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A modern preparativ médsserck kialakuldsa a sservete
len kémifbon s nagyssému uj vegyiilet e164l1itésthos vezow
tott, Hoeket szdmos mmm asoroltdk. Ilyen uj vegyilete
csalidot jelenbelt as un. psseudoaromis mamﬂm alape
vegyileteknok és szérmezékeiknek e18811itdsas Fhbe a mlM«-
ba asok a vegylilebel tartoznak, melyek szématomot ugzysn nem
tartalmasnak, de gylris szerkesetiek és tolitetlenckd

E vegyiletesoport vizsgilaba eltt rividen Abtekinte
ik a névedé = a sgmerves kémidban mér elézbleg kialakult =
rokon vegylletesoportok, mint a valodi aronds, w;wm.

sudoaromés &s kvéziarombs csoport mmmm;

Ezek kisll legrégebbl kitséghbeleniil & Yelidd sromig
karskterrel rendelkezd szerves vegyilletek esm,aa; mly a
benzol, 4lbvaléban pedig a mmmm kivil, a nem
| bensoid tipusu, heteroeiklusos vegylileteket is tartaluasea
i uﬂﬂ*ﬂu ¥ rendeserekre jellemsé o positiv mma atontinr=

‘th% at Maaagmmgat is gww tﬁt«&m
mmam tortondlmak tmsﬁm e



zeokbll é8 s ozek kisti oetipusu ( temgelyszimmetrikus) ke
tést tartalmsso elektronok &ltal alkotott planiris vagy kie
zel planiris gylivivis, é8 a rdjuk merdleges TWeclektronele
oszlis. A gyliviivag positiv és a TWeclektronok negativ il
ténedl kigitt milkddd elektrosstatikus vonzdertk eredményeképe
pen, a TI-clektronoknak teljes vegy legeldbbis hizel teljes
delokalizbeidja jon létre [2.a=cls Mivel a delokalizéeid nb-
vell a TWeelektronok wosghsthos rendelkeséere 4lld teret,
codkkenti a W -elektronrendszer ;mum energidjat, esdle
a1 ¥fsvels a kitésenerglit [l.ede

A ddokaluécié sadmos kivetkesznénye kizil az enerw
getikai a les:anmnm A valédi aromés rendozerck cnerglle
jo jelentds mértékben (kbs 6 koal/I-elektron) kisebb, mint
& meglelel hipotetikus, nemkonjugilt ( izoldls ), tdbbszbris
kdtést tartalmazsd rendogercké, Példéul a benzelé a hipotew
tikus ciklo-hexatriénénéll® Nst a stabilizécidenergitt, ami
egyben a kitésenergis jJolentds ndvekedésdét Jelentl, delokaw
lizdclb=, vagy resonanciaenergifmek nevesik,

Geonetriasl szeupontbél fontos egyréest a megfeleld

b o -Mfedéam kbvetkesunényes a planaritis, m&mm BE BZ0w
nos, ills kigel azonos GasC-kBtéstivolség (kbe 1,39=1,40 £)

Mebe 10% kiilinbség sdédhat abbol, h}.petetim eiklo=
~hexatrién energlijit a oikﬁ ‘a8 ebilén vagy
ozyéb 1zolélt polislefin adstaibsl samcax&



s a3 egyes 65 kettls kitések jelentls kompressszidjéval
J6n létre. Bmellett a gyiirik wumwx ag esetleges
fessilléseket is figyelesmbe kell venni,

4 valédi aromis rendsgerekre d&nmé clektronel=
oszlés a HUCKIlesgebéllyal adhoté meg [3els Fszerint az
arombs sabilitis Gn+2M-clektronssin esetin jin meh
@ hat W -elektronnal rendelkesd benzolhoz hasonld valddi
arouis karvaktorrel rendelkesd cikloepentedién-anion és a
eiklo=hepba=trieniliva={ tropilium Jention, Az aromis TLe
~glektronssextett felhoaznidliséval a&kaz'mv 2% dtmenotle
fém “szendvicskomplex™wck ¢li4llitdsa ﬂhn-d;i. A HUCKELe
-ggabily a valédl arowis rendsgerek I -clektronjainsk egy=
szeri MO~LCAO-kezelésébdl adédik ki, Bsgerint as alepilla=
pot egy egysseresen clfajult és a velamivel nagyobb energle
éju kétoseresen elfsjult dllapotok teljes betiltésével, le=
3t ( 8y, ) o, Y =konfiguricioju ssextett alakul kis




4 valddi eromis rendszerck ultraviola spekbrums hés
rom jellegmetes sivvel rendelkesiks egy 2956 mp kirili Jw,
un. bensoid=sévval (log & = 2,35), egy 200 mp kérilld g primer séy
vl (log & = 2465) és egy 180 wu kiriili E/prinér sévvel masodik|
(log & = 5,0)s Imek o sévok a szubsstituensek Anduktive,
mezomer- és hiperkonjugheide hatésérs o \mm& aromis ronde
sgerckre jellemsd eltoloddst mutotjik [5ea=ols :

A T =elektronrendssernek mogfeleld gyliriidran I_I%&;bﬁ
a wégneses tulajdonsdgokat egyériteloiien befolydsolja. A'ﬁh- —
nigneses ssusseeptibilitinhoz Jelentés hosméjirulés, ums
exalticid éozlelhetd, ha a PASCAL~Eéle mvm.mz ssabily
olapjén saémitjuk enmek Gértékédt E?&u.b:k Bz o hatds jelente
keosik a protonrezonanciae-néréscknél is, asmepnyiben a gyirin —
kiviili protonok drnyékoltodpn cslkken, a gylirin belilli dre :
ayékoltség pedig novecszik (példéul as snnuléneknél) [8ea,bls

A valddi arombs karskter megnyilvénul a‘késnm retlke
cidkbon subtathkozd vissonylagos renyhoségben ise P2 elsloore
ban az addicids reckeidkban dszlelbetd, vissonyitva e nyilt
léncu, konjugilt, telitetlen szénhidrogénekhes. Jellegzete=
solt 08 aromis mklaoﬁl ssubsztituciés reskcidk; amelyek so=
rén a gylri segnarad,

A valbal aromis kerekterrel merdben szemben 4116 asz
aptiasvonds karskter. Bzen vegyilileteknél s hipotetikus, izo-
J.alt. agez nmaugéu, nyilt lénew rendsserckhes hépest,
negativ, une destabilisicibenergia snﬁruugﬁ:, o TW=olekbe
ronok kisitti jelentds mértéki tassitésbéle Fst nem kompene




28lja a poszitiv t0ltdoll gylriviz ¢o s TIeelektronrondeser
koadtti elektrouztatikus vmmw;- miett ezek o ronde
sgerck egySltelin nem 611lithatdk ¢ld stabilis alakban, banem
esak roankeidkistl termdkkdént vagy Lémkoumplexek formajiban mue
tathatok ki. Példéul o ciklo-butedién, emnek etra-motilecsipe
masbtka vagy a planiries ciklo-oktatetradén, velanint a ciklow
~propenibeenion ¢s a oiklo=hopta~trienil-anioni

Asck a gylris Selitetlen, a HUCKEI-sgabilyt ki nem
elégitd 2n Weelektront tartalmesd rendsserck, melyck delokaw
lindeibenergidje ugysn positiv, de mépgis lényegesen kisebd a
- valoddl eromis rendozerckénél, az un. psseuwdosromis rmm
Ezek inkédb a nyilt lénou, kenjughlt, telitetlen kiitéssel rons
dolkeznd rendsserckhes Alpnek kidmelebb, de gyliril kerakteriieks
Ilyenek a pentalén, heptoldn, benso-dipentadién, a kid formbe
" ju ciklo-oktatetraén. ) pezeudoaromis vegyiletek CRALG szerint
soimmetria olapon is definidlhatdk [D.owcle Tzeknél a TI-clekbe
ronrendeser bullim€iggvénye mpmapom - ggemben a valodi
arowds rendazerekkel — remszZdmmetrilkuse. Funek megillapitiéséra
CRAIG a kivebkeszl tGopeosstalati sszabilyt adte negt a TI-elekbe
ronrendsser alapéllopotu hulliufiggvénye ssimmetrikus, ha o
ssimmetriakarakter X = +1, nemssimsetrikus ha X = «l. 4 osine
wetriakarokter X = (=1)P*9 Ssszeriggéssel adhatd meg, abol p
o kébérbéki forgistengely (L,) hatdsira kicoerélédd TIwelekte
roncentrumok széma, g & kiecserélondd apinsszimbdélumck azéoa,
melyeckkel & Gowczimmetriapivelettel nyert alakbél visssafllite
Juk ag eredetit.
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A CRAIC-Léle poseudoaromis sgismetria-definieid
azonban mir a sserves vegyiuletek kirében sem bizonyult
egybrtelninek [9.dl, mésrésst a szervetlen vepyiletekre ogy=
4ltelén nes elkolmaghatd, mivel as atonok, illetve atompl=
lydk kizdtti kilinbséget nem tortalnassa,

Tovibbi jellemsdi 2 poseudoaromés rendszereknek
az alterndléd kitéstivololg, B gytirivas nerevebge ¢35 a naw
gyobb kémiei reakeidképességs A térdeli fessiilés megonilne
tebésére rendsszerint nemplaniris Nps&m jom létrey ami
wiott ecsdkken a delokalizéeidcnergias

Hog kell jegyesnink, hogy 2 valédl sromis rende
szercknek a psseudosronis rendozerektdl tirtind elkillinie
tése csek tHbL fiszikal &llandd és a hémi tuls Jdonsagok
egyiittes vizsgilata aslapjin lehetségos. A valédl arombs
rendszerekre Jellemsd epgyetlen tulsjdonsig kivélasatisa
esebién uq;,yanie mindig talélbatdk eltérien viselkedld vew
gyliletek, Mint minden csstdlyosbdandl, 1ttt is ssdémolnunk
kell a hatéritmenetoket képviseld vegyileteikel, példé-
ul ez anuléneks & jelenlegl cestilyozis alapjéul elsbsore
ban a fisikel 4llondbk ssolgdlnak, sgemben a kémial staw
bilitdson, illetve reakeidképességen 68 a reakeidkésssée
gen ayugvéd klasssikus osstilyostssal . A kémisi tulajdone
shgok kevéobé éradkeny mubatél az sromds jellegnek, ugyane
is nemesck az alaplllapotra adnak folviligositdst, honem
as Atmeneti &llapottél is erlsen befolyisoltak. EBadrt
- killéndsen hatéresetokben = 'm hasgnélhatoék egyértele
nil osstilyozdsi kritériumként,



a?h
Példa az arombs é8 psseudoaromis vegyilebokres

= Peo o
e o (;\:‘v//‘g“ /5 G “"’,‘ i
& = e i
P i (<
p=a p=3 p=2
qg=0 4=0 =2
X &= #d X =l X= 91
aromis pszeudonronis aronis

Kezsdetben velamennyi szenet nem tartolmasd gyiriis Gee
litetlen sservetlen vegyiiletet is, o klasssikus vegyértikkitési
képletek slapjin, 2 pszeudosromis vegyiletek csoportjibe ‘urolw
téks Igy @ borazolt "eservetlen benmolnfiek® nevesték [l0.a=eld,
de ilyenmnek tekintetibk o fossforenitridekloridot, wmmu-
~kloridot, s ssulfenur-kloridot, = ciklo-szilosfinokat stb, A
kéabbbl wvizsgllatok kétségessdé btették eozen vegyiletek pageudow
evomés jellegét, illetve TIwelektronrendoseriknek nagyobb méxe
tékii delokalizdltsbght, 68 elitérbe helyeztik e kitések lokalie
z6lteéghts Tekintettel as elméletileg érdekes problémire és are
ra, hogy o fossfor-nitridessirnszékok viszonylag a leghknnyobe
ben elbdllithatdk [1l.0wed, eseket vettilk rendszeres vizsgilaet
alés 4 fentd ‘vegyiletosopuort Teelektronrendssere assal : Jellow
meshetd, hogy létrehosdsiban pebipusu pilydkon kiviil, uns kil-
80 depllydk is résst vessneks

Kuldn ceoportkint keselik a® m. gvizioronde
teril vegyilleteket [12,8-cl, melyekhez a telitetlen Lém-kellbok
tartoznok. Ezekben a vegyilletekbon ag dtnenetifémnek nemcssek a




kiilst, honem a belsd & IX Jphlysi is réost vessnek, & ligandu-
mok p{IX )=, illetve & II }clektronrendsserévek egyitt, a telie
totlen, gylris konjuséeld kialakitsébon. A kvésioromis rende
6ser kialekitdsinak bisonyitékal a plonaritds, oz 1,39 -yl
Can(-bavolodg, 88 oromts rendsserckre jellemsd reckoidk [13sa-cl
és proton migneses resonancisvissgiletok. 'gyos sserstk £0leg
as ultreviola spektrumvizsgilotok slapjén, nemmciklikus TXeslekbe
ron konjugiclst vessnek fel [l4.a=dls Ilyen Lomplexek példéul
a fémwacetileoceton-komplexoks

- Me
0 0
g X Kv-u £ 5 )
¥ g 0
e e
aromis kvaglavonis

Usamefoglaléan megéllapithatjuk, hogy & velodl arow
@68 rendsgerck & Dagynértiki delokalimbcid 65 o lesdwt 4ne2 IMw
~olektron molekulapilys konfigurieid révén 361 elkiilonithetk
a %0bbi csoportiicl,
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LIEBIG [l4a, b mir 1834-ben elS4llitovta as alape
vegyliletet a MEMWW, wﬁn& saarkezetdt
pedig wér o mult ozésad végin SPOEES [2eay bJ Javasolta,
elektronsserkezotének vissgilatira M csak jovel késbbb,
az Buvenes évek vége felé kerillt sory A gyirivis rintgone és
olektrondiffrakeis szorkesetének, 65 a Pzl kitéshosssak
egyenlisépének tisstésdsa ubtén [F.aec] kesdetben felbbteless
téky hogy ez @ bensolboz hasonld, valédi aromés szerkezetil
vepyililety A p(‘ITJ-d( 71 J=clekbtronrendsserinek wolyebb &rtelw
mesésével 1957+ okty 2l=n az "University College" saékfog=
lalé értekesésében CRAIG professsor foglalkozott [4sds

A foozfore G nitrogénstomokbdl Lelépitett Goli-
tetlen sgervetlen rendszerck Ow-tipusu kitéseinek kialakitde
shben u nitrogénatom sp° trigondlis hibridpalyskat, mig a
fosaforaton sp® tetrabderes hibridpdlydkat bassndle A nite
rogénatom két spoehibridpilybja &tfed a kit ssomszédos Losu=
foratonm egy-esy Sp =-hibridpilysival, létrehosva a gylri vie
84t alkotd G=tipusu kibéackety mig a harmadik sp =hibridphe
1lyh3at a nitrogénaton magénos elektronpérje foglalje ely A
fossforaton négy spo-phlyhJabol a maradék Lkettd a fossfore
hoz kapesolsds szubsstltuensek (foszforonkont kettl) pgrtide
pusu phlyédval fed Gbs v




A TXstipum e ndeger kislakitdsdban a fouse
forenitrideonirnasékokndl a nitrogénatom - hasonldan a ozéine
atomhoz - ssintén 2p,~tipusu pilydval vess résst, mig o
fossioratom Veoriddelddllapotinak megfelelbeny Sg~tipusu,

. une killsd gepdlydkat kénytelen felhesznilnie mmumg-
wpllydls kitésben osak skior vehetnek résat, ba o szonozédos
atomok viszonyleg negy elekbtronegntiviidsdnsk habtdsdra, oly
m«m poerturbdljik a m:zmuw, hogy Jjelentls nagye

pilyakontzokadd [Sea=dls Rumek a Mdhamkmu
cidnak o mmm lecsSkken a killed g-pmtk ems&&:a,
mogfelels gelektronciosslés alakjs megviltosik, kompaitabe
bé valix, kétésre alkalmas lesz (prombeid)s

Figyolewbe vive, bogy a depllydknok nemcsak onepe
gléjo, hmnem alakia, sslmmotridje 65 elfajultsige ls linye-
gosen kildnbisik a p-palydkétdl, mir cbban az csotben 16 olw
térés 1ép fol, ha a veldédi aromés rendszerekhes hasonléan a
TI=clekbtronrondsser létrehoziodbon csak egyotlon olyan Gepie
lyét vesnink szémitésba, melynok helyi ssimsetridja nen aso=
nos a Ea-puy&éml. Vilasszuk & sserkoseti vissgdlatok alape
Jén siknak $eldlt trimer fossforenitridediklordd vizdt sz xy-
-glinak, ahel a kivethezd vaslet ozerint
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Hffi-azdglfelezije o gylriihis radidlis helyzeti yetengely,
mig e getengely o gyirihis viszonyitva érintéleges hely-
setben van, Végll a getongelyt vilasssuk a sikre nerdlege=
senes Anint a kivetkesd vislatbél megillapithatd, a kisel
tetrudderes koordindcitju fosaforatommak a két gylirinite
rogbn és a két ‘azonos - sgubsstituens ssomssddja
miatt, o helyl szimmetridjo csak 2“

a & szimsetriacsoport karaktertdblisata alapjins

Fbbil
& I Ozgﬂ aloy,) s,',c_}m

y 12 2 1 5 3 2, 7 &
An 1 i -l ] By =y
h o3 -1 1 4 =z =
Ba 1 -l ], i R, ¥

-
és a kivetkezd vizlat segltoégével megillapithatd, hogy

iacjazm»mm-mmua%. m;n,,,m
rendsger kislttl Soszefiiggént a kivetkesd tengelytronszfore
wieidkkal sdhatjuk megt X-dX, y=>8 65 sedy, A lokilis ssine
sotria figgetlen a gylrik tagszimétil, ezért cétlszerii a hasge
nilata,
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Por Ayz

5,

a TI-kitésre alkalmas h-pﬂyébon hasenl® ssimmetria tipusu

3} h-pélya. éaopedig nindkettd By=tipusus Ha esupin ez & pie
lya venne résat a nitrogén Zﬁ—@yéaéml az syomis rendsser
kialekitdséban, akikor a BUCKII-sgsabilyt kivetd t8bbé-kevésbé

delokalizdlt valddi aronds rendoger jonne létres
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fia visgont a TI-kitdés létesitésire szinbin alkalmas h«-
-palyat vessuiik figyelembe, ennck megfelell szimmetriatipus

as 3. B2t a h-pélyét kombindilva a E‘—p&ydm. a kivetkow
26 vaalatnek megfelelld elrendesddés Jjon 1étres

abol alapéllepotban epy kisebb snergiiju kétszeresen elfajult
Hw=Pepirokat tartalmasd elrendesiddés és egy nagyobb energifju,
a nitrogén agg-pa&lyéit viltakozva tartalmesd egyszeresen el=
fajuly &llapot jon létre, Fnnek megfelelden a HUCKRI~-szabily
helyett, epy Zpe=szabdéllyal leirhetd IT-elektronrendszer alakul

kis 1
Ed e ]
_______________ D e B
T 0 =
i, A
R [ '
S 1T} (1] SR 1
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4 valiségbon természetesen o TI=-clektronrendszer
kialakitésdban wég szigorusn ovikbeli elrendezddés esetén is,
a nitrogének p -pdlyuval egylity ah-éah—t is figyelen=-
be kell vemt. Terméssetesen a kit szomozéios nitrogéne é8 a
két szubsstituens aton tObbhé-kevisbd mbédositja az eredeti

atoupdlydkat ( promécit). Kdtésben tehét o pllydk megfeleld
bibridjeivel kell szémolni, lésd a kivetkesd vislatots

Figyelembe kell azonbsn vennd, hogy o szabad otomi depdlyfike
b6l kombindlt hibrid ¥ TX)epélydk is megtartjék ortogonali-
' tAsukats Mivel oz ortogonélis @(TI) bibridpdlydk ogyike csak
o% egyik nitrogén, maymemawntmzﬂn)-
pilyajével létesit TI-kStést, czért a TI-kilesdnhatis a gyle

nen cmmbe pﬂy&. aos nem mdoﬁtkwwodbu
mistt mind a lménban. mind ap energetikai vissonyokban igen
igen jelentds hibét kivetnénk el
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riiben & foszforatomckon ugsuhd'; padltal a kivetkosd képe
letben vizolt PiPe hiromeentrumu TT-tipum olekironrendszser
J6n létres

(5 @

fla a fosaforenitrid-csirmaszéhkok gylriviginok nagye
foku hajlékonysige miatt eltekintink a szigoru planaritéstél
a nitrogénatonok 2p -pélydival vald 4tfedbéenél « o W
kivételivel - valmw:l. Gepély&t is figyelembe kell venni,

E pllyék segitsépével s kivetkezd két mmnu hibridpdlya
linodrkombindlhatos

,(ﬁ.) " 1/(.—?&2402&2){&%'%%%335 .

P = ke 10 e foaobd ot madp 2 s
Peltételeave, hopy esen hibridpllydk olekitronegativitisa kie
sel azmonos, orbtogomalitfsuk mistt ismét PNP héromcentrumu JXe
~cloktronrendsser alekul ki, 4 hibridpélyék clektronegativitdee
~6ruGkénél o ssomssédos gyiirinitroginek G=kdtésben megnyilvie
nulé elektronegativitisén kivil, a gylrin kivili szubsztitue
ens esoportok O= (o TI-kitdoen keresztil érvéngesild befolyle
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o4ty valamint a gyiridsitrogén maginos elekironpérjénak a
foszforatonok IT Jpilyliba tOrténd 44LE1G66sst, vegil
a8 egéss rendszor geometridjat is figyelembe kell venni,

A kivetkealkben a hibridpalyék olektronegativie
t4s4t befolydsols tényeadket tekintik 4bs

A gyliriben levd nitroginatomok moginos elekirone
pérjed :raaime:r:latzpumk. Flonéris sacrkeset cselén az
ugyanilyen mzmemvipm W&ym o kivetkesd vige
latnok megfelellen fedhotmének ats

dxz-\ﬁ(/\a) - Sp (A;)

Bzbltel o gylrin kivill, de az episz gylrire kiterjedd vae
1661 oromis p(IX Jed IT Jmkilesdnhatés jéhet létres
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Ennek a ntwoz‘:mm rendszernck kivetnie kelleme a
HUCKEL-szabilyts Azonbon s fossfor-altrii-vesyileteknél

ez o ssabily nem érvényesll. Igy o3 as Gtfedés nem lehet
tulsbégosan nagy wmértéki. A W uwgyanis a gyirin
kivili szubsstitusnsck TI-clektronrendogerdével lép kiloslne
hatdsba, tovibbé mempleniris elrondenidésndl o gyiird hérom=
centrume TI-clektronrendszerében is résst vehet, "zonkivil
o h-ﬁpma = planfris elrendesddés mellett « o gyirie
nitrogénaton maginos elektronmpirjavel is Gtfedhet, kis nire
tékben (lésd as itfedésl lnbegril tébliazatoty)

% ‘. Cuy Pan

- > e e o

By =G 0,309 0,080 0,103 0,068 0,139
™ 0,063 0,086 0,065 0,029 0,080
B = G202 0,069 0,007 0,081 0,122 0
By = Ay 0,000 0,056 0,047 0,070 0
5p = dyy 0,058 0,082 0,068 0,102 0
op = &y 0,033 0,087 0,039 0,059 0
5p = G2 2 0,147 0,123 0,150 0,112 04166
8p = dy, 0,082 0,096 0,000 0,062 0,012

Tz az Stfedés = nemplaniris olektronelrendezidés mellett =
kevéssé nivekodhet é8 a pAlya eltord ﬁ-esimﬂrutipm -
att, & nmmabam nen kivetd, az ogics rendszerre kiter-
jodd delokalizdeid jUnne létre. Dumek kivetkezményeképpen a
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nitrogin megénos elektronpérjdnek megfeleld elektronsiriség
résgben 4Gt8156dhet » foszforatomokhoz. Fsdltal o PiPegylie
riisady as gpi-hibridizteisnsk megfeleld idedlis 120°-ndl noe
gyobb lemmnes A PHP gylirlicadget nemesask o nitrogén maginos
elekbronpirjénsk tassitése befolyboolja, homem a gyliribe=
sirteag, o sylritagssin, o konformieil, kitéstivolsigoky o
tébbi kitéesabyg, Uossefoglalval a gylri geomotriija. Amint a
kdvetkesd tablizat szemlélbeti, o trimer fOsELOP=nlbtridedie
kloridndl a kitésssig idedliss 120°, tebét ebben sz esetben

o nitrogén elekironpirjénsl legfeljebb kisnértiékii delokalie
séeibval kell szémolul, Bszel ssemben o gyiris tetramer motiles
dimetileamin- és kloridesafrmazékoknil o kitéssadg 152° kérie
11, mig a fluorszdrmesékokndl 147%-ra ndveksszik, 5z ¢ niveke=
dés azonban nemcsak @ nitrogin noginos clektroaplrjinak az
46L0160d6sdévely honem = fluor nagy elektronegetivitisa dltal
befolyhsolt, a gylriviset alkotd owkitécds megndvekedett poe-
laritvésfokdval, valanint a gylied geouetridjéval is keposclate
ben vane

(ma&mamﬁm P kitloszines
pipuorid  Klorid Biggld Mok %gi “.'0
m‘m‘xaa‘xm.flzi m’»fwf 120° w’
A gylrin kivili, un. exoeiklusos saubsztitusnsak
TI«tipusu kitéseivel a fossforatonok &a-h Mﬂ.
létesitenck Kilinbisd mortoki Gtledéscket. A Mm TS B
webriaockok miott figyelmen kivil hagyhatds



A h‘* és hﬂpﬂn pedig a gylri nitrogénatonjainal 25% Y’
lyéival valé Gtfedése mlabt nagyréest foglalt, tehit oz exoe
viklusos TI-kbtéoben gyskorlatileg nem vess réost. ) souboztie
 tuensek ITwpilydinak elekirvcnegativités® a szubssztitucnsck mie
nicdgbn kivill as egéss gylurirendsacr «-t&csgﬁﬂmh-
resebil, induktiv hotés folybin « befolydsoljas

CRAXG, PADDOCE és sunkattrsel [Gea, bJ dltal vige
Bett MO=LoAO-ondnitésok, melyek a kildnbdst gepilydk lényege=
sen eltérd pilyswelektronogativitisl értékin ahpulﬁak. thre
beld okok miabt meﬂeu ﬁcp&q&t. a tangencionélic
WM:hn ;nmmmmmmvm«-
lokalisdcld lenne. tserintik igy - ssembon o valédl aromis
gn)-nﬂn bomomorf rendsserokkel = un. heteromors pf IT Je
ﬁﬂ') aronis rendsser kialakuldsa vamm HAIDUC sserint
nindkét raata rendszer tovibd m&&yuhaﬁé, asgerint, bhogy a




létre, vagy egyik atom dativ kitéssel clektrompirt kildd as
akeeptor atom felé Enormil®, illetve "koordinativ® aromis
kGtés)s Do = amint & CRAIG-elmélet slapjin littuk = Gppem
a foszfor-nitrideryirinél mindkit oset feltételoshotl, b

szerdnt a gylrii-telitetlen, azonos fajto hitéseket tartalnae
26 vegylletek a kivetkesdkbippen csgtilyozbatlis

DEWAR, IUCKER é2 WITHRITAD t‘?:a.ba ozgel sszombon o
£pélydk kizel azonos clekironegotivitasbél kilndulva, tUbb
Q:pﬂn résavételével b&mom PP ITr-kitbot; un. JT=
~szigetek klalakuldsdt vetidk tal. Bgok kialtt legfeljebd le

gen gyenge kblcsinhatist tétolestek fels

L két ssélsd 4llbcpont kizitt o kiueleddés azéltal
t8rtint meg, hogy CRAIG és munkatlrsail kéolbbi munkijuk soe
rin szimitésaiket kiterjesstettik tHbb depilya figyelembevée
telével a gylris telitetlen rendoserck legvaldéozinibd slokjoie
ra (konfornécid) 6o as clekiromegotivitiol, volanint resonanw
cla= Go Atfedési parenmiterek sséles tartominydra. Fonek sorén
wogillapitotbily, hogy a bircmcentrum sziget TIeelektronmodel
o teljes gyiris delokelisfeid hatfreseténck tokinthetb. A FIT)e



~pdlydk ogyenld, vagy kbzel egyonld elektronegativitésa esce
tén tulnyomben o esigetnodell érvényosile A & IX Jepllydk kiie
16nbosé elektronegativitise melldt csak meglehetésen szilk
tartoninyban jn létre sszigetmodell, Szek o szémitésok sem
vebték agonban figyelembe oz exociklusos ssubsgtituenselk el
nem hanyagolhatd hotdeit, oz evzmmuexmzmw. SLATTR-
nél jobban kizelit( palystipusokat, ‘ajnos esen lényeges paw
raméterck tényleges Wko a megfeleld kistrleti ndatok hid-
nyéban nem beesillhetd mege 4 kivetkezlkben rividen ismerte=
tett 6o a sserves vegyiiletek vizsgilatinil j61 bevalt kisére
leti adotok ismercte som tudta egyértelmien ecldénteni s fospe
for-nitridevegyiletek JI-clektronrendsserinek heoteronorf orow
nés vagy ssziget hiromcentrumu JIX-elektronrendszer 301193“‘;

A eiklikus foszforenitrid=polimerek ultraibolya abe
sgorpeids spekbtrums albjin DiWAR [Vee. és munketirsai asonos
Grtéki 200 mp kiriili abssorpeios meximumot vettek figyelembe,
éepedig a triser foszfor-nitrid-dikloridnil £ = 199 mpn, a
tetromernél £ = 203 mu=t, smibol hiroucentrumu TT-elektron=
rendsger léteséusdre kivetkeztetick, /‘sonban e két adat n'o-

‘olal forrdsdt nom lehebett megtulilni. A ylris fmfoiu-nn-
rid=-dikloridokrs vemw elsb, KRAUEE-fole [Bed nﬁrbu&
szerint a trimer, tetramer és a pentomer vegyiilet ahalmu
sévja eiklohexinos oldatban JOl megegyesik és maximuma [ = 217

®fia nem tulségossn mogyok ag elektromesstivitési kildnbebgel,
mivel ellenkezd ecsetben a nagy elektronegutivitisi mwm
gyskorlatilag esak TIeclektronlokaliszdelot eredményese I
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mpenéd (€ gy ~ 108 « 10%) vane Usyancbben o tertonéayben tae
l4itdk o gylirlis trimer és tetramer fossfore-nitrid-diklorid
abszorpelid jat n-haptéahan ( BECKMAN DU késsilékkel wnérve)
JURINSZKT és De MAYHE [Deaybd £ = 214 mp (€ = 350) és A =
= 213 mus=ndl (& = 350) : : ’

| Hasonlé értéket kaptak SYRTSNOV és munkatérsed
(10.da 1,3~bisz( anino Jel, 35,5 S=tetrakiss dimetil -anino)
trimer foszforsnitridnek (S5sF =kéoziilékicel ) hexinben mért
spektruninil £ ~ 200 = amqaté = IOOOJ-BM. Ezzel
szemben D.Re SUITH m.J sem Galélt ebben a tartoninyban
som abszorpeists maximumot, sem -Jaha?&a abasorpeidt a sylie
riis foszfor-nitridedikloridok eseténe Viszont a linefrils
fosgfor-nitrid-dikloridok sziénetetroklorddos old{!téban két
moximumot wért £ = 317 mp éo £ = 366 mp Grtbknél. Dzekbol
arre lehetne kivetkeztetni, hogy a CiAlG-féle heteromorf arow
wis rendszer fellépése miott nem taldlhatd a [ = 180 = 400
apeos tartoninyban e két stv, Valosigban - smint a késdbbi
méréseink is kimutattik « OMITHenek a gyliris vegyililetekre ;
vonatkoné mérésein kiviil o $5bbi nen pmmn helytallénok.

CRAXIG és munkatérsainak [12.J o IONDON-modell

alapjén végzett pémesea szuszeeptibilitéci szimitisal ape
ra ag eredadnyre vesettek, hogy a gyirii foazforstomjainak
gm— és pitrogénatomjainak p(II)=phlyaclektronegutivitis
kﬂlmgm nivekedéaével a &- &g h—pﬂ.y& eltérd nagye
shgu réssvételébiél, valamint o gyilritegssiumbol sdbdd mé@,a-
ses ssuszeeptibilitdsi kilinbedgek Jelentlsen colkkennek, Az
elektronegativitio=kilinboég értékének nivekedéodvel a mow
dellnek s dienmdgneses ssussceptibilitdse rohamosen codkken
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a sérus érték tuu; Igy e kisérletileg wért diamigneses ssusge
ceptibilitis nértékébil a gyird JTeslokironiramémok paronignos
ses hozzdjaruldss, figyelembe véve a PASCAIm~szebdly alapjén
sztnltott Srtikeket, nem lehetott a kités Jellegbre semmiféle
felvilbgositiot kapni Bety 13ede

A lel=Cifluore>, 3y Sy Sy =tetraklir=trifosafor-nitrid
fluor és Posszfor mogrezonancibs spektruléban [14.J o sSpitie
=wgpinwcsatolisl srtdkek nogativ «10Jelébil esuphn crrs tude
tok kivetkeztetist levonni, hogy a gylriben vagy tibbozirds
kitéasel vagy aromis jJelleggel kell sadémolni, hoaaquﬂm
Penlluabiony valoming B*Ma-cntcw véve figyelenbe,

WHITHEAD [15ed I kvadrupbélus magrezonancids freke
venciandréoek alupjin arre a kivetkheztetéore jutott, hogy a
eiklikus foszlor-nitride-dihalogenidek, hasonlbéom @ nem gyliris
m; Gg m,. valanint a Mﬂlznhue valiszini héromcente
rumy Td-tipusu kitésekkel rendelkesnek, Aszonban egek o Vvizse
gélatok inkibb o Pe=(le-ikiités ionocs koroakterére adnak Lfelvilie
gositist, melyet L£ékint & kettis kités jJelleg, & hibridillae
pot 6 az gekarckbter érbéke befolydsol, de ¢sak lényegesen
kisebb mértékben & gyliril JTe-elekitronrendssarének asromis vagy
nemaromis Jelleges

A eiklikus foszfore-nitrid diszubsgtitudlt vegyiile
tek réntgenvizsgilatével megillapitott gyiril Peelefitéotivole
sdgok agonosnak, illetve néhiny ssésad Femyi értéken belid
kizel azonosmak bizonyultsk [16.awms Meglegyzéore érdemes,
hogy o valddi aromds rendsgzerck esetin o ssubsatituensektdl,
valamint o kondensdlt gyiiriik s3&mitél, euetleges heteroatomok
mindebduétsl figgden tized Renyi nagysbgrendi elbérés is lohete
séges a pyiril Ce=Oeiitéativolsiy ortékiben, Bzzel sgsemben



- 28 -

pozeundoaronis vegylletek CemC=kitéotivolsipgni lényepgesen
killonbad 6rtékielk, pamm a eiklo-oktatetraénben (kéd alaw
ku) 1,334 § 68 1,462 ﬂ.\(a ﬁwm kilonbdad kitéorendnek
Mﬂdm. Ezzel ssemben o fosgforenitrid dissubsstitudlt
voryUleteknél taldlt azonos gyiriben Pe-le-ikitésrend kizdrje
agty hopy e vegyiletesoportot « o Gibbi umetlm.ﬁm
£ajte, gyiiris, | telitetlen kitéseket bartalmasd vegyiletekiel
egylitt « o paseudoaromis vepyliletek esoportjdba soroljuk., Az
agonos kitésrend viszont nem dint sem a heteromorf valddi ae '
romés Jelleg, sem o hiromcentrumu TT-elektronrendsser mellett,
A PemBekBtstavolsdgok értéke (1,51 = 1,61 R) ninden esetre
egyéftolmien mutat réssloges kettls kités jellegre, uls
Peull , 1,76 £, mig Peal 1,5 % sutmitott értékil, velanint
mind e gylritagszimtdl és konformbeldiuol, nind a gylirihia
kapesolodd szubssbituensektdl vald Ligpbore, A gyiri fooge

- foratomjénok és o hossé kapesoldédott szubszbtituens atom kie
totavoladge (példbul Pemllyy pony, = 1467 R ) 45 o) nenm hanye-
golhatd keottds kdtés Jellegre enged kivetkeztetnis

A feltehetben trigondlis hibriddllspotban levs gyiirie
nitrogénotomnil a Pelle=Peititéossdy érbékit résszben n nitroe
gén maghnos elektronplrjinok lokalizdltsdge, illetve delokae
lizdlisbga, réezben pedig o gylribesirtsigon keresztiill a gyiie
ritagsaim, a gylrikonformicid, & kitéstivolsdlgok, s foozfore
hoz kapesolsdd szubsztituensek hatéss 68 a NewPeNeszig bew
folyhsol Jik. Hasonliképpen befolyisolt a fossforatomndl ki=
alakult He-PeNegsdp ioe A gyird bajlékonysige igen nagyfoku,
m.mwmasmzmim
b6l @ ténybbl CRAIG és PADID(X [G.0] ast o kivetkestetést
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vonbtik le, hogy eat nchéz Jsszeegyestetni a DEVARféle s2ie
pet bharomcentrumu IT-elekbronrendsserrvol, mivel o szomszadédos
szigetek a s-bengely wentén kapesolidnak Joaso ugyy how’a
valamennyi atom ze-tongelytnek plehuzsanosngks kell maradni,
Azonban a DivAL-féle modell alapjin a TT=elekbronvendsser
kbonyl deformilbotésdge, valamint a foszforatomokon vald mopge
sgekadésa mlatt, sokkal inkibb virhaté o cyird kbrayi hajlée
konysiga, mint morevsigoe ‘

A termokémiel mérésekbil [18.a, bl sajnos egy pone
tos deloknlizteiés (resonencia) energidt levezetni nom lehe
tett, mivel az egyes Ussgetevd kitések, mint példiul a gyl
riifossfor ssubsztituens atom kitéseinek, volamint a gylrivis
O=iitéuelnek hozadjarulisdét ternokéminl uton nom lohetabt '
szfmitésbn venni, A JI=elektren emerpgia nogyaigrendje 10 »

- 6 koal/wmél xmmv; Annyi azomben agz égdéohik alapjin
bizonyos, hopy a tetramer vesyiiletokben oz 4U1ap0g Pewlwkie
tésenergia napyobb, mint a trimerben és es a wﬂrﬂmm
naymm he kisebrtikben is (0,5 = 0,6 kool kités), de
nés A szigetmodell alapjén, olsb kizolitésben 41landd Peeiie
~Litbésenarpie virhatd, nig a teljes delokalindeios hatm»
morf sromis modell alepjin fokozetos, jelentie n :
Eisérietileg taldltek egyikkel sinesenek 5mhnn¢bun Valle
azinii, Jelentis tényesd a viltondonil g PeellesPelitdoe
s2Bg novekvh 6rtéke, mivel igy esbiken a Pe=Nekiltéod: kinite
t1 tossitis, lasamusﬂk. hory a HeePeweileizibtécendp viczont
kigel 4llandd, Terubészetosen kizobd nértékben ssdmos nis Gbe
nyesd befulybsével kellene sgémolni, mint példiuls 8 seubsztie-
tuensek clokbronegativitiss, o gyiri konformbeidjos




o« 50 =

A trimer fossfor-nitrid-dikloridok 6s -difluoridok
infravirds spektrumébdél a kitéserdillandbkra vonatkoszd gadni-
tésok igazolték a kibtések részben kettids kités jellegéts A
kitések kilesdnhatésat loigé erdallondékbol kiterjedt delokali-
zéeibéra kivetkeztebbek [19.J, azonban a sszémitésok durva kizee
1it6 Jellege miatt a vegyliletek alakumendauaéga vonatkozbe
an megbizheté kivetkestetéseket levonni nem lehets

Végil s kémiai roahclékbél. mint ssubutiﬁm CSE=
re cama. szaubsztituci s reakeidk m%:l bazieciths t:az.a-a.].
fém=karbonilekkel valé reakeid l'.’ahll szintén nem hh,tm ofy-
érteluiien dnteni a kétféle TT-olektronmodell kdzdtb.

iindesek alapjin saikobgesnek latozobt olyan fisikni

bdszeren alapulé vissgilatok clvgdadse, amelyck egyértelmien
unm:waw a pyirds foasforenliridevegyiletek JTl=cloktronogsers
wzeldt.
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A KISERIBTT BRUDMANYEK BRTRIMEZEsEs

Vizegdlatuink célja o tammj-nwtidwawmwak
elektronsserkezetének felderitése volts Elalsorbvan e vegyll=
letek ultraibolya sbszorpeits spekbrumit veltik fel, mivel
egyréest ¢ vegyliletek kivétel nélkil ssintelenck, misrésst
a vért oltk&ron&%m?akmk megfeleld energidk oz ultraiboe-
lya tartoninyba esnecl,

Az ultraibolya abssorpeids spekbtrumokat o Lkiivetlom
26 egysserii MO=ICAO-séma slapjin értelmeshetjik [l.a=dls

B o™

b = bonding = kit6 molekulepdlydk
# = antibonding = lezitd molekulepdlydk
B = maglnos nemw-kitd atompdlydk,

1% Amokndl a vegyiilotoknél, abol ninosenck maghnos

vogyérbékeleokktronok és velanonnyi vegyértékeleoktron 68 kil
tések létrchomboiban vess részt (aint példéul o parefinek)y

esok 0 =» o® &tmenettel kell szémolni. Termbészetesen esen
kivil cliferdulhatnak olyan dtmonetek, amelyek az atomi ssine



képekben teldltakhoz husonlicky mikoris a ¢ ~tipusu kitde
eloktron & vegyértékhéjnil nagyobb fikventumesimu gbome
pélyékra kwﬂl { példdul mebén esetién a Sg-wmﬁlym.);
Ezek 8z une RYDBIRG-féle Abmenetely umelyeknek megfeleld
sorozat hotdrértdike o molekuls olsl mmwemuam
A O =tipusu kétés igen erés 63 a G etipusu lazité mole=
kulapilyik cnerglije igen nagy, tehit az cseknek ‘mﬁalew
dtmenetok a tévoli ultraibolys tartominybs esnoks Példde
ul meténs 121,9 mp, ebins 135,0 =g, cw,:n‘,,acn-mzucxe_ug myjan
154 mpe Bsek o sévols kivétel aélkil nagy intenzitdsuak™,
Novekvl molekulassullyal, illetve linchosszal é2 a léne el=
Gpands fokdval a2 sbssorpeid a nagyobb hulldishosssnk, a
kizeli ultraidolya ﬂmm feld volddik el, o molekuldk
&m@&épowm&élaa wﬁkkmu

2s Ha o molekuls maghnes elektronpéarral rmdalka»
zik, 8% elbsbekben emlitett Stmenmetek mellebtt még oS n -> O
illetve ha M ~bipusu pélysk is vamnuk, akkor n => T® stme-
net 4o fellép™c bzeknok sz eleoktronoknak gerjesstése a law

%mn sserint ¥ => R jela¢sl Gtmenotek, ahol: :x 2 molew
normél Allapota, R pedig o RYDBURG dlése!

uogjegyezsnik, bogy v spektrossképiiben MUILIKYN sserint

ar»ﬂﬁt&nﬁmﬁ»?tmmww&ﬂﬂw

viseli, ahol a3 N Jeldli a molekula normdl

dig 8 vogyérték s:faposiv; Be os 4tmengt tebét n ggmlox P

dwﬂ%::ow molekula kit ”&“W nagy o

siulapbdy dkrs - torténd ugyanazon ateg&-

6tt. Az B -> ¥ W ik csoportjit TI-> I0*
jelai, aielyrcl késsbb lo ‘ 'éwmm saorint K-osiv,)

WX n o> 0® Gtmenctet x.mmax»liammm

3&1&1, ahel ag W %&imm mpww %’a % 55

" roafial 526 ubin Hesvnak mevesss
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2166 0®wplhlybkra lényogesen kisebd energiit igényel, mint
a Gekbtbeloktronok gerjecatése, esiltal az n ~> 6™ Gtnew
notnek megfeleld sévok o kizeli ultraibolya tartominyba eoe
m.; Ilyenck o telitett ssénhidroginek halogbnos drpasékai, a
balogénmolekuldk, az ammponia 88 o telibett saénbidrogének
Mnﬁmamu & vu. ng alkoholok és as éterok, lésd a

s dekbi M% ; m»m %6 savak
— mogas  a— ot X o o
- . ' e . e - W
b 12,76 2260
1925 16101540
cil;61 e
- 11,69 1820 (2760)
,, 2040 e
cil,Br 10,72 x
i 10,48 2060 (3620) "~
- ; 2577 21001500
1.1 2467 |
. _ | 167 1500
10 0 | |
: 1500
CH50H 104,95
~ i o 1600-1460
‘ 9570 bt
SH ’ _
" , 1620 1520
L 104352 '
3 oikd 2130 1730
yhia !

Boeknél o vegyileteknél az n -» o dtmenetek mellett a
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RYDBIRG-dtmenetek is follépnei™s Ha figyeleube vesssik
wing a 0 «> 0%, nind s n «> 0® Gtmenet lebotisipst és,
hogy esek tovibbi gerjesztéscknél ecgyeegy RYDBERGwS0rOw
zatba mennek 4at, m ezeknél a vegyliletekndl két ionle
siciée hotdr adddik, 4 kisebd emergidju felel neg o Lunioe
cids gsoport maginos elektronja gerjesstésinek. Iy érte
het, hosy minél kisebd a mésodik ionizdoibenergla, ane
nél negyobd 4z n > o &tmenotnok megfeleld absuorpgile

e g 4 . X
Eisiat wgata P T & PR 5§ 7
" . f 3 % {
$ L AR IR EaL YEoia 4
+

SRAHTES s it L 2T L SRS
mint & késObb thrgyalésra kerilé N => V(T = T¥) 4te
menetnek megfeleld konjugdlt Kesivoké, As N «» 3q tiltost
dtmonetnok mepgfeleld sivok intensitisa € = 10 « 100 kie
286t ven, mig as N => 1q dtmonet (megengedett) intensitde
88 ¢ = 100 = 1000 kisbtt van. Gyakorlatbm az n =» 0%
illetve as n =3 U™ Gtmenetnek folismerésében segitséget
nyujt az olddsmer hatldennk oz ahmrpaiég siy maximuphe-
lyéne. é8 intenzitéséra gyakorolt hatésa, Az clddszserek
polaritésinak, illetve dielektromos illandéjénak ndveked=
tével hipazokrom [4e] eltolodds i6p fel, oz absgorpeids
siv a rdvidedd hullimhosesakndl taldlhatd, Bonek oka am,
hogy @ molekula magfnos atomi clektronpérjs, illetve pére
Jei slapdllepotban a polérisebb oldbsser molekulfival o=

*Ihs;} egokben o sbett 4llapotokban asz
eaeauu‘mv o E“”mumw otés ogyre
.
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rioobd Van der WAALSe-féle kitéut, dipblus-edipdlusekilesine
bhutéoet, sét ha lohetduég nyilik r4 hidrogénhidkitést léte-
a;tt?mk, nint o gerjesstbés utini egyetlen muglinos elektrone
nale w¢us&§u elektron hidrogénhidikdtésben nem vehot
réost [S.a,bls Erés hidrogénhidat létesitd olddsserek, pile
déul koncentrilt savak, hetdsdrs a hipsasokromeeltoliddés o=
lyen mérbéki lehet, hogy az n => o, illetve as n => W™
dtmenetnek megfelell sév "eltinik™, azas & ssokvinyos cpekt-'
rofotombéterekkel mérhetd hulldmhosssztartominybél kikeril,
Az erdsebb hidrogénhidkités hatdsdra sokkel nehozobbé vie
lik & nemkdtd atompilys elektronpirjinak elmozditisa & de-
lokelizdltabb %=, illetve W™ =phlydra. (Pélabul alifds
balogének, aslifds sminok spektrumeinak oldbésser-figgbne,.)
Az oldbssersk polaritisinaek, illetve dielektromos &llandde
Jénok ndvekedtével nd az n - 0%, illetve sz n ->II™ sbvok
Atmenetiének i.ntmsnm; A naginos elekitronpir gerjesatési
energldjit, valamint ienizdcidpotencidljét a komponens atiow
nok elektronegativiticl értdéked smabjik meg.

WALSH [6.8,b) megillapitotta, hogy minél kisebd
a funkeités csoport maginos elektronpirjainak gerjesztési
munkija, illetve a molekula elsd ioniszdeidpotencidlja, anw
nél nagyobb a kités polaritdsfoke, anndl kisebb o kitést
feossitd erfiallandd értéke, mﬁl nagyobb a kitéstivolsig
és anodl kisebb a kﬁﬁamm;

Ha a3 j--D-kitésben 4 41landd (példéul hidrogén
vagy elkil) és Bet viltostatjuk (példful klér, brom, Jod),
akiior az n -» o gorjessztési energis, illetve ionistcide
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potencidl oz slektronegativitisi sorrendnek megfelellen
(F > €1 > Br> I) esdkken illetve az ebszorpeids maxi-
mum hulléshossza ennek megfelelien anls Igy as fluorvegylie
Jetekndl A, . ~150 mu, a klérvegyiletekndl ‘nu 17245 mp,
a brémvegylleteknél Kpax 205 mpy & Jodvegyileteknél A ..
260 mp [7.0-cde Tzoknél sz &imenet gy uipx.yl e ﬂp,)
Atmenetnek felel meg, Tehdt tiltott,. 4 jodidokndl 194 mu-
nil erés ( ¢ = 7800), as utébbiakndl nagyobb intensitésu
RYDBERG-£6le &tmenmet lép fels Abben sz esetbon, ha a mole=
kula kettd vagy ennél t6bb funkeids atomot tartalmes (pbéle
d&uh metilén-dibromid, brewforn. Jjodoform, metilén=die
Jodid, halogénmolekuldk stb.)y; a funkeids csoportok magie
nos elektronplrjeinak atfedése és kilcsinbatbsa folytén o=
sek a pélydk tovabbi kisebb, illetve nagyobb energiiju
komponensckre hasadnok fel és s hosagabd hulliémbhosssekndl
abszorbedlnak és ixy az abozorpelds spektrum tovdbbi sbvoke
ro bomlik (példéul jodoforamnil 232,5, 274, 306, 350 mp; eszek
kizill ag ¢lad kettd a ssinmmetristengellyel pirhusamos, a
mésik kettd pe?is a ssimmoetristongelyre merdleges dtmenete
nek felel megle Tovébbi hullémhosse-és intenzitésndivekew
dést ésslelink a bhalogbnmolekuldk esetién (Pys 20445 mp,
Clys 330 mu, Brys 420 mp, Iye 520 mpde [8ede Oxigén Dunike
¢ios cusoport osetén &; 184 mpendl ven (példéul metile
alkobolnél), mig kén funkeibs csoportndl L. 230 mn kie
ril van. '

3« Eettls kiétéossel, asas ﬂtoohkwoamgasurra
biré molokuléknél (példéuls etilén, propilém stbe) I -> ™
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tipusu &tmenet™ 16p fels Back 160 muet6l 300 mu~ig terje~
46 tartoményben Jelentkesneke Jellemsd rajuk a rendkivil
negy intensités, mely tiltott Atmenet esetén = 200 e

- ww—&g.gwamsedm Gtopenet esetén £ = 1000 « 100 000=-

«ig terjeds Oldbsmer batdsirs &dltelaban ollenkezbleg Vie

selkednek, nint 'asa-)ﬂ"e&wk. agaz az oldbszor polaw

ritdsdnak {dipoélusmomentuménak) ©3 dlelektromos &llandbe
jinak niivekedtdvel batokrom eltolddis 1ép mx. Bunek oka

azy houy a gerjosstott mam polaricabb, mivel a t8ltde
sok ebber jobban olkildmilnek, Izt az 4llapotot a poldris
elddsser jobban stabllizdlje, orisebd Van der WAALR-L4lo
kiGos, ﬂpélwpélw-kaleaamus Jon 1létro, mint o2 o=
lapélispottal. Megjepyesaik agonben, hogy forditott ssoet is
1étrejdhety, ha oz alapdllepot polfirisabb, mint & gerdeaztett;
Ilyenkor sz ovlddszer polax:ité&émk niveléadvel ezintén hipe
szokrom 2ltoldédds lép feis Bonél az 4lnenctinél nind az elokbe
ronkiildd, mind az : clektronvonsd c¢soportok batolkrom eltolie
déot hosnak létre,

Telltetlen rendszerck ssubsztitucnselinek hatdsa
iomét as elektronegetivitisi killnbodgektll ilgg, wmely az
indulttive, BEBOWOT és biporkenjughelidsp=botison keresztil
Grvényesiills Trds Induktiv elektronosivd hatissal rendelkoe
86 Beszubsztituens esetén a > ¢ = € > B: rendszerben

~ ¢4 ¢ o ¥ poleriséolé alepjén csékken s B maginos elekte

e

¥4 MULIIKIN-£éle JelBléssel N => V dtmenot, BURAWOY szerint
E konjugdlt save
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ronpér jénak gw;}aws& és lonizdeidmunkija, mig niveksszik
a kotités kitésés Asonban & kettbs kitésnek megfoleld T
é6 W™ molekulapilyaszintek kbe ogyforma mértékben siillycd=
nek, igy as mmm-qntb e¢sak elhanyagolhatd befolydot
grokorol a spekbtrumra, A nosomer-hatis calkkenti a kettis
kitén gerjesatésl energidjit és igy batokrom eltolddist ow
koz & spektrumbsn a mm_mmmm { hidrogénatomot toare
talumasé) molekuldhos képest. Ennek cka 83, hogy a Besgube
szbituens mighnos elektronphrjénnk cnergiéja kbzelobb low
vén a GP-molekulapilya energiassintjches, mint a X ®=hoz,
a kSlesinhatés a B maghnos olektronpirja és a WP ksdth
nasyobb, mint o ¥ Megal valé kilcsSuhatds, tehst o P enere
slija nagyobb mértékben emelhediky igy s T¥ —>X™ tmenet
enorglije cslikhens Vperedményben a B = Ol i,y Cl, SH=
~suubsstituensek batokron oltolédast okosnbl és 0 Olimy My~
=gooportok hetése nogyobb, mint o Cled 68 a CHedy nivel
emergetiked okok mlatt o Ile peridcus clemeinek moginos
eloktronpirjed ragyebh batbet Foghienei Iy mint a IIX, pe=
ribdus elemeinck clekbrompirjais Karbonile, tiokarbonile,
Bitrows azo= stbs =osoportokndl nind as n <> ™, nind a
T = T dtmenot Lellips

4 A telitetlen aromés resdssercknél (bensol,
bensolsozirnesékok stbe) 0z elsd primer (BUANOY=Léle K=)
sévon és o misodik primér siven kivil £ollép egy benzoid
Tinonszerkesetl, m.w(anaso m» Az Gtmenetew
ket & benzol csebbben o kivetkesd séma mubatjos




1

e Equ

5.A 07l elg Sy .?1&“
\\\\\ ,

41 Bau

8

&

9
h

Haironféle szingulett--szinguletteitmonet, illetve sév jelew
nik mogs

8/ Hosesu bullémhosszndl (A ... = 256 mu) egy kis
intensitéou ( c = 224), tiltott atmenetnok megfeleld polaw

ru&ltg ssekunder sy jelenik meg (més Jeliléssel Destvy

nely a * %Wum nege
M bullénhossznél (4 nax 205 ma) egy tum.

hamumamwm(au 44567 ), un, mammmzm Jom

16160061 K=sév) Jolenik mog, amely megfeled @ *ayy = By,
¢/ A legkioebd hullémhosssu (L ... = 180 m) mege

engedett, nogyintensitdou (£ = 100 000) polarizélt misodik

Ern ﬂ.lnpm Jelaése o benzol szimmetridjinek megfeleld
szimpetriacsoport salmmetriatipusainsk meglfelellen tOrbénilky

t
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L priner sy, oz ‘u «y»"nm Gtmenotnek folel m. m a
fenti séma subatja, mindhioren itmened uyansnon ‘m'ls o
> 05,9740 konfiguriciviltosinak folol megs A gerjesse
tott konfigurdeitven az elekironkileslnhatds folybén hérom
fllapotrs hesed fely as alap&llapotbél esekhesz ‘hw BEiNe.

A fosgfor-nitride-diczubeztituilt sedrmasékok ulte

raibolya spektrumainsk Gtekintése (I-XII, tablézat) egybre
telnlien bizonyitje nind az sromés Pe (benzoid) sdv, mind
az aromés K primer ¢s mésodik primeridv hiényét. Ugysnes
tapasatalhatd o t:&bbﬁ. sgervetlon pmxamm vegyilet, mint
a tiazile=klorid I:?w. hexametoxieszilasin [9.J, bora={osz=
fornitridek IL).O.J eselében is v borazol kivételével m;a-
wgde Mérési eredabnyeink mepegyeznek SHITHE [12.J 8 kloridoke
ra és WALSH éa munkatarsai i:lﬁ?‘;ﬂ a fluoridokrs vonatkozd o=
redaényeivel s

#indezekbdl valduzininek Mbtszik, hogy a gylris
foszforenitrid= dissgubsztituilt szdirmazékok esebén nem safbe
molhatunk valédi aromis gyliril Tl-slektronrendasgerrel. Annydi
azonban kétségtelen, hogy e vegyiletek az dtnenotifém-vegyie
letokkel semmilycn kirlilmények kizitt senm alkothatnuk "sgende
vies™ Gipusu kouplexeket = a kisérleti credudnyckkel Onsge
hargbor [14.) « pivel asz étmmémm gerjesstési -
nergidd > v 5 oV (>= 115 keal, ill. 250 a’t) namatcnm.

- As &3 6o Lunk megvizogilt disgubsstitudlt fossfore
wnd tridevegyiletek ultraviecls spektrums slapjin megéllapite
hatdy, hogy s szubsstitutensek megénos, illetve 'qwipm K
tésben lovd clekironok gerjesstésétil ssirmasik, A spektrue
mok helymete és intonsitisa kizelitlleg figgetlen n=-tél, az=
a2 a polimerizdeids foktdl, tehat asm NFY, egyoépek szdmatol,
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abol X & auubuﬁw; A wért, illetve extropolilhatdé sléve
paximumek intensitisértéke logl 4 6rbékil, m.u-q-u' tie
pusu megengedett atumenetre enged kivetkestetni, Iz azt bizoe
nyitja, bogy a ssubsatituensek maginos elektronpirjai - lege
aldébbis szok, smelyek gerjesxtidnok « g fouafor-nitrideves
gyliletokben nem tekintl‘mtak waginosaknak, hanem TTetipusu
kitésben résstveviknok.

A thrpyalis sorén célogerid a vegyilletek két coow
portjit megkilinbiztetnl a szubsztituensek klosszikus szerw
kozgeti ungu. valenint ultraviolas spektrums alapjéns

1, csak egyes kitéseket tartelmesnd saubsztituenw
sek esetin eny moxioun nyerhetd, illetve extrapoldlhatd,

24 tUbbsalris kitéot is tartolmazd .uubamitm
sek eosebtén két maxioum lép fel o spoktrumbans,

Az elsd csoportba tertosd fossfore-nitrid-dibaloge=
nidek ultraviole spektruménak meximumei egyértelai tiggéat
mutatnak a halagénok eloktronepgntivitasdtol (Msd a IX.2.
tablazatot )e

PN p A ! LMY I3
Pl .7 . ‘
l’:;zi‘: 14745 - 4e0 UJJ
gﬁ)’&;"""”ﬁ%ﬂ““""E,U""'"“'CIBJ
yw‘ ( 172|°) R Y a503
>a 5 19~.o 349 m,n
%ﬂa 199,0 4405 04,3
F,ﬂsﬂt 20845 4429 fad
F“I‘ﬂrs 202,0 4450 Lla.d

‘ 2. i £ ¢
T arimor sosutor-aiteid-otiloridoky L1k, Coptpeeatogs ostin s
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Ugyoncsak az clektronegetivitisi-figgéssel értelw
meshetdy hogy o vegyes klor--brimeszirmazékok csetén a brome
atomok széminek nivekedtével a moximumok helyei a hosszabb
bullémhosssak folé, o tissta brémesdrsssékok maximuma feléd
tolddnak el, wivel egyuttal a molekuldn belil a klérstomok
sadms osdkken é0 o2 a brénwmk parcidlis negotiv t81tésbe
nek megnivekedéndét eredményecziesd brimotomok ssiménsk nivekode
tével azonos moliris koneentrécid mellett, az nbamrpn&éa
mért intenzitis drtike nivekszik, Mivel az abe
sgorpedd s maximumok tartominydban nagycbbrésst o Lrimotoe
mokboz tarteosik, :?a@yem arinyes leszs 2 bromatomok s2imée
nok ndvekedésdvel, Ha a tisste kloride és bromidssérmesék
abszorpelis girbéje alapjin uzdmitésba vesszik a3 egy klire,
iiletve egy bréowstomre Jubé woliris extinkelés réssb, skkor
on additivitbet feltitelesve, kbe 10 = relativ pontossiggal
esndmithatik ki 2 vesyes klépe-brimessgirmazékok moliris exe
tinkeids Ortékeinek logaritmusal (egy brémetom esebién
LogE = 3449, két brimaton esebén 10gE = 3460, néey brome
stom esetén log & = 3,68 a ssdaitolt érbdk).

Baek az Ssoszoflgpbsek ammm?n esok kizel azonos
konocentricitknil mébrvaddk, omint a VI, t4blésat mutatje,
nivel a koncentrioid nivekedtével jJelentds hos:zuhullinu
eltolédds Geszlelbeté sz ultraviols speltrumban. Bz wbobbi
a3 oldatokban mép mempoliros oldésgerck alkalmesdsa esetén
is o rosglorenitidedibalogenidek jelentds ssszoclbeidjira
ubaly oml @ Peelie 66 PeY-kitésok nagy polaritésfokivel m
tammm A koncenbrilt kénsavban felvett kloridek m.:x
és bromldok spektruma cm. 6s mx. téblagat ) & hidrogbne
hid=-k3tés energidjéval Bsogemérhetd révidbullisu eltoldddst
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mutats 5s assel érielneshoté, hogy a eyl nitrogénjénck nee
ginos elektronpirje kiti meg a protont,

A trimer és tetramer fosafore-nitrid-dihologenidek -
ultravicla abosorpeids saximuminai hol:g 6o intenszitisa coak
elod kiselitésben tekinthetld egyenlinek. A pontosabb vizegh-
lutok azt mubatbik, hogy a tetramer gylrvis vegyliletek abe
agorpeids spektruma meximuninsk bullimhossze nébiny millie
mikroonel & zﬁviﬁgbb bulléshossz felé elbtolédott, mig ez ine
tensities megndtts A rividebd bulldémbosszs felé tirténd eltoe
lédde o Vetramer gyiiplk fosafor-ialopgbin TI-kitéuck megerdsie
déséval, illetve iltaldban Mm&éﬂal bedlld nagyobb otow
bilités kﬁvoﬁkeméme; Az intenuithanlvekedds pedig 8 vegyee
klore-=byGu=-Balogenidekhes bosonlian, & spektrumot léunyoaé
szubsztituens atomok ssiminsk nivekedtével értelmezhetls

PAVDOCK és munkatdrsed [16.J legujabban timegspekte
rogriflal meghatdrozstik & ¢iklikus tumfwumulmh
68 =dikloridok lonizieldpotenciiljat 0,05 eV ponbossiggals
Ennek értékel

(m235 (NPF, )y (ma)s

11,64 oV 10,86 eV 11,1 eV

(ma.)5 (NPCL, ), uma)s (HPCl, ) (umazz

10426 oV 9480 oV 903 eV 9,81 eV 9,80 eV,
Osszehasonlitéosul megjegyesnilk, hogy a bonzsel ionisdeidpoten=
eidlja 9.2;# oV, u ciklookbtatetradéné 7,99 eV, a nitrogénatoméd
14,550 oV, a nitrogénmolekulds 15,51 eV, a metile-aming 9,8
eV, a dimetileaminé 9,6 oV, a trimetil-aniné 9,4 eV, u fosg-
for-trikloridé 12,2 eV, a foszloratomd 10,435 eV, a fluorato=
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nd 17,422 w, a tetrafluor-netingé 17,8 oV, & kénehoxafluoe
pid6 19,3 oV, Mindeseket figyelembo véve megillapithaté,
hogy & Posafor-nityid-halogenidok ionisicidpotencidly a
nitrogénatonok wazlinos olekbe Jéank, esctleg an ezolt Ale
tal alk?wv TI-kitbook clekbtronjainsk ionizdeidjival értole
moghots "nek a TI-clektronok amennyiben a nitrogén maghnes
eloktronpArjainak é2 o fosaforation &andpw&inak ftfedbw
sével jottek létre, kismérbiki HUCKEI~tipusu alternicldt mue
tatmk. Bz a3 alterndedd PADDOCE és munkatirsal spervint nue
tatkozik = fosnforeritrid-dikloridok ionizicidpotonciiledpe
tékeinél, valamint ezek bisicitdsimalk viltosésénil, A bisie
cités valtondaint a kivotkezd sor adjas vissszas .
tﬁma.)§ (NPC1, ), (m2)5 (WPCL, ) cma)., (WPGL, ),
N 0410 0,28 0,08 0,18 Ol
ahol Apy = 40510(&%35 mig K, o (PRO1,), + HCL -» (magum
szén~totrakloridbon lejitsaddd reakeid egyeasulyi 4llanddjas
Bz is azt bizomyitje, hogy mind az ionizdeidpoteonciil kisloe
kitisdbrt, mind o protonfelvitellol mért bazicitésért a nite
rogén maénqa elektronpirja, illetve oz 2 n‘-kﬁtéwmdw
ben felelds,. Meg kell asomban Jegyesnink, hogy @ hatos gyile
Pikrdl a nyoless gyiivikre valé dttéréonél a PURkUt6ssaly
120%p61 kloridndl 152%ra, nig fluoridokndl 147%ra nd aeg.
innek folytin varhaté sz 1oniaﬂc:t6votmmmlawi Jelentis
lecalkkondése és az eszol Jard bésicitdsndvekedés, Hmnek oka
82, bogy as elektronkorreldeid, azazs a maginos elektronplr
ellentétes spinii olektronjal kisdtt taszivss kivetkestéban
8 maginos elektronpir stabilitdsit megszabd Létényesd anusk
a térfogatnok o nagyshgn, mhm a sgossaédos kﬁtém mmn
tésa folytdn korlétozva vane Igy példdul HIGUCHX El'?d 10
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wIAQw Clwpzdml bhoodl sgerint az amdnlanolekuls mepinos
elektronpir jainsk mumwmzmg lgen nagy mértéke
ben figg s HNH=-kIL boozdg nagystgit6l™, A magénos elektron-
phr donorképessége tehdt gﬂ. ha az a térfogat, melyre moge
ghsa korlitozott, csikken., Mivel a tovébbi gylrinivekedés
geometrial adateit nem ismerJik™, de nyolcasnél nagyobbd
tagezdns tizes, tizenkettes sth, esetén mir lényegesen
kisebb a viltosds, foltételezhetl, bozy ha van is kKismbre
téki szerepe & nitrogén maginos elektrompirjeinak TI-tipu.
su delokolizteidgének o donorképességre, a PADDOCK-féle fele
tételezbéosel ssenmben, mind as ionizdeidpotenciil, mind a bb.
siciténértékek lefutistbon o £6 tényesd o PliP=kitissedg 4le
tal korlitozott magnos eleibronpir tarbtizkodisl tér nagysbe
gae Azonban & TI'«tipusu delokaliszield mértike a késbbd u‘m—
gyalt infraintensitdsok alapjin elbanyagolhaténak létszik,
Ennek valdosinii oka esy hogy & fosafor & TXdetipusu pllyle
it a béromeentrumu sziget txnkﬂ?émk. valanint » ssubsstie
tuensek TI-kitésed foglaljik lo.

Meg kell jegyesni, hogy a Leltételezsett TI'wdelo=

¥, maghnos 6o o kit elektronplr energiijs eVeban mint a
He-uzly fliggvinyes

1Heoa0g 90,0° 973  105,0° 112,5° 116,25°
Maginos elektronplr 27,16 24,78 22412 16451 16,63
Kit6elektronpir 21,49 23,08 24,58 26,75 28,80

™oy esettOl eltdtintve ul. a [NP I CHj)y oJg bizenkettes
gylirdl esetén o PiP-gyliriisndg értéke: 147° [18.de
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kalizsels nem nmxw:m'%mm«&meum 8aArma-
26 réoz ez xm&gwminm 68 a bigicitdsra ellentibe
tes valtostat adna, P6ldéul a hatos gylirirél a nyolcaasra
vald atbéréanél ndvekvld maginos elektronpir-ielokalizieid
nivelnd 0% ionizécibpotenciil drtékét éo cslkkentené a bie
zicitbat, Igy csupdn o Wmuaua éritclucshote
né & kisérletileg fszlelt RUCKBI~tipusnsk megfeleld viltosde
sokat ? _

Megjegyessiilk, hogy WALSH és muckatérsei [13.J a
trimer és Getramer tcmwtugaammumu a fluor
TISII® ebssorpeits maximma (kbs 150 mp) alatt 141 mpendl
ainimunot 6&1011:&. Innen egy ujabb sév lépett fel, melyw
nek intenzitisa kb. 155 qu-m ndr nagyobb volt, aint a
150 qreél éoslelt moximuné, Az sbszoppeid tovdbdb ndtt 110
Bueigy o mérdchatirdg, usyhosy wjebb minimumot nem észlel=
teks Feltétoleshetl, hogy e3 az utdbbi sév a gylirdl nitrogéne
atomok II'wclektronjeinak gerjesstéséhez tartosiks

4 fossforenitride-hexactoxie és mmmmow
kok ultraviola spektrumdiben o kﬁsﬁﬂl&k méréshatraig, k‘bv
190 mu-ig nem taliltunk n:d.mt. Az intenzitas, a mlm-u
logt = 2,68 illetve logC = 2,28 értékig nivekedett, Fie
gyelenbevéve, hogy o metancl ebszorpeids maximums 183 mue
Bil van, logl = 2,7 értékkel, veldszininek litszik, hogy
s maximu helye & 190 « 180 mu tartoninyra extrapolélhatd,
A kopott intensitdsértékekbll arra kivetkesztethetink, bogy
a fosaforenitrideoxisén=osirnozékok esetén n-»TI" Stmendtel
keoll szimolnis
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A t6bbealrs kitést tartolmazd ssubsstituensek kie
2ill a8 asidok és Mnmunétox; ultraibelya spektrunit vizoe
ghlbuk mogs CLOSSON 68 GRAY [19eJ, velemint THAYRR s Wiot
[204d részletesen megvizsgiltik o sserves azidok, valanint a

" gebénesoportot mint kizponti atomot tartslmssd cem,),m, Gl
taldnos Usssetételd asidok ultraibolya abszorpeids spektrumit™

1T == ¥

188 -10 000
N 68 a3

Srinetilessilile A

=azid . 2551 19 21243 260 480 10 GO0
“Mwui — 255,21 23 211,9 252 ‘180 10 000
dinetlleani . > | '

e e 25040 20 208,0 316
hexaazido={osgior=-

-nitrid 20 . 497,0 10 000

A mérhetd ultraibolya abszorpeits tortominybon két kise
intenzitdsu sdvot taliltak, mig az elsd wnéréohatirndl egy
nagyintensitisu sév volt 6&31&1&0&6; Az HO=ICACGwss Al Gl
sok alepjim nyert molekulapdlys~-energiosorrends

®o10:80N 68 GRAY vissgilatsd sserint a sszerves azidok kie
vobik a LAMBIw-BRERetirvinyte A Gros kitdocket tare

sailiciunw, gerniniune- ¢s fossfor-azidok abssorpe
¢ids paximuma Jjelentos koncentrieidfigpist mutat,



valamint a beesilt energlesszintkildnbségek alapjén veléssie
nily bogy a negyobb emergifju A .. = 235 « 200 mu=0s abssorpe
uaunp—m," mig o kisebb emergitju A, = 290 = 250 mp-
08 abesorpeid a Wy ~> MWy végil o mérési hatdr szélin Joe
lontkesd &> 10% umam abssorpeid a Isoa’w
dett atnmonetnek felel mege A kit kisintensitisu dtnenetnelk
oz olddeger dipbdlucpomentumbidl (Orténé igen cockély viltos
séoa alapjién meghllapitotbbky hogy o kis ilntenzités oke nem
oz dtmenet n => W™ tipuse™ A kis intenzités végersduényben
azzal lehetett értelmesni, hogy mindkét sévank o 16trejiute,
két ogyufisra nerfleges aik kisti timenettel adhatd mogs Bzt
Jol ssenlilteti as asldok Altalénos MO-ICAO kitési sémifas

wpllyfnak hidrogénhidkitésre alkelmas oldészerrel kie
téare ninos lehetisége, vissont s sp, weginos elektyompdr
alkalmas erre, a kisérletl eredudinyeckkel Jsssbangbons
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iz alifés azidok mindkét sivja, a hidrogén helyé-
ro olektronegativebb ssubssbituens bevitelével (pls klére)
kis mbrtdikben a rividedd hullimbosssu tartominyba bolddik
el. Sonek oka sz, hogy uz elektromegativebd ssubsabitucns
induktiv batds folytdén coikkenti a szénhes kapesolids, as
gon clektronjainak energlijat.

Ures killsd Jepdlyét tartelmestd kisponti atonm, mint
példéul ssilicium, gorsdnium batésdre mindkit &toenet as ine
duktiv bhatés alepjin virt bosssuhullimu azmmmm ellenw-
tétben rividebd bullimbosssu elbolidast wubat, A nagyobd oe

~altolédbot mutet, wig a ;.. evergidfu soklal jelantle
sobb mértékhen tolédik ols Fnnek ez oka asy hoyy s kisponti
atom kills gwpdlydinak akoeptor-hatésbtre, erds, dativ IZ =
«r@( I1)=5506s JUn 16tre, wely jelentisen colilientl o Ilg=
=pllye energldjit. Ugyanskkor kisebb mértiékben calkken az

py~pilylk energlije§ nig o lasitiké gyakorlatilog elhanyos
golhaté mértékbens [ng, A

®o1g o ggtiv u,«-sm:c ) kités cebkkentl az Ny=em 2z clekiron=
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uamm a Mwumwmuﬂt ulms.holya apekbe
runit (léed a X1, vdblasatot és a 10; és 11, ﬁhﬂiﬁ)h A nagyobb
energitju dtmenetet, a sailicium és germdnium esetin éuzleltw
hos képest, uép kisebd hullfmbosszndl L, = 208mpendl (t=316)
Jjelentkesiky mig a kisebdb emergiiju dtmenet, s koncentedcidtdl

- Pliggben tUményebb oldutban 265 mp~t6l higabb oldatban 250 mue
ig tolddik el (C=20)s Bz as eltolédds ssintin s fossforatomok
lires killod depdlybinak hetlstval érielnmezhetd, welynek akaopn
tor-jellege nagyobb, mint a ssiliciuné éo a sern&niuné.

A gyliris hexassido=fosafor-nitrid kisebbonergidju és
kisintenzitdsu dtmenecte a noncentriciutol fligpien, 290mu=tol
260uynﬁg cabkien @& higitéssal, Bz arra mutat, hogy o gyiiriis

- hexnasido-triner-Lossfor-nitrid oleoktronrendssore hasonld a
dietilwnsido~fonafit eloktronrendszserdbes, btebdt nem aromis,
A wisodik 4tmenet vealészinien Usszeolved a aﬁréai hatdron lew
vé harmedikikel, midltel € >10 000 érbék adédik,

43 alifés isoticclanitok ( 21=23.Js valamint a bore
~izowtiocionitok 68 a borasole-izowtiociendt [24.J ultraibolys
abssorpoite spektruma, amint as a kivetkesd t4blasatbél léte
hatd, egy ‘(nux" Em (logl=d,5 = 2,8) kiriili érbtéket mutats

Vegyiilot W TTe>TI" ) A TI>TTH)
Aagx 108¢ s

netil-izo-tiocianit 12 ~a 2
otil=izo-ticcianit ggg 2
nebubtil-izo=-tiocianit amg e
allil=iso-ticeiandt a4 3
fenileigo=tiogionat 220 44358 281 4942
trimetil~ozil Ll-igo=tioclandt %gg 4,83 246 g.
fossfor=tri=izo=tiocionit 4400 230 ’
fosafor=oxi~izo-tiogiandit 213 4400 250 29!
triner fosalope=nitridwdiielno=-

~Giocionit 196 5509 2 Sg bk
dzmumbaUexz-box«taoawiooxan&t 247 2 454
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Bz oz &twmenct lJuusehasonlitva 88 ( RewlHe=00f) ﬁamﬁtﬂ:‘a
nealkilesono=-tiokarbamitok ultreibolys spektrumével [21.],
ahbo} An,-aas-z;zm(m 440) kiriili dtnonetet taw
1éltak, egyértoluiien arre mutab, hogy & kinstom II—II™ tie
pusu gorjesgtésérdl van sabd, ti, o nitrilek és izo-anitrilek -
nem absuorbedlnak PP0 és 220 mu kdabts, Ugyanest a hulldme
hoseg= és intenzitdsdértiket ta!.ﬁtuk mog & kilsd gepilyfie
val rendelkezd ctomol, mint pl. ssiliclium- éo lossferatomob
tortelnesd dimetil-sziliciunedi-izo-ticclanit, roa:tomz-
MM &6 rosatm-momm esebin (1l4sd a 13.
68 14, @boéts n XIVe XIIT. tAblizatotds
A masouzk sfvot ‘nx = 200 » 210 mu (logl = 4,0)

kdzolébon toldliuk, ‘igyelembe véve nz azidok; smino- &5 die
wotil-aninevegyilletek ultraibolya abszerpeits spekbrumit,

ez a adv valdssini a nitrogénen lokolisndlt elektronok 4tme
notdhes turtozik, lchotsdéges asonbang hogy o2 asidndl éoze
161t spy~>T% 6o TL, >I¥ Gtmenotekkol analég kot sév dss.
szoadidastrdl ven szbd. Megvizogiltuk o gyilrlis triner hoxa-
MW&:MW ultralbolys abosorpeils spekbe
runil (12. dbra, XII, t4blizat) és azt taldltuk, hogy a kéne
atom =i "atipusu dtmenotnok megfelels Ly, = 250 mp (10ge.,
~uBeis ) volt éaalalhoﬁ&. ¥s is ogt valdssiniisiti, hoyy a
gyuris fosslor-nitrid-iieizo-tiociondliessirnasék cloktrone
rendsgere hasonld a megleleld nemmgylris foszforatonot tare
balmazd izo~tiocianitokhos. lMindenesetre a3 aromis 1so=iio=
cisnitok [25.d, mint ple a fenil=izo=tioeianit (1Ge &brag
V. tablazat) sdvjait nem lehetebt Gszlelnis 4 pividebd bulldbme

hossanfil jelentkesd savot a primer hexa-izoetiociandtofossiore
~pitrid esetén 190 musnok (log = 5,09) taléltuk,



Hiutin o Tossforenitrid-szirmesékok ultraibolys
abssorpeids spektrumének vissglilata alapjin valészinivé valt,
wey ¢ vegyiletekben = hasonldon a t0bbl szervetlen telitetw
len gyiris sséranzsékbos - a gyirid II -clektronrendszere nem
aromfs Jellegii, ctlozerinek létssott est 2 megtlleopitist az
infraviris spektrumok vissgilaetéval is alétimssgteoni. A2 infe
raviris spehtrumok alopjin egyrésst a gylrl Pesl-kitésck, nice
réozt az azide és iso-tiocianit-pzubssiituenseck resgéiseihes
tartozd sivok belybnek 65 intensivisdnek viltozdsht vizsgile
tuk mome

A Posafor-nitridesyliri Pesil frekvencidjo - anint
az a kisérleti réocmben kisblt tAblazst értéikedbil is 14thatd -
- a szubsztituensesoportok emmme:ummk cadikkenésdvel
fokozatosan 1300 on™ a6l 1150 aa"‘"-d.s esBkiens ¥ Lrokveneidk
nagyshgs apdnyos a gylristebilitésssl, Igy minél nagyobb a
ssubsztituens elektromegativitise, ssas elektronszivd hatbsa,
annil nagyobb a gylird Wm orloségey tebit o megfeleld
Pezllefrokvencia mm. Fsgerint viltosik a foszfor-nitride
=vouyiletek basicitdsa .‘w. Hin¢l kisebb o ssubszbituens elekbe
ronegotivitisa, anndl nagyobb o vegyilet buuzsm. Bz is
bizonyitjo, hogy e vepyiletek bisiecitisdt a gylril nitrogine
atomjainak maglnes, illetve réssben I Y-kitésben levd clokbe
ronplrjs ckozza, mig o szubsstituensek et csak induktiv, ile
letve mezomer hatésuk folytdn médositjik. Péladul a mefile
wanino=ssirpasékoknils
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mognl o bisleités, leosdkikon a Peel gylrifrekvencla (1175 el
Viszont, ha az alkilesoport nagysigs megniveksazil, vagy két
alkilesoport kapesolddik a szubssiituens Neatomhosz, mint a
dimetileanino=cairnazdkok osetén, akkor %6rbeli akadilyok
aiatt ez T, képlettel leirt vissonyok keriilnek tulsulyba, a
Pl frekveneis rtéke 1192 = 1195 cu™ értiékre nd, o bhzie
¢itis lecalkken, A tetramer foszfor-nitrid-diszetileonino=
~gzirnazékok rintgenvizsgilata ozt mutatte, bopy nﬁ.Mmmn
fosgforatonhoz kapesolddd amuxm-omn egyike a IIy
képlettel Jcsshangbon, rividebd Pomell-kdtbst tartalmaz és a
gyl &wm vany mig o misik Pe-Nekités a ?lrbdi okadfly
miatt az I, szerkemebtel Sssgbongben hosssabbe A gylivi Peel
Crokvencin Grtéke = smint az b7 0/ grafikon ssemléilteti - egye=
értelni éa jelentls Uasseliigntat mutet a ,, aquba-mmak CO0w
port sleltronmegetivitds flggvinyében [26,J.

4 pylied 68 o ssubsstituenscsoport Tl-slektronrend=
szereinek kileslnhatfadt olyen csoportok esetében eéloseril
megvizsgiloi, malyekntl jelentds a t8bbozirls kités mbrtéke,
Jellemzd infravirds absgorpeits sévjai jJOl elkildniltek a vew
gylilet tUbbL siviaitdl, wéglil amelyek bevitele a fossforenite
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ridegyilriibe kinnyen mozoldhatl &s JOldefiniddt veopyiletet
erednényeznek. Ilyeon gaomtmk bizonyult az szide o sz
isow=tioclanibeonoporte ¥ csoportokra jellems$ sivokst a
fosafor-nitridessironadhok, valsmint megfeleld nempylris
fosalforvogyliletok esebén s kivetkezd t4blizatban foglale
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abol s sssiumetrikus rezgéenél o hirom atomet tartolmasd
sgubsstituens kisépsld atonje rvesep valonelyllk mésik stonm
fold, & sslmsetrikus resgéoben oz udlsd két atom vess
réout, pig o bajlitéci resgbésben sz uflsd ctom csesapols
Ibbll kivetkesilk, bogy a legnagyobb emergiiju ¢ egyben
legnagyobb intensitisy ag aszimmetrikus reagtsy najd a
ezimnetrikus kivotkenilk, végil o hejiibieli. Az asslumote
rikus sévnél pyakran mmﬂn&w Frivi-pesonancis alape
Jbn Gublettlfelbasadia.

#ivel az eszimpetrikus resgéscknel meglfeleld cle-
vok a lognagyobd intemsitdsusk és a vegyllet tOLLL séviaie
t01l a legjobban olkildniltek, @m cuok abszolut intepe
rélt intensitdsét babiroztuk mege A2 sszidok intenzitbsad

a kiivetkezd tdblizat tvartalnaszza
z tensdty

a.a.mmwmzum ,' |

M‘-QMW
Hosukispmazldbes,

WS S woe e G WSS B R GRS R
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®rrodalni Sssaehanonlité értéh [ av;az.
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Iegnagyobb az aromés azidok 1nuenzthésértékm, 6.0&?,0%1@“
on2n61"} 14 er/0soport [274by oJs Foutin kovetkesznck oz
dltalunk vizegdlt kils8 depilydkat tartalmesd aziliciume,
foszfore é8 kénezidok 6,0 = 4,0@M§‘mﬁ“@mﬁl +liter/csoport
6nt6kkl1¢ liég kisebbek az 8lifés azidok értéked, kﬂlﬁn&am&
ha asok elektronegativabd szubsstituenst = mint ply oxie
génty klért, fludrt stby = tertolmasnsk; Az Altalunk vizse
galt triner hexa=azido-foszfor-nitrid intenzitisbértike kie

sebb, mint az aromds azidoké és jo1 beleillik a kﬁla&,ﬂr
~pllyés kizponti stomokst tartalmazé azidok sordbal, Lrtée
ke a két nem gyliriis foszforsaveozid-szirmezéks a detile
~a2ido=-fos5fat és a dietil-azido-tiofoszfét intenzitise
értéke kizé esik,
Ugyanez a helyzet &l fenn az izo-tiocisndtok assine-

metrikus sévintenzitécbnek ortékeinéls

. Intenzités 10%eiPmé1 "t 1iter/

Hetil=izowtiocianit | 858

Dimetil=szililedi=iso- 13,6

~Hicecliandt

Poszfop=trielzoetioe 1843

clandt

Poszlor-oxi=izo=tiooianat 1749
Trimer Heoxakisgeli=izo-tiociantto= 15,7

«fogeforeniterid

Fenileino=tioolandt 17,54

A kiilsdé g-pélyéval rendelkezé kézponti atomot tartalmezéd
izo-tiocianétok szimvetrikus sévintensitdsa joval nagyobb,
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mint oz alifds izo-ticclanibokd. Az Altelunk vizegilt trie
mor hexa=izo=tiovlanitoefosslor-nitrid inotioclandt aozime
metrikus sévjénok abszolut infraintenzitiss kisebbnek sdédott,
mint a £0oBLOr=tri=izoetioclanits 65 o LoSEIO=oXieizomtion
clonité, valaminG ag arombs fenil-rodsnidés Altaliben pedig
a3 alifds iso-tiocianitok értéke kbe fele as arombsokénalk
[28.04 bds

Az infravirds resgések abssolub intensitisal olmbe
letileg [29vamed o resgés kiwben follépd dipdlusmomentume
w~yiltoshookkel értelmeshotlks Wintl jelentlsobb as infrae
virds abszorpeidért lfelells ssubsstituenscooport ITeelokte
ronrendsszerinek kilcsinhatésa a molokuls maredékréssének
II=clektronrendszereiével, annil nagyobb értékl abssolut
integrdlt intenzitds virbatéd ssubsstituensenként, Begel ére
telmesbetl, hogy as alifde asidoknak és izo-tiociandtoknak
kivétel nélkil lényegesen kisebb o ssubsstituens sssimmete
rikus rmgﬁ#ﬁu Sartond sivjibtnek sbozolut integrilt intone |
Gékes Mivol ez az érték a gylris fossforenitride
=szdrmuadkok esebén is kisebbnek adddott, nint oz sromis
vegyilotekdé, valanint o megfeleld nenm gyiris foosforssine
mazskoké, ismét aldbimasgbist nyert, hogy a gyiris fossfore
~nitrideszirnastkokban nines CRAIG-Léle heleromord Tlearow=
wie rendugers hanem a DiWAReféle hiromcentrumu PNP TI=elekbe
ronrendeserrel kell ssémolni, Eonek oks vigsbsoron & sséne
atonok 2pepdlybinek o fovsioratom Jgmpilydltol eltéré ssime
metristulojdonsdgeiban rejiiky
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Egruttal a szubsztituensel assizsetrikus rezghocie
nek infravirdes sivintenzitdsa dltnlincsen alkalmeshatéd
nodesernck bizonyult a Tleelekirondelokalizéeid mértékének
negillapitésdra, nind szerves, nind sservetlen szirmasélkok
opotin egysrint.

4 fooplopmnliridecsiamasdkok TI-Gipusu elekiron=
rendssardre vonethosd nibiny alapveld kivethesteliést a vew
gyusetelr himial tulajdonsdguibodl is leovoubotunk, Ysek hate
hatdés kidrtékelése smomban cssk okkor lenne lohetsdges, ha
8 xukei@aﬂ;nerrel alkototd kritikus kompiex sgerkezetét
s lemernéuk, Fnnek hifnydbon ceck kiegéssitd bisonylté-
kokkért szaebed elfopadni a képisiakat, Ig:g‘ még inkibdb ccak
a fizikei mérémddssercicre timosghodhatunk, A hémisl reake
eilk alepiin csupin eleitronsserkozotikben lényeogesen el=
térd tulajdonsfign vepyiiletel kilinithetlk el megnyusatd
modon,

a pyiipil TI-tipusu eloktronrondazapdnelk nem aronis
sel;aaéw ubal «» o spektrosuképial blzonyitikokon kiviil
s & Yény tﬂ, hoy o fosafopenitridevogyliletok Atmoneti
fémgal nlikotott ssepnivies-tipusy komplexe nem 4llithatéd
eld. Poenkivil wlbanialliy, hogy a pylirll TI-Sipusu elokirone
rendosere igon nagy enorglival kHt8dik a gylrivishon, e
aéct nen képes bekitni a3 Gtmonetifém feltiltetlen depbe
lyéiva. & gyivl TI-tipusu elektronrvendozerének ¢z a pagy=
foku kitdttabgs inkibd értelmozbetd epgy hicoucontrumu TIe
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-glosglissal, mint sromis mnuzmé

A Getreamer foszforenitridediklorid alifds és avow
whg u&mkhlv vald reakeidjd - amint agt magrezonsneids
vissgilabokkal bizonyitotték = tronssehelysetil dissubsstie
tudlt ammonolizishez veset !3@.3' A tronsg-szubsatituelsd
osek ag egbss gylrlire kiterjedd delokaliszdlt TI-tipusu
elektronrendsser foltételesésével rtelmeshots, Volészie
ninek latszik, hogy & tetramer gyirid esetin kismbrtékben
szémolni kell a nitrogén gphibridplyajén levd maginos
elektronpirjinask a foszforaton wnm mo it
t81t06déndvel, nzas nagyobbfoku TI%-delokalizsdeioval, Az
igy kislokulty az egbsz fosafore-nitridegyiivire kiterjedld
ﬁ'—dolomi.gﬂnm magyurashoté a reskeidban tapusstolt

Preperativ vissgblotokkal sikerilt kimutatni a
gyl nmatitumoinak’a fosaforatonmal valld exociklue
808 TI-kélosbnhatisit is, Halogenolisis esetén gepindlis

helyettosités, mig ammonolisisnél gem-geminilis helyetbee
sités tortenil’® Ennek oka essa) mamhota. hogy & bew
kit0dé balogénatom elektronegativitéstnek nogy értéke mie
att a fossforstom elektronsirisépét lecsikkenti, eadrt ide
a kivetheai hologébnaton belipbése kedvezlbb, mint clyen
foszioratomra, shol as elg,ktmsw; viltozatlon poredt
( gemindlis helyettesités)s Az amponolisisnél tepssstalbatd
nemegeninilis helyettesités oka, hogy a foszforatombos mér
kapooolédd aminnitrogén igen erds exooiklusos Tiekileeine
hotsbe keril s fessforatommal, eséltal annak elektronslie

®, legujsbb vissgilotok szerint sz aminocsoport cserdje
gemindlis helyottesibs [35.Jde
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risépét megniveli, tohit az ujabb nitrogin bekapesolddée
st kedvezdtlenitl (nonegeuinslis helycﬂe#itbl)é

Végild binonyos kivetkesbetéackat lehot levenni a
fooafor-nitridejodontruanék 21041140 dudra vigzolt prébale
kondsok eddigl negativ erodadényeibdl iss

Ammonolizises médsmervel nes lohetett olSallitend
fosafopenitrid=jod-na irnaadkoty nivel o umnzénﬂ..vewﬁ-
letkint ssiiksépos fosafor-pentajodid nem lsmeretes,

frimer fosuforenitrid-dikloridet hostek Uscze nite
riun-jodiddal ecetonban, A reskel’s sorén jodkivaldst ésslelw
tex; Ha 2lég hosssu reskeididdt slkelmestak ( t8bL hénap ),
az dssses natrium nitriumeklorid alskjéhan meredt viceza,
nig a2 eseblegesen képabddtt Yrimer Tosgforend tridejode
wpnbrnoadl Jodkivilds kisben elbomlott. Ugyanerre oz cred-
ményre jutottak akkor is, ha reake ié@gmém nis oldéazert,
péladul kén-dioxidot slkalmasbok [3l.Js Véloménylnk ssoe
rint jo4d azért nem viketl be o foszforenitridegyirire szube
sztitucits reakeidval, mert a vegyiilet csak akker lenne sta=
bilis, ba a foszlor depélyéd bisonyes mértikben kontrahdlide
nalk (wl.dé.ul a gyirinitroséndg: é2 o szubeztitusnsek erdto-
r&bm); Bz » d-palyakontrabdlédis csupln pagy clektronagoe
tivitisu szubsgtituensel hotésirs kivetkeslk be, A jodaton
vicaont még a utmgmveml opryiitteson sem képes kontrae
hélnd a fosufor Bd-palyddt.

Kisérleteink sorédn megpribiltuk ,ammumni 0 di=

Jodetotraklér=foszforenitridwoafonanékot, Kilnduldaként o
bipgeli-dinetileonino=totraklir=tr Luoref ool ore=ni trides sir-

nagékot ha-smmwk; fteres kizegben reagiliottuk vizmentes
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Mmgéa-aodi.ddal; A reakeid sorén semmi viltozést nem
tepeesbaliunk, @ bevitt reskeiipartaerchet viltosatlenul
nyertilk vissga, 2 & kisérlet ast bizonyitje, hoiy a foste
forhoz kapesolédd dimetileamine-csoport nitrogbnjén levd
eleklronpir igen vrls exceiklusos TI-kilesinhatésba 1lép a
foszforatonnal, eolvesstve basicitisdt, igy nem kiti meg a
hwrmansodim. ami vissont s ssubsstitutids reskeid elw
7% lépbse lenne. Mogjegyeszik, ilyen tipusu szubsstiitueids
reakeidét mis fossforssirmanék esetén sem lehet lejatosatnd

- bidropinejodid amlgns&msl. ha & fossfor V vegybrtéki
Gdllapotben van [32.ds Abban es esetben, bs o fossfor héromw
értékil Allapotben ven, o reskeit sorén kislekul o virt fosze
Tor=Jodekitée [3342,0ds 4 reakoié Glvalénosen slkalmaghaté
abban az esetben, ba reskeidpsrtneril h:ldragéa-&ow e=
risedbb bidrogén-halogébut slkalmazunk [(H4.Js 4 kiznel Jjoviben
a jodsséruenék ol8illitisdra egydd utokat (kénssérmesdk)
prébalunk megvalssiteni.
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Ssdmos pyleids fossfor-nitridessirmasékot,
valamint ozéne, ssiliciuney :wsm:am- 65 =igo=tio=
clanbb=-ssbrmesékot Allitottunk eld. Hamaaémwf ezek
ultraibolya éo infrovirds sbezorpeids spekbtrundt. Az asie
dok és imo-ticciondtok esetdben kiszlmoltuk oz sszimmete
rikus azid és -izo=-tloclanit .rgammkmﬂ turtosd integ=
pdl1t (abszolut) intensitdsokat.

Az ultraibolya vizsgilatok ereduényekint
kimutattuk, hogy a gyiris fosalor-nitrid- dissubsztitue-
- 4lt asfrmagékok new rendelheznel as aromis rendsgerekre
Jellemed sévoikal, spektrumuk nem a gylirivishos tertoséd
TIwtipusu elektrongerjesstéotll ssirnesik, banem o s&ubw-
mﬂtumgk paghnos, illetve TI=clekironjoinak gorjosde
t0dés6t6l. Kimutatbuk, hogy eszek as clekbtronok exoceiklues
sos TI-kitéocket létesitenck a fmzmmwa fonzm-
foratomjeival, oz Gtmenetek TI-»TI® tipususk, Ultraibolya
absgorpeids spektrumuk nagyon kﬂmmnlé a megleleld neme-
wzyipils fossforssdrmaséhokéhos, A foszfor-nitride di-
mmmmt linefris rendszerek vizsgilata folyematban

A triner hoxaklsge-osido~fossfore-nititd és

a trimer hoxekisz-isv-ticclondbo-fossforenitrid caotén kae
pott integrilt (abssolut) sévintennitisok értékelt Ssozew
hagonlitva @ nis fossfore, ssiliciume, ssép-asidok éo



- 70 -

iso=giocisnatok integralt (abszolut) sévintenszitvisi értée
keivel y megallopitottuk, hoyy & gyirils losaforenitrideronds
szerek esetén hiromcentruma Tledelokalindeloval 65 nom oro=
n4s rendsserrel kell szfmolanls Fgyuttal ez a wmoédszer a TI=
~elektrondulokakiiniciok vizsgilatira 4lvelénossn slkalnase
nok bizonyults

Hogpribaltuk 0166114%ani a fossforenitride
= jodmszirnandinot, amgban kisérleteink ez ildeip negativ o-
redudényekhoz vezettells



A foszfop-nitridevogylleteket vagy foszfor({Vi=halow=
genidek amménidvel, 111, amménium~halogenidekkel, vagy @ mér
igy nyert alepvegyllet - leglnkibb fosgforenitrid-diklorid -
szubsgtituciés reskeidjival Allithatjuk eld [leds

Az olsd nidszert alkalmezzuk akkor, ha olyan o irmse
- aékokra van sziikségink, amelyek JO1 definidlfy viszonylag kinye
nyen hozziférhetd alapanyasokbél ssinbetizélhotoke A reskedd
6ltalénos sémbdjakiént a kivetkezd egyenletek irhatdk fels

a/ NEX + BPLg == (FNE, ), + 4nHX
vagy Ri,E + NPy + 0¥, = (FL), + 4nik ,
shol X = €1, Iy '
n=l, 24 3 eds
O/ DL + AFERY, == (FIEp), + AN
ehol X = ¥, Cl, Br
L= Phy alkil
n=ly 295 see
A reskeld lejétszathaté szilirdfészisban, illetve oldésserben
100 « 200 ¢° k5286t, Abban sz esetben, ha valamelyik kompo=
nens folyadék-halmszéallapotu ( péladul a fosasfor-tribromid ),
csak a2 oldiésgeres eljaris alkalmeshatd, Az alkalmazott oldbe
sger poleritésfokdnsk, dlelektromos &llanddjinak, illetve fore
réaspontjinak megvilasztisfval befolydsolhatjuk a kitermeldst,
valanint est, bogy & keletkezott Uermbk milyen szGzeléhos megs
oszlésben tartalmessa a kildnbisé p tagszimu (PHE, ), Ssssetée
teldl linedris, illetve gyiiris homologokats
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Hasonloan fossfox{ 111 wegyiletekbdl is ¢l64l1lithatlk
a fosafopre-nitridessirmasdékok, aszonban ekkor ‘rmmmzw
valamilyen alkiliféwm-asidot kell alkalmazni., Pbben sz esetben
as 4ltalinos reakeidséme a kivetkesd alekban irbaté fols

aaﬂ*ﬂg-b*”aa)a*“a*“ ’
shol R & vy, Ph vagy 01?3

X = halogén |

M = alkdlifom.
Bz a reakeid minden esetben csak folyadékfisisban megy végbe,
olddegerként s feleslegben alkalmaxott R,PX ssolgil.

A kivént fosslopenitrideszérmazdkhoz alapvegyiiletként
szolpaléd MMWM“ ssubsstitucids reakeitja sorin
is eljuthatunk, A folyamat a kivetkeszd egyenlottel irhaté les

PllyXon + MK = BN Kon X3 ¢ asX
ahol ns=ly, 24 5 soe

a=ly 29 7 ese 20

X= 0l, Br, - GB’JQ

X'= fluow, Klor, =(N, =50, =OR, =OH, =GR, =i,

-ll’ atbe '

A = Hy, alkalifémek, Ag, HglIX), PH{I11).

Fonél a gomwupmﬁl dbntd sserepe ven oz alkale
wmazott oldissernek. lényeges, hupy @ reakeidpartmerek benne ol-
dbdjansk és Tennélljon ag AX & AX' oidékonységi viszony, azas
az AX Sosgobtbteld vegyiletek ?whututm. J6l sziirhetd csapaddk=
ként essenek ki & rendeserbSles

ReakedOkizegként 4ltaldban ¢sok olyan oldéozerek hasaw
nélhatdk, amelyek sem a kiindulisi anyagokial, sem a keletkeozott
reskeioternékekkol kénmieai reaskeioba nem lépnek,



dol; ( FCLy ), e16811ivdss

A (PHCL, ), Ssssebiétell rmdcmu;adm»am 0l
4111thatdk foszfor-pentoklorid és amminla [2ea4Dd, vagy samdni-
um=klorid kizvetlen bombacsives [2.a,b3 Ze8ybdy vagy nyitott -
ves [8J, vagy olddezeres [S.o-d) reskeitjéval, smely a kivetkezd
idealizilt reakeidegyenlettel irhatd fels :

RNH, C1 ’msecmcla)nomm .

Az oldbszer lehet monoklir=benzol [5ecd, Orto-diklér-benzol Eﬁr.dﬁ
vagy ui&tvtrmérneﬂn i5e8,bde 4 kivalasatott cldészerck fore
réspontjai (132 ¢%, 179 ¢° és 146 ¢°) s reskeit optimilic hémére
séklet intervallunébs esnek, nem reagilnak a reakeidpartnerecke ;
kel, de a reakeid ssempontjibél esikséges mértékben oldjiék asokat,

A kelethesott reskeldternék egyarint tartalmaesz gyiris
foszfor-nitrid-dikloridokat, am n= 3, 4 68 linedris foszfore
-nitrid=dikloridoket, chol n & 1,

2f0 rid dorid 1itags E5003l
105 G°-on saammate, finomra $rélt ssménium-kloridot
Soppekevertiink wyonesak finoman poritott fossfor-pentakloride
dal 1,5 s 1 arénybaa. 4 kevoréket egy hiromliteres, kétnyakn
lombikba vittik és kb. 1500 ml mmklér-bmolt mawm r&-
© reakeiokeverdk dsszmennyisége kb; 750 = SO0 e. A lombik egylk nyold
ellatbuk c:isaqlntoa keverfvel, mig s misikra visssafolyds hiie

t6% helyeztiink, 4 hitd tetejiére vizneantes kélciumekloriddal tile
L8ttt cobves cmuﬁmﬂaﬂm. Heginditottuk a keverdst éa ola;-

firdd segitségével a himérsékletet 124=127 Pw=ra 4llitottuk bes
4 reakeis meginduldsdt s hité tetején bavosé hidrogénekloride
~fojlidés jelzies A hidrogén-kloridefejlidés megssinése utin kb,




Th o=

30 = 40 Ora mulve, a3 elreagllatlan smménium-kloridot ssirésscel
elvilasatottuk o ua;eg,aldut163« Az oldészert csllkentett nyow
wison desstilliliuk, 2 visssamaradd tersmék gyiris és linedris
fospiopenitridedikloridbil all. A gyleis fosglforenitridediklo=
ridot benzolos extrakeidval kiilinitettik ely mivel a linedris
fosaiore-nitridedikloridok a linevégl ilonesoportok wintt, nes ole
d6dnak apoliros oldésserckben, mint példiul sazémbidrogénekben
/a molekula szerkesete: PO PHCL,) 017/« A extraktumot sktlv
ssénnel deritottik, ssirtik és botiméuyitettik. Az anyalugbdl
kivalé szintelen kristdiyos termdék £0leg trinér (n = 3) 68 tobe
renér (n = &) fossforenitridediklorid keveréke, smely kis mennyie
ségll magasabd togesdmu gyiris homoligot is tartalmasz,

A reakoid sordn kapott hkristélyos Germék a reskeid ki
rilményeitdl figgbem, kilinbizd syissléhos megosslisban tertale
wozzs o gyiris fesalore-nitrid-diklorid homoligokat. Vaek sadte
vilaszidsdra [igikel bulsjdonsfgukion mubstkozd oliéréselk ade

nak alapot /ﬁla oldékonysdyg, molekulnsuly, tensidtkilinbeég m.’ «
& legpraktikusabbnok és ebdlravezetlinek a frakclonilt atkristilyow-
sltds ds a vikuumspublimicld subethozott, Bzt o két mbdsaert
egynast kivetion slkalmaztuk, . fraokelonilt Gtkristilyositdist
petroléterben végeatilk, merd ebben vissoenylag 8 legnugyobbek
az oldékonysigi killinbsdégek. 4 kristilyositis eldtornéke Geotrow
wer fossfor-nibtridedikloridban volt gosdagebbyuivel o kbs négy-
ssor rosssabbul oldddik, mint a trimer Ifosgiorenitride-diklorid
/(Ia&xhaQBt\a?.ﬁ 8/100 g petroléter, (PHCL, )8 8,4 g/100 g petrol-
étexr/s A kristélyositis végterméke pedig trimer fossfopenitride
~dikloridban volt gazdegabb, o magasabb togszbou homolégok asz
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anyalugban meradbak visesa, ‘sutin vikuusban ssublimdltuk, aw=
mit az Gbrin lathatd késgiilékben végestink ol

adszorbens elh. szolgald edeny

olajfirdd

k/faggaszto edeng

szublimacios ter

vakuumcsatiakozas (szivomotorhoz
v.diffuzics szivattyuhoz)

manomeéter

pufferter.

RKROXbbXx

X

Ag elegyet ellsaby 124 ¢®/10 Hg smeen szubliméliuk, okkor a
szublimitus nagy résse trimer foszfore-nitridedikloridbol’ &1lb,
aig o maredék tartelmegta a bebramer fosslor-nitrid-dikloridot,
valamint a n >4 ssérmaadioket. 4 maradékot 185 ¢°/10 Hg mawen
toviabd szublimdlva, s ssublimitun nagyrdsst tetramor Loszfore
=nitridediikioridot tartelmesott, mig » ssublinmbeids maradék

(melz)n 2 fA-b01 411G,
Isuételt Trokeiondlt ami.atmosu&asal 6o vikuugesube
limieidval tiszto trimer, illetve tetramer fosgforenitrid=diklio-

ridot nyertink, Ezt iafravirds spektresskipiel vissgilattal (lésd

T L b ‘. O
L8 il | \ f\*\” W (,J. vl £ wasnae ?\\{V‘*’* s f"' WAL ! S s 45 ‘J?? !;:»‘.';. Wt T g g 3
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késlébb/ és olvadispont-mérdssel ellendriztilk. A trimer fosze

~7 fop-nitrid-diklorid olvaddspontja 112,8 ¢°, méisulyas 347,688

mig & tetraser foszforenitrid-diklorid olvaddspontja 123,5 ",
m’;laulya 465;5&40

' P s L {4
{ o - T L0 o oy T ng« oy J p "!‘Arrv.lj’{l (SN AL (o Y SR R VR
we b DN L d

A (PNBr, ), Ssszetételi vegylileteket foszior-tribromid,
brém és ouméniuwm-bromid reakeidjéval allithatjuk ell, szimmetrie
kus tetroklérectinban vogy szimmetrikus tehrabrénaaténbgnt

uPBry + nBr, + DNH,Br = (PNBry), + 4alBr &

Abban az esetben, ha a reakeid hémérsékletsét 115 = 120 ¢° k-
2046 tartjuk, o keletkezott termék nagy részben linedris fosze
forenitrid-dibromid homolégokbol all, mig ciklikus szirmasékoke
hoz jutunk, ha a himérsékletet nem engedjik 130 o® ald aani;

Finomra 8rélt, majd 105 (®-on széritott cmménium=bro-
ﬁid 300 g (3,06 mél )=jit egy kétnyaku lombikba helyeztik és 600
ml szimmetrikus tetraklér-etint 6nt&ttdnk rhy amelyet ellszir
fosafor-pentoxidril desstilldltunk leg A lombik egyik nynl&t :
visezafolyés hiitével, a wmhsiket csepegbetd t6lesérrel létbtuk el
A visszafolyos butdre vizmentes kalcium-kloriddal t8lv6tt csdvet
helyestiink, A hémbraékletet 132-134 C%-ra emeltik és 14 érés
peritdus alatt 300 g (1 mél) foszfor-tribromidot és 250 g bro=
not osepegbettilnk hozzé, A kevoréket Y nepig tartottuk csen a
h&méraéklu#an. amely 140 alatt fokozatosan wég 100 g broémot ade
tunk hozszé, A reakeid lejatesddbsa utin ssilréssel elkiildnitet-
tik a reagilatlan szildird maradékot, a ssiirletrdl az oldbészert
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ostikkentott nyomison desstilléltuk les A kapott termékbl dene
wologs extrahiléssal Jutottunk 2 gylride bhomcligok oldatihos,
amelybll frakeionilt Atkristilyositissal és viktumszublimicide
val nyertik o trimer tornéket /895 £39,5 %08 kitermelés/,
amelynek 5 f=a tetramer, fia o himéreéklotes 142 C%~on tartote
tuk, a kapott termék mér 14 % Yetramert mzmote. A uum
lés tovibb nbvelbetd, ha o kivetkezlképpen Jérusk els amminium
~bromidhos ssimmetrikus tetreklir-ctdnban Ovatosen hozséadunk
foszfor-tribronidot és a brém kétharmad résedét, 'zubin a lombik
nyokit keverfvel, & mésikst viuszafolybs hitdvel létjuk el, a-
welyhes vismentes keleiws-kloriddsl $31i8tt calvet illosstink,
Intensiv keveréds kisboen, a kivetkeazl periddusban emellik a reake
eié héméroékletét, 145 ¢ -igs

1 nap 60 = 70 ¢®-ig, 5 nap 135 O=ig,
2 nap 70 = 90 c®=ig, 6=7 map 135 = W5 O-ig,
3 nap 90 «100 CC=ig, 7¢ll nap 145 Ceige

4 pop 100 =110 P=ig,

A masodik nap ubin boszdéadjuk o maradék w:wt; A reakell Sow
rén vigyésni kell arra, hogy 110 ¢¥ = 135 ¢%-ig o hémérséiletet
gyorsen emelik, wort ez s héméreéklettartomény linedris tormée
kek kwmmx‘kma. Kitermelés 58 % /50 7 trimer, s 8 %
tetraner/ dibromid.

4 trimer b tetramer fosslore-nitrid-dibronid ozétvie

lasstéss ie basonloon tdrtént, mint s trlmer és tetramer o8-
for-nitrid-dikloridé, sssal s modositéssal, bogy itt & ssublimfe
eibt trimerre 100 C%~on éo 0,025 Hg mn nyombson végestilk. A tisge
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$ibhs sorén s kapott fossfor-nitrid-dibromid olvaddspontja 188
®y moloulye 614,442,8 tetramer fossforeaitrid-dibromid olvadise
pontja 197 ¢°, molaulya 819,256,

4 (Pyli;CloBr) glb-

Ussuekevertink 453,6 g fossiorepentakloridet /2,16 nél/,
42740 g /4,036 moL/ 105 C%on sadritott és finomrn $rélt amménie
ume-bronidot Go egy csissolatos m& és visszafolyds bhitbvel
ellitott lﬁéﬁ‘mﬂm lombikba helyestik, 1300 nl tebraklérectint
Gubbutink rde 4 butére vismentes keleiunekloriddel tG1H0%G cslw
vet helyestinks A reskeibelegyet oz oldiszer forrispontdbra /142
¢®/ melegiteutilk, olajfirdd segiteégével. 110 ¢° eléréostbl slémk
bidrogbn-haloginesejlidéat dusleltink, A reokeidelegyet 20 érim
4t ag olddsger forrdspontjin tartottuk, mialatt a x-am;l.? talje=
sen vbgbement, szas a hidrogén-halogénelojlidés meguzist, 8 nle
datot melegen, sziirdécsel vilasztotbtuk el a3 elveagilatlon szie
lard mgxaemu 68 ap oldoasert cstkkentett nyomison deogtillile
tuk le. Nagyvisskositvim, siitétberna, clajos folyadik m&%
vicama, anit ogy Gjssokin 4t jogesekrényben 41ini hegytunl, Sile
rily kristilyos anyapgot kapbunk. A ssilded bermékot viluunnuecson
valé saiirbéssel kilUnitotsik ¢l sz anyalughéle A oziirodbket fore
»é potroléterrel cxbrabiltuk. Strghebarns, petrolétorbdm oldhaw
tatlan, levepin erdocn {letlgd vermék maredt vissaa, mly Y
reskeit melléktopmékoként jolentkenik és kilinbiad linedris po-
limerekbil 411, A3 axtyrasktumot akiiv »@Wﬂ doritottiky betiw-
sényltettik és kristilyosodni hagybuk. 4 kopott terambiet benzole
b6l Avkristdlyositotiuk. TBbbesdri frakeionilt Atkristilyositioe
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Bal és vikuwumszublimélécsal, ssintclen kristilyos anyagot kapw -
tunk, amclynck elvadbepontja mogegyozett a vﬁggmsm irodalmi
olvadispontjivel /32245 ¢°/, moloulya 392,147 Infrovirde spekte
rums alapdin ssonositobtbuk,

4% slésolkhos hesoalé médon Gllitettuk el6 o fossfore
~nitridetotpaklipedibpipeosbrnazékot ise Itt reakeiipartneres
KUl 44,8 g fosnforepentaklordd (0,215 mél), 23 g snedniuwm-klorid
(0443 wél) és 6745 & (0,325 m6l) fosafor-tribremid 150 ml tetras
klopmetinban késsily keveréke ssolgilte 100 ¢° himérséklot kbril
¢1lénk bidrogén-halogéneejlidéat &aﬁlalgﬁnk, amely fokopatosun
losswl® 4s 26 Gpa olbeltével saint mege A fontickben leirtok a-
lapjén ¢l64llitott éo tlsatitott ssintelen kristélyos onyag ole
vadispontja 13445 = 135 0% molsulya 436,606, A teldlt olvaddse
poat JOl eogyesott as ménlnivah

107 g (1,09 wdl) suménium-bromidot 350 ml tetraklire
=obdnban Jossehostunk 74,86 g (0,545 mél) fosslopetrikloride
dal, 68 87,11 g ( 0,545 wél) brémsal. Intensiv keverés kiigben,

a xmaxg;mmw oz oldésger Torvédapontjilg fokosatoson meloe
gitebtike 85 = 90 ¢° kSz8tt indult meg s hidrogénehalogénefode
16dén éu 25 = 27 Oridg tartott. A ssirés, dessbllldlés és peb.
roléteres extrakeld ubbn, ssintelen, kyistélyos anysg maradt
vissza, smelyet vikuumszublimicioval és benzolbsn t8rtént Lroke
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slonilt &tkristélyositéssal tisztitbtunk. A kepobt Sermék olvee
daspontja 165 Ownak bisonyult, J6 sgyonést mubatout sz iredale
mival, moélsulyz 525,528,

A fosaforenitrid-hexomotozi-onirpastéh trimer fonslione
-nitridediklorid és nitriumemetilit reaskeisjival Allithatéd <18,
@ kivetkesd reakeitegyenlet alapjéns .

Pylis0lg + GCHymOulla = Pyli(0GH;)g + 6MaGL &

20 g (04,0575 mél) trimer fossfor-nitrid éiklorid 180 ml amo
benzolbon késszitett oldutit, hozsdosepegbobiik 10 g (04435 mél)
nétriun 150 @l abss, setanolben kéasile Se O CPwra 1ehUSELE ol
datbdhoz, A2 adagolés alatt erlsen Lovertik a :'Mnser? o Ugyole
tink arra, hogy = homérsdklet ne eaelkeddsk 0 ¢® £3516. 4 trimer
fosslorenitrid-adiklorid~oldat teljes boudsgoliss utdn, egy drdn
4t kevertik a reskelselegyot, mislatt o héméroéklet lsssen ele
érve a ssobsbimérséklovete ﬁ@m&wﬁc Grs elteltdvely o rooke
cibelegyet 300 ml terrcl bigltottul, e kivilt nétriusekloridet
pedig ssivéssel kildnitettik ele A ssliredéket hig sbsavval (2 x
x 200 ml 5 % HAQL) extrohiltuky o extrektunot nitriumehidrokar—
bonittal semlogesitettik. Fat as olastot kloreformmal (22100 ml)
extrahiltuk és vismentes nitrium-ssulfiton sséritottuk. A klovo=
form ledesstilldlésa utin egy kristidlyos enyeghoz Juboliunic.

LBt dletil=dtorepotrolétor 2 8 1 keverdkdbil krutélyoszgwm
4% A kapott snyag olvaddspentja 48 ¢®, mblsulya 321,150,



l’,ﬂaﬁls #60285-(33*1'58,(0%)5 + GHCL ,,
20 g (0,0575 I&.J trimer fosslorenitrid-dikloridot feloldtbunk
82 ml piridinben, As oldatot O CPera hitdttik és exbs keverés
kizben, 62 nl abogolut etonolt wmgtmtﬂnk hoezi. A reakeide
olegyet egy éjosakin Mm hagytuks 500 nl dietil=btert adtunk
bossd, keverés melletts Az 0ldatbol kicsapsdd piridinehidro-
kloridot sziréssel kildnitettilk ol. A szirletet hig sdsavvel mostuk,
m&mxmmwmamx kizlnbisitettik, majd 2 x 100 lll.
viszel mostuk. Végil vizmentes Mrs.mmlmvm amuwmu
Az étert calkkentett nyomison amgmum les A visssamoradd
ssintelen olajot ledesstillélbuks Forrdsponte 116 ¢°/0,1 Hg mm,
moloulya 40545064

2%&! + 2Ha -» W‘j + By
HyPyilg + 2Nastyly = NyPsClylocylg)y + ek o

Bgy 500 mlees hiromngaku lombikot folsgercliiink csiszolatos ke
vardvel 68 cseppentd tilesérrel. A lombikba ulhol;estﬁnk 38 B
ndtriumdordt és 350 ml sbesolut étert Jntittink ré. Coepentie
tolestr segitségbvel dllandd keverés mellett, 17 ml etil-more
kaptént csopegbottiink, lsssu Ubtemben, o reskeidedénybes A reake
clbedényt visfirdlbe bhelyestilk, hoyy o reskeidelegy himérsékle-
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to a roakeishotol non melegedjep fgle Anikor a niteivm-crkap-
tid-kialakulis teljeusd vals, m: trimerwlosglor-nitride
~dikloridnsk 60 ml abszolut éterben késsiilt oldatit esepegote
tilk a reaskeidelegyhen. Az elegyet 48 Grddg kevertik, a folesle-
ges merkaptidot 68 & keletkesobt nitriumsktloridot sziréssel kile
Lonitettik ol 65 o saliredkbol visfirddrSl tGrtént desstillilise
sal aumumm a8 ébart. Halvinysirga olaj maradt vissza,
amelyet vikuumdesztilliciéval tisgtitottukes A lkepott

P5li501,( 50,0 )y esintelon olaj, forrbspontja 128=130 0®/0,2 g
fmy mélsulya 399,026,

(BC1, )y + GESCH -> [PN(NCS),dy + GECL .
34477 g (0,1 m61) trimer fosufor-pitrid-diklorid 200 ml abszow
lut scetonbon kéozilt eoldetd - 4llandd rdsogatis kisben - hoge
shoscpegbottilk 58,3 g (0,6 m6l) finomra poritott kallua-rodandde
nak 200 ml abssolut agetonbon kéusilt szusgpensidijibos. A Loake
eidkeveréket néhiny perelg 50 ¢%-u vizrirdin melegitettik, a
keletkemett kiliumeklorid-csapsdékot pedig sziréssel kildnitote
tik ol éa 2 x 120 ml meleg scetonnal mostulk. 4 uurad&w‘m
bran it =80 %era RUUBUYIk, ezénsaveacston hitbkeverékkels Hie
tés hatdsfra as agetonbél fehér kristilyos esapadék vilik ki,
Az anyalugot évatossn ledntittilk, vigyisva errs, hogy o hiuére
séklet kbsben minél alacsonyabb maradjon. A csapoadékot dekantie
léssal 2 x 20 ul «80 CPexa bULHLY scetonnal mostuk, majd 15 =
- 20 ml n-hepténben oldottuks Az oldatot iomét =80 ®wra hitite
bik le, o kivilt csapadékot dekantiltuk, a meradék nehepbint
eskbentett nyoméson pirologltattult ol Az igy nyert kristilyos
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anyeg & CP( 108 )y, olvaddspontie 41-41sS C°, nélsulya 483,454
Tovibbl esonccitise infravirds spektruas alepjin tdrténik, B
vepyliletnelsallitastnsl vigydund kell srra, bogy sbesolut ace=

tont és neheptint, illetve igen jOl ssdritott kaliuwm-rodanidot
hasznbljunk, valamint hogy o csapadék dekantdléséntl as anyelug
himéradklete ninél alacsonyabb maradjon. 4 miveletek sorin tie
rekodjiak arra, bogy minél kevesebb ideipg érinthesaéhk o [P NCS )23,-
~goapadék a levepd nedvességével, wsivel levepln &llve, killini-

son acebonos oldatban, gyorsan bomlik, mikisben epyhén megsipe

LHI 155 D05 ol

PgligOly + Glialiy == Pylig( a,)s + GllaCl
Ug6U6 g (0,05 26l) triner fosaforenitrid-dikloridot feloldotbunk
6 ml saobonban, muJd Allendd risogatis kizben hossicsepegtettink
1,65 g (04254 wdl) ndtriwm-anidnak & ml vizes oldatdts 4 reakeid
mérsbékelton oxotern 64 8 kelethomett hoxsklag-unidt-trifossfor=
~nitrdd olajos emeppek alakjdben clkilonilt az oldetbéls A néte
riume-azid-oldnt teljes mennylisdginek hozstescpeptebése utin 45
¢P=ra mel egitettik o reakeibelegyot, hogy o reakeidt teljesssd
Sepyik. Szobahinérati)eton egy nepig Allni hagytuk, H!lﬂd 20 ml
vizet adtunk howséd ¢ 2 x 25 ml éterrel oxtrshiltuk, Az ébert
Owatosan, csikkentett nyomdson pmzma#m; 2le A keletkozett
Lo %}215 ssintelen olajként maradt visssa. Ha o reaked Gben
haszndlt nitrius-asidot WIPLLES [12.J sserint "akbival juk®
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ép wgy osepeptetdik o trimer fosslorepitrid-diklorid acetonos
oldathon, bosy swon kigben szfraz nitrogingist -egyenletes sew
besgbegel » buborékoltatunk keresstiily a rookelldt majinem kvone
titativve tobebjiks A vegyllet szonositbsa infrevirds spelbrue
me slapiin tOrtonty wiloulya 387,090, 4 helotkesetd hoxaliicge
~agidb=tirifooztor-nlbridet boxAnos, 1llotve ssén-totrokloridos
oldatban Sertotiuk el, mert a tisste [P 1!33333 erbs riskidds
esetén, vagy dlresilés kizbong példéul ez lvopedény csiszolata
kizé kerillve, hovesen robbon.

PolyQL,(Hlp)p « sl — Pyl Mip (53 + ANaCL
5509 g (0,01 mél) dlemind-totraklorbdetriiosafom-nitridet éa
246 g (0,04 wél) nitrium-asidot Ssamehoztunk 40 ml 1835 vize
=geeton elegybon do wnyhe keverds wollett, 1 drehosszsat 20«
«30 (Pwon tartotbuke i reskeidkeveréket 50 g aprére tirt ticge
ta jégre Gntdttilk, Megvirtuk, nig a Jég éppen megolvadl, o kie
vﬁ;*% szilird terméket pedlg az oldattdl ssirvéssel kiidnitetiik
ely 4 ssirketbdl 50 (“-on, csbkkentett nyomison elpirologtate
tuk oz ocetonts A visssamarsdt vises oldavet 0 “eva hiltdtGik
les 4 keletkegebtt ol emino-tetreszidd-trifossior-nitridet fow
hér tils kristdly elekjiben kaptuks olvadispontja 81 %, mole
sulya 335,090, Avoneeitise infravirle spekilruma eleplén tirtint.
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25y2g nitrius-azid 100 ml vizben készilt oldatihos
Jéggel vald hités kizben hossicsepegbetiink 17,2g dletile
~Elépwfossiboty 41landé keverés melletts A dleotileklére
~fossfit teljes mennyisépének hoszdedagolisa ubdn 1 ému-w
hosezat kevertik a reakoldelegyet, ssobahimbérsékletens A
keoletkesett dietil-csido=fonefit ssintelen mwum*am-a»
ban kilonil ¢l ez enyhdn sirghsbarna vizes fisistdl. Kétoser
30 ml ssénetetrakloriddal extrahdéljuk a keletkeszett dietile
~azide~foesldtot, a exéntetrakloridos oldetol ssdritjuk 4
6rén &4 lszitott nitriumeczulféton, 25«30 Hgmm nyombson ele
gialldgtetjik ag olddozert, o mumaﬂt dletilensidoeloss-
fdtoy desstillijuk 2-3 fgmn nyombsen, rorzésponts 70 = 71 &,
2 = 5 Hgume Uset 179,118. A kepott dietilesszidowfosafit szine
telen, keilemesssepu folyadék, Blrfeliiletre Jutvg, vm-'séma.
beldlegesve léthsi saverokst, pupillamercveépget okomnel,
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(BHOL, )y + ANily =y PyiiaCly(liip)y + 2NH,CL

4 trifossfor-nitrid-diklorid absselut étercs cldetat (7g/50 ml
éber) lassanként coeppfolybds smminiéhoz adtuk. ‘zonnsl ammbnie
umeklorid valy 1@# Az oldbsmert és sz sundnidt gyorsan elplroe
logtattuk,. A meradékot extrahiltuk éterrol, az étert pedig lee
deosgtillddtuk, A kapott Cersbket &tmg#ﬂyoahow petrdilitor=
béls olvaddspont 166,5 C¥, molsuly 308,822, Az cuonositfst infrae
virte spektrume slopjin végestik el.

&% [H( HOS.

19347 © (063 mil) higanyerodenidot egy literes lombikba helyese
tiink b8 S00 nl. fossfor-pentoxidon ssbfritott sazén-tebrakloridot
Ontittlnk ré, Faubin hopsdadtunk 25,8 g (16 nl, 0,21 mol) fosse
for~trikloridot, a lombikra fossfore-pentoxiddal 8184t cabvet
helyostink déu & reskeidelegyot 26 ordn &t risdégépen rmwﬁ A
ksletkezett higanyekloridot, valomint az elresgfletlon higanye
~rodanidot ssliréesel tévolitettuk el A szdp-tetrakloridet és

a2z elreagilatlan fosafor-trikloridot 12 Hg mm-en dosztiilaltuk
le. A meredékot pedig 3 Hg mmeon desstilléltuk tovébbe Seine
tolen folyadékot keptunik, melynek forrdspontja 128 ¢°/3 Ig -

L

mi desstillicid sordn ag anyag
Tokeoty esilird terndélként marad

r&gm olpolimerisdlodilk,



‘ tvegaapulliban Chreltuk, de 4llds kizbon bome
w,mwt,mwmmhw

sulys mmu
W ‘L 1,26 m) m.twnmaw. mxxu aliacbeoss
finomen Srdltink 6o sstritinsckrényben 105 (P-on szdritottunk,
ogy liveres gisblombikba helyestink 6o $07 ul wbesolut bensolt
SntStbink vh. Hospdadtunk 26 ul (43g, 0,20 w6l) fosuforwsiie
~gloridot de o reskeiSlombik nyskiss fosgfopepentoxiddel tile
| 8% cadvet wmm:. hegy mmm a nmma;mw a lovegh
7 i1 pimdgippdd rdsattulk, ndelatt a
reskeidelegy epybin mepsfrsult. 4 suildzd ssredbkot olkUlinitete
tik sniréesel, o ssirletet légkirl nyosbson desztilliltuk, vis-
£irdd segitedgébvels Miutin o roskelikisesként sseropll Lensol
eltivozott, o maradéket tovibkdecstilliliuk ceSkkeate’t myombe
son, Iy oz elresgdlatlen fosefor-oniwkleridot Rilinitetiik el
fdtétharng, olajseeri desttillicits wiradikot kaptusk, amelynsk
forpiopontfs Jdval megasebb & Tosufor-oxiklorid foryiepontitndl.
et & maroddhet tovibh deontillilve - 25 Hg we nyonissa > olaje
£UratrEl, kevis ollphrlat ubén, 170 = 175 0% kiaits balvinysive

gay olajos bersikiind Jesatillils 4% o Relothozoly foualor-tileiso-
~Giloclondy, Moloulya 221,226,

sileg an anysg kissdrvil bowlése okouss,
sével vald rovid Grintkesés oked,




( Olig ),8101, + 206 BON) = (g )84 SCH), + 24g0L

164 g emlisterodanidot egy héromnyaku lombikba helyeztink és 500
ml abszolut bemsolt SntBitink ré. 4 lombikot elléttuk csissola=
tos keverdvel, csoppentitilesérrel és visazafolyds hitévels A
hiitd tetejire vizpentes kololum-kloriddal $81U8tt csdvet hew
lyestinks Alladnd keverds mellett, 51 g dimetileszilile-diklo=
ridot cslpigtettink hozad, 20 pere alutt. A roakeldelegy hdmbr-
sélletét viafirdd segiteégbvel 80=85 O-ra emeltilk és itt tare
tottuk kb 40 percige A kolotkezett oniint-kloride, valomint az
elreagtlatlon esilat-rodanid=coapadékot saiirdesel killbnitettik
ely, & osireddket aktiv szémmel deritottik, majd a bounzolt lee
desstilléliuk. Revencsolrga, opdlos olaj paradt vissga, amit
colkkentett nyomivon desatilliliunk tovibb, Elissdr elipirloe
tot keptunk (84 ¢°/9 Hg sm), mejd 92 ¢%/9 lg muwen desutillie-
16d0t% le as anysg £Otomeges A kepott dimetileszililedi(izoe
ticcianit ) ssintelon, kinnyen wozgé olaj, o levegin hosazabb
idedg Gllva megairgul. Mblosulya 178,554,

- %*mm*%wM*w
CligHiC, N, + P 105, = Oglig=NOS + ¥bS + 20,05

Bgy literes, hivommyoku lombikba, smelyet keverbvel és
250 emP=cs csoppenbitdlosérrel 14ttunk el, 4 g (43 ar’ 0,71
mil) sséon-diszulfidot helyestink, A reskeitlombikot ol jop-
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~fiirdGbo meritottik, Apré réssletekben 90 om’ timény vises sme
néndét sdbunk hozsh. (4 témény vises amméniit o kivetkenSképe
pen Gliitottuk «lds w 250 mlwos Prlenmayer-lombikot desstile
1alt vizsel megbiltditink ds Jégflirdlbe 4llitottuk. & OGrahosge
sain keresstil amminiaghst vesetbink bele, olyan iitemben, hogy
oz cxménis emyhén buborékoljon 6% a rendsgerens Az ammbnia bee
vezotéobének mogsaintotése utin, a lombikot egy Mel. fodw
tik le éa ogy éjjelen at, ssobabimérsbkleten tartottulk.)
Meginditottuk a keverdst és o vilasstdtdlcsér segitode
gbvel 56 g (046 wdl, 56 ml) anilint csepeglettink a rendsserbe,
30=35 perc alatts A keverd fordulstssdmit ugy ssabilyozbuk,
hogy o becsepegd sndlin ne képessen kilin Pasist, . teljes anie
lin hoszzdaddon utin, kb. mbépy 30 peroig kevertik a rondssert,
wialntt o keletkesd mw-fenilw-ditiokarbamdb-osapadék elkilini=
lése M; a reskeidkeverdk megssilirdult ("Dedllt™ a lome
bikba)e A kelotkesott OgllghiiCs,lill,=csapadkot kbe 2000 ew’
desrtillily vissel dtoldottuk, uprd résslotdiben, egy Selitos
ros lombikba és 4llendd keverds mellet$ (wmelyet livegbottal
végosbiink) 200 g (0,6 mSl) Slomenitrétnak 400 eu’ visben kée
oailt oldatit csepegtobtilk hozsd, Kesdotben balviny strgise
~551d eeapadok kivilasst éoslolbilks A fokosatos Slomnitréte
=hosadadiosal a osspadéiiivilis m intensivebb lett, o coopa=
dék pzine erésen barnult, madd kbe 30 pere mulve fokete, vize
ben oldhatatlan 6low-szulfid kildnilt el A reakoibedény tare
taluit visgbsdesstillilisnak vetettik alés A szedSbe 10=20 cm’
1n kénsavet helyestilak., A desztillélést addig folytatbuk, smoed=
dig o szedbben olajon Germék elkilinilését ésaleltilk (kbs 2 lie
ter vis 6o 8085 on olajos Germék desstillélt 4&t)s Vilasstle
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télesér cegltedgivel elvalasatottuk a sbrge olajos fisist,
kileium=iloridon suiribottuk, majd cedkkentett nyomison dess—
t4lldltuke A szintelon fenileiso-ticcianitot 12i=122 ¢°/37 g
mmeon nyertik, moloulya A35,1l64. Azonositésa infravirds spekte

Cllyediily + 8p + RaOR = Gily=FH<GSyNa + Hy0
CHgHHOS,Na + CLO00CH, = GHANCS + 008 + G0N + NaCl

fpy literesy hiromnyaka lombikot csiszolatos kmmol.
coeppentStilassrrol és visssafolyds hitdvel esereltink fols
Beletobtiink 22,8 8 (18,3 am’y 0,3 mél) ssén-dissultidot és
28 g (0,6 @dl) adtrivs-hidroxidnak 60 nl vizben kiesilt ole
datdbs A rendamert JogPirdé ssgiteégivel hutdLsik, Megindie
tottul a keverdst és & oswppentdbdloadren kereastil, km &0
pere alati 2044 g (0,3 261) dimetil-amine-hidroklorid 65 ml
vizben kéasils oldesét advuk hossds A disetileaminehidrokloe
rid teljes mennyiséginek hozzfaddsa ubdn, viafirdd segitabgbe
vol - kosdetban dvaltosan, majd erdsedben =~ molegitettik a
rendosert, hogy & reakeldt teljesséd togyik, £ nelegités kege
detién nér kbe 45 CP=nil mogkeadSddvt a még elrsagilatlen saéne
«diszulfid visszafolydsas Bzen o himépadkleten tartottuk a
rendugert nindaddig, wig o ssdn-diszuifid lecsapldiadt a
visezalolybe hitdben dsulollilk, majd lossu Wenben emeltik
a rendsser hiutredkletés, o viafirds forrispontjiige Ezen a
hémbrodkleton ks 1 brén 4% tartottuk a reakeibolegyet, majd
30 ¢%ra hitdtiulk les Esubtin cseppentftilesér segitségével,
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laseu Ubesben, kbs 1 6re alabb, 52,7 ¢ (28,2 oan’y 0,3 mbl)
ob11-ELorkarbonstot ( CLO00C,llg) esepegtettink a rendsserbes

A kelethezd motileiso=-tiocianit « a keverds :mmam - aprd
cseppek formbdébon kilénilt ol a vizes fasistél. Az obile :
~klépkarbonit teljes monnylsépének hossisddsa utdn, még kbl

15 pereig kevertik a rendssert, majd a keletkesett metil-izow
~ticciondbot elvilusgtotbuk o vizses fhsietél, vilassatitilesdy
segltodgével, desstillilt vizsel 2-3-szor mostuk, vizmentes
m«zwm sabritottuk 62 atmoszféra nyonison desstile
mw. Hltesdy visnonylag nagy mennyleégi elépirletot kaptunk
kbe 80 C%ig, mujd a himérséklet gyorssbb Utenii emelkcdése mole
lett, uiy egy kisebdb wennyiségil eldpirlatot ssedtink, 117-118
°-4ge 4 £ophxlatot 118119 c®won szedtilk. Kevés utopirlat
maradt visssa. A kapott  metileizowtiocciandtot ssimbelen olaje
ként keptuk, emely a sweddben 4lie mir ssobahlmérsékleten krige
t4lyos enyegsh ssilérdults Forréspontja 118-119 ¢°, olvaddsponte
Jo 25«36 ¢°, moloulya 73,118¢

AgHO; + BNGG = AgNCS + KNOy

170 g (1 mél) esiisb-nitrdvot fololdottunk 3000 ml viszben 68 ogy
G6-1literse lombikba helyeatik, smelyet ollétbunk csiszolatos kee
verdvel éo cseppentitileadrrel. Az oldutol 8500 ¢Pra moleglie
tottik és hozsdcsepegbettik a 97,2 g (1 m6l) kélium-rodanid
2000 ml visben késsiilt oldabéts A kelotkesett esiisterodanidot
hidegen sslrtik, sttétben hideg vizsel mostuk ée 105 (“-on sz
ritottuk,.



Hg( O3 ), + 2KSOH = Hek SCI

Qa*ama

L mwmw&m 1 liter vizben feloldottunk és nébiny
csepp kone, solétromsavval megsavenyitottuk, majd hozséad=-
tuk 292 g kélium-rodanid 500 ml vigben kiszilt oldatét « &le
landd kevergetés mellett . A kepott Hgl 50N ),=coepadékot
saiirtik, a osliredéket hideg viszel mostul, 96 f=o0s etanolbél
avkristélyositottuk és sziribésaekrényben 20 ¢°-on sairitote




395 @ (0,0096 mél) bisg=li~dimetil-anino-triser-foszfore
=nitrid 50 ml abszolut éterben késszilt oldatét bevittik o8y
reakeibedbnybe, melyet ghs be- &6 kiveseticsivel lattunmk el,
A gha-kivesetbealivet epy foszfor-pontoxiddal t81titt sziritie
toronnyal, majd egy koncentrilt kénsevval t81lt6t¢ mosival kie
tottink Jssze, hogy megvédjik a rendszert a levegd nedvessbw
g4tlle gy literes kétnyaku lombikot cum;m csiszolatos
cseppentdtilosérrel ¢s ghs-kivezotdcstvel, A gha-kivezeti-
colvet Usszekapawliuk egy mzta-.jodianI t01t8%t toromnyal,
majd egy fossfor-pentoxidos sazdritival, Esubién egy ghsve-
seticsi-rendagerrel kapesoltuk Sssze, amlyoh keresstill el
sebosen lugos pirogallollal és kobalt-hexacianidos moadval
oxigénuentesitett, fosafor-pentoxiddal szdritott nitrogéne
ghat Gremoltattunk folyametosan as éteres ‘b&Mmtu-q&-
no=triner-fossfor-nitrid-oldatot tartalmazd reakecidedénybes
A gasfejlesatd lombikba 6 g virdsfoszfor és 30 g 364 keveré=
két helyentilk, & csepegletitileséren keresatil kbs 10 nl vie
zet csepegtettink houzé, 'manm enyhén melegitettilk a gige
fejlesnté lombikot [23.Js A £ojl6d8 hidrogén=-jodidot a reake
eibedény elé iktatott falléban kifagyesstottuk ¢seppfolyds
levegd segitségivel. Fzutin a reakeidoldatot cseppfolyds le=
vegd himérasékletére hiltéttik és ledesstillilituk a hidrogéne

®, foszfor-nitridejédszirmesék elddl ﬁtm mz.ot alapjbul
a kﬁvmm reakeid szolgdlt, [33.a,

il ams Db ar” sl Ra”z‘

lum,Br.IQ,
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~jodidot, enyhe nitrogéuirem meiletts Miutén s hidrogéne
~jodld teljes weunylsége GUdesstlllilt, = reakelledinyt
lefourrasatottuk. Pény kisdrdiss mmm 24 Grabopasat rée
sogéppel résabiuk a reskeidelegyete 4 reakcldidd leteltbw
vel feluylicttuk & reakeldedényty az é%ert &2 o hidrogéne
=jodidot ledeastillaltuk, & bissedimelil-amino=triners
wfosalor-nltrld=szirnssékot viltozatlenul Laiptule vimm;
A resioi6 sorén jockivilést nom vapasstaltusk,



ikers 3 @ ferro-ssulfitot fololdotbunk kbs 500 cu’
desstillélt vizben. A megbisstitonds, kb. 3-4 liter étert
egy Selitores rizditélesérben a ferro-szulfit-oldat egyeeny
- péozletével alaposan Gssserastuk, maz;.uwazm
~sguliiteoidat szine mir nem viltozobtt, Usubtin elvilasstobe
tuk ae Gteres fisict és ellssbr 500 ml hig kénsavval, mejd
500 ml 2n nitriwm-hidroxiddal rdatuk Ssase. “sinaddtsugﬁ-
tuk desztillilt viszel, mig o vizses fézis semlegesssd vélt. A
vist6l clvélassbott étert vismentes kilcium-kloridon, ks 3=
iy naply ummm 6o desztilléltuk, Préselt fémmitriumon
tartottuk el. )

Zongols kbe 2 liter benzolt egy vAlasgtétilesérben
Odvatosan Gssseristunk 250 ml koncentrdilt kénsavval., A savnak
a benzoltlél vald elvélasstisa ubtén, kétoger, béromuzor megls-
mbtioltilk o kirdzést, friss koncentrilt kénssvval, majd desse
$41161% viszel mostuk. Hig nétriun-bidroxiddal résbuk 6t,
kot-hiropszor. Pautin ionét semlegesre mosGuk 68 visnentos
Eiloiuwn-kioridon, Je=4 naple sairitottuk, Desstilliltuk és
fémnitriunon tartottuk cle

Leetont ¥gy 2-literes lombikba 1 liter acotont Gne
tottlnk, 150 g kileiun-oxidot, 25 g kilium-karbonitot &s 15
& kiliun-pernsnganitot edtunk hozsds A lombiket visszafolyds
hitdvol lattuk el, omelyhes vizpentes kileiumw-kloriddal t8le
Loty caldveb coatlakos latbunk, bogy mogvédjik a rendssert a

levegd nedvességétll. Eét napon 4t visssafolyattuk, mojd low
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deoptilléliuk as ncmm; J61 zhrd Uvegben tartotbtuk 01;

ligtanols Fgy 2-literes lombikbe 1 liter metanolt tne
titbink és 50 g maimdot. valamint 25 g khéalium-karbonée
tot adtunk hoszi, Visssafolydo hiltdb csatlakoztattunk a lome
bikhos, amelyct vizmontes kileiume~kloriddal 4061L86L csivel
littunk el, 2 ‘napon 4% visssafolysttuk a mm. majd lew
desstilliltuk, JO1 sird livegben tartottuk els

Ltenols A RIANAL 4lbal forgslombe hozott absgolub e
tanelt hasandlbulk,

sgénetotraklorids A megtisstitendd seén-tetrakloridot
5 % kilius-hidroxiddel visssofolysttuk 12 orén &b, hosy as
esetlepges sabn-dissulfid-szennyestéseket eltévolitsuk, em&:
loszirtik, majo fosgler-pontoxidon 4llni hagytuk 4-5 mpig;._:
Foszlorepontoxidrol deeztilliltuk 6o asonnal felhaszniltuk.

Kinolins 1«2 napig kélium-hidroxidon 4llni hagybtuk o
kinolint, majd ledesstilliltuk és azonnal folhaszniltuk,

Ziridins T0LL napon 6 s31lird kéllun-hidroxidon &lle
ol bagybuk, lodesztilléltuk, majd iondét czilird kéllum-hidre
oxidot adtunk hozal, Ismét desstilliltuk, A deaztillitunhos
kileciumehidridet adtunk és ezen tartottuk 01.

kﬂu&t‘b& mwm;ét. szedtik (de Jobb a p.a. hwénn). oy 2 m

bosszu, Hasehigegylrie jénei kolonpa sogitsdégdvel. A plrlethon
a térfogatiénak meglcleld 1/3 térfogat klére-ssulfésavat adbtunk
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- un adagonként =, majd 24 Ordn keresstill visfirdln forrale
tuke FButin e ssénbidrogint clvaiasztottuk (kinnyen clviloszte
hatdy, mivel a ssulfondlodott réss nem oldédik sadénhldropinben,
illetve fokete rogagsos anyeghként a lombik faldhos tapad),
majd & vérfogatinak megfelold 1/5 térfoget klir-ssulfonsavval
iomét forraltuk 24 érdém &U. (72t o niveletet mégegysser el
koll vbgesni, ha 160=220 mu kOsttt akarunk mérni.] Az oldbbi
elvilasstis utin desstillalt vizsazel neulrilis kimhaticlg nose
mmwmwm(mumxmmmn
umw-hidroxideoldat ) ristult, kbe 10 ‘Srahossaat. Ha a persangandie
eoomvms;m.mmwmmunm,maun
loszin aogmarad, A tlestltds legfontosabd pésze a permonganis
5 gondos rasdsl Az elvmuth .m{m ionét desstilldlt vige
sel mostuk, neutrdlic kémhatislge Boubén o vistél gondosan el
kell vilosstoni (1 napl 4lléssal) és p.l}i» viznentes nitriumne
=ggulfaton ssdritani, kbe 24 Orauhosasat, 'sutin az olisctes
ssiritis ubin nitriuarcl - ugyancsak jénsi kolonnin - desztilb
14ltulz les Nagyon fontos, hogy a fématr{.m tiszta legyen, aZe
as petréleun-ssonnyoezést ne tartalmogzon, ( Az oxidrétoeg oltbe
volitasa ubin tisste otamollal laﬁbuteﬁtiim, majd a sairitons
Mm&m%ﬂmmmwu'lkb. 1/2 érén &6 4llni
hagytuks Az igy tisstitott saénhidrogin trmmex)cmaa 1
em=os Kivettibon mérve, 220=-230 ma kiasitt, 90«05 1, A G570
¢° kdabtul frekels kbmépphrlatét - lassu desstillicidval - kell
azednle

Dbanols 1,2«1,5 g csistenitritot, majd 10«15 nl vise
ben feloldott 5 g kélium-hidroxidot adtunk 1 liter 96 Seos
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ctanolhos és desstilléljuk, (Buiist-szul?st saintén J61 hasse
nilhat6s) A ledesstillils etanolbod 5 % visre szémitott Vvise
mentes rép-ssulfitot adtunk és kbe 48 Oreahosszat Alhd hagytulk,
1a6nként folristuk, lesalrtik, majd 0,5 % visre ssimitobt ticge
to Lémndtriunot aﬁtm;:k hozzd és Jének kolonndban { 16sd a hexipn-
n6l) ledesstillalbuie

ot rpopid tisstiticas (Swennyesésed: amminia,
amn-mm. md 85 ¢ tisste nyers oldészerhes kbe 10 g ale
koholt 68 4 g viset adbunk, 66 csdikentett nyomiscn, frakeio=
nilton ledesstiliiliuk. Az elépirlat tortalmezza o8 alkoholl,
a viget az amm és az apinszennyezésscls Jipirlatként a
tissta dimebil-formemidot ssedjik, melyet vismentos dimetile
~gzulfitital, vagy kéleium~-oxiddal néhimy napiz ssiritottuni, :
majd errdl cebkkentett nyoméson (30«40 Hg mm) lﬁmtumtumf
Nagyon fontos, bogy @ dimotil-formanidot sdtét belyen tartsuls
Hssanilat elétt friosen deestilléltuk, Forrdspontja 153 ®
758 Hg mmeons

Petirohidrofurdns A megbisztitondd tetrabhidrofurént
kmmwa és Lémndtrium felebt saliritotbuk, lveggel (ile
0%t frakelonilé csslopon, nitrogén stuossfériven deszbillide
m. Ahmcowm spektFosskiplal célokra olhor alkelmas,
reroxid-proébica negativy valaning me becseppentises
kor a briém szine benne 20 poreig mvadt
G-t eklordds A spektrumielvételekhes az obszolube
-oldém mmamz ledrt mbdon késnitett memmmp
dot m&m




Vizegilotainkat UNICAN &P 500 éa SPETROMOM 202 tipue
su spektrofotontteron végoehily, 380 ~ 165 mpely terjedd Sope
mrwm. Az ogyes hullimbosszsakhos tartosd moliris exbtinke
clbéatikeket a LAME HlweBiih=-tOrvoinybdl ayert Sssaofipgsén ae
lapjin szinitotbuk kis

€ = Ario®

sholi & = molixis extinkoid
¢ = koncentricld
1 = rébegrastogodg
i,= & beldpd fény inlensibios
1 = az cldaton Gtheledl Dény inbensibioa, _

A sgsokivos hidrogéuliapa belyett a nagyobb intenzitie
su deutériunliuptt alkelsaztuke A hészillkbe u) ¥ikedt tottiak,
Vissgilatolnkat olddszerben, L0leg 0yl ritkdidban 1,0 v rétege
vastageidgu ssilika, valamint ssuprasszil kivettakban wsmmﬁ;
Uldbsgerként eclolsorban n-koxint 68 neheptint, tovabbd koncentie
r6dt Lénsavat o vizet hasansliunk, Az olddszercket gondosan
megbisztitotiuk o szemnyesidéscktél, amclyex nagyndrtikben lew
rontJik az Steresastlhképességet, (A tisstitiel eljirisokat laed
a "Spektrosskiplal olodszerck kéopitésé"-nél.) isek segitségie
vel olértik ast, bogy 165 mpedg tudtunk mérni,

Az egyes hllimhosssekhoz tartosté moliris extinkeids
koef{icienseket, volomint czek logaritmusit tablizotokbs foge=
laltuks, A woliris extinkeids koefficlensek logaritmusit o bule
lémhosss fuggvényében grafikussn Gbrézoltuk, |



g 500500601 ) )
£ 0,00318 hexdnos olds
3 3 _lege
300 0 v]

290 O 0
280 0 )

270 U 0

260 0 0

250 0 O

260 o 4]

232 2542 1,4
228 65:9 1,817
224 1552 2943
220 22740 24356
216 32440 2,511
212 415,0 24616
210 456,40 2,659
208 03,0 25702
206 566,40 24752
204 67240 24826
202 B4240 29935
200 1096,0 54058
196 15970 5ell3
196 173640 Db
154 20l2y0 59304
192 226040 54555
190 2265,0 54555

0,0002246 -21/1 bma ewn

© © ¢ o o o ©

13348
22247
25640
57940
981,0
1297,0
2650,0
2050,0
254040
2990,0
2520,0
4100,0

- 4?&0,0

67040
655640
766040

loge

oucn——

¢ © © © © © ©

29355
29553
24,761
25992
3p1l2
24227
Ze312
29805
29575
29546
5,612
3,678
54753
54816
290063
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ITs t4blézat

.gm‘ Ppiee 1 .
T & logc & logt
20540 18680 44271 20460 4l
20445 18810 44275
20440 18970 - he277 31200 4,497
20345 19040 1,280 -
203,0 19200 4,284 31600 . 8,499
202,5 19280 5,285 ~
20240 19220 4 284 31600 4,502
201,45 18160 - he282
20140 16970 49277 31780 495018
20045 18750 49275 '
20040 18610 44270 31140 44493
199,0 28420 4,266 31105 44492
198,0 18180 44259 30780 44488
197,0 18570 - Ay284
196,0 17050 4e232
195,0 16630 - 4222
19440 16160 44207
19240 15560 - A,192
19240 14580 . 4163
151,0 13650 44143
1‘30'0 12090 44,082
1890 10380 4,015
188,0 080 34907

187,0 G480 - B.812



w 300 -
111, tdbliasat

i s

P3¥3Cis(1) PofisClyBr Ut)  PyliySlpby(iRl)  Pyighr(IV)
B'ws;g:s‘ ws1/3 o.oo’x;?a 853/ 0,001261 a0/ 0,0000928 wil/1

A hexdnos oldat hexénos oldat hexinos oldat hexinos oldat
@p ' logt & lag C & log & & log €
256 61,2 1,78 58,0 2y
252 7244 l:g 53140 3:%5
250 283,0 2,451
% 1058 24022 675,0 2,829
m 15549 2,190 853,0 2,931
% 239,0 2,378 52840 24722 1061,0 3,026 2096 3397
'?m" S 24532 131040 3,006 2850 3,457
232 473,06 24675 1608,0 3,208 3275 3,505
230 P05 2,978
228 601,0 2,785 202040 3305 3950 3,996
226 16440 3,066
g:_ P40,0 2,869 2570,0 3,410 SAL0 3,734
gz‘g 871,0 2,942  M82,0 3,171  3315,0 3,528 7730 3,809
ggg 1022,0 3,011  1782,0 3,251 4200,0 3,631 11380 4,054
212 1218 3,085 2850 3 5510 M2 16420 4,216
210  1340,0 3,129 " - ssus.'g i’.m 19200 &fm
ggg x&m:g g:;g 20H040 3,467 ?x.vo:g ;.ggs 2193 &
20h 00,0 36 00 38 Sa60r0 3,906 26200 4y
ggg's 239040 3,378 010,06 3,668 9911,0 3,996 27300 4434
201 27080 %
§ 205040 34456 SR7040 3723 ﬁ‘@,@w ;ﬁ 20000 &
3610,0 3,533  5000,0 1136,0 1 26080 4,416
A7 3695,0 3,566 6350040 m m‘a’.o m 23600  bylo
196  2020,0 3,603  G760,0 3,830 11079,0 h3d
:3 4225,0 3,626 730040 3,068 11079,0 4,004 24200 4,
456040 3,659 798040 Q00 1107940 4,004 22750 44356
195 | A0AB,0 3,666  7686,0 ; 4036 22520 4,
192 4665,0 3,669 74%0,0 3 10112,0 4,004 22100 &
1% o iﬂ L e e -
£ L] »
139 4316 1463% 6380 3 7810 3
188 38100 3".590 W60 ere Gamose 379
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tablasat
A u.oom’:gug(m olde o,owzm" hexm old,
i ug & dog &
20540 18680 " 4y271 21400 4,330
20440 15970 44277 22380 44359
203540 19200 4e285 23080 &y 362
20245 19280 4,285
20240 19220 49204 23450 44370
201’5 lgm 4.2&
201,0 13970 44277 23670 Ly 37%
20040 15616 - 4,270 23950 49279
- 39945 138580 44268 28000 44380
199,0 18420 44266 26120 44382
19845 28000 44380
198,0 18180 44259 23750 443575
197,0 17570 By 204 23600 44372
Ve thbidzat
Pyl el X) Pyl Brl11) /
£ 0,000508 m61/1 hexinos olds 0,0001016 m61/) hextnos old,
Py £ log ¢ & log &
205,0 20460 L oS4 31900 49503
20440 31200 44,894 33200 4,523
20340 31600 49855 BG00 45559
20240 251860 Se 202 35800 44553
20140 31760 445018 56500 4502
20040 21140 44893 37410 4y 572
19945 27620 44575
199,40 53305 Ay892 27600 49577
15045 26000 52078
190,40 307680 49808 27640 4e577
19749 27820 44573
196,0 37250 hy SR
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VI. tdblésat

R 15 1114 Ve 0
3302y Tenol 2kes Ienck 4xes I-nek 10xes I-nek 20wes

720 tasa bana tdon i tdoa
o,omzuowm ‘hdgd higi higl higi

99m  197m 1% m  lm  190m
VIIlbdblagat
&' Izl :
o,ooo;s ’231 umm ald. 0.0001576 agm hexinos olds

log ¢

ez.-m 44330

?g 22380 49359

208 11680 4,078 23080 %4362

2 a0 28 sep I

200 14300 44156 23950 44379

199 15210 f4ydi 26320 4a282

196 15950 44203 23750 44375

197 16880 44228 25600 he372
196 17620 -
195 17980 N
194 18650 g o
193 18900 D i
xga 15200 : m
191 19150 Sl
190 1869500 49276
189 15650 SR



Wl thy

VIIX, téblésat
Pyl 1) '” | By, Brl 1) W
A 0,000105 m61/1 kénoavas olds 0,0000016 mSl/1 hexinos olde
= B
200 36350
“: s 36600
i 7
18 42600 .
194 43750
19 ‘
4
19 4
i¢ 4 »
_18¢ L5800
IZ. Béblazab
Py Ocliy )g Pyl 00,05 )g s
£ loge £ log €

SEFRERRRRSRRRS [P
B
S
G
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Xe tiblbgat
P3ll500 5C,fg )
040005942 362/1 n-heptinos oliata
logi/l & log e
1 m zﬁm
::a:; 415 24618
- | 52 24735
250 o pend 637 24804
- oot 732 2,675
242 o 4 565 24957
256 : 1059 34024
254 0y630 1295
04770 v
230 nd 1560 193
226 04930 2
1,100 iaa3 59266
2aR ’ 1990 39299
220 lilwv :
2190 59 340
218 1&”71 3
1,424 on #3560
2 14545 2600 34415
e 0,210 3550 59580
210 e 4060 34672
208 Qe282 ! .
0,280 4700 59608
sy 04323 5420 29755
éa; 0,370 6210 3794
’ P 7190 24855
200 ugm , 5
g 8010 29904
0,478
198 ’ 8620 34936
04513 : y
196 ' 9230 54970
154 04550 ,
192 D 505 : _3_1:___’%
oy 09548 - 9130 29961
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X1+ taAblazsat

Polio N - (CoH0 ) FON
£ 0,000966 m&( n?-h)gpeﬂm olﬂ % 2.74.10"%631 hezéfwa olda
o & log& o & - logl
240 611 2,787 oy 74050 0,848
235 7269 2,886 264 - 8350 0,922
230 1300 59114 . 94700 0,968
225 2510 35400 260 11,230 1,052
220 3960 3,597 28 315,960 1,106
218 2% - 14,420 1,160
216 254 16,100 1,208
215 S160 54708 252 17,660 1,248
214 50 19,220 1,284
212 9 20,050 1,312
210 6420 59809 265 21,790 1,338
208 7020 5o 087 2 224720 1,357
206 770G 54886 242 23,700 1,37%
204 BA90 29929 240 244750 1,394
202 10180 44007 238 26,000 1,425
200 10390 4,016 236 27,820 1,445
- 399 11606 4,081 254 29,200 1,466
196 11700 44070 232 36,180 1,558
197 12390 44092 230 444800 1,653
196 13000 4,113 228 56 500 1,767
195 13600 4e134 226 804300 1,905
194 14000 4y134 228 111,200 2,047
193 14210 44160 222 1464500 2,167
192 14210 4,260 220 164,900 24267
191 13700 #9137 ar8 221,800 24346
19045 12980 4yll2 216 254 4400 24406
190 8890 3495 214 2814500 24448
189 Cal 301,00 24479
188 210 215400 2496
208 318,20 24508
206 316,00 20290
204 309410 24491
(N 299,460 24477
200 290450 244648
196 267,50 24459

194 276400 2444484
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X111, tablazab '
Y}
¥ n@.)’

“ 0,00026 m61/1 neheptnos oldata
ap 208 1,/1 3 logt
238 0,108 4260 34630
236 0y247 5790 Se762
254 04106 7530 5,865
aie 0,218 8610 54936
231 Gg226 8900 54950
230 04230 9070 229576
229 0g230 070 299576
228 0g228 G030 359560
206 0,185 - 7300 3,004
224 04266 6530 S9815
222 0pd52 5950 54775
220 0y 145 710 29756
218 04155 5720 54758
216 0,158 7610 54893
814 6.216 6560 3'921
212 0,222 8750 35980
210 0,264 10350 4,018
208 0,286 11600 4,068
206 09307 12060 4,0613
20% 0,288 11070 49045
202 09268 10550 4el22
200 0222 8700 59980
198 0,185 7280 54861
196 0,121 4960 3,678
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1. PyNsCl 318.40°moi/ | hexanos oldata
il PiN4 Cly 2,24640'md/| hexanos oldata

i 1.6bra

. PsNsBr, 788.10*mol/l hexanos oldata
IL. PANBrg 50840 md|/l hexanos oldata

e —— #

206 22 128 VRN

2.4bra



lm/ll
gt
0
5 L PsNsBrg 788.10*mdy/!I hexanos oldata
el I ANsBr, 1576 107 méi/l hexdnos oldata
o]
20 -] 199 198 ;., a
(mM)

Se6bra

4 4Bbra
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460 -

hh2 —

4p0—

| PaN4Brg 50810 mol/ hexanos oldata
Il P;NyBry{016.40™* mal/i hexanos oldata

1 s
204 203 02 o 20 19 198w a

(mA)

LANsBre 163.10*mdl/I kénsavas oldatn
ILP:N:Br:‘l,EﬂG.IO‘mV/I hexénos oldata

=y - S IR -
208 206 203 202 201 200 193 192 197 KK 195 %04 193 192 194 190 A
(mA)

5,8bra

Gefibra
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205 20w 23 200 2¢1 200

log &

251

201

I

waa e eT tee NS 19e M3 192 151 190 189 A

——

| P.NyBry 10510 msl/| kénsavas oldata
II. ,N4Bry 1,016.10™ mél/l haxanos oldata

(m.4) 7. M

IRN(OCH 64210 mdy! hexdnos oldata
IBNOCH) 27410 mdyl hexanos oldata

204 200

196 192  Almuw) 5
o Se.dbra
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42 -

41 =

PyN3CinSC, Hgly 5 9410 mol/| n-heptanos odata

logt

450 —
43 —
42 —
41 -
40 —1
40 —

39

2 | RN,(Ny), Q6610 mol/I heptdnos
oldato

Gedbra
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80

So

BN} hig hex
(felvetel O

anos oldata
‘\(uh Matar :

—

40

- T
760 150

log &
25

104

(G, ObPON, 2.74.10"moy/| hexdnos oldata

260 240 220 200 Almw)

1l.6bpa

12,8bra



42~
40
18+

-

2% =
224

20 —

g€

41—

39 4

36

PsNy(NCS) 256,107 ll. 128540 mél/l n-heptanos oldata

E 29

20

P(NCSk 2,6.10™ mol/l n-heptanos oldata

13.4bra
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29
u—1
a7

CHNCS 12107 ill. 60.10™ mol/I benzines oldata

= : e e
M w0 %0 wme ;e 2 00 W0 A
(ma)

15.4bra

»
[}

)
S (I

A1

A0

35

a7

3 CHsNCS  1408.10™ ill. 70410 mdl/l benzines oldata
e Sy SRR PR ¥ T ! ——————————
280 270 260 = %0 ki 220 210 200
(mM)
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logt

41
40—
a9 —
& 1
37 -
i€+
35 <

4 =
33 -L/'
32
31 _.
o (CHy) SNCS), 1,148.10™ilL. 28710 mol/l hexdnos oldata

S - T—

%0 250 240 230 220 20 £o 190 A
(ma)

1’3}130‘ hexdnos oldata

=

= N 50 ¢ (6 ma/t)

17.6bra

15.6bra
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Ny, hexdnos oldata
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Vissgfilateinkat WNXCAM &P 300 4o mm 800 Gipusu
spektrofotond teren vigestily sz 1800 = 2200 om “Lais terjeasd
artoninybane “ldészerkény p’*ﬂ » tisstasfign abesolut sudnstebe
sakloridot hoszniliunk, Az infravieds speltrumot részbon anse
1itikad e¢éllal, azonositisra hosmnéltuk fel, vésghen wa.ia ng
integrilt ebazorpoibeintonsitlsbéridkek meghatérosbntra,

Az azonositist az egyes vegyiletek eléaliitisinil
geltintotott dolgozatokban Lalilt infrovirds folvitelekkel
tlrténd Ososebasonlités olapiin végestik ely RKivébolt Lipew
gott hirom vegyilets a MWWW&&M#M, ile

osgforenitrid, valanizt a
7 velandto-trifosalorenivrid, mmmk Fellie
dondourk sserint ron sgerepelt ze ivodalomben, A T000w
forenitridegyirii P = § vegybrbékresgio frekveneidja triner
gyicld esetén 2 Nmmw‘*. tetromer gyield osobén a L1315
™! tartomdnyban vene N2 op érbik o osubsztituensek gyiieio
Rysisorolt elektromozivé, illetve elektrenkilldd habisitél fige
gben 1450 ex™t-u61 1150 on Feds véltozily

%: helyen is kissiénebtet mondok dr, Norvith “rzsébet egys ade
Junktusnak a UNIOAN 8P 100 és Puway Péter tud, sunkatirensk

a HiIGBR 800 spoktrofolomdteren tirtént infravierds spokbtrum-
felvitolokbrte




ituensed frokvencia om™t
7 1297
@a¥y, 128342276
Ry¥2 1246,1226
Qg 1218,1220
CHgliy ) 1218
Tes 1208
Ag8r 1205
o1, B, 1202
My 1200
R 0wy 1150
X OByl Gl Ml n=de 1192
Catty)g 1160
( Gughi )y 1175
(nity ) 1170
( GlizoH, Jg 1157

Az infravirds spelkbtrum tartominyban jelentkesd tibe
bl resgbs réssben s gylri resgésével, deformicidjival, clon=
gheidjival, tovibbd a szubsstituenscsoportok sszimmetrikus o
agsimmetrikus reszgésével, valomint hajlitésével kapesolatoss
Pelddul a briner-fossfor-nitrid-dikcloridnil a PCl, ssimmete
rikus rezpbsfrekvencia 670 ca"‘. o PCl, ootismetrilus mls&a-
frekvencia podig 782 en™ &b PQL, deformicits 100 ot stbs
Jelentkesik [27.0-£]s Az ominocsoport Jelleusd Neel vegyértike
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kités-frekvencitja 3400 en ™t kirild érbok.

A t6bbesirds kitést tartelmazé Ny=csopors [2848,bd
asssimpetrikus frekvencidja 223572040 o™t tartoninyben van.
lgy o hexakisgeasidowtrifossfor-nitridnbl 2165 en™r, mig a
dlomino=totraasido~trifosafor-nitridnél 2160 cn™+, Az cszime
wotrikus sivnil gyekran MEJe-rezonsncis folytin dublett felw
hasadds tapssstalhatd, A ssismetrikus sszidsév 15501170 cud
tartombnyba esik, igy & hexakiss-ezido-trifossfor-nitrid ose-
tén 1255 en"a‘, a dismino-tetrassido-trifossior=-nitridnél
an™l, & 900=630 em™ tartominyban jelentkeznd resgés pedig de-
formicids resgiés, példiul a hexakiss-asidos-trifossforenitride
nél 600 em tentl jelentkezdiks

Az izow-tiociandtoknél as sesimmetrikus vegybrtéirose
gés 2300-1900 ca™l, néba dublett felhesedissal, példdul a
fenil-iso=tiocianitnil, & dietileszilil-di-izo-tiociandtnil,
A nmuawzwwmwmmmammd esobében 1960 cn"l-
-nél jelentkoziks

A sgismetrilkus resgési siv 1250-500 en™t tartoniny=
ba esik, példoul s hexakisgeizso-ticcionito-trifosziorenitride
nél 1056 cu™t, Végil a hajlitési frekvenciatartoming 800900
en™t, példdui o hexskisz-izo=tiocianito=trifossfop-ni trid=
nél 892 em >, |

A tObbesirds kitésil csoportoket, mint példiul sz azide
6o izo-ticciandit-gsoportot tartolmazd vegyiletek infroviris
assiometrikus csoport sévjeit, melyek vissonylag j61 elkiilll=
nilltek, felhassndltuk sz integrilt sbssorpeidintenzitis mege-
hatdrozhsdhon,



Az intensitiomérdés olméletl alapdit a TAMB! RlwwDI) e
~Girviny adjas :
-dl = £, oldl " (1.)
shol I = intenzités |
1 = rétegvastagaig
¢ = koncenbrécid :
&, = moléris extinkeié koefficienss

Ha I intenzitdsu monokromatikus fénysugir hagyja el a Lénye
forrist, oni ogy lerétegvastagsigu, o-koncentricidju oldaton
halad 4%y o kilépl I,-intensitésu finy, volamint o kesdeti Iy
kiasditt a kivetkead luszefilgpés 411 fenns '
Iy =0 = (X, ¢+ Tpa* D1, + 210 (2e)
ahols 11 = as le-rébegvastagsdgu abozorpeids rétegen Gthaledt
sughr intenzitéss
I; = o beesd momokromatikus sugirsés intensitisa
I, = ag anysg Gltal abssorbedlt suglrste intensitisa
xa:.d = ag oldésser &ltal abugorbedlt suglirzds intensie
tasa
TI,=a cella feliletének tikedzése nistt Lollépd intene
zitbsosbkkends ‘
LIg= a fényssérés miatt fellépd intenzitésestkkentss
Abban o esetben, ba az oldésser abssorpeldra aktiv anyagot
nem tartelmes ( tehdt epektrosskopisilag tissta olddagernek tee
kintheté), & rajta heresstiilbaladé sughresis intensitice a kile
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vetkosd Sscazefiigpéosel irhatd les
Io= I3 = (I, + 212 +21%) (34)
ahols Io = lepétegvastagsigu oldbsgert Atjirt sugir intens

sitésa, velanint
T o~ DI
A fenti két Ssssefiigpésben sserepld vessslis, illetve vesszd
nélkilli tagok epynistdl veld - elsd kiselitésben elhanyagole
hatd = kilinbizlsbgét, ‘az oldoszerben levd abssorpeidra ake
tiv oldott anyeg oozt
4 (24) 68 (3.) Bosnofiiggést egybevetvel

Ip=1, =1, (#a)

I, + I, =1, (5]

Ig =1, =1, (64)
T 100% orpe



Az oldott anyag altal okumott relativ fénygrengilést pedig
az (1,) integrilésdval kopjuks

-»S $- Sam (76)
t 0

«[.xa xt e [&y aL

inl, = lnl, = = ¢ el

x :
l%_ﬂ%&val

R T

Iltlﬁﬂa ™
(94)
{104)

gook { sbezorbancial mmm
Ha méréseinket mem egy \ = komstens hullémssfundl, honen egy
v =»V' terjedd hullémtartominybon végestik, az integrilt
(abszolut) shvintenzitist a (:wa.a &maozws tovibbi ine

. tegriléséval nyerdilks
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A :lavav = 2,303 Se;,me E (224)
Py ™

ahol A e tiényleges inbeprilt mmitwé

Az ollndekben lovesotety Sossellgpbosk caak idelim
lison ronokrometikus sugirsis esetén trvinyesek. A gyokore
letbon a nenckromitor réndének véges stélessége wiott, idew
&liser nonokromstikus sugfirsds nem 8l1lithatéd ol6, igy as
I; 4e I, helyelt a Ty éo T, et intensitiseokkal definddit
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Ha a gdrbe meredeksdéce igen nagy, mint példiul az ‘
szidszdrmazdkoknil, ssirnykorrekeiot swikségbolen nlkaslmazni.
Ha o meredekség kicsl, mint példdul az izo-tioccianitok esetén,
akkor vegy ssirnykorrekeldt alkslmezunk, vagy a ssémitdsokban
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ge sévok, energiijukst s fOsév energldjébél suiv)ike.
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Bosop ® “g.len m‘%‘“ el

shol 2 = a wolekuldban levd aktiv (azid, illetve izo-tiow
~glandt ) csoport szima
¢ = as extinkeiés girbe alabti terilet,
Az extinkeids glirbe alatti teriletet s SINSON-Lormula
segitodpgldvel ssdmoliuk kis
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Az extinkeids glrbe alatti berilet (C) kizel azonos
ag absgorpeids girbe alottl teriilettel, mivels
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