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tett# bőseket számos csoportba sorolták# Ilyen uj vegyület- 

családot Jelentett m ши рттмйьтеж&в szervetlen alap-
vételeteknek és agágülétoltanÉ előállít to* Ebbe a család-

№

I vegyülctcsoport vizsgálata előtt röviden áttekint­
jük a névadó - a kémiában sár elMeg kialakult - 

rokon vagy ül etc söpörtök , sint a valódi aromás, antiaromás,
pagcudoaroia&s és fcvázlaromás csoport kritériumait •

Szak közöl legrégebbi kétségtelenül a valódi aroma 

karakterrel rendelkező cserves vegyül etek csoportja, mely a 

benzol, általában pedig a benzoidrendszerekon kívül, a nem 

bensőid tipusu, feeterociiauao.'j vegyületeket is tartalmai»!
Cl.a-g3* К rendszerékre Jellemző a pozitív töltésű atoatör-

;
1

“Szémtoiaot, illetve saónabomokat is tartalmazó telítetlen 
gyűrűs vegy öleteket a szerves vonalétek heterociklusos 
csoportjába tartozóknak tekintjük*;
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aeekbol éa ez özek közti Cf4ipm ( teagelysziwMfórlkue.) kö­
tést tartalmazó elektronok által alkotott plenáris vagy kö­
zel plattária gyíirüváa, és a rájuk merőleges H- eXektroncl- 

0881 a» A gyürttvás ,>ositlv és a H- lektronok negativ töl­
tései között működő elektroszpatikus vonzóerők eredményekép­
pen, а И-elektronoknak teljes Vfcgy legalábbis közel teljes 

delokalizációja jön létre С2#а-сЛ# fáivel a delokalizáció nö­
veli а Ъ -elektronok mozgásához rendelkezésre álló teret, 

csökkenti о 1Г-elektronrendszer kinetikus energiáját, czál- 

tal^fbveü a kötésenergiát £X*cJ*
A delokalizáció számos következménye közül az ener­

getikai a legfontosabb# A valódi aromás rendszerek energiá­
ja jelentős mértékben (kb# 6 koal/U -elektron ) kisebb, mint 

a megfelelő hipotetikus, namkonjugält (izolált), többszörös 

kötést tartalmazó rendszereké# lóidéul a benzolé a hipote­
tikus clklo-bexatriónénéiÜ* rzt о etabilizációenergiát, ami 
egyben a kötésenergia jelentős növekedését jelenti, deloka­
lizáció-, vagy rezonancia energiának nevezik#

Geometriai szempontból fontos egyrészt a megfelelő 

H -átfedések következmény о * a plonaritás, múaréeet az azo­
nos, ill# közel azonos ö^'ö-kötéstévolság (kb# 1,39-1,40 Ш

*Kb. 10: különbség adódhat abból, hogy a hipotetikus ciklo- 
-bexotrión norgi jót a hexán, a cikloheacén, az etilón vagy 
egyéb izolált poliolefin adataitól oz altjuk#
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ай ©gyes és kettős kötések 4@li.mt0s konpraessléjátsl 

Jön létre* Шеllett a gyökök kötósssögónél as esetlege© 

feessülóaeket is figyelésbe kell verni*
A valódi orosás rendaserekre JoUesizS elektronéi- 

osslás a fl^óli-esubállyol adható aeg 13*3* I .szerint a© 

©rostás stabilitás (4n+2jK-olektronosiki esetén Jön létre*Pl. 

a hat H-elektronnal rendelkező benzolhoz hasonló valódi 

arcmás karakterrel renűelkesö ciklo-pantadién^-aaion és © 

ciklo-4iepfco-trimiliuja4 tropllirai Jkution* As aromás U- 

-olektr ones extett felhasználásával sikerült az űtoeneti-
féa "esendvioskc^j>l©x"-«k előállítása £4*а«4Д. A ItöCKSb*
-szabály a valódi aromás rendszerek Ж •elektronjainak ogy- 

saerű ?áO«LGAO-keselésébdl adódik ki* í’szerint as alapálla­
pot ©gy egyszeresen elfajult én a valakivel nagyobb energi­
ájú kétszeresen ©lfajult állapotok telje© betöltésével, le­
sárt ( Ä eQ ^-konfigurációjú osextefct alakul kii
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A valódi aromái} rendszer .к ultraviola spektrum-* bá­
róra Jellegzetes sávval rendelkeziki egy 2$G щ korüli j>~* 

un* tunaold-öáwal Clog t л 2935)t egy 200 щ körüli £ primőr e4h 

val (log t m 2*65) éa egy 180 m körüli 3|i' priraér súvvaljaégodlk 

C log t » 5#0l* Esek a ©árok a amötöztltueaöek induktiv-,
éa hiperkonjugációe hatására 0 valódi aromás rend- 

ő eltolódást mutatják f3*n-c3* 

á Ж-elektronrendszernek megfelelő gyűrűáram D*a*bl 

a mágneses tulajöoiriágokat egyértelműm befolyásolja* A dia- 

raágnoaes szwszeeptlbilltánboz Jelentős hozzájárulás* un. 

exaltáció óöslolbütő* ha a PAöCAIffóle additivitási szabály 

alapján szárai tjük ennek értékét £7*o*bj* Ez a hatás jelent*

szerekre Jeli

kívüli protonok árnyékolt s%a csökken* 0 gyűrűn belüli ár-
f. . л

nyéfcoltség pedig növök szik (például az smmlóneknél) Щ#а,ЬЛ* 

A valódi aromás karakter megnyilvánul a kémiai reak­
ciókban mutatkozó viszonylagos reny hőségben is* l'z elsősor­
ban m addiciós reakciókban észlelhető* viszonyítva a nyílt 

láncú* konjugált, telítetlen szénhidrogénekhez* JellogBeto- 

eek az aromás nukl ofil szubsztitucióa reakciók* amelyek so-
a

A valódi aromás karakterrel merőben szemben ólló az 

antlaromás karakter* Ezen vegyülőtöknél a hipotetikus, izo­
lált, azaz nemkon juráit* nyílt láncú rendszerhez képest* 

ne^itiv, un* destabilis *clóonergia származik* e XT-elekt- 

közotti Jelentős mértékű taazltázból* Bzt
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sálja a pozíbXr töltésű gyürüvás ón ■. Tl-elektronr nässer
koaöfcti elektroaatatikus veosóenergla* alatt essek a rend- 

08 erek ezáltal ón állíthatók elő otabilií alakban, 
roakclókösti teraétefcónt vagy fóakonplexek formájába» 

tat hátsók ki* Például & clklo-butadién, ©шок tetra-aetil«G8ór>» 

nasóko vagy a plenáris oiklo-oktatetraóa, valamint a ciklo- 

-propeaát-enion éo a oiklo-hepta-trienil-anion*
Ások a gyűrűs telítetlen, a HÜCKKL-esabélyt ki

. lót itő 2n CSX —elektront tartalmasé readaserck, melyek delokn-
llaúolóeaerglája ugyan positiv, de aágls lényegesen kisebb a 

• valódi áresés restloserekénél, as un* pasesflooroado rendsserefc* 

KMk inkéb a nyílt láncú, konjugólt, telítetlen kötéssel ren­
dé lkeaő rondaser khes áfemk köselebb, de gyűrű karakterűek* 

Ilyenek a pest álén, heptálén, Ьепйо-dipent sö ión, a kád £oné> 

ju clklo-okt о t ©tr a ón • psseudo aromán végűiét ok CHAIG oaerint 

oslaustrlu alapon ts delin! ál hatók С9»а-сД. aeknól a Tl-elekt- 

ronronő&ftev hullámfüggvény© alapállapotban - 

aromás rcndaserekkol -• uEiasdnaetrUus, l nnék i»gállapltására 

GMXG a követkor.© topooatalatl asabélyt adta meg» a TX-elekt-

a valódi

ronrendaser alapállapotu hulláMfftggVány © nslraetrikuo, ha в
ssimmetrlakarakter X» *1, ncsssstesetrlkue ha X m —1* & este­
mé tr iakar akt er X« (-1Őassefügsóaeel adható meg, ahol £ 

о kótértéka. forgástengely (jgt?) hatására kicserélődő TX-<*lekb- 

ronccatrtuaok sísásrn, д a kicserélendő opinaainbólusok asósa, 

lyükkel a Cg-osteaetriamüv©lettel nyert alakból vígшшállít­
juk as eredetit*
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A CRAlG-féle pszeudoaroraúa szlmmetria-definieió 

a sserves vegyÖletek körében йот bizonyult 

egyértelműnek C9.&J, méaréost a saervetlen vegyületckr© egy­
általán nem alkalmak itó, mivel az atomok, illetve atospá-
lyák közötti különbséget nem tartalmasa. 

További jeli oi a püaeucloaromáfö MatomwdmOr 

a® alternáló kötóstóvolság, a. gyűrűvé« mereved®© és a na­
gyobb kémiai reakcióképeooóg. Ä térbeli £< 

tetősére renösaerint nomplanárie képződmény jön létre, ami 
miatt csökken a delokalizációenergia.

ш>с kell jegyeenünk, hogy a valódi aromás rend­
szereknek a pSSeudoaro&áe rendsaeroktől történd elkülöní­
tés© csak több fizikai állandó 60 a kémiai tulajdonságok

Щ-

együttes vlasgálata alapján lehetséges♦ A valódi aromás
ö egyetlen tulajdonság kiválasztása 

esetén ugyanis mindig találhatók eltérően viselkedő 

gyületek. Mint minden csatályosásnál, itt is számolnunk 

kell a hötárátmeneteket képviselő vegyÖletekkel, példá­
ul aa anmlénok. A jelenlegi ooetályoaá© alapjául elsősor­
ban a fizikai állandók oaolgálaak, ©seaban a kémiai sta­
bilitás», illetve reakcióképességen és a reakciókésasé- 

gon nyugvó klasszikus osztályozással. A kémiai tulajdon- 

Ságok kevésbé érzékeny mutatói a« aromás jellegnek, ugyan­
is nemcsok аз alapállapotra adnak fülvilágosit ást, 

oá átmeneti állapottól is erősen befolyásoltak. Beért
- különösen határesetekben - nem bessnúlhatók egyért©!-

#
aü osstályoaási kritériumként.



— 7 —

ot ОС ос
/3 г /5lb U

!i !ocM V

OC ■ //

/b
* S L 73

"7-
•0

■Lh>

P * 5 
q « О
X« -1

P « 2 
q s О
X SS ♦!

Íp * 2
q * 2 

X* *1

Kezdetben valamennyi asenet nem tartalmasé gyűrű© te- 

lit; et ln szervetlen vegyülatet is, a klasesikue vedért ókkőtéal 

képleteit alapján, a psseudooromás vevőietek csoportjába torol­
ták. így a borasolt »’aservetlen beasolnUak” nevest ók DLO.a-ei,
de ilyennek tekintették a fooxf or-nlt r lcWcloric'otv tri-tlasil-

ulfanur-kloridőt, a cIklO-ssllasónokat stb. A 

későbbi vlasgálatok kétség.*,máé tették esen vevőietek poseudo- 

aromás jellegét, illetve TI-elekt;x'onr< n u stspükaek nagyobb шг- 

tétói delokalisáltságét, és előtérbe helyesték © kötések lokáli­
sultöágáfc. tekintettel as elméletileg érdekes problémára és a jó­
ra, hogy a foasfor-nitrid-onéffnasékok viszonylag a lef^öanyeb­
bon előáll it hatók Ql.o-eJ, eseket vettük rendsseroo vizsgálat 

alá. A fenti 'vogyiHotoeoport H-elektronrí nässer® ássál jelle- 

meshet ö, h©gy létre hozásában £-tipueu pályákon kívül, un. kül­
ső ő-púlyák is réost vessmek.

Külön csoportként kosaiik a® un. | 

terű vagyöleteket ll2.ar-cJ,
tartósnak, lásdkbon a vegyiULotekbcn as átmenetifémnek

-klóridőt, a

Áslaroa&o karate- 

lgrtUkos a telítetlen fóo-kelátok
ЖШ

a
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külöő ,

«ok pCXO-, illetve d( 31 >-el®ktronr eadűBorévei együtt, a telí­
tetlen, gyűrűs koaju.'écio kialakításában* Д kvásiarosaás rend- 

éaer kialakításénak blewyitikei © plomrltás, ©s 1,39 $-*зу1

a beled <K U 3-pályál le róost

e^j-távolság, as ©ronda rendese? ekre jelleme tedEeiák Ot>*arei
гс»01юnoie viesg ól:•.!tok • gyes saoraÓk főlegée proton

ев ultraviolo opefetruMTlsagélatoh ©lapján, nea-clkllkae И-elekt­
ron konjugációt' vessnek fel £14*a-dJ* Ily on komplexek például

M*
/0 0

% h% и

0 0
'

iá®

ósasöföfílalóan megállapíthatjuk, hogy a valódi aro- 

«6« ггггИмргрТг © BBgsMvtíkü delofeo Ueóoié és о lesért 4a-tó ЗГ-» 

— elektron ш1еки1орй}уа konfiguráció révén jól ©lidildnlthetdk 

a többi csoporttól*
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ШШ ll.a, bJ sár 1 ЬЯ-Ьш előállította ea alap- 

vegyületet a £oesfor-^trid-dlkloridob, gyűrűs az ékezetét 

pedig aár a ráült ozásod végén 8ТШШ £2 »a, b*. javasolta, 

olektx^nss orkeaot ének vissgdLatáro viszont csak jóval kéeőbb, 
aa ötvenes ével: vége felé került sor. A gyűrűvé* röntgen- és 

olektrondiffrakoiéa szorkecetének, és a festi kdtóehososek 

egyenlősó trónok tiastázáaa utón LJ.a-сЛ kösd ötben feltételez­
ték* bogy oa a bensőibe» hasonló, valódi
vegyület. А р(ТГ)-с]( 3T l^lektronrondsserének aólyebb értei- 

zésével lc)lj?» okt* 21-én az "ünivaroity Coll ego« szökfog- 

laló értek©sóséban OKÁIG professzor foglalkozott 14.Л.
A foszfor- és nitrOGÓnatOBOkból felépített tcli- 

totlon szervetlen rendszerek O-tipusu kötéseinek kialakítá­
sában a nitrogénodon sp2 trigonal!в hibridpélyákafc, aig a 

foczforaton Щ? tetraéderes Mbriopályákat használ. A nit­
rogéné toa két sp^—hibrldp ály éj a átfed a kát 

f aratora egy-egy op^-hibridpályáival, létrehozva a gyűrű va­
sát alkotó 6-tipusu kötéseket, alg a buraadlk op2-kibridpá-

§•

lyáját a nitrogónatoo magános elektronpárja foglalja el. A 

foszforatoa nóry a|A«pályéjábél a xaaradék kettő a foszfor­
hoz kapcsol dó ozubsstltuoBsek (foszforonként kettő) p^s-ti- 

pusu pályáival fed át.

érkézetü

lódon foss-
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Л H-tipuun clfifetoonreodexer kialakításában a foas- 

lor-öitriü-esármisékokmüL a nitrogénatoa - hasonlóan a oste» 

atosboa - saint;ón ^-ttpusu pályával vess rónát, miß m 

femfomtm T-oaciciáoióúllapot nmk megfelelően, 3£<*Ыризщ 

un. külső ő—pálcákat kénytelen f eXhassnOlni.. lsek a külső j$» 

•gályák kötésben csak akkor vehetnek részt, to a ssomzódoG 

atomok viszonylag nagy olektx-onogativiüáűának botására, oly 

mértékben perturbál^ák a £ossforatonot» hogy j elöntő© nagy- 

Gátjuk. dt>á3Lvakontrak3ió {$йНО* Kanok a ^ólyökontrak- 

óiénak a hatáséra lecsökken a külső <|*s>élyák energiája, a 

megfelelő ^-eloktroneloszlés alakba megváltozik, kompaktat»- 

bá vélik, kötésre alkalma less ( proaóoió)*
figyelőmbe véve, bogár a ^-pályáknak nemesek ener­

giája, temem alakja, szis»otrlájö és elfajultsága is lénye­
gesen különbözik a £-pályókétól, sár abban as 

térés lép föl, ha a valóéi aromás rendszerekben baoaalóaa a 

Xl-fűektroarcndaaer létrehozásában csak egyetlen olyan ü-pá- 

lyót voeoimk asáalfcáobíi, melynek helyi ostunetrlája ты ásó­
imé a pa-pólydévai. Vélosasük a oserkosoti vissgálebok alap­
ján síknak talált trimer fOűsfer-nitrid-íJiklorid vdsát as асц,- 
-üi írnak, ahol а кМк«вб vázlat as érint

;ötben la el-

Zк
/I

/1
л

í
<T I
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№<«*шв0Г<йежб$» а gyűrűhöz radiális hely saßt ü y-fceagiOy, 
iáig Ш5 z^tcogely a gyűrűhöz viszonyítva érintőleges hely-

son* Amint a kővetkező vázlatból lacgállapitható, a közel 

tetraéderes koordinációja i'osaxorotocaialí a két gyürünit-
szubsstituoas szomzódjaazonos

alattt a helyi azio^triaja csak

b

/

í'bből a aaia .etriaeoonort karaktertáblteata alapáiini
CgCy) ö*Cya)äi 1

3S^f y2» &Z1 111h
—1 -111 **2 ay

-1 -11 1% Ж, By
1 y# уз-1 -1h 1

óa a kővetkező vázlat segítségével megállapítható* bogy

9A Ggy lokális szizraetrlacooport óa a s^, ill* D^b gyűrűs 

rendszer közötti Összefüggést a követ késő t cngely transzfor­
mációkkal adhatjuk mögt x-»x* y-»s és s-^y. A lokális szim­
metria. független a gyűrűk tagszámától, ezért c ,-lszerü a hasz­
nálata.
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a Tl-kötésre alkalmas pa-y>ál^áhOB liasonló ssii,wetria tipusu 

a d^-pálya, éspedig ralndkettü B?-tÍpusu. íia csupán es a pá~ 

l^a venne résst a nitrogén 2p^-pál^ááévol as aromás rendszer 

kialakításában* akkor а H:0OU L-ssabályt követő többé-kevésbé 

delokalizált valódi aromás rendszer áöimo létre t

+<Jduz ’z
dyZPz,

P*dУ2
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Па vi::,zen'-, í OX-kátéa I0tesltkk4.ro saint\n )1кп1шил 

-5>ályát vesszük figyelőmbe» önnek megfelelő szioraetrtatipue 

d^^ályát kombinálva a p-pályávol» © kovetbo- 

au vázlatnak *o ©felelő elrendeződés Jön létre í

5äf

ж Sat о

♦l
+ £/

LXZ

/4^
öböl alapállapot'ban egy kisebb energiájú kétszeresen elfajult 

«—P-p árokat tarts laaaó elrendeződés és agy nagyobb energiájú» 

a nitrogén 2pB-pélyált váltakozva tartalmazó egyszeresen el­
fajul« állapot JJn létre, Ennek megfelelően a ü •.Ж rászab Oy 

helyett» egy ^-szabállyal leírható XX-olektronrendsaer alsóul
kii

ФEl

a
•m-CD

ЯгHD D
о —

—D-
НШ

D

-0
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Й valóságban természetesen a ТГ-eloktronrendszór
kialakításában még szigorúan síkbeli elrendeződés esetén is, 

a nitrogének p^-pály Alval együtt a dyg- óa dL^-t is figyelem- 

bő kell verni« természetesen a két szomszédos nitrogén- és s 

két szuboztitucns atom többó-fcevézbé aöcosltja az eredeti 
ateopályákot (promóció}# Kötésben tehát e pályák megfelelő 

hibridjeivel kell számolni, lásd a következő vázlatott

*

Figyelembe kell azonban vonni, Ьо>лу & szabad atomi ^-pályák­
ból kombinált hibrid öí TI )-pályúk is megtartják ortogonali- 

t ácsuk» t* -ivei az ortogonális ú(JI) hibridpályák egyike csak 

az egyik nitrogen, mig a a óik csak a másik nitrogén 2ps(ir>* 

pályájával létesít H-kötcot, ezért o, íl-kölcoönbatáo a gyü-

*Az ortogonalitás felvétele az atomi, ill# hibridpályák ősi-й^ё!йШ41йг0й»квамя^ой§1!§,!й!г§о^11йеШй1й01.
nem tartanánk be, akkor e pályák meg пеш öledett keveredése 
miatt mind a leírásban, almi az energetikai viszonyokban igen 
igen jelentős hibát követnénk el#
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rüben 8 foaaforatoookon aogoaakod. Psáltal a kdvotkoao kép­
letben vésőit HIF» hároaeentrumu OT-tlpaßtt olektronreaősser 

tőn létreI

ClCl
/s.

5Г P 5Г
■ X XIN . H«

I Űl01 1
'__/X
*p

/X '

ClCl V
4 /\ R ' ••

JT

Ha a foaafor—ai trid-QzérrasékOk; gyUrüváaénak nagy­
fokú hajlékonysága alatt eltekintünk а sstgoru planaritántól 
a nitrogémtonok 2p^-pálcáival való átfodónnél - a d^2-pálya 

kivételével - valamennyi <|«pályát la figyelembe kell venni«
E pályák segítségével a következő két ortogonális hibridpálya 

linoárkombinálhat 61

ÖCT3 * P+^+o2^2jjadyg+bd^ Klj fdd^ ^ ,

» l/Áa2»b^*oa*<I2")|aciya-M3ca-oe3!y«d^.y2{•

Fel tét elesve, bogy oson hibridpályék eloktrone gáti vitása ko­
séi osonna, ortoconalitáuufc miatt tara t HIP hájsoaeentrumu 31- 

—eloktronrendozor alakul ki. hibridpályák eloktronegotivitác- 

-értó kénél a oeerassédoo gyürCtaltrogúnek é-fcöténbon megnyilvá- 

nuló eloktronegotivitásón kívül, a gyűrűn Iclvüli asubastitu- 

e-an oaoportok és Xt-kotősen keresztül érvényesülő befolyá-
V
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sátf valasiat a gyürünitragén Eiagáiiou elektronpárjámк a 

foeeforatoaok £<И>gályáiba történő &ttőltődóeét8 végül
4

A küvetkeaükben a bibrfőpályák el ektronegativi- 

táoát befolyásoló tény oa őket tekintjük áti
A gyűrűben levő nltrosónstojaok mgúnos ©loktron- 

párjai A^-özl^etriatipttGuak- Plenáris ssurkeset esetén az 

ugyanilyen ozifflsetrlatipuau 0^^2-pályával a kővetkező váz­
latnak jsegfelelően fedhetnének áti

+
tP

r+
~ -ip (A,)

Máltai a gyűrűn kívüli* de ав ©@óoe gyűrűre kiterjedő 

xo-.i :.го-л XI J-Ot XT >-kőlooönhatikj jóiu l léidet
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HICK HL-szabulyt » Azonban a foosfor-aitriö-vegyületéknél
gs a Csabáig пшз érvényesül* így cs as átfedés нош lebet 

túlságosan nagy értékű. A d^^P-oálva ugyanis a gyűrűn 

kívüli asrabestltuoasek ll-cléktranrendsserével lé;..» kölcsön­
hatásba, továbbá nemplanárii. olrondesődéenól © gyűrű bároa- 

centrumú CT-eloktronrondssoróbon io réast vehet* seaidLvül 
о dgy-pálya - planáric elrendeződés mellett - a gyürü- 

nitrogén© born magános elekt rímpárjával io átfedhet, kis mér­
tékben Cláad as átfedés! integrál táblázatot*)

Kád Osók
S4 °2Ь

nikKoronaÁtfedés
C4v P4h

0,109
0,063

0,060

0,046

0,097
0,036
0,002
0,047

0.123

0,056

0,113
0,065
0,061
0,047

0,000

0,039
0,150
0,040

Ejt “ 0,068

0,039
0,122
0,070
0,102
0,059
0,112
0,062

0,139
0,080%r-ays

%#%Ц* 0,069
0,040

0

0

sp - 0,058
ep - dyS 0,033
sp - 0,147

0,042

0

0

0,166
0,812** “ •w

SB as átfedés - neutplanbpln eloktronelrondesődés mellett - 

kevéssé növekedhet és a 

att, a HöCSOSb-saab'lyt 1 
áedd delokalisócié jönne létre* Bőnek következményeképpen о

pálya eltérő B^-esiemetriatipusa mi-
írre kitör—kővető, az egész rend
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nitrogén magános olektronpúr j пак megfelelő elektronsűrűség
részben áttölti ődhet a fossf aratorokhoz « l :sáltal a Bff'-gytt» 

rüsaog а» gp^-bibrldlBác iónok megfelelő ideális 120c-nál 
&vobb 1 eme# Л PÜP yürüs»ögot a nitrogén magános 

elcktroapárjának tassitósa befolyásolja# hanem a gyüriibe- 

Bórteág, a garÜrűtagOBéa, a konformáció, kötóotávolságok, a 

többi kötéssEög, Ciassefoglalvöi a gyűrű geometriája* Amint a 

követkeaő táblásat szemlélteti, a trimer íoaafor-aitrio-di- 

kloridnál a kötéssz g ideálist 120°, tatját ebbon аз esetbon 

о nitrogén elek’jronpérááaál legfeljebb kismértékű celokali- 

aáoiővui kell sa jtolni* Ezzel азшЬеп a gyürüe tetraaer aetll-,
a kötóassog 132° körü­

li, iáig a fi uoraa ища sótoknál 147°-ra növekszik. £fe c 

dós asonbon nemcsak a nitrogén magános elektronpár jiának az 

áttöltődósével, hanem a fluor nagy eloktronoga ti vitása által 
befolyásolt, a ,yürüvázat alkotó 0*-kötésdL megnövekodatt po-
iaritáof'okával, valamint a gyűrd geometriájával is kapcsolat-*
bon van*

üiűOt il—Qlüin—

UlFfg ^"Ss,u?aa3ákoik ШР кűtéoagggei

®3Fluorid Klorid
nr-4 SJ^ r n=30 _ _ «*4, - Л
147° 120° 131,3° 123° 132 133 147° 120° 132°

Bromid

to)

A syürün kívüli, ua. osoolklüio- аа-лхзвSita ив ác 

U-tipuBu kötéseivel a fossforotoaak ás ö^i ^p-oálvűi 

létesítenek kulönbösö múrfcókü áfcfeűésoket 

aetrÍrnokok miatt figyelmem kivitt кщ&babót
• A a^-pólya ősim-
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A &д- és d^-pál^a pedis a (T^sü altvoc$nateaáalra!c 2ур&» Цх
_ „ - e «АЛЛ.«'«# . . . л.-» — _ , ^ -

tumsek ГСЦпО^^Опа:.; loktrc*töc?Jtivltúj& о csubcstitucaoek ni- 

nósé®éa kívül as gyügügftüldwwg - lőloc a

(M6| PäDöOGSK és munkatársai ££*ö, bJ által vóg-
sett BKNWQeeséaltéeekt mlyek a különbösé &-pálják lőayesé­
sen éltévé pályeH-elGfctroassativitési értékén alapultak, tór-

aomiottak alapára - а НМШмммМЗтк követé teljes üc- 

a valódilók iisáeió lease, äseriabük Így -
атх>-^tx)
<|( XT) ■■ палки; гшшааег kialakulása várható, !ШMa sserint 

mindkét fajta readsssr tovább ©ostál^osbató, áss érint, hogy a 

Xl-kötóo atoiaonkúat &0У-еаУ elektron bossé^áruláoávol jott-e

jj, XI3—- Ш1*
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létra, vaсу esptk atom űativ kötéssel alektronpárt kaid az

kötés). De - amint a OdAlG-elmlet alapúim. láttuk - éppott
*

а Гоои'Гог-iilürid-;^ürunól minőkét coot feltételeshet6. E-

zó versülotok a kdvctkcsűképpen oestólyoabatók*

Roméi 
araaás

* %%•

s.triasin

EOQrdinotlV
ÜTOCJÜB
Boraaol

Koordinativ
aromás

silasánok,
Ssllexének

aromás
Fossfor-nitrid-

-öiesubast.,
TiGsü-ínXoccalöok,
suXfaaur-milorlű

ШМА&, ШШЖ és vxmm AD C7.a,bű őssel
£-pál,yák kaséi аэоаш <&ékfcraaG0utlviiásból kiindulva, több

#•
Д-pélyo réssvétolévol 1»áromceatruau HJi* az-fcütóot, гш* IX- 

-©«igétek kialakulását vették fel. Esek kösdtt lefelé óbb i- 

6Ш етепое kölcsönhatást tételest ok fel.
két szélső álláspont között a közeledés őséitől 

történt meg, ho;y ÓRÁIG ós munkatársai későbbi muakjuk so­
ri® oséaitásaikat kitér jesetették több g-pályo fiGyeloabové- 

tclévol a ryüvüs telítetlen rcadoserck legv^léce tntfbb olajai­
ra (ШогаШ) óa as ©lektronegativétáai, valamint resonant

#
eia- ée átfedés! рашиб torok osóles tartói.. '«syéru. ina dk során

G

a tolles gyűrűs delofelisáoió határesetének t elhinthető* «■. $ХГ>-
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-pályák egyenlő* vagy kosai egyenlő elektronegativitása
tón túlnyomóén a sziget rjodell érvényesül« л d(. 31 )-pályák kü-

■1 önbözö eloktromgotivitáso ш>Ш csak meglehetősen szűk 

tartom nyb-m Jön létre azigetmoűell, lizek a számítások m 

vették ózonban figyelésbe az oxociklu&os saubaztltuensek el 
hanyagolható hatását* az clektronkorreláclókot, IiAT li­

nói Jobban közelítő pályátApusokat• sajnos esen lényeges pa­
raméter к tényleges értéke a megfelelő kísérleti adatok hiá­
nyában becsülhető >g« A kővetkezőkben röviden iea»rtej­
tett éo a szerves very ületek vizsgálatén Ul Jól bevált kísér­
leti adatok Ismerete вот tudta egyártolaüen eldönteni a fosz- 

Гог-nl trid-vogyál• t к XI—elektronrendszeré nők heter©’;orf uro- 

ülés vagy aziget báromeentrumu Ol-elektronrendszer Jellegét«
A ciklikus foszfor-nitrld-poliiaorek ultraibolya ab­

szorpciós spektruma aftj a l>*fWAH C7*Ow és munkatársai azonos 

értékű 200 ®)U körüli abszorpciót* maximumot vettek figyelembe* 

éspedig a fcriiaor fossaor-nitrid-dikloridnAl / = 199 ац* a
tét rotornál / * 2>‘o *fL-t* amiből : <áro:acentrumu IT-elektron-

,0

rendszer létezésére következtettok« zoaban e két adat iró­
niád forrónát n a lehetett megtalálni« A gyűrűn foszfor-nit- 

rid-cíikloridokr vonatkozó első* Ióíaik .£-féle té«ű mérések 

szerint a triacr* tetromer és a pentamer vegyület abszorpciós 

sávja ciklohexános oldatban Jól megegyezik éa maximuma / « 217

\
: \

*^ia neo túlságosan nagyok az elektronegativltási különbségek* 

mivel ellenkező esetben a nagy eloktronogutivitási különb ' 
(.gyakorlatilag csak TI— Icktronloía-lis .;oiet eredményez«

\
■*

П
■

i
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l*ö • 1Ér) Ml Ugyanebben a tartományban to*mjL*-гкй (6

Iáitok a gsrürüo trlaer és tetrnmer fosai'or-nitrid-diklorid
abszorpcióját n-heptánbon (BE CKMAN Ш készülékkel oórve )
Jti iá. «.ál СО OC XÍ / - Iá áll (b * j%, ) X *

* ад au-rnl (6 * 550).
Hasonló értéket kaptak Г.У- T.XHÖV és munkatársai 

□Ю.Ла 1,5*Ь1огС.аш1по >-l,5*5#í>-tetrakiosC diaetil -oaino) 

trimor í оszfor-nitridnek C SaF -készülékkel ) bcicánoan iáért
.« Bázel

talált ebben о tartóra ányban 

abszorpciós maximumot* sem -jelentős abszorpciót a yü~ 

rüa foozi4)r-nitrid«-aikloriőolt esetén. Viszont a lineáris 

foszf'orMiitrid-diklcriőok ezón-tetraklorldos oldatában két 

maximumot mért / « 517 Ш és X » 506 щх értéknél. Izekből 
arra lehetne következtetni* hogy a CUAlü-ffóle hotoremorf aro­
mán rendszer föllépése alatt nem található a / = 1UG - 400 

tatt-os tartom any ban c lsét sáv. Valósáéiban - amint a későbbi 
méréseink is kimutatták - 0ЧГГИ-»ек a gyűrűs ve'fületekre 

vonatkozó mérésein kivul a többi nem bizonyult helytállónak.
CHAlG és munkát éraalnak 02.Л а ШШХЖ-modell 

alapján végzett mágnesen szuszceptibllátási számitáaai ar­
ra az eredményre vezettek* hó* у a g/Urü foszforát ormainak 

dClB* és nitrogén, toajsirak ^IXl-páayoolektrono^tivltáü 

különbségének növekedésével a és d^-pályák eltérő nagy­
sága részvételéből * valamint о gyürütagazáafcél adódó 

sen nzuszeet1ibilitási különbségek jelentősen csökkennek. Az 

elektronéit i vitás-különbség értékének növekedésével a 

delinek a diaaágneses szuuzoeptlbllitáso rohamosan csökken

spektruménál / ^ 200 - 210 api it = 1000.) 

D.fí. В: ГШ ÜLl.j
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a súrus értók felé# így a kísérletileg aéri diám gm»sos szusz— 

oeptibilifcás mértékéből a gyűrű CP^léktronárammafc ршншйсре«» 

BQ£i hoz a áj árulása, figyelembe vovo a PAöCA b-esabály alapján 

számított értékekét# попа lehetőit a kötés jellegére oemraifólo 

f elviíúgcűitáGi .kapni gő«a# 13**2*
A 1#l-difluor-2#3* 5* 5»-teiraklór-trifо azfor-nltrid 

fluor és foszfor magrezonancián spektrumában Q4.j a spin—
—apin-ooaioláöi értékek nogativ előjeléből csupán 

tok következtetést 1 о vonni# hogy о gyűrűben vagy többszörös 

kötéssel vagy aromás jelleggel kell számolni# houamutávu 

MWS valamint P^-íWV-osatolánt véve figyelembe.
ШШР KP AD Cl!>#3 kvadrupolus m gr eaomno lée frek- 

véne ismerés ok alapján arra a követ kéz totéor© jutott# hogy a 

ciklikus foa»for-*ü rid-dibalogenidck, baeonlóan a nem gyűrűs 

PClj és KKJl^# valamint a Ph-PüCl^-hoa# valószínű háromcent» 

гшш СП—tipuou kötésekkel rendelkeznek# Azonban ezek a vizs­
gálatok inkább о B—Cl-&ötóe ionos karakterére adnak felvilá­
gosítást# melyet főként a kettős kötés jelleg# о hihriőálla- 

pot és az ^-karakter értéke befolyásol, de csak lényegesen
kisebb ©értékben a gyűrű dGr-eloktrom^nd szerének .aromás vagy

*
jellege#
A ciklikus fosafor-nitrid disaubostituált vegyülő- 

tek röntgenvizsgálat ével megállapított gyűrű iw&-& öté stávcl- 

ságok azonosnak# illetve néhány

tud-

P-nyi értakea belül
késel айопоошк bizonyultok CIG.a-mi. Megjegyzésre érdcaoo#
hogy a val-idl aromás г десантek eset n о aaubsztituenoektul# 

valamint & kondenzált gyűrűk ozásától# esetleges hot erős tömök 

minőségétől függőón tieod 5t-oyl mgyságrondü eltérés is lehet­

séges a gyűrű 0—O4cőtéstávoloág értékében. Ezzel
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pözeudoaroméa vevőietek ü—<>kötóutávolaágoi lényegesen 

különböző értékűek, például a ciklo-oktate t roónboa (kád ala­
kú) 1,^34 Я és 1,462 Я.Н? lényegesen különböző kötésrendnok 

megfelelően. szel özemben a foszforul trid disaubsztituált 

ve^yüloteknéi túl üt azonos gyűrűben i<—ií-fcötóarend kizárja 

őzt* bogy g veß/ülélcsoportot - e többi szervetlen, r azonos 

fajta, gyűrűs, teiltetles kötéseket tartalmazó vogyülotokkel 
együtt - q ровeudoaronáz vegyületok csoportjába soroljuk. äs 

azonos kötóorond viszont пои dönt a® a hetoroaorf valódi 
romit Jelleg, sem a h roacentrumu cn;-elektronrend3ZQr гас-llett.
A IVi'-B-ícdtéstávolsógok értéke tl*bl • 1*61 f) minden esetre

0

egyéftolaücn mutat részleges kettős kötés Jellegre, ui.
W ^ 1,76 % ÜJ l9j V Szülött . jóéiul, V- i-.í.dnt

mind a gyürütegszámtól és konformációtól* wind a gyűrűhöz
0,

kapcsolódó azubaetituennektől való függésre* A gyűrű fouz- 

foratoajáaak és a hozza kapcsolódott azubsztitueas atom kö- 

tó»távolsága (például 53 - ) is Л »ей hanya­
golható kettős kötés Jellesre enged követkostétni*

A feltehetően trigonálic hihridállapótban levő gyűrű- 

nitrogónutornaál a F~*~44tittéaszeg értékét részben a nitro­
gén magános elaktronpárjának loknlizüteé^* illetve deloka- 

lizÜtoága, részben pedig о gy iirübo в árt súgón kor észtül a gyü- 

rütagssém* a gyürükonforiaáció, a kötéstávolságok* a foszfor* 

hoz kapcsolódó osubsatituonsek hatása és а Я—B—H«szög be­
folyásolják. Hasonlóképpen befolyásolt a foszfora tómnál ki­
alakult ff—p— H-osög is* A gyűrű hajlékony sági’ igen nagyfokú* 

a valódi aromás és psseudoaromas rendszerekével. 1b- 

ből a tényből CRAIG és ГЛРШ (X 16.cd asst a következtetést
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vonták lo* íiói® eat nehéz Öaazoegyeztetni а Ш Ai-iule szi­
get hároiacentrumu IX-oloktrom^ondozerrel* sivel u szomszédos
szigetek a z-tengely meafcóa kapcsolódnak 3e»»© ugy* hogy о

*

valamennyi atom »»tengely ónok p£rbunoposnt& káli maradni.
Д»ónban о í) •• -чГ Ло modell alapján а CTT^lufebronrciklssier 

könnyű öefornálbotősége* valamint a foozforaboiaokoű való meg­
szakadása miatt* sokkol inkább várható a *yürü környü bajló-

É

konyaága* mint merevség©•
A torraokóaiol mérésekből UUi.a, b3 .'sajnos egy pon­

tos doloknliaécióe (rezonancia ) energiát levehetni 
tett* mivel nz ©gyes öeoeetevö kötések, mint például a gyü- 

rüfossfor szubeztitívma atom kötéseinek* valamint a gyürüváz 

{^kötéseinek iiozaájávuláoát termokéaini utón пои 1?'hetett 

számításán venni, h СПГ-oloktron enorgia nogyságrendje 10 - 

- 6 koal/mól kötésenként* Annyi azonban os égősből: alopjón 

bizonyos* hogy a tefcremer vegyűletekben az átlagos R—ü-ko- 

tésonergin nagyobb* mint a tr.irsérben és ©в о gyürfttegseá©
n&vekedtével be kásaértókbon is (0*5 - 0*6 koal/fcötée )* de

*
nő* A szlgotaoöell alapján* üleő közelítésben állomló B—R— 

-kŐtéeenergie vár brité* iáig a teljes dolokallftóolóo hetem*»
Ф

morf aromán nodell alapján fokoeetoa. jelente növekedőt*. A
*

kisőriebileg találtak egyikkel sincsenek összhangban. Való­
színű* hogy jelentős tényen# a változásnál e M-frkötts» 

í‘2Ög növekvő értéke* mivel Így csökken о B-S-kötósrk közöt­
ti taszítás. Mogjogyossdk* hogy a R—iWí-kötéecsög viszont

ф

közel állandó. Termés»etezon kisebb mértékben nsánoo más té­
nyező befolyásával kellene osómolni* aint például* a szubszti-

f

tuecsok oltktronegativitáoof a gyűrű konformációja*
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A triiaer foezfor-nitrid-dikloridok 6 s -difluoridok 

infravörös spektrumából a kötéoerőállondókra vonatkozó es ásí­
tások igazolták a kötések részben kettes kötés jellegét. д
kötésok kölcsönhatását leiró erőállsndókból kiterjedt öolokali-

*
zációra következtettek Ll9*3f azonban a számítások durva köze­
lítő jellege miatt a vevőietek lektronrendszerére vonatkozó-

t

an megbízható következtetéseket levonni nem lehet*
Végül a kémiai reakciókból, mint szubsztituens cse­

re L20.3, szübsztit oi j reakciók L21.J bázieltóe C22.a-dae 

fém-karbonilekke‘l való reakció C2j5.3 szintén nem lehetett egy­
értelműen dönteni a kétféle H-elektronmoöoll között*

КШesek alapár szükségesnek látszott olyan fizikai 

iócíszerea alapuló visagúlatok őlvgózéao, amely ok e^órtolmöen 

»lzonyitják a gyűrűs foasfor-ni trid-vegyületek JX-»loktrons3Ber- 

.f'ZQfcét*

Л

•: :
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Viatsgálotainfc célja в foeefor-nltrid-veg.yületek 

elektronszerkezetének felderítése veit. ШМ&о^Ьт e vegyü- 

letek ultraibolya abszorpciós spektrumát vettük fel, mivel 

•gyréwrii о vegyülitek kivétel nélkül «a Intőiének, aüeréest
a várt elektronátmeneteknek megfelelő energiák m ultraibo-

*
lya tartományba esnek.

Az ultraibolya abszorpciós spektrumokat a kővetke­
ző egyoeerü f Q-Ш AO-sáma alapján értelmesbe tjük Cl.ö«d3t

o*В (k

мгУ'Н"
ио

b SS bonding в kötő molekulapályák 

№ s: antibonding » laxitő molekulapályák
n m magános nem-kötő etonpályók.

1. Ásóknál a vegyöleteknél» ahol nincsenek magános
vegyértékelektronok és valamennyi vegyértékelektron egyes kö­
tések létrehozásában vess részt (mint például a paraffinok)*
csak <r~* oM átmenettel kell számolni. Tormásáét©een oson
kiviil előfordultaümk olyan átmenetek, amelyek az atomi ssin-
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képekben toláltnkhos baseelóak* mlkorio a <T -tipuau kötő- 

elektron a vagy értékké jnúl nagyobb tükvatítnmuzéua atom­
pályákra kerül ( például metán ecetén 4 %-atompályára )•
Sftek ss un* JTOlfáiG-Cóle átmenetek? melleknek megfelelő 

aoroaat határértéke a molekula első ionisáoiőpoiencál jo*
А <Г —típusu kötés igen erős én a O^-fcipusu lazító sole*»
JctUapdXyáfc energiája igen nagy* tehát az ezeknek megfelelő

#
átmenetek a távoli ultraibolya tartományba esnek* illád­
ul metán» 131,9 síp, eténi 1&90 ащ CCH^äС--<И2--СВм( CS^i 

154 mp* Ezek a sávok kivétel nélkül nagy int«sasitáau?k5^* 

növekvő molekulasúllyal, illetve lánebocssal és a lánc el­
ágazás fokával as abszorpció a nagyobb bullamhooaznk, a 

közöli ultraibolya tartom ny felé tolódik el, a molekulák
ioni&áo lépőbene1ólja csökken*

*
2. Ha a molekula memos elekfcronpárral rendelke­

zik, a» ©lősőefcben említett átmenetek mellett ség as a 

illetve ha ir-tipuau pályák is vannak, akkor a -» '2* átme­
net la fellép*?Ezeknek аж elektronoknak gerjesztése a la-

^JULttK'-V as érint 1 g jelzésű átmenőtök, ahol Я о oolo- 
kula normál állapoté, Д pedig а ШШШ jelölés©*»ffjtJ

^tegjegyessük, boi;y о spektronakópiában ЩШЖРМ saeriat 
a <r-» 0е1 átmenőt as 39 egyik esetét kép- 

állapotát • V po- 
aegfolel as 
óbb energiájú

? tipusu átmenet 
viseli, ahol а» H jelöli a molekula normál 
Óig a vegyérték állapotát* Is as átmenet tehát m 
alapállapota molekula körpályájáról olyan nagy 
molekulapályákra történő ütmenetmek, moly ugyanazon otoagsá- 
lyából képsodött. As M -» V átmenet a'isík csoportját -3X-»II* 
átmenet jelsi, amelyről később less ásó* ^ ^НА'Ш szerint K-eáv*)

“as n -» O’* átmenetet ИШЯ 12.1 I? -» Md átranetfcónt 
jelöli, öböl os H normál, illetve alapállapotot, ndg a О’оя 
első gerjesztett állapotot represent álja, iáig В1ШШГ Ő*1 
a radikal ásó után Мшк novesi.
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JBitó 16оу«дома кХйиЬЪ e**«?gl&fc ieöqyel* salat
ш O^köt oeloktгопок g©rá©östőse* ezáltal т п &м ébm~ 

Ш&мк aogfelölő sávok a kössél* ultraibolya tartomáagrlMl до» 

noli. Ilyent a telített yaónhidroítátök tialOfitoBáriaasókai, a 

balogémaolakulííik, as шгаопАа és a telített aséabldrogéaok
, a vis* пя alkoholok és as ét «pák* lásd a

-
II. 1. táblásntotl

II. I. táblásat

•MM
•At -f • lOUiSáoibM 

energia eV
í kmmmj ZTT.TsЧщуШвЬ

дашш
№5

12*?6
11*46

11,69

10*73
w>m
%m

12*70

10.93
10*4?
9*70

10*32

MCI 16KWL5«»
Ciliül

1620 C2?tí0l
HBr iaoo2040
űfí^Br

2000 (3620) Г?сЮ
IH 2X00-19002577 :-uv

ш31 15001670
V 15001650an5m 1500-14602600%a

2760m^m 15201980Ш, 173021309*41

i&eksól a ve&yÖleteknél aaa4(^ átawMtck sellofct a
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act ok Is fellépnek^. Ha figyelembe vesszük
ö® ütaenet lehetőségét és,

HXDBFJM
adjad a <r o®, mind
begy esek további gerdftastéselméX ©gy-ery ШШШ*вадм** 

satt« ét, akkor ©»okiról о vegyületeknól két ioni­
zációs határ adódik* A kisebb i>mrgiá;ju felel aog s funk­
ciós csoport sagános elektronul« gerjesztésének. így ért­
hető, ho у minél kisebb a második ionisáoióemrgia,
nál nagyobb юа4(^ átmenetnek mgfelölő absaor^gife

ган* ийшлй&8
aint & később tárgyalásra kerülő N -^ V (U át-

fgfelalö fconjugélt K—sávoké • As H tiltottmenotnek
átmenetnek megfelelő sávok intenzitása & » 10 - 100 kö-

*ч átmenet (negengedatt) infconzitá-SÖtt УЕШ, ele

ae £ » 100 - 1000 között von* Gyakorlatba as n 

illetve aa a <4 Д* átmenetnek feliemeréaében aegitftéget

П

л
nyújt az oldósaer hatásnak az obszcrpciós 

lyóa© és intenzitására gyakorolt hatása* A* oldószerek
polaritásának, illetve dielektroaoa álMAjteak »öveked-

*
tóvei hipszokroa С4.Л eltolódás láp fel, a» abszorpciós 

sáv a rövid ebb hullómhoenzaknái található. Ennek oka az,
a molekula magános atoai elektronpérjs, illőivé pár­

jai alapállapotban a poláriösbb oldószer molekuláival c-

*8legjegye*zükt hogy ezekben a gerjesztett talapotokban az 
etoin- la a oolekuxaúllapot közötti nogkülönböztetés ©gyre 
inkább elveszíti érteleit•



- *3 ~

rösobb Van der WAAX&Hféle kötést, dipólus—d ipöluc-kolcs on- 

hot á&t# sőt ha lehetőség nyílik rá bd&rogénhiőkötéafc léte­
sítenek, mint a gerjesztés utáni egyetlen magános elektron-

#
ш1* Egy magános elektron hidrogénbidkotóöben n 

rácát t5*a,bJ* Erős hidrogénhidat létesítő oldószerek, pél­
dául koncentrált savak, hatására a bipszokrom-elfcolódáo o- 

lyan mértékű lobot, hogy az n
átmenetnek megfelelő sáv "eltűnik*, azaz a szokványos cpekt-

0

rofofcométorekkel mérhető hullúmhocsstartom nyból kikerül*
As erősebb hidrogónbldkötés hatására sokkol nehezebbé vá­
lik a nemkőtő atompúlya eloktronpárjémk elmozdítása a de­
lokalizáltabb 6*-, illetve Híi>«pályára* ( Például alifás

*
halogének, alifás aminek spektrumainak oldószer-függés© * )

, illetve az n -*■ ТГ®

Az oldószerok polaritásának, illetve dielektromos állandó«»
!, illetve az n -^ХГ* sávokJénák növeked tével nő az n 

átmenetének intenzitása* A magános elektronpár gerjesztési
energiáját, valamint ionizáolópotenciálját a komponens ato­
mok ©lektronegativit áai értékel szabják meg*

WAEáH C6*a,bü megáilapította, ho у minél kisebb 

a funkciós csoport magános elektronpárJóinak gerjesztési 
munkája, illetve a molekula első ionizéciópotonciálja, on- 

nál nagyobb a kötés polaritásfoka, annál kisebb ö kötést 

feszítő erőállandó értéke, ónnál nagyobb a kötéstávoleág 

és annál kisebb a kötésenergia*
Ka а» Д—Б-káfcóoben A, állandó (például hidrogén 

vagy olkil) és В-t változtatjuk (például klór, bróia, Jód), 

akkor az n oP gerjesztési energia, illetve ionizáció-*
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po toaci ál as ©lektronegativi fcási sorrendnek 

CF > Cl > Br > I) csökken, illetve az abszorpciós 

műm imllámhousza ennek megfelelően ай, így ez fluarvegyü- 

1«töknél mu, a klúrvegyöletéknél Л,.?пу 1?2*5 mp*
ö brómvegyülőtéknél 205 ир, a öódveeyületeknál A
260 щр Е7*а-с~* lseknél оа átmenet egy nC px y ö*tpa ) 

átmenetnek felel meg, tehát tiltott. A jcdidöknál 194 яр- 

nál erős ( L - 7íЮ0), az utóbbiaknál nagyobb intenzitású
л

HYBBlKG-fóle átmenet lép fel# Abban az esetben* ha a mole­
kula kettő vagy önnél több funkción atomot tartalmaz (pél­
dául I mefciién-dibroraid * broraoiorm, Jodoform* metilén-di-

*
jodid, halogénmolekulák otb, )* a funkciós csoportok magá­
nos elektronpáráoinak átfedése és kölcsönhatása folytán 

аек a pályák további kisebb* illetve nagyobb energiájú 

komponensekre hasadnak fel és a hosszabb hullámhosszaknál 
abszorbeálnak éű Így az abszorpciói spektrum további sávok­
ra bomlik, (például ^odoformnál 222*5* 274, 306, 550 mpt ezek 

közül az első kettő a szimmetristengellyel párhuzamos* a 

másik kettő pedig a szimmtriatengelyre merőleges átmenet-
4

nők felel meg). További hullámhosszén intenzitésnővoko- 

dést észlelünk a halogónmolekulák esetén (F^i 204,5 mp,
Cl2l 530 вщ* Br2 * 420 шр, Igi 520 mp). Ш.Д. Oxigén funk­
ciós csoport esetén X^^ 164 npttál van (például metll- 

alkoholnál), mig kén funkciós csoportnál Xg^ 250 щх kö­
rül van.

gfeleluen
3SÍ-

2, Kettős kötéssel* azaz 1Г-elektronrendszerrel
$

bíró molekulákénál (például* etilén, propilén stb. ) H H *
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tlpuöu átmenet* lép fel* Seek 160 au-tól 300 *m>*ig terje-
Jelivaső rájuk о rendkívüldd tartományban jelentkeznek.

nagy intenzitás* ш.?1у tiltóU; átmenet esetén t» 200 - 

- 100C~1&megengedett átmenet esetun fcs 1000 - 100 000*
-iß terjed* Oldósaer hatására általában ellenkezőiog vi­
selkednek, mint ем n ÍT* sávok, azaz as oldószer pola­
ritásának ( dipól usaoaont urnának)
.jánok nötrekodtével batokrea eltolódás lép fel* ;ámek oka
ез, hoa gerjesztett állapot polerlsabb, mivel a tölté­
sek obbon jobban olkdlóaulnek. est as állapotot a poláris 

oldószer jobban stabilisálja, erdaebb ?aa der áiAE-főlo 

kötés, dipólus—dipólus-kölcsönhatás jön létre, mint as a- 

lapállapottal* Megjegyezzük azonban, hogy fordított ooot is 

létrejöhet, ho s alapállapot polárieabb, cint a gerjesztett. 

Ilyenkor os oldószer polaritásának növelésével szintűn hip-
■s

szoknom eltolódás lép fel. Ennél az ábnenefcnél тШ аз oloLU- 

ronküldő, mind аз oléktNovoasó csoportok batokros eltold 

dáot hősnők létre.

és dióloktromos állaad6-

$elitetlen rendszerük ssubsstituunsoinok hatása 

ismét as elektroaegativitási különbségektől függ, mely as 

induktiv-, mesomer— éa bipcirkon jugáoié а-Ьз táson keresztül 
érvényesül. í‘.rős induktiv cloktronszivó bot ássál rend elké­
ső B-ssubrj st ituons esetén a

^ c »ö С В polárisáéi6 alapján csalikén о h aagáoos elokt-

4

*Д ШШ1 л-féle jelöléssel N V átmenőt, BURAIOT ssorint 

I konjugált sáv.
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Hároxafóle sa4r^ett>-í33iní3ulctt-*átaa©n0t# illetve sáv fele­

st

intemsitáou C e » 224 tiltott étoeiiotnek BOfsfelelö pola­
rizált* szekunder sáv holmik sog Csaóa Jelöléosol r-sáv, 

moly а ■»6.
(/

к&мрео intenaitác» C 6s 44G?)# un. ela6 priaor mxv (®áe Jo-

c/ A logciaebb hulláshooasu (/ * 1Ö0 mu) raeg-
engedett, nm^ intenzitású ( i а 100 000) polárisait isáoodik

^AS állapotok jelzése о Ъеяао! os iíasotriój ónak megfelelő Ви*.-
mKm

osimotriacooport osbimotria típusain к megfelelően történik.
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& primer sáv, as -a* itemotaaök felel meg* Amint a
tatja, mindháro» átaenet едшюзш afu0íg 

kmi£iíPS?áciáváübQZÚíiak felel mg» A gerjese* 

tett konfigurációban as elektrcnkölceönhatás folytán három 

állapotra faeiwd fal# as alapállapotból azokhoz történő szia*
gulottoM^lngul© fct*6ta№tifttXM& felel шее a három sáv,

A foszforai trid-diszubsztituált származékok ült«*
*

гоibolya spektruma inak itt akist é se C 1*111 • táblázat) egyér*
telaüen bizonyitj© sind as árosáé Ib C bensőid ) sáv, mind

*
aromáé £ primer és második priaer&ásr hinyát. Ugyanez 

tapasztalható a többi szervetlen peseudoaromás vegyiilet# mint 
a tiazil-klorid £9**»# hexametoxi-s*Hazán £9.3, bora-fosz- 

fornitridek £10,3 ©aetóbou is a borasol kivételével tll*o-
*o3. Mérési eredményeink megegyeznek ЯДОВ C12.3 a klerlőok*
ra én mim és munkatársai £13*3 a fluorid okra vonatkozó
redmény elvei*

Mindezekből valószinOnifc látszik# hogy a gyűrűs 

foszforuitrid* diszubuztituált száriaazókok esetén nem szó* 

mólba tunk valódi aromás i.yűrü ТГ-olektronrcndszerrel. Annyi 
azonban kétségtelen, hogy © vegyÖletek az ótmenotifóm-vegyü- 

letökkel вешаИуод körülmények között в 

vies” blpusu komplexeket * a kísérleti eredményekkel ossz* 

hangban £14.3 - mivel az átmenetifém-atomok gerjesztési 
nergiái > rxj 3 oV C>~ 115 kcal, ül. $g$ £К$ nagyoágroadtt# 

Да ált lünk megvizsgált aissubsztltu&lt foszfor* 

-nitrid-veryÓlotok ultraviola spektruma alapján megállapít* 

ható, bo;:y a ozubsztlbutensak magános# illetve TI*tipusu ka*
я

tésbm levő elektronok gerjesztésétől származik* Д spektru* 

helyzete és intonzltóau közelítőleg független д-t öl, az­
az m poliaerlzáolós foktól, tehát az n&fg egységek számától,

alkothatnak ^szend*
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ahol X ft ssubsstituons« А taórt, illetve extrapolálható aáv- 

■aximuae-k inteneltásórtéke log£ -v4 értékül, ami ti-
pucu megengedett átmenetre enged következtetni. Ш azt bizo­
ny it ja, hogy a ssubsstituensek magános clektronp - arjai - leg­
alábbis azok, amelyek gerjesztődnek - a foszfoi—ni trid-ve- 

É^yületekben nem tekinthetők magánosaknak, 
kötésben résztvevőknek*

A tárgyalás során célszerű в vegyületek két coo-

TT-tipusu

portját megkülönböztetni a ezubsztituansek klasszikán szer­
kezeti képlete, v lomint ultraviola spaktruaa alapjáni

ubsatituen-1* oaak ©gyen kötéseket tartalmazó 

etik. ©setén ew maximum görbét6, illetve ©xtrapolúlhaté,
2• többszörös kötést is tartalmasé saubuatltuen-

Sök ©setén két
hz első csoportbo tartozó fosBior-nltrid-dihaloge- 

nidek ultraviola spektrumának maximumai egyértelmű függést
щ é

mutatnak a halogének eloktronegotivitásótól {lásd a 11*2*
4

táblázatot)• , ,
II.2. táblázat

á fQssfor-nitrlo-v^ilialoe.onidoh uv« aocktani adatai* 
Vegyület 'r "ПГ' ^"oax * ^ max Irodalom

Ш
Ш.З

WJ&
14?,5We

_ _

P3K30165й^а__

шш.PjH3ár6

W»e

4,0

~ “ ^7b7ol-------- S.S ~ - - - - ТОЛ
l 172,0)

*" -1!Л7ог
19A.0 

199.0
* ~aSJif 

202,0

C15.3> *.0

------- талm*a
U4.J

5.9
4,09
4,29
4,90

£14.3
L14.3
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Ugyancsak аз elektronegativitéal-függóasel ért©!«*
oosbető* hegy a ve^es klór—-bróm-оз ár máz ókok ©cetón а bróm-
atoiaok számának növekedtél! а maximumok boltéi a hosszabb 

hullámhosszak fölé, a. tiszta brбаеsérmsékok maxiimon felé 

tolódnak elf elvei egyúttal a molekulán belül a klórotoiaok 

széna csökken éo 02 а bróaatoaok parciális ш gat Ív töltésé- 

nők megnövekedését eredményея!» ft brómatemok számának növekedi 
tóve! azonos moláris koncentráció mellett* as*, abszorpciós 

aaxlaiBBOknál aért intenzitás értéke növekszik* five! as ab­
szorpció a mximmok tartományában nogyobfcrészt a bróootö­
mőkhöz tart ősik* nagysága ar ayos less s ЬгбвшЬмюк széná- 

nak növekedésűvel# Ha a tleste fclorid- és bromldezárnazék 

abszorpciós görbéé© alapján számításba vésésük аз ©су klór-* 

illetve egy bróm tömre jutó moláris extinkoióe részt, akkor 

аз additívatáet foltét cleave* ко* 10 % relatív pontossággal 
számíthatók ki a vegyes k!6r-«ferón^e&»aanékok moláris ex- 

tinkcióc értékelnek logaritmusai C«®r bróraatom esetén 

lég6 » 3*49* két hrónaten esetén leg 6 * 5*60* négy bróo- 

ßtom esetén logt « 3#bö a számított érték)*
lsek as összefüggések azonban csők közöl azonos 

koncentrációknál mérvadók* amint a VI. táblásat mutatja* 

alvói о koncentráció növekoőtóvei jelentős hosszúhullám 

eltolódén észlelhető аз ultraviola spektrumban* m utóbbi 
as oldatokban még mapoláros oldószerek alkalmazása esetún 

is i\ fosaför-nitdd-dihalogonidek jelentős asszociációjára 

utol* ami a P—Sí- és i5—f-kötósok mgy rols-ritóafokával ér-
* ё

tolzaczhoto • á koncentrált kéasavban felvett klór idők t!2*3 

és bronidok spektruma (VI1* ás Vili* táblásat) a hidrogén- 

hid-kütón energiájával Sssssaérbstő rövidhulláma eltolódást;
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malatm Ш ass el értei saaheté, hegy a gyiirü nitrogénjének
#

gíinoa elektronpárja köti meg a protont*
A kriiaor és tetraaor iba?£orHöitrid-dlhuloe§nidnk 

ultraviola abszorpciós ш&жАшшипвк bolyé és intenzitása cook 

oloő kössél it é eb; a tekinthető egyenlőnek* A pontosabb visegá- 

latok est mutatták* hogy a tetraser gyürib very kletek ob- 

ssorpolóa spektrusa aeximaásak hull taboaoaa néhány mtlli- 

mikroanal a г ividobb hullá&bosss felé eltolódott, mig ©s in- 

t éneit Дао megnőtt. A révidebb hulltaeboaes felé történő elto­
lódás a letramer gyűrűk fossfor-hologón TE-kötések aegerőaö-

sgyurü37ncvckoűtévoldéeévol, illetve általában 

bilikén követkesmónye* '"s iatettaitásnövekedós pedig a vegyen 

klór—'brám-fealogettidokbes hasonlóan, a spektrumot lótrehosó 

esuboatituena atomok ásásénak növékodtévol értelmeehető.
PADDOCK és munkatárséi £16*3 legújabban tönegspekt- 

rogréiTal meghat árost ék a ciklikus fossfor-nitrid-difluoriclok 

óo -düiloridok ionisáolópotonoiélját +0,05 ©V pontossággal* 

Ennek értékei

beálló nagyobb cta-

ckw2>5
10,аб eV 11,1 eV

I*»zh
11,64 eV

сяка2э~ (hpci2\ {проi2)5 upci2)ö скка2)7
10,26 oV 9*00 eV 9*05 eV 9,ól eV 9*60 oV.

Osssebasonlitésul segjogyessük, hogy a benzol ionizáclápoten- 

eiálja 9*24 eV, a oiklooktntctraóné 7,99 eV, a nitrogéné tómé 

14,550 eV, a nitrogénöolekuléé 15*51 ©V, a metil—oslné 9*ö 

©V, a dimetil-usiné 9*0 ©V, a trinetil-aainé 9*4 eV, a fooa- 

for-trikloridó 12*2 eV, a foasforatosé 10,45 eV, a fluor re to-
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-ЬСЛО- Of-ea ásd tüzel szerint az ozBóiünnoltkula magános 

olektronpárfainak Ionia áoiőpoteae iálja igen nagy mérték­
ben függ a sälS-*ca64ooaög aafaf súg ától** A magános elektron­
pár donorképímzóge tehát no, ha az a térfogatf melyre moz- 

gáza korlátosétt* csökken* Mivel a további gyürünövekedée 

geometriai odatolt nem imaer^uk10** ö© nyolcasnál nagyobb 

tágasán* tizen* tizenkettes stb* esetén már lényegesen 

kisebb a váltóssá«, félté beleshető, no у ha van is kisnór- 

erep© о nitrogén magános olektrcnpur3«inak H-tipiu 

su d elokalia uc ló áámk о donorképesaégre * s РАШЮСК-fé 1© fel- 

tételezéssel esőmben, mind as ionlzáolópotcnclál* mind a bá- 

sicit énért ékek lefutásában a fő tény eső a HHMcőtéeazög ál­
tal korlátozott magános oloktronpár tartózkodási tér nagysá­
ga* Azonban a TIe-tipuau dolokalisécié sártök« a később tár-

ф

gy alt Infra intenzitások alap j a elhanyagolhatónak látásik. 

Ennek valószínű oka az, hogy о foszfor dtlD-tipusu pályáé' 

it a bárosoentrmu sziget tCI-kőtósok, valamint a ssiibszti- 

tuensok H-kőtóaei foglalnék le*
Meg kell degy«8*»i, hogy a feltételezett TT§-delo-

tékü

*A Bttgános ós €1 kötő elcktronpár energl^a ©V-Ъап mint a 

шш-ß a ög függvény о I
105*0° 112*5° 116,25°
22,12 lő,51 16,65
24,56 26,?5 28,60

***%&? esettől eltekintve ui. а ШР ЖСК^)^ tizenkettes 

gyűrű esetén a t>№«yürüoBág értékei 147° Ü8.J*

97,5°90,0°
Magános elektronpár 27*16 24,78 

Kötőélektronpár 21*49 25*04

HHH-azog
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Imii» ció nem HíHűKKI-tipueu űxy*-6p-kdlceÖivhatáöból szárma­
zó rész az ionisúciópcntoneiáira és a básioitásra ellenté-

é

te© változást adna* Például о hatos gyűrűről a nyolcasra 

való áttérésnél növekvő magános elektronpár-delokali*áoió 

növelné az ionizációpotenciál értékét és csökkentené a ba­
sic it ást. Így csupán a dL^^ycP—öp-dolokalis ció órtelmezhot- 

né a kísérletileg észlelt fíü№3b-tipusnak megfelelő változá­
sokat í

eszük» hogy тыщ ős ОШ katársai CL3*á a
trimer és tetraraer ioszfor-ni trid-dií 1uoridokn él a fluor

♦

Ti-VIT* abszorpciós
minimumot észleltek. Innen egy újabb sáv lépett fel, 

пек intenzitása kb. 135 mjur női már nagyobb volt, mint a 

150 ap-oál észlelt maximumé. Да abszorpció tovább nőtt 110 

ßp-ig, a méróoható rig, úgyhogy u^abb minimumot nőm észlel­
tek* Feltételezhető, hogy ea az utóbbi sáv о gyűrű nitrogén* 

atomok II•-oloktron^ninak gerjesztéséhez tartozik.
л foosfor-nitrid-hoxactcodL- és -©etoxi-4>zármosó- 

kok ultraviola spektrumában a készülék méréshatáráig, kb.
I90 síu-ig nem találtunk maximumot. Az Intenzitás, a moláris 

log£x a 2,Ш illetve* logb “ 2,28 értékig növekedett, ái* 

gyelembovévo, hogy a metanol abszorpoiéa aoslauma 183 sm- 

nál van, 1Щ& * 2,7 értékkel, valószínűnek látszik, hogy 

а тляЛяш helye а 190 - lüO mu tartom дуга extra pólóikat ó*
A kopott in!; ons 11 á óért ékekből arrö kövoékozt et h öt unk , hogy 

a foszfor—nitriá.-oxig;én-fciJ8!.:.imrjzékok esetón а-Ш11 átmenttel 
kell számolni.

(kb. 150 яр) alatt 141 mp-nál
ly*
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valamint a becsült ncrgiaűzintkülöabsó£©k alapján valószí­
nű, hogy в nagyobb eairglája a 235 - 200 хш-og abszorp­
ció аз op-tfE^1, xalb a kisebb energiájú e 290 - 250 ИЦ- 

*03 abszorpció ö 01^ -* ÍJ., végül a mérési babái* szólón Je- 

6> 104 intenzibdsu abszorpció a 23^ 

őetti átmenetnek felel meg. A két kis intenzitású átmenetinek
lentkezó

sása alapján megállapították, hogy a Ma inWaeifcáe oka nem 

ss átmenet n -» típusa* A kis IntMisitúJ; végorodménybm 

aszal lehetett értelmezni, bogy mindkét sávnak о létrejötte, 

két egymásra mer 61 ©geo aik közti átmenettől adható meg. Ezt 
Jól szemlélteti az aaiüok általános ГЮ-1л2А0 kötési aéraája*

*A -pályának hiüroeénhidkötóar a alkalmas oldószerrel kö­
tésre nineо lehetősége, viszont az spx aegános elektronpár
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és alifás azidok mindkét sávja, a hidrogén helyé­
re ®ЫШ$шш&Ъ1тЪЪ osuboBtitueno bevitelével (pl* klór) 

ki в Bórtókben a rővidebb hull&aboaosu tartományba tolódik 

cl* Sírnék oka aaf begy as oloktronegativiibb oaubesstituozw 

Induktiv batéo folytan ceffitkenti a aaónhos kapcsolódó, as 

al. ipállapotban m ojy és a pypályákat lokalizáló nitro­
gén öloktrónjainak energiáját*

item külső ^«pályát tertá 

рШШ asiXieiuSf |шшш babusára пЗДкивдь аешдеь as in­
duktiv hatás alapja vart hosssuhullaiau eltolódással ellen­
tétben röviaabb hullunbcsssu eltolódást untat * A nagyobb o-

ló köaponfci atom, sint

nargUJu átmenetnek ae&felelä sáv csak csekély Ырааокгви-
energiájú sokkal Jeltasfcö--eltolódást untat» mig a 

eebb mértékben tolódik «1* linnek as oki ess, ho. у a központi
kisebb

atom külső ^-pályáinak áteeptMuMiotásóraf erős» datit Ily— 

*—díll>kötés J3n létre* mely Jelentésen coaSskonti a Xly- 

-pálya energiáját» lígyanakkor kisebb mértékben csökken as 

op^-pályák onergléja? alt;; « lasitóké gyakorlatilag elhanya- 

GClh.itó mértükben* fö0>j

*111. a dativ 11,,-^dí XI) kötés csökkenti az Щ -en az alektron- 
öürüséget * *
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Mogaértük a dlotll-osldo-tfoosfűt ultraibolya apekt-

* * * *
rumát (lásd s XI. táblázatot óo a 10. és 11. ábrát.). А nayobb
nerßl i^u átmenetot, a asiliciuo ós gemáaiua eseten óoslelt-

О 208mp«4»ál Ct«516)bos képest. ш& kisebb bullömhoassnül /
Jelentkezik, iáig a kisebb ©Borciáju átmenet, a kouoentrá óiétól
függően töményebb oldatban 265 mp-tél bigabb oldatban 250 ши-* 

iß tolódik el (6*20). Es as eltolódás szintén a foesferötoaok 

üres külső d«pályálnak hatáséval értelmezhető, melynek akcep- 

tor-Jcllege na yobb, sint a szilíciumé ós a gercsániuaé.
A syürüa Ьохлазido-foas£*or-Eii. trid kisebbemre tájn és 

кiaiatenzitásu átmenete a konceatréciétől függően. 290iap-tól 
26Qaj*4g csökken & higltássál. Ea arra mutat, hogy a gyűrűs 

hexaazido-trioer-foosfor-nitrid elektronrendssore hasonló a 

dleíii-öaido-í'oöafáfc elektronr endsseréhes» tehát mn aromás.
A második átmenet valószínűen őssaeolvad a mérési határon lé­
vé harmadikkal, miáltal E> 10 000 érték adódik.

4s alifás iso-tiocion tok (21-23.3, valamint a bor-
,f

-iso—tiocianátok ós a borasol-iso-tiocianát 124.3 ultraibolya 

abszorpciós spektruma, amint as a következő táblázatból lát­
ható, egy АщПТ~ ^5ös^i (log 6*3,5 - 2.0.) körüli értéket mutat i

íítt-in*)
Л™
^ДЯДВ^-и ........ . 'h—i итттт» м

192 л, 4

felület
4й? lost

ráü t il-iSO—tiOO ion ót 
etil-iso-t iccicrát 
n-but il-iso-t iocianűt 
allil-iso-tlocisn: t 
fenil-iso-tioelanút 
trlaetil-ozl) il—isso-tiocian át 
fossfor-tri-iso-tiociam ■ t
fm%tca?-03íi-i20-t ioclsnát
trimer fossá’or-nitrid-di-iso- 

-tioolsnát
di-n-butoxi-óor-iso-tiooian;t 
borasol-iso-tiocian t

249250
3.342,94
3.30
3,10
4,12
3*09
3,963.50
3,44
2,84
2,ü0

m
249
281220 4,38

4,d3
4,0a
4,00
5,09

198 2445
230206

213 250
196 250

247
247,5
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Ш az átmenet? ЗавгвЬедовШпт а а (В—^ГО—0Ш) Összetételű 

n-ülkil-oono-tiekarbamá;;ок ultraibolya spektrumával L22.1, 
ahol Атх » 226 - 252 ши С los ^»0 ) körüli átmenetet ta~ 

Iáitok« egyőrtolmüen arra mutat, ho;-y a kánt* too П—H1* ti- 

pusu garjesztóeéről van oaó, ti* a nltxilek éa izo-oitriiok • 
ama abszorbeálnak 770 és 220 ши között. Ugyanezt a hullám­
hossz- ée intoftaitéaértéköt találtuk saog a külső d-pály ri­
val rendelkező atomot, aint pl* szilícium- én foszforaüomofc 

tartalmazó dii^til-özilioiua-ui-izo-tiocianát, foszí'or-tri-
4

—iso—tiooianát és foozfor-oxi-izoeianút esetén (lásd о 13* 

és 14. ábrát; а XXV*, XIII* táblázatot).
A xaaao ik sávot » 2(0 - 210 ши (los С« 4,0)

kötelében találtuk* Ügyelőmbe véve as azldofc, amino- és di- 

motil-esüa-vegy illetők ultraibolya abszorpciós spektrumát,
©z a sáv valószínű a nitrogénen lokálisait elektronok átme­
netéhez tartozik, lehetséges azonban, hogy az salánál éaz- 

1 lt sp^Stt* és átmenetekkel analóg két sáv üss«,
szcadódásáról van szó. Hegyi* ágáltuk a gyűrűs trimer hoxa-
-iao-t ioeianúfco-fо:>z Гог—ni triü ultraibolya ©bozcrpciós epekt-

* *
rurnát C12* ábra, XXI. táblázat) éa azt találtuk, hogy a kén­
atom Ж -»Ж “-tlpusu átmenetnek megfelelő /^mx в 250 шр, (log á<v 

ru3»44 ) volt észlelhető• z io őst valószinüsiti« he у a 

gyűrűs foeafor-nitriá-di^iso-tiocianüt-eeármasék elektron- 

rendes ere hasonló a megfeleld nem-gyürüs foszforatomofc tar­
talmazó izo-tiocianátokhoz. Mindenesetre az aromás izo-tlo- 

oinnátok С25.Д, mint pl. a f©nil-izo-tiooianáU (16. ábrái
* ir

IV. táblázati sávjait nőm lehetett észlelni, д г ovid ebb hullám­
hossznál Jelentkező sávot a primer Ьезш-izovtiocianáto-fősz í'or- 

-nitrití esetén 19Ö mu-пак (log * 5,09) találtuk.
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Miután а ioaafor-ßitri.i«-ö2;irsifAaókok ultraibolya 

abeaorpci óö spe&truraámk vizsgálata alapján valósaiaiifé vált* 

hogy о ▼egyflXftekbc’ii - hasonlóan a többi saorvotlen telítet­
len gyürúo oséranzékbos - a gyűrű П -eloktrmircmOssor© n 

aromáé jellegű* ©éleserűnek látszott est a íaogállopltáet as 

infravörös ерекЬгшюк vizsgálatával is alátáneoatcmi* ás JLnf-

róozt as asid- és iso-iIonian t-esubuztituonsok rcsgösoibos 

tartoaó sávok bolyónok és iatönsitásánök változását visogál-
tuk

frekvenciája - anint 

as о kísérleti róssbea kősóit táblásat órtékeiből la látható - 

a osubsstituensesoportok clektronegatlvitásénak ©sökkenóoével 
fokozatosan IjKK) cm“1-tŐl 1150 *аГ*«4в csökken* Г frokvonoiák 

nagysága arányos a gyürOstebilltáasal • Így Bittől nagyobb a 

osubosfcituonc elGktronefíativitésa, a sas е1ш tronasivó hatása, 
annál nagyobb a gyűrű F*«JWc3téö erős söge« tehát a oogfelelŐ 

fbadNTrekvenela értöke« ^osérint váltOSlk a foozfor-nitrid- 

-ve, fületek básieitáso is* Ilinél kisebb & senbestituons elekt- 

ronogntivltáaa* sírnál ш yobb a vegyülök b&sieitáse* Ш ia 

bizonyltja, bogy e vegyilletek bániéitásót a gyűrű nitrogén-

A fossf or-n i t rlcH. 'Уorü

ronparja okossá, iáig о szubastitueasek est csak induktiv, il-
#

letva шоаошаг hatásuk folytán oóőoeltják* Pólóéul a me&Ll- 

-eriiao-öz ármsékokttul t
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II.I.
megnő а Ь zieltás, lecsökken а В—ff i^irüfrekvcncia С1175 сгГ1)» 

Viszont, ha az alkilesoport m^e%i jaognövokazlk, vagy két 

alkilosoport kapcsolódik a ezubssbituaaa Illatosához, niat а 

diDcbil-anino-sscrnasókok esetén, altkor térbeli akadályok 

nxatt az lm kópiáttol leírt viszonyok kerülnek túlsúlyba, а 

P—If frekvencia értók© 1192 - 1195 си"*1 értékre nő, a bázi- 

citás lecsökken, a tetraasr főszi or-nilrid-dim kll-cralno-
-ozáraasékok röabsmjvizngUata azt j»utafcta, hogy nindenogyes

*

foszforatomhoz kapcsolódó dimetil-cuidJ^-osoport egyike з XI, 
képlettel összhangban, rovidebb Psa-SMcötóct tarts Írisz és a 

gyűrű alkjában van, als a másik P—Й-kötés a térbeli akadály 

miatt az I. szerkezettel öeaebogban hosszabb. A gyűrű P—II 
frekvencia értőké - amint nu5f 0 fd. grafikon esőseiéit ©ti * egy­
értelmű éo áolontős tasoftXgséat »utót a osubcstituonsck cso­
port ©lékfcronegutivitáe függvényében £26,3 •

4 yürü és a sesbsstitueaseasport fX-olektrmrend- 

szereinek kölcsönhatását olyan oaoportok esetében célszerű 

megvizsgálni, mélyeknél jelentő* a többszörös kötés mérték©,
4 llonső infravörös abszorpció© sávjai 461 elkülöniltek a ve­
gyül ©t többi sávéitól, végül amelybe bevitele a foszfor-alt-
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rlő-gyüriXbe кЗхшуш aeüOldható és jóldefiniált vofaröletet 

егеФзбоуегаек* Ily ж csoportnak biaca^ult as as id- éo as 

lMM^joelsaát«Q80p«vt« ■ csoportokra delleiasö sávokat а 

foosfor-nitrid-osérms£ko&f vuluniüt; asgftüolŐ aa©&yiirüs 

f oasforvocyület ok oaetéa a felvetkosö tá'blásatbcm foglal­
tuk öossot

sirameV

2&$7*ющашшю 1350-1x70 900-630
líaélitásaаиш>-----

Asids&v
Hoaebklss-osido-
Di-otoxi-Ssid о-f о osf ét 2X66 

Iso-tioolonit-oáv 2>X>-19Q0
I I casakiaa-í í-isw-tio- I960
cianúto-fossfor-
-oltrid

2165 1255 Ш9
1274 640

1250- 903 900-Ö0C
1056 692

1940Foss £©r-tri-ia o- 
-tiociaaút
■oosfor-oxi-iso- 
-tiOOienát 1943

A ao^lolő rosgéaeket о WrctkezQ vasiatok saeal&ltctllc
С27*«Л»

vaaaiaaetrikuc Mmálitáai
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abol as aesiiffiatrikua r^sgéanél © három atomot tortnlaaaó 

ssubasstituens kösépső atomja roaeg valamelyik счо!к atom 

felé» a asimaetrikua vesgóaben az vsAoó két* atom
rémit, wig a bajlitáol rössgóöben aa utolsó atoa аяеа&роХ* 

i-ibuöl kövotkasik, Ьо*;у a legnagyobb energiájú 6a egyben
№ alegnagyobb iatemiitüau «ш ааа£ш«*гс&кн8 rescéö* 

ö3iaaiítrikuo Idtootkoslk» végül a ш jutási* Az osalssaet- 

rikua sávnál gyakran kopásatoltotó ftk ^«ctvoonnole alap« 

jén Uublcttfelb&ikidén»
Mivel а* essimaofcrlfcua reagésoknek megfeleld en­

vois: a legnagyobb intenzitásnak és a vegyület többi sávjai- 

tói a 1 üti-jobban clfcuUL&ultekt usért ©sok obssolut integ­
rált intensitánát bafcároatuk meg* Да as lei ok intenzitását 

© kővetkező táblásat кагЬа1шааа

ЯЮЬ---------
2*4*é-trltafeHfenil«esi4
Ш9Ш--'
ßi-etoxl-eiaiao-fassÄ 
Hö;íU;:.Í£4»«G3Ídó-fűS3£or-«iHriö 
Oi-efcoxi-asi do-tlofoesfát

A.

6,14

r;*J?
4*73
4*64ssаь‘!«и
4,60
4*4?

c«8texil«asld 
1-feié ro:dLm&maziúam0%án 
h zi dfr-eeeteav*«t i lésster 
rfea*il«e&i<i
Vőj»ciör-lmtU«©:..l-á^a'bor.il-a2ld
H«toKl«karbeall<-&sid
S«Sn* «totpaíluojro-asi áo-etáa

i$M m*,4*34*
3,as
3,03
ЭД5



- 60 -

legnagyobb az aromás szidok int-nzitásártéko, 6,0-7,O.ic/* 

cnTcímál“2'. lit er /csoport C27»b, cJ. zufcán következnek as 

általunk visagalt külső d-pályákat tartalmazó szilícium-, 

foszfor- és kómzidok 6,0 - 4#0.10%m“2inól~1.liter/csöpört 

értékkel. Még kisebbek az alifás asidok értékei, különösen 

ha ások elektronom tivabb ssubsstltuenat - mint pl. oxi­
gént, klórt, fluort stb. - tartalmasnak. Az ál tabuik vizs­
gált trimor hexa-a sido-foosfor-nitrió intensit ésért éke ki­
sebb, mint as aromás ősidőké és jól beleillik a külső d- 

-pályás köaponti atomokat tartalmasé szidok sorába. Érté­
ke a két nem gyűrűs foszforsav-aaid-osármasék » a tletil-
-asido-foszfát és a dietil-asido-tiofősziét intenzitás­
értéke közé esik.

Ugyanez a helyzet áll fenn as izo-tlooianátok aszim­
metrikus sávintenzitásónok értékeinél»

Intenzitás lÖ^cnPmól^llter/
/М8Ш&ízület

Met il-izo-ti ocianát
Dimetil-ssilii-di-isso- 
-ticctanét
f0 szfor-tri-izо-tio~ 
ciánét
Foszfor-o:dL—±so—tiooianát

'frisier hexakisz-ii-izo-tiooianáto- 
-foszfor-nltrid
Fenil-izo-tiooianét

. >v » •

ö,4
13,6

10,3

17,9
15,7

17,54

A külső jd-pályával rendelkező központi atomot tartalmazó 

izo-1iocianátok szimmetrikus sávintenzitésa jóval nagyobb,
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s&int az alifás iso»&iocÍQnútokó . As általunk vissgSlt tri- 

тот bexa-lSO~tiocianátö-iossior-ttifcrid iaotiooionát assio- 

ssotrikuü sávjának abssolut infeaintcazltáss kisebbnek adódott# 

saint a fooz ror—tr i—iso»ticeianáté és & fossfor-oxl-iso-tio- 

eiaaátó# valacdnfc ш árossá® fcnil~rödanldé* Általában piH| 
as alifás Iso-Uocioaútok érteke kb* fel© as aromásokénak 

C2ö.a# bű.
Az infravörös res#sek sbssolut isteneit ásni elmé­

letileg CS9«a*o3 a rengés kosben fellépő dipól ивмодшЬив- 

-váltosásoíckal értelnesbetáte* Kinél jelentik! ebb as infra­
vörös abssorpeloórt felelős sswbsstltttcnscseport IX-eiekt- 

ronrendsser.nek kölcsönhatása a laolekulo maredékreősének 

IX-elckkronr enösser elé vei # árnál nagyobb értékű abszsolut 

integrált inteasitáo várható ssubss t i tUEmoenként• Basel ér- 

telmwb«fe6v hogy as alifás asidoknak és iso-tiooianátoknak 

kivétel nélkül lényegesen kisebb a ssubestituenn assimut- 

rikus resgésébes tartósé sávjának abossolut integrált inten» 

aiténértéke* Mivel es as érték a gyűrűs fossfor-siitriö- 

-ssáraasékök esetén is kisebbnek adódott# mint es árosán 

veijy Öleteké# valamint a megfelelő nem gyűrűs fooaforsaér- 

laasékokő# issét alátásasatáct nyert, bogy a gyűrűs fbssfor» 

»oitrid^saármsékcasbaa nincs о&лХСгнШо heteroaorf Tl-oro-
a » W,AB»féle bäroacontrusu MII3 XX-elskt- 

ronrendsserrel kell ssésolni* Калек око végsősorom a szén- 

atosok %-pályáinsk a fessforotom ^«pályáitól eltérő 

motriatulaéűoosácaiban rejlik*
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suttal a ssith&ztituensek asateaetrikas rezgései- 

nek Infravörös öávinfcenzllása általánosén alkalmazható 

modssamek bizonyult a TI-elektrondelokalizáció mértékének 

megállapításáraf mind nzcrves, mind szervetlen származékok 

esetén egyaránt«

Kémiai tuldldomaápiok

A f eottfor'enitrld-e s árnazékok Tl-tlpueu elektron-* 

rendszerére vonatkozó néhány alapvető kivetíteztetéat a ve- 

gyületek kémiai tulajdeaságttlbél ie levonhatlak* lsek hat­
hatós kiértékelés® neonban csak akkor lem® lehetséges9 ha. 
и reakciépartaerrel alkotott kritikus kompit szerkezetét 

is is®érnénk• lettek hiányában csők kiegészítő blsonyité-
I*

kekkért szabod elfogadni a kémiaiak.-1* így ®ég inkább csak 

a fizikai nérőraodöSfreiere t. .roa ■ zfcou hatunk. A Kénisi reak­
ciók ulopáén csupán ©lelctronszcirkezotükbeit lényegesen el­
térő tulajdona s,u vcgyületeJc különíthetők el inegwugatá
módon.

a gyűrű. TE—bipusu eloktronroiidnztírónak пои aromás 

jöllagéro utal - a spektroszkópiai bizonyítékokon kívül - 

os a tény Is, hu у n f oasf otr-nitJPld-Vögyületafe átns&etl
fé rímel rákötött seen ívlaa-tlpusu koaploxe oom állítható

*
ölő« Eseakivülvalószínű» hogy a gyűrű Tt-tipusu eloktron- 

rendasere igen nagy energiával kötődik a gyürűváshoz» 

sért nem képes bekötni аз átnenetiféa feltől tét len dfé-
f-

lyáibs« A gyűrű Tl-tipueu elektronreudozeréBök ez a nagy­
fokú kötöttsége Inkább értein®&hető egy hóronseontruau TI-
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-eloszlással, mint; aromás delokulisáoióval•
A tebramer foanfor-ni fcr iti-diklerid alifás éö aro- 

»ás aminokkal való reakcióvá - amint azt 

Vizsgálatokkal bizonyították - transz-helyzetű djssubssti- 

talált ammonolisiahez vezet 130*3* A tranaz-ezubeetituoié 

omk az égéss gyűrűre kiterjedő delokalizált TMlpuau 

elektrcnrondszor feltételezéséről értelmezhető* Valószí­
nűnek látszik, bogy a fcetraxaer gyűrű esetén kismértékben 

számolni kell a nitrogén ^übridpájyáján lövő magános 

eloktronpárjának a foszforstoo «^»^a^ály ójába való át- 

töltődéoével, azaz nagyobbfoku H»-delokalizációval * AS 

Így kialakult, as egész f oszfer-ni trld-*уürürо kiterjedő 

TI * -de lokal Í2 ációvol magyarázható a reakcióban tavast olt

Pr©parativ vizsgálatokkal sikerült kimutatni a 

gyűrű szubsztitueaselnek a foszfora tornai való eacociklu- 

nos Tl-koleadnbatásót is* alogenoliaie esetén «spinéiig 

helyettesítés, adg asuoonclizisnól noo-iceminólls helyette­
sítés történik* 

kötődő halogént*tóm elektronegetivltáeának nagy értéke mi­
att a foszfor »torn elektronsűrűségét lecsökkenti, ezért ide 

a következő halogénatom belépése kedvezőbb, mint olyan 

fosa lóra tómra, ahol az elektronsűrűség változatlan maradt 
( gejaináli© helyettesítés). Az oamonolisienél tsp testálható 

nem-nominális helyettesítés oka, hogy a foszforatömhöz már 

kapcsolódó amimiitrogón igen erős exoeiklusos Tl-külcaön- 

hatanba korai а £oszfbretomnl, ezáltal annak ©lektronoü-

oka azzal értelmezhető, hogy a bo-

*A legújabb vizsgalatok szerint az «minocaoport cseréje 
gonlnállo háLyettesiés Cj55.J.
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rüsógét megnöveli, fce»b t m újabb nitrogén bekapcsolódá»
9

sét kedvesüklőniti (noia-geislnoHs helyettesítés ).
Végül Мяопуол követkeetetó a okit lobot levonni a 

fosafor^trid-jódn яДша*4к előállít éeöra végzett próbál» 

korsósok eádlgi negativ erodnényeiből les
&»sonoli*ioa8 sédsiierrei nes lőhetett előállítani

£ossf or-я1trid-jód-nz''Trv; sóko fc, elvei a kiindulási vegyi»
*■■ "

létként ssílkségos Гой»i'or-pentajodid ács ismretoo#
Primer foe»i<)r»öitrid»*áIkloridőt host«к Össze nát» 

rium»jodiddsl eestonban* л raekeió sorén jódkiválást észlel» 

tik* Ea elég Ьсмшзи reakcióidat olkalaastak (több hónap), 
az összes nótriua náfcriina-klorid «lek jóban да red t vices«, 

nig a* esetlegesen képződött triner ioe*f03P-nitrid»j6d» 

-ezéraasék jédklvélás közben elbomlott* Ugyanerre as ered» 

абцуге jutottak okkor le, Ы veik« lékösegként ma oldénsert,
4( #

például kéndioxidot alkaleestek D1*J* Véleményünk sso» 

rint jód asért nem vihető be a 3?os*fsr»nitrid»gyürür* assub» 

szfcituciós reakcióval, mart a vegyület csele akkor lenne óta- 

bilis, ha a foszfor á~$élyéi blsonyos mértékben kontrabálód» 

nak (például a gyiírünitroísének és a sssubsstitucnsek erőt©» 

rében)* Ш a d»pályakoatrabálódée osupéc nagy elektrensga-» 

tlvitéau вsuba s t itueas ók hatására követkeslk be. A jódatoa 

viosont aég о nitrogénatoaokka 1 együttesen cosa képen kontra»
t

hálni a foszfor .^»pályáit*
kísérleteink, során megpróbáltuk előállítón! a di»

jéd»tetraklór»foesí‘or»nitrld»oaé№it8sékot * Kiindulásként a 

biüS»^-disaetil-Gíaino»tütraklőr»tri8wr»á>oocí'or»nitrid»GSűr»
isssékot használtuk* «.teres közegben reagál tettük vízmentes

■ ■ i

\ **
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hidrogón-Jouiddsl • A reakció soron 

tepoastoltunk, a bevitt reoí^iépeptnsreket váltósat láma 

nyertük viaeao. z a kísérlet őst bizonyltja, ho у a fosz­
forhoz kapcsolódó uizut il-omin-csöpört nitrogénjén lövő 

elofctronpúr igen rőu exocikluoos H-kölosönhatónba lép a 

toesforatonaal, olvesetve basicitáaót, Így nem köti m& a 

fald?ogé»~jodii;0 fc , aad viszont a szabsz titudós reakció el-

v Ifcoaáöt nett

гЛ lépés© lenne. IfagJegyeMük, ilyen típusa szubcstltttcióe 

reakciót más fcszforszármassék esetén » lehet Xejátssatsai 

hidrogón-Jodid alkalm sósával, ha & foszfor ¥ vegyértékű
állapotban van С32.Л* Abban ав esetben, ha a foszfor három- 

értékű állapotban vun, о reakció sorén kialakul a várt í‘ocs- 

for-Jód-kötée D3»a,ba. á reakció általánosan alkalmazható 

óbban as esetben, ha roukciópertnerül bidrogón-Joeidnál 

rőaebb hidrogén-halogént alkalmasunk íJ4.j. A köz el Jövőben 

a Jódssáriaozék ©leállítására egyéb utakat ( kénss&rnasók} 

próbálunk aegfalésitaui*
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iso-tiocion tok integrált C abszolút) eávintenzit áai érté** 

keivel, megállapítottuk, hoi^ a gyűrűs íoszior-nitrid-rmd- 

usarek esetén báromeettbrunu ТГ-dclokalizációvol és пей aro-
■ I<

»la rendszerrel kell számolni« 1 gyuötal oz a módszer a fTT- 

-eiektrondelokakllzűoiók vizsgálatára általánosan alkalmas-
f

nak bizonyult»
Megpróbáltuk előállítani a foeaior-oltrid- 

~jod-szárra&ékot, azonban kísérleteink ez idáig negotiv 

redieényokboz vesettok»

/V

I

f
Г:
i
i



Ill*
ЖЖ&ШШЛ HM»

A foszfor—nitrid—vogyülőtokot vary foszfort V >-halo- 

genidsk шив-ániával* ill* aanóaiuaHiolqgenidekkel* va©r a már 

icy nyert alapvegyűlet - leginkább fоszf or-ni t rid-Kiiklorid - 

szubsztitúciós reakciójával állíthatjuk eld OUj.
Ай első modszert alkalmasuk akkor* ha olyan 

zékolcra von szükségünk, oaelyek jól definiált^ viszonylag köny- 

uyea hoazáférhető alapanyagokból azinfcotisálhatók. a reakció
általános sémájaként a következő egyenletek Írhatók fals 

«/ яЦ^ ♦ — СШС,^ ♦ 4пШ
♦ гщ3 ♦ ПД^ * + шт *vagy 

ahol X * CI* 3r
п » 1* 2* 3 *•*

Ъ/ вЯВД ♦ ailjlg — CHÍX2)Ö ♦ 4пЖ , 

ahol I я I, a* Br 

I = Pb, аШ1
n * 1* 2* 3 ♦»*

A reakció 1оjátszatható ozilúrdfásisban* illetve oldószerben 

100 - 200 C° között* Abban 

nena folyadék-halmazállapotú ( például a f©szfor-tribrociá )* 

csők ой oldószeres ölj ró© alkalmazható. Aft alkalmazott oldó-»* 

szór polaritásokénak* dieloktromos állandójának* illetve for­
ráspontjának megválasztásévnl befolyásolhattok a kitermelést* 

valamint azt, bogy a keletkezett termék milyen százalékos meg- 

oszlásba:! tartalmazza a különböző n tagszámú C P.NXg )ß összeté­
telű lineáris * illetve gyűrűs homológokat.
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A ( ШС12 ^ összetételű foczfor-nitrid-dikloriöok elo- 

állttfaatók foanfor-poataklevid és ammónia C2.a,bJ, vsgy aomóni- 

um-klorid közvetlen bombacsűveu £2.a,b* 3*a,bű, vagy nyitott csö­
ves t4w# vagy oldószeres {3#а«чЬ reakciójával, amely a következő 

ideális ilt reakcióegyenlettel Írható feli
níffl4Cl ♦ nPCl5 -> UWGla)n ♦ 4nHtíl

Az oldószer lehet isonoklór-b ásol 15 «с.*, orto-éiklór-benzol СЗ.сЬ
é #" .#

vagy özíís?-v *traAlór-etán £5*a,bű* A kiválasztott oldószerük ior- 

ráspontjai C132 C°, 179 C° és 146 C°) a reakció optimális hőmér­
séklet int ervall urnába esnek, nem reagálnak a reakció partnerek-*

*
kel, ti© a reakció szempontj ból szükséges mértékben oldják azokat* 

A keletkezett reakciót érmék egyaránt tartalmaz gyűrűs 

foazfor~nifcrid-dikloritíoküt, ahol n « 3, á és lineáris foszfor­
jai trid-őj klór id okát, ahol nil»

CLvLirün fosgfor«eltrld-diklorid előállítása L5*cJt 
ЮЗ C°-on szárított, tinómra őrölt ammóMiua-klortdöt 

összekevertünk ugyancsak finomon porított fossfor-pentaklorid- 

dal 1,5 1 1 arányban* A keveréket egy háromliteres, kótnyaku 

lombikba vittük és kb. 1500 ml monoklór-bentölt öntöttünk rá*
roakci keverék összmonayiaóge kb. 750 - 00 > g* A lombik egyik inakat 

elláttuk csiszolatos kevoróvel, mig a macikra vlsnzafolyóa hű­
tőt helyeztünk. A hűtő tetejére vízmentes kálcium-kloriddal töl- 

tott ooövet csat^nkoztattunk. Megindítottuk a keverést és olsj- 

firdő segítségével a hőmérsékletet 12427 ti°- 

A reakció megindulását a hűtő tetején távozó hidroeóa-klorid- 

-fejlődós jelzi. A biúrogén-klorid-fejlődéo megszűnése utón kb.

állítottuk be.
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50 • 40 ára múlva, as elreagálatlan aHn6aiu»4űAsidot szűréssel 
elválás» tettük a meleg oldott ói. Az oldószert csökkentett nyo- 

йвшЫШ&ЪШ* к visszamaradó tersét gyűrűs és lineáris 

foss ior-uiérid-dlkloridból áll. A fíyürüs foszforjaitrid-diklo- 

ridot benzolon exfcrakciúvol különítettük el, isivel a lineáris 

fossior-ni trid-diklorldok a X'ncvégi lenesoportok alatt, nm ol­
dódnak apoláros oldószerében, mist például ssénbldrogóftokben 

/a molekula szerkezetet FOlJC ШС12 )a0iV* kz ekfcrsktuaot aktiv 

a»énnel dóritattak, «tűrtOk és batöittéuyitettiik. kz enyelugbói 
kiváló szintéien kristályos tömnék főleg tri.;.ör tn * 3) és tét* 

гшюг (n » 4 ) fcozf or-oi trid-diklorld keveréke, amely kis mennyi­
ségű magasabb tagszámú gyűrűs homológot is tartalma.

ó trimer losafor-nitrld-üiiaorld és tetruaor foszfor-
ашмыашт ла&йзуда$йа*

A reakció során kapott ‘kristályos termék a rsekoió kö­
rülményeitől függően, különböző ssázaléteoa megoszlásba tártál«* 

шага a gyűrűs fosai’or-nitrM-diklorid homológokat* Issek szét- 

VíUasatáaára fizikai tulajdonaágukon mutatkozó eltéréseik ad­
nak alapot /pl. oldékoayeág, mólókul «súly, tonziákülÖBböég ot Ъ./* 

Д logpraktilmsaVbaak és célravezetőnek a frakción *lt átkristúlyo- 

sitáa és a vákuufasaubliiaáoié mutatkozott, tat a két módszert 
egymást követően alkalmaztuk* ■ frakción ‘lt átkristályoaitáat 

petróléterben végeztük, mert ebben viszonylag a legnagyobbak 

az oldékoaysági különbségek* A kristályosítás élőtérmék« tótra-
é

imr foszforanitrid-dllíloridban volt ga aöagabb,mivel ez kb* négy­
ezer rosszabbul oldódik, mint a trimer foezí or-nitrid-diklorid

37,9 6/100 g potroléter, ( ИШ12)4* ö,4 g/100 g petrol- 

óter/* Д kristályosítás végterméke pedig fcrisaor foasfor-nitrid- 

-dikloridbon volt gazdagabb, a magasabb tagszámú homológok az
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anyalugban maradtak vissza* autón vákuumban aaubliaiáltuk* a- 

ábrán látható kés* lilékben végeztünk el*mit az

h. Wi
h. vij

M

AZ% /w
Шк/

A adszorbens elh. szolgáló edény 
В óiajfürdő 
К kifagyasztó edény 
C szublimációs tér 
V vákuumcsatlakozás (szivómotorhoz 

v. diffúziós szivattyúhoz)
M manometer 
R puffer tér.

tsZ ©legyet előszűr 124 C°/10 йе ш~еп seubliaáltuk, ekkor a 

oeubliaátuia nagy rés*.© trisor fosafor-öitrid-^ikloridtoól állt, 

sic a maradék tartalmazta a tetremor i'oaa iOr-ní trid-tl ikloridot # 

valamint a n >4 **árma*4Mtot* A maradékot 18$ C°/10 Ifg ш~еп 

tovább szuhliaálvo v a ssttbllmatraa nagyréezt totramor *osafor- 

"*»itrld«-rilki0riáot tartalmazott, taig a ssublia&eiés maradék 

(Ш012)п n > Ä*bö1 állte
Ismételt xrakalonált átfcriet ílyositássál ós vákuupssub«. 

Ilmádéval tiszta trlme*, illetve tetroaer iossior-nitrid-diklo-
ridot nyertünk* K*t infravörös spektroszkópiai vizsgálattal (lásd
** ti O í r'W---- й<ЛД tfuc h

'J
í * V"K rvV-»v-
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később/ óe olvadáspont ^átéréssel ellenőriztük. A trimer fosa- 

;3\Л for-nitrid»dlkioriö olvadáspontja 112, ő 0°, raóiaulya 247,6d8 

: á/ mig a tetraaer foszfor-nitrid-diklorld olvadáspontja 122,5 0°,
i«' *
'OAj sólsulya 462*584#

ЫН-<ачЛA*—л-чА^Мс AVvJrt'■

с И1Вг2 )n előállítása. ШЗ

А С ИШг^ )a összetételű vegyületeket fosaior-tribromid, 

bróm és aimonlum-bromid reakciójával állíthatjuk elő, sziismetrl- 

kus t e traklór-et ánban vagy szimmetrikus t о trabróm-ot ónban I 
nPBr^ + nBrp + иШ^Вг — ( H©r0 ^ + 4nHBr §

Abban az esetben, ha a reakció hőmérsékletét 115 - 120 C° kö­
zött tartjuk, a keletkezett termék nagy részben lineáris fősz-
for-nitrid-dibromld homológokból áll, óig ciklikus származékok-

#
hoz jutunk, ha a hőmérsékletet nem engedjük 120 C° alá esni*

- «„•« «aÉ Л»-«А- а*. Да впД-лД» Ví/лЧ..

Gyiirüs xoaafor-nltrid-dibroaid előállítása

Maomi-a őrölt, majd 105 C°-on szárított amiaónium-bro- 

mid 200 g (2*06 mól )-ját egy kótnyaku lombikba helyeztük és 600
ml szilametrikus tetraklór-etánt öntöttünk rá, amelyet először

#

fоszfor-puntoxidró1 desztilláltunk le# A lombik egyik nyakát 
visszafolyás hűtővel, a másikat csepegt tő tölcsérrel láttuk el. 

A visszafolyós hűtőre vízmentes Icaiciша-kloriddо1 töltött csővet 

helyeztünk, A hőmérsékletűt 122-124 C°-ra emeltük és 14 órás 

periódus alatt 200 g Cl mól) foszfor-tribromdot és 250 g bró- 

mot csepegtettünk hozzá» A keveréket 9 napig tartottuk ezen a 

hőmérsékleten, amely idő alatt fokozatosan móg 100 g bróiaot ad­
tunk hozzá, A reakció lejátszódása után szűréssel elkülönítet­
tük a reagálótlan szilárd maradókot, a szűriétről az oldószert
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csökkentett nyomáson desztilláltuk le. к kapott termékből ben­
zolon oattraháléaaal futottunk a gyűrűé homológok oldaté hős, 

amelyből frakción lt áfckrist lyonit éanal ón vákuuma*ubllaáció- 

vol ráértük в trlrer terméket /Ö9#5 g,39,5 %-os kit; omol és/,
amelynek 5 $■* tetramer. ila a hőmérsékletet 142 C°-on törtöt-

*
tok, a kapott termők már 14 % totramert tártál«sott« A kiterme­
lés tovább növelhető, ha a következőképpen járunk olt ammúnium- 

-bromicbos aziaaeefcrikuß tőtraklór-ctóaban évatoeen hozzáadunk 

fosafor-trlbrosildot ős a bróa kétharmad rácsét, sután a lombik 

nyakát keverővei, a másikat vlussafolyba hűtővel látjuk el, «- 

molyboa viamentca kalciua-kloriádal töltött csövet illosatünk# 

Intensely keverés köabon, & követkeső porióduaban omoljuk a reak­
ció hőmérsékletét, 145 C°-i{r,t

1 nap 60 - 70 C°—ig,
2 nap 70 - 90 G°—ig,
3 nap 90 -100 C°-iaf
4 nap 100-1X0 é°-igf

5 nap 155 ü°-ig,
6-7 nap 135 - 145 C°-ig,
7-31 nap 145 Ö°-ig.

A második nap után hozzáadjuk a maradék krómot* A reakció so­
rán vigyázni kell arra, hogy 110 C° - 155 C°-ig a hőmérséklet t 

gyorsan emeljük, mórt е» a h&tóraéklet tartomány lineáris termé­
kek kelotkaaéaónck kedves. Kitermelés 5ö % /50 ?> trimer, s a %
tatraaor/ tiibrotóid.

а^ашм-1шш=апаа=шюц-атасамйа*
A trimer és tetrumer foaai'or-nitrid-öibroMd aiétfá- 

iceftáaa is hasonlóan történt, mint a trimsr és tetramer foos-
for-nitrid-чiiklori ió, aszal a aótíositáeaal, hogy itt a ezubliaá-

*
oiéf trimorre 100 Öu-on és 0,025 % ш nyomáson végeatük. A tiss-
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tifcáa nemén & kapott £пшш£т~п1ЬхМ«й%Ъвж$Л olvadáspontja 1Ш 

tí°, sólettlg* 614,402,® tetraser fossfm^itrid-dibrofiiid olvadás- 

pontba 197 c°, * loiilyi* 619,256*

>3K3Gl5Br ) ejor

ШЫйзд ЛЫ
ibsaekevartüak 453,6 ß foskfoj^^tskloridot /2,16 mól/, 

4-27,0 ß /4 ,056 sóX/ 109 C°-on saáritott és finomra Ordít aiasóni- 

ua-broaidet és egy csiszolatos koverövcl és vlssufolyóo hűtővel 

©Hatott teótayaku lombikba boly estük« 1300 ml tetraklór*etánt 

üntötfc&ak rá. A hűtőre viaantas k,alcii®Hkloriddal töltött oeö- 

vet helyoatúíik# A reakció elegy et as oldószer forráspontjára /142 

C0/ melegitettiik, olajfürdő segítségév#!• 110 (f elérésétől élőnk 

hidJWgéi^^lQgőn-CeJlödéöt éssleltükk« Д reakció elegy et 20 órán 

át ss oldóeser forráspontján tartottuk, mialatt a reakció teles­
sen végbement, asms a hidi»séli^lOgón-r c Jlődó s megasüsí* Ш ol­
datot melegen, ssüréssel válásatottuk el as ©Ireagál *blan szi­
lárd maradéktól és az ©Idusáért csökkentett «yojaáeon desztillál-

я.

tШ le. ífaryviezkoai&ám, sötétbarna, olajos földadók nemit 

vissza, amit egy éjszakén ét Jégszekrényben állni hagytunk« Ш1- 

rü, kristályos anyait koptunk* A szilára termőkot vókuuMmocson 

való seürósoel különítettük el m anyalugtól« A zzttrodékot for­
ró potrolétorr ü exftvabultuk* Sárgásbarna, potrolót- rben oldha­
tatlan, levegőn erősön füstölgő teraók maradt vissza, eaoly a 

reakció nellékb érmékéként Jelentkezik és különböző lineáris po­
limerekből áll. Az «Ktraktuaot aktiv »«énnel dórit ettük, betö- 

aónyitettük és kristályosodni hagytuk.* a kapott termőket bensői­
ből átkr istélyositottűk • többszöri frakciónál t й bkriotályosit áo-
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sal és vák^^stibiiaúlAsael, szint. Ion kristályos anyagot kap- 

tünk, olvadáspontba laegegytaott a I^H^Cl^Br irodalmi
olvad iaponváávul /122,5 0°/§ laólattlye 592*14?* Infravörös spekt­
ruma alapban azonosítottuk.

ЦМ ( у3н3сх4пг2 ) 

яШШ,»в.Kd
A* elätiMUteft hasonló addon állítottuk elő a fassfor- 

-nil;rlá*-töt»eklór*4ílbr-?a-a»4raa»ékot is* Itt reakciáp&rfcnere- 

kül 44,8 g fossI;'or—pőíjtaklor Id, (0,215 adl3, 23 в шш0п1я*4й«г1в 

(0,4$ mél) és 87*5 в C 0,32$ aél 3 foosfor-tribromlcl ISO ml tótra-
.Щ:

kléx-etéabea késsült keveréke szolgált* 100 tí° h&aérséklot körül 

élénk hiurogén-kaocén-icjludést észleltünk, amely fokosatosan 

1адмпА* 4« 34 óra elteltével osont meg* A font lökben leírtak 

lapján előállított és fcisstltott osintelen krijtúlyoo anyag ol­
vadáspontja 154f5 - 133 0°, isólmOya 456*606« A téléit olvadás-

f

pont Jól egyásott as irodalmival*

1Шааа=^М8ш^шааавайааа<• ‘VW*«5
i

107 g (1,09 »13 sa®6nli»-br©iaiéot 35Ю ml tetreklór- 

-otáaben öosseboatunk 74,86 s (0*545 mól) lossfor-triklorld- 

ílal, ós ö?,ll g (0,945 mól) bróaaal* Intensiv keverés kosba, 

a roakelékeveréket os ©lctóesor forráspontjáig fokosat©®«» taele- 

gitettilk* 85 - 90 G° között indult inog о hidrogén-bal© оn-fej- 

1ódén éo 25 - 27 óráig tartott. A asürés, desstilláléu és p*t~ 

rolótoros extrakoió után, ssintelon, kristályos anyag aaraát 

viasaa, amely > t vákuuoosublim -dóval és bensőiben történt frak-
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cionlt áfcfcriötályositással tilsatllrfctuníu A köpött teríték olva­
dáspontja 165 <*°-nak bizonyult, J6 egyeséi* nutatobt áss irodal­

mival, aólsulya 525*524*

DP3K3C oai3 )6j
*

A roo?^‘oi>tótriö4s€3cais itoxi-űa rmssók trissor foaaibr- 

-nltrid-tíiklerid óe imtriwa-eetilát reakciójával állíttató döf 

& frdvotkeső reakolöegy nlet alapjául
р,я5саб + 6СЯ5-0-«« — PjH jc o®5 ^ ♦ 6ИаШ. e?

9

20 S ( ö#G5?5 ffiól) triaor fоагГог-nitrid diklorid ISO *sl abss * 

bacsóiban késs!tett oldatát9 hoaséesepagtettfik 10 g (Q,á35 sál) 

nátrium 150 sál atas* motunoXtan kés sült ás 0 lobüfciH ol­
datából* Az adagol áo alatt srósan kavartuk a rendszert és ügy öl­
tünk arra, Uoiy » hdi&&máklat ne saellredjék 0 C° JT*ilé* A triaer 

iosaCor-nitrid^ikXsrld-öXdat tel jós beadagolás* után, egy ájrfca 

át kevertük a reakcióelegy ot, mialatt a hoaóröéklet lassan < 
érte a ssobahőaéreékie i»y fc. 1*ву1мзцу*$* ért* wlteltév 1» a r«ok- 

oióelegyet $00 ml ét enrol tanítottuk, a kivált nátrluia-klorldot 

pedig saüréosel kültaltettük el* A salrsöéket big sósavval (2 x 

x 2*30 al 5 # ИС1) egtraháltok* a» exfcraktuaot nátriua-bidrokar- 

bonáttal semlegesítettük* Est as oldatot klórólórámul (2x100 ©1) 

extraháltak és visaeatee nátriusű-asull ton szárítottuk* A kloeo-
é

i'ora loőosstillálása után ogy kristályos anya^bos jutottunk*
Est diotil-ótsr-potroléter 2 « 1 keverékéből kristályosítottak

• *
út* A kapott anyag olvadáspontja 4b 0°, málsulys 521,150*
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P3Bj( ♦ 6IIC1 .*УзсЧ ♦ 6aéts “ ш
20 в С 0,0575 mól) trimer foasior-nitrid-dikloridot felold ttunk 

82 sä plrld laben* 4a oldatot 0 C°-ra hűtött ük éa erős keverés 

közben, 62 «0. abssolut ©tanéit csepegtettünk hozza. A reakció-
elegyet egy éjszakán állni haltuk* 300 föl dletll-étert adtunk 

hoasá, keverés mellett. Az oldatból kicsapódó piridin-hidro-
klcrldot ezüróasol különítettük el# A osűrlotot big sósavval mostuk* 

nátriua-hidr<dcarbonót>oldattol kösöBböoitetűük* ád 2 x 100 ml
*'

vízzel mostuk. Végül vízmentes nátrium~a*ttXfáton szorítottuk.
áz étert csökkentett nyomáson desztilláltuk le* A vlsssimaraüó
szinti lm olajat ledeosst illái tűk. Forráspontja 116 C°/Gfl üq аяц

*
aólsulya 405*306.

^ашйийЗжД
заша&2 * %SCgHjSSH ♦ 2Ha 

SjPjCig « 2H0üOgH5 -*• B3P3ei4í s<^Hj Jg ♦ 2itod .

Így 500 al-ee h roaapaku loiabikot felszereltünk csiszolatos ke- 

vsrővtil éa csepponfcő tölcsérrel. A lobbikba elhelyeztünk 3*4 g 

nátr madárét éa 350 ml sbosolut étert öntöttünk rá. Gscgsntő- 

tölcsór segítségével állandó keverés mellett, 13 ml etil-даг- 

kaptánt csepegtettünk* laezu ütemben, a rookcióedónybe. A reak­
ció edény t vízfürdőbe helyeztük* hogy a reakcióelegy hőaérséklo-
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ABUwr a

tid-kiülakuláo teljessé Vált# 6 g (mól ) t riaer-tfoee2or-aitrid- 

-dikloridmk 60 bű nbssoiut éterben kéusfllt oldatát csopegtt- 

tűk a r-- .'akció el egy be в• As tűBgyet W áráig kevertük# a felesle­
ge© merkaptiőot és a keletkezett eátriiea-kloriöot ©Büróesol kü­
lönítettük el és о sjsüredékből visfíirdöröl történő deoetilláláo-

p

та! ©Itávolitottuk ae étert* Halványsárga olaj maradt vloase# 

aselyet vákuuma osssfcill dóval tisztítottuk. A kapott 

^м^Д4(оС^1ч)2 свlat©Ion olaj# forráspontja 120-130 C°/ö#2 8g 

I», aóloulya 399*026.

t© a roakcióbötől

Ilexakiss41-iao-tiociaaátó-trlfoosfog-cAtrld ШК HŐS

#ЩЦШа& o°a
*cmires^ + №ci

>4 #77 g C0#X sói) trimer fossior-nitrld-űiiaoriö 200 síi absoo- 

Xut ac ctonboa kóosíilt oldatát - állandó rágogatás kőében - hos-
aáesepegt ettük 96,3 s CQ#6 mól) finomra porított kálium-rcdasid-

*

nak 200 ml abaaolut aoetewbaa kéoBÜlt ©susspenBiój óbos• A reak­
ció keveréket néhány percig 50 Ö°-u vízfürdőn mclegit ettük# a 

к letkessott kálinm^kiorid-ceapedékot pedig ©»üréseel különítet­
tük el és 2 x 120 ml meleg scetoimal mostuk. Ä ss.ir odókét négy 

órán át -60 ű°-rs feütöttüfe, esénoav-oceton bűtök©vesékkel. Hű­
tés hatására as aoetonból fehér kristályáé csapadék válik ki.
Az anyalugot óvatooan leöntöttük# vigyámra arra# hogy о bömór- 

sókXct kÖ*b©» minél alacsonyabb maradjon. A csapadékot dekaatá- 

1 ássál 2 x 20 ni -00 C°-ra hütött acotomal mostuk# majd 15 •
- 20 ml n-beptánban oldottuk. A* oldatot lomét -üü C°-ra hütöt­
tük le, a kivált csapadékot dekantáltuk# a maradék n-huptánt 

csökkentett nyomáson párologtattuk cl. As Így nyert kristályos

(ma2 )3 ♦ 6íu.ích .
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•nyes а Стнсе^Дд olvad ispont;)« *1-41,5 C°, tólsulyo *»,*5. 

további aaoacsitám izdtemvtirfti вр«Шш alapján történik# В 

vessr«!et «előállításánál vigyázni kell wr*» hegy abaaolut aoo- 

tont és n-heptént, illetve Igen jól osárltott káXima-rodanidot 

haennáljunk, valamint hogy a csapadék dokantálásánál m anyslug 

hőmérséklete minél alacsonyabb maradjon* A műveletek során tö~ 

rekedjünk arra, hogy minél kevesebb ideig érintkezzék а ШЮ^- 

-osapedék a levegő nedvességévé1, mivel levegőn állva, különb-*

gul#

msMüS=-äk±<£Us&£Si^äsiÜ LH.(ti}y5 aMz

W1^ * efec3L
o$&JG e (0,05 a*l) trimer f©űss£or-nitrid-^ilkloridot feloldottunk 

Ь ш1 newtonban» majd illendő r&sogotá® ki»hm hoaaácsepegtottünfc 

1,05 Q (0,254 mii) nátrium-anidnak Ö ml vises oldatát * A rorikoié 

mérsékelten exotexm éé a keletkezett he^akisa-asiöö-trifoeafor- 

-nitrid olajos cseppek alakjában elkülönült oa oldatból* A nát~ 

rlOMalA-^ltet teljes mennyiségének hoszioeepe&tefeése után 45 

C°-ra adLegitett'ük a r«akcióelegy©t* hogy а г г akciót teljessé 

tegyük* össobabőiaórsékJ.oten egy napig állni hagytuk, aajd 20 ml 
viset adtunk hosrná és 2 ж 25 ml éterrel extraháltuk* xz étert 

óvatosan, csökkentett nyomáson párologtattuk «1« A keletkezett 

СДО ^3 ®**и*®*«п olajként maradt vlsssa* Ha a reakcióban 

hasaméit nátrlua-aaidot !Ш?Ш-В U2*J ss érint "aktiváljuk"

*ДОВ1* ♦ SIW3
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és ues* ooepegtettfök a trieer tos*XbrM3dtrld*dtia©xid aeetonos 

oldathoz, bogy essem késben eaáras nltrogéngóat egyenletes se- 

beaséygel - buborékolta tunk kersasstöl, а уиквШ шфбшт ten* 

titetiwé tefetfc$m. A vegyülte aaonosltáeo Infravörös apektru* 

ш alopjóa fcörtuntt oolaulya 30?#О99« A keletkezett boxakisss- 

-ez.f.tó*t rifoezCojfni tridet bmfüßte, illetve szénteterakloridos 

oldatban tartottuk el* next a «last« СЖЯ|У^ erős rázkódás 

esetés, vagy dörzsölés közb-.-n, például as Üvegedény colßsolate 

kosé kerülve, hevoöen robban*

шада^тшйааа^шшгашц щн м;2 у •’» м
дшшяиагй

г^уа^Е и%)г ♦ «»аи3 — г3и3(ш2.)21н3)4 ♦ «®<а
Í

3,09 б i0,01 mól) ríinainé-teteaktar6~txif ouzibr^tridet és 

2,6 б (0,04 mól) nsitxIia®w*»idOt ieszehoatuak 40 aűl 1*3 vis* 

•aceton elogybon és адуЬе keverés ©ellett, 1 órahosaaat 23*
*30 CJ°-on tartottuk# A roafcaiokeveréket 30 g apróra tort feioz* 

te .légre üstöttrflk* JSegvárteöt, míg * «lég éppen megolvadt, a ki­
vált szilárd terméket pedig az oldattól szűréssel különítettük 

#1* A ssürletbdl 5j 0°*on, csökkentett nyomáson elpárologtat* 

tűk as асteont. A visszamaradt vises oldatot 0 ö°*ra hűtöttUk 

le. á keletkezett dl aminc^totraacidé-trllossrorHűitxidet fe* 

bér tűs kristály alakjában kaptuk; eXvaúúapoatja 01 C°, mól* 

eulyii 333,090, Asonocitáaa infravörös spektruma alapién történt.
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*

~~ (c2!i5o3b wr^ ♦ BaCX

2,5,2s nátriua-asid 100 ml vízben Oszolt oldatáboa 

jéggel való hűtés közben hosz-áosepegtcttilnk 17,2g difttil* 

«klór-foszfátot? állaadó keverés mellett. A öiatil4dór- 

~foszlót taljas mennyiségének hozséadagolóae után 1 -óra«* 

hosszat kevertük a reakcióöledet, ezüb’ibaoóraékletan. b 

keletkezett Oiebil-ezido-fesisfát színtelen folyadék alakjá­
ban különül el 63 enyhén sárgásbarna vizes fázistól. Sót szer 

30 ml &zén—t e t r < aklorid dal extraháljuk a keletkezett őietil- 

-asidc-d’orzfótofc, a szentetra klór Mos oldatot szárítjuk 4 

órán át izzított natriu»-e*ttlf óton. 25-30 Kgom nyomáam el- 

gősölögtetjük m oldószert, ш visszamaradt éietil-azido-foe*- 

fátot desztilláljuk 2-3 flgma nyomáson, j orráspont» 70 - 71 0°, 

2-3 Ида, ite.t 179,1X0» á topott dietil-eaito-i’oeafét osln-
t« len, kelloaecussagu £o3yaüéfc. Bőrfelülotrc jutv?, vagy gőzei

♦

belélegezve látási zavarokat, pupillamerevséget okosnak.

антенн mmszsssi-tiä ä
1933* 7>.old.) dlotiX-klór—foazfit kiérőzónával történik!

(c^ojgKi —^ ^г1^0 h?f°cl * ml ♦
Színtelen, kellemes anagu folyadék, orráspont 1 103,0 - 104,5 
C* /20 Яда*
riotil^qég-foasrit előállít-isa CBAlLA,-. d. C. Jr./Bd./l 
Xnorsnnic' i^yatöeeis, vol. IV« L-cGraw-íiill iiibl. Co. Lon on, 
1953. 50» old..) foasfor-triklorid otil-ulkoöoloe reakció jói­
val történik!

СС2Н50)2Ш1 ♦ 2:;ci ♦ суу».( К513 ) ♦ 3cyí5ori
szinte!®», könny nmozgó folyadék. Forráspontja 90 - 3.00 0°/ 
/25 H@m nyomáson.
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«. • fr.

ШтШяЫ

(К1С12)5 ■* 4Ш^ -* iyyi4imzh * гшьог

A trifossfor-nttriö-dikloriü absaolut étere© oldatát C?g/5ö ml 
éter) |вшаШ cseppfolyós öxBoónláhoa adtuk# soimsl 

шз-klorid vált ló* Az oldóoserb és az mafa»lát gyoroon elpáro­
logtattuk. A maradékot extreh ltuk éterről, ая étert pedig le- 

de/Jitilláltuk. A kapott tersüket útkristályoaltottuk petr ólét őr­
ből; olvadáspont 1Гзв,5 0°, aúlsuly 3CW,ö22# Az öíscrnoőlbást infra­
vörös spektruma alapján végeztük el.

№ж£^ШХ~ио-ЪХас%тШ CKKCSlyi ДЩЩ$&ИиЗ£Д 

2ка^ fr sag во» 2д ♦ 3itgci2
1S'Í5,? е С 0,65 mól) higany—rodariidot egy litere© lombikba helyoa- 

tünk é© £00 ol foeefuavpenteáidon szárított aaén-tetrakloridőt 

öntöttünk rá. 1 autón boeeáadtunk 23,6 g tlő ml, 0,21 mól) fosa- 

for-triklcridot, a lombikra l'ocafor-pentexlddal töltött csövet 
beleestünk és a rookciőelegyot 24 órán át ráiigépflB ráttettük* A 

kilotkiűsott higany «klór időt, valamint as elreagálatlan higany- 

-lOdanidot ttaüréosdL távolítottak el* A ©són-tetrakloridot és 

a* elreagálatlaa fosaiщ-triklüridot 12 % «мв doeatilláltuk 

le* A шх-adókot pedig 3 % am-on desabilláltuk tovább, ásin-
ü

télén folyadékot; kaptunk, melynek forráspontba 12Ö C°/3 Hg шви

ma doeatiU&cié serem m anyag mgy réssé oXpolimerisélédik* 
fekete ssilárd termékként marsa vissso.
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xeftmustett тщ^щ^ШМмл táraitok* 4© áuáe 1&а«ьш tan»

mly& 205*226.
сок »cs.

122*4 gC 1#Я6 яА1) kálira*, roő&ziitt&t* mijét elSsoteeoa 

<1»мнп» бяШИтк Ы в«*»14бям1шОДЬ<Я1 105 Ло» тмМОДОДк» 

од litaií*« ßtW&loablkfea helyestünk бо 500 al abeeolut bensőit 

öntöttünk *é* №ж»1ж&Ш&, 26 »al {43h# 0,30 siöl) fMB<lMN«adU» 

Hhlnrldot é© а rajkai íloabik «yakirti raosfoaf^petitasdládal Ш- 

tött войта* h«&yo&t;i&k* hogy ««eiNMjtftc а *аакс1бе1од«г£ а levegő 

шмПгмий%^№* 24 Мкв к«п«Ш я4п4е$6де«& рбяаАМц alslatt а 

*eatettS.&$l©£0 одМя «©gisérsiíib* A msilárö ямвбЫвН! «MSsitifi* 

tök *»1*6«м1* © Mörtetet légköri nyomáson веаяЬШШяк* v±s~ 

Ш8 MgitaAgÉf«!« © мвМДОмфМ s»«*r©plö beásol
eltávozott, © ттоМЫЪ tovftUMoo* ti IX, .1 шк csökkentett &?o&fr- 

öoa# Ii:7 &> «Lraugálatlaa faö«Í'ap-oxi-&lcric: ©t különített ílk ©1* 

SOtéttMunMf obJ§«3Pí4 ОодеЬШОД&о »ayaöileot kaptuk# anvlyaofc 

iOKráopcntj 4 Jávái т&тЬЬ © tnaiufov^Aklarlá ffcsgráspoatJán&U 

fűt t MüHMl 'Щ0Щ 4MWttlltt*a Ф 25 Hg до sg/ошШл 4 olaj* 

tüföövöl# keváö öl%árlat uftin» 170 - 175 2° fcöstbt raüváqysá** 

в»« оОД»а tersükként öttKitillált át a keletk«sotb fca»£oj~G£i-i*o- 

•tloaiati.it, Mftleulya 221,226.

1Ш'

*A» «&доУм*&$6а& valéaelaülafí as аяуае kiasárvö bttBlta вкошга* 
шмОуоЬ a 1 тщ$ mévm®&g$v®l valá rövid órinfckesé« okos#
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с ш3 ^ HCS

c csi^^sicig * здшяг) * ♦ SAgca

164 $ «я&НМИММйМИф* egy Ь4го*эдуака lombikba ЫЪутЪШк és 500 

ml absaolut benzol b öntöttünk ré* A lombikot elláttuk caissola- 

too Haverével, Oűoppentütöloöórrol 60 visezsfolyés hűtővel* A 

hűtő tetemre vízmentes kalcium-kloriddal töltött csövet he­
lyeztünk* ÁllíKlac* keverés »ellett, 51 В diamtil-uzilil-éiklo- 

ridot esöpörtettünk bossá, 20 perc alatt* A roafcoiéeloey hőmér­
sékletét visiürüo segítségével 80-65 0°-ra ömöltük és itt tar­
tottuk kb* 40 percig* A keletkezeti eaüöt-klorid-, valamint az 

©lreagálatlaa eaümt-rodoi&d-es&pedóket szűréssel különítettük 

el, a saüredéket aktiv asénncl derítettük, ш$й a bensőit le- 

desatIlláittik* Karanessárga, ©pálos olaá aaradt viasza, arait 
csökkentett nyomáson бмжШХоХгтк tovább. Először elöpárla- 

tot toptunk um 0°/y Hg so), «ejd 92 ü°/9 He desztillál
lóöott le as anyag r&tömege* A kapott úlmetll-osllll-dlC iso- 

tleolanát) aaintelöü, кйжут mozgó olaj, a levegőn hosszabb
ideig állva megöárgul* Mélsulya 174,354*

а6п^шг ♦ 0Ö2 ♦ 1Ш4СШ « с6л5Ш0%ш4 ♦ й20
^шов^ + жт^мофрвт ♦ ш> + аш4ш5
.Egy literes, háromnyaku lombikba, amelyet keverővei és 

250 cm?-es escppentőtölcsérrel láttunk el, 54 g (43 cm-5 0,71 

mól) ezán-diszolfidot holy estünk* á rcakciólosbikot sójég-
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-fürdőbe merítettük* Apró részletekben 90 cet5 tömény vizes 

mániát adtunk hozzá* ( á tömény vizes ammóniát a kővetkezőkép­
pen állítottuk elől sgy 2$Q al-es r Ismiítf er-lombiköt deestil- 

Iáit vízzel те;töltöttünk ós jégfürdöb© áXlitübtuk* 4 orahoos- 

ozán kor oszt ül amúni&gást vezettünk bele» olyan ütemben, hogy

vezetésének segasttaftetéz« ufoa, a lombikot egy éraüvoggel fed­
tük le és egy éjjelen át, szobahőmérsékleten tartottuk*)

Megindítottuk © keverést és a választétölcsér segítsé­
gével 56 e í0,6 mól, 56 ml) anilint csepegtettünk a rendszerbe, 
20-35 perc alatt* A keverő fordulatosáaút úgy szabályoztuk, 

hogy a bocaopegö rmilin m képezzen külön fázist* A teljes ani- 

Un hozzáadásé után, kb* még 30 percig- kevertük a rendszert, 

mialatt a keletkező *-f ©nil-ditiokarfeai&át-csapadék elkülönü­
lése miatt, a reakciókeverék megszilárdult ( «beállt’* a lom­
bikba). A keletkezett cyi^imoa^mi^-esapadókot kb* 1000 ez? 

desztillált vízzel átoldotfcttk, apró részletekben, egy 5-lito- 

roe lombikba és állandó keverés mellett (amelyet üvogbottal 
végeztünk) 200 g ( 0,6 mól) ólom-nitrátnak 400 ca^ vízben ké­
szült oldatát ceepegtettük hozzá. Kezdetben halvány sárgás- 

-zold csapadék kiválását észleltük* A fokosatoo ólom-nitrát- 

-bozsázdáooal a csapadékklválán mind intenzivebb lett, a csapa­
dék ősin© erősen bámult, m$4 kb* 20 perc múlva fekete, víz­
ben oldhatatlan ólom-czulfití különült el* A reakcióedóny tar­
talmát vlzgőzdeozt illái ásnak vetettük alá. A szedőbe 10-20 oa? 

In kénzavzt helyeztünk. A desztilláidat addig folytattuk, amed­
dig a szedőben olajos termék elkülönülését észleltük (kb* 2 li­
ter vis és Ö0-Ö5 zs? olajos termék d tillált át)* Választó-



ГI

• $0 -

tölcsér segítségével elválasztottuk a sárga olajos fázist,
kvüoiuía-4iioriúon szárítottuk, majd csökkentett i^/onósoa desz-
till Jttuk# A űKinfcelea faaU-iso-tioclajaátot 121-122 G°/i7 %

tm~m nyertük, gólm&ym 1$>%ИЛ* Azonositáse infravörös epokfc- 

WW» alapján történt*

1
♦ UgöCH*-HHg ■#* Cög 

CJyJHCSglfe + caOOOCgü^ » CSINOS

♦ 8аШ «

CgH^Oil ♦ Ha ex♦ cos ♦

v’ literes, bár завязка lombikot csiszolatos kovorövol, 

csepp ont 5t aloöérr al és visszafolyóo hűtővel ssaroltünk fel# 

Belűtottiiak 22,3 g (13,2 9Я?§ 0,2 и61) asón-űisaulfidot és 

24 g (0,6 aél) n&triua-niÍr эз&йаак 60 isi vízben készült ol~ 

önt át# A rőadnaart JégfŰrdd segítségével kötöttük* Megindi- 

tóttól; a keverést és a aeeppentőtoloaéran keresetül, kb* 40 

porc alatt 20,4 g (0,2 *61) diratil-aain-hidroklarid 62 ni 
vízben kdasOlb oldatát adtuk hozzá# A dinotil«<iain-4iidroklo- 

rid teljes mennyiséséaek hozzáadása után, vízfürdő segítségé­
vel - kezdetben óvatosan, mjd erősebben - nelogitettiik a 

ranflZMFfe, hogy a reakelét teljessé tegyük * A nolegités kez­
detén laér kb* 45 C°-®:íX mgkondődött a taóg elraagálatlan szén- 

-diszulfld viaszaioldása* 'Jíísea a hőmérsékleten tartottuk a 

rendszert stiadaddig, aig a ssén-diszulfld lecsapódását а 

visszafol^ós hűtőben ésslöltük, zajé lassú íífceaben eaeltOfc 

a rendszer b&aórsdklotét, a vízfürdő forráspontjáig* Ezen a 

hőmérsékleten kb* 1 érán ét tartottuk a reokcióolegyet* mjd 

20 a°-ro hűtőt tűk le* Ezut n cceppe&tOtölooór segítségéveit
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la am ütesstben* kb. 1 6т alatt* 52*7 g {26,2 ш5* 0*3 ©öl) 

о11 l-idU>r karbonétot ( ClCOOCgil^l ceepegtettünk a rendszerbe*
& keletkező ©efcil-iao-tioeianút * a keverés hatására m apró 

oeeppek faradjában különült ml a vizes fázist61* As «Шэ 

«Hklárkorboöüt teljes mennyiségnek hozzáadása után, ©ég kb.
15 percig kevertük a rendszert* aajd a keletkezett ©etil-iao- 

-tioöianétot elválasztottuk о vizes fázistól* vágaté tölcsér
segítségével* desztillált viszel 2-2-ssor mostuk* vismontm
kóloixia-kloridoii szárítottuk és atmoszféra nyomáson desztil­
láltuk. Шйшш&зе viszony lag nagy aenayieégü eltipárlatot kaptunk

lett* ,aég egy kisebb mennyiségű elOpárlatot szedtünk* 117-118 

d°-ig* á főpária töt ilö-119 C°-on szedtük* kevés utópórlat 

maradt vissza* á kapott aetil-lm-tiocianátot színtelen olaj­
ként kaptuk* amely a szedőben áBra már szoba h&aór oófcl at on kris­
tályos anyaggá szilárdult* Forrás*ontja 118-119 0°, olvadáspont­
ba 55-36 c°* «áloulya 73*116.

rzüat-roöanid ygjggjt előállítása 130*3

AgíK^ ♦ Ш& » AgRCS

170 g Cl ш61) esüat—nitrátot feloldottunk 5000 ml vízben és agy 

6-1iteres lombikba helyeztük* amelyet elláttunk csiszolatos ke- 

verőval és oeeppentötölcsárrel* Az oldatot 65*90 C°-ra melegí­
tettük és hozzácsepcgtettük a 97*2 síi ©61) káliuia-rodanM 

2000 ©1 vízben készült oldatát* á keletkezett essüst-rodanidot 
hidasén szűrtük* sötétben hideg viszel mostuk és 105 ö°-on szá­
rítottuk*

ф
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Kísérlet a aijodo—tateükloro—loszfor^ltrtd oldéUlfcAnW* 

5*5 g (0,0096 mól) biGZ-ií~diiaetil-4iKlno-trii^cr->foszfoj>* 

-nitrid 50 ni abszolút éterben készült oldatát bevittük egy
;*

reakcióedónybe, melyet gáz be- de kivezetácsával láttunk el,
A g iz-klvezetácsávet egy foszfor-pentoxiddal töltött szaritó- 

dd egy koncentrált kónsawal töltött mosóval kö­
töttünk össze, hogy megvéddük a rendszert a levegő nedvessé­
gétől • gy literes kútnyaku loiabikot elláttunk csiszolatos 

cseppentőtölcsérrel és gáz-kivezotocsovel. A gáz-ttivezeto- 

csávot Összekapcsoltuk egy káliuri-dodiddal töltött toronnyal, 

m$ú egy fosafor-pentoxidos szárítóval, l.zután egy gúsve- 

zetöcaá-rentíözerrcl kapcsoltuk össze, amelyen kér «vsatül ©lö­
set oson lúgos pirogallollal és kobalt-hexacianidos ásóval 
oxigómaentesitett, foezfor-pentoxiddal szárított niU*ogón- 

gázt áramoltattunk folyamatosan az éterez bisz-H-dimetil-ami-
no-trisor-foazi’or-jaitrid-oldatot tartalmazó reakció edénybe •
A gázíedlesztö lombikba 6 g vöröslőszíor és 50 g dód keveré­
két helyeztük, a osepegt©tőtölcsóreu keresztül kb. lü ml vi­
zet csepegtettünk hozzá, miközben enyhén melegítettük a gáz- 

fedl^sztő lombikot C25.*i* A f©diádé hldrogen-dodidot a reak- 

ciöedóny elé Iktatott faliéban kifagyosztottuk cseppfolyós 

levegő segítségével* 3 »után s rc*akclóöldatot cseppfolyós le­
vegő hőmérsékletére hütöttük és ledeoztilláifcuk a hldrogén-

*h fossfor-aitrid-d ód ez iraazék előállítási kísérlet alapd^ul 
0 következő reakció■,szolgált• C53»a,bJ, amikor 1st

kp2.kh2 ♦ гт — ff2x ♦ fy«yc
x * ci, вr, i.
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Kort 3 6 £ erro-szull* át ot feloldó ttunk fcb* 500 car* 

desstill ált viab ш* A megtisztítandó, kb* 3-4 liter étert 

©ear 5-lifcoroo rásótőleaórben о fsrro-aaulfát-oldat ecp-eiV 

részletével alaposan öueserústuk, mindaddig, mig a ferro- 

-szulfát-oldat as iné mór
tűk as átérés fási t és elóozör 5Ю ml biß kóirnowal,
500 ul 2n núkriша-hiür oxldt)al ráztuk ösoao* Végül addig mou- 

tűk desztillált vissel, nie a vises fásio semlegessé vált* A 

vistől elválasztott étert vismontoo kalcium-klóridon, kb. 3- 

-4 napié szárítottuk és desztilláltuk. Préselt fémnátriuaoo 

tartottuk el*

változott* suté« elvúlaaztot-

äangolt kb. 2 liter bensőit egy válaostótölcsérben
f

óvatosan «teaseráztunk 250 ml koncentrált kéneavval* A savnak
a bensőitől való elválasztása után, kétezer, háromszor acéls­
íné teltük a kirázást, friss koncentrált kénsewal, majd deez- 

tlllált viszel lüOütuk* Hiß nétriu»~hi droxlddal г ástuk ét.
kéb-héromozor* Metán isisét semlegesre mostuk
tálciiKHkloridon, 5-4 napig 

JCéranátsrluac« tartottuk el*
cctoni Fgy 2-lltcrcs lombikba 1 liter aeotoiit on- 

tettünk, 150 g kálolOKSiM, 25 S káliuia-karborkitofe és 15 

в k-Aliumf-permangmiatot adtunk hozzá* á lombikot vioi

Oltottuk* i eoztill.ltuk és

folyón
hitével láttuk el, amely boa vízmentes kálót wm»lrl orlddal töl­
tött csövet csatlakoz .ettünk, hogy megvédjük a rendszert a 

levegő nedvességétél • Két át viüssaí'olyattuk, majd lo-
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docstilláltuk as осetont# Jól sáró üvegben tartottak el.
tlotanol i Bgy 2-liter 

tettunk ás %í s к - 1cium-oxiöot , valamint 2Í? ß káliusa-karboná- 

tot adtunk hozzám Visssafolyós hűtőt csatlakos tettunk a lom- 

blkhos, amelyet vismemtee kalcium-kloriddal töltött csövei 
láttunk el. 2 napon át vioesafolyattuk a rendes őrt , majű le- 

deestilláltűk. Jól sáró üvegben tartottuk el.
tanol > A « ляль által forgalomba bosott abssolut 0- 

tanolt haoaaéltuk.
agéii-ttvtarakloriói A ©ogtisstitoadé osón-tetrokloridot 

^ ;$ káliue-hidroKiddal visasafolyattuk 1«*2 óráé át, ho у аз 

esőtlogos ssén-dissulfid-osennyeséseket eltávolítónk, esutúa 

lcaaürtiikg mfri fossior-pontoxidon állni hagytuk 4-$ napig* 

Fossfor-pentoxidról deestillöltuk és osonnál felfesssnéltuk* 

Kiaoliat 1-2 napig kálius-Muroxidoa állni hagytuk a 

klnolint, íiio^d led©estill ltuk ós neonnal folfeaasn&ltuk.
ilrldini több napon ót ssilárd káliun-hidroxidon áll­

ni hagytuk, 1 desztilláltuk, riajd ismét szilárd káliusH-hidr-
ősidőt adtunk bőssé* Ismét desztilláltuk. л deastlllétmhos

#
к ulctua-hidridet adtunk és esen tartottuk el*

lombikba 1 liter metanolt ön-

звсаш&аиашв «ш^гег^ -ш&ше tss. аы.
clá^as-j láncú telített oaónhjdro- 

A gyógyasertárban kapható benzin 70-60 0° 

köaötti frakciódét szedtük (de áobb a p*a. basán), ogy 2 m 

íioaoau, i-toschie-gyOrÖű iónul kolonna segítségével. A párlathoz 

a tórfO;./it-ujak ao*;. lelő 1/i térfog«;, klór-oaulfóceánt adtunk
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- kis adagonként m^d 24 órán kérgestül vißfürdÖn fórról-
♦

tűk. fsután © Gsónhidrogént lválaastottuk (könnye® elválását«»
oldódik ©^»hidrogénben,hatóf alvói a asulfonúlódott réas 

illetve tekét© ragaosos anyagként a loaftik. falébof tapad), 

ш^<3 a térfogat-док megfeleld 1/5 térfogat klór-asuli'ooaawo 1 

ismét forraltuk 24 órán át. C at a műveletet mégegyaser el 

kell végesttlf ha 1Ö0-220 erí kösött akarunk mérni«Д az előbbi 

elválóőztáe után deestIllőit visscl neutrális kémhatásig mos- 

tűk, ®íiád 1/5 térfogat 10 -oe kálium- va® oáirtua-hiűroxid- 

Ъал oldott kAlluaHpag»ngaaáttal (100 ol-re 1 g/10 %-og káli- 

uia-hi»irOKÍd-ol afc) réstűk, kb* 10 óraboeeaat* 21а а pexmsnganü- 

toc oldat megsüléül, akkor ujubb adaggal kell réssni, ©is © li-
a

laoaln megmarad, д tiestitáa legfontosabb róss© а репаап&шД-
to© gondos rágás! Да elválásátée ut n lenét desstilláit via-

#
sei aoatnuk, neutrális kémhatásig. Bsután © visfcöl gonűooan el

« ‘ *

kell vúloestani С1 napi állással) 6o p.a. vismentoo nátrium-
* *

-oaulfáöoa osáritani, kb* 24 érahooasat. sután aa élését©e
Gsárltáo utcn nátriumról - ugyancsak jénai kolonnán - desstÜ

# -*■

Iáitok le. »agyon fontos, bo /у a féDnbtrlua tissta legyen, ás­
ás 1 о tr о1ещэ-ов onnyeséöt no tartalmason. ( As oxldróteg oltá-
volifcáoa után tlaste etanollol leöblítettük, ©ajd a ssáritan- 

dó ©aénhidrogén 30 ml- aena^isógében kb. 1/2 órán át állni 

haltuk. As Így tisstitott ssónhldrogón transsparenoiáje 1
cm-eo klvettáben népve, 220-250 ©u kösött, 90-95 A 65-70 

G° kosötti frakció köséppárlotát - lassú desstillációval - kell 
osodnl.

Ijüanéit 1,2-1,5 s enüöt-nürátot, »40 10-15 al vis- 

bon feloldott 5 О к -liuo-hidroxidot adtunk 1 liter 96 SM*
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etunolbos ős deostilléljufc. (Eaúot-osulfút uaintén JóX haass- 

n. Iható.) л letíeostill: lfc etenolhoa 5 f visre ssájoitott vis- 

isentes rős-ssulí'át ot adtunk és kb. HQ órahosósat Obi haltuk, 

időnként felr ástuk, leoaürfcük, m$ó 0,5 % viart aaémitott tios- 

ta iónná triussot adtunk hőssé és jónol kolonnában C lásd a hexán­
nál ) ledeatillálfcuk.

PlaotiWognnnid tiagtltéoai ( anennponéMit onanónia, 
dimtil-enln, via.) e tiaata nettre oldóoaerbea kb. 10 e ^1- 

koholt és 4 g viaet adtunk, é© csökkentett nyomáson, frakció­
nál t cm lodeoatilláitűk* да ©lepárlót tortalaassa a@ alkoholt,
a vlact аз omónlával ős aa atainsa опцу сабвг- :l. . ^párlatként a
tissfca ; oraaaldot asoaj k, aely t viscicat.c dili Lil- 

-esulfáttal, vagy fcáloluza-oxiddal néhány napig aaáritottunk, 

aa^d erről csökkentett nyomáson C 30-40 líg ) ledesatilláltuk**
Hányon fontos, ho у a diaotil-fonaaaitíot sötét bolyon tartsuk*

#
Hasán.Да* előtt frisson deestilláltűk. Forrásponttá 153 C°
?36 Bg ШО-ОП*

^taratddrof uránt Л megtisstitondó t©trabldrofuránt 

kcUclun-saulfát éa féanátriun felett ss kitoltuk, üveggel töl­
tött frakoionóló oaalopon, nitrogén atnosáfárában deastillál- 

tűk. A kap©bt oldösaer soektfoeskdpiai célokra akikor вlkaInas, 

ba peroKid-protóro negativ, valamint brőaoldat becseppent ése-

i&énr-1etrofclcrid l A opcktruaíelvételekbe* as abssolut- 

-oidőosárok készítésénél leirt nádon késaltett saén-t traklori- 

dot bassnütok.
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l -ЬаШ^Ь U UVW l’S- 500 6s ; -. *rw.T POP Ыtm- 

Stt crtcfetpofoto^ótnr n végest'. <k, ЗУ0 • Iö5 пр*1 ; t^Joáö tar­
tó» гуЪеш* Az o^yea buiiií^oissakhos tarlósé ejoIo'íc estink- 

dóértékdtot я 1дЗД ;xwb ; *•;• <-t;örvóoyböl nyárt Oeazoff?.©^»
lapján asújoUbottvic kit

£ =8

oboi £ гг mól rla oxUnkoiö 

с » koncoufer aló 

1 e rétegvaetagoág 

i0~ о belépd Гбцу Inioxteitáse 

I aaa oldaton áthaladt £оцу intobsit ina#
a ssakáuoe hldrogénliapa boly ott « nagyobb intanzlté.- 

au doutévlufflléapát alkal&j&&tuk* A fcóozilókbo uj t'.ikrét tottUak* 

Vis;.j£ latoinkat oldóegérben, i'aleg ofl ritkábban 1,0 ua réto*?» 

уавЬ-даоди miiilm, voiaaixt aauprooail Lavattákban végest i?k* 

Olőáaaerként elsősorban n-beaEáot 6n n-htsbáut, továbbá koncent­
rált bónoavat 6« visofc haotnalöunk* Да oiuóaaer< Kot t%omoom 

>gt lesütöttük a ©aennyo&odéaoktűl, ашоХу&к m&yaártúfeben le­
rontják аг áturesatőkópoosógot• (A tisstltásl eljárásokat lásd 

a f*Op€ktro3«k6piai oleóaserck kéosibósO1-uól# ) ..zek segítségé­
vel elértük őst, hogy lö5 ©Jük-i*. tudtunk шбгШ*

Ab egyeo buli шЬоааяпкЬой tartósé noláris cxtlakclós 

koefíicicoseket, valaolnt esek logaritmusát bubi újatokba íöq-
laltuk* A esői rio oat lakóié© koefxidősek logaritmusát a bul- 

láabosoa fa .^vényében fírofikusan ábrázoltuk* '
V •
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VI. táblásat

U II. III. IV* V.
iyj^ClgBr^
0t001241 Í3Ó1/1 hígítása hígítása hígítása hígítása
hoxónoc oldata

197 Щ 194 щ 191 Щ 190 щх199 ш.

VH*táblAsat

iyw I) . ВДМШ
0,000163 »ól/l kénaavaa old. 0*0 01976 aál/l Ьсх ша old.

log 6i«s t Lb
21400
22300
23040
23450
23Ö7Ü
23930
24120
23750
23000

4*330
4,359
4*362
4,370
4*374
4,379
4»3ü2
4,375
4,372

205
204 4*073 

4*102 

4*135 
4*156 

4*102 

4,203 

4,22© 

4*242 

4,254 

4*270 

4,276 
4.2B3 

4*201 

4,276 

4,271 

, 4,244

lioao
12620
13600
14300
15210
15950
16Ш0
17420
17980
16650
16900
I9200
19150
16900
1O650
17500

203
202
201
200
199
19©
197
196
195
194
193
192
191
190 •4i. Jim ■Г*'

lütt
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VIII. táblásat

I. ..I.......M—

*A**é11}а <ырттш*тшт*т ъшШЯмшт*ттW>J?rfx)
lO£ £6

31900
33200
34600
356Ш

203 4,503
4*321
4,339
4,553
4,562

2№
4,4?8
4,539
4,556
4,503
4,506

4,602
4,611
4,623
4,631

33000203
202
201
200 ?410
199 fiöO
196,5
19a 40000

4О9ОО
42000
42600
43750
44650
45*00
45700
45600
45400

37c-': 0 
37420
37350

197
196
195
194
193

4,641
4,649
4,657192

191 4.(gg
190

. 169 4,654

IX. táblásat

wolá. 0,02741 aálЛ hoxóaoo old.
lOCb

/
los L L

1,915
1.962
2,024
2,100
2,155
2,216
2,265
2,353
2,422
2,493
2,572
2,641
2,722

204 62,5
93,0юз, a 

125,6
142.5
164.5
192.5 
226,0 
264,0 
311,0 
372,0 
43©,0 
526,0 
607,0

Ш=1
666,0
462,0

203
202
201

1,699
1,743
1,794
1,643
1,9»1,976
2,0452,124
2,106
2.280
2^

200 49,955.2
62,1
69,6
60.3

199
198
197
196
195

II0J9mi190,0
162,4

194
193
192
191190
169
loo
167
166



• 106 «*

Ж« fc blóaat

*уöCgi^Jjg
0f000$912 aóí/1 n-bepfcános oloata

loo 6
-гте?

2,618
2.735
2, до4 

2,875 

2,037 
5,024
3, П2 

3,193 
3,266
3.299 
5,340
3.300 

3,415 
3,464 

3,540 

3,672 

3,608
3.735 
3,794 

3,855 
3,904 

3,936 

3,970 

3,992
3,961

/

10бХЯо 6а. SSBEF0,170
ef247
0,324
0,379
0,437
0,517
o,63<)
<нт
0,930
1,100
1,192
1,307
1,424
1,545
1,730
0*210
0,242
0,260
0,323
0,570
0,428
0,478
0,513
0,550
ü,5o5
0,544

260 415
255 542
250 637
246 732
242 86 5
238 1059
234 1295
230 1560
226 1843
222 1990
220 2190

2400218
216 2600

2900
3550
4060
4700
5420
6210
7190
8010
8620
923О
9820
91ЗО

214 ■Ы--

212
210
£08
206
204
202
200
19a
196
194

1 \
192 : 6

191
t-

s
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XI. táblásat
мм»

*з¥МЙ> . , ( <ЗДО ígPOHjj
/ 0t000966 raól/1 n~heptnnos old., 2,?4.10“^mól/l hexános old.

loß t At losLар. 6ар.
266611 2,767

2,336
3,114
3,400
3,597

240 7,050 

6,350 

9,700 

11,230 

12,760 

14,410 

16,100 

17,660 

19,220 

20,050 

21,796 

22,720 

23,700 

24,750 
26,000 

27,320 

29,200 

36,130 

44,600
56.300
60.300 

111,200
146.500 

1-4,900 

221,000 
254,400
261.500 

301,00 

313,00 

316,20 

316,00 

309,10 

299,60 

290,50 

2d?,50 
270,00

0,046
0,922
0,900
1,052
1,106
1,160
1,200
1,240
1,204
1,312
1,330
1,357
1,375
1,394
1,425
1,445
1,466
1,550
1,653
1,767
1,905
2,047
2,16?
2,26?
2,346
2,406
2,440
2,4?9
2,496
2,504
2.500
2,491
2,477
2,464
2,459
2,444

264235 769
262230 1300

2510 260225
256220 3960
256210
254216
2525,7145160215
250214
24a212
2463.009

3,047
3,öü6
3,929
4,007
4,016
4,041
4,070
4,092
4,113
4.134
4.134 

4,160
íum
4,137
4,112
3,95

210 6420
7020
7700
6490

lüloo
10390
1ИЮ0
11700
12390
13000
13600
14000
14210
14210
13700
129Ö0

244200
242206
240204
233202
236200
234199
232193
230197
220156
226195
224194
222193
220192
213191
216190,5
214190 úö90
212139
210133
203
206
204
202
200
196
194
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xii. tűm /гоt

Ü,00256 Ш tv© 0, 

10ß VI
/

Xo *. £

2,ааз
3,20ü
3,335
3,400
3,420
3.435
3.436 
3,441 
3,436 
3,434 
3,424

?64°о:Ш0,49a
0,580
0,652
0,673o,69ö

260 1310272 1940264 2260
2504260

256 2630254 272О
27ЗО
2760
2730
2710
2650
2560
2560
2620
2010
3510
4600
7400

11700
26300
44200
52З0О64000
745ОО
79IOO
87600
95000

IO50OO
I20500
121200
122300
124ÖÖG
I25OOO
120000
II95OO
118000
117600

252

-iS
0,697 0,66041 0,670 
0,036 
0,045 
0,060 
0,095S:I
0,560
0,676
0,620
0,955
1,016
1,125
1,232
1,35a
1,520
1,532
1,573
1,590
1,600
1,540
1,525
1,515
1,509

0251
0250
0249

24a
246

CT244
242

3,4ia
3,450
3,546
3,670
3.670 
4,06? 
4,420 
4,646 
4,720 
4,006
4.671 
4,897 
4,943 
4,901 
5,023 
5,082 
5,083 
5,009 
5,092

240
£38236
234
232
230
226

I220
216
212
210
208
206
204
202
200

9196
195194
193

5,074
5,071
5,069192
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Ши táblásat
h

mm.

K?ÍCÜ>3

0,00026 Í2Ó1/1 n-hoptánoa oltíato
lo- Xj/I

Л
logttЩХ

0,100
o,147
0,166
0,216
0,226
0f230
0*230
0,226
0,105
0,166
0,152
0,145
0,155
о,юв
0,216
0,222
0,264
о,аю 

0*307 
0,200 

0,266 

0,222 

0,165 
0,121

4200230 3*630
3*762
3,665
3*936
3*930
%>Шк
3,9576
3*9560
3*064
3*615
3*775
3,756
3,756
3*693
3,921
3,940
4,014
4,064
4.^13
4,045
4,022
3*940
3,661
3*670

5790236
234 733о
232 tiölO
231 ö900

9070230
9070229
301022Ö

226 7300
224 6530

5950
5710220
5720
таю
6360

213
216
214

ü730212
210 10350

11600
12060
11070
IO55O

20ö
206
204
202
200 0700
196 72Ш

4760196
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XI?. táblásat

& Щ с о% ут т® ^
0,01148 вб1/Х S1U 0,0000287 Ш61Л
log 10/2

X oldata
Ьщььщ

щ
2,050
2,330
2,616
2,^72
2.906

12,42
26,2
37,71

0,014
0,030
0,066
0,127
0,246
0,470
0,030
1,116
1,350
1,3о0
1,392
1,325
1,262
1,146
1,026
0,960
0/776
0,662
0,360
0,460
0,309
0,246
0,210
0,160
0,174
0,250
0,616
0,009
0,024
0,060
0,Ш
0,134
0,169
0,1-94
0,164

282

112
214,4266
412262
743236
965

1100
1205
1241
П57
1141

254
,071
,082

Í058
,001
,952

250
246
246
244
242

1002240
696236

;S2766236
о679234
2,760
2,669

578232
489230

2да4.4:228
2,'70

216,5
192
157.2 
15ö,2
210.2 
540

3140 
8360 

20950 
4160 ) 
53700

224
2,334 
2,264да

222
220

2С.«Л»Ч»|Г

2216
2,336
2,732
3,496
3,922
4,520

714
212
208
206
204

4,620
4,730
4,770

802
2Ш
199

г,1-и. 50ijuoo
4,716

4,542
3,364

198
19 7
196

64300 
52000 
40200195

Щ
192 0,066
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je?. táblásat;

CíiaNCÜ
0,012 111. 0,0006 И01/1

Ьотйлов oldata
I036

Fh-ílCO
0,0001400 ill. 0,0000704 nól/1 

bonainse oldalaA
iZjJL ьь Mg t

5,00
5,106
5,410

1000
1556
2620

20Ö
2№
202 1,7556,16650

6600
6650
6250
6510
G>,;0
6640
6750
6620
6410
6220
5500
4410
5650
5660
4760

5640

2J0

1,06575,0

2,17165

2,262
2,505
2,504
5,042

105,795
,730260

Щ002264
260 1100

1550
Ш0
1902
2010
1970

« tó 3.504

3,494
3,473
3,460
3,4%
3,467
3.504 
3,014 
4,165 
4,329 
4,375

244
242

3120
297О
2000
2060
2940
3050
6520

14600
2I30O
2370О
24200
23900
22900
21000
19000
19600
19620
2Ü60Q

240
239
230
237 3,107 

3,027 
2$!

1465256
234 1065

629232
220 25%224
222 2,606

2,676
2,667
2,676
2,692
2,039
3,3013.91Л
4,166
4,525

404Hi4,5/9
220
219 474

465
4,560
4,534
4,296

210
216 475214 кЩ4,314
213 491233!
210
203 6904,364

4,406
25IOO
3)600206 2010

0200
14670
21200

204
200
19Ö
196
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\

t
togE

3« -

3,6 -

*. -

*2 -

W -

26 -

26 -

24 -]

22 - I. PjNjCI 3,1®.10*Jmc>l/i hexános oldata
II. RiKUCI, 2,24б.кЛп0у1 hexóno& oldata

I,
л

♦
200 190 Л 

(mM)
210220230 l.ábra

i

log í

45 -

.
44 -

43 -I

v-

L PiNjßr, ,?ö6.10'*mó|/l hexános oldata 
IL FVN*Bra 5,06.10"*mót/l hexános oldata

Ф
202Л36 Г96 194 \

int A] 2»ábra



ш -**

л

»H ÄSSÖSÄ
hecino» oldata 

IV^NjBr, tMMCrVdVI heoinos oldata

L

H
•4
'H»

*1»0 X
Ы/4)

210 >00220

5*ábra

t.

>»9£

ve
ve-

:

J*>

«4I *4

«4
«H
«4

0-H
l PjNjBr* ? 66.10*mól/l hexónos oidcita 

II. PjNjBr,, 1,576. Ю~* ггхЫ/l hejfános oldata

•99XX. 20? 202 2C- 20C 19« «7 Л *fnvHJ

4* ábra



- 1X4

l
iog£.

4,60 -

*,59 -

06

4,57 -
vx> -
OS -
o* - 
M» - 
*,S2- 
6*51 —! 
450-

09- 
OÄ- 
4,47- 
*,46 -

-*Л5

4.44-

4.45- 
4,41 - 
441 -j 
40-

P*iN4,ßre ^06.10 *mó^ hexónos oldata 
II p4^Br,^016.Ю'*mó^l hejcános oldata
I.

I
199 196 i«7 X

(rr»A)
*204 2ŰJ 202 201 200

S.ábre

4^- 
45- - 
4*^

4,29 H
426 -
4.27

4.2É -
4*5-

4.24 -
4,23 -
4.22 -
4,21 -
4.20 —

1. PjN^Br* 1,6310"*mól/1 kensavas oldata 
H.PÄN5Br4 1.576.I04mól/l hajrónos oldata

205 204 2C4 2C2 201 20Ű f»i* t*í i«7 N* *9J *ft* «9J 1« 19* »
(rr»,4<l

6*ábra



■

- Пь -

•oqt *
4,fc7 -

‘•M -
44» -
4,46 -
*4“

I P^N^Brg 1,05.10**mól/l kinsavaa. oldata 
II. P*N,,Brfc 1,016.10"^mól/l hajcáno* oldata

20*> 20*. 1S<* 4,8 -47 i* lyS 19- HJ 192 U1 190 189 Ä& J 20? К1 >00
(гг\.Ч) ?Ф$Ьт

logt

2.5-

2.0-

lJ}H,(0CH,k 6,42.IO'smá/l hatános oldata 
iP^ÍOCAk 2,74.10*0)0/1 haiönoi oldata1.5-

*200 196 192 Á(mM) ö*ábra



« Xlö «*

i

logt

4A -
4,* -
4.2 -|

41

АО -
4* -<

3.6

\7 -j 
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?>N5(N*)fc ^ mo\/\ heptónos
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4b - 
250“

—r~
200210 190230*0 220

I"
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k VT 4»'7?o2Íol4o15o2fco2^02Ä025c #

ll.ébro
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щ

Q5\

(CiHsO^PON, 2,74.10^mól/t htxánosoldató

~26Ö 240 220 2Ö0 Á(mM) *
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и -

z*. -
«4

PjNjíNCik 2,56.0*ill. 1,285.КГ mól/l n-h«ptónos oldata20-4

270 2t-C 2W ?~0 t2iü 220 211 221 1tfC %
í "V*í 13.ábra

I
.09t

41 -

3,9

W
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KNCSjj <2,6.10** mól/l n-heptánоб oldata
ié

2tC2iO 20C 190 \2M2 #fm 4
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loqd

5,1 H
5,0 Ч
«Ч
W-I
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*Н
vH
vH
vH
vH
vH
vH
«H
»*H
vH
vH
5,5 H
»*J

*- 1
3,2 -
V H

(CHjkSifNCS), 1,не.Ю'*Ж.2,87.Ю'5 mól/l hexános oldata *3,0 -
17*ábra2Л02AÚ ;2CÁM 250 110 100 iao
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0.5
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давим«. дмИнвшйМз! ate&aäs
Viaoßülatelalsat ЯавШ S* 100 iss ВШ»Я ШО Upusu 

epektsefotoaöteren rüge et Jit? ев ЫОО - 22» ев-1-!;/, t<a?á«JS 

tartíoac^boii* öldéöaerlséab p*a* t4Mtaftá&x abssolut szóa-tet- 

rakloridtot ЬаашШпшк* Az Xn£pavürö© üpekbrwaot részben ana­
litikai céllal, osoaoaitusra hcmsnaltuk .fel, részben pedig as 

intőéit ebos o®p<3ió-4űtoasltás6rmögbatárosására »
Aa aaoaosltást az egy*»© vegyületek eléáXXitlisűnál 

feltűntetett dolgosatokban telelt infravörös fölvét eieifcel 

történő őssaelmoonlités alapéin 'Végestrfflc el* Kivételt képe- 

sett báron vagyaiét« a fee^dx.s-^sMo-triKoiiSfoi’-ídtriíl, il­
letve a <3innia»~tv:éraasléo-trifosшНоямиtérid# valamint а 

b;jcakÍ£sa«4í-iro-tiüei£máto-trifCfissí:or«yi'ürÍd# melyeknek spekt­
rum tudonáeurk muofínt ш eaerepolt cs ivadalmjbffB« A foes- 

£er~nltrié<«^yvrü P * ® vefyérfcékreenéö frekvenciája t;riser 

gyűri eeetén 1200 esT^t tetnoMtf 0M eseté» а оДЗИ?
ВвПгошлчгЬа» щ. Bs ас értek a özuboztitumßck gyűrűre 

gyakorolt elettrenssivé, illetve elektrcaküiaü hatáeitél füg­
gőón 1450 esf^-tSl 11.50 em^-ig váltoaifck

-1cm

% helyen in ШкяШшЬеЪ sxmdcfe dr# Horváth ; rzsébet egy# ad- 

Junkfctianak а ШФШ SP 100 és iuloy Péter tud# aunkabórenak 

а НХШЕВ ÜüO. spaktrofotoráétertörtént infravörös opofctruia- 

felvételokért#
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warnt»
ßyürü

titucnoei
F « ft

frekvencia oa-1

p6 1297

«Л 1285,1276
1240,1226
1218,1220

a4I2
ci6

1ЗД

WOÖ 120Ő
сй^вг 1205

ал 1202

Ъ 1200

^2^4 11Ш
1170

СХШз^

a*l~9

сауш^

1195
1192
1160

П79 .
4

1170
1197

As infravörös apelctrua tortcaánpban áeleatk©sö töb­
bi J?«ag&s* róűsbtn a gyüvii reegéoével, öaforai5oióáával§ elon~ 

géciójával, továbbá a 

aeaJUäraetrikua reefíáaóvol, valamint; hajlitótávrü kapcsolatos»«
iáidéul a tiriKtör-örooaí'űr-nitrid-diiaorida'il a Pd^ aoimet-
rikua rea©& s£rekveacia 670 си*1, a Fdg oa»iim<itri)mi r#*géá~ 

frekvencia patíifí 7B2 ctT* áj- Bűi-. defor®áoióo 100 csT* atb*
I Ä

,jde»tk: sik fi?7*a~C3* Aa aeinocaoport ЗоИошвд H—II v®gyértéto»
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ко tó y-ÍTekVi noiájo 3400 cm"1 körüli érték*
A többszörös kötést tartalmasé Я^-csoport Г2в*а,ЪЛ

•*1asziffljeetrikus frekvenciáit.* 2237-2040 си A tnrtonáqybes van*
•*1így a hexakisz-oz ido-tr ifos zfor-ni triónál 2163 cm , mig a

«лdi^alno-tetraazido-trifosafor-nitridnul 2160 cm * Az aszim­
metrikus sávnál gyakran РШЮчгемммпаАа folytán dublott fel-

—1hasadás tapasztalható* A szimmetrikus ozidsév 1330-1170 cm
tartományba esik, igy a bexnklss-eaiáo-trifouzfor-nltrld ece­
tén 1233 cm**1, a diamino-tetraaaido-trifoas.t‘or-nifcridnól 
cm"1. A 900-630 си-1 tartom nyban Jelentkező rezgés pedig de­
formációs rezgés, például a bexíikiaz-azido-trifossfor-nitrid- 

nől bOQ cm^-nél Jelentkezik*

Az lsso-tiocianátoknál az ooslnnetrikuc vegyértékrez« 

góc 230O-I9OO cm"1, néha dobiott felhősedássál, például a 

f eMl-iso-tiocisnátnál, a diotil-ozilll-di-izo-tiocianátni 1 *
«*1A hexakisz-izo-tiocionáto-trifoazfor-nitrid esetében I960 cm - 

-aél Jelentkezik*
-1A szimmetrikus rezgési sáv 1230-900 cm 

bet esik, például a hexakisz-izo-tiOGianáto-trifoszior-nitrid- 

nól 1036 cm"1* Végül a hajlítási frekvenciatartomаду a00-900 

cm"1, például a hexa klsz-iso-biocian át o-trifо az for-ni tr id- 

nól m2 cm"1*

tartosrsay-

A többszörös kötésű csoportokat, aint például az ozid- 

áü izo-tiocionát-cocportot tartalmasé vegyuletek infravörös 

aszimmetrikus csoport aávjait, melyek viszonylag Jól elkülö­
nültek, felhasználtuk, az integrált ebozorpciólntcnzitás meg­
határozásához.
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м^ишшзшаавкаш l лШашшя а&ыт
oliDólotl alapjai &J.2

Да intenaittaaéróű oXmiloti «lapjtt а ШВ ffl—ВТЖН-
-tdrróny шЭДа*

Cl.)-öi * oidi

ahol I » intensity»
1 * rétegvastagság
C a kOnCGűtráclÓ
£v » Moláris extinkció koefficiens.

Ha intenzitású mokMBetDni fénysugár hagyja el a fény­
forr st, ásd ocy jNrétogyastegságsi, e-koncentréolóju oldaton 

baled át, a kilépő I^-intenzitásu fény, valamint a kezdeti
között a kővetkező összefüggés áll főim*

4*hé*4 + *m*x*9*?**} * U.)

«bolt Ix a aa lnrétegvastagságu obs.,sorpeióö rétegon áthaladt
sugár intenzitása

IA а a beeső laonokroiaotikus sugárzás intenzitása
I а as anyag által abszorbeált sugárzás intenzitása 

Xold ss m éldбеке* által abszorbeált sugárzós intenzi­
tása

SXpea cella felédet ének tükrösébe «lett fellépő intőn- 

SÍ t ás c öő kkonú D
El0» a fényssórás alatt fellépő inteasltAeeaŐkkeaés | 

Abban ez esetben, be as oldószer abszorpcióra aktiv anyagot 
tartalmas (tehát spektroaskóplailag tiszta oldószernek te­

kinthető), a ra^ta keresztülhaladó sugárzás intenzitása a kö-
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vetkezó etess©függéssel irhát* le*

4» * h* «4i*si| *Еф (3* )

ahol* I0 ж l-rétegvastagságu oldószert átjárt sugár inten­
zitása, valamint

2lJld ~ S^old
ru Zlj,

Ex* ~ Eis
A fenti két Összefüggőében szereplő vesasős, illetve vessző 

nélküli tagok egymástól való - első kos fűtésben elhanyagol­
ható - különbözőségét, az oldószerben levő abszorpcióra ak­
tiv oldott anyag okozza.

A (2«) és (3* ) összefüggést egybevetve*

Ч-Ч-h И.)

C3.)*1 ♦ ** * *o

*o * *m M h C6.)

10aS abszorpciósAA

h
laОA

Ia
I

NI 0S5 abszorpciós vonalaЧ\/
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Az ©Mott anyag Altai okmott reistiv féu^gye»saié«t pedig 

as С 1.1 Mtográláaávsü Isapáük*
1?x *

*\ #* 6v0űl

*o 1»0
•' 5

[m ä u em^ •«, . . <■ r. , :
■ :

-r:.

Йíni^ - inl0 m m £vci
(

■

■ • - ■

W § b^cl 7 , , : :: ; L
, ■ . a: ; • . . 

1 • :!■;•••? '■;; i) , i. ■ ■ / í

1T. .
P\>*i I ♦-<

ISéi
4.h • *• • *

■

i
t, 'тш* i *(ft (9.)£, « * . t ári■ i 1 •

к 4 . • ■V- í?i 1 Ii

illotve# «2*Ж Wi) .
v e«l V *1 /V

p • *
4' ' v,y£ CIO.)1

í •

I dr

A viasosyt optikai аОсйвбдоек í absscrbeaela ) amatsOk«
1

V)-^v’ teráeűü hull aratort o.a4^w;ii v6,; zu:.’i# az infcúGPólt 

(aboaoiut) sáviaiHHS£ltást a (10..) ioosefüggés további in- 

találásával nyeráüki

fi

;
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О*!* 

t * € «TT t%t)

*Ш5Л G^3%JOSSrrO 015

~ЮДОД@2| Ü ^oepSI S9^TSO*0«WC ITfÄlHBJ ee®GX9W?W 0 »9 

0о8«ХДВД v *вдомм»зждо* %х$э®<пщ so9ut9*stfT в fC w*
V

Ajgff;

лр вл,э\ Ш'г • л# в?\ • а с что
ioaügttT

(if Ьт dl*z * Л|* |? с*«)
ITdlOAp^,

«мю|9*в ф*Р9ВД «цдототэдодо?» soSsx рокад? « aJ4»t
«ff *cQ?) «Яр|§1*р*К sp?S5io?$*0 G?n?t<*a Gö3ot9*®4?X *«ft 
WWW t^woewewo? «if» °& »9 % © wo£g»q °% ay \ 

as £3? #9xsi 94ШПТП$ «««* вуядрЯеш здвдшсвдоаиа ш»в?Т? 

~9ff% *%ФУ* öS?©©?**« зоЗрд sptlptffJr $0$^тяЗ£ОШЯ2 u ttütiftO?
«адя^® v *зрэооДр;лгг9 ио^т mptmjMs* ж&ътяа&юю тт%%

-*?0р? PJO ВД&Э*$31Д&? Q94PK»099ia SV

*0г;з?яа Я да;лй»«вт вэЭ»Х^®Н * V ?oqs

4*0

лр^з\ «acfs = <\рл?\*= f cm«

- 9гт -
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Az intorrélt nAvintgaaituo laagáoltáüútipk aOvisaere

ärtaltäsalataAl a aódosibott ШЮ,И—ШШШ 130.2 aédszert 

alkalmaztuk. Különböző konc ont r ció ód rétegvastagság Kellett* 

fölvettük a vizsgált szid- és lao^tlocla&át-asénoesólcok ab­
szorpciós spektrumát, az löOO - 2200 си*"1 tartón nyban* A vizs­

gált oldatok, koncentréeléit úgy célszerű megválasztani* bory 8 

laéróö hibája ninim lio legyen* Ez teljesül* be#

E » —lOgT s £ de

ahol ‘Г * transzioittancia,

ЛЬ' a -0f434^- а 60Л0 
t

differenciálva 6ß a ér óval egyenlővé tévéi

й(ялшшл
V »Пост /

CELogírdX

inneni
0,4343 ♦ logX a 0

lOg? a 0*4343 

T a Q*3GÖ

*
Л

Trenwmittancia % a 36*ö
Atmzc*boncio % « loo - 36,a » 63,2.
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' .*w ■

Ö^ä“ 0,4 0,6 Ö.B 1,0..*
42Ш

; к ■• .

A feéasülóк о $?а értókét ábrázolja a bullánssám függ­
vényében# héjaitásóinkhoz eléssdr a 3?0 értékét határostul 
sog# Ea neia als, sínt a Ű& abszorpció vonal ától,(azaz as alap­
vonaltól) a 100 /; abszorpció vonaláig síért távolság# sután as 

egy «в hulláassaiaolchos tartozó 2^-értékeket olvastuk le a gra­
fikonról« aajd a - Te » Ssssefüggés alapján kiszámítot­
tuk a f ̂ -értékeket# As igy kapott ®0, illetve t,-értékek segít­
ségévei képeztük as egyes hulltesámokhos tartósé 

kokot# As oldatok koncentrációját úgy választottuk aegt hogy
abszorpcióé gtrbe magassága ^ 6056 ebssorpciotartoaányba 

essen# A felvétel, valamint a pepir haladási sebességét úgy 

v. 1 ■.. -zu-blj.:. vjf' i ->o ”, i Л- - • i*- чс ■ ... ■ ru/:*° 2 3: n. A

kapott eredmények pontossági* ekkor less a legnagyobb#
Ila a görbe eeredefcsége igen nagy, sínt például az 

nsidsaáraasékokn&X, m rnykorrekelót osüteégtolen alkalmsai. 

Ha s meredekség kicsi, sint például aa lso-tioe innátok eset ón, 
okkor vagy ssámykorrekciót alkalmasunk, vagy a számításokban 

a T0 - ^ = $а elhanyagolhatóan kis értékéig vesszük a görbét

1оЩ -értó-

aa
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кfigyelembe*
Ahol a sáv közvetlen М*elében más sáv is Jelentke­

zik C mißt pl* az azidoknál)» «sek intenzitását in hozza kell 
mórul a fősáv intenzitását»«» mivel özek, a rendszerint gyen­
ge sávok» energiájukat a főoáv energiájából szívják*

A (12.) ée (1%) Sasa «függés alapján kiss Oltott ok
az egye« Mrtékekett

„ 2.303 
c.l.z•jr Jk „ _2*5^_с

*X оЛд
(15. >“oaop

ahol в я a molekulában levő fiktiv (szid, illetve izo-tio- 

-ciánét) csoport száma 

C * az extinkeióe görbe alatti terület.
Az extiriitciés görbe alatti területet а вШЮМамОа 

segítségével szóltuk kit
lleg-~Äi * 5*8

X b ?С в

ahol

[pífp »EjíKi * (»41

• Ki

■*
, 2 ^,,,.4 *| '♦ ... ♦a =

2n

4* 2

Az extinkciéo görbe alatti terület (C.) kösd azonos 

az abszorpciós görbét alatti területtől» mivel*
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ьД-. 'u Jkjlfiw e 3l
%

tJJ
As eg/ea lo^ -értékeket h = s?ne>1 - * 10 era"1,

Illetve 6,66 oia"1# illetve 5 emT^-kóat olvastuk le. A kopott 

©-értékeltet c»l függvényében ábrázolva és grafikusan o«l « 0
értékre extrapolálvo , ae origóból kimetszett érbók adja a ke­
resett tényleges integrált intenzitás értéket C A )• Ásók­

ban as esetekben, okol a fólórtók-fízóleoség lényegesen na* 

gyobb, mint as ideális gömbé alaknál (ilyenkor oaóleo, lapos 

görbéket kell ariproximálai, aai nagyobb poritotlanségot ered­
ményes) a lineáris extrapoláció szükségtelennek bizonyul, 

felivel a »-értékek egy bizonyos érték körül szórnak# Ebben as 

esetben az A értékét átlagolással határozzuk meg#
Зв&Ш; ásóinkban c * mól»liter*1, 1 » cm és h » 

egységekben szerepeltek, Így az integrált sávintenzitás egy­
ségére kaptunk* Az értékeket célszerű IQ4

esop

.-1

*

Л

A különböző Izo-tioeianát-, továbbá о zidszánaasékok 

infravörös integrált intenzitásértékeinek kiszámítását a kö­
vetkezőkben közöljükf

*A fossfor-tri-izo-feiocianát- és a öimotil-ezilil-di-izo-tio-
afikon nega- 
biba mértéke

cianát-ezáraasékoknál az A-órtóket meghatározó gr 
tiv Iráqytangense mérési hibából ered. A fellépő 
nem balodba meg a 10; -ot#

-
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■

suton iß szeretnék köszönetét mondani Dr*Bzabé 

Zoltán akadémikus tanszékvezető professor Urnáit, hogy 

intézetében lehetővé tette számomra a doktori értekezés 

elkészítését•
Pr* lakatos Béla kandidátus tudományos foaunkotürönak 

a tóra irányításáért, a doktori értekező aol kapcsolatos disz- 

kueeziókórt és elkészítésében nyújtott segítségért* 

дЯщПшъв Gúboraé, Votéssy Zsuasaans tanársegédnőnek a kísér­
li,ti munkában nyújtott értékes aegiésógokért* Aft intézet mű­
helyének és avegteotmikal ©Л boly ének a kísérleti minkúhoa 

szükséges . s*közök precíz elkéssitóséért«
Dr.Horvátb Gábor oki «vegyésznek, Pr.Pulay Pét r 

tudományos auakatársaskt Ur.Horváth rssébet adjunktusnak,
Иг» Boga Hűre és íörök Mkl-a tanár segédeknek az abszorp­
ciós spektrumok felvételéért*

Külön cseretnófc köszönetét mondani Balogh Mária 

sdninlsstrátorask a doktori értekezés ©ápoláséban és ábra- 

oeorkesatésé «лт végzett ffáradságos munkájáért •
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