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Bevezetés

A szénatomot nem tartalmazó telítetlen hattagú gyűrűs ve— 

gyületeket - a szénatomot tartalmazó aromás vegyületekkel szem­
ben - a klasszikus vegyértékkötési képletek alapján, gyakran 

mint a „pszeudoaromás" szerkezet képviselőit említi a szakiro­
dalom. Az ilyen összehasonlítások érdekesek és vizsgálatokra 

serkentenek, de kérdés, hogy mennyiben közelitik meg az igaz­
ságot. Ezeknek a vegyületeknek pszeudoaromás, illetve aromás 

jellege vitás, igy elméleti és gyakorlati szempontból is érde­
kesnek látszott a szervetlen gyűrűs vegyületek elektronszerke­

zetének vizsgálata.

Vizsgálataink során azokat a heterociklusos telítetlen ve- 

gyületeket tanulmányoztuk, amelyek azonos tipusu kötésekből é- 

pültek fel és a gyűrűt alkotó különböző atomokat alternálva tar­
talmazzák.

A szervetlen gyűrűs vegyületeknek ugyanis két nagy csoport­
ját különböztetjük megs a telitett és telítetlen vegyületeket.
A telítetlen gyűrűs vegyületek is - mint a szerves vegyületek - 

lehetnek homociklusosak és heterociklusosak. Aszerint, hogy a 

gyűrűt alkotó atomoknak milyen tipusu pályái vesznek részt a JT- 

-kötés kialakításában: p(JT)— р(Д), d(jT)— d(JT) , illetve p(J) —
—d(jT)-kötés jön létre.

Elméletileg két fő tényező fellépésétől várható, hogy elté­
rést okoz a gyűrűben kialakuló elektronrendszerben az aromás ve­

gyületekkel szemben: egyrészt a gyűrűt alkotó akoeptorátomoknál 

a d-pálya jelenléte, másrészt a gyűrűt alkotó atomok elektrone- 

gativitásbeli különbsége. E szempontokat figyelembe véve, a do-
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noratomok közül csak a nitrogén jöhet számításba a gyűrű fel­

építésében. Az elektronegativabb partner más atom - pl. oxi­

gén vagy fluor - nem lehet, mert túl nagy lenne az elektrone- 

gativitásbeli különbség. Ez utóbbi esetben az elektronegativabb 

atomon olyan jelentős lenne a gyűrű Л-elektronrendszerének lo­

kalizációja, hogy ez gyakorlatilag megakadályozná az egész gyű­

rűre kiterjedő Л-elektrondelokalizáoió kialakulását. - Az ak- 

ceptoratomok közül a szilicium, foszfor és a kén vehet részt a 

gyűrű alkotásában. Ezeknél elektropozitivabb elemek részvétele 

a nagy elektronegativitási különbség miatt, szintén Л-elektron- 

lokalizáoiót eredményezne. Ez esetben eleve kizárt a delokalizá­

ció .

A fentiek értelmében a szervetlen telitetlen gyűrűs vegyüle- 

tek családjából vizsgálataink tárgyául csak a foszfor-nitrid-, 

szilazán- és tritiasll—származékok jöhettek szóba.

A gyűrűs foszfor-nitrid-ualogén- és pszeudohalogén-származé- 

kok Cl.aJ ultraibolya abszorpciós spektrumának vizsgálata alap­

ján kimutatható volt, hogy a gyűrűs foszfor-nitrid-származékok 

nem rendelkeznek az aromás rendszerekre jellemző sávokkal. A 

vegyületek spektrumaiban jelentkező abszorpciós sávok nem a gyü- 

i'üvázhoz tartozó JT-tipusu elektrongerjesztéstől származnak, ha­

nem a szubsztituensek kötésben részt nem vevő, ill. Л-elektron­

jainak gerjesztésétől. Ez utóbbi elektronok exociklusos Л-köté­

seket létesítenek a gyűrű foszforatomjaival, az átmenetek Л—Л* 

típusúak. A vizsgált foszfor-nitrid-vegyületek ultraibolya spekt­

ruma nagyon hasonló volt a megfelelő nem-gyűrűs foszforszármazé­

kokéhoz.

A foszfor-nitrid-pszeudohalogén-származékok integrált sáv-



- 3 -

intenzitás vizsgálata alapján megállapítható volt, hogy a gyű­
rűs foszfor-nitridek esetén háromcentrumu JT-elektrondclokali- 

zációval és nem aromás rendszerekkel kell számolni Cl.bJ.
A foszfor-nitrid-gyürűben levő JT-elektronrendszer további 

tanulmányozása céljából megvizsgáltuk a szubsztituenseknek a 

gyűrű p(JT)—d(JT) elektronrendszerére gyakorolt hatását nukleo- 

fil szubsztituensek esetén is.

A gyűrűs foszfor-nitrid-származékok spektruravizsgálata alap­
ján felmerült a lehetősége annak is, nogy a foszfor—nitrid-vegyű— 

letek a megfelelő nem-gyűrűs telítetlen vegyületekhez nasonló 

elektronszerkezetűek. Ezért megvizsgáltuk a petroléterben oldha­
tatlan láncszerű foszfor-nitrid-klorid és -bromid polimereket.

Vizsgálataink második részében a cikloszilazán- és a triti- 

azil-származékok ultraibolya abszorpciója alapján kívántuk meg­
állapítani a molekulában kialakuló aromás delokalizáció mérté­
két, továbbá a gyűrűn helyetfoglaló szubsztituensek hatását a 

gyűrű JT-elektronrendszerére. - Lz utóbbira felvilágosítást 

kaphatunk a vegyületek infravörös abszorpciós spektrumának a 

szubsztituensekre jellemző részének vizsgálata révén is, mert a 

többszörös kötéssel rendelkező szubsztituensek feltehetően je­
lentős kölcsönhatásba lépnek a gyűrű JT-elektronrendszerével. 
így többszörös kötésű szubsztituensek esetén ennek a kölcsön­
hatásnak a tanulmányozása is értékes felvilágositást nyújthat 

a gyűrű elektronszerkezetére.
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zek alapján koordinativ telitetlenséggel lehet számolni. A 

legkülönbözőbb kísérleti vizsgálatok megállapították a gyű­
rű P — N-kötéseinek többszörös telítetlen jellegét, de n le­
hetett egyértelműen dönteni a gyűrű aromáshoz hasonló, vagy 

nem aromás jellege között Llaű. A kvan 

sok is különböző eredményeket hoztak Í.3J* A gyűrű elektron- 

szerkezetének értelmezésére több modellt vezettek le, azok
a következő két alapvető struktúrához

lechanikal számitá-

legtöbbje azon 

dőlhető, az egyik szerint a jT-elektronrendszer mind fosz­
foratomnál megszakad, és a gyűrűben háromoentrumu >rí—kötések
alakulnak ki} a másik értelmében a molekulában nemcsak р(я)-> 

(JT)-delokal!záolót, han egy gyűrűn kivttli konjugációt is
felvettek.

A trimer foszfor-nitrid-halogenidek óz pszeudohalogeni-
dek ultraibolya abszorpciós spektrumvizegálata alapján való­

számolhatunk aromás delokalizációval ÜÜ. Aszínű, hogy n
vegyületek spektrumában jelentkező abszorpciós sávok a szub-

vevő elektronpárjaihoz rendel­

hetők. A spektrumok alapján arra lehetett következtetni, hogy

sztituensek kötésben részt n
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olyan nagy a kölcsönhatás a szubsztituensek magános elektron* 

párjai és a foszforatom ^-pályáin át a gyttrü Jí-elektronrend- 

szere között, hogy magános elektronpár jellegük megszűnik.

mint n—>6*, illetve п-»Д*> hanem mint jWP 

jelentkezik a spektrumban. A spektrumok helyzete és intenzitás 

aa ftlggetlen volt az NPYg egységek számától. A mért sávmaximu- 

mok intenzitásértékei (log&- A) is a megengedett átme­
netre utaltak.

Gerjesztésük n

A foszfor-nitrid-vegyületek. mint Lewis-fé1e bázisok

A nukleofil szubsztituensek hatását a foszfor-nitrid- 

-vegyületek amino- és dimetil-amino-származékaival vizsgál­
tuk. Ezekben a vegyületekben három elektronosoport szolgál­
hat potenoiális Lewis-bázis centrumként: a gyűrű Jí-elektron- 

rendszere, a gyűrűben kötött nitrogénatom (sp^-hibrid egyik 

pályájának) magános elektronpárja, és végül a gyűrűben kötött 

foszforatomhoz kaposolódó gyűrűn kivüli nitrogénatom p„ ti- 

pusu elektronpárja.

Az eddigi kisérleti és elméleti megfontolások alapján 

valószínű, hogy a gyűrű p(jr) — d(jT)-elektronrendszere nagy 

kötési energiája miatt nem szolgálhatlewis-bázis centrumként.
A trimer és tetramer foszfor-nitrid-dihalogenidek ultraibolya 

spektrumának vizsgálata CA, 5J azt mutatta, hogy az abszorpci­
ós maximumokhoz tartozó hullámhosszértékek a szubsztituens ha­
logénatom eleKtronegativitásától függnek. A sávmaximumok in-
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tenzitása nAgy, az oldószerek polaritását hexántól kénsavig 

változtatva, alig változott a spektrum. Izek alapján való­
színűvé vált, hogy az abszorpció nem a nitrogén magános e-

JT* tipusu gerjesztésétől, hanem a szub- 

sztituens halogénatomok Л—»Я* gerjesztésétől származik. A 

benzolra és a szubsztituál aromás rendszerekre jellemző p - 

elektronok gerjesztésének három sáv felel meg: a B-sáv (254— 

-287 mp), az A-sáv (203-268 mp) és a C-sáv (rj 180 mp). Mivel 
ezek a sávok nem találhatók meg a foszfor-nitrid-dihalogeni- 

dek spektrumában, feltehetjük, hogy a gyűrű elektronrendsze­
rének gerjesztése sokkal nagyobb energiát igényel. A gyűrű 

JT-elektronrendszere csak olyan szubsztituansek JT-tipusu 

elekti*onrendsze.rével léphet kölcsönhatásba, amelyek gerjesz­

tési energiája, illetve ionizációpotenciálja hasonló nagyság­
rendű. így a fluor- (gerjesztési energia 12,69 eV) az oxigén- 

(9,14 eV), a nitrogén-(10,07 eV), a klór-(9 eV) szubsztituen- 

sek magános elektronpárjai erős kölcsönhatásba kerülnek a 

gyűrűben levő JT-elektronrendszerrel, a bróm (7,67 eV), a kén 

(6,36 eV) nem lép kölcsönhatásba.

lektronpárjának n

Kísérleti bizonyítékok is ismeretesek arra vonatkozóan, 
hogy a foszfor-nitrid-vegyületek elektronx-endszere nem szol­
gálhat Lewis-bázis centrumként. Az átmenetifém-halogenidek, 

(mint Lewis-féle savak) acetonos oldatban, vagy olvasztott 

állapotban nem reagálnak a trimer és tetramer foszfor-nitrid- 

-dikloriddal, a hexametoxi-trifoszfor-nitriddel, a spsktrofo- 

tometrikus kiértékelés alapján C6J . A trimer és tetramer fősz-
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for-nitrid-dikloridok és -dibromidok, a Jhexakisz-N-propil- 

-amino-trifoszfor-nitrid még gyenge töltésátviteli komple­
xeket sem adnak a Lewis-féle savakkal (pl. elemi Jóddal) 

szén-tetrakloridos oldatban, vagy eztist-perkloráttal benzo- 

los oldatban L7J•

A foszfor-nitrid-vegyületek gyűrűjének nitrogénatomja, 

illetve ennek kötésben részt nem vevő elektronpárja viselke­
dik Lewis-bázis centrumként. Savakkal különböző összetételű 

3, 2 és 1 molekula savat tartalmazó foszfor-nitrid-vegyüle- 

teket lehetett izolálni. Pl.s DJP(nH2)2.HOOCCH^ (
C8J, N4P4C18.2HC104 L93, N^Cl^ (nHGH-j) 2 .HC104 C8J ,

[10]. A bázisok erősségére vonatkozó vizsgá­
latok szerint az első proton igen erősen, a második gyengéb­
ben, a harmadik igen gyengén kapcsolódik a gyűrű nitrogénatom­
jaihoz.

3, A)n **

Nagyon valószinü, hogy a Co(ll)-, a Ni(ll)-, a Cu(ll)- 

-acetonitril komplexekkel és a hexakisz-N-propil-amino-tri- 

foszfor-nitriddel acetonitriles oldatban képződő sárga szinü 

Lewis-féle sav-bázis-rendszerekben |_7J szintén a gyűrű nitro­

génatomjainak kötésben részt nem vevő elektronpárjai képeznek 

donorkötést a kétértékű átmenetifémionnal. A foszfor-nitrid- 

-dihalogenideknél a foszforatomokhoz kapcsolódó halogénatomok 

elektronszivó hatása feltehetően nagymértékben lecsökkentet­

te a gyűrű nitrogénatomjainak donorkapacitását. így ezek gyen­
gébb Lewis-bázisoknak bizonyultak, mint az aoetonitril, illet­
ve tetrahidrofurán, ezért nem képesek Lewis-féle sav-bázis
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kapcsolatba kerülni az átmenetifémionokkal. Az elektrondonor 

szubsztituensek, mint pl. amlnoosöpörtök esetén, ezzel szem­
ben megnövekszik a gyűrű elektronsűrűsége, ezáltal a gyűrű 

donorkapacitása. Az amino-foszfor-nitiidek tehát kétértékű 

átmenetifémionokkal Lewis-féle sav-bázis korrelációt hozhat­
nak létre.

A hex akisz-N-alkil-amino-trifoszfor-nitrid-bázisok el­
ső és második disszociációállandójának különbségéből - fel­
tételezve, hogy a bázisos centrumok gyakorlatilag nincsenek 

kölcsönhatásban egymással - közelítőleg meghatározták a bá­
zisos centrumok egymástól való távolságát Cll3• bz inkább a 

gyűrű nitrogénjeinek távolságável (2,7 8) adódott azonosnak, 
mint a gyűrűn kivüli nitrogének távolságával (5 Я). Ha össze­
hasonlítjuk a PO(NHg)2 és Pü(wMe2)^ vegyületek és az amino-
-foszfor-nitrid-vegyületek bázicitását, akkor egyértelműen
következtethetünk arra, hogy a gyűrű nitrogénjéinek bázici- 

tása jóval nagyobb, mint a gyűrűhöz kapcsolódó exociklusos 

nitrogéneké. A PO(iíH^)-j és POÍNMe^)^ 

sa igen csekély . bz a tény, valamint a rövid P—N—kötéstávol— 

ság arra mutat, hogy a nitrogénatom parciális negativ tölté­
se részben visszajut a foszforatomokhoz. A nitrogénatomok ma­
gános elektronpárjainak a р(л)—d(jT)-tipusu pályákon keresz­
tüli viszontkoordináoiója teszi ezt lehetővé. Ezáltal lecsök­
ken a nitrogénatomok bázicitása. Hasonló a helyzet az amino- 

-foszfor-nitrid-származékok P—- N exociklusos kötésénél is.
Pl. a N4P4(líMe2)8 Cl2.a, bj P—If exociklusos kötése rövid, 

túlnyomóan kettős kötés jellegű és igy a gyűrűn kivüli nit-

vegyületek bázicitá-
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rogénatom parciális negativ töltésének jó részét visszaviszi 
a foszforatomhoz a viszontkoordináció révén. A gyűrű JT-elekt­
ronrendszere ezáltal erősebban lokalizálódik a gyűrű nitrogén­
atomjain, melyek donorkapacitása megnó. A foszfor-nitrid-di- 

kloridnál a klóratomok elektronszivó hatása következtében ki­
sebb lesz a parciális negativ töltés a gyűrű nitrogénjein. 

Ízért a gyűrűs foszfor-nitrid-dikloridok bázicitása nem ész­
lelhető. - A hexaamino-trifoszfor-nitrld-vegyületek monohid- 

ro-klorid származékainak infravörös spektruma is a gyűrű nit­

rogénatomjának protonfelvételére utal C13-I* A fellépő hipszo- 

króm eltolódás hasonló volt ahhoz, amit a piridingyürü proto- 

nálódásakor észleltek. Ha a proton a gyűrűn kivüli nitrogén­
hez kapcsolódna, akkor csak kis hatást gyakorolna a gyűrű P=N 

kötésfrekvenoiájára. A foszfor-nitrid-vegyületek bázioitásá- 

nak nagyságáról tájékoztat a következő oldalon levő táblázat 

Cll, 143.
összehasonlításul néhány szabad amin bázicitása Cll3:

Nitrobenzolos oldat
pk K1

Vizes oldat
Vegyűlet Pkkl

9,25

10,62

10,77

10,63

NH3
6,85MH2Me 

HHMe2 

NH,,Et

po(nhJ
P0(UMe2)3

7,45

7,05

3,62 3
1,6
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A foszfor—ni trid—vegyttletek bázioltása

Nitrobenzolos oldat Vizes oldatV egyület 25 0°

p4 P*2 !íl P*2
Пуе301ь -67o

-6,0

•*6,0

-6,0

-2,75

-1,4

*ЛС18
N3P3(OPb)6 

N4P4(0Pb) 8
N3P3(0i.t)6

N3?3ül2^NMe2^/|

a3P3(obt)6

I?4P4(übt)

0,2

0,68
6,4 5,82

6,47

7,42

7,65

7,78

7,95

7,65

7,55

N3P3bt6

7,6 0,2M4P4bt8
N3P3(№tfe2)6 7,6 -3,3

0,55

-2,0

3,35

3.20 

3,20 

2,85

5.20

fi4P4tae2)8 8,3

й3Р3(81Ше)6 

J^P^NUfile)

»3p3(mh2)6

8,8

8,28
3,2

нЛ(мн2)8 5,22

A bázicitásbeli különbség nem nagy a trimer- és tetramer 

vegyületek között. A legkevésbé bázikusak a halogénszármazékok, 
közepes bázicitásuak az alkoxiszármazékok, legbázikusabbak az 

amino-, az etil- éa az alkil-amino-származékok. A teljes mér­

tékben szubsztituált aminovegyületek bázicitása összemérhető 

a szabad aminok bázioitásával.
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Érdekes összefüggés van a foszfor-nitrid-vegyületek bázici- 

tása és a gyűrű PaecN kötésfrekvenoiája között a szubsztituens 

hatás függvényében:

N3P3-gyürü
szubsztituensei írni lárus a ám cm

1297
1246, 1226

*6
C1.F4 2

1218, 1220016
1208NOS
1180C12Br4
11703r6

C(ch3)2nJ6 1195

(0H3)6
(CH^HJg
(nh2)6

1180

1175
1170

(CH3CH2)6 1157

A szubsztituensek elektronegativitásának csökkenésével fokoza­
tosan csökken a gyűrű FsN frekvenciája a halogénszármazékok­
tól a nitrogénszármazékokon át az alkilszármazékokig. Ez a 

frekvencia úgy tekinthető, mint a gyürüstabilitás mértéke. Mi­
nél nagyobb tehát a szubsztituens elektronegativitása, 

elektronszivó hatása, annál nagyobb lesz a P=K kötés erőssé­

ge» Így a P-=N frekvencia nagysága. Ennek megfelelően változik 

a foszfor-nitrid-vegyületek bázioitása is.

azaz
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A gyűrűs triaer foszfor-nitridek nukleofil szubsztitúciója

A foszfor-nitridek legismertebb reakciói a halogénatomok 

cseréje más csoportokkal. A foszfor-nitrid-halogenidek nukleo­
fil reagensekkel részben vagy teljesen szubsztituált termékeket 
adnak. A helyettesítés lehet geminális vagy nem geminális, az 

utóbbi esetben cisz- és transz-izomerek is keletkezhetnek. A 

geminális helyettesítés az A, a nem geminális а В séma szerint 

fut le C153:

a

Az izomerek szintézisével bizonyították a szubsztitúció sza­

bályait. Ezzel a kémiai bizonyítással összeegyeztethetők a mag- 

rezonanciás spektrumok is. A trimer foszfor-nitrid-diklorid és 

a különböző aminovegyületek oldószeres reakciójában leginkább a 

különböző mértékben helyettesített termékek keveréke keletkezik, 

mely keverék megfelelő kémiai módszerekkel tökéletesen szétvá­
lasztható. A foszfor-nitrid-diklorid direkt ammonilizisénél két 

egyértelmű termék keletkezik: a diamid Dí^P^Gl^ílHg)^ és a hexa- 

amid CK^P^(NH2)gj D.63• Ma már bizonyított D.53» hogy a diamid 

geminális helyettesítés terméke. A hexaklór-trifoszfor-nitrid 

és dimetil-amin reakciójakor kilenc vegyületet izoláltak, s úgy
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találták, hogy a nem-gemlnális szubsztitúció dominál C173# Egy 

dimetil-amino-c söpört beépülése a foszforatomra annyira megnő*» 

véli az elektronsűrűséget, hogy gátolja a második halogénatom 

helyettesítését. A sztérikus árnyékolás is indokolja a nem-ge- 

minális mechanizmust a szekunder aminocsöpörtök esetén. A leg­
jobban definiált nem-geminális vegyületek a 2,2,4-transz-6-tetra- 

kloro-4,6-biszdimetil-amino-oiklo-trifoszfor-nitrid (op. 103 C° 

lí^P^Cl^Cn(cH^)232) és a 2-cisz-4—dikloro-2,4,6,6-tetrakiszdimetil- 

-amino-ciklo-trifoszfor-nitrid (op. 104 C°, N^P^Gl2Dl(CH^)23^). 
Diáétil-amin felesleggel a reakció tovább megy és a hexadimetil- 

-amino-vegyület keletkezik.

2. A gyűrűs szilazánok

A szilícium- és nitrogénatomokból álló vegyületek igen haj­
lamosak a ciklizáoióra. A gyűrűben szilícium—nitrogén-kötést 

alternálva tartalmazó ciklusos vegyületek két alapvető csoport­
ját különböztethetjük meg C183, a oiklo-diszilazánokat és a cik- 

lo-tri- és tetraszilazánokat:
X X

R\ /N\ XE
Sí Sí

/ V
R R

Si XSi*

R Rd IV R
I N N XX 4/X

1. ' • :••• •
\Rt Me, Et, Ph, Cl, H.

XI Me, Et, Me3Si, Cl3Si.
R R ■ •! u ;

Rt Me, Et, MeO, Cl. 

XI Me, Et, H stb.
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Elektrondiffrakciós mérések szerint £193 a hexametil-ciklo- 

-triszilazánnak nem planáris, gyűrűs szerkezete van. (Si—N *
* 1,78+0,03 Í, Si—C = 1,87^.0,05 X, Si—K—Si * 117+4°,
N—Si—Я * 111+5°.) A Si—N—SÍ szög számítások £203 az elekt­
rondiffrakciós mérések eredményének helyességét bizonyítják.
Az infravörös spektrumvizsgálatok £21, 223 a gyűrű (váz)

Si—lí—Si kötésíeszitő vegyértékrezgését 925 - 950 

Si—N—Si vegyértékrezgést 618 - 620 

om^-nél találták a nitrogénen szubsztituált és nem-szubszti- 

tuált trimer és tetramer oiklo-szilazánoknál.

vaszi 
ooT^-nél, mig a v,slmm

A gyűrűs szilazánok elektronszerkezetét még nem értelmez­
ték egyértelműen. A gyűrű JT-kÖtéseinek kialakításában a nit- 

rogénatom 2pz—pályája és a szilioiumatom 3d-pályája fed át, 

igy itt is p(JT)—d(jí)-kötés alakul ki. Kérdéses a szilíciumon 

már részlegesen lokalizált nitrogén-Jf-elektronok elmozdulása 

a gyűrűben.

A szilícium 3d-pályája önmagában nem képez aromás rendszert, 

de különböző vizsgálatok bizonyítják, hogy a szilícium 3d-pálya 

alkalmas arra, hogy több atomra kiterjedő aromás delokalizáció­
ba bekapcsolódják. C0WE11 és munkatársai £233 a bisz-(2,2*-bisz- 

-fenilén)-szilán kétértékű negativ ion diamágnesességét a szili- 

ciumatom részvételével kialakuló aromás Я-elektronszerkezettel 
magyarázták. NAGY és munkatársai £243 a fenilosoport és a IV/1 

csoport elemei között kialakult p(JT) —d(JT)-kötés karakterét 

vizsgálták, a szilioium-, germánium- és ónatomokat tartalmazó 

trimetil-fenil- és trimetil-benzil-vegyületek esetén a dipólus­
momentumok és az ultraibolya spektrumok alapján megállapították, 

hogy a heteroatomok konjugáció révén közvetlen kapcsolatban



„le­

állnak az aromás rendszerrel. A szilciumon levő szubsztltuens 

és a sziliéiumatom közötti p(JT) — d(JT)-kölcsönhatásra utalnak 

ABEL C253 vizsgálatai is. A szilioiumvegyületek igen széles kö­
rére kiterjedő vizsgálatokban határozták meg azok diamágneses 

szuszoeptibilitását. Megállapitották, hogy a moláris szuszcep- 

tibilitás és a vizsgált vegyületekben levő alkillánc hossza kö­
zött lineáris összefüggés van. így az adott vegyületekben Jel­
legzetes csoport, illetve atomi szuszceptibilitás-inkrementum 

határozható meg. A szilioiumra vonatkozó inkrementum valamennyi 
alkilszármazéka közel azonos (21,о). Ha a szilioiumhoz klór, 

oxigén, vagy nitrogén kapcsolódik, melyekkel a szilcium p(j[) — 

—d(JÍ)-kölcsönhatásba léphet, a szilcium diamágneses szuszeep- 

tibilitás inkrementuma Jelentősen lecsökken.

ADRIANOV és munkatársai C263 a eikloszilazánok esetében 

megvizsgálták, hogy az Si3Jí3-gyürüváz részt vesz-e a szilíci­
umhoz kapcsolódó csoportok konjugációjában. A szilíciumon vi- 

nilszubsztituenst tartalmazó oiklo-triszilazán ultraibolya spekt­
ruma alapján megállapitották, hogy nincs konjugáció. A nitro­
génatom kötetlen elektronpárjai részlegesen delokalizáltak a 

szilícium 3d-pályájának felhasználásával.

ЫElf HARDT és ROCHOW C273 a szilazángyürü aromás karakterét 

vizsgálták. Bebizonyították, hogy a nonametil-ciklo-triszilazán 

nem aromás. Azt találták, hogy a vizsgált vegyületben a üi(CH3)2 

csoport protonrezonanciás eltolódásai ugyanolyanok, mint a 

N2Si3(CH3)8ŰH2 gyűrűs vegyületben.
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H,Cv >\ /■>
Si

Н,С •— N —CH,
3 I í 3

H,C—Si

/ NXIH.C g CH3

X__N'7 44 N — CH3

Si—ch3

H„C3 I
H„C Si—CH3 3XXI

3“ I 0H3H^C 3
CH 3

Mivel a Л-elektronok rezonanciába az utóbbi vegyületnél meg­
szakadt, itt egy feltűnő változásnak kellett volna lennie.

A szilazángyttrüben kialakuló elektrondelokalizáció mértéké­
nek tanulmányozására a gyürüvázhoz különböző szubsztituenseket 

kapcsoltunk. Megfigyeltük, hogy az elektronküldő és az elektron- 

szivó szubsztituensek hatására milyen változás következik be az 

ultraibolya abszorpciós spektrumban. A foszfor-nitrid-pszeudo- 

halogén—származékok integrált sávintenzitásának meghatározásá­
nál bebizonyosodott Q.b3, hogy ez a módszer a JT-elektrondelo­
kalizációt vizsgálatára általánosan alkalmas. bzéx*t megfelelő 

cikloszilazánszármazék esetén ilyen méréseket is végeztünk.
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3. A gyűrűs kén-nitrogén-halogén-vegyűletek

A foszfor-nitrid- és a szilazán-vegyületek mellett a szer­
vetlen telítetlen gyűrűs vegyületek külön csoportját képezik a 

gyűrűben kén- és nitrogénatomot alternálva tartalmazó hat- és 

nyolctagú gyűrűk Í28J• Nemcsak kémiai tulajdonságaik figyelem­
reméltóak, hanem a kémiai kötéseik is, mivel a gyűrűben lokali­
zált és delokalizált kettős kötések lépnek fels

°Ч /N •/ 

'I Ni 

\ ^

a>S ==N /"4"Г is —“Xx-ff»l w
'N VI ÍN NI

S
*S —N =rsl

3
itetrakén-

-tetranitrid
ClX

szulfanur-klorid
tritiazil-halogenid

A kén-nitrogén-vegyületek gyűrűjének JT-elektronrendszere a nit­

rogén p(JT) és a kénatom d(JT) elektronjainak átfedésével jön lét­
re. A gyűrű elektronrendszere hasonlóan értelmezhető, mint a 

foszfor-nitrid-vegyületeké, melyekre kétféle kötésmódot tételez­
tek fel. CRAIG szerint C29J az egységes S-N-köt és távolság mi­
att delokalizált JT-kötéseket vehetünk fel. DEWAR szerint C30j 
viszont a JT-kötéseket, mint közel szeparált háromcentrumu kö­
téseket kell felfogni, amelyek egy centrális nitrogénatomot és 

két szomszédos kénatomot fognak át. Minden ilyen háromcentrumu 

JT-kötésban osak két elektron helyezkedik el. Ha a tetrakén-tet- 

ranitridet - mely nyolctagú gyűrűs vegyület - halogénekkel 
kezelik, keletkeznek a tritiazil-halogenidek. Ha fluorral óva-
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tosan reagáltatok, megmaradhat a nyolotagu gyűrű, de a klórozás 

mindig gyürütagszám-csökkenéssel jár, s hattagú gyürU keletkezik.

A tiazil-halogenidek szerkezetéről az első felvilágosítást a N^S^Fg

és a tiazilokban afluor magrezonanciás mérései adták C313•

A rezonanciaspektrumból következett, hogy minden fluoratom szerke­

zetileg azonos helyet foglal el, tehát a molekula szimmetrikus fel­

építésű, és a fluoratomok a kénhez kötődnek. A N^S^Fg-ban 1,66 j?-ös 

ill. 1,54 Я-Ős S—N-kötéstávolságot találtak C32-1 • Az utóbbi egy

3—N kettős kötésnek felel meg, ezért feltételezték, hogy az N^S^Fg

molekulában lokalizált kettős kötések vannak, Ezzel ellentétben a

W^SgCl^-molekulában csak 1,605 X-ös kötések vannak, mely a JT-elekt­

ronok delokalizáltságára utal. A molekula hattagú gyűrűje szék- 

-konfigurációju, a nitrogénatomok 0,18 ft-mel térnek el a kénatomok

képezte siktól, a klóratomok axiális helyzetben találhatók. A tri- 

tiazil-kloridot oxidálva jutottak a szulfanur—kloridhoz (iJ^S^O^Clg) 

melynek két izomerjét izolálták рз, 34], az cUN^S^O-jCl^-ot (°P: 144- 

145 C°) és a p-N3S303Cl3-ot (op: 42-43 C°). A N^-gyűrű szék-kon- 

figurációju СЗX11 az 3—N-kötéstávolság {1,564 ü?) kisebb, mint a 

tritiazil—kloridban. A rövidebb 3—N-kötéstávolság visszavezethető 

a kénatom polarizációjára (az oxigén által), és arra, hogy a szul- 

fanur-kloridban a kénnek ninos szabad elektronpárja. A klóratomok 

a molekula egyik oldalán axiálisan, mig az oxigénatomok ekvatori- 

álisan találhatók. Ez esetben is delokalizált JT-kötéseket téte­

leztek fel.

A kén—nitx*ogén-gyürük esetén sem tisztázott tehát egyértelműen 

a gyűrűben levő -elektronrendszer lokalizált vagy delokalizált mi­

volta, ezért találtuk érdekesnek vizsgálatukat. Elsősorban arra kí­

vántunk felvilágosítást kapni, érvényesek-e erre a vegyűletcsoportra 

is a szervetlen telítetlen gyűrűs vegyületek eddigi vizsgálatai 

alapján tett megállapításaink.
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XI. Kísérleti rész

X. A vizsgált vegyűletek előállítása

láncszerű foszfor-nitrid-dikloridok (NPCl^)Ц.РС1^ C35J.

Több utón juthatunk petroléterben oldhatatlan lineáris poli­
merekhez.

a) A foszfor-nitrid-dikloridok oldószeres előállításakor 

gyűrűs homológokkal együtt keletkezik.

NH4C1 toci2)n An HCl

156,3 gibszfor-pentaklorid és 44,1 g (porított és 110 C°-on szá­
rított) ammónium-klorid keverékét szimm. tetraklór-etánban (iz­
zított kaloium-kloridról frissen desztillált) 7 órán át intenzi­
ven kevertük az oldószer refluxhőmérsékletén. A reakció beindu­
lását a sósav buborékolása jelezte. A reakció végén feleslegben 

maradt ammónium-kloridot leszűrtük. Miután az oldószert vákuum­
ban eltávolitottuk, barna szinü nyersterméket kaptunk, mely fe­
hér kristályok és barna olaj keveréke. Ismételt petroléteres 

(fp.
A petroléterben oldhatatlan sötétbarna olaj lineáris polimerek 

keveréke.

a

n PCl^ ♦ n

80 C°) extrakcióval a ciklusos termékek elkülöníthetők.max.

b) A foszfor-pentaklorid és ammónium-klorid részleges reakci- 

ó jával.
68,80 g foszfor-pentaklorid és 16,05 g ammónium-klorid keverékét 

400 ml szimm. tetraklór-etánban keverés mellett az oldószer for-
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ráspontjáig melegítettük. Olajfürdő segítségével 3 órán át e- 

zen a hőmérsékleten tartottuk. Ezután a feleslegben maradt szi­
lárd anyagokat leszűrtük. A vizsgálatokhoz a reakoióelegyet 
használtuk fel. A keletkezett termék több, mint 50#-ban tar­
talmazott lineáris polimereket.

c) A ciklusos polimerek termikus bomlása foszfor-pentaklorid 

jelenlétében.
Trimer foszfor-nitrid-dikloridot és foszfor-pentakloridot Is2 és 

1:1 mólaráóyban (l és 1,2 g, illetve 1 és 0,6 g) összekevertünk, 
levegő kizárása mellett (szárazkamra, nitrogénáram).

N3P3C16 + 2PC15 CC13P =*■ N—(PC12N)2 — PCl^+LPC^lT .

A keveréket bombacsőbe töltve és leforrasztva 5 órán át 350 C°- 

os kemencében hevítettük. Sárga szinü, olajos termék keletkezett, 

amely petroléterben oldhatatlan.

lineáris foszfor-nitrid-bromid (p^JBr^) C36J.

A brőm, a foszfor-tribromid és az ammónium-bromid közötti 
reakció szimm. tetraklór-etánban, vagy szimm. tetrabróm-etánban 

a reakoióhőtől függően P^Br^-t vagy az (lJPBr2)n homológ sor tag­
jait eredményezi.
2 PBr3 ♦ 3 Br2 + NH^Br -» P2NBr9 + 4HBr .

A vegyület szerkezeti képletét BECKE-GQEHRING és LEHR Í37J hason­
ló tipusu klórvegyületekre vonatkozó vizsgálatai alapján a követ­
kezőképpen Írhatjuk fel:

BrBr +
i — ]? —Br Br~.Br2 .Br — P = N
Ír Lr
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Ez magyarázná az oldószerekkel szembeni viselkedését, valamint 

azt, hogy az anyag 85 G°-on hét napig vákuumban tartva két bró- 

mot vészit és átalakul P^NBr^-dá.

115 C° és 120 0° között keletkeznek a nem-gyürüs, 130 C° felett 

a gyűrűs homológok. A láncszerű vegyületek szintézise és prepa­

rálása igen nehéz, mikroméretben azonban eredményes volt a reak­

ció .

Ügyeltünk arra, hogy a reakció vízmentes anyagokkal és a 

légnedvesség kizárása mellett játszódjék le. A foszfor-tribromi- 

dot és az oldószert frissen desztilláltuk, az utóbbit foszfor- 

-pentoxidról; az ammónium-bromidot vákuum száritószekrényben 105 

G°-on szárítottuk. A háromnyaku csiszolatos reakoióedényt fosz- 

for-pentoxidos száritócső zárta le.

2,63 ml foszfor-tribromid, 7,5 g ammónium-bromid és 15 ml 

szimm. tetraklór-etán elegyéhez erős keverés közben apró részle­

tekben 13 ml brómot csepegtettünk. - A lombikot olajfürdő segít­

ségével 115 - 118 C°-ra melegítettük és ezen a hőmérsékleten 

tartottuk 14 órán át, állandó keverés mellett. A még meleg ele- 

gyet szárazkamrában, száraz nitrogénáramban leszűrtük, hogy a 

változatlanul maradt ammónium-bromidot eltávolitsuk. A szürlet- 

ből 0 C°-on hamarosan tüalaku kristályok váltak ki. A kristályo­

kat ismét száraz nitrogénatmoszférában, az anyalugtól elválasz­

tottuk, kevés hideg oldószerrel mostuk, vákuum exszikkátorban 

szárítottuk és azonnal leforrasztottuk.

Biamino—tétrakloro-trifoszfor—nitrid Cn^P^NEL)„ClJ Llbj .

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

és az oldatot jéggel lehütöttük. A hideg oldat apró részleteit 

cseppfolyós ammóniához adagoltuk.
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4 NH3 -► N3P3(hH2)2C14 ♦ 2 NH^ClN3P3C16 ♦

* * 
NCl NH2

\ ^ \ / 
p p.

01-, llx«2
:N v N: 

/ \
ClCl

A reakció pillanatseérüleg lejátszódott, amit az ammónium-klorid 

kiválása jelzett. Áz étert és a fölös ammóniát vizfürdón azonnal 

elpárologtattuk. A keletkezett terméket az ammónium-klorid mellól 
éterrel extraháltuk. Az éteres oldatból kapott nyersterméket pet- 

roléterból ismételten átkristályositottuk. A nyert fehér, tűs 

kristályok olvadáspontja 165 C°, molekulasúlya: 308,822.

Hexaamino-trifoszfor-nitrid (n3P3(nH2)^) Cl6J . 
N3P?C16 ♦ 12 NH3 — N3P3(NH2)6 ♦ 6 NH4C1

NH9N v
2 \ ^ \ / P ^ p

NH2

h2n/| II 'Ш2:я я:

h2n nh2
A reakcióedényben először ammóniát cseppfolyósítottunk. Az am­
móniabombából paraffinolajos buborékoltatón, vatta, kaloium-oxid 

és kálium-hidroxid töltetű tisztió, illetve száritó tornyokon át 

vezettük az ammóniát a lombikba. A cssppfolyósodáshoz szükséges 

alacsony hőmérsékletet (-70 C°) szénsav-acetonos hütőkeverékkel 
biztosítottuk. Л nem cseppfolyósodé ammónia gázelvezető esővön át 

távozott. A rendszert kálium-nidroxidos száritótoronnyal védtük
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a levegő nedvességétől. E módszerrel 1,5 óra alatt kb. 300 ml 
ammónia оséppfolyósodott.

A. háromnyaku reakcióedényt ezután csepegtető tölcsérrel és 

keverővei láttuk el, a hűtést folytattuk. Állandó keverés mellett 

45 pero alatt az ammóniához csepegtettük a hexaklór-trifoszfor- 

-nitrid éteres oldáát (lO g/100 ml absz. éter). Az ammónium- 

-klorid leválása azonnal megindult. A reakoiót 4 órás keverés 

és hűtés után fejeztük be. Miután a reakoióelegy szobahőmérsék­

letre felmelegedett, enyhe melegítéssel a fölös ammóniát és az 

étert elpárologtattuk. A nyerstermék a hexaamino-vegyület és 

lóniua-klorid keveréke. A termékeket az alábbi módszerek egyi­
kével választottuk el, mindkettő igen tiszta anyagot eredménye­
zett*

a) az aramónium-kloridot 4x60 ml cseppfolyós ammóniával ki­
oldottuk a hexaamid mellől,

b) a keletkezett anyagkeveréket desztillált vízben oldottuk 

és 200 ml absz. alkohollal a hexaamidot kiosapattuk a vizes ol­
datból. A kristályosodás hűtéssel és az edény falának kapargatá- 

sával elősegíthető. A osapadékot G 3-as szűrőn leszűrtük, alko­
hollal mostuk. Kitermelés 60 <8>. Fehér, amorf kristályok 280 C°- 

ig nem olvadnak meg, csak vízben és ecetsavban oldódnak. Moleku­
lasúly* 230,99.

Bisz-N-dimetil-amino-tetraklór-trifoszfor-nitrid C38J

n3p3Cn(ch3)232ci 4
10 g trimer foszfor-nitrid-dikloridot 120 ml absz. éterben 

feloldottunk és kb. 0 C°-ra hütöttük. A hideg oldatot jéggel hű­
tött 30 #-os vizes dimetil-amin-oldathoz (8,16 ml dimetil-amin +
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♦ 12,7 ml viz) öntöttünk. A lombikot azonnal lezártuk, 15 

óig ráztuk.

N3P3C16 + 4 (CH3)2NH N3P3Dí(CH3)232Gl4 ♦ 2 (CfL^NH • HC1

per­

li ClCl

Ci^l II Ns4n(ch3)2
'■ N N- J ^
Vp/

Cl^ ^NÍCH,)3'2

A reakció exoterm volt, ezért rázás közben is hUtőttük. Az été- 

rés fázist választótölosérben elválasztottuk a vizes fázistól 
és izzított kaloium-kloridon szárítottuk. Az oldószert vákuum­
ban eltávolitottuk, a nyersterméket petroléterból ismételten át- 

kristályositotcuk. Fehér kristályokat nyertünk, melyek 103»5 C°- 

-on olvadnak, molekulasúly: 364,918.

Tetrakisz-K-dimetil-amino-diklór-trifoszfor-nltrid £39 J.

и3Р3й.(он3)г]4о1г

M3P3C16 + 8 (CH3)2NH N3P3Dí(CH3)2J4Cl2 + 4 (CH3)2NH -HC1

(ch3)2nx ^if*N /N(ch3)2 

0l/| rnn(ch3)2
:N N:

N'
ci^ xn(chJ

3 2

10 g trimer foszfor-nitrid-diklorid 100 ml absz. éterben készült 

oldatához 0 C°-on feleslegben dimetil-amint adagoltunk, amig 

több dimetil-amin-hidroklorid csapadék nem vált le. A szürlet 

bepárlása után szilárd terméket nyertünk. E nyersterméket pet-
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roléterből kétszer átkristályositottuk; fehér lemezkék alak­

jában kaptuk a kiránt vegyületet. Olvadáspontjat 104 C°, mo­
lekulasúlya 382,16.

Hexakisz-R-dlmetilamlno-trifoszfor-nitrid £383.
»3p3Cn(ch3)236

N3P3016 ♦ 12(CH3)2NH -> N3P3Dí(CH3)236 + 6(CH3)2KH - HCl

(0H3>2»x /
P P

(CH3) 2N^1

n(chJ3 2

1Í\í(ch3)2
Ni

4 P
(0H3)2M^ ^NÍCH,)

3 2

50 ml absz. éterben 23,9 ml dimetil-amint kondenzáltunk só—jég 

hűtés mellett, és lassan 10 g hexaklór-trifoszfor-nitrid 100 ml 
absz. éterben készült oldatát adtuk hozzá. A reakoiókeveréket 

30 órán át 7-7,5 C°-on a dimetil-amin forráspontjának közelé­
ben tartottuk. A reakció során képződött dimetil-amin-hidroklo- 

ridot leszűrtük. Az oldószert ledesztillálva megkaptuk a kere­
sett vegyületet, melyet petroléterből átkristályositva tisztí­
tottunk tovább. Fehér kristályok olvadáspontja 98 - 100 C°, 
molekulasúlya 399,402.

ílexametll-oiklo-triszilazán H3N3Si3(CH3^ és 

Oktametll-ciklo-tetraszilazán H^N^Sí^ÍCH^q £403

Reakcióedényként egy 500 ml-es háromnyaku lombikot használtunk. 

Középre keverőt, két oldalra gázbevezető csövet, illetve káli- 

um-hidroxidos csővel lezárt golyós hűtőt szereltünk fel. A lom­

bikba 54 g dimetil-szilioium-dikloridot és 250 ml kalcium-klorid
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don szárított és frissen desztillált petrolétert helyeztünk.
Az irodalmi leírásokban oldószerként benzol szerepel, helyet­

te petrolétert alkalmaztunk, hogy nyomnyi aromás szennyezés 

se maradjon az anyagban. Az oldatot erősen kevertük és felszí­
ne alá nagy sebességgel vezettük be az ammóniát, az ammónia 

paraffinolajos buboiékcltatón, kalcium-oxidos 

dós szári tótornyokon, áramlásmérőn át jutott a lombikba.

3 (CH3)23iCl.J + 9 NH3 H3N3Si3(CH3)6 + 6 NH^Cl

4 (CH3)2Siai2 + 12 NH3 H4N4Si4(CH3)8 + 8 NH4C1

kálium-nidroxi-»

Cl Ц
.... Si^

JHXcH3
H^CH-C .Й CH-

3 \ / \ / J
3i Si^

3 \
sí__nh

IUC'' I 
J HN

н-c I I CH-
J \Si UH Si^ J

I CHH-C 33
ЯНHN

Si
\ CHOHH-C 333

A reakció erősen exoterm volt, szénsav-aceton-hütőkeverékkel 
-10 0° alatt tartottuk a hőmérsékletet. Az ammónia bevezetését 

és a hűtést 3 órán át folytattuk. A fölösleges ammónia el- 

párologtatása után a reakciókeveréket a petroléter forráspont­
jáig melegítettük, s rövid visszafolyatás után az oldatot az 

uamónium-kloridról leszűrtük és újabb 200 ml petroléterrel 
extraháltuk. A petroléteres oldatokat egyesitettük, az oldó­
szert vákuumban bepároltuk. Kb. 12 g nyersterméket kaptunk, 
íbből desztilláoióral elkülöníthető a trimer vegyület, mely 

188 C°-on forró, színtelen olaj. A kristályos maradékot, mely 

a tetramer vegyület, petroléterből ismételten átkristályosit-

va tisztítottuk. Molekulasúlyuk; 219,27, illetve 292,36.
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Hexaklór-oiklo-triszilazán Н^З^СЗ^ C41. A2J

H3lí3Si3Cl6 + Cl3Si-liH-SiGl3 + C-Clg-Si-NH-I^+NH^SiCl4 ♦ 2NH3

8Cl Cl
Ni' N- ^

Cl^ I
Si\I ClanHN

\ / 
Si

CÍ^\l

A szllioium-tetraklorid és ammónia reakciójakor keletkező 

reakciókéverékből nyerhető ki a hexaklór-oiklo-triszilazán.
42 ml (2 mól) ammóniát cseppfolyósttottunk, majd állandó ke­
verés mellett bevezettük 118 ml (l mól) szilicium-tetraklorid 

éteres oldatába. A reakcióhoz szükséges -80 C°-ot szénsav- 

-aoetonos hűtéssel biztosítottuk. Amikor a nagytömegű ammó- 

nium-klorid és más reakoiótermékek kiválása a keverést meg­
akadályozta, a hűtést megszüntettük, a reakciót befejeztük.
A reakoiótermékből a feleslegben maradt ammóniát a szilioium- 

-tetrakloridot és az oldószert vákuumban eltávolitottuk. Az 

anyagkeveréket 60 C°-ra melegítve, további desztillációval 
(vákuumban) egy hűtött lombikba kondenzáltuk a (c^SiJgNH-t.
A desztilláoió után 2 x 100 ml száraz petroléterrel vissza­
folyatva extraháltuk a keverékben maradt hexaklór-származé- 

kot. A petroléteres oldat szárazrapárlása után kapott nyers­
terméket vákuumban szublimáltuk 80 C°/0,1 Hgmm-en. A nyert 

fehér kristályos anyag a levegő nedvességére igen érzékeny, 

olvadáspontja 164,5 C°, molekulasúlya 342,06.
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Diklór-tetra-izo-tiooianát-ciklo-triszilazán

h3n3sí3ci2(ncs)4

Az irodalomban ez a vegyület még nem ismert, előállításához 

a szilclum-tetrakloridnak és a metil-szilioium-kloridoknak 

ammónium-rodaniddal lefolyó reakcióját vettük alapul C433:

SiCl^ ♦ 4 NH^SCN «•> Si(NCS)4 ♦ 4 NH4C1

(CH3)nSiCl4-n + (4-n) NH4SCN (CH3)nSi(NCS)4-n ♦ (4-n) NH4C1

n * 1, 2, 3
A fenti reakciók alapján elvileg tehát nem lehet akadálya a 

következő reakciónak sem:

H3N3Si3016-JH0s)n n * 2, 4, 6H3N3S13°16 ♦ “ NVCS

NOS

\NCS

X /
Si

/ X wcsSCN

Az irodalom szerint, ha az ammónium-rodanid absz. benzolos 

szuszpenziójához szilicium-tetrakloridot, illetve metil-szi- 

lícium—kloridot csepegtetünk keverés közben, néhány órás me­
legítés után a reakció befejeződik. A benzllos oldatból a 

szilioium-izo-tlocianát-vegyület kin,* erhető.
A reakció sox*án a levegő nedvességét teljes mértékben ki kel­
lett zárni, hogy az izo-tiocianát hidrolízisét megakadályoz­
zuk. Ezért a reakcióhoz egy speciális, jénai üvegből készült, 

kettős lombikot használtunk C443:
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A két, egyenként kb. 120 ml tér« 

fogatú hosszúkás, vákuumosónkkal 

ellátott lombikot összekötő csőbe 

egy G3-as szűrőt forrasztottunk. A 

reakció kivitelezése: az A lombik« 

ba helyeztünk lg (0,003 mól) hexa- 

klór-oiklo-triszilazánt és 2g {50% 

elméleti felesleg) ammónium-rodani« 

dot. Az ammónium«rodanidot előzőleg 

finomra őröltük és 110 C°-on szári- 

tottuk. А В lombikba 50 ml abszolút 

benzolt töltöttünk. Az anyagok be­
töltését száraz-kamrában végeztük, a készüléket foszfor-pent- 

oxidos száritócsővel zártuk le. A lombikokat ezután cseppfolyós 

levegővel hütöttük, evakuáltuk és leforrasztottuk. Az oldószert 

átszűrtük az A lombikba. A lombikokat vízfürdőbe helyezve 48 6- 

rán át forraltuk a benzolt, majd az egész rendszert 48 órán át 

rázógépen rázattuk. Igen finom csapadék vált ki, mely egy éjje­
len át tökéletesen leülepedett. A készüléket elfordítva, az ol­

datot a csapadékról G3~as szűrőn át, óvatosan а В lombikba 

szűrtük. Az A lombik és a osapadék tökéletes kimosására az ol­
dószer egy részét átdesztilláltuk a B-ből - amelyet vízfürdőn 

melegítettünk - a hütött A-ba. Az oldatot ismét átszűrtük B- 

be. Végül az egész oldószert átdesztilláltuk B-ből A-ba. А В 

lombikban csak a keletkezett anyag maradt. Ekkor a lombikot le­

választottuk a rendszerről. A terméket légnedvesség-mentes kö­
rülmények között átkristályositottuk absz. benzolból, és vá- 

kuumekszikkátorban szárítottuk. Pehért kristályos anyagot kap-
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tiink, mely nedvesség hatására megsárgul. Az analízis és az 

infravörös felvétel (lásd a 20. ábrát) alapján bebizonyoso­

dott, hogy csak 4 klór oserélődött ki izo-tiooianátesoport- 

tal. Mólsúly: 432,568.

Trltiazi 1-klori d N^C 1^453 

3 ИА ♦ 6 012 4 N3830X3

01 /•4 /01N S:
II I

;N Hl

I
Cl

1,2 g kén-nitridet feloldottunk 20 ml foszfor-pentoxidról fris­
sen desztillált szén-tetrakloridban. Az oldatot 100 ml-es csi­
szolatos háromnyaku lombikba helyeztük. Állandó keverés mel­
lett, 20 percen át erós áramban (00. kénsavas mosókon át) klór­
gázt vezettünk az oldatba. Eközben az oldat sötét narancsvörös 

lett. A lombikot kaloium-kloridos száritóosóvel zártuk le és 

24 órán át állni hagytuk. Sárga kristályok váltak ki. Foszfor- 

-pentoxidos száraz-boxban, száraz nitrogén áramban G4-es szű­
rőn a kristályokat leszűrtük, kevés vízmentes szén-tetraklo- 

riddal mostuk és vákuum exszikkátorban szárítottuk. Kitermelés 

0,8 g. Olvadáspont: 162,0 C°, a sárga kristályok nedves leve­
gőn megbámulnák, az anyag elbomlik. Molekulasúlya 144,593»

Tetrakén-tetranitrid Ü463«

4 S + 6 Cl2 + 12 NH3 N4S4 ♦ 12 NH4C1
IS s= N — Sj

.1. 1.
IS---- N = Sj
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Egy két literes csiszolatos háromnyaku gömblombik közepére 

osiszolatos KPG keverőt, két másik nyakához kálium-hidroxi- 

dós csővel lezárt golyós-hűtőt, illetve egy gázbevezető csö­

vet csatlakoztattunk. A bő gázbevezető cső mélyen benyúlt a 

lombikba. Az ammóniabombából kaloium-oxidos és kálium-hidro- 

xidos száritótomyokon át jutott az ammónia a lombikhoz. A 

lombikba helyeztünk 1,0 1 foszíor-pentoxidról frissen desz­
tillált szén-tetrakloridot és 60 ml dién-dikloridot (frissen 

desztillált). Telítődésig klórgázt, majd 8 órán át kb. 50ml/h 

erős áramban, élénk keverés mellett ammóniát vezettünk az ol­
datba. Az ammónia-bevezetés ideje alatt só-jég-keverékkel hű­
tőt tűk a lombikot, s Így a reakoióhőmérséklet n 

40 C° fölé. Először egy vörösbarna massza keletkezett, mely 

később kivilágosodott, s végül élénk vörös lett. A csapadé­
kot egy nagy nuooson leszűrtük, és 10 perc alatt 1 liter víz­
zel átráztuk. Szűrés után szárítottuk a csapadékot. A száraz 

maradékot 230 ml absz. éterrel 1 órán át ráztuk, az éteres fá­
zist elválasztottuk, kevés éterrel mostuk. A maradékot Soxhlet 

extrakoiós csőben 200 ml, nátriumról frissen desztillált dio- 

xánnal kezeltük. A dioxános oldatot vákuumban bepároltuk, a 

kapott vörösbarna maradékot feloldottuk forró absz. benzolban.
A benzolos oldat hűtésekor kikristályosodott az E^S^(5,1 g). 

Naranosvörős tűs kristályokat kaptunk, melyek olvadáspontja 

177,5 C°, molekulasúlya 184,296.

emelkedett
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2» Az oldószerek tisztítása«

Vízmentes és spektroszkópiailag tiszta oldószerek készítése

C47, 483

éter

A peroxidtártalom eltávolítása céljából az anyagot elő«» 

szőr a térfogatára számított 1/4 rész 10 #~os kénsawal meg* 

savanyított vas(ll)«*szulfát«»oldattal rázattuk, amíg a vas(ll)«*
változott. Ezután desztillált vízzel, 

10 #-os nátrium*karbonát«»oldattal, majd ismét desztillált viz* 

zel rázattuk mindaddig, míg semleges nem lett. A vizes fázis 

elválasztása után 1*2 napig kaloium-kloridon állni hagytuk.Az 

étert ezután száraz lombikba szűrtük és finomra szeletelt fém* 

nátriummal teljesen megszáritottuk. A szárítást addig fdytattuk 

mig az oldatból hidrogéngáz távozott el. Ezután néhány szelet 

nátrium jelenlétében ledesztlHáltuk. A kapott éter forráspont* 

ja 34,0 C°; kismennyiségti nátrium*drót jelenlétében tároltuk.

*szulíát*oldat szine n

Benzol
1 liter benzolt rázótölcsérben 80 ml oc. kénsavval ráztunk 

másfél órán át, szobahőmérsékleten. A sötétre szlneződött savat 

elválasztottuk és a benzolt 80 ml savval ismét kiráztuk; ezt ad»
szlneződött el. A benzolt gon»dig ismételtük, mig a sav már n 

dósán elválasztottuk a savtól, s több részletben desztillált 

vízzel, hig lugoldattal, ismét vízzel semlegesre mostuk. Kálói*
um*kloridon előszáritottuk, majd fémnátriumról ledesztilláltuk. 

Az első részlet ledesztillálása és elkülönítése után a maradék 

vízmentessé vált. Hátriumdróton tartottuk el, forráspontja 80 Gf
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Szénitetrafrlqrld
Az esetleges kismennyiségü szén-diszulfid-szennyezést 0,1 

térfogatnál koncentrált, alkoholos kálium-hidroxid-oIdáttál 

60 C°-on rázva távolitottuk el. A kirázást 2-3-szor megismé- 

teltük, ezután az oldószert Tízzel mostuk és szobahőmérsékle­
ten kismennyiségü kono. kénsavval addig mostuk, mig a sav már 

nem szineződött el. Ismét vízzel mostuk, a víztől elválasztot­
tuk, s 2 napig káloium-kloridón szárítottuk. Száraz lombikba 

szűrve, foszfor-pentoxidról ledesztillálva az előpárlattal a 

maradék viz eltávozik s a desztiHátúmként kapott termék már 

vízmentes. Forrásponttal 77,0 C°.

Bioxán
Az oldószer kismennyiségü szennyezettséget tartalmazott, 

ezért a vlzmentesitéshez elegendő volt fém-nátriumról ledes 

tillálni.

S.zí.am.^.'beiraklórreíáR,
1 liter oldószert 80 ml kono. кénsavval 30 peroen át kever­

tünk, közben vízfürdőn (80 - 90 C°) melegítettük. Elválasztás 

után a műveletet friss kénsavval addig ismételtük, mig a sav 

csak gyengén szlneződött el. A savat elkülönítettük, az oldó­
szert kaioium-karbonát-oIdáttál, vízzel mostuk, majd vízgőz­

zel ledesztilláltuk. Kaloium-kloridon, ma^d kálium-karbonáton 

2-2 napig állni hagytuk, szűrtük és desztilláltuk. Forrásponti 
146,2 C°.

Etanol
BEÁNÁL abszolút etanolt használtunk.
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Petroléter
Vismentosités céljából először a folyadék súlyára számí­

tott 5 % к loium-kloridot adtunk hozzá és időnként összeráz­
va 1-2 napig állni hagytuk. A tiszta folyadékot leszűrve, fi­
nomra vágott fém-nátriumon ismét állni hagytuk. Használat e- 

lőtt friss nátriumról ledesztilláltuk.

Hexán
BDH spektroszkópiai hexánt használtunk.

Kloroform
1 liter kloroformot 3 x 60 ml konc. kánsavval ráztuk, majd 

ismételten mostuk vizeel és híg nátrium-hidroxid-oldattal. A 

vizes fázist, elválasztva, az oldószert foszfor-peritoxidról le­
desztilláltuk. Azután vízmentes kálium-karbonáttal 13 percen 

át visszafolyós hűtővel főztük. Szűrtük, majd ledesztilláltuk, 

az előpárlat után kaptuk a vízmentes oldószert.Forráspont ja:
61 0°. Használat előtt frissen ledesztilláltuk vízmentes ká­
lium-karbonátról .

1. az ultraibolya abszorpciós spektrumok felvétele

Az ultraibolya abszorpciós méréseket UÍJICáM SF 500, Beck­
man DU, és Optica Milano CF 4 bipusu készülékeken végeztük (a 

továbbiakban jelölésük: U3P, BBÜ,ill. űm). Tapasztalataink a- 

1apján a rövldebb hullámhosszakat magában foglaló tartományban
(190-280 mu) az elektronsokszorozóval ellátott Beckman ŰU 

Г NjÓl
mérésekVreprodukálhatók -

mig a hosszabb hullámhosszaknál (28О - 400 mji) az Optioa Milano 

ŰP 4 tipusu regiszti'áló spektrofotométer bizonyult vizsgálatok­

ra alkalmasabbnak. Az egyes készülékek hullámhossz hitelesité-

- melynek érzékenysége igen nagy és a
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sét a mérések alkalmával nem végeztük el, az abszorpoiómérés 

során kapott adatok helyességét az abszorpciós spektrumásщ£3

tipusu készüléken történő felvételével ellenőriztük. Az ab­

szorpciós sávok maximumához tartozó hullámhossz-értékek vál­

tozatlanok voltak, illetve esetleg £L eltérést mutattak.
A méréseket szobahőmérsékleten (20-25 G°), oldószerben, 

főleg 0,1 om, ritkábban 1 om illetve 5 om rétegvastagságú 

kvarcküvettákban végeztük.

A felhasznált oldószerek saját abszorpciója elhanyagolha­
tó ebben a tartománybein nem tartalmaztak olyan szennyezéseket, 

melyek abszorpciójukkal zavarták a spektrum felvételét, bennük 

a vizsgálandó anyag megfelelő töménységű oldata (ruio"’-* - 10**^ 

mól/l) elkészíthető volt. BDH minőségű spektroszkópiai tisz­
taságú n-hexánt, spektroszkópiai óéira tisztított szén-tetra- 

kloridot, szimm. tetraklór-etánt (lásd oldószerek tisztítását) 

és 3-szor desztillált vizet alkalmaztunk, tisztaságukat külön 

spektrumfelvételekkel ellenőritzük.
A Lambert—Beer-törvényből nyert Összefüggés segítségével 

számítottuk ki a mért hullámhosszakhoz tartozó moláris extink- 

oió-értékeket:
I

t * öd •

о — koncentráoió (mól/liter) 

d — rétegvastagság 

Ic — oldatba lépő fény intenzitása 

I — oldatból kilépő fény intenzitása.

A grafikonokon a moláris extinkoió logaritmuást (lg£) vagy a 

készüléken közvetlenül leolvasható extinkoió-értéket (ha a

I
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koncentrációt nem ismertük) ábrázoltuk. A mért és számított 

értékek táblázatokba gyűjtve (lásd az I - XV. táblázatot) 

találhatók meg.

4. Infravörös spektroszkópiai mérések

Infravörös spektrumfelvételeket a vegyületek azonosításá­
ra és tisztaságának ellenérzésére készítettünk. A színképeket 

- 4000 onT1 tartományban UNICAM SP 200 és Zeiis UH-lű 

spektrofotométereken vettük fel.

—1400 cm

Oldatban törlÉnő méréseknél oldószerként Merck-minóségü 

szén-tetrakloridot, gondosan tisztított benzolt és klorofor­
mot használtunk 0,1 cm és 1 om rétegvastagságú nátriua-klorid 

és kálium-bromid küvettákat alkalmazva. Egyes esetekben a vizs­
gálandó anyag színképét nujolban és kálium-bromidban pasztil- 

lázva is felvettük.
Egy esetben a vizsgált vegyület egyik csoportja уай1|1и 

(lásd a kísérleti eredményeket) rezgésének megfeleló sávinten­
zitását is meghatároztuk. A méréseket Perkin Elmer 225 rácsos 

infravörös spektrofotométeren végeztük. Több felvételt készí­
tettünk, különböző bemérésekkel. A felvételek előtt a 0#-os 

abszorpciónak megfelelő vonalat regisztráltuk. Kálium-bromid 

mikrométer-küvettát használtunk, a rétegvastagságot interferen­
ciával ellenőriztük. Az intenzitások számításánál a módosított 

TILSON—OLIS-féle C4&3 módszert alkalmaztuk és az integrálást 

a SIMPSON—féle C503 közelitő képlettel végeztük el.

<&:' ' '
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III. Kísérleti eredmények.

1. Ultraibolya abszorpciós spektroszkópiai mérések.

Kiegészítések a foszfor-nitrid-halogenidek

vizsgálatához

A petroléterben oldhatatlan lineáris foszfor-nitrid—halo- 

genidek abszorpcióját tanulmányoztuk. Ezek a vegyületek a 

foszfor-nitrid-dikloridok oldószeres előállításánál ammónium- 

-kloridból és foszfor-pentakloridból, valamint termikus bon­

tással közvetlenül a gyűrűs trimer foszfor-nitrid-dikloridból 

képződnek.

Megvizsgáltuk a foszfor-pentaklorid. és ammóniura-klorid nem 

teljes reakciója után (spektroszkópiailag tiszta szimm. tetra- 

klór-etánban) kapott reakcióelegyből vett átlagmintát, 290-400 

mu között nem jelentkezett abszorpciós sáv, az anyag fényel­

nyelése folytonosan növekedett (lásd az 1. ábrát).

E

0.3

''
Q7

0.6

07

06

03

0.2

0.1

290 300 310 320 330 340 350 360 370 360 390 »00 A, -v

1. ábra
CNPCl23n.PCl5 + CNPCl2Hn

szimm. tetnklór-etánban, d * 0,1 cm, készülék: OM
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A petroléterben oldhatatlan olajos polimer elegy spektrumát 

oldószer nélkül is felvettük, hogy az oldószerszennyezés za— 

▼aró hatását kiküszöböljük, levegővel szemben vizsgálva ez 

esetben sem jelentkezett maximum a 290—400 

ban, amint az a 2. ábrán látható:
mji-os tartomány-

í

0Л

0,3

Q2

0,1

290 300 310 320 330 3W 350 360 370 330 390 ЗД0 X, m

CNPGl23n-PC15 

d »OjOOlcm, készülék: OM

Végül megvizsgáltuk a gyűrűs trimer foszfor-nitrid-diklorid 

és foszfor-pentaklorid 1:2 és 1:1 mólarányu keverékének heví­
tése után kapott olajos termékeket is. A szimra. tetraklór-etá- 

nos és szén—tetrakloridós oldatok spektrumát felvéve ismét azt 

találtuk, hogy 290-400 mji-ig maximum nélküli, lassú, folytonos
fényelnyelése (lásd a 3» ős 4. ábrát és az I.táblázatot)az anyag

£
0,6

0,5

0,4

0,5

0,2 I
TL-о. 1

290 300 310 320 330 340 350 360 370 360 390 400 Л, m/,

r3•ábra
I. 0,3#—os szimm.tetraklór-etános oldat, d * 1 cm,
II. 0,5#-os szén-tetrakloridos oldat, d * 5 cm; készülék: OM.

■
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L,i‘

w
<u
0.1

~5o 30Ö m 320 330 3ÍÖ 350 360 370 iSü 390 STa , mp

4«ábra
CNPC12J3 : PC15 -111 

szén-tetrakloridos oldata, d*5 cm, 
készülék: ВХЯТ

A foszfor-pentaklorid és az oldószerként alkalmazott szimm. 

tetraklór-etán spektrumát külön is megvizsgáltuk, tisztasá­

gát ellenőriztük {lásd az 5« ábrát):
4

£>
Ofi

0.7

0.6

0.5

o>-

0.3

0,2

I
0,1

■I-

290 500 310 120 330 3M) 3SO 3«T 370 JSO 390 *OO X, ny»

5•ábra
I. PC15 10"’2mólos szimm. tetraklór-etános oldata, d*lcm
II. szimm. tetraklór«*etán, levegővel szemben, d « 5 om;

készülék: OH

Igen tiszta trimer és tetramer gyűrűs foszfor-nitrid-di- 

bromid n-hexános oldatának spektrumát ismét megvizsgáltuk,
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hogy az abszorpciós maximum pontos helyét megállapítsuk. A 

trimer származék abszorpciós maximuma 200 mp, logL*
* 4,4 intenzitás értékkel, a tetrameré 199 mja, log b* 4,5 

intenzitásértékkel (lásd a 6.ábrát és a II., III.táblázatot).

6. ábra 

I» W jS? ^Bi*^
2,36 .10*“* Mi hexános oldata 

d * 0,1 cm;

II. N^BTj

1,97 .10“** M hexános oldata 

d * 0,1 cm.
Készülék: ВШ

Ige
4.6

4,2

4,0

3.6

3,6

3,4

3.2

190 200 210 220 230 240 250 4, -nu

Mindkét vegyület esetén — azonos oldószert használva, de kü­
lönböző higitásban - az abszorpciós maximum hullámnosszán i- 

gazoltuk, hogy a Lambert—Beer-törvény érvényes a rendszerre 

(lásd a 7., 8. ábrát és a IV., V. táblázatot).

hf Wf
1,5 1.5

1,0 1,0

0,5- 0,5

/ //
tу

/
1 г з 4 5 с ,10-" то/l 1 г з 4 5 с, Ю*mól/l

e.ábrasN^Brg L 

oldószer:n-hexán, készülékíBDU
* 199 mja7.ábra:N^P2Br^ A * 200 mp. maxmax



i' •

- 42 -

A lineáris foszfor-nitrid-bromidok, pontosabban a 

CBr—P—N—'PBr^j4’Br‘”.Br,j ultraibolya spektrumát 190-500 mp- 

-os tartományban vizsgáltuk, Mivel a vegyület hideg szerves 

oldószerekben oldhatatlan, meleg oldószerekben bomlik, a 

spektrumfelvételhez alkalmas oldószert kellett keresni.Kon­
centrált kénsavban oldódott és ez a méréseket lehetővé tette. 

A mért tartományban 200-204mp és 40ü-403mp-nál maximumokat 
találtunk, amint az a 9* ábrán látható (VI.táblázat).

£,

-

9•ábra
КВГд kono.kénsavas oldata, d*»0,lom, ill. d«lom; (üBP)

A reakoiópartnerek spektrumát is felvettük konc.kénsavban 

(l. VII. táblázat): cl

P2

t«

te

i.ü

to
qe

0,6

ол I-
0,2

Ш-
190 210 230 ^250 290 310 330 350 370 390 ЬЮ 410 ‘,50l,nVj.

10.ábra
I.szimm. tetraklór—etán; II. NH^Br; III. Br2; d«0,lcm (üSP)
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A trimer foszfor-nltrid-amino- és -dlmetil-aaino-
-származékok vizsgálata

Az aminoszármazékok spektrumát 188-280 mp-os tartományban 

vizsgáltuk (lásd a VIII., IX. táblázatokat). A diamino-tetra-
klór-származék, N^P-^Cl^ (nH2)^ a mérési tartományban nem mutat 
abszorpciót. Л n3p3ciaDí(ch3)2j2,
N3P3Cl2Dí(CH3)234 és a N3P3£N (СН-^З^ spektruma a méréshatár

valamint aa

közelében nagy intenzitású maximumot mutat, amint a 11. és
12. ábrák szemléltetik:

\0Igí
S.6

ЗЛ

•v3-2

3,0

г, в
3,0

г. б

гл
г,г

2,5

г,о

180 190 200 210 220 230 240 /, т/х

180 190 200 210 220 250 240 4, т/х

12.ábra: Ы3Р3С14От(СН3)232 

1,469.Ю~3М; II .N3P3G1,,Dí(СН3) 234 

8,217.10~4М; III. N3P3Dí(CH3)236 

1,352.10~3М n-hexános oldatok;

li.ábra: n3p3ci4(mh2)2
I, 83.10"‘3M vizes oldata

II. N3P3(UH2)6 3,05.10"’3 M 

vizes oldata;
d«0,l cm; kéözülék: USP.

■ ’■ : ■ t
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A maximumok helyének hullámhosszai és intenzitásértékeis

log£Un)AVegyület 

Ы-P-Ci.(nhp)у

n3p3oi4C*Íoh3)2J2 

Н3Р301,,СВ(0Н3)2]А 

CstoH3)2J6

max

3,269
3,789
4,060
3,955

189
191
193
19/4М3Р3

A gyűrűs szi lazán о к vizsgálata 

A gyűrűs szlliizánok közül - a szilíciumhoz kapcsolódó 

szubsztituensek elektrontaszitó, ill. -szívó hatását figyele 

be véve - egyes metil-, klorid- és izo-tiocianát-származéko- 

kat vizsgáltunk.

A hexametil-ciklo-triszilazán és az oktametil-ciklo-tetraszi- 

lazán spektrumát 190-240 mu-lg terjedő tartományb m n-nexános 

oldatban vettük fel. Mindkét vegyületnél egy erós abszorpciós 

sáv Jelentkezett, a hexametil-vegyülötnél 201 гац-nál log £. * 

*3,66 intenzitásértékkel, mig az oktametil-vegyületnél 202 mu- 

-nál log í*3,81 intenzitásértékkel található a maximum (lásd 

a 13. ábrát és a X. táblázatot)*

ígí 13* ábra*
I. H3N3Si3(CH3)6 

1,545.10'"^ M hexános oldata;

ii. найаб14(сн3)8

1,415.10**^ M hexános oldata; 

d*0,l cm; készülék! BDU

40

1-.3,8

з,ег * >
4f
\

A* \

3,2 i
\

3,0

2,8

2,6

\2,4

V
190 200 210 220 230 2bO А. тм
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230-350 mp között ugyancsak n-hexános oldatban abszorpciós sá­
vot nera találtunk. Az abszorpciós maximum hullámhosszán vizs­
gálva a Lambert—Beer-törvény érvényességét, a mérési pontok 

egу egyenesbe estek (xi—XII. táblázat).

•эт

■э]*
аз

Ш
ав

1.20
Ü7

too
06

080 Q5

'060 а*

оло аз

L2 LM L6 с, СГ*тЙД^ С, 10 mól/l ол об ав io0.8 12 1.6 2.0

13.ábra: H^Si^CH^g 

* 202 rap; d-0,1 cm (bDU)

A hexaklór-oiklo-triszilazán abszorpciós spektrumában 190-250 

rap között 201 mp-nál jelentkezett egy sáv log be 3,12 intenzi­
tásértékkel (xill.táblázat), amint az alábbi ábrán láthatói

14.ábra: H3»3Si3(CH3)6
* 201 mp; d- 0,1 cm (bBü) A^aax max

16. ábrái
igt 4,44.10“^ M, n-hexános 

oldata; d * 0,1 cm; készülékíBDU.
H3fJ3si3ci6

3,0

г,5

2,0

'во 190 200 210 220 230 2W 250 2S0

А 250-300 шр-os hullámhossztartományban abszorpció nem volt.
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A diklór—tetra-izo-tiocianát-oiklo-triszilazén ultraibo­
lya spektrumában 190-270 mji között két maximumot kaptunk, 199 

mu-nál és 247 mu-nál log£ * 2,90, ill. logt. * 3,04 intenzitás- 

értékkel (lásd a 17. ábrát és a XIV. táblázatot).
A dimetil-szilicium-di-izo-tiooianát spektrumában 193, il­

letve 246 mji-nál logt. « 4,3 ill. logC ■ 3,09 intenzitásérték­
kel jelentkezett két abszorpciós sáv, a 18. ábra szerint.

hx)L

5.0-

l4t

5P

2P

гр

гл

2Z

2.0

iß

iß
190 гоо гю гго гзо zw zso 260 270 Л( т/х

260 270 А, т/х

18. ábra: (CHu) 2Si (NC S) 2

Oldószer: n-hexán, d * 0,lcm. 

Készülék: BDU

17.ábra:H3l«3Si3Űl2(íICS)/l

7,23.10“/! M, ri-nexános oldata 

d - 1 cm; Készülék: BDU

A vizsgált szilazánszármazékox abszorpciós maximumának nelye
és intenzitása:

Vegyület 

H3N3Si3(CH3)6
Wí4(ch3)8
H3»3Si3Cl6 

(0H3)23í(nűs)2 

ÍI3N3Sí3C12(nCS)Zj

)WÍT! l0feí \,ах'Г} l0&L 
201 3,66

3,81
3,12

202
201

2464,8 3,09193
247 3,04199 2,90
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összehasonlítási alapul és hogy a sávok hozzárendelését 

megkönnyitsük az izo-tiocianát-származék előállításánál ki­
indulási anyagként használt hexaklór-oiklo-triszilazán spekt­
rumát is felvettük (lásd a 21/a és a 21/b ábrákat).
Arról, hogy a reakció valóban lejátszódott és nem a reakció­
partner ammónium-rodanid vagy a kiindulási anyagkeverék fele­
lős a spektrumért ezek színképének felvételével is meggyőződ­
tünk.
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2» Sávlntenzltás aegfratározása

A diklór-tetra—Í250-*tÍQOÍanát~aiklo-tris«ilasán vaszlmm
=C=S) rezgésének megfelelő Infravörös sávintenzitás(

vizsgálatánál szereplő adatokat és az integrált intenzitás 

számolásánál kapott eredményeket a következő táblázatban
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foglaltuk össze:
Készülék:
Sávszélesség:
KBr-küvetta réteg- 

vastagsága:
Oldószer:

Perkin-Llmer 223
1900 - 2175 caT1
Névleges: 215 u * 0,0215 óra 
Interferenciával meghat.: 0,0208+3$ cm
Absz. benői
2,5 oaT1h

Koncentráció le toTo S c в
I. 1,081-10“2M 19,10 1,2810 91,966 76,640 19,624.10’*

II. 5,4Q9.10’3M 19,45 1,2889 44,596 37,163 19,017.10’*
III. 2,164Л0"*М 19,50 1,2900 18,476 15,396 19,659.10’*

Átlag: 19,433

A dlklór-tetra-izo-tiociariát-ciklo-triszilazán integrált sáv­
intenzitás értéke tehát 19,433 ca“^ mól’1 1/osoport.
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IV. / kísérleti eredmények értékelése

1.Ultraibolya spektroszkópiai vizsgálatok

_ foszfor-nitrid-származékok vizsgálata

Д lineáris polimer foszfor-nitrid-klorldok spektruma. A 

gyűrűs foszfor-nitrid-dikloridok ultraibolya abszorpciós spekt­
rumának eddigi vizsgálata ellentmondó eredményeket hozott; e- 

gyes szerzók abszorpciós maximumot találtak a 200-250 mp-os 

tartományban, raig mások csak folytonos intenzitás-emelkedést 

tapasztaltak 19ü mu-ig Ll.aJ. A gyűrűs íoszfor-nitrid-vegyüle-
tek abszorpciójának értelmezése során felmerült, hogy elektron­

évá
szerkezetűk nem aromás, hanem’ megfelelő nem-gyűrűs telítetlen 

vegyületekéhez hasonló. Szükségessé vált tehát a nem-gyűrűs 

foszfor-nitrid-kloridok ultraibolya spektrumának ismerete» A 

különbőzé molekulasulyu, petroléterben oldhatatlan,lineáris 

(nPCI^)n»PCl^ összetételű olajos polimerek spektruma ÖMITH 

C51.aj vizsgálataiból ismert. 0,1 - 0,2 suly^-os szén-tetra- 

kloridOB oldatban a 260 - 450 mp-os tartományban, 315 és 365 

mu-nál két éles maximumot kapott (lásd az alábbi ábrát):

4,0

АО

2,0

1,0
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Különböző molekulasulyu terméket vizsgálva azt tapasztalta, 

bogy osak a maximumok intenzitása AáLtozott, helyzetük mindig 

azonos maradt, bzek alapján az olajos lineáris polimereket a 

foszfor-nitrid-dikloridok külön osztályaként fogta fel, me­
lyeknél az ultraibolya spektrumban két csuos jelenik meg. l.z 

alapján a gyűrűbezáródás feltételezhetően lényeges változást 

hoz az elektronszerkezetben, s igy érthető lenne a lineáris 

polimex-ekre levezetett, a gyűrűs származékoktól eltérő -elekt­

ronszerkezet. íz ellentmondásban van a foszfor-nitrid-űiszüb- 

sztituált származékok ultraibolya spektrumából levont követ­
keztetéssel Cl*aJ, éspedig azzal, hogy a molekula funkciós ré­
sze a P—Y J1 -kötésj jelen esetben a P—Cl J-kötés, mivel a 

gerjesztésben a szubsztituens atomok magános*, illetve - 

-kötő elektronpár,i ii vesznek részt, л kérdés tisztázására is­
mét megvizsgáltuk a foszfor-pentaklorid és ammónium-klorid ol­
dószeres reakciójában, valamint a foszfor-pentaklorid és a 

gyűrűs hex iklór-trifoszfor-nitrid reakciójában 350 C°-on ke­
letkező LNP01^3riP01c- tapasztalati képletü polimerek spektrumát, 
{lásd vegyületek előállítását.) Több módon állítottunk elő 

lineáris vegyületeket, mert az Irodalmi forrásokból nem derült 

ki pontosan, milyen utón nyerték a vizsgált terméket. A kü­
lönböző olajos termékekkel különböző oldószerekben elvégzett 

vizsgálatok azt mutatták, hogy ií90-4ÖÖmu-ig maximum nélküli, 

lassú, folytonos az abszorpció. Feltételeztük, hogy az oldó­
szer esetleges szennyezései okozhatták a maximumokat, ezért 

az olajos polimer elegy spektrumát oldószer nélkül is felvet­
tük. E vizsgálat is azonos eredményt hozott az előbbiekkel,
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290—400 га(и között nem jelentkezett abszorpciós sáv.
Izek al Apján nem igazolódott a lineáris polimereknek 

a gyűrűs homológoktól eltérő jí-elektronszerkezete. A fenti 
vizsgálatok eredménye is összhangban van azzal a - korábbi 
tapasztalatok alapján tett - megállapításunkkal, hogy a gyű­
rűs foszfor-nitridek elektronszerekezete a megfelelő nemgyűrüs 

származékokéhoz hasonló. íz újabb bizonyítéka lett annak, 
hogy a foszfor-nitrid-gyürUben nincs nagymértékű p(Jl) — d(Jíj- 

elektrondelokalizáció, mely könnyen geijeszthető JJ-elektron- 

rendszei-t eredményezne.

Ka e&é szitáséit a foszfor-Ritrid-bromidok apektrumvlzs- 

gálatához. A gyűrűs trimer foszfor-nitrid-dibromidok spektxnx- 

mát 210-300 mp tartományban ugyancsak SMITH £51.bj vette fel 
és fokozatos íritenzitásnövekedést talált. HkSZ £43 újabb mé­
réseiben a trimer és tetramer származék n^hexánban 200 up* kö­
rül nagy intenzitású maximumot mutatott, de a maximum helye a 

koncentrációval változott.
Ismételten átkrístályositott és szublimált trimer és tét- 

г.am er vegyületekkel a méréseket megismételve n-hexános oldat­
ban, az abszorpciós »ах1шш helyét pontosan meghatároztuk. A 

gyűrűs trimernél h * 200 mp, log£ * 4,4, a tetramernél 
* 199 mu, log£ * 4,5 intenzitásértékkel. A maximum helye 

a koncentj*áclóval nem változott, az abszorpciós maximum hul­
lámhosszán igazoltuk a lambert—Beer-tÖrvény érvényességét.

, lineáris foszfor-ritrid-brcmiüok közül csak egy ve“ 

gyület, а Р^НВГд bizonyult spektrumvizsgálatra alkalmasnak. A 

lineáris származékok általában nagyon ritkán szerepelnek az 

irodalomban, mivel nehezen preparálhatók és igen érzékenyek.

max
lS max
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A PjjííBTg-et sikerűit elég tisztán előállítanunk és koncentrált 

kénsavban spektrumát felvennünk. A 190-500 mp között található 

két abszorpciós maximum közül az egyik (^fv2üö nip)» az anyagban 

maradt oldószerayomokhoz, mig a másik (Д ^ 400 mu) a bróraszeny- 

nyezésekhez rendelhetó. Tehát ebből arra lehet következtetni, 

bogy a tiszta lineáris termék nem mutat abszorpciós 3ávot a mé­
rési tartományban.

hz is alátámasztja az eddig feltételezésünket, hogy a 

gyűrűs foszfor-nitridek spektruma a megfelelő szervetlen line­
áris telítetlen homológokhoz mutat hasonlóságot.

ь foszfor-nltrid-amino- és dlmetil-amlno-származékok ult­
raibolya spektruma. A foszfor-nitrid-dihalogsnidek ultraibolya 

spektnirnvizsgálata alapján valószínű, hogy az abszorpció nem a
JT* tipusu gei'jesz- 

téséhez, hanem a halogénatomox ДтИ1* gerjesztéséhez rendelhető. 

Kérdés azonban, ezek az összefüggések érvényesek-e más szubszti-

gyürü-nitrogén magános elektronpárjának n

tuensek esetén is. A probléma eldöntésére a foszforatomoknoz 

nitrogénszubsztituenst kapcsoltunk, hogy az elektronegativitási 
különbségek ne befolyásolják a viszonyokat. Megnéztük, hogy az 

exocikluoos nitrogén „magános51 elektronpárja hasonlóan viselke­
dik-e a gyürU-nltrogén „magános* elektronpárjához.

Az irodalomból ismert L52J, hogy az ammónia éo a metil- 

-aminok gőzállapotu spektrumában kétféle átmenettel kell szá­
molni, egy a r? és egy n (Г* átmenettel.

H3C-NH-Cfí3 N(0H3)3

190,5 
3300

ян3 я3с-ин?
А 151,5 173,7
г 1000 2200
Л 194,2 215,0
г 5600 600

199,0
3950сг о*

220,0 227,3п -* £Г* 100 900
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A er er* átmenet a nagyobb energiája távoli ultraibolya tar­
tományba esik. Intenzitása nagy. kz n -> б' * átmenet enei*giája 

sokkal kisebb, mint а о *•»* cr * -é, mivel a nitrogénatom Magános 

elektronpárjának energiája jóval nagyobb, mint az N ■H, illet­

ve N—U er -tipusu kötőelektronoké. A hidrogénatom kicserélése
cr * és az n -л» о-*ex*ősen elek trón taszít 6 metxlcsoporttal a O' 

átmenet energiáját lecsökkenti. A megfelelő sávok a hosszabb
hullámhossz felé tolódnak el. Az elektrontaszltó hatás folytán 

csökken az N—C-kötés erőssége, nagyobb lesz az elektronsűrűség 

a nitrogénatomon, nagyobb lesz a taszítás a H—C-kötés elektron­
jai és a nitrogén kötésben részt nem vevő elektronpárja között. 

Az oldószerhatás is bizonyltja, hogy az átmenetek n -*? tír * tí­
pusúak. Az oldószer polaritásának növekedtével a rövldebb hul­
lámhosszak felé tolódik el a sáv. A trimetll-amin pl. vízben 

még 215 m/U-nál jelentkező sávja savas oldatban a méréshatárig 

nem észlelhető. A sav protonjainak hatására a nitrogénatom ma­
gános elektronpárjával hidrogénhidkötés jön létre, igy a magá­
nos elektronpár energiája nagymértékben lecsökken.

A trimerfoszfor—nitrid—amino- és -dimetil-araioo-vegyüle- 

tek általunk mért spektrumában 190 rau körül jelentkeznek nagy 

intenzitású maximumok. Izek a maximumok nem a gyűrű nitrogén­
jének n -■»• 6" * tipusu átmenetéhez, hanem a szubsztituensek nit­
ro gén?*tómjánakíj' * tipusu gerjesztéséhez tartoznak. A vegyü-
letek maximumainak hullámhossza konc. kénsavban gyakorlatilag 

nem változik (lásd a IX/b. táblázatot), uni azt bizonyítja, 

hogy nem az abszorpciós maximum létrejöttéért felelős nitrogén­

atomok elektronpárjai protonálódtak, hanem a gyűrű nitrogénatom—
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Jhí. Ez Összhangban van a bázioltással kapcsolatban mondottak­
kal is. A gyűrűn kivüli nitrogénatom közvetlenül kapcsolódik 

a gyűrű foszforatomjához, ezáltal p(/T)-^d(jT) tipusu kötést hoz 

létre. így valószínű, hogy gerjesztéskor egy Д —И1* tipusu 

lektronátmenet jön létre- Az abszorpciós sávok nagyintenzitásn­
ak, lg£<vA, ami általában» а Я—* átmenetekre jellemző. Ha az
iminoc sopor thoz még a hidrogénnél is erősebb y-elektronszivó- 

rendszert, pl. foözícr-nitrid-gyUrUt kapcsolunk, akkor várható, 

hogy az aminoosoport nitrogénjének „magános*1, illetve kötésben 

levő elektronpárjának gerjesztése rövidebb hűlláamoasznál tör- 

ténik. Az erős elektronszivó hatásra a nitrogénatom p(jt) elekt­
ronrendszere kölcsönhatásba lép a gyűrűben levővel és feléje 

tolódik. Ezáltal lecsökken a nitrogénatom ь-elektronrendszeré­

nek energiája- Yalóban, a diaminoszárraazék spektrumában a mé­
réstartományban nem találtunk, a hex?=iaminovegyületriél pedig 

189 mu-nál észleltük az abszorpciós maximumot, tehát nagymér­
tékben eltolódott a rövidebb hullámhosszak felé az alifás ami­
nek és az ammónia n -- ar * átmenetéhez tartozó hullámhossz ér­
tékekhez képest.

Az aminoosoport hidrogénjeit elektrontaszitó metilcso- 

porttal helyettesítve az abszorpciós sáv a hullámhosszak na­
gyobb értékei felé tolódik el. A hexakisz-]í-dimetilatnino-tri-

értéke 5 mp-n«al hosszabb hullámnosszu tar­
tományban van, mint a megfelelő aminoszáx*mazék maximuma. A me- 

tilosoportok bevitele a maximum intenzitását is megnöveli. A 

dimetil-amino-szubsztitueneek számának növekedtével az abszorp­
ciós maximumok hullámhossza a nagyobb értékek felé tolódik el.

e-

foszfor-nitrid xmax.
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bas szintén az elektronszivó klóratomok számának csökkenésével 

és az elektronküldő met11csöpörtök számának növekedésével ér­

telmezhet 6.

Л g„ ürtls származékok spektruma ez esetben is з megfele­

lő lineáris polimerek spektrumához hasonló* A nagy mobekula- 

sulyu nyiltláncu polimerek, mint a DJPÍlíHC^H^}2Ja és a 

CHP/NÍCH^J^/Pjj spektrumában 200 тц-ig nem találtak jelentős 

abszorpciót C53J * A 2 0 - 350 mu között talált igen gyenge sá­

vot (lg£.<0,4) nyomnyi szennyezések okozhatták.

A nitrogén szubsztituenst tartalmazó trimer foszfor- 

-nitrid-vegyületek ultraibolya spektrumában jelentkező sávok is 

a gyűrűn kívüli nitrogénatom „magános* , pontosabban a foszfor­

át отш ;.l p(.n)-»d(.ÍT}-kötést alkotó elektronok gerjesztésétől 

származnak. Az ultraibolya abszorpciós spektrumban ezúttal sem 

jelentkeztek olyan sávok, melyek a gyűrűben kialakult deloka­

lizált Д-elektronrendszerre utalnának.

L fiyűrŰ3 szilazáiiok ultraibolya abszorpolójának

értelmezése

A diszubsztituált foszfor-nitrid-3zármazékok ultraibolya 

abszorpciós színképe alapján valószínűvé vált, hogy a foszíor- 

-nitrid-gyűrűben nincs nagymértékű p(jf)-*d(jT)-elektrondelokali- 

záció. A további vizsgálatok során megnéztük, ez a megállapítás 

érvényes-e más p(jr)-*d(jT)-elektronrendszex'i*eI rendelkező szer­

vetlen gyűrűs vegyűlet, igy a oikloszilazánok esetén is.

Л gyűrű elektronszerkezetének tanulmányozására elektrori- 

taszitó és -szívó szubsztituenoeket kapcsoltunk a szílazángyű-
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rühöz, hogy lássuk, hatásukra milyen változás következik be a 

spektrumban. A gyűrűs szilazánok ultraibolya spektrumában 

AUL NOV С263 240-300 mu között nem talált mcaxlmumot, csak foly­
tonos intenzitásnövekedést a vinllszubsztituenst tartalmazó 

gyűrűs vegjIlletek esetén.

A hexametil-, oktametil-, klorid- és izo-tiocianAt-szár- 

mazékok spektrumát 230 - 350 mp között vizsgálva, n-hexános ol­
datokban nem találtunk abszorpciós maximumot, mely a gyűrűben 

levő aromáshoz hasonló delokalizációra utalna. Ugyancikkor az 

összes vizsgált ciklóazilazán spektrumában 200 rap körül nagy 

intenzitású sáv jelentkezett.

л hexnmetll-ciklo—triszilazán X » 201 mu, logt * 3*66
* 202 mp és logt «= 3,81 

abszorpciós sávja a sűrűben levő nitrogénatom magános elektron-

max
és az oktame ti l-о iklo-tetraszi lazán Amax

párjához rendelhető, к maximum fellépése elektronegativitásbeii 
különbségekkel értelmezhető, ez ugyanis kisebb a ti—ft-kötée 

esetén, mint a P—ií-kötésnél, ezáltal kevésbé csökken a nitro­
gén „magános'* elektronpár energiája, az elektronküldő metil- 

osöpörtök íratására nagyobb lesz az elektronsűrűség a nitrogé­
nen, miáltal könnyebben gerjeszthet övé válik. 'í'Öbb tény bizo­
nyltja, hogy a maximumért a nitrogén magános elektronpárjának 

gerjesztése a felelős. A trimer és tetramer vegyűlet esetén kö­
zel azonos helyen van a maximum. A szilícium—nitrogén Д-kötés 

létrejöttével a szilcium шее d-pályáira leaetséges az ádimenetj 
az abszorpciós intenzitás értékei igen nagyok, tehát Jí 

átmenetiből van szó. к molekulában csak egy magánon elektronpár
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van, csak ehhez rendelhető a gerjesztés; minden más kötés lé­
nyegében túlnyomóan 6~-kötés, melynek gerjesztése jóval na­
gyobb energiát Igényelne.

A hexaklór-ciklo-triszilazán ultraibolya spektrumában 

201 atju-nál lgt * 3,12 intenzitás értékű abszorpciós sávot kap­

tunk. összehasonlítva a metilszármazék spektrumával, láthatjuk 

hogy ugyanazon hullámhossznál, de kisebb intenzitásértékkel je­
lenetkezet t most is a sáv. Az abezorpoió ez esetben is a nitro­

gén magános elektronpárjának jT“>jT* gerjesztéséhez rendelhető. 

A szubsztituens klóratom magános elektronpárjának gerjesztése 

kizárható, ha figyelőmbe vesszük, hogy a sziloium elektropozi- 

tivabb, mint a foszforatom, a klór parciális töltése nagyobb, 
Így a szilícium—klór-kötés (<r) ionos karaktere még nagyobb, 
mint a foszfor—klór-kötésé, ezáltal erősebb a Si—Cl JT-kötés. 
Valamint azt, hogy több üres szilícium d-pálya van, s esek ak- 

oeptcr hatására igen erős JT^^—d(jT) datlv kötés jön létre. Ez 

erősen lecsökkenti a szubsztituens klóratomon az elektronsűrű­
séget, azaz a jj^-pálya energiáját, a gerjesztéshez tehát na­
gyobb energia szükséges. Kz már a méréshatáron kívüli rövidebb 

hullámhosszú tartományba esik. Az intenzitás csökkenését a 

klórszubsztituensek jelenléte magyarázza, ugyanis az n ->JÍ*

jF jelleggel szemben.jelleget növeli a JT

A gyűrű JT-e 1 ektronrend szerének vizsgálata volt a fel­

adatunk, igy olyan szubsztituens bevitele is célszerűnek lát­
szott, mely jelentős többszörös kötéssel rendelkezik és ily mó­

don kapcsolódik a gyűrűhöz is. Ezáltal - feltehetően - jelen­

tős kölcsönhatásba lép a gyűrűben levő Jf-elektronrertdszerrel.
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Az irodalomban ebb<5l a szempontból vizsgálatra alkalmas ve- 

gyületet nem találtunk. Az izo-tiooianát—származékot állítot­

tuk elő, mivel számos összebasonlitásra alkalmas izo-tiocia- 

nát-osoportot tartalmazó vegyület ultraibolya spektruma állt 

rendelkezésre az irodalomból.

A diklór-tetraizo-tiooianát-ciklo-triszilazán ultra­

ibolya spektrumát vizsgálva 190 - 270 mji között két abszorp­

ciós sávot kaptunk. Az egyik maximum 199 mji—nál, a másik 247 

пщ-nál jelentkezett lg£, * 2,89, illetve 3,04 intenzitásérték­

kel. Azt, bogy a sávok mely átmenetekhez rendelhetők, eldönt­

hetjük az alifás, allil, és más, külső d-pályával rendelkező 

atomot tartalmazó izo-tiocianátok ultraibolya abszorpciójának 

figyelembevételével. Minden n-alkil és n-allil vegyüfetnek 249 

mp-nál, illetve 244-248 mji között egy lgC,c«3“3,5 intenzitású 

abszorpciós sávja van, mely az izo-tiocianát-osöpört kénátom- 

jának JT-* JT* átmenetére jellemző £54, 553 - A foszfor és szi­

lícium tartalmú izo-tiooianátoknál két sávot észleltek, mint 

az az alábbi táblázatból is kitűnik £43:

4,08 230 3,96

4,00 250 3,50

196 5,09 250 3,44

4,83 246 3,09

> max
206p(íícs)3 

po{kűs)3 

к3р3(шсз)6 

(ch3)2sí(ncs)2

A rövidebb hullámhosszaknál (196-210 apt) jelentkező nagyobb

- a foszfor-nitrid-amino- és -dimetil-amino-

213

198

intenzitású sáv
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portok egy erősen elektronazivó rendszerhez, a szilazángyttrli- 

hőz kapcsolódnak,

к diklór-tetra-izo-tlooianát-oikloszilazán abszorpci­
ós spektruma tehát a gyűrűn kívüli nitrogén „magános”, illet­
ve kötésben levő elektronpárjának és a kénatomnak a gerjesz­
tésétől származik. A nemgyürüs szilioiumszármazék spektrumá­
hoz mutatkozó nagy hasonlóság ismét arra utal, hogy elektron- 

szerkezetüknek is hasonlónak kell lennie.

Összefoglalva, megállapíthatjuk az ultraibolya spektru­
mok alapján, hogy a gyűrűs szilazánok esetén is egy lokalizál­
ta*) b Jí-elektronrendszerrel kell számolnunk. A spektrumb an nem 

jelentkeznek elpktrondelokalizációra utaló sávok. A talált ab­
szorpciós maximumok a gyűrűben levő nitrogénatom, illetve a 

szubsztltuens nitrogén ttom „magános” elektronpárjának gerjesz­
téséhez rendelhető.

i tritiazil-klorid abszorpciója

A I^S-jöl^ ultraibolya spektrumában 190 - 300 mp között 

200 és 23ü mp-nál abszorpciós sávot találtunk. A diklór-tetr; 

izo-tiooianát-oiklo-triszilazán ultraibolya spektrumát figye­

lembe véve, a 200 mp-nál található sáv a gyürünitrogén „magá­
nos", illetve jT-kötésben levő elektronpárjának JF—aiig 

a 3hosszabb hullámhosszú sáv a kén jí—ejj* átmenetéhez rendel­
hető. Így lokalizáltabb elektronrendszer valószínűbb tenát ez 

esetben is a gyűrűben.
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A tritiaeil-klorid igen bomlékony, szubsztituoiós re­
akciója íiüia ismert, mert a szubsztituoió során a gyűrű fel­
hasad, a szubaztituenseknek a gyűrűben levő JT-elektronrenü- 

szerre gyakorolt hatását ezért az ex-szulf ariur-klorid, illet­
ve annak aziüszármazékán kívántuk tanulmányozni. Az <* -szul- 

famu-kloridot azonban nem sikerült tisztán előállítani, igy 

a N^S^-gyürüt tartalmazó vegyűleiek el ektx’onszer keze téré vo­
natkozó vizsgálatokat nem tudtuk lezárni.

2. Infravörös spektrugyizr,gálatok

A. diklór-tetra-izo-tiooianát-olklo-trlszllazán
'bszorpolós sáv jajnak értelmezése

Számos ciklo-triszilazán-vegyületnek vették fel és ér­
telmezték már a spektrumát, igy a metil- és a klór származéko­
két is £21, *2, 57 J. Az általunk előállított Il^Si^Cl^UcsJ^ 

infravörös spektrumát (lásd a 20/a és 20/b ábrákat) ezek alap­
ján és más, nemgyürüs szilioiura-izo-tiocianát-származék spekt­
rumának figyelembevételével tudtuk értélmezni.

A hexametil- és a hexaklór-oiklo-trlszilazán spektrumá­
ban jelentkező sávok közül a következőket rendelték a gyűrű 

SIN SÍ és NH kötéseinek vegyérték, ill. deformációs rezgéseihez:

H3N3SÍ3(CH3)6 C21, 573 H3N3Si3Cl6 C423
oldatban oldatban nujolban

620 618
928 928

1159 1167
3399 3*02

v_ SINSi 
SiNSl

6® 2 612s
793, 976 

1235 

33*0+10

97*c(s
У NH 

V NH
1215
33*1
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A H^SijCl^ spektrumában a SSiCl vegyérték rezgések a követ­

kezik Dt 23 s

old&tbyn rmjolban 
474

515, 572 512
474v ßiCl

A különböző nemgyürüs azilicium-izo-tiocianátok vizs­
gálatánál £.583 talált sávokat az alábbi módon rendelték az 

egyes vegyérték, illetve deformációs rezgésekhez:

l SiWC
v sím 

b fics
veHOS 

aszimm^0*'

bgyuttal ezek ások a rezgések, melyek alapján egyértelműen 

eldönthető, hogy a vegyülötben iso-tieci anát-osöpört és n 

1*0danidosöpört szerepel. As iac-tieciarát-csoportra különö­

sen két rezgési sáv jellemző, a szimmetrikus ér. az aszimmet­
rikus vegyértékrezgés• izek frekvenoiaértékei néhány nemgyü- 

rüs izo-tiociaiiát eseténs

277
433
467

1050
2066

vaszirami<wo
2162
2012
2020
2049
2066

1087
1085
1067
1010

4
Cl3Si»0S 

(Cll^Si (íKSC)2 
(c.H3) 3Si (líűsf 993

A fentiek figyelembevételével a diklór-tetra-izo-tio- 

oidjaát —elklo-triszilazán infravörös abszorpciós spektrumában 

található sávokhoz a következő vegyérték, illetve deformációs
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rezgéseket rendeltük hozzá:

н3к3с13(лсз)0С12
benzolos 

oldat
nujol

450, 490 

550 -600
4J .3101 

\) SiSSl*3

S N08
v SÍN

490

395

765735
305 800

983 9804>__8i»Slas
1055, 1080 

1220 

1410
2007, 2037 2010, 2110 

ЭЭЮ

1055v NCSas
t ЯН

(«< -•«} 

Va.*es 

V ян

1223

1410

3320

■V diklór-tetralgö-tiocl-mát-oiklo-triszil »zári
. ,

sávintenzitásának vizsgálata

A trimer foszfor-n trid-pszeudohalogenidek esetén az 

aszimmetrikus amid- és izo-tioctanát integrált sávintenaitét­
értékeinek vizsgálata alapján is megállapítható volt, hogy nem 

valószínű a delokalizált elektronrendszer a gyűrűben £1, bj. £ 

vizsgálatok analógiájára következtetéseket próbáltunk levonni 
a szllazángytirü elektronszerkezetére az izo-tiocianát-ezárraa- 

zék sávintenzitásának mérése alapján.

Minden izo—tioolanátnál az 1900-2150 om“*1 tartományba
rezgés. Intenzitásmérésre különösen alkalmas ez 

a rezgés, mert rezgéstartományában általában nincs másik al p-

esik a vaezlmm
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rezgés, és igen kevéssé osafcolódik a molekula többi részének 

rezgéseihez, valamint feltűnően nagy ez intenzitása. Ha az 

izo-tioo imát -csoporthoz könnyen polarizálható mozgékony ft- 

-elektronrendszer к apooolédlk a vHr;ßimm rezgés integrált in­
ten aitásán «к értéke jelentősen megnöveksei. A rezgés során lét­
rejövő dipólus ugyanis polarizálja a mozgékony elektronfelhőt, 

Így megnő a rezgés során a dipólusmomentum-változás és ezzel 
egyíitt az abszorpciós sáv intenzitása. A nagy intenzitásnöve- 

kedé • ttehát delokalizált zárt elektronrendszer jelenlétére 

Utal.

A H^N^Si^Cl,,(ЯСЗ)^ 4,ieaifflnt sávjának integrált intenzi­
tásértéke Í19»43) nem mutat n így növekedést a megfelelő uem- 

gyUrüe származék értékéhez képest, beleillik az Üres, d-pályás 

központi atomokat tartalmazó izo—ticolanátok sorába:
intenzitás/osöpört 

13,3 

20,1 

15,7

-1V 0E2ae
1940
1923
1960

P{ffJ3)
ро(йсо;3
я3?3{ясз}Г)
(ch3)2sí(hcs)2
н3к3Б13(каь)^с12

1865
2007

13,6
19,4

Ezek alapján is valószínű, hogy a oikloszilazáuok ese­
tén - hasonlóan a ciklusos foszfor-nitridekhez - lokaiizál- 

tabb JÍ-ölektronrend3*errel kell számolni.
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összefoglalás

A dolgozat a hattagú gyűrűs foszfor-nitrid-, szilazán- 

és kén-nit/id~ diszubsztituált származékok elektronszerkeze­

tének felderítésére végzett vizsgálataink eredményeit foglal­

ja Össze.

/■ korábbi tapasztalatok szerint % foszfor-ölfcxiü-halo- 

géíi- és pseeudo halogén-származékok ultraibolya és infravörös 

abszorpciós spektruma alapján megállapítható volt, hogy a 

foszfor-nitrid-gjüiUbec. nincs nagymértékű, aromáshoz hasonló 

delokalizáció. ;л vegyűktek ultraibolya spektrumaiban jelentke­

ző abszorpciós sávok a szubszbituensek kötésben részt nem vevő, 

illetve 'T-elektronjainak gerjesztésétől származnak.

Újabb trimer foezíor-nltrid-, valamint ciklo-szilazán- 

és triiiazil-származékoknál tanulmányoztuk a molekulában kiala­

kuló elektroudelokalizáció mértékét, a saubuistituenвек hatását 

a gyűrű JT-elektronrendszerére.

Vizsgálataink első részében a gyűrűs foszfor-nitridek 

abszorpciójának értelmezéséhez megvizsgáltuk a láncszerű fosz- 

for-nitrid polimerek spektrumát és н nukleofil szubsztituensek 

hatását a foszfor-nitrid-gyűrü d(JT) — d(il)-elektronrendszerére.

A láncszerű termékek vizsgálata alkalmával kapott eredmények

alátámasztották azt a ko­

rábbi feltevésünket, hogy a gyűrűs foszfor-nitridek elektx*on- 

szerkezete a megfelelő nemgyiirüs származékokéhoz hasonló. A 

nitrogén szubsztituenst tartalmazó trimer foszfor-nitrid-vegyü-

- szemben az irodalmi adatokkal
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letek ultraibolya spektrumában jelentkező sávok is a gyűrűn kí­
vüli nitrogénatom „magános», pontosabban a foszforatomaal JT- 

-kötést alkotó elektronjainak gerjesztésétől származnak. Nem 

találunk olyan sávokat, melyek a gyűrűben kialakult delokali­
zált elektroneloszlásra utalnának.

Vizsgálataink második részében a oiklo-szilazán-szárma- 

zékok és a tritiazil-klorid ultraibolya abszorpciója alapján 

megállapítottuk, hogy ezen vegyületekre is érvényesek azok a 

megállapításaink, melyeket - a telítetlen gyűrűs vegyületek 

elektronszerkezetére vonatkozóan - eddigi vizsgálataink alap­
ján tettünk. Az abszorpciós spektrumban jelentkező sávok a 

gyűrű nitrogénatomjának kötésben részt n vevő elektronpárjá­
nak, illetve a szubsztituenseknek a gerjesztéséhez rendelhetők.
A nemgyürüs származékokhoz mutatkozó nagy hasonlóság ismét ar­
ra utal, hogy elektronszerkezetük is hasonló, tehát a gyűrűs 

szilazánok esetén is egy lokalizáltabb JT-elektronrendszerrel 
kell számolnunk.

Sikerült előállítanunk egy, az irodalomban eddig n 

ismert gyűrűs szilazánszármazékot, a diklór-tetra-izo-tiocia- 

nát-oiklo-triszilazánt. Ь vegyület infravörös abszorpoiós 

spektrumában az aszimmetrikus izo-tiooianát integrált sávinten­
zitásának értékét összehasonlítva más, analóg nemgyürüs és gyű­
rűs származék hasonló értékével, megállapítottuk, hogy a gyűrű 

tartalmaz delokalizált elektroneloszlást, fcz alátámasztot­
ta az ulbraibolya spektrumok alapján nyert tapasztalatainkat.
П'



- 69 -

V. Irodalom

L3Z A., YüTéSÜY Zs., HORVÁTH G.í МКР 21»l.a №Ж(Б., HI 
(1968).

b PULAY P., LAKATOS В.,
МКР 21, 479 (1968).

ALLCOCK, Н.1Ы Cliea. bag. &6, 68 (l968).

468

TŐTH G., HBSZ Á., VETÉ3SY ZS.í

2.

MITCHELL, K.A.fí.í I. Chem. Soo. 1968A. 2683.3.
HKSZ Á. doktori disez. Szeged, 1967»
LAKATOS, B., HESZ, Á-, HOLLY, 3.8 Natur». 42., 493 (l962).
LAJTOS B., BOHUS J., HESZ Á.l MKF 62, 374 (1961) j Acta 

Cilim. Hung. 21* 357 (l962).

4.

5.

6.

7. MOELLEH, T., KOKALIS, S.G.J J. Inorg. Nucl. Chem. 22., 
875 (1963).

SOí/ERBY, D.B., AUJQIilETH, L.J.í Bér. 21» 2670 (L96l). 

BbSSON, A., B0S3ETT, M.í Bér. 81, 547 (l948).

8.

9.

SCHMITZ-pUMONT, 0., KULEEN8, H.í Z. anorg.Chem. 238, 189 
(1938).

11. ЗНАЙ, В.A. et al.i Ciiem. Ind. 1962, 510.

12. a BULLEN, G.J». Proo. Cliem. Зое. 1^60« 425» 

b BULLEN, G.J.í J. Chem. 3oo. 1962. 3193*

13. WITCOP, B.J Experiential, 420 (l954) .

14. SHAW, Н.Л. et al.l Chem. Ind. 1963. 164.

15. LEHK, If. í Z. anoi*g. alig. Chem. 350. 18 (l967).

16. SOWIffiBY, B.W., AUBIilTK, L.J.í Bér. 21» 2670 (l96l).

17» KEAT, ií., EH.".«V, R • A • í J. Chem. 3oo. 1965« 2215*
18. PINK, W.í \ngew. Chem. 2» 760 (l966).

19. YOKOI, M., YAMASAKI, К. s J. Aa. Chem. 3oo. 21* 4139 (l953).

20. KliÜGEB, 0., BOCHOtf, E.G.: Inorg. Chem. £, 1295 (1963).

10.



*> 70 —

KRIEGSMANN, H.? Z. anorg. alig. Chem. 298. 223 (1959)- 
BREED, L.W., ELLIOTT, R.L.S Inorg. Chem. 2, 1622 (1964)- 

WEISMANN, S.I.; J. Am. Chem. Soc. 8£, 822

21.
22.

23- COWELL, R.
U963).

NAGY J. et al.: J. Organometal. Chem. 2> 393 (l967). 

ABEL, E.W. et al* s Trans. Faraday Soo. 60, 1214 (1964)-

*»

24.

25.

26. К.Л. et al.S Doki. Akad. Nauk SSSR 150. 93IANOV,
Í1963J.

ADR

ROCHOf, E.G.8 Z. anorg. alig. Chem. 331.27. fbfij.
GLEMSER, 0.: Angew. Chem. 25.» 697 (l963).

LIENHAE
307

28.
CRAIG, D.P.í J. Chem. Soc. 1959. 997-
DEWAR, M.J.S. et al.: J. Chem. Soc. I960. 2423»
RICHERT, H., GLEMSER, 0.: Z. anorg. alig. Chem. 3Q7. 328 

(1961).
WlEGERS, G.,V0S,A.: Proo. Chem. Soc. 1962. 387.

HRING, И., MALZ, H.: Z. Natürforseh. <&_ 567

29.
30.

31.

32.

KE-GOEE 
U954).

BECKE—GOERRING, M.,
Ü, 193 (1961).

PADDOCK, N.L., SEARLE, H.T.: J. Chem. Soc. I960, 2542.

33. ВЕС

MANN, Th., EULER, H.D.: Chem. Ber.34.

35.
36. MOELLER, T.S J. Inorg. Nucl. Chem. 22, 199“tóü.JO

BECKE*G0EHRING, M., LEHR, W.J Z. anorg. alig. Chem. 325, 
(1963).

BECKE-GOEHEING, M.: Z. anorg. alig. Chem. 202, 103 (l959).

37.
287

38.
RAY, S.K., SHAW? R.: J. Chem. Soc. 1961, 872.
BREWER, D.s J. Am. Chem. Soc. 22.» 3888 (l943).

SCHMIDT, P., SCHULZE, M.: Angesr. Chem. £,

39.
40.

(1967J.
BÜRGER, H., SCHULZ 

Letters, 2» 43

41. WANNA GA
409

WANNAGAT, U.J Inorg. Nuel. Chem.42. tói.



- 71 -

Inorg. Synt. VIII. 27.
1966.

ZIEGLER, К., SCHNELL, В., Anri. 4Д5, 266 (1925) -
SCHRÖDER, И., GLEMSER, 0.1 Z. anorg. alig. Chem. 298. 

(1959).
BECK E-GO EHRING, M.$ Ergebnisse und Probleme der Chemie 

der SchwefelstiekstoffVerbindungen, Akademie Verlag,
Berlin, 1957.

43- MoGraw-Hill Book Co., New York,

44.

45.
78

46.

KEIL B.í A szerves kémia laboratóriumi módszerei, Műsza­
ki Könyvkiadó, Budapest, 1966; 652. o.

PESTEMBE, M.t Angew. Chem. £2, 118 (l95l).
WILSON, Е.Б., WELLS, A.J.: I. Chem. Phys. ДД, 578 (l946).
WEISSBERGER, A.í Technique of Organic Chemistry, £, Inter-

London, 1956.
EARLE, H.T.: Adv. Inorg. Chem. Radioohem.
} Pig. 1.

47.

49.
50.

soi. Publ • I

51.a PADDOCK, N.L., S 
1, 351 (1959)

b EARLE, H.T.s Adv. Inorg. Chem. Radioohem.PADDOCK, H,I.t SI 
1, 371 (1959)i

TAUBENBAUM, E. et al.S J. Chem. Phys. £1, 311 (l953).
ALLCOCK, H.R., KUGEL, R.L.: Inorg. Chem. £, 1716 (1966).
RAO, C.N.R. et al.i Curr. Sei. 22, 474 (l958).
SVATEK, E. et al.i Acta Chem. Soand. 1^, 442 (1959)•
MILLER, P.A., BAER, W.K.: Speotroohim. Aota 22» 977 (l96l).

Pig. 6.
52.

53.
54.
55.
56.

57. ADRIANOV, K.A. et al.S Izv. Akad. Nauk SSSR 1962. 1197-
GOUBEAU, J., REYHING, J.S Z. anorg. alig. Chem, 294, 96 

(1958).
58.



I. táblázat

N3Í>3C16 t PC15 »

szén-tetrakloridos telített oldat

1 : 1

A■к fi E

0,1950,295280 330

0,191282 0,318 335

0,328 0,190284 340

286 0,336 345 0,189

288 350 0,1880,330

0,186290 0,325 355
I
!

0,316 360294 0,183i

0,306 365298 0,180
:;I 0,176370300 0,300
! 0,171302 0,293 375;

0,165305 0,283 380

0,260310 385 0,159

315 j 0,241s
;

0,222

0,206

0,155390

320 395 0,145Ii
I325 0,138400



II. táblázat

N3P3Br6
-42,366 . 10 M n-hexános oldata

ige,eE

20769
23180
24534
25380
26141
26268
£63.11
26141
25718
24449
22757
20558
18104
15693
13409
11379
9560
7952
5711
4315
3384
2707
2242
1861
1565
1438

0,491 

0,548 

0,580 

0,600 

0,618 

0,621 

Qf 6.2 a
0,618
0,608
0,578
0,538
0,486
0,428
0,372
0,317
0,269
0,226
0,188
0,135
0,102
0,080
0,064
0,053
0,044
0,037
0,034

190 4,3174
4,3651
4,3897
4,4045
4,4173
4,4194
4*4202

192
194
196
198
199
200

4,4173
4,4102
4,3883
4,3591
4,3130
4,2577
4,1956
4,1274
4,0561
3,9805
3,9005
3,7567
3,6350
3,5294
3,4325
3,3506
3,2698
3,1945
3,1578

201
202
204
206
208
210
212
214
216
218
220
224 S
228
232
236
240
244
248
250



III. táblázat

Wr8
-4 U n—hexános oldata1,975 . 10

Amp & lg &В

4,2360 

4,3490 

4,4272 

4,4582 

4,5012 

4.5235
4,5114
4,5101
4,5046
4,4842
4,4457
4,4231
4,3692
4,3609
4,1392
4,0078
3,9451
3,8284
3,7615
3,6477
3,5679
3,3381
3,3066
3,1359
2,9087

190 0,340
0,441
0,528
0,568
0,626
0.659

17220
22330
26741
28719
31710
33378

192
194
196
198
Ж

0,641 

0,628 

0,620 

0,602 

0,551 

0,523 

О, 462 

0,360 

0,272 

0,201 

0,174 

0,133 

0,114 

0,094 

0,073 

0,043 

0,040 

0,027 

0,016

200 32440
32367
31960
30492
27909
26450
23400
22958
13775
10186
8813
6736
5774
4443
3698
2178
2026
1367

201
202
204
206
208
210
214
218
222

1 226
230I
235
240
245
250
255
260

810270



IV. táblázat

Lambert—»Beer törvény igazolása

N33P3Jár6
-4* 1*183 • 10 

c2 ■ 2,366 . 10 

Oj * 3*549 . 10 

o4 • 4,732 . 10

M hexános oldat
-4 M hexános oldat
—4 M hexános oldat
«-4 M hexános oldat

I I Iis £a (í)Am ji lg (2) lg (3) lg j®* (4)I
0,678190 0,282 0,491 0,822

0,962192 0,5480,302 0,778

1,06194 0,311 0,580 0,837

196 0,6000,323 0,877 1,12

198 0,6180,327 0,900 1|15

199 0,6210,328 0,903 1*17

0,621m sLa.29. 0.910 1«19

0,326 0,618

0,608

201 0,901 1,18

202 0,320 0,890 1,15

0,306204 0,578 0,850 1,11

206 0,282 0,538 0,789 1,03

0,256 0,486208 0,720 0,938

0,630210 0,227 0,428 0,823



V. táblázat

Lambert*-*-Beer törvény igazolása

-4Oj * 0,8227 • 10 

02 m 1*6454 . 10 

о 3 - 1,9750 . 10 

0^ * 2,4681 . 10~4 M n-iiexános oldat

M n-hexános oldat
«•4 M n-iiexános oldat
«•4 M n—hexános oldat

I X Inо I
lg j2, (l) lg j?2, (2)X mp. lg j2 (4} lg j2 (3)

190 0,117

0,171

0,215

0,247

0,258

0.259

0,258

0,256

0,250

0,240

0,224

0,198

0,181

0,331

0,417

0,490

0,539

0,557

0.558

0,552

0,550

0,529

0,507

0,467

0,416

0,364

0,505

0,640

0,738

0,803

0,825

0.830

0,823

0,805

0,794

0,752

0,690

0,618

0,540

0,340

0,441

0,528

0,568

0,626

0.659

0,641

0,628

0,620

0,602

0,551

0,523

0,462

192

194

196

198

199

200

201

202

204

206

208

210



YI. táblázat
NPBrgPBr^ kono. kénsavas oldata

Ej. 1Л A (d * lem)(d • lem)(d*0,lom) mpmp mp

260 384 0,348
0,374
0,410
0,428
0,430
0,431
0,429
0,430
0,425
0,410
0,401
0,385
0,372
0,365
0,358
0,345
0,318
0,298
0,268
0,238
0,192
0,160
0,130
0,111
0,096
0,086

0,995
0,818
0,685
0,512
0,408
0,316
0,250
0,196
0,164
0,130
0,106
0,090
0,078
0,070
0,067
0,061
0,056
0,059
0,075
0,107
0,156
0,186
0,219
0,252
0,280
0,318

192 1,390
1,540
1,550
1,552
1,540
1,498
1,468
1,315
1,084
0,830
0,628
0,490
0,392
0,318
0,267
0,222
0,185
0,154
0,126
0,104

264 388196
268198 392

396272200
276 400202
280 403204

208 405284
i 407288212

216 292 410
296 415220

420224 300
228 425304

308232 430
236 435312

316240 440
450244 320
460248 328

336252 470
256 480344
260 490352

360
364

500
510

368 520
372 530
376 540
380 550



VII. táblázat
A reakciópartnerek spektruma konc. kénsavas oldatban

sziáT.
A tetraklór- 

. etán 
(telitett)

' szim.
A tetraklór- 

etán
(telitett)

360 0,210
370 0,200
380 0,186
390 0,170
400 0,152
405 0,141
410 0,135
415 0,126
420 0,120
425 0,114
430 0,109
435 0,102
440 0,097
445 0,091
450 0,085
460 0,075
470 0,070
480 0,064
490 0,060
500 0,060
520 0,056
540 0,050
560 0,042

HH4Br
0,0001%

Br KH4Br 

0,0001% 0,0002í
Br22rap mp0,0002%

190 0,745 

0,515 

0,448 

0,388 

0,338 

0,292 

0,260 

0,249 

0,252 

0,257 

0,262 

0,230 

0,214 

0,186 

0,160 

0,134 

0,111 

0,100 

0,090 

0,086 

0,064 

0,039 

0,027

1,312
0,770
0,472
0,303
0,238
0,202
0,181
0,174
0,170
0,165
0,156
0,145
0,133
0,131
0,115
0,096
0,095
0,100
0,105
0,106
0,089
0,066
0,074

0,109
0,151
0,207
0,242
0,258
0,262
0,260
0,258
0,250
0,238
0,242
0,218
0,208
0,199
0,190
0,175
0,155
0,136
0,119
0,095
0,061
0,039
0,025

0,030
0,031
0,034
0,042
0,043
0,043
0,045
0,045
0,044
0,044
0,059
0,040
0,039
0,035
0,034
0,033
0,030
0,025
0,021
0,021
0,^20
0,020
0,015

195
1,940
1,780
1,450
1,080
0,830
0,672
0,580
0,537
0,518
0,503
0,468
0,415
0,390
0,374
0,350
0,322
0,285
0,260
0,248
0,234
0,232

200
205
210
215
220
225
230
235
240
245
250
260
270
280
290
300
310
320
330
340
350



VIII. táblázat

m3p3Uh2)6N3P3C14(nh)2
telitett hexános 1,83 • 10“^M

vizes piáit;-!
3,05 . 10*“JM

vizes oldatoldat

A t a ъE Ь

3,646
3,629
3,608
3,586
3,554
3,504
3,486
3,444
3,416
3,399
3,372
3,347
3,273
3,196
3,016
2,837
2,644
2,514
2,233

1780
1858
1765
1640
1480
1370
1245
1059

0,830 

0,798 

0,760 

0,722 

0,670 

0,598 

0,560 

0,522 

0,479 

0,4б0 

0,432 

0,409 

0,345 

0,288 

0,190 

0,126 

0,081 

0,060 

0,032

0,544 

0,580 

0,542 

0,501 

0,470 

0,418 

0,380 

0,323 

0,262 

0,219 

0,185 

0,156 

0,123 

0,100 

0,075 

0,058 

0,029 

0,011 

0,002

3,250
3,269
3,248
3,215
3,171
3,136
3,095
3,024
2,933
2,856
2,783
2,693
2,606
2,516
2,391
2,279
1,979
1,557
0,816

188 0,198
0,196
0,193
0,178
0,175
0,170
0,168
0,165
0,162
0,160

4432
4260
4058
3854
3579
3193
3060
2776
2605
2505
2350
2225
1880
1568
1039

189
190
191
192
193
194
196

858198
718200
608202

0,147 493204
206 404
208 328

246210 0,110
689 190,5

96.1
36.2

212
216 432

0,059 327220
6,5108230



IX./a táblázat

Ü* (GH3) 2 ^3Р3 LN (СН3)^бm3p3ci4Ln(ch3)2j2 ■зР3012

~3 Н -4 ~3 М1,469.10 8,217.10 1,352.10М

Аир IgeЕ 1ё& IgLЕ Е

3,5614
3,6903
3,7415
3.7896
3,7824
3,7785
3,7725
3,7547
3,7361
3,6903
3,6358
3,5789
3,5124
3,4458
3,3733
3,2924
3,1208
2,9299
2,7306
2,5490
2,4012

3,9366
4,0044
4,0395
4,0561
4,0584
4,0607
4,0566
4,0248
4,0122
3,9627
3,8962
3,8161
3,7106
3,6206
3,5696
3,4582
3,3106
3,0981
2,9178
2,6294
2,2894

188 0,535
0,720
0,810
ОлШ
0,890
0,882
0,870
0,835
0,800
0,720
0,635
0,557
0,478
0,410
0,347
0,288
0,194
0,125
0,079
0,052
0,037

0,710
0,830
0,900
0,935
0,940
0,945
0,936
0,870
0,845
0,754
0,647
0,538
0,422
0,343
0,305
0,236
0,168
0,103
0,068
0,035
0,016

0,835
0,990
1,034
1,055
1,185
1,214
1лШ
1,195
1,184
1,029
0,900
0,770
0,620
0,500
0,398
0,309
0,175
0,089
0,038
0,014
0,004

3,7907
3,8646
3,8835
3,8923
3,9428
3,9532
3,9549

189
190
191
192
193
194
195 3,9464 

3,9424 

3,8814 

3,8232 

3,7555 

3,6614 

3,5680 

3,4689 

3,3590 

3,1120 

2,8184 

¥,4480 

2,0215 

1,4711

196
198
200
202
204
206
208
210
214
218
222
226
230

IX./Ъ táblázat
konoentrált kénsavas oldatok

Vegyttlet N3P3C1aDí(qH3)232 N^CI^KÍCH^j^ N^DíÍCH^^6

A 189 190 mji 190 mjimumax



X* táblázat

H3N3Si3(űH3)6 3 8

-3 1,415*10~3 M1,545.10 M

Ámu Igt lgtE E e.

0,469
0,532
0,589
0,640

0,688 

0,697 

0,711

0,712

190 3034
3441
3810
4140

3,4820
3,5368
3,5810
3,6170
3,6484
3,6541
3,6627
3*6656
3,6633

0,699
0,752
0,774
0,818
0,870
0,899
0,918
0,921
0,922

3,6935
3,7252
3,7378
3,7618
3,7886
3,8028
3,8119
3,8133
2*8127
3,8119
3,8033
3,7707
3,7247
3,6566
3,4456
3,0846
2,5650
1,9630
1,6941

4940
5310
5467

192
194
196 5780

61454450
4520
4600
Й1
4605

198
6350
6484

199
200

6506201
6£12202
64840,918

0,900
0,835
0,751
0,642
0,395
0,172
0,052
0,013
0,007

203
63533,6440

3,6011
3,5432
3,4523
3,2035
2,8522
2(,6369
2,2580
1,0413

0,681
0,617
0,540
0,438
0,247
0,110
0,067
0,028
0,017

4405
3990

204
5898206
5305
4535
2790
1215

3493208
2833210
1597214

711218
367433222

92226 181
4911230



XI. táblázat

h3n3uí3(űhJ3 6

M “3 Mог « 9,27.10 

c2 « 1,236.10“3M

c3 - 1,545.10 

04 - 2,318.10"3 M

I *0Аши -0 —2.log log ■—log log —
II I I

0,628
0,739
0,822
0,903
0,964
0,990
1,010
1.020
1,015
0,977
0,885
0,772
0,633

0,469
0,532
0,589
0,640
0,688
0,697
0,711
0.716
0,711
0,681
0,617
0,540
0,439

190 0,295
0,336
0,365
0,395
0,422
0,431
0,438
0.440

0,397
0,423
0,465
0,505
0,540
0,550
0,560
0,564

192
194

■y196
198
199
200
201

0,560
0,535
0,490
0,421
0,345

0,435
0,418
0,378
0,331
0,272

202
204
206
208
210

.

:■



XII. táblázat

н4*4з14(°нз)8

—4 03 - 1,132 . 10_3 ii 

04 - 1,415 . 10

* 5,66 .10 

с2 * 8,49 . Ю“4!

М

-3

I X IIAmp log ~ -2. _Q log -2-log log
I I I I

19Ö 0,269
192 0,284
194 0,286

196 0,299
198 0,320

200 0,337
201 0,340
202 0.341

203 0,336
204 0,332
206 0,319
208 0,280
210 0,237

0,699

0,762

0,774

0,818

0,870

0,918

0,921

ймШ
0,918

0,900

0,835

0,751

0,642

0,552

0,597

0,604

0,635

0,678

0,714

0,722

0.722

0,712

0,700

0,652

0,590

0,508

0,422

0,451

0,452

0,471

0,508

0,531

0,537

0,531

0,518

0,484

0,437

0,377

!



XIII. táblázat

H3N3Si3Cl6
-4 M iiexános oldata4,44.10

Xmu lg 6££

164.3
335.4 

631,1 

961,0
1170
1287
Ш_
1310
1276
1234
1041
808,0
788,0
589.7 

459,0 

380,3
303.8 

283,6
267.7
211.5
186.8 

171,0 

135,0

2,2156
2,5255
2,8001
2,9827
3,0683
3,1097
3,1268

190 0,073
0,149
0,274
0,427
0,520
0,572
0,595
0,582
0,567
0,547
0,466
0,359
0,350
0,262
0,204
0,169
0,135
0,126
0,119
0,094
0,083
0,076
0,060

192
194
196
198
200
201
202 3,1172

3,1059
3,0903
3,0207
2,9074
2,8964
2,7706
2,6619
2,5802
2,4826
2,4527
2,4278
2,3254
2,2714
2,2330
2,1305

203
204
206
208
210
214
218
222
226
230
234
238
240
250
260



XIV. táblázat

h3n3sí3ci2(ncs)4

7,23 * 10"“4 M n-iiexános oldata

Kmjx t lg 6E

2,2306
2,3984
2,5705
2,7629
2,8592
2,8950
2,8904
2,8650
2,8119
2,7732
2,6747
2,4417
2,1493
2,1976
2,2513
2,3936
2,5557
2,6810
2,8723
2,9296
2,9758
3,0158
3,0300
3,0394
3,0460

190 0,123
0,181
0,269
0,419
0,523
0,568

170.1
250.3 

372,0 

579,0 

723,0 

785,0 

777,0 

733,0
648.5
593.1 

472,9
276.5 

141,0
157.6
178.4
247.5
359.5 

480,0 

745,0 

850,3 

945,8
1037,0
1071,0
1099
1112
1092
1040

192
194
196
198
199

0,562
0,530
0,469
0,429
0,342
0,200
0,102
0,114
0,129
0,179
0,260
0,347
0,539
0,615
0,684
0,750
0,775
0,792
0.804

200
201
202
204
206
210
214
218
222
226
230
234
238
240 i

242
244
245
246
247
248 0,790

0,752
0,640
0,400
0,155
0,017

3,0383
3,0169
2,9469
2,7428
2,3310
1,3711

250
252 885
256 553,1

214,3
23,5

260
270



XV. táblázat

N3S3C13

n-hexános oldata

A aji E

0,655
0,690
0,706
0.725
0,698
0,638
0,624
0,568
0,542
0,522
0,488
0,458
0,444
0,450
0.452

194
196
198
200
202
204
206
208
210
212
216
220
224
228
232
236 0,445

0,436
0,422
0,419
0,416
0,411
0,407
0,400
0,392
0,387
0,378
0,350

240
244
248
252
256
260
264
268
272
276
280



Köszönetét mondok <ir. űsányl László tanszékvezető 

egyetemi tanárnak, a kémiai tudományok doktorának, hogy 

dolgozatom elkészítését lehetővé tette, megírását érté­
kes tanácsaival támogatta.

Ugyancsak köszönetéin fejezem ki dr. Lakatos Béla 

tudományos főmunkatárenak, a kémiai tudományok kandidá­
tusának, aki munkámat mindvégig figyel 
oldalú tanácsaival munkára sikeres megvalósítását és az 

redaények kiértékelését elősegitette. Köszönettel tarto­
zom Hesz árpád tudományos munkatársnak a kísérleti mun­
kákban nyújtott segítségéért, az Általános és Fizikai 
Kémiai Intézet, valamint az MTA Lumineszcencia és Félve­
zető Tanszéki Kutató Csoport ffimkatársainak a műszerek 

használatáért.

el kisérte, sok-




