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Bevezetés

A szervetlen telitetlen gyiiriis vegyililetek elekironszerkezeti
szempont b6l két nagy csoportra oszthaték a szerint, hogy gyii-
riijiik ben p/® /=p/ T /s vagy p/ % /=d/ T/ elektronrendszer ta-
1l41haté, Mivel a benzolhoz hasonld - azonos atomokbdl 4116 -
stabilis telitetlen szervetlen gyliriik nem ismeretesek, a kii-
16nbﬁz§ atomokat alterndlva tartalmazd vegyiiletekkel foglale
kozunk, Ezekben a vegyiiletekben elektron donor és elektron
akceptor atomokat kiilénbsztetlink meg; Akceptor atomként bér,
illetve kis energidju kiilsd§ d-pdlydval rendelkezd akceptor
atomként foszfor, szilicium vagy kén szerepelhet, mig donor
atomként nitrogént, esetleg oxigént tartalmaznakx; A
p/ % /=d/% / elektronrendszer delokalizdcidjénak tipusit, ve-
lamint exociklusos ligandumokkal vald kitlestnhatdsdt tobben
vizegdltdk /2-3/, a dolgozatban ezekkel nem foglalkozunk;

p/ % /=p/ T /- tipusu elekironrendszerrel rendelkeznek
a =C=0= < kttéssel izoelektronos =B=NZ ~kitéseket tar-
talmazé borszinok. A borazinok kiziil legismertebbek a bora-
z0l és a borazocin, valamint szdrmazékaik. Bzek a vegyiiletek
sok tekintetben hasonlitanak a mégfelels szerves vegyililetek-
hez, de kitésrendszeriik még nem tisztdzott., A témival fog-
lalkozé irodalmat dttekintve megdllapithatdé, hogy a kiilone
b5z8 vizsgdlatok eredményei gyakran ellenimondanak egymise
nak,

Jelen dolgozatban a szubsztituensek, valamint a bora-
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zol= é8 borazocinegyiirii J-elektronjainak kolestnhatd 4t
vizsgdl juk, hogy felvildgositdst kapjunk a gyiirik elektrone-
szerkezetére, A szubsziituensek elekiron donor vagy elektron
akeeptor jellegiiek leheinek és a szerint is killonbsdget te-
sziink, hogy a nitrogénhez vagy a bdérhoz kapcaolédnak;

A vizsgdlatokat infravirss sdvintenzitde mérdéssel, va-
lamint’a vegyiiletek ultraibolya spektrumdnak segitségével vé-
geztiik.

Az integrdlt infravirts sdvintenzitds mérése csak az
utébbi idében kezdett elterjedni. Ennek oka eladsorban az
volt, hogy a kordbbi késziilékek nem elégitették ki a felté-
teleket, melyek szukségeaok ahhoz, hogy megbizhaté intenzi-
tds értékeket nyerjink, Ezzel a médszerrel végzett vizsgd-
latunk azon alapul, hogy a karakterisztikus frekvencidval
rendelkezs csoportok jellemzd sdvjdnak intenzitdsdt, a kape
¢solt molekula Jeelektronjai erdsen befolyésoljék; Ha i~
lyen csoportot egy kettds kotést nem tartalmaezd szerves ve-
gyiilethez, majd egy aromds gyliriihtz kapesolunk, a csoport-
rezgés 1ntenzitésg jél ktvethetden nd. ElSdllitottunk bére
nitrogén vegyiiletek kbziil is hasonldé molekuldkat és a mért
sdvintenzitdsokat taszehasonlitottuk az ismert szerkezeti
gzerves vegyﬁletekével; Az igy kapott eredmények értékelé-
géhez vizsgdlni kell, hogy a béron levd szubsztituens hogyan

% Legerdsebben donor jellegii a mdsodik periddus hirom ele-
me: a nitrogén, oxigén és fluor, A fluor egy vegyértéke mi-
att létre sem johet gyliris vegyiilet, Az oxigén ardnylag nagy
elektronegativitdsa miatt, a gyliriiben kismértékii a delokali=-
zdeid, 1gy a kitésrend alig tér el az egytdl., Tehdt a gylie
rilk Giekotéseinek vizsgdlatdndl elégedges a nitrogén tartale
my vegyiiletekkel foglalkezni /1/.



vdltoztatja meg & gylirii S-elektronjeinak eloszldsdt, mert a
szubsztituenstdl fiiggden kiilonbtzé mértékben lehetnek loka=
lizdlva vagy dalokalizélva; Bz @ vizegédlat infravorts sdve
intenzitds méréssel nem végezhetl el megfelelS-pontouséggal.
de mz ultraibolya spekirumok jé felvildgositdsi adnak;

A szubsztituensek elekiron donor, illetve elektron ake
ceptor jellege megmutatkozik az ultraibolya npektrumban; Az
ultraibolye spektrumok kisérleti vizsgdlatdt a tri-Be-azidoe
borazol™, valemint hérom borazocin-szdrmazék esetében végesze

ziik el.

n>
Mis borazolszérmasékoknél a megfeleld sdvok a vidkuum-ult-

raibolya tartomdnyba esnek, ezek vizsgdlatdval nem foglale
kozhattunk.



I, tte tés

A _borazol és szdrmazékai, Az els§ borazol szdrmazékot 1889«

ben RIDEAL dllitotta el§ boretriklorid és anilin egymisra=
hatdsdval, de a kepott vegyiiletet még helyteleniil, mint
Cle B~NePh-t formuldzta /4/; 1926=-ban STOCK és POHLAND /5/
dllitottdk eld az al apvegyiiletet:
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Mivel a vegyiilet a benzollal izoelektronos és izosztier,
WIEBRBRG /6/ a vegyiiletet "borazol"-nak, "szervetlen benzol"-
nak nevezte el.

A két vegyiilet fizikai tulajdonsdgait az I, tdbldzat
szemlélteti;

Ujaebb monenklatura alapjdn az N—25 ~kitésii vegyiilete~
ket kotésfajtdtél fiiggben a kivetkezdképpen nevezik el:

N—B  borazdnak
==B borazgnek
/R=B/ gyliriis borazinok,

A benzollal analdg borazinek igen sokféle szarmazékidt



I, tébldse
A benzol ¢e a borazol fizikel tulajdonsdgeinak

beszehasenlitasa
Méleuly 78,1 8045
Forrdspont 80,0 C° 5540 &°
V1vadispont ~5445 ¢° ~5642 ¢°
Siirisdg /forrdsponton/ 04,81 g/lew 0,81 glex
Suriuség Jolveddsponton/ 1,01 g/low 1,00 gled
Feliiletd fessziiltsdg /£p/ 31,0 din/em 31,09 din/em
Trouton-41llandd 2144 21,1 111, 21,4
Toréomataté /n2°/ 1,501 1,3821
uélrefrakeid /20 C°/ 25,60 22,26
u61térLogat /O C°/ 89,2 93,5
Pérolzdshé 7320 cal/mél 7034 ecal /mél
Kritikus hémérsdklet 290,5 ¢° 252 ¢°
pipdlusmonentum O 0,67 B

késmitotték el, Ujabben nasyssdmu ssubsstitudlt szdrmezéion
kiviil, e18d11itottdk e legkliltnbizibb telitetlen gyiris szor
ves vegyliletek bér-nitrogén analdgdait; melyeknél a =¢=C=
kiitdat —B=N= gsoporttal teljesen, vagy réscben helyettesi-
tették, B18411litottdk a eciklo-butadién, a eiklo-pentadién, a
61;10»okta~tctraén. a difenil, & naftalin atb, megfelelliit
is. A ciklo~oktoetetraénnel analdég tetramér borasinokel boe
regogineknek nevezziik, Ilyen péidiul a tetram-kloro-N-/ter-

cier-bntil /~boragocin: o =0y Hy
Nl p 4
7N
t.c4t§ e ‘i' 13-01_
¢1— B Ne$C
A Y 4’y
K—B

i - / \



razol kémiai reakcidi Jelentds mértékben kiilonbbznek a ben-
z0létél, Bnnek alapvetd oka a gyiirii alkoté atomok elektro-
negativitdsdnak kiilonbsdége, melynek kivetkeztében a borazol
gyiirii hidrogénjei nem egyendrtékiiek,

A benzolra, katelizdtorokkal lefolytatott glektrofil
szubsztitucids reskeidk jellemziks

B e /H Y
‘ Y=ry( =14/ 7 -
/+/. <

A borazol elekitronokkal rosszabbul drnyékolt bératome
jaival viszont konnyebben jdtszdédik le nukleofil szubszti-
tucids

: H H i
_ | | 1 n
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A béron levd hidrogén negativ parcidlis téltésével ma-
gyardzhaté a borazolszdrmazékok nagy vizérzékenysége, ami
nehdzzé teszi az ilyen vegyiiletek elddllitdsdt,



Kevés vizzel iri-B-hidroxo~borazol képzddiks
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B—H « kités hidnydban boroxolok keletkeznek:

X
> >
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Negy mennyisdégii vizzel 33303 és NH} keletkezik;

Bgyéb wreakecidk is bizonyitjdk a béron levdé hidrogén
hidrid-dllepotdts a tri-N-fenil-borazol éteres kizeghen al-
kil-litiummal litiumehidridet és kiillonbtzd mértékben helyet-
tesitett Bealkiletri-N-fenil-borazolokat ad;

A nitrogénhez kapesolddd hidrogén pozitiv parcidlis tole
tését a kovetkezd reakeid bizonyitjas

3113 ?HJ ’
PN PN
CH3—y? g1 CHy—y? Dyt
[ | +CHldi —— | il + CH
GHB/ N S TOHg CHy - CHy
N N



A reakcidéban jé termeléssel képzddik Nelitiumepenta-metil-
borazol. A metil-litium tri-B-metil-borazollal 1l:1 ardnyban
vsszehozva Nemono-litiumetrielb-metil-borazolt és di-N-liti-
unetri-Bemetil-borazolt eredményez, Hasonléképpen bizonyité
erejii, hogy deutériummal a nitrogénen levd hidrogén cseréle
het§, valamint a diborazinil elddllitdsi reakeidja is:

& S
B—N =N B—N B=N
/ \ / -\ /Z N\ / N\
H—N B—Cl+Li-N B—H-=HN B—N B—H + LiCl
\ F, N/ N /Ny
It - =
H H H H H H H H

A borazol addicids reakeidi kvnnyebben jdtszddnak le,
mint a benzolé, mivel a borgzol gyiuriiben levéd B—N J=kités
eleve jelentdsen polarizdlt, A nitrogén elektron donor a bér
elektronakceptor szerepet tilt be, igy egyszeriien értelmeze
heték a sésavval, hidrogénebromiddal stb, térténd addicids

reakeidk /6/.

Az igy nyert adduktum redukeidjdval elddllithaté a ciklo-
hexédn-analég hexa-hidro-borazol /7/:

A borazol a benzolhoz hasonldan halogén maekuldkkal toltés-
dtviteli komplexet képez, de nem egy, hanem hdrom halogén

molekuldt kot meg. Ujabban sikeriilt elddllitani toltésdte
viteli komplexet hexaemetil-borazolbdél és tetra-cidn-etilén-



b8l is /8, 9/0
A legutébbi idékben sikeriilt elddllitani a hexe-metile-
borazol u.n. "féleszendvics'"-komplexét, a kovetkezd reakcide

egyenlet alapjdn /9/:

dioxdn
/CHyCN/30r/C0/ 3 + ByN3/CHy/g “=°F0- /ByN4 /CHy/ 6 /Cx /CO/ 4 +

+ BCH3CN

1./ Blektrondiffrakeids /8D/ /lo, 11/ és rintgen-diffrake
cidés /X/ /12, 13/ vizsgdlatokkal bizonyitottdk a vegyliletek
gikbeli gyiiriis szerkezetét, és nédhiny vegyiiletben meghatdroz-
tdk az dtlagos B—N kotéstdvolsdgot., A mérések eredményeit a
II; tdbldzat ban foglaltuk “ssze: |

II, tédbldzat

Vegyiilet B=N E;Btéstév;laég é:‘izm
brazol 1,440,028 /le/
tri= Bkl ére=borazol 1,41%,02% 1,415% /11,14/
tri-Nemetileborazol 1, 4230 ,02% A1/
BSrenitrid /grafitszerii/ 1,45 /15/
Bérenitrid /kvbds/ 1,57 & /16/
Hexaemetil-hexa=hidro-borazol 1, 5930 ,0273 AT/

A Beli=kitéstdvolsdg értékébSl pontos kvtésrend, illetve szd-
zalékos kettds kités karakter megdllapitdsa nagy nehézségek-
be iitkvzik, mert nem lehet pontos kutéatévo}aég értéket az
jdedlis egyes és kettds B-N kitésre megadni. Altaldban az
egyes kibtés tdvolsdgdt az N—eB adduktokbsél, vagy az
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ion-sugarakbdl szdmitjik, mig a B=N kettds kotés tivolsdgot
a :B=N: molekula alapjdn adjak mag;

A dativ kttésben a mezomer és induktiv hatdsok nagysie
gét szdmszeriien még nem tudjuk figyelembe venni, ezért az
Usszehasonlitdsil alapok eleve hibdval terheltek,

Ha a trigondlis apanhibridizéciéju bér és nitrogén suge=-
rdt WELLS utédn o,aﬁpnak és 0,74%=-nek vessziik, alkalmazva az
elektronegativitds-kiildnbségekhez rendelt SCHOMAKER-STEVENSONe
féle tivolsigkorrekeidt, a B-N egyes kttés tdvolsdgra 1,45%
adédik; A B=N ke#8skstést a:B=N: molekuldbsl 1,28%nek ve-
szik fel /18/. Alkalmazva a GORDYeféle

n = kgtésrend
n=ak™2 + b R = kttéstdvolsdg
a,b = az atompdrra jellemzd dllanddk
veszefiliggést, a borazolban 5 %, a triklér-borazolban 20 % ket
t8s kotés karaktert kapunk.

Mésok a PAULINGeféle kovalens katéstévoiaégok alapjdn a
B—N egyes kotésre 1,48%=5t, a B=N kettds kotésre 1,30} ér-
téket vettek fel; Ebb8l a kttésrend és kvtéstdvolsdg kozotti
ktzel linedris PENNEY-féle ooszefiiggés alapjdn a borazolra
15 % kett8skotés karaktert becsiiltek /19/.

PEASE /20/ a kitéstdvolsdgok vizsgdlata alapjdn szintén
arra az eredményre Jutott.‘hogy a borazolszdrmazékokban nem
nagy a kettés kittés jelleg.

Veliik ellentétesek GELLER /16/, valamint LIPSCOMB /17/
és munkatdrsainak kovetkeztetései, Rontgendiffrakcids vizsgd-
latokkal meghatdroztik & hexa-metilehexeehidroeborazolben, a

kbss bér-nitridben és a béretri-fluorid kiltnbizé nitrogéne
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vegyiiletekkel alkotott aduktumaiban a B—N tévolségot; AZ e
redmények alapjdn B—N egyes kittésre 1,573—& vettek fel; liog=
tartva B=N kettds kttésre az 1,28R%- tdvolsdgot, a boraszol,
triemetil-borazol és tri-klor-borazol kitéseire 48 %, 56 % és
58 % kettds kités karaktert adtak meg;

2./ Diamdgneses szuszceptibilitdsok anizotropidjdbdl is
prébdltak a gyiirii kbtéseire kivetkeztetéseket levonni /21-25/;
Mivel az anizotrépidt féként a gyiirii J-elektron draminak ine
dukecidja okozza, az aromis karakter mértékének is tekintik;

A diamdgneses anizotrdpia / AX / a diamigneses szuszcepe
tibilitds komponenseivel a kivetkezd ©sszefiiggésben vans

2 2 2
wfl M= Xyy/? + Py Hagl® + Plog¥ar!

PASCAL a szénvegyiiletek diamdgneses molszuszceptibilitd-
84t szuszceptibilitdsi egyenértékek, u.h. atominkrementumok
additivitdsa, valamint a szerkezeti hatdsokat figyelembe vevd
kotésszuszceptibilitdsok u.n. egzaltdcidk segitségével szd-
moltas

'Xu -;XA + MX
LONDON /26/ szerint az aromds vegyiiletek diamdgneses szuszcepe-
tibilitdednak egzaltdcidja egyenld a kisérletileg mért diamdg-
neses anizotrdpidval:
&y =Xy = 22X, = 8X
Aromds gyliriik esetén x
b&1

yy® igy AX definidlé egyenletée

ax .xzz - X vagyia — x,,- Xu

XX

0

ahol a merd8legest és pirhuzamost a gyiiri sikjdhoz viszonyitjuk.
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Mésok szerint /24, 27/ a diamdgneses anizotrdpia csak része-
ben szdrmazik a gyliri W-elektron dramdbdl /Axg/, figyelembe
kell venni a G=kttések, és az izoldlt p/w/ atompdlydk elekt-
ronjainak hatdsat is:
w= ax"+ Zax%s Zax®
Mivel aromds gyiiriikk esetén X, 20, a G-kttések és a p/i/=
atompdlydk hatdsa pedig a Pascaleféle inkrementumokkal megkie
zelithetd;
Zxa® Zax"+ Zax™
a AX" szdmoldsdhoz a kivetkezd egyenletet kapjuks
szxr§x
A III; tdbldzat utolsd oszlopdban lathatdk az igy szdmolt Pyt
értékek; |
ITI., tdbldzat

Molekula szuszceptibilitdsok /Llo'G/ CeZe8B. /22/.

Vegyiil et on) 'X,'(.ﬁ) . x.l. AX %(IM,QQ*X‘“@HQZXQ Axi—
benzol 34,9 34,9 94,6 59,7 34,9 53,24 41,36
borazol - - - 36,10 = 37,1 48,6
trie 8-kl dr=bo=
razol 97’6 97.3 115.3 17.9 97,4 110.1 5.2
tri-l,3,5-klér-
benzol 97 96 144 47,5 96,5 1l05,9 38,1
cianur-klorid 70,9 71,2 1l0l,3 30,3 71 lo4,7 =3,4
hexa=klir=bene
zol 128 128 182 54 128  155,4 26,6
foszforenit-
rid-klorid 145,8 145,9 156,3 lo,5 145,8 168 «11,7
antracén 772 T4,7 250,7 1T74,7 176 123,6 127,11
fenacin 55,9 54,7 222,4 167,11 55,3 122,8 99,6
piridin - - - » » » 39 ’86

p=diklér-benzol 75,8 63,8 117 47,2 69,8 89,4 27,6



=55

Benzol és benzolszdrmazékok esetén az értékek elfogade
haténak ldtszanak, Jé1 tiikrtzik azt is, hogy az elektronega-
tiv szubsztituensek csivkkentik a gyiiri Jﬁ-elektron sﬁrﬁségét;
A cianur-klorid viszont hatdrozottan aromds karakterii vegyii-
let, mégis negativ érték adédik;

A borazolra WATANABE és munkatdrsai /22/ dltal kapott
nagy értéket /Ldsd III.‘téblézatAxn -36,10.10'6 c.g;s;/
MUSZKAT /23/ kritizdlta, Szerinte a bérvegyiiletekbdl megdlla-
pitott bér atomszuszceptibilitds inkrementum nem haszndlhaté,
mert a szubsztituenstdl fiiggden a bor iires p/ﬁ'-pélyéiba kii=-
1onbozé mértékii visszatoltddéssel kell szamolni. Més értékek

felhaszndldsdval aX= +7, 5.10'6 és =1,5.10" -6

CegZe8s értékeket vew
zetett le, ami azt jelentené, hogy a borazolndl nincs diamdg-
neses anizotrdpia.

Megdllepithatjuk, hogy az eddig rendelkezésre 4116 diamdgne-
ses anizotrépia mérések midr heterociklusos szerves vegyiiletek
esetén sem megbizhatdék, igy nem vdrhatd, hogy szervetlen teli-
tetlen gyiiriis rendszerekril pontosabb felvildgositdst nyujt-

sanak.

3./ A mag midgneses rezonancia Spektr0§2k6p181 /IMR/ vizs-
gdlatok eredményei nem ilyen ellentmondéak, Llsdsorban a pro-
¥6n rezonancia Spagtrumét vettédk fel, mert igen érzékeny az
aromias gyliriidramra,

Megvizsgdl. tdk t5bb tri-B- és tri-N-szubsztituélt borazole=
szérmazék'proton-rezonancia epektrumit, A szubsztituensek me-
til-, etil-, halogény, fenile, 0=, m-, p=toluil-csoportok vol-
tak; Aril-szdrmazékok esetén a kisérletileg taldlt kémiai elto-
16dds akkor egyezett jol a szdmitottakkel, ha a borazol gyiirie



dramdnak hatdsdt elhanyagolhatéan kicsinek vették /28/.

MAsok a borazol metile és etil-szdrmazékeinak I Helkémiai
eltoldddsdt vsszehasonlitottdk az R3H~*IR§ osszetételll amino-
borazdnokéval, és kiozel egyezbnek taldltdk /29/. Ez arra mu-
tat, hogy a borazol gyiiri B—N kitése nem kiilonbbzik nagymér-
tékben az amino-borazinok dativ egyes kbtéeétél;

A bér és nitrogén kozott 1évé nagy elektronegativitdsi
kiillénbség ellenére a borazol NeH és B-H kémial eltoldddsai
kszel vannak egymdshoz /30/; Az N—H‘oltolédéea a savamidoké
és a primérearil-aminoké kézttt van, Koriilbeliil a C=C/H/—C
eltolddds tartomdnydba eaik; A B-H kémia; eltolddds hasonld
mértékii, mint a dibordn szélsé proténjdé. Célszerii lenne a
hexa-metil-borazol és a telitett, hexa-metileciklohexdneanae
log E5N3H6/0H3/6 gsszetételii vegyiillet proton-rezonancia spekf-
rumdt seszehasonlitani, de az utdébbiét sajnos nem vették fel,
ITO és munkatdrsai meghatdroztdk az trieNemetileborazol 5-H
és a tri-B-klér-borazol NeH kémiai eltoldddsdt is; Az értéke=
ket a borazoléval csaknem megegyezének taldltdk /3o/.

A borazol és az Netri-metil-borazol MMRe-spektruma alap=
jédn meghatdroztdk a lllimag kémiai eltoldddsdt, amely egyezd
volt a IVN/Et/2/3-ban taldlt értékkel /31/, igy az MMR spekie
rumok egyértelmiien azt mutatjdk, hogy a gyliriis és a megfeleld
monomer bér-nitrogén vegyiletek elektion eloszldsa nagyon hae
sonlé;

Legujabban HENSEN és MESSER /32/ vizsgdlta +4N- é&s 1l B.rezo-
nancia segitségével bdron levd halogén szubsztituens hatdsdt
a borazol w-olektroneloszléeéra; Brazolhoz viszonyitva nite

rogénen és béron a kiovetkezd kémiai eltoldddsokat tepasztale

\



tdk /IV. tdbldzat/,

IV, tdbldzat

kémiai o;tolddéa {ppm/

Vegyiilet oldészer

14y 11 5

borazol - 0 0
triebefluor-borazol toluol 35,0 4,8
benzol 35,6 4.7

triebBeklér-borazol ciklo-~hexdn 3,7 -
benzol 3,4 3,3
trie - brdm=borazol benzol -3,5 2,1

Az adatokbdl 1léthaté, ha a jé T-elektron donor fluore
vazgy klérszubsztituens kapcsolddik a bérhoz, mind a nitrogé-
nen, mind a béron né a Si-elektron siiriiség, de a vdltozds sok-
kal nagyobb a nitrogénen. A kevésbé G-elektron donor brém a
béron kicsit noveli, a nitrogénen viszont midr cstkkenti a Ge
elektron siiriiséget. Mivel az elektronegativitds a H, Br, C1,

P sorban né, az eredmények ezzel litszdlag ellentmonddsban van-
nak; Bzt a ldtszdlagos ellentmonddst a borazolndl a kivetkezlfke
kel lehet magyardzni. A fluor, nagy elektronegativitdsdnak
megfelelden a B-F Gokotés elektronjait erdsen megszivja, u=
gyanakkor né w-elektronjainak visszattltése a bor 2pz/¢/ pé-
l1ydjdba /mezomerhatds/. Mivel a bér elektronhidnydnak jelen=
t6s részét a fluor képes pétolni, cstkken a nitrogén szabad
elektronpdrjdnak dttoltése, a bér atomra, sminek a 14N MMR
spektrumban jelentds pozitiv kémiai eltolddds felel meg a bo-
razolhoz képest. A klér esetén is hasonlé a helyzet, mig a
brémnak fdleg négativ induktiv hatdsa érvényesgl, mivel Gi=
elektronok dondldsdra csak kis mértékben képes,
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4,/ A kttések vizsgdlatdra felheszndltdk a mag kvadrupde
lusrezonancia /MKR/ spe ktroszkdépidt ie. Horazolszdrmazékok
vizogdlatdndl ilyen szempontbdl a 3501 és lllimag johet szd-
mitésba; Ha elektronhéjuk gombszimmetrikus, /pl. klorid ion/
az MKR jelensdégét nem mutatjdk, de az elektronhéj szimmetri-
djdnak torzuldsa kivethetsi a mddszer aegitségével;

Meghatdroztik a béretri-klorid, a tri-B-kldér-borazol, a
trie Beklir-tri-l-fenileborazol, a dimeredimetileaminoediklo-
ro=-borin

0H3 1
\ #
N B
/ N\
GH3 cl
Cl\\ CH3
B N
7 Y
cl CH3

és a tetre=b-kloro-tetra-N-/tercier-pentil/-borazocin e
MKR frekvencidjdt. Az V, tdbldzatban ldthatd, hogy az értékek
nagyon kozel esnek egymdshoz, ami azt Jelenti, hogy a felso-
rolt vegyiiletekben hasonldak a kttésviszonyok,

Mis kutatdk /36, 37/ tri-Nemetileborazolndl és tri-B-
klér-borezolnil meghatdroztdk a csatoldsi dllanddét., Bzekbsl
az Srtékekbdl viszont 68 %, illetve 8o % kettds kités karake
tert vezettek le. .

5;/ Meghatdroztdk a borazol elektronpolarizdcidjdt is
/38, 39/; Usszehasonlithat juk a benzol és ciklohexin megfeleld

értékeivel,

2o
benzol 25,1 con
borazol 20,2 "

c-hexdn 27,1 *



de csak akkor tudndnk a borazol kitésviszonyaira kivetkeztetést
levonni, ha a megfeleld c-hexdnanaldg borazolszdrmazdék elekt-

ronpolarizdcig¢jdt is ismernénk,

V. tdbldzat
Kiilsnhtz8 B=Cl kitést tartelmazd vegyiiletek
3501 MKR frekvencidja / 33-35/.

frekvencia relativ hémérséklet

Vegyiilet Mc/see intenzitds K°
19,958 /1/
/HNECI/3 19,638 /2/ o3
‘ 20,97 /2/ |
21,1561 /2/
20,359 /1/
/tepeniil N501/4 204337 /27 293

6;/ Az infraviris- é¢ Raman-spekirumok alapjdn megdllapit-
haté volt, hogy a borazolgyliriiben levd B-N kiotés feszitési
frekvencidja 1400 en~t és 1600 cm™t hulldmszém korili sdvban
jelentkezik /40/. A gylri deformdcids sdvja Slo om"'l korili
érték; A VI; tdbldzat tartalmazza a borazol legfontosabb =
kombindcidés és felharmonikusok nélkiili - azonositott infrae

voros sdvjaite.

T«/ A borazol és szdrmazékainak ultraibolya spekitroszké-
piai vizsgdlatdndl a kutatdk mindegyike a benzolra jellemzd

hirom abszorpcids sdv megfeleldi’t prdébdlta megkeresni, Isme=



retea! a benzol 260, 208 és 183 mu-ndl mutat abszorpcids maxi-
mumot.
VI. tdbldzat
A berazol infravirds alapsdvjai /40/;

Szimmetria 015148 Hulléme

tipus szdm Hozzdrendelés
o™t

B? Vi1 3490 Ne<H feaziilési
V1o 2530 Be=H fesziilési
\)13 1605 Be=l gyiirii fesziilési
\)14 1465 Be=ll gylirii fesziléasi
\315 918 Be=lN hajlitdsi, plandris
‘216 718 Ne=H hajlitdsi, plandris
\>17 519 gyiri deformdeid

Ag A% 8 1088 Bew=H hajlitdsi, nem sikbell
v 9 649 NeeH hajlitdsi, nem sikbeli
Vlo 415 Be=li torzid

A \'% 1 3450 Ne=H fesziilési
V 5 2535 Beel fesziilési
v 3 938 gyuri deformdecid
\V 4 851 Be=N fesziilési

B" Vs lo70 B-=H hajlitdsi, nem sikbeli
\i9 798 Ne«H hajlitdei, unem sikbeli

288 B-=N torzid

A borazol ultraibolya spektrumdban 199,5 mu= 189,5 mu kbzott
taldltsk egy kis intenzitdsu savot, amely négy maximumot mue
taté rez_gési 3z_erkezettal /199,5 mp, 196,2 mpuy 192,8 i1 és 189,5
mu/ rendelkezik. Lzen feliill a borazol R72 m)u-nél mutat erdsebb
abezorpciét; Nem taldlhaté meg a benzol 260 mu-ndl levs jele
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lemz8 benzoid sdvjdnek megfeleléje /19, 32, 41, 42/; Bgyes kue
taték a 199,5 mu-ndl levd sdvot = benzol hasonlé szerkezetet
mutaté 208 mu-os sdvjdhoz, miz a 172 mp-ndl 12vét a benzel
183 qu-nél taldlhatd maximumihoz hasonlitottdk /VII; t4bld-
zat I;/; A harmadik sdv hidnydt nem tudtdk megmagyaréznil Ene-
nek a hozzdrendelésnek hibdja az is, hogy a benzol 208 és a
borazol 199,5 mu= 08 sdvja bdr hasonld strukturdt mutat, s bo-
razolé kis intenzitdsu, a benzolndl pedig ez a legerSGebb;

Uis kutaték ezért a borazol 199,5 mu-ndl taldlheté sdv-
Jédt a benzol 260 mu-ndl taldlhaté sdvjdhoz, a 172 p=08 S8éVe
Jét pedig a 208 mu-os sdvhoz hasonlitottdk /VIL. tdbldzet 11./.
Ezek szerint a borazol ultraibolya szinképe a benzolhoz viszo-
nyitva nagymértékben eltolddott a rovidebb hulldmhosszak fe-
16, ami a borazolnak benzoltsl tel jesen eltérd elektronrend-.

gszerére utalna,

ViI. t4bldzat
A benzol és borazol ultraibolya abszorpecids sdvjai

Vegyiilet i
benzol . 260 208 183
borazol I. - ig%,g
; 189,5
all 7
192 3}194.5 172 =
189.5

HENSEN és MESSER /32/ felveiték a lrieB-fluor-borazol
ultraibolya spektrumit, és kiszdmoltdk tri-B-brompborazolnél

is a Be=ll T=kttés gerjesztésének hulldmhosszat., Eredmenyaikét
{x

\



a borazol és a tri—B-klér—?orazol spektrumdvel Usszehasonlite
hatjuk e VIII. tdbldzatban, A Weelektron kildd képesség a
Feew(le-br sorban cstkken, ennek megfelelden a LN Tekités
gerjesztésl frekvencidja a nagyobb hulldmhosszak felé tolddik
el, _ |
VIII, tdblézat
A borazol és o-halogénszdrmazékainek ultralbolya spektruma

sgubsztituens hulldmhossz irodalom
I
H 172 194,5 /19/
F 182 194,5 /32/
Cl i%0 194,5 /19/
Ar 195 - /32/

A borazol ekektronszerkezetével &s a szubsztituensek hatdsdval
foglelkozd kvzelits szimitédsok eredményeinek dttekintése, A bo-

razol Fajans-féle kvantikulaképlete a kivetkezdls

He
B3+
/6" /, /8" /5
H+ /3~/2N5+ N5+ /b-/2H+
| 11, 1871 [e],
r Pt ¥
1671, 1671,
N+
/e7/,
H+

A képletet kizel teljes delokolizdcid feltételezésével irtuk

fel.



A borazol gyluriijébens
X
!
Y B
N / \ ¥
I

/\/\
N x

|
X

o —

a bératom spxy-hibrid pdlydja a két szomszédos nitrosénnel és
az X szubsztituenssel 6-tipusi kitéseket 1étesit. A bér 2p,/%/-
pdlydje lires. A nitrogén atom szintén apiy =hibrid pdlydival
l1étesit a két szomozédos bér atommal és az Y szubsztituenssel
Getipusukistéseket, Bzekben a nitrogén hirom elektronja vesz
részt, magdnos elektronpdrje a 2pz/ W/=pdlydn foglsal helyet,
Bz részben 4tL51t a boratom lres 2p, /7 T/epdlydjéiba, ezdltal
részleges kettdskotés jon létre,

A borazolra vonatkozdéd molekulapdlya-elméleti vizsgdlatok
alapjén o gylri Y-tipusu elektronrendszerének nergissorrend-

jét &8 a pdlydk betiuliését o ktvetkezd vidzlat szemlélteti:

-ZPfl /a,/*
- P ' W
0

3 RIE 0"
2 (1 ' I l a;

Az egyes pdlydk energidjdét P rezonanciseenirgia egysé-

e . ’ " két=
gekben adjdk meg, b = 3,5 eV. &z a, egyszeresen, az @
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azeresen‘elfajult Allapotot jeldl a D3h szimmetria csoporte
ben /43/. Bnnek alepjdn lahetdvé vdlt a borazol ionizdeids
potencidl jdnak, és ultraibolyes abszorpcids spektrumdnak ki-
szémitésa;

Ha csak a problémit képezd G-elekironok eloszldsdt vesz-
sziik figyelembs, a parcidlis tultések Usszege A+ ay = 2, &=
hol qz @ bér atomon, 4y 8 nitrogén atomon levs parcidlis tol-
tés; ag = qy= 1 esgtben a rendszexrt a benzolhoz hasonléan a-
romisnak neveznénk, A IX, tdbldzatban tsszefoglaltuk az ide
vonatkozd szdmitdsok eredményeit.

IX., tabldzat

A boragol gyiiri ¥=elekironjainak eloszldsa a nitrogén
atomon és a bdr atomon.

f~clekiron eloszléds

irodalom
Ay QR
1,107 0,893 ) /44/
i.,122 0,379 /45/
1,48 0,52 /46/
1,522 0,478 /47/
1,63 0,37 /48/
1,638 0,362 /32/
1,666 0,334 /49 /
1,73 0,27 /50/
1,76 0424 /46/

Lathats, hogy gy értékei 0,893=t6l 0,24-ig szdrnak, Bunek
oka az, hogy a gzénvegyiileteknél haszndlhaté kizelitd szdmi-
tdsok "esak hetero-gtomot" tartalmazd vegyilletekre nem slkale
masak, igy az eredmények alapjédn nem szabad ktvetkeztetéseket



levonni.

Usszehasonlitdsul nézziik meg a kiilonbszd hetefbciklusos
nitrogéntartalmu vegyiiletek “-elektronjainak eloszldsdt, me-
lyeket hasonldé mdédszerrel szdmitottak ki /X. téhlézat/;

X. tdbldzat

Nitrogéntartalmu heterociklusos vegyiiletek T-elektrone
jainak toltéseloszldsa, /NO=LCAO=médszerrel szdmitott

értékek./
Te-glektron eloszlds
Vegyiilet Irodalom
dy g
piridin 1,204 0,796  /51/
piridazin 1,132 0,868 /51/
pirimidin 1,19 0,81 /51/
pirazin 1,149 0,851 /51/
szimm, triazin 1,178 0,822 /517

szimn.-tetrazin 1,066 0,867 /52/

Ezek az eredmények a kisebb hetero-atom szim miatt meg-
bizhatébbak, A szdmitott Ay ég dg értékekbdl 1ldthaté, hogy a
vegyiiletek a kisérleti eredményekkel “sszhangban 9roméaak. Ay
20 %=ndl kisebb mértékben kiilonbbzik az egységtdl.

A szédmitdsok pontossdgdt a heterociklusos vegyiilet gyii-
riijében levs egyetlen bér atom is nagymértékben rontja, Jél
ldthetd ez a 2,l-bore=azaro-naftalin és a lo,9=-bore-azaro-fenante
rén esetében, mel yek aromisen viselkednek /53, 54/, a szdmitd-
sok viszont a kiovetkezs eredményekhez vezettek /50/:

ay ap

2,1l=bér-azaro-naftalin 1,8281 10,1956
10 ,9=bér-azaro-fenantrén 1,8444 0,1557
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~ \ S
W\B /l\/ ) N~
|
e \ (—)B\
> =
l
241=-bére-azaro~naftalin 10,9-b6r-azaro_fenantrén

Kiilsnbszd borazolszdrmazékokra végzett szdmitdsok szerint
a szubsztituensek hatdsa a W-elekironok eloszldsdra ardnylag
kicsi., A nitrogénen lev§ szubsztituens hatdsdhoz képest bdron
szubsztitudlt szdrmazékok esetén mindig kisebb vdltozdst szd-
moltak, A XI; tibldzat adatei abszolut értékben valésziniileg
nem helyesek, de a vdltozdsok irdnydt tekintve osszhangban

vannak elméleti megzondoldsokkal,.

XI. t4 blézat

Szubsztituensek hatdsa a borazol Teelektronjainak
eloszldsdra /49/.

n-elekiron eloszlds

Vegyiilet

Uy 98  Ygzubszt,
borazol 1,666 0,334 >
tri-Nemetil-borazol™ 1,613 0,419 1,968
tire B-metil-borazol® 1,716 0,415 1,869
tri- B-klér-borazol® 1,718 0,414 1,896
tri-N-fenil-borazol 1,635 0,396 0

tri-B-fenil-borazol 1,570 0,636 0,07
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A csillaggal Jelvlt vegyiileteknél a szubsztituens Py~pé~
~ 1ydjédn lev$ elektronpdrral is szdmolni kell, tehit a parcid-
lis toltések Uaszege négy.

Ujabban HENSEN és MESSER végzett szdmitdsokaet a borazol
halogén szdrmazdékainak W-elektron eloszldsdra /32/. Bredmée
nyeik /XII. tdbldzat/ teljesen gsszhangban vannak a mir emli-
tett MHR-vizsgélataikkal;

XIIQ tabldzat
Halogén szubsztituensek hatdsa a borazol %-elektronjainak

eloszldsédra
o T~8lektron eloszlds
PR Uy ip ax
borazol 1,638 0,362 -
tri-B-fluor-borazol 1,713 0,437 1,851
trie Bekidr=borazol 1,660 0,410 1,930
trie B- brém- borazol 1,633 0,385 1,981

Usszefoglalva az eddigi eredményeket megdllepithatjuk,
hogy nem alakult ki egységes elképzelés a vizsgdlt vegyiile-
tek elektronszerkezetére vonatkozéan, A borazol és szirmazée
kainak kémidja a meglévd analégidk ellenére lényegesen Kiie
1nbozik a szerves vegyiiletekétdl, 13& egyértelmi felvild-
gositdst nem ad. Az elektron- és rintgen-diffrakcids, vala-
mint a diamdgneses anizotrdpia mérésén alapuld vizsgdlatok
az Usszehasonlitdsi alaptdél fliggSen egymdssal ellentmondé
eredményeket szolgdltattak., Az MMR és MKR mérések azt mutat-
tdk, hogy az elifds és a telitetlen gyiiriis bére-nitrogén ve-
gyliletek nagyon hasonléak, ugyanakkor PRINZ /9/ szerint az



- 26 -

a tény, hogy elddllithaté a hexa-metileborazol u.n, "féle
szendvics"ekomplexe az utébbiak T-elekironjainak aromis deloe
kelizdcidjdt igazolja.™ A borazol'ultraiholya spektruma kéte
féleképpen magyardzhatd, a kvantumkémial ktzelitd szdmitdsok
eredményei pedig a kizel te;jea lokalizdeidtsél a kizel tel-
jes delokalizdclidig szbrnak. A probléma megolddsdhoz infravie
rise é3 ultraibolya spekiroszkdépial vizsgdlatokkal prdébdltam
adatokat szolgdltatni,

® ) vegyiilet kémiai tulajdonsdgait tekintve a valddi T-ti-
pusu szendvics-komplexekhez hasonlit, ezért nem valdészinii,

hogy a borazol hdromfogu ligandumként szerepel. Azonban a ferro-
cén-analdég /TADB/, Fe-vel kapcsolatban NUTH és REGNET /55/ fel-
hivtik a figyelme@ arra, hogy ezek a vegyiiletek mégis eltér-
nek a valdédi szendvics-komplexektdl, A borazol mint hirom-fo=-
gu ligandum kapcsoldédhat nitrogénjeivel az dtmeneti fém lires
d=-pdlydihoz, az dtmeneti fém pedig T-elekitronjainak egy rée
gzével a bératom lires 2p_ /T/-pdlydiba tolthet be, Az ilyen vee
gyilet és a valddi Tbtip&ﬂu szendvics-komplex kozitt pedig

nem lehet a kémiai tulajdonsdgok alapjdn kiilénbséget tenni,
hanem a /TADB/,Fe«hez hasonldéan, pontos rintgen~ és egyéb fi-
zikai-kémiai vfzSgélatoknak kellene aldvetni,
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II. Kisérleti rész

1, Infravirss spekirosziképial vizsgdlat
Vizsgdlati mddszer és enyagoks A molekula normdlrezgései-

ben valéjdban minden atomja részivesz, a tapasztalat azonban
azt mutatja, hogy a molekula normdlfrekvencidi nem minden esete
ben fiiggenek a molekula egészétél, és egyes sdvok bizonyos ¢so-
portokhoz rendelhetdk. Karakterisztikus csoportfrekvencia ake-
kor jelenik meg, ha a csoport lazdn kapcsoldédik a molekula
t6bbi részéhez és a c50port£rekvencia jelentdsen eltér a mo-
lekula egyéb frekvenciditdél, Ilyen csoportok a tobbszirts ki
tésii csoportok, pl. az azid, cianid, ciandt, izo-ciandt, tio-
ciandt, izo=-tioe-ciaendt, melyek assimmetrikus /\?as/ rezgése a
legkiilonbszdbb vegyiilletekben is sziik intervallumon beliil jee
lentkezik., Az ezen beliil mutatkozd kis mértdki eltolddds a mo=
lekula finom-szerkezetére jellemzd, de a vdltozds kicsinysége
miatt nagyon nehéz lenne igy megbizhaté kivetkeztetéseket le=
vonni., A csoportrezgés intenzitdsa viszont a molekula szerke-
zetének vdltozdsdt érzékenyen kiveti., Az integrdlt sdvinten-
zitds /A/ a dipdélmomentum rezgés sordn vald megviltozdsdval

ardnyos
A= -l-‘- /-21/2
3¢ JQ

ahol c= a fénysebesség, Q= a normilkoordindta, M= a dipdlmo-
mentum. A felsorolt karakterisztikus frekvencidval rendslkezd
csoportok aszimmetrikus rezgésének intenzitdsa jelentisen na-

gyobb a telitetlen és aromds szerves vegyiileteknél, mint a te-
litetteknél, Bzt igyekeztiink felhaszndlni vizsgdlatainknil



ugy, hogy ilyen csoportot szubsztitudltunk a kérdéses bérenite
rogén‘vegyulotekre. majd megmértik a \La rozgési sdv intenzi-
tasdt.

A feladat elvileg egyszerii, gyakorlati megvaldsitdsdndl
azonban tobb komoly probléma meriilt fel; A mérést csak akkor
lehet elvégezni, ha a vegygletek a kovetkezd feltételeknek
egyidejiileg eleget tesznsk,

1. Mindhirom tipusu vegyiilet elfdllithatdé legyen a sziike

séges mennyiségben és tisztaaégban;

2, Olyan stabilak legyenek, hogy legaldbb a méréa}bete-

’ jezéséig ez oldatban ne bomoljanak el;
3+ Legyen olyan nem poldros oldészar.!amely a mérendd
tartomdnyban éte?aszt, ugyanakkor mindhdrom tipusu
vegyiiletet oldja.

4; A karakterisztikus csoportrezgés kiillondllé sdvként

jelenjen mng;
Hosszabb prébdlkozds utdn sikeriilt megtaldlni a kiovetkeszd,
egymissal deszehasonlithald szerves és bérvegyiileteket, me-
lyek mind ugyan azt a‘cSOportot tartalmazzdk és kielédgitik
ezeket a feltételeket,

netileizo-tiOocianét GH3NCS
allil-izoetio=ciandt CaﬂchéNCS
fenileizo=tio=-ciandt C6H2§CS
bér-tri-izo-tio-oianét B/NCS/3

tetrae B-/izo=tio=-ciandto /=N
/tercier-butil /=borazocin /tuﬂuNB/NCSAQ

tri-B-/izo-tio=ciandtog= .
«borazol /H“B/NCSAS

frdekes lett volna hasonldé azidokat, cianidokat sth,
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el84llitani, de a munka kdzben felmeriild problémikst ezeknél
a vegylileteknél nem tudiuk megolf.?.mzi..it

Linedrisan hirom atomot tarialmazd csoportok /izo-tio-
ciandt, azid sth./ ezimmetrikus, aszimmeirikus és hajlitdei
rezgést végezhetnek /1, dira/,

1 2 3,
INTENZITAS: EROS KOZEPES GYENGE

l. Abra
1, eszimmetrikus /V, /, 2. szimmetrikus /Vsl, 3. hajlitdsi
rezgés.

¥ ) cianidok elddllitédsa dltaldban a megfeleld esziistsdval
tsrténik, melytdl a terméket nam lehet tikéletesen megtisziie
tani. Az azidok koziil a tiszta tri-b-azido-borazol spontin
robban, Mds vesgviileteknél zmavard sdvol lépnek fel, vagy mege
feleld olddészert nem lehet taldlni.



Altaldban egy sdv akkor intenziv, ha a csoportnak olyan
hatdrszerkezetel vannak, amelyekben a dipdlusmomentum erdsen
kiilsnbtzik, és a rezgés folyamdn hol az egyik, hol a mdsik hae

tdrszerkezet keril eldtérbe., Az izo-tio-ciandt csoport esetén

— N=C=
; /v /-/
I. —N=C¢-—-8
' /=/  /+/
II. —N—-C=8

ez agzimmetrikus rezgés sordn a baloldali kttés rovidiilésekor
az sy a jobboldali‘katés rgvidilésekor a II. hatdrszerkezet
sulya nivekszik meg. Az itt elmondottak is lényegében azt fee
jezik ki, hogy az intenzitds, a dipdlmomentum rezgés sordin va-
16 védltozasdval arényoe;

Az izoetio-ciandt csoport aszimmetrikus rezgése a legkiilonbie
z8bb vegyililetekben sziik tartoyényon beliil, nagy intenzitdsu
sdvban jelentkezik /Lisd XIII. téblézatot/;

Az izo-tio=ciandtokat dltaldban az irodalomban taldlhatd
eljdrdsok szerint dllitottuk eld, mégis fontos lehet annak el-
dontése, hogy tény;egosen izo=tio-ciandtokat, vagy csak tioe-
ciandtokat kaptugk. Ez az infravirds spektrum alapjdn kbnnyen
elvégezhets /58/.

1; Az izo-tio~ciandtok Vv, esdvja minden esetben dublett, a ’
tio-eiahétoké nem; Bzt Fermi-féle felhasaddssal magyardzzdk.
2. As iso-tio-ciandtok Vy=sdvja looo om™' koril jelentkesik,
mig tio-ciandtokndl ez nem taldlhaté., EHgyes aromds tio-ciande
toknak ugyan van elnyelése ebben a tartogényban, de\gs-aévjuk
Fermi-féle felhasaddst ezeknek sem mutat.

3; A spektrumra nézve az emlitett kiillnbségeknél sokkal inkdbb
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feltiind ez, hogy a tio-ciandtok \zs-sévja valamivel nagyo bb
hullémszdmndl taldlhatd, és intenzitdsa g cianidokhoz hasone
léan nagysdgrenddel kisebb az izo~tio-ciandtokéndl /XIV., tdbe

| lézat/.

XIII. tédbldzat

Kiilonbtzé izo-tioeciantdtok aszimmetrikus rezgési

sdvja
Vegyiilet \Gfl Vegyiilet \Gfl
em_ cm
B/NCS/4 2015% te B1/NCS/ 2090 /57/
/HNB /NCS//4 2073% i-propil /NCS/ 2093 /57/
/%= BaNB/NCS//, 2078% CoHg /NCS/ 2114 /577
/n= 220/, B/NCS/ 2ol /56/  CHy/NCS/ 2124 /57/
o-cengig;BVNcs/ 2092 /56/ CgHg/MCS/ 2079 /58/
/Me N /," B/NCS/ 2105 /56/ czﬂ3cuz/Ncs/ 2loo /59/
/HNS1/NCS/5/4 2060% p=CH30Ph/NCS / 2087 /59/

® f{1talunk mért adatok

X1V, tdbldzat

Izp=tio~ciandtok és tio-ciandtok sdvintenzitdsdnak

Osszehasonlitdsa

Vegyitilet

integrilt intenzitds

.lo4 mol'l.l.cm'

2

CHSNCS
CHJSCN
C6H5NCS
CgHgON

8,4 /3/
0,21 /58/
17,45 /3/
0,4 /58/
0,21 /58/

Az ismert "monomer" bireizo-tioe-cianitok koziill /XIII.
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tdbldzat/ a B/NCS/3 legalkalmasabb arra, hogy egyes kitéassel
rendelgezé bératomhoz kapesolt —N=C=5 ecsoportot reprezen-
taljon. A tobbieknél kapesolddd egyéb csoportok, mint a ne
utoxie és a dimetil-amino-csoport rendkiviil elektronkiildd
sajdtsdguak, ezért koziiuk és a bératom kivzitt tulajdonképpen
parcidlis kettds kttés van, Bz intenzitdsndvekeddst okohhat;
A B/NCS/j-ban viszont a nitrogén deelektronpdrjdért a bératom
ires pdlydjéval, az —N=(C=5 esoport kettds kstés rendszere
is versanyez;

A borazocin pontos rontgenvizsgdlatdt elvégezték /60/,
megdllapitottdk, hogy gyliriije plendris, Ez fontos a borazol=-
lal vald Bsszehasonlitds szempontjdbél. A legfontosabb kités-
tdvolsdgok és kttésszigek a kivetkezdlk:

s 1,560 o 1172 »
x\ 19431 o
1 456 B hﬂ N R & 176'4
’ (L= 118,0°

T
Pelismerhetd a részleges kettds kuvtések és egyes kitések vile-
takozéaa; /Elvileg jobb lett volna a borazoein izo-tio-cia-
nit-szirmazékinak intenzitdsdt az allil- vagy benzil-izo-tio=-
ciandt helyett egy izoldlt kettdes kitéshez kapcsolddd izoe-
tio~-cianito~csoportot Hartalmazd szerves vegyiilethez hasone
litani, de sz ilyen vegyiileiek « a CH2::CH——NCS. a ciklo=-

okta-tetradne vagy az ujabban elddllitott "Dewar-benzol™®

R

izo=ticeciandt-szdrmazéka - el84dllitdsi médje nem ismeretes,/
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Az sszehasonlitdei alapul szolgdldé hirom szerves vegyiie
let v /NCS/ intenzitds értékel mir ismertek voltak /3, 58/;
A megfeleld birvegyiiletek szintézisét elvégeztiik, azonositi-
suk infravirgs spektrumuk alapjdn tsrtént; Bzutdn megmértik

a 2000-2l00 cm™  hulldmszdm kozott taldlhaté v, /NCS/ sdv
intenzitdsdt,
Az _integrdlt infraviris sdvintenzitds mérése, A méréshez egy-

egy vegyliletbsl két kilvnbdzd koncentrdecidju oldetot készi-
tettiink, és ezeknek két kiiltnbozd rétegvastagsig esetén fel-
vettiik spektrumdt az 18o0=2200 em™t tartoményhan;

Olyan téménységii oldatokat készitettiink, hogy a gorbe
maximuma megktzelitfleg 6o %=~o0s abszorpcids tartomdnyba ese

sen, mert a mérés hibdja akkor minimdlis, ha:s
E.-IO&T.&d Cy
ahol T = transzmittancia,

AE = -0,4343 -‘% =& ,dAe

M = 00,4343 -A!-B—. = Ac
E T10gT A

Teszerint differencidlva
T = 0,368

Transzmittancia % = 36,8 :
Abszorbancia % = loo = 36,8 = 63,2. ‘
A regisztrdldsi sebességet ugy vélasztottuk meg, hogy a g&fq
be meredekadge megktzelitdleg 45° legyen. \3”

Az integrdlt sdvintenzitds gérésének elméleti alapjat
a LAMBERT-BEER torvény adje /60/.

| «dI =¢,c.I.d1, L/

ey e

s



ahol I = fényintenzitds

1 = rétegvastagsig

¢ = koncentrdcid |

€= moldris extinkeid koefﬁ.cions;
Ha I intenzitdsu monokromatikus fény lerétegvastagsdgu, cekon-
centrdciéju oldaton halad 4t, a kilépd fény I, intenzitdsa,
valamint a kezdeti I:l. intenzitds kozttt a kivetkezd UYsszefiig-
gés 411 fenn:

I =1 - [Tg + T34 *2I, +215/, /2/

ahol Ia = az anyag 4ltal abszorbedlt fény intenzitdsa

Iold = gz olddszer dltal abszorbedlt fény intenzitdsa

ZI, = a kilvetta felilletének tiikrozése miatt fellépd

intenzitds-cstkkenés,

Z!Is = g fényszdérédds miatt fellépd intenzités-csakkenés;

Spektroszkdpiailag tiszta olddszeren keresztil haladd sugdz-

z4s I0 intenzitdsa igy irhaté le:

T I; - /1516. +21;_. +ZI;/ /3/
A két utébbi kifejezémben levd vesszis, illetve vesszi néle
kiili tagok els§ ktzelitésben egyenldek, igy

Az exitinkeid koefficienst /1/ integrdldsdval kapjuk:

I]. « SO
i j ﬂ = [& ¢ dl
I vy
Io 1=0 ‘
I, =1 e'e"ol /5/0

1 0



I .
g, w2 1n 7 <2/ /674
el I1
1 I y
Ebb&ls o 20303 105 7 2/ /7.

I P
Az 1n ;Q viszonyt optikai siiriiségnek /abszorbancia/ nevezaziik,

1
Ha a mérést nem egy adott hulldmeszdmndl, hanem egy v—V' tare
tomdnyban végezziik, az integrdlt sdvintenzitdst /A/, a /6/, il-
letve /7/ bsszefiiggés tovdbbi integrdldsdval kapjuks

A= J &\)d\?' 25303 { Ef\: dv /8/0
S4v

rd

8av

Mivel idedlisan monokromatikus sugdrzds nem dllithatdé eléd, az
I, é8 I, helyett a Ty és T, mért intenszitdsokkal definidlt,

un, létezélagos moldris extinkeié koefficienst /cj /, illetve
a 1dtszdlagos integrdlt sdvintenzitdst /B/ tudjuk meghatdroze
ni:

T '
£2 e ke 1n /=2 / = 2ad03 105 /=2/ /9/.
cl !1 cl Tl
Be f&?, de = 2,303 (83 ar /lo/.
8av sav

A Beértékeket e.l fiiggvényében dbrdzolva, és c,1 = O értékre
extrapoldlva kepjuk a tényleges integrdlt intenzitds értékét

/AL,

e 1 lim 0 B= A

Bgyéb vizsgdlatok, A borazol izo=tio=ciandt szdrmazékdval
vald Bsszehasonlitds c¢éljd bsl megkisdreltilk elddilitani a
szimmetrikus triszin izZo-tio-ciandtjdt. A vegyiilet elfdllie



tdsdt csupdn szabadalmi leiratok ismertették, megbizhatd kize
1és nem jelent meg réla, Cianur-kloridbdl tsrténd elddllitdsa
szdmtalan prébdlkozdsunk ellenére sikertelen maradt, hosszas
kisérleteink utdn is csak a tio-ciandtjdt kaptuk.

Az elézbekben ldthattuk, hogy HENSEN és MESSER /32/ vizse
gédlatai megmutattdks jelentds vdltozds tapasztalhaté a bora-
zol gyiirii bérje és a nitrogénje kiztttl elektroneloszlds ban,
ha a klér szubsztituenst fluorra cserdéljiik ki; Varhaté volt,
hogy ez megmutatkozik az infravirds spektrum B—Nesdvjdnak
intenzitdsdban is, EBEzért tri-leklér-borazolbdl halogénehalogén
cserével trieb-fluor-borazolt dllitottunk 016; Infravérss
spektruminak részletesebb tanulminyozdsa utdn megdllapithaté
volt, hogy a gyiirii B—N-kittés sdvjdnak intenzitdsmérése nem
végezhets el a kivdnt pontossdggel /16. dbra/. A B—N rezgée
sak csatolddnak mds rezgésekkel, tobb sdv 1ép fel., Egy széles,
1300~1700 en™1 hullédmszdmig terjeds tartominyban kellene t&bb
gdv egyiittes intenzitdsdt meghatdrozni, ami a pontossdgot o=
lyan nagy mértékben rontja, hogy a vdrhaté vdltozds a hiba=
hatdron beliil esik; Hasonlé kovetkeztetésre jutunk, ha fluore
gszdrmazék helyett a tri-be/izo-tio-ciandito/-borazollal pré-
bal kozunk,

2, Ultraibolya spektroszkdpial vizsgdlat

A vizsgdlatok elsd részében megkiséreltilk a borazol tri-
B-azid-szdrmazékinak ultraibolya spektruma alapjdn kovetkez=
tetni a borazol gyiirii F-elektron rendszerére. Az aromés azi-
dokndl ugyanis 283 mp-ndl megjelenik egy igen nagy intenzitdsu
jellemzd azid sdv /3/, melyet ha megtaldlndnk a borazol azidja



esetében, ez & gylirii W-elektronjainak delokalizdcidjdra utal-
ne, 5zért elddllitottuk a trim}%azido—borazolt; Teljesen tisz=
ta dllapothban nem sikertlt a raakoidtermékbél kinyerni, mivel
a tiszta_anyag spontdn robban, Infravirts spektrumibdl 14t-
haté /12, dbra/, hogy klérozennyezdst tartalmaz;

Az anyag-éteres oldatban is ~ A levegd nedvességével re-
ggdlva ardnylag gyorsan elbomlik, ezért ultraibolya spektru-
ménzk felvétele komyol protlémdt jelentett; Bir o bomldst nem
sikeriilt megakaddlyoznunrk, alkalmas késziilékkel sikeriilt a
spektrum felvételének idejét annyira lecsdkkenteniink, hogy ér-
tékelhetd adatokat kaptunk /20, dbra/.

A vizsgdlatok misik részében arra prdbidliunk felviligoe
sitdst kapni, hogy a bdron levs izo-tio-ciandt csoport milyeg
irdnyban vdltoztatja meg a gyiiri s-elektronjainak eloszldsat,
A szubsztituens hatdsdnek vizsgdlata lényeges, mert az is el-
képzelhetd, hogy a gylri F=slektronjai a szubsztitusnstdl fﬁg—
gben csaknem teljesen lokalizdlva, vagy delokalizdlva vannalk,
Ha a szubsztituens képes a bér eleklronhidnydnak kielégitésére
a gyliri-nitrogén szabad elekbronpidrja inkibb a nitrogénen ma=
rad, mis szubsziituens esetében viszont Aticlt a bér iires
2ps/ﬁyhpélyéjépa, és ez az aromds rendszer kialakuldsdt is
l1ahetdvé tennd., Az izo-tion-ciandiecsoporirdl pedig QDgosan fele
tételezziik, hogy kdépes elektronokat kuldgni a bérra? Erre mue
tatnak TURNER /6o/ rontgenvizsgdlatai is, /Ldsd: 5&. oldal/
Meghatdrozta a tetraelle tercier-iutil /~tetiro~ =/izo=tio=-ciand-
to /=bhorazocinban a kittéstdveolsigoket és a kitésmzigeket, A

szubsztituens nitrogénje és & bir kuzti kités viszonylag rie
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vid, az« 9288 176,4%°, mig a metileizo-tio-ciandtban 142°,
Igedlisan 120° lenne,

Az izo-tio-ciandt szubsztituens hatdsdnak vizsgdlatdt
kozvetleniil borazol gyiiriin- nem végezhettiik el, mert a megfe=
leld sdvok a vikuumeultraibolya tartomdnyba esnek, Ezért dle
taldban egy B—Nekttésre gyakorolt hatdst vizsgdltunk, Ale
kalmas modelanysgnak a borazocin mtatkozott-; A borazocin nite
rogénjén levd tercier-butilcsoportnak kettds szerepe vant egy-
részt noveli a nitrogénen az elektronsiiriiséget, misrészt meg-
konnyiti a vegyiilettel vald munkdt, mivel ilyen vegyiiletek
nem érzékenyek a levegd nedvességére;

Szintetizdltuk a tetra B-kKloro-tetra-Ne/tercierbutil /-
borazoeint, /roviden: /t-ﬂxNBc1/4/ majd nitriumerodaniddal re-
agdltatva tetraeB-/izo~tio=ciandto/-tetraelN=/tercierebutil /=
borazocint dllitotitunk eld. H.S;TURNER-té’l sikeriilt tetraes.
bromo-tetrasle /tercier<-butil /=borazocint is beszereznﬁnk;
BECKMAN DUw=4T7o0-tipusu késziilékkel felvettiik a vegyliletek
ultraibolya spekirumit a 185280 mu-ig terjedd tartomédnyban,
/21, dbra, XVII., - XIX. tdbldzat/ és megvizsgdltuk a B=N
S=kttés gerjesztési maximumdnak helyzetét,

3; izszdlt vepyiiletek elddllitdsa

A borazolszdrmazékok szintézisénél trieB-kldreborazol-
bél indultunk ki; Amméniumekloridbél és béretriekloridbdél
torténd el8411itdsdt a kovetkezd reakcidegyenlettel irhatjuk

le:
3NH401 + 33013 = B3613N3H3 + 9HCl1,

Melldktermékként nem szublimilhaté anyag keletkezik, amely
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velésziniilleg bér-amid, vagy bdéreimid., A reakecid kivitelezé-
sére oldészer nélkili /szdraz/ /61-63/ és oldészeres eljdrd-
sck /61, 63/ ismeretesek.

Ixi-B-kldr-borszol elddllitdsa olddszer nélkiili
eljérdssal /ByCl4N4Hy/ /61/

1,2 méter hosszu Pyrex-égetécsd egyik végébe azbesztpe-

hellyel tsszekevert finomra 6rolt szdraz amméniumekloridot
tettiink két iiveggyapot dugd kozé. A csdnek ezt a részét ki-
viilrsl elektromos kemencével 167-175 C°=ra hevitettiik és szde
raz nitrogénnel kevert béretri-klorid gdzt dramoltattunk 4t
rajta; A gdzok dramldsi sebességét ugy szabdlyztuk, hogy a
késziiléket lezdrd foszfor-pentoxidos csd végén csak gyenge
fiistslést észleljﬁnk; A késziillék hidegebb ré& zein hosszu tiie
alaku kristdlyok alakjdban rakddik le a trieBS-kldre-borazol,
melyet a kemence helyének valtoztatdsdval néhinyszor dtszube-
1imé1tunk; Az igy kapott anyagot a csdbdl eltévo}itottuk, és
vakuumszublimdldé késsgiilékben tovadbb tisztitottuk.

Az eljdrdsnak nagy hidtrdnya, hogy a termék csdbll valé
kivétele koriilményes és kbzben jelentds része hidrolizdl a
levegs nedvességével, megfeleld méretii gzéraz box pedig nem
a1l rendelkezésre; A késziilék rajza a 2, dbrdn ldthatd,

Az 4dltelunk haeszndlt oldészeres eljdrdst tri-b-kldér-
borazol eldsllitdsi médszerek, /6l-63/ és a sajdt tapaszta~

lataink alapjdn alakitottuk ki.
Az eljdrds elve: klér-benzol és amménium-klorid kevee



rékéhez erds keverés és visszafolyatds kizben béretri-klori-

dot vezetiink,

2. dbra

1, égetfesd, 2. elektromos kemence, 3. hémérd, 4. iiveggyapot
dugd, 5. foszfor-pentoxiddel toltott szdritdétorony,

A kéagﬁlék egy hiromnyaku lombikbél 411, amely olajfiir-
d8be meriil, A lombik egyik nyskdhoz vizzel hiitott visszafo-
lyés hiit§ csatlakozik, melybe szdrazjég-acetonnal hiitstt visze
szafolyds feltét nyulik., A fej kivezetijéhez foszforepentoxi-
dos szdritétorony osatlakozik, amely gegakadélyozza, hogy a
levegd nedvessége a késziilékbe jusson, Kozépen jol zdrd csie
gzolatos keverd nyulik a lombikbg. melyet szilikenolajjal
kentiink és higannyal tomitettiink, A lombik harmadik nyakéhoz
keskeny nyildsu csé kapesolédik, mely a lombik aljdig ér.



A cstvin keresztil egy Tecsap 4114sdt61l fiigglen, szdraz nite
rogént, vegy szdraz nitrogénnel szdllitott bér-tri-kloridot
vihetiink a késziilékbe, A készlilék csiszolatait szilikonzsir-
ral tomitettiik. Az olajfiirdét villanyrezsdval futdttuk;
Kivitel: 0,48 mél /25,63 g/ szdraz amménium-kloridot és
300 ml szdraz mono-klér-benzolt t8ltiink a roakoiécdénybe;
csap elforditdsdval a késziiléket szdraz nitrogénnel Hhlitete
tiik 4t a nedvesség eltdvolitdsa céljibél, majd megtoltottiik
szdrazjég-acetonnal a visszafolyds feltétet; A Tecsapot dtfore-
ditottuk ée a kifagyasztd edénybe szdrazjég-acetonos hiitéssel
0948 mdl /56,4 g/ bér-tri-kloridot csaeppfolydésitottunk, melyet
eldzlleg higanyos mosdén vald dtvezetéssel a kldrnyomokitdl meg;
tisztitottunk; A reakeidedény tartalmit visszafolyds hémérséke
letére hevitettiik, és a boretri-kloridot szdraz nitrogéndrame
mal lascan a reskcidedénybe szdllitottuk, A béretriekloridos
tubus hémérsékletét ugy szabidlyoztuk, hogy béretri-klorid a
késziilédk b8l csak minimdlis mennyiségben tivozzék el a visszaw
folyés feltéten keresziiil, de lo déra elteltével teljes meny-
nyisége be legyen vezetve, Ezuldn a lombikot még néhdny érdn
4t melegitettiik, amig sem sdsav, sem bér-tri-klorid midr nem
tdvozott el; A lombik tartelmit szdraz boxban, zsugoritott
iivegsziirén melegen lesziirtilk, a sziirletbsil az olddszer@ vé-
knumedesztilldcidvel szobahdmérsékleten eltdvolitottuk., A
nyert szildrd maradékot szobahémérsékleten 1073 = 19’4 torr-
08 vidkuumban frakciondltan szublimdlva tiszitdtottuk. A szub-
1imilé késziilék szeddjét szdrazjég-acetonnal -8o gPera hiitit -
tiik, Nem reagdlt emménium-klorddbél és nem-illékony, kisfaj

N
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sulyu termékbSl 4116 ezublimdeids maradékot keptunk, A trie
. Bekléreboragolt sadrez nitrogénatmosszférdiban leforrasztott
kémostivekben tdroltuk,

Cldhatdedgs Az anyagot ldthatd reskeid nélkil oldjas
benzol, ciklo=hexin, osinediszulfid, szdén-totraklorid, klo-
rofornm, dietiledter o kldér-benzol, Vizzel, metancllal, eta-
nollal 'm.:aaxc«- ktzben hevesen resgdl,s Ldtszélag oldhae
totlen pridinben és nitroebenzolban, de néhény napos érintke= :
260 utdn kismértékben reegdlnak, Olveddspontjar 83,5 - 84,5 ¢°,
Tiostasdsdt infravirés spoktruma slepjdn ellendriztiuk /Ldsd a
13; dbrdt/.

A késziildk rojsdt a 3. Abrdn mutatjuk be,

A monoklérebensolos sziirlet szobhahimdérsékleten vald bepdrlie
edra alkelmes kdésaildk: a 4, dbrdn ldthats, A vikuumeszublie
nild kéasiléke! az 5, dbra szemlélteti,

Amméninmeklorid elékéezitéses p.a, amminiumekloridot fi-
nomra Sroltink, mejd 3 napig llo (%-os szdritiszekrényben tar-
tottunk, fossfore-pentoxidos exikkditorban hagytuk lehilni,

lono-kldrebenzol ellkdusitéaet p, a; mono=kldr-bengol t
frissen izsitott kelcium-kloridon egy nepig 41lni hagytuk,

majd lvegeziirin, nedvesedy kizdrdsdvel szirtik o fosslorepane
toxidos ftoronnyal lua;t. szdérez nitrogénnel 4tblitett kd sile
1ékben ledosstilidltuk, "

y /By/00S/yBya/ 164/
Az el84llitde elves kiliunm.rodanidot 68 trie lekldireboroe

zolt nldanhl kliline-kiilin 1,2-diemotoxie-otdnban da 331 axdinyban
Besgetnt jiks A cospoadékot sziirjlk, a ssziirlotet bepdrolve a
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maradékot tovdbb tisztitjuke.

|

3; dbra

1, szdrazjég-acetonnal hiitott visszafolyds feltét, 2. foszfor-
pentoxiddal toltott szdritétorony, 3. hémérs, 4. olajfiirds,

5. villanyrezsé, 6, bér-tri-klorid kifagyaazté edény, 7. gdz-
sziird, 6., higanyos mosd,.

A késziilék hirom hengeralaku e@énybﬂ éll; Az A és B lom-
bikot cs8 kuoti tssze, melyen szlirfanyag elhel yezésére szolgdlé
kiszélesedés van, A Jés C lombikokat ysszeki®d csbbe G3-as,
zougoritott iivegbdl késziilt sziirdlemez van forrasziva /6. ébra/.

Kivitel:s Az A és B lombikokat sszektts c¢sd kiszélesedd
részébe szdraz vattdt tomtiink, az erre szolgdld nyildst le-
forrasztottuk; A késziiléket szdraz nitrogénnel t5ltott szdraz-
boxba helyeztiik és az A lombikba a tri-B-klér-borazel, a B
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lombikba a-ké;ium-rodanid 1l,2~dimetoxi-etdnnal készilt olde-
t4t toltotiik. Az oldatokat folyékony levegdvel befegyasztva,
a késziléket negyvdkuumot elddllitdé berendezéssel evakudltuk,
majd leforrasztottuk. A készilék dsntésével a tri-Beklirebora-
zol oldatdt melegités kozben kis részletekben a kdlium-roda-
nideoldathoz 2dftuk, miktzben a tri-ILklér-borazolgoldatébél
esetleg kivdld pelyhes csapadékot a vatte kisziiri, Kolloid csae
padék alakjdban azonnal kdlium-klorid vdlt ki, Az elegyet gya-
kori rdzogatds kizben egy napig s41llni hagytuk, hogy tomoriljsn
a czapadék, majd befagyagztva az A lombiko% gézlénggal levd-
lesztottuk a kéeaziilékrll,

e
|
)
=J
-—

4, dbra
1, desztill41é lombik, 2. szdrazjég-acetonnal hitsit szeds, .\
3, folyékony levegdvel hiitstt kifegyasszté edény, 4. aktivszén- |

nel tsltstt adszorpeids toreny, 5. pufferedény. i\

3



- 48 o

)

50 éb!'a
1., szarazjég-acetonnal hiitott szedd, 2. folyékony levegdvel

hiitott kifagyaszté, 3. adszorpecides torony, 4. pufferedény,
5. mgnométer, 6, vekuszkép, 7. higanydiffuzids szivattyu.

A berendezést 90°-kal elforditottuk, a C lombikot lehiitve a B
lombikot enyhén melegitve a csapadékot szurti.ik; A sziirletet
szobahifokon bepé;'oltuk ugy, hogy a B lombikot folyékony le-
vegdbe dllitottuk. Az anyag a C edény aljdn marad, melyet gdz-
ldnggal a sziikitésnél levdlasztotiunk., A mgradékot tisztitds
végett szdraz hexdnnal mostuk, szdritottuk, Nem szublimdls,
enyhén sdrga /majdnem fehér/ port kaptunk,

Az anyag vizzel ® trieB.klér-borazolhoz hasonléan hevesen re-
azdl, vékuumban l4o0-150 c°-?n bomlik, levezsn megvildgitds



hatdsdra megeérgul; 0lddédik benzolban és aceto-nitrilben,
nem 0ldédik hexdnban és szénutotra-kloridban;

Azonositdsa az ihfravﬁrus spektruma alapjdn /ldsd: 15.
dbrdt/ tbrtént; i

1,2-di-metoxi-etin elékészitése: p.a., 1,2-di-metoxi-e-
tdnt abszolutizdlds végett fémndtriumrdsl, Qajd litiumealumi-
nium-hidridrél néhdnyszor ledesztilldltunk,

Kdlium-rodanid eldkészitése: dehidratdilds végett olva-
ddspontjdizg hevitettiik, foszfor-pentoxiddal t6ltott exikkde
torban hagytuk hiilni.

6., dbra

BSr-tri-izo-tio-ciandt elgdllitdsa /BMNCS/3/ /65/.
Az eljéaréas elve:‘ECl3 folyékony kén-dioxidos oldatdhoz




vizmentes kiliumetic-ciandtot vagy ndtrium-tio-cianitot adunk;
1, + 3KSQN = B/NCS/, + 3 Kal |

A készulék’f6 része egy specidlis, négy nyaku, henger
al aku iivegedény. Kszépen jél zdrd, szilikonolajjal kent, hi-
gannyal tomitett, nagy fordulatszdmu keverd nyulik bale; Egyik
nyakdhoz vizzel hiitott visszafolyds hiité csatlakozik, melyre
szdrazjég~acetonnal hiitstt, foszfore-pentoxidos csdvel lezdrt
visszefolyde feltétet szereltiink, Misik nyskdhoz egy szildrd
anyag edagoldsdra alkelmas, forgathatd teke kapesolddik, mig
a negyedik nyakdhoz egy gdzbevezetfcstvet kapecsoltunk, mely
egy T-csep d114s4t61 fiigglen, sgéraz kén-dioxid, vagy bdére
triklorid bevezetésére alkalmas., A keverd helyett a kés ziiléke
hez kapcsolhats egy G2-es merulésgur6, valemint az ehhez csate
lakozd vikuumdesztilldld kéeziilék,

Kivitel® Az adegoldtekében elhslyeztink 0,32 mél /26 g/
finomra 6r61£, szdraz NaSCN-t, A késziiléket szdraz nitrogén-
nel 4tsblitettiik, majd megtsltyttik a visszafolyds feltétet
szérazjgg-acetonnel; A reakcidedényt ugyancsak szdrazjég-ace-
tonnal =80 CP-ra hittttik és palackbsl egy 1,2 m hosszu fosz
forepentoxiddal tolt5tt szdritdétornyon keresztiil kén-dioxidot
vezettiink bele; 200 ml folyékony kén-dioxid kifagyssztdsa u-
t4n a palackol elzdrtuk és egy edénybe 0,11 mél /13,0 g/ bdre
tri-kloridot fagyasztottunk ki, amit elézfleg hizanyos mosdn
megtisztitottunk a 1A dr nyomoktél; L keverdt meginditottuk
és a tubus hémérsékletét lesogan emslve, a biretri~kloridot
szdraz nitrogénnel beazdllitotiuk a készulékbe; Izy folyékony
kén-dioxidos oldatdt kaptuk., A reakcidedény hémérsékletét



«30 CPura emgltﬁk és kis részletekben hozzdadtuk a ndtrium-
tio=-ciandtot. Néhiny pere mulva fohér csapadék vdlt ki, ez-
utdn még négy drdn &t exrdteljesen kevertﬁk; A keveréket «Go
¢Pura hiitottik, majd a kevers helydéhe meriilésziirét illesz-
tettink, melyhez egy cserdlhetd szedfvel ellitott vdkuume
desztilldldykéazlilék csatlakozik. A desztilldld vdkuume=csonke
jdhoz foszfor-pentoxidos szdritdkon keresztil vizsugdr-szi-
vattyut kapcsoliunk. A szirletet a desztilldlé lombikban mege
szabaditottuk a kén-dioxidtdl, melynek eltdvozdsa kizben a
sziirlet fokozatosan sttétedett, végil egy naracssdrga, félig
gzildrd anyagot kaptunk,. Ezt‘lo'4 torr nyomdsndl azonnal dte
desztilldltuk a vdkuum desztilldldé-késziiléken, Vildgossdrga,
olajszerii folyadékot kaptunk, malyatAvékgumban leforrasziva,
£ényt6l védve, hiitdszekrényben tdroliunk.

Melegitve az anyag enyhén megbarnul, de ujradesztilldli-
sdval szintelen folyadékol kapunk; Forrdsponija 0,1 torr nyo-
misnsl 92 ¢° folyékony levegSben lehitve fehér, szildrd anyag
vdlik ki, de nem kristilyos, mzobahémérsékleten ujra elfolyé-
sodik; A vegyiiletet benzollal Usszehozva és az‘oldatot hiitve
fehdér, szildrd, gyorsan sdrguld anyagot kapunk, Hasonlé any a=
got nyerhstiink Xloroformmal, vegy n-hepidnnal is, Oka valde
gziniileg a polimerizdcisd. Bz a fehér anyag megkizelitdleg
115 C®-on bomlik, Assbowaitzillel aminokkal mint LEWIS-sav
reagil.

Mellékreakcidk: kéndioxidban vald szolvolizis clf-ion
jelenlétében tionil-kloridot és bér-oxidot ereduényez. A
tionil-lklorid kdlium-tiociandttal tionil-tiocianitot ad. Az



utébbi poli-tiociandttd és mds termékekké bomlik; Az adott
koriilmények kozttt a szolvelizis sqbessége lassu, de az em-
litettek miatt kicsi a tergoléa és az elsd desztilldcid utdn
sok az oldhatatlan maradék.

Infravirss spektrumdt ;ésd a 13; ébrén;

A késziilék rajza a T-8, dbrdkon léthaté;

Te dbra

I. Bsszedllitds. 1. szdrazjég~acetonnal hiitétt visszafolys fel-

tét, 2. reakcidedény, 3, KSCNeadagold, 4. béretriklerid-kifa-
gyaszté, 5. gdzssziir§, 6, higanyos mosé, 7, foszfor-pentoxide

del t51t6tt 1,2 m hosszu szdritétorony, 8., buborékszdmlilé.

Tri-B-azido-borazol elfsllitisa /E&N,/N3/3HB/ /65/;

Az eljdrds elve?! tri-B-klér-borazol és ndtrium-azid ace-
tonitriles keverékét rdzzuk, a terméket éterrel extrahdl juk,



8, dbra

II, bsszedllitds., l. meriildsziird, 2. vikuumdesztilldl =ké-
szlilék, 3. glicerinfiird8, 4. gdzsziird, 5. foszfor-pentoxide
dal toltott szdritétorony, 6. cserdlhets, vdkuum alatt lefore
raszthaté szedfedények,

Byl 4CL Hs + BNaN3 B3N3/N3/3 + 3NaCl,

A késziilék egy specidlis kettds lombik /ldsd a 9. Abrét/
/67/. A két lombikot Geszekits cad kiazéleaed& részébe vat-
tdt tomink, majd leforraaztjuk.

Kivitel?® o,011 mél /2 g/ tri-B-kléreborazolt, 0,062 mél
/4 g/ szérazhnétrium-azidot és 25 ml aceto-nitrilt tEltote
tiink a jobboldali lombd.kha; Az elegyet folyékony levegdben
befagyasztottuk és 10~2 torr vdkuumot létesitve, a lombikot



leforrasztottuk.

L

9. d bra

A lombikot rdzdégépen 5 Sra hosszat erdteljesen rdztuk, majd
elforditva a szildrd részt kiszurtuk; A jobboldali lombikot
tolyékony levegébe téve, a sziiredéket szobahémérsékleten be-
péroltuk, A baloldali lombikot a sziikitésnél gdzldnggal Sve-
tosan levdlasztottuk, tartalmit zdrt rendszerben abszolut é-
terrel oxtrahéltuk; Az éteres oldatbél az étert szobahimér-
sékleten eltdvolitottuk, a visszamaradé fehér, kristdlyos ter-
mék 300 C° alatt nem olvadt; A reakeid nem kvantitativ, a tere
mék kb; 9 % kloridot tartalmaz; A tiszta tri-azid elfdllitde
84t nem kiséreltiik meg, mivel a leirds szerint ez minden eset-

ben robbanishoz vezetett,
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Kismennyiségii anyagot kémcsGbe téve és gdzldngon hevitve
heves detonéoiét észleltiink, melyet faké~-ztld ldngjelenség
kisért;

Nitrium-azid eldkészitése: Nitrium-azidot Svatosan fi-
nomra Sroltiink, majd lo5 CO%08 szdritdszekrényben, 1 napig
szdritottuk,

Aceto~-nitril eldkészitése! p,a. aceto-nitrilt néhiny 4-
rdig foszfor-pentoxidon &1lni hagytunk, majd ledesztilléltuk;
A desztilldtumot kdlium-permangandtrdl ujra desztilldltuk, a
foszfor-pentoxid nyomok eltivolitdsa céldébél;

Iri-B-fluor-borazol el5dllitdsa olddészeres eljsrdssal
/Ry BNgRy/
A tri-B-fluor-borazol elddllitdsdt LAUBENGAYER /68/ mdd-
szere alapjdn dolgoztuk ki, Elve: a B-tri-klér-borazol klér-

jat SbFBoal fluorra cserél jiiks
Cl3B3N3H3 + Sh}i‘3 F333N3H3 + Sb013

A folyamat exoterm, toluolos oldatban jdtszdédik le;
A késziilék £§ része egy henger alaku négy nyaku iivegedény, o=
mely kontakt hémérdével loo-llo C° némérsékleten reguldlt olaj-
fiirdSbe merul; Az edényhez kizépen szilikon-olajjal kent csi-
gzolatos keverd, két oldalt pedig egy foszfor-pentoxiddal le-
zdrt visszafolyds hiitd, illetve egy gdzbevezet§ csd csatla-
kozik; A negyedik nyakdra sgilérd anyag'adagoléséra alkalmas
forgathaté tekét szereltiink. /lded a lo, dbrdt/.

Kivitel: Feloldottunk lo g tri-ILkldr—bbrazolt 300 ml ab-
gszolutizdlt toluolban, s az oldatot szdraz-boxban a késziilékbe
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tol1tot tiik.

lo. 4 bra

1. kontakt-hémérs, 2. keverd, 3. foszfor-pentoxiddal tsltstt
szdritétornyok, 4. villanyrezsd, 5. gdzbevezets csd,

A szildrd anyag adagoldsdra szolgdlé tekébe 15 g finomra
GrU}t szdraz ShlB-at tettiink, majd a késziiléket vsszedllitot=-
tuk. Az 5. gdzbevezetd cstvin keresztiil a késziilédken szdraz
nitrogént dramoltattunk keresztiil, majd bekapcsoltuk a keve-
rét és a futést; A foszfor-pentoxidos esyvin keresziiill a hé-
mérséklet emelkedésekor kevés Bcl3 tévozptt el jelezve, hogy
a tri-B-klér-borazol egy része elbomlott. A reakcidelegyet
forrds utdn még fél Srdig visszafolyattuk, majd szohahdfokr9
hiitve a levegd nedvességének kizdrdsdval ilivegsziirén sziirtiik.



A sziirletet vdkuumban koriilbeliil harmaddra bepdroltuk, a ma-
radékot O C%-ra hiitve fehér kristdlyos anyag vdlt ki; Ezt
sziirtiik és toluolbdl 7&16 dtkristdlyositdssal, majd szubli-
miciéval tisztitottuk. A termelés: lo %, tri-B-klér-borezol-
ra szdmitva. Olvaddspontja /kapilldrisba forrasztva/ 122 c°;
A levegd nedvességére a klér-szdrmazékhoz hasonldan érzékeny;
01dédik abszolut éterben, benzglban, szén-tetra~-kloridban,
gzén-diszulfidban és toluol ban,

Elve megegyezik az olddészeres eljardséval,

A késziilék £ része egy hirom nyaku lombik, K&zépen hi-
deg-ujjes visszafolydés feltét nyulik bele, melynek kimend nyi-
ldsa csappal elzdrhatd, Mdsik két nyakdhoz szinién csappal
zdrhaté foszfor-pentoxiddal toltott szdritétorony, illetve
gdzbevezets c¢sé csatlakozik; /lédsd: 11, dbra/. A kész@léket
ugy méreteztiik, hogy a szdraz-boxban kinnyen elférjen,

Kivitel: lo g tri-B-kldér-borazolt szdrazeboxban feles
mennyiségii /15 g/ finomra Grult SbFg=al dorzsmozsdrban el-
dbrzsoltink, majd a késziilékbe toltottiik, A késziiléket le-
zdrva a szdraz-boxbdl kivettiik, és vdkuum szublimildé berene
dezéshexz csatlakoztattuk; A nitrogéndramot meginditottuk, és
a szildrd keveréket 60-To CPera heviteitiik, A foszfor-pentoxi-
dos csovin keresztiil IE13 tévozo?t el jelezve, hogy & tri-5-
klér-borazol egy része elbomlott,

A fistslés megsziinése utdn a nitrogén dramldsit megsziintet-
tiilk és a két szélsd csapot 1ezértuk; A visszafolyds felté-
tet szdrazjég-acetonnal megtltottilk, majd a ktzépsl csap
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nyitdedval az edényt fokozatosan evakudltuk, A hideg-ujjra
szublimdlt terméket toluolbdl vald dtkristdlyositdssal, majd
gzublimdecidval tisztitottuk.

i flsssd L,_

[}%: 3

1l. ébra
1, visszafolyés feltét, 2. csatlakozod csiszolat a szublimdlé
késziilékhez, 3. szdritétorony, 4. gdzbevezets csd.

Termelds: 15 %, a tri=-B-klér-borazolra szdmolva,
Megjegyezziik, hogy az ardnylag kis termelés féként nem a mel-
lékreakcidk, hanem a vegyiilletek vizérzékenységének kivetkez-

ményo o

tet B ro-tet N-/tercier-but -boraz n

el8dl1itdss /t-mNBAL/,
A vegyiiletet eldszdr TURNER /6o/ dllitotta eld bér-irie
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kloridbdél és /tebutil /=aminbél trieetileamin ;jelenlétében;
Mogéllabitotta, hogy tetramér szdrmazék csak akkor keletkezik,
ha eldgazd szénldncu, erﬁsen @lektronkiildd alkil-csoporttal
rendelkezd primér amint /b;; /b=butil /~amin/ rcagéltunk;

A késziilék lényegében megegyeszik a trieB-kldireborazol
oldészeres @l8dllitdedndl alkalmazottal /3; ébra/;

‘Kivitel: A 0,5 literes hiromnyaku lombikba toltottiik
64 ml trietilamin és 200 ml toluol elegyét; A lombikot kiviile
r8l, valamint a visszafolyds feltétet szdrazjég-acetonnal hiie
tottik, majd az eddigiekhez hascnld médszerrel 24 g Balj-at
vezettiink az oldatba., A keverdt eltdvolitottuk, és csepegtetd
toleséren keresztil 21 ml /t-butil/-amin és 21 ml toluol ele-
gyét adagoltuk a rendszerbe, Kozben a lombik kiilsd hiitését
fokozatosan cstkkentve hagytuk az elegyet felmelegodni; 6o c°
koriill élénk a reakcid, fehér csapadék slakjdban trietil-ammé-
nium-klorid v4lik ki, A reakcid lassuldsa utdn az elegyet 1 4=
ra hogszat forraltuk, majd lehiilés utén jégre tntottilk, és
£é1 ordig kevertﬁk; A kivdlt csapadékot sziirtiik, a sziirletbsl
a vizes fdzist elontottiik, a toluolos réteget 200 ml vizzel
mostuk, majd Kacoj-al széritottuk; A toluolt vdkuumdesztilld-
ciéval eltdvolitottuk és egy vildgosbarna kristdlyoes szildrd
anyag maradt visaza; Ezt acetonbdl tobbszir dtkristdlyositva,
majd szublimdlva tisztitottuk. Kitermelés a nyers termékre
szamitva kb; 50 %. A termék fehér kristdlyos anyag, rendkiviil
viztaszité tulajdonsdgu, ezzel magyardzhaitdé, hogy nem vizére
zékeny; Olvaddspontja 235 C°; 0,05 torr nyomison l4o-150 C°-
on azublimélhaté; 01dédik az emlitetteken kivil még ciklow
hexdnban, acetonitrilben és etilacetdtban., Vizzel fGézve foko-



eLgfllities /o~ LNI/N03//,

Az e18411itds elvae /60/3

/6=BaNBOL/, + 4NaSON = /Y- RMNE/NCS//, + 4NaCl

Rivitel: Visszafolyds hiitdvel elldtott 20 mli-es gomblom-
bikban 1 g Klére-szirmazékot 5 ml abszolut acetonban feloldot-
tunk, majd hozzdadbtuk 5 gramm NaSCN lo ml acebonnal készitett
oldatét; Az elegyet glicerinfiirdén 4o drdn keressziiil refluxil-
tuk; Fokozatosan, fehg’r csapadék alakjdban NaCl vdlt ki, amit

-lehiilds utdn sziirtiink., A sziirletet vikuum-desztilldcidval szo=-
bah8fokon bepdroltuk, a maradékot jeges vizzel tibbezbr deken-
tilva moatuk; A vegyillet a kldér-szdrmazélknil is kisebb mér-
tékben vizdruékeny, Fehér vzinii kristdlyokat alkot, levegdn
fény hatdsdra enyhén megsérgul; Tisztitdsa c;klo-hexénbél tor-
%8n8 4tkristdlyositdssal kinnyen elvégezhetd, Ulvaddspontja
230 @,
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Infraviros spekbtrumok, A 'borazols»gémazékok szintézisé-
nél trieB-kiér-borazolbél indultunk ki. Azonositdsa, velamint
tisztasdgdnak ellenc’i?zése eéljéb&l felvet'l?ﬁk a vegyiilet infra-
voros spektrumdt /12, dbra, XV, tdbldzat/. A B—N kultés nagy
intenzitdsu fesziilési sdvja 1446 cn"l-nél_, a kis intenzitdsu
fesziilési sdvja 1560 cm “enél Jelantkezik, 790 o™t hulldne
szdmndl taldlhaté a B-Cl kiitédsre jellemzd nagy intenzitdsu
eév; A felvett.spektmm az irodalmivgl teljesen egyezett, a

gdvok azonositdsdt el tudtuk végezni,

¥

|

T T T T T T T T T T T T T T =71
3500 3300 {hoo 1200 {o00 800 700 600 cm

12, dbra

A tri-Dbeklor-borazol iunfrsvirts abszorpeids spektruma.
Készulékz U‘Rﬂ-lO’ dldéazer' Cm4, rétegvaﬁtagségl 1’1010-2.
Kiivetta: KIhr.
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XV, tdbldzat
A tri-B-klér-borazol infravirss abszorpcids sdvjai

Huliifgzam Intenzitds Hozzdrendelés
3458 ktzepes N—H fesziilési
1560 gyenge B—N /gyiirii/ fesziilési
1446 nagyon erds B-N /gyiiri/ fesziilési
1410 gyenge kombindcidés sav
1342 gyenge kombindcids sdv
i:g:} kbzepes B—-Cl nem sikbeli hajlitdsi
lo36 erds N—H sikbeli hajlitdsi
790 nagyon erds
754} ktzepes B—Cl fesziilési
T4o kézepes
Tob kbzepes N —H nem sikbeli hajlitdsi
657} kombindcidés sdv /B—Cl feszii-
gyenge 1ési felharmonikus csatolva a

648

gyiri torzuldssal/

Az infraviros sdvintenzitdsméréshez elddllitott vegylile-

tek infraviros spektrumai a 13, - 16, dbrdkon, az ultraibolya

spektroszképial vizsgdlatok céljdra elfdllitott anyagok infe

ravorts spektrumai a 17. = 19, dbrdkon 1ldthatdk.
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13. dbra

A bér-tri-izo-tio-ciandt infravorte abszorpecidés spektruma,
Késziilék?! UR-lo, oldészer: benzol /abs,spektr.purif,/, réteg-
vastagsdg? 1,1.10"’2 cm, KBr-kiivetta,

\

3100 2900 2200 2000 1900 “.oro ! 1200 ' 10'00 BBO 7‘00 0‘00 c;w‘

14. a4 bra

A tetra-N-/tercier-butil /~tetra-B-/izo=-tio-ciandto /-borazocin
infravores abszorpcids spektruma, Késziilék: UR-lo, oldészer:
Cm4. KRr-kiivetta, '
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15. dbra

A tri-B./izo-tio-ciandto/~borazol infravirits abszorpcids spekt-
ruma, Késziilék: UR-lo, olddészer: benzol /abs.spektr. purif./
rétegvastagsdig® 1.1.10"2 cm, KBrekiivetta.

3600 3400 3200 1800 1600 | 0D | (200 | 1000 | eeocst

16, dbra

A tri-B-fluor-borazol kis felbontdsu infravirie abszorpeids
spektruma., Késziilék: UR»-lo, KBretablettdban kis fel bontdsnidl

felvéve.
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17. dbra

A tetra=N-/tercier-butil /=tetra-B-klér-borazocin infravirss
abszorpeids, spektruma, Késziilék: UR-lo. olddészer: 0014.
KBr-kiivetta.

T T T T T T T + T T T T T T i
3200 3000 2800 1L00 1200 1000 800 700 600 800 cm

18, dbra

A tetra-Ne/tercier-butil /-=tetra=B-brdmeborazocin infraviris
abszorpeids spektruma. Késziilék: UR-lo. olddszer: 0014,
KBr-kiivet ta.
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19, dbra

A tri-B-azido-borazol infravirts spektruma., Késziilék: UR-lo,
oldészer; UVASOL /abs.spektir.purif./ dietil-étér, rétegvastag-
sdgt 1,1.10"2, kiivetta: KBr.

Az integrdlt infrevirds sdvintenzitds g8 _eredménye
Sdvintenzitds méréaéhog PERKIN-ELMER 225 tipusu késziilékkel vet-
tiik fel a spektrumokat, A vizsgdlandé anyagokat spektroszkdépial
tisztasdgu abszolutizdlt benzolban oldottuk fel. A mérésnél dl-
lithaté rétegvastagsdgu KBr-kiivettdkat haszndltunk. A pontos
rétegvastagsdgot a "Newton-gyliriik" segitségével hatdroztuk meg,
szdmitdsainkban ezeket az értékeket hasznéljuk; A késziillék
40 C° hémérsékleten dolgozott;

Az integrdlt sdvintenzitds kiszdmitdedra, a médositott
WILSON~WELLS /69/ médszert alkalmaztuk.
A késziilék s értékét dbrdzelja a hulldmszdm fuggvényéban;
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Sgédmitdsainkhoz eldszir To értékét hatdroztuk meg, ami nem
mis, mint az alapvonaltdél a loo %-o0s abszorpcid vonaldig mért
tdvolsdg, Bzutdn az egyes hullidmszdmokhoz tartozé . értéke~
ket olvastuk le,‘majd To - Ta E Tl teszefiiggés alapjdn kiszé-'
mitottuk a T;-et. A leolvasdsokat 5 en™t értékenként végeztiik,

Ha a meredekség kicsi, akkor To - Tl = Ta elhanyagol ha-
t6an kis értékéig veltiik figyelembe a gﬁrbét;

Ahol a sdv kozveltlen kizelében mds sdv is Joientkezik,
ennek intenzitdsdt is hozzd kell szdmolni a fasév.intenzité-
sdhoz, mivel ezek a rendszerint gyenge sdvok energidjukat a
f£8sédv energidjdbdl szivjék;

A )9/ és /lof Gsszefiiggés alapjédn /Ldsd: Kisérleti rész,
1; fejezet/ az egyes B-értékeket igy kapjuk:

Py 3 f Tog <8 « 2a282 o

.sop clz Y clz
84V

 ghol z = a molekuldban levd izo-tio-ciandt-csoportok szima,
C = az extinkecids gtrbe alatti teriilet, amit a SIMSON-formu-
la segitségével szamoltunk kis

T
C-j log-g-ags
- Tl 3
s8dv

h = két Ta-érték leolvasdsi helye kozti tdvolsdg cmfl-bon.

To T, T, i To
S = /log==/; + 4//log==/, * /].og—-/4 * Gis * Aog——/an/ +
Ty Y L9 T

T . .. T T
+ 2//103‘65‘/3 + /108‘5:/5 ¥ aan * /108;5/%1/ » /IOg:r-:/mﬂ_
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XVI., tdbldzat
Az integrdlt infravirvs sdvintenzitds kiszdmitdsdnak £8bb

eredményei
e 1 _ B
Vegylilet, 1 /14 ter cm 3 ¢ emZmo1~l1iter

B/NCS/B 1o i -3 ’ ‘
1’275010 7,0.10 9'1849 15’31 13'17010

14.o,1o"3 18,1150 30,19  12,98,1l0%
1,437.10"2 14.0,10'3 24,1710 40,29 15.37,104
7T,0.10"2 11,9320 19,89  15,18.10%

3
Bétlag - 14’18010

/t=maNB/NCS//, | |
2,880410"> 24,0.10"> 12,3795 20,63  17,18.10%

| 16,0.10"%  8,1163 13,53  16,90.10%
6,480;10"3 16,0;10'3 18,9510 31,58 17.225104
8,0.10"  9,5781 15,96  17,73.10%

Bit) ag 17,26.10%

/HNB/NCS//y | |
0,993.16"2 7,0.107> 10,3618 17,27  19,07.10%
14,0.10"2 19,0185 31,70  17,50.10%
0,755;10“2 14,0;10'3 15,4980 25,83 18,‘76.104
7,0.10"2  8,6797 14,47  21,0l.1l0*
Bigrag =  19s0.10%
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A vizegdlt gorbék félérfékszélesaége lényegesen nagyobb, mint
az idedlis gtrbeal aknil, Ilyenkor nem lehet c;l-o~ra extrapo=-
14lni, mivel a B.értékek szdérnak., A ténylegcs 1ntegré1t inten-
zitds értékét dtlagoldssal hatérozzuk meg.

Szédmitdsainkban a ¢: mél.liter 1. 1s om.éa.h: em™t egy=
ségekben szerepeltek, igy az integrdlt sdvintenzitds egységé-
re om™2mé1~l1iter-t kaptunk., A XVI; tdbldzat ban gsszefoglale
tuk a £6bb erodmépyoket, a szdmitdsokat réeszletesebben a fiig-

gelékben kozdljiik.

Az ultraibolya spektrumok a 20-2l, dbrdkon ldthaték, ezen
kiviil 1dsd a XVII.-XIX, tdbldzatokat, :

g £ =2 Mg

882 &6 € 8 g 2 £ £
5

20. abra

A trieB.-aziddé-boragzol ultraibolya ahazorpcidn Spektruma. Koncent-
récidkt 1. kb. 0,8.107> mol/liter, 2. kb. 1,0.10™> mol/liter,
3. kb. 1,5.10"2 mol/liter, késgiilék:s OPTIKA-MILAN CF.4, oldé-
szer: UVASOL /abs,spektr,purif,/ dietil-éter, rétegvastagsig:

0,1 cm, kiivetta: szupraszil,
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loge
5

45
L

3,54

2,5

T T T T — v
180 190 200 20

21, 4dbra

A /t-mNERr/, /1. /s 8 /t-mlBCl/, /I1./ é8 a, /t—m,NB/NGS//
ultraibolya apoktmma. Koncontrécid' Is 0,86,10" mdl/l. IIz
3,48.10"4m61/1, TITs 1,107.20"%m61/1. Késaiilék: BECKMAN
DU-4700, oldészert EDH n-hexén, rétegvastagsdg: o,l cm, Kiie
vetta® szupraszil.
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XVII, tdbldzet

A /t-BzNB&'/4 ultraibolya abszorpeids spekiruma
- mu logc mu logt
190 4,2750 199 44,3577
192 4,3373 200 4,3159
193 443533 20l 4,2530
194 443730 203 4,1482
195 4,3793 2c5 4,0727
196 4,3837 2lo 4,0386
197 4,3877 215 3,9576
198 4,3793 220 3,7375
XVIII. tdblazat
A /t-mNM/4 ultraibolya abszorpecidés spektruma
mu logt mp logt
185 3,9253 200 4,0831
186 4,1959 201 4,0737
187 4,2783 2n2 4,0645
187,5 4,3243 203 4,0414
188 44,3424 204 4,0233
188,5 4,3404 205 3,9943
189 4,3263 206 3,9675
190 4,2934 207 3,9340
191 4,2299 208 3,8921
192 4,1875 209 3,6451
193 4,1446 2lo 3,8041
194 4,1189 2iz2 3,7181
195 4,1038 216 34,5740
196 4.0976 220 354440
197 4,0952 225 3,2143
198 4,0917 230 2,9355
199 400871



- 69 -

XIX, tdbldzat
A /t-mNB/Ncs//4 ultraibolya abszorpeids spektruma

mji logt mp logt
190 4,6611 225 4,2541
191 44,6991 230 4,0698
192 4497300 235 3,8988
193 4,7404 237 3,6574
124 4,7476 239 3,8299
195 4,7504 240 3,8227
196 4,7681 241 3,8227
197 4,7800 242 3,8227
198 4,7884 243 3,8334
199 4,8002 245 3,8834
200 4,809%0 250 4,0424
20l 4,8197 255 4,1765
202 4,8274 258 4,2119
203 4,83c3 259 4,2163
204 4,8303 260 4,2177
205 4,8245 261 4,2177
208 4,7780 262 4,2163
2o 4,7260 265 4,1733
212 4,6752 270 3,9196
215 4,5476 275 3,4839

220 4,4275 280 3,0445
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IV, A kisérleti eredmények értékelése

‘ Infraviros spektroszk Z9 4

Az infraviris sdvintenzitds mérés eredményeit hasonlite
suk Sssze megfeleld szerves vegyliletek adataival /xx; td bld~
zat/; ‘ |

A xx; tdbldzat b6l 14ithatés ha az izo-tio-ciandt csoport
egyeskotésekkel rendelkezd szénatom helyett egy olyan szénae
tomhoz kapesolddik, amely mdr részleges kettdskiotéssel / TW-ki-
téssel / rendelkezik, ez a vizsgdlt sdv intenzitdsdnak korile
beliil 24 %-o0s novekedését okozza; /Matil-izo—tio-ciandt: 8 4,
allil-izo-tio-ciandt: lo,l. illetve lo,4.lo%em™2mo1™t 1iter/.
Az izo-tio-ciandt csoport aromsds benzolgylirihiz vald kapcsold-
sa pedig ujabb 68 %-os intenzitds nivekedéssel jér; /Fenil-
izo=-tio~cianit: 17.5.104om'2m01'1 liter, a ntvekedés metil-i-
zo-tio-ciandthoz viszonyitva® lo8 %/.

Bérvegyiiletek esetén a ;éezlegea kett6sk6tés gzintén mege
kozelitéleg 24 %-o08 novekedést okozott. /14,2Fr8l 17,6, illet-
ve 17, 3‘.1040 mol™t literre nsvekedett,/

BEzek utin feltételeztilk azt, hogy amennyiben a borazol-
gylirii elekironszerkezete a benzoléhoz hasonlé, a hozzdkapcsolt
izo-tio-ciendt csoport sdvintenzitiasdt az egyeskitéshez viszo-
nyitve megktzelitlleg 108, a kettdskttéshez viszonyitva mege
x5zelitSleg 68 %wkal niveld, Nanek alepjén a trieB-izo-tio=-
ciandto-borazol esetén az izo-tio-ciandl csoport aszimmetrikus

® {1talunk mért adatok
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rezgésének megfeleld sdv intenzitdsdra 29,6;104cm"2m01"1 1 kb-
riili érték vérhaté; Ezzel szemben 19 .o;lo4cm"2mol"1 1-% kap-
tam, ami az egyeskttéshez viszonyitva 108 helyett csak 34, a
kettdskstéshez visgonyitva 68 helyett 8 %~o0s intenzitds nive-
kedésnek felel meg. Ez a ntvekedés gyeskorlatilag a kisérleti

hibdn belil esik. Az ismertetett adatolkbsl megdilapithatd, hozy
a tr;-B-izg-t;o-cianéto-borazol gytriije hasonldéan viselkedik a

borazocinéhoz, a borazocin gyiiriijében pedig nincs jelentds Te
elektron delokalizdcid.

XX, tdbldzat
A \Pae/NcS/ 8dv intenzitdsa kiilonbbzé vegyiiletekben

B intenzitds intenzitds
Vegyulet 104 en™? moy~ly Vesyiled 1o%ea™2 mo1~t1
CHy=NCS 8,4 /3/ . B/MCS/, 14,2%
C,HyCH,~NCS lo,1 /58/  /t-mNBMOS//,  17,3%

lo,4 /53/ 17,6 /60/
CgHgCH,NCS 11,9 /58F
CgHg=NCS 1745 /3/ /HNB/NCS// 4 19,0"
p=Cl=CgH,~NCS 17,1 /58/

17,9 /59/

2s Ultraibolya spektroszkdépiai vizsgdlat

Hasonlé kivetkeztetésre jutottunk a tri-B-azido-borazol
ultraibolya spektruminak vizsgdlatakor is,
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A 20; dbrin l4thatdé, hogy a tri-B-azido-borszolnak 266
mi-ndl és 225 mu-ndl ven maxinuma; A 266 mu-ndl lev§ maximuma
az egyszerii szervetlen azidokndl is megteldlhaté, hidnyzik a
283 mu-os, aromds azidokra jellemzd nagy intenzitdsu aév;

A borazocin-szdrmazékok vizsgdlatdnak eredményeit a XXI.
tdbldzatban foglaltuk tssze,

@ XXT. tébldzat

Szubsztitudlt borazocin-szdrmezékok ultraibolya
abszorpeids sdvjai

Vegyiilet mp
/t"BlNB/NCS//4 194.0 203.5 260.5

A XII; tdbldzat mdsodik, illetve harmadik oszlopdban a
szubsztituensek 7T— T ™ tipusu dtmeneteihez tartozé sdvok
helyét tiintettiik fel, mig az elsé oszlopban jelzetti maximumog
a borazocin gyiiri B~N wekitésének gerjesztésdhez tartoznak,

A 21; dbrdn az intenzitdsokbdl is ldthatd, hogy izo-tio-
ciandt szdrmazdék esetén a gylri sdvja csaknem teljesen egybe-
olvadt a szubsztituens nitrogénjének szabad elekitronpdrjdhoz
tartozé, 203,5 mu-ndl taldlhaté sdvval, Bnnél a szdrmazékndl
meglévé harmadik meximum /Ldsd XIX. tdbldzat, 260,5 qp/ az ﬁGS-
esoport kénatomjdnak 7—7* {ipusu gerjesziéséhez rendelhets.

Az eredmények értékeldsdhez tekintsiik 4%, hogy borazinok



esetén milyen hatdsa lehet a szubsztituenseknek az ultraibolya
spektrumra. Ilyen szempontbdl a szubsztituensek kozttt kiilonbe
géget kell tenniink a szerint, hogy nitrogénhez vagy bérhoz kap-
esolddnak:

1;/ Alteldnosan feltételezhetd a szubsztituens induktiv
hatdsa mellett a mezomer, és hiperkonjugdcidés hatés is; m;
génhez kapesoldédd szubsztituensek esetén azok elektron domor,
illetve elektron akceptor jellegétsdl fiiggden tovdbbi két eset
kiillonbtztethetd meg:

a;/ Az elektron donor szubsztituens /pl; fenil vagy metil-
csoport/ mezomer és hiperkonjugdeidés hatds révén niveli a nit-
rogénatom 9-elektron siiriiségét, ezdltal né a “-elektronok 4t-
t61t6dése a bdrra, tehdt a szubsztituens nidveli a kvtésrondet;
Ugyanakkor induktiv hatds folytdn a Geelektron siiriiség is nf a
nitrogénatomon, ami szintén a nitrogéntél a bér felé térténd
JTeelektron eltolddist segiti eld. Végeredményben a molekula
ionizdcids potencidlja cgtskkcn, az ultraibolya spektrumban ba-
tolkrom eltolddds 1ép fel.

b;/ Elektron akceptor szubsztituensnél a helyzet fordi-
tott;

2;/ Bératomhoz kapesoléds szubsztituens esetén szintén a
szubsztituens elektron donor ill, elekiron akceptor jellege sze-
rint tehetiink kiillonbséget: |

\ a;/ f1taldban egy elektron donor szubsztituens a bérato-
mon néveli a gGeelektron siiriséget, ezdltal estkken a nitro=
génatom szabad elektronpidrjdnak dondldsa a bératom felé, Tehdt
- az egyszeriiség kedvéért y borazol eselén - a
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al ak mellety, ezért csivkken a gyiiri kotésrendje, ami a spekt-
rumban'hipszokrom eltoldddst okoz;

b./ Elektron akceptor szubsztituens esetén a helyzet 1lé-
nyegében forditottja az elézdben 1eirtaknak;

A halogén szubsztituensek hatdsdnak vizsgdlatdndl figye-
lembe kell venni, hogy nagy elektronegativitisuk miatt a Gee-
lektronok siiriiségét induktiv hatds révén csidkkentik, ugyanak-
kor mezomer hatdsuk novelheti a béron levd G-elektron siirii-
ségot; |
Bzek alapjdn értelmezhet jiik a XXI; tdbldzat adatait, Vizsgdljuk
a borazocin molekuldbdl kiszakitva a ktvetkezs részletet:



/GHB/BO X

Ha X olyan szubsztituens, amely csak kis mértékben képes
a bér iires 2p,/7/-pdlydjdnak felttltssére, a Be-N-kités ket
t8skotés jellege ndj

/(}113/3(}\“/“’A /)x
¥ —2B
& 5,
eanek az ultraibolya spekirumban a Be-N lekités gerjesztési
maximumdnak ba%okrom eltoldéddsa felal mag;

Ha X olyan szubsztituens, amely jobban képes a bér bettl-
tetlen pdlydjdra s-elektronokat kiilldsni, akkor a gylirii Be=l=
kotésének kettdskttés jellege estkken, mivel részhen felesle-
gessé vdlik a nitrogén szabad elektronpdrjdnak dttoltése a
bérra;

/CH3/3C\\“ (;}x
//N—~—B\\

melynek az ultraibolya spektrumban hipszokrom eltolddds felel
neg.

A kK16r és a brém szubsztituens nem egyformidn visolkedik;
Klér szubsztituens - a flnorhoz hasonléan - negativ induktiv
hatdsa mellett y-elektron donorként szerepel, mig brémnil in-
kdbb az induktiv hatds domindl /32/; Ez megmutatkozik az ultra-
ibolya spektrumban /21; dbra I, II/; Az izo-tlo-ciandt-szubsze
tituens w-elektron kiildé képessége n klér- és brémszubsztitu-



ensd kuzuitt van /21, dbra III./

Usszefoglalva & kilinbwzd szubsztitudlt borazinok infe
ravorts és ultraibolya spekitroszkdpial vizsgdlatdnak eredmée
nyeit, a kovetkezdket &1l apithatjuk meg;

A borazol Be-izZo-tio-ciandt szdrmazékdnak infravirss
spektrumiban a v, /NCS/ sdv intenzitésa csak kevéssel nagyobb
mint a borazocin-izo-tio-cianétnél; A nvekedés gyakorlatilag
a mérés hibahatdrdn belil van;

Sikeriilt magyardznunk a szubsztitudlt borazocinek ult-
raibolya tarteminybam levé abszorpeids maximumeinak egymdshoz
viszonyitott helyzetét; Az ultraibolya spekirumokbdl megdlla-
pithaté, hogy ez izo-tio-ciandt ecsoport elekiron kiilds képes-
gége, a klér- és brdémszubsztituensé kvzstt van; Az izo-tio=
ciandt csoport szubsziitucidja tehit, a kldér szubsztituenshez
képest inkdbb ellsegitette a gyliri GF-elektronjainak delokali-
zécidjét;

A két vizagdlat alapjdn arra kivetkeztethetiink, hogy a
borazol gyiirii dJ=elektronjali nincsennek jelentds mértékben de-
lokalizélva;
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Usszefopialds

A szervetlen telitellen gyiiriis borazinok irodalmit dtte-
kintve megdllapitottuk, hogy az eleiktronszerkezetiikkel foglal-
kozd vizsgdlatnk eredményei gyakran sllentmondanak egyméanak;

A probléma megulddséhoz a dolgozat eisd részében infravirss
sdvintenzitds méréssel prdbidlitunk adatokat szolgéltatni; Bz a
nédszer viszonylag uj, az eddig alkalmszott vizsgdlatokhoz
képeat;

A borazol és a borazoecin izo-tio-ciandt szdrmazékdnak
infravirss spektrumiban megmértik a szubsztituens aszimmetri-
kus rezgési sdvjdnak intenzitdsdt, és tsszehasonlitottuk is-
mert szerkezetii szerves vegyﬂletokével;

Annak eldintésére, hogy az izo-tio-ciandt szubsztitueéns
hogyan vdltoziutja meg a gyiiriben levi G-elekironok delokali-
z4ei634t, ultraibolya snektrnszképial vizsgdlatot végoztunk;
Szubsztitudlt horazocin szdrnazékok vltraibolya spekiruma ae
lapjén megéllapitottuk, hogy az izo-lio-ciandt szubsztituens
borazin-gyiirin a klérhoz képest eldsegiti a w-elektronok de-
lokalizdeidjdat.

A borazol~ és a borazocin-gyiirli s-elektronjainak szubsz-
tituensekikel szemben vald viselkeddsdbfl megdllepithaté, hogy
a borazol gyliri T=elektronjai - a megfeleld szerves vegyiiletek-
kel mutatott anslogidk ellendre « nincsennek jelentds mértékben
delokalizélva; A borazol gyiirijében misok a kdtésviszon?ok mint
a benzolban, inkdibb a borazocin gyurujéhgz hasonlithatd.

A gzervetlen teliltellen gylirtis borazinok szérmazékaival



kapcsolatos vizsgdlataink eredményébdl nem kivdntunk messze-
mend kovetkeztetdseket levonni, csupdn adatokat szolgdltat-
tunk egy nagyobb munkdhoz, amely megkisérelné dltdldnosan bi-
zonyitani,‘hngy szénatom nélkiil nem lehetségesek valddi aromss

rendszerek.
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FPUGGELEK

Az integrdlt infravirts sdvintenzitds
kiszdmitdsa



-]l -

A B/NCS/4 o /NCS/ sdvintenzitdsdnak kiszdmitdsa, A vizsgdlt

sdv az 1. dbrdn ldthaté., Az anyag molsulya: 185,075,

1. éhra
A B/NCS/3 \;s/NGS/ sdvja. 1. g8rbe: koncentricid: 1.275.10'2
mol/l, rétegvastagsdg: 7,0.10'3cm. 2. gorbe: koncentricid: A
2L.?.’75.1:>"’2 mol/l, rétegvastagsdg: 14.0.10"3 cm, 3, gbrbes:, kone
centricid: 1.437.19’2 mol/l, rétegvastagsdg: 14,9.1::"3 cm,
4, gorbe: koncentrdcid: 1.437.10"2 mol/l, rétegvastagsdg:s
'T.o.lo"'3 Che :

1. log T, = 1,3064 Koncentrdcié = 1,275.10"2 mol/l Rétegvass.:

790010-3 cm

tag-szém = Ty log T, 1log T, = log Tl s-tagok

| 19,45 1,2889 1 0,0175 0,0175
2 18,95 1,2776 4 0,0288 0,1152



tageszdm Tl log T1 log To - log Tl s-tagok
3 18,30 1,2625 2 0,0439 0,0878
4 17,85 1,2516 4 0,0548 0,2192
5 17,15 1,2343 2 o0,0721 0,1442
6 16,45 1,2162 4 0,092 0,3608
y | 15,95 1,2028 2 00,1036 0,2072
8 15,45 1,1889 2 0,1175 054700
9 15,00 1,1761 2 0,1303 0,2606
lo 14,50 1,1614 4 0,145 0,5800
11 13,85  1,1415 2 0,1649 0,3298
12 13,30 1,1239 4 0,1825 0,7300
13 13,10 1,1173 2 00,1891 0,3782
14 13,3 1,1239 4 0,1825 0,7300
15 13,80 1,1399 2 0,1665 0,3330
16 14,80  1,1707 4 0,1357 0,5428
'y 15,55 1,1917 2 0,1147 0,2294
18 16,20 1,2095 4 0,0969 0,3876
19 16,55  1,2188 2 0,0876 0,1752
20 16,85 1,2266 4 0,0798 0,3192
21 17,00 1,2305 2 00,0759 0,1518
22 17,25 1,2368 4 0,0696 0,2784
23 17,30 1,238l 2 0,0683 0,1366
24 17,50 1,2430 4 o0,0634 0,2536
25 17,75 1,2492 2 0,0572 0,1144
26 17,90 1,2529 4 0,0535 0,2675
27 18,10 1,2577 2 0,0487 0,0974
28 18,25 1,2613 4 00,0451 00,1804
29 18,35 1,2636 2 04,0428 0,0856
30 18,40 1,2648 4 0,0416 09,1664
3 18,50 1,2672 2 0,0392 0,0784
32 18,65 1,2707 4 0,0357 0,1428
33 18,75 1,2730 2 0,0334 0,0668 .
34 18,80 1,2742 4 o0,0322 00,1288
35 18,95 1,2776 2 0,0288 0,0576
36 19,15 1,2622 4 o0,0242 0,0968
37 19,30 1,2856 2 0,0208 0,0416



tag~-szdim Tl log Tl log To - log Tl s-tagok
38 19,40 1,2878 4 0,0186 0,0744
39 19,55 1,2912 2 04,0152 0,0304
4o 19,70 1,2945 4 0,0119 0,0476
41 19,70 1,2945 2 0,0119 0,0238
42 19,95 1,2978 4 o0,0086 0,0344
43 19,95 1,2999 2 0,0065 0,0130
44 20,00 1,30l0 4 o0,0054 0,0216
45 20,05 1,302l 2 0,0043 0 ,0086
46 20,15 1,3043 4 o0,0021 0,0084
47 20,15 1,3043 2 0,0021 0,0042
48 20,15 143043 4 o0,0021 0,0084
49 20, 20 1,3054 1l o,00l0 os00l0
S = 9,1849 ¢ = 15,3082 B=13,17.10%

2. log ™ = 1,3064, Koncentrdcidé: 1,275.10 “mol/l, Rétegvase
tagedg: 14.0.10'3 cm

tag-szim Tl log Tl log TG' log Tl s-tagok
1 17,00 1,2305 1l 00,0759 0,0759
2 16,25 1,2109 4 0,0955 0,3820
3 16,15 1,2082 2 0,0982 0,1964
4 15,75 1,1973 4 00,1091 0,4364
5 15,25 1,1833 2 0,1231 0,2462
6 14,15 1,1508 4 0,1 556 0 .6224
7 13,15 1,1189 2 0,1875 04,3750
8 12,35 1,0917 4 04,2147 0,8588
9 11,79 1,0700 2 04,2364 0,4728
lo 11,15 1,0473 4 0,2591 1,0364
11 lo,60 1,0253 2 0,2811 0,5622
12 lo,15 1,0065 4 0,2999 1,1996
13 9,60 0,9828 2 0,3236 0,6472
14 9445 04,3754 4 04,3310 1,3240
15 9,70 0,9868 2 0,3196 0,6392



tag-szdm Tl log Tl log To- log Tl s-tagok
16 10,35 11,0149 4 0,2915 1,1660
Y4 11,40 11,0569 2 00,2495 0349%0
18 12,35 1,0917 4 0,2147 0,8588
i9 13,25 1,1222 2 0,1842 0,3684
20 13,85 1,1415 4 0,1649 0,6596
21 14,40 1,1584 2 0,148 0,2960
22 14,65 1,1658 4 0,1406 0,5624
23 14,90 1,1732 2 0,1332 0,2664
24 15,20 1,1818 4 0,1246 60,4984
25 15,40 1,1875 2 0,1189 0,2378
26 15,70 1,1959 4 o0,1105 04420
27 15,95 11,2028 2 04,1036 0,2072
28 16,20 11,2095 4 0,0969 0,3876
929 16,50 1,2175 2 0,0889 0,1778
30 16,80 1,2253 4 o0,081l1 0,3244
3L 16,80 1,2253 2 0,08l1 0,1622
32 16,95 1,2292 4 o0,0772 0, 3088
33 17,10 1,2330 2 0,0734 0,1468
34 17,30 1,2381 4 0,0683 0,2732
35 17,40 1,2406 2 0,0658 0,1316
36 17,65 1,2467 4 0,0597 0,2388
b ) 4 18,00 1,2553 2 0,0511 0,l022
33 18,30 1,2625 4 0,0439 0,1756
39 18,60 1,2695 2 00,0369 050738
4o 18,90 1,2765 4 00,0299 0,1196
41 19,15 1,2822 2 00,0242 0,0484
42 19,25 1,2844 4 o0,0220 ¢,088¢
43 19,45 11,2889 2 0,0l75 0,0350
44 19,60 1,2923 4 o0,0141 0,0564
45 19,65 1,2934 2 o0,0l1l30 0,0260
46 19,70 1,2945 4 0,011l9 0,0476
47 19,80 1,2967 2 0,0097 0,0194
48 19,90 1,2989 4 00,0075 0,0300
AG 2oz,00 1,30l0 1 o,n0b54 0,0054
S = 18,1151 ¢ = 30,1918 B = 12,98.10%
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3. log T, = 1,3064, c = 1,437,10"2 mol/l, 1 = 14,0.10"3 cm

teag-szdm Y log Ty log T, - log T, s-tagok
1 17,25 1,2368 1l 0,0696 0,0696
2 15.75 1;1973 4 0,1091 0,4364
3 15,45 1,1889 2 0,117% 0,2350
R 15,30 1,1847 4 90,1217 0,4368
5 14,65 1,1717 2 04,1347 0,2694
6 13,85 1,1415 4 0,1649 0,6596
T 12,60 1,1l004 2 00,2060 0,4120
8 11,65 1,0663 4 o0,2401 0,9604
9 lo,65 1,0274 2 0,279%0 0,5580
lo 9,80 0,9912 4 00,3152 1,2608
11 8,95 0,9518 2 0,3546 0,7092
12 T7:95 0,%04 4 o0,4060 1,6240
13 Ty20 00,8573 2 0,4491 0,8982
14 6,60 0,8195 4 0,4869 1,9476
15 6,70 0,8261 2 0,4803 10,9606
16 Ts15 0,8543 4 90,4521 1,8084
AT 8,10 0,9085 2 0,3979 0,7958
18 9450 .+ 0,9777 4 o,3237 1,3148
19 lo,60 1,0253 2 0,2811 0,5622
20 11,50 1,0607 4 0,2457 0,9828
21 12,10 1,0828 2 00,2236 0,4472
22 12,60 1,lo04 4 o0,2060 0,8240
23 13,00 1,1138 2 0,1925 0, 3850
24 13,45 1,1287 4 o0,1T777 05,7108
25 13,%0 1,1430 2 0,1634 0,3268
26 14,50 1,1614 4 90,1450 0, 5800
27 15,00 1,1761 2 90,1303 042606
28 15,35 1,1861 4 04,1203 c,4812
29 15,70 1,1959 2 o0,1l1l05 0,2210
30 16,00 1,2041 4 90,1023 0,4092
31 16,20 1,2095 2 90,0903 0,1938
32 16,30 1,2122 4 o0,0942 0,3768
33 16,50 1,2175 2 02,0889 0,1778
34 16355 1,2183 4 0,0876 053504
35 16,70 1,2227 2 0,0837 00,1674



tag-szdm Tl log '1‘1 log To - log Tl s=tagok

36 17,00 1,2305 4 0,0759 Uy 3036
37 17,30 1,2381 2 0,0683 00,1366
38 17,70 11,2480 4 o0,0584 04,2336
39 18,15 1,2589 2 0,0475 040950
4o 18,60 1,2695 4 0,0369 041476
41 18,90 1,2765 2 00,0299 030598
42 19,00 1,2788 4 0,0276 0,1104
43 19,30 1,2856 2 0,0208 0,0416
44 19,45 1,2889 4 o0,0175 0,0700
45 19,60 1,2923 2 00,0141 0,0282
46 19,70 1,2945 4 o0.0119 0,0476
47 19,70 1,2945 2 0,0119 0,0238
48 19,80 1,2967 1 0,0097 040097
S = 24,1711 ¢ = 40,2852 B = 15,37.10%

4., log To = 1,3064 Koncentrdcidé = 1.437.10'2 mol/1 Rétegvas-
tagsig: 7.0.10’3 en

tag-szdm 1Ty log Ty log To - log T, s-tagok
1 19,40 11,2878 1 o0,0186 0,0186
2 19,00 1,2788 4 00,0276 o0,1104
3 18,45 1,2660 2 o0,0404 0,0808
4 18,05 1,2565 4 0,0499 0,1996
5 17,60 1,2467 2 0,0597 0,1194
6 16,85 1,2266 4 0,0798 043192
7 16,20 1,2109 2 0,09%5 0,190
8 15,60 1,1931 4 0,1133 04,4532
9 15,15 1,1804 2 04,1260 042520
lo 14,40 11,1584 4 00,1480 055920
11 13,70 1,1367 2 0,1697 00,3394
12 13,15 1,1189 4 00,1875 0,7500
13 12,50 1,0269 2 0,2095 0,4190
14 12,05 1l,03le 4 0,2254 059016



tag-824m Ty leg Tl log T, = log T; s-tagok
15 12,00 1,0792 2 0,2272 20,4544
16 12,30 1,0899 4 00,2165 0,8660
17 13,00 1,1139 2 04,1925 0, 3850
18 13,90 1,143 4 00,1634 0,6536
19 14,85 1,1717 2 0,1347 052694
20 15,40 14,1875 4 00,1189 04756
21 15,65 1,1945 2 0,1119 0,2238
22 15,85 11,2000 4 o0,1064 04,4254
23 16,10 1,2068 2 0,0996 0,1992
24 16,40 11,2148 4 0,0916 0, 3664
25 16,55 1,2188 2 o0,0876 05,1752
26 16,80 1,2253 4 o0,08ll 00,3244
27 17,10 11,2330 2 0,0734 01468
. 28 17,30 11,2381 4 00,0683 0,2732
29 17,50 11,2430 2 o0,0634 0,1268
30 17,60 1,2455 4 0,0609 0,2436
31 17,70 14,2480 2 05,0534 04,1168
32 17,80 1,2504 4 o0,0560 ¢y2240
33 17,85 1,2516 2 0,0548 0,1096
34 17,95 11,2541 4 o0,0523 0,2092
35 18,00 1,2553 2 0,0511 0,1022
36 18,15 1,2589 4 0,0475 0,13%c0
37 18,35 1,2636 2 0,0428 0,0856
38 18,60 1,2659 4 04,0405 0,1620
39 18,85 1,2753 2 o0,0311 0,0622
4o 19,20 1,2833 4 0,0231 0,0924
41 19,40 1,2878 2 0,0186 0,0372
42 19,50 1,2%00 4 o0,0164 0,0656
43 19,65 1,2934 2 0,013 0,0260
44 19,70 1,2945 4 o0,0119 0,0476
45 19,90 1,2989 2 0,0075 0,0150
46 19,95 1,2999 4 0,0065 0,0260
47 20,00 1,30l0 1 o,0054 0,0054

§ = 11,932 G = 19,8867 B = 15,18.10%

Bit1ag

~
—

A = 14,18.10%



A /’c--leWB/N(:S//4 VQL/NCS/ sdvintenzitdsdnak kiszdmitdsa,

A vizsgdlt sdv a 2. dbrdn ldthaté, Az anyag molsulya® 560,11,

2, dbra

A /‘l:-,-Iia.lé'lB/Tl\ICS//4 Va’/NCS/ sdvja., 1. gtirbe? koncentricid:
2.88.10"3 mol/l, rétegvastagsdg: 16,0.10"3"om. 2. gorges kone
centrieid® 6.48.10"'3 mol/l, rétegvastagsdgt 8,0.10"3 cm, 3,
gorbe: koncentrieid® 2.88.10”3 mpl/l, rétegvastagedg: 24.0.10’3
eme 4. girbes koneentricids 6.48.:!.0"3 mol/, rétegvastageodg:

16 .0010-3 Ciite

1. log T, = 1,30l03 Koncentrdcié = 2,88,10"° mol/L
Rétegvastagsdg? 16,0.10> om



t ag-824m Tl log Tl log To - log Ty s-tegok
1 19,99 1,30081 1 o0,00022 0,00022
2 19,92 1,29929 4 o0,00174 0,00696
3 19,91 1,29907 2 0,00196 0,00392
4 19,91 1,29907 4 0,00196 0500784
5 19,20 1,29885 2 0,00218 0,00436
6 19,90 1,29885 4 o0,00218 0,00872
7 19,90 1,29885 2 0,00218 0,00436
8 19,9 1,29885 4 o0,00218 0,00872
9 19,89 1,29863 2 0,00240 0,00480

leo 19,90 1,29885 4 0,00218 0,00872
11 19,89 1,29863 2 ©,00240 0,00480
12 19,85 1,29776 4 o0,00327 0,01308
13 15,62 1,2971c 2 0,00393 0,00786
14 19,80 1,29667 4 0,00436 0,01744
15 19,80 1,29667 2 0,00436 0,00872
16 19,79 1,29645 4 0,00458 0,01832
17 19,80 1,29667 2 0,00436 0,00872
18 19,77 1,2960l1 4 o0,00502 0,02008
19 19,77 1,29601 2 0,00502 0,0lo004
20 19,71 1,29469% 4 0,00634 0,02536
21 19,65 1,29336 2 0,00767 0,01534
22 19,60 1,29226 4 o0,0087T7 0,03508
23 19,51 1,29026 2 o0,4,01077 0,02154
24 19,48 1,28959 4 o0,01144 0,04576
25 19,12 1,28149 2 0,01954 0,03908
26 18,64 1,27045 4 0,03058 0,12232
27 18,18 1,25959 2 0,04144 0,08288
28 17,51 1,24329 4 0,05774 0,23096
29 17,00 1,23045 2 0,07058 0,14116
30 16,36 1,21378 4 0,08725 0534900
31 15,80 1,19866 2 0,10237 0,20474
32 14,92 1,17377 4 0912726 0,50904
33 13,60 1,13354 2 0,16749 0,33498
34 12,21 1,08672 4 0,21431 0,85724
35 11,56 1,06296 2 0,23807 0,47614



tag-azdm Tl log Tl log To - log TI s~tagok
36 11,80 1,07188 4 0,22915 0,91660
37 12,To 1,10380 2 0,19723 0539446
38 13,48 1,12969 4 o0,17134 0,68536
39 14,16 1,15106 2 0,14997 0,29994
4o 14,70 1,16732 4 0,13371 0,53484
41 15,21 1,18213 2 0,118%0 0,23780
42 15,90 1l,20l40 4 0,09963 0, 39852
43 16,To 1,22272 2 0,07831 0,15662
44 17,47 1,24229 4 0,05874 023496
45 18,07 1,25696 2 o0,04407 0,08814
46 18,60 1,26951 4 o0,03152 0,12608
47 18,88 1,27600 2 0,02503 0,05006
48 19,12 1,28149 4 0,01954 0,07816
49 19,29 1,28533 2 0,01570 0303140
50 19,40 1,28780 4 0,01323 0,05292
51 19,53 1,290T0 2 o0,01033 04,02066
52 19,60 1,29226 4 0,00877 0,03508
53 19,64 1,29314 2 o0,00789 c,01578
54 19,68 1,29403 4 o0,00700 0,02800
55 19,80 1,29667 2 o0,00436 0,00872
56 19,80 1,29667 4 ©0,00436 0,01744
57 19,82 1,297lo 2 0,00393 0,4,00786
58 19,82 1,2971o 4 0,00393 0,01572
59 19,85 1,29776 2 o0,00327 0,00654
6o 19,85 1,29776 4 o0,00327 0,01 308
61 19,85 1,235776 1 0,00327 0400327
§ = 8,11631 ¢ =13,5272 B = 16,90.10%

2. log T, = 1,30103 Koncentrdcié = 6,48.10™> mol/lL

Rétegvastagsdg: 8,0.10"3 cm
tag-szdn Tl log Tl log T, - log Tl s=-tagok
1} 19.99 1,30081 1 o,00022 0,00022
2 19,98 1,30060 4 0,00043 0,00172



tag~-szém Tl log Tl log To - log Tl 8-tagok
3 19,98 1,30060 2 0,00043 0400086
4 19,89 1,29863 4 o0,00240 0,00960
S 19,88 1,29842 2 0,00261 0,00522
6 19,82 1,2971o0 4 0,00393 0,01572
7 19,87 1,29820 2 0,00283 0,00566
8 19,81 1,29688 4 0,00415 0,01660
9 19,84 1,29754 2 000349 000698
lo 19,81 1,29688 4 0300418 0,01672
11 19,85 1,29776 2 000327 0,00654
12 19,84 1,29754 4 000349 0401396
13 19,%  1,29885 2 oy00218 0,004 36
i 19,84  1,29754 4 o©,00349 0,01396
15 19,83 1,29732 2 0©0,00371 0,00742
16 19,81 1,29688 4 ©0,00415 0,01660
17 19,79 1,29645 2 ©,00458 0,00916
18 19,78 1,29623 4 0©0,00480 0501920
19 19,73 1,29513 2 0,005%0 0,01180
20 19,78 1,29623 4 c,00480 0,01920
21 19,79 1,29645 2 0,00458 0,00916
22 19,71  1,29469 4 ©,00634 10,02536
23 19,68 1,2%403 2 o©400700 0y0l400
24 19,63 1,29292 4 o0,00811 0,03244
25 19,57 1,29159 2 0,00944 2,01888
26 19,50 1,2%03 4 o,y0llo0 0,04400
27 19,31 1,28578 2 o0,01525 0,03050
28 19,02 1,27921 4 o0,02182 0,08728
s’ 18,50 1,26717 2 0,03386 0,06772
3o 18,5¢ 1,25527 4 0,04576 0,18304
31 17,31 1,23830 2 0,06273 0,12546
32 16,78 1,22479 4 0,07624 0430496
33 16,12 1,20737 2 0409366 0,18732
34 15,39 1,18724 4 0,11379 0445516
35 14,586 1016376 2 0,13727 0427454
36 13,06 1,11661 4 0,18442 0573768



e 12 e

t ag-azdm Tl log Tl log To - log Tl s-tagok
37 11,70 1,06819 2 0,23284 0,46568
38 10,88 1,03663 4 0,26440 1,05760
39 11,08 1,04454 2 0,25649 0,51298
4o 12,04 1,08063 4 0,22040 0,88160
41 12,92 1,11126 2 0,18977 0,37954
42 13,48 1912969 4 0,17134 0.68536
43 14,12 1,14983 2 0,15120 0,30240
44 14,80 1,17026 4 0,13077 0552308
45 15,46 1,18921 2 0,12082 0,24164
46 16,23 1,20032 4 o0,leoTl 0,40284
47 17,12 1,23350 2 0,06753 0,13506
48 17,80 1,25042 4 0,05061 C 20244
49 18,32 1,26293 2 0,038lo 0,07620
50 18,62 1,26998 4 o0,031l05 0,12420
510 18,98 11,2783 2 0,02273 0,04546
52 19,15 1,28217 4 0,01886 0,07544
53 19,34 1,28646 2 0,01457 0,02914
54 19,42 1,28825 4 0,01278 0,05112
55 19,52 1,29048 2 0,0l055 0,0211lo0
56 19,58 1,2018l 4 0,00922 0,03688
57 19,60 1,2%226 2 0,00877 0,01754
58 19,68 1,29403 4 o0,007co 0,02800
53 19,70 1,29447 2 0,00656 o,01312
6o 19,77 1,2960l1 4 o0,00502 0,02008
61 19,78 1,29623 2 0,00480 0,00960
62 19,79 1,29645 4 0,00458 0,01832
63 19,79 1,29645 2 0,00458 0,00916
64 19,80 1,29667 A 0,00436 0.09436
§ = 9,5781 ¢ =15,9634 B =17,73.10"

3. log To = 1l,30l03 Kbgcentrécié = 2,88.1«:"3 mol/1l

Rétegvastkagedg: 24.0.10“3 cm



.

tag-szdn T, log T; log T - log T; s=tagok
1l 19,9 1,29885 1 o0,00218 0,00218
2 19,9 1,29885 4 o0,00218 0,00872
3 19,89 1,29863 2 o0,00240 0,00480
4 19,88 1,29842 4 o0,00261 0,0l044
5 19,86 1,29798 2 o0,00305 0,00610
6 19,72 1,29491 4 o0,00612 0,02448
T 19,72 1,29491 2 0,00612 0,01224
8 19,80 1,29667 4 0,00436 0,01744
9 19,81 1,29688 2 0,00415 0,00830
lo 19,83 1,29732 4 0,00371 0,01484
11 19,83 1,29732 2 0,00371 0,00742
12 19,80 1,29667 4 o0,00436 0,01744
13 19,78 1,29623 2 o0,00480 0,00960
14 19,71 1,29469 4 o0,00634 0,02536
15 19,68 1,29403 2 o0,00700 0,01400
16 19,65 1,29336 4 0,00767 0,03068
17 19,61 1,29248 2 0,00855 0,01710
18 19,60 1,29226 4 0,00877 0,03508
19 19,60 1,29226 2 0,00877 0,01754
20 19,58 1,29181 4 o0,00922 0,03688
21 19,52 1,29048 2 0,01055 0,02110
22 19,48 1,28959 4 o0,01144 0,04576
23 19,41 1,28803 2 o0,0l300 0,02600
24 19,25 1,28443 4 o0,01660 0,06640
25 19,50 1,27875 2 0,02228 0,04456
26 18,37 1,26881 4 o0,03222 0,12888
27 17,88 1,25237 2 0,04866 0,09732
28 17,15 1,23426 4 0,06677 0,26708
29 16,32 1,21272 2 0,08831 0,17662
30 15,63 1,19396 4 o0,10707 0,42828
31 15 .05 1917754 2 0'12349 0,24598
32 13,85 1,14145 4 0,15958 0,63832
33 12,50 1,09691 2 o0,20412 0,40824
34 11,02 1,04218 4 0,25885 1,03540
35 9,45 0,97543 2 0,32560 0,65120



?

T

tag-szdn 1 log T, 1log To - log Tl s-tagok
36 8,70 0,93952 4 0,36151 1,44604
37 9,18 0,96284 2 0,33819 0,67638
38 ~lo,20 1,00860 4 0,29243 1,16972
39 11,15 1,04727 2 10,25376 0,50752
40 11,70 1,06819 4 0,23284 0,93136
41 12,36 1,09202 2 0,209%01 0,41802
42 13,00 1,11394 4 0,18709 0,74836
43 14,20 1,15229 2 0,14874 0,29748
44 15,45 1,18893 4 o0,11210 0,44840
45 16,30 1,21219 2 0,08884 0,17768
46 1717 1,23477 4 0,06626 0,26504
47 17,80 1,25042 2 0,05061 0,10122
48 18,25 1,26126 4 0,03977 0,159%08
49 18,65 1,27068 2 0,03035 0,06070
50 18,90 1,27646 4 0,02457 0,09828
51 19,13 1,28171 2 0,01932 0,03864
52 19,32 1,28601 4 0,01502 0,06008
53 19,44 1,28870 2 0,01233 0,02466
54 19,50 1,2%9003 4 o,0llo0 0,04400
55 19,62 1,29270 2 0,00833 0,01660
56 19,65 1,29336 4 0,00767 0,03068
57 19,69 1,29425 2 0,00678 0,01356
58 19,78 1,29623 4 0,00480 0,01920
59 19,79 1,29645 2 0,00458 0,00916
6o 19,85 1,29776 4 0,00327 0,01308
61 19,92 1,29929 1 o0,00174 0.0?174
S = 12,37946 ¢ = 20,6324 B=17,18.10%

4. log To = 1,30l03 Kbgcantréeid B 6,48.].&"3 mol /1

Rétegvastagsig: 16,0.10'3 cm

tag-szdm Ty log Ty log To - log Ty s-tagok
1 19,95 1,29994 1 o,00l09 0,00109
2 19,92 1,29929 4 o0,00174 0,00696



- 38

t ag-szdn Tl log Tl log To - log Tl s-tagok
3 19,9¢ 1,29885 2 0,00218 0,00436
4 19,81 1,29688 4 o0,00415 0,01660
5 19,80 1,29667 2 0,00436 0,00872
6 19,79 1,29645 4 0,00458 0,01832
7 19,80 1,29667 2 0,00436 0,00872
8 19,88 1,29842 4 o0,00261 0,01044
9 19,90 1,29885 2 o0,00218 0,00436

lo 19,90 1,29885 4 o0,00218 0,00872
31 19,88 1,29842 2 0,00261 0,00522
12 19,81 1,29688 4 0,00415 0,01660
13 19,80 1,29667 2 0,00436 0,00872
14 19,74 1,29535 4 0,00568 0,02272
15 19,70 1,29447 2 o0,00656 0,01312
16 19,61 1,29248 4 0,00855 0,03420
17 19,62 1,29270 2 0,00833 0,01666
18 19,62 1,29270 4 0,00833 0,03332
19 19,60 1,29226 2 0,00877 0,01754
20 19,52 1,29048 4 o0,0l055 0,04220
21 19,45 1,28892 2 o0,01211 0,02422
22 19,28 1,28511 4 0,01592 0,06368
23 19,03 1,27944 2 0,02159 0,04318
24 18,65 1,27068 4 0,03035 0,12140
25 17,90 1,2528% 2 0,04818 0,09636
26 16,85 1,22660 4 0,07443 0,29772
27 15,88 1,20085 2 o0,l00l18 0,20036
28 14,90 1,17319 4 0,12784 0,51136
29 13,64 1,13481 2 0,16622 033244
30 12,50 1,09691 4 0,20412 0,81648
31 11,30 1l,05308 2 0,24795 0549590
32 9,70 0,98677 4 0,31426 1,25704
33 7,81 0,89265 2 0,40838 0,81676
34 5,92 0,77232 4 0,52871 2,11484
35 5,30 ©0,72428 2 0,57675 1,15350
36 5,64 0,75128 4 0©,54975 2,199%00



tog-szdm T1 log Ti log To - log Tl s-tagok
37 6,85 083565 2 0,46534 0593068
38 7+:95 0,90037 4 0,40066 1,60264
3 8,72 0394052 2 0,36051 o,72102
4o 9,55 0,98000 4 0,32103 1,28412
41 10,42 1,01787 2 0,28316 0,56632
42 11,60 1,06446 4 0,23657 0,94628
43 13,28 1,12320 2 0,17783 0,35566
44 14,%0 1,17319 4 0,12784 2,51136
45 16,00 1,20412 2 0,09691 0,19382
46 16,83 1,22608 4 0,07495 0,29980
47 17440 1,24055 2 0,06048 0,12096
48 18,08 1,2572¢ 4 0,04383 0,17532
49 18,50 1,26717 2 0,03386 0,06772
50 18,83 1,27485 4 0,02618 0,10472
51 19,09 1,28081 2 o0,02022 ¢y04044
52 19,32 1,286l 4 o0,01502 0,06008
53 19,49 1,28981 2 o0,01122 0,02244
54 19,58 1,29181 4 o0,00922 0,03688
55 19,68 1,29403 2 o0,00700 0,01400
56 19,77 1,29601 4 o0,00502 002008
57 19,80 1,29667 2 0,00436 0,00872
58 19,83 1,29732 4 0,00268 0,01072
59 19,92 1,29907 2 o0,00136 0,00392
60 19,90 1,29885 4 o,00218 0,00872
61 19,92 1,29929 1 o0,00174 0,00174
S = 18,95099 ¢ = 31,5850 B = 17,22.10"

I%tlag

o~

A= 17,26.10%



37 »

A /HI!B/NCS//Z \?“/NGS/ gdvintenzitdsdnak kiszamitésa.

A vizsgdlt sdv a 3. dbrdn léthaté. Az anyag molsulya: 251,763

3. dbra

A /HNB/NCS//B V“/RCS/ gdvja, l. gorbe: koncentricid:
0.993.10:»"2 mol /1, rétegvastogedg: 'l.a.lt:""3 em, 2, gtrbes kone
centricid: 9,993.10"2 mol/l, rétegvastagsdg: 14.0.10"'3 cm,

3, gbrbe: koncertrdeid’ o,755. 10™2 mol/l, rétegvastagsdg:
14,0.10"3 em. 4. grbei koncentrdois! o,755.1072 mol/l, ré-
tegvastagsdz: 7,0.1l0” -3 cm.

1. log T, = 1,3064 Koncentrdcié = 0,993.10"2 mol/1
Rétegvastagsig: 'I.o.J.m"3 em



teg-szdm T, log Ty log T, - log T; s-iagok
1 19,90 142989 1l o,0075 290075
2 19,565 1,2934 4 o,0l30 0,9520
3 19,65 1,2934 2 0,013 0,0260
4 19,65 1,2934 4 o0,0130 0,0520
5 19,65 1,2934 2 o0,0130 0,0260
6 19,60 1,2923 4 o,0141 0,0564
7 19,50 1,290 2 o0,0164 0,0328
8 19,45 1,2889 4 o0,0175 ©,0700
9 19,40 1,2878 2 o0,0186 00,0372
lo 19,25 1,2844 4 o0,0220 ©,0880
11 19,10 1,28l0 2 00,0254 c,0508
12 19,c0 1,2788 4 0,0276 0,1104
13 18,70 1,2718 2 0,0346 0,0692
14 18,30 1,2625 4 0,043% 0,1756
15 18,00 1,2553 2 0,0511 0,l022
16 17,45 1,2418 4 0,0646 0,2584
17 17,10 1,2330 2 0,0734 0,1468
18 16,50 1,2175 4 o0,0889 03556
19 16,00 1,204l 2 0,023 0,2046
20 15,50 1,1903 4 0,1161 0,4644
21 14,50 1,1732 2 0,1332 0,2664
22 14,15 1,15%08 4 0,1556 0,6224
23 13,35 1,1255 2 04,1809 0,3618
24 12,%0 1,1106 4 0,1958 0,7832
25 12,80 l,l072 2 0,1992 00,3984
26 13,30 1,1239 4 0,1825 047300
27 14,05 1,1477 2 0,1587 0,3174
28 14,95 1,1746 4 0,1318 045272
29 15,40 1,1875 2 0,1189 0,2378
30 15,60 1,1931 4 0,1133 05,4532
3 15,75 1,1973 2 0,091 0,2182
32 16,00 1,204l 4 o,lo23 0,4092
33 16,25 1,2L09 2 0,0955 0,1910
34 16,40 1,2148 4 0,0916 043664



tag~szim Tl log T, 1log To -log T; se-tagok
35 16,60 1,220l 2 0,0863 0,1726
36 16,70 1.,2227 4 0,0837 043348
37 16,70 ),2227 2 0,0837 0,1674
38 16,95  1,2292 4 0,0772 00,3088
39 17,00 21,2305 2 00,0739 0,1518
4o 17,40 1 ,2406 4 0,0658 0,2632
41 17,95 11,2541 2 n,0523 04,1046
42 18,30 ) ,2625 4 0,0439 04,1756
43 18,80 11,2742 2 n,0322 0,0644
44 19,00 1,2788 4 0,0276 04,1104
45 19,25 1,2844 2 00,0220 0,0440
46 19,35 1,2867 4 0,0197 00,0788
47 19,40 1,2878 2 0,0186 0,0372
48 19,50 11,2900 4 o0,0164 0,0656
49 19,60 1,2923 1 o,0141 0,9141
$ = 10,3618 ¢ = 17,2697 B =19,07.10%

2. log T, = 1,3064 Koncentrdeid = 0,993.10"2 mol/1

Rétegvastagsdg: 14-.0.10"3 em
tag-szdm 'Il leg Tl log To - log Tl s=tagok
1l 19,80 1,2967 1 0,0097 0,0097
2 19,50 1,2%00 4 o0,0164 0,0656
3 19,15 1,2822 2 0,0242 0,0484
4 19,15 1,2822 4 o0,0242 0,0968
5 19,15 1,2822 2 00,0242 0,0484
6 19,15 1,2822 4 00,0242 0,0968
T 19,15 1,2822 2 0,0242 0,0484
8 19,15 1,2822 4 o0,0242 0,0968
9 19,10 1,2810 2 00,0254 0,0508
lo 19,c0 1,2788 4 o0,0336 0,1344
11 18,80 1,2742 2 o0,0322 0,0644



tag-s24m T, log T; 1log T, - log Ty s-tagok

12 18,60 1,2695 4 0,0369 0,1496
13 18,30 1,2625 2 0,0439 0,0878
14 17,95 1,2541 4 0,0523 0,2092
15 17,40 1,2406 2 0,0658 0,1316
16 16,75 1,2240 4 0,0824 0,3296
17 16,25 1,2109 2 0,0955 0,1910
18 15,55 1,1917 4 0,1147 0,4588
19 14,95 1,1746 2 0,1318 0,2636
20 13,95  1,1446 4 0,1618 0,6472
21 12,95 1,1123 2 00,1941 0,3882
22 12,00 1,0792 4 o0,2272 0,9088
23 11,05 1,0434 2 0,2630 04,5260
24 lo,15 1,0065 4 00,2999 1,1996
25 9,35 00,9708 2 0,3356 016712
26 8,80 0,9445 4 0,3619 1,4476
27 8,80 059445 2 0,3619 0,7238
28 9,35 0,9708 4 0,3356 1,3424
29 lo,40 1,0170 2 0,2894 0,5788
3o 11,30 1,0531 4 0,2533 1l,0132
31 12,00 1l,0792 2 00,2272 0,4544
32 12,40 1,0934 4 0,2130 0,8520
33 12,75 1,1055 2 0,2009 0,4018
34 13,15 1,1189 4 0,1875 0,7500
35 13,55 1,1319 2 0,1745 0,34%0
36 13,85 1,1415 4 0,1649 0,6596
37 14,15 1,1508 2 0,1556 0,3112
38 14,40 1,1584 4 0,1480 0,9920
39 14,55 1,1629 2 0,1435 0,2870
4o 14,70 1,1673 4 0,1391 05564
41 15,00 1,176l 2 0,1303 042606
42 15,50 1,1903 4 0,1161 0,4644
43 16,20 1,2095 2 0,0969 0,1938
44 17,00 1’2305 4 090759 v 093036 '
45 17,60 1,2455 2 0,0609 0,1218
46 18,10 1,2577 4 0,0487 0,1948



tag-8zém Tl log Tl log To - log Tl s-tagok
47 18,40  1,2648 2 0,0416 0,0832
48 18,80 1,2742 4 o0,0322 0,1288
49 19,00 1,2788 1 o0,0276 0,0276
S = 19,0185 C =31, 6975 B =17,503.10%

3. log T, = 1,3064 Koncentrdeidé = 0,755 molt/1
Rétegvastagsdg: 14,0.10"> em

tag-szdm ?1 log Tl log To - log Tl s-tagok
1 19,80 1,2967 1 0,0097 0,0097
2 19,40 1,2878 4 0,0186 04,0744
3 19,40 1,2878 2 0,0186 0,0372
4 19,40 1,2878 4 0,0186 00,0744
5 19,40 1,2878 2 040186 00,0372
6 19,30 1,2856 4 0,0208 0,0832
7 19,25 1,2844 2 0,0220 0,0440
8 19,15 1,2822 4 0,0242 0,0968
9 19,00 1,2788 2 0,0276 0,0552
lo 18,95 1,2776 4 0,0288 0,1152
11 18,70 1,2718 2 0,0346 0,0692
12 18,35 1,2636 4 0,0428 0,1712
13 18,00 1,2553 2 0,051l 0,1022
14 17,60 1,2455 4 o0,0609 0,2436
15 17,10 1,2330 2 0,0734 0,1468
16 16,55 1,2188 4 0,0876 0, 3504
17 16,00 1,2041 2 0,1023 0,2046
18 15,30 1,1847 4 00,1217 0,4868
19 14,60  1,1644 2 0,1420 02840
20 13,70 1,1367 4 0,1697 0,6788
21 12,85 1.1089 2 0.1975 003950
22 12,05 1,08lo0 4 0,2254 0,9016
23 11,40 1,0569 2 0,2495 0,49%0
24 10,85 1,0354 4 0,270 1,0840



tag-s2dm Tl log Tl log To - log Tl s-tagok

25 lo,60 1,0253 2 0,2811 0,5622
26 10,95 1,0394 4 0,267 1,0680
27 11,70 1l,0682 2 00,2382 05,4764
28 12,40 1,0934 4 0,2130 0,8520
29 13,00 1,1139 2 0,1925 0, 3850
30 13,35 1,1255 4 0,1809 0,7236
31 13,60 1,1335 2 00,1729 0, 3458
32 13,90 1,143¢ 4 0,1634 0,6536
33 14,25 1,1538 2 0,1526 043052
34 14,70 1,673 4 0,1391 0,5564
35 14,85 1,1717 2 0,1347 0,2694
36 15,10 1,17% 4 0,1274 0, 5096
37 15,20 1,1718 2 0,1246 0,2492
38 15,35 1,1861 4 0,1203 0,4812
39 15,50 1,1903 2 0,1161 0,2322
4o 15,% 1,2014 4 o0,l050 0,4200
41 16,40 1,2148 2 0,0916 00,1832
42 17,10 1,2330 4 0,0734 0,2936
43 17,65 1,2467 2 0,0597 0,1194
44 18,10 1,2577 4 0,0487 0,1948
45 18,55 1,2683 2 0,0381 0,0762
46 18,75 1,2730 4 ©0,0334 0,1336
47 19,1c 1,280 2 00,0254 0,0508
48 19,20 1,2833 4 o0,0231 0,0924
49 19,35 1,2867 1 0,0197 0,0197
S = 15,4980 ¢ = 2583 B=18,76.10%

4. log To = 1,3064 Koncentricid = 0.755.10'2 mol/1
Rétegvastagsdg: ‘7.::.10"3 em

teg-szdm T, log T, 1log.T, - log T, s-tagok

1 19,65 1,2934 1 o,0130 0,0130
2 19,60 1,223 4 o,0141 0,0564



t ag-824m Tl log Tl log To - log Tl s-tagok
3 19,60 1,2923 2 0,014l 0,0282
4 19,60 1,2923 4 o0,0141 0,0564
5 19,60 1,2923 2 04,0141 0,0282
6 19,55 11,2912 4 o0,9152 0,0608
i 19,50 1,2%00 2 00,0164 0,0328
8 19,50 1,290 4 0,0164 0,0656
9 19,40 1,2878 2 0,0186 0,0376

lo 19,30 1,2856 4 00,0208 0,0832
¥ 3 19,20 1,2833 2 00,0231 0,0462
12 19,00 1,2788 4 00,0276 0,1104
13 18,80 1,2742 2 0,0322 0,0644
14 18,50 1,2672 4 0,0392 0,1568
15 18,15 1,2589 2 0,0475 0,0950
16 17,70 1,248¢ 4 0,0584 0,2336
17 17,40 1,2406 2 0,0658 0,1316
18 16,85 1,2266 4 0,0798 0,3192
19 16,45 11,2162 2 0,092 0,1804
20 15,95 1,2028 4 0,l036 0,4144
21 15,50 1,1903 2 0,1161 0,2322
22 15,00 1,176l 4 ©0,1303 0,5212
23 14,70 1,1673 2 0,1391 0,2782
24 14,50 1,1614 4 0,1450 0,5800
25 14,65 1,1658 2 0,1406 0,2812
26 15,10 1,17% 4 o0,1272 0,5088
27 15,60 1,193 2 0,1133 0,2266
28 15,95 1,2028 4 o0,l036 0,4144
2 16,16 11,2068 2 0,0996 0,1992
30 16,30 11,2122 4 0,0942 0,3768
i 16,40 1,2148 2 0,0%16 0,1832
32 16,45 1,2162 4 0,092 0,3608
33 16,75 11,2240 2 o0,0824 0,1648
34 16,90 1,2279 4 0,0785 0,3140
35 16,95 11,2292 2 00,0772 0,1544
36 17,05 1,2317 4 0,0747 0,2988



-24-

tag-~ozdim Tl log Tl log T, - log Tl s-tagok
37 17410 1,2330 2 0,0734 0,1468
38 17,25 1,2368 4 0,00696 0,2784
39 17445 1,2418 2 0,0646 0,1292
40 17,90 1,2529 4 0,0535 0,2140
41 18,25 1,2613 2 0,0451 05,0902
42 18,060 1,2695 4 o0,0369 0,1496
43 18,90 1,2765 2 0,0299 0,0598
44 1910 1,280 4 o0,0254 0,1016
45 19,30 1,2856 2 00,0208 0,0416
46 19,50 1,2%00 4 o0,0164 05,0656
47 19,60 1,29023 2 0,014l 0,0282
48 19,60 1,2523 4 0,014l 0,0564
49 19,70 1,2945 1l o0,0119 0,0119
S = 8,6797 C = 14,4662 B = 21,0l.10%

Bétlag = A =19,0.10



Ezuton is szeretndk kiszinetet meondani Dr. Cadnyi Lészlé
professzor urnak, hogy engedélyezie dolgozatom elkészitését
az intézetben, és megirdsdt tandcsaival \segitetto.;

Koszdnbm Dr; Lakatos Déla tudomdnycs fémunkatdrsnak munkdm
1rény1teisét; Kosztnettel tartozom Dr; Nemes Gdabcrné egyetemi
tandrsegédnek és Hesz Arpdd tudoményos segédmunkatirsnak a
preparativ munkdk sogitéaéé;'t. val amint koszbntm Dr; Nemes
Lészlé, Dr; Pulay Féter, Dr. Torsk M{Lklé& tudomdnyos munkae
térsaknak, Dr. Marek Nindornak és Dr, Dobos Séndornak a spekte
rumok felvételében nyujtott aegitségat;

Kiiltn koszonetet mondok Fitus %oltdn és Kelemen Miklés
iivegtechnikusoknak a késziilékek gondos kivitelezéséért;

Rzds Istvédn
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