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1. Bevezetés

A Magyar Tudomanyos Akadémiidnak mar 1831-ben — mikor az Aka-
démia még a nyelv-, a torténet- és irodalomtudoményok apolasat tartotta {6
céljanak — volt vegyész tagja, SCHUSTER JANOS személyében, de a felszaba-
dulasig az Akadémia mint testiilet nem jatszott lényeges szerepet a hazai ké-
mikus tarsadalom életében, illetve ez a jelentdsebb dolgozatok bemutatasara
korlatozédott. Alapvetd fordulatot hozott az Akadémia vijjaszervezése, majd az
1951. évi kozgyiilés, mely elhatdrozta az onillé Kémiai Osztaly szervezését.
Ekkor a VII. Osztalynak 7 rendes és 9 levelezd tagja volt. Az Osztaly létsza-
maban az elmilt negyedszazad soran bekovetkezett valtozasokat az 1. sz.
melléklet tiikrozi; jelenleg az Osztalynak 13 rendes, 12 levelezd, 12 tiszteleti és
9 tanacskozé tagja van. Természetes az, hogy ma a Kémiai Tudomanyok
Osztalyanak mint testiiletnek, tovabba az Osztaly tagjainak kiilonboz6, be-
osztasukbél ad6dé funkeidjuk folytan valamennyi hazai kémiai vonatkozasi
kérdésben kozvetleniil vagy kozvetve szerepiik van. E besziamolé azonban
elsGsorban annak elemzésére szoritkozik, hogy milyen kozvetlen szerepet
jatszik a Kémiai Osztaly mint testiilet, a hazai kémiai kutatasban, a kiilon-
b6z6 szintii oktatasban és a vegyipar fejlédésében.

*A beszamolét a MTA Elnoksége 1978. januar 31-i iilése megvitatta és elfogadta.
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2 BECK: BESZAMOLO AZ OSZTALY TEVEKENYSEGEROL

2. Az Osztaly felépitése

Az Osztaly tevékenysége érdemben az osztalyiilések, a bizottsagi, vala-

mint a munkabizottsagi iilések szintjén folyik.
2.1. Evente 8—10 alkalommal tartunk osztalyiilést. Az osztalyiilések napi-
rendjén a székfoglalé elGadiasok, egy-egy nagyobb tudomanyteriilet problémait
elemz§ tanulmany megvitatasa, tudomanypolitikai kérdések megbeszélése,
valamint az in. osztalyvéleményt igényls kérdések (mindsitési iigyek, egyetemi
tanari és docensi kinevezések, valamint kutatéintézeti igazgatdi és igazgato-
helyettesi palyazatok véleményezése) szerepelnek.

A székfoglalé el6adasok a magyar kémikus tarsadalom eseményeit
jelentették és t6bbszor még a Nagyterem is kicsinek bizonyult a hallgatésag
befogadasara. A zart osztalyiiléseken az Osztaly tagjainak megjelenése kozel
1009,-0s. Tervezziik, hogy az osztalyiiléseken bemutatésra keriiljenek a bizott-
sagok, ill. munkabizottsagok iilésein eredeti kutatasokrél fiatal kutaték részérsl
elhangzott legértékesebb beszamolok. Ez serkentden hatna a fiatal kandidatu-
sokra és a még nem mindsitett kutatékra.

2.2. Az Osztalynak hat tudoményos bizottsaga van:

Analitikai Kémiai Bizottsag,

Fizikai-Kémiai és Szervetlen Kémiai Bizottsag,

Makromolekuléaris Kémiai Bizottsag,

Miiszaki Kémiai Bizottsag,

Radiokémiai Bizottsag,

Szerves Kémiai Bizottsag,

Az Agrartudoméanyok Osztalyaval kozos bizottsag az Elelmiszertudo-
manyi Komplex Bizottsag.

A Matematikai és Fizikai Tudoményok, valamint a M{iszaki Tudoméanyok
Osztalyaval kozos bizottsagunk a Szilardtestfizikai Komplex Bizottsag.

A II., III., VI. és X. osztalyokkal kozos bizottsagunk a Tudomany- és
Technikatorténeti Komplex Bizottsag.

A kovetkezdkben részletesebben csak hat bizottsagunk, valamint az
Ele]miszertudoményi Komplex Bizottsag munkajarél fogunk szélni.

Bizottsagi iilésekre altalaban évente 2—3-szor keriil sor, de vannak
bizottsagok, melyek gyakrabban iiléseznek. A bizottsagi iiléseken részben
eredeti tudomanyos elGadasokra és azok megvitatasara, részben pedig a mun-
kabizottsagok tevékenységének elemzésére keriil sor, bizottsagaink tehat egyarant
tekinthetok tudomanyos forumoknak és a tudomanyszervezés miihelyeinek. A bizott-
sagi iilésekre kutatéhelyeken és gyakran — a Miiszaki Kémiai Bizottsag eseté-
ben csaknem mindig — vegyipari iizemekben keriil sor.

2.3. A hét bizottsagnak oOsszesen 37 munkabizottsaga miikodik. A munka-
bizottsagok felsorolasat, tagjaiknak szamat és megoszlasat a 2. sz. melléklet
mutatja be. A munkabizottsagok csaknem kizarélag eredeti kutatasokrél sz6ls
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el6adasok megvitatasaval foglalkoznak. Evente ugyancsak 2—3 alkalommal
tartanak iilést, ezek koziil egy altalaban kétnapos, jobbara vidéken sorra
keriil§ iilésszak, melyen szadmos, a megvitatott témaval kapcsolatban all6 meg-
hivott is részt vesz. Az elmiilt idészakban a tudomanyos beszamolék és tervek
értékelésére is munkabizottsagi iiléseken keriilt sor. Kozel egy évtizedes
szokas, mely ma mar csaknem éltalanos gyakorlatta valt, hogy a kandidatusi
értekezések elGzetes vitajara munkabizottsagi iléseken keriil sor. St —
noha ezt a vonatkozé rendelet nem irja el6 — a tudomanyok doktora fokozat
elnyerésére benyijtand6 értekezést is el6zetes munkabizottsagi iiléseken
ismertetik a szerz6k. A munkabizottsagi tléseken altalaban élénk, szin-
vonalas, kotetlen, §szinte tudomdanyos vitdkra keriil sor, melyek légkore
nem hasonlithaté 6ssze az in. védési vitak tobbségének almossagaval és érdek-
telenségével.

A bizottsagi és a munkabizottsagi iiléseken elhangzott eldadasok egy része
a bizottsagi, ill. munkabizottsagi elnokok javaslatara a Kémiai Kézleményekben
megjelenik.

Szamos esetben keriil sor, els§sorban munkabizottsagi, olykor bizottsagi
iléseken is, kiilfoldi eladok elgadasaira. Ezek jelentdsége nemcsak abban van,
hogy egy-egy teriilet jeles képviselGje tart eldadast munkajarsl, hanem abban
is, hogy ez alkalmat ad azon fiatal kutatéknak, akik még nem juthattak kiil-
foldre, személyes kapcsolatok kialakitasara. Ijgy véljik, a 37 munkabizott-
saggal munkabizottsagi halézatunk teljesnek tekinthetd, wdjabb bizottsag
létrehozasa az erdk szétforgacsolasara vezetne.

Foglalkozunk esetleges Gsszevonasi lehetdségek megvizsgalasaval is. Erre
mar példa is akadt, mert bar munkabizottsagi halézatunk az 1976. évi koz-
gytlést kovetden végeredményét tekintve kiszélesedett, két munkabizottsag
Osszevonasara is sor keriilt.

Helyesnek bizonyult az a kezdeményezés, hogy esetenként két munka-
bizottsag egyiittesen tartson iilést hatarteriileti kérdések tobboldali megvita-
tasa céljabol. Ilyen egyiittes iilésekre keriilt sor példaul a Reakciékinetikai és
Katalizis-, valamint a Koordinaciés Kémiai Munkabizottsag esetében. Sét,
arra is volt példa, hogy nem ugyanahhoz a bizottsaghoz tartozé munkabizott-
sagok tartottak egyiittes iilést. Ezeken szamos olyan egyiittmiikodésre keriilt
sor, melyek kiilonben aligha valésultak volna meg. Ezen a téren azonban még
sok a tennivalé, mert az ilyen jellegli munka még jobbara otletszeri és egyéni
kezdeményezésen alapul, célszerli lenne ezt, mint erre a Radiokémiai és az
Analitikai Kémiai Bizottsagok munkabizottsagai nyijtanak példat, tervsze-
riibben végezni.

Egyes munkabizottsagok kapcsolatban vannak a Magyar Kémikusok
Egyesiilete megfelelé bizottsagaival és szamos esetben keriilt sor kozos rendez-
vényekre, azonban e tekintetben is nagyobb fokd osszehangoltsagra lenne
sziikség.
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4 BECK: BESZAMOLO AZ OSZTALY TEVEKENYSEGEROL

2.4. Az elGbbiekben jelzett tevékenység mellett esetenként mas természetii
iilésekre is sor keriil. Igy pl. a bizottsagi és munkabizottsagi tevékenység
osszehangolasira iilést tartottunk valamennyi bizottsagi, munkabizottsagi
elndk és titkar részvételével. E szervezési jellegli megheszélésnél lényegesen
fontosabb az ugyancsak nem szokvanyos osztalyankét, melyet megfelels el6-
készités utan egy-egy fontos kérdés megtargyalasara hivunk ossze. A szaz-
halombattai aromas ankét ismertetésére ipari kapcsolataink targyalasakor
tériink vissza.

Bar nem lehetiink teljesen megelégedve az egyes bizottsagok, ill. munkabi-
zottsagok kozotti kapesolattal, megallapithaté, hogy ezek gyakran tdmaszkod-
nak egymis munkajara. Példaként emlitjiik, hogy a Szilardtestfizikai Komplex
Bizottsag egyik iilésén felvetette a hazai finomvegyszer-gyartas egyes kérdése
megvizsgalasanak sziikségességét. Roviddel ezutan az Analitikai Kémiai
Bizottsag megszervezte a Finomvegyszer Ankétot, mely e fontos kérdést a
kiilkereskedelmi szervek, a felhasznalék (kutatas, ipar) és az analitikai kémia
szemszogébdl vizsgalta meg.

3. A kémiai tudomanyok helyzete

3.1. A kémiai tudomanyok helyzetében meghatarozé szerepe volt és van a
kémiai iparnak. Mig a felszabadulas el§tt a kutatas kizarélag egyetemi tan-
székeken, ill. egy-két nagyiizem (Egyesiilt I1zz6, Chinoin, Kébanyai Gyégy-
szerarugyar) kutatélaboratériumaiban folyt, ma a kémiai iparnak az iparon
beliil is kiugréan gyors fejlédése kovetkeztében a kutatébazis jelentsen kiszé-
lesedett. Ma az Osztaly teriiletén négy akadémiai kutatéintézet milkodik és
ezekkel parhuzamosan mennyiségében és mindségében is jelentsen fejlédott
a tanszéki kutatas. A tanszéki kutatasokat az Akadémia hat tanszéki kutaté-
csoporttal, ill. munkako6zosséggel erdsiti. Szamos kémiai kutatéintézet miikodik
mas féhatésagok — elsGsorban a Nehézipari Minisztérium — feliigyelete alatt.
Igen nagy jelent6séget tulajdonitunk kutatasainkban az Osztaly altal maxi-
malisan tamogatott — habar nem els§sorban MTA-gondozasi — kiemelt
témaknak, igy a Bioldgiailag Aktiv Vegyiiletek Kutatasanak és a Petrolkémiai
Célprogramnak. Az Osztély véleménye szerint a Biolégiailag Aktiv Vegyiiletek
Kutatasa vonatkozasaban, ezen beliil is kiilonésen a gyégyszer- és névényvé-
d@szer-iparban, a kémiai intermedierek gyartasaban, ill. a petrolkémiai ipar-
ban varhatok viszonylag rovid atfutasi idével realizalhaté tudomanyos ered-
mények, minthogy e teriileteken rendelkeziink a legkiegyensiilyozottabb anyagi
és szellemi bazissal.

Természetesen kivanatos mindazon kutatasi teriiletek tovabbi miivelése,
melyekben az orszagnak kutatési hagyomanyai, neves iskolai vannak, valamint
az olyan 1j témak meginditasa, melyek a nemzetkozi tudoményos élethez valé
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felzark6zasunkhoz igényeltetnének. Ezeket — nem a teljesség igényével —
a 3.2. alpontjaiban soroljuk fel.

3.2. A kémiai kutatasok jelenlegi allapotarél a Kémiai K6zlemények 47. kote-
tének 1—2. szama ad attekintést. A tobb mint 300 oldalas kotetbél kit{inik,
hogy valamennyi teriileten intenziv és eredményes kutatémunka folyik és
szamos jelentds, nemzetkozileg is szamon tartott, Allami-dijjal is elismert
eredmény sziiletett, de az is megallapithaté, hogy atiitd jelentGségii felfedezésre
a kozelmiltban nem keriilt sor.

A kiilonbo6zd teriileteken elért eredményeket a beszamoléban — épp e kotet
mellékelése folytan — nem sziikséges ismertetni, néhany altalanos — a teljességre
legkevésbé sem torekvé — megallapitas azonban helyénvalénak latszik.
3.2.1. Hazankban jelentds analitikai iskolak miikodtek, és részben ezért, rész-
ben pedig az analitikai kutatasok irant megmutatkozé sokoldald igény miatt
igen intenziv kutatdsok folynak és az elért eredmények ma is nemzetkozi
elismerésnek orvendenek. Ezen a téren kiilonosen jelentsek a kiillonbozé
optikai és elektroanalitikai, valamint termo- és radioanalitikai vizsgalatok.
3.2.2. Egy-egy kiemelkeds jelentoségii kutaté munkaja nyoman a fizikai
kémia teriiletén korabban is sziilettek jelentds eredmények, e téren azonban
valéban ugrasszeri a fejlédés. Kiilonosen a reakciékinetikai és kataliziskutata-
sok, az oldatokban lejatsz6dé egyensiilyi folyamatok, a nem-egyensiilyi termo-
dinamika, az anyagszerkezet, a kolloidika és az adszorpcié teriiletén folynak
jelenleg is igen széles kori és eredményes kutatasok. A nagy hagyomanyokkal
rendelkezé elektrokémiai kutatasok lehet8ségei kiilonféle objektiv és szubjektiv
okok folytan az utébbi idében sajnalatos médon korlatozédtak; kivanatos
lenne az akadalyok elharitasaval e kutatasok djabb kibontakozéasat biztositani.
3.2.3. A makromolekularis kutatdsoknak kordbban nem volt hazankban kuta-
tobazisa; a mianyagipar fejlddése 6nmagéaban is sziikségessé tette az e téren
foly6 alapkutatasokat, amelyek tobb kutatéintézetben és tanszéken is igen
eredményesen folynak. Jelentds szerepe volt e fejlédésben annak a prognosz-
tikai tanulmanynak, melyet a Makromolekularis Kémiai Bizottsag készitett s
melynek ajanlasai — az elnokség jovahagyasaval és a NIM jelentfs tamogata-
saval — a tovabbi fejlédést meghataroztak.

3.2.4. A felszabadulas el6tt is voltak nemzetkozi jelent8ségi technolégiai
eredményeink, azonban a kémiai technolégidnak, mint 6nallé tudomany-
nak, a miivelése csak a felszabadulas utan kezdddott és 1ij lendiiletet nyert
az MTA Miiszaki Kémiai Kutatéintézetének megalapitasaval. A miszaki
kémiai kutatasok elmélyiilése sziikségszeri kovetkezménye a vegyipar rend-
kiviili, az altalanos ipari fejlédés atlagat lényegesen meghaladé fejlédésének és
megtermékenyité hatast gyakorolt az egyébként hagyomanyokra visszate-
kinté mezégazdasagi kémiai és élelmiszerkémiai kutatasokra is.

3.2.5. Noha az izotépos indikacié felfedezése HEVESY GYORGY nevéhez fizddik
és a felszabadulas el6tt is folyt sziik keretek kozott ilyen iranyi kutatas, igaza-
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ban csak az 6tvenes évek utan valt jelent§ssé az e téren foly6 hazai radiokémiai
kutatémunka. Annal figyelemre méltébb, hogy jelenleg ilyen természetii kuta-
tasok nemcsak akadémiai intézetekben, elsGsorban az Izotép Intézetben,
hanem szamos tanszéken is folynak.
3.2.6. A szerves kémia teriiletén a felszabadulas elétt is jelent§s eredmények
sziilettek, elegendd a vilaghirli Zemplén- és Zechmeister-iskolara utalni, a fel-
szabadulas utan pedig az egyetemi tanszékeken, a kutatdintézetekben folyt
rendkiviil széles kori kutatémunka. A kutatasok gyakran iranyultak ij, poten-
cialisan gyogyszerként is alkalmazhaté vegyiiletek elGallitasara. Kiilonosen
intenziv és eredményes kutatémunka folyik a peptidek, az alkaloidok és mas
heterociklusos vegyiiletek, a szénhidratok, valamint a szteroidok teriiletén és
orommel nyugtazhatjuk, hogy a kutatas elég rugalmas ahhoz, hogy a nemzet-
kozi iranyzatoknak megfeleld atcsoportositasokat hajtson végre (utalunk itt az
utébbi években létrejott prosztaglandin-, juvenil-hormon- és folyadékfazisu
fotokémiai kutatasok meginditasara).
3.2.7. Az élelmiszertudomanyi kutatasok is jelentdsen fejlédtek az utébbi
években. Az Elelmiszertudoményi Komplex Bizottsag évente tiz alkalommal
tart tudomanyos ilést, nagy érdekl6dés mellett. A szakosodas e teriileten is
elérehaladt, ezt kovette munkabizottsagi halézatunkban a Lipidkémiai és
az Elelmiszerfehérjekémiai Munkabizottsag létrehozatala.
3.3. A hazai kémiai kutatasok sokrétii és élénk kapcsolatban vannak a nem-
zetkozi kutatasokkal. Szamos teriiletrdl elfogulatlanul allithatjuk, hogy a
kutatdok és a kutatdsok eredményei belekeriiltek a nemzetkozi tudomanyos
vérkeringésbe. Ezzel kapcsolatban jegyezziik meg, hogy az Osztaly tagjai
koziil hatan mas akadémiak tiszteleti tagjai és 32 nemzetkozi folyédirat szer-
kesztbizottsagaban 15-en vesznek részt.

A hazai kutatasok nemzetkozi meghbecsiilésének egyik jele, hogy szamos
jelentds nemzetkozi tudoményos konferencia megrendezésre keriilt sor hazank-
ban; arendezés munkajaban mindig részt vettek bizottsagok, ill. munkabizott-

sagok.

4. Kaderhelyzet

Tudomanyteriiletiink jellemzdje, hogy az Osztaly létszaméahoz képest
igen nagy a kutatébazis és a kutaték koziil sokan mingsitettek. Jelenleg 565
kandidatus és 108 tudomanyok doktora van teriiletiinkén. A tudoméanyosan
mindsitettek szamanak alakuldsat ugyancsak az 1. abra szemlélteti. Az ada-
tokb6l nem kovetkezik, hogy teriiletiinkén megalapozottan lehetne inf-
lalédasrél beszélni, hiszen az utébbi idében a novekedés kisebb mérvii,
mint korabban. Az 1969 éta kandidatusi fokozatot szerzettek koziil még senki
nem nyerte el a doktori fokozatot. A tudomanyos fokozatok értékcsokkenésével
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1. d@bra. A mingsitettek szamdnak alakuldsa az Osztilyon

kapcsolatos nézeteknek az az alapja, hogy elvétve elfordul, hogy a tudoma-
nyos kozvélemény megitélése szerint egyesek érdemteleniil jutnak minésitéshez.
A kiilonb6z6 bizottsagok és munkabizottsagok — elsésorban a Fizikai-Kémiai-
és Szervetlen Kémiai Bizottsig — rendszeresen foglalkozik a sziikebb teriilet
mindsitési helyzetének értékelésével és olykor személyre széléan is felhivja a
figyelmet a fokozat megszerzésének id&szeriségére.

A tudomanyos bizottsagokban és munkabizottsagokban Gsszesen 945 tag
van, ezek 809;-a mingsitett. Munkahelyét tekintve 209%,-uk akadémiai allo-
manyi, 43%,-uk tanszékeken dolgozik, 37%-uk pedig egyéb, zommel ipari
munkahelyen. (A bizottsagi tagok 129,-a né.) Megjegyzendd, hogy a t6bbszo-
ros tagsagok miatt, a bizottsigokban nem 945, hanem kozel 700 személy
miikodik. Lényegesen novekedett az elmilt idGben a viszonylag fiatal tagok
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8 BECK: BESZAMOLO AZ OSZTALY TEVEKENYSEGEROL

szama. Ugy tiinik, hogy az utianpétlas minden teriileten és minden szinten
biztositottnak tekinthets. Feladatunk a jovére nézve az, hogy e nagylétszamai,
kozel 700 fos apparatust még nagyobb mértékben sikeriiljon aktualis problé-
maink megoldasaba bevonni.

5. Az Osztaly hazai kapcsolatai

5.1. Kapcsolatok mas osztalyokkal. Noha mas osztalyokkal valé kapcesolata-
ink lényegében jonak mondhaték, amennyiben mindig készséggel vettiink részt
kiilonb6z6 kérdések egyiittes megtargyalasaban és hasonlé készséget tapasz-
taltunk a tobbi osztaly részérél is, nem lehetiink megelégedve az egyiittes
fellépések gyakorisagat illetéen. Az osztalyokkal valé kapesolatunk tobbrétii;
egyrészt miikodnek t6bb osztalyhoz tartozé komplex bizottsagok, masrészt
pedig egy-egy feladattal kapcsolatban keressiik az egyiittmiik6dést. Az utébbi
idében élénkebbé valtak kapcsolataink az Agriartudomanyok Osztélyaval és a
Biolégiai Tudomanyok Osztalyaval a novényvéddszer kutatas kérdéseit ille-
ten, a Miiszaki Tudomanyok Osztalyaval pedig a kémiai aramforrasok vonat-
kozasaban. A Matematikai és Fizikai Tudomanyok Osztalyaval valé kapcso-
latra mar korabban utaltunk.

5.2. Kapcsolat a Szakigazgatassal. Orommel allapithatjuk meg, hogy a Szak-
igazgatassal, kozelebbrél a Természettudomanyi I. Féosztallyal kapcesolatunk
zavartalan és remélhetGen egyre inkabb fog tartalmi kérdésekkel kapesolatos
munkara, véleményezésre iranyulni.

5.3. A Tudoményos Mindsité Bizottsaggal valé kapcsolatunk folyamatos és
zavartalan. A doktori fokozatok és a biralatok szinvonalanak emelése érdeké-
ben a TMB-vel egyetértésben elhataroztuk, hogy a jovében a doktori értekezé-
sek vitairél rovid, de értékels kozlés jelenik meg a Kémiai Ko6zleményekben.

A doktori kérelmek elbiralasakor ritkdn mutatkozik kiillonbség az Osztaly
véleménye és a TMB dontése kozott. Az Osztaly véleményét mindig kikérték
és figyelembe vették az aspirans palyazati témak kiirasakor. Hasonloképpen
az Osztaly véleményének figyelembevételével torténik meg az illetékes szak-
bizottsagok osszeallitasa is.

5.4. A kiil6nb6z6 minisztériumokkal val6 kapesolatunk altalaban jénak mond-
haté. Tanacskozé tagjaink kozott van a NIM és az OM egy-egy magas beosz-
tasi munkatarsa is.

A NIM felkérésére rendeztiik meg az igen sikeres Aromas Ankétot, mely-
nek ajanlasait az Osztaly megtargyalta és a minisztériumhoz tovabbitotta.
A minisztérium visszajelzései szerint az ankét ajanlasait a tovabbi fejlesztési
és iparpolitikai intézkedésekben messzemenGen felhasznaljak. Ugyancsak a
NIM felkérésére foglalkozunk a névényvédsszer-gyartas kérdéseivel és javasla-
tot tesziink egy osztalykozi komplex bizottsag 6sszehivasara.
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Az OM-mel valé kapcsolatunk rendszeres ugyan, de testiileti szinten
jelenleg csak az egyetemi taniri és docensi palyazatokkal kapcesolatos vélemény-
adasra, valamint a kutatéhelyek kozéptavi kutatasi terveinek és beszamoléi-
nak — meglehetésen formalis — értékelésére korlatozédik. A minisztériummal
egyetértéshen tervezziik, hogy a jovében rendszeresen tartunk osztalyiiléseket
egy-egy egyetemen, hogy az ott folyé kémiai kutatasokrél és képzésrél az
Osztalynak kozelebbi tapasztalata, nagyobb attekintése legyen.

A MEM-mel valé kapesolatunk kiépitésében az Agrartudomanyok Osz-
talya volt segitségiinkre és a targyalasok alapjan tervezziik, hogy a két osztaly
egyiittesen vizsgal meg tobb fontos kérdést (az agraregyetemek és a tudomany-
egyetemek kémiai tanszékei kozotti egyiittmiikodés lehetdségeinek vizsgalata,
megfelel§ szakemberek képzése érdekében; a mikroelem kérdés tanulmanyo-
zasa stb.).

5.5. Az Orszagos Miiszaki Fejlesztési Bizottsaggal szerz6désben rogzitettiik
egyuttmiikodésiink fébb elveit. Ez a szerzddés volt egyébként az elsé, mely az
Akadémia elnoksége és az OMFB kozott 1972-ben kotott megallapodast kovette
és egy adott tudomanyteriiletre konkretizalta. Reméljiik, hogy ez jelentsen
hozza fog jarulni az Osztaly és bizottsagaiban rejld tudomanyos érték ésszeri
felhasznalasahoz és kiilonosen a népgazdasagi szempontbél is fontos kutatasi
feladatok kitiizéséhez és megoldasahoz. Eddig is sok esetben véleményeztiink
OMFB-tanulméanyokat. A korabbi iigymenet azonban jéforman lehetetlenné
tette, hogy az Osztaly véleménye a dontés hozatala el5tt rendelkezésre alljon.
A jovében egy-egy illetékes munkabizottsag feladata lesz, hogy tanulmanyt
dolgozzon ki az OMFB szaméra; megjegyzendé azonban, hogy ez a munka
csak kevés szami munkabizottsagot érint és nem csokkentheti az érdekelt
munkabizottsagok egyéb iranyi tevékenységét.
5.6. A Magyar Kémikusok Egyesiiletével kapcsolatunk jo, az MKE elndke az
Osztaly tanacskozé tagja, az Egyesiilet Elnokségében tobb akadémikus miiko-
dik tevékenyen, tobb egyesiileti bizottsagnak akadémikus a vezetGje, az
Osztaly véleményét fontos kérdésekben tobbszoris kikérték ésfigyelembe vették.
5.7. Ipari kapesolatok. Az Osztaly az Orszagos Tavlati Tudomanyos Kutatasi
Terv célprogramjai és féiranyai keretében folyoé legfontosabb kutatasi kérdésekkel
behatéan foglalkozik. Tevékenysége nyoman ezeknek a kutatéasoknak szinvonala
folyamatosan emelkedik az Akadémian beliili, de azon kiviili kutatéhelyeken is.
A bizottsagokban és munkabizottsagokban jelentds létszamban — Osszessé-
gében 379,-ban — miikodnek ipari kutatéintézetek és iizemek munkatarsai.
Az ipari kapcsolatok fejlesztését szolgalja, hogy szdmos alkalommal keriilt sor
bizottsagi, munkabizottsagi iilésekre iizemekben. A szazhalombattai ankét is,
de mas tapasztalatunk is azt mutatja, hogy az iparban dolgozé kollégak nagy
szakértelemmel foglalkoznak kiilonb6z6 tudominyos kérdésekkel, és egyben
igénylik azt a tamogatast, amit a munkabizottsagoktol, az Akadémiatél kap-
hatnak. Ugyanakkor természetesen az Osztaly is igényli az ipar érdekl6dését
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a tudoményos munka irant és nagyra értékeli azt, hogy utébbi timaszkodni
6hajt az Osztalyra problémainak megoldasaban. A vegyipar rendkiviili mértéki
fejlédése azzal jellemezhetd, hogy az elmiilt 25 év soran termelési értéke mint-
egy otvenszeresére novekedett. A fejlédés tudomanyos bazisanak kialakitasa-
ban az Osztily jelentds szerepet jatszott. Az Osztaly tovabbra is igényli,
hogy a vegyipar fejlesztésének tudomanyos vonatkozisaban véleményére
tamaszkodjanak és bizottsagain keresztiil képes a hazai kutatébazist a kivant
teriiletek felé iranyitani. Az Osztily megalakulasa 6ta foglalkozott a népgaz-
dasag igényeivel és olykor az Akadémian beliil még a prakticizmus vadjaval is
illették. Az Akadémia és az ipar kozotti kozvetlen kapcsolat természetesen
elsGsorban az akadémiai intézetek és az ipar kozotti kapcesolatban jelentkezhet.
Az Osztaly allaspontja meglehetdsen egységes abban, hogy a kutatéknak
— az alapkutatasokkal foglalkozoknak is — meg kell fontolniuk a gyakorlat
felvetette igényeket, problémakat. A kémia egész fejlodése példazza ennek az
alkoto6 kapcsolatnak a jelentGségét.

Hibas a gyakorlatnak és a tudomanyos kutatasnak a szembeillitasa. A dontd
kérdés a kutatasi eredmények mingsége. A magas szinvonali kutatasok elébb
vagy utébb a gyakorlat szdmara is érdekesek, felhasznalhaték lesznek, a gya-
korlat altal felvetett problémak tudomanyos igényi vizsgalata pedig megter-
mékenyitéleg hat az alapkutatdsokra. Az ipari kutatasok tekintetében inkabb
az tlnik veszélyesnek, hogy a kutaték, ill. kutatéhelyek egy része a konnyebb
ellenallas iranyaban és kevésbé igényesen dolgozik és témavalasztasat olykor
az intézmény anyagi érdeke és nem a népgazdasagi érdek motivalja. A KK-
(KMB)-rendszer nélkiil ma mar sem a kutatdintézetek, sem a tanszékek nem
dolgozhatnianak eredményesen, az e csatornakon befolyé jovedelmek nélkiil
ugyanis nem lenne fenntarthaté a korszerid kutatas, ill. oktatas. A szerz6déses
munkaék rendszere lényegében bevalt, a megbizasok tobbsége hosszitava s igy
jol tervezhetd kutatast eredményez.

Itt emlitjiik meg, hogy a gyakorlati célkitiizési kutatasok eredményes-
ségének tekintetében valamelyest a talalmanyi bejelentések szamara és a hasz-
nositasra keriil§ szabadalmak szamara is lehet tamaszkodni. Az elmiilt 10 évben
109 talalmanyi bejelentésre keriilt sor az akadémiai intézetek és akadémiai
tamogatasi kutatécsoportok részérél. Ezek koziil 91-re adtak szabadalmat.
E szabadalmakbol bels§ felhasznalasra keriilt 23, a termelésben licencia titjan
32 szabadalmat értékesitettek (359,), ami az orszagos atlagnal (20—259%,)
joval nagyobb és az Akadémian beliil is meglehetdsen jénak mondhaté. A kifi-
zetett licencia-dij 10,5 milli6 forint, ami kb. 200 millié termelési értéknek felel
meg. Ezek az adatok azonban a valésagosnal jéval kisebb szabadalmi tevékeny-
séget tiikroznek. Ugyanis az akadémikusok, ill. akadémiai allomanyi dolgozék
szabadalmainak tilnyomé része eleve tarsintézetek, ill. vallalatok tulajdonaban
van és ez fokozottan érvényes a megvaldsitott szabadalmakra. [Ilyen pl. az
Alkaloidkémiai Tanszéki Kutatécsoportnak a Kébanyai Gyégyszerarugyarban
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1. tablazat

A bizottsagok és munkabizottsagok személyi dsszetétele

Tagok megoszlasa Tagok megoszlasa
munkahely szerint mindsités szerint
” 2 Tagok il =
Bizottsig szima | Kutat6hely R, e kandi. | nem
akadé- | egyete- | . . mikus | doktora | ditus | mindsi-
miai mi ipari tett
|

1. Analitikai Kémiai Bizottsag 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
Kromatogréfiai 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 Gybgyszeranal. |

Munkabiz. 29 2 15 12 — 5 20 4
Termoanalitikai Munkabiz. 16 4 6 E 6 1 2 13 1
|
1
2. Fizikai Kémiai és Szervetlen ‘ '
Kémiai Bizottsig | 23 | 8 14 1 7 14 9l ==
Anyag- és Molekulaszerkezeti | I
Munkabiz. | 17 | @8 7 2 = 1 8 | 2
Elektrokémiai Munkabiz. |20 2 12 6 — 8 9 | 3
Kolloidkémiai Munkabiz. | 31 3 16 12 1 7 16 f
Koordindciés Kémiai Munkabiz. 21 } 3 16 2 1 7 13 —
Reaktorkinetikai és Katalizis
Munkabiz. [ 20 9 if 4 5 5 8 2
Szilardtestkémiai Munkabiz. [ 25 9 6 | 10 1 6 | 11 T
Kovalens Szervetlen Vegyiiletek |
Munkabiz. | 20 7 13 - 1 2 14 3
1 \ | j
‘ ‘ |
3. Makromolekularis Kémiai ‘ ‘ |
Bizottsig ‘ 17 ‘ 3 6 8 3 | 1 F | =
Miianyagfizikai Munkabiz. 24 | 2 7 15 = f X 11 12
Miianyagkémiai Munkabiz | 33 | 10 7 16 1 — 24 8
Természetes Polimerek ‘ ‘
Munkabiz. 20 | 2| 12| 6 | — 7 | 11 2
| | { J

4. Miiszaki Kémiai Bizottsdg | 32 6 14 12 i 10 9 6
Biomérnoki Munkabizottsig { 30 | 2 | 11 | 17 3 3 | 14 | 10
Kémiai Technolégiai és Vegyi 1 : [

Kornyezetvédelmi Munkabiz. | 22 1 9 12 — 5 8 9
Kéolaj- és Petrolkémiai

Munkabiz. 19 ‘ 3 4 12 1 1 13 4
Szilikdtkémiai Munkabiz. A [ 13 10 - 3 15 5
Vegyipari Gépészeti Munkabiz. | 24 | 2 5 17 = 2 15 7
Vegyipari Miiveleti Munkabiz. | 30 | 8 14 8 1 4 19 6
Vegyipari Rendszertechnikai

Munkabiz. 26 | 7| 1| s | 1| 3|18/ 9

\

5. Radiokémiai Bizottsig | 23 | 10 8 5 2 | 10 | 10 1
Izotépalkalmazasi Munkabiz. | 11 5 5 1 — 2 9 —
Izotéptechnikai Munkabiz. [ 12 4 5 3 — ] 6 5
Sugarhatdskémiai Munkabiz. 10 5 1 4 - 2 8 —
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A bizottsagok és munkabizottsagok személyi ésszetétele (folytatds)

Tagok megoszlasa Tagok megoszlasa
munkahely szerint mindsités szerint
N Tagok R e e 2y
Bizottsag szama | Eutatéhely - P ok _— nem
akadé- egye- " mikus | doktora | déatus ming-
Yiiins temi ipari sitett
6. Szerves Kémiai Bizottsag 29 8 14 7 10 11 1 1
Alkaloidkémiai Munkabiz. 28 1 14 13 2 4 13 9
Bioorganikus Kémiai Munkabiz. 26 9 11 6 2 8 11 5
Elméleti Szerves Kémiai
Munkabiz. 22 10 8 4 1 8 12 1
Flavonoidkémiai Munkabiz. 18 Il 43 10 5 2 - 9 7
Heterociklusos Kémiai Munkabiz.| 18 b 8 5 1 4 11 2
Szénhidratkémiai Munkabiz. 14 1 5 2 3 8 3 —
Peptidkémiai Munkabiz. 17 6 3 8 1 4 8 1
Szteroidkémiai Munkabiz. 21 — 11 10 1 6 7/ T
7. Elelmiszertudomdnyi Komplex
Bizottsag 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
|

megvalésitott Vinkamin szintézise (nyolc szabadalom; az 1977. évi termelési
érték kb. 60 millié Ft), a Miiszaki Analitikai Kémiai Tanszéki Kutatécsoportnak
miiszerkonstrukciébél eredményezett évi 250 milli Ft termelési értéke, stb. ]

6. Az Osztaly nemzetkozi kapcsolatai

Az Osztaly kozvetlen és kozvetett nemzetkozi kapesolatai meglehetfsen
sokrétiiek. A meghivasok keretében sikeriilt a nemzetkozileg legtekintélyesebb
tudésokat hazai el6adasok tartasara megnyerni és nagyszamu elGadasra keriilt
sor kiilfoldi el6adék részérdl a kiillonb6z6 bizottsagi és munkabizottsagi iilése-
ken is. Sajnos, meghivasi lehetGségeink sziikosek, ezért fokozottan torekedtink
arra, hogy a mas szervek meghivasa alapjan Magyarorsziagon tartézkodé jelen-
tds kutatdk bizottsagi iiléseken vald szereplését biztositsuk.

Az Osztaly minden alkalommal koriiltekintden véleményezte a kiilfoldi
kiutazasi kérelmeket, de fel kell hivnunk a figyelmet arra, hogy a mai rendkiviil
élénk nemzetkozi tudomanyos életben, amikor teriiletiinkén tobb mint 700
tudomanyosan mindsitett kutaté dolgozik, a konferenciakon valé megfeleld
magyar részvétel nem biztosithaté. A devizas nehézségek kiilonosen a fiatal
kutatékat sdjtjak, akik nehezen tudnak nemzetkozi tapasztalatra szert tenni.
A legutébbi idében a kiutazésok anyagi nehézségei tovabb silyosbodtak. Cél-
szerd lenne, ha a kiilfoldi utazasokkal kapesolatos jelentések elkészitésére és
azok elbiralasara nagyobb gondot forditananak és minden jelentésrél vissza-
jelzés érkeznék.
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Az Osztaly és bizottsagai rendszeresen miikodnek kozre jelentGsebb
nemzetkozi részvételii konferenciak, szimpéziumok rendezésében. E munka
soran altalaban szorosan egyiittmiikodiink a Magyar Kémikusok Egyesiiletével.

A legutéobbi idGben a kovetkezd jelentGsebb rendezvényekre keriilt sor:

Euranalysis I1. 1975.

Colloid and Surface Chemistry Conf. 1975.

Kromatografias Duna Konferencia 1976.

Tonszelektiv Elektrédok 1977.

V. Magyar Bioflavonoid Szimpézium 1977.

Most folynak az elGkésziiletek az ISE soron kovetkez6 kongresszusanak, a
Coulometrias Szimpéziumnak és a IUPAC 1.4.1. albizottsiga iilésének meg-
rendezésére.

Az Osztaly a kovetkezd nemzetkozi tudomanyos szervezeteknek tagja:

International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC),

The Combustion Institute,

International Society of Electrochemistry (ISE),

International Congress on Catalysis (1CC),

International Corrosion Council (ICC),

International Association on Water Pollution Research.

Az Osztaly Nemzeti Bizottsagai a kovetkezé szervezetek keretein beliil
dolgoznak:

International Union of Pure and Applied Chemistry,

International Society of Electrochemistry,

The Combustion Institute.

A kozelmiltig az Osztaly gondozasaban volt a World Petroleum Cong-
resses hazai nemzeti bizottsaga is, de az illetékesek egyetértd elhatarozasa
folytan ez atkeriilt a NIM kotelékébe. Megemlitjiik, hogy ez volt az elsé
nemzeti bizottsag, mely sikeresen miikodott kozre nemesak a hazai szakembe-
reknek a nemzetkozi tudomanyos élet vérkeringésébe valé bekapcsolasaban,
hanem a szocialista és a tGkés orszagok szakemberei kézotti tudoményos kap-
csolatok kialakitasat is szolgalta.

A TUPAC-ban két évtizede djult meg tagsigunk. Sajnos, hosszi ideig
rendkiviil kevés valasztott magyar tagja volt a kiilonb6z6 TUPAC-bizottsa-
goknak és még a nemzeti képviselok megbizasanak lehetdségével sem éltiink
mindig megfeleléen. Az utébbi idében, kiilonosen az 1975-6s madridi konferen-
cia éota, jelentésen megnovekedett a valasztott tagok szama és ami még fonto-
sabb, a magyar tagok fontos IUPAC-projektek kimunkalasaban vesznek részt.
Célszeri lenne a jovében tervszerlien megvizsgalni a nemzeti képviselk kikiil-
dését a IUPAC egyes bizottsagaiba, mert ez azt is eredményezné, hogy a bizott-
sagi munkaban intenziven részt vevd nemzeti képviselGket a bizottsagok tag-
ként valasztanak meg. Ez természetesen feltételezi, hogy méd legyen a javas-
latba hozott személyeknek a IUPAC-rendezvényen valé részvételére. A TUPAC-

Kémiai Kozlemények 51. kitet 1979



14 BECK: BESZAMOLO AZ OSZTALY TEVEKENYSEGEROL

tevékenységgel kapcesolatos az a rendkiviili munka is, mely a magyar kémiai
helyesiras és elnevezés rendszeres feldolgozasara iranyult s melynek eredmé-
nyeként a vonatkozé szabalyzat 3 vaskos kotetben jelent meg.

A jové év folyaman az egyik IUPAC-munkabizottsag — akadémiai
meghivasra — Magyarorszagon tartja iilését.

Megfeleld intenzitassal miikodik a The Combustion Institute és az Inter-
national Society of Electrochemistry magyar nemzeti bizottsaga is. Az elgbbi
iilésein tudomanyos beszamolék is elhangzanak, az utébbi pedig most a soron
kovetkezd ISE-konferencia elGkészitésével van elfoglalva.

A kiilonb6zd bi- és multilateralis egyezmények gondozasaban az Osztaly-
nak csak kozvetve van szerepe, mert az ezekkel jaré egyiittmiikodést — helye-
sen — a témahoz legkozelebb allé akadémiai kutatéhelyekre telepitették. Mivel
a szocialista akadémiak kozotti fontos tudomanyos feladatok megoldasaban
valé egyiittmiik6désnek igen nagy jelentdséget tulajdonitunk, célszerd lenne,
folytatott kutatasokrél valé beszamolok. Ezzel kapcsolatban jegyezziik meg,
hogy kisebb nemzetkozi részvételi tudomanyos megbeszélések rendezésével
kapcsolatban nehézkesebbek vagyunk, mint a tobbi szocialista akadémia.
Kiil6nosen a csak szocialista orszagokbol valé részvétel esetén lenne célszeri
novelni a lehetdségeket a korlatozott részvételi megbeszélések meg-
rendezésére.

7. Konyv- és folyéirat-kiadas

A felszabadulas el6tt kémiai targyd konyvkiadas alig volt Magyarorsza-
gon, ez lényegében a Természettudomanyi Tarsulat konyv- és folyéirat kiadéi
tevékenységére korlatozédott. Az Akadémiai Kiadé kiadasaban negyedszazada
rendszeresen jelennek meg magyarul és idegen nyelven monografiak. Igen
sikeresnek bizonyult ,,A kémiai tijabb eredményei” sorozat, melynek 41 kotete
jelent meg eddig. A konyvek koziil tobb ismételt kiadasban vagy tobb nyelven
is megjelent és a legtobb konyv igen elismer§ értékelést kapott a hazai és
kiilf6ldi szaklapokban. Eléfordult azonban elmarasztalé biralat is és az Aka-
démiai Kiadé magas erkolesi szinvonalat mutatja, hogy kritikai nivédijban
részesitették az egyik, az Akadémiai Kiadé altal kiadott munkarél irt elma-
rasztalé biralat szerzdjét. Az utébbi néhany évben megjelent konyvekrdl
szamszerien a kovetkezd tablazat ad attekintést:

1970/72 1973/75

Monografia 16 34
Ko6nyvsorozat 13 16
Konferenciakiadvany 7 1
Tablazatok 2 —
Nomenklatira szab. 1 —
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2. tablazat

15

Az Akadémiai Kiadé és kiilfoldi kiadok kiézés gondozdsiban

BRAUN T.—GERSHINI
BuzAsNE (editor)
DoBos FAREKAS—
GABOR—KALLAY
(editors)

Hepvic P.

Lipray Gy. (editor)
MAirta F.—KALLS D.
(editors)

MAzor L.

NeEMETH B.
Worrram E. (editor)

HArcITTAI I.—HAR-
GITTAI M.
INnczépy J.

Lipray Gy. (editor)
SzaB6—KaArLLo D.

(editors)
SzejTLI J.

Vukov K.

BENEDEK P.

PRrESENIUS (editor)

FARKAS—GABOR—
KArLray (editors)

GoroG S.—SzAsz K.
Hepvic P.
Sorymost F.

1975—1977 kozétt megjelent konyvek

1975

Extraction Chromatography
Thermal Analysis Vol. 1—3
Electrochemical Tables
Topics in Flavonoid
Chemistry and Biochemistry
Proceedings of the Fourth
Hungarian Bioflavonoid
Symposium, Keszthely, 1973.
Experimental Quantum Chemistry

Atlas of Thermoanalytical Curves Vol. 4.

Mechanisms of Hydrocarbon Reactions
(Symposium; 5-7 June 1973. Siéfok,
Hungary).

Analytical Chemistry of Organic Halo-
gen Compounds

Chemical Tables

Proceedings of the International Con-
ference on Colloid and Surface Science
(15-20 Sept. 1975. Budapest).

1976

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

Analytical Applications of Complex
Equilibria

Atlas of Thermoanalytical Curves Vol. 5.

Contact Catalysis I—1II.

Siurenhydrolyse glykosidischer Bind-
ungen. FEinfluss von Struktur und
Reaktionsbedingungen auf die Siure-
spaltung von Glykosiden, Disacchari-
den, Oligo- und Polysacchariden

Physics and Chemistry of Sugar — Beet
in Sugar Manufacture

1977

SIMUL — ein Programm fiir 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
Fifth Hungarian Bioflavonoid Sym-
posium Matrafiired, Hungary, May
25-217, 1971.

Analysis of Steroid Hormone Drugs

Dielectric Spectroscopy of Polymers

Structure and Stability of Salts of Halo-
gen Oxyacids in the Solid Phase

Elsevier
Heyden and Son
Elsevier
Elsevier

Academic Press, New
York

Heyden and Son
Elsevier

Pergamon Press

Hilger
Elsevier

Elsevier
Ellis Horwood

Heyden and Son
Elsevier

Fachbuchverlag

Elsevier

Akademie Verlag

Masson et Cie

Elsevier

Elsevier
Adam Hilger Ltd.
Wiley
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Az évi osztalykeret 170 iv, de ténylegesen tobb iven jelenik meg kémiai
szakkonyv, igy 1977-ben csaknem 500 iven. (Ennek fele kiadéi ivkereten.)

Az Osztalynak két folyéirata van.

A Kémiai Kézlemények évenként 60 iv terjedelemben jelenik meg és
hazai és kiilfoldi szerz6k magas szinvonali 6sszefoglalé jellegli kozleményeit,
valamint bizottsagi iiléseken elhangzott jelentéseket és elGadasokat kozol.
Ezen kiviil ismertetést ad a bizottsagi tevékenységrdl, valamint a jelentGsebb
nemzetkozi konferenciakrol. Konyvbiralatok és ,,Az Osztaly hirei” rovat
egésziti ki a lap anyagat.

Az Acta Chimica Hungarica az Osztaly idegen nyelvi folyéirata, éven-
ként 108 iv terjedelemben jelenik meg. Az Acta meginditdsanak az volt a
célja, hogy publikalasi lehet§séget biztositson a jelentds magyar kémiai ered-
ményeknek és a magyar kémiai tudomény reprezentativ kémiai folyéirata
legyen. Ilyen cimii és a Magyar Tudomanyos Akadémia kiadasaban megjelend
folyéirattél joggal varjuk el, hogy valéban reprezentalja a magyar kémiai
tudomanyt. Sajnos, ez nincs igy. Ennek okai osszetettek. Illiziénak bizonyul-
tak azok az elképzelések, hogy az Acta nagy publicitasi folyéiratta valik.
A szerz6k — ha tehetik — jelentGsebbnek itélt kozleményeiket inkabb ismer-
tebb és szakositott nemzetkozi folyéiratokban kozlik. (Ezzel kapcsolatban
hivjuk fel a figyelmet arra, hogy a kiilfoldi kozlést szabalyozé akadémiai, ill.
minisztériumi rendeleteket célszerii lenne feliilvizsgalni, hiszen azok mar kozel
masfél évtizedesek, és ez id§ alatt jelent8s valtozasok kovetkeztek be a nem-
zetkozi publikiciés lehetdségekben és a szakfolyéiratok rendszerében.)

Sajnalatosan hosszi a kézleményeknek a bekiildést8l szamitott megjele-
nési ideje, aminek egyik, de csak egyik oka a nyomdai atfutas lassisaga. Csok-
kent az Acta szinvonala néhany fejlédé orszag mar hazajaban sem élvonalba
tartozé kutatéinak olthatatlan kozlési vagya miatt. Bar e tekintetben az igen
igényes lektori munka folytan az utébbi idGben lényeges javulas kovetkezett
be, az Acta helyzetét célszerii lenne feliilvizsgalni és olyan megoldast talalni,
amely lehetGvé teszi az Akadémiat reprezentalé és elegendGen nagy publicitasi
folyéirat megjelenését.

Szinvonal és publicitas tekintetében egyarant lényegesen kedvezibb a
helyzet 6t masik folyéirat esetében, melyek ugyan nem az Osztaly folyéiratai,
de amelyek az Akadémiai Kiadé gondozésaban jelennek meg és amelyek meg-
inditdsaban és szerkesztési munkalataiban az Osztalynak, ill. .a kiilonb6z6
bizottsagoknak lényeges szerep tulajdonithaté. Ezek a kovetkezdk:

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 alapjan a Journal of Radioanalytical
Chemistry tekinthetd jelenleg a legtekintélyesebb és legismertebb hazai kiadasd
kémiai folyéiratnak.

8. Az Osztaly kapcsolata oktatasi rendszeriinkkel

A tudomanyteriileten folyé oktatomunkat kozvetleniil befolyasolja az a
tény, hogy bizottsagi halézatunk tagjainak jelentds része az egyetemi oktatas-
sal kozvetleniil kapcsolatban van. Az Osztaly tagjai részt vettek a felsGoktatasi
helyzet megvizsgalasaban és a reformok kidolgozasaban. Az Osztaly foglalko-
zott a vegyészmérnokképzéssel. Alkalmi és allandé bizottsagokban foglalkoz-
tak a kiilonb6z6 szinti szakember-tovabbképzéssel. Vannak teriiletek, ahol az
utanpétlas kérdése csak posztgradualis képzéssel oldhaté meg. Ezek szervezé-
sével az Osztaly egyetértett.

Az Osztily eddig nem tudott megfelels befolyast gyakorolni az alsé- és
kozépfoki kémiai oktatas teriiletére, mely alapvetden fontos a jov6 szakembe-
reinek képzése szempontjabdl.

Minthogy a szakemberképzés mindségének és volumenének helyes meg-
allapitasat és annak a gyakorlatba valé atiiltetését az Osztaly igen nagy hord-
erejii kérdésnek tartja, a kozeljovében kiilon osztalyiilésen kivan ezzel foglal-
kozni és ajanlasait az Elnokség felé tovabbitani fogja.
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UJABB EREDMENYEK A KARBOSZILANOK
ES SZILILFOSZFANOK KEMIAJA TERULETEN*

GERHARD FRriTZ

(Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit Karlsruhe, Karlsruhe, BRD)

Erkezett 1977. szeptember 30-4n

Vizsgalataink soran abbél indultunk ki, hogy az SiH, 400 °C feletti h6mér-
sékleten szilicium és hidrogén keletkezése kozben bomlik és a bomlas kiilon-
b6z8 gyokok (pl. SiH;— ) atmeneti keletkezése wtjan valésul meg. Kutatasaink
soran elsGsorban azt akartuk megallapitani, hogy a termikusan keletkezd
gyokok képesek-e tjabb reakciokra és egyesiilésiik ttjan kialakulnak-e 1j
vegyiiletek, vagy a gyokok bomlasa annyira gyors, hogy ilyen lehetdségek
eleve kizartak. Kisérleteink sordan a szilant és foszfint tartalmazé gazelegyet
olyan hémérsékletre hevitettiink, amelyen az SiH, mar szamottevé mérték-
ben bomlik, de a PH,; bomlasa még elhanyagolhaté mértéki. A kisérletek az
H,Si—PH, felfedezéséhez vezettek [1], amelynek képzidése az alabbi egyen-
letek alapjan értelmezhetd:

SiH, — SiH, + H,
H + PHs_"Hz‘}' PHz’

SiH, + PH, —> H,Si—PH,.

A H,Si—PH, birtokaban kezdtiik el a szililfoszfanok kémiai sajatsagainak a
tanulmanyozasat.

A H,Si—PH, képz6déséhez hasonlé6 mechanizmussal, de az dtmenetileg
képz6ds szilil-gyok egyéb vegyiiletekkel torténd reagaltatasaval kiilonféle
sziliciumtartalmi elemorganikus vegyiileteket allitottunk els. Ezt a lehetdséget
hasznaltuk fel példaul az Si—C kotések kialakitasarais, amelynek érdekében az
SiH, és C,H, elegyét 450°C-ra melegitettiik. Ekkor a parhuzamosan végbemend
reakciok kovetkeztében egy bonyolult, méig sem teljesen tisztazott dsszetételd
termékkeveréket kapunk, amelyrél azonban biztosan megallapithaté, hogy

*A Kovalens Szervetlen Vegyiiletek Munkabizottsag 1977. szeptember 30-i iilésén tartott
eléadds nyomaén.

2% Kémiai Koslemények 51. kitet 1979



20 FRITZ: KARBOSZILANOK ES SZILILFOSZFANOK

gyokos mechanizmussal jon létre és nem az etilén kettGskotésén bekovetkezd
addicioval [2].

Mivel az SiH,-bél kiindulé atalakitasok nem voltak problémamentesek,
ezért tovabbi kisérleteink céljara olyan sziliciumvegyiiletet kerestiink, amely
kevéshé érzékeny. Vilasztasunk az SiMegre (Me — CH,) esett, amelyrdl a
korabbi kinetikai vizsgalatokbél ismert, hogy pirolizise gyokos mechanizmus
szerint megy végbe, és a primer bomlistermék az SiMe,-gyok [3]. Varhatéan
az SiMe,-bdl keletkezé szililgyokok is tovabbi reakciékban vesznek részt.
Eredményeink szerint az SiMe, bomlastermékei 6nmagukban is nagyon sokféle
vegyiilet képz&dését teszik lehetdvé. Ezzel kezdédtek a tetrametil-szilan piro-
lizisével kapcesolatos kutatésaink.

Ha a SiMe, 700 °C hémérsékleten bekovetkezs pirolizisét gy hajtjuk
végre, hogy az a4t nem alakult tetrametil-szilant a keletkez6 bomlastermékekkel
egyiitt folyamatosan visszavezetjilkk a reakciétérbe, akkor stabil és kevésbé
stabil vegyiiletek keverékét kapjuk, amelyek csaknem kizarélag Si—C—Si
csoportokbdl épiilnek fel. Ezeket a vegyiileteket nevezziik karboszilanoknak
[4]. A kapott pirolizaciés termékek szétvalasztasa kromatografias méd-
szerekkel lehetséges. Egyes, még elparologtathaté vegyiiletek kromatografias
elvalasztasa soran tovabbi reakciék jatszédhatnak le. A konnyen elparolog-
tathaté karboszilanok szerkezetét ma altalaban mar ismerjiik, de a magasabb
olvadasponti, bomlas nélkiill gézzé nem alakithaté vegyiileteké még nem
tisztazott.

Az SiMe,-bdl elGallithaté, legfeljebb harom Si-atomot tartalmazé karbo-
szilanok szerkezete a kovetkez§ molekulavazakra vezethetd vissza:

H2
Pe
Nor oo P S
;SI—CH2~S|< N /,S]\
i
H2
22 E‘z \ 7
N AN, S N N, S AN
- = Bl Ha2C CH2
) \ T B [P
=i HaC—CH> LU
N @
H H H2

Az Si-atomok szabad vegyértékei altalaban metilecsoportokhoz, néha azonban
hidrogénhez kapcsolédnak. Linearis felépitésii, hirom vagy tébb Si-atomot
tartalmazé vegyiiletek elhanyagolhaté mennyiséghen keletkeznek. Hasonlo-
képpen a C—C kotést tartalmazé vegyiiletek mennyisége is jelentéktelen.
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Leggyakoribb az 1,3,5-triszila-ciklohexan és az 1,3,5,7-tetraszila-adamantan
alapvazi vegyiiletek képzddése. Az Si-atomokon permetilezett vegyiiletek
mellett Si— H kotéseket tartalmazok is keletkeznek.

Az 1.3.5,7-adamantanban megfigyelhetd felépitési elv a kovetkezd vegyii-

letekben is felismerhetd [6]:

,//)(\‘. 5 o "J
4 it
Sis CioH2s Si7CigHze |

7 AP S A

5 S SN A ST b S s X

; & XS =

7 2R
SigCigHs0 SigC20H40

X=5i, X—==Si-CHa; e=C azaz CH2 vagy CH

Ezek a molekulavazak a karborund-racs kisebb részleteiként is felfoghatéak,
ezért az ilyen szerkezetli vegyiileteket karborundanoknak nevezziik [5].
Az adott molekulakbél a vazban szerepld Si és C atomokon végzett helyettesi-
tésekkel tovabbi vegyiiletek is szirmaztathaték, amelyek fobb tipusai a k-

vetkezdk:
Me 949
xLMe x//Me
% &
Me H
X1
N X1
10
’/ 9 10 “eas
2
Me/sx\ 7 5x 2 j
AX‘J\G/X\Me Vel T agt
4 / \/ /X\/ e
8 4
Me Me 8
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Az Si- és C-atomokat valtakozva tartalmazé hatos gytiriik szék-komformaciéja,

amely a karborundanokra jellemzg szerkezeti egység, nem az egyetlen lehetséges
szerkezet. A gytirlit kad-konformaciéban tartalmazé vegyiiletek is léteznek,
amint azt az Si,C,gH,; kovetkezd lehetséges sztereoizomerjeiis szemléltetik [7]:

A,x\'k,X\/
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Az Si—C kotésekbdl felépiils hatos gyfiriiket kad-konformaciéban tartalmazé
vegyiiletek talan legszebb példaja a teljesen szimmetrikus felépités SigC,,Hg,
(ezt a vegyiiletet szerkezete alapjan szilaszkafanként is felfoghatjuk):

SigC17Hae
(Si=X)

A metilklészilanokbél (Me,SiCl, Me,SiCl, és MeSiCl;) képz5dd karboszi-
linok szerkezete annal inkébb eltér az SiMe,-bdl keletkezd vegyiiletekétdl,
minél kevesebb metilecsoport van a kiindulasi vegyiiletben. Az alacsonyabb
molekulasiilyi termékek jellemzé szerkezeti egységei a kovetkezdk:

[
=Si—CH,—Si=, =Si—CH,—Si—CH,—Si= é (=Si—CH,),).
|

Az Si-atomok szabad vegyértékei itt részben metilcsoportokhoz, részben
klérhoz kapcsolédnak. A lehetséges vegyiiletek koziil elsGsorban az olyan Si-
atomon perklérozott molekulak mint pl. az (CLSi),CH, és az (Cl,Si—CH,),
elsGsorban a MeSiCl;-bél keletkeznek [8]. Szerkezeti eltérések a tobb mint
harom Si-atomot tartalmazé vegyiileteknél léphetnek fel. Az Me,SiCl-bél a
kovetkezd 1,3,5,7-tetraszila-adamantan vazi vegyiiletek képzédhetnek:
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f@u@@@

Kimutathat6, hogy ezek koziil az 1 vegyiilet keletkezik a legnagyobb
mennyiségben [9]. Az Me,SiCl,-b6l még hasonlé szerkezetii termékek keletkez-
nek, de mar szamolni kell az 5 és 6 vegyiiletek képzddésével is. Az MeSiCl,
pirolizistermékeiben az 1,3,5,7-tetraszila-adamantan vazi vegyiiletek mennyi-

sége lényegesen lecsokken és helyettiik az 5 és 6 vegyiiletek keletkeznek [10,
11]

7

(64|
HoC SiCl2
c2 o //
e Y =
ClSi SiCly Cl~&S /
S ﬂL
\ C— *D[
ClpSi SiCla |
Sl H L
- / c*— s,,_\
2 1 st \ 2oy
ClaSi H cl CH»2
5 6

A pirolizistermékekben az eddig emlitett karboszilanok mellett tovabbi vegyi-
letek is megtalalhatdk, de azok szerkezete még nem teljesen tisztazott.

Az elGz8ekben leirt tipusi vegyiiletek képzddésének mechanizmusa
nagyon bonyolult, és arrél mind ezideig csak nagyon kevés konkrétumot sike-
riilt megallapitani. Az azonban bizonyos, hogy a 700 °C hémérsékleten gazfa-
zisban keletkezd sok-sok vegyiilet mindegyike gyokos mechanizmus szerint
képzddik. A bomlas elsd 1épésében egy metil-csoport lehasadasa kiovetkezik be:

Si(CH;), — Si(CHj); + CH,.
Az Si—C—Si vaz kialakulasa a kovetkezs reakeié szerint kovetkezhet be:
(CH,),;Si—CH, + CH; — (CH,),Si—CH, + CH,.
A vaz tovabbépiilése pedig az eddig emlitett gyokok egyesiilése itjan torténhet:

(CH,),S1 + CH,—Si(CH,), — (CH,),Si—CH,—Si(CH,),.

Kémiai Késlemények 51. kitet 1979



FRITZ: KARBOSZILANOK ES SZILILFOSZFANOK 25

Mindezek alapjan még nem érthets az 1,2-diszla-ciklobutan és 1,3,5-triszila-
-ciklohexan tipusi gyiiriis vegyiiletek képzddése. Ehhez a kiovetkezs reakcié-
lépéseket is fel kell tételezni:

(CH,),Si—CH, — (CH,),Si—CH, + CH,,

cHe gz
R i, T cges{ iy
Si(CH CH3)2Si i(CH3)2
w - N
2 o
(cHaYe (CH3)2
i i
HyCooo ™ H,C” CH
e . B
(CH3), Sie ./Si(CH3)2 (CH3)2Si__Si(CH3)2
H2C Elz

Az atmenetileg képz6dé reakcioképes termékek (gyokok, tobbszoros
Si—C kotést tartalmazé vegyiiletek) természetérsl még kevés adat all rendel-
kezésiinkre.

Az el6zGekben vazoltnal még bonyolultabb mechanizmus szerint kép-
zddnek a nagyobb molekulasilyi termékek. Biztos, hogy ezek olyan, tobbé-
kevéshé allandé kozti termékeken keresztiil keletkeznek, amelyeket a pirolizis-
termékekbdl izolalni is lehet. Olyan jellegzetes vegyiiletekrél van szé, mint az
(Me,Si—CH,), és az Si-atomokon metilezett 1,3,5,7-tetraszila-admantan szar-
mazékok, amelyek az 1,2-diszila-ciklobutanbél az SiMe, pirolizisének koriil-
ményei kozott, illetve annal alacsonyabb hdmérsékleten is keletkeznek.

Felttinhet, hogy az SiMe, pirolizise soran Si—Si kotést tartalmazé vegyii-
letek gyakorlatilag nincsenek, ugyanakkor az Si—H kotést tartalmazé 1,3,5-
triszila-ciklohexan viszont keletkezik. Ez arra vezethetd vissza, hogy az Si—Si
kotést tartalmazé és a sziliciumon metilezett vegyiiletek a pirolizis korilmé-
nyei kozott konnyen atrendezddnek, amint azt a 1,3,4-triszila-ciklopentan (7)
példaja is szemlélteti [12]:

Me; Me>

Si Sin
H c/ Y Mt/ T CH
Nei—gir ™ T S|i G
Meg Me; Me, ¢/ Me

7 H2

Kémiai Kozlemények 51. kotet 1979



26 FRITZ: KARBOSZILANOK ES SZILILFOSZFANOK

Az atrendez6dés kedvezd voltat a kotési energiak osszevetése (Si—Si: 42 Kcal;
Si—C: 70 Kcal) is bizonyitja.

A metilszilinok termikus bomlasa soran keletkezd karboszilanokkal
kapcsolatban felmeriil a C—C kotések szerepének a kérdése, amellyel pl. a
‘C,H,SiCl, pirolizise sordn kell szamolnunk. A vizsgalatok azt mutatjak, hogy
a C,H;SiCly-bél az el6zdekhez hasonlé korilmények kozott nem keletkeznek
karboszilinok, hanem olyan linearis, illetve gytiris vegyiiletek képzddnek, ame-
lyek egy C—C kotést is tartalmaznak [13]. A C,H;SiCly pirolizise sordn is az
elsé 1épés az Si—C kotés felhasadasa, de ekkor C,H; gyok keletkezik. Lényegé-
ben a C—C kotés nagy stabilitasa és a C=C és C=C kotések kialakulasanak a
lehet&sége az oka annak, hogy nem karboszilanok keletkeznek, hanem olyan
vegyiiletek, amelyek az emlitett C—C kotést is tartalmazzak.

A karboszilanok termikus képz&désének kérdése még egyaltalin nem
lezart kérdés. Sem a keletkezd vegyiileteket, sem azok képzddésének mecha-
nizmusat nem ismerjiik teljes részleteséggel. Biztosan csak azt allithatjuk,
hogy az SiMe, és a metilklérszilanok pirolizise soran csak a legegyszeriibb
,.tiszta”” szénhidrogének keletkeznek (pl. metén és etan) és Si—Si kotést tartal-
mazé6 vegyiiletek sem keletkeznek emlitésre mélté mennyiségben.

2. A karboszilanok fémorganikus szintézise

A karboszilanok altalanos kémiai tulajdonsagainak vizsgalata mellett
torekedtiink azok lépcesdzetes fémorganikus szintézisét is megvalésitani. A szin-
tézis néhany esetben a pirolizistermékek szerkezetének a felderitését is meg-
konnyiti és segitségével olyan karboszildnok is eldallithaték, amelyek a ter-
mikus bomlas soran nem keletkeznek, illetve olyanok, amelyeknek az azonosi-
tasa még nem sikerilt.

Konnyen megvalésithaté az Me,Si—CH,—Sime; Me,SiCl-bGl és Me,Si—
CH,Li-bél torténd szintézise. A gyiiris karboszilanok és a bonyolultabb linearis
lancid lépcsbzetes szintézise soran azonban olyan vegyiiletekre van sziikség,
amelyekben tgy a Si-atomokon, mint a C-atomokon vannak reakcicképes
csoportok, amelyekbél a t6bb Si-atomot tartalmazé karboszilanok is felépithe-
t6k oly médon, hogy a kivant Si-atomhoz kapcesolédjon a funkcionilis esoport.
A nehézséget a megfelels Si-vegyiiletek elfallitasa és a funkcionalis csoportok
nemkivanatos mellékreakcidinak a visszaszoritasa jelenti. Az Si-fenil kotés
halogénekkel és hidrogénhalogenidekkel valé felhasitasanak lehetGsége ismert
reakcio [14], amely a kovetkezé egyenletek szerint jatszodik le:

Si—C,H; + HBr —> SiBr + C,H,,
Si—C,H; + Br, —> SiBr + C,H;Br.
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Ez HBr-dal mar —78° C-on lejatszodo reakceié véghemegy a Si—H kotés bré-
mozédasa nélkiil, de a reakcié lefutdasat nagyon befolyasoljak a Si-atomhoz
kapcsol6dé szubsztituensek. Minél negativabb a sziliciumhoz kapesol6dés szub-
sztituens, annal nehezebb az Si—CH; kotés felhasitasa. Ennek megfelelGen az
(CgH;),SiH, reakcigjat tgy is vezethetjiik, hogy C;H,SiH,Br keletkezzen, de
kivitelezhetjiik gy is, hogy a termék SiH,Br, legyen. Az elmondottakat
felhasznalva a tobb Si—CgH; csoportot tartalmazé karboszilanokbél a
kivalasztott Si-atomhoz kapcsol6dé csoport megfeleld megvalasztasival a
reakcié a kivant termékek iranyaba eltolhaté. Az elmondottak kévetkeztében
a CgH;Me,—CH,Li és a (CgH;) MeSi— CH,Li kiemelkedd szerepet jatszanak egy
adott Si-atomon funkcionalis csoportot tartalmazé karboszilanok szintézisében.
Amig a C;H;Me,Si— CH,CI litiummal nem nagyon reagil, addig a C;H,Me,Si—
—CH,Br nagyon konnyen, mintegy 909, kitermeléssel C;gH Me,Si—CH,Li-ma
alakithaté.

A monociklusos karboszildnok szintézise soran el§szor valamilyen linearis
molekula keletkezik, amelyben a lancvégeken Si—Br, illetve CH,Br csoportok
vannak, majd megvalésul a lanc zarédasa. ElGszor altalaban egy Si—C Hj
kotéssel védett karboszilant kell szintetizalni, ami a kovetkezd egyenlet alapjan
valésithaté meg:

CeH;(Me,Si—CH,),_,Li + Br(Me,Si—CH,)Br —
— CgHy(Me,Si—CH,),,Br + LiBr.
Ezt koveti a fenilcsoport lehasitasa
CeH;(Me,Si—CH,),Br + Br, — Br(Me,Si—CH,),Br + C;H;Br,
majd megtorténik a gytrizarodas:
Br(Me,Si—CH,),Br + 2Li — (Me,Si—CH,),, + 2LiBr.

Ezt az eljarast ki lehet terjeszteni a tobb gyfiriit tartalmazé karboszilanok
elgallitasara is. Ezt szemlélteti a 8 és 9 vegyiiletek szintézise, amelyet a kovet-
kezd reakciok alapjan végezhetiink el:

Me, Me, Me; Me;
Si Si Si_ H Si
W, Ner B CHy Hoe” N N\cH,
HC BI’2
y -
Me, Si Si SiMe; Me; Si Si SiMe;
Ha Hz . Hz H2

8
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H2 H2 Hz Hz H2 H
XA W L
Me; Slﬁez\&/ \SuMe Me, Si SiMez\ Si SiMe»
| o st ]
H,C_ CHz Br Br Br CH» Hz2C_ CH2 c CH;
S P " i W
Si 'Si Si Si™ 351 Si
Me; Me; Me2 Me; Me; Me,
4LiBr+4LiCl
9

Itt csupin a szintézisek utolsé 1épését képezd gyiiriizarédasi reakciokat tiintet-
tikk fel. A 8 vegyiiletnek izolalhat6 a cisz és transz izomerje is. A 9 vegyiilet
TH—NMR szinképébdl arra kovetkeztethetiink, hogy a vegyiilet nagyon szim-
metrikus és merev felépitésii. A rontgendiffrakciés vizsgalatok eredményei
szerint az Si- és C-atomokbél felépiil§ hatos gyiiriik kad-konformaciéban rende-
z6dnek és a molekula merevsége az igy kialakulé szerkezetnek a kovetkezmé-
nye [15]. Minden szerkezeti sajatsag arra mutat, hogy a gyfiriik deformaciéja,
a sikgytrik kialakuldsa és az egész rendszer merevsége végeredményben a
kiilonb6z6 CH,-csoportok, valamint a CH, és CH, csoportok kozott fellépé
kolesonhatasoknak a kovetkezménye.

A leirt elvek alapjan tovabbi tobb gyiiriit tartalmazé karboszilinok is
elgallithaték [16], de az eljaras csak olyan vegyiiletek esetén alkalmazhaté,
amelyekben a vaz felépiilése az Si-atomokhoz kapcsol6dé funkcionalis csopor-
tokbdl torténik és ezaltal az Si-és C-atomok felcserélésével nyerhetd vegyiilet
keletkezése nem johet szamitasba.

3. A karboszilanok reakcioi

A szubsztituensek hatdsa a gyiiri stabilitisdira

Az Si-atomokon metilezett karboszilanok, mint példaul az (Me,Si—CH,),
vagy az Si-atomokon metilezett 1,3,5,7-tetraszila-adamantan szarmazékok
stabilis vegyiiletek, de ezek reakciéi nem valésithat6k meg bizonyos nehézségek
lekiizdése nélkiil. Az Si—Cl kétést is tartalmazé karboszilanok ezzel szemben a
klérszilanokéhoz hasonlé nagy reakcidképességgel rendelkeznek, ezért ezekbdl
a vegyiletekbdl LiAlH, felhasznalasaval torténé atalakitasokkal a sorozat
tovabbi alapvegyiiletei is elgallithaték.

Példaul:

(Cl,Si— CH,)SiCl, + 2LiAlH, —> (H,Si—CH,),SiH, + 2AICl, + 2LiCl,
2(CL,Si—CH,), + 3LiAlH, —> 2(H,Si—CH,), + 2AICl, + 3LiCL
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Ezekben a reakciékban az Si—C—Si vaz még nem hasad fel. Az Si—Cl cso-
portok fémorganikus vegyiiletekkel torténé reakciéjaval az Si-atomon alkile-
zett, illetve arilezett karboszilanok is eldallithatok. Az olyan linearis és gyiiris
vegyiiletek, mint példaul az(Me,Si—CH,), bréommal, illetve HBr-dal szemben
ellenall6ak és ezek hatdsara a hatos gytirii hasaddsa nem kovetkezik be. Ezzel
szemben az (Me,Si— CH,),-ben talalhaté 1,3-diszila-ciklobutan gy{ird brémmal
és hidrigénhalogenidekkel konnyen felhasithaté és a megfelel linearis vegyiile-
tekké alakithaté. Vizsgaljuk meg végiil a 6 vegyiiletet, amely egy hexaszila-
aszteran szarmazék. A molekula két Si- és C-atomokat tartalmazé négyes
gytribdl és hatos gytiriikbél épiil fel, ezért a halogénekkel és hidrogénhaloge-
nidekkel szemben ellenéllé. Ez a vegyiilet megfelel korilmények kozott az
Si—H kotéseket tartalmazé 10 vegyiiletté alakithaté, amelybdl kiméletes
korilmények kozott a vaz felhasadasa nélkiil ismét visszanyerhetd a 6 vegyiilet.

‘4\ H Cl H
H,C SiH H2C\
\§|Sl ~C 2 ;\\\51 S C//Slclz
Hoal H al ‘
7\‘5\ 1 g cl }5‘—'!’ C’H
\ -
»C S CClz; 20 —
H / 1‘ \H H’C ‘} SIJ\CI
F 8 Si T
HpSi™ / Ck Cl2S / \ CH;
H H H cl
0 6 '

Hasonlé moédon a 6 vegyiilet a 11 keletkezése kozben metilezhets, amely
azonban HBr-dal csak az egyik négyes gyiiri felhasadasa kozben reagal [17]:

Me H Me
HC\ / SiMe; c' ‘4 I
Minge, | Law Mek H /4
S'_,‘C HBr S|—»%/ H
aC—|——Si C| g H-Br
. ¢ QL_MQ H= | Me /gc
Me2Si—/ R\ Me g/ —~C—— 5™ r
i Me [ H Me
11 Me

A 6 vegyiiletben levé négyes gylirii ellenalloképessége és 11 vegyiiletben levd
gytri felhasithatésaga okainak felderitése érdekében részletesen tanulmanyoz-
tuk az 1,3-diszila-ciklobutan tulajdonsagait.

A (CL;Si),CH, és a MeCl,Si—SiCl, keverékének pirolizisével sikeriilt el5-
allitani a (CL,Si—CH,), vegyiiletet, amelyben a gy{ir@ brémmal és hidrogén-
bromiddal is felhasithat6. A reakcié megfelels vezetésével elérhetd, hogy a 12
vegyiilet keletkezzen:
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H2 H2
c H
Cl\ / /Cl / \
Si Sl + LiAlH, —> S| Sl
c’ \c/ cl H O\ / H
H

A LiAlH, feleslegének hatasara a négyes gyiirii felhasadasa is bekovetkezik.
A (H,Si—CH,), még —30 °C hdmérsékleten is heves robbanas kézben reagal a
Cl, és N, 1: 1 aranyi elegyébél allé gazaramban. Ha egy NMR prébacs6ben
—10 °C és —15 °C kozotti hémérsékleten a (H,Si—CH,), CCl,-os oldatahoz
szobahémérsékleten klérral telitett CCl,-ot csepegtetiink, akkor a hidrogének
fokozatosan klérra cserélddnek ki anélkiil, hogy a gyfiriifelhasadas mértéke
meghaladna az 1,5%,-ot. Kozben a kovetkezé vegyiiletek keletkeznek [18]:

A M cx\ /\ a A « cn\/\ a
\/x\ / \/ A /X\/X\

3
/X
X=5i

Hasonlé megallapitasokat tehetiink az analég Si—Br kotéseket tartalmazé
1,3-diszila-ciklobutan szarmazékokkal kapcsolatban is. Mindebbdl megilla-
pithaté, hogy az Si—H kotés halogénezése a gyliri felhasadasaval szemben
annyira kedvezdbb, hogy a gyfiriifelhasadas gyakorlatilag nem is kovetkezik
be. Az 1,3-diszila-ciklobutan szarmazékok brémmal, illetve HBr-dal szembeni
ellenalloképessége az Si-atomokhoz kapesolodé szubsztituens elektronegativi-
tasaval aranyos, amint azt az 1. tablazatban 6sszefoglalt tapasztalataink is
mutatjak. Az eredményekbdl az kovetkezik, hogy az 1,3-diszila-ciklobutan
szarmazékok gyfiriifelhasadasra valé hajlama szoros oOsszefiiggésben van a
gyliri fesziiltségével, azonban az (Me,Si—CH,), tipusi fesziiltség nélkiili ve-
gyiiletek vagy a linearis karboszilanok hasonlé reakci6it mindez nem indokolja.

1. tablazat

Az 1,3-diszila-ciklobutdn szdrmazékok viselkedése brémmal és HBr-dal szemben

Csoport Vegyiilet Reakcié HBr-dal Reakci6 brémmal

(CL,Si—CH,), nincs nincs
(Br,Si—OH,),
[(C.Hy)B1Si— CH,],
(MeBrSi—OH,),
fﬁl oHs)eSi— CH, ],

i— - o
2 [(CsHs)H812—2CH2]2 a gytird felhasad
(MeHSi—CH,),

[Me(C¢H;)Si—CH,], a gytirii felhasad | a gytirii felhasad
(Me,Si—CH,),

a gylirti nem hasad,
Si szubsztiticidé
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Az Sit —C- kotéspolarizacié egy tovabbi tényezd, amellyel a hasonlé molekula-
szerkezetfi, de nagyon eltérd sajatsagi vegyiiletek reakciéi megmagyarazha-
ték. Példaul a (Cl,Si—CH,),, amely brémmal nem reagil, és a (Me,Si—CH,),,
amelyben a gyiirii brémmal konnyen felhasithaté. Az Si-atomhoz kapcesolédé
erdsen elektronszivé szubsztituens az Si— C kotés polarozottsagat csokkenti, és
ezzel neheziti az Si-atomon a nukleofil, a C-atomon pedig az elektrofil timadas
megvalésulasat. A (Cl,Si—CH,), Si-atomjan eredményes lehet a nukleofil tama-
das és kialakulhat egy 6tos gyiriit tartalmazé atmeneti vegyiilet, ez azonban
nem eredményezi a gyiiri felhasadasat, hanem a megfeleld mennyiségben
jelen levd, elég hosszi ideig haté brém hatasara halogéncsere kovetkezik be, és
(BrCISi— CH,), keletkezik. Az Si-atomhoz kapcsolédé elektronegativ szubszti-
tuensek stabilizaljak a négyes gyfiriit. Az Si—H kotést tartalmazé Si-azetran
(10 vegyiilet) négyes gytirtijének viselkedés kléorral szemben hasonlit a (H,Si—
CH,), viselkedéséhez, de ez nem vezethetd vissza a 10 vegyiilet vazanak befo-
lyasara.

Az Si-atomon és a C-atomon klérozott karboszilanok reakciou

A gyiiriis karboszilanokkal kapcsolatos szintézislehetdségek sorian, ami-
kor a gyiird kialakuldsa a C-atomhoz kapcsol6dé funkcionalis csoportokon
keresztiil valosul meg, fontos volt a pentahalogénezett karboszilinok szerkeze-
tének és kémiai tulajdonsagainak a tisztazasa. A (Cl,Si—CCl,), MeMgCl-dal
éteres kozegben végbemend reakciéja soran a kiovetkezé vegyiiletek keletkez-

nek [19]:

Clz2
ARG
Clz Si S||Cl2
12 Mol ClzC CCl2 4 Mol
CH;,Mgf/ Ssi” \I{igMgCl
Cl2
(CH3)35i—CCl2Si(CH3)2— C=C-Si(CH3)3 82
(CH3)3Si=C = Si(CH3) ~C=C-SilCH3)3 Cle\i/ \/51(CH3)2
c=cC
CHz N,
Cl Si(CH3)3
(CH3)?
(CH S \/Si(CHg)z lCH3MgCl
c=cC

SN
H3C  SiCH3l3 (o, 5iCClp— SiClo— C=C=Si(CHa)3

Gz (CH3)35i— CClz — SICICH3—C=C—Si(CH3)3
¢
CH3)2S\i/ \/Si(CHg)z
C=qC (CH3)35i—CClp — Si(CH3);—C=C—Si(CH3)3

X
H3C Si(CH3)3
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Meg kell jegyezni, hogy a 4 mél MeMgCl-dal valé reakeié soran 989, -ban az
1,3-diszila-ciklopentan keletkezik. Minden reakciétermék tartalmazza a kiin-
.dulési vegyiiletben megtalalhaté harom Si-atomot, és csak a gy{ird atrendezé-
désével és felhasadasaval kapcsolatos atalakuldsok kovetkeznek be. A 12
vegyiilet fontos szerepet jatszik a reakciék lefutdsa soran, mivel az MeMgCl-dal
acetilénszdrmazékok keletkezése kozben reagal, amelyek az (Cl,Si—CCl,),-nel
feleslegben levé MeMgCl-dal valé reakcidja soran kozvetleniil is keletkeznek.
A 12 vegyiiletnek fémorganikus vegyiiletek hatasara bekovetkezd felhasadasa a
kovetkezd egyenletek szerint jatszédik le [20]:

Clz Clp Clz ?3M63
| c Lo
Clbs SiMez Cle\i/ \/SiMez Cl,si”  SiMe; etz
—— —_— —_—
Bt c=Z¢ c M@ SiClz
6\/ SsiMe @ il i |
23 3 Mee 7 % ﬁ:
ciMg®Pme® Mgtls SiMe3 IC
7 SiMes

A kezdé 1épés a Cl— anionlehasadasa MgCl, keletkezése kozben. A keletkezd
kation C=C kotés kialakulasa kozben stabilizalédik és ezutan addicionalja a
nuleofil metil-aniont, az Si-atomon megvalésulé metilezés kozben. Masik lehe-
tdség, hogy a vinilesoporthoz kapcsolédé klér inditja el a reakciét, majd a
C=C kotésen metilezett szarmazék az MeMgCl hatasira tovabb metilezédik
a gytird felhasadasa nélkiil. A megvalésulé brutté reakciét nyilvanvaléan az
els§ 1épésben megvalésulo atalakulds szabja meg:

Cly a gyliri felhasaddsa
¢
& + MeMgCl
Clo; \/SiMez 9 %\2
— N
c/c C\s.'Me3 Closi” siMer . o
“c=c¢C és tovabbi metilezes

Me/ \SiMeg

Az egyéb linedris vegyiiletek képzbdése az elsé reakciélépésben keletkezs linea-
ris vazhoz kapcsolédé funkcionalis csoportok atrendezddésével értelmezhetd.

Miar csak azt kell tisztazni, hogy az 6tés gyirit tartalmazé 12 vegyiilet
miként keletkezik a hatos gyfiriit tartalmazé (Cl,Si—CCl,),-b6l. Az NMR vizs-
galatok segitségével sikeriilt kimutatnunk, hogy a (Cl,Si—CCl,), és a MeMgCl
kozotti reakeié a vaz C-atomjanak Grignard-reakcigjaval indul. A C-atomon
bekovetkez§ klorozas hatasara az Si—Cl csoport reakciéképessége annyira
lecsokken, hogy az Si-atom metilezése a tovabbiak soran nem kovetkezik be.
Ezt figyelembe véve a gyfiri leépiilésére a kivetkez6 mechanizmust tételez-

hetjik fel [19]:
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Clp Cl, Clz
AL e _ SN G
Cl2Si SiClp CH3MgCl ClpSi SiClz _m c CleSi SiCl

ClzC (llCl Cl (ll | C : :
2 2 2 = Cl Cl—C——=C—
- » \Si/C@% P
Clz Clp gCl / Clz
(C:If_' .Clp
(o
2N i SR8
Cle\(tZ C/SlClz Cl2Si 'S|Cl2
= Cl—=C7 ‘C—Cé
/ \ B
cl SiCH3Cly 2N \
Clz MgC
cHP Med

Ré kell mutatni arra, hogy az 1,3,5-triszila-ciklohexdnban mar meglevé két
—CCl,— hid teszi lehetdvé a gyiiri leépiilését.

Az 1,3,5-triszila-ciklohexan el6zdekben ismertetett reakciéi nem kiilon-
legességek, hanem hasonlé atalakulasok a linearis karboszilanok esetében is
megfigyelhet6k. Ezt a 2. tablazatban Gsszefoglalt reakciék is szemléltetik.
Amint lathaté a (Cl;Si—CCl,),SiCl, felesleghben levd MeMgCl-dal t6rténd rea-
galtatasa soran kiilonb6zé reakciétermékek keletkeznek. Az atalakulas elsd
lépése ebben az esetben is a CCl, csoport Grignard- reakciéja, amint az az 1 mél

2. tablazat
A (C1;Si—CCL), SiCl, és MeMgCl (Me = CH,) kézdtt reakcié terméke
(CI.SL—FCI,),Sim,: MeMgCl ardny Termék %Je;;ﬂb':ﬂ"-
1:18 Me,Si—C=C—SiMe, 47
SiMe, >30%)
H(SiMe,),
H,C=C 24
SiMe,
Me,Si SiMe,
>C=C< . 6
Me,Si H
Me,;Si—C—SiMe,—C—SiMe, 5
Il Il
CH, CH,
1:8 Me,Si— C=C—SiMe, 18
SiMe, >10*)
1:4 Me;Si—C=C—SiMe, 2
SiMe, mdr nem mutathaté ki
Me;SiCl és Me,SiCl, nyomokban
1l Cl;Si— CCl,—SiCl,— CHC1—SiCl,

®) A megadott érték tdl kicsi, mivel az SiMe, az oldészerrel (éter) egyiitt is ledesztillil és a sok éter mellett a
PMR szinképbdl kimutathaté.
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meMgCl-dal valé reakcié soran is torténik. A =CCl—MgCl csoportbél (C,H;),0
hatdsara —=CHCI csoport alakul ki és végiil Cl,Si—CCl,— SiCl,—CHCI—SiCl,

képzddik. Ez az el6z8ek alapjan a kovetkezd mechanizmus alapjan képzelhet§ el:

Clz
Si
ci,c” cck
| |
Cl3Si SiCl3
lMeMgCl
Cly Clz
ST ¢ /SI\ _Cl
5 - ClpC ¢
cm} Cl" M%Cl L | >MgCl  +  CHsCl
Clg5i SiClj Cl3Si SiCl3
A /
-MgClz; /1 R 2
V4 \
’
Clp %IZ
Si -
o o e oL g™
- Ciic T8 2| | SMgCl )
Cl3Si Si€ls Cl3Si SiCly HgCp—O0—C2Hs
1 O @
Me MgCl
Cly
Cl = = 5 Cl
N ( Cl¢” e
=Si Si = \ \
Cl3Si SiCl3
lo @
iMe MgCl MeMgCl
'
Me3Si—C=C—SiMe3
| Clp Clp
-+ SiMe z /
o cnc/sI C/MgCl CIZC/S‘\C/CI
g 1\H ‘ | > MgCl + CH,
Cl3 Si SiCly ClgSi SiCls
D A
‘ -MgCl2
\]
Clg
/S\_\
cl—cC C—H =S;j H
P - o=
Elgisi 5iCla ZS‘/ Si=
F G
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A Grignard-reakcié 4 atmeneti terméke két kiilonb6z6 iton alakulhat a vég-
eredményben keletkezd vegyiiletekké. Az elsé lehetéség az, hogy az MgCl
csoport lehasad és a B kozti terméken keresztiil létrejon a C vegyiilet, amely az
MeMgCl hatasara a vinilesoporthoz kapesolodé klor kilépésével me,Si—C=
=(C—SiMe, és SiMe, keletkezése kozben reagal. Ez a reakcié analég az 1,3-
diszila-ciklopentan gyfiriifelhasadési reakciéjaval, amely az Me,Si—CCl,—
—SiCl,—C C—SiMe, keletkezése mellett jatszédik le.

Az (Cl;Si—CCL),SiCl, LiMe feleslegének hatasara bekovetkezd atalaku-
lasai soran a kovetkezd vegyiiletek keletkeznek:

CH(SiMe3); Me3Si SiMe3
SiMe, Hoc=c{ \c=c<
SiMes Me3Si” CH3
13 14 15
SiMej
Me3Si SiM Te (,: | ¥
e
St Y SiZ e Me S
Me3Si N L
92t Me [ Me
Me
16 17
A melléktermékek pedig elsGsorban a kovetkezdk:
Me,Si—CMe,— SiMe, — C—SiMe, Ne,Si—CHMe —SiMe,
Il
CH, Me,Si—CMe — SiMe,.

A megadott vegyiileteken kiviil nagyobb molekulasilyi vegyiiletek is képzdd-
nek [21]. A 13, 14 és 15 vegyiiletek keletkezése a kovetkezd reakcick feltétele-

o s ;
zésével magyarazhaté:

Clp Clz . Clp
/S'\ /Si\ <C /f'\ 7=
ClC CCl2  LiMe ClzC Co, @ Cl=C——C~~=Cl
JLie o Li |

| =
ClaSi  SiClz —CH3Cl  Ci3Si SiClg  —LiCl  CI3Si SiCl3
(b) (©

_ Cl_ ,~Si= . '
LiMe . Soseser  LMe, Leisi o0 SiMey & SiMes

=si” si=
. lLiMe
SiMe, + Li—C=C—SiMes

Amint lathaté a lejatsz6dé folyamatok nagyon hasonléak a (Cl,Si— CCl,),SiCl,
és MeMgCl kozott lejatszoda reakcikhoz. Meg kell jegyezni, hogy az Me,Si—
— C=C—SiMe, reagal a LiMe feleslegével is:

Me,Si— C=C—SiMe, + 2LiMe —> 2SiMe, + LiC=CLi.
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Ily médon a 15 vegyiilet keletkezése is érthetd. A nem izolalt kozti termékben a
vinil csoporthoz kapcsol6dé klor a LiMe-mal a 15 vegyiilet keletkezése kozben
metilezhets. A 16 vegyiilet keletkezése a (Cl,Si—CCl,),SiCl,-nek LiMe hatasara
bekovetkezé kezdeti hidrogénezésére vezethetd vissza: a C-atom Grignard-
reakciéban vesz részt, majd reagal az éterrel. Az Cl,Si— CCIH—SiCl,—CCl,—
—SiCly és MeMgCl reakcidja soran kizarélag a 16 vegyiilet keletkezik. A LiMe
és MeMgCl valamint a (Cl;Si—CCl,),SiCl, kozott végbemend reakciok a 17
vegyiilet keletkezésében kiilonb6znek egymastél, amely a kovetkezd reakcick
soran képzédik:
Clp SiMe;

s« | | hlAe Ci Me
ce” - ch L@ LiMe | _~C—0g¢; LiMe_ L _—~7 M Si
Tl =5
. ST e B | \M""/b(,1
Cl3Si  SiCls [ Me |
Me

A Li-vegyiilet karbanionja nyilvanvaléan sokkal reakciéképesebb, mint a meg-
felel6 Mg vegyiileté és ezért nemcsak a hidakban levé C-atomokon, hanem a
végallasi Si-atomokon is tdmad. Az Si-atom metilezésével keletkezik a 17
vegyiilet. A 15 vegyiilet tisztin nem izolalhaté, hanem mindig a stabil 13
vegyiilettel egyiitt keletkezik. A 15 vegyiilet 1,3 izomerizacitval a 14 vegyiiletté
alakul.

A karboszilanok és a C-atomon klorozott
szdarmazékaik reakciokészsége

Ahhoz, hogy a szubsztituenseknek a karboszilanok tulajdonsagaira
gyakorolt hatdsat jobban jellemezhessiik roviden meg kell ismerkedniink
az Si—H és C—Cl kotéseket tartalmazé vegyiiletek reakcidival is. A
(Cl,Si—CH,), az Si— Cl kotés hidrolizisétdl eltekintve egy igen allandé vegyiilet,
mig a (H,Si—CH,), igen bomlékony és melegités hatdsara hevesen robban
[22]. Ez a sajatsag megérthetd ha a kotési energiakat szamitasba vessziik. A
(H,Si—CCL),-ban lehetséges a kovetkezd atalakulas, amely magyarizza az
instabilitast:

SiH + CCl — SiCl + CH.

Ezért érdekes az SiH és C—Cl kotéseket tartalmazé karboszilanok MeMgCl-dal
és LiMe-mal szemben mutatott rekciokészségét tanulmanyozni és a kapott ered-
ményeket osszevetni az Si—H és C—H, valamint az Si—Cl és C—Cl kotéseket
tartalmazoé vegyiiletek hasonlé reakcigival.

A (H,Si—CH,), és a (H,Si—CH,),SiH, dietiléteres kozegben MeMgCl
feleslegével csak egy vagy két Si—H csoport metilezGdése kozben reagal, ha
azonban oldészerként tetrahidro-furant (THF) alkalmazunk, akkor a metilezés
foka harom vagy négy is lehet. A C-atomok klérozasa noveli a szomszédos
Si—H kétések reakcidkészségét, de ez a metilezettség fokanak novekedésével
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ismét csokken. Ennek megfelelgen a H,Si—CCl,—SiH,—CH,—SiH,-bél els6-
sorban MeH,Si—CCl,—SiH,—CH,SiH, és H,Si—CCl,—SHMe—CH,—SiH,
keletkezik. A C-atomon klérozott szarmazékokban, példaul a (H,Si),CCl,-ben
vagy a (Me,Si— CCL,),SiH,-ben MeMgCl hatasara etiléteres kozegben felhasad az
Si—C kotés és ezt sok esetben nagyobb molekulak kialakulasa koveti. Példaul
az el6bb emlitett vegyiiletekbgl Me,HSi—CCl,—SiHMe— CH,—SiH, keletke-
zik. Az Si—C kotés felhasadasa mellett bekovetkezik a CCl,-hidaknak CHCI
vagy CH, csoportokka alakulasa is. Ezt a reakciét a ciklopentanna valé alaku-
las lehetdsége teszi kedvezdvé, és igy a bomlasi reakcié az adott feltételek
mellett visszaszorul [23].

A megfigyelés, hogy polarosabb oldészer alkalmazasa esetén az Si—H
szubsztiticié és az Si—C kotés felhasadasa konnyebbé valik arra mutat, hogy
a molekulakban kialakulé polarizaciés viszonyok meghatarozé szerepet jatsza-
nak a reakcié lefutasa soran. Abbél indulhatunk ki, hogy a karboszilanokban
az elektronegativitasok alapjan az egyes kotések polaritasa varhatéan a kovet-
kezd: Sit—H-,C~—H+, Sit+—C~. A C-atom klérozasa (pl. (H;Si— CCl,),SiH,)
arnyékoltsagat csokkenti, a 0'3C a negativ terek iranyaban tolédik el. Kovet-
kezésképpen az Si-atom arnyékoltsaga is csokken (a 6%Si is a negativ terek
iranyaba tolédik el) és megnovekedik az Si—H kotés polaritasa. Mindez ma-
gyarazza az Si—H kotés reakcioképességének novekedését, ha az Si-atommal
szomszédos C-atomon klér-szubsztiticiot hajtunk végre. Az is érthetd, hogy a
klérozott vegyiiletekben az Si—C kotés is konnyebben felhasithatéva valik.
Ugyancsak a kotések polarizaltsagaval magyarazhaté, hogy a nukleofil metil-
csoport hatéasara csokken az ugyanazon Si-atomhoz kapcsol6dé hidrogén reak-
cioképessége, és az Si— C kotés felhasadésa is visszaszorul.

A mind az Si-, mind a C-atomon klérozott szarmazékok abban kiillonboz-
nek az Si—H kotést tartalmaz6, de a C-atomon klérozott szarmazékoktdl,
hogy a klérozas hatasara a klératomok elektronjai jobban arnyékoljik az Si-
atomokat (az arnyékolas mértéke a klorozottsag mértékének aranyaban noveke-
dik), és ezzel az Si— Cl kotés kevésbé polaros lesz és a reakcidkészsége is lecsok-
ken. Mindez értheté6vé teszi az Si—H és C—Cl, valamint az Si—Cl és C—Cl
kotéseket tartalmazé karboszilanok eltérd tulajdonsagait.

Az Si—F és C—Cl kotéseket tartalmazé karboszilanok (pl. (F,Si—CCl,),
SiF,) kémiai tulajdonsagai kozelebb allnak az Si—H és C—Cl kotéseket tar-
talmazékéhoz (pl.(H;Si— CCL,),SiH,) mint az Si—Cl és C—Cl kotéseket tar-
talmazékéhoz (pl. (Cl;Si—CCL),SiCL). Az F,Si—CCl,—SiF,—CH,—SiF, és
MeMgClI reakciéja az Si-atom metilezésével indul és nem a C-fém kotés kiala-
kulasaval, amint az a megfelel Si—Cl és C—Cl kotéseket tartalmazé vegyiile-
teknél megfigyelhetd. Ezt a CCl, csoport hidrogénezése koveti és igy a kiindu-
lasi vegyiilethél az Me,Si— CCl,—SiMe,— CH,SiMe, jon létre. Az (F,Si—
— CCL),SiF, és MeMgCl reakciéja egy Si—C kotés felhasadasa mellett az 1,2-
diszilapropan keletkezéséhez vezet [24].
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A szén-fém kotések szelektiv kialakitdsa karboszildnokban

Uj szintézisek szempontjabél fontos és érdekes probléma a karboszilanok
C-atomjanak szelektiv reakcidja fémorganikus vegyiiletekkel. Példaul

— Me,Si—CH,—SiMe,— + LiR — —Me,Si—CHLi—SiMe,— 4 RH.

A probléma megoldasihoz egy olyan litiumtartalmi reagens sziikséges, amely
szelektiv médon az Si—CH,—Si csoportoknak csak a C-atomjaival reagal és
nem 1ép reakciéba az =SiMe;, —SiMe, és —SiMe, csoportokkal. Vizsgélataink
azt mutattik, hogy az n-butil Li (N,N,N,N-tetrametilén-diamin) komplex
(TMEDA) megfelel ezeknek a kivanalmaknak. Modellvegyiiletként az 1,1,3,3,5,
5-hexametil-1,3,5-triszila-ciklohexant valasztottuk, amelyben a litium bevitele
és a szililezés egyszerd médon és lépesdzetesen valésithaté meg [25].

g: H /’LI'
e /’C:\
MeSi *SiMe; Me2Si” “SiMez
| | _LiBu/TMEDA/Hexan |
LU
H2C CHy  ~C<Hio Ha
2 \51/ 2 H»C\S //CHZ
|
Mey Mej.
18 19

A 18 vegyiilet n-buti/TMEDA-val hexanos oldatban, 30 °C h&mérsékleten,
2—3 ora alatt végbemend reakciéja soran kvantitativ mennyiségi monolitiu-
mozott 19 vegyiilet keletkezik. A reakcié termodinamikailag ellendrzott és a
keletkezett karbaniont a két SiMe,— CH, csoport stabilizalja. A kinetikusan
szabalyozott reakciéban lehetséges Si— CH,Li keletkezése nem figyelhetd meg.
Az LiBu feleslegének hatasara szobahdmérsékleten tovabbi Li-atom beépiilése
nem torténik meg. A 19 vegyiilet heteken keresztiil eltarthaté és az NMR
szinképek alapjan egyértelmiien azonosithaté. A Li-tartalmi 19 vegyiilet
NMR szinképében a karbanionban fellépé induktiv effektus kovetkeztében az
osszes NMR jelnek a nagyobb frekvenciak valé eltolédasa figyelhetd meg,
amely soran az egyes csoportok kémiai eltolédasa a karbaniontél valé tavol-
saggal forditottan aranyos. A 19 vegyiilet és az Me,SiCl reakciéja a kovetkezd

egyenlet szerint zajlik le, mikozben a 20 vegyiilet kvantitativ mennyiségben
keletkezik:

H L H\ SiMej
\C/ /C/
Mezsi/ \SiMeg Me2Si~ \SIMGZ
’ +Me3SiCl '
e e——
HoC CH,  —lid H2C CH2
\Si/ N
Me2 Me
19 20
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Melléktermékek keletkezése nem figyelhetd meg. A 20 vegyiilet és a LiR
reakciéja soran két termék keletkezhet:

MegSi\C/Li
MeZS|/ \S|Mez
H2C /CHZ
Me3Si  _H g
s, v Me»
> S
MeSi ?‘ME‘Z // 21
| L o<
2 Lh2
gt MesS_ H
Me2
< o
20 MeSi” \SlMez
| ’
& 5
H2C G
\5\/ i
Me;
22

Termodinamikai szempontbél stabil a 21 vegyiilet. Az (=Si),C~ karbanion
stabilizalédasa a szabad elektronparoknak a harom Si-atom d-palyain valé
delokalizaciéjaval hozhaté kapcsolatba.

A kinetikus szempontokbél kedvezs a Si—CHLi—Si csoportot tartalmazé
22 vegyiilet, amely a litiumozé reageuns szférikus gatoltsaga kovetkeztében
keletkezik. Az n-butil Li (TMEDA) alkalmazasakor a 22 vegyiiletet kapjuk,
amely a komplex megnovekedett térigénye és a tercier (=Si);—CH csoport
nagy arnyékoltsaga miatt keletkezik. A fémnek —SiMe,, vagy —=SiMe, cso-
portokhoz valé kapcsolédasa nem kovetkezik be.

A 22 vegyiilet és Me,SiCl reakciéja soran 809,-nal nagyobb kitermeléssel
a 23 vegyiilet keletkezik:

MesSi M ' MesSi  H
\C/ \C/
MezSi/ SiMe; MeZSi/ \SiMez

' +Me3SiCl ’
H e

: H
H,C C —LiCl H2C e
S Yy g DSiMes
Mez Me?
22 23

Hasonl6 médon kaphaté meg a 23 vegyiiletbdl a 24, majd ennek metilezésével a

25 vegyiilet:
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H\(/SMG@ H\C/SiMe3 H\ /SiMe3
NG a3 > '
Me,Si SiMe Me»Si “SiMe» Me»Si”” \SiMez
} Y by . ' i g tMessicl l
e — —p
" & TMEDA ol A LiCl . Lt
e 7 e R S =
£ SiMej L7 g Me; Me3Si” i SiMej
Aeo Me;p Me;
23 24 25

A fémet tartalmazé 19, 22 és 24 vegyiiletek az NMR vizsgalatok szerint kvan-
titativ mennyiségben keletkeznek. Az Me,SiCl-dal valé reakciéjuk soran a vart
20, 23 és 25 vegyiiletek mellett a 20 esetében 209,-ban a 26 vegyiilet, a 24 ese-
tében 309;-ban a 27 vegyiilet keletkezik.

Ho Ho
//C\\ > C 5
MeoSi~ TS, uweygi/' e
C ] | |
| /S\Mf?g H\\ b SiMe3
H"C\\Si/c\siMe3 Mejfyi/C\\\‘_!i//L\ SiMeg
Me> Mes
26 27

A 26 és 27 vegyiiletek keletkezése a 22 vegyiilet 28 vegyiiletté és a 24 vegyiilet
29 vegyiiletté valé alakulasaval kapcesolatos.

gz Hz
C
N / \ 2 g // \ e
Si Sie Si Si
@ | (©)
HC &t P et
\S i g™ IS
|
P g
28 29

A 28 és 29 vegyiiletek a 22 és 24 stabilis karbanionjainak tekinthetdk. Az anio-
nokat a harom SiMe, csoport stabilizalja. Az atrendezddés a hémérséklet eme-
1ésével elGsegithets.

A (Me,Si—CH,), primer, szekunder és tercier szénatomokat tartalmaz.
Ezért ez a vegyiilet modelként szolgalhat az (=Si);CH, =Si—CH,—Si és
=Si—CH, csoportokat tartalmazé vegyiiletek savassaganak termodinamikai
viszonyainak a vizsgalatahoz.
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Az Lime egy alkalmas reagens a fémnek az (=5i);—CH gyokokbe valé
beépitésére [26]. A THF-ben oldott Lime egy erds bazis hasonléképpen, mint a
hexanban oldott n-butil- Li/TMEDA, de az elbbi szférikus szempontokbdél
kevésbé kompakt. Ezért a 20 vegyiiletnek LiMe-mel valé reakciéja inkabb remo-
dinamikailag szabélyozott, nem 1igy, mint a n-butil- Li/TMEDA-val véghemend
reakcid, amely kinetikusan kontrollalt. A 20 vegyiilet és LiMe THF és éter 7: 1: 1
aranyu elegyében 20 °C hémérsékleten véghbemend reakciéja alitamasztja ezt
a megallapitast, mivel a reakcié soran a 28 vegyiilet keletkezik:

H_ _SiMes L Sies
/Ci\ //C\
‘\AegSn// ~SiMe> Me,Si” \SiMez
’ LiMe 1
—_—
H2C CH» H2C CH2
Si Si
Me> Me2
20 28

Az elmondottakbél kovetkezik, hogy a reakciok termodinamikailag és kineti-
kusan szabalyozott valtozatai tovabbi karboszilan-rendszerek felépitését teszik
lehetévé. Ezek a fém beépitését célzo reakeiok idGkozben az Si-adamantan [27]
és az (Me,Si—CH,),— SiMe, eldallitasat [28] is lehet6vé tették. Ezektdl a kuta-
tasoktol azt varjuk, hogy mélyebb betekintést nyerhetiink a karboszilanok
kémiajaba.

4. A szililfoszfanok

A H,;Si—PH, képzidése az SiH, és PH, elegyének pirolizise soran lehetévé
tette az Si—P kotés reakciéinak tanulmanyozasat. A szililfoszfan hidrogén-
halogenidekkel a kivetkezs egyenlet szerint reagal:

H,Si—PH, + HX — H,SiX + PH,.

Ligos kézegben a bomlas PH, keletkezése kozben megy végbe.

A szililfoszfanok kémiai tulajdonsagainak tovabbi tanulmanyozasa cél-
jabél olyan preparativ célokra is alkalmas reakcidk kidolgozasara volt sziikség,
amelyek a polaros kiindulasi vegyiiletek kozott a kovetkezd egyenlet szerint
megvaldsulhatnak:

==SiCl + MP= — =Si—P= 4 MCI,
M = Li, Na, K.
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Az Si—Cl kotést és hidrogént is tartalmazé vegyiiletek elfallitasa soran
nehézségek lépnek fel. A LiPEt, alkalmazasaval az =Si—PEt, klérozott és
H-tartalmi szarmazékainak képzédése és azok reakciéinak tanulményozisa
vilt lehet6vé [29]. A SiH;—PH, eldallitasa H,SiX 4+ KPH,-bél nem lehetséges
a fém beépiilésével kapcsolatos reakciék miatt [30]. Az enyhébb hatasu foszfo-
rilezszer utani kutatasok soran az AlCl,, illetve AIHCI, és LiPEt, kozotti reak-
ci6k oldhaté aluminium-foszfor vegyiiletek képzddéséhez vezettek [31]. A reak-
ciék soran a kiindulasi vegyiiletek mélaranyanak megfelelé 6sszetételi polimer
termékek keletkeztek, pl. (CL,Al—PEt,); és LiAl(PEt,),. Hasonléképpen az
AlIH,Cl-bél kiindulva a LiAl(PEt),H, allithaté elg.

A LiAl(PEt), a PEt, csoport atadasa kozben reagal az Me,SiCl-dal,
mikézben Me,Si— PEt, keletkezik. A LiAl(PH,), mint az elsé ilyen tipusd P—H
kotést tartalmazé vegyiilet a LiAlH, és PH, egymasra valé hatasakor keletke-
zett [32]:

LiAlH, + 4PH, — LiAl(PH,), + 4H.,.

Preparativ méretekben torténd eldallitas céljaira ez a reakcié nem alkal-
mas, mivel a reakci6idé til hosszi és egy nehezen kezelhetd LiAlH,-bél,
LiAlH (PH,), -b&l és LiAl(PH,),-b8l allé6 keverék keletkezik. Preparativ
célokra jobban megfelel a PH, reakciéja fémnatriummal, cseppfolyés ammé-
niaban.

Na + PH, — NaPH, + 1/2H,.

Az NH; elparologtatasa utan kapott NaPH,-t Diglyme-ben (dietilén-glikol-
dimetil-éter) oldottuk és AlCl;-mal reagaltattuk [33]:

4NaPH, + AICl, — NaAl(PH,), + 3NaCL

Hasonlé médon allithaté el az NaAl(HPMe), MePH,-bél, és az NaAl(PMe,),
Me,PH-bél kiindulva. Ezen vegyiiletek Diglyme-ben és Triglyme-ben oldhaték.
Az eléallitas soran a mikrokristalyos alakban levalé NaCl-t6l tejszertien opalos
szuszpenziét kapunk, amelyet sok esetben tovabbi tisztitas nélkiil hasznalha-
tunk fel a tovabbi reakcidk céljaira. Az oldat osszetétele a kovetkezs egyenlet
alapjan hatarozhaté meg:

NaAl(PH,), + 4H,0 —> 4PH, | NaAl(OH),.

Az emlitett vegyiiletek felhasznalasaval mar lehetség van a P—H és Si—H
kotéseket tartalmazé egyszert, preparativ célokra alkalmas szintézisre. A
kovetkezd egyenlet egy PHMe csoportot tartalmazé szililfoszfan képzodését
irja le:

NaAIP(HMe), + 4H,SiCl —> 4H,Si— PHMe + NaBr - AlBr,.
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A kapott vegyiiletek nem allandéak, hanem a kovetkezd egyenlet szerint disz-
proporcionalédnak:

2H,Si— PHMe —> (H,Si),PMe + MePH,.

Ez a reakcié kiilonosen a reakciokeverékben megy végbe. A tisztan izolalt
vegyiiletek diszproporcidja lényegesen kisebb sebességgel megy végbe. A
diszproporciés reakcié valészintileg a kovetkez6 mechanizmus szerint jat-
szodik le:

H

l

=si-Lp_cH,
g D ~—— (=Si),PCH3 + CH3PH,
=5j—P—H
|/
c

H3

Fémfoszfor kotés kialakitas a PH,-ban és az MePH,-ben, majd a kapott ter-
mékek AlCl,-dal valé reagaltatasa volt a jarhato it a PH, csoportot tartalmazo
szililfoszfanok preparativ elGallitasara. Most roviden kitérek a fémek szilil-
foszfanokban torténé beépitésének lehetdségeire.

Amig példaul az Me,HSi—PH, és a LiPEt, reakciéja soran két litiumot
tartalmazo vegyiilet keletkezik

Me,HSi— PH, + 2LiPEt, —> Me,HSi—PLi, + 2HPEt,,

addig a LiPHMe-val monoglyme, vagy diglyme oldatban lejatsz6dé reakeié

csak monolitiumozott terméket eredményez:

MeH,Si— PH, + LiPHMe —> MeH,Si—PHLi + MePH,,.

A reakciét —60 °C és —40 °C kozotti hdmérsékleten kell végezni mivel a ter-
mékek a hémérsékletemelés, vagy apolaros oldészer hatasara a kovetkezd
egyenlet szerint diszproporciénalédnak:

2Me,Si—PHLi —> (Me,Si),PLi + LiPH,.
Ily médon egy valédi egyensily alakul ki. Az oldatbél egy monoglymet tar-

talmazé kristalyos (Me,Si),—PLi izolalhaté. Az MeH,Si— PHLi és AlCl; reak-
cija a kovetkezS egyenlet szerint jatszodik le:

4MeH,Si—PHLi + AICl, —> LiAl(PHSiH,Me), + 3LiCl.
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A keletkezett vegyiiletekben a PHSiH,Me csoport pl. halogenidekkel lecserél-
hets. Az (MeySi),PLi - 2THF 6sszetételd kristalyos anyag egy preparativ
szempontokbol érdekes vegyiilet, annak ellenére, hogy el6z6ekben vazolt
reakcidk preparativ célokra nem nagyon felelnek meg. Az Si—P kotést tartal-
mazé vegyiiletek reakcioképességére végzett vizsgalatokbél ismert, hogy pl. az
meySi—PEt, LiBu-al a kovetkeziképpen reagal:

Me,Si—PEt, + BuLi —> Me,SiBu + Et,PLi.
Ez a reakcié az (Me,Si),P-al is lejatszédhat [35]:
(Me,Si),P + LiBu i i (Me,Si),PLi - 1 Monoglyme + BuSiMe,.

A reakeié kiilonb6z6 éterekben torténd megvalésitasakor kristalyos adduktok
keletkeznek. A bomlasi reakcié a megadott fokon megall. Az (Me;Si),P elgalli-
tasanak egyik konnyen megvalésithaté médszere az, hogy Na/K otvozetet
sarga foszforral reagaltatunk, majd a kapott terméket Me,SiCl-dal reagaltat-
juk [36]. Ezzel az (Me,;Si),PLi eldallitasanak lehet8sége is adott. A binér halo-
genidekkel lejatsz6do6 reakciok a szilifoszfino-elemorganikus vegyiiletek kémiai
sajatsagainak megismerését teszi lehet6vé [37]. A lehetdségek vazlatosan a
kovetkezok:

(Me,Si),PLi - 2THF + CH,Cl, —> (Me,Si),P— CH,— P(SiMe,),,
(Me,Si),PLi - 2THF | Me,SiCl, —> (Me,Si),P—SiMe,— P(SiMe,),,
(Ne,Si),PLi - 2THF -+ CIP(C,H,), —> (Me,Si),P— P(C,H,),.

A megfeleld borhalogenidekkel valé reagaltatassal a szililfoszfino-boranokat
allithatjuk el§ [38]. A kovetkez6kben ezek kémiai sajatsagait szemléltetjiik
néhany példaval. Elgallitasuk a kiovetkezd egyenlet szerint lehetséges:

(MeH,Si),PLi - 1 Monoglyme + (Me,N),BCl — (MeH,Si),P—B(NMe,), -+
-+ LiCl + 1 Monoglyme.

Az ilyen vegyiiletek fontos jellemzdje, hogy diszproporcionalédasra haj-
lamosak:

/B(NMez)g.
3(Me,HSi),P—B(NMe,), — 2(Me,HSi),P + (MezN)zB—P\
B(NMe,),
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Hasonlé diszproporcié figyelheté meg az (Me,Si),P—B(NMe,)—P(SiMe,),
osszetétell vegyiilet esetében is, amely az (MeySi),PLi - 2THF és (Me,N)BCl,
reakciéjaval allithaté eld. A diszproporcié a kovetkezd egyenlet szerint torténik:

NMe,
NMe, |
2Me,Si | SiMe B
; Sp—B—P( Mo, Si— PSP SiMe, + 2(MeSi);P.
Me,Si \SiMe B
l
NMe,

Teljesen hasonlé médon viselkedik a (Me,ySi),P—B(C;H;)—P(SiMe,), [38].

Az utébbi iddben az is lehet6vé valt, hogy a gyiiris és policiklusos szilil-
foszfanok sajatsagait is elkezdjiikk tanulméanyozni. Az egyik lehetGség szoros
osszefiiggésben van az (Me,Si),P Na/k 6tvozethél MeySiCl-dal torténd eldalli-
tasaval. A koncentraciéviszonyok valtoztatasaval lehetséges volt az (Me,Si),P,,
az (Me,Si),P,, és az (Me,Si),P,, 6sszetételii vegyiiletek izolalasa [39]. Ezek koziil
az (Me,Si);P,-tel kezdtiink foglalkozni, és az Osszetételét rontgendiffrakeios
szerkezetmeghatarozassal is igazoltuk [40]. Az NMR vizsgalatokkal is alata-
masztott szerkezetbdl az latszik, hogy a P,S;-ra visszavezethetd vegyiilet,
amelyben az S-atomokat P—SiMe;-csoportokkal helyettesitettiik.

p
Me3SiP//\E’SiMe3
l PSiMes

L=F
Az Na/K o6tvozet sarga foszforral valé reakciéjaval kapott termékeket Me,SiCl,-
dal reagaltatva elGallithat6 az (SiMe,),P, osszetételli vegyiilet [41], amelynek
szerkezete az NMR és rontgendiffrakciés vizsgalatok szerint:

P
7

Me,Si /\SiMez
l SiMe2 |

ot
N

A reakciémechanizmust jelenleg még nem tudjuk megadni. Nem nehéz azonban
belatni, hogy ezen vegyiiletek elgallitasa a szililfoszfanok és a foszforvegyiiletek
kémiajanak 1j és érdekes lehet8ségeit tarjak fel.

A gyfiriis szililfoszfanok elallitasanak masik lehetGsége a diszproporcios
reakcién alapszik, amely azonban részleteiben még egyaltalan nem tisztazott.
A kovetkezd abran feltiintettiik mindazon vegyiileteket, amelyekbdl hémér-
sékletemelés hatasara (Me,Si),P, keletkezik.
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A kapott szililfoszfan adamantan szerkezetii és nagy termikus stabilitasa [42].

Osszefoglalémban vizsgéalataink preparativ vonatkozasait ismertettem,
de néha hivatkoztam az NMR és rontgediffrakeids vizsgalatokkal kapcesolatos
diszkusszikra. Munkatarsaimnak (lasd irodalomjegyzék) eziittal is megkoszo-
nom segitékész egyiittmiikodésiiket.

Osszefoglalas

Az eléadas azokat a preparativ médszereket ismerteti, amelyek az SiH, termikus bom-
lasabél indulnak ki és szililgyok képzodésén keresztiil szilifoszfanok és karboszilanok elgallitasat
teszik lehetgvé. Mindkét vegyiilettipus nagyon fontos a fémorganikus szintézisek szempontja-
bél. A perklérozott karboszilanok és az Si—H kotést tartalmazé, C-atomon klérozott vegyiile-
tek meMgCl (me=CH,) hatdséra bekiovetkezd atalakuldsainak vizsgalatdaval tanulmanyozhaté
a szubsztituenseknek a karboszilanok vaz reakciéképességére gyakorolt hatasa. Egy szén-fém
kotés kialakitasa a karboszilanokban 4j tipusi szintézisek megvalésitasat teszi lehetgveé.

Miutan sikeriilt kidolgozni a LiAl(PH,), és az NaAl(PHme), el6allitisdnak preperativ
célokra alkalmas médszereit, lehetévé valt a PH,- és PHme-csoportokat tartalmazé szililfosz-
fanok és azok fémorganikus szairmazékainak az elgéllitasa is. Az (me4Si);PLi-monoglyme kép-
z8dése utjan a szililfoszfanok kémiajanak j teriiletei tarulnak fel. Végiil az (me;Si),P, az
(me,Si),P, és az (me,Si),P, vegyiiletek izolalasaval és azok szerkezetének felderitésével a tobb-
gyftiriis foszfor és szililfoszfan vegyiiletek kémiaja alapozédott meg.

Summary

Preparative methods are described which start from the thermal decomposition of SiH,
and allow the production of silyl phosphanes and carbosilanes through the formation of silyl
radicals. Both types of compounds are of importance from the aspect of organometallic synthe-
ses. The effect of substituents on the reactivity of the carbosilane skeleton can be studied by
investigating the conversions of prechlorinated carbosilanes and of compounds containing a Si—
—H bond and chlorinated on the C-atom induced by the effect of meMgCl (where me = CHj).
The creation of carbon-metal bond in the carbosilanes allows the realization of syntheses of
novel type.
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Since methods were successfully developed for the production of LiAl(PH,), and of

NaAl(PHme), for preparative purposes, it became possible to produce also silyl phosphanes
containing PH,- and PHme-groups and their organometallic derivatives as well. By the forma-
tion of (meySi);PLi-mono-gly-me new fields of the chemistry of silyl phosphane were disclosed.
Finally, by the isolation of the compounds (me;Si);P, (me,Si);P, and (me,Si);P, 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 ALKALMAZASA
KALCIUMPROBAKENT PROTEINEKBEN*

R. BRUCE MARTIN

(Chemistry Department University of Virginia Charlottesville,
Virginia 22901, USA)
Erkezett 1977. szeptember 30-dn

Bevezetés

Az él6 szervezetek szamara a kalcium(II)ion nélkiilozhetetlen. Nagy
mennyiséghen talalhaté a csontokban, kagylékban és pancélokban. A sejt-
membranok Ca®+-koncentraciégradienst tartanak fenn, a sejtben kisebb a Ca2+-
koncentréci6. Szerepe van a Ca’*-nak az izom 6sszehizédasban és a véralva-
dasban is. A proteinekkel torténé kolesonhatasa kovetkeztében — melyeket
stabilizal, aktival és moduldl — fontos szabilyozé szerepe van sok egyéb
folyamatban. Mivel nincs megfeleld fizikai médszer a Ca%* vizsgalatara, ezért
nem kapott a fontossaganak megfelel figyelmet. A Ca®* elektronatmenetei
nem tanulminyozhaték a szokéasos optikai —abszorpciés és emissziés — méd-
szerekkel és a parositatlan elektronok hidnya miatt a magneses rezonancia-
modszerek sem hasznalhatok a Ca’* kotési helyek vizsgalatara.

Szerencsére tobb, mintegy 12 lantanidaionnak (Ln3*) vannak olyan
tulajdonsagai, melyek kovetkeztében kitiinden hasznalhatok Ca®+-prébaként
[1]. Komplexképzéskor mind a Ca®*- és mind a Ln3+-ionok a nitrogén donor-
atomokkal szemben a toltéssel rendelkezd vagy toltés nélkiili oxigén donor-
atomokat részesitik elényben. Vizes oldatban néhany tébbfogi ligandum kivé-
telével mindig bek6vetkezik a hidroxo komplexek képz6dése az amin nitrogé-
nek koordinéciéja elgtt [2]. A Ca®+-és Ln®+*-ionoknak is valtozé a koordinaciés
szama és a donorcsoportokkal létrehozott kiotéseik nem rendelkeznek hatéro-
zott iranyitottsaggal. A Ca?*-és Ln®*-ionok mérete hasonlé. Az ionsugaraknak
a koordinaciés szamtél valé fiiggését lennebb targyaljuk. Az emlitett hasonlésa-
gokat szem elGtt tartva a tovabbiakban attekintjik a Ca’t-nak a biolégiai
rendszerekben Lin® +-ionokkal torténd helyettesitésére vonatkozé eredményeket.

Ln3+-inok a biologiai rendszerekben

A sejtrendszerekben a lantanidaionok ugyanolyan szerepet jatszanak
mint a Ca’*, néha még hatasosabban és gatolhatjak is azokat a folyamatokat
melyek Ca%*-ot igényelnek. Ezt mutatja a kovetkezd néhany példa.

*A 11. Komplexkémiai kollokviumon, 1977. méjus 24-én tartott eldadés alapjan.
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Mivel a Ho?*-mal azonos méretii és toltésii Y3+ helyettesitheti a Ca%*-ot
a csont proteinekben az aszparaginat és glutaminat kotési helyeken, igy var-
haté, hogy a tobbi Ln3+-ion is hasonléan viselkedik [3]. A Ca%*-hoz hasonléan
a La3+ gatolja a gabonagyokerek K+-felvételét [4]. A Th3+ kapcsolédhat
preparalt eritrocita membran fehérjék nagy affinitasi Ca?*+ kotShelyeihez
[5]. A La®* a Ca?* helyett a tengeri rakok axon membranjahoz kétédve a
Ca2+-nal jelentékenyebben noveli a membran vezet6képességét. Ugyanakkor a
La3+ gatolja a Ca®* transzportot a tintahal axon membréanban, a béka vazizom-
ban, a patkdny méj mitokondriumban, az emlGsok esetében a sima és sziv-
izomban. A La3+ A4ltal okozott inhibiciét felhasznaltak a Ca?* bearamlas
kozvetlen szerepének az igazolasara a neutrofil sejtek kemotaxisaban.

Mivel a lantanidaionok a Ca?* egyes meghatarozott szerepe esetében
fejtenek ki hatast, mig mas esetekben nem, ezért hasznos eszkozt jelentenek
a Ca2+ biolégiai rendszerekben jatszott sokféle funkcidja tisztazasaban.

A Ln3+-ionok fehérjékkel torténé kolcsonhatdsa négy nagy csoportba
sorolhaté. Valamennyi csoportnak megfelels példa az 1. tablazatban talalhaté.
Az elsé csoportba azok a Ca’* (vagy Mg?+) tartalmd proteinek tartoznak,

1. tablazat

Lantanidaionok kélcsonhatdsa proteinekkel
(a jobb oldali szamok az irodalomra utalnak)

1. Ln3t-szubsztitdciéval inhibedlt Ca%+ (vagy Mg?+) proteinek.

Sztafilokokusz nukledz 13
Véralvadasi faktor X 14
Pirofoszfataz (Mg?+) 15
Kalcium ATP4z 16

I1. Ln3+-szubsztitticié utdn valtozatlanul funkcionédlé Ca2* (vagy Mg2+) proteinek.

Tripszinogén aktivalds 17]
Tripszin 18]
Protrombin aktivilds 19
Termolizin 20
o-Amildz 21
Konkanavalin A 22
Izoleucil t-RNA szintetdz (Mg2+) 23
Aequorin lumineszcencia 24]
Acetilkolin receptor 25

III. Specifikus Ln3*-protein kélesonhatdsok, melyekben a Ca®+-nak nincs szerepe.

Albumin 26
Lizozim 27
Szubtilizin Carlsberg 28
Szubtilizin BPN’ 28
Elasztdz [28

IV. Mis féminomok szubsztiticiéja Ln3+-ionokkal.

Transzferrin, konalbumin (Fe3+) [29]
Piruvét kindz (Mn2+) 20]
Glutamin szintetdz (Mn2+) 31]
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melyekben a Ca?*-ot helyettesithetik a Ln®*-ionok és gyakran megnivelik a
kiilonb6z8 szubsztratok kot6dését, tovabba gatoljak a Ca®+ jelenlétében tapasz-
talt normal aktivitast. A masodik csoport olyan fehérjéket tartalmaz, melyek
a Ln®+-ionokkal torténé szubsztiticié utan a Ca’?* proteinhez hasonléan mii-
kodnek, esetleg még hatasosabbak is. A Ca’* proteineknek az I. és II. csoport-
ba torténd sorolasa — amit a Ling*-helyettesités tesz lehet6vé — igen hasznos-
nak bizonyult. A Ln®+-szubsztiticié nem okoz nagy viltozast, ha a Ca%+
csak szerkezetileg kotodik a proteinhez. A toltés, valamint a Ln®+-és Ca2+-
ion kozotti kisebb kiilonbségek valésziniileg akkor fontosabbak, ha a Ca®+-nak
a protein funkciéjaban is szerepe van. Igy az I. csoportbeli proteinek esetében
a Ca®>t-nak lehet szerepe a miik6dési mechanizmusban, mig a I1. csoportbeli
proteineknél a Ca?+-nak nincs ilyen kozvetlen szerepe.

A III. csoportbeli proteinek esetében a Ln?*-ionokkal torténd reakcio
specifikus, melyben a Ca®*-ionok nem vesznek részt. Amennyiben a III. cso-
portbeli proteineket jobban megismerjiik, lehetséges, hogy egy résziiket az I.
és T1. csoportba sorolhatjuk. Igy a Th3+-nak a szubtilizinhez és elasztazhoz
torténd erds és specifikus kapesolodasa azt mutatja, hogy azok szerkezetében a
Ca’* jelen lehet és ezt érdemes lenne részletesebben megvizsgalni [28]. A kozel-
miiltban kimutattdk, hogy mind a szubtilizin Carlsberg és BPN megkoti a
Ca?t-ot és az asszociacios allandé az utébbi enzimmel nagyobb, mint 10" [32].

A fehérjék IV. csoportjat azok alkotjak, melyekben a Ln®*-ionok nem a
Ca?t-ot vagy Mg?+-ot, hanem mas fémiont helyettesitenek.

Nyilvanvalé, hogy a Ln®*-ionok kionnyen helyettesitik a Ca’*-ot sok
biolégiai rendszerben, feltehetGen tigy, hogy legtobbszor a proteinekkel reagal-
nak. Egyes esetekben a kolesonhatds eredményeképpen a Lin®+-ionok gatlo
hatéasiak, mig maskor nem. Erdekes azon elgondolkozni, hogy ha a lantanidak
kevésbé ritkak lennének, akkor a természet hogyan valasztana ki velik szem-
ben a Ca2+-ot.

A Ca%t és Ln®*t ionsugarak ésszehasonlitasa

A Ca?*-ion effektiv ionsugara szabalyosan né a koordinéciés szam noveke-
désével és 6-, 7-, 8- és 9-es koordinacié esetében 1,00, 1,06, 1,12 és 1,18A [33].
Az észlelt ionméreteknek a koordinéaciés szamtél valé fiiggése a fémionok szte-
reokémiajanak egy ismert vonésa, mégis gyakran eltekintenek ettdl a fémionok
méretének az osszehasonlitasakor. (Attél fiiggSen, hogy az észlelt kotéstavol-
sagokat hogyan osztjak fel a résztvevs atomok vagy ionok kozott, az ionmére-
tek abszolut értéke eltérd lehet a kiilonb6z6 6sszeallitasokban. Ugyanakkor a
kotéstavolsag felosztasanak elvétdl fiiggGen egy-egy adott osszeallitashban a
kiilonb6z6 atomok és ionok méretének a kiilonbsége azonos.) Amint a 2. tabla-
zatban lathat6, a haromvegyértéki lantanidaionok (Ln®*) effektiv ionsugara
fokozatosan csokken a sorozat elejétdl a végéig, igy példaul a Lad+ (Z = 57)
ionmérete 1,16A, mig a Lu®t (Z = 71) ioné 0,98 A 8-as koordinaciés szam
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esetében. A Ln3+*-ionok koordinéciés szama altalaban 8 és 9, mig a Ca%* 6-, 7-
és 8-as koordinaciés szammal fordul el6. A 2. tablazat adatai szerint adott
koordinaciés szam esetében a Ln3+-ionok koziil a Ca2+-ionnal kozel azonos ion-
mérettel a Pr3+ rendelkezik. Annak kovetkeztében, hogy a Ln®+-ionok mérete
az atomszam novekedésével csak kismértékben, a Pr3+-t6l a Lu®t-ig mindossze
0,15 A-mal né, varhaté, hogy a legtobb Ln®+-ion komolyabb szerkezeti valto-
zas okozasa nélkiil helyettesitheti a Ca®*-ot mindazokban az esetekben, amikor
a kotés kialakitasaban a fémionok méretének fontos szerepe van. A Ca?+ és a
Lud+ kozotti egységnyi toltéskiillonbség masodlagos jelentdségii a Ca’+ szuszti-
ticiéja szempontjabol. Az asvanyokban elGfordulé izomorf helyettesités na-
gyobb mértékben fiigg az ionmérettsl, mint a toltéstdl. Ehhez hasonléan a
biolégiai rendszerekben a hasonlé méreti Na+ és Ca®*, valamint a K+ és Ba?+
is helyettesithetik egymast [34]. A t6ltéskiilonbségeknek feltehetGen a reakcick
sebességének az alakulasaban lehet nagyobb szerepe, melyek a kotési helyeknél
levé tiszta toltésekre érzékenyebbek. A Ca®+- és Ln®+-ionok toltésének az elté-
rése a reakcidik sebességének az eltérésén keresztiil a Ca®* proteinek I. és II.
csoportba torténd besorolasanak az alapjat képezheti.

2. tablazat

Effektiv ionsugarak, A

Koordinéciés szam
Atomszam Ion - —— -
6 7| 8 ‘ 9
|

57 Las+ | 1,03 1,10 1.16 1,22
59 Pr3+ 0,99 — 1513 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 Eud+ 0,95 1,01 1,07 1,12
64 Gd3+ 0,94 1,00 1,05 111
65 Th3+ | 0,92 0,98 1,04 1,10
66 Dy3+ 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 Tmd+ 0,88 — 0,99 1.05
70 Yhi+ 0,87 093 | 0,99 1,04
741! Lu3+ 0,86 — | 0,98 1.03
12 Mg2+ 0,72 — 0,89 ‘I =

R. D. SaanNoON, Acta Cryst., 432, 751 (1976)

Erdemes egy kicsit kozelebbr§l megvizsgalni a lantanida kontrakeié és a
koordinéciés szadm egyiittes hatasat a 2. tablazatban bemutatott ionméretekre.
Adott fémion esetében a koordinaciés szam értékének 6-rél 7-re és 8-rél 9-re
torténd fokozatos novelésekor az ionméret kozel 0,06 A-mal né (a 8-rél 9-re
torténd valtozaskor ez gyakran csak 0,05 A). Adott koordinaciés szam eseté-
ben a sorozat elejétdl a végéig tapasztalt méretesokkenés (0.17—0.19 A) kozeli-
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t6leg megegyezik a koordinaciés szam 6-rél 9-re torténd novekedésekor beko-
vetkez6 ionméret novekedéssel. Ezaltal a Ca?t nehezebb Ln3*-ionokkal tor-
ténd helyettesitésekor lehetség van a finomabb kiigazitasokra, vagy az ion-
méret csokkenése vagy a koordinéciés szam novekedése alapjan. Igy,példéul,
ha a Ca’?+ egy 6-os koordinaciés helyet foglal el, amikor ionmérete 1,00 A, akkor
Eu?+-mal vagy Gd3*-mal torténd helyettesitésekor vagy az ionsugar lesz,
kisebb 0,05—0,06 A-mal, vagy a koordinaciés szam valtozik 6-rél 7-re és ekkor
az Eu®+ és Gd*+ ionmérete kozel megegyezik a 6-0s koordinaciés szami Ca®+-
ionéval. Az Eu+, Gd3®+ (és a Tb®* hasonléan) altalaban olyan ionmérettel
rendelkezik, mint a Ca’t eggyel kisebb koordinaciés szami kornyezetben.
Hasonléan az Er®+ ionmérete a kett6vel kisebb koordinaciés szamu kalciumé-
nak felel meg. Ha a II. Téablazatban az azonos ionméreteket atlésan osszekot-
jiik, akkor lathaté, hogy a koordinéciés szam egy egységgel torténd csokkenése-
kor a lantanidik atomszama 4—5-tel csokken. Igy a Ca%+-nak nehezebb lanta-
nidakkal torténé helyettesitésekor az ionméretek varhatéan kismértékben
csokkennek, vagy a koordinaciés szamok nének.

A Ca?*-nak Ln®*-ionokkal tortént helyettesitését két protein, a ponty
parvalbumin [35] és a termolizin [20] esetében rontgendiffrakciés médszerrel is
igazoltak. A kozolt eredmények csak az utébbi protein esetében elegendd
pontosak ahhoz, hogy a Ca’?* ls Ln3+ tartalmu proteinekben a koordinéciés
szamokat és kotéstavolsagokat osszehasonlitsuk. A termolizin egy héstabilis
proteolitikus enzim, amely normalisan 4Ca®*-iont tartalmaz. Az enzim az akti-
vitasat 3 Ln3+*-ionnal torténé helyettesités utan is megtartja. A Ca’*-ionok
koziil kettd 6-os koordinacigji és egy kettds helyet foglalnak el csak 3,8 A
tavolsagra egymastél. Ez a Ca?t par haromszoros karboxilat hiddal kapeso-
l6dik 6ssze. A 3 karboxilat csoportot 2 glutaminat és 1 asparagil csoport bizto-
sitja és minden oxigén atomjuk egy-egy Ca®?*-ionhoz koordinalédik. A két Ca%+-
ion helyét csak egy Ln®+-ion foglalja el, amikor a karboxilat oldallanc elmoz-
dulasaval a koordinaciés szam valésziniileg nd, és igy a masik hely affinitasa
csokken. Az alabb ismertetett oldatban végzett vizsgalatok szerint a Ln®*-ion
igen erdsen kotddik a két Ca®*-ion helyére, még denaturalé feltételek mellett is.
A termolizin masik két Ca®+-ionja egymastél tavolabb kotédik. Ezek koordi-
naciés szama 6, illetve 7, és Eu®*-mal torténd helyettesitésiikkor a koordinaciés
szamok mindkét esetben nének. A 6 funkciés csoporttal kotott Ca’t-, Eu?+-
ionnal torténd helyettesitésekor a koordinaciés szam né. A vaz kisebb elmoz-
dulasaval az Eu®+ egy asparagil oldallanc karboxilat csoportjanak mindkét
oxigénjéhez kotd tavolsagba keriil. A hetes koordinéaciés szamu Ca’* helyette-
sitésekor a koordinaciés szam egy tovabbi vizmolekula felvételével 8-ra né. Igy
a termolizin Ca®*-ionjainak Ln?+-ionokkal valé szubsztiticioja kétféle hatassal,
egy oldallanc karboxilat csoportjanak a nagyobb mértéki bevonasaval, vala-
mint egy tovabbi vizmolekulanak a koordinaciéjaval jar. A rontgendiffrakcios
kritériumok szerint a Ln®*-ionokkal j6 izomorfizmussal torténhet a Ca®*
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szubsztiticié és a nagyobb rendszadmi lantanidik esetében a szerkezet médo-
sulasa kisebb mértékii [20]. Ezek az eredmények Gsszhangban vannak a fen-
tebbi elvekkel, mivel az Eu®* ionmérete megegyezik az eggyel kisebb koordi-
naciés szami Ca2+-ionéval és az elsGsorban 8-as koordinaciés szami nehezebb
lantanidik ionmérete (2. tablazat) kozel azonos a 6-os koordinaciés szamu
Ca2+*-ionéval.

A lantanidak vizsgdlatira alkalmazhaté fizikai modszerek

A La®t és Lu®+ kivételével valamennyi hozzaférhets lantanida tartalmaz
parositatlan f elektront és igy mind a mag-magneses rezonancia (NMR), mind
az elektronspin rezonancia (ESR) médszer alkalmazhaté a kornyezetiik vizs-
galatara. Néhany lantanidaion NMR eltolédasi prébaként (,.shift”’-préba)
hasznéalhaté, mig a félig telitett 4f héjjal rendelkezd Gd3+ az NMR spektrosz-
képiaban savszélesitési probaként és az ESR vizsgalatoknal is alkalmazhaté.
Mivel jelen kozleményben a f6 hangsily mas fizikai médszereken van, a mag-
neses rezonancia médszereket a tovabbiakban nem targyaljuk. A proteinekhez
kotott Ln?+-ionokkal kapcsolatos magneses rezonancia vizsgalatokra a tripszin
[36], stafilokokkusz nukleaz [37], lizozim [38], albumin [39], piruvat kinéaz [30]
és Myeloma protein MOPC 315 [40] esetében talalhatunk példat.

A La** és Lu3t kivételével valamennyi Ln®*-ionnak van intrakonfigu-
racios f—f atmenetektdl szarmazé abszorpciés spektruma, melyek a szokasos
optikai abszorpciés spektroszkopiai moédszerekkel konnyen vizsgalhaték.
Ugyanakkor annak kévetkeztében, hogy az f—f atmenetekkel kapcsolatos
extinkciés koefficiensek értéke altalaban nagyon kicsiny, a Ln3*-proteinekkel
végzett vizsgalatoknal 10-2 M Ln3+-ionkoncentracié esetében az optikai ab-
szorpceids spektroszképiai vizsgalatok esak a miiszerek érzékenységének a hata-
ran végezhet§k. Ezzel szemben a proteinekhez kotott Th3+-ionok intrakonfigu-
raciés f—f dtmeneteibdl szarmazé fényemissziéja a detektalasi hatarnal még
akkor is nagyobb, amikor a Tb®* koncentracié 10-5 M koriil van. igy az
amissziés vizsgalatok legalabb harom nagysagrenddel nagyobb érzékenységgel
végezhet6k az abszorpciés spektroszképias vizsgalatoknal. Bar més Ln3+-
ionok és komplexek is elég intenziven emittalnak oldatfazisban, de csak a Th3+
emissziéjanak az intenzitasa elég nagy proteinekhez kapcsolédva vizes oldatok-
ban.

A Tb*+ mint lumineszcencids préba

Protein rendszerekben a Th?* lumineszcenciaja gerjeszthetd az aromas
oldallancokrél torténd energiaatvitellel, amelyek kozeli ultraibolya sugéarzassal
kozvetleniil gerjeszthetSk [28]. A teljes folyamat a kovetkezSképpen irhaté le:
1. a fenilalanin, tirozin vagy triptofan aromas oldallancanak abszorpcigja a
250—300 nm tartomanyban, 2. sugarzasnélkiili energiaatvitel egy aromas oldal-
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lancrdl a kozeli Th3*-ionra, 3. er6sen megnovekedett Th3+ lumineszcencia a
zold, 535—555 nm spektrumtartomanyban. Mivel a 2. 1épésben torténé ener-
giaatvitel valésziniileg dipolus-kvadropolus mechanizmus szerint folyik le,
annak hatasfoka a donor és akceptor helyek kozotti tavolsaggal (r) feltehetSen
r—% szerint valtozik. Ahhoz, hogy az energiaatvitel megtorténjék, az aromas
oldallancnak az emittalé Th®*-ionhoz kozel kell elhelyezkedni. A Th®+ zsld
lumineszcenciaja felhasznalhaté annak jelzésére, hogy az aromas oldallanc
részt vesz-e az energiaatviteli folyamatban, vagy nem. Modellvegyiiletekkel és
ismert kristalyszerkezetii proteinekkel végzett vizsgalatokbél ismert, hogy a
gerjesztési spektrumokban a 259, 280 és 295 nm-nél levé maximumok fenilala-
nin, tirozin és triptofan oldallancokrél torténd energiadtvitelnek felelnek meg
[28]. A tirozin ionizélt fenolat csoportjardl torténd energiaatvitel ugyancsak
egy 195 nm koriili gerjesztési spektrumot eredményez, de a fenolcsoport ioni-
zaciéja savas és semleges oldatban a legtobb protein esetében nem kovetkezik
be. A tirozin ionizalt fenolat csoportjarol torténd energiaatvitel a transzferrin-
ben és konalbuminban akkor is bekovetkezhet amikor a Fe3+-iont Th3+-mal
helyettesitik. A Th3+ jellemz6 z6ld lumineszcencidjanak a protein kozeli
ultraibolya fénnyel t6rténd besugarzasakor tapasztalt novekedése informaciét
szolgaltat a Th?+ kotési allapotardl. A gerjesztési spektrum vizsgalata lehetdvé
teszi az energiaatviteli folyamatban résztvevé aromas oldallanc mindségének a
megallapitasat. A fenilalaninrél torténd energiaatvitel egyértelmi megallapi-
tasa annak gyengébb abszorpciéja miatt tirozin és triptofin jelentékeny hozza-
jarulasa esetében nem lehetséges.

Az energiaatvitel jelentékeny tavolsagfiiggésén til a Th3+ lumineszcencia
érzékenysége a Ca®+ kotési helyek finomabb részleteinek a vizsgalatanal meg-
novekszik az emittalé Th3+ cirkularisan polarizalt lumineszenciajanak (CPL)
a vizsgalataval. A CPL a kiralis lumineszkalé rendszerek balra és jobbra
cirkularisan polarizalt fényemissziéjanak az eltérésére utal [41]. A CPL az
abszorpciés spektrumokkal kapesolatos cirkularis dikroizmus emissziés meg-
felelGje és hasonléan érzékeny a geometria részleteire, de ez az emittals részecs-
kék gerjesztett allapotara vonatkozik. A Th3+ 535—555 nm kozotti emisszidja
a szabad Th3+-ion 5D, — 7F; atmenetének (foszforeszcencia) felel meg. Ez egy
megengedett, magneses dipolus dtmenet, igy varhaté, hogy jelentékeny optikai
aktivitassal rendelkezik, ha a Th3+ egy kiralis ligandum koérnyezetében tartéz-
kodik. Mivel néhany vr-aminosavbél Gsszetett proteinben a megnovekedett
Th3+ emisszié esetében ellentétes elGjeli CPL spektrumot észleltek, igy az
aszimmetrikus o-szénatom abszolit konfiguraciéjanak csak jelentéktelen
szerepe van a Th3+ kotGhelyek kiralitasanak a meghatarozasaban [28]. A Th?+
emissziénal tapasztalt CPL valésziniileg a donor csoportok kiralis elhelyezésé-
nek, valamint a kromoforok — mint a Th3+ kot6helyek kozvetlen szomszédsa-
gaban levé aromas oldallancok — aszimmetrikus elrendezésével kapcsolatos
intenziv elektromos dipol atmeneteknek a kovetkezménye. Mivel a legkiilsd
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kotShelyeken kotott Th3+ a koordinaciés szférajaban nem kiralis vizmolekula-
kat is tartalmaz, a CPL jelentkezése arra utal, hogy a Th3+ belsébb kiotéhelyek-
hez kapcsolodik. Alacsony szimmetriaji ligandumterekben a 5D, — 7F; atme-
net elfajultsaga részben megsziinik és a teljes lumineszcencia (TL), valamint a
CPL spektrumban felhasadas figyelhetd meg. A kiralitas mértékének a mennyi-
ségi jellemzésére a lumineszcencia diszimmetria faktor (g,,) adhaté meg,
amely a CPL intenzitas és a TL intenzitas felének a viszonya egy-egy adott
hullamhossznal.

A Tb®+ lumineszcencia vizsgalatinak eredményei

Megvizsgaltak a megnévekedett Th3+ lumineszcencia eléfordulasat 40,
a Ca%*-mal tobbségiikben kolesonhatasba 1épé protein esetében [28]. A Th3+
altalaban erdsebben kotddik a Ca®+-nal, de csak a kozeli aromas résztdl ener-
giat kapo Th3+ észlelhets. Talan megleps, hogy a vizsgalt 40 protein koziil
36 esetében jelentkezett az intenziv zold Th3+ lumineszcencia. Bar a gerjesz-
tési spektrum legaltalanosabban a triptofanrdl torténd energiaatvitelt jelzi, a
tirozin és a fenilalanin oldallanc részvételével bekovetkezd atvitel is elfordul.
A bevitt Th3+ és a kozeli aromas kromoforok gyakori el6fordulasa alapjan a
Th3+ emisszié sokat igérd, hasznos prébanak latszik a proteinek szerkezeti
sajatsagainak a lefrasanal. Raadasul a vizsgalt esetek tobb mint negyedénél
jelentkezik a lumineszcencia cirkularis polarizaciéja (CPL), ami egy tovabbi
lehet8séget nyujt a Th3+ kotési helyek geometriajanak a részletesebb vizsga-
latara.

Az alabbiakban bemutatunk néhany példat a vizsgalataink eredményei-
bél, melyek illusztraljak a nyerheté informaciok sokféleségét.

Termolizin. Az oldatvizsgalatok azt mutatjak, hogy az els6 bevitt Th3+
a kettds kotési helyen levd két Ca®+*-iont helyettesiti és erdsen kotott [42].
Ez a Th3+ nem tavolithat6 el EDTA-val, ami a masik két Ca?+-iont eltavolitja
a proteinbdgl. Th?+-ionokkal végzett titralaskor a TL gorbe intenzitasa szabaly-
talanul né 5 equivalens Th3+ hozzaadasaig. CPL ugyancsak jelentkezik, de a
teljes értékét mar 1 ekvivalens Th3+ bevitele utan eléri [28]. A CPL-t a kett6s
helyen kotott Th®+ eredményezi, amelyikhez kozel egy triptofan (186) helyez-
kedik el. EDTA felesleg és/vagy L-fenilalanil-fenilalaninamid inhibitor hozza-
adasa nem valtoztatja meg a CPL sav alakjat vagy intenzitasat. Igy a masik
két Ca®* eltavolitasa és/vagy inhibitor hozzdadasa nem befolyasolja jelentéke-
nyen a kettds helyen kotott Th3+ kornyezetét.

Protrombin. A véralvadas komplex folyamataban résztvevd protrombin
11 Ca2?+-iont kot meg, az elsd harmat egyiittesen [43, 44]. Ez a viselkedés az 1.
abran feltiintetett Th3+ emisszi6s titralas eredményében is jelentkezik, ahol
az elsé 3 ekvivalens hozzaadasakor egy indukciés tartomany figyelhetd meg,
majd 11 ekvivalens koriil kiegyenlit6dés, ahol mind a triptofan, mind a tirozin
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hozzajarul az energiaatvitelhez [28]. 5 : 1 és 18 : 1 Th3+-protrombin mélarany-
nal a teljes Th3+ emisszié kifejlédéséntk félideje 22 °C-on 9 perc. Igy a Th3+
megkotddés sebességmeghatarozé lépése a protein atcsavarodasa. Az I. amino
terminalis protrombin fragmentum olyan Th®+ emissziés titralasi gorbét ered-
ményez, amely 7 ekvivalensig megegyezik a protrombinéval, ahonnan a giorbe
nem véltozik (1. dbra). Igy az I. fragmentum tartalmazza az erds Th®+ kité-

EQ(Tb3*)

1. @bra. Az 6kor protrombin (—@ —) és a protrombin fragmentum (— O —) Th3+ — emisszi6s
titralasi gorbéje

helyeket. A gerjesztési spektrum azt mutatja, hogy a platétartomanyban a
triptofan abszorpciéja dominéal. A Th3*-ra kapott eredmények jol dsszehason-
lithaték a 6 ekvivalens Ca’*-nak az I. fragmentumhoz egyiittesen torténd
kotddésénél tapasztaltakkal [44]. A Th3+-nak a protrombinhoz vagy annak az
amino terminalis fragmentumahoz torténd kotddése vizsgalatanak az eredmé-
nyei megegyeznek a Ca2+ kotddésének a vizsgalatara végzett teljesen fiiggetlen
kisérletek eredményeivel, még az elsé néhany ekvivalens egyiittes kotédése
hasonlésagaban is. Ez a megegyezés hatarozottan azt mutatja, hogy a Ca®*
szubsztiticiéjakor a Th3+ csak a Ca®+ kotési helyekhez kapesolédik.
Parvalbumin. A parvalbuminok a halak és kétéltliek fehér izmanak a
Ca®+-koté proteinjei, melyek kis molekulasiilyiak és vizben jél oldédnak.
A ponty izom Ca?*-kété parvalbuminja (izotyp B vagy 3) egy ismert szekven-
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ciaju [45] 108 aminosavat tartalmazé polipeptid lanchél all, amely 10 fenilala-
nint tartalmaz, de triptofant vagy tirozint nem. Kristalyszerkezetét 0,19 nm
feloldasig megallapitottak [46]. A kozel gombalakd protein majdnem félig
spiralis, hat azonos hosszisagi, A—F betiikkel jelolt spiralis tartomanybél all.
A spiralis részek kozotti hurkok koziil kettd tartalmaz Ca®*-ot. Egy Ca’?* ion
a C és D spiralis részek kozott, 6 protein donor atom altal koordinalt allapotban
talalhaté. A masodik, az E és F spiralok kozotti Ca®>+ 8-as koordinéaciéji és egy
koordinaciés helyét vizmolekula foglalja el. Valamennyi Ca%*-ot oxigén donor
atomok koordinaljak, melyeket az azparaginat és glutaminat oldallancokon
levé négy negativ toltéssel rendelkezd karboxilat csoport biztosit. A Ca(CD)
esetében az egyik oxigén a Phe-57 karbonil oxigénje. Mivel a Phe-57 aromas
oldallanca rafekszik a Ca(EF)-re 0,5 nm tavolsagon beliil, ez az aminosav rész
lehet8séget biztosit a CD és EF hurkok kozotti Ca®*-ionok koélesonhatasara.

A ponty parvalbumint tartalmazé oldathoz Th?+-ionokat adva a Ca%*-
helyettesités konnyen végbemegy. Az egyéb proteineknél tapasztaltakhoz
hasonléan a parvalbumin is er6sebben koti a Th3+-ot a Ca®?*-nal. A helyettesi-
tést a Th3+ 535—555 nm kozotti jellegzetes zold lumineszcenciajanak a protein
259 nm-es UV-fénnyel torténd besugarzasakor tapasztalt dramai novekedése
jelzi [47]. A Tb®* lumineszcenciat a besugarzott Phe-57 aromas gytirtirdl az
EF helyen kotott Th3+-ra torténd energiaatvitel eredményezi. A pontyizom
kalciumko6té parvalbuminjaval végzett kiterjedt vizsgalatok szerint sem a
két Ca’*, sem a két Th3+ kotGdése nem egyiittesen torténik [48]. A vizsgalt
40 protein koéziil melyek a 250 —300 nm kozotti tartomanyban végzett besugar-
zasra megnovelik a Th3+ lumineszcenciajat, egyediil csak a parvalbumin mutat
emisszié intenzitas maximumot 1,6 ekvivalens Th3+ hozzaadasakor. Ezt a
Th(EF) lumineszcenciajatol szarmazé intenzitismaximumot nem a Th(CD)
kiolté hatasa eredményezi. Valészini, hogy a sugéarzas nélkiili energiaszétszoro-
dast a Th(EF)-hez kotott vizmolekulak és a szabad Th? +-ionok kozotti koleson-
hatas okozza. A Th-parvalbumin lumineszcencia intenzitasanak Ca®* -és mas
Ln3+-ionok hozzaadasara bekiovetkezs csokkenését osszehasonlitottak [48].

A Tb-parvalbumin lumineszcencidja részben szintén cirkularisan polari-
zalt és a CPL, valamint TL spektrumok lényegében azonosak a troponin-C
esetében tapasztalttal (2. dbra) [47, 49]. A parvalbuminra kapott g, disszim-
metriafaktorok a 3. tablazat felsg részén talalhaték. A TL és CPL spektrumok
mint jellemz8 prébak felhasznalhaték a Th-mal helyettesitett parvalbuminok
tulajdonsagainak a vizsgalatara és mas Th3+-ot tartalmazé Ca®*-izomprotei-
nekkel torténd osszehasonlitasra.

Troponinek. A Ca®>* atmeneti aramlasa szabalyozza az izom kontrakeiot.
A gerincesek izma troponint tartalmaz. Ez egy Ca?* modulélt protein, amely-
nek kritikus szerepet tulajdonitanak a kontrakeié létrejottében az egyéb izom-
proteinekkel valé asszociaciéja révén. A troponin 3 kiilonb6z8 polepeptid

lancbdl all, melyek koziil a legkonnyebb a TN —C (mélsilya 18.000) 4 Ca%+-
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iont kot. Ca®+ jelenlétében a TN —C megvaltoztatja a masodik komponensnek,
a TN—I-nek a hatasat, amely az aktomizin ATPaz aktivitasat gatolja. A har-
madik troponin rész a TN—T, a tropomiozin proteinnel 1ép kélesonhatasba.

Egy Ca%*-ion Tb®*-ionnal torténd helyettesitése a nydl vazizom [49]
vagy az okor szivizom TN—C-ben [50] az aromas tartomanyban torténé besu-
garzas hatasara zold Th?+ lumineszcenciat eredményez 545 nm koriil. A Th?+-
lumineszcencia gerjesztési spektrumanak a vizsgalata szerint mindkétféle
TN—C molekula esetében a gerjesztési maximum 280 nm-nél jelentkezik, ami
arra mutat, hogy az energiaatviteli folyamatban egy tirozin oldallanc vesz
részt. A Tb3+-lumineszcencia részlegesen szintén cirkularisan polarizalt

(2. abra). A 3. tablazatban a kétféle TN —C-nek és a ponty parvalbuminnak a

nm

2. dbra. Thy*+-mal szubsztituilt nyidlizom troponon-C cirkuldrisan polarizilt lumineszcencia
(felsd) és a teljes lumineszcencia (alsé) spektruma

CPL széls6értékeinél megallapitott diszimmetriafaktor értékeit hasonlitottuk
ossze. A 3. tablazat szerint a CPL nem jelentkezik a nyiil vazizom troponin
trimerje vagy a TN—C-nek az 6kor szivizom mas troponin komponensével
torténd kolesonhatasakor. Az egyéb troponin komponensek részlegesen szintén
kioltjak a Th3+-mal szubsztitualt TN —C lumineszcenciajat. Igy a CPL és TL
spektroszképia lehetdséget nyijt a Th®+ mikrokornyezetének a vizsgalatara
az egyéb troponin komponensekkel masodlagos kolecsonhatasba 1éps TN —C
esetében. A médszer annyira érzékeny, hogy az olyan szerkezeti valtozasokrél
is tudésit, melyek rontgendiffrakeiés vizsgalatokkal sem észlelhetdk.
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3. tablazat

A Tb (III) lumineszcencia disszimmetriafaktorai

545 nm ‘ 550 nm
. SR [

Ponty parvalbumin —0,050 ) +0,058
Nyilesont TN —C —0,058 | 40,054
Nyuilesont troponin 0 l 0
Okoérsziv TN —C —0,060 | 0,048
TN—C + TN-1I 0 | 0
TN—C + TN-T 0 | 0
TN—C + TN—-1I + ‘

+ TN-T 0 | 0
Termolizin +0,142 | —0,092
Elasztéz +0,062 | —0,022

a-Amildz, baktericid —0,062 | 40,030

A nydl vazizom TN—C és az 6kor szivizom TN—C Th3+-mal torténd
szubsztiticiéja esetében kapott CPL szélsGértékek hullimhossza és a g értékek
gyakorlatilag azonosak, amint ez a 3. tablazatban lathaté. Ezen tdl a mindkét
protein gerjesztési spektrumaban 280 nm-nél jelentkez6 maximum arra mutat,
hogy a Th3+ lumineszcencidhoz vezetd energiaatviteli folyamatban egy tirozin
oldallanc szerepel donor csoportként. Ennek alapjan fel lehet tételezni, hogy
mindkét proteinben a tirozin oldallanc ,,rafekszik” a Th3+-ionra és a Th3+-
ko6thely koriili kiralitas mindkét fehérjében gyakorlatilag azonos (ez a CPL
spektrumok hasonlésagabél kovetkezik). A nyil vazizom TN—C két, a marha
szivizom TN—C pedig harom tirozin oldallancot tartalmaz. Az aminosav szek-
vencia mindkét protein esetében ismert és annak a tirozin részek részvételével
kapesolatos egyezése csak a nyudl vazizom TN—C 109. és az okor szivizom
TN—C 111. helyén talalhaté [51]. Igy az emissziés kisérleteinkben a Th3+-ra
torténd energiaatvitelben bizonyara ez a homolég tirozin rész vesz részt. Knnek
a megallapitasnak a tovabbi megerdsitését jelenti a Th3+-mal szubsztitualt
ponty parvalbumin CPL vizsgalatanak az eredménye, amely nagyon hasonlé a
TN—C molekulak esetében kapotthoz. A parvalbumin esetében ugyanakkor
a gerjesztési spektrum maximuma 259 nm-nél jelentkezik, ami arra utal, hogy
az energiaatviteli folyamatban a fenilalanin-maradék vesz részt [47]. Az amino-
sav szekvenciakat figyelembe véve a parvalbumin Phe-57 és a nyil vazizom
TN—C Try-109 helyei egyeznek meg [52]. A ponty parvalbumin kristalyszer-
kezete azt mutatja, hogy a Phe-57 aromas oldallanc ,,rafekszik” a Ca(EF) he-
lyen levé Th®+-ionra [46]. Igy a kiillonboz6 részekbdl osszetett Ca?+-proteinek
esetében a Ca?* kotShely jellemzd vonésa az aromas oldallanc jelenléte, amely
railleszkedik egy Th3+-mal kénnyen helyettesithetd kozel azonos kiralitasi
Ca?+ kotShelyre.

Szerin protedzok. A Ca?t-nak szerepe van a tripszinogénnek tripszinné
torténd atalakulasaban és az utébbinak az autolizissel szembeni rezisztenciaja-
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ban, de ezen til a szerin protedzok (a proteinek amid kotésének a hidrolizisét
katalizalé enzimek) miikodésében a fémionoknak nincs szerepe. A Ln?®+-ionok
hatasosabbak a Ca®*-nal a tripszinogénnek tripszinné torténd atalakitasa gyor-
sitasaban [17]. A Gd®* a tripszinhez torténd kotddésben verseng a Ca®*-mal,
ami jelzi, hogy kapcsolédasuk azonos helyre torténik [36]. Valamennyi vizsgalt
szerin protedz — a tripszinogén, tripszin, kimotripszinogén, kimotripszin,
szubtilizin Carlsberg, szubtilizin BPN” és elasztaz — esetében megnovekedett
Tbé+ lumineszcenciat észleltiink [28]. A porcin elasztaz Th?+ lumineszcenciaja
kiilonosen erds és amint a 3. dbra mutatja, szintén cirkularisan polarizalt.

7530 540 550 560

A(nm)

3. d@bra. Th®+-mal szubsztitudlt elasztiaz CPL (felsd) és TL spektruma (alsé)

A g, faktorok a 3. tablazatban vannak feltiintetve. pH = 6,5-nél vr-Ala-L-
Ala-vL-Ala inhibitort felesleghben hozzaadva a TL 509,-kal, mig a CPL 1009%,-kal
né. N-acetil, N-acetil-metilészter szarmazékok vagy maganak az inhibitornak
a hozzdadasa pH = 8,1 esetében a Th?®+-emisszié kozel teljes kioltasahoz vezet.
Igy a protonalt amméniumesoport jelenléte az inhibitoron lényegesnek tiinik
a Th?+ elasztaz esetében észlelt TL és CPL intenzitasa szempontjabél.
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szamara 6rom és megtiszteltetés is volt. A késziilék épitésében és a mérések
kivitelezésében sokat kozremiikdé Dr. HARRY G. BriTTaINnek ugyancsak
nagyon sok koszonettel tartozik a szerzd.

Osszefoglalas

A kalciumion fontos szerepet jatszik sok biolgiai folyamatban. A Ca2+-ion kiornyezete
vizsgalhaté a Ca%* hdromvegyértéki lantanidaionokkal (Ln3+) torténé helyettesitésével.
A Ca?+-proteinek két csoportba sorolhaték aszerint, hogy a Ln®+-ionokkal végzett helyettesités
gatolja a miikodésiiket, vagy nem. Bar a Ca?*-nak elsgsorban a nem-gatolt proteinekben van
fontos szerkezeti szerepe, valészinii, hogy részt vesz az gatolt proteinek miikodési mechanizmu-
siaban is. A Ca?*-és Ln®+-ionok mérete hasonlé; a legtobb Ln?+-ion valamivel nagyobb a Ca%+-
nal az azonos koordindciés szimu vegyiiletekben és igy a Ln®+-ionokkal térténd helyettesités a
kotéstavolsagok kismértékii csokkenésével vagy a koordindciés szdm novekedésével kapcesola-
tos. A Th®+ lumineszcencidja érzékeny kornyezeti probanak bizonyult a proteinhez kapcsol6dé
Ca®+ kotési helyeinek a megillapitdasa soran. Az aromads oldallancok besugérzdsa majd a sugar-
zas nélkiili energiadtvitel a kozeli Thy+-ra egy nagyon erés zéld lumineszcenciat eredményez.
A protein kiornyezete altal indukalt kiralitas miatt gyakran észlelhetd a Tb®+ lumineszcencia
cirkuldris polariziciéja. A Th?+ lumineszcencia vizsgalatok a Ca%+ kotési helyek kirnyezetének
a megallapitasiban néhdny protein esetében eredménnyel jartak.

Summary

Calcium ion plays an essential role in many biological processes. The environment about
Ca®* may be probed by substitution of tripositive lanthanide ions, Ln3+. Ca®+ proteins fall
into two broad classes: those that are inhibited by Ln®+ substitution and those that are not.
It is suggested that although Ca®t undertakes a primarily structural role in the Ln®+ non-
inhibited proteins, Ca®+ may participate in the mechanism of action of Ln3+ inhibited proteins.
Ca?* and Ln®+ radii are similar; most Ln®+ are slightly larger than Ca?+ in complexes of the
same coordination number, and substitution of Ln®+ for Ca®+ is accommodated by a slight
decrease in bond distance of by an increase in coordination number. Luminescance from Th3+
has been demonstrated to be a sensitive environmental probe of Ca?+ binding sites in proteins.
Irradiation of aromatic side chains and radiationless energy transfer to a nearby Th®+ results
in a strongly enhanced green luminescence from the Th3+. Due to chirality induced by a protein
environment, it is often also possible to observe curcular polarization of Th®+ luminescence.
Th3+ luminescence results are utilized to describe the environs of Ca?+ binding sites in several
proteins.
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A KRISTALYOS FEMKARBONILEK REZGESI
SZINKEPEIRE VONATKOZO UJABB EREDMENYEK *

SipNey F. A. KETTLE

(Scool of Chemical sciences, University of East Anglia,
Norwick, NRX 7TJ United Kingdom)

Erkezett 1977. oktéber 6-4n

Cikkemben a vezetésem alatt allé6 kutatécsoport legijabb eredményeirél
szamolok be, amelyeket a fémkarbonilok és szarmazékaik intermolekuléris
rezgési csatolasaival kapcsolatban értiink el. Bevezetés helyett az adott téma-
korrel foglalkozé néhany ujabb kényvre hivatkozom [1, 2].

A vegyészek tobbsége szamara a rezgési analizis az individuélis moleku-
lak vagy ionok vizsgéalatat jelenti. Ez egy olyan teriilet, amelyen egyszeri
eszkozokkel lehet illusztralni a csoportelmélet kémiai alkalmazasait. Viszony-
lag egyszeri dolog a normalrezgések szimmetridjanak vizsgalata, vagy annak
eldontése, hogy mely rezgések lesznek az infravoros szinképben és melyek
a Raman-szinképben aktivak. A vizsgalatok sordn implicit médon feltételezziik,
hogy a rezgési koordinatak — példaul a nydjtasi és hajlitasi koordinatak —
csatolédnak egymassal. Feltételezziik példaul, hogy ha egy A atom két B
atomhoz kapcsolédik, akkor az egyik A—B kotés menti rezgés energiaja attol
figg, hogy milyen a masik A—B kotés menti rezgés fazisa a vizsgalthoz képest.
Ha nem lenne csatolas, akkor a két A—B kotés szimmetrikus és antiszimmet-
rikus nydjtasa megegyezd energiaji — azonos frekvenciaji — lenne.

A kristalyos anyagok rezgéseinek tanulmanyozasa sordn egy nagyon
hasonlé, de gyakorlati szempontokbél sokkal nehezebben megoldhaté problé-
ma meriil fel. Kondenzalt fazishan nemesak az egy molekulan beliili rezgések
léphetnek kolesonhatasba egymassal, hanem a kiilonb6z3, egymashoz kozeli
molekuldkban fellépd rezgések is csatolédhatnak. A probléma az, hogy azilyen
intermolekularis csatolasok kimutatasa sokkal nehezebb, mint az egy moleku-
lan beliili rezgési kolcsonhatdsoké. Ennek kiilonb6z6 okai vannak. Elgszor, a
kristdlyban egy molekula vagy ion kérnyezetének szimmetriaja altalaban ala-
csonyabb, mint a szabad speciesé. Ekkor a degeneralt rezgések felhasadasa
figyelhetd meg. A szabad molekula egy kétszeresen degeneralt rezgése a kris-
talyban, mint két kiilonallé rezgés jelentkezhet, amelyek intenzitdsa rendsze-
rint, de nem térvényszeriien, azonos. Masrészrgl a molekulaszimmetrianak a
kristalyosodas soran bekovetkezd csokkenése azzal is jarhat, hogy a szabad

*A Koordindciés Kémiai Munkabizottsag 1977. oktéber 6-i iilésén tartott elGadds.
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molekulaban tiltott rezgések is aktivizalédnak. Példaul a centroszimmetrikus
azidion rezgései az izolalt ion esetén vagy infravoros-, vagy Raman-aktivak.
Kristalyos azidokban a rezgési sivok mindkét szinképben egyforman megfigyel-
hetdk. Tovabbi komplikéciot jelentenek a vazrezgések. Ezek altalaban kis-
frekvenciaji rezgések, amelyekben az egyes molekuldk, illetve ionok, elsé
kozelitésben merev egységként vesznek részt. A kis energiak miatt ezek a rez-
gések termikusan is gerjesztédnek és igy ezeknek az intermolekularis rezgések-
kel kialakulé felhang- és kombinacids rezgései is megfigyelhetdk lesznek a szin-
képekben. A jelentds elméleti és gyakorlati egyszeriisitéseket lehet§vé tevd
feltételezés, hogy az infravoros és Raman-spektroszképiaban alkalmazott fény
hullaimhossza nagy az egyes rezgési koordinatakban szerepld atomok kozotti
tavolsagokhoz képest, a felhang- és kombinaciés rezgések esetén érvényét veszti.
Végiil néha az is eléfordul, hogy kémiailag azonos molekulak, vagy ionok kris-
talytanilag nem ekvivalens pozicibban vannak, s igy a kornyezetik kiilon-
boz6sége miatt rezgési frekvencidik is kiillonbozGek lesznek.

Azintermolekularis csatolasok szinképben megfigyelhetd kovetkezményei
hasonléak azokhoz a valtozasokhoz, amelyeket intramolekularis csatolas fellé-
pése esetén figyelhetiink meg. Az intermolekularis rezgési csatolasok kimutata-
saval kapesolatos nehézségek egyik vonatkozasa kézenfekvé. Az, hogy a krista-
lyos szilard test szinképe bonyolultabb, mint a kristaly izolalt alkotérészeinek
szinképe, kiilonféle okokra vezethetd vissza. Miképpen lehet megallapitani,
hogy a lehetséges okok koziil a vizsgalt esetben melyik dominal ? A kérdés egyik
megkozelitését kés6bb fogom bemutatni.

Az emlitetteken kiviil egyéb komplikaciék is fellépnek. Meglepetésre
ezek a komplikaciok a szinképekben megfigyelhetd egyszeriisodésekkel kap-
csolatosak. Vizsgaljunk egy szimmetriacentrummal rendelkezé elemi cellaban
elhelyezkedd két molekulat. Ebben az esetben az infravoros és Raman-szinkép
kolesonosen kizarja egymast dgy, hogy az egyediilallo molekulak rezgéseinek
szimmetrikus és antiszimmetrikus kombinaciéi elkiiloniilten jelennek meg a
két szinképben. Ha a molekula maga is centroszimmetrikus, akkor a kombi-
nécios rezgések vagy a Raman-, vagy az infravoros szinképben tiltottak lesz-
nek. Rendszerint csak a nagyon intenziv savok jelennek meg valamelyik szin-
képben, azonban a savok mindegyike értelmezhetd az izolalt molekula rezgései
alapjan.

Egy tovabbi meglepd és nemkivanatos egyszeriisodést jelenthet, hogy a
kristalynak gyakorlatilag nines sem infravorés, sem Raman-szinképe. Egy
vegyiilet lehet példaul fotokémiailag érzékeny, amely esetben a Raman-szin-
képét nem lehet megfigyelni. Az alacsony hémérséklet és a forgécellak alkal-
mazdasa, a gerjeszt8 lézerfrekvencia gondos megvalasztasa sok esetben lehetdvé
teszi az ilyen jellegi problémak megoldasat. Az is el6fordulhat, hogy az infra-
voros szinkép egy elmosédott szerkezetli savot tartalmaz, amelynek alapjan
nem lehet megallapitani sem egy bizonyos tartomanyban levd savok szamat,
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sem azok pontos frekvenciajat. Ez utobbi esettel a fémkarbonil-szarmazékok
rezgési szinképével kapesolatban, a 2000 cm~! tartoményban igen gyakran
talalkoztunk.

Szerencsére a legtobb esetben tobbnyire egyszert dolog annak megalla-
pitasa, hogy egy adott rendszerben fellép-e intermolekularis csatolas — azaz
faktorcsoport szerinti felhasadds —, vagy sem. Ennek legkézenfekvébb indi-
kaciéja az infravoros, illetve Raman-szinkép savjainak az elkiiloniilése. Néhany
esetben az egykristalyok vizsgalata dontd jelentGségii. Ez utébbi esetben az
elnyelési savoknak a szimmetriat meghatarozoé kristalytani tengelyekhez viszo-
nyitott aktivitasat vizsgaljuk. Példaul, ha egy egykristily Raman-szinképét
ugy vizsgaljuk, hogy a lézersugar az y-tengely mentén esik be, a szért fényt
pedig a z-tengely iranyaban gyiijtjik 6ssze, akkor az y( )z szinképet kapjuk
meg. Ha mind a bees§, mind a szért fény az x tengely mentén polarizalt, akkor
y(xx)z szinképrdl, ha ellenben a szort fény az y tengely mentén polarizalt,
akkor az y(xy)z szinképrél beszélink. Ha azt tapasztaljuk, hogy az y(xx)z
szinkép csticsai az y(xy)z szinképhez lépest néhiny hullimszammal eltolédnak,
akkor ez jelzi az af, és oc;y polarizalhatésagu rezgések faktorcsoport szerinti
felhasadasat. Polikristalyos minta esetén az ilyen csicsok nagyon kézel lehet-
nek egymashoz, ezért nem bonthatdék fel.

Nehezebb esetek is el6fordulnak, amikor nem egyszerii dolog kimutatni az
intermolekularis rezgési kolesonhatasok fellépését. Ez a helyzet példaul az
Mn,(CO),, vegyiletnek a 2000 ecm~! tartoméanyba es6 rezgéseivel. A »(CO)
csicsok faktorcsoport szerinti felhasadasa olyan kristalyszerkezetekben, ame-
lyekben a karbonilcsoportok nagy koncentriciéban vannak jelen, rendszerint
megfigyelhetd. Ilyen felhasadas varhaté az Mny(CO),, esetében is. Sajnos a KBr
pasztillaban felvett infravoros szinkép az adott tartomanyban nagyon elmosé-
dott és igy nem hasznéalhaté. A Raman-szinkép viszont az izolalt molekulak
rezgéseinek site-csoport szerinti felhasadasanak figyelembevételével értelmez-
hets. Amint latni fogjuk, a kérdés megoldasa érdekében hatékonyabb kisérletek
elvégzésére volt sziikség.

Ritkan fordulnak el§ olyan fémkarbonilok, amelyekben a »(CO) savok
felhasadasat a faktorcsoport-analizis nélkiil is lehet értelmezni. Egy példa a
(Ph,C,),W(CO), amelynek mind az infravoros, mind a Raman-szinképében két
erds sav figyelhet§ meg, azonos intenzitassal és azonos frekvencianal. A tokéle-
tes megegyezés jelzi a faktorcsoport szerinti felhasadas hianyat. A két csics
azért kiiloniil el, mivel két krisztallografiailag nem ekvivalens helyzetben levé
CO-csoport, illetve molekula van. Mindkét molekulanak megjelenik a sajat
szinképe. A kristalytanilag kiilonb6z6 helyeken haté potencial eltérs egymastol,
és ez azzal jar, hogy a C—O kotések nyudjtasanak energiasziikséglete is kiilon-
b6z8. A szinképnek ezt az értelmezését tamasztottak ala azok a vizsgalatok,
amelyeket a '*CO jelzett molekulakat tartalmazé kristalyokon végeztiink. Az
1. abran lathaté, hogy két tovabbi, alacsonyabb frekvenciaji, de a nagy savok-
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hoz hasonlé intenzitasaranyu és szeparaltsagi csucs jelentkezik, amelyeknek in-
tenzitasa al3C0O-dal valé disitas ardnyaban novekedik. Ezek a csticsok a Raman-
és infravoros szinképben szintén egybeesnek.

Ezzel szemben minden egyéb, mar tanulmanyozott karbonilvegyiilet-
ben, amelyekben a CO-csoportok koncentraciéja nagyobb, dgy latszik, hogy a
»(CO) tartomanyban megjelend 6sszes savval kapcsolatban fellép afaktorcsoport
szerinti felhasadas. Ilyen jellegli felhasadast eddig még nem jeleztek sem a
»(M—C), sem a §(C—M—C) tartoményban annak ellenére, hogy a faktorcso-
port-effektusok kétségteleniil fellépnek az alacsony frekvenciaji vazrezgések
tartomanyaban is.
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A benzol-trikarbonil-krém kit{iné példaja azon vegyiileteknek, amelyek-
ben intermolekularis rezgési csatolas 1ép fel. A vegyiilet kristalyanak mind az
infravoros, mind a Raman-szinképében a »(CO) tartomany harom intenziv
csucsot tartalmaz. Mindkét szinképben feltiinik, hogy a magasabb energiajui
cstics az A, szimmetriaji molekularis rezgéshez is rendelhets, mig az alacso-
nyabb energiaji dublett a degeneralt, E szimmetridji rezgésparhoz, amelyek
az alacsonyabb szimmetriaji site-csoport szerint hasadnak fel (a molekula
szimmetriaja Cy,, a site-csoporté C;). Ha az infravorés és Raman-szinképet
hasonlitjuk 6ssze (2. abra), megallapithatjuk, hogy azokban a rezgési frekven-
cidk nem esnek egybe. Amint az a hat nem ekvivalens helyzetben levé CO-
csoportot tartalmazé elemi cella (3. abra) alapjan varhaté, a szinképekben hat
egymastél kiilonb6z6 »(CO) rezgési sav jelenik meg.

A krém-, molibdén- és wolfram-hexa-karbonilok kristalyainak azinfravorss
szinképében a »(CO) tartomanyban nagyon széles savok jelentkeznek, amelyek-
ben a komponensek szama sem hatarozhaté meg egyértelmiien. Szerencsére a
Raman-szinkép alapjan megallapithaté, hogy legalabb az E, szimmetriaji
molekularis rezgések faktorcsoport szerinti felhasadasa megtorténik (4. abra).
A helyzet gyakran az, hogy a Raman-szinkép »(CO) tartoméanyabél sokkal tébb
hasznos informécié nyerhetd, mint a megfelel infravoros szinképbdl. Az infra-
voros savok nemecsak szélesebbek, hanem azok alakja és kisebb mértékben a
helyzete is a kisérleti koriillményektdl fiigg. Ha a szinképet KBr pasztillakban,
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vagy ehhez hasonlé technikaval vessziik fel, azt tapasztalhatjuk, hogy az 6rlés
energidjanak és idGtartalmanak novelésével a savok élesebbé vélnak, ami
tulajdonképpen hasznos dolog, de ugyanakkor megvaltozik a sivok helyzete
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is. Néha az is el6fordul, hogy az &rlés soran megvaltozik az anyag kristaly-
szerkezete. A nujjol-technika altalaban megbizhatébb eredményeket ad —
molekularis anyagok esetén az oldat és a kristaly szinképének keverékét
kapjuk.

Izolalt molekulak esetében kiilonféle hatékony médszereket alkalmazha-
tunk a rezgési szinképek értelmezése érdekében. Egyrészt feltételezhetjiik a
molekularél, hogy az az aktualisnal magasabb szimmetriaval rendelkezik.
A magasabb szimmetriaval kapcsolatos korrelacios osszefiiggések rendszerint
egyszeriisitik a rezgési szinkép interpretaciéjat. Masrészt megfigyelhetik az
un. lokalis csoportok rezgései, amelyek nagymértékben fiiggetlenek a tobbi
ekvivalens vagy nem ekvivalens helyzetben lev csoport rezgéseitél. Harmad-
részt a kémiailag nem ekvivalens csoportok is csatolasban lehetnek egymassal.
Mindezen lehet8ségek kovetkezményeképpen a kristalyos fémkarbonilok rez-
gési szinképe is eltér attél, amit a formalis faktorcsoport-analizis alapjan va-
runk. Az alabbiakban néhany olyan példat ismertetek, amelyekkel munkank
soran talalkoztunk.

Az aktualisnal nagyobb szimmetria feltételezésének hasznossagat jél
szemlélteti a hexa-metilbenzol-trikarbonil-krém(II1I) és a vele izomorf, tehat
feltehetden torzult szerkezetli petametil-szarmazék. A kristidlyban a Cr(CO),
csoportok trigir tengelyei parhuzamosak egymassal és az egyik, szimmetria
altal meghatarozott szimmetria tengellyel (5. abra). Ebb6l az is kovetkezik,
hogy a totalszimmetrikus »(CO) rezgésekkel kapcsolatos dipolusnyomaték val-
tozasok minden M(CO), egységben szintén parhuzamosak ezzel a kristalytani
tengellyel. Ezt figyelembe véve nyilvanvalé, hogy a harom, infravords szin-
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képben aktivnak vart faktorcsoport-rezgés koziil csak az egyik hozhaté ssze-
fiiggésbe a kisérleti szinképben megfigyelhets ers savval. Hasonléan értel-
mezheték a tobbi, »(CO) tartomanyban megjelend savok is.

Az, hogy a kristalyos fémkarbonilekben intermolekularis rezgési csato-
lasok eléfordulnak, még nem jelenti azt, hogy minden »(CO) oszcillator egy-
forma mértékben csatolédik. Példaul, ha egy centroszimmetrikus elemi cella-
ban a szimmetriacentrumnak megfeleld helyzetben levé molekulak kozotti

b
a l rezgesi elemi cella

R

) ==— - o ——w= 1)k

Minden megvastagitott vonal egy CO csoportot jeldl

6. abra

csatolas elhanyagolhaté, ugyanakkor a csatolas nagy a pontcsoport egyéb
szimmetriamfiveletei szempontjabél ekvivalens helyzetben levé molekulik
kézott, akkor az infravorés és Raman-szinkép sédvjai egybeesnek. Ilyen meg-
egyezés tehat még nem bizonyitéka annak, hogy intermolekuléris rezgési csa-
tolas nem 1ép fel. Hasonlé helyzet fordul el6, ha az elemi cellaban néhany
molekula nagyon tavol van a tobbit8l. Ekkor csatolas csak a kozeli molekulak
kozott 1ép fel.* Erre egy példa a 7n°C;H Fe(CO), - SnPh;, amelynek rezgési
elemi cell4ja csak fele a kristalytaninak. A vegyiilet kristalyszerkezetében fel-
tlinG, hogy a karbonilcsoportok az egész kristalyra kiterjed6, egymassal par-
huzamos sikokban helyezkednek el (6. dbra). A rezgés szempontjabél minden
ilyen sik jél szeparalt a t6bbitdl és igy az infravoros és Raman-szinképet leg-
kénnyebben egy olyan elemi cella alapjan lehet értelmezni, amely csak fele a
kristalytaninak. Valéjaban mindez egy példa arra, hogy bizonyos esetekben

* Ez a fizikai interpretdcié nem feltétleniil igaz. Ami fontos az nem az, hogy két ki-
szemelt A és B molekula kozott nincs csatolds, hanem az, hogy csatolds nem 1ép fel az A moleku-
la és a B-hez transzliciéval rendelkezs molekuldk kozott (természetesen beleértve magat a B-t
is). A szdvegben implicit médon feltételezziik, hogy minden kélesonhatast elhanyagolunk,
kivéve azt, ami a B-vel fennall.
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kiilonleges médszereket kell alkalmazni annak megallapitasara, hogy a meg-
figyelt szinkép nem az elemi cellaban levs, egymashoz szimmetriamiveletekkel
nem rendelt molekulak ko6zotti kolesonhatas kovetkezménye.

Most ratérek azon kisérleti médszerek ismertetésére, amelyeket a krista-
lyos fémkarbonilekben fellépé intermolekularis csatolasok tanulmanyozasara
alkalmaztunk. Amint mar emlitettem a rezgési szinkép tanulminyozasira
hasznalt sugarzasok nagy hullimhossza nagymértékii egyszertisitést tesz lehe-
t6vé. Az ilyen sugarzas elektromos vektora, legalabbis elsé kozelitésben, egy-
ségesen hat az egész kristalyra, s igy a transzlaciés szimmetridval egymashoz
rendelt molekulak csak azonos fazishan tudnak rezgémozgast végezni. Ez nem
jelenti azt, hogy az elektromégneses sugarzas hidnyaban is ilyen faziskoheren-
cia lépne fel. Ha a kozeli molekuldk kozotti kolesonhatas erds, azt varhatjuk,
hogy a ..természetes” rezgések fazisai jellemz§ oOsszefiiggésben vannak, de
nincs feltétleniil mind azonos fazisban. Ellenkezdleg, a csatolas nélkiili hatar-
esetben nem lenne fazis szerinti osszefiiggés, hanem az egyes molekuldk egy-
mastél fiiggetleniil végeznék rezgémozgasukat. Mas szavakkal ez azt jelenti,
hogy erds faktorcsoport-csatolasok esetén a rezgések az egész racsra, hatareset-
ben az egész kristalyra kiterjednek. Felmeriil az a kérdés, hogy ez utébbi eset-
ben mi torténik, ha egy oszcillatort véletlenszerii eloszlasban helyettesitiink
egy masik hasonlé, de az eredetit§l mégis kiilonboz6 oszcillatorral? Példaul
milyen kovetkezményekkel jar, ha a 12CO-csoportok egy részét 13CO-csoporttal
helyettesitjik ?

Ezt, és az ehhez hasonlé kérdéseket tanulmanyoztuk Davip KARIUKI és
Tony CARTNER kollégdimmal. A rezgéseket a szubsztiticié soran mutatott
viselkedésiik alapjan harom csoportba soroltuk: egybeolvadé rezgések (ome
mode); kiilonallé vagy szeparalt rezgések (two modes) és atmeneti jellegii rez-
gések (intermediate mode). Szeparalt rezgésrél akkor beszéliink, ha a szubszti-
tici6 utan megfigyelhetd szinkép lényegileg a két tiszta komponens szinképé-
nek egyszeri szuperpoziciéjaként értelmezhets. Egybeolvadé rezgések esetén
csak egy, de valamelyik komponens szinképére emlékeztets sav jelenik meg,
amelynek frekvencidja altaldban a tiszta komponensek frekvencidja kozé
esik. A viselkedésnek ez a két széls§ esete osszefiiggéshben van a természetes
faziskoherencia kiterjedtségével, és feltehetSleg csak akkor lép fel, ha a
faziskoherencia csak korlatozott mértéki{i. Amint a 7. abran is lathaté, a pertur-
béciés elmélet kvalitativ alkalmazésa is azt mutatja, hogy az atmenet a két
szélsGséges eset kozott folytonos és mértéke az intermolekularis csatoldasok
er0sségétdl, valamint a frekvencidk nulladrendii szeparaciéjatél — azaz a
tiszta komponensek rezgési frekvencidinak kiilonbségétsl — fiigg. Az atmeneti
és a szeparalt rezgések j6 példaja az Mn(CO);Br két A, szimmetriaji »(CO)
rezgése, ha azt vagy a vele izomorf Re(CO),Br-dal, vagy 13CO-dal jelzett
Mn(CO);Br-dal keverjiik. Amint a 8. dbran lathaté a magasabb frekvenciaji
rezgés, ami a totalszimmetrikus, ekvatorialis CO nyijtasi rezgésekhez ren-
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Névekvd nullad rendl frekvencia kilonbseg

egybeolvadt rezgesek atmeneti rezgések kuldnallo rezgesek

~%

Novekvo intermolekuldris rezgeési csatolas

(A szaggatott vonalak a- megfeleld cstcsok kdzelitd helyzetét mutatjak a tiszta
kristalyok 1:1 aranyl keverekeben.)

7. débra

U

2150 2100

cm~1

8. dbra

delhet§, a szeparalt rezgéstipushoz sorolhaté. Ha a Re(CO);Br-dot vagy
Mn(*2CO),(**CO);_,Br-dot tartalmazé 3(CO)Mn(CO),Br Raman-szinképét vizs-
galjuk, minden jelenlevd molekulara jellemz8 sav megjelenik a szeparilt mole-
kuladkra jellemz6 frekvencidknal. A sztatikus tér hatasa elhanyagolhaténak
latszik. (Az elzG6ekben emlitett okok miatt a Raman-szinképek értelmezése
egyszeriibb feladat, bar a vizsgalt effektusok az infravoros szinképben is
jelentkeznek, csak kevéshé tisztan.) Az is lathaté, hogy a 3CO-val valé disitas
mértékével ardnyosan megjelennek a di-szubsztitualt molekulak kiilonb6zd
savjai is.

Az alacsonyabb frekvenciaju csiics, amely az axialis CO-csoportok nyij-
tasdhoz rendelhetd, a mangin- és réniumvegyiiletekben szeparaltan jelentke-
zik. A 7. adbra alapjan ebben az esetben a sivok atmeneti jellege varhaté.
A 9. abran lathaté szinkép bizonyitja, hogy ez igy is van. A széles dtmeneti sav
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2000 1950
cm—1

9. dbra

oldalain megjelend csiicsok valészintileg a két komponens kiilonbh6z6 aggre-
gatumaival kapcsolatosak, amelyek kialakuldsinak nagy a statisztikai valé-
szintisége. Az Mn(CO),Br és a 3CO helyettesitéssel nyert masodik komponens
frekvenciai kozotti nullad rendii szeparacié novekedésével, amint az a 7. abra
alapjan is varhat6, a kiilonallé rezgési viselkedés jut érvényre (10. abra).

PO L T o 0 U o o

2000 1900
cm™!

10. dbra

Az Mn(CO),Br masik Raman-aktiv rezgése egybeolvadoé jellegii, de ez a jelenség
sokkal kifejezettebb az M(CO); szirmazékok (M= Cr, Mo, W) E, szimmetriaji
rezgései esetében. A 11. abran szemléltetjiik ezt a jelenséget. a Cr(CO); és
W(CO); 1 : 1 aranyii keverékével kapcesolatban. Az dbrin az A, szimmetriaji
rezgéseket is feltiintettiik, amelyek szeparalt jellegiiek.

Vizsgalataink alapjan az alabbi kovetkeztetéseket vonhatjuk le:

1. Gyakorlati munkank soran azt tapasztaltuk, hogy azok a kémiailag
hasonlé vegyiiletek, amelyeknek a Raman- és infravoros szinképe a faktorcso-
port-felhasadas tartomanyaban nagyon hasonlé, kristalytanilag izomorf rend-
szerben kristalyosodnak. Ez a mdédszer valésziniileg legalabb annyira realis,
mint a porok rontgendiffrakcids vizsgalata, amely soran a két vegyiilet szérasi
tényezdiben jelent6s kiilonbség van, mint példaul az elsé és harmadik sorozatba
tartoz6 atmeneti fémek esetében.
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wq
11. abra

2. A kristalykeverékek tanulmanyozasa alapjan a kovetkezd szabalyt
allithatjuk fel: a faktorcsoport-analizis csak olyan kristalyrezgések vizsgalata
soran sziitkséges elengedhetetleniil, amelyek egy molekula egy bizonyos szim-
metriakordinatajat tartalmazé belsé kordinatabél vezethetdk le. Ezért a fak-
torcsoport-analizis feltétleniil sziikséges az M(CO)y(M=Cr, Mo, W) molekulak
E, rezgéseinek interpretilasiahoz, de elhagyhaté az A, szimmetriaji rezgések
értelmezésénél.

3. Bizonyitott, hogy a »(CO) tartoméanyban a szennyezések hatasa elsd-
sorban nem ij csticsok megjelenésében mutatkozik, hanem az a savok helyze-
tében, szélességében vagy intenzitdsidban okoz valtozasokat. Mindez a nagy
hatétavolsagi dip6l-dipél kolesonhatasok miatt, amelyek a legtobb erds sav
esetében fellépnek, valésziniileg alapjaban véve igaz az infravoros szinképekre
is. Az elmondottak alapjan magyarazhaté az adott teriilleten dolgozé kutaték
azon tapasztalata, hogy a nujjolban vagy KBr-pasztilaban felvett karbonil-
szinképek ritkan egyeznek meg az irodalmi adatokkal. Az eltérés minden eset-
ben nagyobb a kisérleti médszer altal megengedett hibanal, és nem allandé a
»(CO) tartomanyban megjelend minden savra.

4. A keverékkristalyokra vonatkozé kisérleti adatok azt mutatjak, hogy
a molekulageometriaban, és kovetkezésképpen a normal frekvencidkban meg-
figyelhets eltérések (amelyek példaul a 13CO-dal torténd helyettesités esetén
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kovetkeznek be) foképpen az intermolekularis rezgési csatolasokkal kapcsola-
tosak. Példaul a »(CO) tartomény E, szimmetriaju rezgéseihez rendelheté sivok
a 13CO szubsztitucié hatasara kismértékben kiszélesednek és egybeolvadé jel-
legtiek. A jelzett molekulak site-szimmetriajaban megmutatkozé eltérések
hasonlé médon értelmezhetdk.

5. Az el6z6 megallapitiasok erdsen alatamasztjak a kovetkeztetést, hogy
ha az elemi cella tobb, egymassal kirsztallografiai kapesolatban levé molekulat
tartalmaz, akkor ezeket a molekulakat a faktorcsoport-analizis szempontjabél
valészintileg identikusnak tekinthetjiik. J6 példa erre a mar korabban ismer-
tetett n°—C H;Fe(CO), - SnPh,.

6. Az elGzdekben vazlatosan ismertetett vizsgalatok azt tanisitjak, hogy
az M(12CO), és M(*?CO), _,(**CO) egységek rezgései kozott a kristaly szinképé-
ben nem kell kézvetlen megfeleltetésnek lenni. Igy a korabban izotép frek-
vencidkhoz rendelt savok 1j értelmezésére nyilik lehetdség. Egy esetleges,
néhany esetben lehetséges, de még nem alkalmazott préba lehet példaul az,
hogy az M(?CO), szinképében a természetes gyakorisaguknak megfelels inten-
zitasi M(2CO);(*3CO) savoknak a kozel teljesen szubsztitualt M(**CO); szin-
képében nincs megfelelGjiik. Az ilyen csicsoknak talan legvalésziniibb magya-
razata az, hogy azok multifonon dtmenetek eredményei, amelyek az ugyanazon

Aq
E2
=
=X
A1 B2
| 1 ! !
2100 2000
cm-!
12. dabra
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szimmetriaspecieshez tartozé ,,majdnem aktiv’’ normalrezgésekkel keveredve
er6sodnek, és intenzitasuk megnovekedik. Az ismertetett hipotézist az egy-
kristalyokra végzett vizsgalatok altalaban alatamasztjak.

Végil az Mn,(CO),, vegyiilettel kapcsolatos vizsgalatainkat ismertetem,
amely valéban sok problémat jelentett szamunkra. Az el6z6ekben mar emli-
tettem, hogy a vegyiilet infravérss szinképébdl nem sok informéciét nyertiink,
mig a Raman-szinkép (12. abra) az izolalt molekula rezgései alapjan is értel-
mezhets. Az E, speciesbe tartozé rezgések a site-szimmetria szerint hasad-
nak fel. Ezt az interpretaciét szintén feltiintettiik a 12. abran. Latszélag semmi
sziikség nines arra, hogy a szinkép interpretaciéja érdekében az intermoleku-
laris rezgési csatolasokat is figyelembe vegyiik. A kérdés azonban fennall,
hogy ilyen csatolasok fellépnek-e? Ha a vegyiilet kristalyait Re,(CO),,-lal
keverjik, legalabb részben megvalaszolhatjuk ezt a kérdést (a Tc,(CO),, vegyii-
letet sajnos nem voltunk képesek elallitani). A keverékkristaly szinképe azt
mutatja, hogy a legmagasabb energidju sav szeparalt sajatsagi, mig a kozépsé
dublett komponensei valészintileg egybeolvadé tulajdonsagiak. A frekvenciak
egybeesése miatt azonban semmi sem mondhaté az alacsonyabb energiaju
dublettrél (13. abra). A 33CO-dal valé dusitas hasonlé kovetkeztetésekre vezet,
de szintén nem egyértelmi. A kérdést egy olyan keverékkristaly vizsgalataval
tisztaztuk, amelyben a kozonséges Mny(CO),,-et 13CO-dal nagyon feldisitott

o~
Az Mn,(CO)y és Rep(CO)ro
kristalyai 1:1 aranyd
keverekének a szinképe

2100 2000

Az Mn,(CO)y5 €s Re,(CO)yg
1:1 aranyu keverekebol
készilt elegykristaly
szinkepe

13. abra
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szubsztitualt szarmazékkal kevertiink. A keverékkristaly szinképében a nor-
mal Mn,(CO),, savjai nagyon tisztan jelennek meg (14. abra). A magasabb
energiaju sav, amint az varhaté, nagyon éles. Minden kisebb energiaji sav

' L R S
2100 2000 =
cm-?

14. abra

valamelyest kiszélesedik, jelezve, hogy ezek atmeneti tulajdonsigiak. Azt
allapithatjuk meg, hogy annak ellenére, hogy a tiszta vegyiilet kristalyanak
szinképe nagyon egyszeri, csak a nagy energiaji rezgés nem vesz részt inter-
molekularis rezgési esatolasokban.

Készonetnyilvanitas

Az ismertetett kutatasokban az eddig emlitett személyeken kiviil a kovet-
kez6k is részt vettek: JAIN PaurL, HowArp BUTTERY, GERALD KEELING,
PETER STAMPER és T1 Sor SANG. Annak ellenére, hogy nem emlitettem Ebp.
Byrrows, RicHARD CARLILE, LESLEY HARLAND, SimoN BACKER és Kris
Wicka sokat segitett a részletkérdések tisztazasaban. A Science Research
Council és a British Council kiilonb6z8 formakban pénziigyileg tdmogatta
kutatasainkat.

Osszefoglalas

A cikk a fémkarbonilok kristdlyainak rezgéseivel kapcsolatos kutatasok legtjabb ered-
ményeit ismerteti. A szerzé 4ltal vezetett kutatécsoport eredményei azt bizonyitjik, hogy a
fémkarbonilek és szarmazékaik szennyezett kristalyainak vizsgalataval részletesebb eredménye-
ket nyerhetiink a molekuldk kozotti rezgési csatoldsokra vonatkozéan, mintha tokéletes egy-
kristalyokat vizsgélunk.
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Summary

A review of the recent studies on the vibrational spectra of crystalline metal carbonyls is
given. It is shown that the incorporation of defects in crystals of metal carbonyls and their
derivatives provides more detailed insight into intermolecular vibrational coupling in the
2000 cm ! region than is avaiable from the studies on pure crystals.
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FEMKOMPLEXEK STABILITASTI ALLANDOINAK
SZAMITASA, KEPZODESI REAKCIOIK
MECHANIZMUSANAK ISMERETEBEN*

MoToHARU TANAKA

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

Erkezett 1978. januar 4-én

J. BJERRUM 1ttord jellegli munkaja ota, melyben a fémammin komple-
xek lépcsdzetes stabilitasi dllandéinak meghatéarozasarél szamolt be [1], szam-
talan stabilitasi allandét kozoltek a legkiilonfélébb komplexekre vonatkozéan
[2—4]. A komplexképzidés termodinamikajat els6ként MARTELL és CALVIN
targyalta [5]. Ezen alapveté munkdk utan tobb atfogé kozleményben és
monografidban korszertsitették és pontositottik a komplexegyensilyi kémiai
ismereteket [6—13].

Az 1950-es évek ota a kiilonb6z6 relaxacios és gyorskeverési médszerek
kifejlesztésével sok igen gyors reakcid, koztiikk a komplexképz6dés mechaniz-
musa is tisztazédott. Ezek az eredmények monografidk [14—20], 6sszefoglalo
kozlemények [21—29] és rendszeresen megjelend attekintések [30] formajaban
lattak napvilagot.

A komplexképzodés mechanizmusa

A legelfogadottabb elképzelés szerint a komplexképzddés a legtobb
atmeneti fémion (M) és valamely egyfogi ligandum (L) ko6zott az tn. I,
mechanizmus szerint jatszédik le, melyben a sebességmeghatarozé 1épés az
oldészermolekula disszociaciéja a fémiontél. Ezt nevezik Eigen-mechanizmus-
nak:

= —H;0
Kos ar, 1) Ky

[M(OHy),, L]

M(OH,), + L (H,0),ML + H,0. (1)

—L
kML

,,,,,,

sebességére adott fémion esetén, az L lingandum mindségének nincs észlelhetd
hatasa. Az ML komplex képz&désének sebességi allandéja a k;j;, ennek alapjan
igy irhaté:

kur = Kosm, L) | oy (2)

*A Komplexkémiai Munkabizottsig iilésén elhangzott eldadds nyomadn.
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T6bbfogi ligandumokkal valé komplexképzidés esetén szintén az Eigen-
mechanizmus dominal és nem a kelatgytird zarédasa a sebességmeghatarozo
1épés, kivétel néhany hattagi gytriit tartalmazé komplex képzédése [31—34].
Elmondhaté tehat, hogy a komplexképzddés sebességi allandéjara az esetek
dontd tobbségében a (2) egyenlet érvényes.

Kiilonb6z6 poliaminok esetén (pl. etiléndiamin) azonban meglepGen nagy
képzddési sebességet észleltek, e jelenség magyarazatara az uin. ICB “internal
conjugate base” (belsé konjugalt bazis) mechanizmust javasoltak [35]. Ennek
lényege az, hogy hidrogén-hidkotést tételeznek fel az aminocsoport nitrogénje

------

E mechanizmus kritikai elemzése nemrég latott napvilagot [36].

A vizmolekula helyettesitése akvopentammin-kobalt(111) esetében

Elegendé adat all rendelkezésiinkre ahhoz, hogy megfontolasokat tegyiink
az akvopentammin-kobalt(III) és egyfogii ligandumok reakciéjanak mechaniz-
muséara vonatkozéan:

K

Co(NH,)(OH,** + L —— Co(NH,);,L3* -+ H,0. (3)

Ha ez a reakcié az Eigen-mechanizmus szerint megy végbe, akkor a felsé nyil
szerinti reakciésebességi allandéjara a kovetkezd Osszefiiggés irhaté fel, az
atmenetileg keletkezd [Co(NH,);(OH,)3+, L], kiilsé szféra tipusi komplex sta-
bilitasi allandéja, a K, és a [Co(NH,),(OH,)]*+ komplexbél a viz kihasadasa-
nak sebességi allandéja, a kO segitségével:

k*t = Kok HO, (4)

A (3) reakeié egyensiilyi allandéja a kovetkezdképpen irhaté:

K = k*(k-1)-1,
log k™l = — log K — log K5 — log k=H:, (5)

A [Co(NH,),L] aktivalédasanak sebességi allandéjak " a kiilonbiz5 ligandumok
esetén ismert [37—40]. A log K azonos t6ltésii ligandumok esetén allandé, a
log k= pedig linearisan valtozik a log K fiiggvényében, amint azt az 1. abra
kisérleti adatok segitségével mutatja. Az egy és két negativ toltésti ionoknal
lathaté ordinatakiilonbség, mint az varhaté, a log K értékek kiilonbozs-
ségéb6l adédik. Az abra az Eigen-mechanizmus érvényességérdl tanus-

kodik [41].
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1. dbra. Linearis osszefiiggés a log K-L és a —log K kozétt az 5. egyenletnek megfelelgen

Az oktaéderes szimmetriaji komplexek vizkicserélédési reakcidira azon-
ban nem mindig érvényes az EiGEN altal javasolt mechanizmus. Példaul a
pentacianokobaltat(I1l) komplex esetén a tdmadé ligandum verseng a tavozé
vizmolekulaval és igy a kicserélgdési reakcié sebessége fiigg a kicseréls ligan-
dum mindségétdl. Ennek oka az, hogy a cianidion er8sen ,,soft’ jellege miatt
a pentacianokobaltat(III)-ban a vizmolakula igen labilis és versenyezhet a
beléps ligandummal a megiiresedett koordinaciés helyért [42, 43].

Az ML(H,0), tipusi komplexek reakciokészségérdl

Az Eigen-mechanizmus alapjan a komplexképz6dés sebessége azonos
toltési kicseréls ligandumok esetén, csak a fémion min&ségétél fiigg. Masrészt
azt tapasztaltidk, hogy egyes fémionok hidroxo és amin komplexei jéval reak-
cioképesebbek az akvakomplexnél [44, 45].

A vizkicserélgdés sebessége az ilyen ML(H,0), tipusi komplexeknél a

kyt:9, a koordinalt L ligandum elektrondonalé képességétsl (E,) fii 461,
ML g P g n gg

log (knf®/ky"0) = yE,. (6)
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Cr(IIT), Co(II), Fe(III), Ni(IIl) és VO *(LV) esetén a yp ardnyossagi tényezst
megbecsiilték és osszefiiggésbe hoztak a ,,soft” jellegre jellemzd o (1. késGbb)
értékkel a kovetkezd egyenlet alapjan:

y = — 5.50 + 5.5. (7)

Az inkabb ,.hard” jellegii fémionok vizkicserélddési reakcidinak sebessége na-
gyobb mértékben fiigg a koordinélt ligandum(ok) elektrondonor képességétél.
Ez ésszeriinek latszik, mert a ,,soft”” fémionok altal l1étesitett kotések kovalen-
sebb jellegiiek az er6s viszontkoordindcié miatt.

Tekintsiik néhany ML(H,0), tipusi nikkelkomplex reakciékészségét [47].
Modellként a Ni®+-iont PAR-ral [4-(2-piridilazo)rezorcinnal, H,par] reagal-
tattuk néhany egyfogi ligandum jelenlétében. A reakciék terméke Ni(par),
komplex volt a vizsgalt reakciokban, és az osszehasonlitasul tanulmanyozott
Ni-akvaion reakciéjaban is. A reakciék sebességi allandéit meghataroztuk, a
mechanizmus minden esetben megfelelt az Eicen altal javasoltnak:

Ni(OH,),L+ + Hpar- —== [Ni(OH,),L+, Hpar-];

seb.

Ni(par) + L- + H™; (8)

megh. L,

Ni(par) + Hpar- —2~= > Ni(par); + H*. (9)

A NiL el8szor egy kiils6szféra tipusi vegyeskomplexet képez a Hpar-—-ral.
ezt koveti a PAR belépése a belsd szféraba, és sebességmeghatarozé folyamat-
ként a vizmolakula disszociaciéja. A masodik ligandum koordinaciéja mar
sokkal gyorsabb, az el6z6 elektrondonalé hatdsa miatt. Azonos t6ltésii ligan-
dumok esetén K, értékek azonosak. Igy a k;, értékek 6sszehasonlitasaval meg-
vizsgéalhatjuk a NiL komplexekben a L ligandumnak a vizmolekulara gyakorolt
lazité hatasat.

A 2. dbra a log k; értékeket mutatja a kiilonb6z6 L ligandumok elektron-
donalé képességének (E ) fiiggvényében. Az abrabél lathaté, hogy a koordinalt
vizmolekulakra gyakorolt lazit6 hatas egyenesen ardnyos az elektrondonalé
képességgel [47]. Hasonlé eredményre vezetett mas tobbfogi ligandumot tar-
talmazé nikkelkomplex képz8désének vizsgalata is [48].

Harmadik ligandum hatisa a ligandumkicserélodési reakcickra [51]

A higany(1I)-PAR komplex DCTA (diaminociklohexan-tetraacetat)-val
valé reakciéja HgDCTA komplexet eredményez. Halogenidionok jelenlétében
ez a reakcié rendkiviili médon meggyorsul [49]. Ezt a hatast vegyes ligandumu
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4,2 = -_—

' —
4,01 N3{ OH™

3,81

)

: CH3CO7
3,6 A
34 -

32} 4,0

log k, (dm3mol's™")

2,8 1 ! 1 1 1 !
-0 -05 0 05 10 1,5 2,0

2. d@bra. A MLaq tipusi Ni-komplexek reakciéképessége és az L ligandum elektrondonalé
képessége E,, kozotti osszefiiggés

komplex képzddésének tulajdonithatjuk, mely gyorsabban reagil a HgPAR
torzskomplexnél, a halogenidionoknak a PAR-ra gyakorolt lazité hatasa
miatt. A mérési eredményeket a 3. dbra mutatja. A gyorsité hatas a halogenid-
ionok elektrondonalé képességével aranyos. Megjegyezziik, hogy a jodidionok
gyorsité hatasa koriilbeliill 6t nagysagrenddel nagyobb a kloridionokénal.
Ennek alapjan lehetdvé valt a jodidionok kvantitativ meghatarozasa igen
kis (10 ~®*mél dm —3) koncentraciétartomanyban [50].

Az el6z6ekben ismertetett tényeket szem el6tt tartva felirhatjuk a fém-
komplexek stabilitasi allandéjat az oda és visszafelé iranyulé reakciok sebességi
allandéinak segitségével.

A stabilitasi dallandé szarmaztatdsa a komplexképzodés
mechanizmusabél [51]
Az Eigen-mechanizmus felhasznalasaval (l. egy.) az ML fémkomplex
stabilitasi allandéja a KM a kivetkez§képpen irhaté:
KL = [ML][M]~[L]~* = kv /Kt
= Kosom, k" O/kui- (10)
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A relativ reakciosebesseg logaritmusa

| : |
21,0 15 2,0

7]

En

3. dbra. Osszefiiggés a halogenidionok elektrondonalé képessége és a Hg(II)-PAR halogenid
vegyeskomplexek reakcidkészsége kozott

Ha egy MAL vegyeskomplex hasonlé mechanizmussal képzédik MA-bél és

L-bél az alabbi brutté reakciéegyenlet szerint:

Kos (MA, L)

MA + L

[M&, L]~ MAL, (11)

akkor K,LV"AL-re a képz6ds vegyeskomplex stabilitasi allandéjara a kovetkezd
egyenlet érvényes:

KlaL = [MAL][MA]-*[L] -
= Kosma Ly kma®/knar, (12)
ahol kyk, az MAL komplexbél az L ligandum disszociaciéjanak sebességi
allandéja. Hasonlé médon kaphatjuk meg barmely ML, komplex stabilitasi
allandgjat:
KiiL, = KosMLa_,, Lk kNE, - (13)

A kisérleti eredmények alapjan az MAL komplexbhél az L ligandum disszocia-
ciéjanak sebességével kapcsolatban, a kiovetkezd két megallapitast tehetjiik:
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1. A sebesség forditottan aranyos a tavozoé L ligandum Bronsted-bazicita-
saval és elektrondonalé képességével,

2. egyenesen aranyos a komplexben koétve maradé ligandum elektron-
donalé képességével (l. 6. egyenlet). Ezt mutatja a kovetkezd Osszefiiggés:

log (kyiaL/kn"©) = yE(A) — «E(L) — H(L), (14)

ahol a kyk, /ky™© az L ligandum disszociaciéjanak sebességi allandéjat jeloli
a vizmolekula akvakomplexbdl valé disszociaciéjanak sebességéhez viszonyit-
va. E és H az elektrondonalé képességet, ill. a Bronsted-bazicitast, az «, 8, és a
y a fémion minGségét jellemzs allandék. Az egyenlet a kovetkezs egyenletekké
alakithaté:

log kit = log kit — oE(L) — FH(L); (15)
log kyil0 = log kg0 4 yE(L); (16)
log ki, = log ki, + yE(L) + log n; (17)

a 17. egyenletben log n az ML és ML disszociaciés lehet§ségeinek szamat jel-
lemz§ statisztikus korrekciés tényezs. A 10. és a 15. egyenlet osszevetésével
kapjuk a kovetkezd osszefiiggést:

log K, = log Kosqm, 1) + «E(L) + BH(L). (18)
A 18. egyenlet hasonlé az Epwarps altal kozolt [52] négy paraméteres egyen-
lethez, melyben nem ismerjiik log Koy 1, értékét. A 13., 16. és 17. egyenletet
osszehasonlitva kapjuk, hogy:
log Kk, — log Kosgwio o1y -+ #E(L) + PH(L) — logn.  (19)
A 18. és 19. egyenletbdl pedig:
log K, = log Kii+ (log Kosmr,_,, 1) — log Kosem,1)) — logn.  (20)
Behelyettesitve a 12. egyenletbe a 14., 16. és 18. egyenletet kapjuk:

log KlaL = log K + (log Kos(MA,L) —log Kos(M,L))a (21)

a 21. egyenletet a koordinalt vizmolekuldk szdma és a donoratomok kézotti
kolesonhatas figyelembevételével a kivetkezGképpen pontosithatjuk:
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log KjiaL = log K + (log Kosmary — log Kogm 1) +
Hzo

+log ZHA = 30, X,(A)Y,(L), (22)

ahol n:0 a koordinalt vizmolekuldk szama, d;; az A ligandum X; donoratom-
janak és az L ligandum Y; donoratomjanak egymasrahatasat jeloli, X (A) és
Y;(L) pedig a megfelels donoratomok szamat jeléli az A, ill. L ligandumokban.
Hasonléan képezhetjiik a 23. egyenletet a 20. egyenletbdl:

log Ky, = log Kjy, + (log Kosmr,, L) — 10g Kosm 1)) +
nH:O

Hloge 2 ML-‘—I ' 2 25,,){ (L)Y{(L) — log n. (23)

Az 1. tablazat tartalmazza a kiilonb6z6 nikkel-amin és -amino-karboxilat
komplexek ilyen médon szamitott stabilitasi allandéit. A tablazatban szerepld
vegyesligandumi komplexek stabilitasi allandéinak szamitasahoz a 22. egyen-
letet az alabbi médon irtuk at:

log KjiaL = log Kfy, + (log Kogoma 1) — log Koson, 1) +

4 log

+ ONNN(A)N(L) + donO(A)N(L) + (24)
o 5N0N(A)O(L) + 6000(A)O(L).

1. tablazat

Néhiany NiAl* tipusi komplex stabilitdsi dallandéja

oz KL log K& log K&
. = log Kxm (lfiséﬁttilj (szgémiI:LAt{‘)

NH, 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
gly L 6,18 4,96 4,91
szerin L 5,48 4,46 4,41
(Me),gly L 4,82 3,78 3,75

* edda: etiléndiamint N, N’-diacetéat; en: etiléndiamin; gly: glicin; nta: nitrilotriacetat, (Me), gly: N,N’-dimetil glicin.

Az 1 : 2 komplexek stabilitasi dllandéinak szdmitasara a 23. egyenlethdl szar-
maztathaté a 25. egyenlet:
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log Kfy, = log Kjip + (log Kogmr, 1y — 1og Kosm, 1) +

Hg

(0]
+log DML | 5 (N(L)? + 2880 N(L)O(L) + 8000(L)2 —log 2. (25)

n
n{}{’

Az utébbi egyenletekben a kovetkezd jeloléseket alkalmaztuk:
Onn @z A és L ligandum amin-nitrogénjének hatasa a mésodik L ligandum
amincsoportjara.
dno az A és L lingandumok amin-nitrogénjeinek hatasa a masodik L ligandum
karboxilatcsoportjara.
don az A és L ligandumok karboxilatjainak hatdsa a masodik L ligandum
amin-nitrogénjeire.
800 az A és L ligandumok karboxilatjainak hatasa a masodik L ligandum
karboxilatjaira.
N(L), ill. N(A) az L, ill. az A ligandum koordinalédott amin-nitrogénjeinek
szama.
O(L),ill. O(A) az L, ill. az A ligandum koordinalédott karboxilatjainak a szama.
A 22—25. egyenletekben szerepls K, értékeit a Fuoss-egyenlet alapjan
szamolhatjuk [53]. A §; értékeket tgy hataroztuk meg, hogy a szamitott
stabilitasi allandék a legjobban kozelitsenek a kisérleti értékekhez. A kovetkezd
formulakat kaptuk:

dnn = — 0.25(+1.43 kJ, +0.34 keal);
60N = 6NO == +0.11(—0.63 kJ, —0.15 kcal);
00 = —0.16(<-0.91 kJ, +0.22 keal).

Megjegyezziik, hogy d,y pozitiv érték. Ez annak kovetkezménye, hogy a
donoratomok kozotti kélesonhatas miatt az amin ligandumot tartalmazé 1 : 1
komplexek szivesebben képeznek vegyeskomplexet karboxilat funkciés cso-
portot tartalmazé ligandumokkal, mint egy iijabb amincsoportot tartalmazoé.
ligandummal.

Sok nikkelkomplex esetén kaptunk kit{in egyezésben levd stabilitasi
allandé értékeket a szamitottal, amint az 1. tablazatban szerepld példakbél
kittinik [51].

A CU(I1)-komplexek képziodésének kiilonleges mechanizmusa [54]

A Cu(II)-komplexek torzult oktaéderes szerkezete folytan el6fordul,
hogy a komplexképzddés mechanizmusa kiilonbozik az el6zdekben leirtaktol.
A Cu(IT)-akvaion el§szor szintén kiilsGszféra tipusi komplexet képez, hasonléan
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a tobbi atmeneti fémionjaihoz, mint azt az 1. egyenlet leirja. Azonban ebben a
komplexben az axialisan elhelyezked8 vizmolekuldk jéval labilisabbak az ekva-
toralis helyzetben lev6knél, igy a belépé A ligandum elGszor egy ilyen axialis
vizmolekulat helyettesit. Ezutan egy gyors pszeudorotacié kovetkeztében az
A ligandum ekvatorialis helyzetbe keriil. A masodik L ligandum koordinaciéja-
kor a kiilsGszféra tipusi komplex kialakulasa megel6zi a vizmolekula disszo-
ciacigjat. Az L ligandum az A-hoz hasonléan axialis helyzetbe 1ép be, majd ez
az axialisan és ekvatorialisan szubsztitualt komplex a pszeudorotéacié foly-
tan diekvatorialissa alakul at. A harmadik és negyedik ligandum belépése
hasonlé médon torténik, és a belépd ligandumok e gyors belsé atrendezédds
folytan végiil mind ekvatorialis helyzetbe keriilnek. Igy a Cu(II)-komplexek
esetén a stabilitasi allandét kifejezd egyenletekbdl a disszocialé vizmolekulak
szamabol ad6do statisztikus tényezé kiesik mind a négy koordinaciés helyre
torténd szubsztiticié esetén. Ennek kovetkeztében az alabbi egyszeriibb kife-
jezést kapjuk:

log K&uaL = log Ko + (log Kogcuar, 1y — 10g Kog(cu,1y) +

+ 3 3 8 X(A)Y(D); (26)

log KléuL,, = log I(](-fuL 1= (log Kos(CuLn_,,L) == log Kos(Cu,L)) +

. j 2J’ 0 Xi(L)Y (L) — logn. (27)

Az elézbekkel egyez§ médon hatarozhatjuk meg a donoratomok kozotti kol-
csonhatasra jellemzd J;; paramétereket Cu(II)-komplexek esetében is.

OnaLyNaL) = —0,35(4-2,00 kJ, 40,49 keal);

ONGARINGAR) = —0,39(+2,23 kJ, 4-0,53 keal);

dnarynaL = —0,25(+41,43 kJ, +0,34 keal);

Snaryo = +0,09(—0,51 kJ, —0,12 keal);

dnano = —0,26(+1,48 kJ, 40,35 keal);

Soo( elektronok kolesonhatasa nélkiil) — —029(11,67, 10,40 keal);

doo(7 elektron rendszerek kolesénhatasaval) = —0,10(+0,57 kJ, +0,14 keal).
Az N(AL), illetve az N(AR) az alifés, ill. az aromés nitrogént jeldli.

Az N és O kozotti kolesonhatasok koziil az aromas N és O kozotti pozitiv.
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Ez az oka annak, hogy az aromas nitrogént és oxigént tartalmazé vegyesligan-
dumi komplexek stabilabbak a megfelelé torzskomplexeknél [55]. A szamitott
stabilitasi allandék j6 egyezésben vannak a kisérletileg meghatarozott értékek-
kel [54]. Erre mutat néhany példat a 2. tablazat.

2. tablazat

Néhdany CaAL* tipusi komplex stabilitdsi allandéja

L lo, L | lo, L
L N tog Kéur (Exﬁ?ﬁfi& ‘ (szgéulfxct'ﬁ‘:zlj

gly bpy 8,27 7,88 ‘ 7,95
benzoat bpy 3,30 3,58 3,48
ert bpy 13,44 13,78 13,80
heen oxalate 10,07 9,12 ‘ 9,03
formiat L 157 | 0,65 [ 0,73
metoxi L 1,82 0,99 0,96
acetat
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

*gly: glicin; bpy: bipiridil; crt: kromotropat; heen: N-hidroxietil-etiléndiamin: acac: acetilaceton; hap: 2-hidroxy-
acetofenon.

Az olyan komplexek stabilitasi allandéinak szamitasakor, melyek egy
negativ toltésli aminosavakat tartalmaznak, pl. glicint, zérus ligandum-téltés-
sel szamolva kapunk megfelel eredményt. Ez azzal indokolhaté, hogy a Cu—N
kotés sokkal stabilabb, mint a Cu— O kotés, amint az a réz(11)-acetat és réz(II)-
amin komplexek stabilitasi allandéinak Gsszehasonlitasabol kit{inik [54]. Mas
szavakkal a Cu(II)-ion az aminosavak nitrogénjével létesit inkabb kotést.
A Cu(IT)-aminosav komplexek stabilitasi allandéit ennek figyelembevételével
szamitottuk.

A fémkomplexek stabilitasi allandéinak fenti médon valé kiszamitasa
még néhany érdekes kovetkeztetés levonasara teremt lehetdséget, melyekbél a
kiovetkezdkben idéziink példakat.

A fémionok ,,soft” jellege [56]

A 18. egyenlethél kovetkezik, hogy a log K, is kifejezhets az E(L) és a
H(L) paraméterekkel:

log Ky = «E(L) + FH(L), (28)

ahol K, az ML belsészéra komplex stabilitasi allandéja. A K};, a kiévetkezd
viszonyban van a K -vel:
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KiL = ([M, L] + [ML])[M]-'[L]* =
= Kosm, (1 4 Ki). (29)

A KOS(M,L) kiszamithaté a Fouss-egyenlet segitségével [53], tovabba a K,
értékek kiszamithaték a rendelkezésre all KIML értékek felhasznalasaval. Ha fel-
hasznaljuk EDWARDs adatait az E és H értékére, azokat vizre vonatkoztatva a
kovetkezd kifejezést kapjuk:

log K;s + 1.74 = «E, + gH, (30)

ahol 1,74 a vizkoncentracié logaritmusa.

Kiszamitottuk a 30. egyenlet segitségével az o és f§ értékeket t6bb mint
harminc fémionra, az eredményeket a harmadik tablazat tartalmazza. Az « és
p értékek a kiilonb6z6 fémionok ,,hard”, illetve ,,soft’” sajatsagat tiikrozik.

3. tablazat

a, f és soft sajdtsagra jellemzé paraméterek

B % B 8 fs‘;':?f;ﬂﬁiﬁ
Agt 3.60 —0,09 1,03 S
pdz+ 5,33 012 1.02 S
Heg*% 5.83 —0,07 1,01 S
L s 1,24 0,03 0.98 S
CH Hg+ 4,21 0,11 0.97 S
Cu+ 3.92 0,18 0,96 | s
Cdz 1,66 0,07 096 | S
INi#+ 1,41 0,09 0.94 B
In?+ 1,57 0,15 0,93 H
Co** 1,39 0,12 0,92 B
Zn*+ 1,25 0,13 0.91 B
Cuzt 1,64 0,21 0,89 B
Bid+ 0,89 0,13 0.87 B
Ph2+ 1,21 0,22 0.85 B
Fe+ 1,13 0,21 0.84 B
Mn*+ 1,04 0,23 0.82 H
Fe3+ 1,62 0,47 0,78 H
Sn?+ 135 0,50 0,73 B
VOz+ 1,37 0,57 0,71 | H
Cri+ 1,29 0,68 0.65 H
U0+ 0,95 0,58 0,62 H
Ced+** 0,79 0,48 0,62 H
Ga’+ 1,01 0.73 0.58 | H
Zri+ 1.45 1,10 0,57 } H
Hfs+ 1,19 0,93 0,56 ‘ H
LUkss 0,67 1,01 0.40 7
alkdli- és alkali foldfém- |
ionok P A0 o | =

*S: soft; H: hard; B: 4tmeneti; irodalom [57, 58]
**A tobbi lantanoidaion 6 értéke hasonlé.
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A 3. tablazatbél a kovetkezd altalanos szabalyszeriiség tiinik ki: A ,,soft”
savak esetében a értéke nagy (« nagyobb, mint 1,5), mig a ,.hard” savak ki-
csiny (« kisebb mint 1). Az elsé atmenetifém-csoport tagjai tobbnyire kozbiilsé
értékekkel rendelkeznek. Néhany hard savra o értéke nagyobb (pl. Fe’-,
Zrt+,VO02%+, Cr3+ és Hf'+), de a § értéke is nagyobb.

A fémionok soft karakterének jellemzésére javasolt ¢ paraméter [56] a
kovetkezképpen fejezhets ki az o és a § értékekkel:

o = a(e 4 ). (31)

A ¢ értékeket szintén feltiintettiik a 3. tablazatban. Ez a paraméter igen jol
leirja a Lewis-savak néhany egyszerdi tulajdonsagat: pl. a Cu*-ion inkabb
,.soft” jelllegli, mint a Cu®*-ion; VO?* szintén inkabb ,.soft” jellegli, mint
Vi+-jon; a ,,soft”” sajatsag sorrendje a II. b. csoportban Hg?>+ > Cd*+ > Zn?*
a ITI. a. csoportban In®+ > Ga2+.

Osszefoglalva az eddigieket megallapithatjuk, hogy az « és 8 értékek az
Epwarps altal bevezetett E és H paraméterekkel egyiitt alkalmasak arra,
hogy igen sok fémkomplex stabilitasi allandéjat 0.5 log egység pontossaggal
megadjuk.

A wvegyesligandumii komplexek stabilitasi dllandéi [59. 60]

Vegyiik a 22. egyenletet. Ha hasonlé szerkezeti ligandumok sorara irjuk
fel a stabilitasi allandé kifejezését, akkor aranyossagi tényeziként a Hammett-
féle szubsztituens paramétert alkalmazhatjuk a o-t.

HgYL

log K

0 PP
=05 0 0,5 1,0 15
GH

4. dbra. Osszefiiggés a Hg(11)-EDTA-szubsztitualt anilin vegyeskomplexek stabilitdsi allandéja
és a Hammett-féle paraméter kozott
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log KjiaL = log Kffar + oon (32)

ahol Ki{,r annak a vegyeskomplexnek a stabilitasi allandéjat jeloli, amely
tartalmazza az R ,,vonatkozasi’’ ligandumot, p pedig a reakciékonstans.

Néhany HgEDTA — szubsztitualt anilin vegyeskomplex esetén a kisér-
letileg meghatérozott stabilitasi allandé és a Hammett-paraméter kozott linea-
ris osszefiiggést talaltunk (4. abra).

Az nmr mérések tanisaga szerint [59] a stabilitasi allandék hasonlokép-
pen fiiggenek az anilin-nitrogén elektronsiiriiségétdl. Tovabbi vizsgalatokat a
réz(II)-PAR vegyeskomplexei esetén végeztiink [60]. A 18. és a 26. egyenlet
osszevetésével az alabbi kifejezést kapjuk:

L
log KEUAL = log KOS(CUA,L + lE(L) + ﬁH(L) +22 61]X1(A)Y](L). (33)

Feltételezve, hogy 0;; pontosan leirja az elektrosztatikus kolesonhatasokat,
akkor E(L) és H(L) figyelembevételével a kovetkezs egyenletet irhatjuk fel:

log Kk a1y — «"E(L) + f7H(L). (34)

A K};(MA,L) értélkeit a mért Kli&AL adatokbol a kovetkez6 egyenlet szerint
szamithatjuk:

log Kkiar — ([MA, L] -+ [MAL])[MA]1[n] ! —
= Kosma,L)(1 + Kimaw)) - (35)
A Kymary a Fouss-egyenletek segitségével szamithaté [53]. Felhasznalva az

Epwarps altal kozolt E(L) és H(L) értékeket [52] a kovetkezd kifejezéseket
kapjuk:

log Kimary + 1,74 = ¢'E + 'H (36)
Vagy
(log KkmaLy + 1L,74)H-1 = «'EH-1 4 B'. (36")

A Cu(IT)-PAR vegyeskomplexek esetében mért adatokat felhasznalva abrazol-
tuk a 36" egyenlet bal oldalat az E H ! fiiggvényében. A kapott fiiggvénykap-

csolat linearis az el§zdeknek megfelelgen (5. abra).
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e o =

Py i
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5. abra. A (log Kkyapy + 1,74)H-1 és a E;H - kapcsolata a 36. egyenlet szerint

Osszefoglalas

A dolgozat elsé részében kisérleti adatokkal igazoltuk az Eigen-mechanizmus érvényes-
ségét szamos kiilonb6z6 komplexképzédési reakei6 esetében, és megadtuk a stabilitasi allandék
és a megfelel sebességi allandék kapcsolatat leirdé osszefiiggéseket. A tovabbiakban a fémion
és ligandum, valamint ligandum ligandum kélesonhatéasok figyelembe vételével olyan egyen-
leteket vezettiink le, melyekkel a kiilonb6z6 fémkomplexek stabilitasi allandéit a kisérleti
eredményekkel igen jo egyezésben szdmitani tudtuk. Befejezésiil az altalunk a fenti koleson-
hatdsokra jellemzonek talalt paraméterek kapcsolatdat adtuk meg, az eddig hasznalt, a fém-
ionok ,,soft” sajatossagét jellemzs O értékek, és az in. Hammett-féle szubsztituens-paraméter
kozott. Megemlitettiink még egy kinetikai médszert nyomnyi mennyiségii jodidionok meg-
hatérozaséra.

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
metal ion-ligands and ligand-ligand interactions. Considering the formation constants from
these equals, good agreement was found with experimental results. At last the connection of the
used paramters with the softness parameter and the Hammet parameter was showed. A kineti-
cal method was also mentioned for determining trace concentrations of iodide ion.
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A SZEN ES PORITOTT UZEMANYAG
EGESENEK KINETIKAJA*

M. F. R. MuLcARY

(CSIRO Diversion of Process Technology, North Ryde, NSW, Australia 2113)
Erkezett 1978. aprilis 3-4n

1. Bevezetés

A szén és az oxigén kozotti reakeié kinetikajat mar tobb mint negyven
éve tanulmanyozzak. Ennek ellenére még igen kevés kvantitativ adatot tekint-
hetiink altalanosan elfogadottnak [1—5]. Ez kiilonosen szembeotls, ha ezen
reakcié nagymértékii égéstechnoligiai és metallurgiai alkalmazasat vessziik
figyelembe. Tovabba, igy vélem, tilzas nélkiil allithatjuk, hogy a reakciénak az
eddig végzett alapvetd reakcidkinetikai tanulmanyozéasai nem fejtettek ki sok
gyakorlati hatast ezekre az igencsak gyakorlati teriiletekre. Mindazonaltal, az
utobbi idékben az ezen reakcidk egyes osszetevdinek magyarazataval kapcesola-
tos ismereteink jelent8sen fejlédtek. A tovabbiakban, remélem, be tudom
mutatni, hogy a laboratériumokban végzett kinetikai vizsgalatok eredményei
osszefiiggésbe hozhaték a nagyiizemi technolégia koriilményeivel is.

Ezen elGadas cime a ,,szén” égésére utal. Pontosabb volna, ha a ,,szenek-
re’” utalna. Ez az elemi szén kiilonféle szennyezésekkel tobbé-kevéshé szennye-
zett kozismert formait értem, azaz a grafitot, a kokszot és egy kis szabadossag-
gal a készenet. Mindenesetre, célom az, hogy a fiziko-kémikus és a kinetikus
szemszogébdl targyaljam azokat a felismeréseket, ;lmelyeket az ezen anyagok
égésével kapesolatos szamos alapvetd tény tanulmanyozasa soran elértek.

Az alapvet§ tényeken nem mélyrehaté, molekularis szinten levé részlete-
ket értek, hanem inkabb a kozonséges, altalanos vagy ipari gyakorlatban
jol ismert makroszkopikus jelenségeket. Az el6adas utébbi része azokat a
fiziko-kémiai folyamatokat fogja érinteni, amelyek akkor zajlanak le, amikor
erdmiiveinkben nap mint nap 6riasi mennyiségi szenet égetiink el; mas széval,
a poritott szén égését targyalja.

2. A szén égése mint energiaforras
Miel6tt jobban elmélyednénk a szén égésének fizikai-kémiai alapjaiba,
ésszerii feltenni azt a kérdést, hogy ezen meggondolasoknak milyen valészini

*A Fizikai és Szervetlen Kémiai Bizottsag iilésén 1977. X. 14-én elGadott dolgozat,
melynek kissé eltéré valtozata a Chemical Society dltal Leedsben rendezett 1. BOC Priestley
Conf.-n keriilt eléadésra 1977. szept. 28-4n.
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potencialis, gyakorlati értékei vannak az emberiség szamara. Vessiink egy
pillantast arra, hogy honnan is szarmazik a vilag energiakészlete. Az 1. tabla-
zat azt mutatja, hogy 1973-ban ennek 32 szazaléka a szén égésébdl szarmazott
(szamszertien: 2500 milli6 tonna elégésébdl). IdGnként azt hallja az ember,hogy
..a szén kifogyéban van”. Ez elvileg kétségteleniil igaz, de nem kételkedhetiink
abban sem, hogy a vég még messze van. Az 1. tablazatban idézett elGrejelzés

1. tablazat

Elsédleges energiafelhaszndlds
(az energiaforrasok szdzalékos megoszlasban)

| Nukledris
‘ Készén Olaj ‘ Foldgaz ‘ és vizi Teljes
i (‘uergla
\
A vilg felhaszndldsa 1973*-ban 2 | 46 | 21 2 100
Nyugat-Eurépa, Kelet-Eurépa és SZU i ‘
becsiilt energiafelhasznédlasa 1985**-
ben ‘ 24 43 19 | 14 100
|

* World Energy Supplies 1970 —1973 (U. N., New York, 1975).
** World Energy Outlook (OECD, Paris, 1977).

megbizhaté forrasbhél szarmazik és azt mutatja, hogy a fejlett orszagokban
1985-ben a termelt energianak mintegy 1/4-része a szén elégetésébdl fog szar-
mazni. Ha az elektromossag termelésére, a modern életnek erre az elkeriilhetet-

len egyuttjaréjara forditjuk figyelmiinket a szén elégetése még fontosabbnak
tlinik. A 2. tablazat azt mutatja, hogy egészében véve, jelenleg a szén az elek-

2. tablazat

Az elektromossag fejlesztésére felhasznilt energia
(az energiaforrasok szdzalékos megoszlasaban)

l Olaj P
‘ Készén \‘ és term:izeles élsv::\l,(é:n:l;e\::;a ’ Teljes
[ giz :

S e o - S e T e =
A vildg felhasznalasa 1972*-ben \ 47 ‘ 40 13 100
Egyesiilt Kir. 1981/82-re becsiilt ‘

felhasznaldsa |  ~50 | ~30 ‘ ~20 100

* J. W. Simpson és P. N. Ross, 9th World Energy Conference, 1974.
** D. CLARK, Phil. Trans. R. Soc. London, 1974, 276, 559.

tromossag f6 forrasa; és hogy ennek részaranya valészinilileg még hosszi ideig
jelentds marad, még azokban az orszagokban is, amelyek, mint pl. az Egyesiilt
Kiralysag, jelent6s nuklearis er6forras befektetéssel rendelkeznek.

De a k&szén nem azonos a szénnel. Amikor hevitik, ill6 anyagokat ad le:
szénhidrogéneket, egyéb szerves vegyiileteket stb. Ez torténik a szén égésének
kezdeti szakaszaban, és a készén 60—90 szazaléka mint nem ill6 szénmaradék
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marad vissza — a koksz, amely azutan az ill6 komponensektdl tobhé-kevéshé
fiiggetleniil ég el. A szén égésének ez az 1n. , kiégési” szakasza az, amellyel
tovabbi megjegyzéseim kapcsolatosak.

A szén égésének alapjaival kapesolatos meggondolasok az energiaszolgal-
tatas szemszogéb6l talan nem is igényelnek bizonyitast. Az energiaforrasok
csokkenésének elkeriilhetetlen ténye fokozza az égéstechnolégia tovabbi tisz-
tazasara iranyulo igényeket. Ezeket kétségkiviil a gyakorlati tapasztalat és az
elméleti meggondolasok termelik, illetve fogjak termelni. De, ezekben a siirgetd
idGkben a gyakorlati eréfészitéseket ala kell hogy tdmassza a folyamat fizikai
és kémiai alapjai altal meghatarozott lehet§ségek és korlatozasok novekvd
figyelembevétele.

3. A szén-oxigén reakciokinetikaja

A szénnek oxigénnel vizg6zzel és a szén-dioxiddal valé reakeiéi az ,,elga-
zositasi” reakcié klasszikus példai: szilard | gz —> gaz. Valéban, amit az
ilyen tipusi kémiai médszerek kinetikai viselkedésérgl tudunk nagyrészt ezen
reakciok tanulminyozasabél ered. Itt azonban csak az oxigénnel foglalkozha-
tunk, mint elgazosité reaktanssal.

A szén, barmilyen formaban is van, csaknem mindig porézus, és egy mik-
roszkopikus méretii darabjaban a belsd feliilet rendszerint sokkal nagyobb,
mint a kiilsé feliilet. Igy a fenti reakciéegyenlet bal oldalara porézus szilard
anyagot kellene irnunk. Ez néhany lényeges valtoztatast jelent a kinetika szem-
pontjabél. Valéban, egy ideje ismeretes, hogy harom egymastél eltérs ,,rend-
szert” vagy ,,zénat”’ kiilonboztethetiink meg. Ezekben a reakciésebesség kiilon-
b6z6 médokon fiigg a kinetikai valtozoktél; azaz, az oxigén koncentraciéjatél
vagy parcialis nyomasatél, a hémérséklettdl, a szénrészecskék méretétdl, a
részecskék és a kornyezd oxidalé gaz relativ sebességétsl sth. Sziikséges, hogy
az alabbiakban kissé szemiigyre vegyiik ezt a harom zénafajtat.

I. zona. Tekintsiink egy szénrészecskét, amely aramlé levegbbe vagy
oxigénbe meriil. Ha a h6mérséklet megfelelGen alacsony, akkor az oxigén mole-
kulak legnagyobb része ki- és bediffundal a részecske pérusaiba anélkiil, hogy
reagalna, és az a kevés, amely a porusfalakon elreagal, a kiilsé gaztérbél gyor-
san helyettesitédik mas gazmolekulakkal. Ilyen kériilmények kozott, a megfi-
gyelt reakciésebesség csaknem teljesen a kémiai reakeié sebességétdl fiigg, és
alig vagy egyaltalan nem fiigg attél, hogy az oxigén milyen gyorsan jut el a
kiilsé vagy belsé részecskefeliiletre. Hataresetben a részecske pérusaiban levé
szénkoncentracié megegyezik a kiilsé gaztérben levé koncentraciéval. Hason-
I6képpen, a reakciésebesség fiiggetlen a gaz részecske feletti aramlasi sebességé-
tél. A részecske egységnyi teljes feliilletére vonatkoztatott oxigénfelhasznalas
sebességét a kiovetkezd egyenlet irja le.

Kémiai Koslemények 51. kitet 1979



102 MULCAHY: SZEN EGESE

— [%) = kC» = »C? exp (— E/RT), (1)
t /s

ahol N a felhasznalt oxigén molekuldinak szdma, C az oxigén molaris kon-
centraciéja a kornyezd gazban, k az Arrhenius 6sszefiiggéssel leirhaté médon
fiigg a részecske hdmérsékletétdl, (T), » egy homérséklettdl fiiggetlen konstans,
n és E a kémiai reakci6 ,,valédi’’ reakciérendje és aktivalasi energiaja. Késébb
targyaland6 okokbél, a reakciésebességet ajanlatos a részecske kiilsd, azaz
geometriai feliiletére vonatkoztatva kifejezni. Egy gomb alaki részecske ese-
tében az (1) egyenlet ilyenné valik:

AN, — ngade“ exp (—E/RT), (2)
dt 6

ahol S a szén fajlagos feliilete, p, és d a részecske silirtisége és atmérgje. Ez az

,,1. zéna” sebességi egyenlete.

III. zona. Tételezziik fel, hogy a részecske joval magasabb hémérsékle-
ten van. A reakciésebesség most mar olyan nagy lehet, hogy az oxigénmole-
kuldknak a kornyezd gazbdl a részecske kiilsé felilletére jutdsa nem elég gyors
ahhoz, hogy tokéletesen l1épést tudjon tartani az annak belsejében véghemend
reakci6 sebességével. A megfigyelt sebesség azonosnak vehet§ az oxigénmoleku-
lak egységnyi kiils6 feliiletre torténdé molaris fluxusaval. Ezt kovetkezd egyen-
let adja meg [6]:

B dNp, . B*Cpm a 1 — yxq
dt y 1 —9yx

) (3)

ahol fp egy tomegatadasi egyiitthat6, amelyet kés6bb magyarazunk meg, Cy,
a teljes molekularis koncentracié (ez P teljes nyomasnal P/RT-vel egyenld),
Xy, X az oxigén moltortjei a kiils§ feliilletnél levé gaztérben, ill. a felilettdl
tavol levé gaztérben, egy olyan Stefan-féle folyasbdl szarmazé szamfaktor,
amely elsé kozelitésben csak akkor jelentkezik, amikor a reakcié molekulaszam
valtozassal jar.

A

2C + 0, — 2CO

C + 0,— CO,

reakciok esetében y ~ —1, ill. 0.
A gyors reakcié hataresetében az oxigénmolekuldk elreagalnak mihelyt
elérik a kiilsg feliletet. Tehat x, = 0, és igy

*
_ 9No, o Can In (1 — yx), (4)
dt Y
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B* jelentdsége vilagossa vilik, ha y — 0, amely azt az esetet tiikrozi, amikor
nincs Stefan-féle folyas. Ekkor a (4) egyenlet igy irhaté fel:

— o pre,x=poc, ©
dt
p* ily médon az ,,idealis” tomegatadasi koefficiens.
Ha f*-ot a standard tomegatadasi egyenlettel helyettesitjiik akkor a (4)
egyenlet igy alakul at:

i o T S g, (©)
dt dy

ahol Ng, a dimenzié nélkiili Sherwood-szam és D az oxigénnek a gazhalmaz-
allapotu kozegre vonatkozé molekularis diffiziés koefficiense.

Ez a I1I. zénara érvényes sebességi egyenlet. Azt a tényt fejezi ki, hogy a
reakciésebesség csupan a rendszer fizikai és dinamikai sajatsagaitél fiigg.
Minthogy Ng, nagyjabol négyzetesen novekszik a tomegarammal és a részecske
atmérgjével, ebbdl adédik, hogy a reakciésebesség a tomegaram niovekedésével
novekszik, az 4tmérd novekedésével pedig csokken. Hasonléan Ng, és D hdmér-
sékletfiiggése is igy alakul: a sebesség a h&mérséklet novekedésével — bar
nem tdl meredeken, de — emelkedik. Ezek a jellegzetességek élesen kiilonboz-
nek az I. zénara érvényes jellemziktdl.

II. zona. A 1II. zénara érvényes koriilmények kozott a reakeio til
gyors ahhoz, hogy lehetséges legyen az oxigénmolekuliknak behatolasa a
részecske kiilsg feliilete ala. Masrészrgl, mar lattuk, hogy az I. zénaban — mint-
hogy a reakcié lassi — az oxigénkoncentracié a porusok belsejében mindeniitt
megegyezik a kornyezé gazban levé koncentraciéval. Természetesen, létezik
egy kozbiilsé eset is. Ekkor feltételezhetjiik, hogy a kémiai reaktivitas olyan,
hogy az oxigén belép a pérusrendszerbe, bizonyos mértékig behatol, mikézben
csokken a koncentracigja, és a feliilet alatt egy adott mélységben teljesen elfo-
gyasztédik. Ez esetben a reakciésebesség fiigg a porusrendszer természetétsl
is. Ha az egyszeriiség kedvéért azt tételezziik fel, hogy a porusok tekervényes,
de egymast nem metsz§ hengereknek tekinthetdk, akkor a (7) osszefiiggéshez
jutunk:

2RT

(7

dt

_ AN, [4v<xcm>"“ . _D_} b (5]
(n + 1) E

ahol 0 a részecske egész térfogatinak a pérusok éltal alkotott hanyada, r, az
atlagos pérussugir, és D, a pérusokban torténé diffiziéra érvényes diffizids
allandé. Adott szénminta és gazkozeg, valamint konstans teljes nyomas esetén

ez az Osszefiiggés igy rovidithetd:
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_% = kG = A(xCp)™ exp (—Eo/RT) , (8)
t
ahol A magaban foglalja a szerkezeti tényezéket: m és E, a , latszélagos reak-
ciérend” és a ,latszélagos aktivalasi energia”, amelyek ezen mennyiségek
,,valédi” értékeivel a kovetkezé médon figgenek Gssze:

m=@m+1)2 é E,~E?2. (9a, b)

A (9a, b) osszefiiggések nem fiiggenek attél, hogy milyen modellt tétele-
ziink fel a porusszerkezetre.

Jelen osszefiiggésben a II. zéna (7) egyenlettel kifejezett kinetikajanak
harom sajatossagat érdemes kiemelni. Az egységnyi kiilsg feliletre vonatkoz-
tatott reakciésebesség nem fiigg a részecske méretétél, a latszélagos reakeio-
rend (mivel n < 1) nagyobb, mint az igazi reakciérend, és a latszélagos akti-
valasi energia fele az igazi aktivalasi energianak.

A hdrom zéndban fenndallo korillmények

Vilagos, hogy kiilonb6z8 koriilmények esetén hatarozott kiillonbségeket
figyelhetiink meg az oxidacié kinetikajaban. Az 1. &bra idealizalt médon
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1. dbra. Sebességrendszerek 10 mm-es tiszta (pordzus) grafitgdmb 1 atm nyomdsi oxigénnel
valé reakciéja esetében (idealizalt 4bra)
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mutatja egy grafitgomb elgazositasi sebességét hGmérséklet reciprokanak fiigg-
vényében. A gorbének mindhirom szakasza kisérleti méréseken alapszik,
amelyeknél ismert volt, hogy az egyes zénaknak megfeleld kérilményeket
hogyan lehet megvalésitani [8 —10]. Az I. és II. zénakra vonatkozé vizsgala-
tokat ugyanazon fajta grafittal végezték. Az abran a méréseket 10 mm-es
gombméretre normalizaltak és a gorbéket a metszéspontig extrapolaltak.
Nyilvanvalé, hogy a valésiagban nincs ilyen éles torés a kapott gorbén, de erre
késébb vissza fogunk térni. A kihuizott vonal azt a hGmérséklet-intervallumot
mutatja, amely felett az egyes zénakra jellemz§ viselkedés dominal, ha a gra-
fitgomb sztatikus oxigénbe van. A szaggatott vonal az oxigénnek a gomb felett
val6 elfuvatasanak hatasat mutatja: a III. zénaban, azaz a legmagasabb hé-
mérsékleteken, a sebesség novekszik, és a 1I. zéna hémérséklet-tartoméanya
magasabb hGmérséklet-értékek felé tolodik el.

] kg cm™2s7!

>e(J

es

Reak

"",)3,'T

2. dbra. Sebességrendszerek 10 mm-es széngombok nyugvé levegbben torténd oxidacidja
esetében (idealizalt dbra)

A szénmintak kiilonb6zé reaktivitasanak hatasait a 2. abra mutatja,
amely szintén kisérleti adatokon alapszik [10—12]. Amint az remélhetd, az a
hémérséklet, ahol a I1I. zéna tomegatadasi jellemzdinek hatéasa nyilvanvaléva
valik, alacsonyabb a reakciéképesebb barnaszén-koksz, mint a kevéshé reakeio-
képes antracit esetében. JelentGsen magasabb hémérsékleteken (III. zéna)
természetesen mindkét szénfajta azonos sebességgel oxidalodik.

R6vid utalast kell még tenniink a részecske méretének hatasara is. Ezt a
3. abra mutatja (amely, mint az szokasos, a reakciésebességet egységnyi kiil-
86 feliiletre vonatkoztatva tiinteti fel). Ha figyelmiinket a II. zénara iranyitjuk,
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3. dbra. Sebességrendszerek antracit-gomboknek nyugvé levegdben torténd oxidaciéja esetében
a részecskeméret hatédsa (idealizalt abra)

azt latjuk, hogy az a hGmérséklet-tartomany, amelyben ez a rendszer dominal,
magasabb hémérsékletek felé tolédik el, ha a részecske mérete csokken. A ké-
s6bbiekben latni fogjuk, hogy a poritott iizemanyag elégetése soran ez igen
fontos meggondolas.

A valésagban természetesen a harom kinetikai zéna nem kiiloniil el olyan
élesen, mint ahogy azt a 1 —3. abrdk mutatjak. hanem, amikor a korilmények
a megfeleld tartomanyon til valtoznak, folyamatosan egymaisba folynak.
Mind ez ideig csak néhany kinetikai vizsgalat soran sikerilt ugyanazon kisérleti
elrendezésben mindharom zénara érvényes korilményeket megvalésitani, s igy
ezt a jelenséget direkt médon megfigyelni. Ilyen tanulményt végzett RossBERrG
és WickE [13], akik azzal a médszerrel dolgoztak, hogy csokkentett nyomasu
oxigént engedtek keresztiil egy flitott grafitesovon. A 4. abra az 6 eredményeik
felhasznalasaval késziilt és lényegében az 1. abran feltiintetett idealizalt diag-
ram valés megfelel§jét mutatja.

Reaktivitas és kinetikat paraméterek

Az iizemanyag-technolégusok ugyancsak tudataban vannak, hogy a
kiilonb6z6 eredetdi szenek reaktivitasa jelentdsen kiilonbozhet; bar az is igaz,
hogy a tomegatadasi effektusok és egy masik, egyelére még nem emlitett, ok
miatt magas hémérsékleteken a kiillonbségek csokkennek. 600 K-on, adott
korilmények kozott, a barnaszén-koksz, amelyre a 2. dbra vonatkozik, mintegy
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4. dbra. A grafit-O, reakci6 RossBerc és Wicke [13] 4ltal meghatirozott sebességei.
PO, = 0,27 atm

szazszor gyorsabban oxidalédik, mint az antracit; de 800 K-on a koztiik levd
kiilonbség mar csak mintegy hétszeres. Azonban, ha a tomegatadasi koriillmé-
nyek korlatozé voltat teljesen megsziintetjiik (I. zéna), egy kiilonleges reakti-
vitasi tartomany jelentkezik. Ilyen koriillmények kozott 800 K-on ugyanezen
barnaszén-koksz szazezerszer reakcioképesebb annal a nagytisztasagi grafit-
nal, amelyre az 1. abra vonatkozik.

Azt mondhatjuk, hogy az I. z6naban a reakciésebességnek a szén fajta-
jatol valé fiiggése haromféle kiilonbséghdl fakadhat; belsd feliilet, szennyezések
altal kivaltott katalizis, a szénmintaban levd belss, kémiai kiilonbségek.
Az imént emlitett barnaszén-koksz esetében a feliilet mintegy ezerszerese volt
a grafiténak. Nem lehetiink biztosak abban, hogy a reakciésebességek kozott
fennmaradé szazszoros faktort hogyan osszuk meg a kokszban levé elényis
katalitikus hatasok és a szénszerkezet kiilonbségébdl ad6dé eltérd reaktivitas
hatasa kozott. Mindazonaltal, bizonyos, hogy a nagyon tiszta grafit oxidaciéjat
erbsen meggyorsitja az alkali vagy mas szervetlen szennyezdk [3. 14] hozza-
adasa, olyanoké amelyek minden esetben jelen vannak az ilyen fajtaji koksz-
ban. Nem lehet kizarni, hogy a reakciésebesség szazszoros novekedése erre az
okra vezethetd vissza. Igy a szénszerkezetnek a reaktivitasra gyakorolt
hatasa, amely ebben az Gsszehasonlitasban maximalisan kellene hogy jelent-
kezzen, gy tiinik, hogy valésziniileg kisebb, mint vélhetnénk.
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Az oxidacié kinetikaja kémiai részének diszkussziéja hagyomanyosan az
(1) egyenlet v, n, és E paraméterein alapul. Nem mondhatjuk azonban, hogy
ezen allandék értéke — alegszélesebb értelmezésen tilmenGen — sokat feltarna
a kémiai mechanizmus lényegébdl. A reakciérendet, n-t és az aktivitasi ener-
giat, E-t, talan a legjobb egyszertien hasznos empirikus paramétereknek tekin-
teni, amelyek az oxigénkoncentracié és a hdmérséklet-sebességre gyakorolt
hatasat jellemzik. Minthogy ezen hatasoknak szamos gyakorlati kévetkezmé-
aye van, helyénvalé, hogy n és E értékeivel kapcsolatban néhiany megjegyzést
tegyiink. Ezeket a paramétereket szamos, killonféle szenekkel és kiilonféle
korilmények kozott végzett vizsgalat soran hataroztak meg; de nem tilzas azt
mondani, hogy annyiféle eredményt kaptak, mint ahanyféle vizsgalatot végez-
tek. A mérések pontos kivitelezésének szamos buktatéja van [8], és nem min-
dig vilagos, hogy az eredményekben levé kiilonbségek milyen mértékig adédnak
a kisérleti hibakbél, az eltérd reakciokorilményekbél vagy a kémiai tulajdon-
sagokban levd tényleges eltérésekbdl.

Mindazonaltal, ami E-t illeti, figyelemre mélté kiillonbség mutatkozik a
nagyon tiszta grafit esetében, ahol E kb. 60 kcal mol —! (tiszta oxidalé gazzal)
és a szennyezett szenek kozott, beleértve a szennyezett grafitot is, ahol E értéke
kb. 35 kcal mol—1. Ez az altalanositas részben AMARIGLIO és DYVAL [14] mun-
kajan alapul, akik tiszta grafiton tanulmanyoztik a kiilonféle fémoxidnyo-
mokkal valé dotalas hatasat. Ezek a vegyiiletek eltér§ mértékben katalizaljak
az oxidaciét, egyesek igazan nagymértékben; de amikor — a maximalis katali-
tikus hatas elérése céljabél — nagyobb mennyiségi szennyezést adtak hozza,
akkor — tekintet nélkiil a hozzaadott vegyilet természetére — E értéke
36 kecal mol—'-nek adédott, ami igen figyelemre mélté jelenség. Ily médon a
szennyezések altal kivaltott katalizis az aktivalasi energia nagymértéki csok-
kenésével jar egyiitt. Ez azt jelenti, hogy novekvs hémérséklettel csokken a
katalitikus hatas.

A reakciorendet illetGen még zavarosabb a helyzet. Ugy tiinik, hogy
tiszta grafit esetében n valészinii értéke 0,0 és 0,6 kozott van, mig szennyezett
szeneknél 0,6 és 1,0 kozott; jollehet az irodalomban mindkét altaldnositas alél

3. tablazat

A szén oxiddciéjara vonatkozé aktivaldsi energia és reakciorend empirikus értékei

\i 1. zéna | 1I. zéna
| (tapasztalati értékek) | (1. z6na értékeibsl szamitott)
| E ‘ Ea \
nigazi” B ,latszélagos™ o N e
akt. energ. »»1gaz1 akt. energia ‘ ,,latszélagos
(keal mol~7) reakciérend (keal mol 1) ‘ reakciérend
Nagyon tiszta grafit 55—65 0 —0,6 27—33 0,5—0,8
gy 8
Szennyezett szenek 30—40 0,6—1,0 15—20 0,8—1,0
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talalhatok kisebb-nagyobb kivételek. Van néhany bizonyiték arra vonatkozdan,
hogy a hémérséklet novekedésével n értéke 1-hez kozelit.
E-t és n-t érinté kovetkeztetéseinket a 3. tablazat foglalja Gssze.

A reakciotermékek

Egy adott mennyiségii szénnek szén-dioxidda torténd oxidaciéja harom
és félszer tobb hot termel, mintha csupéan szén-monoxidda oxidalédna. Ily mo-
don a kétféle termék aranya és valéjaban képzddésiik sorrendje is az égési
viselkedésnek nagyon fontos jellemzgje. Mindazonaéltal, nem mondhatjuk, hogy
ezen a teriilleten elegenddé ismeretiink van. Sokféle bizonyiték van [3, 10,
15—18], ami arra mutat, hogy a reakcié els6dleges terméke 1400 K felett szén-
monoxid; a szén-dioxid a szén-monoxidnak a koérnyezs gazfazisban torténd
masodlagos oxidaciéjaban keletkezik. 100 ym-nél kisebb méretl részecskék
esetében a szén-monoxid elég gyorsan eltavozik a szén feliiletérdl és a reakeié
két szakasza térbelileg teljesen elkiilonithetdnek tekinthetd [5]. De novekvd
részecskemérettel ez egyre kevéshé igaz, és egy bizonyos méretnél a szén-
monoxid oxidaciéjanak a feliillethez olyan kizel kell végbemennie, hogy a hely-
zet megkiilonboztethetetlen a szénnek szén-dioxidda torténd kozvetlen oxida-
ciéjatol. Ez a kritikus méret ismeretlen, és megtalaldsa igen nagyjelentéségti
feladat. Ez azért van igy, mert — mint majd késébb latni fogjuk — a szén-
monoxid oxidacié végbemenetelének helye fontos hatast gyakorol az égé
részecske felilleti hGmérsékletére, ami gyakorlati szempontbél nagyon fontos
tényezd.

1400 K alatt mar a szén-dioxid az elsGdleges termék és mennyisége a
csokkend reakeio-hdmérséklettel novekszik. Aranya azonban szénmintarél szén-
mintara valtozik és — bar ismeretes, hogy a katalitikus szennyezések elGsegitik
a szén-dioxid képzddését [19], adott esetekben a szén-dioxid/szén-monoxid
aranyt meghatarozo tényezikre vonatkozé ismereteink még korantsem tekint-
hetdk teljesnek.

4. A szén égésének feltételei

A kovetkez6 diszkusszié soran az égés (combustion) kifejezés onfenntarto
exoterm reakciét jelent. Ez szinonimaja az elégésnek (burning) és folyamatos
héfelszabadulast jelent, ami a kornyezet hGmérsékleténél lényegesen magasabb
hémérséklet-képzbdésével jar egyiitt.

Mik tehat annak a feltételei, hogy a szén és az oxigén ,,onfenntarté
exoterm’ reakciéban egyesiiljon ? Azok az altalanos elvek, amelyek ezeket a ko-
rilményeket meghatarozzak és amelyek alkalmazhaték barmely exoterm gaz-
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szilard reakcidra, igen egyszeriiek, és mar sok éve ismertek [6, 20, 21]. Azonban,
a szén-oxigén reakcié sajatossagaira val6é kvantitativ alkalmazasuk mar mas
dolog: ez mar megkoveteli, hogy ismerjiik a reakcié kinetikajat és egyéb jellem-
z6it, amelyeket csak fokozatosan kaphatunk meg és jelenleg még egyaltalan
nem ismertek tokéletesen. Mindazonaltal mar tudunk annyit, ami feljogosit
egy értelmes préobalkozasra.

Ebben a részben attekintjiik az alapelveket és azutan alkalmazzuk azokat
a megfelels adatokra, hogy elére megmondhassuk, melyek azok a korilmények,
amelyek kozott egy szénrészecske stabil égése bonyolult vagy nem bonyolult
fizikai korilmények kozott fog végbemenni. E célbél egy olyan széngombot
fogunk tekinteni, amely egy a részecske méreténél sokkal nagyobb edényben
helyezkedik el és nitrogén-oxigén keverékbe meriil. Mar targyaltuk egy ilyen
rendszerben a reakcié sebességét; most pedig arra forditjuk figyelmiinket,
hogy milyen sebességgel termel hiét a reakcié a szénrészecske belsé és kiils6
feliiletén és azt a kiils§ feliileten at a kornyezetbe iranyul6 hgleadas sebességé-
vel fogjuk oOsszevetni. Feltételezziik, hogy a szén hévezetd képessége elég
nagy ahhoz, hogy egységes legyen a hdmérséklet a gomb belsejében, és nincs
belsé héveszteség.

A konvekcié altal okozott hioveszteség

Az egységnyi kiilsé felilletre vonatkoztatott htermelés sebességét bar-
mely hémérsékleten a 10. egyenlet adja meg:

4o = —Q dNp,/dt, (10)

ahol Q az elfogyasztott oxigén molnyi mennyiségére vonatkoztatott reakciché
(—AH). Az alabbiakban qg-nek a szén hémérsékletével (T) torténd valtozta-
tasaval fogunk foglalkozni. A 4. dbra a reakcidsebességi allandénak a hGmér-
séklettdl valé Arrhenius-alakban kifejezett fiiggését mutatja. Jelen esetben
azonban célszeribb a reakciésebességet kozvetleniil a hémérséklet fiiggvényé-
ben feltintetni. Ilyen Gsszefiiggést mutat az 5. abra.

Ami a héveszteség sebességét illeti elGszor tételezziik fel, hogy olyan
koriillmények allnak fenn, amikor a h§ csak konvekciéval tavozik a kérnyezs
gazkeverékbe. Sugarzasi veszteség nincs; azaz a tartaly falai ugyanazon a hé-
meérsékleten vannak, mint a részecske. Ez a szituacié durvan analégnak vehets
azzal, amikor a részecske az lizemanyag-agy belsejében hasonlé reagalé részecs-
kék kozott helyezkedik el. Ilyen korilmények kozott a hGveszteség sebességét
a (11) egyenlet irjale:

4o = (T —T,), (11)
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ahol T, a részecskét6l tavozé giaz homérséklete. Ha feltételezéseinknek meg-
felelsen az a helyzet, hogy a gazt elfivatjuk a részecske felett, T  egyben

(o)) &

0,8 |-

0,6 |-

0 |- ‘
0, — [ co+co,—

0,2 - P=po, =0.27atm
Lamindaris aramlas

| I ] 1
1000 1200 1400 1600
K

5. abra. Grafit oxidacidja (iireges cilinder). Az oxigénfelhasznéilds sebessége a hémérséklet
fiiggvényében (RoSSBERG és WICKE [13] nyomén)

A hotermelés és konvektiv hoveszteseg sebes-
seégei eqy gaz-szilard reakcid esetében

/ F b

/S

aG )éL

To,f To,e To,o To,bTo,c T_o,d
T

6. dbra. A hétermelés (qg) a vezetési és konvekciés héveszteség (q) sebességei a hdmérséklet
fiiggvényében egy exoterm géz-szilird reakcié esetében
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annak egységes kezdeti hdmérséklete is. A h8atadasi koefficiens, «, alapvetden
figgetlen a hdmérséklettsl.

A 6. abra a (10) és (11) egyenleteknek megfelel6 gorbéket mutatja a
hémérséklet fiiggvényében. Tobb, a (11) egyenletnek megfelels gorbét muta-
tunk be, amelyek a gazhémérséklet, T , kiilonb6z§ értékeinek felelnek meg
(azonos a értékkel). A metszéspont a T, adott értékéhez tartozé lehetséges
stacionér-feltételeket tudja meg. Ahol azonban hirom metszéspont van a
ko6zéps6 nem stabilis feltételeket reprezental. A tovabbiakban elis tekinthetiink
a kozépsdtdl, és igy csak a fels§ és az alsé stabilis feltételekkel foglalkozunk.
Nézziik meg azt a helyzetet, amikor a részecskéhez kozeledd gaz hdmérséklete
To’a. A részecskének az A pont altal reprezentalt stabilis h6mérséklete nagyon
kevéssel nagyobb T -nal, ami 6sszehangban van a kicsiny reakciosebességgel.
Tételezziik fel, hogy a gaz kezdeti hGmérsékletét fokozatosan emeljiik, ekkor a
részecske hfmérséklete és a hifejlsdés sebessége a T, = T, . pontnak megfelels
érint8pontban hirtelen megemelkedik a fels§ stabilis pontig, C-ig. Ekkor mind
qg és T sokkal nagyobbak, mint korabban. Ez a feltétel megfelel az ,,égésnek”
és a'T, -nél levé szakadas a ,langra lobbanasnak”, gyulladasnak felel meg.

Ha mar elértiik az égés allapotat, meggondolhatjuk T, csokkenésének
hatasat. A részecske hGmérséklete elGszor T ,-val tobbé-kevésbé parhuzamosan
csokken — anélkiil azonban, hogy (g értékében nagy valtozas lenne —, ameddig
TO’ .-nél egy hirtelen csokkenés van az alacsonyabb stabilis pontig, E-ig; az
égés , kialszik”.

Ezek az egyszerli meggondolasok magyarazzak azt a hétkoznapi meg-
figyelést, hogy a gyulladas és a kialvas diszkontinuus természetiek. Tovabba,
azt is mutatjak, hogy altalaban a gyulladas és a kialvas koriillményei nem
azonosak, amint az szintén 6sszhangban van a hétkoznapi tapasztalattal.
Ahhoz, hogy ezeket kvantitativ alapra helyezziik, ki kell hogy fejezziik qg-t
((10) egyenlet), és a-t ((11) egyenlet). Ha a stabilis égés kezdetétél eltérs koriil-
ményeket tételeziink fel, akkor a héfejlédési gorbének csak a felsé agaval
foglalkozunk. A 3. részben levé diszkussziéhoz kapcsolédva itt feltételezhet-
jik, hogy csak a II. és III. zéna az, ami a sebesség szempontjabél széba johet.
Kovetkezésképpen, egy olyan sebességi egyenlet-kifejezésre van sziikségiink,
amely erre a két zénara terjed ki. E célbdl kombinalnunk kell a meglevd sebes-
ségi egyenleteket. Ezt tgy tessziik, hogy x,-t, az oxigén a részecske feliiletére
vonatkozé moltortjét behelyettesitjiik a (8) egyenletbe, és a (3) egyenlet fel-
hasznalasaval eliminaljuk. Két kozelitést vezettiink be abbél a célbol, hogy
hasznéalhaté sebességi egyenletet kapjunk. Az els§ az, hogy elsérendii kinetikat
tételeziink fel, azaz a (8) egyenletben m = 1. A 3. tablazat szerint valészintit-
len, hogy ez komoly hibat jelentsen. SGt, valéjaban, a most targyalandé szén
esetében ez ésszerli kozelités. A masodik kozelités a (3) egyenletet érinti.
Empirikusan [22] kimutathaté, hogy a széban forgé feltételek esetén ezt az
egyenletet néhany szazalék bizonytalansaggal kovetkezé médon lehet kozeliteni:
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i

Fra Pp*C(x — xy), (12)

ahol a ¢ tényezd x fiiggvénye. [A szén-monoxidda torténd oxidacié esetében
@ 0,64-t6l (amikor x = 1) 1-ig valtozik (amikor x = 0); a szén-dioxidda torténé
oxidacié esetében a megfeleld tartomany 0,85—1.0.] A (8), (10) (12) egyenletek
kombinalasa szolgaltatja a keresett hifejlédés sebességét leiré egyenletet:

6= 77 L1
"A— CXP (Ea’/RT) + W

Visszatérve a héveszteség sebességére és a (11) egyenletre, be lehet bizo-
nyitani, hogy
o= fo®; (14)

ahol ap a héatadasi koefficiens abban az esetben, amikor nincsen Stefan-
folyas. f (T — T )-tol fiigg [22]. de a szén-monoxidda torténd oxidacié esetén a
szobanforgé tartomanyban csak 1.1—1.3 kozott valtozik. (A szén-dioxidda
torténd oxidacié esetében f <7 1,08.) Végiil alkalmazzuk az egyszerii gazokra
érvényes hasonlosagi osszefiiggést:

«*/B* ~s C,Cy, (15)

ahol Cp a részecskét korilvev gaz atlagos molhgje. Az el6z6 egyenletekbdl ij
kifejezések nyerhet6k g és q -re, és ezeket egymassal egyenl6vé téve, a
hGegyensilyra is. Vuris [20] szerint utébbit legjobb dimenziémentes alakban
kifejezni:

1
—w'(0—0,), 16
1 + o exp (1/0) ( ) (16)

ahol 6 = [R/E,T, o = ¢f*/A, és u’ = (E,fC;/RpQx].

Ily médon 6 és o a dimenziomentes hé-,illetve anyagatadasi egyiitthaté.
u’ paraméter egyaltalan nem fiiggetlen a hGmérséklettdl, hanem atlagértéke a
gyakorlatban a T — T tartoméanyra el6re becsiilhetd.

A (16) egyenlet bal és jobb oldala, amelyet [-, illetve A-val jeloliink a
hétermelésre és a hdéveszteségre vonatkozé dimenziomentes kifejezéseknek
tekinthet6k. I', amely csak w- és 0-nak a fiiggvénye, arra az esetre vonatkozé
részleges hGtermelés-sebességi egyenlet, ami akkor valésulna meg, ha ugyan-
ezen korilmények kozott a sebességet egyaltalan nem korlatozna a kémiai
reakcié. Ily médon I maximalis értéke 1. u’ adott értékénél A 6 és 0,-nak a
fiiggvénye. Utébbit a hd- és kinetikai paraméterek hatarozzak meg (és ¢),
valamint az oxidalé gaz osszetétele (x).
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Most egy konkrét minta, nevezetesen az antracit-koksz esetében, a (16)
egyenlet alkalmazasaval meghatarozzuk az égés feltételeit. Azt tételezziik fel,
hogy a részecske a mar targyalt idealizalt feltételek kozott szokasos hGmérsék-
leten a levegébe meriil, és felhasznaljuk azokat a kinetikai paramétereket,
amelyeket ezen minta esetében 1. W. Smita [12] hatarozott meg, nevezetesen

égés - ok ¥ — Kialvas
103w — 004 006 011 075 20 28 50 20
4 CO2
A
10 ]
08 |-
0,6 -
ra
04 |-
02 |-
0 |

03

»

7. d@bra. Szénrészecske levegGben szénmonoxidda és széndioxidda torténd égése. A hofejlodés I”
és konvekciés hoveszteség A a részecske-homérséklet O fiiggvényében (I, 4 és O dimenzis-
mentesek) u¢o = 0,88  uly, = 4,18

E, = 19 kcal mol-1 és A = 1,2x10° mol cm~! (utébbi esetben feltételezve,
hogy az oxidacié szén-monoxidig torténik). A 7. abra egy olyan gorbesereget
mutat, ahol I" van feltiintetve 0 fliggvényében és balrél jobbra haladva névek-
szik a tomegatadasi paraméter, o értéke. A /-ra vonatkozé két gorbe a felii-
leten torténd szén-monoxid,illetve szén-dioxid képzGdésére vonatkozik. Az égés
allapotait a metszéspontok, a kialvas allapotat pedig minden esetben az érin-
tépont jeloli. (Utébbi explicit formaban is meg lehet kapni, ha a (16) egyenlet
mindkét oldalat differencialjuk és megoldjuk 0-ra.) A maximalis égési sebes-
ségeket és az elméletileg elérhetd részecske-hGmérsékleteket mutatja.

Az abraban rejlé kiilonféle informaciok koziil csupan néhanyat emeliink
ki. Az els§ az, hogy a szén-dioxidda torténé égés esetében sokkal magasabb a
részecske feliileti h6mérséklete, mintha csupén szén-monoxidda égne el.  azo-
nos értékénél a kiilonbség 1000 K koriilre esik. A szén-dioxidda torténd elége-
tés esetében a ténylegesen elérendd h6mérséklet kb. 2400 K (ha T = 9560 0).
(A szén-dioxid képzidés esetére az abrabol szamitott maximalis hGmérséklet
valéjaban egy kissé til magas, ami u’ szamitasaban levd kozelitésnek tulajdo-
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nithaté.) Hasonloképpen a szén-dioxidda torténé oxidacié w jelentGsen maga-
sabb értékeinek megvalésitasat teszi lehetdvé és, részben ezért, joval nagyobb
héfelszabadulasi sebesség valésulhat meg a feliileten. Ez akar mintegy nyole-
vanszorosa is lehet a szén-dioxidda torténd oxidacional elérheté maximalis
sebességnek.

Az abra azt is mutatja, hogyha emeljiik a leveg6aramlas sebességét a
részecske koril, ily médon néveljik -t, a héfelszabadulas sebessége (amely
I’ AwQ-val aranyos) novekszik. Ugyanakkor, azonban, a hGmérséklet csokken,
mignem egy kritikus sebességnél az égést hirtelen ,.elfdjjuk™. A szén-dioxidda
torténd elégetés esetében az o kritikus értéke azonban olyan, hogy néhany mm-
nél nagyobb részecske esetében az égés eloltasahoz a hangsebességnél nagyobb
aramlasi sebesség volna sziikséges. Ha azonban egy 1 cm-es gombot akarnank
csupan szén-monoxidig elégetni, akkor a kritikus sebesség kb. 4 m/sec volna.
CO—CO, problémaval kapcsolatos tovabbi utaldsokra késébb keriil sor.

A konvekcioval és sugarzdssal torténd hoveszteség

Az el6z6ekben targyalt viselkedés a jelenségnek azt a vonasat mutatja,
hogy a részecske és a levegd kozotti relativ sebesség novekedése az égési hé-
mérséklet csokkenését valtja ki. A régi haztartasokban hasznalt kandallé-
fuvaté, ha egyaltalan 1étezik még ilyen, azt sugallja, hogy ez ellenkezik a min-
dennapi tapasztalattal. Emlékezniink kell arra, hogy ez el6z6 targyalas figyel-
men kiviil hagyta azokat a feltételeket, amikor a részecske sugarzassal veszit
hét. Azonban, eladédhat, hogy amikor ténylegesen fellép a sugarzasi veszte-
ség, egy figyelemremélt6 4dj jelenség mutatkozik. Valéjaban, két kritikus felté-
telsorozat valik lehetségessé a kialvas (és ugyancsak a gyulladas) szamara.
Ezek kiilonb6z8 médon fiiggenek a fizikai koriilményektdl. Ezekrdl a tényekrél
meggy6zbdhetiink, ha a (16) egyenletet oly médon terjesztjitk ki, hogy az
tartalmazza a reagal6 részecskétsl az edény fala felé iranyulé sugarzast. Ha, az
egyszeriiség kedvéért, azt tételezziik fel, hogy a falak hGmérséklete azonos a
kiornyezd (a sugarzas szamara atlatsz6) gazéval, akkor a hémérleg az alabbi
lesz:

1 5 i
— = vu’[(60 — 0, L (60*—6Y)|. 17
1 + o exp (1/0) [( I @ ( )] .

Itt egy 1j dimenziémentes paraméter jelentkezik, y — (Elpes/R3fA Cp Gl
ahol & a szénfeliilet kibocsatoképessége és o a Stefan-allandé. Cy-nek arra a
hémérsékletre vonatkozé értékét nézziik, ahol C, — Ep. A (17) egyenlet lénye-
gében azonos azzal, amelyet Vuris [20] vezetett le, de pontosabban megadott
dimenziémentes paramétereket foglal magaba. P ugyanaz, amely a (16) egyen-
letben szerepelt, de a hdveszteségi fiiggvény / most a tomegatadasi tényezdt,
w-t, is tartalmazza.
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Kialvas —=— X% — Egés -— X —= Kialvas
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8. dbra. Szénrészecske 2 : 1 0,—N, keverékben valo égése. A hofejlodés I” és hiveszteség A
a részecske-hmérséklet O fiiggvényében (I, 4, © dimenziémentesek). u” = 3,16 y = 0,03685

A (17) egyenletet w értékeinek egy tartomanyara a 8. abra mutatja be
grafikusan. Az abra az antracit-koksznak ugyanazon a kinetikai paraméterein
alapszik, amelyeket a 7. abranal hasznaltunk, de a 7. abratdl eltérGen csupan a
szén-monoxidig torténdé oxidaciéra vonatkozik. Tovabba az oxidalé gaz nem
levegd, hanem 2 : 1 aranyda O,—N, keverék. Most mas /I, valamint /" gorbe
adédik o minden egyes értékeire. /1 és I" gorbék minden egyes metszéspontja
az w adott értékénél érvényes stabilis égési feltételt jellemzi. Erdekes megvizs-
galni ® novekedésének hatasat. A korabbiakhoz hasonléan azt tételezziik fel,
hogy ezt a részecske feletti gazaramlas sebességének novekedése, vagyis az
..elfujasi sebesség’ befolyasolja. Az abra kozepétsl kiindulva feltételezziik,
hogy az égés mar folyamatban van és azitt érvényes elfijasi sebesség v — 0,2 x
x 10-3-nak felel meg. A sebesség novelése kezdetben a hGmérséklet emelését
valtja ki (a pontozott vonal mentén). Ez az, amit a hétkoznapi tapasztalat
alapjan elvarunk. A tovabbi novelés azonban, végiil is hdmérséklet-csokkenést
valt ki; mig végiil olyan koriilményeket ériink el, hogy az égés kialszik. Kz ana-
log azzal a helyzettel, amelyet a sugarzasi veszteség figyelembevétele nélkiil
targyaltunk (7. abra). Ha azonban, feltételezve, hogy az eredeti égési feltétele-
ket visszaallitottuk (w ~~ 0,2 x 10 ~3-nal) folytatjuk a fivasi sebesség csokken-
tését, a hémérséklet csokkenni fog., mindaddig, mig végiil djra tangencialis
feltételeket ériink el, amikor az égés hirtelen megsziinik. Ily médon van egy
minimalis és maximalis fuvasi sebesség, amelynél az égés fenntarthaté. Ez az
alsé hatar az, amellyel kapcsolatban hétkoznapi tapasztalataink vannak; kiesi
a huzat, kialszik a tiiz.
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Azon oxidans 6sszetételek esetében, amelyekre a 8. abra vonatkozik, azok
a homérsékletek, amelyeken a kialvas bekovetkezik 975 K és 2200 K. Mint
arra mar ramutattunk, ez utébbi nem azonos a maximalis égési hGmérséklettel,
amely 220 K-vel magasabb. Erdemes megjegyezni, hogy egyik kialvasi h6mér-
séklet sem valamilyen egyértelmi fizikai feltételsorozat fiiggvénye: kritikus
értékeit kiilonféle médon lehet elérni.

o a részecskemérettdl ellentétes médon fiigg, mint a relativ gazsebesség-
t6l: minél kisebb a részecskeméret, annal nagyobb o értéke. Igy egy adott
sebesség — vagy nulla sebesség — esetében az égd részecske méretének van egy
alsé és fels6 hatara. Ezeket az érint6pontokban érvényes feltételekbdl lehet
kiszamitani. Nyugalomban levS gazban elhelyezkedd részecske esetében az az
atmérdtartomany, amely felett az égés lehetséges, 50 pm-t6l 3 mm-ig terjed
(8. abrabél szamitva), (vagy 13 mm, amennyiben a szén-dioxidig torténd égés
a részecske feliiletén megy véghe).

10 —

Kialvas
CO-va

dcr mm

I\
Levegd T

0.0] 1 1 1
=5 0,2 0.4 0,6 08 10

9. dbra. Széngombok hatardtméréi 300 K-n nyugvé O,—N, keverékben. ———, szamitott;
I, kisérleti értékek (UBHAYAKAR és WiLLIAMS [24] elektrédszénre vonatkozé eredményei
alapjdn)

A 9. abra mutatja, hogy a maximalis és minimalis méretek hogyan fiigge-
nek a gaz oxigéntartalmatél. Csokkend oxigénarany mellett a hataratmérdk
konvergilnak, és végs6 soron azonossa valnak. Ha a felszinen képzddd szén-
monoxid az egyetlen termék, lathatjuk, hogy a szén nem fog elégni egy olyan
keverékben, amely kevesebb mint 509, oxigént tartalmaz. A szén-monoxidot
illets feltétel a minimalis atmérdre vonatkozik, de a maximalis Atmérdre nem.
Figyelemre mélté tény, hogy a minimalis atmérék a poritott iizemanyag méret-
tartomanyban, nevezetesen 10—100 um kozott vannak. A szén-dioxidda tor-
ténd égésre vonatkozé eredmények szintén a 9. abran lathaték. Ezek azt mu-
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tatjak, hogy egy, az antracithoz hasonlé reakcioképességili szénminta, barmi-
lyen is a részecske mérete, nem fog elégni hideg levegében, hacsak nem szén-
dioxidig torténd teljes oxidacié megy végbe, vagy valthaté ki a feliileten. De
még ebben az esetben sem egyértelmi a helyzet.

A kisérleti adatokkal valé dsszehasonlitdas

Elég kevés olyan kisérleti adat van, amelynek segitségével ellendrizhetjik
ezeket a szamitasokat. Nemrégiben UBHAYAKAR és WiILL1AMS [23, 24] elektrod-
szénnek hideg O,— N, keverékben lézersugarral torténé égése soran kisérletileg
megallapitottak az égéshez sziikséges minimalis atmérs létezését. Azt talaltak,
hogy amikor a részecske egy kritikus méretnél kisebbre égett, az égés hirtelen
megsziinik. Kiilonb6z§ oxigénkoncentraciék esetében meghataroztak a kri-
tikus atmérdket.

Eredményeiket a 9. abra tartalmazza. A szamitott értékekkel valé szoros
egyezés, bar bizonyos mértékig szerencsés véletlen is lehet, mégis meggy6z6
ereji. Amikor E -t 6nkényesen 5 kcal mol—1-el csokkentjiik, vagy az eredeti
antracittal mért érték tizszeresére noveljik A-t, a szénminta reaktivitdasa nove-
kedésének hatasat latjuk (10. abra). Az eredmények, amelyek a legreakcio-
képesebbek kivételével valamennyi szénmintara vonatkoznak, a minimum
atmérdtartomanyban nagyjabél egy nagysagrenden beliil valtoznak.

Feltételezett parameterek

‘ l
E A Eges !
keal mol™! }C‘ 4
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\ [ \‘ \\\\‘ |
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Kialvas
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10. abra. Az Arrhenius paraméterek hatdsa a szamitott minimalis &tmérGkre egy szénrészecske
0,—N, keverékben torténd égése esetére

A kisérleti adatokkal torténs masodik 6sszehasonlitast mintegy 25 évvel
ezel6tt mért adatokon lehet elvégezni. W. vaN Loon [25] meghatéarozta azokat
a minimalis fiivatasi sebességeket, amelyek sziikségesek ahhoz, hogy henger
alakd elektréd szénrészecskéket szobahdmérsékleten, nyitott térben oxigén-
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11. abra. Minimilis gazsebességek egy 13 mm dtmérdjii széngomb 900 K-n O,—N, keverékben
torténd égése esetében

nitrogén keverékben elégethessiink. Ezeket az eredményeket mutatja a 11.
abra, ahol ezeket Gssze lehet hasonlitani az azonos méretd gomb alakii részecs-
kékre szamitott értékekkel. (A Rowe és masok [26] altal meghatarozott tomeg-
atadasi egyiitthatét hasznaltuk a sebességnek a * értékekbdl az alsé kritikus
feltételtartomanyban torténd szamitasahoz.) A 11. abra egyezést mutat a
szamitott és a mért kritikus sebességek kozott, ha feltételezziik, hogy a szén a
felilleten részben szén-dioxidda ég el. Az adott kisérleti feltételek kozott ez
ésszeri feltételezés. A szerzd laboratériumaban [9] hasonlé kisérletek soran az
oxidalédé szénnek mintegy 409 -a jelentkezett a termékek kozott mint szén-
dioxid, bar az nem ismeretes, hogy a szénminta felilletéhez viszonyitva hol
képz6dott a szén-dioxid.

Azon eljaras részleteit, amelyek a 8. abrat eredményezték, még tovabb
lehet fejleszteni, de mar épp eléggé targyaltuk ahhoz, hogy bemutassuk, hogy
az egyszeri elveknek a laboratériumi mérések soran kapott kinetikai adatokra
valé alkalmazasaval az égési viselkedést, legalabbis fél-kvantitativen, széles
feltételtartomanyban meg lehet jésolni. Vilagos azonban, hogy marad még
egy fontos megoldasra varé probléma, nevezetesen a szén-dioxidda torténd
oxidacié hatdsinak a kérdése. Minthogy a szén-dioxid a széban forgé hGmér-
sékleteken nem elsédleges termék, az égésre gyakorolt hatasa fiiggvénye a szén-
monoxidnak a feliletr§l torténd relativ eltavozasi sebességének és a kornyezd
gazban torténd oxidacidjanak. Azok a tényezdk, amelyek az el6z6 eljarasok
soran befolyiasoltak a szénfeliilethez torténé tomegatadast (), itt forditott
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médon hatnak: nagyobb gazsebesség és kisebb részecskeméret kedvezd a szén-
monoxidnak a felilet kozelébdl, oxidacié nélkiil torténd eltavozasa szempont-
bél. Ezen probléma megoldasaval kapcsolatban a British Coal Utilization
Research Association tudésai végeztek uttor6 munkat mintegy tiz évvel
ezeldtt [5], de azéta a szén-monoxid oxidacié [27] kinetikajaval kapcsolatban
sok felismerés sziiletett, és az id§ érettnek latszik tovabbi fejlodés megtételére.

5. A forditott iizemanyag égésének kinetikaja

Mar korabban emlékeztettiink arra, hogy a vilag elektromos ellatasanak
f6 forrasat képezd szén-oxigén reakcié gyakorlati megvalésitasat a poritott
szén elégetése dontSen befolyasolja. Helyénvalé tehat, hogy ezt az elGadast a
reakcionak ilyen korilmények kozott végbemend lefolyasanak kinetikajara
vonatkozé rovid attekintéssel zarjuk. Azok szamara, akik nem jaratosak az
alapvet8 mérnoki ismeretekben, meg kell emliteni, hogyha turbégenerator sza-
mara kivanunk g6zt elGallitani, a szenet finoman poritotta, mintegy 40 um
méreti részecskékké kell Grolni és oriasi iireges, dobozszeri acélcsovekkel
osszekotott kemencékben kell elégetni. A csovek tartalmazzak az elparologta-
tandé vizet, és alapvetSen az ég6 részecskék ,langjanak’™ sugarzasa melegiti
azokat. Ahogy mar korabban megjegyeztiik, a felszabadulé hé nagyobb része
rendszerint azon szénrészecskék . kiégésébdl” szarmazik, amelyek azutan
maradnak vissza, mikor mar az ,,ill6”” anyagok eltavoztak (és elégtek): és a
visszamaradé szén két fazisban ég el: a feliileten szén-monoxidda, amelyet a
szén-monoxidnak a gazfazisban szén-dioxidda torténd égése kovet.

A mikroszképos vizsgilat nem hagy kétséget afelsl, hogy a poritott
tizemanyaghol képzddott szénrészecskék porézusak (mint ahogy valéban azok
az eredeti szén részecskéi is). A jelen kinetikai vizsgalatok f6 feladata tehat
annak a megallapitasa volt, hogy a korabban targyalt harom kinetikai z6éna
koziil melyik érvényes a gyakorlati égési koriilmények kozott. Elgadodik, hogy
a II. és III. zéna, f6képpen az elGbbi, dominal; més szavakkal, a reakciésebes-
séget mind a kémiai reakcié, mind az anyagatadas meghatéarozza, és az oxigén-
nek a részecske porusaiba torténé diffiziéja lényeges hatast fejt ki.

A kémiai reakcié hatdsa

Szamos laboratériumban [3, 5, 16] allapitottak meg a kémiai reakcié
sebesség meghatarozé hatasat finoman poritott részecske égésének esetében, de
a II. kinetikai z6na dominalé szerepére vonatkozé bizonyiték kozvetlenil a
szerzé CSIRO-beli kollégajanak, I. W. SmiTEnek munkajabél adédik.

A kémiai reakcio globalis hatasat a 12. abra mutatja [28]. Ez a petréleum-
koksz ,finoman poritott” mérettartomanyba es6 részecskéinek tapasztalati
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12. Gbra. Reakciésebességi adatok négyféle mérettartoméanyi petréleum-koksz esetében.
—, a diffizié hatarsebessége a C -+ 1/2 0, —> CO esetében

Gton meghatarozott oxidaciésebességét mutatja be. Az egységek reagald szén
g/szén g atm. 0% Bir a petréleum-koksz nem gyakorlatban hasznalatos p. f.
iizemanyag, mégis hasonléan viselkedik és a CSIRO-vizsgalatok korai szaka-
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szaban kényelmes kozegnek bizonyult. (A kisérleti médszere részletes leirasat
mashol talalhatjuk meg [28, 29].) A diagramon a részecske kiilsg feliiletére
iranyulé oxigén tomegatadasra vonatkozé szamitott hatarsebességek is fel
vannak tiintetve; vagyis a ,,IIl. zénara’ vonatkozo sebességek. A mért sebes-
ségek mind kisebbek, mint az anyagatadasi sebességek, és a kiilonbség a ré-
szecskeméret és a hOémérséklet csokkenésével névekszik. Csak a nagyobb
részecskék esetében és mintegy 2100 K felett kozeliti meg a megfigyelt sebesség
a tomegatadas attal szabott hatart. A tomegatadasi szamitasok azonban nem
veszik figyelembe a reakcié kivetkeztében elGallott zsugorodast, kovetkezés-
képpen, a megfigyelt sebességektdl valo eltérést alabecsiilik. Valéban, a
77 um-es részecskéknek 2000 K-on torténd 509,-os , kiégésekor’ az égés sebes-
sége mintegy fele az anyagitadas maximalis sebességének. A gyakorlatban els-
fordulé hémérsékletek ebben a tartomanyban vannak. Igy a kémiai reakcié
lényeges, kisebb részeskék esetében dontd, hatast gyakorol a sebességekre.
Konnyt kivonni a mért sebességhél azt a sebességet, amellyel a részecske
égne, ha a kiils6 anyagatadas nem fejtene ki korlatozé hatast. A 13. 4bra
SmiTH ilyen tipusd eredményeit mutatja, amelyek antracit és szemi-antracit-
bél eldallitott kokszra vonatkoznak (ezen mintdk sebessége kisérletileg nem
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13. dbra. Egés-sebességi adatok antracit és szemi-antracit esetében (I. W. Smita és M. A.
FIELD és madsok adataibdl).
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Méret/(um) 78, 49, 22
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volt megkiilonboztethetd). A 12. abratél eltérGen ebben az esetben a sebessége-
ket, hasonléan az 1—3. abrakhoz, egységnyi kiilsé feliiletre vonatkoztatva
fejezték ki. Két dolog az, amely kiilonosen jelentGs: a sebesség lényegében
fiiggetlen a részecskemérettdl és E, értéke kb. 20 kcal/mol ~1. Mindkét jelenség
a II. zéna kinetikajara utal, amint az a 3. abra és a 3. tablazat adataival valé
osszevetésbdl lathato.

A TI. zénaban az oxigénmolekulak részben behatolnak a részecske belse-
jébe. Az eredmény az, hogy a részecske felhasznalédasa sordn mind az atméré-

nek, mind a sfirliségnek csokkennie kell. Ezt a viselkedést — amely eltérd
attél, ami akar az I., akar a IIl. zoénat jellemzi — figyelték meg kisérleti

dton [12, 16, 30—32].

Végiil, ha valéban a II. zéna kinetikaja érvényesiil, lehetséges kell hogy
legyen a (7) egyenlet felhasznalasaval a tisztan kémiai, azaz 1. zéna, sebesség-
komponensnek a mért sebességekbdl torténd kivonasa, feltéve, hogy elég isme-
rettel rendelkeziink a részecske porusjellemzGir6l. A 14. abra néhény ilyen
tipusi figyelemre mélté eredményt mutat. Ezek Smita és TyLer [11]-t6] szar-
maznak, akik barnaszén-koksz oxidaciésebességét tanulmanyoztak két
hémérséklet-tartomanyban, mindkettében kiilon megvalasztott megfeleld be-
rendezés alkalmazasaval. A 14(a) abra jobb oldalan levé eredményeket az alsé
hémérséklet-tartoméanyban kaptak, ahol az oxidacié az I. z6naban ment végbe
[32]. Tgy ezek tisztan kémiai sebességek. A 14(b) abrankézvetleniil alkalmaztak
fajlagos felilletméréseket, hogy ezeket a sebességeket egységnyi teljes feliilet-
egységre vonatkoztatva fejezzék ki. A 14(a) dbra magas hdmérsékletre vonat-
koz6 sebességei a 14(b) abran szintén ebben az egységben vannak kifejezve.
Ebben az esetben azonban, egy teljes Il. zéna eljaras soran, a porus diffizié
hatasanak kikiiszobolésére felhasznaltak a poérusszerkezet meghatarozott
jellemzdit. Az Arrhenius 6sszefiiggésnek a kapott kétféle adatsor kozott észlelt
folytonossaga — ezt az eredményt Smith és Tyler mas tipusu szenekkel is
megismételte [33] — tovabbi bizonyitékot szolgaltattak a pérusszerkezetnek
az oxidacié sebességére kifejtett hatasara poritott szenek magas hGmérsékleten
torténd égése soran.

A kiilonbozo iizemanyagok reaktivitdsa

A fiit6anyag technolégiaban koztudott tény, hogy a kiilonb6z6 anyagok
tobbé vagy kevésbé reakcioképesek: de nehéz a ,,reaktivitas’ meghatarozasa-
nak olyan objektiv médszereit megtalalni, amelyek a gyakorlatban mutatott
viselkedésre vonatkozninak. Ez nem megleps, mert a 3. részben kifejtett
targyalashél vilagos, hogy amikor két szénminta oxidaciés sebességét ossze-
hasonlitjuk, az eredmény valésziniileg jelentds mértékben fiiggeni fog azoktél
a koriilményektsl, amelyek soran az 6sszehasonlitas tortént. Masrészrdl, ami

a poritott iizemanyag-kokszokat illeti a kovetkezs diszkussziobél talan éppigy
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——, Ry = 1,34 exp [—32,600/(R T)] (3 = 0)

vilagos, hogy az égetés gyakorlataban érvényes ,reaktivitas” az, amelyet a
I1. zéna kériilményei kozott mériink, és ily médon ezt ismert médon befolya-
solja mind a bels6é kémiai reaktivitas, mind a szénrészecske fizikai szerkezete.
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A 4. tablazat két oszlopa kiilonféle tipusi kokszok esetében megadja a
II. zéna oxidaciésebességeit (R;;), utébbi feloleli a poritott iizemanyagok
szokasos teljes felhasznalasi tartomanyat. Meglepé tehat, hogy azt talaljuk,
hogy a legkisebb és legnagyobb reaktivitas értékek mintegy négyszeres érték-
ben kiilonbéznek egymastél. Bizonyos mértékig az a reakciésebességnek a
kiilsg feliiletegységre valé vonatkoztatasaval torténd definiciéjanak tudhaté

4. tablazat

Kiilonbozé iizemanyagok 40-pum-es részecskéinek 11. zondra vonatkoztatott reakciésebessége (Ry)
és ,.kiégési” ideje () 1800 K-on és Py, = 0,1 atm nyomdson
(P =1 ATM)

Sebesség* Siiriiség* Elettartamok
103 Ry .

pa
(g em—2) (g em—3)

m TIII ‘ T

|
|
e ® |
|
|

Antracit koksz 8 1.5 I 10,37 0,05 | 0.4
Szemi-antracit koksz 8 1,41 0,35 0,05 | 0.4
Duzzadé bitumenes készén-koksz 74 0,79 | 0,23 0,02 0,25
Duzzadds-mentes bitumenes |
készén-koksz 20* 0.45* | 0,05 0,01 0,06
Barnaszén-koksz 30 0,44 | 0,03 0,01 ~0,04
|

| |

* I. W. Smirh és masok altal meghatirozott értékek [12, 29, 32], kivéve + amelyet M. A. FEELD hatérozott meg [16]

be, amely nem veszi szamitasha a részecskék sfirliségét. Jobb kritérium az,
amely azon alapul, hogy mennyi idé szitkséges egy adott méretii részecske teljes
kiégéséhez. Ennek figyelemre mélté gyakorlati jelentésége van. A 1I. zéna
esetében ez a (18) egyenlettel adhaté meg:

Tit = ©@a (l“sz”. (18)

7y, értékei a 4. tablazat 4. oszlopaban talalhaték meg. A széban forgé korillmé-
nyek kozott a reakciésebességnek a kiilsé anyagatadas altal torténd korlato-
zasa kissé noveli a részecske élettartamat. Ezt a jarulékot (7,;,,) adtuk hozza a
tényleges kiégési id6khoz (1) a 6. oszlopban. 7 mintegy 1 nagysagrenden beliil
valtozik.

Erdekes ésszehasonlitani ezt azzal, hogy milyen tartomanyban véaltozna
ez, ha ugyanilyen méretii részecskék égnének joval alacsonyabb hémérsékleten,
800 K-on. Olyan kériilmények kozott, mikor az I. zéna kinetikaja érvényes, azt
kellene talaljuk, hogy a kiégési id6k mintegy ezerszeres faktorral [32] kiilon-
boznek egymastol. Az a tény, hogy ez a poritott iizemanyag égésének gyakor-
lati koriilményei kozott ily nagymértékben lecsokkent lehetdvé teszi, hogy
lényegében azonos technolégiat alkalmazzunk az Gsszes szénfajta esetében.
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6. Kovetkeztetés

Az volt a célom, hogy a szén égésének, mint fizikai kémiai jelenségnek a
jelentdségét hangsilyozzam, és bemutassam, hogy az égéssel kapcsolatos
tobbé-kevéshé ismerds hatasok hogyan magyarazhaték, legalabb fél-kvantita-
tiv médon, kiilonféle meghatarozott tényez6knek a kémiai reakciéval valé
kolesonhatasaval. A széban forgé elvek bizonyos mértékig altalanos érvénytiek
és alkalmazasuk az itt bemutatott eljarashoz képest tovabb finomithaté és
kiterjeszthetd. Ugyanakkor megvan a lehet8sége annak, hogy a megfeleld
laboratériumi vizsgalatokbdl kapott fizikai és kémiai adatokat a szénnek
kiilonb6z6 gyakorlati feltételek kozott torténd égésére alkalmazzak. A poritott
tizemanyag égetési korilményeinek bizonyos hangsilyt adtam, mint olyannak
amely a szén-oxigén reakeié energiatermelésre valé felhasznalasaban a jelenlegi
technolégiaban dominal. De a létez6 kisérleti adatok és elméleti meglatasok
kombinaciéja ij vagy siirgetd technolégiak, mint pl. a fluidagyas égetés, vagy
a MHD-vel valé energiatermelés vonatkozasaban is hasznalhaté kell legyen.

Végezetiil szeretném elmondani, hogy részben megtiszteltetésnek, rész-
ben elismerésnek tekintem, hogy a Magyar Tudoményos Akadémia meghivott
ennek az el6adasnak a megtartasara. Mint ausztraliai azt is elmondhatom, hogy
els6 magyarorszagi latogatdsom meggydzott arrél, hogy tudoményos torekvé-
seink és erdfeszitéseink egységével 6sszehasonlitva az orszagaink kozotti fold-
rajzi tavolsagnak nincs jelentGsége.

Jelolések és egységek

A latszolagos Arrhenius pre-exponencialis faktor: cm s—1

C oxigénkoncentracié: mol cm—3

Cm teljes molaris koncentracié: mol cm—3

Cs oxigén koncentraciéja kiils§ szénfeliilleten: mol cm 3

a gazkozeg atlagos molaris hékapacitasa: kcal mol—1 K1

D oxigéndiffizié egyiitthatéja: cm?2s—!

D, oxigéndiffizié egyiitthatéja a pérusokban: cm? s—1

E valédi aktivalasi energia: kcal mol !

E, latszolagos aktivalasi energia: kcal mol 1

Npy, oxigén moljainak egységnyi feliiletre vonatkoztatott mennyisége:
mol ¢cm —2

Ng,  Sherwood szam

p teljes nyomas: atm

Q reakciohd feliileten: keal(mol O,) 1

R gazallandé: keal mol -1 K1

S teljes fajlagos felilet: cm? g—1!

i szén hémérséklete: K
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gaz homérséklete a feliilettsl tavoles6 gaztérben: K

részecske atmérdje vagy ekvivalens atmérgje: cm

Stefan-féle folyas figyelembe vételéhez sziikséges hGatadasi tényezd
reakciosebességi allandé: cm s—1

latszolagos reakcidsebességi allandé: em s—1

latszélagos reakciérend

reakciérend

oxigén parcialis nyomasa: atm

héfejlédés sebessége: keal cm—2 s—1

héveszteség sebessége: keal cm =2 s—1

atlagos pérussugar: cm

idG: s

dimenziomentes hdatadasi egyiitthaté  Lasd: (16) és (17) egyenletek
oxigén moltortje

héfejlsdés dimenziomentes sebessége (16) és (17) egyenlet LHS-e
héveszteség dimenziémentes sebessége (16) és (17) egyenlet RHS-e
poroézitas

héatadasi egyiitthat6: cal em=2s-1 K1

o Stefan-féle folyasmentes esetben: cal em—2s—1 K1

tomegatadasi egyiitthaté: cm s—1

f Stefan-féle folyasmentes esetben: em s—!

Stefan-féle folyas paramétere

emisszivitas (szén esetében 0,8)

szén dimenziomentes hémérséklete

kornyez6 gaz dimenziomentes hdmérséklete

Arrhenius pre-exponencialis faktor: cm s—1

szénrészecske siirlisége: g em—3

Stefan-féle sugarzasi allandé: keal em—2s-1 K4

részecske kiégési ideje: s

Stefan-féle folyas figyelembe vételéhez sziikséges tomegatadasi tényezs
dimenziémentes sugarzasi egytitthato (Lasd: (17) egyenlet)

Osszefoglalas

Szerzd a szén égését fizikai-kémiai jelenségként targyalja, kinetikai modellt 4llit fel a

grafit, a természetes szenek és a kokszok égési reakciéjara. A kisérleti adatokat a modell alapjan
magyariazza. A szenek égésének gyakorlati szempontbél fontos kinetikai paramétereit veti
ossze grafit, természetes szenek és kiilonbozé kokszfajtak esetében és ramutat Gj szénégetési
technolégidk kidolgozdsédnak sziikségességére.

Summary

The combustion of coal is discussed as a physico-chemical phenomenon, and a kinetical

model is presented for the combustion reactions of graphite, native coals and cokes. The experi-
mental data are interpreted on the basis of this model. The kinetical parameters of the combus-
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tion 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 novel techniques of coal combustion
is pointed out.

IRODALOM
1. P. L. WALKER, F. Rusinko, L. G. AusTiN, Adv, in Catalysis, 1959, 11, 133.
2. X. DuvaL, L. BonNNETAIN, G. HoyNanT, K. GUERIN, Fejezetek a Les Carbones-ban,
(Masson et Cie, Paris, 1965) Vo. II.
3. M. F. R. MurLcany, I. W. SmitH, Rev. Pure Appl. Chem. 1969, 19, 81.
4. D. Gray, J. G. Cocor1, R. H. EsseNHIGH, Advances in Chemistry Series, 1974, No. 131.
5. M. A. Field, D. W, Gill, B. B. MorGeN, P. G. W. HAWKsLEY, Combustion of Pulverized
Coal, (B.C.U.R.A., Leatherhead, 1967).
6. D. A. FRaNnk-KAMENETSKHI, Diffusion and Heat Transfer in Chemical Kinetics (Plenum
Press, New York, 2nd ed., 1969) p. 165.
7. D. A. Frank-KAMENETSKI1I, Diffusion and Heat Transfer, in Chemical Kinetics (Plenum
Press, New York, 2nd ed., 1969) p. 108.
8. R. J. TyLER, H. J. WouTeERLOOD, M. F. R. MUuLcARY, Carbon, 1976, 14, 271.
9. M. F. R. MuLcany, P. R. C. Goarp, Carbon, 1967, 5, 137.
10. O. C. RoBEerTs, I. W. SmitH, Combust. Flame, 1973, 21, 123.
11. I. W. SmitH, és R. J. TYLER, Combust. Sci. Technol, 1974, 9, 87.
12. I. W. SmirH, Combust. Flame, 1971, 17, 421.
13. M. RossBERG, E. WiIcKE, Chem. Ing. Tech., 1956, 28, 181.
14. H. AmaricLio, X. DuvaL, Carbon, 1966, 4, 323.
15. M. ROSSENBERG, Z. ELEKTROCHEM., 1956, 60, 952.
16. M. A. FieLp, Combust. Flame, 1969, 13, 237.
17. A. B. AyrLing, I. W. SmitH, Combust Flame, 1972, 18, 173.
18. G. M. KiMBER, M. D. Gray, Third Conference on Industrial Carbons and Graphite-ban,
(Society of Chemical Industry, London, 1971) p. 278.
19. C. HEucHawmps, X. Duvat, Carbon, 1966, 4, 243.
20. L.Vuris,THERMAL, Regimes of Combustion, forditotta M. D. FRiEDMAN (McGraw-Hill, 1961).
21. D. B. SpaLDING, J. Inst. Fuel, 1953, 26, 289.

22. M. F. R. MuLcaRyY, kiadatlan eredmények.

23. S. K. UBHAYAKAR, Combust. Flame, 1976, 26, 23.

24. S. K. UBHAYAKAR, F. A. WiLriams, J. Electrochem. Soc., 1976, 123, 747.

25. W. vAN Loon, Gasification of Carbon with Oxigen and Steam. Thesis Tech. Hogescholl,
Delft, 1952, forditotta L. J. Tolley, Dept. Sci. and Ind. Research, U. K.

26. P. N. Roweg, K. T. Craxrton, J. B. LEwis, Trans. Inst. Chem. Eng., 1965, 43, 14.

27. G. Dixon-LE&rts, D. J. WirLiams, Comprehensive Chemical Kinetics-ben, Szerk. C. H.
Bamford és C. F. H. Tipper (Elsevier, Amsterdam, nyomtatds alatt.)

28. M. F. R. Murcany, I. W. Smitu, I. W. Smita, CHEMECA *70-ben (Butterworths and Inst.
Chem. Eng.. Sydney, 1971) p. 101.

29. I. W. SmitH, Combust. Flame, 1971, 17, 303.

30. M. A. FieLp, Combust. Flame, 1970, 14, 237.

31. A. P. KuzNersov, M. S. ORENBAKH, Thermal Engineering (Teploenergetika), 1975, 22, 21

32. R. J. HamoRr, I. W. SmitH, R. J. TYLER, Combust. Flame, 1973, 21, 153

33. 1. W. Smirn, R. J. TYLER, kiadatlan eredmények.

Forditotta:
JOVER BELa

Kémiai Kozlemények 51. kotet 1979



Kémiai Kézlemények 51. kétet 1979 p. 129 —142

LINEARIZALT TITRALASI GORBEK,
TITRALAS MEGADOTT pH-ERTEKRE UJABB
MEGFONTOLASOK A POTENCIOMETRIABAN*

Arr Ivaska

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

Erkezett 1978. 4prilis 3-4n

Bevezetés

A potenciometrikus sav-bazis titralasok soran az egyenértékpont meg-
hatarozasanak legaltalanosabb médszere a mérGoldat térfogat-pH fiiggvény
abrazolasan alapul. Az ekvivalenciapontot a titralasi gorbe pH-ugréasa alapjan
hatarozzuk meg. Savoldatok erés bazissal valé titralasa soran a pH-ugras
meredeksége a sav erdsségének fiiggvénye. Erds savak esetében merek pH-
valtozast tapasztalunk, de a meredekség a sav er§sségének csokkenésével
csokken. log Ky, > 8 esetén az ekvivalenciapont csak nagyon bizonytalanul
hatarozhaté meg a titralasi gorbe alapjan. Két kiilonb6z6 savat tartalmazé
mintak titralasa sordn, ha Alog Ky, > 3, két lépcsét észleliink a gorbén,
amelyek alapjan a kérdéses savakra vonatkozé egyenértékpontok megadhaték.
A Alog Ky, csokkenésével a két sav disszociaciés egyensiilyai egyre inkabb
atfedésbe keriilnek, igy a gorbe alapjan csak a savak koncentraciéinak 6sszege
hatirozhaté meg. Jelen kozleményben néhany tdj médszert mutatunk be a
gyenge savak, valamint az egymassal atfedd disszociaciés egyensilyokkal jel-
lemzett gyenge sav-elegyek potenciometrids titralasi gorbéinek analizisére.

Linearis titralasi gorbék

Az utébbi tizenot évben a kiillonb6z6 tipusi titralasi gorbék linearizalasa
altalanosan elterjedt médszerré valt az analitikai laboratériumokban. A tit-
ralasi gorbék linearizalasanak legegyszerlibb médszere az erfs sav— erds
bazis titralasok soran az ekvivalenciapont eldtt a H+, az ekvivalenciapont
utan pedig az OH~-ionok koncentraciéinak abrazolasa a mérdoldat térfogata-
nak fiiggvényében. Az igy kapott egyenesek az egyenértékpontban metszik
egymast és az X tengelyt. A potenciometrias titralasi gorbék linearizalasanak
elsé korszeri moidszere a dan S@RENSEN [1] nevéhez f{iz6dik. SORENSEN

*A Kossuth Lajos Tudomdnyegyetemen 1978 marciusidban tartott el§adas.
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levezette az erGs sav — erds bazis, gyenge sav —erds bazis titralasokra vonatkozé
egyenleteket és megadta a csapadékos titralasokra vonatkozé osszefiiggéseket
is. A gyenge savak titralasara vonatkozo osszefiiggés alkalmazéasat nem mutatta
be a kozleményében, sajnos csupan a szévegben irta le. A kozlemény dan nyel-
ven jelent meg, igy az nem valtott ki szélesebb kori érdeklgdést. A svéd GRAN
a titralasi gorbék linearizalasanak két kiillonb6z6 médszerét irta le [2,3]. Maso-
dik médszere [3] SORENSEN otletén alapul, de GRAN megadta a redoxi és a
komplexometralis titralasokra vonatkozo Osszefiiggéseket is. Kozleményét
angol nyelven jelentette meg, igy a linearizalt titralasi gorbéket nagyon gyakran
Gran-fiiggvényeknek is nevezik. HOFSTEE [4] eltérd médszert dolgozott ki a
titralasi gorbék linearizalasara. Modszerét késébb tobb szerzé javitotta [5,6].

A kozleményben bemutatasra keriil valamennyi egyenlet a kiilonb6z6
savak erds bazissal valé titralasara vonatkozik. Az oOsszefiiggések konnyen
mdédosithaték a bazis-erds sav titralasi gorbékre is. Az alkalmazott jelolések:

Cya = a HA sav kiindulasi teljes koncentracidja,
V, = a savoldat kezdeti térfogata,
V = a mérdoldat térfogata,
Coy = a mérdoldat (bazis) koncentracidja,
eq — az ekvivalenciaponthoz tartozé méroldat térfogata,
Ky, = a gyenge sav stabilitasi allandéja (a disszociacios allandé recip-
roka),
E = a mért potencial,
E, = az elektrokémiai cella normailpotenciilja,
k = az elektr6d meredeksége (a koncentracié egy nagysagrenddel

valé megvaltozasaval jaré potencialvaltozas).

Eros sav—eros bazis titralasok

Az erés savak teljesen disszocialnak, igy vizes oldataikban a kovetkezd
egyenlet érvényes:

[H*] = Cya. (1)

V térfogati erds bazis hozzaadasa utan:

Vo - Cua _V'COH

[H+] = :
Vo+V Vo +V

Az ekvivalenciapontban:
VO * CHA = Veq > COH‘ (3)
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A (3) egyenlet az ekvivalenciapont definiciéjanak is tekinthet$, minthogy ebben
a pontban jatszédik le a sav és a bazis reakcigja 1 : 1 aranyban. A (2) és (3)
egyenletek figyelembevételével:

_ No+V

Con

Veq—V [H*]. (4)

A (4) egyenlet jobb oldalat a V fiiggvényében abrazolva egyenest kapunk.
Az egyenes a V-tengelyt a V,, értékénél metszi. A H* koncentracigjat poten-
ciometriasan mérve:

E=E,+ k - log[H*]. (5)
Az (5) osszefiiggés segitségével (4) a kovetkezd formaba hozhaté:

Vg = F= L":V_ - 10E/k | (6)
COH . 10Edk

A(V, + V) - 10 .t aV fiiggvényében abrazolva egyenest kapunk. Az egyenes
iranytangensébdl E_ szamithaté.

A linearizalt titralasi gorbék alkalmazéasa elényosebb a hagyomanyos
titralasi gorbék hasznalatanal. Igy pl. linearizalt gorbék esetében szamos
kisérleti pont felhasznalhaté az eredmény kiszamitasara. Az ekvivalenciapont
hibajanak szamitéasara statisztikai médszerek alkalmazhaték, és kimutathaték
a rendszeres mérési hibak is. Az ekvivalenciaponthoz tartozé mérgoldat-tér-
fogat joval az egyenértékpont elGtti pH-adatokbdl is meghatarozhaté. A vizs-
galt minta savtartalma igy a hidrolizalé fémion(ok) jelenlétében is meghata-
rozhat6, ha a csapadékképzddés elotti pH-tartomanyba esé pontokat hasz-
naljuk fel.

Gyenge sav—erds bazis titralasok

Gyenge savak vizes oldatiaban a kovetkezd egyensilyokat kell figyelembe-
venni:

H,0 = H* + OH- Ky = [H*][OH"], (7
- 5 __ [HA]
HA = H* + A Kua = AT (8)

Az egyes komponensekre nézve érvényes anyagmérlegek:

— savra nézve
Vo : Caa = (Vo + V)([HA] + [A-])), 9)
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— bazisra nézve
V- Cua = (Vo + V)([A7] + [OH"] — [HY]). (10)
Az ekvivalenciapont definicigja:
Vo * Cha = Veq * Con- (11)
A (8), (9), (10) és (11) egyenletek kombinalasaval [7]:

Vo+V

OH

Ve — V= V[H*] - Kya + (H*] — [OH-1)(1 4 [H*] - K).  (12)

A (12) egyenlet jobb oldala minden titralasi pontban kiszamithaté, s a szam-
értékeket a V fiiggvényében abrazolva —1 iranytangensii egyenest kapunk.
Az egyenes a V tengelyt a V,, pontban metszi. A (12) egyenlet alkalmazasat

TN

Veq-V, ml

\ 16,40 ml

i-o,wo
N

5 10 15 20

1. dbra. 10-2' mol/dm?® koncentriciéji NHj-oldat titraldsa erfs bazissal. Elméleti fogyds:
16.42 em?; kisérletileg kapott érték: 16.41 cm?

az 1. abran, az NH; -ion titralasira vonatkozé adatokon mutatjuk be. A szo-
kasos V—pH diagrambél a pH-ugras alapjan nehezen lehetne az ekvivalencia-
pontot meghatarozni, de amint az 1. abran lathaté, a linearizalt gorbébdl
megfeleld pontossaggal megkaphato.

A (12) egyenlet hasznalata soran feltételezziik, hogy a K, értéke ismert.
Eléfordulhat, hogy a megfelel6 érték nem all rendelkezésre, vagy nehezen
hozzaférhet§ az irodalomban. A nehézség athidalasanak egy lehetséges méd-
szere, hogy egyidejiileg hatarozzuk meg a V. és a Ky, értékét [8].
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A (12) egyenlet levezetése soran feltételeztiik, hogy a gyenge sav csupan
disszociacios egyensiilyi folyamatban vesz részt. Egyéb egyensiilyi folyamatok
fellépése esetén a (12) egyenlet segitségével kapott pontok nem esnek egy
egyenesre. A kalium-hidrogénftalatra vonatkozé, a (12) egyenlet szerint szami-
tott titralasi gorbe pl. a 2. abran lathat6. Amint az abran lathaté, a pontok
kezdetén maximumgorbét irnak le, majd a titralas elrehaladéasaval egyenessé
vélnak. A maximumgorbe magyarazata, hogy a titralas kezdetén a hidrogén-
fralation a ftalsavval is egyensiilyban van.

[H,A] ‘mél )

H A ‘:‘ HA_ H+ K _—— e = 10218
2 Rl H,A [HF][HA-] do?

(13)

Amint a HyA-koncentracié a teljes ftalatkoncentracié 19%,-a ala csokken, a (13)
egyensiily elhanyagolhatéva valik a (8) egyensiilyhoz viszonyitva. Az ennek
megfeleld pH-érték a kovetkezbk szerint szamolhato:

[H*] — 10~ mol .
dm3

A 2. abran lathato, hogy az egyenesre esd elsé pont a pH ~~ 4,8-nal van.
10 -

QS
® 4,27 \
501

Veg-V, ml
(8]
|

¢ pH=4,02 \\

5 -0
vV, ml
2. dbra. A hidrogénftalation titralasi gorbéjének a (12) egyenlet szerint transzformdlt alakja.
Néhany pont esetén feltiintettiik a megfelelé pH-értéket is

Kémiai Kaslemények 51. kitet 1979



134 IVASKA: POTENCIOMETRIA

0,15 |-

Veq -V, ml
/

0,05 - \

N g L]
10,24 10,30 mo\. 10,50

3. dbra. A hidrogénftalation titralasi gorbéjének a (12) egyenlet szerint transzformalt alakja
az ekvivalenciapont kornyezetében. V, = 100 cm?, Coy = 0,05 mél/dm?

A linearizalt titralasi gorbe az ekvivalenciapont kozelében a 3. abran
lathaté. A feltiintetett pontok harom egyenessel irhaték le. Az elsé rész a
hidrogénftalat ion titralasira, s a meghosszabbitassal nyert metszéspont az
ennek megfelel§ ekvivalenciapontra vonatkozik. A tovabbi két egyenes a szén-
sav két disszociaciés lépcesjének felel meg.

H,CO, — HCO; + H*,
HCO; = CO3- + H*

Az elsé és masodik, valamint a masodik és harmadik metszéspontok kozotti
tavolsidgok a szénsav els§, illetve masodik disszocidciés lépesdjéhez tartozé

ligfogyasztasnak felelnek meg. A 3. 4bra adatai szerint a szénsav koncentraciéja
10-%* mél/dm3.
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Két gyenge sav keverékének titraldsa

Két gyenge savat tartalmazé oldat titralasa soran a (7) egyenlettel jelzett
egyensiily mellett a kovetkezd folyamatokkal kell szamolni:

~ [HA,]
2 ST P Tl R | 14
I + Aj HA [H][Ar | (14)

_ [HA ]
HA; = H* + Afi Kupag= —— - 15
1 + An HA (H][Aq] (15)

A titralasi gorbe matematikai jellemzésének levezetéséhez a kivetkezé anyag-
mérlegeket irhatjuk fel:

A HA, és HA |, gyenge savakra:
Vo + Cuag = (Vo + V)([HA,] + [AT]), (16)

Vo Cuay = (Vo + V)([HA ] + [AT]) (17)

A titralé bazisra:

V- Cou = (Vo + V)([AT] + [Aq] + [OH~] — (HF)). (18)

Az egyenértékpont definicigja:

Vo * Cuar = Veqr * Con (19)

V0 : CHAII = VCQH * Con- (20)

A (14) — (20) egyenletekbdl kiindulva a kovetkezd osszefiiggés vezet-
hetd le:
v V
Veq = (1 + [H*] - Kua) [—O—Jr—([H*] —[0H-]) + V} -
Con

1 H+] - K

_ i [ +] HAr | Vequ- (21)
1+ [HF] - Knag

A (21) egyenletben szerepld K, . Ky, . V, és Coyy értékek ismertek, a V és
[H+] pedig mérési adatok. Igy a (21) egyenlet minden egyes mérési pontban az
alabbi alakra hozhaté:

Veql =P — Q i Veqn- (22)
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A (22) egyenlet a V,, és Vo kozotti linearis kapcsolatot irja le, ahol a P és Q
pontonként kiilonb6z5 értéket vesz fel.

V., pH; mérési pontnal Yeir= P~ * Vogs
V,, pH, mérési pontnal Voo™ M0 * Ve
V,, pH; mérési pontnal Year = Ps—0s * Voo

Ezeket az egyeneseket egy Vo, — Vg koordinatarendszerben abrazolva minden
titralasi pont egy egyenessé transzformalhato, amelyeket a két egyenértékpont
kozotti linedris Gsszefiiggést irjak le. Az egyenesek kozos metszéspontja a V.
és a'V g értékénél taldlhaté [10, 11].

A 4. abran az ammoéniumion [HA,] és a f-alanin [HA ;] elegyének erds
bazissal valé titralasa soran kapott titraldsi gorbe lathaté, a pH-t a V/V -
fiiggvényében abrazolva. Az egyenes ekvivalens-térfogatokat nyilak jelzik.
Az abran nyilvanvaléan lathat6, hogy a gorbe mennyiségi kiértékelésre nem
alkalmas.

pH

‘ i
v 0,5 10 12

V/Veq

4. abra. Amméniumiont (HA;, log KnHa; = 9,37) és f-alanint (HA, log KHay = 10,22)
tartalmazé oldat titralasi gorbéje. Az ekvivalenciapontokat nyilak jelzik, s a pH-t a V/Vgq
fiiggvényében tiintettiik fel

A 4. abra adatait a (22) egyenlet segitségével értékelve, az 5. abran fel-
tiintetett egyenesekhez jutunk. Kitinik, hogy még ebben az esetben is, amikor
mindkét sav nagyon gyenge, s a 4 log K, mindéssze 0,8, kielégité eredmények-
hez lehet jutni.

A (21) egyenlet kettGnél tobb sav elegyére is kiterjeszthetd. Harom sav
1+ [HY] - Kua,
1 = [H+] : KHAm

haromnal t6bb sav esetén pedig tovabbi hasonlé tagok szerepelnek ajobb oldalon.

esetén az egyenlet jobb oldalahoz — tagot kell hozzaadni,
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5,0 =

ml

Wy ,

|
l
|
|
|
|
I

4,0
w
(2]
&
30 | n_ ,
30 40 5.0 6.0 7.0
VGQ[I ) ml

5. abra. A 4. 4dbra négy kisérleti pontjanak kiértékelése a (22) egyenlettel. Elméleti értékek:
Veqr = 5,00 cm3, Veqp = 4,99 cm?

Az egyenletek iranytangensének eltérése a (21) egyenlet értelmében a
gyenge savak log K, és a gorbe pontjainak pH-kiilonbségétél fiigg. Nagy
A pH-értékek esetén az egyenesek hajlasszogkiilonbsége is nagy lesz, igy a
metszéspont konnyebben meghatéirozhaté. Kicsiny 4 pH esetén a hajlas-
szogek kozotti kiillonbség is kicsi, igy a metszéspont csak pontatlanul hataroz-
haté meg.

Alog Kya > 1 esetén mar 4 pH A~ 0,2 is elegendd lehet a metszéspont
pontos meghatéarozasahoz. 4 log Ky, << 0,5-nél azonban, még ha a 4 pH-t
0,5—1-nek valasztjuk is, csak nagy szérassal metszik egymast az egyenesek, s a
kicsiny mérési hiba is az ekvivalens-térfogatok jelent§s hibajat okozhatja.
Az osszefiiggések matematikai hatterének pontos feltarasahoz a linearis algebra
médszereit kell alkalmazni. ‘

Titralas megadott pH-értékre

Egy gyenge sav titraldsa

A (12) egyenlet egy gyenge sav titralas esetén a kovetkez6 formabahozhaté:

A R, T Cl ([HH] — [OH-])(1 + [H*] - Kun)]V 4
OH
+ CV— ([H+] — [OH-])(1 4 [H*] - Ky1p)- (23)
OH
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A titrélas soran a V és Cyy paraméterek értéke dllandé. Az ionerdsség és a
hémérséklet allandé értékre valé szabalyozasaval a Ky, ugyancsak allandé
értéken tarthaté. Valtozé értékek csupan a [H+] és V. A titralast eldre meg-
adott pH értékig végezve a [H*] ugyancsak ismert. Ezen feltételek
mellett a (23) egyenlet a kiovetkez6 formaba hozhaté:

V=B -V + A, (24)

A titralt rendszer egyensiilya ezen beallitott pH-érték mellett a (24) egyenlettel
irhaté le, amely linearis Gsszefiiggést ad meg a V, és a V kozétt. V az adott pH
eléréséhez sziikséges mérdoldat-térfogat. Kiilonb6z6 pH-értékek mellett A és B
szamértéke kiilonbozs.

pH,; Veq:Bl'V‘Jf‘Al

pH,; Veq:Bz'V+A2

pH;; Veq — Bs Vb

A 6. abran a (24) egyenlettel szamitott egyeneseket tiintettiik fel, az 1. abran
mar bemutatott, az amméniumionra vonatkozé titralas alapjan, pH = 9,2,
9.4, 9,7 és 10,2 értékeknél. A titralast elészor pH = 9,2-ig végezziik, melynek
eléréséhez szitkséges mérdoldat-térfogat 6,64 cm?, amibél a Veq értéke a 9,2-hoz
tartozé egyenes alapjan leolvashaté. pH = 9,4-ig folytatva a titralast, sziik-
séges lugtérfogat 8,54 cm?3; 9,7 és 10,2 esetén pedig 11,26, illetve 14,44 cm?.
Ezek a pontok kézelitsleg ugyanazon V,, értéket hatarozzak meg, s a 6. dbran
lathato, hogy a pontossag is megfelels. Az ekvivalenciapont meghatarozasahoz
ugyan egyetlen pont is elegend, tobb pont felhasznalasaval azonban megbiz-
hatébban kaphat6 meg az eredmény. A (24) egyenlet B és A allandéi, valamint
a 6. abra egyenesei az ammoéniumsét tartalmazé egyéb mintdk analizisére is
felhasznalhaték, feltéve, hogy V,, Copy és Ky, dllandé. Az alkalmazas feltétele
tovabba, hogy az elektrédokat minden alkalommal azonos médon kell kalib-
ralni, pl. azonos puffer alkalmazasaval.

A médszer hatranya, hogy a sav stabilitasi allandéjat ismerni kell. A K,
kicsiny véltozasa valtoztatja a B paraméter értékét, igy az ekvivalenciapontot
is. Az A értéke azonban érzéketlen a K, valtozasara. Ez a hatrany kikiiszo-
b6lhetd, ha azonos kisérleti feltételek mellett kalibraciés titralast végziink.
A kalibraciés titralas soran a Veq értéke ismert, és a titralast itt is ugyanarra az
elére megadott pH-értékre végezziik, amelyre az ismeretlen analizise esetén
szandékozzuk végezni. A (24) egyenletet B-re megoldva:

By = S (25)

v

A B kisérleti dton valé meghatarozasanak hangsilyozasara szolgal a (25) egyen-
letben kis a alsé index. A B értéke felhasznalhaté a stabilitasi allandé szami-
tasara is, ha K ra oldjuk meg a B-re vonatkozé osszefiiggést.
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Ismeretlen savszennyezés kimutatdsa

Az elére megadott pH-értékre valé titralasi modszer felhasznalhaté az
ismert sav oldatanak elemzése soran az ismeretlen savszennyezés(ek) jelenlété-
nek kimutatasara. Ezt az esetet az ammoniumion és a f-alaninra vonatkozé,
a 4. abran bemutatott titralasi gorbe adataival illusztraljuk. Az amménium-
iont ismert savnak, a $-alanint ismeretlen szennyezésnek tekintjiik. A 4. abran
lathaté titralasi gorbe alapjan nem lehet megallapitani, hogy az oldat egy vagy
tobb gyenge savat tartalmaz. Ha csak amméniumion lenne jelen a rendszerben,
akkor az eldre megadott, kiilonb6z6 pH-értékekre valé titrilas azonos V4

- PH=9,20 9,40 9,70
/// // /
' / 10,20
* 16,45+ 0,2% / V4 v
] /A / / /
/ s A
15 |- / &
/ // /
/ 3 /
/ //
E y /
S 10 |- ¢ 7
P :
/
=
5
/ ?
‘ w0 © = =
" AT
5 1C 5
V, mi

6. dbra. Amméniumion titralasa. Az 1. dbra adatait a (24) egyenlet segitségével értékeltiik ki,
az elére megadott pH = 9,20, 9,40, 9,70 és 10,20 értékeknél

értékeket adna, amint a 6. abran lathaté. Ez esetben a 7. abran megadott, az
ammoéniumionra vonatkozé egyenesek lennének érvényesek a rendszerre.
Ammoéniumiont a f$-alanint egyiittesen tartalmazé oldatban végezve a titra-
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7. égbra. Ammoéniumion és S-alanin keverékének titralasa, a 4. abran szereplé adatok alapjan.
Csupdn az amméniumion jelenlétét tételeztiik fel, a f-alanin ,,ismeretlen” sav

last, az elére megadott pH-értékekre, s csupan az amméniumion jelenlétét
feltételezve, a kapott Veq érték nem allandé, hanem névekvd pH mellett a Veq
is n6. A V., valtozasa azt mutatja, hogy egy vagy tébb gyenge sav van még
jelen a feltételezett amméniumionon kiviil. A médszer nem adja meg az isme-
retlen savak szamat, csupan a jelenlétiiket mutatja. Ha az oldat csupan egy
ismeretlen savat tartalmaz, akkor az el6re megadott, kiilonb6z6 pH-értékekre
valé titralas sordn a V,, valtozasa felhasznalhaté mindkét sav koncentracigja-
nak és K, értékének meghatarozasara is. A K;;, értékek egyben a savak
mindségi azonositasara is felhasznalhatok [14].

Ha azismeretlen sav erdsebb, mint az ismert, dgy aVeq értéke novekvo pH
mellett csokken, ellenkezd esetben pedig — amint korabban lattuk — ellentétes
valtozast tapasztalunk. Ezen kiilonh6z8 hatasok a kovetkezdképpen értelmez-
hetGk. AV értékét gondolatban V| és V| -re oszthatjuk fel. V| az elfogyasztott
ismert savnak, V,; pedig az elfogyasztott ismeretlen savnak felel meg. Ha az
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ismeretlen sav gyengébb, mint az ismert, akkor ez magasabb pH-n disszocial,
igy a V,; aranya novekvd pH mellett a V értékén beliil né, ami névekvd Veq
értéket eredményez. Ha pedig az ismeretlen gyenge sav erdsebb, mint az ismert,
akkor a novekvé pH mellett a V,; részarinya csokken, ami a szamitott Vg
csokkenéséhez vezet. Ha tobb ismeretlen sav van jelen, er6sebb és gyengébb is,
akkor a V,, viltozdsa alapjin egyértelmii megéllapitast nem lehet tenni.
Még ebben a bonyolult esetben is azt tapasztaljuk azonban, hogy a szamitott
Vq értéke valtozik a pH fiiggvényében.

Kovetkeztetések

A kozleményben megadott médszerek lényegesen kiilonboznek a hagyo-
manyos eljarasoktél. Ezen 1ij médszerek sok szempontbdl eldnyosebbek, de az
eredményeket megfeleld kritikaval kell kezelni. Az ij médszerek csupan néhany
titralasi pontot igényelnek, és azokban az esetekben is alkalmazhaték, amikor
a t6bbi médszer nem hasznalhaté. A szamitasokat konnyen el lehet végezni, s a
moédszerek pontossidga Gsszevethetd az egyéb, altalanosan alkalmazott eljara-
sokéval. A kozleményben levezetett egyenletek a sav-bazis titralasokra alkal-
mazhaték. A titralas soran a hidrogénion-koncentraciot iivegelektréddal mér-
jik. A bemutatott mdédszerek gyakorlati alkalmazasahoz alapvets feltétel a
stabilis, érzékeny, j6l reprodukalhatéan mikodd elektroda hasznalata. Ilyen
elektréda hasznalata tette lehet6vé az 1j mddszerek alapos kisérleti tanul-
manyozasat.

A kozleményben megadott médszereket ezideig a sav-bazis titralasakor
alkalmaztuk, ahol a kiillonb6z6 savakbél szarmazé hidrogénion-koncentraciot
ivegelektréddal mérjiik. A redoxi titralasok sordan az indikatorelektrod egy
indifferens elektréd, amely érzékeny az oldatban taldlhaté minden redoxi
rendszerre nézve, s a sav-bazis titralasokhoz hasonlé egyenletek a redoxi
titralasokra is levezethetdk.

A kozleményben megadott médszereknek az ionszelektiv elektrédokkal
végzett titralasokra valé alkalmazasa nem olyan egyszeri mint a redoxi tit-
ralasokra, minthogy az ionszelektiv elektrédok potencialja csupan néhany ion
koncentraciéjanak fiiggvénye. Igy a kozleményben megadott egyenletek nem
alkalmazhaték pl. két fémion meghatéarozasara, kicsiny / log K esetén. Ha
ligandumra nézve szelektiv és érzékeny elektréda allna rendelkezésre, akkor a
kézleményben megadott médszerek csupan kismértéki valtoztatasra szorul-
nanak a fémionok komplexometrias meghatarozasa soran, mivel a sav-bazis
titralasokban is tkp. a hidrogéniont ligandumnak tekinthetjiik.

Osszefoglalas
A kozleményben bemutatjuk potenciometrids sav-bazis titralasok titralasi gorbéinek

linearizédlasi médszereit. Egy sav titrdldsa esetén linedris osszefiiggés irja le az adatokat. Ha
egynél tobb savkomponenst tartalmaz az oldat, akkor az dsszefiiggés nem linedris. Két savat
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tartalmazé oldatok titraldasa sordan azonban linearis osszefiiggés adhaté meg minden titralasi
pontra nézve a két savra vonatkozo6 ekvivalenciapontok kozott. A titralasi gérbe minden pontja
igy egyenessé transzformalhat6. Ezen egyenesek kozos metszéspontja adja meg a két savra
vonatkozé ekvivalenciapontokat.

Egy ismert sav ismeretlen koncentraciéju oldatat elére megadott pH-értékig titralva,
az ekvivalenciapont ezen egyetlen pont alapjan kiszamithat6. E médszer egyben felhasznalhat6
ismeretlen savak jelenlétének kimutatasara 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
with 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 pH valve the equivalence
volume ot the acid can be calculated from that single pont. This method can also be used to
inticate the presence of unknown acids in the solution.
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SZENHIDRATOK IDENTIFIKALASARA SZOLGALO
ELVALASZTASTI MODSZEREK *

HERMANN BAUER, WoOLFGANG VOELTER

( Institut fiir Organische Chemie der Universitit, D— 7400 Tiibingen, Auf der Morgenstelle, FRG )

Erkezett 1978. aprilis 8-4n

Az €16 szervezet szempontjabol a szénhidratok fontossaga jol ismert, de
bizonyos pontjaiban még vitatott. JelentGségiiket els6sorban elGfordulasuk
gyakorisaga bizonyitja: a szénhidratok és szénhidratszarmazékok a Foldon
eléfordulé szerves vegyiiletek koziil a legszamottevibbek.

Energiahordozé és vazszénhidratok nagy szerepet jatszanak a természet-
ben, ezenkiviil t6bb fiziolégiai folyamatban is nagy jelentségiik van; ilyenek
pl. a glikoproteidek, a nukleinsavak, az immunaktiv poliszaharidok, a szén-
hidrattartalmi antibiotikumok sth. Ennek ellenére e természetes szerves vegyii-
letcsoport szerkezetérGl és hatasarél csak hidnyos ismerettel rendelkeziink.
A szénhidratok kémiajara, valamint fiziolégiai hatasara vonatkozé alapkutata-
sok és megfelelé analitikai médszerek még nem kielégitdek.

Ennek oka az lehet, hogy a szénhidratok sztereokémiaja eléggé bonyolult;
sok cukor csupan csak egy hidroxilesoport térhelyzetében kiilonbozik egymas-
tol. A tobb azonos funkciés csoport jelenléte egyazon vegyiiletben spektrosz-
képiailag nehezen mutathaté ki. Maganak az 6ssz-szénhidratnak a meghataro-
zasa egy bizonyos adott anyagban is nehézségekkel jar és csak nagy hibahataron
beliil oldhat6é meg. Néhany cukor specifikus meghatarozasa egy adott elegyben
csak enzimreakciokkal lehetséges, ilyenek azonban csak kis szami cukrok
esetében ismeretesek és nem kielégitGen érzékenyek.

A szénhidratok eredményes meghatarozas keverékekben csak megel5z6
elvalasztas utan torténhet.

1. A papir- és vékonyréteg-kromatografia

A szénhidratkémiaban a CONSDEN, GORDON és MARTIN [1] altal felfede-
zett papirkromatografia hosszi ideig nélkiil6zhetetlen elvalasztasi médszer volt
[2], amit még ma is gyakran alkalmaznak. Ezt azonban mindinkabb kiszori-
totta a vékonyréteg-kromatografia [3], amelynek az elénye a rovidebb futtatasi

*A MTA Szerves Kémiai Bizottsdgdnak és a MKE Szerves- és Gydgyszerkémiai Bizott--
saginak 1976. majus 24-én tartott eldadoéiilésén elhangzott eldadas.
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1. dbra. Bérsavat nem tartalmazo6 (I) és bérsavtartalmi (II) oldattal késziilt két vékonyréteg-

kromatogram sszehasonlitdsa; mindkét esetben kétszeres elohivast alkalmaztunk. — I. Futtaté

oldészer: propanol (toluol) ecetészter/viz (50 : 10 : 25 : 15). — II. Futtaté oldészer: propanol/

toluol/ecetészter/bérsavpuffer (0,4 M HPO, - pH 9,0) (50:10:25:15). — Hordozé:
Kieselgel 60 (Merck)

1d6, azonkiviil az, hogy sokféle hordozéanyag alkalmazasara nyijt lehetGséget
[4—7]. Cukorelvalasztasi megoldas lehet az is, hogy az adszorbenst borsavval
impregnaljak, vagy a futtaté oldészert bérsavval pufferoljak [8]. Az 1. abra
néhany szinhidrat vékonyréteg-kromatogrammjat mutatja be, amelyek borsav
nélkil és borsavval késziiltek. Mivel a papir- és vékonyréteg-kromatografia
dtjan az elvalasztas korlatozott, azonkiviil a kvantitativ kiértékelés kérdéses,
ezért a gazkromatografia megfelels kiegészitd megoldasnak mutatkozik.

2. Gazkromatografia és tomegspektrometria

A gazkromatografiai és tomegspektrometriai eljarasok a leggyakrabban
alkalmazott médszerek a szénhidratok meghatarozasaban. Ehhez fontos a
cukrokat nem bomlékony, desztillalhaté szarmazékokka atalakitani. Gaz-
kromatografiahoz trimetilszilil- [9,10], permetil [11, 12] és acetil- [13] szarma-
zékokat készitenek. Adott furanéz és piranéz konformerek gazkromatografiai
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meghatéarozasanal a GC-csticsok hozzarendelése problematikus, azonban egyiit-
tes gazkromatografiai és tomegspektrometriai titon a szénhidratok meghatéro-
haték [14,15], bar a tomegspektrumok a fent emlitett szarmazékoknak nem j6l
attekinthetdk és rosszul interpretalhatok.

Kénnyen illékonyak a trifluoracetil (TFA)-szarmazékok [16], amelyeket
eleinte nem alkalmaztak, mivel a cukroknak kozvetlen trifluoracetilezése
— éppen tigy, mint permetilezésiik — az izomerizacios egyensiily eltolédasiahoz
vezet.

Trifluoracetanhidrid, diklérmetan és piridin megfeleld aranyid elegye
kiméletes acilezdszernek bizonyul mikroméretekben, amelynél az izomerizéaciés
egyensily csak kismértékben vagy egyaltalan nem tolédik el [17, 18]. Ez a
tény kristalyos cukroknéal vagy mutarotéciés egyensiilyban levé cukroknal
mutathaté be (2¢ és 2b abrak).

3
1 4
1
— — 3 _J k’a\
(. | | e 1 |3 1
0 5 10 0 5 0 5
perc perc perc

2. dbra. (a) A TFA-galaktéz gazkromatogramja. 2 m-es iivegoszlop, 109, Dexil 300 Supelcopor-
ton (Mesh 80--100), 65°C, htmérsékletprogram 4 °C/mm

Derivatképzés piridin nélkiil. 1 és 3 = piranozidok, 2 és 4 = furanozidok.
— (b) A TFA-galakt6éz gazkromatogramja. Oszlop, mint (a) esetén. 115 °C
izoterm. Derivatképzés piridin hozzaadassal. — (¢) A TFA-galaktéz gazkroma-
togramja. Oszlop mint (a) esetén. 120 °C izoterm. Derivatképzés kristalyos
galaktéz és piridin hozzaadasaval.

Furanéz és piranéz trifluoracetatjai tomegspektrometriai tton egymastél
egyértelmiien megkiilonboztethetk, mint ahogy a 3. abra és az 1. és 2. tablazat
ezt a galaktéz esetében mutatja.
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Kiilonosen feltiing mindkét esetben az exociklusos részek lehaladasa és az
azoktél szirmazé szekunder fragmensek megjelenése. A piranéz esetében
CH,OTFA rész lehasadasaval egy intenziv 533 tomegili fragmens képzddik,
amely furanézoknal csak nagyon kismértékben vagy egyaltalan nem mutat-
kozik. A furanéz-pertifluoracetatoknal TFAO—CH,—OTFA rész hasad le,
amely a pentéz-furanozidoknal is megjelenik és m/e 407 iont ad. Ez a toredék-
rész itt is tovabb bomlik m/e 293-ra, mikézben 1 mdl trifluorecetsav hasad le.
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3. @bra. (a) A TFA — galaktofuranéz témegspektruma, LKB 900 gazkromatograf-tomeg-
spektrométer, 70 eV. — (b) A TFA — galaktopiranéz tomegspektruma. LKB 900 gazkroma-
tograf-tomegspektrométer, 70 eV

1. tablazat

Per-trifluoracetilezett aldohexo-furanozidok témegspektrumaban felléps
fragmens-ionok értelmezése

m/e Fragmens-ion
547 M-TFAO
433 M (TFAO | TFAOH)
432 M—2TFAOH
413 M (TFAOH | F)
407 M- (TFAO — CH,  OTFA)
379 M- (TFAO—CH, CH— OTFA | CO)
319 M—(2TFAOH-+ TFAOQO)
305 M (2TFAOH | TFAO CH,)
293 ‘ M—(TFAO—CH, CH—OTFA+TFAOH)
265 M (TFAO CH, CH- OTFA | CO | TFAOH)
253 TFAO=CH—-CH,—OTFA
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2. tablazat

Per-trifluoracetilezett aldohexo-piranozidok tomegspekirumaban felléps
fragmens-ionok értelmezése

m/e | Fragmens-ion
641 MF
563 M-—-TFA
547 M-—-TFAO
533 M—-TFAO—CH,
433 M—(TFAO-+ TFAOH)
432 M—2 TFAOH
419 M—(TFAO—CH,+TFAOH)
413 M—(2TFAOH +F)
404 M-—(TFAOH+TFAO-+4CH=0)
390 M—(TFAOH-+TFAO—CH,CH=0)
319 M—(2TFAOH -+ TFAO)
305 M—(2TFAOH-+TFAO—CH,)
290 M—-(2TFAOH-+ TFAO—-CH=0)
277 M (TFAOH } TFAO— CH,—O0TFA — CH=0)
265 TFAO—-CH=CH—-CH=0TFA
252 TFAO—CH—-CH—-OFTA

(m* = 211,4). Ezzel szemben a piranéz-pertrifluoracetatokra a 404 tomegi
ion a jellemzd, amely a kovetkezd médon képzddik: a molekulaionbél 1 moleku-
la trifluorecetsav hasad le, majd a gyiirii C—1 és C—2 kozt torténd felnyilasat
kovetden a C—1 atom a gyiiriib6l szarmazott O-atommal egyiitt egy TFAO—
—CH = O toredék alakjaban lehasad. Az m/e 404-bédl tovabbi trifluorecetsav
molekula eliminalasaval m/e 290 ion keletkezik. A 390 tomegii M-(TFAOH -
+TFAOH—CH,=0) ion nyilvanvaléan az m/e 404-hez hasonléan a C—4 és
C—5 kozti gyiirid felnyilasaval keletkezik. A furanéz-pertrifluoracetatok m/e
379 fragmenst adnak, amely valésziniileg a TFAO—CH,CH—OTFA és CO
elvesztésével képzddik. Az m/e 253 (TFA—CH,—CH=O0TFA) ion jellemzé az
ottagu gyirire, miként a pentézok esetében.

Dacara a nagyon enyhe korilményeknek (100 ug dichlormetan elegyéhez
30 pg trifluoracetanhidridet és a 5 ug piridint adunk 3 6ra alatt, 20 °C-on)
és az egyes cukor-TFA-szarmazékok jé elvalaszthatésaganak, komplex szén-
hidratok vizsgalatara a gazkromatografia nem alkalmas. Mindazonaltal e
modszer szénhidratanalitikai értéke akkor mutatkozik meg, ha eléfrakcionalt
probak kvalitativ és kvantitativ analizisére alkalmazzuk.

3. Folyadék oszlopkromatografia

Cukoroldatok oszlopkromatografiajat az 1940-es években irtak le elgszor.
Nem sokkal utana adszorpciés kromatografiarél szénen és egyéb anyagokon ol-
vashatunk a szakirodalomban [19, 20], majd megoszlasi kromatografiarél celi-
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ten és cellulézon [21, 22], szulfat-, ill. alkaliformaji ioncserélé gyantan [24, 25].
Mig az adszorbciés kromatografia szinte feledésbe meriilt, a megoszlasi kroma-
tografia djra elGtérbe keriilt magas nyomasu folyadékkromatografia formaja-
ban. Ennek oka az, hogy egy idd 6ta nyomasallé oszloptoltd anyagok allnak
rendelkezésre.

A szénhidratok megoszlasi kromatografiajanak alapja az, hogy a polaros
stabilis fazisokon, mint az ioncseréldk [22], cellul6z [21] és a gélek, viztartalmu
elualészerekben (pl. alkohol-viz vagy acetonitril-viz elegyben) a legerGsebben
poléros viz az all6 fazisban felddsul. A polaros anyagok, mint pl. a cukrokis, a
vizben dis stabil fazisban jobban oldédnak, mint a kevésbé polaros mozgé
fazisban. Felddsulnak tehat a stabil fazisban a kiilonb6z8 polaritasuk, vagyis
kiilonb6z6 megoszlasi hanyadosuk alapjan és igy elvalaszthaték egymastol.
Ennek az eljarasnak elénye az, hogy illékony eluldlészerek hasznalhaték, ami
megkonnyiti az egyenes frakciok feldolgozasat. A leoldast megfelelg elulals-
szerek alkalmazidsa utan — refraktometrias mérés koveti, ami ioncseréld
gyantak esetében csak korlatozottan valésithaté meg, mivel a cukrok vizes
kozegben csak kismértékdi torésmutaté-valtozast okoznak. A kimutatasi hatar
50 nmol cukrokként, igy 102 faktorral érzéketlenebb, mint egy szinreakcion
alapulé, pl. az orcin-kénsav reakcié, meghatarozas.

Moédositott szilikagéleken [26] a cukrok elvéalasztasa gyorsan kivitelez-
hetd [20], mindezek ellenére alkalmazasa még korlatozott. Cukrok elvalaszta-
sara mindmaig a legjobb médszer a Kuym [25] és ZiLL [24] altal felfedezett és
kés6bb KEsSLER altal javitott ioncseréld gyantan valé elvalasztas, borattartal-
mu elualészer alkalmazisa mellett.

Miutin minden cukor — mint altalAban minden 1,2-diol — megfelels
térszerkezet esetén — bérsavval anionos komplexet képez, amelynek stabilitasa
a hidroxilesoportok térhelyzetétsl erdsen fiigg, igy ebben a formaban erdsen
bazikus ioncserélékkel egymastél elvalaszthaték.

A BoEsEkEN [27] altal felfedezett toérvényszeriiség, mely szerint a cisz-
helyzetii 1.2-diolok erdsebb komplexet képeznek, mint a transz-helyzetiiek,
a cukorborat-komplexek ioncseréldkon valé viselkedésének megértéséhez
még tovabbi tanulméanyozast tesz sziikségessé. A mi tapasztalatunk szerint
ugyanis az 1.2-diolok, mint amilyenek a cukorpiranézoknal fordulnak eld,
ekvatorialis-ekvatorialis allasban stabilisabbak, mint az ekvatorialis-axialis
formaban, holott mindkét esetben azonos a dieder-szog (4-60°). Kivételt a
glikolparok glikozidos hidroxilesoporttal és 1,3-diolok exociklusos metoxi-
csoporttal képeznek. (Pl. C4—C6 hexézoknal.) A 4. abra a Boeseken-féle poliol-
borat-komplex tipusokat mutatja be.

A 3. tablazatban néhany sztereokémiailag kiilonb6z6 cukor elektrofore-
tikus viselkedését latjuk [28] borat-komplexeik formajaban, 6sszehasonlitva az
ioncseréld kromatografia retenciés idejével. A kiilonboz6 retenciés idék azonos
piranéz konforméciéji cukroknal — amelyek a C—5 szénatomon kiilonb6z6
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4. abra. Poli-borat-komplexek BOESEKEN szerint
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exociklusos ligandumokat — mint H, CH,;, CH,0H — tartalmaznak (1. glikoz
és xiloz, ill. galaktéz, fukéz és arabinéz), arra enged kovetkeztetni, hogy valé-
szintileg V tipusi 1,3-diol-borat-komplexekrdl van sz6, melyek semlegesen
reagalnak és ezért elektroforézissel nem mutathaték ki.

3. tablazat

Némely monoszacharid térszerkezete, Mg-értéke és retenciés ideje kézotti dsszefiiggés

Zaat ol 28
. Szénatomok konforméciéja MgM: é;:lf:ukor ?f; i‘::l.‘
s | 3 | 2 1%+ M-gliikéz
Ramnéz e e a — — 0,52 1,25
Ribéz e € e* €569/ 509/, 0,77 1,80
Mannéz © (4 a €339/0 Agy0/ 0,72 2,70
Arabinéz a e e €539/o a300/, 0,96 3.30
Fukoz a e e — — 0,89 3,30
Galaktéz a e e €64%/o aggo/ 0,93 3,65
Xil6z e e e €63%o ag,0/, 1,00 3,90
Gliikéz e e e €619/ ag0/e 1,00 4,20

* Az Rf értékek 0,6 < 28 cm oszlopon, bizikus ioncseréls gyanta (Durrum cég) DA X4 tipus (0,1 — 0,5 m) pH 8,0 —
10,0 boratpuffer gradiensben vannak meghatérozva.
** A mutarotéciés egyensily szazalékos anomermegoszlasa [29].
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4. A cukoranalizalé késziilék leirasa
A Biotronik GmbH Frankfurt (NSZK) céggel egyiitt kidolgozott cukor-

analizator olyan folyadékkromatograf, amely elsésorban a cukrok ioncserés
kromatografiajara szolgal. Az 5. abran lathaté a cukoranalizator folyamat-
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\
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5. dbra. A cukoranalizator folyamatébraja. — 1: Puffert tarolé edény és gradienskamra (9), 2:

mégneses szelepek, 3: légbuborék-csapda, 4: pufferpumpa, 5: manométer, 6: kézzel allithaté

szelep, 10: injekciés mintaadagolé, 11: oszlop (55—60 °C), 12: reagenspumpa, 13: cséreaktor
(coil) (100 °C), 14: szénsziirés fotométer (420 nm). 15: ir6, 16: lefolyas

abraja. A puffertartalyok a gradienskeverdvel elektromos szelepeken at, egy
magas nyomasi Milton-Roy mikroadagolé szivattyival vannak o6sszekotve,
(max. 250 bar) levegGcsapdan és manométeren at. Az elualé puffer egy eld-
oszlopon (Dowex 1 %< 4) megy keresztiil a szennyezések eltavolitasara, majd egy
automatikusan miik6dé [9] allasi mintaives mintaadagolé csapba keriil és
innen vezetjiik az elvalaszté oszlopba. Nagy nyomasallo, specialis termosztal-
tathaté oszlopokat hasznalunk, amelyeket a Biotronik-cég készitett. Az oszlop-
lej6vé eluatum orcin-kénsav reagenssel érintkezik, amelyet mikropumpa adagol
és a keverékben a szint egy megfeleld hossziisagi PTFE csreaktorban hivjuk

Kémiai Kizlemények 51. kaoset 1979



BAUER, VOELTER: SZENHIDRATOK ELVALASZTASA 151

el§ (coil). A csé keresztmetszete és a hossza tigy van kiszamitva, hogy a reakcié
id6 3,5—4 perc legyen (altalaban 0,7 mm x 20 m). Ezutan a keletkezett szin-
intenzitast (a Biotronik-cég altal készitett) regisztralon rogzitjiik és 4C 6620
tipusu sziir6fotométeren at, 420 nm-nél folyamatosan mérjiik.

Az osszekotbesovek a nyomas oldalon, a csd eltt 0,5 %2 nm-es teflon
(PTFE) kapillaris csovek, amelyeket peremezével kiperemeziink és (a Biotronik-
cég altal készitett) csatlakozékkal kotiink 6ssze, amelyek 120 bar-ig biztonsag-
gal zarnak. Az oldatokkal érintkez6 egyéb részek, azaz csatlakozék, adapterek
és kiivettak polipropilenbdl vagy savallé acélbél késziilnek. A rendszer vezér-
lését (a Biotronik-cég altal készitett) elektronikus programozé végzi, 15 1épés-
ben és 20 fiiggetleniil vezérelhetd csatornaval.

Komplex szénhidrat-keverékek szétvalasztasara leginkabb biner, linea-
ris, kombinalt koncentraciés és pH-gradiens hasznalhaté [25, 30]. Nem linearis
biner gradiensek vagy nyomas nélkiil elektromechanikus gradiens kevergvel
vagy a nyomas oldalon kettés gradiens pumpaval elektromos, vagy elektro-
mechanikus dramlas vezérléssel valosithatok meg. Barmilyen gradiens egy-
szertiien és olcson elGallithaté, megfeleld kiilsG keverési gradiensrendszerrel,
amely a kovetkez6 meggondolasokon alapul: két hidrosztatikus egyensilyban
levé oldat, A és B, keverésarany két egymassal Osszekotott kamra, 1 és 2,
keresztmetszetének aranyiaval van megadva. Ha a kamrik (1 és 2) kereszt-
metszetét valtoztatjuk, pl. betétek elhelyezésével, minden kivant biner gradi-
ens képezhetd. Komplex gradiensek 3 vagy t6bb komponensbél tébb kamra
alkalmazasaval allithatok eld.

A szegmensek formaja és a kamrak nagysaga, ill. a keresztmetszetek
valtozasabél keletkezd gradiens lefutasa konnyen kiszamithaté [31].

LI+ € <
¥, + F,

E:

2

az elegyitett oldat koncentracidja

az 1. és 2. oldat koncentraciéja

a valasztott eliciés magassaghoz tartozé betétfeliiletek a kam-
rakban

C valtozasa az alabbi képletbsl adédik

~

5| _‘O (@l
(43
w w
(@]
(9

=

—
1)

C,Fidx, + C,F.dx,
F,dx, + F,dx,

E:

2

ahol dx; és dx, az oldatok szintjének valtozasat jelenti. Mivel a két oldat
hidrosztatikus egyensilyban van, ezért siirliségiiket is figyelembe kell venni:

d, - x; =d, - x,,
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d, ésd, = az 1. és 2. oldat siiriisége,

X, és x, = az 1. és 2. oldat szintje a kamrakban.

Ebbédl kovetkezik:
d, - dx; = d,p dx, vagy

¢ GF, -d, + GF, - d,

C=
B dyt By
| e |
-] S
1 II
0 | | | | | 0 | I | | ]
100 200 300 400 50 100 200 300 400 500
ml ml

6. dbra. Belsg és kiilsg gradienskeveréssel nyert gradienslefutdas Gsszehasonlitasa

A 6. abra egy bels6 keverésii, linearis gradienskeverdt és egy kiilsé keve-
rést, linearis gradienskeverdt és egy kiilsé keverésti, nem linearis gradiens-
keverdt mutat be. Az utébbi automatikusan elvégzi a gradiens lefutas utan az
oszlop ekvilibralasat is és az itt targyalt cukoranalizatoroknal hasznalhaté.

A reprodukalhatésagot tilfolyé-csatlakozdk biztositjak, azzal, hogy a
kiindulé nivét rogzitik. Ez a rendszer olesé alternativaji az elektromechanikus
vagy elektronikus gradiensképz8nek és az alabbi elényokkel bir: 1. Komplikalt
gradienslefutasok biztositasdhoz is csak két puffer sziikséges; 2. a gradiens-
lefutas reprodukalhaté; 3. a regeneralé és egyensilyozasi 1épés automatizal-
haté; 4. a rendszert nem sziikséges minden kromatogram utdn megtisztitani,
mivel a pufferek csak a keveréblokkban érintkeznek egymassal.
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Mig a linearis gradienseknél csak egy nem teljes elvalasztassal vagy nagy
csucsszélesedéssel kell szamolni, addig nem linearis gradienssel jo feloldasu,
éles csiicsokat lehet kapni és a kromatogramot révidebb idé alatt lehet elké-
sziteni. A 7. abra egy ilyen gradiens kromatogramot mutat be, egy 16 kompo-

8 E

-0,3

)

Ido, ora

7. abra. Egy 16 komponenst tartalmazé standard cukorkeverék kromatogramja. Oszlop:

0,6 X 28 em, DA—X4 (20 + 5 u), oszlophéfok 55 °C, boratpuffer: 0,1 m/pH 8,0—0,5 m/pH

10,0; atfolyas: 1 ml/min, irészerkezet érzékenysége: 0.5 EE, az oszlopra adagolt mennyiség:

40 nmé6] monoszacharid és 20 nmoél diszacharid. 1: 2-dezoxi-rib6z, 2: szacharéz, 3: trakaléz, 4:

cellobidéz, 5: maltéz, 6: ramnéz, 7: laktéz, 8: ribéz, 9: mannéz, 10: fruktéz, 11: arabinéz, 12:
galaktéz, 13: xiléz, 14: gliikéz, 15: genctiobiéz, 16: melibiéz
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8. dbra. Egy 16 komponenst tartalmaz6 standard cukorkeverék kromatogramja. — Oszlop:

0,6 19 em, DA—X 4F (1141 u), oszlophéfok 60 °C, boratpuffer: 0,07 m/pH 8,0—0,6 m/pH
10,0; atfolyds 1 ml/min, irészerkezet érzékenysége: 0,5 EE, az oszlopra adagolt mennyiség:
20 nmél monoszacharid és 10 nmél diszacharid. Cukrok szdmozdsa mint a 7. dbran
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nensii alapoldatbél, amelyet 0,6 X 28 cm hosszi, DA—X4 gyantaval toltott
(2045 u) oszlopon nyeriink. Az oszlopmagassag optimalasa a folytonos gra-
diensképzés esetén a gyanta magassag valtoztatasaval kapott kromatogramok
kiértékelésével oldhaté meg.

Gyorsabb elvalasztas jobb feloldassal és élesebb csiicsokkal azonos ké-
miai és fizikai tulajdonséagu, de kisebb szemcsenagysagi ioncserélkon (111 u)
érhetd el.

A 8. abra a 7. abraval azonos 6sszetételii teszt kromatogramot mutat be,
1141 u szemeseméretdi gyantan. Finomabb szemcséjii gyanta optimalizalt
gradiensét a kromatogramba berajzoltuk. Az oszlop magassidga 19 cm-re volt
rovidithet§ anélkiil, hogy a feloldas csokkenne.

Révidebb és kisebb atmérdjii oszlopok alkalmazasaval, izokratikus
eliciéval, specialis elvalasztasi problémak gyakran gyorsabban oldhaték meg.
A 9. abra izokratikus elvalasztast mutat be egy 100 ul emberi cerebrospinalis
liquorral végzett esetben. Az oszlop 0,4 X 8 cm méretd.

/]

—0,2

| | - | Yy g J5 L)

30
1do, perc

9. @bra. 100 pl emberi liquor cerebrospinalis izokratikus szétvalasztdasa. — Oszlop: 0,4 X8 cm,

DA—X 4F (11 +1 u), oszlop homérséklete 60 °C, boratpuffer: 0,4 m/pH 9,3; atfolyas: 1,3 ml/min,

irészerkezet érzékenysége: 0,5 EE. — 1: rannéz, 2: ismeretlen, 3: mannéz, 4: fruktéz, 5:
galaktoéz, 6: xiloz, illetve szorbéz, 7: glikéz
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A fent leirt gradienskeverdknek azonban az a hatrianya, hogy az automa-
tikus mintaadagolé alkalmazasa technikailag til koriillményes, mert minden
mintaadagolaskor kiilon gradienskeverd edény vagy utantolté automatika
alkalmazasa sziikséges.

Az elektromos szelepekkel iranyitott, lépcsézetes elicié nemcsak az
automatizalhatésag minden kovetelményét kielégiti, hanem kiilonféle puffer-
rendszerek kombinalasat is lehet6vé teszi. A varialhatésag mértékét csak a
lehetséges lépések szama korlatozza.

A 10. abra egy olyan kromatogramot mutat be, amely egy 0,6 19 cm
oszlop (DA—X 4F) alkalmazasaval képcsézetes elicioval kaphaté.

5. Detektalas

Mivel a szénhidratokban nincsenek olyan kromoforcsoportok, amelyek a
kereskedelemben kaphaté fotométerekkel mérheték volnanak, azért ezeket
szinesekké kell atalaktani. A leggyakrabban alkalmazott szinreakciék alapja
a monoszacharidok redukélé képessége, tovabba furanszarmazékokka atalaki-
tasa erés savval, végil oxidativ lebontasuk perjédsavval vagy krémsavval.
A legalkalmasabb reagens az 19, orcint tartalmazé kénsavoldat. Ez megfelels-
en érzékeny és hetekig valtozatlanul eltarthaté. Ehhez a festési eljarashoz (a
Biotronik-cég altal gyartott) atfolyé fotométer a legalkalmasabb. A beallithaté
extinkciés tartomany 420 nm hullimhosszon van. A szin optimalis és jol
reprodukalhaté.

Az értékek nagyon érzékenyek az alabbi eluatkeverékek mellett: a
reagens 1—1,1, a reakci6idd 3—4 perc. A reakcidspirialok éppen igy vannak
megadva, hogy a reakci6idé 3,5—4 perc legyen.

A 11. abra az egyes cukrok szinreakciéjanak koncentracié fliggését mu-
tatja be. Az elvilasztas utdn a meghatarozas a reakciéspirallal (0,7 mm 19 c¢m)
a megadott 3,5 perc reakci6idé alatt torténik.

6. Vegyszerek és oszloptolté anyagok

A teszt-kisérletekhez a Merck gyar (Darmstadt, NSZK) szénhidratjait
hasznaltuk. Elualészerként 0,1—0,6 m bérsavoldatot alkalmaztunk, amelyet
tomény natronliggal megfeleld pH-értékre (8,0—10,0) allitottunk be. Regene-
ralé pufferként egy 109,-os kaliumtetraborat oldatot hasznaltunk. Az elva-
laszté gyantat a Durrum Chem. Comp. Palo Alto USA adta. Ezek a 49, ke-
resztkotési polisztirol-divinilbenzol-ioncseréls gyantak, kvaterner amménium-
bazisokkal (DA—X4, 2045 pu, DA—X 4F, 1141 u). Reagensiil 0,1%,-0s to-

mény kénsav-orcin oldatot hasznaltunk.
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10. dbra. Egy 14 komponenst tartalmazé standard cukorkeverék kromatogramja. — Oszlop:
0,6 19 em, DA—X 4F (11 + 1 u), oszlop hémérséklete 60 °C, boratpuffer (lépcsss elicié).
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); atfolyés:
1 ml/min, irészerkezet érzékenysége: 0.1 EE; az oszlopra adagolt mennyiség: 10 nmol mono-

szacharid és 5 nmol diszacharid. — Cukrok szdmozéasa mint a 7. abran
£
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11. dbra. Egyes cukrok orcin-kénsav-szinreakciéjanak koncentraciéfiiggése. — 1: gliikkéz, 2:

mannéz, 3: laktéz, 4: geuciobidz. F: relativ teriiletegységek
Az érzékenységi hatar, cukortél fiiggéen, 0,1—0,2 nmdl kozott fekszik. A csiicsok kvantitativ
kiértékelésének varidciés koefficiense atlagosan 2—39; kozott mozog
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Osszefoglalas

Targyaljdk a szénhidriatok korszerii elvilasztédsi és azonositdsi médszereit. A bérsavval
atitatott szorbensekkel vagy bérsavtartalmi oldészerekkel végzett vékonyréteges kromatogra-
fia igéretes eredményeket mutatott az elvalasztasnal egyszeriibb esetekben, bonyolultabb keve-
rékek elvilsztisa azonban nem volt kielégits. A meghatarozas pontossdga szintén nem elégiti ki
az alkalmazisok kovetelményeit. A gdzkromatografids-tomegspektroszképias (GC—MS) eljaras
jobban megfelel a célnak. Kimutatjik, hogy a cukrok trifluor-acetilezésének alkalmazasa jobb,
mint a trimetil-szililezés vagy permetilezés, mert ha trifluor-acetilezést alkalmaznak, akkor
piranéz és furanéz tipusi cukrok elvélaszthaték és azonosithaték. Sajnos azonban ennek az
eljarasnak korlitozott az alkalmazhatésdga bonyolult szénhidrat-keverékek kozvetlen vizs-
galatdra. Erre a célra a nagyteljesitményfi folyadék kromatografiat (HPLC) talaltdk elonyos-
nek. Leirjak 16 mono- és diszaccharid keverékének elvalasztasat ioncseréls gyantakkal és egy
gradiens (lépcsizetes) eliciés rendszerrel. Az alkotérészeket az orcin-kénsav reakcié soran
képz6dé szin folyamatos fotometrids mérése uitjan mutatjék ki és hatdrozzak meg mennyiségi-
leg. Ez az eljaras rendkiviil érzékeny, pl. hétféle cukor volt azonosithaté és mennyiségileg
meghatarozhaté 100 1 cerebrospinilis folyadékban.

Summary

Modern methods of separation and identification of carbohydrates are discussed. Thin
layer chromatography on boric acid impregnated sorbents or boric acid containing solvents
show promising results for separation in simpler cases but in case of complicated mixtures the
separation is not satisfactory. The accuracy of quantitation is also unsatisfactory for demanding
applications.

Gaschromatography — mass spectroscopy (GC—MS) techniques are better for the pur-
pose. It is shown that the use of trifluoro-acetylation of sugarsis better than trimethyl-silylation
or permethylation, because if trifluoracetylation is used, pyranose and furnose type 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 Performance Liquid Chro-
matography (HPLC) was found to be advantageous. Using ion exchange resins and a gradient
elution system mixtures of 16 mono and di saccharides were successfully analyzed. An instru-
ment built for this purpose is described. Detection and quantitation of the components is done
by continuous photometric measurement of the colour produced in the orcinol-sulphuric acid
reaction. The method is very sensitive, e.g. 7 sugars could be identified and quantitated in
100 ul cerebro-spinal liquor.
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SZERKEZETI VALTOZASOK A SZUBSZTITUENS
HATASARA A BENZOLSZARMAZEKOKBAN*

ALpo DoMENICANO

(Istituto di Chimica Farmaceutica e Tossicologica, Universita di Roma; Laboratorio di
Strutturistica Chimica ,,G. Giacomello” del C. N. R., Monterotondo Stazione, Italia)

Erkezett 1978. majus 5-én

Bevezetés

Mar régen felismerték, hogy a helyettesitett benzolszarmazékokban a
benzolgyiirli szén-atomvazanak szabalyos hexagonalis geometriaja torzult.
Az esetek tobbségében a szubsztituens hatasara a gylirli szimmetridgja Dg,
helyett C,,. A szimmetria tovabb csokkenhet olyan szubsztituensek hatasara,
amelyek geometriaja az axialis szimmetriajitél jelentdsen eltérs. Ilyen szubsz-
tituens példaul a metoxicsoport, amelynek hatésira a gyird geometriaja C,
szimmetriaju.

1. @bra. A C—C-—C sziogek és C—C kotések jelolése monoszubsztitualt benzolszarmazékokban
C,, szimmetria feltételezésével

A gylirli geometridgjaban a legjelent§sebb vialtozas az 1. abran jelzett a
kotés hosszaban és az « és f kotésszogben jelentkezik. o-elektronsiiriiséget elvo-
né szubsztituens esetében ezek a valtozasok a kovetkezdk:

(i) A gytirin beliili « szog 120°-nal néhany fokkal nagyobb lesz;
(ii) A két szomszédos  szog valamivel csokken;
(iii) Az a kotés a b kotéshez képest valamelyest rovidebbé vilik (a rovi-
diilés 0,01—0,02 A koriili).
A t6bbi gytiriin beliili szog (y és ) alig valtozik meg. o-elektronsiiriiséget kiildé
szubsztituens hatasara természetesen ellenkezd elGjelii valtozasok figyelheték
meg a gylrii geometridjaban.

*Az MTA Anyag- és Molekulaszerkezeti Munkabizottsiga 1977. december 22-i iilésén
elhangzott elad4ds nyoman.
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A korszeri technikaji szerkezetanalizisek eredményeként a benzol-
szarmazékok molekulageometriajarél nagy mennyiségii ismeretanyag halmozé-
dott fel az elmult évek soran. A jelen eldadasban az 6sszegyiilt adatok elemzése
nyoman levont néhany altalanos szerkezeti kémiai kovetkeztetésrél szamolok

be [1—5].

A benzolgyiirii deformaciéja konjugacioé nélkiili
funkciés csoportok hatasira

o-kotési, lényegében konjugacié nélkiili szubsztituensre néhany példat
a 2. és 3. abra mutat be. A 2. dbra két szerkezetét rontgendiffrakciés vizsgalat-
tal hataroztak meg. Az itt szereplé kotéshosszak és kotésszogek mindegyike
tobb, krisztallografiailag fiiggetlen benzolgyfiriire vonatkozé adat atlagértéke.
A 3. abra két szerkezete mikrohullami spektroszképiaval meghatarozott un.
..helyettesitéses™ (rg) szerkezet.

A 2. abran bemutatott szerkezetekben feltlind a szubsztituenstél leg-
tavolabbi C—C kotések rovidsége. Ez a jelenség azonban nagyobbrészt miiter-

4
|

119,8(5)  113,9(4)

119,6(3) 123,5(3

a) b)

2. dbra. A benzolgyiir{i geometriai paraméterei két kristalyos fazisii monoszubsztitualt benzol-
szarmazékban rontgendiffrakciés szerkezetmeghatéarozas eredményeként, a [7], b [8]. A kotés-
hosszakat A-ben, a sziget fokokban adtuk meg

1,3956(4) 1,395(5)

1,3974(4) 1,3876 1397(2)

120,05(3) 121825)X 1 1509.6) . /119,8(3)

/

/

120,06(3) 119,006 120,5(2) 117,9(2)

a) b)

”_

3. dbra. A benzolgylirli geometriai paraméterei két gazfazisi monoszubsztitualt benzolszarma-
zékban mikrohulldmu spektroszképiai vizsgalat eredményeként, a [9], b [10]. A kotéshosszakat
A-ben, a szigeket fokokban adtuk meg
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mék, ami a kristalyban a molekulak mozgasanak kovetkezménye. Ez a mozgas
természetesen a periférikus atomok helyzetére van a legnagyobb hatassal.
Ez a hatas azonban nem korlatozédik ezekre a kotésekre. Igazan meghizhaté
korrekciéra azonban nincs lehetdség, ehelyett célszerii a mozgast csokkenteni
és a rontgendiffrakciés kisérleteket a cseppfolyds nitrogén hémérsékletén
végezni. Mivel a benzolszarmazékokra jelenleg rendelkezésre allé rongten-
diffrakciés adatok nagy része szobah§mérsékletdi mintan végzett kisérletekbél
szarmazik, a helyettesitésnek a C—C kotésekre gyakorolt hatasat, sajnos, nem
tudjuk részletesen tanulmanyozni. Erre majd csak akkor keriilhet sor, amikor
elegendd alacsony hémérsékletli rontgendiffrakeiés adat all majd rendelkezésre.
Szerencsére azonban a molekulamozgasok sokkal kevésbé befolyasoljak a
kitésszogeket, mint a kotéshosszakat. Igy a kotésszogeket mar most is nagyobb
reménnyel tanulméinyozhatjuk [6], még ha szobahGmérsékletli kisérletekbdl
szarmaznak is. Ezt a megallapitast alatdmasztjak azok az eredmények, ame-
lyek ugyanannak a vegyiiletnek két kiilonb6z6 hémérsékleten végzett vizs-
galatabol szarmaznak.

A 2. és 3. abra példai azt sugalljak, hogy a helyettesités hatasara a benzol-
gytrtinek csak a szubsztituenshez kozelebbi fele valtozik meg érzékelhetGen.
Ennek megfelelen egy para-helyzeti masodik szubsztituens bevezetése var-
hatéan nem viltoztatja meg a gyiiri szemben levd felének a kotésszogeit.
A para-diszubsztitualt szarmazékokra vonatkozé szerkezeti adatok mind ala-
tamasztjak azt a kozelitS szabalyt, amely szerint a para-helyzeti helyettesités
nem valtoztatja meg az eredeti szubsztituens hatasara kialakult o szoget.
Ez a megallapitas konjugacié nélkiili szubsztituensekre vonatkozik. Konjugalt
kolesonhatasok ettdl jelentsen eltérd helyzetet alakithatnak ki.

A gyiiriideformaciék eredete

A benzolgyiiriinek a helyettesités hatasara bekovetkezd deformaciéit
konnyen értelmezhetjiik hibridizaciés hatasokkal vagy a vegyérték-héj elekt-
ronpar taszitasokkal.

A hibridizaciés elképzeléseket alkalmazva azt mondhatjuk, hogy az
elektronsiiriiség eltolédasat a gytlirtirGl a o-elektronsiirtiséget vonzé funkeciés
csoport felé a leghatékonyabban az segiti el6, hogy a funkciés csoporthoz
kapcsolodé szénatomnak az el6bbi iranyaba mutaté o-kotésid palyajaban meg-
né a p jelleg [10, 11]. Ezzel egyiitt természetesen csokken a szénatom masik két
hibridpalyajanak p jellege, ennek kovetkeztében pedig (i) a gytirtin belili «
sz6g megnd; (ii) a szomszédos a kotések rovidebbé valnak. Az elektronkiildd
szubsztituens hatasara mindennek az ellenkezdje torténik. A gyfriin belili
szogek megvaltozasa az el6bbick folyoméanya annak megfelelGen, hogy a gyfiri
sikbeli maradjon.
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A modell javithaté a szubsztituens és a gyfirii kozotti konjugacié hata-
sanak figyelembevételével. A szénatom és az X szubsztituens kozotti konju-
gaci6 hatasara a C—X kotés rovidebb lesz a konjugaciénak megfelel6 mérték-
ben. Mivel a szénatom kovalens radiusza a kotGpalya s jellegének novekedésé-
vel csokken, ésszerdi azt is feltételezni, hogy a C—X kotésnek a konjugicio
kovetkeztében jelentkezd rovidiilése egyiittjar azzal, hogy a szénatomnak az
X-szel o-kotést 1étesité hibridpalyajaban né az s jelleg. Ezzel egyiitt sziikség-
szerfien né a szénatom masik két hibridpalyajanak p jellege. Végeredményben
tehat az « szog kisebb lesz, az a kotések pedig hosszabbak lesznek.

A benzolgylirti deformaciéjat értelmezhetjiilk a GILLESPIE és NyYHOLM
[12] altal kifejlesztett vegyérték-héj elektronpar taszitasi modellel is. Ez a
modell a kozponti atom sztereokémiajanak értelmezésében a kozponti atom
vegyérték-héjaban levd elektronparok taszitasi kolesonhatasait hangsilyozza.
A vegyérték-héj elektronpar taszitasi modellt a helyettesitett benzolszarmazé-
kok szerkezeti valtozasaira alkalmazva [1] nemcsak hatékony, hanem egyittal
igen szemléletes magyarazathoz jutunk elsdsorban a kotésszogek valtozasaira.

VN W g W
S/ e

a) b) . c)

4. dbra. A vegyérték-héj elektronpar taszitasok hatdsa a monoszubsztituélt benzolszarmazékok
o kotésszogére. A szubsztituens és a gytrd kozotti kotést o-kotésnek tekintjitk

7

(a) o-elektronsiirfiséget elvoné szubsztituens (b) a gyiiriivel azonos elektronegativitasi
szubsztituens (¢) o-elektronsiiriiséget kiildg szubsztituens

Ha az X szubsztituens és a gyfirii kozotti kotés féleg o jellegii, akkor a
vegyérték-héj elektronpar taszitasi modell szerint 6sszefiiggés van az « szog
megvaltozasa és az X szubsztituens elektronegativitasa kozott. A o-elektron-
stirtiséget elvoné szubsztituens polarizalja a lokalizalt C—X ¢-kotés molekula-
palyat oly médon, hogy az kisebb teret foglal el a szénatom vegyérték-héjaban,
és igy kolcsonhatasa a két szomszédos C—C 0-kotd elektronparral csokken
(4a. abra). Ez pedig lehetdvé teszi az o szog valamelyes kinyilasat ahhoz az «,
szoghoz képest, amely akkor alakulna ki, ha a gytirith6z a gytiriiével azonos
elektronegativitasi szubsztituens kapcsolédna (4b. abra). Hangsilyozni kell,
hogy «, kiilonb6zhet 120°-t6l, hiszen a o-kotés elektronpar térbeli elhelyezke-
dése nem feltétleniil azonos a C—X és C—H kotés esetében. A ¢-elektron-
stiriiséget kiild6 szubsztituens hatasara természetesen a fentiekben leirtakkal
éppen ellentétes iranyi valtozasokat varhatunk (4c. abra).
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Ha a szubsztituens a gyiiriivel konjugalt kotésrendszert alakit ki, akkor
a C—X kotés kornyezetében a kots elektronok siirtiségeloszlasa a kivetkezs
valtozasokon megy keresztiil: (i) a o-kotés mentén z-elektronsiiriiség épiil ki a
molekulasik alatt és felett, (ii) a ¢-k6t6 molekulapalyaban megnd az elektron-
stirliség az atomtavolsag rovidiilése kovetkeztében. Mindkét hatas olyan iranyd,
hogy noveli a C—X és a C—C kotések elektronfelhéje kozotti kolesonhatast,
ami azzal jar, hogy az a szog csokken egy olyan «,-hoz képest, amelyet abban az
esetben varhatnank, amikor a szubsztituens ugyanaz lenne, de nem lenne
konjugacié. Megint csak megjegyezziik, hogy «, altalanos esetben nem 120°.
A konjugaci6 erdsodésével az o és o, kozotti kiilonbség is né.

A kotésszog és a szubsztituens elektronegativitasa

Az eddigiekbél kovetkezik, hogy az « szog és a szubsztituens elektro-
negativitasa kozott korrelacié van. Ez a korrelacié jol kezelhetd, ha a szubszti-
tuens és a gylirii kozott nincs konjugacio, és ha az ipszo szénatomhoz kozvet-
leniil kapcsol6dé atomok a Periédusos-rendszer ugyanazon periédusahoz tar-
toznak. Ez utébbi feltétel sziikségessége konnyen belathaté, ha csak arra gon-
dolunk, hogy példaul X és Y szubsztituens azonos elektronegativitasd, de
kiilonb6z6 periédusba tartozik és igy kiillonb6z6 nagysagi kovalens radiusza
van. Ennek megfelelen a C—X és C—Y kotés o-kotd elektronparja kiilonb6z6
térigényii és igy a benzolgyiiriben kiilonb6z6 deformacickat okoz.

Az a sz0g és a szubsztituens elektronegativitasa kozott valéban nagyon jo
korrelaciot allapitottak meg a harmadik periédusba tartozé elemek fenilszar-
mazékaiban, amelyekben a szubsztituens és a gyiird kozott feltételezhetGen
nagyon csekély konjugacié alakul ki.

22 =

120 =

(o
\

118 =

116

5. dbra. Az o szog és a Pauling-féle Z elektronegativitis osszefiiggése a harmadik periédus
elemeinek fenilszarmazékaiban
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A legjobbnak tekintett szerkezeti adatokat atlagolva az aluminium,
szilicium, haromértéki foszfor, kétértékd kén és az egyértéki klor fenilszarma-
zékaira vonatkozéan (a figyelembe vett adatok szama 2 és 18 kozott valtozik),
az o kotésszog és a PAULING-féle y elektronegativitas kozott az 5. abran
bemutatott, egyenessel leirhaté korrelacié all fenn. A silyozott legkisebb
négyzetes egyenes egyenlete

o= 3,33y + 111.4. (1)

Ez az egyenlet jol felhasznilhaté a harmadik periodusba tartozé elemek
elektronegativitasanak kiszamitasara rokon vegyiiletekben, ha feltételezziik,
hogy a szubsztituens elektronegativitisa az « szoget befolyasolé egyetlen ténye-
z6. Az elektronegativitas még egyetlen molekula szerkezetének ismeretében is
meghatarozhaté, ha a szerkezeti adatok valéban kivalé mindségiiek. Elényos,
ha a széban forgé molekula két vagy tobb krisztallografiailag fiiggetlen, de
kémiailag egyenértékii fenilcsoportot tartalmaz. Ez ugyanis lehet6vé teszi a
pontossag ellendrzését. Az elektronegativitas ily médon térténd meghatarozasa-
sanak azért is van jelent8sége. mivel elvben az adott elem elektronegativitasa a
kiilonb6z6 vegyiiletekben més és mas. Az alabbiakban néhany idevonatkozé
példat targyalunk.

Az (1) egyenletet alkalmaztuk fenilfoszfénium kationt tartalmazé sok
adataira. Ezekben a vegyiiletekben a foszfor elektronegativitasara 2,5 adédott.
Itt a foszfor formalisan pozitiv toltése az elektronegativitas novekedését vonja
maga utan. A fenilfoszfonium-ilidekben. amelyek szerkezetét az (I) és (II)
forma

& ©
CHP=c{  (GHP—C

(I (11)

kozottivel jellemezhetjik legjobban, a feszfor elektronegativitasat 2.5-nél
kisebbnek, de a PAULING-féle 2,1-nél nagyobbnak varjuk. Néhany fenil-
foszfénium-ilidre vonatkozé o szog kozépértékének megfelelGen valéban y —2.4
adédott [2].

Ph,PX altalanos képletd molekulakra sok igen pontos kristalyos fazisd
szerkezeti adat all rendelkezésre. Itt X lehet egyetlen atom vagy atomcsoport
is. Ide tartoznak példaul a trifenilfoszfin-fémkomplexek, trifenilfoszfénium-sék
és ilidek. Ezekben a vegyiiletekben az o szog valtozasai jol tiikrozik a kézponti
foszforatom részleges toltésének valtozasait [4], igy a geometriai adatok fel-
hasznalhaték a részleges toltés becslésére. Az o szog még arra is érzékenyen
reagal, ha a trifenilfoszfin-fémkomplexekben megvaltozik a foszfor o-donor és
m-akceptor tulajdonsagainak mérlege és ennek megfelelGen a foszfor elektro-
negativitasa is.
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Mar emlitettiik a harmadik periédusba tartozé elemek fenilszarmazékai-
ban megfigyelt 6sszefiiggéseket a kotésszog és szubsztituens elektronegativitas
kozott. Hasonlé 6sszefiiggések varhatok mas periodusba tartozé elemek fenil-
szarmazékaiban is. A masodik periédus esetében azonban a helyettesités
hatéasara fellépd gytrtideformaciot a konjugacié is befolyasolja. Tovabba a
masodik periédus elemeinek az elektronegativitasa kiilonosen érzékenyen val-
tozik a hibridizaciés allapot és a részleges toltés megvaltozasaval (vo. [13]). Igy
a korrelaciés gorbék meghatarozasahoz kiilonos gonddal kell a jellemz§ mole-
kuldkat kivalasztani [5].

Szubsztituens-hatdsok és a gyiirii deformaciéja

A kiilonb6zi szerves kémiai funkeios csoportok szubsztituens hatasanak
tanulmanyozasara a benzolgylirii geometriai valtozasai rendkiviil alkalmasak
és ennek megfelelgen kezdeményeztiik a benzolszarmazékok rendszeres szer-
kezetanalizisét [3]. Mind szilard fazisban [14], mind pedig gazfazisban [15] ki-
terjedt kisérleti munka van folyamatban a szerkezeti informacié kiterjesztése
és pontositasa céljabol.

Természetesen az o szog a legalkalmasabb paraméter a kiilonb6z6 szub-
sztituensek hatasanak tanulmanyozasara. Ez a szog viszonylag tag hatarok
kozott (114 —125°) valtozik. Jelenlegi ismereteink szerint néhany fontosabb
funkecids csoporthoz az 1. tablazatban feltiintetett érték tartozik [3]. Mivel
csak kevés egyszerti monoszubsztitualt benzolszarmazékra allnak rendelkezésre
nagypontossagi adatok, az 1. tablazat szogeinek nagy részét para-diszub-
sztitualt szarmazékok pontos adatainak atlagolasaval kaptuk.

Az adatok azt is jelzik, hogy a szubsztituens g-elektronstiriséget elvoné
vagy kildd jellegének nagyobb hatasa van az o szég megvaltozasara, mint
annak, hogy milyen mértékben képes a gyfirtivel z-elektronsiiriiséget megosz-
tani. Az 1. tablazatban elséként szerepls -B(C,H ;)$ csoport (¢ = 114,1°) koz-
ponti atomja kis elektronegativitasd, és ezt a negativ toltés még tovabb csok-

kenti. Az utolsoéként szerepld —l%z\l csoportot (¢ = 124,9°) pedig a legerd-
teljesebb  o-elektronsiirtiséget elvoné funkeidés csoportként tartjak szamon.
A mezomer kiolesonhatasok jelent8ségét lathatjuk viszont a legerdsebb n-
donor —N(CH,), esetében (z = 117,2°).

A —CH;, —CH = CH, és —CH, csoporthoz tartozé « szogek (117.6°,
118,0° és 118,1° az el6bbi sorrendnek megfelelGen) azt jelzik, hogy a masodik
periédusba tartozé szubsztituensek kezdd o-értéke* nem 120°, hanem 117,5—
118,0° koruli**. Ijgy tiinik, hogy a hidrogénatomnak szénnel torténé helyette-

* Tehat az az o szog, amely a gyliriiével azonos elektronegativitdsi szubsztituens esetén
varhaté.

** A harmadik periédus megfelels kezdGértéke 119,7°, amint azt az 5. abra gorbéjébal
7 = 2,5-nél torténd interpolaciéval kapjuk.
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6. dbra. Az o szog és a Taft-féle o; indukciés paraméter osszefiiggése .,masodik periédusi’
funkcids csoportok esetében

Xn
7. dbra. Az a szog és Huheey-féle csoport-elektronegativitiasok osszefiiggése ,,masodik periédu-

s funkeids csoportok esetében

sitése mar 6nmagaban is azért vezet az « szog 2,0—2,5°-0s csokkenésére, mert az
ipszo szénatom vegyértékhéjaban a C—C kotés o-kot6 elektronparjanak na-
gyobb térbeli igénye van, mint a C—H kotésének.
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A o-hatasok nagyobb jelentdsége a m-hatasokkal szemben az o szog
kialakitasaban, osszhangban van az « szog és a TAFT-féle o indukciés para-
méter kozott (6. abra) [16]. valamint az « szog és a HUHEEY-féle y
csoport-elektronegativitasok kozott (7. abra) [13, 17] megfigyelt Gsszefiig-
gésekkel. A pontok nagy szérasa mindkét abran természetesen nem meglepd
az alkalmazott feltételezéseket és elhanyagolasokat tekintve.

Osszefoglalas

A benzolmolekula egyik hidrogénatomjanak valamilyen funkciéscsoporttal torténs he-
lyettesitése észrevehetéen megvaltoztatja a gyflirli geometridjat jellemzo kotéshosszakat és
kotésszogeket. A benzolszarmazékokra vonatkozé szerkezeti adatok tobbsége szobahGmérsék-
let{i mintdk réntgendiffrakciés vizsgélatabol szarmazik, és ezek az adatok a szilard fazisban
felléps hémozgés okozta szisztematikus hibdk miatt nem alkalmasak a kotéshossz-valtozasok
részletes vizsgalatdra. Alkalmasnak bizonyultak viszont annak tanulmanyozisira, hogy a
helyettesités hogyan befolyasolja a gyfir{i kotésszogeit. A gyiir{i geometridja, elsGsorban pedig
az ipszo szénatomndl levé « szog kiilonb6z8 szubsztituensek hatdsira bekovetkezd megvalto-
zasa jol értelmezhetd akar hibridizaciés hatasokkal, akir pedig vegyértékhéj elektronpar
taszitdsokkal. A szubsztituens o-elektron elvoné vagy kiildé jellege az o szog alakuldsa szem-
pontjabél fontosabb tulajdonsdg mint az a képessége, hogy a gyfiriivel kozos n-elektron-rend-
szert alakit ki. A harmadik periédusba tartozé szubsztituensek elektronegativitdsa és az o szog
kozotti linedris osszefiiggést allapitottak meg. Ennek az osszefiiggésnek a segitségével egyes
vegyiiletosztdlyokban meghatarozték a foszfor elektronegativitdsat. Masodik csoportba tartozé
elemet tartalmazé funkciéscsoportokhoz tartozé « szoget is bemutatunk. Ezeket a kotésszoge-
ket elsd kozelitésben a szubsztituensre jellemzé dllandénak tekinthetjiik, amelyek j6l korrelal-
nak a TAFT-féle indukciés paraméterekkel és a HUHEEY-féle csoport-elektronegativitasokkal.

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 thermal 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 internal angle at the ipso carbon, & — 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 z electrons with the ring in determining the value
of «. 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 some classes of molecules
(e.g. phenylphosphonium salts and ylids) has been evaluated. A set of « values for a number of
first-row functional groups is also presented. To a first 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’ MOLEKULAPALYA-ELMELET
ALKALMAZASA A CIRKULARIS DIKROIZMUS
ERTELMEZESERE*

GUNTHER SNATZKE

(Ruhruniversitit Bochum, Lehrstuhl fiir Strukturchemie, Bochum, BRD)
Erkezett 1978. méjus 20

A sikban polaros fény azzal jellemezhetd, hogy az elektromos térvektorok
végpontjai a fény terjedési iranya mentén egy sikban fekvd cosinus-gorbét
irnak le. Ha a fényforrassal szembenéziink, azt latjuk, hogy az elektromos tér-
vektor vetiilete egy egyenes mentén oszcillal: helyzete valtozatlan marad,
nagysaga pedig az idGben a cosinus-fiiggvény szerint valtozik. FRESNEL mar
a miilt szazad elején kimutatta, hogy a sikban polaros fény mindig felépithets
két ellentétes iranyba cirkuldrisan polaros komponenshél, amelyeknek azonos
a frekvenciaja (v, = vj), a torésmutatéja (n, = nj) és az intenzitasa (E, = Ej).
A cirkularisan polaros fény elektromos térvektoranak csicspontja az id6 val-
tozasaval egy gondolatbeli henger palastjara tekeredd hélixet ir le, amely
bal- vagy jobbesavarodasi lehet. Ennek megfelelGen balra és jobbra cirkulari-
san polaros fény létezik. Az elnevezés aszerint torténik, hogy az elektromos
térvektor vetiiletét a fényforrassal szembe nézve balra vagy jobbra latjuk
forogni. A vektor nagysaga valtozatlan marad, iranya pedig az idGvel aranyo-
san valtozik.

Ha sikban polaros fény valamilyen kozegen — pl. kaliumdikromat-olda-
ton — halad keresztiil, akkor egyrészt megvaltozik a két cirkularisan polaros
komponens torésmutatéja (ny, és n;), masrészt — abszorpcié esetén — csokken
j- valamint az ¢, = ¢;(e a molaris dekadikus abszorp-
ciés koefficiens), illetve az E = E; egyenléségek azonban tovéabbra is fenn-
allnak. A két cirkularisan polaros fénykomponens térvektoranak ereddje
tovéabbra is az eredeti sikban oszcillal, a fény tehat sikban polaros marad.

Eléfordulhat azonban az is, hogy a kozegen athaladva a sikban polaros
fény két cirkularisan polaros komponensének torésmutatéja és abszorpceids
koefficiense nem azonos mértékben valtozik meg. Az ilyen kozeget (pl. egy
fehérje vagy kamfor oldatat) optikailag aktivnak nevezziik. A fénysugarra
jellemzé frekvencia (v) nem fiigg a kozegtdl, a fény terjedési sebessége viszont
minden anyagi kozegben kisebb, mint vakuumban (¢ = c¢,,./n, ahol n > 1).
Ezért, az ismert v - 1 = c osszefiiggés értelmében, az anyagi kozegen athaladé

az intenzitasuk. Azng, — n

* Elhangzott a MTA Elméleti Szerves Kémiai Munkabizottsdganak visegradi eldadé-
iilésén, 1978. marcius 29-én.
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fény hullimhossza is a torésmutaté aranyaban csokken (1 = 4,,./n; n > 1); ha
tehat pl. n, > n;, akkor A, < 4;. Ennek az a kévetkezménye, hogy a fényforras-
t6l adott tavolsagban 1évé pontban, ahol a balecsavarodasid (kisebb hullaim-
hosszii) komponens elektromos térvektora mar egy teljes korfordulatot meg-
tett, a jobbcsavarodasi (nagyobb hullamhosszi) vektor elforduldsa még
kisebb, mint 360°. Ezért az osszegvektor ebben a pontban nem az eredeti
iranyban rezeg, hanem a polarizaciés sik — szembdl nézve — jobbra elfordult.
Ez a hatas az optikailag aktiv kozegen valé athaladas kozben egyre fokozodik.
Mivel tehat az optikailag aktiv kozegben An = n, — n; == 0, a kozeghél kilépé
fény polarizaciés sikja a belépGéhez képest elfordul. A An nem allandé, hanem
a hullamhossz fiiggvénye, ezért a forgatoképesség a kiilonb6z6 hullamhossza-
kon mas és mas, vagyis fellép az optikai forgatéképesség diszperzigja (ORD)
néven ismert jelenség.

A Ae =g, — & kiilonbség kozvetleniil mérhetd; ezt nevezziik cirkuldris
dikroizmusnak (CD). Az optikailag aktiv kozeghen ¢, és ¢; nem azonos, vagyis
a két cirkularisan polaros komponens intenzitasinak csokkenése sem azonos, s
igy a kilépé fényre AE = E; — E; nem zérus. Ennek kévetkeztében az opti-
kailag aktiv kozegbdl kilép6 fény nem linearisan, hanem elliptikusan polaros:
az Osszegvektor vetiiletének végpontja nem egyenes mentén oszcillal tobbé,
hanem ellipszist ir le. Ha Jde = &, — ¢; pozitiv, akkor az dsszegvektor vetiilete
— a fényforrassal szembdl nézve — az 6ramutaté jarasaval azonos irdnyba
forog, mikézben a k6zegen athalad, ha e negativ, akkor, az ellenkezs iranyba.
Az ellipszis alakja az un. ellipticitassal jellemezhetd; ha a és b az ellipszis nagy-
és kistengelye, akkor az ellipticitas y = arctg (b/a).

Létezik tehat legalabb harom olyan jelenség — az ORD, a CD és az
ellipticitas —, amely csak akkor 1ép fel, ha optikailag aktiv az anyag. A CD
definicié szerint molaris sajatsag, az ellipticitds nem az. A molaris forgaté-
képesség definicijanak megfelelden definidlhaté a molaris ellipticitas is:
(6] — 100y

, ahol d a kiivetta hosszisaga (cm-ben), ¢, a molaris koncentracio.
m

A CD és a molaris ellipticitas kozott a kovetkezd osszefiiggés all fenn:
[O©] = 3300 - Ae.

Folyadékallapothban egy anyag csak akkor lehet optikailag aktiv, ha
molekuldi — legalabb nagyrészt — kiralisak, vagyis a molekula a titkkorképével
nem hozhaté fedésbe. A kiralitas az optikai aktivitasnak — folyadékallapot-
ban — sziikséges, de nem elégséges feltétele; ugyanis a racematok molekulii is
kiralisak, az anyag mégsem optikailag aktiv. Az olyan spektroszképiai sajat-
sagokat (jelenségeket, mdédszereket), amelyek a molekulak kiralitasaval kap-
csolatosak — amilyen az ORD, a CD, az ellipticitds — , kiroptikai’” sajatsa-
goknak (jelenségeknek, médszereknek) nevezziik. Az emlitetteken kiviil 1éte-
zik még néhany mas kiroptikai sajatsag is, de koziilik kétségteleniil a CD a
legfontosabb.
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A tovabbiakban az a feladatunk, hogy egy anyagi sajatsag — a CD —
¢és egy molekuléris sajatsag — az ,,abszolit geometria” — kozott megkeressiik
az 0sszefiiggést. E célbél mindenekelStt azt kell megvizsgalnunk, milyen kol-
csonhatasba lép egy foton egy molekulaval. Ha egy molekula fénysugar ttjaba
keriil, akkor a molekula helyén az elektromos térerdsség oszcillal. A lathaté
vagy az ultraibolya fény frekvenciaja til nagy ahhoz, hogy a siilyos atomma-
gok kovetni tudnék, az elektronfelhé azonban egyiitt rezeg az oszcillalé erdtér-
rel. A molekula energiat vesz at a fénytdl, majd azt késGbb ismét leadja. Az osz-
cillalé elektronfelhd — klasszikus értelemben — 1j fényforrassa vilik. Ez a
kolesonhatas — amely az elektronfelhd polarizalhatésagaval fiigg ossze, s
amelyet a foton és a molekula kozti ,,rugalmas iitk6zésnek’ tekinthetiink —
bizonyos mértékig lassitja a fénysugar terjedését, ezért csokken az anyagi
kozegen athaladé fény sebessége a vakuumban mérthez képest.

,,Rugalmatlan iitkozés”” a foton és a molekula kozott — EINSTEIN és
BoHR szerint — csak akkor johet létre,

1. ha az alap- és a gerjesztett allapot kozti energiakiilonbség azonos a
foton energiajaval, vagyis hv = AE = E, — E;

2. ha a gerjesztés folyaman elektromos toltés tolodik el az elektromos
térvektor iranyaba, vagyis elektromos dtmeneti momentum (g, ,) alakul ki.

Az energiakiillonbség (4E) meghatarozza az abszorpciés sav frekvenciajat
(illetve hullimhosszat), a i pedig az abszorpcié intenzitasat. A kiilonbozé
anyagok jellemzésére altalaban az abszorpciés maximum helyén mért molaris
dekadikus abszorpciés koefficienst (e,,,,) hasznaljuk, de ennél jobb mérték az

un. ,.integralis’ abszorpcio:
Ay
E

di,
2

Ay

amely elvben az UV-gorbe alatti teriilet adott részlete. Az elmélet szerint ez
aranyos a p*tel, amelyet ,.dipélerGsségnek’™ (D) neveziink:

%
DE;R:F-J-E—d}., ahol
n

F_ 3he10°In10 91,8 - 104 cgs.
87'[3 NL

Normalis korillmények kozott egy foton csak egyetlen elektront ger-

jeszthet. A molekulaban kotott elektronokhoz molekulapalyakat rendeliink,

amelyek az LCAO-MO elmélet szerint atompalyakbél épitheték fel. Részlete-

sebb szamitasokkal eldonthets, hogy adott elektronatmenethez tartozik-e

elektromos atmeneti momentum, sét annak nagysaga és iranya is meghataroz-
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haté. Az els kérdésre legegyszeriibben a csoportelmélet alkalmazasaval talal-
hatjuk meg a valaszt, de felhasznalhaté erre a célra a ,,naiv’’ MO-elmélet is,
amely természetesen nem ad pontos szamszeri értéket, csak jo6 félkvantitativ
kozelitést. Az eljaras nagyon egyszerdi. A kérdéses elektron alap- és gerjesztett
allapotanak megfelels két molekulapalyat — vagyis magat a két hullamfiigg-
vényt — formalisan 6sszeszorozzuk. Mivel a ¥ fizikai jelentése tudvalevéleg
toltéssiirtiség, a ¥, - ¥, szorzatot az elektronsiiriség megvaltozasaként értel-
mezhetjiik. Ahol a szorzat értéke pozitiv, ott megné az elektronsiirliség, vagyis
negativ toltés alakul ki, ahol negativ, ott csokken az elektronsiiriiség, vagyis
pozitiv toltés alakul ki. Ez az eljards majdnem mindig kvadrupélust (vagy
oktupélust stb.) ad eredményként, de a kvadrupélus négy toltése gyakran
nem kompenzalodik tokéletesen, ilyenkor dipélus is kialakulhat, vagyis van
atmeneti elektromos momentum. Mindezt késébb néhany példaval is megvila-
gitjuk.

A CD-t is jobban jellemezhetjiik az ,,integralis” abszorpciékiilonbséggel,

Ag

J‘ 2le di .,
A

%

mint az egyszerd e, értékével. Az elmélet szerint ez az anyagi sajatsag is
osszefiiggésbe hozhaté egy molekularis sajatsaggal, a rotatorerdsséggel (R).
A rotatorerdsség fellépésének az a feltétele, hogy az elektrondtmenethez nem-
csak elektromos, hanem migneses atmeneti momentum is tartozzék. Magneses
adtmeneti momentum (m) akkor 1ép fel, ha a gerjesztés kovetkeztében az elektro-
mos toltés korpalyan mozdul el. A Biot-Savart térvény szerint ugyanis minden
korpalyan mozgé toltés magnest képvisel. Ahhoz tehat, hogy mérhets CD
j6jjon létre, a fotonnak tgy kell gerjesztenie az elektront, hogy az helikalis
palyan mozduljon el; a transzlacié (i) és a rotacié (m) egyiitt egy hélixet ered-
ményez. A kialakulé6 magneses momentum iranyat a ,.jobbkéz-szabaly” segit-
ségével allapithatjuk meg: ha az elektromos toltés a jobbkéz ujjainak iranyaba
fordul el, akkor a hiivelykujj mutat az m iranyaba. A rotatorerdsség és az
integralis abszorpcidkiillonbség kozott a kovetkezd osszefiiggés all fenn:

Rsy-m-cos(ﬁ,ﬁl'):(ﬁ,fﬁ):%j%dk.

(F jelentése ugyanaz, mint a dipélerdsség kifejezésében.) Ha komplex molekula-
palyékkal szamolunk, akkor R a skalarszorzat imaginarius része:

R = Im{(i - )} .

A magneses dtmeneti momentum nagysaga és iranyais a csoportelmélet alapjan
szamithaté ki pontosan, de kvalitative a ,.naiv’” MO-elmélettel is megkaphato.
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A kromoforok csoportositasa

Csoportelméletileg bizonyithat6, hogy akiralis kromofor gerjesztédése
esetében az elektromos és a magneses atmeneti momentumnak soha nem lehet
azonos iranyd komponense. Az dtmeneti momentumok szempontjahél négy
eset kiilonboztethetd meg:

—

l.i—= m=0 (elektromosan és magnesesen tiltott &tmenet);

2.0+ 0,m = 0 (elektromosan megengedett, magnesesen tiltott dtmenet);
3. ﬁ =0,m==<0 (elektromosan tiltott, magnesesen megengedett atmenet):
4.7+~ 0,m 4 0, (elektromosan és magnesesen megengedett, de egymasra

dem | p merdlegesen polarizalt atmenet).

Ay -m- cos(ﬁ5 I_ﬁ) szorzat, azaz a rotatorer$, mindegyik esetben zérus.
Hogy akiralis kromoforokat tartalmazé vegyiiletek is mutathatnak mérhetd
CD-spektrumot (Cotton-effektust), az azért lehetséges, mert egyrészt a moleku-
lanak vannak nem totalszimmetrikus rezgései és forgasai, masrészt a kromofor
kiralis kornyezete tigy perturbélhatja a kromofor elektronatmeneteit, hogy a
hianyzé atmeneti momentum is létrejon. (A kiszemelt — elektromosan vagy
magnesesen tiltott — atmenet ,.ellopja” a hianyz6 atmeneti momentumot
egy masik atmenettsl.) MoscowITz ezt a tipust a kiralis molekulak I1. osztalya-
nak nevezte (,.inherensen akiralis, de kiralisan perturbalt kromofor”).

Ha maga a kromofor kiralis, akkor csak két lehetGség van; az atmenet

1. elektromosan is, magnesesen is tiltott,

2. elektromosan is, magnesesen is megengedett.

Ezek a molekulak tartoznak a Moscowitz-féle I. osztalyba (..inherensen
kiralis kromoforok™).

Mi is bevezettiink egy hasonl6 csoportositast. A molekulat — a kromofo-
ron kezdve — kiilonb6z8 szférakra osztjuk. Maga a kromofor az elsd szféra, a
gytri, amely a kromofort magéba foglalja, a masodik szféra: a masodik szféra-
hoz kapesolédé gyiirtik vagy csoportok alkotjak a harmadik szférat és igy
tovabb.

A Moscowitz-féle kiralis I. osztalyba azok a molekuldk tartoznak, ame-
lyekben az elsd szféra kiralis. A Moscowitz-féle I1. osztalyt mi a kiralis szférak-
kal tovabbi csoportokra osztjuk. Altalanosan érvényes szabalyunk, hogy a
Cotton-effektus elGjelét és nagyrészt a nagysagat is a kromoforhoz legkézelebbi
kiralis szféra hatarozza meg.

Ha egy adott CD-savra vonatkozéan valamilyen szabalyt akarunk fel-
allitani, akkor mindenekelGtt tudnunk kell, milyen tipusi elektrongerjesztésrsl
van sz6. Ehhez hozzasegithet az UV- és a CD-gorbék osszehasonlitasa. W.
Kunn kozel negyven évvel ezel6tt definialta az tin. ,.g-értéket” (,,g-faktor™,
,.anizotrépia-faktor”): g = /e/e. Kés6bb mas definiciét is bevezettek; ez a

kiovetkezd: g' — 4R/D. Ha egy savon belill a g-érték allands, akkor g — g'.
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o g 4 . m > = 2 2 .
A definicié szerint g' = — -4 cos (i, m). A méagneses dtmeneti momentum

nagysagrendje a Bohr-magneton, ug = 0,925 -10-2° emu, az elektromos
Atmeneti momentumé pedig a Debye, p, == 10718 esu; ezért ha az atmenet
elektromosan is és magnesesen is megengedett, a g-érték nagysagrendje kb.
10-2. Ez csak akkor lehetséges, ha maga a kromofor lokalisan kiralis. Ha az
atmenet magnesesen tiltott, akkor m értéke kozel zérus, s ezért a g-érték joval
kisebb. Ha viszont elektromosan tiltott, de magnesesen megengedett az atme-
net, akkor a g értéke nagyobb is lehet, mint 10-2. (A kisérleti tapasztalat sze-
rint, ha g > 5 - 103, mégnesesen megengedett atmenetrsl lehet sz6.)

A kiralis elso szféra

Ennek a csoportnak néhany tipikus példaja talalhaté az 1. dbran; ilye-
nek a hexahelicén (1), a nem koplanaris diének vagy enonok (pl. 4), a kiralis
glikolok dibenzoilszarmazékai (5), a fémek trisz-fenantrolin-komplexei (6)

1. @bra. Kiralis kromoforok. Néhany példa a kiralis els¢ szférara: hexahelicén (1), gliikal (2),
kiralis diszulfid (3), nem koplanaris enon (x-vetivon, 4), dibenzoil-cukor (5), trisz-fenantrolin-
fémkomplex (6)
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2. dbra. A D-gliikal CD-savja. Balra: az enoléter-kromoforral izoelektronos allilanion hiarom
n-palyéaja. Jobbra: a formailis pélyaszorzés és a CD-gorbe

sth. Vizsgaljuk meg el6szor a kiralis enoléterek kromoforjat, amilyen pl. a
glikalban (2) fordul el6. Az enoléterek kromofor csoportja izoelektronos az
allilanionnal. A 2. abran az allilanion z-palyainak vazlata lathaté; az enoléterek
esetében a koefficiensek nem ilyen szimmetrikusak, de a molekulapéalyak mégis
hasonlék. Az enoléterek 200 nm koril talalhaté UV-savja a HOMO -LUMO
atmenett6l szarmazik; a megfeleld MO-szorzat: 7°x7~. Ha ez a kromofor
gytiriibe van zarva, akkor nem koplanaris. Néhany hasonlé szdrmazék ront-
gendiffrakeciés szerkezetvizsgalatabol tudjuk, hogy fél-szék konformaciéjd.
A kvadrupélust felépits két dipélus ezért nem parhuzamos. Ha a kromofornak
a 2. abran lathaté abszolit konformaciéja van, akkor a gerjesztés kovetkezté-
ben a t6ltés balcsavarodasi hélix mentén mozdul el, a CD tehat negativ. A p-
gliikal Cotton-effektusa valéban negativ, de ebb6l még nem kovetkezik auto-
matikusan az abszolut konfigurdcio! A negativ CD-bél csak azt lehet biztonsag-
gal megallapitani, hogy a gyfirl abszolit konformdciéja azonos a 3. abran latha-

OH

3. @bra. Gliikalok. Balra: a negativ CD-hez tartozé gytriikonformacié. Kozépen és jobbra: az
L- és a D-gliikal ebben a konforméciéban
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téval. Ahhoz, hogy az abszolit konformacié és az abszolit konfiguracié kozott
megtalaljuk a kapcsolatot, mindig sziikségiink van mas médszerek (pl. konfor-
maciés analizis, rontgendiffrakcio, NMR-spektrum stb.) eredményeire is.
A gliikal esetében egyszeri a helyzet, mert a D-gliikalban minden szubsztituens
ekvatorialis allasd, az 1-glikalban pedig axialis. A konforméciés analizis
alapjan csak az elsG eset lehet redlis, ezért kimondhatjuk, hogy a negativ
CD a p-gliikkalhoz tartozik.

Kiralis a kromofor akkor is, ha két akiralis kromofor-részlet olyan kozel
van egymashoz, hogy a Heisenberg-féle hatarozatlansagi elv értelmében a
gerjesztés nem lokalizalhaté az egyik vagy a masik kromoforra. Ha a gerjesz-
téshez nagy elektromos atmeneti momentum tartozik, és a két & vektor nem
esik egy sikba és nem is meréleges egymasra — vagyis ,,ferdén’” allnak — akkor
a gerjesztett allapot felhasad (Davidov-féle vagy exciton-felhasadas), s a két
1 vektor mindkét kombinacigjat figyelembe kell venniink. J6 példat szolgaltat-
nak erre a kiralis glikolok dibenzoilszdrmazékai (4. dbra). Lathaté, hogy a 1
vektorok egyik kombinaciéja jobbesavarodasi, a masik balcsavarodasu hélixet
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4. dabra. A dibenzoil-glikolok CD-coupletje. Fent: a kedvez6 konformécié és az ergs dtmeneti
elektromos momentumok irinya. Kézépen: a két momentum kombindciéjdnak helicitasa.
Lent: A Jabloniski-féle energiadiagram és a CD-gérbe

Kémiai Kozlemények 51. koter 1979



SNATZKE: CIRKULARIS DIKROIZMUS 177

eredményez. Ennek megfelelden a CD-spektrumban két ellentétes elgjeli
maximum (dn. ,.CD-couplet” vagy ..exciton-couplet”) jelenik meg. Kérdés,
hogy a felhasadt elektronatmenet két tagja koziil melyiknek felel meg a hosz-
szabb és melyiknek a rovidebb hullimhosszi sav. Az alapallapot természetesen
nemdegeneralt, ezért a két abszorpcios frekvencia, v, és vy kiilonbsége (E, —
— Eg)/h. A két gerjesztett allapot (A és B) energiakiilonbségét a Coulomb-
torvény szabja meg. A i jelentése tudvalevéleg toltéseltolédas, a toltések kol-
csonhatasanak a mértéke pedig a V = q; - q,/r,, Osszefiiggésbél adodik. A leg-
erGsebb kolcsonhatas az egymashoz legkozelebbi toltések kozott jon létre: ha
ezek azonos elGjeliiek, akkor taszitas 1ép fel, ha ellentétesek, akkor vonzas. A
két atmenet koziil tehat annak nagyobb az energidja, amelynek soran azonos
elGjeli toltések kozelednek egymashoz (A); az ehhez tartozé sav jelenik meg a
rovidebb hullimhosszon.

Térjiink vissza a 4. abrahoz. Ezen a glikol torziés szoge negativ. A ben-
zoilesoport 235 nm koriil észlelhetd intenziv abszorpciés savja egy olyan elekt-
ronatmenettdl szarmazik, amelynek erds atmeneti elektromos momentuma
kozelitgleg a fenil —karboxil kotés iranyaban polarizalt. A dibenzoat legkedve-
z6bb konformacigjaban a két dtmeneti elektromos momentum vektor, /i, és i,
tehat nagyjabdl parhuzamos a glikol két C—O kotésével. Az ,,A’” kombinacié-
ban a fi, ésszegvektor jobbra mutat. Ha ennek iranyat egy henger tengelyének
tekintjiik, a két komponens 1 vektort pedig a henger feliiletére csavarodé hélix
két érintdjének, akkor egyszerien belathatd, hogy a kozos elektroneltolodas
jobbesavarodasi hélixet alkot, vagyis ji, és m, parhuzamos és egyiranyd. A ,,B”
esetben analég meggondolasok alapjan balcsavarodasi hélix adédik. Az ,,A”
gerjesztés CD-jének elGjele tehat pozitiv, a ,,B” gerjesztésé negativ. Gerjesztés-
kor az egymashoz legkozelebb esd toltések a glikol oxigénatomjainak kozelé-
ben alakulnak ki. Mivel az ,,A” tipusd dtmenet esetében ezek mindig azonos
elGjeliiek, az ,,A”” atmenet energiaja a taszitds miatt nagyobb, mint a ,.B”
atmeneté, amelynek soran vonzas érvényesiil. Ezért a pozitiv CD-sav (A)
rovidebb hullaimhosszon jelentkezik, mint a negativ (B); a CD-couplet elGjele
tehat negativ. Ebbél adédik a Nakanishi-Harada szabaly: egy pozitiv (negativ)
torziészogi glikol dibenzoilszamazéka pozitiv (negativ) CD-coupletet ad.

Ismételten hangsilyozni szeretném, hogy ezzel a szaballyal csak az ab-
szolit konformdciot lehet meghatarozni, az abszolit konfiguraciét nem. Az (ab-
szoliit) konformicié és az (abszolit) konfiguracié kozotti Gsszefiiggést mas
moédon kell levezetniink.

Az egyszeri diszulfid-kromofor preferalt konformaciéja nem koplanaris,
hanem a torziészog 90°. Ha a diszulfid-kromofor gytiriibe van beépitve, akkor
a torzi6szog lehet ennél kisebb vagy nagyobb, de a kromofor altalaban mindig
kiralis és abszolit konformaciéjat itt is a molekula abszolit konfiguriciéja
hatdrozza meg. A tioéterek HOMO-palyéja a kénatom nemkotd elektronparja
altal elfoglalt p,-atompalya. amely a C—S—C sikra merglegesen orientalt.
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A diszulfid-kromoforban két ilyen kénatom kapcsolédik egymashoz, s kozottiik
kolcsonhatéas jon létre. Két kombinacié lehetséges: a (p; + p,) és a (p; — po);
ezeknek nem azonos a palyaenergiaja. Ha a torziészog kisebb, mint 90°, akkor
a pozitiv atfedés miatt az n+ molekulapalyanak kisebb, az n~ molekulapalya-
nak nagyobb az energidja (5. abra). Ezért az n— molekulapalyat tekinthetjik
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5. dbra. A kiralis diszulfid-kromofor. Fent: a tioéter HOMO-ja, tovabba a diszulfid két leg-
magasabb betéltétt molekulapalyaja és a LUMO-ja. Lent: a formalis ,,palyaszorz4s”, valamint
a HOMO—LUMO éatmenet elektromos és mégneses momentuma

a HOMO-nak. Az elmélet szerint a LUMO az S—S kotés o* palyaja. Az 5

abran a legkisebb energiagji HOMO—LUMO atmenetnek megfelelé formalis
¥, + ¥, szorzat is szerepel. Lathat6, hogy mindkét S-atom koriil egy-egy olyan
kvadrupélus alakul ki, amelynek két dip6lus-komponense nem kompenzalédik
teljesen. Ha az elektronatmenetben érintett két molekulapalya (n— és o*)
faziselGjeleit 6nkényesen olyannak valasztjuk, ahogy az az 5. abran lathaté
(ahol plusz—minusz jelek helyett bevonalkazott és iiresen hagyott idomok sze-
repelnek, hiszen az abszolit faziselGjelnek gy sincs fizikai értelme), akkor a
formilis ¥, - ¥, szorzat elGjele a kromofor mindkét végén ,.fent” negativ,
,.lent” pozitiv. A ¥ - ¥ szorzat fizikai jelentése elektronsiiriiség, ezért a forma-
lis ¥, - ¥, szorzat elGjelének azt a fizikai tartalmat adhatjuk, hogy ahol ez
pozitiv, ott a gerjesztés soran megnd az elektronsiiriiség, vagyis ott negativ
toltés jon létre, ahol viszont negativ, ott csokken az elektronsiiriiség, vagyis
pozitiv toltés alakul ki. A gerjesztés kovetkeztében létrejott toltés elGjele tehat
mindig ellentétes, mint a ¥, . ¥, szorzaté a megfelels helyen. A diszulfid-
kromofor vizsgalt elektronatmenetében a toltéselolédas — vagyis az atmeneti
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elektromos momentum — irdnya mindkét kénatomon lefelé mutat, s természe-
tesen ugyanigy az osszegvektoré is. Gerjesztéskor azonban az elektrontéltés el
is fordul. Ha az elektron az n— palyarol atmegy a ¢* palyara, akkor a molekula-
palyak egyes részletei megdrzik faziselGjeliiket, tehat az n— palya vonalkazott
részletei a o* palya vonalkozott részleteibe mennek at. Ez meghatérozza a cir-
kularis t6ltéselmozdulas, illetve az ehhez tartozé atmeneti magneses momen-
tum irdnyat. Az altalunk vizsgélt példaban a két kénatomon a jobbkéz-sza-
balybél az abran lathaté iranyd adtmeneti magneses momentumok — M, és
m, — adédnak. Ennek a két vektornak az ereddje is lefelé mutat. Az elektron-
atmenettel kapcsolatos i és m tehat parhuzamos és egyiranyud, vagyis az adott
abszolit konformaciéhoz pozitiv Cotton-effektus tartozik.

A diszulfid-kormofor kovetkezs (nagyobb energiaji) UV-savja azn+t — o*
atmenetnek felel meg. A fentivel analég levezetés szerint ettsl az elektronat-
menettdl az el6z6vel azonos abszolit konformacié esetében negativ CD-sav
szarmazik. A kisérleti eredmények tokéletes Gsszhangban vannak elméleti
kovetkeztetéseinkkel. Ha a diszulfid-kromofor torziészoge pozitiv és kisebb,
mint 90°, akkor az elsé (a nagyobb hullamhosszii) CD-sav pozitiv, a masodik
negativ. Ha a torziészog 90°-nal nagyobb — és pozitiv — akkor ellentétes a
CD-savok elgjele.

Ebbél a példabél vilagosan latszik, hogy a ,,naiv’’ MO-elmélet — legalabb-
is kedvezd esetekben — alkalmas arra, hogy segitségével a CD elGjele és a
molekula abszolit konformaciéja kozti Gsszefiiggést megteremthessiik, ha a
kromofor lokalisan kiralis, s ha az illetd elektronatmenet ismert. Hasonlé
médon értelmezheté a nem koplanaris diének és enonok CD-je is.

A kiralis masodik szféra

Ha a kromofor lokalisan akiralis, akkor az elektromos és a magneses
atmeneti momentumnak sohasem lehet azonos iranyd komponense. A zérus-
t6l eltéré momentumhoz a hianyzé masikat valahonnan ,,Jopnia” kell a kro-
mofornak: vagy ugyanazon a kromoforon beliil egy masik elektronatmenettsl
(,,intrakromoforalisan’) vagy egy masik kromofortél (,,interkromoforalisan’’).
Ha nagy szimmetriaji a kromofor, akkor a szimmetria miatt tiltott a kiilon-
boz6 atmenetek keveredése, de ha vannak nem teljesen szimmetrikus rezgések,
akkor ezek létrehozhatnak gyenge Cotton-effektusokat. Ha pedig a kromofor
kornyezete kiralis, akkor ez a tilalom mar nem érvényes. Minél kozelebb van a
kralisan elhelyezkedd kotés a kromoforhoz, annal ergsebb a hatasa.

A masodik szféra kiralitasa éppen azt jelenti, hogy a kromoforhoz legko-
zelebb esd kotések kiralisan helyezkednek el a kromoforhoz képest. Ez indo-
kolja a masodik kiralis szféra megkiilonboztetését. A perturbéacié mechanizmusa
azonban elvileg nem kiilonbozik attél az esettél, amikor csak a harmadik szféra
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6. dbra. Néhany példa a kiralis masodik szférara

kiralis. A 6. abran a kiralis masodik szféra néhany példaja lathaté; az altala-
nos targyalasra a kovetkezd fejezetben keril sor.

A kiralis harmadik szféra

Ha lokalisan a kromofor is, és az ezt tartalmazé gytri is akiralis, akkor
a teljes molekula csak tdgy valhat kiralissa, ha az akiralis vazon (akiralis)
szubsztituensek kirdlisan rendez6dnek el. Erre az esetre alkalmazhatjuk a
Ruch-féle altalanos elméletet, amely szerint minden ,.kiralis sajatsag” — igy
a CD is — egy un. , kiralitas-fliggvénnyel’” irhat6 le. Az ismeretlen ,.teljes”
kiralitas-figgvény megkozelitésére Rucu két médszert is kidolgozott. benniin-
ket itt most csak a masodik érdekel. Eszerint a kiralitas-fiiggvényalakja
% = 2w,, ahol az w,-ek egyszeriibb kiralitas-fiiggvények:; ezek olyan — még
éppen kiralis — molekuldkra vonatkoznak, amelyekben az akiralis vazhoz
kapcsol6dé azonos ligandumok szdma a leheté legnagyobb. Ezt a szamot
— amely a vazra jellemz6 — RucH ,.kiralitasrend”’-nek nevezi és ..0”-val jeldli.
Legyen a vazon levd kromoforhoz képest szimmetria tekintetében ekvivalens
ligandumhelyek szama ,,n”’. Rucu elmélete szerint csak harom eset lehetséges:
az (n — o) értéke csak 1, 2 vagy 3 lehet. Az ezekhez tartozé kiralitas-fiiggvé-
nyek a kovetkez§ alakidak: y = Xw(i), y = Zo(i, j) és y = 2o(i, j. k). A 7.
abran harom példa lathaté: az aszimmetrias szénatom mint kromofor (pl. a
metil-etil-propil-metan), az allén-kromofor és a ciklopropanon, amelyben a
karbonilesoport a kromofor. A kromoforhoz képest szimmetria tekintetében
ekvivalens ligandumhelyek szima mindharom esetben azonos: n = 4. Az elsé
véazon még két ligandum sem lehet azonos anélkiil, hogy a molekula kiralitasa
megsziinnék, ebben az esetben tehat o = 1. A masodik véazra o = 2 (pl. az
1,3-dimetil-allén kiralis molekula), a ciklopropanon esetében pedig o = 3
(hiszen mar a metil-ciklopropanon is kiralis, holott a harom hidrogénatom
azonos). Ebben a legutébbi példaban tehat (n — o) = 1. Ennek megfelGen a
kiralitas-fiiggvény négy olyan egyszerii tagbdl tevidik ossze (w(i)). amelyek
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7. dbra. Harom példa a kiralitas-fiiggvényre: az aszimmetrikus szénatom mint kromofor,

az allén és a ciklopropanon. Ha kicseréljiik pl. a 2-helyzetii ligandumot, akkor a ciklopropanon

esetében csak egyetlen tag (a masodik) véltozik meg; ez a ligandum hozz4ajarulasa (,,inkremen-

tuma’’). Az allén esetében két tag (a masodik és a negyedik), az els§ példaban pedig hirom tag
(az elsd, a harmadik és a negyedik) valtozik meg

mindegyike csak egyetlen ligandum fiiggvénye. A kiralitas-fiiggvényben igy
mindegyik ligandumnak a tobbitsl figgetlen hozzajarulas tulajdonithaté.
Csak ilyen esetben irhaté le a kiralis sajatsag valamilyen szektor-szaballyal.
Az (i, j) és az o(i, j, k) alaki tagokbdl felépiil§ kiralitas-fiiggvények esetében
két-két vagy harom-harom ligandum kozti koélesonhatasokat kell figyelembe
venni az egyes tagokban. A gyakorlati CD-spektroszképia szempontjabél tehat
adott esetben elegendé azt eldonteni, hogy mekkora az (n — o) értéke; ha ez
1, akkor létezik szektor-szabaly, ha 2 vagy 3, akkor nem.

Ha a fenti eljarassal megbizonyosodtunk arrél, hogy valamilyen szektor-
szabaly lehetséges, akkor ennek legegyszeribb alakjat SCHELLMAN szerint ugy
szerkeszthetjik meg, hogy a kromofor mindegyik tiikorsikjat a szektor-sza-
balyban egy-egy csomésiknak tekintjiik (,,szimmetriatél fiiggd csomaosikok™).
A tapasztalat szerint ezekhez altalaban még hozza kell venni egy vagy tobb
»palyatol fiiggd csomésikot’ (pontosabban csomofeliiletet). Ezek legtobbszor az
alap- és a gerjesztett molekulapalyaknak olyan csomdfeliletei, amelyek nem
azonosak a szimmetriabol adodé tikorsikokkal. A csomdfeliilet fizikai jelentése
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a kovetkezd: 1. a csomofeliileten levd csoportnak nincs hozzajarulasa a CD-hez;
2. valahényszor egy csoport atkeriil egy csoméfeliilet egyik oldalarél a masikra,
a CD-hozzajarulasa mindig elGjelet valt. A kiilonb6z6 szektorok tényleges
elGjelét kisérleti iton hatarozhatjuk meg, de a fent bevezetett .., - ¥, szorzat”
kiszamitasan alapulé médszert is alkalmazhatjuk, ha az els6- vagy a masodfoku
perturbaciészamitas altalanos eredményeit figyelembe vessziik.

A legismertebb példa kétségteleniil a keton-kromofor. Az oldatban csak
nagyon gyenge vagy egyaltalan meg sem figyelhetd Rydberg-atmenettél elte-
kintve, az elsé harom gerjesztett allapot a kovetkezd: nz* (S,), zz* (S,) és no*
(S3). A megfelelé molekulapalyakat és ezek ,,szorzatait’ a 8. dbra mutatja be.
Ezekbél az alabbi eredmények kovetkeznek:

1. na* datmenet. — A legegyszerlibb kozelités szerint az n-palya az O-
atomra lokalizalt p,-palya, a #* pedig (c,-p, o — €' Py, c) alaki. Az alap (n)
és a gerjesztett (n*) molekulapalya szorzata az O-atom koriil kvadrupélust
eredményez, amelynek két dipélusa tokéletesen kompenzalodik. Atmeneti
elektromos momentum tehat nincsen. Mivel pedig az atmenet soran az elektro-
mos toltés a z-tengely koriil korpalya mentén mozdul el (,.elfordul’), a z-ten-
gely iranyaban nagy magneses dtmeneti momentum jon létre. Ez a sav kb.
300 nm-nél jelentkezik, de az abszorpcié nagyon gyenge (&g ~ 20).

2. ™ dtmenet. — Az egyik C-atomon a két p -palya elGjelei azonosak,
a masikon pedig ellentétesek; a kialakulé dtmeneti kvadrupélus két dipélusa
parhuzamos, az osszegvektor z-iranyi. A x és a 7* molekulapalyak kozott
teljes az atfedés, ezért a i varhatéan nagyon nagy; valéban ¢ ~ 10%. Magneses
Atmeneti momentum nincs, mert az atmenet soran cirkularis toltéselmozdulas
nem jon létre.

3. no* datmenet. — A gerjesztett allapotnak megfeleld molekulapalya
most a of_o. A ¥, - ¥, szorzat az (y, z) sikban fekvé kvadrupélust eredmé-
nyez, amelynek két dipélusa azonban nem kompenzalédik teljesen, ezért mér-
sékelten nagy y-iranyud elektromos dtmeneti momentum alakul ki, de ugyan-
akkor x-irdnyi magneses momentum is fellép, mert az elektromos toltés a
gerjesztés soran az x-tengely koriil, elfordul. Az atmenethez tartozé abszorp-
ciés sav 120 nm koriil figyelhetd meg, abszorpciés koefficiense (e) kb. 103.
Bar az atmenet soran atmeneti elektromos és magneses momentum egyarant
létrejon, CD mégsem 1ép fel, mert a két vektor meréleges egymasra, és ezért
cos(p, m) = cos 90° — 0. Ez természetes is, hiszen a karbonil-kromofor 6nma-
gaban nem lehet kiralis!

Térjiink vissza most az nz* dtmenethez, amelynek nagy I_ﬁz momentuma
van, de nincs ﬁ momentuma. Honnan lehetne ,,ellopni’ a hianyzé ﬁz-t? Prébal-
juk meg intrakromoforalisan a 7z* d4tmenetbél, amelynek nagy (i, momentuma
van. Az elséfoki perturbaciészamitasbél a CD-re egy legalabb négytagu kife-
jezés adédik; egyes tagokbol oktans-, masokbél kvadrans-szabaly vezethetd
le, de az elGjelek eloszlasa az egyes szektorokban a kiilonb6z8 szabalyok szerint
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nem azonos. A részletesebb szamitasok mégis a jol ismert oktans-szabalyhoz
vezettek, j6 elGjelekkel. Az oktans-szabaly — a masodfoku perturbaciészamitas
eredményeinek felhasznalasaval — ,,naiv médon” is dedukalhaté. Tételezziik
fel, hogy a masodik szféra kiralis, ahogy pl. a ciklohexanon twist-konforma-
ciéjaban (v6. a 9. abraval). Ilyenkor a gyfiriiben levé C,—C; kotés kirdlisan

\ — o -—‘—__,<_»—»—/——""’ ——————— O

n v e o, \ Y0
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Q @\2
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Q
fi )
Q SIS T\\\\';LQ ) @
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9. d@bra. Kiralis helyzetli o-kotés befolyasa a keton-kromofor nz* Cotton-effektusara. Balra:
a harom palya keveredése. Jobbra: a formalis palyaszorzas és a két 4&tmeneti momentum ebbgl
ad6dé irdnya, valamint a CD elgjelére vonatkozé szabaly

helyezkedik el a kromoforhoz képest. Legyen az abszolit konformacié olyan,
mint a 9. Abran lathaté. Az nn* Atmenet elektromos dtmeneti momentumot
nyerhet, ha az eredeti n-palyaba egy kevés =z jelleget is ,.belekeveriink’.
A formaldehidmolekula esetében a C,, szimmetria miatt az ilyen jellegii palya-
keveredés tiltott, de kiralis molekuldkban a kiralis kornyezet kozvetitésével
létrejohet. A kiralis kornyezetet elsGsorban a kromoforhoz legkézelebb esé
o-kotés képviseli, amely a 9. dbran is fel van tiintetve. A médositott n-palyat
nagyrészt az eredeti n (p,) atompalya alkotja, de kismértékben belekeveredik a
7 és a 0 molekulapalya is.

A perturbécié-elmélet szerint két kolesonhatasban levé palya ,,taszitja™
egymast (energianivéik a keveredés kovetkeztében széttolédnak). Ha harom
palya kozott jon 1étre kolesonhatas, akkor a, keverést” 1épésenként végezhetjiik
el, ahogy ezt a 9. dabra mutatja. A kisebb energiaji , kevert” molekulapalya
mindig a két komponens azonos elGjelii kombinaciéja, a nagyobb energiiju
pedig az ellentétes elGjelii kombinacié. El6bbi a kisebb energiaji komponenst
tartalmazza nagyobb aranyban, utébbi a nagyobb energiajit. Figyeljik meg,
hogy a mdédositott w-palya és az n-palya keveredését a m-palyaba belekevert
o-palya hatarozza meg. A kétféle kombinaciéban a kevered§ n-palya ,,azonos’’,
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illetve ,.ellentétes’ fazisat a médositott z-palya o-komponensének ,,alsé csiics-
ke donti el. A végleges ,.kevert” n-palyaban ennek a ,,0-csiics6k”-nek és a
py-atompilya hozza kozel esd részletének ellentétes a fazisa — egyik ,iires”,
masik ,.bevonalkazott”. Végeredményben ebben nyilvanul meg az a tény,
hogy a lokalisan szimmetrikus kromofort a kornyezet teszi kiralissa. Az igy
elgallitott HOMO és a LUMO (z*) ,.szorzata’ mindenképpen azonos iranyu
i és m vektort eredményez, akar gy valasztjuk a LUMO faziselGjeleit, mint
az abran, akar forditva. Az abranak megfelelé abszolit konformacié tehat
pozitiv Cotton-effektust hoz létre az nz* atmenetre. A kisérletileg talalt ered-
mény a ,,naiv’’ elmélettel j6l értelmezhets. Az elbbi eljaras alkalmazasa ok-
tans tipusu szabalyt ad, s6t az oktansszabaly aléli néhany latszélagos kivétel is.

megmagyarazhato.
X
= ® 0 —— % -
: @
@, %, P, P, Q

\G‘
™

10. dbra. A py — py elektrondtmenet. A migneses dtmeneti momentum és a hozzitartozé.
kvadrupélus kozotti osszefiiggés

Ha a masodik szféra akiralis, akkor a fenti eljarast nem alkalmazhatjuk,
mert a tavolabbi — kiralisan elhelyezkedd — kotéseknek a tobbi kotésen at
érvényesiild hatasa nagyon gyenge és csak kivételesen észlelhets. Ilyen eset-
ben a kromoforhoz képest kiralisan elhelyezkedd toltéseknek vagy dipélusok-
nak a téren at megnyilvanulé hatasa eredményezheti a kiilonb6zd dllapotok
keveredését.

A gerjesztett allapotok kozil az nz* a legkisebb energiaji. Barmelyik
mas gerjesztett allapotnak — amelyet ebbe a kiralis kornyezet belekeverhet —
csak nagyobb lehet az energiaja, ezért a médositott nz* allapot mindenképpen
az S, és az S; allapotok kozti kedvezd kombinacié lesz. A toltés és a magneses
momentum kozott fennallé nagyon gyenge kolesonhatas a kovetkezéképpen
értelmezhets. Minden m vektorhoz egy kvadrupélus (Q) tartozik; a kettd
kozti 6sszefiiggés a 10.abran lathats. A ¥, és¥ hullamfiiggvények szorzatanak
elgjeleit — mint mar lattuk — ellentétes elGjeli toltésekkel, vagyis az elektron-
stirliség novekedésével, illetve csokkenésével azonosithatjuk. A cirkularis tél-
téselmozdulas iranyat pedig gy kapjuk meg, hogy az alapallapotii palya egyes

Kémiai Koslemények 51. kotet 1979



186 SNATZKE: CIRKULARIS DIKROIZMUS
részleteit a gerjesztett allapotd palya azonoes fazisi részleteibe vissziik at. Igy
kapcsolatot teremthetiink a magneses atmeneti momentum iranya és a hozza

tartozé kvadrupélus toltéseinek elrendezddése kozott.
Elgszor vizsgaljuk meg azt, milyen eredmény adédik az dllapotok keve-

redésére az intrakromoforilis mechanizmus szerint. Az nz* allapottal valé
keveredésre a mx* allapot (S;) latszik kiilonosen alkalmasnak, mert ebbdl
szarmazhat p, komponens. Tételezziik fel példaul, hogy a karbonilesoporthoz
viszonyitott jobb felss, eliilsé oktansban egy pozitiv toltés (pl. egy elektron-
felhdvel nem teljesen arnyékolt atommag) helyezkedik el. Vilasszuk az atme-
neti magneses momentum irdnyanak onkényesen azt, amelyet a 11. abra mutat.
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11. dbra. A ketonok nz* Cotton-effektusa. Balra: a két allapot kolesonhatédsa. Kozépen, illetve
jobbra: dtmeneti elektromos momentum kialakuldsa (i ,.ellopdsa”) a gerjesztett allapotok
intrakromoforalis, illetve interkromoforilis keveredése révén

Az abran az ehhez tartozé kvadrupélus is lathaté. (A toltések elrendezédése a
10. abran bemutatott 6sszefiiggésnek felel meg.) A ,,perturbals” pozitiv toltés-
hez a kvadrupélusnak egy negativ toltése esik a legkozelebb, kolesonhatasuk
tehat kedvezd. Az S; allapot ,.kedvez5” keveredése folytan kialakulé Atmeneti
elektromos momentumnak is olyan iranytnak kell lennie, hogy kozte és a per-
turbélé toltés kozott kedvezd legyen a koleséonhatés, ezért a dipélus negativ
toltése keriil kozelebb a pozitiv toltéshez. Ebbdl az kovetkezik, hogy a két
atmeneti momentum parhuzamos és egyiranyu, a CD tehat pozitiv. (Ebben az
esetben a magneses momentumhoz tartozé kvadrupdélus és az elektromos mo-
mentumhoz tartozé dipélus egymashoz viszonyitott helyzetét a ,.perturbalé”
toltés hatarozza meg, amelynek jelenlétére a kiralitas visszavezethetd.) Egy-
szertien belathat6, hogy akkor is helyes elGjeleket kapunk az okténs-szabalyra,
ha negativ a perturbalé toltés.
Interkromoforalis keverésre valamelyik kozeli C—C kotés ugyancsak
elektromosan megengedett oo* adtmenetét hasznalhatjuk fel. Ennek az ener-
giaja is j6val nagyobb, mint az nz* 4tmeneté, tehat ismét a kedvezs kombina-
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ciét kell figyelembe venniink. Ha a magneses atmeneti momentum iranyaul
most a 11. abra jobb oldalan lathatét valasztjuk, akkor a jobb felsd, eliilsé
oktansban olyan atmeneti elektromos momentumnak kell kialakulnia, hogy
annak a dipélusa a kvadrupélussal kedvezd elektrosztatikus kolesonhatasban
legyen. Az m és a i vektor ismét egyiranyd, s ennek megfeleléen a CD pozitiv-
nak adédik. Eszerint barmelyik mechanizmust valasztjuk is ki, az eredmény
azonos.

Vizsgaljunk meg végiil két példat a konjugalt telitetlen ketonok korébdl.
Ebben az esetben a LUMO a virtualis z}-palya, amelynek két nemtrivialis
csomosikja van. Ha a kromoforrészlet koplanaris, azaz lokalisan akiralis, akkor
az egyes szektorokra vonatkozé hozzajarulasokat ugyanigy szamolhatjuk ki,
mint a legutébbi példaban. A karbonilcsoporthoz viszonyitott jobb felsd,
eliilsé oktansbhan levd ,,perturbalé’ csoport vagy kotés CD-hozzajarulasa ebben
az esetben is pozitiv. Ha azonban a hatsé oktansokba megyiink at, kétszer
1épiink at csomésikon, az elGjelek tehat kétszer is felcserélédnek. Az igy leveze-
tett szabaly (12. abra) szintén Gsszehangban van a kisérleti eredményekkel.
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12. dabra. Koplanéris telitetlen konjugalt ketonok Cotton-effektusa. Balra: az nz* elektron-
dtmenetben szerepet jatszé hdrom molekulapélya. Jobbra: a CD-hozzédjaruliasok elGjele és a
kisérleti szabély

A masik példa legyen a nemkoplanaris enon-kromofor, amely 6nmagaban
kiralis, ezért kiralis ,.kornyezetre’ nincs is sziikség a CD fellépéséhez. Ha itt is
azt tételezziik fel, hogy az nz} dtmenet a hianyzé elektromos atmeneti momen-
tumot a m,7y atmenettsl ,lopja el”, akkor a médositott n-palya fazisainak
elGjelét most a kiralis m,-palya szabja meg (13. abra). (Ne felejtsiik el, hogy a
modositott n’-palya az eredeti n-atompalya és a mw,-molekulapalya ,.kedvezdt-
len”” kombinéciéja, ezért a palyanak egymashoz kozel esd részletei ellentétes
fazisiak.) Barmelyik faziskombinaciét valasztjuk is a z}-palyara, a két at-
meneti momentum egymassal ellentétes iranyu lesz, vagyis az abran szerepld
abszolit konformaéciéra negativ CD adédik, ami szintén egyezik a kisérleti
eredményekkel. Hasonlé médon kimutathaté, hogy az «-ciklopropil-ketonok
és az o-oxido-ketonok esetében is ez az ,inverz” oktans-szabaly érvényes.
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13. abra. Nemkoplanaris telitetlen konjugalt ketonok Cotton-effektusa. Fent: a , kevert” n-

palya a m,-palya iltal indukalt fazisokkal, valamint a formalis palyaszorzas és az annak ered-

ményeként adédé atmeneti momentumok. Lent: a palyak kélesonhatasa, illetve a kisérleti
szabaly

A bemutatott példak azt bizonyitjak, hogy a ,,naiv’’ MO-elmélet alkal-
mazasaval sok esetben valéban jol értelmezhetdk a tapasztalati szabalyok.
Kétségtelen, hogy a CD elGjele nem mindig mondhaté meg elGre, de mar az is
nagy segitség, ha a kisérleti eredményeket legalabb utélag értelmezni tudjuk,
mert igy lehetGség nyilik arra, hogy szemiempirikus iton altalanos szabalyokat
fogalmazzunk meg és a kivételeket is megmagyarazzuk.

Halas koszonetemet fejezem ki a Deutsche Forschungsgemeinschaft-nak
és a Fonds der Chemischen Industrie-nak az anyagi tamogatasért, a Magyar
Tudomanyos Akadémianak pedig a meghivasért.

Nagyon koszonom kedves barataimnak, SomAR PArnak és KaJTAR
MArTONnak, hogy magyarul fogalmazott kéziratomat atnézték és nyelvi
botlasaimat kijavitottak. Oszintén oriilsk, hogy az 6 segitségiikkel végre a
nekem annyira kedves magyar nyelven jelenhet meg cikkem.

E témabél az Angewandte Chemie-ben részletesebb dolgozat jelenik
majd meg, amelyben azidevagé irodalom is megtalalhaté. (Az abrak kozléséhez
az Angewandte Chemie szerkeszt8sége elGzékenyen hozzajarult.)
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Osszefoglalas

Az optikailag aktiv vegyiiletek kiroptikai sajatsagai (ORD, CD) és molekulaik abszolit
geometridja kozti Gsszefiiggés sok esetben jol értelmezhets a molekulapédlya-elmélet egyszerii
fogalmainak ,,naiv” (kvalitativ) alkalmazéisdval. A cikk réviden ismerteti a polaros fény és a
kirdlis molekuldk kélesonhatasinak fizikai alapjait és sok példan mutatja be, hogyan lehet a
CD-spektrumbdl a molekuldk térszerkezetére kivetkeztetni.

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
some simple, qualitative ideas of the molecular orbital theory. In the present review a brief
survey is given on the physical basis 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
ES A TOXAFEN HIDRODEKLOROZASA*

R. B. LAPi1ERRE,** E. Biron, L. Guczi,***
W. L. KranicH, A. H. WEI1ss

(Department of Chemical Engineering, Worcester Polytechnic Institute,
Worcester, Mass, 01609, USA)

Erkezett 1978. jinius 8-dn

Bevezetés

A kézelmiltban foglalkoztunk az 1,1-bisz(p-klér-fenil)-2,2-diklér-etilén
(p.p” DDE) [1.,2], a megfelels etan (p,p” DDD) [1] és tipikus poliklér-bifenil
(PCB) keverék katalitikus hidrodeklérozasaval. Mind gaz-, mind folyékony
fazisban tanulmanyoztuk e reakciékat hordozé palladium- és nikkelkataliza-
torokon. Az olefines és aromas klérok nagymértékben reakciéképesnek mutat-
koztak, ugyanis ezek a szén-klor kotések hatarozott kettGskotés jelleget vesz-
nek fel a z-elektronok delokalizalasa wtjan a katalitikus centrumokon [4]:

H 5 H 6+
N |.

# g

O= — O~

A DDE olefines klératomjainak hidrodeklérozasa osszetett folyamat, ugyanis
tobb reakciéo megy végbe anélkiil, hogy koztitermék deszorbealédnék, azaz a
DDE mindkét klératomjanak eltavolitasat az olefin kotés gyors hidrogénezd-
dése koveti, egyetlen 1épéshen, a koztitermék deszorpceidja nélkiil. Természete-
sen a feliileti reakcidk lépcsézetesek vagy nem lépesézetesek lehetnek. Az aro-
mas hidrodeklérozas viszont [1—3] lépesézetes folyamat, és kevéshé figg a
hidrogéntdl, mint az olefines reakcié. WEIss és KRIGER [5] az 1,2-diklér-etilén,
vinil-klorid és a megfelel§ klor-etan platinakatalizatorral torténd hidrodekléro-
zasarél sz6l6 tanulmanyukban ramutatnak, hogy az olefines klér reakcié-
képessége sokkal nagyobb volt, mint az alifasé. Az olefines hidrodeklérozas
ismét az olefin hidrogénezddésének elGjele volt.

(1

*Eléadva a Reakciékinetika- és Katalizis Munkabizottsdg 1978. mdjus 11-i iilésén.
**Jelenlegi cim: Mobil Research Corp., Princeton, N. J.
**%* Jelenlegi cim: MTA Izotép Intézete, 1525 Budapest 114, Postafiok 77
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HoRNER és munkatarsai [6] Raney-Nickel folyékony fazisban val6 alkal-
mazasaval a kovetkezd aktitivasi sorrendet allitottak fel alifas hidrodekléro-
zasra vonatkozodan:

N
—CH2C1<:CHCI<—C—C— —c—cl 2)

A DDD [2] mindkét alifas klérja egy lépésben szakad le, hasonléan
ahhoz, amelyet WEISs és munkatarsai [7] tapasztaltak a CCl, platinakatali-
zatorral kozvetleniill metanna torténd hidrodeklérozasakor.

Megfigyelések szerint a PCB hidrodeklérozasanak szelektivitasat és
relativ sebességét sztérikus tényezdk befolyasoljak, azaz az orto és (meta-|para)
helyzet{i klératomok mis-mas sebességgel reagalnak. Az orto helyzetd klor-
atomok meggatoljak, hogy a klérozott difenil molekulak egy sikban helyez-
kedjenek el, igy az adszorpcié kedvezd a klor leszakadasara.

Cl

Jelen munkankban az aldrin, a dieldrin és a toxafén hidrodeklérozasakor
kapott eredményeinket foglaljuk 0Ossze, amelyek illusztraljak a kombinalt
sztérikus és szubsztituens hatasokat, ill. a reakcié sztéchiometriajat.

Az aldrin és megfeleld epoxidja, a dieldrin szerkezete:

DIELDRIN

A toxafén poliklérozott szénhidrogének bonyolult keveréke, rendszerint
67—69 sily 9, klortartalommal, amelyet kamfor (C,,H,;) klérozasaval alli-
tanak eld:

H
CH3
H2
CH3
et NCH,
H

HormsTEAD és munkatarsai [8] megallapitottak, hogy a kereskedelmi toxafén
alkoté részeinek tobb mint kétharmada C, H,;  Cl, vegyiilet, amelyben az
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olefinkotés a klérozas alatt telitédik. Izomerizacié szintén végbemegy a kloro-
zas alatt. Tipikus, jellegzetes toxafén keverékbél izolalt vegyiilet a heptakloro-
bornan [9]. azaz:

: 4‘ \1‘\C1

Az ~

! o

Clp Cl Cl
Tovabbi példaként a toxafén kémiai 6sszetett voltara SmiTH [10] kiszamitotta,
hogy a sztereo izomerek nélkiili, a lehetséges toxafén izomerek szima — fel-
tételezve, hogy az olefint a szénvaz atrendezése nélkil kloroztak — 8640.

Kisérleti rész

Vizsgalataink sordan technikai mindségli vegyszereket hasznaltunk.
Aldrin- és dieldrinmintat a Shell Development Company, Modesto, California
biztositott, toxafént pedig a Hercules Inc., Willmington, Del. A reakcié mérésé-
re teflon bélési autoklavot hasznaltunk, amelynek ismertetése, valamint a
kisérletek részletei korabbi kozleményiinkben talalhaték meg [2].

GC—MS technikaval jellemeztiik a reagenseket és a termékeket. Perkin-
Elmer 900 gazkromatografot hasznaltunk, amely Jet szeparatorral kapesolo-
dott a DuPont 21-—491 kettds fokuszi tomegspektrométerhez. A reakcié
termékeinek szétvalasztasara 2,7 mx1/0,2 m hosszd, 39,-0s OV—17-tel
nedvesitett 80 —100 mesh Chromosorb W-vel, és 1.5 m x<1/0.2 m hosszu,
39%,-0s OV —1-gyel nedvesitett 80—100 mesh Chromosorb W-vel toltott kolon-
nakat hasznaltunk. Az aldrin és a dieldrin tomegspektrumaival SAFE és
Hurzinger [11] foglalkozott. Mindkét vegyiilet fragmentaciéjat forditott
Diels-Alder reakcickkal (RDA) jellemzik, amelyet Cl vagy HCI eltavolitasa
kisér, vagy egyszer megeldz. Hasonlé spektrumokat lehetett megfigyelni aldrin
és dieldrin reakciétermékek esetében is. Az RDA reakcickkal létrejott toredé-
kek kevésbé intenzivek voltak aldrin esetében, ahol a mem klérozott olefin
telitett volt. Mivel a spektrumokat RDA reakciékkal jellemezték, nem lehetett
azonositani, hogy melyik klératom tavozott a hidrodeklérozas alatt.

Az 1. dbra a toxafén reagens kromatogramjait mutatja be OV—1 szét-
valasztva, ill. jellemz§ reakciotermékek. A termékek jobban elkiilonitheték
OV —17 oszlop segitségével, amint ez a 2. abraban lathaté. A vegyiileteket rész-
ben azonositottuk tomegspektroszkopiaval.

HorLmsTEAD és munkatarsai [8] a toxafén két komponensének, a
C,oH,,Cl-nek és a C, H, Cli-nak a tomegspektrumaival foglalkoztak. Ered-
ményeik azt mutatjak, hogy egyik vegyiiletben sem figyelhet6k meg moleku-
laris ionok a CI és EI spektrumban, hanem inkabb a legnagyobb molekula-
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Kromatografids analizis OV-1 kolonnan
0Cl

el 6CI& +
2Cl 5CI&+
7c1& +  Toxafén

4LCl&+ pd
3cl /

Klortalanitott
“ l/toxcfe’n termekek

8Cl&+

1. abra. Toxafén és a reakciétermékek kromatogramja (a komponensek részleges analizise
tomegspektrométerrel)

1
[ ocl g 1Cl 2(C| ] 3cCl }'40&+ 5Cl&+
I 1
CioH1s
CioHieCl2
CioH13 /
C k,\HuCl Craatla / —
CioH1s CioH14Cl2 CioH12Cly,

Ci1oHgCly

CioH15Cl

Retencios ido, perc

2. abra. Toxafén és reakciotermékek analizise gazkromatografias (OV—17 kolonna) — témeg-
spektrométeres analizise

stilytd M—CI" ionok. Ez a viselkedés egyik geminalis klératom elvesztésére utal,
stabilizalt karbéniumion egyidejii keletkezésével. Mivel ezeket a klératomokat
hidrogénnel helyettesiteni lehet a reakcié folyaman, molekulaionok jelenléte
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feltételezhets. Ezért nagy konverziénal a toxafén klérszama pontosan meg-
hatarozhaté, mivel a geminalis klératomok nagy reakcioképességiik miatt
teljesen hidrogénnel helyettesithet§k. Masrészt, kis konverzional mind a ter-
mékek, mind a nem reagalt toxafén vizsgalata jelentds eloszlasi hibakkal jar, a
molekulasiily tomegspektrométerrel torténd meghatarozasa miatt. Az 1. és a 2.
abraban lathat6 nagyobb klértartalmi mintaknal az egyes fajtak nem valaszt-
hatdk teljesen szét. Ezt a klérszamok mellett tiintetjiik fel, pl. 4 CI 4.

Eredmények

Az aldrin, és megfeleld epoxidja, a dieldrin hidrodeklérozasi reakciéinak
osszehasonlitasat illusztralja a megfeleld 3. és 4. abra. Ezeket a kisérleteket
619, Ni kovafold (Girdler G49) katalizator alkalmazasaval végeztik, amely
mar aktiv katalizatornak bizonyult a DDE és PCB hidrodeklérozasaban.
Ezekben a kisérletekben 100 g etanolos 2 59, (amely 109, NaOH-t tartalmaz,
a HCl semlegesitéséhez — 6 kloratom eltavolitasaval — sziikséges mennyiségen
felil) tartalmi aldrin és dieldrin oldatot hasznaltunk. A teflon autoklavba
helyezett reakciéelegy 50 mg katalizatort tartalmazott. A reakcié h§mérsék-
lete 130 °C, a H, nyomasa 50 atm. A 3. és a 4. abra az azonositott termékek
relativ moltortjeit abrazolja a reakci6ids fiiggvényében. Csak az azonositott
termékeket véve figyelembe, aldrinkisérlet sztochiometriaja, a 3. abra alapjan

felirhato:
+2H, +H,

C.HgClg —Ha CpHy, Cly —HCI C1pH1,CL.
ALDRIN _mc.le _2Hc1l+3ﬂ,
C12H15C13 ClZHIBCIZ

Ennek megfeleléen a 4. abraban bemutatott dieldrin-kisérletek sztéchiomet-
riaja:

H, H,
C1oHCl0 ——— C,H,CLO — = C,,H,,CL,0.

Ez a viselkedés a kovetkezGképpen magyarazhaté.

Az a tény, hogy az aldrin elszor hidrogénezédik és azutan veszit el egy
klért, a dieldrin viszont elGszor veszit el egy klort, azt jelenti, hogy az aldrin
klért nem tartalmazé csoportja a reakceié kezdeti szakaszaban hidrogénezddik.
1,2-dikl6r-etilénnel [5] és DDE [1,2]-vel foglalkozé tanulmanyunkbél ismert,
hogy olefinkités esetében a hidrodeklérozas megelézi egy eredetileg klérozott
olefink6tés hidrogénez8dését; ezt a most kapott adatok is bizonyitjak. Az elsd
lépés nem a diklor-etilén részleges hidrogénezédése, hanem az etilén kotés
telitése a geminalis klor egyideji eltavolitasaval. A nem klorozott olefin kezdeti
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A - CypHg Clg

o}

+ = Hig Elg

0,8 x— CizH1 Cls
o- CrHpCly
% 0 - CizH15Cl3
/ \ ® - CipHiCl2
b. o

Moltort

|

Reakcioido, perc

3. @bra Az aldrin deklérozott termékeinek eloszlisa a reakei6idé fiiggvényében

1,0 T T R " T
|
CipHgCls 0 — x
0,8} C12H10Cls, O — @ |
Q6
5 ;
-0
- 04 } . |
0,2 SRR
R |y i
10 10000

Reakcidido, perc

4. dbra. A dieldrin deklérozott termékeinek eloszldsa a reakciéidd fiiggvényében

hidrogénezése, amely az egyik klératom osszetett eltavolitasaval jar egyiitt,
arra enged kovetkeztetni, hogy az aldrin f6ként a kovetkez6 moédon adszor-
bealédik a katalizator feliiletén és a reakeié a feliilet és szénvaz kozotti kotések
szénatomjainal megy végbe:
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deszorp
nelkul C12HN1 Cls

Ez a szerkezet lehet6vé teszi a két geminalis klor egyikének hidrodeklorozasat,
a koztitermék deszorpeié nélkiili hidrogénezddésével egyiitt és ez jellemzd a
hidrodeklérozasi rendszereknél tapasztalt Osszetett viselkedésre. A kezdeti
termékben alifas klératomok is maradnak (egy szekunder klératom adszorbea-
l6dva marad) és ezek az olefines klorokhoz viszonyitva kevéshé reakcicképesek.
Az adatok azonban azt mutatjak, hogy ez a termék kismértékben reakcio-
képes, ugyanis C,H,,Cl; egyetlen lépéshen képzidik:

Cl/ Cl
+H2
-HCI
Cl S =

Cl
Ci2H1Cls CizH12Cle
Il 111

Feltételezhetd, hogy ha a molekula nem a (II), ill. (IIT) séméaban megjelolt
moédon, hanem az olefines klératomot tartalmazé csoportnal adszorbealédik,
akkor a C,H,;Cl; (IV) és a C,H (Cl, (V) képzddésére tobbszoros klérleszakadasi
reakcié lehet a magyarazat.

+Hz2
cl 11 *—»
-HCl
cl
CI* 61 (s~

+3H2 +3H2
—2HCl - 2HCl
Cl v
/% u
%

Cl

* *Cl Cl
* *
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A dieldrin, amint mar megjegyeztik, nem hidrogénezédik a kezdeti
szakaszban, hanem a klértalanitott reakciétermékek széles spektruma tapasz-
talhaté. A 4. Abran bemutatott f6termékek értelmezhetdk az aldrinéhoz ha-
sonlé reakciéuttal:

cl o ) o
A P Al : c7lc
cL/\cl /\ s ol e ) )A
i N U RS N e 7\
A a }\ —HCl , A /’x‘ gall T // \\ 3
by NG U N0 ST R
*
Vi Vil

Egyik olefines klératom eltavolitasaval szintén magyarazhaté a C,H-CL,0
bél képzddott nagy mennyiségii C,H,,Cl,0 vegyiilet:

0 0
M2 o el
Cl -HCl
(ol cz
Cl
Cis o »xCl * ¥ Cl
Vil Vil

WEIss és KRIEGER olefines klératomok lépesézetes eltavolitasat figyelték meg
1,2-diklér-etilén hidrodeklérozasakor, ahol a vinil-klorid mérhets koztitermék
volt.

Toxafénnel hasonlé kisérleteket végeztiink. A kisérleti koriilmények és a
kiértékelt termékeloszlas az 1. tablazatban lathaté. Ezek az eredmények azt
mutatjak, hogy a klératomok legnagyobb része az els6 két éraban konnyen
eltavolithaté, és azutan csak kis valtozasokat lehet megfigyelni az id§ elére-
haladtaval. Ezek az eredmények levezethet6k hepta-klorobornan molekula
kovetkez6 médon térténd adszorpcids konfiguraciéjabol a katalizator feliletén:

Cl
L\
r . ~ 9
% |
)
Cly* & HEL
z Clx

Ilyen szerkezet mellett a geminalis kloratomok reakciéba lépnének, az alifas
kloratomok viszont meglehetésen inaktivak maradnanak.
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Hasonlé lépésenkénti klorleszakadast figyeltek meg novényvédgszerek
tobb éven at torténd, a természeti elemeknek kitett bomlasanal. CARLSON és
munkatarsai [13] azt tapasztaltak, hogy a mirex, a tobbgytir{is dodekakloro-
dekan olyan vegyiileteket képez, amelyekben egyik vagy masik klér hidrogén-
nel helyettesitddik. A mi katalizalt hidrodeklérozasunk hasonlé ehhez a termé-
szetes bomlasi folyamathoz.

1. tablazat

Toxafén* Hidrodeklérozisa 100°C-on, 50 atm nyomdsnal
(4—6 suly%, toxafén etanolban; 10 gm toxafén/gm katalizdtor)

(Ni-kovaféldin)
Reakei6ids (6ra) 2 | ¢ | 1

Klératom/ T

molekula Eloszlas (%)
0 16,5 32,4 37,2
1 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 sily%, klértartalmat véve alapul az eredeti toxafén atlagosan 7,8 klératomot tartalmazott molekulianként

Osszefoglalas

Aldrin, dieldrin és toxafén hidrodeklérozasi reakeiéit tanulmanyoztak C,H,OH—NaOH
oldatban 50 atm hidrogén nyomasnal 130 °C-on, 619, Ni-kovafold katalizatoron. Ezeknek a
nagymolekulasilyd tobbfunkciés vegyiileteknek stochiometridja az egyszerii kismolekulasilyd
vegyiileteknél megallapitott szabédlyokat kioveti. A tébblépéses reakcié sémaja, amelyben a
koztitermék nem deszorbealédik a katalizator feliiletérsl, aldrin esetében a kivetkezo:

+2H, +H,
C,.HgClg _j‘!# Cy.Hy, Cly ——ma CyoHy,Cly
+3H,l—2HCI +3H,l-2ﬂc1
CyHy5Cly Cy2Hy6Cly

El6szor a molekula olefincsoportja hidrogénezddik (e kériilmények kozott az epoxidesoport
viltozatlanul marad) a nagy reakciéképességii gemindlis kloratomok leszakadésival parhuza-
mos lépésben. A molekula ezutén adszorbealédik és egy lépésben elvesziti az olefincsoporthoz
kapcsolodé klératomjait, majd az olefincsoport hidrogénezddik. Végiil a legkevésbé reakcioképes
alifas klératomok tavoznak a molekuldbél és ezek igen kis reakciéképességének kivetkezménye,
hogy dieldrin, aldrin és toxafén molekuldkbél a klératomok nem tavolithaték el teljesen.

Summary
The hydrodechlorination reactions of Aldrin, of its epoxide Dieldrin, and of Toxaphene

were studied in C,H;OH—NaOH solution at 50 atm H,, 130 °C, using 619, Ni on Kieselguhr
catalyst. The stoichiometry of these heavy multifunctional species follows the rules established
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for simple low molecular weight compounds. Concerted (i.e. multiple) reactions, in which
intermediate species do not desorb, are typical: For Aldrin:

+2H, +H,
Cl‘_’HSCIG T Cl2H11C15 —:m) CIZHIZCIA
+3H ,l—2HCl + 3H,l —2HCI
C12H15C13 Cl'_‘HIGC]2

First an olefinic group in a molecule hydrogenates (an epoxide is not effected at these condi-
tions) in a step simultaneous with removal of a highly active geminal dichloride. The molecule
then readsorbs to lose in one step its olefinic chlorine atoms and to hydrogenate that olefinic
bond. The last highly unreactive chlorines to be removed are the aliphatic chlorines, and the
consequence of their very low reactivity is that Dieldrin, Aldrin, and Toxaphene are not readily
completely stripped to the corresponding hydrocarbon skeletons.
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LOKALIS MOLTORT-MODELLEK GOZ - FOLYADEK
ES FOLYADEK —FOLYADEK EGYENSULYOK
SZAMITASARA 1.

KEMENY SANDOR
( Budapesti Miiszaki Egyetem, Vegyipari Miiveletek: Tanszék, Budapest)

Erkezett: 1978. januér 3-én

Bevezetés

A desztillacié és extrakeié kvantitativ targyalasahoz, a miiveleti egysé-
gek tervezéséhez sziikség van a fazisegyensiilyi 6sszefiiggések (g6z—folyadék,
ill. folyadék—folyadék egyensiilyok) ismeretére. Biner elegyekre az irodalom-
ban gyakran nem taldlunk olyan adatokat, amelyeket a megfelelé hGmérsék-
let-, vagy nyomastartomanyban mértek; tobbkomponensii rendszerek egyen-
silyl viszonyaira pedig gyakran egyaltalan nincsenek irodalmi adatok. A ter-
modinamika és a statisztikus mechanika 6nmagaban nem szolgaltatja a sziik-
séges egyensilyi adatokat, valamelyes kisérleti munkara sziikség van. A termo-
dinamika azonban hasznos eszkoz a kisérleti adatok interpolalasahoz és extra-
polalasahoz (mas nyomasra és himérsékletre). Kiilonosen hasznosak azok a
médszerek, amelyek segitségével biner mérési adatokbél becsiilhetjilk tobb-
komponenst elegyek egyensulyi viszonyait, minthogy az ilyen egyensilyok
mérése elég nehéz és faradsagos kisérleti munkat igényel. A szamitigépek
elterjedése kivetkeztében ma mar olesébb és gyorsabb szamitégéppel szamolni,
mint mérni, ezért célszerti a mérések szamat redukalni.

Igen jo szolgalatot tehetnek azok a madszerek, amelyek lehet6vé teszik,
hogy a kisérletezés eltt szamitasokkal kovetkeztessiink extrakcids oldészerek
vagy extraktiv desztillaciés agensek alkalmassagéra; igy a kisérletekre csak
a szamitasok ellendrzéséhez és pontositasahoz van sziikség.

A Wilson-egyenlet [1] és a rokon elveken felépiil6 modellek a régebben
hasznélatos Gsszefiiggésekhez képest ugrasszeri fejlédést hoztak, segitségiikkel
biner mérési adatokbél a korabbiaknal joval (esetenként nagysagrenddel)
pontosabban becsiilheték a tobbkomponensii egyensilyok, valamint géz—
folyadék egyensilyi adatokbél folyadék—folyadék egyensilyok is szamit-
haték és viszont. A Wilson-egyenlet megjelenését megel6zden hasznalatos
modelleket igen jol osszefoglalja HALA kényve [2].

Ezen cikk célja bemutatni a modellek elméleti hatterét, a feltételezéseket,
elhanyagolasokat és attekinteni, rendszerbe foglalni a rokon tipusi modelleket.

A g6z—folyadék és folyadék—folyadék egyensiilyok szamitidsa egymas-
sal igen kozeli rokonsaghan van, igy a két teriiletet egyiittesen célszerii targyalni.
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Az elsé (I) cikkben a statisztikus- mechanikai alapokat foglaljuk 6ssze,
a mésodik részben (II) pedig részletesen ismertetjiik a lokalis méltort-,illetve
térfogattort-modelleket.

1. Termodinamikai alapok

Az elegyek termodinamikéijanak igen részletes osszefoglalasa talalhaté
vAN NEss konyvében [3].
A fazisegyensiily altalanos feltétele a kovetkezs:

pd =pu®  (i=1,...,1), (1)

ahol u{” az i-edik komponens kémiai potencialja a j-edik fazisban,
r a komponensek szima.

Géz—folyadék egyensiilyra a kovetkezs osszefiiggés adédik:
yiPZi———Xi‘yip? (i:].,...,l‘), (2)

ahol x;, y; az i-edik komponens moéltortje a folyadék-, illetve a gdzfazisban,
yi az aktivitédsi koefficiense a folyadékfazisban,

pi a tiszta i-edik komponens tenzidja,

P az 6ssznyomas,

z; az un. gozkorrekcids tényezd.

A z; gézkorrekciés tényezs a g6zfazis tokéletes gaztol és idealis elegytdl
valé eltérését veszi figyelembe, szamitasa pl. a PrRAusNITZ és munkatarsai
konyvében [4] leirt médon torténhet a gdzfazisra vonatkozé P v —t mérési
adatok alapjan vagy becsiilt viridlegyiitthaték segitségével.

A tiszta komponens p° tenziéja pl. az Antoine-egyenletbdl

B

logp® = A —
gp C+t

(3)

szamithaté, az egyenlet konstansait kézikonyvekbdl vehetjiik.

A (2) képletben szerepld y aktivitasi koefficiensek a folyadékfazis dssze-
tételének és a hémérsékletnek a fiiggvényei, tulajdonképpen e fiiggvények
megadasa a feladat, mivel ismeretiikkben a g6z—folyadék egyensiilyi viszonyok
(pl. adott x-hez és P-hez y és t) szamithaték.

Folyadék—folyadék egyensiilyra a kovetkezd osszefiiggés érvényes:

X{ y; = X{ i, (4)

ahol ' és”

a két folyadékfazist jelsli.
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A y; = yi(x, t) fiiggvény ismeretében (mindkét folyadékfazisra) az egyen-
sily itt is szamithaté. Az elegyek termodinamikai jellemzésére célszerdi be-
vezetni az elegyitési- és a tobblet-allapotfiiggvényeket.

Példaul a molaris elegyitési szabadentalpia-valtozas definiciéja

G'M - Gelegy o 2 X G:D . (5)
ahol G{ jeloli a tiszta i-edik komponens molaris szabadentalpiajat. A molaris
tobblet-szabadentalpia-fiiggvény definiciéja pedig

GE — Gelegy o Gid. elegy y (6)

vagyis az ideélis elegyhez képest jelentkezd tobbletet fejezi ki. Hasonlé defi-
niciok érvényesek az elegyitési és a tobblet-szabadenergiara (F™, FF), -ental-
piara (H™, HF), -energiara (UM, U®), -entrépiara (S, SF), térfogatra (VM, VE)
stb. Azon allapotfiiggvények értéke, amelyekben az entrépia nem szerepel,
idealis esetben additive tevédik 6ssze a komponensek allapotfiiggvény-érté-
keibdl pl.

Hld.elegy — 2 xin s (7)

i

ahol HY a tiszta i-edik komponens molaris entalpiaja. Ebbél az is kivetkezik,

hogy
HM. id. elegy =L 0 y (8)

Ezzel a molaris tobblet-entalpia
HE - Helegy . Hid.elegy == Helegy - 2 X; HS — HM (9)

az 4llandé nyomason vett elegyitési hével egyenls. Hasonléan U® — UM,
S

ssea

bél, hanem

gid. elegy __ x5 — R 3 xnx. (10)

i
A masodik szummat konfiguraciés entrépianak nevezik. Az elegyitési
entrépiavaltozas idealis elegyre
SM. id. elegy = 2 Xi In Xj . (11)
i

Az elegyitési szabadentalpia-valtozas idealis elegyre:

GM. id. elegy = HM. id. elegy . T SM. id. elegy = RT 2 Xi ln Xj . (12)
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A tobblet-szabadentalpia-fiiggvény kapcsolata a tobbi allapotfiiggvé-
nyekkel a kovetkez8képpen adhaté meg:

5 = 1 — T8 = ™ L B oW B 5L B (13)

Kondenzalt fazisoknal a szokasos nyomas-tartomanyban az elegyitési
térfogatviltozas hatasa (PV®) elhanyagolhaté,

C® s F- (14)
H™ e« 0", (15)

Ez az egyszeriisités azért is elGnyos, mert a statisztikus mechanika allando
térfogati rendszerek allapotfiggvényeire (F, U) ad osszefiiggéseket, a felhasz-
néléas szempontjabél viszont az allandé nyomasii rendszerek allapotfiiggvényei
(G, H) elényosebbek.

A PV® — 0 elhanyagolds szigordan csak P = 0 nyomasra érvényes,
ezért pl. PrRausNITZ és munkatarsai [4] gy jarnak el, hogy az aktivitasi
koefficienseket zérus nyomasra szamitjak ki és termodinamikai osszefiiggések
segitségével korrigaljak az aktualis nyomasra (ez a korrekeié is a z; gézkorrek-
cios tényezd része).

A tobblet-szabadentalpia-fiiggvénybdl derivalassal megkaphatok a tobb-
let-entalpia, tébblet-entrépia és az aktivitasi koefficiensek is:

E )\
’ GT J HE
A I (16)
oT T2
E
s (17)
aT
E
[M} —RTIny,, (18)
ani P, t, ny#

ahol nr az elegy 0sszmélszamat, n; az i-edik komponens mélszamat jeloli.
HAra [2] szerint a G -fiiggvénybél derivélassal kapott y-egyenletek
automatikusan kielégitik a Gibbs—Duhem-egyenletet.
A korlatolt elegyedés feltétele

92GM
A (19)
ox?
vagy masképpen:
92GE
(,G E L (20)
ox? XXy

Kémiai Kozlemények 51. kotet 1979



KEMENY: LOKALIS MOLTORT-MODELLEK 205

Az egy mol elegyre vonatkozé allapotfiiggvényeket nagy betiivel, az
egész elegyre vonatkozoékat kis betiivel fogjuk jel6lni pl. g = nt G.

A feladat olyan modellek felépitése, amelyek megadjak a GE= f (x, t)
figgvényt. Erre a termodinamika 6nmagaban nem képes, segitségiil kell hivni
a statisztikus mechanikat.

2. Statisztikus mechanikai modellek folyadék-elegyekre

2.1 Tiszta folyadékok és elegyek modelljei

A gazok molekulai egymastél tavol vannak és nagy térfogatban végeznek
viszonylag szabadon transzlaciés mozgast. A kristalyos szilard anyagok atom-
jai, ionjai racsot alkotnak, a racspontok rezgé mozgast végeznek. A folyadékok
e két allapot kozott atmeneti helyet foglalnak el. A folyadékok szerkezetének
és tulajdonsagainak leirasahoz két feladatot kell megoldani [5]: az inter-
molekularis potencialis energia kvantummechanikai problémajat és a konden-
zalt fluidum allapotegyenletének statisztikus mechanikai problémajat. Nap-
jainkig is csak igen kozelitd kezelésmédok (vagy alig hasznalhaté matematikai
formalizmusok) allnak rendelkezésre, bar ezek sok kvalitativ ismeretet nyuj-
tanak a folyadék-oldatokrél.

Tobb remény van az elegyek tobblet-allapotfiiggvényeinek leirasara,
minthogy ilyenkor csak a kolesonhatasok valtozasat kell megadni a tiszta
komponensekhez, illetve az idealis elegyhez képest. ki tobblet-hatasok féképpen
a kovetkezikbdl adédnak: a kiilonb6z6 molekulak kozott haté erdk lényegesen
eltérhetnek az azonos molekuldk kozott haté erdktél, ez okozza az elegyitési
hGeffektust is. A kiilonb6z6 molekulak alak és nagysag szerint jelent8sen elté-
réek lehetnek, igy a molekularis elrendezés variaciéinak szama megné a tiszta
folyadékéhoz képest, ez okozza az elegyitési tobblet-entrépia egy részét.
A kiilonb6z6 molekulak erGsebben (vagy gyengébben) kapcsolédnak egymas-
hoz, mint az azonos molekuldk, ezaltal bizonyos molekuliris rendezettség
alakul ki, ez is az elegyitési entrépiaban jut kifejezésre. Az elegyités okozta
térfogatvaltozas is befolyasolja az entrépiat.

A folyadékok szerkezetének leirasara két, alapvetGen kilonb6z6 kiindu-
lasi méd ismeretes: a folyadékot siirti és nem-tokéletes gazként kezelik (van der
Waars, van LaAr, BENEDICT— WEBB—RUBIN sth.), vagy pedig kristaly-
szerien képzelik el (GuccENHEIM). E cikkben az utobbi interpretacion alapulé
modellekkel foglalkozunk. Az oldatok elméletének fejlddésér6l az Annual
Reviews of Physical Chemistry c. folyéiratban Solutions of Nonelectrolytes
sorozatcimmel néhany évenként osszefoglalé cikkben szamolnak be [5—8].
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2.2 A sziikséges statisztikus mechanikai alapok

Vegyiink egy adott hémérsékletii, térfogati és oGsszetételd rendszert.
A makroszkopikus (észlelhetd) egyensiilyi tulajdonsagokat a rendszer kvantum-
allapotainak silyozott atlagolasaval kaphatjuk meg.

A sily (in. Boltzmann-faktor)

exp (— E,/kT), (21)

ahol E, az r-edik kvantumallapot energiaja, k pedig univerzalis allandé
(Boltzmann-allandé), értéke k = R/N (a gazallandé osztva az Avogadro-féle
szammal).

Eszerint annak valésziniisége, hogy a rendszert az r-edik allapotban
talaljuk (vagy masképpen az az id6tartam-rész, amelyet az r-edik allapotban
tolt)

e St o (22)

Valamely Z-vel jel6lt tulajdonsag értéke, ha a rendszer az r-edik allapot-
ban van, legyen Z,; a tulajdonsag észlelt makroszkopikus egyensilyi értéke

Z Zre—E,/kT
| S TR (23)
S'e—EdkT

A nevezdben szereplé szummat particiés fiiggvénynek vagy allapotosszegnek
nevezik:

Q = 3 e~EdkT, (24)

Megmutathaté [9], hogy a particids fiiggvény és a szabadenergia kozotti
osszefliggés
f=—kTInQ. (25)

Vagyis, ha egy megfelel6 modellbél a particiés fiiggvény kiszamithato, ezzel
a szabadenergia-fiigggvényt is megkapjuk. A P v"® szorzatot elhanyagolva jé
kozelitéssel érvényes a kovetkezd egyenlGség is

g=—kTInQ (26)

és megfelels differencialassal az entrépia-, entalpia-fiiggvény és a kémiai
potencidlok (aktivitasi koefficiensek) is megkaphaték.
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Sok esetben az egyes kvantumallapotok energiaja kiilonb6zd szabadsagi
fokokhoz tartozé energidk osszege, igy a particiés fiiggvény (amelynek kitevd-
jében szerepelnek az energia-tagok) kiilonb6zd szabadsagi fokokhoz tartozé
faktorok szorzatara bonthaté. Példaul szétvalaszthaték a molekuldk kozép-
pontjanak helyzetét és mozgasat képvisels tin. transzlaciés energiak (és szabad-
sagi fokok) az Osszes tobbi hatastél (vibracié, vegyérték-rezgések, rotacio),
mely utébbiakat belsé (internal) szabadsagi fokoknak neveznek:

Q = Qtr = Qint . (27)

A formula feltételezi, hogy a vibraciés és rotaciés energiak barmely
elegyben ugyanolyanok, mint a tiszta folyadékban. Ez jo kozelitéssel igaz
kozel gombszimmetrikus molekulakra [mint pl. a CCl,, C(CHj;),], de nyilvan-
valéan nem igaz erds dipolus-kolesonhatasok esetén (alkoholok, savak), mint-
hogy a dipélus vibraciés és rotaciés energiaja nagymértékben fiigg a kornyezd
molekulak sajatsagaitél, vagyis a molekulak tomegkézéppontjanak helyze-
tétsl.

Ha a (27) képlet j6 kozelitésként elfogadhatd, az elegyitési szabad-
energiat a transzlaciés particiés fiiggvény (Qy) hatarozza meg, minthogy a
feltételezések szerint a belsd particiés fiiggvény elegyekre és tiszta kompo-
nensekre azonos, igy a logaritmusok kiilonbsége zérus. Kristalyracsszertien
elrendezett molekuldk esetén (a folyadékokat ilyen szerkezetiinek tételezziik
fel) a transzlaciés tag tovabbi két részre bonthaté. A konfiguraciés energia
jellemezné a kristalyt, ha a molekuldk tomegkézéppontjai a racspontokon
nyugalomban lennének; az tin. akusztikus tag pedig a molekulak tomegkozép-
pontjanak a racspont koriili rezgésébdl (oszcillacié) adédik (nem tévesztendd
ossze az elébbiekben emlitett tn. vibraciés energiaval, amely az atomoknak
a molekulan beliili egymaéshoz viszonyitott rezgését jellemzi):

Qtr = Qac - 2, (28)
ahol Q.. az akusztikus
Q pedig a konfiguréciés particiés fiiggvény.
GucGeENHEIM [10] feltételezi, hogy az akusztikus tag kozelitdleg fiigget-
len attél, hogy tiszta komponensril vagy folyadékelegyrdl van szé.
Igy az elegyitési szabadenergia

M= —kT(n Q" — 3 x;In Q), (29)
ahol Q%Y jeléli az elegyre,
Q2 pedig a tiszta i komponensre vonatkozé konfiguraciés particiés
fuggvényt.

A bevezetett fogalmak megvilagitasira nézziink egy egyszerli példat
[10] ! Hatarozzuk meg a két izotép elegyitésével jaré szabadenergia-valtozast !

Kémiai Kozlemények 51. kotet 1979



208 KEMENY: LOKALIS MOLTORT-MODELLEK

Vegyiink egy elegyet, amely az 1. izotépbél N(1 — x) molekulat, a 2. izot6phbol
N x molekulat tartalmaz. Elgszor tételezziik fel, hogy minden egyes molekula
megkiilonboztethetd a masiktol, és irjuk fel az elképzelt rendszer konfiguracios
particios fiiggvényét

P¥ s F g1, (30)

ahol E a kristaly energiajat jelenti az illeté allapotban és a szummazas az N
megkiilonboztethetd molekula minden lehetséges elrendezésére (N !) végzendd.
Izot6prol 1évén sz, feltehetjilk, hogy az E energia fiiggetlen a molekulak
elrendezésétdl és koncentraciéjatdl (x) is. A Boltzmann-faktor igy a 2 jel elé
vihetd, és igy

Q% = N1 e BT, (31)

A valésdghan nem az 6sszes molekulak kiilonboztethet6k meg, csak az izo-
topok egymastol, vagyis kétfajta molekula. Kiilonb6z§ allapotoknak a szum-
mazasnal csak az igy megkiilonboztethet6k tekintenddk, vagyis az osszes
konfiguraciok szama osztandé a meg nem kiilonb6ztethetd konfiguraciok
szamaval: [N (1 — x)]! [N x]!; és igy a konfigurdciés particiés fiiggvény

— e e (32)
[N(1 —x)]! [Nx]!

A tiszta izotépok particids fiiggvényét megkaphatjuk a (32) képlethdl x — 0,
illetve x —~ 1 hataratmenettel:
£ = o FET @ < g BT, (33)

Azonos kifejezést kapunk a két tiszta izotépra, mivel az izotép-molekulak
kozott haté energiakat azonosaknak tételeztiik fel.
Az elegyitési szabadenergia (29)-bél
M= —kT[h@ -1 —x)In —xn Q5] =

e i e (34)
[N(L — x)]! [Nx]!

A Stirling-formula* alkalmazasaval

fM = NKT [(1 — x)In (1 — x) + xIn x]. (35)

Legyen N egyenld az Avogadro-szammal (IN), vagyis legyen éppen 1 mél
elegyiink, ekkor Nk — R helyettesitéssel megkapjuk a molaris elegyitési
szabadenergiat

FY=RT[1—x)In(l —x)+ xInx]. (36)

*Nagy szdmok faktoridlisira érvényes Stirling formulaja: In N! 2~ NIn N — N
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Az elegyitési entrépiaviltozas e fiiggvény hémérséklet szerinti differen-
cialasaval kaphaté meg.

V= R~ —x)+ xlx]. (37)

A formuldk megegyeznek az ideilis elegy molaris entrépiajat, illetve
szabadenergiajat leiré termodinamikailag levezetett osszefiiggésekkel.

Az azonos energiajui, de egymast6l megkiilonboztethetd (nem degeneralt)
kvantumaillapotokat a particiés fiiggvény felirasakor egy g (E) faktorral
szokas figyelembe venni:

Q =g (E) e F/kT. (38)

Az el§z6 példaban kapott eredményekhez igy is eljuthatunk, ugyanis
esetiinkre
N!

TN — x).]! [Nx]! .

g (E)

az E energiaji, egymastél megkiilonboztethet allapotok szama.
Minthogy csak a konfiguraciés effektusokat vizsgaljuk, Q helyett 2 irhaté
és minden allapot azonos energiajud, tehat a szumma egyetlen taghél all:
N!

2 = g (E) e~EkT — e BT 40
B~ [N(L — x)]! [Nx]! G

Makroszkopikus rendszereknél csak a legnagyobb valésziniiségii allapotot,
vagyis a particiés fiiggvény legnagyobb tagjat szokas figyelembe venni, ez
megengedhetd elhanyagolas. Igy a (38) képlet helyett a kiovetkezs irandé:

Qm = g (En) e EnkT, (41)
A szabadenergia-fiiggvényre pedig jo kozelitéssel (25) helyett
F s KT 1o Qs (42)

Joggal meriil fel a kérdés, mi jogon tekintjiik a folyadékelegyet szilard
kristalyos anyaghoz hasonlé szerkezetlinek. Fizikai-kémiai, tobbek kozott
rontgendiffrakeiés vizsgalatok [11] szerint a folyadékok szerkezete sokkal
kozelebb all a kristalyos szilard anyagokéhoz, mintsem a gazokéhoz, ezért
GUGGENHEIM a folyadékokat kvazi-kristalyos, vagy racsszerii szerkezetiieknek
nevezi [10]. A valédi kristalyracsban minden molekulat meghatéarozott szami
mis molekula (legk6zelebbi szomszéd) vesz koriil, ez a szam a folyadékoknal
hatarozatlan. Jéval a kritikus hGmérséklet alatt azonban a folyadékok siirii-
sége csak alig kiilonbozik a szilard anyagokétél, igy a legkozelebbi szomszédok
szamat jol definialt atlagértékként kezelhetjiik.
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2.3 A folyadékelegyek rdcsszerii modelljei [10, 12]

Az alapvetd feltételezések a kovetkezdk:

a) Racsszeri szerkezet, vagyis a molekulak mozgésa a racspontok kériili
oszcillaciora korlatozédik; természetesen a kritikus allapot kozelében a modell
hasznéalhatatlanna valik.

b) A particiés figgvény a szabadsagi fokok szerint szorzatokra bont-
haté, vagyis érvényes a (27) és (28) képlet; tehat csak a konfiguraciés particiés
figgvény (Q) fiigg a koncentraci6tol.

c) A racs merev, vagyis sem az elegyitéskor nem tételeziink fel térfogat-
valtozast (v = v® o2 0), sem a h&tagulast nem vessziik figyelembe. HILDE-
BRAND és ScoTT [13] szerint az elegyitési térfogatvaltozas (v©) hatésa az elegyi-
tési entalpiara (HF) és a tobblet-entrépiara (SF) kiilon-kiilén jelentss, de e
hatasok a tobblet-szabadenergiaban (F*) egymast kiegyenlitik.

2.3.1 Azonos méretli molekuldk elegye (szigorian regularis elegyek)

Az el6z6 feltételezésekhez itt még a kovetkezd jarul: minden molekula
egy racspontot foglal el.

Vizsgaljunk egy olyan elegyet, amelyben N, darab A molekula, Ng
darab B molekula helyezkedik el egy N = Nj 4+ Ng racspontot tartalmazé
racson (nincsenek iires racspontok, un. ,lyukak’).

Minden molekulanak z legk6zelebbi szomszédja van (koordinaciés szam),

a legkozelebbi szomszéd-parok szama az elegyben 6sszesen y zN.

Haromféle par van: AA, BB, AB. Szamukat Naa, Ngg, Nag jeloli.
Az Nj, illetve Ng molekulak legkozelebbi szomszédainak szama
z Np = 2Naa + Nap (43)
z Ng = 2Npp + Nag- (44)

A parok kozotti kolesonhatasi energia: uaa, ugg €s uap.
A rics konfiguraciés potencialis energiaja ((43) és (44) felhasznalasaval):

Erscs = Naauaa + Napuag + Npp ugs =
1 1 1 (45)
= _Z—ZNAuAA * ?ZNBUBB + Nag |uas — 5 AT ugg |-

A tiszta A folyadék racsenergiaja

1
Eaa = E zNauAA» (46)
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i
hasonléan a tiszta B folyadékra (Ng molekula, 5 z N par 0sszesen):

1 n
Egg = ? zNg upp . (47)

Definialjuk a w felcserélési energiat a kovetkezGképpen:

1 1
wW=12 “AB—?‘IAA*‘EUBB . (48)

A felcserélési energia fizikai értelme a kovetkezd:

Két tiszta folyadékbél kiindulva 2 w energiat kell befektetni ahhoz,
hogy egy belsé A molekulat egy belsé B molekulaval kicseréljiink.

A (46)—(48) definiciokat (45)-be helyettesitve az elegy racsenergiajara
a kovetkez6t kapjuk:

1
Erscs = Eaa + Egg + — Nypgw. (49)
z
A konfiguraciés particiés fiiggvény a kovetkez8képpen irhaté:

Nas

1
2 = 3 g(Na, Ng, Njpg) exp [— (EAA + Egg — ;NAB W]/kT] = (50)

= exp [— (Eaa + Eggp)/kT]- %;Bg(NAv Ng, Nag) - exp (— Nagw/zkT)] .

A g(Na, Ng, Nap) az tin. kombinatorikus faktor, az A és B molekulak
olyan elrendezési lehet8ségeinek szama, amelynél az AB parok szima Nagp;
a szummazas Nap lehetséges értékei szerint végzendd.

A modell szerint az elegyitési szabadenergia-valtozas egyediil a particiés
fiiggvény konfiguraciés komponensének tulajdonithaté, igy

f=—kTnQ=FE,, + Egg — kTh[ 3 g[Ns, Ng, Nap)
Nas
exp (— Napw/z kT)] : &)
fM — — kTIn [ 3 g (Na, Ng, Nag) exp (— Npgw/zkT) ] (52
Nas

E figgvénybél az aktivitasi koefficiensek konnyen meghatarozhaték
lennének, ha a kombinatorikus faktort ismernénk.

A statisztikus mechanika jelenlegi allasa szerint a kombinatorikus fak-
tort egzakt médon nem tudjuk megadni, specialis eseteket kivéve. Ilyen
specidlis eset a kétdimenziés racs, amelyre ONSAGER (idézi [14]) leveze-
tése érvényes, vagy az egydimenziés racs, amelyre PRIGOGINE [15] ad formulat.
A feladatot Ising-problémanak nevezik [9, 14] és matematikai megoldasa
haromdimenziés esetre nem ismeretes. A kombinatorikus faktor egzakt kifeje-
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zése hidnyiban csak kozelitd megoldasokat kaphatunk, ilyen a Guggenheim-
féle nulladik (vagy durva) és elsé kozelités.

Csak a kombinatorikus faktorok 6sszegére tudunk egzakt formulat adni
a kovetkezd médon:
Az Np darab A és Ng darab B molekula Ny + Ng racsponton a permutaciés
formula szerint Osszesen (Na + Ng)!/Na!Ng! kiilonb6z6 elrendezésben
helyezheté el. A g faktorok 6sszege ezzel megegyezd kell legyen:

i(Na + Np)! )

NA!Ng! (53)

2 g(Na. Ng, Nag) =
Nas

Vizsgaljuk Ix;eg, hogy a Guggenheim-féle kozelitések milyen kifejezé-
seket adnak a szabadenergia-fiiggvényre !

Nulladik kozelités (random mixing)

A molekulak véletlenszeri orientaciéjat feltételezve, annak valészini-
sége, hogy egy racsponton egy A molekula legyen: No/(Na + Ng); hogy egy
B molekula legyen: Ng/(Na + Npg).

Annak valésziniisége, hogy két szomszédos racspontot egy A és egy B molekula
foglaljon el, a két fiiggetlen valésziniiség szorzata és minthogy a két racspont
felcserélhets, ennek kétszerese:

2Na-Ng

g 54
(Na+Npg)? bl

1
Szorozzuk meg ezt a valésziniiséget az Gsszes parok széméval[ 5 z(Na + NB)] ,

ekkor megkapjuk az AB parok szamanak legvalésziniibb értékét:
NaNg " 2NaNg

= : 55
(Na+Ng)? Na + Ng -

1
Nis = Y z(Na + Np)

(A* a legnagyobb valésziniiségii értéket jelenti.)
A statisztikus mechanika emlitett médszere szerint az (53) kifejezésben
a szumma j6 kozelitéssel helyettesithetd a legnagyobb értékkel, vagyis
N + Np)!
5 Nas Mo, Nag) = A LR g Mo Nge). (56)
Nas NA!NB!
Ezt az (52) képletbe helyettesitve és a szumma helyett a legnagyobb
értéket véve a kovetkezdt kapjuk:

!
fM— _ KkTIn N'+lmw. (57)
VA

N ! Ng!
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A Stirling-formula felhasznalasaval az (57) képlet:

NaNg

f¥ =kT(Nplnx, + Nglnxg) + w—2F (58)
b N+ N
egy moél elegyre (No + Ng = N; Nk = R)
FM = RT (x5 In x5 + xgInxg) + wNx,xg . (59)

A (12) képlet szerint azonban a kifejezés elsé tagja éppen az idealis
elegy elegyitési szabadenergiaja, igy a molaris tobblet-szabadenergia (amely
a VF o2 0 feltételezés miatt megegyezik a molaris tobblet-szabadentalpiaval):

CF 6 PR — e N xx 35— W %a %54 (60)

ahol W a molaris felcserélési energia

W= Nw. (61)

A (60) képlethdsl derivalassal megkaphatjuk a tobblet-entalpia (H®) és
a tobblet-entrépia (S%) kifejezését is:

E
53
I‘IE = —T* -——éT— = WXAXB = GE (62)
E
g S5 .5 (63)
oT

Az aktivitasi koefficiensek a (18) szerint szintén kifejezhetdk:

E
RTIny, :{a[(&+ Nplt] = Wixg — xaxg) = Wk (64)
8NA PrT,NB

Wxj
= ex 5 65
Ya=¢ p( RT J (65)

Hasonléan

Wxi
- ) 66
Y5 = exp [ ) ] (66)

A racsenergia (49) kifejezésébdl (amely nem tartalmazza a nulladik
kozelitést) és a nulladik kozelités lényegét jelents (55) kifejezésbil a Gibbs—
Helmholtz-egyenlet (16) felhasznalasaval is megkaphatjuk a tobblet-szabad-
energia-fiiggvényt.
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A (16) differencialegyenlet altalanos megoldasa:

1T 1
GE =T [ HEd ¥J e (e (67)

ahol (GE)I/T=0 valamilyen hatarfeltételb6l veendd.

A racsenergia termodinamikailag belsé energia (U), és az elegyitési tér-
fogatvaltozast elhanyagolva az entalpiaval is megegyezik. Minthogy idealis
elegyben az elegyitési entalpia-valtozas (HY — HF) zérus, a tobblet-entalpia
a (49) képlethél

1
HE o UF = — N,w. (68)

Nagp értékét a nulladik kozelitésbél ((55) egyenlet) véve a kovetkezot
kapjuk:
HE = NWXAXB =W XAXB « (69)

A (67) egyenletbe behelyettesitve:

1T 1
GE=T [ HEd [—T_J 4 (CB)yrmo = Waxp -+ (6F)yren (70)
0 !

Az integralasi alland6 meghatarozasahoz hatarfeltételre van sziikségiink.
Tegyiik fel, hogy ha F“'Ir — 0, az elegy viselkedése az idealis elegyéhez koze-
ledik:

lim G¥* =0,
E“’?*o
tehat

(G®)yr=0=0. (71)

Igy a tébblet-szabadentalpia-fiiggvény (60) képlettel megadott kifejezéséhez
jutunk.

Elsé kozelités (quasichemical approximation )

A teljes rendezetlenség feltételezése nyilvanvaléan nem helytalls, mint-
hogy az intermolekularis erdk kiilonb6zdsége folytan vagy a homo- vagy a
heteroasszocidtumok képzddése elényosebb. Példaul, ha az AB kapcsolat
energidja (abszolit értékben) nagy, a véletlenszeriinél ((55) képlet) sokkal
tobb ilyen péar jon létre; ha pedig az AB kotés energiaja joval kisebb az AA
és BB kotésekénél, alig lesznek AB parok, az elegy két folyadékfazist alkot.
A feladat tehat a kombinatorikus faktor valésagnak megfelelébb megadasa.
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Ha feltételezhetjiik, hogy az AB parok adott N*® szamahoz tartozé
konfiguracios lehet§ségek szama vigy vehetd, mintha a kiilonb6z6 tipusi parok

egymasra nem lennének hatassal, a kombinatorikus faktorra a kovetkezé ado-
dik:

—l—zN’!
2

Nag |, NAB]| s
—=|![—=|!Ngg!
21 [Fa2] N

g9(Na, Ng, Nap) =
Nl

A szamlaléban az 6sszes parok szamanak faktorialisa all, a nevez6ben az egy-

NAB

mast6l megkiillonboztethetetlen parok faktorialisa. Az ( ]!tényez6 kétszer

szerepel, mintha megkiilonboztethetnénk AB és BA parokat; ha ezt nem tételez-
ziik fel, szimmetria-faktort kellene bevezetni, a levezetés eredménye azonos lesz.

A (72) kombinatorikus formula természetesen hibas, minthogy egyrészt
nem veszi figyelembe a kiilonb6z6 tipusi parok kozotti kolesonhatast, masrészt
NAP szerint szummazva nem adja az (53) képlet szerinti permutéciés kifejezést.
A masodik hianyossagot konnyti kikiiszobélni, ha a (72) képletet megszorozzuk
egy Nagp-tdl fiiggetlen h(Na, Ng) faktorral, melynek értékét az (53) kifejezéssel
val6 osszehasonlitas adja majd.

[—;—z(NA + NB)]!

ZNA“NAB) 1 _NA_BJ o [LNB_T_M
2 2 2

g(Na, Ng, Nag) = h(N,, Ng) (73)

!

Az (53)-beli szumma helyett ismét a legnagyobb tagot vessziik, vagyis
a (73) kifejezés N, szerinti maximumat keressiik, ez pedig a véletlenszert
elrendezéshez tartozé Nig:

1
—z(Na + Ng) |!
N h(Na Ng) [ - ]

Na! Ng! [ zNp — KBJ, [ !]2 [ zNg — Nig
2 2

: (74)
AB

2

!

Ebbél kifejezve a h(Na, Ng) faktort és a (73)-ba visszahelyettesitve a
kozelitd kombinatorikus faktor:

N!
NaisNps N —— s
g(Na, Ng, Nap) NAINg!
(ZNA —Nas), ( Ag )" (#Na — Nis |, (15)
_ 2 2 2
[ZNA—NABJ! Nap !2rZNB” NAB]!
2 2 2
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A konfiguriciés particiés fiiggvénynek (2, (50) képlet) az elegyitési
szabadenergia kifejezése szempontjabol érdekes része

Q’ - 2 g (NA, NB, NAB) exp (— NAB w/z kT). (76)

Nas

A szumma helyett itt is a maximalis tagot vehetjiik (Nap jeloli)
Q’ = g(NA, NBs NAB) . exp (— NAB W/Z kT) s (77)

ahol Nag a kovetkezképpen hatarozhaté meg:

— 0(Nag = Npg). (78)

A kombinatorikus faktort (75)-bél véve azt kapjuk, hogy

w

1 1
—In(zN, — N —In(zNg — N —InNpjg———=20, 79
9 n (zN, aB) + 2 n (zNg AB) nNAB kT (79)

vagy rendezve

N2
— Nas —— = exp (— il ) . (80)
(zNa — Nag)(zNg — Ng) zkT

A (43) és (44) képletek figyelembevételével ez a kovetkezéképpen is
irhaté:
Nis
NaaNgs

— 4exp l_ Z:fr). (81)

A szamlaléban az AB parok szimanak négyzete, a nevezében az AA és
BB parok szamanak szorzata szerepel; a képlet erésen emlékeztet a kémiai
reakcick tomeghatéas-torvényeinek alakjara, ezért nevezte Guggenheim ,,quasi-
chemical” formulanak. A kifejezésbdl latszik, hogy a véletlenszeri elrendezés-
hez képest az AB parok szama csokken, ha w > 0, és n6, ha w < 0.

Az elegyitési szabadenergia-valtozas megadasa céljabél a képletbe helyet-
tesitsiik be a kombinatorikus formula (75) kifejezését, és szokas szerint a szum-
mat helyettesitsiitk a legnagyobb taggal:

g" e ™ = — KT In g(Na, Ng, Nap) + N,p w/z. (82)

Ennek kiértékelése eléggé nehézkes [10], ezért itt csak a végeredményt
mutatjuk be. A molaris elegyitési szabadenergia-valtozas
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1 zNo—N zNg— Nag)]
Pl RT x, s, bxningnt —pix n—8—_ 8B4 o ]y B "TAB 83
[ WOENTEGIRERT O KR N —Ne, B 2Ny Ni, (83)
ahol
NAN
i (84)
Na+ Ng
és Nap a (80) kifejezéssel adott.
Vezessiik be, hogy
Na.N 2
Nyp=2— Lol - N N
Nay+Ns +1
B = V1 + 4 xaxg [exp (2 w/z kT) — 1]. (85)
fgy a molaris tobblet-szabadenergia
GE~FE — RTz [XA T F+1—2xg + xgln E__ﬁiﬁ] (86)
xa(B+1) xg (B + 1)
a molaris tobblet-energia pedig
2
BEco U5 = Nw = xaxgW. 87)
ﬂ+1xAwa ﬂ+lAB (87)
Az aktivitasi koefficiensekre a kovetkezd kifejezéseket kapjuk:
1—2x512:
o [,ﬁv*‘_____’fﬁ;]z . (88)
xa(B+1)
—1 2xg 112
yg = [‘844‘_&]2 ) (89)
xg (B + 1)

2.3.2 Kilonb6z6 méretli molekulak atermikus elegye

A 2.3 pont bevezetd részében felsorolt feltételezésekhez itt a kovetkezd
jarul:

A molekulak tobb szomszédos racspontot foglalhatnak el. Az r racs-
ponton elhelyezkedd molekulat, amely r elemre vagy szubmolekuléra oszthato,
r-mernek nevezziik.

Az elemek mindegyike egy racspontot foglal el (1. abra). Feltételezziik,
hogy a potencialis energia a szomszédos elemekéibdl additive tevédik ossze.

A kiévetkezdkben GUGGENHEIM kionyve [10] alapjan ismertetendd méd-
szer nyiltlancd r-merekre vonatkozik. Az atermikus elegyeknél az elegyitési hé
(H®) zérus, igy G® = — TSE. Latni fogjuk, hogy az igy definialt atermikus
elegyek tavolrél sem tekinthetdk idealis elegyeknek.
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A monomer molekuldk szamat jelolje N;, az r-merekét N,. @’ a racs-
pontok azon tort része, amelyeket r-mer foglal el, 1- @’ azon tort része, amelye-
ken monomer helyezkedik el. Az igy definialt szegmenstortek képletszertien:

1 o ¢I el Nl q)l er‘

= H =—. (90)
N; + N, N, 4+ N,

A racspontok szama N_ = N; + rN;; o jeloli, hogy a molekula egy elemét

rogzitve hanyféleképpen helyezhets el a molekula egésze. Ez a szam mono-

merre 1, dimerre ¢ = z, flexibilis trimerre ¢ = z(z — 1).

0 o g

=)
—0 i @)
L= ©)

1. abra. Monomer és dimer molekulidk sikbeli négyzetes racsbhan

A feladat tulajdonképpen itt is a kombinatorikus faktor megadasa.

Vegyiink egy r-mernek megfeleld r racspontot. E racspont-csoport sza-
mos moédon lehet elfoglalva. Két kiilonésen egyszerii eset:

a) r darab monomer-molekuldval, ennek valészintisége P,.

b) egyetlen r-mer molekulaval, amelynek valészintisége Py,

Definialjunk egy « mennyiséget a kiovetkezd arannyal:

Py

v 4 —_—
P,

I

(91)

Latni fogjuk, hogy « kozvetlen kapcsolatban van a termodinamikai allapot-
fiiggvényekkel.

GUGGENHEIM szigord, elhanyagolasoktél mentes levezetése szerint [16]
a molaris elegyitési szabadenergia-fiiggvény:

RT

M=
r—(r—1)o’

@ 1
[5 1nad¢'_¢>'§1mdq5']. (92)
0 0

Ha o« megadhaté @' fiiggvényében, zart kifejezéseket kapunk FM-re.
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Dimerek

Lévén atermikus elegyrdl sz6 (H® = 0, U™ = 0), az ésszes konfiguracisk
azonos energiajiak, ezért a molekulak elrendezése véletlenszerti lesz.

Konstrualjuk meg az o(®’) figgvényt dimerek esetére! Megjegyzendd,
hogy mig a monomer molekulaknal a legkozelebbi szomszédok szama z, dimer
molekulaknal nem 2z, hanem csak 2z — 2.

Annak gyakorisaga, hogy egy racspontot egy monomer foglaljon el:
Ny/(N; + 2N,) =1 — @’; hogy dimer egyik eleme foglalja el 2N,/(N; +
+ 2N,) = @'.

Minthogy az Gsszes dimerek legkozelebbi szomszédainak szama (2z —
— 2)N,, annak valésziniisége, hogy egy adott racsponttal szomszédos racs-
ponton dimert talaljunk, (2z — 2)N,-vel aranyos; annak valésziniisége pedig,
hogy egy adott racsponttal szomszédos racsponton monomer legyen, zN;-el
aranyos.

Igy, ha a racspontot monomer foglalta el, annak valésziniiségi aranya,
hogy egy adott szomszédos racsponton monomer, ill. dimer legyen: zN,/(2z —
— 2)N,.

Ha a racspontot dimer foglalja el, a valdszinliségek aranya, hogy egy
adott szomszédos racsponton monomer, illetve egy masik dimer legyen, ugyan-
csak zN,/(2z — 2)N,.

Ha a racspontot dimer foglalja el, az esélyek aranya, hogy egy adott
szomszédos racsponton ugyanezen dimer masik eleme, vagy egy masik mole-
kula legyen 1/(z — 1), mivel z — 1 lehetdség van arra, hogy a dimer masik
eleme ne a kijelolt szomszédos racsponton legyen és egyetlen lehetdség arra,
hogy éppen ott legyen. Ezekbél a racspont-parok kiillonb6z6 tipusi elfoglalasa-
nak valészintisége:

N, zN;

Mindkettd o = 93
indkettén monomer N, + 2N, 2N, + (22 _ 2) N, (93)
(a masodik tényez6 nevezGjében a teljes valészintiség szerepel).

Az els6n monomer, a masodikon dimer:

N, (2z — 2)N, . (94)
N; + 2N, zN,; 4+ (2z — 2)N,

Az elsén dimer, a masodikon monomer:

2N, z—1 zN, (95)

N, +2N, (z— 1)+ 1 zN, + (2z — 2) N,

(a masodik tényez6 annak valésziniiségét fejezi ki, hogy a masodik racsponton
ne ugyanazon dimer masik eleme legyen, a nevezében itt is a teljes valészinii-

ség all).
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Kiilonb6z6 dimerek:
2N, g1, (2z ~_727) N,

. (96)
N;+2N, =z zN;+(2z—2)N,
Ugyanazon dimer:
N 1
L g (97)
N;+2N, 14 (z—1)
Az o fiiggvény definicija értelmében:
- 2N, [A N, zN, 1 @& 1-Pz (98)
z(N; + 2N,) | | N; + 2N, zN, + 2z — 2N, % 1—F L—p "

Altaldnositds nyiltlinca r-merekre

Vezessiink be egy q mennyiséget. Vegyiink egy r-mer molekulat, amely
r-racspontot foglal el; zq jel6lje azon racspont-parok szamat, amelyek egyikén
az adott r-mer egy eleme helyezkedik el, a masikan egy masik molekula
(vagyis az r-mer legkozelebbi szomszédainak szamat). Egyenes vagy elagazé
lancu r-merekre érvényes, hogy

1
= (r—q)=r—1. (99)

A molekulak elrendezése a racsban itt is véletlenszerd. Annak valé-
szintisége, hogy egy adott racspontban monomert taldlunk: N,/(N; + rN,),
hogy egy r-mer egyik elemét: rN,/(N; + rN,). Ha egy racspontot monomer
foglalt el, annak valésziniiségi aranya, hogy egy adott szomszédos racspontban
egy masik monomer, illetve egy r-mer eleme legyen: N;/qN; (a z-vel valé
egyszeriisités utan). Annak valésziniisége, hogy valamely r racspontbél 4llé
csoportot csupa monomer molekulak foglaljanak el:

N, ( N; )""
Nl + I'IVr Nl + qu

Annak valészintisége, hogy valamely racsponton egy r-mer megkiilonboztet-
hetdnek feltételezett elemét talaljuk @’/r = N,/(N; + rN;).

Ha p a mar megismert definicié szerint azt mutatja, hogy az r-mer egy
elemét rogzitve hanyféleképpen helyezhetd el, akkor egy elemét rogzitve (p—1)-
féleképpen rendezhetjiik el gy az r-mert, hogy ne éppen a kijelolt r racs-
ponton legyen és csak egyféleképpen tgy, hogy éppen ott legyen. Igy annak
valészintisége, hogy egy megfelelGen kijelolt r racsponthél allé csoportot éppen
egyetlen r-mer foglaljon el
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ogN,
e(N;, +rNy)

ahol oy a GUGGENHEIM altal javasolt szimmetria-szam, amelynek értéke egye-
nes lanc esetén (pl. n-paraffinok) 2

o definiciéja szerint
fil
v — % Ne (Nltglf_r) _ (100)
e Ny N,

A kapott kifejezésben N, és N, helyére megfeleld médon @'-t bevezetve,
az integralast a (92) szerint elvégezve, majd N;-et és N,-et visszairva atalaki-
tasok utdn a Huccins (idézi [10, 17]) altal is levezetett képletet kapjuk a
molaris elegyitési szabadenergia-fiiggvényre:

e B [Nl e Ny B o
N1+ rN N; + N, N; + N,
1 N; + =N, 1 r
+ —2z(N; + qN;) In —1——4—len—~J: 101

2z(1 qN;) N, + qN, 2qr g ( )

1+ rxe 1 r
=R [xlln¢>1+x,ln¢ + —z(x; + qx;) . L — —zqX, ln—].

x; + qx; 2

Tobbkomponensii elegyek

A kapott eredmények konnyen kiterjeszthetdk tobbféle r-mer elegyére is,
az egyetlen kikotés, hogy nyiltlanciak legyenek:*

" erj 1 qj 2/ l'kN-k
F =—TSM———* 2N1 +——qu NjIn - —
2 N; 2 r Ny l'quka

q; X Xk (102)
le In @] + ijxj B

e e k]
T %‘ JrXk

X 1 q; Zrk"k
GEarFE=F"— RT 3 x/lnx;=RT| 3'xln— + i zq,x;ln ——— , (103)
i

i X 2 quk

*Huccins (idézi [10]) levezetése zart alakzatba kanyarodé lanci r-merekre, STAVERMAN
[17] formuléja pedig gytir{is molekuldkra is érvényes.
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qj 2 X l—chj

T : 2

= —— (104)
2 X T, %‘ q:X

@' definiciéja
N;
NN, ’ (105)

i
1

@) —

Specialisan olyan biner elegyre, amelynek egyik komponense sem monos
mer

FM:~TSM=—RTN [NAI n—TaNa |
B

raANA + rgNp
S ‘l ZqANAl qA(rANA+ 1.BIV'B) + B rB_NB — (106)
2 rA(qaNA+ qsNg) rANA+ rgNg
+l 2qsNg In qe(raNa + rBNB)]
2 rg(qaNa + qsNg)

Moéltortekre attérve:

FM — RT le In®) + x5l O + - sy In qa(raxa + TaXp)
ra(qaxa + gpxp)

+ i zqpxg In —qB(rAXA +IBXB)—] s 107)
2 rg(qaXa + gpXp)

GEFF=RT [ B+
XA Xp
2l 1 2qaxaln qa(raxa + rpXp) qux In qp(raxa+rpxp) ] (108)
2 ra(qaXa + qpxg) rg(qaxa+ qsXs)
ahol
TP .. S Y O . : S, (109)
raNs +1Ng raNa +rgNp

A Flory-féle kizelités:

Az el6bbi kifejezésekbl z — oo helyettesitéssel megkapjuk Flory kép-
letét:
F™ = RT (xa In @4 + xg In ®p). (110)

Ugyanezt kapjuk (r — q)/r — 0 helyettesitéssel is.
Py

XA XB

GF e =RT

(111)
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A @' szegmens-tortet kozelitSleg a @ térfogattorttel szokas egyenlének venni:

XAVaA XBVp

Dy =—""" Dy = — —, (112)
XAVA 1 XgVp XAVA + XpVp
ahol v a tiszta komponens folyadék-moltérfogata.
A kapott eredményeket nem lehet kisérleti adatokkal 6sszevetni, mint-
hogy szigorian atermikus elegy a valésagban nincs. A bemutatott elmélet
célja az, hogy megalapozza a nem atermikus elegyek altalanosabb elméletét.

2.3.3 Kilonb6z6 méretli molekulak nem atermikus elegye [10, 18]

A feltételezések hasonléak a 2.3.2 pont elején ismertetettekhez: a mole-
kuldk elemekbdl allnak, melyek mindegyike egy racspontot foglal el. A kon-
figuraciés potencialis energia a szomszédos elemparok kolesonhatasabél addi-
tive épiil fel, de minden par hozzajarulasa a part alkoté elemektdl fiigg.

A legkozelebbi szomszédos elemek geometriai helyzetére a ,.kapesolat™
(contact) kifejezést hasznaljuk. Egy nyiltlanci r-mer molekulinak (amely
r elemet tartalmaz) zq kapcsolata van, ahol q és r kozott a kivetkezd Gssze-
fiiggés érvényes:

1
?z(r~q)=r—l. (113)

Egy molekula zq kapcsolédasi pontja szélsG esetben zq-féle lehet.
Homogén molekulaknak nevezziik azokat, amelyeknek elemei energetikailag
egyformiék, a heterogén molekulak elemei energetikailag kiillonb6zek. BARKER
[19] médszere altalanos heterogén molekulakra alkalmazhaté. Ezt a 4.1 pont-
ban ismertetjiikk. A valésdgban heterogén molekulaknak homogénként valé
kezelése azt jelenti, hogy a kiilonb6z6 molekula-elemek mas molekulak elemei-
vel valé kiillonb6z6 kolesonhatési energiajat atlagoljuk. A GucGENHEIM kony-
vében [10] szerepls levezetés olyan heterogén molekuldkra vonatkozik, ame-
lyek maximum kétféle elembél allhatnak. Ennek trivialis esete a homogén
molekula, amellyel a kévetkezékben foglalkozunk.

A Guggenheim-féle nulladik kozelités homogén molekuldra

Véletlenszerii elrendezést tételeziink fel. Ennek kovetkezménye, hogy
az elegyitési entrépia fiiggetlen a w felcserélési energiatél (mintha atermikus
elegy lenne), az elegyitési energia (entalpia) pedig w-vel ardnyos. Az elegyitési
entrépiat igy az atermikus elegyekre érvényes (102) képlet adja meg. Az elegyi-
tési energiat a kovetkezd levezetéshél kapjuk:

Az elegyben levé N darab A molekula és Ny darab B molekula 6sszes
kapcsolédasainak szama
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1
) z(Naqa + Npqg) - (114)

Annak valésziniisége, hogy egy adott racspontot A molekula eleme
foglalja el:

zNada : (115)
2(Naqa+Nggs)
Egy A—A kapcsolat valésziniisége:
(—NA_‘IA__){ (116)
Naqa + Npgs
Az A—A parok szama az egész elegyben:
1 N 1 N .
Naa=—2(Naqa+ Nags) [_LQA_‘ 2=_z___(_‘\_fl;‘i“_ (117)
2 Naqa+ Ngqs 2 Naqa+Ngags
Hasonléan a BB parok szama:
2
Ko :iz__(hN!ﬂL_ (118)
2 Naqa+Ngqg
Az A—B kapcsolatok szama pedig:
R _ NagaNsts (119)
Naqa + Ngqs
Az 6sszes parok energidja (a riacs konfiguraciés potencialis energiaja):
Erscs = Naauaa + Npgugg + Naguag (120)

ahol upa az A molekula egy elemének és egy masik A molekula egy elemének
kapesolédasi energiaja, ugy €s u,y értelme ezzel analog. A (43) és (44) képletek-
hez hasonléan érvényes, hogy

zNaqa = 2 Npaa + Nag» (121)

zNgqe = 2 Npg + Nag (122)

Naa és Ngp értékét kifejezve és (120)-ba helyettesitve

1 1 1 3 |
B == ?ZNATIAUAA-F ) zNgqpugg + Nap [Uap— ?uAA_; ugg|. (123)

Kémiai Kozlemények 51. kotet 1979



KEMENY: LOKALIS MOLTORT-MODELLEK 225

A w felcserélési energiat (48)-hoz hasonléan, de most a molekulak egy elemére
definialva

1 1

W=z |upg— —upp ——1u 124
AB ™ 5 UAaA - UBB (124)
és (123)-ba bevezetve kapjuk:
1 1 1
Erses = 5 2Nadauan+ 5 zNgqgugp + . Nagw . (125)

Az elegyitési potencialis energia-valtozast megkapjuk, ha levonjuk a
tiszta komponensekbél allé racs energiajat

AEracs = ’1_ NABW’ (126)
zZ

illetve Nag helyére a (119) formulat beirva és egy mdl elegyre vonatkoztatva
(a molekuldk szama Nj + Ng = N):
HMA UM — NaqaNgpqp o= XAq9aXpqs W (127)

B (Na + Ng)(Naqa + Ngqp) XaAqa+ Xgqp

és W = N w (ahol N az Avogadro-féle szidm): az egy mélra vonatkoztatott
felcserélési energia.
Ha qa = qg = 1, a regularis elegyre érvényes (62) formulat kapjuk meg.
Vezessiik be a kovetkezd jeloléseket:

NAqA » NBqB (128)

e — = ;
Naqa + Npgp Naqa + Npqp

M ——

Ezekkel (127) a kovetkezd alakot o6lti:

HM o UM =N EA_IEA—:T_iaqE @A@BW = (XAqA ‘+— quB)9A08W° (129)
A B

A molaris elegyitési szabadenergia-valtozast az igy levezetett elegyitési energia
és entrépia ((106) képlet) megfelels osszegezésével kapjuk (FM = UM — TS™):

M __ NaqaNggs g RT )
(Na 4+ Ng) (Naga + Npqp) N, + Ng
-[NA n—raNa 1o N i 3AEaNa+eNe) 4
raANa+13Ng 2 ra(qaNa + qgNg)
+Ngln —TsNe, + 3 zqgNgIn 9a(raNa+ rBNB)] .
raANyo+1gNg 2 rg(qaNA+qsNg)
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Ez a kifejezés a (106) formulatél az elsé taggal kiilonbozik, vagyis irhatjuk,
hogy

FM_FM* | NadaNsqs W, (131)
(Na + Ng) (Naqa + Ngqp)

ahol FM* az atermikus elegyre kapott kifejezés.
A tobblet-szabadenergiat gy kapjuk, hogy az el6bbi kifejezésbdl ki-
vonjuk az idealis elegy elegyitési szabadenergiajat:

RT (x5 In x5 4+ xgInxg)

QE ~. FE :@A@Bw w 4+ RT lelnr—A 4
Na + Ng TAXA 1 I'pXp

9A(TAXA + T5X8) |

—}——!—quxAln Xp | . S - (%)
2 rA(qaxa + qsxg) TAXA + IgXp
s i 2qpxg In qe(raxa + TBXB)J )
2 rg(qaxa + qpXg)

Az A komponens aktivitasi koefficiense:

7a exp “ 9sXB
qaXa 1 q9pXp

Xp + rpXp/Ta

XA -+ qpXp/qa

TA

TAXp 1 I'pXp

Va=

RT

yp-re hasonlé kifejezés adédik.

A (67) képlet médot ad a tobblet-szabadentalpia-fiiggvény kiszamitasara
az elegyitési entalpia-fiiggvénybdl.

A H™ (= H")-re kapott (127) formulat a (67)-be helyettesitve és az
integralast elvégezve a kovetkezdket kapjuk:

CE = NaqaNgqs
(Na + Ng)(Naga + Ngpqg)

w -+ (GE)l/Tzo. (134)

Amennyiben az integraciés konstans meghatarozasahoz azt a hatar-
feltételt hasznaljuk, amely szerint, ha w/kT — 0, az elegy viselkedése az idealis
elegyéhez kozeledik, (GE)”T:O: 0 adédik és nem kapjuk meg a (132) formulat.
Akkor nyerhetjiik csak a (132) képletet, ha a w/kT — 0 hataresetben atermikus
elegyet tételeziink fel (G* — (108) kifejezéshez).

Elsé kozelités

Feladjuk a teljes rendezetlenségre vonatkozé elképzelést. Az AB parok
szamat (119) helyett a kovetkez§ kifejezéssel adjuk meg:
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NAqANBqB__

Nap =12
Naqa + Nggg

% (135)

és ez egyben » definiciéja is. A nulladik kozelitésnél % — 1.

A racs konfiguraciés potencialis energiajara a (125) képlet érvényes,
de Nap-ra a (119) helyett (135) helyettesitendd.

A feleserélési energia (w) definiciéjat megtartva az elegyitési potencialis
energia-valtozas

1
AErécs = :NABwv (136)

illetve Nap helyére (135)-6t beirva és egy mdl elegyre vonatkoztatva

HE—HMo UM— NadaN5dn aw=—AIATBIB .y (137)
(Na + Na) (Naga + Nggg) XAqa+ Xpqdp

Adjuk meg most a g (Na, Ng, Nag) kombinatorikus faktort, vagyis
Na, Np és Nap adott értékeihez tartozé konfiguraciés lehetGségek szamat!

Ha feltételezziik, hogy a parok kozott nincs kolesonhatas, az elrendezési
lehet&ségek szamat megkapjuk, ha az 6sszes kapesolatok (pontok) szamanak
faktorialisat elosztjuk a meg nem kiilonboztethetd parok faktorialisainak
szorzataival:

1
[E—ANAqA+—Nqu]!
gD(NA9 NBv NAB) = 1 1 =
Naal [y Nas !;;NAJ!NBB!

[%uNmA+Nmab kLB

!“J—NAB !]2

2
1 .
5 Nag !) tényez6, mintha az

1 1 1 D .. |
—zN ——N —zN — — Nagl!
9 Aqa 5 AB 9 B9B 5 AB

A nevezében itt is kétszer szerepel az

AB és BA parokat egymastol megkiilonboztethetnénk. Helyette szimmetria-
szorz6t kellene bevezetni, a végeredmény a két médon azonos lesz. A (138)
formula természetesen helytelen, mivel egyrészt nem veszi figyelembe a kiil6n-
b6z8 parok kolesonos befolyasat, masrészt szummazva N,y lehetséges értékei
szerint nem adja az osszes kifejezések permutaciéval kaphaté szamat, amely-
nek kifejezése GUGGENHEIM [10] szerint a kiovetkezd:

Na (_QE Ng (rANA + IBNB)_!_ [(qANA + qBNB)!_ % :
78 Na! Ng! (raNa + rgNp)!

oA

Oa

g(Na, Ng) = (139)
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A maisodik hidnyossagot a regularis elegyeknél mar alkalmazott méd-
szerrel, egy h(Na, Ng) faktor bevezetésével kikiiszobolhetjiik. Az ott ismer-
tetetthez hasonlé médon az igy kapott kombinatorikus faktor a kovetkezd:

Na

g(Na, Ng, Nag) = [€2]"* [£2)" (raNa + rpNs)! .[,(qANAJrqBNB)!A]%.
A Op Na!Ng! (raNa + rgNg)!
1) 1 1 1 1 1
S N —— A 4] *]!(—Nf 1[_N Nt
2" A(_IA— o ~AB (2 AB 2 ABIC zNgqp g AB (140)

1

T 1 1 1 1 ’
—zN ——N Il —N 1[—N !l——zN — —Nagl!
(2 ZINAQA 9 AB 9 AB [2 AB) 9 BqB 9 AB

ahol NXg azt az értéket jelenti, amelynél a (138) kifejezésnek maximuma van,
vagyis a véletlen elrendezéshez tartozé értéket:

g NAqANBqQ

y (141)
Naqa + Nggg

.
AB =

A konfiguraciés particiés fiiggvénynek az elegyitési szabadenergia kifeje-
zése szempontjabol érdekes része:

@ = 3 g(Ny Ny, Nag) exp [ 5—“] . (142)
NaB zkT

A szumma helyett a szokdsos médon itt is vehetjiik a maximailis tagot,

igy kozelitdleg

i NipW
Q" = g(N,, Ng, Nap) exp ( '—A84J » (143)
) zkT
ahol N,p értéke a
0ln Q' )
=0 Nig=N 144
N (Nag AB) (144)

feltételbGl hatarozhaté meg. A kombinatorikus faktort (140)-bél behelyette-
sitve és a derivalast elvégezve a kovetkezs egyenletet kapjuk

NAqANBqB o NAB e (,’72 i 1)[ NAB ]2, (145)
(Naqa + Npgg)? z(Naqa — Ngqg) z(Naqa+ Ngqg)
ahol 7 = exp (w/z kT) = exp (W/zRT).
Az egyenlet Nag-re masodfoki, megoldasa a kovetkezd:
NAB = Z NNAqAN];qB = ——— NiiN*: = s (14‘6)
aqa+ Npqg 1+V1 14 A9aNsqB (1)
(Naga+ Ngqp)?
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illetve:

PV N (147)

1+l/1 + 4 NaqaNgqs (2 1)
(Naqa + Npqg)®

Helyettesitsiink vissza most a konfiguraciés particios fiiggvénybe ((143) képlet)
és fejezziik ki az elegyitési szabadenergia-valtozast. Az eredmény [10] egy mél
elegyre:

FM_ FM° _l‘z Naqa + Ngqs RT-

2" N,+ Ny
v Neds
_ Naga ;0 Nada+Neqs |
Naqa+ Ngqg ~ Naqa
Naqga+ Nggp (148)
; (I Naqa
Ngqs Naqa+ Nggqp g A
N C N . el R B S R
NAqA+ NBqB __NBﬂi 9 ( A9a BqB)
Naqa+ Npqp
: @A]n} ~#6p +@B]nl'"—"@A ,
A O

ahol FM* az atermikus elegy molaris elegyitési szabadenergia-valtozasa ((106)
képlet).
Az A komponens aktivitasi koefficiensére a kovetkezd adédik:

iy = TA Xa+xprp/ra 1+ %65 |1z
A= — el oy S e e ) .

XaTp+ Xprg | Xa+Xpqp/qa ON

(149)

A B komponens aktivitasi koefficiensének kifejezését az indexek feleserélésével

kaphatjuk.
A Flory-féle kizelités

Az atermikus elegyre z —» ~ hataratmenettel kaptuk a Flory-féle for-
mulat. A nem atermikus elegyre kapott elsd kozelitésbdl ((148) képlet) GuGGEN-
HEIM szerint [10] ugyancsak z — oo esetben a nulladik kozelitéshez jutunk.
A termikus és atermikus tagokon egyarant megvalésitva a z — oo hatar-
atmenetet, a kovetkezé formula adédik:

F" — RT (xa In @4 + xg In Bf) + (qaxa + qexs) @aOsW,  (150)
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. r
illetve, minthogy a z — o hataratmenet azt is jelenti, hogy‘q — 0, egy-
r

uttal r — q és O — @', az eredmény igy is irhato:
F¥ — RT (x, In @), + xpIn ®%) + (rxx, + rpxp) PP W. (151)

Az entalpia-tag
HF = (raxa + rexg) @, 0, W. (152)

A Scatchard— Hildebrand-egyenlet

SCATCHARD szerint (idézi: HILDEBRAND —ScotT [13] 123. old. és PraUs-
NITZ [20] 270. oldal) a folyadékelegy egy méljara a potencialis energia a kovet-
kezdképpen adhaté meg:

2.2 2.2
U— C11VIX] + 219V VaX Xy + Cpp VX3

ViX1 + VpX,

ahol v a méltérfogatot, ¢ pedig a kohéziés energia-siirtiséget jeloli.
Bevezetve a térfogattortek definicigjat:
X,V X,V
D¢ D, =22 (154)

X, V1 + X5V, X1y X5V
az egyenlet a kovetkezd format olti:
U = (x,v; + X3¥p) (€D} + 2¢,.9.D, + ¢ D3). (155)
Az elegyitési energiavaltozas
HE ov UM = U — Ex; — Ex, = (x,v; + X,v5) (2645 — €13 — €3,) * DD,
(B = 0yVis3 By = CiVy).e (156)

Minthogy x,v; + x,v, az elegy atlagos moéltérfogata, ezzel megszorozva a
kohéziés energia-siiriséget éppen a moléris kohéziés (potencialis) energiat
kapjuk, igy

Hf &~ UM = WO D,. (157)

2.4 Egy-, két- és harom-folyadék modellek

A Kklasszikus termodinamikabél kozismert megfelels allapotok tételét a
folyadékelegyekre alkalmazva sziilettek azok a modellek, amelyek az elegyet
hipotetikus tiszta folyadékkal vagy hipotetikus tiszta folyadékok elegyével
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tekintik azonosnak és e hipotetikus folyadék (vagy folyadékok) paramétereire
adnak kifejezést [21]. A médszer azonban a megfelels allapotok tételétdl
fiiggetleniil is alkalmazhaté [20].

Egy-folyadék modell

Feltételezi, hogy az elegy reziduilis termodinamikai tulajdonsigai (a
tokéletes gaz-allapottdl valé eltérés mértéke) egy hipotetikus tiszta folyadék
rezidualis tulajdonsagaival egyeznek meg, a hipotetikus folyadék paramétereit
(jellemzé molekulaméret, potencialis energia-fiiggvény, pszeudo-kritikus ada-
tok) a koncentracié szerinti megfelelé atlagolassal kapjuk.

Két-folyadék modell

Ha a molekulak kiilonb6z6 méretiiek, tilsagosan erds egyszeriisités
volna az elegyet egyetlen hipotetikus tiszta folyadékkal helyettesiteni. PrRico-
GINE és munkatarsai (idézi Scort [21]) biner elegyben kétféle folyadék-cellat
képzelnek el, egyiket az 1, masodikat a 2. tipusi molekulak szamara (2. dbra).

® 90 %0
©®O 00 © 0 0
© o0 © o @

1-es molekula a centrumban 2-es molekula a centrumban
(1-es tipusu cella) (2-es tipusu cella)

2. dbra

Az l-es tipusi cellira a potencialis energia az 1—1 és 1—2 kéleson-
hatasok Gsszegezése, a 2-es tipusi cellara analég médon a 2—1 és 2—2 kélesén-
hatasoké. A centralis molekulat kériilvevd molekuldk kémiai természete (1
vagy 2) az elegybeli méltorttél is fiigg. Legyen M® valamely extenziv rezidualis
termodinamikai tulajdonsag (pl. szabadenergia) a kizarélag 1-es tipusi cellak-
b6l all6 hipotetikus folyadékban, M® a 2-es tipusi cellikbél felépitett hipo-
tetikus folyadékban. A modell szerint ekkor az elegy M rezidualis termo-
dinamikai tulajdonsaga

M= x, MY 4 x, M®, (158)
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Harom-folyadék modell [21]

Az elegyben haromféle molekula-kapcsolat (par) fordul el§ (1—1, 2—2,
1—2). A modell-elképzelés szerint e parok kozott nincs 6sszefiiggés, és az elegyet
harom hipotetikus folyadék épiti fel. Ha M™ jelenti a tiszta 1-es, M® a tiszta
2-es molekuldkbél allé folyadék rezidualis termodinamkai tulajdonsagat,
MY pedig azét a hipotetikus folyadékét, amelyben csak 1—2 parok vannak,
az elegy M rezidualis termodinamikai tulajdonsaga a kovetkeziképpen adodik:

M = x MUD | 2x,x, MO | x2 M2, (159)

Scort [5] szerint az egy-folyadék modell a molekularis paramétereket atla=
golja, a harom-folyadék modell a termodinamikai sajatsagokat, a két-folyadék
modell pedig mindkettdt, kozbeesd helyet foglal el. Az egy-folyadék modell
és harom-folyadék modell a szabadenergia-fiiggvényre felsd, illetve alsé becs-
Iést nyijt, a ketté kozotti atlagos két-folyadék modelltél varhatok a legjobb
eredmények.

Osszefoglalas

A cikksorozat célja a modellek statisztikus mechanikai alapjainak ismertetése, rend-
szerbe foglalasa és értékelése.

Az elsg részben féleg Guggenheim nyomén ismertetjiik a folyadékelegyek racsszerii
modelljeit azonos méretli molekulak elegyére, kiillonb6zd méreti molekuldk atermikus és
nem-atermikus elegyére. Bemutatjuk, hogy a kombinatorikus faktor megadésira vonatkozé
nulladik kozelités (rendezetlen elegy) és az els6 (kvazikémiai) kozelités alapjan milyen kifeje-
zések addédnak az elegyitési szabadenergia-fiiggvényre és az aktivitdsi koefficiensekre.

Summary

The aim of this series of papers is to review the local concentration models, and to
survey their statistical-mechanical basis and classification, and the evaluation of the models.

In this first part the quasilattice models of liquid mixtures are reviewed mainly on the
basis of Guggenheim’s treatment: 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 activity coefficients given from the zeroth approximation (random mixing)
and from the first (quasichemical) approximation of combinatory factor are shown.
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FREUND MIHALY AKADEMIKUS 90 EVES

10 évvel ezelgtt, FREUND MiaALY akadémikust 80. sziiletésnapja alkal-
mabél munkassagat részletesen ismertetd kozleményben koszontotte a Kémiai
Kézlemények. Kivételesen nagy 6réom szamunkra, hogy most az egész magyar
kémikus tarsadalom jékivansagait tolmacsolhatjuk a ma is fiatalokat meg-
szégyenit§ energiaval tevékenykedd FREuUND MraArLy akadémikusnak, immar
90. sziiletésnapja alkalmabél. Az elmult 10 év soran FREUND akadémikus toret-
leniil folytatta vizsgalatait és rendszeresen szamolt be ezek eredményeirél dol-
gozatokban, tovabba hazai és kiilféldi konferencidkon tartott eladasokban.
Tovabbra is tevékenyen vett részt a kiilonb6z6 munkabizottsagok munkaja-
ban és mint eddig is, készséggel bocsatotta rendelkezésre tapasztalatainak és
eredményeinek kivételes gazdagsagat.

Az elmilt 10 év nemcsak eredményekben, de elismerésekben is gazdag
volt. Immar negyedszer tiintették ki a Munka Erdemrend arany fokozataval,
1972-ben a Budapesti Miszaki Egyetem diszdoktorava avatta, 1976-ban ve-
gyészmérniki vasdiplomaval, 1978-ban pedig a legels6 miiszaki doktori vas-
diplomaval tiintették ki.

E kivételes jubileum alkalmabél szivbdl kivanunk jé egészséget tovabbi
munkajahoz és kozéleti tevékenységéhez.

Beck MIHALY
osztalyelnok
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A GYUMOLCS Eg FOZELEK FEHERJEK
BIOKEMIAJANAK ES KEMIAJANAK NEHANY
KERDESE*

LAszriTy RADOMIR
a kémiai tudominyok doktora
(Budapesti Miiszaki Egyetem, Biokémiai és Elelmiszertechnologiai Tanszék)

Erkezett 1978. janudr 2-dn

Bevezeto

Az élelmiszerfehérje ellatas vilagméretd gondjai a novényi fehérjék
azon csoportjaira (gabonafehérjék, olajosmag fehérjék, levélfehérjék sth.)
iranyitottak a figyelmet, amelyek nagy mennyiséghen allnak rendelkezésre,
és igy a fehérje gondok rovidtavii megoldasaban a legnagyobb valészintséggel
fontos szerephez jutnak. Ezzel magyarazhaté, hogy a gyimdiles és fozelék-

fehérjék kutatiasa — még a novényi fehérjéknek az allati fehérjékhez viszo-
nyitva elmaradott kutatasaihoz képest is — kevésbé miivelt. Az okokat

vizsgalva elGszor is azt emlithetjiik meg, hogy a gyiimolesok és fozelékfélék
jellegzetes sszetevdi a cukrok, szerves savak, vitaminok, szin- és aromaanya-
gok mellett a fehérjék (aminosavak, peptidek) mennyisége és taplalkozastani
jelentGsége is lényegesen kisebb. Masik okként emlithet6k azok a metodikai
nehézségek, amelyek a gyimoles és fozelékfehérjék izolalasaval. tisztitasaval
kapesolatosak.

Az utébbi évek élelmiszertudomanyi fejlédése tette vilagossa, hogy
a gytiimoles és fozelék fehérjék (aminosavak, peptidek) behatébb megismerése
nemcsak szorosan vett tudomanyos szempontbél érdekes, hanem gyakorlati
jelentdsége sem elhanyagolhaté. Igy pl. bar kétségteleniil a lakossag fehérje-
ellatottsagaban nem a gyimolesok és fGzelékek szerepe a dontd, mégis egyes
fozelékfélék fehérjéinek. szabad aminosavainak a jelentGsége nem becsiilhetd
le a megfeleld aminosav-ellatas szempontjabol. Régebbi id6 ota ismeretes
a fehérjék szerepe a gyiimoleslevek, borok stabilitasa, vagy a cukorgyartas
szempontjabol. Egyre részletesebben ismerjik a fehérjék, aminosavak rész-
vételét az enzimes és nem enzimes barnulas folyamataiban. A cukorgyértasban
sok gondot okoz6é melaszarany névekedés, a beparlaskor fokozédé korrézié
ugyancsak a nyersanyag nem fehérje nitrogén komponenseivel fiigg ossze. Ha
ehhez hozzatessziik, hogy olyan fontos kérdések, mint a gyiimoélesok érése,
a természetes enziminhibitorok, a tarolas kozben bekovetkezd valtozasok

*A MTA Elelmiszerfehérjekémiai Munkabizottsagdnak 1977. XI. 22.-i iilésén elhang-
zott eljadas.
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szintén ehhez a témakorhoz kapesolhaték, akkor vilagosan lathaté a gyiiméles
és {6zelék fehérjék tovabbi tanulmanyozasanak fontossaga.

A gyiimoles és fozelékfehérjék biokémiajanak
néhany kérdése

Aminosavak bioszintézise

Az o-ketoglutarsav, illetve a glutaminsav kiemelkedé szerepe a novényi
aminosavak bioszintézisében mar régéta ismert. A legfontosabb reakeid,
amelyben az amménia szerves vegyiilethez kotddik és igy felhasznalédhat
az aminosav bioszintézisében, az a reduktiv aminalas, amelynél «-ketoglutar-
savbol glutaminsav keletkezik:

COOH COOH

\ |

C=0 CH—NH,

| NADH |

CH, + NH, <T_'—; CH, + NAD+ + H,0
: g g |

CI—I2 rogenaz) CHJ

| |

COOH COOH

Hasonlé tipusi reakcié piruvattal is lejatszédhat, mennyiségi jelent8sége
azonban sokkal kisebb. Vitatott még, hogy véghemegy-e ..in vivo™ feltételek
mellett az analég oxalecetsav — aszparginsav atalakulas. Igy végsd soron
a kiilonb6z6 aminosavak szintézisének befejezd 1épésében a transzaminélasi
folyamatban a glutaminsavé a f§ szerep.

A névényi aminosavbioszintézisrgl tobb konyv [1, 2. 3, 4, 5, 6] ad
részletes és kitling oGsszefoglalast. E helyen réviden a f6 bioszintézis utakat
vazolom.

A glutaminsavbél kiindulé szintézisek koziil (lasd 1. abra) a prolin
bioszintézise viszonylag régebben ismert. Ujabb kutatasok (7—12) deritették
fel az acilezett glutaminsav részvételét novényi bioszintézis utakban, igy
tobbek kozott az arginin bioszintézisben.

Az aszparaginsav csalad szintézis ttjait a 2. dbra vazlata tekinti at.
Az utébbi években mind a lizin [13, 14], mind a treonin [14, 16]. mind a metio-
nin [17, 18] bioszintézisével kapcsolatban béviiltek djabb adatokkal ismere-
teink.

Az aromés aminosavakkal kapcsolatban az tjabb izotépos kisérletek
egyértelmien bizonyitottak, hogy a triptofan, tirozin, fenilalanin mindegyike
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a sikiminsavon keresztiill bioszintetizalodik (3. abra). Viszonylag keveset
tudunk a hisztidin bioszintézisérdl.

Az elagazé szénldncd aminosavak bioszintézisének fGbb iitjai mar jol
ismertek (4. abra). Az utébbi idében a f6 figyelem a folyamatokban résztvevé
enzimek izolalasara és jellemzésére koncentralédott.

GLUTAMINSAV

ACETIL-KoA

GLUTAMINSAV-4

SZEMIALDEHID N-ACETIL GLUTAMINSAV

N-ACETIL GLUTAMINSAV

PROLIN SZEMIALDEHID

|
N-ACETIL ORNITIN

1. abra. A glutaminsavbél kiindulé aminosavbioszintézisek vazlata

ASZPARAGINSAV

ASZPARAGINSAV
SZEMIALDEHID

PIRUVAT

HOMOSZERIN

'

TREONIN

meTionn | | isoceuen | [ uzin |

2. dbra. Aszparaginsavbél kiindulé aminosavbioszintézisek
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ERITROZ-4 - FOSZFAT

HIDRO- KORIZ - :
o DEERRE | i o g —= PREFENSAV
. KINASAV MINSAV 0
FOSZFOENOL-PIRUVAT ot A
e ‘
HIDROXI -
RN FENIL P]RUVAT FENIL- PIRUVAT

v ;

it g e
: FENILALANIN R ROZIN
FOSZFAT -

X )
TRIPTOFAN SZERIN |
v 1]

INDOL

3. d@bra. Aromas aminosavak bioszintézisének egyszeriisitett vizlata

THREONIN

g

o -KETO-BUTIRAT

\ o, 3 - DIKIDROXI-
R

ACETOHIDROXI BUTIRAT

/ . METIL VALERAT

HIDROXI-ETIL TPP o
ACETO- o, (3~ DIHIDROXI
uil / LAKTAT ISOVALERAT TN
aL~ISOPROPIL-MALAT

|

~——= §-0XO-ISOKAPROAT —~——— B-ISOPROPIL-MALAT

4. dbra. Elagazé szénlanci aminosavak bioszintézisének ttjai

——————= | ISOLEUCIN

PIRUVAT

Az aminosav bioszintézis szabalyozasaval Osszefiigg6 kutatasok arra
vilagitottak ra, hogy a baktériumoknal nagy szerepet jatszé enzimrepresszi6
nem jelentds a n6vényi anyageserében. Bizonyitott viszont a nitrit redukals
enzimek koncentraciéjanak nagymértékii emelkedése fokozott nitrat ellatas
esetében. A {6 szabalyozasi titnak a ,.feed back control” tipusud szabalyozas
latszik. Osszefoglalé adatokat MirLiN [19] nyomén az 1. tablazatban muta-
tunk be.
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1. tablazat

,.Feed back control” a névényi aminosav bioszintézisében
:
(MrFLIN, 1973)

. Novekedés (*' Q) Cikloheximid Aminotriazolin-
Aminosav tfpusa | inhibici Prekurzor inhibiciés inhibicié
’ adagolis vizsgilatok

Aszparaginsavesalad | |
Aszparagin ‘ \
Aszparaginsav ‘ = ‘
Lizin -+ +
Threonin -+ + ‘
Methionin ‘ -+ }

Glutaminsav csalad !
Glutamin
Glutaminsav
Prolin ‘ - +
Arginin ‘ +

Elagazé szénlinci ‘ [
aminosavak \
Izoleucin AL [
Leucin 1 |

Valin ‘ |

|
\
|

-t

Aromds aminosavak
Triptofan
Tirozin
Fenilalanin
Hisztidin

Nem fehérjeépito aminosavak

Ma mar tébb mint 200 olyan aminosavat sikeriilt izolalni a n6vényekbdl.
amelyek nem tartoznak a 20 fehérjeépits, a genetikai kédokban szerepld
aminosavak kozé. Kzek az aminosavak altalaban az ismertebb aminosavak
szarmazékai. Igy példaul sok a glutaminsav szarmazék (w-N-alkil, vagy acil.
vagy N-(amido-)-alkil stb.). Gyakoriak az iminsavak beleértve a gytriben
helyettesitett prolin szirmazékokat és piperidin szarmazékokat is. A kén-
tartalmiak altalaban a cisztein S-helyettesitett szarmazékai. Ilyen példaul
az 5-metil metionin, amely sok fézelékben megtalalhato. Ij] aminosavakhoz
vezetnek az aromas aminosavak gy{ridiben tortént helyettesitései. Végiil gya-
koriak a telitetlen lancud (etilén, ill. acetilén) aminosavak is. A névényekben
talalhaté szabad aminosavakrél tobbek kozott FowpeEn [20] ad jo Ossze-
foglalast.

A nem fehérje épité aminosavak biolégiai szerepérél az utébbi évek
kutatasai kezdenek bizonyos informaciokat adni. Igy tobb kisérleti adat
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vilagit ra arra, hogy egyesek mint izosztérikus analégok befolyasolhatjak
a fehérjeszintézist. Igy példaul az azetidin-2-karbonsav, mint prolin analég
esetében sikeriilt ilyen hatdst kimutatni egyes novényeknél. Erdekes, hogy
a sok azetidin-2-karbonsavat termeld novényeknél ,,védettség” alakul ki az
azetidin-2-karbonsavnak a fehérjebioszintézisbe torténé bevitelével szemben.
Az egyéb biolégiai hatasok koziil emlitést érdemel a biolégiai aminosav transz-
port befolyasolasa. Egyes acetilén aminosavak, igy pl. a 2-amino-4-metilhex-
-5-insav, vagy a 2-amino-4-hidroxihept-6-insav a kisérleti névényekben (uborka,
Vicia faba) a penész sporak csirazasat gatoltak [21].

Peptidek

A nagyszamu novényekben el6fordulé peptid koziill a glutation bio-
szintézise tisztazott a legjobban: L-glutamat + L-cisztein + ATP — y-gluta-
mincisztein + ADP + P; y-glutamilcisztein + glicin — glutation + ADP
+ P.. A tobbi peptid (pl. a hiivelyesekben talalhaté y-glutamil-#-cianoalanin)
bioszintézise még nem ismert. Sok adat utal arra, hogy bioszintézisiik nem a fe-
hérjékre szokdsos mechanizmus szerint jatszodik le.

Fehérjék

A névényekben el6fordulé fehérjék biolégiai funkcidikat és a névényen
beliili eloszlasukat tekintve legalabb négy csoportra oszthaték az alabbiak
szerint:

— kloroplasztok fehérjéi

— citoplazma fehérjék

— membran (sejtfal) épits fehérjék

— tartalékfehérjék.

A névényi fehérjékkel — és ezen beliil a gyiiméles és f6zelék fehérjék-
kel — kapcsolatos korabbi kutatasokrél Luce [27] ad attekintést. Eltekintve
egyes csonthéjas gyiimolesokt6l a tartalékfehérjék nem fordulnak el a gyii-
moélesokben és fozelékekben, igy a fehérjék zome enzimfehérje vagy egyéb
alapvetGen operativ funkciéji fehérje. Kivételt legfeljebb egyes szerkezet
kialakit6 fehérjék képzehetnek.

A novényi fehérjék bioszintézise alapvet§en ugyanazt a mechanizmust
kéveti, mint a baktériumoké. Jellegzetessége azonban a novényekre a ribo-
szomilis fehérje bioszintézis mellett a kloroplasztokban folyé kiegészits fe-
hérje szintézis. A kétféle fehérjebioszintézis aranyaira a zéldbab levélben a 2.
tablazat ad informaciét BRADBEER [28] nyoman. A névényi fehérjebioszintézis
alapveté mechanizmusai ugyancsak megfelelnek a génszintii szabalyozas
jellegzetes itjainak. A gyiimolesok szempontjabél kiilon érdekessége van az
etilén szabalyozé szerepének. Mai ismereteink [2] szerint az etilén a magasabb-
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2. tablazat

Egyes kloroplaszt enzimek fehérjéinek szintézis helye
(BRADBEER, 1973)

Kloroplaszt Citoplazma

(70 S riboszémék) (80 S riboszéma)
Foszforibulokinaz Kloroplaszt triofoszfatdehidrogenaz
Ribuléz-difoszfokarbo-

xilaz Citoplazma triérfoszfatdehidrogenaz
Citokrém-f Ferredoxin
Citokrom b-563 Ferredoxin: NADP reduktaz
Citokrém b-559 Foszfoglikolatfoszfatiz

Kloroplaszt glioxilat reduktaz
Peroxiszoma glioxalat reduktaz
Glikolat oxidaz

Katalaz

Foszfoglicerat kinaz
Triozfoszfat izomeriz

FDP aldolaz

Transzketolaz

Ribézfoszfat izomeraz
Foszfoenolpiruvat karboxilaz

rendi n6vények metabolizmusanak terméke, tehat egy endogén hormon hatasi
vegyiilet, amely tobbek kozott a gylimolesok fehérjebioszintézisét is befolya-
solja. Egyes fehérjék bioszintézisének csokkenése mellett tapasztalhaté a sejt-
falba beépiil6 hidroxipiolinban gazdag fehérjefrakciok aranyanak noveke-
dése.

A gyiiméles és fozelékfehérjék kémiaja

Szabad aminosavak

A kromatografias vizsgalati technika kialakuldsat kovet6en nagyszamu
mérést végeztek az egyes gyiimolesok és f6zelékek szabad aminosavaival kap-
csolatban. Osszefoglalé adatokat tobb konyvben is talalhatunk [29, 30].
Néhany gyiimolesféleségre vonatkozé adatot a 3. tablazatban foglaltunk 6ssze.
Jol lathaté, hogy a szabad aminosavak széles spektruma fordul els. A
nem fehérje épité aminosavak kozil a yp-aminovajsav elGforduldsa igen
gyakori. Az egyes gyiimolesoket vizsgalva az almakrél az 6tvenes években
jelentek meg az elsé adatok [31, 32, 33, 34]. Ezek szerint az érett gyiimoles
jellegzetes szabad aminosavai az aszparagin és aszparaginsav, glutaminsav,
szerin, valamint «- és f-alanin. A kis mennyiségben eléfordulé ritkabb amino-
savak koziil az alma és kortefélékre jellegzetes a 4-hidroximetilprolin elG-
fordulasa. BurroucH [33] sok kortefajta levét vizsgalva az almakhoz kozel-
allé képet kapott az eléfordulé szabad aminosavakra vonatkozéan. Igy si-
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3. tablazat

Szabad aminosavak egyes gyiimélesokben

. Alma Korte Sz616 Narancs
Aminosav (Rel.%) (Rel.%) (mg/100 ml) [ (mg/100 ml)
|
ASP 21 10 T— 24 7—115
ASN 17 9 s 20188
GLU 15 10 14—133 6— 71
SER 10 11 77— 27 4— 37
ALA 7 9 22— 64 3— 26
PRO (OH) 6 6 .
ILE 6 7 s -
VAL 4 | 6 e 10
THR 3 | 2 11— 33 —
GLN 2 2 | — 3— 63
ALA (/3) 2 1 e -
PRO 2 14 55—305 6—295
LYS 2 3 — —
R-aminovajsav 5 3 18— 43 4— 73
— 33 236 23 150
GLY Ll - 5

keriilt a 4-hidroxi-metil prolin jelenlétét is kimutatnia. Nagy nitrogén tartalmu
fajtaknal kiilon6sen az aszparagin és aszparaginsav mennyisége volt magas.

Az eper, malna, ribizke esetében ugyancsak a glutamin. aszparagin.
glutaminsav, aszparaginsav, szerin, z-alanin a legjellegzetesebb szabad amino-
sav [35, 36].

A csonthéjas gytiimolesok koziil a cseresznyére vonatkozéan az elsd részle-
tes vizsgalatok egyike [37] tizenhat szabad aminosavféleség kimutatasat ered-
ményezte. Az aszparagin, glutamin, aszparaginsav mellett szamottevé a
y-aminovajsav és az arginin mennyisége is.

A sargabarack és Gszibarack ilyen iranyu vizsgalata az aszparagin ural-
kodé szerepét bizonyitotta [38, 39]. Egyes mintaknal az 6sszes szabad amino-
sav tobb mint 509-a volt aszparagin. Az §szibarackra ellentmondé adatokat
kozoltek. Egyes szerz6k [40] szerint az osszetétel hasonlé a sargabarackhoz,
mas szerzok szerint [41] az aszparagin mennyiség viszonylag kicsiny.

A narancs és citromlevek szabad aminosav tartalmanak tanulméanyozasa
a legszélesebbkorli a gyiimélesokon belil. Nagyon gazdag szakirodalma van
a témakédrnek és igen sok adat all rendelkezésre a vilag valamennyi nagyobb
narancs- és citromtermeld korzetébdl szarmazé gyimdolesokre. Tobbek kozott
CALVARANO [42]. VANDERCOOK és tarsai [43]. valamint CoussiN és SAMIsH
[44] munkait emlitjiik meg. A fajta, termelési feltételek okozta ingadozasok

ellenére megallapithaté. hogy a prolin, aszparagin, aszparaginsav, glutaminsav,
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arginin a legjellegzetesebbek. Esetenként egyiittes mennyiségiik meghaladja
a szabad aminosavak 709,-at is.

Ugyancsak széleskori a sz6l6 és boraszati termékek szabad aminosavai-
nak vizsgalata. Jelentés e terilleten a magyarorszagi kutatas is. Elsésorban
egyes osszefoglalé munkékra [29, 30, 45], valamint MoLNAR [46, 106], LAsz-
TITY és mtsai [47], KLiEweR [48, 49], LAFroN—LArFoURcADE [50], valamint
Sz1SZAKJAN és BEzZINGER [51] munkaira utalunk. Ez esetben is a prolin és
arginin nagyobb mennyisége figyelhetd meg a minden gyiimilesben elterjedt
aszparagin, glutamin, aszparaginsav mellett. A tobbi gyiimoles koziil fleg
a banan és ananasz képezte kutatas targyat [29].

Hazai zildségfélék, valamint trépuson termesztett gyiimolesok vizsga-
latarél a hazai kutaték koziil LINDNER [52] szamol be. A vizsgalt gyiimolesok
narancs, mandarin, citrom és grapefruit voltak, mig a fézelékek kozott para-
dicsom. zoldpaprika, uborka, burgonya és retek szerepelt. A citrusfélékben
a 106—184 mg 0Osszes szabad aminosav tartalmon belil az aszparaginsav,
glutaminsav és prolin volt az uralkodé. Paradicsomnal a glutaminsav a leg-
jellegzetesebb, szamottevé az aszparaginsav, alanin, tirozin, leucinok jelenléte
is. Burgonyénal feltding a szokéasosan elGfordulé aminosavak mellett a szabad
lizin, a metionin és leucinok szamottevé mennyiségben torténd elGfordulasa.
A zoldpaprika és az uborka viszonylag kevés szabad aminosavat tartalmaz.
J6 osszefoglalét ad LiNnDNER [22] a gyumolesfélék és zoldségfélék szabad
aminosav tartalmanak taplalkozastani jelentGségérdl. Elsdsorban arra vilagit
ra, hogy kilonosen a kaposztafélék, zoldhiivelyesek, paradicsom és burgonya
szamottevd szerepet jatszik szabad aminosavai révén is az esszencialis amino-
sav-ellatasban.

A szabad aminosav tartalom vizsgalattal kapesolatos kutatasok jelenleg
is folytatédnak. Erre utalnak az tjabban is megjelend kiozlemények. Igy
példaul tanulmanyoztak a sparga és zoldborsé szabad aminosav tartalom
valtozasait a konzervgyari feldolgozas soran [23]. A sparga jellegzetes szabad
aminosavai az aszparagin, szerin, cisztin. Borsékban f6leg treonin, arginin,
alanin mutathaté ki. Bananok szabad aminosavait tovabbra is vizsgaljak [24].
Megallapitottak, hogy szamottevé a szabad aminosavak kozil a bazikusak
részaranya. Burgonyik szabad aminosavairél Simek [107] ké6zol djabb
adatokat.

Gyiimolesok metionin tartalmanak részletesebb vizsgalataval foglalko-
zott SZOLOVJEVA és mtsai [53]. Pakisztani citromfélék szabad aminosav tartal-
marol Eranr és Kuan [50] kozol adatokat. Feltiing a levek jelentds arginin
tartalma (14—48 mg/100 ml). Leveles zoldségek szabad aminosav tartalmanak
tarolas alatti valtozasait SINGH és mtsai [59] tanulmanyoztak. Osszefnglal()
adatokat kozol németorszagi gyumdolesok és gylimoleskészitmények szabad
aminosav tartalmarél BievLic és Asker [63]. Iraki datolyak aminosavait AL
AswAD [65] tanulményozta. Mennyiségileg a legtobb a glutaminsav.

Kémiai Kozlemények 51. kaitet 1979



252 LASZTITY: FEHERJEK BIOK EMIAJA
Fehérjék

A fézelékfélék koziil a burgonya fehérjéit tanulmanyoztak a legbehatéb-
ban. LINDNER és mtsai [69] 6t frakciéra bontottak a burgonyafehérjéket
(tuberin, nehezen old6dé egyéb globulinok, albumin, prolamin, glutelin) és
ezek aminosav Osszetételét, valamint biolégiai értékét tanulméanyoztak.
A tuberint talaltak mind mennyiségi, mind mindségi szemponthdl a legérté-
kesebbnek. Ugyancsak LINDNER és mtsai [70, 71, 72, 73] értékelték a burgonya-
kat, a C-vitamin tartalom és fehérjehozam alapjan is, vizsgaltak tovabba
a taplalkozastani értékét.

A korabbi kiilfoldi kutatasok eredményeit osszesité publikaciék koziil
kiemelem az 6sszefoglalé monografiakat [74, 75], valamint SCHUPAN és mtsai
[76] németorszagi burgonyakkal kapcsolatos vizsgalatait.

A kutatasok kiterjedtek kiilonb6z8 orszagokbdl szarmazé burgonyafaj-
tak behatébb 6sszehasonlité vizsgalatara is [74, 75, 77]. Megallapitottak,
hogy a fehérjefrakciok vonatkozasaban nincsenek hatarozottan észlelhetd
kiilonbségek. fraAkciok mennyisége azonban fajtanként jelentds kiillonbsé-
geket mutat.

A hagyma fehérjéir6l SCHUPHAN és SCHWERDTFEGER [66] kozol kutatasi
eredményeket.

A burgonya proteaz inhibitoraival tobbek kozott KAISER és mtsai [26,
64] foglalkoztak. Tizenkét burgonyfajtaban a 42 féle fehérje mellett 21 inhibi-
tor hatasu anyagot izolaltak. A fajtak kozotti kiilonbségek, azonositasra is
felhasznalhaték a szerzdk értékelése szerint. Mas szerzdk e teriileten végzett
munkai [61, 77, 78, 79, 80] ugyancsak arra vilagitanak ra, hogy a poliakrilamid
gélelektroforézissel kapott fehérje és proteaz inhibitor frakciok fajtakra jelleg-
zetesek. Egyéb f6zelékekre, igy pl. kaposztafélékre kevés adat talalhaté [81,
[82].

4. tablazat

Egyes gyiimolesok és fozelékek fehérjetartalma

Alma 0,29, Oszibarack 0,6%,
lS}érg?barack },(l)f‘://o é(t.ilrte 8,7[‘{:7
anan 195 zilva 796
Cseresznye 1,2% Paradicsom 1,29%
)Iia_ilna 1,49, Sé’rgarépa 1,0"/9
Fuge ) l,?% Kapo_szta 1,49%
Grapff:fun 0.5% Kal:flol 2.5%,
(S:?olo {1),22}, galat:‘a ;,g:@

1itrom 22% penot 2%
Gorogdinnye 0,69, Sparga 1,9%
Narancs 1,0% Hagyma 1,3%

A gyiimélesok fehérjéivel kapesolatos altalanos megallapitasok szerint
a viszonylag kicsiny fehérjetartalom (lasd 4. tablazat) a funkcionalis biolégiai
szerep kovetkeztében (enzimfehérjék, regulatorok stb.) rendkiviil heterogén.
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Igy magyarazhaté az, hogy csak az ijabb elvalasztasi technikak elterjedése
tette lehetGvé behatébb vizsgalatukat.

Altalaban az 6sszes nitrogéntartalmon belil a fehérjék részaranya
40—859%, kozott valtozik. A legtobb vizsgalatot az almakkal végezték, ennek
megfeleléen ezen gyiimolesfélérdl rendelkeziink a legtobb adattal. Ezek egy
része dinamikus vizsgalat eredménye, amelyek soran altalaban az érés kozbeni
valtozasokat tanulmanyoztak. J6 osszefoglalas talalhaté a hatvanas évek vé-
all rendelkezésre az almafehérjék aminosav Gsszetételérdl is.

A tobbi gytimélesok koziil a citrusfélék sokoldald tanulmanyozasat lehet
kiemelni, sok adat talalhaté a banan fehéjéirdl is. Datolya fehérjék vizsgalata-
rol szamol be AL-Aswap [65]. A 16 aminosav komponens koziil a glutaminsav
mennyisége volt a legnagyobb. Egyéb gytimolesokrél csak kevés adatot kozol-
nek [29, 30]. Kiemelhet6k CLEMENTS munkai [83, 84, 85] és WEsTPHAL [86]
kutatasai, amelyek soran tobbek kozott malna, ribizke, cseresznye, meggy,
birsalma fehérjéinek gélelektroforézises spektrumait vette fel.

A sz616 fehérjéinek kutatasa ugyancsak széleskori. Az osszefoglald
munkakban [29, 30, 45] talalhaté adatokon til sok djabb vizsgilati eredmény is
all rendelkezésre. A hazai kutaték kozill MOLNAR [40, 47] munkajat emeljik ki.

Rapora és RicHTER [58] vizoldhato sz6léfehérjék gélelektroforézises
tanulmanyozasa soran tobb mint 20 frakciot kiilonitettek el. Kiilonb6z6
sz6l6fajtak fehérjéit hasonlitottak Gssze DRAWERT és GORG [25, 87] poliakril-
amid gélen torténd vizsgalattal. Ennek alapjan a kutaték lehetségesnek latjak
a szdl6fajtak megkiilonboztetését a fehérje, ill. enzimspektrum alapjan.

Enzimek

A gyimolesok és fozelékek enzimeinek részletes vizsgalata kiilonosen
az utébbi évtizedben lendiilt fel a vizsgalati médszerek gyors fejlédésével par-
huzamosan. A kutatas targyat képezd enzimekrél az 5. tablazat ad attekintést.
A nagyfoki érdeklédést indokoltta teszi az a tény, hogy a tarolas és feldolgozas
soran bekovetkezd valtozasok nagy része enzimmiikodéshez kotott. Igy a ta-
rolasi veszteségek csokkentése, a feldolgozas soran bekovetkezd kedvezdtlen
valtozasok elkeriilése szorosan Gsszefiigg az egyes enzimek hatdsmechanizmu-
sanak, aktivitast befolyasolé paramétereinek megismerésével. Magyarorszagon
a fézelék és gyiimoles enzimek koziil kiillonosen a pektinbonté enzimek, a
cukorrépa invertazai és a gytimolesok, f6zelékek enzimes barnulasi folyamatai-
ban szerepet jatszé peroxidazok és polifenoloxidazok korében végeztek, ill.
végeznek széleskor kutatasokat. A pektinbonté enzimekkel kapcsolatban
Vas [87, 88, 89], Torok [90], Major [91] és NYESTE [92] korabbi munkait
emlitem meg, tovabba PozsARNE és tsai [93] tdjabb vizsgalatait. A cukorrépa
invertazaival kapcsolatos kutatasokrél Vukov [94] ad attekintést.
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5. tablazat

Az eddigi kutatdsok soran vizsgilt gyiimélesikben eléfordulé enzimek

Pektinbonté enzimkomplex Etilén szintetizdlé enzimek
Cellulaz Katalaz

Amilaz és foszforilaz Peroxidaz

Invertaz Fenolaz-komplex
Pentoz-foszfat kor enzimjei Proteaz

Glioxilsav ciklus enzimjei Transzaminaz
Klorofillaz Aldolaz
Zsirsavszintetaz Almasavdehidrogenaz
Lipéz Piruvat dekarboxilaz
Lipoxidaz O-metiltranszferaz
Ribonukleaz

Az enzimes barnulasban résztvevS enzimekkel kapesolatos magyar-
orszagi kutatasok a Kézponti Elolmiszeripari Kutat6 Intézet keretében foly-
nak a legnagyobb intenzitassal. Eredményeikrdl tobb publikacié is ad ismer-
tetést [95, 96, 97, 98, 99].

A sokoldali kutatasok nemcsak az egyes gyumoéles-fajtak (almafélék
sargabarackok) enzimaktivitasa kozotti kiilonbségeket deritették fel, hanem
az enzimaktivitas szubsztratumkoncentracié osszefiggéseit. Igy alapot szol-
galtatnak az enzimes barnulasi folyamatok meggatlasat célzé technolégiai
intézkedések kidolgozasanak is.

A nemzetkozi kutatasok ilyeniranyid eredményeirgl HULME mar emlitett
monografiaja [29], valamint mas dsszefoglalé cikkek [25] adnak j6 attekintést.
Az 1djabb kutatasok koziil megemlitjiik SCHWERDTFEGER [54], [104] médszer-
tani munkajat, tovabba a birsalma peroxidazaival [60], a datolya cellulazai-
val [63], a kérte polifenol oxidazaival [68] kapesolatos kutatasokat. Erdekesek
a burgonya adenilbonté enzimeivel 6sszefiiggd kutatasok is [62]. KLein [29]
kortébdl nagy tisztasagi almasav dehidrogenaz enzimet izolalt és annak aktivi-
tasat, szerkezetét tanulmanyozta. BoNtsoLrr és Gorin [100] alma peroxidazok
izoenzimjeit vizsgaltak gélelektroforézises technikaval. GORIN és mtsai [101]
almaproteazokkal kapesolatos eredményekrdl szamolnak be. Tarolas soraa at-
meneti csokkenést, majd az utéérésnél emelkedést tapasztaltak az aktivitas-
ban. A burgonya enzimes barnulasaval kapcsolatban MaTHELS és BELitz [102,
103] kozol djabb adatokat.

Alma malat enzimek kutatasardl adnak eredményeket GoRIN és mtsai [105].

Megemlitjiik még a ribizli polifenoloxidazaival és gliikozoxidazaval [55].
valamint a bab és lencse proteinazaival [57] kapcesolatos vizsgalatokat.

Tovdbbi kutatds vdrhaté iranyai

A gyiiméles és f6zelékfélék kicsiny fehérjetartalma, a vizsgalati technika
elégtelensége, az izolalasi nehézségek miatt a gyiimdles és f6zelék fehérjék be-

Kémiai Kozlemények 51. kitet 1979



LASZTITY: FEHERJEK BIOKEMIAJA 255

hatébb vizsgalata csak az 1950-es években indult meg. Az eddigi kutatasok
a gyiimolesok és fozelékek finomabb kémiai Gsszetételének megismerésében
rejlé tudomanyos értékiik mellett jelentds segitséget nyidjthatnak a gyiimdéles
és fozelékfélék taplalkozastani értékének jobb elbiralasihoz, a fajtak kozotti
kiilonbségek objektivebb megallapitasahoz, valamint a feldolgozas és tarolas
soran bekovetkez§ valtozasok megakadalyozasat célzé 1j eljarasok kidolgo-
zasaban. A vizsgalatok f6 silypontjai a szabad aminosavak kromatografias
tanulméanyozasa és a fehérjék, valamint enzimek gélelektroforézises elvilasz-
tasa, a spektrumok valtozasainak vizsgalata az érés és tarolas soran. A to-
vabbiakban a szabad aminosavak vonatkozasaban a kutatasok intenzitasanak
csokkenése varhaté. A kutatasok elsGsorban a kevésbé ismert termékekre fog-
nak koncentralédni. A fejléds orszagokban feltehetéen tovabb fog folytatédni
az adatgytjté jellegli munka az egyes termékek pontosabb kémiai jellemzése
érdekében.

Varhatéan a kutatasok {6 teriilete a fehérjék és kiillonosen az enzimek
vizsgalata lesz.

Kiilonosen az enzimek aktivitasanak, hatasmechanizmusanak, szerkeze-
tének vizsgalataban, tovabba a gyiiméles és fozelékfehérjék bioszintézisévcl, a
genetikai kiilonbségekkel kapcsolatos kutatasokban varhaté nagy elrehaladas.

Az 1ij eredmények fontos szerepet jatszhatnak a feldolgozé technologiak
fejlesztésében a mindsitésben és a nemesitésben.

Osszefoglalé

A gyiimiles és fozelékfélék kicsiny fehérjetartalma, a vizsgalati technika elégtelensége,
az izolalasi nehézségek miatt a gyiimales és f6zelék fehérjék behatobb vizsgalata csak az 1950-es
években indult meg. Az eddigi kutatasok a gyiimdélesok és fGzelékek finomabb kémiai 6ssze-
tételének megismerésében rejlé tudomanyos értékiik mellett jelentds segitséget nytdjthatnak
a gyiimoles és fézelékfélék taplalkozastani értékének jobb elbirdlasihoz, a fajtik kozotti
kiilonbségek objektivabb megallapitasihoz, valamint a feldolgozas és tédrolas sorin bekivet-
kez$ valtozasok megakadalyozasat célzé 1j eljarasok kidolgozasaban. A vizsgdlatok f6 sily-
pontjai a szabad aminosavak kromatografias tanulményozasa és a fehérjék, valamint enzimek
gélelektroforézises elvalasztdsa, a spektrumok valtozdsainak vizsgdlata az érés és tdrolds sordan.
Kiilonésen az enzimek aktivitdsanak, hatdsmechanizmusénak, szerkezetének vizsgalataban,
tovabba a gyiiméles és f6zelékfehérjék bioszintézisével, a genetikai kiilonbségekkel kapesolatos
kutatdsokban varhaté nagy el6rehaladas.

Summary

Studies on proteins in fruits and vegetables have been impeded to some extent by the
low concentration of proteins in these products, by difficulties of isolation and purification.
The more intensive investigation began only after 1950. These investigations are of importance
not only from pure scientific point of view but also may play a significant role in the solving
of problems connected with the nutritive value of fruits and vegetables, qualification of diffe-
rent varieties, development of technology of storage and processing.

The main fields of investigations are the following ones: determination of free amino-
acids, gelectrophoretic investigation of proteins and enzymes during maturation and post-
harvest conditions.
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In the future rapide development is expected in the research of enzymes, biosynthesis

of fruit and vegetable proteins and also in the application of results in the development of

processing.
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SZELEKTIV REAKCIOK OSZTALYOZASA*

NOGRADI MIHALY

a kémiai tudomanyok doktora

(MTA Alkaloidkémiai Kutatécsoport, Budapest)
Erkezett 1978. jinius 13-dn

Bevezetés

A preparativ szerves kémiaban altalaban arra tioreksziink, hogy a ki-
indulasi anyagunk minél nagyobb hanyada alakuljon a kivant végtermékké.
Ha a reakciot egyetlen homogén szubsztratummal végezziik és ez egyetlen
termékké alakul, akkor ennek mérészama egyediil a kitermelés, mely egyszers-
mind a konverziéval, az atalakult szubsztratum hanyadaval egyenls. Keverék
kiindulasi anyag (a tovabbiakban szubsztratum) és/vagy tobb terméket adé
reakcidk esetén az atalakulas hatékonysagat a konverzio mellett a szelektivitas
is jellemzi. Szelektiv atalakulasrol akkor beszélink, ha a termékek aranya
eltér a statisztikus valészintiségtil (két komponens esetében az 1:1 aranytol).
A sztereoizomerek korében megnyilvanul6 szelektivitas a sztereoszelektivitds.
Utébbi korébe es6 jelenségek jelolésére Izumr nemrégiben dj nomenklatirat
javasolt [1]. ﬁgy véljik, hogy Izumr jelolésrendszere nem jar annyi elénnyel,
mint amennyire hatranyos tobb jelolésmod egymas melletti létezése. Ugyan-
akkor a mar meggyokeresedett kifejezések és fogalmak felhasznalasaval is
megalkothaté a szelektivitas egységes jelolésrendszere.

Ennek kifejtése e kozlemény targya.

Molekulak azonossagi-kiilonbozoségi skalaja

A szelektivitas szelekeid, azaz valasztas eredménye. Valasztani csak
egymastol kilonb6z6 objektumok és/vagy lehetfségek kozott lehet. Ezért,
miclstt a szelektivitas targyalasara ratérnénk vegyiik szamba a kémiai
objektumok, azaz a molekuldk kozotti megkiilonboztetd jegyeket. Ezekbdl
a sajatsagokbél novekvd hasonlésag szerint hierarchikus sorrend alkothaté.
Az egymas utan kovetkezd osztalyokba tartozé molekulik a megel6z6 oszta-
lyokra jellemz6 jegyek tekintetében azonosak.

* Az Elméleti Szerves Kémiai Munkabizottsag iilésén, 1978. marc. 26-an elhangzott
elgadas nyomin.
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1. Mindségi osszetétel. Ebben kiilonb6z6 vegyiiletek, pl. a CS,, a CO,
és a NaCl.

2. Azonos mindségi, de eltéré mennyiségi osszetétel. Ilyen pl. a CO, a CO,
és a C;0,.

3. Azonos mindségi és mennyiségi osszetétel, de eltérd mélsily. Ilyenek
pl. az HC=CH és a C;H;, vagy a vinilklorid és polivinilkloridok.

4. Az 1—3. alatti jellemzdkben megegyezs, de kiilonb6z5 konstitdciéji
vegyiiletek a konstiticios izomerek [2]. A konstiticiét a konnektivitds jellemzi,
mely azt irja le, hogy a molekula egyes atomjai hany és milyen fajta mas
atommal vannak kotésben. Pl. az izo-butant a n-butantél az kiillonbozteti
meg, hogy elébbiben van olyan szénatom, mely masik haromhoz kapcsolédik.
Az o-diklér-benzolban a klératomokat harom kotés valasztja el, mig a m-
dikl6r-benzolban négy kotés. Bar az ilyen meghatarozasok néha igen nehéz-
kesek, minden konstiticiés izomerpar megkiilonboztethetd a konnektivitas
teljes, vagy kevésbé teljes leirasaval.

T Cl Cl
CH3— C—CH3  CH3CH2CHaCH3 cl

CH3 al

5. Az 1—4. alatti jellemzkben megegyezs, de kiilonbh6z6 egyensilyi
atommag tavolsagokkal jellemezhet6 molekulak a diasztereomerek. A mag-
tavolsagokban mutatkozé kiilonbségeket a relativ konfigurdciéval, ill. utébbi
jelolésére szolgalé egyezményes prefixekkel (Z és E. cisz és transz, syn és anti).
tovabba osszetett abszolit konfiguraciés szimbélumokkal (pl. 3R.4S. 3R.4R)
jellemezhetjiik. Diasztereomerek nem minden analég atomparja kézott van
kiilonb6z6 magtavolsag. Az alabbi példakban megjel6ltiikk azokat az atom-
parokat, amelyek eltérd tavolsagaval a diasztereomerek kozotti kiillonbségek
kielégitden jellemezhetSk. Roviden, a diasztereomer parok azonos konstiticiéju
nem tiikkorképi nem azonos molekulak.

H\C/éozH Hozé\c/H
: !
H” SCoH H” SCoH
(2) (E)
H6>Q<6H Hd
X Ko
1,4-cisz 1,4-transz
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6. Az 1—5. alatti jellemz6kben megegyezs, kivalasztott csoportjaik,
vagy molekularészleteik térbeli sorrendjében kiilonb6z6 molekulak az enantio-
merek. Az enantiomereket az abszolit konfigurdcié jelolésére bevezetett egyez-
ményes szimbdlumokkal leirhaté kiralitasuk killonbozteti meg. Az enantiome-
rek tiikkorképi, de nem azonos molekulaparok.

| |
H H
jl\ : iy H“"'—C : C—'"””H
ol Hu./‘\ /—:< | =
cH
(R) (s) (R) &

7. Valamennyi el6bb felsorolt jellemzében megegyezé molekulak azono-
sak. Az azonossag konkrét objektumokra alkalmazva relativ fogalom, tartal-
mat esetenként kell definialni, azaz fel kell sorolnunk azokat a jellemzdket,
amelyek tekintetében az azonossagot észlelni tudjuk. Pl.: két metanmolekula
azonos az 1—6. jellemzik szerint, de kiilonbozhet egyes atommagok spin-
allapotaban.

A megkiilonboztetd jegyek hierarchidjaban nem soroltuk be a konfor-
mdciot, mert az a térszerkezetnek egy topolégiai jellegii, a relativ és abszolut
konfiguraciotél fiiggetlen, kvantitativ, vagy félig kvantitativ jellemzdje. Egy
vegyiilet konformaciéjat kotéseinek diéderes szogeivel irhatjuk le. A konforma-
ci6 megadasa az 1—4. jellemzik tekintetében azonos molekulak részletesebb
leirasara alkalmas. Diasztereomer, enantiomer, és azonos molekulak kilonb6zé
konformaciés allapotokat vehetnek fel. Ugyanakkor meghatarozott konforma-
cigs allapotokat (konformerek) besorolhaték az 5—7. azonossagi-kiilonb6z6ségi
osztalyokba.

A diasztereomer konformdciokat kivalasztott atommag parok kozotti tavol-
sagokkal vagy diéderes szogekkel, illetéleg egyezményes jelzokkel jellemez-
hetjiik. Pl.:

Br Br
Br
Br
antiperiplanaris szunklinalis

Az enantiomer konformdcidkat kivalasztott atommagparok diéderes szogé-
nek elGjelével, ill. akiralitast jelz6 egyezményes szimbélumokkal jellemezhetjiik.

Br Br

Br Br

|
I
|
|
=
M), ¢-60° | (P), ¢ +60°
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Az azonos konformdcidkat az el6bb felsorolt jellemzékkel nem lehet meg-
kilonboztetni.

Megjegyezziik, hogy bar az 1.1.1-trifluor-etan rotaciéja soran kapott konfor-
merek megkiillonboztethetetlenek, az egyes rotamerekben egy-egy kivalasztott

H és F atompar viszonya kiilonb6z6 (H—F 60, ill. 90°).

Szelektiv reakciok azonossagi-kiilonbozoségi skalaja

A kémiai reakciok szelektivitasa kétféle médon nyilvanul meg: a reakeick
szubsztratumai, illetéleg termékei tekintetében. E két moéd alapsémai a ko-
vetkezdk:

a) Szubsztrat-szelektivitas

Re
e >
kax
kax = kgy
Re

>Y

kpy
b) Termék-szelektivitas

AT 4F Py

Szubsztrat-szelektivitasroél tehat akkor beszéliink, ha két kiilonboz6 szubsztra-
tum (A és B) azonos reagenssel (Re) azonos kériilmények kozott eltérs sebes-
séggel alakul at rendszerint, de nem sziikségképpen kiilonboz8 termékekké
(X és Y).

Termék-szelektivitas esetén egy szubsztratumbél két vagy tobb termék
(X. Y stb.) keletkezik a statisztikustél eltérd aranyban.

A kovetkezdkben elnevezziik és példakkal illusztraljuk a molekulikra
az el6z6 pontban leirt azonossagi-kiillonb6z8ségi sorrendben a szelektivitas
mindkét médjanak kiilonbozé fokozatait.

Az elemzést két szubsztratum, illetSleg két termék esetére végezzik el,
az eredmények minden tovabbi nélkiil kiterjeszthet6k tobb komponensre.

a) Szubsztrdt-szelektivitds: a szubsztrat-szelektivitast a reakciésebessé-
gek hinyadosaval (S, = k,y/kpy) vagy annak logaritmusaval jellemezhet-
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jik. Ez nem mindig egyezik meg a termékarannyal (X/Y), mert azt utélagos
egyenstilybeallas mdédosithatja.

A szubsztrat-szelektivitas kovetkezd eseteit kiillonboztethetjilk meg:

1., 2., 3. Kiilonbozd kvalitativ osszetételii (1) vegyiiletek reakcidja eltérd
sebességgel. PL:

N, + 0, —&» 2HgO + N,

(LAvoOISIER kisérlete).

Ez a fajta szelektivitas, s ugyanigy a kiilonb6z6 kvantitativ osszetételd (2.)
és mélsilyu (3.) molekulak reaktivitasianak eltérése trivialis. Ezért ezekre az
esetekre kiilon megjelolést javasolni felesleges.

4. Konstitucios szubsztrdat-szelektivitas: Konstiticiés izomerek azonos
reakcickban mutatott eltéré reaktivitdsa. Amennyiben a szubsztratumok
keverékét reagaltatjuk, a szelektivitas csak akkor mutatkozik meg a termék-
aranyban, ha a reakcié nem teljes, azaz, ha sziikségesnél kevesebb reagenset,
vagy elégtelen reakciéidét alkalmazunk.

H3C CH3 Hp/kat. Hiic (;'H:; ) )
> < . > < AX << Kpy
H3C CHy X HaC CH3
A X
H H SiLh AGax >AGgy
at.
—2 e H3C(CH,), CH3
H (CH2)3CH3
B y

A jelenség oka a konkurrens reakcidk eltérd aktivalasi szabad entalpidja, gy
mint az 5. és 6. esetekben is.

5. Szubsztrdt-diasztereoszelektivitds: Diasztereomerek azonos reakcickban
mutatott eltérd reaktivitasa. Tobb valtozata ismeretes (1. abra): a) az alkal-
mazott kiriilmények kozott csak az egyik diasztereomer reagil; b) mindkét
diasztereomerbdl ugyanaz a termék keletkezik, (sztereodestruktiv reakcié);
¢) a termékek diasztereomerek; d) a termékek konstiticiés izomerek; e) a
termékek nem izomerek.

6. Szubsztrdt-enantioszelektivitds. Enantiomerek azonos reakciéhan muta-
tott eltéré atalakulasi sebességét jeloli (2. abra). Elsdsorban az enzimatikus
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reakciok jellemzgje. Természetes szubsztratumok esetében a nem természetes
enantiomer atalakulasa rendszerint mérhetetleniil lassi (a). Nem természetes
szubsztratumok esetében a szelektivitas esetenként mérhets (b). A termékek
enantiomerek (b), vagy azonosak (c).

a) 0]
CO2H HO2C
[ } ' ’ \n\
COH
. 0
(2) kz > kg (E)
Ph
H el 2009 H
Ph
(S,5) ks, s >kgs (R,S)
b)
MH ﬂ.m 0 .
OH 0 H
1,4-cisz Kcisz > Ktransz 1,4—transz
CH3 CH3 CH3 CH3
Br Br
—_— P S
Br Br -
CH 3
E CH3 CHa
d)
HO\N ——= Ph—CONHCH3 N/OH
Ph CH5 Ph-NHCOCH; -—-—— Ph CH3

Cl Cl
Br OH OH Br
Q’ Br Q/ cl
—_— -—

1. abra. Példak szubsztrat-diasztereoszelektivitdsra
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a) COzH COzH
AcNH —-'—H —"C;'SL'> rw-—{—n
C2Hs CzHs
COzH , CO2H
(S) acilaz 1
H NH2 —f— H NHAc
kgr~0
C2Hs ) C2Hs
ks > kg (R)
b) CO2H 3 COzH
T T e S
22272 | Kiat, 1000 |
Ph . Ph
(s)
CO2 sclids CO2H
cinaz
H—|— on e H+ 00CCH,CH,Ph
Ph Ph
(R)
3
9 H enzim enzi i
nzim
HO CH
H3C—-l—C02H _—2H> H3C|CICO2H QT 2C—’— 3
NH2 0 NH2
(s) o R (R)

2. dbra. Példdk szubsztrat-enantioszelektivitdasra

Konformerek szubsztrat szelektivitasa

Ez a jelenség csak akkor mutathaté ki megbizhatéan, ha az egyes kon-
formerekbdl keletkezd termékeknek nemesak a konformaciéja, de a szerkezete
is kiilonb6z6. Az ilyen esetek igen ritkak. Konformerek szubsztrat-diasztereo-
szelektivitasara (a) és enantioszelektivitasara (b) a 3. abra mutat példakat.

A 3b abran bemutatott stilbén szarmazék balra cirkularpolaros, azaz
kiralis fénnyel katalizalt fotooxidaciéjakor feleslegben keletkezik a (P)-
hexahelicén. Az 1,2-bis-hidroximetil-ciklohexan enzimatikus oxidaciéjakor

specifikusan a (P) csavarodottsagi konformer axialis hidroximetil csoportja
oxidalédik.

b) Termék szelektivitas

X
A termékszelektivitast a termékek szazalékos arényéval( >4 100),
p A +Y
vagy egyikiik relativ tilsilyaval |Sp= X —|—7Y4 I A, YJ jellemezhetjiik.
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a) NH2
—— m ae/ea 3:1
OH HO NH2

q,e e,a
HNOZI kge c HN02 l kEQ
0
O (J
55%

Kae/kea 1:2,45

<1

OOO (M) :

LT 7%
(P)

lb)

(M) 48%%

oSl
9oy

OO
250

‘ (P) 52%

e
-

3

(P) (M)

dehidro-
-2H l genaz

7

C
o0
(1S, 2R)
3. dbra. Szubsztrit-szelektivitas konformerek esetében
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A szelektivitas forrasa lehet a képzddési sebességek kiilonbsége (kyy == kpy-
kinetikus kontroll), a termékek utélagos egyensilybeallasa (kyy > 0, K5 = 1.
termodinamikus kontroll), és végil a két jelenség egyiittesen.

A termék-szelektivitas kovetkezs eseteit kilonboztethetjik meg:

1. Kiilonb6z6 kvalitativ osszetételii vegyiiletek keletkezése.

—» H,C=CH,

PlL: C,H,0H -H* |

> H,C,—0—C,H,

2., 3. Kiulonbo6zd kvalitativ (2) osszetétel és (3) kilonb6z6 mélsulyu
termékek képzddése (1. kés6bb a kemoszelektivitasnal is a 272. oldalon).

4. A regioszelektivitas kiilonb6z§ konstiticiés izomerek statisztikustol
eltérd aranyu keletkezése (4. abra). Ez a meghatéarozas nem teljesen egyértelmii,
amennyiben statisztikus valészintiségnek egyrészt a valédi keletkezési valo-
szintiségeket, masrészt pedig a teljes terméknek a termékek szadmaval osztott
részét vehetjik. Igy pl. toluol mag-klérozasakor példaul elbbi az orto-
termékre nézve 409, utébbi pedig 33,39%,. A regioszelektivitis meghatarozas-
kor altaliban konnektivitasukban kiillonbozd azonos funkciés csoportok re-
aktivitasat vethetjiik ossze.

CH3 CH3 CHj3 CH3 CH,Cl
Cl
/
8
Cl
Cl
o o
CH3CHCH CH3CHCH
* . 1. B2Hg e a H20 ’ -
TR T A
CH3CH,CH,0H CH3CH2CH20H
NO2
CO2H
NO2 0 X
CO2CH
0 CH30H A
NO2
[X1/LY1#1
0 CO2CH3
Y
CO2H

4. dbra. Régioszelektivitas
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H3C, : : COzH
H3C \0< COH CH30H transz COzCha
COH H3C | ::: :C02CH3
Keisz < Ktransz CO2H
cisz
H3C : : OH
ke NaBH, osE
30:0
H3C

{

H
OoH
kcisz > Ktransz transz

5. abra. Termék-diasztereoszelektivitas

5. A termék-diaszelektivitds diasztereomerek 1:1-t8l eltéré aranyid kép-
zbdését jelenti (5. abra).

6. A termék-enantioszelektivitas a kiralis koérilmények kozott megvals-
sitott reakciok jellemzgje (6. abra). Akiralis viszonyok kozott képz6dé enantio-
merparok ardnya ugyanis mindig egy, azaz szelektivitas nincs.

A termék-szelektivitast a gyakorlatban nem érdemes konformerekre
alkalmazni, mert amennyiben azok szobah&fokon gyorsan egymasbaalakulnak,
a szelektivitas nem észlelhets. Ha viszont atalakulasuk lassid, akkor mar mint
stabil sztereoizomerek vizsgalhatok.

CH,0H
|
HO— C —H (R)
CH,0H |
Ho—é-H o CH,0PO3H
, enzim CH,0PO3H
CH,0H
. HO ~C—H (S)
CH,0H
OH
CH3 —CyuH  (S)
_ Z°  _napH D
CHs C\ enzim OH
CH3—C-wuiD  (R)
H

6. dbra. Termék-enantioszelektivitas
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A szelektivitas sziikséges feltételei

Reakciok szelektivitasanak csak a sziikséges feltételei adhaték meg
altalanossagban. Az elégséges feltételek csak konkrét vegyiiletek esetében
ismerheték meg.

a) A szubsztrat szelektivitas 1 —5. pont alatti eseteiben nincs semmiféle
megkotés az atalakitéeszkoz (reagens, kozeg vagy katalizator) szimmetriaja
tekintetében.

A szubsztrdt-enantioszelektivitas (6.) esetében szelektiv reakcié csak opti-
kailag aktiv kiralis eszkozzel valosithaté meg. Az eszkoz kiralitasa 6nmagaban
elégtelen, mert racém allapotu kirilis reagens esetén az egymassal enantiomer
viszonyu termékek aranya nem tér el az egységtdl.

b) Termék-szelektivitds

Molekulak azonossagi-kiillonb6z6ségi sorrendjének 1-—3. csoportjaban
a termék-szelektivitast szimmetria-feltételek nem kotik meg.

4. Regioszelektivitasra csak akkor van lehetdség, ha a szubsztratumnak
a reakciéban megvaltozé azonos fajtaji centrumainak kiilonb6z6 a konnekti-
vitasa. Ez pl. nem teljesiil a benzol esetében, s ezért ebbél csak egyféle mono-
szubsztitualt szarmazék keletkezhet. A toluolnak viszont (4. abra) haromféle
kiilonb6z6 konnektivitasi aromas hidrogénatomja van, ezért ebbdl haromféle
magszubsztitualt monoklér szarmazék képzddhet.

H3C CO2H

H3C CO2H  CH30H / CO2CH3
< > —-
COzH \ HaC : :C02CH3
ﬁ CO2H
o ..
\7
Ph—$ (S)
\iy (o1 / \CH
Ph=—8§ — .
N (@)
o \ - (R)
\
CHj3
H3C : OH
H3C ‘0 HQ / H
e
C 1 \ HaC , H

7. dbra. Sztereoizomérek keletkezésének két f6 médja
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a) HaC COzH b) COzH

< 7 <G
COH ¥, COH
H3C§<>o s @o
CH3

]
CH3 I:1
c) CO2H COH |
CO2H CO2H Cl 3
H3 i Gl
Cs

CH3
CH3

8. dbra. Példik (a) diasztereotép, (b) enantiotép és (c) homotép csoportokra és feliiletekre

a) g \ : :COZCHa
H3C COzH CH30H / cisz  CO2H
: C :COZH \ COzH
' CO2CH3
transz
H
5@0 L transz O
t \ ©<OH
H
cisz
b) 0 H ?H
'clf - Ph— c c2 CH3 (1S,2R)
Ph \C/"H
\ NaBH4 OH H
OH
. \ OH OH

hy 1,

Ph— C_Cl CH3z (1R,2R)
|
H H

9. dbra. Diasztereotép csoportok és feliiletek atalakuldsai
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5., 0. és 7. A dia- és enantioszelektivitas, valamint a termék sztereo-
szelektivitas elmaradasanak szimmetria-feltételeit illetéen a topicitas MisLow
és RaBaN altal megalkotott fogalomkore [3] ad atbaigazitast.

Sztereoizomerek kétféle modon keletkezhetnek (7. abra):

a) a molekuldban lev§ azonos konstitdciéji és konnektivitasi (roviden
azonos) csoportok egyikének reakciéja folytan, vagy b) koordinaciés szam
novelése utjan. Utébbi esetben a megnovelt koordinaciés szami centrum
és a hozzatartozé ligandumok egy molekuldris sikot képeznek, melynek egyik,
vagy masik feliilete (oldala) felgl 1ép be az 1j ligandum.

Az emlitett csoportok és feliletek szimmetriaviszonyalehet, a csokkend kii
16nb6z8ség sorrendjében, diasztereotop, enantiotép és homotop [8. dbraa),b), c)].

Diasztereotop* csoportparok kiillonbo6z6 egyedein, ill. diasztereotéop felii-
letek kilonb6z6 oldalai fel6l megvalésulé reakeidk kiillonbozé és diasztereomer
viszonyu termékekhez vezetnek (9. abra).

CO2Me

E 4 @( R)
$ :C02H _CHaOH _ / Sogh
) COZH CO2H s)
3
t ; :COzMe
H
1 <P (s)
®o M. 2 / Gty O
e b ~ @OH (R)
H

CH3
CH3
CONH H
. d =
COoH CHs / COzH
+ HoN H == CH3 (R,R)
COzH Ph \ CO2H iy
CH3
t (R) ; fCONH—*— H
CHs3 Ph
(S,R)

10. dbra. Enantiotép csoportok és feliiletek atalakulasai

*Diasztereotép viszonyu csoportok, és feliilletek nem cserélheték fel szimmetriaope-
raciok segitségével. Enantiotép viszonyi csoportok ésfeliiletek tiikorszimmetrikus helyzetiiek,
de nem tengelyszimmetrikusak. Homot6p csoportok és feliiletek tengelyszimmetrikusak. A
részletes kifejezést 1. az eredetiben [4].

Kémiai Kozlemények 51. kotet 1979



202 NOGRADI: SZELEKTIV REAKCIOK OSZTALYOZASA

Enantiotép csoportparok kiilonb6z6 egyedein, ill. enantiotép feliiletek
kiil6nb6z§ oldalai fel6l megvalésulé reakeciok kiilonb6z5 és enantiomer, vagy
diasztereomer viszonyu termékekhez vezetnek (10. abra).

Homotép csoportparok, ill. feliilletek reakciéi azonos sztereoizomerhez
vezetnek (11. abra).

COz2Me
(2R 4R)

CH3 @ ;
2_ ,COzH CH30H
1 —_—
L CO2H -
H 2H
S f (2R.4R)
(2R,LR) COzMe

COzH
=>

/\

(2R,4R)

CHj
¢ 1 @ NaBH,.
O e

(ZRAR)

|n
d

/\

(2R4R)

11. dbra. Homotép csoportok és feliiletek atalakuldsai

Topicitas és termékszelektivitas

Diasztereotop csoportok és feliiletek esetén akiralis eszkoz alkalmazasa-
kor is van lehetség a szelektivitasra.

Enantiotép csoportok és feliiletek esetén akiralis eszkoz alkalmazasakor
szelektivitas nem lehetséges, az enantiomerek 1:1 aranyban képzddnek.
Kiralis eszkoz alkalmazasakor, amennyiben az eszkoz (reagens) kiralitaseleme
nem egyesil a szubsztritummal enantioszelektiv reakciéban enantiomer
termékek keletkeznek. Ha viszont az eszkoz kiralitaseleme megjelenik a ter-
mékben, diasztereoszelektiv reakciéban diasztereomereket kapunk (10. abra).

Mivel homotép csoportok és felilletek atalakulasai mindig egyetlen ter-
méket adnak, szelektivitasrél ez esetben nem lehet beszélni.
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A javasolt jelolés-rendszer kapcsolata mas terminolégiakkal
1. Szelektivitas és specifitds

A teljes szelektivitast, a szerves kémia teriiletén szokas specifitasnak
nevezni. Ez nem abszolit, hanem gyakorlati fogalom, és csak annyit jelent,
hogy a rendelkezésre allé médszerekkel szubsztrat szelektivitas esetén a kon-
kurrens szubsztratum atalakulasat, termék szelektivitas esetén pedig a kon-
kurrens termék keletkezését nem lehet kimutatni.

ZIMMERMANN és EvLIEL [4] megfogalmazasa szerint viszont sztereo-
specifikus reakciék csak azok, amelyekben diasztereomerek tgy reagalnak
azonos reagenssel, hogy egyikbél kizarélag egy bizonyos termék és a masikbol
kizarolag egy masik keletkezik (l. a 2-butének brémozasat, lc¢ abra). Ez a
jelenség a jelen fogalmazas szerint teljes szubsztrat-diasztereoszelektivitassal,
azaz a szubsztrat-diasztereospecifitassal azonos.

Enzimek reakciéira nagy tobbségiikben a teljes szubsztrat- és termék-
sztereoszelektivitas, azaz sztereospecifitas jellemz8. Konstiticiés szelektivi-
tasuk rendszerint csekélyebb. A biokémikusok ezért elsGsorban a specifitas
kifejezést hasznéaljak még akkor is, ha a szelektivitds nem teljes.

2. Aszimmetrikus szintézis

MarckwALD megfogalmazasiban [5] aszimmetrikus szintézisnek azt
nevezziik, amikor akiralis vegyiilethél kiralis segédeszkozzel optikailag aktiv
vegyiilet keletkezik. Ez a jelen jelolésrendszer szerinti termék-enantioszelekti-
vitassal azonos.

MorissoN és MOSHER szerint [6] aszimmetrikus szintézist akkor végziink,
ha egy akiralis molekularészt kiralissa alakitunk at dgy, hogy ekézben a
sztereoizomerek nem egyenlé ardnyban keletkeznek. Ez a meghatarozas a
termék enantio- és diasztereoszelektivitast egyiittesen jeloli aszimmetrikus
szintézisnek.

3. Aszimmetrikus indukcio

Aszimmetrikus indukciénak nevezik azt a jelenséget, hogy a molekula-
ban meglevé kiralis centrum olymédon befolyasolja egy djabb kiralitas-
centrum kialakulasat, hogy a diasztereomerek nem egyenlé aranyban képzdd-
nek. Ez a termék-diasztereoszelektivitasnak megfelel6 jelenség, de annal
sziikebb érvényii, mert csak kiralis vegyiiletekre vonatkozik.

4. Sztereo-differencidlds

Izuwmr a sztereoszelektiv reakciékat a kiovetkezé médon osztilyozza [1]:
a) enantio-differencialé reakciok, mégpedig «) enantio feliilet, f) enantio-
top és y) enantiomer differencialé reakciok.
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b) Diasztereo-differenciale reakcick, mégpedig «) diasztereofelilet, f)
diasztereotép és y) diasztereomer differencialé reakcidk.

Az enantio-differencialé reakciok jellegzetessége, hogy a kiralitas forrasa
ezekben az eszk6z (reagens, katalizator, ill. kozeg), mig a diasztereo-differen-
cial6é reakciokban a szubsztratum kiralis. El6bbiek termékei enantiomerek,
utébbiaké pedig diasztereomerek. Bar Izumi elemzése a sztereoszelektivitas
eredetérdl érdekes és tjszerd, jelolésrendszerét a jelen szerzd nem tartja sze-
rencsésnek a kovetkezd okokbol:

a) A differencidlds megjelolés nem fed 1j tartalmat. Szelektivitis nem
lehetséges differencialds nélkiil és megforditva a differencialas sziigségképpen
szelektivitashoz vezet. Igy pl. az enantio-differencialas kifejezés nem mond
tobbet, mint az enantioszelektivitas.

b) Nem kiilonbozteti meg a szubsztrat-szelektivitast a termék-szelekti-
vitastél, azaz a molekulak kozétti szimmetria viszonyokat a molekulan belii-
liektdl.

¢) MisLow és RABAN szerint az enantiotép és diasztereotép kifejezések
feliiletekre is vonatkoznak, mig Izumr ezekkel csak a csoportokat jeloli.

d) A diasztereoszelektivitast lesziikiti a kiralis egyedekre, holott a dia-
sztereo jelz6 a modern megfogalmazas szerint nem koveteli meg a kiralitast.

4. Kemo-specifitds

Néhany éve TrRosT a kemo-specifitas kifejezést vezette be ,,olyan reakcick
meghatarozasara, amelyek specifikusak egy adott szerkezeti egységre nézve.
Ez még olyan funkciés csoportok jelenlétében is megnyilvanul, amelyek ugyan-
annyira reakciéképesnek, vagy még reakcioképesebbnek tiinnek. Igy pl.
chemospecifikus reakecié egy keton csoport a-brémozasa kettds kotés jelenlété-
ben (vagy forditva)” [7].

Az idézett meghatarozashél kitlinik, hogy a regioszelektivitas és kemo-
specifitas — legalabbis TrosT megfogalmazasiban — nem kiilonboztethetd
meg élesen. Ezért utébbi kifejezés hasznalata zavart okozhat.

Maga TrosT a kifejezést a fenti meghatarozasban adott példatél némileg
eltérd értelemben hasznalja, pl. a kovetkez§ esetben [7]:

CH3COCH3 CH3 COCH3
o 11 SCH3
CH3 CH3
—_—
0 0]
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Ebben a példaban inkabb regioszelektivitasrél beszélhetiink, hiszen
négy konstiticiésan kiilonboz6 CH—CO csoport (a képleten o-val jeldlve)
konkurrenciajarol és nem ,.kémiailag” kiillonb6z6 funkciok kozotti szelektivi-
tasrol van szé.

5. Sztereoreguldris reakcié (polimerizdcii)

A sztereoregularis jelz6 specialisan a polimerizaciés reakeikban meg-
nyilvanulé termék-sztereoszelektivitast jelzi.

Konkluzié

Jelen kozlemény az itt kifejtett jelolésrendszer elterjesztését kivanja
szolgalni. A javasolt kifejezéseket rendszerint szitkségtelen teljes terjedelmiik-
ben hasznalni, hiszen legtobbszor vilagos, hogy szubsztrat- vagy termék-
szelektivitasrol van-e sz6.

Megjegyezhetjiik még, hogy az egyes szelektivitasi szintek szuperponaléd-
hatnak, a magasabb azonossagi szinthez tartoziok rendszerint tartalmazhatnak
alacsonyabb szintili szelektivitasokat. Igy a sztereoszelektiv reakciok csak-
nem mindig regioszelektivek is.

Osszefoglalas

A szerzé a kémiai irodalomban mir eddig is hasznélatos kifejezések felhasznaldsdval
a kémiai szelektivitas, kiilonosen a sztereoszelektivitds, rendszerezésére alkalmas egységes
némenklatirara tesz javaslatot. A szelektiv reakciékat két f6 csoportra osztja: a) kiillon6zé
szubsztratumok azonos koriilmények kozott mutatott reaktivitds kiilonbsége a szubsztrat-
szelektivitds, b) egy szubsztratumbdl tobb termékhez vezetd reakciok esetén a termék meg-
oszlast a termék-szelektivitas jellemzi.

Summary

With already current terms, as elements, a consistent nomenclature is proposed for the
classification of chemical selectivity, especially of stereoselectivity. Selective reactions are
divided into two main groups: a) difference in reactivity of different substrates under identical
conditions is called substrate-selectivity, b) product distribution in a reaction of a single sub-
strate giving more than one product is characterized by the product-selectivity.
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MOLEKULAN BELULI ATOMI KOORDINATAK
SZAMANAK MEGHATAROZASA, TEKINTETBE VEVE
A VALOSAGOS VAGY FOLTETELEZETT BELSO
SZIMMETRIAT IS*

VARSANYI GYORGY
a kémiai tudominyok doktora
( Budapesti Miiszaki Egyetem, Fizikai Kémia Tanszék)

NemEs LA&szrLo
a kémiai tudominyok kandidatusa
(MTA Kézponti Kémiai Kutaté Intézete, Budapest)

Erkezett: 1978. junius 25-én
Bevezetés

Molekuldk egyensilyi geometridjat az atomi koordinatak rogzitik.
A fiiggetlen, a geometria definialasihoz sziikséges és elégséges koordinatak
szama azonban a molekula szimmetriajatol, s6t a molekula egészét jellemzd
szimmetrian kiviil esetleg bels§ szimmetridaval rendelkezd atomesoportok
szamatol, ill. ezeknek az atomesoportoknak bels6 mozgasi lehetGségeitdl is
fiige. Ezeknek a fiiggetlen, és a kiilonféle szimmetriatulajdonsagok figyelembe-
vételével redukalt szamua koordinataknak a halmazat altalaban ,.ad hoc”
modszerekkel allapitjak meg, amely mindig lehetdséget ad tévedésekre. Igy
felmeriilt egy olyan altalanos formula megfogalmazasinak igénye, amely
nemcsak egy adott szimmetridji, merevnek tekintett molekula fiiggetlen
koordinatainak szamat szolgaltatja, hanem figyelembe veszi a molekulan
beliili atomesoportok belsé mozgasat, igy belsd forgasukat és inverzidjukat,
tovabba e csoportok belsd szimmetriajat is.

1. Merev molekuldk atomi koordinatainak meghatarozasa
1.1. Aszimmetrikus molekuldk

Valamely N atomos molekula valamennyi atomjanak helyzete atomon-
ként harom koordinataval definidlhaté. Az atomi koordinatak megadasahoz
a vonatkoztatasi koordinatarendszert célszerii a molekuldhoz rogziteni. Ha
a koordinatarendszert 1igy vessziik fel, hogy origéja valamelyik atom pozicié-

*Az Anyag- és Molekulaszerkezeti Munkabizottsdg 1978. junius 5.-i iilésén elhangzott
elgadas.
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javal essék egybe, akkor — ebben a vonatkoztatasi rendszerben — ennek az
atomnak a koordinatait nem kell megadni (mindharom derékszogili koordina-
taja zérus). gy az N atomos molekula osszesen 3N atomi koordinataibél
harmat maris le kell vonni. A koordinatarendszernek azonban nemcsak az
origéjat kell rogziteni, hanem tengelyiranyait is. Ha az 4 atom van az origé-
ban, legyen a B atom poziciéja olyan, hogy az egyik koordinatatengely men-
jen at az A és B atomokon. Ilyen valasztas esetén a B atomnak csak egyetlen
koordinatajat kell megadni, amely azonos az AB tavolsaggal. Tovabbi két
koordindta vdlt ily médon foloslegessé. Ez az tijabb két folosleges koordinata mas
meggondolasbél is kiadédik. A B atom fenti lokalizaciéja tulajdonképpen a
molekulahoz rogzitett tengelyrendszer és a térben rogzitett tengelyrendszer
egymashoz képesti beallasinak megadasahoz sziikséges harom Euler-féle szog
koziil kettdnek rogzitésével egyenértékd. A harmadik Euler-szog definialja
a fenti AB tengely koriili elfordulas mértékét. Amennyiben csak a molekula
egyensilyi geometriajat tekintjik, az elbbi két Euler-szog megadasa tetszd-
leges, azokat tehat nem sorolhatjuk a fiiggetlen koordinatak kozé.

Visszatérve az el6bbi gondolatmenethez; a 3N atomi koordinatakbol
eddig 6t6t vontunk le. A tovabbiakban az AB tengelyre merdleges egyik
tengelyt is rogzitsiik, éspedig gy, hogy a C atom helyezkedjék el e két koor-
dinata tengely kifeszitette sikban. A C atom helyzetét ebben a sikban két
koordinata meghatarozza, tehat harmadik koordinataja folosleges. Ez a hato-
dik derékszogi koordinata, amelyet 3N-bél le kell vonni. Ez a hatodik fol6s-
leges koordinata az el6bb emlitett harmadik Euler-szognek is felfoghaté.
A tengelyrendszer rogzitésével kapcsolatos f6losleges koordinatak tehat
derékszogii koordinataknak vagy Euler-szogeknek is tekinthet8k. Az dsszes
fiiggetlen koordindtak szama tehdt 3N-6. Megjegyezhetd, hogy ez a szam azonos
az aszimmetrikus geometriaju molekulak osszes rezgési szabadsagi fokainak,
tehat normalrezgéseinek szdmaval.

A molekulahoz rogzitett tengelyrendszer szempontjabél 3N-6 koordinata
egyértelmiien rogziti a geometriat. Egy. a molekulan kiviili, térben rogzitett
koordinatarendszer szempontjabél azonban egy tovabbi geometriai probléma
meriil fel. Nem definidltuk ugyanis, hogy a negyedik és a t6bbi atomok az
A, B, C atomharmas altal kifeszitett sik melyik oldalan helyezkednek
el. Barmelyik tovabbi, az ABC sikon kiviil fekvd atom iranyabél
szemlélve az A, B, C atomokat, koriilfutasi iranyuk kétféle lehet, a kétféle
abszolit konfiguracionak megfelelden. Ez az egész molekula szempontjabél
természetesen csak egyetlen tovabbi adatot jelent, miutan az abszolit konfi-
guracié rogzitésére az A, B, C atomharmason kiviil egyetlen atom rogzitése
elegendG. Ez a tobbletadat gy is felfoghaté, mint @ molekula invertdlhatésaga.
Az inverzié eredményeképpen a molekula sajat tiirkoképévé alakul at. A mo-
lekula szimmetriaja szabja meg, hogy a tiikorképi par ellentétes értelmi
konfiguraciés par-e, ebben az esetben tekintjiik a molekulat invertalhaténak.
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Belathat6, hogy az inverz (tiikkorképi) molekula szerkezete fiiggetlen attol,
hogy az atomokat melyik sikon tiikroztiik at (1. abra). Az abranajobb oldalon
egymas alatt ugyanaz az inverz molekularis konfiguracié lathaté, csak bizo-
nyos szoggel elforditva. Az inverzios lehetdség figyelembevételével az aszim-
metrikus molekuldk geometridajat 3N-5 adat rogziti.

ABC sik tikrozo sik
A
i 6
i 2
3 5
B
A
C
a)
A i i Siad
e ja— tUKr6Z0 sik /. tukrézo sik
/"

b)

1. dbra. Invertalhaté molekula atomjainak attiikrozése a) az A, B és C atomok altal kifeszitett
sikon, és b) tetszdleges sikon
Képzeljiikk pl. a B atomot hozzink legkozelebb

1.2. Szimmetrikus molekuldk

Ha a molekulanak barmilyen szimmetriaeleme is van, az el6z6 pont
gondolatmenetét harom tekintetben is médositani kell. Az egyik figyelembe
veend§ koriilmény abbél szarmazik, hogy a geometriai szimmetria bizonyos
atomok helyzetét eleve meghatarozza. Ha egy atom kiviil fekszik egy szim-
metriaelemen, akkor legalabb még egy atomnak (tobbértéki szimmetriaelem
esetén tobbnek) olyan poziciéban kell lennie, hogy a szimmetriaelem altal
definialt szimmetriamivelettel az elsé (generalé) atommal fedésbe keriiljon.
Ennek a két atomnak a koordinatai tehat nem fiiggetlenek egymastél, igyhogy
csak a generalé atom koordinataival szamolhatunk, minthogy a két atom
azonos szimmetriahelyzetben van. A fiiggetlen koordinatakat tehat nem atomon-
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ként, hanem azonos szimmetriahelyzetben levé atomcsoportonként (angolul:
set) vessziik szamitasba.

A masik figyelembe veendd koriilmény az, hogy ha az atomok (vagy mas
szimmetriaelem altal létrehozott atomesoportok) valamely szimmetriaelemben
fekiisznek, nines harom fiiggetlen derékszogii koordinatajuk. Igy szimmetria-
tengelyben levé atomnak csak egyetlen fiiggetlen koordinataja van a tengely
iranyaban, szimmetriasikban fekv6 atomnak két fiiggetlen koordinataja van
a sikban, végiil szimmetriacentrumban fekv6 atomnak nincs fiiggetlen koor-
dinataja. Hasonl6képpen nincs fiiggetlen koordinataja két szimmetriatengely
metszéspontjdban vagy egy szimmetriasik és ra meréleges tengely doféspont-
jaban fekvé atomnak. Ha azonban a szimmetriatengely benne fekszik egy
vagy tobb szimmetriasikban, a tengelyen fekv6 atomnak megmarad egy
figgetlen koordinataja.

A harmadik figyelembe veendd korilmény a levonandé, nem-fiiggetlen
koordinatak szamabdl kovetkezik, amely szimmetrikus molekulakban sohasem 6.

a) Ha a molekulaban egyetlen szimmetriatengely vehetd fel, ennek egybe
kell esnie az egyik koordinatatengellyel, amelynek tehat adott az iranya, és
amelyen az origé talalhat6. Az origé helyzetét egyetlen onkényesen megadott
koordindtdval rogzithetjiik. A masodik koordinatatengely iranyitasara ugyan-
csak egy onkényes koordindtdra van sziikség, igy az osszes, a szimmetria altal
redukalt fiiggetlen koordinatak szamabdél csak két nemfiiggetlen koordinatat
kell levonni.

b) Ha a molekulanak egyetlen szimmetriasikja van, akkor ebben az
origé helyzetét két onkényes koordinataval adhatjuk meg. Az egyik tengely
iranya természetesen meréleges a szimmetriasikra, igy ennek megvalasztasahoz
nincs sziikség onkényes koordinatara. A ra meréleges masodik tengely iranya
azonban a sikban tetszdleges lehet és egy onkényesen megadott koordinataval
rogzithets. Igy ©sszesen harom nem-fiiggetlen koordinatat kell levonni
a fiiggetlenek halmazabél. Ha azonban a molekuldban szimmetriasik van,
akkor — az 1.1. pontban megadott definicié értelmében — a molekula nem
invertdlhaté. Akarmilyen médon is valasztjuk ugyanis ki a tikrozé sikot
a molekulaban, a tiikr6zési mivelet nem vezet ellentétes értelmi konfigura-
ciés parra (2. abra).

tikrozo sik tlkrozo sik
Vo

1, &

2. dbra. Szimmetriasikot tartalmazé molekula atomjainak attiikrozése tetszéleges sikon
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¢) Ha a molekulanak mindossze szimmetriacentruma van, ez a koor-
dinatarendszer origéjaban talalhaté, ennek rogzitéséhez tehat nines szitkség
onkényes koordinatara. A tengelyek megvalasztiasa azonban harom 6nkényes
koordinata (pl. a harom Euler-sz6g) specifikalasat teszi sziikségessé. Ezt a
harom nem-fiiggetlen koordinatat kell tehat a fiiggetlen halmazbél levonni.
A molekula nem invertalhaté.

d) Ha a molekulanak egyetlen giroidja (forgasi-titkkrozési tengelye) van,
a koordinatarendszer origéja definialt, tovabba a tengely iranya is adott.
Egyetlen koordinata adhaté meg csupan onkényesen, éspedig a giroidra mer6-
leges tengelyek iranyitasa. A giroid altal képviselt tiikrozési mivelet kovetkez-
tében a molekula ebben a szimmetria=alesetben nem invertdlhaté.

e) Ha a molekuldnak két, egymasra meréleges szimmetriatengelye van,
akkor ezek metszéspontjaban kell az origot felvenni, és a két tengely rogzitése
az Euler-szogek specifikalasat is sziikségtelenné teszi, tehat a fiiggetlen koor-

3. @bra. Inverz ponthalmazok a) egyetlen kétfogasi tengely, b) szimmetriacentrum, ¢) hérom,

egymisra merdleges kétfogdasu tengely, és d) egy haromfogasi és hdrom, rd merdleges két-

fogési tengely esetén. A |- jelek a papir sikja folotti, a o jelek a papir sikja alatti pontokat
jelolnek. A molekula csak a b) esetben nem invertalhaté
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dinatak halmazat ebben az esetbennem kell redukalni, ezzel szemben amolekula
invertalhatésaga megmarad.

f) Ha a molekulaban szimmetriasik és erre mergleges szimmetriatengely
vehetd fel, akkor a doféspontban van az origé, de a masodik tengely iranyitasa
a sikban 6nkényes, éspedig egy koordinataval régzithets. Igy a fiiggetlen
koordinatak szamat eggyel kell csokkenteni. Ebben a szimmetria alesetben
a molekula nem invertalhaté.

g) Ha a molekulanak szimmetriasikja és abban fekvd szimmetriaten-
gelye van, akkor az origdé poziciéjanak megadasihoz a tengely mentén egy

1. tablazat

Tarsult szimmetriaelemek
Szimmetriaelemek
—_ Sik Kétfogast tengely
— a 3 2 1
b 5C, 3C, 1C,
Centrum a 0 0 0
b 3G 1Cyp 1C,,
Merdleges sik Merdleges két-
fogasi tengely
Véges fogasu tengely a 1 0 0
b 1Cp 1 Cpp —1D,T, 0
Végtelen fogasu tengely a 1 0 0
b 1 Gy 0D,y 0D
Giroid a 1 0
b 1S, 0 Dyy. Ty
Véges fogasi tengely centrum- a 0 0 0
mal b 1 C2ph 1 C2ph 0 D'.'ph
Végtelen fogasi tengely a 0 0 0
centrummal b 0D,y 0 Do 0 D.p
Giroid centrummal a 0 0
b 1S, 0D,y
Sik a 2 1 1 0
b 3G | 1:Csy 1Cy
Tengely sikban a 1 0 0
b 1Cpy 0Dy 0 Dy, Ty, Oy
r

* Vigydzzunk arra, hogy az a adat a molekula egyik atomjira vagy atomcsoportjira u)natkoznk, a b adat azonban
a molekula egészére. Ez utébbihoz a tiblizat megadja azoknak a pontcsoportoknak a szimbolumait is, a megszokott jelo-
lésekkel, amelyekben a tdblazatban kijelolt szimmetriael kombindcié megtaldlhaté. Amennyiben a fiiggetlen geometriai
paraméterek szdmat a molekula teljes geometriai szunmetné)anak figyelembevételével 6hajtjuk meghatarozni (pl. mere v
molekulik esetében a teljesen szimmetrikus normélrezgések szamabél), a tablazat kijeloli a kapcsolatot a jelen munkdba n
javasolt eljards megfelels adataival.
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onkényesen valasztott koordinata sziikséges, viszont a masodik tengelyt csak
az elsdre merdlegesen és a sikban lehet elhelyezni (vagy a sikra merélegesen),
igy tehat a masodik tengely orientaciéja nem igényel 6nkényes koordinatat.
A figgetlen koordinatak halmaza eggyel redukéalands. Mivel a molekulaban
szimmetriasik taladlhaté, az inverzié nem megengedett. A 3. abra az inverziét
mutatja be olyan szimmetrikus molekulanon, melyek szimmetriasikot nem
tartalmaznak: a) egy kétfogasi tengely, b) szimmetriacentrum, c¢) harom
egymasra merdleges kétfogasi tengely, d) egy haromfogasu tengely és ra merd-
legesen harom kétfogasu tengely. Mindegyik Schonflies diagram mellett az
invertalt molekula diagramja lathat6. Jellemzd és fontos tulajdonsaga az in-
verziés miveletnek, hogy az eredeti és az inverz alak semmilyen forgasi tengely
koriili elforgatassal sem vihetdk at egymasba.

Az 1. tablazat kiilonb6z8 geometriai szimmetriaelemek kombinaciéjaban
adja meg az ezekben fekvsé atomok, illetleg atomesoportok fiiggetlen koor-
dinatainak szamat (a), és az ilyen szimmetria elemek esetén az Gsszes koordi-
natakbél levonandé adatok szamat (b) (amely a levonandé 6nkényes koordi-
natak szama minusz az invertalas lehetdségét kifejezd adat).

Linearis molekuldkban mindig van egy végtelen fogasi szimmetria-
tengely. A végtelen fogas azt jelenti, hogy a mergleges tengelyiranyok tetszd-
legesek lehetnek, igy azokat nem kell specifikdlni, ami egyes esetekben redukalja
az onkényes levonandé koordinatak szamat. Linearis molekulakban végtelen
sok szimmetriasik van, igy azok nem invertalhatdk.

1.3. Merev molekuldk fiiggetlen atomi koordindtdinak szama

Merev molekuldk atomi koordinatainak sziama az eddigi meggondolasok
értelmében az alabbi képlettel adhaté meg:

n=2X%Na —b (1)

ahol N; az i-edik fajta atomok vagy atomesoportok szama. Egyfajtajiaknak
azok az atomok vagy atomcsoportok tekintenddk, amelyek ugyanabban a
szimmetriaelemben vagy elemekben fekiisznek, illetileg azok, amelyek egyet-
len szimmetriaelemben sem talalhaték. Ha a molekulanak egyaltalan nincs
geometriai szimmetriaeleme, mindegyik atom egy fajta. azaz altalanos hely-
zetd, szamuk N. Mivel mindegyik atomnak harom szabadsagi foka wvan,
a; — 3, és az 1.1. pontban kifejtettekkel 6sszhangban b — 5, azaz (1)-bél
n = 3N 5. A kovetkez6kben négy példan illusztraljuk az eddig kifejtett
elveket.

Tekintsiink egy ardanylag kevésatomos. de teljesen aszimmetrikus
molekulat, a brémfluorklérmetant (vegyes haloform).
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CHBrFClI:
Br €l

F

4. dbra. A brémfluorklérmetan Newmen-projekciéja, a C—H kotés irdanyabol nézve

A geometriat megadé adatok szadma: 3N—5 = 10. Ez a tiz adat lehet
a kovetkezs: a C—H, C—Br, C—F és C—Cl atomtavolsag, a HCBr, a HCCI
és a HCF vegyértékszogek, a 4. abran lathaté Newman-projekeio két fiiggetlen
szoge, végil tizedik adatként, a hidrogén fel6l nézve, a harom halogén sor-
rendje valamilyen kériilfutasi iranyban.

H:0:

A vizmolekuldban két atomesoport talalhaté. Az egyik csoportot —
amely egydimenziés — az oxigénatom jelenti, a masik csoportot (setet) az
azonos szimmetriahelyzetd hidrogének. A molekulanak van egy szimmetria-
tengelye és két szimmetriasikja, mindkettd parhuzamos a szimmetriatengellyel.
Az O atom benne fekszik a tengelyben és a két, tengellyel parhuzamos sikban.
Az 1. tablazat szerint fuggetlen koordinatainak szama 1. A hidrogének az
egyik sikban fekiisznek, a tablazat szerint két fiiggetlen koordinatajuk van.
Az 6nkényes koordinatak szama a tablazat szerint 1. Az (1) formula alapjan
n—=1+2—1=2. Ez a két geometriai adat lehet az O—H atomtavolsag
és a HOH vegyértékszog. Megjegyezni kivanjuk, hogy a vizmolekulanak
ugyancsak két teljesen szimmetrikus normalrezgése van, a szimmetrikus de-
formaciés és a szimmetrikus O—H vegyértékrezgés. A fiiggetlen koordinatak
szama tehat azonos a teljesen szimmetrikus belsé rezgések szamaval.

CO,:

A szén-dioxid linearis molekula, amelyben szintén két atomcesoport talal-
hat6. A CO, molekulaban egy végtelen fogasu tengely, végtelen sok erre merdg-
leges kétfogasii tengely, a f6tengellyel parhuzamosan végtelen sok szimmetria-
sik, mindezekre merglegesen egy tovabbi tiikrozd sik és egy szimmetriacentrum
talalhat6. Mivel a C atom minden szimmetriaelemben benne fekszik, nincs
figgetlen koordinataja. Az O atomok viszont csupan a f6tengelyben és az
azzal parhuzamos sikokban helyezkednek el, igy a tablazat szerint van egy
fiiggetlen koordinatajuk. Onkényesen megvalaszthaté koordinata viszont
nincs, tehdat n—= 04 1 = 1. Az egyetlen fiiggetlen geometriai adat lehet
a (—O atomtavolsig. Ennek a molekulanak egyetlen teljesen szimmetrikus
normalrezgése van.
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CoH,:

A benzolmolekulaban is csupan két disztinkt atomecsoport talalhaté,
a szénatomok és a hidrogénatomok. Mindkét atomcesoport egy kétfogasu
szimmetriatengelyben és két ezzel parhuzamos sikban fekszik, vagyis a két
atomesoport ugyanolyan fajtdju. A tablazat szerint fiiggetlen koordinataik
szama 1. A molekuldban meréleges tengelyek és titkkrozdsikok vannak, egyéb
szimmetria elemek mellett, igy — a tablazathél megallapithatéan — levonandé
koordinata nines; n — 2x1 — 0 = 2. A két figgetlen geometriai adat lehet
a C—C és a C—H atomtavolsag. A két teljesen szimmetrikus belsd rezgés
a szimmetrikus C—H vegyértékrezgés és a vaz 1élegzd rezgése.

2. Molekulak belsé forgasi szabadsagi fokokkal

Ha a molekulaban belsé forgasi tengelyek vannak, azaz belsd forgasok
lehetségesek, akkor a figgetlen koordinatak szamat tdgy allapitjuk meg, hogy
elGszor elhelyezziik a molekulat a maximalis szimmetriaji helyzetben, majd az
ebben meghatarozott fiiggetlen koordinatak szamahoz hozziaadjuk a lehetséges
belsé forgasok szamat, amelyet R-rel jeloliink:

n=22Na—b+R (2)

Példak
H,N—OH:

A hidroxilamin molekulanak maximalis szimmetriaji helyzetben van
egy szimmetriasikja, amelyben az N, O és az oxigénhez kotott H atomok
talalhaték. Ez a harom atom harom, azonos fajtaji atomesoportot képvisel.
Figgetlen koordinataik szama az 1. tablazatbél kiolvashatéan 2. Az imént
definialt sikbél kies6 hidrogének alkotjak a negyedik atomecsoportot, ezeknek
harom fiiggetlen koordinataja van. Ugyancsak harom az onkényesen valaszt-
haté koordinatak szama is. Mivel az OH csoport az N—O tengely koriil belsd
forgasra képes, R =1, és a (2) képletbdl n = 3x2 +3 —3 +1=7. A hét
fiiggetlen geometriai paraméter lehet az N—H, N—O és O—H atomtavolsag,
a HNH és NOH vegyértékszogek, az N—O tengely és a HNH sik altal bezart
szog, végil a OH csoport belsé forgasat leiré torziés szog. A hidroxilamin
molekuldnak hat teljesen szimmetrikus normalrezgése van, ha egyensilyi
geometriai szimmetridaja C,.

(CH,OH),:

A glikolt kétféle szimmetrikus helyzetben is elképzelhetjik, éspedig
s-cisz és s-transz konfiguraciéban. EISbbi esetben a maximailis szimmetriaju
molekulanak egy szimmetriatengelye és két ezzel parhuzamos szimmetriasikja,
ut6bbi esetben egy szimmetriatengelye, egy erre merdleges sikja és szimmetria-
centruma van.
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Mindkét konformaciéhban négy atomecsoportot kiilonboztethetiink meg
a molekuldban, a szénatomokat, az oxigéneket és a szén, illetéleg oxigén-
atomokhoz kapcsolédé hidrogénatomokat. A C atomok, az O atomok és az
oxigénekhez kotott H atomok s-transz helyzetben benne fekiisznek a szim-
metriasikban, s-cisz helyzetben az egyik sikban; két-két fiiggetlen koordinata-
juk van. A szénatomhoz kotott hidrogének nem fekiisznek egyetlen szimmetria-
elemben sem, igy fiiggetlen koordinataik szama 3. Akarmelyik konformaciét
tekintjik, az 6nkényesen valaszthaté koordinatak szama 1. Van viszont harom
belsé forgasi lehetGség, éspedig a két C—OH csoport viszonylagos elfordulasa,
tovabba a két OH csoport elfordulasai a hozzajuk tartozé C—O tengelyek
koriil. Mindezek figyelembevételével a (2) képleth6ln = 3x2 + 3 — 1 4 3 =
= 11. A tizenegy fiiggetlen geometriai paraméter lehet példaul a kovetkezs:
aC—C,C—H,C—0 és O—H atomtavolsagok, a CCO, HCH és COH vegyérték-
szogek, a C—C tengely és a HCH sik bezarta szog, valamint a harom bels§
forgasra képes csoport orientaciéjat leii6 torzids lapszogek. Az s-cisz és s-transz
konformaciok egyensilyi geometriai szimmetriaja C,,, ill. C,,. E két egyen-
silyl vonatkozasi geometriat véve a teljesen szimmetrikus normalrezgések
szama mindkét esetben nyole. Megjegyzends, hogy ez a rezgési szabadsagi fok
szam megegyezik a merev geometriara alkalmas (1) képletb8l szamithaté
eredménnyel.

”

3. Molekulak valésagos vagy foltételezett belsé szimmetri
csoportokkal

ju

Ha egy adott molekuldban nem vessziik egyszerre figyelembe az isszes
atomokat, feltételezhetjiik, hogy egyes molekularészeknek 6nallé, lokalis
szimmetriaja van, olyan szimmetriaelemekkel, amelyek a molekula egészében
nincsenek meg. A lokalis szimmetriak feltételezése kivétel nélkiil csokkenti
a fiiggetlen koordinatak szamat, mert olyan atomi koordinatak kozott definial
osszefiiggéseket, amely koordinatak kozott az atfogé molekulaszimmetria
alapjan ilyen osszefiiggések nem allapithaték meg. A korabbi targyalas alapjan
és nyelvén ez azt jelenti, hogy egyrészt egyetlen atomcsoportot alkothatnak
olyan atomok a belsé szimmetriaji molekularészben, amelyeket az atfogé
molekulaszimmetria alapjan nem rendelhetiink egy atomesoporthoz, masrészt
olyan, a szimmetrikusnak feltételezett molekularészhez rendelhetd szimmetria-
elemekben fekhetnek, amelyek nincsenek meg az egész molekulaban, tehat
figgetlen koordinataik szama mas (kisebb). Klasszikus példa erre az esetre
a szerves molekulakban a metilcsoportok bels§ szimmetridgja. E csoportok
tengelye haromfogasu szimmetriatengely, és a hidrogének olyan szimmetria-
sikokban fekiisznek, melyek ezzel a haromfogasi tengellyel parhuzamosak.

Az ilyen belsé szimmetridju molekularészekben levd atom figgetlen
koordinatainak szamat ki kell cserélniink a bels§ szimmetriat figyelembe vevo

Kémiai Kozlemények 51. kotet 1979



VARSANYI, NEMES: ATOMI KOORDINATAK MOLEKULAKBAN 287

szamokra, azaz hozza kell adni a molekularészek atomjainak fiiggetlen koor-
dinatait az eddig kiszamitottakhoz és ki kell vonni azoknak a koordinataknak
a szamat, melyeket ezekhez az atomokhoz rendeltiink, amikor a molekularész
belsé szimmetridjat még nem vettitk figyelembe. A fiiggetlen koordinatak
szama eszerint:

nZENiai_b—'}—R—i“A‘:mj (aj+ENijal]_2Nijl)aijO) (3)

ahol m; a j-edik fajta belsé szimmetriaji molekularészek vagy a szimmetria
altal megsokszorozott molekularész-csoportok szama, a; a bels§ szimmetriaji
molekularész helyzetét megadé fiiggetlen koordinata, IV;; a j-edik fajta moleku-
larészben az i-edik fajta atomok vagy atomcsoportok szdma, a;; a fiiggetlen
koordinatak szama a bels§ szimmetria figyelembevételével, N, és a;;, ugyan-
abban a molekularészben az atomcsoportok és fiiggetlen koordinatak szama,
de a belsé szimmetria figyelembevétele nélkiil. Minthogy azonban Xim;X\N;;,
olyan atomcsoportokat jelent, melyeket az IN; mar egyszer magaban foglalt,
egyszeribb az el6bbi 6sszeget eleve kihagyni N;-b6l. Ha igy tesziink, a (3)

képlet a kiovetkezdképpen irhaté at:

nzz‘iN;"a,—b—}—R—}—EJm](aJ—FEJN”a”) (4‘)

ahol N¥ az olyan i-edik fajta atomok vagy atomcsoportok sziama, melyeknek
a poziciéjahoz a belsG szimmetria nem ad tovabbi felvilagositast.

Példak

C;Hg:

A propan molekuldban folvehetiink egy kétfogasi tengelyt és két
szimmetriasikot, melyekben ez a tengely benne fekszik. Ebben az esetben
b = 1. A két metilesoport egymastol figgetleniil elforoghat a metiléncsoport-
hoz képest, tehat R = 2. A két metilcsoportnak azonban bels§ szimmetriaja
lehet, melynek elemei egy lokalis haromfogasi tengely és harom szimmetria-
sik, melyekben ez a tengely benne fekszik. A tengely iranya a C—C kotés
meghosszabbitasa, maganak a tengelyiranynak nincs tehat fiiggetlen koordina-
taja (a = 0). A belsé szimmetriaji hidrogéneken kiviil hirom atomesoport
van, éspedig a metilén C atom, a metilén H atomok és a metil C atomok. A
metilén C atom szimmetriatengelyben és azzal parhuzamos tikr6zé sikban
fekszik, tehat egy figgetlen koordinataja van, a masik két atomcsoport egy-
egy sikban, két-két fiiggetlen koordinataval. A metil hidrogének a belsd szim-
metridji molekularészben egyetlen atomcsoportot képeznek, a szimmetria-
sikban fekiisznek, tehat két fiiggetlen koordinatajuk van (aij = 2). Eszerint:
n=(1+42x2)—1+4 2+ 2= 8. (Bar két metilcsoport van, de a molekula
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teljes szimmetridja kovetkeztében egyetlen molekularész-csoportot képeznek:
m; = 1). A nyolc geometriai paraméter lehet a kovetkez6 halmaz: a C—C,
a metilén C—H, a metil C—H atomtavolsag, a CCC, a metilén HCH, a metil
HCH vegyértékszog, és a két metilesoport torziés szogei.

Tekintve, hogy a fenti egyensilyi vonatkoztatasi konfiguracié szimmet-
ridja C,, pontcsoport szimmetria, a merev modellben a teljesen szimmetrikus
normalrezgések szama 9. Ennél a (4) képlettel szamitott fiiggetlen paraméter-
szam eggyel kisebb, tekintve, hogy a (4) formula a belsé metilszimmetria
figyelembevételével harommal kevesebb szabadsagi fokot produkal, viszont
tovabbi két szabadsagi fok szarmazik a belsé forgasokbol. Mivel szimmetrikus
molekula valamely részének belsé forgasa sohasem mindsiil szimmetrikus rez-
gésnek, nem is szerepelhet a teljesen szimmetrikus normaélrezgések kozott.
CH,NO,:

A nitrometan molekulanak, legszimmetrikusabb helyzetében is csak
egyetlen szimmetriasikja van, de mind a metil-, mind a nitro-csoporthoz tobblet
szimmetriaelemek tartoznak. A metilcsoporthoz egy haromfogasi tengely,
a C—N kotés iranyaban (g; —= 0) és harom tiikérsik. A nitrocsoporthoz egy
kétfogasi tengely, ugyancsak a C—N ko6tés meghosszabbitasaban (q; = 0) és
két szimmetriasik. Egyetlen szimmetriasik esetén az 1. tablazat szerint az 6n-
kényesen valaszthaté koordinatak szama 3. A metil- és nitro-csoport egyméashoz
képest elfordulhat, tehat R —= 1. Két atom képviseli a molekula vazat, a C
és a N atom. Mindkettd a molekula valasztott szimmetriasikjaban fekszik,
igy két-két fiiggetlen koordinatajuk van. Mind a hidrogének, mind az oxigé-
nek a belsé szimmetriaji csoportok egy-egy szimmetriasikjaban talalhatok.
igy ennek a két atomcsoportnak is két-két fiiggetlen koordinataja van: n —
=2%X2—-34+1+(2+4+2)=6. A hat fiiggetlen geometriai paraméter
példaul a kovetkezd mdédon valaszthaté ki: az N—O, a C—N és a C—H
atomtavolsag, az ONO és a HCH vegyértékszog, tovabba a metil- és a nitro-
csoportok viszonylagos torziés szoge.

A nitrometan példaja tovabbi igen érdekes osszehasonlitasokat tesz
lehetévé. A maximalis szimmetridji egyensiilyi geometria pontesoport-szim-
metriaja C;, de kétféleképpen valdsithaté meg. Az egyik elrendezddésben
a molekula szimmetriasikja az N, a C és az egyik H atomot tartalmazza,
mig a masikban a teljes NO, csoportot és az egyik C—H kotést. Az els§ vonat-
koztatasi geometriaban a teljesen szimmetrikus normélkoordinatak szama 9.
Ez a szam nagyobb, mint a (4) képlettel szamitott fiiggetlen paraméterszam,
(ez a belsg forgas leszamitasaval csak 5), az eltérés azzal magyarazhato, hogy
ebben az elrendezddésben a metil-csoport feltételezett C,, és a nitrocsoport
C,, belsé szimmetridjat nem hasznaljuk ki, azaz a harom CH koziil csak két
C—H kotést vesziink egyenértékiinek geometriailag, és nem torédiink azzal,
hogy mind a metilcsoport szimmetriatengelye, mint az ONO szogfelezé kol-
linearis a CN kotéssel. A masodik elrendezddésben bar a két oxigént behelyez-
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ziik a molekula tiikorsikjaba, nem tekintjiik egyenértékiinek azokat, ennek
megfelelden a teljesen szimmetrikus rezgési szabadsagi fokok szima még na-
gyobb: 10.

A nitrometan molekuldban csaknem szabad belsé forgas van, emiatt,
mint azt LoNGuEr— Hiceins [1] kimutatta, a geometriai szimmetria nem
alkalmas a molekula rezgéseinek szimmetriabesorolasara, igy a teljesen szim-
metrikus normalkoordinatik szidmanak megallapitasira sem. A LoNGUET—
Hiccins-féle szimmetriamiiveletek felhasznalasival kimutathaté, hogy a
nitrometan szabad belsé forgasat kiaknazo, un. permutaciés-inverziés szim-
metridja a D,, pontcsoporttal izomorf. Ebben az 1j szimmetriaszemléletben
a nitrometannak 6t teljesen szimmetrikus normalrezgése van, ami annyi.
mint a (4) képletbél a belsd forgas nélkiil szamitott fiiggetlen koordinatak
szama. Szemben az 1.3 pontban targyalt teljes megfeleléssel a fiiggetlen para-
méterek és a teljesen szimmetrikus normalrezgések szama kozott — amelyet
barmely merev geometriaji molekula fiiggetlen paraméterszamanak meg-
hatarozasara is fel lehet hasznalni — nem merev geometriaju molekulakban
a fiiggetlen geometriai paraméterek szama és a teljesen szimmetrikus rezgések
szama kozott nem egyértelmii és egyszerii az Osszefiiggés.

CH,NH,:

A metilamin molekula latszélag hasonlé problémat képez, mint a nitro-
metan, azzal a kiillonbséggel, hogy ez utébbi esetben az amincsoport szimmetria-
tengelyének iranya nem definialt a CN-kotésirannyal. Ez az NH, csoport
helyzetének meghatarozasiahoz egy tovabbi koordinatat igényel (a; = 1).
(Bar egy tengely iranyanak rogzitéséhez két koordinatara van sziikség, itt
a masodik koordinata megadasa egyenértékdi a metil- és aminocsoport el-
fordulasi szogének megadasaval.) A nitrometannal analég targyalasban:
n—=2x2—3+4+1+4 [2+(I + 2)] = 7. (A kurziv I az aminocsoport tengely-
iranyanak koordinatajara vonatkozik.) Bar ez a megoldas helyes, a probléma
mégsem analég a nitrometanéval. A metilaminban ui. nincs sziikség az amino-
csoportnak kiilon belsé szimmetriat tulajdonitani, mert a csoport szimmetriaja
leirhaté az egész molekula egyetlen szimmetriasikjaval. Ilyen targyalas mellett
az aminhidrogéneket is hozzavehetjiik a molekulavazhoz, és csak a metil-
csoportnak tulajdonitunk bels§ szimmetriat. Az aminhidrogének nem fekiisz-
nek a molekula tiikorsikjaban, igy héarom fiiggetlen koordinatajuk wvan:
n=2x2+4+3)—3+142=1.

A metilamin esetében is van kiilonbség a fentiekben levezetett fiiggetlen
paraméterszam és a kiilonféle szimmetriamegfontolasok eredményeképpen
ad6dé teljesen szimmetrikus rezgési szabadsagi fokok halmaza kozott. Erde-
kességképpen megemlithetjiilk, hogy a metilamin permutéaciés-inverziés
molekuléris szimmetriacsoportja ugyancsak a D, geometriai szimmetriaval
izomorf.

4 Kémiai Kozlemények 51. kitet 1979



290 VARSANYI, NEMES: ATOMI KOORDINATAK MOLEKULAKBAN

p-Xilol:

Legszimmetrikusabb helyzetében a molekulanak két szimmetriasikja
és ezek metszésvonalaban fekvé kétfogasi szimmetriatengelye van. Az egyik
szimmetriasik foltétleniill mergleges a p-helyzeti C—CH, kotésekre. A masik
helyzete azonban attél fiigg, hogy a metilcsoportokat hogyan helyeztiik el.
Ettél fiiggden a masik szimmetriasik lehet a) a benzolgytiri sikja, de lehet b)
merdleges is a gytird sikjara. Ha csupan a metilesoportok belsd szimmetriajat
vessziik figyelembe, akkor az a) esetben a metil-szenek, az 1.4-, a 2,3- és az
5,6-helyzeti szenek, valamint a 2,3- és az 5,6-helyzeti hidrogének egy-egy
atomesoportot képeznek, egyarant két-két szabadsagi fokkal. A metilhidrogé-
neknek két szabadsagi foka van, hasonléan a nitrometan és metilamin moleku-
lakban lev6khoz. A molekula 6nkényesen valaszthaté koordinatainak szama,
b= 1, a belsd forgasi lehetdségeké, R = 2. Eszerint: n — 6 x2 — 1+ 2 +
+ (2) = 15.

A b) esetben a 2,3- és 5,6-helyzetii szenek és hasonléan az Gsszes gyiri-
hidrogének csak egy-egy atomcsoportot képeznek, ezzel szemben nem fekiisz-
nek szimmetriasikban, tehat harom szabadsagi fokuk van. A fiiggetlen koor-
dinatak szdma: n = 2x2 + 2x3 — 14+ 2 + (2) = 13. Az a) és b) esetnek
megfeleld molekulageometria az 5. abran lathaté.

5. @bra. A p-xilol lehetséges szerkezetei, ha a gyfirtinek mindossze egyetlen kétfogasi szim-
metriatengelye és két, ezzel parhuzamos tiikérsikja van

Ha azonban figyelembe vessziik magéanak a gyfiriinek a teljes szimmetria-
jat, akkor mindkét esethez hozza kell adni még egy szimmetriasikot (az a)
esetben a gytrlire merdlegeset, melyben a C—CH, kotések benne fekiisznek,
a b) esetben a gyiiri sikjat), ami két tovabbi kétfogasi tengelyt és szimmetria-
centrumot hoz magaval. Ezzel az atomcsoportok szima ugyanannyi, mint
a b) esetben, de a metilszeneknek és az 1,4-szénatomoknak csak egy, a masik
két atomcsoportnak pedig csak két-két szabadsagi foka van. Ugyanakkor
azonban, a szimmetriacentrum miatt nincs onkényesen valaszthaté koor-
dinata: b = 0.
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Még egy fontos megjegyzés: ,,nincs molekulatérzs’, azaz nincs olyan
atom, mely ne tartoznék valamilyen belsé szimmetriaji csoporthoz: N — 0.
A figgetlen paraméterek szama:

n=0+4+0+4+2+4 (2x1+2%x2+ 2)=10. A tiz geometriai adat:
aC,—C,,aC—C,, a C,—C;, aC,,—H és a C ,—H tavolsag, a C,C,C,, az
aromas CCH, a metil HCH vegyértékszog és a két metilesoport elfordulasi szoge.
CH,NHNH,:

A metilhidrazin molekuldanak semmilyen szimmetriaeleme sincs. A fiig-
getlen paraméterek szama 3N 5. A belsd forgasok lehetdségét ezesetben nem
kell figyelembe venni, mert a molekulat nem sziikséges elhelyezni valamilyen
maximalis szimmetriaji helyzetben, melybél a forgasra képes csoportok el-
foroghatnak, minthogy szimmetriaelemek hianyiaban minden helyzet egyen-
értékii. Van azonban a molekulaban két molekularész, belsé szimmetriaval,
éspedig a metil- és az amino-csoport. A metilcsoportnak haromfogasi szim-
metriatengelye és harom tiikorsikja van. A tengely irdnya adott a C—N kotés-
irannyal, de a sikok helyzetét definialni kell a HCN és CNN sikok altal bezart
szoggel, ami még egy fiiggetlen koordinatat igényel (aj = 1). (Ez atobblet-
koordinata azonos a metilesoport elfordulasi szogének megadasaval, de aszim-
metrikus molekulaban nem vettiink figyelembe belsé forgast.)

Az aminocsoportnak kétfogasi szimmetriatengelye és két tikorsikja
van, de a tengely iranyanak megadasahoz két tovabbi fiiggetlen koordinatara
van sziikség (a; = 2). (A mésodik koordinata itt is a bels6 forgas figyelembevé-
telét jelenti.) A belsé szimmetriaji molekularészeket leszamitva a molekula-
vazat négy atom alkotja, a C és a két N atom és a szekunder amino-csoport
hidrogénje. A (4) képlet szerint: n — 4x3 — 5+ (1 + 2) + (2 + 2) = 14.
(A kurziv 1, ill. 2 a metil-, ill. aminocsoport sik, ill. tengelyiranyanak koordi-
nataira vonatkozik.) A 14 geometriai paraméter lehet: a C—H, C—N, N—N,
a kétféle N—H atomtavolsag (eddig 5), a HCH, CNN, NHH vegyértékszog,
az NH iranyszoge a CNN sikkal, az NH irdny CNN sikban levé vetiiletének
szoge az NN irannyal (eddig 10), a HNH sik és az NN irany altal bezart szog,
tovabba a metil- és az amino-csoport torziés szoge a CNN vazhoz képest.
Végiil tizennegyedik adatot képvisel az az alternativa, hogy ha pl. a molekulat
s-cisz helyzetben képzeljiik el az amino-csoporttal felénk, a metilcsoport bal

vagy jobb oldalon helyezkedik-e el (lasd 6. abrat).

H H

6. abra. A metilhidrazin molekula kétféle inverz alakja

s o
e
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Osszefoglalas

Jelen munka a molekuldk egyensiilyi térbeli szerkezetének egyértelmii leirasihoz sziik-
séges és elégséges geometriai paraméterek szamdnak megéllapitasaval foglalkozik. Az alkal-
mazott eljards az atomok helyzeti szabadsagi fokaibél indul ki, és a molekuldhoz rigzitett
koordindtarendszer és a geometriai szimmetriaelemek kényszerkapcsolatian keresztiil veszi
figyelembe az atomi szabadsagi fokok molekuléris osszegének szimmetriaredukciéjat. A fiigget-
len geometriai paraméterek szdménak a kozolt eljards szerinti meghatdrozasat a lehetséges
pontcsoportok tablazatos feldolgozdsa hivatott megkénnyiteni.

A levezetett képletek explicit médon figyelembe veszik a belsd forgds, tovabb4 a sztereo-
kémiailag megkiilonboztethetd konfiguraciokra vezet8 inverzié lehetdségét. Ezenkiviil a
jellegzetes atomcesoportok valédi vagy feltételezett belsé szimmetridjanak tekintetbe vételére
is lehet@séget adnak. Az ajénlott eljarast tobb példa illusztrélja, merev és nem-merev geo-
metriaji molekuldkra egyardnt. Az egyes példik kapcesan vizsgalat targyava tessziik a fiigget-
len geometriai paraméterek és a teljesen szimmetrikus normalrezgések szdménak viszonyat is.
Nem-merev molekuldk esetében ez a kapcsolat a pontcsoport-szimmetria alapjan nem hataro-
zott, ezért utalas taldlhat6é a Longuet— Higgins-féle permutdciés-inverziés szimmetria alkal-
mazasara is.

Summary

The subject for the present work is the determination of the number of geometrical
parameters that are necessary and sufficient for the unequivocal description of the equilibrium
spatial structure of molecules. The method used considers first the positional degrees of freedom
of the constituent atoms, and the symmetry reduction of the molecular sum of such degrees
is achieved through considerations about the constraint relationship between geometrical
symmetry elements and the molecule-fixed reference axis-system. The determination of the
independent geometrical parameters according to the present procedure is rendered easier
by a tabular layout for all possible point groups.

The formulae derived here consider explicitely the possibility of internal rotation.
and the inversion leading to stereochemically distinguishable configuration pairs. In addition
they provide a way of taking true or assumed internal symmetries into account for character-
istic atomic groups within molecules. A number of worked examples clarifies the principles
of the present method, both for rigid and non-rigid geometries. In connection with the examples
the relationship between the number of independent parameters and the number of totally
symmetric vibrations is also studied. For molecules of non-rigid geometry this relationship
is not a definite one when studied on the basis of point group symmetry. Therefore occasional
hints are made at the application of the Longuet—Higgins permutation-inversion symmetry
groups.

IRODALOM
1. LoncuET-Hiceins, H. C.: Mol. Physics, 6, 445 (1963).
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OSSZEFOGLALO ERTEKEZES

SZULFONMOLEKULAK SZERKEZETE, III.
AZ SO,-CSOPORT GEOMETRIAI ES REZGESI
JELLEMZOINEK KORRELACIOJA*

HArcITTAI ISTVAN

a kémiai tudomanyok doktora

JoN BruNvoOLL**

(A Magyar Tudomdnyos Akadémia Koézponti Kémiai Kutaté Intézete, Budapest)
Erkezett 1978. jin. 2-én

Bevezetés

Egyszerti szulfonmolekuldk geometriai és rezgési paraméterei kozott
GiLLesPIE és RoBinson allitott fel empirikus Gsszefiiggéseket kozel masfél
évtizeddel ezelGtt [2]. Ezeket az osszefiiggéseket azota is kiterjedten alkalmaz-
tak (l. példaul [3, 4]). Mar GiLLESPIE és ROBINSON megjegyezte azonban [2],
hogy nagyon kevés S=O0 kotéshossz allt rendelkezésiikre és az esetek tobbségé-
ben ezek kevéshé pontosak voltak, mint a rezgési frekvenciak. Azt is meg kell
még jegyezni, hogy GILLESPIE és ROBINSON [2] az ionos kristalyokra és sem-
leges molekulakra, szulfonokra és szulfoxidokra vonatkozé adatokat mind
egyiitt kezelte a kozolt osszefiiggések megallapitasaban.

Az utébbi években, a kisérleti adatok mennyiségének novekedésével az
empirikus osszefiiggések iranti érdeklédés tovabb nétt, az adatok megfeleld
kritikaval torténd kivalasztasa pedig noveli ezeknek az Gsszefiiggéseknek az
alkalmazhatésagat. A kozelmiltban BerLszkiy, Naumov és NURETGYINOV [5]
kozolt empirikus osszefiiggéseket a P—Cl valamint az S—Cl kétésre, LAZAREYV,
MircoRODSZK1J, IcNATYEV és MULDAGALIEV [6] pedig a Si—O0, Ge—O, vala-
mint a P—O kotésre vonatkozé geometriai és spektroszképiai paraméterek
kozott. Mivel a gbzfazisi szulfonok viszonylag nagy sorozatara korszerd geo-
metriai adatok sziilettek az elmilt években, iddszerd volt tjra foglalkozni az
SO,-csoport geometriai és rezgési adatai kozotti osszefiiggésekkel. Munkank-
ban kizarélag szulfonmolekulak szerepelnek. Az eredmények bemutatasa elgtt
megjegyzéseket filiziink a felhasznalt adatokhoz, ismertetjiik az eréallandék
szamitasaban alkalmazott elhanyagolasokat és foglalkozunk a S=O szim-
metrikus és antiszimmetrikus nyujtasi frekvencidk atlagolasi médjainak prob-
lémajaval.

*1L rész: [1].

**Vendégkutaté 1976/77, dllandé munkahelye: Norvég Miiszaki Egyetem, Trondheim.
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1. tablazat

Szulfonmolekuldk SO,-csoportjat jellemzd kitéshosszak, kiotésszogek, rezgési frekvencidk és erdallandok

Vegyiilet Geometriai adatok ’ Rezgési adatok (em—?) Eréllandok***
S = ian & (mdin A-1)
| Kisérleti* \ Atlagok**
1,(5=0) (A) <0=8=0() | - ; | : —
n | w2 oo ]e] o | @
! | \ ‘ 3 |

SO,F, 1,398(2)* 125,1(2)° 1 1269 | 1502 | 544° 1387 | 1394 | 1390 | 1386 | 12,081 |12,202
S0,Cl, 1,405(4)" 123,5(10)" 1182 ‘ 1414 | 560° | 1295 1304 | 1303 1298 10,540 |10.680
SO,FBr 1,407¢ 123,7¢ 1205 | 1437 564! | 1319 | 1327 | 1326 ‘ 1321 “ 10,927 11,068
SO,FCl 1.408¢ 123,7(10)# | 1228 | 1455 | 480° | 1343 | 1348 | 1346 | 1342 | 11,329 |11.421
CH,0S0,F 1.410(3)" 124,4(7)" | 1235 | 1465 ‘ 1357 | 1355 | 1350 | 11,574
CH,SO,F 1,411(3)' 123,1(15); 1223 1415 | 5310 | 1320 1327 | 1322 1319 | 10,942 |11.063
C.H,S0,Cl 1,418(12)* 122.5(36) 1186 i 1377 | 572" | 1279 | 1289 | 1285 1282 | 10,281 |10.432
CH,080,(l 1.420(4)™ 122,2(15)" 1192 | 1404 | 588" | 1294 | 1304 | 1302 | 1298 ) 10,520 | 10,683
(CH,),NS0,Cl 1,422(4)° 122.7(23)° | 1182 | 1395 | 5720 | 1286 | 1295 | 1293 | 1289 | 10,380 |10.530
CH,S0,Cl 1,425(3) 120.8(8)" | 1173 | 1378 | 5331 | 1273 | 1281 | 1280 1276 | 10,175 |10,305
S0, 1,432(2) 119,3(10)* | 1151 | 1362 | 518¢ 1253 | 1261 | 1261 | 1257 | 9,856 | 9,980
(CH,),NSO,N(CH,), 1,433(10)¢ 120,20 1150 | 1335 | 5260 | 1240 | 1248 | 1246 | 1243 ‘ 9,654 | 9,782
(CH,),S0, | 1,436(3)" 119,7(11)" ’ 1165 | 1343 510 1252 | 1260 | 1257 | 1254 | 9,850 | 9,967
(CeH;),S0, 1,439(12) 119,3" | 1149 | 1305 | 580v | 1223 | 1234 1229 | 1227 | 9.393 ‘ 9.560
(CH,),S0, 1.439(6)* 121,4(5) | 1159 | 1309 | 466* | 1237 | 1242 | 1236 | 1234 | 9.608 | 9,690
(CH,—=CH),S0, 1,440(4)" 119,2 1124 | 1320 | 550 | 1212 | 1221 | 1221 | 1217 | 9,228 | 9,376
(CH,),S0, 1,45(1) 114.6(30)' | 1147 J 1301 ‘ 567¢¢ | 1220 | 1230 | 1226 | 1224 | 9,349 | 9,507

I | | ! I

* vy = v5(S=0), va5 = 1,4(5=0), 8 = §S0,). Folyadék-fazisi infraviris spektroszképiai adatok, kivéve SO,F,, SO,FBr és (CH,),S0, — folyadék-fazisi Raman; (CH,),NSO,Cl —
oldatban: SO, — gézfazisban.

** (1) és (2) megfelel a szovegbeli (I) kifejezésnek az (i), illetve (ii) oszlop f; erdillandéinak felh ilasdval; (3) és (4) pedig megfelel a szivegbeli (6), illetve (7) kifejezésnek.

*** fr(5=0), (i) a szivegben ismertetett (i) kozelités szerint, (ii) pedig a szovegben ismertetett (ii) kozelités szerint szdmitva.

3 [7); ® Az elektrondiffrakeiés kotéshosszb6l [7] és a mikrohullimi spektroszképiai O ... O tavolsigbél [8] szamitva; © [2] nyoman; ¢ [9]; ¢ [10]; f [11]; B [12]; h [13); | [14];
1[15]; k [l()];l [17]; ™ [18]; ™ [19]; © [20]; 6 [21]; P [22]; 9 [23]; T [24]; ® [25]; t [26]; " rg(S=0)-bél és az O... O tivolsigra elfogadott 2,484 A-bél szamitva; v [27]; ¥ [28]; * [29]; ¥ [30];
% ry paraméter [31]; 32 [32]; PP [33]; ce [34); dd [35]; ee [36].
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Geometriai adatok

Csak gézfazisi molekulakra vonatkozé adatokat hasznaltunk fel; az
alkalmazott paramétereket az 1. tablazat mutatja be. A szulfonil-difluorid
kotésszogét az elektrondiffrakcios S—O kotéshosszbol és a mikrohullamii
spektroszkopiai O . . . O tavolsaghdl szamitottuk ki (v6. [1]). Bar a két méd-
szerrel meghatarozott atomtavolsagok fizikai tartalma eltérd, a szébanforgé
molekulak, kiilonosen pedig az SO,-csoportok viszonylag merev rendszerek,
ezért az intramolekularis mozgas kovetkeztében eltéré fizikai tartalmi atom-
tavolsagok varhatéan csak kevéssé kiilonboznek egymastol. Elfogadott para-
métereket az empirikus osszefiiggések megallapitasaban nem vettiink figye-
lembe. A gyiiriis vegyiiletekre vonatkozé adatokat a szamitasok egy részében
figyelmen kiviil hagytuk. A geometriai adatok részletes targyalasat a dolgozat
I. része [37] tartalmazza.

Rezgési frekvenciak

A felhasznalt adatokat az 1. tablazatban gyidjtottiik ossze. Féleg folya-
dék-fazisi anyagok infravoros spektroszkoépiai vizsgalatabol szarmaznak,
hasonléan a GiLLEsPIE és RoBInson [2] altal alkalmazott adatokhoz. Sajnos
gbzfazisi adat alig fordul el6 az irodalomban a szébanforgé vegyiiletekre vo-
natkozéan. A kiilonboz6 fazisok kozotti frekvencia-killonbségeket nehéz elre
megallapitani. Megfigyelték (lasd pl. [3]), hogy folyadék-fazisban a nyujtasi
frekvenciak altalaban kisebbek, a hajlitasi frekvenciak pedig nagyobbak,
mint gézfazisban. Az alabbiakban SporLiTi, CHACKALACKAL és STAFFORD [28]
adataival illusztraljuk, hogy az elGbbi megfigyelés nem altalanos érvényi.

Folyadék

Géz (kond:n’:iltfﬁzis) Kiilénbség
CH,SO,F v,5(S=0), em 1 1451 1443 8
r¢(S=0), cm ! 1225 1233 — 8
8(80,), em ! 534 543 10
CH,S0,Cl 1404 1386 18
1192 1185 9
543 548 -5
CH,S0,CH, 1355 1343 12
1162 1165 — 3
496 510 —14

A kiilonbségek viszonylag kicsik, de valésagossagukat valésziniivé teszi, hogy
az eredmények mind ugyanabbél a kisérletsorozathél [28] szarmaznak. A di-
metil-szulfon fenti adatait érdekes 6sszehasonlitani egy masik vizsgalat ered-
ményeivel, amelyekbél az alabbiakban idéziink:
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Infravérss Raman

(szilard fazis) (oldat)

135(5=0), em 1 t 1307 | 1289
r(S=0), em ! | 1143 1138
8(S0,), em~1 504 502

Végil még egy példat mutatunk be BULCKE nyoman [34] a géz—folyadék
adatok eltérésére a divinil-szulfon infravorés spektrumaiban meghatarozott
frekvenciak esetében:

Géz Folyadék Kiilonbség
7,5(S=0), em -1 1352 1310 42
1¢(8S=0), cm ! 1150 1124 —26

A fentiek alapjan megallapithatjuk, hogy a geometriai és rezgési adatok kozotti
osszefiiggések jovdbeli pontositasahoz elsGsorban gézfazisi spektroszképiai
adatok konzisztens sorozatara van sziikség.

S=O0 nydjtasi eréallandok

Még ha egy molekula Gsszes rezgési frekvenciaja is rendelkezésiinkre all,
rendszerint bizonyos kozelitésekre van szitkség az erdtér meghatarozasahoz.
A kapott vegyérték-er6allandok bizonyos mértékig fiiggenek az alkalmazott
kozelitésektdl. A targyalasunkban szereplé molekuldk kéziil azonban nem
mindegyiknek hataroztik meg az Osszes rezgési frekvenciajat, ami miatt to-
vabbi egyszeriisitésekre van sziikség az erdallanddk el§allitasaban.

Az SO,-csoportot 6nallé egységnek tekintettiik, amelyre a hajlitott
konfiguraciéji XY,-modell jél ismert kifejezéseit (lasd CYVIN konyve [38])
alkalmaztuk.

A hajlitott XY,-modell G matrixanak elemei a kovetkezdk:

G,(A,) = 2uxcos®> A + puy
Gi(4,) = — V2 py sin 2A

Gy(4,) =4 uxsin? A + 2uy
G(B;) = 2uxsin? A + uy

ahol uy = 1/my; py = 1/my, m az atomsiily és 2A az X —Y —X kotésszog.
Az erallandék pedig
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Fy(4,) = fi + fur
F12(A1) == Vifra
F2(A1) =fa
F(Bl) :fr —frr'

Ha a kolcsonhatasi erdallandét elhanyagoljuk, akkor F(A,) és Fy(A4,) meg-
hatarozhaté a G matrix, valamint a kisérleti szimmetrikus S=O0 nyujtasi és
0—=S=0 hajlitasi frekvencia segitségével. F(B,) az antiszimmetrikus S—=0
nytjtasi frekvencia alapjan hatarozhaté meg

FB) = o

Végiil felirhatjuk, hogy .
1
fr= B [Fy(4,) + F(B,)] .

A fentiekben ismertetett eljarast alkalmazva kaptuk az 1. tablazat (i) oszlo-
panak erdallandoit.

Tovabbi egyszeriisitést jelent, ha F,(A4,) elhanyagolasan til azt is fel-
tételezziik, hogy G,,(A4,) = 0. Ez azt jelenti, hogy elhanyagoljuk a szimmetrikus
S=0 nyijtas és az O=S=0 hajlitas kozotti kinematikus csatolast. Ekkor
kapjuk, hogy

FAA S
1(A4) G4y

és f, értékét a fentieknek megfelelden, de az 1ij F,(A,)-t behelyettesitve ha-
tarozzuk meg. Ezzel az eljarassal kaptuk az 1. tablazat (ii) oszlopanak erd-
allandéit. Lathatjuk, hogy f,(S=0) 0,08 és 0,17 mdin A~ '-gyel megnd G,,(A4,)
elhanyagolasa nyoméan. Az SO,-csoport és a molekula t6bbi része kozotti ki-
nematikus csatolasnak megfeleld G-matrix elemek elhanyagolasa feltehetGen
hasonlé kiovetkezményekkel jar.

A szulfonil-diklorid esetében a teljes molekulat figyelembe vevd rezgési
analizis azt mutatta, hogy a molekula tobbi részével kapcsolatos ergallandok
valamelyes befolyasoljak az S=O nyijtashoz rendelt frekvenciakat. Amikor
f.r kivételével minden nem-diagonalis vegyérték-er6allandé nulla volt, f, —
= 10,33 mdin A—'-t kaptunk (szemben a haromatomos modell esetében ka-
pott 10,54 mdin A~'-gyel). Mas erdallandé-sorozatot [39] alkalmazva f, —
— 10,52 mdin A—'-t kaptunk. R’'RSO,-molekulédkat tekintve, R és R hozza-
jaruldsa természetesen kiilonb6z6 a G-matrix elemek, illetve az erdallandék
elhanyagolasa szempontjabél. A szulfonil-dikloridra vonatkozé eredmények
mégis nytjtanak bizonyos tajékoztatast az effektusok nagysagarol.
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SO2F2, S02Cl2 CH3S0,F CgHsS0,Cl
10 |- | i
5 5
SOz

O

CH30S0,Cl | (CH3)2NSO2Cl | CH3S02Cl

0¢

E !
[(CH3)2N12S02| (CH3)2S02 (CeHs)2502 | (CH2)2502

’ZQ ()

-

O

!

2
2" (CH2=CH)2S02 | (CH2),S0; ; I
0 e 10 A
=2 [0 2 0
-5 -
i alt |
T o 0 0 —
Fy(md A™) Fio(md A7)

1. @bra. F,(4,), mint F|,(A4,) fiiggvénye annak a kozelitésnek megfelelgen, amelyben az SO,-
csoportot onallé egységnek tekintettiik. A [(CH;),N],SO,- és (CH,),S50,-molekuldra F,(4,) is
lathaté F\,(A,) figgvényeként. Fiiggdleges vonallal megjeloltik az F),(A4,) = 0 helyeket

Vizsgaljuk meg végiil, hogy milyen hatasa van az SO,-csoport nyujtasi-
hajlitasi eréallandéja, F,(4,), elhanyagolasanak. Az l.:ébra bemutatja F(4,)-t
F,(A,) fiiggvényeként. A kapott ellipszisek alapjan megallapithatjuk, hogy
F5(A,) = 0 kornyezetében Fjy(A;) + 0,10 mdin A-1 megvaltozasa F\(4,)

1
értékében 0,10—0,15 mdin A-1 valtozast okoz. Az f, = = [Fy(4,) + F(B,)]
kifejezést alkalmazva és feltéve, hogy F(B,) konstans, f, valtozasa feleakkora,
mint F(A4,) valtozasa.

Az S=0O nyujtasi frekvenciak atlagolasarél

GILLESPIE és ROBINSON [2] a szimmetrikus és antiszimmetrikus nyijtasi
frekvencidk szamtani kozépértékét hasznalta a kiilonb6z6 empirikus ossze-
fiiggések felallitisaban. SzmANT [4] késSbb biralta ezt az eljarast, mivel sze-
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rinte a kétféle nyidjtasi frekvenciat az SO,-csoporthoz kapesolédo ligandumok
kiillonboz6képpen befolyasoljak. Ennek megfelelen megvizsgaltuk a szim-
metrikus és antiszimmetrikus nyujtasi frekvenciak korrelaciéjat és a kiilonb6z6
atlagolasi médok hatasat.

Tekintsiik az S=O csoportot X—Y kétatomos molekuldnak. Erre a
modellre G = uy + py, az erdallando pedig F' = f,. Adott erdallandé a kovet-
kez6képpen hatarozza meg a rezgési frekvenciat

)» = nyF

A = 4dn2cH?,

Vagy
2= (ux + py) fr (1)

Az XY,-csoportra kapott f, értékeket felhasznalhatjuk az X —Y-csoportok
rezgési frekvencidjanak meghatarozasara azonos erdallandot feltételezve.
G,5(A,) elhanyagolasaval az XY,-modellben, f, a kiovetkezdképpen allithaté

»

elé:

As i Aas

= . (2)
26(4)  G(B)

- —;— [Fy(4,) + F(B,)] =

[, ezen kifejezését, valamint a G-matrix elemeket felhasznalva, az (1) egyenlet
segitségével kapjuk, hogy

1 2 Ras
A = e S ‘Jr" *as 3
(b £ i) 2 2uyx cos? A + uy  2px sin? A + uy ¥}
Majd 21 = 4a%%* behelyettesitésével kapjuk, hogy
1 v? 25 }l
v =1 (ux + " ;o
l 2 i + 1v) [2#x cos? A + uy 2uxsin A + yy] )

A szulfoncsoport esetében py ~ 2uy, ha X = S és Y = O. Ezt a (4) egyenlet-
ben felhasznalva,

i O8] v? v2 L
yoeclal B .. Yo J : (5)
2 cos2 A +1 sin? A + 1
Ha pedig az XY, modell G,(A4,) elemét elhanyagoljuk, akkor

As = Gy(4,) Fi(4,) = (fr + fur) [2pux cos®> A + puy]
%as = G(By) F(B)) = (fi — fi) [2ux sin® A + uy] .
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Ezutan az (I) egyenlet felhasznalasaval és f,. elhanyagolasaval felirhatjuk
a kovetkezdt,

L.
E(AS + )-as) = fr(.”x + ,“Y) = }‘XY .
A frekvencidkra pedig,
1 ’ y 1
= [5 02+ >} (6)
illetve a még egyszeribb

1
Yati — Y (vs + 7as) (7)
kifejezés irhaté fel. vy és v, kozott a kovetkez6 a kapcsolat:

5 5 1 .
iy — VAt = [7 (Vas — Vs)j] : (8)

&

Az (1) kifejezéssel és az 1. tablazat (i) oszlopanak eréallandéit felhasznal-
va szamitott frekvenciak az 1. tablazat (1) oszlopaban talalhaték. Ugyanennek
a tablazatnak (2) oszlopaban szerepls frekvencidk kiszdmitasa az elGbbivel
azonos médon tortént azzal a kiilonbséggel, hogy a felhasznalt eréallandék
az (ii) oszlopbél szarmaztak. Természetesen azonos eredményre jutottunk az
(5) kifejezés felhasznalasaval. Az 1. tablazat (3) oszlopanak frekvenciait a (6)
kifejezés szolgaltatta. Végiil az 1. tablazat (4) oszlopa tartalmazza a kétféle
nyujtasi frekvencia szamtani kozépértékét.

Az 1. tablazat (1) és (2) oszlopaban feltiintetett frekvenciak eltérése 5
és 11 em~! kézott mozog. A (3) oszlop frekvenciai kisebbek, mint a (2) oszlopé,
vagy nincs kozottiik kiilonbség. A szamtani kozepek, vagyis a (4) oszlop frek-
venciai mind kisebbek a (3) oszlop frekvenciainal a (8) kifejezésnek megfelelGen.
Ugyanakkor tébbségiik nagyobb, mint az (I) oszlop megfelelé frekvenciai.
Kivételek az SO,F, és CH,SO,F (1 em—! csékkenés) és a (CH,),SO, (3 em~1!
csokkenés). A legnagyobb kiilonbség egyébként 5 cm~1. A legegyszeriibb el-
jaras, vagyis a szamtani kozép kiszdmitasa, tehat kielégité eredményeket ad,
ha 8sszehasonlitjuk azzal a médszerrel, amely az SO,-csoportot 6nallé egység-
nek tekinti (v6. a nytjtasi erdallandék szamitasaval kapesolatban bemuta-
tott (i) kozelitést) és amely az (1) egyenletnek megfelelden a megfeleld nyjtasi
erballandokat is felhasznalja. A J-értékek atlagolasaval nyert frekvenciik
legfeljebb 6 cm—1-el térnek el azoktél az adatoktsl, amelyeket az el6bb ismer-
tetett modszert kiegészitve G,(A4,) elhanyagolasaval kaptunk (v6. a nytjtasi
er6allandok kiszamitasaval kapcesolatban bemutatott (ii) kozelitést).
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Empirikus o6sszefiiggések

A geometriai és rezgési paraméterek empirikus Gsszefiiggéseit legkisebb
négyzetes eljarassal [40] allapitottuk meg. A geometriai paramétereket az 1.
tablazatban zaréjelben feltiintetett bizonytalansaggal forditottan ardnyos
silyokkal lattuk el. A rezgési adatok egyenld sillyal szerepeltek. A meghata-
rozott egyiitthatékat 9 Gsszefiiggésre a 2. tablazat tartalmazza. Néhany

2. tablazat

Az y = A, + Ax + A,x?® kifejezések ’legkisebb négyzetes médszerrel meghatdrozott
Ay A, és A, konstansai

y x A, A, A, ‘ Széras
Vg R 79 031,6 —106 631 36 487,8 9,8
v R 5 404,21 —  2962,62 12,5
Ig e Ig R 3,61213 | — 3,508 57 119
Vas R 42 738,9 — 53962,3 17 500.,0 14,0
Vas R 7 426,24 , 4 241,64 | 14,5
Ig gy Ig R 3,800 90 4,296 74 : 14,2
v Vag 3 888,88 — 4,481 91 0,001 82282 | 11,2
v Vas 375,297 0,583 985 13,0
Ig v, Ig v, 0,947 270 | 0.676 814 | 13,1
| i
’”i 2A | — 10,8438 0,193 229 0,000 79786 | 0,0079
as |
,1"'5_ 2A 1,061 71 0,001 724 07 J 0,0083
as
1 j |
Ig ( ]'5 ) Ig (2A) 0,442 553 | 0,245 630 - 0,0083
"as [ |
fr R 1369,14 * 1 854,11 631,889 | 0,132
b R 95,136 4 59,547 7 0,193
lg £ Ig R 6,888 54 69,1779 } 0,131¢
E & » [
¢ R 1 200,76 1615,04 547,123 | 0,158
fe R 97,116 1 60,827 3 ‘ 0,196
lg f¢ Ig R 2,25034 | — 8,017 43 0,176
» R 74 537,8 — 99 527,7 33 763.6 8,4
» R 6 464,12 —  3639,05 [ 11,3
Ig 1 Ig R 3,71703 | — 3,970 72 104
ve R 64 3561 — 850965 286 559 | 9.8
ye R 6 551,91 ~ 369387 | 14,9
Ig ¢ Ig R 3,726 14 | — 4,008 54 - 10,9¢
ot R 61 159,2 — 80 683,0 27 130,3 9.8
\
ot R 6 432,34 —  3614,05 | 11,3
Ig vt Ig R 371379 | — 3,940 97 | 10,7

® Ez a sz6rds nem y = lg z-nek, hanem magénak z-nek felel meg

b 1. téblézat, (i) oszlop
¢ 1. tdblazat, (ii) oszlop
d1. tablazat, gl) oszlop
© 1. téblazat, (2) oszlop
1. tdblazat, (4) oszlop
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osszefiiggést abraval is illusztralunk (2—5. abra). Szerepel linearis, masodfoku
és logaritmikus 0Osszefiiggés minden esetre. Az osszefiiggéseket elsGsorban
a kisérleti adatok altal atfogott, egyébként meglehetsen sziik, intervallumban
ajanljuk alkalmazasra. Extrapolaciéra a linearis osszefiiggések feltétleniil
elényben részesitend6k a masodfokidakkal szemben.

1550
1500
1450
1400

1350

0) (em-1)

u 1300

v(S

1250
1200

1150

1100 L

i
142
R(R)

2. dbra. A szimmetrikus és antiszimmetrikus S=O nyujtasi frekvencia az S=0 kétéshossz
(R) fiiggvényében

|
1,40

o kisérleti adatok
— linedris osszefiiggés (2. tablazat)
--- masodfoku Gsszefiiggés (2. tablazat)

A szulfonil-diklorid és a triklérmetil-szulfonil-klorid nyujtasi frekvencidainak helyét a nyilak
jelzik

Korabban [1] mar bemutattuk az SO,-csoport S=O0 kotéshossza (R)
és 0=85=0 kotészoge (2A) kozotti empirikus 6sszefiiggéseket, amelyek kouziil
itt a linearis kifejezést idézziik

2A = 358,37 — 166,52 R.
Erdekes, bar nem meglepd, hogy a két paraméter kozott hasonlé osszefiiggésre

jutunk valamilyen harmadik paraméteren keresztiil is. Igy példaul a szim-
metrikus S=O0 nyujtasi frekvenciakat felhasznalva:

2A = 342,99 — 15540 R
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3. abra. Az S=0 szimmetrikus nyujtasi frekvencia, mint az S=0 antiszimmetrikus nyuajtasi
frekvencia fiiggvénye
o kisérleti adatok

— linearis osszefiiggés (2. tablazat)
--- masodfoku osszefiiggés (2. tablazat)

az antiszimmetrikus nyijtasi frekvenciakat felhasznalva
2A = 343,37 — 155,52 R
és végiil az 1. tablazat (i) oszlopanak erdallandéit felhasznalva

2A = 353,66 — 163,24 R.

Foglalkozzunk roviden a két nydjtasi frekvencia héanyadosaval az

0=5=0 kotésszog fiiggvényében. Abban a kozelitéshen, amelyben az XY,
modellre G,,(4,) = 0, kapjuk a kovetkezét:

s [6a(4y) Fi(4) |
as _[ G(B,) F(B,) ] '

Behelyettesitve a G-matrix elemeket és felhasznéalva, hogy a szulfoncsoportra
1
Uy 7~ 3 Py kapjuk, hogy

L (COSZ o )% [Fl(Al))i
Vas sin? A 1 F(B,
2A 4 1)1
Legkisebb négyzetes eljarassal a 2 g (cf)s % J2 kifejezéshen a k egyiitt-
Yig sin? A 4 1
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Fy(4,)
F(B,)
atlaga 1,0184 ami tehat kitling egyezést jelent. A v /v, és 2A kozotti ossze-

fiiggésnek ezt a formajat is bemutatjuk a 4. abran.

1
hatéra 1,0182 adédott (0,0029 szérassal). Ugyanakkor[ :'5 stlyozott

0,88 |-

0,87 -

S
i
4
0,83 —
0,82
0,81 |-
0,80 | | | | | [ |
19 120 121 122 123 124 125
2A(°)

4. dbra. A szimmetrikus és antiszimmetrikus S—=O nyujtasi frekvencia aranya az O=S=0
kotésszog (2A) fiiggvényében
— linedris osszefiiggés (2. tablazat)
——— masodfoki osszefiiggés (2. tablazat)

Vg cos*A 1 \'1/2
w—= 1018 | ———
Vg 8( sin? A 4 1)

Megjegyzést flziink még a frekvenciak kiszamitasanak lehet8ségéhez
az erGallandokbol. Mint lattuk az (i) kozelitésnek megfelelGen az SO,-csopor-
tot 6nallé egységnek tekintjiik és F,(A,) = 0,

; 1
fi(@) = o Lkl -+ BN

és akkor
i) = %; L£.66) (s + pio) ™.

A (it) kozelitésnek megfelelGen az elGbbihez még G,,(A4,) elhanyagolasa is
jarul, és az igy kapott erdallandéval elGallitott frekvencia:

y(ii) = f LA s T

;. C
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o
2 10,5
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10,0

95

90

8,5 | ] I
1,40 1,42 1,64

R(A)
5. @bra. Az S=0 nyujtési erdallandé (vo. 1. tablazat (i) oszlopa), mint az S=0 kitéshossz
(R) fiiggvénye

— linearis osszefiiggés (2. tablazat)
--- masodfoki oOsszefiiggés (2. tablazat)

Néhany alkalmazas

A 2. abran a nyujtasi S=0 rezgési frekvenciak és az S=0 kotéshosszak
adatai kozott bejeloltik a szulfonil-diklorid rezgési frekvenciait. Ezeknek
megfelelden az SO,Cl,-molekulaban hosszabb S=O0 koétés varhaté, mint az
eredetileg kozolt (vo. 1. tablazat). A szimmetrikus és antiszimmetrikus nyuj-
tasi frekvencia szamtani kozepe (v) és az S—O0 kotéshossz (R) kozotti ossze-

fiiggésnek
Ig R = (3,714 — 1g7)/3,941 (*)

megfelelGen 1,420 A adédik a szulfonil-diklorid S=O kétéshosszara. A szul-
fonil-diklorid elektrondiffrakeciés vizsgalataban azt tapasztaltuk, hogy r(S=0)
érzékeny a kisérleti hattér meghatarozasara [9, 41]. A frekvenciak alapjan
becsiilt S=0 kotéshosszbol az S—=O0 kotéshossz és 0=S=0 szog (2A) kozotti
empirikus osszefiiggést [1]

Ig 2A = 2,3797 — 1,929 Ig R (**)
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felhasznalva 121.8°-t kapunk. Ez alig tér el a becsiilt kotéshossz és a szulfonil-
diklorid forgasi allandéibél [42] kozvetleniil kiszamitott O ... O tavolsag,
2,485 A [37], alapjan a

2A = 2arc sin [L(_O_‘_O_)] kst
2R

képlettel kapott 122,1°-t6l. A szulfonil-diklorid geometriai paramétereinek

kérdését természetesen csak egy a forgasi spektroszképiai adatokat felhasznalé

elektrondiffrakciés ujravizsgalat tisztazhatja, de a rezgési adatokkal valé

osszefliggések felhivjak a figyelmet erre a problémara.

A szulfonil-diklorid paramétereiben jelentkez§ ellentmondasok valé-
szintileg az Osszefiiggések alkalmazhatésdganak hataran vannak. Sokkal na-
gyobb eltérésekrél van szé a triklérmetil-szulfonil-klorid esetében. Ennek a
vegyiletnek az S=O nyujtasi frekvenciai (vo. 2. abra) [43] alapjan (*) és (**)
segitségével 1,422 A hosszi S=O0 kétés és 121,6°-0s 0=S=0 kotésszog be-
csiilhetd, ami jelentdsen eltér a korabban kozolt adatoktél (vo. [37]). Erdekes
megfigyelni, hogy a szulfonil-dikloridban és a triklérmetil-szulfonil-kloridban
tehat lényegében azonos S=0 kotéshossz varhato. Ez teljes 6sszhangban van
azzal a korabbi megfigyeléssel [44], amely szerint a klératom, mint ligandum
helyettesitése triklormetil-csoporttal, alig befolyasolja a kézponti atom kotés-
a germanium-tetrakloridban [45] és a triklormetil-trikl6r-germéanban [46].
Ezzel szemben a germanium-tetraklorid metilszarmazékaiban a klératomnak
metil-csoporttal torténd helyettesitése a tobbi Ge—Cl kotés hosszat és erds-
ségét jelentGsen befolyasolja (vo. [44]).

Mivel a szulfonil-klorid-fluorid és a szulfonil-bromid-fluorid mikro-
hullamu spektroszképiai szerkezetanalizisében az S—O ko6tés hosszat felté-
telezték (vo. 1. tablazat), érdekes megvizsgilni a feltételezések helyességét
a rezgési adatokkal valé korrelacié tiikrében. Az SO,FCl-molekulaban 1,408 A-t
a szulfonil-difluorid mikrohullamu spektroszképiai vizsgalatabol [8] szarmazé
r(S=0) = 1,405 A és a szulfonil-diklorid korabbi elektrondiffrakciés vizsga-
latabél [41] szarmazé r(S=0) — 1,409 A kozottiként allapitottak meg [12].
Szerencsés véletleneknek koszonhetden ez a becsiilt érték kozotte van a szul-
fonil-difluorid elektrondiffrakciéval meghatarozott 1,398 A [7] és a rezgési
adatok alapjan a szulfonil-dikloridra fentebb becsiilt 1,420 A kétéshosszak-
nak is. A (*) kifejezés alapjan is 1,408 A becsiilhetd az SO,FCl-molekula S—0O
kotésének hosszara, mig az SO,FBr-molekulaéra az eredetileg feltételezettel
(v6. 1. tablazat) szemben 1,414 A. Az O—=S—0 kitésszogek pedig a forgasi
spektrumok alapjan pontosan meghatarozott O ... O atomtavolsagokat fel-
hasznalva (***)-nak megfelelden az elGbbi sorrendben 123,8°, illetve 123,1°.

A 2. tablazatban kozolt osszefiiggések megallapitasa idején még nem
alltak rendelkezésre a szulfonil-klorid-izocianat geometriai paraméterei.
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Erdekes tehat a kisérletileg meghatarozott kotéshosszat [47], r,(5=0) =
- 1,417 + 0,003 A, a kozolt nyujtasi frekvenciak (v, 1412 em~1! és », 1182
cm 1) [48] felhasznalasaval a (*) 6sszefiiggéshél kiszamitott 1,421 A-mel 6ssze-
hasonlitani. Az egyezés kielégits, az eltérés megfelel annak, amilyen hatarokon
beliil a szébanforgé osszefiiggések varhatéan alkalmazhatok. Mivel az ossze-
fliiggések felallitasara felhasznalt kisérleti adatok altal behatarolt tartoma-
nyon belill vagyunk, alkalmazhatjuk a 2. tablazatban kozolt masodfoki 6ssze-
figgést, amely a szulfonil-klorid-izocianat S—O kotéshosszara 1,419 A-t ad,
a kisérleti adatokkal tehat még jobb egyezésben.
A tetrahidrotiofén-1.1-dioxid rezgési frekvenciai [36] alapjan r(S=0)
és — 0=8=0 a (*), (**) és (***) osszefiiggés szerint 1,442 A-nek és 118.3,
ill. 118.9°-nak becsiilhets. A kotéshossz a kozolttel j6 egyezésben van, és a
nagy kisérleti hibat tekintve (vo. [37]) a kotésszog is, de a becsiilt érték jobban
megfelel a varakozasnak.
A 3. tablazatban irodalombdl vett frekvenciak alapjan a (*), (**) és
(***) osszefiiggéseket felhasznalva elGrejelezziik néhany szulfonmolekula
S—0 kotéshosszat, illetve O—=S=0 kotésszogét.

3. tablazat

Kisérletileg meghatarozott S—O0 nyujtasi frekvencidk (em~') és a becsiilt kitéshosszak (A)
és kotésszogek (°)

Kisérleti frekvenciik el e
Vegyiilet Hivatkozas | S e ehen e

Vag ‘ vg r(5=0) < 0=8=0
FOSO,F [43] | 1501 ‘ 1248 | 1,400 1225;3 125.0
FOOSO,F [49] 1500 | 1252 | 1,400 1253 | 125,0
CF,0050,F [49] 1490 | 1250 | 1,401 125,1 | 1249
CF,SO,F [43] 1463 1239 | 1,406 124,2 | 124,1
FSO,0H [50] 1445 1230 | 1,410 123.6 | 123.5
CF,S0,Cl [43] 1439 1239 ‘ 1,409 123.7 | 123.6
C.H,SO,F [51] | 1412 1212 | 1,417 | 1224 | 1224
CISO,0H [50] | 1408 1209 1418 | 1222 | 1223
CH,S0O,Br [15] 1391 1178 | 1,424 12,2 | 1214
HOSO,0H [50] 1368 1195 [ 1,425 121,1 121,3
C.H,S0,0CH, [51] 1365 1187 | 1,427 120,7 121,0
CsH,SO,NH, [17] 1334 1157 1,435 | 1194 119.9
CH,;SO,NH, [52] 1315 1145 ‘ 1,440 118.6 119,2
CH,SO,CH—=CH, [53] 1312 1139 ‘ 1,441 118.5 119.1

| I

*Az osszefiiggéseket lasd a szovegben.

A vinilszulfonil-klorid molekulageometriaja mar ismert [54], mig rezgési
spektrumait, tudoméasunk szerint, még nem tanulméanyoztak. Az S—0 kotés
hossza, r, = 1,421 4- 0,006 A, alapjan a 2. tablazat dsszefiiggéseit felhasznalva

a vinilszulfonil-klorid S—0O szimmetrikus és antiszimmetrikus nyudjtasi frek-
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venciaja 1187 em 1, illetve 1395 em ' koriil varhaté. Ebben az esetben az
S=0 kotéshossz meghatarozasanak hibaja nagyobb tényezd a becslés hibaja-
ban, mint az 6sszefiiggés bizonytalansaga.

Befejezésiil még egyszer érintjiik a szulfonil-difluorid molekulageometria-
janak kérdését. A mikrohullaimi spektroszképiai [8] és az elektrondiffrakeios
[7] vizsgalat eltéré S—O0O kotéshosszat és O=S=0 kotésszoget, pontosabban
O ... O atomtavolsagot, szolgaltatott (vo. [37]). ,,A szulfonmolekulik geo-
metridjanak kisérleti meghatarozasa’ cimii fejezetben [37] kifejtett okok miatt
az elektrondiffrakeiés S=0 kotéshosszat (r, = 1.398 + 0,002 A) és a mikro-
hullimi spektroszképiai O .. O tavolsagot (r, = 2,481 - 0,006 A) részesit-
hetjiikk elényben. A két adatbél 125,1°-08 O=S=O0 kotésszoget kapunk.*
Ez az érték teljes 6sszhangban van a geometriai és rezgési paraméterek kozotti

osszefiiggésekkel. A 6. abran az S—O nyujtasi frekvenciak és az O=S=0

ED MW
1800 i . o- 11500
1450 + — 1450
CCl3S0,Cl
1400 +
= S02F2
'5 Vas = -11300
zv JIBO L e T e
o. b
o 1290 - -11250
>
CCl3S02Cl
1200 + —1200
Vs
1150 + = '1150
| | i 1 1 |
19 120 121 122 123 124 125
<0-5-0 (°)

6. dbra. A szimmetrikus és antiszimmetrikus S=O nyujtasi frekvencia, mint az O=S=0
kotésszog (2A) fiiggvénye az empirikus osszefiiggések alapjan (a szérasokkal egyiitt). A szagga-
tott vonalak a szulfonil-difluorid frekvencidit jelzik. Az ED-vel és MW-vel jelzett helyek az
elektrondiffrakciés, ill. mikrohullimi spektroszkdpiai munkéaban kozolt kotésszogeknek felel-
nek meg. A bekarikazott kereszt azt a kotésszoget jeloli, amelyet az elektrondiffrakciéval
meghatarozott rg (S=0) és a mikrohullimi spektroszképidval meghatarozott ry(O ... O)
felhasznalasdval kaptunk. Bejeloltiik a triklormetil-szulfonil-klorid frekvencidinak helyét is

*A kétféle atomtavolsiag ,.kombinalasa” természetesen csak olyan mértékben helyes,
amennyire a fizikai tartalmuk kiilonb6z3ségét elhanyagolhatjuk.
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kotésszogek korrelaciéjat abrazoltuk, ebben az esetben a szérasokat is feltiin-
tetve. Az ED és MW jelzésii pontok az elektrondiffrakciés, illetve mikro-
hullami spektroszképiai vizsgalat nyoman kapott kotésszogeket jelzik.
Mindkét pont, kiilonésen pedig az elektrondiffrakeids, tavol esik a korrelacios
gorbétsl. Hangsilyozni kell azonban, hogy az elektrondiffrakeciés adathoz
1,2° bizonytalansagot adtak meg [7]. A fentiekben leirt médon kapott és be-
karikazott x-szel jelzett 125,1°-0s kotésszog viszont feltiinden jol megfelel
a varakozasnak ! Ugyanezeket a gorbéket felhasznalva a triklormetil-szulfonil-
-klorid O=S=0 koétésszogét 122 és 123° kozottinek becsiilhetjik (vo. [37]).

Osszefoglalas

Javitott empirikus osszefiiggéseket kozliink szulfonmolekulik SO,-csoportjinak geo-
metriai és rezgési paraméterei kozott. Megjegyzéseket fiiziink az S=0 nyujtasi erdallandék
szamitasihoz és az S=0 nyujtasi frekvencidk kiilonféle atlagolisi médjaihoz. Bemutatjuk
az empirikus osszefiiggések néhany alkalmazésat, tébbek kozott a szulfonil-diklorid, szulfonil-
-difluorid, triklérmetil-szulfonil-klorid, szulfonil-klorid-izocianat, vinil-szulfonil-klorid példajan.

Summary

Revised empirical relationships between geometric and vibrational parameters of the
SO, groups of sulphone molecules are presented. The calculation of the S=0 stretching force
constants and the ways of averaging the S=O stretching frequencies are commented upon.
The applications of the empirical relationships are demonstrated, among others, for sulphuryl
chloride, sulphuryl fluoride, trichloromethyl sulphonyl chloride, sulphonyl chloride isocyanate,
vinyl sulphonyl chloride.
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LOKALIS MOLTORT-MODELLEK GOZ - FOLYADEK
ES FOLYADEK—FQLYADEK EGYENSULYOK
SZAMITASARA, II.*

KEMENY SANDOR

(Budapesti Miiszaki Egyetem Vegyipari Miiveletek Tanszék. Budapest)
Erkezett 1978. januar 2-an

El6z5 cikkiinkben megadtuk a modellek statisztikus mechanikai meg-
alapozasat, e cikkben a lokalis mdéltort- és térfogattort modelleket ismertet-
jiile. ¥ *

3. Lokalis moéltort- és térfogattort-modellek

Lattuk, hogy a Guggenheim-elméletben az egyes kozelitések az A—B
parok N, szamanak megadasi mdédjaban kiilonboznek egymastél, vagyis
a molekularis-mikroszkéopikus rendezettség leirasaban (order-disorder). Még
az elsd (kvazikémiai) kozelitése is .,alulkorrigal”. vagyis nem veszi eléggé
figyelembe a molekulak rendezettségét [22]. A lokalis koncentraciékon alapulé
modellek ezt a problémat az eddig leirtaktél gyokeresen kiilonb6z6 médon
oldjak meg.

3.1 A Wilson-egyenlet csaldd
A Wilson-egyenlet

WiLson az atermikus elegyekre levezetett Flory — Huggins osszefliggés-
b6l indult ki [(111) képlet]:

GE = RT [x, In —dﬁ— + x, In 2, z (160)
Xy X,
ahol
.. . ST . . . (161)
X+ IpX X+ X,

ABRAMS [23] elnevezésével élve szegmens-tortek. Az eredeti Gsszefiiggés
polimer molekulakra vonatkozik, ahol is r vilagosan értelmezhets. Ugyancsak
megadhaté r értelme pszeudopolimer molekulaknal is, pl.: benzol-difenil.

* 1. rész: Kémiai Kézlemények 51, 215.
** Ezen munkidban, a szerkezeti egység és a folyamatossiag biztositdsa érdekében,

a fejezetek szimat és az egyenletek sorszamat az I. rész szerint folytatjuk.
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Altalaban olyan kiilonb626 méretdi molekulaknal, amelyek nem tartoznak e két
csoportba, r nehezen értelmezhetd és értékének megadasais problematikus.*

A VWilson-féle levezetés PrausniTz [24] altal adott interpretéciéja a ko-
vetkezd:

Vegyiink egy biner elegyet, amely 1-es és 2-es tipusi molekuldkbél all.
Azon valésziniiségek aranya, hogy egy l-es tipusi molekula koriil 2-es moleku-
lat, illetve 1-es molekulat taldljunk, az elegy brutté (atlagos) méltortjeibdsl
és a Boltzmann-faktorokbél Wilson szerint a kovetkezéképpen fejezhetd ki:

Xn x; exp (—2,,/RT)

ahol 7,, és 2;; a 2—1, illetve 1—1 parok molaris kolesonhatasi energiajat jelo-
lik (215 = 25;). Analég médon a centrdlis 2-es molekula koriili 1-es és 2-es
molekulak valésziniiségi aranya:

s _ X _exp (—4,/RT)

— = ——— (163)
Xo X, exp (—Ay/RT)

X

-

Az Xy, X1y, X3y €8 X, 1in. lokalis méltortek, melyekre természetesen igaz,
X1+ X =1, (164)
XKooy = s (165)

Definialjuk most a lokalis térfogattorteket!

B (166)

ViX1y + VoXoy

A (164) kifejezés behelyettesitése utén:

- x,v, exp (—4y,/RT)
" x,v; exp (—2/RT) + x,v, exp (—4,/RT)
N .. e
@, exp (—4yy/RT) + @, exp (—2,/RT)

= SR . (167)

X1 + "22 exp [—(4; — 41,)/RT]

Vi

*A szigorian értelmezett szegmens-tortek helyett Wirson a (112) képlettel definialt
térfogattorteket hasznalja.
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Hasonl6an:

X,V, exp (— 4y/RT)
X,Vy €Xp (—2y/RT) + x,v, exp (—2,,/RT)
= D, exp (— 2y,/RT) _
@, exp (—Au/RT) + D, exp (—Ay/RT)

Xy

x; + x;—L exp [—(Asy — A)/RT]

Vo

Sre

x,v; exp (—2;,/RT)
X,V exp (—25,/RT) + x,v, exp (—2,/RT)

X,V, exp (—4y,/RT)
X,V, exp (—4y/RT) + x,v, exp (—4,,/RT)

Természetesen a lokalis térfogattortekre fennall, hogy

512 i ‘522 =1,

521 c s 511 = L.

Vezessiik be a 4, és /1,; paramétereket a kovetkezGképpen:

Ay =2 exp [— (A — 4B,

Vit

Ay = 2 exp [— (A, — An)/RT] .

v,
Ezekkel a lokalis térfogattortek kifejezései:

X

Sre

l

X; X Ay,

11 2

Xy

S :
X, + x; Ay

l

Sre

¢

)

e _ Xy Ay,

) e Ve
x; Ay + X%,

I Xy Ay

S81 "=

X1 + X Ay

313

(168)

(169)

(170)

(171)

(172)

(173)

(174)

(175)

(176)

(177)

(178)
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WiLsoN szerint a &, és &,, lokalis térfogattortek helyettesitenddk a
Flory —Huggins-egyenletbe [(160) képlet] az elegy atlagos (bruttd) térfogat-
tortjei (. @,) helyére. Igy a kovetkezdt kapjuk:

" .
GE =RT |x; In -2 4 %, ln 22| —

X, X5

= RT [—x;In (x; + 4}, x,) — x, In (x, + 45,%,)]- (179)

Megjegyzendd [25], hogy a &, és &,, lokalis térfogattortek Gsszege nem
egy. ezért formalis behelyettesitésiik problematikus.
A (179) egyenlethdl az aktivitasi koefficiensek is megkaphatok:

Ay A;
In y, = —In (x; + 4;,%x,) + x, ( - B s (180
"1 (xy 12 %) S A il (180)
A A
In y, = —In (x, + 4,; x;) — x4 = - ==——|. (181)
X, + A X%, Xy + Ay X,
Az eredmények altalanosithaték tobbkomponensi elegyre:
GE= —RT 3x;In (2% Ayy), (182)
i Vi
ahol
Vi N
Ay = —\—:—J exp [—(4; — 44)/RT], (183)
i
' & Xi‘/]ik
In pp=—In(Fx ) +1—-3 (184)
i/

i ZXJ‘IU -
J

A Flory— Huggins-formula olyan molekulak elegyére érvényes, amelyek
egymastél csak méreteikben kiilonboznek, s a feltételezés szerint H® — 0
(atermikus elegyek). A Wilson-egyenlet a Flory— Huggins Gsszefiiggés fél-
empirikus kiterjesztése olyan molekuldkra. amelyek nemcsak méretiikben,
hanem a koztiilk haté intermolekularis erdkben is kiilonboznek egymastol.
Az is lathaté, hogy a Wilson-egyenlet a Flory— Huggins osszefiiggésben sze-
replé r értékét a kovetkezdképpen adja meg:

_:1‘7 h 2 eXp ['()'l‘_’ = ;-22)/RT] == ‘lzl (185)
2 Vi
és
8 e [y — A BT == A (186)
Ty \'2
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A lokalis méltort bevezetésével félempirikus (heurisztikus) médon fi-
gyelembe vessziik a molekulak rendezettségét, vagyis eltériink a véletlenszeri
elrendezddés feltételezésétsl. A levezetésnek két onkényes lépése van:

a) hogy a Flory— Huggins-egyenletbdl indul ki.

b) a lokalis modltort, ill. térfogattort definicidja.

Az egyenlet biner paronként két meghatarozandé paramétert tartalmaz:
(Zj—2y) és (%; — 4;;); mas (pl. terner) kélcsonhatasokat figyelembe vevé
paraméterei nincsenek !

A Wilson-egyenlet alkalmazhatésagat sok esetre megvizsgaltak [26—29|
és azt talaltak, hogy a korlatlanul elegyedé komponensek biner egyensilyait
a korabban hasznalatos egyenleteknél jobban irja le és j6 becslést ad tobb-
komponensii rendszerekre is, kizarélag biner mérési adatok alapjan.

Amennyiben a (4

g o= ;) paramétereket hdmérsékletfiiggetlennek tételez-

ziik fel, ahogy az eredeti kozlemény is teszi [1], a kiindulasi H" — 0 (atermikus
elegy) feltételezéstdl eltéré eredményt kapunk az elegyitési entalpia-valto-
zasra:
“E
5] |
y i Xy o 5
HE o Pt = X, : (A1 — Ayy) +
aT  Jp x;x + x,4,,
oy —22 (4, — 4,). (187)

Xy + Xy Ay

A (187) egyenlet ORYE [26] szerint hihetd. de durva becslést ad az ele-
gyitési entalpiara. HANKs [30] elegyitési hé-adatok alapjan g6z folyadék
egyensulyt szamolt, nem tilsagosan jé eredménnyel.

Tobb szerz6 a Wilson-paramétereket hémérsékletfiiggének talalta [31—
34], ezt figyelembe véve az elegyitési hire lényegesen jobb becslést kaphatunk
(35, 33].

NacaTa és Onra [32] géz folyadék egyensilyi adatokat extrapolaltak
mas hémérsékletre, illetve nyomasra. Hémérsékletfiiggetlen Wilson-konstan-
sokkal a mért és szamitott forrpont-értékek lényegesen eltértek, hdmérséklet-
fiiggd paraméterekkel ezek az eltérések lényegesen, esetenként nagysagren-
dekkel csokkentek, ugyanez igaz tobbkomponensii egyensilyok becslésére is.
A hémérsékletfiiggést linearisnak talaltak és a kiovetkezd tipusi formulaval
vették figyelembe:

(Aj—Ay)=a+bt. (188)
RaTkoOvVICS és munkatarsai [34] masféle formulat javasoltak:

(4j— M) =A+BhT. (189)
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A Wilson-egyenlet eredeti alakjaban nem alkalmas a folyadékfazisban
korlatoltan elegyedd rendszerek leirasara. Errl meggydzddhetiink, ha a fazis-
-instabilitas (20) feltételét a (179) egyenletre alkalmazzuk [36]:

2 M 2 12
reM 4y 1 P S (190)

0x3 B (xy + x,45)° x, (x1 + x4 x,

Lathat6, hogy a (190) kifejezéssel megadott masodik derivalt értéke
a Wilson-paraméterek barmely értékei mellett pozitiv, igy a feltétel nem tel-
jestilhet.

ScATCHARD és WiLsonN [37] e hianyossagok kikiiszobolésére azt javasol-
jak, hogy a GF (179) kifejezését szorozzak be egy c konstanssal:

GE = RT ¢ [—x; In (x; + A;5%,) — x,In (x, + 4,i%,)]. (191)

Ha ¢ = 1, a haromkonstansos Wilson-egyenlet alkalmas a korlatoltan
elegyedd folyadékok leirasara. Ezt az egyenletet azonban nem lehet tobb-
komponensii elegyre altalanositani, kivéve ha ¢ értéke minden biner parra
azonos. RENON és PrRAUsNITZ [36] értelmezése szerint a Guggenheim-modell
alapjan ¢ = z/2. HIRANUMA [38] a tipikus folyadékokra feltételezhets z — 6 ~
~ 12 értékkel szamolva rossz eredményeket kapott korlatoltan elegyedd fo-
lyadékokra és alkoholoknak apolaros vegyiiletekkel alkotott elegyére. Sza-

mitasai szerint z értéke a H-hid kotések erdsségétdl figg.

Az Orye-egyenlet

ORYE (idézi [26]) a Wilson-féle analégiat tovabbfejlesztve a nem ater-
mikus elegyekre kiegészitett Flory— Huggins-formulaba helyettesitette a
Wilson altal definialt lokalis térfogattorteket és a kovetkezd oOsszefiiggést
kapta:

3 £
GE = AT %, In =t b dn 2| | 8k, (Bl — Ay = dg) =

X1 Xy

= —RT[x; In (x; + x43,) + %, In (x, + x,4,,)] —

X4 X

- — — ———=2 In (4;,4,) . 192

Xp 4 Xpdyy X+ x4y, Wit e

A (151)-ben szerepld W helyett (24,,—4,;,—A,,) lathaté a képletben,
vagyis A= % w; N.

Ez a kifejezés a kiindulasként szolgalé (151) formulatél abban kiilonbo-
zik, hogy @] @j(r;x; + 1,%,) helyett csak &,,&,, szerepel. Ezt az elhanyagolast
viszonylag hig oldatokra BRuin [25] indokolja, ill. megjegyzi, hogy a levezetés
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alapjaul a Scatchard-egyenlet (157) szolgalt, amely ezt a faktort nem tartal-
mazza.

Az Orye-egyenlet alkalmas korlatoltan elegyedd folyadékok leirasara is.
NAGATA és munkatarsai [39] szerint erGsen nem-idealis elegyekre a Wilson-
egyenletnél kevésbé pontos. Az egyenletet cikk formajaban nem publikaltak,
hasznalata tulajdonképpen nem terjedt el.

A Heil-egyenlet

HeIL [40] ugyancsak a nem-atermikus elegyekre kiterjesztett Flory —
Huggins-egyenlethél kiindulva a kivetkezd Gsszefiiggést javasolta:

G= = RT xlln§1—1+len

RS 1

3
:2 + (A1 — An) %381 + (A1 — Ay) %65,

P

(193)

A lokalis térfogattortek (167—170) kifejezéseit behelyettesitve a Heil-
egyenlet igy alakul [41]:
Gt = —RT [x;In (x; + x4},) + % In (x, + x,45)] +

(Ao —‘,’111)7/112 S (}‘12_122)/‘1_211 ) (194)

+ xx,
l -[ Xy + ApXy Xy + Ayyxy

Az aktivitasi koefficiensek kifejezése a kovetkezd:

A4 A,
Iny, = x, [‘—12— — V} — In (x; 4+ x,4,) +
' x; + x4 Xy + X34y, : 1
Ayy — 4 o Ao — Aoy
L_H_Aiz #__--"_‘/121 (195)
ol wRT -y RT
L (x + xdp)? (x5 + x;4,,)? .
In y, = X1{ _An A ] — In (x, + x,4,,) +
Xy + x4y X; + X4
ll‘.! = }'22_ A%l )".!1 e )‘11 ‘112 (196)
Y S
(ke + x4, (%1 + %4 1,)?

A Heil-egyenlet is alkalmas korlatoltan elegyedé folyadékfazisok leira-
sara, de a korlatlanul elegyedd rendszereket a Wilson-egyenletnél kevésbhé jol
irja le [41].
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Az entalpias Wilson (Bruin)-egyenlet
Bruin [25. 42] az Orye-egyenletbdl csak az entalpia-tagot tartja meg,
vagyis

X)X, In (L1, 4y,)

GE = — — — . (197)
(X1 + Xpelyp) (x5 + Xp41y)
Az aktivitasi koefficiensekre:
S Y 11 R
(1 + %o y) (% + Xy + x34y)
X (l+x,~7w . S— . ] (198)
X+ xpdy X+ xpdy,)
B i s i xpIn (A, 4)
" (x; + xyp) (% + x,4,)
feme o S am
c Ry x4 s

Az egyenlet alkalmazhaté korlatoltan elegyedd folyadékokra is.

A Wilson-egyenlet kiegészitése egy harmadik paramétert tartalmazé
entalpia-taggal

Az Orye- és a Heil-egyenlethez hasonlé médon a Wilson-egyenlet H* — 0
feltételezéssel GE-re levezetett kifejezéséhez gy is adhatunk entalpia-tagot,
hogy az egy 1j, harmadik konstans bevezetésével jaron. Nagata és munka-
tarsai [43] a Scatchard — Hildebrand-egyenlethez hasonlé taggal egészitik ki
a Wilson-egyenletet.

GE = —RT [x;In (x; + Ax,) + X In (x, + Ayx,)] +
+ PrPD, (X1vy + XyVa), (200)
ahol korlatlanul elegyedd rendszerekre

B2 = (67 — 8,)° (201)

a Hildebrand-féle [13] 6 oldhatésagi paraméterekbdl hatarozhaté meg. A szer-
z6k tapasztalatai szerint a tobbkomponensi egyensily becslésének pontossaga
nagymértékben fiigg f megvalasztasatol. A viz oldhatésagi paraméterét nem
lehet megadni, ezért az egyenlet hasznalhatésaga kétséges.
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NAGATA és munkatarsai egy masik kozleményben [39] a kovetkezd ki-
fejezést javasoljak:
& 1
G RTZ\ ]n- ” + Z%‘ﬂ]k j“kk’ (202)
X q

ahol
Bii= B =10 é By = Pup (203)
Kétkomponensi elegyre:

(F:RTMM1—+\m2*+mﬁ”%. (204)

X1

#

9

A f; paramétercket Orye-t5l eltéréen, nem hozzak Osszefiiggésbe a 2
intermolekularis potencialis energiakkal, hanem illesztendd paraméterekként
kezelik. A szerzdk tapasztalatai szerint az egyenlet az NRTL-lel (1. 3.3 pont)
legalabbis egyenértékii, de sok esetben jobb is.

NovAk és VoXkA [44] egyenletében az utolsé tag Bx,x,, de feltételezik,
hogy a méltortek helyett inkabb a silytorteket (Bw,w,) vagy térfogattorteket
(B®,®,) hasznalva jobb eredmények adédnanak.

NitTA és KATAYAMA [45] éppen az utébbi tipusi (B® @,) entalpia-tagot
javasoljak.

Nacara koncentraciofiiggd Wilson-konstansai

NAGATA és munkatarsai [460] dgy modositjak a Wilson-egyenletet, hogy
a paraméterek mar mas szerz6 altal [47] is észlelt koncentraciofiiggését veszik

figyelembe:
My — Ay = oy (A — 4)° (205)
ahol
j=A—" +Bhfl+MB R (206)
25 + \J Xi + X (= + %)

A javasolt egyenlet, annak ellenére. hogy biner paronként két djabb
konstans meghatarozasat igényli, nem ad jobb eredményeket az eredeti Wilson-
egyenletnél, egyetlen elénye, hogy alkalmas korlatoltan elegyedd rendszerek
leirasara is.

HiraNUMA egyenlete

Hiranuma [48] tulajdonképpen egydimenziés racsra felépitett modell
alapjan ij egyenletet vezet le, melyb6l G és az aktivitasi koefficiens kifeje-
zése biner elegyre:

GE = RT [—c;x, In (x; + Appx,) — €%y In (x, + Ayyxy)], (207)

Kémiai Kozlemények 51. kitet 1979



320 KEMENY: LOKALIS MOLTORT-MODELLEK

Iny; = —c¢;In (x; + 415%) + e;x; + €%, —
ot AR . . W

e . (208)
x; + A%, X, + Ay%y

Tobbkomponensii elegyre pedig:

GE
RE = 2 axn (S 4yx). (209)

A
Iy g == —e 10 (S sl - 3 iy U, (210)

§ le/l‘j

1/m
ahol ¢; = [L;J , v° a kules- (legkisebb) molekula méltérfogata, m ~~ 3.
v

A kozleményben bemutatott példak szerint a javasolt egyenlet az NRTL-
egyenletnél (1. 3.3 pont) jobb eredményeket szolgaltat.

TsuBokA és KATAYAMA egyenlete [49]

Az elegyitési entalpiavaltozasra a kovetkez6 heurisztikus formuléat
adjak:

HE = X181 (A1 — A1) + X5 815 (A1 — Ayy)- (211)

A Gibbs—Helmholtz-torvény felhasznalasaval a (67) osszefiiggés szerint,

(G®)yr—o = 0 hatarfeltétellel, vagyis az 1/T = 0 hataron idedlis elegyet
feltételezve a kovetkezd kifejezést kapjak GF-re

£
GE — RT[xlln TR, N . SR | ]:
Xy Xy Xy X,
= RT [— x;In (x;, 4 x,4;,) — %, In (x, + x,4,,) +
+ x;In (x; + %5 035) + % In (%, + x304)], (212)
ahol
v Vo
Bp=—3 Pm=— (213)
Vo Vi

Az aktivitasi koefficiensekre pedig

Ay, . Ayy

In 9 = — In (% + x44,) + x
i . R ’ x;+ X4 X 4 x4y,

X1 + X010 Xy + X109

+mm+%w—m[ =T E— &1], (214)
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In p, = — In (x, + x,4y;) — x; [

X, + X455 X, + x4y,

A sn Ay, J "

+In (% + Xyom) + Xy [ e, P
X + X010 Xy + X101

3.2 Egyparaméteres Wilson-egyenletek

Tassios [50] javaslata szerint a Wilson-egyenletben szerepld 4, és 4,,
energiak a tiszta komponens-molekulak kozotti intermolekularis hatasokra
jellemzdk, ezért a tiszta komponensek molaris parolgashd6ibél szamithatok:

Ay = — AP = — (4HY?P — RT). (216)

Az izobar parolgashdt kozvetlen mérési adatok hijan a Clausius— Cla-
peyron-egyenlettel [51] is szamithatjuk:

AHy» — gr 40P (217)
dr

A tenziofiiggvény lehet a kiovetkezd [4]:

G
Inp =Gy ——2
p 1 Cot T

S e B3 0 BT, (218)

TAss10s szamitasi tapasztalatai szerint [50] a javasolt egyparaméteres
egyenlet a biner g6z—folyadék egyensilyok leirasara valamivel rosszabb
a kétparaméteres egyenletnél, de a terner egyensiilyok becslésére lényegében
épp olyan jé.

Wone és EckERT [52] a Wilson-paraméterek eredeti értelmezését meg-
O6rzendd, a 2; energiat a konfiguracidés energiaval veszik azonosnak, amely
a parolgashdbdl a realis gaz korrekcios és a APV tag levonasaval kaphaté
meg.

}," = *2* (/IHIVdp o RT). (219)
VA

SCHREIBER és ECKERT [53] szerint az egyparaméteres Wilson-egyenlet
nagyon nem-idealis rendszerekre (y* > 10) kevésbé jo a kétparaméteres
valtozatnal. Ladurelli és munkatarsai [54] szerint a 4 paramétereket erésen
kiilonb6z6 méretd molekuldk esetén helyesebb szegmens-interakciés energia-
ként felfogni, minthogy a kiindulasi Flory—Huggins elméletben is ezt jelen-
tik. Feltéve, hogy az oldészer (1)-molekula v /v, szegmenshél all, az oldott
anyag (2) molekulaja pedig egyetlen szegmensbdl, a 1 energiak a kovetkezd-
képpen szamithaték
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f)
Ay = — =2 (AHy*® — RT) (220)
7 ¥
az oldészerre, illetve
Aoy = — s (AHY2P — RT) (221)
z

az oldott anyagra. Vizsgalataik szerint egyenletiik jobb az el6bbi ketténél.

Hiranuma és Honma [55] a 2, energia-tagot a (219) képlet szerint ha-
tarozzak meg, de a /]ij kiszamitasakor a folyadék-méltérfogatok aranyat
(vi/vj) nem veszik figyelembe.

HiranuMA [56] Osszehasonlitotta az egyparaméteres Wilson-egyenletek
pontossagat és azt talalta, hogy olyan elegyeknél, amelyeknél 9> < 10,
Ladurelli [54] és a sajat [55] egyenlete jobb a Wone [52], illetve a Tass1os [50]
altal javasoltnal; olyan elegyekre pedig, ahol legalabb az egyik komponensre
7 > 10, a Hiranuma-modell [55] lényegesen jobb a masik haromnal, és 44
elegyre végzett osszehasonlitdsa szerint a géz—folyadék egyensily leirasanak
pontossaga megkozeliti az eredeti kétkonstansos Wilson-egyenletét.

3.3 A lokalis méltort-elképzelés és a két-folyadék elmélet kombindacisja:
az NRTL-egyenlet csalad

Az NRTL-egyenlet

RENoON és PrausniTZ [41] a két-folyadék elméletet és a lokalis méltort
elképzelést egyiittesen alkalmazza. A két hipotetikus folyadék (a kétféle
cella) molaris szabadentalpiajat a kovetkez6képpen adjak meg:

GP = x1181; + Xp1810 (222)
G® = x1581 + X80 (223)
ahol g,;, gy és g = go; az 1—1,2—-2, illetve 1—2 kolcsonhatiasok molaris

szabadentalpiai.
A tiszta komponensekre

Gggzta = 811> (224)
G(t%gzta = 8o+ (225)
A molaris tobblet-szabadentalpia-fiiggvény, figyelembe véve, hogy az

elegy a két hipotetikus folyadék idealis elegye:

GE = x,6% + x, 69 — x, Cura — X, GRyta- (226)

Behelyettesitések utan a kovetkezd addédik:
GE = x1Xy; (821 — 811) + XoX12 (812 — 822)- (227)
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A lokalis moéltortek definiciéja a Wilsonétol kissé eltérd:

Xo1 X, exp (—o;,8,,/RT)

—_— 3 (228)
X1 x, exp (—a;,g,,/RT)
e BNEXD (— 1,81,/ RT) ) (229)

X2 X, exp (— o8,/ RT)

Az exponensben «,, a molekulak nem-véletlen (non-random) orientacié-
jat figyelembe vevd paraméter. Ha értéke zérus, a molekulak véletlenszeri
elrendezését tételezziik fel, ebben az esetben a lokalis méltortek megegyeznek
a brutté (kozonséges) moltortekkel és G -re a regularis elegyre levezetett (60)
képlethez hasonlé kifejezést kapunk:

GE = xix; (2815 — 811 — Eua)s (230)

A lokalis moltortek definicigjat [(228) és (229)] a (227)-be behelyette-
sitve kapjuk a NRTL (non-random, two-liquid) egyenletet:

G = %%, _ig_ﬂ_l == gL) G‘-',l, AR ,(Vlf-;fj"‘-"—’) G,l,‘:’, . (231)
i Xy + X,Gyy X, + X364y
ahol
G = exp [— a5 (812 — g2)/RT], (232)
Gy = exp [— a5 (821 — 811)/RT]. (233)

A Renon szerinti roviditett irasmoddal:

E .
9_ = W Tay G,zl + Tio (’12 . (234)
RT X; + %Gy X, + X,Gyy
ahol Ty = (821 — 8u)/RT, (235)
T1s = (812 — 82)/RT. (236)

Az aktivitasi koefficiensek a kovetkezdképpen fejezhetsk ki:

In y, = xg[—"-"c"-"f‘ oo B0 ] . (237)
(x; + x,G,y) (%, + x,G )

In y, = x2 [_ Ti2 Giz . 7y Gy : ] . (238)
(%2 + x,Gpp)? (%1 4 x,6y,)*
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A G,, (ill. G,) paraméter definiciéja (indexekben) forditottja a /1,, (illetve
Ay,) definiciéjanak, de a moéltérfogatok aranya nem szerepel az el6bbiekben.

Megjegyzendé [57], hogy a (222) és (223) képletekkel bevezetett 8ij
paramétereket nemcsak szabadentalpianak, hanem potencialis energianak is
felfoghatjuk, ez legalabb olyan jogosnak tiinik, minthogy a molekuléris kol-
csonhatasok szabadentalpidja nehezen értelmezhets. Ez esetben a kifejezések
a GF helyett a H" fiiggvényt adjak meg (vagy kimondatlanul feltételezziik,
hogy SF = 0).

A Wilson-egyenlet levezetésénél, mint lattuk, az atermikus (HF — 0)
elegyre érvényes Flory— Huggins-egyenletet alakitjak at a lokalis térfogat-
tortek bevezetésével. E lokalis térfogattortekben szerepel a molekulak kozotti
kolesonhatés potencialis energiaja (4;;), amely a kiilonb6z6 parokra kiilonboz3.
Ennek koszonhetd az, hogy a Wilson-egyenlet altal adott GE-fiiggVény meg-
felels derivalasaval HY -= 0 eredményhez jutunk.

Hasonlé gondolatmenetet kovethetiink az NRTL-egyenletnél is. A le-
vezetésnél kimondatlanul feltételezik, hogy SE — 0; de a lokalis méltort
definiciés képletében szerepld «;; paraméter hatdsira a levezetett (231) GE-
fiiggvény hémérséklet (T) szerinti derivaltja [S¥; (17) képlet] nem zérus.

Az .o paraméterek megvalasztasihoz RENoN [41] a vegyiileteket cso-
portokba sorolja:

I. Az idealist6l nem nagyon eltéré elegyek:

o= 0,3; | GEmax | < 0,35 RT,

Ia) apolaros anyagok elegyei (pl. szénhidrogének és CCl,. de a fluorozott
szénhidrogének szénhidrogénekkel alkotott elegyei nem tartoznak
ide);

Ib) apolaros-polaros nem-asszocialédé folyadékok (pl. n-heptan-metil-
-etil-keton, benzol-aceton, CCl;-nitroetan);

Ic) néhany polaros folyadék (pl. aceton-kloroform, kloroform-dioxan,
aceton-metilacetat, etanol-viz).

II. Telitett szénhidrogéneknek polaros nem-asszocialédé folyadékokkal al-

kotott elegyei (pl. n-hexén-aceton, i-oktan-nitroetan) o« = 0.,2.

II1. Telitett szénhidrogéneknek a homolég perfluor-szarmazékokkal alkotott
elegyei o = 0,4 (pl. n-hexan-perfluoro-n-hexén).
IV. Erésen o6n-asszocialédé komponensek elegyei apolaros anyagokkal

o = 0,47 (pl. alkohol-szénhidrogén, alkohol-CCl,).

V. Polaros anyagok elegyei széntetrakloriddal, o = 0,47 (pl. acetonitril-

CCl,, nitrometan-CCl,).

VI. Viz és polaros nem-asszocial6dé komponensek elegyei, « = 0.3 (pl.
viz-aceton, viz-dioxan).
VII. Viz és erGsen asszocialédé anyagok elegyei, o = 0.47 (pl. viz-butil-

-glikol, viz-piridin).
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Ezen szabilyok szerint valasztva o értékét, az NRTL-egyenlet két-
paraméteres egyenletként hasznalhaté. Tobb szerzé [58, 59] észrevételezte,
hogy a Renon-féle szabalyok o; megvalasztasara ellentmondéak, pl. a nitro-
metan-CCl; elegy mas csoportba sorolandé, mint a nitroetan-CCl; elegy, ezért
helyesebb o értékét is a mérési adatokbél meghatarozni, ha erre lehetdség
van [60].

RENON és PrausNITZ [41] szerint az a;; paraméter értéke 1/z, HIRANUMA
(idézi [57]) szerint 2/z. Az NRTL egyenlet alkalmas korlatoltan elegyedé folya-
dékok és igy folyadék—folyadék egyensilyok leirasara is (o <~ 0.47) [41, 61],
de KaTayama és munkatarsai [62] szerint a GM-fiiggvénynek ketténél tobb
inflexiéja is lehet (mintha tobb nem-elegyedd teriilet volna) és az idealistol
szélsGségesen eltéré tulajdonsagi rendszerek leirdsara nem alkalmas [63].
A Wilson-egyenlethez hasonléan alkalmas biner mérési adatokbél szamitott
konstansokkal tébhbkomponensii elegyek egyensilyanak becslésére. Az egyen-
let hasznalatanak médjat és eredményeit részletesen ismerteti Renon konyve
[60].

A (gij — g;) paramétereket linearisan hGmérsékletfiiggdnek talaltak [41]
és erre a Wilson-paraméterekéhez hasonlé fiiggvényt adtak.

Az NRTL egyenletbél is kaphatunk kifejezést H*-re [61], vagyis szintén
alkalmas elegyitési hé-adatok feldolgozasara, vagy ilyenek becslésére.

Az NRTL egyenlet tobbkomponensii elegyre is kiterjeszthetd. A lokalis
maltort definiciéja ekkor

Xji _ Xj exp (—au;g;i/RT) ‘ (239)
Xki xi exp (—axxgx/RT)

A tobblet-szabadentalpia-fiiggvényre és az aktivitasi koefficiensekre
a kovetkezs képletek érvényesek:

GE 2 T Gy Xy

ot R e 240
RT 2,‘ ‘ % Gyi Xk ( )
ahol

T = (gji — gu)/RT, (241)
Gji = exp ('1]1 Tji)’ (24‘2)

Z 75 Gy x4 = 2 X 7y Gy
Iny= "o+ -2 gy - —— (243)

4:; Gy xk j % Gk] Xk %' ij Xk

Az NRTL-egyenletnek is ismeretes az egyparaméteres valtozata [64];
a g, paraméterck a tiszta komponensek parolgashsibsl kiszamithatok.
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A LEMF-egyenlet

MaRrINA és Tassios [65] azt talaltak, hogy az NRTL-egyenlet « para-
métere szerint a mért és szamitott adatok kozotti eltérés-négyzetosszeg-
fiiggvénynek két lokalis minimuma van: egy élesebb minimuma az « — 0,2:0.5
intervallumban és egy kevésbé éles, szélesebb minimum « — —1 kornyékén.
Ez utébbi értékkel szamolva az eredeti (kétkonstansos, o a tablazat szerint)
NRTL-egyenletével osszemérheté pontossagi eredményeket nyertek [66].
Az egyenletet Local Effective Mole Fraction (LEMF) — effektiv lokalis mél-
tort — egyenletnek nevezik.

A javasolt egyenlet alkalmas korlatoltan elegyedé rendszerek — igy
folyadék—folyadék egyensilyok — leirasara is. Az egyenlet kiilonosen akkor
lehet hasznos, ha « nem becsiilhetd a mérési adatokbél, mint pl. kolesonos
oldékonysagi, vagy azeotrop adatok feldolgozasa esetén.

Morisue egyenlete

MorisUE és munkatarsai [57] a Guggenheim-féle, regularis elegyekre
érvényes nulladik kozelitésbél indulnak ki, amely a molaris tobblet-energiara

a kovetkezdt adja [(62) képlet]:

HE e TI® = o, W = %% [(dis — ) -+ (A — A53)] 4 (244)
ahol

z

Zij = = uji N
2

(uj; a j-i par potencialis energiaja, N az Avogadro-szam)
(244) a kovetkez8képpen is irhaté:

HE o UF = %%, (4 — Ap) + X%, (A — 4yy) - (245)

Az elsé tagban x, helyébe x,,-t, a masodik tagban x, helyébe x ,-et
irva és feltételezve, hogy SE — 0, a kovetkezé kifejezést kapjuk a tobblet-
szabadentalpia-fiiggvényre:

GE = RT [x, Xy (A1s — ) + Xo%yy (A — 4yy) =
{ Ao — Ay
=Xyl ——
X, + x, exp [ (A —

oy — Ay

x; 4 2y uxp [ (A — An)fRT

3,,)/RT]

(246)

Az aktivitasi koefficiensek pedig:

Xy

o i 7 7 ol oy,
b { X, + x; exp [—(4;; — 4,,)/RT] } RT
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+{ X, exp [— (% — A1)/RT] rX
X, + %, exp [—(4; — 45,)/RT]
Ay — Ay

- e (247)
RT exp [— (% — Au)/RT]
In y, = Xy } ")1 ir a1,
Xy + X, exp [—(4y — 4y4)/RT]
2 X, exp [—(4;, — 45)/RT] ; X
Xy + X, exp [—(4, — Ay)/RT]
} o 2-)) (248)

RT exp [— (kg — A)/RT]
Az egyenlet tobbkomponensii rendszerekre is kiterjeszthetd.

A Palmer—Smith-egyenlet

PALMER és SmitH [67] a lokalis moltortek definiciojaban szereplé Boltz-
mann-faktorban az energia (A4, mint a Wilson-egyenletnél), illetve szabad-
entalpia (g, mint az NRTL egyenletnél) helyébe az S’ konfiguraciés entropat
irjak, pl.

X _ X exp (—S,/RT) (249)
Xa2 x, exp (—S5/RT)

------

igy a Renon-féle « parameternel alkalmasabban tiikrozi az elrendezés nem-
véletlenszer(i voltat.
Az entrépia-kiilonbségek a kiovetkezSképpen is kifejezhetdk:

S{q Slo == AHZI AHI‘}:

.o B I [i{‘l] , (250)

22

ahol /IH"Y a parolgasi entalpiavaltozast, P’ a tenziot jeloli, az —, index a
kizarélag 1—2 parokbél all6 folyadékra vonatkozé érték. Az NRTL egyenletbe
bevezetve, hogy

Gy, = exp [—(S;, — S3)/RT] (251)
és
G, = exp [—(S;, — S)/R] (252)
valamint
" (EL) i wy—ln (P“J , (253)
i P, P;,
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a biner elegy molaris tobblet-szabadentalpiaja:

GE = RT x;x, [iﬂ, T Gty ) (254)
X1+ %6n X+ x,6y

Az aktivitasi koefficiensek pedig

2
In y, = x%[ 7 G5 . 71y Gup ] i (255)
(x; + x5 Gyy)? (%2 + x; Gp)?
2
In y, = x%[ 71 Gy £l Ty Gy ] ) (256)
(% + % 6)* (%1 + X, Gyy)?

Ezen egyenletekben csak két olyan paraméter van, amelyeket az elegy
mérési adataibol kell becsiilni:

Py=Pl & AR —=AHY.

Az egyenlet tobbkomponensi elegyre is kiterjeszthetd; alkalmas korla-
toltan elegyedd folyadékok leirasara is, de NacATA és GoToH [68] szerint kor-
latlanul elegyedé rendszerekre a Wilson-egyenletnél kevésbé jé.

3.4 A lokalis térfogat-tort elképzelés és a két-folyadék elmélet kombindcidja

BruiN egyenlete

Bruin és Prausnitz [64] az NRTL egyenlethez meglehetésen hasonlé,
de lokalis méltortek helyett lokalis térfogattortekkel operalé egyenletet vezet-
nek le. A lokalis térfogattortek definicioja Wilsonéval megegyezik. A két-
-folyadék'elméletnek.megfelel()’en kétféle cellat képzelnek el. Az 1. tipusu cella-
ban (a centrumban 1-es molekula van) a kapesolatok szama zq,,, igy a molaris

szabadentalpia erre a cellara GW — 2q1061180 + 2080185 (257)

ahol gf a parok kézotti molaris kolesonhatasi energiaval ardnyos mennyiség
(g = gf)- Bevezetve, hogy

gl = zq;, gb; (258)
és

g% = Zqy» o1 - (259)

G0l — £ gl + &gl - (260)

Hasonléan a 2. tipusu cellara
G = &gl + En el G
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A két hipotetikus folyadék egymassal idealis elegyet alkot. Célszeri

1
a moltort szerinti atlagolasnal egy 0= Y
amely amellett, hogy kikiiszoboli annak hatasat, hogy minden molekulat

q;; korrekciés faktort bevezetni,

kétszer szamolnank, a molekuldk kiillonb6z6 méretét is figyelembe veszi.
Igy az elegy molaris tobblet-szabadentalpiaja

GE ; ;
R_T =% 01y (g(l) — g + %, 0 (8? — gf}) =
= X; 912 &1 To1 + X2 91 12 T1a> (262)
ahol
1
= (g5 — gi)/RT, (263)
7, = — (g3 — g)/RT (264)
és
> — T
&-12 P V x1 (‘XI) [ (gl g )/R ] e (265)
V%, + vox, exp [—(gh — gB)/RT]
g, = YiXaoxp [—(gh - ﬁ—‘)——] (266)
- viX; + vox, exp [—(gh — gb)/RT]

Az aktivitasi koefficienseket pedig a

kivetkezd képletek adjak meg:

In = qup &1 %1 + G £ :"‘(1 — 1) Ty (267)
X1
5 X
Iny, = qy & 71 + quo 521?1 (I — &) 7y (268)
A qj; faktor a szerzik javaslata szerint
vy |12
qo = J s Yoy = 1, ha Vi > Vs
Vi
Qi = 1 qn =1, ha v, =w,, (269)
1/2
G = 13 (I-.n:(XZJ » ha v, <Twv,
b |

Az egyenleth6l v, = v, feltételezéssel a kétparaméteres NRTL-egyenlet
adodik.

A tiszta komponensekre jellemz§ g; paramétereket a parolgashékbél
szamolva az egyenlet egyparaméteres valtozatat kapjuk.
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Az UNIQUAC-egyenlet

ABRAMS és PrAUsNITZ [23] a két-folyadék elmélet alapjan a racs poten-
cialis energiajat a kovetkezéképpen irjak fel:

z z .
Eries = —2“(11 Ny (§ppuy + &yuy) + “2_ Qo Ny -+ (Spp upp + &y uyy) . (270)
Bevezetve, hogy ).ij = ; u;; N, a molaris energiara a kovetkezd kifejezés

adodik:
U=q;x; (611 Au + &1 Aot) + Do X5 (812 1o + o0 An)- (271)

Az elegyet alkoté tiszta komponensek energiajat levonva megkapjuk
a tobblet-energiat:

HE o UF = qyx; & (A — Ayy) + GXp &p (A — An) - (272)

A particiés fiiggvény felirasahoz a racsenergia (270) kifejezésén kiviil
a kombinatorikus faktor megadasara is sziikség van. A 2.3.3 pontban ismerte-
tett Guggenheim-féle [10] gondolatmenethez hasonléan elGszor a parok kozotti
kolesonhatas elhanyagolasaval kiszamitjak a megkiilonboztethetd elrendezé-
sek szamat adott N,, értékhez:

g2(Ny. Ny, Nyy) = 0, 0, (273)

A kétféle hipotetikus folyadékra a lokalis térfogattortekkel kiilon-kiilon
adott N, szamhoz tartozé konfiguraciék szamara a kovetkezd formulat hasz-
naljak:

_ (@ Ny &y + g Np &) !
(@ Ny &) Hqu Ny &) ! ’

E )1
e Eb Ny &y + qi Ny &) ! . (275)
i (@2 Ny &5) (g N, £pp) !

(274)

1

Az igy kapott kozelité kombinatorikus faktort egy olyan h (N, N,) korrekcids
tényezdvel szorozzak meg, hogy a megkiilonboztethetd konfiguraciok osszes
szamara a megfeleld kifejezés adédjék.

Az osszes lehetséges megkiilonboztethetd konfiguracick szamat (Xg)
pedig a Guggenheim altal javasolt (139) képlet helyett STAvERMAN[17] képleté-

vel adjak meg, amely kiillonb6z6 méretli molekuldk atermikus elegyére érvé-
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nyes. Az », és o, faktorokat eldszor a lokalis térfogattortek nulladik kozelités
szerinti (a molekulak véletlenszerid elrendezését feltételezd) értékeire

N,

Egol) — E(_»(? g= Q- — (276)
q; Ny + q,N,
és
w9, —— DN (277)
qN, + ¢ N,

szamitjak ki (o], »3), vagyis e kozelitésnél a lokalis térfogattortek megegyez-
nek az elegy atlagos (brutté) térfogattortjeivel.

Igy fejezik ki a h(N,, N,) normalizalé tényezit, amelyet azutan az o,
és w, faktorok lokalis térfogattortekkel (276) és (277) szerint kiszamitott érté-
keivel szorozva adédik a kombinatorikus faktor. Megjegyzendd, hogy az igy
kapott g = w,m, h(N,, N,) kombinatorikus faktor N, szerinti szummazasaval
elvileg sem adddik ki a Staverman-formulaval megadott 6sszeg, az csak az
ojw; h(N,, N,) summazasaval adédnék. Az ilyen médon kapott particiés
fiiggvénybdl kifejezhets a tobblet-szabadentalpia-fiiggvény, melyet két rész-
e bontanak:

GF — GF (kombinatorikus) 4 G* (rezidualis) (278)

GF® (kombinatorikus) —

’ ? I
Btle s el 1 2 e S i @'-') (279)
x,  * x @ 2| o | BT gy

GE (rezidualis) = —RT[q;x,In (@, + 6, 1,,) + q.x, In (O, + O,7,,)], (280)
ahol
7o = exp [—(lar — Au)/RT], (281)
Ty = exp [— (4, — 23)/RT]. (282)

A kombinatorikus tagokban csak a tiszta komponensek r és q paraméte-
rei fordulnak elG, a rezidualis tagokban pedig két illesztendé paraméter.
Az aktivitasi koefficiensek kifejezése a kovetkezd:

In -yl:lng)'i—}—;qlln?.@;l + D, (11 -+ il._,]—

Xy 1 r,
- In (@ 6,1, 0O, = i .., - . 283
q;In (0,  0,7,) + _‘11(01_+_62121 0, + 6,1, ( )
ahol
], = 2( s gl oy e T, (284)
=" — q) — (. — 1) (285)
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In p, képletét az indexek megvaltoztatasaval kaphatjuk meg. A szerz6k ta-
pasztalatai szerint a Iny szamszerd értékei meglehetdsen érzéketlenek a z
koordinéciés szam megvalasztasara (feltéve, hogy z értéke 6 és 12 kozott
van), de a 7,, és 7,; paraméterek fiiggenek téle.

Az egyenlet tobbkomponensii elegyre is kiterjeszthets. Megfelels egy-
szerlsitd feltételekkel majdnem minden ismert GE-egyenlet megkaphato az
UNIQUAC-egyenletbél. Levezették az egyenlet egyparaméteres valtozatat is.

Az UNIQUAC-modell alkalmas korlatoltan elegyedd folyadékok le-
irasara. A (4; — 2;;) paraméterek a szerzék szerint a hémérséklet linearis

figgvényei.

3.5 A lokdlis koncentrdacickon alapulé egyenletek dltaldnos levezetése
([23] és [49] nyoman)

Lattuk, hogy a molekuldk kozotti kolesonhatasi energiaknak és lokalis
b6l a tiszta komponensek energiajanak levonasaval megkapjuk a tobblet-
energia kifejezését és a PVE~ 0 elhanyagolds miatt egyittal a tobblet-
entalpia-fiiggvényt is. A tébblet-entalpia-fiiggvénybél viszont szigord termo-
dinamikai médszerrel — a Gibbs— Helmholtz torvény segitségével — meg-
kaphatjuk a tobblet-szabadenergia-fiiggvényt:

1/T
s TJ HEd [;) + (C5) vy (286)

A GF-fiiggvény 1/T = 0 hataron érvényes kifejezésének kiilonboz6
megvalasztasaval, illetéleg egyszerisits feltevések bevezetésével megkapjuk
a lényegesebb ismertetett egyenleteket, ez tehat médot ad az egyenletek fizi-
kai szempontok alapjan val6é rendszerezésére.

Induljunk ki a racsenergia kovetkezd kifejezésébél:

Erses = Nyjuyy + Nypuyy 4 Nypuyy, (287)

ahol u;; az i és j molekula egy-egy szegmense kozotti kolesonhatas atlagos
energiaja, Nij pedig az ilyen kapesolatok szama.

A lokalis koncentracién alapulé modellek az eredeti Guggenheim-
elmélettsl az N, parok szaméanak megadasaban, vagyis a molekularis (mikrosz-
képikus) rendezettség leirasaban kilonboznek, ugyanis éppen a molekulak
rendezettségét fejezik ki a lokalis koncentraciokkal. Kimondva (pl. NRTL),
vagy kimondatlanul (pl. Wilson) kétféle cellat tételeznek fel, vagyis a két-
folyadék elméletet hasznaljak.
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Minthogy egy 1-es tipusi molekuldnak zq, legk6zelebbi szomszédos racs-
pontja van, az 1—1 szegmensparok szama

z
Ny = 2 Niq, &0 (288)

ahol &, az 1-esmolekuléak lokalis szegmens-tortje (,,lokalis szegmens-maéltortje’)
a centralis 1-es molekula koriil, vagyis az l-es tipusu cellaban (hipotetikus
folyadékban).

Hasonléan a 2—2 szegmensparok szama

Ny = Ny qy &y (289)

Az l-es tipusi hipotetikus folyadékban (a centralis molekula l-es) az
1—2 parok szama:

N = N (290)

a 2-es tipusd hipotetikus folyadékban pedig

N = Nady e (291)

z
Természetesen az Gsszes parok széméra?(qul + N,q,) adédik, ugyan-

tigy, mint a Guggenheim-elméletben.
A racs potencialis energiaja

z - zZ &
Erjes = ’5 Ny qy(&uy + Suyy) + E N, qu(&1puyp + Expuy). (292)
A tiszta komponensek potencialis energiaja

E} = ;‘quluu; E} = N,qyu,,. (293)

z
2
A belsé energia egyéb komponenseit az elegyben és a tiszta folyadékok-

ban azonosnak feltételezve, ha az elegy potencialis energiajabél levonjuk
a tiszta komponensekéit, éppen a tobblet-energia figgvényt kapjuk:

Z z
ut = " Niqy & (uyy —uyy) + ENZqZEl‘l (uyy — uy). (294)
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334
Vonatkoztassuk a kifejezést egy mol elegyre, és vezessiik be, hogy
Ayy= = N u;., ekkor
2 ]
HE o U = x, &, q(hy — A) + %80 qu(he — A)s (295)
A lokalis szegmens-tort definiciéja a kovetkezs:
S W smp - d(Hl) (296)
& D exp (— Ay/RT)
ahol
F s '
b = S (297)
K
az atlagos (,,brutté’) szegmens-tort (a szegmensek ,,méltortje”)
Biner elegyre
TP L b Rt L Y (298)
- D1 + Pyexp [—(2y — 24y)/RT]
D! exp [ =(4:o — 2s5)/RT
= S L (299)
Dy + D exp [ (4, — 4y)/RT]
ahol
e (300)
X 4 I, X,
N . (301)
X, + X,
A (286) képletbe helyettesitve
T
E £ 1
GE=T|x,91(Ayy — Ayy) | Emd ||+
i
0
1T
; & I
el — ) [ S d {ﬂ] 4 OB (302)
A kijelolt integralast elvégezve a kovetkezdt kapjuk:
GE = —RT {x,q, In (®; + P} exp [— (A, — 4,,)/RT]) +
(303)

T Xy (ln D, +@; exp [—(4, — ’z:)/RT])} + (GB)y/r—0-
Vizsgaljuk meg, hogy kiilonb6z3 helyettesitésekkel, illetve hatarfeltéte-
lekkel milyen egyenletekhez jutunk:
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1. Hatarfeltételill GuccENHEIM atermikus elegyre levezetett GF-képletét
(108) hasznalva az UNIQUAC-egyenlethez (278)—(282) jutunk.
2. Legyen

ry vy
SEPS ?
T, Vo
18y
VX Vy X,
O =— 11 P Oj=——>=2 9, (304)
ViX; + VX, ViX; + VuX,

X, vy exp [— (4, — 4,)/RT]
X, Vy + X; vy exp [—4), — A,/RT]

Sree

(305)

13 ==

Xy vyexp [—(4y, — 4,)/RT] .
X,Vy + X, vy exp [—(4y; — 4,4)/RT]

Sre

(306)

21

A lokalis szegmens-tortek a WiLson altal definialt lokalis térfogattortek-
kel egyeznek meg. A tobblet-szabadentalpia-fiiggvény

G® = —RT [x,q;In (x; + x,4}5) + X,y In (x, + %, 4,;) —

= Xpq In (x; + 01,%,) — X q, In (x, + 05, %y)]- (307)
a) (GE),/T=,, = 0 hatarfeltétellel és q, = q, = 1 helyettesitéssel Tsu-
BOKA és KaTavama egyenletét kapjuk [(212) képlet].
b) (%) = RE jx.In (D' + x, In Py —
X %5
—RT [x;In (x; + X, 01) + X In (x, + x504)] (308)

[Flory — Huggins-képlet (111)] hatarfeltétellel és q, = q, = 1 helyettesitéssel
a kétkonstansos Wilson-egyenlet adédik.

¢) Ugyanezzel a hatarfeltétellel, de q; = q, = ¢ = 1 helyettesitéssel
a haromkonstansos Wilson-egyenletet kapjuk.

1/m
d) Az el6bbi hatarfeltétellel, de q, = ¢, és q, = c,(¢; = ‘j)] helyet-
v
tesitéssel) HIRANUMA egyenletét kapjuk)[(207) képlet].
e) (GB)yjr—0 = RT [x, In hied + x, In (D"J + A®, D, hatarfeltétellel és

X4 X
q; = g, — 1 helyettesitéssel Nacara, NovAk és VoXkaA, NITTA és KATAYAMA

egyenletét kapjuk, kis 6nkényes médositassal pedig OryE és HEIL egyenlete is
kiadédik.
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Az NRTL-, a LEMF- és a Bruin-egyenlet ezzel a médszerrel nem kap-
haté6 meg. Ha azonban az emlitett egyenletekben a g;; paramétereket nem
szabadentalpiaként, hanem energiaként interpretaljuk, lathaté, hogy kiindu-
lasuk a (295) analogonja. Nevezetesen a NRTL- és a LEMF-egyenlethez
q; = qp = 1 és a §; lokalis térfogattort helyett az x;; lokélis moéltort helyette-
sitendGk, és a lokalis méltorteket megfelelGen kell definialni. A Bruin-egyenlet

-es szorzoban

1
[(262) képlet] a (295)-t8l a q,, és (,; értelmezésében és egy 5

kiilonb6zik.
3.6 Az ismertetett modellek kritikdja

A paraméterek nem fiiggetlenek egymastol

HAra [69] kimutatta, hogy a tébbkomponensii elegyek leirdsanal a
Wilson-, illetve a NRTL-egyenlet paraméterei kozill nem mindegyik hataroz-
hat6 meg fiiggetleniil. Példaul egy terner rendszerre a Wilson-egyenlet hat
paramétert tartalmaz:

(;'12 == )'11) (113 e All) (}"_’3 e )21)

(A12 — 220) (213 — Zg3) (A25 — A1)
Ezek kozott algebrai osszefiiggés érvényes:

(;‘1‘2 P )'11) s ()‘12 i }21) — (2‘13 = )'11) B (;‘13 L ;'33) =
—'[(;“23 aie )‘22) = ()‘23 S ;‘33)]‘ (309)

Ugyanez kimutathaté az NRTL-egyenlet (g; — g;) paramétereire is.
Tébbkomponensii elegy esetén a (309)-hez hasonlé megkotd egyenletek szama

1
Em (m—3) + 1, ahol m a komponensek szama. Ezért tobbkomponensi

elegyek egyensilyanak becsléséhez a biner mérési adatokbél az egyenletek
paramétereit [(Z; — Z;), illetve (g; — g;)] a megkotd egyenletek figyelembe-
vételével kell meghatarozni, ez szamitastechnikailag nem konnyd feladat,
raadasul egy biner mérési adatsorb6l nem lehet minden, a binert tartalmazé
tobbkomponensii rendszerre érvényes Wilson-, illetve NRTL-paramétereket
nyerni, hanem a rendszert felépité komponensek minden biner elegyének
egyensiilyi adatait egyiittesen kell feldolgozni.

Amennyiben a (2; — 4;), illetve (g; — g;) paraméterek fizikai értel-
mérdl nem vesziink tudomast, ,.elfeledkeziink’ arrél, hogy két kolesonhatasi
energia kiilonbségét jelentik, a paraméterek kozott nem kell felirnunk (309)
tipusi Osszefiiggéseket, ezzel viszont a modell fizikai interpretaciéjardl le
kell mondjunk és tisztan empirikus formulaként kell felfognunk.
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Az egyparaméteres (pl. BRuIN, TAss10s sth.) egyenletekre természetesen
nem érvényesek a (309) tipusi megkotések [70], minthogy a ;. illetve a g;
energia-tagokat a tiszta komponensek adataibél hatarozzuk meg és a modellek
illesztendd paraméterei a 7, illetve g;; energidk. Ugyanezt mondhatjuk a

Palmer—Smith-egyenletrdl is [(251)—(256) képlet].

FLEMR észrevétele

FrLEMr [71] szerint a lokalis moéltortek definiciéja nem konzisztens a
modellel. Ez a kovetkez6képpen lathaté be: egy biner elegyben az 1—2 parok
szama a kétféle hipotetikus folyadékban azonos kell legyen, minthogy a két
hipotetikus folyadékot ugyanazon molekulak (N, db 1l-es, N, db 2-es) épitik
fel:

Ny xop = Ny xp. (310)
vagy egy mol elegyre
Ky Koy == Xy Xyps (311)

Megmutatjuk, hogy ez a ,,megmaradasi egyenlet’”” nem teljesiil. A lokalis
moéltortek Wilson-féle definicidja szerint

T2 T 1 exp [—(Ay — A)/RT] (312)
X1 1 —xy Xy
és
Xy
I —=exp [—(4;, — 4,,)/RT]. (313)
11 X

Fejezziik ki a két egyenlethél x,,-t, illetve x,,-et:
x; exp [—(4, — 4y)/RT]

X12 = ’ (314)
X, + X, exp [—(41 — A)/RT]
X, = X, €Xp [_(112 i )‘11)/RT] . (315)
X, + X, exp [—(4;; — 444)/RT]
A (311) egyenletbél kovetkezne, hogy
X, X, exp [—(4, — 4y)/RT] o Xy OX]D [—(4, — 44,)/RT] (316)

%o+ 2y exp [—(A— }‘22)/RT] X3 + Xy exp [—(4;, — }'11)/RT] ’

marpedig ez nem igaz. Ezért a lokalis koncentracié-modelleken alapulé egyen-
leteket FLEMR [71] szerint nem félempirikus, hanem teljesen empirikus egyen-
letekként kell kezelniink.

FLEMR megjegyzéseit alatamasztja, hogy a Wilson (és a hasonlé) egyen-
letek mérési adatokbél meghatarozott paraméterei erésen korrelaltak, vagyis
a paraméterek egymassal osszefiiggnek [71].
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4. A Guggenheim-elmélet mas iranya tovabbfejlesztései

4.1 BARKER levezetése [19, 73] heterogén molekulikra

A lokalis moéltort-modellekben hasznalt Zji energia-paraméter a j molekula
egy szegmense és az i molekula egy szegmense altal alkotott par atlagos ener-
giaja (egy mol elegyre). Az atlagolas ugy értendd, hogy pl. az i molekula
tobb, egymastél energetikailag kiillonb6z6 szegmensének kolecsonhatasi ener-
giajat egy atlagos értékkel helyettesitjiik. GuGGENHEIM [10] levezetése olyan
heterogén molekulakra vonatkozik, amelyek legfeljebb kétféle szegmenshél
allnak, és az elegy minden molekulajat e kétféle szegmens épiti fel. BARKER
elmélete altalanosabb, bar médszerében a megismert Guggenheim-féle elsé
(quasichemical) kozelitést hasznalja.

Az A molekula q, z érintkezési pontja szélsG esetben (,z-féle lehet
energetikailag.

Az A molekula i-edik érintkezési pontja és a B molekula k-adik érintkezési
pontja kozotti kélesonhatasi energiat jelolje uf}®. A felcserélési energia (124)-
nek megfelels definiciéja itt

WAD =B — i— ufs —ni s (317)

Sziikség lesz még az
PP = exp (—wiPKT) = exp (—wiB N/RT) (318)

mennyiségre is. A kvazikémiai egyenlet (a Guggenheim-féle elsé kozelités)
alakja erre az esetre BARKER szerint
AB):

(N{&°)®

N (N M (319

A (121) és (122)-nek megfelel§ 6sszegezési egyenlet pedig
2NGA - i NiP = Ny (320)
B Kk
(kB iA)
Tegyiik fel, hogy a q,z érintkezési pont csoportokba oszthaté ugy,
hogy egy csoporton beliil az interakcids energia azonos legyen. Az A molekulan

beliil p-edik csoportba tartozé érintkezési pontok szamat jeloljik Qf:‘-val.

A (319) egyenlet helyett ekkor a kévetkezd irandé:

(N)* AB
. ~ = 477}“’ . (321)
NG N3P
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A (320) helyett pedig
2NLM + Z‘ZN’\B = 0 My (322)

(v® = uh)

A molaris tobblet-szabadentalpia-fiiggvény

GE“RTZ [ZOAln-~XX /—+rA(»‘1z-l

XA

&

B Tp

In 3 -E “ﬁ], (323)

ahol X% a kovetkezé egyenlethsl hatarozandé meg:

A

XA ZZHAB XB

XA! pedig X értéke az x, = 1 helyen.
A modell kisérleti adatokbél meghatarozandé paraméterei az energia-

tagok, a tobbi paraméterek a molekula geometriajabol adédnak. Példaul
n-butanol®-n-butil-acetat® elegyre

Y 0

CH,—-CH,—CH,—CH,—OH + CH,— C\
O0—-CH,—CH,—CH,—CH,

Sweeney és Rose [74] a kovetkez6 geometriai paramétereket javasoljak:

1 rg = 5
Q=1 QB = 0 (hidroxil-hidrogén)

Q5 =2 Q5 =
Q5
=9 B = 12 (szénhidrogén-hidrogén)

2 (oxigén)

2 (kettds kotési oxigén)

Az egyes par-tipusok energiai (u,”) mar meglevé mérési adatokbél is
megallapithatok, igy az allapotfiiggvények értékét (igy az aktivitasi koeffici-
ensekét is) josolni lehet.

Az u;, kilesonhatasi energiak egyike-masika eleve elhanyagolhaté (pl.
szénhidrogén-hidrogének kozotti kapesolat) masoknak az értéke nem-termo-
dinamikai méréshdl is megkaphaté (pl. spektroszképiai adatokbél).

4.2 A kombinatorikus faktor mddositdsa

PricociNE ¢és munkatarsai |75] oOsszehasonlitjak a Guggenheim-féle
elsé kozelitést az Onsager-féle egzakt formulaval kétdimenzids racsra és meg-
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allapitjak, hogy a két médszerrel kapott kombinatorikus faktor csak a teljes
rendezetlenség kozelében egyezik meg, nagyobb rendezettségeknél a kvazi-
kémiai kozelités igen jelentds hibat okoz.

A Guggenheim-levezetésnél a kombinatorikus faktor kozelits kifejezését
(g) dgy kapjuk, hogy a molekulik fiiggetlenségének feltételezésével kapott
kombinatorikus faktort [g" (138) képlet] egy h(N,, Ny) tényezével szorozzuk
meg gy, hogy a konfiguracios lehet8ségek tsszes szama megfelelének adédjék:

g = h - g0, vagy gl/N — hiN gOuN, (325)

PRIGOGINE és munkatarsai [75] ehelyett az egyszeri ardnyossag helyett linea-
ris figgvényt javasolnak:

g — m gOUN L 5 (326)
vagy atalakitva

O1/N
gl/N~1:oc(gﬁ 1). (327)

Az o és f paraméterek értékét gy hatarozzak meg, hogy a teljes rendezettség

esetére ekvimolaris elegyben

N
Ny, =Ng = ?] g — 1, a teljes rendezetlenség

esetére pedig a kvazikémiai kozelités altal is helyesen megadott g!/N — 2
adédjék.
Eszerint: (_;_z N) !

f=——rnn——--—-———, (328)

zNa|y(2Ns),
2 J B

( N! e
» Ny!Ngt] 329
o =]y (=57, w— )

2 118 )

N, _NaNa) [ aNN
ZNANB ' N_,__ | N !
2N ’ 2 )

Ezzel a kvazikémiai kozelités javitott valtozata:

2

, ,
R . N [_. .. fJ : (330)
z(Nao — Nag) (z Ng — Njp) zkT

ahol

o[- -1
o
e et (331)
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Ez a kozelités a szerzfk szerint kétdimenzids racsra az egész rendezettség-
tartomanyban (a teljes rendezetlenségtdl a teljes rendezettségig) egyenletesen
j6 eredményeket szolgaltat, vagyis jol megkozeliti az Onsager-féle egzakt
megoldast.

4.3 A kvazikémiai kozelités és a két-folyadék elmélet kombinacioja

ANDIAPPAN ¢és McLEAN [76] a kétféle hipotetikus folyadék tobblet-
szabadentalpia-fiiggvényének leirdsara kiilon-kiilon a Guggenheim-féle elsd
kozelitést hasznaljak, igy kétparaméteres modellhez jutnak. Feltételezik, hogy
a két hipotetikus folyadékra a w feleserélési energia kiilonboz5. A tobblet-
szabadentalpia-fiiggvény kifejezése tobbkomponensi elegyre:

GE :%RTZXi{ZZij ln[ﬁij et Xj]}, (332)
i i

xi(By + 1)
ahol
By =11 + 4xixy(nfy — 1), (333)
o " ( Wij
Iy =exp [———==| » 334
Tij exp 7 RT ( )

A z;; koordinaciés szamra 2 és 4 kozotti értéket javasolnak; ebben az
intervallumban viszont a modell illeszkedésének jésaga nem fiigg z;; meg-
valasztasatol. A szerzdk szerint az egyenlet a géz—folyadék egyensiilyi adatok

leirasara koriilbelil olyan j6, mint a Wilson- vagy az NRTL-egyenlet.

5. A lokalis koncentracio-modellek értékelése

Az ismertetett modellek alkalmazasanal altalaban az a cél, hogy tobb-
komponensii rendszerek egyensilyi viszonyait becsiiljiilk kétkomponensi
elegyeken végzett mérések (géz—folyadék egyensiily, azeotrop pont, aktivitasi
koefficiens végtelen hig oldatban, kolesonos oldékonysag, elegyitési hg) alap-
jan. A tobbkomponensti g6z—folyadék és folyadék—folyadék egyensilyok
csak akkor szamithatok ki a biner mérési adatokbél, ha a tobbkomponensi
elegyben a kolesonhatasok ugyanolyanok, mint a kétkomponensi rendszerben.
A lokalis koncentracié-modellek ezt feltételezik; s6t még egy szigorubb (tehat
még kevéshé jogos) feltevést is magukban rejtenek: a tobbféle molekularész
atlagos kapcesolédasi energiaja egy masik molekula részeihez fiiggetlen a kon-
centraciotol és mas komponensek jelenlététdl.

Ezzel rokon feltételezést hasznalnak mar a kétkomponensii elegyre is:
a molekula belsd szabadsagi fokaihoz (vibracid, rotacid) tartozé energiak a
tiszta komponenseknél és az elegyben azonosak. A felsorolt hipotézisek az
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ismertetett modellekhez alapvetGen hozzatartoznak, igy a médszer korlatait
is jelentik.

Ismeretes [23], hogy a tébbkomponensti folyadék—folyadék egyen-
stilyok becslése szigoribb prébaja a modell alkalmassaganak. mint a g6z —
folyadék egyensiilyoké. Ennek magyarazata, hogy a (2) képletben is lathaté
médon a géz—folyadék egyensilyoknal az aktivitasi koefficiens csak korrek-
ci6ja a nulladik vagy elsd kozelitésként elfogadhaté Raoult-torvénynek; mig
a folyadék—folyadék egyensilynal az aktivitasi koefficiensek kis megval-
toztatdsa is nagy valtozast (esetleg mindségi valtozast) idéz el a kolesonos
oldékonysagi (binodalis) gorbében és az egyensiilyi vonalak meredekségében.
A jovében a korlatoltan elegyedd rendszerek leirasara is alkalmas modellek
mindsitéséhez, az egyenletek Gsszehasonlitasahoz helyesebb lenne a folyadék —
folyadék egyensilyok leirasara, illetve becslésére valé képességet vizsgalni.

A VWilson-egyenlet megjelenését megel6zGen hasznalt modelleknél (van
LAAR, MARGULES stb.) a kétkomponensii egyensiilyok leirasara apolaros anya-
gok esetén két konstans elegendd, de polaros komponensek elegye csak harom-
vagy négykonstansos egyenlettel irhaté le megfeleléen [24]. Raadasul tobb-
komponensii egyensiilyok becsléséhez olyan konstansokra is sziikségiink van.
amelyek csak tobbkomponenst mérési adatokbél hatarozhaték meg, ilyenck
pedig sokszor nem allnak rendelkezésre. A lokalis méltort-, illetve térfogattort-
modellek altalaban két meghatarozandé paramétert tartalmaznak (esetleg
harmat), és ezek meghatarozasahoz elvileg nincs szitkség tobbkomponensi
mérési adatokra. Gyakorlatilag a tobbkomponensi rendszerek folyadék—
folyadék egyensilyanak jé becsléséhez az NRTL- és az UNIQUAC-egyenlet-
nek egyarant terner mérési adatokra is sziiksége van.

Az egyes modellek 6sszehasonlité értékelését jelenleg nem all médunkban
megadni, minthogy az egyes szerzék, még ha 6ssze is hasonlitjak egyenletiiket
mas egyenletekkel, mas-mas rendszereken, adatsorokon végzik az 6sszeha-
sonlitast; raadasul mas-mas médszereket hasznalnak az adatok feldolgozasara.
Ilyen iranyd vizsgalataink folyamatban vannak.

Mindenesetre megallapithaté. hogy a korlatlanul elegyeds rendszerek
g6z—folyadék egyensilyanak leirasara a Wilson-egyenlet kivaléan alkalmas,
nala lényegesen jobb kétkonstansos egyenlet nem ismeretes.

A Wilson-egyenlet nem alkalmas korlatoltan elegyedd rendszerek egyen-
silyainak leirasara, ettdl eltekintve a kiillonbozd itt ismertetett egyenletek
koézott lényeges kiillonbséget nem lehet tenni, igy arra vonatkozéan sem lehet
irdnymutatast adni, hogy milyen esetekre melyik egyenlet alkalmazandé.

Az egyensilyok leirasaban és a tobbkomponensii egyensilyok becslésé-
ben mingségi valtozast hozott a lokalis koncentracié-modellek megjelenése.
ezek az egyenletek tobb esetben nagysagrenddel jobb tobbkomponensii becslést
tesznek lehetdvé, mint a régebben hasznalatos egyenletek (van Laar, WonL,
REpLICH—KISTER, MARGULES). Azdta lényeges elérelépés nem tortént, csak
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otletszer(ien, empirikusan kiegészitették az egyenleteket, de nem jutottak
jobb, az egyensiilyok leirasara és tobbkomponensi egyensilyok becslésére
alkalmasabb modellekhez.

Osszefoglalas

A cikksorozat célja a modellek statisztikus mechanikai alapjainak ismertetése, rend-
szerbe foglalasuk és értékelésiik.

Az els6 részben ismertettiik a folyadékelegyek racsszerti modelljeit kiillonb6z6 esetekre,
kiillonb6z6 kozelitéseket alkalmazva.

A masodik részben ismertetjiik a Wilson, NRTL egyenletek kiilonb6z8 varidnsait,
az UNIQUAC egyenletet, majd altalanos levezetés alapjan rendszerezziik a lokalis moéltort-
egyenleteket. Osszefoglaljuk az ismertetett lokdlis koncentricié-modelleket illets kritikai meg-
jegyzéseket. Végiil roviden bemutatjuk a folyadékelegyek racsszerii modelljeinek toviabb-
fejlesztésére az irodalomban fellelheté mas irdanya prébalkozasokat.

Summary

The aim of these papers is to review the local concentration models. surveying their
statistical mechanical basis and the classification. evaluation of the models.

In the first paper the quasilattice models of liquid mixtures are reviewed for different
cases and applying different approximations.

In this second paper the variants of the Wilson eqn., those of the NRTL eqn., the
UNIQUAC eqn. are reviewed. then the local concentration models are classified on the base
of a general derivation. The critical remarks on the local concentration equations are summed
up. The attempts to extend the quasilattice models in another way are also shown.
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A SZCIENTOMETRIA ALKALMAZASA
TUDOMANYAGAZATI FELMERESEKRE, TIII.
A MAGYAR KOORDINACIOS KEMIAI IRODALOM
(1934 —1976) VIZSGALATA

Parp SANDOR*

Rurr IMRE,

a kémiai tudominyok doktora

(MTA Tudomiényszervezési Csoport, Budapest)
Erkezett 1978. februar 22-én

1. Bevezetés

Szcientometriai vizsgalati médszerek alkalmazasa egyes tudomany-
agazatok hazai fejlédésének megitélése és tudomanyszervezési dontések segi-
tése szempontjabol igéretesnek latszik [1—3]. Tudomanyos iranyitasi rend-
szeriinkben ilyen jellegii felméréseket mind az Akadémia testiilete, mind szak-
igazgatasa — megfeleld mérlegelés mellett — gyiimélesozen felhasznalhat
egyes agazatok, kutaté helyek, kutatécsoportok munkajanak értékeléséhez.

Ezt felismerve Fizikai-Kémiai és Szervetlen kémiai Bizottsag Koordi-
naciés Kémiai Munkabizottsaga segitséget nyijtott a hazai koordinéciés
kémiai irodalom bibliografiajanak teljességre torekvsé oOsszeallitasidban, és
felkérte a szerz6ket a jelen szcientometriai vizsgalat elvégzésére. A felmérés
eredményét a szerzik a munkabizottsag 1977. december 7-i iilésén ismertették,
és a munkabizottsag azt megvitatta. A szerzik testiileti segitség nélkil aligha
tudtak volna feldolgozni a teljes agazatot. Meggy6zGdésiink, hogy az ilyen
jellegii retrospektiv vizsgalatokat csak a vizsgalat ,,alanyainak’ segitségével
lehet a minimalis munkaidGigénnyel elvégezni.

A munkabizottsag tagjai a legnagyobb segitséget abban adtak, hogy
a bibliografia 6sszeallitasaban 6k maguk hataroztak meg, hogy sajat kozle-
ményeik koziil melyek tekinthetk a koordinaciés kémia targykoréhez tartozo-
nak. Az igy osszeallitott vizsgalati minta — mérete és t6bb paramétere szem-
pontjabol — 6Osszemérhetd a magyar elektrokémiai irodalom bibliografiaja-
val [3], ami igy érdekes osszehasonlitasokra ad lehetGséget. A mintaban nem
szerepeltek a koordinaciés kémiai targykord konyvek, mert ezek idézetanali-
zise kevéshé egyértelmi. Egyes jelek arra mutatnak [5], hogy a konyvek el-
hagyasa nem okoz lényeges torzulast az adatokban.

* Veszprémi Vegyipari Egyetem, Altalinos és Kémiai Tanszék, Veszprém.
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2. Mennyiségi paraméterek

A bibliografiaban szereplé adatok feldolgozasat az elektrokémia vizs-
galatahoz hasonlé médon végeztiik [3]. Csupan néhany olyan metodikai val-
toztatast alkalmaztunk, amelyek az azéta eltelt idGben szerzett tapasztalatok
birtokaban célszeriinek latszottak.

Az egyik ilyen eltérés az, hogy az egyes kozlemények ,.eléviilését” nem
korrigaltuk, mert bizonyitast nyert [4], hogy ilyen eléviilés csak igen nagy

szorassal érvényesiil. A cikkek jelentds része nem az atlagos — mintegy 6—7
éves — .felezési” idGvel veszit aktualitasabél, hanem vagy annal lényegesen

rovidebb idé alatt, vagy egyaltalan nem. (Ez azt jelenti, hogy az irodalom
volumenének novekedése nagyjabol éppen kompenzalja az eléviilést [5]). A
korrekecio elhagyasa ebben a mintaban egyébként sem okozhat nagy hibat,
mert a teriilet igazi fellendiilése alig el6zte meg idézési adatforrasunk., a
Science Citation Index elsé megjelenését.

A masik eltérés a két vizsgalat kozott abban jelentkezik, hogy nem eso-
portositottuk a szerzéket olyan rangsor szerint, mint az el6z6 vizsgalatban
a mindsités és a mért paraméterek osszehasonlitasakor alkalmaztuk. Ehelyett
ebben a tanulmanyban inkabb csak a terilet .elit”-jének tevékenységére
forditottuk figyelmiinket.

A magyar koordinéaciés kémiai irodalom mennyiségérdl és néhany jellemz§

paraméterérél — osszehasonlitasban a magyar elektrokémia bibliografiaja-
val — az 1. tablazat ad attekintést. Lathato, hogy a két teriilettel foglalkozo

kutaték szama és publikaciés volumene esaknem azonos. Lényeges kiilonbség
csak két mutatészamban jelentkezik: a koordindciés kémia a kulfoldi tars-
szerzék és a kilfoldon kozolt publikaciék szamaban kb. kettes faktorral

elonyosebb helyzetben van, mint az elektrokémia. Az elsd adat mogott valé-

szintleg tobb kiilfoldi 6sztondijas tanulmanyut rejlik. A masodik — a magyar
kiadasiaknal nagyobb publicitasi folyéiratokban valé kozlés miatt — a

koordinaciés kémia szamara nagyobb nemzetkozi ismeretséget (visibility)
eredményezhet.

Meg kell jegyezniink, hogy a mingsitettek szama nem a széban forgé
teriiletek mindsitettségének aranyat reprezentalja, hiszen a legtébb mindsi-
tett (féleg az akadémikusok és doktorok) nem ..tisztan” koordinaciés. vagy
elektrokémikus és csupan néhany publikaciéval kerilt be a mintakba. Az
akadémikusok kozil pl. f6 teriilete szerint csak 3 tekintheté koordinaciés
kémikusnak (egyikiik mar elhunyt).

Igen érdekes adatnak latszik, hogy a Lotka-eloszlas (l. késébb) alapjan
elkiilonithetd nagy pruduktivitasi szerzék (..elit”) maroknyi csoportjanak
tagjai (kb. 59)) az 6sszes cikk tobb mint 809 -aban szerzéként, vagy tars-
szerzOként szerepelnek. Mar itt eldre kell bocesajtanunk, hogy ezeknek a szer-
z6knek mintegy 709 -a egyben a legidézettebb cikkek (tars)szerzdje is. Tudo-
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manyszervezési szempontbél ez igen fontos informaécié, hiszen e néhany kutaté
és kozeli munkatarsaik részére a megfelelé kutatasi feltételek biztositasa az
egész tudomanyagazat helyzetét meghatarozhatja.

A két teriilet atfedését elemezve kideriil, hogy egyik mintabél a masikba
f6ként a nagyobb produktivitasu szerzdk keriilnek at, de csak néhany kozle-
mény erejéig, illetve f6ként interdiszeiplinaris tarsszerzoi kapesolatok kovet-
keztében.

103 |-

2 | oo

S PO 1 T B | 1 | |
1935 1945 1955 1965 1975

1do/év

1. d@bra. A hazai koordindciés kémiai kozlemények (kumulativ) szimanak novekedése az idé
fiiggvényében

A koordinaciés kémia volumenének magyarorszagi niovekedését az 1.
abran mutatjuk be. Erdekes megfigyelés, hogy az 1956 utani szakasz sem mutat
szigorian exponencidlis novekedést (az abran a lépték valasztiasa miatt ez
egyenesnek felelne meg): itt lassd, de a szokasos szérason tilmend ..lefékezd-

7 észlelhetd.

dés

A novekedés sebessége lényegesen nagyobb, mint az elektrokémiaé (7
éves kétszerzddési 1d6) [3]. Ez részben abbél adédhat. hogy az elektrokémia
a huszas-harmincas években volt ..divatos™ teriilete a fizikai-kémianak, mig
a koordinéaciés kémiaban a gyors fejlédés inkabb a habord utani években jat-
szodott le. Minden bizonnyal az is tikr6zddik ebben, hogy az 6tvenes-hatvanas
években a magyar elektrokémia a vilag-atlagnal is lassabban fejlédott [3].

Ugyanezek az adatok, de az éves publikacié-termelést abrazolva lat-
hatok a 2. abran. Itt feltiintettiik a kilfoldi folyéiratokban kozolt cikkek sza-

mat is, ami — az elektrokémiaval 6sszehasonlitva, ahol egy évben maximum
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6 cikk (!) jelent meg kiilfoldén — igen nagy nemzetkozi ,,nyitottsagot’” mutat.
Jollehet nem dédelgetiink tilzottan naiv almokat a kiilfoldi folyéiratok lekto-
rainak csalhatatlansagat illetGen, &m az aligha vitathaté, hogy a koordinaciés
kémia ezzel a nyitottsaggal jobban elkeriilhette a ,,beltenyészet”” okozta mi-
néségromlast veszélyét.

70 |=
———— evenkenti publikaciok szama )
60 |- W I/
~———— evenkenti publikacidk szamanak ! / |
3 éves mozgd atlaga [\ |
Zo11| A e kulféldsn megjelent publikaciok \ A \|
szama \/ \
'
40 +— |
Q
c .
30 |- T
20 + v
¥
10 -
A ol | |- | |
1938 1944 1950 1956 1962 1968 1974
Ido/ev ,

2. abra. Az évenként kozolt koordindciés kémiai cikkek szama a kozlés évének fiiggvényében

A szerz6k termelékenység-eloszlasat a 3. abran mutatjuk be. A 3a abran
az egyszerl szerzGség (tehat a szerz8k publikaciés listajanak , hossza™) figg-
vényében tintettiik fel az adott szerzGséggel rendelkezd szerzék szamat. Bar
a szoras meglehetésen nagy, lathaté, hogy az eloszlis a Lotka-térvénynek
felel meg, amely szerint az n, szami publikaciéval rendelkezé szerzik n,
szama ny-val forditva ardnyos, ahol 1 <~ p <73 -y a jelen esetben mintegy
1.6 —1,7 kozott lehet. Ez az érték jol egyezik a nemzeti bibliografiak esetében
tapasztalt kitevével [6]. Az dbra jobb oldali alsé tartoméanyaban talalhaték
a kiugréan nagy kozleményszammal rendelkezd szerz6knek megfeleld pontok.
Ha nem az egyszerii szerzdséget abrazoljuk (amely a tarsszerzdségi viszonyok
miatt annyiban ad helytelen eloszlast, hogy az egyes szerz6k publikaciés lista-
jaban feltiintetett cikkek szamanak osszege lényegesen tobbet ad ki, mint az
osszes cikkek szama), hanem az tin. frakcionalis szerzdséget (minden cikk csak
annyiadrészben egy tarsszerz8é, ahany tarsszerzGje van a cikknek), akkor a 3b
abran bemutatott eloszlashoz jutunk, ahol még Kkifejezettebben latszik a
,.rendellenesen” nagy produktivitasi szerzéknek megfeleld pontok eltérése
a normalis eloszlastél. A tovabbiakban ezt a 19 szerz6t bizonyos szempontok-
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np/szerzo

1
1 g 32 B 10!
np/szerzo

3. d@bra. A szerzik termelékenységeloszliasa (Lotka-torvény). a) egyszerii szerzoségre, b) frak-
ciondlis szerzdségre (A legtermelékenyebb 19 szerzének megfelelé pontokat a 3b. abran kitoltott
korok jelzik: n, az n, szami szerzoséggel rendelkezd szerzik szdma)
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b6l kiilon fogjuk vizsgalni, és nevezzilkk Gket Pricenyoman [1] ajelen minta
..elit”-jének* (anélkiil, hogy ennek a szénak valamilyen rossz mellékizét itt
a legenyhébben is érzékeltetni akarnank).

60 |-
s L evenkeénti publikaciok szama
—_——a le:gtermékengebb 19 szerzo részaréngq
(3 eves mozgd atlagok)
40 |-
a
C 30—
N
20 |-
10 |-
0 m = 1
30 35 40 45 50 5133 60 65 70 75

|do/ev

4. dabra. A legproduktivabb 19 szerzé (,.elit’’) hozzajirulasa az évenként publikalt Gsszes cikk-
hez. (Mindkét gorbét harom éves mozgé atlagoldassal simitottuk)

A 4. abran ismét a kozlemények szamanak évi alakulasat mutatjuk be,
de egyben feltiintettitk a produktiv ,.elit” részesedését is (azaz a legtermelé-
kenyebb 19 szerzé frakcionalis szerzdségének évenkénti dsszegét, amiben tehat
nincs benne a tarsszerzik részesedése). Lathato, hogy a két gorbe kozotti
kiillonbség kb. az 1968. évtdl kezdve valik egyre jelentGsebbé. Ez az idGpont
nagyjabol egybeesik azzal, amikor a KLTE Fizikai-Kémiai Tanszékének,
illetve Szervetlen és Analitikai Kémiai Tanszékének fé kutatasi teriilete a
koordinaciés kémia lett, valamint a VVE Szerves Kémiai Tanszékén a fém-
organikus kémiai kutatasok megkezdddtek, és ezzel méd nyilt egy fiatalabb
generacié bekapesolédasara. Kozelebbrsl megvizsgalva azt talaltuk, hogy
a jelenség az ,.elittel’” tarsszerzGi viszonyban nem levd szerzik cikkei szamanak

*Hadd valaszoljunk ehelyt DoB6 ANDoOrnak a Magyar Tudomany 1977. évf. 488.
oldalan megjelent és a Lotka-eloszlds bizonyos matematikai szempontbdl kifogasolhaté tulaj-
donsdgait targyalé megallapitasaira. Teljesen nyilvanvalé, hogy egy kivalasztott szerzd
tujabb cikkének megirasara vonatkozé varhaté érték a Lotka-eloszlas alapjan csak akkor véges,
ha a p Lotka-kitevé nagyobb kettgnél. A Lotka-féle eloszlast tobbé-kevésbé reprodukalé
modositott Polya-eloszlasok [7] az alkalmazott matematikai modellben azonban nem tartal-
mazzak azt, hogy a szerzdk csak véges ideig élnek. Ha egy ilyen élettartam eloszlassal médosi-
tanank a Lotka-eloszlast — ami nem is olyan konnyti feladat — a varhaté érték minden bizony-
nyal végesnek adédna. A Lotka-eloszlas csak bizonyos érvényességi hatarokon beliil hasznal-
haté, amit pl. az ,.elit” rendhagyé produktivitasa is mutat [8, 9]. Igen nagyszami cikk meg-
irasara vonatkozbéan ugyanis a varhat6 érték trivialisan zérus, marcsak a szerz$ emberi életé-
nek végessége miatt is.
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szaporodasaban, részben pedig abban mutatkozik meg, hogy az ,.elit” tagjai
egyre kevesebbet kozoltek egyetlen szerzéként és egyre tobbet két, harom,
s6t tobb tarsszerzdvel. A személyi feltételek kedvezd megvaltozasan tilmenGen
azonban valészintileg hatassal van a kutaték korének ilyen kiszélesedésére
az is, hogy részben kooperacié, részben beruhazas révén néhany korszeri
miiszer ebben az id6szakban valt elérhetdvé koordinaciés kémiai vizsgalatok
céljaira (NMR, mikrokalorimetria, Méssbauer-effektus stb.).

3. Az idézettség vizsgalata

A mintaban levé cikkek idézettségét a Science Citation Index 1964 —
1976. évi koteteinek felhasznalasaval allapitottuk meg. El§z6 munkankhoz
hasonléan [3] az idézéseket a cikkekre vonatkozéan gyiijtottiik ki és a szerzdk
idézettségét a szerzdséggel analég moédon frakcionalis idézettségben mértiik.
Az onidézeteket a ,,rejtett” onidézetekkel egyiitt a szamlalasbol kihagytuk,
tehat az értékelésben csak a figgetlen idézéseket hasznaltuk fel.

1. tablazat

A magyar elektrokémiai és koordindciés kémiai publikdciés tevékenység

dsszehasonlitdasa
Koordinacios kémia t Elektrokémia
\ ‘ ()") N “D
|
Osszes szerzo 340 ‘ 100 253 100
ebbdl: ‘ |
kiilfoldi szerzo 70 20,6 ‘ 30 11:8
els helyen allé szerzo 115 33,8 | 84 34,2
mindsitett 74 21.8 | 53 21,0
ebbdl: ; | J \
akadémikus 8 2.4 5 2,0
doktor ‘ 20 ‘ 5.9 15 5,9
kandidatus 46 13,5 33 13.0
10-nél nagyobb frakciondlis szerzoséggel ren- | ‘
delkezik 19 5.6 13 Syl
mindkét mintdban szerziként szerepel 32 9.4 32 ‘ 12,6
Osszes cikk
kettds kozléssel egyiitt 944 - 787 =
kettos kozlés nélkiil | 180 100 | 624 100
ebbdl:
azok a cikkek, amelyeknél legalabb egyik
szerz6je 10-nél nagyobb frakciondlis szer-
zoséggel bir | 627 80,4 533 85.4
kiilféldon jelent meg | 342 43,8 | 167 26.8
idegen nyelvii magyar kiadasban jelent meg 271 34,7 | 218 34,9
magyarul jelent meg | 167 214 | 239 38,3
mindkét mintdban szerepel 31 4.0 31 5.0
|
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A koordinaciés kémiai irodalom 1964 és 1976 kozott 2585 idézetet ka-
pott, a vizsgalat elvégzése el6tti 10 évben (1967—76) pedig 2400-at. Miutan
az 1974-ben megkezdett, az elektrokémiaval foglalkozé tanulmanyunkban is
csak a vizsgalatot kozvetleniil megel6z8 10 év SCI-koteteit hasznaltuk fel [3],
az Osszehasonlithatésag érdekében a jelen munkéban is csak ezt a 2400 idézést
elemeztiik részletesebben. A magyar elektrokémiai irodalom ugyanekkora
idGintervallumban csak 699 idézést vallhat magéaénak, ami — figyelembe véve
az Osszes cikk szamaban mutatkozé kiillonbséget — csaknem héaromszor kisebb
atlagos idézettséget jelent. E nagyfoku kiilonbség oka részben abban is meg-
mutatkozik, hogy az egyaltalain nem idézett cikkek részaranya kb. kettes
faktorral kedvezdtlenebb viszonyokat tiikroz az elektrokémia esetében (1. 2.
tablazat). De egyben az is kitlinik, hogy maguknak az idézett cikkeknek az
atlagos idézettsége is magasabb a koordiniciés kémiaban. Egy — legalabb
egyszer — idézett cikkre 5,05 idézés jut, mig az elektrokémiiban ugyanez a
szam csak 3,07.

2. tablazat

A vizsgalat elétti 10 évben egydltalan nem idézett cikkek nyelv és kiaddsuk helye szerinti megoszldsa
(az adott csoportba tartozé dsszes cikk szdzalékdban)

Koordindciés| Elektro-
kémia kémia
| %
Magyar nyelvii, magyar kiaddsta 66,3 81
Idegen nyelvii, magyar kiadéasa 33.9 56
Kiilfoldi kiadési 29,9 48
Osszes 39,1 63.5

,.Erésen’ hivatkozottnak, illetve ,,mérvadé’’-nak neveztiik el azokat
a cikkeket, amelyek a vizsgalt idGszakban, de legalabb 3 éven keresztiil évi
atlagos idézettségiikben elérték vagy meghaladtdk az 1 idézet/év szintet.
Ilyen cikkbdl 69-et talaltunk az elektrokémiaban [3], mig szamuk a koordi-
naciés kémidban 102. A két szam viszonya mér nem esik egybe az dsszes
kapott hivatkozasok viszonyaval. Miutan az 6sszes idézetek tilnyomé részét
ezek a ,,mérvadé’ cikkek kapjak, azt a kovetkeztetést vonhatjuk le, hogy
a ,,j6” cikk sem egyforman ,,j6”” a két teriileten.

A koordinéaciés kémia ,,mérvadé’ cikkeinek nyelv és kiadasi hely szerinti
eloszlasat a 3. tablazat mutatja. Mindezek az adatok azt latszanak igazolni,
hogy a koordinaciés kémia nagyobb nemzetkozi ,,nyitottsaga™ (1. 1. tablazat)
nagyban elGsegitette a nagyobb idézettségét.
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3. tablazat

A ,,mérvadsé” cikkek nyelv és kiaddsi hely szerinti megoszldsa

(N =102)
Magyar nyelvii, magyar kiadasu 2
Idegen nyelvii, magyar kiaddsi 18
Kiilfoldi kiadéasd 80

Ezzel kapcesolatban felvetGdhet az a kérdés is, hogy vajon abban jelent-e
elonyt a kiilfoldi kozlés, hogy a nagyobb publicitasi folyiratban megjelend
cikket konnyebben ,,veszik észre”, vagy abban, hogy az egyenl§ eséllyel ,,észre-
vett” cikkeket kiilonboz8 gyakorisaggal és kiilonb6z6 hosszi ideig idézik.
Az elsé valtozatot latszik kizarni az 5. abra, amelyen a legalabb egyszer idé-
zett cikkeknek egy adott évben kozolt 6sszes cikkszamhoz viszonyitott rész-
aranyat tintettiik fel az id6 fiiggvényében. Az 1967—70 kozott kozolt cik-
kekre — tehat azokra vonatkozéan, amelyek megjelenése az idézé cikkek fel-

A legalabb egyszer idézett cikkek reszaranya
megjelenésiik evenek fuggvenyeben

(3 éves mozgod atlag)

o

100 |-

magyar kiadasy idegen nyelvl \
,--"-’" ===-seeeee- magyar nyelvi \
— — — KUIf6ldi kiadasu

Az idezo cikkek megje-

lenésenek tartomanya N

I
=
0 | | 1 | | | |

1961 1963 1965 1967 1969 1971 1973 1975

1d6/ev

5. dbra. A legalabb egyszer idézett cikkek részardnya az ugyanazon évben kozolt és ugyanazon
csoporthoz tartozd Gsszes cikkhez viszonyitva
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dolgozott megjelenési iddintervallumanak elején jelentek meg — megalla-
pithaté, hogy 80—909-0s valésziniiséggel észreveszik Gket, csaknem fiigget-
leniil a nyelvtdl és a kiadas helyétil. Természetes dolog, hogy az észrevevidés
valészintisége csokken az idézési mintavétel vége felé, hiszen a referals, vagy
irodalomfigyel6 kiadvanyokba valé belekeriilésiik és maganak a hivatkozé
cikknek az atfutasi ideje is szerepet jatszik a folyamatban. Az a tény, hogy az
1967 el6tti szakaszban a hazai kiadasu folyéiratokban megjelent cikkekre
vonatkoz6 gorbék leszallé tendenciat mutatnak, nem az..észrevevidés™ csok-
kenésére utal, inkabb gyorsabb ..elfelejtédésiikre”. A sok ,.mérvadé” cikket
magabafoglalé kilfoldi kiadéasi cikkesoport tehat lassibb .eléviilést” mutat,
minden bizonnyal lassibbat, mint ami a nagy atlagban meghatarozott 5—7
éves felezési idének felelne meg. Ezen a ponton azonban hangsilyoznunk kell,
hogy az ..észrevétel” itt megszabott kiiszobértéke (csupan egyetlen idézet
10 év alatt) meglehetGsen alacsony kivanalom. Megfontolandé lenne az a kérdés
is, hogy a magyar nyelvi cikk ilyen mértékii ,,észrevételében” milyen szerepet
jatszik az illetd szerzdk idegen nyelvii publikaciés tevékenysége.

A mérvadé cikkek szamanak idébeli novekedése (6. abra) azt mutatja,
hogy az elektrokémiihoz viszonyitva, ahol 13 éves kétszerezidési id6t észlel-

10
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3 k
e =

Ig [meértékado cikkek szamal

10! =

L. o

- ’
2= o
3 RS

o
] L o | ‘ | ! 1 | 1 ]
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6. dbra. A ,,mérvads” cikkek szamdnak (kumulativ) novekedése az ido fiiggvényében
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tiink [3], a koordinaciés kémia irodalma nem ,,higul” aranytalanul sok kevéshé
jelent6s munka kozlése miatt. Az 5 éves kétszerezddési id6 — az otvenes évek
végétdl kezdGdGen — j6 Gsszhangban van a teljes irodalom volumenének 4.5
éves kétszerezddési idejével és a 7. abran bemutatott, koordinaciés kémiaban
kandidatusi fokozatot szerzett kutaték szamanak alakulasat tikrozé dat-
tal is.

A 8. abra tanisaga szerint a cikkek idézettség-eloszlasa meglehetdsen jol
leirhat6 Poisson-eloszlassal. Ezen eloszlas alapjan egy cikk idézésének varhaté
értéke 0,52/évnek adodik. A . .mérvadé” cikkek kivalasztasakor minimumként
az 1 idézet/év szintet valasztottuk, ami tehat kb. a varhaté érték kétszeresét
jelenti.

A legtermékenyebb 19 szerz§ kozil 13-nak van legalabb egy olyan
cikke, amely a ,,mérvadok™ kozé tartozik. hatan kozilik annak ellenére nem
rendelkeznek ilyennel, hogy eddigi munkassiguk soran legalabb 18—20
cikkben szerzéként szerepeltek. A legidézettebb szerzék egyben a . mérvado”
cikkel rendelkezé legtermékenyebb 13-mal bizonyultak azonosnak. A 9. abran
erre a 13 szerzére vonatkozoéan tintettik fel az altaluk (is) irt cikkek egy
cikkre normalt atlagos évi idézettségét, a cikkek megjelenési idejének fiiggvé-
nyében. Lathaté. hogy az idézésekben kifejez6dd .,minGség” (impact factor)
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7. dbra. A koordindciés kémia teriiletén szerzett kandidétusi fokozatok (kumulativ) szaméanak
alakulasa
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9. dbra. A legidézettebb 13 szerzé altal irt cikkek egy cikkre normélt évi atlagos idézettsége
a cikkek megjelenési évének fiiggvényében
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nagyjabél egyenletesen alakult és nem csokken 0.4 idézet/cikk/év/szerzd ala.
Ezt a minimumot a 13 kozil 7 szerz6 haladja meg a sajat atlagat tekintve
(2 akadémikus, 3 doktor, 1 kandidatus és 1 nem mingsitett; ez utébbi kandida-
tus volt, de 1969 6ta mar nem magyar allampolgar), és 6 szerz6 marad e mini-
mum alatt (1 akadémikus — de munkai javarészt a mintavételnél sokkal
korabban jelentek meg, igy az idézetelemzés ra vonatkozéan torzithat —,

3 doktor és 2 kandidatus).

4. tablazat

A mérvadé kézlemények megoszlisa a kutatéhelyek szerint

(frakcionalt)

MAFKI \[ (Féleg 1969. elotti cikkek) 21,78
ELTE i Szervetlen és Analitikai Kémiai Intézet 16,39
VVE Szerves Kémia Tanszék 13,24
KLTE Fizikai Kémiai Intézet 10,16
KLTE Szervetlen és Analitikai Kémiai Intézet 6.0
JATE Altalanos és Fizikai Kémiai Tanszék 6.0
MTA | Kézponti Kémiai Kutaté Intézet 4,0
ELTE | Atomfizika Tanszék 2,23

| Elelmiszeripari Féiskola, Hodmezivésarhely 1.5
VVE Analitikai Kémiai Tanszék 1,33
ELTE Fizikai Kémia és Radiolégia Tanszék 1,25
BME ‘ Szervetlen Kémia Tanszék 1,08

A ..mérvadé” cikkek kutatéhelyek szerinti eloszlasat a 4. tablazat szem-
lélteti. (Tortszamok azért adédnak, mert a kooperacios tevékenység soran
egy cikk tarsszerzdi mas-mas kutatéhelyhez is tartoznak.) A tablazatban
kozolt szamok Osszege nem adja ki a ,,mérvadé’ cikkek teljes szamat (102),
mert — féleg egyetemi tanszékek esetében — végzds hallgatok is szerepelnek
tarsszerzéként, akiknek a munkahelye megallapithatatlan volt, tovabba a
kiilféldi tarsszerz6k munkahelye — értelemszerlien — nem szerepel az ssze-
allitasban.

Meg kell még jegyezniink, hogy — a MAFKI kivételével — minden
kutatéhelyen ma is folyik koordinaciés kémiai kutatas.

Osszefoglalva megallapithat6, hogy a magyar koordinaciés kémia eddigi
fejlodése kielégitének, esetenként kiemelkedGen jonak mondhaté. A nemzet-
kozi irodalomban szamontartjak elért eredményeinket, kiilonosen a fémorgani-
kus kémiaban, néhany egyensiilyi és kinetikai, valamint a modern szerkezet-
vizsgalé médszerekkel (Mossbauer spektroszkopia, NMR) kapesolatoskutatasok
teriiletén.

Osszefoglalas

Az 1933 és 1976 kozott magyar szerzk altal publikdlt koordindciés kémiai targyu
kizlemények statisztikai vizsgalata azt mutatja, hogy ez a teriilet hazinkban gyorsabban
fejlodott, mint a kordabban hasonlé mddszerekkel tanulméanyozott elektrokémiai dgazat.
A koordinaciés kémikusok tobb cikket kozoltek kiilfoldi folyéiratokban és cikkeik idézettsége
lényegesen nagyobb az elektrokémikusokénal.
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Summary

The statistical study of coordination chemical papers published by Hungarian authors
between 1933 and 1976 indicates that this field has developped more rapidly in Hungary
than the field of electrochemistry studied previously by similar methods. Coordination che-
mists have published more papers in foreign journals and the citation frequency of their work
is appreciably higher than that of electrochemists.
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A POLIETILEN AUTO- ES INICIALT OXIDACIOJA
TRIKLOR-BENZOLOS OLDATBAN

IriNnG REZSONE

a kémiai tudomanyok kandidétusa

KeLeEN TiBor

a kémiai tudoményok doktora
Ttpbds FERENC

az MTA levelezi tagja
(Magyar Tudomdnyos Akadémia Kézponti Kémiai Kutaté Intézete, Budapest)
Erkezett 1978. jilius 10-én

1. Bevezetés

A poliolefinek oxidaciéjat oldatban kevesen tanulmanyoztak. A témaval
foglalkozé jelentGsebb munkik polietilén esetében Duroc és munkatarsai [1],
valamint GYENYISzov és munkatarsai [2—4], polipropilénnél Bawn és CHA-
UDRI [18] nevéhez filizédnek.

A kutatok tobbsége a folyamatot 6mledékben tanulmanyozza, mert az
igy nyert adatok tobbé-kevésbé kozvetleniil alkalmazhatok a polimer szer-
kezeti stabilitasanak jellemzésére a feldolgozasi korilmények kozott. Ez veze-
tett minket is, amikor néhany évvel ezelGtt behatéan kezdtiik tanulmanyozni
a poliolefinek oxidaciéjat szilard és 6mledékfazisban. Az akkori munka kere-
tében a kisstirtiségii polietilén (PE) 6mledékfazisi és az izotaktikus polipropi-
lén (PP) szilardfazisi termikus oxidaciéjat tanulméanyoztuk.

Vizsgaltuk a folyamat diffizié szabalyozottsagat az adott kisérleti
korilmények kozott. Megallapitottuk, hogy a polimer film kritikus réteg-
vastagsaga mind PE, mind PP esetén konverzié ill. sebesség-fiiggd [5].

Mindkét polimer oxigén abszorpciéjanak sebessége novekszik az oxigén-
koncentracié (ill. a reakciétér oxigén-nyomaisa) novelésével. PE esetében a
sebesség 250 Torr felett mar csak kevéssé valtozik a nyomas tovabbi novelésé-
vel, PP esetén viszont az oxigén nyomasanak kb. 0.8 hatvanyaval aranyosan
valtozik az egész vizsgalt nyomas tartomanyéban, tehat még 760 Torr-nal
is [0].

A folyamatban a polimer altal felvett oxigénnek mintegy fele a konden-
zalt fazishan marad hidroperoxid, hidroxil és oxo csoportok formajaban.
A hidroperoxidok a folyamat aktiv kozti termékei, koncentracié-valtozasuk
idofiggését mindkét polimer esetén maximum-gorbe irja le. Az oxidacié vég-
termékei autokatalitikus konverzi-idé gorbe szerint halmozédnak fel [7].
A PE oxidaciéja soran nem épiil be mérheté mennyiségben alkoholos hidroxil
a polimerbe. A polimerben maradé oxigén nagy konverzié-tartomanyban
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csaknem kvantitative karbonil csoportok forméajaban mutathaté ki (ezek
jelentés hanyada karboxil csoport) [8].

A felvett oxigén masik fele illékony bomlastermékek alkotérészeként
kilép a polimerbél; ezeknek mintegy 909,-a viz. Az oxigén kis hanyada kis-
molekulasilyi szerves toredékekben — féleg oxo-vegyiiletekben — jelenik
meg. PE esetén ezek kozott az acetaldehid, PP esetében az aceton dominal |7,
9, 10]. A folyamatban mindkét polimer jelentsen tordelddik. Az egy makro-
molekuldban végbemend lancszakadasok atlagos szama a felvett oxigén meny-
nyiségének linearis fiiggvénye és alig fiigg az aktualis reakciékorilményektsl
(hémérséklet, nyomas) [11]. A tordelddések és a keletkezett karboxil csoportok
atlagos szama kozel megegyezd [12].

A PE és PP inicialt oxidaciéjaval hidroperoxid (HP) csoportokat alaki-
tottunk ki a polimer lancon; ekézben mindkét polimer tordel6dott. A bevitt
HP csoportok mennyiségének és a tordeldés atlagos szamanak aranya a két
polimernél kozel egyforma. Jellegzetes eltérés azonban, hogy mig PE esetén
a lancha egyidejiileg — a tordelddés mértékével aranyos mennyiségben —
karbonil csoportok is beépiiltek, addig PP esetén karbonil-képzddést nem
tapasztaltunk. Az inicialt oxidacié soran beépitett HP csoportok bomlasat
mindkét polimernél 6sszetett folyamatnak taldltuk. A brutté koncentracié-
valtozas tobb parallel folyamat eredménye, amelyek sebessége és rendiisége
valésziniileg a HP csoportok topokémiajaval van Gsszefiiggésben. A polietilén-
-hidroperoxid bomlasi sebessége példaul korrelaciot mutat a minta karbonil
tartalmaval [13, 14].

A poliolefinek szilard fazisban végbemend termikus oxidaciéjara vonat-
kozé tobbéves kutaté munkank soran mindinkabb meggy6zddtink arrél,
hogy ilyen kisérleti koriilmények mellett nehéz az oxidaciés folyamatot kvan-
titative leiré kinetikai Gsszefiiggéseket nyerni. Ennek részben az az oka, hogy
a szilardfazisi degradaciéban a kiindulasi polimer morfolégidja valtozé, a ki-
indulasi anyagmennyiség — ha a kinetikai tartomanyban dolgozunk — cse-
kély, a reakeié mégis esetenként diffiziészabalyozotta valik sth. Ezek a koriil-
mények erdsen korlatozzak a mérések reprodukalhatésagat [15, 16]. Masrészt
a folyamat targyalasara altalaban olyan egyszeri — a kismolekulaji szén-
hidrogének folyadék fazisi oxidaciéjanak mechanizmusara jellemz§ — szkémat
alkalmaznak, amely megkozelitileg sem képes leirni a makromolekulak szilard
fazisi oxidaciéjat a maga teljes bonyolultsagaban [16].

E problémak kikiiszobolésének érdekében sziikségesnek lattuk a poliole-
finek oxidaciéjanak oldatfazisban torténd tanulméanyozasat, mert egyrésazt
a felsorolt kisérleti hibaforrasok hatasa a folyadék fazisu oxidaciéban kisebb,
masrészt pedig remélhetd, hogy az emlitett szkéma ilyen koriilmények kozott
jogosabban alkalmazhat6. A vazolt eldny6k miatt 6mledék és szilard fazisd
kisérleteinkkel parhuzamosan megkezdtiik a poliolefinek oxidaciéjanak kuta-
tasat triklérbenzolos oldatban.
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2. Kisérleti rész

2.1. Anyagok: polietilén (PE) por, kisstirtiségi, tisztitott [7]. 1,2,4-triklor-
benzol (TCB), kénsavas kirazassal, majd desztillalassal tisztitott. Dikumil-
peroxid (DKP), etilalkohol-viz 72:28 silyaranyi elegyébdl atkristalyositva,
Op.: 38°C.

2.2. Oxidacio: oxidaciés késziilékiink vazlatat az 1. abran mutatjuk be.

2 7 8 9 3 4

i

U 8| %

l | /L /

a) b)

1. dabra. Oxidaciés berendezés: a) reakeié edény: b) oxigén-abszorpeios késziilék elvi vizlata

A berendezésben az oxidacié vizsgalata, ill. a brutté oxigénfelvétel egy-
ideji mérése az alabbiak szerint torténik: Az la abran lathaté egyszeri reakeié-
edénybe bemérjik a PE port. Autooxidacié vizsgalatakor hozzaontjiik a meg-
felel6 mennyiségi olddszert, inicialt oxidacié esetén pedig az iniciator TCB-os
torzsoldatat. A reakciéedényt ezutan csatlakoztatjuk az oxidaciés berendezés-
hez (1b abra). A 4 reakciéedényt és a 3 iires Gsszehasonlité edényt szobahd-
mérsékleten evakualjuk, majd feltoltjiik — a I mérdbiirettaval egyiitt — a 2
tiiszelep nyitasaval a kivant nyomasi oxigénnel, a 7 és 8 csapon keresztiil.
Az edényeket ezutan a megfelel6 hdmérsékletre fiitott 5 termosztatba helyez-
ziik. A reakcidedényt a 6 excenter tarcsahoz kapcesolt keverdmotorral razzuk.
Az edényeket 10 perces eldmelegités utan — amely alatta PE feloldédik a TCB-

ban — az 1 mérSbiiretta két agara kapesoljuk. A mérés folyaman az oxi-
p J b
gén-nyomas — az oxigénabszorpcio mértékének megfelelGen — csokken a

reakciéedényben az 6sszehasonlité edényben levé eredeti nyomashoz képest
és a mérdbiiretta differencialmanométerének szintje az abran nyillal jelzett
iranyban elmozdul. Az eredeti nyomas helyreallitasa — a differencial-mano-
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méter folyadékszintjé-nek kiindulasi helyzetbe hoziasa — egy. a biirettahoz
kapcsol6dé, higannyal toltott edény térfogatinak egy teflon membran segit-
ségével végzett csokkentésével torténik.

A térfogatesokkenés a Hg-szint emelkedésével aranyos, és a 10 0,1 ml-es
beosztasi biirettardl leolvashaté. Ez kozvetleniil megadja a reakcioban fogyott
oxigén mennyiségét ml-ben. A folyamat alatt az oldészergézok a 25 °C-ra

termosztalt 9 hitdben kondenzalédnak. A gazbiirettat ugyancsak 25 °C-ra
termosztaljuk.

2.3. Kisérleti koriilmények, jelolések:

A brutté oxigénfelvételt (Z) az alabbi kisérleti kortilmények kozott vizs-

galtuk:
| Termikus oxidécié Inicialt oxidaci6

. e il . S S i
Hémérséklet (T, °C) 150—170 ‘ 100 —130
Oxigén nyomas (p, Torr) : 300—800 40—800
Polimer konc. ([RH], mél monomer

egység/l) 0,07—2,80 0,07—2,30
Dikumilperoxid kone. (I, mél/l) ‘ - ‘ 0,01-0.85

3. Kisérleti eredmények

3.1. Oxigénabszorpcié
Autooxidacié
Az autooxidaciéban véghemend oxigénfelvétel id6figgését egy 160 °C-on
felvett gorbével szemléltetjiik (2. 4bra a gorbéje). A termikus oxidacié kineti-
kajat — mint 6mledékfazisban — oldatban is S-gorbe irja le (az itt bemutatott
gorbe az elért konverzional még nem jutott til a maximalis sebességii szaka-

szon). A termikus oxidaciéban nyert kinetikai gorbéket a tovabbiakban a
maximalis sebességgel jellemezzik (W, \..)-

Inicialt oxidacio

Az inicialt oxidaciéban végbemend oxigénabszorpeiot egy 120 °C-on
felvett Z vs. t gorbével szemléltetjiik (2. abra b gorbéje). A 2. abra ¢ gorbéje
maganak a DKP-nak az oxigén-fogyasztasat mutatja be abban az esetben,
ha polimer nines a rendszerben (a DKP koncentraciéja, az oxigén nyomas és
a hémérséklet azonos volt a b kisérletben alkalmazottal).

Az inicialt oxidaciéot a folyamat kezdeti sebességével jellemezziik (W, ):
ennek a DKP koncentraciotél valo fiiggését linearis léptékben a 3., logaritmiku-
san pedig a 4. abran mutatjuk be (a gorbe). Mindkét abran feltiintettitk a DKP
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2. Gbra. Az oxigénfelvétel viltozdsa az idé fiiggvényében: a) PE autooxiddciéja. 160 °C
760 Torr, [RH] = 0,56 mol/l; b) PE inicialt oxidéciéja, 120 °C. 760 Torr [RH] = 0,56 mol/l
[DKP], =

1,48 - 1072 mol/l; ¢) DKP oxiddcidja, 120 °C, 760 Torr, [DKP], = 1.48 - 102 mol/l
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3. dbra. Az oxigénfelvétel kezdeti sebességének fiiggése az inicidtor koncentraciéjatol, 120 °C,
760 Torr; a) PE inicialt oxidédciéja; b) DKP oxidacidja

Kémiai Kaozlemények 51. kitet 1979



364 IRING, KELEN, TUDOS: POLIETILEN OXIDACIOJA

sajat oxidacidjara vonatkozé osszefiiggéseket is (b gorbe). A 4. abra alapjan
a PE inicialt oxidaciéjanak az iniciatorra vonatkozé latszélagos rendje ~0,7-

nek, a DKP oxidaciéjaé pedig ~1,0-nek adédik.

min") +5

mol 07
|
o
o

log (Wz o/
|
N
%
\D
- \ o
N

/ T
SN il
’/
P
_o,s;/o _//o i
-1,0
‘28 <15 0 -08 @ 05 0
log(I/mlo—l)+2

4. dabra. Ua., mint a 3. abra, logaritmikus abrazolasban

3.2. A sebesség homérséklet fiiggése

Megvizsgaltuk a PE oldatban végbemend autooxidaciéjanak (150—
175 °C) és inicialt oxidaciéjanak, valamint az iniciator sajat oxidaciéjanak
(100—130 °C) hémérséklet figgését. A kisérleti adatok alapjan megallapit-

haté Arrhenius osszefiiggésekkel a 4. pontban (Ertékelés) foglalkozunk.

3.3. A sebesség fiiggése az oxigén-nyomdstol

Megvizsgaltuk az oldatban végbemend oxidécié oxigénnyomas fiiggését.
Az inicialt oxidacié kezdeti sebessége (amelyet 40—800 Torr nyomas-tarto-
manyban vizsgaltunk) kb. 200 Torr folott mar fiiggetlen a nyomastél. Az auto-
oxidacié nyomas-fiiggését csak 200 Torr feletti nyomasoknal vizsgaltuk (150 °C
felett a TCB forr kisebb nyomasoknal) és megallapitottuk, hogy e tartomany-
ban az autooxidacié sebessége sem fiigg az oxigén nyomasatél.

3.4. A sebesség fiiggése a polimer koncentrdciotol
Az 5. abra a gorbéjén a 160 °C-on véghemend autooxidacio, b gorbéjén
a 120 °C-on véghemend inicialt oxidacié (I, = 1,48 - 102 mol/l) maximalis,
ill. kezdeti sebességének fiiggését mutatjuk be a polimer koncentracigjatél.
A b gorbén feltiintettiik a DKP sajat oxidaciéjanak sebességét is (az [RH] = 0
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értékhez tartozé pont). Lathaté, hogy mig az inicialt oxidacié sebességének
koncentracié figgése csekély, az autooxidacié koncentracié fiiggését leir
gorbe novekvé meredekségii.

o/
100 .
7/
P
- /
£ /
N P A
Ol v
5 50 |- 7
= .
bl 4
e P35
: o
2 P .
; .(_;’4‘%———0"""'5——?—
— i i )
g 1 2 3
[RH1(mol/l)

5. d@bra. Az oxigénfelvétel sebességének fiiggése a polimerkoncentraciétél; a) PE autooxidécio-
janak maximaélis sebessége, 160 °C, 760 Torr; b) PE inicialt oxidacidjanak kezdeti sebessége,
120 °C, 760 Torr, [DKP], = 1,48 - 1072 mol/l

4. Ertékelés
A PE inicialt oxidaciéja osszetett folyamat, amelyben az iniciator sajat
oxidaciéjanak, a tulajdonképpeni inicialt oxidacionak és a polimer autooxida-

ci6janak k#lonb6z6 elemi reakeiéi kombinalédnak. E folyamatok kiilon-kiilon
az alabbi Gsszevont reakciclépésekkel irhatok le:

A dikumilperoxid oxidaciéja

A dikumilperoxid (I) kumiloxi gyokokre esik szét, amelyek gyorsan

izomerizalédva elbomlanak és a belGlik képz6dd metil (R’) gyokok — ha
elegendd mennyiségili oxigén van jelen — pillanatszertien peroxi gyiokké ala-
kulnak:
CH, CH, CH,
1 1
Ph—i0—0—0—C—Ph —» 3 Ph—C - (1)
? | J
CH, CH, CH,
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CH,
|
Pl -0 i Pl ATH - GH (2)
CH, )
Gl -0, 2 CHLE (3)

Ha a bomlas soran szamottevd kalitkaeffektussal kell szamolni, akkor
a kalitkan belil a képzddott gyokok egyrésze kiozvetlenil iners végtermékké
alakul:

CH, CH,
| |

Pl =10 -4 0 o Pl =0 CH, (4)
CH, CH,

Ha ennek a kalitka-rekombinacionak 1-f" a valészinisége, akkor a kép-
zédott gyokoknek csak f” hanyada vesz részt az oxidaciéban. Miutan a dikumil-
peroxid oxidaciéja szempontjabél az iniciator termikus bomlasa a sebesség-
meghatarozé folyamat, igy a fenti lépések az alabbi .,sztéchiometrikus”
egyenletbe vonhaték ossze:

(4 2P 0,) —2» termék 4 20 R*0; (5)

Ha a rendszer csak dikumilperoxidot tartalmaz, feltehets, hogy az iners oldé-
szerben a peroxi gyokok tovabbi oxigént mar nem fogyasztanak, hanem bi-
molekuldsan letornek. A letorési reakciéban felszabadul6 oxigén mennyiségét
ebben az egyszeriisitett targyalasban figyelmen kiviil hagytuk.

A csak iniciatort tartalmazé rendszerben tehat az oxigén-abszorpeio
sebessége a kovetkezo:

W, = 0k, T = 2k, I &t (6)

ahol I, a dikumilperoxid kezdeti koncentraciéja. A DKP oxidacié kezdeti
sebessége alapjan kisérletileg megallapitott Arrhenius 6sszefiiggés a kovet-
kez6:

f'kqy = 2,78 - 1014 exp (—31350/RT) min—1. (7)

Ennek alapjan kiszamitottuk 'k, 110 °C-os értékét; ez 6,1 - 10~ 6- sec~!-nek
adédott. Figyelembe véve, hogy a DKP termikus bomlasa sebességi allandéjara
kiilonb6z8 oldészerekben meghatarozott érték (8—11) - 106 sec—t [17], '
kozelits értéke 0,6 —0.8, ami fizikailag elfogadhaténak latszik. A kisérletileg
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meghatarozott és az irodalmi (~34 kcal/mol) aktivalasi energia is elég jol
egyezik. Ez azt mutatja, hogy az a feltevés, hogy a DKP oxidacio sebesség-
meghatarozé 1épése az iniciator termikus bomlasa, elég jo kozelitést reprezen-
tal. Ugyanerre mutat az oxigénabszorpci6 DKP-re vonatkozé latszélagos
reakciérendjének 1 korili kisérleti értéke is.

A PE inicialt oxiddcioja
A folyamatot a (3) reakciéban keletkezett R’0; gyokok inicialjak:
R'O;, + RH —— R’O,H + R (8)
R 0, =" RO 9)
Feltessziik, hogy a PE oxidéacié szempontjabol a (8) reakcioban képzodd

hidroperoxidnak a reakcié kezdeti szakaszan nincs jelentGsége, és hogy ele-
gendd mennyiségli szénhidrogén és oxigén jelenlétében mindkét reakcié igen

gyors. Igy a PE oxidacié dikumilperoxiddal torténd inicialasat — az (5),
(8) és (9) egyenletek osszevonasaval — az alabbi sztochiometrikus egyenlettel

irhatjuk le:
I(+ 4 0,) —> termék + 2f' RO, (10)

Mivel elegendGen nagy inicialasi sebesség mellett a polimer oxigén-abszorpcidja
szempontjabhél az autooxidacional oly fontos degenerativ lancelagazasnak az
inicialt oxidacié kezdeti szakaszan nincs jelentdsége, elég csak a lancniveke-

dési lépéseket figyelembe venni:
RO; + RH —*> termék 4+ R- (11)
R- + 0, —— RO,. (12)
vagyis megfelel6 oxigénnyomasnal
RO, 4+ RH(+0,) —— termék + RO, (13)
A folyamat a lancvivdé gyokok bimolekulas reakciéjaban torik le:
RO, + RO, ——> termék (14)
Altalaban fel kell tételezni, hogy a letérési reakciéban oxigén szabadul fel;

ezt — jelenlegi erisen leegyszerisitett targyalasunkban — nem vesszik

figyelembe.
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A PE inicialt oxidacigjaban tehat a stacionarius gyokkoncentracié az

alabbiak szerint szamithaté:

ARl _ 5pkyI — k,[RO;P = 0 (15)
dt

amibél

of’ ky X

[RO.] = (16)

4
Az oxigén-abszorpcié sebessége pedig a kovetkezéképpen irhaté fel:

W, = 4 kg1 - E_ V2f k41 [RH] (17)

4

A (17) osszefiiggés alkalmas arra, hogy segitségével az inicialt oxidacio
kezdeti sebességének iniciator- és szénhidrogén-koncentracié fiiggését meg-
vizsgaljuk; az I, kezdeti inicidtor-koncentraciéval torténd végigosztas utan

az egyenlet alakja a kovetkezd:

W k, ,,=— [RH
V2.0 _4pk, + 2 J2f K, 7[?7_10_ (18)
I, Vk‘; | I,
A kisérleti adatok (18) szerinti abrazolasat a 6. abran mutatjuk be.
16 {
12 > ]
—~ ‘o
i /
E g = LI ==
S // o
L o
° .
o /6'./%‘
= b = | S Y|
o L]
¢ 5 10 15 20
[RH] (mol \ 1
8 Bl alel B 6
e )
6. dbra. A PE inicialt oxidacidja kezdeti sebességének (18) szerinti abrazolasa, 120 °C, 760 Torr:
®: [DKP], = 1,48 - 1072 mol/l, [RH] = valtozé; O: [RH] = 0,56 mol/l, [DKP], = valtozé
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Lathaté, hogy a fenti egyszeriisitett szkéma alapjan adodé osszefiiggés —
mind az iniciator, mind a polimer vonatkozasaban széles koncentracié-tarto-
manyban (l. a 2.3. pontban) — jol teljesiil. A tengelymetszetb6l meghatarozott
f'ky érték (1,04 - 10 -3 min—1) igen jol egyezik a (7) osszefiiggésbdl szamithato-
val.

A meredekséghdl k._,/l;’g értéke kiszamithaté; ez 9.4 - 10~ (mol-!
Imin—1)"2-nek adédik. AW, , himérsékletfiiggésére vonatkozé kisérleti adataink
alapjan (7) és (18) felhasznalasaval a k,/|'k, konstans-komplexumra az alabbi
Arrhenius osszefiiggést nyerjiik:

21,02 - 105 - exp (—12600/RT) (mol~! 1 min—1)1/2 (19)

A kapott aktivalasi energia —egyéb (irodalmi) adatokkal egybevetve — realis-
nak mondhaté.

A PE autooxiddcidja

Iniciator hianyaban valésziniileg az oxigén és a szénhidrogén kozvetlen
reakcidja az inicialé lépés:

R 400, — = B L0 (20)
HO: L HH s B0 R (21)
R-+ 0, — RO; (22)
vagyis Osszevontan
RH -+ O,(+RH -+ 20,) —— termék + 2RO, (23)

ahol a képzédott H,O,-t inaktiv terméknek tekintjik.
A lancnovekedési 1épést a PE 6mledék oxidaciéjanak leirasanal [6] az
alabbiak szerint adtuk meg:

RO, + RH —*> RO,H + R- (24)
R 4+ 0, — RO, (25)

vagyis Osszevontan:
RO, + RH(4+0,) —*> RO,H + RO, (26)

Oldatban végzett kisérleteink alapjan azonban feltételezziik, hogy a (26)
reakcié mellett a polimerperoxi gyokok kozvetleniil (hidroperoxid képzdédés
nélkiil) oxigén-tartalmui végtermékké (pl. savva) is képesek izomerizalédni.
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A folyamat egyideji lancszakadassal, szénhidrogén gyok képzddéssel jar és
osszevont formaban a (13)-mal analég médon irhaté fel:

RO, 1 RH({4-0y) —2+ termék + RO; (27)

Kilonbség tehat csak a sebességi allandéban van (k, = k,; + ko).
A lancelagazast a korabbi munkankban [6] mar alkalmazott Gsszefiiggés-
sel irjuk le:

RO,H[+(1 + f)RH + 2f0,] —— termék + 2RO, (28)

ahol f a hidroperoxid-bomlas kalitkaeffektusat jellemz6 hatasossagi tényezs.
A letérés a (14)-gyel analég médon bimolekulas reakciéban megy végbe;
a keletkezd oxigént itt sem vesszik figyelembe.
Az iniciatort nem tartalmazé rendszerben az oxigénabszorpciét fentiek
szerint a kovetkezd egyenlet irja le:

W, — 3k,[0,] [RH] + k,[RO ] [RH] -+ 2fk, [RO,H] (20)
a stacionarius gyokkoncentracié pedig az alabbiak szerint szamithaté:

AEOEL o [0,] [RH] + 201G[RO,H] — [ROF =0 (30)
t

A sebesség polimerkoncentraciotél valé fiiggésének becsléséhez a folyamatot
célszerti két szakaszra bontani:

A) Az oxidacié kezdeti szakaszara, amelyben az inicidlas még donté
stullyal a (23) reakciéban torténik és a lancelagazas gyokhozama jelentéktelen.

Ekkor (30) alapjan

[RO:] ~ 1/231[9;] [RH] o

W, ~ 3k,[0,] [RH] + kvzkl}‘?—] [RHJ” (32)
1
vagyis ebben a szakaszban az oxigén-abszorpcié polimer koncentraciéra
vonatkozé latszolagos reakciérendje 1 és 1,5 kozotti érték.
B) Az oxidacié maximalis sebességli szakaszara, amelyben a gyokterme-
lés els6sorban a lancelagazasban torténik és a (23) reakcié gyokhozama el-
hanyagolhaté. E szakaszban a hidroperoxid koncentracié maximumot ér el:

,H .
(i[RdO-J = k,;[RH] [RO,] — k4[RO, H] =0 (33)
t
és (23) elhanyagolasa miatt (30)-bél
[RO;] Vfoks [RO,I1] -
1
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adoldik. A (33) és (34) Osszefiiggések alapjan

2fk?
[RO,H] ~ - =" [RH} 53)
ks k,
és
9
[RO;] ~ 22Xt [RH). -
k,
Az oxigénabszorpeié sebessége pedig:
2fks; )
WZ A (k_! + 2fk_”) L [RH]_ (37)

4

vagyis ebben a szakaszban a folyamat polimerkoncentraciéra vonatkozoé lat-
szolagos reakciérendje 2.
A folyamat maximalis sebességii szakaszaban a (37) 6sszefiiggés valéban
jol irja le a kisérleti adatokat, mint azt a 7. abra mutatja.
Ebben az abraban az 5. abran [RH] figgvényében bemutatott 160 °C-os
adatokat [RH]? figgvényében abrazoltuk és linearis 6sszefiiggést kaptunk.
150

”g Joo /
‘S /

¢ 50 ’

5 A~

3 6 9
(RH1Z (mol/1)?

7. dbra. A PE autooxidéaciéja maximilis sebességének (37) szerinti abrazolasa, 160 °C, 760 Torr

Ennek iranytangense 1,25 - 10" mol-! 1 min—!; ha ezzel az 6mledék fazis-
nak megfelelé 32,93 mol/l polimerkoncentraciéra extrapolalunk, a kisérletileg
mért 0,107 értékkel meglepben jo egyezésben 0,135 mol 1 -1 min—! oxigén-
felvételi sebesség:t kapunk. Ez arra mutat, hogy a PE autooxidacigjanak
mechanizmusa a TCB-os oldatban és a 160 °C hémérsékleti 6mledékben nem
kiillonbozik nagyon jelentsen.
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Az autooxidiacié maximalis oxigénfelvételi sebességének hémérséklet-
fiiggésére vonatkozoé kisérleti adataink alapjan (37) felhasznalasaval az alabbi
Arrhenius 6sszefiiggést nyerjiik:

k; |21k, ~2&31~ = 4,26 - 1017 - exp (—42600/RT) mol~11 min—! (38
2 2) T p

4

Az aktivalasi energiaban mutatkozé kiilonbség (6mledék fazisi oxidacional
~ 35 keal/mol adédott) a mégis fennallé eltérésekre mutat.

Osszefoglalas

A kisstirtiségti polietilén termikus autooxidaciéjat és dikumilperoxiddal inicialt oxida-
ciojat vizsgaltuk triklor-benzolos oldatban. Tanulmiényoztuk e folyamatok sebességének fiiggé-
sét az oxigén-nyomastél, a hGmeérséklettsl, valamint az iniciator és a polimer koncentracioja-
mechanizmusok segitségével varatlanul jol sikeriilt a kapott kisérleti eredményeket értelmezni.
A viszonylag hig oldatban mért adatok alapjan elvégzett extrapoldcié 160 °C-on a kisérletivel
meglepien jol egyezid értéket szolgiltatott az omledékben végbemend oxiddcié sebességére.

Summary

The thermal autooxidation and the oxidation initiated by dicumyl peroxide of low-
density polyethylene were investigated in a trichlorobenzene solution. The dependence of the
rate of these processes on the oxygen pressure, on the temperature and on the concentrations
of the initiator and of the polymer were studied. Also the oxidation of the initiator itself was
examined. On using mechanisms simplified to a great extent the interpretation of the obtained
experimental results succeeded unexpectedly well. Extrapolation carried out on the basis of
data measured in a relatively dilute solution gave for the rate of oxidation occurring in the
melt a value which was in a surprising accordance with the experimental value observed at

160 °C.
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AZ OSZTALY HIREI

Osztalyiilés. Az Osztaly 1978 november
14-én az Agrartudoményok Osztalyaval
egyiittes iilést tartott, melynek egyetlen
targya a mezdgazdasagi szakemberek kémiai
képzésének problematikaja volt. Az iilésen
Biacs PETER (a MEM Kutatdsi és Szakokta-
tasi Foosztalyanak vezetShelyettese) ..A me-
zogazdasigi szakemberek kémiai képzése’ és
Nacy BAvLiNT (a MEM Noévényvédelmi és
Agrokémiai Féosztalyanak vezetije) ., A me-
z6gazdasdg igénye a kémiai szakemberek
kémiai felkésziiltségét illetGen” cimmel tartott
el6adast. Az el6adasokat élénk vita kivette,
melyben mindkét osztdly szdmos tagja vett
részt. Az egyiittes iilés az alabbi hatarozatot
hozta és gy dontott, hogy azt az Akadémia
Elnokének, a Mezégazdasagi és Elelmiszer-
iigyi Miniszternek és az Oktatési Miniszternek
terjeszti eld.

1. Az MTA Agrartudomanyok Osztalya-
nak és Kémiai Tudoményok Osztalyianak
egyiittes iilése taglalta a mezdgazdasigban
dolgozé szakemberek kémiai képzésével kap-
csolatos kérdéseket. Megillapitotta, hogy a
jelentds tirekvések — elsé sorban a Keszt-
helyi Agrartudoményi Egyetem és a Veszpré-
mi Vegyipari Egyetem uttoré fontossagni
kezdeményezése — ellenére is nagy feladatok
harulnak az agrar-felsdoktatdsra a kémiai
képzés szinvonalinak emelésében.

2. Ennek érdekében elsésorban a kiilon-
b6z fohatésagokhoz tartozé felsGoktatasi
intézmények koordinalt, esetenként integralt
tevékenységének kifejlesztésére van sziikség.

3. A helyzet elemzése alapjan kiilonésen
ésszeriinek és kivanatosnak tlinik az ELTE
és a Godollgi Agrartudoméanyi Egyetem
egyiittmiikodése a talajtan teriiletén, vala-
mint a debreceni Kossuth Lajos Tudominy-
egyetem és az Agrartudomanyi Egyetem
egyiittmiikodése az agrokémia teriiletén.

4. A képzés szinvonala emelésének egyik
eszkozeként kivanatos, hogy a jelenleginél
joval nagyobb mértékben vegyenek részt a
mezogazdasigi szakemberek képzésében ma-
gasan kvalifikalt kémikusok: hasonléképpen a

kivalé agraregyetemi oktaték kapesolédjanak
be a vegyészek és vegyészmérnokiok okta-
tasaba.

5. A vegyész- és vegyészmérnikképzésnek
az eddiginél rugalmasabban kellene kovetnie
a mezbgazdasig fokoz6dé kemizalasabol fa-
kadé igényeket.

6. A felsofoku oktatas hatékonysdga no-
velésének el6feltétele, hogy a kizépiskolai
természettudomanyos oktatas szinvonala 1é-
nyeges mértékben emelkedjék. Az egyiittes
osztalyiilés résztvevii aggodalmukat fejezik
ki amiatt, hogy a kozépiskoldkban a kémiai
oktatas mar a 2. osztalyban befejez6dik, ami
kérosan érezteti hatdsat az agraregyetemeken
tovabbtanulék kémiai felkésziiltségére.

7. Az egyiittes osztalyiilés felkéri a Mezo-
gazdasagi és Elelmezésiigyi Minisztériumot
és az Oktatasi Minisztériumot, hogy a mezo-
gazdasiaghban dolgozé szakemberek kémiai
képzésének fejlesztése céljabol az erre vonat-
kozé ajanlasokat tanulményozzik és intéz-
kedéseiket tegyék meg.

8. A két osztaly a joviben egyiittes iilésen
foglalkozzék a mezbgazdasigi kémiai kuta-
tasok helyzetével és feladataival.

Az eléadasok és a vita anyaga a Besza-
molé rovatban talalhaté (391. old.).

Az 1978. december 12-i iilésen az Osztaly
megvitatta az 0j levelezé és rendes tagok
megvalasztasira beérkezett ajanlasokat s gy
hatarozott, hogy a titkos szavazassal ki-
alakitott osztalyallasfoglalast az Akadémia
elnokéhez terjeszti.

Az Osztaly 1979. februdr 5-én tartott iilé-
sén tdrgyalta és megvitatta az Akadémiai
Aranyérem adomdnyozdsdra vonatkozé két
rendbeli javaslatot és mindkettével egyet-
értett. Foglalkozott ezutdan 6t rendbeli dok-
tori kérelemmel és alapos vita utian mind az 6t
kérelmet tdmogatta. Végiil meghallgatta az
Osztdly 1979. évi munkatervére vonatkozoé
elniki elGterjesztést, ezen belill a kizgytilés
osztalyprogramjaval kapesolatos elképzelést
és a munkatervet néhdany aprébb médositds-
sal elfogadta.
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*

A Radiokémiai Bizottsag 1978. november
8-i iilésén a koordindlt munkabizottsagok
(Izotépalkalmazasi, Izotéptechnikai, Sugér-
hataskémiai) miikodési beszamoléjat vi-
tatta meg.

*

A Miianyagfizikai Munkabizottsig novem-
ber 8—9-i iilésének napirendje:

Bopor G¥za, KarrLé DENEsNE, Fizes
LAszr6: Adalékolt poliolefinek morfolégiai
vizsgalata, .

KarcEr Kocsis Jo6zser: Utésillo poli-

propilén rendszerek molekulan feliili szerke-
zete és mechanikai tulajdonsagai kozotti
osszefiggések.
. KovAcs GABORNE, KELEMEN ANDORNE:
Utésall6 polietilén rendszerek molekulan belii-
li szerkezete és stabilitdsi tulajdonsagai kozott
osszefiiggések,

Horkal FERENC, NAGY MIKLOS, ZRINYI
Mikros: Termodinamikai és mechanikai vizs-
galatok kopolimer térhalékon.

ZrINYI MIkL6s: Polimerek mint mechano-
kémiai rendszerek.

HEMELA JOzSEF: A gélpermedciés kroma-
tografia elméleti alapjainak néhany kérdésé-
rol.

*

A Kolloidkémiai Munkabizottsig 1978
november 10—11-i iilésszakidnak el6adasai:

JunAsz ZovLTtAN: Mechanikai energia ha-
tasara bekovetkezd reakcioképesség-vilto-
zasok,

GILANYITiBOR: Polimer-feliiletaktiv kom-
plexképzddés vizsgalata,

SZEKRENYESY TamAs, F6T1 GyYORcY:
Beszamolé a IUPAC nomenklatura ajanlas
magyar kiadasanak elGkésziileteirl.

A munkabizottsiag emellett megvitatta a
miikodési beszamolgjat.

A Vegyipari Gépészeti Munkabizottsag
1978. november 10-i iilését a Kébanyai
Porcelingyarban tartotta és ennek sordn
meglitogattik az lizemet és az alabbi besza-
molék hangzottak el:

SARKOzI JOzZSEF: a Finomkerdmiai gyartas
néhany korszeri berendezése.

OrMOs ZoLTAN: A granuldlas és bevonas
berendezéseinek fejlesztési irdanyai.

*

A Szilikatkémiai Munkabizottsig 1978.
november 13—14-i iilésszakdnak el6adasai:

FeEvLix TroJErR (Leoben Ausztria): Die
Mikrokristallisierte 2 Ca,SrO, - CaSO,—
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— 2Ca,Si0, - CaCrO und deren Existenz-
bedingungen.

WoiNAroviTs LAszLONE (SZIKKTI): Sza-
las anyagok elGallitasara alkalmas adalékolt
bazalt iivegek, valamint iparilag elGallitott
szilikatszalak szerkezeti jellemzdinek és kris-
talyosodasanak tanulméanyozisa (Kand. disz.
megvitatdsa). -

Pauka IMre (Pollack Mihaly Fdiskola.
Pécs): Szilikatipari technolégiai folyamatok
identifikaciéjanak egyes kérdései.

*

A Koordinaciéos Kémiai Munkabizottsag

1978. november 14-i iilésének elhangzott
el6adasok:

Szranyik B. LAszr6, Varca LAszro.
MATHE LAszLo: Radionukleidek eltavolitasa
a szervezethdl komplexképzi vegyiiletekkel.

SimAnNDI LAszr6: A hazai koordinacios
kémiai kutatdasok a pragai ICCC tiikrében.

*

A Kémiai Technolégiai és Vegyi Kiornyezet-
védelmi Munkabizottsag 1978. november 16-i
ulésének programja:

Borcs Gyura (Miiszéntermels Vallalat):
A hazai aktivszéngyartas eddigi fejlodése és
problémai,

Bozzar JozserNE (Fovarosi Vizmiivek):
Az aktivszén szerepe Budapest jovibeni viz-
tisztitasaban,

Nacy Lajos GYorcy (BME): Viztisztito
aktivszenek mindsitd modszerei és a mindé-
sitéssel kapesolatos problémaik,

Férr Gyorcy (BME): Porusos aktiv-
szenek dinamikus viselkedésének mindsitési

lehetdségei.
*

A Spektrokémiai Munkabizottsag 1978.
november 20-i iilésén ZARAY GYULA: Az iireg-
katddos szinképelemzési sugarforras néhany
paraméterének vizsgalata c. kandidatusi érte-
kezésének elézetes vitdjara keriilt sor. majd a
munkabizottsag megvitatta az 1979. évi
program tervezetét.

*

A Szerves és Gyigyszeranalitikai Munka-
bizottsag 1978. nov. 21-i iilésén TAKAcs1
Nacy Giza (Kébanyai Gydgyszerarugyidr):
Komplexképzésen alapulé, nyujtott hatasa
gyobgyszerkészitmény formulazasa folyadék-
rendszerben c¢. kandidatusi értekezésének
el6zetes vitajara keriilt sor.

*
A Szerves Kémiat Bizottsag 1978. nov. 21-i

iilését a Gyodgyszerkutatd Intézetben tartotta
az alabbi programmal:
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LANG T1BOR: Az Intézet bemutatésa,

TorLpy Lajos: Attekintés a Gydgyszer-
kutaté6 Intézet szerveskémiai munkairél,

Gyimest J6zser: Egy j antibiotikum, az
oleficin szerkezetvizsgalata,

SziLAcy1r GEzA: Vérnyomascsokkentd ha-
tast piridazin-szarmazékok,

KOroOs1 JENG: Kémiai érdekességek a 2.3-
benzodiazepin- és izokinolin-N-imin-szdarma-
zékok elGallitasa és reakcié teriiletén.

Bajusz SANDOR: Peptisek biolégiai hata-
sédnak fokozdsa D-aminosav szubsztituciéval,

HorvArtH TiBor: Uj daganatellenes hata-
st cukorszarmazékok,

KuszmAnNN JANOS:
cink-klorid jelenlétéban,

SoHAR PAL: Néhany sztereokémiai prob-
léma spektroszképiai vizsgdlata.

Szorbit acetonozasa

*

A Kromatogrifiai és Automatikus Elemzés
Munkabizottsag 1978. nov. 27-i iilésének
programja:

Szepesy LAszLO: Szamitastechnikai igé-
nyek a kromatografiaban,

INczEpy JANos: Jel
transzfrmaciéval,

SimoN FERENCNE: Szamitogépek alkalma-
zasa a kromatografidas minéségi és mennyi-
ségi elemzésben.

LeiszrNER LAszro: A HP— 3354 adatfel-
dolgozo rendszer kromatografias alkalmazasa,

INczEDY JANOS: A retenciés térfogat
szamitdsa az ioncsere kromatogrifiaban,

Borocz SziLArRDp: Mikroprocesszorok.

SoBOR ZoLTAN: Mikroprocesszorok alkal-
mazasa a kromatografias adatfeldolgozasban,

VERESS GABOR: Matematikai és szamitas-
technikai kérdések a kromatografias adatfel-
dolgozésban,

BezeEGH ANDRAs: Alapvonal korrekcio,

Frirsca SANpoOR: Atlapolé girbék fel-
bontasa.

elemzés  Fourier

*

Az Anyag- és Molekulaszerkezeti Munka-
bizottsag 1978. nov. 27-i iilésén RAINER
KRrAHL (Karl Marx Egyetem. Leipzig): Inter-
molecular interaction of phospholipids ec.
eléaddasa hangzott el.

A Szerves Kémiai Bizottsag ¢és az MKE
Szerves és Gyobgyszerkémiai Szakosztalya
1978. nov. 28-i, kozos rendezésben tartott
el6adé iilése programja:

J StrEITH (Ecole National Supérieure de
Chimie de Mulhouse): Photochemistry as a
Powerfool Tool in Organic Chemistry.

7ZsuGcA MIkLOs és SzaB6 VinceE (KLTE
Alkalmazott Kémiai Tanszék): Kromonoid
alapvegyiiletek (kromon, flavon, izoflavon)
gytirtifelnyitisa és lebontdsa.
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A Spektrokémiai  Munkabizottsig 1978.
dec. 1-i iilésen az analitikai kémidban kon-
centracié-mérésre haszndlt osszes spektro-
kémiai eljards hazai oktatdsianak helyzetét
vitatta meg.

*

A Miiszaki Kémiai Bizottsag 1978. dec. 6-i
iillésének programja:

VicH JOzsEF: A cementgyartis korszerii
berendezései.

SzABO IsTvAN: A HejGcsabai Cementgyar
helyzete és fejlodése,

Dirr MArtA: Tajékoztaté a Veszprémi
Vegyipari Egyetem Szilikatkémiai Tanszéké-
nek kutatasairél,

DERT MArRTA, MOSER MIKLOS: Beszamolé
a Szilikdtkémiai Munkabizottsag tevékeny-
ségérol,

SzeBENYI IMRE: Tajékoztatd a tudoméiny-
agi helyzetelemzésekral,

Horré JAnos r. tag, SzeBENYI IMRE:
Javaslat a Miiszaki Kémiai Bizottsag 1979.

évi munkatervére.
*

Az Elektrokémiai Munkabizottsag 1978.
dec. 4—5-én tartott iilésén elhangzott elG-
adasok:

LoroNyAr NANDOR: Beszimolé a BME
Szervetlen Kémia Tanszékén folyé korrd-
zi6s és elektrokémiai munkarél,

Hencser PAn, AMBRUs LAszrl, BIHATSI
LAszrL6, Nacy JOzsEF: Szilikon-gyanta alapi
bevonatok a korréziévédelemben,

Junisz Térn FricyEsnE: Olom-otvizetek
salétromsavas korrézidja,

Bokor LAszLONE: Aromas szénhidrogé-
nekbsl és  aluminiumhalogenidekbdl — allo
rendszer vizsgalata aluminium galvanikus
levalasztasa céljabol,

Firop MinALy: Elektrokémiai kutatasok
a Fizikai Kémia tanszéken,

So6s JAnos: Elektrokémiai
szerek konstrukeids kérdései.,

VerHAS JOzsEF, BUKTA JANOS: Nyersolaj
elektromos vezetésének vizsgilata,

Noszticzius ZOLTAN, SCHUBERT ANDRAS:
Membranpolarizaciés jelenségek vizsgélata.

Téra Enxpre: Nyomtatott huzalozasi
lemezek kémiai és elektrokémiai technolégidi,

SzeBENYD IMrRENE, KovAcs GABORNE:
Szerves kémiai szintézisek elektrokémiai titon.

KorANYI GYORGY, GAGYT PALFFY EpIT:
Szerves vegyiiletek folyamatos iizemii elektro-
lizise,

Kovics LAszrLo: Nyugvé- és fluidizalt
dgyas elektrokémiai reaktorok vizsgilata,

Kiss LAsz6 Gy., CsorBa LORrINC:
Leclanche tipusii depolarizdtor masszik mind-
sitd vizsgdlata,

mérémod-
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KERTI J62SEF: Prototrop ioncsere lancolat

Zo61p ERNG, Kiss LAszré Gy.: Aram-
generatorok hiitévizrendszerében felléps kor-
r6ziés jelenségek,

Berecz ENDRE: Beszamolé az ISE Buda-
pesten tartott kongresszusardl.

*

Az Anyag- és Molekulaszerkezeti Munka-
bizottsag 1978. dec. 12-i iilésén L. A. GrRIBOV
(Vernadszkij Analitikai Kémiai és Geokémiai
Intézet, Moszkva): Modern Possibilities in the
Calculation of Vibrational and Vibronic
Spectra of Polyatomic Molecules c. el6adasa
hangzott el.

A Szilardtestkémiai Munkabizottsag 1978.
dec. 18-i iilésén elhangzott elgadésok:

MosEr MikLOs: Szilard anyagok idedlis és
realis mikrostruktirdja,

NaGcy Lajos 6YORGY: Poérusok, nagy
fajlagos feliilet{i rendszerek struktirijanak
vizsgilata adszorpeiés és radiokémiai mod-

szerekkel.
*

A Kémiai Technolégiai és Vegyi Kéornyezet-
védelmi Munkabizottsag 1979. jan. 19-i iilésé-
nek programja:

GORrOG JENG: A bioldgiai viztisztitdssal
kapcsolatos legfontosabb elméleti kérdések,

PEczerLr BEra: A biolégiai viztisztitas
jelentdsége az OKGT vallalatainak kirnyezet-
védelmében,

BEREs BErLa: A biolégiai szennyviztiszti-
tas szerepe és problémai a Févarosi Csator-
nazasi Miiveknél.

*

A Spektrokémiai Munkabizottsdg 1979. jan.
19-i iilésének napirendje:

KissNE ErGss Krira: ,,Elvalasztas nél-
kiilli mennyiségi elemzés infravioros spektro-
fotometrias modszerrel” c. kandidatusi érte-
kezés elGzetes vitdja,

TRAGER TAMASs: ,,A matrixhatas csokken-
tése ¢és a pontossag novelése szilikdtok
rontgenfluoreszcens szinképelemzése soran” c.
kandidatusi értekezés elGzetes vitdja,

ZimmER KAroLy: Beszamolé a Spektro-
kémiai Munkabizottsidg 1978. évi tevékeny-
ségeérdl, B

TOrOK TiBoR: Uregkatdd-atlasz kiad4sara
vonatkozo javaslat.

Az Elektroanalitikai Munkabizottsag 1979.
februdr 22-i iilésén dttekintette az elektro-
analitikai médszerek timféldipari alkalmaza-
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saban elért kutatasi eredményeket az aldbbi
elgadasok alapjan:

VARHEGYI GY0z6: (Aluterv-FKI) meg-
nyité,

TomcsANYI LAszL6: (FKI) Alumindtlugok
szervesanyagtartalmanak mérése a polaro-
grafids maximum-elnyomas alapjan,

BERTENYI IstvAn: (FKI) Gallium vizs-
galata voltammetrids médszerekkel ndtrium-
aluminat oldatokban,

Krue Or1r6, FARKAS FERENC, KovAcs
FEReENc, GomMBOos MARTON: (Aluterv, FKI)
A kontaktusnélkiili elektromos vezetésmérés
1j médszerei és az ezekkel végzett kutatdsok
a timféldgyari oldatok elemzésére,

WEBER J6zsEF (Miskolei Nehézipari Mii-
szaki Egyetem): Timféldgydri ndtrium-alu-
minat oldatok elektrokémiai vizsgilata az
iizemi elemzés elGkészitésére,

FArkAs FErenc, Kovics FErRenc, Gom-
B0os MArrTon, Kruc O1ré (Aluterv, FKI):
Timféldgyari ndtrium-alumindt oldatok on-
line elemzésében elért eredmények,

B. Nacy SANDOR: (Szerves Vegyipari
Kutaté Intézet) Dielektromos nedvességtar-
talom vizsgalatok a timfoldgydrtasban,

BERTENYT IsTVAN, TomcsAnyr LAszLé:
(FKI) A nétriumion szelektiv elektrod fel-
hasznéldsa az aluminat lig oldat Na-ion tar-
talmdnak folyamatos mérésére,

TomcsAnyr LAszr6: a ,,Flucheck™ giz-

analizator.
*

A Reakciokinetika és Katalizis Munkabi-
zottsdg februdr 22—23-i iilésének programja:

BENEDIK PAL: Homogén gazreakeidk szi-
muldciéja (tapasztalatok és gondok),

MARkG6 LAszr6: Ujabb eredmények a
fémklaszterek teriiletén (Beszdmol6 a 3. eurd-
pai Szervetlenkémiai Konferencidrél),

Brczé Gfza: Kvantumkémiai médszerek
alkalmazhatésdgdnak lehet8ségei a katalizis
elméletében,

RAicz GYOreY: A reakciékinetika labora-
tériumi oktatdsa a vegyészmérnokképzés ma-
sodik lépesdjében.

%

A Termoanalitikai Munkabizottsag 1979.
februdr 26-i iilésének el6addsai:

VaNcs6 GYULANE: Tontartalmi polimerek
termikus vizsgalata,

VARGA JOzsEF, MENCZEL JOZSEF, SOLTI
AcnEes: A poliolefinek kristalyosodasdnak és
olvadasdnak kalorimetrids (DSC) vizsgalata,

TAakAcs ErzseBeT, DoBO JANos: Mikro-
kalorimetria alkalmazdsa a nagy konverziéji
polimerizdcié tanulmédnyozdsara,

SzEkeELYy TAaMAs, VARHEGYTI GABOR, TILL
FErRENC, Brazs6 Marianne: Ujabb ered-
mények a polipropilén és a polikinonok ho-
bomldsdnak termoanalitikai vizsgdlatdrdl,
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PALL ANDRASNE, NAGY JOzSEF, FAZEKAS
GABORNE, LipraAy GYORGY, PETRIK OLI-
VERNE: Szilikon alapu fréces sajtolé anyagok
termikus polikondenzéaciés kinetikdjanak
vizsgalatira,

PAL KAROLYNE, GROBLER ANDRAS: Az
égési  feltételek kialakuldsdanak vizsgilata
polimer rendszerekben.

Az Izotépalkalmazdsi Munkabizottsag és a
Radioanalitikai Munkabizottsag valamint a
BME Tanreaktora egyiittes tudomainyos
iilésén BerezNar TamAs: A komparator
technika neutronaktivdciés analitikai alkal-
mazdasaval kapcsolatos médszertani vizsgala-
tok c. kandiddtusi értekezésének elGzetes
vitdjara keriilt sor.

Az Elelmiszertudomdnyi Komplex Bizott-
sdg 1979. madrcius 9-i iilésén megvitatta a

37T

Bizottsidghoz koordinalt munkabizottsigok
1978. évi tevékenységérdl sz6lo jelentést, vala-
mint az 1979. évi munkaprogramokat. A Bi-
zottsdg javaslatot tett mikrotdpanyagokkal
foglalkozé munkabizottsiag létesitésére. Az
iilésen meghatiroztik az 1980. évi Elelmi-
szertudomédnyi Konferencia témakoreit.

*

A Vegyipari Rendszertechnikai Munkabi-
zottsag 1979. marcius 29— 30-i iilésszakan a
Vegyipari rendszertechnikdval foglalkozé ku-
tatéhelyek beszimol6jdt vitatta meg. Az iilés
keretében e mellett az alibbi elGaddsokra
keriilt sor: )

VirAc TiBor: Aramlastanilag linedris
vegyipari folyamatok matematikai modelljei-
nek egységes kezelése (kandiddtusi disszerta-
ci6 elbzetes vitaja),

ALMAsI GEDEON: Mérlegegyenletek ésmé-
rési hibak (doktori disszertacio el6zetes vi-
taja).

Kémiai Koslemények 51. kotet 1979



S
&




Kémiai Kézlemények 51. kotet 1979 p. 379—402

BESZAMOLOK

A magyar-norvég kozos elektrodiffrakciés molekulaszerkezet-kutatasék
attekintése*®

HARGITTAT ISTVAN

a kémiai tudoményok doktora

(MTA Kozponti Kémiai Kutaté Intézete, 1525 Budapest, Pf. 17)
P! P

Mintegy 10 éve folynak magyar—norvég kozos elektrondiffrakeiéos molekulaszerkezet-
kutatasok. Az egyiittmiikodés néhany jellemz6 eredményét most Otto Bastiansen professzor
60. sziiletésnapja alkalmabél foglaljuk 6ssze. Bastiansen professzor, jol ismert kimagaslé
tudomdnyos tevékenységén tilmendGen, jelentdsen hozzdjarult a nemzetkozi tudomanyos
egyiittmiikodéshez is. A Magyar Tudomanyos Akadémia meghivasa nyomén létrejott elsd
magyarorszagi latogatiasa 1967-ben 0sztonzoleg hatott a hazai elektrondiffrakciés molekula-
szerkezet-kutatasok kibontakoziasihoz. Ez a latogatds volt lényegében a kezdete az azéta
fokozatosan er6sodd egyiittmiikodésnek és a tudomanyos kutaték kolesonos latogatdsainak.
Ezek az egyébként hivatalos egyezményben nem rogzitett kozos munkak élvezik a Magyar
Tudoméanyos Akadémia, a Kulturalis Kapesolatok Intézete, a Norvég Tudomanyos Kutatasi
Tandcs és a Norvég Kiiliigyminisztérium Kulturdlis Osztalya tamogatasat. A kozos kutatasok-
ban résztvevd intézmények a MTA Kézponti Kémiai Kutaté Intézete. az Osléi Egyetem és a
Trondheimi Egyetem (Norvég Miiszaki Egyetem). Bar a jelen 6sszefoglalé konkrét eredmények-
rol szél, szeretnénk hangsilyozni a kozvetett eredmények jelentéségét is. Fz tobbek kozott a
tudomanyos gondolatok, otletek. a tapasztalat cseréjét, az alkoté atmoszférdhoz valé hozza-
jaruldst, a tudomdanyos vitakat, a kisérleti technika fejlesztését jelenti. Azt is reméljiik, hogy a
tudoményos egyiittmiikodés elGsegiti a tdgabb értelemben vett kilesonis megismerést és
megértést is.

Az egyiittmiikodés eddig féleg a konformadcidés analizis, ¢z intramolekuliris mozgas
tanulmanyozasa és a kén kotéskonfiguriciok meghatarozasaban folyt. Az alabbiakban nékany
jelemzé er>dményt mutatunk be.

Konformaciés analizis

A 3-klér-1-propanol, Cl—CH,—-CH, - CH,—~OH elektrondiffrakeciés vizsgalataban
[4,5]** 6tféle forgisi forma jelenlétének lehetGsége is felmeriilt. Ezeket az 1. dbra mutatja be.
Az ot koziil a kovetkezé harom jelenlétét allapitottuk meg a feltiintetett relativ mennyiségben:

anti(Cl). gauche(O), 179,

,,hosszia” gauche (Cl), gauche(0), 649,

..rovid” gauche (Cl), gauche (0), 199,

Igy a gauche formak az uralkodéak és a legnagyobb mennyiséghen a fesziilésmentes gauche.
gauche konformer fordul els.

Az N,N’-di-terc-butil-1.2-etandiimin molekuldk tdilnyomé tobbsége gauche konforma-
ci6ji a gazfazisban, a kozponti C— C kotés koriili elrendeziodést tekintve [18. 20]. Ezt a gauche
formét a syn konformerbdl a kézponti kités kioriil 65%-os elforgatassal kapjuk. A kisérleti adatok
kis mennyiségii anti forma jelenlétét is jelezték. A két konformer modelljét a 2. abra mutatja be.
A kettés kités koriil az elrendezidés egyértelmiien transz. A C— N egyes kités koriil olyan a
forgési forma. hogy a C= N kettés kotés és a esatlakozo terc-butil csoport egyik C— Ckotéseegy
sikban van.

* A norvig .. Kjemi” cimii folyéirathan 1978 oktéberében megjelent dolgozat nyoman,
ndmi roviditéssel késziilt .
** A magyar—norvég kozos kiozleményeket hozzivetlegesen megjelenésiik idérendjében
soroltuk fel a hivatkozasokban.
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modellje (a kozponti C—C kotés koriili forgast tekintve)
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A kozosen tanulmédnyozott szulfonmolekuldk CH,0SO,F [22]. CgH;SO,Cl [13],
OCNSO0,Cl [27], CH,CHSO,Cl [24], (CH,),NSO,C1 [19]. CF;S0,Cl [34], CCI;SO,Cl [29] egy
részének konformadciés viszonyairél a kizelmiltban beszdmoltunk e folyéirat hasidbjain [36].
A trifluormentil-szulfonil-klorid és a triklérmetil-szulfonil-klorid egyértelmiien nyitott allasu.

Cl

X=F[34], C1[29]
0 0]

X
A benzil-klorid és benzil-bromid molekulaszerkezetét a Moszkvai Allami Egyetem Elekt-
rondiffrakciés Laboratriumanak kezdeményezésére harmas egyiittmiikodésben hataroztuk meg.
A benzolszulfonil-klorid szerkezetvizsgélatdnak eredményeihez [13] hasonléan a kisérleti
adatokat itt is kétféle modellel lehetett reprodukalni. Ezek Newman-féle vetiileti képe a
kovetkez: az aszimmetrikus modell ¢ szige a klérszarmazékban 68(4)°, a brémszdrmazékban

X X

90° N
\ \ benzolgylrl

benzolgylird

H H H H

pedig 74(1)°. A két modell lényegesen kiilonbozik a > C—C kotés koriili forgastél fiiggs kol-
csonhatdsok tartozé rezgési amplitadéiban.

Bonyolultabb, Si—O kotést tartalmazé molekulak elektrondiffrakeids vizsgalatiahoz
kapesolédva tanulményoztuk ab initio kvantumkémiai szamitasokkal a szildndiol és szilan-
triol konformaciés stabilitasat [16, 21]. Megallapitottuk, hogy a szilandiol nyitott forgasi
formainak szdmitott relativ energidja a metdandiol megfelelé adataihoz hasonléan valtozik, de
maguk a relativ energiik kisebbek. Az eltérés felteheten nem a sziliciumatom d-palydinak
felhasznalasaval kapcsolatos. A szildntriolra kapott eredmények nem utalnak az anomer
effektus jelenlétére. A fed allasi forma valamivel stabilisabb, mint a nyitott allist a szdmi-
tasok szerint.

Az intramolekularis mozgas vizsgalata

Az elektrondiffrakciés szerkezetanalizis fontos kiegészitéseként a kovetkezd molekuldkra
végeztiink kozosen spektroszképiai szamitasokat

SO0Cl,, SO,Cl, [1]

SO,F, [2]

CH,;SO,F, CH;SO,Cl [6]

volfram-oxidok [10, 11]

1,4-tioxén [12]

AlCl,; - NH, [9]

AlBr, - NH,, GaCl; - NH;, GaBr; - NH; [15]

GeCl, [17]

(CH,},N - BF,, (CH,),N - BCl, [33]

Egyes esetekben részletesen tanulméanyoztunk olyan kérdéseket, mint a kozepes rezgési
amplitudék érzékenysége a molekuliris erdtér valtozasaira, a gytriivetddés eredete [11],
az intramolekuldris mozgas viltozéisai a komplexképzidés folyamén [8, 9].

A BASTIANSEN és munkatéarsai altal felfedezett [37—39] révidiilési (shrinkage)
effektus tanulményozisara két kozos munkaban kiilonssen nagy figyelmet forditottunk. Igy az
osszes fontosabb nem-kotés jellegii kolesonhatashoz tartozé rovidiilési effektust meghataroz-
tuk a monobrém-diacetilén-molekulaban, Br—C=C—-C=C—H [3]. A kobalt(II)-klorid
magashdmérsékletii elektrondiffrakciés vizsgéalataban 7] pedig a spektroszképiai médszerekkel
nehezen meghatarozhaté », hajlitasi frekvenciat a révidiilési effektus alapjan hataroztuk meg.
Az ebben a munkaban kidolgozott médszert kés6bb mas dtmenetifém-dihalogenidek vizsgala-
taban is sikeresen alkalmaztuk [40].
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Forgasi gatakat becsiiltiink meg az elektrondiffrakciés adatokbél meghatarozott kozepes
rezgési amplitidék [41] valamint az atlagos torziés szogek [28] alapjin. Az utébbi médszert
szovjet kutatékkal kiozosen dolgoztuk ki. A tanulmanyozott molekuldk a kovetkezik voltak:

CCl,GeCl, [26]

CCl1;S0,Cl1 [29]

CF,S0,Cl [34]

(CH,),N - BF,, (CH,),N - BCl, [35]

A kétféle megkiozelités alkalmazésat a triklormetil-szulfonilklorid példdjaval illusztraljuk a 3.
és 4. abran.

Kén kotéskonfiguraciok meghatarozasa

Mir emlitettiik, hogy az egyiittmiikodés keretében egész sor szulfonmolekula szerkezetét
hataroztuk meg [13, 19, 22, 24, 27, 29, 34]. Ezek egy részérdl [42, 43a] és a szulfonok szerkezeti
valtozasaira vonatkozé megfigyeléseinkrél [42, 43b] osszefoglaléan is beszamoltunk. A szulfo-
nok soraban megfigyelt szerkezeti jellegzetességeket a vegyérték-héj elektronpar taszitdsokkal
és a nem-kotés jellegii atom-atom kolesonhatasokkal értelmeztiik. A szerkezetmeghatarozaso-
kat a geometriai és rezgési paraméterek kozotti korrelacié vizsgalata egészitette ki [25, 31, 32].
Eppen a szulfonok soraban megfigyelt szerkezeti valtozisok és a geometrai és rezgési para-
méterek korreldcidjara vonatkozé eredmények nyoman jutottunk arra a kovetkeztetésre, hogy
a triklérmetilszulfonil-klorid kordbban kozolt szerkezete [44], elsGsorban az O —=S=0 kotés-
szog és az S—0 kotéshossz, hibas. A triklérmetilszulfonil-klorid Gjravizsgéalatat [29] kiegészi-
tettiik a trifluormetilszulfonil-klorid szerkezetmeghatarozasaval [34]. A két vegyiiletre meg-
hatédrozott geometriai paramétereket az 1. tablazatban kozoljiik. A triklérmetilszulfonil-klorid

1. tablazat

A trifluérmetilszulfonil —klorid és triklérmetilszulfonil —klorid
geometriai paraméterei (X—F,CI)

CF,S0,Cl | CC1,80,C1
Kétéshosszak (A)
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)
Kotésszogek (°)
C—-—S=0 | 108,3 (7) | 108.3 (7)
S—C—-X | 109,1 (4) 108.8 (12)
Cl1-S—-C 98,7 (4) 97.9 (8)
0 =8=0 122,4 (10) 121,5:(9)
Cl-S=0 108,3 (3) | 109.2 (6)

altalunk meghatarozott szerkezete idsszhangban van a szulfonokban megfigyelt geometriai
viltozasokkal és a geometriai és a rezgési paraméterek korrelaciéjara megallapitott osszefiiggé-
sekkel. A trifluormetilszulfonil-klorid legérdekesebb szerkezeti jellegzetessége, hogy S—C

kotése majdnem 0,1 A-mel hosszabb a metanszulfonil-klorid S— C kotésénél [45].

A toluol vizsgalata

SzABO ZoLTAN akadémikus kezdeményezésére meghataroztuk a toluol molekulaszer-
kezetét [23] elsésorban a metilesoport és a fenilesoport C—H kotéshosszbeli kiilonbségének
megillapitdasa céljabol. Mivel viszonylag kis hatds tanulményozasarél volt sz6, a kisérleti
adatok elemzését mindkét laboratériumban elvégeztiik. A kapott eredmények Gsszhangban
voltak. Megéllapitottuk, hogy a metilesoport C—H kitése egyértelmiien hosszabb a fenil-
csoport C—H kotésénél. Ezt a megfigyelést tovabbi szamitisok is aldtamasztottak [46].
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Tovabbi tervek

Az elmult tiz év soran a magyar és norvég elektrondiffrakciés csoport j6l megismerte

egymast és kialakultak a hatékony egyiittmiikodés feltételei. A korszerii kisérleti és szamitasi
modszerek olyan bonyolultak, hogy az étletek, tapasztalat és konkrét munka cseréje mindkét
fél szamara feltétleniil elényos. A jelenlegi fejlédés szerint mindkét csoport érdeklgdésében
fontos helyet foglalnak el az intramolekuldris mozgas, kozte a konformaciés egyensilyok, a
szervetlen vegyiiletek szerkezete, valamint az elektrondiffrakciés médszer lehetéségének kiter-
jesztése mas fizikai médszerek és elméleti szamitasok felhasznédlasaval. '
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A Koordinaciés Kémiai Munkabizottsag 1976 —78. évi tevékenységérol®

Burcer KALMAN

a kémiai tudomanyok doktora, a munkabizottsig elnoke

A Munkabizottsag programjat éves bontasban tiikroz6 szamokat az 1. tabldzatban
foglaltuk Gssze. Lithat6, hogy bizottsagunk a beszdmolasi idGszakban 13 iilést tartott. ebbdl
kettét mas munkabizottsiggal (az Elektrokémiai. illetve az Izotépalkalmazasi MB-al) kozisen.
Uléseinken 18 hazai és 6 kiilfoldi (3 angol, 1 Egyesiilt Allamok-beli, 1 csehszlovik, 1 japéan)
kutaté elGadasa hangzott el, 6 kandiddtusi és 3 doktori értekezés hdzi vitdjat rendeztiik meg.
A programban ugyan csak 5 tudomdanyszervezési eldadas szerepelt, de iiléseinken rendszeresen,
az ,egyebek” napirendi pont keretében foglalkoztunk a teriilet tudomdny szervezési kér-
déseivel.

1. tablazat

Adatok a Koordindiciés Kémiai Munkabizottsig
1976 —1978 évi tevékenységérdl

Tudominyos | puc o

Ev | Ulést o POk sibeclly: (et | TR | e il
molé, hazai)
\
1976° 5 1 3 (2védett) | 3 \ 28 | 2
1977 5 4 | 6 Bt B
1978 3 . | 9 |2 1
1976 78 13 6 (2)2(2) 18 5 0
Megjegyzések :

* Ajanlasok a .,Biologiailag aktiv vegyiiletek kutatasa’ c. féirdnyba felveendd koord.
kém. témaikra;

A MB hatéaskorébe tartozé kozéptiaviu tud. tervek megvitatasa

" A hazai koordindciés kémiai kutatdsok szcientometridja (Papp S.)

¢ Az 1982-ben Magyarorszigon rendezends ICCC elGkészitése

4 A Munkabizottsag az altala megvitatott disszertaciék koziil 2 kandidatusi és 1 doktori
értekezés esetében kiegészitést, illetve atdolgozast javasolt.

¢ Egyiittes iilés az Izotépalkalmazasi MB-gal, ill. az Elektrokémiai MB-gal

f Az évente tartott Komplexkémiai Kollokviumokon a MB aktiv részvétele mellett
alkalmanként 20—30 tudoményos eldadas hangzik el.

* A Fizikai Kémiai és Szervetlen Kémiai Bizottsig 1978. oktéber 23-dn tartott iilésén
elhangzott eladas.
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Munkabizottsagunknak 22 tagja van, ezek koziil 1 akadémikus, 9 a tudomanyok doktora,
11 kandidatus. A bizottsaghan minden olyan munkahely képviselve van, ahol koordinéciés
kémiai targyi kutatasok folynak. A tagok koziil 18-an egyetemi tanszéken, 3-an akadémiai
kutatéintézetben és 1 tagunk ipari kutatéintézetben dolgozik. Ez az Gsszetétel is tiikrozi, hogy
a hazai koordindciés kémiai kutatasok jelentGs része alapkutatas jellegii, bar éppen a beszamo-
lasi idészakban bizonyos egészséges eltolodias volt észlelhetd az alkalmazott koordinaciés
kémia iranydba. Ennek a tematika béviilésnek az eredményei elGszor csak ipari kutatasi jelen-
tésekben szerepeltek, ijabban mindinkdabb megjelennek a hazai komplexkémiai irodalomban is.

Munkabizottsagunk egyik legfontosabb feladata, hogy kritikus vitaférumot biztositson
az uj kutatasi eredmenyek bemutataséra. Uléseinkre valéban az élénk, segitokész vita a jellem-
z6. Nem késziilt ugyan pontos statisztika, de 6vatos becslés alapjan tgy tiinik. hogy az el§-
adasokat kivetd vita idétartama kb. egyharmada az eladasénak. Ezek eredményét érzékelteti
példaul, hogy a bemutatott 6 kandidatusi disszertacié koziil kettonél. a 3 tudomanyok doktori
értekezés koziil egynél javasolta a bizottsag az anyag kiegészitését, illetve datdolgozasat. A tobbi
disszertacio végleges formajanak kialakitdsdhoz is jelentdsen hozzajarult a munkabizottsaghan
lefolytatott vita.

A munkabizottsig szorosan egyiittmiikidik a Magyar Kémikusok Egyesiilete Komplex
Kémiai Szakcsoportjaval. Az e(ryuttmul\odes ]egklfe]ezetteb])en az évente megrendezett
Koordinaciés Kémiai Kollokviumokon nyilvanul meg. E rendezvény keretében altaliaban 20 -
30 tudomanyos eldadas hangzik el. Az eladék zome a fiatalabb kutaték koziil keriil ki. A mun-
kabizottsag tagjai a kollokviumokon is éppen a jo vitaszellem megteremtésével segitik az ered-
ményes munkat.

Munkabizottsagunk masik fontos feladata, hogy a hazai kutatasok mellett figyelemmel
kisérje a tudomanyteriilet nemzetkozi fejlodését és értékelje — lehetGség szerint befolydsolja —
a hazai kutatisok helyzetét a nemzetkozi mezényben. A beszamolasi idGszakban e feladat tel-
jesitését megkonnyitette, hogy a rendszeresen kétévenként megrendezett nagy nemzetkozi
koordlnd(ms kémiai I\onierencmrd, az ICCC-re 1976-ban llanllerhan 1978- Imn Pragaban
keriilt sor. Igy ezeken a munkabizottsig szamos tagja vehetett résztés kozosen \(*rrezhettu]\ az
értékelést.

Megallapithaté, hogy a hazai koordindciés kémiai kutatasok koziil a fémorganikus
komplexek elgallitasaval és reakcidival foglalkoz6 munkik. tobb munkahelyen is foly6 komplex
kinetikai és egyensiilyi vizsgalatok valéban a tudomanyteriilet nemzetkozi fejldésének irany-
vonaldba esnek és szinvonaluk is eléri a nemzetkézi szinvonalat. E kutatisok nemzetkozi
elismerését mutatja a hazai komplexkémikusok plendris és meghivott szekcié elGadoi szerepel-
tetése nemzetkozi konferenciakon, szerkesztobizottsagi tagsdguk nemzetkozi folyéiratokban és
nem utolsésorban dolgozataik irodalmi hivatkozasokban tiikkr6z6dé nemzetkozi visszhangja.

E kutatasok megfelel6 szintjének biztositasiahoz hozzajarult, hogy a komplex egyen-
siulyi vizsgilatok eredményeinek értékelésében a korabban hasznalt grafikus mdédszereket
mindeniitt felvaltottik a nagy teljesitGképességii szamitogépi eljarasok, a kinetikai vizsgalatok-
ban mindinkabb ‘;zerepel a gyorsreakciok vizsgdlata, egyes szerkezet\iz:gél(} teriileteken
helyet kaptak a nag ymus7eres spektroszképiai médszerek (NMR, Mossbauer) is.

A korabbi preparativ, egyensilyi, kinetikai és szerkezeti vizsgalatok mellett az utébbi
években néhany ujabb kutatdsiirany is kialakult. Ezek koziil emlitést érdemelnek a prebiotikus
folyamatok koordinaciés kémiai modellezésére iranyulé kutatdsok, a bioligandumok komplex-
képzddésének tanulmianyozasaval foglalkozé munkdk és a kalorimetria szélesebb korii fel-
hasznalasat segitd kutatasok.

A fentiek megallapitasa mellett be kell latnunk, hogy a koordindciés kémia nemzetkozi
fejlédésében mindinkabb és mind nagyobb mértékben szerepet kapnak a driagabb. szamunkra
nehezen hozziaférhets, vagy akar hozzatérhetetlen médszerek (pl. ESCA). A koordinaciés kémia,
amely korabban és hosszu ideig a kis anyagi igényt, ..olesén” miivelhetd tudomdnyok kozé
tartozott, mindinkabb pénzigényessé vilik. Sajnos, ezen a teriileten anyagi okok miatt nem
vagyunk versenyképesek. Osszetettebb komplexek rintgen szerkezetvizsgalatiara pl. itthon nem
is igen gondolhatunk, de még a nagyobb tehesﬂ:okepessegu s])el\troszkoplal modszerek (Fourier-
ana]izis) alkalmazésa 18 nehézségekbe iitkozik. A komplex kinetikdaban kiilféldon mindinkabb
elotérbe keriils relaxaciés eljarasok hazai bevezetése is még viarat magara.

A vazolt fejlédési tendencia mellett a hazai kutatisok a jelenlegi szinten tartdsa is
nagyobb anyagi tdmogatast igényelne. Ez anndl is inkabb indokolt volna, mert ma még, gy
tiinik, kutatdsaink nemzetkozi 6sszehasonlitasban is j6 szinvonalat képviselnek.

A hazai koordinaciés kémiai irodalom bemutatisira munkabizottsagunk a beszamolasi
idGszakban elkészitette a hazai koordindciés kémiai kutatasok teljes publikaciés listajat
(1934 —1976-ig) és i)'ssze"yﬁjtiitte a Science Citation Index alapjan az egyes dolgozatokra az
1967-t61 1976-ig terjedd tiz éves idGszakban kozolt idézeteket. Bar kétségtelen, hogyaz egy dol-
gozatrdl kozolt idézetek szama semmiképp sem lehet a dolgozat értékének egyeduh (vagy akar
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csak legfontosabb) mérdszama, kétségtelen az is, hogy a nemzetkizi ismertség az elismertségnek
alapvetd feltétele és ebbdl az analizisbél ez kitiinik.

A feldolgozott irodalom ésszesen 780 kizleményt tartalmaz (a kettds kozléseket. ahol
csak kimutathaté volt, egyetlen kizleménynek véve). Ezek tobb mint 60°-ara (475 dolgozatra)
a vizsgalt tiz év alatt legalabb egyszer hivatkoztak, 139,-dra (102 dolgozatra) évente dtlagosan
egynél tobb hivatkozas esik. Kz utébbi mutaté nemzetkozi viszonylatban is jonak mondhaté.
A teljes anyagra a vizsgilt tiz év alatt 2400 hivatkozis jut, tehat minden. legaldbb egyszer
idézett cikkre 5.05.

Ez az isszedllitas akkor volna igazin tanulsagos, ha a koordindciés kémia nemzetkozi
fejldésére jellemzé hasonlé adatokkal tudnédnk Gsszevetni. Ilyenek azonban sajnos nem dllnak
rendelkezésre. Osszevethetdk azonban az adatok a magyar természettudomany 1973-ban pub-
likalt dolgozataival és az azokra 4 év alatt tortént idézetekkel. A Philadelphiai Institute for
Scientific Information adatbdzisa szerint a magyar természettudomdany 1973. évben megjelent
2343 cikkének 409 -ara hivatkoztak (szemben a mi 609 -0s indexiinkkel) és az idézett dolgoza-
tokra atlagosan juté hivatkozasok szama 3.4. (Ez utébbi szam. mivel csak 4 éves idGszakra
vonatkozik, a mi 10 évet tiikrozé adatunkkal nem vethetd issze.) Osszevethets viszont az
emlitett 409, illetve 609, mivel a tapasztalat szerint, amelyik dolgozatra a megjelenést kiveto
4 éven beliil egyetlen hivatkozds sem jut, az dltalaban a kivetkezd 6 évben sem sokra szamithat.
Fzek az adatok arra utalnak, hogy a koordinaciés kémia a hazai természettudominyi kutatasok
kiozott eléggé jo helyet foglal el, legalabbis, ami a nemzetkozi ismertségét illeti.

A felmérés jol titkrozte azt is, hogy a komplexkémiai kutatiasok hazinkban néhany
szervezett centrumban folynak eredményesen. A szerzék alig 5%-a (a 340 szerzd koziil 17)
szerzbként, illetve tarsszerzoként szerepel a dolgozatok tébb mint 809,-dban. A legtobbet
publikalé szerzik kozott vannak a legjobban hivatkozott dolgozatok szerzdi is, ami azt mutat-
ja, hogy a mennyiségi és mindségi munka ezen a teriileten nines ellentmondésban. A hivatko-
zasokat a dolgozatok megjelenési éve szerint csoportositva és elsésorban a legtibb termeld és a
legjobban hivatkozott szerzok anyagat nézve viszonylag egyenletes fejlédést latunk, ami a
kutatisok egyenletes szinvonaldt latszik tiikrozni. Ennyiben felmérésiink megnyugtaté ered-
ménnyel zdarult. A tovabbi eredményes munka feltétele azonban — éppen az el6zdekben vizolt
nemzetkozi tendencia miatt e kutatisok nagyobb anyagi timogatasa, elsGsorban néhdny
nagymiiszer beszerzése lenne.

V. nemzetkozi nagyfelbontasi infraviros spektroszképiai szeminarium

( Liblice, 1978. szeptember 18—23)

MiNk JANOS

a kémiai tudomanyok kandiditusa

Keviny GABOR

(Magyar Tudomdnyos Akadémia Izotép Intézete, Budapest)

A nagyfelbontasi infravoros, a mikrohullami és a lézerspektroszképiai kutatisokka
foglalkozé harom kiemelkedd eurépai rendezvény a két-két évenként Toursban (Franciaorszag):
Novoszibirszkben (Szovjetunid), ill. Pragiaban vagy Liblicében (Csehszlovakia) megtartott kon-
ferenciak. Piratlan években Tours, paros években pedig Novoszibirszk ill. Liblice a konferenciak
szinhelye. A Praga melletti festGien szép Liblicei kastélyban az idén 90 f6 vett részt a szemi-
nariumon. Koriilbeliil 15 fovel képviseltette magat a rendezi Csehszlovakia, Franciaorszag és
NSZK. Szovjetuniobol 10, Magyarorszagrél, Angliabél és az USA-bé6l 4 —5 £6 résztvevije volt a
szeminariumnak. Az 6t nap alatt 70 eldadas hangzott el: ezek koziil tiz plendris el6addson a
felkért neves eldadok foglaltak ossze a szakteriilet legiijabb eredményeit és a fejlédés legfbb
irdnyait. A viszonylag kis létszam és a parhuzamos szekciok elkeriilése a ..monstre’ rendez-
vényekhez képest tobb lehetGséget adott a konferencia dttekintésére, a szakmai megbeszélé-
sekre és ennek is koszonhetd, hogy kellemes, szinte csaladias légkor alakult ki.

Az elbaddsokat a kovetkezo szakteriiletek szerint csoportositottak:

Fourier transzformiciés spektroszkopia (FTS)

Nagyfelbontasi infraviros szinképek elméleti és analizise

Ultra-felvontasu spektroszképia
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Nagy-szimmetriaji molekulak nagyfelbontasi spektroszképidja, perturbacié altal meg-
engedett atmenetek, multifonon folyamatok

Lézer-spektroszkopia

Eréallandé szamitas

Szubmiliméter és mikrohullami spektroszképia
Melyek tehat azok a legfontosabb iranyzatok, amelyek meghatédrozzak a nagyfelbontasu
infravoros spektroszképia fejlédésének irdnyvonalait?

Az 1970-es években a bonyolult és koltséges racsos késziilékeket fokozatosan kiszori-
tottak a Fourier transzformécién alapulé interferométerek. A szamitdstechnika fejlédése.
valamint a ,fast Fourier transzformaci6” felismerés lehetdvé tette, hogy kiozel egymillio
ponthél all6 interferogram Fourier transzformaéciéjahoz sziikséges id6 mindéssze néhény perc
legyen, ez a szamolés tiz évvel ezel6tt 10—12 érat tett ki. Ezt hangsilyozta G. GUELACHVILI
(Laboratoire d’Infrarouge, Orsay, Franciaorszdg) plendris el§adasaban. A Fourier transz-
formaciés spektrométerekre (FTS) 1977-ben kozel 8 millié dollart kéltottek a vilagon, a meg-
jelend cikkek 309-anak kisérleti anyagat FTS berendezéseken készitették, az Egyesiilt Alla-
mokban pedig kb. 50 késziilék iizemel. Egyre nagyobb pontossdgi és egyre nagyobb felbontasu
(1073 —107% cm~') berendezéseket épitenek vilagszerte, ami szamos 1j kisérleti és elméleti
problémat vet fel. Ezek koziil sorolunk fel néhényat:

— A felbontis novekedésével egyre ujabb azonos felbontédsi kalibricios szinképekre van

sziikség:

— A késziilékek felbontdsa kisebb a molekuldk természetes hémozgisabdl szarmazo
Doppler kiszélesedésénél, igy a felbontds tovabbi novelése mar — az adott kisérleti koriil-
mények kozott — nem eredményez Gjabb informaciékat.

Az FTS méréstechnika lathaté és ultraibolya spektroszképia teriiletén is hatékony
eszkoznek bizonyult. Errél szamolt be P. Luc (Laboratoire Aimé Cotton, CNRS, Orsay.
Franciaorszag). aki a jod elektrongerjesztési szinkép hiperfinom szerkezetét reélxztralta
14800 —20 000 cm ! tartomanyban A sznn]\open ko6zel 100 000 spektralis sav figyelhetd meg.
melyek koziil 22 000-nek a helyét és intenzitasat adjak meg a CNRS (Centre National de la.
Recherche Scientifique) gondozasiban megjelent 560 oldalas szinkép-atlaszban.

R AnTILLA és J. KAUPPINEN (Department of Physics. University of Oulu. Finnorszig)
szamoltak be a jelenleg legnagyobb felbontasi (0,01 em~1) tavoli infraviros Fourier spektro-
méterrdl. A 10—1200 em~! tartomanyban iizemeltethetd interferométer teljeiitﬁképewégét a
CD,Br Br-izotép molekuldinak legkisebb alaprezgési savjai, valamint a CO, deformiciés sav-
Janak roticios finomszerkezetével illusztraltak. Szinképei nagyszeriien hasznilhatok kalibraciés
célokra is.

A mikrohullami spektrométerek egyre inkabb a Fourier-transzformacié elven miikodo
tavoli infravoros spektrométerek mérési tartoméanydhoz kozelitenek. A. F. Krupnov, A. V.
BureNIN (SZUTA Alkalmazott Fizikai Intézete. Gorkij, Szovjetuni6) és munkatdrsaik tobb-
szaz gigaherz frekvencian mar egyszeriibb molekuldk tobb rotaciés atmenetét is mérni tudjak.
igy a forgasi allandékat az optikai spektroszképidnal sokkal pontosabban lehetett meghata-
rozni.

A vilagiir hatalmas mennyiségii egyszerii izotép molekulat. molekulaiont tartalmaz és az
utébbi évek spektroszképiai fejlddése az asztrofizikusok figyelmét a spektroszkopia felé
irdnyitotta.

G. WINNEWISSER a Max Planck Institut fiir Radioastronomie (Bonn, NSZK) munka-
tarsa vezette be a hallgatésdgot a mikrohulldmu spektroszkéopia egyik alkalmazasi teriilete, a
csillagdszat, pontosabban a radioasztronémia miihelyébe. A Bonn mellett miikods, 100 m
atmérdjii radiételeszkép-paraboloid fékuszpontjaba erésitett érzékelgvel 300 Hz spektralis
felbontas érhetd el. A radiételeszkép térfelbontasa 0,001 arc sec.

A 21 milli6 fényévre levé Taurus Complex 253 galaxisban példaul OH, CO, H,CO, H,0,
CH,, *CO molekulik ill. szabad gyokik savjait észlelték. A csillagkozi térben ezeknél bonyo-
lultabb atomecsoportok is létrejohetnek, és a rendkiviil kis anyagsfiriség, azaz a kis iitkozési
val6szintiség miatt hosszi ideig tanulminyozhaték. Ezek a foldi koriilmények kozott csak
nagyon nehezen elgallithaté médiumok, pl. a HC,N molekuldk, amelyek n fiiggvényeként
jellemzgek az illet anyagi rendszer hmérsékletére. A csillagkézi térben HC,N molekulat is
sikeriilt megfigyelniiik, s6t a 14CO radioaktiv molekula jelenléte is bizonyitottnak tekinthetd.
Az egyes anyagokon jellemz§ sdvok intenzitdsaibol siirfiség-térképek készithetik, amelyek
sokkal tobb informdciét tartalmaznak az alakulé galaktikakrdl, mint azok vizuilis képei.
A kett8s galaxisok iker részei péld4ul eltérs kémiai dsszetételiiek.

Az anyagi 6sszetétel meghatarozasiaval az ott folyé kémiai folyamatok megértéséhez
juthatunk kézelebb, az észlelt saivok azonban mas informéciét is hordoznak. A savkiszélesedés-
b6l a molekulék sfirfisége és hémérséklete is szamithaté, a savok virds és kék Doppler eltols-
désabol, ill. kett6z6désébsl pedig arra lehet kiovetkeztetni, hogy gombszeriien tagulé anyagi
rendszert figyeliink.
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A nagyfelbontasi infravirios spektroszképia egyik legfiatalabb és legigéretesebb dga a
hangolhaté infravéoros lézerek fényforrasként valé alkalmazasa. Néhany évvel ezelott az USA-
ban a Massachuchetts Institute of Technology (MIT) Lincoln Laboratériuméban fejlesztették ki
a széles frekvenciatartomanyban hangolhaté infravirés diéda lézereket. Egy diéda 100—
300 em ! tartomanyon beliil kb. 10~ % em ! savszélességgel hangolhaté. Leggyakrabban — a
szabdlyozott alacsony h6mérsékleten — az dramerdsséggel valé hangolast valasztjik, de kom-
bindlhaté az dramerdsség és homérséklet valtoztatdsa is szélesebb frekvenciatartominy
elérésére.

Az ugyancsak Pb,_, Sny-Se diédalézerek hangolasat a hmérséklettel és a hidrosztatikus
nyomads valtoztatasaval kisérletezték ki a Moszkvai Lebegyev Fizikai Intézetének munkatdrsai.
Lézereik egyarant miikodtetheték folyamatos és impulzus iizemmdédban.

Jelenleg a kereskedelmi forgalomban levé szinte egyetlen, sorozatban gyartott, nagy-
felbontast spektrométer a Laser Analytics LS—3 spektrométere szintén infraviros diéda
lézer fényforrast tartalmaz, amelynek hiitését nagy pontossaggal zirt ciklusi He-kriosztat
biztositja. A diéda-egység cseréjével 300 —3800 cm ! tartomanyt képesek atfogni, a hangolast
az dramerssség valtoztatasaval érik el. Maga a diéda lézer az intenziv hiitést biztosité, ho-
elnyel6-fémhédzban helyezkedik el, fénykibocsajté felilete 10 ¢ 15 pum. A fényers a diédatél,
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811cm™!

920 cm-! T-60K
N
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azaz tartomanytdél fiigg: altalaban néhany mW. koherens infraviros fényt kapunk. A kiboesaj-
tott sugarzas spektrilis eloszlasat az 1. abrdn mutatjuk be. Latjuk, hogy valtozé hGmérséklettel
nemesak hangolédas torténik. hanem az alacsonyabb hémeérsékleten még jol elkiiloniilé emisz-
szi6s savok komprimalédnak, majd egy homérséklet hatiar felett egybeolvadnak. Az egyes savok
savszélessége kb, 1071 em ', Kiilonb6z6 technikai okok miatt alacsony hémérsékleten kedve-
z6bbek a diéda lézer tulajdonsigai, igy az egyes kibocsajtott médusokat el kell egymastol
valasztani. Az LS—3 késziilékben ezt egyszerii racsos monokromatorral érik el.

K. N. Rao (Ohio State University, Columbus, USA) laboratériumaban erre a célra kiilon
egy onmagiban is komoly felbontéképességii 2 m-es Czerny —Turner monoromadtort hasznalnak.
A miiszer alkalmazastechmkdjandk harom kuleskérdése van. A hullaimhossz-kalibrécié, a pon-
tos intenzitas megillapitds, és a szinkép savjainak alakja és kiszélesedése. A hullamhossz pontos
kalibrdciéjat a Laser Analyties dltal szallitott levegd etalonokkal lehet nagyon pontosan el-
végezni. Ezek 30 ecm optikai fényuttal rendelkezd lezirt gazkiivettik, amelyekben pontosan
meghatarozott mennyiségii és Gsszetételt, az infraviros tartomanyban elnyeld gdaz van.

A pontos intenzitas mérése és a savalakra haté paraméterek elemzése azért keriilt el6-
térbe. mert a mérési modszer érzékenysége szamos ipari feladat megoldasat teszi lehetévé.
Olyan izotépos gizkeverékek roncsolismentes elemzése valik lehetévé, amelyeket eddig csak
tomegspektrometrias iton tudtak vizsgalni. Cseppfolyés N, hémérsékleten miikods HgCdTe.
ill. eseppfolyés He hémérsékletén iizemeltethetd germdniummal szennyezett Cu-félvezets
detektorok D* értékei mellett elértek mas 10 000 molekula "*CO,/cm? kimutathatésigi hatart.,
amely meghaladja a tomegspektrométerek érzékenységét. Egyes ipari feladatok kizardlag az
Gj technika kifejlesztésével oldhatok meg. Sikeriilt példaul a lezart kvare-lampik gazossze-
tételét mérni. azok felnyitasa nélkiil. Az infravorés diédalézernek nemcesak az elérhetd kis
sdvszélessége, hanem fényessége is nagysigrendekkel feliillmilja a hagyoményos infraviros
fényforrasokat. A hiitott detektor-diédalézer kombindciéval lehetévé vilik 8 abszorbancia
egység elérése. ami azt jelenti, hogy megnyilik az Gt az eddig ..4atldatszatlan™ anyagok (textilek.
foliak, katalizatorok. infravoris-elnyels old6szerek olddtauml\) vizsgilatara is.

Mivel a jelenlegi legjobb spel\trmnetere]\ mar tilhaladtik a kozonséges hémérsékletit
és nyomadsu gizok sdvszélességét. a miiszerfiigevény nem korldtozza a pontos sivalak meg-
ismerését. Ezzel természetszeriileg elkeriilt az a kérdés. hogyan befolydsolja a savalakot a
hémérsékleten kiviil a sajat molekulakkal és idegen molekulakkal (pl. nemes gazok, N, stb.)
torténd iitkozés, azaz Logyan fiigg a savalak a nyomastél.

A. ManTz (Laser Analytics Inc.. Lexington, USA) a CO, aszimmetrikus vegyértékrezgé-
sének a forgdsi savjait tanulmanyozta és klmutdttd hogy ezek kittinden illeszthet6k a Lorentz-
fiiggvénnyel. Az azonos nyomdsi N, a rotdciés kvantumszdm J7 = 8 -+ 50 tartomanyaban
kisebb kiszélesedést okoz. mint a sajat molekuldk (kb. 0.07—0.1 em~'/atom).

Hazinkat négy elGadas képviselte, amelyek koziil egy elméleti, harom pedig kisérleti
infravoris spektroszképiai téméjn volt. NEMES LAszLO a szimmetrikus és aszimmetrikus por-
gettylik rezgési szogmomentumai analégiajanak néhiny kérdésérsl beszélt. Szrraka Lajos
a metil-amin molekula igen bonyolult rezgési-forgdsi-inverzids tavoli infravoros szinképe alap-
jan kisérelte meg japan szerzoknek az inverziéra vonatkozé elméletét alatamasztani. Mink
Janos ismertette a D,Se molekula nagyfelbontdsu tavoli infravorés szinképét. és annak az
aszimmetrikus merev rotator elmélete dlﬂp_]an elvégzett hozzarendelését. A. Avous (Bashra-i
Egyetem, Irak) az MTA Izotép Intézete aspirdnsa elséizben regisztrdlta a radioaktiv izotéppal
jelzett csaknem hordozémentes ''CO infraviros 1 —0 dtmenetének forgasi finomszerkezetét,
DIGILAB ¥FTS—14 Fourier transzformdcios spektrofotométerrel. A tavoli infraviris tarto-
manyban J - 518 kvantumszdmokhoz tartozé rotdciés dtmeneteket is sikeriilt meghata-
roznia.

Szinvonalas el6adasokt hallottunk a hazigazda D. PAPUSEK vezette csoport munka-
tarsaitél, a vilaghiri francia nagyfelbontdst infravéros spektroszképiai iskola szamos kép-
viselGjétdl (pl.: C. Amior. Laboratoire d’Infrarouge, Orsay; P. Luc. Laboratoire Aimé Cotton.
CNRS, Orsay), I. M. M1rLs. (University of Reading, Anglia) és D. H. WHIFFEN, (University of
Newcastle upon Tyne. Anglia) professzoroktél az angol rezgési spektroszképiai iskola jeles
képviselgitél. Emlitést érdemelnek W. G. PLaNET (National Oceanic and Atmospheric Admi-
nistration, Washington, USA), E. A. ConeN (Earth and Space Sciences Divizion. Yet Propulsion
Laboratory California Institute of Technology), I. OziEr (University of British Columbia,
Canada) el6adasai, amelyek a didda lézerek és a nagyfelbontdsu kisérleti technika altal lehetdvé
tett mérések elméleti kérdései mellett kalibracios és kozvetlen alkalmazasi lehetdségeket is
vizsgaltak.

Fentieken kiviil szamos mas kitiing el6adast és eladéot emlithetnénk, ezek ismertetésére
a kiozlemény keretein beliil nem térhetiink ki.

A konferencia igen szinvonalas, elgremutaté volt, és dttekintést adott a vilag kiillonbozd
kutatdcsoportjainak jelenlegi tevékenységérdl, az 1j irdnyzatokrol és eredményekrol.

Kémiai Kizlemények 51. kitet 1979



BESZAMOLOK 391

AZ MTA KEMIAI TUDOMANYOK OSZTALYA
ES AZ AGRARTUDOMANYOK OSZTALYA
1978. NOVEMBER 14-i EGYUTTES ULESENEK ELOADASAT*

A mezbgazdasagi szakemberek kémiai képzése

Biacs PETER

a kémiai tudomdnyok kandiddtusa

(Mezbgazdasigi és Elelmezésiigyi Minisztérium
Kutatdsi és Szakoktatdsi Foosztily)

A korunkban kibontakozé tudominyos-technikai forradalom egyik jellegzetessége az
¢let minden teriiletén egyre szerteigazobb kemizdlds, a kémia térhéditdasa. Mitrdigydk, ta-
karmanyadalékok, névényvéddszerek, dllatgyégyszerek, takarmanykiegészitok és a novények
fiziolégiai mitkodését befolydsolé vegyi anyagok a mérfoldkovei annak az atnak, melyet a
mezbgazdasdg kemizdldsa napjainkig befutott. A vegyipari anyagok termelésfejleszté hatdsa
a mezdgazdasigban ma madr mélyrehaté véltozdsokat okoz, munkaerst potol, gépeket helyette-
sit, atformalja a technolégiat, Gj igényeket fogalmaz meg a nemesitéssel szemben, s nem utolsé
sorban a mezégazdasiagban dolgozdkkal szemben.

Vegyipari termékek névekvd felhaszndlisa a mezégazdasdagi és élelmezésiigyi dgazatban

A vegyipari anyagok kioziil a szant6foldi és kertészeti novénytermesztésben jelenleg a
miitragyik és a novényvéds-, gyomirté szerek jelentGsége a legnagyobb. A felhaszndlt mii-
trigya hatéanyag mennyisége éves szinten osszességében mir 1975-ben meghaladta az 1 millié
500 ezer tonnat, ami hektdronként 280 kg-os felhasznaldst jelent. Terveink szerint pedig nincs
mar messze a korszeri tdapldloanyag vizsgialatokra alapozott 4 500 kg/ha hatéanyag felhasz-
nildsa sem.

A nivényvédd és gyomirtd szerek felhasznilt mennyisége szintén egyre novekvs. A ma-
gyar mezigazdasig magas szinvonali kémiai novényvédelmet folytat, amely nélkiilozhetetlen
része a termelésnek. A peszticidek jelenlegi és tavlati felhasznidlisa a mezdgazdasigban elke-
riilhetetlen, mert egyrészt a raforditdsok osszegének dtlagosan hdromszorosit eredményezik
tobblettermékként, masrészt tekintettel a fokoz6dé munkaershidnyra is, alkalmazdsuk nélkiil
elképzelhetetlen a modern mez6gazdasig. Az éves szinten felhaszndlisra keriilé mintegy 35
36 ezer tonna hatéanyag mogott tobb sziz hatéanyag-féleség van.

A felhasznilt novényvédszerek jelentds része még ma is tokés importbdl szirmazik,
de redlis terveink kozott szerepel a hazai gydrtds olyan mérvii fejlesztése, ami a tékés import
volumenét 609, -kal csiokkenti. Amint az emlitett szimokbdl megdllapithaté, rendkiviil nagy
mennyiségii hatéanyag, illetve ennek tibbszorise tényleges névényvéddszerben — termeldi
dron mintegy 7— 7,5 milliard Ft — keriil a foldekre, kozvetleniil a kultGrnévényre, és a talajra.
Ilymédon a kereken 20 milliard Ft értéki vegyipari termék — nem szamitva a mezigazdasag,
illetve az dllattenyésztés és élelmiszeripar kemizdldsdnak egyéb teriileteit és azok koltségté-
nyezoit, okszerli és gazdasdgos felhaszndldsa nagy népgazdasagi érdek.

A novénytermesztés kemizildsdnak szerves része a kémiai talajjavitas is. A mezogaz-
dasdgi miivelés alatt dllo teriileteink mintegy 459 -a szorul javitdsra.

Az dllattenyésztésben felhaszndldsra keriilé kémiai anyagok sorat a kiilonbozé gyégy-
szerkészitmények nyitottdk:meg, amelyekkel a betegségek megeldzését, illetve gydgyitdsat le-
het elérni. A kiilonbozo vitamin-féleségeket kivették a kiilonbozé antibiotikumok. Napjaink-
ban egyre jelentésebb szerep jut a mesterséges aminosavak és fehérjepotlé anyagok (pl. ké-
rodz6 allatok esetében a karbamid) iizemi szintii elgallitdsdra és hasznositdasdra.

A novekvd élelmiszeripari feldolgozis, tartésitds, és a megtermelt termékek megévisa
soha nem litott igényeket tamaszt az élelmiszeripari vegyészet és szakemberei irdnt. Messze
van mdr az az idészak, amikor csak a cukor- és a szeszipar kereste a vegyészmérnok munkdjat.

* Az egyiittes iilés hatdrozatat az Osztdaly hirei rovatban kozoljitk (373. oldalon.)
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Ma a névényolajipar, husipar, dohdnyipar, a megjulé boripar és siitipar, a fejlods tejipar,
a konzerv- és hl'itfiipar, vagy az 1j iparégnak szamité takarméanykeverék-gydrtds, mind szam-
talan és egyelore szintén ki nem elégithetd 1genyt tamaszt az alkalmazott vegyészet, a vegy-
ipari kutatds és a jol felkésziilt szakember irdnt.

Osszegezve a mezdgazdasag és élelmiszeripar kemizaldasdnak dltalinos kérdéseit meg-
allapithatjuk, hogy az elmult 15 év folyaman a vilag, és ezen beliil hazdnk mez6gazdasdgdaban
és élelmiszeriparaban is jelent§sen elétérbe keriiltek a kémiai anyagok és feldolgozasi techno-
l6giak. Nélunk e folyamat kezdete egybeesett a szocialista dtszervezéssel. A nagyiizemekben
felmeriils igények és lehetdségek nagymértékben meggyorsitottak a fejlodést. Az eddigi ta-
pasztalatok is azt bizonyitjak, hogy a kemizilas nem egyszertien divat, hanem a mezégazdasdg-
élelmiszergazdasdg fejlédésének és fejlesztésének torvényszerli kovetkezménye. Ennek iiteme,
mennyiségi és mingségi mutatéi sziikségszertien tovabb nének.

Nem hallgathatom el, hogy az eredmények ellenére is a kemizilds kovetkezményei
gyakran széles kord vitara adnak alkalmat. A pozitiv hatdsok elismerése mellett mind éleseb-
ben vetddnek fel a miitragydk, novényvédiszerek, tartosité anyagok szakszeriitlen alkalma-
zdsabol eredd esetleges negativ hatdsok, vagy a kirnyezetszennyezddés lehetséges kovetkez-
ményei.

Eddigi tapasztalataink egyre inkdbb arrél gy6znek meg, hogy sem miitriagydzast, sem
talajjavitdst, vagy vegyszeres gyomirtast, novényvédelmet, sem takarmdnyozds-kemizdldst,
sem élelmiszergydrtast, vagy fafeldolgozist nem lehet kellg koriiltekintés és a varhaté kovet-
kezmények ismerete nélkiil végezni.

Felismertiik és tudjuk, hogy minél bonyolultabb és dragabb vegyi anyagok keriilnek a
termeléshe és az ember kezébe, annal mélyebb és szélesebb kémiai-biologiai ismeretekre van
sziikség ahhoz, hogy ezeket az eszkizioket, anyagokat és eljardsokat minimailis veszéllyel, de
maximalis hatékonysdggal tudjuk felhasznalni.

Ez a felismerés vezette a Mezogazdasagl és Elelmezésiigyi Minisztériumot is abban,
hogy minden szinten megteremtse az agazat szakemberbazisat. A vegyipari anyagokat fel-
haszndlé agrarmérniokok, dllatorvosok, novényvédelmi szakmérnokok, élelmiszeripari techno-
logusok egare szélesebb kort alapokat és felkészitést kapnak. A minisztérium feliigyeleti ko-
rébe tartozé tovibbképzések sordn kiemelt szerepet szianunk a korszerii vegyipari termékek
szakszerii alkalmazdsinak elsajétitésém

Ennek ellenére, vagy eppen ezért érezziitk egyes teriileteken a jol felkésziilt, agrdarisme-
retekkel is rendelkezi vegyészek és vegyészmérnokok hidanyat.

A jol felszerelt novényvédelmi allomdsok és laboratériumok, agrokémiai centrumok,
éllateﬂé:ztégﬁo‘yi allomésok, a rekonstrukcié sordn korszeriisitett élelmiszeripari vallalatok,
az aj falparl technologlak mar most tovabbi mmtegy 300 alkotni vagyo6 veg gyész és vegyipari
mérnok szdmdra nyujtanak szakmailag magas szinti munkaalkalmat.

A vegyipar és a vegyészek-vegyészmérnikik helye a magyar mezégazdasag és élelmiszeripar fej-
lesztésében

Ma a magyar mezdgazdasigban, élelmiszeriparban, erdé- és fagazdasdgban mintegy
2800 £6 vegyipari képzettségii szakember dolgozik. E nemzetkizi méretekben is ]elentos szam
mogott kozel 650 6 fels6foka képzettséggel (480 f6 az élelmiszeriparban, 170 6 a mez§gazda-
sagban) rendelkezé mérnoki szintii, mintegy 600 {§ {izemmérniki képesitéssel, és tobb mint
1000 £6 kozépfoka felkésziiltséggel rendelkezik.

Magasfok, tudomédnyosan megalapozott szakmai munkdjuk és emberségiik tobbszo-
résen kiallta a gyakorlat kemény prébdjat. Tevekeny%e«ruk munkajuk eredmenye egyre in-
kabb meg_]elemk a mezigazdasdg, élelmiszeripari és a fagazdasdg fe]lodeeeben

Ma mdr a mezdgazdasdg kemizdldsa, a kiilonféle kémiai szereknek igy a mutragyanak
a novényvédoszereknek, a talajjavité anyagoknak, az ipar altal gyadrtott fehcr_]eknek és fe-
hérjep6tlé anyagoknak, aminosavaknak, vitaminoknak, antibiotikumoknak, dsvanyi séknak,
gyobgyszerkészitményeknek, miianyagoknak névekvd felhaszndlasa, valamint az élelmiszer-
ipari tartésitds aranydnak fokozdéddsa egyre inkabb parancsoléan eldirja a vegyipari szakem-
berek nagyobb mérvii alkalmazdsat, az agrarszakemberek fokozott kémiai felkészitését.

Melyek azok a tendencidk, amelyek magukon viselik a vegyipar és a vegyész szakem-
berek munkadja irdnti igényt, és a végzett munka eredményeit?

1960 és 1977 kozott a korszer(i vegyipari termékek hasznositdsa is kozrejdatszott abban,
hogy 780 ezer fovel csokkent a mezdgazdasigban foglalkoztatottak szama:

— ma évente 2,8 —39) (15—20 ezer {6) valik ki a mezégazdasdgi termelésbél,

— a mezogazdasagban dolgozok ardnya lényegesen nem haladja meg a 189 -ot, ugyan-
akkor ebben nivekszik az dltaldnos és szakmai miiveltség szinvonala,
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— 1990 ig 680—700 ezer fore csokken a mezégazdasigi keresdk szama,

y magyar mezdgazdasigi dolgozé 12 ember élelmiszersziikségletét termeli meg
(USA 18 Bulgdna 9, SZU 6, Lengyelorszig 6).

A mezogazdasiagban dolgozok létszamdanak csokkenésével fiigg Gssze, hogy a felhasz-
nalt ipari anyagok (és vegyipari termékek) értéke 1960-tél 1976-ig 1509 -0s brutté termelési
érték novekedése mellett 4509;,-0s novekedéssel jart egyiitt:

— az V. otéves terven beliil a mezdgazdasigi anyagfelhasznaldson beliil 49,49, az ipari
eredetii anyagok ardnya, ugyanakkor a vegyipari anyagfelhaszndlas 15 év alatt 12-szeresére
emelkedett;

— ilyen értelemben az ipari termelés szinvonala (beleértve a vegyipart is) egyértel-
miien meghatdrozé az dgazat fejlesztésében (szinvonal, valaszték: pl. ma 820 féle (tipusia)
munkagép dolgozik a mezégazdasigban) az alkalmazott vegyszerek szima meghaladja a
320-at;

— az ipari eredetli anyagok nagyaranyt felhaszndldsa szakértelmet igényel, és ugyan-
akkor termelési koltségnovel6 tényezd is.

A vegyszerfelhasznalas veszélyei egyre silyosbodnak, naprél-napra egyre tobb vegyi
anyagot hasznil az ember. Hazinkban jokor felismerték az eltlzott, vagy nem szakszeriien
alkalmazott kémiai novényvédelem kadros hatdsait, és ma mar nemcsak az agrotechnikai, bio-
l6giai és kémiai eljarasokban osszehangolt védelmet, hanem a kdrtétel megelGzését tartjak
szem elott.

A kémia oktatasinak helyzetelemzése az agrarfelséoktatasi intézményekben

A megelzés, a felkészités alapvetd eléfeltétele az oktatds, a mezbgazdasiggal fog-
lalkoz6é szakemberek kémiai képzése, me]yben a vegyczerek megismerésével felkésziilnek
annak veszélymentes felhaszndlasdra, természetesen tigy, hogy nemesak ma, hanem 2025
év milva is megilljdk a helyiiket.

Vajon jelenlegi kémiai képzésiink mennyiben szolgilja ezt a célkitiizést, az oktatott
tananyag biztositék-e arra, hogy az intézményt elhagy6 szakemberek akdr az 510 év mulva
jlentkezd feladatok megolddsdra is készséggel, képzettséggel rendelkezzenek ?

Az dltaldnos agrarmérnokképzéshen a mezdgazdasigi kémia oktatasdra fordithaté 6rak
szima a hdrom agrartudomdnyi egyetemen (giodollsi, debreceni, keszthelyi) nagyjabél meg-
egyezik (220 6ra koriil van), a Keszthelyi Agrartudomidnyi Egyetem Mosonmagyarévari Mezs-
gazdasigtudomanyi Kardn jobb a helyzet (247 6ra). A kémia 6raszidma az agraregyetemeken
az elmilt 20 év alatt kozel a felére csikkent. Ezt nem a kémiat oktaték okoztik, 6k mar
koran felismerték a kémiai anyagok szerepét a terméseredmények fokozdsiban, és erifeszité-
seik kivetkezményeként tdgul a szakemberek litokore, és képesek az ) médszerek befogada-
sdra.

Az éraszamesokkenés mds tantdrgyakat is érintett (csokkent az oktatdsi hetek szdma,
csokkent a heti 6raszam, Gj tantdrgyak keriiltek a tantervbe stb.), de dltaldban jéval kisebb
mértékben. Némi javuldst az oktatdsi hetek szamdnak tervezett niovelése jelent majd, de min-
denképpen indokolt a kémiai képzés szerkezetének és idGtartamdanak megvizsgdldsa.

A kilfoldi egyetemekkel a mas tantervi struktdira miatt — kissé nehéz ésszehason-
litdst tenni.

A jelenlegi programok szerint a mezégazdasdgi kémia elméleti ismeretanyaganak tema-
tikdja az altaldnos, a szervetlen és a szerves kémiat illeten mind a négy mezogazdasdgtudo-
manyi karon (Godolls, Debrecen, és a keszthelyi egyetem két kara) megegyezik lényegileg.
A biokémia oktatdsdra viszonylag kevésidd jut, elhelyezése sem célszerti minden intézményben,
ezért tobbnyire nem alapoz az élettani targyaknak és a mikrobiolégidnak. Az agrokémia és
novényvédoszer-kémia oktatdsdra is kevés id6 jut, a gyakorlatok itt hianyoznak. Kivételes
helyzetben van a keszthelyi Agrartudomanyi Egyetem agrarkémiai-agrarmérnoki szak, ahol
— a Veszprémi Vegyipari Egyetemmel egyiittmiikodés révén — a kémiai oktatds osszes éra-
szama 1000 f6lott van. Nem tisztdzott azonban, hogy a korszer{i agrokémiai ismeretek milyen
mértékig és formdaban kapnak helyet a kémidra raépiilé targyak programjdban.

A keszthelyi Agrartudomanyi Egyetem és a Veszprémi Vegyipari Egyetem kozosen
képezi 1972 6ta az agrarkémiaszakos agrarmérnokoket.

Az Oktatdsi Minisztériummal kialakitott tantervi igények szerint a képzés a mezdgazda-
sdg szamara biztosit szakembereket, akik

a korszerli mezigazdasigi termelésben felhasznidldsra keriilé kémiai anyagok (miitra-

gyik, novényvédiszerek, specidlis takarmanykeverékek, regulitor anyagok, sterilizild

anyagok stb.) szakszerii felhaszndldsira, a kirnyezetet esetleg veszélyeztetd hatdsok
elhdritasdra a legkorszeriibb elméleti és gyakorlati ismeretek birtokdban képesek.
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Az Allatorvostudoményi Egyetemen a kémia oktatasdra 182, a biokémia oktatdsdra 117,
osszesen 299 éra dll rendelkezésre, mely mintegy 80 érdaval nagyobb az agrdregyetemek ké-
midara fordithaté érakereténél. Ez a tobblet az egyetem jellegébdl fakad.

Az erdészeti és faipari képzés, valamint a kertészeti termesztési szak képzésének kémiai
6raszamai csokkentek, mely ellentmond a kemizilds fokozéddsianak. Ez utébbindl a szerves
kémia és biokémia Osszevondsa — a kémiai tanszék tiltakozdsa ellenére — a szinvonalas, el-
mélyiilt képzést gatolja.

A miiszaki képzés teriiletén oktatott kémia kiegésziil alkalmazott kémiai fejezetekkel
(g6dollsi Agrartudomédnyi Egyetem Mezogazdasigi Gépészmérniki Kar) illetve szaktdrgyakkal
(Kertészeti Egvetem Tartésitéipari Kar). Ezek a karok jellegének megfeleld tananyagot fog-
lalnak magukba, mely alapul szolgal a tobbi szakmai tdrgy oktatasdhoz.

Az agriregyetemek fGiskolai karain és az 6ndllé fGiskolikon a kémia 6raszama kb. 150
6ra, ismeretanyaga sem tér el lényegesen egyik intézményben sem az egyetemek mezigazda-
sdgtudomanyi karaitél. A fGiskolai izemmérnokképzésben tobb intézményiink folytat kisér-
letet in. blokkban toérténd kémiaoktatdsra. A keszthelyi Agrartudomédnyi Egyetem nivény-
védelmi iizemmérnok képzésében a kémia oktatdsdara 165 ora, a novényvédelmi kémidra 104
6ra jut, mely a specidlis képzési célt jol szolgalja.

A miiszaki féiskoldk gépészeti dgazatain nagyobb silyt kellene helyezni a korrézié,
szerkezeti ismeretanyag, kéolajtermékek oktatdsdra, a kémiai alapismeretek megalapozdsdra a
gépjavitas, karbantartds, munkavédelem stb. tirgyakhoz. Alaposabban kellene foglalkozni a
vegyszerek kezelésének részleteivel, kiornyezetvédelmi szempontokkal azokon a fGiskoldkon.
ahol a kémia oktatdsa megsziint, vagy beépiilt szaktargyakba: pl. a nyiregyhdzi Mezigazda-
sdgi Foiskolan ..Mez8gazdasigi kemizdlds és novényvédelem™.

A kémia oktatasanak aj feladatai

Az agrirfelsGoktatds kémiai tananyaga nem lehet fiiggetlen a kizépiskoliban oktatott
kémiatol, de ugyanakkor nem is villalkozhat arra, hogy annak pusztdin magasabb szint{i meg-
ismétlését nyajtsa! Szdamolnunk kell viszont azzal, hogy az agrirfelsoktatasi intézményekbe
jelentkezok kémiai el6képzettsége eléggé heterogén: 25309 -uk szakkozépiskolikbél érkezik
(a féiskoldkon 35409, az egyetemeken 15209, az ardny). Az egyetemekre jelentkezd dia-
kok kozitt ugyan egyre csikken a szakkozépiskoldasok ardnya, de a képzés szétvdlisa (kozép-
fokq, illetve szakmunkdsképzési céla képzésre) még jobban bonyolitja ezt a jovében. Néhiany
éven beliil olyan lesz az els§ éves hallgaték mezénye, hogy néhdnyuk szdmadra az altaldnos.
szervetlen és szerves kémia mai tananyaga mdr nem 6sztonoz erikifejtésre, ezeknek ajat, tob-
bet kell nyajtani. Ha az Gj kozépiskolai kémiai tananyag a gyakorlatban is bevalik, gy az elsé
éves egyetemi-féiskolai hallgaték tananyagdt is valtoztatni kell. Az elsi évjdratok megjelené-
séig, 1980/81-ig el lehet végezni ezt a korszerfisitést. A 14 —17 évesek kémiai tuddsszintjének
lemérésére mar a felvételi vizsgdk sordn kell lépéseket tenni, a kitelezd, mindenki szdmdara
egységes kozponti felvételi vizsgaanyag osszedllitdsiaval. Ehhez az is sziikséges, hogy agrir-
felsGoktatdsi intézményeinkben a biolégia mellett a kémia is azonos siallyal szerepeljen, sze-
lektaljon.

Mi maradjon meg, mit kell megviltoztatni az agrarfelsdoktatds kémiai képzésében?

A felmeriilg jogos kritikdk, a gyakorlat szakembereinek véleménye: a kis 6raszdm miatt
olyan fontos stidiumokat nem oktatunk, melyek ma mar lényegesek: kolloidkémia, vizkémia.
vagy amibgl tobb kell: biokémia, molekuldris biolégia. A képzés céljat és tartamdt tekintve
valoban kevés a jelenlegi 6raszam. Az ardanytalansigok kikiiszobolésének egyik lehetdsége a
hagyomadnyos tananyag szelekciéja, a masik a fakultativ targyak rendszerének bevezetése.
Ez utébbi egyben vilaszt ad arra is, hogyan menjiink elébe a 8 —10 év milva véarhaté igények-
nek, mi az, amit még ez idé alatt be kell vezetni oktatdsunkba. Ugyanakkor tudomadsul kell
venni, hogy a kémia elemeit és f6bb torvényszer{iségeit valtozatlanul oktatni kell !

Hogyan lehet elGsegiteni azt, hogy a kémiai szemléletmdd és gondolkodis utat taldljon
a jovo meziogazdasigi szakembereihez? Milyen oktatdsi eszkoziok és modszerek dllnak rendel-
kezésiinkre figyelmiik felhivdsdra?

Példdk sokasdgat taldlhatjuk arra, hogy b@ségesen akad tennivaléjuk a vegyészeknek,
vegyészmérnokoknek a mezigazdasdgban, de ezt kizdréolag a hozzaértd tars, az agrarszakember
segitségével képesek maradéktalanul elvégezni. A mezigazdasig kemizdlisdt nem elsésorban a
kémikusok oldjik meg! A mezogazdasigi és élelmezésiigyi dgazat ma a Nehézipari Miniszté-
rium legnagyobb visdrldja, vegyi anyagok sokasdga keriil felhaszndlisra névvel, vagy név
nélkiil, pusztan fantdzia-nevekkel. Mi az, ami maradandé a mezégazdasdgi szakemberek ké-
miai képzése sordn, mire épithetnek és kell épiteniok a soronkévetkezd targyakban?
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A molekuliris biolégia és a biokémia megerdsodése szinte teljesen dtformalta az élettani
tirgyak (novényélettan, allatélettan, mikrobiolégia) tananyagat. A kémiai szerek hatdsme-
chanizmusidnak tdargyaldsa Gj megvilagitasba helyezi az életfolyamatok vizsgilatit, a vegy-
szeres beavatkozas (pl. gyomirtészerek) 0j helyzetet teremtett a novénytermesztésben. A bio-
logiailag aktiv vegyiiletek, a szelektiv és totilis hatdsa szerek koncentricio-fiiggése, antidotu-
mok alkalmazisa a gydgyidszatban. az anyageserefolyamatok és azok enzimes/biokatalitikus
targyalismédja megkoveteli a térbeli litasmddot, a sztereokémia alapjainak ismeretét.

A technolbgiai targyak is egy sor 0j problémit vetnek fel a kémia oldalarél: a névényi
anyag 909, -at kitevd celluléz hasznositdsa, a takarmdanykeverékek elGallitasa, karbamiddal
takarmdnyozis, az intenziv, nagyhémérsékletii szaritdsi eljarasok okozta biolégiai, kémiai ka-
rosodasok. a tl‘d"yd értékes anyagainak visszanyerése ma mar nem nélkiilozheti a kémiai meg-
olddsok, a vegyipari eljiris médszereinek alkalmazasdt sem. E tdrgyak oktatéinak sajat tudo-
mianyteriileti ismeretanyaga egyre boviil, gazdagodik kémiai-biokémiai fejezetekkel, tanszéki
felszereltségiik kémiai eszkizokkel, mérémiszerekkel. Ugy véljiik, hogy idészerii ma mar olyan
fakultativ- specmlls targyak rendszerét l\l(‘l)lt(‘lll az agrarfolsooktatasbdu, mely ennek az egyre
béviils igénynek tesz eleget, st a magasabb évfolyamokon az intézménytipusnak megfeleln
specialis szintézisét is nyuajtja.

Mivel:a teriiletiinkon folyé képzés rendkiviil differencidlt (technolégia, dllategészségiigy.
mezogazdasdgi miiszaki, faipari) igy annak kémia oktatdsi vonzata is kiilonbizs kell, lmﬂy
legyen. (Mezigazdasig kemizdlisa, Gydgyszertervezés, vagy Biologiailag aktiv anyagok. stb.).
Ezek idGvel az oktatok szervezett tovibbképzésének, a posztgraduilis szakmérnokképzésnek
is hatékony tdrgyaiva valhatnak !

A szakmérnokképzéshen, tanfolyamos képzésben mir eddig is értékes és rendszeres-,
kitelezivé tett tovabbképzési torekvésekkel talilkozhattunk a novényvédelmi vonalon. az
agrokémia-talajtan teriiletén, talajerégazdilkoddsban, nivénynemesitésgenetikaban (bioké-
miai oldalrél), valamint kirnyezetvédelemben, melyben a tdirca Gttord szerepet villalt még
korabban.

A mezbgazdasdg kemizdlisdval kapesolatos tovabbi feladatok:

a felvételi vizsgik sordn erdsitjiik a kémia szerepét:

az oktatds (a kémiai és a raépiilé targyak) programjait atdolgozzuk:

az adott 6raszamok kereteiben bévités nem varhaté, ezért a tananyag folyamatos
szelektdldsa, dtesoportositdsa és a laboratériumi gyakorlatok ardnydnak nivelése a fejlesztés
jarhaté atja:

a szakirdnyuldsok szerint fakultativ tdrgyak kiépitésével kivdnjuk elmélyiteni a
raépiil tiargyak kémiai alapjait:

— a szakmérnoki tantervek dttekintésekor az adott szak igényeinek megfelelGen erd-
sitjitk a kémiaval 6sszefiiggd ismeretek oktatdsat.

A kémia oktatasaval kapcsolatos egyiittmitkodések és tovabbi lehetdségek

A vegve:zkcpzml)on és az drrrarmornnkkepﬂwben egyiittmiikidd szakemberek, illetve
intézmények mar eddig is tobb teriileten hangoltik 6ssze munkdjukat. Kiiloniosen a posztgra-
dualis képzés teriiletén sikeres ez az eg yuttmuk()deﬁ de a nappali képzéshen is elonyis kapeso-
latot alakitott ki a keszthelyi Agrartudomdanyi Egyetem a Veszprémi Vegyipari Ewyvtemnwl
Az agrarkémikus-agrarmérniokképzés lehetgséget nyl’ljt a mezbgazdasdgi mérnokoknek mé-
lyebb, els6sorban alapozé kémiai ismeretek szerzésére azaltal, hogy a II. évet tel_u’a(‘n Veszp-
rémben toltik. Még toviabbi koopericié is elképzelhetd a két felsoktatdsi intéz: nény kozott a
raépils targyak, igy a Novényvédoszer kémia, Miitrdgyatechnolégia, Talajerégazdalkodas

targyak vonatkozasdban.

A keszthelyi- és a veszprémi egyetem oktatdsi egyiittmiikodésének kedvezd tapaszta-
latai a szakmérnokképzésben is jelentkeznek. Ez is mutatja, hogy a problémik kozott egyre
nagyobb szimmal vannak olyanok, melyeket a kémikus vagy az agrarszakember egyediil mdr
nem tud megoldani. A termelés fejlesztésének siirgetd igényei mar nem teszik lehetévé a hatar-
teriileti kérdéseken munkdlkodé szakemberek iskolarendszeren kiviili, énképzésen alapulo
specializaloddasat. Még az intézményi oktatdsi id§ sordn sziikség van ésszerii mértékii egyiitt-
miikodéseken alapulé kozis képzési formdkra. Az intézmények koziotti vilaszfalak feloldasat
szolgaljik a diplomatervek, szakmérnoki és doktori diplomdk, vagy akdr kordbban a tudo-
mainyos didkkori dolgozatok kizis vezetése, irdnyitdsa is, — és még szamtalan forma, melyeket
itt nem soroltam fel. A tudomédnyos mindsités is tobb utat kindl az egyiittmiikodésre, az aka-
démiai bizottsigokban mindkét teriilet szakembereit megtaldljuk, alapképzettségiiktsl fiig-
getleniil.
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Az agrarfelsdoktatdsi intézmények és a tudominyegyetemek egyiittmiikodésére ezek
teriileti elhelyezkedése kivetkeztében eltérek a lehetGségek. A kémia oktatdsa az agrarfelss-
oktatdsi intézményekben a vegyészképzettség mellett sok mezdgazdasdgi ismeretet is megki-
vén, melyet az oktaték tobbnyire csak sokéves onképzéssel tudnak megszerezni. A tudomény-
egyetemi vegyészképzés sorin ma mezégazdasdgi kémidt nem oktatnak, pedig ennek koteléké-
ben méd nyilna a talaj, takarmdny és egyéb, a mezégazdasig szempontjabél fontos anyagvizs-
gdlati médszerek elsajatitdsdra. Az agrokémiai laboratériumok analitikai szakemberei a jovi-
ben is vegyészképzettségiiek lesznek, igy a mezGgazdasdgi kémiai szakdgazati vegyészképzés

létrehozdsara redlis — bar lépesizetesen jelentkezs — sziikséglet mutatkozik. A vegyészjelsl-
tek mezdgazdasigi — els6sorban mezdgazdasagi kémiai — ismereteinek kialakitdsat, illetve

bévitését a debreceni agrdaregyetemi oktatok hatékonyan segithetik a Kossuth Lajos Tudo-
minyegyetem Természettudomdnyi Kardnak oktatdsiba bevonva.

A tudomdnyegyetemeken végzett vegyészek egyéb munkakorok ellitdsdra is alkal-
massa valhatnak, igy pl. a fagazdasdg teriiletén is jol tudjdk hasznositani felkésziiltségiiket az
erdészet (novényvédelem, kirnyezetvédelem) és az elsdleges faipari témakérében. A faipari
szektorban jelenleg a milanyagok alkalmazdsa jelenti a f6 kémiai profilt, a vegyészek iranti
igény a fahidrolizis-ipar megteremtiédésével novekedne jelentfsen.

A miiszaki egyetemek mdr tobb évtizedes tapasztalattal rendelkeznek e teriileten, hi-
szen kozvetleniil is részt vesznek mezdgazdasigi és élelmiszeripari irdnyultsdgt vegyészmér-
nokok képzésében. A Budapesti Miiszaki Egyetem Vegyészmérnoki Kardn (Mezégazdasdgi
Kémiai Technolégiai Tanszék, Biokémia és Elelmiszertechnolégiai Tanszék) mar tobb mint
25 éve, a Veszprémi Vegyipari Egyetemen 8 éve folyik ilyen képzés.

A vegyészképzéshez hasonléan a biolégusképzésben is tobb egyiittmiikodési lehetdség
kinalkozik mélyebb mezégazdasagi ismeret szerzésére. A Budapesti Miszaki Egyetem és az
Eétvis Lorand Tudoményegyetem egyiittmiikodésében mar megindult mérnék-biolégus kép-
zés szakdgazataiba idével a godolléi Agrirtudomédnyi Egyetem oktatéi is bekapesolédnak.
Konkrét egyiittmiikodés van a Budapesti Miiszaki Egyetem és a Kertészeti Egyetem Tarté-
sitéipari Kara kozott a gyakorlati oktatds teriiletén, a hidnyzé féliizemi laboratérium terén
segitségnyajtasban. A Budapesti Miiszaki Egyetem oktatéit a szakmérniokképzésbe is bevonjdk.

A szakmérnokképzésben az egyes tudomdnyagak mélyebb és tobboldala feltardsdara van
szitkség, mely nemesak lehetGvé, hanem sziikségessé is teszi az egyiittmiikodést a tudomdny-
egyetemekkel. Az egyiittmiikodést esetenként a miiszerezettség hidnya is indokolja.

Az agrarfelsGoktatasi intézmények hosszitavia képzési feladataik ismeretében mindkét
félre elonyos kapesolatokat teremthetnek, tervet készithetnek a hozzdajuk térben is kizeldllo
vegyészképzi intézményekkel. Az egyetemek koziil a soproni Erdészeti és Faipari Egyetem és
néhany féiskola viszonylagos elszigeteltsége jelent csak akaddlyt a kapesolatok szoros kiépi-
tésében. Ezek szakképzett oktatokkal ellaitasaban kiilonosen fontos szerepet kaphat a vegyész-
képzés mezidgazdasdgi szakdgazati formdjanak bevezetése.

Osszefoglalds

Az agrartudomanyok és az élelmiszertudomainy az alkalmazott természettudomédnyok-
nak olyan jellegzetes hatarteriilete, amely a matematika, a fizika, a kémia, a biolégia, tovabba
a miszaki és foldtudomdnyok, valamint a tdrsadalomtudomdnyok komplex imseretanyagat
igényli (Akadémiai Kézlony, 1978. jalius 18. Az MTA 1978. évi kozgyiilésének hatdrozatai).

Az dgazat a kozos feladatok végrehajtdasara igényli az interdiszeiplindris kutatdsi

egyiittmiikodés, a termelési feladatok megolddsira a miiszaki képzettségii, vegyész- és

gépészmérnokok stb. bevondsat.

A mez6gazdasig fokozédo kemizalisa igényli a vegyészek, vegyészmérniokiok tevékeny-
ségét: 1960 —1972 kozott 12-szeresére nivekedett a novényvéddszerek forgalma (1960-ban
500 millié, 1975-ben 5.8 millidard Ft). Ma mar a miitragyafelhaszndlds kozel az alkalmazhaté
optimumhoz (276 kg hektaronként), és novekedett az dllatok takarmdnyozdsdra felhasznalt,
kiilonféle vegyi termékek szdma is. Az iizemek szakembereinek kezében millios értékek vannak,
veszélyes, koncentrilt vegyszerek, mérgek, kiornyezetpusztité anyagok, — ha nem bdnunk
veliik szakszerien.

A képzett, megfelel tudasanyaggal felkészitett vegyészek, vegyészmérnokok munka-
jat gényli a mezégazdasdg agrokémiai teriilete, analitikai és technolégiai feladatok megolda-
saban egyarant.

A szerek felhasznaléi azonban a mezégazdasdg irdnyit6 szakemberei, ezért intézményen-

ként fokozott erdfeszitéseket kell tenni a kémiai oktatds személyi és tdrgyi feltételeinek

fejlesztésére.
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Az agrokémiai oktatas szakmai igényei
Nacy BALINT

( Mezégazdasdgi és Elelmezésiigyi Minisztérium,
Novényvédelmi és Agrokémiai Féosztaly)

Kozismert, hogy az oktatdsban ma részt vevé hallgaték 7—8 év mulva keriilnek a gya-
korlatba, ezért az dgazati oktatds szakmai igényeinek meghatirozdsanal sok mds tényezié mel-
lett kiilonésen a kovetkezoket kell figyelembe venni.

1. Az dgazat (teriilet) elmilt, kb. 8 éves miiszaki, technikai, szakmai fejlgdését vizsgalva meg-
allapithatjuk, hogy a novényvédelem és agrokémia, a névénytermesztési technolégiai dgazatok
koziil leggyorsabban fejlsdé teriilet volt. 1970-ben a teriilet eszkozlistdjan nem szerepeltek még
pl.: antidétumok, attraktdnsok, ismeretlen volt a levéltragydzis és a vele kombinalt novény-
védelem, a nivényvéddszer-struktiriban mintegy 120-130 hatéanyag, a novényvédelmi on-
kontrollban vizélolény-toxikolégia, a szervezetben az egységes novényvédelmi és agrokémiai
hdlézatnak még csak a terve sem létezett, az egységes mérshialézat még gondolatban sem volt
sth.

2. A szakteriileten jelenleg megolddst kivetel§ szakmai vagy technolégiai problémik koziil a
legégetébb gondunk, hogy a névénytermesztéssel és allattenyésztéssel foglalkozé szakember is-
merete éppen e termelési teriilet termelési folyamata, tehdt a novény (dllat) anyageseréjének,
mint termelési folyamatnak az ismerete a leghianyosabb. Eppen ezért legfeljebb adaptalni
tudunk olyan eredményeket. mint az egyes nivéunyfajok tdpanyagigény-struktirdja, a feno-
l6giai fazis szerinti tdpanyagfelvételi dinamikdja, az dkolégiai tényezik és a tapanyag-felvétel
osszefiiggései stb Ugyancsak megolddsra vird feladat a mezdgazdasdigi melléktermékeknek
hasznositdsa, ennek kapesdn elsésorban a higtragydkban és mds szerves tragydkban felhalmo-
zodott oridsi celluléoztomeg felbontdsa, a higtrdgydk hasznositisinak dkondémiailag elviselhetd
megoldasa stb.

3. Az dgazat adott helyzetében a szakmai oktatds gyakorlatiban észlelt hidnyossagok:

Sajnos a kozépiskolai kémiai tandrok gyakran a gyengébb képességii hallgatokbdl ke-
riilnek ki, mivel aki teheti eleve a vegyész, illetve vegyészmérnioki karokra megy, vagy aki a
tandr szakon kivil6 eredményt ért el, gyakran dtkéri magdt a vegyész szakra.

A kozépiskolai kémiai oktatds szinvonala meg sem kozeliti példdul a biologidét vagy a
matematikdét. Ennek az el6zén kiviil még szamos oka van:

— A kozépiskola negyedik osztdlyiban mdr nem oktatnak kémiat.

— Sok egyetemen nem felvételi tantirgy a kémia (még a vegyészmérnioki karon sem).
Ennek oka: a kizépiskolai oktatds olyan elmaradott. hogy a felvételi bizottsigot félrevezetné,
ha a kémiai ismeretek alapjdn kivanndk megitélni a felvételizét, masrészt a kozépiskolai ké-
mia anyag nem alapozza meg az egyetemi kémia oktatdst, mert egészen mais jellegli. Az egye-
temen el6lr6l kezdik a kémiai alapismeretek oktatdsat.

— A mezbgazdasdgi szakkozépiskoldkban mindossze egy évig oktatnak kémidt és az

nem is érettségi tantdrgy. A mezdgazdasdgi felséfoki képzésben — a vegyészképzéssel ellen-
téthen — mair nincs elegend 6raszam. hogy tjra kezdjék az alapok oktatdsit. A mezigazda-

sagi foiskolikra és egyetemekre gyakran azért nem keriilnek be hallgatok a mezgazdasdgi
szakkozépiskolikrol, mivel a kémia felvételi tantargy és a felvételizk kémidabdl teljes tudat-
lansidgot drulnak el.

A meziogazdasdgi felstfoktt oktatdsban nem szabadna oktatni:

— Az ipari technolégiai jelleg{i témakoroket még akkor sem, ha a mezigazdasaghan
hasznilatos kémiai anyagok gydrtdsarél van szé (pl. szuperfoszfat-gydrtdas, 6lomkamrds és
kontakt kénsavgydrtds, ammoéniagydrtds, novényvéddszer- és miitriagyagydrtds sth.).

— A kvalitativ és kvantitativ analizis mez8gazdasigi szakemberek dltal nem haszna-
latos részét.

A szerkezeti szervetlen és szerves kémiat.
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Feltétleniil alaposan kellene oktatni:

— Azokat a témakoroket, amelyek nélkiil nem értheték meg a novényi és allati szer-
vezetekben lejatsz6d6é kémiai, biokémiai, fiziologiai folyamatok.

— A kémiai szerek okszeri felhasznaldsa ezen folyamatok ismerete nélkiil nem lehet-
séges.

— A mezbgazdasagi szakembereknek a nivényvédészerek, miitragydk, novény- és
allattenyésztésben hasznalatos kemikalidk, bioaktiv anyagok fizikai és kémiai jellemzdit kell
ismerniiik. Ez lehet6vé teszi a szerek biztonsdgos és hatékony alkalmazdsat az iizemben.

A mez6gazdasiagi szakemberek legyenek tisztaban a kémiai szerek alkalmazdasakor
a talajban, a névényi és allati szervezetben lejitsz6dé kémiai, biokémiai és fiziolégiai folyama-
tokkal.

Fentiek megalapozidsihoz sziikséges témakirok a kémiabol:

Vizes oldatok kémidja (hig oldatok torvényei, koncentracié-aktivitds, protolitikus
elmélet stb.).

Kolloidkémia.

Szervetlen és szerves kémia ide tartozo fejezetei.
4. A tudominyos-technikai forradalomnak virhatéan a kovetkezd 7 8 évben gyakorlatba
keriil§ vivmidnyai, azaz a 78 év milva gyakorlatba keriil§ szakember tudomdnyos és tech-
nikai eredményekkel kapcsolatos adaptiacio-készségének biztositdsa. Ennek vizsgilata kapesdn
leszigezhetjiik, hogy az agrarkemizalds a finom kémia, illetve a biokémia irdnydba tolédik el.
A vilag novénytaplaldssal kapesolatos kutatdsai — figyelembe véve, hogy a jelenleg alkalma-
zott 6ridsi tomegii novénytdapanyag 309 -ban sem hasonul dt névényi termékké — liazasan ke-
resnek 1j, a talaj tapanyagfenntart képességével szemben ellendlls, de a nivények dltal sok-
kal nagyobb mértékben athasonithaté tipanyag tipusokat. A nagy monopéliumok és a nagy
orszdagok kutatdsai hihetetlen rdaforditdsokkal és minden rendelkezésre allo eszkozzel vizsgaljik
a novényi és allati metabolizmus biokémiai folyamatait és ennek kapcesdn e lényegében ter-
melési folyamat optimalizdldsanak lehetéségeit. A genetika, a gén, a plazma és a kromoszéma
manipuldcié irdnyaba haladva maga is biokémiai irdnya fejlodést mutat. A novényvédelem
részben a genetikai teriiletere, részben a biokémiai teriiletre tevédik dat. Mar van a vildg ni-
vényvédelmi gyakorlatiban hektdaronként pl. rizsben 1 mg mennyiségben védelmet nyajto
attraktans, és kiiszobon van a hormon- és enzimanalégok bevezetése a gyakorlatba.

A rovarok elleni névényvédelem jelenlegi felsé szintjét a szintetikus piretroidok és mas
biokémiai jellegli természetes rovarirtok tomeges bevezetése jelenti. A fert6z6 gombdk elleni
védekezésben az tigynevezett szisztemikus, tehit totdlis hatdst adé fungicidek rohamos elter-
jedése figyelhetd meg.

Az 1980-as évek kozepére a mezdgazdasigi energia és fehérje alapanyag tartalékdva
elorelathatolag a celluloz valik, amely a szénhidrogén energiahordozikkal szemben az ugy-
nevezett potolhaté, minden évben megajulé és legnagyobb tomegben megjelend energiahor-
dozokhoz tartozik. Ennek kapesin a mezégazdasdgi termelésben gy a cellulézbontasnal,
mint a takarmanytartésitasnal és feldolgozdsnal alapvetd technolégiai eljardssd viltoznak a
fermentdcids és szintetikus, tigynevezett enzimkémiai eljdrdsok.

A mezigazdasagi felsGfoka kémiai oktatas specidlis jellege abbol adodik, hogy viszony-
lag kevés alapozé kémidat lehet adni, de mégis okvetleniil el kell jutni a legmagasabb szintig.
a biokémidig. Ez a kettGsség mar a kozépiskolai oktatasban is felemds dolgokat eredményez.
mivel alapos a biolégiai oktatds. (Példaul: biologiabél bemagoljak 20 aminosav nevét, kémia-
bél ugyanakkor csak az aminoecetsavrél hallottak.)

Az alaptudds hidnya tovabbi torzuldsokat sziil a felséfokt mezégazdasagi iskoldk ké-
miai oktatdasiban. (Ismert elrettentd példa: mar biokémiat oktatnak, de a hallgaték még bi-
zonytalanok abban, hogy az N vagy az Ni a nitrogén vegyjele.)

A mez6gazdasagi felsGoktatasban a mezogazdasagi szaktargyakat oktatok korében gya-
kori az a nézet, hogy a kémiai oktatdsnak ezeken az egyetemeken nincs sok értelme.

Gyakorlati megnyilvanuldsa ennek a hossz évek 6ta csiokkend éraszam. bizonyos he-
lyeken id6szakosan a vizsgakitelezettséget is eltorolték kémiabol. Kz alapvetd hiba, mert nem
a kémia oktatdsat, hanem az olyan jellegli kémia oktatasat kell visszafejleszteni, amely nem a
késobbi biokémiai, novény- és allatélettani, novénytermesztési és allattenyésztési ismereteket
alapozza meg. Megfeleld kémiai alapok nélkiil ezen ismeretek a levegGben lognak. Jol képzett
mezbgazdasagi szakemberek gyakran elemi kémiai tudatlansdgot drulnak el.

A kettdsség feloldhato:

— Ha a kozépiskolai kémiai oktatdson sikeriil javitani,

— ha az alapoz6 kémiai tantargy oktatdsaval a fels6foka képzésben tényleg azokat a
témakoroket oktatjak, amelyek a késébbi tantdrgyakat megalapozzik.

A mezdgazdasdgi nagyiizemek novényvédelmi és talajer-gazdalkodasi szakember
igényét a
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— novényvédelmi izemmérnoki
— egyetemi novényvédelmi szakiranyulds
— novényvédelmi szakmérnok és
talajeri-gazdalkodasi szakmérnoki
~z.1k0nkent képzett hallgatokkal el(‘glt_]uk ki.
A képzés eredményeként az orszig novényvédelmét iranyité szakember-ellitottsdg je-
lenleg az alibbiak szerint alakult:

Novényvédelmi |

Oktatdsi intézmény e o = N Osszasen
szakmérnik | szakirdany iizemmérnok
| |
Godolls 909 | 95 } 1005
Keszthely 439 96 ‘ 1032 1567
Debrecen 288 47 | 335
Kertészeti Egyetem 38 20 i 58
1674 258 1032 2964

A novényvédelmi és agrokémiai munkik kozvetlen irdnyitdsdt, illetve a megfelels
munkabrigddok vezetését 640 szaktechnikus és 537 novényvédelmi technikus litja el.

A nivényvédelmi és talajerG-gazdilkoddsi munkik elvégézésében tobb mint 30 000
novényvédelmi szak- és betanitott novényvédé munkds miikodik kozre.

A termelGiizemek szamdhoz (131 allami gazdasdg és 1370 termelGszovetkezet) viszo-
nyitva olyan kivetkeztetés vonhato le, hogy elegendo |1uvenyvedelml szakember all az iizemek
rendelkezésére. A novényvédelmi szakemberek fluktudciéja miatt azonban a képzést tovabbra
is rendszeresen végezziik, évenként 100 novényvédelmi és 120 talajers-gazdalkodasi szakmér-
nik, valamint 50 iizemmérnok keriil kiképzésre az iizemi igényeknek megfelelGen.

Problémit elsgsorban a kozépkdderhidny (technikus) okozott. 1979 6szét6l indul az
0j képzési forma szakkiozépiskolai rendszerben, 6 szakkozépiskolaban, 8 osztillyal, mintegy
évi 240260 {6 tanulé beiskolazasaval.

Osszegezve a mezogazdasdgi kémiai oktatdsban nem analitikusokat, kémiai technolé-
gusokat vagy kutaté vegyészeket kell képezni. Ilyen jellegii szakembereket ugyan igényel az
irdnyit6 és szolgaltaté appardtus, de ezek képzését eddig sem a mezdgazdasigi felsdoktatas,
hanem a vegyészképzés végezte.

A mezdgazdasigi kemikdlidkat a nivénytermesztésbhen és dllattenyésztésben egyariant
szakszeriien alkalmazni tud6, a novényi és dllati szervezetek fiziologidjat ismers szakemberekre
van sziiksége a mezégazdasagi termelésnek.

VITA

Worrram ERrVIN, a kémiai tudoméanyok doktora:

Orvendetes, hogy az elgterjesztések utaltak a kolloidkémia szerepére és jelentéségére
a kémiai oktatiasban. Az ELTE Kolloidkémiai Tanszéke készséggel dll rendelkezésre, hogy a
kolloidkémia oktatdsinak a mezégazdasagi kémiai oktatdsban valé bevezetésében segitséget
nytijtson.

STEFANOVITS PAL akadémikus:

Felhivom a figyelmet arra, hogy a kémia ma mdr nem kizirélagosan a vegyiparé és a
joviben még kevéshé lesz az. A mezigazdasagnak olyan 4j igényeket is ki kell eloglteme melyek
hez az eddigieknél sokkal nagyobb mértékben kell tdmaszkodnia a kémia segitségére. Meg kell
oldani az 6sszes megtermelt anyag ésszerli felhaszndldsdt. A mezdgazdasignak a jovében
egyre tobb ipari nyersanyagot és energiahordozét kell termelnie. Természetes, hogy ezeknek a
feladatoknak csak akkor felelhetiink meg, ha a kiilonb6z6 egyetemeken megfelels képzést
biztositunk. Sajndlatos, hogy a tudomdnyegyetemeken és a miiszaki egyetemeken foly6 vegyész-
képzés jellege szinte kizdardlag ipari el6képzést ad és a mezégazdasiagi kémiai szemlélet teljesen
hdttérbe szorult. A mezdgazdasigi fels6foki képzésben is meg kell taldlni a kémiai oktatis.
helyes ardnyait.
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Az oktatds és a kutatds szerves egészet alkot, jelen osztdlyiilés a kémiai oktatds prob-
lémadival foglalkozik. Helyesnek taldlom, ha egy tjabb egyiittes osztdlyiilésen mezégazdasigi
kutatdsok kémiai vonatkozdsait is megvitatnank.

HoLré JAnos akadémikus:

Az el6terjesztésekbdl kideriilt, hogy a kémia oktatdsdra az draszdmnak mindossze 59,-a
jut. Ez nyilvdanvaléan kevés. Az Allatorvosi Egyetemre vonatkozé adatok nem szerepelnek az
ismertetésben, célszerii lenne ezeket is kozolni.

Legfontosabb annak meghatdrozdsa, hogy milyen tartalom hizédik meg a cimszavak
mogott. A legfontosabb a kémiai gondolkodds kialakitdsa és az, hogy az ismereteket a hallga-
ték gyakorlatukban tudjdk alkalmazni.

Biacs PETER elgaddsdban a lehetségek felsoroldsa nem teljes. A mezégazdasig adta
termékek kémiai feldolgozdsdanak még szdmos tovabbi, nagy jelent&ségii lehetgsége van.

CsELOTET LAszLO akadémikus:

Egyetértek SteranoviTs akadémikus megadllapitdsdaval, hogy a kémia ma mdr nem
kizarélagosan a vegyiparé, de hozzd kell tennem, hogy a mezégazdasig sem kizdarélagosan a
mezégazdasiagé. A kémia oktatdsdnak a mezdgazdasdgi egyetemeken az a célja, hogy a hallga-
tokat felkészitse a gyakorlati munka sordn felmeriils feladatok elldtdsdra. Ezért — figyelembe
véve a feladatok sokrétliségét — az agrdr felsGoktatdsban a kémiai képzés erGsen differencialé-
dott. Kiilonboz6 képzést kap az altalanos mezégazdasigi mérndk, a novényvédelmi az agro-
kémikus szakmérnok stb. Meg kell hatdrozni, hogy a kivetkezé 10— 15 év el6relithatéan
milyen igényeket timaszt a szakemberek irdnydban és ahhoz ma milyen kémiai alapokat kell
nytdjtani. Igaz, hogy nem nagy a kémiai oktatds 6raszdma a mezdgazdasdgi fels6foki képzés-
ben, de fel kell hivnom a figyelmet arra, hogy a mezigazdasigi szakosité targyakra is csak leg-
feljebb ennyi jut.

SzaB6 ZoLTAN akadémikus:

NAcy BALINT el6addsabél viligosan kideriil, hogy mit nem szabad oktatni (ti. techno-
logiat) és az, hogy amit oktatni kell, az egy sajdtos kémia. Meg kell tanitani a kémia alapvetd
elveit és a kémiai gondolkodads logikdjat kell szinte becsempészni az anyagba. Taldn a legfon-
tosabb oktaté tevékenység az anyag ésszerli szelektdldsa. Nyilvdnvaléan oktatni kell azokat
az alapvetd ismereteket is, melyek nélkiilozhetetlenek a miiszeres analizis eszkizeinek és mdd-
szereinek alkalmazidsdhoz.

KirALy ZovLTAN akadémikus:

Az elmilt 20 év sordn a mezdgazdasagi felséfoku intézményekben felére csokkent a
kémia oktatasdra rendelkezésre dll6 6raszam. Ez ellentétben van azzal, hogy a névénynemesi-
tés, a mikrobiolégia, a novényvédelem és mas tudomadnyteriiletek egyre inkabb tdmaszkodnak
a kémiai és biokémiai eredményekre és hogy ezek ismerete nélkiil nem is miivelhetsk korszerii
szinvonalon. Az agriarszakemberek kémiai tuddsa, de kiilonosen a gyakorlati kémiai ismereteik
szinvonala jelenleg alacsonynak mondhaték. Pedig az egyre specifikusabb hatdsi peszticidek
alkalmazasa, az ezzel kapcsolatos kirnyezetvédelmi problémik megkivetelik, hogy igen jél
képzett szakemberek iranyitsik a gyakorlati novényvédelmet, akik alaposan jdratosak a
szerves kémidban és a biokémidban egyardnt. Az elmélyiiltebb tudds és igy az alaposabb, bévebb
kémiai oktatds a novényvédelmi mérnokiok esetében elengedhetetlennek latszik a jovében.

SzaBorcs ISTVAN, a mezigazdasdgi tudomanyok doktora:

A hazdnkban a mezdgazdasdgi fels6foka intézményekben folyé kémiai oktatds sem
mennyiségileg, sem mindségileg nem kielégits. Tapasztalhaté, hogy a modern kémiai médsze-
rek alig ismertek, gyakorlati felhasznaldsukrél sz6 sem keriilhet. A nagymiiszerek felhasznala-
sdaval végzett kémiai elemzéseket 30 év elotti médszerekkel és szemlélettel nem lehet megoldott-
nak tekinteni. Nagyon sajndlatos, hogy Magyarorszdgon egyes mezdgazdasdgi és természet-
tudomanyi tudomdnyteriiletek polarizdciéja olyan mértékiivé vilt, mely sem a Szovjetuniéban,
sem pedig a fejlett t6kés orszdgokban nem tapasztalhatoé.

MEezEY BARNA vezérigazgato:

A kémia oktatdsdnak minden szintjén rendkiviil fontos a kémiai gondolkoddsméd kiala-
kitasa. Nyilvdnvalé, hogy a mezdgazdasigi szakemberek képzésében a kémia oktatdsdnak meg-
hatarozott célt kell szolgalni. Sajndlatos, hogy az oktatdsban az alapozé targyak, és igy a kémia
felhaszndldsa sem torténik meg megfelels mértékben a tovdbbiak sordn. Az oktatds hatékony-
saga azon mérhetd le, hogy milyen mértékben teszik képessé a szakembereket az ismereteik
felhasznaldsdra, illetve wjabb ismeretek szerzésére.
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TErENyr PAL akadémikus:

Ugy vélem, talsdgosan kevés a mezégazdasigban foglalkoztatott vegyészek szama.
Ilyen kevés kémikussal nem oldhaték meg a mezdgazdasig elott 4llé feladatok.

A vegyészmérnokképzés sordn nem torédnek eléggé a mezdgazdasagi problémdk iranti
fogékonysag kialakitdsdval. Aligha lehet szdmitanunk arra, hogy a kémia kézépiskolai oktatdsa-
nak hatékonysdga a jovében nivekedni fog, hiszen most mar csak a gimndziumok elsé két
osztilydban fognak kémidt oktatni. Mi marad meg ebbél az egyetemig?

Sajnos, a biolégia kozépiskolai oktatdsat éppenséggel nem tekinthetjiik annyira vonzé-
nak, hogy ,.affinitdst” ébresszen a tobbi természettudomany irdnt érdeklodékben a mezdgaz-
dasdg problémdi irdnt is.

Nagyon fontosnak tartom, hogy az agriregyetemi képzés sorin megfelels mértékben
keriiljon sor a korszer{i médszerek, miiszeres analitikai eljardsok megfeleld szint{i oktatdsdra.

ScuAY G¥zA akadémikus:

Aggodalmaim vannak a miiszeres analitika kizdrélagos oktatdsdval kapcsoiatban.
A klasszikus médszerek alkalmazdsakor természetszeriien sokkal kozvetlenebb volt a kapesolat
a kémikus és a vizsgdlt rendszer kiozott. Féls, hogy amikor csak miiszerek mutatéit vagy adat-
rogzits szalagokat lit a kémikus, nem figyel a kémiai folyamatokra és kevéshé veszi észre a
hibdkat.
SzEBENYI IMRE, a kémiai tudomédnyok doktora:

Az elBterjesztés és a vita alapjdn nyilvdnvalé, hogy a jévében fokozni kell az egyiitt-
miikodést az agrar felsGoktatdsi intézmények és a tobbi egyetem kozott. A vegyészmérnok-
képzésben arra kell torekedni, hogy a névényvédsszereket gydrték is rendelkezzenek bizonyos
mezbgazdasdgi ismeretekkel, agrarszemlélettel. A tudomédnyegyetemi vegyészképzés vilaszt-
haté tdrgyai kozott kivdnatos leane a mezggazdasdgi kémia szakteriileteirgl is tantargyak
meghirdetése.

GomMBKOTO GEzA, a mezbgazdasdgi tudomidnyok kandiddtusa:

A vita sordn az agrdr fels§oktatdsi intézményekben oktatott kémiai tananyag tartalm
kérdéseiben eltérs nézetek alakultak ki. Véleményem szerint a biokémidnak silyponti szerepet
kell betoltenie a hallgat6k kémiai szemléletének kialakitdsaban. A biokémidban — az anyag-
csere-folyamatok megismerésével — vildgossa vilik, hogy miként lehetséges a beavatkozis,
iranyitas. Ezt a fotoszintézis példdjan szeretném bemutatni. Ismert, hogy a fényszakaszban
adenozintrifoszfit képz6dik. Kémiai kotésében raktarozédik a napfényenergia. Ez csak akkor
valésul meg, ha a névénynek szervetlen foszfitot biztositunk, amelyet miitragyaként adago-
lunk. Ennek hidnydban nincs energiamegkités, nincs fotoszintézis.

A biokémiai oktatds vildgos, a tantdrgy megértéséhez sziikséges kémiai alapaismereteket
igényel. Sajnos, a kizépiskolai kémiai oktatdsra e téren nem lehet timaszkodni. Nehézségeket
okoz az is, hogy a szaktdrgyi oktaték nem mindeniitt épitenek a biokémiai alapokra. Ez rész-
ben mdsirdnyu eléképzettségiikkel fiigg 6ssze.

SZENDREY ISTVAN egyetemi tandr:

Felhivom a figyelmet arra, hogy rendkiviil heterogén teriiletiinkén a kémia iranti igény.
A biokémidtél a technolégiai problémakig kell kiilonboz6 kérdésekkel foglalkoznunk. Az erdo-
mérnoki karon az éraszam megegyezik az agrér fgiskoldkéval, ez semmiképpen sem elegendd.
Nélkiilozziik az oktatdsban a legfontosabb miiszereket is.

Fel kivinom még hivni arra a figyelmet, hogy a fahulladékok felhaszndldsiban rend-
kiviil nagy lehet6ségek vannak: a fa hidrolizisével jelentGsen lehetne a fehérje-program meg-
valésitdsdhoz segitséget nytjtani. Az ATB hatdrozata alapjdn meg kellene vizsgalni ezzel kap-
csolatban a lehetéségeket, de nyilvdnvalé, hogy e felmeriil§ feladatok megoldédsdhoz a kémiai
technolégia miivelitél kell segitséget kapnunk.

Ttpds FERENC akadémikus:

A tudomdnyegyetemi vegyészképzésben is nagyobb mértékben kell figyelembe venni a
felhaszndlék, ezen beliil a mez6gazdasdg igényeit. Ugy vélem, hogy a makromolekuldris kémia
oktatdsdnak is vannak feladatai a mezogazdasdg felvetette igények kielégitésében. Sajnila*os.
hogy a kozépiskolai kémia oktatds tilsidgosan elméletieskeddvé valt.

NAGcy BALINT vilasza:

Egyetértek a felszélalokkal és tapasztalataim alapjdn megerdsitem, az egyik legtonto-
sabb feladat az agrir felsGoktatdsi kémia-oktatdsban a megfelels kémiai szemlélet kialaki-
tdsa. Ugyanakkor igen fontos lenne, hogy a vegyészek és vegyészmérnokik felkészitése is
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jobban vegye figyelembe a gyakorlat, esetiinkben a mezogazdasag tdmasztotta igényeket.
Ugyanis igen nagy a mezdgazdasigi intézményekben elhelyezkedni kivdné vegyészek szdma,
de keveset taldlunk, aki megfelels képzettséggel és tajékozottsdggal bir ahhoz, hogy ott valé-
ban értékesen tevékenykedjenek. Hangsilyozni szeretném a rendszerelmélet tanitdsdnak
fontossagat, hisz az dltaldnos agriarmérnokoknek egyben rendszerszervezoknek is kell lenniiik
A két osztély egyiittes iilése nagy segitséget jelenthet a mezidgazdasig tovabbi fejlesztésével,
kemizaldsaval kapcesolatos feladataink végrehajtasahoz.

Biacs PETER vélasza:

A hozzdszolok tobbsége kiemelte az oktatas és kutatds tartalmi Gsszetartozdsat, amely
felismerés azért is orvendetes szamunkra, mert a minisztériumon beliil Kutatasi és Szakokta-
tasi Foosztaly miikodik. Egyetértek Stefanovits Pél akadémikus javaslatdval, s magam is
javaslom, hogy egy ujabb egyiittes osztalyiilés ezittal a mez8gazdasdgi kutatdsok kémiai
vonatkozdsait targyalja meg. Készek vagyunk ezt az elGterjesztést a kiovetkezd évi MTA-
MEM egyiittmiikodés keretében elkésziteni.

A mezdgazdasdg kemizaldsanak technolégiai realizdldsa akkor valhat igazén hatékonnya,
ha az agrarfelsgoktatdsi intézmények hallgatéi a termelés altal felvetett problémadkat is meg-
ismerik. Ebben jelentékeny segitség lehet olyan — fakultativ — tdrgyak kialakitdsa felsGokta-
tasunkban, amely magasabb évfolyamokon nyujt lehetGséget ezek megismerésére. A most
foly6 felmérés befejeztével fGosztalyunk erre konkrét javaslatokat is fog tenni.

Koszénom azoknak a felszélaloknak a javaslatait, akik felajanlottdk kozremiikodésiiket
az agrarfelsGoktatds szdmadra, kozos képzés formdjidban, a mezdgazdasdgi kémiai oktatds
kiszélesitésére. A kolloidkémia ismeretanyagénak az agrartudomanyi egyetemeken folyé okta
tasba beépitését (pl. Godolls) igényeljiik, és 6rommel vessziik a felajanlott segitséget. Reméljiik,
hogy a jov6ben hasonlé kapcsolat kialakitisira az OM és a MEM felsGoktatdsi intézményei
kozott mind gyakrabban sor keriil.
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Analitikai kémiai kislexikon. (F&szerkeszté: Puncor ERNG, szerkeszto:
Bt6zis LajosnE Miszaki Konyvkiado, Budapest, 1978. 342 oldal

Puncor akadémikus munkatdrsaival kb. 15 évvel ezel6tt kezdett hozza az analitikai
kémia alapfogalmainak, eszkozeinek és médszereinek az ismertetésére szolgalé lexikon cikkek
osszedllitdsahoz. Ez a munka akkor még csak a veszprémi vegyészmérnok hallgaték analitikai
kémiai tanulmanyainak segitését szolgalta. E munka elsé eredménye a Veszprémi Vegyipari
Egyetem jegyzeteként jelent meg. Ha Gsszehasonlitjuk ezt az elsé jegyzetet a jelen kotettel,
mind a targyalt fogalmak szamat, mind a cikkek szinvonalat, a targyaldsmoéd mélységétilleten,
jelentds fejlodést tapasztalunk. A két kotet kozotti kiilonbség sok tekintetben a tudoméanyag a
legut6bbi években mutatott nagy fejlodését, az analitikai fegyvertar gazdagodasat, az elméleti
alapok mélyebbé vialasat is tiikkrozi. Az 6sszehasonlitds mégsem feledtetheti el az els6 kiadva-
nak, e kotet elédjének az 1ttors jellegét.

Az analitikai kémia a kémiai tudoméanyéagak kozott sajatos helyet foglal el. Médszerei,
mint anyagvizsgalé eljardsok, szerepet jatszanak mindenfajta kémiai kutatémunkéaban és
mingségellendrzésben a fizikai kémiatél a kolloid kémién, szervetlen és szerves kémian keresztiil
a magkémidig és biokémiaig, s6t nem elhanyagolhaté a szerepiik a fizikdban, biolégiaban,
geologiaban és a miiszaki, valamint az orvostudoményokban sem. Igy e teriiletek kutatéi
gyakran taldlkoznak az analitikai kémia kiilonb6z6 eredményeivel, kénytelenek hasznélni és
természetesen érteni fogalmait és nomenklatirajat. Ebben a kevésbé specializalt, széles terii-
leteket feliilel6 lexikonok vagy enciklopédidk, mint amilyenek a Természettudoményi Lexikon
vagy a Miiszaki Lexikon, nem nytjtanak elég segitséget. gy az analitikai kémiai lexikon ssze-
allitasa hézagpotlé feladat volt. Ez a magyarédzata annak, hogy mar az elsd, jegyzetként ki-
adott Analitikai Kislexikon a tervezettnél sokkal szélesebb kiorben keriilt felhasznélasra és az
analitikat tanulé vegyészmérnok hallgatokon kiviil szamos hatarteriilet kutatéinak munkaja-
ban is segitett. Méginkabb varhato ez ettdl a teljesebb kiadastol.

Az analitikai kémia nemesak médszereinek sokoldali, és a kiilonboz6 tudoményteriile-
teken torténd felhasznildsa miatt tekinthetd interdiszeiplinaris tudomanynak. Eredményes
miiveléséhez szamos mas tudoméanyédg ismeretére van sziikkség. Az analitikus kémikusnak
jaratosnak kell lennie a fizikai kémia tobb teriiletén, de sziiksége van szervetlen, szerves és
kolloidkémiai, valamint fizikai ismeretekre is. Az analitikai kutatémunka tehat eléggé sokoldali
irodalmi tajékozédast kiovetel meg. A hatarteriiletek irodalméanak megértésében is sok tekin-
tetben segitséget nytjthat egy ilyen lexikon. Megjelenése tehat mindenképpen idoszerii volt.

A kiotetben egyarant szerepelnek a szélesebb teriileteket feloleld. szinte esszészeriien
megirt cikkek és a néhdny soros vagy csak néhany szavas bemutatast igényld specialis fogal-
mak, elnevezések. A fontosabb, részletesebb kidolgozott cikkekben megtaldljuk az alapvetd
osszefiiggések egyenletszerii lefrasat, sziikség esetén a fontosabb adatok tablazatos Gssze-
allitasat, az osszefiiggéseket tiikrozé diagramokat, miiszerviazlatokat, szerkezeti képleteket
sth. A szerz6knek a legtobb esetben sikeriilt e cikkeket tigy megirni, hogy az analitikai kémia
teriiletén kisebb elképzettséggel rendelkezd olvasé szaméra is érthetdk legyenek, de segitségére
lehessenek a gyakorlé analitikusnak is azzal, hogy egy sor, szdmira fontos adat gyors meg-
taldlasat teszik lehet&vé.

A klasszikus kémiai analitika fogalmai és médszerei mellett nagy teret szentel a lexikon
a legmodernebb nagymiiszeres. spektroszképias, diffrakciés stb. médszereknek és az ezekkel
kapesolatos elméleti vonatkozasoknak és fogalmaknak is. Silyt helyez a szamitogépes értékelés
és az automatizalas térhoditasaval jelentkezd ujlehetdségek bemutataséra. Ilyen vonatkozasban
kiilonisen eléremutaté az osszeallités.

Jol sikeriilt az egyes cikkek kézotti kapesolatok kialakitdsa, a kereszthivatkozdsok
jelentdsen hozzajarulnak az Gsszefiiggések megismeréséhez. Tovabbi segitséget jelent egy-egy
szocikk végén a szélesebb tdjékoztatidshoz hozzajarulé néhiny irodalmi hivatkozis. Meg-
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itélésem szerint a lexikon hasznéalhatésdgat még novelné, ha a bizonyara sorra keriils kovetkezo
kiadasoknal tobb szécikk (taldn minden nagyobb teriiletet feloleld) zarulna a legfontosabb,
egy-két osszefoglalé jellegii modern irodalmi hivatkozas megadasaval.

Kislexikon esetében méltdnytalan volna a teljesség igényével fellépni. A feldolgozott
rendkiviil nagy terjedelmii ismeretanyag eleve korlatja lehet minden részteriilet egyenld silyt
szerepeltetésének. Mégis tigy vélem, hogy a kovetkezd kiadasok még tovabbi bivitéseket tesz-
nek majd sziikségessé. Ezért sorolnék fel néhdny cimszot, amelyek beiktatasa az anyagot fel-
tétleniil gazdagitana. Ilyenek: a Kinetikus analizis, Katalitikus reakciék az analitikdban,
Landolt reakcié, Szerves fémreagensek, Szelektiv reakeciok, Specifikus reakeciék, Sokszorozd
eljardasok, Reprodukélhatésdg, Empirikus analitikai médszerek, Mikroanalitikai médszerek.
Megfontolandé volna tobb analitikai fontossagi reakeié vagy reagens névszerinti felvétele, pl.
Malaprade reakcié, Fischer oldat, Mayer reagens, Bettendorf reagens stb. Bizonyira lehetne
tovabbi kiegészitésekre is gondolni, de ez nem csikkenti a jelen kiadds megjelenése feletti
oromot.

Bizonyos vagyok abban, hogy az Analitikai Kémiai Kislexikon, mely e tudomany-
teriileten 1tt6r6 munka, nemesak gyakorlati szempontbél lesz hasznos segitéje az analitika
kémia irant érdeklédé technikumi, féiskolai és egyetemi hallgatéknak, valamint az oktatéknak
és kutatéknak egyarant, hanem kit{ing alapul szolgal majd tovabbi lexikonok és enciklopédidk
szdmara is.

BURGER KALMAN
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A SZERVETLEN BORVEGYULETEK
ELNEVEZESI SZABALYAT

ELOSZO

A szervetlen horvegyiiletek elnevezési szabalyzatanak elsé valtozata az Inter-
national Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) ,,Nomenclature of
Inorganic Chemistry 1970 (London, Butterworths) 11. fejezetében jelent meg,
s a borvegyiileteknek csak szlik korére terjedt ki. E szabalyok azért nem keriil-
hettek be ,,A magyar kémiai elnevezés és helvesiras szabdlyai’-ba (Akadémiai
Kiadé, Budapest 1972), mert elGkészitésekor mar jovahagyas alatt voltaszer-
vetlen borvegyiiletek részletesebb nevezéktana*. Ennek elfogadott sziovege
alapjan késziilt el a magvar szabalyzat.

A szervetlen borvegyiiletek elnevezési szabalyainak adaptalasa soran tobb
olyan kérdés meriilt fel, amely a IUPAC Szervetlen Kémiai Némenklattra-
bizottsagaval konzultaciét igényelt. Azokat a szabalyokat vagy szabalyrésze-
ket, amelyeket ennek ellenére sem lehetett ellentmondéasmentesen megfogal-
mazni, a magyar valtozathé6l kihagytuk. (Ilven eset azonban csak a bonyolult
bhérvegyiiletekre vonatkozo szabalyoknal fordult el6.) Az adaptélds természe-
tesen a mar megjelent magvar nevezéktani — elsGsorban szerves kémiai —
szabalyokkal teljes osszhangban késziilt.

A TUPAC-ajanlas alapjan elkésziilt magyar szabalyzatot a Magyar Tudo-
manyos Akadémia Kovalens Szervetlen Kémiai Munkabizottsaga targyalta meg
és hagyta jova.

A szabalyzat SzarRvAs PAL és FODORNE CsANyYI PIROSKA munkéja. Szakmai
lektor: HorANYI GyOray. Magyar nyelvi lektor: FABIAN PAL.

Budapest, 1978. aprilis hé
Fodorné Csanyi Piroska

* Nomenclature of Inorganic Boron Compounds. Pure and Applied Chemistry, 30.
3—4. sz. 681—710. 1972.
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BEVEZETES

A bérvegyiiletek kémiajaban vannak olyan kotéstipusok, amelyek itt gyvako-
riak, de més vegyiiletekben ritkdbban fordulnak el§.

Az elnevezési problémékat bonyolitja a sok molekulahidrid képzd&dése. A bor
sokkal tobb molekulahidridet képez — a szén kivételével — mint a tobbi elem.
A legtobbje olyan bérvazas vegyiilet, amelyet egy ikozaéder toredékének lehet
tekinteni. A semleges hidridekben az ikozaédertioredékek nyitott éleit altala-
ban hidrogénhidak tartjak ossze. A ,nyitott’” bor-hidridekben a molekula élei-
nél néhany hidrogénatom két bératomhoz kapcsolédik. Szokatlan osszekapeso-
l6dasok (fuzidk) is elgfordulnak. Az ikozaédertoredékek kozos csics, él vagy
lap mentén osszekapcsolédhatnak, az Osszekotd atomon keresztiil nagyobb
egységeket képezve, amely 1j elnevezési problémdakat vet fel.

A kapcesolédast meg lehet magyarazni az tn. haromcentrumos kotéssel,
vagyis ugy, hogy egy elektronpar oszlik meg harom atom kozott. Ezért erre
a haromcentrumos kotésre is alkalmazhaté egy konvenciondlis jelolés, a két-
centrumos kotésre hasznalt vonalhoz hasonléan. Az altaldnosan hasznalt jelo-
lések:

H H H
hidrogénhid
B/\\B B/\B B/ \B idrogénhidra

B B
csak bératomot tartalmazd hdromeentrumos ko-
tésre
B B B B

Az elemi bor és (a két legegyszer(ibb kivételével) a bér-hidridek szerkezete
tobb egyenértékii, haromcentrumos kotéssel értelmezhetd. Ezért a lokalizalt
héaromcentrumos kotésabrazolds nem hasznalhaté minden bérvegyiiletben a
kotéstipus jelolésére, ahogy a szabdlyos lokalizalt kotésabrazolas sem kielégitd
pl. a benzolra.

Negativ toltésii alaphidridek. Sok stabilis bértartalmia képz6dménynek tobb
elektronja (tobbletelektronja) van, mint ahiny a bérbdl és a tobbi kapesolt
atombd6l szarmaztathaté. Ez a helyzet pl. a [BH,]~-ban, amely izoelektronos
a metannal, és a [B;,H,5]>"-ban, amely a fent emlitett, ikozaéderes szerke-
zetli. Ez utébbi képz6dménynek elvben tobb szarmazéka lehetséges, mint a
benzolnak. A jelenlegi némenklatura-rendszer nem tudja megfelelGen elnevezni
az ilyen anion helyettesitett szdrmazékait. A hidrogénnek pozitiv csoporttal
valé helyettesitése (vagy a hidridionoknak semleges molekuldkkal val6 helyet-
tesitése) olvan semleges molekuldkhoz, ill. kationos csoportokhoz vezet, ame-
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lyeket logikusan az anionok szarmazékainak lehet tekinteni, pl. [B;,Hy(NH,),]+.
A bératomok helyettesitése mas, a borral izoelektronos nemfémes atomokkal
a bér-hidridekbdl levezethetd anionok semleges és kationos helyettesitéses szar-
mazékaihoz vezet, pl. a B;,C,H,s, B;;PH,, és [B;;SH5]*. A vdz mindegyik
példaban izoelektronos a [B,H»]*~-val. Ezek a vazak alkalmasan elnevezhe-
t6k hipotetikus alapvegyiiletek feltételezésével (1. a 2.3. és a 7. szabalyt). Mas
elemek elnevezési rendszerében ezt az eljarast csak kivételesen alkalmazzak
(pl. az ortoszénsavnal), a bér kémiajaban azonban gyakran. Tekintettel arra,
hogy az alapképz6dmények anionok, olyan némenklaturatipust alkalmazunk,
amely megfelel a szervetlen koordinaciés vegyiiletek elnevezési szabalyainak.
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1.1.

2.1.
2.2.

23.

1. ALTALANOS ELVEK

A bortartalom jelolése az alabbiak szerint torténik: a bér és a hidrogén
egyiittes jelenlétére a boran, a béranionra a -borat sz6 utal.

A biner borvegyiileteket elnevezhetjiik a sztochiometriai elnevezési sza-
balyok szerint (1. az I. fejezet 2. szabalyat*).

Pl.: BCl, bor-triklorid
B,F, dibér-tetrafluorid
B,0, dibér-trioxid
TiB, titdn-diborid
AlB,, aluminium-dodekaborid
B,.Cs dodekaboér-trikarbid
CaByg kalcium-hexaborid

A fentieknél osszetettebb vegyiiletek elnevezése a kiovetkezs szaba-
lyok szerint torténik.

2. BOR-HIDRIDEK

A bér-hidrideket gytijténéven boranoknak nevezziik, a BH, vegyiilet
neve boran (a borin név nem hasznalhato).

A molekulaban levé boratomok szamat a megfelels gorog szamnévvel
jeloljiik. A latin nona- és undeka- szamnevet hasznéaljuk a gorog ennea-
és hendeka- helyett, hogy osszhangban legyiink aszénhidrogének némenk-
latarajaval. A 20-ra a geometridban szokésos ikoza- haszndland6 az
ejkoza- helyett, bar ez ellentétben all a szénhidrogének némenklattra-
rajaval.

A molekuldban levé hidrogénatomok szamat kozvetleniil a név utan
kerek zaréjelbe tett arab szammal jeloljiik.

Pl.: BH, borén(3)

B,Hg diborén(6) (1. dbra)
BH, tribordan(7)

B,H,, tetrabordan(10) (2. dbra)
B;Hy pentaboran(9) (3. dbra)
B.H,; pentaborédn(11) (4. dbra)
BeH,, hexaboran(10) (5. dbra)
BocHi4 dekabordn(14) (9. dbra)
BoHie dekabordn(16) (10. dbra)
B,oHye ikozabordn(16) (15. dbra)

* A romai szdmmal kezd6dé hivatkozdsok ,,A magyar kémiai elnevezés és helyesirds
szabdlyai’ (Akadémiai Kiad6, Budapest 1972) c¢. kényvre vonatkoznak.
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2.31.

24.

A fenti példak kozott szerepls els6 és harmadik vegyviilet nemizolalt
alapvegyiilet (1. a 3. és a 8. szabalyt).

A boranok elnevezése a molekulaképleten és nem a szerkezeten ala-
pul, mert a szerkezet egyértelm{i megadasa tulsdgosan bonyolult nevek-
hez vezetne (1. az dbrakat).

A hidrogénatomok szdménak jelolését a boran(3)ban és mindazon
esetekben el lehet hagyni, amelyekben ez nem okoz félreértést.

EBls BHs boran
B,H, diboran

Amig két vagy tobb izomer szerkezeti kiillonbsége nem volt ismeretes,

az izo- és a neo- eltagot hasznaltak az izomerek megkiilonboztetésére.
Mihelyt azonban a szerkezet ismertté valik, a szerkezeten alapul6 nevet
kell hasznélni (1. a 2.31. szabalyt).
Azokat a boranokat, amelyeket egyszeriibb boranok hidrogénvesztéssel
lejatszodo fuziojaval vagy osszekapesolodasaval keletkezének lehet tekin-
teni, az egyszer(ibb boranok szarmazékaként is elnevezhetjiik. (A sz4-
mozasra 1. a 3.22. és a 3.25. szabalyt.)

Pl: BigHje 1,1’-bipentaboran(9) (l.a 10.dbrat és a 11. fejezet
A-52. szabalyédt)
B:Hss dekaborano(14)[6°,7:5,6 Jdekaborédn(14) (16. dbra)
izo-B,gH,, dekaborano(14)[6",77:6,7 Jdekabordn(14) (17. dbra)

A 2. és a 3. példa neve fuziés név, amelyet a szerves vegviiletnevekkel

analég médon alkotunk, pl. benzo-furan (1. a II. fejezet A-21.3. és B-3.
szabalyat).
A poliboranok és szarmazékaik két altalanos csoportot alkotnak: 1. zart
szerkezeteket, vagyis olyan bérvazas szerkezeteket, amelyek poliédere-
sek és lapjaik csak haromszogek, és 2. nem zart szerkezeteket. Az elsd
csoportba tartozékat délt betlivel szedett klozo- szerkezetre utald els-
taggal jeloljiikk. A mésodik csoportba tartozok koziil soknak a szerke-
zete nagyon kozel all a zart szerkezethez. Ha egy ismert klozo-vegyiilet-
t6l valé megkiilonboztetés sziikséges, a nido- el6tagot hasznaljuk (1. az
I. fejezet 111. tablazatat).

Pliz BCl, tetrakloro-klozo-tetraboran(4)
BioH1s nido-dekabordn(14) (9. dbra)
B, sHss klozo-ikozaboran(16) (15. dbra)

Ezen szerkezetre utalé elGtagok sziitkségessége a heteropoliboranok
és a bor-hidridekbdl levezethetd anionok elnevezésekor valik vildgo-
sabbé (1. az 5.4. és a 7. szabalyvt).
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3.22.

3.221.
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3. BORANSZARMAZEKOK

A BH, szarmazékait a szubsztitiicios nomenklatara szerint nevezziik el
(I. a II. fejezet C-10.1. szabalyvat)*. A szubsztituenseket abécérendben
soroljuk fel.

Pl.: BCLH dikloro-boran
BBr,F dibromo-fluoro-boran
BCLI jodo-dikloro-bordn

BCH,4(OH), dihidroxi-metil-bordn
B(CH,),0H hidroxi-dimetil-boran
BCI(OCH,), kloro-dimetoxi-boran

A B(OH), neve a szubsztiticiés némenklatura szerint trihidroxi-
-boran, azonban e helyett az ortobdrsav vagy bérsav nevet hasznaljuk
az . fejezet 5.214. szabalyianak megfelelGen.

A hidrogénnek egy atommal vagy atomcsoporttal valé helyettesitésé-
vel keletkezett poliboranszarmazékok elnevezése a szerves szubsztiti-
cids szarmazékokhoz hasonlé mdédon torténik (1. a II. fejezet A-52.,
A-21.3. és B-3. szabalyat). A ligandumokat és a szubszituenseket abécé-
rendben soroljuk fel.

Az azonos szubsztituenssel teljesen szubsztitualt poliboranban, vagy ha
csak a szubsztituensek szama ismert, de helyzetiik nem, a szubsztituen-
seknek csak a szamat jeloljiik. A szubsztitualt poliboranok nevében meg
kell tartani az alapvegyiilet hidrogénatomjainak sziméat jelzé szamot.

Pl.: B;Br, tetrabromo-diboran(4)**
BgCly oktakloro-oktabordan(8)**
B,H;Cl kloro-diboran(6)

B,oH,L;o dekajodo-dekaboran(14)
Szamozas

A szamozas és a szimbdélumok haszndlata dltaliban a szerves kémia
gvakorlatat koveti (1. a II. fejezet A-52., A-21.3. és B-3. szabdlyat).
Tovabbi utasitasok talalhatok a 2.3. szabalyban és alabb.

A helyek szamozasa nyitott bérszerkezetekben

A nyitott boérszerkezeteket szdmozaskor a szerkezet nyitott végével
szemben levs sikra vald vetiiletének tekintjiik.

A bératomokat zéndnként szamozzuk meg, elészor a vetiilet belsd
atomjait, majd a kiils6ket. Mindegyik z6nat olyan iranyban szamozzuk,
hogy a legalacsonyabb helyszamokat kapjuk (pl. B;H,, 3. abra). Bonyo-
lultabb esetekben mindegyik zéna szamozisa az alabbi kritériumok
alapjan onkényesen 12 6rai helyzetnek valasztott poziciob6l indul.
A molekulat ugy orientaljuk, hogy a 12 é6rai helyzet

a) a lehets legkevesebb atomot tartalmazé szimmetriasikban fekiid-
jék (pl. diboran, 1. dbra; B,H,,, 2. 4bra; B;H,, 3. dbra),

halogéncsoportok el6tagkénti elnevezésére a koordindciés kémidban szokdsos

bromo-, fluoro-, jodo- és kloro- el6tagot haszndljuk a magyar szerves kémiai gyakorlat-

ban szokdsos bréom-, fluor-, j6d- és klér- el6tagok helyett, hogy ésszhangban legyiink a
nemzetkozi hasznalattal.

*k I.l-

az 1.1. szabdly szerint alkotott sztéchiometriai neveket is (pl. a 2. példét), azon-

ban ezt az eljardst kell elényben részesiteni.
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3.222.

b) ennek a siknak a tobb atomot tartalmazé részében legyen (pl.
B:;H,,, 4. 4bra; BgH,,, 5. abra; B,H ,L, 8. dbra; B,;H,;L, 11. abra),

¢) a nagyobb szamu, hidban levS hidrogénnel legyen szemben (pl.
BgH,,, 6. abra; ByH,;, 7. abra).

A vazban helyettesitett boranok szamozasa olyan alapbérvazra épiil,
amelyben minden boér-bor kiotés ekvivalens. Szamozaskor a heteroato-
mok el6nyben részesiilnek a ¢) kritériummal szemben, ezek kapjak a
legkisebb szamokat (1. a 7.4. szabaly 2. példajat).

Szamozaskor a helyettesité atomoknak els6bbségiik van a ligandu-
mokkal és a szubsztituensekkel szemben. A helyettesité atomokat az
I. fejezet V. tablazatanak sorrendjében soroljuk fel. Ha a geometria
lehetové teszi, a legkisebb szamot az V. tablazatban el6bb all6 atom
kapja.

Azokat a bérszerkezeteket, amelyekben csak egy atom hianyzik a tel-
jes szabalyos poliéderhez, zart szerkezetekként szamozzuk a 3.25. sza-
baly szerint. A hidnyzo hely kapja a lehetd legnagyobb szamot, és — ha
sziikséges — debor- elGtaggal jeloljiik.

Nem hidban lev§ szubsztituensek elnevezése

A megfelel6 el6tagot kozvetleniil az alapvegyviilet neve elé tessziik
annak a bératomnak a helyszamaval, amelyhez a szubsztituens kapcso-
l6dik. A szamozas ugy torténik, hogv a szubsztituensek a lehetd leg-
kisebb szamokat kapjak.

24

H H cl
\é/ \‘B / 1-kloro-diboran(6)
H/ \H # \H
H4C H CHs
2 1
8 B< 1,2-dimetil-diboran(6)

X
s &
T

X
e 5
(@]
s
w

N
w-

1,1-dimetil-diboran(6)

T
= of

CH3

m
T
Q

(oo [0

IR, A, I

—_

2-bromo-3-kloro-pentaboran(9)

2 o

NN/ N/ \/

NI

@ r

/ N\
NANS NSNS

x
I
52/
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10
H

/B\,é/ o

CDIm

T I I
5\ 7
|

2,4-dijodo-dekabordn(14) (9. dbra)

N

H 3\3/
\g/ v

B
H H

@
I-—go-—I

A jelenleg ismert — BH,-csoportokat tartalmazé — bér-hidridek szer-
kezetét egy ikozaéder toredékének lehet tekinteni. Az ilyen szerkezetek-
ben a BH,-csoport egyik hidrogénje az alapikozaéder kozepétsl kifelé
mutat, mig a masik hidrogén altalaban a hianyzé feliilet felé. Az elss
tipust hidrogén helyettesitését a délten szedett exo-, a masodikét a
délten szedett endo- elGtag jeloli.

Pl.: (CH;GN):B;iHp exo-vegyiilet (12. dbra)

A hidhelyzetii hidrogénatomok helyettesit('iit a szubsztituens neve elé irt
u- elétaggal jeloljik (1. az 1. fejezet 7.611. szabalyat).

Ha a hidhelyzetek kozott kiillonbséget kell tenni, a hidhelyzetet gy
jeloljik, hogy megadjuk a hidat létesité bératomok helyszaméat, ame-
lyet kotGjel kivet. A hidképz&dés pontjainak jelolésére a lehetd leg-
kisebb helyszamokat kell hasznalni, ahogyan ez a szubsztituensek ese-
tében is torténik (1. a 3.222. szabalyvt).

Bl.s

\/\/
/\/\

w-amino-diboréan(6)

H  Hp
—B—N

Rl N
" N\,

B
H

1,2-p-amino-tetraborén(10)

A hidrogénhidakat nem ]elol]uk kiilon.
Zart borszerkezetek szamozasa (a klozo- hasznalatara 1. a 2.4. szabdlyt)
A bératomokat olvan egymést kovets sikokban szamozzuk, amelyek
mer6legesek a leghosszabb, legmagasabb rendli szimmetriatengelyre.
Az atomok szdmozésa mindegyik sikban az éramutaté jardsaval egvezo
irdnyban torténik (1. a 13/c abrat). Kiinduldsként egy vonatkoztatasi
sik szolgdl, amelyet a szimmetriatengelyen 4t helyeziink el. Azokban az
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4.1.

4.2,

esetekben, amikor az orientacio kritikus, a molekulat ezen tengely men-
tén, mint sik vetiiletet tekintjiik, és a 3.221. szabaly sorrendi kritériu-
mait alkalmazva orientaljuk (1. a 14. abrat). Ez osszhangban van a
koordinaciés poliéderek elnevezési szabélyaival (. az 1. fejezet 7.514.
szabalyat).

4. BORCSOPORTOK

A boranbol (BH,) szarmaztatott csoportok elnevezése kétféle médon tor-
ténhet:

a) egyértékii csoport esetén az -an végzidést -il végzédésre cseréljiik,
két- és haromértékii csoportoknal pedig a boran- széhoz -diil, ill. -triil
végzidést tesziink,

b) a bério- eltagot hasznaljuk (az I. fejezet II. tablazatabdl) a kap-
cso0lédé atomra, és megnevezziik a bérhoz kapesolédé ligandumokat ™.

Pl: H,B— boril- vagy dihidrido-boério-
Cl,B— dikloro-boril- vagy dikloro-bério-
(CH3),B— dimetil-boril- vagy dimetil-bério-
(HO),B— dihidroxi-boril- vagy dihidroxo-borio-
OB— oxo-boril- vagy oxo-boério-
HB< borandiil- vagy hidrido-bério-
CH;B< metil-borandiil- vagy metil-boério-
HOB< hidroxi-borandiil- vagy hidroxo-bério-
B borantriil- vagy boério-

A poliborcsoportokra a poliboranil elnevezést hasznaljuk (1. a 4.2
szabalyt), hogy atobb (—BH,)-csoporttal valé osszetévesztést elkeriil-
jiilk. A diboril- tehat két (— BH,)-csoportot jelent, a diboranil- pedig a
diboranbdl levezetett egyérték(i csoport.

. CH3
Bl
Clo | _Cl 1,2-bisa(dikloro-boril)-propan vagy
BCHCH2B propilén-bisz(dikloro-boran)**
S N
Cl Cl
(H0),B CoOH 4-(dihidroxi-boril)-2-nitro-benzoesav vagy
dihidroxi-(4-karboxi-3-nitro-fenil)-boran**
NO2
/’, / \ trimer 1-bromo-4-(oxo-boril)-benzol vagy
{’ Br B—0 trisz(4-bromo-fenil)-béroxin**
\ ' (1. a 6. szabélyt)
¢ 3

A két vagy tobb boratomot tartalmazo bér-hidridekrél a termindlis hidro-
gén eltavolitasaval leszarmaztatott csoportok elnevezése a kivetkezs

*Koordindlt hldrogcn esetén a borvegyiiletek korében a hidro- elnevezés is haszndlatos.
** Elonyben részesitend6 név, 1. a 3.1, szabalyt.
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modon torténik: a borvegyiilet nevéhez az -il, -diil sth. végzidést tesz-
sziik, a szabad vegyértéket tartalmazé bératom helyszama pedig a név

elé keriil.

H
\é/ \113/ liboranil- (I. a 4.21. szabélyt is)
: diboranil- (1. a 4.21. szabalyt is
H/ \H/ \H
H H H
\é/ \é/ 1,2-dibordndiil-
AN
H H
/B\ /3\ 1,1-dibordndiil-
H H
(ByoH;2)— 6,9-dekaborandiil- (9. dbra)
Pl 22 22
Hzc/ \CHZ

)

1,4-(1,2-diborandiil)-butdn vagy
1,2-t

etrametilén-dibordan*

y
\I
/
N\
i

2 1
B B CH2 1 4-(1,1-dibordndiil)-butdn vagy
/ \ / \ / 1,1-tetrametilén-diboran*
H H
C CH2
H2

4.21. Azazonosszamu bératomot, de kiilonb6z6 szamu hidrogénatomot tartal-
maz6é boér-hidridekbdl leszarmaztatott csoportokat tgy lehet meg-
kiilonboztetni, hogy az alapbordnban a hidrogénatomok szamat jelzs,
zéaréjelben levs arab szémot az -in végzddés utén, a csoportvégzédés

el6tt megtartjuk.
* Elényben részesitendé név, 1. a 3.1. szabdlyt.

Kémiai Kaoslemények 51. kitet 1979



416

pr: H H
\B a/ dibendmli)il
H/ ¥
H H H
\B/ \e/ diboran(6)il-
H/ \H/ g,
H

1,2-diborén(4)diil-

SN
|
N A%

@
o 0}

1,1-diboréan(4)diil-

N/
/

x

4.22. A csoport kapesolodasi helyének a lehets legkisebb helyszamot kell adni;
a helyszamot vagy helyjelet a csoportnév elé tessziik.

PL.: H

2
BH
\H 1-pentaboran(9)il-
3 /
BH

1,1-bisz[1-pentabordn(9)il]-etdn vagy
BsHg)2 CHCH
{BsHslatachy 1,1’-etilidén-biszpentabordn(9)*

H
LB \33/
H/ \éH/ \H 3-bromo-2-pentaboran(9)il-
Nk N
Mt e

* El6nyben részesitend6 név, 1. a 3.1. szabdlyt.
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A hidban levé hidrogénatomok eltavolitasdval keletkezs csoportok
Ezeket a csoportokat a 4.2. szabély szerint nevezziik el, és a hidhely-
zetben valé kapesolodast ugy jeloljiik, hogy megadjuk azon atomok hely-
szamat, amelyekhez a hid kapcesolddik. A helyszdmokat kotGjellel kap-
csoljuk ossze, és kerek zdrdjelbe tessziik.

PL: i H H (1-2)dibordn(6)il-
\;/ \g/

H H

"
/
AN
/

H H /H

B
\H N-(1-2)diboran(6)il-anilin vagy

w-anilino-dibordn(6)*

N

/NS

H

AKX

5. BOR-HIDRIDEKKEL KAPCSOLATOS IONOK

A bortartalmia ionokat és soikat a koordinacids vegyiiletek elnevezési
szabdlyai szerint nevezziik el (1. az 1.7. fejezetet).

Pl.: Na [BF,] natrium-[tetrafluoro-borat |
Li [BH,] litium-[ tetrahidrido-bordt]
Th [(BH,),] torium-tetrakisz[tetrahidrido-borat ]
térium(IV)-[tetrahidrido-bordt ]
NH, [B(CsHy),] ammoénium-[tetrafenil-bordt |
[(CH,),N] [BCl,] [tetrametil-ammoniumJ-[ tetrakloro-borét ]

A tetra- szamnév elhagyhato, ha ez nem okoz zavart.

Pl.: Na [BF,] ndtrium-[fluoro-bordt]
Li [BH,] litium-[hidrido-borét]

A ,.pszeudobiner nevek’ (pl. boro-fluorid, boro-hidrid) nem hasznal-
hatok.
Az ion toltésének jelolése a Ewens— Bassett-rendszerrel torténik (1. az
1. fejezet 2.252. szabalyat). A Stock-féle jelolés nem megfelelG, mert a
polibérionokban az oxidaciés szamok altalaban nem OsszegezGdnek (1.
az aldbbi szabdlyokat).

Pl.: Na [BH,CN] natrium-[ciano-trihidrido-bordt](1—)
Ca [B(CH,),H] kalcium-[hidrido-dimetil-bordt](2—)
[BH,(NH,),] Cl [diammin-dihidrido-b6r](1-})-klorid
[Re(H4B),(CO)s1~ [bisz(bordn)-pentakarbonil-rendt](1—)-ion
Ba [BF,(OH),], bérium-[difluoro-dihidroxo-borat](1—)
K, [Zng(BH,),] kdlium-[oktakisz(tetrahidrido-borato)-tricink&at](2-)
Na, [BH;CO,] nadtrium-[trihidrido-karboxildto-bordt](2—)
Na [BH;CONH,] nétrium-[ trihidrido-karbamoil-bordt](1—)

* El6nyben részesitendd név, 1. a 3.1. szabdlyt.

12
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5.3.

5.4.

6.1.

Néhany anion elnevezésekor a borano- el6tagot hasznaltak a BH,-

csoportra, ha oxigént helyettesitett. Ez az el6tag a tovabbiakban nem
hasznalhat6; tehat keriilendd a borano-karbonat, ill. a borano-karba-
mat név alkalmazasa az utolso két anionra.
Az ionos poliborvegyiileteket az egymagvu vegyiiletek elnevezési szabd-
lyainak egyszer(i kiterjesztésével lehet elnevezni. Az oxigént tartalmazo
ionos polibérvegyiileteket (poliboratokat) is ilven médon, vagy az izo-
polianionok szabalyai szerint nevezziik el (1. az 1.4. fejezetet). A semleges
szarmazékok elnevezése is ezzel a rendszerrel, vagy addicids vegyiilet-
ként torténhet (1. a 8. szabdalyt).

Pl.: Na [B,H,] natrium-[heptahidrido-diborat](1—)
Na, [B,(C¢H;),] natrium-[ hexafenil-diborat](2—)
Ca [B3Hg], kalcium-[oktahidrido-triborat](1—)
Na [B,H,,] natrium-[tetradekahidrido-nonaborat|(1—) vagy

natrium-[14.hidrido-nonaborat](1 —)

Na, [B,,Cl;,] natrium-[dekakloro-dekaborat](2—)
Na, [B;,H;,] natrium-[dekahidrido-dekaborat](2 —)
Na [B,,H,NH,] nédtrium-[ammin-nonahidrido-dekaborat](1 —)
[BisHs(NH;); 1 [diammin-oktahidrido-dekaboér]
[B1oH,(NH,),1t [triammin-heptahidrido-dekabér](1-+ )-ion
[B,oHy(COOH), 1>~ [oktahidrido-dikarboxi-dekaborat](2— )-ion
Na,B,0, natrium-[heptaoxo-tetraborat (2 —) vagy

natrium-tetraborat (1. az 1.4. fejezetet)

A nido- és a klozo- szerkezetre utal6 el6tagok — ha sziikséges — a 2.4.
szabdaly szerint hasznalhatok a nyitott, ill. a zart borszerkezetekre*.

Pl:: Na, [ByoH;iol natrium-[dekahidrido-klozo-dekaborat (2 — )
Na, [B,H,,] natrium-[dodekahidrido-nido-dekaborat](2 —)
Na [B,;H;;5] natrium-[tridekahidrido-nido-dekaborat](1—) vagy
natrium-[ 13.hidrido-nido-dekaborat](1—)
Na, [B;,H;,] natrium-[tetradekahidrido-nido-dekaborat](2 )
vagy
natrium-[14.hidrido-nido-dekaborédt](2— )
Na [B,;H;5] nétrium-[pentadekahidrido-nido-dekaborat](1—)
vag.
nétgium- [15.hidrido-nido-dekaborat](1—)
[Bi:Hys12~ [dodekahidrido-klozo-dodekaborat (2 — )-ion
[BisHiC1]2 [undekahidrido-kloro-klozo-dodekaboréat](2 — )-ion
[B.H,,NH,]~ [ammin-undekahidrido-klozo-dodekaborat] (1 — )-ion
[ByoH,o(NHj;),] [diammin-dekahidrido-klozo-dodekabér]

6. HETEROCIKLUSOS SZERVETLEN BORVEGYULETEK

Kevés olyan bért tartalmazo szervetlen gyfiriis vegyiilet ismeretes, amely
stabilis, és sok szdrmazéka van. Ezekben a gyfirtikben rendszerint bor-
atomok és a periédusos rendszer V. vagy VI. oszlopaba tartozé elemek
atomjai valtakozva kapcsolédnak egyméshoz. A kovetkezs trivialis
nevek hasznalhaték:

* A bor-hidridekkel kapesolatos anionokra eddig a borondt nevet is haszndltdk. A katio-
nok elnevezését is magdaban foglalé egységes rendszer kiépitése azonban Osszeiitkozésbe
keriilt a szervetlen koordindciés némenklatirdnak az utétagokkal kapesolatos szabdlyai-
val. Ezért a szervetlen nevezéktannal vald ésszhang érdekében ez a rendszer nem haszndl-

hato.
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N 0 S
1 1 1
HB6 2BH HB6 2BH HB6 2BH
HNs 3NH Os 30 Ss 35
\é/ \‘é - \’{3/
H H H
bérazin boroxin bortiin

A borazol, a béroxol és a bortiol név ottaga gytrtre utal (1. a 11
fejezet B-1. szabalyat), ezért nem hasznalhaté.

A gyiirtiben levs atomok szamozasa a szerves heterociklusos némenk-
laturat koveti (1. a 11. fejezet B-1. szabalyvat).

Pl.: C[H3
N
P N
Cl—Bs6 2B—Cl
2.4,6-trikloro-1,3,5-trimetil-bérazin
CH3—Ns 3N—CH3
4
B
|
€l

6.2. A kovetkezi gyfirtiket és a ,normélis” vegyértékii atomok mas kis
gytriit a Hantzsch—Widman-rendszer szerint nevezziik el (I. a 11. feje-
zet B-1. szabdlyat, kiilonosen a B-1.1. és a B-1.2. tdblazatot). A B-1.1.
tablazatban felsorolt elGtag(ok) utdn a bér- sz6 kivetkezik, amelyhez
a B-1.2. tablazatban felsorolt tovet kapcsoljuk.

1

Pl S
4 / \ 2
H—B Bi=——iH 1,3-ditia-diboretan
¥

tetraaza-bdérol

Z-——2ZN

Zh 2w

T B

I—0owu
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745 I

A szervetlen nomenklatura egyik legnagyvobb problémaja a ,,szokat-
lan” koordinacios szamu elemeket tartalmazo gyiiriik és lIancok elneve-

-+

zése, pl. (BH,NH,),. Jelenleg az ilyen tipusu vegyiileteket legjobban
mint a szokdsos koordindcids szami monomerek oligomerjeit nevezhet-
jiik el; az el6bbi vegyiiletet mint ciklusos trimer amino-borant.

7. VAZBAN HELYETTESITETT BORANOK

Azokat a vegyiileteket, amelyek vazaban egy vagy tobb boratomot hete-
roatom helyettesit — a szerves kémiai helyettesitéses némenklatira
alkalmazéasaval — mint karba-boranokat, aza-boranokat, tia-bordnokat
nevezziik el (1. a 11. fejezet B-4. és C-0.6. szabdlyat).

Ebben az adaptalasban a bératomot a heteroatom vegyértékre vald
tekintet nélkiil helyettesiti. Pl. a B, CsH,, nagvon stabilis, és sok szar-
mazéka ismeretes. Dikarba-dodekaboranként nevezziik el, mint az
ismeretlen B,H,, dikarbahelyettesitésti szarmazékat. Izoelektronos
vele, és e szemponthél a nagyon stabilis [BsH > ~-anion helyettesitett
szarmazékanak tekinthetd.

A szerves kémiai helyettesitéses nomenklaturaban a metilén- (CH,-)
csoportot E-, EH- vagy EH,-csoport helyettesitheti, ahol E a helyette-
sité heteroatom. Ez az eljaras a szén alland6 kotési kapacitdsa miatt
hasznilhaté, mert a hidrogénatomok szama a szénatomok szdmdn, a
tobbszoros kotések tipusdn és szaman alapulé névbdl kiszamithato.
A helyvettesité heteroelem stabilis kotési kapacitisa is a feltételek kozott
szerepel, vagvis az, hogy a kén, a boér, ill. a szilicium csak 2, 3, ill. 4
kotést alkot (1. a T1. fejezet B-1. szabalyat). A borvegyiiletekben azon-
ban a hidrogének szama nincs egyszerii osszefiiggésben a boratomok szi-
maval, ezért a hidrogének szamat a névben jelolni kell (1. a 2.3. szabalyt).
A heteropoliboranokban mind a bérhoz, mind a heteroatomokhoz leg-
kozelebb esd szomszédok szama 0t vagy hat (1. a Bevezetést is). Ezért,
amikor a szerves kémiai helyettesitéses némenklatirat alkalmazzuk a
polibérvegyiiletekre, a bératomok ¢és a helyettesitett bératomok egyviit-
tes szamat a hidrogénatomok teljes szamdaval egyiitt jeloljiik a helyette-
sitett vegyiilet nevében.

A klozo- és a nido- szerkezetre utald elGtagok a zart, ill. a nyitott
vazat jelolik (1. a 2.4. szabdlyt). A heteroatomok helyzetét a kalitkdban
vagy a vazban a lehet legkisebb szammal jeloljiik, az alappoliboranok
szamozdsival megegvezd médon (1. a 3.221. és a 3.25. szabalyt). Mivel
a hidban levd hidrogének szama a nido-heterobordnokban kiilonbozik
az alappoliboranokétol, a szamozasnal az alappolibordn bérvazanak esak
a szimmetridjat vessziik figvelembe. Ez esetben minden bér-hor kotés
hosszat egyenlének tekintjiik.

A heteroatom a II. fejezet B-1. szabdlydnak B-1.1. tablazataban fel-
sorolt nevet kapja, a szénre a karba- elGtagot hasznaljuk.

PL.: ByC;Hy dikarba-klozo-pentaborén(5)
BiUsHg 1,2-dikarba-klozo-hexaboran(6)
B,C,He 1,6-dikarba-klozo-hexaboran(6)
B;CH, karba-klozo-hexaboran(7)

B, Hy 2,3-dikarba-nido-hexabordn(8)

(a szamozdsra 1. az 5. dbrat)
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B,C;H, 1,2,3-trikarba-nido-hexaboran(7)
(a szdmozdsra 1. az 5. dbrdt)
B;C,H, dikarba-klozo-heptaboran(7)
B.0,H, dikarba-klozo-oktabordan(8)
B.CsH 16 dikarba-klozo-dekabordn(10)
B,C.H, 4 7,8-dikarba-nido-undekabordan(13)
(a szamozdsra 1. a 11. dbrat)
B,,C.H,, 1,2-dikarba-klozo-dodekabordn(12)
1,7-dikarba-klozo-dodekaboran(12) izomerek

1,12-dikarba-klozo-dodekabordan(12)
(a szdmozdsra 1. a 13. dbrat)
By PHs foszfa-klozo-dodekabordn(12) (a szdmozdsra 1. a 13. dbrédt)
B,,5H,, 7-tia-nido-undekabordn(12) (a szdamozdsra 1. a 11. dbrat)

A karba-boranok gytjténeve karboran. A B, (C,H,, vegyiilet egyik
trivialis neve is karboran volt (a masik barén), izomerjeit orto-, meta- és
para- elGtaggal jelolték. Ezek a nevek a tovabbiakban nem hasznalhatdk.

7.2.  Aheteroboranokbdl levezetett csoportokat a 4. szabaly szerint nevezziik el.

m.:\c /

—C

1,2-dikarba-klozo-1,2-dodekaboran(12)diil-
A képletben a kor delokalizdlt elektronrendszert
jelol (Inorg. Chem., 2. 1087. 1963).

BioH10
T
H—B——H
H=—B——_g_——B—H 5 3 dikarba-nido-2,3-hexabordn(8)diil-

/C—————C\

7.3. A heterobordnokbol levezetett ionokat az 5. szabdly szerint nevezziik el.

Big | HE———pe—fg -
Q [dodekahidrido-1,2-dikarba-nido-
-dodekaborat](2—)
Jic BioH1o
[ C———C TJ2-
Q [ B-dekahidrido-1,2-dikarba-/klozo-
-dodekaborat (2 —)
(B-re 1. a 8.3. szabdlyt)
L BioHio
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8.1.
8.2.

8.3.

[B,C.H 1%~ [undekahidrido-7,8-dikarba-nido-
-undekaborat](2—) vagy
[undekahidrido-7,8-dikarba-12-debo6r-klozo-
-dodekaborat](2—)
(a szdamozasra 1. a 11. dbrdt)

8. ADDICIOS VEGYULETEK

Sok bortartalmu vegyiiletet el lehet allitani vagy formalisan 4gy lehet
tekinteni, mint egy elektronpardonor-vegyiilet egvesiilését egy bérvegyii-
lettel. Ezért addicios vegyiiletként nevezziik el 6ket, jollehet néhanyat
nem lehet elGallitani ezen az egyszeri médon. A bortartalmi vegyiile-
teket, amely az akceptor, utolsonak nevezziik meg, a viz kivételével
(1. az L1.8. fejezetet).

A donormolekula nevét a borvegyiilet neve koveti. A vegyiiletek valto-
zatlan nevét nagykotdjel kapesolja ossze.

A boran vagy a poliboran ismert vagy feltételezett alapszerkezetében
a hidrogének szamat a szokasos médon arab szammal adjuk meg.

Plx (CH,) «BHj trimetil-amin— boran ( l/l)
(CH,4 ) . By H. trimetil-amin — triboran(7) (1/1)
2 NH3 : BIEH,(, ammonia —dode l\uboxan( 10) (2/1)
2 C,H,NH; . B;H, etil-amin — pentabordn(9) ()/l)
2N, H,,H dinitrogén —dodekaboran(10) (2/1)
2 ((‘H )aS B,O(,l H dimetil-szulfid —hexakloro- (l( kaboran(8) (2/1)
BF, b H_() bor-trifluorid —viz (1/2)

Ha a ligandum tobbféle modon kapesolodhat a borhoz, vagy kivanatos
a kotésmod hangsilyozasa, a nagykotdjelet a kotést létrehozo két elem
kerek zardjelbe tett, kotdjellel osszekapcesolt, délten szedett vegyjele
helyettesiti.

Pl.: €O .BH; szén-monoxid(C — B)boréan (1/1)
(CH,);N . BH,NH, trimetil-amin(N —fB)ammo boran (1/1)
BH,NH, . BF, amino-boran(N — B)bér-trifluorid (1/1) vagy

amino-boran(N — B)trifluoro-boran (1/1)
(CH,)sN . BHCHZNHCH, trimetil-amin(N — B)metil-(metil-amino)-
-boréan (1/1)
CH,ONH, . BH, O-metil-hidroxil-amin(N — B)boran (1/1)
[(CsHy),H,W] . BF, [diciklopentadienil-dihidrido-
-volfram (W — B)bér-trifluorid (1/1) vagy
[diciklopentadienil-dihidrido-
-volfram (W — B)trifluoro-bordn (1/1)
CH,NH; . B,,CH;, metil-amin(N —C)7-karba-nido-
-undekaboran(12) (1/1)
(a szamozdsra 1. a 11. abrat)
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BzHs

diboran(6)

1. abra

tetraboran (10)

2. abra

pemcborén(g)

3. abra

pentaboran (11)

4. abra
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BeH10 H

hexaboran (10)
5. abra

BgH12

oktaboran(12)

6. abra

1y ?
( N
/ /"\
H—B —~ Bs }—
W T e
b s
o~ By
r \‘7,,/ X
g ‘ s
| (Bs —H

L &
+?L \b<§i>ﬂLv££

H H H

|

H géf)
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nonaboran(13) ligandummal
(addicios vegytlet L ligandummal)

8. abra

dekaboran(14)
9. abra
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dekaboran(16)
1

)

I'-bipentaboran(9)

10. abra

ByHisl -

nido-undekaboran(13) ligandummal

11. abra
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BioH12L2

az endo— és az exo-helyzet

12. abra

[dodekahidrido- klozo-dodekaborat1(2-) (ikozaéder)

13. abra
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klozo-undekaboran -vaz

14. abra

klozo-1kozaboran(16)-vaz

15. dabra
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BigH2z

dekaborano(14)[6',7":5,61dekaboran(14)
oktadekaboran(22)

16. dabra
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izo-BigH22

oktadekaboran(22)izomer
dekaborano(14)[6’,7":6,71dekaboran(14)
enantiomerjének kapcsolodasi helye: 5°,6': 5,6
(A terminalis H-atomok nincsenek feltuntetve)

17. abra

Kémiai Kaizlemények 51. kitet 1979



8. NEMZETKOZI MIKROKEMIAI SZIMPOZIUM

Az ausztriai Mikrokémiai és Analitikai Tarsasag 1980. augusztus 25—30
kozott Grazban rendezi a 8. Nemzetkozi Mikrokémiai Szimpéziumot.

A szimpéziumon mintegy 600-an vesznek részt a vilag minden részérdl
és a modern mikrokémia minden teriiletérgl hangzanak el eladasok. Kiilonss
hangsilyt helyeznek a kémia, biokémia, klinikai kémia, anyagtudomanyok
interdiszciplinaris jellegi problémainak megtargyalasara.

Az érdekl6d6k a kongresszus titkarsagatél (Interconvention P. O. Box
35, A-1095 Wien, Austria) kaphatnak felvilagositast.
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