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HYDROGEN BONDING IN AQUEOUS SOLUTIONS OF t-BUTANOL.
RESULTS OBTAINED BY PROTON RESONANCE SPECTROSCOPY

L. Radies and N.N. Ugarovax

Proton resonance spectroscopy has been widely used
to obtain quantitative informations on association phenomena
in liquid systems [1, 2]. This technique appeared to be
particularly useful in studies of hydrogen bonding. The
concentration and temperature dependence of chemical shift
of H-bonded protons can be used in many cases to evaluate
the appropriate association constants and H-bond energies
L3, 4].

In systems where complicated multiple association
may occour between solute and solvent molecules - such as
are usually encountered with aqueous-alcoholic mixtures -
the determination of association constants from the chemical
shift vs. concentration curves requires reliable experimen-
tal data taken iIn a possibly wide range of concentrations.

Investigations carried out by one of us (N.N.U.) on
aqueous-alcoholic mixtures, required a quantitative know-
ledge of the association parameters in the system water-
t-butanol. There appeared, however, only a few scattered
proton resonance data available on this particular system
[53- Due to the single measuring temperature, limited
concentration range covered, and poor reproducibility at
molar ratios of t-butanol higher than 0,5» these data turned

X On leave from the Dept, of Chemical Kinetics, Moscow State

University, Moscow, USSR
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out to be unadequate for quantitative treatment. We have,
therefore, undertaken a 60Mc/s proton resonance study over
a wide range of alcohol concentrations and at three different
temperatures.

The experimental results and their brief discussion
are presented in this paper.

EXPERIMENTATLS

Samples. Carefully purified (thrice-distilled) water
and analytical grade abs. t-butanol were used. The purity
of latter was controlled by G.L.C. runs. Before preparation
of samples, traces of sulphuric acid were added to butanol
in order to avoid line broadening of OH protons associated
with intermediate exchange rates. Standard 4,6 mm 0.D.
analytical sample tubes were used and sealed without previous
degassing.

Proton resonance spectra were taken at 60 Mc/s with
an AET RS2 type high resolution instrument. Resolution and
short-term stability during measurements were of the order
of 1078
band technique. Side bands were generated by the incorporated

« Chemical shifts were determined by the usual side-

MUIRHEAD D-=880A type decade oscillator possessing a long-term
stability + 0,05 cps for the given frequency range. The side-
band frequencies were calibrated by means of a frequency counter
and corrected to + 0,05 cps. In obtaining the correct chemical
shift wvalue, the side band frequency was set such that the

side band from the reference line appeared a few c¢/s before

the line to be measured. As soon as the side band signal had
been traced, the frequency was changed by 10 c¢/s in such a

way as to place the new side band signal after the line to be
measured. At least 5 - 7 such records were made in both direct-
ions. The arithmetic means of the interpolated line positions
were taken as the chemical shift for the given proton. These
shift values, with a few exceptions, are correct to + 0,15 c¢/s,
or 0,0025 ppm (c.f. TABLE 2).



TABLE 2

N Ao A v t°C A v t°C A v t°C 624°C 668 °C 698°C
1. 1,0000 215,152 + 0,094 22,9 158,515 + 0,114 67,4 5,550 2,650
159,055 + 0256 66,6 2,623
2 . 0,9998 211,162 + 0,124 24,4 - - 120,188 + 0,135 97,8 5,526 - 1,999
3. 0,9988 211,021 + 0,151 24,2 156,916 + 0,090 66,8 5,521 2,591
4. 0,9951 210,849 + 0,126 24,0 - - 5,514
5. 0,9772 212,521 + 0,121 25,0 156,405 + 0,064 67,0 5,520 2,587
6 . 0,9612 209,450 + 0,151 25,7 156,525 + 0,127 67,2 121,480 + 0,081 99,0 5,485 2,592 2,045
7. 0,9560 210,751 + 0,145 25,2 155,974 + 0,129 69,2 121,660 + 0,884 97,6 5,496 2,590 2,020
8 . 0,8126 205,490 + 0,085 25,9 157,595 + 0,177 67,4 123,564 + 0,107 97,4 5,420 2,611 2,047
9. 0,8012 206,621 + 0,101 25,5 157,262 + 0,081 67,5 5,451 2,611
10. 0,5014 205,691 + 0,171 25,5 162,528 + 0,125 67,8 134,816 + 0,123 97,4 5,585 2,705 2,235
11. 202,451 + 0,124 25,4 5,561
11. 0,5652 205,590 + 0,087 25,6 167,559 +0,094 68,0 5,416 2,789
12 . 0,2497 208,528 + 0,110 25,7 - - 5,466
207,572 + 0,077 25,5 5,441
15. 0,1905 210,605 + 0,052 25,8 174,259 + 0,062 68,8 152,547 + 0,148 97,8 5,505 2,920 2,538
14. 0,0785 215,596 + 0,175 25,8 182,498 + 0,105 68,1 162844 + 0,127 98,2 5,587 5,043 2,718
15. 0,0241 216,810 + 0,067 25,9 186,362 + 0,039 67,0 167,524 + 0,111 98,5 5,612 3,086 2,802
16. 0,0060 215,105 + 0,125 24,0 - - 5,585
17. 0,0024 214,104 + 0,142 24,0 187,741 + 0,092 66,6 5,569 3,101
18. 0,0009 215,255 + 0,072 24,5 - - 170,275 + 0,162 98,7 5,565 2,852
19. 0,0004 212,961 + 0,096 24,7 187,668 +2,54 67,0 169,840 + 0,112 99,0 5,565 3,129 2,841
20. 0,0002 212,770 + 0,047 24,8 187,472 + 0,125 68,0 169,754 + 0,427 98,9 5,562 3,124 2,847
21. 0,0001 212,905 + 0,105 24,8 186,680 + 0,151 67,5 5,565 3,101
22. 0,00004 212,959 +0,137 24,7 5,565
1 2 5 4 5 6 7 8

Aq Molar ratio of alkoholic OH protons
Av  Chemical shift of OH protons in c/s relative methyl protons of t-butanol at the actual probe temperatures
6 Chemical shift of OH protons in ppm units related to the mean temperature
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The temperatures of samples were determined through
the temperature dependent chemical shift difference between
methylene and hydroxyl protons of ethyleneglycole [6] using
the above technique. The temperatures were checked before
and after each measurement. This permitted the determination
of the relative temperature of samples to + 0,1°C. During
one series of measurements the probe temperature showed only
slow variations and remained constant within + 1°G. For a
number of samples i1t has been found that within the limits
of temperature variations the chemical shift of OH protons
changes linearly with probe temperature. Using the measured
temperature coefficient (0,002 ppm per 0,1°C) the chemical
shift values were related to a mean (nominal) temperature
(see columns 6,7 and 8 in TABLE 2). The overall error of the
chemical shift determinations i1s less than 0,01 ppm. The
actual values of sample temperature were obtained by calibrat-
ing the ethyleneglycol shifts against a copper-constantan

thermocouple placed in the sample tube filled with glycerine.
The methyl proton line of t-butanol has been used

as internal reference. It has been found that, within a good
approximation, the chemical shift of these protons, as related
to tetramethylsylane, can be taken as independent on alcohol
concentration (c.f. TABUE 1),

TABLE 1

t-Butanol (neat) 8,78
50% v/v t-butanol 1In water 8,77
1 - 10% v/v t-butanol in water 8,78

Methyl Proton Shifts of t-Butanol relative
to TMS 1n ppm (t)

RESULTS AND DISCUSSION

The experimental results are presented iIn TABLE 2
and Fig.l. The concentrations of t-butanol given in column
2 are expressed iIn units of apparent molar ratios of hydroxylic
protons. Since each molecule of water contains two, and each
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of t-butanol one proton attached to oxygen, the overall number
of hyroxylic protons is equal to 2 n + m where n and m are,
respectively, the mole numbers of water and t-butanol iIn the
solution. Thus, the concentrations given in column 2 are defi-
ned as m/(2n + m). Columns 3»4 and 5 show the chemical shifts
of hydroxylic protons in c/s relative to internal standard, as
well as the temperatures of measurements. The corresponding
chemical shifts expressed In ppm units and related to mean
(nominal) temperatures (24°, 68° and 98°C) are given in columns
6, 7 and 8 respectively,



10

As 1t can be seen the chemical shift of OH protons,
aur, shows a rather complex dependence upon concentration and
tg%berature- At 240, when going from neat water in the direct-
ion of i1ncreasing alcohol concentrations, the chemical shift
ys . concentration curve exhibits two extrema: a maximum in
the range of small concentrations, and a minimum at approxim-
ate Ag = 0,5. It is worth noting that at this temperature

has almost equal magnitudes for neat water and alcohol.
This finding is iIn significant contrast with earlier measure-
ments, giving a difference of 0,6 ppm /7/. The fairly good
linearity observable at both ends of our experimental curve,
however, supports the correctness of our data. As the temper-
ature 1is raised from 24° to 68°, the extrema moove towards
very low alcohol and water concentrations; at 98° no extrema
are observable at all.

The increase of temperature causes the chemical
shift for neat t-butanol to decrease much faster, than for
pure water. This could be explained by a greater H-bond energy
for t-butanol as compaired with that in water, supposed that
the screening constants do not differ significantly iIn the
two liquids.

The evaluation of the association constants and the
corresponding energies from the data presented iIn this paper
will be published elsewhere [7]»
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THEORETICAL ESTIMATION OF THE CONDUCTIVITY OF

DIFFERENT PERIODIC DNA MODELSXx

J. Ladik, G. Bicz6 and G. Elek

Using the deformation potential approximation /1/
in this paper we have estimated the conductivity of some
complicated periodic DNA models. The necessary band structures
we have determined previously /2/ with the aid of the tight
binding approximation. For the constant of the specific
conductivity we have used the expression obtained in a previous
paper /3/ for the one-dimensional case. In the calculations
we have taken for the elastic constant of the longitudinal
acoustic waves the appropriate value found for graphite /4-/.
For the determination of the deformation potentials of the
electrons and of the positive holes we have calculated the
change of the lower limit of the conduction band and that of

the upper limit of the valence band iIn the case of the
longitudinal dilatation

Ja _ 0173 _, = 0,03
a o)
3,36 A
of the lattice /a i1s the distance between the planes of the
superimposed bases/. Since all the elements of the inter-
action part of the matrix, whose eigenvalues give the band

structure, are very small, we have not repeated the energy
band calculations for the changed internuclear distance.

A short form preprint. The complete paper appeared in J, Chem. Phys.
44, 485 /1966/. To be published in Hungarian in Magyar Kémiai Folyo-

irat.



14

Instead of this we have performed only a first order pertur-
bation treatment.

Table I

The band widths of the conduction and valence bands /in eV/,

the corresponding effective masses of the electron and the
positive hole /in electronic masses/ and the specific conduc

t1.

vities / Y ingz_i cm_l/ of different periodic DNA models.

ch 4 Wv g % ‘f\e &oh ‘o

]
P K

Doly/ T/ 10,075 - 0,276 115 30 ' 1,l6.10° 15 0eslicth oh
valy/AL 0,246 0,320 34 . 26 - 9,73,10° o4 dnia
poly/A=T/ 0,250 0,256 34 3% 4,87,10° 2.62.10° 7,49

102

n

.10

100

poly/6=0/ 0,143 0,250 59 34 1,30,10% 11,86.10° 1,49.10%

poly(T) 0,007 0,057 1200 147 2,87.10% 7.21.10° 2,94,.1¢"
c

poly(i 0,010 6,043 838 185 1.72.10% §ijoh. 500 L goiliE

poly(Gr 0,003 0,020 2790° 419 1,19.107 {883.,10° 1,20
it

10

In Table I we give the results for the homopoly-

nucleotides poly/T/ and poly/A/, for the poly/A-T/and poly/G-C/

systems, and for three heteropolynucleotides. The widths
AWC and AW, of the conductivity and of the valence band,
respectively, we have taken from our previous calculations
/2/. The calculatedé values fall in the range between lO5
and 1o5g2 -1 cm l. At the same time with the exception of the
first three models we have obtained much larger values for
the electronic contribution, than for the contribution of
the positive holes.These results are in contradiction with
the fact, that in the mentioned cases /when the conduction
band are rather narrow/ the AW values are cons:.derably
smaller than the AW values /the effective mass me of the

electrons is considerably larger, than the effective mass mh
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of the positive holes/. This discrepancy can be interpreted
within the framework of the deformation potential approximation
but it makes questionale the applicability of this method
for narrow bands.

To be able to compare our first rough theoretical
results with the existing experimental data for the d.c. /5/
and a.c. /6/ conductivity of DNA, it would be highly desirable
to apply to DNA the more complicated methods worked out for
the theoretical calcuiation of the conductivity of semiconduc-
tors with low mobility /7/ and to use band structure obtained
for the yet more complicated periodic models. Finally all the
band structure calculations should be repeated with the aid
of the semiempirical SCF method /8/ and the SCF functions
obtained in this way should be used in the calculations of
the conductivity. We intend to perform this work, but in
consequence of the extreme intricateness of the problem, we
can do this only step by step.
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KRISTAELOGRAPHISCHE DATEN DES HEXOBARBITALS

/1, 5-DIMETHYL-5/1 CYKIOHEXENYL/-BARBITURSAURE/

Gyula Argay

Obzwar i1n der pharmazeutischen Industrie zahlreiche
Barbitursaurederivate Verwendung finden, sind die kristallo-
graphische Daten bzw. Struktur bloss einiger Derivate bekannt.

Zum Zwecke unserer rontgenographischen Untersuchun-
gen von Hexobarbital wurde die Substanz in abs, Athanol bei
Zimmertemperatur umkristallisiert und sodann die analytische
Reinheit der Kristalle durch infrarote Spektralanalyse kont-
rolliert. /1./

Die Bestimmung der Elementarzelle erfolgte mit
CuKa - Rontgenstrahlung hergestellten Weissenberg-Aufnahme
/die folgende Reflexionen enthielten: h 0 (, h 1t, h 2 (./.
Die erhaltenen Werte wurden mittels eines Diffraktogrammes
verfeinert.

Es konnte festgestellt werden, dass die Kristall-
symmetrie monoklin ist und fur die Elementarzelle ergaben
sich folgende Daten:

11,135 + 0,01 A
6,670 + 0,005 1
16,927+0,01 a

109°+ 5~

o O T 9

Als Anzahl der Molekile iIn der Elementarzelle er-

hielten wir 4, wobei dx ~ 1,27 gcm*“An,

Auf Grund der systematischen Ausldschungen der
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Auf Grund der systematischen Ausldschungen der
Weissenberg-Aufnahmen /h 0 g nur fur h+g=2n vorhanden/ ergab
sich als Raumgruppe des Kristalles: P27/n.

Fir die Herstellung des Versuchsmaterials und fur
die Ausfihrung der Kontrollmessungen bin ich Erné Orbéan

/Institut fur Arzneimittelforschung, Budapest/ zu Dank ver-
pflichtet .

LITERATUR

/1/Sohar ,P.-Orban,E_~Toth,G. :Acta Chim. Acad. Sei. Hung, Zin
Vorbereitung/

Eingegangen 12. Nov. 1966
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NEUBESTIMMUNG DER KRISTALLSTRUKTUR DES

SILBERSUBFLUORIDS, Ag,F™*

Gy. Argay und I. Naray-Szabd

Silbersubfluorid ist in Hinsicht auf seine chemische
Zusammensetzung und auf seinen physikalischen Eigenschaften
eine sonderbare Verbindung. Seine Kristallstruktur wurde vor
etwa 40 Jahren von OTT und SEYFARTH /1928/, weiterhin von
TERREY und DIAMOND /1928/ bestimmt. Ihre Arbeiten beruhen
aber auf sehr ungenigenden experimentellen Daten und der Pa-
rameter z wird von ihnen nur ungefiZhr angegeben. Es schien
daher wunschenswert, die Kristallstruktur auf Grund breiterer
experimenteller Grundlage erneut zu bestimmen.

Einkristalle von Ag2F wurden durch Elektrolyse von
konzentrierter Silberfluoridldsung mit geringer Stromdichte
dargestellt. Das Verfahren wurde in einer Platinschale ausge-
fihrt, die zur Kathode diente; bei einer Stromdichte von 0,5
mA/cm2 schieden winzige, drei-oder sechseckige Kristdllchen
an der Kathode ab. Von einem solchen, guten Kristall haben
wir Weissenberg-Diagramme mit MoKy-Strahlung um die Achse a
verfertigt; die Schichtlinien 0., l., 2. und 3. wurden aufge-
nommen. Insgesamt erhielten wir 340 Reflexionen von den mog-
lichen 509, Die Kanten der Elementarzelle sind:

a = 2,996X0,001 & ¢ = 5,691%X0,001 &; c/a = 1.940.
Die hexagonale Zelle enthdalt ein Formelgewicht Ag2F, die
réntgenographische Dichte ist 4,=8,815 g.cm_3.

*Kurze Vormitteilung. Die ausfiihrliche Mitteilung wird in Acta Chim,Ac.

Sci. Hung. erscheinen
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Systematische Ausléschungen wurden nicht gefunden.Aus
der Zahl der Atomen in der Zelle und aus i1hrer GrofRe folgt,
dall die Raumgruppe Gjm ist; ein Atom F liegt iIn der Punktlage
006, zwel Atome Ag iIn A2 z. Das entspricht dem Bekannten Typ
C 6 /Ga&J™/t genauer gesagt einem Anti-Cdl2~-Typ. In dieser Hin-
sicht wurde also das Ergebnis der alteren Bestimmungen besta-
tigt, allerdings auf einer viel breiteren und zuverlalR3liche-
ren Grundlage.

Die Intensitat der Reflexionen wurde mit einem Photo-
meter bestimmt; aus i1hnen erhielten wir mit anisotropen ther-
mischen Parametern fur z den Wert 0,305* Die Berechnung des
Standardfehlers war infolge mangels eines elektronischen Prog-
ramms sehr langwierig und ergab fur a- 0,0002. Somit ist der
Abstand Ag-F 2,451 1 /im AgF 2,46 A/. Unsere Verbindung gleicht
also betreffend dieses Abstandes den lonenverbindungen, da die
Summe der Radien von Ag+ und F- 2,46 1 i1st. FuUr den Abstand
Ag-Ag erhalten wir zwei Werte: in der selben Schicht liegen
6 Ag-Nachbarn im Abstand von 2,996 A, in der benachbarten
Schicht 3 weitere Ag-Nachbarn im Abstand von 2,814 A. Die
letzteren sind also naher als der Abstand im metallischen Sil-
ber und Silbersubfluorid ist i1n dieser Hinsicht metallisch.

Es i1st iInteressant, die Eigenschaften des AgF, Ag"F
und Ag zu vergleichen:

AgF Ag2F Ag
Abstand Ag-Ag, A 3,48 2,996) 2,889
2,814/
" Ag-F, 1 2,46 2,451 -
Schmelzpunkt, °C 435 zerfallt 961
bei 90°C
Harte weich hart weich
Farbe farblos od. Messingfarben Silber-
gelblich weill
Durchsicht igkeit durchsichtig opak opak
Glanz glasartig metallisch metallise
Elektronenleitfahigkeit 0 bedeutend sehr grof3

- Man sieht daraus, dal} die Eigenschaften des Ag2F
teils den lonengittern, teils den metallischen Gittern nahe
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stehen. - Die Bildung des Ag™F bei der Elektrolyse kdnnen wir
so deuten, dall an der Kathode zundchst eine dichtest gepackte
Silberschicht entsteht, daran lehnen sich die iIn der sehr kon-
zentrierten AgE-LOsung iIn gentgender Zahl vorhandenen AgF-Mo-
lekel, wodurch eilne Ag”™F-Schicht entsteht, die selbst metall-
isch leirtet; daran kann also wieder Ag abscheiden usw. - Man
kénnte auch die Entstehung eines Gitters vom Fluorittyp /C 1/
oder vom CMO-Typ /C 3/ sich vorsteilen,diese wirden aber in-
folge der geringeren Zahl von Ag-Ag Nachbarn keine Gelegen-
heit zur Entstehung von freien Elektronen bzw. zu ihrer Be-
wegungsmoglichkeit geben. - Aus Leitfahigkeitsmessungen und
aus der Messung des HALL-Effekts ergab sich, dal im Silber

auf jedes Atom ein Leitfadhigkeitselektron kommt; im Ag™F ist
pro zwi Atome Silber ein Leitfahigkeitselektron vorhanden.

Man kann also sagen, dall im Ag"F doppelte Ag-Atomschichten
vorliegen, in welchen auf zwei Silberatome ein Leitfahigkeits-
elektron kommt, welcher i1n zwel Dimensionen sich frei bewegen
kann; zu diesen Ag™-Doppelschichten gesellt sich eine einfache
F~- Schicht.Durch diese Schichten koénnen Elektronen nur mit
entsprechender Aktivierungsenergie treten.

LITERATUR

1. Ott,H., Seyfarth, H., Z.Krist. 68, 239 /1928/
2. Terrey, H., Diamond, H., J»Chem»Soc. 1928, 2820

Eingegangen: 3* April 1966
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THE DETERMINATION OE THE EQUILIBRIUM CONSTANT
OF ISOTOPE EXCHANGE BY NMR MEASUREMENTSX

A_Neszmélyi, M.Simonyi and E.Tudés

Proton exchange between phenol and traces of moisture
hindered for long the determination of kinetic isotope effects
In reactions having the abstraction of phenolic hydrogen as
the rate controlling step. Isotope effect determinations with
compounds containing such mobile hydrogens were successful 1In
the last few years only after saturating the whole system
with DM0. For studying further the problem the NMR method was
used. In the hydroquinone /HQ/ - water - acetone system of
appropriate concentration the proton concentration of both
the HQ and the water are measurable simultaneously iIn the NMR
spectrum. From the width of the OH-absorption-lines we estimat-
ed a lifetime of about 10" sec for the iIndividual states,
sonsequently the proton exchange took place rapidly. In the
HQ-D20-acetone system the isotope equilibrium developed sooner
than ten minutes at room temperature. In each experiment the
concentrations of two OH containing components participating
in the equilibrium are measurable which give two i1ndependent
values for the equilibrium conversion. They are only slightly
different due to experimental errors. From measurements at three
different concentrations we got for the equilibrium constant:

k=N M
Enal b 2o]

where DHQ means dideuterohydroquinone.

0,90 + 0,11

X A short from preprint. The complete paper will be appeared

in Acta Chim Hung, and in Magyar Kémiai Folydirat /in Hung./
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In the limit of low deuterium concentration the
deuterium partition-ratio of the phenol-water system /1,08/ -
determined by C.K.Ingold with classioal methods iIn 1936 - 1is
the same as the reciprocal equilibrium constant. The agreement
between the reciprocal of Ingold’s value and our one 1is better
than 1t could be espected on the basis of the experimental
errors.

Received: 22 July 1966
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KINETICS OE THE RADICAL POLYMERIZATION XIX

The Study of the Reactivity of Phenols with
Polyvinyl acetate Radicals

M. Simonyi, F. Tud6és and J. PospisilX x/

The complete reaction of phenols with a radical iIn-
volves several elementary steps. Among the usually the first
step 1.e. the abstraction of the phenolic hydrogen is the
rate controlling one, as it has been proved by the experimen-
tal evidence of large kinetic isotope effect measured by
different authors. The characterization of the phenolic
reactivity consequently may be given by the rate constant of
the mentioned elementary step.

The rate constant of the iInhibition elementary step
in the radical polymerization of vinyl acetate has the same
feature. Because of the slight reactivity of the phenolic
inhibitors /they are generally retarders/ the rate constant
of the i1nhibitory step is directly not measurable, only the
complex constant [ can be obtained. This constant is proportio-
nal to the product of the stoichiometric number and the rate
constant of the iInhibitory step. In the case of the highest
reactive phenols a direct determination of the stoichiometric
coefficient /ji/ can be done by a method has been published

A short form preprint. The complete paper will be appeared in Euro-
pean Chem. J. and in Magyar Kémiai Folydirat /in Hungarian/

Institute of Macromolecular Chemistry of the Czechoslowak Academy

of Sciences, Prague.
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earlier. The M is constant within some experimental errors

and independent against alkyl and hydroxy substituents.
Therefore the complex constant B becomes directly proportional
to the reactivity of the phenols.

A comparison of the measured reactivity of several
gsubstituted phenols with the redox potential values published
in the literature shows a very rough correlation. Comparing
the kinetic data with the Hammett o values the linearity is
fairly good, but the correlation with electrophilic substitu-
ent constants is excellent by the following equation:

log ¢cB= 0,34 = 1,52 ot | 1B/

where ¢ is the factor of equivalence for those phenols which
have more than one reaction centre. Electron-repelling substi-
tuents in the phenols increase the reactivity.

The equation /1/ is valid in many but not in every
case. An appreciable steric hindrance decreases the reactivity
of phenols substituted in both ortho positions by t-butyl
groups. The following equation is valid for these compounds:

log ¢B=-0,19 - 1,10 Zo . [ ah

The steric hindrance is the sum of two different effects.The
changed steric factors decrease the preexponent of the rate
constant to such an extent, that it has stronger influence,
than the decrease of the activation energy of the same reacti-
on due to the changed electronic structure.

The equation /1/ also can not describe the behaviour
of halogen-phenols which have higher reactivity than it would
be expected according to this equation. The deviation from
equation /1/ increases with increasing numbers of halogen
substituents. In order to explain this anomaly the possibility
of addition on the aromatic ring and the transfer by halogens
have been experimentally studied. While the former can be
limited to approximately the one tenth of the total reactivity,
the latter can be completely excluded. A possible change of
M can only slightly disturb the proportionality of B to the
reactivity. The hydrogen bond formation by halogen atoms is
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also possible but it may occur by intramolecular way iIn ortho-
halogenphenols only /the intermolecular mode is unprobable

due to the small concentration/ therefore i1t can not give any
interpretation for the role of meta and parahalogen substi-
tuents. We suppose the i1nvalidity of the electrophilic subs-
tituent constants for halogens determined by Brown and Okamoto
in 1onic reaction, at least iIn this experimental system. The
corrected electrophilic substituent constants are for ortho-
and para-fluorine:

anrr:_O'14; ortho- and para-chlorine: -0,10; meta-chlorine:

+0,17; ortho- and para-bromine:-0,15 and meta-bromine: +0,10.
Using these values the validity of the equation /!/ can be
extended to the halogen-phenols too. Comparing our results
with the data can be found iIn the literature the transition
state and even the extent of i1ts polarity seems to be very
similar for reactions of phenols with carbon and peroxy radi-
cals respectively.

The influence of the phenols on the radical polymeri-
zation can be considered as an inhibition rather than chain
transfer because of the reduced reactivity of the phenoxy
radicals compared to the chain-carrying ones.

Received: 18. June 1966
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KINETICS OP THE SOLID STATE POLYMERIZATION

OP N-YINYL CARBAZOLE*

P. Tudés and E. Boros-Gyevi

The research In the field of solid state polymeriza-
tion 1s going on with increasing iIntensity in the last years,
but however several 1mportant problems regarding the Kkinetics
and the mechanism of the solid state polymerization are still
unsollved. It seems to be especially complex to elucidate the
kinetic relations existing in autocatalytic reactions. The
object of our present iInvestigations N-vinyl carbazole poly-
merizes according such kinetics too.

The conversion time relation in the case of solid
state polymerization of N-vinyl carbazole iInitiated by y-rays
was found to be an S-shaped curve of autocatalytic character.
Studying the curves two periods clearly differing in character,
can be distinguished. During the initial stage /induction
period t/ the formation of the polymer has a very slow cons-
tant rate. This rate begins to increase when the amount of -
polymer attains 2,5 to 3 %, thereafter the iIncrease becomes
very rapid assuming an exponential character.

On the basis of our experimental data we have deter-
mined the rate equation of the polymerization empirically.

We have used the general equation of the autocatalysis:

wW2= iad = K’;qll—x/ . It should be noted that solid state

Abstract of a lecture held at the 2nd International Conference on
Radiation c hemistry, Tihany, 1966. To be published in a complete

form in Magyar Kémiai Folydirat /in Hungarian/.
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polymerization was considered as a physical autocatalysis,
the physicomechanical properties of the solid matrix must be
influenced by the polymer formed in a manner favouring for
the further reaction. The constants of the equation m and n
were calculated from the wvalues W2 determined by using the
relations log W,— log x /small conversion/ and log W, -

log/1-x/ /high conversion/. As a further control W =

calc
Xm/l—x/n values were calculated and from these the ratios of
W2/Wcalcwere obtained for several m - n combinations, and

then it was controlled which of the combinations yielded the
best constants. On this basis the following values were
obtained for m and n: m = 1,2 + 0,2 and n = 1,9 + 0,3,

The integration of the rate equation was performed
in the case of several m-n combination assuming that K’=const.,
that is K? = K’'t . The conversion time relations were line-
arized by using the diagrams of these integrals, the values
of the rate constants K’ were determined and the dose-rate
dependence of the different K’ values were analised. From
these considerations the rate equation of the solid state

polymerization of N—vinyl carbazole can be given as

& _ g1t 2192 /1-%/°, where
x = g/g, and § = conversion.

The degree of polymerization as a function of the
conversion changes according to a maximum curve, but it does
not depend on the dose-rate. The degree of polymerization
determined experimentally is not identical to P/x/ the actu-
al degree of polymerization but rather to its integral mean
value i/x/ :

B/ = % f Thrins sl £oag Whte s/ = e dgéx/'
o}

The dependence of the degree of polymerization can be well
approximated by the following empirical relationship: P/x/ =
= Poxﬁ/l—x/ where PO is a constant, depending on the tempe-
rature only; the value of B was found to be 0,2 = + 0,1 .



S

The rapid increase of the degree of polymerization
and of kinetic chain-length during the initial period can be
interpreted by the increase of the rate constant of chain
propagation. The ordered structure of the starting monomer
crystal is unfavourable for the chain propagation. But during
the course of polymerization the disorder of the matrix
gradually increases resulting an increase of the mobility of
the monomer molecules and as a consequence of this effect
increases the rate of chain propagation. The decrease of the
degree of polymerization during the second period of the
reaction might be interpreted by the decrease of the number
of monomer molecules available for polymerization.

Supposing that the kinetic chain length v is equal
or at least proportional to the degree of polymerization, the
rate of initiation can be described as: W, = W2/ P/x/. Using
the relations obtained for the rate and degree of polymeriza-
tion the following equation can be derived:

W, = W) x/1-x/ where W] = K It/P_.,
This relationship can be interpreted if we assume that the
initiation takes place in the interface between the polymer
and monomer phases, The size of this interface is proportional
to x/1-x/. According to our observations the rate was propor-
tional to the total dose absorbed by the system and not to
the dose-rate which indicates that primary active centres
produced by the irradiation are trapped by the lattice and
begin to grow only when they are reached by the polymerizati-
on front.

The dependence of the degree of polymerization on
the conversion indicates that in the given system also a
termination reaction has to be taken into account. The chain
termination can be interpreted by the "burial" mechanism, in
which the activ centres are gradually buried by the polymer
formed recently; due to this process the diffusion of the
monomer to the activ centres is hindered and further propaga-
tion of the chains stop.
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According to iInvestigations performed with chemical

initiation, the kinetics of polymerization and the change
of the degree of polymerization agree generally with those

found for radiation induced initiation. Consequently it may
he concluded, that N-vinyl carbazole polymerizes by a radical

mechanism iIn the solid state.

Received: 19* June 1966
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GAS ANALYSIS OF SULPHUR-35 IN THE FORM OF HYDROGEN SULPHIDE

S. MIinkdé, 1. Gacs and T. Szarvasx

Two papers are known to deal with the activity mea-
surement of B Iin gas phase. Merritt and Hawkins have measured
358 activity in SO2 gas in the proportional region, using met-
hane as counting gas. The counter tube these authors developped,
can be filled up to 7j5 torr pressure by sulphur dioxide gas
at a total operating pressure of 1 atmosphere, without any loss
in counting efficiency. At 10 torr pressure of the SO- gas,
the measured activity will already be diminished by 1 % comp-
ared to the expected value, the platé practically disappearnig
above 20 torr. It was shown by Bernstein and Ballentine that
hydrogen sulphide can be iIntroduced into a proportional counter
at much higher partial pressures than sulphur dioxide. Nevert-
heless, hydrogen sulphide up to now, has not been utilized as
a medium for the gas phase activity measurement of ~S.

In this paper a new method and a simple apparatus
for the preparation and gas phase activity measurement of
358 labelled organic compounds is described. Organic compounds
are destructively hydrogenated and the sulphur products of
pyrolysis are quantitatively converted into hydrogen suplhide
over a platinum catalyst.

In the course of the pyrolitic process the carbon
content of organic compounds decomposes into elementary carbon,
carbon oxides, hydrocarbons and hydrogen cyanide.. Furthermore,
oxygen combines not only to carbon oxide, but also forms water,

Isotope Institute of the National Atomic Energy Commission,
Budapest, Hungary.
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and halogens form hydrogen halides. Nitrogen is formed partly
in the elementary state, nitrogen oxides are reduced and ammo-
nia decomposed on the platinum surface. Subsisting traces of
ammonia are removed by calcium chloride placed into the wa-
ter absorber, in wich the ammonia, owing to the formation

of molar compounds, will be fixed.

Hydrocarbons, containing more carbon atoms than
methane at the temperature of pyrolysis are cracked to elem-
entary carbon and methane. Methane is also formed in the
reaction of hydrogen with the carbon deposited temporarily
on the catalyst surface. In presence of the finely distributed
platinum, the reaction rate may be high enough to cause the
partial pressure of methane in the gas mixture to attain that
of the equilibrium composition. Thus the durable deposition
of carbon on the catalyst surface by which its activity could
be reduced, is prevented. Carbon is also used up by the water
gas reaction.

The traces of hydrogen cyanide formed, hydrolyse in
presence of platinum and water through formation of formic-
acid to carbon oxides and ammonia. The water needed in the
hydrolysis is provided by the oxygen contaminant of the hydro-
gen gas.

The relative partial pressures of carbon oxides and
water vapour are given by the water gas equilibrium:

CO2 + H2 2 CO + H20
The onset of the reaction equilibrium is accelerated by the
platinum catalyst. The equilibrium constant may be shifted

to the right by raising the temperature. Equilibrium displace-
ment is favoured by excess pf hydrogen. Carbon dioxide con-
centration has to be reduced for the analysis since, by the
simultaneous freezing out of this gas and of hydrogen sulphide
the counter tube capacity for the latter is reduced. It is not
easy to separate selectively the gases either by physical or
by chemical methods. Water produced by hydrogenation is

absorbed by calcium chloride, while the hydrogen halides are
removed by calcium sulphide or hydrosulphide.
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In the presence of halogen elements the sample gas
capacity of the counter i1s also reduced.

Above 600 °C hydrogen sulphide begins to decompose
thermally to 1ts elements but, on the other hand, the total
pyrolysis of organic compounds can not be achieved at 600 °C,
To complete the reaction, hydrogen has to be applied iIn excess

and the reaction chamber constructed in such a way that 1/3
of the platinum catalyst should protrude from the furnace. The

temperature gradient thus caused to arise, the quantitative
course of the reaction iIs assured.

No vacuum apparatus iIs needed for the analysis which
is similar tothe procedure used for carbon-14 and tritium.
Hydrogen sulphide i1s frozen out at atmospheric pressure from
the hydrogen carrier gas iIn a cooling trap connected to the
counter tube. Following the reduction of pressure in the lat-
ter, hydrogen sulphide is allowed to expand and the counter
is Tilled with methane up to atmospheric pressure. The chara-
cteristics of the counter tubes filled with mixtures of
methane and hydrogen sulfide, are given by the authors. The
characteristics of the counter tubes filled with mixtures of
methane and hydrogen sulfide, are given by the authors. The
characteristics are plotted for active and iInactive methionine
mixtures of various known concentrations. The sulphur content
of the mixtures was converted iInto hydrogen sulphide. The par-
tial pressure of hydrogen sulphide gas iIn the counter was
calculated from the tube volume and the measured value of
the sample. The calculated values thus obtained were cor-
rected according to the ambient temperature and atmospheric
pressure. The characteristics are similar iIn shape to those
of methane-carbon-dioxide filled counters with the difference,
that the decrease i1n plateau length is slower, while the increa-
se is plateau length is slower, while the increase iIn plateau
slope is faster as the partial pressure of hydrogen sulphide
increases. Up to a concentration of about 13 % for hydrogen
suplhide, the operating point in the region of 3,2 kV applied
voltage lies in the linear range, the stability of the counter
tube not being affected by the variations in hydrogen sulphide



concentration. In a simple assembly the analysis of a sample
takes 20-25 minutes and a counting efficiency of about 95-96%
can be achieved.

REFERENCES

1. W.F.Merrit and R.C. Hawkings, Anal.Chem. 32, 308 /1960/

2. W.Bernstein and R.Ballentine, Rev. Sei. Instruments 21,
550 /1950/.
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PRODUCTION OP CARBON DIOXIDE COUNTER GAS FOR THE GAS ANALYSIS

OF -LABELLED ORGANIC COMPOUNDS IN THE PROPORTIONAL REGION

S. MIinké, 1. Gacs and T. Szarvasx

Carbon dioxide seems to be the counter gas best sui-
ted for gas phase activity measurements of carbon-14, since it
is the direct oxidation product of organic compounds. Combus-
tions can be performed by the usual procedures applied iIn the
organic microanalysis using either dry or wet techniques.

In the literature carbon dioxide iIn generally consi-
dered to be unsuited to serve as counter gas. Several workers
attempted i1ts use, but no satisfactory characteristics could
be obtained in the proportional region.

Owing to the seemingly unfavourable counting characte-
ristics of carbon dioxide, 1t is" usual to mixe the latter
with methane. If methane i1s used as counter gas, not more than
15-20 % carbon dioxide sample gas can be iIntroduced at atmos-
pheric pressure and with constant operating point iInto the
proportional counters. The relative positions of the caharacter-
istics, the plateau length and slope vary with the carbon
dioxide concentration iIn this case. These effects, even if
to a small extent only, i1nvolve a desrease In measuring accu-
racy. Measuring of carbon dioxide gas with a hydrocarbon pos-
sessing a higher number of carbon atoms than methane, 1is even
less satisfactory, since the activity values cannot be compared

X Isotope Institute of the National Atomic Energy Commission,

Budapest, Hungary.
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unless the relative partial pressures of the gases involved
are kept at constant values.

The advantages of carbon dioxide counter gas over
methane, and methane-carbon-dioxide-mixtures consist iIn the
greater slope of the voltage gas amplification curve, and In
the greater gas amplification coefficient, permitting the use
of less powerful electronic amplifiers. The electronic ampli-
fication of the signals is iIn fact equivalent to and can be
compensated by the increased multiplication of electrons within
the counter, on increasing the applied voltage. With less
external amplifying the counting characteristics at the upper
end of the plateau become less steep, thus the plateau length
increases. At the same time the amplifier noise can be fil-
tered out at a lower discriminating threshold voltage owing
to the lower iInput sensitivity of the amplifier. Lower discri-
minating threshold, in turn, leads to improved counting proba-
bility and counting efficiency.

A satisfactory use of carbon dioxide, as counter gas
has first been reported by De Vries and Barendsen. From their
work it eventually appeared that carbon dioxide is an exellent
counter gas, provided the electronegative Impurities - prima-
rily oxygen and water vapour traces - had been previously
removed. Statisfactory counting characteristics are to be
attained only i1f at the very most, one single oxygen molecule
IS present per 10™ carbon dioxide molecules. The carbon dioxide
to be used, 1is subjected to long and laborious purifying proce-
dures. The gas is first absorbed on calcium oxide at 700-750 °C,
hereupon desorbed at 900 °0. For radiocarbon dating carbon
dioxide 1is used thus purified.

In the experiments to be described, performed by the
authors - within the framework of the carbon-14 analysis prog-
ramme - manganous oxide was utilised for production of carbon
dioxide counter gas. Instead of the laborious purifying proce-
dure, reported by de Vries and Barendsen, a simple absorption
tube proved to be sufficient. The- affinity of manganous oxide

to oxygen is namely high enough to meet the maximum purity
requirements for the counter gas.
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Besides in 140 analysis, carbon dioxide counter gas
plays also an important part in radiocarbon dating. The method
described by the authors permits to produce carbon dioxide
counter gas by a continuous operation in a single step, inclu-
ding combustion.

The samples are combusted i1n air flow iIn the presence
of cobaltic-oxide catalyst. The oxygen is absorbed from the
air by copper placed iIn the combustion tube. The carbon dioxide
IS passed by nitrogen carrier gas through a manganous oxide
absorber before its use as counter gas. The active carbon
dioxide gas is frozen out iIn the trap connected to the counter
tube at atmospheric pressure. Nitrogen contained In the counter
IS pumped away, the gas iIs evaporated, and the counter 1is
filled up to atmospheric pressure from a carbon dioxide supply
tank. The results of activity measurements are reproducible
to microanalytical accuracy. No vacuum apparatus 1Is required
and the analysis can be performed in a simple combustion appa-
ratus as usual for the analysis of organic elements.

LITERATURE
1. De Vries,Hl., Barendsen,G.W., Physica 18, 652 /1952/.
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UNTERSUCHUNGEN UBER DIE QUANTITATIVE UMSETZUNG DES
ORGANISCHEN WASSERSTOEIES IN SCHWEFELSAURE.

Von
S_.Mlinké und M.Kerecsényi-Hermann.
Kurze Mitteilung

Der Wasserstoffgehalt von organischen Verbindungen
kann 1n Mikromasstab volumetrisch bestimmt verden, wenn man
die Substanzen in Gegenwart von Schwefel-, Schwefeldioxid- oder
SchwefelkohlenstoffUberschuss verbrennt. Das bei den Ver-
brennungen entsandene oder vorhandene Schwefeldioxid wird Uber
einem In dem Verbrennungsrohr untergebrachten Platinkataly-
sator quantitativ zu Schwefeltrioxid umgesetztworaus sich
mit dem anwesenden Wasser konzentrierte Schwefelséure bildet.
Die Schwefelsdure kondensiert i1n einem dem Verbrennungsrohr
angeschlossenen Absorptionsrohr. Der in der Schwefelsaure
geloste Schwefeltrioxiduberschuss wird wahrend der Spulungs-
periode - unter Ausschaltung der Schwefelquelle durch Erhitz-
ung der Schwefelsaure - entfernt. Die konzentrierte Schwefel-
saure, die dem Wasserstoffgehalt der Proben equivalent ist,
wird azidimetrisch bestimmt.

/a/ Verbrennungen in Gegenwart von elementarem Schwefel

Die Analyse kann am einfachsten durchgefuhrt werden,
wenn ein SchwefellUberschuss neben die Proben eingewogen wird.

Die zu untersuchende Probé wird in einem Quarzgefass
eingewogen und mit wenig Schwefelpulver zusammengeschiuttelt.
Das Schwefelpulver wird aus einem Wagerdrchen mit Stiel be-
schickt. Die beigefiugte Schwefelmenge wird durch Rickwaage
des Gefasses bestimmt, da das Gewicht des Schwefels zur Er-
mittlung des Blindwertes bendotigt wird. Bei Beginn der Ver-
brennungen wird an der Gefassoffnung mit einer Geblaseflamme
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eine Flammenzunge” aus brennendem Schwefel erzeugt. Die Ver-
brennungsgeschwindigkeit des Schwefels wird so geregelt, dass
die Flammenzunge bis zur Beendigung der Pyrolyse der Proben
brennen soll. Durch die Flamme geleitet, werden die Wasser-
stoffhaltigen Pyrolyseprodukte zu Wasser verbrannt. Der Schwe-
felsaureabsorber besteht aus einem mit Mikroschliff versehenen
Glasrohr, iIn dessen ersten Drittel sich eine Quarzwollefullung
von etwa 10 mm L&nge befindet. Die Schwefelsédure kondensiert
grosstenteils In dem leeren Raum des Absortptionsrohres, so
wird die Quarzwollefullung nicht verstopft. Am Anfang der Spu-
lunsperodie wird ein auf 100 °C eingestellte elektrische Heiz-
koérper auf den Schwefelsaureabsorber gesetzt und das i1n der
Schwefelsédure geldste Schwefeltrioxyd entfernt. Hach einer
Heizungs- und Spulungsperiode von 5-10 min wird das Oleum zu
Schwefelsédure zersetzt, deren Konzentrations siner chemischen
Zusammensetzung entspricht.Zum Titrieren wird die Schwefelsaure
aus dem Absorber i1n einen Titrierkolben gespult und der Schwe-
felsauregehalt der Losung in Gegenwart von Methylrot indikator
aus einer Mikroblrette mit 0,02 n NaOH-Lb6sung titriert.

/b/ Verbrennungen in Gegenwart von Schwefeldioxyd

Das Schwefeldioydgas wird durch die Verschlusskappe
in das Verbrennungsrohr eingefihrt. Das Gas wird aus einem
mit konzentrierter Schwefelsaure gefullten Druckregler dosiert
und durch einen Blasenzdhler und ein Absorbtionsrohr geleitet.
Die Stromungsgeschwindigkeit des Sauerstoffes und Schwefel-
dioxyds wird unabhé&ngig von einander auf 24-24 ml/min einge-
stellt. Die Gase vermischen sich iIn dem Vorraum des Verbren-
nungsrohres und erzielen eine partiale Gasgeschwindigkeit
von 12-12 ml. In schwefeldioxydhaltigem Sauerstoffgas werden
die Verbrennungen auf ahnliche Weise vorgenommen, wie dies bei
den CH-BeStimmungen uUblich ist.

/c/ Verbrennungen in Gegenwart von Schwefelkohlenstoff

Um eine kontinuierliche und gleichmdssige Zufuhr des
Schwefelkohlenstoffes iIn das Verbrennungsrohr - unter Aus-
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Schliessung der Explosionsgefahr - zu sichern, haben wir
Quarzkapillare verwandet. Die Fullung des Verbrennungsrohres
blieb unverandert. Der Schwefelkohlenstoff stromt mit Stick-
stofftragergas durch die Quarzkapillare iIn das Verbrennungs-
rohr. Das Ende des Kapillarohres ist in etwa 10 mm Lange
konisch ausgebildet. Dieser konische Abschnitt mindet in einen
kugelformigen Hohlraum hinein, in dem sich die Flammenzunge
bei der Verbrennung des Schwefelkohlenstoffes bildet.

/d/ Versuchsergebnisse

Die Versuchsergebnisse sind in zweir Tabellen zusammen-
gefasst. Aus den Angaben der Tabelle i1s eine Reproduzierbarkeit
der Analysen von + 0,3 % absolut anzunehmen. Die Einwaagen
wurden iIn dem unteren Bereich der Mikroskale vorgenommen. Im
Falle einiger Verbindungen kann man aus der identischen Stren-
ung der Abweichungen auf Verunreinigung der Proben, auf
deren adsorptiven Feuchtigkeitsgehalt und auf systematische
methodische Fehler folgern.

Eingegangen 12. Aug. 1966
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Beszamolbd
a Katalizis 1l. Csoport munkgjarol.

Osszeallitotta: Teles lvan, a kémiai tudomanyok kandidatusa.

Ez a beszdmol6 a Katalizis 1l. Csoport /Zazeldtt

r__ o

Reakciokinetikai Csoport/ el6z6, 1965 évi beszamoldja [1] Ota
eltelt i1d6szakot oleli fel.

A csoport uj kutatékkal bévult, 1965-ben Mink Gyodrgy
és Solt Janos, 1966-ben Budé Eva gyakornokkal, 1965 oOta a
Csoport kotelékében dolgozik Konig Péter fiuggetlenitett aspi-
rans is. PolOs Laszld 1965-ben kilépett az Intézetb6l. Ezzel
a csoport kutatdinak szama 1ll-re emelkedett. A segéderd6k sza-
ma: 4 technikus /kozulik egy részidbben/ és 2 laborans /k6zi-
luk egy csodkkentett munkaidében/.

A megnodvekedett létszam kovetkeztében a csoportban
spontan folyamatban Kkisebb munkaegységek alakultak ki, ame-
lyek viszonylag onalléan dolgoznak.

A csoport altalanos tematikijaban valtozas nem volt,
a munka a homogén és heterogén katalitikus hidrogénezés kine-
tikajanak és mechanizmusanak teruletén folyt. Mieldtt attér-
nénk az egyes munkdk részletesebb ismertetésére, bevezetdben
Osszefiuggésikben vazoljuk fel O&ket.

Altalanos jellegénél fogva elsé helyre kivankozik
egy elméleti munka, amely a vizes fazisu hidrogénezés, egyéb
redoxreakciok és a katalizatorfémek elektrokémiai reakcidinak
az elektrédpotencialokban kifejez6d6 termodinamikai jellemzé-
sét targyalja.

A kisérleti munkak a kisérleti feltételek és az
alkalmazott technika szerint harom csoportba sorolhatdok. Az
el6z6 beszadmoldéban is szereplé folyadékfazisu hidrogénezéshez,
amely egyrészt homogén /oldott/, masrészt heterogén /szilard/
katalizatorokkal folyik, Ujabban a gazfazisu heterogén kataliti-
kus hidrogénezés vizsgalata tarsult.

A homogén katalizis vizsgalata, amely korabban a
hidrogén aktivalasara szoritkozott, Ujabban kiterjedt a tu-
lajdonképpeni hidrogénezés vizsgalatara is. A téma felelfse
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a "beszamold idbészakaban 15 hénapos tanulmanyutat tett az
USA-ban. Roviden érintjuk ott végzett munkajat is.

A heterogén katalikus vizsgalatok, amelyeken a leg-
nagyobb erével folyt a munka, tobb iranyban fejlédtek.

A platina és a palladium katalizatorokon vizesfazisu
hidrogénezéskor végbemend részreakciok kozial behatdébban vizs-
galtuk a hidrogén adszorpcidjanak és elektronatlépési reakci6-
Jjanak kinetikijat. A tulajdonképpeni hidrogénezési reakcio
kinetikajanak és mechanizmuséanak vizsgalatat tovabb mélyitet-
tik. A reakcidékomponensek adszorpcidéjat behatdébban tanulmanyoz-
tuk. A hidrogén adszorpci6 vizsgalata elektrokémiai médszerek-
kel a fent emlitett Kinetikai vizsgalatokkal egyutt a katali-
tikus folyamatrol alkotott uj elképzeléshez vezetett. A
szubsztratum és az egyéb komponensek adszorpcidjanak tanulma-
nyozasara bevezettik a radioaktiv nyomjelz6s médszert.

A nikkel hidrogénez6 katalizator részben erfsen el-
térd sajatsagait sikerult nagy vonasokban, tisztazni.

A kutatas kulon teruletét képezték azok a jelensé-
gek, amelyek a palladium katalizator hidrogén oldé és ateresz-
t6 tulajdonsagain alapszanak.

Jelentkeztek az els6 eredmények a legujabb munkate-
rileten, a gazfazisu hidrogénezés vizsgalataban is, ahol a
deutérium izotop eloszldsa a hidrogénezés alatt szolgaltathat
felviligositast a folyamat mechanizmusarol.

Végezetul bemutatunk néhany elgondolast és eredményt
a katalitikus oxidacié korebol.

Attérink az egyes munkak részletesebb ismertetésére.

A hidrogénezési folyamatok termodinamikai szemlélete.

A folyadék - vizes - fazisu heterogén katalitikus
hidrogénezéssel kapcsolatos Ujabb vizsgadlatokbdél elég egyér-
telmlden kovetkezik, hogy az elektrdédpotenciadl a szoban forgo
folyamatok lényeges kinetikai paramétere.

Kevés figyelmet szentelnek azonban annak a ténynek,
- mely mas esetekben eléggé tudatosodott - hogy a hidrogénezés
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egyensulyi sajatsagainak jellemzésére is kivaldéan alkalmas
az elektrdédpotencial, mivel olyan recinszerekr6l van szo,
melyekben elektréodfolyamatok jatszodnak le.

Az egyensulyi elektrédpotencial értékek - melyek a
valésagos hidrogénezés termodinamikail irreverzibilitasa miatt
szamitott értékek - hasznos tampontot nyudjthatnak szamos kér-
désben. Arra vonatkozéan, hogy egy hidrogénezési folyamat
adott potencialon végbe mehet-e vagy sem, teljesen egyértelmd
valaszt kaphatunk, de ezen tulmen6en az egyensulyi allapottol
szamitott tavolsag alapjan még a folyamat sebességére vonatko-
zban is tehetink - O6vatos - becsléseket. Bebizonyosodott, hogy
bizonyos kituntetett potencialértékek, melyek egyes hidrogéne-
zési folyamatoknal szélsd eéertekként jelentkeznek, jol értel-
mezheték az egyensulyi potenciad.értékekkel /hidrogénezési-,
dehidrogénezési reakcidk szimultan jelenléte, oxo-, oOXi-CSopor-
tok redox tulajdonsagai/.

A termodinamikai szemléletmdéd az elébbieken tulme-
néen a katalizator stabilitasaval kapcsolatos kérdésekben is
segitséget jelent, kulondsen a hidrogénezésnél Kiterjedten
hasznalt nikkel katalizator esetében. A nikkel-viz rendszer
elektrokémiai stabilitasanak elemzésébdl kiderult, hogy a
hidrogénezés - illetve a Raney-nikkel katalizator hidrogén-
tartalmanak vizsgalatara alkalmazott egyes eljarasok - korul-
ményei kozott olyan folyamatok jatszhatnak szerepet, melyek a
katalizator kémiai atalakulasat idézhetik eléb.

[2-5]

Oldott hidrogén aktivaldédasi kinetikajanak és mecha-
nizmusanak tanulmanyozasa

Az 1963 oOta eltelt i1db6ben tovabb foglalkoztunk a
pentacianokobaltat/11/ katalitikus aktivitadsanak vizsgalata-
val. Ez az 1ion vizes oldatban hidrogéngazzal stabilis termék
képz6dése kozben reagal a kovetkezd sztochiometriail egyenlet
szerint
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2 [Co/CT/~]3“ + H2~ 2 [HCo/CT/~]3“ v/

1963 végén lezart vizsgalataink alapjan arra a kovetkeztetésre
jutottunk, hogy a hidrogéntartalmu termék kozépponti ionjanak
oxidacios allapota valtozatlanul +2 marad, tehat az ionba ke-
ralt hidrogén nem hidridion, hanem a stabilizalt hidrogénatom
allapotat kozelit! meg.

Az 1964 és 1965 évek soran tanulmanyoztuk az /1/
reakcid Kinetikajat és mechanizmust javasoltunk a folyamat
leirasara. Elvégeztik tovabba fahéj sav, mint modell-szubsztra-
tum, homogén katalitikus hidrogénezésének teljes Kkinetikai
elemzését a fenti katalizator jelenlétében. A Kkisérletek ilyen
sorrendben tortént elvégzése azt célozta, hogy az egyszerl(bb
rendszer /katalizator + hidrogéngaz/ viselkedésébdl leszirt
tapasztalatok az oOsszetettebb rendszer /katalizator + hidro-
gén + szubsztratum/ vizsgalatanal felhasznalhatok legyenek.
Ezt a sorrendet megtartva a beszamoldot két részre bontjuk:

1. A katalizator + H2 rendszer [0o/Ch/N-+H27] vizs-
galata;

2. A katalizator + H2 + szubsztratum [Co/CN/;F +H2 +
+ fahéj sav] rendszer vizsgalata.

1. Volumetrias modszerrel igazoltuk, hogy az irodalommal 06ssz-
hangban az /1/ H2-felvételi reakcid a kovetkez6 sebességi

egyenlet szerint jatszédik le az egyensulytol eléggé tavol:

2 ARl = kaH2][Co] 2 72/

ahol

CoH - [HCo/ON/~A]A

Co - [Co/CN/"™]3-

A sebességi egyenlet értelmezésére az alabbi reak-
ciomechanizmust tételeztik fel:
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K1

Co + HO CoHO

CoHp + Co ~K4~ co..H..H..co ~K3 2 CoH 73/

k-3
Ennek megfeleléen a latszdélagos sebességi allandé

ka = = 2,5*10™ M-"min-k

A /3/ mechanizmus a hidrogén aktivalas tényét a
komplexion parositatlan d-elektronjanak tulajdonit ja. Kimutat-
tlk, hogy az /!'/ reakcid soran a Co/CN/g_ ion ESR jele meg-
szlinik, ami ezt az elképzelést alatamasztja. Véleménylnk szé-
rint helytelen az irodalomban leirt felfogas, mely a Hp-nel
torténé reakci6é el6feltételének a Co/CN/R dimerizaléodasat
tekinti. Ez a folyamat ugyanis szintén a parositatlan elektron
megszlinésével jar és a dimer elektronszerkezete semmiképpen
sem magyarazhatja a H2 iranti reakcioképességet.

2. A fahéjsav homogén katalitikus hidrogénezésének mechanizmu-
sat kinetikai médszerrel vizsgaltuk. Volumetrias méréseink
korulményeit ugy valasztottuk meg, hogy a rendszerben kvazi-
stacionarius allapot uralkodjék.A kvazistacionarius H2 felvé-
teli sebesség és a kulonb6z6é koncentracio-valtozok osszeflugge-
sének meghatarozasa alapjan a kovetkez6 kinetikai egyenletet
talaltuk érvényesnek:
Jk h2]
Wst = kI[S][Co]O 74/
1+ KjS]+ <K[H2]

ahol Wst - a hidrogénfelvétel sebessége kvazi-
stacionarius &allapotban, M.s-k
[S] - a fahéjsav /gyakorlatilag valtozatlan/
koncentracidja, M
[r2] - az oldott hidrogéngaz koncentracidja, M



50

A 74/ Kkinetikai egyenlet értelmezésére az alabbi
mechanizmust tételeztuk fel /amely egyuttal az egyenlet allan-
doit is definialja/:

a/ 2 Co + H2 _ 2 CoH /elbegyensuly/
Kny

Vv CoH + S --—=> (Go + HS* /lassu/
k2

¢/ HS* + CoH — > Co + H2S /lassu/
K

4/ HS* + Go _ C” CoHS

ahol HS* = Ph - (H - CH2 - COO
Co

CoSH = Ph - 0 - CH9 - COO"

H N\

A mérésekbdl a kovetkez6 allandok hatarozhatdk meg:

Kl 1,95.104 M-V 1

K

1,55.105 M*1

To

Bo

Az aktivitasi paraméterek értéke kN hémérsékletfiggésébdl:

1,61.105 s

ATT

21,7 kcal/mol

kIS = -1,4 cal/mol.fok

A javasolt mechanizmus a lehetséges alternativak
ko6zul a kiegészitd spektrofotometrias mérések altal szolgal-
tatott bizonyitékok felhasznalasaval kerult kivalasztasra.

A mechanizmus érdekessége, hogy a szubsztratum ka-
talitikus aktivalasaval az eredmények értelmezéséhez nem kell
szamolni. A hidrogén aktivitasa teljesen elegend6 a hidrogéné-
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zés lejatszodasahoz, amely az aktivalt hidrogénatomnak a
szubsztratum kettds kotésére torténd atvitele utjan valosul
meg -

A hidrogén homogén és heterogén aktivalasa kozott
kimutathatdé analdgia bévilését jelenti, hogy a fenti mechaniz-
mus bizonyos vonasaiban hasonlit a szildrd katalizatorokon meg-
figyelt Rideal-mechanizmusra.

Az ittt ismertetett téma 1965-66-ban egy évig szine-
telt Simandi Laszl6 Egyesiilt Allamokbeli tanulmanyltja miatt.

E tanulmanydt alatt koordinacidés kémiai szubsztitucids reakci-
Ok mechanizmuséanak vizsgalata folyt /Purdue University, Depart-
ment of Chemistry, Prof. D.W. Margerum/. A modell-reakciodk
gyorsasaga miatt az un. stopped-flow és a kémiai relaxacié méd-
szere kerult alkalmazadsra. E munka keretében sikerilt kimutat-
ni, hogy a cianidionnal képzett vegyeskomplexek keletkezése
nemcsak a CN~ kozvetlen reakcidja, hanem a HON molekula addi-
cidja és ezt kovetd protonvesztése utjan is lejatszodhat. A
NiYn~/Y - EDTA és szarmazékai/ tipusu komplexek esetében a
kovetkez6 mechanizmus érvényes:

NiYn" + CN~ -— - DiYCl/mL//*

NiYn" + HCN ==~ NiYHCNn"
NiYHCNn~ + OH~ NiYCl/n+1/~

Ebben az esetben sikerilt tudomasunk szerint elész6r Kkimutat-
ni, hogy komplexek szubsztitucids reakcioiban a disszocialat-
lan gyenge sav direkt reagens lehet, és a reakcid ezen az
utén sokkal gyorsabban mehet végbe, mint az anion részvételé-
vel. Puffer jelenlétében, amelynek anionja kitlné protonakcep-
térként mikodik, a reakcidsebesség tovabbi ndvekedése fFigyel-
hetd meg.

E vizsgalatokrél a 9 Nemzetk6zi Koordinacids Kémiai
Szimp6ziumon elBadas hangzott el. Az eredmények a kozeljovében

részleteikben is kozlésre kerulnek /J.Am.Chem.Soc./ 2-3 dolgo-
zatban. .
[6-10, I, 11]
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Az atomossal adszorbealt hidrogéenrél.

A folyadékfazisu kontakt katalitikus hidrogénezés
vizsgalata az el6z6 beszamoldokhoz képest ezuttal a feluleti
reakcidk behatébb tisztazasra iranyult. Ezek a reakcidok a hid-
rogén elektronatlépési reakcidja és adszorpcidja, tovabba az
olefinek hidrogénezési reakcidja. Miutdn ezek a reakcidk min-
dig elkeriulhetetlenul toébblépcsés folyamatok részreakcidiként

jelentkeznek, a f6feladat ezeknek a részreakcidknak az elki-
Ionitése volt.

K6z0s vonasa a reakcidknak, hogy egyik vagy egyetlen
komponensiuk a feltevés szerint az atomosan adszorbealt hidro-
gén. Mar korabban felhasznaltuk azt a tényt, hogy a

Ha H+ + e~ /v/

reakcid alatt észlelhet6 elektrodpotencial kvaziegyensulyban,
vagyis amikor a cseresebesség lényegesen meghaladta a netto
reakcidsebességet, az atomos adszorbealt hidrogén a” aktivi-
tdsanak mértékéul szolgal, a™ -t ugy definiadljuk, hogy

E®
- e

a- = agt+ e N /2/

ahol a™+ a hidrogénion-aktivitas és qf az egyensulyi elek-
trédpotencial.

A kvaziegyensuly feltételének teljesulését nagyobb
pontossagi igények esetén célszerlinek tint ellendrizni. Ez
csak akkor lehetséges, hogyha /1/ az egyetlen elektronatlépési
reakci6, llyenkor stacionarius reakcidé csak ugy lehetséges,
hogy a rendszeren aram folyik. Az aram megszakitasakor - bizo-
nyos tranziens jelenségek lezajlasa utan - a nettd reakcio
megszinik és az egyensuly feltétele szigoruan teljesul, vagyis
< pontos mértéke lesz a™ -nak. Annak érdekében, hogy ezt a
médszert hasznosithassuk, meg kell tehat gy6zédnunk arrol,
hogy /!/ valéban az egyetlen elektronatlépési reakcit-e, to-
vabba biztositanunk kell, hogy ag az &aram megszakitasa utan
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ne valtozzék el és a meghatarozott érték valdéban megegyezzék
a bennunket érdeklé, &ramalatti, stacionarius értékkel.

Az /1/ reakcioéon kivul elvben még a kovetkez6 elektroit-
atadasi reakciok lehetségesek;

a/ a hidrogén adszorpcidé Heyrovsky-reakcidja
H2 ~ Ha + H+ + e~ /3/
b/ a szubsztratum /S/ elektronkémiai redukcidja
S + ne" Sn* /V

A Heyrovsky reakcio kinetikai egyenlete

r Pup /1-cc/P @
RT p
) . w - “RT 25/
IH " 1H IPHO /1-Qrr / 6 ey ?
0 o] o
Lathaté, hogy ez a kinetika adott hidrogénborit ottsag

mellett a @ potencial novekedésével minden hataron tul no6-
velhetd andédos aramot eredményez. Ezzel szemben kés6bb ismer-
tetett Kkisérleteinkben a hidrogén adszorpcidé jol meghatarozott
hatararamot mutatott [M] . Ezzel a 4. reakcid lehetdségét
kisérleti korulményeink kozott Kizarhattuk.

A szubsztratum elektrokémiai redukcidja el6z6 be-
szamolénk szerint eléfordul, de nem jatszik szerepet az alta-
lunk alkalmazott korilmények kozott szén-szén kettdskotés
hidrogénezésében. Ezt a megallapitast egy Ujabb moédszerrel
az eddigieknél kozvetlenebbul is bizonyitottuk.

Palladium katalizatoron a hidrogénezést bizonyos
ideig a fémben oldott hidrogénb6l tudjuk fenntartani. Ha a
hidrogénezés elektronadtadas nelkul megy végbe, ilyenkor az
egyetlen elektronatlépési reakcidé az /1/, amelyre nézve pedig
egyensuly uralkodik, mivel &aram nem folyik. Ezek szerint eb-
ben az esetben a hidrogénnel toltott palladiumra jellemz6
egyensulyi potencialt kell észlelnunk. Ezt a kovetkeztetést
kisérletileg i1gazoltuk [11].
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Visszatérve meghatarozasara az aram megszakitasa
utan észlelt potencialbdol, meg kell még vizsgalnunk elval-
tozdséanak kérdését, amely azaltal merul fel, hogy az aram
megszakitasa csak az /1!/ reakciot allitja meg,de tovabb folyik

aH valtozasa akar a hidrogén adszorpcio

2 Ha 76/

akar a hidrogénezési reakcid

S + 2n Ha S H2n 77/
utjan. Platina elektrédon ez az elvaltozas viszonylag gyors
és Igy ag stacionarius értékének meghatarozasa, vagyis
extrapolaldsa az aram megszakitasanak pillanatara bizonytalan.
Ezzel szemben palladium katalizatoron, annak nagy hidrogénoldd
képessége folytan a~ elvaltozdsa lassu és igy a mérés mar
viszonylag egyszerl eszkézokkel jol elvégezhetd [12].

Ilyen médon igazoltuk [14], hogy az /1/ reakcid

kinetikaja a Volmer-féle egyenlettel

i 78/
o]

a /6/ reakcioé pedig a Tafel-féle egyenlettel

/i-9h/ eH
79/

H

irhaté le azzal, hogy

710/

/1 - §j)/ « konst. 711/
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A szén-szén kettdskotés hidrogénezésének kinetika-
iét allandé cS szubsztratumkoncentracié mellett az

S =Hjl» _SH 712/
SH + H,x ~ SHY /15/

reakcidészkémanak megfeleld

klk2°saH 2
U —— Z W

kl + k2®H

kinetikai egyenlet Irja le a legegyszeribben.

A 710/ és /11/ feltételek, melyek a kinetikal vizs-
galatokbdl szarmaznak, érintik a hidrogén adszorpcidé egyensu-
lyarol alkotott elképzeléseinket is. Az adszorpcid tapasztala-
ti tényei [15] szerint a hidrogén boritottsidg a vizsgalt tar-
tomanyban jelentf6s, tehat a /11/ és /12/ feltétel nem telje-
sul. Az ellentmondas Kikiuszobolésére két elméleti valtozatot
dolgoztunk ki [16],

Kisérletet tettink sirra is, hogy meghatarozzuk a
méréseket befolyasold katalizator-6regedés természetét. Valo-
szinusiteni tudtuk, hogy az Oregedés szennyez86 anyag adszorp-
ci0jabol ered [151 <« Ezzel a feltevéssel jOo Osszhangban van
az a megfigyelés is, hogy az &\ -ra nézve masodrendl /7/ re-
akcio lassulédsa az oregedés folyaman nagyobb foku, mint az
els6rendl reakcioé [1A].

[11-16 , 111 - V,]
A hidrogénezés, elektrohidrogénezés soran
fellép6 adszorpcids jelenségek vizsgalata.

A folyadékfazisu katalitikus hidrogénezés talan leg-
kevésbé felderitett részteriuletének az adszorpcios jelenségek
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teruletét kell tekintenunk. Elektrokémiai modszerekkel - tol-
tési és kikapcsolasi gorbék felvétele - lehetfség van arra,
hogy a katalizatoron adszorbealt hidrogénmennyiséget meghata-
rozzuk. Ezek a vizsgalataink arra engednek kodvetkeztetni,bhogy
a hidrogénezés soran a katalizatoron adszorbealt hidrogén meny-
nyisége jelentés mértékben lecsdkken, de hogy az a csokkenés
minek tulajdonithatd,- szubsztratum, termék szennyezés, a
szubsztratum roncsolddasanak termékei - azt elektrokémiai
médszerekkel nem tudjuk eldonteni.

igy olyan médszerek kidolgozasa valt szikségessé,
melyek kozvetlen felvilagositast tudnak nydjtani a katalizator-
elektrod feluletén lejatszéddé folyamatokrol.

Ilyen médszernek tlnik a radioaktiv nyomjelz6s tech-
nika. Ez utébbi segitségével a szubsztriatum, a termékek és az
ionok - anionok adszorpcidjat tudjuk vizsgalni.

Az alkalmazott radioaktiv nyomjelz6 technikanak az
aladbbi kovetelményeket kellett kielégitenie.

1. Az adszorpciét folyamatosan a potencial filuggvé-
nyében kell mérni, az elektrohidrogénezésnél alkalmazott Kki-
sérleti korulmények betartasaval.

2. A szbéban forgé komponensek - pl. a viz, szubsztra-
tum, HgSON — jelzésére tobbnyire csak lagy R sugarzé izotépok

/558, 14C, 5H, JjoOhetnek szamitasba s a berendezésnek alkal-
masnak kell lennie ezek mérésére.

Az irodalmi tapasztalatokra tamaszkodva sikerult
olyan médszert kidolgozni, mely a fenti kovetelményeket kielé-
giti. Munkdnk eddigi els6 szakaszdban egy anion, a szulfation,
€és ecetsav adszorpcidjat vizsgaltuk. Az elb6bbi esetben elsdsor-
ban médszerink hasznalhatésagat vizsgaltuk, az irodalmi adatok-
kal vald Osszevetés tiukrében. Megallapitottuk, hogy a telitet-
len vegylletek a szulfation adszorpcidjat jJelentds mértékben
lecsokkentik. Az ecetsav specifikus adszorpcidéjanak mértéke a
szulfation adszorpcidjaval nagyjabdél megegyezé6 mértékld. Szul-
fat és ecetsav szimultadn adszorpcidjakor a koncentracioktol
figgben vagy az egyik, vagy a masik adszorpcidoja 1ép az el6-
térbe .
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A vizsgalatokat tovabb folytatjuk, a telitetlen,
telitett szénvegyuletek, anionok - kiindulasi anyag, termék,
kb6zeg - egylttes adszorpcidjanak tanulmanyozasa céljabol.

[17]

A hidrogénezés kétféle mechanizmuséanak vizsgalata
nikkel katalizatoron

A hidrogénezés kétféle /ionos és gyokés/ mechaniz-
musardél alkotott nézeteink tovabbi aldtamasztasat eredményez-
ték a kormozott és fényes nikkel elektrdédon végzett elektro-
Iitdrogénezések.

A nikkel elektrdéd két lIényeges szempontbol tér el
a korabban vizsgalt platina vagy palladium elektrédtoél.

1. Nikkelen csak kb. 180 mV-ig terjed6 potencialér-
tékekig létezhet abszorbealt hidrogén /szemben a platinaval,
ahol 500-400 mV a fels6 hatar/, a hidrogénadszorpciot felte-
hetéen a nikkel-viz rendszer instabilitasa is korlatozza.

2. A nikkelen a hidrogén elektrokémiai folyamatai
/hidrogénionizacié: H—H+ + e és higrogénion Kkisulés:

H+ + e — >H/ lényegesen lassubbak, mint a mar eldbb emlitett
fémeken.
Ennek megfelelben:

1. A gyokoés mechanizmus szerint reagadld szubsztra-
tumok elektrohidrogénezése kis pozitiv potencialokon jatszédik
le, mivel ilyen esetben a reakcidé a katalizatoron lév6é abszor-
bealt hidrogénnel megy végbe. Az elektrohidrogénezés sebessége
pedig valamely adott potencialon sohasem haladhatja tul a hid-
rogén elektrokémiai folyamatainak sebességét, mivel az eldébbi
az utébbiakkal soros folyamat.

2. Az i1onos mechanizmus szerint hidrogénez6dé szub-
sztratumok elektrohidrogénezése olyan potencialokon is végbe-
mehet, melyeknél a katalizator elektréd feliuletén szamottevd
mennyiségld abszorbealt hidrogén mar nem lehet.

Az elektrohidrogénezés sebessége nagysagrendekkel
felilmulhatja a hidrogén elektrokémiai folyamatainak sebessé-
gét, mivel parhuzamos reakcidkrél van szé.
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A kisérleti eredmények 6sszhangban allnak az elmon-
dottakkal, bar a nikkel elektrodok gyors Oregedése egyes ese-
tekben megakadalyozza a kvantitativ elemzést.

[18, VI ]

Hidrogénezés hidrogénnel telitett Pd-mal vizes
fazisban.

A folyadékfazisu heterogén katalitikus hidrogénezés
kutatasa kozben felmertult az igény a palladiummal kapcsolatos
jelenségek vizsgalatara is. Mint ismeretes a fém-palladium
nagymennyiségl hidrogént old szobahémérsékleten /H/Pd = 0,6 -
0,7/.

Az oldott hidrogén koncentraciojaval a Pd—huzalIFI—

lendlldsa egyenes aranyban valtozik. A koncentracidét az -g-
o]
értékkel fejezik ki, ahol RQ a kezdeti ellenallas. A Pd po-

tencialja toltés esetében eldszor +50 mV-ig csokken / a fa-

zis/ és ezen az értéken marad 0,45—ﬁ értékig /a,B keverékfa-
o]
zis/, majd fokozatosan 0 mV-ra cstkken / R fazis/. Kisutéskor

a Pd potencialja nem a fenti gorbén halad végig, hanem az 50
mV-os platdé helyett 50-65 mV-os platdén, azaz egy hiszterézis
hurkot 1ir le.

A palladiumban oldott hidrogén ugyanugy reagal a
szubsztratummal , mint a gazalaku vagy katdédos polarizacioéval
levalasztott hidrogén. A kuldnbség csupan az, hogy az oldott
hidrogénnel vald hidrogénezéskor a hidrogén transzportja a
fémb6l a soros folyamat. Ha reakcidéval hidrogénez6d6é6 szubsz-
tratumot hasznalunk /pl. acetilén - dikarbonsav/, akkor a hid-
rogénezés részfolyamatait a kovetkezd séma szemlélteti:

H+ - 2~ H 5. H
ad ---- ab

ad — ™
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A sémaban a 2. és a 4. folyamat jJelenti a szubsztra-
tum diffazidjat és a felluleti reakcidot. Az 1. folyamat az ab-
szorbealt hidrogénatomok és az oldott hidrogén ionjai kozot-
ti egyensulyt, a 3» folyamat pedig fémb6l valdé hidrogéntransz-
portot .

Hidrogénezéskor a hidrogén a 3-&S és 4-es utéon ha-
lad végig. Mindkét l1épés lehet sebességmeghataroz6. Ha a 4.
folyamat a sebességmeghatarozé, akkor az adszorbealt hidrogén
nyomasa alig kuloénbozik az egyensulyitol, azaz a potencial-
gorbe a potencialhiszterézis deszorpcidés agara esik. Mivel

a hidrogénkoncentracié mértéke a fémben, ezért val-
0 0
tozasa a hidrogénezés mértéke:

CH] =K ARR ahot AR c

Ebb61 a reakcidsebesség:
dH .
TT =Kt tt

ahol K konstans. Ha a 4. folyamat a sebességmeghatéarozo,
akkor zérus rendd reakcidéval van dolgunk, azaz a reakcidsebes-
Ség:

AR
R

dt

Ha a 3» folyamat a sebességmeghatarozé, akkor az ad-
szorbeadlt hidrogén nyomasa mar jelentfsen kuldnbozik az ab-
szorbealt hidrogén nyomasatol, azaz a reakcid koézben a kata-
lizator potencialja nem az egyensulyinak tekinthet6 60-65 mV-
os platéon halad végig, hanem sokkal pozitivabb értékeken.

Ebben az esetben megvaltozik a reakcidé rendisége is
és els6rendl reakciodval van dolgunk:



k
dr - Ro

H2S0N oldatban végezve a vizsgalatokat, a katalizator aktivi-
tasatol fuggbéen mindkét hataresetet megtalaltuk. A szubsztra-

tum diffazidja /2. folyamat/ is lehet sebességmeghatérozo,
ezt a lehetdéséget azonban munkaink soran Kizairtuk.

[vii]

Hidrogénezés nem vizes kozegben hidrogénnel
telitett palladiummal

Els6 elgondolasunk szerint a vizes fazishoz hasonlé
méréseket szerettiuk volna megismételni nem vizes kozegben,
annak vizsgalatara, hogy Kkis dielektromos alland6ju oldatok
hogyan hatnak a reakcid sebességére.

EI6szor n-propilalkoholban végeztink hidrogénezést.
Az eredmény els6 rendl reakcidé a vart zérd rendld helyett. A
kisérletet ecetsavban is megismételtik és az eredmény ugyanaz
volt, mint propilalkohol esetében. Mivel ecetsavban és propil
alkoholban a potencial mérésére nem volt lehetl6ség, ezért a
munkat ecetsav és viz elegyében folytattuk. /Lasd 5 abra/

Az ecetsav viz elegyben hidrogénezéskor a reakcid szintén el-
s6 rendd és a potencialgdrbe az egyensulyinak tekinthet§ 60-
65 mV-os platé felett halad.

A jelenségek arra utalnak, mintha a kbézegvaltozas
kovetkeztében az adszorbedlt hidrogén transzportja a fellulet-
re gatoltta valt volna. Valdéjaban errél szé sem lehet, hiszen
a kozegvaltoztatas csak a feluleti reakcidra tud hatni.

Ha acetilén-dikarbonsav desztillalt vizes oldatéban
végzunk hidrogénezést, akkor az eredmény a hig ecetsavoldatban
végzett méréshez hasonlo.

Igen nagy a p”~ értékeknél /4n KOH/ hasonld eredmé-
nyek kaphatdok, mint ~SO”-ban.
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Az eredmények alapjan arra lehet kodvetkeztetni,hogy
a kis vezetb6képességu oldatokban a katalizator feluletén 1évd
koromszemcsék kozotti anyagatadds sebessége lecsokken, amit
az is bizonyit, hogy a Kkis vezet6képességu oldatokban a gorbék
alakja fugg a korom szerkezetétél.

Az eredményeknek az ad nagyobb jelentéséget, hogy
cafoljadk a Lewis iskola allaspontjat. Szerintik Kis vezetbké-
pességu oldatokban kell dolgozni, mert igy elkerulheté a mel-
Iékvezetés, amely az ellenallasmérést zavarja. Méréseink tanu-

sadga szerint ilyenkor a reakcidé sebessége nem egyértelmiien a
fellleti reakcid sebessége, hanem tobbé-kevésbé a hidrogén at-
adasanak sebességét is hozzamérjuk. Ha viszont tul kis sebes-
ségeket valasztunk, akkor nem tudjuk kikeriulni az Oregedés
zavard hatasat.

A hidrogéntranszport vizsgalata a fém
tomegébbl a felilletre.

A hidrogénezés hidrogénnel telitett palladiummal
a hidrogéntranszport vizsgalatara ad lehetfséget abban az eset
ben, amikor a reakcidsebesség tulajdonképpen a hidrogéntransz-
port sebessége, Ez nemcsak acetilén-dikarbonsav szubsztratum-
mal, hanem mas szubsztratumokkal, illetve andédos polarizacio-
val is elérhet6. Ha azonban a palladiumban oldott hidrogént
ionos szubsztratummal vagy arammal oxidaljuk, akkor a potenci-
al értékekb6l a feluleti hidrogénnyomasra nem lehet kovetkez-
tetni.

Ha a fémben oldott hidrogént konstans arammal oxi-
daljuk és az arameré6sséget elég nagyra valasztjuk, akkor a
palladium feluletén oxigénlevalas tapasztalhaté, annak ellené-
re, hogy a fémben jelentds mennyiségl hidrogén van. Ebben az

AR _ ., . . . . . .
edetben -g— i1d6beli valtozasa nem mas, mint a hidrogéntransz
o]
port sebessége. Ha az oxidacioét szubsztratummal végezzik,

akkor hasonldé lefutasu gorbét kapunk, mint az arammal vadoé
oxidacid eseteében.
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Ha az eredményeket értelmezni akarjuk, akkor az egyik
lehetfség az, hogy a hidrogéntranszportot diffuzidnak tekint-
Juk. Ebben az esetben a hidrogén diffuzidadllanddéja kiszamitha-
té a mérési adatokbdél. A szamitas eredménye a kulonféle méré-
sek alapjan 1,2 - 2,3;KT“8 cm2/s- Mas kutatdk mérése alapjan
végzett szamitas szintén hasonld eredményt ad. Az irodalom a
Pd esetében kétféle diffuzidallandét ismer. Az « fazisban a
diffuzidéallandé 1,6.10“" cm2/s, a (@ fazisban 1,5.10~6 cm2/s
az irodalmi érték. A mérési modszerb6l kovetkezik, hogy
1,6.10 cm /s koruli érteket kellett volna kapnunk. Eredmé-
nylnk azonban egy nagysagrenddel kisebb, ami arra utal, hogy
valoszinuleg nem diffazioval van dolgunk.

Hidrogénezési vizsgalatok izotépos jeloléssel

Az etilén és ciklohexan katalitikus hidrogénezését
mind gadz-, mind folyadékfazisban régota vizsgaljak.

A legegyszeribb folyadékfazisu méréseknél az olefint
és a hidrogéngazt vizben oldjak. Ebben az esetben kuldén prob-
Iémat jelent a transzportjelenség vizsgalata /hidrogéngaz, ole-
fin oldédasa vizben, diffuzids jelenségek, stb./ A fentieken
kival a hidrogéngaz, valamint az olefin oldodasa vizben korla-
tozott. A gézfazisu heterogén katalitikus hidrogénezés esetén
a reakciofeltételek helyes megvalasztasaval az emlitett zavarod
feltételek kikiuszobdlhetdk.

Az irodalmi adatok és sajat tapasztalatok alapjan a
ciklohexén modellvegyllet hidrogénezése az etilénnél konnyeb-
ben vizsgalhaté.

1963 ota foglalkozunk a ciklohexén hidrogénezésevel
/deuteralasaval/ gézfazisban, Pt-katalizatoron, cirkuléacids
re akt orban.

Mar emlitettik, hogy a ciklohexén hidrogénézésének
kinetikail vizsgalata régota foglalkoztatja a kutatokat. A to-
megspektrometrias analizis elterjedése 6ta a ciklohexén deute-
ralasakor egy sor uj jelenséget figyeltek meg és a mechaniz-
mus kérdése ma is vitatott. Ismeretes, ha a ciklohexén kétfis-
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kotését deutériumgazzal telitjuk, a keletkezett ciklohexanban
a D-atomok szama 0-12 kozott valtozik.

A jelenséget sokan megfigyelték, ugyanakkor nem
vizsgaltdk szisztematikusan az egyes reakciOparaméterek hata-
sat /hémérséklet,ciklohexan és deutérium parcialis nyomasa/

a deutériumeloszlasra.

Elvileg gazfazisu rendszerben, katalizator jelenlé-
tében a ciklohexén deuteralasakor a kovetkez6 reakciodk jat-
szédhatnak le egymastél fuggetlenul:

1. H/D csere mehet végbe a gazfazisu deutériumgdz és az olefin
vagy paraffin kozt.

2. H/D csere torténhet a mar deutériumatomot, vagy atomokat
tartalmazé szénhidrogének kozt.

3. A ciklohexén telitésééert felelbs elemi 1épés vagy lépések
is jarhatnak H/D cserével.

Eddigi vizsgalatainkban a koévetkezb6ket allapitottuk
meg:

1. Platinazott Pt-katalizatoron a ciklohexén deuteralasakor a
termékben a deutériumeloszlas a kettéskotés telitbdésével
egyidében alakul Ki.

2. 0-60 C°kozott az egy ciklohexanmolekulara juté D-atomok
szama kettd.

3. A deutériumatomok eloszlasi spektruma a ciklohexadnban 0 és
60 C° kozott a hémérséklettd6l, a deutériumgaz és ciklohexén
parcialis nyomasatol fugg.

4. Megfigyeltik, hogy a katalizator aktivitasanak valtozéasa
azonos reakciofeltéetelek mellett erd6s D-atom spektrumval-
tozast eredményez a ciklohexanban.

5. A D-atomokkal jelzett ciklohexén hidrogénezésekor a kelet-
kezett ciklohexan tomegspektruma a fentemlitett reakciofel-
tételekt6l fuggben valtozik.

Vizsgalatainkat a tovabbiakban az etilénre is kiter-
jesztettik.

A ciklohexén és az etilén heterogén katalitikus hid—
rogénezésének a megfigyelések alapjan sok kozdos sajatsaga van.

Ennek okat valdszinileg a két molekula hasonldé szerkezetében
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és egy adott katalizatoron az adszorpciods viszonyok hasonlé-
sdgaban kell keresni.

A tovabbiakban szeretnénk hasonldé reakciodofeltételek
mellett Osszefluggéseket taldlni a ciklohexén és az etilén
hidrogénezésének /deuteralasanak/ mechanizmusa kozott.

Munkadnkat 1963-ban kezdtik. A vizsgalatokhoz szuk-
séges vakuumkésziuléket és egy gazkrdomatografot épitettink,

1965-ben kaptunk egy szovjet MI-1305 tipusu tomeg-
spektrométert. A készulék uUzembeallitasa utan azt tapasztal-
tuk, hogy a mérések megbizhatd végzéséhez az eredeti adagolo-
rendszer atalakitast igényel. A megfeleld atalakitasok utan
a készuléek uzembiztosan dolgozik.

Elektrokémiai modszerek alkalmazasa folyadékfazisu
heterogén katalitikus oxidacidénad..

A hidrogénezési reakciok vizsgalata soran felmeriul
az ellenkezé iranyu folyamatok lehet8ségének és jelentdségének
felderitésére vonatkozé igény. Az ionos mechanizmus szerint
hidrogénezhet6 vegyluletéknél az oxidacidos ut lehetdségét nem
lehet kizarni, mivel ezek tobbé—kevésbé definialt redoxipo-
tenciallal rendelkeznek. A gyokds mechanizmussal reagaldé anya-
gok esetében Podlovcsenko és Frumkin munkaiban talalhatunk
emlitést oxidacidés - pontosabban dehidrogénezési - folyama-
tokrol.

Az oxidacidé vizsgalatanal, a hidrogénezéshez hason-
I6an felirhatjuk az oxigén ionizacidjanak részfolyamatait:

«0)adsV*""0OH-noH-

(°2)s - (02)o - (02)t - (02)adsz-

e-02hHOMnHO 2StH202-



65

A sémaban megadott els6 barom 1épés azonos a hidro-
génionizacional + lalhatoval. Az /°2/a(sz kifedezés értelme-
zésében azonban a kulonbdz6 szerzéknél - marcsak a kiulonb6zdé
kisérleti korulmények miatt is - jJelentds eltérések talalhatok,
melyekre még visszatériunk. A felsd sor szerinti reakcidé esetén
egyes szerz6k két OH* rekombinacidéjabol képzéddé H202 elektron-
felvételérdl is beszélnek.

Az oxidaciods reakcio ugy irhatdé fel, hogy a fenti
sémadhoz az oxidalanddé anyaggal torténd reakcidt is beirjuk.

Ha ez ionos mechanizmus szerint jatszodik le, akkor ez adja

az elektront és esetleg valamilyen anionnal kapcsolédik. Elek-
tront adhat le azonban pl. az etanol is, amint ezt Sligin az
"elektron - gyokds mechanizmus'™ esetén felirja:

chSohlgehsnd +efl chS —iE[ch58+1 chdo

Ugyanezen anyag vizsgalatanal Podlovcsenko és Frum-
kin hidrogénatomok lehasadasarol beszéel, ami gyokdés mechaniz-
must feltételez. A gyokdsen oxidaldédd reakcidpartner - esetleg
a fenti hidrogénatom - a sémaban szereplé /C”adsz”’ vasSy
HOMval reagalhat. Kraszilscsikov szerint példaul az oxigén
elektrokémiai ionizacidjanal a kovetkezd folyamatok jatszdédnak
le:

H* H
ANNgdsz —3H02 ~HO?2 <-H2°2

Tobb kutaté folytatott katalizatorfémeken elektro-
oxidacios vizsgalatokat. Ezen vizsgalatoknal a potencial po-
zitiv iranyban torténd eltolasakor az oxidacids aram novekedé-
se tapasztalhaté - kulonb6z6 reagadld anyag esetén - kb. +600
mV-ig, ahol egy tobbnyire éles maximum utdn az aramerdsség
sokszor a maximalis érték néhany szazalékara esik le. A szer-
z6k szerint ezt a reakcid termékének, vagy az oxigénnek ezen
a potencialon jelent6s adszorpcidja okozza. Ismeretes azonban,
hogy a hidrogén andédos hatararama is korulbelil ebben a poten-
cialtartomanyban kezd csokkenni, ami arra utal, hogy a reakciod
sebesség-csokkenéséért egy un, passzivait réteg kialakulasa
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a felelbs. Sligin megédllapitésa szerint a platinan képzddd
oxidréteg tObb mint egy nagysédgrenddel kisebb sebességgel oxi-
dédlja pl. az etanolt, mint egy +550 mV-on tartott platinaelek-
tréd. /Az oxidacid sebessége az oxigénlevédlads potencidlja utén
ismét nd, mert az OH—> e + OH" reakcié sorén képzddd gydk

uj reakcioutat nyit meg az"elektron - gyokos mechanizmus" he-
lyett./

A katalizétorfémeken kialakuld oxidréteg tulajdonsa-
gai még elég kevéssé ismeretesek. Amig a toltési gdrbén +300
mV alatt az adszorbedlt hidrogén mennyisége és a potencidl ko-
z0tt egyértelmii Osszefliggés talalhaté, addig ez az oxigén-sza-
kaszrol egyaltalan nem mondhaté el. Pl. Laitinen és Enke meg-
dllapitésai szerint ennek oka a fém belsejébe diffunddld oxi-
gén, amely to0ltéscsere nélkiili oxigénveszteséget jelent. Pla-
tina esetében a t0ltési gorbén tulajdonképpen tobb lépcsdt
kellene kapni a Pt—-Pt/OH/2 kozotti 980 mV, a PtO-PtO, ko-

2
zotti 1100 mV és a PtO —PtO5 k6zotti 1500 mV—-nak megfeleld-

en. A kutatok valodban tgléltak kiilonbozd viselkedésii platina-
felilileteket, melyeket kiildnboz6 el8kezelés utén nyertek.

A katalizatorok kozott kiilonleges helyet foglal el
a nikkel. Mar a hidrogénezési vizsgadlatok soran +200 mV-nal
pozitivabb potencidlokon felvetddott a fém stabilitasénak kér-—
dése. Fémes nikkelen torténd oxidacidrdl ezek szerint nem na—
gyon beszélhetlink., A nikkel-oxid oxidédldé tulajdonsédgai azonban
mir részben ismertek, pl. a platina felililetén képz6ddé oxidré-
tegnél reakciodképesebb. Erre utalnak Nakagawa munkéi,aki
Ni/OH/2 hipokloritos kezelésével allitotta eld az altala nik-
kelperoxidnak nevezett kb. Niol,B' XH2O dtlagos Osszetételil
vegyliletet, amellyel kiiloénbozd alkoholok, aldehidek, aminok,
stb. Jelentds.sebességgel reagédlnak. Vizsgdlataink szerint az
ily médon eldallitott oxid csaknem sztdchiometrikus aranyban
reagdl kilonféle alkoholokkal. Az elektrokémiai vizsgélatokhoz
szikséges oxidréteg azonban kozvetlen anddos kezeléssel - amint
az pl. a platindn lehetséges - nem alakithaté ki, de a fém
hihpokloritos kezelésével, vagy enyhén lugos nikkelsdoldatban
anbédos és katddos kezelés valtogatédsdval egy fekete oxidréteg
képzbdik, amely lugban - a lugos akkumuldtor pozitiv pdlusdhoz
hasonldéan - reverzibilisen viselkedik.
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Megvizsgaltuk az igy elkészitett elektrdd viselke-
dését oxidalhatd anyagok jelenlétében. Alkoholokkal, aldehi-
dekkel az elektrdd kisutheté, a felilet - a platinaval ellen-
tétben - nem passzivalodott.

Vizsgalatainkat tovabb folytatjuk a kozvetlenul &ram-
mal torténdé oxidacidé teriuletén is.
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INVESTIGATION OF PLATINUM CATALYST AGEING

IN AQUEOUS SOLUTIONS*

G. Vértes and F» Nagy

Previous papers /1,2/ dealt with, the mechanism of
hydrogenation on Pt, Pd and Ni catalysts in aqueous solutions.
The existence of two mechanisms was established with the ionic
mechanism leading to the following consecutive steps iIn the
overall reaction

1 . 4 5
/V /HJ o m/Vb "N\, /. SR 4 V4

where indices g, s, b and a refer to the gas, solution, bound-
ary layer and adsorption phases, respectively.

Chemisorbed hydrogen on platinum is present according
to empirical evidence, iIn the atomic state, so that step four
iIs the above scheme presumably is fast. By an adequate choice
of experimental conditions steps 1. and 5« too can be accele-
rated so as not to be rate-determining.

The simultaneous iInvestigation of steps 2. and 3«
has also been treated In a previous paper /3/. In the present
paper the causes, leading to catalyst ageing /the decrease
with time of catalytic activity/ were examined by further di-
viding these steps.

The limiting current of hydrogen diffusion was mea-
sured on a rotating Pt disc electrode in n EASO™ solution.

A short form preprint. The complete paper will be published in Magyar
Kémiai Folydirat /in Hungarian/
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This limiting current remained constant and obeyed Levich’s
law 74/ on platinized electrodes for 20-30 hours, on bright
electrodes for 1-5 hours after oxidative regeneration. For
electrodes of lower activity, iInstead of the Levich rate law
there has already been proposed a rate law, taking into
consideration inhomogenious diffusion in series with homogene-
ous diffusion /5/. A slowing down of step 3. would lead to

a decrease of the limiting current similar to that caused by
inhomogeneous diffusion.

As a further evidence the limiting current of the
reaction Fe3+ + e ———*-—Fe2+ was measured under the same
conditions« The results showed that the limiting current of
Fe3+ ion diffusion did not diminish with time. The rate of
processes controlled purely by homogeneous diffusion is pro-
portional to the diffusion constants, i1f all other conditions
are equal and differences in concentration and valency are

taken into consideration. The limiting currents of Fe’3+ and
of hydrogen to active electrodes were indeed proportional to
the diffusion contants within the limits of error.

It was concluded that under the given conditions the
ageing of the Pt catalyst 1is caused by the adsorption of some

inpurities on the catalyst surface, decreasing the number or
activity of sites active in adsorption.
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INVESTIGATION OE A MODE OF AGEING OF THE PLATINUM

CATALYST X

I.Teles and M.Jaky

The 1nvestigation of liquid-phase hydrogenation Ki-
netics on platinum catalysts is more or less iInfluenced hy
the ageing of the catalyst, 1.e. a progressive decrease of
the rates of the different steps of the process. The picture
iIs rather complex and a straightforward analysis seems out
of the question. There exists, however, another feature of
the platinum catalyst also subject to ageing, the hydrogen
adsorption capacity. It seemed reasonable to expect some useful
information from the iInvestigation of this phenomenon.

In aqueous solutions hydrogen adsorption can be
measured electrochemically by the potential sweep method.
Polarizing the platinum electrode by enforcing a voltage
changing at a constant rate

= Vv = const. /1/
a current

i = VvC /2/

iIs iInduced, where C denotes the overall capacity of the
electrode. In the potential interval, where hydrogen adsorption
occurs, this capacity is composed of the double-layer capacity

To appear iIn: Magyar Kémiai Folydirat
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and the hydrogen adsorption capacity. A repetetive oscillos-
copic trace shows values of 1 and consequently of C gradu-
ally diminishing with time. As 0 1is also a function of E,

a complete analysis should extend to both variables; this,
however, was an unnecessary complication for the present pur-
pose. Instead, the change with time of the avarage capacity

C whis examined.

This 1s accomplished by alternately polarizing the
electrode between two potentials lying in the region of hydro-
gen adsorption and measuring the effective current during the
positive /or negative/ half periods. This current corresponds
to

1 = T./E2-E j/C /3/

where Ff 1i1s the number of polarization cycles iIn unit time
/~ 20 sec-""" 1s convenient/, E™ and E2 are the polarization
potentials during the half periods.

As experience has shown that the dependence of the
hydrogen capacity on time is also a function of the flow of
the electrolyte, a rotating disc electrode was amployed, insur-
ing a reproducible, uniform flow. Plots ot the current 1 as a
function of time and the speed of revolution of the electrode
n showed, that on a transformed time scale t” = /nt the
plotted values of 1 TfTall on a single curve. As the rate of
diffusion of any substance from the bulk of the solution to
the electrode surface is proportional to /nh, 1t follows, that
the drop of 1 with time iIs caused by diffusion controlled
contamination of the electrode.

The shape of the curve 1 vs. /nt did not suggest
any simple relation between adsorption of the contaminating
agent and hydrogen capacity. Thus the concentration of the
contaminating agent could not be established. A rough estimate
shows that 10_5 — 10_6 mole/1 may be a reasonable value, a
chemical analysis was not yet tried.

Received 8. June 1966
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APPLICATION OP THE HYDROGEN SORPTION CAPACITY OP
PALLADIUM TO KINETIC INVESTIGATIONS?

I.Teles and F._Nagy

The Kkinetic i1nvestigation of liquid phase contact
catalytic hydrogenation is largely hidered by the poor solu-
bility of hydrogen and the resultant restriction of hydrogen
transport in series with the hydrogenation reaction proper.

One way of eliminating this difficulty consits in
bypassing the slow steps by working in aqueous solutions and
evolving hydrogen electrochemically on the very site of reac-
tion. In this case there proced two reactions 1S series:

H+ + € - H /v

and

nHa + S SHn /2/
where H designs adsorbed atomic hydrogen and S the react-
ant which is hydrogenated to the product SH"

IT the rates of reactions /1/ by far exceed those
of reactions /2/, 1.e. there prevail near-equilibrium condi-
tions with respect to reaction /1/, the activity of ad-
sorbed hydrogen defined as a™ = /p° can be found from the

electrode potential of the catalyst by the Nerst equation

S To appear iIn: Magyar Kémiai Folydirat
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- Swep - @ /
- a e /3/
n2 H+

where @ is the electrode potential of the catalyst and qO

that of the standard hydrogen electrode. If the condition of
quasi-equilibrium in reaction /1/ does not hold, an overvoltage
p arises leading to an uncertainty in the value of . The
rate of the overall reaction is measured by the electrolytic
current 1.

There exists another method of eliminating restic-
tions In hydrogen transport. Using palladium as a hydrogena-
tion catalyst, hydrogenation can be carried out with hydrogen
dissolved in the catalyst. The reactions operative 1In series
in this case are

and
rBa + S * SHn /2/

where HS refers to atomic hydrogen dissolved in the catalyst.
As now reaction /1/, the electrodeposition of hydrogen is not
in series with the overall reaction, there arises no overvol-
tage and the electrode potential of the catalyst iIs an exact
measure of &% . In this case, however, the rate measurement
IS 1nconvinient.

In order to profit of the advantages of both methods,
a combination was employed. Current was applied intermittently
to a palladium electrode iIn a solution of the reactand to be
hydrogenated, the effective current serving as a measure of
the reaction rate. Potential measurements were carried out
synchronously either in the open circuit periods, giving the
equilibrium value, or in the current period, giving the value
containing the overvoltage. The rapidity of process /4/ insures
practical constancy of a” during both periods. This can be
veriftied by oscilloscopic observation.
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The parallel measurements provided the correct re-
lation between reaction rate /expressed as the current i1/
and ag /determined from the equilibrium value of @/ on the
one hand and the iInfluence of the overvoltage on the other.

In actual experiments on the hydrogenation of maleic
acid and ethylene it appeared, that an overvoltage was present,
the neglect of which would iIntroduce a certain error iInto the
relation between 1 and a- . As, however, this overvoltage
changes only weakly over the rate interval which can practically
be measured, i1t does not iIntroduce any serious error iInto the
shape of this relation.

Received 8. June 1966
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MATRIXOK SAJATERTEKPROBLEMAJARAK MEGOLDASA JACOBI

MODSZEREVEL. EORRASPROGRAM KESZITESE AZ LGP-21 SZAMITOGEPRE

Irta: Neszmélyi Andras

Az ismertetésre keruld diagonalizacios moédszer valos,
szimmetrikus matrixok esetében alkalmazhaté. Els6ként C.G.
Jacobi [1] kozolte, elektronikus szamitogépekre J.von Neumann
alkalmazta.

A fizikai-kémiai alkalmazasoknal valdés, szimmetrikus
matrixok sajatértékeit és sajatvektorait altaldban azoknal a
feladatoknal kell meghataroznunk, ahol linearis algebrat al-
kalmazhatunk: 1igy pl. a kvantumkémiaban a molekula energiani-
vok, elektronsiriiség, kotéserfsség stb. meghatarozasara az
LCAO médszer /az atomi elektronhullamfluggvények linearis kom-
binacidjaként eldallitott molekula hullamfliggvény kozelitd
moédszer/ esetén, a nagyfelbontasu magmagneses rezonanciaban
a spin-Hamilton operator matrix reprezentasanak targyalasakor
a varhat6é, a feltételezett molekularis paraméterek alapjan
elméletileg szamithatd spektrum meghatarozasara, valamint a
feladat megforditasaképpen, adott kisérleti spektrumokbdl
a molekularis pereméterek valodi értékének meghatarozéasara
a legkisebb négyzetek médszerével. Hasonldé feladat: szimmet-
rikus matrixok szorzatanak sajatértékproblémaja, amely azon-
ban visszavezethetd két szimmetrikus matrix diagonalizalasa-
ra, merul fel az iInfravoros spektrumok elméletének egyik fon-
tos fejezetében: a normal-koordinata analizisben.

A fTelsorolt problémak Intézetink tobb kutatasi
témajanal rendszeresen el6fordulnak, igy szikségszer( volt

megvizsgalni, hogy az uUjonnan beszerzett /1966/ intézeti sza-
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szitogép: az Eurocomp cég /Minden, N.Sz.K./ LGP-21 tipusu
teljesen tranzisztorizalt, a Kis szamitogépek csaladjéaba
tartoz6 gyartmanya, mennyiben alkalmas a sajat ért ékfeladatok
megoldasara, illetve ki kellett dolgozni alkalmas gépi prog-
ramot a feladat elvégzésére. A cég ugyanis az egyébként gaz-
dag programkonyvtarral jelenleg még nem szallit matrix-diago-
nizalé szubrutint.

Az alabbiakban el8szor attekintjuk a feladat
matematikai targyalasat, majd a gépi jellemz6k figyelembevéte-
lIével kidolgozott forrasprogramot ismertetjuk. Leirjuk a
futtatasnal nyert tapasztalatokat és a kidolgozott program
alkalmazhatésaganak hatarait a szukséges gépi id6 és memdria
kapacitas tekintetbevételével.

A matematikai targyalas elb6készitésére idézink né-
hany ismert definiciot. Valds, szimmetrikus az a™ valdés sza-
mok sik-négyzetben elrendezett A matrixa

A:t 3 i,k :1,2,--- ,H

akkor, ha minden i,k értékparra teljesil az

egyenlfség. Az N egész szam a matrix rendje. Az A matrix
transzponaltja elemeinek a féatlon vald tukrdzésével nyerhetd,
tehat a valdés, szimmetrikus matrix azonos transzponaltjaval.

A linearis algebrabol ismeretes /1.pl. [3] , hogy
minden szimmetrikus, valds matrixhoz rendelheté N darab valos
szam, All, és H darab valds vektor, v _, a matrix ugynevezett
sajatmennyiségei: sajateértékek, illetve sajatvektorok, melyek-
re teljesul az alabbi N darab Osszeflggés:

A.vi = A1l._.vi i =1,2,...,N /v/

ahol az A.v™ matrix-vektor szorzat /az u.n. skalar-szorzat/
komponensekben igy fejezhetd Ki:
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N
/Av./. = 1 a; - /2/
1D k=1 Jk,vik
ahol a v sajatvektor k-adik komponense, /A.v/". pedig
az A matrix és vektor szorzatvektéranak j-edik komponense.

A valds szimmetrikus matrixok sajatértékei nem szuk-
ségképpen mind kiulonbozéek /tobbszéros sajatértékek esetén
degeneraciorol beszéliunk/, de még ekkor is talalhaté N orto-
normalt sajatvektor.

Az /1/ és /2/ egyenleteket szokas tombren, matrix-
jeldléssel az alabbi formdban irni:

AV, = V _A /3/

ahol V a v. sajatvektorokbdél, mint oszlopvektorokbol oOsszeal-

1

litott matrix. A V matrix inverz matrixaval, V< -el balrol

szorozva kapjuk:

V-1.AV = A IV
Itt és /3/-ban A egy olyan diagonalis matrix, ahol a féatlo-
ban a sajatértékek szerepelnek. /1/ az E egységmatrix beve-
zetésével gy irhato:

/A - X\e/ . vi =0 1 =1,2,..._,N /V

Megmutathaté [3 1, hogy tetszbleges, valds, szimmet-
rikus A matrixhoz mindig talalhaté olyan valds, ortogonalis
V matrix, amely A-t a /4/-tipusu, u.n. hasonldsagi transz-
formacidéval diagonalis matrixsza transzformalja. Mivel pe-
dig a valés ortogonalis matrixok sor-, vagy oszlop-vektorai
egységnyl ~hosszusaguak™ és egymasra paronként merdélegesek,
azaz ortonormaltak, lathaté, hogy az N-ed rendl( valés szim-
metrikus matrixok sajatvektorai az N dimenzids, valds vektorok
terében egy, a kiindulasi koordinatarendszerhez képest elfor-
gatott, derékszogl koordinatarendszer egyes tengelyeinek
iranyat jelolik ki, ha a geometriai szemléltetést alkalmazzuk.
Ekkor V jelentése koordinatarendszer transzformacio.
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1. Matematikai targyalés

7 = 7

Az A matrix sajatértékproblémgjanak megoldasaul te
kiutjuk az

AY. = V. A 73/

matrixosszefiggés ismeretét. Mint lattuk, V az a keresett
transzformacié, amely A-t hasonlésagi transzformacioval dia-
gonalis matrix alakra hozza.

A sajatértékprohléma ezen megkodzelitésének legfébb
nehézsége tehat V megtalalasa. Jacobi eredeti megoldéasa [1]
az A matrixra alkalmazott olyan ortogonalis forgastranszfor-
maciok egymasutanjabol all, melyek A elbre kivalasztott f6-
atlon kiviali elemeit zérussa transzformaljak.

Legyen A el6sz6r masodrendd. Mivel Y ortogonalis
/tehat inverz matrixsza megegyezik transzponalt matrixaval/,
tovabba 2x2-es matrix, /az ortonormaltsig feltételei miatt a
négy matrixelem ko6zott harom oOsszefiggés irhaté fel és igy
V-ben példaul csak egy elem fuggetlen/ a /3/-al egyenértéki
/4/ egyenlet igy irhatos

cos t sin t
sin t -sin t cos t
a+ [ cos 2 t - a2 R sin 2t + a2 cos 2t

sin 2 t + al2 cos 2tta - Rcos 2t+a”™2 sin2t

/1tt V megvalasztasa a megkotéseken belil tetszéle-
ges, az eredményeket nem érinti/,
a és B értéke:

all + a22
a_

11 - 22

Mivel A-ban a nem diagonalis elemek megegyeznek, A akkor lesz
diagonalis, ha



i -
b 2t =t /e/
B
Ekkor
2 2
a + V*al2 + B 0
A =
2 2
0 - V aj, + B

V felirdséhoz sin t és cos t kiszamitédsa sziikséges. Brtékiik
trigonometriai fliggvény kiszamitésa nélkilil, algebrai uton
szémithaté /6/=b6l kiindulva:

a

12
tg 2t = /=-signg / TET
’ 2 t /-Sign B/ .312
Sin = =0
/ a%z e 62/ 172

/Itt és a tovédbbiakban a négyzetgydk pozitiv értékeit hasz-
néal juk/

sin t = plag = = u /8/
2‘% + % | 1-sin® 2¢ V2(1+ [ 102 )
ig
gog 1t = 1l - g8int /9/

A /7/, /8/ és /9/ Osszefliggésekkel V felirhaté. Eldnyilik, hogy
B zérus értéke esetén is alkalmazhatodak /sign O = + 1/, tovab-
ba megdbrzik tg/2t/ eldjelét. V geometriai jelentése: t szog-
gel vald forgatds a sikban /1. ébra/. Megadllapodhatunk abban,
hogy /6/-ot ‘az arctg fliggvény fdértékére vonatkoztatjuk:

tehat az eldforduld maximdlis forgatés nem 1lépi tul a ¥ 45%ot,
Lat juk egyuttal/8/-b6l azt is, hogy ekkor az a1, = 0 és a1 %
a,, esetben, a varakozdsnak megfelelben t = 0 adédik. /Ha a
fenti megédllapodast nem tesszik, t = x 900 is megengedett lenne,
ami a sajatértékek felcseréléséhez vezet./
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x'=x cost+ y sint

y'=-xsint+ycost

Kett6nél nagyobb rendi matrix esetén a fentiekhez
hasonldan jérunk el. Rendre kivédlasztjuk a nem diagonalis
elemeket és az eredeti matrixbdél kiindulva a kivélasztott
elemnek megfeleld koordindtakra forgéstranszformacidét alkal-
mazunk, majd az igy nyert, most madr egy zérus nem diagonalis
elem-péart tartalmazdé madtrix ujabb nem diagondlis elemét transz-
formaljuk ki, stb.

Legyen az elsdként kivéalasztott zérusséd transzfor-
mélandb madtrixelem A_  /p#q/, az alkalmazandd transzformécid
mdtrixa F, ahol az elemeket vélasszuk igy meg:

= i = gi
Fpp cos t pa 81Nt
qu = sin ¢t qu =GOS’ /10/
Fii =, de Fpk = Fiq = Fik =0

ahol i # p,q; és
kiépyq

Legyen
I=71Ll.aAF /11a/

a transzformdlt matrix. Elemeire kapjuk:
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A=A cos t - A sin %

D e qk /11b/
quzApksin t + Achos t
IipzAipcos P Aiqsin t > 1,k # pyq /1lc/
Aiquipsin t + Aiqoos t

Aiszik ) L LTINS,

= 5 LS :
App_Appcos e Aquln t - 2qusln t.cos t
e Z 5
= 4 ibyg t 15l
qu App51n - Aqqcos ¥ ZquSln cos /1lle/

= - ) 8 it % A 2t
pq /App Aqq/31n cos + chos

A kiszemelt helyen tehat akkor kaphatunk zérust, ha qu zérus,
azaz teljesll:
-A
g 2% = = Pg /12/
5 /A__—A
£ / pp qq/

Mivel /12/ tartalma megegyezik a /6/ Osszefliggéssel, sin t
és cos t kiszédmitésa most is a /7/ = /9/ egyenletekkel tor-
ténik.

Kiilonbség a mésodrendii esettel szemben az, hogy az
elemi forgastranszformédcidé nem csupédn a 2x2-es matrixban el-
rendezhet App’qu’qu’Aqq elemeket érinti, hanem a p-edik
és g-adik sor és oszlop egészét. Emiatt a kdvetkezd, a p’ és
q’ indexpérral jellemzett nem-diagonédlis elem kitranszformé—
lasara végrehajtott forgastranszformicid esetleg elronthat
kismértékben egy, vagy tobb, a megeldzd, vagy egy korébbi
transzformédcié &ltal transzformdlt nem diagondlis elemet.
Ezért a Jacobi féle eljards nem véges, hanem iterécids mbdd-
szer, a forgéstranszformidcidk egymasutdnjat addig kell foly-
tatnunk, amig minden nem—diagonédlis elem értéke az eldre meg-
hatdrozott korldt aléd csdkken. A médszer konvergencidjat ar—

ra az esetre, ha a transzformdcidkat a legnagyobb abszolut
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értékil elemen kezdjlik és az elemek csOkkend sorén végigmenve
folytatjuk, maga Jacobi mutatta meg.

A gépi alkalmazésokat tekintve felvetddik két keér-
dés:mi a forgéstranszformécidk elvégzésének célszeri sorrend-
je, azaz, miként szervezziik meg a szémitést, hogy a leggyor-
sabb gépi moédszert kapjuk, valamint a kerekitési hibék, a kor—
l4tolt pontosségu szémitésok miatt nem halmozddnak-e fel és
nem rontjédk-e el a mbédszer konvergenciajat? Az utébbira vonat-
kozban Goldstein, Murray és von Neumann [ 4] megmutatték, hogy
a Jacobi mbédszer teljesen stabilis a kerekitési hibaval szem—
ben, Masok [7] viszont igazolték, hogy tetszdleges transzfor-
mécibds sorrend esetén csak akkor konvergens a médszer, ha bi-
zonyos, bAr gyenge, feltételek teljesiilnek.

A ma ismeretes egyik leggyorsabb médszer Pope és
Tompkins [ 5] nevéhez fliz6dik. Az egyes nem~diagondlis elemeket
a gép mindig azonos rendszer szerint /pl. a ndvekvd indexek
sorrendjében/ megvizsgdlja nagyobbak-e egy meghatédrozott kor-
latndl. Ha igen, ugy a Jacobl transzforméciodnak veti Oket
aléd. Az Osszes elemen végigmenve ujra kezdi a vizsgélatot
/hiszen egyes elemek el is romolhattak kozben/. Ha minden nem
diagondlis elem az adott korladt aléd csdkkent, a gép szikit a
korldton és ujra kezdi az eljarast. Ez ismétldédik addig, amig
az eldirt korlétot elérjiik.

A Pope-Tompking mbédszer konvergencidjat a Jacobi
dltal ko0z0lt konvergencia bizonyités nyomdn igazoljék, amint
azt az aldbbiakban J.Greenstadt [2] dolgozatat kdvetve bemu—
tatjuk. Mindenekeldtt megjegyezziik, hogy a /9/ egyenletben
a négyzetgyokot a lehetd legpontosabban kell meghatérozni,
mivel az F forgéastranszformacid ortogonalitéasa a

sin®t + cos%t = 1 F15]
egyenlet pontossédgén mulik. Ha ugyanis kiértékeljiik minden

k # p,q esetére /1llc/ és 1lb/ felhaszndléséval az aléabbi
osszegeket



és hasonloéan

ertékéet, azt talaljuk, hogy /13/ pontossagaval fennall:

Mk * I3k = APk * A%k

Mivel a /11/ transzformaci6é az A matrix tobbi nemdiagonalis
AN elemét /ahol i,k / p,q/ valtozatlanul hagyja, 714/ azt
jelenti, hogy az AJ1i: A elem kivételével a nem-diagonalis
elemek négyzetosszege a /11/ transzformacidé soran valtozatlan.
A fentiekhez hasonléan mutathatdé meg, hogy

A2 + A2 + Ac + A2 = kg A2 + A2 + A2 /15/

PP Pq op aq PP Pq ao  od
Mivel a transzformacio_eppen az A elem eltintetésére ira-
nyult, /15/ szerint 2A§d;val n6ttpg transzformacié utani dia-
gonalis elemek négyzetidsszege és ez éppen egyenld a nem-diago-
nalis elemek négyzetdsszegének csokkenésével.

A konvergencia megmutatasadhoz definialjuk a kiindu-
laskor az A matrix N/N-1/ nem-diagonalis elemének négyzetdssze-

géb6l vont gyokot:

N 1/2
n S /16/

MAGYA3
mBJOMAnyos aeadEM»*
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Legyen az elsbé korlat értéke:

Ha r értéke nagyobb vagy egyenld N-el, uUgy mindig talalhatunk
legaldbb egy olyan nem-diagonalis elemet melynek értéke nagyobb
n-~-nél. Ellenkez6 esetben ugyanis fennallna:

2 A2 S
N\

S n2 =N/N - 1/n2<N2n2”~r2n2 = n2 /17/
k 1A 1 o]

i i | | 6

ami ellentmondana /16/-nak. Ha a /11/ szerinti Jacobi transz-
formaciot elvégezzuk minden, n”™-nél nem kisebb elemre uUgy a
nem-diagonalis elemek négyzetdsszege /15/ tanusaga szerint
legaldbb 2n-"-el csokken. Ha a forgastranszformacidk elvégzése

utan nem marad tobb, a korlatnal nem Kisebb elem, akkor a nem-
diagonalis elemek négyzetdsszege /n igy hatarolhaté be:

2
o

Ezutan csokkentjuk a korlatot:
- nl
g = ¥

Ismét az elbbbiek szerint jarunk el amig csak minden elem ér-
téke Kkisebb lesz n™-nél, majd Ujra csokkentjiuk a korlatot r-rel
valé osztassal. EI fogjuk érni, mondjuk k korlat csokkentés
utan, azt a pontot, amikor

nk*‘nné{r

A /16/-tal kapcsolatban mondottakkal megegyez6 érveléssel,
nnd~t képzelve nQ helyébe, belathatjuk, hogy legaldbb egy elem
van még, melynek értéke nn”™/r-nél és igy n™-nal is nagyobb.
Ismét elvégezve a szukséges Jacobi transzformacidkat, a nem-
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diagonalis elemek ald szorithatdék, amikor is négyzetdssze-
gukre fennall:

A fentiekhez hasonldé m lépéssel elérhetd - amint azt iIndukcio-
val i1gazolhatjuk - hogy biztonsaggal fennall:
2 , -m
n 718/

Legyen a pontossag az elérendd
n, = ${_ Ng 719/

korlattal eld6irva. A konvergenciat ugy lathatjuk be, hogy 718/
alkalmazasaval meghatarozzuk m azon fels6 korlatjat, amelynek
megfeleld szamu lépés elvégzése utan a korlat n” ala csokkent-
heté a Jacobi transzformacid sorozatok egymasutani alkalmaza-
saval. m ezen értéke, a legkedvez6tlenebb esetet szamolva,

amikoris korlatfinomitasénként csak egy Jacobi transzformaciot
kell végezni, ig% irhato:

m
M <2
"nd ”6 . 87 na
Ebb61 kapjuk:
2 In 9
m <

In/1 - 53/ 720/

r

Mivel 9 értelemszerlen mindig egynél Kisebb szam, /20/ m-re
véges Telsd korlatot ad, tehat eljarasunk konvergens.
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Meg kell még beszélnink a V matrix kiszamitasat.
Mivel az iteracidé soran mindig a megel6z6 1épés eredményekép-
pen kapott matrixra alkalmazzuk az elemi forgastranszformaciot,
melynek egyenleteit /11/ rogziti, lathaté, hogy a hasonldésagi
transzformacioban A mindkét oldalan az alkalmazott F matrixok
szorzata fog szerepelni.

Jeloljuk Y-nek a k-adik forgastranszformacid utani
értékét /a k tényezfs matrixszorzatot/ Y/k/—val, valamint a
forgastranszformacié matrixat F/k/-val.

rA/ - F/k-1/ . F/k-2/ ... F/V/

Y~  értelemszerlien az egységmatrix, tehat Irhatjuk:

v/k+l/ _ yIKISFIKS

F/1/ értékét a /10/ 0Osszefiggés adja. Fentiekb6l adodik a
V/k/ matrix elemeire:

721/

/k/

ahol t jeloli a k-adik Jacobi transzformacid forgasszoget.

Az eddigiek alapjan a Jacobi médszer Pope-Tompkinson
féle formajardél belathattuk, hogy a nem diagonalis elemek abszo-
Iut értékét véges m lépésben barmilyen Kis pozitiv e szadm ala
képes csokkenteni. A transzformalt matrix m tovabbi névelésé-
vel egyre jobban megkozeliti a diagondlis alakot. A féatldban
1év6 elemek ugyanekkor az igazi sajatértékekhez kozelednek,

Y~ "m”N pedig az igazi sajatvektorok altal alkotott matrixhoz.
Az A matrix sajatmennyiségeinek igazi értékét azonban csak

akkor érik el, ha m minden hataron tul novekszik. Erre soha
sincs sziukségunk, hiszen szamitasaink megkivant korlatozott
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pontossagat véges lépésben biztosithatjuk. Nevezetesen, ha a
nem diagonalis elemek adott e korlatnadl nem nagyobbak /ahol
e megvalasztasa biztositja a f6atld elemeinek a legnhagyobb
nem-diagonalis elemnél nagysagrendekkel nagyobb voltat/, a
mar majdnem diagonalis matrixra alkalmazhaté a perturbacio-
szamitas, amely a sajatértékek meghatarozasara a

N
£ f M /e5/ /22/
3=1
3A

kifejezést [6] szolgaltatja. Ki kell azonban koétnink, hogy
az A matrix féatlojaban nem fordulhat eld két olyan elem,
mely e vagy annal nagyobb pontossaggal megegyezik, azaz a
matrix nem rendelkezhet to6bbszords sajatértékekkel. Ekkor
/22/-b61 lathatjuk, hogy a sajatértékek pontosséaga e2, mert
A. . nagysagrendjére e-t kotottink ki, az M maradéktagokrol
pedig a 722/ formula levezetése soran megmutathatdé, hogy &-nak
harom, vagy ennél nagyobb egész kitev6jl hatvanyait tartalmaz-
zak, azaz elhanyagolhatdak esetinkben.

A V sajatvektor matrix pontossagara e adodik. Tobb-
szOros sajatértékek esetén csak lényegesen tobb 1épéssel ériunk
célt, a médszer lassabban konvergal.

2. A gépi szamitas sorrendje, blokkdiagram.

Bemen6é adatok a gép szamara /Zinput/
a/ a matrix rendje, N
b/ az A~ matrixelemek /elég beolvastatni a féatlo-
ban és felette elhelyezked6 N(N+1)/2 elemet/
c/ a szamitas megkivant pontossaga 9 értékével ki-
fejezve /lasd /719//

Gépi szamitasok
d/ a soron kovetkez6 nem-diagonalis elem kijeldlése
e/ sin t és cos t kiszamitasa a /7/ — /9/ egyenletek

alapjan. A 713/ egyenldségnek a lehetd legpontos-
sabban kell teljesiulnie.
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f/ az A matrix transzformalasa /11c/ szerint ,/11V-t
a h/ pont alatt végezzik el

g/ az uj diagonalis mennyiségek kiszamitasa /lie/
alapjéan

h/ a szimmetria megbrzésének érdekében a kiszamitott
mennyiségeket transzponaljuk

i/ V~/ meghatarozéasa /21/-bél

J/ a korlat csokkentése, ha nincs mar tobb a korlat-
nal nagyobb elem. Ha van akkor d/-i/ ismétlédik.
A korlat csokkentése utan ellen6rzend6 nem léptuk-
e mar at a kivant alsé korlatot.

Kimend adatok /output/
k/ sajatértékek
m/ és a nekik megfeleld sorrendben a sajatvektorok.

A 2. 4bra a szamitas menetét blokk-diagrammban teszi attekint-
hetévé. Az egymas alatt &abrazolt blokkok miveletei azonos gya-
korisaggal keriulnek végrehajtasra, a gyakorisag azonban bal-
rol jobbra haladva ugrasszerien novekszik. A baloldali osz-
lop miveleteit a szamitas soran csupan egyszer kell elvégezni,
mig a jobb szélsé oszlop blokkjai N™N-szor kerulnek kiértéke-
lésre. A rombusz alaku blokkok a szamitast a beirt feltétel
teljesulése vagy nem teljesulése alapjan agaztatjak el.

Az adatok bevételezése utan az 1. blokk a leendd
sajat vektor matrix helyére egységmatrixot general. A szami-
tds soran a gép egy cellajat annak indikalasara hasznaljuk,
hogy talalt-e a gép a mindenkori kiszobnél nagyobb nem dia-
gonalis elemet. Ezt a celldt a szamitas elején a 2. blokk uta-
sitasa kinulldzza. A 3« és 4. blokkban a kezdeti normat /nO/
és az elérend6 n™ végs6 kiszobot szamitjuk ki. Az 5. blokk-
ban 1épink be a legkiuls6é nagy ciklusba, amely a korlatcsokke-
néseket végzi. A 6. és 7* blokkokban a q és p indexekre cik-
lust kezdeményezink, amely a nem-diagonalis elemeknek névek-
v6é index szerinti sorravételével vezet a 8. blokkban jelolt
nagysagszerinti vizsgalathoz. Ha APH abszolut értéke Kisebb
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a mindenkori korlatnédl, a q és p ciklusokban haladunk tovébb
és uj elemek vizsgélata kovetkezik /21. és 23.elagazésokon
4t/. Ha egyetlenegy elem sem lépné tul a korlatot, az indi-
katorcella értéke zérus maradna p = q = 1 és q = N elérése
utén is, ezért a 25. eldgazds a 27. blokkba irényitja a szé-
mitést, ahol arra torténik vizsgélat, hogy a hasznédlt korléat
nem érte-e még el a kivéant végsd értéket. Ha igen, vége a
szédmitdsnak és a gép kinyomtatja a matrix sajédtmennyiségeit.
Ha nem, a korlatot sziikiti /az egyes korlatfinomitésok N-el
vald osztéssal mennek végbe/ és itt léplink be ujra az 5.
blokkba.

A korlat feletti elemek esetében az Indikator érté-
kéiil egyet adunk /9. blokk/, kiszamitésra keriil sin t és cos
t értéke, amelyekkel a 12. blokkban végbemegy p és q aktuédlis
értékének megfelelden a p-edik és a g-adik oszlop elemeinek
transzformdcidja az A matrixban; a transzformdlt elemeket
visszateszi a gép a transzformicidé eldtti helyilikre, majd a
13. blokkban a V/k/ matrix p-edik és g-adik oszlopa&t transz-
formalja /21/ szerint. A 14. blokk megvizsgédlja, hogy az osz-
lop transzformécidé véget ért-e, ha nem, 1 értékét eggyel meg-—
noveli és uj oszlopelem keriil sorra., Ha igen, megkezdddik App’
Aqq’ qu,és qu uj értékeinek szamitésa /lle/ alapjén. A 18,
blokkban a transzformalt p-edig és g-adik oszlop-elemeket tiik—
rozzik és igy a p-—edik és g-adik sor elemeinek uj értéket
adunk., A forgastranszformdcidé ortogonalitédsa ugyanis megdérzi
az K métrix szimmetridjat, igy nem kell a sor elemeket kiildn
kiszémitanunk. A tiilkrdzés nem vdltoztatja meg: qu, qu, App
és Aqq értékeit. Evvel befejezddik az qu elem kitranszformé—
lasa, a 19. blokk utédn a belsd hurok zérul: kdvetkezd nem—
diagondlis elem keriil vizsgélat alé.

Attekintve a szémitéds egészét, nem emlitettiik az
esetleg elb6forduld tobbszoros gyokdk, a degenerédcid esetét,
Ennek vizsgélata a 10. blokkban torténik. Ha a gép A?P és
Aqq ertékét a gépi pontossédgon beliil megegyezdnek taldlja,
omega értékéiil ~l-et ad,t pedig -45° lesz, azaz a gép a maxi-
mélis forgésszdggel transzformidlja az elemeket.
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3« A forrasprogram kialakitasa.

-, =

a/ A szamitogép specifikacioli.

Az LGP-21 tipusu gép programvezérlésili, soros, egy-
cimi rendszerben mikodik, szamabrazolasa fixpontos, kettes
szamrendszert hasznal. Memériaja forgd magnesfilmen 128 nyo-
mon 32 darab 31 bit-es sz6 rogzitésére alkalmas, Osszesen te-
hat 4096 sz6t hasznalhatunk. Ezek elérési ideje minimalisan 6
msec, maximadlisan 41 msec, a forgdé téarcsa pillanatnyi helyze-
tét6él fiuggben. A miveleti i1dbk: 0,32 msec Osszeadas és Kivonas,
41 msec osztds és szorzas esetében, nem szamitva a hozzaférést.
A gép harom regisztert hasznal: akkumulatort, utasitéds regisz-
tert és utasitasszamlalot, ez utébbinal kerul jelzésre a tul-
csordulas 1is.

A gép programozasat legprecizebben az egyszerl gépi
utasitasok hasznalataval, gépi kddban végezhetjuk el. l1lyenkor
lehetfségink van a hozzaférési 1d6 minimalizalaséara is, ami
hosszabb szamitasoknal l1ényeges lehet. A gépi kod hasznalata
azonban hosszadalmas és nem is szikséges, mert tomorebb, szim-
bolikus nyelven is programozhaté a gép: ezt az ACT-1 compiler
forditja le gépi programma.

Lebegbpontos aritmetika megfeleld szubrutinok alkal-
mazasaval valik lehetségessé. Ennek arat idével TfTizetjuk: egy-
egy lebegbpontos mivelet ideje 1 sec korul van; a miveletek
6 tizedes jJegyre pontosak.

A memoOria egy részében futtatidskor a standard input/
output eljarasok és a program altal hasznalt egyéb eljarasok
vannak: ez limitadlja a felhasznalhatdé program nagysagat és a
valtozéul hasznalt cellak szamat.

A szamitdégép két perifériaval rendelkezik; egy Flexo-
writerrel /on-line Irogépként, vezérlésre, valamint lyukszalag
preparalasra hasznalhatd/ és egy lyukszalag olvasoOlyukaszto
egységgel .

b/ A gép fenti adottsagait tekintetbe véve a diagonalizacios
Programm ma hasznalatos formajat /Jacobi-9 szubrutin/ todbb
Iépésben, bizonyos mértékben kisérleti utdon lehetett csak ki-
alakitani:
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1. Az ACT-1 szimbolikus nyelven megirva az el6z6
pontban bemutatott programot el8sz6r is - mint minden prog-
ramban - ki kellett gyomlalni a szintaktikus és szemantikus
hibdkat. A compiler csupan kilenc hibat jelez ki. A tobbit
probafuttatasokkal kellett kitalalni. Ezt némileg enyhitette
a trace-rendszer /trace médusban forditva a compiler tetszés-
szerinti mivelet eredményét Kkiiratja/. Az els6 sikeres fut-
tatas a negyedik programvaltozatnal sikerult.

2. A helyes nyomtatasi kép kialakitasa utan a prog-
ram hatékonyabba tétele volt a cél. Az i1dbigény elemzésével
kellett foglalkozni tehat, az ismeretlen miveleti idbket
/Tixpontos-lebegbpontos atalakitas, lebegbpontos miveletek
ideje, az indexes valtozok hasznalatanal az indexkeresés al-
tal megnodvelt hozzaférés, stb./ méréssel meghatarozni és igy
kijelolIni a leggyakrabban hasznalt blokkok ''szik-keresztmet-
szeteit”, Ezeknél gépi koéd alkalmazdsa valt szikségesse.

3. A programmal szemben tamasztott kovetelmény volt,
hogy mas programokba szubrutinként beillesztheté legyen, ugyan-
akkor lehet6leg Kkis helyet foglaljon el. Ehhez a memériafel-
osztast kellett tanulmanyozni, majd megvaltoztatni. Lényeges
roviditést eredményezett - igaz, a pontossag rovasara - a
program egy részében a fixpontos aritmetikara valo attérés
/8. program-valtozat, mintegy kétszer gyorsabb a 9*-nél/«

Az elmondottakon Kkiviul szamtalan apré programozasi
fogas 1is kiderul a gép reakcidinak elemzésébbl, melyeket a
programba beépitve megrovidithetdé a program és a futési 1d6.
A cél természetesen - a félempirikus megkdzelités mellett -

a gép altal szabott hatarok elérése és felderitése volt. Ugy
tlnik, az alabb ismertetésre kerulé JACOBI-9 Szubrutin jellem-
z6i nincsenek messze a hataroktol.

4. A Jacobi-9 Szubrutin.

A program legfeljebb 30-ad rendl szimmetrikus matrix
diagonalizaldsara szolgal.

Szovegét a Fuggelék tartalmazza /ACT-1 forréasprog-
ramként./
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A bemend adatok: a matrix rendje /fixpontos/, meg-
kivant pontossag; rho /lebegé pontos/, matrixelemek /le-
begb6 p./sorszerinti bontasban, felsdé haromszdg beolvasas, 0sz-
szesen 1/2 N /N+1/ elem» Az adatbeolvasas kivansagra letilt-
haté /PS32 kapcsold/. Erre szubrutinként alkalmazva lehet
szikség.

A diagonalizalds maximalis megkivanhatdé pontosséaga
5 tizedes jegy.-

Felhasznalt idegen szubrutinok: az ACT-1 rendszer
lebegb6pontos gyokvond programja és standard input/output el-
arasai, valamint lebeg6pontos-fixpontos atalakitdé szubrutin-

ja.

(T

Forditasi igény: nincs, a szalag a gépi programot
tartalmazza az emlitett szubrutinokkal egyutt. Beolvasasi 1d6:
6 perc.

A program mikoédésének kovetésére a mindenkori kor-
lat értékét a géppel ki lehet Tratni /PST kapcsold/.

Kimen6é adatok:sajatértékek és vektorok /lebegbpon-
tos, Téllogaritmikus alakban, minden szamozott sajatértéket a
megfeleld sajatvektor kovet/.

MemOriaigény: 2Np + 800 cella /idegen szubrutinok
nelkal/. Futasi 1d6:

0,2.N™ perc, ha 4 ~ N £ 12. Ha N négynél Kisebb,
hosszabb a tényleges f%tési 1d6 /N = 3-nal 8 perc/. A megadott
Osszefluggés jellege /N-0s Tuggés/ a blokk diagram alapjan
kovetkeztethetd az aranyossagi tényezd kisérlettel nyert meg-
allapitéast .

A PS 16 kapcsold hasznalataval a futasi 1d6 rovidit-
het6 /a pontossag rovasara/.

A program hasznalhatdésagat az elmondottakbol megi-
télhetjuk. Elkészilte Ota tobb mint szaz esetben alkalmaztuk
tizenkét, vagy annal kisebb rendld matrixok diagonalizalasara.

MTA Kényvfara
ik
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FUGGELEK
JACOBI - 9 SZUBRUTIN

Szimmetrikus, valdés matrixok diagonalizalasara

dim’comp’672"°’dim’a®01”>dim’ 9017~
index’pp’pq’qp’qq’pi’gi’iq’ip””’
O°flo’l”:’one” 0 flo”2 ”:"two” 32 Flo’0”:’zero” 7 flo’1”:’zero02 "~
read n’’n’x’n’:>fh”’0*flo’n’:>fen”’finp’rho””’
sO’1’:’i”’zero”:’sum””
N
s2n X [P -"1"1"+°97:pq” n"x"[7q - 1°]"+p *:"qp” PS32°s3"
finp’a’pg *7a’pq *:’a’qp” 0 “print *[7100 X ’p *+ ’q *]"
s3 'when’p ’equal ’q trn’s4”’zero’: v ’pg’:Vv’gp’’
sum’f+’two’fFx’a’pq’fx’a’pq’:’sum’’use’ss >’
s4’one’:’v ’pq’”’
ss’iter’g’l’n’s2 ’iter’p’l’n’sl””
sqrt’sum’:’no’’no’f+’zero2 ’:’nk””
[’no’fx ’rho ] *f/*fen’f+’two’fx’zero2 : ’nv’ ’trace”’
07:7ind”
s6 'nk’>f/>fen ’:’nk > ’trace””
S7*1*:pr 27:°q”
s8N X [P -"1"1+p :pp” nx [p-"1"1"+°9":°pq”
nx [ - 1]+ P :"qp” nx"["q°- 171"+ °9":°qq"
[ *fabs’a’pq *] f-"nk”"trn’s17””
17:7ind”
a’pp’:vl’7a’pq’:’v2 *a’qq’: Vs’
vi’f->v3’: tau’’tau’f/’two’: beta’’trn’s9 *~
one’:’sigbhe’’use’sl0””
s9 0 *f-’one”:’sigbe””’
slo "zero2 *f-"[ ’fabs’beta *]”’trn’sll””
0 ’f-’one’:’tetha’’use *sl2 *~
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