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BEVEZERTES

A féme-karboxilét tipusd vegyiletek mindenki dltal ise
mert, haszndlt anyagok. Anfipatikus tulajdonségaiket mér
régéta hasanositjék. Kivdlé nedvesits, emulgeslé-szerek,

A modern ipar gépasirok, kemfanyagok hatbanyagaiként, kata-
lizétorokként egyarént hassnositja o vegyilletcsalddot [1, 2,
3]s

A 2-etil-hexandtok legnagyobb folhasandléja a lekk- és
fostékipar [&, 5. MognStt a jelentSeégik a ritkafsldfémek
oxtrakeiés s nagy tisztesdgban vald elGéllitésdben [ 6.

As ipari alkalmagds nellett elméleti szempontbél is fie
gyelenre méltbak o vegyuletek. A funkoibscsoport kétféle O,
e dlletve 49T delokalisélt elektronrendsserrel rendelkezhet.
A kétféle szerkezet kialakulésénak, ez elektroarendsserben
végbemond viltozésok feltétcleineok megismerése o kémiali kités
elméletl modelljének pontositisihez jarulhat hozzé,

A karboxilétesoport szerepe a biolbgisilag aktiv és més
alkalmazést komplemekben is igen széleskérd [7, 8]« A ternée
szetben megtaldlhaté biocmolekulék is tartaluaznak fém-karboxie
14t tipusd esoportokat, smelyek olykor a katalitikus aktivitése
ban is jelentSu szerepet jdtsuanaek /ple 8 karboxiepoptidés-A
ensin cink-karboxilét kutést tartelmes aktiv centrumiban [9]/.




A biomolekulékban rendkivill bonyolultak a viszonyok
mis atonok, csoportok egyideji koordindcidja miatt. B vee
gyiletek gyskran kilinekilén behatéan tanulminyozottak, de
@ kigvs réss a karboxildtcsoport viszomyai még nem eléggé
gelderitottek, s nem alakult ki ogységes ssemlélet ezen a
toriiletens ‘ ‘



1. IRODALME ATTEXINTES

A fém-karboxilét tipusd vegyiletek vizsgiletének kirée
b6l smdmos tudominyos kislemény jelont meg. A kutatésok tubd
26 irényt kivetnek, Vizeghljék a Sém-karboxilitok kristélye
sserkezetét, oldhetésigukat kilbnbszé poléres és apoléros
oldészerekbon, & keletkezett oldatok disszociéciés és asszo=
cideids viszonyait. Sok kislemény kilimbs figyelmet fordit a
fém-karboxilétok katalitikus tulsjdonsigaira és ezek sserke=
seti vonadkozésaira is.

Munkénkkal a fém-karboxidét tipusi vegyliletekre jeollomzd
szerkeseti viszonyok visegilatéhos igyekeztink hozzéjérulni.

A fém-karboxilétok 41talénos, sematiius szerkezetét ez
1.1, ébre szeamlélieti, ahol ez Hecsoport birailyen szerves-
vagy biomolekunlarésst jelenthet, az ! pedig & peridduscs rend-
szer valanely n t8ltésl kationja.

ReCO0«Mn

1.1 Ebra: 4 Pén-karboxildtok cematikus szerkesete

A vegyiletesaldd funkeibscsoportjénak - a karboxilétcso-
portnak (~ C00™)- az eloktronrendszerére - amint est 8z l.l.
fbra is ssemiélitetl « mind az R-csoport, mind o fémion ninde
sége hatdssal van. Az R- és M hatdsa mellett folyékony fisis-
ban az asesocidciés viszonyok, flletve saildrd &llapotban a
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kristélyszerkezet is befolyésolje a fém-karboxildt vegyilee
tek tulajdonsigait.

A fémekarboxilétok elfdllitésének médje erSsen befolybe
solje tulajdonsdgaikat.

A legrégibb ol8dllitési mdéd az elvasztisos eljéris, amie
kor a fémehidroxidot vagy a fémeacetétot magasabb hémérsékle-
ton Ussszeolvasztjdék a szerves savval, Az eljérds terméke livege
szeri, dltaldban kilindbisl oxidélédott szennyembdéseket tar=
taimaz, ezért tissta anyag elGdllitdsira a médsser &ltaldban
nem alkaluazhatd.

A rendszeres vissgilatok megkozdése utén alapvetien két
woédja alakult ki o fém~karboxiléitok elG4llitdsdnak: a homogén,
flletve a hoterogén rendszorben tértént szintésis. A reakeid,
amely sorén a vegyilet keletkesik, lehet semlegesitési, kisso-
ritésos és cserereakeid is. Vissonglag ritkén alkalmaztdik a
fén-alkoxid 1llotve a fén~hidrid sserves savwal valé reskeiée
Jét.

A logelterjedtebd médszer o vizes fizisban cserereakcib-
val tirténs elGAllités. Kahlenberg [lo] mér a sadsed elején
készitett nebézfém-gnappanokat Na-szappan 68 & fém szervetlen
s6jénak reakcibjdval vizes kizegben, slt bizonyitotta, hogy a
reakeld szerves oldészerokben is kiviteleshetS. Hesonlé mbdon
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jért o] Koenig [11] is, aki oldhatéséguket vissgilta kvalie
tativ médon szerves oldészerekben. Whitemore és Laure [12]

8 Haowgzappan hidrolizisének visszaszoritésdra alkoholt adott
a vizes oldathos. Lawrence [13] mér alkoholos kizegben vée
gezte a semlegesitési reakelét, s tapasaztalte, hogy a sser-
ves oldészerek viztartalmdtsl és a kation minSség6tsl fugglen
a szappanoldatokbél a ssappen gél vagy kristdlyos forméban
esapbdik ki, Duval, loconte és munkatérselk [14, 15] nogy~
szémG vegyiletet dliitottak eld kiszoritisos, senlegesitési
és cserereakcidval, Néhény héromériéki fém csetében alkalmase
ték a féu~hidrid és sav reakeidjst szerves kizegben, Az esiiste
«gzappanok elddilitdsére a: snmbnivmeszappanbdl kiinduld cse=-
reveakeis volt az alkslmes [16, 17].

Kislokult a motathezisonek nevezett eljdrds, amely vize
-aikohol elegyben, homogén ceerereakcid segitségével tirténd
el54)11%4s% jolont, Bzt a médszert igen sokan alkalmesték [ 18,
19, 20, 21]s A metathezissel vald olfdllitds kirUlményeit Kambe
[22] vissgilta réssletesen hosszabb szénléncd kobalt-karboxilét
vegylileteknél,

4 héromértéki fémek trikarbozilitjeinak eldllitéséra nem
minden esetben alkalmasak a vizes kisegl egyszeri reakcibk. Az
aluniniva~trikarboxildtok olfdllitdséra a fén-aikoxid és a szore
ves sav reakeifjét Gray és Alexander [23], Wieberiley, Bauer és
mankatéreai [24], valamint Nelson és munkatérsai [25] is alkal-
mazték, Baver és Wieberley 2-etil-hexandtot is &llitotd el eszzel



& médsgerrel. Frye és Horst [26] cinke(2-stil-hexanit)eot
toluolban éllitottak elf cink-oxid és 2-etil-hexénsav recke
cibjéval 330~480 K kiadtt viltoztatva a himérsékletet.

Reufmann és Lissling [27] kobalt- és rés-cledbokat fle
litottak €16 dgy, hogy a terméket petroléterrel extrahilték
a vizes kizeghll. XLordébban laboratiriumunkban fézishatdron
végbenend nevtralizécids reakeiét alkalmaztunk c‘-cu széne
atomszénd zsirsavek szappsnjeinak elffllitdsshos. A veakeld
szobahfuérsékleten rendkiviil gyorsan lejdtszédott 6s igen ho-
mogén, tissta terméket eredményezett [28, 29].

A fém-korboxilét tipusd vegyiletek vizsgilata - mint shogy
6z as l.de fejosethfl is kitinik ~ mir a szized elején is folyt,
de miiszeres médszorek hifnyiban egysseri, leiré médsserekkel.

4 szerkeszetkutatisban a rontgendiffrakeié alkslmasése utén
@ killonbbas spektroszkipiai midsserek kmuu_lu hosott érdemi
fojibdést,

A fémekarbomilfitokkal kapcsolatos kutatdsban elsdsorban as
infravirigqresgési-forgisi ssinképek vizsgilatdt alkalmazték,
anit késsbb a Raman-spekirosszképidval egészitettek ki. Szek a
médszerek lehetéséget adnak a komplex molekuldk rezgéseinek és
a komplexet képal atomok kiadtti kitések jelleginok, erddllane
dbinak és kitésenergiiinak megismerdsére. Felvilégositist ednak



s komplemok scimmetridjéra, szerkezetére, s maginak a kompe
lexicépzf folyamatnek a ligendum elekironszorkezetére és szime
metridjira gyatorols hatésérél [3o].

A fémmiarboxildt tipusd vegyiiletek iafravirés-scinképe-
inek vizsgilatakor ez elst feladat a cooport reagéseihes retie
dolhots sdvok auonositisa volds Az élen kdsall [31], velamint
Davies és Sutherlend [32] jértak as ionisélt karboxiidtcsoport
hérowatsonos szimmetrikus modelijének kidolgomdsdval.

WegysuzémG vegyiletet Duval, Loconte és munkatérsei vizse
géltsk mog elfsatr [14, 15, 33-35]. TUbbféle, monow, die, hide
roxi~, anino-, telitetlen~, halogénsuubsztltudlt kerbonsavak
Sén-karboxilét tipust vegyiletét G1litottdk olf nagyssimd fém-
sel. Elvégeaték a normilresgések azonositdsdt. Céljuk a kare
boxilétesoport szimmetrikus modelljének valészinisitéséhes valé
hozafjdrulés velt. A kation mingségének hatését nem tudték a
fémek egyotlen Pizikei vagy kémiai paraméteréhes sem hozsérene
delni.

A kerboxilétesoport egzekt norméilkoordinfia-~clemzése cuak
az dtvenes években tirtént meg. Jomes és Nelavea [36] a Cpy
madell alapjén a ndtriuw-ascetdit és annak perdsuterélt sadrmes
zéubnak rezgésl spekirumdt vizsgélta. Hasonlé munkét tett kbmazé
vildhurst is [37]s Ito és Bernstedn [38] Ravanevizsgilattal egée
szitette ki, llletve lelyesbitette azokad, valanint elvigeste a
foraldte és oxaldt-lon teljes vizsgilatét is,

Sokirdnyl vizsgilatok indultak mog & féneharboxiidtok speite
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rosakipial tulajdonsdgait befolyfsold tényezSk felderitéasére,
réssben az Re-csopors, részben a fém oldalérdl, A kutatdk tUbbe
sége a karboxilitcsoporthos rendelhetd elnyelési sivek hulldme
ssina és a kationok killinbta8 fulajdonsigai kiustl tsszefiggée
seket koresték, Példéul Ragarise [39] a karboxildtesoport assime
medrikus vegyértdkrezgési sivja és a Pauling-f6le elekironegae
tivitds, Theimer és Theimer [40] & két vegyériékresgisi siv
hallénsainkilinbsége 6s a katlon lonsugara kizitt vélt Ussse=
figgést felfodezni. A teldlt horreldcidk egymdsnak ellentmondé,
s a kationok egy-egy adott, igen sailk kirében érvinges Ussae-
figgésoknok bizonyultak.

Bllis és Pyssora [41] véleménye szerint a kation egyetlea
olsfdleges adatiboz som lohet hoazzfrendelni ssok hatéedd a kar-
boxilé&tesoport vegydrtékrespléselire, de az atomiiseg effoktusa
sem hagyhatd figyelmen kiwiid,

iz egyszeri Pémekarbexildt tipust vegyiletek vizsgdlasa
mellett, a bonyolultabb, biloldgial szempontbél érdokesebd Léme
~karboxiiitokikal is egyre tibben Foglalkoztak, Mizushina 68 mune
katéreal [42, 43 ] @ killinbisé aminossvak é¢ nétrium-séik visse
gélatdt, resgéol sivjaeik azonosiddsst vipgesték el, Ouagliano és
Bunkatérsal [44-49 ] mér dtwenotifémek ionjainsi aminosavkoap=
lexoit is vizsgélidk, Ezek infraviris-ssinképében fellépd sdvok
vértadl nagyobb safme almpjdn kétségessé wilt lecomie 3 munkae
tdrsainaic agon Mlq!ﬂu, hogy a karboxildtesoport aszimmot-
rikus, karbonil tipusi szerkesete a fén=karboxilétok eseddben
kizdre,



Nakamoto monogréfidjéban [S5o] uér alapvetfen négy kilin-
bUe8 karboxilétsserkeszetet irt le riéntgendiffrekcite adstok
alapjén, Az egyik ozek kiail karbonil tipusd, A fém-karboxildit
kttés mindségének véltosisa as éltala leirt sazerkesetok esee
tében nyilvénvaldan eltérfen befolyésolja a két vegyériékres-
géshes rendclhotS sév hullémesémértékeit. A szerkezetek meg-
kiillunbigte téséhes a vegyértékrezgési sivok hullémssimériéke-
inek kiltnbeégét létta a logalkalmasabd adatnak.

Garnev és Hughes [51] Usesefoglalé jellegii munkdjukben
nagyszémd trifluoragetdit vizsgilata alapjén erdsitették meg
Nekemoto sserkezeti feltevéseit. A karbonil tipusi koordind-
¢id lehotlnégét erfoitették mog Inomata és Moriwaki ([52] ered-
ményei is, amelyek kilvnbiz§ médon ssubsstitudlt sminobenzoe-
savak karboxilétikomplomwinek vizsgélatébsl nyertel.

Deacon és Phillips [53] @ Nakemoto &ltal foltételemett
négy alaplehetSaéget kilencre bivitette rintgendiffraciée ada-
tok alapjén. As infraviris-sainképeket a réntgendiffrakciébsl
suérmasé adatokkal Usszehasomlitva asonositotték a kiilinbuss
vegyiiletokben a lehotséges sserkeseteket. Feltételesték, hogy
azonos vegyliletben e1t6ré médon koordinélédott karboxilitcso-
portok is lehetnek. Ioncserével, nyomés hatéséra bekivetkesd
szimmetriavéltonéssal illetve hibds asdignfcidval értelmesték

eltoldcld s
ast aijelenséget, amely o kiltabisé folvételi technikdk alkale

nasésanak eredménye a karboxilétcsoport vegyértékrezgési séve
jainak hullémszémértékeiben. A jelenségre Vratny, Rao és Dilling
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[54] hivta fel a figyelmet tisentt fémeacetst kilinbiss
technikéval felvett infraviris-szinképének Usszehasonlitisa
alapjén. ‘

Poraj-kosic [55] elméleti alapon mér 18 killinbial fém-
~karboxilét sserkeszetet feltételemett, Eisilik l4-et rintgen-
diffrakeiés adatok alapjén mér bizonyitottak.

Az infravirdsessinképek vissgdlata dltaléban szilérd fé-
gisban tSrtént, A kerboxilétesoport vegyértékresgéseihes ron-
delhets sGvokat Gltalében sséles, olykor tibb mellékmaximum-
mal rendelkezf, Usszetett sévként jellemezték.

Usszevetve ezt Kambe és Mita [56] erodményedivel, akik a kobalte
-sgteardt kilbnbiz6 médon ©16411itott médosulatainak infravie
ris-szinképét vizegilva jelontls eltéréscket taldltak, nem nlre
haté ki tehdt, hogy sailérd édllapotban kristdilyssorkeszeti sseme
pontbél kilinbisé, esetleg Usszetételben is eltérd vegyliletek
keverékét vissgdlték egységes anyagként.

1.3, Mignese

A mégneses magrezonancia-spektroszklpfik megjelendse egy
minGsdglleg 4j lohetSodiget biztositott a kémiai szerkeszetet
vissgdld kutatdk ssiméra. A4 kémiai eltelédds jolenssginek oo-
gitedgével a kutaték informéeiét kapnak a mégneses megok kémiai
kirngeze térsl. lehotisdget biztosit a nem okvivalens magok kire
nyezetének Ysszehssonlitdsira [3o].
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A kémiai oltolldés viltosdsa ugyanakkor nem egysserien
a meg kénial kbrayozcotémok véltosésit tartalmaszza. Bgy mag
migneses kirnyovetst kétféle hatis erodije hatérozza meg.
Egyrészt ez elektrourendszer diamigneses frnyékolist okoud
hatdsa, enit a kitésok mentén terjedd induktiv effektusok bee
folyénolnak, mésrésst @/ nem kitéoek wontén, hanem a térem &%
haté egyéb para~ vagy diamégneses effektusok [57].

A pégneses wagok kisttt fellépl dn. coatolds jelonsége a
jolek multipletté haseddsét oredményezi, Az dns ceatoldsi dle
londé meghatirvonisa lehetfséget ad térsserkezoti tulajdonsigok
moghatévosdséra [58].

Gyakorlatban ae JH-iMR (PMR) majd rividesen a LJPNR
(MMR) terjeds el leggyersobban,

A kémiai eltoléddst meghatérond tényeulk kiézil a ssonssée
dos cooportok induktiv effektusa valt ayilvénvalévé legelésair,
Ennek mogfelelfion o kutetdk eldszir as elektronegativitdssal
igyekeztek Usszefiggésbe hozni a kémial oldolédis értékedt
(50«63 ]« Az erednényok asonban felhivtik a Pigyelwet a kitetlen
eloktronpirok illetve a killinbis§ csoportok irdnyfigeé migneses
hatéeira is.

Az MRespelktrosskipidk a komplexkémial kutatisok kirében
is riuvideson elterjedt médszerek lettek. A konplexképslk proe-
tond16d6et vissonyelt vissgdltdk eldssbr PHR sogitségével. Kula
[66], Chapmen [65] és munkatéreaik az otilén-dieminetetraacetdt
vizes oldatit visogélva megéllapitottdk, hogy o nitrogén proto-
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nélbdbsa es olsl lépée a pH csthkenésskor. Ac GDTA anelbgvee
gyiileteit 6s oligoetiléndianincket vizagdlt szonos mbdon
Sudsedor 6o Milley [66, 67]. As olSbbi muskékbon vissgdlt
nitrogin illetve karboxiiitcsoportot tartaluesd komplesképsbk
fémvegyiloteit Day és ieilley [68, 69] vissgiltas A spektrumoke
b6l @ fém-nitrogén Go o fémeharboxilét kitések komplexkémiad
egyensdlybeli dtlagélottartamira kivetkestotiek,

4 ssintetikus komplexiépss pollomino-kerboxilétol mellott
eninosavek fénvegyileteit is visegdltdk. Tang és Li [Po] az dn.
oxigénhordoss kobalteglicilgiicinst komplewet vissgiive megile
lapitotta, hogy sz omigémmolokule komplexben kBtiSS formdje
dlamigneses, szomban & paromipgnes:s gisdllapottal.

A mbdsser igen j6 alkalmeshatésigit bisonyitjakiricksen ée
sunkatirsainek [ 7173 eredményoi. Aninosavak plstinakomplowse
inok PMR-vinspgélatébsl o kompleomok szimeedridjéra, a molokulén
belili protonceorére, o komplomek isgmerisdciéjire ¢s inverside
Jire kiveskestettok,

A PMR asonban mem volt jéi alkalmashaté SUbL kisel asomos,
egymissal coatolisban 16v5 protont tartalmasé rendszorek viss
ghlatéra. A problémét a vissonylag egyssori siftreagensetechnika
oldotta meg [74]. As ogyenoslénci karbonsavek vissgdlaténdl igen
kodves$ eredméngeket ért el J. P, Shoffer [75] europium kompe
lemeknok mint siftreagenseknek as alkalmasésival.

A *PcaiR tochnika kisvetlenodd vizsghlati médssert bisto-
sit @ Fiienél @ saénatomokon bekivetkes: vAltozdeok vissgilatéhos.



a 33¢ 2086p kis gyakorisdga miett kesdetben 2C izotépban
disitani kellett a mintékat, esért nehesen terjedt a médszer.
Az igasi éttorést as Gn. Fourier-transsformiciés technikéval
dolgos6 készilékek megjelenése jelentette [76].

CHR médszervel vissgdlték a karboxilesoport kémiai eltolédée
sénak viltosisét az oldészerek minSségénok és a koncentrécide
véltosésinak hatdséra [77]. Hagen és Roberts 78] egyenesiéncd
karbonsavakat és tetrametil-ammoniumséikat vizsgdlték. A kare
boxile illetve karboxilétcsoport kémiai eltolédisai mellett a
szénlénc minden szénatonjénak kémisi eltoléddsdt is meghatéroze
ték. A kapott adatokb6l csoport inkrementumokat ssémitanak as
Loy fmy = b8 J ~helyzetii szénatomra., Az inkrementumok se-
gitségével a Paul és Grant [79, O0] munkdidsl ismertté véls, es
alkénokra vonatkosé CHMReeltolédési adatokbsl, a karboxile illetve
karboxilétezubsztitucié hatdisst lehet decsilni a CMR-0ltolédé-
sokra.

A technika tovdbbi fojlidése lohetivé tette a szildrd mine
ték vizsgilatét is. Waugh és munkatérsai [81] e kalcium-formidt
ssilédrd CMR vizsgélata alapjén megdllapitotta, az drnyékolési
tenzorok szdmitdsdival, hogy & vegyiletben a két karbozildt-ion
nom ekvivalens 68 nem osnek egy sikba egyméssal.

A Pourier-transzformiciés technika®kémial eltoléddson &s
a csatoldsi dllandén ¢4l a spinerdcs relaxficiés idSre vonatko-
séan is képes adatot szolgiltatni, amely & moleokulén belili ro-

téoiék vissgletvra igen alkalmas [82],
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A kutaték tobbsége az alkélifémek szappanjainak polimorf
étalakulésait, illetve a viz-ssappan rendszerek fésisdtmens=
teit vizsgilta [83, 84]. A fémek szélesebb kirét vontdk be a
vizsgilatokba Vold és munkatdrsai [85]. A fémisttmenctok mele
lett az olvadispontokat is meghatéirosztdk tizenhirom fém pale
mitdt- és sateardtvegyileténél. Kembo és munkatérsel [86] a
kobslt-sateardt kék és vorcs médosulatét differenciélis termi-
kus analizis (DTA) és termogravimetria (7¢) médszerével vizs-
gilva bizonyitodtdk, hogy a pires forma vizvesztéssel a kékké
alakul 4t.

Galwey [87]) nikkelebenzodt és a ciklohoxén karbonsav nike
kel séjénak termikus bomldsét vizsgdlta, hogy informéciét ssee
rezzen az aromds szénhidrogének képsddési mechanizmusirél mnike
kel-oxid katalisétoron. ;

A vizsghlati lehetSségoket igon kemplexssé tette a Paulik,
Paulik, Erdey &ltal kidolgosott miszser, a derivatogrif, amely
a DTA, 76 és a derivativ termogravimetrikus DTG girbéket egy~
sserve vessi fel [88].

Laboratériumunkban az egyenesléncid egyériékii karbonsavak
kaleiun-ssappanjainak monohldrétjst vizsgiltuk derivatogrifids
médszerrel Cy=C,q szénatomszém kisttt [89]. A szénatomssfm hatésa
hasonlé a visleadés és a fézisitalakuldsok homérsékletére, C, -ig



cstklkennok, majd gyakorlatilag mem védltosnak. A dekarboxili-
86cl6 homérséklete mér Cg folott nem véltosmik.

A fém-karboxilétok organikus oldészerekikel készilt clda-
tainak visolkedése konoentrécistél, himérséilettsl és termé-
szetesen a saappant alkotd fémion illetve karbonsav amionjd-
nak kémial tormészetétfl figglem igen eltérd lehet. Tulajdon-
ségaikat igen sokféle szempontbsl vissgilték. Az egyik loglé-
nyegesebb irdny as assszociéciés vissonyok, 8z azt befolyésolsd
tényezbic folderitése. 4 rendszerckben kialakuld asszocidtumok
réscbon a bonne résztvevd molekulik nagy sziménak, illetve
megfoleld hossz( zsirsavak esetében wir naginak a fén-karboxie
létnak a aérete miatt is a kolloid mérettartominybe esnok. in-
nek megfelelfen az oldatok vissgdlata kolloidkémiali médssere-
ket is igéngbe kell hogy vegyen. 4 fizikai-kéunial mechanikai
mbdegerek a rondszerben a részecskék koaltt hatd erdkre, a
részecskék aslakjdra vonatkozé informécidt nyujtanak. Az asszoe
ciéeit nagysfgire a Raoult-tirvényen alapulé micella-timegmeg=
hatérosd médszerekkel lehot kivetkeztetni. A részecskék alak-
jére vonathogden as dramlési kettSstirds, illetve a fénysabris
Jjelenségén alapuld médsserek adnak igen hasznos informicidt.
Az asssocidciét befolyésold tényealk viszsgilatiéndl a molekue
léris szinti véltoséook detekiildsira a fisikai-kémiai vizsgilé
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médsserek /pl. relstiv permistivités, molpolarisdedd mérése/
is 61 hasznosithaték [90]. Az alkili- és alkili-fEldfémek,
82 aluninfun-és a cinkessappanok oldatait tanulminyosték a
legrésaletesobben, nyilvinvalé usszefigsésben ipari alkalma-
sésukkal és vissonylag J6 oldhatésdgukkal,

fonig 6o Singleterry [n—o:g az alkfli~ 65 alkdlifsld-
fémok aril-sstearit szeppanjainsk bensolos oldatait vizsgdlia.
8% oldatok visskomitdsdnak villosdssbél 6o a fluoressoencia
vizsgdlatok slapjén nért asszocideiss fok alapjén Grtelmenték
a kiltnbbss $ipusd /vis, suabed sav, alkoholok, ketonok, amie
nok/ vegyiiletek hatését as asszocifcié médjérs. Kidolgonték as
egyértéhil fémok "gadras" oldatainak léncmicelléris modelljét és en-
nek dtalekuldsdt gimbmicelldvé s adalékanyagok hatéséra. Moge
61lepitottsk, hogy a kétértékil fémek szappenjainsk viselkeddse
oltér as aggregiciét olfsegits adaldkok hozzéadisakor az egy
értskiokstsl, e

Kissa [9%4] a lisium-karboxilétok oldhatéségdts vissgilts
bensolban, termodinamikal egyensdlyban. As oldbatésdg igen kie
est 16 mol dn™> nagysdgrendl, e ssénhidrogén-léne mindsége
azonban ozt kismértdkben, de befolyésolja, az olw. illetve
cikloparaffin tipusd R csoport a kedveszSbb az oldbatésdig szem-
pontjdbsl. A ssennyesSdések hatése ennél jéval jelentSsedb,
3o=50-aszeres oldhatésdgot eredményez,

@ray 6s Alexander [95] aluminiun-dikarboxilés szappenokat
viasgélt CgeC,o saénatonssfin kisbty. A poldris kslosinhatésok
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valéssiniiségnbveiedésénel megfelollen a sziénlénce hossadnak
csbkhenénével nd az oldatok visakositésa, A szappankoncente
ricié ndvekedésével a molekulirisan dissperz rendsger fibe
rillérisan asszociélt rendszerré alakul., A szerabk észlelték
az oldatok Uregedésének jelenségit, anelyot a levegibsl fel-
vett viasek tulajdonitottak, Nolson és munkatérsai [25] alue
miniom-trikarbozilétok oldatainak vizsgilatakor csak Ma
sficiét taléltak, Baver és Wieberley [96] szémhidrogén-slumie
niun-dikarboxildt goéleket vissgilva polimer ldncok kislalkue
ldsfra kivetkestotett. :

Pink 6s munkatérsai [18, 21, 97] cinkekarbozildtok olda=
tainak viselkedését vizegdlidk behatéan. Az asszociicild fokdt
vissonylag alacsonynak, 5-7 molekula micellinként, taldltdk.

Az aggregicit csikkenését viz és szebad sav hatéisdire nem sz~
lelik, ellentétben az alkéli- 65 alkili-fUldfémek szappanjee
ival., Aminbézisok hosaéedésa cstkkenti a szeppan aggregicld-
Jét az oldatokban. Forréspontviltosés segitségével bizoayi-
tottak, hogy a jelenség cka a ssappan 68 oz eninbizis kizti
kosplexképaldés. A piridinkdmplexet ki is ayerik tisazta dllae
potban., A széniénc hosszénak valtozésa az esluminium-szappanok-
nak megfelelfen, a szénatomsedm ceikkendésével as asszocideld
nivekedik. Kiltnbbab oldéssereket vizsgilva megdllapitjék, hogy
az oldbsser relativ permittivitisanak nivekedése a molekulé=
risan diszperz rendsserek kialakulésénak kedvezn. Més fémeket

is bevonva a vizsgilatok kirébe, megdllapitjék, hogy a vegyiletek
dip6lusmomentusinak ntvekedése - mint ahogy az virhaté - as olde



e la-

hatésdgot esikkenti, az asszociicié mértékét viszont niveli.
Suémitésok alapjén az asszocifciét gimbmicella forméban vali-
sainiisitik a kitegmicelléval szemben.

Kanmbe és munkatérsai [98, 99] e kobalt-ssteardt két médo~
sulaténak oldhatésdgit, az oldés kivetkestében tirténd szine
viltonést, onnek figgisét az olddszer minfségétll vizsgdltdk,
Kicsapdszer segitségével killinbiual tulajdonsigi géleket élli-
‘“g‘ﬁ el8 oldatukbébl, Mﬁ*nncmt vigelkedésiket,

Néhény eslist- és krim-ssappan kritikus micellakoncentré-
ei6j4 hatéroztik meg Jhamd 6s munkatérsal [loo] a visskozie
tés~koncentrdels Usszefiggés segitségivel kilinbisé oldészerck-
ben.

Az irodalmi dttekintés alapjén megillapithaté, hogy a
fém-karboxildt tipusd vegyiletek szerkezeti sajatsigainak, a
karboxilétcsoportban feltételeshetd kilunbisé elektroneloszlisok-
nak hatdsa as infraviris-ssinképre még nem tisztésott. A féme
~karboxildt tipusi vegylletek vizsgdlatdndl tUbb technikai ne-
hézség is felmeril. Suobahimérsékleten dltaldban csak erdsen do-
nélé anyagokban oldédnak, s ennok megfelelfen gyakorlatilag vagy
¢sak szildrd éllapotban, vagy bonyolultabdb komplex slakban viase
ghlhatoék., A szilérd dllapotban végmett vizsgilatok ereduénye an
1.2, fojeset végén leirtak alapjén nem elég megbizhaté.

A 2-otil-hexdnsav kirdlis centrummal rendelkezd optikai iso-
morek keveréke., Az etilcsoport az alapldnchoz képest nagy térki-
tUltéoll szubsztituens. B két tény kivetkesménye, hogy a 2-etil-
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~hexénsav fém-karboxildtjaei sserves, nem dondlf oldészerekben
is j61 oldddnak, amaz lehetfség nyilik a karboxilédtcsoport
oldatban tirténd vissgilatéra.

A ketionok kisil megelisf munkéink alapjin a peribdusos
rendsger D-messjéuek els§ soreifiesiré, uir telitett elektron-
héjé fém, & cink kationjst vilasztobtuk,

Célunk voit, hogy tisstéssuk es 016dilitds kUrilményeinek
hatését a keletkesett termék Usszetétolére. Adatokat kivintunk
nyujtani a karboxildtcsoport elektronvendssere, a koordindciéd
és az infravirvs-ssinkép viltosdsa kizti Usssefiggboek tissti-
sésthos. ‘



2. ALKALMAZOTT ANYAGOK £S VIZSGALATI MODSZEREK

2.1.1. 4 gugryeg gayel Na-sgipak 9134llitdss

A Na-stkat 5 mol du™> koncentréeiés NaOH és a ssorves
sav 20 f-08 foleslegének kizvetlen semlogesitési reakeiéjdi-
val dllitottuk e16. A nyert homogén oldatot ayolessoros tér-
fogatra higitva desst.viseel, a savfelesleg hoterogén fézis-
ként kivdls. Est lilo térfogatardnyi kloroformmal t8rténd
héirvomszori extrakeidval nyertik ki.

A vizes fdsist visfirdin bepéroltuk, a ssappant dirsse
mogsérban porrd tirtik, 370 K himérsékleten kuszeliten Joo
Pa nyonison vékuum-sziritbssekrényben 160 6rém 4t vizmentesi-
tettik,

Relefls § Binegilt Sfn-hpedepi]ss Sintih o)001ji06ge

A vizssgélt minték 016411184séhos & 2,11, fejeset szerint
0166114 t0t¢ Ha-s6k 0,2 mol dn™> koncontrécisjt és a sservetlen
26us6 0,1 mol dn™ komcontrécitjf oldatdt haszndltuk,

A Naesé oldetéhos 14676 mennyiségll 0,1 mol dn™> kenconte
sumﬁno,uummnumamuumm
fogat elérése érdokében a szikséges térfogatd desstilldlt viset.
Az oldathoz houzdmértik az 512 vége6 viz/kloroform térfogate



arénynak megfelels mennyiségi kloroformot. Eat kivette a he-
terogén rendszerhes as 112 féaionikarboxilition arénynak mege
uma-wwm-u-"ummmummu-
adagolésa folyamatos extrakcis mellett.

A veakcld egyensilydt 6s as extrakeldét résdgéppel 12 6ras
intenziv Reveréssel értik el., Bzt kivetSen a két fézist elvé-
lasstva vizsgéltuk fémionkoncontréeitjukat. A minték kinyerése
a kiloroformos fézisbél az oldbsser szobahfmirsékleten valé vi-
kuundesstillicidje Gtjém tirtént. A mintékat exszikidtorban
fosaforpentoxid felett tdroltuk,

A felhasznélt savak: 2-etil-hexénsav /H (eh)/; ne~kapronsav
/H(kon)/; nekaprilsav /H(kil)/; MERCK gydrtmdnytak "zur Syne
those® minSoégiiek voltak. A nS0,7H,0 68 o NaOH alt. mingségl
REANAL vegysser; a um‘-kl’c “poinot" nindségi MERCE gyirte
Mtnm’mh minfségi REANAL gyértmdnyd; a HNOy CARLO
ERBA gyirtményd 65 mf-os t¥ménységi volt.

Az extrakeié utdni pH-t RADELKIS gyirtméngG OP-204/1 ti-
pust pHeméterrel; OP-8o8P tipusd konbinilt ivegelektréd segite
ségével mértik.

2.2, Infravirts spelizosskpia
2¢2.1+ Filmpeghnike alkalmagisa

A mintdk éllaga lehotSvé tette, hogy a tisata oldbésser-

mentes ninték infraviris-ssinképének felvételéhez ne kelljen
& nagynyomisld KBr-os pasatillds technikét alkalmesni a 2-0tile



=hoxandtok egsetében. A mintdk kloroformos eldatis KBr lemesre
cseppentve, az olddszer elpdrolgisa utin a: amorf minta infrse
virts-szinképe regisatrélhaté volt a toljes S000-650 om™' hule
16mezdntartonsnyban. |

4 lemogelet CARLO ERBA gyértményd spektrossképial tissta-
sfigi KBr-bSl préseléssel Gllitottuk eld.

2.2,2. 0ldbgseres_techlka alkelmgniss

A mindélk {nfravirts-ssinképot NaCl kivettdben oyl mm ile
letve 0,055 mu rétegvastagsig melledt 0,05 mol du~> illetve
0,1 mol du™ kirUll Zn-"elon kenceatréeiéjd kloroformes oldate
ban is felvettik. -

Az old“uv sajit elayelése miati as 1200-050 o™t hule
lénssimtartonanyban a sivok értékelése bizonytalan, ezért ezt
& tartomdnyt nem is vizegdl tuk. j

A felvételokhos hasandlt kloroformot Williems és Daniels
[101] wédszere szerint, hig Nall oldattal mostuk, kalcium-klo=-
ridon suéritottuk, najd 50 om hosesd vékuumssigetelési kolone
nén vals frakelondlt desstilldlés utén kiizsitott kalciumwkloe
ridon tévoltuk. 4 CaCl, REAWAL gyértednyd alt. minSségd velt.

Az infraviris scinképoket UNICAM SP-loce 68 SPEKTROMOM=2000
tipusd infravirés, regisstrélé spektrofotométeren sz Sooo-650
ca™ hulldmszintartominyban vizegéltuk,



ua’c

A Solvételekot douteroklorofornes oldatban 1o mé korili
koncentricicben tetrametilessilin belst stendard elkalmasésa
molleti BEUKER wi-250 tipusd 250 iiliz-ss, szuprevesoets mageesi,
Fourier-transsforadeion késsilékon vestik fol, s JHiiilet
0~13 ppi, & SJCllRnt 0200 ppi Sartoninybens

A mérést KNAUER gydrtmény( késsilékhel gbznyonss-oznomé-
ter foj alkalmazisival 303 K-om; ©,005-0,1 uolélis koncentré-
ciétartoményban, kloroformos oldatben végertik. A kalibrélée
anyag bonzil velt. A 2.2,2. fejezetben leirttal ssomes klorce
formot hasendltunk, '

4 vizes és klovefortos fézis In>'eion komcentrieisddt

egyerdnt Lomplemometrids titrildssal hotireztuk meg, A kompleme
képas néréoldat 0,05 mol dn™ koncendrécl6jt EDTA oldat volt.
Indikitorként Briokréufekete T-t alkalvambunk [lod sserintd
koriilményok kist. A vizes fésis kusvetlontl titrdlhaté wolt.

A loroformos Pézist dosztillélt via homndeddséval, pirhusames
extrakeid mellett titrdltuk. A kloroform oz ellenSras mérések



szerint nem savarja sem az indikéciét, sem a komploxképzl
egyensilyt.

A tisste 6llapotben vissgdlt mintdk esetében a Za°"
meghatirosisénil a kloroformos fésissal azonos mbden kellett
eljérni, mivel & minték saléiromsavas elroncsolédsa utdn meg-
teremtve a mérési kirilményeket, az indikétor dtesapisa nmem
tirtént meg. A nérésck relativ hibdi 0,5-1 % kiat veltak.

2.6, Fic

A mérést tiszta oldésgermontes anyagokkal HAAKE gyirte
méngt ROTOVISCO késsiléken PE-l ill. PE-2 sikekip foj alkal~
maséséval, 1/10 dttétellel ME-5000 és MK-S00 mérffej sogite
ségével végeztik 1200 o™} colsztaté sobességgradiens értékig.

2.7, Rerivatogrdfids vizegilal

A mérésekat 5o mg tomegl mintékkal 298873 K kigttt 0,1
Ks™} folfutési sebességgel 5 ew’s™ térfogatéranmt mitrogéne
ben, Pamlik, Paulik, Erdey rendsseril MOM g~15e0 tipusjerl
készilékiel végestilk,

2.8. M

A kloroform viztartalmét REANAL gyértményd Karl-Fischer
reagens segitségével hatéroztuk meg. A végpontjeluzés két poe
larizélhaté eloktréd segitségével /dead-stop médszeor/ tirtént.



A vegyulotok ssén- és hidrogéntartalndnat weghatiroszdsa
K¥rbl-nbdszerrel tirtént. A 2-3 mg timegl mintikat Pi-csénali-
ba bonérve - esistepsrmanganit katalisiter hoszédeddsival -
1023 Keen ozigénirenban olégetik. Az égéstorméket magnéziume
-porklorét illetve nitromazbeszt abssorpeiés csiveken vesetik
%, A cobvek tumognivekedésébll ssfnithats a szém és hidrogén
sennyisége.

az Agin0,; a Mg(C10,), és @ ndtronazbesat MERCK gyésbe
ningd készituény veolt, ’



3, KISEMLETI EREDMENYER £5 ErvéEsLisix

3.1, Infravicgezssinképek slnyelést sdvjeisak_agonos
sitésa

- . -

A szinképek elnyelési sdvjainak a molekula normilrezgée
seihez vald hoszdirendelését as irodalomban wegtaliéibatl moe-
nogréfidk alepjdn végestik [lo03-106].

A rezsgési sévok két £5 csoportba sorolhaték:

« a karboxile illetve karboxildtcsoport normélrezgése-

ihez;

~ & szénlénc normilrezgéseihen rendelt sévok.

A 3elelels téblézat o C,y pontesoportba tartosé karboxi-
létesoport normilrezgéseit és virhaté megjolenési tartoményu-
kat tartalmazza.

A karbonsavak infraviris-szinképe a karboxildtcsoporthoz
rendelhots sivokat nem tartalmazza, henen as asszocidlt dimer
d1lapoté illetve monomer sav U ., sévjét 1700 en™ illetwe
1740 cu™ folott, a oy + 4 oy koubindoiés sévot as 1320=
«1210 ca™t tartoményban, Megjelennek a 1)“ sévok is a 3500~
~2400 on™’ hulldmszémtertoményban, A kiloabsbget & 3.lelele
4bra §61 ssemlélteti, amely 2-otil-hoxénssv és a nétriume
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-(2eetil-hexanit) kloroformes cldatban felvett szinképét mu=
tatje be,

341.101, t6bldzat: A karboxilétesopert mormiélrecgésel
68 virhaté megjelenési tartomdnyuk

Horméle | Vérbaté hullise A s6v intenzitisa,
rezgés | ozémtartomény jellege
-l

[en™] |
v “co; 1620 = 1550 erfs, sséles
1y, .co; 1410 - 1300 erés, éles
P‘G‘; 700 alatt kigepes, éles
p“_eo; | So0 alatt gyenge
Tco; 700 alatt gyenge

A 3,1.1.2, tdblézat a szénhidrogénlénc normilrezgéseihes ren=
delhetl sivok virhatd megjelenési tartominyit mutatja be.

312, 4 yiges figty gey-_6s bigigkangontrigigiinak
hetdse a termékve, infrayiris-sainképére, a
202" moggezlgen 8 ket fésis kvsost

4 kristilyos fém-karboxilétok szerkezeti és spektroszkie
piai vizegélaténdl tapesstaltek alapjén [28, 29] részletescd-
ben kivéntuk vizsgilai as elfdllitds kirilményeinek hatisét
a termék tulajdonsigaira.



Selele2, Siblézat: A szénhidrogénline normdlresgései
és virhatdé megjelenési tartoményuk

oty
Hormfle Virhaté hullém- | A siv intensitéss,
rezgések | szimtartomény Jelloge
[ea™)
= Cii; esoport
Y, “cl, 2970 - 29%e0 erés, éles
v ‘ﬂ, 2880 - 2860 erfs, 6les
Sashs 1470 - 1430 kigopes, éles
Jdsl3 1395 - 1365 gyenge, éles
J M3
= Cil, = csoport
V gy 2930 - 2910 kigepos, 6les
VgCly 2860 ~ 28%0 ktgepes, éles
g gl 1485 « 1445 vill alakban megjolenS
y.cl, 1350 - 12%0 gyenge
a*““ﬂ 1300 « 119 gyenge
Pu“'a 790 - 720 gyenge
« CHI esopert
yen 2900 - 289 igen gyenge
dJ e 1340 kbril igen gyenge




Az Gltalunk vizsgflt $ényesSk kisiil a vises fésis sav
illetve bésiskoncentrécibja bizonyult a legjeleatSsebbnok.

A higités és as lomerSsség véltosésénak hatésa visszaveset-
hot8 a rendszerben uralkodé sav-bizis egyensilyok megvéltoz-
tatdsébél eredd hatdsokra, s nagysiguk is elenyészl az utébbi
mellett,

Az alkalmasott roagens koncentréicidk lchetivé tették,
hogy erfsen savas és ordsen bizisos tartoméuyban is eivégez-
hossiik kisérieteinket. A 3.1.2,1, 6brén & veakeiSktzeg savas
tartomdnydban e184114tott minték kUzi) mégy, filmtechaikéval
felvett infraviris-ssinképét adtuk meg as 1900-1200 cn™" hule
lémsaémtartomdnyban, A karboxil- és karboxilétesoporthos négy
olayelési sév rendelhots: as 1720 en™'; az 1635 oa™'; as 1555
en™? és az 1430 en"> hullémssémmal jelsett.

A termék vosgésl sainképében a vizes fisis savkoncentri-
ciéjénak covkkonésével /1.~t61 &4, £elé/ as 1720 ca™ hulléme
ssdml sév intensitésa cstkken a tSbbihes képest. A 3.1.2.2,
ébrén a reakcibkigeg ligos tartoményéban elféllitott minték
infrevirés-sainképeib6l mutatunk be négyet a 3.1.2.1. Gbrival
azonos médon. A szinképsdvok intensitésviszonyai az elSbbinél
1ényegesebd viltozdst mutatnak. A karboxilétcsoporthoz rendel-
hets sévok kUsil as 1635 cn™" és 1555 o™ hullémssémd olaye-
lési sév intenzitdsa a vizes féais lighoncentricidjdnak nive-
kedével /5,-t61 8, fo1é/ cstkkon, Bgy G siv ez 1505 ea™
hullémesémé intensitésa vissont nbvekssik. Az 1720 ca™ hule
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3e1s241 6bra: A roakeciéhizeg savas tartoménydében
elS611tott nintdk filntechnikival felvett
infraviris-ssinképtipusal
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Jul.2.2. fibra: A reskeibelegy ligos tartomdnydban
el6dliitott minték filmtochnikdval felwvett

infraviris-sazinképtipusal
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lémszimd sdv nem telélhaté meg a spektrumokben, A két spekd-
rumsorozat arra utal, hogy @ termék kémiailag nem egységes,

tobbeéle karboxil- illetve karboxilétcsoportet tartalmasé
vegyllet is létesik o rendszerben. A 3.1.2:.1. ébra &, spokt~
ruma @ Frye és Horst [26] &ltal Zn(eh) -nok asonositott ve-

gyllet infraviris-szinképével egyesd.

Az infravirUsessinképen kivil vizsgiltuk ez elegyok exte
rakeié uténi ogyeansilyi pH-jdt illetve sz egyensilyi rendszere
ben a két fizis Zn°' koncentricitjdt. Suémitottuk a Zn>'-ionra
vonatkosd léitssdlagos wegoszlisi hényadest.

A terméhet tiszta dllapotban kinyerve a timegegységre jutd
n°* ion tartalmat kemplexometridsan meghatérozva ssémitottuk
az ogy mol 30%*era juts relativ molekulatimeget ( Hy)e A 3ele2.1e
tébldzat o fonti adatokat adja meg & 3.1.2.1¢ 68 3.1.2.2 fbe
rékon bemutatott infravérés-ssinképpel remdelkezs mintékra, ki-
egéositve a vizes fésis sav illetve ldgkoncentriciéjéra vonate
kozé adatokkal. '

A kapott adatok alapjén olkészithetSk a 3.1.2.3. 68 3.1.2.4.
ébrék, amelyek a sav- illetve ldgtartaiom figgvényében dbrézol-
Jék az egy mol k“"-ﬂ Juté relativ molekulatimeget, illetve a
20®*<ra vonatkoné létss6lagos megossldsi hényadost (K,). Mind-
két gurbét hérom ssukass jellemsi, az erSsen ligos {lletve sa-
ves tartomfny nagy moredekségi és a kiumtilk 16v6 kisel sérus me-
redokségi szakasza, Megillapithaté, hogy a savas tartoményban
as M, értékok nagyobbak a Zn(eh), feltételesett tsszetétel



A
Mr
400 +
350 S
C
300 | |
l i
el : ' : ; :
| 7. A 6 8000 12
: S =

Bele2e3. Gbra: A tommbk egy mol Zn°'ers jutd relativ mole-
m:Wm savebizis visso-
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kimeg sav-bisds visscayaiuak figgwényében



3124l tﬂlumt: A cink- (2-gtil-hexandt) el8£11litdsa kilinbizs BSossetdélelil
tokb& Save és bisiskoncentrdiels -1 ; egyensilyi pH -2 ; o fd-
zisok Z2n°t honcentwdeisi - ~3,; 4 ; ldtesSlagos megoealdsi hdnyadon -5 3
as egy mol Zn°t-re juts relativ molekulutBoeg -6 .

A an)-nak megfelell szémitott I, = 351,?9

B e S St RS Q:ET‘ o _
P Rt u&m 't o, i‘%ﬂam.ﬁ_ﬁ_ﬂj
| 2472050 lo7m & | 1wk & Gyt p B ]
1| um 634 7406 1,440 4,9 430
2 | 2,08 6456 8y02 1,060 745 337
3| 2,3 6465 8,50 0,584 96 360
4| 60 6570 8,72 04736 1,9 347
5 | m,62 5479 9515 0,564 16,2 335
? - 11,92 5.90 933 0,424 22,7 ﬁ?
7| 12,10 7,08 990 0,316 3,3 307
8 | 12,22 7,27 10,20 0,200 5150 296
e : R e
B



esotében szimitottndl, a létszélegos megoszlési hényedos vi-
szont ezzel ellentétben momoton csikkenS értékeket vesz fel,
Az erfisen liges tartominyben sz M, értékek mogleps médon ers-
sen cstkkennek, mig e litszblagos megosslési hényados erfsen
n6, Az elméleti Zn(eh), relativ molekulatdmege kizelében a
vizsgélt mintdk M, és K, értékel is alig véltosnok a vizes
fézis Usszetételének viltozdsdval.
4 hérom szakasz léte az infreviris-scinképekkel Usszevetve
megerfsiti ast a feltevésimket, hogy kémiailag kiiloabdsl snya-
gok jelenlétével kell ssémolmunk,
A 3.1.2.1. 68 3.1,2,2, 6brékon megadott infraviriseszinképoke
t81 jelentfsen eltérnek az adott mintdk kloroformban felvett
szinképei. Eloroformoe oldatben 2 karbozil- illetve karboxi-
14%esoporthos rendelhets sévok kigil csak az 1720 en™' és as
1595 en”’ hullémesénd talélhaté meg.

A fejezetben elmondotiak alapjén két feltdtelezés kézen-
fekvl:

1.~ 10galébb két cinke(2-0til-hoxenit) vegyillet létesik,

as egyik a za(n)g-m agonos, ¢ mfsik fajlagos
z:"-ha tartailma as elfalnél magasabb;
2-8 két forma kiall a s-(a),-m rendelt - alacsoayabb
fajlages Zn°*-ion tartalnd vegyilet - savieaddssal
képes a mésikba &talskulni,



 am irodalomben megbeldlhaté edatok szerint @ Zn° =ion
kétféle Usszetitell egyszeril kerboxildivegyiiletet az acetds
anionnal képez [107 « A fajlagosan magasabd fémicntartalad
vegyilet mm & 3+¢241¢ 6bra sremléltetd. Az fdra olke-
jéva merfiopecen elhelyezkedf két acetétcsopert nincs feltin-
tetve, A nécy Zn°'-lon tetraéderes elrendessdési. A tetraéder
kiaéppontjdban agy -2-e5 oxidécids saimi oxigénion helyeszke-
dik el, A tetraéder 6leihez hidligendumként kiU%Sdik a hat aco-
tét anion, A vegyilet viszonylag instobil, nehezen 9l86llite
hatd.

Pontos bomérési 2-stii-hexdnsav oldatok segitségbével kae
1ibréltuk a sev monomer és dimer formdjfhoz vendelhotd Uc‘o
svokat 1755 ca™ 6s 1720 cu™ hulldwesfmnél. 4 3.2.1. t6b1é-
zetban & sav kiltabiel resgési sévjainak moléris olnyelési
egylitthatijat ic megedtuk,

Feltételeozve @ tUbbmageld cinke (2-~otil-hoxandt) 18té6% kloe
roformos oldatban, o3 egy mol cimkionra juté molokulatimeg
alapjén ugysncsak pontos bomérési cldatokat késmitettink o kie
16nbdsl kirilmények kizt elS4llitott mintdkbél, s felvettik
infraviris ssinképiiket.

A mintdk ilyen médon felvett infraviriseszinképei és a kalib-
réclés girbe alapjdn meghatéroztuk az oldatok 2-otil-hoxinsave
koncentricidjdt.



3e2:10 Gbras A [uehexaacetato=0,0"-u,=oxo-tetracink(11)]
sserkesete rintgendiffrakeiss adatok nma
[207] ssorint




342:1 téblézat: A 2-etil-hexénsav észlelt rezgisi
sévjainak hullimszéma moléris elayelési

egylitthatéd
P — G Jen™S 8/a® mol™t
) és
“ca, , m ”Q.
Y agtia
és
Ve 2880 15,0
VeSlip
Veso 1755 .
aononer :
Vcﬂ 1720 43,8
dimar
és
das®3 1470 10,0
P
l Az clzn& :
gzonl ve
érték 68 dof, 1430 5s0
reggései

Az ismert, egy wol cimkionra juté molekulatimeg alepjén
szémitottuk az oldatok savkoncentricisjit, feitételezve, hogy
az Gsszes cinkion Im,0(eh), foradjéban van jelens A mért és
a safmitott konceniricibadatorat 8 3.1.2. fojezetben bemutatott



ayolo minta esotdben a 3.2.2. tdbidzat adja seg.

30242, t6blazat: A mintdk kloreformos oldatdnak 2eetile
~honfnsavkoncontrécioja, a 20,0 (eh), tsszotitel
foitétolezése mollett mtmitva, illotve & kvan-
titativ infravircs-salnképek alapidn mérve.

10 "mcl an™ T dn" i o
szfmitott - Vet dis, Yost mow.
5--;_ ot et =
: 5344 50,9 5145
e ~ . e |
2 38,6 Fe0 36,2
3 27,6 25,2 20,5
N s
4 2,7 : 380 lll.o b
S 19,6 16,3 17,5 »
. : - -
6 117 ‘ 1243 12,2
7 845 ' 845 B,k
——-JL - s J
3 6,5 non nog :
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A mért 6o ondnmitott értékek s kisfrieti feltételekneok vogfo-
1els, j6 egyeziést mutataak, ami megerdsiti kleroformos ole
datbac @ Zn,0(eh), tsszetétell vegyilet jelenlétének feltée
telezhettségét. Dmellett igeazolja a Za(eh), kivetkess monye
nyiségi vissenyok szerinti Stalakuléedt:

42n(oh), —> In,0(eh)g + 2H(ek) (3)

A folirt reakeid stichicmetriallag mem teljes. Az omigén &
hidrogénrérieg a kiinduldsi oldalon egy visnolekuldt nég fele
tételez, Kirdésos volt, hogy jogos-e ez & feltdételezds a kie
sérleti, illetve a spoktrumok felvételének kirilmémyel kisdtts
Megvizsgiliuk a spektroszképlai célokra hasunilt kioroform
viztartaladt, s megillapitottuk, hogy a gondos ssdritis mel-
lott is minimélisan 3,5%00™ mol du™ a viz kencemtréeisja,

82 @ nintavitel utén mir 60 & alett is G.lo™ mel dn™> kome
centricié 2uUlé movekssik a levegd piratertalménak batéséra.

A reoskeid kirdlményei kigbitt a viz és a klorofora kilesinds
oldhatésiga alépdén [1ol] legaldbb Gslo™> mol du™ wnsk kell fele
tételozai a kioroformos £ézis vizkoncentrdci6jat. Ocszovetve
azzel, hogy a Zn>*~ionre ndgve 5°30™ mol ™ a vizsgélati
kencentrécid, megillapitheds, hogy es 4ltalunk bistosithaté
legsaigoribb feltélelek melledt is, a vis rosktinsi wennyisége

ben van jelen. £z slapjdén az (1) Uscnefiggést jopgos

alakire médositent.
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Kérdéses velt, hogy kloroformos oldatban létezhet-e a
cink-(2-0til-hoxansit) Zn(eh) Usssetétel formija.

Tokintettel arra, hogy a klorofors minimélis forréspontd
aseotrépot alkot [1ol] a vizzel, a rendszerbSl dtmenotileg a
vis jelentSs része kidesztillélhaté. B jelenséget felhasznil-
va késaiilt a 3.'!-}., ébrén 14thaté infraviris-sainképpér. Az
erodeti, A. szinképli oldatot desztilldiva, visszonylag kis kon-
contriciéviltonds mellett - amit a n>‘-ion koncentréciévilto-
zés mérésével ellenSriztink - elérhetd volt a B, ezinképil ol-
datigszotétel, Ebben megtalélhaté as eddigl Usszes karboxil-
illetve karboxzilétesoporthoz rendelhetl sdv,

Az 1720 en™' 65 as 1595 on™’ hulldmssémd sivok intensitdsvéle
tozdsa, illetve & Za°'-tartalom mérése alapjén szimithaté, ile
letve mérhetS a (2) Usszefiggés sogitségivel a 2-otil~hoxinsav
és a h,.e(ol)‘ koncentricidviltozdsa, amit a 3.2.3, téblénatban
adtunk nmeg.

A szinitott 6o mért savkoncentrécidéviltoads a kisérieti
kirilmények kBzsttt megfelell egyezést mutat. A kisérlet legfone
tosabb kivetkesménye as, hogy bisonyitottnak tokinthets, hogy
a vis eltivolitdsdvalaa (2) Usszefiggés szerinti reakeid mér-
het6 mértékbon eltolhaté as ollenkezS irdnyba is, azesz a (2)-es
teszefiggés helyesen egyensilyi reakciSként irhaté fel:

4Za(oh), + N0 qee 2n,0(oh) ¢ ¢ 24 (oh) (3)

amely nem extrém kirilmények kiUzt a kloroformos oldatban erfsen
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3.2,3. dbra: A Zn,0(eh)¢ és H(eh) elegy kloroformos oldatdnak
infraviris-sainképe az azeotrép desstilléeid
0168t - A, és utén - B.



3203« tdblizat: A kKloroformos oldat Soszetdteldnek wiltozdsa aseotrdp desstile

18016 hatdsdra. A komplexometridsan wért Zu°'-koncentadeds -1 , o berbe
réobSl ereds csénitott 2-etil-heminnav oncentwieldja -2 , az 1595 epd
WB&VMMiM&QJ&mm“"W -3, oz 172
aa hulidmazdmi adv intensitdea alapjén nért sevioncentrdeid -4 , as
X -3nap:snmmmzn(ch) komcentrdciS -5 , 2. - 4. olapiin
nért ded! -1 Ssu 5. wamwmm

24 hsm ﬁ’fﬁ-—
| mol @n™ | mol n™” | mol dm™

2 3

ST B B

komple | bemér. |1595 ed® 1-3 | 2.4 | s
0131 | 0,059 | 0,1308 - - -

§a§§£-

l..h.l v |

05165 m:fﬁ 0,104

0061 -0,034 «05031

“G"/‘~



jobbra van eltolédva. A ayert eredmények alapjén kaphatunk
adatot a zn(ﬂl)g molekula romgési sdvjeinak mm- elnyelési
egylitthetéira ise A 3.2.%. tiblésat o vizegllt molekulékban a
karbozile illetve karboxildtcsoporthoz rendelhotd sévok molie
ris elnyelési egyitthatélt edja meg kloroformos sldatban,

3-8.4. tibldzat: A vissgflt vegyilotek karboxil- éo
karboxilétcsoportjainak vegybréékrezgési sive
jainak hulldmszémai G 6o moléris elnyeldsi

egyiitthatéd K
Vegyulet Cfea™ T
1(eh) 1720 43,8
k-
za(oh), 1635 8,3
= +
1555 13,4
| F
1430 .
n,0(eh) o 1595 31,5
1430 13,8

®a Veco,~sév moléris elnyelési egyitthatéja nem
hatérozshatd meg, nivel a jelonlévs vogyiletek minde
ogyike elnyol 1430 ca™  hullémszémndl.

* Kiosuénmi adatbll sufrmasé Grtskek.
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8 3.1, 65 3.2. fojezetekben leirtak alepjéam lehotSvé vils
& k6t cinke(2-0til-hexanst) elsdllitiss kétfile miden is.

A za(u),. a vizes fdsisbatmegfelels monnyiségi salétrome
sav bemérése mellett /C = 7.9‘10"“ uol h"”l extra:cidval
e156111thotd, Hesik lehetSség, hogy a két cinke(2-0tll-hoxanst)
keveréksbdl o einktartalom alupjén sainmitotl mennyiségi 2-etile
hexdnsavat edva 8 kloroformos oldathos, 8z oldésaer eltéveli-
tésakor a kivént vegyuletet kapjuk,

A Zn,0(eh), e18611it6sn 1o lehotséges a vizes fésis save
~bizis viszonyainak mogfelels beillitdsival, Az extrakciss elie
6111t6shos Gyyoy = 0,0199 ol du™ llghoncentrdciss koll dodle
litani, Mdsik lehetlség az elsdllitésra az, ha a két clnke
«(2-0ti1-hoxanit) vegyilet kovorékébSl, in°* lonre néfive 0,1
mol dn™> koncentriciéjd kloroformos oldatot készitink, s ast
azenos térfogatd 0,1 mol dn™> mmwﬁmoffntm 50 38uk.

A vizes Pdzis Usszotételére vonatkozb adatok @ 3.1.2.3.
ébra aslapjén ssirmaztathaték,.

Se3ede 4 Zn,0(eh)¢ zelatiy molekuletimegénel meghatiresisg

A 2.4, fojesetben leirt késazilékiel és kirilnények kbzt
vizsgéltuk a %n,0(eh) -nak feltételezott vegyllet relativ mole-
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3.3.1.1. dbra: A kloroformos bensil oldat gisnyoméscotkke-
nésének mérése ENAUER késsiléken
¢ « rolativ ogység - konocontricié, A~ konconte
réciéval osatott relativ egység - koncentricid
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3434142, fbra: A Zn,0(eh)g kloroformes oldatdmak gisnyomise
; cstkkonése @ - relativ egység - koncentrieis,
A~ koncentricibval osaztott relativ egység -

koncontréeié figgvény



ulattmegét. 4 3.5.1.1. Gbre o benzillel valé kelibréeiSs,
a 3.3.1.2. fbra o visogdlt vegylilet relativ egyeég « konconts
réelé illetvo a vézdelen higitfsra vald extrapoldléshon salik-
86508 boncentricibval csztott relativ egység - koncentréeld
girdéket adja meg. 4 végtelen hig oldatra valé extrapelicié
cmmnmux“um.au,um)‘
mg.c,&. kg éribknok adédott. BzokbdSl szdmithatd
@ Zn,0(eb) relativ moltdmege, Fg = K/%, = 1140,6 ¢ nol™,
4 asdnitett Grisk 1336,32, a relativ biba 0,5 %, tehit a fole
tételosett Usesetbtellel J61 egyons. |
A&(ﬂ),wm“wdmimm
vel 8 kopott Grték, u 3.2, fejezet () egyensilys miatt nen
folelhet meg o valls éridkpek, nisrésst ugyavesen okbil nom
érhots o, hogy @ kilundial koneontrdicitjé vldatokden azonos
é1llepot 611jom be,

3a3420 3 clakz(2-atilzbomanit) wegyilotolk apalifikel
Yissgdlets

Az @154114%0%t vogyiletek in-tartalmének meghatirosisst
8 2.5, fojesetben leirteksserint végostik. Az ogy mol 5a°'e
~ioara juté relativ molckulatimeg, a méréosk alepjén 3B S 2
volt a Za(eb), 6s 204 S 2 voit o in,0(oh)g osotében, melyok
az elméloti 351,79 éo 204,08 Gridiuckkel j6l elvesnek,

5 uintdk ezén- és hidrogéntartalménat meghotéreziss @

2,9, fojozotben leirtek sserint tirtéut, Az eroduényt 8 J3.3.2.1s
téblésat fozlalja Uosze.



50342414 téblimat: A széne o hidrogénanalisis ered-
uényei és az elméleti Usszetbtel

Sgéntartolon/m! Hidrogéntarialom/r
Vegyilet .

s2dnitott | méry szémitott | mért
Zn(eh), 54,63 5%5‘ 8,60 | 8,54
2n,O(oh) ¢ 50,72 | Se,42 7,98 | 8,02

3.3:3. 4 ke (2-gtiizhouanst) yogyilotek ‘H-NiB gs
Yoz yigegsrata

A3 infravirbs-scinképek vissgdlata Unmagiban nem elége
séges a karboxildtesoport elektiroarendszerének tanulményozéi-
s6hoze

Amint ast az 1.3, fejezetben ndr ismertettiik, a mégneses
magrezonancia-spektrumok alapjén s vizsgélt mag kémiai kir-
nyezetét befolydsold csoportok szerkezetében végbement wil-
tozégsokra lohet ktvetkeztetni, A 2-etil-hoxmanitok szénléuc-
ban 16v6 o< ~helyzeti metincsoport lehetdvé teszi vegylleteink
kigvetlen  HeNMRe(PHR) spektrossképlad vissgilatit, mivel a
karboxile flletve a karboxildtcsoporttal szomszédos metin pro-

ton jele j6l elkilimiil a szénhidrogén ldnc tGbbi hidrogénjénck
egymisra addiciondlédott Jelétsl.



A PMR-spektroszképia azonben nem ad inforwéciét kizvete
leniil & karboxzile illetve a karboxildtesoport egyetlen atome
Jénak E1lapotércl sem. A 1JC-NHR-(CMR)-spektrossképis alkale
nazdsa ennek pbtidsdra ad lehetSeéget. A CHMR a belsS mosgl-
sok vizsgélatfben is tUbbet nyujt a PHMR-nél. A két médezer
361 kiegésuitheti egymist [82] »

343.3.1, Az < emotinesoport protonjénak PHR rescnancia-
jelének szerkezete

A karboxilcsoporthos képest o<-helyzetil metinecsoport
protonjinak resonenciajele a Schoolery-szabily értelaében
d = 2,2 ppn kémlel eltolbdési Grték Ligelében virhaté. A jel
agonban a vieindlis spin-spin csatoliés miatt nem egysseril
sginglett, hanen a csatolési &liandbk egyméshoz képesti nagy-
sdgitél figglen kilindsa8 multiplett lehet,

A 34343.1, Gbrén tuntettilk fel a két metiléncsoport ha-
téséra boktvethenl felhasadiés lehetséges mddjait, a relativ
intonaitdsviszonyokkal egylitts

Az (1) tipusd spektrum a velédi kvintettet mutatja be,
Csatolési szempontbll a ceatoldsi dllandd elfjelstél eltekintve
ekvivalons magok 16%6% kell feltételezmink, A két csatoldsi &l-
landé abswolitértéke egyenld, Az Glkvintett iatenszitéoviszonyal
& megadottél jelendfsen eltérmek [57]. Ha a csatoldsban 16v
magok helysote eltérd nagysdglh castoldsi dllanddt feltételez,
akkor ozek egymfshos valé viszonya alspjén (2), (3) vagy (4)
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sadisa két csatol$ metiléncsoport protonjaw-

3e3.3.1. ébra: A metincsoport PlR-jolének lehotséges felha-
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tipust lshet a metinescport jele. A (2) és (4) a valédl
triplett-triplettje tipusd folhasadssnak mepfelels kilemc
esficsot 2d6 oseteket szemiélteti, A (3)-as az dlszeptett
tipusd felhaseddst mutatia be, amelynek feltétele a csato-
lési dllandik abszoldtériékel kdzti 43 = N‘ foltétel tele
Jesillése. Tatenzitésvissonyai eltérnek a valédi szeptetté-
61, amely 1:6:15:20:1516:1 intonzitisardnyokial jelentke-
zike

3:3e3.2. A “(“)eg a n"(“)“ @ Hieh) 68 a
50,0(eh)g 'H-NMR vissghlata

'y h(ol)g PiR-gpoktrundt felvéve kaptuk a 3.3.3.2. ébra
(1) jelét. A jel erdsen kissélesedett 65 két maximummal jole
lomozhotf, A két maximum arra utal, hogy & spekirum tUbb,
addiciondlédott spektrusct Sartalmaz. 4 feltételesdst slété-
masztja, bogy a 3.2, fejeset (3)w-as egyensilyi reakcidjdban
az oldiszer viztartalandval roakcibba lépett a a(n)' ogy
része, s igy a spekirum as egyensilyi reakcié nindkét oldalén
foltintetets vegyiletek spoktrunibsl Usszegatdott. Nohsuvizet
adva a rondsmerhes, Gjra felvettik a Pil-spekirumot, auelyben
a metinproton jolémek & 3.3.3.2. dbra (2) girbéje adddoti, &a
@ 3¢303:1 Gbra (4) tipushoz Sartoad hét csatoldsi dllandbval
Jellenechetd j61 felhasadt jel. A csatolési dllanddk: J‘ =
= 8,5 lls, J,y = 5,5 Hs. A késiel oltolédds Grtéke = 2,29 ppm,
az (1)=es spektrum mellékmaximumival azonos. As (1) spoktrumbél
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125 23 21, e

3e3:342, ébra: A ln(ot) < =metin proteon PHR rezonancis-
Jelének m (3) = (@) = (2) klow
roformos oldatban
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numerikus Gton elimindituk a (2)«t, melynck eredményekint kap~
tuk a (3), h(a)a-ms rvendslhets metinjelet, melynek kémial
eltolbddsa Jd = 2,31 ppme A jel kisuélesedése nom cslkkent,
de a csatolési £llanddk meghatdérozhaték lettek. A spektirunje-
lek jellemzl adataii a 3.3.3.1. tdblizatban adiuk meg.

3e343.14 téblézat: A u(.ll)g PHR-gspoktruninak metine
~protonjelének meghativozésa, J ~kénial ele
tolbdds, Jecsatoldsi dllandb, AV «jelonée

losség
A spektrua S /ppu J iz AV/lg
3e3e3:2, | folvételi médja
|&bra
1 deuterokloro=- - 15,0
formban oldva 2,29
8,5
2 1+ D0 2,29 2,0
53
e el ' 8,5
3 numerikas 2,32 15,0
kivonéis 545

A 343+3.3. Gbrén a Zn(eh)y, a Zn,0(eh)g 65 a 2.1.2. fo-
jezetben leirtak sserint elSdllitott, @ Zn,0(oh) ~tal analég
vegyulet
szerkezeti BeyO(eh)g tsszetétell ;n-uupcm a metincsoport
protonjénak jolét adtuk meg., A berilliumekarboxilétok kiréden a
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3e3e3:3. Ghras A u(oh)a. a h‘o(ﬁh)s és a -°(0h)‘
<-metin protenjinsk Plil-jele kloroformos
oldatban



H(eh)

3.3.3.4, dbra: A H(eh) ~<-metin proton FiiR-jele kloro-
formos pldatben



négycentruald forma a termodinanikailag stabil, jol issers
forma [108] & A 3u3.344s dbra a 2-otil-hexdnsav <enetinpro-
tonjinak jelét mutatja be, A PliR-jelek jellenzd adatait a
3e3e3e2. téblézatban foglaltuk Ussze.

343.342. Bablézat: A Zn(eh)y, @ Zn,0(0h)g, a Be,O(eh)
és H(eh) —<-motincsoportjdnak PiBejele, d =ké-
miai eltolédis, J-gsatoldsi dllandd, 4V «jele

szblosaéy

Vegyuiet = fppaa d/ia AV fig
el

in(eh) 2 2,31 i5,0
e 5:5
&8

h~° (“) 6 !.39 2,0
: 5,5
8,5

: 5.5 :

8,5

H(eh) 2,29 2,0
545

| ‘I
A sévok jellege a Zn(eh), esetében tér el legjobban a
tubbitsl, A két enalég vepyllet ceak a kiémial eltolddds dreé-
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kében, a Zn,0(eh); és a H(eh) pedig a folbontésban tér el
egyméistsls A Jobb felbontés kivetkeztében a H(eh) jelénck
intenzitisviszonyal jobban kimelitik as elméleti spektrumét.
A 3.3.3.2. fbra (2)-es spektrunrészlete osek alapjén nyile
vénvaléan a 3.2. fojeset (3) egyensfilyl reakeiéjdbean képsse
avst termékek spekiruma, amelyek egymist fedik. Fz djabb bie
sonyiték as egyensily feltdtelemdsének helyessége mellatt.

13¢.mp jeleinek amonositésa

A CYMR-gpoktrumok jelentisen egyszeriubbdek a PMR~spekt-
rumokndl, s sséneszén csatoldsok a 1°C izotépok kis gyskorie
siga miatt igen ritkin jelentkeznek, @& sivok nem hasadnak
fel. Minden spekirum ez anion illetve a sav szénatomszémi-
nak megfelelSen nyolc jelet tartalmes, emint &z S.3.3.5-8. Gb=
réo 14thaté. A jelek kisil a kerboxil- és karboxildtcsoport
szénatonjdnak reozonanciajele kinnyen asonosithaté a 170-190
ppm tartoménybem [57, 106, 109]s Problémét okos az eléganbd
suénldncban 16vS szénatomok jeleinsk azonositésa. A metincso-
port és a metilcesoportok jelei elkiltmilnek & kiatik 16vE,
metilénesoportokhos rendelhetf jelek$Sl. Bonyolult molekulékra
alkaluashaté Usszefiggést ad a [106) monogrifia a CHMR eltolé~
désok virhaté értékeinek meghatirozésdra. A képlet figyelembe
veszi az adott saématomtél <, £, ) 68 d belyzetben 1évé
/nem hidrogén/ szubsstituens minfségét, a ssonszédos szénatomok
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H(eh)

‘343345, 6bra: 4 H(eh) CiiR-speistrune kboroformos oldatban
/& wegal jelzedt triplett az olddszer jele/
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rendjét a Y ~helysetil szénatom, szubsstituens térdlldisdt is:

Jcnul.jof‘l‘olol (&)

shol %, a8 o<y 6 4 y+ J helysetll ssubsztituens inkrementums,
S a szomsuzédos legmagasabdb rendii szénatom rendjének hatésdt
kifejoss "sstérikus® korrekeib, K a ) helysetil szubsatituens
konformécidjat figyelembe vevd korrekeid,

K értékének mogillapitisshos nem 611t rendelkezésre ade-
tunk, igy elsl kizelitésben 4y és S adatok alapjén szémitodtuk
a H(eh) &5 az (oh)™ CHR kémial eltoléddsainak virhaté értékeit,
A szénlénc jeltlése a 3.3.3.9. dbra szerint tortént.

3e3.3.9. fbras A 2eotil-hexdnsav ssénléncénak jeltlése

A szémitott eltolddds értékeket és as eltérésiket a 3.3.3.3.
téblézat adja meg.

A kapott értékek alapjén a <-motin- é8 a két metilesoport
joled egyérielniien amonosithaték a spektrumokban, mivel az eset-
leges ) -konformiécibés kUlestnhatisok nem médosithatjik az el-
toléddsértskeket olyan mériékben, hogy az sorrendeserét okose
hatna a hosazérendelésbon.



3.3.3.3. tébldzat: A H(eh) 63 az (eh)” (4). tseze~
figgés alapjén szémitott CHR eltoldddsai

és kulnbebgelk
Csoport S /ppm & /ppm 48 fopm
H(eh) (eh)™ H(eh) = (eh)”

okm GHS 48,9 53,3 - byl
f = cig - 19,8 30,7 - 1,5
Y- “‘: 31,7 32,0 - 0.3
S = Cllye 23,1 23,1 0,0
Em cl2 14,0 14,0 0,0
Lo Clly~ 22,6 24,6 - 1,5
yeoly | w2 1,5 - 0,3

Tehdt az L -motincsoport jele S50 ppm kizeldsben, as
€ -notilesoport jele 14 ppm kizelében, a 5 "-metilesoport
Jele 11 n:oi‘“ Jjelentkezni a spektrumokban,

A K értékok midositd hatisa a metiléncsoportok esetében
viszont okozhat sorrendcserdt.

Ugyanakkor a PMR sdatokbll a csatoldsi dllendék azonos
értékel alapjdén megéllapithats, hogy az -metincsoport pro-
tonja és @ § - illetve a ( -metiléncsoport protonja kbt
felléps, a diéderes sxzigtél figgs [58] cestolds nem véltosik
a karbonsav és a karboxildt forma kizti dtmenet kivetkeztében.



Jogosan feltételesink tehit a konformicids hatdstil
azonos nértdki kémial eltolddisvdltozdst, azaz a H(eh) és
8 fém- (2-0til-heoxanit) vegyliletek kisérletileg weghatiroe
208t CHR eltoléddséreskeinek kilinbsége a (= 68 [ =wotie
1énomoportok esetében kizel azonos 1oszs A 3,3:3.4. téblée
sat adja mog estkkend’kénial eltolédds sorrendjében & mege
foleld metilénjelek CMR kémial eltoldddeait, illotve azmok
killinbsdgeldt a H(sh), RRY (ch)‘ egotébon,.

3e3e3e%, tdbldzat: A H(eh) &5 & In0(eh)s metilén
csoportjaihoz rendelhets CMR kémial ele
tolédésok, ilietve asok kilonbsége

e $ /ppm S Jppm ad /ppa
H (oh) Il#ﬂ(lh)‘ H(eh) - %Q(Qh)‘
1 31,43 32,25 - 0,82
prmses 2 e -
2 29,57 29,70 - 0,13
3 25,16 26,00 - 0,84
4 22,60 22,51 + 0,09

A killunbseégekbSl arra lehet kivetkeztotni, hogy ez (1)
és (3) el a £ - illetve a ( -setiléncsoperthos rendelhets,
8 kiz6jik Bkelfdik a ) -metilénesoport jele (2), illetve a
(&), igy mér csak a S -metiléncsoporthos rendelbetS. Bz a

- e \\‘\
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C¥
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X DTy | y
Al ] \ S



o e

sorrend kaphaté g @ Do, (eh) g ds a Zn(eh), adataival tire
1605 Uessebasonlitdsbel is.

4s igy bepott sorrend nom egyezik’konforméciés effektus
elhanyagoldsa slapjén o (4) Geszefuggtesel safuitott y =,
fuy Sy p wcntiléngel covkiens kémisi el%olsdési sorrends
del a H(oh) esetében, illetwe a r, 4 p.. J esikkend
sorrenddel a in,0(eh), esctében. iz cltérés oka, hogy a sefne
léncban 14v3 nagy térkittitédsil esoportok bizonyos konforméioie
ket kedvenstlenné tosmnok, asas & C-C kités korill rotéeis
réssbon gétolt, Negadhaté pl. @ H(oh)era 8 lsheteéges konfore
ndedék bUall olyan, amelyre a (&) Ussaefugsés alepjén saimie
tott CMR eltoldéddsok sorrendje azonos az Gltalunk foltétele-
zettel ¢s & kimlal elioldddsok Sriéhei jOI kiselitik o kisér-
leti 6riéhokot, inoek a konformdclénak aronban nince J61 ma
gveréshaté fisikei Grielme.

A 2-otilehoxanitok Cii spektrumiban @ jelek tehit catke
konf kinial eitolédisuk sorrendiében o karboxdlfte, — =metine,
pemetiline, y -mstiléne, O -motiléne, S <motiléne, & -motile,
v ~motilesoporthos rendolhotSi.

5e3e34% A h(“)‘g Ed 3.‘.(“)‘. =} '(“) 68 a
Be,0(eh )¢ 2o vissgilate

A 3.3.3:3. fojecet slapién a vissgilt vegyiletek CHMR jee
leinek e szénldnc kildndiass ssiénatomjeihos valé homsdrendelie
86t 0 3.3.3.95. tébldsatban adtuk meg.



3.3.3.5. tdbldzat: A vizagilt vegyilletek (MR kdmiai oltoldddoai o
333434 fojezet alapjdn o szdnldne killinbied szdénatone
o Sanes :

Vegyilet | d/ppm | J/pem | S/ppm | S/ppm | I/ppm | I/ppm | S/ppm | SFppm
Soopeté~ | <0007 (HY) | <alllc | salily- | py=lBy- | J=Cly |E~0Hy | o ~CHy- | =CHy
mﬁ (eh) 6 187,65 48,51 31,52 29,37 22,44 13,51 25,25 11,45
mgOlehlg| 187,32 | 50,26 | 32,25 | 23T | 22,51 | 13,64 | 26,00 | 21,68
tneh), | 186,00 | 49,86 | 32,07 | 29,70 | 22,57 | 13,75 | 25,62 | 11,69
1 (eh) 162,85 | 47,19 | M43 | 29,57 | 22,61 | 13,73 | 25,36 | 11,59
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Megdllepithaté, hogy a karboxilcsoportnak karboxiléte
ceoporttd vald dtalskuléea jelentds viltosist okom a csopord
saénatonjénak kémiai eltoléddstben. Hatése kiterjed a széme
léne tEbbi tagiére i, A hatds a y - illetwe ) ~helyzetd
szénatomokné) mér fgen gyenge, 8 S = 68 £ -spénatomnél olhae
nyagolhaté, , '

A karboxil- illetve karboxilétosoport CMR-eltoldédisa a
Be,O(eh) > Gn,0(eh)g ’7zn(n)e >H(eh) sorrendben viltosik,

A3 <=y 5= 68 s ~holymeti ssénatom kémial eltolédésa
a h.O(oh)s > ll(.l)a >Be,0(eh), >i(ek) sorrend szerint
cstkken.

Pigyelenre mélté, hogy 8 /= és (4 -suénatom kémial ele
toléddsainak kiltnbsége a vizsgilt vegylletekre 0,02 ppu-ig
egyest, 6,25-6,27 ppm éritkeket mutat. Ez megerfsiti a 3.3.3.3.
fejemethon negedoti CHR spektrumok Srtékelésének holyességét.
Az eltérés ugyenis eszerint nem a karboxilétesoportban véghbe-
pend viltozds, hanem az elt6r8 alkil czubsstituens eredménye.

A karboxildtcsoport szénatomjinak CMReeltolédésa a vizse
gélt vegylletekndél a fémion minfsdéginek, illetve a kitbdés
médjénak vAltoudsibsl eredhet. A Be,O(sh). és @ Zn,0(oh) ¢ mint
két analdg vegylllet a fémion minSségének véltoudsdbél ecreds
hatésok vizegdlatit tesai lehotSwés A Un(eh), 63 & Zn,0(eh)g
Usszehasonlitdsa, szonos fémion melletd a kit —és—méd . vile
togdsdnak batdsédra enged kivetkesteinis A i(eb) alkeinvas a
O»9T kitési rendegerek viselkedésének jellemsésére. A kétféle
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hatés a karboxilitcsoport és a szénlénec CMR-eltolddésait -
amint az a 3.3.3.5. téblézat adataibdl kideriil - eltérs médon
befolydsolja. E jelenség okainak felderitéséhez azonban nem
elégséges csupén a CMR-eltolédésok vizsgédlata.

A 3.1-3.3. fejezetben ismertettilk a cink-(2-etil-hexanst)
vegyliletek el8411itési kirilményeit, azonositottuk a keletkezd

vegylileteket, megadtuk az infravéris-, PMR- és CMR-spektroszkéd-
pial adataikat. A vizsgélatok kirébe bevontuk a z-,,o (eh) g-tal
analég berilliumvegyiiletet a Be,0(eh) ~ot.

Az infravirés-szinkép elnyelési sdvjainak értelmezése a
H(eh), a Zm,0(ch), és a Be,0(eh), /melynek infravirts-szinképét
a 3.4.1. ébrédn adtuk meg/ esetében a karboxil- illetve karboxi-
létesoporthoz rendelhetd sivok értelmezése nem Uitkdzitt nehéz-
ségbe. A H(eh) 1720 cm™® hullémszénG intenziv sévja a dimer &l-
lapott sav U, vegyértékresgéséhez, az 1755 en™ -nél taldl-
haté igen gyenge sdv a monomer sav Y es0 rezgéséhez rendelhe t§.
A Voug * POI kombindcidés sdv az oldészer sajéit elnyelése mi-
att nem volt azomosithaté az 1260-1200 cm™ hullémszémtarto-
ményban, Bauer és munkatérsai [1o], akik az eldgazé léncid zsir-
savak infraviris-szinképét az adott tartoményban vizsgdltdk, nem
azomositotték a sédvokat, csak megdllapftottdk, hogy azok inten-
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zidésviszonyalnak vdltozésa jellemzf a szubsztitucid médjfra.

A 7%n,0(eh), és & Be,0(eh), infravéris-szinképében két-kéd
intenziv sédv ven, a karboxilédtcsoport szimmetrikus és aszine
metrikus vegyértékrezgésének megfelelden. A 2‘40('.)6 szinkée
pében a v __CO; 159 @, a v §C0p 1430 en™ hullémszénnél,
nig a Be,0(sh)g ssinképében & v _COZ 1630 au™t, a v CO] 1480
en™ hullémszémndl talslhaté, Grigorjev [111] a periédusos
rendszer elsf és mésodik oszlopénak acetdtjait vizsgilva ha-
sonlé értékeket taldlt, a négymagvd Be°'- s Zn>*-acetitok ese-
tében /a Be>* vegyilotnél 1639 cu™ és 1483 eu™', illetve a
Zn>* vegyiletnél 1600 em™> s 1441 om™' a két sév hullémszéme/.
Az infravirts-szinképek asdatai Usszhangban vannak az éltalunk
a 3.2+ fejezetben feltételezett molekuldris szerkezettel.

4 z‘(“‘)a infraviris-szinképében a karboxildtcsoporthoz
hérom intenziv elnyelési sdv rendelhe$d /ldsd 3.4.5. 4bra
és[26)/, 1635 en™, 1555 en™ és 2430 cu™ hullénszémnal.

Az 1430 u‘l pév egyértelmiien a .co; rezgéshez rendel-
het6. A sdv hullémszémériéke arra utal, hogy a zn,’O(oh) ‘-hu
képest a fém-karboxildt kités polaritdséban lényeges viltozds
nines [lo4]. Szilérd fézisban héromértéki fémek karboxildtjait
vizsgilva a hasonld jelenséget a szimme tridbél ereds felhasa-
désként értékelték, megéllapitotték viszont, hogy a kétértéki
fémek karboxildtjaindl a szimmetria ezt nem indokolja [47].

A Sn(ch)z polarizdeiés mikroszkép alatt izotrép folyadék-
nak bizomyult, ami a kristdlyszerkezetbfl eredd hasonldé hati-
sokat szintén kizdrja. Ennek megfelelfen a vegyiletben eltérs



&ilapotl karboxildscsoportokat kell feltételeunting, amelyek
vegyértékrengéoeihos rendelhotsk a sivoke

4z 1555 en™® hullémsuénd sév esesében mem kétséges, hogy
v“co; sévként értékelists, auwely 470 delokalizélt elektrom=
rendszeri karboxildtesoport vegydritéhkresgisbhes rendeihetts,

A2 1635 ou™? hulldessdnG sév kétféle médon értelmezhets.
Ha U COp-ként Grtkeljik, akkor létesnie kell v COp pérjé-
uak is. Peltételesve, hogy ez 8s 1555 au™> hullémsuintd sévhos
rendelt 1430 cu™ huildmssémd sévval esik egybe, akior sanak
intensitésdban jelentGsen felul kellens milnia sz 1555 cm >
ez 1635 ou™ intensitésdt is. Anint as @ 3eseS.  Gbva  spekbe
rumdbbl kitunik, sz intensitdsvissonyok a karboxilitvegyileteke
nél tupasztaltaknak mogfelellen alekulnak, & ssimuetrikus vegy=-
értékresgésl sév kevéebé intenziv, mint as assimmetrikus, Suime
ssevien ¢z wen wegadhatd, nivel az 1430 @™ hullémssiad sdv
moléris elnyolési tényestje /1dsd 3.2. fejeset/ nem sadmithaté,

Coupén as infraviriseszinkép alapjén ugyanakkor as 1635
es"lenil 16v6 sy Ly, vegyértékrengésként vals értékelése som
indokolt. Eunek eldbntésére nyujtansk segitséget a mégneses mag-
rezonancia-spoktrosskipidk eredményei. A CliR-eltolidisok oltée-
résol alepjén /16sd 3.3.3.3. fejeset/ & 4T delokalisélt elekte
ronrendsserii karboxilétcsoport és a o, kbtési karbonilesow
porttél oltérl anizotrip sacmsaédesoport effektussal rendel ke~
sik, o karboxilét, illetve az alkil-ldnc szénatomjaira,

is infraviris-ssinképek slapjdn a Zu,O(eh)g-hoz képest a
u‘ouﬁ)‘-iu a suén-oxipén kités rendje a szimetrikus 0Sge



cillétor modell szerint nd. :

A Za(oh) , esetébon ox nem indokols & ¥ COp Mo au™
hullfoeséndrtékének viliosellansfga miatt a un,0(eh) ssin-
képéhez képest. Snnek megfelelfen, ha & Zn(eh), két karbexi-
létesoportja eltérd kirnyevetidl, de 47 delokalisélt elekiron-
rendszeri, akkor az animotrép hatés kiveikeztében a Clii-elto-
i6dssok a kerboxildt éo o saénline szénetonjal esetében ellenw
tétes irdayba kell, hogy véltozsenak, smit a kisérleti eredmée
nyek nem tukriznek. :

A kerbonil tipusi csoport anisotrép effektusa vissont ki-
sérieti adetaink s ez irodulomban talélhaté adatok alapjén is
[74] diemégneses eltolédést okos mind & karboxilét, mind a széne
lénc suénatonjel esetében, A kisérieti eredményok az utébbival
egyezs hatdst mutatnak, amely em 1635 ca"‘ hullémszémd infra-
virvs elnyelési siévaak U“W vald éritéhelée
sét valdssinlsiti,

A h(ol). tehdt olsd kizelitésben 2 3.4.2. Gbrén léthatd
szerkeszetiel jellemezhedl.

N
N

! PP ) ,
IO/C IIIOOOQ-I
7/
A

. I
0 0
3ehe2s dbra: & Zn(eh), sserkezete, kitésvissonyel
elsd kizelitésben



A 342, dbra folhivja o figyelast & 2a°* fon beordinde
MMMMM.WMW
mmwmwm.‘m-
kotion koordingoisje 2 (sp)s 4 (sp°)s 5 (3°4) 68 6(ep™0®) [10g]
lohet. A leggyakoridd a négyes koordinicib. Feltétoleazniink
koll tehds, hogy a karbonil-tipusi kitést is tartaloasé bare
bozilétesoport karbonil-tipusd ozigbnje is bolotartosik leg-
alébb ogy cinkion koordinicibs saférdjéba.

Az ozigbn koordiniolijinak inter- vagy intramolokuléris
voltdt is ol kell dunmtend.

A wolekulén boluli eltérs tipusd karboxildtcsoportok vie
ssonylagos helymetés nem rigsiti krislipiyssorkeset, emi os
intramolelmléris keordinicié lohot5ségét mem velSssinusiti.
Penudil & kicsor6lidés lohetisége a kétféle tipusi csoport kie
s0ts, enit @ In(eh), PMR spektrumdden az —<-sotincsoport pro=
tonjdnak kicpélesodott jele 48 ALV s 15 Hs indokol. An fotrae
molekuléris kicsorélfdés men veldszinusithets as ¢l0bb leirtek
miatt /oesomer hatiralaokok 16ténok foltételesésével leonne asow
nos/. As intermolekuléris kicserélddés a folyadikéllapot miatt
indokol tebban valészinusithots, asas o in(eh), 1d04tlaghen &
3efte3. Gbrén mogedott ssorkosettel jeliemeshetS. A ternikus
egyonsily kivetkoztébon en idlben felbomlik 6s (jra kialakul,

4 foltételozett molekulassertoszeti killonboégok o kétféle
cinke (2eotil-boxanit) vogyilet nds tulajdonsigaiden is weg kell,
hogy nyilvénuljanak. Snnek elloanlrzisére olvégestilk vegyiloteink
derivatogrifide és fisikai-kémial mochenibal wizegdlatdt.
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A 3.4, fejezetben feltételezett szerkezeti felépitési
anyagok tulajdonsdgainak vicsgfilatéra a derivatogrifids eleme
zés létszott alkalmasnsk, mivel as anyagban végbement timege
véltoaissal illetve entelpiaviltosdssal jérd jelenségek egy-
arént megfigyelhotdk. A kétPéle sverkeset virhaté bomldsi
mechanisrusa is foltehetlen eltérf kell hogy legyen. A vigoe
gélat réssben meglepS eredményeket hozott. & Zn(eh), a noraél
léned cink-karboxilétokkal ellentdtben inort atmosazféréban nfr
atmosafirikue nyoméson is illékonynak bisonyult. Hint ast a
345410 Gbrén is léthatjuk, a wegyllet 460 K kirdl kezd piro=
logni, 6oo K kirfil forrésbe jtn, emit a DTA girbe jeles, wajd
naredék hétrshagyfsa nélkil elpdrolog. Bz a molekuldn belild
kPtésok vissonylag kovalens voltdra utal, illetve arra, hogy
a hinfrsiklet emelése a molekuldk kizitt haté crfket jelentl-
sen csbkkenti. A Un,0(ch). esetében a girbék lefutésa csak a
TC girbe lofutdséban tért el lényegesen a két vegyilet escté-
ben. A Zn,0(eh)g 8z erodetd timeg 5 %-nak megfelel mennyiségl
fehér port hagyott hitra., A por Rinmenn~gtld-prébénak aldvetve
cink-oxidnak bizonyult.

Feltételeznlnk kell tohdt a két clake(2-etil-hezanit) ve-
gyllet kigttt egy viszonylag alacsony himérsékleten, & hinére
séklet hatdsdra vigbemenS &telakuléei reakeilt e
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Zn,0 (eh) g —=> 3dn(eh) , ¢ Zn0 (3)

stichiometria szerint. Az tsazefiggés alepjén a keletkezotd
cink-oxid, a kiinduidsi témeg 5,12 ¥ kell, hogy legyen, ami
igen j61 egyesik a kisérleti drtckikel. Az diaslskulashoz nég
waxinilis UDTA éradékenysiggel elvégrett nérés osetében som
iehatett entalpleeffekiust rendelni. Ismert ugyanakior, hogy
a vegyilet berillium-analégjei wir atmossférikus nyomdéson
desstilldlbatok [112],

A molekuldk kizott baté orSknok a in(eh),~his rendelt
szerkezet esetében viszonylag erds polaros kilesinhabdisuknak
kell lennilte A dn,0 (cl)‘ molekula poliros csoportjit a sséne
lédneok & tér minden irdnydbél ledrnyékoljék, igy kilcsinhaté-
salk virhatoan igen gyongéite

Hivel vegylleteink nem kristalyos ssilérd testek, lehe-
%vé tették, hogy esekre az erdkre a vegyiiletek mechanikai tu~
lajdonssguikbdl - oldbszer tavollétében - kbvetkestethessink.
Felvettik a tissta anyagok cslsatatéfessiltség (T) -csisztatd
sebességgrodions (P) gurbéit, swelyeket a 3.5.8¢ 68 3:5.3¢ Gbe
rin mutatunk be. A Zu,0(eb), @ legkisebb csisztatéfessiliadg
hatastra deformiidédik, s a sebességgradiens nivekedésére linee-
frisan i a csissiatifesniltedy, azas newtoni-testként visele
kedik, ami arra utal, hogy @ molekuiaszeriemetnek megielelten
mochanikei szempontbél gimbsirmetri&t kigelits réssecskéiet
tarteinezé rendsszerként viseliedik. Am egyenes irdnytengensébil
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szdmitott visskositds 7 = 2,625 Paes igen kis kilesénbatée
sokra utal. A Zn(eh), esetdben felvetiik a csisslatéfessili-
ség - calsztaté sebességgradiens girbe himérsékletflgpisét
is. Szobahimérsékleten a vegyilet plasstikus testként visele
kedik, agez a csisztatéfesailtség egyenss arduyban n a so=
bességgradienssel. A keadeti, méy viszonylag egyenes szakass
irdnytangensdbll sadnitott visakozilds 7 g0 = Goo Paes igea
magas érték, erds intermolakuléris kilcsinhatdsokra utal a
rendszerben, A hinérséklet emelésivel a Zaleh), visclkedése
kigelitl a vewionl test visoliedésés, azoaban a sadnitodt visse
koaitds 7",.8.22 Pa*s még 363 K-on is ogy nagysdgrenddel
nagyobb a z-,,o(.n)‘-cm. ami a poldris osoportok kizbtti kile
sstahatdsok jolenlétére utal, ugyandgy, mint a mechanikai vie
solkedés hindrséklotfiggése.

3.64 2

A cinke(2-etil-hexandt) vegyiletekkel azonos kirulmények
kisttt elddllitottuk a cink-hoxandt és cinkeoktandt vegylle-
teket. lMindkét anyag szobahfmérséhieten pelyhes csapadékként
kivélik a rendszorbll. A rendssert 330 K-re melegitve a csapa-
dék feloldddik. Lehiilve a kloroformos fdsisbél tuszerd kristi-
lyok vélnak ki, Vizsgdltuk eseknok, s a8 vises fizisban homogén



cserereakcidval ol641litott pelyhes csapadéimek infraviris
szinképét. A kUlunbbsd ldg- illetve savioncentrdcis mellets
el186111%0tt minték és a homogén csereroakeidban elfdllitott
anyagok szinképe nem t6rt ol egynéstél. A karbozildtesoporte
hos rendelhots vegyéritékrongésl sdvokat a 3.6.1. tédbldmatban
adtuk mog.

3.641. téblésat: A cink-kapronét és a cinkekaprilét
karboxildtesoportjdhos rendelhetf sivok

Vogyiiles v *“i ”@.
cm e

cink-kaprondt 1555 1420

cinkekaprildt 1555 1415

A k6t wogyllet infraviris-szinképe a seén-szén vegybritkrez-
ghsekhes rendelhets sévok megjelondési tartoményiban tér el
egynéntél jelentSsobben.

Mértiil komploxometridsan cinkiontartalmukat,esz alapjén
Zn (kom) o*H, 0 i1letve in(kil), Usssetételinek bisomyultak.
Elvégontik a két vegyllet derivatogrifids vizsgilatdat is, mely~
nek eredménydét a 3.6.1. Gbra mutatja be. A TG girbe alapjén
megerisithetf a cinktartalom alapjin szimitott Usszetétel., Minde
k6t vegyiilot olbomlik, a bomlds 480-Heo K kizbtt indul meg mind-
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két anyegndl és 633 K-nél fojesSdik be a Zn(kom),*H 0 illetve
663 K-nél a mm). esetében. A kristdiyviz tdvosdisa jOl a=-
sonosithatéd a k(lﬂl)’fl‘o esetében. A DTA girbe alapjin mind-
két vegyliletnél tUbb dtalakuldei pont azonosithaté a Jdo«ido K
himérséklettartomingban, A bomldsokat elnyujtott lapos endo-
tern meximumok jollemzik. Mindkét vegyillet az Usssetételnek
mogfeleld stichiometrikus memnyiségi cinkoxidot hagy hatra,

A kisérleti asdatok alapjén megdllapithatd, hogy az adott
kbrilmények kisitt as egyenssléncd ssirsavakbél a Zn,0(eh) .-
nak megfolell Usssetételi vegyilet nem nyerhetd ki, ugyanak-
kor as el84llitott kristdlyos cimkekarboxildt vegyiletekben
a karboxildtcsoportok egyenértékilek, s szimme trikus delokali~-
261t 470 elektronrendszerrvel rendelkezfk, Feltételemhets, hogy
a récsenergidbél ered§ emergianyereség hatérozza meg a kelet-
kez8 tormék szerkezetét.



&, USSZRPOGLALAS

1. Eltérs sav-bizis viszonyok mellett homogén vizes fi=
gigd ceerereakcibval 018dllitottuk, a kiseghll kioroformos
extrakeibval kinyertik @ cinke(2-atilehexanit)w=ob,

Hegillapitottuk, hogy a ternék kémiailag new egységes
anyag, osssetétele a homogdn kizeg sav-bizis viszonyaitol

fugelBen valtoaik,
2, Az eltérd sav-bisis viszonyok mellett elddliitott min-

ik kvantitativ infraviris-ssinképei 6s cinktartalma aslapjén
megdllapitotiuk, hogy 8 termék 2-etil-hexfnsav (H(eh) és kéte
féle Ussmetételi cinke(2-otil-hexanit) vegyilet keveréke,

A tisztén el8dliitott cink~(2-otil-hexanit)-ok elomana-
lizgise a h(cl)g melletd h‘ﬁ(tl)‘ Usssetiteli vegyilet 16tét
bigonyitotia, melyet a roelativ molekulatimeg mérése is megeri-
sitett,

A kventitativ infravirds-sainképek alapjin megillapitot-
tuk tovébbd, hogy a két cinkvegyllet kiUsitt kioreformos oldat-
ban, szobahSmérsékleten a

4Zn(oh), + H,0 eween 3n,0(0h); + 2t (eh)

egyensily 611 fomn, Bzt as ‘H-WNR vissgdlatok is megerdeitete
ék.
3. Pelvettik a tissta dllapotban kinyort cinkvegyiletek

infravirisessinképst, ‘HedliRe, 1OC-lMimspoktrunit, Blvégeatik



oz IReszinkép olnyelési sivjeinsk, illetve gz IMRespekirumok
rezonanciajeleinek amonositisdt.

Megdllapitottuk, hogy a Ih(oh)=l tsazetételnek a [ katena~
i (2-0tilehoxandto-0,0°) «cink (1) = (2-otilehoxanit)] ) o
2n,0(eh), Ussmetételnek pedig a [p-hw(unwm.o') -
-, ~ozo-totracink (I1)] sserkeset felsl meg. |

Megéllapitottuk, hogy a in(ol)‘ Coszotétell vegyiletben
a2 1635 on™ hullémesimné) jelentkes§ sdvet a hidligandum

Veao 02gésoként koll érééhoini,

&, A %iszta dllapotban 1évE cinkvegylletek derivatogréi-
fids elensése alapjén kimutattuk, hogy a h(oh)z tsazetétell
atmoszférikus nyonison desztilldlhaté. A “49(”)0 tsszetédtell
vogyiletben hi hatdsira a

m,,o(»)s — m(oa)g & Zn0

étalakulds megy végbe.

5. A 2egtil-hoxandtokkal azonos kirilmények kigtitt elle
fllitottuk a cink-haprondit és haprilit egyones szénléncl vee
gylleteit. Elvégestik derivatogrifiis elemaésikes, vissgiltuk
infraviris-seinképilet, s megdllapitottuk, hogy as adott kie
rillnényok kigttt a dikerbozilét tipusi vegyilet keletkesése
a kedvezndénygezett.



S+ IRODALOM

[3] 4 M. Goden, Flotacija, Gorgosutechizdat, Mosskva 1959,
str. 2204 s | ey

[ 24 Es 1. Iszacsenkov, Kontaktnoje trényije i ssméski pri
obrabotke metallov davienyijem, izd. Masinosztrojenyije,
Mosazkva 39780 B8tr. 3330

[3] Comprehensiv Inorganic Chemistry, Vol. 3. Pergamon Press,
Oxford 1973. p. 236.

(4] P. M. Bogatusjev, M. Ss. Cselcova, A. I, Pliplina,
N. A. Kusavenko, Lakokrassa. matejesiald, 3, 76 (1971)

[5] ®ajthy K., Lakk és festék, Missaki Kinyvkiads,
Budapest 1980,

[6] 6. V. Kompussov, R, D, Korpussova, G. L. Valen,
Be N. Potruseva, Zs. nyeorg. him., 1%, 1915 (1969)

[7] e. tengord, D. €. Kirk, M. K. Chantooni,
J« Am, Chom, Soc. 26, 5325 (1994)

[8] H. verner, P. Thometzek, Angow. Chom. 2%, 707 (1982)

[9] x6rts B., Bioszervetion Kémia, Gondolat, Budspest
1980, 140. 0.

(1ed P. Kahlenberg, J. Phys. Chem. §, 6 (1902)

[1‘] Ao T, hnu. J. Am. Chen, Soc, x' 951 (‘91“)



[22]

[23]

[15]

[16]

[27]

(18]
[19]

[21]
[22]

[23]

[24]

W, P, Whitemore, M, Laure, Ind. Bng. Chem, 22, 646 193
A.s.c.m.!rul. h-ru.su.a.“l 1933

F. Douvillé, C. Duval, J. locomte, Bull, 5.‘» Chim, Frange
9, 548 1942

Cs Duval, J, m. Ae ulq. luu. So¢, Chim. France
i1, “o IN

F, U, Matthews, G. G, Warren, J, H, mﬂ”ll.
Anals Chem, aa 51‘ 1950

De Lo Guortin, S. E. Wiberley, V. l. m. J. Fisher,
Anl. Chem, m. 1“’ 1”5

Be Po Mh. Re Co Pink, J. Chem, SNQM' 1750 1948

R D "l‘g “o Be ”“W’.. Ind, Enge Chen, u.
a3l 199

'_o 'Q Harple, 89 Bo:"mla,. We ‘0 Baver, Anal, Chem. n,
635 1952

Se M, !ouoa. R Co m.a. Choms Soc, 1952, 1744 1952
H, Ksmbe, Bull, Chem, Soc. Japen 34, 1786 1961

V. R Gray, A. B, Alesander, J. Phys, Coll. Seis $3,

23 19

F. A Soott, J, Goldenson, S. E, Wiberley, W, H.Bamer,
d. Phys, Chem, 58, 61 1954



[33]

[34]
[35]

[36]
[32]
[38]

-89

As Gllmour, A. Jobling, 5. N, Nelsom, J. Chem, SHoc,
1956, 1972 (1956)

Ay H,Frye, R, ¥, Horst, J, Polymer Sei. 49, 419 (1959)

He P, Esufmann, Th. Lissling, Fette und Seifen 55,
90 (1953)

Je Ay Andor, J, Kigs, Acta Phys. Chen, 5“””.
143 (1975)

Jds Ae Andor, J. Baléss, Z. Kiss, Acta Phys. Chem. Szeged
22, 117 (1976)

Burger K., Modern koordinfcids kémiai vizsgdlé médszerek,
Akadémiai Kiadé, Budapest 1967,

J« T¢ Bdsall, J, Chems Phys. 5, 508 (1937)

M, M. Davies, Gs B, B, M, Sutherland, J., Chem, Phys.
6: 755 (1938)

Cs Duval, 4. lecomte, ¥, Douville, Bull, Soc. Chim. France
9, 263 (19%42)

C. Duval, J. lecomte, Bull, Soc, Chim. France 1o, 180 (1943)

Cs Duval, H, Gerding, J. lecomte, Pec, Trav. Chinm,
63, 39 (1950)

Le He Jones, E. Melaren, J. Chem. Phys, 28, 1796 (1954)
K. d, Vilmshurst, J. Chem. Phys, 23, 2463 (1955)

Ke Ito, H. J. Bernstein, Can. J. Chem. 34, 170 (1956)



c“q

[39] = B, Eagarise, J. Phys. Chom. 59, 271 (1955)

[40] B. Theimer, 0. Theimer, Monatshefte. 81, 313 (1950)

(42] B. E13is, H. Pyszora, Neture 181, 181 (1958)

[42] #, Tsuboi, K. Onishi, I, Nakagava, T. Shimanouchi,
S. Wigushima, Spectrochim, Acta 12, 253 (1958)

[43] ®. Pulmushima, P. Onishi, ?. Shimanouchi, S. Mizushima,
Spectrochin. Acta 14, 236 (1959)

[44] s, Migushina, J. V. Quagliano, J. Au. Chem. S00.
75, 4870 (1953)

(48] Db. W. Sem, S, Misushima, C. Curran, J. V. Quagliano,
d. Ame Chem, Soe. 27, 211 (1955)

[46] D. M. Sweeny, Cs Curven, J, V. Quagliano, J, Am. Chem. Soc.

22, 5508 (1955)

(47] ®. J. Schmelz, I. Nakagava, S, Mizushima, J. V. Quagliano,

d. Am, Chem, Soc, 81, 287 (1959)

[48] D. Segaini, C. Curren, J. V. Quagiieno, Spectrochim. Acta

16, S4o (1960)

[49] v. tovemeo, K. Dittmer, J. V. Quagliamo, Spectrochim, Acta

16, 1368 (1960)

[80] K. Nakamoto, Infraved Spectra of Inorganic and Cocrdination

Compounds, John ¥iley et Soms, New York 1963. p. 198.

[51) €. D, Garner, B, Hughes, Adv, Imorg. Chem, Radiochem.
A2, 1 (2973)



-0l -

(52] 7. Inomete, T. Moriweki, Bull. Chems Soc. Japan
46, 1148 (1973)

(53] G» Bs Doacon, R Js mnm. Coord. Chom. Rov.
33, 227 (1980)

[”] 't "‘w. 6. H, Romg uﬂ ulm; Anal. Mi.
33, 1455 (1961)

[55] M. A PorajeKosic, %s. sstrukt. him. 2L, 146 (1986)
[56] #. rambe, I, Mts, Bull, Chem, Soc. Japan 3, 1797 (2961)

[57] sohér P,, Migneses magrezensncis spektrossképis I, kitet,
skadémial Kll“. Budapest 1976.

[$8] . Earplus, J. Chem. Phys. 3o, 11 (:m)
[59] A« L. Allved, B, G, Rochow, J. Am, Chem. Sec. 29, 5361 (1957)

[60] 9« Bs Covanaugh, B. P. Dailey, J. Chem, Phys. 34,
1094 (1961)

(61] &+ Rs Cavansugh, B, P Dailey, J, Chem. Phys. 34,
1099 (1961) | |

[62] ®. Splesecke, ¥, G Schmeider, J, Chem, Phys. 35,
722 (1961)

[63] Ee Pitcher, A. D. Buckingham, Fs G. A. Stone,
J. Chenm, Phys. 36, 129 (1962)

[64] B 3, Eula, D. T. Sawyer, S. I, Cham, C. M, Finley,
J« Am, Chem, Soc. 85, 293¢ (1963)



(78]

(73]

[76]

[77]

(78]

D, Chapman, D« R Lleyd, R K. Prince, J. Chem, Soc,
1963, 3645 1963

Js Be Sudneier, C. N. Beilley, Anal, Cheme 36, 1698 1964
Je i. Sudueler, C. H, Reilley, &nal., Chem. 36, 1707 1964
Be Jo Day, Ce ‘n. 'ax‘nox. Anal. Chem. 36, iﬂ) 1964

Ry do Day, C N, Roilley, Anal, Chem, 37, 1326 1965

P. Tang, B, C. U4, _:.' Am, Chem, Soc, 86, 1203 1964

L. B, Erickson, J. W. McDonald, J. K, Howie, R. P. Clow,
Jds Ams Chem. Soc. 29, 637 ‘3"

Le B, Erickeon, A. J, Dappen, J, C. Uhlenhopp,

d. An, Chem. Soc. 91, 25lo 1969

Le B xum. .l. Le nzﬁ. i. d. May, Ds A. Wright,
J. Am. Chem. Soe. 91, 2513 1969

Schér P,, Kémiai km-umu. 315 1982

Jdo Po Shoffer, J. Ams Choms Soc. 96, 1599 1974

7. €, Farrar, E, D, Bocker, Pulse and Fourier »
Transfors MR, Introduction to Theory and Method,
Acadontic Press, New York 1971.

G, E. Mactel, D, D, Teaficante, 4. A, Chons Soos
88, 220 1966 |

R, Hagen, a-.. Dy Roberts, J. Am, Chem. Soc. 91, 4504 1969



(9]
[ 8]
(8]

[84)

(@5]

[86]

(7]
(e8]

[89]

[ 90
[91]

R R

B. G, Poul, D, M. Grent, J. Am. Chom. Soc. 85, 1701 (1963)
De Me Grant, B, G, Paul, J. An, Chen, Soc. ﬁ. 2084 (3”)

Js Le Ackerman, J. ”“.. Jde 85, Yaugh,
J. Am. Chem. Soc. 96, 6843 (197%)

Sohér P., Kémial Kislemények 53, lol (1980)

A. YW, Ralston, Fatty Acids and Their Derivatives,
Jde. ¥iley o%. Sons, New York (1948,

Re Cs Mackenzie, Differential Thermal Analysis,
Acadenic Press, New York 1972,

Gs S5, Hattiangdi, M, J. Vold, R. D, Vold, Ind. Eng. Chem,
&1, 2320 (1949)

Ke Kambe, T. Osava, M. Onoue, S. Igarashi,
Bull, Chem. Soc. Japen J5, 81 (196!)

A K. Galwey, J. Chem. Soc. m. 6188 (3”)

Coényi L., Parsang Gy., Ssekées 0., Misseres analizis,
Tankbnyvikiadé, Budapest 1969. 398. c.

Je A Andor, I, Droveni, G. As Csirova,
Acta Phys. Chem, Sgeged, 26, 95 (1980)

N. Pilpel, Chem., Rev. 63, 221 (1963)

J. G, Honig, C. R. Singleterry, J. Phys. Chem.
58, 201 (1954 )



[102]
[03]

Jde G, Honig, €. Re Singleterry, J. Phys. Chem.
‘. ‘M 1956

Jde G Homig, eg n‘ Suﬂmm. J. m M.
h. nu 1956

Be m; Jds Coll, Sei. n. m 1962

'li ‘l w. ‘0 :l um' ‘0 m. G.ll. m.
23 ’ IN

'0 H, Bawer, N, Weber, S, E. ‘ﬁmhtg
Jde Phys. Chom. $2, 106 1958 .

Ve D, Tughan, R Co MQJQMam:m’3“ 1951
H. Kembo, Bull, Chem. Sec. Japan, 35, 265 1962
H. Kambe, Bull. Chem. Soe. Japesn, 35, 269 1962

We Uy Malik, A« K, Jain, Os P, Jhamb, J. Chem, Soc. A
1921, 1514 197

A Velssberger, E. S, Prosksuer, Technique of Organic
Chomistry. Organic Solvents, Physical Properties and
Methods of Purification, Interseience Publishers Ine.
New York 1955,

Saj6 1., Komplexometris, Missaki Kinyviiads, Budapest 1973,

Ko W. mnmm;la szpekiri 4 uw-um
umuuntu susojegyingenyij, dsd. "Mir®, Moszkva 1965,



o4

[203]

(106

Holly S., Sohér P,, Infraviris W“.

Miszaki w’ Budapest 1968,

Kisené Brfes A,, Az Infravirie spektroszképls analitikai
uumm-. m Kinyvkiadé, Budapest 1974,

E. Pretsch, D. T, Clere, J. Seibl, ¥, Simon,

Tatellen sur Strukturantklirung organischer Verbinduagen
lit spektroskopischen lethoden,

Whmln. Borlin l’?‘o

ln-n !. ltuo. uu. cbu. So0¢. Jmn, 113 (195%)

'0‘ M‘“’ ". ';lm' llmmj. Wmm‘
hinija 2. nung"lur'mm. 75« str. 475,

B, Breitmaler, G. Jung, ¥. 7‘.“‘!’. ”'o Chem.
83, 659 (19m1) |

Py L, Guertin, S. E. Wiberley, W. H. Bawer, J. Goldenson,
Anal. Chem, 28, 1194 (1956 )

Ae I. Grigorjev, "- MO u.o!o Go2 (‘,")
C. S. Marvel, M, M, Martin, J. Am. Chem. Soc. S0, 619 (1938)



1.

2.

TARTALON

BEVEZLTES
IRODALMI ATTEXKINTES

1.1, A fén-karboxildt vegyliletek elfdllitésinak
mbdsgered :

1.2, A féa-karboxildtok vissgilata infravirig-
-gzinképik alapjdn

1.3, Hignoses magrezonancia-speiktrosakiplai
rissgtlatel

1.4, A féne-karboxilétok termiius tulajdonsdgainak
viasgiélata

1.5, 4 fém-karboxildtok organikus kizegi oldata-
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elféllitésa

2.2. Infraviris spektrossképia
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3. KISERLETI BREDMINYEK 8 SRPERBLASUR
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4 vizes fisis Usssetételének hatésa, annak
infravirds-szinkdpére, a cinkiartaloa meg=
osslésa a két fizis kigttt

A cinke (2-0til-hexands) vegylletek asono-
sitéss, a kistik kialakuld egyensily valb-
sainisitése kvantitativ infraviris-ssine
képek alapjén

A Zn,0(eh), relativ molekulatimegének meg-
hatérosisa, a cink-(2-etil-hexanit) vegyl=-
letek vizsgélata analitikai, infraviris- és
mignoses magresonancia~-spekiroszképial méde
snerekkel

Az Anfraviris-ssinképek és migneses mag-
resonancia~spekirosaskipia eredményel alapjén
levonhaté sserkezeti kivetkestetések

A cinke(2-etil-hoxanit) vegyiletek deriva-
tografids 6és fisikai-kémial mechanikal viss-
gélata

A ciank-hexanit /keprondt/ és a cink-oktandt
/haprilét/ Usszehasonlité vizsgilata olSdle
1ités szempontjabél, illetve infraviris
spektrosaskopiai és derivatogrifids médsze~
rokkel
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