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. Harmadéves egyetemi hallgatoként kapcsolédtam be a JATE
Szerves Kémiai Tanszék tudomanyos didkkori tevékenységébe, ahol
késobb a diploma dolgozatomat is irtam. Munkdm térgya: amino-
alkoholok (2-alkil-3-dimetilamino-1-propan-1-ol) elodllitisa, és a
szubtituens hatds vizsgalata réz-kromit (CuCr,O4) katalizitoron valo
atalakuldsaikban volt. Tanulmanyoztuk a reakcidé sztereokémigjat.
Megallapitottuk, hogy a dehidrogénezés sebességét sztérikus koleson-
hatés befolyasolja.

Ebbdl a munk4bél egy publikacio sziiletett.

( Tetrahedron, 46 (1990) 5347-5352)

2. 1986-ban a JATE Szervetlen és Analitikai Kémiai Tanszékén,
Burger Kalman professzor iranyitasa alatt, a folyékony ammonia ké-
migjaval kezdtem el foglalkozni. Ezen beliil fémnatriummal kivitelezett
redukcios reakcidkat és ionpar-képzodési, asszocidcios folyamatokat

tanulméanyoztunk. A téma akkor teljesen 1ij volt a szegedi egyetemen.

2/1)  Kilénbézd védocsoportok (benzil tipusi és tozil) el-
tavolitasara a peptidkémidban tobb évtizede hasznaljak a fémnatriumot
redukaélészerként cseppfolyds ammonidban. Az elmult évtizedek alatt
nélkiilozhetetlenné valt ez az eljards a cisztein egységet tartalmazéd

peptidek szintézisében. Ennek ellenére a reakcid menete, sztdchiomet-



ridja csak részben ismert, ezért mindmaig sokéves tapasztalatra épiild
empirikus eloiratok alapjan alkalmazzak. A folyamatok pontosabb
megismerése céljabdl a reakcidk kvantitativ kovetésére alkalmas 6ssze-
tett modszert ( elektrokémiai - HPLC ) dolgoztunk ki. Elsodleges cé-
lunk - egy iparilag fontos eljaras - a védett oxitocein véddcsoport le-
hasitési reakcidinak kvantitativ vizsgélata volt.

Az oxitocin méhosszehizo hatasi, bioldgiailag aktiv peptid, melynek
szintézisét 1954-ben a natriumos védocsoport eltavolitasi reakcié al-

kalmazasaval sikeriilt megvalésitani.

2/1.a) A cseppfolyés ammonidban fémnatriummal kivitelezett
redukcids reakcidk mennyiségi vizsgalatahoz iivegkésziiléket készitet-
tiink, melyben, az irodalomban addig nem targyalt mddon, titralassze-
ruen megvaldsitott reakcidkat potenciometridsan €s konduktometridsan
kovettik. Az igy nyert potenciometrids és konduktometrids titraldsi
gorbék tajékoztattak a redukcids folyamatok 1épéseinek sztéchiome-
platina lemezt, referens elektrodként masodfaji eziist elektrodot
hasznaltunk. Vezetc’gképességi elektrodként két parhuzamos platina le-
mez szolgalt. (Minden elektrédot hazilag készitettiink.)



2/1.b) Ezzel a médszerrel sikeriilt meghatirozni néhany mo-
dellvegyiilet redukci6jdhoz, és a védett oxitocein védocsoportjainak
eltavolitasahoz sziikkséges natrium mennyiségét.

A triglicin és N-acetil-triglicin potenciometrids vizsgalataval kimutat-
tuk, hogy a protonok affinitisa a natriumhoz a kévetkezo sorredben
csokken:
karboxil-H > peptid-H ~ amid-H > amino-H

ami megfelel e protonok saverdsségi sorrendjének. A kémiai kémyezet
saverc’)'sséget befolyasolé hatasa szintén megfigyelhetd volt a potencio-
metrids mérések alapjan.
A vezetOképességi mérések egyrészt ionok képzddését és azok asz-
reakcié végpontjat jelezték.
Az etil-S-benzil tioglikolat potenciometrias és konduktometrias titralasi
gorbéi alapjan megallapitottuk, hogy a merkapto kénhez kapcsolodo
benzilcsoport ~1 ekvivalens natrium hatédséra eltavolithato, és az
"S-CH,COOEt ion katalizalja a natrium-amid képzodési reakciot (azaz
a natrium reakcidjat az ammonidval ).
A natriumos redukci6 soran keletkezo termékek azonositisara nagyha-
tékonysagu folyadékkromatografids (HPLC) modszereket dolgoztunk
ki.

Az elektroanalitikai és HPLC vizsgalatok alapjan kimutattuk,

hogy :



- a peptidkotés deprotondlodésa reverzibilis folyamat abban az érte-
lemben, hogy a reakcidé termékét vizben oldva az visszaalakul kiin-
dulési vegyiiletté,

- a natriumos redukcié soran kismértékt peptidkotés hasadas is
lejatszodik,

- a savamidcsoportok csak igen lassi reakcioban redukalhatok,

- a védett oxitocein harom védocsoportja parhuzamos reakciéban
tavozik a molekularol, és eltavolitasukhoz ~ 7 ekvivalens natrium sziik-
séges,

- a védett oxitocein védocsoport hasitési reakcidjanak fo termé-

kel az oxitocein és toluol.

( Egyetemi Doktori Ertekezés Lukacs Ferenc 1989 JATE ;

Inorg. Chim. Acta, 157 (1989) 121-126)

2/1.c) Uj, nagyhatékonysagi kromatografias (HPLC) eljarast
dolgoztunk ki az oxitocein és az oxitocin elvalasztisara, valamint az
oxitocin mennyiségi meghatarozasiara. Az eljards ipari alkamazist
nyert.

Az alkalmazott kromatografias koériilmények: Hypersyl ODS (10 um)
(250 x 4.6 mm LD. ) kolonnat hasznaltunk, az eluens acetonitril -
0.01 M foszfat puffer ( pH =2.2 ) (25 :75 ) elegye volt, ami 0.1 M
natrium perkloratot tartalmazott. A detektdlas UV detektorral 220 nm-



en tortént. Ilyen koriilmények k6zott a kapacitas ardnyok (k') 3.0 és
3.4 voltak az oxitoceinre €s az oxitocinra.

( Az irodalomban t6bb HPLC rendszert talalhat6 az oxitocin meg-
hatarozésara, de egyik sem volt alkalmas az oxitocein és az oxitocin el-
vélasztasara. Talan ezzel magyardzhato, hogy ezeldtt az iparban az
oxitocin koncentraciét biologiai értékméro médszerekkel hatéroztak
meg, mivel az oxitocin bioldgiailag aktiv vegyliilet mig az oxitocein

nem. )

2/1.d) Elektrokémiai és kromatografids moédszerek alkalma-

zéasaval sikeriilt meghatarozni az oxitocin eloallitas optimalis koérilmé-
nyeit.
A natriumos redukcié hatranyaként emlitik az irodalomban a re-
dukaloszer helyi feleslegbe keriilése miatt fellépg) mellékreakcidkat.
Moédszeriink az eldbbi problémat kikiiszobslte, a natrium finom adago-
lasét tette lehetOvé.

A védett oxitocein folyékony ammonidban valdé natriumos reduk-
ci6ja soran az oxitocein natriumséja képzddik. Ez vizben hidrolizalva
oxitoceint ad ( mely polarisabb 1évén az oxitocinndl a forditott fazisa
HPLC rendszeren az oxitocin elétt jelentkezik ). Az oxitocein enyhe
oxidacids behatasra oxitocinna alakul.

Vizsgéltuk a védett oxitocein — oxitocein redukcids reakciot és
megéllapitottuk, hogy karbamid jelenlétében illetve hig oldatban kivite-

L 1 . . ’
lezve ndvelheto az oxitocein termelés.



Tanulmanyoztuk az oxitocein — oxitocin oxid4cids reakci6 kine-
tik4jat, kimutattuk a folyamat koncentracid és pH-fiiggését.
Megvizsgaltuk a hidrogén-peroxidos oxitocein oxidacié lehetoségét.
Megallapitottuk, hogy hig ligos oldatban kivitelezve az oxitocein oxi-
aktivitds méréses meghatarozasa aldtamasztotta a HPLC-s mérések

eredményeit.

( Egyetemi Doktori Ertekezés Lukacs Ferenc 1989 JATE ,

J. Chromatography, 507 (1990) 59-66 )

2/1.e) A cseppfolyés ammonidban oldott fémnatriummal
aromads vegyiiletek redukcidja is lehetséges. A redukcidhoz sziikséges,
hogy a reakci6 elegy protondonor komponenseket ( Bronsted savakat )
is tartalmazzon. Protonforrasként cseppfolyds ammoéniaban eros sav
( pl. ammoéniumsé ) nem hasznalhatd, mivel az gyors reakcidban hid-
rogén fejlodés kozben reagil a redukald fémmel. Protonforrasként
megfeleloen gyenge savat célszeru vélasztani, ilyenek cseppfoly6s
amménidban az alkoholok ( pK, ~ 16-18 ). A megfeleloen valasztott
protondonor reakcidja lassubb folyamat mint az elektronaddicié egy
aromds rendszerre. A reakcié Birch redukcid néven ismert az iroda-
lomban.

Mi a Birch redukci6t szteroidok aromas gyurdjének redukcidjara
hasznaltuk t-butil-alkoholt alkalmazva protonforrasként.



Ezen a redukcion keresztiil lehetové valt 16-metil-dsztranvazas ve-

gyiiletek eldallitasa.

Liebigs Ann. Chem. (1993), 923- 925

2/2) A masik vizsgélati teriiletiink folyékony amménidban a
koordinécids-asszociacids reakcidk voltak.
A folyékony ammonia nagy dipolus momentuma ( i = 1.49 D ) miatt
0l oldédnak benne az elektrolitok. A folyékony ammonidban oldott io-
nok koénnyen asszocidlodhatnak a kézeg kozepes relativ permittivitasa (
g = 243 233 K-en ) révén. Az asszociacié mértéke fiigg a ho-
mérséklettdl, az elektrolit koncentraciotdl, és az ionok szolvataci6jatol.
Folyékony amménidban a nagy polarizcids ereju ( kis méretli és nagy
toltésu ) ionok oldészer szeparalt ionparokat is képezhetnek.
Szimetrikus elektrolitok esetén az ionparok nem vesznek részt a toltés
atvitelben, dipolusoknak lehet tekinteni azokat. Ezért az ionpar képzo-
dési folyamatokat az irodalomban konduktometridsan tanulméanyozzik.
Az ionpar képzodési allandé K ( K = [AB] [A*] [B] ) az elektro-
mos vezetés koncentraci6 fiiggésébol hatarozhaté meg. Az irodalomban
az asszocidciés allandé meghatdrozdsanak szdmos megkozelitésével
talalkozhatunk, ezek koziil a Lee-Wheaton egyenlet bizonyult a leg-
hasznalhatébbnak. A szdmoldsra szdmitogépes program ( HUNTER )

késziilt.



A folyékony ammonia relativ permittivitdsa csokken a hdmérséklet
emelés hatasara. fgy a homérséklet emelése az jonok szolvat burkénak
csokkenését és ennek megfelelden nagyobb mértékll asszocidciot
eredményezhet, melyre van példa az irodalomban.

Az elektromos vezetés koncentracié és homérséklet fiiggésének méré-
séhez - a 2/1.a pontban mar emlitett ,és az "Inorg. Chim. Acta, 157
(1989) 121-126" -ban leirt hazi készitést iivegkésziiléket hasznaltuk. A
konduktivitds mérésekhez szintén hazi készitésh két parhuzamos plati-
na lemezbol 4116 elektrédot hasznaltunk. A celladllandét vizes kalium
klorid oldatok vezetésének mérésével hataroztuk meg, ami

0.3008 + 0.0003 cm™ -nek adédott.

Az oldatok koncentraci6jat titralasszeru higitassal véltoztattuk.

2/2.a) Megmértiik néhany kélium s6 ( KCl, KBr, KI, KNOs,
és KSCN ) elektromos vezetésének koncentracid és homérséklet fiig-
gését folyékony ammoénidban. A kisérleti vezetOképesség - koncent-
racid adatparokbdl a Lee-Wheaton egyenlet alapjan szamoltuk a sok
asszociécids allandoit (K ), és a végtelen higitast oldat ekvivalens ve-
zetdképességét (Ao ).

A végtelen higitasu oldatok ekvivalens vezetdképességei egy adott ho-
mérsékleten a kovetkezd sorrendben novekedtek :

KCl <KNO; <KBr < KI <KSCN.
A nem szolvatélt anion radiuszok ugyanebben a sorrendben néve-

kednek. Mivel mindegyik fentszerepld anionnak ugyanakkora a toltése



(-1), a polarizicios erejilkk csokken az ionradiusz novekedésével.
Kovetkezésképpen az anionok szolvaticidja novekszik az ionradiusz
csokkenésével:

SCN <I'<Br <NO; <CI.
Ugyanebben a sorrendben névekszik az ionok szolvat burka. Igy a leg-
nagyobb méretu szolvatalt ion a klorid, melynek igy a legkisebb a moz-
gékonysaga és ennek megfelelc%en vezetdképessége.
Az asszociaciés allandék ( K ) ugyanebben az anion sorrendben
novekszenek ( kivéve a tiociandt iont ). Az anion szolvat burkdban
kotott ammonia molekulanak kisebb az entropidja mint az oldészer fo-
lyékony ammonidban nem kot6tt allapotban 1évdnek. Kovetke-
zésképpen az ionpar képzc")dés a reagald ionok részleges deszolva-
taciojaval jar. Igy a koordinalt amménia molekuldk egy része visszatér
az olddszerbe , ahol az entropidja magasabb lesz. Ez az entrépia nove-
kedés stabilizalja az ionparképzbdést. A stabilizaci6s effektus a szolva-
talt ion szolvatburkanak névekedésével névekszik :

I'<Br <CI.

Az asszoci4ciés llandok a hdmérséklet emelés hatésara novekedtek. A
hdmérséklet emelés hataséra csokken az oldoszer polaritasa, erésodik a
Brown féle mozgas. Ezek a folyamatok az ionok homérséklet emelés
hatdséra bekovetkezo deszolvataciéjat segitik eld. A deszolvatécid
novekedésével ( mint az elébb mar kimutattuk ) az ionok asszo-

Az asszociaciés 4llandok hdmérséklet figgésébdl az

-RT K =AG°

10



egyenlet alapjan meghataroztuk a folyamatokhoz tartozdé Gibbs-féle
szabad energia valtozasokat. A

AG’ = AH’ - T AS°
alapegyenletbdl a legkisebb négyzetek modszerével jutottunk a folya-
matokhoz tartozd szabad entalpia és entrépia valtozasokhoz. Ezen
adatokbol lathatd, hogy az ionpér asszociacids folyamatok valéban ent-
ropia kedvezményezettek folyékony ammoénidban, a reakcié szem-

pontjabol nem kedvezo entalpia értékekkel.

Ton par AH® / kJ mol AS® / Tmol! K!
KCl 10.4+0.8 101.5+3.5
KBr 9.4 +0.8 92.6+2.6
KI 46+0.8 66.9+£2.9
KNO; 4.6+0.3 73.0+0.7
KSCN 6.3+0.1 75.8+0.8
NaSCN® 9.5+1.9 89.3+7.1
NH,SCN® 102 £0.1 89.8+0.6 .
(CH3)sNSCN® 249 +0.3 62.6 +0.8

a) Tiocianat s6k asszociacids dllandoinak hémérséklet ﬁiggésébc'h
(irodalmi kisérleti adatok alapjan: Inorg. Chim. Acta, 1987 130, 75)

11



hasonlé eredményre jutottunk, azaz az asszocidciés folyamatok ebben

az esetben is entropia kedvezményezettek.

( J.Chem.Soc. Faraday Trans., 88 (22) (1992) 3345-3347 )

3.) 1992 aprilisdban a Lausanne-i1 Egyetemen Szervetlen és Ana-
litikai Kémia Tanszékén Raymond Roulet professzor kutatdcsoportja
munkdjdba kapcsolodtam be, ahol azdta is mint "post doc" tevé-
kenykedem.

’Raymond Roulet professzor és kutatdcsoportja fémorganikus vegyiile-
tek, fdleg karbonil klaszterek kémidjaval foglalkozik. Uj vegyiiletek
szintézise, szerkezet vizsgalata, és belsd dinamikajanak tanulményo-
z4sa az elsodleges célja az itt foly6 kutatasoknak.

Az utébbi iddben a csoport Uj téméja, a reakciok nyomasfiiggésének
vizsgalata.

A Lausanne -1 egyetemen nagy hagyomanya van a nagynyomasu
kémianak, elsbsorban a nyomas alatti kinetikai vizsgalatoknak. Ezen a
teriileten kiemelkedo eredményeket ért el André Merbach professzor.
A tanszéken a kovetkezo médszerek hasznalhatok nagynyomasu valto-
zatban.

UV-lathat6 fotomatrias cella mind egy- mind két- fényutas valtozatban

létezik. Mindketto termosztalhaté és 2000 bar nyomasig hasznalhaté

12



spektumok felvételére. A cellak ablakai zafirbdl késziiltek, benniik a
vizsgéalandé oldat "le Noble" rendszerti kvarc kilvettdban van elhe-
lyezve. A berendezés fluorimetrias véltozata is hozzaférheto Lausanne-
ban.

Gyors reakcidk nyomads alatti kinetikdjanak tanulmanyozasat teszi lehe-
tové a nagynyomasu "stopped flow" mely szintén UV-lathaté detek-
talasu.

A fémorganikus kémiai kutatasok egyik alapveto" vizsgalati médszere
az NMR is létezik nagynyomasu valtozatban. Az elmult évben el-
késziilt a berendezés 1j valtozata, mely a nagynyomasu gazok ( 2000
bar nyomasig ) tanulméanyozasat is lehetbvé teszi.

( Az osszes fent emlitett berendezés hazi készitésu, a tanszék mecha-
nikai mihelyében késziilt. )

En jelenleg fémorganikus vegyiiletek, klaszterek és nagy nyomds
alatt végbemeng reakcidk kémiajaval, és reakcidkinetikaval foglalko-

ZOI1.

3/1.) A magas oxidaciés allapott fémorganikus oxidok nagy jelen-
toségre tettek szert a szerveskémiai szintézisben. A metil-trioxo--
rénium(VII), CH;ReOs, (MTO) kénnyen eloallithaté, (ill. ma mar a ke-
reskedelemben is olcsén hozzaférhetd), a legegyszerlibb organo-rénium
vegyiilet, mely nem oxigénérzékeny, jol oldédik szerves oldoszerekben

€s vizben egyarant. Nagyszamu ipari szintézisben szerepel mint katali-
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zator. A vegyiiletet széleskérben tanulmanyoztak, de ennek ellenére
stabilitasarol nem talaltunk adatot az irodalomban. Ezért vizsgaltuk a
vegyiilet atalakulasait vizes oldatban.

A metil-trioxo-rénium lugos koézegben gyorsan hirolizal mig savas
( Cumro < 8x107 M) perrenat ion és metan gaz képzddik mint hidrolizis

termék:
CH;ReO; + OH —)[RCO4 ]- + CH4

Spektrofotometriasan kovettikk a metil-trioxo-rénium hidrolizisét. A se-
bességi allandokat két hullamhosszon leolvasott abszorbancidkbol
szamoltuk. A legnagyobb abszorbancia valtozast 268.5 és 227.0 nm-en
mértiik, igy ezeket az értékeket hasznaltuk a szamolashoz.
Meghataroztuk a folyamat sebességi alland6jat, mint a homérséklet, és
a nyomas fiiggvényét a kovetkezo sebességi egyenletnek megfeleloen:
-d[MTO}/dt = k;[OH][ MTO].
A sebességi alland6 298.2 K-en k; = 8.6 0.3 10> M s -nek adédott.
A kinetikai modell érvényességét pufferolt oldatokban ellenoriztiik.
Ezekre az oldatokra a sebességi egyenlet a kovetkezo:
-d[MTO}/dt = keps [ MTO]
ahol kobs = ki [OHlconst . Az igy meghatarozott sebességi allandok
( k; ) étlaga jol megegyezett a nem pufferolt oldatokban mért érté-
kekkel.

14



A sebességi allandé homérséklet fiiggésébdl meghataroztuk a folya-
mathoz tartozd aktivalasi entalpia, entrépia értékeket:
AH}=15.9 + 1 kJ mol™ ; AS* =-135+ 3 Jmol K.
Az MTO hidrolizise ugyanazzal az egyenlettel irhaté le 1950 bar
nyomads alatt mint 1égkoéri nyoméson. Az aktivalasi térfogatot 6t kiilon-
b6z0 hdmérsékleten az 1950 bar és 1égkori nyomds alatt mért sebességi
allandokbol hataroztuk meg az
Ink,gs = Ink; - AVP/RT
egyenlet alapjan ( ahol P =195 MPa ).
A szamolt aktivalasi térfogat AV*=-2.4 + 0.4 cm® mol™.
A negativ érték 6sszhangban van a negativ aktivalasi entrépiaval.
Megprobaltuk kivitelezni a hidrolizis megforditasat, az MTO szinté-
zist, reanat ionbdl savas oldatban és 2000 bar nyomasu metan gazbol.
( Ha a hidrolizis egyensulyra vezetne akkor azt igy eltolhatnank a kiin-
dulési anyagok iranyéba. )
[ReO4 I + CHy — CH;ReO5 + OH

Kiilonbozo kisérleti koriilmények kozott tett tobbszori probalkozasunk
nem jart sikerrel. Nem tudtunk MTO képzddést sem spektrofotome-
tridsan, sem 'H NMR spektroszkopiaval kimutatni. Ezért allithatjuk,
hogy az MTO hidrolizise vizes oldatban nem megfordithaté folyamat.
Megfeleloen magas koncentracidji MTO oldatokban
(Cumro > 8x10° M ) a hidrolizis mellet polimerizaci6 is lejatszddik,
mely folyamat tébb mint 20-szor gyorsabb mint az MTO hidrolizise.
Ezért a polimerizaciét kovetni tudtuk "H NMR spektroszkopiaval az
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MTO metil jelének ( 6 = 2.3 ppm ) csokkenését mérve . A D,O-ban
6sszemérheto, és allandd koncentracioban jelenlevé HOD protonokat
hasznaltuk belsd standardként az integralashoz.

A polimerizacié megfelelo koriilmények kozott reverzibilisnek bizo-
nyult. Ha a frissen levalasztott csapadék oldatat ugy higitottuk, hogy az
MTO koncentracié kisebb legyen mint a polimerizaciora vezeto mini-
malis érték (Cpin = 8x107 M) akkor a csapadékot sikeriilt teljesen fe-
loldani. A CH; 'H NMR jel novekedett ha a higitast is figyelembe
vettiik.

Tanulmanyoztuk a polimerizacié sebességének hOmérséklet, pH, és
koncentracié fiiggését 'H NMR spektroszkopiaval D,O-ban.

A polimerizécios reakceio :
CH3ReOs3 = (l/l’l) { CH3RCO3}n

elsérendd megfordithat6 kinetikat kovet mely leirhato a kovetkezo se-

bességi egyenlettel:
-d[MTO]/dt = kz[CH3ReO3] - k_z[{ CH3RCO3}n]

A sebességi allando 298.2 K-en k, = (2.1 £0.4 ) x 10° s -nek és
3232K-en k= (7.8+1.5) x 10* s adédott.

A visszaalakulds sebessége fiigg a polimer-csapadék levalasztasi
koriilményeitol. Az dregedni hagyott, ill. levalasztott és megszaritott

csapadékot nem ill. csak részben sikeriilt visszaoldani. Ezért az itt tar-
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gyalt megfordithato reakcid viszonylag hig oldatbdl ( C < 0.05 M) fris-
sen levalasztott csapadékra vonakoznak. A visszaoldédas sebessé-
gének pontos meghatarozasa nem volt lehetséges mivel az fiiggott a
kisérleti kérﬁlményektgl ( elsosorban a polimer koratdl , a részecske-
mérettol, az oldat keverésétol ). Ezért a viszaoldodas sebességét csak
becsiilni tudtuk : k, =~ 8 x 10 3 s 298.2 K-en.

A polimerizaci6 sebességének hdmérséklet fiiggésébdl meghataroztuk a
folyamathoz tartozé aktivalasi entalpia és entropia értékeket:

AH*=1119+5kImol’;  AS*=25+16Jmol' K.

A polimerizacid sebessége fliggetlennek bizonyult az oldat proton kon-
centraciojatol. Nem tapasztaltunk polimer képzodést perklorsavval és

salétromsavval savanyitot oldatban.

(Organometallics, 15 (1996) 848-851).

3/2.) A metil-trioxo-rénium (MTO) peroxo szdrmazékat a metil-
bis(peroxo)-oxo-rénium(VII)-ot széles kérben hasznaljak mint katali-
zatort kiilonbozo oxidacios folyamatokban ( olefinek epoxidalasa,
Bayer-Villiger oxid4cié, fém karbonilok oxidaciéja ). A széleskoru fel-
hasznalasnak kiilsnbozo praktikus okai vannak: - kénnyen eloallithatd,
ill. beszerezheto, - mar nagyon alacsony koncentracidoban aktiv, - széles
homérséklet tartomanyban hasznalhaté. Vizsgaltuk a vegyiilet stabili-

tasat vizes oldatban.
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Spektrofotometridsan vizsgaltuk a metil-bis(peroxo)-oxo-rénium(VII)
hidrolizisének hgmérséklet, pH és koncentracié fiiggését. Meghataroz-
tuk folyamat aktivalasi entalpia és entropia értékeit, jellemeztiikk a ve-

gyiilet stabilitasat.

(Kozlemény elokésziiletben)

3/3.) A fémorganikus vegyiiletek tanulmanyozasnak egyik alapvetd
modszere az infravords (IR ) spektrometria, mely eddig hidnyzott a
Lausanne-ban hasznalhat6 nagynyomasi modszerek repertoarjabol.

Uj infravoros spektrumok felvétélere alkalmas cellat fejlesztettiink ki
17 mm vastagsagt kalcium-fluorid ablakokkal. Ezzel a cellaval 173K -
373K hdmérséklet intervallumban (termosztalhaté + 0.2 K pontossag-
gal) 2000 bar nyomasig és 1200 cm™ hulldmszam alsé hatérig tudunk
spektrumokat felvenni. A cella egyarant alkalmas a nyomas hatdsanak
zart rendszerbeli tanulmanyozasara, és a nagynyomasu gazok reakcioi-
nak kovetésére is. Megoldottuk az oldatok nyomas alatti hatékony ke-
verését mely elengedhetetlen nagynyomdasi gazok reakcidinak
vizsgalata esetén.

A cellank hatranyai:
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a.) Az ilyen vastagsagli ( 2x 17 mm ) kalcium-fluorid mar ~ 1200
cm™ hulldmszamtél mindent elnyel, alacsonyabb hullimszam tartomany
nem tanulmanyozhaté vele.

b.) A kélcium-fluorid képes nagy nyomads tartasara, de nagyon érzé-
keny hirtelen nyomas véltozasra. Tapasztalatunk szerint kb. 100 bar a
maximalis percenkénti nyomds valtozas amit még képes torés nélkiil
elviselni ( ez foleg a mérés befejezése utan a nyomds leeresztésekor
jelent problémat ).

A fent emlitett problémak kikiiszobélésére jelenleg a cella mddositott
valtozatan dolgozunk.

A cellat gyémant ablakokkal felszerelve lehetové valik spektrumok re-
gisztralasa a méroberendezésiink telj esitgképessége altal meghatarozott
als6 hatarig (akar 50 cm™ -100 ecm™ hulldm-szamig). Igy a klaszterek
vizsgalatdban fontos fém - fém kétés tartomdny is tanulmanyozhatéva
valik. A gyémant ablakokkal a gyors nyomas véltozas hatdsara vald
torékenység problémdja is megoldddik. Mivel a gyémantnak intenziv
elnyelési savjai vannak 2700 és1800 cm™ hullimszam kozott, ( mely
tartomanyba a karbonil régi6 éppen bele esik ) a két ablak ( a kalcium-
fluorid, és a gyémant ) jol kiegésziti egymast a vizsgalhat6 hullamhossz
tartomény tekintetében.

(2nd COST Workshop Chemistry under Extreme or Non Classic
Conditions POSZTER; Lahnstein, Germany,30. 03-02.04. 1995;

(Kézlemény elokésziiletben).
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3/4.) Vizsgaltuk kiilsnb6z0 platina-karbonil-foszfin klaszterek
Pt; (CO); (PRR")s
ahol a) R'=fenil; R=benzil b) R=R'=ciklohexil ¢) R=R'=fenil
reakcidjat szén-szén kettds kotést tartalmazd vegyiiletekkel
(transz-dicianoé-etilén, maleinsav-anhidrid, etilénnel nyomas alatt).
Infravorés (IR ) spektrometridval tanulméanyoztuk a rekcidk kinetika-
jat, vizsgaltuk annak hdmérséklet, koncentracié ( etilén esetében
nyomas ) fliggését.
Meghataroztuk, ill. valészinusitettitk a lehetséges koztitermékeket.
A reakci6 a ligandum pillanatszerd addiciéjaval kezdddik. A keletkezo
aduktum egyensulyban van két platina atomot tartalmazd dimerrel,
melybSl a foszfin altal befolyésolt sebességgel képzddik a reakceio
végterméke a monomer vegyiilet:
Pt (CO) P(RR"%) ( alkénszarmazék).

(Kozlemény el8késziiletben).
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