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BEVEZETE S

Bizonyos vegyliletek egész sordndl a kémiai sajdtsdgokat
csak gy lehet értelmezni, ha ezek molekuldi kdzbtt, vagy a mole-
kulén belill olyan k8tésecket is feltételeziink, melyek kialakitdsd-
ban hidrogénatom vesz részt. Ezen vegylletek glznyomdsa, oldhaté=
adga, megfeleld oldészerekben asszocidcidképzési hajlama és kiilde
ntsen az infravirds spektruma jellemz8 sajdtsdgokat mutat.

| A kutatdk elfszbr a mult szdzad végén dszlelték, hogy a hide
roxil-csoportot tartalmazé vegyliletek gfz éllapotban walamint apo=-
14ris oldészerben (pl. benzolban) asszocidlva vannak, mig ezek
hiroxilmentes szdrmazékai nem mutatnak ilyen jelenséget. Azt is
éazrevették, hogy OH-csoportot tartalmazdé anyagok egyes oldésze=
rekben erfsen, médsokban nem, vagy csak nagyon kismdértékben asz--
azociélédnak; NERNST /1/ 1891-ben azt taldlta, hogy a benzoesav
vizes oldatban nem ssszocidl, benzolban viszont kettls molekuldk
vannak jelen.

Részletesen ellszdr AUWERS /2/ tanulményozta ezt a jelensé-
get. Azt tapasztalta, hogy az NH-kBtések az asszocidciét szintén
el6segitik. Ezt akkor még a régi kotéselmélettel nem tudték értbl-
mezni. Kéafbb a WERNER /3/ &ltal kidolgozott koordindcids elmélet-
tel a hidrogénnek - mint ktést létrehozd atomnak - a szerepe
nagy jébél magyarézhatdé volt. A hidrogént mint koordinativ kdtée-
ben résztvevs atomot képzelték el. PFEIFFER, WOORE, WINMILL és
HANTZSCH /4=-6/ a hidrogénnek mellékvegyértéket tulajdonitottak
és feltételezték, hogy egy hidrogénatom megfelell feltételeknél
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PFEIFFER 1913-ban /7,8/ feltételezte, hogy a szalicilalde-
hid molekulédben az orto-helyzetl OH-gy8k hidrogénje és az aldehid
csoport uxigénje‘kﬁzatt koordinativ k&tés jon létre:
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1915-ben SICGWICK /9/, 1919-ben HUGGINS /10/ a kttés kialakuldsét
elektronszerkezeti alapokon pyébélték értelmezni, mely elmélet
alapja jelenleg is elfogadott. | '

A hidrogénatom dltal létrehozott gﬁtés megjeldlésére az
irodalomban sokféle elnevezéct taldlunky Legfortosabbak: "hidro-
génhid", "koordinativ kbtés", "hidrogénkstés"”, "hidroxilkatés";

A hidrogénhid kifejézés léatszik legtaldldébbnak, mivel ez tulagj=-
donképpen nem valédi kémiai kdtés. Irdsmédja sem egységes; Pon=
tokkal és nyilakkal jeldlik, ahol a nyil az elektronpért adé
atombél indul ki, |

Kimutatdsénak médszerei: fizikai tulajdonsdgok mérése (zfz-
nyomés, fagydspontesdkkenés, stb;), elektronelhajlésok (PAULING,
BROCKWAY /11/). Ma leginkébb HILBERT &s munkatdrsainak /12/ méré-
sei alapjén, az OH vegyértékrezgések vizsgdlaténdl a hidrogénhid-
nak megfglelG felhangot veszik tiizetesebb megfigyelés aléd és ezeh
sév véltozdsaibbl kdvetkeztetnek a hidrogénhid természetére.



I. Régebbi vizsgdlatok eredményei

A/ Intramolekuldris hidrogén-hid kdtés

Mint azt mér a bevezetében is emlitettem az OH és NH gydkdt
tartalmazdé molekulék asszocidcidés jelenségei - a kordbban ismert
tények és a mal vizsgdlatok alapjén is - 8sszefoglalhaték a hid-
rogén-hid képzddés megnyilvénuldsaként.

Ennek bizonyitékai:

1/ az asszocidcié fiigg az oldott anyag koncentrécid jétél,

2/ az asszocidcid erdssége az OH és NH kbtések erbsségétsl
is flizg, mert, ha az OH illetve NH csoport egy molekuldban hidny-
zik, az aaszociéc?é benzolban és més indifferens oldészerben nagy-
mértékben cstkken. Ha tehdt az OH vagy NH-gytk hidrogénjét més
csoporttal (pl. metil) helyettesitjiik, az asszocidcié lecstkken.
Ez azt bizonyitja, hogy a hidrogénatomnak a két molekula 8ssze-
kapesoldséban fontos szerepe van. ;

A létrejbtt kBtés tual jdonsédgaira bSvebb felvildgositdst
gy kaphatunk, hogy megvizsgédl juk azon feltételeket, melyek a
hidrogén-~hid kialakuldséhoz sziikségesek. Azonkiviil megvizsgdl juk
milyen hatdssal vannak a kialakult hidkbtések a vegyliletek tulaj-
donsdgaira. .

Régebben elsfsorban krioszkopos médszert alkalmaztak az
asszocidcid kimutatdsdra. Ennek alapjéh a Roult-tdrvénytél valé
eltérés kgpezte. Homogén folyadékok asszocidcidinak vizsgdlatdndl
igen jé kisérleti médszernek bizonyult az Ebtvis-féle tdrvény alap-
jén t8rténd vizsgdlat.
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AUWERS /13/ vizsgélatal szerint a Heatom a kivetkezl hide-
kttéseket hozhatja létre:

O *#+»¢% O OH eseee N3 : NIl eevece

Ugyanezen szerzfk azt is kimutattdk, hogy a molekuldk kilz8tti hide
rogénhidak jellegiknél fogva egdsz ldncmolekula asszocidtumok
létreJOttét eredményezhetik,
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Szolvatdeid

Hogy az indifferens olddszerek név alatt Bsszefoplalt anyae
gok az asszocidciét soha nem segitik eié ugyanolyan mértékben,
mint a poldris oldészerek, ez azt mutatja, hogy a szolvatécids
energia a két tipusdi oldészernél killdnbizl. A szolvatdciés enerw
gia akkor szabadul fel, amikor az olddészer molekuldi az oldott
anyag molekuldnak OH csoportjdval szolvatdcids kBlcanhatéaba
lépnek; Pl. ezen energia értéke az alkohol benzolos oldaténdl
4,5 kcal/hbl szolvatdlt OH esoport. fgen értékbSl is ldtszik,
hogy - killdnbsen gyengébb hidrogén hidakndl - g szolvatdcide ener-
gia nagyobb lehet az asszocideids energidndl ¢és igy nem alakule- |
nak ki H-hid k8téssal kapecsolt asszocidtumok,.

A szolvatdcidé nemecsak az asszocideid fokdt, hanem annak
Jellegét is befolyéaolda;
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Asszocid16d6 képesség

A hidroxil-csoportot tartglmazé anyagok témény oldatban
mindig erfs H-hidat képeznek egymds kizttt, ha ezt térbell okok
nem akédélyozzék; Az NH-csoportot tartalmazdé vegyliletek ilyen )
szempontbdél nagy vdltozatossdgot mutatnake. Pl. az ardin benzol-
ban csak kevéssé asszocidlédik. Az NH csoporbt tartalmazé hetero-
ciklusos vegyiiletek viszont rendkiviil erésen aaszociélédnak; Egek
felépitésérél a klasszikus médszerekkel kevés felvildgositdst
kaphatunk; Nem tudjuk elddnteni pl; milyen hosszu az NH eesee N
hid; A klasszikus kisérleti eredmények is azonban mér a H-hid
kéteségtelen 16tét bizonyitjék. Az ebullioszkdépos, krioszkdépos és
viszkozitdismérésekbll, ezen kiviil az egyes molekuldk térszerkeze-
tének ismeretébll azonban egy-két esetben sikeriilt a H-hidsk
szerkezetére vonatkozdan is felvildgositdst kapni. P1, HUCKEL és
munkatérsai /14/ megédllapitottsk, hogy az imidazol és 4-metile
imidazol Bt egymésf81é rétegezett gylribsl 5116 molekuldk alake
jéban van jelen, melyeket H-hidak k&tnek Uasze.
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A mésik klasszikus eredmény, hogy a pirazol benzolban dimérként
kapcsoldédik,
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g{ Asszocidcid tiszta folyadékokban,

A molekuldk kdz#tt Hehidat képezé vegyilileteknél a H-hid
nemcsak oldatban és gézdllapotban mutathaté ki, hanem a vegyiile~
tek homogén folyadékdllapotdéban is. Folyékony alkohol, oxim, kare
bonsav stb; hidrogén~hidak dltal Usszekapcsolt asszocidcidés komp=
lexek alakjéban léteznek. Bzt bizonyitja, hogy ezeknek a folyadé-
koknak azon szdrmazékaikhoz képest, hol az oxigén kénnel illetve

klorral van kicserélve, anomdlisan magas az olvadds- és forrds-

pont juk,
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A st krioszképikus vizagélaf%ak a csaknem idedlis értékébll ar-
ra lehet kﬁvetkeztetni, hogy a Stl seese 5 k¥tések csak kis mértéke
ben jbnnek létre. Hogy az anomdlis forréds-vagy olvaddspontokat
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vajjon a Hehidak okozzdk-e gondosan meg kell még: mds vizsgdlatoke
kal erasiteni; HICKEL, DATOW és SIMMERSBACH /14/ rémutatnak, hogy
egy vejpylllet mezomeriaképessége és a forréépbnt nagységa kdzott

8sszefiiggés van, mivel egy molekula gerjesztett dllapoténak valé-
szindsége és energidja a diszperzids erdkre hatdsssl van, ez vi-
szont a kohdézids erlkkel #£11 Usszeflggésben. A kohézié és a for-
rédspont kbzBtt az Ysszefiiggés ismert. Lzen feltevés szerint te-

hét pl. az anilin abnormélisan magas forrdspontjét a mezomeria is

okozhat ja.

B/ Intramolekuléris hidrogén-hid kités

a/ Az asszocidcids és az intramolekuldris H-hid kbtés

Az eddig tdrgyalt hidroxil-tartalmi anyagok apolédris oldé-
szerekben, mint pl., benzol, ciklohexdn, széndiszulfid, széntetra-
klorid stb; asszocifciét mutatnak. Van azonban a hidroxil tartale
mi vegylileteknek olyan csqportJa, amelyek az ¢ldbbi oldészerekben
sem mutatnak asszocidcidét. Jellemz8 képviselljilk a szalicilaldehid,
melyrél a bevezetSben mdr 826 volts A kbvetkesS dbrdn as isomer
oxibenzaldehidek naftalinos oldatdban észlelt asszocidcidjét Szem=
1é1tet jiik mint a koncentrdcid flgovényét.

Mig a m=-, és p-oxibenzaldehid

?
N

25 erfsen asszocidl, az o-vegyillet

az asszocidcidé szempontjébdél hid-

_g 20— . roxilmentes anyagként viselkedik,

_f /:;? Ez gy értelmezhetS ha feltételez-
'§ P s 7 zlk, hogy az o-vegylilet intramole-
é 0- kuléris Henhidat képez, melynek ko=

10 ‘ 1
) vetkezt@ben intermolekuldris asszo=-
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cidtumok nem képzédhetnek.





































































































































































