-
kezeté t egy ikozaéder töredékének lehet tekinteni. Az i lyen szerkezetek-
ben a BH 2 -csoport egyik hidrogénje az alapikozaéder közepétől kifelé 
muta t , míg a másik hidrogén ál ta lában a hiányzó felület felé. Az első 
t ípusú hidrogén helyettes í tését a dőlten szedett exo-, a másodikét a 
dő l ten szedett endo- előtag jelöli . 

Pl . : (CH 3 CN) 2 B 1 0 H 1 2 exo-vegyület (12. ábra) 

3 . 2 4 . A hídhelyzetű hidrogénatomok helyettesítőit a szubszt i tuens neve elé írt 
/u- e lőtaggal jelöljük (1. az I. f e jeze t 7.611. szabályát) . 

H a a hídhelyzetek között különbséget kell tenni , a hídhelyzetet ú g v 
jelöljük, hogy megadjuk a h idat létesítő bóratomok helyszámát, ame-
lyet kötőjel követ . A hídképződés pontjainak jelölésére a lehető leg-
kisebb helyszámokat kell használni , ahogyan ez a szubszt i tuensek ese-
tében is történik (1. a 3.222. szabályt ) . 

Pl . : 
H2 
N 

!it-ainino-cliborán(()) 

H H2 
H B N 

H B H' 
H 

1,2-/ í-amino-tetraborán( 10) 

A hidrogénhidakat nem jelöljük külön. 
3 .25 . Zárt bórszerkezetek számozása (a klozo- használatára 1. a 2.4. s zabá ly t ) 

A bóratomokat olyan e g y m á s t követő síkokban számozzuk, a m e l y e k 
merőlegesek a leghosszabb, legmagasabb rendű sz immetriatengelyre . 
Az atomok számozása mindegyik s íkban az óramutató járásával egyező 
irányban történik (1. a 13/c ábrát) . Kiindulásként egy vonatkoztatás i 
sík szolgál, amelyet a sz immetriatengelyen át helyezünk el. Azokban az 
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esetekben, amikor az orientáció kritikus, a molekulát ezen tengely men-
tén, mint sík vetületet tekintjük, és a 3.221. szabály sorrendi kritériu-
mait a lkalmazva orientáljuk (1. a 14. ábrát). Ez összhangban van a 
koordinációs poliéderek elnevezési szabályaival (1. az 1. fejezet 7.514. 
szabályát). 

4 . B Ó R C S O P O R T O K 

4 . 1 . A boránból (BH 3 ) származtatott csoportok elnevezése kétféle módon tör-
ténhet: 

a) egyértékű csoport esetén az -án végződést -il végződésre cseréljük, 
két- és háromértékű csoportoknál pedig a borán- szóhoz -diil, í 11. -triil 
végződést teszünk, 

b) a bório- előtagot használjuk (az I. fejezet II. táblázatából) a kap-
csolódó atomra, és megnevezzük a bórhoz kapcsolódó ligandumokat*. 

P l . : H 2 B — borii- vagy d i h i d r i d o - b ó r i o -
C12B— dikloro-bori l - vagy d ik loro-bór io-
( C H 3 ) 2 B — dimet i l -bori l - vagy dhne t i l -bór io -
( H O ) 2 B dihidroxi -bor i l - vagy d i h i d r o x o - b ó r i o -
O B — oxo-bori l - vagy o x o - b ó r i o -
H B < borándii l- vagy h i d r i d o - b ó r i o -
C H 3 B < met i l -borándi i l - vagy met i l -bór io -
H O B < h idrox i -borándi i l - vagy h i d r o x o - b ó r i o -
Bct borántrii l- vagy bór io -

A polibórcsoportokra a poliboranil elnevezést használjuk (1. a 4.2 
szabályt), hogy a több (—BH2)-csoporttal való összetévesztést elkerül-
jük. A diboril- tehát két (- BH2)-csoportot jelent, a diboranil- pedig a 
diboránból levezetet t egyértékű csoport. 

P L : C H 3 
\ | ^ C l 1 ,2 -b i sz (d ik loro -bor i l ) -propán vagy 

BCHCH2B p r o p i l é n - b i s z ( d i k l o r o - b o r á n ) * * 
Cl Cl 

COOH 4 - ( d i h i d r o x i - b o r i l ) - 2 - n i t r o - b e n z o e s a v vagy 
d i h i d r o x i - ( 4 - k a r b o x i - 3 - n i t r o - f e n i l ) - b o r á n * * 

t r i m e r l - b r o m o - 4 - ( o x o - b o r i l ) - b e n z o l vagy 
t r i s z ( 4 - b r o m o - f e n i l ) - b ó r o x i n * * 
(l. a 0. s z a b á l y t ) 

4 . 2 . A két vagy több bóratomot tartalmazó bór-hidridekről a terminális hidro-
gén eltávolításával leszármaztatott csoportok elnevezése a következő 

• K o o r d i n á l t h i d r o g é n e s e t é n a b ó r v e g y ü l e t e k k ö r é b e n a hidro- e l n e v e z é s is h a s z n á l a t o s . 
** E l ő n y b e n r é s z e s í t e n d ő n é v , 1. a 3.1. s z a b á l y t . 

12* Kémiai Közlemények 51. kölel 1979 



4 1 5 

módon történik: a bórvegvület nevéhez az dl, -diil stb. végződést tesz-
szük, a szabad vegyértéket tartalmazó bóratom helyszáma pedig a név 
elé kerül. 

, 2 / \ i 
B" díboranil- (1. a 4.21. szabá ly t is) 

2 / \ 1 / 
B 1,2-diborándiil-

H H 

^ X 2 ^ ^ X 1 

^ B ^ 1,1-diborándiil-

H H 
(B 1 0 H I 2 )— 6,9-dekaborándii l- (9. ábra) 

P l . : 

1,4-( 1,2-diborándiil)-bután vagy 
1,2-tetrametilén-diborán* 

B B LM2 l ,4 - ( l , l -d iborándi i l ) -bután vagy 
y P X ^ \ / 1,1-tetrametilén-diborán* 

H \ / 
C CH2 
H 2 

21. Az azonos számú bóratomot, de különböző számú hidrogénatomot tartal-
mazó bór-hidridekből leszármaztatott csoportokat úgy lehet meg-
különböztetni, hogy az alapboránban a hidrogénatomok számát jelző, 
zárójelben levő arab számot az -án végződés után, a csoportvégződés 
előtt megtartjuk. 

* E lőnyben részesítendő név, 1. a 3.1. szabályt . 
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B B l ,2-diborán(4)dii l-

H 
\ 

H 

1,1 -diborán(4)diil-

4 . 2 2 . A c s o p o r t k a p c s o l ó d á s i h e l y é n e k a l e h e t ő l e g k i s e b b h e l y s z á m o t ke l l a d n i : 
a h e l y s z á m o t v a g v l i e l y j e l e t a c s o p o r t n é v e l é t e s s z ü k . 

Pl . : / H
v 

5 / \ 2 
HB X B H 

B / — N S S v H l-pentaborán(9) i l -
\ L / / N . 3 / 

H B ^ BH 

(BsHgJjCHCHj l , l - b i s z [ l - p e n t a b o r á n ( 9 ) i l ] - e t á n vagy 
l , l ' - e t i l idén-b iszpentaborán(9)* 

5 / \ 2 / 
HB > 

H BH H 3-bromo-2-pentaborán(9)i l -
\ 4 / X . 3 / / 

HB B 

* Előnyben részesítendő név, 1. a 3.1. s zabá ly t . 
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4 .3 . A hídban levő hidrogénatomok eltávolításával keletkező csoportok 
Ezeket a csoportokat a 4.2. szabály szerint nevezzük el, és a hídhely-
zetben való kapcsolódást úgy jelöljük, hogv megadjuk azon atomok hely-
számát, amelyekhez a híd kapcsolódik. A helyszámokat kötőjellel kap-
csoljuk össze, és kerek zárójelbe tesszük. 

PL: F H H 
x 1 F b; B 

( l -2)diborán(6) i l 

IV-(l-2)diborán(G)il-anilin vagy 
jU-anilino-diborán(6)* 

5. BÓR H I D R 1 D E K K E L KAPCSOLATOS IONOK 

5 .1 . A bórtartalmú ionokat és sóikat a koordinációs vegyületek elnevezési 
szabályai szerint nevezzük el (I. az 1.7. fejezetet). 
Pl.: N a [ B F , ] nátr ium-[tetraf luoro-borát] 

Li [ B H j ] l í t ium- [tetrahidrido-borát] 
Th [ (BH 4 ) 4 ] tórium-tetrakisz[tetrahidrido-borát] 

tór ium (IV) - [tetrahid rido - borát ] 
N H 4 [ B ( C 6 H S ) 4 ] a m m ó n i U n i - [ t e t r a f e n i l - b o r á t ] 
[ ( C H 8 ) 4 N ] [ B C 1 4 ] [ te tramet i l -ammónium]-[ tetrakloro-borát] 

A tetra- számnév elhagyható, ha ez nem okoz zavart. 
Pl . : N a [ B F j ] nátr ium-[f luoro-borát] 

Li [ B H 4 ] l í t ium-[hidrido-borát] 

A „pszeudobiner nevek" (pl. boro-fluorid, boro-hidrid) nem használ-
hatók. 

5 . 2 . Az ion töltésének jelölése a E w e n s — Bassett-rendszerrel történik (1. az 
I. fejezet 2.252. szabályát). A Stock-fóle jelölés nem megfelelő, mert a 
polibórionokban az oxidációs számok általában nem összegeződnek (1. 
az alábbi szabályokat). 
Pl . : N a [ B H 3 C N ] nátrium-[ciano-tr ihidrido-borát]( l—) 

Ca [B(CH 3 ) 2 H] kalcium-[hidrido-dimeti l -borát](2—) 
[ B H 2 ( N H , ) 2 ] Cl [diammin-dihidrido-bór]( l + )-klorid 
[Re(H 3 B) 2 (CO) 5 ] _ [bisz(borán)-pentakarbonil-rcnát]( l — )-ion 
Ba [BFj(OH)j] 2 bárium-[di f luoro-dihidroxo-borát] ( l—) 
K 2 [Zn 3 (BH 4 ) 8 ] kál ium-[oktakisz(totrahidrido-boráto)-tr ic inkát](2-) 
Na; [ B H 3 C 0 2 ] nátrium-[tr ihidrido-karboxi láto-borát](2—) 
N a [ B H 3 C O N H 2 ] nátrium-[tr ihidrido-karbamoil -borát]( l—) 

* Előnyben részesítendő név, 1. a 3.1. s zabá ly t . 
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N é h á n y a n i o n e l n e v e z é s e k o r a b o r a n o - e l ő t a g o t h a s z n á l t á k a B H 3 -
c s o p o r t r a , h a o x i g é n t h e l y e t t e s í t e t t . E z a z e l ő t a g a t o v á b b i a k b a n n e m 
h a s z n á l h a t ó ; t e h á t k e r ü l e n d ő a b o r a n o - k a r b o n á t , ill . a b o r a n o - k a r b a -
m á t n é v a l k a l m a z á s a a z u t o l s ó k é t a n i o n r a . 

5 . 3 . A z i o n o s p o l i b ó r v e g y ü l e t e k e t a z e g y m a g v ú v e g y ü l e t e k e l n e v e z é s i s z a b á -
l y a i n a k e g y s z e r ű k i t e r j e s z t é s é v e l l e h e t e l n e v e z n i . A z o x i g é n t t a r t a l m a z ó 
i o n o s p o l i b ó r v e g y ü l e t e k e t ( p o l i b o r á t o k a t ) is i l y e n m ó d o n , v a g y a z i zo -
p o l i a n i o n o k s z a b á l y a i s z e r i n t n e v e z z ü k e l (1. az 1 .4 . f e j e z e t e t ) . A s e m l e g e s 
s z á r m a z é k o k e l n e v e z é s e is e z z e l a r e n d s z e r r e l , v a g y a d d í c i ó s v e g y ü l e t -
k é n t t ö r t é n h e t (1. a 8. s z a b á l y t ) . 

Pl.: N a [ B 2 H 7 ] nátrium-[heptahidrido-diborát]( 1 —) 
Na 2 [B 2 (C 6 H 5 ) 6 ] nátrium-[hexafeni l -diborát](2—) 
Ca [ B 3 H 8 ] 2 kalcium-[oktahidrido-triborát]( 1 —) 
N a [B.jH | nátrium-[tetradekahidrido-nonaborát]( 1 —) vagy 

nátrium-[14.hidrido-nonaborát]( 1 —) 
Na , [B 1 0C1 1 0 ] nátr ium-[dekakloro-dekaborát] (2—) 
Na 2 [ B , 0 H 1 0 ] nátrium-[dekahidrido-dekaborát](2 - ) 
N a [ B i 0 H 9 N H 3 ] n á t r i u m - [ a m m i n - n o n a h i d r i d o - d e k a b o r á t . ] ( 1 — ) 
[ B 1 0 H 8 ( N H 3 ) 2 ] [diammin-oktahidrido-dekabór] 
[ B 1 0 H - ( N H 3 ) 3 ] + [ tr iammin-heptahidrido-dekabór]( 1 -)- )-ion 
[ B 1 0 H S ( C O O H ) 2 ] 2 ~ [ o k t a h i d r i d o - d i k a r b o x i - d e k a b o r á t ] ( 2 - )- ion 
Na 2B 4Ö 7 nátr ium-[heptaoxo-te traborát ] (2 —) vagy 

nátr inm-tetraborát (1. az 1.4. fejezetet) 

5 . 4 . A nido- é s a klozo- s z e r k e z e t r e u t a l ó e l ő t a g o k h a s z ü k s é g e s - a 2 . 4 . 
s z a b á l y s z e r i n t h a s z n á l h a t ó k a n y i t o t t , ill . a z á r t b ó r s z e r k e z e t e k r e * . 

Pl . : Na,, [ B 1 0 H 1 0 ] nátrium-[dekahidrido-A:fozo-dekaborát](2—) 
N a 2 [ B j 0 H 1 2 ] n á t r i u m - [ d o d e k a l ü d r i d o - n i d o - d e k a b o r á t ] (2 —) 
N a [ B 1 0 H 1 3 ] nátr ium-[tr idekahidrido-mdo-dekaborát] ( l— ) vagy 

nátrium-[13.hidrido-mdo-dekaborát]( 1 —) 
Na„ [ B ] 0 H 1 4 ] nátr ium-[tetradekahidrido-mdo-dekaborát] (2- ) 

vagy 
nátrium-[14.hidrido-»iído-dekaborát](2 —) 

N a [ B I O H 1 5 ] n á t r i u m - [ p e n t a d e k a h i d r i d o - m d o - d e k a b o r á t ] ( L — ) 
vagy 
nátrium-[15.hidrido-ntdo-dekaborát]( l —) 

[ B 1 2 H 1 2 ] 2 _ [dodekahidrido-&/ozo-dodekaborát](2— )-ion 
[ B 1 2 H U C 1 ] 2 - [undekahidrido-kIoro-Hozo-dodekaborát](2— )-ion 
[ B I 2 H U N H 3 ] ~ [ammin-undekahidrido-Ádozo-dodekaborát] (1 — )-ion 
[ B 1 2 H 1 0 ( N H 3 ) 2 ] [diammin-dekahidrido-Wozo-dodekabór] 

6 . H E T E R O C I K L U S O S S Z E R V E T L E N B Ó R V E G Y Ü L E T E K 

6 . 1 . K e v é s o l y a n b ó r t t a r t a l m a z ó s z e r v e t l e n g y ű r ű s v e g y ü l e t i s m e r e t e s , a m e l y 
s t a b i l i s , é s s o k s z á r m a z é k a v a n . E z e k b e n a g y ű r ű k b e n r e n d s z e r i n t b ó r -
a t o m o k é s a p e r i ó d u s o s r e n d s z e r V . v a g y V I . o s z l o p á b a t a r t o z ó e l e m e k 
a t o m j a i v á l t a k o z v a k a p c s o l ó d n a k e g y m á s h o z . A k ö v e t k e z ő t r i v i á l i s 
n e v e k h a s z n á l h a t ó k : 

* A bór-hidridekkel kapcsolatos anionokra eddig a boronát nevet is használták. A katio-
nok e lnevezését is m a g á b a n foglaló egységes rendszer kiépítése azonban összeütközésbe 
került a szervetlen koordinációs nómenklatúrának az utótagokkal kapcsolatos szabályai-
val . Ezért a szervetlen nevezéktannal való összhang érdekében ez a rendszer nem használ-
ható . 
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HB6 

HN5 

2 BH HB6 

3NH 0 5 

. 0 „ 
1 

4 
•B " 
H 

2BH HB6 

3 0 S5 

2 BH 

3 S 

bórazin boroxin bortiin 

A bórazol, a bóroxol és a bórtiol név ö t tagú gyűrűre utal (I. a II . 
fejezet B - l . szabályát), ezért nem használható. 

A gyűrűben levő atomok számozása a szerves heterociklusos nómenk-
latúrát követi (1. a II. fejezet B - l . szabályát). 

Pl.: 

Cl — B6 

CH3—N5 

CH3 

I 
, N 

1 ^ 

4 

I 
Cl 

2 B —Cl 

2,4,6-trikloro-1,3,5-trimetil-bóra/.in 

3 N—CH3 

(i.2. A következő gyűrűket ós a „normális" vegyértékű atomok más kis 
gyűrűit a Hantzsch—Widman-rendszer szerint nevezzük el (1. a 11. feje-
zet B - l . szabályát, különösen a B - l . l . és a B - l . 2 . táblázatot). A B - l . l . 
táblázatban felsorolt előtag(ok) után a bór- szó következik, amelyhez 
a B - l .2. táblázatban felsorolt tövet kapcsoljuk. 

Pl.: 
i 
S 

>1' 

1,3-ditia-dibóretán 

5 
B 

2 
-N 

tetraaza-bórol 
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A szervetlen nómenklatúra egyik legnagyobb problémája a „szokat-
lan" koordinációs számú elemeket tartalmazó gyűrök és láncok elneve-
zése, pl. (BH 2NH 2) 3 . Jelenleg az ilyen típusú vegyületeket legjobban 
mint a szokásos koordinációs számú monomerek oligomerjeit nevezhet-
jük el; az előbbi vegyületet mint ciklusos trimer amino-boránt. 

7. V Á Z B A N H E L Y E T T E S Í T E T T B O R Á N O K 

7 . 1 . Azokat a vegyületeket , amelyek vázában egy vagv több bóratomot hete-
roatom helyettesít — a szerves kémiai helyettesítéses nómenklatúra 
alkalmazásával — mint karba-boránokat, aza-boránokat, tia-boránokat 
nevezzük el (1. a II . fejezet B-4. és C-0.6. szabályát). 

Ebben az adaptálásban a bóratomot a heteroatoin vegyértékre való 
tekintet nélkül helyettesít i . Pl. a B10C2H 12 nagyon stabilis , és sok szár-
mazéka ismeretes. Dikarba-dodekaboránként nevezzük el, mint az 
ismeretlen B 1 2H 1 2 dikarbahelvettesítésű származékát. Izoelektronos 
vele, és e szempontból a nagyon stabilis [B1 2H1 2]2~-anion helyettesített 
szárm azékának t ek inthető. 

A szerves kémiai helyettesítéses nómenklatúrában a metilén- (CH.,-) 
csoportot E-, E H - vagy EH2-csoport helyettesítheti, ahol E a helyette-
sítő heteroatom. Ez az eljárás a szén állandó kötési kapacitása miatt 
használható, mert a hidrogénatomok száma a szénatomok számán, a 
többszörös kötések típusán és számán alapuló névből kiszámítható. 
A helyettesítő heteroelem stabilis kötési kapacitása is a feltételek között 
szerepel, vagyis az, hogy a kén, a bór, ill. a szilícium csak 2, 3. ill. 4 
kötést alkot (I. a II. fejezet B- l . szabályát). A bórvegyületekben azon-
ban a hidrogének száma nincs egyszerű összefüggésben a bóratomok szá-
mával, ezért a hidrogének számát a névben jelölni kell (1. a 2.3. szabályt). 
A hetcropoliboránokban mind a bórhoz, mind a heteroatomokhoz leg-
közelebb eső szomszédok száma öt vagy hat (1. a Beveze tés t is). Ezért, 
amikor a szerves kémiai helyettesítéses nómenklatúrát alkalmazzuk a 
polibórvegyületekre, a bóratomok ós a helyettesített bóratomok együt-
tes számát a hidrogénatomok teljes számával együtt jelöljük a helyette-
sített vegyület nevében. 

A klozo- ós a nido- szerkezetre utaló előtagok a zárt, ill. a nyitott 
vázat jelölik (1. a 2.4. szabályt). A lieteroatomok helyzetét a kalitkában 
vagy a vázban a lehető legkisebb számmal jelöljük, az alappoliboránok 
számozásával megegyező módon (1. a 3.221. és a 3.25. szabályt) . Mivel 
a hídban levő hidrogének száma a nido-heteroboránokban különbözik 
az alappoliboránokétól, a számozásnál az alappoliborán bórvázának csak 
a szimmetriáját vesszük figyelembe. Ez esetben minden bór-bór kötés 
hosszát egyenlőnek tekintjük. 

A heteroatom a II . fejezet B- l . szabályának B - l . l . táblázatában fel-
sorolt nevet kapja, a szénre a karba- előtagot használjuk. 

PL: B3C2H6 dikarba-I7oco-pentaborán(5) 
B A H , 1,2-di karba-/,-/o-o-he xaborán (fi) 
B A H , l,6-dikarba-fcZozo-hexaborán(6) 
BjCH, karba-A;tozo-hoxaborán(7) 
B A H g 2,3-dikarba-mdo-hexaborán(8) 

(a számozásra 1. az 5. ábrát) 
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7 . 2 . 

B 3 C 3 H 7 l ,2 ,3-trikarba-mdo-hexaborán(7) 
(a számozásra 1. az 5. ábrát) 

B5C2H7 dikarba-A:iozo-heptaborán(7) 
B6C2 H s dikarba-i/ozo-ok táborán (8) 
B8C2H 10 dikarba-í;Zozo-dekaborán( 10) 
B9C2H1 3 7,8-d ikarba-nido - undekaborán( 13) 

(a számozásra 1. a 11. ábrát) 
B I O C 2 H ) 2 l , 2 - d i k a r b a - t / o z o - d o d o k a b o r á n ( 1 2 ) | 

l,7-dikarba-fcfozo-dodekaborán( 12) 1 izomerek 
1,12-dikarba-t/ozo-dodokaborán( 12) | 

(a számozásra 1. a 13. ábrát) 
B U P H 1 2 foszfa-/ /ozo-dodekaborán( 12) (a számozásra 1. a 13. ábrát) 
B 1 0 S H 1 2 7-tia-nido-undokaborán( 1 2 ) (a számozásra 1. a 1 1 . ábrát) 

A k a r b a - b o r á n o k g y ű j t ő n e v e k a r b o r á n . A B 1 U C 2 H 1 2 v e g y ü l e t e g y i k 
t r i v i á l i s n e v e is k a r b o r á n v o l t (a m á s i k b á r é n ) , i z o m e r j e i t orto-, meta- ó s 
para- e l ő t a g g a l j e l ö l t é k . E z e k a n e v e k a t o v á b b i a k b a n n e m h a s z n á l h a t ó k . 

A h e t e r o b o r á n o k b ó l l e v e z e t e t t c s o p o r t o k a t a 4. s z a b á l y s z e r i n t n e v e z z ü k e l . 

Pl.: 

H B 

l ,2-dikarba-&iozo-l,2-dodekaborán(12)diil-
A képletben a kör delokalizált elektronrendszert 

jelöl (Inorg. Chem., 2. 1087. 19G3). 

B H 2,3-dikarba-?rtdo-2,3-hexaborán(8)diil-

7 . 3 . A h e t e r o b o r á n o k b ó l l e v e z e t e t t i o n o k a t a z 5. s z a b á l y s z e r i n t n e v e z z ü k e l . 

Pl.: 

B1C)Hio 

2 -

[dodekahidrido-1,2-dikarba-mdo-
-dodekaborát](2—) 

B i o H i o 

2 -

[2?-dekahidrido-l ,2-dikarba-l/ozo-
-dodekaborát](2 —) 
( / f-re 1. a 8.3. szabályt) 
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[ B 9 C 2 H h ] 2 - [undekahidrido-7,8-dikarba-rM'do-
-undekaborát ] (2—) vagy 

[undekahidrido-7,8-dikarba-12-debór-fcZozo-
-dodekaborát ] (2—) 
(a számozásra 1. a 11. ábrát) 

8. ADDÍCIÓS V E G Y Ü L E T E K 

Sok bórtartalmú vegyületet elő lehet állítani vagy formálisan úgy lehet 
tekinteni, mint e g y elektronpárdonor-vegyület egyesülését egybórvegyü-
lettel. Ezért addíciós vegyületként nevezzük el őket, jóllehet néhányat 
nem lehet előállítani ezen az egvszeríí módon. A bórtartalmú vegyüle-
teket, amely az akceptor, utolsónak nevezzük meg, a víz kivételével 
(1. az 1.8. fejezetet) . 

8 .1 . A donormolekula nevét a bórvegyület neve követi. A vegyületek válto-
zatlan nevét nagykötőjel kapcsolja össze. 

8 .2 . A borán vagv a poliborán ismert vagv feltételezett alapszerkezetében 
a hidrogének számát a szokásos módon arab számmal adjuk meg. 

Pl . : (CH3)3N . B H j tr imet i l -amin—borán (1/1) 
( C H 3 ) 3 N . B 3 H 7 t r i m e t i l - a m i n — t r i b o r á n ( 7 ) ( l / l ) 
2 NHJ . B 1 2 H , 0 a m m ó n i a — dodekaborán( 10) (2/1) 
2 C 2 H 5 N H 2 . B S H 9 e t i l - a m i n — p e n t a b o r á n ( 9 ) ( 2 / 1 ) 
2 N, . B 1 2 H 10 d ini trogén — dodekaborán( 10) (2/1) 
2 ( C H 3 ) 2 S . B 1 0 C 1 6 H „ d i m e t i l - s z u l f i d — h e x a k l o r o - d e k a b o r á n ( 8 ) ( 2 / 1 ) 
BF 3 . 2 H 2 0 " bór-tr i f luorid—víz (1/2) 

8 .3 . H a a ligandum többféle módon kapcsolódhat a bórhoz, vagy kívánatos 
a kötésmód hangsúlyozása, a nagykötőjelet a kötést létrehozó két elem 
kerek zárójelbe tett , kötőjellel összekapcsolt, dőlten szedett vegyjele 
helyettesíti. 

Pl.: CO . B H 3 s z é n - m o n o x i d ( C - f i ) b o r á n ( l / l ) 
(CH,)SN . B H j N H , tr imet i l -amin( iV- B)amino-borán (1/1) 
B H j N H , . B F 3 ami no-borán (ÍV /?) bór-trifluorid (1/1) vagy 

aminő-borán(A r - f í )trif lnoro-borán (1/1) 
(CH3)3N . B H C H 3 N H C H 3 tr imet i l -amin(A— .B)metil-(metil-amino)-

-borán (1/1) 
OH 3 ONH 2 . B H 3 0 - m e t i l - h i d r o x i l - a m i n ( A / - B ) b o r á n (1/1) 
[(C5H6)2H2W] . BF 3 [diciklopentadienil-dihidrido-

-vol frám]( lP—B)bór-tr i f luorid (1/1) vagy 
[diciklopentadienil-dihidrido-

-volfrám]( W fi)triflnoro-borán ( l / l ) 
CH 3 NH 2 . B , 0 C H n motil-amin(A r—C) 7 - k a r ba - nldo -

-undekaborán(12) (1/1) 
(a számozásra 1. a 11. ábrát) 
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B«Hio 

1. ábra 

pentaborán(l l ) 

4. ábra 

tetraborán (10) 

2. ábra 

B5H1, 

pentaborán(9) 

3. ábra 

Kémiai Közlemények 51. kötet 1979 
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6. ábra 

4. ábra 
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B9H13L 

nonaboran(13) ligandummal 
(addíciós vegyület L ligandummal) 

S. ábra 

BIOHU 

9. ábra 
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dekaborán(16) 
1,1'- bipentabórán (9) 

10. ábra 

B I I H , 3 L H 

11. ábra 
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I 

B10H12L2 

exo 

az endo- és az exo-helyzet 

12. ábra 

73. ábra 
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11. ábra 

lő. ábra 
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H H 

dekaboránoCU) 16',7': 5,61 dekaborán (14) 
oktadekaborán(22) 

76. ábra 
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izo - BjaH22 

oktadekaborán(22)izomer 
dekaborano(K)[6',7':6,7]dekaborán(14) 

enantiomerjének kapcsolódási helye: 5',6': 5,6 
(A terminális H-atomok nincsenek feltüntetve) 

17. ábra 
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8. NEMZETKÖZI MIKROKÉMIAI SZIMPÓZIUM 

Az ausztriai Mikrokémiai és Analitikai Társaság 1980. augusztus 25 — 30 
között Grazban rendezi a 8. Nemzetközi Mikrokémiai Szimpóziumot. 

A szimpóziumon mintegy 600-an vesznek részt a világ minden részéről 
és a modern mikrokémia minden területéről hangzanak el előadások. Különös 
hangsúlyt helyeznek a kémia, biokémia, klinikai kémia, anyagtudományok 
interdiszciplináris jellegű problémáinak megtárgyalására. 

Az érdeklődők a kongresszus titkárságától (Interconvention P. O. B o x 
35, A-1095 Wien, Austria) kaphatnak felvilágosítást. 



A k i a d á s é r t felel az A k a d é m i a i K i a d ó igazga tó j a . Műszak i s ze rkesz tő : Sándor I s t v á n 
A k é z i r a t n y o m d á b a é r k e z e t t : 1978. V I I I . 2. — T e r j e d e l e m : 18,2 (A/5) í v 

79.6165 A k a d é m i a i N y o m d a , B u d a p e s t — Felelős veze tő : B e r n á t G y ö r g y 



Név, 
szerző 

W I L S O N ( 2 - k o n s t . ) 

H á r o m - k o n s t . W I L S O N 

O R Y E 

H E I L 

[1] 

[37] 

[25] 

[40] 

Helye 
e cikkben 

3.1 

Levezetés mód ja 

Pa ramé te rek 
száma 
biner 

pá ronkén t 

Általános levezetés 

I 
határ fe l té te l ( G E ) I / T _ 0 

atermikus 
Flory—Huggins 

szegmens törtek , ill. tér-
fogattörtek helyett lo-
kális térfogattörtek 

3.1 

3.1 

3.1 

R T ( X i l n | L + X 2 l n ^ ) 

Flory Huggins 

elhanyagolás 

Wilson 
(kétkonst.) 

GE • c 
c ^ 1 

nein-atermikus Flory— mint Wilson 
Huggins, ill. Scatchard-
egyenl. 

3 RT ( x . In + x . In — 
l x , x 2 

Flory — Hugg ins 

9t = = 1 

qt = q2 = c ^ 1 

Biner e legyre 

— RT[x , In x , + r l l 2 x 2 -F- x2 In x 2 -F- /l21XJ] 

R T c [x, ln(x , + AUx2) + x 2 In ( x 2 + / l 2 1 x,) ] 

2 RT ( x , In - A + x 2 In + £ n f 2 2 (2A , 2 - A l t - A22) 

módosított nem-atermikus Flory — Huggins-egyenlet 9 i = 9s = 1 

nem-atermikus Flory— mint Wilson -f- némi ön-
Huggins , ill. Scatchard- kényesség 
egyenl . 

RT ( x , In A + x 2 In + x , f21(A21 - A,j) + x 1 í l l (A 1 2 - A,,) 
V Xj x 2 J 

R T [x, In (x , + / l 1 2 x 2 ) + x 2 In (x 2 - f / l ^ x , ) 

X, + \ x 2 x 2 + \ x j ' ( A ' 2 A " } 

q, = q2 = 1 

R T [ x , In ( X l + / 4 , j X 2 ) + x 2 In ( x 2 - f / ^ J X , ) ] + 

+ x l 

Agt A n A12 — A22 . 
RT 1 2 , RT 2 1 

(X, + A.jXj) 2 + (x2 + r l 2 l x , ) 2 

Entalpiás 
W I L S O N , B R U I N 

N A G A T A 

[251 
[42] 

3.1 

[43] 3.1 

N A G A T A 

(hasonló ehhez NÓVÁK és 
V O N K A , N I T T A é s 

K A T A Y A M A 

[39] 3.1 

Orye csak az entalpia-tagot 
tartja meg 

R T [ x , ln(x, 4 - / l 1 2 x 2 ) + x 2 ln(x2 4 / l 2 I x , ) + x , Iit(x, + p1 2x2) + 

4 x 2 ln(x2 4 (?2,x,)] 4 fn£ í t (2A l t - A„ — A22) 
9I = 92 = 1 

X1 4" A12X2 XJ -J /LjXJ 
In (A,2A21) 

Wilson Scatchard Hildebrand-
-szerű energia-taggal 
egészítik ki 

2 RT (*. In 4 x 2 In - ^ - j 4 / W ' 2 ( x t v , 4 XgV2) 

Orye 

H I R A N U M A 

T S U B O K A é s K A T A Y A M A 

N R T L 
( R E N O N ) 

[44] 
[45] 

[48] 

[49] 

[41] 

az Orye-egyenlctben 3 
(2A„ — A,, — A22) helyett 
Pit 

3.1 egydimenziós rács-modell 

3.1 Heuriszt ikus formula Gihbs Helmholtz- integ-
HE-re rál 

3.3 Két - fo lyadék elmélet lokális móltört 

L E M F [ 6 5 ] I 3 . 3 N R T I , « = - 1 

10, 0« 
Xj lu —A— 4- x 2 In - 2 

x i 
•) + A Á i f 

r, v , 

9 i = 92 = 1 

R T [x, In (xj 4 r l J 2 x 2 ) 4 x 2 In (x2 + d 2 , x , ) ] 4 

+ 0 Í 2 0 , 0 2 (x ,v , 4 x 2 v 2 ) ; p l 2 = (áj - ő t ) 2 

R T [x, In (xj 4 / l , 2 x 2 ) 4 x2 In (x2 4 - / l 2 l Xj)] 4 /3 1 2 f j , f 2 ; 

q, = q2 = 1 

RT (xj In ^ i - 4 - x 2 In Flory - H u g g i n s 
V X , x 2 ) 

q, = c , ; q2 = c2 R T [c,x, In (x , 4 / l , 2 x 2 ) 4 c 2x 2In (x 2 4 - / l 2 ,x , ) ] 

Ci = (v i /v 0 ) , / m 

2, 
ill. 

3 

q, = q2 = 1 

9 i = 92 = 1 

£ij = xij 

sE = o 

R T [XJ In (x, 4 Zt12x2) 4 x 2 In (XJ, 4 - A21Xj) 4 

+ XJ 111 (XJ 4 e , 2 x 2 ) 4 x 2 In ( x 2 + F?2IXI)]; e i j = 
v i 

9t = 92 = 1 

R T x , x 2 í T 2 , G 2 1 „ — p — — 1 
V X, 4 X 2 G j , XJ 4 X 2 G , 2 J 

Tij = (gij gjj)/RT; Gij = exp [ a,j ( g i j — gjj)/RT] 

1 
S C = 0 S C = 0 

M O R I S U E [ 5 7 ] 3 . 3 Guggenheim-féle nulladik 
közelítés reguláris ele-
gyekre 

a móltörtek helyébe rész-
ben (önkényesen) loká-
lis móltörtek 

N e m kapható meg 

P A L M E R S M I T H [ 6 7 ] 3 . 3 N R T L g he lye t t S' 
(konfigurációs entrópia) 

2 N e m kapható meg 

• 

B R U I N [ 6 4 ] 3 . 4 két-folyadék elmélet lokális térfogattörtek 2 
1 

9 1 = "Ö" 9I2 
i 

1 

9 2 = Y 921 

S E = 0 

U N I Q U A C [ 2 3 ] 3 . 4 két-folyadék elmélet, 
Staverman-képlet 

lokális térfogattörtek 2 GUGGENHEIM formulája atermikus elegyekre [(108) képlet] 

RT x , x 2 I T 2 , G z ' -| ) 
( XJ ! X 2 G 2 i x 2 4 X j G 1 2 ) 

(«ij = 1) 

RT x f r12 , t21 
1 2 U 2 4 x , - ' r) : 2 -F- X j G 1 2 x , -F- X 2 G ] 2 

Rj = ( a j - gjj)/RT Gjj = e x p [ - ( g i j gjj) /RT] 

RT x , x 2 í 5 2 T ' 2 + ) 
V X 2 XJLR,2 X 2 - XJTRJ, J 

Píi 
G,j = e x p [ (Síj Sj j ) /RT] Tj, = In 

R T ( x 1 q j 2 í 2 , T 2 , 4 x 2 q 2 j £J2TJ2) 

f . = v ' x ' exp [ (gjj gjjl/RT] 
VjXj 4 VJXJ exp [ - ( g j j - gjj)/RT] 

0 - 2 R T 
; 9ji(gij - gjj) 

Megjegyzés 

n e m alkalmas korlátol tan ele-
gyedő folyadékokra 

alkalmas korlátolt elegyedés 
leírására is, de n e m ter-
jeszthető ki többkompo-
nensre 

alkalmas korlátoltan elegyedő 
folyadékokra, kiterjeszthető 
többkomponensű elegyekre 

a lkalmas korlátoltan elegyedő 
folyadékokra, kterjeszthető 
többkomponensű elegyekre 

a lkalmas korlátoltan e legyedő 
folyadékokra, kiterjeszthető 
többkomponensű elegyekre 

a lka lmas korlátoltan e legyedő 
folyadékokra, kiterjeszthető 
többkomponensű elegyekre 

a lka lmas korlátoltan e legyedő 
folyadékokra, ki terjeszthető 
többkomponensű e legyekre 

a lka lmas korlátoltan e legyedő 
folyadékokra, ki terjeszthető 
többkomponensű e legyekre 

a lka lmas korlátoltan e legyedő 
folyadékokra, ki terjeszthető 
többkomponensű e legyekre 

a lka lmas korlátoltan e legyedő 
folyadékokra, kiterjeszthető 
többkomponensű e legyekre 

a lka lmas korlátoltan e legyedő 
folyadékokra, kiterjeszthető 

alkalmas korlátol tan elegyedő 
folyadékokra, kiterjeszthető 
többkomponensű elegyekre 

alkalmas korlátol tan elegyedő 
folyadékokra, kiterjeszthető 
többkomponensű elegyekre 

alkalmas korlátoltan elegyedő 
folyadékokra, kiterjeszthető 
többkomponensű elegyekre 

GE = G e (kombinatorikus) 4 G E (reziduális) 

f 0', 0'„ 1 
G E ( k o m b . ) = RT x , In - A - 4 X j In — M 

L x j x 2 J 

z ( , 0 . , 0 2 ) 
+ T ( q , X , 1 . ^ 4 92*2 1 " ^ ) 

G E (rez.) = - R T [q,XJ In S l 4 0 2 t 2 , 4 q 2 x 2 In ( 0 2 4 ©iT,2)]; 

Tjj = e x p [—(Ajj — Ajj)/RT] 

alkalmas korlátoltan elegyedő 
folyadékokra, kiterjeszthető 
többkomponensű elegyekre 
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