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Bekoszonto

Evszazadunk utolso évtizedeiben a kémia fejlddése nagymértékben hozzajarult és meghaté-
rozé tényezdje az emberiség életmindségének alakitdsaban.

Taplakozasunk, (terméshozam ndvelése az Uj biotechnoldgiai eljarasok) egészségvédel-
mink (nagy hatékonysagu gyogyszerek, az orvos diagnosztikéban hasznalt Uj analitikai modsze-
rek, géntechnolédgia), informacidrendszeriink (a modern informatika alapjait megteremtd () anya-
gok), kozlekedésiink (nagy szilardsagu, de egyre konnyebb, kompozit szerkezeti anyagok, tizem-
anyagok), 6ltozkodésiink, lakaskulturank (kiilonféle festékek, lakkok, miiszalak) mind-mind k6z-
vetleniil, vagy mas tudomanyagakkal egyiittmiikddésben a kémia eredményein alapulnak. Ezeken
és a kémia minden terlletén intenziv kutatas folyik, melynek célja az elméleti alapok kiegészité-
sén keresztiil az élet mindségének tovabbi javitasa.

Ezen tulmutatva, a kémian alapul6 vegyipar kivalo profit-termel6 agazat.

A leirt pozitivumok ellenére vildgviszonylatban paradox helyzet alakult ki a kémia megité-
1ését illetden, hiszen mindez talan 6sszekapcsolddik a kdrnyezetszennyezéssel. Az utdbbi évtize-
dek kutatasai €ppen ezen a teriileten hoztak jelentds valtozast, uj eredmények sziilettek (kornye-
zetbarat vegyipari technologidk, Gj lizemanyagok, gyorsan lebomld ndvényvédo szerek). Eppen az
analitikai kémia fejlodése nyujt lehetoséget kornyezetiink (vizeink, talajunk, 1égkdoriink) tisztasa-
ganak folyamatos ellenérzésére.

Mindennek a naponta sziiletd 0j kutatdsi eredmények megismerése informacids rendszeren
keresztll torténik (vilaghdld, konyvek, szakfolydiratok, konferencidk). Ugy érezzik fontos meg-
ismernink, mi is a kémia helyzete a vilagon, Magyarorszédgon és Romaniaban, milyen fontos te-
ruleteken folyik eredményes kutatas, ndlunk és az anyaorszagban.

Mindezek megismerése, lehetdség szamunkra, a kémia teriiletén dolgozd hazai kutatoknak,
valamint ifjusdgunk szdméra, hogy kitekintsen avilagra, (j kutatés terlletekre, megismerje a ké-
mia Uj eredményeit.

Ehhez szeretne hozzgjarulni konferenciank, melyet idén V1. alkalommal rendeziink meg.

A Vegyészkonferencia, az EMT — Kémia szakosztdlyanak rendezvénye, melyet évenkeént
szervezink.

A kolozsvari konferenciank tematikéja sajatosan a kémia tobb teriiletét feldleld rendezvény.
Ez a konferenciaszervezés kisebbségi Iétiink velgardja, hiszen nem vagyunk olyan sokan, hogy
szakrendezvényeket szervezziink.

Rendezvényeink plenaris eldadasai a kémia 1) eredményeir6l szamolnak be — Kicsit
tovabbképzo jelleggel — majd a délutani szekcideldadasok lehet6séget biztositanak egy-egy szak-
tertleten dolgozo kutatdk eredmeényeinek bemutataséra.

A Vegyészkonferencia lehetdség, szervezetiink egyik fo célkitlizésének megvalositasara, a
magyar szaknyelv gyakorlasara €s elsajatitasara. Rendezvénylink lehet6ség a Karpat-medencei
kutatok, tanérok, didkok kapcsolatfelvételére, egymas szakterileteinek megismerésére, kolcsbnos
egylittmiikodések kialakitasara.

Ezen célok szikségességét, hasznossagat jelzi rendezvényiink minden évben egyre tobb
résztvevoje, eldadoja, egyre nagyobb tudomanyos visszhangja.

Kiilon kdszonetet mondunk a Magyar Tudomanyos Akadémianak, a Babes-Bolyai Tudo-
manyegyetem Kémia Kar magyar oktatoinak, a Magyar Kémikusok Egyesiiletének és a magyar-
orszagi egyetemeknek és szamos mas szervezet professzorainak és kutatéinak, akik mindig nagy
orommel ¢€s segitOkészséggel vettek részt rendezvénylinkon nagyban emelvén konferenciank tu-
domanyos szintjét.

Természetesen koszonet illeti a szervezObizottsag tagjait, kiknek lelkes munkéja lehetové
tette a V egyészkonferencia megszervezéset.

Kivanom, érezzék jol magukat, toltsék hasznosan ezt a néhany napot varosunkban.

A jovo évi viszontlatas reménycben.
Dr. Majdik Kornélia
K émia Szakosztaly elnok
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Az analitikai kémia szer epe a gyogyszer ester apia biztonsagaban

GOorog Sandor
Richter Gedeon RT, Budapest

Eldadasanak els6 részében az eldadd a gyogyszer-analitikdval szemben a gyogyszeres
terépia valamint a gyégyszeripar és -kereskedelem oldal&rol megfogal mazott igényekkel fog-
lalkozik. Ezek az igények elsésorban a gyogyszeres terapia biztonsaganak fokozasat célozzak.
Rendkivili mértékben kiszél esedett a gydgyszer-anditika terllete: meghatarozd szerepet tolt
be a gyogyszerek kutatasaban, fejlesztésében, gyartasaban, tergpias alkamazasukban és ke-
reskedelmilkkben. A gydgyszer-analitikus kooperéci 6s tevekenysége kiterjed a szerves kémi-
kusokkal, technologusokkal, gyogyszertechnologusokkal, farmakologusokkal, —toxiko-
logusokkal, klinikusokkal és a hatosagi, torzskonyvezd szakemberekkel kozosen végzett
munkéra. A gyogyszer-analitika tertletének kiszélesedésén kivil a gydgyszer-analitikaval
szemben tamasztott igények novekedése a mérések szamanak és mindségének nagy mértékii
novekedését isjelenti (validalt modszerek alkalmazésa, a szel ektivités és érzékenység emel ése
iranti igény).

A kovetkezokben az eldado attekintést ad azokrol a lehetdségekrsl, amelyeket ki kell
haszndlni, ha a gyogyszer-analitika sikerrel akar eleget tenni a vele szemben tamasztott kdve-
telményeknek. Eldszor a targyi feltételekrdl beszél: az eredményes ¢€s korszerii gydgyszer-
analitika eszkoztarafeldleli az analitikal modszerek széles korét: a klasszikus, spektroszkopiai
(UV, IR (Raman), NMR, MS, ORD/CD), diffrakcids, kromatogréfias (TLC, GC, HPLC),
elektroforetikus, termoanalitikai és elektroanalitikai modszereket ill. az ezek dsszekapcsola
saval kialakitott nagy hatékonysagi modszereket. A technikai feltételek biztositdsa mellett a
korszeri gyogyszer-analitikdban valtozatlan, sO6t novekvd jelentdsége van a human
tényezonek.

A gybgyszeres terapia biztonsagat elsésorban a gydgyszeralapanyagok és
-készitmények szennyezésprofiljanak korszerii eszkézokkel, a korszerli igényeknek megfeleld
meghatarozésa szolgdja.

Az elmondottakat az el6ado a Richter Gedeon RT néhany origindis készitményének
(Depersolon, Mydeton, Arduan) analitikai vizsgalataval illusztrdlja. Bemutatja, hogyan val-
toztak az elmult évek soran a készitmények mindségével szemben tamasztott igények és mi-
lyen modon sikeriilt a lehetéségek javulasaval egyre magasabb szinvonala analitikai informé&
cidhoz jutni a termékek mindségét és stabilitasat illetden. Ennek soran elsésorban HPLC és
HPLC/UV/MS vizsgdatok kerllnek bemutatasra beleértve enantiomer elvalasztasokat is.
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Romania galvantechnikai ipara a rendszervaltas elott és utan

Dr. Griinwald Erno
Kolozsvar

A fémbevonatok kozll nagysagrendben a legfontosabb helyet mais az elektrokémiai be-
vonatok foglaljak e, mivel ezek — kilonféle kémiai, fizikai és mechanikai tulajdonsagu bevo-
natokat képezve — szinfémkeént és otvozetként is levalaszthatok. Az elektrokémiai fémbevonés
kézi miiveleteit ma mar felvaltottak a szamitogéppel vezérelt automata berendezések. Ezen a
terlleten a fényes bevonatokat szolgdltatd elektrolitok kifejlesztése a masodik vildghabord utan
jelentett technologiai forradalmat, mivel kikiiszobolték a kozbeesé mechanikai simito- €s
tisztitomiiveleteket.

Jelenleg hasonlod ugrasszerli technologiai fejlodésnek lehetiink tandi ezen a teriileten,
amelynek fo célkitlizései a nagy teljesitményli (high speed) elektrolitok kifejlesztése, ahol az
elektrolizalé dramsiirtiség az eddig szokasos 0,5 ... 5 A/dm?*r6l 50 ... 500 A/dm>re emelkedik
és ezaltal masodpercekre csokken a néhany mikronos bevonat levdlasztas ideje. Ezeknek az
elektrolitoknak — ez egyébként jellemzd a robbanasszeriien fejlodd elektronika teriiletén beliil
alkalmazott szelektiv galvanizalasban és az elektroformazasi technologidkban van dontd
jelentdségiik. Az elobbi sziikségszerliségét egyetlen tény bizonyitja, hogy ha a nemesfémek
falagos felhaszndlésa az elektronikaban az utolsd 25 évben nem csokkent volna, akkor — az
agazat robbandsszerii fejlodése kovetkeztében — ma a vildgon termelt teljes nemesfém — meny-
nyiség nem lenne elegendd csupan az elektronikai ipar igényeinek kielégitésére.

Osszetételiik kialakitasa soran meghatarozéak a kdrnyezetvédelem siirgetd feltételei, igy
eloszor a cianidos, majd az erés komplexképzoket tartalmazo elektrolitokat sikeriilt tobbé-
kevésbé helyettesiteni. A cianidok erés mérgek, amelyek csak bonyolult technologiaval ron-
csolhatok szét, az erds komplexképzoket tartalmazé elektrolitokbdl viszont a szokdsos szenny-
vizkezeléssel afémionok nem tavolithatdk el. Ezért fejlesztették ki a kdnnyen bonthato, gyenge
komplexképzoket tartalmazo vagy komplexképzo nélkiili, Gin. kérnyezetbarat elektrolitokat.

Mind a kémiai, mind az elektrokémiai eljarasok fo torekvése, hogy ugyanazt a feladatot
vékonyabb, de jobb mindségli (poérusmentes, egyenletesebb rétegvastagsagt) fémbevonat lassa
el. Ezért nagyon fontos az optimalis technoldgiai koriilmények (pH, homérséklet, szlirés, ka-
tddmozgés, polusvatas sth.) pontos beszabal yozasa és szigoru betartésa.

A gavanizalds nemcsak az egyik legnagyobb volumenben alkamazott fémbevonas, ha
nem egyben tagabb alternativat ny(;jto technologiais. A galvantechnika a felUletvédelem ,, ben-
zinmotorja”, amelynek elényeit élvezziik, de sulyos 6koldgiai hatdsainak kikiiszobolése egyre
nagyobb energiat kot le.

Vizsgdjuk meg most, mi ahelyzet aromén galvantechnikai iparban?

A galvantechnika vilagszinten bekovetkezett fejlodését figyelembe véve Romania ma az
iparilag fejlett eurdpai orszagok miiszaki szintjéhez képest eléggé elmaradott és igen felemas
képet mutat. Az Gtvenes évek végen, illetve a hatvanas évek elgén megindult nagyaranyu iparo-
sitds kovetkeztében sorra jelentek meg az akkori idoknek megfeleld, modern, kiilfoldi
galvantechnologidk, illetve berendezések és a gyengébb mindségli, sok hibaval tervezett és
megalkotott hazai feliiletkikészitd miithelyek. Az épiilé gyardériasok vagy a modernizalasra szo-
ruld ipari kolosszusok konnytiszerrel megengedhették maguknak az igen koltséges, Uj
feliiletkezel6 miihelyek létesitését €s a meglévok modernizalasat kiilfoldi technologiai sorok
beszerzése altal. De néhany kozepes és kisebb ilizem szamara is lehetévé valt magas miiszaki
szinvonalu technika alkalmazasa. Ebben az idoben a kiilfoldi galvantechnikai cégek egész sora
targyalt az ipar képviseldivel és a szakemberekkel — nem kis sikerrel. Szimpoziumok kovették
egymast, természetesen az illetd cég termékbemutatdjaval egybekdtve és annak koltségére. Jo
felvevo piacnak bizonyult akkor Romania és néhany cégnek sikertilt is komoly tizleteket kotnie.
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Az débbi galvan szakvdlaatoknak sikeriilt berendezéseket és/vagy technol Ogidkat szdllitaniuk
aroman ipar szaméra: anémet Blasberg—, LPW—, Schering A. G.—, dr. Max Schlétter — cégek, a
lipcsei VEB Galvanotechnik, afrancia ROVAC, az angol Canning, a holland Harshaw- és Mc.
Dermid-cégek. Ezeken kivll magyar, cseh-, osztrak-, bolgar- valamint szovjet cégek is szali-
tottak kiilonbozo galvan-segédberendezéseket, vegyszereket kisebb-nagyobb vallalatok részére.
Orszagszerte, megkdzelitdleg 100...120 iizem és gyar juthatott kiilfoldi berendezésekhez és
technologiakhoz, ennél sokkal tobb pedig hazai tervezésli vagy improvizalt miihelyekben volt
kénytelen a termelést és mindséget folyamatosan biztositani.

Kiilfoldi berendezésekkel a kovetkezo lizemek dicsekedhettek: a brassoi traktor-, teher-
gépkocsi-, csavar-, golyoscsapagy- és kéziszerszamgyarak, a bukaresti fémszerelvény-, hang-
lemez- és a nehézgépgyarak, négy nagy elektronikai Uzem, a nagyvéradi autdalkatrészgyar, az
aradi fémtomegcikk- és vagongyarak, a craiovai villamosmozdony-gyar, a galaci fémarugyar és
meég sorolhatnank. A 70-es évek kbzepe tgan a kolozsvari , Electrometal” helyi ipari valalat az
NDK-bdl rendelt és kapott két féautomata galvanizal 6 berendezést tomegcikk nikkelezésére és
horganyzésara.

Az akkori roman ipar igényeinek, lehetdségeinek és iparfejlesztési politikajanak
megfelelden, a galvanipar szamara a fobb fejlesztési feladatokat az alabbiakban lehetett meg-
hatarozni:

- nagyteljesitményl, fényes bevonatokat biztositd elektrolitok, szinfémek valamint 6tvoze-
tek levilasztasara;

- nemesfémek és specidlis tvizetek galvanikus levdasztass;

— 1 tipust milanyagtermékek galvanikus fémbevonasa és ezen technologiak tovabbfejleszté-

&S
- eektroformazés technol 6giak kifglesztése;

- damndkuli fémbevonatok alkalmazasa bonyolult és tireges fel Ul eteken;

- nyomtatott aramkori lemezek gyartasdnd akamazott galvantechnol 6gidk modernizalésa
és tovébbfejlesztése;

- a kornyezetvédelem jelentdségének megfelelden a szennyviztisztitasi technologidk
korszertsitése, de foleg létesitése;

—  galvan- és szennyvizkezel6 berendezések tervezése és azok ipari alkalmazasa;

- a szerves finomvegyszergyartas modernizaldsa és a fényesitd adalékok gyartasa.

Abban az idében (az 50-es évek végén, a 60-as évek elején) még nem volt sz6 a mérgezd
cidnvegyuletek helyettesitésérol és a cianmentes galvantechnoldgiak alkalmazasarol.

A hetvenes évek kozepe tajan, szakemberek részérdl 1éteztek olyan igények, amelyek sze-
rint Udvos lett volna a roméan galvantechnikai ipar szikségleteit, berendezéseket, alapvegysze-
reket és a fényesit6 adalékokat egy kiilon erre a célra létesitendd lizemben elGallitani és forgal-
mazni. Azonkivil a galvantechnika kutatast is egy iranyitocsoportnak kellett volna végeznie,
foleg ipari szakemberek javaslatai alapjan €s az ipari sziikségleteknek megfeleléen. Sajnos, ezek
atervek, javadatok nem val6sultak meg. igy alakulhatott ki az a furcsa helyzet, hogy a gyéarak,
tizemek galvanmihelyeiben és laboratoriumaiban dolgozé szakemberek igyekeztek megfeleld
szinten tartani az addig elért eredményeket, sot ujabb technologidk bevezetésén is kisérleteztek,
de mindezeket egyméstol elszigetelten végezték Ugy, hogy senki sem tudta, milyen probléman
dolgozik améasik kolléga.

A gazdasagi hanyatlds amely a hetvenes évek masodik felét6l mar eldrevetette arnyékat,
mind nehezebbé tette a galvan alapanyagok ¢s a j6 mindségl kiilfoldi fényesitd adalékok be-
szerzését. A ,,mindent tudo” felsobb és legfels6bb szervek kiadtdk a jelszot, hogy minden
kiilfo1ldrél behozott, valutaért megvasarolt anyagot jol-rosszul, de hazai anyagokkal kell helyet-
tesiteni, még ha az a mindség rovasara is megy (1988-ban az elektronikai iparban a sargaréz
vagy réz eziistozését rézbevonattal kellett helyettesiteni vas alkatrészeken!!). Kampanyszeri
hajsza indult meg az igencsak gyenge szinvonall szervetlen és szerves kémiai ipar gyartotta
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kiilbnfée vegyuletek laboratoriumi illetve ipari kiprobé sara és bevezetésére. Es mindezen ne-

hézségek dacara, néhany olyan modern galvantechnol 6gia szilletett, amely még mais megalna

helyét és felvenné a versenyt hasonlé kulfoldi technolégidkkal. Csak néhéany ilyen technolégia

aljon itt péddaként:

- gyengén savas €s alkalikus, cianmentes horganyfiirdok;

-  fényessavas 6nozo eektrolit;

- Zn-Co 6tvozet levl asztésa gyengén savas e ektrolitbdl;

- vegyi réz- és NiP-oldatok;

—  roman gyartmanyu ABS-miianyagok galvanizalasa;

—  tioszulfat alapu, cidnmentes fényes eziistdz6 elektrolit;

- fényesitd — adalékrendszer tiikkorfényes nikkel rétegek levalasztasara,

- ,duplex-nikkel”-bevonatrendszer eléallitasa;

- Sn-Cudektrolit;

- szerves, vizben oldhat6 polimé krométozott horganybevonatok korrézidallosaganak no-
velésére stb.

De mar évtizedekkel ezelott, 1961-ben sikeriilt a kolozsvari ,,Armatura” lizemben egy
olyan fényes nikkel elektrolitot kikisérletezni és a termelésbe dlitani, amely csak hazai
fényesito adalékot hasznalt, éspedig a zaharint és a furfurolt. Ez a technologia harom évig kifo-
gastalanul miikodott, amig a galvanmiihely meg nem sziint. Ekkor kezdte meg a termelést Bu-
karestben a mai ,,URBIS” gyar elddje, a fémszerelvényeket és fiitétesteket eldallito modern
nagylzem.

Egy mask megvalOsités, amely a 80-as évek elggén Romanidban a galvantechnika terén
egyediilallo volt, a Kolozsvarott 1étesitett Ipari Elektronikai Vallalat nevéhez fiizédik. Neveze-
tesen, itt kezdte meg miikodését egy olyan komplex galvanizalo miihely, amelybdl a
galvéantechnikdban még ma is széles korben alkalmazott cianvegylletek teljesen hianyoztak. A
nagyteljesitményt, cianmentes galvantechnologidk — hazai fényesité adalékot hasznalva — ki-
valé mindségii fémbevonatok eldallitasat tették lehetdvé magas szinvonalon. Ezeket a technold-
giakat szdmos galvanmiihelyben alkalmazték szerte az orszagban, nagy sikerrel. Sajnos, ma mar
ez a galvanmiihely nem létezik. Csak az épiiletek a Felek-aljan hirdetik, hogy itt miikodott Ro-
mania egyik legmodernebb elektronikai vallalata és az elsé cianmentes galvanmiihely. Minden
berendezést, gépet és butorzatot kisepertek, eladtak vagy kiselejteztek, a volt mithelyek kozotti
kozfalakat lebontottak, hogy helyet adjanak egészen mas rendeltetésti kereskedelmi és ipari
véllalkozésoknak.

Jellemz6 volt még a kiilonb6z0 — nem szakositott — tervezdintézetek altal tervezett
galvanberendezések és az altaluk eldirt technologidk miiszaki szinvonalara — nem csak 1989
el6tt, hanem utan is — hogy mar eleve nem voltak képesek megbirkdzni a mindségi kovetelmé-
nyekkel. Eppen ezért nem véetlen, hogy a szamos eektronikai vélaat, amely Medgyesen,
PasScaniban, Buzduban, BotoSaniban, Alexandriaban, Temesvaron, Rimnicul-Saraton és Ko-
lozsvarott épiilt, hazai tervezésu és kivitelezésti galvanmiihellyel rendelkeztek. Ott ahol 1étezett
— igaz, nagyon kis szdmmal — megfeleld szakembergarda, még lehetett valtoztatasokat eszk0O-
z0Ini, mint pl. a kolozsvari Ipari Elektronikai Vallalatban, ahol az Elektrotechnikai Tervezé In-
tézet altal tervezett nagy kapacitasu galvanmihely berendezéseit, felszereléseit €s technologiait
teljesen megvaltoztattak és kibovitették az akkori igényeknek megfelelden.

Mert mi tortént volna példaul, ha a fényes nikkel technologiat a tervezok altal javasolt
maodon: vegyi nikkel levdasztasa hipofoszfitos oldatbdl, majd ezt kénsavban, anddos fényezés-
nek alavetve, természetesen nem megfeleld berendezésben, sorozatgyartasra alkalmaztak volna
tdmegaru és fliggesztett akatrészek esetében. S mindez 1980-ban, amikor mar mindenki tukor-
fényes bevonatot levalasztd elektrolitokkal dolgozott, még az akkori kis hézi, maszek
mithelyekben is.
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Tudni kell, hogy a vegyi uton, kiils6 aramforras nélkiil levalasztott NiP-réteg nem
fényezhetd sem vegyi, sem elektrokémiai uton, de ha ez lehetséges is volna, a technoldgia bor-
zaszt6 komplikéciokat okozna.

A kis lizemek és szbvetkezetek nem tudtak |épést tartani a nagyobb valalatokka. Még ma
is talalhatok olyan kis galvanmiihelyeket, amelyekben szurokkal bélelt fakddban nikkeleznek
vagy horganyoznak, vagy pedig zomancozott fazekat esetleg PV C-hordét haszndnak tomeg-
galvanizalasra. A galvanmiihelyek talnyomo részét még ma is a nehéz korilmények kozott
zajlo kézi munka jellemzi, ahol sem elszivoberendezés, sem fiit€s, sem szennyviztisztitd beren-
dezés nincs, sot a vegyi elektrolit-ellendrzés is teljesen hianyzik.

A pénzalapok rohamos megcsappanasa okozta nagyfoku akatrészhiany oda vezetett,
hogy a 30 ... 40 évvel ezel6tt megvasarolt kiilfoldi — legtobbszor automata — berendezések ¢€s a
10, 15 vagy 20 évvel ezelétt tizembe helyezett, hazai tervezésii galvanizal6 sorok mar nem ké-
pesek feladatukat teljesiteni, mivel leromlott allapotban vannak ¢és fél6, hogy nagyrésziik hama
rosan mitkodésképtelenné valik.

Mivel az 1989. decemberi vatozas utén az ipar helyzete rohamosan tovabb romlott, a
galvanmuhelyek allapota és miikddése is sajnos ezt a tendenciat koveti. A beruhdzasi alapok
majdnem teljesen megsziintek, a gyarak és lizemek még nem igen tudtak attérni az 6nall6 gaz-
délkodési formakra s ez 6riasi nehézséget okoz a gazdasag minden terilletén. Eppen ezért ritka-
sagszamba megy az olyan vallalat, amely még egy-egy galvanmihely felgjitasara vagy esetleg
uj mibhely létesitésére gondolhat. Ilyen ritkasdgszamba mend esemény Kolozsvarott, az 1997-
ben, az ,,Armatura” fémszerelvény gyarban létesitett, hazai tervezési, szamitogép-vezérlési
automata galvanizalo vonal sargaréz alkatrészek rezezésére-fényes nikkelezésére és diszitd
kromozasara, vagy a legnagyobb nagyszebeni gépgyar, a német Manz-cégtdl vasarolt automata
horganyz6 vonala, amelynek azonban kapacitésa nincs kihasznédlva. Egy besztercei magan-cég,
a ,,BETAK” Kft sajat tervezésii fényes horganyzo vonalat miikddtet 2500 literes galvanizalo
kadakkal. De mas bukaresti, brassoi és nagyvaradi cégek is sajat tervezésli galvanmiihelyeket
rendeztek be. Hamarosan Csikszereddban is beindul egy Uj témeggalvaniza 6, horganyzoé-sor,
facsavarok bevonasara

A jelenleg Romanidban miikodé galvan miihelyek — ide értve a kis magan miihelyeket is
—most mér csak akilfoldi cégek vegyianyagait haszndjék, azokét, amelyeknek cégképvisele-
tlk van az orszagban, természetesen Bukarestben (!). A szdlitd cégek aranya kb. a
kovetkezoképpen oszlik meg a roman galvaniparban (nem hivatalos adatok szerint, egyéni fel-
mérés alapjan):

A német ATOTECH (avolt Schering A.G.) 35%
A franciaREGAL 25%
A német MANZ 20%
Az angol GALVAN (avolt Canning) 10%
Az AUGA, roman-litvan cég (Gépipari Kutato Intézet, Bukarest) 8%
Egyéb (Blasberg, Mc. Dermid) 2%

Ahogyan a galvantechnologiak modszereinek rendkiviil széles a valasztéka a miiszaki-
tudomanyos témateriileteket illetden, ugyantigy rendkiviil széles a feladatok megvalositasanak a
helye is. Minden iparagban, az elektronikaban, a nehéziparban, a konnytiiparban, banya- vagy
gépgyartodiparban sét az trkutatasban is egyarant sziikség van a galvantechnika hatékonyabb
modszereinek alkalmazasara. Ennek érdekében biztositani kellett volna azt, hogy az informaci-
ok széles korben hozzaférhetdk legyenek és minden adott problémara a legmegfelelobb infor-
maciot lehessen beszerezni. Ezen a téren is rendkiviil sok hidnyossag észlelhetd. Az informacio-
szolgdtatas a galvantechnikaban katasztrofdisnak mondhatd. Az 1972-ben megjelent, igen
szinvonalas Korréziés Folyoirat (Revista de coroziune) masfé év utan , papirhiany” miatt
megsziint. A Kozponti Dokumentécios Intézet (Institutul de Documentare Tehnicd) Bukarest-
ben az Gtvenes évek elejétdl rendszeresen kozolt a korroziovédelem teriiletérdl cikkeket, fordi-
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tasokat, kilon flizetekben jelentek meg a galvantechnikai Ujdonségok, megval 6sitasok és szaba-
dami leirasok, sorozatot inditottak az Uzemekben alkalmazott Uj eljarasokrdl, technoldgiai fo-
lyamatokrdl, amelyekben helyet kaptak felliletvédelmi Ujdonsagok is. De a hetvenes évek elgjén
ezt a kitind informdacié-forrast is hasonld okokra hivatkozva, mint az el6zd esetben, megsziin-
tették. Ezek utdn csak szorvanyosan jelenhettek meg galvantechnikai dolgozatok mas jellegli
folyoiratokban és ezek joindulatabol, mint pl. a Koénnyiipari Folyodiratban, a Kémiai Folyoirat-
ban, a Fémkohészati Lapokban, a Gépgyéartdipari Folyoiratban és az Elektrotechnikai Szemlé-
ben. Ezek kozil jelenleg csak a Kémiai Folydiratban jelentetnek meg galvantechnikai cikkeket,
de csak azzal a feltétellel, ha az illetd eldfizet a folyodiratra.

A Romaniaban megjelent galvantechnikai szakkonyvek szama rendkivil alacsony, Ugy-
szintén a forditasoké is. A jelenlegi gazdasagi helyzetben szakkonyvek megjelenésérol — a
rendkivil magas papirérak, a nyomdai koltségek, valamint a tamogatok hidnya miatt — szinte
sz6 sem lehet. Kulfoldi szakfolydiratokra nagy volt az igény s egyesekndl taldn még maisaz. A
rendszervaltas el6tt lehetetlen volt hivatalosan kiilfoldi szakfolyodiratokhoz €s szakkonyvekhez
jutni, mert ezt az igényt az akkori hatalom nem nézte j6 szemmel. Ma nincs politikai akadaya
ennek, de pénzhiany miatt nemhogy a szakemberek, de még a vallaatok sem engedhetik meg
maguknak konyvek, folyodiratok beszerzését a korrozidvédelem és galvantechnika teriiletérol,
mert ezeket valutaval kel fizetni. Akinek pedig nalunk valutgja van, azt nem érdekli a technika
és atudomany.

Az utdbbi 10 évben Romaniaban 6 galvantechnikai és felliletvédelmi konyv jelent meg.
Korrézios- éselméeti eektrokémiai-targyt konyv enné vaamivel tobb latott napvilégot.

ime egy érdekes adat. A vilag legrégibb, az 1902-ben aapitott német galvantechnikai
szakfolyoirat, a , GALVANOTECHNIK”, ez év oktoberében 4966 pédanyban jelent meg, 50
orszagban olvassak, ahol 836 elofizetdjiik van (16,83%). Az eldfizetok szdma Németorszagban
4130, ez 83,17%-nak felel meg. Magyarorszdgon és Lengyelorszagban 35 ... 35 az eldfizetok
szama (0,7 ... 0,7%), Roménidban csak 5 példany a szikkséglet (0,1%), Oroszorszégban viszont
egyaltalan nem olvassak. Talan a vilaghalo idovel segiteni fog ezen a mostoha helyzeten.

Egyéni kezdeményezés eredménye volt az 1985-0s évben megkezdett orszégos
gavantechnikai szimp6ziumok sorozata, amel yeket tizemekben, vallalatokban rendeztek meg és
amelyeket igen drvendetes modon minden vallaltvezet6 rendkiviili lelkesedéssel fogadott és t&
mogatott. Kolozsvar (1985) utan Brasso (1986), Marosvasarhely (1987), Pascani (1988) és vé-
giil Malnasfiirdd (1989) voltak a rendezék. Minden alkalommal 240 ... 250 szakember vett
részt ezeken az igen kellemes, baréti |égkorben lezgjlott taldkozokon, ahol minden szakprobl é-
mat nyugodtan meg lehetett targyalni. Sajnos, ez a szakmailag igen jelentds eseménysorozat a
malnasfiird6i talalkozé utan félbeszakadt.

Galvantechnikai témékat azonban més dsszejovetelek is szivesen fogadtak, igy az 1982-
ben és 1985-ben Kolozsvérott, illetve Temesvaron megrendezett ,, Alkalmazott elektrokémia’
szeminarium, az 1987-ben ¢és 1989-ben Piatra Neamfon sorra keriilt korrozios Osszejovetel,
vagy a BotoSaniban, 1989 nyaran meghirdetett , Galvanikus horganyzés’ c. kollokvium is sok
érdekes témat dolgozott fel.

1990 utan a bukaresti Gépipari Kutatdo és Tervezd Intézet két évenként folyamatosan
szervez galvankonferencidkat, az orszag kiilonb6z6 varosaiban (Bukarest, Brasso, Sinaia). Eze-
ken a taldkozokon, sokszor kilfoldi szakemberek részvételével, a szdmos érdekes szakdolgo-
zaton Kivil rendszeresen reklamozzak alitvan , AUGA”-cég dta gyértott anyagokkal elért ipari
eredményeket (horganyzas, 6nozés, nikkelezés sth.). Az 1994-ben a bukaresti Tudoméanyegye-
temen megrendezett fizikai-kémiai konferencian is elhangzott néhany galvantechnikai el6adas.

Az utdbbi évtized jelentds galvantechnikai eseményei kozé tartozik az évenként, februar
végén vagy marcius elején a Bukarestben megrendezésre keriilo feliiletvédelmi kiallitas. Itt az
orszagban miikodo, kiilfoldi galvan-cégek képviseletei mutatjak be termékeiket, technologiai
ujdonsagaikat. Arra a 3 és fél napra, az orszdg minden részébdl dsszesereglenek a még 1étezd
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galvan szakemberek, kivancsiskodok, hogy megtargyaljak problémaikat, Ujdonsagokat |assanak
¢s esetleg szerényebb szerzddéseket is kossenek. De legalabb értékes informaciokat is szerez-
hetnek.

A galvantechnoldgiai kutatas nem megoldott probléma még ma sem Roménidban. Az ipa
11 iranyité szervek még mindig nem ismerték fel ennek 6ridsi gazdasagi jelentdségét. A multban
is léteztek, de jelenleg is mitkddnek elszortan kis kutatocsoportok, amelyek jelentés eredmé-
nyeket értek el kiilonbozé galvantechnoldgidk ipari megvaldsitasa terén, s ahogy mar az
eléz6ekben szo6 volt, az lizemi laboratdériumokban végzett 6nalld, szinte dnkéntes munka is hoz-
zg&rult néhany ipari eljaras dkamazésahoz. De mindezek a sikerek a szakemberek |elkesedését
bizonyitj&k, és semmiféleképpen az anyagi vagy erkdlcs Osztonzést, esetleg elismerést, ame-
lyeket érdemtelendil kaptak meg masok — munka nélkl.

Az 1990-ben Bukarestben megal akult a 9 szakosztdlyt — a galvantechnikal szakosztalyt is
— magéba foglalo Korrdzid Bizottsagnak kellett volna a romanial korréziovédelmi tevékenyse-
get hatékonyan iranyitania. A kijelolt program, amely a kutatds, miiszaki fejlesztés és ipari te-
vékenység hazai és kilfoldi koordinécidja terén meghatérozott feladatokat igen alaposan ele-
mezte, sgnos csak papiron, a megaakulas pillanatdban |étezett. A Korrdzids Bizottsag
miukodésképtelennek bizonyult.

Egy kis elmozdulas azonban mégis tortént a galvantechnikai kutatas terén, amikor 1991
0szén Kolozsvarott — talan a galvantechnikai hagyomanyokat mintegy elismerve — megalakult a
temesvari Elektrokémiai és Energetikai Intézet keretében mitkodé Galvantechnikai Kutat6é La-
boratérium. Ennek feladata kiz&rdlag az ipari szikségletek felmérése, (j technol 6gidk kikisér-
letezése, egyszerlibb berendezések, technoldgiai vonalak tervezése stb. E laboratorium megva:
|6sitésal kozott szerepel a bethleni ,, Promet” huzal- és szeggyar elavult horganyzasi technol 6gi-
ainak helyettesitése modern eljarasokkal, tiikdrfényes huzalok és szegek eldallitasara, vagy a
kolozsvari ,, Sinterom” izem részére kidolgozott, fémporokbdl zsugoritott alkatrészek bevonasa
fényes horganyréteggel elektrokémiai ton, vagy az ugyancsak kolozsvari ,,Armatura”-gyar ré-
szére, a m& 1992-ben megkezdett automata Cu-Ni-Cr-galvanizalé sor tervezése. Ez a munka
1993 és 1994 kozott penzhiany miatt félbeszakadt, de 1995 januérjéadl Ujbdl beindult és 1997
elgén sikeriilt &adni atermel ésnek.

1995 elején ez a kutato laboratérium is megsziint. A megkezdett munkakat a laboratdrium
munkatarsal méar mint szabadfoglalkozasi szakemberek fejezték be.

De ugyantigy megemlithetd a marosvasarhelyi ,,SUMEL”—cég egy csoportjanak tevé-
kenysége is, amely 1995-ig szamitogép vezérlésii automata galvan vonalakat tervezett és jo
mindségben ki is vitelezett. Ez a csoport is felbomlott megrendelések hidnyaban. A mar emlitett
bukaresti Gépgyartd Tervezd és Kutatd Intézet a 90-es évek kozepe tajan 3 galvanizald vonalat
tervezett és szerelt fel abukaresti , Pipera’ ipartelep egyik elektronikai gyardban.

A 80-as években, és még a 90-es évek egén néhany romaniai ipari valaat
galvantechnikai szakembereinek egyiittmiikodése soran tobb érdekes, olykor az elméleti prob-
1émékat is megvilagitd munka latott napvilagot. Ezeket sok évi kisérletezés el6zte meg, sokszor
primitiv, ,,hazi” gyartmanyu miszerek felhasznalasaval, hiszen koztudottan a modern elektro-
kémiai miiszerek hianya is egy igen fajo probléma Romaniaban, féleg az ipari tizemek laborato-
riumaiban. Ilyen témdji megval 6sitasok voltak:

- liiktet aram hatasa higitott galvan elektrolitok tulajdonségaira;

- kiilonbo6z6 tipusu fényesitd adalékok kronopotenciometrias €s ciklikus voltametrids vizs-
gdata;

—  horganybevonatok rontgendiffrakcids vizsga ata;

- rétegvastagsag doszlas vizsgadata bonyolult formgu akatrészek témeggalvanizaldsa
esetén, [agos cianidmentes és gyengén savas horgany elektrolitokban.

A kolozsvéri BabeS-Bolyai Tudoméanyegyetem kémia karén, az elektrokémiai szakcso-
porton beliil, a Miiegyetemmel kardltve, jelenleg is folynak galvantechnikai alap- ill. gyakorlati
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kisérletek, igaz, nem elére megallapitott feladatként, hanem egyéni kezdeményezésre. Egy ilyen
példa a NaOH- és KOH-tartalmu lugos, cianidmentes horganyfiirdok tulajdonsagainak 6sszeha-
sonlitésa ciklikus voltammetriés és forgokorong elektrodos mérésekkel, amelyeket majd a gya
korlati tapasztalatok kiprobd asa kdveti labor szinten.

A bukaresti Gépipari Tervezé és Kutatod Intézete az utdbbi években tobb galvan technolo-
glat dolgozott ki, amelyeket néhany cég mér akamaz; ilyenek példaul:

bronz bevonatok levél asztésa;

—  ldgos Zn-Fe 6tvizetek eektrolitikus levé asztasa;
- vasésacd feketére szinezése hideg oldatban;
- fényesito adalékok eziist elektrolitokba.

Ami a szakemberképzést illeti, kimondottan korrozids szakmérnokoket, gavan-
kémikusokat nem képeznek ki aroman ipar szaméra. De elektrokémiai és korrézidval foglalko-
70 eldadasok elhangzanak néhany szemeszteren at tigy a kolozsvari, mint a temesvari, a buka-
resti és lasi (Jaszvaros) egyetemeken, ahol inkdbb elméleti utmutatast kapnak a hallgatok. A
kolozsvari Miiegyetemen egy kiilon diszciplina a feliiletek tanulmanyozasa, amelynél a korré-
Zi6s jelenségek ismerete nékilozhetetlen. Pedig a korroziovédelmi szektorra szemben
megnovekedett kovetelmények egy U] tipusi szakember megteremtéséhez kéne hogy vezesse-
nek. A vegyészmeérntkok és vegyészek egy része dtaldban egy Uj dlés betdltésekor ismerkedik
meg aaposabban a galvantechnikaval és helyben dontik €, hogy megmaradnak ennél a szép
szakmand, vagy a kémia egy mésik agét vélasztjak életcélul. Es sgjnos, legtobbszor més szak-
agat valasztanak, mert megijednek azoktdl a mostoha koriilményektdl, amelyek egy-egy
galvanmiihely megtekintésekor eléjiik tarulnak.

Nincs megoldva a galvanizaldo mesterek képzése sem, pedig ez elsérendii feladata lenne
az iparnak éppen ugy, mint a fiatal szakmunkasok betanitésa is. A hetvenes évek elgjén és vé
gén létezett ugyan mester- és szakmunkas képzés, de a végzosok szama elenyészéen alacsony
volt a sziikséglethez képest. Nagyon sok olyan kisebb vagy nagyobb galvanizald miihely léte-
zik, ahol a szakképzetlen munkaerd van tulsulyban, de nem ritka az olyan ipari vallalat mellett
mitkodé galvanmiihely sem, amelyben a mester nem szakmabeli, vagy pedig a mithelyfénok
gépész- vagy fémipari mérnok.

A szennyviztisztitd berendezések szinvonala — ahol ezek léteznek — hiien igazodik a
galvanmiihelyek szinvonalahoz. Itt valoban csak a nagy tizemek mellett miikddnek modern,
ioncseréld eljarast alkalmazé berendezések, amelyek a hatvanas években épiiltek a
galvanmiihelyekkel egyiitt. Az integralt modszert (Lancy-eljaras) csak egy vallalatnal, a nagy-
varadi gépkocsialkatrész gyarban alkalmazzak. Kiilonben a galvanizalé miihelyekbdl szarmazé
szennyvizek tisztitdsa még egy megoldasra varo orias feladat, de a mai kordlmények kozott
nehezen képzelheto el e téren hathat6 javulas.

Természetesen sokkal részletesebben |ehetett volna a roman galvantechnika mai helyzetét
ismertetni, j6 és rossz oldalaival egyiitt. De ebbdl az ismertetésbdl is vildgosan kitlinik, hogy
ezzel a fontos ipari agazattal szemben megndvekedett kdvetelmények teljesen Uj és megvato-
zott felfogas kialakitasat kovetelik ugy a szakemberektdl, mint az ipart iranyito felel6s korro-
zidvédelem miiszaki fejlesztése teriiletén egyik legfontosabb feladatként a széleskorti és haté-
kony informdacids rendszer kiépitését kell tekinteni. A vallalatok miiszaki vevdszolgalatait, a
kutato ¢€s tervezo intézetek tanacsadd helyeit egy koordinacids haldzatban kell 6sszefogni. De
nagy gondot kell forditani — minden szinten — a szakemberképzésre; erre kell majd alapozni az
Uj galvantechnikai ipar Ujjaszervezését, megtartva azt, ami még hasznalhaté és megsziintetni az
elavult szemléletet, arégi, begyodkerezett munkamddszereket és technol bgidkat.
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A vegyipar helyzete M agyar or szagon

Dr. Kortvélyessy Gyula
Magyar Kémikusok Egyesiilete

Bevezetés

Az eldadés célja, hogy a széles értelemben vett magyar vegyipar helyzetérdl ismertetést
adjon. Ez harom f6 teriiletet foglal magaban: a tulajdonviszonyokat és azok valtozasat, az el-
mult 10 évben végbement privatizécio tapasztalatait. A termelési volumenek vatozasat, a ve-
gyipar elhelyezkedését a magyar feldolgozoiparban. Végil sz6 esik majd a termékekrdl, a
termékszerkezet valtozasairdl, a kornyezetvédelem helyzetérdl, és a jové varhatod tendenciai-
rol. Ezzel nemcsak ismeretanyagot szeretnénk kozvetiteni, hanem egyrészt hasznosithat6 ta-
pasztalatokat atadni, masrészt az egylittmiikodési lehetdségeket is felvillantani. Célunk az,
hogy a jovOben a mainal sokkal szorosabbra fiizziik a magyar és a roman vegyipari cégek ko-
z6tt a kapcsol atokat.

A magyar vegyipar privatizacidja

Ez a gazdasagi munkakozosségekkel kezdodott a 70-es években. Ezekkel az allam
lehetové tette, hogy munkaidon kiviil a dolgozok a bérkeretbe nem tartozd javadalmazasért
kulon munkét végezzenek a gyar berendezéseiben. Ezek folytatdsaként alakult meg néhany
magantul ajdonu Kft a 80-as években.

A kezdeti privatizacios technika a k6zos vallalatok |étrehozésa volt az allam és kulfoldi
partnerek részvételével, évekkel az 1989-¢s fordulat el6tt. Erre példa a japan-magyar, polieti-
Ién habositasara al apitott Polyfoam Kft. A nagy atalakulésok a 90-es években indultak meg,
bar volt példa elébb is arra, hogy az allam értékesitette a vagyonat. Négy fo privatizacios
technikat alkalmaztak a vegyipari valalatok értékesitésére:

- az egyben val6 értékesitést egy, vagy kevés vevonek. Erre els6 példa a Chinoin gydgy-
szergyér értékesitése a Sanofi francia cég részére. Altaldban afolyamatot vagyonértékelés
ésaz dlami valdat részvénytarsasagga val 6 ata akitasa inditotta. Szinte minden esetben a
részvényértékesitéssel egyiitt alaptoke emelés, azaz 1) részvények kibocsatasa is tortént:
az allami tulajdonos ezzel lemondott az orszagba bearamld kiilfoldi toke egy részérdl a
vallalat javara (hiszen az alaptoke emelésbdl szdrmazd pénzt a vallalat kasszajaba jut)
azért, hogy a kronikus tékehianyban szenvedd vegyipari vallatokat a privatizacidval
egyidejiileg feltokésitsék.

- az egyben vao étékesitést a dolgozdkbdl 1étrejott jogi szervezetnek, az MRP-nek. Az
MRP ehhez hosszllgératl, gyakorlatilag kamatmentes hitelt kapott a bankoktdl, amit,
mint tobbségi tulgjdonos, a valalattdl kapott osztalékbdl kellett 10 év datt torlesztenie.
Az MRP-s privatizéci6hoz igen gyakran tarsult MBO tipust vésarlas. a széles értelemben
vett vezetdi gardabol alakult jogi szervezet is vasarolt — altalaban kisebbségi - tulajdon-
részt. Tipikus példa az MRP tipust tulajdonlasra a Budapesti és az Egyesiilt Vegyimuvek,
a Pest Megyei Mianyagipari Vallalat Rt, a Forte Fotokémiai Rt. A kétkeddk 10 éve ugy
gondoltak, hogy mivel forgdeszkdzhoz nem jutott ezzel a cég, sot az osztalékot is el kel-
lett vonni a hitel visszafizetésére, ezért ezek a vallalkozasok csddbe fognak menni. Most
mar elmondhato, hogy néhany kivételtdl eltekintve ez altalaban nem kovetkezett be, sot, a
hitelt a lejarat el6tt vissza tudtak fizetni.

- szintén adolgozok kezébe jutatta a részvénytulgjdont az un. vegyi szovetkezetek atal aku-
l&s folyamata. Ezek eleve mé& valamilyen nem piacképes magantulgjdont jelentettek a
multban is. A részvénytarsasagga tortént alakulaskor a volt szovetkezeti tagok kaptédk a
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részvényeket. Ilyen pl. az Elsé Vegyi Industria Rt és a Florin Rt. Erdekesség, hogy a Fi-
nomvegyszer Szovetkezet nem hgjtott végre ilyen &alakuldst, ma is szOvetkezetként
mikodik.

a harmadik, és a folyamat mésodik felében alkalmazott modszer szerint az dlami segit-
seggel vagy andékil |, feljavult” vegyipari valaatok részvényeit road show-kon, tébb
pénziigyi befektetonek értékesitették. Ugyanez (volt) a modszer friss pénzeszk6zok bevo-
nasara is, alaptoke emelés = részvénykibocsatas formajaban. Tipikus példa erre a Richter
Gedeon gyogyszergyar, mely bizonyos id6szakokban a sikeres tokeemelések kovetkezté-
ben akkora forgdeszkozkészlettel rendelkezett, mint egy bank. A Budapesti Ertéktézsde
beindulasaval a vegyipari vallalatok annak meghatarozé részévé valtak és eléfordult a
tozsdén keresztiil végrehajtott allami részvényértékesités is. Ilyen cégek ma a MOL, a
Borsodchem, aTiszai Vegyi Kombinat.

gyakran el6fordult, hogy az allami vallalkozast — a konnyebb eladhatosag végett szétdara-
boltak jobban meghatérozott profil( Kft-kre és ezeket értékesitették. A darabolas hdrom
uton torténhetett: vagy létrehoztak egy allami tulajdont, nem termeld holdingot, ilyen volt
pl. a Hungalu a magyar aluminiumiparban, és az 6nalld termeld vallalatoknak a holding
volt atulgdonosa és értékesitette egyenként azokat. A masik megoldas szerint a gazdasi
gosan ¢és a gazdasagtalanul mikodo részeket szétvalasztottak, és azokat kiilon probaltak
értékesiteni. Erre példa a Nitrokémiabol aakult két nagy valalkozas, melyekben — szinte
egyedilalldan — még mindig az dlam atobbsegi tulgjdonos. Végul szokasos volt a profil-
tisztitdsos mddszer: a 6 tevékenységet végzo anyavallalat levalasztandd tevékenységeit
100 %-ban sajat tulajdonaban 1évé Kft-kbe vitte, és elobb-utobb értékesitette azokat.
Szinte minden vegyipari cég megtette ezt a karbantartasi-fel(jitas tevékenységekkel, az
ovodakkal, ebédszolgdtatassal, |akoteleppel, uszodékkal, sth. De ilyen pédaként szolgdl-
nak azok a folyamatok, ahogy pl. a gyogyszeripar levalasztotta magarol a névényvéddszer
gyartast, a kozmetikumok el6allitasat, vagy ahogy napjainkban a MOL Rt. probal meg-
szabadulni a veszteséges gaz Uzletagatdl vagy a Tisza Vegyi Kombind Rt. a
milanyagfeldolgozastol.

Néhany érdekes motivumot érdekes kiemelni a tulgjdoni szerkezetvaltozas folyama

tokbdl.

Az allam kezdetben csak kisebb hanyadot értékesitett, majd a késébbiekben a meglévo
kulfoldi partnertulajdonosnak adta € a részvénymaradékot. Az évenként megujitott pri-
vatizacibs torvény adta meg ennek a keretét, meghatarozva, hogy az dlamnak mekkora—
egyre csokkend - hanyadot kell az adott vallalatbol birtokolnia. A visszavonulas a tobbsé-
gi pozicio, majd a 25%+1 szavazat feladasaval folyt és még mai is folyik. Megjelent az
un. aranyrészvény is, pl. a MOL Rt-ben. Ezzel — természetesen megfeleld alapszabalyi
megfogalmazasokkal — lehetdséget kap az allami tulajdonos, hogy mindent értékesithes-
sen, de az adott cég megsziintetését, beolvasztasat, alapvetd atalakitdsat megvétozhassa.
Erdekes torténet ezzel kapcsolatban a volt Tiszavasvari Alkaloidaban, most ICN Magya-
rorszég, jelenleg folyd huzavona: a morfingyartas miatt az dlamnak a privatizacios tor-
vény szerint 25%+1 szavazatot meg kell tartania. A jelentds veszteségek miatt azonban a
tarsasagi torvény eldirasa szerint az alaptokét le kellene széllitani és/vagy pénzt fektetni a
vallakozésba, amihez 75%-0s tobbség kellene. De az dlam ezt nem akarja, ezért mar egy
éve folyik az egyezkedés az amerikai tobbségi tulajdonos és az Allami Vagyonkezeld és
Privatizacios Rt. kozott a kérdésrol.

Kiilon torténet az allami tulajdonban 1évo foldtertiletek és épiiletek sorsa, ahol a vegyipari
cég miikodott. A szokdsos megoldas szerint — egyedi megallapodasok alapjan — ezekért
cserébe az dnkormanyzatok kaptak, legtébbszor igen gyorsan értékesitett tulgjdoni része-
ket, altalaban 10% alatt. A székhazakkal, foként a Budapest belvarosaban lévokkel, me-
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lyeket a volt nagy kereskedd cégek, az un. IMPEX-ek (CHEMOLIMPEX, MEDIMPEX,
MINERALIMPEX, sth.) haszndtak, méar més volt a helyzet. Ezek hasznositasa és értéke-
sitése kortl mér sokan babaskodtak és gazdagodtak.

— A holding kialakitdsat a privatizacio kezdetén a meglévo trosztszerkezet indikalta. Ilyen
volt a Magyar Aluminiumipari Troszt, amibdl konnyti volt 1étrehozni a HUNGALU Rt-t.
De érdekes médon tébb vegyipari vallalkozas az daakulés folyaméan tudatosan térekedett
ilyen szerkezet felé. Az els6 ilyen volt a Pannonplast Rt, 6t kdvette a Graboplast Rt. és
masok. A cég ugy miikddik, hogy a holdingban néhanyszor 10 ember dolgozik csak, fela-
datuk a holding tulajdonaban 1év6 10-20 termel6 vallalkozas beruhazasainak, fejlesztései-
nek és gyakran a beszerzésnek az 6sszehangolt eldontése, intézése, a tézsdei informacio-
szolgaltatas, stb. Jellegzetesen ezeknek a cégeknek tobb, egyenként kisebb, befektetdi tu-
lgjdonosavan.

— A privatizaciés folyamat masodik felében a még tobbségben 1évé allami tulajdonos —
megszerzett tapasztalatai birtokaban — komoly alapszabalyi intézkedésekkel védte meg a
tézsdén forgd cégeket a felvasarlassal szemben, majd értékesitette tulajdonat. Ezzel és a
mar emlitett aranyrészvény intézményével elkeriilhetd (volt) az, hogy a vegyiparban a
kiilfoldi versenytarsak a mellényzsebiikbdl kifizetett 6sszeggel megvasaroljak, majd meg-
szlintessek akonkurenciat. Erre sgjnos volt pédaaz éelmiszeriparban.

- Kiilon folyamat volt a kereskedelmi cégek atalakulasa. Ennek els6 1épése az export és im-
port alami felszabaditasa és az arrendszer étalakitasa volt. Rogton gombamddra el szapo-
rodtak a kis kereskedd kft-k, és persze nagysagrendekkel megjavult a vegyipari beszerzés
szinvonala: nem kellett egy-egy anyagra fél évet varni, néhany nap alatt az asztalunkon
volt. Az emiatt 6sszeomlo IMPEX-ek — hiszen a kis kereskedd cégek részben az ezekbdl
kilépett dolgozokbdl aakultak — privatizacioja két iranyd: A CHEMOLIMPEX-et az
amerikai Great Lakes vésarolta fel, mig a MEDIMPEX fokozatos aaakuldsok utan a
Richter és az Egis tulgjdonaba kerlt.

- A magyar tulgidonlds harom Uton valésulhatott meg. A részvényértékesitésekné mindig
volt ajanlat hazai befektetok szdmara, akik - a II. vilighaboru utan allamositott vagyon-
targyaikért 1989 utan kapott karpétlas jegyekke - vehettek ezekben részt (vagy persze
készpénzzel, ha volt, vagy ha valamelyik bank adott). Ennek logikus folytatdsa a tézsde,
melyen elég sokan prébakoznak a szerencséjikke. Az MRP és az MBO technikais jut-
tatott vagyont a dolgozoi rétegnek, és 6roklodott is ilyen a szovetkezeti tulajdon atalakité
sakor. Végul alakultak és alakulnak kifejezetten maganvallalkozasok, kicsiben indulva és
fokozatosan fejlddve vagy tonkremenve. Ennek leghiresebb példaja a Pharmavit, melyet
néhany magéanszemély hozott 1étre a Plussz eldallitasara és forgalmazasara, majd tobb
mint 10 év malva, mar hatalmas céggé valo fejlddés utan, a Bristol-Myers-Squibb megvé
sarolta, és igy a tulajdonos-elnok-vezérigazgatd dr. Somody Imre Magyarorszag |eggaz-
dagabb embere |ett.

- Megfigyelhetd volt egy névvaltozasi hullam a privatizaciok soran. Az, hogy a Kobanyai
Gyogyszerarugyar visszavette a kiilfoldon a szocialista idok alatt is hasznalt Richter Ge-
deon nevet, senkinek semmi problémat nem jelentett. Hasonldan a kilfoldi kapcsol atok
indokoltak az EGYT — Egis vatast. De igen sok magyar cégnév ,igazodott” a kalfoldi
tulgjdonoshoz. A Tiszavasvari Alkaoidd mar emlitettem, de a nem magyar gjklak szé&
mara is jol olvashatd, és ilyen néven vilaghirivé valt Nitroil Rt-bol a tulajdonos
Huntsman Magyarorszégot csindlt, mig a Viscosa-bdl Zoltek-et, igaz ugyan, hogy utobbi-
ban mar régéta nem gyartanak viszkozt.
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A termelés és a ter mékszer kezet valtozasa

A kilencvenes évek elejétdl kezdve a vegyipari termelés volumene — természetes muta-
tokban és nem a meglodul6 inflacid miatt irredlis értékben szamolva — igen jelentdsen vissza
esett. Ennek legfontosabb oka a keleti piacok dsszeomlésa volt. Kevesebbet emlitjik, pedig
igen fontos szerepet jatszott a termelés csokkenésében a kereskedelem fel szabaditédsa. A val-
lalatok kozvetlen exportlehetéségeinek megnyilasa csak sokkal kés6bb éreztette elényds haté
sat, mint ahogy az import felszabaditasa azonnali és gyakran megoldhatatlan versenyhel yzetet
jelentett a gyogyszer, ndvényvéddszer, kozmetikai és haztartdsvegyipar szamara. Ma ezt —
igen leegyszeriisitve — ugy fogalmazzuk, hogy a kiilfoldi partnerekkel szemben a privatizacios
targyal ésokban eleve vesztes pozici6t foglaltunk e, mert:

- anyugati partner szdméra értékes keleti piacainkat éppen akkor elvesztettik

- a kuolfoldinek nem volt sziksége tobbé magyar cégre ahhoz, hogy gyégyszerét,
novényveédoszerét forgalomba hozza. Ezért pillanatszerlien megsziintek a bérformazésok,
alicenckészitmények, stb.

— afdjavult hazai kereskedelmi hdlézat gyorsan és készségesen teritette a nyugati termeéke-
ket ahazai piacokra.

Legnagyobb volt a visszaesés mitragyaiparban, legkisebb a gyogyszer ¢és a
milanyagiparban. Az el6adasban abrakon kovetjiik nyomon az egyes termékcsoportokkal kap-
csolatos esemeényeket.

Kornyezetvédelmi helyzet és jovokép

Minden orszagban a vegyipart okoljak a jelenleg elétérbe keriilt kornyezetvédelmi
problémakért. Ez ndlunk is igy van, pedig a helyzet pont forditott: csak a kémikusok tudjak a
més iparagak, meg persze sgjét iparuk dtal létrehozott kérokat helyrehozni, a problémékat
megoldani. Az elmult évtizedekben fokozatosan valtozott a tevékenység sulypontja a
szennyvizkezeléstol kezdve a véggaztisztitason at a jelenleg legfontosabbnak tartott talaj- és
hulladékkezelésig. Lathatd tehat, hogy a folyamatosan képzddd és tavozo szennyezéseknél
kezdtik és ezen a terlleten a legfontosabb problémak megoldasdn mér tllestiink. A kovetel-
ményeink és modszereink megfelelnek az EU eldirasoknak, s6t néha még szigorubbak is.
Sokkal nagyobb a gond a multban felhalmozott szennyezések és hulladékok felszamolasaval.
A talg sok vegyi Uzem alatt szennyezett és allami segitségre is szilkség van az évtizedes hul-
ladékproblémék, pl. Garé felszamolésandl. Szerintem a legfontosabb az, hogy még a rend-
szervaltas elott megindult a gondolkodasmoédban egy alapvetd valtozas, ennek eredményeként
tobb vildgszinvonal kdrnyezetvédelmi megoldés sziiletett és akamazasha is kerliltek és a
felnovekvo nemzedék szamara mar teljesen természetes a tiszta kornyezet igénye és fenntarté&
sanak mindenkire hérul 6 kotel ezettsége.
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] A petrolkémia ipari fejlodése
Altalanosiranyzatok és egy konkrét példa: a hidrofor milezés

Marko Lasz6

Muszaki Kémiai Kutato Intézet, Veszprém

Az eléadds elsé része Osszefoglald étekintést ad a petrolkémiai iparban (ezen belll
els6sorban az eurdpai petrolkémiai iparban) az utobbi 5-10 évben bekovetkezett valtozasok-
rol, a fejlédés legfontosabb iranyairdl. A jellemz6 trendeket elsdsorban abrak fogjak szemlél-
tetni. A petrolkémiai ipar mai helyzetét és alegfontosabb irdnyzatokat az aldbbiak jellemzik:
- Addig mig Eurdpa a kémiai iparok egészében valtozatlanul tartja vezet6 helyét, a petrol-

kémiai alapanyagok igénye és gyartasa terén relativ stlya évek oOta csokken és ez a ten-

denciavarhat6an atovabbiakban is fol ytatédni fog.

- A legfontosabb petrolkémiai termékek az olefinek és ezen bellil az etilén régota a legna
gyobb mennyiségben gyartott egyedi petrolkémiai termék. Legfontosabb felhaszndléas te-
rilete a polietilének. Erételjesen feljovoben vannak azonban az polietiléneknél olcsobb
polipropilének és ennek folytan a propiléntermel és.

- A mésodik legfontosabb termékcsalad az aromasok, ezen belll pedig a legnagyobb
mennyisegben gyartott egyedi termék abenzol. A benzol legnagyobb felhaszndl ¢ja a szti-
rolgyartas. Az aromasokon beliil azonban a legrohamosabb fejlddést a xilolok termelése
mutatja, elsésorban a tereftalsav alapu poliészterek irant meredeken novekvo kereslet
folytan.

- A mennyiségét tekintve harmadik legfontosabb petrolkémial termék a metanol, amelynek
legfontosabb felhaszndl 6ja a formaldehid gyartas. Ezen atertleten az utdbbi években leg-
dinamikusabb novekvé termék a benzinadalékként hasznalhaté MTBE, amelynek hasz-
nos, vagy kéros voltarol még mindig viharos viték folynak.

- A volt szocialista orszagok dlami tulgidont petrolkémia zemeinek tobbségét méra pri-
vatizaltak és ezekben jelentGs korszeriisitések folynak. A legambiciozusabb ilyen vallal-
kozas a Halle-Leuna-Merseburg haromszégben fekvo vegyipari komplexum felgjitasa,
amelyre a német szévetsegi kormény és a Dow Chemicals egyitt mintegy 3 milliard dol-
lart 8 doznak.

Az eldadds mdsodik része az dtalam legjobban ismert petrolkémiai ipari eljarés, a
hidroformilezés technologidjanak fejlodését fogja bemutatni, elsésorban a propilén
hidroformilezésének péld§ an:

CH3;CH=CH, + CO + H, OO -» CH3zCH,CH,CHO + CH3CH(CHO)CH3

Ennek az eljarésnak ipari akamazhatdsaga két fontos gazdasagi-technoldgiai probléma
megoldasan mulik. Az egyik a reakcid koriilmények kozott (nyomas, homérséklet) a katali-
zator-prekurzorokbdl a reakcioel egyben kial akul 6 és feloldodo tovabba a reakcidtermékben is
oldott fém-karbonil (kobalt, vagy rédium) katalizétor visszanyerése és recirkuldtatasa, a mé
sik aminé jobb normd : izo butiraldehid arany elérése (a normd izomer a joval értékesebb
termeék).

A technoldgia hat markans 1épésben fejlodott a ma legkorszertibbnek tartott megoldasig.
Ezeket a technologia valtasokat egyszerusitett folyamatabrak fogjak szemléltetni. A hat 1épés
a kovetkezo:
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1.

A katalizator-prekurzor hordozés fém kobalt szuszpenzid, amelybdl a reakcidokdriilmények
kozott a reakcioelegyben oldddo kobalt-karbonil komplex katalizétorok aakulnak ki. A
termékben oldott (részben illékony) kobalt karbonilokat termikusan bontjak € fém kobaltta,
atechnol 6gia szakaszos. Normd : izo arany 80 : 20.

A technologialitt is az 1)-hez hasonldéan indul, de valtott reaktorokkal dolgozik, ezaltal mar
folytonos.

A katalizator-prekurzor a reakcidelegyben 0ldodo szerves kobaltso, ebbdl alakulnak ki a
reaktorban a katalitikusan aktiv karbonil komplexek. A reakcidtermékben oldott kobalt-
karbonilokat teljes egészében vegyszeres kezeléssel, tobb 1épéses kémiai miiveletekkel t&
volitjak el a termékbdl és alakitjak at katalizator-prekurzorokként alkalmazhatéd kobalt ve-
gyuletekke.

A technoldgiaitt is a 3)-hoz hasonldan indul, de mivel a termékben oldott kobalt nagyobb
része (kb. 80%), a HCo(CO),, vizes luggal egyszeriien extrahalhato, ezt Na soja alakjaban
kulon nyerik ki. EzAtal csak a tobbi kobalt-karbonil komplex etévolitasdhoz és katalizétor
prekurzorra valé éa akitasdhoz van szilkkség bonyolult vegyszeres kezelésre. Normd : izo
arany 80 : 20. Az aldehid izomer arany tehat kobalt-alapl katalizé&torokka lathatéan nem
javithato.

A katalizator-prekurzor rédiumsoé és trifenil-foszfin, amelyekbdl a reakciokoriilmények ko-
z6tt nem illékony rodium-karbonil-foszfin komplex katalizatorok alakulnak ki. Az illékony
aldehideket az ataramld szintézisgaz folyamatosan eltavolitja a termékbdl, a nem ill6 rodi-
um katalizétorok a reaktorban maradnak. Normd : izo ardny 92 : 8.

A katalizator-prekurzor rodiumsé és a triszulfonalt trifenil-foszfin Na s6ja, amelyekbdl
vizoldhat6 rodium-karbonil-foszfin komplex katalizatorok alakulnak ki. A reakcio vegyes
vizes-szerves fazishan jaszodik le. A fézisokat elvlasztva az aldehidek a szerves fazissal
tavoznak, a vizoldhat6 rodium katalizator recirkuldtathat6. Normd : izo ardny 95 : 5.

2. 4bra Eur6pa részesedése erdsen csokken a

1. abra. A legfontosabb petrolkémiai vilag petrolkémiai termelésén belul

termékek mennyiségi megoszlasa
(1998)

45

Metanol
13% 2

35

30

25 Eurépa
részesedése
%

Aromésok

21%
20

Olefinek 15
66%

10

1986 1991 1996 2001 2006

. . _— 5. abra. A benzin az etiléngyartas
3. abra."AZ,etIIengyartas legfontosabb nyersanyaga Eurépaban
nyersanyagszikséglete leglassabban (1997)
Eurépaban novekszik
. . Etan
80 Géazolaj

LPG
5%

13% 6%

70 H

. Eurdpa és vala-
mikori SzU

B Eszak- és Dél-
Amerika

[ ] Azsia és egyéb

Benzin
L 76%

1990 1995 2000 2005 2010 2015

20

V egyészkonferencia 2000



Plenaris el6adasok

6. dbra. Az etan az etiléngyartas legfontosabb
nyersanyaga az USA-ban (1997)
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1. tablazat. A 10 legnagyobb vegyi termeék gyarté véllalat (1997)

Sorrend Valaat Termelési értek,
eUSD/év
1 BASF (Németorszag) 27.050
2 DuPont (USA) 21.300
3 Bayer (Németorszag) 19.180
4 Dow Chemical (USA) 19.060
5 Hoechst (Németorszag) 16.300
6 Shell (Anglia, Hollandia) 14.250
7 ICI (Anglia) 13.350
8 Exxon (USA) 13.020
9 Akzo Nobel (Hollandia) 10.000
10 Elf Aquitaine (Franciaoszag) 9.950

RCH=CH, + CO + H, —»
RCH;CH,CHO ¢+ RCH{CH)CHO

CoC0) + H. —— ITHCa(CO)

CH,CH=CH. + HCo(CD), ——
CH,CH,CH, Co{CD), + CH,CH{CH,)Ca({C0),

CH,CHCH, Ca 0,

CH,CH{CH, pCof CO,

+ C0 —— ]

CH, CH.CH.COCa(C0),

—_—
=

CH,CH{CH, )COCa(C0),

CH,CH, CH.,COCe (T},
+ H., ——p
CH, CHy CH 0 Cof CO,

CH,CH.CH.,CHO
— +HCa(C O,
CH,CH{ CH,)CHO

22

V egyészkonferencia 2000




Plenaris el6adasok

Modern iranyzatok a termikus analizisben

Pokol Gyorgy

Budapesti Miszaki és Gazdasagtudomanyi Egyetem
Altaanos és Analitikai Kémia Tanszék, Budapest

A Nemzetkézi Termoanalitikai és Kalorimetrias Szovetseg (ICTAC, International
Confederation on Thermal Analysis and Calorimetry) meghatérozasa szerint a termikus anali-
zis korébe tartoznak mindazok a vizsgdati modszerek, amelyekben a vizsgdlati minta
hémérsékletét meghatarozott program szerint valtoztatjuk, és ekdzben a minta vagy a beldle
képz6do termék/termékek valamilyen fizikai illetve fizikai-kémiai sajatsagat, mennyiségét
mérjuk. A lehetséges konkrét méréstechnikdk szdma igy igen nagy; a leggyakrabban alkalma-
zott modszereket az 1. Tablazatban soroljuk fol.

A termikus analizis egyik fontos jellemzdje, hogy a minta altaldban (a vizsgalat kezde-
tén) szilard, ritkabban folyadék vagy e kettd keveréke. Termoanalitikai vizsgalatokat harom-

féle céllal végeznek:

—  mindségi és mennyiségi elemzés (gyakori, hogy a termikus analizis a mintat alkoté fazi-
sok mindségi és mennyiségi Osszetételérol ad felvilagositast),

- anyagok fizikai és fizikai-kémiai jellemzoinek mérése (olvadaspont, iivegesedési
hémérséklet, atalakulasi ho, fajlagos hokapacitéas, hotagulasi egyiitthatd, rugalmassagi €s
veszteségi modulusz, stb.),

- szerkezeti és kémiai atalakulasok kovetése (megjegyezziik, hogy a sziikebb értelemben
vett analitikai alkalmazasok istdbbnyire ezen aapulnak).

A termikus analizis fejlodésében a magyar kutatok az Otvenes évektdl kezdve
kiemelked6 szerepet jatszottak. Ez elsdsorban a Paulik Ferenc, Paulik Jend és Erdey Laszlo
altal feltalalt és kifejlesztett els6 szimultan mérémiiszernek, a Derivatograph-nak, a késziilék-
nek a Paulik fivérek dtal tovabbfejlesztett vatozatainak és a kidolgozott méréstechnikék
széleskori és Ujszerti alkalmazasainak koOszonhetd. Az O gondolataik a teriilet mai
fejlédésében is meghatarozdak.

A magyar termikus analizis nemzetkdzi elismertségét az is jelzi, hogy 7. Eurdpai
Termoanalitkai és Kalorimetrias Szimpo6zium (ESTAC 7) 1998-ban Balatonfireden rendez-
hettik meg.

A legelterjedtebb termoanalitikai médszerek (Id. 1.Téblazat) mérési elve méar hosszabb
ideje ismert. Ennek ellenére eléfordulnak méréstechnikai Gjdonsagok. Altalanossagban azon-
ban az jellemz06, hogy érett modszerekkel van dolgunk; a termikus analizis elfogadott és meg-
bizhat6 vaaszt ad szamos kérdésre mind a tudomanyos kutatédsban, mind a gyakorl atban.

A moddszercsalad fejlodése egyfeldl az alkalmazasi teriiletek boviilésében, a sulypontok
eltolodasaban jelentkezett és jelentkezik. A termikus analizis hdskordban a szervetlen anya-
gok vizsgalata volt a jellemz6. Az utobbi id6ben e teriileten az anyagtudomanyi felhasznalas a
leggyakoribb és talén legfontosabb. Ha azonban az elvégzett vizsgdlatok szamét tekintjik, a
szerves anyagok €s polimerek ma mar egyértelmiien vezetnek. A gyakorlatban nélkiilozhetet-
lenné valtak a termikus vizsgalatok a milanyag-, a gyogyszer- €és az ¢élelmiszeriparban. Az al-
kalmazas terlletek tovabbi szélesedése attdl fligg, hogy miképpen javul a mérések érzékeny-
sége, szelektivitésa, felbontésa, stb.
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Ha a fejlodést metodikai szempontbol értékeljiik, a kovetkezo {6 iranyok rajzolodnak ki:

Kiilonbdzd termoanalitikai modszerek szimultdn alkalmazasa. Szimultan mérésrdl akkor
beszéliink, ha egyazon mintar6l ugyanabban a mérdcellaban készitliink egyidejlileg felvéte-
leket két (esetleg tobb) modszerrel: TG-DTA, TG-DSC. Azon kiviil, hogy a kiilonb6zo
modszerek a vizsgdati anyag més-mas tulgjdonségait "1étjak”, a szimultan mérések jal is-
mert elonye az is, hogy az ugyanazok a kortiilmények érvényesek mindkét modszerre nézve,
amit kiilon mérdcellak esetén igen nehéz elérni.

Kapcsolt méréstechnikak. Elsésorban a termogravimetriat kapcsoljak a mintabdl felszaba
dulo6 gazok és g6zok azonositasara és mérésére alkalmas modszerekkel (TG-MS, TG-FTIR).
Azért kilndsen fontosak e megoldasok, mert a legéltal anosabban haszndlt termoanditikai
eljarasok - a TG, a DTA illetve a DSC - szelektivitasa csak a kiilonb6zo atalakulasok eltérd
hémérsékleti jellemzdibol adodik. A kapcsolt technikdk Osszetett vagy egymaéssal atfedo
folyamatok vizsgaatéban is hatékonyak.

A homérsékletprogram valtoztatasa a mintaban lejatszodod folyamatoknak megfelelden. (E
megoldasokra Ujabban a” sample controlled thermal analysis’ elnevezést haszndljék.) A ha
gyomanyos eljaras az, hogy a hdmérsékletprogramot a kisérlet megkezdése elott rogzitjiik a
vizsgalt anyag és folyamat jellege szerint (pl. egyenletes sebességl fiitésbol €s izoterm sza-
kaszokbal alo program), és azt menet kozben mar nem vatoztatjuk. Sok esetben azonban -
kllondsen, ha a kémiai dalakuldsokat nem nagy sebességgel, az egyenstilytdl tavol kivan-
juk lefolytatni - célszerli a mért jelet visszacsatolni. Igy gyakran lehetévé valik a megfordit-
hat6 és meg nem fordithat6 folyamatok megkiilonboztetése illetve egymashoz hémérséklet
tekintetében kozelallo részfolyamatok felbontdsa. A visszacsatolas elsé és legelterjedtebb
modja a Paulik fivérek altal kifejlesztett kvézi-izoterm - kvézi-izobér technika, melyben a
visszacsatolds arra iranyul, hogy egy célszerlien megvalasztott (altalaban kicsiny) allandé
atalakulas sebességet tartsunk fenn, mihelyt az ataakulas megindult. Leggyakrabban a to-
megvaltozas sebessegét (DTG) csatoljdk vissza, de megval Osithatd a beavatkozas més jel-
nek (pl. DTA) megfelelden is. Paulik Ferenc nemrég megjelent konyvében [1] részletesen ir
e technikarol és alkalmazasairol. Tobb miiszergyartd cég is forgalmaz késziilékeket, me-
lyekkel hasonlé lizemmaodban is lehet dolgozni.

Periodikusan modulalt hdmérsékletprogram. Ebben a jelenlegi évtized elején bevezetett el-
jarasban [2] a szokasos, egyenletesen emelkedd hémérsékletre egy periodikusan - altalaban
szinuszosan - valtozd6 komponenst szuperponalnak. E megoldéas eldnye szintén az atfedo
vagy egymassal parhuzamosan jelentkez6 folyamatok felbontasa lehet. Els6sorban a modu-
lalt DSC alkalmazasat kutatjak, a legjelent6sebb eredményeket eddig polimerek vizsgalaté
ban értek &.

5. Végul megemlitjik az Un. mikro-termoandizist (micro-TA); ez tulgjdonképpen a péasz-
tazd mérdesics mikroszkopia (scanning probe microscopy, SPM) termoanalitikai megvalG-
sitdsa [3]. Ez a technika még a kutatas fazisiban van, de a finom térbeli felbontas megte-
remtése fontos | &pés | ehet.

24

V egyészkonferencia 2000



Plenaris el6adasok

1. tablazat. A termikus analizis f6 mddszerei

vizsgalt jellemzé

modszer

tomeg

termogravimetria, TG
derivativ termogravimetria, DTG

entalpia, hoaram

differencidistermoanalizis, DTA
differencidlis pasztazd kalorimetria, DSC

felszabadul 6 gézok mennyi- | fejlédégaz-detektalas, EGD
sege fejlédbgaz-analizis, EGA
méret (termo)dilatometria

mechanikai tulajdonsagok

termomechanikai analizis, TMA
dinamikus termomechanikai analizis, DMA

kiilsé megjelenés, elektro-
mos, méagneses, optikai tulaj-
donsagok, sth.

termomikroszkopia, stb.

Az elbadas a Tanszéken végzett kutatdsok korébdl mutat be alkalmazasokat.

A polimorfia vizsgédlatdban a termikus analizis lehetdvé teszi modosulatok egymas
melletti meghatarozasat, az atalakulasi folyamatok idébeli kdvetését. Kristalyos szorbit olva:
dékbol torténd eldallitasanak 1j eljarasat termoanalitikai kutatasok alapoztak meg.

Az Egyetem Szerves Kémial Technologia Tanszékével — Fogassy Elemér professzor
csoportjaval — egyiittmiikddve alkalmazzuk a termikus modszereket az optikai izomerek el-
valasztasanak tervezésében. A DSC vizsgalatok hatékonyan segitik a megfeleld reszolvalo
agens kivélasztasat, az €ljarés optimalizal asit.

A zarvanyvegylletek és komplexek, valamint az anyagtudomanyi kérdések vizsgéaté-
ban is hatékonyal alkalmazhatok a termoanalitikai mddszerek; az eldadasban példakat muta-

tunk be e tertiletrdl is.

|rodalom

[1]  Paulik F.: Special Trendsin Thermal Analysis, John Wiley, Chichester 1995
[2] Gill, P.S. - Sauerbrunn, S.R. - Reading, M.: J. Thermal Anal., 40, 931 (1993)
[3] Micro-TA, TA Instruments brosira, 1998
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Enzimmechanizmus vizsgalatok homol 6gia-model | ezéssel
Poppe Lasz6 2, Rétey Janos®

Budapesti Miiszaki és Gazdasagtudomanyi Egyetem, Szerves Kémia Tanszék
Lehrstuhl fir Biochemie, Institut fir Organische Chemie, Universitéat Karlsruhe, Németorszéag b

1. A Fenilalanin ammonia-liaz

A fenilalanin ammonia-lidz (EC 4.3.1.5; PAL) és a hisztidin ammonia-lidz (EC 4.3.1.3;
HAL) nagyfoku hasonlésagot mutatd enzimek. A ndvényi eredetli vagy gombakbol szarmazo
PAL és a bakterialis vagy emls eredetii HAL enzimek genetikailag is igen hasonloak .

Kordbbi vizsgdlatok ezen enzimek reakcidiban elektrofil dehidroalanin prosztetikus
csoport jelenlétét jelezték, melyekrdl pontmutaciok segitségével igazoltak, hogy a PAL és
HAL enzimekben ezek prekurzorai a Ser202 (PAL)?ill. Ser143 (HAL) 3

A HAL enzim nemrég megismert rontgenszerkezete azt mutatta * hogy az aktiv
elektrofil valéjdban nem dehidroalanin, hanem egy aminosav triadbdl (A142-S143-G144)
képz6do 4-metilénimidazol-3-on (MIO) egység.

A kérdés - hogyan képes egy az enzim aktiv helyén 1év6 bazikus csoport a szubsztrat
nem savas karakterii B-helyzeti hidrogénjének protonként torténé lehasitasara ? - megvala
szolaséra a fenilalanin ammonia-liaz (PAL) esetében a dehidroalanin (ill. MIO metilén)
enzimatikus elektrofil timadasaval kezd6do Friedel-Crafts tipust folyamatot feltételez6 mec-
hanizmus-javasiat sziiletett > °(1. abra).

E feltételezett reakcidmechanizmus vizsgalata kapcsan tanulmanyoztuk L-fenilalanin
analogonok elééllitését és enzimkinetikéjét valamint elméleti szémitésokat Végeztiink 8 A
vizsgaltuk. A HAL szerkezet felhasznal asan alapul 6 homol 6gia modellezés segltsegevel elké
szitettik a PAL enzimnek az aktiv helyet is magéban foglal6 haromdimenzios szerkezetét (2.
abra).

COO ——

HgN* H

Ig H_B+/
1. dbra

A fenialanin ammonia-lidz (PAL) reakcio javasolt mechanizmusa

H4 "H :
QH Hg Hs
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HAL ,
(1B8F) : (homol 6gia modell)

2. &bra
A fenilalanin ammonia-liaz homol 6gia modellezéssel nyert szerkezete.
[Bal oldalt: HAL (Brookhaven protein adatbank kod: 1B8F) ,, folding template” , Jobb ol-
dalt: a PAL szekvencia (P24481) felhasznalasaval modellezett szerkezet.]

Az Osszes rendelkezésre 4llo adat azt valoszintisiti, hogy az enzim aktiv centrumaban a
szubsztrat a o-komplex képzédésekor a MIO gytiriirendszere és a Phe399 fenilcsoportja kozt
"szendvics'-szerlien kozrefogva helyezkedik el (3. abra).

4 )
N J
3. abra
Az L-fenilalanin valoszinii illeszkedési modja a PAL homologia modellezéssel nyert aktiv
centrumanak részletében.
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2. Sleeping Beauty (,, Csipker 6zsika”) mutaz

A Sleeping beauty mutéz (Sbm) egy az Eshericia coli dta kdodolt, latens funkcidju
protein. Ez a fehérje majdnem 60 % szekvencia-egyezést mutat az ismert metilmalonil-CoA
mutéz enzimekkel, am mivel az E. coli nem képes a katalizishez elengedhetetlenlll szilkséges
B1o-koenzim szintézisére, elészor ugy vélték, hogy az Sbm nem val6di enzim °,

A 10xHisTag-Sbm gént hordozo vektort BL21 E. coli térzsbe oltva géntechnikal Uton
eléallitott, Bio>-koenzimmel rekonstitualt Sbm fehérje vizsgalata késébb igazolta, hogy az
Sbm homodimerként aktiv a metilmalonil-CoA mutéz (MCM) reakciéban °

Az Sbm fehérjével végzett enzimkinetikai és homoldgia modellezési (4. abra) vizsgé
lataink igazolték az enzim aktiv MCM funkcidja ** Az enzimkinetikai adatok szerint az Sbm
fehérje eldzetes rekonstiticid nélkiil is katalizalja az MCM reakciot, a homoldgia modellezés-
sel nyert Sbm szerkezetbe pedig tokéletesen beleillesztheté az aktiv allapotban 1évé Bio-
koenzim és a metilmalonil-CoA szubsztrat (4. abra).

MCM Sbm
(4REQ) [ (homol égia modell)

4. abra
Az Sbm homol 6gia modellezéssel nyert szerkezete. [ Bal oldalt: MCM (Brookhaven pro-
tein adatbank kéd: 4REQ) ,, folding template” , Jobb oldalt: az Shm szekvencia (Entrez
kéd: g7466911) felhasznaldsaval model lezett szerkezet.]
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Human tripszinek vizsgalata

Szilagyi Laszlo, Katona Gergo, Kénesi Erzsébet, Medveczky Péter, Graf Laszlo
ELTE Biokémiai Tanszek

A 80-as évek koOzepéig harom humén tripszin izoenzimet izoldtak a humén
pankreatikus folyadékbdl. Az elektroforetikus mobilitas alapjan ezeket kationos (Hul) és ani-
onos (Hu2) tripszinnek (1), illetve mezotripszinnek (2) nevezték el. A human tripszinek ami-
nosav sorrendjét azonban csak a cDNS szekvenciak aapjan ismertik meg (3, 4). A human
genom program eredmeényeként ismertté vat a human tripszinek genomidlis lokalizécigja is.
A kationos és az anionos tripszinogén génje, tobb nem expresszal 6do tripszin pszeudogénnel
egyltt a T-sejt receptor variabilis és konstans részét kodolo génszakaszok kozé €kelddik a 7.
kromoszéman. Ennek a lokusznak egy része, hdrom TCR V[3 szegmens és egy tripszinogén
gén, az emberben transzlokalodott a 9. kromoszomara. Errdl a génszakaszrol szintetizalodik a
pankreatikus mezotripszinogén. Ugyanakkor azonban a 9. kromoszoménak a transzlokacio
eléjétdl 5 iranyban mintegy 20,000. bp tavolsagban taldlhaté szakasza az agyban alternativ
splicing révén fuzional a tripszin génnel, és igy keletkezik a csak az agyban kifejez6d6 human
tripszin IV (5, 6).

Az elmult években a rekombinans DNS technikdkon alapuld genetikai sziirévizsgalatok
alapjan kidertlt, hogy az ¢rokletes hasnydmirigy gyulladas (pankreatitisz) szorosan kapcso-
lodik a human kationos tripszinogén génben eldforduld mutaciokhoz. Ezidaig harom ilyen
mutéci 6t azonositottak: Argl17His, Asn2llle és Lys15Arg (7, 8 ,9).

A pankreatitisz oka minden esetben a tripszinogén id6 elotti aktivalodasa vagy a has-
nydmirigy sgjtjeiben, vagy a hasnyamirigy vezetékben. Ugyanakkor a tripszin sajatmagat is
képes lebontani és inaktivalni (autolizal) és ez a természetes védekezé mechanizmus csok-
kenti a szoveti karosodast kivalto tripszin mennyisegét.

A patkény tripszinogénen végzett kordbbi vizsgélataink azt bizonyitotték, hogy a 117-es
Arg megvaltoztatasa nagymértékben csokkenti a tripszin autolizisét. Ennek alapjan valdszind,
hogy az Argl17His mutacid szintén az autolizis csokkentésével. a természetes védekezd mec-
hanizmus hatastalanitdsaval idézi el6 a pankreatitiszt. Az Asn21lle mutacié azonban nem
érint tripszin szenzitiv helyeket.

A patomechanizmus felderitése céljabdl rekombinans human kationos tripszinen kiaa-
kitottuk az Asn21lle mutaciét, és tanulmanyoztuk a mutans tripszinogén viselkedését in vitro.
A kisérletek megtervezésénédl azonban két fontos korulmeényt figyelembe kellett vennink. |Is-
meretes, hogy a természetes forrashdl izoldt human kationos tripszinogén posztszintetikusan
modositott, az eredeti kozlemény szerint foszforildlt a 151-es pozicidju tirozil oldallancon
(11). Ezt a modositést az E. coli-ban termeltetett rekombinans fehérje természetesen nem tar-
talmazza, ezért izolanunk kellett természetes forrasbol a human kationos tripszint, hogy 6sz-
szehasonlithassuk a nativ és a rekombinans enzim tulgjdonsdgait. A masik fontos tény, ame-
lyet az eddigi hasonl6 vizsgdlatok nem vettek figyelembe, az a tripszin természetes inhibito-
ranak, a pankreatikus szekrécios inhibitornak (hPSTI) a jelenléte. Ez az inhibitor mindig
megtaldhatd a tripszinogén mellett a pankreasz nedvben, és megakadalyozza a tripszinogén
1d6 elotti aktivalodasat. Emberi pankredsz valadékbol a kisérletekhez szilikséges mennyiség-
ben izoldltuk az inhibitort is.

Elektron spray ionizéci0s tomegspektrometria segitségével megdllapitottuk, hogy a ter-
meészetes human kationos tripszin val 6ban modositott. Témege 24,184 Da volt, ami 80 Da-nal
nagyobb a cDNS szekvencidbOl szérmaztatott tdmegnél. A moddositdé csoport azonban
valdszintileg nem foszfat, mivel alkalikus foszfatdz kezeléssel nem tavolithato el, és a fehérje
nem reagal anti-foszfotirozin ellenanyaggal sem. Ugyanakkor 0.5 N HCI-val 25 °C-on egy Ora
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aatt hidrolizal, amit az ESI-M S-ben kapott 24,104 Da témeg bizonyit. A sdsavas hidrolizissel
szembeni érzékenység alapjan feltétel ezzilk, hogy a médosité csoport szulfét.

Osszehasonlitottuk a nativ modositott, a nativ modositatian (hidrolizdlt) és a
rekombinans kationos tripszin (HUlAsn21) enzimatikus paramétereit szintetikus peptid és
észter szubsztrétokon. A Kinetikai konstansok gyakorlatilag azonosak voltak. Ez egyrészt azt
mutatja, hogy a 151-es tirozin modositasa nem befolyasolja az enzim miikddését, masrészt
bizonyitjaazt is, hogy rekombinans fehérje térszerkezete tokél etes, és igy az alkalmas a muta-
ci6 hatasainak tanulmanyozéasara is. A hPSTI gatlasra jellemz6 inhibitor konstansok meg-
egyeztek a nativ, nem maodositott és a rekombinans tripszin esetében (K;=1.62+0.18 nM illet-
ve 1.84+nM), mig a nativ modositott enzim valamivel jobban gétolhat6é (K;=0.77+0.09 nM).
Ez a kiilonbség azonban nem olyan nagy, hogy jelentdsen korrigalni kellene a rekombinans
enzimekkel kapott eredmeényeket.

Osszehasonlitottuk a vad tipusti rekombindns (HulAsn21) és a pankreatitiszhez téarsult
mutans (Hullle21) tripszin autolitikus inaktivacigjat, és nem taldtunk szignifikans kil énbsé-
get. Ca®* jelenlétében mindkét forma sokkal stabilabb volt, mint a szarvasmarha vagy a pat-
kany tripszin, kevesebb, mint 10 % aktivitas csokkenést tapasztaltunk 24 6rés inkubaci6 alatt.
Megvizsgdltuk, hogyan aktivalja a nativ Hul és Hu2 tripszin, valamint a mezotripszin a
HulAsn21 és Hullle21 tripszinogént. A mezotripszin a fiziologidsan eléfordulondl tizszer
nagyobb koncetréacioban sem aktivalta egyik zimogént sem, mig a Hul és Hu2 gyakorlatilag
azonos madon aktivalta mindkét zimogént. Ugyancsak nem taldtunk kilonbséget a vad tipu-
sU és a mutans zimogeén autoaktival édasanak sebességében sem, ha a kdzegben a pH=8. Ez a
pH a pankreatikus vezetékben taldhatdénak felel meg. Ha pH=5 volt a kbzeg kémhatésa (ami a
lizoszémakban taldhatonak felel meg), a Hullle2l zimogén mintegy kétszer gyorsabban ak-
tivalédott. Amennyiben azonban az autoaktivacids kisérleteket a fizologiasnak megfeleld
mennyiségli hPSTI jelenlétében végeztiik, egyik esetben sem tapasztaltunk autoaktivaciot.
Valoszintitlen tehat, hogy a mutacid az autoaktivacid sebességének novelésével idézné eld a
pankreatitisz kial akul asat.

Az dlatokban hormondlis kezeléssel kivaltott pankreatitisz esetében megfigyelték, hogy
a zimogeén granulumok az acinus sgjtekben fuzionalnak a lizoszomakkal (12). Ennek az eset-
nek a szimuld asaként megvizsgaltuk, hogy mi torténik, ha a zimogéneket savanyl kozegben
(pH=5) cathepsin B kezelésnek vetjik ala. A cathepsin B mindkét zimogén format rendkivdil
gyorsan aktivaja. Minthogy a hPSTI nem gatolja a cathepsin B-t, ez az aktivaas az inhibitor
jelenlétében is gyorsan legjatszadik, és a tripszinogén gyakorlatilag percek alatt teljes mérték-
ben aktivalodik. Kisérleteink azt mutatjak, hogy ilyen koriilmények kozott sincs jelentds ku-
[6nbség a vad tipust és a mutans zimogén kdzott. Az is vilégos, hogy atripszinogén aktivalas,
amit a pankreatitisz bevezetd 1épésének tekintenek, csak akkor torténik meg, ha cathepsin B
vagy egyéb olyan enzim kerll a rendszerbe, amelyet a hPSTI nem képes gatolni. Az eddig
vizsgalt jellemzok alapjan viszont az a legvaloszinilibb, hogy az Asn21Ile mutacié nem kivalto
oka, hanem csak egy kisér6 jelensége (markere) az drokletes pankreatitisznek.

Parhuzamosan a pankreatitisszel kapcsolatos kisérletekkel, vizsgaltuk az agyban
expresszal 6d6 human 1V tripszin inhibitor rezisztencigjénak az okét is. Az adatbézisban talél-
hato tripszin szekvenciak dsszehasonlitasabdl kiderdl, hogy ez az enzim a 193-as poziciban
kiilonbozik minden mas tripszintél. Ezen a helyen minden mas tripszinben glicin talalhato, a
human IV tripszinben viszont arginin.

Sikerllt a human 1V tripszint kristdlyositanunk, és az Uppsalai Egyetemmel kooperéaci-
Oban megoldottuk a fehérje hdromdimenzids szerkezetét is, benzaminiddel komplexalt forma-
ban. A 193-as pozicigju arginin jol definidlt, nygjtott pozicidban helyezkedik el a molekula
felszinén. Modellezéssel kimutathatd, hogy az arginin a fehérje-természetli tripszin inhibito-
rok és a tripszin kozotti kontaktfelszinre kertl, és mind sztérikus interferencia, mind elekt-
rosztatikus taszitas révén destabilizalja az enzim-inhibitor komplexet.
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A 193-as arginin szerepét mutagenezis kisérletekkel is igazoltuk. A patkany tripszinben
G193R cserét, a human IV tripszinben R193G cserét hajtottunk végre. Meghataroztuk a
benzamidin (BA), a szdja tripszin inhibitor (STI), a szarvasmarha pankreatikus tripszin inhi-
bitor (BPTI), az Altzheimer prekurzor protein inhibitor (APPI) és a hPSTI inhibcids konstan-
sait a vadtipusl és a mutans enzimek esetében. BA esetében a konstans értéke nem fliggott az
arginin jelenlététdl, a BA kis méretli inhibitor, teljes mértékben belesiillyed a szubsztratkotd
zsebbe. A patkany tripszin esetében az arginin bevitele 3-5 nagysagrenddel novelte a K; érté-
két. A human tripszin esetében az arginin eltavolitdsa 2-3 nagysagrenddel csokkentette a K
értekét. Kisérleteink bizonyitotték, hogy az R193 nagyon fontos a humén tripszin inhibitor
rezisztenciajanak kialakitdsdban. Az a tény viszont, hogy a megfeleld iranyl szubsztituci6 a
két tripszinben nem azonos valtozast okoz, arra utal, hogy a huméan 1V tripszin felszinén van-
nak olyan tovabbi szerkezeti tényezok, melyek csokkentik az enzim-inhibitor komplex stabi-
litasat. Arra a kérdésre, hogy melyek ezek, a human tripszin IV kiilonb6z6 inhibitorokkal al-
kotott komplexeinek folyamatban 1év6 szerkezetfelderitése adhat vélaszt.
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Lugoldhato huminsavak mennyiségi kivonasa lignitbol

Dr. Atyim Pl
V. Goldis — Egyetem — Arad, Szatmarnémeti fiok

Bevezetés

Az 1j geonomiai ismeretek szerint Foldiink egyik kiillonds sajatsdga a tobbi bolygdval
szemben az is, hogy aktivitasa a foldtani idok folyaman nem csokkent, hanem kezdetben las-
san, Ujabban mind rohamosabb mértékben névekedik.

Ezt az agyagéasvany — képzddés intenzifikalodasa mellett féleg a humuszanyag szapo-
rodasa segiti eld.

A humuszanyagok szerkezetének kutatésa azzal a céllal folyt ésfolyik jelenleg is, hogy
egy molekulaképlet megadasa valjék lehetové [1,2].

A humuszanyagok sajatsagainak €s hatasanak vizsgalata nagyot fejlodik a kolloidikanak
mint tudomanyagnak a megerdsddésével. A huminanyagokat kolloid méretii anyagnak
tekintve, kémiai és fizikai szerkezetik és hatdsmechanizmusuk nagy részt magyarézhatova
valik [3].

Kimutatjak a huminsavaknak a névényi szervezetre gyakorolt stimula 6 hatését is[4,5].

A humuszanyagok a modern kor néhédny problémgjanak a megoldasaban is fontos
szerepet jatszanak. Ezek koziil megemlithetd a huminsavak alkalmazasa mint természetes
trégyak, mikrobiolégiai téptalgjok, dlattartasban akamazott takarmany keverékek,
gyogyaszati hatdanyagok.

A huminsav mint kivalé feliiletaktiv sajatsagokkal rendelkezé anyag noveli az akku-
mulétorok élettartalmat is.

Indiai kutatdk foglalkoznak a szénalapu fehérje-szintézis megoldasaval de ugyanakkor
|éteznek eréfeszitések a humuszhordozokbol valo tapélesztd elballitasara is [6].

Mindezekbdl kovetkeztetni lehet arra, hogy a humusz-szdrmazékoknak a kutatisa
kiemelt jelentdségli a bioldgiailag aktiv anyagok tanulmanyozasaban.

Kisérleti rész

A kOszénbdl valé humuszsav kivonasara a szakirodalom tébb moddszert ismertet [7]. Az
altalam alkalmazott modszer a huminsavak kivonasat és meghatarozasat illetéen a 7184/ 21-
82, SR 5267 — 1995, az SR 1SO 5073 — 1995 szabvanyok valamint a szakirodalomban mega
dott modszerek 6tvozodésébdl szarmazik.

A huminsavakat 1 % -os NaOH aldattal vontam ki egy kovesdi lignitbdl 1: 250 tdmeg-
aranyu lignit-oldat rendszerben kb. 100 °C . A maximalis extrahdési id6 51 6ra. A kivont
huminsavat redoxi titralassal 0,4 n K2Cr207 oldattal hatdroztam meg.

A széraz szénre szamitott szazalékban kifgjezett huminsav tartalmat a 1. tablazat adja

meg, 9 mintéra vonatkoztatva amelyeknél a minta sorszama és hamutartalma kozétt egyenes
arany dl fenn.
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1 tabléazat

A kovesdi lignit szdzalékos huminsav 6sszetétele valamint szaraz hamu tartalma.
[Minta I 1 1 v V VI VIl VI IX
Ash(%) 3,68 8,13 8,93 10,06 | 11,67 | 31,09 | 41,32 | 42,12 | 53,60
Ash™™(%) 4,20 9,40 10,08 | 11,50 | 13,30 | 34,48 | 45,32 | 46,13 | 57,87
HA (%) 17,53 18,09 19,91 18,64 | 2455 | 17,41 14,02 | 10,23 9,05
extr. 1h
HA (%) 16,31 | 22,95 | 23,10 | 28,30 | 29,23 | 21,00 | 18,40 | 15,03 | 12,31
extr. 3h
HA (%) 18,58 | 26,53 | 25,69 | 32,87 | 34,08 | 28,15 | 21,15 | 17,75 | 18,35
extr. 6h
HA (%) 19,80 | 26,82 | 27,88 | 36,75 | 36,50 | 29,35 | 21,84 | 19,64 | 18,74
extr. 11h
HA (%) 20,82 | 2533 | 28,06 | 36,29 | 34,82 | 2855 | 21,70 | 18,69 | 17,88
extr. 14h
HA (%) 2287 | 2742 | 30,43 | 3597 | 34,26 | 27,18 | 20,23 | 17,81 | 17,84
extr. 20h
HA (%) 23,68 | 28,16 | 29,60 | 36,29 | 35,01 | 27,06 | 19,70 | 16,29 | 16,07
extr. 24h
HA (%) 30,18 | 30,91 | 30,14 | 3555 | 35,15
extr. 44h
HA (%) 28,18 | 28,94 | 28,61 | 33,58 | 33,51
extr. 47h
HA (%) 26,75
extr. 51h

A kisérleti eredmények értelmezése

Az 1. tablazat értékeibdl megfigyelhetd, hogy a kivont huminsav mennyiségei az extra-
kivont maximalis mennyiség nem valtozik de egy bizonyos ingadozést mutat, ami arra enged
kovetkeztetni, hogy minden minta esetében megtortént a maximalis huminsav kioldas.

A széraz szénre szamitott hamu tartalom novekedésével a huminsav tartalom csokken
minden extrahalasi idore.

A hamutartalmat korrelacié szamitas céljabdl killon az SR 5265 — 94 szabvanynak meg-
felel6en hataroztam meg.

Ha dbrézoljuk a huminsav tartalmat a lignit szazalékos hamu 6sszetétel e fliggvényében
egy a szén bifazikus modelljére jellemz6 egyenest kapunk [8]. Az analitikus alapt huminsav
tartalom vizmentes huminsavra val6 dszamitasahoz szilkséges a lignit nedvességtartalmanak
ameghatérozésais[9].

Az 1.8bra a széraz szénre vonatkoztatott huminsav szazal ékos Osszetételének fliggését
mutatja az gyszintén szaraz szénre vonatkoztatott hamu 0sszetételétol.
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Huminsav (HAanh), %

-10

Hamu (Aanh), %
Extr. - max. érték
1. 4bra

1. abra
A huminsavtartalom valtozas a hamu tartalom fliggvényében.

A statisztikailag legvaloszinlibb egyenes az abszcissza tengelyt a 93,64 % - os hamu
érteknél metszi. Ha ebbdl a pontbdl parhuzamost hizunk az ordinata tengellyel a hamut
alkotd komponensek metszéspontjai ezzel az egyenessel megadjak a szén asvanyi “ minerdis
“részEébol szarmazo hamu 6sszetevok részaranyat [10].

Ebbdl is lathato a lugoldhatdo huminsavak mennyiségi kivonasanak fontossaga akar pre-
parativ — gyakorlati, akar szénszerkezettani elméeti szempontbdl.

K 6vetk eztetések

A lugoldhaté huminsavak koszenekbol torténd mennyiségi kioldasa fontos fizika-
kémiai paraméter a szénuilésfok megallapitasdban.

Fél kvantitativ kivonasa lehet technologiai indittatédsi de szigoru szerkezettani infor-
méci 6kat nem szolgaltat.

A korrelacios fiiggvénybdl szarmazo abszcissza tengellyel vald metszéspont értékes
adata a szén bifézikus modelljének és helyettesiti ilyen értelemben az elemi szénanalizist ,
mivel a huminsavak is kizérdlagosan a,, macerdlis’ szénelegyrészhez tartoznak.
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Légallapot - mindség meghatarozasa
immisszionor ma értékeket tartalmazé modell segitségével

Dr. Atyim Pal*, Atyim Erzsébet **

*V. Goldis Egyetem, Arad, Szatmarnémeti fiok
**K 6lcsey Ferenc, Kollégium, Szatmérnémeti

Bevezetés

A kornyezetallapot javitasara torekedve sokszor meriil fel egy adott allapotra vonatkozo
informacid igénye. Az informacidszerzésnek szamos mddszere létezik. Egyik jelentés modja a
rendszer modellezése [1,2]. A bonyolult rendszerek modellezésében a modell és cél kapcsolata
nagymértékben hozzajarul a modellezés sikeréhez tigy a megismerés mint az el6rejelzés,
irdnyjtas, stb. szempontjabol [3.4].

A bioszféra elemei kozott dlland6 dinamikus anyagcsere jon létre ezért a leveg6 az
alapgazokon kiviil killonboz6 vendéganyagok keverékét is tartalmazza [5].

A 1égszennyez¢és folyamata haromszakaszos: emisszid, transzmisszio €s immisszid. A
kornyezetlinkkel valamint minden napi tevékenységlinkkel kozvetlen kapcsolatban levo
immisszid (kornyezeti levegd mindség) a szennyezd anyagok talajkozeli levegoben kialakult
koncentracioja. Sokfajta 1égszennyezést okozo emberi tevékenység létezik.

A 1égéllapot mindségét kifejezd mennyiség akkor bizonyul hasznosnak, ha a
meghatarozasara szolgalo allapotjellemzdk koziil meg tudjuk hatarozni, hogy melyik milyen
mértékil kdrnyezetmindség — romlasért felelds.

A Rostgs — Bulla médszer Iégallapot mindségének meghatarozasara

A légallapot mindségét szamos allapotjellemz6 értéke hatarozza meg, mint példaul a CO,
NOx, SO2, Pb, Hg, kiilénboz6 porok koncentracioja. Jeloljiik a lehetséges allapotjellemzoket qi.
q2,..., qu— el. Az M mindségmutatot az n darab allapotjellemz6 t idépontban felvett értéke
hatdrozza meg:

M=0*(qq.... ) (1

A fiiggvény megszerkesztésénél azonban szem el6tt kel tartani a kovetkez6 problémaékat:
emberkdzponttl szempont vélasztasa, kiilonb6z6é mindségek karosito hatasok alapjan torténd
Osszehasonlitasa, a kornyezetjellemzok optimalis értékéhez rendelni a maximalis
kornyezetmindséget illetve a kornyezetmindséget képviseld értéktartomany masik végpontjahoz
azt a kornyezetallapotot rendeini ami az eldirdsok szerint a megengedet maximalis
allapotjellemzo érték (qM).

Ilyenkor definicioszeriien érvényes:

¢ (4. G-.» g) ha minden [q; | < | qM |
M =o* (q.q2..., qn) = (2)

0 ha létezik |q; | > gV |
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Jelolje mo; az 1 - edik anyag azon tomegét, amely az emberi szervezetbe jutva annak o
valosziniséggel bekovetkezd halaldhoz vezet. Akkor az:
a m; .
Nj=-—-g- i=12,..n (3)
m.

1

megmutatja hogy az m; anyagmennyiség hany ember a valosziniiséggel bekdvetkezo halalahoz
elegendd. Egy jOl tervezett statisztikai mintavétellel vett mintabol [6] definidlhatunk egy olyan
r/ﬁi un. effektiv tomeget, amely az i — edik anyag egységnyi tomegii mennyisége éltal o
valosziniiséggel okozott kart jelenti.
Jeloljiik p; - vel annak a valoszintiségét, hogy az i - edik anyag a tobbi anyag kozott (mint
pl. CO, NOx, stb. ) karositoképes forméaban van jelen. Akkor emberre vonatkoztatva:
* o 1M .
x @ =piN; =1-°-‘-d-‘-:p°; m; (i=12,...n) (&)
m,
1
kornyezetre vonatkoztatva:
x*®=p, QU =Pl ym  (=12...0) (5)
() N  A®
ahol Q" az o valdszintiséghez tartoz6 Q" , ahol

() _ N
Qi =& pii Qi (6)

Q;; , az egységnyi tomegti i — edik tipusu anyag altal a j — edik objektumban okozott kar
értéke, p;; pedig az m; mennyiség azon része, amely a j — edik objektumot kérositja. Tehat akér
emberre akdar kornyezetre vonatkoztatva az i — edik anyag karosito hatéast képvisel:

XU=pfmp (=120 (7)

Ehelyett azonban célszeriinek latszik valamilyen témegre vagy térfogatra vonatkozo fajlagos
értéket tekinteni:

X = dj (i=12,....n) (8)

Ezek segitségével a kiilonboz6 q; allapotjellemzok altal képviselt karosito hatasok
9sszehasonlithatok.
olyan ¢ (q1,q,..., qn) fliggvény kell hogy legyen, ami a qi,qa,..., g allapotjellemzéket egy véges
intervallumra képezi le. E célra elonyés a {0,1} intervallumot vé%)asztani.OA fiiggvény
m]agszerkesztéséhez tekintsiik az x; mennyiségeket. Legyen az x; (ill. q; ) az optimalis és az
. M, ., 1 1 . .,
X (ill. q; ) a megengedett legrosszabb kdrnyezetmindséget reprezentald pont egy n dimenzios
koordinata — rendszerben. Legyen egy tetsz6leges x pont amelynek X° - 6l valé tavolsaga
n
d(xx°)=Z |%-x]| ©9)
i=1
A legrosszabb kornyezet mindséget képviseld xM pont optimalistdl valo tavolsaga:
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n
d(xM, x0)= x| -x (10)

i=1

E két tvolsag segitségével mar szerkeszthetd ( a Manhattan féle tavolsagfogalmat felhasznalva )
egy:

o -1 d(x,x9) )
O (X1,X2,...,Xn) = | = ===mmomemeee
d(xM, x0)
fiiggvény, amely a (8) behelyettesitésével
n
a
_ 2| -q; |
(P(quZ,..., q“)= 1 = 'L_'l """"""""""" (12)
n
vy o, M (]
~pilgy-qil

i=1
formdban fejezhetd ki. Ha a q; - edik helyett ezeknek a legnagyobb megengedett eltérésre
vonatkoztatott értékét :

_______ .. (13)

helyettesitjiik, a (12) a kovetkezo egyszeriibb alakra médosul :

N (0]
2 i [qie
0, q...,qn)=1- i:lN - (14)
b uO;
i=1
Ennek masodik tagja egy sulyozott dsszeg: |
i
™ e (1= 1,25.0:00) (15)
¥ po;

Ennek értelméber a (14), a (4) és (5) dsszefiiggést figyelembe véve, a kovetkezd képen irhato:

_Pi
o 0
noomp | geay | o
0 QL. qn)=1-3% =1- 3 AM; (16)
i p M 0 .
=1 Y q;,-49; i=1
m

a AM; mennyiség az i-edik 4llapotjellemzonek a kérnyezetmindség romlésédhoz valé jarulékat
fejezik ki.
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Amennyiben az allapotjellemzék koncentracié jellegii mennyiségek akkor a sulyokban
szerepld Pj valdszintiségek €; - kel helyettesithetok.

A levegd allapotara szoritkozva a (16) dsszefiiggés sulyfaktorai valtozatlanok maradnak
ha az m tomegek helyett ezek egységnyi térfogatba esé mennyiségeit hasznéljuk. Ezeket pedig
az 1mm13210m0rma értékek kozil a szigortbbal : I ;- vel (védett teriiletre vonatkozo)

helyettesitjiik. A cMmegengedett legrosszabb értékre pedig az egy¢b teriiletekre vonatkozo I ;

immisszidnorma — értékeket hasznaljuk. A c optimélis értékeket ez esetben nullanak vélasztjuk.
igy az M minéségmutato értéke:

(17)

M@D=1-% -

Annak jellemzésére, hogy az egyes allapot jellemzok valtozasara a kdrnyezetmindség milyen
mértékl valtozassal reagdl az e; dllapotérzékenységet kell bevezetni:

L C) (i=12,...n) (18)

A légallapot minéségének az immisszidkra vonatkozd érzékenysége:

e =M = - 1 1 _ AM (19)
all Invi Z 1 Inei Il
=1 nvl
ahol az M(I) -hez hasonlasu:
I.
T = — ' 20)
Invi ¥ 1 Inei
=1 Invl
Osszefoglalas

A kornyezet dllapotanak mindsitésére bemutatott modszer azért elényds mert az sszes
allapotjellemz6t egy skdldra a [0,1] intervallumra képezi le és képes megmutatni, hogy egy
bizonyos komponens milyen mértékben vesz részt a mindségrontasban. Sziikség van azonban a
modell tovabb fejlesztésére is a kovetkez6 finomitési lehetdségek szemelolt tartasaval: és
allapotjellemzdk kozott kolesonhatdsok tanulmanyosara, mas kdrnyezeti alrend szerekre vald
kiterjesztés, statisztikai termikar kidolgozasa a karok meghatarozasara, a vonatkoztatasi
allapotjellemzdk alaphalmazanak rogzitése a mindenkori mindsitéseknél

Irodalom
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Szénszallal erositett polipropilén kompozitok fizikai vizsgalata

'Budai zoltan, 'Rathy | stvanné, 2Borda Jend, *Deak Gyorgy,
K éki Sandor, *Horvath Rébert, 2Zsuga Miklés
"Miiszaki Féiskolai Kar, ?Alkalmazott Kémiai Tanszék, Debreceni Egyetem

Vizsgalataink targya a kiillonb6z6 tipusu szénszalak bevitelének hatdsa a polipropilén
kopolimerek fizikai tulajdonsagaira, kil 6nos tekintettel a szakitoszilardsagra.

Célunk els6sorban a szakitoszilardsag novelése volt tigy , hogy a kompozit mas fizikai
tulajdonsagai negativ értelemben ne valtozzanak. Vizsgaltuk a szénszal hatasat kiilonbozo
szazal ékos Osszetételek esetén, amikor a szadlak elhelyezkedése és mérete a technoldgiai el-
jaras soran véletlenszertien alakul. Megvizsgaltuk azokat az eseteket is amikor a szénszalak a
hizGer6vel parhuzamosan, rendezetten helyezkednek el a matrixban

Az elsO esetben a szilardsagi tulajdonsagok kifejezett romlast mutattak a szénszal
szazalékos novekedésének fiiggvényében. A nyulési tulajdonsdgok ( modulus ) is jelentds
mértékben valtoztak mar kis széltartalom eseténis.

A rendezetten bedolgozott szénszalak esetében a szakitoszilardsag jelentds ndvekedése
mellett anyUlas tulajdonsagok csak kis mértékben valtoztak.

Megvizsgaltuk a szénszal — matrix kolcsonhatas javitasanak lehetdségeit is a szal-
fellletre koncentrdlt energia bevitel formgaban. Vizsgdlatain azt igazoltak, hogy ezzel a
modszerrel a szakitoszilardsag jelentds novekedése érhet6 el a rugalmassagi modulus értéké-
nek emelkedése mellett.
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Sotalanitott viz eloallitasa nagy keménységi €s nagy vastartalmu
nyers vizbél, laboratoriumi feltételek kozott

Kéatai Klara 11diko, Buksa Gabriella
Solvoplant kft Marosvésarhely

1. A laboratériumi kisérlet célja

Megfeleld vizkezelési technologia kidolgozasa és egy vizkezeld berendezés megter-
vezése, amelynek segitségével sotalanitott vizet lehet eldallitani ipari célra.

Szempontok, amiket figyelembe vettiink a kisérlet céljanal: 6nerébdl megtervezni, ki-
dolgozni és miikddtetni egy olyan technoldgiat, amellyel a nagy keménységii sajat forrasbeli
kitvizet kezeljik és dakitjuk a sotalanitott vizzé, minimdis é nem helyigényes
felszereléssel, kevés befektetéssel, egy kornyezetkiméld modszerrel.

A mésztejes kezelésidedlis lett volna a vastartalom és a keménység csokkentéséreis, de
hely hidnyaban ez a megoldas nem alkalmazhat6, ugyanakkor a kdrnyezetszennyezés is ma-
gasabb.

2. A nyersviz tulajdonsagai

Lel6hely: kismélységii kutak

Fizikai, kémial és bioldgiai tulgjdonségok: pH = 6,5-7; dsszkemeénység: 35-43°d; klori-
dok: 85-90 mgCl/I; vastartalom: 5-16 mg Fe/l (évszakonként vatozik); mangantartalom: 0-2
mg Mn/l; sotartalom: 972 mg/l; szervesanyagtartalom (CCO-Mn): 3,5-5 mgOy/1; lebegb an-
yag: 70-110 mg/l; beparlési anyag: 990-1150 mgy/l.

3. A sotalanitott viz minoségi és mennyiségi kovetelményei

Mennyiség: 1 m¥h ipari szinten, 15I/h laboratériumi szinten.
Min6ség: bioldgiai csiramentesség, max. 10 uS/cm konduktivitds, semleges pH.

4. Altalanos tudnivalok

A sotalanito-technol 6giak kozill az ioncserélés elvén alapul 6t val asztottuk.

Kiindulva a nyersviz kémiai és fizikai tulajdonsagaibol, sziikségesnek tiint a viz eld-
kezelése, a nagy vastartalom csokkentése. A magas vastartalom a kationsziird irreverzibilis
kimeriléséhez vezethet. Felhaszndlva a KMnO, oxidd 6 hatését, a nyersvizet 0,1N-os kdlium-
permanganat oldattal kezeltik a vizben oldott vas- és manganionok oxidalésa vegett. Ezek az
ionok vizben oldhatatlan hidroxidokka alakultak at a kovetkez6 reakcio szerint:

3FE?" + MnO, + 4H' — 3Fe® + Mn*"0,% + 2H,0

|
Fe(OH)s

Ugyanakkor levegébuborékoltatést is alkalmaztunk, amely a nagy keménység csokke-
néséhez vezetett.

Az igy nyert vastalanitott vizet egy kvarchomokkal toltott sziirén vezettiik keresztiil,
amely a le nem iilepedett csapadékokat és mechanikai szennyezddéseket visszatartotta. Az ily
modon nyert elokezelt vizbdl allitottuk eld a sotalanitott vizet. A sotalanitott viz eldallitasahoz
egy kationcseréld gyantaval toltott €s egy anioncseréld gyantaval toltott sziirdt hasznaltunk.
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A kationsziiron megkotodtek az 6sszes kationok a kovetkezo reakcidk szerint:

3R-XH + Fe** = (R-X)sFe + 3H"

2R-XH + Ca®* = (R-X),Ca+ 2H"

2R-XH + Mg* = (R-X),Mg + 2H*
R-XH +Na" = (R-X)Na+ H*

A kationsziirés utan nyert viz savas jellegli. Ezt a vizet egy anioncseréld gyantaval
megtoltott sziirdn vezettiik keresztiil, ahol megkotddtek a vizben jelenlevd anionok a kovet-
kez6 reakciok szerint:

R(OH)2 + 2HCI = RClI, + 2H,0

R(OH)2 + H,S0, = RSO, + H,0O
R(OH)2 + 2HNO; = R(N03)2 + 2H,0
R(OH)2 + H,CO3 = RCO3 + 2H,0

Az igy nyert viz minimdis sotartalommal kell hogy rendelkezzen.

A viz ellendrzése a kationszlird utdn a savassag ellendrzésével torténik. A savassag
csokkenése a szlirbanyag kimeriilésére utal. Ilyenkor sziikségessé valik az ioncserélé gyanta
regeneralasa. A regeneralas higitott sésav oldattal torténik a kovetkezé reakciok szerint:

(RX)sFe + 3HCI = 3RXH + FeCl,
(RX)2Ca+ 2HCI = 2RXH +CaCl,
(RX)2Mg + 2HCI = 2RXH + MgCl;
RXNa+HClI =RXH + NaCl

Az anioncseréld szlird utan a viz mindségének ellendrzése konduktométerrel torténik.
Ha a viz aramvezet0 képessége kozeledik a megengedett értékhez, esetleg meghaladja azt,
vagy megjelennek a klorionok, akkor az anioncseréld gyanta regeneraldsa sziikségeltetik. A
regeneralas NaOH oldattal torténik a kovetkezo reakcidk szerint:

RCIl, + 2NaOH = R(OH), + 2NaCl
RSO, + 2NaOH = R(OH), + Na,SO,
R(NO3)2 + 2NaOH = R(OH)2 + 2NaNO;
RCO3+ 2NaOH = R(OH), + N&COs

A regeneralas folyaman keletkezo vizeket egy savellenallo tartalyba gytjtottik Ossze.
Tokéletes regenerdés esetén a savas és lUgos vizek semlegesitik egymast. Ha ez nem igy
torténik, akkor semlegesiteni kell dket.

Elért eredmények:

Egy ciklusban nyert viz: 151.

A viz tulajdonsagai Elért eredmények Eldirt eredmények
Nyersviz | Elokezelt viz | SGtalan viz

pH 6,5-7 6,5-7 6,5-7 6,5-7,5

keménység (°d) 35-45 30-35 0,0 0,0

vas (mgFe/l) 5-6,5 0,5-0,65 0,05 max. 0,02

kloridok (mgCl/I) 85-90 85-90 0,0 0,0

CCO-Mn (mgQOy,/l) 3,5-5 3-3,5 2-3 max. 3

konduktivitas (uS/cm) - - 8-10 max. 10
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Minéségbiztositas a vegyi analiziseket végzo laboratériumokban

Kormos Fiammetta, Tarsiche Irina
Kolozsvéri ,,Raluca Ripan” Kémiai Kutaté Intézet

Hogy a mindségbiztositas mennyire szerves részévé valt az analitikai kémianak, bizo-
nyitja, hogy az 1998-ban megjelent, a Federation of European Chemical Societies altal kiadott
Curriculum Analytical Chemistryben mér egy teljes fejezet targyalja ezt atémakort.

Egy analizis, tulajdonképpen egy szolgaltatas és mindsége nagyfontossagu az emberek
¢s kornyezetiik egészségét illetden.

A min6ség korszerli fogalma (ISO 8402/1986) a tarsadalom értékitéletét fejezi ki arra
vonatkozolag,hogy a szolgéltatas mennyire elégiti ki az igényeket. A mindség alakulasa
kol csonhatasban Al a szolgéltatd, tarsadalom és a kdrnyezet fejlettségével (1. &bra)

Szolgiltatas |
| &

itgyfél kielégitése| | igényesség

Szolgiltatd

villalkozoi nyereség

erkiilesi elégedettség

Mindség

T Hsztinrés

¥

Tlarsadalom |
Kirmyezet

védelem

1. &bra

A szolgaltatds mindségének célja: jobb, gyorsabb és olcsobb szolgaltatas. A 2 dbra be-

mutatja a szolgaltatas minéségének melyen tulajdonsagjegyei, melyik célkitiizést biztositjak.

Szolgaltatas jellemz6i »

Megbizhatosag

Hozzaértés

Hitelesség

Kényelem » R

Birtonsig ot ]

Empatia

Esztétika
Reagalaskészség D
Megkozelithetoség gyorsabb

2. dbra
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A mindségbiztositas, akar termékre, akar szolgaltatasra vonatkozik egy olyan folyamat,
amely magaba foglalja mindazokat a tervezett és modszeres tevékenységeket, amelyeknek
célja a minOséget a szolgaltatasba betervezni és beépiteni és ezzel biztdsitani a bizalmat a mi-
néségkdvetelményeket illetden mind a vezetdségben, mind az tligyfélben. Ennek elérésére
sziikséges: a szolgaltatast igényld kivansagainak gyors megértése és kielégitése egy olyan
folyamat révén, amely az egyén képességeinek figyelembevételével mindenki, vezetdk és
akalmazottak, egyittes részvételén alapszik, célja a hosszltavu sikeresség, elégedettség a
szervezet minden tagja és atarsadalom hasznara.

A mindségbiztositas megszervezése a vegyi analiziseket végzd laboratdériumokban
rendkivil sirgos feladat. Ahhoz, hogy a laboratérium a tevékenységét a nemzetk6zi szab-
vanyoknak megfelelden végezze biztositani kell az ISO 17025/1999 és a SR EN 45001/1993
kovetelményeinek betartasat. Ennek érdekében a kovetkezOkre van sziikség:

l. A szabvany altal eldirt, a laboratérium jogi helyzetével és a szaktevékenységi
terlletével, szeméyzettel, helységekkel, felszerelésekkel, mintakkal, fogydanyagok-
kal, feljegyzésekkel, a megel6z6 ¢és korrigdld intézkedésekkel, belsd felmérésekkel
szembeni kdvetelmények felderitése.

II. Onértékelés (ondiagnosztikdlas): konkrétan megfogalmazott kérdések aapjan
meghatarozni a kdvetelmeények kiel égitésének meértékét az adott pillanatban

Il. A min6ség kézikonyvének kidolgozasa.E konyv f6 fejezetei:

— A laboratérium szaktevékenysegének bemutatésa:pontosan és vilagosan meghatarozza mi-
lyen analiziseket végezhet.

— A mindségbiztositas politikaja és fobb célkitiizései: Ennek a politikanak biztositania kell az
egéesz tevekenység flggetlenségét,részrehgjlas ndkil vald lebonyolitasét,a munkahelyi
titok megOrzésését

— A személyzet megszervezése: a kiillonb6z0 tisztségek kijelolése és ezekbe megfelelé hozza
értéssel rendelkezd egyének kinevezése,az alkalmazottak adatait tartalmazo dosszi¢k 6sz-
szeallitasa , valamint allando képzésiiket biztositd munkaterv kidolgozésa.

— A felszerelések bemutatasa: a késziilékek kézikonyvének megszerkesztése (miiszaki adatai,
beszerzésének idopontja, hasznalati utasitas, metrologiai ellendrzés, karbantartasi ada
tok).

— A helységek bemutatasa: pontos beosztasuk a megfeleld kornyezeti €s belépési feltételek
meghatarozésa és fenttartasa.

— A fogybdanyagok nyilvantartasa: foleg a vegyszerek szigoru cimkézése és forgalmanak
pontos felligyelete.

- Az andizisek megrendel ésének nyilvantartasa: a megrendelés kell tartalmazza az andlizis
elvégzéséhez sziikséges Osszes adatokat,a megrendelének adott valaszt.

- A mintak kezelésmodjaa felvétel Uk recepcio, eraktarozas, kiadas, felszamolés mddozatai.

- A feljegyzések dokumentumainak ellendrzésmodja: kiknek és milyen informéciokhoz van
joguk, hogyan kell ezeket tarozni, vagy megsemmisiteni.

— Megeldz6 és korrigald intézkedések: a hibak és reklamacidk, a titoksértés elkertilését céloz-
zak.

A mindségbiztositas kiértékelése és belsé felmérése:tartalmazza ennek modjat és ki-

hangsulyozza, hogy ez a felmérés mindig elore bejelentett kell legyen. Eredményeképpen
intézkedéseket dolgoznak Ki.
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V.

Az dtaanos ejarasmodok kézikonyve ez ataldban leirja hogyan kell elvégezni egy bi-
zonyos tevékenységet: hol, ki, mivel, hogyan és milyen forméaban jegyzdédik fel. Nem
tartalmaz semmmilyen specidlis szakmai utasitast. Példaul: a vegyszerek beszerzésének
folyamata: szikséglet felmérése, informda édés a beszerzés forrasairdl, gjanlatok beszer-
zése, ezek mérlegel ése, kiértékel ésiik eredményének jovahagyésa, konkrét megrendel és,
a beérkezett anyagok nyilvantartasba vétele, a mindségi bizonyitvany leellendrzése,
helyes elraktarozésuk.

Mindezeknek a nyilvantartdsimodoknak és intézkedéseknek az egyik f6 célja az 0sszes

semények id6beni kovethetdségének visszavezethetoségének és a titoktartas allando biz-
tositasa.

V.

VI.

VII.

VIII.

A kémia vizsgdatimodszerek kézikonyve: tartalmazza a konkrét szakmai hasznal ati
utasitasokat, a miveletek elvégzésének és az eredmények kiszamitasi modjat.

Adatlapok kidolgozésa afeljegyzések rogzitésére.
Mindezek gyakorlati elsajétitasa.
Belso és kiils6 felmérések lebonyolitasa.

A laboratérium akkreditalasa: alaboratorium illetékességének, hozzéértésének hivatalos
elismerése. Nalunk ezt altaldban a RENAR (Asociatia de Acreditare din Romania) adja

meg.

fgy 1étrejon a mindségbiztositas lehetdsége a kémiai laboratoriumokban, amely

megvaldsuldsanak biztositékat az 01j, mindségcentrikus, mindent kezdeményezo és végigvivo
ember képezi.

|rodalom

[23]
[24]
[25]

Veress Gabor: A mindségiigy alapjai, Miiszaki Konyvkiadd, Budapest, 1996.
Curriculum Analytical Chemistry, Wiley VCH, Berlin, 1998.
Ileana Soare, Alexandru Colceru, ,,Acreditarea laboratoarelor de analize si incercari”, Ed. Emitrado, 1999.
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A nyilvanossag és a titkossag az alkalmazott kémiaban

Nemes Sandor
Debreceni Egyetem, Alkalmazott Kémiai Tanszék, Debrecen

A tudomany tanulméanyozasara néhany évtizeddel ezel6tt (ij tudomany jott 1étre: a tu-
domanymetria. A tudomanymetria néhany fontos megallapitasa a tudomannyal foglalkozok
széles korében ismertté valt. Ezen megdllapitasok kozul néhany [1].

— A tudomanyos tevékenység a kozlemények szdmaval, mindségével és az azokra tortént
hivatkozasokkal mérhetd.

- A kutatés sokak foglalkozésavavalt. A valahais dt kutatdknak 80-90%-amais é és dolgo-
zik. Ez a sokasdg mar az emberi csoportok lélektani €s szocioldgiai torvényszertiségeit
mutatja. Példaul: befolyasra, elismerésre és anyagi jolétre torekvo elitje van. A 20. szazad
végére kialakult sokakat foglalkoztatod és nagy koltségekkel miikddo tudomany a ,,nagy"
tudomany, szembedllitva a korabbi szdzadok maganyos megszallottjai altal miivelt tudo-
mannyal, amely lenne a,,kis’ tudomany.

- A tudomanyos felfedezések kb. egynegyede Ujrafelfedezés. Az Ujrafelfedezések egyik oka
az, hogy a téma miuveldje nem olvassa el az Osszes korabbi, témara vonatkoz6 irodalmat.
A tudomanymetria egyik miveldje, egy kis tulzassal, igy fogalmaz: ,,A kutatdt szdmos

s sz

dolog készteti a cikkek irasara, de joforman semmi a cikkek olvasasara’.

— A vilag orszagaiban az egy fore szamitott tudomanyos tevékenység jo korrelacidban all az
egy fore jutd gazdagsaggal (GDP-vel).

A tudoménymetria nem tud valaszolni arra a kérdésre, hogy az orszag gazdagséga a tu-
domanyra forditott eszkozoknek koszonhetd-e, vagy csupan a tamogatds mértéke fligg a
gazdagsagtol [1]? A tudomanymetria biivkorén kiviil azonban nyilvanval6 a valasz, hogy egy
orszag gazdagsaga eredhet természeti adottsagaibol és/vagy vasarolt technologiak mukod-
tetésébol is. Ugyanakkor egy orszagot sem emel fol gazdasagilag tudomanyos elitje pub-
likécidinak mégoly tisztel etreméltod nagy szama sem.

A legnagyobb hatést (a legrangosabbnak mondott) folyoiratok szerkesztObizottsdgaiban, az
évente megrendezett néhany tucatnyi konferencia szervezobizottsagaiban €és a konferenciakon
szereplok tobbsége a felsdoktatasban dolgozik. Belterjes vilag ez, ahol hasonlé hasonlét dicsér. A
felsdoktatasbol szarmazo tudomanyos elit a kutatasi tamogatasok megszerzése érdekében egy so-
kat igérd, hangzatos kifejezésekkel tarkitott stilust hasznal és a lehetséges pénziigyi tdmogatdknak
¢s a tudomanypolitikat irdnyitoknak annyiszor ismételgette, hogy a tudomany belathaté idén beliil
bevezethetd kutatasi eredményeket tud nyujtani, amig elhitték neki. Pedig erre csak a célra
iranyul6 és aztan skeres adkamazott kutatés képes. Az dapkutatds eredmények tulnyomo
tobbségének a belathatd idon beliil csak minimalis, s6t semmilyen hasznosulasi esélye sincs. A
felséoktatas bizonyos nyugati szervezeti modelljének elterjedése (,,egy professzor — sok dokto-
randusz”) a tudomany sllytalanodaséhoz vezet. Mert milyen tudomény az, amely 3-5 évenkeént
cserélddo, tapasztalatlan doktoranduszok kezétdl szadrmazik? Milyen tudomanyos eredmények
sziiletnek olyan koriilmények kozott, amikor a doktorandusz intézménytdl vald eltavozasakor a
kisérletekkd legtobbet foglakozd tavozik €? Emiatt nem ritka, hogy az adott |aboratériumban
sem tudjak az eredményeket reprodukani, a kisérletek egy részét nem is akarjak reprodukalni,
mert a kisérletek elsé végrehajtasukkor is dncéluak voltak. Az ilyen tudomany a ,,nagy felszines
tudomany”. Az orszagokat a tobbiek folé emeld, gazdasagi elonydket, hasznot és gazdagsagot
hozé kutatasi eredmények, szabadalmak, dontd tobbségiikben nem a felsdoktatasi intézmények
laboratoriumaibdl szarmaznak. Az ilyen eredmények tobbségiikben az ipari 1aboratériumokban
sziletnek. A tudomanymetria azért nem tud vdaszolni arra a kérdésre, hogy a publikacidkban
mért tudomanyos tevékenyseg mennyiben szolgdja az orszég gazdagségat, met a tu-
domanymetria a tudomanynak csak a zgos felszinét tanulmanyozza, a ,,nagy nyilvanos tu-
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domany”-t, amely azért jelenik meg masok szamara olvashatd publikaciokban, mert beldle
gazdasdgi, Uzleti haszna nem sz&rmazhat sem egyénnek, sem cégnek, sem orszagnak.

Ugyanakkor volt és van a tudomanynak egy sokkal kevesebb nyilvanossaggal miikkodo
tertilete; az, amelyet az egyes termékek piacat urald és egymassal versengd cégek laboratoriu-
maiban folytatnak, ahol valoban nagy 6sszegeket forditanak kutatdsra. A gazdasagilag fejlett
orszagokban a kutatasra és fejlesztésre forditott Gsszegek nagyobb hényada az ipartdl szér-
mazik. A kutatas-fejlesztés igazi helye a gyakorlathoz, a termeléshez kozel van, a termeld
cégeknél. Csak itt termelddhet meg a kutatas és fejlesztés pénziigyi fedezete. Magyarorszagon
az Osszes kutatasra és fejlesztésre forditott dsszegnek csak 30% kordili részét adjaa maganszféra
[2]. Az USA-ban ez 75% korili értek [3]. Az USA legfglettebb szovetsegi alamaiban (Michi-
gan, New Jersey, California, New York) ez az érték 80-90%. Az ilyen ipari kutatélaboratoriu-
mokban a hasznos anyagokhoz, 0j termékekhez nem vezetd kutatasok elveszitik a timogatast és
abbamaradnak. Itt csupan a publikacid €és a konferencidkon vald részvétel nem eredmény, sot,
ha a kutatés eredmények nyilvanossagra keriilése profitérdekeket veszéyeztet, nem is k6zol-
hetd. Az ilyen kutatohelyeken a laboratériumi jegyzokonyv szigori szabalyok szerint vezetett,
hiteles, a szabadalmaztatds torvényi eldirasainak megfeleld6 dokumentum. Az ilyen ku-
tatohelyeken, ahol akutatés eredmeények Uj termékek bevezetését eredmeényezhetik, amelyek U
piacok megszerzésében és/vagy a piaci részesedés novel éseben megnyilvanuld gazdaségi €l6-
nyokhoz vezethetnek, a cég munkatarsait szerzodés kotelezi a titoktartasra. A titkossagi megal-
lapodast a kiils6 egyiittmiikodokkel is megkotik. A tudomanynak ez az a teriilete, ahol nem le-
het sz6 a nyilvanossagrol, esetleg csak akkor, ha az elsGségbdl eredé tizleti elényoket mar ki-
hasznaltdk. A tudomanynak ez az a terlilete, ahol a fontos kutatasi eredmények megszerzésére
ipari kémek torekszenek, nem riadva vissza annak elopésatol, vagy megvesztegetés (tjan
torténd ellopatasatol sem [4]. Az ipari kémkedéssel megszerzett informaciokkal jelentds ku-
tatési-fejlesztés koltségeket takaritanak meg. Az ipari kémkedés anyagminték, receptek, know-
how-k, sth. megszerzésére iranyul. Az ipari kémkedés szokésos torvényes szinterel akidllitésok,
szakvasarok ¢€s lizemlatogatasok. Az ilyen kutatohelyeken vagy nem engedik a kiilsé szakma-
beliek latogatését, vagy csak a jegyzetelés és a fényképezés megtiltasa mellett, meghatérozott
atvonalon. A tudomany vildganak ez az aterilete, ahol a gyakorlat valdban probérateszi és kor-
termékek betiltdsdban megnyilvanulé karok formgjdban széllnak vissza a cégre. A tudomany
vilaganak ez az aterllete, ahol, ha més megoldés nincs, koltséges pereskedésbe is bel ebocsat-
koznak, hogy elégtetelt kapjanak pl. a szabadalom bitorlasa miatt bekovetkezd lizleti veszteség
ellenstlyozéséra. Es persze ez az a vilag, ahol az Uzleti érdekek miatt, sor kertilhet valamely
termék hétranyos, karos tulgjdonsagait feltéro kutatds eredmények nyilvanossagra kerll ésének
megakaddyozésara és/vagy a termék hétranyos tulajdonségait cafold vizsgaati eredményekre
vezetO kutatdsok pénzbeli tamogatasara is.

A tudéasalapu tarsadalom napjainkbani dicsérete nem azt jelenti, hogy egy orszagnak a
jOvOjét a ,,nagy nyilvanos tudomanyra” kellene alapoznia. A tudasalapu tarsadalom azt jelenti,
hogy az orszag munkaképes lakossaga olyan tudasnak, képességnek van birtokdban, amely
révén szamos helyen munkat tud valani. Ezt az oktatas tudja nydjtani és nem a ,,nagy nyil-
vanos tudomany”. A tudasalapu térsadalom azt jelenti, hogy az orszag cégei sok, Uzleti
haszonna és gazdasagi eldnnyé atvalthato kutatasi-fejlesztési eredmények birtokosai. Ha az
orszég cégeinek nincsenek sgjat kutatési-fejlesztési eredményei, akkor nem marad méas, mint
vasarolt technologiak mukodtetésével szolgalni a piac igényeit.

Forrasok

[26] Price, D. S.: Kistudomany — Nagy tudomany, Akadémiai Kiad6, Budapest, 1979.

[27] http://www.ta.doc.gov/reports, International Plans, Policies, and Investmentsin Science and Technology,
April 1997.

[28] http://www.ta.doc.gov/reports, The Dynamics of Technology-based Economic Development: State Science
& Technology Indicators, June 2000.
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[29] http://www.fas.org/sgp/othergov/indust.html, Annual Report to Congress on Foreign Economic Collection
and Industrial Espionage, July 1995.
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A milanyagok torténetének néhany tanulsaga

Nemes Sandor

Debreceni Egyetem,
Alkalmazott Kémiai Tanszék, Debrecen

A kémia torténeti megkozelitése nem szokasos targyalasmaéd. Pedig a torténeti meg-
kozelités tobb, mas mddon fol nem tarhatd tanulsag levondsara ad lehetdséget. A makro-
molekuléris kémia felfedezései torténetének tanulmanyozasa szerénységre nevel, mert meg-
mutatja az el6dok sokszor meglepden jelentds eredményeit. A torténeti megkdzelités a re-
alitasok figyelembe vételére kényszerit. Egyszertien azért, mert ha valamely tendencia mar
példaul tobb mint egy fél évszazada uralkodik, akkor az nagy valoszintiséggel egy ideig még
ugy is lesz. Ha pedig valtozasok varhatok, akkor annak az eldjelei latszanak is. Ha nincsenek
el6jelek, nem is lesznek valtozasok. Akkor pedig atorténelem ismétli ésfolytatja,, onmagét” .

Melyek a mult tanulsagai? A 19. szazadban még el6fordulhatott példaul, hogy egy
kémiat szenvedéllyel miiveld gyogyszerész, vagy egy vaskereskedd a polimerekre vonatkozo
fontos megfigyelést tehetett [1-2]. A 20. szazadban a kutatés-fejlesztés a makromolekularis
kémidban is koltségessé valt, amelyet csak tokeerds nagy cégek folytathattak sikerrel. A Du
Pont W. H. Carothers vezette laboratriuméban a poliamid 66 kifejlesztése idején (1935) tébb
mint negyvenen dolgoztak [2]. Az 1990-es évekre a kutatas-fejlesztés teriletén a makro-
molekuléris kémia is eljutott oda, hogy egy Uj anyag kifejlesztéséhez legalabb tiz év és tdbb
mint szézmillio dollar kell, hasonldan a gyogyszerkutatashoz [3]. (Sajnos van egy |ényeges
kulonbség: a polimereken a megtérilés sokkal kisebb, mint a gyogyszereken.) A becsések
szerint a poliolefinek ipard minden bizonnyal aformald metallocén katalizétorok kutatasara
1995-ig mér 6sszesen kb. 3 milliard dollart koltottek [4].

A torténeti megkdozelités megmutatja, hogy az alapvetd és jelentds valtozasok a makro-
molekularis kémidban is lassan torténnek. Egy-egy termék életciklusa: a felfedezéstol, az elter-
jedésig, sok évtized. H. Pechmann mar 1899-ben megfigyelte, hogy a diazometan bomlasakor
egy fehér anyag valik ki az éteres oldatbdl. 1900-ban E. Bamberger és F. Tschirner azonositotta
ezt az anyagot, mint polimetilént: —=(CH2),—, amely a polietilénnel azonos. Ez az elballitasi
modszer azonban a gyakorlat szdmara nyilvanvaléan nem volt megfeleld. 1935-ben E. W. Faw-
cett €s R. Gibson, az ICI kutatdi, viasszer(i, szilard anyagot kaptak, amikor nagy nyomadason és
hémérsékleten etilént probaltak reagaltatni benzaldehiddel. Ez tulajdonképpen szabad gyokos
mechanizmusu reakcidoban képzodott, szabalytalanul elagazo kisstirtiségli polietilén (LDPE)
volt. Az ipari eldallitasara 1939-ben kertilt sor. 1930-ban C. S. Marvel (Du Pont) felfedezte a
mai nevezéktan szerinti nagystrtségi polietilént (HDPE), de a Du Pont-nal nem ismerték fel
ennek az anyagnak a jelentéségét. A HDPE valodi felfedezése K. W. Ziegler és E. Holzkamp
nevéhez fuzdédik (1953, Max Planck Institut fiir Kohlenforschung). Az o6tvenes években
egyméastdl flggetlenil, még masik két kutatocsoport is kifelesztett olyan katalizétorokat,
amelyek lehetové tették a Iényegében linearis nagysiiriségli polietilén (HDPE) eldallitasat kis
nyomason ¢és hémérsékleten. A Standard Oil of Indiana, a Phillips Petroleum és a mar emlitett
Max Planck Ingtitut fir Kohlenforschung eljarasa kozil a két utébbi széles korben dterjedt. Ma
a polietilének kiilonbozo valtozatai egyiitt a legnagyobb mennyiségben gyartott polimerek.

A makromolekularis kémia jelentds eredményei azokban az orszagokban sziilettek
amelyek az eredmeények elérésekor a vilag gazdasagilag fejlett orszagai voltak és ma is a
gazdasagi nagyhatalmak. A 20. szazad els6 6t évtizedében Eurépa mellé felzarkozott Eszak-
Amerika; ami sokban koszOonhetd az Europabol kivandorld kutatoknak és a II. vildghabora
utan ott sértetleniil maradt kutatési-fejlesztési infrastruktaranak. A II. vilaghaboru elétt, foly-
aman és utén, a vatozo és amulgy is bonyolult nemzetk6zi viszonyok hétterében folyt az
eurOpal és eszak-amerikai, illetve a német és angolszész rivalizalés. Ezt bizonyitja az egymés
eldl sokszor eltitkolt, egymastol fliggetlentil folytatott azonos vagy rokoniranyu kutatasok
céljanak kozel azonos idOben torténd elérése. J. R. Whinfield és J. T. Dickson kisérleti
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munkgja vezetett el a poli(etilén-tereftalat) szal felfedezéséhez az Egyesilt Kirdysagban
(1941, Calico Printers Association). 1953-ra toliik fliggetleniil a Du Pont-ndl is eljutottak a
poli(etilén-tereftalat)-hoz. Az el6z6 bekezdésben mar volt rola szo, hogy az 6tvenes években
egymastol flggetlenll, harom kutatdcsoport is kifejlesztett olyan katalizétorokat, amelyek le-
hetové tették a lényegében linedris nagystriiségii polietilén (HDPE) eldallitasat: a Standard
Oil of Indiana és a Phillips Petroleum két amerikai cég, valamint a Max Planck Institut fir
Kohlenforschung kutatocsoportja. A biszfenol-A-alapu polikarbonétot H. Schnell, L. Botten-
bruch és H. Krimm (1953 Farbenfabriken Bayer), illetve toliik fiiggetleniil késobb D. W. Fox
(1958, Genera Electric) is kifejlesztette.
Néhany jelentds eredmény és megsziiletésének helye dsszefoglalva:

1926. |agyitott polivinilklorid (B. F. Goodrich)

1933. sztirol-butadién kaucsuk (1. G. Farbenindustrie)

1934. akrilnitril-butadién kaucsuk (1. G. Farbenindustrie)

1935. kisstirtiségti polietilén (ICT)

1935. poliamid 66 (Du Pont)

1938. poli(tetrafluor-etilén) (Du Pont)

1938. poliamid 6 (I. G. Farbenindustrie)

1941. poli(etilén-tereftalat) (Calico Printers Association)

1948. akrilnitril-butadién-sztirol terpolimer (Borg-Warner)

1953. nagystirtiségii polietilén (Max Planck Institut fiir Kohlenforschung)

1953. biszfenol A polikarbonét (Farbenfabriken Bayer)

1954. izotaktikus polipropilén (Politechnico di Milano, Montecatini)

1959. poli(oxi-metilén) (Du Pont)

1960. etilén-propilén-dién terpolimer (Politechnico di Milano, Montecatini)

1962. szindiotaktikus polipropilén (Politechnico di Milano, Montecatini)

1962. poli(amid-imid), poli(éter-imid), (Du Pont)

1965. poli(fenilén-éter) (General Electric, AKU)

1965. poli(fenilén-szulfon) (Union Carbide)

1971. poli(para-fenilén-tereftdamid) (Du Pont)

1977. poli(éter-éter-keton) (ICl)

1983. poli(éter-szulfon), poli(fenilén-szulfid) (1CI, Bayer)

1985. szindiotaktikus polisztirol (Idemitsu Petrochemical)

1987. poliacetilén (BASF)

A makromolekularis kémia jelentdssé valdsa Azsiaban a 20. szdzad utolsé harmadaban
azzal parhuzamosan zagjlott, hogy Japan a vildggazdasadg harmadik pélusava vat. Az emel-
ked6 életszinvonalu szazmilliok altal gerjesztett kereslet, a kdzel-keleti kdolaj, a kiépiild ter-
meldkapacitasok €s a japan kutatds-fejlesztési eredmények, valamint az odatelepiild multina-
cionalis toke know-how-ja jelentik a fejlédés alapjat.

A makromolekularis kémia torténete Kelet- és Kozép-Europabdl szarmazd emlitésre
mélté eredmeénynek csak azt tekinti, amit nagyhatalmi maganyaban a Szovjetunié szoritott Ki
magabdl a 20-as 30-as években a szintetikus kaucsuk kutatdsa és gyartésa tertiletén. 1940
tgjdn a Szovjetunionak volt a vildg egyik legnagyobb szintetikus kaucsukot (polibutadiént)
el6allito ipara [1]. Kelet- és K6zép-Eurdpdban az 1990-es években nem olyan vatozasok
torténtek, amelyek a makromolekularis kémiai kutatas-fejlesztésre nézve biztato eldjelek len-
nének. Ma, Kelet- és Kozép-Eurdpa egy olyan Nyugat-Europahoz csatlakozik majd, amely
Nyugat-Eurépanak csak annyiban van sziliksége, amennyiben ennek a pozicionak a megor-
zéséhez eszkozll szolgdhatnak. A kelet- és kozép-eurdpai nemzeti cégek és a jol képzett
szakemberek inkabb versenytérsai, sem mint partnerei a nyugat-europai aknak.

A makromolekularis kémidnak, mint a mllanyag- és gumiipart szolgalé tudoméanynak
végsd soron nem lehet mas értékmérdje, mint a hasznos anyagok, amelyeket nyujtani tud. A
makromolekulak szerkezetvizsgalata és a makromolekulakhoz vezet6 reakciok mechanizmusé
nak tanulmanyozéasa csak a tudasunkat teljessé tevd kiszolgald eszkdzok €s modszerek. A
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makromolekularis kémia torténete megmutatja, hogy a nagyteljesitményli szerkezetvizsgalod
modszerek és a reakciomechanizmusok kutatasanak hozadéka sokkal kisebb, mint azt az dtalé
nosan elterjedt nézet sulykolja. A makromolekularis kémia hasznos anyagainak felfedezése utén
évtizedekkel, amikor az ipar mar évente a kérdéses anyag szézezer, vagy millié tonnéit gyértja,
még mindig kézlemények sokaséga foglalkozik ezen anyagok szerkezetvizsgdatéval és a szin-
tézisreakcid mechanizmusanak tanulmanyozasaval. Példaul a kiilonb6z6é molekulatomegii
poliizobutiléneket, a folyékony olajszerli viszkozitasutol a szilard kaucsukszerli anyagig, mar
1925-ben eldallitotta S. V. Lebegyev [5]. A nagy molekulatomegii poliizobutilén eldallitasa M.
Otto és M. Miiller-Cunradi nevéhez fizoédik (1931, I. G. Farbenindustrie). A poliizobutilén
legjelentsebb szarmazékat a butil kaucsukot, az izobutilén kis mennyiségili izoprénnel alkotott
kopolimerjét R. M. Thomas és W. J. Sparks 1937-ben allitotta el6 (Standard Oil of New Jersey,
a mai Exxon). A kiilonb6z6 molekulatomegli poliizobutiléneket, tobbek kozott mint
dermedéspontcsokkentd és a viszkozitds homérsékletfiiggését csokkentd olajadalékokat, vala
mint a butil kaucsukot, mint az egyik szintetikus kaucsukot, az 1940-es évektdl hasznaljak. Mé-
gis az 1970-es évektdl maig, még mindig szamos publikacio taglalja a poliizobitilén kationos
polimerizacidjanak mechanizmusat €s ebben az id6szakban tortént molekulaszerkezetiik rész-
letes leirasa is. A makromolekulak szerkezetének és a szintézisreakciok mechanizmusanak
vizsgd ata igazén sikeres azon a helyen lehet, ahol a gyakorlati hasznositéasra akalmas polimert
eldallitottak. Nem véletlen példaul, hogy a polietilén és polipropilén, valamint kopolimerjeik
szerkezetvizsgd atdban és a polimerizéacié mechanizmusanak vizsgdlatdban a legnagyobb ered-
ményeket az 1970-es évektol azokban az orszagokban érték el (USA, Japan, Olaszorszag), ahol
agyartas eljarésravonatkoz6 szabadalmak sziilettek.

A torténeti megkozelités megmutatja, hogy a makromolekularis kémia jelent6s eredmé-
nyei tobbségében ipari laboratériumokban szilettek. A kutatés-fejlesztés igazi helye a gya
korlathoz, a termeléshez kozel van, a termeld cégeknél. Csak itt termelddhet mag a kutatés €s
fejlesztés pénziigyi fedezete. A kutatdintézetek, egyetemek és fdiskolak egyiittmiikddése a
termel0 cégekkel csak azokban az esetekben vezethet sikerhez, ha az elobbiek tudomasul
veszik, az iparban a cél az eladhat6 termék. Az iparban szorosabbak a hataridok, az ipar a
bevétel maximumara és a koltségek minimumara torekszik. Egy kifejlesztett anyag tulajdon-
sadgaiban megnyilvanulo teljesitményének és aranak a piacon érvényesithetd viszonyban kell
allnia. A Max Planck Institut fiir Kohlenforschung szerepe a nagysiiriségli polietilén kife-
jleszésében (K. W. Ziegler és E. Holzkamp, 1953), valamint a Politechnico di Milano
munkatarsainak és a Montecatini cég kutatokdzpontjanak az egyiittmikodése az izotaktikus
polipropilén eléallitasaban (G. Natta és P. Chini, 1954) kivételes esetek.

A kutatointézetek, egyetemek és foiskolak a kutatas szabadsagara és az intézményi
onallosagra hivatkozva kitérhetnek ugyan a szorosabb hataridok, a haszon maximumara vald
torekvés, a piacképes termék, mint végsd cél kovetelményeinek teljesitése elol, de ez nem ta-
lal majd megértésre. A magantéke a haszonmaximalizalas miatt rakényszeriil a piacképes
termékhez nem vezetd kutatdsok elhagyasara. Az allamilag tamogatott kutatas €s fejlesztés
azonban sok esetben a gyakorlattdl valo elszakadasa miatt oncéluva vaik. A mégoly fontos
publikéaciokban €s konferencia részvételekben kimutatott eredmény a magantoke szdmara nem
értelmezhetd, a tudomanyos vilagot kiviilrél szemlélok szdmara, a tarsadalom nagyobb része
szamdara pedig ez az értékrend belterjesnek és haszon nélkiilinek tiinik. Pedig a tarsadalom
eréforrasaira kutatasi timogatasként igényt tartd kutatoknak meg kell mondaniuk, mit adnak a
k6z szamara, ahonnan a pénz szarmazik.
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Szénszalerositéses poliuretan kompozitok eloallitasa
és mechanikai tulajdonsagainak vizsgalata

'Réathy I stvanné, *Budai Zoltan, Borda Jend, “Dedk Gyorgy, “Kéki Sandor
'Horvath Rébert, Zsuga Miklés

Debreceni Egyetem
"Miiszaki Féiskolai Kar, >Alkalmazott Kémiai Tanszék, Debrecen

Napjaink technikai — tarsadalmi igényel olyan irdnyba mutatnak, ahol mar a hagyomé&
nyos alapanyagok nem tudjak kielégiteni azokat a mennyiségi €s mindségi kdvetelményeket,
melyeket az egyre gyorsuld ipari — gazdasagi fejlodés veliik szemben tdmaszt. A korabbi
acélbazisu anyagfelhasznalas mellett, mostmar a széleskorben elterjedt miianyagok tovabb-
fejlesztésére irdnyulnak a kutatasok. Ehhez kapcsolddik a ,,Poliuretédn bazisi szénsza-
erdsitéses kompozit anyagok eldallitasa, tulajdonsagainak vizsgalata™ kutatéasi téma:

Az Atalunk vizsgat kompozitok aapanyaga a poliuretan (PUR), melyet mi magunk ali-
tottunk el6 ipari poliolokbdl €s toluilén-diizocianatbdl (TDI). Mivel ezen anyagok Osszekeverés
elott folyékonyak, ezért ontéformat kellett késziteniink. Az 6ntéforma anyaga teflon, mert errdl
valik fel jol a mar megszilardult poliuretan elasztomer. Az ont6formaba mart ontdiiregek formaja
és mérete szabvanyos szakitoprobatest méretii €s alaku. A teflonlap végeit 1,5 mm mély hornyok-
ka lattuk €, hogy a mintaba helyezett szénszdlak a probatestek kozepére essenek.

Magyarorszagon Nyergesujfaluban a Zoltek Corporation allit el kiilonb6z6 bevonata
szénszalakat. Igy nyilt lehetéségiink arra, hogy szénszélerdsitéses poliuretan kompozitokat
hozzunk 1étre. A pirolitikus Gton poliakrilnitrilbél (PAN) elballitott szénszalak nagy szakité-
szilardsaguak, kis strtiségliek — 40%-kal konnyebb, mint az livegszal-, az livegszalnal sokkal
jobban meghajlithatok, vegyileg semlegesek, kis hotagulasuak, jo héalldak.

A szénszalakat paszmaban tekercselve kétféle bevonattal kaptuk, az egyik tekercs 1,5%
epoxi bevonatl, a masik 0,5% poliészter bevonatl. A szénszdakat a hlzés iranyaval
megegyezden, a probatest teljes hosszlisagaban egyenletesen szétteritve, illetve kis paszmak-
ban helyeztiik el a még folyékony elegyben kiilonbdz6 mennyiségben.

Célul tiiztiik ki a kiilonb6z6 poliolokbdl és toluilén-diizocianatokbol adott keverési aré
nyokban eldallitott poliuretan elasztomerek vizsgalatat, valamint a kiilonb6zé mennyiségti,
kiilonb6z6 bevonata szénszalakkal erésitett kompozitok tulajdonsagainak vizsgal atét.

A szakito vizsgalatokat INSTRON 4302 tipust szakitogéppel végeztik, melyek sorén
azt tapasztaltuk, hogy a szénszd8 nélkili PUR probatestek szakitodiagramja jellegzetesen gu-
mi viselkedésre utald. A szénszallal erdsitett PUR probatestek szakitoszilardsaga és Young

modulusa jelentdsen megnovekedett.
A mert értékeket az alabbi téblazat tartalmazza
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Ssz. |PUR Szénszal mennyisége, tomegszézalé- | Szekitdszi- | Young modulus
Kompozit alapanyaga ka; bevonata I[éI\\r/Id;i\]g [MPa]
Poliol: TDI

1. |PPG8200:B1 - 0,553 0,855
2. |ER7120 :B2 - 0,995 1,58
3. |ER7120 :B1 - 0,995 1,52
4. |PPG8200: B1 0,0673g; 0,6% poliészter bev. 4,741 132,153
5. |ER7120 :B1 0,088g; 1% epoxi bev. 7,067 253,468
6. |ER7120 :B1 0,252g; 2,8% poliészter bev. 8,485 183,043
7. |ER7120 :B2 0,45g; 8% poliészter bev. 12,632 215,1

8. |ER7120 :B2 0,03g; 0,33% poliészter bev. 14,385 543,806
9. |ER7120 :B1 0,6q; 8% poliészter bev. 16,37 326,14
10. |ER7120 :B2 0,4g; 1,4% poliészter bev. 20,425 827,536

Azt tapasztaltuk, hogy a poliészter bevonati szénszallal erdsitett poliuretan elasz-
tomerek szakitdszilardsagi értékel sokkal nagyobbak, mint az epoxi-bevonattal készitett kom-
pozitoké. Ebbdl arra kovetkeztetlink, hogy a poliészter bevonat jobban tapad a bézis-
elasztomerhez, ami fontos a terhelés megfelel6 atadésa szempontj&bol.

Az eddig elért pozitiv eredményeket kovetéen a tovabbi mechanikai tulajdonsagok
vizsgalata folyamatban van, vizsgalva egyidejlileg a szal-elrendezés valtoztatasanak hatésait,
a szaltartalom novelésének hatasait, és a szal-elofeszitderd valtoztatasanak hatédsait a tulajdon-

sagokra.
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A ferrottvozetekben taldlhatd fémes magnézium
hatGer g ének meghatéar ozasa

Dr. Szocs Katalin
Kolozsvar

A gombgrafitos vas gyartasanal sziikséges magnéziumtartalmu eléotvozetek hatoereje
attél fugg, hogy az 6sszmagnéziumbdl mennyi fémes magnéziumot és mennyi magnéziu-
moxidot tartalmaz. A leiras targyalja a fémes magnézium kisérleti értékelését volumetrias
maodszerrel és ipari mennyisegeken kovetve a gdmbgrafit alakjat. A volumetrias modszer a
magnézium vizzel valo reakcidjan és a keletkezett bazis sdsavval vald semlegesitésén alap-
szik.

A magnéziumot tartalmazo ferrobtvozeteket a vas és acél modositaséra, finomitésara
hasznaljak. Ezek az el6dtvozetek kiilonosen gombgrafikus ontvények gyartasanal nélkiiloz-
hetetlenek. Vegyi Osszetétel ikben 40-50% szilicium, 45-48% vas, 5-15% magnézium, 1-2%
aluminium, esetenként 1-2% kalcium, cérium vagy barium taldhatd. Egyezményes jele a Fe-
SiMg vagy FeSIMgCe, valamint a végén taldhatd szam a magnézium koncentrécigjét jeldli:
FeSiMg5, FeSiMg11 stb.

A magnéziumot tartalmazd fémelegy a folyékony vas-szén olvadékhoz adagolva, a
folytvas felUleti fesziiltségének novelésével a szenet gomb alakiva tomoriti és a fémmatrixot
is aprobba és kerekebbé aakitja é. Ezen szerkezetmodosulasok a kialakult fém csiszolatén
mikroszkdppal figyelhetok meg. A magnéziumot tartalmazo ferrodtvozet hatoereje egyenesen
aranyos annak magnéziumtartalmaval. A gyakorlat azt bizonyitja, hogy a ferrottvozetben
talalhaté magnéziumnak egy része nem aktiv, nincs feliileti fesziiltségkelt hatasa. Az eddig
ismert analitikal médszerrel az 6sszmagnézium-tartalom hatarozhaté meg. A meghatarozasok
alapja az oxidd 6 oldés és a magnézium komplexometrias titrdl ésa.

Ahhoz, hogy minél jobb min&ségl gémbgrafitos dntvényt kapjunk, a folyékony vashoz
jol meghatarozott aktiv magnézium-mennyiséget kell adagolnunk, és a kapott vasfiirdét minél
hamarabb formaba kell dnteniink. A magnézium hatoereje ugyanis idovel csokken. Elektro-
pozitiv jellege miatt a vasfiirdébe bekeriild magnézium konnyen oxidalodik nemcsak a levegd
oxigénjével, hanem a fiirdében talalhaté oxidokkal is. Ezenkiviil fennall a magnézium el-
parolgasanak a veszélye is, mivel a folyékony fém hdmérséklete 1500 °C és a magnézium for-
réspontja 1110 °C. Ezen okok miatt a magnézium modosité hatdsa idében valtozik. A gya-
korlatban Ontési id6 alatt értjiik a moddositastol a forméaba Ontésig eltelt idészakot. Ez
rendszerint 5-30 perc kozé tehetdé a mQszaki és technoldgiai feltételektsl fiiggben. A
modosité hatas idébeni valtozasa konnyen mérhetd a megszilardult fém mechanikai jel-
lemzGin és a fémkristalyok alakjan. A szakirodalom a teljes indukalt feliileti fesziiltség csok-
kenését ,lecsengés”-ként ismeri. A lecsengést sietteti a folyékony vasban 1év6 szilicium, kén,
foszfor stb.
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1. abra
A grafit alakjanak valtozasa a magnézium adagol &s hatasara.

A ferrottvozetben taldhaté magnézium hatéerejének ismerete nagyon fontos az 6ntési
id6 és a lecsengés egybehangolasaért. A sziikséges magnéziumdozist csak ipari méretl men-
nyiségeken lehet meghatarozni; mindig a termelési feltéleknek megfeleléen kell kiszOrni a
péarolgasi és oxidélési veszteségeket. Igy egy 500 kg-os dntetnd a grafit alakjanak vétozésa a
magnéziumotvozet adagolésaval az 1. dbran feltlintetett kisérleti eredmények szerint alakul.
Az elovas 0,6% sziliciumot, 0,030% ként és 0,036% foszfort tartalmazott. Az abran az 6ssz-
magnézium-tartalom taldhatd és a mikroszovet vizsgdlatara a mintékat a modositas utan 5
percre ontottiik. A kevesebb magnéziumot tartalmazo ferrodtvozetbdl tobbet kell adagolni, a
magnézium-veszteség is nagyobb, ahhoz, hogy megfelelé gombdsitd hatast érjiink el.

1-FeSiMg11 — 2

t
i 2-FeSiMg1l — 18 %
[perd] 3-FeSi Mg1 — 15%
4-FeSi Mg5 — 32%
5-Fe Si Mg5 — 25%
30
20+
10 +

02 04 0§ 08 10 % Si{kezdeti}

2. dbra

A lecsengési idG, az olvadék sziliciumtartalma és a magnéziumadagolds kizti dsszefiiggés
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A 2. abra a lecsengési id6 és az olvadék sziliciumtartalma kozti 0sszefiiggést mutatja
kiilonb6z6 mennyiségl és mindségl magnéziumotvozet adagolésanal. A furdo sziliciumtar-
talmanak a ndvekedése a gémbgrafit gyorsabb szétesését eredmeényezi. Ugyancsak révidebb
lecsengési id6hoz vezet a kisebb magnéziumtartalmt 6tvozet és ugyanolyan magnézium-
tartalomnal a kisebb adagolasi mennyiség. Ha a mlszaki korulmények miatt nagyobb ontési
iddre, vagy a mindség biztositasaért késobbi lecsengésre van sziikségiink, kisebb szilicium-
tartalommal és/vagy nagyobb magnéziumadagolassal kell dolgoznunk. A magnéziumétvozet
részaranyat azonban a végsokig nem lehet novelni épp a modositas utdn keletkezett folytvas
sziliciumtartalmanak novekedése miatt, valamint a grafit flotdlésanak veszélye miatt. Ahhoz,
hogy a keletkezett gobmbgrafitos vas szilardsagi jellemzdi megfeleld szintet érjenek el, a végso
sziliciumtartalom nem haladhatja meg a 3%-ot. Nagyobb sziliciumtartalom esetén rendszerint
a prébapdlcak nyulasa kezd csokkeni, mely nyllést a szakitdszilardsdg meghatérozasanal
mérink meg. A sziliciumtartalom tovabbi ndvekedésével kovetkezik a szakitoszilardsag
csokkenése is. A helyzetet bonyolitja, hogy nemcsak a magnéziumotvozettel bevitt szilicium-
novekedéssel kell szamolnunk. A gombgrafitos vas gyartésand moédositasara mindig fer-
rosziliciumot is kell alkalmazni a gombositd anyag mellé. Ez azért sziikséges, mert a
magnézium hatéséra az a-vashol (tércentralt kobos), melyet ferrit néven ismertink, y-vas (lap-
centrd kobos) keletkezik, mely a torékenyebb perlitet és cementitet tartalmazza. A gbmbgra
fitos vasra jellemzd szivossag eléréséért a magnéziummal vald gdmbdsités utan a fémfilirddbe
olyan anyagot is kell adagolni, mely a cementitet perlitté, a perlitet vagy annak egy részét fer-
ritté alakitja vissza. Ez egyben feliileti fesziiltségcsokkentd anyag €s csak pontos adagolasban
szabad alkalmazni, mely a kivant vastipusnak megfeleléen 0,4-2,4% kozott valtozik. Az
utdémodositast a jelenlegi technika szinvonalanak megfelelden ferrosziliciummal végzik, mely
a fiird6 sziliciumtartalméanak Gjabb ndvekedéséhez vezet. Ezért a gombositéshez hasznalt elod-
vasnd minél kisebb sziliciumtartalommal kellene dolgoznunk. Szilkség esetén a vas szilici-
umtartalmét finomitassal csokkenteniink kell. Az eljaras gazdasagossagét ezen kezelési tech-
nikék tsszehangolésa hatarozza meg. A ferroszilicium adagolasanak vétoztatasaval el érhet-
jiik a vastipusnak megfelel szilardsagi paramétereket, illetve a kivant ferrit/perlit aranyt.

1- 02/ Sif1n)
2-04 °/6 Sif11)
3-10 °% Si()
4-02° si(5)
5-06, si(5)
6-08°, Si{5)

[perd]

30 +

20 T

10 1

01 o2 °/o Mg

3. abra

A lecsengési idG a magnéziumadagolds fiiggvényében az optimdlis technologiai adatokkal.
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A gombdositésre hasznalt magnéziumétvozet modositd hatasa fligg a magnéziumtarta-
lom kiviil a gyartasi technologiatol €s a raktarozasi id6tol is. A gyartas €s a tarolas ideje alatt
is a fémes magnéziumot a levegd oxigénje konnyen oxidalja. Az eddig szabvanyositott
modszerekkel a mddositd anyag 6sszmagnéziumtartalma hatérozhaté meg. igy a termelési
gyakorlatban olyan helyzetek adodnak, hogy egy 12% magnéziumot tartalmazé ferrodtvozet
hatasa egy 8%-os tartalomnak megfeleld gombosité hatassal rendelkezik. Ezért a modositd
anyag magnéziumtartalmat igazolé6 mindségi bizonylat alapjan nem hatarozhat6 meg ponto-
san a gombositési technologia. Altalaban 1,6-4,6% FeSiMg-ot adagolnak a fémfiird6hoz. A
gombositd anyagbol mindig a minimalisan sziikséges mennyiséget kell hasznalni, mert
tuladagolasa nagyon sok veszéllyel jar. Nemcsak a mindséget rontja, hanem adott esetben le-
hetetlenné teszi a szilikséges vastipus elnyerését. A magnéziumotvozet realis gombosito
hatését csak ipari mennyisegekné Iehet meghatérozni, melyhez 300-500 kg folytvas szik-
seges. Az optimdlis dozist 0,1% pontossaggal kell megallapitani, mely megannyi vas-
veszteséget eredmeényez. Ezen kivil tobb Ora termeléskiesést is jelent. Az eljarés gazdaségta
lanna valhat kiilondsen akkor, ha gombgrafitos vasat csak nagyobb idokozonként gyartanak,
mert az optimalis dozist mindig Gjrameg kell dlapitani.

Célunk az aktiv magnézium mennyiségének meghatérozésa volt egy adott FeSIMg
esetében és a gombositéshez szilkséges ddzis megdllapitésdhoz szikséges kisérleti an-
yagveszteségek csokkentése.

Az ejarés a fémes magnézium vizben valo oldékonységan aapszik, és a keletkezett
bazikus oldat sdsavval valo semlegesitéséen. A kemény ferroGtvozetet agatmozsarban poritot-
tuk és atszitaltuk a 0,069 mm lyuknagysagu szitan. Desztillalt viz hozzaadasaval a kovetkezo
reakcio jatszodik le:

Mg + 2H,0 = Mg(OH), + H, (1)

Desztillalt vizben a tobbi jelenlévo elem, mint a vas, szilicium, aluminium nem oldodik.
A ferrodtvozetben jelenlevd oxidalt magnézium is reakcioba Iéphet a vizzel:

MgO + H,O = Mg(OH), (2

Kisérleteink azt igazoljak, hogy normal homérsékleten és 5 perc keverési ido alatt a
MgO vizzel vald reakcioja kevésbé jatszodik le, mint az 1. reakcio. Ilyen révid id6 alatt a
granuldt anyagbdl a fémes magnézium sem tud mind hidroxidda alakulni, csakis a fellleti
rétegekbol.

A reakciobol keletkezett magnéziumhidroxidot 0,1 n sosavval val6 titrdléssal hatéroztuk
meg fenolftalein jelenlétében a kdvetkezo reakcid szerint:

Mg(OH), + 2HCI = MgCl, + 2H,0 A3)

Onnan is észrevehetd, hogy az (1) reakcidé nem teljes, hogy a titralas utan 10 percre az
oldat szine Ujbdl vordsre vat vissza. A titraasbol kapott eredményt egy kiindulé infor-
macioként haszndtuk fel a gyakorlati magnéziumddzis meghatérozésdhoz, |ényegesen
lerdviditve a kisérleti idot, esetenként kizarva a sziikséges folytvas veszteségeket. A titralas-
bol és a gdbmbdositési kisérletekbdl kapott adatokat az 1. tablazat tartalmazza.
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1. téblazat
A gbmbdsitéshez hasznalt magnéziumotvozet jellemzoi
Elnevezes Osszmagnézium- | 0,1 n sésavfo- GOmbsits A gémboésitéshez
tartalom (%) gyasztas 0,2 g hatés szilkséges dozis
prébara (ml) (%)
FeSiMg5 4-6 0,9-1,0 gyenge 3,5-4,5
FeSiMg11l 10-12 1,3-1,4 jo 2,2-3
FeSiMgCe 10 1,6-1,9 nagyon jo 1,6-2
FeSiMgBa 10 1,6-1,9 nagyon jo 1,6-2

A ferrootvozet gombositd hatdsanak a fenti modon vald hozzavetdleges meghatarozasa
tobb elonnyel jar:

1. A meghatarozas 15 perc alatt elvégezhetd és gyors informacioként szolgal a gom-
bositési technol 6gia meghatarozasahoz.

2. Lényegesen csokkenti az optimalis dozis meghatérozésdhoz szilkséges termel éski-
esést és avillamosenergia fogyasztast.

3. Csokkenti a kisérleti vasfogyasztast.

A szakirodalomban eddig nem taldtunk adatot a fémes magnézium és a magnéziumoxid
vizzel val6 reaktivitasanak kimutatdsarol, sem a gombdsitéshez sziikséges hataskiilonbségrol.
A magnéziumgyartést a stratégiai ipar monopolizdlja. Az oxidat magnézium nagyobb része a
gyartasi eljarasbol is adodhat. A magnéziumtartalmu ferrodtvozetet magnezitbdl, ritkabban
dolomitbdl nyerik. A kalcindlt magnezit tartalmaz:

85-88% MgO

6-4% Fe,03

2-1% Al,0s

3-2% SIO;

5-2% CaO

A magnéziumoxid redukaldsat rendszerint elektromos kohdban, meleg levegd be-

fuvasiva veégzik, redukad anyagként haszndhatnak fémes aluminiumot, kokszot és kvar-
chomokot (C + Al + SIO,) vagy fémes aluminiumot és ferrosziliciumot (Al + FeSi). Ez utobbi
eljarast gyakrabban alkalmazzak, mert biztonsagosabb, ugyanakkor dragébb is. A reakcidbdl
fémes magnézium, vas és sziliciumelegy keletkezik, az oxigén pedig a salakkal SiO, for-
maj aban eltavozik:

MQOg, + Fey, + Oyg = (Mg + Fe + Si), + (FEO + SiO,) s

Ha a reakcio nem teljes vagy tul nagy az olvasztasi hdmérséklet, a keletkezett ferroot-
vOzet MgO-ot is tartalmaz. A magnéziumoxid meghatarozasa jelenleg nem tartozik a gyartés
eljaras ellen6rz6 modszerei kozé.

A gyartési és gdmbositési eljaras tovabbi tanulmanyozasa szilkséges, valamint analitikai
maodszer kidolgozasa a fémes magnézium és a MgO meghatérozasara.

V egyészkonferencia 2000 57



Szekcioeldadasok

Fiiggoleges filmképzo-buborékoltato csovekkel ellatott
kémiai késziilékek matematikai modellezése

Dr. Vodnar Janos, Dr. Kolozsi Jeno
Kolozsvar

Bevezeto

A vegyipari és dtadban az ipari készulékek (reaktorok, abszorberek stb.) kivélasz-
tasandl egyre parancsol 6bb szempontként kell figyelembe venni a fgjlagos energiafogyasztést.
Az itt jellemzett késziilékek kitlinnek kis energiaigénylikkel és 0j belsd szerkezetiikkel, ami
lehetové teszi a késziilékbe juttatott gaznak és folyadéknak az egyenletes és dnmagatol valo
elosztasat a késziilék teljes keresztmetszetére nézve, a fiiggéleges helyzetii filmképzo
csovekbe, anélkil, hogy erre a célra kilonféle elosztd készilékeket (turbinakerék, gazfuvo
stb.), szerkezeti elemeket kellene hasznalni. Az ilyen tipusu késziilékek eldnyeit laboratori-
umi, pilot és ipari viszonyok kozott is ellendriztiik ill. igazoltuk [1-9].

Ebben a kdzleményben azokat a kisérleti eredmeényeket irjuk le és egyben értékeljik,
amelyeket a felfutd folyadékfilmes keészllékek hidrodinamikai tanulmanyozasand és
matematikai modellezésénél nyertiink. E késziilékek sem belsd, sem kiilsé recirkulacios
csOvel nem rendelkeztek.

Kisérleti rész

A hasznalt késziilék csoves bels6 szerkezettel rendelkezett. A c¢sé alul, maskor alul és
feliil is csOkotegfalba van rogzitve, attol fiiggden, hogy kell-e hdt elvonni vagy kozolni a
rendszerrel. A hasznalt laboratoriumi berendezést az 1. dbra szemlélteti. Kisérleti méréseink
soran a gaz nyomasesesét (DP) vizsgaltuk a késziléken valé athaladasakor. Fuggetlen val-
tozoként szerepelt a Reynolds-szam (Re), a filmképzo csé hossza (H) és a folyadékfazisként
hasznélt viz hozama (Q,), amelynek a szamszerti értéke 10 és 60 dm/h kozétt vétozott. A
kisérleti gaz szerepét a levegd jatszotta, a hozama (Q1) 19 és 44 m/h kozott vatozott [1-4]. A
filmképzd csé belsd atmérdje 30 mm, a hossza pedig 20 és 60,2 cm kozotti értékekkel szere-
pelt. A be- és kilépd levegd nyomasat nyitott végli folyadékos manométerrel mértiik. A
filmképzo csoveket tomszelencével rogzitettiik a textolitbdl késziilt csokotegtalakba.

Az 1. dbran la&thato berendezés lizemelése a kbvetkezOképpen torténik. A kisérletekhez
sziikséges levegot a 1égsiiritd (1) szolgaltatja, hozamat a rotaméterrel (2), nyomasat pedig a
nyomasmérovel (3) mérjiik, majd bevezetjiik a késziilék (4) alsé részébe a csokotegfal (6) ala,
ahol az filmképz6 csébe (5) hatol és felhajtoerejénél fogva magaval viszi a viztartalybol (8)
szarmazo és az adagoloszivattytval (7) betaplalt vizet is, amibdl a csé (5) belsé falan egy fel-
felé futo folyadékfilm képzddik. Miutan a gaz-folyadék keverék kijut a cs6bol (5), a fazisok
elvalnak egymastol, a levegd a elvezeton (10) keresztiil tdvozik a rendszerbdl a nyomas-
mérével (11) mért nyomason, mig a viz a cs6kotegfalon (6) gyl dssze, ahonnan a vezetéken
(9) keresztiil tavozik a rendszerbdl. Valamennyi gaz- és folyadékhozamnal leolvastuk a
késziilékbe belépd és az onnan tadvozod levegd nyomasat a nyomasmérdkrol (3 ill. 11).
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1. dbra
A hidrodinamikai mérésekhez hasznalt |aboratoriumi berendezés
1-légsitiritd, 2-rotaméter, 3-nyomdsmérd,
4-kézsiiléktest, S-filmképzd csb, 6-csGkotegfal
7-vizszivattyn, 8-viztartaly, 9-vizelvezetd csd,
10-levegdelvezetd csé, 11-nyomdsmérd

Az eredmeények kiértékelése

A hidrodinamikai mérések alkalmaval kapott szamszerii eredményeket feldolgoztuk
grafikusan, amivel a matematikai modellezés céljara is értékes informaciokat nyertink. A 2.
abra a késziiléken beliil bekovetkezd nyomasesés (DP) valtozasat szemlélteti a levegéhozam
(Qy) fiiggvényében. A filmképzo csé hossza (H) 0,204 m, belsé atmérdje () pedig 0,030 m.
A vizhozam (Q,) 10, 30 és 60 dm’/h volt. Lathatd, hogy Q; nvekedésével DP értéke is foko-
zatosan novekszik, de nem linearisan, hanem a kovetkezd egyenletnek megfelelden:

DP=aX’+bRX +c (1)

ahol x a levegéhozamot jelenti m*/h-ban kifejezve;
a, b és c dlanddk, melyeknek értéke egy el6z6 kozleményiinkben [5] szerepel.

Ugyanilyen értelemben végeztiink kisérleteket a 0,402 és a 0,601 m-es csovekkel. Azt
taldtuk, hogy DP értéke valamennyi esetben ndvekedést mutat Q; értékének a novelésével.
Ugyanolyan Q, érték mellett a nyomasesés nem sokat valtozik a filmképz6 cs6 hosszanak a
novelésével. igy pl. 30 dm*h vizhozam és 40 m*/h levegShozam esetén DP értéke csupén 16
mm vizoszlop nyomasértékkel emelkedik, mikdzben a filmképz6 csé hossza 0,204 m-rdl
0,601 m-re novekszik, ami megfelel 0,0403 mm vizoszlop/mm cséhossz értéknek.
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2. abra

A nyomasesés valtozasa (DP),
a levegéhozam (Q,) fliggvényében

A késziilékek matematikai modellezése

A matematikai modellek levezetéséhez a kovetkezd adatokat hasznaltuk fel:

DP — nyomésesés, mm vizoszlop; Q; — levegéhozam, m¥/h;

Qv —Vvizhozam, dm’h;H —a filmképz6 csé hossza, m;

Wy —a levego linedris sebessége, m/s;

0 — a filmképzo cs6 belsd atmérdje, m;

Re— Reynolds-féle szam (a levegdre nézve).

A készllék matematikai jellemzése cdljabdl két tobbszori regresszios tipusi modellt va
lasztottunk. Az egyik egy linedris (1), amésik pedig exponencialis jellegii modell (2):

DP = alRe + b[@, + cH +d (D)

DP = aRel@, M )
Az (1) modellben szerepl6 allandokra nézve a kdvetkezd értékeket kaptuk:
a=0,003555; b=0,485551;

€ =82,213048; d=-43,81559.

A korrelacios tényezé értéke: 0,9247 ami azt jelenti, hogy a DP valtozésa ill. értéke

92,47%-o0s aranyban filigg az el6zéekben felsorolt fiiggetlen valtozoktol (Re, Qy, H).

Ezzel a matematikai moddlel szamitott INDP értékek és a mérésekné észldt InDP

értékek igen jOl egyeznek egymassal. Ezt szemlélteti az 3.4bra.
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Eszlelt s szamltott Ln DP — §zam.
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3. dbra
Az ésZl€elt és a szamitott In DP értékek egybevetése

A (2) exponencialis modell allanddinak szamértékei a kovetkezok:

a=1,080893; b=0,147361,;

c=0,386826; d=0,001469.

A korrelacios tényez6 értéke ebben az esetben: 0,8893, tehat DP értékeit 88,93%-0s
aranyban hatarozzdk meg a mar jelzett flggetlen vatozdk. A szamitott és az észlelt DP
értékek joOl egyeznek egymassal. Kdvetkezésképpen megallapithatd, hogy az itt leirt mindkét
matematikai modell jol kdzeliti meg a vizsgalt készilékben lgjdtsz6dd hidrodinamikai jelen-
segeket.
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Catalytic decomposition of 1,4-diisopropylbenzene dihydroper oxide
on montmorillonite type catalysts

Janos Vodnar, Janos Farkas®, Sandor Békassy?

University Babes-Bolyai, Department of Chemica Technology, Cluj-Napoca, Romania
# Budapest University of Technology and Economics,
Department of Organic Chemical Technology, Budapest, Hungary

This paper reports on the decomposition process of 1,4-diisopropylbenzene dihydroper-
oxide (DHPO) on solid acid catalysts of montmorillonite type (from Sid Chemie, Germany):
K10, KP10, KO, KS, KSF, KSF/0, produced from the same Bavarian bentonite by different
acid and thermal treatments. The study was carried out also with the ion-exchanged deriva-
tives of K10 and KS catalysts, containing Zn**, Mg?*, Cu®*, Al**, Fe** or Sn** cations.

The main products of the investigated process are hydroquinone and acetone. Both are
important raw materials of the organic chemical industry, and the first one also of the photog-

raphy.

OOH
H.C—1—CH, OH
s o el
CH
H,C——CH, OH
OOH

In this heterogeneous catalytic decomposition process strong acidic organic cation ex-
changers are used too, but their thermal and chemical stability are not sufficiently high. The
oxidizing effect of the reaction mixture causes their chemical degradation. In a previous paper
[1] it was demonstrated that the lifetime of the montmorillonite type clay catalyst used by us
and by other authors[2] is higher than that of the organic cation exchangers.

Using either mineral acids as catalysts (sulfuric acid, hydrochloric acid etc.) or some
gaseous anhydrides with acid character as sulfur dioxide, a part of the hydroperoxides decom-
poses resulting in resinous substances, reducing the yield of the useful products and causing a
high pollution of the environment and serious trouble of the industrial process. So, the solid
acid catalysts have avery important advantage because they eliminate these inconveniences.

In previous papers [1, 3] the efficiency of Cu-exchanged K10 was presented in different
but similar decomposition reactions, now a more general study is reported to find the best
catalytic system.

Experimental

Cation exchange was performed as described earlier [4]. The ion-exchanged catalysts
are designated as Me™-Kx.

Severa properties (textura features, chemical composition, Brensted and Lewis acidity
by IR spectroscopy, total acidity by NH3 adsorption) were measured to characterize the ap-
plied catalysts.

DHPO was prepared by hydroperoxidation of 1,4-diisopropylbenzene (Fluka, purum) at
120°C using oxygen as oxidizing agent. The product was separated from the reaction mixture
by crystallization at reduced temperature (-20°C).
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Reaction conditions. Decomposition experiments have been carried out in batch condi-
tions, using 0.1 g of catalyst and 10 cm® acetone solution of DHPO (0.6 mol/dm? as active
oxygen). The applied reaction technique was as follows: the catalysts were introduced at once
in the thermostated liquid and the mixture was stirred vigorously. Tests for determination of
DHPO content were periodically taken from the reaction vessal.

The reaction temperature was 42°C, chosen in preliminary experiments and on the basis
of asimilar decomposition reaction [3], as a good compromise between lower values suitable
for kinetic measurements and the higher temperatures used for practical purposes.

Results and discussion

In the first series of experiments the catalytic decomposition of DHPO on the industrial
K-catalysts was studied. The most active catalyst was KS, where the decomposed quantity of
DHPO after 14 min is about 70%. The lowest activity was obtained using KSF catalyst, the
specific surface area of which is only 9 m%g. Some tendency was found regarding the DHPO
decomposition level after 10 min and the specific surface area of the catalysts (Fig. 1).

This figure indicates that the decomposition rate (decomposed DHPO within 10 min)
does not depend only on the total surface area of the catalysts but the different acid contents
of the surface influence the reaction too. The acid strength of the catalysts can be character-
ized by the pH-value of their 10% water suspension, while the number of sites by the intensi-
ties of the Bransted- and Lewis-characteristic bands in the IR spectra after pyridine adsorp-
tion. The acid strength increases from K10 to KSF and KSF/0. KSF exhibits however a very
small surface area. KSF/0 and KP10 are more active in the decomposition than it could be ex-
pected from their medium surface area, because of their stronger acidity.
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So the catalytic activity of these K-catalysts is controlled by their acidity, more pre-
cisely by the product of (specific surface area™* total acidity) (Fig. 3).

Acidity can be modified by the exchange of the protons of the clay by metallic cations.
This exchange influences only marginally the specific surface area. In our earlier work (ben-
zylation of aromatic hydrocarbons [4], acetylation of benzo crown ethers [5]) it was observed
that the introduction into K10 of reducible cations such as Fe**, Cu?*, Sn*" increased signifi-
cantly the catalytic activity.
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In the decomposition of DHPO only Fe**-K10 and Sn?*-K 10 show higher activity than
K10 itself (Fig. 2), the highest reaction rate was obtained using Sn**-K 10 with a decomposi-
tion degree of 80% after 60 min. In contrast with the earlier good results Cu**-K10 had a
lower activity than K10 itself. Very poor efficiency was observed using Zn**-K10 and Mg?*-
K10 where DHPO was decomposed in only 2-6% after 90 min.

The great difference between the mentioned reaction rates, the outstanding catal ytic ac-
tivity of Fe**-K10 and Sn®**-K 10 can be explained also in this decomposition reaction by the
reducible character of these cations, by aredox type reaction mechanism.

A further argument for aredox type elemental step isthe influence of O, from air. In the
case of Fe**-K 10 the DHPO decomposition rate is significantly higher in air than under No.

The significant role of the acidity on the catalytic activity can be demonstrated also by
the advantageous effect of a heat treatment of the catalysts. The elimination of the adsorbed
water by heating K10 during 5 h at 120°C, and much more the loss of some structural water at
250°C increases the Lewis-acidity of the catalysts. The increase of the decomposition rate is
characteristic if the treated catalyst is stored in adry place instead of ambient air.

Conclusions

The K-series clay catalysts and some of their ion-exchanged derivatives are suitable
catalysts for decomposition of 1,4-diisopropylbenzene dihydroperoxide into hydroguinone
and acetone which reaction is of industrial relevance.

For the K-catalysts a tendency was found regarding the specific surface area and the de-
composition rate, but the real determining factor seemsto be the product (specific surface area
* total acidity) of the catalyst.

In the case of the ion-exchanged derivatives the most active catalysts were Fe**-K10
and Sn**-K 10, thus the ones having reducible metal cations. This outstanding activity can be
explained by aredox type elemental reaction step which is supported also by the negative ef-
fect of an inert atmosphere on the decomposition rate.
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Az ICP-OES alkalmazasanak lehetoségei
a kbzegészséguigyi analitikai kémiaban
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A kozegészségugyi kémiai analitikai modszerek kozott a spektrokémia — és ezen bel
az atomspektrometria - ma mar a rutinszerlien hasznalatos eljarasok kozé sorolhatd Az
eléadas az Induktiv Csatoldsi Plazma sugarforrassal mitkodé Optikal Emisszios Spektrosz-
kopias modszer [1] (tovabbiakban ICP-OES) alkalmazési lehetdségeivel foglalkozik, mely-
ben. kiilonb6z6 kornyezeti minték (viz, talaj, és veszélyes hulladék) elemzésének eredményeit
ismertetjik, Osszevetve a parhuzamosan elvégzett atomabszorpcios spektrometrias (AAS)
vizsgélatok eredmeényeivel.

A harmadik generacios |CP-spektrométerekkel elérheté kimutatasi hatarok meg-
kozelitik, sot egyes elemek esetében meg is haladjak a grafitkemencés AAS moddszerrel
elérhetd értékeket, ami lehetdvé teszi a viz- és levegOtisztasag-védelmi analitikai alkal-
mazasokat is. A szimultan multielemes mérési technika és az (j numerikus héttérkorrekcios
modszer az ismeretlen szennyezék minéségi azonositasahoz ad hasznos, Gj lehetéségeket.

Az 10j ICP késziilékekben a plazmafaklya (torch) vizszintes helyzeti lett, igy lehetové
Valt a plazma axiélis megfigyelése is, ami az é&zékenység emelkedését és a kimutatasi
hatarok csokkenését hozta magaval. A mintacsatornat koriilvevé nagyobb hémérsékleti
plazmagytira (10-15 ezer K) leképezésének elhagyasaval lehetové valt az argon folytonos
hattérszinképének csokkentése (,, plazmacstcs levagd géz”).

Az integralt szilardtest detektor alkalmazasaval - a detektor tipusatol fiiggden - 5000-
70000 spektrumvonalat lehet egyidejlleg figyelni. Ez azt jelenti, hogy az analizis idejének
megnovekedése nélkiil emelhetd a vizsgalt elemek szama €s a meghatarozast minden elemre
akar 3-4 vonalon is elvégezhetjiik. A vonalak ¢és kornyezetiik (teljes vonalprofilok) egyidejii
mérése valés-idejii hattérkorrekciét tesz lehetévé. Az ehhez kifejlesztett (1j matematikai-
szamitastechnikai eljaras egyben a zavarovonal korrekcid és a belsé vonatkoztatas elvég-
zéséreis akalmas.

Az archivalt adatfajlokban térolt spektralis adatok utolagos kiértékel ésével maéd nyilik
a vonakorrekciok elvégzésére anélkil, hogy a mérést meg kellene ismételnink. Kulonos
jelent6sége lehet ennek kis mennyiségli mintak esetén, ahol nincs méod az elemzés megismé-
telésére.

Az ICP-OES mérési tartomanya 6t nagysagrendet atfogva 10 pg/L t6l 1,0 g/L-ig ter-
jed. Nem mérheték vele a nemesgazok, a halogének, a nitrogén, az oxigén, a hidrogén és a
szen.

Az ICP-OES technikaval elérheté kimutatas hatarokra az MSZ 1484-3:1998. sz. viz-
vizsgalati szabvany M1. sz. mellékletében talalhatunk adatokat. Ezek az adatok egyszeru
matrixi oldatokra (ivovizek) vonatkoznak, és ezektél az értékektdl jelentds (akar
nagysagrendnyi) pozitiv iranyu eltérés is lehetséges az alkalmazott porlasztasi technikétdl, a
minta tipusatol, osszetétetétol €s a zavard elemek koncentracidjatol fiiggden, ezért a valddi
kimutatasi hatarokat minden mintatipus esetében egyedileg kell meghatarozni.

A Fodor Jbzsef Orszégos Kozegészségugyi Kozpontban - a mér tébb mint két évtizede
alkalmazott atomabszorpcids modszerek mellett - 1999. szeptemberében kerlilt bevezetésre az
ICP-OES technika. Az OKK Kozponti Laboratoriuma Fémanalitikai osztalyan feldlitott Per-
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kin-ElImer OPTIMA 3200 DV tip. ICP-OES keészilék segitségével 70 elem vizsgahatd
egyidejlileg, 6sszesen 236 elemzd vonalon. (Ez az elemek tobbségénél legalabb 2-3 elemzo
vonalat jelent.) Egy mérés iddigénye 5-50 perc, anyagigénye 5-100 ml oldat.

Felszini vizmintak nehézfém szennyezGinek vizsgalatihoz a mintakat zart mikrohul-
[&mu roncsol6ban salétromsavval tartuk fel, az dsszes fémtartalom meghatarozéséra. Az ere-
deti mintakbol az oldott frakciot 0,45 pm porusatmérdjii membransziirdn tortént atsziiréssel
kllonitettik el. [2]. A vizsgdatokat AAS modszerrel is elvegeztik, Perkin-Elmer SIMAA
6000 ill. Model 3300 tip. atomabszorpcids spektrométerek segitségével. Az ICP-OES és az
AAS mérések eredményei j6 egyezést mutatnak (lasd 1. tablazatot).

Az ICP-OES technika talajvizsgalatokra val0 alkalmazhatosagat nemzetkdzi korvizsga
latban kapott talgjminta tsszetételének elemzésével bizonyitottuk. A 2. téblézatban hasonlit-
juk Ossze a 140 laboratorium vizsgéati eredmeényei aapjan kiadott referenciaértékeket az al-
talunk mért eredményekkel. Az eredmények jO egyezést mutatnak a fokomponensek és a
szennyezd elemek esetében is.

Kiilonosen nagy jelent6sége van az ICP-OES technikanak az ismeretlen Gsszetételii hul-
ladékmintak elemzése esetén. A hulladék kivonatanak gyorselemzése megmutatja, hogy a
hulladék milyen szennyezO elemeket tartalmaz. A mindségi elemzés utan megfeleld
Osszetételll kalibrald oldatok és/vagy addiciés technika alkalmazasaval a mérni kivant elemek
megfelelé pontossdggal meghatarozhatok [3] Az ICP-OES technika lehet6vé teszi a hulladé-
kokban szamos olyan elem (pl. B, S, P, ritkafoldfémek) mérést is, amelyek eddig AAS tech-
nikaval nem voltak mérhet6k. A 3. tablazat erémiivi pernye 2M salétromsavas oldatdban AAS
és ICP-OES technikaval mért, j6 egyezést mutatd fémtartalmakat hasonlitja tssze.

A kozegészségugyi gyakorlatban eddig haszndlt AAS modszerekkel Gsszehasonlitva az
ICP-OES technika legnagyobb elénye az, hogy lényegesen gyorsabb, nagysorozatu és szi-
multdn mérések végezhetdk el vele, tovabba tobb olyan kozegészségiigyi szempontbol is
fontos elem meghatdrozasa is lehetévé valt, amelyek nem, vagy csak nagy nehézségek aran
voltak meghatarozhatok az AAS mobdszerekkel. Az OKK Kozponti Laboratoriumaban
Uzembe helyezett ICP-OES berendezés - az eddig nyert tapasztalatok aapjan - jol
hasznosithato a kozegészségugyi analitkai kémiai gyakorlatban. Valamennyi kdzegészségugyi
szempontbol fontos kémiai elem vizsgalata elvégezhetd, az elemek tilnyomo tobbségében
elérhetd a megkivant kimutatasi hatarkoncentracio. (A minta dsszetételétol és a vizsgalando
elemtdl fiiggden lehetnek eltérések.). A késziilék kiilondsen elénydsen hasznalhato a talaj- és
hulladékmintak fémes alkotdéinak mindségi azonositasara.
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1.tablazat

Felszini vizmintak 6sszehasonlito

Salétromsavval, zdrt mikrohullamii roncsoloban feltart vizmintdk
(0sszes femtartalom ug/L-ben EPA 3015 szerint)

sorszam 1. Minta 2. Minta 3. Minta 4. Minta
modszer[ICP-OES AAS [ICP-OES! AAS [ICP-OES! AAS |ICP-OES! AAS
Cr 69 | 77 63 i 73 20 i 23 16 | 17
Ni 91 75 85 73 25 13 27 46
Cu 135 126 134 119 730 i 820 500 i 560
Zn 560 830 330 500 2100 2200 [ 1500 1700
Cd 10 { 1,0 | 1,0 { 1,0 | 90 i 6 6 | 40
Pb 61 53 69 87 1200 | 1400 870 {1200
0,45 um porusdtmerdjii membranfilteren sziirt vizmintdk
(oldott fémtartalom ug/L-ben MSZ 1484-3:1998
Sorszam 1. Minta 2. Minta 3. Minta 4. Minta
modszer|ICP-OES| AAS |[ICP-OES| AAS [ICP-OES| AAS [ICP-OES| AAS
Cr n.d. n.d. 1,0 i 1,0 <1,0 i nd. <1,0 | <0,4
Ni nd. | nd | 20 {20 | <20 | nd | <20 | nd
Cu n.d. n.d. 9,0 9,0 12 11 9,0 10
Cd n.d. 0,5 <1,0 0,3 <1,0 0,2 <1,0 0,2
Pb n.d. <2,0 4,0 3,0 61 56 46 38

Kimutatasi hatar (ICP-OES) Cr :0,5 pg/L, Ni: 2,0 pg/L, Cu: 1,0 pg/L, Cd: 0,5 pg/L, Pb:1,0 pug/L
Kimutatasi hatar (GF-AAS): Cr: 0,2 pg/L, Ni: 2,0 pg/L, Cu: 2,0 pg/L, Cd: 0,1 pg/L, Pb: 2,0 pg/L

2. tablazat: Nemzetkozi talg) korvizsgélat

Szervezd: Wageningeni Egyetem (Hollandia)
Vizsgalat sorszama: 921. Résztvevd laborok szama:140
Vizsgalati modszer: Kirdyvizes feltaras és ICP-OES

Elem OKK eredmény Referencia eredmény (mg/kg) Eltérés
(mg/kg) (%)
Al 21114 + 4692 21700 + 4610 2.7
Ba 340 + 20 318 + 16 +6,9
Ca 45696 + 4828 41300 + 2630 +9,6
Cr 88,4+ 6,8 78,4 + 6,83 +12,8
Cu 85+ 34 90,4 + 5,16 -6,0
Fe 30260 + 7718 28100 + 10040 +7.7
K 3842 + 238 4321 + 763 +11,1
Mg 9350 + 306 9591 + 521 -25
Mn 1149 + 68 1137 + 56 -11
Pb 163+34 157+ 12 + 3.8
Zn 517 +10.2 500 + 36 +34
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3. tablazat: Veszélyes hulladék dsszehasonlité vizsgdlat
Vizsgalt minta: erdmiivi pernye 2 moélos salétromsavas kivonata

Elem ICP-OES AAS [11.0. veszélyes hulladék hatérér-
téker*
mg/kg*
As 8,7 7,2 150
Ca 247000 241800 -
Ba 35 42 1500
Mn 143 180 -
Pb 4,0 6,8 1000
Cr 17 20 1000
Ni 12 11 500
Zn 11 12 3000

* szarazanyagra vonatkoztatott koncentracié

** az MI-08-1735:1990 sz. miuszaki irdnyelv 17. sz. tabladzatdban szerepld talaj
hatérértékek aapjan

|rodalom

[49] Kantor T.: Induktiv csatolast plazma emisszios spektrometria. Perkin-Elmer Hungaria Kft. Budapest, 1997.

[50] Vizvizsgalat. Az oldott, a lebegbanyaghoz kotott és az dsszes fémtartalom meghatarozasa AAS- és ICP-
OES-modszerrel MSZ 1484-3:1998

[51] Hulladék kivonatok készitése fizikai, kémiai és dkotoxikolégiai vizsgdlatokhoz. Magyar Szabvanytigyi
Testilet. MSz 21979-9. 1998.
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Néhany fontos sztilbénszar mazék vizsgalata hazai bor okban
OPL C ésHPL C rendszer ek segitsegével

Katay Gyorgy', Kiraly-Véghely Zsuzsa?, Mincsovics Emil® és Tyihdk Erné*
"Magyar Tudoméanyos Akadémia Névényvédelmi K utatéintézete, Budapest
Fsldmiivelésiigyi és Vidékfejlesztési Minisztérium, Szélészeti
és Boraszati Kutaté Intézet Kisérleti Pincészete, Budapest

Osszefoglalas

Hazal vordsborok transz-asztringin, cisz- €s transz-piceid, valamint cisz- és transz- rez-
veratrol tartalmét vizsgdtuk tdlnyomasos rétegkromatografiass €s nagyhatékonysagu
oszlopkromatogréfids elemzési mddszerekkel. A tllnyoméasos rétegkromatogréfias analitikai
modszer jelenleg még nem alkalmas a cisz- és transz-piceid mennyiségi meghatérozasara, az
oszlopkromatografias modszerrel mindegyik sztilbénvegyiilet mindségi ¢és mennyiségi
meghatarozasa elvégezhetd. A mintaelokészités, mintatisztitds nagyon fontos 1épés: mindkét
elemzési modszer esetében szilkség volt az etil-acetatos nyerskivonat rétegkromatogréfias
frakciondlasara. Eredményeink azt mutattdk, hogy a vizsgalt bormintdk jelentésen kiilon-
b6znek egymastdl a sztilbénvegylletek tetintetében. A vizsgalt sztilbénszarmazékok Ossztar-
talma az egyidejlileg héjon és kocsanyon erjesztett sz6161ébdl késziilt Kékfrankos2 borban
volt alegnagyobb.

Bevezetés

A sz0616 és a bor a sztilbénszarmazékok legfontosabb természetes forrasai az emberi
szervezet szdméra. A rezveratrol (cisz-, transz-3, 4', 5-trihidroxi-sztilbén) és glikozidjai (cisz-
, transz-piceid) fontos bioldgiai hatast anyagok: Gatoljak a kis stirtiségli lipoproteinek (LDL)
peroxidalodasat és a vérlemezkék Osszecsapodasat (szivvédo hatas) [1,2]. A transz-rezveratrol
a rosszindulati daganatok kialakulasdnak mindhdrom szakaszaban (inditasi, elémozditasi és
kifejlédési szakaszok) gatolja a sejtek szintjén végbemend koros folyamatokat [3]. Legfris-
sebb eredmények szerint, a transz-rezveratrol hat a sejtek szaporodasara: az adag nagysagatél
fiiggben programozott sejthalalt okozott kiilonbozd sejttenyészetekben [4]. A transz-
asztringin  (3-hidroxi-transz-piceid), de féleg agliikonja vérrakkal szembeni hatasukrél is-
mertek [5].

Bioldgiai jelentéségiik miatt vizsgaltuk a transz-asztringin, cisz-és transz-piceid, vala-
mint a cisz- és transz-rezveratrol eléfordulasat és mennyiségét hazai vorosborokban tul-
nyoméasos rétegkromatografias (OPLC) és nagyhatékonysagu folyadékkromatogréfias
(HPLC) rendszerek segitsegevel.

Anyagok, eszk 6zok, modszer ek

A szilkséges viszonyito anyagokat a transz-rezveratrol (Sigma-Aldrich, Budapest, Mag-
yarorszag) kivételével, franciaorszégi kutatok bocsdjtottak rendelkezésiinkre (J.C. Mérillon és
mtsai, Bordeaux, Franciaorszag). Az OPLC elemzésekhez analitikai reagens (Reanal, Buda-
pest, Magyarorszag), mig a HPLC mérésekhez HPLC mindségii (Carlo Erba, Rodano,
Olaszorszag) oldoszereket hasznaltunk. A rétegkromatografids vizsgalatokhoz kétszer desz-
tillalt, az oszlopkromatografids analitikai mddszer esetében HPLC mindségli (Carlo Erba)
vizet haszndltunk. A rétegkromatogréfias kifejlesztések alofazisaként az RP-18 Fusy tipusy,
Merck (Darmstadt, Németorszag) gyartmanyd, 200x200 mm-es szorbensrétegek szolgaltak.
OPLC kifejlesztésekhez lezart szEélii szorbensrétegek sziikségesek [6]. Ezt a munkat az OPLC-
-NIT Kft. (Budapest, Magyarorszag) végezte €. Az 5 pm-es szemcseméretii, Nucleosil C18
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toltetli, 4.0x250 mm méretli oszlop (BST, Budapest, Magyarorszag) volt a HPLC rendszer
alofazisa

OPLC esetében, mintafelvitelre a Linomat 1V-Y (Camag, Muttenz, Svgjc) késziléket, a
kromatogramok kifejlesztésére a Persond OPLC BS 50 (OPLC-NIT) automatizalt tdl-
nyomasos rétegkromatografot hasznaltuk. A nyert kromatogramok muszeres kiértékelését a
CS930 (Shimadzu, Kyoto, Japén) pésztazd spektrofotométerrel végeztik. Az oszlo-
prendszerii folyadékkromatografias meghatarozasokat az LC-10ADvep (Shimadzu) HPLC
késziilék segitségével végeztiik. Mintatisztitashoz analitikai érzékeldként egy UV-Detector
308 (Labor MIM, Budapest, Magyarorszag) atfolyocellas spektrofotométert kapcsoltunk a
rétegkromatografhoz.

A mintaelokészités folyamataban fontos 1épés volt mindkét kromatografiass modszer
esetében a nyers (etil-acetatos) kivonat frakcionaldsa OPLC segitségével. Harom frakcidt
gyljtottink: A transz-asztringint, a cisz-és transz-piceidet, valamint a cisz- és transz- rez-
veratrolt tartalmazokat. A tovébbiakban e harom részt egyesitettik, 30 °C-on, csokkentett
nyoméson bepéroltuk. A beparlasi maradékot 200-250 pL metanol-viz 1 : 1 aranyu térfoge
telegyében ol dottuk fel.

Az elemzésekhez egy forditottfazisi OPLC elvélasztési mbdszert és egy forditottfazisu,
gradiensellcios HPLC meghatérozési modszert dolgoztunk ki [7-9]. Az OPLC mobdszer
esetében a sztilbénvegyliletek elvaasztéséra egy egyenes vonau (lineéris), dlando kifejlesz-
tési jellemzokkel rendelkez6 (izokratikus) kifejlesztést alkalmaztunk. E jellemzok az alabbiak
voltak: kiils6 nyomas, 5 MPa; aramlasi sebesség , 100 pL/perc; a kezdeti (feltoltési) szakasz
térfogata 375 uL; kifeglesztési térfogat, 4000 pL és a kifejlesztési id6, 2437 mperc. Kife-
jlesztOszerként acetonitril : ecetsavoldat (pH = 2,5) = 75 : 25 aranyu térfogatelegyét hasznal-
tuk. Nagyhatékonysagu folyadékkromatogréfia esetében A oldoszerként ecetsavoldat (pH =
2,5) szolgdlt, a B oldoszert pedig az A oldoszer : acetonitril = 20 : 80 aranyu térfogatelegye
képezte. Az alkalmazott olddszergradiens-program a kovetkez6 volt: 0 perc, 100 % A, 0 % B;
5 perc, 90 % A, 10 % B, 15 perc, 75 % A, 25 % B; 25 perc, 55 % A, 45 % B, 35 perc, 25 %
A, 75 % B, 40 perc, 0 % A, 100 % B. Mindké kromatografias modszer esetében az elvélasz-
tott 0sszetevok spektrofotometrias kimutatasat, mérését 286 nm-es hulldmhosszon végeztiik.

Mennyisegi meghatérozésokat vizsgalatainknak ebben a szakaszdban a HPLC maodszer
segitségével végeztiink. A mérogorbék megszerkesztéséhez 6t tagbol allo higitasi sort allitot-
tunk eld, amelyek mindegyik 6sszetevét a 0,10-25,00 mg/L toménységi tartomanyban tartal-
maztak. A kapott ponthalmazokhoz els6foku fliggvényeket illesztettlink: transz- -
asztringin, Y = 1,2034 x 10°X (r = 0,9766); cisz-piceid, Y = 1,7044 x 10’X (r = 0,9799);
transz-piceid, Y = 1,6910 x 10’X (r = 0,9884); cisz-rezveratrol, Y = 1,9754 x 10X (r =
0,9789); transz-rezveratrol, Y = 9,7479 x 10'X (r = 0,9814).

Eredmeények és értékelésik

Az |. tablézat adatai szerint a C-18-as szorbensagy a transz-asztringint tartotta vissza a
legkevéshé (legpolérisabb molekula, Re = 0,83, tr = 33,35 perc) és a cisz-rezveratrolt
kédleltette a legjobban (Iegkevéshé poléris molekula, Rg = 0,15, tg = 42,85). Mindkét kroma-
togréfias technika tekintetében a szerbensagy hatésossagét az &lagos tanyérmagassag, N
szokvanyos értékel jellemzik: OPLC esetében 1298 és 3788, mig HPLC viszonylatdban 17
441 és 122 357 kozott vatoztak N értékei. A felbontas, Rs értékel a HPLC elvdasztési mod-
szer esetében mind az 6t alkotéra nézve teljes elvaast (Rs>1,25) biztositottak. Az OPLC -
véllasztasi modszer esetében a piceid izomérek kis mértékben étfednek (Rs = 1,07). Ami azt
jelenti, hogy ezzel az elemzéssel a cisz- és transz-piceidet csak mindségileg hatarozhatjuk
meg bormintakban. A tébbi vizsgat sztilbénszdrmazék teljesen elvalik egyméstol. Ennek a
rétegkromatografias modszernek elénye, hogy a kifejlesztoszer dsszetevoinek szétvalasa miatt
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—g6ztér hianyaban— megjelend tobb olddszerfront (esetiinkben a, 3, y frontok) léte nem
zavarja az elvalasztast: az Osszes sztilbénszarmazéknak megfelelé folt ugyanazon front ([3-
front ) altal hatarolt mez6ben talalhatd a kromatogramon.

|. tébléazat:
Tulnyomésos rétegkromatogréfiaval és nagyhatékonysagu folyadék- kromatografiaval
elvdlasztott néhany sztilbénszarmazék elvalasztasi jellemzoi.

Tulnyomasos Nagyhatékonysagu
rétegkromatogr éfia folyadékkromatogr afia
Sztilbénszar- | Rg K' N Rs tr k' N Rs
mazék
c-rezveratrol | 0,15 | 5,67 | 1298 42,85 13,05| 122 357
1,98 1,26
t-rezveratrol | 0,23 | 3,35 | 2601 42,15(12,82| 73979
6,99 4,63
c-piceid 0,56 | 0,78 | 2818 39,00|11,79| 44441
1,07 2,54
t-piceid 0,62 | 0,61 | 3425 36,80(11,06| 22108
3,05 3,48
t-asztringin | 0,83 | 0,20 | 3788 33,35| 9,93 | 20441

A mennyiségi emzések eredményei szerint (I1. Tablazat) a vizsgdt bormintak jelen-
tosen kiilonboznek egymastol e sztilbénszarmazékok Ossztartalma tekintetében: a legnagyobb
értéket (37,26 mg/L; a bor a szdldlének egyidoben héjon és kocsanyon vald erjesztésével
késziilt) a Kékfrankos2 nevii bormintdban mértiik , a legkissebb (1,41 mg/L) értékli a Néro
borbdl nyert mintaé volt. Minden minta meghatarozhat6 mennyiségben tartalmazott cisz-
rezveratrolt és transz-piceidet, a transz-asztringin csak két mintdban (Zweigelt, Kékfrankos2)
volt meghatarozhaté. E két borminta viszonylag kicsi mennyiségben tartalmazta a transz-
asztringint: Zweigelt, 4,01lmg/L; Kékfrankos2, 2,12 mg/L.

[1. tablazat
Hazai vorosborok nagyhatékonyséagu folyadékkromatogréfias elemzéssel meghatarozott transz-
asztringin, cisz- éstransz-piceid, valamint cisz- éstransz-rezveratrol tartalma.

Atlagos érték (harom parhlizamos mérés) + tapasztalati szorés (mg/L)

Bor, évjérat, t-rezveratrol c-rezveratrol t-piceid c-piceid t-asztringin
borvidék

1998, Eger

Néré nem mutathato ki 1,20+ 0,08 0,21+ 18,11x10° kimutathat6  nem mutathat6 ki
Zweigelt 490+ 0,31 5,24 + 0,46 4,25+ 0,27 7,33+ 0,56 401+0,24
1999, Sopron

Kékfrankos 1 221+0,14 4,35+ 0,34 1,05+ 0,07 0,35+ 0,04 nem mutathaté ki
Kékfrankos 2 290+ 0,17 12,93+ 0,74 9,61 + 0,69 9,70+ 0,57 2,12+ 0,21
Cabernet nemmutathat6 ki~ 1,90+ 0,12 0,07+ 7,11x10°  0,23+0,02  nem mutathat6 ki
Sauvignon

K Ovetkeztetések

Az OPLC modszer jelenleg még nem alkalmas a cisz- és transz-piceid mennyiségi
meghatérozéséra, javitanunk kell azok elvalasztasi jellemzoit.

A HPLC modszer jol hasznalhato e sztilbénszarmazékok mindségi és mennyiségi
maghatarozésara, alapul szolgahat érvényes analitikai modszer kidolgozasara. Az elemzési
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eredmények azt mutattdk, hogy jelentdsen kiilonboznek egymastdl a cisz-és transz-
rezveratrol, a cisz- és transz-piceid, valamint a transz-asztringin tekintetében a vizsgalt hazai
vOrosborok.

A mintael0készités nagyon fontos 1€pés ugy a hasznalt sikelrendezésti folyadékkroma-
tografias, mint a nagyhatékonysagu, oszloprendszerii folyadékkromatografias modszer eseté-
ben. Mindkét esetben szikség volt a nyers kivonat rétegkromatogréfias frakciondésara a
zavar6 métrixhatas kikliszobol ése érdekében.
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Az organoon(IV) vegyiiletek, nagymértékii felhasznalasuk miatt, egyre jobban felhal-
mozodnak kornyezetiinkben és az €16 szervezetben is. Kozottik jo néhany igen toxikus.
Hatasukat tobbféle mechanizmus szerint fejthetik ki, nevezetesen, beavatkozhatnak kilon-
boz6 transzportfolyamatokba, illetve kozvetlen kolcsonhatasba lépve proteinekkel vagy a
DNS lanccal, blokkolhatjak ezek miikodését. Ugyanakkor tobb onorganikus vegyiilet tumo-
rellenes hatédsaismert mér, amely sok esetben nagymeértékben tdlhal adja a cisplatinét.

Munkank célja, egyszert (glikol-, tej-, borostyan-, alma- és borkdsav ill. tioanaldgjai) O
és S donoratomokat tartalmazo ligandum-dietilon(1V) rendszerek egyensulyi viszonyainak
tanulmanyozasa, illetve a képzoddé domindns részecskék oldatszerkezetének meghatarozasa
volt, potenciometrias, Méssbauer, *H és 3C NMR spektroszkdpias mérésekkel. Ezt két szem-
pontbdl is fontosnak tartottuk. Egyrészt vizsgani fogjuk a szilard komplexek tumorellenes
hatését amihez szilkséges tudni a részecskeel oszl&st fiziolgias pH-n. Masrészt, e vegylletek
bizonyos szempontbdl modellezhetik az 6n kdlcsonhatasdt a proteinek oldallancainak
donorcsoportjaival (-OH, -SH, -COOH). Az irodalombdl mar ismert, hogy példaul a patkany
hemoglobinjdhoz az 6n, a cisztein tiolcsoportjan kereszil koordindlédik, azonban a kis
molekulatomegli kéntartalmu ligandumok onkomplexeinek egyensulyi viszonyair6l még
mindig keveset tudunk.

pH-metrids eredményeink alapjén, a tiolcsoportot tartalmazé rendszerekben igen stabil
komplexek képzodnek. A hidrolitikus részecskék kialakuldsa az egész pH tartomanyban
vissza van szoritva. Az NMR mérések alapjan nem alakul ki lassu ligandumcseréjii komplex.
A hidroxokarbonsavakat tartalmazo rendszerekben hidroxovegyes komplexek és hidrolizis
termékek is képzddnek. A lassu ligandumcsréjii komplexek kialakulasa és az OH csoport
melletti CH jelek jelentds eltolédasa a deprotonalt OH csoport koordinaciojat bizonyitotta. A
Maossbauer-spektroszkopia eredményei alapjan a dietilon(IV)- alma-, borké-, tioalma- és di-
tioborkdsav rendszerekben dimerek kialakulasaval kell szamolni, amelyekben az 6n trigonalis
bipiramis ill. oktaéderes kornyezetben taldhato, axidlis etil- ill. ekvatoridlis tiol- és karbox-
ilcsoportokkal .

A di-n-butilon(1V) kation merkaptoecet-, 2-merkaptopropan-, merkaptoborostyan- és m-
2,3-dimer-kaptoborostyankdsavval képzett komplexeit allitottuk elé két modszerrel. A ve-
gylleteket elementdr andizissel, FTIR-, Raman-, °Sn Méssbauer és °Sn NMR-
spektroszkopids modszerekkel jellemeztik. Az FTIR és Raman spektrumok a kétfogu kar-
boxilatcsoport koordinaciojat bizonyitottdk. A komplexben a C-Sn-C és az Sn-S kotés nem
linedris. A Mdssbauer spektroszkopids eredmények PQS elméleten alapulé feldolgozasa a
részecskék trigondlis bipiramis szerkezetét mutattak. A multinuklearis NMR mérések ugyanc-
sak a ligandumok {O,S} donoratomokkal val6 koordinacidjat tamasztotték alé a ciklikus oli-
gomer szerkezetli komplexekben.
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COOH COOH TOOH C|OOH
CH2—SH CH—SH |CH—SH TH—SH
CH3 |CH2 HS— |CH
COOH COOH
1 2 3 4
1. dbra

A vizsgdlt ligandumok szerkezeti képletei 1., Merkaptoecetsav, 2., 2.2-
merkaptopropionsav,d 3., Merkaptoborostyankdsav 4., m-2, 3-Dimerkaptoborostydankdsav

A ligandumoknak az 6tds koordinacios szamu komplexben valé Gsszes lehetséges tér-
beli elrendez6dését (amelyet az IR és NMR mérések bizonyitottak) a 2. abra mutatja.

QOCh(my* R oo R
R ) R . b(m) .
S ) S - S
R €00 b(m;) COOp(m) L
. “00C
00Cy 1) b(m)
thp1(6) thp2(7) top3(8)
QS=2.98(2.46) QS=1.71(1.54) QS=352(3.28)
“00C R
R oo R “00C
R O0Ch(m) CO0Y ) b(m)
S S
thpa(9) tbp5(10)
QS=2.32(1.96) QS=3.07(2.55)
00C, R R
R>‘7$- R>‘78- Coo-b >'78-
R ] COO_b(m) ] COO m !
00C, 00C,, 1)
top11 thp12(13) thpld
Qs=2.73 QS=1.81(1.45) QS=351
“00C R
R _b(m) R )
R 00C,, 1) oo 0oc,,
S s
thp15(16) top17
QS=2.23(2.05) Qs=281

*b: bidentate; m: monodentate
2. dbra
A komplexek elméetileg | ehetséges trigondlis bipiramisos szerkezetei
és a szamitott QS értékek
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K dvetkeztetések

A komplexek eldallitasara alkalmazott kétféle eldallitdsi mod ugyanolyan Gsszetétela
(1:1 = M:L) vegyiiletek képzddéséhez vezet, kivéve, 4a és a 4b komplexet, amelyben a
fém:ligandum arény 2:1. Ebben a ligandumban négy |ehetséges koordinacios hely van. Az IR-
, Raman- és NMR-spektroszkOpids mérések eredményei arra mutattak, hogy 6tds koor-
dinaciés szamu, trigonalis bipiramisos szerkezetii komplexek képzddtek. A kdzponti ionhoz
az ekvatoridis sikban a két n-butil-, valamint a deprotondlt tiolcsoport koordindddik. Az
axidlis poziciokat a kétfogu ligandumkeént (hidként) koordinal6do karboxilatcsoport foglalja
el és kiilonbozo tagszamu ciklikus oligomerek, vagy néhany esetben, igen hosszu linearis oli-
gomerek képzddnek. A 3a és a 3b komplexben az egyik karboxilatcsoport nem vesz részt a
koordinacidban. A Mdssbauer spektroszkdpias mérések eredményeit Osszevetve az FTIR,
Raman és az NMR mérések eredményeivel, lehetévé valt, hogy kiilonbséget tegyiink a tizen-
hét elméetileg |l ehetséges sztereokémiai izomer kdzott.
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A mégneses rezonancia moédszerek elterjedése a klinikai diagnosztikai €ljarasokban
szamos Uj komplexképzd molekula elddlitasat és azok komplexkémia vizsgdatat eredmé-
nyezte[1]. A kilonbdzd diagnosztikai feladatokra a poliaminopolikarbonsavak és azok
foszfonét analdgjai, a poliaminopoli-foszfonsavak ill. azok fémkomplexei bizonyultak alkal-
masnak. A fémionok kozdtt is kiemelkedd helyet foglalnak € pl. a gadolinium, a szamarium,
az eurdpium [2-5]. Az egyre ndvekvd specidis igények kielégitésére tovabbi vizsgdatok
szikségesek () ligandumok, komplexek keresésére. E torekvések jegyében eldalitottuk és
vizsgaltuk az etiléndiamin tetrametifoszfonsav (EDTMP) néhany lantanida fémionna (lantén,
europium, gadolinium és szamarium) képzett komplexét. A vizsgdlataink legfontosabb célja
annak megallapitésa, hogy a komplexekben hogyan kétddnek a viz molekulak ill. azok jelen-
|éte hogyan fligg 6ssze a komplexek el dallitasanak korlilmeényeivel.

Az EDTMP-t Mannich kondenzéciéval dlitottuk eld. A komplexek eléallitasakor két
maodszert alkalmaztunk. Az egyik médszernél (A modszer) aligandumot és a fémsdkat (nitrat,
acetat) kiilonb6z6 moélaranyokban alkalmaztuk, de nem valtoztattuk az oldat pH.-jat. A maso-
dik modszernél (B modszer) a ligandumot és a fémsokat szintén kiilonb6z6 molaranyok mel-
lett reagaltattuk, de a pH-t kb. 8.0.-ra dlitottuk be. Meghatéroztuk a komplexek fémion tar-
talmat, felvettik az IR spektrumait és vizsgatuk a termikus boml asukat.

Mind a termikus, mind az IR spektroszképiai vizsgalatok eredményei azt mutattak,
hogy a két modszerrel elballitott komplexek eltérd osszetételOek €s eltérd tulajdonsaguak. Az
A modszerrel eldallitott komplexek dsszetétele a fémion : ligandum aranytdl fiiggéen MHsL X
H,O vagy M4(HsL)sx H,O (M=La, Sm, Gd, Eu, L=EDTMP). A B mddszerrel el8allitott
komplexek MNasL'x H,O Osszetétellnek bizonyultak. A komplexek viztartalma jelentés
mértékben fliggott a tarolas koriilményeitol.

Az IR spektrumok megerésitették az Osszetételre vonatkozod eredményeket. Az A
modszerrel elballitott komplexekben megfigyeltiik mind a P(O)(OH), mind a P(O)(O), cso-
portokra jellemz0 savokat. A B modszerrel elddlitott komplexekben csak az utdbbi csoport
savjait figyeltik meg. Pédaként a ligandum és egy-egy, kulonbdzd mddszerrel eldallitott
komplex jellegzetes IR savjainak maximum értékeit tintettik fel az 1. téblazatban.
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1. tablazat

AzEDTMP ésaz A ill. a B médszerrel eléallitott
komplexek jellemzé IR savmaximum értékei (cm™)

EDTP A modszer B modszer
3402 3385 3428
3246
3014 3006
2954
2924
2854
2767
2611 2626
2308 2330
1652 1648 1657
1461 1475
1438 1437
1379
1261
1207
1121
1170 1110
1085
951 941 992
838
776 774 772
745
573 551 580
531 455
487

A termikus vizsgdlatok szintén azt mutattak, hogy az A és a B médszerrel eldalitott
komplexek részben eltérd viselkedést mutatnak. Mindegyik komplex esetében a viztartalom
nagyobb része eltavozik 150 °C hmérsékletig. A B modszerrel eldallitott komplexek eseté-
ben nincs tomegvéatozas 150-400 °C kozott. Ennél magasabb hdmérsékleten elkezdddik a
szerves ligandum bomlésa. Az A médszerrel eldallitott komplexek bomlésakor feltételezhetd
egy erdsebben kotott viz eltavozasa 150-250 °C kozétt, amelyet a ligandum fol yamatos bom-
lésa kovet. Az erBsebben kotot viz feltételezhetden a bomléas soran alakul ki, mivel a viz
molekuléra jellemzd deforméciés rezgési sav (1500-1600 cm™) helyzetében nem figyelhetd
meg |ényeges kil 6nbség a két modszerrel el6dllitott komplexek kdzott.
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Az N-hidroxietil-glicin komplexkémiai vizsgélata

Szdva Jend*, Labadi Imre?

Ingenieurbiro Dr. E. J. Szava, MUinchen !
SZTE, Szervetlen és Analitikai Kémiai Tanszék?

Az etiléndiamintetraecetsav (EDTE) és a dietiléntriaminpentaecetsav (DTPE) jolismert
komplexképz6 anyagok, amelyeket nagy mennyiségben alkalmaznak pl. az iparban, mezo-
gazdasagban. Igy, az alkalmazasukat kovetSen azok viszonylag nagy mennyiségben keriilnek
a talgba, folyokba, tavakba. E vegylletek kdzvetlenll nem veszélyes anyagok ugyan, de a
lasstl biologiai lebomlasuk kovetkeztében sokéig befol yasolhatjak atermészetet.

A természetes kornyezetink megorzésének igénye ill. az egyre szigorodd
kornyeztvédelmi eldirasok kovetkeztében szdmos orszagban vizsgalatok folynak a lassu
bioldgiai lebomlasu komplexképzd anyagok kivaltasara gyors lebomlasu komplexképzokkel.
Ilyen vegytlilet lehet az N-hidroxietil-glicin, amelynek bizonyitottan gyors a biolégiai |ebom-
lasa, de nem ismertek a komplexképz6 tulajdonségai.

A fentiek alapjan vizsgaltuk az N-hidroxietil-glicin (ligandum) komplexdddés folya-
maté mangan(I1)-, vas(l1)-, vas(l11)-, réz(I1)-, kadcium(ll)- és magnézium(ll)ionok jelenlété-
ben. A vizsgdatokhoz az ismert pH-metrias titrdl &s modszerét alka maztuk.

A stabilitasi allandok Gsszehasonlitasakor megdllapitottuk, hogy az N-hidroxietil-glicin
a komplexképzo6 tulajdonsag tekintetében a glicin és szarmazékaihoz hasonlit. Ezek a ve-
gyliletek - elsdsorban a tobbszords kelatgyiirti lehetdségének hianyaban - kisebb stabilitasu
komplexeket képeznek, mint az EDTA vagy az DTPE, de ez a stabilitas is elegendd bizonyos
alkalmazéskor a fémionok megkotésére, szallitéséra,..stb.
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Kapcsolt kémiai/elektrokémiai reakciok
kombinatorikus megoldasban

Tokés Béla, Suciu Gabriela, Nagy Gabriella

Marosvésérhelyi Orvostudoményi és Gyogyszerésztudomanyi Egyetem
Fizikai Kémia Tanszék

A kombinatorikus kémia kialakulasdban az elsé 1épést Merrifield szilard hordozon
megval Ositott peptidszintézise jelentette [1]. A hordozoként haszndt un. Merrifield- gyanta
klormetil-funkciot tartalmazéd polisztirol-vazas gyongypolimér volt. Az 1980-as évektdl
kezdve a hordozdkat tobbféleképpen modositottak, a célnak megfelelden, attdl fliggden, hogy
milyen kémiai aalakitast (szintézist) terveztek [2,3].

Gyogyszertervezésre illetve -szintézisre iranyuld kutatasaink soran [4-6], kilondsen
azokban az esetekben, amikor a kozti vagy végtermekek valamelyikének |étre Gttében redox
folyamat is részt vett, arra a kovetkeztetésre jutottunk, hogy a szilard hordoz6 szerepét
sgjaosan maga az elektrolizalo cella elektrodja is betdltheti. Erre vonatkozd méréseinket
elsdsorban egyenaramu polarografidsan végeztiik olyan kémiai rendszerekben, amelyekben
lehetdség nyilt kapcsolt kémiai és elektrokémiai reakciok sorozatara "in situ", az elektrolizalo
celldban. Ebben az Osszetett folyamat-egyittesben az elektrod olyan reakcidpartnerként
foghato fel, amely biztositja az elektroncserét (bizonyosfoku analogia dl fenn az Sg illetve az
Sy tipust tdmadasokkal is), de szerepe ennél lényegesen tobb: az elektrod erdterében a
feliiletre szallitott ionok és molekuldk térben orientaltak (kiilondsen ha ez a hatas szamottevo
adszorpcioval tarsul), aminek mind az elektronétlépésben, mind pedig a tovabbi étal akulasban
elonyos, meghatarozd fontossdga lehet (pl. az Un. "memoria-hatas" kovetkeztében). Sok
esetben, ahol a H3O" (lionium) ionok is részt vesznek a reakcid valamelyik szakaszéban, nem
hagyhat6 figyelmen kivil, hogy az elektrod kdzvetlen kornyezetében a pH néhany egységgel
is kildmbdzhet az oldat bel sejében mért értékhez képest.

Az elmondottakat a gyogyszerszintézisben is jelentdés nitronok (oxi-azometinek)
kémiai/elektrokémiai eléallitasaval, illetve tanulmanyozasaval szemléltetjiik. ElGallitasuk al-
talaban aldehidek vagy ketonok és N-szubsztitudlt hidroxilaminok reakcigjaval torténik:

H

| N / ..
\C=O + N-R ——mm> C—N—R ﬁ. \C—N—R

|
/ (|)H OHO—H

A hidroxilamin-funkcié a megfeleld nitroszarmazékbol nyerhetd, pl. cinkkel redukalva [7].

Laboratériumunkban ezt a redukciét eektrokémia Uton, polarogréfids celldban oldottuk
meg, egy adott karbonil-vegyiilet jelenlétében, amely a keletkezett hidroxilaminnal - jelentés ho-
zammal - nitront képez. A kémiai/elektrokémiai reakciosorozat lefolyasa a kovetkezd:
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H
ad ¢ A I\ll —>2€- Ar—NH
Ar—NOZ W»Ar—N:O F r—l' 2H+ 2
OH
/
“H0 || + 0=C
AN
/2 | H -H20
Ar—=N=C_ — > Ar—N—C~ =—= Ar—N—c¢
¢ N 2Ht [\ +H0
OH i
0 2H+lZe

Ar—NH—CH
AN

A kiindul6 vegyiiletek, a kozti és végtermékek mindségi és mennyiségi jellemzése az
aram-feszlltség gorbék aapjan torténik (1. abra). Az eképzelést adtamasztja, hogy a
Tanasescu szerint kémiailag eldallitott és a polarografalod cellaban "in situ" keletkezd nitron
gorbéi azonosak. A polarografias 1épcsdk elemzése a megfeleld reakciokinetikai paraméterek
kiszamitasat is lehetové teszi. Ezek az elektrokémiai atalakulasok sorendjének
megéllapitasthoz szilkségesek. Ertékeiket, illetve a végtermékek (nitronok) természetét -
varhaté moédon - az alapvazhoz kapcsolt szubsztituensek médositjak (1. és 2. téblazat).

A keletkezett nitronok maguk is - hidrolitikus uton - tovabbalakulnak. A megfeleld
termodinamikai €s kinetikai paraméterek részben ugyancsak polarografidas mérésekbol
hatérozhatdk meg (1. pl. az alap-nitron adatait a 3. tablézatban).

E,,=-0,570

E,,=-0,440 V
E,,=-1,320

1. abra
A nitronok alap képviselijenek, kozti és végtermékeinek polarogrdfids lépesdi: (1)
nitrobenzol; (2) fenilhidroxilamin; (3) benzaldehid; (4) kémiai vuton elédlitott nitron, (5)
elektrokémiai uton elddallitott nitron.
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Mivel egy adott nitronra vonatkozd, az aram-fesziiltség gorbébdl kiszdmithaté mindségi
¢s mennyiségi informaciok egy polarografids mérés ideje (néhany perc) alatt beszerezhetok,
belathatd, hogy a meghatarozast egy-egy reakciopartner (szubsztituens) cseréjével
standardizalt kdrilmények kdzott megismételve, 6rék alatt nagy szamua (tébb szaz) termékre
nyeriink - elvalasztas nélkiil - adatokat. Ezek eldzetes szelekciot tesznek lehetévé, majd a
kivalaszott termékeket preparativ elektrolizissel - a mar el6zdleg, a polarografias gorbékbal
meghatarozott koriilmények kozott — kelld6 mennyiségben eldallithatjuk. A modszer
kiterjeszthetd keverékek eldallitdsara is, amennyiben a termékek (nitronok) féllép—
csopotencialjai a sziikséges mértékben (AEy, = 100 + 200 mV) kilonbdznek egyméstal.
Figyelmet érdemel, hogy mind a szintézis kérilményei, mind pedig a kozti és végtermékek
tulajdonsagai egyetlen mérésbdl nyerhetok.

Mivel a polarografias adatok (hatararam, féllépcsdpotencial) szdmos fizikai, kémiai,
biolégiai tulgjdonsaggal (hatéssal) korreldhatdk, a kapott informacié-érték tobbszordsen
felfokozhato.

Irodalom
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Doktori értekezés. Babes-Bolyai Tudoményegyetem, Kolozsvér, 1977.
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O 1. tdblazal
Az X—CeHs—N=CH—Cgty=Y tipusii nironok AE,» = po regresszios cgyenleteinek paraméterei.
Y = H, NHa, OH, CI, N(CH;)2, NIICOCH;

— —

H m-OH | pOH | mNH, | pNH; | p-Cl | p-H;C-CO | m-CHO | p-CHO | m-COOH | p-COOH

pv) 0,098 -0,068 0,090 0,094 0,118 | -0,135 -0,046 0,059 0,154 0534 0,151

| Gam |

(V,ESN) | -0.925 -0,892 0,955 0,946 0970 | -0.888 -0.856 0,918 -0,930 0,817 0,811

r—-——'——ﬂl—

3 | ]
r 0.91 093 0.94 091 095 -0.91 -0,94 0,980 0,985 0,95 091
Sa(V) #0012 | £0,011 | +0,012 0.017 0,02 | 40,021 | 0,005 +0.01 0,010 | £0,028 | £0,027
S I S R S— i - - 5 SO (S —

V egyészkonferencia 2000 81



Szekcioeldadasok

2. tablazat
Az y ¢ Hy —N=CH—C H,—Yy tipust nitronok AE,» = po regresszids egyenleteinek paraméterei,
X =H, OH, NH,, Cl, CH;, COOH
Y p- m-
H m-0H p-OH m-NH» p-NH; p-Cl m-Cl m-CH, p-Cl N(CH3}z { NHCOCH;
Param.
p(V) 0,127 0,165 0,192 0,145 0,098 0,401 0,0557 0,017 0,067 0,058 0,192
{Eim)n

(V.ESN) | 0,854 -0,878 -0,928 -0.966 -1.923 0,957 -0,954 0,809 -0,920 0,972 -1,035

r 0.95 092 0,92 0.9 091 0,991 0,93 0962 .95 0,90 0,90

S0 (V) H,015 | #0,020 | 0,035 | 0,107 | #0,002 | +0,020 | +0,030 | 10,002 | 40,072 | H)011 10,034

0 P
3. tdblazat

A CgHs—N=CH—CgHs nijiron hidrolizisének termodinamikai és kinetikai

parameéteret,

T K k;.10° k.10
! (K) (M) (s M's™)
! 393 3022 0,050 0.1250
303 73,25 0,1444 0,1973

313 112,25 0,3193 0,2844

323 125,77 0,8925 0,7096

AH (AHT) (keal/mol) | 731 17,11 9,80
AG (AG") (keal/mol) -2,46 5.87 10,75

AS (AST) (cal/mol) 328 _ 3.7 -3.2
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Protonalt molekula klaszter ek metastabil bomlasanak tanulmanyozasa
MIKES (Mass Analysed lon Kinetic Energy Spectrum) modszerrel

Dr. Végh Péter!, Dr. Gémory Agnes’, Dr. Vékey Kéaroly?

Nemzeti [zotép és Molekularis Technoldgia Fejleszt6 és Kutato Intézet, Kolozsvar
MTA Kutaté Kozpont Kémia Intézet, Budapest

A hidrogén-hid kotéses klaszterek eldallitasa, tulajdonsagaik és szerkezetiik vizsgalata
kiilonds érdeklodésre tart szamot a folyadékok kémidjanak kutatisaban és biokémiai vonat-
kozésban is. A molekula-klaszterek vizsgal ata betekintést nyUjthat a folyadék- és gazfazisban
lgjatsz6do folyamatokba, igy hozzgérulhat a géz és kondenzalt fazis kdzotti viszony megis-
meréséhez, valamint az oldodasi folyamatok mélyebb megértéséhez. A hidrogén-hid kétések
fontos szerepet jatszanak a folyadékokban végbemend reakciok soran, és szamos bioldgiai
folyamatot, szintén a gyengén kotott részecskék iranyitanak.

A MTA Kutaté Kdzpont Kémia Intézet és a kolozsvari Nemzeti 1zotop és Molekularis
Technologia Fejlesztd és Kutatd Intézet kozotti egyiittmiikddés soran tanulmanyoztuk az Un.
alacsony hémérsékleti gyorsatom bombazasos ionizacidval eldallitott protondlt metanol
klaszterek fragmentacios fol yamataiban felszabadul 6 kinetikus energia étlagos nagysagét, il-
letve az energia-eloszlast. Vizsgalatuk tovabba a (MIKES) tdmeganalizalt ion kinetikus ener-
gia spektrumokban regisztrt metastabil cslcsalakbol kiszamitott Kinetikus energia felsza-
badulasnak, a klaszter mérettdl valo fiiggését. Ez alapjan egy kiemelkedden stabil szerkezetii
klasztert sikerult kimutatnunk.

Ezen kutatasok a magyarorszagi Domus Hungarica aapitvany anyagi tdmogatasaval
val6sultak meg, a KKKI dupla fokuszdlast VG ZAB2-SQE tipust tomegspektromeéterén.

1. AVG ZAB2-SQE tipust tomegspektrométer ismertetése

A tomegspektrométerek olyan analitikai eszkdzok, melyek segitsegével semleges
mol ekul &kbdl gézfazisi ionok hozhatok |étre, a gazfazishan keletkezett ionok témegik illetve
toltésszamuk hanyadosa (m/z) adapjan szétvdlaszthatok és detektdhatok. Az ilyen
késziilékekbol nyert adatokat leggyakrabban tomegspektrum formajaban jelenitik meg,
amelyek az adott m/z értékhez tartozo intenzitast adjak meg.

A tdmegspektrometriés kisérleteket egy forditott Nier-Jonson geometrigu, VG ZAB2-
SQE tipust tdmegspektrométeren valdsitottuk meg, a tomegspektrométer vazlatos fel épitése
az 1. abran lahato.

Az ionforrasban semleges molekuldkbdl gézfazisi, azonos mozgéas energigd, ionok
hozhatok | étre.

A toltéssel rendelkezo részecskék analizalasara a legkézenfekvobb modszer, a magneses
tér (B) alkalmazasa (mégneses analizator), amely kiilonb6z6 sugaru (r) korpalyara kényszeriti
az azonos feszlltséggel (Uaee) gyorsitott, de kiillonboz6 tomeggel és toltéssel (m, ze) rendel-
kez6 ionokat, (1) 6sszefiiggés.

D
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1. bra: A kisérletek soran hasznélt VG ZAB2-SEQ tipusll tomegspektrométer vazata

Az elektromos analizétor elektromos terében (E) az ionok kinetikus energigjuk szerint
véaszthatok szét:

mv:=eEr z

)

A detektor a kolektor résen athalad6 ionok, dsszegytijtésére szolgal. Az iondram inten-
zitas valtozasa az 1d6 fiiggvényében adja a spektrumot.

2. A protonalt metanol klaszterek eléallitasa

A protonalt molekula klaszterek eldallitasara az alacsony homérsékletli gyorsatom
bombézasos ionizacié médszerét alkalmaztuk (LT FAB), amely a tanulmanyozott anyagminta
(metanol) folyékony nitrogénnel val lefagyasztaséit, behelyezését az ionforras légires terébe
¢s gyorsitott céziumjodid ionokkal valé bombazasat jelenti. A keletkezd protonalt molekula
klaszterek, egy protonbdl és vatozd n szamu (2-25) metanol molekul &bdl éplilinek fel.

2. Metastabil ionok
A tomegspektrométerekkel regisztrdt spektrumokban legtobbszor stabil ionokat figyel-

hetiink meg, amelyek az ionforrasban képzddnek és a késziilék ionoptikai elemein keresztiil-
haladva érik el a detektort. A 'stabil’ ionok élettartama éltalénos esetben legaldbb tized mil-
liszekundum kell legyen. Ha az ionok bomlasi folyamata ennél rovidebb i1d6 alatt jatszodik le,
akkor a keletkez0 termékionokat detektalhatjuk. Az ilyen ionokat nevezziik metastabil
ionoknak.

3. A kinetikus ener gia felszabadulas

Egy adott késziilék esetén, a reakciod sebessége hatdrozza meg elsdédlegesen, hogy de-
tektalhatd metastabil ion. A reaktans ionok bels0 energidja meghatarozo a reakcido se-
bességére. Ez azt jelenti, hogy metastabil ionok csak bizonyos gerjesztési korilmények kozott
figyelhetok meg és e korliilmények szoros kapcsolatban vannak a reakcid potencialis ener-
giganak vatozasaval.

A potencialis energiavaltozas, részben a keletkezett részecskék belsé (rotacios és vi-
bréciés) energiganak novekedéséhez jarul hozza és részben kinetikus energia formgéban
szabadul fel.
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A kinetikus energia felszabadulds abban nyilvanul meg, hogy a keletkezett részecskék
(témegkozponti koordindta rendszerben) adott sebességgel tavolodnak e egymastdl. Ez a
részecskék (laboratoriumi koordinata rendszerben mérhetd) kinetikus energiajanak a megval-
tozasaval, a tomegspektrumban megfigyelhetd csucs kiszélesedésével is jar. A csucs alak-
janak megvaltozasa megfeleld késziilék és spektrumfelvételi méd (MIKES technika) alkal-
mazasaval jol mérhetd és a csucsprofilok matematikai analizisével a reakcid sordn felsza-
badult kinetikus energia valdsziniiségi eloszlas fiiggvénye meghatarozhato.

4. A témeganalizalt ion kinetikus energia spektrumok

A tdmeganalizalt ion kinetikus energia spektrumok felvétele soran a magneses anal-
izétor bedllitésaval vaasszuk ki, az ionforrasban keletkezett protonat molekula klaszterek
koziil, az adott tdmegii tanulmanyozni kivant ionokat.

Az elektromos tér pasztazésaval megkapjuk, a magneses anaizétor dtal kivaasztott
tomegli prekurzor ionok (a magneses analizator €s az elektromos analizator kozti térbeni)
fragmentacidja soran keletkezett — toltéssel rendelkezd — fragmensek, spektruméat (energia
vagy tomeg flggvényében). Ez a MIKES mérési modszer |ényege.

5. A kinetikus ener gia felszabadulas eloszl asfliggvénye
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2. dbra: A kinetikus energia fel szabadul as €l oszl asfliggvénye

A KKKI témegspektrometriai csoportjdban kidolgozott szoftver akamazésaval a
kisérleti metastabil cstucsprofilbol meghataroztuk a folyamatot jellemz6 kinetikus energia fel-
szabadulas, valosziniiségi eloszlasfiiggvényét (2. dbra.) és a kdzepes kinetikai energia felsza-
badul as értékét.

A 2. dbran 193-as tomegil (6 metanol molekulabol allo) prekurzor ionok bomléasa soran
keletkezett 161—es tomegi (5 metanol molekuldbol allo) fragmens ionok kinetikus energia
felszabadulés, valosziniiségi eloszlasfiiggvényét abrazoltuk (magasabb gorbe).

Matematikai anaizissel meghataroztunk egy elméleti energia eloszlésfliggvényét és
paramétereit (3).

P=b,E e ®F
©)
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Az elméletileg szamolt eloszlasfliggvényt (alacsonyabb gorbe) is lathatjuk a 3. doran.
Nagyon jO az egyezés a kisérleti és a szamolt gorbe kozott.

6. A kisérleti sorozat kiértékelése

A tanulméanyozott kiilonb6z6 nagysagli metanol molekula klaszterek estében
meghatarozott sulyozott kdzepes kinetikus energia valtozésa, a klaszterszam fliggvényében a
3. dbran lathatjuk. A metastabil bomlas soran felszabadul 6 kozepes kinetikus energia varhatd
monoton ndvekedése helyett ugrasok észlelhetok. Leg kiemelkeddbb a valtozas mértéke a 6-
os 7-es klaszterek kozti atmenetnél észlelhetd. A 7-es klaszternek kiemelkedden nagy a sta-
bilitasa.
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3. dbra: A kozepes kinetikus energia valtozasa,
a klaszter szam fliggvényében, metanol esetén.

A kisérleti sorozat sordn még meghatéroztuk, hogy a metanol klaszterek fragmentécioja
esetén, a MIK E spektrumokban a metastabilis cslics alakja Gauss egyenlettel irhatd le és hogy
a kinetikus energia felszabadulas, valdszinliségi eloszlasfiiggvényét a (3) egyenlet irja le.
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Aggregacios mechanizmusok és a méretel oszlas kapcsolata

'Agod Attila, YVincze Attila, “Kertész Janos,
1Zrinyi Miklés, *Hérvolgyi Zoltan
'BME Fizikai Kémia Tanszék, BME Elméleti Fizika Tanszék, Budapest

A kvazikolloid részecskék hatarrétegbeli aggregéaciéjanak vizsgdlata modot ad a kolloid
rendszerekben végbemend szerkezetképzddés problémainak tisztazasara. A BME Fizikai Ké-
mia Tanszékén szdmos nano- és mikrorészecskékbol allo rendszer folyadék-levegd hatarfelU-
leten torténd viselkedését tanulmanyoztuk. A kovetkezOkben 75 um atmérdjii szilika-gyon-
gyok aggregacios mechanizmusairdl szamolunk be.

Modellrendszeriink paraméterei: a felszinre szort gyongyok feliileti slriisége,
nedvesithetdsége, a szubfazis mindsége pontosan szabalyozhatd értékek, és ezeken keresztiil a
rendszerben fellépd kolcsonhatdsok jellege, relativ stlya kézben tarthatok. Munkank
célkitiizése, hogy ramutassunk a méreteloszlas és az aggregacios mechanizmusok kapcsolaté
ra. Ehhez kiilonb6z6 kezdeti paraméterti rendszerek dinamikajat vetettiik 0ssze, €s komputer-
szimulacids kisérletekkel erdsitettilk meg feltevéseinket.

A modellrendszer

A részleges nedvesedés kovetkeztében a felszdrt aprd gydngyok — a viznél nagyobb
stiriségiik ellenére — stabilan a felszinen maradnak, és igy modunk nyilik kétdimenzids
aggregaci6 tanulmanyozasara. Az 1d0 eldrehaladtaval a részecskék egyre nagyobb
klaszterekké kapcsolddnak 6ssze a hatarfeliilet termikus inhomogenitasa miatt fellépd aramla
sok illetve a koztiik 1étrejovo kapillaris vonzas kovetkeztében. Mint ismeretes a hatarrétegben
Usz6 gyongyok korll nehézkedésiik folytan a folyadékfelszin gorbult, igy azok egyméas ,, god-
rébe” igyekeznek kerlini, és ezt afolyamatot illetjik a kapillaris vonzés elnevezéssel.

A klaszterek 0Osszekapcsolodasa utan a kolloid erdk nagysagénak fliggvényeként
kiilonb6zé mértékl atstrukturalodas figyelhetd meg. Két hidrofob — azaz viztaszitdé — részecs-
ke taldlkozésakor a fellletek (hidroféb) vonzo kolcsonhatasa miatt a golydk egymashoz vi-
szonyitott helyzetiiket a késObbiekben alig valtoztatjdk meg, azaz az atrendezddés hidrofob
gyongyok rendszerében kismértékd. Hidrofil fellletek kontaktusana veékony folyadékfilm
marad a gyongyok kozott, ekkor azok egymas mellett a kapillaris erék hatasara viszonylag
konnyen elgordiilnek, azaz az atrendez0dés jelentékeny.

Kisérleti munka és szimulacio

A valoés kisérletek soran Petri-csészében 1€évo desztillalt vizre, glicerinoldatra, illetve
egy feliletaktiv anyag vizes oldatéra szértunk fel kb. 18000 db részecskét 640 db/cm? fel tileti
boritottsggal. A golydk hidrofobitését kémiai fel Ul etkezel éssel — szililezéssel — szabdyoztuk.

A kisérletet egy fekete-fehér videokamera, egy 25 mm-es objektiv és egy intelligens
képdigitalizal 6 szoftver segitségével kovettik. A feldolgozd programban a nagyitést ugy ali-
tottuk be, hogy egy golyo a digitalizalt képen egy pixelnek feleljen meg. A kapott bittérképe-
ket egy sajat fejlesztésti szoftverrel értékeltiik, mely a képekbdl elkészitette a minket érdekld
statisztikékat.

Molekuladinamikai megkdzelitésen alapulé szamitogepes szimul&ciot is fejlesztettiink,
mely figyelembe veszi a kapillaris erdket, a hatarfeliileti aramlasokat és a klaszterek
atrendez6dését is.* A szadmitégépes kisérletek eredményei j6 egyezésben vannak a val6s rend-
szereknél tapasztaltakkal .2
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Eredmeények

Eredményeinket 30%o0s vizperemszogi hidrofil (jelentésen atrendez6d6) és 82%-0s
vizperemszogl hidrofob (alig atrendezddd) gyongyok kiilonbdzo szubfazisokon végbemend
aggregéciojanak dsszehasonlitasaval nyertik.

Kezdjiik a targyalast a legegyszeriibb és talan legsokatmondobb analizissel: vesslink
néhany pillantast a rendszerek kiilonb6z6 idopontbeli allapotaira! Az 1. és a 2. abrasor az 6Sz-
szehasonlitand6 rendszerek aggregéaci 6janak néhany fézisa mutatja:

1. bra: Hidrofil (30%os vizperemszogii) gyingyok vizfelszinen folyé aggregdcidjinak
kiilonbdzd fazisai. Balrdl jobbra haladva az 1., a 11. és a 15. percbeli dllapotokat ldthatjuk

2. &bra: Hidrofob (82°os vizperemszogii) gyingyok desztilldlt vizen folyé
aggregaciojanak stadiumai
Az 1., az5. ésall. percbeli alapotokat abrazoltuk

Szerkezet

A legszembetiindbb kiilonbség a kialakult aggregatumok szerkezetében lathaté: a hidro-
fil rendszer klaszterei tomor, kompakt aggregatumok, mig a hidroféb részecskék klaszterei
joval szellésebbek, nyitottabbak, fraktalszerkezetet mutatnak, azaz részecskeszamuk a linearis
méretiilknek nem négyzetes fliggvénye. Ezt a megfigyelésiinket szamszertsithetjiik a fedettsé-
gi arany bevezetésével, melyet az Osszes klaszter atal lefedett tertilet és a teljes reakciosik
tertletének hanyadosaként definidlunk. Az 3. &oran a fent bemutatott kisérletek alapjan ké-
szitett fedettségi arany grafikonokat abrazoltuk.
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3. dbra: Viz—levegd hatdrfeliileten folyé 30° és 82°-os kontaktszogii gyongyiok
aggregdciojanak fedettségi ardnydt megado értékei az idd fiiggvényében

Lathatjuk, hogy a hidrofob gyongyokbol allo, kismértékben atrendezddd rendszert
jellemzd grafikon végig a hidrofil rendszer gorbéje felett halad, és a 20. percig monoton nd,
ezzel is utalva a fraktalszerti ndvekedésre. Sand-box modszerrel® meghatdroztuk az 1. és a 2.
abrak végsd klasztereinek fraktaldimenziojat: a 82%os vizperemszogii gyongydk aggregatu-

p _ p 0 , o 1. . , . _ -y
mat D820 =184, mig a 30 -os vizperemszogl golyokét — amint az varhato — D300 =200 érték
jellemzi.

Kinetika

Az elso két abrasoron a rendszerek Osszehasonlitdsakor nem azonos idépontokban vet-
tink mintat. A nagyobb vizperemszogli részecskék kisebb meriilésiik miatt kevésbé
fékezddnek, Chan és kollégai szamitasai szerint* a koztiik ébredd kapillaris vonzas nagyobb,
igy a folyamat a két rendszerben mas iddskalan zajlik, konkrétan: a hidroféb gyongyok
aggregécidja gyorsabb.

Korébbi kutatdsaink szerint® az aggregacio elsd szakaszanak kinetikdja maésodrendii
mind a két rendszerben, igy irhatjuk, hogy

11

N@E) N =k

)

0
ahol N(t) aklaszterek szamaart idépillanatban.

M ér eteloszl as

Tovabb vizsgalva az els6 két abrasort €szrevehetjiik, hogy a kialakuld klaszterek méret-
eloszlésa eltérd jellegli a két rendszerben. A hidrofob rendszerben tobb nagyobb klaszter kezd
el novekedni, és ezek kapcsolodnak 0ssze egy végso aggregatumma, mig a hidrofil gyongyok
klasztereinek méreteloszldsa joval polarizaltabb: kevés oOrids és sok aprd (monomer, dimer,
trimer, stb.) klaszter keletkezik.

A kvantitativ analizishez vezessiik be a szamatlag (2) és atomegétlag (3) foga mét:
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ahol, ngaz s darab gyongybdl allo klaszterek szama. EQy rendszer polidiszperzitését jol
tiikr6z6 paramétert kapunk a kovetkez6 hanyados bevezetésével:
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A 4. abran a hidrofob és a hidrofil rendszer polidiszperzitasat hasonlitjuk 0ssze az id6
flggvényében.
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4. dbra: Viz—levegd hatdrrétegben aggregdlods 30° és 82%-os kontaktszogii
szilikagyongydk klasztereinek polidiszperzitasa az idd fiiggvényében

Az elébbi megfigyelésiinket erdsiti meg ez a grafikon: a 30%o0s kontaktszogli gyongyok
rendszere szinte végig nagyobb polidiszperzitésl, azaz méretel oszl ésa pol arizéltabb.

A kinetikai elemzésnél megemlitettiik, hogy a két rendszerben a hajtoerd (kapillaris
vonzas) ¢és a fékezo erd (hidrodinamikai ellenallas) aranya jelentdsen eltér. Ezen arany kis ér-
tékéndl (hidrofil gydngyok esete) nehezen indul be a nagyobb klaszterek kialakulasa, viszont
ha mar kialakult egy nagyobb mag, akkor a klaszter-klaszter aggregacio eltol 6dik arészecske-
klaszter aggregécio iranyaba. A mobilabb és egymast jobban vonzd hidrofob gydngyok
aggregécidjana tébb mag alakul ki, aklaszterek ndvekedése kiegyenlitettebb.

Konkluzionkat megerdsiti a 5. dbran bemutatott szimulacios eredmény. Két, egymastol
csak a kapillaris vonzas nagysagaban eltérd rendszernek vizsgaltuk a polidiszperzitasat az ido
fliggvényében. Amint az lathato, a kisebb hajtderejli rendszer polidiszperzitdsa magasabb ér-
téknél tetézott.
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5. dbra: Szimuldacios eredmény a polidiszperzitdas iddfiiggésére. A két gorbe felvételekor
csak a kapillaris erdk nagysagat valtoztattuk

M echanizmus
Tapasztalataink szerint a klaszterek méretel oszl ésa hatvanyfiiggvény szerinti lecsengést

N

mutat. Az atalunk vizsgalt rendszerek véges mérete miatt a skalazas nyilvan csak egy inter-
vallumon lehet igaz, azaz:

ngOs™* h%ﬁ?%
’ ®)

ahol h(X) =1, hax<<1; s a skalazasi tartomany fels6 hatara. Kisérleteinket kiértékelve

azt talaltuk, hogy 1,5-2,5 dekadnyi tartomanyon jellemezhet6 egyetlen exponenssel (1) a mé-
reteloszlas.

Megvizsgaltuk, vajon idoben skaldzodik-e a méreteloszlas, de azt tapasztaltuk, hogy
T értéke az 1d6 elorehaladtaval monoton nd (6. abra), €s ez a tény kizarja a dinamikus skalazas
lehet6ségét.® Ossze kivantuk hasonlitani a hidrofil és hidroféb rendszerek méreteloszl4sét
jellemzo6 1 értékeket, de — amint azt a kinetikat leir0 részben jeleztik — a rendszerek més
iddskalan mozognak, igy az idébeli 0sszehasonlitas helyett célszertibbnek latszott az azonos
klaszterszam (N) melletti Osszevetés. A (1)-es egyenlet szerint a rendszer klaszterszdméanak
reciproka — alland¢ teriileti reakciosikot feltételezve — egyfajta ,,sajatidot” mér. A 6. abran az
exponensek Osszevetése |&that6 a klaszterszam reciprokénak fliggvényében.
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6. abra: Hidrofob és hidrofil gyongydk klasztereinek méreteloszldsat jellemzd
exponensek a reciprok klaszterszam fliggvényében
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Lé&hatd, hogy a hidrofil rendszer T értékei azonos ,,sajatidonél” mindig szignifikansan
nagyobbak a hidrofob gyongyok klasztereinek megfeleld exponenseknél, ami teljesen 6ssz-
hangban van a polidiszperzitdés fokénak eltérésével. A (4)-es és az (5)-0s képletek
Osszevetésébdl megallapithatd, hogy véges rendszereknél, azonos klaszterszamnal nagyobb
T-hoz nagyobb polidiszperzitéas kell hogy tartozzon.

Smoluchowski differencia egyenletet-rendszert irt fel a hig oldatokban kialakul 6 aggre-
gatumok méretel oszl &séra:

dnd;t(t) . %i; Ik (On; (t)- ”s(t)i kan (t) (6)

ahol, kij az i és aj méretii klaszterek dsszekapcsolodasanak gyakorisagat megadd kons-
tans (Un. magfliggvény). Megkiséreltik alkalmazni rendszertinkre ezt a leirdsmodot, amely
egy atlagtér tipust elmélet, és elhanyagolja a tobbrészecske Utk zéseket.

A (6)-0s egyenletnek csak kij1 = ¢ (konstans), kij» = i+], (6sszeg) és kij 3 = ij (szorzat)
magfiiggvényekre van analitikus megoldéasa,® és ezek kozill csak a két utébbi maggal lefrhaté
aggregacional talalhatunk hatvanyfiiggvény szerint lecsengd méreteloszlast: 6sszeg alaki mag
esetén 1=1,5, szorzatmagra 1=2,5 A 6. dbra tanlséga szerint a mi rendszereinkben ezen két
érték kozott helyezkednek el a méreteloszlast jellemz6 exponensek. Altalanosan igaz az, hogy

k; .
ha —- mennyiség indexeinek gyorsabban névé fiiggvénye, akkor a klaszterméret-eloszlas me-
11

redekségenek abszol it értéke nagyobb, tehat az atalunk vizsgalt aggregaciok magfliggvenyei
gyorsabban nének mint i+], de lassabban mint ij. Igy a 6. dbran bemutatott adatok alapjan al-

lithatjuk, hogy a hidrofil rendszerben a Koagy ey hanyados értéke nagyobb, mint a hidroféb
kicsi kicsi

gyongyok rendszerében. Ez a kdvetkeztetés harmonikusan illeszkedik a Polidiszperzités feje-

zet konklzidjahoz, ahol azt a megallapitast tettik, hogy a hidrofob rendszerben a tobb nagy

mag kezd e ndvekedni, mig a hidrofil gyongyok esetében a nagy klaszter—kis klaszter tipusu

novekedés jellemzo.

A dinamikus skaldzést kizérd ok — a T exponens idébeli novekedése — utalhat a mag-
fliggvény idobeli valtozasara is. A 6. abran lathatjuk, hogy a hidrofob rendszert jellemzo ex-
ponensek joval nagyobb sajatidénél érik el a hidrofil rendszer megfelelé T értékeit, amit ma-
gyarazhatunk az atrendez0dés mértékének eltérésével. A hidrofob gyongydk klaszterei is
atrendezédnek, de ez egy joval lassabb folyamat, ezért tapasztaljuk a hidrofob rendszer mé-
reteloszlasat jellemz exponensének faziskésését.

A munka az OTKA (T030457) tAmogatasaval készllt.
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Intermolekuléris hidrogénkotéseket tartalmazo folyadékok
rezgés szinképeinek szimulalasa a molekuladinamika
és a normalkoor dinata analizis kombinaci¢javal

BillesFerenc
Budapesti Miiszaki és Gazdasagtudomanyi Egyetem, Fizikai Kémia Tanszék, Budapest

Osszefoglalas: A statisztikus  molekuladinamika — segitségével  nagyszdmi, az
intermolekuléris kolcstnhatdsok eredmeényekent  tobbé-kevésbé deformdt, molekulat
eléallitva szimulaljuk a redlis folyadékot. Az izolalt molekula kvantumkémiai moédszerrel
szamitott optimalt geometriai paraméterei, nettd atomi toltései, rezgési eréallandoi, irodalmi
intermolekuléris potencidok, valamint a molekulak kezdeti elhelyezkedése ("doboz") a sz&
mitas kiindulasi adatai. Minden egyes deformdt molekulara szamitjuk a rezgési frekvencia
kat, harmonikus rezgési eréteret, azaz a rezgési erballandok allandosagat tételezziik fel. Fel-
tételezett svprofilla és a kvantumkémiai médszerrel szamitott integrdlt intenzitasokkal szi-
muléljuk afolyadék infravords és Raman szinképét.

1. EIméet

A munka céljamolekuléris folyadékok rezgési szinképeinek szimuldésa.

Az eldkeészitési szakaszban Kvantumkémiai modszereket alkalmazunk az izolat mole-
kula néhény tulajdonsaganak szamitésara. Ehhez, amennyire ez Iehetséges, minél magasabb
szinti (elsGsorban elektronstiriiség funkcional) modszereket alkalmazunk, hogy az eredmé-
nyek minél jobban megkozelitsék a kisérleti értékeket. A tovabbiakhoz szilkséges adatok a
kovetkezok:

— az egyensllyi (optimalt) geometriai paraméterek,

— anettd atomi toltések,

— a harmonikus rezgési eréallandok,

— azinfravords és a Raman a apsavok integrat intenzitésai,
— adepolarizécios faktorok.

Az el6késziileti szakasz folytatasa a normalkoordinata analizis. Ennek keretében dtaéa
ban, de nem sziikségszerlien a rezgési erdallandokat a kisérleti frekvencidkhoz illesztjiik,
azaz az eréallandokat skalazzuk. Az eljarasok eredménye:

— arezgési erdallandd matrix (F) belso (kémiai) koordinatakban,
- azinverz kinetikus energiamétrix (G) ugyanezekben a koordingakban.

A tényleges szamitasokat a molekuladinamika statisztikus médszerével hajtjuk végre.
Ezt a modszert arra hasznaljuk, hogy nagyszamu kissé deformalt molekulat allitsunk el6. Eh-
hez becsllt alandoju intermol ekularis potencid okat alkalmazunk.

A molekuladinamikai szamitasokhoz a kivant szamu (altaldban néhany tiz vagy néhany
szaz) molekuldt egy u.n. dobozban helyeziink el. Ebben a molekulakat megfeleléen elrendez-
zik. A tovabbi szamitasok két szakaszban folynak.

Az elsé szakaszban a molekuldkat mereveknek tekintjiik. Kezdeti sebességet kapnak, és
mozognak az intermolekularis erok hatasara. Adott (virtualis) idonként mozgasukat leallitjuk,
korrigaljuk a véges 1épéshosszak miatt bekovetkezo hibat. A korrigalt sebességekkel ujra in-
ditjuk a rendszert. Figyelve lépésenként a rendszer teljes energiajat a sokadik id6lépés utan a
rendszer egyensulyi helyzetbe keril: energigja vaamilyen érték korll ingadozik.

A masodik szakaszban a molekuldkat rugalmasnak tekintjik. A kiilsé er6k hatasaval a
harmonikus rezgési eréallandokkal jellemzett belsé erdk tartanak egyensulyt. Minden egyes
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id61épésnél minden egyes dobozbeli molekulara szamitjuk a megvaltozott G métrixot (ez csak
az atomok tomegétdl és a geometriai paraméterektdl fiigg). A GF szorzat sajatértékeibol rez-
gés aapfrekvenciakat szamitunk. Ezek és a szamitott integralt intenzitasok valamint a depo-
larizéci 6s faktorok segitségével, adott svprofilokat feltételezve szamitjuk a rezgési szinképe-
ket: az infravoros, a parhuzamosan és a merdlegesen polarizalt Raman szinképeket. Mind az
alapfrekvencidkat, mind a szinképeket folyamatosan dsszeadjuk. igy végeredményként a mo-
lekuléris rendszer

- rezgés dapfrekvencidinak eloszlasdt, és

- szimuldt rezgés szinképeit kapjuk.

2. Szamitasok

A modszert egy egyszerli példan, a vizen mutatjuk be. A kvantumkémiai szamitasokat a
Gaussian 98 programcsomaggal [1] Becke3P86 DFT funkciondla és 6-311++G(d,p) bazis-
fuggvény készlettel hajtottuk végre. A Raman intenzitésokat és a depolarizaci os faktort, mivel
ezeket a DFT szamitésok eredményei nem tartalmazzék, HF/6-311++G(d,p) modszerrel sz&
mitottuk.

A normalkoordinata analizishez sajatkészitésii programokat alkalmaztunk.

A modositott molekuladinamikai szamitasokhoz ugyancsak sajatkészitésti programot
hasznaltunk. Ez a fentebb leirt elveknek megfeleléen késziilt. Lennard-Jones tipusu
intermolekul &ris potenciaokat alkalmaztunk [2]:

_A _B
S T

amelyhez még a nett6 atomi toltésekbdl szamitott Coulomb potencidlok adodtak hozza. A LJ
potencidok alandai [2]:

Atompar Alg A—lO 8—2 B/g A—4 -2
- 1.15112X10" 2.33821X10"
-0 413901X10” 725339%X10
-0 LaTTI2X10" 2.20212X10°

3. Eredmények

Az alkalmazott doboz 48 viz atomot tartalmazott. 10000 iddlépés utan a rendszer bizto-
san egyensulyba keriilt. A masodik szakaszban 100 idOlépést alkalmaztunk. Az egyes
id61épések hossza 5x10™° s volt. Ilymédon 4800 kiil6nféle médon deforméalt molekula adatai-
bol késziiltek a frekvencia-eloszlasok és a szimuldlt vizspektrumok. Az 1. dbra a frekvencia-
eloszlésokat, a 2. abra aviz szimuldt infravoros spektrumait mutatja be.

|rodalom

[81] Gaussian 98, Revision A.3, M. J. Frisch, G. W. et al., Gaussian, Inc., Pittsburgh PA, 1998.
[82] Allen, M.P.; Tildesley, D.J., Computer Simulation of Organic Liquids; Clarendon Press, Oxford, 1986.

94 V egyészkonferencia 2000



Fizikai kémia

Gyakorisag
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200__ 100x48 mol., 100 % int. mol. erd, 5x10-16 s idBlépés
100
O -
T T T T T T T 1
4000 3000 2000 1000 0
600
400 100x48 mol., 50 % int. mol. erd, 5x10-16 s iddlépés
200
0_- .; ..IJLMMM.
T T T T T T T 1
4000 3000 2000 1000 0
400 . - s .
| 100x48 mol., 20 % int. mol. erd, 5x106 s id6lépés
200
N i
T T T T T T T 1
4000 3000 2000 1000 0
Hullamszam / cm-1
1. abra
Szimuldlt infravérés spektrumok / viz
2500 H
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Metil ésklor szubsztituensek hatésa a pirazin rezgési spektroszkopiajara
Endrédi Henrietta, Billes Ferenc

Budapesti Miiszaki ¢s Gazdasagtudomanyi Egyetem Fizikai Kémia Tanszék

Osszefoglalas: munkank célja az volt, hogy egységes képet alakitsunk ki a metil és klor
pirazinok rezgési spektroszkopigjardl, valamint 6sszehasonlitsuk a metil és klor csoportok
szubsztituens és arnyékolo hatasét. A kutatas keretében a vizsgalt vegylletek infravoros,
Raman és olvadék Raman spektrumainak felvétele mellett magasszintii kvantumkémiai vizs-
galatokat is végeztiink.

1. Bevezetés

A téma fontossagat és iddszerliségét igazolja, hogy:

— A vizsgalt molekulak szdmos biologiailag 1étfontossag anyag épitdelemei, melyek felisme-
réséhez és dlapotvatozasainak kimutatésahoz azok spektroszkdpiai tulajdonsagainak mi-
nél teljesebb ismeretére van szilkség.

- A rezgés spektrumok predikcidjanak illetve teljes asszignécidjnak megbizhaté elméeti
modszerei az utobbi években valtak elérhetévé a kvantumkémiai ab initio és DFT
(striség funkcional) moddszerekkel végzett, jomindségii harmonikus rezgési erdterek
szamitasa réveén.

2. Kisérleti rész

A munka soran a rezgési spektroszkopia korszerli kisérleti modszereit alkalmaztuk, a
méréseket FT-IR és FT-Raman berendezéseken végeztik. Az infravords szinképeket Nicolet
Magna 750, Raman spektrumokat Nikolet FT-Raman 950 tipusu spektrométeren mértik. Inf-
ravoros szinképeket mind szilard, mind folyadék, mind géz halmazallapoti mintakrol készi-
tettlink. A szinképek jobb értelmezésének eldsegitésére a normal Raman felvételek mellett
polarizalt (merdleges €s parhuzamos) Raman spektrumokat is mértiink.

3. Kvantumkémiai szamitasok

A mért spektrumokat a napjainkban legsikeresebbnek tartott DFT [1] szamitasokbol
szarmazo szelektiv skaldzassal korrigalt er6tér felhaszndlasaval, normalkoordinata szamitasok
segitségével analizdtuk. A szémitasokat [2,3] az elméletnek viszonylag magas szintjén
(DFT/B3P86) jomindségli bazisfiiggvény készlettel (6-311G**) végeztik. Az igy kapott
erdterek az egyes molekulakra optimalt skalafaktorokkal valo modositas utan a mért értékek-
hez igen kozeli rezgés frekvenciakat eredményeztek, mind az alapmolekula, mind a
szubsztitudlt szarmazékok esetén, ilymédon megbizhaté asszignéciohoz vezettek (altaldban
jova 1% datti az atlagos eltérés)

Szamitasaink eredménye az optimalt geometria, a rezgési er6tér, a szamitott frekvenci-
akhoz tartoz6 rezgési kép, a megfeleld rezgési mod szimmetria speciese, valamint az infravo-
rés intenzitasok. A kapott infravorés intenzitasok felhaszndlasaval szimuldlt spektrumok
készithetok. A kvantumkémiai szadmitasokat elvégeztik a vizsgalt vegyliletek 0Osszes
konformerjére.
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1. téblazat. A 2-klorpirazin mért és szamitott frekvencia

Infravoros Raman Szamités
g6z folyadék | normd polarizalt  polarizalt B3P36/6- PED
merbleges parhuzamos| 311G**
3447 3087 3087 3090 VvCH 54%
3084 3083 3150 3085 VvCH 85%
3072 3070 3131 3061 3060 3071 VvCH 58%
1561 1562 1563 1563 1565 vrg 73%,
1532 1537 1542 vrg 88%
1455 1442 1458 1445 BCH 60 %, vrg 36%
1380 1377 1382 1378 BCH 58%, ug 39%
1280 1287 1288 1289 1278 BCH 78%, wg 27%
1203 1256 1255 1219 vrg 98%
1179 1165 1166 1166 1165 BCH 38%, wg 50%
1124 1136 1136 1127 vCH 47%, {CH 16%
1034 1054 1045 vrg 74%
1030 1012 1012 1006 Brg 65%
960 959 969 yCH 98%
936 YyCH 99%
817 846 YyCH 93%
762 762 744 764 765 Brg 68%
743 744 744 749 yrg 99%
618 618 620 620 615 Brg 84%
477 479 479 482 YCCI 53%, yrg 46%
435 434 428 429 429 422 vCCl 69%
410 413 409 yrg 99%
309 309 309 304 BCCI 88%
186 188 188 163 yrg 73%, yCCl 28%

Mért és szamitott frekvenciak kozti eltérés: 0.44%

5.dbra: A 2-kl6r-pirazin és a 2,6-diklor-pirazin szerkezeti képlete

98
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Z2-metilpirazin

Infrawviros spektrum

14E-05

49E-06 polarizalt Rarman speltm (90)

T T
1500 1aaa

Hullamszarm (1 crm)

6. dbra: A 2-klGr-pirazin rezgési szinképe

Az 1-4. dbra a metil-pirazinok konformerjeit mutatja be, az 5. &boran a klor-pirazinok
szerkezete |athato, a 6. dora a metil-pirazin szinképeit tartalmazza. Az 1. tabléazat a 2-klor-
pirazin rezgési modjainak mért és szamitott frekvenciéit ésjellegét adja.

5. Eredmények

A pirazin, a 2-metil-pirazin, a 2,5-dimetil-pirazin, a 2,6-dimetil-pirazin, a 2,3-dimetil-
pirazin, a 2-kldr-pirazin és a 2,6-diklor-pirazin rezgési szinképeinek segitségével vizsgéltuk a
metil csoportok + induktiv effektusat valamint a klor szubsztituensek — induktiv hatasa
okozta frekvencia eltolédast az alapvegyillethez képest. A metil csoportok, térbeli
elrendezddésiiknek megfelelden, kiilonb6z6é mértékli arnyékold hatast fejtenek ki a gytirtiben
levé nitrogén atomokra.

|rodalom

[83]1 Veszprémi Tamas: Elméleti Kémia, Milegyetemi kiadod, Budapest, 1996.

[84] M. J. Frisch, Ae. Frisch, J. B. Foresman: Gaussian 94 User’ s Reference, Gaussian Inc., Pittsbourgh, 1995.
[85] M. J. Frisch, G. W. Trucks, et a.: Gaussian 94 , Revision B.2, Gaussian Inc., Pittsbourgh, 1995.

[86] F. Billes, H. Mikosch, S. Hally: J. Mol. Stucture (THEOCHEM), 423, 225-234, 1998.
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Germanium-szulfid és ger manium-szelenid Uvegek
szer kezeti egységei 6sszehasonlitd vizsgalata

Fejeslstvan, Dr. Billes Ferenc

Budapesti Miiszaki és Gazdasagtudomanyi Egyetem, Fizikai Kémia Tanszék

Osszefoglalés.

Ebben a munk&ban vizsgdatnak vetettik ald a germanium-szulfid és a germanium-
szelenid kiilonboz6 szerkezeti egységeit, Osszehasonlitva szerkezetiiket és rezgési szinképei-
ket.

1. Bevezetés

Eddigi munkaink soran kiilonb6z6 kalkogenid ilivegek szerkezetének vizsgalatat tliztiik
ki célul. A kalkogenid Uvegek egyik legszélesebb felhasznélasi terlilete a lézer- és szaoptika
Talan ez mostansag az egyik legrohamosabban fejlodo é€s terjedd iparag. Az altala felhasznalt
anyagok szerkezetérdl és egyéb tulajdonsagairdl sz616 informacidk igen fontosak lehetnek. A
germanium-szulfid és a germanium-szelenid is a kalkogenid Uvegek kozé tartozik, ezért tar-
tottuk fontosnak, hogy részletes vizsgalatnak vessilk alé ezeket az anyagokat, informaciot
nyerve a szerkezetlikrol, rezgési szinképeikrdl és egyéb fizikai tulajdonsagaikrol.

2. Szamitasok

El6z6 munkainkban szintén kalkogenid iivegekkel, konkrétabban arzén-szulfid, arzén-
szelenid, és arzén-szulfid-szelenid Uvegek szerkezetének vizsgdatava foglakoztunk. Ez joO
alapot ny(jtott arra, hogy gyakorlatot és tapasztalatot nyerjink a tovébbi kutatésokhoz. Az
irodalombdl jol ismert, hogy a kalkogenid Uvegekben jelen van egy Ugynevezett kozéptava
rendezettség, kb. 20 A nagysagrendig. Ez annak kdszonhetd, ezek az anyagok kisebb szerke-
zeti egységekbdl, Un. ,klaszterekbol” allnak, amelyek egymdshoz kiilonbozd orientacioval
kapcsolodnak. igy az atalunk vizsgdt anyagok koztes helyet foglalnak e a szabélyos kris-
talyszerkezettel rendelkez0 és az amorf anyagok kozott.

Az irodalombdl rendelkezésiinkre allo adatokbol meg tudtuk allapitani az ezen anya
gokra jellemzo, és a rovidtava rendezettséget biztositd szerkezeti elemeket. Mig az arzén
kalkogenidek esetében ez az AsX3 (X=S, Se) piramis volt, a germanium-szulfid és a germani-
um-szelenid esetében a GeX, tetraéder. Ezek a tetraéderek egyméshoz az éikon keresztil
kapcsolodnak, igy alakitva ki a kalkogenid tivegekre jellemzo lancszerkezetet.

Mi a kovetkezd szerkezeti egységeket vetettiik vizsgalat ala: GesXs, GesXs, GesXio,
GesX 1. Ezek szerkezete a kovetkezo:

S\ S

S/Ge\s/ Ge—=S

GesS

S— Ge<
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GesSe
(S- kén, szelén)
1. dbra: A germanium-szulfid és a germanium-szelenid klaszterek szerkezete

A vizsgalt klaszterek geometria paramétereit és rezgési spektrumét kvantumkémiai
modszerekkel szamoltuk, és a kapott adatokat két, az el6zéekben mar jol bevalt modszerrel
dolgoztuk fel. A kvantumkémiai szamitésokat Gaussian 98 programcsomaggal, Hartree-Fock
maodszerrel, LANL2DZ bazisszettel végeztik. Ez a bézisszet a mi estiinkben igen szerencsés
valasztas volt, mivel a segitségével szamolt frekvenciak igen j6 egyezést mutatnak a kisérleti-
ekkel, ami azért is meglepd, mert tudjuk milyen kozelitéseket és elhanyagolasokat alkalmaz-
nak a kvantumkémiai szamitasok.

A szamitott eredmények értékelését a kovetkezd modszerekkel oldottuk meg:

- A szémitott IR és Raman intenzitas segitségével szimuldtuk a spektrumokat, bar az inten-
Zitésszamités a kvantumkémidban viszonylag gyenge |&bakon dl. Ez viszont 6nmagéban
nem adott elegendd informacidt az egyes rezgési modok azonositasara, ezért:

- Normdkoordinda-analizist végeztiink minden egyes szerkezetre.

Az eredményeket értékelve a kovetkezoket kaptuk:

Mint ahogy az varhat6 volt, a germanium-szelenidben a kétéstavolsagok 0.2 A-mel na
gyobbak, mint a germanium-szulfidban. Viszont a két iiveg azonos méreti klasztereinek a
szerkezete szinte teljesen azonos, mert a kotésszogek és a torzidsszogek alig térnek e egy-
mastol a megfeleld germanium-szulfid és germanium-szelenid klaszterekben.

Osszehasonlitva a rezgési spektrumokat észrevehetd, hogy a kiilonbdzo rezgési modok
frekvenciai a germanium-szelenid esetében az alsobb régiokba tolédnak a germénium-
szulfidhoz képest. Példaul alegmagasabb frekvencia - amely alancot lezaré kotéshez tartozik
- a germénium-szulfid klasztereiben kb. 530 cm™ kérnyékén van, mig ugyanez a germanium-
szelenid klasztereiben 400 cm™.

A normdkoordindta-analizis eredményeit Osszehasonlitva megdllapithatjuk, hogy a
kiilonb6z6 rezgési médok kombindcidja a germanium-szulfid esetében sokkal nagyobb, mint
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a germanium-szelenidben, vagyis a germéanium-szulfid rezgési modjai sokkal ugymond ,, tisz-
tabbak”.

Kiilonb6z6 viselkedést mutatnak az egyes rezgési modok a két livegben. Példaul a
legerdsebb IR sav frekvencidja, amely sav egyébirant az egyik nyujtasi koordinatahoz tarto-
zik, a klaszterméret névekedésével a germanium-szelenidben csokken, még a germanium-
szulfidban épp forditva, vagyis ndvekszik (2-3 Abra).
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2. dbra: A germanium-szelenid klaszterek szimulalt IR spektrumai
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3. dbra: A germanium-saulfid klaszterek szimulalt IR spektrumai
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A retinsav fotoizomerizaciojanak vizsgalata
és a folyamat gyokos jellegének igazolasa

Szabadai Zoltan
Temesvari Gybgyszerészeti Egyetem

A retinsav (RS) az A-vitamin (transz-retinol) oxidacios terméke és szamos kozmetikai
készitmeény fontos alkotérésze. A felhaszndl Ok gyakran jelezték azt, hogy a retinsav tartalmu
kendcsok haszndlata esetén a bor fokozottan fényérzékennyé valik. Ez a jelenség helyi irita-
cio, kivorosodeés, kiemelt érzékenység formdjaban jut kifgjezésre. A jelenséget leginkébb bio-
kémiai vm. fiziologiai oldalrdl kdzelitve probaltak magyarézni. Jelen dolgozat azon allaspont-
ra kivan érveket talalni, miszerint a boér fokozott fényérzékenységét olyan szabadgyok ter-
mészetll koztitermékek okozzak, amelyek a retinsavnak (total-transz izomér) izoretinsavva
(13-cisz-izomér) torténd fotokonverzidja soran keletkeznek.

Az emlitett fényérzékenységet csokkentendd, a gyartdé cégek gyakran véddanyagokat
adagolnak a kozmetikai termékekbe. A gyakorlat azt igazolta, hogy ezen véd6anyagok rend-
szerint gyokfogd tulgdonsaggal birnak, amelyek a reakcidképes szabadgyokokkel stabilabb
gyokoket képeznek, a kettogyok jellegli (tehat triplet allapoti) molekuldkkal pedig stabil,
szinglet-allapota termékeket adnak. Kézenfekvonek latszott az a hipotézis, hogy a retinsav a
fény (foleg ultraibolya) hatésara reaktiv, kettésgyok jellegii, koztiterméken at fotokémiai fo-
lyamatban vesz részt, ez a koztitermék okozza az emlitett fényérzékenységet, a gyokfogo vé-
ddéadalékok hatasa pedig annak tulajdonithat6, hogy a reaktiv triplett-allapoti koztitermékeket
stabilizalja

Fenti hipotézis igazoldséra kontrolldt kordlmények kozott végeztiink Gsszehasonlito
fotokémiai vizsgalatokat.

Viszgdatainkat harom iranyban végeztik. Minden méréssorozatban ultraibolya |ampét
(emisszi6 300 - 400 nm tartomanyban) hasznaltunk, Ugyelve arra, hogy a besugérzas azonos
geometriai feltételek mellett és azonos hémérsékleten torténjen. A total-transz RS dimetilszul-
foxidos oldatban kerllt besugarzésra. A sugarhatasnak kitett oldatbél minden 5 perces sugar-
adag utan probat vettiink és a folyamat kinetikgjat HPLC-analizissel kovettik. A total-transz
RS cstcsa monoton csdkkenést mutatott, mialatt egy masik csucs, amelyrél kimutattuk, hogy
a 13-cisz RS-nak tulajdonithatd, monoton médon ndvekedett. Ha a totdl-transz-RS helyett 13-
cisz-RSt (izo-retinsav) sugarzunk azonos korulmeények kozott, akkor az izoretinsav cslcsa
mutat monoton csokkenést, ezzel szemben a totél-transz RS cslcsa novekszik. Az eredmé-
nyek szerint a két izomér egyensulyra vezetd folyamat soran alakul 4t egymasba. Azon tény,
hogy az atalakul as (tehat az egyensulyi dsszetétel bedllasa) fény jel enlétében torténik, igazolni
latszik azt a nézetet, hogy a koztitermék a molekula egy gerjesztett allapota. Mindkét esetben
a kiindul6 anyagra nézve els6foku kinetikai viselkedést észleltlink. A reverzibilis fotoizomeri-
zaci6 mellett mas folyama(ok) is lehetséges(ek), amelyek eredményként altalunk nem azono-
sitott termék(ek) is létregjon(nek). A gerjesztett kdztitermék jellegének tisztézasa céljabol ato-
tal-transz RS fotoizomerizacidjat kiillonb6zo gydkfogo- és antioxidans jelleghh adalékanyagok
jelenlétében is elvégeztiik. A fotoizomerizacid sebessége mindkét iranyban egyértelmiien
csokkent ezen gyokfogok jelenlétében. A kisérleti eredményeket kvantumkémia szamitésok-
kal (AM1, PM3) is egyebevetettiik. Ezek vildgosan igazoltak azt, hogy a szinglett jellegi
alapallapothoz energetikailag legkozelebb allo gerjesztett allapot triplett jellegli. Elképzelheto
tehat az, hogy a gerjesztett molekula a szinglett dlapotbdl "megreked" az energetikailag alatta
1évo triplett allapotban és mivel a triplett-szinglett atmenet elméletileg tiltott, a triplett-allapot
élettartama el ég hosszU legyen ahhoz, hogy Teelektronok &trendezése révén izomerizacio tor-
ténjen. A szakirodalomban megfogalmazott hipotézist, miszerint a bor érzékenységét a ke-
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letkezett 13-cisz RS okozna, nem talaljuk elfogadhatonak, mivel az adalékanygok borvédo
hatésa és gyokfogo tulajdonsaguk egydittjarnak.

A kromatogrammokban két cstcsot kisértiink figyelemmel (tovébbiakban a retencids
idok novekvo sorendjében I-es és Il-es csucs). A csucsok altal hatarolt teriiletet a megfeleld
komponens mennyiségi mutatdjaként kezeltik.

A kisérleti eredmeények indokolni 1&tszanak az aldbbi reakcioha 6zatot.

@ Total-transz RS~ mas izomeér(ek) mas izomér(ek)

(S, II cstcs) (T*) (S)
UV-sugarzas ¢T ¢T @ @

@ Total-transz RS Total-transz RS
(S*) (T *)
o (®) O
gyokfogok gyokfogok

<€«— Total-transz RS (_) 13-cisz RS ———

(T*) (T*)
gyokvandorlas / l

mas izomér @ 13-cisz RS —» 13-cisz RS

gyokfogok

mas termékek
mas termékek

gyokfogok 0 (T*) (S,I csﬁcs)(_ (S, I'cstcs)

mas izomér(ek)

)

A total-trasz RS (1) molekuldk UV-besugarzas (300 - 400 nm) hatasara az elsé gerjesz-
tett szinglett dlapotba (S*) jutnak (2), majd innen egy részilk spontan emisszioval visszatér az
alapallapotba, mas részik viszont nemsugarzé a&menet révén az energetikailag alacsonyabban
fekvo, és viszonylag hosszu élettartamtl, gerjesztett triplett (T*) allapotba keriilnek (3). A trip-
lett allapot élettartama elég hosszu ahhoz, hogy mint reakcioképes molekula kiilonb6z6 folya-
matok eliditdjalegyen. Az egyik lehetséges folyamat a triplett-alapoti molekula o kétése ko-
ruli atfordulas (3 - 4 folyamat), midltal kialakul a 13-cisz izomér véza (4), természetesen ez is
triplett dlapotban. Ez atriplett alapot, ha viszonylag lassu folyamat sorén is, alapélapotba jut
(akér sugarzo, akar nemsugarzé folyamat révén, erre eddigi eredményeink nem adnak va-
laszt) és megjelenik a 13-cisz RS végtermék (5) (a kromatogrammok |-es cslcsa). Ez az at-
vonal lehetséges magyarédzatot szolgdtat arra az észrevételre, hogy a fokozatos besugarzas
eredmeényeképpen a kromatogrammok |1-es cslicsa csokken, a 13-cisz izomérhez rendelt 1-es
csucs viszont no.

Vizsgdlataink masodik fézisdban a forditott folyamatot kovettik: 13-cisz RS dimetil-
szulfoxidos oldatat vetettiik ald UV-besugarzasnak az elébbiekkel azonos munkakoriilmények
kozott. A fenti modell alapjan varhato az 1-es csics fokozatos csokkenése és a |1-es csics no-
vekedése. Ezt az elvérast a kisérletek igazoltédk. Ezek szerint megval 6sithatd a forditott folya
mat isaz (5) - (6) - (4) - (8) - (1) utvonalon. A (totdl-transz RS) - (13-cisz RS) étalakul as tehat
egyensulyra vezetd folyamat, de mind az egyik, mind pedig a forditott iranyban végrehajtott
atalakulas soran képzddnek mas izomérek is. Ezt bizonyitja a kromatogrammban megjelend
harmadik (gyenge) csucs, de az atény is, hogy mind a (totd-transz RS) - (13-cisz RS), mind
pedig a (13-cisz RS) - (totdl-transz) atalakul as soran a végtermék mennyisege a vartnd keve-
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sebb. A kromatogrammban megjelend extra-csucsot jelen kisérletsorozat keretén beliil nem
azonositottuk. Az extra-izomérek megjelenését a (total-transz RS) - (13-cisz RS) folyamatban
az()-2-Q3-09-(Mvagyaz (1)-2)-@3)-(4)-(9 - (7) utvona szerint, a (13-cisz
RS) - (totdl-transz) folyamatban pedig az (5) - (6) - (4) - (8) - (10) utvonal szerint magyaraz-
hatjuk. Ezen extra izomér(ek) képzddésének magyarazata érdekében természetesen fel kell té-
telezniink annak lehetdségét, hogy a triplett allapotban a két parositatlan elektron elvandorol-
hat képz6dési helyérdl a konjugalt T-€lektronok érendezése révén. Ezt afeltevést kvantumké-
mial szamitésaink is ald&tamasztottak.

A Kisérletsorozat harmadik fazisaban a két irdnyban megvalésitott folyamatok sebessé-
gét gyokfogokkal probdtuk maéditani. Gyokfogdkeént 1,4-benzochinont, 5-metil-benztriazolt
és a-tokoferolt hasznaltunk. Ezek varhatoan a triplett allapotban 1év6 koztitermékeket mas
stabilabb termékké alakitjék és ezédltal csokkentik az egyes folyamatok végtermékeinek kép-
z0dési sebességét, anélkiil, hogy a kiinduld anyag fogyasi sebességét szamottevoen modosita-
nak. Ez a kép 6sszhangban all akisérleti eredményekkel. A vizsgalt gyokfogok kozil leghaté-
konyabbnak az 5-metil-benztriazol bizonyult. A gytkfogok okozta sebességcstkkenés aré

Osszegezve a kisérleti eredményeket megdlapithatd, hogy a total-transz RS és a 13-cisz
RS egyensulyra vezetd folyamat soran alakul at egymasba fotokémiai koriilmények kozott.
Az 4talakulasok soran mas izomérek is képzddhetnek. A gyokfogok sebességmaodositd hatdsa
bizonyitja a triplett jellegi koztitermék jelenlétét, sot azt is, hogy ennek tovabbi atalakulasa a
sebességmeghatarozo 1épés. Az a tény, hogy a gyakorlatban hasznalt, borérzékenységet kivé-
do, adalékanyagok gyokfogd tulajdonsagot mutatnak, igazolni latszik azt a hipotézist, hogy a
bor fényérzékenységét a triplett-jellegli koztitermékek okozzak.
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Szer kezet-tulajdonsag Osszefliggések a
szerves higanyvegyuletek elektrokémiajaban
Tékés Béla
Marosvésérhelyi Orvostudomanyi és Gyogyszerészeti Egyetem
Fizikai Kémia Tanszék

A szerves higanyvegyuletek mind elméleti, mind gyakorlati szempontbdl érdekesek,
egyrészt a C-Hg kotés kulonleges viselkedése [1], masrészt polimerizaciés, alchilezés,
arilezés reakcidkban betdltott szerepilk, illetve figyelemre mélto antimikrobdlis hatasuk miatt
[1,2]. Sokéves kutatdbmunkank eredményei [3-6], valamint az irodami adatok [7]
egyértelmuiien bizonyitjak, hogy a C-Hg kotés elektrokémiai szempontbol aktiv, ami lehetové
teszi, hogy alkalmasan megvéasztott moddszerrel (polarografidsan, potenciometrikusan,
kronopotenciometrikusan sth.) ezeket a vegylleteket mind szerkezeti, mind pedig
reakciokinetikai, mechanizmus-, illetve analitikai szempontbdl eredményesen tanulmanyozni
lehessen. Elektrokémiailag inaktiv szerves vegylletek (pl. fenolok) analizise is megoldhato,
ha elézdleg - egyszerti eljarassal [3,5] - higanyorganikus szarmazékokka alakitjuk 6ket. Meg-
emlitjiik, hogy ezek a szarmazékok kozbeesd termékekként a Rupp-féle modszernél is meg-
jelennek [8], de az elektrokémiai (polarografias) modszer elénye, hogy kevesebb munkasza-
kaszt - s tehat hibaforrast - tartalmaz, kivitelezése egyszeribb és a mikro modszernek
megfeleld mennyiségekkel dolgozik.

A higanyorganikus vegyiiletek elektroredukcioja a kovetkezd altalanos atalakulas-
sorozattal irhato le:

RHgX == RHg + X
RHg" + ¢ ~—= RHg

e+H 11l
RH + Hg -0 12RHg, === 1/2R,Hg +1/2Hg

Polarografias megoldasban az elektroncseréket két 1épcsé tikrozi. Az R gyok termé-
szete meghatarozé: a féllépcsopotencial annal kevésbé negativ, minél kisebb a megfeleld
szénhidrogén pK, -ja, flggvénye tovébba az elektroneltolodasi és sztérikus hatdsoknak. A
vizsgalt, szerkezetileg 1ényegesen eltérd vegyliletcsoportok 6 képviseldi az adott mérési kO-
rilmények kozott az alabbi féllépesdpotencialokkal jellemezhet6k (TKE -hoz viszonyitva):
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CH3COCHo—Hg* CH3CH2COCHo—Hg*
(1) (1)
-0,420V -0,370V
-0,740V -0,675V
() (1v) (V)
-1,060 V -0,880 V -1,180V
HO@ HgOAC HO@H@AC
CHy (VI) CHy (VII)
-1,050 V -0,910 V
CgHs—N —lc— HgOAC
N =0
\O/
(Vi)
-0,920 vV

(Egyes esetekben az egyik polarografias 1épcso lapos, megnyult alaka (hulldm); ilyen-
kor a f6lépcsd adatat adtuk meg).

@) @) O
| OH- | |
CH3_C_CH3 — _CHZ_C_CHg CH2=C_CH3
J
e
C”) _CHZ_C_CH3

*Hg-CHy—C—CHg Hg(CH2COCH3)2

A Hg-acetonil -vegyiilet kdzvetleniil a polarografias edényben képzddik acetonbdl és
Hg** ionbdl, Itigos kézegben:

A reakciok idobeli lefolyasa (néhany ora) polarografiasan ugyancsak kdvetheto.

A felsorolt vegylletek, valamint kémiai/elektrokémial reakcidik jellemzéséhez felhasz-
na hatjuk a szokésos "diagnosztikai" probakbdl nyert informéacidkat (1.-3. téblézat).

A polarogréfiass eredmények elemzése, egybevetve més, flggetlen maodszerek
(potenciometria, kronopotenciometria) adataival, valaszt ad a kitlizott kérdésekre (mindségi és
mennyisegi analizis, a folyamatok termodinamikaja, reakciokinetika, mechanizmus, kémiai
szerkezet). Kiszémitottuk, pl. a Hg-acetonil "kvazikomplex" stabilitasi dlandgjéat (IgKg = 22),
meghataroztuk a merkuralas legvaloszinlibb tdmadasi pontjat, azonositottuk a lehetséges
izoméreket ( 1V - VII szarmazékok), illetve tobb mas - az irodalombdl nem ismert - kémiai és
elektrokémiai sgjdtossagrol sikerdlt teljesebb képet alkotnunk.
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1. téblazat
y = bx + akorrel&cids egyenlet paraméterei, ahol y = i, (hatardram, beosztas)
ésx = C (adepolarizator koncentracdja, mM)

Depolarizétor b+ts, ats, n r S
I 1,746+0,031 -0,0050+0,0095 6 0,9993 0,012
VI 2,96%0,23 -0,74+0,17 5 0,991 0,16
VIl 1,960+0,033 0,156+0,149 6 0,99994 0,22
VIl 1,487+0,056 1,25+0,26 9 0,995 0,42

n - amérések szama; r - korrelacios egylitthatd; s, - standard deviécié

2. téblézat
y = bx + akorrelécids egyenlet paraméterel, ahol y = Igin ésx = Ighyg (a higanyoszlop magasséga, cm)
Depolarizétor b+ts, ats, n r S
I 0,6631+0,0014 -0,6444+0,0024 6 0,9990 0,005
Vi 0,579+0,033 0,682+0,058 7 0,992 0,014
VIl 0,810+0,026 -0,253+0,046 7 0,997 0,011
VIl 0,340+0,012 0,210+0,021 8 0,997 0,007
3. tablazat
y = bx + akorrel &ciés egyenlet paraméterei, ahol y = Igin és x = 1/T (T - abszolit hdmérséklet, K)
Depolarizéator (b+s,)10° ats, n r S
Iy -3,53+0,27 1,251+0,088 6 -0,988 0,060
P 0,65+0,12 -0,71+0,41 6 0,993 0,028
VIl -0,690+0,048 3,24+0,06 7 -0,988 0,014
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Kolloid részecskéket stabilizal 6 vizfilm vastagsaganak
kisérleti meghatar ozasa filmmérleggel

Tolnai Gyula', Kabainé Faix Méarta®, Kovacs L. Attila?,
Lucz Péter', Horvolgyi Zoltan'
Budapest1 Miiszaki és Gazdasagtudomanyi Egyetem, Fizikai Kémia Tanszek, Budapest
*E6tvos Lorand Tudoményegyetem, Allatszervezettan Tanszék, Budapest

Bevezetés

A kolloid részecskék kolcsonhatasanak tanulményozéasa mindig az érdeklodés kozép-
pontjaban allt. Ujabban az erdmérd késziilékkel (SFA), valamint AFM-mel nyilt lehetBség a
DLVO-energiak mellett fellépd strukturdis kolcsonhatési (hidratécios taszitd és hidroféb
vonzo) energidk meghatarozasara [1]. Ezek a modszerek csak leegyszeriisitett modellrendsze-
reken adnak informaciot két érintkezé feliilet kdlesonhatasarol.

Korébban beszamoltak kolloid részecskék kolcsonhatésainak filmmérleggel valé tanul-
manyozésardl is [2]. E modszer nagy elBnye az, hogy a folyadék-géz hatarfellleten levé
(részlegesen nedvesedd) részecskék kolcsonhatiasabol szarmazo oldalnyomas (1) vs. terilet
(A) izoterma integraldsaval az Osszes részecske hatasat figyelembe véve hatérozhatdé meg a
taszitd parkdlcsonhatés energia. A modszer alkalmazhatdsaga attdl figg, hogy sikeril-e
olyan modellrendszert talani, amely gézfilmet vagy legaldbb is gyengén koheziv filmet képez
afolyadék felszinén.

Vizsgaljuk meg, hogy mibdl szdrmazik a nano-, ill. mikrorészecskék filmjének oldal-
nyomasa. Kétdimenzids szol esetén a részecskék taszitjdk egymast, és kilonalloak. Ossze-
nyomasuk novekvo taszitasban nyilvanul meg, és ilyen esetben a Il - A izoterma integral asa-
val — megfeleld6 modell alapjan [2] - megkaphatjuk a taszitdé kolcsbnhatasi energiat.
Els6dleges probléma a gazfilmek keletkezésének igazolasa. Kétdimenzids gél esetén a ré-
szecskék kolcsonds vonzasban vannak, és dsszetapadnak. Az dsszenyomassal novekvé oldal-
nyomas a gélstruktura ellendllasdbol adodik, taszitd kolcsonhatasi energia tehdt nem hatéroz-
hatd6 meg. Amennyiben a részecskék gyenge kdlcsonhatasban vannak, és kozottik vékony,
stabilizal 6 folyadékfilm marad (gyengén koheziv filmek), a filmmérleges modszer alkalmaz-
hat6 ataszito kolcsonhatési energia meghatérozasara.

Alkalmas modellrendszert taldni azért nehéz, mert a részecskéknek egymasnak ellent-
mond6 kovetelményeknek kell megfelelnitik. A kétdimenzids szolnak egyfeldl stabilnak kell
lennie, ami altalaban j6 szolvatalddas (azaz nedvesités) esetén valdosul meg, masfeldl részleges
nedvesithetéségnek kell fennéllnia, hogy a részecskék a folyadék felszinen maradhassanak.
Viztazison levo hidrofob részecskék példaul (a hidrofob vonzas miatt) nem stabilak, éppen
ellenkezdleg, erdsen koheziv filmet alkotnak, azaz taszitd kolcsonhatasi energia fenti mod-
szerrel nem szamithat6. Megmutathaté azonban, hogy néhany fokos viz (folyadék) peremszég
elegendo a részecskék hatarfeliileten tartasahoz, és remélhetd, hogy ebben az esetben még jo
szolvatécio is fennall.

Munkank egyik célkitiizése az, hogy megmutassuk, hogy a Stdober - szilika alkalmas a
taszitd kolcsonhatasi energia filmmérlegbeli meghatarozasara, minthogy teljesiti a kovetkezo
kovetelményeket:

— vizfelszinen monorétegben terdll,
— nem hidrof6éb tulajdonsagu, bar vizzel csak részlegesen nedvesithetd,
— hidratéciéja gyengén koheziv réteg kiaakulasat biztositja.

Tovabba meghatarozzuk filmmérleggel a totdlis taszitd kdlcsbnhatési energiét, és 6sz-
szevessiik azt a DLVO kolcsonhatasi energiak dsszegével, amibol kovetkeztetni tudunk a hid-
rataci 0s kolcsbnhatasi energia nagysagara, valamint a stabilizal 6 vizfilm vastagsagéra.
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A Stoéber - szilika modellként valo felhasznalasa mellett szolnak a kovetkezok: a ré-
szecskék kozel gomb alaktak és sziik méreteloszlastiak, valamint kompaktak (ha atmérdjiik
nagyobb, mint 20 nm). Masfel6l az utobbi évtizedekben intenziven vizsgaltak feliileti tulaj-

J AP

donsagait, és kilonféle szoljaik stabilitasat, ami megkonnyiti az eredmények interpretal &sét.

Kisérleti rész

Kisérleti anyagok:

Modellanyagok prepardlasahoz haszndlt anyagok: tetraetil-ortoszilikat (TEOS, >98%
GC, Fluka), etanol (ar., >99,7%, Reanal), vizes ammoniaoldat (ar., 25%-0s, Reanal).

Feltletmodositashoz haszndlt anyagok: trimetilszilil-N,N-dimetilkarbamat (TDK, >97%
GC, Fluka), acetonitril (puriss. >99% GC, Reanal).

Filmmérleges mérések sordn haszndlt anyagok: kloroform (>99,8%, ‘Baker Resy
Analysed’)

Desztilldt viz (Millipore).

Kisérleti eszkdzok és eljarasok:

A kiilonboz0 eljarasok részleteirdl masutt mar beszamoltunk [3], itt csak vazlatosan iS-
mertetjilk azokat. A részecskéket Stober modszere alapjan allitottuk eld, méretiiket transz-
misszios elektronmikroszképos /TEM/ (JOEL JEM-100 CXII) felvételek alapjan hatéroztuk
meg. Etanol-kloroform 1:2 térfogatardnyu elegyébdl teritettiik vizre, valamint etanol 3,4 %-os
vizes oldatanak feliiletére, és sajat épitésit Wilhelmy-filmmérleggel vettiik fel folyadékfelszini
filmjeinek M - A izotermait szobahdmérsékleten (23 + 1 °C). A folyadékfelszini filmek
nagyléptékli szerkezetét sajat épitésii Brewster-szog (vided)mikroszkoppal /BAM/ vizsgaltuk.
A vizfelszini filmek kohezivitasara a kiilonb6zo folyadékokon felvett izotermak 6sszehason-
litdsaval, ill. aBAM-vizsgalatok aapjan kovetkeztettiink.

A IT- Aizotermak analizise:

A szadmitésokhoz 6t parhuzamos kisérletet végeztiink. A I - A izotermékbol a mér ko-
rabban ismertetett mdédon [3-4 | hatédroztuk meg a részecskék peremszigét.

A taszitd péakolcsonhatasi energidk kisérleti értékeit (Vr) kiilonb6z6 részecske-
részecske tévolsagoknd (H) mért oldalnyomasnak (M) az egy részecskére juto tertilet (A) sze-
rinti integralasaval nyertik:

e (D

Az egyetlen részecskére jutd terlletet a teritett részecskék mennyiségének és
stirliségének (2060 kgm™) ismeretében szamitottuk. H és Ay kapcsolatat a kovetkezd Sssze-
fliggés mutatja:

)

Az (1)-es és (2)-es kifglezések alkamazhatésaganak feltétele a részecskék hexagondlis
elrendezédése a film 6sszenyomasa alatt.

A DLVO-energiak szamitésa:
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A Van der Waals vonzas energia (Va) arészecskék néhany nm-es tévol sdgan bel il :

Va =-ar/12H, (3

ahol a aHamaker dlandé (irodalomi értéke 4x10! J), r arészecskék gémbekvivalens sugara
Az elektromos kettosréteg taszitasi energia (Vg) kozelité értéke [5] pedig a részecskék

méretével sszemérhetd elektromos kettOsréteg vastagsagok esetén (elhanyagolva az allando

fellleti potencial, ill. allando toltéssiiriiség feltételek alkalmazasaval adodo kiilonbségeket):

V,=aWlexd-1(s-2)/s, )

ahol € aviz abszol (it permittivitésa (7,1x10° C/Vm), W, afelilleti potenciéd (a zéta potencid
kisérletileg meghatérozott értékével /-40 mV/ helyettesitve); T = kr, ahol k a reciprok Debye-
Hiickel paraméter (becsiilt értéke: 108 1/m) éss= (H + 2r)/r.

A hidratéciOs taszitasi energidkat (Vhig) a kovetkezd Osszefiiggéssel szamithatjuk adott
részecske-részecske tavol signél:

Vhig = V1 - (Va +VR) )

Eredmények és értékelésiik

A kozel gomb alaku szilika részecskék atmér6jét 42 + 8 nm-nek taldtuk TEM-
vizsgalatok alapjan.

Az 1. abran mutatunk be egy jellemz6 M - A izotermét, amelyet vizen hataroztunk meg.
Ett6l nem kiilonboztek az elvileg jobban nedvesitd etanol-viz elegyen felvett izotermak, ami
indirekt bizonyitja azt, hogy a részecskéket ugyanolyan jél szolvatdlja a tiszta viz, mint az
elegy. A 21 nm sugarl, gbmb alaki részecskék hexagondlis illeszkedését feltételezve, az
egyetlen részecskére jutd terillet szamitott értéke a maximalisan tdmor rétegben 1,5 x 10
cm?. Léthat6, hogy az 1. &brén megadott izoterma ,vélla’ (azaz a kollapszusnak megfeleld
terllet) is ennek kdrnyezetében taldhatd, azaz ateriilés tényleg monorétegQ.

A BAM-vizsgdatok sorédn megfigyeltik, hogy a részecskék tertlésiik utan , fehér” téb-
lakban helyezkednek el, de tigy talaltuk, hogy a komprimalas utan kialakult 6sszefiiggd réte-
giik vékony tiivel konnyen Osszetorhetd, azaz diszpergalhatd (2. abra), ami gyengén koheziv
szerkezetre utal. Mindezek alapjan feltételezhetd, hogy a részecskék kozott egy vékony, sta
bilizdlo vizfilm létesil (gyengén koheziv réteg). Az izotermabdl megahatarozott
vizperemszog is ezt a feltételezést tAmasztja dl& 55° + 2°; azaz a részecskék nem hidrofdbak,
és sugarukat meghaladdan mertlnek vizfézisba.

A DLVO-energidk szamitas eredményét a 3. dbran jelenitettik meg, mig a kisérletileg
nyert taszitési energiédt a részecskék tavolsadganak fliggvényében a 4. dbrén mutatjuk be. A 3.
abrén

lathato, hogy az eredd taszitasi energia gorbe maximumot mutat. Ennek értéke 1,5 kT a
részecskék 2,6 nm-es tavolsagand. Joval nagyobb taszitasi energidkrdl taniskodik azonban a
Kisérletileg meghatérozott fuggvény a 4. doran. A részecskék 4 nm-es tavolsagan belul az
elébbi maximumot és a kolloid részecskék atlagos transzlacios kinetikus energiajat (3/2 kT) is
jova meghaladd értékeket é el. Ez azt jelenti, hogy a hidratacids taszitési energia ezen ré-
szecske-részecske tavolsagon belll meghatarozo, és azt is jelzi, hogy a részecskek kordl ki-
alakulo, stabilizal6 lioszféra vastagséga kb. 2 nm vastag. Ez 6sszhangban van més modsze-
rekkel, makroszkopikus fel Uleteken nyert eredmeényekkel [1].
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A DLVO-energiék 6sszege (Va + VR)

A [M-Aizotermakbdl szamitott taszitd kolcsdnha-
tas energia (V1) H fliggvényében

Ezt a munkat az OTKA (T 023080) és az Oktatasi Minisztérium (FKFP-0532/2000) tAmogatta.

|rodalom

[101]

[102]
[103]

[104]
[105]

sok).

N. V. Churaev, B.V. Derjaguin, J. Colloid Int. Sci, 103 (1985) 542-553 (és a benne tald haté hivatkoza-

A. Doroszkowski, R. Lambourne, J. Polym. Sci., Part C, 34 (1971) 253.
Gy. Tolnai, F. Csempesz, M. Kabai-Faix, A. L. Kovacs, J. J. Ramsden, Z. Hérvolgyi: Preparation and

investigation of surface modified silica particles (kdzlésre elkiildve a Langmuir-nek).

Z. Hoérvolgyi, S. Németh, J. H. Fendler, Langmuir, 12 (1996), 997-1004.
E.JW. Verwey, J.Th.G. Overbeek, Theory of the Stability of Lyophobic Colloids, Elsevier Publishing
Company, Amsterdam, New Y ork, 1948, 152. o.

112

V egyészkonferencia 2000



Fizikai kémia

Vegyes kobalt(l11) kelatok polarogr afigja
Ifj.Varhelyi Csaba, Kacso Ferenc, Varhelyi Csaba

Babes-Bolyai Tudomanyegyetem, Kémia és Ipari Kémiai kar

A nagyon valtozatos 6sszetételi Co(IlI)-komplexek polarografids viselkedését néhany
kutat6 tanulmanyozta kiilonbdzd alapoldatokban a katdodos redukcié és az anddos oxidaciod
korulmeényel kozott.[1]

A csepegd higanyelektrodon, illetve platina anddon a kobalt vegyértékallapota:
Co(IV)...Co(I11)...Co(I1)...Co(l)...Co(O) sorban vatakozik.

Katédosredukcio

Az irodami adatok j6 része [Co(NH3)]®** , Co(NHs)x (Y)ex]", [Co(en).YA] " (en=
etilendiamin; x= 1...5, Y=CI, Br, I, NO2, NCS; A= H,0, amin) szarmazékokra vonatkoznak.

Osszehasonlito tanulmanyokat végeztiink kiilonbozé amin- és alfa- dioximot tartalmazo
[Co(DioxH).Y ;] és [Co(DioxH)A]+ tipusu vegyes kelatokra a fent emlitett elektrokémiai
maodszerrel. (DioxH - deprotondlt dimetil — glioxim: DH...1,2- ciklohexan dion- dioxim:
NioxH, 1,2 — cikloheptan dion- dioxim: heptox H).

A kobalt (IIT) szdrmazékok polarogramjain altalaban két 1épcsd jelenik meg. Példaul a
hexammin szdrmazék esetén az elsé 1épcso :

[Co(NHs)e]** + &= [Co(NHa)g "+ (1)

a masodik 1épcso pedig a

[Co(NH3)g]2+ +2e=Co(0) Hg (1)

redukcios folyamatnak felel meg. A masodik 1épcsé magassaga ( iD) magassaga kétsze-
rese az els6jének.

Ugyanez a jelenség észlelhetd a [Co(NH3)X(Y)s." Vegylletek eseten is a legttbb eset-
ben.

Vizsgdataink szerint az etilendiamin tartalmi komplexek kozil a [Co(en).Cl(amin)]Y
illetve a [Co(en),Br(amin)]Y tipusu vegyiiletek polarogramjain az els6 1épcsék elnyujtottak,
féllépcsé potencialjaik ( E(I)y2=-0,1...0,6 V(Tke, és csak hozzavetdleges pontossaggal haté
rozhatok meg. Kivételt képez a[Co(en)3]*" , amelynél az E(1)1; j6l meghatdrozhat6 érték ép-
pugy mint az ammoniakos komplexek esetén. A masodik: Co(ll1) — Co(0) 1épcsé magassaga
valtozé a komplexek dsszetételétol fliggden, legalabb kétszerese az elsdének. Eqp =-1,2....1,4
V(Tke) korali érték.(Tke- telitett kalomelelektroddal szemben, mert érték.)

A Co(lll)- dioximines komplexek polarogramjai hasonlésagot mutatnak az
etilendiaminos sza&rmazékokéhoz. Az E (I)12, ami tulgjdonképpen a komplex stabilitasara
jellemz6 értek itt is elnytjtott nem kiértékelhetd (E(I) 1= -0,05...-0,7 V (Tke). A Co (Il) -
Co(0) (Hg) 1épcsd azonban joval magasabb mint a Co(Il) redukcidjanak megfeleld érték. E
jelenség annak tulgjdonithatd, hogy a Co(l1)-vel parhuzamosan a koordindlt dioxim- ligandum
is redukaodik. A globdlis reakcié egy nyolc elektronos folyamat, melynek végterméke egy
diamin:

2C=N-OH+8°+8H" . 2CH- NH, + H,0O

Az els6 irreverzibilis 1épcsore vonatkozolag a megvizsgalt esetekben nem lehet sem-
milyen konkrét megéllapitast tenni a kiilonboz6 tipusu Co(IIl)- komplexek stabilitdsara vo-
natkozolag.

A Co(ll) — Co(0)Hg féllépcs6é potencidlja a tiszta Co(II)- sok ( CoCly, CoSQy,
Co(ClOy),) esetén NaCl vagy NaSO, aapoldatban -1,40 V (Tke)- nal 1ép fel. Ezt az értéket
vsszehasonlitottak a[ Co(NHs)s]*" és néhany [Co(NH3)sY]?*, [Co(NHa)4Y 2] redukcidjand
a csepeg6 higany elektrodon mert értékekkel, s kb. azonos értékeket talaltak. E(I1)1/2 = -1,35
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- 1,40 V (Tke). Ebbdl arra a kovetkeztetésre jutottak, hogy a Co(Ill)- komplexek az elso
1épcsovel jelzett Co(IIT) Co(IT) redukcid soran teljesen elbomlanak, s a bomlas sordn hidratalt
Cc(11) ion: [Co(H20)6]*" keletkezik. Kisérleteink ellentmondanak ennek a megdllapitasnak.
Az E(Il)y, valtozik a komplex képz6 tulajdonsagaival és a pH értékével. Ez a jelenség arra
mutat, hogy a masodik 1épcsé soran nem a [Co(H-0)g]?* redukdddik, hanem valamilyen
komplexforma ugyanazon vagy aacsonyabb koordinécids szdmmal, esetleg a ligandum egy
redukdlt formgaval. Ezt jelzi az E(I1)y, valtozasan kiviil a masodik 1épcsé magassaganak
valtozasa az els6hdz viszonyitva.
Néhany [ Co(DioxH),(amin),]" komplex polarografiés adatai az aldbbiak:

E(N/2 E(I)1/2

[Co(DH)(anilin);]ClI -0,15.....-0,70 V -1,13V

[Co(NioxH)(anilin);]Cl -0,20.....-0,65V -1,15V

[Co(HeptoxH)(anilin),]2CI -0,10.....-0,75V -1,14 V

[Co(DH),(p-toluidin),]Cl -0,10...... -0,65V -1,14V

Ezt a problémé nagyon nehezen lehet elektrokémiai szempontbdl valamiképp értel-
mezni.

Erdekes megfigyelés, hogy egyes kobalt(lll) komplexek: pl. [Co(CN)¢l®,
[Co(CN)5(H-0)], [Co(EDTA)(H20)]-, [Co(C>04)3]>- polarogramjain csak egyetlen irrever-
zibilis 1épcso jelentkezik kb. —1,2 V (Tke), ami megfelel egy két elektronos [Co(IIT) — Co(l)
] redukcionak. A keletkez6 Co(I)- termék polarografikusan inaktiv, nem redukaldédik
Co(O)Hg- va.

Megvizsgdtunk néhany Co- C szigma-kotést tartalmazo [Co(ll1)- dioximin kelatot, pl.
[Co(DH)2(CN)2], [Co(NioxH)2(CN),]” és organil ‘kobaloximot’: CH3-Co(DH),(piridin),
C2H5-Co(DH)(anilin, melyekben szinten Co —C kotés taldhat6 a tébbi Co - N kotések mel-
lett. Ezeknek a polarogramjain is csak egy 1épcsé Co(IIT) Co(I) lathato.

Anodos oxidacio

A [Co(DioxH),Y?]- vagy a[Co(DioxH),Y Z]" komplexanionok anddos oxidacidja soran
(a csepegd higanyelektrod anodként szerepel) egyes Y-,Z- koordinalt anionok oxidalédhat-
nak. Megfigyeltik, hogy a[Co(DH)2(N3)2]” ésa[Co(DH)2(N3)Y] (' Y=CI ,Br, I ) komplexek-
ben az azido - csoport kénnyebben oxida édik, mint a szabad N3- ionban.

2N3-=3N2+2eEy, =+ 0,20- 0,25V (Tke)

2 (Co)—N3- ~ 3N2+2eE1/2=+0,11-0,15 V(Tke)

Ily modon a koordindlt N3- csoport jol meghatarozhatd polarografidsan szabad N3™ mel-
lett.

Ami a Co(lll) —» Co(IV) anédos oxidaciot illeti, az Hg andédon nem valésithaté meg a
Hg anddos oldddasa (HgO) miatt kb. + 0,4 V(Tke). Ezért itt forgd platina elektrodot kell al-
kalmazni. [2,3]
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1,2,3-ciklohexantrion-1,3-dioxim-2-imin hidrolizisének
vizsgalata polar ografias médszerr el

Zsakd Janos, Szab6 Gabriella

Babes-Bolyai Tudomanyegyetem, Fizikai-kémia Tanszék, Kolozsvar

1. Bevezetés

Mind az aifés és az diciklikus a-dioximok gyenge savak. Az 1,2,3-ciklohexantrion-1,3-
dioxim-2-imin er0sebb sav az =NOH és =NH csoportok kozott 1étrejovo delokalizalt n-
kotések miatt. Savas kdzeghen az oxim csoport N atomjanak protondl 6désa kovetkezik be. A
protonalt oxim savallandéjat mind UV spektrofotometridsan mind potenciometrikusan meg-
hatéroztak [1-3].

Az oximok hidrolizisét polarografidsan is lehet tanulmanyozni. Ezen modszerrel kovet-
ték az 1,2,3-ciklohexantrion-trioxim, az 1,2-cikloheptandion-dioxim, az 1,2-ciklohexandion-
dioxim valamint az 1,2,3-ciklohexantrion-1,3-dioxim hidrolizisét. A reakcio ezekben az ese-
tekben latszolag elsérendli. Ha a hidrolizist perklorsav jelenlétében hajtjak végre akkor a re-
lapitést nyert az is, hogy a perklérsav koncentracidjanak novelésével nem egyenes aranyu a
sebességi allandd nbvekedése.

2. Eredmények és értékelésiik

A jelen dolgozat az 1,2,3-ciklohexantrion-1,3-dioxim-2-imin (CTDI) hidrolizisérdl
szamol be. A CTDI hidrolizisét perklorsav jelenlétében polarografidsan kovetni lehet. A
polarogrammon egy lépcsé mutatkozik, melynek magassdga idében csdkken. A hidrolizist
négy perklorsav koncentracio: 0,05; 0,1; 0,2 és 0,5 M esetében tanulmanyoztuk. Az alandd
ionerésséget megfelelé toménységli natrium-perklorat adagolasaval biztositottuk. A hidroli-
zist ezen perklorsav koncentraciok mellett négy kiilonb6z6 homérsékleten tanulmanyoztuk.

Meghataroztuk a diffuzios aram (ig) valtozasat az id6 fiiggvényében. A diffiizidos aram
logaritmusat abrazolva ugyancsak az id6 fiiggvényében egyenest kaptunk, melybdl arra lehet
kovetkeztetni, hogy a reakcid elsérendi. A linedris regresszio segitségével meghatarozhatok a
globdlis sebességi dlandok értékel, melyek az 1. tablazatban talahatok.

A tablazatban foglalt értékekbdl kitlinik, hogy a megfigyelt sebességi allando nd a
globalis sebességi dlandd és a sav koncentraci6ja kdzotti 6sszefliggés meghatérozasa érdeké-
ben feltételezziik a két kompetitiv 1épesbdl allo reakcid mechanizmust. Az egyik 1épésben a
CTDI protonaodik a perklérsav jelenlétében. Az oxim csoport nitrogén atomjanak
protonizécioja végett a n kotés polarizalodik és megkonnyiti a viz addiciéjét, mely a lassu,
sebesség meghatarozo 1épés. Nem zarhatjuk ki viszont annak lehetdségét sem, hogy a viz
molekula a nem protondlt oximrais addicionadodik.
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1. tablazat A kiilonbdz6 perklérsav koncentracid
és hémérsékleten meghatarozott sebességi allandd

t (°C) [H*] (mol/1) 10*Kops (S™)
0,05 1,42
0,1 2,08
20
0,2 2,88
0,5 3,88
0,05 1,48
0,1 2,18
25
0,2 3,06
0,5 4,21
0,05 1,93
0,1 2,67
30
0,2 3,60
0,5 4,80
0,05 2,54
0,1 3,28
35
0,2 423
0,5 5,49
a ‘o
P N C\ |+ .
H2C|: cl:—N—OH N HZC/ C=N-0—H *HO:ik
_ +H —— ?] | —_—
HZC\lcl:/C_NH Ka HZC\ﬁ/C:NH
N—OH N—OH
H H
c. oH c. °
H,C” “C—NH;O—H ®ors  Hc~ C +
2] | 2 — 7] [+ NH,OH
Hzc\ﬁ/C:NH HZC\(E'/C—NH
N—OH N—OH
H, . on
Co C ./
H,C C=N-OH k. H,.C C—NH—OH gyors
| |_ — | |_ S
HZC\C/C—NH HZC\C/C—NH
I I
N-OH N—OH
HZ
H C/C\ 7
2] [+ NH,OH
Hzc\ﬁ/C—N
N—OH
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Ezt a mechanizmust figyelembe véve levezethetd a kovetkezo Osszefliggés:

[H] kg + K Ty
Kobs = +
Ka+[H"]

ahol  kqps—aglobdlis sebességi alando,
k; —aprotondt oxim viz addiciéjanak sebességi allanddja,
ko —anem protondt oxim addicidjanak sebességi dlanddja,
Ka—aprotondlt oxim savassagi alandoja.

A K1 és ko pszeudo elsérendii sebességi allandok, mivel a viz addicio egy bimolekularis
reakcio, de a viz az oldoszer €s a koncentracidja gyakorlatilag alland6. Az elobbi Gsszefliggés
segitségével kiszamolt sebességi allandokat valamint a savassagi dlandot a 2. téblazat tartal-
mazza.

2. tablézat A kiilonb6z6 hémérsékleten meghatarozott sebességi allandok
és asavassagi dlando értékei

t (°C) 10k, (sY) 10%k, (sY) Ka
20 5,16 4,04 0,183
25 5,76 4,45 0,207
30 6,41 6,41 0,203
35 7,25 14,6 0,218

Mint a tablazatban foglalt sebességi allandok értékébdl lathatd, azon feltételezés, hogy a
viz a nem protondt oximra is addicionalédik indokolt, ugyanis k, nem elhanyagolhaté a ki
mellett.

A 3. téblazat néhany oxim protondt formganak savassagi allandgjét tartalmazza, me-
lyet hasonl6 modon, kinetikai adatokbdl hataroztak meg.

3. tablazat Oximok protondlt formajanak savassagi alanddja, 20°C-on.

oxim Ka Irodalom
1,2-cikloheptandion-dioxim 0,110 [4]
1,2-ciklohexandion-dioxim 0,141 [5]

1,2,3-ciklohexantrion-1,3-dioxim-2-imin 0,183 jelen dolgozat

1,2,3-ciklohexantrion-1,3-dioxim 0,374 [6]

1,2,3-ciklohexantrion-trioxim 1,340 [7]

Az a-dioximoknak a legkisebb a savassagi alanddjuk. Az 1,2,3-ciklohexantrion-1,3-
dioxim és az 1,2,3-ciklohexantrion-1,3-dioxim-2-imin esetében a savassagi dlandénak értéke
nagyobb, ugyanis a 2-es helyzetben levé =NH és =0 csoportnak az elektron szivd hatasa mi-
att a nitrogén atom nehezebben protondddik. Az 1,2,3-ciklohexantrion-trioxim esetében a
protonizacio a 2-es helyzetben levd oxim csoport nitrogén atomjan kovetkezik be és az 1-es és
3-as helyzetben levé csoportok kumuldlt hatésa mutatkozik meg.

A kiilonb6z6 homérsékleten meghatarozott ki €s k, allandokbdl kiszamithatok az akti-
vllés paraméterek is az Eyring-Polényi-Evans egyenl et segitségével:
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4. tablazat A protondlt oxim viz addiciéjanak aktivalasi paraméterei

T (K) 10" k4 (sY) AH" (kJ/mol) AS" (J/mol K)
293 5,15
298 5,76
14,50 -258,27
303 6,41
308 7,25

5. tablazat A nem protonalt oxim viz addiciojanak aktivalési paraméterei

T (K) 10°k, (sh) AH' (kJ/mol) AS™ (J/mol-K)
293 4,04
298 4,45
64,32 -110,63
303 8,23
308 14,60

Mint vérhat6 volt, az aktivalasi entalpia nagyobb a nem protondlt oxim viz addicigja

esetében. A viszonylag nagy és negativ aktivalds entrépia igazolja azon feltételezést, hogy a
sebesség meghatarozé |épés a viz addicio.
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B-diketonok kondenzacios termékei mint kelatképzok

Zsaké Janos* Kacso Ferenc,* Majdik Kornélia,*
Varhelyi Csaba,* Ion Ganescu**

*Babeg-Bolyai Tudomanyegyetem, Kémia Kar, Kolozsvar
**Krgjovai Egyetem, KémiaKar, Krgjova

Az R—-CO-CH,-CO-R* B-diketonok konnyen kondenzalhatok, részben vagy teljesen,
hidroxilaminnal, hidrazinnal, fenilhidrazinnal, mono- és diaminokkal, szemi- és
tioszemikarbaziddal. Az aktiv metiléncsoport jelenléte miatt a molekuldban keto-enol tauto-
mériais fellép. A jolismert dinadon (aliciklikus B-diketon) aktiv metiléncsoportja al dehidek-
kel is kondenzalodik (kimutatési reakcié a —CHO csoport részére). 1zonitrozalas soran 1,3-
diketo-monoxim képzddése varhato.

Kisérleteink sorén acetil-acetont, benzil-acetont, illetve dibenzoil-metant kondenzal tunk
difés 1,2- és 1,3-diaminokkal (etiléndiamin, 1,2- és 1,3-propan-diamin) és o-fenilén-
diaminnal. A reakci6 sorén csak az egyik karbonil csoport |ép reakcidba:

R-C=0 + HN-(CH),NH, + O=C-R

-2 H0
CH CHo———»
R—(|3=O O=C|—R
R—(I‘ZN—(CHz)n—NZCrR
_ CH CH: (1)
R—éZO O=C|—R
Ez a termék az alabbi keto-enol tautomér egyensulyban vesz részt:
R—C=N—(CH),—N=C-R R-C=N—(CH)»—N=C-R
(|3Hz C|Hz o C’H C|2H (2)
1 I
RC-0 oo R R-C-OH  HO-CR

Az enolos forma tetradentat kelatképzonek tekinthetd, mely M ionokkal (M = Cu, Ni,
Pd, Pt) planaris, vagy piramis szerkezetli komplexet képez [1]. A kondenzaciot
etiléndiaminnal végezve, a komplex szerkezete a kovetkezo lesz:

€)
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Haromvegyértéki fémekkel, pl. Co(III), Rh(III), két monodentat ligandum felvételével
oktaéderes, hexakoordinalt komplexek képzdédnek [2]. Ilyenek a [Co(Ec)Lo]X,
[Co(EC)L(H0)]X, [Co(Benzec)Lo] X tipusi komplexek (Ec.H, — etiléndiimino-bisz-acetil-
aceton, Benzec.H; — etiléndiimino-bisz-benzoil-aceton, L. — amin, vagy foszfin, X — egyértékii
anion).

Co esetén a komplex bézisok sOi konnyen keletkeznek [3,4] a komponensek
leveg6arammal, vagy H,O,-vel valé oxidacioja soran, az alabbi reakcidegyenlet szerint:

2Co% + 2AH, + 4L + %0, = 2[Co(A)L]" + HO + 2H'

(A.H, a tetradentat kelatképzG6). A szintézisek soran els@sorban halogenideket allitot-
tunk el6. Néhany ilyen terméket az 1. tdblazatban jellemeztiink.

1. tablazat, [Co(A)L]X tipusu vegyes kel atok

A.H, L X Jellemzés (mikroszkdpikus)
Benzec.H, piridin I csillogo voéros-barna prizmak
Benzec.H, B-pikolin Br barna tiik
Benzec.H, v-pikolin [ barna, hosszl lencsék
Benzec.H, anilin I csillogd, barna prizmék
Benzec.H, a-naftilamin I barna, hosszll lemezek

Ec.H; piridin I barna prizmak

Ec.H, anilin I barna lapok

Ec.H, m-toluidin Br barnalemezek

Pec.H, piridin [ barnalemezek
Pec.H, p-toluidin Br barna hasabok
Ec.H, - etiléndii mino-bisz-acetil-aceton
PecH, - 1,2-propandiimino-bisz-acetil-aceton
BenzecH, - etiléndii mino-bisz-benzoil-aceton

A [Co(A)L,]" kelat kationok 6t sztereoizomér alakban fordulhatnak eld, egy optikailag
inaktiv, szimmetrikus transz modosul atban, valamint két optikai antipod-parban, az utébbiak-
nd akét L ligandum cisz helyzetben [évén. Az izomérek szerkezetét konnyen elképzel hetjik
az alabbi abrak alapjan, melyek a komplex egyenlitdi sikjanak a szerkezetét szemlélteti. O és
N szimbdlummal az A.H; tetradentét ligandumnak az M kézponti ionhoz kapcsol 6d6 atomjait
jeloltiik. A két-két N, O és L kozil az a kettd, amely az aldbbi abrakban nem szerepel, axialis

helyzetet fogldl .

N N N N N N
Y4 K K
M M M
RN 7\ RN

0 0 0 L L L
1 I I

Amint lathatd, az optikailag inaktiv I izomérnél a tetradentat ligandum az egyenlitdi sik
koordinacios helyeit foglalja el és a két L ligandum az axialis helyekre keriil, az egyenlitdi sik
pedig tukorsik lévén, optikai aktivitas nem léphet fel. A 1l izomér esetében a tetradentat
ligandum csak h&rom koordinacios helyet foglal el az ekvatoridlis sikban és egyik O-atomja
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axidlis helyzetbe keriil. igy a komplex kationnak semmilyen szimmetriaeleme sem |évén,
kiralis lesz és két antipod alakjaban fordulhat eld. Hasonl6 a helyzet a III izomérnél is, mely-
nél a tetradentat ligandum mindkét oxigénje axidlis koordinacios helyen kot be ésigy akét L
ligandum kertil az egyenlitdi sik két szomszédos koordinacios helyére. Ez az izomér is kiralis
és két enantiomérje van.

Termodinamikai szempontbdl a transz modosulat a legstabilabb. Ezért az aktiv formak
bizonyos 1d6 alatt atalakulnak az inaktiv modosulatta. A nagy stabilitas a molekuldaban levo
delokalizalt n-kotésrendszerben keresendd. Az I izomér egyenlitdi sikjanak részletesebb képét
adja a (3) képlet. Ebbdl 1athato, hogy e sikban van hat C- és két N-atom, melyeken sp> hibri-
dizacio tételezhetd fel. Ezek delokalizalt n-kotésrendszert alkotnak, melyek a kdzponti M io-
non keresztiil 6ssze is kapcsolodhatnak és a 9 atomra kiterjedd kotésrendszer nagymértékben
stabilizalja a molekula egyenlit6i sikjat és igy az I-es izomérszerkezetet . A Il izomérnél a n-
kotések kettovel, a III izomérnél pedig néggyel kevesebb atomra delokalizalédnak, mivel
azok kilépnek az egyenlit6i sikbol. Az egyes izomérek delokalizalt n-kOtésrendszereinek a
méretében még nagyobb kilénbségek mutatkoznak a Benzec.H, komplexeindl, ezeknél ugya-
nisaz | izomér esetében a delokalizalt n-kotésrendszerbe még két benzolgytrii is bekapcsold-
dik, mig a II enantiomérjeinél csak egy, a I1I-énél pedig egy sem. Folyamatban levs *H és B¢
NMR vizsgdataink bizonyara tiibb hasznos adattal fognak gazdagitani ezekkel a kérésekkel
kapcsol atosan.

Koordinaciés kémiai szempontbdl a [Co(Ec)L,]X és [Co(Benzec)Lo]X IR spektrumé&
ban az azometin, valamint a C—O csoportok vegyertékrezgésel alegfontosabbak, ugyanis ezek
eltolodasai a szabad kelatképzohdz viszonyitva (veen: 1550-1560 cm™ — 1530-1540 cm ™,
veo: 1180 cm™ - 1130-1140 cm™) erés kovalens Co-N és Co—O kotésekre utalnak.
Megjegyzendd, hogy a Benzec szarmazékoknal az eltolodasok mintegy 10-15 cm™ értékkel
kisebbek, mint az Ec komplexeindl [5], ami a kovalens kétés gyengul ésére utal a

Co(Ec) > Co(Benzec)

sorrendben. Ez a jelenség a benzolgytiri elektronszivo hatasanak tulajdonithatd, minek kovet-
keztében az O- és N-atomokon csokken az elektronstirliség és meggyengiilnek a Co—O és Co—
N o-kotések.

A Co—O és Co—N kotések erdsségének csokkenése megnyilvanul e vegyiiletek termikus
stabilitasanak a megfelel6 valtozasaban is. Egyes [Co(Ec)(amin);] X és[Co(Benzec)(amin)] X
komplexek TG és DTA vizsgalata azt mutatja, hogy az aromas gyur(t tartalmazo vegytiletek
azonos kisérleti korulmények kozott 10-20 °C-kal alacsonyabb hémérsékleten bomlanak, mint
az anal 6g Ec szarmazékok [6]

A bomlasi folyamat bonyolult és a fizikai tényezékon kiviil a komplex ligandumai is
befolyasoljak a menetét. Megfigyelhet6 egy parcialis dezaminacios folyamat

[Co(A)(@amin)]X - [Co(A)(@amin)X] + amint (5)

amit szdmos péhuzamos és szukcesszive bomlasi és redox reakcid kovet. A
tomegspektrografos mérések arra utalnak, hogy a komplex ion fragmenta 6dasakor amin ke-
letkezik, valamint atetradentat ligandum bomlastermékei.

Az (5) reakcio teljesen analog a Co(lll) diamino-bis-a-dioximin-komplexeinél megfi-
gyelt parcialis dezaminacios fol yamattal

[Co(Diox.H),(amin),] X - [Co(Diox.H),(amin)X] + amin 1 (6)
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ami X = Cl, Br, de féleg | és NCS esetében gyakorlatilag a (6) egyenletnek megfelel6en
jatszodik le [7-9], viszonylag stabil koztes termék keletkezése kézben. Az A.H, tetradentat
ligandumok komplexei esetében az (5) egyenletnek megfeleld koztes termék keletkezése nem
ennyire egyértelmii, a TG gorbén vizszintes szakasz kialakulasa helyett tobbnyire csak egy
inflexios pont jelenik meg, az (5) reakci6t részben afedik tovébbi bomlasi foéyamatok.
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A deferrioxamin savassagi allandéinak meghatar ozasa

Zsako Janos, Maria Tomoaia-Cotisel, Albu Jozsef,
Aurora Mocanu, Alexandrina Aldea

Babes-Bolyai Tudomanyegyetem. Kémia Kar, Kolozsvar

A sarlosejtes vérszegénységben és thalassemidban szenvedd betegeknél a vorosvértes-
tek sejtfalan abnormalis mennyiségli Fe(IIl) halmozodik fel [1]. Ennek a sejtfalra gyakorolt
peroxidativ kérosodésat akaddlyozza meg a deferrioxamin(DFO), mely mint antioxidans hat
¢s azonkiviil kelatképzoként lekoti a vasat [2]. Aeroszolokban is alkalmazzak a tiido
flstokozta silyos kérosodasanak a kezelésend [3]

A DFO molekula szerkezete a kovetkezd:

CH3-C - N - (CH2)5-N — C-(CH2)2-C — N - (CH2)s-N — C-(CH2)2-C —N - (CH2)s-NH.
o | " o | " o
O OH H O O OH H O O OH
a b C d e f

Amint a fenti képletbdl lathato, a molekuldban 6 olyan centrum van, mely protolitikus
egyensulyokban vehet részt.. Az a, ¢ és e-vel jelzett OH csoport gyengén savas tulgjdonsago-
kat kell, hogy mutasson a nitrogénhez kapcsol 6do6 elektronvonzd CO csoport hatasara. A b és
d savamid tipusu NH-csoport az el6z6knél sokkal gyengébb savként kell, hogy viselkedjék,
sOt elképzelhetd, hogy erdsen savas kozegben egyenesen gyengén bazikus tulajdonsagokat
mutasson. Az f primér amino csoport az NH3-nal er6sebb bazisként kell, hogy viselkedjék a
N-hez kapcsol 6do telitett szénhidrogénlanc elektrontaszitd hatasa kovetkeztében.

Ezek szerint a DFO molekula 5-érték{i savnak tekintketd, mely tovabbi 3 proton felvé-
telére képes. A semleges molekuldt DH, szimbdlummal jeldlve, az oldat kémhatésatol

fliggden az alabbi molekulaféleségek keletkezhetnek:

DHS* DH* DH; DH, DH, DH DH)S DH*" D>
1 2 3 4 5 6 7 8 9

Az ezek kozott a molekulaféleségek kozott fenndlo protolitikus egyenstlyok nyolc sa-
vassagi allandoval jellemezhetdk, éspedig:

_[DHZIH'T | _[DHGIIH']. | _[DHIH'] \ _[DHZH"].

" [DH1 T 0?7 [DHZT T 7 [DHZl Y [DH4]
_[DHZ]H"]. « <[DHIIIH"]. « ~[DH*IH"].
> [DH;1 °  [DH;] " [DHJ]
_[DT][H"T,
“ T oneT X

A DFO andlitikai koncentrécigjét d-vel jel6lve, felirhatjuk, hogy

d =[DH; ] +[DHZ*]1+[DH ] +[DH,]+[DH ] +[DH ] +[DHS ]+[DH*]+[D*] (2
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Az (1) és (2) osszefliggések lehetdvé teszik, hogy mindegyik molekulaféleség koncent-
récidjat megadjuk a savassagi allandok és[H'] fuggvényében [4]:

oHx =T o g [DH 2" :%szazd;

[DH,] _ KK [HT d=a,d; [DH,] = KlKZKZ?’[H T d=a,d;
—— K1K2K3;<4[H SA —_— K1K2K3K24K5[H Tad
(DHE] = K1K2K3K4IZ<5K6[H+]2 d—ad [DH*]= K1K2K3K4I§5K6K7[H+]d e,
—— K1K2K3K42K5K6K7K8d o -
ahol

TE[HTP+KIHTT + KKGIH TT® + KKK [H T + K KKK [H T +
+ K1K2K3K4K5[H +]3 + K1K2K3K4K5K6[H +]2 + K1K2K3K4K5K6K7[H +] +
+ K K, KKK KKK,

A savassagi adlandok meghatarozasa érdekében potenciometrikus titral asokat végeztiink
HCl és NaOH oldatokkal. A titralasok céljara kereskedelmi desferalt haszndltunk, vagyis
deferrioxamin-metanszulfonatot. Jeloljik MH-val a metan-szulfonsavat. A desferal képlete

igy DHeM lesz és kristélyai DH, kationokbdl és M ™ anionokbdl dlnak. Vizes oldatokban

hidrolizis 1ép fel és habar a metan-szulfonsav kdzéperds sav, kis mennyiségli semleges MH
molekula kel etkezik. Felhasznalva az MH

_[M7I[H]

e T @

crer

adhatjuk meg:

KM

_ [H*]
C[HT1+K,,

[M_] d:aMd; [MH]:md:aMHd (5)

Ha a mélkoncentracioju V, mL oldatot titrAlunk, V mL reagensoldat hozzédadésa utéan a
DFO koncentracioja

V.a
- V, +V ©)
lesz. Ugyanakkor a hozzaadott reagens analitikai koncentrécioja (r)
r= @)
V. +V

alakban adhat6 meg, hol b a reagens mélkoncentracidja a titrél 6ol datban.
A titralasi gorbe egyenletéhez konnyen eljuthatunk felirva az elektroneutralitas feltétel-
ét. Vegylk a legaltalanosabb esetet, amikor mind HCI-val, mind NaOH-dal titrdunk. A pro-
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bahoz V, mL b, mélkoncentraciéju HCI oldatot és V, mL b, molkoncentracioja NaOH olda-
tot adva, a titralasi gorbe egyenlete a kdvetkezo alakot 6lti

[H*1+3DHg ]+ 2DH; ] +[DH1+[Na"] =[M ] +[CI "]+

+[DH;]+2IDHZ]+3DH ] +4DH*]+5D>]+[OH] ®

A (3),(5),(6) és (7) egyenlet felhasznalasaval a.(8) egyenlet a kovetkezoképpen irhatod

fel::
e TR T ARG Va Vb o Ky Ve |
z V,+V V,+V [H']+K, V,+V
KK KK TH T 2K KKK K [H T 0
0 s b3 0
, Vab, +%+3K1K2K3K4K5K6[H+]2+4K1K2K3K4K5K6K7[H+]+E va
V,+V O 3 b3 v, +v  (9)
0 5K,K, KK, KKK, K, O
z i
I<W
[H']

ahol K, aviz ionszorzata, tovabbaV = Vat+ V..

Egyetlen titralasi gorbébol a (9) egyenlet segitségével 9 savassagi allandot meghataroz-
ni tdlsagosan bonyolult feladat, ezért egyszeriisitésekre van sziikség.

Savas kozegben, vagyis sosavval titrdva, V, = 0, ésaz OH ™, DH,, DHZ, DH.,
DH* és D* ionok koncentrécidja elhanyagol hatoan kicsi és igy a kationok toltése gyakor-
latilag az M™ és Cl anionok toltésével lesz egyenld. Vagyis:

[H"]+3DH;"]+ ADH"]+[DHg 1 =[M 1 +[CI"] (10)

A DFO anionjainak figyelmen kiviil hagydsa egyenértékii a kovetkezd feltétellel:
K, =K, =K, =K, =K, =0. Ezenkivil figyelembe kell vennunk azt is, hogy a primer

aminocsoport erdsen bazikus jellegii és a DH/ kation savany( kdzegben gyakorlatilag telje-

sen protondlva van. gy teljesen indokolt a K, = 0 feltétel is és a. (9) egyenlet nagymértékben

leegyszertisodik. Hasonloképpen NaOH-oldattal titralva elhanyagolhat6 a hidrogénionok, va-
lamint a DFO két- és haromértékii kationjainak a koncentracidja, ami ugyancsak a (9) egyen-
let egyszertisodéséhez vezet.

Sosavval titrava tehd harom savassagi allandét kell meghataroznunk, ezek Ki, K, és
Kum. A masik 6 savassagi allandot pedig a NaOH-dal kapott titralasi gilirbébdl kell megkapni.
Hogy mindezeket az allandokat meg tudjuk hatarozni a titralasi gorbékbdl, egy szukcessziv
kozelités stratégiat dolgoztunk Ki.

A savas titralas esetében eldszor egy elméleti pH —V gorbét szerkesztettiink, feltételez-
ve, hogy V, mL desztilldlt vizet titraltunk meg. Ezt a gbrbét 6sszehasonlitottuk a kisérleti tit-
raasi gorbével és azt taldtuk, hogy azonosV értéknédl a kisérleti gorbe a szamitotténd maga-
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sabb pH értéket mutat, ami azt jelenti, hogy valamilyen molekulaféleség protond édasa tény-
legesen végbement.

Kovetkezo 1épésként feltételeztiik, hogy kizarolag az M ~ionok protond édnak. Ebben a
kozelitésben a titralasi gorbe egyenlete a kovetkezd egyszert alakot olti:

Viaa = K, V,a N Vb

[H]+ o= W
V,+V [H']+K, V,+V V, +V

(11)

Ez lehetévé teszi, hogy a titralasi gérbe minden egyes pontjabol kiszamitsuk Ky, értékét.
Felhasznadlvaa

0.1< y:\\//—bso.g (12)

intervallumbdl (az egyenértékpontnak y = 1 felel meg) 30 kisérleti pH — V értékpart, a szami-
tott savassagi dlandok nem mutattak szisztematikus vatozast és igy a mezén-szulfonsav sa
vassagi dlanddjaraa

pK,, =1.40+0.06

értéket kaptuk.

Ennek a savassdgi dlandénak a felhasznaldséval szerkesztve meg egy elméleti titrdlasi
gorbét, y > | értekeknédl akisérleti pH értékek nem voltak magasabbak a szamitottakndl, ami
azt jelenti, hogy ami kisérleti korilményeink kézott aDFO b és d helyzetii savamid csoportja
gyakorlatilag nem protona odik

A lugos titralasoknal az el6bbihez hasonld moédon jartunk el. Elméleti titralasi gorbét
szerkesztettink, feltételezve azt, hogy desztillalt vizet titrdtunk NaOH-dal. Azonos V érté-
keknél akisérleti pH értékek sokkal alacsonyabban voltak a szdmitottakndl, vagyis a titrdés
soran DFO molekulaféleségek deprotondlddésa jatszodik le. 1smét feltételezve, hogy csak

egyetlen részecske, a DH, kation deprotonal édik, atitrdasi gorbe egyenlete a
Vb o, [+H ] Vea _ Vea | Kv: 13)
V,+V [H]+K,V,+V  V,+V [H']

alakot olti és lehetdvé teszi, hogy a titralasi gérbe minden egyes pontjabol egy K, eértéket
szamoljunk. A 0.1< y < 0.5 intervallum 25 kisérleti pontjabdl szamolvaa

pK, =8.31+0.03

értéket kaptuk. Nyilvanvald, hogy ez nem lehet a protonat primér amin savassagi alandoja,
mert annak 10 fol6tti értéknek kell lennie, hanem valamelyik NOH csoport
deprotonalddasarol lehet sz6. Minden valoszinliség szerint €2 az e helyzetben levé OH,

amely alegnagyobb mértékben van kitéve az NH, csoport elektronvonzé hatésénak Ezek

szerint tehat DH  val gjaban nem semleges molekula, hanem ikerion..

Megszerkesztve a pK = 8.31 savassagi alandoju egybazisi sav elméleti titralasi gorbé-
jét, annak els6 szakasza atfedi a kisérleti gorbét, de magasabb y értékeknél a kisérleti pH érté-
kek alacsonyabbak a szamitottakndl, vagyis tovabbi deprotona 6das megy veégbe titral askor.

Kovetkezd 1épésként szamitasba vettik a DH. deprotondlddasat. A tzitrdasi gorbe
egyenl ete ebben a kdzel itésben
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Vo [H]? Voa _
Vo +V  [H PP+ K [H 1 +KK, V, +V (14)
V,a K.K, K,
+ +

VotV [HTP+K[H T+ KK, [H']

Minthogy K, ismeretes, a (14) egyenletben egyeduli ismeretlen K, és az szamolhato aki-
serleti pH — V értékparokbodl. Felhaszndvaa 0.6 < y < 1.6 intervallum 35 kisérleti pontjét, a
pK, =9.23+0.10
értéket kaptuk.
E két dlandd ismeretében megszerkesztve a kétbazisi sav titrdasi gorbéét, az mé&r na-
gyobb szakaszon fedi & a kisérleti gorbét, de nagy y értékeknd itt is negativ deviaciok |1épnek
fel.

Kovetkezd 1épésként a harombazist sav titralasi gorbéjének az egyenletét irtuk fel és
igy lehet6vé valt egy Gjabb savassagi allanddo meghatarozasa.. Az 1.8< y< 2.9 intervalum

47 kiserleti pontjét hasznélva fel K. -re gyakorlatilag allando értéket kaptunk, melynek alap-
jan
pK; =9.82+ 0.09

A K;, K,és K, dlandokka szamolt elméleti titralasi gorbe még jobban megkdzeliti a
kisérleti gorbét, mint az el6zdk, de a gorbe utolsd szakasza alapjan feltételezheté mégegy
deprotonalodasi reakcio.

Attérve a négybéazisi sav titrdasi gorbéének az egyenletére, mely ugyancsak a (9)
egyenletbdl kaphato [H*] =V, =K, =K, =0 és K, =K, = feltéellel, a kisérleti gorbe
utolsd szakaszabol,. 20 kisérleti pH — V értékpart hasznalva fel az y > 3,1 tartoménybdl, egy
Ujabb savassagi dlandot sikertlt meghataroznunk, éspedig

pK, =10.97+0.13

A titralasi gorbékbol szamolt 4 savassagi allando értéke alapjan megszerkesztett elmé-
leti titralasi gorbe nagyon jol egyezik a kisérletivel, még y > 4 értékeknd is. Ez azt jelenti,
hogy a kisérleti korulményeink kdzott a b és d helyzetiit NH csoportok deprotonalodasa nem
kovetkezik be.

Ami a savassagi dlandok hovatartozésat illeti, a K, dlandot az e helyzetit NOH cso-
porthoz rendeltik. K,valoszinlleg az a helyzetti, K, pedig a ¢ helyzetii NOH savassagi al-
landdja. Nyilvanvald, hogy K, csak a protondt primér amino csoport, az f helyzetii NH,
savassagi dlanddjalehet.
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Elménybeszamol 6 a 16. K émia Oktatas Vilagkonferenciéar ol
Augusztus 5-10., Budapest

Barabés Tlinde, Demeter Eva
Baroti Szabo David Romai-K atélikus Gimnazium,
Eotvos 16zsef Mezogazdasagi Szakkozépiskola, SzEékelyudvarhely

Az egészséges bolygbért
A kornyezeti nevel és fontossaga;
Ovodai szint — Lendvai Ovoda;
Iskol&k;
A dramapedagdgia a kalmazasa a kdrnyezeti nevel ésben;
Konkrét tennival ok.

M Odszertani ér dek ességek
Kémiamodszertar;
Veszélyes kisérletek bemutatasanak lehet dségei;
Multimeédias CD programok alkal mazésa a kémiaoktatéasban;
Kisérletek csempelapokon;
Anyag gyiijtés:

- fényképek;

— &svanyok.
Molnyi anyagmennyiséget bemutatd gyiijtemény.

Er dekességek

Nobel-dijas tudosok eldadasai;
Festések és festékek.
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Kémiatorténeti adatok a kémiaoktatas eredményesebbé tételéhez
Mthé Eniké
ny. kémiatanér

A romaniai kozépiskolai kémiaoktatast segitdé nagyszamu ,,reform” tankényv anyaga
egy sajndlatosan torz torténelmi szemléet csapddjaba szorulva, az orszag teruletén csak a
tobbségi nemzet szellemi produktumat ismeri el a kémia-tudomany fejlodésében. Az orszag
altalajkincsének eléforduldsanal és azok feldolgozasat biztositd vegyipari létesitményekre vo-
natkoz¢ torténelmi adatokat csak a Karpatokon kiviili orszagrészbdl példazza. Kiilondsen a
forditasra keriil6 és az anyanyelvi oktatasban kotelezden hasznalatos tankdnyvek esetén, en-
nek aténynek negativ hozadékai vannak.

Az erdélyi, banségi, parciumi gyerekek (tartozzanak azok barmelyik etnikai csoporthoz:
roman, magyar, szasz, szlovak, sth.) a részigazsagok megismerése soran érzelmi nevel ésiik-
ben, identitastudatukban sérulnek.

Nem megengedhetd, hogy kémia 6rakon egy tanuld ne halljon Born Ignacrél, Miiller
Ferencrol, Matyus Istvanrol, és még sok, az egyetemes kultirat gazdagitd névrol.

Sziikséges, hogy a sziikkebb régido multjahoz tartozd tudomany- és ipartdrténetet megis-
merhessék a tanul Ok.

Ezen kérdések, erdélyi vonatkozasdban a magyarorszagi kémiatorténeti munkdk is hig
nyosak (Szabadvary Ferenc — Szdékefalvi Nagy Zoltan: A kémia torténete Magyarorszagon,
Baléasz Lorant: A kémia a torténete, Mora Laszl6 — Proder Istvan: A magyar kémia és vegyi-
par kronolgi§a).

Ezért tartottam szilkségesnek, egy olyan tanéri segédanyagot 6sszedllitani, amely az d-
talanos és kozépiskolai kémiatanaroknak oktatd-neveld munkajukban segitségiil szolgalhat.

A vegyipari nyersanyagok (szén, koolaj, ércek, asvanyvizek kitermeld és feldolgozo
iparanak fejlédését foglalja 6ssze a bemutatandd dolgozat, tablazatok és térképek segitségé-

vel.
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Reakcioegyenletek rendezése

Téth Zoltan

Debreceni Egyetem, Természettudomanyi Kar, Kémia Szakmaédszertani Részleg
Debrecen

A reakcidegyenletek rendezése alapvetd fontossagu a kémiai ismeretek megszerzése €s
alkalmazasa szempontjabol. A kémiai egyenleteknek (reakcidegyenleteknek) elsdsorban
mindségi jelentésiik van, mivel jelolik az egymassal reakcioba 1épd anyagokat és a beldliik
keletkez6 termékeket. Elemi szinten ezt Gn. szoegyenletek formajaban is kifejezhetjiikk. A ké-
mia szimbolumrendszerével (vegyjelekkel, képletekkel) felirt reakcidegyenletnek mar meny-
nyiségi jelentése is lehet, amennyiben rendezett reakcidegyenletr6l van sz6. A rendezett reak-
cioegyenlet kifejezi az egymassal maradék nélkiil reagald anyagok mindségét és mennyiségét,
valamint a kémia atalakulasokra is érvényes tomeg- és toltésmegmaradas elvét. A reakcio-
egyenletek rendezésenek kilonféle eljardsa ismertek [1].

1. Reakcioegyenletek rendezése , ranézésre”

»Ranézésre” torténd egyenletrendezésen olyan logikai eljarasokat értiink, amelyek nem
igényelnek kilondsebb kémiai (oxidacids szam) vagy matematikai (tobbismeretlenes egyen-
letrendszer) eldismereteket.

1.1 Probélgatas

A legelemibb reakcidegyenlet-rendezési eljaras, a ranézésre torténd egyenletrendezés
implicit form§a, tehat az alkalmazok dtaldban nem tudjdk elmondani, hogyan is rendezték az
egyenletet. Eredményességét szamos tényezé befolyasolja. Altalaban konnyen rendezheték
azok a reakcidegyenletek, amelyekben harom, esetleg négy fajta anyag szerepel, s az azokat
felépitd atomok (atomcsoportok) mindegyike csak egy-egy reaktansban, ill. termékben fordul
eld. Az eredményesség fligg a keresett egyiitthatok értékétdl is. Altalaban minél tobb az 1-es,
illetve az egymassal megegyezd szamértékl egyiitthatd, anndl konnyebb a reakcidegyenletet
probalgatassal rendezni. Felmérésiink szerint a 9. évfolyamos tanuldknak tébb mint 70%-a ezt
az egyenletrendezés eljérast haszndlja még bonyolult reakcidegyenletek esetén is. A probdl-
gatas soran gyakran taldunk hibas rendezési stratégidkat. Ilyen példaul az egyméssal nem
kapcsolddd atomokra torténd rendezés: pl. 2NHz + O, (=) 2H,0 + N,. Ez a hibés rendezési
stratégia olykor helyes eredményre vezethet: pl. I, + 25,05° = 21" + S,06%. Szamos hibés
egyenletrendezés kiindul dpontja, hogy azt tanitjuk, a reakcidegyenletekben az 1-es egyiittha-
tot nem kell kiirni. Ezért atanuldk gyakran azt hiszik, hogy a rendezetlen reakcidegyenletben
a képletek elStt 1-es egyiitthato all. Igy juthatnak el olyan hibas reakcidegyenletekhez, mint
pl. HI + HIOs (=) I, + Hy0; CHa + 2Cl, (=) CHCl3 + HCI; CU?* + 31" (=) Cul + I,. Néhany
esetben azonban ez a hibés rendezési eljaras is adhat j6 eredményt: pl. Cu + 2H,SO, =
CuSO, + SO, + 2H,0; 2KI + 2NaNO, + 2H,S0O4 = KySO4 + NapSO,4 + 12 + 2NO + 2H,0. Az
1-es egytthatéval kapcsolatos mésik probléma, hogy a tanuldk az egyenletrendezés soran
sem irjak ki az 1-est, és a rendezés egy késobbi fazisaban elfelejtik, hogy az adott képlet elott
mar ott van egyiitthat6. Ezzel értelmezhetd példaul a kovetkezd hibas megoldas: 3HI + 3HIO3
(=) 3l, + 3H0. Ezekben a hibas megol dasokban megjelenik egy masik tanuloi tévképzet is.
ha az egyenletrendezés sordn barmilyen médon annyi egyttthatdhoz jutunk, mint amennyire
szukségink van, akkor a reakcioegyenletet mar rendezettnek tekinthetj Uk.
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1.2 Lancszabaly

A ,ranézésre” torténd egyenletrendezés explicit formdja a lancszabalynak nevezett algo-
ritmus. Az eljaras lényege, hogy az egyenletrendezést csak azzal az atommal lehet kezdeni,
amelyik az egyenlet mindkét oldalan csak egy-egy anyagban szerepel. Az egyenletrendezés
folytatéséra pedig azok az atomok alkalmasak, amelyek a méar ismert egyitthatéju anyagokon
kivil csak egyetlen ismeretelen egyitthatoju anyagban szerepelnek. Példaul az 5KBr +
KBrOz + 6HCI = 6KCIl + 3Br, + 3H,0 redoxireakcio egyenletét az O - H - Cl - K - Br ren-
dezési lancnak megfelel6en, a 2Na,HPO, + 2NH3 + 3CaCl, = Cag(PO,), + 4NaCl + 2NH,Cl
sav-bézis reakcio egyenletét a Na— P- Ca- Cl - N lanc aapjan rendezhetjik. Bizonyos re-
akciok esetén elofordulhat, hogy a rendezési lanc egy ponton megszakad, azaz nem talalunk
tovabbi rendezésre alkalmas atomot. Ilyen esetben ismeretlen egyitthatd bevezetésével, majd
a, kimaradt” atomra felirt anyagmérleg megoldasaval kaphatjuk meg a hianyz6 egyitthatokat.
Ilyen modon rendezheté példaul a Cu + 2H,SO, = CuSO4 + SO, + 2H,0 egyenlet is a
H - (XxCuSO,4) — Cu- S- (anyagmérleg az O-re) - (x kiszamitasa) 1épéseknek megfelelGen.
A lancszabaly haszndhatosagét jelzi, hogy a szervetlen kémiai reakciok tébb mint 90%-aban
egyszeriien hasznalhatd, minddssze 8%-aban sziikséges a lanc folytatdsdhoz ismeretlen
egylitthatot bevezetni. A lancszabalynak az alapfoki kémiaoktatasba torténd bevezetését
nemcsak egyszerlisége és széles korli felhasznalhatosaga indokolja, hanem az is, hogy az al-
talanos iskoléat végzett (9. évfolyamos) tanulok probagatésos technikaiban 16-19%-ban ki-
mutathaté egy, a lancszabaly logik4jahoz nagyon hasonld, vagy azzal teljesen megegyezd
egyenletrendezés eljaréds, illetve az a tény, hogy a tanuldkat kénnyen ré lehet vezetni a lanc-
szabdly logikgéra.

1.3 Akapcsolt részfolyamatok modszere

Ennek az egyenletrendezési eljarasnak a lényege a kovetkez6: A rendezetlen reakcid-
egyenletben szerepld anyagokat, az egymassal lehet6leg nem kapcsolodd atomok alapjan két
csoportba osztjuk. A csoportokon belll olyan részfolyamatokat hozunk létre, amelyek csak
egyetlen, mindkét csoportban eléforduld atomra nincsenek rendezve. A két részfolyamatot ez
a kozos atom fogja 6sszekapcsolni. Példaul a CO + Fe,0; - Fe + CO, reakcidban
szerepld anyagok két, egymassal nem kapcsolodo atomot (C, Fe) tartalmaznak. Az egyik rész-
folyamatot tehét a C-re rendezzik: 1CO - 1CO,, a mésikat a Fe-ra rendezzik: 1Fe,0O; —
2Fe. A két részfolyamatot a kozos atommal, az O-atommal lehet 6sszekapcsolni: az elso rész-
folyamatban az O-atomok szama 1-gyel n6, a masodikban pedig 3-mal csdkken, ezért az elso
részfolyamatot elészor meg kell szorozni 3-mal, majd 6sszeadni a masodik részfolyamattal,
hogy megkapjuk az O-atomokra is rendezett reakcidegyenletet: 3CO + Fe,O3 = 2Fe + 3CO,.
Néhany tovabbi példa (zardjelben az dsszekoté atom): NHz + O, —» H>0 + Ny (H); H2O; +
HI - I, + HyO (H). A modszer hdtranya, hogy szamos esetben a kapcsolt részfolyamatok
1étrehozasdhoz a reakcidegyenletben szerepld anyagok egyikét mindkét részfolyamatba fel
kell venni. Példaul a metan égésének reakcidegyenletét csak oly modon lehet rendezni ezzel
az eljarassal, hogy az O,-t mindkét részfolyamatban szerepeltetni kell: 1CH, + 10, -
1CO,; 10, — 2H,0. A kdzos atomitt is a H-atom. A kapcsolt részfolyamatok modszeréhez
hasonl6 egyenletrendezési eljarés kimutathaté a 9. osztdlyos tanulok esetében is olyan reak-
cidegyenletek esetén, ahol nem sziikséges valamely anyag mindkét folyamatban torténd sze-
repeltetése. Példaul a NH3z + O, - H,O + N, reakcioegyenlet esetén a tanul 6k 6%-a hasz-
nat ehhez hasonl6 moédszert, de csak 16%-uk tudta a két rendezett részfolyamatot dsszekap-
csolni. Nem meglepd, hogy a részfolyamatok létrehozasdhoz az elemi jod duplazast igénylo
HI + HIO; — I, + H,0 reakcioegyenlet esetén senki sem probalkozott ilyen megol dassal.
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2. Reakcioegyenletek rendezése oxidacios szamokkal

A redoxiegyenletek rendezésére atalanosan eterjedt ejérés, valamennyi kémiatankbnyv ezt
ismerteti egyenletrendezés cimén. Ugyanakkor, felmérésiink szerint, a magyar kdzépi skol dsok-
nak mindossze 4%-a probdlja haszndni ezt az egyenletrendezés modszert, 96%-a tovabbrais a
,ranézésre” torténd egyenletrendezést részesiti elényben. Ennek a modszernek kozponti fogal-
ma az oxidécios szdm. Meghatarozasdhoz azonban vagy ismerni kell a vegytlet pontos el ekt-
ronszerkezeti képletét, vagy valamilyen szabayrendszer aapjan kell meghatérozni a leggyak-
rabban eléforduld elemek atomjainak oxidacios szamat. A legtobb kémia tankonyv ez utobbit
részesiti elényben, de csak kevés olyannal taldlkozhatunk, amelyben egyértelmiien és konnyen
hasznd haté Utmutatét tald a digk a vegylleteket alkoté atomok oxidécids szamara vonatkozo-
an. Egy ilyen lehetséges hierarchikus szabaly a kovetkezd: Elészor azt vizsgaljuk meg, hogy
van-e a vegyuletben fluor, alkdifém, akaifoldfém vagy aluminium. Ha igen, akkor a fluornak
-1, az dkdifémnek +1, az akdifoldfémnek +2, az auminiumnak +3 értéket adunk. Amennyi-
ben ezeken kivil avegytllet még tovabbi két- vagy tobbféle atomot tartalmaz, vagy nincs benne
fluor, alkaifém, akaifoldfém, aluminium, akkor méasodsorban azt nézzikk meg, hogy tartalmaz-
e hidrogént. Ha igen, akkor a hidrogénnek +1-es oxidacios szdmot adunk. Amennyiben még
tovébbi két- vagy tobbféle atom taldhatd a vegylletben, akkor harmadsorban azt vizsgaljuk
meg, hogy van-e benne oxigén. Ha igen, akkor az oxigénnek —2-es oxidécios szamot adunk.
Konnyl belatni, hogy ez a szabalyrendszer csak akkor alkalmazhato, ha a vegyiiletet alkoto
elemek kozott legfeljebb egy olyan van, amelyik nem szerepel a felsoroldsban. Minden mas
esetben tobb-kevesebb szerkezeti informacio szilkséges az oxidaci6s szam megal l apitasahoz.

2.1. Az oxidacios szamok megvaltozasanak modszere

A mobdszer Iényege, hogy azoknak az anyagoknak az egyltthatbit, amelyek tartalmazzak a
megvaltozott oxidacios szamu atomokat, Ugy kell megvéasztani, hogy az oxidaciosszam-
novekedes mértéke megegyezzen az oxidéci 0sszam-csokkenésével. Az egyutthatok megdla-
pitasara két, elsésorban didaktikai szempontbo6l kiillonb6z6 technika terjedt el. Az egyik sze-
rint, a reakcidegyenletben szereplé oxidaloszer és redukaldszer ala irt megfeleld iranyu nyi-
lakkal jelezzilk az oxidacios szam csokkenésenek, illetve ndvekedésenek mértékét. A modszer
egyik héaranya, hogy diszproporcionalddasnd csak az egyenlet jobboldalan,
szinproporciondl6dasnd csak a baloldalan tudjuk az oxidaci0sszam-valtozasokat moélarannya
alakitani. Masik probléma, hogy bizonyos esetekben (pl. a Cu + H,SO, - CuSO,4 + SO, +
H,0) a kapott sztdchiometriai egyltthatdk egyikét (példankban a kénsavét) — az anyagmeérleg
miatt — utdlag meg kell valtoztatni. Ezzel a technikaval 2 sztochiometriai egyltthato kozvet-
len meghatarozasara van lehetdség, a tobbit az anyag- €s toltésmérleg alapjan kell kiszamolni.
A masik lehetdség az oxidacidsszdm-valtozas elemezésére az, hogy kiilon-kiilon felirjuk az
oxidaciés és redukciés részfolyamatokat, majd ezeket oly mddon rendezzik, hogy bennik az
oxidéci6sszam-valtozésok abszolGtértéke megegyezzen. Az igy kapott négy egyitthatd kozdl
csak azokét az anyagokét irjuk be a reakcidegyenletbe, amelyek vagy csak az oxidécios, vagy
csak a redukcios részfolyamatban szerepelnek. Ez az eljaras az elsonél didaktikusabb, és sze-
rencses esetben akér 4 sztéchiometriai egyUtthatét eredmeényezhet.

2.2. Az ion-€lektron félreakciok modszere
A redoxireakciok lényegét leginkabb kihangsulyozo egyenletrendezési eljaras Iényege, hogy
kllon részfolyamatokként irjuk fel az oxidéacio és a redukcio rendezett egyenletét. Ezeket a
részfolyamatokat az anyag- és toltésmérleg alapjan, megfelel6 ionok és elektronok feltiinteté-
sével nyerhetjik. Ha szlikséges, vizes oldatok esetén vizmolekul&kkal, hidroxidionokkal vagy
hidrogénionokkal egészithetjik ki. Az oxidacio és a redukcio rendezett egyenletét olyan mo-
don Osszegezzilk, hogy a bennik feltintetett elektronok , kiessenek”, azaz az oxidacids rész-
folyamatban leadott elektronok szdma megegyezzen a redukcios részfolyamatban felvett
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elektronok szamaval. Ez az eljérés kilondsen alkamas redoxireakciok ionegyenleteinek, va-
lamint az elektrolizalo- és galvancelldkban végbemend elektrodfolyamatok felirasara. Mivel
ez igényli a legtdbb kémiai ismeretet, ezért ez az egyenletrendezés eljaras okozza a legtébb
problémat a tanul 6knak.

2.3. Kettos redoxiegyenletek rendezése

Az eddig térgyat, oxidécios szamon aapuld egyenletrendezési eljdrasok csupan olyan
redoxireakciok esetén hasznalhatok, amelyekben csak egy fliggetlen redukciés és csak egy
flggetlen oxidécios részfolyamat irhatd fel. Azokat a redoxireakciokat, amelyekben egynél
tobb, egymastol fiiggetlen redukcios és/vagy oxidacids részfolyamat van, kettds (vagy tobb-
sz0ros) redoxireakcioknak nevezziik. Ilyen példaul a kdvetkezo egyszerii reakcid is: CaCOgz +
C - CaC;+ CO. Mivel ugyanaz az elem, a szén, négy kiilonb6z6 oxidacios allapotban sze-
repel, ezért ebben az esetben hdrom redukcios és egy oxidaci0s részfolyamatot kell felirnunk.
Az ilyen reakcidegyenletek rendezésére két lehetdség van. Az egyik szerint olyan részfolya
matokat irunk fel, amelyekben szerepel egy olyan kdzos anyag, amely nem szerepel viszont
az eredeti reakcioegyenletben (példankban: 1CaCO; + 1C - 2CO + 1Ca0; 3C + 1Ca0 -
1CaC, + 1CO), majd a két részfolyamatot Ugy dsszegezzik, hogy ez az ., idegen anyag” kies-
sen. A masik lehetdség az in. nemkonvencionalis (vagy onkényes) ,,oxidacios szamok™ alap-
jan torténd egyenletrendezés. Példankban ez tigy mukodik, hogy azt mondjuk, a C oxidacios
szama valamennyi vegyuletében legyen +2 (annyi, mint a CO-ban, mert az O-€ maradjon —2).
Ekkor a kovetkez6 ,,oxidacios” és ,,redukcios” részfolyamatok irhatok fel: Ca(-4) — Ca(+4);
C(+2) - C(0). Ezek alapjan pedig az egyenlet konnyen rendezhetd.

3. A reakcioegyenletek rendezésenek matematikai modszer el

Ezek a mbdszerek a kémiai egyenletek egzakt, matematikai kezelését jelentik. Egy kémiai
problémat teljes egészében a matematika eszkdzeivel oldunk meg, tovébbrais az atomok- és a
toltésmegmaradas elvébol kiindulva.

3.1. Algebrai modszer

A modszer lényege, hogy az egyes alkoté atomokra mérlegegyenleteket irunk fel. Amennyi-
ben az ezek kozott taldhatd an. figgetlen egyenletek széma legfeljebb eggyel kevesebb mint
a keresett sztochiometriai egyitthatok szama, akkor a reakcioegyenlet egy tobbismeretlenes
egyenletrendszer megoldasaval rendezhetd. A modszer nagy eldénye, hogy segitségével gyor-
san eldonthetd egy reakcidegyenletrdl, hogy az egyértelmiien rendezhetd-e, azaz csak egyet-
len egyiitthatokészlet esetén teljesiil az egyenldség, vagy tobb fiiggetlen reakcidegyenlet line-
aris kombinaciéjava (un. kombinacios reakcidegyenlettel, pl. KMnO4 + H,O, + H,SO, -
MnSO, + K,S0O,4 + O, + H,0) dlunk szemben.

3.2. Szamitogeépes eljarasok
Ma mar egyre tobb olyan szamitogépes reakcidegyenlet-rendezd programot ismeriink, ame-
lyekbe csak a rendezetlen reakcidegyenletet kell beirnunk, s egy-két gombnyomas utan a
szamit6gép megadja a rendezett reakcidegyenlet legkisebb egész szamu egylitthatokkal felirt
alakjat. Ezek a programok altalaban a tobbkomponensii kémiai rendszerekre felirt formula- és
sztochiometriai matrixok alapjan miikddnek, és ezek sem tudjék kezelni az in. kombinacios

reakcidegyenleteket.

Irodalom:

[129] Téth Z.: A reakcidegyenletek rendezésének modszerei és problémai. Magyar Kémiai Folydirat, 105.
évf. 6. szam, 1999. junius, 207- 219. oldal (¢s a benne 1év6 hivatkozasok)

A munkét az OTKA (T-023144/1997.) tAmogatta.
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A kémiai fogalmak tanitasanak tartalmi és modszertani kér dései

Téth Zoltan

Debreceni Egyetem, Természettudomanyi Kar,
Kémia Szakmddszertani Részleg, Debrecen

Napjainkra egyre hatarozottabban korvonalazddik a kémia hatékony oktatésat gétlo két
alapvetd probléma: a tananyagnak a tudomany logikajat kovetd felépitése, valamint a kémia
oktatasanak tudomanyos igényt vizsgalataval foglalkozé kutatok és a gyakorlo pedagogusok,
tankonyvirok, tantervkészitok kozotti kommunikacio hidnya. Jellemzo példa, hogy a nyolcvar
nas évek végeén felfedezett fullerének (a szén harmadik kristalyos médosulatai, pl. Cgo) a ki-
lencvenes évek elgén kiadott kémia tankonyvekben mér szerepelnek. Ugyanakkor ,,...a kémia
oktatasaval kapcsolatos kutatédsok a 20. szédzadban nagyon kis hatast gyakoroltak a kémia ta-
nitasara. A tankonyvekben az utébbi négy évtizedben végrehajtott vatoztatasokat nem a tu-
domanyos kutatésok [értsd: modszertani kutatdsok] eredményei vezérelték. Noha a kémia
oktatdsanak kutatasaval foglalkoz6 szakemberek lényegében minden jelentdsebb tévképzetet
feltartak, ami a bevezetd kémiakurzusok anyagdhoz kapcsolddik, a tanarok 90%-a vagy
egyaltalan nem ismeri azokat, vagy nem hasznalja a kialakuldsukat megel6z0 eljarasokat az
oktatas soran.” [1]. A szamtalan példa kozil csak négyet emlitek:

1. A kémiatanulasa-tanitésa soran végig nagy problémét jelent afizikai és a kémia vato-
zas megkiilonboztetése. Noha mind a magyar nyelvii, mind az angol nyelvii médszertani
szakirodalomban mér tobbszor kifejtették, hogy pusztan a csoportosités kedvéért nem
szabad ezeket a fogalmakat bevezetni [2, 3], a régi és a legujabb tankonyvek szerzoi, a
tanterveket és vizsgakovetelményeket 6sszedllitd bizottsagok tovabbra is ragaszkodnak
ahhoz, hogy a tanulok kémiai tanulmanyaik kezdetén (7. osztalyban) tudjanak kilonb-
seget tenni fizikai éskémial valtozas kozott [4].

2. Az éltalanos és kozépiskolas tanulok (még a felvételizok jelentds hanyada is) azt hiszi,
hogy amikor egy melegen telitett oldatbol hiités hatasara oldott anyag valik ki, akkor a
visszamarado folyadék viz, nem pedig hidegen telitett oldat. Mi okozhatja ezt a gyakori
tévképzetet? Az egyik ok az, hogy az oldatok tanitdsa soran a tanulok megtanuljak,
hogy az oldat oldott anyagbol és oldoszerbdl jon 1étre, tehat - tobben igy okoskodnak -
ebbdl kovetkezik, hogy ha az oldott anyag kivalik, akkor az oldat masik komponense,
az oldoszer marad vissza. Ezt a tévképzetet a bevezetd kémiakonyvek nagy része is
erésiti azaltal, hogy explicit médon nem targyalja ezt a problémat, illetve a jelenség ki-
serleti szemlétetésére nem a legalkalmasabb rendszert javasolja. Példaul, az dtalam a-
tanulmanyozott 20 tankonyvbol minddssze 2 fogalmazza meg explicit mddon, hogy egy
melegen telitett oldat lehiilésekor egy hidegen telitett oldatot kapunk, 8 javasolja az old-
hatosag homérsékletfiiggésének kisérleti szemléltetését, de olyan sokkal (pl. KNOs,
NH4CI, NH4NO3), amelyek vizes oldata szintelen, igy a tanulok joggal vélhetik a szin-
telen folyadékot tiszta viznek. Pedig az oldhatosag homérsékletfiiggését egyszeriien le-
het szemléltetni szines oldatokkal (K.Cr,O;, CuSQ,) is[5, 6].

3. Még az egyetemi vizsgakon is gyakran tapasztaljuk azt a tévképzetet, mely szerint bar-
melyik kémial reakcio sebességi egyenlete felirhato a reakcio sztdchiometriai egyenlete
alapjan. Kideriilt, hogy ennek a tévképzetnek az az oka, hogy a magyar bevezet6 ké-
miatankonyvek kétharmada az egyensilyi alandoét és a ttmeghatas torvényét kinetikai
alapon vezeti be, szemben az angol nyelvii tankonyvekkel, ahol ez az arany nem éri el a
20%-ot [7].
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4. A kémia oktatasaval kapcsolatos kutatasok egyértelmiien kimutattdk, hogy az oxidacio
és redukcio mint oxigéndmenet tanitédsa folosleges és kifgjezetten karos a fogalom
késobbi, elektronatmenettel torténd értelmezése és alkalmazéasa szempontjabol. Ennek
ellenére szinte valamennyi 7. osztdlyos kémiakdnyvben, valamint a most kozreadott ke-
rettantervben is megtalaljuk az oxidacié ¢€s redukcid eredeti értelmezését, sét szamos
tankonyv az oxidaci6t és redukci6t kilon témakorben téargyalja[8, 9, 10].

A kémia oktatdsanak, a kémiai miiveltség kialakitasanak egyik fontos kérdése, hogy
milyen fogalmakat, mikor és milyen szinten kell tanitani. Véeményem szerint barmely kémi-
ai fogalom tanitasa csak akkor és csak olyan szinten szilkséges, amikor és amilyen szinten
- ahékdznapi problémak megol désa vagy
- akémia ismeretek megértése, rendszerezése igenyli.

A hétkdznapi problémék megol désa-megértése, pontosabban a reklamok szdvege teszi
szilkségessé példaul azt, hogy ma mar a kémiai tanulmanyok kezdetén foglalkozni kell a pH
fogalmaval, elemi szintli meghatarozasaval, vagy azt, hogy tjra kellene gondolni a vizlagyité
s modszerek kémial alapjainak tanitasat. A kémial ismeretek megértése és rendszerezése mi-
att szilkséges bizonyos anyagszerkezeti fogalmakat (pl. atom, ion, molekula, kémiai kotés),
valamint a periédusos rendszert mar az dtaldnos iskolaban térgyalni. Folosleges viszont a
kozismereti kémidban szerepeltetni példaul a kvantumszédmokat, az oxidécios szamot, a se-
bességi egyenletet, a Markovnyikov-szabalyt vagy a Zgjcev-szabd yt.

Kuléndsen nagy gondot igényel azoknak a kémiai fogalmaknak a bevezetése, amelyek
jelentése a tudomany fejlédése sordn tobbé-kevésbé megvaltozott. Az ilyen fogalmak tanité&
sara haromfée at kindkozik:

— a fogalom kezdeti és mai jelentésének tanitasa a fogalom torténeti fejlodésének bemutatasa
sorén;

— afogalomnak csak egy kezdeti megfogal mazasat tanitjuk;

- afogalomnak csak amodern értel mezését tanitjuk.

Ilyen kémiai fogalmak példaul az elemek periddusos rendszere, a relativ atomtémeg, az
oxidéacio, ahomogén reakci6, az aromas vegyllet, akémiai reakcid, a sav, az optikai izomer, a
szénhidrét stb. [8]

A megfeleld tanitasi Ut kivalasztasdhoz tobbek kdzott mérlegelni kell, hogy
- atanulok iskolan kivil szerzett ismereteiben szerepel-e a fogalom vagy annak egy korébbi,

ma mér tllhaladott jel entése;
— az iskoldban tanultak sziikségessé, illetve lehet6vé teszik-e a fogalom legujabb értelmezEsét.

Példaul az oxidacio (vagy altalanosabban a redoxireakcid) fogalmat elegendd lenne
csak a megfeleld anyagszerkezeti alapok megléte utan bevezetni, mivel a fogalmat a hétkoz-
napi életben nem nagyon hasznaljuk, ugyanakkor az elemi szintli meghatarozas (reakci6 oxi-
génnel, illetve oxigénatadas) nem segiti el a kémiai ismeretek megértését, rendszerezését, sot
szamos tévképzetet eredményezhet. A kémia ismeretek megértéséhez, rendszerezéséhez
elegendé lenne a redoxireakcioknak, mint elektronatmenettel jar6 reakcidoknak a tanitdsa.
Teljesen folosleges az igen elvont oxidéci6s szam bevezetése, marcsak azért is, mert felméré-
sek bizonyitjak, hogy atanulok nem haszndljak ezt afogalmat a redoxiegyenletek rendezésére
[8, 9, 10, 11, 19]. Ezzel ellentétben a relativ atomtdémeg fogalmanak tanitasakor a tanul 0k
szamara logikusabb, elfogadhatébb, a kémiai szémitédsok pontossaga szempontjabdl is
megfeleld lenne az eredeti, a hidrogénre vonatkoztatott relativ atomtomeg-skala tanitdsa a
korszerti, C-12-re vonatkozo helyett [12]. A periddusos rendszer esetén viszont mind az ere-
deti (az elemek fizikai és kémiai tulgjdonsdgain alapul6) rendszer, mind a modern (az elemek
atomjainak elektronszerkezetén alapulo) értelmezést tanitani kell, de a kettot idoben és térben
elvalasztva. A jelenlegi tanitasi mdodszer - miszerint ugyan az elemek periddusos rendszerérdl
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beszéllink, de azt elektronszerkezeti alapon térgyaljuk - kdvetkeztében keverik a tanuldk az
elem- és atomfogalmakat [4, 13].

A kémiai fogalmak torténeti alapon vald tanitasa sem tekinthetd problémamentesnek.
Egy nemrégen végzett kutatas szerint a kontrollcsoporthoz képest semmivel sem értek el jobb
eredményt a fogalomelsajatitdsban azok a kisérleti csoportban 1évé 14 éves tanulok, akik az
atomfogalmat és a periddusos rendszert torténeti alapon tanultak [14]. Ugyanakkor olyan fo-
gamak esetén, ahol a tanulok naiv elméleteiben (tévképzeteiben) megjelennek a tudomany-
torténet kordbbi, ma mér tdlhaladott nézetei, kifejezetten hatékony lehet a torténeti alapon
valo targyaas [15]. (Ilyenek pl. az égésre vonatkozo flogisztonelmélet, vagy az anyag folyto-
nos szerkezetére vonatkozo elképzel ések.)

A kémial fogalmak tanitdsanak tovabbi problémaja, hogy szamos fogalomnak |ehet
— tobbszintii (pl. makro-, részecske- €s szimbolumszintii) értelmezése; ill.
— hétkdznapi éstudomanyos jelentése,

¢s ezek altalaban egymastol eltérdek. Az eldbbire példa a ,,fizikai és a kémiai valtozas”,
a ,,vegyjel-képlet-reakcioegyenlet”; az utdbbira a ,,csapadék™, a ,kristdlyviz”, a ,strll”, a
»vas”, a,viz”, a levegd”, az ,,iiveg”, a ,,nejlon”, a ,,forrds”, a ,,szd6da”, a ,,hidrogénezés” és a
,»80” [8]. Az anyagok ¢és jelenségek makro-, részecske- és szimbolumszintli értelmezésének
egyidejli bevezetése igen nehéz helyzet elé allitja a tanart és a diakot egyarant. A fizikai és
kémiai valtozasok esetén példaul a részecskeszintii értelmezés (kémiai valtozas = 1j részecske
keletkezése) és a makroszintli értelmezés (kémiai valtozds = Uj tulajdonsagu anyag
képzddése) gyakran nem esik egybe. Ez okozza példaul azt, hogy a felvételiz6 didkoknak kb.
egyharmada szerint a kalium-klorid oldasa vizben kémiai vatozas, vagy egyes tankonyvek
szerint a fizikal és kémiai valtozésokon kivil meg kell kilénboztetniink még un. fizikai-
kémiai valtozasokat is. A kémiai jelek (vegyjelek, képletek, reakcidegyenletek) ketts (mak-
ro- és részecskeszintii) jelentésének egyidejii tanitasa tovabbi sulyos problémakat okoz az al-
talanos iskola 7-8. osztalyaban. (Példaul az O, képlet, mint szimbdlum jelenti az oxigént mint
elemet és annak molekulgjat; jelent tovdbba 1 oxigénmolekuldt, 1 mol oxigénmolekulat, azaz
610> oxigénmolekul& és 32 g oxigént.) Tobbek kdzott a vegyjelek és képletek hatféle jelen-
tése miatt aakulhatnak ki olyan tanulGi tévképzetek, mint példaul az elem- és az atomfogal-
mak, illetve amal- és a molekulafogalmak keverése [4].

Altalanos gyakorlat, hogy az elvont kémiai fogalmakat kiilonboz3 szintli modellek
(materidlis modellek, analogidk, abrak stb.) segitségével probdjuk kdzelebb vinni a tanul Ok-
hoz. Ezek haszndatakor azonban mérlegelni kell azt, hogy minden modell sziikségképpen
magaban hordozza 1j, gyakran nem is a fogalomhoz k&todo tévképzet kialakuldsat. Példaul a
kémiai egyensily és a tdmeghatés térvénye tanitdsnak egy igen szemléletes és jatékos for-
maja a kiilonboz6 dinamikus (statisztikus, hidrodinamikai) modellekkel torténd ,,mérés”. Ez-
zel nagymértékben eldsegithetjiik a helyes fogalomalkotast, elkeriilhetjiik a mar emlitett tév-
képzetek kialakulasat, viszont kialakithatjuk vagy megerdsithetjiik azt a tévképzetet, mely
szerint akémia reakcidkban akiindulési anyagok és a termékek egyméstdl térben elvllasztva
(akiindulas anyagok a baloldalon, atermékek ajobboldalon) talahatdk [16].

Ez anéhany példais mutatja, hogy van még tennivalonk a kémiai fogalmak tanitasa te-
rén. Sajnos a pedagogiai, pszichologiai és médszertani kutatasok eredményei nagyon nehezen
¢s lassan jutnak at azon a gaton, ami a kutatok és a tantervkésziték, tankdnyvirdk, tanarok ko-
zOtt huzédik. Hazai és kilfoldi [17] tapasztalatok is bizonyitjdk, hogy a tanarképzésben
résztvevo hallgatok, valamint a tovabbképzéseken résztvevo tanarok kikertilve, illetve vissza-
keriilve az iskolaba nagyon keveset hasznositanak azokbol a tudomanyos eredményekbdl,
oktatasi modszerekbél, amelyekrdl hallottak, tanultak. Ugy tiinik, hogy ilyenféle
oktataskorszeriisitésben a kis |épések stratégigaajarhatd at [18].
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A tanulok gondolkodasanak fejlesztése szamitas feladatokkal

Téth Zoltan

Debreceni Egyetem, Természettudomanyi Kar,
K émia Szakmddszertani Részleg, Debrecen

A kémiai szamitasi feladatok nagyon jo lehetdséget kinalnak a tanulok gondolkodasé&
nak alakitasara, problémamegoldo stratégidinak és tévképzeteinek vizsgaatara, alogika ejé&
rasok algoritmussa fejlesztésére, az algoritmusok értelmes hasznalatanak ellenérzésére, vala-
mint a problémamegoldas soksziniiségének bemutatasara [1].

Probalgatas, logikai at, algoritmus

A szamitasi feladatok megoldasa soran a tanulok féleg a kovetkezd stratégiakat alkal-
mazzak: préba-szerencse eljaras (probagatas), logikai megoldasok, algoritmusok. A préba-
szerencse eljaras (probalgatas) a legegyszerlibb feladatmegoldasi stratégia. A tanulok vi-
szonylag hatékonyan alkalmazzak olyan egyszerli feladatok esetén, amelyek két, legfeljebb
hérom valtozét tartalmaznak és a numerikus megoldés sorén egész szamokhoz jutunk. Logi-
kai €eljarasnak tekinthetink minden olyan, az induktiv gondolkodason aapuld
feladatmegoldasi médszert, amellyel atanul6 az adott kontextusban még nem taldkozott, és a
feladat sajatos elemeire épll. Az algoritmusok olyan deduktiv megoldasi modszerek, amelyek
a feladatok viszonylag széles kdrének megoldasara alkalmazhatok. Lényegében minden ké-
miai feladattipusra megadhat6 egy vagy tobb megoldasi algoritmus.

Az iskolal oktatés egyik régi dilemmga, hogy szabad-e, kell-e megoldasi mddszereket
(algoritmusokat) tanitani, vagy a gondolkodasra nevelés elve aapjan a tanulokat abban kell
segiteni, hogy megtaldjdk az adott probléma logikah megoldasit. A szakirodalom [2] az
elobbit, tehat az algoritmussal torténd feladatmegoldast gyakorlatnak vagy alacsonyabb rendii
kognitiv készségnek, a logikai megoldasokat problémamegoldasnak vagy magasabb rendi
kognitiv készségnek nevezi. Amig az elsd, az algoritmus bizonyos feladattipusok megoldasat
rutinszeriivé, gyorssa és biztossd teszi, addig a logikai eljards bizonytalan, megtaldlasa
erofeszitést és 1dot igényel. Ugyanakkor az algoritmusok mechanikussa teszik a megoldast,
haszndlatuk koézben a gondolkodas minimalisra csokken, ezzel szemben a logikai utak aktiv
kognitiv tevékenységet jelentenek, és altaluk fejlodik a tanuldk gondolkodasa és probléma-
megoldo készsége. Az agoritmusok haszndlatéra lényegében minden tanulét meg lehet tani-
tani, logikai megoldasokra viszont csak azok a tanulok képesek, akik rendelkeznek az adott
probléma megoldasahoz sziikséges ismeretekkel és készségekkel. Ebbdl kovetkezik, hogy bi-
zonyos tipusu feladatok esetén nem térhetlink ki az algoritmusok hasznalata eldl, hiszen min-
den tanulétdl elvérjuk, hogy pl. tudjon reakcidegyenletet rendezni, koncentraciot szamolni
vagy egyszeri sztochiometriai szamitasokat megoldani.

Hogyan tanitsuk az algoritmusokat?

Erre a kérdésre a pedagdgiai szakirodalomban a kovetkezd valaszt talaljuk [3]: ,,...a
szabayismeret csak akkor teheti hatékonyabba a tevékenységet, ha a szilkséges tapasztalati
tudas birtokaban vagyunk...Amig az implicit szabdyrendszer nem alakult ki,...addig a sza-
balyismeret nem sokat segithet. ...Mindezt figyelembe véve az explicit gondolkodas maga-
sabb szintli és hatékonyabb gondolkodast eredményezhet, ha a kialakult implicit gondolko-
dasmdédbdl bontakozik ki.” Az algoritmusok helyes tanitésa tehé nem azt jelenti, hogy atanér
készen nyUijtja (esetleg pontokba foglalva le is diktédlja) a tanuloknak a megoldas |épéseit, ha-
nem a tanuldk megeldz6 ismereteire, helyes vagy hibas megoldasi stratégidira épitve, a fela-
datok megfeleld varialasaval vezeti ra a tanulokat a megoldasi algoritmus felismerésére.
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Néhany kémiai példa

A kovetkezokben néhany kémiai példat mutatok a tanuldk logikai megoldasainak indu-
kalasara, alogikai utak algoritmussa fejlesztésére és az algoritmus megvaltoztatasanak provo-
kdlaséra.

Reakci 6egyenl etek rendezése
A kovetkez6 gyakorlatok célja, hogy a tanulokban kialakitsunk egy hasznalhato reak-
cidegyenlet-rendezési algoritmust (az Un. lancszabalyt [4]).

Néhany egyszerti feladattal inditunk annak ellendrzésére, hogy a tanuld tisztaban van-e
a sztochiometriai egyiitthato és az 6sszegképletben szerepld index jelentésével. Pl.:

2Ca+0O, = 2Ca0O

4Fe + 30, 2Fe03

Zn + 2HCI ZnCl; + H,

Ezutédn olyan, nehezebb reakcidegyenletek kovetkeznek, amelyek esetén a rendezeést
barmelyik atommal el lehet kezdeni (zardjelben az atomok rendezésenek sorrendje). Pl.:

2Mg+CO, = 2MgO+C (Mg,0,Cvagy O,C,Mg vagy O,Mg,C vagy C,0O,Mq)

Fe,0; +3C = 2Fe+3CO (FeO,Cvagy C,0,Fevagy O,C,Fevagy O,Fe,C)

ANH3 + 30, = 6H,O+2N, (N,H,0vagy H,N,O vagy H,O,N vagy O,H,N)

A rendezés soran tudatositsuk a tanulokban, hogy ezekben az esetekben barmelyik
atommal indithat6 a rendezés, de csak olyan atommal folytathatd, amelyik mindig csak 1 is-
meretlen egyitthat6ju anyagban szerepel. (Egyben hivjuk fel a figyelmet arra, hogy rendezés
kozben célszert kiirni az 1-es egylitthatét is!) Ezekben az esetekben eldjohet az a tévképzet,
hogy a tanul6 csak két, egymastdl fliggetlen atomra (Mg,C; ill. Fe,C; ill. N,O) rendezi az
egyenletet, és nem veszi észre, hogy az egyenlet igy a harmadik atomra nem rendezett. igy
allhatnak el6 a kovetkez6 hibas megoldasok: Mg + CO, (=) MgO + C; Fe,0O3 + C (=) 2Fe +
CO; 2NH3 + O, (=) 2H,0 +N,. Ebben az esetben meg lehet mutatni, hogy a két, kil on-kilon
rendezett részfolyamatot hogyan lehet dsszekotni a harmadik, k6zos atommal (lasd: kapcsolt
részfolyamatok modszere a ,, Reakci6egyenletek rendezése” c. irasban, ill. [4]-ben.)

A kovetkez0 reakcidegyenletek rendezését mar csak 2 atommal lehet elkezdeni. .

CS,+30, = CO,+2S0, (C,S0vagy S,C,0)

ANH3; + 50, = 6H,O+4NO (N,H,Ovagy H,N,O)

4FeS, + 110, = 2Fe,03+8S0, (FeS,0vagy SFe0)

Ha szilkséges, hivjuk fel a tanuldk figyelmét arra, hogy ezekben az esetekben az O-
atommal nem lehet kezdeni a rendezést, mert az kettonél tobb anyagban szerepel.

Most olyan reakcioegyenletek kdvetkeznek, amelyekben a harom atom kozil csak egy
akamas arendezés elinditésara. P.:

C6H1206 = ZCZHBO + 2C0O, (H,C vagy H,O)

CH;+3Cl, = CHCIz;+3HCI (CH,CI)

5HI + HIO; = 3l,+3H,O0 (OH,l)

3NoH4 + 4HNO, = 5N, + 8H-,0 (O,H,N)

Ezen gyakorlatok utén tudatositsuk atanuldkban, hogy a rendezést mindig csak azzal az
atommal lehet kezdeni, amelyik a reakcidegyenletben szereplé anyagok koziil csak kettének
alkotdja. Figyeljiink a kovetkez6 hibas gondolkodasra (pl. a masodik egyenlet esetén): ,,A re-
akcidegyenlet jobb oldalan 6sszesen 4 klératom van, ezért a bal oldalon 2 klérmolekulét kell
venni...” Ugyanakkor vegylk figyelembe azt, hogy ez a hibés rendezés stratégia olykor j6
eredményre vezet, példaul az elsé reakcio esetén: ,,A jobb oldalon 3 szénatom van, tehat
mindkét képlet el é kettes egyiitthatot kell irni, igy ajobb oldalon is 6 C-atom lesz...”
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Végiil néhany Osszetett reakcidegyenlet rendezése soran gyakoroltatjuk €s ellendrizziik
aszabdly helyes haszndlatét. Pl.:

4HCl + MnO, = MnCl,+2H,0+Cl, (H,0,Mn,Cl vagy Mn,0O,H,CI)

2KMnO,4 + 16HClI = 2KCI + 2MnCl;, + 5Cl, + 8H,O  (K,Mn,O,H,Cl stb.)

2Al + 2NaOH + 6H,O = 2N&AI(OH)4 +3H, (NaAl,OH)

5KBr + KBrOs; + 6HCI = 3Br, + 6KCl + 3H,O (O,H,CI,K,Br vagy H,Cl,O,K,Br

stb.)

4S+6NaOH = 2NaS+ NaS,05+3H,0 (H,0NaS)

12K| + 5CHsOH + 13H,0 = 6K,COs + 26H, + 4CHI;  (K,I,C,O,H vagy
I,K,C,0,H)

Amennyiben nem elégsziink meg a lancszabdy, mint egyenletrendezési algoritmus is-
meretével, hanem meg akarjuk tanitani az oxidacios szamok alapjan torténd egyenletrendezést
(algoritmusvéltas!), akkor - az oxidacids szam fogalmanak és meghatérozasanak tanitasa utén
— rendeztessiink olyan reakcioegyenleteket, amelyek esetén a lancszabdy haszndlata csak is-
meretlen bevezetésével lehetséges, és amelyek esetén a mar ismertetett hibas rendezési straté-
giadk nem adnak jo eredményt. (Ez utobbi miatt nem szerencsés pl. a kovetkezd reakcid-
egyenletekkel foglalkozni: Cu + 2H,SO, = CuSO,4 + SO, + 2H,0; 1, + 2NapS,03 = 2KI +

K25406). Pl.:
HN3z + 5NH3 = 4NyH4
3Cu+8HNO;3; = 3Cu(NOs), + 2NO + 4H,0
FeS, + BHNO; = FE(N03)3 + 2H,S0,4 + 5NO + 2H,0

Ha azt szeretnénk, hogy tanuldink a feladat nehézségétol fiiggéen mindkét eljarast
haszndljéak, akkor mutassunk olyan példakat is, amelyeket oxidacios szammal igen nehezen,
l&ncszabdllyal viszont konnyen lehet rendezni. Fl.:

CaC,+3CO = 4C+Ca0O

2NaClO; + Cl, = 2NaCl + 2CIO;

2NH-Cl + NoHs = 2NH4Cl + N,

13P, + 10P,l4 + 128H,0 = 40PH4l + 32H3PO,

Sztochiometriai feladatok
A kovetkezd sztdchiometriai feladatok ragyogéd lehetdséget kinalnak a logikai modszer
algoritmussa fejlesztésére [5].

Elészor olyan feladatokkal kezdiink, amelyek legegyszeriibben logikai eljarassal old-
haték meg:

,Hany g kén (réz, magnézium, tellar) taldhaté 6 g SO,-ban (CuS,-ban, MgCs,-ban,
Cu,Te-ban)? (Relativ atomtomegek: O = 16, S=32, Cu=64, Mg=24,C=12, Te=128))"

A logikai eljaras lényege annak felismerése, hogy valamennyi széban forgo vegytl etben
fele-fele tdmegaranyban vannak az alkotd elemek, ezért a helyes vélasz, amelyet a logikai
uton akar fejben is kiszamolhatunk, 3 g. (Egy német kozépiskolasok korében végzett felmérés
[6] szerint a tanuldk 50-60%-a ezt a logikai utat haszndlta, 5-15%-uk a moélfogalommal, 15-
20%-uk az un. harmasszaballyal oldotta meg ezt a feladatot. Megjegyzem, hogy a feladat
megoldhatd az eurdpai kémiaoktatastol idegen Un. dimenzidanalizissel [7] is.) A logikal ej&
rast akkor is célszerli bemutatni és gyakoroltatni, ha a tanulok eredetileg nem hasznaltak.

Ezutan nehezitjik a feladatokat, olyan példakat adunk, amelyeket mar nehezebb megol-
dani alogikai eljarassal, konnyebb megoldani a mélfogalom, vagy a harmasszabdy haszng
latéval. Pl
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»Hany g litium (gallium, molibdén, titan) talahaté 60 g LisN-ben (GaCls-ban, M0,S;-
ban, TiO,-ban)? (Relativ atomtdomegek: Mo =96, S=32, Ga=70,Cl =35,Li =7, N=14, Ti
=48,0=16.)"

Természetesen ezekben az esetekben is van logikai megoldéas, de mar nem olyan
egyszerl, mint az e¢l6z6 példakban. Pl.: a LigN esetén: ,A N moléaris tdmege kétszerese a Li-
énak, viszont molaranyuk 1:3, ebbdl kovetkezden a tomegaranyuk 2:3, tehat a vegylilet tome-
gének 3/5-e alitium, azaz 36 g litium van benne.” Ez az a pont, ahol a logikai médszert hasz-
nalé tanuldk is belatjak, hogy a molfogalommal vagy a harmasszaballyal egyszeriibb €s bizto-
sabb a megoldas.

Tovéabbi gyakorlasként olyan feladatokat adunk, amelyeket nagyon nehéz logikai Gton
megoldani. PI.:

»Hany g nétriumot tartalmaz 79 g NaS,05? (Relativ atomtomegek: Na=23, 0 =16, S
=32)

Tovabbi feladattipusok [1], amelyek nagyon jo lehetdséget kinalnak a tanulok gondol-
kodésénak fejlesztésére: az oldhat6sdgi feladatok, a szénhidrogének égésével kapcsolatos
sztochiometriai feladatok és a kétkomponensii keverékek sszetételével kapcsolatos feladatok.
Ezekrdl részletesebben az eldadasban szolok.

Irodalom:

[149] Téth Z.: Tanul6i eljarasok, logikai utak és algoritmusok a kémiai feladatok megol dasaban. Modszerek és
Eljarasok 11. kotet, Debreceni Egyetem, Természettudomanyi Kar, Kémia Szakmodszertani Részleg,
Debrecen, 2000. 37. old.

[150] Zoller U., Lubezky A., Nakhleh M.B., Tessier B., Dori Y.J.: Success on algorithmic and LOCS vs.
conceptual chemistry exam questions. Journal of Chemical Education, (1995) 72/11. 987. old.

[151] Nagy J.: Nevelési kézikonyv személyiségfejlesztd pedagdgiai programok készitéséhez. Mozaik Oktatasi
Stadié, Szeged, 1996. 70. old.

[152] Téth Z.: A reakcidegyenletek rendezésének mbdszerei és probléméi. Magyar Kémiai Folyoirat, (1999)
105/6. 207. old.

[153] Schmidt, H.-J.: How to introduce stoichiometric problem solving — teaching ideas based on research.
School Science Review (megjelenés alatt).

[154] Schmidt, H.-J.: Stoichiometric problem solving in high school chemistry. International Journal of Science
Education. (1994) 16/2. 191. old.

[155] Téth Z.: Kémiai szamitasok dimenzidanalizissel. A Kémia Tanitésa, (2000) 8/1. 23. old.

A munkat az OTKA (T-023144/1997.) tamogatta.
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M Odszertani segédanyag az altalanosiskolai kémiaoktatashoz

Zeke lstvanné
Pécs

Az dtaanosiskoldk VII. osztdydban a kémia tananyag jobb megértésére, vonzdbba té-
telére hazi feladatként elvégzendo kisérletgylijteményt allitottunk 6ssze, amelyekhez élvezetes
rejtvényeket is ajaltunk. Ezek a rejtvények a tanult fogalmak felszinen tartasat, megerdsitését,
aszaknyelv helyes haszndlatét szolgaljék.

A javasolt kisérleteket munkalapok formgdban kapjak a tanuldk. Ezek kozé tartozik az
aldbb bemutatott munkal ap:

A LEVEGO
Abrisrakétga ( atermik kémeény)
A kisérlet célja: atermik jelenség megfigyel ése.
Készitsd elo:
Eszkozok; gyufa, csempe Anyag : teafilter

) A tea filterrdl valaszd le a zsineget, bontsd fel mindkét végét, szord ki beldle a teafiivet!
Ovatosan nyisd egymasba a ket rekeszt, igy egy hengerhez jutsz. Az egyik vegét sodord Ossze
kupszertien! Allitsd a csempére a masik végével! Gyujtsd meg az 6sszesodort vegét!

@/ Milyen tulgjdonsagu afilter anyaga? ..........c.ccecveuennee.

tomege, FRlUIEtE? ......ooeeeeeee e

fitor /@\ HOQYaN €07......oceeeeeeeee et
~a Milyen szinii a keletkezett anyag?.............cccocoevevenne...
mmﬁ/ Hol helyezkedik €? ...

Mi lehet az 0ka? .........ccccoeveieeiieeeee e
Figyeld meg, mi torténik afilterrel az égés SOran! ........ccoeeeeeece v

Tudod-€? A termik kiirté alakban felszallo meleg légaramlat.
Milyen sportagak kedveldi hasznaljak ki ugyanezt a jelenséget a természetben?
Gyljts képeket €s ragaszd a munkafiizetedbe!

Rejtvény az anyagok tulajdonsagairdl: a rejtvény vizszintes soraira adott vaaszok
egy-egy altalad ismert anyag nevét adjak. A nyillal jelSlt oszlop pedig egy mérhetd tulajdon-
sag. Ird akipontozott helyre a megfejtésiil kapott tulajdonsagot! ...........cceereierienercincneenees

Meghatirozasok:

. Mi a neve a szilird halmazallapoti viznek?

. Szilard halmazallapotii tiizelGanyag.

. A magnessel kélcsonhatisba lép6 fém.

. Az esGkabit, az ételtirolé doboz, a telefon kbzds anyaga.
. Milyen anyagbdl késziilnek a kényveid, fiizeteid?

. Poharak, ablakok egyarant késziilnek ebbél az anyagbdl.
. Etelizesitésre hasznaljuk.

No 0 »oN

NOAsWN=
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Glicin eloallitasa monoklor-ecetsav ammonolizisével

'Dedk Gyorgy, Gulyas Lajos, ‘Kéki Sandor, 2Horvéath Rébert, *Zsuga Miklés
'Alkalmazott Kémiai Tanszék, Debreceni Egyetem
Miiszaki Féiskolai Kar, Vegyészmérnoki Tanszék, Debrecen

A glicin az ¢l6 szervezetekben is eléfordulé amindsav, egyike a legfontosabb kémiai
ipari alapanyagoknak. Szintézisét a-brom-ecetsavbol és ammoniabol kozel 150 évvel ezelott
Perkin és Duppa leirta[1].

A jelenlegi ipari ejardsok legttbbje monoklér-ecetsavbdl és ammoéniabdl indul ki és
hexametilén-tetramint hasznal katalizétorkeént.

A dlicin hozam alacsony értéke miatt nagy ammonia folosleget is hasznaltak. Az iro-
dalmi adatok azt mutatjak, hogy a katalizator mennyiségének novelése telitési jelleggel noveli
a reakcio sebességét, igy az optimum koncentraciot viszonylag alacsony értéken véalasztottak
meg [2]. Elékisérleteink azt mutattdk, hogy ha a leirt koncentracional lényegesen nagyobb
katalizator koncentraciot alkalmazunk, akkor a glicin képzddést kisérd mellékreakciok
(R2-R4) elhanyagolhatdva valnak. Ezek alapjan figyelmiinket a glicin képzddés kinetikajanak
tanulmanyozasara forditottuk.

Az alébbi reakciok feltételezésével sikertlt leirni afolyamat kinetikgjat:

Cl—CH,COO + NHy K1 HN—CH,COO™ + H' + CT RY)
_ ok CH,COO
|—CH,COO™ + H,N—CH,COO' —2 » HN{ + H +Cr (R2)
CH,COO
CH,COO™ _£H,CO0 )
Cl—CH,COO™ + HN{  —3 > NZCH,CO0 + H +CF (R3)
“CH,C00 “CH,COO
Cl—CH,COO™ + OH' _ ks . HO—CH,cOO + CT (R4)
BN K s o
Cl—CH,COO™ + —N —N—CH,CO0™ + Cl (R5)
;Q—CHZCOO‘ + NHs _ K 5 HN—CH,COO™ + ;N ¢ H (R6)

Ezek alapjan 98 %-os konverzidval sikeriilt a glicint eléallitanunk [3].

Irodalom:

[156] Perkin, A.G., Duppa, R.: Ann., 108, 106 (1858)
[157] Francia szabadalom, 1 237 327 (1960)
[158] GulyasL. és munkatérsai: ACH-Modelsin Chemistry, 137 (4), 503 (2000)
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Glicin eloallitasa monoklor-ecetsav ammonolizisével
féllizemi kaszkadr eaktor ban

'Gulyas Lajos, “Dedk Gyorgy, *Kéki Sandor, *
Horvéath Rébert, “Zsuga Miklés

Debreceni Egyetem, ‘Miiszaki Féiskolai Kar, Vegyészmérnoki Tanszék,
*Alkalmazott Kémiai Tanszék, Debrecen

Az ipari méretli glicin gyartdsa leggazdasdgosabban a monoklor-ecetsav am-
monolizisével valésithatd meg. Az ammoéniabdl, hexamatilén tetraminbdl, monoklor-
ecetsavbol €s vizbdl allé rendszerben az Osszetett kémiai reakci6 a glicin képzddés iranyaban
van eltolva.

Reaktortervezéshez sziikséges mélységig meghataroztuk a glicin képzddés latszolagos
sebességi dllanddjat és az dsszetett kémiai reakcio ental piavaltozasat.

Méréseink szerint areakcio Osszenta pia valtozésa:

> AH =-180,2 kJoule/moal
A reakcio-kinetikai, hétani vizsgalatok, valamint az tivegreaktorokbol kialakitott reak-

torkaszkéadban szerzett tapasztalatok alapjan megépitettiink egy 6 tagl, egyenként 1,2 dm?®
hasznos térfogatt, KO-36Ti-0s savall6 acélbdl készllt kaszkadreaktort.
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A féliizemi glicin gyartasat ebben a keverds iistreaktorokbdl kialakitott kaszkadreaktor-
ban val 6sitottuk meg. A kaszkadreaktor 3 aktiv és az ammonia felesleg eltévolitasara szolgal o
3 passziv tagbdl all.

A reaktorkaszkadot egyszertsitett, hOmérséklet-, pH — és aranyszabdyozéval |attuk el.

A féliizemi mérések felhasznalasaval optimalasi szamitdsokat végeztiink tizemi méreta
reaktor kaszkadra vonatkozdlag.
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Heterociklusos vegyiiletek eléallitasa szénsavszarmazékok segitségével

Hornyanszky Gabor, Kiraly Imre, Rohaly Janos, Novak Lajos
BME Szerves Kémiai Tanszék

A modern novényvéddszerkutatas célja olyan hatdbanyagok kidolgozasa, amelyek speci-
alisan csak rovarokban talalhat6 receptorokhoz kotddnek, ezért nem jelentenek veszélyt a ge-
rinces ¢éldlényekre.

Az Imidacloprid (1) nikotin tipust acetilkolin receptor stimulétor. Hatdsmechanizmusa
eltér az altalanosan alkalmazott inszekticidekétol, ezért kivaloan alkalmazhaté az eddig re-
zisztenciat mutatéd rovarfgjok elenis.

A BME Szerves Kémia Tanszékén miikodd, Novak Lajos professzor altal vezetett ku-
tatocsoport 1994-6ta foglalkozik imidacloprid analogonok szintézisével. E munka soran
szamos Uj imidacloprid analogon szintézisét sikertlt megoldani, valamint vizsgéltuk a hetero-
ciklusos gytirti kialakulasédhoz sziikséges kiilonboz6 szénsavszarmazékok reakciokészségét az

egyes kapcsolasi reakciokban. Ez utdbbi vizsgalat eredménye egyéb heterociklusos gytiri
kialakitasand is akamazhato.

Cl

A biologiai hatds megmaradasdhoz nélkiilozhetetlen az imidazolidin gyliri valamint a
heterociklust tartalmaz6 oldallanc.
Az imidazolidin gytiri kialakitasat az alabbi altalanos reakcidegyenlet szerint végeztik:

+ >:N > j: >:N
\ \
Y N02 R NH N02

R NH,

Az alkalmazott szénsavszarmazékok a kovetkezOk voltak: a nitroguanidin (3), az N-
nitro-S-metil-tiopszeudokarbamid (4) és az N-nitro ditiokarbimidosav-dimetil-észter (5).

NH, CH,S CHsS

=N =N >:N
\ \ \
NH NO, NH4 NO, CH,S NO,

2

V egyészkonferencia 2000 145



Szekcioeldadasok

Az alkalmazott aminok a kovetkezOk voltak: etiléndiamin (6), ciklohexandiamin (7),
1,2-difenil-etiléndiamin (8), 1,2-bisz-(o-klorfenil)-etiléndiamin (9), és o-feniléndiamin (10).

[NHZ OiNHZ PhINHZ pClPhji Oi
NH; NH, Ph NH; pCIPh
6 7 8 9 10

A kapcsolasi reakciokat azonos reakciokorilmények (60 °C, 1 6ra, 12:10 mmol
amin/szénsavszarmazék arany, 8 ml viz) kozott végeztik. Az eredményeket az aldbbi tébla
zatban foglaltuk ossze.

Kitermelés % 6 7 8 9 10
3 57 62 Nem reagélt | Nem reagalt | Nem reagdlt
4 65 84 61 74 Nem reagélt
5 61 90 88 99 67

A heterociklust tartalmazo oldallancot 2-amino-5-pikolinbdl (11) kiindulva adlitottuk
el6. Az aminocsoportot elébb bromra cseréltik, majd a kapott 2-brom-5-pikolint (12)
KMnO,-al fazistranszfer katalizator segitségével oxidatuk. Az igy nyert 6-brém-nikotinsavat
(13) elébb savkloridda (14) aakitottuk, majd kiprepardés nélkil NaBH,4-del alkoholla (15)
redukdltuk. Az alkalmazott eréyes korilmények kozott megtortént a Br — Cl csereis. A ka
pott 2-klor-5-hidroximetil-piridinbdl (15) szulfinilkloriddal nyertik a kivéant 16 képletii (6-
klor-3-piridil)metilkloridot.

COOH
—_—
Brz Allquat -336 PCls

Br N

NaNG, 3h, A 2h, A
11 -200C 12 13
cocl CHCI
_NaBH, CHOH SOC|2 g
— 1O
cl N 3h, A
14 16

Az oldallanc és az imidazolidin gyliri 6sszekapcsoldsat acetonitriles kozegben K,COs
jelenlétében végeztiik el. Az imidazol és a benzimidazol szarmazék alkilezése az elébb emli-
tett mdédon nem volt megval Osithatd, ezért ez esetekben NaH-et alkalmaztunk az akilezés
elott.

Az altalunk eléallitott ij imidacloprid analogonok az alabbiak:
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Cl cl
17 18

73 19 | X Y 2z 20
N
N0, a H H H
N b |C H H
cl c H NO, H
d H H C

Az utébbi években metabolizmus vizsgdat soran megdallapitotték, hogy az imidacloprid
nitrozo, valamint a telitettlen gytriit tartalmazd metabolitja hatdsosabb, mint maga az alapve-
gyulet. Ezért elkészitettilk e két vegyllet szintetikus valtozatét is.

[\,

/:\ N
\ Y\ /

—N —N

~NO

21 22

Az ekészitett vegylletekkel hatas-szerkezet dsszefliggés vizsgdlatok elvégzését tervez-
ZUk.
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Aszimmetrikus a-dioximok eléallitasa és fizikai-kémiai tulajdonsagai.

Kacso Ferenc¥, ifj.Varhelyi Csaba*, Anca Ganescu**,
Zsaké Janos* Vérhelyi Csaba*
Babes-Bolyai Tudomanyegyetem, Kémia Kar, Kolozsvar

A konnyen eléallithato alifas, aromas, aliciklikus és O- vagy N-heterociklikus szim-
metrikus a-dioximok sz&ées alkalmazasi terlletre tettek szert akémiai analizisben az &meneti
fémek jelentds részének kimutatasara (csapadékos és szinreakciok), valamint a szelektiv men-
nyiségi meghatarozasara, foleg a klasszikus (gravimetrias, spektrofotometrids, és ritkdbban
volumetrias) eljarasok alkamazasaval ..

Az a-dioximokkal képezett kelatok pontos szerkezete, atalakulasai, manapsag is szamos
tanulmany targyat alkotjak. A komplexekben kotott szimmetrikus a-dioximok is t6bb () reak-
cittipus felfedezésére vezetett. Gondoljunk példaul a fémekhez kététt N-OH csoportok észte-
rezésére borsavval, onvegyliletekkel, a klatrokelatok (beékelddéses kelatok) eloallitasara.

A szimmetrikus o-dioximok koordinacios kémiaja foleg a perioduss rendszer VIII.
oszlopa elemeihez, elsdsorban a kobalthoz kapcsolddik. Nagyszamt ilyen szarmazék fizikai-
kémial sgjatsagait, szerkezetét, ligandumcsere-reakcidit tanulmanyoztak. Sikertlt példaul Co—
C kotést tartalmazo vegyileteket, alkil-kobaloximokat is eléallitani, melyeknek sok tulajdon-
saga megegyezik a Byo-vitaminéval.

A klasszikus kémiai analizis fejlédése mind szelektivebb és érzékenyebb reagensek
eldallitasét igényelte. igy kerlilt sor szamos o-szubsztitudlt oxim: a-keto-, a-hidroxi, o-amino-
oximok, stb. el6allitasara.

A szerveskémiai szintézis az elmult évtizedek soran nagyszamu aldehidet és ketont
adott a preparativ szerves vegyészek kezébe. Ezek reakcidinak tanulmanyozésa sorén a szim-
metrikus a-dioximok mellett sikeriilt néhany aszimmetrikus szdrmazékot is eldallitani €s ana
litikai célokrais felhasznalni.

Az aszimmetrikus a-dioximoknak, mint reagenseknek a felhaszndlésa a koordinacios
kémidban egy sor problémét vet fel. igy a sik-négyzetes, valamint az oktaéderes komplexek
esetében 1) izomér vegyliletek keletkezhetnek. A sik-négyzetes komplexeknél két kiilonb6zo
szimmetrigu izomér lehetséges. Ha a dioximot R-CH(NOH)—CH(NOH)-R* szimbolummal
jel6ljuk, akkor az egyik izomérnél a két oximmolekula R* szubsztituense egymas mellé kerdl
6s C, helyi szimmetria alakul ki a kdzponti atom kozvetlen kornyezetében, a mésik
izomérnél pedig a négyzet szemben fekvo sarkaiban foglal helyet az azonos szubsztituens ¢és a
helyi szimmetria C,, lesz.. Az oktaéderes komplexeknél hasonld lesz a helyzet, minthogy az
oximok az egyenlitéi sikban levo koordinacios helyekre kotodnek be. Ha az axialis ligandu-
mok azonosak, akkor a szimmetriacsoportok is ugyanazok lesznek, mint a siknégyzetes kom-
plexeknél. Ha viszont kiilonbozok, akkor a molekuldnak nem lehet szimmetriatengelye ha az
oximok azonos szubsztituensei egymés mellett vannak és ekkor a helyi szimmetria Cs lesz.
Amennyiben az azonos szubsztituensek egyméssal szemben foglanak helyet, a szimmetri-
atengely megmarad, de eltlinik a tiikorsik és C, helyi szimetria alakul ki. A dioxim aszim-
metriga lecsokkenti a komplexben a kdzponti atom kornyezetének a szimmetrigjat. A szim-
metrikus o-dioximok siknégyzetes komplexei, valamint az azonos axidlis ligandummal ren-
delkez6 oktaéderes komplexei Doy helyi szimmetriaval rendelkeznek, ez csokken le Cyy, il-
letve Cy-re az aszimmetrikus dioximok esetében. A szimmetrikus dioximok nemazonos
axidlis ligandumu oktaéderes komplexeinél a helyi szimmetria C,, és ez csokken le a dioxim
aszimmetrigja kovetkeztében C, illetve Csre. A szimmetrianak ez a csokkenése az optikai
spektrumokban egyes abszorbcios savok felhasadasara vezethet. EQy masik kovetkezmeény az,
hogy a bis-a-dioximato-komplexeknél is lehetévé valik optikailag aktiv enantiomérek kelet-
kezése. A kiralitads a nemazonos axidis ligandumu oktaéderes komplexekné |ép fel, abban az
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esetben ha a két aszimmetrikus dioximmolekula azonos szubsztituensei nem egymas mellé,
hanem egyméssal szembe keriilnek, vagyis ha a szimmetria csoport Co.

Az izomérek a szintézisek sordn tisztan is keletkezhetnek, de valosziniibb az egyideju
1étrejottiik kiilonbozé moélaranyokban. A klasszikus elvalasztisi modszerekkel az izomérek
valosziniileg tobbnyire nem kiilonithetok el, mert fizikai-kémiai sajatsagaik nagyon kis-
mértékben kiilonbozhetnek egymastol. Feltehetdleg a fizikai vizsgalati modszerek mint opti-
kai spektrumok, dipdlusnyomaték mérések, *H NMR, *C NMR, valamint a Fe-komplexeknél
a Mossbauer spektrum szolgdltathatnak az egyes izomérekre vonatkozd értékes fel-
vilagositast.

Az a-dioximok eléallitasara tobbféle modszer ismeretes [1-3].

Leggyakrabban egyes ketonok aktiv metiléncsoportjanak az izonitrozadladsat akamaz-
zuk, melyet hidroxilaminnal val6 kondenzéacio kovet:

HNO, H,NOH
R-CH,~CO-R* —» R-C(NOH)-CO-R* —¥ R—C(NOH)-C(NOH)—R*

Egy masik lehet6ség az a-nitro-oximok elektrolitikus vagy katalitikus redukél asa:
[H]
R-C(NOH)-CH(NO,)-R* ——% R-C(NOH)—C(NOH)-R*

Sikeresen alkalmazhaté a monoximok szelektiv oxidaésa SeO,-dal, majd a keletkez6 a-
keto-monoxim kondenza ésa hidroxilaminnal:

SeOZ H2NOH
R-C(NOH)-CH,—R**_y. R—C(NOH)—-CO-R**__p R—C(NOH)-C(NOH)-R**

Egyes N, vagy O tartalmu heterociklikus vegyuletek termikus bomlését is fel lehet
haszndlni a-dioximok eldallitasara.

Ezekkel a modszerekkel szamos aszimmetrikus a-dioximot allitottak eld. Ilyenek a
monometil-glioxim CH3z—C(NOH)—-C(NOH)—H, a metil-etil-glioxim CHz—C(NOH)—-C(NOH)—
C,Hs, a metil-izopropil-dioxim CH3z;—C(NOH)—C(NOH)—-CH(CHs),, a monofenil-glioxim
CeHs—C(NOH)—-C(NOH)-H, a fenil-metil-glioxim CgHs—C(NOH)—-C(NOH)—CHj3, a benzoil-
metil-dioxim CsHs—CO—C(NOH)—-C(NOH)—CHs.

Koordinativ kémiai szempontbdl igen édekesek volndnak a fenil-ciklohexil-glioxim
CeHs—C(NOH)-C(NOH)—CgH11, a piridil-ciklohexil-glioxim CsHsN—-C(NOH)—-C(NOH)—
CsH11, valamint azok az R—C(NOH)—C(NOH)-R* aszimmetrikus a-dioximok, melyekben R
furil-, vagy piridil-, R* pedig H-, CHs-, C;Hs-, stb. Ezekre vonatkozdlag aig taldunk
irodalmi utaléast, mert eldallitasuk tulsagosan koriilményes €s koltséges.

A szintézisek sordn mindenféle vicindlis dioxim elvileg haromféle sztereoizomér for-
maj aban keletkezhetik: anti (a), szin (B) és amfi (y). Az alifas dioximoknal azonban csak az o-
izomé létezését igazoljdk a modern szerkezetvizsgalati modszerek. Az aroméas és
heterociklikus szarmazékok esetében bizonyos aranyban a, B ésy izomér is el6fordulhat, me-
lyek &kristdlyositas segitségével tobbé-kevéshé tisztan elva aszthatok.

Komplexképzésre az a-izomér a legalkalmasabb. A y-izomérek csak ritkdbban képez-
nek komplexeket, mig a B-izomeérek egyatalan nem, térbeli akaddyok miatt.

Az a-dioximok gyenge kétbazisl savak. A lathato és UV spektrumok pH-fliggése alap-
jén szamos a-dioxim savélandoit hatdroztuk meg, és az irodalmi adatokkal Gsszhangban azt
taldtuk, hogy pK, = 10-11, pK,=10-12 koruli értékkel rendelkezik

Az a-dioximok kozepes FTIR spektrumaban az oximcsoportokra jellemz6 voy (3200—
3400 cm™), ven (1620-1660 cm™), vn-o (900-1000 cm™), valamint az aroméas komponensek-
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re jellemzd ve_y (3000 cm™) és ve ¢ (1500 cm™) sévokat azonositottuk. A tévoli FTIR-ben
bonyolult deforméci és és vazrezgések jelentkeznek

Az aszimmetrikus o-dioximok a szimmetrikusokhoz hasonléan [M(DioxH),] tipusu
koplanaris komplexeket képeznek (M = Ni, Pd, Pt). Az erés kovalens M—N kotések 1étrejotté-
re a szabad oximcsoportok savjainak az eltol6dasa, felhasadasa utal (ve-n 1540-1560 cmi™,
Vn-o 1220-1240, 1080-1110 cm™).

A Co(lll) és Fe(ll) esetében sargasbarna [Co(DioxH),L,]", illetve vordses-ibolya vagy
vOros [Fe(DioxH),L,]° osszetételli termékek keletkeznek (L = primér és terciér aminok,
terciér foszfinok). Ezek szintézise hasonl6 médon val6sithatd meg mint a szimmetrikus a-
dioximok esetében, [Fe(DioxH).L;]°® a komponensek vizes-alkoholos oldataibdl,
[Co(DioxH),L,]* a komponensek és Co(Il) sok oldtaibol, levegével torténd oxidacioval.

Megfigyeltik, hogz bizonyos eltérések mutatkoznak a szimmetrikus és aszimmetrikus
analog termeékek szine, oldékonysaga, termikus stabilitasa, IR, UV és NMR szinképében,
amint az a szimmetriacsokkenés kovetkeztében varhato is volt.
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Heter ocikclusok tanulmanyozasa QSPR/QSAR modszer ekkel

G. Katona, T. Panea, D. Zinveliu
"BIOS" Termelés ésKutatasi Kozpont, Kolozsvéar, Romania

A gr&f elmélet egyre nagyobb jelentdségli a szerves vegyiiletek kémiai tulajdonsagainak
és biologiai aktivitasu vizsgélatdban. Ez egy elég Uj mOdszer mely segitségével elére meg le-
het hatdrozni, nagy valdsziniiséggel, 0j strUkturdk tulgjdonségait, utat nyitva a kutaté szamara
az uj vegyiiletek eldalitasaban.

A QSPR/QSAR (Quantitative Structure-Property Relationship/ Quantitative Structure-
Activity Relationship) metddusok célja a kapcsolat keresése a struktura és kiillonboz6 fizikai,
kémiai és biolégia tulajdonsdgok kozott. E kapcsolat megteremtésehez a graf elméletet
haszndljuk fel, topol6giai indexek formdjaban.

A kovetkezokben e metddusok felhasznalasaval N-acil amino savakat, dikloro difenil és
xantine vegylileteket modeleziink, Szegedi és Kolozsvari tipusu indexek segitségével.

Bevezetés

Wiener! volt a legelsd aki indexet hasznalt a struktura és a tulajdonsagok kapcsolat
kereséséhez””.
A Wiener indexet W jeloljiik és a kiszamitasahoz a kovetkezé képletet hasznaljuk:

W=D NiayNis (1)

ahol Nigj, Njgj - csomépontok egy kotés (e) bal és jobb oldalan (vagy az atomok
szama balra és jobbra egy kétés oldalan)

Az (1)-es képlet érvényes aciklikus grafokon. Ciklikus grafok esetében a Wiener index
kiszamitasahoz a tavolsagi matrixot haszndjuk, mely matrix elemel mérik atopoldgial tévol-
sagot két atom kozott (ez egy ha a két atomot egy koétés valassza el)5’6.

1
W= EZ Z[D]ij (2

ahol [D];; - atévolsag matrix elemei
Gutman’ meghatérozott egy Uj tipust indexet, az 1-es egyenlet aapjan, melyet Szeged
indexnek hivjék és mely érvényes aciklikus és ciklikus gréfok esetében:

Nij = Hv vOV(); (i,j)OE(T); Div< Dy } O €)

Nj,(i,j) = [{V @DV(F); (I ,j)DE(r); DJ'V< Div} O (4)

ahol V(') - acstcsok halmaza a grafban

Djv, Div - atopologiai tavolsag (i.e., kotések szama amelyek az i, illetve j cstiicsbol in-
dulnak alegrdévidebb uton).

és az index képlete:

SZ.=SZ.(M) = 3 NiapNiwp ©

all (i,)0E(I)

Azonosan a Wiener métrixal, meghatérozhat6 a Szeged métrix, mely elemei®:

[SZij = Niij Nipy ; ()OET) (6)
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és az index képlete:
Sz, =1 7
e ZZZ[SZ“]“ (7

A métrixok egy NxN dimenzios, alegtobbszor szimetrikus, mely atlés elemei null&k.
Hasonldan a SZ indexel, Diudea et. al., egy (j tipust indexet javasol, Kolozsvér index-
nek nevezve, amelynek kiszamitasara a kovetkezd képletet alkalmazza®*®;
[CIulij = Ni,(i, j) )
Ni,(i, J) = max [{v| v JV(G); Div< Djv; (i,v) n (i, j) = {i}; |(i, J)| = min}
és az index:

1
Cle= EZZ[CJe]ij (9)
Ezeket az indexeket elektronegativitassal, 3D geometriai adatokkal és atom tomegekkel
bévitettiik™> 4,
Szamitésok

A szémitésokat tobb programcsomaggal veégeztik el. A strukturdk Hyper-Chem pro-
gramcsomaggal optimizaltuk, AM1 szemiempirikus médszerrel, minimalis energidig. Az in-
dexek kiszamitdsahoz a kdovetkezd sajat programcsomagokat hasznaltuk: Szeged, Cluj_teor,
Cluj_prop, Simil. Statisztikai feldolgozashoz a kovetkezé sajat programcsomagokat hasznal-
tuk fel: Stat mon, Stat Q és Reglin. A grafikonok eldallitasahoz az Origin 2.8 programcso-
magot hasznaltuk fel.

N-acil amino savak Rf modellezése

Az N-acil amino™® savak kisérleti Rf (kromatogréfiai retencié) adatokat felhasznélva
uj modelleket allitottunk elé SZ tipusu indexek segitségével. Az Rf adatokat RPHTLC kro-
matogréfiaval kimutatva voltak'. A felhaszndlt strukturék az 1-es dbraban vannak bemutatva,
illetve az Rf adatok az 1-es tébldzatban vannak bemutatva (el uent viz-metanol).

HC—COOH H2$—COOH
HC—CO—NH—NH—R H,C—CO—NH—NH—CO—R
(1-9) (10-18)
1. dbra
1. tablazat
Struktarak Rf adatok Kiszamitott Kiszamitott Kiszamitott
SZ,-vel SZ,+SZ Vel SZ,+SZASZA-vel

1 0.85 0.847194 0.848411 0.854280
2 0.81 0.813498 0.800139 0.818073
3 0.85 0.842806 0.846423 0.853054
4 0.82 0.837978 0.820027 0.825282
5 0.79 0.792498 0.788115 0.798378
6 - 0.858650 0.862699 0.868176
7 0.853714 0.853747 0.859740
8 0.853714 0.853747 0.859741
9 - 0.848390 0.850567 0.856845
10 0.84 0.839136 0.840803 0.835536
11 0.81 0.800136 0.816005 0.818632
12 0.83 0.817806 0.822335 0.818122
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13 0.80 0.812398 0.819213 0.811901
14 0.79 0.783288 0.800003 0.791487
15 - 0.829408 0.827115 0.820271
16 - 0.826248 0.825629 0.817573
17 - 0.826248 0.825629 0.819127
18 - 0.826248 0.825629 0.819211

Mono- és multivaridbilis regresszid, 1-9 figyelembe vett struktardk, SZ tipusu indexel
legjobb eredmények:

Rr = 0.884842 - 0.000004 x SZ,,
R =0.932014; s= 0.010913; F = 19.83983

Rt = 0,900619 - 0,000004 x SZ, - 0,000016 x SZ.
R =0.990113; s= 0.005173; F = 49.8238

Rf = 0.908411 - 0.000002 x SZ,, - 0.000025 x SZ - 0.000001 x SZ,A
R =0.999799; s= 0.001045; F = 829.96214

Mono- és multivaridbilis regresszio, 10-18 figyelembe vett struktarak, SZ tipust indexel
legjobb eredmények:
R = 0.840966 - 0.000002 x SZ,
R =0.887927;, s=0.011014; F =11.1786
R¢ = 0.826595 - 0.000002 x SZ,, - 0.000018 x SZ,
R =0.895817; s=0.013033; F = 4.06298
R¢ = 0.808666 - 0.000002 x SZ,, - 0.000046 x SZ. - 0.000001 x SZ,A
R =0.959780; s= 0.011644; F = 3.89562

Xantin vegyiletek logP modellezése

Koztudott, hogy a xantin vegyuletek egy bioaktiv vegyllet csoport, amely gétolja a
foszfodieszteraza aktivitéasat'™ (2. 4dbra). A kovetkezékben a logP-t modeleztiik topoldgiai in-
dexek segitségével.

O R3

R N N
)\ | />—(CH2)n—X—z
o) N N
R2

2. dbra

A legjobb adatokat a Kolozsvar tipust indexekkel kaptuk. A monovaridbilis regresszié
adatok a 2 téblazatban vannak bemutatva. A grafikus dbrazolas az indexek és a logP kozott a
3-as abraban vannak bemutatva.

2. Tablazat
a b R S F
DGsDiCp2/d2HP 63,30082 10,308597 0,918867 5,960710 103,04271
INDGsDiCp2/d2HP _ 4.294994 0.097056 0.918283 0.056349 102,20754
DGsDiP_p/d_AP_ -184,741037 -37,669093 0,918199 21,882880 102,08820
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DG SDICPY/T2HP.

3. dbra

g

Divaridbilis regresszio esetében a kovetkez6 egyenletet kapjuk:

R =0,961488

y = 16,6867 — 264,4780*1/DGsDeM__ p  SE2 + 133,3472* 1/RTfDeP_1/p_GP2

A kiszamitott logP adatok a4 dbraban mutatjuk be.

log P abs log P calc

1.15 1,14996

2.82 2,74396

3.34 3,26838

3.86 4,37504

4.41 4,51893

4.38 4,41031

3.81 4,15584

6.74 5,52219

5.31 5,2223

5.26 5,21182 g :
3.82 3,58836 g /"
4.89 5,50571 1 4
4.84 5,19584 ] /

5.41 5,47298

4.84 477721 i

4.95 4,77915 A I
5.93 5,80512 P s
5.36 5,29608

5.78 5,82506 )
6.71 6,04772 4. dbra
5.88 5,71804

Az N-acilamino savak esetében kapott adatok egy linidris fiiggéséget mutatnak a Sz
tipust indexekkel, illetve egy linidris fliiggdséget a struktiraval szemben. Kvetkezésképpen,
a Szeged tipust indexeket és a kombindlt Szeged tipust indexeket sikeresen haszndhatjuk az
Rf eldrelatasara.

Statisztikai egyenletek segitségével elemezve a kapott adatokat, elmondhatd, hogy a
xantinok esetében a logP adatok nagy valosziniiséggel fliggnek a 3D mértani strukturatol és
az atomok elektromos toltésétol. A Kolozsvar tipust indexeket jol fel lehet hasznalni (R>0,9)
a biologiai aktivitas, és pedig a logP, eldrelatasandl a xantinok esetében.
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Pszeudo-pentakoor dinacio a szilil-kar bamidatokban

Knausz Dezsé®, Kolos Zsuzsanna@, Pongor GaborP

AELTE TTK Altaanos és Szervetlen Kémiai Tanszék, Budapest
PELTE TTK Elméleti Kémiai Tanszék, Budapest

Az N-szubsztitualt karbamidsav-trimetilszilil-észterek (NKT-k) hatékony szililezdsz-
erek. A rendelkezésre dalé nyolc rontgen-szerkezet alapjan megallapithatd, hogy a
C(0O)0OSiMe; molekularész cisz konformécioju, és a vegylletek (C),NC(O)OSIC aapvéza sik
alkatl. Mindegyik szerkezet szokatlanul roévid Si---O=C tavolsagot mutat, ami pszeudo-
pentakoordindlt jellegii sziliciumatomra utal. Meghataroztuk az N,N-diizopropil-karbamidsav-
trimetilszilil-észter (2) elméeti molekulaszerkezetét MP2/DZ(2)P szinten, és kivalo egyezést
taldltunk a rontgen-diffrakcios adatokkal. Hasonl6 szamitésokat végeztiink az N,N-dimetil-
karbamidsav-trimetilszilil-észter (1, rendkiviil hatasos szililezOszer), az N,N-dimetil-N'-metil-
karbamidsavimid-trimetilszilil-észter (4, ismeretlen vegyllet) és szén-analogonjaik (rendre: 3
és 5) elméleti szerkezetére vonatkozoan; utdbbi négy vegyulet kisérleti szerkezete nem al
rendelkezésre. Az elméleti szerkezetek 1 és 2 esetében igazoltdk a Si---O téren keresztili
kolcsbnhatas |étét, valamint a szilicium kordli pszeudo-pentakoordinéciot. Ezt a kdvetkez-
tetést altalanositottuk mind a géz-, mind a kondenzalt fazisra az NKT-k esetén. A pszeudo-
pentakoordinacid erdsen torzult trigonalis bipiramisos téralkatban valdésul meg, melyben a
donor (oxigén) atom axialis helyzetli. Mivel a mésik axialis helyzetben egy (alacsony elektro-
negativitést) szénatom helyezkedik €, igy az NKT-k - a sziliciumorganikus hidridekhez és
alkil/aril-szilatranokhoz hasonléan - Ujabb kivételt jelentenek Corriu és Y oung — hipervalens
sziliclumvegyiiletekre vonatkozé — empirikus szabdlyai alol. Egyszeri sztatikus modellel
sikeresen magyaraztuk az NKT-k nagyfoku reaktivitasat mobilis hidrogénatomok cseréjében:

€z egyrészt a szokatlanul hosszi Si-O észter-kotéssel, méasrészt a Si---O=C kolcsonhatas belsd
nukleofil katalitikus hatasaval (szomszédcsoport-hatas) magyarédzhatd. A nukleofil agens
belépését segiti a sziliciumatomon megnyilvanul6 jelentds pozitiv toltés is. E modell szerint a
karbamidsavimid-szililészterek (mint pl. 4) az NKT-khoz képest fokozott reaktivitassal ren-
delkezhetnek nukleofil reakciokban, erésebb Si---N=C kolcstnhatasuk kovetkeztében. A

populacids analizisek masodlagos tipusu, de szamottevd Si---O illetve Si---N kdlcsonhatést
mutatnak az NKT-kban és rokonvegyiileteikben. Valdsziniisithetd, hogy a reaktivitasra
vonatkoz6 modelliink az NKT-ken kiviil a szililezOszerek szélesebb korére is érvényes:
kovetkezd munkankban ezt a kérdést részletesen vizsgaljuk. Szamitisaink szerint a
hiperkoordinaci6 felé mutat6 igen gyenge tendencia figyelhetdé meg a 3 és 5 szénanalogonok
esetén, a sziliciumatommal analdg helyzetli szénatom koriil. Reaktivitasi modelliink alapjan
varhatd, hogy az O-alkil-karbamidsav-imidatok jo alkilezOszerek. Figyelemre mélto, hogy ez
akovetkeztetés tsszhangban a8l azza aténnyel, hogy az O-alkil-izokarbamidok ataldban véve
jo alkilezo-szerek.
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Sziloxi-savamidok, mint nitrén prekurzor ok

Mortl Maria, Knausz Dezso, Kardon Ferenc
E6tvos Lorand Tudoméanyegyetem, Altalanos és Szervetlen Kémiai Tanszék, Budapest

Szililezett savamidok termikus reakcidit tanulmanyoztuk. Az N-szilil-N-sziloxi-
savamidokbdl melegitésre a-eliminacioval hexametil-disziloxan kilépése kdzben bomlanak.
A hidroxamsav N,O-bisz-szilil-szarmazékainak hdbontasakor izocianatok keletkeznek.

C|2H3 0 ?Hg,
CHS—clz—/< | —> CH3—(|3—N=C=O + (Me3Si),0
CHs I}I—OSIMes CHs;
SiMej

Az N-szilil-N-sziloxi-karbamétok termikus bomlasaban szintén sziloxan kilépése koz-
ben karbonil-nitrén keletkezik.

Me,;SiO O O
N/ 140-145°C /
N—C P IN-C
- (Me,Si),0
Me,si  or M \OR
R = SiMeg, alkyl

Az N,O-bisz-trimetilszilil-N-trimetilsziloxi- és az N-trimetilszilil-N-trimetilsziloxi-
O-etil karbamatok hébomlasat részletesen tanulmanyoztuk és csapdaztuk a keletkezd kar-
bonil-nitréneket kiilonb6z6 csapdazoé dgensekkel (pl. ciklohexannal, acetilén szarmazékokkal,
diénekkel, olefinekkel). A nitrén intermedier kétféle modon reagé hat:

— anitrogén beékelddik egy ###(C—H) kotésre
— anitrogén és az oxigén, mint kettds reakciocentrum addicionalodik egy ### kotésre

Ez utébbi reakcidval oxazolok, ill. oxazolin szarmazékok nyerhetdk.

Az N,O-bisz-(trimetilszilil)-N-trimetilsziloxi karbamatot ciklohexénnel melegitve
karbsziloxi-aziridin és N-ciklohexenil-O-trimetilszililkarbamétok keveréke keletkezett. A
sziloxikarbonil nitrén szintén reaga a fenilacetilén szarmazékokkal sziloxi oxazolok kelet-
kezése kdzben. Ezek a vegylletek nedvességre és melegitésre érzékenyek, kinyerésik nehéz,
igy ezeket gc-ms ésir mérésekkel azonositottuk. Tovabbi csapdazd genseket is alkalmaztunk
(pl. 1,1-difenil-etén, transz-stilbén, trifenil-etén, 1,4-difenil-1,3-butadién), de ezekben az
esetekben az addici6 helyett a szililkarbamét sajét bomlasa ment végbe.
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Az etilkarbonilnitrénbdl keletkezd termékek joval stabilabbak, mint az elébb emlitett
szilil és fenil szubsztitudlt olefinekkel cikloaddicios reakcidval etoxi-oxazolinek keletkeznek
Ez utébbi bipolaris cikoloaddicié regiospecfikusan kontrollalt. Az etil-fenil-propiol & esetében
az aldbbi termék keletkezett, melynek szerkezetét Rontgen-diffrakcidva meghataroztuk

O

//O MegsiO\ O -O(SMey);, N
= C + — C—OEt
N N
OEt / —

MesSi OEt
o. _N

Y

OEt

Az etil karbonil nitrén és az 1,4-difenil-1,3-butadién reakcidjdban azonban harom ter-
meék keletkezik. A gc-ms eredmények alapjan két oxazolin és egy oxazol tipust termék kel et-
kezett, utobbi valoszinlileg az oxazolin vegyiiletek oxidacidjaval Ez azt jelzi, hogy a
szubsztrét elektronszerkezete is fontos szerepet jatszik areakcio regiospecificitésaban.

A hexaklor-propén, a butilviniléter, a hexaklor-butadién, atetralin és a dekalin esetében
nem volt atalakul as.
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A kvantumkémia alkalmazasa a kémiai kutatasban a bisz-(1,3-
trimetilszilil)-benzimidazolin-2-on pédajan

Pongor Gabor?, Kolos Zsuzsanna®, Knausz Dezsé®, Kalincsak Ferenc® Vass Elemér®

AELTE TTK Elméleti Kémiai Tanszék, PELTE TTK ALtalanos és Szervetlen Kémiai Tanszék,
‘ELTE TTK Szerves Kémiai Tanszék

Uj vegyuletek szintézise, valamint szerkezetilk meghatérozésa ma is a kémia egyik leg-
fontosabb célja. Az utdbbi hdrom évtizedben a kvantumkémial szamitésok olyan szinvonalat
értek €, hogy elvileg flggetlen eszkdzként haszndlhatok a kémiai kutatasban. A fejlédés
parhuzamosan zgjlott a kvantumkémiai moédszerek és programok tertletén, illetve a
szamitdgépes technol bgidban.

Ismerilink olyan tisztan elméeti modszereket [ilyen pl. a CCSD(T)], amelyek akama
sak a szikséges kémiai/spektroszkopiai pontossag elérésére. Ezek azonban egyel 6re tulsago-
san drédgék ahhoz, hogy a kdzvetlen kémiai gyakorlatbsn hasznosithatdk lennének. Az elmé-
leti és kisérleti informaci6 egylttes alkalmazasa viszont Uj és nagyon hatasos eszk6zt ad a ve-
gyész kezébe. Az emlitett kombinacié Utja a kovetkezd. Az elméeti informécio forrédsaként a
kvantummechanikai kozelitésnek egy nem tulsagosan magas szintjét valasztjuk, melynek
hibdi azonban mér szisztematikusnak tekinthetdk. A kisérleti informéciokat olyan egyszerQ
empirikus paraméterek testesitik meg, amelyek segitsegével az eldbb emlitett elméleti értékek
hibgjd kompenzdhatjuk. Ezen empirikus paraméterek értékét alapmolekulak elméeti és
Kisérleti értékeinek Osszehasonlitasaval, illesztésével nyerjik. Ha a minket érdekld cél-
molekula nem szerepelt el6z0leg az empirikus paraméterek kalibrdlasara kivaasztott
molekul&k sorozataban, a cél-molekulédra ilymodon nyert értékek, ha nem is tisztan elméle-
tieknek, de a priori eredményeknek tekinthetbk. Az elméleti és kisérleti informacié fentebb
koérvonalazott kombindlasa igen hatékony eljérast jelent, mely a kémiai gyakorlatban mar ma
is sikerrel hasznosithato.

Egy kémiai szintézis eredményének igazolasara szolgaljon a kdvetkezd elvi példa. Elsd
[épésben hipotézist dlitunk fol arra nézve, hogy mely termékek keletkezhetnek a kiindulési
anyagokbdl (an. lehetséges termékek). Minél szélesebbre valasztjuk ezek korét, anndl tobb
lesz az elvégzendd szamitasi munka. Trividlis hibét gtink, ha e kijel6lt halmaz nem tartal-
mazza a reakcioban ténylegesen keletkezett terméket vagy termékeket. Masodik |épésben
kiszamitjuk a lehetséges termékek pl. rezgési és/vagy NMR spektrumét a kordbban emlitett a
priori szamitasi eljaréssal, majd végrehajtjuk a reakciot, és folvesszik a megtisztitott termék
(vagy termekek) emlitett spektrumait. A harmadik |épésben Gsszehasonlitjuk a szamitott és a
tapasztalati spektrumokat, és a hasonldsag alapjan eldontjik, mely termék(ek) keletkezett ill.
keletkeztek. (Ha egyszerre tobb tényleges termék keletkezik, valamilyen gorbe-felbont6
modszert is alkalmaznunk kell.)

Eldadésunkban a fenti eljarédst mutatjuk be a benzimidazolon szililezésének egyszeri

példgan. A lehetséges termékek jellemzésére infravorss, illetve 13C és 15N NMR spektru-
maikat hasznaljuk.
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FerrocenszuBsztitualt heter ociklusok szintézise és szer kezetvizsgalata.

Sohar Pal, Csampai Antal, Perjési Pal," Zsoldosné Mady Virag,
Abrén Arvacska és Turos Gyorgy
MTA-ELTE Spektroszképiai Szerkezetkutatd Csoport;

ELTE TTK Altaldnos és Szervetlen Kémiai Tanszék, Budapest
'Pécsi Egyetem, Orvosi Kémiai Intézet, Pécs

A ferrocének unikalis szendvicskotésu, s ennek kovetkeztében flexibilis, érdekes belso
rotaciot megengedd szerkezete és értékes biologia tulgjdonsdgai 6hmagukban véve is indo-
koljék az e vegyiilet és rokonaik irdnt megnyilvanul6 tartos és élénk kutatdi érdeklddést. Fenti
elonyok, hozzavéve a heterogyliriis vegyiiletek sokféle és hasznos farmakologiai hatasat és a
cikloaddicios reakciok elméletileg igen érdekes és szintetikus szempontbdl rendkiviil sok le-
hetoséget kinalo jellegét, magyarazzak, hogy miért éppen a cimadoé témat valasztottuk kuta-
tasi teriiletliinkiil. Miutan valtozatos, ijszeri és varatlan felépitésii molekulak képzodésére van
esély, e kutatasok vonzo kihivést kindlnak a szerkezet kutaténak, érdekes eredményekkel kec-
segtetik a preparativ és a reakciok mechanizmusa irant érdeklddd vegyészt egyarant, a két
bioldgiailag kiilon-kiilon is aktiv épitdelem Osszekapcsolasa pedig farmakoldgiailag is rend-
Kivil igéretes.

Ferrocénaldehidet kilonfél e heteroaromés és aromas hidazinokkal [1-hidrazino-ftalazin-
4-on, N(2)-metil- €s a benzolgylirii mind a négy (5-8 helyzetli) CH-csoportja helyén nitrogént
tartalmazd két-heterogytiriis analdgjai, 2-hidrazino-piridin, 1-hidrazino-tieno-piridin, p-brém-
fenilhidrazin) kondenzalva, reaktiv Schiff-bazis tipusu vegyiileteket allitottunk eld. [1] E ve-
gyuletek 1,2-proton-vandorléssal dipolaris intermedierekké alakulnak, melyek alkalmas di-
polarofilekkel (acetilén-dikarbonsav-dimetilészter, malein-, illetve fumarsav-dimetilészter,
nitro-sztirol) 1,3-dipolaris cikloaddiciés rekaciokban Uj, ferrocén-szubsztitudt pirazol-,
diasztereomer pirazolin- és/vagy pirazolidin-gytiriis vegylileteket adnak. [2] Emellett, oxidativ
intramolekuléris gylirizarassal kondenzalt triazol szarmazékok is keletkeznek. Az oxidativ
gylrlizaras csak a ciklofilek jelenlétében jatszodik le.

A reakciotermékek szerkezetét komplex IR, H- és C-NMR vizsgdlatokkal tisztaztuk. A
nit-rosztirol esetén két helyzeti izomer képzddhet, melyek koziil az egyiket sikeriilt izolal-
nunk, mig a masik izomer nitro-eliminacios szarmazéka volt a reakcio mellékterméke. Az
NMR adatokbol azonosithatd a fotermék preferalt konformerje. A lehetséges helyzeti izomer
szerke-zetek kozott DNOE méréssel dontéttink. Ugyancsak DNOE vizsgdlattal igazoltuk a
4,5-dikarbetoxi pirazolinokban az észtercsoportok transz dlasat. Az NMR spektrumokbdl
arra kovetkeztettiink, hogy a pirazolinokban és a pirazolidinekben a ferrocenil-rész forgasa
gaolt. A DMAD-rel nyert pirazolidin addukt ké diasztereomerjét két esetben tisztén
elkulonitettik, s megdllapitottuk térszerkezetiket.

160 V egyészkonferencia 2000



Szerves kémia

Yo as X=Y=W=Z=CH
N .
HooH N > Xg 7ol b: X=N,Y=W=2=CH
| HC z S | SaN 22 c: Y=N,X=W=Z=CH
SN | L Ja d W=N,X=Y=2Z=CH
HC X SLS N2 4 e Z=N,X=Y=W=CH
N ’}‘ o Fc = ferrocenyl (C sHsFeCsH, -)
Me
MeO,C, CO,Me MeO,C SCOzMe O

N | | X 8 ok
HooN. "N | \lr
o N N—N
Me a, c(Y:CH N) Me a (X, Z CH, N)
b (X N, Z: CH)
- ” R R e (X CH, Z N)

S
A X
He N” HC d |4§ F Q |:
8 N_ 4 _FC N C
8 3
, COOMe, Ph * | ﬂ/ | Y

N—N N—N

Q70
_II
U
=
Q
@)
O..
<
o
P4
@)
N

A heterociklusos hidrazonok reaktivitasa a cikloaddicids rekciokban feltiinden eltérd €s
erésen fligg a heterogytir(itdl és a reakciohomérséklettol. Ezt a tapasztalatunkat a tautomeri-
zacios 1épésben képzodo dipolaris reaktiv intermedier keletkezésének a heterociklus elektron-
rezervoar-jellegétél figgd eltérd kedvezményzettségével értelmeztiik és szemiempirikus
kvantummechanikai szamitéasokkal is aldtéamasztottuk. Osszhangban a kisérleti eredmények-
kel, a szamitasok a tienopiridil- és ftalazinoil-vegylletek kiugré reaktivitasat valdsziniisitet-
tek. [3]

Etil-a-azido-B-ferrocenilakrilé&bdl kiindulva egy spanyol kutatdcsoport primér aminok-
kal, egy aza-Wittig reakciot kovetd gytritizarassal ferrocenilmetilidén-imidazolokat allitott
el6. Ennek analdgjaként triazinok szintézisét terveztiik hidrazinokbol.

A formilferrocént azido-ecetsavészeterrel kondenzaltattuk, majd az igy nyert ferrocenil-
azido-akrilésztert foszforiminné aakitottuk. Utdbbi vegytleteket izocianatokkal acilezve, a
képzddo karbodiimid intermediereket elkiilonitésiik nélkiil aril-, aralkil- és hetaril-hidrazinok-
kal reagaltattuk, s ekként N(1)-amino-, illetve N(1)-metilamino-2-aril/aralkil/hetaril-amino-4-
ferrocenilidén-imidazol-5-onokat allitottunk eld. [4] A hidrazin-rész mindkét nitrogénjét gyii-
riibezartan tartalmazo elvileg lehetséges analog as-triazinok azonban nem keletkeztek. A ter-
mékekben gytrii—lanc tautoméria lehetséges. A 2-benzilamino-vegylletek az exociklusos
NH-csoportot tartalmazé formaban vannak, mig az arilamino-vegytleteknél nem zérhaté ki a
gytriis NH csoportot magabafoglalé tautomer preferaltsaga. Ortoészterrel triazolo-imidazolon
vazas szarmazékok szintézisét kiséreltik meg. A kondenzalt heterobiciklusok helyett azonban
egyelore csak etoxi-metilidén vegyiiletek képzodtek, amelyek gylirlizardsa eddig nem jart
eredmeénnyel.
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A formilferrocén és azidoecetsav kondenzéaci6s reakcidjaban egy érdekes melléktermék
képzodott, feltehetdleg a primer termék €s a reagensek részvételével lejatszodo tobb 1épéses
reakcioban. A szerkezetet, amely a-etoxi-glicinészterként is felfoghat6 és amely az ,,amino-
sav-nitrogént” gylriibe zartan magabafoglaldé imidazolon szarmazék, kristaly diffrakcios
meérésigazolja

Egyik korabbi kutatasi témank folytatasa, illetéleg kibovitéseképpen, kalkonok ferro-
cén-szubsztitualt analdgjainak el6allitasat, cikloaddicios reakcioik és szerkezetiik tanul-
manyozasat is tervbe vettik. Eddig harom, 5-, 6- és 7-tagu gylrlis benzilidén-
benzocikloakanont és két heteroanologot szintetizaltunk. [5] Elvégeztik ezek konfor-
macioanalizisét, a megkisérelt cikloaddicios reakciok viszont egyeldre nem jartak sikerrel.
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X= (CH2)n, N=1, 2, 3, OCH,, SCH,

Ar—-CO-CH=CH-Ar" kakonokat hetaril-hidrazinokkal reagétatva Schiff-bézisokat, il-
letve a reakci6 koriilményeket megvaltoztatva, pirazolingytiriis cikloadduktokat kaptunk. Fer-
rocén-analogokkal (Ar = ferrocenil) ugyanez a reakcié6 nem jart eredménnyel. Ezeket a
munkéinkat tovabb fol ytatjuk.
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Propilén-karbonat gyiiriifelnyilasos polimerizacioja fenolatokkal

Torok Janos, Kéki Sandor, Deak Gyorgy, Zsuga Miklos
Alkalmazott Kémiai Tanszék, Debreceni Egyetem

A propilén-karbonat polimerizécidja soran a reakcioban poli(propilén-oxid) keletkezik
és a rendszerbdl szén-dioxid tavozik. Iniciatorként Biszfenol-A mellett mas egy és két fenolos
hidroxil csoportot tartalmazo vegyuleteket hasznaltunk.

CHj

CHs
Biszfenol A

A reakcidt dmledék fazisban hajtottuk végre lugos katalizatort alkalmazva. Megal-
lapitottuk, hogy a propilén karbonat gytiriije a fenolat csoportokkal reagalva nyilik fel, szén-
dioxid tavozik és éter tipusu termék képzodik. A polimerizacid a lancok végén keletkezo
alkoholatokon kisebb sebességgel, de a fenoldokon tapasztaltakhoz analdg modon foly-
tatodik. A reakcio soran a széndioxid vesztéses propagacios 1épés mellett egy nem kivant
mellékreakcio is végbement, melynél a szén-dioxid kilépése a lancvégen nem toténik meg.
Ekkor a reakcidban kiilonb6zo Osszetételli oligomerek di- és trimerizalodtak, Ggy hogy a
keletkezd polimer lancban 2 és 3 iniciator fragment (Biszfenol-A) talalhato.

E bonyolult 0sszetételli rendszer vizsgalata soran a hagyomanyos polimerkémiai ku-
tatdsi modszerek (GPC, NMR, IR, stb...) nem adtak kozvetlen, csak kozvetett bizonyitékot a
mellékreakcidban képzddo polimerek Gsszetételére €s szerkezetére, ezért i) mérési modszert,
a MALDI-TOF (Matrix Assisted Laser Desorption/lonization Time of Flight) tomegspek-
trometriat alkalmaztuk. A MALDI-TOF mérések igazoltak a di- és trimerizacio tényét és a
keletkezett polimerek pontos Osszetétele is meghatérozhatova valt.
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Szerveskémiai reakciok, szintézisek szilard halmazallapotban

Zsakd Janos*, Kacso Ferenc*, Pokol Gyorgy**, ifj.Varhelyi Csaba*,
Majdik Kornélia*, Varhelyi Csaba*, Liptay Gyorgy**
*Babeg-Bolyai Tudomanyegyetem, Kémia Kar, Kolozsvéar

**Budapesti Miszaki Egyetem, Vegyészmérnoki Kar

Az évezredes tapasztalat azt mutatja, hogy a tegl megsavanyodik és bizonyos eljarésok-
kal tarova, sajtta alakithato, a sz616 leve erjedni kezd és borra alakul és a levesek, fozelékek is
hamar megromlanak. Ezzel szemben az aszalt sz610, a szaritott hus és zoldség évekig elall s
ma mar tudjuk, hogy a tejpor is megorzi tulajdonséagait hosszu idoén at.

Ebbdl a ténybdl arra kovetkeztettek, hogy egyik anyag atalakuldsa egy masikka szilard
halmazallapotban nem kovetkezik be, csak oldatban, viz, vagy vaamilyen mas oldoszer
jelenlétében. Az dkorban még Arisztotelész is azt mondta, hogy “semmi valtozés, hacsak
nincs folyadék is’.

Ez a filozéfia uralkodott a szerves kémidban is hosszu idon at s a szerves reakciok nagy-
részét oldoszerek jelenlétében végezték, még olyan esetekben is, amikor erre nem volt
el égséges indok.

Az utobbi évtizedek kutatasai azt mutatjak, hogy nagyon sok esetben a szilard élapot-
ban lezajl6 kémiai folyamatok a szerves kémidban sokkal nagyobb hatasfokkal és szelek-
tivitassal mennek végbe, mint oldatokban. Az oldészer nélkili reakcioknak még szdmos més
elonyiik is van: kevésbé szennyezik a kornyezetet, a kivitelezési kotségek alacsonyabbak,
konnyebb, egyszeritibb kisérleti koriilmények kozott valosithatok meg. Ezek a tényezok foleg
ipari szempontbdl |ényegesek.

Az oldészer nékili reakciok igen gyakran Ugy mennek végbe, hogy a reagenseket
Osszekeverjiik, finoman poritjuk s a megfelelé6 homérsékleten allni hagyjuk. Egyes szerves
reakciok robbanasszerlien mennek végbe szilard halmazallapotban. Hasonlo esetekben ter-
meészetesen olddszerre van szilksegiink a reakciosebesség csokkentése érdekében. llyen cé-
lokra lehet6leg nem mérgezd olddszereket kell hasznalnunk. Ha viszont a folyamat tul lasst
meég forrd oldatokban is, akkor gjanlatos szilérd fazisi reakciokat igénybe venni.

Japan és indiai kutatdk arra a kovetkeztetésre jutottak, hogy a tipikus szerveskémiai
szintetikus eljardsokat, melyeket a 19. és 20. szazadban tobbnyire oldatban akamaztak, s
melyek megnevezésére kdnnyebbség céljabdl mais a feltaldok nevét hasznaljak (Grignard,
Reformatsky, Wittig, Beckmann stb., hogy csak néhany nevet emlitsiink), a 21.sz. folyamén
modernebb, elegansabb és biztonsagosabb oldoszer nélkili modszerekkel fogjak helyet-
tesiteni.

Hogy szerves reakciok szilérd fézisban viszonylag kdnnyen végbemennek, az azt bizo-
nyitja, hogy a reagensek molekuld a kristalyracsban nagy mozgékonysaggal rendelkeznek
Erre utal egyébként az is, hogy a szerves vegylletek olvadaspontjaigen alacsony a szervetlen
vegyUletekéhez képest. Az ok az, hogy a kristalyracsban a molekulék kozétt csak nagyon gy-
enge van der Waals er6k hatnak és igy e molekulak viszonylag konnyen elhagyhatjak a
helyUket.

Szilard fazisban igen konnyen végbemend reakciok a zarvanykomplexek keletkezése.
Ezeknél elegend6 a gazda- és a vendégvegyiilet kritalyait Osszekeverni és mozsarban
Osszetorni. Példaként emlithetjuk az 1,1,6,6-tetrafenilhexa-2,4-diin-1,6-diol és benzofenon
esetét, melynek poritott kristalyaibdl 1:1 molaranyu elegyet készitve, az IR spektrum teljesen
azonos az oldathdl |evaasztott elegykristalyok spektrumaval [1].

Ez arra utal, hogy szilard fazisban a komplex képzddése nagyon gyorsan megy végbe.

modszerek segitségével a legtobb esetben a reakcié végbemenetele jol kovethetd. Igy a
fent emlitett diin-diol és egy difenilszarmazék a (CsH4,CONRy), Osszetételit savamid 1:2
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molaranyl keverékében (R:ciklohexil), az IR spektrumot 17 6ran a 10 percenként felvéve,
megfigyelhetd, hogy a 3540 cm™-nél taldhaté voy sav fokozatosan gyengill, majd teljesen
eltiinik, hogy helyet adjon 3250 cm “-nél egy Gj, hidrogénkotésben levd voy Savnak.
Ugyanakkor az 1690 cm*-nél fekvd ve-o forozatosan felhasad ké komponensre, 1680 és
1600 cm™, amint a komplexképz6dés elbrehalad, melynek eredményeként a két karbonilcso-
port egyike hidrogénkotésbe kerdl [2].

A gazda-vendég zarvanykomplexek képzddésének egyik érdekessége, hogy a reakciod
sztereospecifikus lehet. Kirdlis gazdavegyilet egyik enantiomérjének kristdlyait szilard hal-
mazallapotban reagaltatva az ugyancsak kiralis vendégvegyllet racém elegyével, a vendég két
enantiomérje koziil csak az egyik épiil be a zadrvanykomplexbe. Igy lehetévé valik az enan-
tiomérek elvalasztasa is a zarvanykomplexbe be nem épiilt enantiomért megfeleld oldoszerrel
extrahalva, majd a masik enantiomért a zarvanykomplexbdl vakuumleparlassal kinyerve [3].

Az oldoszer nélkiil végbemenod reakcidk igen valtozatos tipusuak lehetnek, de valamen-
nyiiiket két f§ csoportba oszthatjuk, aszerint, hogy az aktivalasi energiat miként fedezziik. igy
vannak termikus, valamint fotokémiai reakciok. A termikus reakciok fobb tipusait az
1.téblézat, mig afotokémiai reakciok fajtait a 2.téblazat mutatja be.

1.tablazat. A termikus reakciok fobb tipusai
Oxidacio
Redukcié
Addicio
Eliminaci6
Kondenzéacio
Szubsztitlcio
Aminolizis, hidrolizis, &észterezés
Polimerizécié
Izomerizacid és atrendezodés

2.tablazat. A fotokémiai reakeiok f6bb tipusai
Fotodimerizaci6 és fotopolimerizacio
Fotokémiai gyiirizarddas
Fotoizomerizacid és fotoatrendezddés
Fotoszolvolizis
Fotodekarbonilezés
Fotoaddicio
Enantioszel ektiv fotokémiai reakciok

Az oldoszert nem igényld termikus reakciok mar nagyon régen ismeretesek voltak.
Wohler 1828.-ban a karbamidot az ammonium-cianat termikus izomerizacidjaval allitotta elo.
A karbonsavak ¢s karbonsavsok termikus dekarboxilezOdése is nagy multra tekint vissza.
Natrium-formiatbol metant, kalcium-acetatbdl acetont, fahéjsavbol sztirolt allitottak igy eld.
Nagyon konnyen megvaldsithatd a B-ketosavak dekarboxilezése, melynek sorén ketonok
keletkeznek. Csugajev az S-alkilxantogenétokat bontotta alkénre éstiolra.

A fragmentécios reakciok kozil is sok nem igényel oldoszert. igy a B-
hal ogénkarbonsavsok, a y-halogénhidrinek és y-halogénaminok termikus bontasa telitetlen
szénhidrogének eloallitasat teszik lehetove.

A maga idejében technolOgiai sikernek szamit6 nétrium-szalicilat szintézis, vizmentes
natrium-fenoxidbdl és széraz CO,-bdl ugyancsak az oldoszert nem igényld szintézisek jo pé-
ldgja
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A szilard fazisban, olddszer nélkiil végbemend reakcioknal a reagenseket rendszerint
sztochiometriai ardnyban hasznaljak. Egyes esetekben viszont célravezetd reagensfolosleg
akalmazésa a hozam novelése érdekében. gy pédaul a ketonok akoholokka val6 redu-
kadldsdnd Na BHj]-et dkamazva, ez utdbbit 10-szeres foloslegben véve, magas, sokszor
csaknem 100%-o0s hozamot értek el [5]. A redukcid jol kovethet6 in situ réntgendiffrakcio és
'H NMR segitségével. Erdekes, hogy ez a reakcié abszolut vizmentes rendszerben egyéltalan
nem megy végbe, de nagyon kis nedvesség elegendo a reakcid felgyorsitasahoz [6-7].

A termikus reakciok egyik fontos csoportja az eliminaciés, bomlési reakcidk, mint
amilyenek a dekarboxilaodas, diazovegylletek és savanhidridek képzddése. Ezek soran
kisebb molekuldk, H,O, CO, CO,, Haz, NH3, aminok, stb. hasadnak le, melyek illékonyak
lévén konnyen eltavoznak a rendszerbdl. Ezért ezeket a reakcidkat jol tanulmanyozhatjuk pl.
termogravimetrids (TG) modszerek segitségével, izoterm, vagy pedig dinamikus hoémérsékleti
koriilmények kozott. A tomegcsokkenésekbok kovetkeztethetiink a hobomléas soran kelet-
kezett koztes termékek természetére, a TG gorbékbdl pedig a folyamat kinetikajara vonat-
kozoélag tehetiink megallapitasokat. Ha a reakcidotermékek nem illékonyak, a végbemend
reakcidkra vonatkozolag csak a héeffektusok alapjan kaphatunk informaciokat. Ezekhez kalo-
rimetrias mérésekkel, differnecidls termikus analizis (DTA), differencidlis pasztaz6 kalorime-
tria (DSC) segitsegével juthatunk.

Dinamikus homérsékleti koriilmények kozott, allandd fiitési sebességgel dolgozva,
nagyszamu szerves vegyulet TG , differencidlis termogravimetrimus (DTG) és DTA gorbéjét
vették fel [4]. E vegylletek kozott alifas, aromas és heterociklikus aminok, aminosavak, pep-
tidek, szénhidrétok (glukéz, fruktdz, diszacharidok) és gyogyszerkészitmények szerepelnek.
A vizsgélatok nagyrészét levegd atmoszféraban végezték ¢és ilyen koriilmények kozott a
rendszerint endoterm bomlasi folyamatokat exoterm égési folyamatok kiseérik, vagy kovetik.
Ezért gyakran dolgoznak valamilyen ko6zombos kdzegben, nitrogén vagy argon at-
moszférgban

A szénhidrdtok termikus bomlasand mindég fellép vizveszteség, ami dimerizécios,
polimerizécios folyamatokra utal. Egyes fémacetatok bomlasa soran aceton keletkezik, for-
miatok bomlasand oxalatok és ezeket areakciokat preperetiv célokrais fel lehet haszndni.

Termikus vizsgdlataink soran TG, DTA és DSC mérések segitségével tanulmanyoztuk
egy sor monoxim, a-ketoxim, a-dioxim hobomlasat, valamint tobb atmeneti fém nagyszamu
dioximin komplexének [8-13] a hébontasat. E méréseket kiegészitettilk tomegspektrografos
vizsgalatokkal is.

A dioximin komplexek bomléasa az esetleges kristalyviz |ehasadasa utén, rendszerint
dezaminaciés folyamatokkal folytatodik és csak ezutén kerll sor a nagy stabilitést mutatd
M(Diox.H), egység bomlasara. Leveg6 jelenlétében ez oxidacios reakciok révén kovetkezik
be, viszont oxigénmentes kdzegben furazdnszérmazékok keletkezése kozben megy végbe. A
tomegspektrogréfos meérések tanlsaga szerint az a-dioximok bomlastermékel kdzott mindég
megtalalhatok a kiillonbozoképpen szubsztitualt furazanszarmazékok és ezek fellelhetok a di-
oximin komplexek tomegspektrumaban is. A TG mérések dinamikus hémérsékleti kortilmé-
nyei kozott a furazanszarmazékok tovabb bomlanak kiillonb6zo belsd redox folyamatok révén.
Eddig mintegy 10 difas és aliciklikus a-dioxim esetében sikerllt a furazanszarmazékokat
kimutatnunk. Természetesen ezeknek a vegyUlleteknek a megjelenése a tdmegspektrumokban
még nem jelent preparativ felhasznalasi lehetdséget. Preparativ célokkal izoterm koriilmények
kozott széndékszunk a dioximok termikus bomlésat tanulményozni.

Terveinkben szerepel tovabba egyes a-ketoximok esetén a Beckmann atrendez6dés ta
nulmanyozasa szilard fazisben, elsésorban spektroszkopiai modszerek segitségével, tovabba
DTA, DSC mérésekkel.

Jelen dolgozatunknak olyan elézetes, bevezetd jellege van, mert termikus vizsgalataink
eddig csaknem kizardlag szerves ligandumokkal képezett kelatvegyiiletekre vonatkoztak és
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csak az utobbi idében kezdtiik el maguknak a szerves ligandumoknak a termikus vizsgalatat.
Eddigi eredményeink csak izelitd jellegliek, de igy is érdekes eredményeket igérnek az
oldoszermentes szerves szintézis terletén.
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