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Bevezetés

A szénatomot nem tartalmazé telitetlen hattagu gyiliriis vee
gylileteket ~ a szénatomot tartalmazd aromids vegyilletekkel szem=
ben = a klasszikus vegyértékkttési képletek alapjdn, gyakran
mint a ,pszeudoaromis" szerkezet képviseldit emliti a szakiro=-
dalom. Az ilyen Gsszehésonlitésok érdekesek és vizsgdlatokra
serkentenek, de kérdés, hogy mennyiben k¥zelitik meg az igaze=
sédgot. Ezeknek a vegylileteknek pszeudoaromds, illetve aromés
Jellege vitds, igy elméleti és gyakorlati szempontbdél is érde-
kesnek létszott a szervetlen gylirils vegyliletek elektronszerke-
zetének vizsgdlata.

Vizsgdlataink sordn azokat a heterociklusos telitetlen vee-
gylileteket tanulmdnyoztuk, amelyek azonos tipusu ktésekbll é=
piltek fel és a gyliriit alkotéd kiil¥nbbzb atomokat alterndlva tare
talmazzdk.

A sgervetlen gylirils vegylileteknek ugyanis két nagy csoporte
jét kiilbnbbztet jilk meg: a telitett és telitetlen vegylileteket.
A telitetlen gylirils vegyliletek is - mint a szerves vegyilletek =
lehetnek homociklusosak és heterociklusosak. Aszerint, hogy a
gyiirtit alkoté atomoknak milyen tipusu palydi vesznek részt a Jle
~kttés kialakitdsdban: p(f)==p(JT), a(fT)==a(fl), il1etve p(Jl)==
—=d (fT)=ktés jon létre.

Elméletileg két £8 tényezb fellépésésSl varhatéd, hogy eltée
rést okoz a gyliriiben kialakuldé elektronrendszerben az aromids vee
gyllletekkel szemben: egyrészt a gylrit alkotd akceptoratomoknd).
a d=pilya jelenléte, masrészt a gyliriit alkoté atomok elektrone~ -
gativitdsbeli kildnbsége. E szempontokat figyelembe véve, a do=



naa-

noratomok ktzill c¢sak a nitrogén johet szédmitdsba a gylirii fel-
épitésében. Az elektronegativabb partner més atom - pl. oxie
gén végy fluor « nem lehet, mert tul nagy lenne az elektronee~
gativitdsbeli killonbség. Ez utébbi esetben az elektronegativabb
atomon olyan jelent8s lenne a gyiirii [l-elektronrendszerének lo=-
kalizdcid ja, hogy ez gyakorlatilag megakaddlyoznd az egész gyil-
rire kiterjed8 Jjl=elektrondelokalizdeid kialakuldsit. = Az ake
ceptoratomok koziil a szilicium, foszfor és a kén vehet részt a
gyirii alkotdsdban. Ezeknél elektropozitivabb elemek részvétele

a nagy elektronegativitdsi killtnbség miatt, szintén fl=elektron=
lokalizdcidét eredményezne. Ez esetben eleve kizdrt a delokalizi-
eid.

A fentiek értelmében a szervetlen telitetlen gyiiriis vegyille-
tek csalddjabél vizsgdlataink tdrgydul csak a foszforenitride,
szilazdne és tritiazileszdrmazékok johettek szébba.

A gylirils foszfore-nitrid=nalogén- és psszeudohalogéneszirmazée-
kok [l.a] ultraibolya abszorpeids spektrumdnak vizsgdlata alape
J4n kimutathaté volt, hogy a gyiirils foszfor-nitrideszdrmazékok
nem rendelkegznek az aromids rendszerekre jellemz8 sidvokkal. A
vegyliletek spektrumaiban jelentkezl abszorpcidés sidvok nem a gyli-
riivdzhoz tartozéd Jl-tipusu elektrongerjesztéstsl szédrmaznak, ha-
nem a szubsztituensek kdtésben részt nem vevs, ill. [l-elektron-
Jainak gerjesztésétdl. Bz utébbi elektronok exoceiklusos Jl «kdté-
seket létesitenek a gylirii foszforatomjaival, az 4tmenetek [Jo=[T™
tipusuak. A vizsgdlt foszfor-nitrid-vegyiiletek ultraibolya spekt=
ruma nagyon hasonlé volt a megfeleld nem—gyiirils foszforszdrmazé-

kokéhosz.

A foszfor-nitridepszeudohalogéneszirmazékok integrilt sdv-
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intenzitds vizsgdlata alapjdn megédllapithatd volt, hogy o gyli=
rils foszfor-nitridek esetén hiromcentrumu JT=eclektrondclokali-
zdciéval és nem aromis rendszerekkel kell szdmolni [1.bJ.

A foszfor-nitrid-gyiiriiben levé Jl-elektronrendszer tovabbi
tanulményozdsa cé1j4bé1l megvizsgdltuk a szubsztituenseknek a
gyliri p(JT)==d(JT) elektronrendszerére gyakorolt hatdsit nukleo=

fil szubsztituensek esetén is.

A gylris foszfor-nitrid-szdrmazékok spektrumvigsgdlata alape
Jan felmerillt a lehet8sége annak is, hogy a foszfor-nitrid-vegyiie
letek a megfeleld nem-gylirils telitetlen vegyliletekhez hasonlé
elektronszerkezetiiek. Ezért megvizsgdltuk a petroléterben oldha=
tatlan léncszerii foszforenitrid-klorid és ~bromid polimerecket.

Vizegdlataink mésodik részében a cikloszilazdn~ és a triti-
azileszdrmazékok ultraibolya abszorpecidja alapjdn kivantuk meg=
&llapitani a molekuldban kialakuldé aromds delokalizdcid mérté-
két, tovAbb4 a gyliriin helyetfoglald szubsztituensek hatdsit a
gyird Jl-elektronrendszerére. = Lz utébbira felvildgositést
kaphatunk a vegyliletek infravirds abszorpcids spektrumdnak a
szubsztituensekre jellemz8 részének vizsgdlata révén is, mert a
t8bbszbros k¥téssel rendelkezd szubsztituensek feltehetlen je=~
lent8s kblestnhatdsba 1épnek a gyilrii Jl=elektronrendszerével.
Jgy t0bbszbrds kotésli szubsztituensek esetédn ennek a kdlesine
hatdsnak a tanulmdnyozdsa is értékes felvildgositdst nyujthat

a gyliri elektronszerkezetére.



o foszfore= ride, szilagdne itrid-

« A foszfo trideve et

A foszforenitridek gylirils, vagy nyiltlénou vdgyalotck,
melyek a l4noban alterndlva tartalmazzdk a foszfor(V)e és a
nitrogénatomokat, minden egyes foszforatomon két szubsztitu-
enssel. Legjellemzfbb képviseldi a trimer és tetramer gyiirik
és a léneszeril polimerek:

R N R
x| I L. : {-i \r—}
uﬂ§b S | i BT
P R-——T::.."--P—-B
g~ g H n‘

A szubsztituens (R) lehet pl. halogén, pszeudohalogén, aminoe,
agidoosoport és egyéb monofunkeids szerves gybk. A oiklusos
dimert és a monomert még nem izoldltdk [2]. A legt¥bd gyliris
trimer kristdlyos anyag, melyek organikus oldészerekben Jjé1
0ldédnak, és atmoszférikus ki¥riilmények kizdtt elég stabilisak.
A kisebb tagszdmu léncszeril polimerek olajos, a nagyobbak e~
lasztikus vagy termoplasztikus anyagok.

A foszforenitridegylirii J ~k8téseihez a donor nitrogén-
atom s° magénos elektronpérja és p(ﬂ) elektronja, valamint az



akoeptor fossforatom Ures p( ) vagy Ures kitlsé ali) palyas
Jérulnak hozsd:

/ \! o
AR
Eksek alapjdn koordinativ telitetlenséggel lehet ssémolni. A

legkUiltnb8z8bb kisérleti vizsgilatok megdllapitottdk a gy~
rii P—N-kbtéseinek tibboztrts telitetlen Jellegét, de nem le~
hetett egyértelmilen dbnteni a gylirld aromdshos hasonlé, vagy
nem aromds jellege kUzdtt L1zl A kvantummechanikal ssdmité-
sok is killonb8s8 eredményeket hostak [3J. A gylri elektron-
szerkezetének értelmezdsére tUbb modellt vesettek le, azok
legtdbbje aszonban a kivetkesl két alapvetd strukturéihoz ren-
delhetS. Az egyik szmerint a JT-elektronrendsser minden fosg-
foratomndl megssakad, és a gylirUben héromcentrumu J-k8tések
alakulnak ki; & mésik értelmében a molekuldban nemesak pli)->
~>d(/T)=delokalizdoiét, hanem egy gylrin kivili konjugdeidt is
felvettek.

A trimer foszfor-nitrid-halogenidek és psseudohalogeni-
dek ultraibolya abesorpeids spektrumvizsgdlata alapjén valé-
szinil, hogy nem szdmolhatunk aromds delokalisdeidval [4l. A
vegyliletek spektruméban jelentkezd abssorpeids sdvok a ssub-
sztituensek kitésben részt nem vevld elektronpdrjaihosz rendel-

hetfk. A spektywumok alapjén arra lehetett kivetkeztetni, hogy



olyan nagy a kblosbnhatds a szubsztituensek maginos elektron=
parjai és a foszforatom depdlydin 4t a gyilrii J-elektronrend-
szere k8zbtt, hogy maginos elektronpir jellegilk megsziinik.
Gerjesztésilk nem mint n —6%, illetve n->JT®, hanem mint >
Jelentkezik a spektrumban. A spektrumok helyzete és intenzitée
aa filiggetlen volt az lPYé egységek szdmitél. A mért sidvmaximue
mok intenzitisértékei (105 £% 4) is a Jlog® megengedett dtme~
netre utaltak.

A _foszfor-nitrid-vegyilletek, mint lewis~féle bdzisok

A nukleofil szubsztituensek hatdsdt a foszfor-nitrid-
-vegyilletek amino~ és dimetil-amino-szdrmazékaival vizsgile
tuk. Ezekben a vegyllletekben hdrom elektroncsoport szolgdle-
hat potencidlis Lewis-b4dzis centrumként: a gyliri Ji=-elektron=-
rendszere, a gyiiriiben kotdtt nitrogénatom (sp3~hibrid egyik
pélyd jdnak) magénos elektronpirja, és végll a gyurilben k¥tott
foszforatomhoz kaposoldédé gyiiriin kiviili nitrogénatom p, ¥i-

pusu elektronpér ja.

Az eddigi kisérletl és elméleti megfontoldsok alapjén
valészinii, hogy a gyirii p(ﬂﬁ-—-d(ﬂ)-elektronrendssere nagy
k8tési energidja miatt nem szolgélh&f@ewis-bézis centrunként.
A trimer és tetramer foszfor—nitrid-&ihalogenidek ultraibolya
spektrundnak vizsgdlata [4, 5] azt mutatta, hogy az abszorpei-
6s maximumokhoz tartozé hulldmhosszértékek a szubsztituens hae
logénatom elektronegativitdsdtdél fuggnek. A sdvmaximumok ine



tenzitdsa nagy, az oldészerek polaritdsdt hexdntdl kénsavig
vdltoztatva, alig vdltozott a spektrum. lzek alapjédn valde
sziniivé v4lt, hogy az abszorpeid nem a nitrogén maginos e-
lektronpar jdnak n—»JT* tipusu gerjesztésétél, hanem a szub-
sztituens halogénatomok J1—> fT® gerjessztésétbl szdrmazik. A
benzolra és a szubsztitudl aromds rendszerekre jellemzd gn-
elektronok gerjesztésének hdrom siv felel meg: a B-siv (254-
-287 mp), az A=-s&v (203-268 mp) és a C=s4v (~ 180 ﬁﬁ). Mivel
ezek a sdvok nem tzaldlhatdk meg a foszfor-nitrid-dihalogeni-
dek spektrumdban, feltehetjilk, hogy a gylirii elektronrendsze-
rének gerjesztése sokkal nagyobb energidt igényel. A gyliri
J=elektronrendszere c¢sak olyan szubsztitusnsek JT=tipusu
elektronrendszerével léphet klcstnhatdsba, amelyek gerjesze
tési energidja, illetve ionizdcidépotencidlja hasonldé nagység-
rendii. Igy a fluor— (gerjesztési energia 12,69 eV) az oxigén-
(9,14 ev), a nitrogén-(10,07 eV), a klér- (9 eV) szubsztituen—
sek magdnos elektronpirjai erfs kdlcsbnhatdsba keriilnek a
gyliriiben levé JT-elektronrendszerrel, a brém (7,67 eV), a kén
(6,36 ev) nem 1ép kélesbnhatdsba.

Kisérleti bizonyitékok is ismeretesek arra vonatkozdan,
hogy a foszfor-nitrid-vegyliletek elektronrendszere nem szole
g4lhat Lewis=bdzis centrumként. Az dtmenetifém~halogenidek,
(mint Lewis-féle savak) acetonos oldatban, vagy olvasztott
4llapotban nem reagédlnak a trimer és tetramer foszfor-nitride
~dikloriddal, a hexametoxi-trifoszforenitriddel, a spekbtrofo-
tometrikus kiértékelés alapjédn [6]. A trimer és tetramer fosze



for-nitrid-dikloridok és ~dibromidok, a hexakisz=N=propile-
~amino-trifoszfor-nitrid még gyenge t8ltésdtviteli komple-
xeket sem adnak a Lewis-féle savakkal (pl. elemi jéddal)
szén~tetrakloridos oldatban, vagy eziist-perklordttal benzo-
los oldatban [7].

A foszfor-nitrid-vegyliletek gyiirijének nitrogénatomja,
illetve ennek k¥tésben részt nem vevl elektronpirja viselke-
dik Lewis-bdzis centrumként. Savakkal kiilonbdz8 Bsszetételil
3, 2 és 1 molekula savat tartalmazé foszfore-nitridevegyiilee
teket lehetett izoldlni. Pl.: [wP(NH,),.HO0CCH,I (n = 3, &)
£el, NaPa018-2H0104 £9l, N3P3014(NHCH3)2.H0104 £8l,
NBP3F6.2HF.2H20 [10]. A bdzisok erfsségére vonatkczd vizsgde
latok szerint az elsd proton igen erfsen, a médsodik gyerigébe
ben, alharmadik igen gyengén kapesolédik a gylirid nitrogénatome-
Jaihoz.

Nagyon valészinii, hogy a Co(II)=, a Ni(II)=, a Cu(II)-
-gcetonitril komplexekkel és a hexakiszeN=propil-amino=tri-
foszfor=nitriddel acetonitriles oldatban képzbd6 sirga szinii
Lewis=féle savebdzis-rendszerekben [7] szintén a gyiirii nitro-
génatomjainak k&tésben részt nem vevd elektronpirjai képeznek
donorkdtést a kétértékii 4tmenetifémionnal. A foszfor-nitrid-
=dihalogenideknél a foszforatomokhoz kapesolddd halogénatomok
elektronszivé hatdsa feltehetlen nagymértékben lecsbkkentet=
te a gylirii nitrogénatomjainak donorkapacitédsdt. Igy ezek gyen-
gébb lewis=bidzisoknak bizonyultak, mint az acetonitril, illet-
ve tetrahidrofurdn, ezért nem képesek lLewis~féle sav-bidzis



kapcsolatba keriilni az 4dtmenetifémionokkal. Az elektrondonor
szubsztituensek, mint pl. aminocsoportok esetén, ezzel szem=
ben megndvekszik a gylirii elektronsiiriisége, ezdltal a gylri
donorkapacitdsa. Az amino-foszforenitiidek tehdt kétértékil
4tmenetifémionokkal lLewis-féle savebdzis korreldecidét hozhat-
nak létre.

A hexakiszeNeazlkileamino=trifoszfor-nitrid-bdzisok el=-
s8 és mésodik disszocidciddllandd jdnak kiillonbségébbl «~ fele
tételezve, hogy a bazisos centrumok gyakorlatilag nincsenek
kblesbnhatdsban egymédssal - kbzelitlleg meghatdroztdk a bé-
zisos centrumok egymidstél vald tavolsdgdt [11]). Lz ink4bb a
gyurd nitrogénjeinek tdvolsdgivel {247 f) adédott azonosnak,
mint a gylrin kivilli nitrogének tévolsigdval (5 %). Ha Gssze=
hasonlitjuk a PO(NH,), és PO(NMe,), vegyliletek és az amino=
~foszfor-nitrid-vegyliletek bdzicitdsdt, akkor egyértelmiien
ktvetkeztethetilnk arra, hogy a gyirii nitrogénjéinek bédzicie
tdsa jéval nagyobb, mint a gyiiriihtz kapesolddd exociklusos
nitrogéneké. A PO(wi,)

és PO(Nlez) vegyliletek Dbéziciti-

3 3
sa igen csekély. Ez a tény, valamint a r8vid P—Nekdtéstdvol=
sdg arra mutat, hogy a nitrogénatom parcidlis negativ t81té-
se részben visszajut a foszforatomokhoz. A nitrogénatomok ma=-
génos elektronpédrjainak a p(ﬂ)——dtﬂ)-tipusu pAlyédkon keresz=
tilli viszontkoordindecidja teszi ezt lehetdvé, Lzdltal lecsbke
ken a nitrogénatomok bdzicitdsa. Hasonlé a helyzet az amino-
=foszfor-nitrid-szdrmazékok PN exociklusos kdtésénél is.
Pl. a NP, (mMe,)g [12.a, b] P—N exociklusos kbtése rdvid,

tulnyomban kettds kivtés jellegll és igy a gylirin kiviili nite-



rogénatom pareidlis negativ t8ltésének j6 részét visszaviszi
2 foszforatomhoz = viszontkoordindcié révén. A gyiri JSTeelekte
ronrendszere ezdltal erfsebbmn lokalizilédik a gyiirili nitrogéne
atomjain, melyek donorkapacitédsa megn8. A foszfor-nitridedi-
kloridndl a klératomok elektronszivdé hatdsa kvetkeztében ki=
sebb lesz a parcidlis negativ t8ltés a gyliri nitrogénjein.
bzért a gyilris foszforenitrid-dikloridok bidzicitdsa nem észe
lelhet8. = A hexaamino-trifoszfor-nitrid-vegyiiletek monohide
ro=-klorid szidrmazékainak infravdrds spektruma is a gyliri nite-
rogénatomjdnak protonfelvételére utal [13]. A fellépd hipszo=-
krém eltolédéds hasonldé volt ahhoz, amit a piridingylirii proto=
ndléddsakor észleltek. Ha a proton a gyiiriin kiviili nitrogén=-
hez kapesolédna, akkor csak kis hatdst gyakorolna a gylirii P=—N
ktésfrekvencid jdra. A foszfor-nitrid-vegyiiletek bidzicitidsi~
nak nagységdrél tdjékoztat a kdvetkezl oldalon levs tdbldzat
£11, 14].

Usszehasonlitdsul néhdny szabad amin bidzicitdsa [11]:

Nitrobenzolos oldat Vizes oldat

Vegylilet pkl pkl
NH, - 9,25
NH, e 6,85 10,62
NHue,) 7,45 10,77
NH, Bt 7,05 10,63
Po(NH, ) , - 3,6
Po(Nite, ) , - 1,6



- 11 -

L foszforenitridevegyllletek bdzicitdsa

Vegylilet Nitrobenzolos oldat25 ¢© Vizes oldat
yFytiy f:, e R e
N,P,Clg ~6,0

NP, (0Ph)g 6,0

N,P,(0Pn)g -6,0

N3?3(SEt)6 -2,75

NyPiC1,(Nie,), =14

NyP,(05%) ¢ 0,2

NP, (08t)g 0,6

N 4Py ktg 6,k 5,82

NhPhEtB 7,6 0,2 6,47

NP, (Nie, ) o 7,6 =3,3 7,42 3,20
N,P,(wme, ) g 8,3 0,55 7,65 3,20
R3P3(Huﬂe)6 8,8 -2,0 7,78 2,85
N, P, (NHie) 8,2 3,35 7,95 5,20
m3r3(uua)6 7,65 3,2
NP, (NH,)g 7,55 5,22

A bézicitdsbeli killUnbség nem nagy a trimer- és tetramer
vegylletek kzitt. A legkevésbé bidzikusak a halogénszidrmazékok,
kzepes bdzlicitdsuak az alkoxiszdrmazdkok, legbdzikusabbak az
amino=-, az etil- és az alkil-amino-szidraazékok. A teljes mér-
tékben szubsztitudlt aminovegyilletek bdzicitdsa Bsszemérhets
a szabad aminok bdzicitdsdval.



Erdekes Ysszefiiggés van a foszforenitrid-vegyliletek bédzici-
tdsa és a gyuri P=N kdtésfrekvencidja kizbtt a szubsztituens
hatds fiiggvényében:

N,P,-gyliri Vpg P=N "
szubsztituensei hulldmszdm cm
Pe 1297
¢1,F, 1246, 1226
Clg 1218, 1220
NCS 1208
¢1,Br, 1180
Brg 1170
Clem,) Mg 1195
(cH,) g 1180
(cH Nl g 1175
(¥H,) ¢ 1170
(cHyCH, ) g 1157

A sgubsztituensek elektronegativitdsdnak csBkkenésével fokoza-
tosan esbkken a gylirili P=N frekvencidja a halogénszidrmazékok=-
t61 a nitrogénszdrmazékokon 4%t az alkilszidrmazékokig. Lz a
frekvencia ugy tekinthetf, mint a gylirilstabilitds mértéke. Mi-
nél nagyobb tehdt a szubsztituens elektronegativitdsa, azas
elektronszivéd hatdsa, anndl nagyobb lesz a P=N kdtés erlssé-
ge, igy a P=N frekvencia nagysdga. Ennek megfelelSen v4dltozik
a foszforenitridevegyilletek bizicitdsa is.
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A _gylirils trimer foszfor-nitridek nukleofil szubsztitucidja

A foszforenitridek legismertebb reakeiéi a halogénatomok
oseréje mis csoportokkal. A foszfor-nitride~halogenidek nukleo=
fil reagensekkel részben vagy teljesen szubsztituidlt termékeket
adnak. A helyettesités lehet gemindlis vagy nem geminidlis, az
utébbi esetben cisz- és transzeizomerek is keletkezhetnek. A
gemindlis helyettesités az A, a nem gemindlis a B séma szerint
fut le [15]:

Az izomerek szintézisével bizonyitottdk a szubsztitucid sza-
bdlyait. Ezzel a kémiai bizonyitdssal Ysszeegyeztethetdk a mage
rezonancids spektrumok is. A trimer foszfor-nitride-diklorid és
a killonbdz6 aminovegyliletek oldészeres reakcid jAban leginkdbb a
kiilonb$z8 mértékben helyettesitett termékek keveréke keletkeszik,
mely keverék megfelelS kémiai médszerekkel t¥kéletesen szétvie
laszthaté. A foszforenitride-diklorid direkt ammonilizisénél két
egyérielntl termék keletkesilsa diamid [N,P,01,(NH,),] és a hexa-
amid [N,P,(NH,) ] [16]. Ma m&r bisonyitott [15], hogy a diamid
gemindlis helyettesités terméke. A hexaklér-trifoszfor-nitrid
és dimetileamin reakecid jakor kilenc vegyliletet izoldltak, s ugy



- 14 =

taldltdk, hogy a nemegemindlis szubsztitucié domindl [17], Egy
dimetil-amino=csoport beépillése a foszforatomra annyira megnie
veli az elektronsiiriiséget, hogy gédtolja a mésodik halogénatom
helyettesitését. A sztérikus 4rnyékolds is indokolja a nemege=
mindlis mechanizmust a szekunder aminocsoportok esetén. A 193—
jobban definidlt nem=-gemindlis vegyilletek a 2,2,4-transz-b-tetra-
kloro-a,6-biszdiuetil—anino—oiklo~trifosztor-nitrid (op. 103 c®
N,P,01, (N(CH,),J,) és a 2-cisz-tedikloro=2,4,6,6=tetrakiszdinetil=
~amine-cikloetrifossfor-nitrid (ep. 104 ¢°, W,P,c1,L¥(cH,),],).
Dimetile-amin felesleggel a reakeid tovdbb megy és a hexadimetile
~amino-vegylilet keletkezik.

2+ A gyliris szilazdnok

A szilicium- és nitrogénatomokbdl 4116 vegyilletek igen haj-
lamosak a ciklizdecidéra. A gyliriiben sziliciumeenitrogén-kitést
alterndlva tartalmazé ciklusos vegyilletek kAt alapvet8 csoporte
Jat kildnbbztethetjilk meg [18], a ciklo=~diszilazdnokat és a cike
lo=trie és tetraszilazdnokat: |

X X
NP W '
i SRV i B T 2\ . .
si si /31‘ \51/
R/ \T/ \B R l |\R
' N ‘N
o M
X X
i,
Rt Me, Et, Ph, C1, H. R/ \R
X3 Ie, Et’ .3331, 013310

Re: Me, Lt, MeO, Cl.
Xt Me, Et, H stb.
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Elektrondiffrakcibés mérések szerint [19] a hexametile-ciklo-
=trisgilazdnnak nem plandris, gylirils szerkezete van. (SimeN =
= 1,7840,03 &, Si——C = 1,8740,05 £, Si=e=Ne=Si = 117+4°,
NeeSie=N = 11145%.) A Si==N-=Si szdg szdmitédsok [20] az elekt-
rondiffrakcidés mérések eredményének helyességét bizonyit jdk.
Az infravdrvs spektrumvizsgdlatok [21, 22] a gyirt (véz)

vV Sie=Ne=5i kttésfeszitl vegyértékrezgését 925 - 950

aszimm
om“lonél, mig 8 Vg, Si--Ne-Si vegyértékrezgést 618 - 620

cn’l—nél taldltdk a nitrogénen szubsztituidlt és nemeszubsztie
tudlt trimer és tetramer ciklo-szilazdnokndl.

A gyliriis szilazdnok elektronszerkezetét még nem értelmesz=
ték egyértelmilen. A gyiri JT-kttéseinek kialakitédsdban a nite
rogénatom 2pz-pélyéja és a sziliciumatom 3d-pdlydja fed &%,
igy itt is p(/T)e=a(/T)~k8tés alakul ki. Kérdéses a sziliciumon
mir részlegesen lokalizdlt nitrogén- fl-elektronok elmozdulédsa

a gylriben.

A szilicium 3d-pdlydja Onmagdban nem képez aromds rendszert,
de klilonbtz8 vizsgdlatok bizonyitjdk, hogy a szilicium 3d=pdlya
alkalmas arra, hogy t8bb atomra kiterjedS§ aromds delokalizdciéb-
ba bekapesolédjék. COWELL és munkatdrsai [23] a bisze(2,2°<bisz-
~fenilén)-szildn kétértékii negativ ion diamdgnesességét a szilie-
ciumatom részvételével kialakulé aromis Sl-elektronszerkezettel
magyardztdk. NAGY és munkatdrsai [24] a fenilosoport és a IV/1
csoport elemei kBzdtt kialakult p(fT)==a(J])-kités karakterét
vizsgdltdk. , sziliciume, germdnium- és énatomokat tartalmazé
trimetil-fenil- és trimetil=benzil-vegyliletek esetén a dipbdlus-
momentumok és az ultraibolya spektrumok alapjén megdllapitottik,
hogy a heteroatomok konjugdcid révén k¥zvetlen kapesolatban
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4llnak az aromés rendszerrel. A szillciumon levl szubsztituens
és a sziliciumatom k¥zétti p(JT)—d(JT)~kdlestnhatdsra utalnak
ABEL [25] vigzsgélatai is. A sziliciumvegyilletek igen széles ki-
rére kiterjedd vizsgdlatokban hatdroztdk meg azok diamdgneses
szusgzoeptibilitdsdt. Megdllapitottdk, hogy a moléris szuszcep-
tibilitds és a vizsgidlt vegyiiletekben levl alkilldnc hossza ko=
z8tt linedris Usszefilggés van. Igy az adott vegyiiletekben jel-
legzetes osoport, illetve atomi szuszceptibilités-inkrementum
hatdrozhaté meg. A sziliciumra vonatkozé inkrementum valamennyi
alkilszdrmazéka kzel azonos (21,0). Ha a sziliciumhoz klér,
oxigén, vagy nitrogén kapesolédik, melyekkel a szileium p(JJ)==
«=d (1) =kBlcstnhatdsba léphet, a szileium diamdgneses szuszcep-
tibilitds inkrementuma Jele¢nt8sen lecstkken.

ADRIANOV és munkatdrsai [26] a cikloszilazdnok esetében
megvizsgdltdk, hogy az 513N3~gyurﬁvéz részt vesze=e a szilici-
umhoz kapcsolédé csoportok konjugdcid jdban. A sziliciumon vie
nilszubsztituenst tartalmazé ciklo-triszilazdn ultraibolya spekt-
ruma alapjén megdllapitottdk, hogy nines konjugdeié. A nitro-
génatom kbtetlen elektronpirjai részlegesen delokalizdltak a
szilicium 3d-pidlydjdnak felhaszndldsdval.

LIENHARDT és ROCHOW [27] a szilazdngylirii aromés karakterét
vizsgdltédk. Bebizonyitottdk, hogy a nonametil-ciklo=triszilazén
nem aroméds. Azt taldltdk, hogy a vizsgdlt vegyliletben a Si(CH3)2
csoport protonreszonancids eltoldéddsai ugyanolyanok, mint a

52313(cn3)8032 gyliriis vegytiletben.



H.C CH H.C CH
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Mivel a Jl-elektronok rezonancidja az utébbi vegyliletnél meg-
szakadt, itt egy feltiind vdltozdsnak kellett volna lennie.

A szilazédngylirilben kialakulé elektrondelokalizdcié mértéké-
nek tanulményozdsdra a gyliriivdzhoz kill8nbésd ssubsztituenseket
kapesoltunk. Megfigyeltilk, hogy az elektronkiildd és az elektron-
szivé szubsztituensek hatdsira milyen vdltozds kdvetkezik be az
ultraibolya abszorpeiés spektrumban. A foszfor-nitrid-pszeudo=
halogén-szidrmazékok integrdlt sdvintenzitdsdnak meghatdrozdsi-
nédl bebizonyosodott [1.b], hogy ez a médszer a J| =elektrondelo=
kalizdcidt vizsgdlatdra 41taldnosan alkalmas. Ezért megfeleld
cikloszilazénszdrmazék esetén ilyen méréseket is végeztink.
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3. A gylris kén-nitrogén-~halogén-vegyilletek

A foszforenitrid- és a szilazdn-vegyliletek mellett a szere
vetlen telitetlen gyiiriis vegyilletek kiilon csoportjidt képezik a
gyliriiben kén- és nitrogénatomot alterndlva tartalmazé hate és
nyoletagu gyliriikk [28]. Nemesak kémial tulajdonsdgaik figyeleme
reméltbak, hanem a kémiai kotéseik is, mivel a gyliriiben lokali-
z4lt és delokalizdlt kett8s kbtések lépnek fel:

- - po 0
's=n—-sf! e % AN 7
| x-—wf' s —x 8 S
lli' '!IU er N o7 | | a1

¢ iN Ni
I§ —N =3l \- Z# NN A
S S
~ N\
tetrakéne- } Cl \\0
=tetranitrid szulfanur-~klorid
tritiazil-halogenid

A kénenitrogéne-vegyliletek gyliriijének Jl-elektronrendszere a nit-
rogén pLﬂ) és a kénatom d(JT) elektronjainak 4tfedésével jon 1lét-
re. A gyliri elektronrendszere hasonléan értelmezhet8, mint a
foszforenitrid-vegylileteké, melyekre kétféle ktésmédot tételez~
tek fel. CRAIG szerint [29] az egységes Se=Ne-kitéstidvolsig mi-
att delokalizilt ST-kotéseket vehetiink fel. DEWAR szerint [30]
viszont a Jl-kotéseket, mint kBzel szeparidlt hdromcentrumu k-
téseket kell felfogni, amelyek egy centrdlis nitrogénatomot és
két szomszédos kénatomot fognak 4t. Minden ilyen hiromcentrumu
J=kstésben csak két elektron helyeszkedik el. Ha a tetrakén-tet-
ranitridet - mely nyoletagu gyiiriis vegyiilet = halogénekkel
kezelik, keletkeznek a tritiazile~halogenidek. Ha fluorral évae-
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tosan reagdltat jdk, megmaradhat a nyolectagu gyiirii, de a kléroszés
mindig gyiriitagszdm-cstkkenéssel J4r, s hattagu gylirii keletkezik.

A tiazil~halogenidek szerkezetérfl az elsl felvildgositist a Nashra
és a N353F6 tiazilokban a fluor magrezonanciids mérései adtdk [31].

A rezonanciaspektrumbél k¥vetkezett, hogy minden fluoratom szerke-
zetileg azonos helyet foglal el, tehdt a molekula szimmetrikus fele=
épitésil, és a fluoratomok a kénhez k8tSdnek. A N, 5, Fg=ban 1,66 £-8s
111. 1,54 R~bs S——N-kbtéstdvolsidgot taldltak [32]. Az utébbi egy
S==N kettds kotésnek felel meg, ezért feltételezték, hogy asz Nasare
molekuldban lokalizdlt kettSs kdtések vannak. Ezzel ellentétben a
N,5,01,-molekuldban esak 1,605 R-8s kitések vannak, mely a Jl-elekt-
ronok delokalizdltsdgdra utal. A molekula hattagu gyliriije szék-
=konfigurdciéju, a nitrogénatomok 0,18 R-mel térnek el a kénatomok
képezte sikt6l, a klératomok axidlis helyzetben taldlhaték. A tri-

tiazil-kloridot oxiddlva Jjutottak a szulfanur-kloridhoz (N 5.0 019

3"373
melynek két izomerjét 1z0ldltdk (33,34, 82 G=N;5,0,01,-0t (op: 144-
o & - -, o = - -
145 €°) és a =N45,0,C1,=0% (ops 42=43 ¢°). A N,S,=gyiiril székekon

figurdeibju [32]), az S—-N-kBtéstivolsdg (1,564 £) kisebb, mint a
tritiazil-kloridban. A r8videbb Se=l=kitéstdvolsdg visszavezethetl
a kénatom polariziciéjdra (az oxigén 41tal), és arra, hogy a szule
fanur«~kloridban a kénnek nincs szabad elektronpirja. A klératomok
a molekula egyik oldaldn axidlisan, mig az oxigénatomok ekvatorie-
4lisan taldlhatbék. Ez esetben is delokalizdlt J[T-kbtéseket téte-
leztek fel.

A kéne-nitrogén-gyiirilk esetén sem tisztdzott tehdt egyértelmiien
a gyliriiben levé -elektronrendszer lokalizdlt vagy delokalizidlt mi-
volta, ezért taldltuk érdekesnek vizsgdlatukat. ElsSsorban arra kie
vantunk felvildgositdst kapni, érvényesek-e erre a vegyllletcsoportra
is a szervetlen telitetlen gylirils vegyllletek eddigi vizsgdlatai

alap j4n tett megdllapitdsaink.
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1I. Kisérleti rész

1. A vizsgdlt vegyliletek elf41litédsa

léncszer foszfor-nitridedikloridok inrglz)n;zg15 [35].

T8bb uton juthatunk petroléterben oldhatatlan linedris poli-
merekhez.
a) A foszforenitrid-dikloridok oldészeres elb4llitdsakor a
gyiriis homoldégokkal egylitt keletkezik.
n BPClg + n NH,C1 => (NPC1,) + 4n HC1

156,3 gfoszfor-pentaklorid és 44,1 g (poritott és 110 C°-on szé-
ritott) amménium-klorid keverékét szimm. tetrakléreetdnban (iz-
zitott kaleium~kloridrél frissen desztilldlt) 7 érén &t intenzi-
ven kevertilk az oldészer refluxhémérsékletén. A reakeié beindu-
l4s4t a sésav buborékoldsa jelezte. A reakcid végén feleslegben
maradt ammdéniumekloridot lesziirtilk. Miutdn az oldészert vikuum-
ban eltdvolitottuk, barna szinil nyersterméket kaptunk, mely fee
hér kristdlyok és barna ola) keveréke. Ismételt petroléteres

(fp. max. 80 C°) extrakeiéval a eiklusos termékek elkillénitheték.
A petroléterben oldhatatlan s¥tétbarna o0laj linedris polimerek

keveréke.

b) A foszfor-pentaklorid és amméniumeklorid részleges reakci-
6 jdval.
68,80 g foszfor-pentaklorid és 16,05 g amméniumeklorid keverékét
400 ml szimm. tetrakldére-etdnban keverés mellett az oldészer for-
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réspont jdig melegitettilk. 01lajfirds segitségével 3 érén 4t e~
zen a hémérsékleten tartottuk. Ezutdn a feleslegben maradt szi-
14rd anyagokat lessziirtilk. A vizsgdlatokhoz a reakeidelegyet
haszndltuk fel. A keletkezett termék t8bb, mint 50%-~ban tar-
talmazott linedris polimereket.

e) A eiklusos polimerek termikus bomldsa foszfor-pentaklorid
jelenlétében.

Trimer foszfor-nitride-dikloridot és foszfor-pentakloridot 132 és
1:1 mélarddyban (1 és 1,2 g, illetve 1 és 0,6 g) Bsszekevertiink.
levegd kizdrisa mellett (szdrazkamra, nitrogéndranm).
NaPaClg + 2PClg =» [C1,P == New(PC1,N), == PC1,0*[PC1IT .
A keveréket bombacsbbe tiltve és leforrasztva 5 érén &4t 350 C°-
os kemencében hevitettilk. S4rga szinliy olajos termék keletkezett,
amely petroléterben oldhatatlan.

Linedris foszfor-nitrid-bromid fzaaaggl [36].

A brém, a foszfor-tribromid és az amménium-bromid kdzdtti
reakeidé szimm. tetraklér-etdnban, vagy szimm. tetrabrém-etdnban

a reakeibéhdt81 fiigglen ?2NBr9—t vagy az (NPBrz) homolég sor tag=-

n
Jailt eredményeszi.

2 PBr3 + 3 Br2 + NHaBr == P2N3r9 + 4HBr .

A vegylilet szerkezeti képletét BECKE~-GOEHRING és LEHR [37] hason-
16 tipusu klérvegyliletekre vonatkozd vizsgdlatal alapjdn a kivet-
kez8képpen irhatjuk fel:
Br Br +
Br-—ll-:_-_ll—-%-nr Br"".Br2 ‘

b b
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Ez magyarédznd az oldbészerekkel szembeni viselkedését, valamint
azt, hogy az anyag 85 ¢%on hét napig vdkuumban tartva két bré-
mot veszit és Atalakul P2NBr7~dé.

115 €% és 120 C° kozott keletkeznek a nem=-gylirils, 130 C° felett
a gyliriis homoldgok. A léncszeril vegyliletek szintézise és prepa=
rédldsa igen nehéz, mikroméretben azonban eredményes volt a reak—
cié.

Ugyeltilnk arra, hogy a reakcié vizmentes anyagokkal és a
légnedvesség kizdrdsa mellett jatszdédjék le. A foszforetribromi-
dot és az oldészert frissen desztillédltuk, az utébbit foszfore
=pentoxidrél; az amménium=bromidot vidkuum sziritészekrényben 105
0%on széritottuk. A hdromnyaku csiszolatos reakeidedényt fosze
for=pentoxidos szdritécsf zdrta le.

2,63 ml foszfor-tribromid, 7,5 g amménium=bromid és 15 ml
szimm. tetraklér-etdn elegyéhez erls keverés k8zben apréd részle=
tekben 13 ml brémot csepegtettiink. = A lombikot olajfiirdf segit-
ségével 115 = 118 C%=ra melegitettilk és ezen a hémérsékleten
tartottuk 14 6rén 4t, 41landd keverés mellett. A még meleg ele=-
gyet szérazkamriban, szdraz nitrogéndramban leszilrtilk, hogy a
védltozatlanul maradt amménium—bromidot eltdvolitsuk. A sziirlet-
b6l 0 C%-on hamaresan tilalaku kristdlyok vdltak ki. A kristdlyo-
kat ismét szdraz nitrogénatmoszfériban, az anyalugtél elvidlasze
tottuk, kevés hideg oldészerrel mostuk, vidkyum ekszikkitorban

szdritottuk és azZonnal leforrasztottuk.

Diamino-tetrakloro-trifoszfor-nitrid [ﬂ3zginﬂé)2ﬁlﬂltl6]-

6 g hexaklére-trifoszfor-nitridet 50 ml absz. éterben oldottunk

és az oldatot jéggel lehiitdttiikk. A hideg oldat aprd részleteit

cseppfolyés amménidhoz adagoltuk.
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NaPClg + 4 NHy <) “3’3(“H2)2°14 + 2 NH,C1

C1 NH

N
N_.Z \_~ 2
P 4
C1- | || “NH,
N N:
N
\"P/’
F 4
c1 \\Gl

A reakeid pillanatszeriileg le jdtszbédott, amit az amménium-~klorid
kivdldsa jelzett. Az étert és a f616s amménidt vizfiirddn azonnal
elpdrologtattuk. A keletkezett tyrnéket az amménium-klorid mellél
éterrel extrahdltuk. Az éteres oldatbél kapott nyersterméket pet-
roléterbll ismételten dtkristdlyositottuk. A nyert fehér, tiis
krist4lyok olvaddspontja 165 C°, molekulasulya: 308,822.

Hexasaminoetrifoszfor-nitrid LNBEB‘!EEIE) [16].

N P,Clg + 12 NH, == 33r3(ung)6 + 6 NH,C1

A reakcibedénybmn ellsz8r amménidt cseppfolydsitottunk. Az am-
méniabombébél paraffinolajos buborékoltatén, vatta, kaleciumeoxid
és kélium~nidroxid télteti tisztid, illetve sziritéd tornyokon 4t
vezettilk az ammdénidt = lombikba. A cseppfolydsoddshoz sszilkséges
alacsony hémérsékletet (=70 ¢°) szénsaveacetoncs hiitSkeverékkel
biztosiottuk. A nem cseppfelydsodd amménia gizelvezets esdvin 4t
tdvozott. A rendszert kdliume—hidreoxidos sziritétoromnyal védtilk



- 24 =

a levegd nedvességétSl. E mbédszerrel 1,5 éra alatt kb. 300 ml
amménia cseppfolyésodott.

A héromnyaku reakcifedényt ezutdn csepegtetd tilesérrel és
keverdvel l4ttuk el, a hiitést folytattuk. A1landé keverés mellett
45 pere alatt az amménidhoz csepegtettilk a hexaklér-trifoszfore
-nitrid éteres oldddt (10 g/100 ml absz. éter). Az amménium-
=klorid levdldsa azonnal megindult. A reakeidt 4 Ords keveréds
és hiltés utdn fejeztilk be. Miutdn a reakecidelegy szobahémérsék-
letre felmelegedett, enyhe melegitéssel a f6l16s amménidt és az
étert elpdrologtattuk. A nyerstermék a hexaaminoevegyillet és
amménium=klorid keveréke. A termékeket az aldbbi médszerek egyi-
kével vilasztottuk el, mindkettd igen tiszta anyagot eredménye~
zett:

a) az smménium-kloridot 4x60 ml cseppfolyés amménidval kie
oldottuk a hexaamid mellfl,

b) a keletkezett anyagkeveréket desztilldlt vizben oldottuk
és 200 ml1 absz. alkohollal a hexaamidot kicsapattuk a vizes ole-
datbb6l. A kristdlyosodds hiitéssel és az edény faldnak kapargatie
sdval eldsegithetl. A osapadékot G 3=as sziirén lessiirtilk, alko=
hollal mostuk. Kitermelés 60 %. Pehér, amorf kristdlyok 280 C°=-
ig nem olvadnak meg, ¢sak vizben és ecetsavban olddédnak. Moleku-
lasuly: 230,99.

iggeNedinetil~amino=tetraklér-trifogszfor=-nitr
NBPBEN(GH3)2:I 201,
10 g trimer foszfor-nitride-dikloridot 120 ml absz. éterben

feloldottunk és kb. 0 C%=ra hiltdttik. A hideg oldatot Jjéggel hii-
t8tt 30 %=0s vizes dimetil-amin~oldathoz (8,16 m]l dimetileamin +
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+ 12,7 ml viz) tntbtiink. A lombikot azonnal lezdrtuk, 15 per=
eig rdztuk.

N,P,Clg + 4 (cn3)21m -> ’3’3“("33)232”1& + 2 (CH3)2NH *« HC1

2

A reakcid exoterm volt, ezért rdzds kizben is hiltbttik. Az éte~
res f4zist vdlasztétblesérben elvdlasztottuk a vizes fadzistédl

és izzitott kalciumekloridon széritottuk. Az oldészert vidkuum=
ban eltdvolitottuk, a nyersterméket petroléterbdl ismételten Ate
krist4lyositotiuk. Fehér kristdlyokat nyertink, melyek 103,5 ¢°=-
«on olvadnak, molekulasuly: 364,918.

Tetrakisz=N-dimetileamino~diklér-trifoszfor=-nitrid [39].
N2 DN (eH,) 7,01,

N,P,Clg + 8 (cn3)21m - N31’3l:x‘:(cn3)2;1acz12 + 4 (033)21«11 «HC1

(033)211\ éx\r/(c%)z

c1” , "\n(cn3)2
N N:
W
P
c1 w(eH,),

10 g trimer foszforenitridediklorid 100 ml absz. éterben késsziilt
oldatdhoz 0 C%°-on feleslegben dimetileamint adagoltunk, amig
t6bb dimetileamin~hidroklorid csapadék nem v4lt le. A sziirlet
bepédrldsa utdn szildrd terméket nyertiink. E nyersterméket pet~



roléterb8l kétszer Atkristdlyositottuk; fehér lemezkék slake
J4ban kaptuk a kivdnt vegyliletet. Olvaddspontjas: 104 C°, mo=
lekulasulya 382,16.

Hexakisz-N~dimetilamino-trifoszfor-nitrid [38].
N3P3EN(CH3)236

N,P,Clc + 12(cx3)anu - “3P3[H(°H3)236 + 6(053)2HH «HC1

(CH3)2N\\r47H\‘ /,3(033)2

P
'
(em) x| I wr(ony),

P

Ve i
N
N~ w(cH,),

(om,),

50 ml absz. éterben 23,9 ml dimetile-amint kondenzdltunk sdé-jég
hiltés mellett, és lassan 10 g hexaklér-trifoszfor-nitrid 100 ml
absz. éterben készillt oldatdt adtuk hozzd. A reakcidkeveréket
30 érdn 4% 7 « 7,5 C%on a dimetileamin forrispontjénak k8zelé=
ben tartottuk. A reakcidé sordn képzbdttt dimetile~aminehidrokloe
ridot lesziirtilk. Az olddészert ledesztilldlva megkaptuk a kere-
sett vegyilletet, melyet petroléterbll Atkristdlyositva tisztie-
tottunk tov4bb. Pehér kristdlyok olvaddspontja 98 - 100 ¢%,
molekulasulya 399,402.

Hexametil=ciklo=trisgilazin H3N3313(c33g és
oktametileciklo-tetraszilazdn HalaSi“(CK3)8 L40J

Reakeidedényként egy 500 mle-es hdromnyaku lombikot hasznidltunk.

Kbzépre keverft, két oldalra gdzbevezetd csdvet, illetve kili-
um-hidroxidos c¢sével lezdrt golyés hiltét szereltiink fel. A lom-

bikba 54 g dimetileszilicium~dikloridot és 250 ml kalciumeklorid
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don szaritott és frissen desztilldlt petrolétert helyesztiink.

Az irodalmi leirdsokban olddszerként benzol szerepel, helyete
te petrolétert alkalmaztunk, hogy nyomnyi aromis szennyezés

se maradjon az anyagban. Az oldatot erfsen kevertilk és felszi-
ne ald nagy sebességgel vezettiuk be az amménidt. Az ammdénia
paraffinolajos buborékeltatdén, kalcium-oxidos, kdlium-hidroxi-
dos széritétornyokon, Aramlidsmérbén 4t jutott = lombikba.

3 (CHB)ZSiClz + 9 Niy => H3N3513(CH3)6 + 6 NH,C1

4 (cn,), 5101, + 12 NHy =» H,N, 81, (CH;)g + 8 NH,C1

P
1
3 3 » :
T i S Nsi__ §NE__ 51”7
H,C 7 | | o H,e” | | Sen,
3 3 HN NH
- - 1.0 | |, cH
A 5
g s MH— 51 ?
N i
H,C cH, Ci, .

A reakeid erdsen exoterm volt, szénsaveaceton=hiitSkeverékkel
-10 ¢° alattvtartottuk a hémérsékletet. Az amménia bevezetését
és a hiitést 3 6rdn 4t folytattuk. A f6lisleges amménia el-
parologtatdsa utdn a reakcidkeveréket a petroléter forrisponte
Jédig melegitettilkk, s rovid visszafolyatds utdn az oldatot az
amménium-~kloridrél lesziirtiik és wujabb 200 ml petroléterrel
extrahdltuk. 2 petroléteres oldiatokat egyesitettilkk, az 0ldé=-
szert vAkuumban bepdroltuk. Xb. 12 g nyersterméket kaptunk.
Lobdl desztilldeidval elkiildnithetd a trimer vegyiilet, mely
188 ¢°=on forré, szintelen 0laj. A kristidlyos maradékot, mely
a tetramer vegyillet, petroléterbdl ismételten Atkristilyosit-

va tisztitottuk. Molekulasulyuks: 219,27, illetve 292,36.



Hexaklér-oiklo=trissilasén JHyN51,Clc (41, 42]

8iCl, + ZNHB—-) H3H3813016 + 01381-HH~31013 + [-012-81-NH-J1+HH‘!

4

el /5\ P
si 51
wrd J
N

s

ef N

A sziliciumetetraklorid és amménia reakeid jakor keletkez§
reakeidkeverékbdl nyerhetd ki a hexaklér-ciklo-triszilazédn.
42 m1 (2 mé1) amménisdt cseppfolydsitottunk, majd 41landé ke-
verés mellett bevezettilk 118 ml (1 mél) sziliciume-tetraklorid
éteres oldatdba. A reakcibhoz sszilkséges «80 ¢%-ot szénsave
=gcetonos hiltéssel biztositottuk. Amikor a nagytimegii ammée
nium=klorid és mds reakcibdtermékek kivdldsa a keverést mege-
akaddlyozta, a hiltést megszilntettilk, a reakcidt befejeztiik.

A reakeibdtermékbll a feleslegben maradt amménidt a sziliciume
=tetrakloridot és az oldészert védkuumban eltdvolitottuk. Az
anyagkeveréket 60 ¢%ra melegitve, tovdbbi desztilldcidval
(vdkuumban) egy hiltétt lombikba kondenzdlituk a (01381)2NH-t.
A desztilldeid utdn 2 x 100 ml szdraz petroléterrel vissza=-
folyatva extrahdltuk a keverékben maradt hexakléreszidrmazé-
kot. A petroléteres oldat szirazrapidrldsa utédn kapott nyerse
terméket vdkuumban szubliméltuk 80 ¢°/0,1 Hgmm-en. & nyert
fehér kristdlyos anyag a levegl nedvességére igen érzékeny,
olvaddspontja 164,5 C°, molekulasulya 342,06.
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Diklér-tetra=izo-tiociandteciklo=triszilazdn

HyN,51,01, (Ncs)a

Az irodalomban ez a vegylllet még nem ismert, elS4llitdsdhoz
a szilciumetetrakloridnak és a metil-szilicium~kloridoknak
amméniumerodaniddal lefolyé reakeid jdt vettilk alapul [43]:

51C1, + 4 NH,SCN => Si(NCS)a + 4 NH,C1

4 4
(cuy) sic1, _, + (4=n) wH,SON -> (cH,) si(Nes), , + (4-n) NH,C1

n.1,2’3
A fenti reakcidk alapjdn elvileg tehdt nem lehet akaddlya a
k8vetkez8 reakcidnak sem:

H.N.S5% 016 + n NH

3N551, SCN ~>-H3N3513016_n(ucs)n ne2, 4, 6

4

H
Cl NCS

.
01//ST ?i\\ncs

HN NH
~ 7
si
sen” nes

Az irodalom szerint, ha az amméniumerodanid absz. benzolos
szuszpenzid jdhoz szilicium=tetrakloridot, illetve metile=szie
licium~kloridot csepegtetiink keverés ktzben, néhdny 6rdis me=-
legités utdn a reakecid befejezSdik. A benzllos oldatbdl a
sziliciumeizo~tiociandt-vegyillet kinyerhets.

A reakeid sorédn a levegl nedvességét teljes mértékben ki kel-
lett zdrni, hogy az izo-tioclandt hidrolizisét megakaddlyoze
zuk. Ezért a reakeidhoz egy specidlis, jénai iivegb8l késziilt,
kett8s lombikot haszndltunk [44]:



o

A két, egyenként kb. 120 ml tére
fogatu hosszukds, vidkuumcsonkkal
)( J( ell4tott lombikot Bsszekdts csbébe
egy G3-as szlirdt forrasztottunk. A
, reakeid kivitelezése: az A lombike
/l\<j>:><i)\\ ba helyeztink 1g (0,003 mé1) hexa~
klér-ciklo-triszilazént és 2g (50%
elméleti felesleg) amménium-rodanie-
W, ) dot. Az amménium~rodanidot elézdleg
finomra 6r8ltiuk és 110 C%-on szérie
tottuk. A B lombikba 50 ml abszolut
benzolt t8lt6ttink. Az anyagok be-
t61ltését szlraz-kamrdban végeztilkk, a készilléket foszfor-pente
oxidos szdritécsdvel zdrtuk le. A lombikokat ezutdn cseppfolyéds
leveglvel hiit8ttiik, evakudltuk és leforrasztottuk. Az oldészert
dtsziirtiik az A lombikba. A lombikokat vizfiirdfbe helyezve 48 6=
rén 4%t forraltuk a benzolt, majd az egész rendszert 48 érén 4t
rédzégépen rédzattuk. Igen finom osapadék v4lt ki, mely egy éjje-
len 4t tUkéletesen leilllepedett. A késziiléket elforditva, az ol-
datot a csapadékrdél G3eas sziirén 4t, évatosan a B lombikba
sziirtilk. Az A lombik és a osapadék tokéletes kimosdsira az ole
dészer egy részét 4tdesztilldltuk a B-bdl =~ amelyet vizfiirdén
melegitettiink - a hiltétt A-ba. Az oldatot ismét dtsziirtilk Be
be. Végiil az egész oldbészert dtdesztilldltuk B-~bSl A-ba. A B
lombikban csak a keletkezett anyag maradt. Ekkor a lombikot le-
vidlasztottiuk a rendszerrfl. A terméket légnedvességementes kie
rillmények kdzttt dtkristdlyositottuk absz. benzolbdl, és vi-
kuumekszikkdtorban szédrétottuk. Fehért kristdlyos anyagot kape



T

tunk, mely nedvesség hatdsdra megsdrgul. Az analizis és az
infravérts felvétel (14sd a 20. &brat) alapjén bebizonyosoe
dott, hogy osak 4 klér oseréldddtt ki izo-tiocianidtosoporte
tal. Mélsulys: 432,568.

Tritiazileklorid 3383013[h53

3 Nhsh + 6 612 - 4 N353013

s
|
C1

1,2 g kén=nitridet feloldottunk 20 ml foszforepentoxidrél frise
sen desztilldlt szén=tetrakloridban. Az oldatot 100 mlees osie
szolatos héromnyaku lombikba helyesztilk. £1landé keverés mele
lett, 20 percen 4t erds dramban (ce. kémsavas mosékon 4%t) klére
gazt vezettink az oldatba. Ekbzben az oldat sttét narancsvirds
lett. A lombikot kalcium=kloridos szdritéosdvel zartuk le és

24 érén At 411lni hagytuk. S4rga kristdlyok valtak ki. Foszfors
=pentoxidos szédrageboxban, sziraz nitrogén dramban Gi=es szil=
rén a kristdlyokat lesziirtilk, kevés vizmentes szén=tetraklo-
riddal mostuk és vikuum exszikkédtorban szdritottuk. Kitermelés
0,8 g. Olvadéspont: 162,0 C°, a sarga kristdlyok nedves leve=
g6n megbarnulnak, az anyag elbomlik. Molekulasulya 144,593.

Zetrakénetetranitrid X 8, [46]. i Koo
4 S + 6 012 + 12 HHB - NaS4 + 12 NH“GI c%l |+|
I8 = N === Sj
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Egy két literes csiszolatos hédromnyaku gtmblombik k¥zepére
osiszolatos KPG keverdt, két misik nyakdhoz kédlium-hidroxie
dos osfvel lezdrt golyés-hiitdt, illetve egy gézbeveszetl osl-
vet osatlakoztattunk. A b8 gdszbevezetd os6 mélyen benyult a
lombikba. Az amméniabombdbél kalciumeoxidos és kédliumehidroe
xidos széritdétornyokon 4t jutott az amménia a lombikhoz. A
lombikba helyeztiink 1,0 1 foszforepentoxidrél frissen desze
ti1141t szén-tetrakloridot és 60 ml diénedikloridot (frissen
desztilldlt). Telitbaésig klérgézt, majd 8 érén 4% kb. 50ml/n
erfs 4ramban, élénk keverés mellett amménidt vezettiink az ole
datba. Az ammbénia-bevezetés ideje alatt sbé=jégekeverékkel hiie
t8ttilk a lombikot, s igy a reakeidhémérséklet nem emelkedett
40 ¢° £516. El8szbr egy viérSsbarna massza keletkezett, mely
kés8bb kivildgosodott, s végill é1énk v8rbs lett. A e¢sapadée
kot egy nagy nucoson lesszilrtilk, és 10 pere alatt 1 liter vize
zel dtrdztuk. Szlirds utdn szidritottuk a csapadékot. A széraz
maradékot 250 ml absz. éterrel 1 6rédn 4t rédsztuk, az éteres fé-
gist elvidlasztottuk, kevés éterrel mostuk. A maradékot Soxhlet
extrakoids osében 200 ml, nidtriumrdél frissen desztillédlt dioe=
xédnnal kezeltiik. A dioxénos oldatot vikuumban bepéreltuk, a
kapott v8r8sbarna maradékot feloldottuk forré absz. benzolban.
A benzolos oldat hiitésekor kikristdlyosodott az N,5,(5,1 g).
Naranesvérds tis kristdlyokat kaptunk, melyek olvaddspontja
177,5 ¢°, molekulasulya 184,296.



Vizmentes és spektrossképlailag tiszta oldbszerek készitése
L47, 48]

Eter

A peroxidtartalom eltévolitdsa 0élj4b6l az anyagot ell=
szbr a térfogatdra szémitott 1/4 rész 10 %-os kénsavval mege-
savanyitott vas(1I)eszulfiteoldattal rédzattuk, amig a vas(II)e
«sgulféteoldat szine nem vdltozott. Ezutin desztilldlt vizzel,
10 $=0s ndtriumekarbondt-~oldattal, majd ismét desztillédlt vige
zel rdzattuk mindaddig, mig semleges nem lett. A vizes fdgzis
elvdlasztdsa utén le2 napig kaloiumekloridon 41lni hagytuk.Az
étert ezutdn szdraz lombikba szilrtilk és finomra szeletelt féme
nédtrivmmal teljesen megszdritottuk. A sziritdst addig fdytattuk
mig az o0ldatbdél hidrogéngéz tévozott el. Esutdn néhdny szelet
nédtrium jelenlétében ledesztilldltuk. A kapott éter forrdsponte
Ja 34,0 c°; kismennyiségii ndtrium-drét jelenlétében tiroltuk.

Benzol

1 liter benzolt rédzétélesérben 80 ml cc. kénsavval rdztunk
mésfél 6rdn 4t, szobahfmérsékleten. A sttétre szinezbd¥tt savat
elvdlasztottuk és a benzolt 80 ml savval ismét kirdztuk; ezt ade
dig ismételtilk, mig a sav mér nem szinezlfddtt el. A’benzolt gone
dosan elvdlasztottuk a savtél, s t8bb részletben desztillélt
vizzel, hig lugoldattal, ismét vizzel semlegesre mostuk. Kalecie
um=kloridon eldsziritottuk, majd fémnitriumrdl ledesztilldltuk.
Az elsl részlet ledesztilldlédsa és elkiildnitése utén a maradék
vizmentessé v4lt. Natriumdréton tartottuk el, forrsspontja 80 C°
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Szénetetraklorid

Az esetleges kismennyiségli szénedisgulfideszennyezést 0,1
térfogatnyl koncentrdlt, alkoholos kéliumehidroxid-oldattal
60 C%on razva tdvolitottuk el. A kirdzdst 2«3-szor megismée
teltilk, ezutén az oldészert vizzel mostuk és szobahémérsékle-
ten kismennyiségii kono. kénsavval addig mostuk, mig a sav mir
nem szinezfddtt el. Ismét vizzel mostuk, a viztdl elvdlasztote
tuk, s 2 napig kélociume=kloridon szaritottuk. Szédraz lombikba
sziirve, foszforepentoxidrél ledesztilldlva az ellpirlattal a
maradék viz eltdvozik s a desztilldtumként kapott termék mir

vizmentes. Forrdspontja: 77,0 ¢°.

Dioxén

Az oldészer kismennyiségil szennyezettséget tartalmaszott,
ezért a vizmentesitéshez elegendd volt fémendtriumrdl ledesze
ti1141ni.

Szimm. tetraklérwetdn

1 liter oldészert 80 ml kono. kénsavval 30 percen 4t kevere
tiink, kbzben vizfiurddn (80 = 90 C°) melegitettik. Elvdlasztés
utén a milveletet friss kénsavval addig ismételtilk, mig a sav
csak gyengén szinezfdbtt el. A savat elkiildnitettilk, az oldbe
szert kaloiumekarbondteoldattal, vizzel mostuk, majd vizglze
zel ledesztilldltuk. Kalciumekloridon, majd kidliumekarbondton
2«2 napig 4l1lni hagytuk, sziirtik és desztilldltuk. Forrdspont:
146,2 ¢°.

anol

REANAL abszolut etanolt hasznidltunk.
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Petroléter
Vizmentesités cé1j4bél eldszbr a folyadék sulydra szdmi-

tott 5 ¥ k.leium-kloridot adtunk hozzd és idSuként Usszerdz-

va 1=2 napig 411Ini hagytuk. A tiszta folyadékot lesziirve, fi-
nomra védgett fém-ndtriumon ismét 411ni hagytuk. Haszndlat e=-

16tt friss ndtriumrél ledesztilldltuk.

HexéAn
BDH spektroszképial hexdnt haszndltunk.

Kloroform
1 liter kloroformot 3 x 60 ml konc. kénsavval rdztuk, majd

ismételten mostuk vizeel és hig ndtrium-hidroxid-oldattal. A
vizes fdzist elvdlasztva, az olddszert foszfor-pentoxidrdl le-
desztilldltuk. Lzutdn vizmentes kdlium-karbondttal 15 percen
4t visszaufolyds hiitdvel flaztik. Sazlilrtik, majd ledesgtillédltuk,
az ¢l6pdrlat utdn kaptuk a vizmentes olddészert.Porrdspont jas
61 ¢°. Haszndlat elétt frissen ledesztillaltuk vizmentes ké-
liwa-karbondtrél.

3. Az ultraibolya abszorpeids spektrumok felvétele

Az ultraibolya abszorpeids méréseket URICAM SP 500, Beck-
man DU, és Optica Milano CF 4 tipusu készillékeken végestiik (a
tovabbiakban jeldlésiiks USP, BDU,1l1l. OM). Tapasztalataink a-
lapjén a rovidebb hulldmhossszakat magdban foglaldé tartoményban
(190-280 mp) az elektronsokszorozéval e.’LlaM:c:*M:(5 lnﬂolman DU
- melynek érzékenysége igen nagy és a mérések\reprodukdlhatdk -
@ig 4 Bosszabb hulldmhosszakndl (280 - 400 mp) az Optica Milano
CF 4 tipusu regisztrdld spektrofotométer bizonyult vizsgdlatok-

ra alkalmasabbnak. Az egyes készillékek hulldmhossz hitelesité-



sét a mérések alkalmival nem végeztilk el, az abszorpeiémérés
sorén kapott adatok helyességét az abszorpecids spektrumédspye

tipusu készilléken t8rténd felvételédvel ellendriztilk. Az abe
szorpeidés sdvok maximumbhoz tartozé hulldmhossz-értékek vile
tozatlanok voltak, illetve esetleg +1 mn eltérést mutattak.

A méréseket szobahdmérsékleten (2025 ¢*), oldészerben,
£6leg 0,1 em, .ritkébban 1 em illetve 5 om rétegvastagsébgu
kvarckiivettdkban végeztiik.

A felhaszndlt oldészerek sajdt abszorpeidja elhanyagolhae
t6 ebben a tartomdnyban nem tartalmaztak olyan szennyezéseket,
melyek abszorpeid jukkal zavartdk a spektrum felvételét, benniik
a vizsgilandé anyag megfeleld t6ménységi oldata (w10~ - 1074
mé1/1) elkészithetd volt. BDH minéségii spektrosszképial tisze
tasdgu n-hexdnt, spektroszképiai célra tisztitott szén-tetra=-
kloridot, szimm. tetraklér-etdnt (14sd oldészerek tisztitdsst)
és 3=szor desztilldlt vizet alkalmaztunk, tisztasdgukat kiiltn
spektrumfelvételekkel ellendritsziik.

A Lamberte~Beer-t8rvényb8l nyert Usszefiiggés segitségével
szémitottuk ki a mért hulldmhosszakhoz tartozé moldris extink-
oié-értékeket:

3
a- ;é.lg—ig

¢ = koncentricidé (mél/liter)

d == rétegvastagsaig

I, == oldatba 1épd fény intenzitdsa

I «= 0ldatbél kilépé fény intenzitédsa.

A grafikonokon a moldris extinkeid logaritmudst (1gl) vagy a
készilléken ktzvetlentll leolvashaté extinkeid-értéket (ha a
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koncentriciét nem ismertilk) &brdzoltuk. A mért és szdmitott
értékek t4blédzatokba gylijtve (14sd as I - XV. t4bldzatot)
taldlhaték meg.

4. Infravérds spektroszképiai mérések

Infravérs spektrumfelvételeket a vegyliletek azonositési-
ra és tisztasidglinak ellendrzésére készitettiink. A szinképeket
500 em™t 1 fartomdnyban UNICAM SP 200 és Zeids UR-10
spektrofotométereken vettilk fel.

- 4000 om~

0ldatban t8r¥nd méréseknél oldészerként Merck-mindségil
szén-tetrakloridot, gondosan tisztitott benzolt és klorofore
mot haszndltunk 0,1 cm és 1 om rétegvastagsdgu nidtriumeklorid
és kdlium-bromid kilvettdkat alkalmazva. Egyes esetekben a vizse
ghlandd anyag szinképét nujolban és kiliumebromidban pasztile
lézva is felvettiik. |

Egy esetben a vizsgdlt vegylilet egyik osoportja Voo
(14sd 2 kisérleti eredményeket) rezgésének megfelelS sévinten-
zitdsdt is meghatdroztuk. A méréseket Perkin Elmer 225 récsos
infravérs spektrofotométeren véggztﬂk. T6bb felvételt készie
tettink, killdnbdz§ bemérésekkel. A felvételek eldtt a 0%=o0s
abszorpeidnak megfeleld vonalat regisztriltuk. Kdlium-bromid
mikrométer-kiivettdt haszndltunk, a rétegvastagsdgot interferen-
cidval ellen8riztilk. Az intenzitdsok szdmitdsdndl a médositott
WILSON==WELLS=féle [49] médszert alkalmaztuk és az integrdlést

a SIMPSON-féle [50] kbzelitd képlettel végesztilk el.
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III. Kisérleti eredmények.

l. Ultraibolya abszorpcids spektroszképiai mérések.

Kiegészitések a foszfor-nitrid-halogenidek

vizsgdlatdhoz

A petroléterben oldhatatlan linedris foszfore-nitridehalo=
genidek abszorpeid jat tanulménycztuk. Ezek a vegyilletek a
foszfore=nitrid-dikloridok oldészeres el8411itdsdnd]l amménium-
=kloridbél és foszfor-pentakloridbdl, valamint termikus bone-
tdssal kSzvetlenill a gyliris trimer foszforenitrid-dikloridbél
képzfdnek.

Megvizsgdltuk a foszfor-pentaklorid és amménium—klorid nem
tel jes reakeidja utén (spektroszképiailag tiszta szimm. tetra-
klér-etdnban ) kapott reakcibelegyb8l vett 4tlagmintdt, 290-400
mp koz8tt nem jelentkezett abszorpeids sédv, az anyag fényel-
nyelése folytonosan ndvekedett (14sd az 1. 4brat).

290 300 30 320 330 340 350 360 370 380 390 400 X mu

lo ébra
LNPC1,] .PClg + LNPC1,]
szimm. tetuzklér-etdnban, d = 0,1 cm, késziiléks: OM
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A petroléterben oldhatatlan olajos polimer elegy spektrumét
oldészer nélkill is felvettilk, hogy az oldészerszennyezés za-
varé hatdsdt kikilszbbdljik. LevegSvel szemben vizsgdlva ez
esetben sem jelentkezett maximum a 290400 nruos tartomdny-
ban, amint az a 2. Abrédn l4thaté:

290 300 30 320 330 340 350 360 370 380 390 400 ) .

ENPGlzjn.2015
d =0,00lcm, késziilék: OM

Végil megvigsgdltuk s gylirils trimer foszforenitrid-diklorid

és foszfore-pentaklorid 1:2 és 1:1 mélardnyu keverékének hevie
tése utdn kapott olajos termékeket is. A szimm. tetraklér-etd-
nos és széh»tetrakloridos oldatok spektrumét felvéve ismét aszt
taldltuk, hogy 290-400 mp-ig maximum nélkiili, lassu, folytonos
agz anyag fényelnyelése (14sd a 3. és 4. 4brét és az I.t4bldzatot)

05}
04

03

02/~ = T:
=
e — I
01 1T
290 300 310 320 330 340 350 360 370 380 390 400 4, mu
3.4bra

I. 0,3%«08 szimm.tetraklér-etdnos oldat, d = 1 cm,
11.0,5%=0s szén-tetrakloridos oldat, d = 5 cm; késziilék: Ol.



- {0 =

03
0¢

01

“\‘\,,

%0 300 30 320 330 M0 350 360 370 38 390 400 A,mu

4.4bra
[NPCl,J5 2 PClg = 1 2 1
sgzén-tetrakloridos oldata, d=5 cm,
készlilék: BDU

A foszfor-pentaklorid és az oldészerként alkalmazott szimm.
tetraklér—-etdn spektrumit kiildn is megvizsgdltuk, tisztaséd-
gat ellenbriztiik (14sd az 5. 4brét):

06
05
04

03

02
X
T

290 300 3f0 320 330 340 350 360 370 380 390 400 A mu

01+

5 +4bra
I. P01, 10™°mélos szimm. tetraklér-eténos oldata, delom
II.szimm. tetrakléreetdn, levegbvel szemben, d = 5 cm;
késziilék: OM

Igen tiszta trimer és tetramer gylirils foszfor-nitrid—di-
bromid n~hexdnos oldatdnak spektrumét ismét megvizsgdltuk,
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hogy az abszorpeids maximum pontos helyét megdllapitsuk. A

trimer szdrmazék abszorpeiés maximuma A = 200 mu, logt =

ax
= 4,4 intenzitds értékkel, a tetrameré 199 mp, log = 4,5

intenzit4sértékkel (14sd a 6.4brat és a II., III.t4bldzatot).

€. 4bra

W 2N 2,36 .10™" M. hexdnos oldata

7 R\
42 \ d = 0,1 em;

N
4,0‘ \\ A\
. X, II. N,P, Brg
. \\\\\\\ 1,97 10" M hexdnos oldata
hN ° I
'L \\ d = 0,1 Oﬂ.
\\5 Késziilék: BDU
90 200 210 22 3 0 250 A mu

Mindkét vegyiilet esetén « azonos olddészert hasznidlva, de kiie
lonbdz8 higitdsban = az abszorpeids maximum hulldmhosszén i
gazoltuk, hogy a Lamber't--Beer-tbrvény érvényes a rendszerrc

(14sd a 7., 8. Abrat és a IV., V. t4bldzatot).

g% ok
15+ 15+
1
/'/
1,0+ // 10
/ /
b
‘ / 1 '
| - P4 ,
0,5¢ 3 4 05+ //
/, /
| /// ///
REL oy, A L " : o : - S S T
1 2 3 4 5 107 mdl/l 1 2 3 4 5 c 0™ “molft

7.4brasN,P.Brg A, . = 200 mp 8.4bra:N,P Brg A = 199 mp

oldészer:n-hexdn, késziilék:BDU
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A linedris foszfor-nitrid-bromidok, pontosabban a
[Br-P:zx—-PBrBJ’Br‘.BrZ ultraibolya spektrumdt 190-500 mp=
=08 tartomdnyban vizsgédltuk, Mivel a vegyiilet hideg szerves
oldészerekben oldhatatlan, meleg oldészerekben bomlik, a
spektrumfelvételhez alkalmas olddészert kellett keresni.Xone
centrdlt kénsavban oldédott és ez a méréseket lehetlvé tette.
A mért tartomdnyban 200-204mp és 400~403np-né1 maximumokat
taldltunk, amint az a 9. &4brd4n 14thaté (VI.t4blizat).

.
A%

200 220 240 260 280 300 320 34D 360 380 400 420 44O 460 480 500 4 mp

9.4bra
P,NBrg kone.kénsavas oldata, d=0,lem, ill. d=lcm; (use)

A reakeidépartnerek spektrumdt is felvettilk kone.kénsavban

(1.VII.t4bl4zat):

190 210 230 250 270 290 310 330 350 370 390 410 430 450 Amu

10.4bra
I.szimm. tetrakléreetdn; II. NH,Br; III. Bra; d=0,1em (Usp)
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4 trimer foszfor-nitrid-amino- és —dimetileaminoe
=szédrmazékok vizsgdlata

Az aminoszdrmaszékok spektrumét 188-280 mp-os tartoményban
vizsgiltuk (14sd a VIII., IX. tdbl4zatokat). A diamino-tetra-
k16r-szérnazék, N,P,C1, (NH,), 2 mérési tartominyban nem mutat
absgorpeiét. A N, P.(NH,)c, a N,P,C1, [N(CH;),],, valamint a
N,P501,[N(CH,), 1, és a N,P,[N(CH,) I spektruma a méréshatér
ktizelében nagy intensitédsu maximumot mutat, amint a 11. és
12. 4brék szemléltetik:

,'qg’
A,Ot

lgé
36 X

=H =
u ~. o

34 S 3

32 X, \ 35

2| ; \}
30 \\ \ ‘v\‘\
28 \\

X \ 30
26 \ \ % %
N ‘ \
2,4 ) \ %\
\, J %
2,2 ¥ \ 5y
25 |\

) §

2,0 \H

180 190 200 210 220 230 240

180 190 200 210 220 230 240 A mu
11.4bra: N,P,C1, (NH,), 12.4bras nBPacluEH(GHB)sz
1,83.107N vizes oldata 1,469.107M; II.N P01, [N(CH,),],
-3 iy
¢ n3r3(N32)6 3,05.10° M 8,217.107'M; III. N, P.IN(CH,), ¢
vizes oldata; 1,352.10"3l n-hexdnos oldatok;

d=0,1 cm; készillék: USP.
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A maximumok helyének hulldmhossza és intensitédsértékei:

Vegylilet (nr) log€
n3r3014(132)2 - -
x3r3(xne) 189 3,269
W,P501, [N 933)232 191 3,789
N4P,C1 cl(ena)zla 193 4,060
HSPBElfCHB)ejs 194 3,955

’ 8 szila k vizsgélat
A gylUrlis szilazdnok kSzlll -~ a sziliciumhoz kaposolddé
szubsztituensek elektrontaszitéd, ill. ~szivé hatdsdt figyeleam-
be véve - egyes metile, klorid- és izo-tiociandt-szdrmazéko-
kat vizsgdltunk.

A hexametil-ciklo-triszilaszdn és az oktametil-ciklo-tetraszi-
lazdn spektrumdt 190-240 lp-ig terjedf tartoményban nehexénos
oldatban vettik fel. Mindkét vegylUletnél egy erls abszorpecids
sdv Jelentkezett, a hexametil-vegylllénél 201 mp-ndl log { =
=3,66 intenzitdsértékkel, mig az oktametilevegyliletnél 202 ap-
-ndl log ( =3,81 intenzitédsértékkel taldlhaté a maximum (14sd

a 13. &brdt és a X. tdblésatot): |

40[ 130 ‘bra’
3),8:— /J—I(;\\\\ Ic H3K3513(033)6
sl 1,545.10> M hexénos oldata;

11. H,N,51,(cHy)g
1,415,107 i hexdnos oldata;

d=0,1 cm; készillék: BDU

Lo g . <
190 200 210 220 230 240 4
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230=350 mP kdzdtt ugyanesak nehexdncs oldatban abszorpeidés sée
vot nem taldltunk. Az abszorpcids maximum hulldmhosszin vizse
gédlva a Lambert--Beer-tdérvény érvényességét, a mérési pontok
egy egyenesbe estek (XIwwXII. t4blézat).

loft
I
09
1,40
4.20
- 06
080 0s
0,60 04
0,40} Q3
08 42 16 20 28 ciotmat o 06 08 0 (2 14 16 0wl
14.4bras H3N3313(CH3)6 15.4bras HaNasla(CHB)a
Apax = 201 mp; d= 0,1 em (BDU) Apax™ 202 mp; d=0,1 cm (Bou)

A hexaklérwciklo=triszilazdn abszorpeiés spektrumdban 190-250
mp kézdtt 201 mp-ndl jelentkezett egy sav log e 3,12 intenzi-
t4sértékkel (XIII.t4bldzat), amint az 2l4bbi 4brén 14thatés

160 ébrat
/‘35 -b
1 .‘ H3N3Si3016 4,44.10 M, nehexénos
// % oldata; d = 0,1 em; késziiléksBDU.
[
[
25 f «
e
| \\

2,0r

[
S SO S NG O PG TN
180 190 200 210 220 230 240 250 260 A mu

A 250-300 mp~os hullédmhossztartomdnyban abszorpeié nem volt.
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4 dikldr=tetra-izoetioclianidt-ciklo~triszilazén ultraibo=-

lya spektrumdiban 190-270 ap kBz05%% két maximumot kaptuank, 199

mrqnél és 247 mpe-ndl logé = 2,90, ill. logl = 3,04 intenzitds~
értdkkel (14sd a 17. 4brét és a XIV. tébldzatot).

A dimetilesziliciumedi-izo=tiociandt spektrumdban 198, il-

letve 246 ap-nél logl = 4,8 111, logl = 3,09 intenzitédsérték-

kel jelentkezett két zbszorpeids =dv, a 18. &bra szerint.

/g&

30F /‘—.\\
28¢ //
26

24 /

22

20

190 200 210 220 230 240

250 260 270

A mpu

17.4bratligN,51,01, (805,

7,23.10~4

i, n=hexAnos oldata

d = 1 em; Készillék: BDU

lgé]

50

48

8 \
461 \
44

O .
190 200 210 220 230 240 250 260 270 A

18.4bras (¢H Si(NCS)2

3)2
Oldészers n-hexén, d = O,lcm.
Készillédk: BIHU

A vizsgldlt szilazénszdrmazékok abszorpeids waximumdnak anelye

és intenzitédsas

Vegyiilet
H3N3§i3§CH3)6
H,N, 51, (CH,)g
H%N3012016ﬁ‘
(9H3)291(Nbb)2

H3N3513012(Ncs)

4

hmax("r)
201
202
201
198
199

logg
3,66
3,81
3,12
U,8

2,90

Auax V2P

246
247

logd

3,09
3,04
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A tritiazileklorid absszorpeidja

A tritiazil~klorid asbszorpoids spektrumdban 190-280 mu ki-
a8tt két gyenge sdvot taldlunk: 200 mp~ és 232 mp-ndl (14sa a
19. 4brét):

04

190 200 210 220 230 240 250 260 270 280 A, mu

19 +Adbra
N48,0lg a-hexdnos oldata; d = 0,lcm; {IsP)

és agonositdsa

Az ultraibolya vizsgdlatokhoz elf4llitott vegyilletek tisz-
tasdgit az olvaddspont (illetve forrdspont) meghatdrozdsén ki-
vill, elsfsorban infravéris szinképilk alapjdn ellenSriztik. A
tisztitdsi (4tkristdlyositds, ssublimdlds) miiveleteket addig
ismételtik, mig az eredetivel egyeszlszinképet kaptunk. Az iro-
dalomban még nem ismert vegylilet, a diklér-tetra-izo~tiociandto=
=giklo-triszilazdn azonositédsdt is infravirs szinképe alaplén

végeztik el (14sd a 20/a és 20/b 4brén).
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o % ”f’ Vs /‘-‘/
Tl -
I '
- |
20/a &4bra
H3N3313012(ncs)a benzolos oldata
késziilék: Zeiss UR=10
60 \\'"*\ j/ E
:: \\/\ﬂ/\ ‘ N\ V l
. | |
? i ”:j\/ Jooe Zeco fwo im0 om0 (800 800 00 #oo 00 4000 800 #00 600 500 | 00 ver!

20/b 4bra
HqN451,01,(NCS), nujolban
késziilék: Zeiss UR=10

Usszehasonlitdsi alapul és hogy a sdvok hozzdrendelését
megknnyitsiik az 1zo~tiqeianét~szdrmaaék el8411it4sd4ndl ki
induldsi anyagként haszndlt hexaklér-ciklo=triszilazédn spekte
rumdt is felvettilk (14sd a 21/a és a 21/b dbrékat).
Arrél, hogy a reakeid valbban le jatszddott és nem a reakeide
partner amménium-rodanid vagy a kiinduldsi anyagkeverék fele=
18s a spektrumért ezek szinképének felvételével is meggylbzld-
tink.



e R v”\/”wsw B

3 B 5588 38 8

8'&’558888‘8§
4

21/a 4bra
53’3813°16 bensolod oldata

A diklér-tetra~izo-tiocliandt-ciklo~trissilasdn

21/b 4bra
33H3813016 nujolban
készillék: Zeiss UR-10

vintengitds m

irozde

asgimm

(et =0 =8) rezgésének megfeleld lafravirls sdvintenzitis
vizsgélaténdl szerepld adatokat €z az integrdlt intenzités
szdmoldsdnil kapott eredményeket a kBvetkezS t4dbldzatban

‘,U-!*CJO‘ ‘t

nas wg‘*



foglaltuk Ussze:

Késziiléks Perkin-plaer 225
Sévszélesség: 1900 - 2175 on~t
EKBr-kilvetta réteg~ Névleges: 215 u = 00,0215 cm
vastagsdgas Interferencidval meghat.: 0,0208+3% om
Oldészer: Absz. bencol
h 2,5 0!“1 '
. Koncentricid _Eg, lg !Q_ 8 c B

I.1,081.107°8 19,10 1,2810 91,966 76,640 19,624.107"

II. 5,409.107°M 19,45 1,2889 44,596 37,163 19,017.10™"

III. 2,164.107%% 19,50 1,2900 18,476 15,396 _19,659.10™"
Atlag: 19,433

A diklér-tetra=izo-tiociandt-ciklo~triszilazdn integrdlt sdv-
intenzitds értéke tehdt 19,433 cm > nél”l'llosoport.
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IV. 2 kisérleti eredmények értékelése
i.Ultraibolya spektroszképiai vigsgdlatok

LA foszfor-nitrid-szdrmazékok vizsgilata
L. linedris polimer foszfor-nitrid-kloridok spektruma. A

gyliris foszfor-nitride~dikloridok ultraibolya abszorpeids spekt-
rumdnak eddigi vigsgdlata ellentmondd eredményeket hozott; e-
gyes szerzlk abszorpeids maximumot taldltak a 200-250 mu-08
tartomdnyban, mig masok csak folytonos intenzitds-emelkedést
tapasztaltak 190 mp-ig [l.al. A gylrile foszfor-nitrid-vegyille-
tek abszorpeid Jdnak értelmeszése sordn felmertilt, hogy elektrone
sgerkezetilk nem aromis, han0;3n05191316 nem-gyiirils telitetlen
vegyliletekéhez hasonlé. Szilkségessé vadlt tehdt o nem-gyiiris
foszfor-nitrid-kloridok ultraibolya spektrumdnak ismerete. A
kiilonbbz8 molekulasulyu, petroléterben oldhatatlan, linedris
(chla)n-Pcls dsszetételll olajos polimerek spektruma SHITH
[51.a) vizsgdlataibél ismert. 0,1 - 0,2 sulyd¥=-os szén-tetra=-
kloridos oldatban a 260 = 450 mp-os tartomdnyban, 315 és 365

mu-ndl két éles maximumot kapott (148 a2z aldbbi dbrét):




- 850 w

Kiilonbbz8 molekulasulyu terméket vizsgdlva azt tapasztalta,
hogy esak a maximumok intenzitdsa vltozott, helyzetik mindig
azonos maradt. Lzek alapjdn az olajos linedris polimereket a
foszfor-nitrid-dikloridok killon osztdlysként fogta fel, me-
lyeknél az ultraibolya spektrumban két csucs jelenik meg. bz
alapjén a gylUrilbezdrddds feltételezhetlen lényeges vdltozdst
ho#z az elektronszerkezetben, s igy érthetd lenne a lineédris
polimerekre levezetett, a gylirils szdrmazékoktdl eltérd -elekte-
ronszerkezet. Lz ellentmonddsban van a fosztforenitrid-disszub-
sztitudlt szdrmazékok ultraibolyz spektrumdbdél levont kivete
keztetéssel [l.al, éspedig azzal, hogy a molekula funkeids ré-
sze a P=-Y¥ Jlwkttés; jelen esetben a Pw-(l Ji=kBtés, mivel a
gerjesztéshen a szubsztituens atomok  magdnos®, illetve Ta
«ktt8 elektronpdriai vesznek részt. i kérdéds tisztdzdsdrs is-
mét megvizegiltuk a fosgfor-pentaklorid és amméniva-klorid ol-
dészeres reakeid jdban, valamint a foszfor-pentaklerid és a
gylris hexaklér-trifoszfor-nitrid reakeiéjdban 350 C%=on ke-
letkezd £NP0123nP015 tapasztalati képletii polimerek spektrumit.
(14sa vegyilletek e18411it4s4t.) T6bLL médon 41llitottunk eld
linedris vegyiileteket, mert az irodalmi forrdsokbdl nem deriilt
ki pontosun, milyen uton nyerték a vizsgdlt terudket. L ki~
iunbﬁzd olajos termékekkel killdnbtz8 olddészerekben elvégzett
vizsgdlatok azt mutattik, hogy 290—&00mg~ig maximum nélkili,
lassu, folytonos az abszorpeidé. Feltételeztilk, hogy az oldd-
szer esetleges szennyezésel okozhattdk a maximumokat, ezért

az 0lajos polimer elegy spektrumédt oldészer nélkiil is felvet-
tilk. ¥ vizsgldlat is azonos eredményt hozott az elfbbiekkel,
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290=400 mu k&z8tt nem Jjelentkezett abszorpeids sév.

¥zek alapjén nem igazolddott a linedris polimereknek
a gylrils homolbégoktdl eltérd Ji-elektronsserkezete. 4 fenti
vizsgdlatok eredménye is Osszhungban van azzal a - korabbi
tapasztalatok alapjén tett - wmegdllapitdsunkkal, hogy a gyle
rile foszfor-nitridek elektronszereckezete a megfelell nemgyliriis
szdrmazékokéhoz hasonld. Ez ujabb bizonyitéka lett annauk,
hogy a foszfor-nitridegylirilben nines nagymértéki pli)=ea(/l)=
elektrondelokalizdeid, mely kbnnyen gerjeszthnetd [-elektron=-

rendszert eredményezne.

Kiegészitések a foszfor-nitrid-bromidok spektrumvizse

gélatdnoz. 2 gylris trimer foszforenitride-dibromidok spektru—
mAdt 210-300 mp tartomdnyban ugyanesak SMITH £51.b) vette fel

és fokozatos intenzitdsndvekedést £al4lt. HESZ (4] ujabd née-
réseiben a trimer és tetramer szdrmazék nehexdnban 200 gp k-
rill nagy intenzitdsu mazximumet mutatott, de s maximum helye a
koncentricidval vdltozott.

Ismételten Adtkristdlyositott és szublimdlt trimer és tete

ramer vegyiletekkel s méréseket megismételve n-hexdnos oldat-
ban, az sbszorpeidés maximum helyét pontosan meghatdroztuk. #

gylrds trimernél N . = 200 mp, logl = 4,4, a tetramernél

M max
a koncentrdeidval nem valtozott, az sbszorpeids maximum hul-

= 199 mu logl = 4,5 intenzitdsértékkel. A maximum helye

ldmhosszdn igazoltuk a lamberte-Beer-t8rvény érvényességét.

4 linedris foszfor-pitrid-bromidok kdzll csak egy ve™
gylilet, a PzﬁBrg bizouyult spektruﬂyizsgilatra alkalmasnak. A
linedris szdrmazékok 4ltaldban nagyon ritkén szerepelnek az
irodalemban, mivel nehezen prepardlhaték és igen érzékenyek.



A PzﬂBrg-et sikerillt elég tisztdn el84llitanunk és koncentrilt
kénsavban spektrumdt felvennink. A 190-500 mp kdzbtt taldlhatéd
két abszorpcids maximum k8zUl wz egyik (). 200 mp), az anyagban
maradt oldészernyomokhoz, mig a wmdsik (A % 400 m?) a brémszeny=
nyezésekhez rendelhetf. Tehdt ebbd8l arra lehet kdvetkeztetni,
hogy a tiszta linedris termék nem mutat abszorpeids sdvot o mée-
rési tartomidnyban.

¥z is aldtdmasztja az eddig feltételezésiinket, hogy a
gylirile foszfor-nitridek spektruma a megfeleld szervetlen line-

4ris telitetlen homoldégokhoz mutat hasonlésdgot.

L foszfor=nitrid-amino~ és dimetil-amino=szirmazékok ulte
raibolya spektruma. A fosafor-nitrid-dihalogenidek ultraibolya

spektrumvizsgdlata alapjdn valészial, hoéy az abszorpeid neam a
gylirtdenitrogén maglnos elektronpdr jdnak n =» T tipusu ger jesze
tésédhez, henem a halogénatomok flepJT* gerjesztésdhez rendelhets.
Kgrdés azonban, ezek az Usszefliggések érvényesek-e mds szubszti-
tuensek esetén is. A probléma elddntésére a foszforatomoknoz
nitrogénszubsztituenst kapesoltunk, hogy az elektronegativitdsi
kiilénbségek ne befolydsol jdk a viszonyokat. Megnésztilk, hogy az
exociklusos nitrogén .magdnos" elektronpdrja hasonldéan viselke-
dik-e a gylirid-nitrogén ,magédnos* elektronpdrjdhoz.

Az irodalombél ismert [52], hogy az amudnia és 2 metile
~aminok glzdllapotu spektrumbban kétféle Atmenettel kell szd-
molni, egy O =» o és egy n -» o~ Atmenettel.

NHy  HaC=NH,  HyC-NH=CH, N(GH3)3
A 151,55 173,7 10,5 199,0
o> & 1000 2200 3300 3950

B =>0" . 5600 600 100 900
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A o< 0¥ 4tmenet a nagyobb energidju tdvoli ultraibolya tar-
tom4nyba esik. Intenzitdsa nagy. Az n -=> ¢ © Atmenet energidja
sokkal kisebb, mint a o —-» r® -é, mivel a nitrogénatom pagdnos
elektronpdrjdnak energldja Jjéval nagyobb, mint az N—eH, illet-
ve Neel ¢ ~tipusu kttdelektronoké. 4 hidrogénatom kicserélése
erfsen elektrontaszitd metilcsoporttal a o —» o* és az n = o *
dtmenet energidjdt lecsBkkenti. A megfeleld sdvok a hosszabb
hullémhossz felé tolddnak el. Az elektrontaszitd hatds folytén
ostkken a2z N--C-~kdtés erlssége, nagyobdb lesz az elektronsﬁrﬂség
a nitrogénatomon, nagyobb lesz a taszitéds a N»—C-kbtés elektron-
jal és a nitrogén kdtésben részt nem vevs elektronpirja kbzbtt.
Az olddszerhatds is bizonyitja, hogy az dtmenetek n —» c® t1-
pusuak. Az olddszer polaritdsdnak nbvekedtdvel a révidebd hul-
ldmhosszak felé tolédik el a sdv. A trimetileamin pl. vizdben

még 215 mu-n4l Jjelentkezd sdvja savas oldatban a méféshatérig
nem észlelheté. A sav protonjainak hatdsira a nitrogénatom ma-
gdnos elektronpédr jidval hidrogénhidkdtés jon létre, igy a magd-
nos elektronpdr energidja nagymértékben lecstkken.

i trimerfoszfor-nitrid-anino-~ és ~dimetil-aminoevegyiile-
tek 4ltalunk mért spektrumdban 190 mp k&rul jelentkeznek nagy
intenzitdsu maximumok. Ezek a maximumok nem s gylirii nitrogén-
jének n ->6* tipusu 4tmenetéhez, hanem a szubsztituensek nit-
rogénatonm jinaky - * tipusu gerjesztéséhez tartoznak. A vegyli-
letek maximumainak hulldmhossza konc. kénsavban gyakorlatilag
nem viltozik (14sd a IX/b. ¢4blédzatot), ami azt bizonyitja,
hogy nem az abszorpeids maximum létrejottéért felelds nitrogén-

atomok elektronpdrjai protondlédtak, hanem a gyurd nitrogénatom-



Jal. Fz Usszhangban van s bidziclitdssal kapesolatban mondottake
kal is. A gyiriin kivili nitrogénatom kzvetlenill kapesolddik

a gyliri foszforatomjdnoz, ezdltal p(/7)—>d(7) tipusu kttést hoz
létre. Igy valészinil, hogy gerjesatéskor egy j?-*ﬁ’ tipusu e-
lektrondtmenet jon létre. 4z abszorpeids sidvok nagyintenzitisu=-
ak, lg i~ 4, ami Altaldban= a.ﬂ-aﬂl dtmenetekre Jjellemz8. Ha az
aminocscoporthoz még a hidrogénnél is erdsebb i=elektronszivie
rendszert, pl. foszfor-nitrid-gyirit kapesolunk, akkor vérhatéd,
hogy az aminoesoport nitrogén jének  magénos®, illetve kttésben
lev8 elektronpdr jdnak ger jesztése rdvideob hulldmhosszndl tore
ténik. Az erls elektronszivé hatdsra a nitrogénatom plir) elekt-
rourendszere kUlesbnhatdsha 1ép a gyiiriiben levével és feléje
tolddik. Ez4l1tal leosBkken a nitrogénatom feelektronrendszeréd-
nek energidja. Valdban, a diaminoszdrmaszék spektrumdbsn a mé-
réatartomédnyban nem taléltunk, a hexaaminovegyliletnél pedig

189 mu-ndl észleltilk 2z abszorpecids maximumot, tehdt nagymér-
tékben eltolddott a révidebb hulldmhosszak felé az alifds amie-
nek és az amménia n -= o © 4tmenetéhes tartozd hulldmhossz ére
tékekhez képest.

Lz aminoosoport hidrogénjeit elektrontaszitd meftileso-
porttal helyettesitve az abszorpeids sdv s hulldmhosszak na-
gyobb értékei felé tolddik el. A hexakiszg-Nedimetilamino-tri-
foszfor-nitrid S értéke 5 mp-nal hosszabb hulldmhosszu tar-
 tomAnyban van, mint a megfelell aminoszédrmazék maximuma. A me-
tilesoportok bevitde » maximum intenzitdsdt ls megndveli. A
dimetil-amino-szubsztituensek szdmdnak ndvekedtével az abszorp-
ciés maximumok hulldmhossza a nagyobb értékek felé tolddik el.



gz szintén az elektronszivé kldératomok szdménak cstkkenésével
és az elektronkiildd metilcsoportok szdmdnak ndvekedésével ér-~
telmeszhets. '

A gy Urils szdrmazédkok spektruma ez esetben is a megfele-
18 linedris polimerek spektrumdhoz hasonld. 4 nagy modekula-
sulyu nyiltldncu polimerek, mint = wr(xaczns)z.in és a
Cup/uleny),/, 1, spektruméban 200 mp-ig nem taldltak jelentls
abszorpeldt [53). A 200 - 350 mp kozbtt taldlt igen gyenge sé-
vot (1gf <0,4) nyomnyi szennyezések okozhattidk.

A nitrogén szubsztituenst tartalmazd trimer fosszfor-
«nitrid-vegyiiletek ultrdbolyas spektrumdben klentkezd sdvok is
a gyirin kivilli nitrogénatom ,magdnos”, pontusabban a foszfore
atommal p(T)=»d(i7)~kétést alkoté elektronok gerjesztésétsl
szdrmagnsk. L2 ultraibolya abszorpeids spektrumban eczuttul sem
Jelentkeztek clyan sdvok, melyek a gyliriiben kialakult deloka-

1iz81t [~elektronrendszerre utalndnak.

A gyiriis_szilazdnok ultraibolya absszorpeid jdnak

rteimezése

L diszubsztitudlt foszfor-nitrid-szdrmazékok ultraibolya
abszorpelids szinképe alapjdn valésziniivé vdlt, hogy a foszfor-
~nitrid-gyliriben nincs nagymértéki p(/T)-»d(7)-elektrondelokali-
zdcid. A tovdbbi vizsgdlatok sordn megnéztilk, ez a megdllapitas
‘ érvényes—e més p(ﬁ)—yd(ﬁ)-elektronrendsnerrel rendelkezl szer-

vetlen gyliriis vegylilet, igy a cikloszilaszdnok esetén is.

L gylUrd elektronszerkezetének tanuluwdnyosdsira elektron-
taszitd és -szivd szubsztituenseket kapesoltunk & szilazédngyi-
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rilhdz, hogy ldssuk, hatdsukra milyen vAltozds kbvetkezik be a
spektrumban. A gylUrils szilazdnok ultraibolya spektrumdban
ADRIAROV [26] 240-300 ap k8z8tt nem taldlt maximumot, csak foly-
tonos intenzitden¥vekeddst a vinilszubsztituenst tartalmazé

gyliris vegyliletek esetén.

4 hexametil-, oktametile, kloride- és izo~tiociandt-szir-
mazékok spektrumdt 230 -~ 350 mp kbzott vizsgalva, n-hexdnos ol=
datokban nem taldltunk abszorpeids maximumot, mely a gyuriiven
levd aronfdshoz hasonlé delokalizdcidédra utalna. Ugyanakkor =z
Usszes vizsgdlt cikloszilazdn spektrumdban 200 mp kdrill nagy
intenzitdsu sdv jelentkezett.

A hexametll=ciklowtriszilazdn Amax = 201 mp, logl = 3,060
és az oktametileciklo=tetraszilaszén Apax = 202 mp és logl = 3,81
abszorpeids savja a gyilriben levl nitrogénatom mugdnos elektrone-
Parjdnoz rendelhetd. A maximum fellépédse eleklronegativitdsbeli
killOnbségekkel értelmezhetd, ez ugyanis kisebb a Si--Fekités
esetén, uint s P-=i~-ktésnél, ezdltal kevéshé csbkken a nitro-
gén ,magdnos" elektronpdr energidja. Az elektronkiildd metil-
csoportok hatdsidra nagyobb lesz az elektronsiriség a nitrogé-
nen, midltal kdunyebben gerjeszthetdvé valik. Tobb tény bizo-
nyitja, hogy a maximumért s nitrogén magénos elektronpdrjdnak
ger jesztése a felelfs. 2 trimer és tetrazmer vegyiilet esetén ki~
gel azonos helyen van & maximum. A ssilicium——nitrogén Ji-kotés
létrejottével a sziloium iires d-pdlydira lenetséges az dhmenet;
az gbszorpeids intenzitds értékei igen nagyok, tendt J -» 7%

dtmenetrdl van szé. A molekuldban osak egy magénos elektronpir
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van, ¢sak ehhez rendelhetd a gerjesztés; minden mds kdtés 1é-
nyegében tulnyomban 6 ~k¥tés, melynek gerjesztése jéval na-
gyobb energidt igényelne.

A hexaklére-ciklo=triszilazdén ultraibelys spektrumédban
201 mu-ndl lgt = 3,12 intensitds értékil abszorpecids sdvot kap-
tunk. Usszehasonlitva a metilsz&rmazék spektrumdval, 1&thatjuk
hogy ugyanazon hulldmhosszndl, de kisebdb intenzitdsértékkel je-
lenetkezett most 1s a sdv. Az abszorpeid ez esetben is a nitro-
gén magédnos elektronpdrjdnak Jj[—> T™ gerjesztéséhesz rendelhets.
A szubsgtituens klératom magénos elektronpédrjdnak ger jesztése
kizdrnaté, ha figyelembe vesssziik, hogy a szilcium elektroposzi-
tivabb, mint a foszforatom, a klér parcidlis tbltése nagyobv,
igy a szilicium--klér-kbtés (o) ionos karaktere még nagyobb,
mint a foszfore-klér-kiitésé, ezdltal erfsebb a Si--(1 JT=kités.
Valamint ast, hogy tobb lres szilicium d-pdlya van, s ezek ak-
ceptor hatdsédra igen erds \ﬂbl-d(ﬂ) dativ kttés jon létre. iz
erfsen lecsbkkenti a ssubsztituens klératomon az elektronsiri-
séget, azaz a ﬂblnpélya energld jdt, a gerjesstéshes tehdt na-
gyobb energia sziikséges. Kz mdr a méréshatdron kiviili révidebd
hulldmhossgu tartomdnyba esik. Az intenzitds csbkkenését a
klérszubsztituensek jelenléte magyardzea, ugyanis az n -» JiF
Jelleget niivell a Jr-b,j"Jcllesgol szemben.

L gyUril [Ji-elektronrendsszerdnek vizsgdlata volt a fel-
adatunk, igy olyan szubsgtituens bevitele is célszerilnek lét-
szott, mely Jelentds tBbbszbrds ktitéssel rendelkezik és ily mé-
don kapesolédik a gylirindz is. lzdltal - feltehetlen - jelen~
t0s kBlosbnhatdsba 1ép a gylrilben levs Jl-elektrourendszerrel.
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Az irodalomban ebb8l a szempontbdl vizsgidlatra alkalmas vee
gyilletet nem taldltunk. Az izo-tiociandt-szdrmazékot Allitot-
tuk eld, mivel szimos 5sszehasoﬁ11tésra alkalmas izo-tiocia=
nidt-csoportot tartalmazdé vegylilet ultraibolya spektruma 411%

rendelkezésre az irodalombdl.

A diklér-tetraizo-tiociandt—ciklo=triszilazén ultra=-
ibolya spektrumdt vizsgdlva 190 « 270 ] k6zb6tt két abszorp-
cidés sdvot kaptunk. Az egyik maximum 199 mp-ngl, a mdsik 247
mp-nédl jelentkezett 1gf = 2,89, illetve 3,04 intenzitédsérték-
kel. Azt, hogy a sdvok mely dtmenetekhez rendelhetlk, eldtnt-
hetjiik az alifds, allil, és més, kiils§ d-pdlyival rendelkeszd
atomot tartalmazé izo=tiociandtok ultraibolya abszorpeid jénak
figyelembevétlével. Minden n-slkil és neallil vegyiiktnek 249
np-nél, illetve 244-248 ap kozott egy 1lgf¥3-3,5 intenzitésu
abszorpeids séyvja van, mely az izo=-tiociandt-csoport kénitome
jénak J=» 1™ 4tmenetére jellemz§ [54, 55]. A foszfor és szi-
licium tartalmu izo=tiociandtokndl két sdvot észleltek, mint
az as aldbbi t4bldzatbdl is kitinik [4j:

)m&x 18& >‘max 1.8&
P(Ncs)3 206 4,08 230 3,96
Po(mcs)3 213 4,00 250 3,50
NP, (HCs) g 196 5,09 250 3,44
(cu3)231(ucs)2 198 4,83 246 3,09

A T8videbb hulldmhosszakndl (196-210 mu) jelentkezd nagyobb

intensiticu sdv « a foszfore-nitrideanino- és =dimetileamino-
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-sgdraazékok spektrumdt figyelembe véve -~ s nitrogén magdnos
elektronpdrjénak T->7* gerjessztéséhez rendelhetS. 4 247 mm
k¥rill jelentke4d abszorpeids maximum itt is egyvértelmilen ren-
delhet8 a2z izo-tiooclandt-csoport kénatomjdnak [ =™ tipusu
dtmenetéhez. A kénatom elektronegativitdsa kisebdb, mint a nite
rogénatomé, effektiv elektromos térerSssége gyengébb, esért
varhatdé, hogy hosszabb hulldmhossznédl eredményesz abssorpcidt.
Hogy a kénatom felells a fényelnyelésért, bizonyitja az is,
hogy a foszfor-igo~-ciandt és a foszforil-izo-ciandt nem abssor-
bedl ebben a tartomdnyban [56].

Az izo-tioclandt-szérmazék 199 mp-ndl jelentkezd kisebbd
intenzitdsu sdvja a rSvidebb hulldmhosszak felé tolédott el a
hexaklér-vegylilet 201 -p-ntl jelentkez$ absszorpcids maximund-
hoz képest. Hat exociklusos klérszubsztituens helyett négy e-
lektronegativabb nitrogénsgubsstituens kapeseolédik a gylUriihis,
melyek erdsebben megszivjdk a ow-kBtéseken 4t a gylrilk o-elekt-
ronrendszerét.iz41tsal nem s gyUri nitrogénatomjal felelbsek a
ger jesztésért, inkdbb az exoeiklusos nitrogének.

Ha Ysszevetjik a dimetil-szilil-di-izo-ticciandt és a
ciklo~szilazdn-ssdrnasédk spektrumdt, ldthatjuk, hogy & maximue-
mok kBzel azonos helyen lépnek fel:

Apax 188 Amax 1g ¢
(cn,),s1(Nes), 198 4,83 246 3,09
Hyli481,(NC8), 01, 199 2,89 247 3,04

A nemgylriis vegylilettel szemben bedllé intenzitdscslkkenéds az-
zal magyardzhatdé, hogy az utébbi esetben az izo-tiociandt-cso~



portok egy erlscu elektronszivé rendsserhes, a szilazdngyirii-
h6z kapesolédnak.

A diklbr-tetra-izo-tiocliandte-cikloszilazdn absszorpei-
és spektruma tehdt a gylrtin kivilli nitrogén ,magénos”, illet-
ve kitésben levd elektronpdrjinak és a kénatomnak a ger jesz-
tését8]l sszdrmazik. & nemgyiris sziliciumssdrmasék spektruvmi-
hoz mutatkozé nagy hasonlésdg ismét arra utal, hogy elektron-
szerkezetliknek is hasonlénak kell lenmie.

Usszefoglalva, megdllapithatjuk az ultraibolya spektru=
mok alapjdn, hogy a gylUris szilazdnock esetén is egy lokalizéle
tabb Ji-elektronrendszerrel kell szédmolnunk. A spektrumban nem
jelentkeznek elgktrondelokaliszdeiéra utald esdvok. A taldit ab-
szorpeids maximumok a gyiiriiben levl nitrogénatom, illetve a
szubsztituens nitrogénatom ,magdnos" elektronpdrjlnak gerjess-
téséhez rendelhetd.

i tritiagil-klorid abszorpeidja

A H383013 ultraibvolya spektrumdban 190 - 300 B kbz8tt
200 és 232 mp-ndl abszorpeids sdvot taldltunk. A dik}ér-tetra-
izo~tiociandt~ciklo~triszilazdn ultraibolya spektrumdt figye-
lembe véve, a 200 nyrnil taldlhatd sdv a gylrlinitrogén ,magl-
nos*, illetve Ji-kBtésben lev8 elektronpdrjénak J—-JT*, mig
a shosszabb hulldmhosszu s4v a kén [ -5 [{* dtmenetéhesz rendel-
hetf. lgy lokaliszdltabb elektronrendszer valdszinibb tendt ez
esetben is a gylribea.



A tritiaszil-kiorid igen bomlékony, szubsztitucids re-
skeldJa nem ismert, mert a szubsztitucid sordn a gyirid fel-
hasad; a szubsztituenseknek a gylirilben levé J~-elektronrend=-
szerre gyaskorolt hatdsdt ezért az o -szulfanur-klorid, illet-
ve annak azidszdrmasékdn kivdnituk tanulmdnyozni. Az o -szul-
fanur~kloridot zzonban nem sikerilt . tisztdn elldllitani, igy
a Nasa—gyurut tartalmazd vegylletek elektronsgerkezetére vo-
natkozé vizsgdlatokat nem tudtuk lezédrni.

2. Infrovirds speict rumvi zegdlatok

4 diklér=tetra-izo~tiociandt-ciklo=triszilazén

sbszorpeids sdvjainak értelmezése

Jzémos ciklo=triszilazédn-vegyliletnek vették fel és ér-

telmezték mér a spektrumét, igy a metll- és a klérszdrmazéko=

két is [21, 42, 57]. Az &ltalunk el8&llitott IH,N,51.C1,(Ncs),

infravirts spektrundt (142@ a 20/a és 20/b 4brédkat) ezek alap~-
J4n és mis, nemgyiiris sziliciumeigzo-tiociandt-szdrmazék spekt-
ruménak figyelembevételével = tudtuk értélmezni.

A hexametil— és a hexaklér-ciklo-triszilazdn spektrumde-
ban jelentkez8 savek kBziil a kBvetkez8ket rendelték - gylri
SiNSi és NH k¥téseinek vegyértédk, ill. deformécids rezgéseihesz:

53u3313(cn3)6 C21, 57 Hyl381400¢ [42)

oldatban oldatban nujolban
vy S1NS1 620 618 6@2 12
Y S1NS1 928 928 974 - 793, 976
¥ NH 1159 1167 1215 1235

vy §H 3399 3402 3341 3340410



A H3N3313016 spektrumdban =2 S51iCl vegyérték rezgések a kivet-
kez8k [42]1
oldatban nujolban
v 5161 874 574
o 915, 572 D2
4 kil18hbtzd nemgyiiris szilicium-izo-tiociandtok vius-
ghlatdndl [58] taldlt sdveokat az 2l4bbi adédon rendelték asz

egyes vegyérték, illetve deformécios resgésekhes:

§ BANC 277
v SiN 433
§ RCS 467
NCS 1050

tgyuttal ezek wsok a resgések, melyek alapjlén egyértelmiien
eldbnthetd, hogy a vegyliletben lzo~ticcisndt-csoport és nem
rodanidesoport sserepel. Az izo~ticciavdt—esoportra kilonl-
sen két rezgési siv jellenzl, s szgimaetvikus és az aszimmet-
rikus’vegyértékrezgés. vzek frekvenciaértékei néhdny nemgylle
ris izo-ticeiandt esetén:

Vezimm %  Vaggimm OO
CH NGB 1087 2162
5 ?ucs) A 1085 2012
01,481NCS 1067 2020
(ciiy) 51 (wes), 1010 2049
(c33)331(ucs) 993 2066

4 fentiek figyelembevételével a dikléretetra-izo=-tlo=
ciandt ~ciklo-triszilazdn infravdrds abszorpeibés spektrumdban
taldlhaté sdvokhoz a kbvetkeznd vegvérték, illetve deforméeids



rezgéseket rendeltilk hozzi:

HqN,514(NCS) 01,
benzolos nujol
oldat
v 3101 590 460, 490
v, SINS1 595 - 550 -600
{ WCSB 755 765
W SAN 805 800
Vg S1NSY 983 980
¥, NCE 1055 1055, 1080
Y NH 1223 1220
o (it -sé) 1410 1410
Vgl 0S8 2007, 2087 2010, 2110
v NH 3310 3320

A dikidr—tetraize~tiocciandt-ciklo=triszilasdn
sdvintenzitdsdnak vizsgdlota

A trimer foszfor-nitrid-pszeundohalogenidek esetén az
asgimmetrikus asid- éz izo-tiociandt integrilt sdvintensitde-
értékeinek vizsgdlata alapjédn is megéllapithaté volt, hogy nem
valdszinii 4 delokalizdlt elektronrendszer a gyUriiben [1.bl. &
vizsgalatok analdégidjéra kSvetkeztetéseket prébdltunk levonni
a szilazdngylirii elektronszerkezetére az izo-~tiociandt-szdrmae

zék sidvintenzitédsdn:k mérése alapjén.

Minden izo-tiociandtnil sz 19002150 om’l tartominyba

esik a v rezgbs. Intenzitdsmérésre kill¥niisen alkalmas ez

assimn
a rezgés, mert rezgéstartomdnydban 4ltaldban nincs mdsik alap-



rezgés, és igen kevéssé osatoldédik s molekula t6bbi részének
rezgéseihez, velamint feltinfen nagy 9z intenzitdsa. Hu az
izo-tiociandt-csoporthos kinnyen polariszdlhaté mozgékony =
-glektronrendszer kaposolddik = R~ rezgés integrilt ine
tenzitdadnak értéke jelentSsen megndvekszi. 4 rezgés sordn lét-
re Jové dipdlus ugyanis polarlgdl ja a mozgékony elektronfelhdt,
igv megnd a rezgés sordn o dipdlusmomentum~véltozds és ezzel
egyiitt az abszorpeids sidv intenzitdea. A nagy intengitdsnivee
kedés thhit delokalizdlt z4rt elektrvonrendszer Jelenlétére
utal.

A 33n3313013(305)h Vospimm SA¥J4nak integrélt intenzi-
tdsértéke (19,43) nem mutat nagy ndvekedést a megleleld nem-
gyliris sgdrmazék értékéhesn képéat, beleillik az ires, d-pélyds

kdzponti atomokzt tartalmszé izoebiociandtok sordbad

Vas on™t intenzitds/csoport
P{NCs) 1940 18,3
.PO(HCS?3 1923 20,1
n3p3(ncs)5 1960 15,7
(083)231(ﬁ08)2 1865 13,6
5333313(Ncs)a012 2007 19,4

fLzek alapjén is valdsezinll, hogy a ciklossilazdnok esee-
- %én - hasonldéan a ciklusos foszfor-nitridekhesz « lokalizdle
tabd Jl=-glektrounrendszerrel kell szdmolni.
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sszefo 1l4s

i delgozat a uattagu gylirils foszfor-nitride—, szilazdne
és kénenitrid- diszubsztitudlt szdrmazékok elektronszerkeze
tének felderitésére végzett vizsgdlataink eredményeit foglale

Ja 8ssze.

£ kovdbhbi taupasetalatok sserint 2 foszfore-nitridehalo-
géo=- ég pageuwdohalogén-czdrmazékok ultraibolya és infravirds
absgorpelds spektruma alapjén megdlliapithatdé volt, hogy a
foszfor-nitrid-gylirtibes nincs nagywértékii, aromdshos hasonld
delokializgdeid.  vegyildek ultraibolya spektrumsiban jelentke-
z8 abszorpeids sdveok a szubsztitueansek k¥tésben részt nem vevl,

ilietve feelektronjainak ger jesztésétd]l szdrmaznak.

Ujabb trimesr fosgforenitrid—, valamint ciklo-szilazine
és tritiazileszdrmazéikoknidl tanulwdnyoztuk a molekuldban kianlae
kuidé elektrondelokalisdcld mértdékét, a ssuvsztituensek hatdsdt

a gyurl [l-elektronrendsszerére.

VizegAdlataink els8 részéhen a gyliris foszfor-nitridek
abszorpeid jAnsk értelmezédsénez megvizsgdltuk o lancsszeril fosze-
for-nitrid polimerex spektrumdt és a nukleofil szubsztituensek
hatdsdt o foszfor-nitrid-gyird d()i)--d(/lj-elektronrendzzsrére.
A ldncszeri terméikei vizsgdlata alkalméval kapott eredmények
~ gzemben az irodalmi adatokkal - gladtdmasztottdk azt a ko=
r4bbi feltevésinket, hogy a gylris foszforenitridek elektron-
sgerkezete a megfelell nemgyirils szdrmazékokéhoz hasonld. A

nitrogén szubsztituenst tartalmazé trimer foszfore-nitrid-vegyl-



letek ultraibolya spektrumdban jelentkezd sdvok is a gyliriin ki
viili nitrogénatom ,magdnos”, pontosabban a foszforatommal Ji-
~k8tést alkotd elektronjainak gerjesztésétll szdrmaznak, Nea
taldlunk olyan sdvokat, melyek a gyliriiben kialakult delokali-
241t elektroneloszlédsra utalménak.

Vigsgdlataink mésodik részében a ciklo-szilazéneszdrma-
zékok és a tritiasileklorid ultraibolyz abszorpeidja alapjén
megdllapitottuk, hogy ezen vegyliletekre is érvényesek azok a
megédllapitdsaink, melyeket - a telitetlen gyliris vegyllletek
elektrpns:erkesetdrc vonatkozban - eddigli vissgdlataink alap-
Jén tettink. Az abssorpeids spektrumban jelentkezl sdvok a
gyuri nitrogénatomjdnak ktésben résst nem vevd elektronpirjé-
nak, illetve a szubsztituenseknek a gerjesztéséhez rendelhetfk.
A nemgylris szdrmagékokhoz mutatkozd nagy hasonlésdg ismét are
ra utal, hogy elektronszerkeszetilk is hasonléd, tehdt a gyliriis
szilazdnok esetén is egy lokalizdltabb [T-eclektronrendszerrel
kell szémolnunk.

Oikeriilt elf4llitanunk egy, az irodalomban eddig nem
ismert gylris szilazénszidrmaszékot, a diklér-tetra-izo-tiocia-
ndteciklo~triszilazédnt. & vegyllet infravdrds abszorpeiés
spektrumdban az aszimmetrikus izo~tiocciandt integrdlt sivintene
zitdsdnak értékét Ussmehasonlitva méds, analdg neamgylris és gyl-
rils szdrmazék hasonld értékéyvel, megdllapitottuk, hogy a gyilril
nem tartalmaz delokalizdlt elektronelosszldst. Lz aldtdmasztot-
ta az ulbraibolya spektrumok alapjdn nyert tapasztalatainkat.
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I. téblézat
H3P3016 : 2015 =

131

szén-tetrakloridos telitett oldat

e E | A E
280 | 0,295 J 330 0,195
282 | 0,318 | 335 | 0,101
284 | 0,328 380 | 0,190
286 | 0,336 345 0,189
288 0,330 350 0,188
200 0,325 355 0,186
294 | 0,316 360 | 0,183
298 0,306 365 § 0,180

|
300 0,300 370 % 0,176
302 | 0,293 375 i 0,171
305 ﬁyo,aas 380 | 0,165
310 0,260 385 | 0,159
315 | 0,241 390 0,155
320 0,222 395 0,145
325 0,206 400 0,138




II. tdblézat

NP Brg
2,366 . 10™* M n~hexdnos oldata

Amp E & 1gl
190 0,491 20769 4y3174
192 0,548 23180 4,3651
194 0,580 24534 443897
196 0,600 25380 4, 4045
198 0,618 26141 454173
199 0,621 26268 4,419k
200 0,622 | 26311 444202
201 0,618 26141 4y4173
202 0,608 25718 4,4102
204 0,578 24449 43883
206 0,538 22757 453591
208 0,486 20558 453130
210 0,428 18104 452577
212 0,372 15693 441956
214 0,317 13409 4y1274
216 0,269 | 11379 40561
218 0,226 | 9560 | 3,9805
220 0,188 | 7952 |  3,9005
224 0,135 | 5711 | 3,7567
228 0,102 | 4315 | 3,6350
232 0,080 | 3384 | 3,5294
236 0,064 | 2707 | 3,4325
240 0,053 | 2242 | 3,3506
244 0,044 1861 | 3,2698
248 0,037 1565 | 3,1945
250 0,034 1438 3,1578




III. tédblézat

I“Phnra

1,975 . 10~* M nehexénos oldata

Amp E & - 1g8¢
190 | 0,340 17220 4,2360
192 | 0,441 22330 453490
194 | 0,528 26741 444272
196 | 0,568 28719 by 4582
198 | 0,626 31710 445012
199 | 0,659 33378 443235
200 | 0,641 32440 by5114
201 | 0,628 32367 455101
202 | 0,620 31960 145046
204 | 0,602 30492 4y 4842
206 | 0,551 | 27909 by 4457
| 208 | 0,523 | 26450 4y4231
. 210 | 0,462 | 23400 44,3692
| 214 | 0,360 22958 43609
| 218 | 0,272 | 13775 451392
. 222 | 0,201 10186 4,0078
226 | 0,174 8813 3,9451
. 230 | 0,133 6736 3,8284
| 235 | 0,114 5774 3,7615
. 240 | 0,094 4443 3,6477
. 245 | 0,073 3698 3,5679
250 | 0,043 2178 3,3381
255 | 0,040 | 2026 3,3066
260 | 0,027 | 1367 3,1359
270 | 0,016 | 810 2,9087




IV. tdblézat

Lambert—=Beer tUrvény igazolésa

NP Brg
0, = 1,183 . 107 M hexdnos oldat
6, = 2,366 . 107" M hexénos oldat
04 = 3,549 . 10"% M hexdnos oldat
0, ® 4,732 . 10" M hexdnos oldat
Amp 1g ;a. (1) |1 ;9- (2) 1g ;’- (3) |1 ;‘- (&)
190 0,282 0,491 0,678 0,822
192 0,302 0,548 0,778 0,962
g 194 | 0,311 0,580 0,837 1,06
2 196 i 0,323 0,600 0,877 1,12
§ 198 } 0,327 0,618 0,900 1,15
; 199 % 0,328 0,621 0,903 1,17
% 201 | 0,326 0,618 0,901 1,18
202 0,320 é 0,608 - 0,890 1,15
204 0,306 | 0,578 0,850 1,11 |
206 0,282 0,538 | 0,789 1,03
208 0,256 0,486 | 0,720 0,938 |
210 0,227 0,428 0,630 0,823 |




V. tdblézat

Lambert—-Beer trvény igazolisa

N,P,Brg

o, = 0,8227 . 10™* M n-hexénos oldat

6, = 1,6454 . 10™% M n-hexénos oldat

¢y = 1,9750 . 10”“ M nehexénos oldat

o, = 2,4681 . 10™" M n-hexénos oldat
A mp 1g ;—:9- (1) lg_%2 (2) lgg(l&) 18;22' (3)
190 0,117 | 0,331 0,505 0,340
192 0,171 | 0,417 | 0,640 0,441
194 | 0,215 0,490 | 0,738 0,528
196 | 0,247 0,539 | 0,803 | 0,568
198 z 0,258 0,557 | 0,825 0,626
199 | 0.259 0,558 | 0.830 | 0.659
200 0,258 0,552 0,823 | 0,641
201 | 0,256 0,550 0,805 | 0,628
202 | 0,250 0,529 | 0,79 | 0,620
204 | 0,240 0,507 | 0,752 0,602
206 § 0,224 0,467 | 0,690 0,551
208 % 0,198 0,416 § 0,618 0,523
210 | 0,181 0,364 | 0,540 0,462 %




I)Bral'nr., kone. kénsavas oldata

VI. téblézat

n}';; (d-ﬁ?.':on) ;\p (a uhlcn) 171\;,1 (a -Elcn)
192 | 1,390 | 260 | 0,995 | 384 0,348
196 | 1,540 | 264 | 0,818 | 388 0,374
198 | 1,550 | 268 | 0,685 | 392 0,410
200 | 1,552 | 272 | 0,512 | 396 0,428
202 | 1,540 | 276 | 0,408 | 400 0,430
204 | 1,498 | 280 | 0,316 | 403 0,431
208 | 1,468 | 284 | 0,250 | 405 0,429
212 | 1,315 | 288 | 0,196 | 407 0,430
216 | 1,084 | 292 | 0,164 | 410 0,425

| 220 0,830 |296 | 0,130 | 415 0,410
| 224 | 0,628 300 | 0,106 420 0,401
228 | 0,490 | 304 | 0,090 | 425 0,385
232 | 0,392 (308 | 0,078 | 430 0,372
236 | 0,318 | 312 | 0,070 | 435 0,365
240 | 0,267 | 316 | 0,067 | 440 0,358
244 | 0,222 320 | 0,061 | 450 0,345
248 | 0,185 328 | 0,056 | 460 0,318
252 | 0,154 336 | 0,059 | 470 0,298
256 | 0,126 | 344 | 0,075 | 480 0,268
260 0,104 352 | 0,107 | 490 0,238
360 | 0,156 | 500 0,192

364 | 0,186 | 510 0,160

368 | 0,219 | 520 0,130

1372 | 0,252 | 530 0,111

1376 | 0,280 | 540 0,096

1380 | 0,318 | 550 0,086




VII. t4b I‘zat

A reakciépartnerek spektruma kone. kénsavas oldatban

: - szim. T ezim. i
A tetraklér- NH Br Br A | tetraklér- | NH Br | Br
mp etén | b e mp etdn by - :
(se1itett) ©0001% 0,0002% (telitett) | ©0001% 0,0002
190 | 0,745 | 1,312 | 360 0,210 0,030 | 0,109
195 0,515 | 0,770 | 370 0,200 0,031 | 0,151
200 | 1,940 | 0,448 | 0,472 | 380 0,186 0,034 | 0,207
205 | 1,780 0,388 | 0,303 | 390 0,170 0,042 | 0,242
210 | 1,450 0,338 | 0,238 | 400 0,152 0,043 | 0,258
215 | 1,080 0,292 | 0,202 | 405 0,141 0,043 | 0,262
220 | 0,830 0,260 | 0,181 | 410 0,135 0,045 | 0,260
225 | 0,672 0,249 | 0,174 | 415 0,126 0,045 @ 0,258
230 | 0,580 0,252 | 0,170 | 420 | 0,120 0,044 | 0,250
235 | 0,537 0,257 | 0,165 | 425 | 0,114 0,044 | 0,238
240 | 0,518 0,262 | 0,156 | 430 0,109 0,059 @ 0,242
245 | 0,503 | 0,230 | 0,145 | 435 @ 0,102 | 0,040 | 0,218
250 | 0,468 0,214 | 0,133 | 440 & 0,097 0,039 | 0,208
260 | 0,415 | 0,186 0,131 | 445 | 0,091 | 0,035 | 0,199
270 | 0,390 0,160 0,115 | 450 | 0,085 | 0,034 | 0,190
280 | 0,374 | 0,134 0,096 | 460 | 0,075 | 0,033 | 0,175
290 | 0,350 0,111 = 0,095 | 470 = 0,070 0,030 | 0,155
300 | 0,322 0,100 0,100 | 480 = 0,064 0,025 | 0,136
310 | 0,285 0,090 0,105 | 490 0,060 0,021 | 0,119
320 | 0,260 0,086 0,106 | 500 0,060 0,021 | 0,095
330 | 0,248 ©,064 0,089 | 520 @ 0,056 0,920 | 0,061
340 | 0,234 0,039 0,066 | 50 | 0,050 0,020 | 0,039
350 | 0,232 0,027 | 0,074 | 560 ' 0,042 0,015 | 0,025



VIII.

t4dbldzat

P,C1l

3 4 (NH)

u3r3(nnz)6

telitett hexéno

i

1,83 . 10™°u

3,05 . 10~ M

oldat vizes oldata vizes oldat

A E E & 1g& % e | 1g€
188 | 0,198 | 0,830 4432 | 3,646 | 0,544 | 1780 | 3,250
189 | 0,196 | 0,798 4260 | 3,629 | 0,580 | 1858 |3,269
190 | 0,193 | 0,760 4058 | 3,608 | 0,542 | 1765 | 3,248
191 | 0,178 | 0,722 3854 | 3,586 | 0,501 | 1640 |3,215
192 | 0,175 | 0,670 3579 | 3,554 | 0,470 | 1480 |3,171
193 | 0,170 | 0,598 3193 | 3,504 | 0,418 | 1370 |3,136
194 | 0,168 | 0,560 3060 | 3,486 | 0,380 | 1245 3,095
196 | 0,165 | 0,522 2776 | 3,444 | 0,323 | 1059 | 3,024
198 | 0,162 | 0,479 2605 | 3,416 | 0,262 858 |2,933
200 | 0,160 | 0,460 2505 | 3,399 | 0,219 718 | 2,856
202 0,432 2350 | 3,372 | 0,185 608 | 2,783
204 | 0,147 | 0,409 2225 | 3,347 | 0,156 493 | 2,693
206 0,345 1880 | 3,273 | 0,123 404 | 2,606
208 0,288 1568 | 3,196 | 0,100 328 | 2,516
210 | 0,110 | 0,190 1039 | 3,016 | 0,075 246 | 2,391
212 0,126 689 | 2,837 | 0,058 190,5| 2,279
216 0,081 432 | 2,644 | 0,029 96,1 1,979
220 | 0,059 | 0,060 327 | 2,514 | 0,011 36,2/ 1,557
230 0,032 108 | 2,233 | 0,002 6,5 0,816




NyP4C1,LN(CH,) ], | WyP401, [N (CH,) ], 3le:n(caz)g.l§

1,469.10~> 8,217.10"% u 1,352.10™2 U

Amp B 1gl B lgt k 1g¢
188 | 0,535 3,5614 0,710 | 3,9366 | 0,835 | 3,7907
189 | 0,720 3,6903 0,830 | 4,0044 | 0,990 | 3,8646
190 | 0,810 3,7415 0,900 | 4,0395 | 1,034 3,8835
191 | 0,905 3,7896 0,935 | 4,0561 | 1,055 | 3,8923
192 | 0,890 3,7824 0,940 | 4,0584 | 1,185 | 3,9428
193 | 0,882 3,7785 0,945 | 4,0607 | 1,214 3,9532
194 | 0,870 3,7725 0,936 | 4,0566 | 1,219 = 3,9549
195 | 0,835 3,7547 0,870 | 4,0248 | 1,195 | 3,9464
196 | 0,800 3,7361 0,845 | 4,0122 | 1,184 | 3,9424
198 | 0,720 3,6903 0,754 | 3,9627 | 1,029 @ 3,8814
200 | 0,635 3,6358 0,647 | 3,8962 0,900  3,8232
202 | 0,557 3,5789 0,538 | 3,8161 | 0,770 | 3,7555
204 | 0,478 3,5124 0,422 | 3,7106 | 0,620 | 3,6614
206 | 0,410 3,4458 0,343 | 3,6206 | 0,500 | 3,5680
208 | 0,347 3,3733 0,305 | 3,5696 | 0,398 | 3,4689
210 | 0,288 3,2924 0,236 | 3,4582 | 0,309 | 3,3590
214 | 0,194 3,1208 0,168 | 3,3106 | 0,175 & 3,1120
218 | 0,125 2,9299 0,103 | 3,0981 | 0,089 | 2,8184
222 | 0,079 2,7306 0,068 | 2,9178 | 0,038 | 2,4480
226 | 0,052 24,5490 0,035 | 2,6294 | 0,014 | 2,0215
230 | 0,037 2,4012 0,016 | 2,2894 | 0,004 | 1,4711

IX./b tébvlézat

koncentrdlt kénsavas oldatok

Tegylilet N3r3c1h£n(cn3)232 N3r3012En(033)23a u3r3£x(cn3)236

A

nax'

189 mp

|

190 m].l

|

190 au



X. tdblizat

n3n3313(ca3)6 H,N, 51, (CHy) g
1,545.107° 1,415,107 u
)\m}\ B 3 lgt B £ 1g2
190 | 0,469 3034 3,4820 || 0,699 4940 | 3,6935
192 0,532 3441 3,5368 || 0,752 5310 | 3,7252
194 | 0,589 3810 | 3,5810 || 0,774 5467 | 3,7378
196 0,640 4140 3,6170 || 0,818 5780 | 3,7618
198 | 0,688 4450 | 3,6484 || 0,870 6145 | 3,7886
199 0,697 4520 3,6541 | 0,899 6350 | 3,8028
200 0,711 4600 3,6627 || 0,918 6484 | 3,8119
201 0,716 4630 | 3,6656 || 0,921 6506 | 3,8133
202 0,712 4605 3,6633 22 6312 | 3,8137
203 - - - 0,918 6484 | 3,8119
204 0,681 1405 3,6440 | 0,900 6353 | 3,8033
206 0,617 3990 3,6011 || 0,835 5898 | 3,7707
208 0,540 3493 3,5432 || 0,751 | 5305 | 3,7247
210 0,438 2833 3,4523 || 0,642 4535 | 3,6566
214 0,247 1597 3,2035 | 0,395 2790 | 3,4456
218 0,110 7711 2,8522 | 0,172 1215 | 3,0846
222 0,067 433 2,6369 | 0,052 367 | 2,5650
226 0,028 181 2,2580 || 0,013 92 | 1,9630
230 0,017 11 1,0413 | 0,007 49 | 1,6941




XI. t4blédzat

H3N3813(0H3)6

o) = 9,27.107% u

- 1,236.10™7K

oy =1,545.107> M

= 2,318.1072 N

02 Oa

An}x log E log 1—; log -fg log §-°- |
" 4 NS S——

190 | 0,295 0,397 0,469 0,628

192 | 0,336 0,423 | 0,532 0,739

194 | 0,365 0,465 | 0,589 0,822

196 | 0,395 0,505 | 0,640 0,903

198 | 0,422 0,540 | 0,688 0,964

199 | 0,431 0,550 | 0,697 0,990

200 | 0,438 0,560 | 0,711 1,010

201 | 0,440 | 0,564 | 04716 | 1.020

202 | 0,435 0,560 | 0,711 1,015 ;

204 | 0,418 0,535 | 0,681 0,977

206 | 0,378 0,490 | 0,617 0,885

208 | 0,331 0,421 | 0,540 | 0,772

210 | 0,272 0,345 | 0,438 | 0,633




XIL. tédblézat

Hamas%(c:HB)8
op * 5,66 .107" M oy =1,132 . 1077 ¥
6, = 8,49 . 107'M o, = 1,415 . 107
7\:‘;1' log o log o log Zo log e |
y £ I I : SRS
190 | 0,269 | 0,422 0,552 0,699
192 | 0,284 | 0,451 0,597 0,762
194 | 0,286 | 0,452 0,604 0,774
196 | 0,299 | 0,471 0,635 0,818
198 | 0,320 : 0,508 0,678 0,870
200 | 0,337 ? 0,531 0,714 0,918
201 | 0,340 | 0,537 0,722 | 0,921
202 | Q341 | 0,538 | Q.722 | Q.922
203 | 0,336 | 0,531 0,712 0,918
204 | 0,332 | 0,518 0,700 | 0,900
206 | 0,319 | 0,484 0,652 0,835
208 | 0,280 | 0,437 0,590 0,751
210 | 0,237 | 0,377 0,508 0,642




XIII. t4bl4zat

H3H3313016

by44.10"% M hexdnos oldata

Amu B £ 1g &
190 | 0,073 164,3 2,2156
192 0,149 3354 2,5255
194 | 0,274 631,1 2,8001
196 | 0,427 961,0 2,9827
198 | 0,520 | 1170 3,0683
200 | 0,572 | 1287 3,1097
201 | 0,595 @ 1339 3,1268
202 | 0,582 | 1310 3,1172
203 | 0,567 | 1276 3,1059
204 | 0,547 { 1234 3,0903
206 | 0,466 | 1041 3,0207
208 | 0,359 | 808,0 2,9074
- 210 | 0,350 @ 788,0 2,8964
214 | 0,262 | 589,7 2,7706
| 218 0,204 | 459,0 2,6619
222 | 0,169 | 380,3 2,5802
| 226 | 0,135 @ 303,8 2,4826
g 230 | 0,126 @ 283,6 2,4527
| 234 | 0,119 267,7 2,4278
238 | 0,094 211,5 2,3254
240 | 0,083 186,8 2,2714
| 250 | 0,076 171,0 2,2330
260 | 0,060 135,0 2,1305




XIV. tdblézat

H,N481401,(NCS),
7,23 . 10™% M nehexénos oldata
Aap | ® e 1g &
190 | 0,123 170,1 | 2,2306
192 | 0,181 250,3 | 2,3984
194 | 0,269 372,0 | 2,5705
196 | 0,419 579,0 | 2,7629
198 | 0,523 723,0 | 2,8592
199 | 0,568 785,0 | 2,8950
200 | 0,562 777,0 | 2,8904
201 | 0,530 733,0 | 2,8650
202 | 0,469 648,5 | 2,8119
204 | 0,429 | 593,1 | 2,7732
206 | 0,342 472,9 | 2,6747
210 | 0,200 276,5 | 2,4417
214 | 0,102 141,0 | 2,1493
218 | 0,114 157,6 | 2,1976
222 | 0,129 178,54 | 2,2513
226 | 0,179 247,5 | 2,3936
230 | 0,260 359,5 | 2,5557
234 | 0,347 | 480,0 | 2,6810
238 | 0,539 | 745,0 | 2,8723
240 (0,615 | 850,3 | 2,9296
242 | 0,684 | 945,8 | 2,9758
244 | 0,750 | 1037,0 @ 3,0158
245 0,775 | 1071,0 | 3,0300
246 | 0,792 | 1099 | 3,0394
247 10,804 | 1112 | 3,0460
| 248 0,790 | 1092 | 3,0383
| 250 0,752 | 1040  3,0169
252 | 0,640 885 - 2,9469
| 256 | 0,400 553,1 | 2,7428
- 260 0,155 214,3 2,3310

270 0,017 23,5 | 1,3711




XV. téblazat
K383013

n=hexédnos oldata

A mp B
194 0,655
196 0,690
198 0,706
200 0,725
202 0,698
204 0,638
206 0,624
208 0,568
210 0,542
212 0,522
216 0,488
220 0,458
224 0,44k
228 0,450
232 0,452
236 0,445
240 0,436
244 0,422
248 0,419
252 0,416
256 0,411
260 0,407
264 0,400
268 0,392
272 0,387
276 0,378
280 0,350




Kosstnetet mondok dr. UsAnyl L4szlé tanszékvezetd
egyetemi tandrnak, a kémial tudomédnyok doktordnak, hogy
dolgozatom elkésgitésédt lehetdvé tette, megirdsdt érté-
kes tandcsaival tdmogatta.

Ugyancsak kSszinetem fejezem ki dr. lLakatos Béla
tudomdnyos flmunkatérenak, a kémiai tudomdnyok kandidd-
tusdnak, aki munkémat mindvégig figyelemme) kisérte, soke-
6ldalu tendesaival munkdm sikeres megvaldsitdsdt és az e~
rednények kiértékelésdt elfsegitette. X¥szbnettel tarto=-
gom Hesz frpdd tudomdnycs munkatdrsnak s kisérleti mune
kékban nyujtott segitségéért, az Altaldnos és Pizikai
Kémiai Intézet, valamint az MTA lumineszecencia és Pélvee
zetd Tansgéki Kutatd Csoport munkatdrsainak a miiszerek
hasgndlatéért.






