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HORDOZOS NIKKEL KATALIZATOR MAGNESES VIZSGALATA

Bessenyei Gédbor

Budapesti Milszaki Egyetem, Budapest

A méréssorozat célkitlizése az volt, hogy az ipari Ni katalizdtorok
katalitikus sajdtsdgait mégneses jellemz6ikkel Gsszefiiggésbe hozzuk, és
vizsgdljuk a mégneses moédszerek alkalmazis4nak lehet6ségét,

NDK gydrtményu Leuna 6524 bumom hordozé6s Ni katalizdtor tébb-
oldalu vizsgélatit végeztilk el a rendelkezésre 4116 mégneses berende-
zéssel.

NiO redukci6jst a hémérséklet figgvényében vizsgaltuk. 350 C°-on
4 6ra alatt kb: 28 s% Ni keletkezett a katalizdtorban, tovabbi redukcié
csak lényegesen hosszabb idé alatt valésithaté meg. A redukciésebesség
mérésének eredménye megfelel az irodalomban leirt adatoknak. A kezde-
ti gyors redukciét transzportfolyamatokkal gitolt szakasz kéveti., A kez-
deti sebesség alapjan a redukcié aktivdlasi energisja 7600 cal/mol.

A termomdgneses analizis alapjan a kialakult fém Ni ferromagne-
ses, szemcsemérete nagyobb, mint a szuperparamdigneses katalizdtorok-
nal,

A szorbe4lt mw&.omg adott hémérsékleten eltdvolithaté részének
deszorpciéja 2 6ra alatt megy végbe. Magasabb h6mérsékleten mind a
deszorpcié sebessége, mind az eltavolithaté Enwommn mennyisége névek-
szik.

Benzol és ciklohexin szorpciéjat vizsgilva megéllapithatjuk, hogy
200 C°-on a hidrogénmentesitett katalizdtor mignesezhet6ségét jelents -
sen csdkkentik, azaz a benzol 1f-szextettje erés kélesdnhatdsba lép a
Ni betdltetlen elektronhéjaval.

Hidrogénnel boritott felilleten a benzol csak kis mértékben szorbe-
416dik, mivel mdgnességcsdkkents hatdsa igen kicsi.

Zeolithordozékon legtébb fémnikkelt a 0, 5 normal Ni \ZOu\m ol-
dattal vald ioncserével kaptunk. A molekulaszitin kialakulé Ni szem-
csék ferromigneses sajatsdguak.
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"OK AZ ALLOJOHIMBAN VAZAS ALKALOIDOK FELEPITESERE
Blasksé Gabor
Budapesti Miiszaki Egyetem, Budapest

Szerves Kémiai Tanszékén miik6dé MTA Alkaloidkémiai Kuta-
técsoport munkijdhoz kapesolédéan, azt a feladatot kaptam, hogy dolgozzak
ki egy j6l reprodukédlhaté eljdrdst allojohimbédn vizas vegyliletek szintézisé-

re.

L. X ¥

a -CN -COOCH,
b Y
~OCH -COOCH,
o

. c ) -COOCH,
d -coocu ; -COOCH,

e -COOH -coott

£ H -COOH
CN X g -H -COOCH,

Az I ketonbél kiindulva ujszerti kériilmények kdzott végrehajtott
Knoevenagel kondenzédciéval malondinitril szdrmazékot 4llitottam els,
mikdzben a 3-as szénatom konfiguriciéja invertdlédott., A kondenzitum
kett6skitésének sztereospecifikus telitésével elsallitottam ITa-t, melyben
a két szomszédos helyettesits e. a. helyzete lehetéséget ad az -- allojo-

himbén vdznak megfelels -- D/E cisz anellicidju gyliriikapcsolat kiépité-
sére.

A Tla béziskatalizAlt Pinner reakciéban metanollal egy stabilis, szi-
l4rd IIb imino-éter bazist ad. A IIb »wa tipusu folyamatban O vagy N alki-
lezni képes Ilc savamidd4 alakulds ktzben. Oldatban a IIb az ilyen tipusu
vegyiileteknél ezideig még le nem irt imin-eneamin tautomériit, valamint
érdekes diasztereomériiat mutat. A Ila és a Ilc egyardnt atalakithaté IId
cidnészter szdrmazékki. Valamennyi Ila, ¢, d, vegyiilet kétszeres ""szom-
szédcsoport hatds" jelenséget mutat. E jelenség az oka, hogy az E gyiirii
Dieckmann kondenzdciéval térténé kdzvetlen kialakitdsa Ila-bél és IId-b6l
nem jart sikerrel.

Mind a IIa, mind a IId hidrolizissel Ile-vé alakithaté, amely IIf-vé
dekarboxilezhets. IIf metilezésével a E&.& Ilg nitrilésztert 4llitottam

els, melynek Dieckmann kondenzdcidval térténé gyilirizdrdsa pentaciklu-

sos, allojohimbén vizas vegyliletet eredményez.

ADATOK A GAZKROMATOGRAFIABAN HASZNALATOS RETENCIOS

INDEX ES MOLEKULASZERKEZET KAPCSOLATAHOZ

Czaké Gyoérgy
Budapesti Miiszaki Egyetem, Budapest

A kromatogram egyes csucsainak azonositdsa altalaban tiszta
standard anyagokkal torténik. Ilyenekkel azonban tfbbnyire nem ren-
delkeziink, igy méis médszerekre is sziikségink van a csucsok miné-
ségi azonositdsdhoz. Az egyik legjobb médszer a Kovats altal kidol-
gozott retenciés index rendszer. Felismerve a retenciés index rend-
szerben rejlé lehetSségeket, nagyon sok kutaté foglalkozott a rendszer
killénbdzé problémaival. Ez utébbiak kézil kiemelkedik a retenciés
index és m.ﬁNmmw: molekula molekulaszerkezete kézdtti kapesolat.
Annak ellenére, hogy e teriileten igen szép eredményeket értek el a
kutaték, szamos kérdés még megoldisra var, A TDK dolgozat kere-
tében a retenciés index és a molekulaszerkezet egyes kérdéseit tar-
muﬁ&ﬁﬁ kimutatva, hogy barmely anyag retenciés indexe 3 additiv
tagra bonthatd: atomi, kétés, ‘kdlesdnhatds index jarulék.

Az atomi és kbtés index jarulék fiiggetlen a hasznalt 4116 fazistdl és a
kolonna-hémérséklettsl. Ez utébbi felismerés széles perspektivat nyi-
tott a retenciés index eldre torténé szdmitdsdban éppugy, mint a kél-
csonhatdsviszonyok tanulményozdsiban. Az eléadds keretében szdmos
példin mutatjuk be az elméleti eredmények gyakorlati alkalmazédsat,
alifas és olefin szénhidrogénektsl egészen a heterociklikus vegyiiletekig.
Médszer iinket, melyet els6 kdzelitésben szkvaldn 4116 fazison dolgoeztunk
ki, jelenleg terjesztettilk ki mis 4116 fazisokra. Igy néhdny méds 4116 fa-
zison [SE-30, Apiezon L stb./ nyert eredményt is ismertettilk.
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IRIDINSZARMAZEKOK KROMATOGRAFIAS ELVALASZTASA

o

Gadl Judit
Budapesti Miiszaki Egyetem, Budapest

A dolgozat az antipirin, a 4-amino-antipirin és a piramidon el-.
valasztasdra ioncserés kromatografias moédszert ismertet.

A bevezetdben réviden ismertetett szerves bazisok kationcseré-

16 gyant4n valé megkét6désének fliggését az oldat pH -jatél és a bazis
protondléddsi 4llandéjitél, az egyensulyi megoszldsi hanyados szdmi-
t4sara alkalmas &sszefliggést ad meg. A tovabbiakban a dolgozat az
elvalasztds optimalis kériilményeinek kisérleti adatokb6l torténd sza-
mitasit foglalja dssze.

A kisérleti részben leirja a protondléddsi 4llandék meghatdroza-
sat &s a kationcseréls gyantan bedllé egyensulyi viszonyokat a pH fiigg-
vényében. Az eluciés gérbébsl a megoszlasi hanyadosokat és a gyanta-
f4zison beliili &m?mwom sllandékat szamitja. A hdrom bazis elvdlaszta-
sara lépcsés elucidés technikit javasol: az eluens ellenion-koncentraci6-
ja allandé, a pH valtozik.

Az antipirin, 4-amino-antipirin, piramidon ioncserés kromato-
grafids elvdlasztdsa a gydgyszeriparban az antipirinb6l 4-amino-anti-
pirinen keresztil el64llitott piramidon /amidazophen/ gydrtdsi folya-

mat soran alkalmazhaté a termékek tisztasdginak ellenSrzésénél.

ALLANDO TANYERSZAM KONCEPCIO A GAZEROMATOGRAFIABAN

Gajari Judit
Budapesti Miiszaki Egyetem, Budapest

Az 1952-ben felfedezett gaz-folyadék kromatogrifia a korszerd ana-
litikai kémia egyik legjelent6sebb médszeréve fejlodstt az azéta eltelt két
évtized alatt,

A gazkromatografia lényege, hogy alkalmas anyaggal mint 4116 fazis-
sal t5ltott vagy nedvesitett oszlopon a megfeleld médon bemért minta al-
kotérészei adott optimalis elemzési hémérsékleten vagy hémérsékleteken
kiilénb&z6 sebességgel haladnak 4t, igy a2z oszlop végén gyakorlatilag egyen-
ként jelennek meg anyagi mindségiiknek és a kisérleti kériilményeknek meg-
felel6 idsben egy kromatografids hullamban /csucsban/.

A gazkromatografia a vegyipar és a csatlakozé iparigak legfontosabb
analitikai médszere. mw.mBom elméleti kérdés vizsgilata napjainkban is fo-
lyik. Ezek egyike a gazkromatografias folyamat kézelitésével foglalkozik.

Jelen munkénkban egy uj, az eddig ismert kizelitéseknél dialektiku-
sabb kdzelitést ismertetiink a gdz-folyadék kromatografids folyamat leird-
saira. Az uj kozelités lényege, hogy egy adott gdzkromatografias kolonna-
ra 4llandé tényérszamot tételez fel. A komponensek kolonnan valé kiilén-
bdzs Athaladdsi sebességét az 4lland6 fazison vald kiilénb6z6 tartézkodasi
idékkel magyardzza,

Az uj kbzelités kidolgozédsa megkivanta a retenciés idék részlet-
gazdagabb definidldsat is.

Igy bevezettitk az 4116 fazisban valé egyszeri tartozkodas idejét,

T-t, valamint az egy elméleti tanyérnak megfelels kolonnaszakaszban

valé tartdézkodéasi idot, A.‘xhn. Ez utdbbi idsinkrementumok bevezetése
lehet6vé tette, hogy a gdzkromatografids folyamatot, illetve az azt be-
folydsolé tényezdket az eddigieknél részletesebben tudjuk tanulményoz-

nil.




STK, HETEROCIKLUSOS VEGYULET INFRAVOROS SPEKTRU-
[ ANAK BRTELMEZESE BENZOLSZARMAZEKOKBOL ATVETT
ERGALI ANDOK SEGITSEGEVEL VEGZETT NORMALKOORDINATA

ANALIZIS ALAPJAN

Grofcsik Andras és Jobbdgy Andrea
Budapesti Miiszaki Egyetem, Budapest

Megkiséreltitk egy sik, heterociklusos vegyiilet /5, 11-didehidro-
benztriazolo-/2, la/-benztriazol/ infravérés spekirumét értelmezni
a normalkoordinata analizis segitségével. Feltevésiink szerint a vizs-
galt vaza két azonos orto-diszubsztituilt benzolbdl telépithets, a négy
szubsztituens alakitja ki a kozépsé tetraazapentalén gyliriit. A geomet-
riai adatok ismeretében kiszamitottuk a G matrix elemeit. A két szél-
s6 benzolgyiirti ersdllandéit azonosnak vettitkk Scherer atvihets VFF
eré4llandoival. A kbdzépss tetraazapentalén gylirti erddllandéit killdnbo-
26 nitrogén-tartalmu gyiiriis vegyiiletek ercallandéi alapjén becsiiltiik.
A szekuldris egyenletrendszer megolddsdra szAmitégépi programot ké-
szitettiink. A sz4mitds soran nyert frekvencidk, -- minden finomitas
nélkiil -- nélkil szdzalékos hibahat4dron belill visszaadtdk a spektrum-
ban észlelt frekvencidkat.

A szamitdsok lehetsvé tették a savoknak rezgésalakokhoz vald
hozzarendelését, .m.m bizonyitottik eredeti elképzelésiinket, mely sze-
rint a vizsgalt vegviilet infravérés spektrumdnak nagyon hasonlitani
kell az orto-diszubsztituilt benzolok spektrumdhoz. A szdmitasok le-

hetsvé teszik az alapvegyviilet szirmazékai spektrumanak értelmezését

is.
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LAMINARIS UHm,m,dNH& wa&grm\u KOZEGBEN

Horvai Gydrgy és Nagy Balazs
Budapesti Miiszaki Egyetem, Budapest

A dolgozat tdrgya: uj médszer abszolut diffuziés 4llandé meghati-

rozasira oldatokban.

A médszer elve: vizszintes helyzetii kapillaris cs6ben torténd
4ramlis sorin vizsgaljuk egy koncentracié-impulzus kiszélesedését.
A beinjektalt, eredetileg éles impulzus a csében vald eldrehaladis
kdzben tengelyiranyban kiszélesedik, "gzétdiffundal". Ez a diffuzid
azonban nem a kdzdnséges, vagyis tengelyirdnyu koncentraciégradiens
hat4sira bekdvetkez6 folyamat, hanem egy ssszetett jelenség amiben
a tengelyirdnyu lamindris 4ramlds és a sugdriranyu valédi diffuzié
jatszik fontos szerepet. Az ezekb6l ereds 14tszélagos diffuzié lénye-
gesen gyorsabb mint a kdzonséges diffuzié és épp ezért kénnyen és
gyorsan mérhets. Mi példdul a csébdl kifolyéd elegy koncentricidjit
regisztraltuk az id6 mﬂmawm%mvm:, és a kapott gérbébél hatdroztuk
meg a HwamNowmmom diffuziés 4llandét. Ez utébbi viszont egyszerd
osszefliggésbe hozhaté a valédi diffuziés alland6éval. Ebben az b&sz-

szefliggésben csupa kodnnyen mérhet6 mennyiség szerepel, ezért be-

16le az abszolut diffuziés 4llandé .Bmmvmﬁ.\wwonrma.




KAROTINTARTALMU ELESZTOGOMBAK SZAPORITASANAK
VIZSGALATA

Kovigé Agnes
Budapesti Miiszaki Egyetem, Budapest

Az éleszt6gombdk gyors szaporoddsuk révén kis térfogatban a“.w.mu,
témegben 4llithaték els. Sejtanyaguk feltdrt, szaritott formdban magas
fehérjetartalma miatt takarményozdsra alkalmas. Az 4ltalam vizsgalt
Rhodotorula éleszts tdrzsek jellegzetessége, hogy vords-sarga pigmen-
teket termelnek, melyek zsirban oldott karotinoidokat ta rtalmaznak,
igy A-vitamin tartalmuk is van.

Harom Lkillénb®z6 helyrsl szarmazé /japan, jugoszldv, magyar/
Rhodotorula éleszts térzs szaporod4sat tanulmanyoztam, két kiilénbdzé
szénhidratforrist [glikéz, melasz/ tartalmazoé tdpoldaton. Mindkét eset-
ben megvizsgaltam a leveg6ztetést, kevertetést, léptékndvelés hatasat.

A tipoldat cukortartalmanak cstkkenését mérve adatokat kaptam
a primér anyagcserefolyamat lefolydsdra, a karotinoidok dsszetételé-
nek véltozisabél pedig a szekunder metabolitok képz6désére. Méréseim
szerint el6szér a beta-karotin bioszintézise megy végbe, majd az élesz-

. tsszaporodds nyugalmi szakaszdban meggyorsul a kisebb A-vitamin ha-
tdsu szdrmazékok a torulin és torularhodin kialakuldsa. /Kromatogra-

fiss és spektroszképiss analizissel. /

Meghat4droztam azokat a fermentdciés paramétereket, amelyek
mellett a szdrazanyagtartalom maximi4lis érték, a karotintartalom mér
jelent6s, de a kisebb A-vitamin hatasu szdrmazékokk4 vald atalakuléds

még nem indult meg.

Célkitiizéseimnek a hazai Rhodotorula rubra 271-s ¢lesztstdrzs
szaporitdsival kapott éleszté biomassza felelt meg:
ennek fehérjetartalma jelentss [kb. 45 %, 24 - 36 6ras tapanyagkon-
verzié utdn viszonylag a legiébb karotinoidot szintetizdlja [bssz-

karotinoid 452/g, ennek 32 %-a beta-karotin. /
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DEUTEROLITIKUS EGYENSULYOK <HNm0bEH>
SPEKTROSZKOPIAI MODSZERREL

Kubinyi Miklés
Budapesti Miiszaki Egyetem, Budapest

Munkim sorin két szerves bazis, a piridin és a benzoltriazol ne-
hézvizes oldataiban felvett ultraibolya és NMR spektrumaival foglal-

koztam.

A megfelels deutériumtartalmu vegytiletek eldallitdsa utdn nehéz-

_vizes Britton-Robinson pufferelegyeket, tovabba DC1 és NaOD oldato-

kat készitettem. Ezekben oldottam fel a piridint, illetve a benzo-tria-
zolt, Az oldatok pD értékét a

- [Pt/ Um | nehézvizes oldat | AgCl/Ag +
4dramkules nélkilli galvanelem elektromotoros erejének mérése utjan
hatdroztam meg.

Ezutin felvettem az oldatok ultraibolya szinképét és a szakiroda-
lom alapjan ésszehasonlitottam azokat a megfelels vizes oldatokban fel-
vett spektrumokkal. Megéllapithaté volt, hogy érdekes mdédon, a maxi-
mumok helye és ott a moldris extinkciés koefficiens értéke nem térnek
el észrevehets mértékben azonban nehézvizes kdzegben eltolédik a révi--
debb hulldmhosszak irdnyaba, ami azzal magyardzhaté, hogy a nehézviz
polaritisa kisebb, mint a vizé. Az ultraibolya szinkép adataibél ki lehet
szAdmitani a sav-b4izis egyensulyokra jellemzé6 Eﬁm értékeket. Nehézvi-
zes oldatokban ezek mindig kisebbnek adédnak, mint a vizes kdzegben.

A jelenség oka valdsziniileg a deutérium-ionnak a protonnal kisebb faj-
lagos tdliése.

A piridin és a benzol-triazol semleges és deuterilt formairél NMR
felvételeket is készitettem, A benzo-triazol kation mvmﬁwﬁ.sw azt mutat-
ta, hogy -- a semleges molekuldhoz hasonléan -- a proton a szemben 1é-
v6 N atomok kdzbtt nagy sebességgel kicserél6dik. Felvettem olyan olda-
tok NMR spektrumét is, amelyekben a semleges molekula és az ionos .
alak egymas mellett van jelen. Ezen szinképek alapjan valészini, hogy a
savas és a bazikus alakok protonkicserélédéssel nagy frekvencidval ala-
kulnak egymdsba. ,




DESZTILLALGO KOLONNAK TRANZIENS VISELKEDESENEK
MODELLEZESE SZAMITOGEPEK SEGITSEGEVEL

Lukécs Julia és Szammet Agnes
Budapesti Miiszaki Egyetem, Budapest

A vegyipari berendezések automatizdldsa, szabidlyozédsa és op-
timalis izemeltetése a berendezések tranziens viselkedésének isme-

retében valésithaté meg. Ehhez a téméhoz kapcsolédik kézds munkank:

Racstanyéros desztillalé kolonna hidrodinamikéjat vizsgaltuk és

modelleztiik analég és digitdlis szamitégépen. Statikus és dinamikus

méréseket végeztiink egy levegé-viz rendszerrel miksds,
modellkolonnan,

féliizemi
Vizsgdltuk a folyadék- és gdzdramban bekdvetkezett
zavaras hatdsiat a uu,ogmm.mmmm. a holdup /folyadékvisszatartis/ val-
tozdsara kiillénbdz6 geometriai paraméterii rdcstdnyérok esetén. A

valtozas jellemzésére a rendszer id6dllandéjat hatdroztuk meg.

Meéréseinkkel igazoltuk, hogy

1./ a lineiris miikddési tartomédnyban a rdcstanyéros
desztilla16 kolonna nem egymasrahaté elsérendit

elemek sorozatdnak tekintheté.

2./ a hidrodinamikai viselkedésre jellemzé id6allands
ugyanebben a tartoményban a dinamikus mérések
elvégzése nélkill igen j6 kozelitéssel szamolhatd a
stacioner mérések paramétereinek és a tanyér geo -

metriai adatainak ismeretében.

e

FENOL SZELEKTIV HIDROGENE ZESENEK VIZSGALATA

Mallat Tamés
Budapesti Miiszaki Egyetem, Budapest

Fenol ciklohexanonna térténd szelektiv hidrogénezését vizsgdltam
molekulaszita hordozéra felvitt Pd ill. Pd-Cu &tvizet katalizdtorral. A
folyamatos, gézfazisu E&womm:mumm kisérleti berendezése izoterm, in-
tegrélis cséreaktor volt. Meghatdroztam a reakcid sebességét leird
egyenletet, valamint a sebességi 41landé hémérséklet fliggését. A kapott
eredményekb6l az alibbi kovetkeztetéseket lehet levonni:

1./ A hidrogénezési reakcid fenolra els6rendil, ha biztositva

van a reakcié ldtszdlagos nullarendje a hidrogénre. A reakcid 14tsz6-

lagos sebességi 4llandéja 165 °C-on:
k= 2,1 mol/é, gPd.

2./ A killonbdz6 hémérsékleteken mért latszolagos reakci6ésebes-
ségi 4llandékhél meghatdrozott latszélagos aktivdldsi energia értéke
6, 1 keal/mol.

3./ A réztartalom novelése csokkenti a katalizétor aktivitasat
&5 75 atom % réztartalomndl a Pd katalizator inaktivva valik. Ezt az
idézi els, hogy a Pd lires d szintjei fokozatosan betdltédnek a réz
elektronjaival.

A katalizatorok szelektivitisa is csdkken a réztartalom ndvekedé-
sével. Ciklohexanon hidrogénezést is végezve a kataliz4torokkal megél-
lapitottam, hogy a szelektivitds romldsat a réz hatdsdra kialakulé olyan
aktiv centrumok okozzik, amelyeken a ciklohexanon tovabbhidrogénezs-
désének sebességi dllanddja is azonos nagysigrendii a fenol ciklohexanon-
né térténé hidrogénezésének l4tszélagos sebességi dlland6jival. A tiszta
Pd katalizatornal a két emlitett sebességi 4llandé kdzott nagysdgrendi kii-
ldénbség van. )

4./ A vizsgalt katalizdtor leglényegesebb tulajdonséga a bifunkeids
.,.,_mﬂ.mm. Ez azt jeienti, hogy egyarédnt képes katalizdlni a hidrogénezési 1é-

pést a ciklohexanol keletkezéséig, majd ennek tautomer atalakuldsat cik-
lohexanonna.
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TERFOGATARAM MERESE A LOG-LINEAR MODSZERREL

Sari Katalin és Ga4al Judit
Budapesti Miiszaki Egyetem, Budapest

A dolgozat a bevezetében réviden ismerteti a térfogatdram mé-
résére kialakult eljirdsokat. A ngoﬁﬁ egyenlet alapjan &sszefog-
lalja a Prandtl csével térténd lokalis sebességmérés elvi alapjait. A
tovdbbiakban részletesen targyalja a turbulens dramlas esetén a csb-
ben kialakulé sebességprofilt. A sebességprofilt :uwouw szakaszra

bontja fel: lamindris rétegre, a laminaris rétegen tul, de még min-

dig a falhoz kdzel 1év6 szakaszra és a csé kdzepén 1évo szakaszra.
Az egyes szakaszokra a dolgozat megadja a sebesség figgését a faltél
mért tdvolsagtél a cs64tmérstol, ismerteti Prandtl és Kédrméan se--
bességi egyenleteit a fenti szakaszokra.

A dolgozat mésik része a log- linear eljarast tdrgyalja. Leveze-
ti az egyes mérési pontok kijelglésére, valamint a térfogatdram széd-
mitasara alkalmas dsszefiiggéseket. A dolgozat a log-linedr moédszert
ssszehasonlitja a fenti kozelitd eljardsokkal, a térfogataram mérésé-
re jelenleg érvényes MSZ 1709 sz. szabvannyal és Osszegezi az uj
mérési modszer elényeit.

Az utolsé részben egy mérés kapcsin bemutatja a log-linear el-
jaras alkalmazasat. A mérési eredmények alapjan a log-linedr eljarés

hazai szabvéanyositasat javasolja.
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SZIMULTAN REAKCIOK EGYENSULYI KONVERZIOJANAK SZAMITASA
ELEKTRONIKUS SZAMITOGEP SEGITSEGEVEL

Székely Gébor
Budapesti Miiszaki Egyetem, Budapest

A probléma 4ltalanos megkdzelitése elstt egy specidlis példit, a
metan és vizg6z konverzisjat vizsgdltam meg. Elsszdr -- az irodalom-
ra tAmaszkodva -- megvizsgédltam, hogy adott kériilmények kozott mi-
lyen reakciék mehetnek végbe a reakcibelegyben. Termodinamikai és
kinetikai megfontoldsok alapjan kivalaszthaté két olyan reakci6, amely

a- egyensulyi konverziét meghatarozza. A konverzi6t a fenti két:

Omh+mm0n OO+umw

CO + mmo = OOMw +mm

reakeiéra felirt tdmeghat4stdrtbél lehet kiszamolni, irodalomban meg-
adott 4llandék segitségével.

A tovabbiakban -- a fenti példatél elvonatkoztatva -- 4ltaldnosan
megvizsgéltam a témeghatéstdrtekbsl sz4rmaz6 fenti tipusu egyenletek
megoldassinak lehei6ségeit és médszereit. Ezekre a médszerekre ki-

dolgoztam a szdmitégépes megval6sitas blokkdiagramjait is.

Sikeriilt tovdbb4 egy egyszeril disszoci4ciés reakci6ra tisztdn mate-
matikai uton bebizonyitani, hogy a tbmeghatastdrtb6l szdrmazé -- ese-
tiinkben mésodioku -- egyenletet az egyensulyi konverziéra megoldva
egy és csak egy fizikailag re4lis megolddshoz jutunk.

Befejezésil a fentebb emlitett specislis oéldira ALGOL 60 nyelven

konkrét szdmitéprogramot is elké szitettem.
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1Z2AGIOS HATASFOKGORBEK FINOMSZERKEZETENEK VIZSGALATA
A TRIMETIL-VINIL-SZILAN TOMEGSPEKTRUMABAN

Bolygé Elek
E&tvés Lordnd Tudomanyegyetem, Budapest

Az ionforrisban lejatsz6dé gerjesztéses, ionizdciés és disszocia-
ciés folyamatok vizsgédlatdval foglalkoztam elektroniitkézéses on..Nmo.wo-
val. Mivel az ionforrdsban l€jatsz6dé Gsszes folyamatot a bombazé e-
lektronok energidja hatirozza meg, ezért az iondram intenzitds és az
elektronenergia kdz&tti fliggvénykapcsolatot diszkutdltam. A lejatszédé
folyamatok kovetésére egyik legalkalmasabb médszer az ionizdcids ha-
tasfokgdrbék finomszerkezetének vizsgalata. Felvettem a molekulaion
és a jellegzetes fragmens ionok ionizdciés hatdsfokgérbéit. A finom-
szerkezetet a mésodik derivaltgérbék alapjan hatdroztam meg. Az e-
lektronenergiaszérédist az irodalomban kézdlt matematikai médszerek-
hez hasonléan kiiszébdltem ki. A mért ionizdciés hatasfokgdrbék elss
és méisodik derivaltjait szamitégépes médszerrel szamoltam ki, A ka-
poit eredményeket dbrazoltam és a mésodik derivdltgérbe alapjan disz-
kutdltam. Sikeriilt meghatdroznom a molekula ionizdciés potenci:iinit,

‘A misodik derivdltgérbében jelentkez6 pozitiv csucsok segitségével
meghatdroztam a magasabb elektrongerjesztési nivékat,melyek az elekt-
ronszerkezethez nyujtanak informacidkat. A mésodik derivaltgérbében
negativ csucsok jelentkezésébdl arra kivetkeztettem, hogy a f6folyamat
mellett egyidejiileg kompetitiv; gerjesztéses, ionizdciés és disszocia-
ciés folyamatok is végbemennek. A negativ csucsok energiaértékeinek
meghatdrozasaval lehet6ségem volt arra, hogy a fébb fragmentdcids
mechanizmusokat kideritsem. A mdsodik derivaltakban a negativ csucsok
identifikalds4dval meg tudtam mondani azt, ..ogy mely energiaértékeknél
mennek végbe disszocidciés folyamatok. Ezek mellett kisérletileg sike-

riilt meghatdaroznom az ionizalé elektronok energiaszdrisat.

S e

ANIONOS TENZID GELSZORPCIOS VIZSGALATA ZSELATINGELEN
Gajdos Erzsébet
Eétvds Lorand Tudoményegyetem, Budapest

Egy kémiailag térhdlésitott zselatingél és egy anionos tenzid vizes
oldata kdzotti kdlesénhatast tanulményoztuk gélszorpeids moédszerrel.

A gélszorpeiés mérémodszer alkalmas az oldat szerkezetében vég-
bemend viltozdsok kivetésére.

Ezen vizsgdlatokhoz kidolgoztuk a zselatinnak formaldehiddel valé
kémiai térhalésitdsdnak technoldgidjat is.

] A makromolekulédk oldataikban t8bbnyire szolvatdlt 4llapotban van-
nak jelen. T8bb komponensii oldészerelegy esetén a ksimolekuldju kom-~
ponensek koncentracidja a polimer ldnc kbzelében és az oldat belsejében
nem lesz azonos, fellép az un. preferencidlis szolvatdcié [ szelektiv
szorpci6é/ jelensége.

A termodinamikai_egyensuly a makromolekuldk és a kétkomponen-
st oldészerelegy kdzstt teljes mértékben jellemezhets a preferencidlis
szolvaticiéval, azaz az oldészerelegy-gombolyagon beliili és kiviili kon-
centraciéjanak kiilénbségével, (mert a hig oldatokban felléps preferenci-
4lis szolvataciéval analégiat mutatnak a makromolekulds gélek és binér
oldészerelegyekben felléps szorpeids jelenségek) tovabba a duzzadds fo-
kéval.

Megallapitottuk a kisérletek sordn, hogy a zselatin formaldehiddel
csak lugos kézegben térhélésodik kielégits mértékben és sebességgel.
Feltételezzilk, hogy a molekuldban 1év6 lizin -aminocsoportjaval 1lép
reakciéba.

Hﬁmmwmmaumm meghataroztuk a preferencidlis és totdlis szorpcié mér-
tékét /25 C-on/ az anionos tenzid széles koncentriciétartomanyédban.
Azt feltételezziik, hogy a preferencidlis szorpci6ban jelentkezd szélsdér-
tékek kialakuldsaban két ellentétes hatds nyilvanul meg, nevezetesen az
anionos tenzid és a zselatinmakromolekula kozbtti kolestnhatds, amely

elosegiti a tenzidmolekul4k szelektiv. megkotodését a fehérjemolekuldn,

illetve a megndvekedett ""'méltérfogat’’ gatls hatdsa.

Tovabbd megallapitottuk, hogy a névekvd tenzidkoncentricié a duzza-
dis mértékét csokkenti, A teljes szorpcifs gdrbe j6 analégidt mutat a sze-
lektiv szorpciés gorbével. A duzzadds mértékében mutatkozé viltozdso-
kat két folyamat egyiittes, de killénbz6 koncentraci6knal eltérd mérték-
ben érvényesiilé hatdsdval magyardzhatjuk, nevezetesen a tenzidmolekuldk
mellékvegyérték-térhalésité hatdsdval, és a zselatinmolekuldk kdzotti,
illetve egy zselatinmolekuldn beliili kotések felbomldsénak tendencidjdval.
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S-metil-S-fenil-N-p-tolilszulfonil-szulfilimin

DROLIZISENEK VIZSGALATA PERKLORSAVAS KOZEGBEN

Gulyds Jézsef
E6tvds Lordnd Tudoményegyetem, Budapest

Az ELTE Szerveskémiai Tanszékén foly6 kutatdsokhoz kapecsoléd-
va az S-N /d-p/ kettdskdtés jellegét fizikai-kémiai médszerekkel vizs-
gdljuk, a szulfiliminek hidrolizisén keresztiil.

A cél, a hidrolizis mechanizmusanak felderitése volt.

Az alapreakci6é: N-szulfonil-szulfiliminek dsvédnyi savakkal forralva a
megfelels szulfoxidokhoz és szulfonamidokhoz vezetnek. A polarogrd-
fids analizis médszerét alkalmazva megallapitottuk, hogy a reakcié
sztéchiometrikus szulfiliminre és szulfoxidra. A reakcié pszeudoelss-
rendiinek adédott, s a moc.mmmmmu.. 4llandé a savkoncentrdcié fliggvényében
maximumgdrbét eredményezett. /50 ti% vizetilalkchol-perklérsav rend-
szerben 50 °C -on/. A figgvényalakot szerintiink a hidroxéniumionok
koncentriciéjanak sebességnévels m.m a viz aktivitdscstkkentésének sebes-
ségesodkkents hatsdsa egylittesen hatdrozzak meg.

A sebességi 4llandé Edward és Meacock valamint Hammett dssze-

fliggéseinek felhaszndl4dsaval vezettiik le,

K [m07]

a O
A sebességi 411andé k értéke széles koncentrdciétartomédnyban a kisér-
leti hiban belill 41land6, igy lehetéség van kiilénbsz6 szulfiliminek hidro-
lizisének 6sszehasonlitdsira,
Nm értékét spektroszkdpiai adatokbdl szamitottuk, :o értékei az irodalom-
b6l ismertek.
Termodinamikai paraméterek meghatarozdsaval [HE, S / aldtamasztot-
tuk az Sno mechanizmus helyességét.
Véleménylink szerint a reakcié a kdvetkezd mechanizmus szerint jatszodik
le: .
= - (o] @
S+ Hy0'e= SIH + H,0 — [H,0- SH] -£; 50 +sa + "
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TULHUTOTT VIZ SZERKEZETI ANOMALIAJANAK TANULMANYOZASA
FENYSZORODASMERESSEL

Jancsd Laszlé ]
Ebtvés Lorand Tudomanyegyetern, Budapest

A tulhiitdtt viz szerkezetérsl kétféle, egymisnak ellentmondé el-
mélet ismeretes, az egyik szerint a szerkezet alapvetéen nem kiilénb&-
zika 0 °C feletti viz szerkezetétsl, mig a mdsik elképzelés szerint
a tulhiités mériékének névelésével a vizben 1évs asszocidtumok rende-
zettsége novekszik és megkozeliti a jég rendezettségét, az asszocidtu-
mok mérete azonban nem éri el azt a minim4lis alsé hatirt, amely a
tulhiitétt viz makroszképikus megfagydsahoz vezetne. Ezen utébbi el-
képzelés litszik valésziniibbnek a Kézponti Fizikai Kutaté Intézetben
végzett rddiokémiai reakciék eredményei alapjan is.

Kisérleteim célja az volt, hogy fényszérdédiasméréssel prébaljam
kdvetni a tulhiités folyamatdt, a szért fény intenzitdsdnak valtozasa
alapjan a "jéggécok" jelenlétét igazoljam és ezzel a radiokémiai reak-
cidk eredményeit fiiggetlen kisérleti adatokkal tAmasszam al4.

Az emlitett effektus adott kisérleti pontossdg mellett azonban csak
bizonyos koncentriacié és asszocidtummeéret esetén észlelhets és emel-
lett csak akkor, ha a szdban forgé részecskék torésmutatdja valéban el-
tér a viz térésmutatdjatol.

A technikai nehézségek miatt meg kellett elégednem a radiokémiai
mérések kériilményeitsl annyiban eltéré kisérletekkel, hogy nem hiilés,
hanem melegedés kbzben vizsgaltam a megfeleléen tulhiitdtt rendszert.
Ekkor a "jéggécok' eltiinése a szért fény intenzitdsdnak csbkkenésében
jelentkezett volna.

Kisérleteim soran a tulhiitétt vizben nem észleltem effektust,
amely azt jelenti, hogy a fentebb emlitett feltételek valamelyike nem tel-

_jestil. A dolgozatomban az asszocidtumméret-koncentricié azon bHssze-

tartozé értékeire, amelyeket a fényszérédisos moédszerrel a konkrét
kisérleti koriilmények kozodtt biztonsdgosan ki lehetett volna mutatni,
kozelité szamitdsokat végeztem.
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LANDOK SZAMITASA SZEMIEMPIRIKUS KVANTUM-
KEMIAI MODSZEREK ALAPJAN

Kozmutza Kornélia

Edtvos Lorand Tudoményegyetem, Budapest

A molekuldk ersallandéi értékes felvildgositast adnak az elekt-
ronszerkezetrsl, jellemzik a molekuldk eliorzitdsa soran fellépd eré-
ket. Ismeretiinkben a molekuldk rezgési szinképe jo kdzelitésben szi-
mithaté. Sajnilatos moédon a kisérleti adatok az esetek tulnyomé ré-
szében nem elegenddek az ersdllandék meghatdrozasara. Emiatt je-
lentSsek azok a tdrekvések, amelyek az erédllandéknak kvantumkémiai
médszerekkel valé meghatdroz4sara irdnyulnak.

Az ab initio médszerrel elért legujabb eredmények igen biztato-
ak, nehézséget okoz azonban, hogy ez az eljards csak viszonylagos kis
molekuldk mmm,ﬁm.cmm alkalmazhaté. A jelen didkkdéri dolgozatban targyalt
CNDO és MINDO -elnevezésii félempirikus médszer elénye, hogy veliik
nagy molekuldk esetén is végezhetiink szamitasokat. Vizsgalataink cél-
ja, hogy ezeknek az utébbi moédszereknek az erdallandék szamitasara
valé alkalmazhat6sdgat elemezzik.

El6szér a numerikus pontatlansidgokat kellett lehet6ség szerint csbk-
kenteni. Vizsgaltuk, :..umw a szdmitisokat a szamitott, vagy a kisérleti e-

gyensulyban célszerll végezni.Az eljardsok hatékonysagat oly kis moleku-
14k szamitasaval kezdtiik, mamww..mwa.m megbizhats adatok dllottak rendel-
kezésiinkre. Az eddigi eredményeink alapjin azt mondhatjuk, hogy a
CNDO médszer elsésorban a hajlitdsi, a MINDO mdédszer pedig a nyujtasi
er64allandék kiszdmitdsdra alkalmas.
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A PERKLORAT-SZULFAT RENDSZER VIZSGALATA VEZETO-
KEPESSEGMERESSEL

Markus Marianne

'Eétvés Loriand Tudoményegyetem, Budapest

Szulfdt-perklorat rendszer vezetSképességét vizsgaltam. Méré-
seket kétféle alapelektrolitban végeztem. El6szdr az z.m_ﬁmmo.puzmﬁu@NP
alapelektrolit fajlagos vezetSképességének koncentraciofiiggését mér-
tem. Alland6 Gsszion- és kationkoncentricié mellett C10, -ot mOwnﬁm
cseréltem. BAr az ionerSsség valtozott, linedris 6sszefiiggést kaptam,
tehst barmely /SO és [ClO, [-re kiszémithat6. Ezutan

memOA -NaClO oldatot adtam, konstans

4 oldathoz me mOp-EOMO

4
ssszion- és anionkoncentricié mellett Zm+-e m+-ww helyettesitve. A
hidrogénszulfat képzsdése kovetkeztében a vezetSképesség csokkent.

Az oldatokat grafikusan értékeltem ki. A A uM\_.._OﬁammNmmﬁmmmm-
b6l szamitott és a mért értéket egy 4bran tiintettem fel. A ketts kdzdtti
eltérés ardnyos a képz6dstt mmOw koncentriciéjaval. Az ennek alap-
jédn szdmitott kénsav-disszocidciéallands, Kd = 13, 16 2 0, 15,

A vezetsképesség additivitdsa miatt remélhets, hogy ennél a rend-
szernél bonyolultabb &sszetételiiek is vizsgdlhatSk egyszerl vezetképes-

ségméréssel.




- 00 =

NEHANY TIOETERKARBONSAV ES TIOETERKARBONSAV-METIL-
ER REAKCIOJANAK VIZSGALATA KLORAMIN T-VEL

Povarny Magdolna
E6tvés Lorand Tudoméanyegyetem, Budapest

Mint ismeretes, a Mann Pope reakciét:

R, R
~ - +
7S + TsNC1 ONa — mezem + NaCl

By Ry

- II. 1II.

egy méasik, vizes kdzegben végbemend reakeié is kéveti a kériilmények-
t6l fiiggSen:

WH R
\ o oo 1
\m + TsNC1 Na #* ENO s \/muO + TsNH,_, + NaCl

2 Ry ’

R

1N V.

Irodalom alapjan a kévetkezd megéllapitast lehet tenni: a szulfiliminek
(IIT) képz6dési lehet6ségét és stabilitdsat a tioéterkomponens R és R
csoportjanak természete, strukturdja hatdrozza meg, Nem W@dwﬁ#mﬂm
azonban ebbsl, hogy a Mann Pope reakeié soran képzsd6 szulfoxid és
szulfilimin képzédési ardnya és a kapott szulfilimin stabilitdisa kéz&tt
Osszefliggés van, hiszen itt parallel reakciérsl van szé. Diakkéri mun-
kdm ez utébbi kérdés eldéntésének vizsgilatihoz kapesolédotit. Meg kivan-
tam vizsgdlni, hogy vizmentes kbzegben eléallithaték-e szulfiliminek
azokbdl a tioéterekbs], amelyeknél vizes kizegben a szulfoxid képzsdési
reakcié az uralkodé, tovabba azt, hogy a karboxil-csoportnak, illetve
helyettesitett szdrmazékanak, a karbometoxi-csoportnak milyen szerepe
van az adott szulfilimin képzédésben illetve stabilitisaban,
Modell-vegyiiletként azokat a tioéterkarbonsavakat vailasztottam, a-
melyekrél koribban ismeretes volt, hogy vizes kézegben a szulfoxid kép-

z6dési reakeié az uralkods.
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KISERLETEK NEGY LIGANDUMOS S(IV) SZERVES KENVEGYULE-
TEK ELOALLITASARA

Rébai Jozsef

Eétvés Lorand Tudoményegyetem, Budapest

Meglepéen kevés az olyan kénvegytiletek szdma, amelyekben a
+4 oxidiciés allapotu kénatom négy ligandumhoz négy szigma kotéssel
kapcsolédik, pl.: a bomlékony difenil-kénklorid.

1971-ben Kapovits és Kalmén {1] meglehetésen termostabilnak

. mutatkozé vegyllet (op. :305-307 oOr a bisz-(2-karboxifenil)-kén dihid-

roxid dilakton (1) eléallitasarsl és szerkezetének vizsgdlatdrol szamolt
be. Az (I) vegyiilet a 2, 2’ -dikarboxi-difenilszulfid és kléramin-T re-
akciéjaval, vagy a 2,2’ -szulfinildibenzoesav jégecetes forraldsdval
4llithaté els.

A rmxmyﬁc.owo-m-».mnﬁ-m-wﬁovwsoH ﬁmm,OEv kaliumséjat éterben klér-
ral és difenilszulfiddal reagaltatva egy 100 °¢C koril olvadé diaril-dial-
koxi-szulfuran (II) %wwm\owimv képzodik [2].

Kérdés, mi az oka az elébbi (I, II) vegytiletek stabilitasdnak, sziik-
séges-e az aromés gylrd és a kénatom kézvetlen kapcsol6édasa, lehetsé-
ges-e négy vagy hat tagszdmu laktongyiiri elsallitdsa, Ezekre a kérdések-
re a bisz-(karboximetil)--(III), bisz-(karboxietil)--(IV), bisz-(karboxi-
metilfenil)--( V), bisz-(karboxibenzil)-kén dihidroxid dilakton (VI) elsalli-
t4si lehetsségeinek vizsgalatdval szeretnék feleletet kapni,

A III, IV, V, VI vegyilletek els4llitdsdhoz szitkséges tioéterkarbon-
savakat és szulfoxidokat elsillitottam. A III, IV, V, VI, vegyiiletek el5-

41litasara az [1,2) irodalomban leirt médszereket kivanom alkalmazni.

IRODALOM:

[1] 1 Kapovits, A. K4lman: Chem. Comm. 649. 1971.
[2] J.C. Martin, R.J.Arhart: J. Am. Chem. Soc.: 93, 2339-41. 1971,
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A KONFORMACIO ANALIZIS FELEMPIRIKUS E&UmNHwHH

Reisz Agnes és Pintér Jénos
Edtvés Lordnd Tudomanyegyetem, Budapest

A CNDO és az INDO médszerek révid bsszefoglaldsa
tesebben targyaljuk az extended Hilckel médszert és az ezzel ﬁwmmmﬁ

szulfilimin és szulfilimin-szulfon vegyiileteket.

m/ E/ o
,8 = N-H S = N-S-H
H H ¢

A szdmitds célja kettss:

L./ A S=N kétés kdriili rotdcids gétldsi-energidnak szémitdsa,
€s annak vizsgalata, hogy ez milyen részben tevédik dssze,
az S=N koétésbsl ereds roticio korlatjibél és a szulfoncso-
port térgitlasabsl,

2./ . meghatdrozni, hogy a kapott eredmény mennyire invaridns a
kiilénb6z6 ionizdcids potencidl és palyakitevé értékek vidltoz.
tatdsaval szemben. /Erre azért van szilkség, mert az iroda-

lomban tébb, eltérs adatsor talalhaté. / Mi két adatsorral ég

ezek kombindciéival szdmolunk.
A nem kvantumkémiai médszerek két csoportja -- a potencislis
energiidt meghatdroz¢ médszerek és a lehetséges /nem gatolt/ konforma
ciét meghatirozé médszerek -- kéziil az utébbihoz tartozéval szamoltunk

egy ciklusos dipeptidet.

34 31
bu.— ¢u
/e 14
0=C mo COOH
6§ W.H H-N
£8 26\
HOOC-CH . C=0
\T / 22
cH 12 cy

utdn, részle.-
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EGY SZUKCESSZIV MOLEKULAPALYA MODSZER

Siité Andris
E6tvés Lorand Tudomdnyegyetem, Budapest

A dolgozat hermetikus matrix sajatértékfeladatanak egy lehetséges
megoldasat tartalmazza. A
1/ HC =SCH diag
matrixegyenletbsl a H matrix sajatvektorai és sajatértékei a bemutatott
médszer szerint széls6értékkeress eljarassal kaphaték. Az egyenletben
H adott hermetikus matrix, az S métrix pozitiv definit kvadratikus alak
ismert egyiitthat6ibél épiil fel. Keresett az ortogonilis oszlopvektorokat

tartalmazé C és a diagonalis H matrix.
diag

Jelen esetben a fenti sajdtértékfeladat kvantumkémiai szdmoldsban fordul
el6, és H egyelektron Hamilton operiator métrixa, S 4tfedési mdtrix, un.
atomi paly4dk kozott, amelyek linedris kombindciéjaként ad6édé molekula-
péalydk linedrkombindci6s egylitthatéit tartalmazza a C mdtrix, a pdlya--
energidkat a Hyjag. Az ortogonalizdldsibdl és egymast kdvetsd unitér
transzformdéciékbél 4116 eljaras helyett valamennyi sajatvektort és sajat-
értéket minimumhelyként és minimdlis értékként nyerjiik.

Ha az /1/ egyenletet homogén linedris egyenletrendszerként kezeljik,
akkor a nemtriwilis megolddsokhoz a

/2] det [Hj -E S$jj] =0

egyenlet E-re térténé megolddasa vezet. Itt Hjj és Sijja Hés S matrix
eleme: az E-re ad6d6 megoldisokbdl épil fel a Hdjg mdtrix. Ha csak
két atomi palyat tekintlink, /2/ mésodfoku egyenlet lesz E-ben, a
megolddsokkal az atomi palyak két linedris kombindci6jit kapjuk., A ki-
sebb energidju kombiniciéval és egy harmadik atomi palyival /[2/ ujra
megoldhatd.

Ezt az eljardst a kisebb energidju kombindciéval és a soron kivet-
kez6 atomi pdlyaval ismételten elvégezve eljuthatunk egy molekulapdlyad -
hoz és a palyaenergidhoz. A megkapott pdlydra ortogonaliz4lt bazissal
folytathat6 a szamolds, igy nyerheté valamennyi sajatérték és sajatvek-
tor.

A médszer ellendrzéseképpen szdmoldst végeztink a metdnra egy

esztended Hiickel szdmolas ﬁwawam”mnﬂqmy A két eredmény gyakorla-

tilag teljesen egyezik.
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<7IMPLEX MODSZER ALKALMAZASA EGY TOBBKOMPONENSU REAKCIO-

ELLEGY GAZKROMATOGRAFIAS ELEMZESENEK IDOMINIMALIZASARA

Varadi Andras
Eotvés Lorand Tudoményegyetem, Budapest

Didkkéri munkdm egy négy aromas szénhidrogént, négy aromss
amint és indolt tartalmazé elegy gédzkromatogrifids elemzésének ids-
minimaliz4ldsa volt. Az optim4lis feladatot két részre lehet _oosﬁwa.u.. a
megfelels 4l16fdzis kivalasztisdra, valamint az optimalis milkédési pa-
raméterek megkeresésére,

A megfelels 4116fazis problémsjat ' keverékkel' oldottuk meg: a
poldros (PEG-20M)-vel és az apolaros (SE-30)-val nedvesitett hordozé-
kat egymdsra t6ltdttilk a kolonndba. A tiszta f4zisokon mért retenciés
adatok elsé kozelitésbeni aktivitdsat igazoltam a ’keverék’ -re, Igy bi-
zonyos keretek kbzbtt egy kivant tulajdonsdgu oszlopot lehet elsallitani.

A milkddési paraméterek -- a kezdeti hémérséklet; a linedris h6mérsék-
letprogram sebessége; és a vivogdz-sebesség optimalis értékeit szimplex
kisérlettervezési médszerrel kerestem meg,

A kivetkez6 eljarassal végeztem a feladatot: egy hdromdimenziés
paraméterben id6minim4lé célftiggvényli széls6értékeresést folytattam mé-
rések utjdn; peremfeltétel a megfelels gdzkromatografias csucsfelbontas
(resolution) <o§.. 8-10, a szimplex 4ltal megkdvetelt * helyen’ végzett mé-
rés utdn taldltam meg az optim4ilis paraméter-hdrmast, amely kb. felére
csdkkentette az elemzési id6t a kiinduldsihoz képest. Mivel a gazkromatog-
rafids adatok j6l reprodukdlhaték, hasonlé moédszerrel mas elegy, esetleg
més paraméterek esetén is elvégezhets az optimdlas.

UOH.monﬂoE bevezetd részében a gdzkromatogr 4fidban hasznalt leg-
fontosabb fogalmakat ismertetem, majd az optimalizéciés térekvésekrol
szdmolok be. Tdbldzatban szerepel hat vegyillet retenciés adatainak addi-
tivitdsa kiilénb6z6 héfokon, majd a szimplex-médszer geometriai Eonmﬁp
jét ismertetem és az mvﬂacﬁwmnmmo méréssorozat, az egymaést kdvets
lépések kiszdmitdsa zarja le didkkdri munkiamat,
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SPEKTRUMOK GAUSS-0SSZETEVOINEK NUMERIKUS MEGHATAROZASA

Vidéczy Tamés
Estvés Lorand Tudoményegyetem, Budapest

Az oldatokban felvett abszorpcids spektromok kiért¢kelésénél gyak-
ran okoz nehézséget a sdvok intenzitdsanak, helyének és félértékszélessé-
gének meghatdrozdsa. Ennek megkénnyitésére célszeri a spektrumokat
Gauss-gbrbék dsszegével k&zeliteni. Ez azonban tébb Gauss-gdrbe szuper-
poziciéja esetén -~ megfelels pontossdggal -- csak mnwaﬂom.mvﬁmw végezhe-
t6 el. A dolgozatban ennek a célnak eleget tevs programot irok le, mely az
Egyetemi Szamitékszpont Razdan-3 tipusu gépére késziilt ALGOL nyelven.

Az iterdci6 soran a cél a hiba [a szdmitott ésa mért extinkeid
kiilénbségének =mm%um§mmummm\ minimalizdlésa a gérbék paramétereinek
dmxo.ﬂw»mmmé.m.r Bemend w.nm.ﬁow" a mért spektrum pontonként /a hulldm-
szam tengelyt ekvidisztdnsan felosztva, az osztépontoknil mért extinkcid,
&s a vart Gauss-gbrbék maximumhelyei. Kijové adatok: a kdzelits Gauss-
gérbék paraméterei, a mért és a szamitott spektrum. Az adatok kdzlését
a gdrbék felrajzoldsa fejezi be. A program lényeges jellemzdje, hogy a
szadmitas soran uj gérbéket is keres. Tapasztalatom szerint ezek az ujon-
nan felvett savok 4ltalaban kis intenzitdsuak, de csdkkentik jelentés savok

paramétermeghatiroza sanak hib4jat.

A program haszndlata sordn alkalmasnak bizonyult nagyszamu rutin-
mérés kiértékelésére [ molekulakomplexek egyensulyi 4llandéjanak megha-
tirozasa spektrofotometrids koncentriciémérés segitségével olyan esetek-
ben, amikor a mérends extinkei6ju s4av beleolvad egy méas mwium_? valamint
bonyolult spektrumu anyagok analizisénél /pl. indikétor 4tmeneti szinének

tanulményozésa, az indikdtorexponens meghatdrozasa/.




=325 =

FEM-KEN-VIZ TERNER RENDSZEREK POTENCIAL-pH EGYEN-
SULYI DIAGRAMJAI 25°, 100° £S 200 °C-ON

Bencze Gabriella

Jézsef Attila Tudominyegyetem, Szeged

Az elektronkémiai potencidl-pH egyensulyi diagramok ndvekvé
fontossdguak a korrdzié ‘elleni védelem kidolgozasaban. A szildrd
korréziétermékek stabilitdsi tartomdnyait azért sziikséges ismerni,
. hogy megtudjuk milyen potencial-pH tartominyokban varhaté olyan
szilird fedérétegek képzodése, amelyek nagymértékben befolydsol-
hatjak, kinetikailag gatolhatjdk a fémoldéddst.

Mivel az olajkutakban 100 %c -ig terjeds, vagy azt meghaladd ho-
mérséklet is uralkodhat, szitkségesnek ldtszott a 25 °C-ra kidolgozott
mm.sp-m-mmo terner rendszerek potencidl-pH egyensulyi diagramok ma-
gasabb homérsékleti tartomanyokra valé kiterjesztése.

Dolgozatomban, kiindulva POURBAIX és munkatirsai 4ltal
25 °C-on biner rendszerekre, valamint HORVATH és munkatdrsainak
terner rendszerekre kidolgozott potencial-pH egyensulyi diagram szer-
kesztési alapelveib6l, ill, CRISS és COBBLE magasabb hémérsékletre

vonatkozé szdmitdsaibél, 3 f{émre \Ns_ Sn, Mn/ végeztem szdmit4asokat.

A diagramokrél leolvashatd, hogy 411andé kénhidrogén koncentrdcié
mellett a homérséklet névekedésével a fémszulfidok stabilitdsi tartom4-
nya szélesebb pH skalira terjed ki, mdasrészt a katédos védelem szem-
pontjaboél fontos alsé hatdrvonal negativ irdnyba véltozik. Ha viszont csdk-
ken a kénhidrogén koncentricié akkor cstkken a fémszulfidok stabilitdsi

tartoménya is.
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'NZALDEHID AUTOOXIDACIOJA VANADIUM JUI/ACETILACETONAT
KATALIZATOR JELENLETEBEN ECETSAVAS KOZEGBEN

Deér Aranka
J6zsef Attila Tudoményegyetem, Szeged

Az oxiddciét a benzaldehid fogyissval, illetve monometrikus mdéd-
szerrel mért oxigénfogyasztassal kovettitk. Az oxidicié kézti terméke a
benzoepersav, amely a jelenlévs vanidium ionokkal reagélva gydksket
szolgiltat. A formdlkinetikai elemzés sordn a benzaldehid fogyasinak
sebességére a kovetkezs egyenletet nyertiik:

d[BzH] _
+ B

k(BzH) [v*"] (BzoOH)® [0.1°

2

Az oxiddcié hémérsékletfiiggésébsl mért és szamitott aktivalasi
energia H = 7,77 keal/mol volt.

A f -naftollal inhibislt reakeié indukciés peridédussal indult, Az
indukciés periddus hossza ardnyos a b -naftol koncentraciéval, amely
az oxiddciés reakeié gydkléncmechanizmus szerinti lefolydsara utal,

Megvizsgéltuk a benzoepersavnak, mint az oxid4ciés reakcié kézti
termékének vanddium /III/acetilacetondt altal tdrténé bomlasanak kine-
tikdjat. A vanadium a persavval kézti komplexet képez, mely monomo-
lekulisan bomlik le:

d[BzOOH] _ (v** (BzooH)]

A kiildn mu.<m.msm$ kisérletek szerint a benzoepersav hatdsara foko-
zatosan a V3+5v4 v 5 oxidacios 16pések jatszédnak le, a V4+ aktiv, a
V9+ jnaktiv mind m%mem,\UoEemmﬂmu mind pedig a benzaldehid oxidaci6-
jara, Mésrészt a V&' + BzH lépés nem jitsz6dik le, igy az oxidécié ini-
cidlisi reakeidja a

?p:wuoomc ~e VO Rzt Gt monomolekulds boml4s.

A stanciondrius gydkkoncentracidk feltételét alkalmazva az oxidé-
ciéra a benzaldehid fogydsdnak sebességi egyenlete:

. d BzH] = k [BzH) _;.<h+ SWNOOH.CH_H\M
d

kifejezésnek adédik, mely megegyezésben van a kisérletileg taldlt ered-
meényekkel.

K Ly

INTERMOLEKULARIS KOLCSONHATASOK VIZSGALATA EPOXI-
GYANTAK HIG OLDATAIBAN

Dravecz Mi4rta

J6zsef Attila Tudomdanyegyetem, Szeged

A szintetikus polimerek el64llitdsaval és egyre szélesebb kérii
felhasznilisival erdteljesen megindultak a kutatdsok a polimerek hig
oldatainak vizsgdlatdval kapcsolatban. Az intenziv és széles korii ku-
tatdsok ellenére nincs elegends kisérleti tapasztalat a polimerre néz-

ve hig polimer-oldészer-nem oldészer rendszerek esetében.

Kisérleti munkdm soran kiilénb&z6 $sszetételii aceton-dioxin e-
legyekben vizsgiltam az epoxigyantik egyes frakciéit. A méréseket
analitikai ultracentrifugdval és viszkozimetrids médszerrel végeztem
el. A szedimentdciés és diffuziés 41landék koncentriciéfliiggésébsl
meghatdroztam mo. valamint Uo értékeit. Ezen adatok, és a jellemz6
viszkozitds alapjdn szdmitdsokat végeztem az oldészer-polimer elegy-
ben fellép6 intermolekuldris kilcsdnhatdsokra -- a szolvatdciéra --,
és polimermolekula konformaéciés jellemzdinek meghatdroz4dsira vonat-

kozélag.

A kisérleti eredményekbdl megéllapithats, hogy az oldészerelegy
Osszetételének v4ltoztatasdval megvdltoznak a termodinamikai kériil-
mények, amelyek meghatirozzdk a polimermolekula konforméciés jel-

lemzéinek alakuldsdt,

Theta kérlilmények kdzdtt végzett vizsgdlatok soran lehetévé valt

az epoxigyantak perturbdlatlan dimenzidinak tanulményozésa is.
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FMEK PORLASZTASA ELEKTROMOS EROZIOVAL, KEMIAILAG
HASZNOSITHATO FEMPOROK KESZITESERE

Fodor Magdolna és Somlai Mdria
Jézsef Attila Tudoményegyetem, Szeged

Kondenzitorok elektromos kisfilésekor képz6d6 magas rogmﬁmmwl
letll szikrak néhdny us alatt elpdrologtatjdk az elektréda anyagit, Ezt a
jelenséget a gépipar fémforgdcsoldsra hasznalja fel. Az elparolgids u-
tdn képz6ds 10-40 um méretti fémpor anyagdban az elektrédaként hasz-
nalt fémével egyezik meg, igy a médszer lehet6séget biztosit kis mére-
tli, nagy tisztasdgu fémporok készitésére.

Elektronmikroszkép felvételek alapjan meghataroztuk a képzodostt
fémpor linedris méreteit, tovdbba a fajsuly, a kondenzitor kapacitisa
és az elektréda fogyas alapjdn az egyetlen kisiilés alkalméival keletkez6
fémpor szemcseszaméat, mely mintegy chlsmw adédott .

Két kiilénb&z6 fémbsl késziilt elektrédapar esetén fémporkeverékek
és részben Gtvdzetporok készitésére nyilik lehetsség. Killénbdzs elektré-
ddk alkalmazdsdval ndtrium/wolfram, arany/kélium, eziist/kalium, plati-
na/natrium, kobalt/aluminium, nikkel/aluminium, réz/cink, fémporkeve-
rékek ill. Stvézetek készitését, a perok méreteinek. meghatdrozasat, vala-
mint vazkatalizatorként t6rténé alkalmazhatésdgat is tanulményoztuk.

A mmnﬁuowom egy része a vizet bontotta, hidroxidda alakulds kézben,
A nikkel/aluminium por pl. redukilé katalizitorként viselkedett.

A meéretnagyitdsra szdamitdsokat végeztiink, és megédllapitottuk,
hogy a fesziiltségndvelést a hosszndvelés arianydban, az elektromos d4ram-
erdsségndvelést pedig a keresztmetszetndvelés ardnyaban kell alkalmazni.
Elektronikus rezgékorok segitségével az idéegységre esé szikraszamot si-

keriilt névelni.

A fémporok kémiai alkalmazdsanak lehetdségei tovdbbi kutatdsi
lehet6séget biztositanak,
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INDOLVAZAS INTERMEDIER TERMEKEK SZINTEZISE, C-14 JELZES
ALKALMAZASA A HATASMECHANIZMUSOK VIZSGALATARA

Igléi Katalin
Jézsef Attila Tudomanyegyetem, Szeged

Az indolil-3-acetyl-L-aszparaginsav a névényekben eléfordul
mint az indolilecetsav detoxifikdlé terméke. Az optimum feletti in-
dolilecetsav jelenléte elésegiti képzodését. A jelzett vegylilet szin-
tézisével vizsgdlni kivanjuk, hogy az indolilecetsasavat a névény fel-
szabaditja-e, valamint azt, hogy jelzett aminosav alkalmazéisa ese-
tén az beépiil-e a fehérjék polipeptid-lancdba, A hidroximetilén-indol-
glykozid szintézisével a természetben elsforduls glykozidok indenti-

fikdl4sat és ezen intermedierek metabolizmusat kivanjuk vizsgélni.

Szintetiz4ltuk a karboxil-jelzett indolil-3-ecetsavat. Inaktiv in-
dolil-ecetsavval elkészitettiik a hidroxi-szukcinimid szdrmazékat és
azt kapcsoltuk az aszparaginsav-dibenzilészterrel. A vegyllet hidro-
genolizise révén elkészitettik az inaktiv indolil-3-acetyl-L.-aszpara-
ginsavat. A vegytilet u.v. spektrum alapjan és kromatografidsan azono-
sitottuk a ndvényekben taldlhaté anyaggal. Sikeriilt'a hidroxi-metilén-
indol egyszeri szintézisét megvalésitani indol és dimetilformamid
reakciGja révén, majd a képz6ds indolil-3-aldehid natriumborohidri-
des redukciojaval. Utébbi vegyiilet kapesolasa a tetra-acetyl-alfa-
brém-glykopiranézzal majd a képzédott vegylilet dezacetilezése ered-

ményezi az indolil-3-metilénoxi -glykozidot.
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. S VONALSZERU AGITATOROK HASZNOSITASA FIZIKAI ES
KEMIAI MUVELETEKBEN

Katona Sarolta

Joézsefl Attila Tudoményegyetem, Szeged

A JATE Alkalmazott Kémiai Intézetében foglalkoztunk a fizikai és
kémiai folyamatok specifikus feliiletntveléssel torténé M:Hmﬁﬁmw&mmwﬁr
valamint a szakaszos technolégidk folyamatositdsdval.

Az intézetben kialakitott intenzifikdls eszkdzdk egyik esoportjat ké-
pezik a pont- és vonalszeri agitdtorok. Vonalszeri agitdtorként hatnak a
forgé kefe elemi szilai; a rendszerbe bevitt enizodimenziés homokszem-
csék, a felfileti mwamm.mmmmw pedig pontszertl agitdtorként milkddnek, Ezek
az agitdtorok folyadék. és gézfdzisban, illetve heterogén fazisu fluidumban
nagy sebességgel mozgatva nyomés- és sebességgradienseket hoznak lét-
re, mikrodrvényeket okoznak, amivel nagymértékben megnovelik a disz-
pergilé hatast.

Az elv hasznositdsara uj késziilék-csalddot fejlesztettink ki. A for-
g6 kefés berendezések a kefe és a reaktor fala kdzti tavolsagtol fliggéen
két valiozatban készitheték el: filmreaktor és nem filmreaktor. A forgé
kefés filmreaktorok hatdresetét képezik a sik-sik feliiletli reaktorok, a

korong- és henger-reaktorok.

A késziilékkel fizikai és kémiai miiveleteket végeztem: szuszpen-
dsltam, emulgesdliam, extrahaltam. Folyamatpsan allitottam el szappant
és organofilizélt agyagdsvanyokat, mely utébbinak a minésége lényege-

sen jobb a szakaszos technolégiaval késziilt gydri termékénél.

Nagy el6nyt jelent a homogén reakciékdrillmény biztositasa, mely-
nek kévetkeztében lecstkken a mellékreakecidk szdma és a melléktermé-
kek mennyisége. A berendezések kis térfogatban nagy kapacitdssal mii-
kodtethetsk, igen nagyon alkalmasak szakaszos technoldgidk gyors fo-

lyamatositdsdra. Néhany koziilik mar {izemi méretekben is mitkoddik,

A BENZALDEHID AUTOXIDACIOJ ANAK MECHANIZMUSA KOBALT/II/-
ACETAT KATALIZATOR JELENLETEBEN ECETSAVAS IS BENZOLOS
KOZEGBEN
Kiricsi Imre

Jozsef Attila Tudomanyegyetem, Szeged

Megvizsgaltuk a benzaldehid oxid4cié sebességének fiiggését a reak-
tansok konceniraci6jatél. Az oxiddcié elérehaladasdt az oxigén mérésével
kévettiik.

A benzaldehid fogyas sebességére a formal kinetikai elemzés sordn
ecetsavban

_ d[BzH]

d

1/2

-k [Cohc,0H) Y/ ?[B2H] [BzOOH)

sebességi egyenletet nyertiik, mig benzolban

Jale=n] k[CoAc,OH] [BzH] [BzOOH]

d

1/2

kifejezéssel volt leirhaté az oxidacié sebessége.
A benzoepersav csak a gyorsuldsi periédusban volt hatédssal az
oxiddcié sebességére.

Lehetséges inicidlasi reakciéként tanulméanyoztuk a kebalti ionnak a
benzaldehiddel térténs redukciéjdt, ami ecetsavban kis sebességgel megy
végbe, mig ugyanez a reakcid benzolban nem jatszédik le mérhets sebes-
séggel.

Az inicidlds reakciénak a kozti termék benzoepersavnak a kataliza-
torral valé lebomlisa bizonyult.

T reakeié a kinetikai vizsgilatok szerint ecetsavban:

CoAc,OH + BzOCH — CoAc,OH [BzOOH/ —CoAc, + BzOO- + H,0
mig benzolban

\OO>ONOI\M + BzOOH — \OOPONOE\N\WNOOE\I OoanOobanE +

+ BzOO- + mmo
egyenletekkel adhatd meg.
A mérések soran nyert aktivdldsi energia értékekbél a folyamat ener-
getikai jellemzése volt megadhatd.
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HUMINSAVAK ES FEMHUMATOK SZERKEZETENEK VIZSGALATA

Lovas Julia

Jézsef Attila Tudoményegyetem, Szeged

Az utébbi évek kutatdsi eredményei bebizonyitottik, somu‘.. WEms‘.
bodz6 alapanyagokbél [szenek, tézeg, talaj, stb. /. kinyerhet$ humin-
savak sok irdnyban felhaszndlhaték. A kiilénbézd eredetii huminsavak
egyméshoz viszonyitva sok szempontbdl eltérnek, fizikai és kémiai
tulajdonségaik arrél tanuskodnak, hogy nagyszamu kiillénbsz6 molekula-
sulyu részecske keverékébsl allnak.

Vizsgdlataim sorédn kiilénb6z6 eredeté huminsavak és fémhumdtok
molekulasuly4t hatiroztam meg ultracentrifugis médszerrel. Vizsgil-
tam tovdbb4 ezen mintdk aggregdciés dllapotdt a pH és az idS fiiggvényé-
ben. Kiszdmitottam az ultracentrifugis vizsgdlati eredményekbsl ezen
mintik néhédny morfoldgiai paraméterét. H.Nmﬁ vizsgédlatok azt bizonyi-
tottak, hogy a pH viltozdsa donté jelentdséggel bir a huminsavak szer-
kezete szempontjabél. Alacsonyabb pH értékeknél E&mwcwm-mmmwmmmﬁ:-

mok vannak jelen az oldatban, magasabb pH értékeknél ezek az aggregé-
tumok felbomlanak,

Vizsgidltam tovdbb4 kiilénb6zd fémionoknak huminsavakra gyako-
rolt hatisat, valamint ezen elektrolitok koncentracidjénak és a koaguld-
l4si id6 fliggésének alakuldsit Fe/ll/ és Fe/Ill/ ionok esetében. Az ered.
meények arra engednek k&vetkeztetini, hogy az ionok minésége és toliése

jelent6sen befolydsolja a molekula szerkezetének alakuldasat.
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ENERGIATRANSZFER FOLYAMATOK A n-BUTIRALDEHID
OLDATFAZISBAN VEGZETT FOTOLIZISENEL

Nacsa Agnes
J6zsef Attila Tudoményegyetem, mnmmmm

A n-butiraldehid fotolizisét izo-oktanos oldatban, cispiperilén
(cis-1, 3-pentadién) jelenlétében illetve t4vollétében, szobahémérsékle-
ten, 3130 R hullamhossznal vizsgaltuk, Piperilén tavallétében a fotoli-
zis f6 termékei, amelyek primér és szekunder reakciék révén keletkez-
nek, a szénmonoxid, propan, etilén és acetaldehid, kisebb mennyiségben
metan, m.ﬂ? propilén, butdn és n-hexsin keletkezik. Az wﬁommt.a adatok
és vizsgalataink eredményei szerint a {6bb primer fotokémiai folyamatok

a kovetkezdk:

nmwommomm + CHO (N
omwommnmmomo + hv CalHlg * co )
Omﬁﬁ + Ommﬂmo (111)

Az (1) és a (III) primer folyamat jelent6s, mig a (11) folyamat csak kis
szerepet jatszik a fotolizisben, 3130 X-nél az elbomlés mellett polime-
rizdcié is végbemegy.

Piperilén jelenlétében a gerjesztett triplett n-butiraldehid moleku-
14kr6l energiatranszfer megy véghbe a piperilén molekuldk felé, ezért a
triplett aldehid molekulakb6l kiindulé kémiai 4dtalakuldsok visszaszorul-
nm.w piperilén hatdsara.

gmmmﬂmvﬁoﬁwﬁ hogy az (I) primer folyamat a triplett 4llapotb6l
indul ki. A (III) folyamatért is tulnyomorészt a triplett 4llapot a felelds.

Az energiatranszfer réven keletkezett trans-piperilén koncentrdci6-
jat meghatarozva kiszamitottuk a triplett 4llapot képzodésének kvantum-
natasfokat, amelyre 0, 87-et kaptunk. Ez is azt mutatja, hogy a triplett
sllapotnak nagy szerepevan a n-butiraldehid fotolizisében vizsgalataink
kbriilményei kdzott.

Felvazoltuk a vizsgalt rendszerben végbemend fotofizikai és foto-

kémiai folyamatok sémdjat.
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FOLYAMATOS KORROZIOSEBESSEG-MEGHATAROZO MEROMOD-
' SZEREK ALKALMAZHATOSAGANAK KISERLETI VIZSGALATAI

Olir Péter
Joézsef Attila Tudoményegyetem, Szeged

Egy adott izemi berendezés korrézidjanak folyamatos ellenérzése
az ipar egyik fontos problémaéaja. A lejétszdédé elhaszndlodisi folyamat --
az esetek tulnyomoé »mwvmmmmdmz‘ -- elektrékémiai jellegii. Ezen korré-
zi6 elvileg a polarizdciés ellendllds mérése alapjan folyamatosan meg-
hatdrozhaté.

Dolgozatomban a polarizidciés ellendllas mérése alapjin miksds,
az ipari korréziés folyamatok kontinudlis mérésére mNonwu_.w két mérs-
médszer killénbbzs kériilmények kdzdtt muonnﬁ.w*oﬁ eredményeinek meg-
bizhatésigat vizsgdltam. A polarizdciés admittancia, valamint a v4lt6-
4ramu impulzusok segitségével meghatdrozott polarizéciés ellendllis ér-
tékeit mértem, kiillénbdz6 mértékben korréziv kézegekben. Ugyanakkor
a sulyveszteségbdl, valamint az oldott fémmennyiség analitikai uton va-
16 meghatdrozasaval megallapitottam a korrézié sebességét.

A kétféle uton kapott értékek 6sszehasonlitdasa utdn megdllapithaté
volt:

a/ A polarizdciés admittancidt méré eljards, a médszer jellegé-

b6l adédé hibdk miatt /egyendramu polarizdcié/ csak révidebb
ideig tarté mérések soran ad megbizhatd értékeket.

b/ A viltédramu impulzusokkal miikédé médszer 150 k0. em-nél
nagyobb ellendllasu elektrolitokban nem alkalmazhaté.

A kapcsolédS irodalom alapjén, egy potenciosztatikus impulzusok-
kal mfikd6d6é mérseljirds alkalmazhatésdgdaval kapcsolatos alapméréseket .

is végezttnk. Az eddigi kisérleti eredmények azt mutatjsk, hogy az

elSbbi két mérémddszer hatranyai igy részben kikiiszdbSlhetsk.
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SZILIKATASVANYOK FELULETENEK MODOSITASA £S AZ ORGANOFIL
TERMEKEK VIZSGALATA

Téth Irén
Jézsef Attila Tudoményegyetem, Szeged

Olajbézisu furéiszapokban a gyakorlatban organofil bentonitot al-
kalmaznak. Az eddigi furéiszap tipusok médositdsa és uj tipusok el6-
4llitdsa mind gazdasagi, mind pedig tudoméanyos-technikai szempont-
bél fontos probléma. Ezért latszott célszeriinek kiilénbz6 szerkezetii
szilik4t- és agyagdsvanyok vizsgilata az olajipari alkalmazhatésag
szempontjabsl. )

Vizsgdlataim soran cetil-piridinium-kloriddal névekvé mérték-
ben kezeltem az illit, attapulgit, paligorszkit, allevardit és krizotil
4svanyok feliiletét. Az o.u.mwaomﬁwmﬁmﬁ az mm%»m»mdﬁa.ow hig, vizes
szuszpenzibjiban végeztem. A volumindzus csapadékot alkot6 organo-
fil termék elkiildnitése utdn a sziirletb6l az egyensulyi koncentraciét
Na-lauril-szulfattal térténé kétfdzisu titralissal hatdroztam meg és ad-
szorpeiés izotermdakat vettem fel. Tovabbiakban vizsgdltam az organo-
fil termék iilepedési és reolégiai sajatsdgait. Kulénbdzé diszperzids
kbzegekben --benzol, aceton és gazolaj -- gzuszpenddltam és mértem
az iiledékek térfogatat. A hig szuszpenzidk belsé surléddsat Ostwald-

féle kapilléris viszkoziméterben hatdroziam meg.

A kisérleti eredmények azt mutatjdk, hogy az agyagasvanyok el-
térs szerkezetilknek megfeleléen mind a szerves kationfelvétel mind
a késztermék jésdginak szempontjdbsl jé1 definidlt killénbséget mutat-
nak. Az altalam vizsg4dlt szilikdtdésvanyok kozil néhany minta tulajdon-
sigai arra mutatnak, hogy tovibbi vizsgalatuk lenne célszerd olajipari

felhasznalhatésdguk szempontjabol.
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NEHANY NITRO- ES NITROZO-PIRIMIDIN VAS(II)-HIDROXIDOS
REDUKCIOJA £ES MEGHATAROZASA

Varga Ilona

Jézsef Attila Tudoményegyetem, Szeged

A pirimidin nitro- és aﬁﬂouomnwgwumwwgmw <mmﬁ5-5adoﬁamm
redukcibjdt »mﬁcrﬁuawogw azt tapasztaltuk, hogy a 2,4, m-ﬁwﬂ.ﬂawoxw..
-5-nitro-pirimidin hmuaﬂwo&chﬁﬁ.mwi egetében a reakcié nem a szo-
kasos 6, hanem 3, a megfelels nitrozoszdrmazéknal pedig nem 4, ha-
nem 1 elektron felvételével jatszodik le. A nitrozo-barbitursavval izo-
mer violursav viszont az alkalmazott merkurometriis titralis szerint
2 elektron felvételével redukdlédott. Ugyanakkor a 2, 4-dihidroxi-5-
-nitro-pirimidin (5-nitro-uracil) redukciéjihoz 6 ekvivalens vas(II)-hid-
roxid hasznilédott el

A barbitursav-szdrmazékok redukcidjat ugy értelmeztiik, hogy az
4., ill, 2-elektronos reakciéban hidroxil-amin-szdrmazékhoz vezet, a-
melyet azonban az elegy megsavanyitdsa utdn a vas(III)ionok oxiddlnak.
Ehhez az oxid4ci6hoz ugyan szintén 2 ekvivalens oxid4l6szer lenne szlk-
séges, azonban az adott kisérleti kdriilmények mellett, a keletkezd nit-
roszédrmazékok a még valtozatlan hidroxil-amin-szdrmazékal kondenza -
ciés reakeitba 1ép azoxivegylilet keletkezése kdzben.

A violursay redukciéjdban képz6d6 iminosziarmazék részben tovdbb
reduk4lédik aminna, részben azonban a mar kialakult aminnal Schiff-bé-
zis keletkezése kdzben reagil, Az aminszdrmazék az elegy megsavanyi-
t4sa utdn hidroxil-aminnd, majd nitrozoszirmazékka oxidilédik, illetve
a két utébbi termékbo6l ezuttal is kialakul az azoxivegyiilet.

A redukciés termék mindhdrom esetben azonos u. V. spektrumot.
mutat, amelyet a 3 vegyilet redukcidjadban .mw%wwwuﬁ fellép6 hidroxil-
amin-szdrmazékok szolgiltatnak. :

A nitro-uracil és a barbitursav-szdrmazékok eltérs viselkedését az

utébbiak 4-es szdnatomjdhoz kapcsolédé OH-csoport és a nitrocsoport k&-
z8tt kialakulé H-hidkdtés okozza. i
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SZOMSZEDCSOPORT RESZVETEL TANULMANYOZASA A 16-HID-
ROXIMETIL-17-HIDROXI SZTEROIDOK SORABAN

Vass Andras
Jézsef Attila Tudoményegyetem, Szeged

A 16-formil-androszt-5-én-33-0l-17-on komplex fémhidrikkel re-
dukélva a 16-hidroximetil-17-hidroxi izoméreket mwﬁm»#mﬂm. A reduk-
ci6 soran f6leg a 16«, és 163 -hidroximetil-androszt-5-én-383, 173-diol
(I, II) keletkezik, kisebb mennyiségben a 163 -hidroximetil-androszt-5-
-én-3A-17« -diol (III). A hidnyzé negyedik, 16« -hidroximetil-androszt-
-5-én-33, 17« -diol (IV) elodllitdsat a 16« -acetoximetil-androszt-5-én-
-3/3,1743 -diol-3 -acetat, 17-p. toluolszulfondt i,nmm ecetsavban t8rténé
acetolizisével tudtuk megvalésitani. A vdlasztott kisérleti feltételek mel-
lett ez esetben egy Cwno-mv 4ltaldnos szimbélummal jellemezhet6 szom-
szédcsoport részvétel jatszdédott le. A mNoBm.NmaanﬁoHé részvétel kdzti-
termékeként feltételezett acetoxénium iont ortéészter forméban tudtuk
izol4lni.

A négy izomer (1,11, 111, IV) triacetdtja lugos PHmOm oszlopon sze-

lektiv dezacetilezési reakciét mutatott. A cisz elrendezédésii 16, 17

funkciéscsoportok esetében (II, IV) a primer acetoxi csoport dezacetile-
zésével diacetdtokhoz jutottunk, amelyek acilvandorldssal és ujabb de-
zacetilezéssel monoacetatokhoz vezettek. A transz elrendezédésii 16, 17
funkcidéscsoportok esetében (I, III) ezzel szemben csak a primer ace-
toxi csoport dezacetilezése jatszodott le, a masodlagos acilvandorlas

kimaradt,

Az izomérek (I, II, III, IV) vegyes p. toluolszulfonsav-ecetsav

észtereivel dsszehasonlité-jellegli gyliriizdrdsi reakcidkat végeztiink,
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HOMOGEN 0SZCILLACIOS KEMIAI REAKCIO INHIBICIOJANAK
VIZSGALATA

Berka Marta
Kogsuth Lajos Tudoményegyetem, Debrecen

Osszetett kémiai reakciékban perié6dikus koncentraciévaltakozéas,
oszeillicié észlelhetd, ha a reaktansok, kdztitermékek, termékek kdzott
bizonyos katalitikus és inhibiciés k8lcsénhatasok alakulhatnak ki. Oszeil-

ldci6 csak zart ciklusu reakciérendszerben lehetséges:

>N .-bmnnailnl'

_ )

visszacsatolds

Aq

A Ewwoumwd-x»ﬁﬁsuﬁoawﬁ,wmamwduwwﬁmﬁuwﬁoﬂ homogén periédikus
reakci6é mechanizmusat vizsgilva molekularis oxigén, hidrogénperoxid
és akrilnitril hatdsat tanulményoztuk katalizdtorként tris-fenantrolin
vas/Il/ komplexet, cérium/III/ -szulfstot és mangan 11/ -szulfatot alkal-
maztunk. . ;

gmn»ﬁmﬂm»mﬁﬂw. hogy -- irodalmi adatokkal ellentétben -- az oxigén
erés inhibiciés [az oszcillacié kialakuldsdt gatls/ hatast fejt ki. Ugyancsak
erés inhibitor a hidrogénperoxid is. Meghatarozott hidrogénperoxid koncent-
rdcié-tartoményban uj jelenséget észleltiink, hidrogénperoxid hatdsdra
ua-m - Ho-w koncentricié-tartomanyban nagyfrekvencias, nemperiédikus
oszcillacié kdvetkezik be,

Akrilnitril inhibitor hatdsira ugyancsak bekévetkezik az oszcilldcid
gatlésa. A reakcibhoz akrilnitrilt adva az oszcilldcié megszinik, ezt az
akrilnitril gyors polimerizaciés reakciéjdnak meginduldsa kiséri, A mo- -

nomer elfogydsa utdn az oszcilldcié ismét megindul.

Az eredmények egyértelmilen igazoljék, hogy a vizsgalt rendszerben
lejatsz6dd valtozdsok gydkos lépéseket is tartalmaznak. Igy lehetéség nyi-
lik arra, hofy az oszcilliciét az eldgazé, gydkos lincreakcié tipusu mate-
matikai modell alapjan magyarazzuk.

|-

A HIGANY/II/CIANID KOLCSONHATASA VEGYES LIGANDUMU
CIANOKOMPLEXEKKEL

Bitté Andras és Somorai Tamas

Kossuth Lajos Tudomédnyegyetem, Debrecen

Telitett, inert cianokomplexek higany/1I/cianiddal ismert stabili-
tasu, de ismeretlen szerkezetii tobbmagvu komplexeket képeznek. Mun-
k&nk célja az volt, hogy informécidkat nyerjiink ezeknek a komplexeknek
a szerkezetérsl, kézelebbrsl a higany/I1/cianidnak az eredeti fémkomp-
lexhez valé kapcsolédasi médjarsl. E célbsl vizsgdltuk a higany/IIf -
cianidnak olyan vegyes ligandumu cianokomplexekkel Q.m\ﬂ_lma\i_oz__\m
¢s Fe/ll/ \Ev%\m\oz.\mv valé kélesdnhatdsdt, melyek csak két ﬁwu.wa
csoportot tartalmaznak. A kolcsénhatdsokat spektrofotometrids uton
kloroform-etanol és kloroform-metanol oldészerelegyekben tanulményoz-
tuk. 1:1 aranyu komplexképzédést mutattunk ki,s meghatdaroztuk a kelet-
kezett kétmagvu komplexek stabilitdsi 4llandéit. Ugyancsak sikeriilt els-
4llitani a F - F ' i

9 plex vegyiileteket is. Eredményeink
azt a feltevést valésziniisitik, hogy 4ltaldban az inert cianokomplexek
higany/II/cianiddal valé kélesénhatdsakor a higany/II/cianid az inert
komplex kézponti fémionjéhoz két cianid hidon keresztil kapcsoladik,
azaz ciklikus szerkezet jon létre. A ciklikus szerkezet kialakuldsa ugyan-
akkor kémiai bizonyitékot szolgaltat a kiindulasi vegyes komplexek szer-
kezetével kapcsolatosan vitatott kérdésre is, amennyiben ez csak cisz-
helyzetii cianid csoportok esetén alakulhat ki. A nagy higany/II/cianid-
felesleg jelenlétésben elodllitott szildrd komplex vegyliletek 6sszetétele
szintén cisz-termékek jelenléte mellett szél. Vizsgalataink alapjan oldat-

ban transz-termékek jelenlétét valdsziniitlennek tartjuk.
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Eu/III/EDTE KOMPLEX ES Er/IlI/ IONOK KOZOTTI KICSERELO-
DESI REAKCIO KINETIKAI VIZSGALATA

Boros Lajos

Kossuth Lajos Tudoményegyetem, Debrecen

A harom pozitiv t8ltésil ionok EDTE komplexeinek a kieserél6édé-
si reakcidéi semleges és gyengén savas kozegben dltaliban lassan folynak
le. Az Eu/lII/EDTE komplexbél a kézponti ionokat az Er/III/ ionok
kiszoritjdk, mivel EDTE komplexik stabilitdsi 4dllandéja két nagysag-
renddel nagyobb az Eu/III/EDTE komplexénél. A kicserélodési reakcié
lefolydsa spektrofotometrids médszerrel kivethets.

n A reakcié sebessége egyenesen ardnyos az EuEDTE komplexek és
a H -ionok koncentracidjaval, mig az Er3*-ionok koncentraciéjatél fig-
getlen. Ez arra mutat, hogy a reakcié disszocidciés mechanizmus sze-
rint folyik le és a folyamatot a H¥-ionok katalizaljak. A H*-ionok kata-
1iz41l6 hatdsa azzal értelmezhets, hogy az EuEDTE komplex disszocié-
ciéjanak sebességét a keletkezo protondlt HEUuEDTE komplexek disszo-
cidciéjanak sebessége hatdrozza meg. A kicserélsdési reakeid kinetikai
egyenlete a kdvetkez6:

d[ErEDTE]

IT
- - k [EwEDTE] - [H7)

A k sebességi 4llandék értéke 12, 18, 25, 30, 35 és 40 °C-on

H.oﬁ. Hop. H._pm. __.om, p.mw. Ho». m.qm. uo# és 3,85 Hc». a reakcid

altivdlasi energia értéke 9,2 kcal/mol.

Az EuEDTE komplex szerkezetére vonatkozéan ismert az iroda-
lomban egy olyan feltevés, hogy azok két, eggyel eltérs szamu vizmole-
kuldt tartalmazé izomer alakban léteznek. Az egyik izomer magasabb,
a mésik alacsonyabb hémérsékleten stabilis. A méréseink soran kapott.
sebességi 4lland6knak a hémérséklet fliggvényében tapasztalt vdltozisa
nem mutat az izomer komplexek létezésére.
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PENICILLIN GYURUBOVULESI REAKCIOL
CEPHALOSPORIN ANTIBIOTIKUMOK ELOALLITASA

Gunda Tamés

Kossuth Lajos Tudoméanyegyetem, Debrecen

A penicillin és cephalosporin tipusu antibiotikumok k&zotti szer-
kezeti hasonlésag lehetévé teszi az utébbiak eléallitdsit egy gyliriitigu-
1l4ssal egybexdtdtt dtrendezddési reakeiéval. A gyliriitagitds, mechanisz-

tikai meggondoldsok alapjan, penicillin-szulfoxid észterekbdél hajthaté

végre.
?
n/_||_\m CH, ljm CH, R S
TG - = T
COOH cooa ° COOH

Az atalakulds mechanizmusat a keletkezs melléktermékek szerke-
zete, valamint fizikai-kémiai vizsgalatok alapjan hdrom részfolyamat
jellemzi: elészdr a penicillin-szulfoxid-bél egy szulfénsav intermedier
keletkezik, amelybol egy nem klasszikus karbonium iont tartalmazé in-
termedieren keresztiil alakul ki a hatos gyiirii, Ebbdél fragmentdciés vagy

elimindcidés uton keletkezik a kettés kotést tartalmazé végtermék.

A penicillin-szulfoxidok eléallitdsa organikus vagy inorganikus
persavakkal tortént, majd ezt kovets kiilénbbzo észteresitdsi modsze-
rekkel kaptam a V-penicillin-szulfoxid metil-, trikléretil- és para-
nitrobenzil észterét. E vegyiiletekbol a gylirlitdgitdist magas hémérsék-
leten, sav és bazis egyiittes kataliz4alé hatdsdval sikeriilt végrehajtani.
A kiilénb6z6 savak és bazisok variilasaval sikeriilt taldlni egy jé hoza-

mu atalakitdsi eljarast.
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§-OXO-MORFIN ALKALOIDOK SCHMIDT ES BECKMANN AT-
RENDEZODESENEK TANULMANYOZASA

Jakab Déniel

Kossuth Lajos Tudoményegyetem, Debrecen

A probléméval kapesolatos vizsgalataink célja C-homo-aza szar-
mazékok elsallitdsa a morfin alkaloidok terilletén. A dihidrokodeinon-
bél és a dihidromorfinonbél a Schmidt reakeié kériilményei kézott dol-
gozva C-homo-6a-aza-dihidrokodeinont kaptunk. /Témeg, IR, PMR
spektrumok (A dihidrokodeinon-oxim Beckmann dtrendezése viszont
C-homo-6-aza-dihidrokodein-6a-on-t eredményezett.) IR, PMR/

Ezen tapasztalat értelmezéséhez 8sszehasonlitottuk a dihidrote-
bainon [felnyilt dihidrofur4n gyliriis szerkezet/ Schmidt és Beckmann
atrendez6dését. Mivel a két reakcidtipus az utébbi esetben azonos ter-
méket adott, [a dihidrotebainon-oxim Beckmann atrendezédése ismert
az Hwoamuoﬁvmt fel lehet tételezni, hogy a dihidrokodeinon Schmidt 4t-
rendez6désének a Beckmann 4trendez6dés irdny4tél eltérs lefutdsat az
irodalomban 4ltaldban hasznalt diazo-imin tipusu intermediertsl eltérd
gylrilis szerkezetil intermedier kialakuldsi lehet6ségével magyardzhatjuk.
Ugyanis az intakt oh-o-nm éterhid miatt létrejdhet egy dihdiro-1,2,3-
-oxa-diazol ﬁwnﬁo.gmu. forma, amely bar nem szidnon tipusu, de stabili-

z4lhatja a Om|0m kétést, igy a Omunq k&tés hasad fel.

Ezen feltételezésilinket erssiti meg az is, hogy a 14-hidroxi-dihid-
rokodeinon Schmidt dtrendezsdésével a vart 14-hidroxi-C-homo-6a-aza-
-dihidrokodeinont kaptuk. (IR, PMR/
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GYURUZARASI KISERLETEK AZ 1-AMINO-ADAMANTAN
SZENSAVSZARMAZEKAI KOREBEN

J4szberényi Csaba

Kossuth Lajos Tudoményegyetem, Debrecen

Az 1-amino-adamantédn influenza-virus ellenes hatiasdnak felisme-
rése 6ta igen sok szdrmazékat 41litotidk els azzal a céllal, hogy hasonlé
hatdsu, vagy hatdsosabb, és kevésbé toxikus vegyiileteket nyerjenek.

Ezek k6z6tt a vegyliletek kdzott szerepelnek szénsavszidrmazékok is. Mun-
kank soran az l-amino-adamantan szénsavszarmazékait vilasztottuk az
irodalombél ismert néhany gylirlizards-tipus kiprébaldsara. Az 1-amino-
adamantin szénsavszarmazékaihoz az alapvegyiletbsl a Kaluza-szintézis
analégidjara elsallitott l-adamantil-izotiocianat reakeiéival jutottunk el.

Célszeriinek mutatkozott az 1-adamantil-izoticianatot kiilonbh 6z6
karbonsav-hidrazidokkal reagaltatni, mivel igy gylirtizardsi kisérleteink
egyik alapvegyiilet-tipusdhoz, 4-adamantil-/1/-1-acil-tioszemikarbazi-
dokhoz juthattunk el. Ezzela vegyiilet-tipussal t&bbféle gyliriizdras valé-
sithaté meg kiillonbdz6 dgensek hatdsdra, és ezek eredményeként szubsz-
titualt 1,2, 4-triazolok, 1,3, 4_tiadiazolok és 1, 3, 4-oxadiazolok kelet-
keznek., Ezeknek a gylirfizdrasi kisérleteknek nem csak az volt a célja,
hogy irodalmi analégidk alapjdn az irodalomban nem szereplé adamantin
vegyiiletekhez jussunk el. Néhany szerzé a killénbdzd tioszemikarbazo-
nok antiviralis aktivitdsat azok 1,2, 4-triazol szdarmazékokka alakuldsa-
val, illetve ennek lehet6ségével magyardzza, Az ilyen irdnyu atalakitas
lehet6sége régen ismert tioszemikarbazidok esetében, és hasznédlatos
varhatéan virus-ellenes anyagok szintézisére. Hasonléan érdekes a mo-
dell-vegyiilet gyiiriizardsa 1,3, 4, -tiadiazolokk4, mert sok esetben en-
nek tulajdonitjdk egyes vegyiletek virus-ellenes aktivitdsdt, de mds far-
makolégiai hatdsokat is.

Ezeken a tipusokon kiviil megfigyeltink egy olyan intramolekuléris
gylirizardst is, amelyhez hasonlét jelenleg az irodalomban nem isme-
riink. Az ennek sorén keletkezett vegyiilet szerkezetének igazoldsihoz
tovabbi vizsgalatok szlikségesek.




sl

A LUMINOL KEMILUMINESZCENCIAJA

Jo6é6 Ferenc
Kossuth Lajos Tudoményegyetem, Debrecen

A luminol [5-amino-ftdlsavhidrazid/ alkdlikus oxiddci6jst intenziv
fénykibocsatas kiséri; a reakcié kvantumhat4dsfoka néhany szdzalék.. A

reakcid:
#*
¢ . co_ - b 0.’ B coo~
Sun o O N 2 + N +hv
oMM =Hz0 o M0 o -
NHy NH3 NH, NH,

White és munkatdrsai, valamint sajat vizsgélataink szerint a reak-
cié 30 mélszdzalék vizet tartalmazé dimetil-szulf-oxidban oxigénre néz-
ve szigoruan elsérendii. Ez azt jelzi, hogy az oxigén ebben a rendszerben
a kemilumineszcencidt nem oltja ki. Ha az oldészer 20 tf% etanolt tartal-
maz6é DMSO, az intenzitds nem-linedrisan fiigg az alkalmazott gazelegy
Ow koncentriaciéjatél. A koévetkezd mechanizmus alkalmas a jelenség
értelmezésére:

A luminol dianion __.HLNJ__ az oxigénnel reverzibilis médon egy dtme-

neti terméket .\rw-\ alkot, melynek irreverzibilis bomldsa szolgiltatja
az emitter 3-amino-ftaldt aniont. Az eléegyensulyos reakciék 4ltaldnos
kinetikai kezelésének megfelelSen a kbvetkezt sebességi egyenletet vezet-
tik le: i K mOm._
I=Q _TO. [L] e
. 1+K _”Omu
ahol egy adott luminol koncentrdcié mellett Q,k, ©, K konstansok, ﬁOw.l_
pedig a kérdéses oxigénkoncentricié, Megvizsgdltuk a 18bbi reaktans kon-
centricié-viltozdsdnak hatdsat is.

Kalibriciés gérbe segitségével a reakeié alapjan gézelegyek Om
koncentréci6ja kb. 2 % pontossdggal meghatdrozhaté.

Egy feltiin6 kbzléssel ellentétben azt taldltuk, hogy 2 tf% viztartal-
mu DMSO-ban oldott luminol kemilumineszk4lasat kis mennyiségii fluo-
reszcein nem ndveli 500-szorosra; az dnabszorpcié megnovekedése miatt
a kisugidrzott fény intenzitdsa ._.mumagmm.a csbkkent.

A jelenség igen alkalmas a kémiai lumineszcencia jelenségének bemu-

tatdsdra.

ACEL OTVOZETEK EMISSZIOS SZINKEPELEMZESE SORAN FEL-
LEPO HARMADIK ELEMHATAS CSOKKENTESI LEHETOSEGENEK VIZS-
GALATA

Kidas Miklés

Kossuth Lajos Tudoményegyetem, Debrecen

Az emisszidés szinképelemzési eljirisokat sokoldalusdguk és gyor-
sasaguk miatt a kutatasban és az iparban igen elterjedten alkalmazzsk.
A szinképelemzés egyik fontos felhasznil4si teriilete az acélelem-~
zés. A killonb6z6 Gsszetételil acélok egy-egy komponensének valiozass-
val spektrogrifids meghatdrozds esetén, a meghatdrozandé elem reilis
és latszoélagos koncentridciéja kbzott lényeges eltérés mérhets. Ez az
eltérés a harmadik elemhatédsbél adédik. Méréseink sordn az acélok
spektrografids analizisénél felléps harmadik elemhatds cstkkentési le-
het6ségét vizsgdltuk. A gerjesziési paraméterek megviltoztatasaval ki-#

vantuk elérni a harmadik elemhatds cstkkenését.

Ellenelektréd anyagként kiprébaltuk a szenet, rezet és ezilistst,
kdzben minden elektréd esetében vialtoztattuk a gerjesztési energia-

stiriiséget, valamint az elektrédok tdvolsdgat.

A fenti ellenelektréd anyagokkal nem értiik el a kivant hatast, vi-
szont ezekb6l a kisérletekbsl egyértelmiien meg4dllapithaté volt, hogy az
elektrédtdvolsag és a gerjesztési energiasiiriiség noévelésével cstkken

az elemek k&zbtti hatds.

Ellenelektréd anyagként megvizsgaltuk a vas alkalmazdsi lehet§-
ségét, Ez azért litszott elénybsnek, mert a vas mennyisége megné a
plazmadban és ez higitja az 6tvdzd plazmabeli koncentréicidjat, azaz csok-
ken a harmadik elemhatds. Tovabb4d olyan nagy energiasiiriiséget biztosi-
tottunk a megfelels elekiréddalak kiképzésével, amelyet az eddigi szikra-
gerjesziéses eljardsok nem tudtak biztositani.

A kidolgozott médszernél 20 % Cr, 20 % W és 20 % k&riil a Mn
nem zavarta a Si kvantitativ meghatdrozdst. A nikkel viszont mar 3 %

folétt zavart okozott.
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A CU/II/-HISZTIDIN RENDSZER EGYENSULYI VIZSGALATA

Kiss Tamas

Kossuth Lajos Tudoményegyetem, Debrecen

A Cuf 11/ -nek hisztidinnel képzett komplexei nagy stabilitdsuak,
igy méar alacsony pH-n képz6dnek, ennélfogva lehetsség nyilik protondlt
komplexek képzbdésére. Amennyiben a protondlédéisi és komplexképz6-
idési folyamatok egyidejiileg, azonos pH intervallumban jatszédnak le,
egyszerre tdbb; ismeretlen 41llandéju részecskével kell szdmolnunk.

Munkam célja a rendszerben létezd Gsszes részecske és azok sta-
bilitdsi allandéjanak a meghatdrozdsa volt. pH-metrids méréseimet
25%.0n, 0,05 M /KCl/ ionerésség mellett végeztem.

Az eredmények értékelése egy, az irodalomban leirt grafikus méd-
szerrel nem sikeriilt. Szamitégépes eljaris adott j6 eredményt. Megélla-
pitottam, hogy az 4ltalam vizsgdlt pH tartoménybhan /3<pH<6/ CuA,
CuHA, CuAHA, OEPm komplex fajtdk vannak jelen. Az egyes komplexek-
re kapott stabilitdsi 4llandSk

log B nya ¢ 10.23 5 logB nypa ' 1405 5

logf3 OEP.u" 17,98 ; Homboﬁrmb" 23,72 ;
elég j6 egyezésben vannak m4s, az irodalomban kdzslt értékekkel. Vizs-
gélataim szerint, az egyes szerzok 41tal emlitett ncxm.?\m részecske
sz&mottevs koncentracidban nincs jelen.

A keletkezett komplexek szerkezetére vonatkozélag tobbféle, egy-
mésnak ellentmondé nézet ismeretes. A hisztidin, mint potencidlisan ha-
romfogu ligandum a Cu/II/ ionhoz, az imidazol csoport N atomjin, az a-
minésav rész karboxil csoportjdnak 0 atomjan és amino csoportjanak N
atomjén keresztill kapcsolédhat. Nem eldéntstt, hogy MA, E.Pm tipusu
komplexeiben mindhdrom koordiniciés hely bekdt-e, és igy hatos koordi-
néci6ju-e a Cu/fIlf a komplex torzult oktaéderes szerkezetével, vagy csu-
péan sik négyzetes szerkezet alakul ki, két koordindciés hely bekstésével.

Ezen szerkezeti problémikat csupin egyensulyi méréseim alapjan

elddnteni nem lehet. |

o A o

AZ MAB TIPUSU VEGYES KOMPLEXEK STABILITASI ALLAN-
DOL pH-METRIAS MEGHATAROZASANAK OPTIMALIS FELTETELEI

Posta Jozsef

Kossuth Lajos Tudomanyegyetem, Debrecen

E munka célja az volt, hogy az MAB tipusu vegyes komplexek
pH-metrids vizsgdlatandl megédllapitsuk azokat az optimdlis kisérleti
kériilményeket, amelyek mellett a stabilitdsi dllandé /3 MAB / aleg-
nagyobb pontossiggal hatdrozhaté meg. Ennek keretében mindenekelstt
a rendelkezésre 4116 pH-metrids médszerek koziil kivialasztottuk azt,
amely a legpontosabb 4llandét szolgdltatja. Foglalkoztunk tovdbba azzal
a kérdéssel, hogy milyen ng. nb ; Ow arany mellett kaphaték a leg-
megfelelébb eredmények.

A négy titrdlasi médszer, amit vizsgdltunk a kdvetkezé:

1. Fémet, A és B mmmnangoﬁ tart. oldatot luggal titraljuk, 2. A
fém &és A ligandum oldatat titraltuk B ligandum lugos oldataval. 3. Fé-

met és B ligandumot tartalmazé oldatot titrdltuk az A ligandum lugos olda-

tdval. 4. A fém oldatat titraltuk az A és B ligandum keverékének lugos
oldataval.

Ugy talaltuk, hogy a 2. és 3. mddszer a legpontosabb, mert ebben
az esetben a vegyes-komplex kis pH-tartomanyban kialakul, Igy a pH-ban
elkdvetett hiba ennél a mdédszernél a legkisebb.

A tovébbiakban gépi szdmitdsi eljardst dolgoztunk ki, mely segitsé-
gével azt vizsgdltuk meg, hogy a ml-ben és a pH-ban elk&vetett hiba mi-
lyen fém-ligandum ardny mellett okozza m\w?ﬁPm értékében a legkisebb
hibat.

Az MAB tipusu komplex képz&désének sztdchiometriai szempontbél
az 1:1:1 arany alkalmazdsa litszana a legcélszeriibbnek. A mérési adatok
megadott hibdjanak a MABFE gyakorolt hatdsa szempontjdbél azonban
ett6l eltérs arany a legkedvezobb. Ennek megfelelsen megallapitottuk, hogy
a maxima4lis pontossdggal olyan koncentrdcié arianyok mellett hatarozhaté
meg, ahol a O?Hb O>~ Ow 1:1:1 aranyhoz képest azon komplexképzd li-
gandum van feleslegben, amellyel az adott fém magasabb pH-tartomany-

ban képez MX, tipusu térzskomplexet.
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KISERLETEK 3-SZUBSZTITUALT KROMONOK ELOALLITASARA

Szabé Gabriella
Kossuth Lajos Tudoményegyetem, Debrecen
Munkim célja az irodalombél mnég nem ismert 3-fenoxi- és ~
3-tiofenoxi-kromonok [III-IV/ els4llitisa.
A szintézis védzlata:
1. 2-fenoxi-o-hidroxi-acetofenonok [I/ elsdllitisa Hoesch-szinté-
zissel:
ahol NH = H, OH
X =0, 58
2. Gylirtizdrds kromonokk4:
2.1. 1. Fenolacetdtok elsdllitdsa:

1
:c/@oz @ Acy0 »8@\/9: \@ Wm S Gde
O, 8
ﬂ\n..ﬂx nb:.ﬂ.x A ’
Ri & R2 0
Ha wuuom. illetve X=S akkor erds az enolacetdt-képzési hajlam.

2.1.2. Fenolacetitok Baker-Venkataraman 4trendezédése kromonokka:
1. W»ﬂm kat. 0O, OH

1
forralds &
;8 @ Ry = CHy

0, §
oIV
2.2 Hnau<mﬂuw5 gylirizaras Kostanecki-Robinson acilezéssel:

o
1]

b
"

acilez6szer mw = H, OH
bézis kat. =
2 & forralas III. -IV. wm = om.m. COOEt
X =0, S

A szintézis <wFEmwuu_m 1épését sikeresebben oldottam meg X=0O, mint

X=S esetén. A két gyfirlizardsi méd kdziil a Baker-Venkataraman dtrende-
z6dés akkor om“_.mumn.n ha Wu = Omw Ha qunm_ ill, COOEt, akkor az
woﬂmnmﬂﬂmnmwow nagy reakcidképessége miatt a Kostanecki- Robinson acile-

zés célravezets.

- 49 -

POLISZTIROLSZULFONSAV GYANTAN VEGBEMENO IONCSEREFOLYA-
MATOK EGYENSULYI VISZONYAINAK TANULMANYOZASA RADIOAK-
TIV NYOMJELZES MODSZERREL
Térék Erné
Kossuth Lajos Tudoményegyetem, Debrecen

Célunk volt fém-ionok egyensulyi eloszlisi viszonyainak tanulményo-
zédsa Amberlite IR-120 PSS gyantén.

+ +
Az Amb-Cs + Me reakcié egyensulyi eloszlisi viszonyait vizsgél-
va és az adszorpci6és izotermik elvét alkalmazva azt tapasztaltuk, hogy
az izotermék elhajlanak. Az izotermsk kezdeti szakaszaibél szdmitott
aktiv centrumszam értékek, a kdvetkezs sorrendben vdltoznak:
m+.n E+A Zm+A ZEMA W+A WU+A Om+

A hajlé szakasz utin, a gdrbékbél szdmitott aktiv centrumszam érték jé
kozelitéssel a gyanta kapacitdsdval egyezik.

Az Amb-Pb' + Me"" reakeié egyensulyi eloszldsi viszonyait vizs-
gilva, szintén azt tapasztaljuk, hogy az izotermik hajlanak, az izoter--
mak kezdeti szakaszaib6l szadmitott aktiv centrumszam értékek a kiovet-
kez6 sorrendben vdltoznak:

H Anm < .m_vm+.n mw A Oow,_nn ﬂra

A hajlé szakasz utin szdmithaté aktiv centrumszdm értékek ebben
az esetben is j6 kdzelitéssel a gyanta kapacitdsdval egyeznek.

Az mm.&mumcqu eloszlisi viszonyok valtozasat a h6mérséklettel, az
Amb-Cs’ + Me' reakciéknal vizsgaltuk. A folyamatra egyarant alkalmaztuk a
tuk a tdmeghatds térvényének elvét és az adszorpciss elvet.

Ha a folyamatra az adszorpcidés izotermdk elvét alkalmaztuk, azt ta-
pasztaltuk, hogy a hémérséklet névekedésével csokken a fémionokra jel-
lemzs aktiv centrumszim és oldékonysdg érték.

~A grafikus uton meghatdrozott kotésenergia értékeket és a folyama-
tot kiséré entalpiaviltozéds értéket az alibbi adatok tartalmazzak:

Kétésenergia értékek: Entalpiaviltozis értékek:

Cs - H = 1650 cal/mol Cs - H = 1600 cal/mol
Cs - Li = 1040 cal/mol Cs - Li = 1700 cal/mol
Cs - K = 2150 cal/mol Cs K = 1200 cal/mol

Cs » Rb = 2190 cal/mol Cs - Rb = 950 cal/mol
A méréseink alapjin meghatdrozott energiaértékek, médot adnak az
adszorpciés elv és a tdmeghatds torvényét alkalmazé elv dsszehasonlitisédra.
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FOLYADEKOK VIZSGALATA ULTRAHANGGAL

Antal Jézsef
Veszprémi Vegyipari Egyetem, Veszprém

Az anyagok roncsoldsmentes vizsgalatinak egyik jelentds terii-
lete az ultrahangos mérési médszer. A folyadékok vizsgilata, vagy

a terjedési sebesség, vagy az abszorpcié mérésén alapszik-

Vizsgalataink céljénak leginkébb megfelelt az ultrahanginter-
ferométeres mérémoédszer, ezért viltoztathaté frekvencidn miikéds
interferométert épitettiink, mérdscelldja killonbozo, beallithaté héfo-

kokon és atmoszférikus nyoméson {izemel.

Megvizsgéltuk a készilék miikddési stabilitdsdnak feltételeit és
a mérési eredmények reprodukdlhatosigat. A Wmmuﬁmw mikddési frek-
vencidjéanak hitelesitését a mérési eredményeknek irodalmi adatokkal
tdrtént dsszehasonlitdsdval és filggetlen frekvenciaméréssel is ellen-

Sriztiik,

Megallapitottuk, hogy a késztilék alkalmas a folyadékok és folya-
dék elegyek Eﬁ.w.uwbm,amumaw%mmmmmmamw meghatdrozdsdra és ezzela
folyadékok, folyadék elegyek termodinamikai tulajdonsdgairél rendel-
kezésre 4116 adataink figgetlen mérésbsl valé kiegészitésére.

B u

ALUMINIUM KEMIAI FELULETKE ZELESENEL KIALAKULO
KONVERZIOS RETEG KINETIKAI VIZSGALATA RADIOAKTIV IZOTO-
POS NYOMJELZES SEGITSEGEVEL

Edelényi Andréas
Veszprémi Vegyipari Egyetem, Veszprém

A fémek kémiai uton t6rténé feliiletkezelése igen elterjedt miive-
let, melynek fontossaga -- kiilondsen hazankban és aluminium esetén --
nem szorul kiildéndsebb indokldsra. Az ismert feliiletkezels fiirdék kbéziil
vizsgédlataim soran egy, a gyakorlatban bevalt foszfatozé-krométozd ti-
pusu filrdével dolgoztam. Az oldatot radioaktiv P-32 és Cr-51 izot6p-
pal jeleztem és mértem a foszfornak és krémnak a feliileti véddrétegbe
val6é beépiilését, Vizsgdlatokat végeztem zsiralkoholszulfonit adalék-
anyagnak, a keverésnek, valamint a fiirds Sregedésének a rétegképz6-

dés sebességére gyakorolt hatdsara vonatkozdan.

A kezelés sordn a fém és a fiirdé komponensei k6zott kémiai reak-
cib jatszodik le. Sebességét dltaldban olyan tdrvények szabjik meg, mint
a heterogén kémiai reakciékét. Mérési eredményeim kiértékelése so-
r4an az adatokat feliiletegységre vonatkoztatott koncentriaciéban \Tm\ngmx
adtam meg. Mindezek alapjan a kdvetkezdket dllapitottam meg:

-- a zsiralkoholszulfondt adalékanyag nem fejt ki lényeges gyorsité hatést;

-- a feliileti rétegmennyiség az id6 fliggvényében mindkét vizsgilt elemre
vonatkozoban linedrisan nd, tehat a folyamat zérus rendii, keverés ha-
tisdra a rétegképzsdés jelentSsen gyorsul, tehat a heterogén reakceid

tipusu folyamat sebességmeghatdrozé lépése a diffuzié;

-- nem frissen készitett flirdében a rétegképzdédés még a fluorid tarta-

lom megujitdsa esetén is lassubb, mint a friss fiirdében.
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PARAFFIN SZENHIDROGENEK ELEGYITESI HOINEK MEGHATA-
ROZASA GAZKROMATOGRAFIAS ELJARASSAL

Faragé Tibor és J6zsa Liszlé
Veszprémi Vegyipari Egyetem, Veszprém =

A modern gdzkromatogrifids mérési médszerek alkalmazésa le-
hetéséget ad tiszta komponensek ill. elegyek termodinamikai alapadata-
inak meghatdrozdsira. A biner elegyek végtelen higitdsra extrapolalt
aktivitasi koefficiensei is meghatdrozhaték ezzel a médszerrel. A mé-
rési eredményekbsl az adott biner elegy elegyitési h6-dsszetétel diag-
ramja szdmithaté a mérés homérsékletén. Kisérleteink sordn alacsony
szénatomszdmu szénhidrogének /n- pentan, n- hexén, n- heptin és
2,2, 4- trimetil pentdn/ és Omommm /2,6,10, 15, 19,23 hexametil tet-
rakozan/ biner elegyeit vizsgdltuk.

Az elegyitési hok kiszdmitdsdra az ad lehet6séget, hogy két hé-
mérsékleten mért .5.. értékekbsl meghatdrozhaté a végtelen higitdsra
vonatkozd kunwnﬁm molaris elegyedési entalpia _:H”o /. Ezen rmo ér-
ték é8 egy alkalmas megvélasziott méltdrt segitségével egy olyan kons-

tanst kapunk, mely lehetSséget ad egy tetszéleges dsszetételhez tarto-
z6 elegyitési hé xwmuwup#»mmuw.

A szimitott elegyedési h6 értékek helyességének ellendrzésére
kalarimetrids méréseket végeztiink. A mért és szamitott értékek jo
kézelitésben egyeznek.

A mérési eredmények feldolgozdsira szdmitégépi programot al-
kalmaztunk.
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RONTGEN SUGARZAS HATASA SZERVES BEVONATOKRA

Horv4ath Attila
Veszprémi Vegyipari Egyetem, Veszprém

Miigyantdk tébbsége kiilénbdz6 sugdrzasok hatdsara degradilédik.
Réntgen sugirzas 4ltal 1étrehozott szerkezeti v4ltozasokkal foglalkoz-
tunk. Modell anyagként egy alkil-amin -- kereskedelmi nevén: Trinat
-- miigyantat valasztottunk.

A szerkezeti valtozisok az anyag dielektromos tulajdonségait is
megvaltoztatjik, mu.mi a dielektromos spektroszképiai mérések alkal-
masak ezen effektusok kovetésére. Termodielektromos médszert ré-
szesitettilk elénybe, mivel az ehhez szilkséges berendezések egysze-
ritbben kivitelezhet6k.

A dielektromos spektrumb6l meghatiroztuk a Tg relaxdcidhoz
tartozé aktivdldsi energidkat. Vizsgaltuk az aktivalisi energia vdltoza-
s4t a sugdrzas dézisa illetve dézisintenzitasa fiiggvényében, aminek a-
lapj4n a sugdrzas 4ltal létrehozott szerkezeti valtozdsokrél vontuk le
koévetkeztetéseket.
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AZ OLEFINEK SZERKEZETENEK HATASA A HIDROFORMILE-
7ESI REAKCIO INTERMEDIERJERE

Kiadas Katalin
Veszprémi Vegyipari Egyetem, Veszprém

Kisérleteim sorin EOOAOOFL& kiilénb6z6 szerkezetil olefineket
hidroformileztem. A munka a kobalt és rédium katalizdtorral végzett
8sszehasonlitdsdt szolgdlta.

Meghatdroztam a reakcié optimalis paramétereit, majd vizsgal-
tam az olefinek szerkezete és a reakcié intermedierjét képezs acil-
_kobalt-tetrakarbonil koncentrdciéja kozdtti dsszefliggést. Az interme-
dier koncentriciéjanak vizsgalatdt infravdrds spektroszképidval végez-
tem.

Méréseim alapjan megéllapitottam, hogy az intermedier koncent-
raciéjat az alkalmazott olfein szerkezete nagymértékben befolydsolja.
Ez a tény a rédium katalizdtorral végzett reakeibnél tapasztalt hatds-
hoz hasonlé és egyrészt ujabb bizonyitéka a két fém 4ltal katalizalt
reakcié rokonsiginak, misrészt a reakciémechanizmus egyes részletei

szempontjabél fontos kbvetkeztetések levondsat teszi lehet6ve.

Eredményéim azt bizonyitjdk, hogy a reakcié meghatirozott és
az irodalomban 4ltaldnosan elfogadott kinetikai egyenlet csak o -olefi-
nekre érvényes. Eligazé -- és ciklikus olefinek hidroformilezésekor
az acil-kobalt-tetrakarbonil a reakcié folyamén nem jelenik meg. Eb-
b6l kdvetkezik, hogy az ilyen tipusu olefinnel kivitelezett reakcié kine-
tikdja is feltehetéen m4s. Vizsgdlataimmal tehit egy, az irodalomban
elterjedt helytelen w#mE:Ommeﬂw hivtam fel a figyelmet.
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A VALTOFESZULTSEG MASODIK HARMONIKUSANAK MERESE
ALLANDO ARAMEROSSEGU VALTOARAMU POTENCIOMETRIAS TIT-
RALASNAL

Kovacs Jézsef

Veszprémi Vegyipari Egyetem, Veszprém

Az 4llandé er6sségi valt6arammal polarizdlt elektrédokon fel-
1ép6 feszilltség alap- €s mésodik harmonikusénak mérését jodomet-

rias titraldsok végpontjelzésére alkalmaztam.

Vizsgaltam két kiilonbszé felilettl, &lland6 erdssegl valtéaram-
mal polarizalt platina til és platina lemez elektrédok kozott felléps
valtéfeszilltség alap- és méasodik harmonikusanak fliggését a poten-
ci4lt meghatdarozé jodid ion koncenctraciéjatél, a polarizalé valto-

aram intenzitasatél, valamint kérfrekvenciajatol.

A jodometrids titrdlasok végpontjat a vizsgilatok alapjan kiva-
lasztott optim4lis intenzitasu és kérirekvenciaju valtédrammal pola-
rizalt elektrédon felléps valtfesziltség alap- és masodik harmoniku-

sinak mérésével hatdroziam meg.

A masodik harmonikus alkalmasabb a jodometrids titralasok
végpontjanak indikdldsdra, mint az alapharmonikus mérése, mert
ebben az esetben éles maximumot kapunk, amely felhasznalhaté au-

tomatikus biiretta vezérlésére.
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IRANYERZEKENY SZONDA ALKALMAZASA SEBESSEGTER
MEGHATAROZASARA

Kovacs Kristof

Veszprémi Vegyipari Egyetem, Veszprém

A vegyipari berendezések dramldstani tulajdonsagai dontéen be-
folyasoljsk a késziilék miksdését, Az irodalomban ismeretesek olyan
médszerek, amelyek segitségével mérhets a készillék belsejében a
sebességtér. Kis méretii, kis dramldsi sebességeknél tizemels beren=
dezésekben azonban ezek a mérési médszerek csak igen kdriilménye-

sen hasznalhaték,

A dolgozat ismerteti egy olyan irdnyérzékeny sebességmeérd
szonda készitését, ami alkalmas kis dramlasi sebességek mellett
folyadék fazisu berendezések sebességterének kimérésére. A dolgo-
zat nem foglalkozik a kisérletek sordn nyert sztochasztikus jelek
mélyebb matematikai értelmezésével, csupan a jelek atlagértékeinek
egyéb paraméterekisl valé fliggését vizsgdlja.

A szonda milkddése komponenstranszporton és vezetSképesség
mérésen alapul.

A kisérletek igazoltdk, hogy a szonda irdnyérzékeny és kalib-
riciés gorbe segitségével abszolut sebesség meghatirozésara is fel
lehet hasznalni.

A médszer elénye, hogy a késziilék tetszdleges részén megha-
tarozhatd a sebesség lokalis értéke és irdnya, a szonda tengelye ko-
riili forgatisaval.

A mérés kivitele viszonylag egyszerii, a kiértékeléshez sza-
mitégépi programok 4llnak rendelkezésre.
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WOLFRAM -OXI-KLORID REDUKTIV KARBONILEZESE ATMOSZ-
FERIKUS NYOMASON

Rédey Akos
Veszprémi Vegyipari Egyetem, Veszprém

Munkénk sordn megéllapitottuk, hogy lehet6ség van a .,,ﬁOOUm
elogllitasdra a ﬂ.qOOH» reduktiv karbonilezésével atmosziérikus nyo-
méason, HCPHOHN redukalé dgens jelenlétében, Oldészerként OENOHN
és hexdn v. heptan hasznalhaté,. Eter a reakciét inhibidlja. Szénhid-
rogén oldészer hasznilata esetén tiszta .éaovm oldatot nyertiink kii-
1énb&z6 halogén-karbonil szdrmazékokat tartalmazé szilard csapadék
mellett, amelybél a QAOO;OHN# énﬁﬁwmvm AOOumOPM il.
ﬁﬁbmﬁwmioovmﬂwm gzarmazékainak forméjiban sikerdlt izoldlnunk

és azonositanunk.

Ilyen médon elészér sikerdlt kémiai evidencidt szolgaltatni arra
az egyébként plauzibilis feltételezésre, migzerint a fémhalogenidek re-
duktiv karbonilezése halogenokarbonil szérmazékokon keresztiil jatszo-
dik le.

EOOH» EtAlCl2+CO aﬁOOvm-MOHN EtAICLH+CO aﬁOOum
n-heptan | n-heptin
PPh, [aceton
aﬁoovwﬁmmurwvmowm

Az rmafﬂovmo._m begyiiletek elkillnitése /noha hozamuk nem ha-
ladta meg a kiindul4si vegyiiletre szdmitott 15 %-ot/, els6 példija an-
nak, hogy halogeno-karbonil szarmazékok elsallithaték a haloidok ill.
oxihaloidok reduktiv karbonilezésével.
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A TETRAKOBALT-DODEKAKARBONIL AROMAS SZARMAZEKAL-
NAK ELOALLITASA ES TULAJDONSAGAIK VIZSGALATA

Sisak Atilla és Sisak Csaba
Veszprémi Vegyipari Egyetem, Veszprém

A kobalt szénmonoxiddal alkotott vegyiletei [ OomAOOU g
Oopﬁnouum. Oomaouum._. gzdmos szénhidrogén kémiai reakcidi ho-
mogén katalizdtorai. Ezen komplexek aromas-tartalmu szdrmazékai-
nak el6allitdsarsl a kozelmuliban jelentek meg az elsé kdzlemények.

Em.mu,wm»mwaw sorin a Oohoouum ilyen szdrmazékainak el6allita-
si lehet6ségeit vizsgaltuk. Megéllapitottuk, hogy normil paraffin szén-
hidrogén oldatban 100-125 %c -on, 1 atm CO nyoméson no&OO;m vagy
Oomaoym és aromés szénhidrogén [benzol, toluol, mezitilén/ k&lesén-
hat4isa soran aromés tartalmu OohﬁOO;m sz4drmazék keletkezik, Vizsgil-
tuk a reakci6 lejatszédasanak optimalis kériilményeit és az eredmények
felhasznalasdval nagyobb mennyiségben is kipreparaltuk a Oo___..AOO.J
/mezitilén/ vegylletet. Hasonld kérilmények kbzbtt sikeriilt oldatban
elsallitanunk a Ooﬂnovwm /tiofén/ Osszetételis komplexet is, amely az
elss, ligandumként heterociklusos vegyiiletet tartalmazé kobaltkarbonil
szdrmazék. Puwﬁﬂw.mw vizsgalatok segitségével igazoltuk, hogy a Oo.mnouh
&8 mezitilén reakei6jaban keletkezé komplex a OO»HOOJ \omiwﬂnmw{
dsszegképlettel irhaté le. A vegyiilet szerkezete a Oomaouwu-mﬁww
analégnak tekinthets, a mezitelén az egyik kobalt-atomhoz kapcsol6édé
harom terminalis CO helyére 1ép be.

A tovébbiakban a Co »AOQ a / mezitilén/ néhiny fizikai és kémiai
tulajdonsigat tanulményoztuk. Ez utébbiak kbziil 2 komplex alkil- és
aril-foszfitokkal és -foszfinokkal végbemend reakcioit vizsgaltuk és
megéallapitottuk, hogy az aroméas gylirii bizonyos koériilmények kdzbtt
helyettesithets egyes elektrondonor vegyliletekkel.
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ARZENTARTALMU FEMKARBONIL KLASZTEREK ELOALLITASA
KARBONIL-METALLAT ANIONOKBOL

Zimler Tamés

Veszprémi Vegyipari Egyetem, Veszprém

Kisérleteket folytattam olyan arzéntartalmu fémkarbonil klasz-
terek elsallitdsara, amelyekben a kobalt illetve a vas mellett az arzén

egyenrangu fématomként foglal helyet a klaszterben, és az arzénatom-

_hoz semmiféle ligandum nem kapcsolédik.

Munk4m célja volt megvizsgdlni a kobalt-arzén és vas-arzén kar-
bonil klaszterek fém-metalldt anionokon keresztiil tdrténé elsallitdsdnak
lehetéségeit. Kisérleteimet harom irdnyban folytattam:

a/ Megvizsgaltam a tetrakarbonil-kobaltat anion reakcidjat
>wmwwnaww illetve Pme-awﬁ

b/ Tanulményoztam a vas-pentakarbonilbol THF -os kdzeghen
amalgimos redukcié soran keletkez6 anionnak Pmnww‘amu

és mewwlaﬂ. szembeni viselkedését;

¢/ Ellendriztem, hogy a tetrakarbonil-kobaltat anionnal izo-

elektronos [IT-C_H_ Fe(CO), 1" anion arzénhalogenidekkel

a fentivel analég reakciét ad-e?
Kisérleteim eredményeként megallapitottam, hogy a mar ismert
Oom>mm
elsallithatdé.

(CO), karbonil-komplex a [Co(cO),]" anicnon keresztil is

A _”E“m,mAﬂOgb- anion és arzéntrihalogenidek reakciéjanak tanul-
manyoz4sa soran sikeriilt kiprepardlni és azonositani egy Pmm,m:uoww
psszetételll komplexet.

Kimutattam, hogy a _H\_._\-Omm wm.mﬁooywu " anion reakciéja arzén-
trihalogenidekkel nem vas-arzén-karbonil klasztereket, hanem

[ -Ommmm.mnooum”_x (X = Cl, Br, I) tipusu komplexeket ad.







