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Bevezetés

A szervetlen telítetlen gyűrűs vegyietek elektronszerkezeti 

szempontból két nagy csoportra oszthatók a szerint, hogy gyű­

rűjükben p/5f /-p/ST/t vagy p/Sí /-d/tf/ elektronrendszer ta­

lálható. Mivel a benzolhoz hasonló - azonos atomokból álló - 

stabilis telítetlen szervetlen gyűrűk nem ismeretesek, a kü­

lönböző atomokat alternálva tartalmazó vegyületekkel foglal­

kozunk. Ezekben a vegyületekben elektron donor és elektron 

akceptor atomokat különböztetünk meg. Akceptor atomként bór, 

illetve kis energiájú külső d-pályával rendelkező akceptor 

atomként foszfor, szilícium vagy kén szerepelhet, mig donor 

atomként nitrogént, esetleg oxigént tartalmaznak*. A 

p/ST /-d/ST / elektronrendszer delokalizációjának típusát, va­

lamint exociklusos ligandumokkal való kölcsönhatását többen

vizsgálták /2-3/» a dolgozatban ezekkel nem foglalkozunk. 
p/1í/-p/ff/- tipusu elektronrendszerrel rendelkeznek

^B—-kötéseket tar-~C = C~ - kötéssel izoelelctronos 

talmazó borozinok. A borazinok közül legismertebbek a bora- 

zol és a borazocin, valamint származékaik. Ezek a vegyületek 

sok tekintetben hasonlítanak a megfelelő szerves vegyietek­

hez, de kötésrendszerük még nem tisztázott. A témával fog­

gá! lapít ható, hogy a külön­

böző vizsgálatok eredményei gyakran ellentmondanak egymás-
0

nak.

a

lalkozó irodalmat áttekintve

■

Jelen dolgozatban a szubsztituensek, valamint a bora-

0
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zol- és borazocin-gyürü ír-elektronjainak kölcsönható át 

vizsgáljuk, hogy felvilágosítást kapjunk a gyűrűk elektron- 

szerkezetére. A szubsztituensek elektron donor vagy elektron 

akceptor jellegűek lehetnek és a szerint is különbséget te­

szünk, hogy a nitrogénhez vagy a borhoz kapcsolódnak,

A vizsgálatokat infravörös sávintenzitás méréssel, va­

lamint a vegyUletek ultraibolya spektrumának segítségével vé­

geztük.

Az Integrált infravörös sávintenzitás mérése csak az 

utóbbi időben kezdett elterjedni. Ennek oka elsősorban az 

volt, hogy a korábbi készülékek nem elégítették ki a felté­

teleket, melyek szükségesek ahhoz, hogy megbízható intenzi­

tás értékeket nyerjünk. Ezzel a módszerrel végzett vizsgá­

latunk azon alapul, hogy a karakterisztikus frekvenciával 

rendelkező csoportok jellemző sávjának intenzitását, a kap­

csolt molekula 5Г-elektronjai erősen befolyásolják. Ha i- 

lyen csoportot egy kettős kötést nem tartalmazó szerves ve- 

gyülethez, majd egy aromás gyűrűhöz kapcsolunk, a csoport­

rezgés intenzitása jól követhetően nő. Előállítottunk bór- 

nitrogén vegyületek közül is hasonló molekulákat és a mért 

sávintenzitásokat összehasonlítottuk az ismert szerkezetű 

szerves vegyületekével. Az Így kapott eredmények értékelé­

séhez vizsgálni kell, hogy a bóron levő azubsztituens hogyan

* Legerősebben donor jellegű a második periódus három ele­
me: a nitrogén, oxigén és fluor. A fluor egy vegyértéke mi­
att létre sem jöhet gyűrűs vegyűlet. Az oxigén aránylag nagy 
elektronegativitása miatt, a gyűrűben kismértékű a delokali­
záció, igy a kötésrend alig tér el az egytől. Tehát a gyű­
rűk ír-kötéseinek vizsgálatánál elégséges a nitrogén tartal­
mú vegyületekkel foglalkozni Д/.
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változtatja meg a gyűrű ^-elektronjainak eloszlását, mert a 

szubsztituenstől függően különböző mértékben lehetnek loka­

lizálva vagy delokalizálva* fiz a vizsgálat infravörös sáv­

intenzitás méréssel nem végezhető el megfelelő pontossággal, 

de az ultraibolya spektrumok jó felvilágosítást adnak*

A szubsztituensek elektron donor, illetve elektron ak- 

ceptor jellege megmutatkozik az ultraibolya spektrumban* Az 

ultraibolya spektrumok kísérleti vizsgálatát a tri-B-azido* 

borozol*, valamint három borazocin-származék esetében végez­

zük el.

Más borazoIszármazékoknál a megfelelő sávok a vákuum-ult­
raibolya tartományba esnek, ezek vizsgálatával nem foglal­
kozhattunk.
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I* Irodalmi áttekintés

A borázol és származékai. Az első borazol származékot 1889- 

ben RIDEAL állította elő bor-triklorid és anilin egymásra- 

hatásával, de a kapott vegyülőtét még helytelenül, mint 

Cl-В—N-Ph-t formulázta /4/. 1926-ban STOCK és POHLAND /5/ 

állították elő az alapvegyületet*

H HH
I II
В Вв

^ \ / %/ \
:N-II H-N

— II
B—HH-B

Ы-Н H — N* N-HH — lí
IIII I I B-HВ-H ы — ви— в \ s% /

N NЯ
II

IHHH

Mivel a vegyület a benzollal izoelektronos és izoszter, 

WIEBBRG /6/ a vegyületet "borazol"-nak, ’'szervetlen benzol"- 

nak nevezte el.
A két vegyület fizikai tulajdonságait az I. táblázat 

szemlélteti.
üjabb monenklatura alapján az N—В-kötésű vegyülete- 

ket kötésfajtától függően a következőképpen nevezik el:

N—-B borazának 

N=rB borazének

/N—В/ borazinok.gyűrűs

A benzollal analóg borazinek igen sokféle származékát
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I. táblásat

A bensői &u a oorazol fizikai tulajdonságainak 

összehasonlítása

■ JWi----------
73.1 
80,0 а0

-5,45 ű°
0,81 e/orf 

l,ol e/W 

31# o diü/em 

21,4 

l,5ol 

25,6o
89.2
732o 8 tű/mól 

29o,5 C°

Tula! donsáaok

dóiéulу
Forráspont
Olvadáspont
Jürüeóg /forrásponton/ 

Sűrűség /olvadásponton/ 

Felületi feszültség /£р/ 

frouton-állandó 

Törésiéit at ó /Пу°/ 

üólrafrakció /2о C0/
Móltérfogat /00°/ 

Párolgáshő
Kritikus hőméraéklot 

Dipólus mohién tus

JtoaatiL
80.5 

55,0 0°
-56,2 ví° 

o,81 ß/ont 

l,oo g/cF 

31,o9 din/cm 

21,1 ill. 21,4 

1,3821 

22,26
93.5
7o34 cal/mól 

252 ű° 

ű,67 00

készítették el. Újabban nagyszámú ezubaztituált származékon 

kívül, előállították a legkülönbözőbb telítetlen gyűrűs szer­

ves vejy illetek bór-nltrogén analógjait, melyeknél Ш ^C=ü^- 

kötóat csoporttal teljesen, v«e.y részben helyettesi-

tették# bloállitották a clklo-bu teáién, о о 1 kl o- p mi fc a dl é n , а 

oiHlo-okta-tetruén, a difonil, a nnflíulin őt b. megfelelőit

Is, A ciklo-okta-tetraérmel analóg tetramór borazinokat bo- 

rezooineknek nevezzük# Ilyen például 0 tetra- Ü-ki о ro-íf-/t or­

der- Ьи til /- borazocin: ^
\

L-Я
# %

в-ca***** - т
Cl — Б

H-B
\

Cl
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A borazol és borazolszármazékok kémiai tulajdonságai. A bo­

razol kémiai reakciói jelentős mértékben különböznek a ben­

zolétól* finnek alapvető oka a gyűrű alkotó atomok elektro- 

negativitásának különbsége, melynek következtében a borazol 

gyürii hidrogénjei nem egyenértékűek*

A benzolra, katalizátorokkal lefolytatott el^ktrofil 

szubsztituciós reakciók jellemzők:

H
/1/+/ 

+ x—у

H

A borazol elektronokkal rosszabbul árnyékolt bóratom­

jaival viszont könnyebben játszódik le nukleofil szubszti- 

tuoiói

H HHH
I

V«NNN н'/>B-" V 4// \ H H 4 \ ,H 'г в 'bwb^j
1 A - 1 * *N N V-/ÍÍ

E H% /

B-XV-/V+/
f + X—У Г5-1 ti + HYY"*”1 

/N N-HN /+/ N/ чнн\/ввhВ
!1 нннн

A boron levő hidrogén negativ parciális töltésével ma­

gyarázható a borazolszármazékok nagy vizérzékenysége, 

nehézzé teszi az ilyen vegyiiletek előállítását.

ami
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Kevés Viatel tri-B-hldroxo-borazol képződik*

H О Н

В В
R^ # \ .R R - \ .R/NN h

II + зн2о " I II м
§• •л в в в

ио^ % / хон\ / 'Н 1в
I

R R :!т

В—Н - kötés hiányában boroxolok keletkezned

ЛX X

вь RR ^ \ . / \
: О: *-0 ’•аN

Л + зн20 I j + 3NH2R
в в вв

V./\ / Хх XX в о*•
R

Begy mennyiségű vizzel Н^ВО^ és NH^ keletkezik#

Egyéb reakciók is bizonyítják a boron levő hidrogén 

hidrid-állepőtát* a tri-N-fenil-borázol éteres közegben al- 

kil-litiummal litium-hidridet és különböző mértékben helyet­

tesített B-alkil-tri-H-fenil-borazolokat ad*

A nitrogénhez kapcsolódó hidrogén pozitív parciális töl­

tését a következő reakció bizonyltja*

0ИOH 33 I
в1

\ L1HCH3 NВ N'
II + ŰH3Li I!II * CH4B в.вв

CH3^ % / CH% / СН3СН3 3в1
II онон 33
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A reakcióban jó termeléssel képződik N-litium-penta-metil- 

borazol. A metil-litium tri-B-metil-borazollal 1:1 arányban 

összehozva N-mono-lítium-tri-B-metil- borazolt és di-N-liti- 

um-tri-B-metil-borazolt eredményez. Hasonlóképpen bizonyító 

erejű, hogy deutériummal a nitrogénen levő hidrogén cserél­

hető, valamint a diborazinil előállítási reakciója is:

H HH H H H H H
I II

B=N 
/ \

% //
B-N

B-N
/ ^ / \

B-N
\ / % //

B-N

B-N
// \

B=N

B-Cl+Li-N B-H-H-N в-h + LicaH-N
\ /

B—N B=N
II

H H H HH H H H

A borazol addiciós reakciói könnyebben játszódnak le, 

mint a benzolé, mivel a borazol gyűrűben levő B—N 1Г-kötés 

eleve jelentősen polarizált. A nitrogén elektron donor a bór 

elektronakceptor szerepet tölt be, igy egyszerűen értelmez­

hetők a sósavval, hidrogén-bromiddal stb. történő addiciós 

reakciók /6/.

B3N3H6 + 3HC1= EjH-jCl^Hg

Az igy nyert adduktum redukciójával előállítható a eiklo- 

hexán-analóg hexa-hidro-borazol /7/t

2B?H3Ca3N3H6 + 6NaBH4= 2B3N3H12 + 3BgH6 + 6NaCl

A borazol a benzolhoz hasonlóan halogén molekulákkal töltés­

átviteli komplexet képez, de nem egy, hanem három halogén 

molekulát köt meg. Újabban sikerült előállítani töltésát­

viteli komplexet hexa-metil-borazolból és tetra-cián-etilén-
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bői is /а, 9/,

A legutóbbi időkben elkerült előállítani a hexa-metil- 

bű rázol u.n. "fél-szendvics »‘-komplexét, a következő reakció­

egyenlet alapján /9/i

/CH3CIí/3Cr/CO/3 + B3N3/CH3/6

+ 3CH3CN

dioxán /B^Nj/GlIj/z/Cr/CO/j +

A borazol és borazolszármazékok fizikai tulajdonságainak

vizsgálata

1./ JSlektrondif frakcióé /ВО/ /lot 11/ és röntgen-diffrak­

ciós /X/ Д2, 13/ vizsgálatokkal bizonyították a vegyül etek 

síkbeli gyűrűs szerkezetét, és néhány vegyületb8n meghatároz­

ták az átlagos B— N kötéstávolságot. A mérések eredményeit a 

II. táblázatban foglaltuk össze:

II. táblázat

B*N kötéstávolság iro­
dalomVegyület

ISD X
l,44*o,o2Ü
1.41- o,o2& 1.415Ä
1.42- 0,o2&

До/Borazol
tri- В-klór- borazol 

t ri- lí-me t il- bo rázol 

BÓr-nitrld /grafitszerű/ 

Uór-nitrid /köbős/ 

Hexa-metil-hexa-hiJro-borazol

Д1,14/ 

Д1/ 

Д5/1,45 Ä 

1,57 Ä 

l,59-o,o27Ä
Д6/
Д7/

A B-N-kötéstávolság értékéből pontos kötésrend, illetve szá­
zalékos kettős kötés karakter megállapítása nagy nehézségek­
be ütközik, mert nem lehet pontos kötéstávolság értéket az 

ideális egyes és kettős kötésre megadni. Általában az

egyes kötés távolságát az IJ——В adduktokból, vagy az



- Io -

ion-sugarakból számítják, mig a B=N kettős kötés távolságot 

a :B=N*. molekula alapján adják meg,

A dativ kötésben a mezomer és induktiv hatások nagysá­

gát számszerűen még nem tudjuk figyelembe venni, ezért az

összehasonlítási alapok eleve hibával terheltek.
о

Ha a trigonális sp -hibridizációju bor és nitrogén suga­

rát WELLS után o,8Ä-nek és o,74?v-nek vesszük, alkalmazva 

elektronegativitás-különbségekhez rendelt SCHOMAKER-STEVENSON- 

féle távolságkorrekciót, a B-N egyes kötés távolságra 1,45& 

adódik, A B=N ke'tőskötést a =B=N; molekulából 1,28Й-пек ve­

szik fel /18/, Alkalmazva a GORDY-fóle

az

n * kötésrend 

R * kötéstávolság

a,b * az atompárra jellemző állandók 

összefüggést, a borazolban 5 %, a triklór-borázolban 2o % ket­

tős kötés karaktert kapunk.

Mások a PAULING—féle kovalens kötéstávolságok alapján a 

B—N egyes kötésre l,48$l-öt, a B=N kettős kötésre l,3o$l ér­

téket vettek fel. Ebből a kötésrend és kötéstávolság közötti 

közel lineáris PENNEY-féle összefüggés alapján a borazolra 

15 % kettőskötés karaktert becsültek /13/.

PEASE /2о/ a kötéstávolaágok vizsgálata alapján szintén 

arra az eredményre jutott, hogy a borazolszármazékokban nem 

nagy a kettős kötés jelleg.

Velük ellentétesek GELLER /16/, valamint LIPSCOMB /17/ 

és munkatársainak következtetései. Röntgendiffrakcióa vizsgá­

latokkal meghatározták a hexa-metil-hexa-hidro-borazolban, a 

köbös bór-nitridben és a bór-tri-fluorid különböző nitrogén—

n*aR“2 + b
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vegyületekkel alkotott aduktumaiban a B—N távolságot. Az e- 

redmények alapján B—N egyes kötésre l,57$l-öt vettek fel. Meg­

tartva B=N kettős kötésre az 1,28&- távolságot, a borazol, 

tri-raetil-borazol és tri-klór-borazol kötéseire 48 %, 56 % és 

58 % kettős kötés karaktert adtak meg.

2./ Diamágneses szuszceptibilitások anizotrópiájából is
i

próbáltak a gyűrű kötéseire következtetéseket levonni /21-25/. 

Mivel az anizotrópiát főként a gyűrű Sí-elektron áramának in­

dukciója okozza, az aromás karakter mértékének is tekintik.

A diamágneses anizotrópia / ДХ / a diamágneses szuszcep­

ti bilitás komponenseivel a következő összefüggésben van*

- Ху/2 + /*„-XBZ/2 + /Xzz~Xxx/2AX =

PASCAL a szénvegyületek diamágneses molszuszceptibilitá- 

sát szuszceptibilitási egyenértékek, u.n. atominkrementumok 

additivitása, valamint a szerkezeti hatásokat figyelembe vevő 

kötésszuszceptibilitások u.n. egzaltációk segitségével szá­

molta*
-?*A ♦ ДХX M e

LONDON /26/ szerint az aromás vegyületek diamágneses szuszcep­

ti bilitásának egzaltációja egyenlő a kisérletileg mért diamág­

neses anizotrópiával*

Így ДХ difiniáló egyenleté-Aromás gyűrűk esetén * Xyy*
bői

vagyis = ХА-ХцДХ »X - Xzz XX

ahol a merőlegest és párhuzamost a gyűrű síkjához viszonyítjuk.
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Mások szerint /24» 27/ a diamágneses anizotrópia csak rész­

ben származik a gyűrű 'ff-elektron áramából / AXV, figyelembe 

kell venni a önkötések, és az izolált р/ir/ atompályák elekt­

ronjainak hatását is*
p/tf/AX = ЛХ^+ £ДХ

i l

Mivel aromás gyűrűk esetén X, 20 , a ía-kötések és а рДГ/-

atompályák hatása pedig a Pascal-féle inkrementumokkal megkö­

zelíthető;
p/я/— ZaX5*1*" 2лХ

t t «•

a AX^ számolásához a következő egyenletet kapjuk:
AXT= Xx-ZX

i

«£А III, táblázat utolsó oszlopában láthatók az igy számolt 

értékek.

III. táblázat

Molekula szuszceptibilitások /-lo“^/ c.g.s. /22/,

i^Hxx)+ -2X AVegyület ДХУ'ЩЧ) У’Х.

94,6 59,7 34,9 53,24 41,36
ЗбДо

34,9 34,9benzol
borazol
tri-3-klór-bo-
razol
tri-1,3,5-klór­
benzol
cianur-klorid

48,637,1

97,6 97,3 115,3 17,9 97,4 llo,l 5,2

96,5 lo5,9 

71 lo4»7
97 96
7o,9 71,2

144 47,5
lol,3 3o,3

38,1
-3,4

hexa-klór- ben-
26,6128 155,4128 128 182 54zol

foszfor-nit- 
rid-klorid
antracén
fenacin
piridin
p-diklór-benzol 75,8 63,8 117

145,8 168
123,6 

55,3 122,8

156.3 

25o,7
222.4

-11,7
127,1
99.6 

39,86
27.6

lo,5
174,7
167,1

145,8 145,9 

77,2 74,7 

55,9 54,7
76

47,2 69,8 89,4
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■Benzol és benzolszármazékok esetén az értékek elfogad­

hatónak látszanak. Jól tükrözik azt is, hogy az elektronega- 

tiv szubsztituensek csökkentik a gyűrű IT-elektron sűrűségét.

A cianur-klorid viszont határozottan aromás karakterű vegyü- 

let, mégis negativ érték adódik.

A borazolra WATANABE és munkatársai /22/ által kapott 

nagy értéket /Lásd III. táblázat-36,10.10“^ c.g.s,/ 

MUSZKÁT /23/ kritizálta. Szerinte a bórvegyületekből megálla­

pított bor atomszuszceptibilitás inkrementum nem használható, 

mert a szubsztituenstől függően a bór üres p/‘«/-pályáiba kü­

lönböző mértékű visszatöltődéssel kell számolni. Más értékek
+7,5.1o"6 és -l,5.1o“6 

zetett le, ami azt jelentené, hogy a borazolnál nincs diaraág- 

neses anizotrópia.

Megállapíthatjuk, hogy az eddig rendelkezésre álló diamágne­

ses anizotrópia mérések már heterociklusos szerves vegyületek 

esetén sem megbízhatók, igy nem várható, hogy szervetlen telí­

tetlen gyűrűs rendszerekről pontosabb felvilágositást nyújt­

sanak.

értékeket ve-f elhasználásával ДХ* c.g.s.

3./ A mag mágneses rezonancia spektroszkópiai /MMR/ vizs­

gálatok eredményei nem ilyen ellentmondóak. -Elsősorban a pro­

ton rezonancia spektrumát vették fel, mert igen érzékeny az 

aromás gyűrűáramra.

Megvizsgálták több tri-B- és tri-N-szubsztituált borazol- 

származék proton-rezonancia spektrumát. A szubsztituensek me- 

til—, etil-, halogén*, fenll-, o-, m-, p-toluil-csoportok vol­

tak. Aril-s zárma zé ко к esetén a kísérletileg talált kémiai elto­

lódás akkor egyezett jól a számítottakkal, ha a borazol gyűrű-
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áramának hatását elhanyagolhatóan kicsinek vették /28/.
Mások a borazol metil- és etil-származékainak ^H-kémiai 

eltolódását összehasonlították az R^N—BR^ összetételű amino- 

borazánokával, és közel egyezőnek találták /29/. Ez arra mu­

tat, hogy a borazol gyűrű B—N kötése nem különbözik nagymér­

tékben az amino-borazánok dativ egyes kötésétől.

A bor és nitrogén között lévő nagy elektronegativitási 

különbség ellenére a borazol N-H és В-H kémiai eltolódásai 

közel vannak egymáshoz /Зо/. Az N-H eltolódása a savaraidoké 

és a primér-aril-aminoké között van. Körülbelül a C = C/H/—0 

eltolódás tartományába esik. A В-H kémiai eltolódás hasonló 

mértékű, mint a diborán szélső protónjáé. Célszerű lenne a 

hexa-metil-borazol és a telitett, hexa-metil-ciklóhexán»ana­

log BjN^Hg/CH-j/g összetételű vegyület proton-rezonancia spekt­
rumát összehasonlítani, de az utóbbiét sajnos nem vették fel. 

ITO és munkatársai meghatározták az tri-N-metil-borazol B-H 

és a tri-B-klór-borazol N-H kémiai eltolódását is. Az értéke­

ket a borazoléval csaknem megegyezőnek találták /Зо/.

A borazol és az N-tri-metil-borazol MMR-spektruma alap-
11

В mag kémiai eltolódását, amely egyezőján meghatározták a 

volt a B/N/Et/g/yban talált értékkel /31/, Így az MMR spekt­

rumok egyértelműen azt mutatják, hogy a gyűrűs és a megfelelő

monomer bór-nitrogén vegyületek elektron eloszlása nagyon ha­

sonló.
Legújabban HENSEN és MESSER /32/ vizsgálta 14N- és 11 

nancia segítségével boron levő halogén szubsztituens hatását 

a borazol ir-elektroneloszlására. Borazolhoz viszonyítva nit­

rogénen és boron a következő kémiai eltolódásokat t apaszt aj,»

B»rezo-

J
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ták /IV. táblázat/.

IV. táblázat

kémiai eltolódás /ppm/
Vegyület oldószer

14N 11В

borazol
tri-ü-fluor- bor azol

О О
toluol 

benzol 

cikiо-hexán 

benzol 

benzol

35.0 4.8
35,6 4,7

tri-B-klór-bo rázol 3,7
3,4 3,3

tri- h- bróm- borazol -3,5 2,1

Az adatokból látható, ha a jó "JT-elektron donor fluor­

vagy klórszubsztituens kapcsolódik a borhoz, mind a nitrogé­

nen, mind a boron nő a '«-elektron sűrűség, de a változás sok­

kal nagyobb a nitrogénen. A kevésbé ‘«-elektron donor bróm a 

boron kicsit növeli, a nitrogénen viszont már csökkenti а 0Г- 

elektron sűrűséget. Mivel az elektronegativitás a H, Iír, Gi#

F sorban nő, az eredmények ezzel látszólag ellentmondásban van­

nak. Ezt a látszólagos ellentmondást a borazolnál a következők­

kel lehet magyarázni. A fluor, nagy elektronegativitásának 

megfelelően a В-E S'-kötés elektronjait erősen megszivja, u- 

gyanakkor nő IT-elektronj ainak visszatöltése a bor 2р2/т/ pá­

lyájába /mezomerhatás/. Mivel a bér elektronhiányának jelen-

*

tős részét a fluor képes pótolni, csökken a nitrogén szabad

14n mmrelektronpárjának áttöltése, a bór atomra, aminek a 

spektrumban jelentős pozitiv kémiai eltolódás felel meg a bo- 

razolhoz képest. A klór esetén is hasonló a helyzet, mig a 

brómnak főleg negativ induktiv hatása érvényesül, mivel *«- 

elektronok donálására csak kis mértékben képes.
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4./ A kötések vizsgálatára felhasználták a mag kvadrupó- 

lusrezonancia /MKR/ spektroszkópiát ie. Ibrazolszármazékok 

vizsgálatánál ilyen szempontból a -'■'Cl és В mag jöhet szá­

mításba* Ha elektronhéjuk gömbszimmetrikus, /pl. klorid ion/ 

az MKR jelenségét nem mutatják, de az elektronhéj szimmetri­

ájának torzulása követhető a módszer segítségével.

Meghatározták a bór-tri-klorid, a tri-B-klór-borazoi, a 

tri-B-klór-tri-R-fenil-borazol, a dimar-dimetil-amino-diklo- 

ro-borán ClOH3 /\
ВN
\

CH3 Cl

CHCl 3/
NВ

/ \
Cl CH3

és a tetra-B-kloro-tetra-N-/tercier-pentil/-borszocin -^Cl 

MKR frekvenciáját. Az V. táblázatban látható, hogy az értékek 

nagyon közel esnek egymáshoz, ami azt jelenti, hogy a felso­

rolt vegyül etekben hasonlóak a kötéaviszonyok.

Más kutatók /36# 37/ tri-N-metll-borazolnál és tri-B- 

klór-borszolnál meghatározták a csatolási állandót, tízekből 

az értékekből viszont 68 %, illetve 8o % kettős kötés karak­

tert vezettek le#

5./ Meghatározták a borazol elektronpolarizációját is 

/38, 39/. Összehasonlithatjuk a benzol és ciklohexán megfelelő 

értékeivel,

Pe
25.1 cm’ 
2o, 2 "
27.1 rt

benzol 

borazol 

c-hexán
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de csak akkor tudnánk a borazol kötésviszonyaira következtetést 

levonni, ha a megfelelő c-hexánanalóg borazolszármazék elakt- 

ronpolarizáclőját is ismernénk*

V. táblázat

Különböző В-Cl kötést tartalmazó vegyületek 

35C1 MKR frekvenciája / 33-35/.

frekvencia
Mc/sec

relativ hőmérséklet 

intenzitásVegyíilet K°
21,62 А/ 77eci3

/1/19,558
19,638/нина/3 295/2/

/2/2o ,97 

2o,87/С6Н5НБС1/3 273/1/

/2/21,1561
21,oo84//ch3/2nbci2/2 273/1/

/1/2o,359
2o,337/t-peniil NBŰl/4 293/2/

6./ Az infravörös- és Raman-spektrumok alapján megállapít­

ható volt, hogy a borazolgyürüben levő kötés fesziteei
•ml —1frekvenciája 14oo cm éa I600 cm hullámszám körüli sávban 

jelentkezik /40/. A gyűrű deformációs sávja 51o cm"1 körüli 

értek. А VI. táblázat tartalmazza a borazol legfontosabb - 

kombinációs és felharmonikusok nélküli - azonositott infra­

vörös sávjait.

7./ A borazol és származékainak ultraibolya spektroszkó­

piai vizsgálatánál a kutatók mindegyike a benzolra jellemző 

három abszorpciós sáv megfelelőit próbálta megkeresni. Isme-
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retes, a benzol 26o, 2oS és 183 uyu-nál mutat abszorpciós maxi­

mumot.

VI. táblázat

A borazol infravörös alapsáviai /4о/.
О

Hullám­
szám Hozzárendelés

Szimmetria
tipus Jelölés

-1cm

N—H feszülé3i 

B~H feszülési 

B—N gyűrű feszülési 

B—N gyűrű feszülési 

B—N hajlítási, plenáris 

N—H najlitási, planáris 

gyűrű deformáció

Б9 349ov11
253oV12
16o5
1465

V13
V14
V 91815
V 71816

519V17
• --

B—H hajlitási, nem síkbeli 

N—H hajlitási, nem síkbeli 

B--N torzió

V lo88Ali 82
649V У

Чо 415

N——H feszülési 
B—H feszülési 
gyűrű deformáció 

B—N feszülési

*1 345oAí
2535V2
938V3
851V4

m

vl В—Я hajlitási, nem síkbeli 

N—И hajlitási, nem sikbeli 

B—N torzió

lo7oВ» 18
v: 79819

288^2о
— -

A borozol ultraibolya spektrumában 199 ,5 пул- 189 »5 яу* 

találtak egy kis intenzitású sávot, amely négy maximumot mu­

tató rezgési szerkezettel /199*5 ny*, 196,2 rop, 192,8 т/л és 189,5 

т/к/ rendelkezik. Szén felül a borazol 172 яул-nál mutat erősebb 

abszorpciót. Nem található meg a benzol 26o яу*-па1 levő jel-

között

\v
I
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lemző benzoid sávjának megfelelője /19» 32, 41» 42/» Egyes ku­

tatók a 199,5 nyi-nál levő sávot a benzol hasonló szerkezetet 

mutató 2o8 njn-os sávjához, mig a 172 лу^-nál levőt a benzol 

183 nj<jL-nál található maximumához hasonlították /VII. táblá­

zat I./. A harmadik sáv hiányát nem tudták megmagyarázni. En­

nek a hozzárendelésnek hibája az is, hogy a bsnzol 2o8 és a 

borazol 199,5 m/H- os sávja bár hasonló struktúrát mutat, a bo- 

razolé kis intenzitású, a benzolnál pedig ez a legerősebb.

Más kutatók ezért a borazol 199,5 jny*-nál található sáv­

ját a benzol 26o nju-nál található sávjához, a 172 iryi-os sáv­

ját pedig a 2o8 j^u-os sávhoz hasonlították /VII. táblázat II./. 

Ezek szerint a borazol ultraibolya szinképe a benzolhoz viszo­

nyítva nagymértékben eltolódott a rövidebb hullámhosszak fe­

lé, ami a borazolnak benzoltól teljesen eltérő elektronrend­

szerére utalna.

VII. táblázat

A benzol és borazol ultraibolya abszorpciós sávjai

Vagyület пук
26obenzol 

borazol I.
1832oG

199.5 
196,2 
192,8
189.5

194,5 172

199,5л 
196,2. 
192,8 
189,5J

II.
194,5 172

HEHSEN és ME3SBR /32/ felverték a ^i-ö-fluor-borazol 

ultraibolya spektrumát, és kiszámolták tri-ü-bróm^borazolnál 

is а B--N ‘if-kötós gerjegi ztésénelc hullámhosszát. Eredményeiket \
К S

f

\



. t
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a borazol és a tri-B~klór-borázol spektrumával összehasonlít­

hatjuk a VIII* táblázatban. А '1Г-elek trón küldő képesség a 

F—űl--hr sorban csökken, ennek megfelelően a ü-«*M 'V-kötéa 

gerjesztési frekvenciája a nagyobb hullámhosszak felé tolódik

el.

VIII. táblázat

A borazol és tí-halogénazármazékainak ultraibolya spektruma

hullámhosszszubsztituens irodalom
m

/19/172 194,5
194,5
194,5

H
/32/182F
/19/19oCl
/32/195ar

A borazol elektron3zerkezetével és a szubsztituenaek hatásával

foglalkozó közelítő számítások eredményeinek áttekintése. A bo­

razol Fajans-féle kvantikulaképlete a következő*

H-

b3+
/e“/2/.-/2

n5+H+ /в~/2^ + /в~/2К+

/е~/2 /в~/е /в~/2
В3* 1ГIT в3+

/*~/2/е /2

/е"/2
Н+

A képletet közel teljes delokolizáció feltételezésével irtuk 

fel.
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a borazol gyűrűjében*

X
I
ВЧ / \ /Y

N* :»
I
БВ

Xх хх
I

Y
р

a bóratom ер^ -hibrid pályája a két szomszédos nitrogénnel és 

az X szubaztituenasel Sltipusu kötéseket létesít. A bér 2pzA/- 

pályája üres. A nitrogén atom szintén sp^ -hibrid pályáival 

léto3it a kát szomszédos bér atommal és az Y szubaztituenasel 

G'-tipus^kötéseket. Ezekben a nitrogén három elektronja vesz 

részt, magános elektronpárja а 2рй/'«/-pályán foglal helyet.

Ez részben áttolt a bóratom üres 2p2/1T/-pályájába, ezáltal 

részleges kettőskötá3 jön létre.

A borazolra vonatkozó molekulapálya-elméleti vizsgálatok 

alapján a gyűrű ST-tipusu elektronrendszerének nergiasorrend- 

jét és a pályák betöltését a következő vázlat szemlélteti*

/a"/“

/.V
-2(b

- /ь-
0

IItill(*■

a
и

2 jl- a2f
Az egyes pályák energiáját rezonancia-energia egysé­

gekben adják meg, (b = 3,5 eV. Az a” egyszeresen, az e " két-

1\! Y
у\
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v szeresen elfajult állapotot jelöl a Dзд szimmetria csoport­

ban /43/. Ennek alapján lehetővé vált a borazol ionizációs

potenciáljának* és ultraibolya abszorpciós spektrumának ki­

számítása.

Ha csak a problémát képező fr-elektronok eloszlását vesz- 

szuk figyelembe, a parciális töltések összege + q^ * 2, a- 

hol a bér atomon, a nitrogén atomon levő parciális töl­
tés, q^ ” q^* 1 esetben a rendszert a benzolhoz hasonlóan a- 

romásnak neveznénk, A IX, táblázatban összefoglaltuk az ide 

vonatkozó számitá3ok eredményeit.

IX, táblázat

A bórából gyűrű T-elektronj ainak eloszlása a nitrogén
atomon és a bdr atomon.

У-elektron eloszlás
irodalom

%

/44/o,893
o,379
o,52
o,473
o,37
о,Зб2
0,334
o,27
o,24

1 ,lo7 

1,121 

1,48 

1,522 

1,63 
1,638 

1,666 

1,73 

1,76

/45/
/46/
/47/
/48/
/32/
/49/
/5о/
/46/

Látható, hogy q8 értékei 0,893-tól o,24-ig szórnak. Ennek 

oka az, hogy a szénvegyületeknél használható közelitő számí­

tások "csak héterő-atomot” tartalmazó vegyületekre nem alkal­

masak, igy az eredmények alapján nem szabad következtetéseket



- 23 -

levonni.

összehasonlításul nézzük meg a különböző heterociklusos 

nitrogéntartalmú vegyül etek '«-elektronjainak eloszlását, me­

lyeket hasonló módszerrel számítottak ki /X. táblázat/.

X. táblázat

Nitrogéntartalmú heterociklusos vegyiiietek '«-elektron­
jainak töltéseloszlása, /MO-LCAO-módszerrel számított

értékek,/

ír-elektron eloszlás
IrodalomVegyület

%

/51/o»796 

о ,868 

0,81 

o,851 

o,822 

о ,867

1,2o4 

1,132 

1,19 

1,149 

1,178 

1,066

piridin
piridazin
pirimidin
pirazin
szimm.triazin
szimm.-tetrazin

/51/
/51/
/51/
/51/
/52/

Ezek az eredmények a kisebb hetero-atora szám miatt meg­

bízhatóbbak, A számított qjj és értékekből látható, hogy a 

vegyületek a kísérleti eredményekkel összhangban aromásak* qjj 

2o %-nál kisebb mértékben különbözik az egységtől,

A számítások pontosságát a heterociklusos vegyület gyű­

rűjében levő egyetlen bór atom is nagymértékben rontja* Jól 

látható ez a 2,1-bor-azaro-naftalin és a lo,9-bor-azaro-fenant- 

rén esetében, melyek aromásán viselkednek /53, 54/, a számítá­

sok viszont a következő eredményekhez vezettek /5o/*

o,1956
o,1557

2,1-bór-az aro-naft alin 

lo,9-bór-azaro-fenantrén
1,8281
1,8444
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2,1-bor-az aro-naft alin lo,9-bór-azaro_fenantrón

Különböző borazolszárraazékokra végzett száxaitások szerint 

a szubaztituensek hatása a íT-elektronok eloszlására aránylag 

kicsi. A nitrogénen levő szubsztituene hatásához képest bőrön 

szubsztituált származékok esetén mindig kisebb változást szá­

moltak. A XI. táblázat adatai abszolút értékben valószinüleg 

nem helyesek, de a változások irányát tekintve összhangban 

vannak elméleti meggondolásokkal.

XI. táblázat

Szubaztituensek hatása a borazol ir-elektronjainak 

eloszlására /49/.

ír-elektron eloszlás
Vegyület

^szubszt.qN

1,666
1,613
1,716
1,718
1,635
l,57o

borazol
tri-N-metil- borazol* 

tir-B-metil- borazol* 

tri-B-klór-borazol* 

tri-N-fenil-borazol 

tri- B-fenil- borazol

o,334
o,419
o,415
o,414
o,396
0,636

1,968
1,869
1,896
0
o,o7
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A csillaggal jelölt vegyületéknél a szubsztituens pz-pá- 

lyáján levő elektronpárral is számolni kell, tehát a parciá­

lis töltések összege négy.

Újabban ESTISEN és MESSER végzett számításokat a borazol 

halogén származékainak ff-elektron eloszlására /32/. Eredmé­

nyeik /XII. táblázat/ teljesen összhangban vannak a már emlí­

tett MMR-vizsgálataikkal.

' rí

XII, táblázat

Halogén szubsztituensek hatása a borazol IT-elektronjainak
eloszlására

ír-elektron eloszlás
Vegyület

qN qXqB

1,638 

1,713 

1,66o 

1,633

o,362
o,437
o,41o
o,385

borazol
tri-B-fluor-borazol 

tri- klór- borazol 

tri- B- bróm- borazol

1,851 

1,93o 

1,981

Összefoglalva az eddigi eredményeket megállapíthatjuk, 

hogy nem alakult ki egységes elképzelés a vizsgált vegyül e- 

tek elektronszerkezetére vonatkozóan. A borazol és származé­

kainak kémiája a meglévő analógiák ellenére lényegesen kü­

lönbözik a szerves vegyületekétől, igy egyértelmű felvilá­

gosítást nem ad. Az elektron- és röntgen-diffrakciós, vala­

mint a diamágneses anizotrópia mérésén alapuló vizsgálatok 

az összehasonlítási alaptól függően egymással ellentmondó 

eredményeket szolgáltattak. Az MMR és MKR mérések azt mutat­

ták, hogy az alifás és a telítetlen gyűrűs bór-nitrogón ve- 

gyületek nagyon hasonlóak, ugyanakkor PRINZ /9/ szerint az
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a tény, hogy előállítható a hexa-met11-borazol u.n. "fél- 

szendvics »-kompi ex a az utóbbiak Т-elektronjainak aromás delo­

kalizációját igazolja,* A borazol ultraibolya spektruma két­

féleképpen magyarázható, a kvantumkémiai közelitő számítások 

eredményei pedig a közel teljes lokalizációtól a közel tel­

jes delokalizációig szórnak, A probléma megoldásához infravö­

rös- és ultraibolya spektroszkópiai vizsgálatokkal próbáltam 

adatokat szolgáltatni.

* A vegyület kémiai tulajdonságait tekintve a valódi ír-ti- 
pusu szendvics-komplexekhez hasonlít, ezért nem valószínű, 
hogy a borazol háromfogu ligandumként szerepel. Azonban a ferro- 
cén-analóg /TADB/2 Fe-vel kapcsolatban NÖTH és REGNET /55/ fel­
hívták a figyelmet arra, hogy ezek a vegyületek mégis eltér­
nek a valódi szendvics-komplexektől, A borazol mint három-fo­
gú ligandum kapcsolódhat nitrogénjeivel az átmeneti fém üres 
d-pályáihoz, az átmeneti fém pedig 1Г-elektronjainak egy ré­
szével a bóratom üres 2p ArZ-pályáiba tölthet be. Az ilyen ve­
gyület és a valódi ir-tipfisu szendvics-komplex között pedig 
nem lehet a kémiai tulajdonságok alapján különbséget tenni, 
hanem a /TADB/2Fe-hez hasonlóan, pontos röntgen- és egyéb fi­
zikai-kémiai vizsgálatoknak kellene alávetni.
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II* Kísérleti rész

V

1« Infravörös spektroszkópiai vizs&álat

Vizsgálati módszer és anyagok* A molekula normálrezgései­

ben valójában minden atomja résztvesz, a tapasztalat azonban 

azt mutatja, hogy a molekula normálfrekvenciái nem minden eset­

ben függenek a molekula egészétől, ез egyes sávok bizonyos cso­

portokhoz rendelhetők. Karakterisztikus csoportfrekvencia ak­

kor jelenik meg, ha a csoport lazán kapcsolódik a molekula 

többi részéhez és a csoportfrekvencia jelentősen eltér a mo­

lekula egyéb frekvenciáitól, 11увп csoportok a többszörös kö­

tésű csoportok, pl, az azid, cianid, cianát, izo-cianát, tio- 

cianát, izo-tio-cianát, melyek aszimmetrikus /VQ3/ rezgése a 

legkülönbözőbb vegyületekben is szűk intervallumon belül je­

lentkezik, Az ezen belül mutatkozó kis mértékű eltolódás a mo­

lekula finom-szerkezetére jellemző, de a változás kicsinysége 

miatt nagyon nehéz lenne igy megbízható következtetéseket le­

vonni, A csoportrezgés intenzitása viszont a molekula szerke­

zetének változását érzékenyen követi. Az integrált sávinten­

zitás /А/ a dipólmomentum rezgés során való megváltozásával 

arányos
■

L/M/ZA *
3c Pq

ahol c* a fénysebesség, Q* a normálкоordináta, М» a dipóimo-
*

mentum* A felsorolt karakterisztikus frekvenciával rendelkező 

csoportok aszimmetrikus rezgésének intenzitása jelentősen na­
gyobb a telítetlen és aromás szerves vegyületelenéi, mint a te­

lítetteknél, Ezt igyekeztünk felhasználni vizsgálatainknál
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úgy, hogy ilyen csoportot 3zubsztituáltunk a kérdéses bér-nit­

rogén vegyületekre, majd megmértük a V, 

tását.

rezgési sáv intenzi-aa

A feladat elvileg egyszerű, gyakorlati megvalósításánál 

azonban több komoly probléma merült fel. A mérést csak akkor 

lehet elvégezni, ha a vegyületek a következő feltételeknek
é

egyidejűleg eleget tesznek.

1. Mindhárom tipusu vegyület előállítható legyen a szük­
séges mennyiségben és tisztaságban.

2. Olyan stabilak legyenek, hogy legalább a mérés befe­
jezéséig az oldatban ne bomoljanak el.

3* Legyen olyan nem poláros oldószer, amely a mérendő 

tartományban átereszt, ugyanakkor mindhárom tipusu 

vegyületet oldja.
4. A karakterisztikus csoportrezgés különálló sávként 

jelenjen meg.
Hosszabb próbálkozás után sikerült megtalálni a következő, 
egymással összehasonlítható szerves és bórvegyöleteket, me­
lyek mind ugyan azt a csoportot tartalmazzák és kielégítik 

ezeket a feltételeket.

Щ *

metil-izo-t io-ci anát 

allil-izo-tio-cianát 

fenil-izo-tio-cianát

CH-jNCS
CgH-jCHgNCS
CgHcNCS

B/RCS/3

/t-BlNB/NC3//4

/HNIJ/M03/^

bér-tri-izo-tio-cianát
tetra-B-/izo-tio-cianáto/-N-
/tercier-butil/-borazocin
t ri-B-/izo-t io-ci anát o/- 
- bor azol

Érdekes lett volna hasonló azidokat, cianidokat stb.

4
\ .
V
\
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előállítani, da a munka közben felmerülő problémákat ezeknél 
a ^együlatéknél nem tudtuk megoldani,*

lineárisan három atomot tartalmazó csoportok /izo-tio- 

eianát, asid stb. / szimmetrikus, aszimmetrikus és hajlítási 
rezgést végezhetnek Д, ábra/.

:: .

'.. f

! A •
i*

• : “

2)Э TI
35

3и33

4/
3.2.1

ERÜi
t GYENGEKÖZEPESJN7TNZITAG:

; •

:

1, ábra
* ■'

1, aszimmetrikus /4^/* 2. szimmetrikus /Ve/t 3, hajlítási
rezgés.

t

* A cianidok előállítása általában a megfelelő ezüstsóval 
történik, melytől a terméket nem lohet tökéletesen megtisztí­
tani, Az azidok közül a tiszta tri-b.azido-borazol spontán 
robban. Más vég őrületeknél zavaró sávok lépnek fel, vagy meg­
felelő oldószert nem lehet találni.
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Általában egy sáv akkor intenzív, ha a csoportnak olyan 

határszerkezetei vannak, amelyekben a dipólusmomentum erősen 

különbözik, és a rezgés folyamán hol az egyik, hol a másik ha­

társzerkezet kerül előtérbe. Az izo-tio-cianát csoport esetén

. ' - r .

-N=C—S
/♦/ /-/

-N=G-SI.
/-/ /+/-N-0=SII.

ez aszimmetrikus rezgés során a baloldali kötés rövidülésekor
*

az I., a jobboldali kötés rövidülésekor а II. határszerkezet 

súlya növekszik meg. Az itt elmondottak is lényegében azt fe­

jezik ki, hogy az intenzitás, a dipólmomentum rezgés során va­

ló változásával arányos*

Az izo-tio-cianát csoport aszimmetrikus rezgése a legkülönbö­

zőbb vegyületekben szűk tartományon belül, nagy intenzitású
é •<

sávban jelentkezik /Lásd XIII. táblázatot/.

Az izo-tio-cianátokat általában az irodalomban található 

eljárások szerint állitottuk elő, mégis fontos lehet annak el­

döntése, hogy ténylegesen izo-tio-cianátokat, vagy csak tio- 

cianátokat kaptunk. Ez az infravörös spektrum alapján könnyen 

elvégezhető /58/.
1. Az izo-tio-cianátok V„ -sávja minden esetben duhlett, a 

tio-cianátoké nem. Ezt Permi-féle felhasadással magyarázzák.
2. Az izo-tio-cianátok Vß-sävja looo cm*"1 körül jelentkezik, 

mig tio-cianátoknál ez nem található. Egyes aromás tio-cianá- 

toknak ugyan van elnyelése ebben a tartományban, de^-sávjuk 

Permi-féle felhasadást ezeknek sem mutat.

3. A spektrumra nézve az említett különbségeknél sokkal inkább
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feltűnő az, hogy a tio-cianátok \^a-sávja valamivel nagyobb 

hűl láma zá óinál találhat 6, és intenzitása a cianidokhoz hason* 

lóan nagyságrenddel kisebb az izo-tio-cianátokénál /XIV. táb­

lázat/.

XIII. táblázat

Különböző izo-tio-ciantátok aszimmetrikus rezgési
sávja

V Vas asVegyül etVegyület -1 -1cm cm
2ol5*
2o73*
2o78*
21oi /56/
2o92 /56/ 

21o5 /56/ 

2o6o*

B/NG3/-J 

/ШВ /NOS//^ 

/t-MB/NC3//4
/n-axo/2B/rics/
0-С6Н4'°^В/Г1СЗ/ 
/MOgN/^B/NCS/ 

/HMSi/NCS/2/3

t-Hi/NCS/ 

i-propil /NC3/
c2h5/ijgs/
GH3/WGS/

c6h5/ncs/ 

g2h3ch2/ngs/
p-GH3Orh/liGS/

2o9o /57/ 

2o93 /57/ 

2114 /57/ 

2124 /57/

2o79 /58/ 

21oo /59/ 

2o87 /59/

'Vr*,*. 1 •

/

* Általunk mért adatok

XIV. táblázat

Izo-tio-cianátok és tio-cianátok sávintenzitásának
összehasonlitása

integrált intenzitás 

.lo4 mól”1.!.cm”2
Vegyület

8,4 /3/
o,21 /58/

17,5 /3/
o,4 /58/
o,21 /58/

CIÁNOS
CH-jSCN
g6h5ncs
C6H5SCN
g6h5gn

i í , Az ismert "monomer” bór-izo-tio-cianátok közül /XIII.

\
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táblázat/ a Б/üfCS/^ legalkalmasabb arra, hogy egye3 kötéssel 

rendelkező bóratomhoz kapcsolt -N=C— S -csoportot reprezen­

táljon, A többieknél kapcsolódó egyéb csoportok, mint a n- 

butoxi- és a dimetil-amino-csoport rendkívül elektronküldő

sajátságunk, ezért köztük és a bóratom között tulajdonképpen
*

parciális kettős kötés van. fiz intenzitásnövekedést okofehat.

A B/NCS/yban viszont a nitrogén 1Г-elektronpárjáért a bóratom 

üres pályájával, az— N=cr=8 csoport kettős kötés rendszere 

is versenyez,

A borazocin pontos röntgenvizsgálatát elvégezték /60/, 

megállapították, hogy gyűrűje plenáris, fiz fontos a borazol- 

lal való összehasonlitás szempontjából. A legfontosabb kötés- 

távolságok és kötésszögek a következők:

S l»56o c 1,172
£\1.431 , 0

Xx4-P.2 ^ k« 176,4
1,456

(*»■ 118,o0íí

Felismerhető a részleges kettős kötések és egyes kötések vál­

takozása, /SÍvilág jobb lett volna a borazocin izo-tio-cia- 

nát-származékának intenzitását az allil- vagy benzil-izo-tio- 

cionát helyett egy izolált kettős kötéshez kapcsolódó izo- 

tio-cianáto-csoportot tartalmazó szerves vegyülethez hason­

lítani, de az ilyen vegyületek - a CH2=CH—NOS, a ciklo- 

okta-tetraén- vagy az újabban előállított "üewar-benzol”

R

izo-tio-cianát-szárraazéka - előállítási módja nem ismeretes./
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Az összehasonlítási alapul szolgáló három szerves vegyü- 

/N03/ intenzitás értékei már ismertek voltak /3» 58/, 

A megfelelő bórvegyületek szintézisét elvégeztük, azonosítá­

suk infravörös spektrumuk alapján történt, Ezután megmértük 

a 2ooo-21oo cm"1 hullámszám között található V 

intenzitását.

Az integrált infravörös sávintenzitáa mérése, A méréshez egy- 

egy vegyiiletből két különböző koncentrációjú oldatot készí­

tettünk, és ezeknek két különböző rétegvastagság esetén fel- 

vettük spektrumát az 18oo-22oo cm tartomány ban.

Olyan töménységű oldatokat készítettünk, hogy a görbe 

maximuma megközelítőleg 6o jS-os abszorpciós tartományba es­

sen, mert a méré3 hibája akkor minimális, ha:

let Vas

/N03/ sávas

E ** -log T =6 d c,

ahol T * transzmittancia,

-o,4343 ~ * í ,dAcAB =
f

ATШ - * Ac* o,4343
В TlogT c

T-szerint differenciálva
■

T » 0,368

Transzmittáncia % 35 36,8 

Abszorbancia % - loo - 36,8 e 63,2.

A regisztrálási sebességet úgy választottuk meg, hogy a gör­

be meredeksége megközelítőleg 45° legyen.

Az integrált sávintenzitás mérésének elméleti alapját 

a LAMBERT-BEER törvény adja /60/.

—dl **£-y,c• 1, dl,

л
V

Л/
4.
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ahol I * fényintenzitás 

1 * rétegvastagság 

c * koncentráció
moláris extinkció koefficiens.

!

у • ?

Ha 1^ intenzitású monokromatikus fény 1-rétegvastagságú, c-kon- 

centrációju oldaton halad át, a kilépő fény 1^ intenzitása, 

valamint a kezdeti 1^ intenzitás között a következő összefüg­

gés áll fenn:
/2/h‘h- *oiü +2Ir +2i./.

ahol I_ = az anyag által abszorbeált fény intenzitása
m

IQld = az oldószer által abszorbeált fény intenzitása 

ZÜr * a küvetta felületének tükrözése miatt fellépő 

intenzitás-csökkenés,

2CIS * a fényszóródás miatt fellépő intenzitás-csökkenés. 

Spektroszkópiailag tiszta oldószeren keresztül haladó sugáz- 

zás IQ intenzitása igy irható le:

’ 4 - 'Чи +ZIi
A két utóbbi kifejezésben levő vesszős, illetve vessző nél­
küli tagok első közelítésben egyenlőek, Így

/3/

/4/.I - I, * I xo 1 a
Az exitinkció koefficienst Д/ integrálásával kapjuk:

1 .*

dl ж tyO dl
I

1*0Iо
- ty, Cl /5/.h * 3
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1í, * ln / /б/.
cl 1

log / -2*4Ebből: /7/.
cl

ia viszonyt optikai sűrűségnek /abszorbancia/ nevezzük.Az In
4

Ha a mérést nem egy adott hullámazámnál, hanem egy v-»v'tar­

tományban végezzük, az integrált sávintenzitáat /А/, a /6/, il­

letve /7/ összefüggés további integrálásával kapjuk:

I ( ^ dv
/8/.fcodv- 2,3o3A *

sáv ^ sav

Mivel ideálisan monokromatikus sugárzás nem állítható előxaz 

*1 helyett a Ti és 5o raart inten2i‘tásols:kal definiált,
un. látszólagos moláris extinkció koefficienst /ő® /, illetve 

a látszólagos integrált sávintenzitást /W tudjuk meghatároz­

ta * In / 4 * log /«^4
ni:

/9/.
% T1clcl

[t$ dr * 2,3o3 ja’® dr 

sáv

A Б-értékeket c.l függvényében ábrázolva, és c.l * ü értékre 

extrapolálva kapjuk a tényleges integrált intenzitás értékét

До/.В *

sáv

/А/
lim Q В *» Ас 1

ШчёЪ vizsgálatok. A borazol izo-tio-cianát származékával 

való összehasonlitás céljából megkíséreltük előállítani a 

szimmetrikus triazin izo-tio-cianátját. A vegyület előálli-
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tását csupán szabadalmi leiratok ismertették, megbízható köz­

lés nem jelent meg róla. Cianur-kloridból történő előállítása 

számtalan próbálkozásunk ellenére sikertelen maradt, hosszas 

kísérleteink után is csak a tio-cianátját kaptuk.

Az előzőekben láthattuk, hogy HENSEN és MESSER /32/ vizs­

gálatai megmutatták! jelentős változás tapasztalható a bora- 

zol gyűrű bórja és a nitrogénje közötti elektroneloszlásban, 

ha a klór szubsztituenst fluorra cseréljük ki. Várható volt, 

hogy ez megmutatkozik az infravörös spektrum B—N-sávjának 

intenzitásában is. Ezért tri-B» klór-borazol ból halogén-halogén 

cserével tri-B-fluor-borazolt állítottunk elő. Infravörös 

spektrumának részletesebb tanulmányozása után megállapítható 

volt, hogy a gyűrű B— N-kötés sávjának intenzitásmérése nem 

végezhető el a kivánt pontossággal /ló. ábra/. A B—rezgé­

sek csatolódnak más rezgésekkel, több sáv lép fel. Egy széles, 

13o0-1700 cm”1 hullámszámig terjedő tartományban kellene több 

sáv együttes intenzitását meghatározni, ami a pontosságot o- 

lyan nagy mértékben rontja, hogy a várható változás a hiba­

határon belül esik, Hasonló következtetésre jutunk, ha fluor­

származék helyett a tri-&-/izo-tio-cianáto/-borazollal pró­

bálkozunk.

;

2. Ultraibolya spektroszkópiai vizsftálat

A vizsgálatok első részében megkíséreltük a borazol tri- 

B-azid-származékának ultraibolya spektruma alapján következ­

tetni a borazol gyűrű ‘iT-elektron rendszerére. Az aromás azi- 

doknál ugyanis 283 яу-i-nál megjelenik egy igen nagy intenzitású 

jellemző azid sáv /3/, melyet ha megtalálnánk a borazol azidja

■
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esetében, ez e. gyűri! ív-elektronjainak delokalizációjára utal­

na. Szórt előállítottuk a tri-B»azido~borozolt. Teljesen tisz­

ta állapotban nem sikerűit a reakciótermékből kinyerni, mivel 

a tiszta anyag spontán robban. Infravörös spektrumából lát­

ható /19. ábra/, hogy klórszennyezést tartalmaz.

Az anyag-éterss oldatban is - a levegő nedvességével re­

agálva aránylag gyorsan elbomlik, ezért ultraibolya spektru­

mának felvétele komyol problémát jelentett. Mr a bomlást nem 

sikerült megakadályoznunk, alkalmas készülékkel sikerült a 

spektrum felvételének idejét annyira lecsökkenténünk, hogy ér­

tékelhető adatokat kaptunk /2o. ábra/.

A vizsgálatok másik részében arra próbáltunk felvilágo­

sítást kapni, hogy a boron levő izo-tio-űianát csoport milyen
i

irányban változtatja meg a gyűrű ir-olektrónjainak eloszlását.

A azubsztituens hatásának vizsgálata lényeges, mert az is el­

képzelhető, hogy a gyűrű ír- ölek trónjai a szubsztitu3nstől füg­

gően csaknem teljesen lokalizálva, vagy dalokalizálva vannak.

Ha a szubsztituons képes a bór elektronhiányának kielégítésére 

a gyürü-nitrogén szabad elektronpárja inkább a nitrogénen ma­

rad, más azubsztituens esetében viszont áttolt a bór üres 

2p /ir/-pályájába, és ez az aromás rendszer kialakulását i3 

lehetővé tenné. Az izo-tio-cianáWcsoportról pedig jogosan fel­

tételezzük, hogy képes elektronokat küldeni a borra. Erre mu­

tatnak TURNER /00/ röntgenvizsgálatai is. /Lásd: 32. oldal/ 

Meghatározta a tetro-M-/tercier-butil/-tatra- 3»/izo-tio-cianá- 

to/-borazocinban a kötéstávolságokat és a kötése zc’geket. A 

azubsztituens nitrogénje és a bór közti kötés viszonylag rö-



• 38 -

vid, az* szög 176,4°» inig a metil-izo-tio-cianátban 142°* 

Ideálisan 12o° lenne.

Az izo-tio-cianát szubsztituens hatásának vizsgálatát 

közvetlenül borazol gyűrűn nem végezhettük el, mert a megfe­

lelő sávok a vákuum-ultraibolya tartományba esnek* üzért ál­

talában egy B—N-kötésre gyakorolt hatást vizsgáltunk* Al­

kalmas modelanyagnak a borazocin mutatkozott* A borazocin nit­

rogénjén levő tercier-butilc3oportnak kettős szerepe van* egy­

részt növeli a nitrogénen az elektronsűrűséget, másrészt meg­

könnyíti a vegyülettel való munkát, mivel ilyen vegyületek 

nem érzékenyek a levegő nedvességére.

Szintetizáltuk a tetra-B-kloro-tetra-N-/tercier-butil/- 

borazocint, /röviden: /t-ДлНяЛ/^/ majd nátrium-rodaniddal re­

agált at va tetra-B-/izo-tio-cianáto/-tetra-N«./tercier-butil/- 

borazocint állítottunk elő* H,S,TURNER-tői sikerült tetra-B- 

bromo-tetra-N-/tercier-butil/-borazocint is beszereznünk. 

BECKMAN DU-47oo-tipusu készülékkel felvettük a vegyületek 

ultraibolya spektrumát a 185-28o m/i-ig terjedő tartományban, 

/21. ábra, XVII. - XIX, táblázat/ és megvizsgáltuk a B—N 

•и-kötés gerjesztési maximumának helyzetét.

‘

%;

■

3, A vizsgált veavuletek előállítása m
A borazolszármazékok szintézisénél tri-B-klór-bor azol- 

ból indultunk ki* Ammonium-klоridbél és bór-tri-kloridból 

történő előállítását a következő reakcióegyenlettel Írhatjuk /i

le:
3NH4C1 + 3Bd3 « + 9HC1*

Melléktermékként nem szublimálható anyag keletkezik, amely
•!‘

W
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valószínűleg bór-amid, vagy bói*»imid. A reakció kivitelezé­

sére oldószer nélküli /száraz/ /61-63/ és oldószeres eljárá­

sok /61, 63/ ismeretesek.

fri-B-klór-borszol előállítása oldószer nélküli

eljárással /l^dy^H-j/ /61/

1,2 méter hosszú Pyrex-égetőcső egyik végébe azbesztpe- 

hellyel összekevert finomra őrölt száraz ammonium-kiőridot 

tettünk két üveggyapot dugó közé. A csőnek ezt a részét kí­

vülről elektromos kemencével 167-175 C°-ra hevítettük és szá­

raz nitrogénnel kevert bór-tri-klorid gázt áramoltattunk át 

rajta. A gázok áramlási sebességét úgy szabályztuk, hogy a 

készüléket lezáró foszfor-pentoxidos cső végén csak gyenge 

füstölést észleljünk. A készülék hidegebb гез zein hosszú tü- 

alaku kristályok alakjában rakódik le a tri-B-kiór-borázol, 

melyet a kemence helyének változtatásával néhányszor átszub­

limáltunk. Az igy kapott anyagot a csőből eltávolítottak, és 

vákuumszublimáló készülékben tovább tisztítottuk.

Az eljárásnak nagy hátránya, hogy a termék csőből való 

kivétele körülményes és közben jelentős része hidrolizál a 

levegő nedvességével, megfelelő méretű száraz box pedig nem 

áll rendelkezésre. A készülék rajza a 2. ábrán látható.

Tri-B-klór-borazol előállítása oldószeres eljárással

/BjN3 H3C13/

Az általunk használt oldószeres eljárást tri-ö-klór- 

borazol előállítási módszerek, /61-63/ és a saját tapaszta­

lataink alapján alakítottuk ki.
Az eljárás elvei klór-benzol és aramónium-klorid keve-
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rékéhez erős keverés és visszafolyatás közben bór-tri-klori-
. л

dot vezetünk.

i

■

.

. 11 2rn 3

К

5

fю3

ч

2. ábra

1. égetбезо, 2. elektromos kemence, 3. hőmérő, 4. Üveggyapot 
dugó, 5. foszfor-pentoxiddal töltött száritótorony.

A készülék egy háromnyaku lombikból áll, amely olajfür­

dőbe merül. A lombik egyik nyakához vizzel hütött viaszafo- 

iyős hütő csatlakozik, melybe szárazjég-асеtonnái hütött visz- 

szafolyós feltét nyúlik. A fej kivezetőjéhez foszfor-pentoxi- 

dos száritótorony csatlakozik, amely megakadályozza, hogy a 

levegő nedvessége a készülékbe jusson. Középen jól záró csi­

szolatos keverő nyúlik a lombikba, melyet szilikenőiajjal 

kentünk és higannyal tömitettünk. A lombik harmadik nyakához 

keskeny nyilásu cső kapcsolódik, mely a lombik aljáig ér.

' . ii;



- 41 -

A csövön keresztül egy T-csap állásától függően, száraz nit­

rogént, vagy száraz nitrogénnel szállított bór-tri-kloridot 

vihetünk a készülékbe. A készülék csiszolatait szilikonzsir- 

ral tömitettük. Az olajfürdőt villanyrezsóval fütöttük.

Kiviteli o,4B mól /25*63 g/ száraz ammonium-kloridot és 

3oo ml száraz mono-klór-benzolt töltünk a reakcióedénybe, li­

es ap elfordításával a készüléket száraz nitrogénnel öblítet­

tük át a nedvesség eltávolítása céljából, majd megtöltöttük 

szárazjég-acetonnal a visszafolyós feltétet. A T-csapot átfor­

dítottuk és a kifagyasztó edénybe szárazjég-acetonos hűtéssel 

o,48 mól /56,4 g/ bór-tri-kloridot cseppfolyósítottunk, melyet 

előzőleg higanyos mosón való átvezetéssel a klórnyomoktól meg­

tisztítottunk. A reakcióedény tartalmát visszafolyás hőmérsék­

letére hevitettük, és a bór-tri-kloridot száraz nitrogénáram­

mal lassan a reakcióedénybe szállítottuk. A bór-tri-kloridos 

tubus hőmérsékletét úgy szabályoztuk, hogy bór-tri-klorid a 

készülékből csak minimális mennyiségben távozzék el a vissza­

folyós feltéten keresztül, de lo óra elteltével teljes meny- 

nyisége be legyen vezetve. Szután a lombikot még néhány órán 

át melegítettük, amig sem sósav, sem bór-tri-klorid már nem 

távozott el. A lombik tartalmát száraz boxban, zsugorított 

üvegszürőn melegen leszűrtük, a szűri étből az oldószert vá- 

kuum-desztillációval szobahőmérsékleten eltávolitottuk. A 

nyert szilárd maradékot szóbahőmársékleten lo ^ — lo"*^ torr- 

os vákuumban frakcionáltan szublimálva tisztítottuk. A szub­
limáló készülék szedőjét szárazjég-acetonnal -8o J°-ra hütöt­

tük. Nem reagált ammónium-kloridból és nem-illékony, kisfaj-
’ \

\
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súlyú tömőkből álló szublimációs maradékot kaptunk, Л tri- 

B-klór-borozolt száraz nitrogánatmoszférábm leforraoztott 

kémcsövekben tároltuk*
Oldhatósági AZ anyagot látható reakció nélkül oldása 

benzol* cikló-hexán, szán-diazulfid, szén-tetraklorid* klo­
roform, dlotil-éter áo klór-bonzol. Vizáéi, metanollol* őt 

no Hal HC&-feJ16dée közben hevesen reagál* Látszólag oldha­
tatlan pridinben ős nitro-benzol ban* de néhány napos érintke­
zőn után kioraértékbon reagálnak. Olvadáspontjai J3*5 - Ö4*5 G°. 
Tisztaságát infravörös spektruma alapján ellenőriztük /Lásd a 

ia. ábrít/.
A készülék rajzát a 3* ábrán mutatjuk be.

A mono klór-benzolos szűri st szobahőmérsékleten való Lepárlá­
sára al к ni mse készülék* a 4* ábrán látható. A vákuum-ezubli- 

eáló készüléke az 5. ábra szemlélteti.
Ammóniám-kiоrid előkészítései p.a. amm ón i us>- ki о ri do t fi­

nomra Őröltünk* majd 3 napig llo C°-os szárítószekrényben tarw 

tettunk* foazfor-pentoxidos exikkátorban hagytuk lehűlni.
Mono-klór-benzol előkészítése* p.a. юопо-klór-benzolt 

frissen izzított kölcium-klorldon egy napig állni hagytuk, 

majd UvagezUrőn, nedvesség kizárásával szűrtük és foazfor-pen- 

toxidoö toronnyal lezárt* száraz nitrogénnel átüHitelt késsü­
lökben ledooztil Mltuk.

/kj/Nus/^Hj/ /64/

äs előállítás elve* kálium-rodanidot ős tri- 3*klór-bora- 

zolt oldunk külön-külön i,2-di-metojei-etánban ős 3*1 arányban 

ösezeőnt jük# A esetedé kot szűrjük* a szűri stet beperelve a
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maradékot tovább tisztítjuk*

mIKI,-—

eb

izoraz. Nj

V

C e5j*

3. ábra
1. szárazjég-acetonnal hütött visazafolyós feltét, 2. foszfor- 

pentoxiddal töltött száritótorony, 3* hőmérő, 4. olajfürdő,
5. villanyrezsó, 6, bór-tri-klorid kifagyasztó edény, 7. gáz­
szűrő, 8. higanyos mosó*

A készülék három hengeralaku edényből áll. Az A ás В lom- 

bikot cső köti össze, melyen szürőanyag elhelyezésére szolgáló 

kiszélesedés van, A J és C lombikokat összekötő csőbe G3-as,
t *

zsugorított üvegből készült szürőlemez van forrasztva /6.ábra/.
Kivitel* Az A és В lombikokat összekötő cső kiszélesedő 

részébe száraz vattát tömtünk, az erre szolgáló nyílást le­
forrasztottuk. A készüléket száraz nitrogénnel töltött száraz- 

boxba helyeztük és az A lombikba a tri-B-klór-borazol, а В
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lombikba a kálium-rodanid 1,2-dimstoxi-atannal készült olda­

tát töltöttük. Az oldatokat folyékony lovagéval befagyasztva, 

a készüléket nagyvákuumot előállító berendezéssel evakuáltuk, 

majd leforrasztottuk. A készülék döntésével a trjrtí-klér-bora- 

zol oldatát melegítés közben kis részletekben a kálium-roda- 

nid-oldathoz adtuk, miközben a tri-&- klór- bor azol oldatából 

esetleg kiváló pelyhes csapadékot a vatta kiszűri. Kolloid csa­

padék alakjában azonnal kálium-klorid vált kii Az elegyet gya­

kori rázogatás közben egy napig állni hagytuk, hogy tömörüljön 

a csapadék, majd befagyasztva az A lombikot gázlánggal levá- 

lssztottuk a készülékről.

#

I
1

2
■

/1.
*:

4. ábra

1, desztilláló lombik, 2. szárazjég-асеtonnái hűtött szedő,
3. folyékony levegővel hütött kifagyasztó edény, 4. aktivszén- 

nel töltött adszorpciós torony, 5. pufferedény.
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1.
■v

i
4

iß
UF И

4
3

T 'T

5. ábra
• *

1. szárazjég-acetonnal hütött szedő, 2. folyékony levegővel 

hütött kifagyasztó, 3* adszorpcióé torony, 4. pufferedény, 
5. nanométer, 6. vakuszkóp, 7. hlganydiffúziós szivattyú.

A berendezést 9o°-kal elfordítottuk, a C lombikot lehűtve а В 

lombikot enyhén melegítve a csapadékot szűrtök, A szürletet 

szobahőfokon bepároltuk úgy, hogy а В lombikot folyékony le­

vegőbe állítottuk. Az anyag a C edény alján marad, melyet gáz­

lánggal a szűkítésnél leválasztottunk. A maradékot tisztítás 

végett száraz hexánnal mostuk, szárítottuk. Nem szublimáló, 

enyhén sárga /majdnem fehér/ port kaptunk.

Az anyag vizzel a tri-B-klór-bor azol hoz hasonlóan hevesen re­

agál, vákuumban 14o-15o C°-on bomlik, levegőn megvilágítás
/
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I

hatására megsárgul. Oldódik benzolban és aceto-nitrilben, 

nem oldódik hexánban és szén-tetra-kloridban.

Azonositása az infravörös spektruma alapján /Lásd* 15. 

ábrát/ történt.

1,2-di-metoxi-etán előkészítései p.a. 1,2-di-metoxl-e- 

tánt abszolutizálás végett fémnátriumról, majd litium-alumi- 

nium-hidridről néhányszor ledesztilláltunk.

Kálium-rodanid előkészítése* dehidratálás végett olva­

dáspontjáig hevítettük, foszfor-pentoxiddal töltött exikká- 

torban hagytuk hülni.

)l
л

AВ

C

KJ

6. ábra

Bór-tri-izo-tio-cianát előállítása /E/NCS/^/ /65/.

Az eljárás elves BCOL^ folyékony kén-dioxidos oldatához
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vízmentes kálium-tic-cianátot vagy nátrium-tio-cianátot adunk.

BC13 + 3K3CN * B/NGS/3 + 3 KGX

Л készülék fő része egy speciális, négy nyakú, henger 

alakú üvegedény. Középen jól záró, szilikonolajjal kent, hi- 

gannyal tömitett, nagy fordulatszámú keverő nyúlik bele. Egyik 

nyakához vizzel hűtött visszofolyós hütő csatlakozik, melyre 

szárazjég-acetonnal hütött, foszfor-pentoxidos csővel lezárt 

visszafolyós feltétet szereltünk. Másik nyakához egy szilárd 

anyag adagolására alkalmas, forgatható teke kapcsolódik, mig 

a negyedik nyakához egy gázbevezetőcsövet kapcsoltunk, mely 

egy T-csap állásától függően, száraz kén-dioxid, vagy bór- 

triklorid bevezetésére alkalmas, A keverő helyett a készülék­

hez kapcsolható egy G2-es merülőszürő, valamint az ehhez csat­

lakozó vákuumdesztilláló készülék.

Kivitel* Az adagolótekében elhelyeztünk o,32 mól /26 g/ 

finomra őrölt, száraz NaSCEF-t. A készüléket száraz nitrogén­

nel átöblitettük, majd megtöltöttük a visszafolyós feltétet 

szárazjég-асеtonhal. A reakcióedónyt ugyancsak szárazjég-ace- 

tonnal -8o G°-ra hütöttük és palackból egy 1,2 m hosszú fosz- 

for-pentoxiddal töltött száritótornyon keresztül kén-dloxidot 

vezettünk bele, 2oo ml folyékony kén-dioxid kifagyasztása u- 

tán a palackot elzártuk és egy edénybe o,ll mól /13*0 g/ bór- 

tri-kloridot fagy asztottunk ki, amit előzőleg higanyos mosón 

megtisztítottunk a klór nyomoktól. A keverőt megindítottuk 

és a tubus hőmérsékletét lassan emelve, a bór-tri-kloridot 

száraz nitrogénnel beszállítottuk a készülékbe. így folyékony 

kén-dioxidos oldatát kaptuk. A reakcióedény hőmérsékletét SÄ
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—3o C°-ra emeltük és kis részletekben hozzáadtuk a nátrium- 

tio-cianátot. Néhány pex-c múlva fehér csapadék vált ki, 

után még négy érán ét erőteljesen kevertük, A keveréket -60 

ű°~ra hütöttük, majd a keverő helyébe merülőszürőt illesz­

tettünk, melyhez egy cserélhető szedővel ellátott vákuum- 

desztillálérkészülék csatlakozik. A desztilláló vákuum-csonk­

jához foszfor-peutoxidos szárítókon keresztül v±z3ugár-szi~ 

vattyut kapcsoltunk. A szürletet a desztilláló lombikban meg- 

szabaditottuk a ksn-dioxidtól, melynek eltávozása közben a 

szürlet fokozatosan sötétedett, végül egy naracssárga, félig 

szilárd anyagot kaptunk. Ezt lo"^ torr nyomásnál azonnal át­

desztilláltuk a vákuum desztilláló-készüléken. Világossárga, 

olajszerü folyadékot kaptunk, molyot vákuumban leforrasztva, 

fénytől védve, hűtőszekrényben tároltunk.

Melegítve az anyag enyhén megbámul, de ujradesztillálá- 

sával szintelen folyadékot kapunk. Forráspontja o,l torr nyo­

másnál 92 C° folyékony levegőben lehűtve fehér, szilárd anyag 

válik ki, de nem kristályos, szobahőmérsékleten újra elfolyó- 

3odik. A vegyületet benzollal összehozva ás az oldatot hűtve 

fehér, szilárd, gyorsan sárguló anyagot kapunk. Hasonló anya­

got nyerhetünk kloroformmal, vagy n-heptánnal i3. Oka való­

színűleg a poiimerizáció. Bz a fehér anyag megközelitőleg 

115 0°-on bomlik. Aceto-nitrillel aminokkal mint Lkv/IS-sav

%

ez­

re agái.
Mellákreakciókí kéndioxidban való szolvolizis Gl""-io2i

jelenlétében tionil-kloridot ез bór-oxidot eredményez. A 

tionil-klorid kálium-tiocianáfctal tionil-tiocianátot ad. Az
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utóbbi poli-tiocianáttá és más termékekké bomlik. Az adott 

körülmények között a szolvolizis sebessége lassú, de az em­

lítettek miatt kicsi a termelés és az első desztilláció után 

sok az oldhatatlan maradék.

Infravörös spektrumát lásd a 13. ábrán.

A készülék rajza a 7-8. ábrákon látható.

/Г \

C J5*

\ }

n'

2s

t

U ёЪ8

ti

7. ábra
* » •

I. összeállítás. 1. száyazjég-асеtonnái hütött visszafolyó fel­
tét, 2. reakcióedény, 3* KSCN-adagoló, 4. bór-triklorid-kifa- 

gyasztó, 5. gázszűrő, 6. higanyos mosó, 7. foszfor-pentoxid- 

dal töltött 1,2 m hosszú száritótorony, 8. buborékszámláló.

Tri-B-azido-borazol előállítása /B^N^/N3/3^3/ /65/.

Az eljárás elve* tri-B-klór-bor azol és nátrium-azid асе-
.-s *

tonitriles keverékét rázzuk, a terméket éterrel extraháljuk.

U
ifj)

о *



— 5o **

11

V !

i

,r' ■; ; v

5V

2)

2

ИП *
wo<j^aUoum

■

Ж

V

/
8* ábra

II. összeállitás. 1. merülőszürő, 2* vákuumdesztilláló-ké- 

szlilék, 3. glicerinfürdő, 4. gázszűrő, 5. foszfor-pentoxid- 

dal töltött száritótorony, 6. cserélhető* vákuum alatt lefor­
rasztható szedőedények#

1

B^Cl^ + ЗВД3 = Bj^/Ny^ + 3NaCl.

A készülék egy speciális kettős lombik Aásd a 9* ábrát/
t

/67/. A két lombikot összekötő cső kiszélesedő részébe vat­

tát tömünk, majd leforrasztjuk.

Kivitel* o,oll mól /2 g/ tri-B~ klór-bor azol t, 0,062 mól 

/4 g/ száraz nátrium-azidot és 25 ml aceto-nitrilt töltöt­

tünk a jobboldali lombikba. Az elegyet folyékony levegőben 

befagyasztottuk és lo”*"* torr vákuumot lótesitve, a lombikot
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leforrasztottuk*

i II «
s

Rв

9* ábra

A lombikot rázógépen 5 óra hosszat erőteljesen ráztuk, majd 

elfordítva a szilárd reszt kiszűrtük* A jobboldali lombikot 

folyékony levegőbe téve, a szüredéket szobahőmérsékleten be­

pároltuk. A baloldali lombikot a szűkítésnél gázlánggal óva­

tosan leválasztottuk, tartalmát zárt rendszerben abszolút é- 

terrel extraháltuk. Az éteres oldatból az étert szobahőmér­

sékleten eltávolitottuk, a visszamaradó fehér, kristályos ter­

mék 3oo C° alatt nem olvadt. A reakció nem kvantitatív, a ter­

mék kb. 9 % kloridot tartalmaz. A tiszta tri-azid előállítá­

sát nem kíséreltük meg, mivel a leírás szerint ez minden eset-
*

ben robbanáshoz vezetett.
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Kisraennyiségü anyagot кетсзбЬе téve és gázlángon hevítve 

heves detonációt észleltünk, melyet fakó-zöld lángjelenség 

kisert.

Nátrium-azid előkészítései Nátrium-azidot óvatosan fi­

nomra őröltünk, majd lo5 C°-.os szárítószekrény ben, 1 napig 

szárítottuk.

Aceto-nitril előkészítése* p.a. aceto-nitrilt néhány ó-
л

ráig foszfor-pentoxidon állni hagytunk, majd ledesztilláltuk. 

A desztillátumot kálium-permanganátról újra desztilláltuk, a 

foszfor-pentoxid nyomok eltávolítása céljából.

Tri-B-fluor-borazol előállítása oldószeres eljárással
/P3BjN3H3/

A tri-B- fluor- bor azol előállítását LAUbeNGAYBR /68/ mód­

szere alapján dolgoztuk ki. KLves a B-tri-klór-borozol klór­

ját Sbíy-al fluorra cseréljük:

C13B3N3H3 + SbF3 F3B3N3H3 + SbGl3

A folyamat exoterm, toluolos oldatban játszódik le.

A készülék fő része egy henger alakú négy nyakú üvegedény, a- 

mely kontakt hőmérővel loo-llo & hőmérsékleten reguláit olaj­

fürdőbe merül. Az edényhez középen szilikon-olajjal kent csi­

szolatos keverő, két oldalt pedig egy foszfor-pentoxiddal le­

zárt vis3zafolyós hütő, illetve egy gázbevezatő cső csatla­

kozik. A negyedik nyakára szilárd anyag adagolására alkalmas 

forgatható tekét szereltünk, /lásd a lo. ábrát/.

Kivitel* Feloldottunk lo g tri-B-klór-borazolt 3oo ml ab­

szolutizált toluol ban, s az oldatot száraz-boxban a készülékbe
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töltöttük.
{.*

:

3■

sí >

2I

äP,Qf
-1CE 3> 5!

3

КУ
3*‘ £

lo. ábra

1. kontakt-hőmérő, 2. keverő, 3* foszfor-pentoxiddal töltött 

száritótornyok, 4. villanyrezsó, 5. gázbevezető cső.

A szilárd anyag adagolására szolgáló tekébe 15 g finomra 

őrölt száraz Shf^-at tettünk, majd a készüléket összeállítot­

tuk. Az 5. gáz bevezető csövön keresztül a készüléken száraz 

nitrogént áramoltattunk keresztül, majd bekapcsoltuk a keve- 

rőt és a fűtést. A foszfor-pentoxidos csövön keresztül a hő­

mérséklet emelkedésekor kevés távozott el jelezve, hogy

a tri-B-klór-borazol egy része elbomlott. A reakcióelegyet

forrás után még fél óráig visszafolyattuk, majd szobahőfokra
*

hütve a levegő nedvességének kizárásával üvegszürőn szűrtük.

'
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A szürletet vákuumban körülbelül harmadára bepároltuk, a ma­

radékot 0 C°-ra hütve fehér kristályos anyag vált ki. Ezt 

szűrtük és toluolból való átkristályositással, majd szubli­

mációval tisztítottuk. A termelés: lo %9 tri-B-klór-borszol­

ra számítva. Olvadáspontja /kapillárisba forrasztva/ 122 C°.
#■

A levegő nedvességére a klór-származékhoz hasonlóan érzékeny. 

Oldódik abszolút éterben, benzolban, szén-tetra-kloridban, 

szén-diszulfidban és toluol ban.

tri-В-fluor-borazol előállítása oldcSazer nélküli eljárással

Elve megegyezik az oldószeres eljáráséval.

A készülék fő része egy három nyakú lombik. Középen hi­

deg-ujjas visszafolyós feltét nyúlik bele, melynek kimenő nyí­

lása csappal elzárható. Másik két nyakához szintén csappal 

zárható foszfor-pentoxiddal töltött száritótorony, illetve 

gázbevezető cső csatlakozik. Aásd* 11. ábra/. A készüléket 

úgy méreteztük, hogy a száraz-boxban könnyen elférjen.

Kivitel* lo g tri-B-klór-borazolt száraz-boxban feles 

mennyiségű Д5 g/ finomra őrölt SbFyal dörzsmozsárban 

dörzsöltünk, majd a készülékbe töltöttük. A készüléket le­

zárva a száraz-boxból kivettük, és vákuum szublimáló beren­

dezéshez csatlakoztattuk. A nitrogénáramot megindítottuk, és 

a szilárd keveréket 6o-7o C°-ra hevítettük. A foszfor-pentoxi- 

dos csövön keresztül BCl^ távozott el jelezve, hogy a trl-B- 

klór-borazol egy része elbomlott.

A füstölés megszűnése után a nitrogén áramlását megszüntet­

tük és a két szélső csapot lezártuk. A visszafolyós felté­

tet szárazjég-aeetonnal megtöltöttük, majd a középső csap

el-

ч
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nyitásával as edényt fokozatosan evakuáltuk. A hideg-ujjra 

szublimált terméket toluolbél való átkristályositással, majd 

szublimációval tisztítottuk.

%

Г:

1
Íj '

3
4

Л
IT^

W N
. ■ ■

11. ábra

1. visszafolyós feltét, 2. csatlakozóé csiszolat a szublimáló 

készülékhez, 3. száritótorony, 4. gázbevezető cső.

Termelés: 15 %, a tri-B-klór-borazolra számolva.

Megjegyezzük, hogy az aránylag kis termelés főként nem a mel­

lékreakciók, hanem a vegyületek vizérzékenységének következ­

ménye.

A tetra-B»kloro-tetra-fl-/tercier-butil/-borazocin

elállítása /t-MB0l/4

A vegyliletet előszűr TURNER /60/ állította elő bár-trl-
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kloridból és /t-butil/-aminbél tri-etil-amin jelenlétében. 

Megállapította, hogy tetramér származék csak akkor keletkezik,

ha elágazó szénlánca, егозеп elektronküldő alkil-csoporttal
* *

rendelkező primér amint /pl. /t-butil/-amin/ reagáltunk.

A készülék lényegében megegyezik a tri-B-kiór-borázol 

oldószeres előállításánál alkalmazottal /3. ábra/.

Kivitel* A o,5 literes háromnyaku lombikba töltöttük 

64 ml trietilarain és 2oo ml toluol elegyét. A lombikot kívül­

ről, valamint a visszafolyós feltétet szárazjég-асеtonnái hü­

töttük, majd az eddigiekhez hasonló módszerrel 24 g BClyat 

vezettünk az oldatba. A keverőt eltávolitottuk, és csepegtető 

tölcséren keresztül 21 ml /t-butil/-arain és 21 ral toluol ele­

gyét adagoltuk a rendszerbe. Közben a lombik külső hűtését 

fokozatosan csökkentve hagytuk az elegyet felmelegedni. 6o C° 

körül élénk a reakció, fehér csapadék alakjában trietil-aramó- 

nium-klorid válik ki. A reakció lassulása után az elegyet 1 ó- 

ra hosszat forraltuk, majd lehűlés után jégre öntöttük, és 

fél óráig kevertük. A kivált csapadékot szűrtük, a szürletből 

a vizes fázist elöntöttük, a toluolos réteget 2oo ral vizzel 

mostuk, majd KgCO^-al szárítottuk. A toluolt vákuumdesztillá- 

cióval eltávolitottuk és egy világosbarna kristályos szilárd 

anyag maradt vissza, Bzt асе bonból többször átkristályositva, 

majd szublimálva tisztítottuk. Kitermelés a nyers termékre 

számítva kb. 5o %, A termék fehér kristályos anyag, rendkívül 

víztaszító tulajdonságú^ ezzel magyarázható, hogy nem vlzér- 

zókeny. Olvadáspontja 235 C°. o,o5 torr nyomáson 14o-15o C°- 

on szublimálható. Oldódik az említetteken kivül még ciklo- 

hexánban, acetonitrilben és etilacetátban. Vizzel főzve foko-
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z at os an hidrolizál.

Tetra-&./izo-tio-cianáto/-tetra-N-/tercier-butll/-borazocin

előállítása Д-№Д/»СЗ//4

Az előállítás elve /60/*

/t-MBCl/д + 4NaS0íJ ** /t-MB/NCö//4 + 4 Na Cl

Kivitel* Visszafolyós hűtővel ellátott 2o ral-es gömblom­

bikban. 1 g klór-származékot 5 ml abszolút acetonban feloldot­

tunk, majd hozzáadtuk 5 gramm NaSCÍí lo ml асе tonnái készített 

oldatát. Az el egyet glicerinfürdőn 4o órán keresztül refluxál- 

tuk. Fokozatosan, fehér csapadék alakjában NaCl vált ki, amit 

lehűlés után szűrtünk. A azűriétet vákuum-desztillációval szo­

bahőfokon bepároltuk, a maradékot jeges viszel többször dekan- 

tálva mostuk. A vegyület a k3.ér-származéknál is kisebb mér­

tékben vizérzékeny. Fehér ozinü kristályokat alkot, levegőn 

fény hatására enyhén megsárgul, liaztiíása оikló-hexánbél tör­

ténő átkristályositással könnyen elvégezhető. Olvadáspontja 

23o 0°.

. >
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III. Kísérleti eredmények

1. Infravörös spektroszkópiai vizsgálatok 

Infravörös spektrumok. A borszolszármazékok szintézisé­

nél tri-B-klór-borazol ból indultunk ki. Azonosítása, valamint 

tisztaságának ellenőrzése céljából felvettük a vegyület infra­

vörös spektrumát Д2. ábra, XV. táblázat/. A B—N kötés nagy 

intenzitású feszülés! sávja 1446 cm^-nél, a kis intenzitású 

feszülési sávja 156o cnT^-nél jelentkezik. 79o cm“1 hullám- 

számnál található a 3-C1 kötésre jellemző nagy intenzitású 

sáv. A felvett spektrum az irodalmival teljesen egyezett, a 

sávok azonosítását el tudtuk végezni.

ikoo 400 0 700 600 c«n33003300 itoo 600

12. ábra

A tri-l>- klór- bor azol infravörös abszorpciós spektruma. 
Készülék: UR-lo, óldószer: CCl^, rétegvastagság: 1,1.lo~2, 
KUvetta: KBr.
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XV. táblázat
LA tri-B-klór-bor azol infravörös abszorpciós sávjai

Hulláras zám
Intenzitás Hozzárendelés-1cm

——

N—H feszülés!
B-N /gyűrű/ feszülés! 

B-N /gyűrű/ feszülés! 

kombinációs sáv 

kombinációs sáv

3458
156o
1446
141o
1342
126o
122o

közepes 

gyenge 

nagyon erős 

gyenge 

gyenge

} В-COL nem síkbeli hajlítási 

N-H síkbeli hajlítási

közepes

erős
nagyon erős 

közepes 

közepes 

közepes

I036 *

79o,
B—Cl feszülés!754

74oJ
7o6 N —H nem síkbeli hajlítási 

kombinációs sáv /В — Cl feszü­
lés! felharmonikus csatolva a 

gyűrű torzulással/

657 1 gyenge648

Az infravörös sávintenzitásméréshez előállított vegyüle- 

tek infravörös spektrumai a 13* - 16. ábrákon, az ultraibolya 

spektroszkópiai vizsgálatok céljára előállított anyagok inf-
ft *

ravörös spektrumai a 17* *» 19. ábrákon láthatók.
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1000 1600 1600 <voo
2 Ш 2 too 1---------г

воо с*<200 <000 700

13* ábra

A bór-tri~:Lzo-tio-cianát infravörös abszorpciós spektruma.
\

Készülék» ÜR-lo, oldószer* benzol /sbs.spektr.purif./, réteg- 
vastagság* 1,1.lo“2 cm, КЛг-küvetta.

/

•>

2900 2200 1000 <9oo <*»00 <200 1000 aooЛО0
600 cm700

14. ábra

A tetra-K-/tercier-butil/-tetra-B-/izo-tio-cianáto/-borazocin 

infravörös abszorpciós speKtruma. Készülék: ÜR-lo, oldószer: 

KBivküvetta.uCÜ^,

Л"
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3U00 1000 T SOO cmttoo 2000 Твоё" <600 а о о itbo3200

iг
\15. ábra

A tri-B-/izo-tio-cianáto/~borazol infravörös abszorpciós spekt­
ruma. Készülék: UíUlo, oldószer: benzol /abs.spektr* purif. / 
rétegvastagság* l,l.lo~2 cm, KBr-küvetta.

r
3600 <800 *600 <1*003Voo -fзгоо <100 <ooo 800 cm

16. ábra

A tri-B*fluor-borazol kis felbontású infravörös abszorpciós 

spektruma. Készülék* ÜR-lo, KBr-t a blattéban kis felbontásnál 

felvéve.
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ч/
4ЬОС 1Í00 1000 300 сААОО3Z0C 7 СОJ ООО 1600 600

>

■

17. ábra
A t et г a-N-/terei в г-but il /-tatra- В- klór- borazocin infravörös 

abszorpciós.spektruma. Készülék* UR-lo. oldószert CCl^, 
Kífr-küvetta.

: t

Гл K~\ ÍV
1л

■ I -

'l
'•} i

1200 1000 7 00 600 C«2600 1L00 aoo 6003200 3000

18. ábra

A tetra-W-/tercier-butil/-tetra-B-bróm-borazocin infravörös 

abszorpciós spektruma. Készülék* UR-lo. oldószert CCQ.^» 

KRrvküvetta.
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lice 900 900 ьт2000 <90021.00 22003900 3200 2900 <900 <900

'

19. ábra
‘, /

А tri-В-azido-borazol infravörös spektruma. Készülék» UR-lo, 
oldószert UVASOL /abs.spektr.purif./ dietil-étér, rétegvastag­
ság* 1,1.lo“2, küvettas KBr.

Az integrált infravörös sávintenzitáamérés eredményei 

Sávintenzitás méréséhez PERKIN-ELMER 225 tipusu készülékkel vet­

tük fel a spektrumokat. A vizsgálandó anyagokat spektroszkópiai 

tisztaságú abszolutizált benzolban oldottuk fel. A mérésnél ál­

lítható rétegvastagságú KRr-küvettákat használtunk. A pontos 

rétegvastagságot a HNewton-gyürükf' segítségével határoztuk meg, 

számításainkban ezeket az értékeket használjuk. A készülék 

4o G° hőmérsékleten dolgozott.

Az integrált sávintenzitás kiszámítására, a módosított 

WILSON—WELLS /69/ módszert alkalmaztuk.

A készülék TQ értékét ábrázolja a hullámszám fUggvényében.
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Számításainkhoz először To értékét határoztuk meg, ami nem 

más, mint az alapvonaltól a loo %-os abszorpció vonaláig mért 

távolság. Ezután az egyes hullámszámokhoz tartozó T_ értéke- 

két olvastuk le, majd TQ - Ta * összefüggés alapján kiszá­
mítottuk a T^-et. A leolvasásokat 5 cm“1 értékenként végeztük.

Ha a meredekség kicsi, akkor TQ — T-^ * Tg elhanyagolha­

tóan kis értékéig vettük figyelembe a görbét.

Ahol a sáv közvetlen közelében más sáv is jelentkezik, 

ennek intenzitását is hozzá kell számolni a fősáv intenzitá­

sához, mivel ezek a rendszerint gyenge sávok energiájukat a 

fősáv energiájából szívják.

A /9/ és До/ összefüggés alapján /Lásd* Kísérleti rész,
■ и

1. fejezet/ az egyes B-értékeket igy kapjuk:

log ^ - 2i22l o,
ClZ

*

i_ 2.3o3
CS°P ClZ

В
T1

sáv

ahol z » a molekulában levő izo-tio-cianát-csoportok száma.

C = az extinkciós görbe alatti terület, amit a SIMSON-formu- 

la segítségével számoltunk ki:

Tftоí - SG * 2 Og тшшшт Ш

T1 3sáv
—1h * két T -érték leolvasási helye közti távolság cm -ben.

о

TоAog—/x + 4/Aog—/2 + Aog-V^ + 
T1 T1 T1

+ Aog—/2д/ +s * • • •
T1

Tо/ + Aog—/2n+l
Ti
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XVI. táblázat
Az integrált infravörös sávintenzitás kiszámításának főbb

eredményei

1 ВVegyUletmol/£lter s cm“ ^ol“1! it ercm

В/if öS/3
1.275.Ю“2 7,o.lo“3 9,1849 15,31 13,17.1o

14,o.lo“3 18f115o 3o,19 12.98.lo4

1,437.Io“2 14,o.lo“3 24,1710 4o,29 15,37.1o

7,o.lo“3 11,9320 19,89 15,18.1o

4

4

4

14.18.lo4Bátlag "

/t-BiNB/NCS//^
2,88o,lo“3 24,o.lo“3 12,3795 2o,63

16,0.Io“3 8,1163 13,53

6,48o.lo“3 I6,o.lo“3 18,951o 31,58

417,18.Io
16.90.104

17.22.104

17.73.104-3 9,5781 15,968,o.lo
17,26.1o4Bátlag

/HNB/NCS//3 .
o,993.1o“2 7,o.lo“3 1о,Зб18 17,27 19,o7.1o4

14,o.Io“3 19,ol85 31,7o 17,5o.lo4

o,755.1o“2 14,o.Io”3 15,4980 25,83 18,76.1o

7,o.lo“3 8,6797 14,47 21,ol.lo

4

19,o.lo4Bátlag “
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A vizsgált görbék félértékszélessége lényegesen nagyobb, mi n t 

az ideális görbealaknál. Ilyenkor nem lehet c.l»o-ra extrapo-

I

lálni, mivel a Я-értékek szórnak. A tényleges integrált inten­

zitás értékét átlagolással határozzuk meg.
Számításainkban a c: mól,liter“1, It cm és h: cm“1 egy­

ségekben szerepeltek, igy az integrált sávintenzitás egységé­
re cm“2mól“1liter-t kaptunk. A XVI, táblázatban összefoglal-

4

tűk a főbb eredményeket, a számításokat részletesebben a füg­

gelékben közöljük.

2. Ultraibolya spektroszkópiai vizsgálatok

Az ultraibolya spektrumok a 2o-21. ábrákon láthatók, ezen 

kivül lásd a XVII.-XIX. táblázatokat.
fi '

.

*

•■ ■? .; M
E

. i
0.4

w
> • • ~ *

V

a' ’»

0Л

Ojb

0.1

o*

Oí

i. • ■ • 1

4P

О

2
W>'.

"Зо’мГ 2fcO 2K.S7 ~Sö ~S731Л

• y.

2o. ábra
#

A tri-B-azidó-bora?«ol ultraibolya abszorpciós spektruma. Koncent­
rációk* 1. kb. o,5.1o“3 mol/liter, 2. kb. l,o.lo“3 mol/liter,
3. kb. l,5.1o“2 mol/liter, készülék: OPTIKA-MILAN СР.4» oldó­
szer: UVASOL /abs.spektr.purif./ dietil-éter, rétegvastagság: 

o,l cm, küvetta* szupraszil.
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logt

5 _
■V-

4.5-

4 -

3.5-

3-

2,5.
180 190 T200 210 220 230 трл

*

ZU ábra

A /t-BiNBBr/4 Д./t a /t-Bi^BCa/4 /11./ ée a. A-MB/NCS//4 
ultraibolya spektruma. Koncentráció* I* о ,86.1o~4mólA» II* 

3t48.1o"^mól/l, III* l,lo7.1o~4mólA. Készülék* BBCKMAN 

Ш-47оо, oldószer* BDH n-hexán, rétegvastagság* o,l cm, Kü- 

vetta* szupraszil.

•í

. í. . • *

: ■ ■ :

’

t0

». ■' V
■
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XVII, táblázat

A ultraibolya abszorpciós spektruma

logtlog8m/i

4t275o 

4,3373 

4,3533 

4,373o 

4,3793 

4,3897 

4,3877 

4,3793

19919o 4,3577
4,3159
4,253o
4,1482
4,0727
4»о38б
3,9576
3,7375

192 2oo
2ol193
2o3194
2c 5195

196 21 о
215197

198 22o

XVIII. táblázat

A /t-BuNB&A, ultraibolya abszorpciós spektruma

logt
4

logtm/i

4,o831 

4,o737 

4,o645 

4,o414 

4,o233 

3,9943 

3,9675 

3,934o 

3,8921 

3,8451 

3,80 41 

3,7181 

3,574o 

3,444o 

3,2143 

2,9355

3,9253 

4,1959 
4,2783 

4,3243 

4,3424 

4,34o4 

4,3263 

4,2934 

4,2299 

4,1875 

4,1446 

4,1189 

4,lo38 

4,o976 

4,0952 

4,o917 

4,o871

2oo185
186 2ol

2o2187
2o3187,5
2o4188
2o5188,5
2o6189
2o719o
2o8191
2o9192
21 о193
212194
216195

196 22o
225197
23o198

199
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XIX. táblázat

A /t-IUNe/NcS/A ultraibolya abszorpciós spektruma

log 8log£тд
4,6611 

4,6991 

4,73oo 

4,?4o4 

4,7476 

4,75o4 

4,7681 

4,78oo 

4,7884 

4,8oo2 

4,8o9o 

4,8197 

4,8274 

4,83o3 

4,83o3 

4,8245 

4,778o 

4,726o 

4,6752 

4,5476 

4,4275

4,2541
4,o698
3,8988
3,8574
3,8299
3,8227
3,8227
3,8227
3,8334
3,8834
4,o424
4,1765
4,2119
4,2163
4,2177
4,2177
4,2163
4,1733
3,9196
3,4839
3,o445

22513o
23oISI
235192
237193
239194
24o195

196 241
242197
243198
245199
25o2oo
2552ol
2582o2
2592o3
2602o4
2612o 5
2622o8
26521o
27o212
275215
28o22o
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IV« A kísérleti eredmények értékelése

1« Infravörös spektroszkópiai vizsgálat 

Az infravörös sávintenzitás mérés eredményeit hasonlít­

suk össze megfelelő szerves vegyületek adataival /XX. táblá­

zat/.

A XX. táblázatból látható! ha az izo-tio-cianát csoport 

egyeskötésekkel rendelkező szénatom helyett egy olyan széna­

tomhoz kapcsolódik, amely már részleges két cőskötéssel / ‘íT-kö- 

téssel/ rendelkezik, ez a vizsgált sáv intenzitásának körül­

belül 24 %-oa növekedését okozza. /Metil-izo-tio-cianátí 8,4, 

allil-izo-tio-cianát* lo,l. illetve lo ^.lo^cm'^ol“*1 liter/. 

Az izo-tio-cianát csoport aromás benzolgyürüliöz való kapcsolá­

sa pedig u.iabb 68 %-os intenzitás növekedéssel jár. /Penil- 

izo-tio-clanát* lTíS.lo^CBf^mol“1 liter, a növekedés metil-i- 

zo-tio-cianáthoz viszonyítva1 lo8 %/.

Bórvagyületek esetén a részleges kettőskötés szintén xaeg- 

közelitcleg 24 ‘>*os növekedést okozott, /14,2-^ről 17,6, illet­
ve 17,3*.lo^cm"2mol"‘1 literre növekedett./

Ezek után feltételeztük azt, hogy amennyiben a borazol- 

gyürü elektronszerkezete a benzoléhoz hasonló, a hozzákapcsolt 

izo-tio-cianát csoport sávintenzitását az egyesköté3hez viszo- 

nyitva megközelítőieg lo8, a kettőskötéshez viszonyítva meg­

közelítőleg 68 %»kal növeli. Ennek alapján a tri-B-izo-tio- 

cianáto-borazol esetén az izo-tio-cianát csoport aszimmetrikus

* Általunk mért adatok
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rezgésének megfelelő sáv intenzitására 29,6.1o^'om""2mol”1 1 kö­

rüli érték várható. Ezzel szemben 19 ,о.1о^слГ2то1'"1 1-t kap­

tam, ami az egyeskötéshez viszonyítva loö helyett csak 34, a 

ksttőskötéshez viszonyítva 68 helyett 8 $-os intenzitás növe­

kedésnek felel meg. Ez a növekedés gyakorlatilag a kísérleti 

hibán belül esik. Az ismertetett adatokból megállapíthat6« hogy 

tri-B-izo-tio-cianáto-borezol .p.vűrtLie hasonlóan viselkedik a

borazocinéhoz* a borazocin gyűrűjében pedig nincs jelentős “in- 

elektron delokalizáció*

a

XX. táblázat

A v> /Í?CS/ sáv intenzitása különböző vegyűletekben

intenzitás 
lo4 cm*"2 mól*"1!

int enzitás
lodern“2 mol”1!Vegyület Vegyület

14,2*8,4 /3/ B/tJCS/3CH^-NCS3

17,3*
17,6 /60/

/t- BlN B/N CS //lo,l /58/ 

lo,4 /59/ 

11,9 /58/

C2H3CH2-NCS 4

G6H5CH2NGS

19,o*17,5 /3/ 

17,1 /58/ 

17,9 /59/

/HNB/NCS//3c6h5-ncs
p-ci-c6h.-ncs

2. Ultraibolya spektroszkópiai vizsgálat

Hasonló következtetésre jutottunk a tri-B-azido-bor azol
*

ultraibolya spektrumának vizsgálatakor is.
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A 2o. ábrán látható, hogy a tri-В-asido-bor szolnak 266 

E^u-nál és 225 тд-nál van maximuma. A 266 mj.i-nál levő maximmá 

az egyszeri! szervetlen azidoknál is megtalálható, hiányzik a 

263 пух-os, aromás azidokra jellemző nagy intenzitású sáv.

A borazocin-származékok vizsgálatának eredményeit а XXI. 

táblázatban foglaltuk össze.

XXI. táblázat

Szubsztituált borazocin-származékok ultraibolya
abszorpciós sávjai

%

Vegyület m/x

197,6
21o,o
2o3,5

A-HiNBC1/4
Л-ВДВВг/4
/UHlHB/ÍCS//4

133,3
196,2
194,o

m

26o,5

А XXI. táblázat második, illetve harmadik oszlopában a 

szubsztitaensak 7Г—»TT* tipusu átmeneteihez tartozó sávok 

helyét tüntettük fel, mig az első oszlopban jelzett maximumok 

a borazocin gyűrű 2— N TT-kot ősének gerjesztéséhez tartoznak.

A 21. ábrán az intenzitásokból is látható, hogy izo-tio- 

cianát származók esetén a gyiirü sávja csaknem teljesen egybe­

olvadt a szubsztituena nitrogénjének szabad elektronpárjához 

tartozó, 2o3,5 myii-nál található sávval. ínnál a származéknál 

meglévő harmadik maximum /Lásd XIX. táblázat, 2бо,5 тул/ az KCS- 

csoport kénatomjának. тг— sr* tipusu gerjesztéséhez rendelhető.

Az eredmények értékeléséhez tekintsük át, hogy borazinok
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esetén milyen hatása lehet a szubsztituenseknek az ultraibolya 

spektrumra. Ilyen szempontból a szubsztituensek között különb­

séget kell tennünk a szerint, hogy nitrogénhez vagy borhoz kap­

csolódnak*

1,/ Általánosan feltételezhető a szubsztituens induktiv 

hatása mellett a mezomer, és hiperkonjugációs hatás is. Nitro­

génhez kapcsolódó szubsztituensek esetén azok elektron doaror, 

illetve elektron akceptor jellegétől függően további két eset 

különböztethető meg:

a. / Az elektron donor szubsztituens /pl. fenil vagy metil- 

csoport/ mezomer és hiperkonjugációs hatás révén növeli a nit­

rogénatom IT-elektron sűrűségét, ezáltal nő a ír-elektronok át- 

tőltődése a borra, tehát a szubsztituens növeli a kötósrendet. 

Ugyanakkor induktiv hatás folytán a ^-elektron sűrűség is nő a 

nitrogónatomon, ami szintén a nitrogéntől a bór felé történő

ír-elektron eltolódást segiti elő. Végeredményben a molekula 

ionizációs potenciálja csökken, az ultraibolya spektrumban ba-

tokrom eltolódás lép fel.
*

b. / Elektron akceptor szubsztituensnél a helyzet fordí­

tott.

2./ Bóratomhoz kapcsolódó szubsztituens esetén szintén a 

szubsztituens elektron donor ill. elektron akceptor jellege sze­

rint tehetünk különbséget:

a./ Általában egy elektron donor szubsztituens a bórato­

méi ektron sűrűséget, ezáltal esökken a nitro­

génatom szabad elektronpárjának donálása a bóratom felé. Tehát 

- az egyszerűség kedvéért T borazol esetén - a

mon növeli a
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alak mellett* ezért csökken a gyűrű kötésrendje, ami a spekt­

rumban hipszokrom eltolódást okoz.

b./ Elektron akceptor szubsztituens esetén a helyzet lé­

nyegében fordítottja az előzőben leírtaknak.

A halogén szubsztituensek hatásának vizsgálatánál figye­

lembe kell venni, hogy nagy elektronegativitásuk miatt a tf-e- 

lektronok sűrűségét induktiv hatás révén csökkentik, ugyanak­

kor mezomer hatásuk növelheti a boron levő Sí-elektron sűrű- 
*

séget.

Ezek alapján értelmezhetjük a XXI. táblázat adatait. Vizsgáljuk 

a borazocin molekulából kiszakítva a következő részleteit
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/сн3/3с^ X
/ít—Б
\/

На X olyan szubsztituens, amely csak kis mértékben képes 

a bér Üres 2р3/зг/-pályájának feltöltésére, a B~N-kötés ket­

tőskötés jellese nőj

/он3/3с
' ••

X
/

N----Б
\

ennek az ultraibolya spektrumban а В—N üT-kötés gerjesztési 

maximumának batokrom eltolódása felel meg.

На X olyan szubsztituens, amely jobban képes a bőr betöl­

tetlen pályájára ír-elektronokat küldeni, akkor a gyűrű B»-N- 

kötésének kettőskötés jellege csökken, mivel részben felesle­

gessé válik a nitrogén szabad elektronpárjának áttöltése a 

bórraj
/сн3/3с

H-—В
\

melynek az ultraibolya spektrumban, hipszokrom eltolódás felel 

mag.

A klór és a bróm szubsztituens nem egyformán viselkedik. 

Klór szubsztituens - a fluorhoz hasonlóan - negativ induktiv 

hatása mellett r-elektron donorként szerepel, mig brómnál in­

kább az induktiv hatás dominál /32/. Ez megmutatkozik az ultra­

ibolya spektrumban /21. ábra I, II/. Az izo-tio-cianát-szubsz- 

tituens ír-elektron küldő képessége a klór- és brómszubsztitu-
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ensé között van /21. ábra III./

Összefoglalva a különböző azubaztituált borazinok inf­

ravörös és ultraibolya spektroszkópiai vizsgálatának eredmé­
nyeit, a következőket állapíthatjuk meg.

A borasol B-izo-tio-eianát származékának infravörös 

spektrumában a V^/SJCS/ sáv intenzitása csak kevéssel nagyobb 

mint a borazocin-lzo-tio-cianátnál. A növekedés gyakorlatilag 

a mérés hibahatárán belül van.

Sikerült magyaráznunk a azubaztituált borazocinek ult­

raibolya tartománybaa levő abszorpciós maximumainak egymáshoz 

viszonyított helyzetét. Az ultraibolya spektrumodból megálla­

pítható, hogy az izo-tio-cianát csoport elektron küldő képes­

sége, a klór- és brómszuhsztituensé között van. Az izo-tio- 

cianát csoport szubsztitúciója tehát, a klór szubsztituenshez 

képest inkább elősegítette a gyűrű ST-elektronjainak delokali­

zációját.

A két vizsgálat alapján arra következtethetünk, hogy a 

borazol gyűrű ^elektronjai nincsennek jelentős mértékben de- 

lokalizálva.
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Öaszefonlaláam лтптпюят ятт —wé- А*яшш*тшшттт

A szervetlen telítetlen gyűrűs box*azinok irodalmát átte­

kintve megállapítottuk, hogy az elektronszerkezetükkel foglal­

kozó vizsgálatok eredményei gyakran ellentmondanak egymásnak.

A probléma megoldáséhoz a dolgozat első részében infravörös 

sávintenzitás méréssel próbáltunk adatokat szolgáltatni. Ez a 

módszer viszonylag uj, az eddig alkalmazott vizsgálatokhoz 

képest.

A borozol és a borazocln izo-tio-clanát származékának 

infravörös spektrumában megmértük a azubsztituens aszimmetri­

kus rezgési sávjának intenzitását, és összeha3onlitottuk is­

mert szerkezetű szerves vegyfiletekével.

Annak eldöntésére, hogy az izo-tio-cianát szubsztituéns 

hogyan változtatja meg a gyűrűben levő ^elektronok delokali- 

nációját, ultraibolya spektroszkópiai vizsgálatot végeztünk. 

Szubaztituált borazocln származékok ultraibolya spektruma a- 

lapján megállapítottuk, hogy az izo-tio-cianát szubsztituens 

borazin-gyürün a klórhoz képest elősegíti a ^elektronok de­

lokalizációját.

A borazcl- és a borazocin-gyürü 5^-elektronjainak szubsz- 

tituensekkel szemben való viselkedéséből megállapítható, hogy 

a borazol gyűrűt ^-elektronjai - a megfelelő szerves vegyületek- 

kel mutatott analógiák ellenére - nincsennek jelentős mértékben 

delokalizálva. A borazol gyűrűjében mások a kötésviszonyok mint 

a benzolban, inkább a borazooin gyűrűjéhez hasonlítható*

A szervetlen telítetlen gyűrűs borazinok származékaival
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kapcsolatos vizsgálataink eredményéből nem kívántunk messze­
menő következtetéseket levonni» csupán adatokat szolgáltat­
tunk egy nagyobb munkához, amely megkísérelné általánosan bi­
zonyítani, hogy szénatom nélkül nem lehetségesek valódi aromás 

rendszerek.

'Л.Ч
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A B/NCS/^ у^д/ÍJCS/ sávintenzitásának kiszámítása. A vizsgált 

sáv az 1. ábrán látható. Az anyag molsulya: 185,o75.

.

; '

. 4

1. ábra
A B/NCS/3 V^/iíCS/ sávja. 1. görbe: koncentráció: l,275.1o~2 

molA, rétegvastagság: 7,o.lo”-3cm. 2. görbe: koncentráció:

l,275.1o“2 molA, rétegvastagság: 14,0.lo"“3 cm. 3. görbe:.kon­
centráció: l,437.1o~2 molA, rétegvastagság: 14*o.lo"’'3 

4. görbe: koncentrációs l,437.1o“2 mólA, rétegvastagság: 

7,0.10

г .■

cm.

-3 cm.

* 1#Зоб4 Koncentráció * l,275.1o"2 molA Rétegvas*.:1. log T0 

7,0.10е-3 cm

log log T0 - log s-t agoкtag-szám T1

o,ol75
o,1152

1 o,ol75
4 о ,о288

19,45 1,2889
18,95 1,2776

1
2
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t ag-s zám 2 log TQ - log Т2log s-tagok1

1,2б25 

1,2516 

1,2343 

1,2162 

1,2о 28 

1,1889 

1,1761 

1,1614 

1,1415 

1,1239 

1,1173 

1,1239 

1,1399 

1,17о7 

1,1917 

1,2о95 

1,2188 

1,2266 

1,23о5 
1,2368 

1,2381 

1,243о 

1,2492 

1,2529 

1,2577 

1,2613 

1,2636 

1,2648 

1,2672 

1,27о7 

1,273о 

1,2742 

1,2776 

1,2622 

1,2856

о,о878 

о,2192 

0,1442 

о,Збо8 

о,2о72 

о,47оо 

о,2бо6 

о,58оо 

о,3298 

о,73оо 

о,3782 

о,73оо 

о,ЗЗЗо 

о,5428 

о,2294 
о,387б 

о,1752 

о,3192 

о,1518 

0,2784 

0,1366 

о,253б 

о,1144 

0,2675 

о,о974 

о,18о4 

о,о85б 

в,1664 

о,о784
о,1428
о,о6бЗ
о,1288
о,о57б
о,о9б8
о,о41б

3 18, Зо
17.85
17.15
16.45
15.95
15.45 

15,оо
14.50
13.35 

13,Зо
13.10 

13,Зо
13.30
14.30
15.55 

1б,2о
16.55
16.85 

17*оо
17.25
17.30
17.50
17.75 

17,9о
18.10
18.25
18.35 

18,4о
18.50 

18,65
18.75 

18,8о
18.95
19.15
19, Зо

2 о,о439 

о,о548 

о,о721 

о ,о9о2 

о,1оЗб 

о,1175 

о,13оЗ 

о,145о 

о,1649 

о,1825 

о,1891 

о,1825 

0,1665 

о,1357 

о,1147 

о,о9б9 

о ,о87б 

о,о793 

о,о739 

о ,об9б 

о,об83
о,о634 

о,о572 

о,о535 

о,о487 

о ,о451 

о ,о428 

о ,о41б 

о,о392 

о,0357 

о,о334 

о,0322
о, о 288 

о,о242 

о,о2о8

4 4
5 2
б 4
7 2

28
29

1о 4
11 2

412
13 2

414
15 2
16 4

217
418
219
42о
221
422
223
424
225
426
227
428
229
4Зо
231
432
233
434
235
436
237

' \
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t аз-a zám T log log TQ - log Т-д s-tagok1

о,ol86 

о,о152 

о,с1Х9 

о,о119 
о,оо8б 

о,ооб5 

о,оо54 

о,оо43 

о,оо21 

о ,оо21 

о,оо21 

о,оо1о

19,4о 

19,55 

19,7о 

19,7о 

19,95 

19,95 

2о,со 

2о,о5 

2о,15 

2о ,15 

2о,15 

2о, 2о

38 1,2878 

1,2912 

1,2945 

1,2945 
1,2978 

1,2999 

1,Зо1о 

1,Зо21 

1,Зо43 

1,Зо43 

1,Зо43 

1,Зо54

4 о,о744 

о,оЗо4 

о,о47б 

о,о238 

о,о344 

о,о13о 

о ,о21б 

о,оо8б 

о,оо84 

о,оо42 

о,оо84 

o,oolo

В * 13,17.1о4

39 2
4о 4
41 2
42 4
43 2
44 4
45 2
46 4
47 2
48 4
49 1

S = 9,1849 С « 15,Зо82

2* log Т° « 1,Зоб4» Koncentráció: 1,275.1o“2molА, Rétegvas*
— 3tagság: 14,о.1о cm 

tag-szám

\

log log 0?ö- log s-tagokT1

1,23о5 

1,21 о 3 

1,2о82 

1,1973 

1,1833 
1,15о8 

1,1189 

1,0917 

1,о7оо 

1,0473 

1,о253 

1 ,оо65 

о,9828
о,Э754 

о ,9868

о,о759 

о,о955 

о,о982 

о,1о91 

о,1231 
о,155б 

о,1875 

о,2147 

0,2364 

о,2591 

о,2811 

о,2999 

о,323б 

о,331о 

о,319б

о,о759 

о,382о 

0,1964 

0,4364 

о,24б2 

0,6224 

о,375о 

о,8588 

о,4728 

1,оЗб4 

0,5622 

1,1996 

0,6472 

1,324о 

о,6392

11 17,оо
16.25
16.15
15.75
15.25
14.15
13.15 

12,35
11.75
11.15 

1о ,6о
10.15 

9,6о 

3,45 

9,7о

2
3 2

44
5 2
6 4
7 2

48
9 2

41о
211
412
213
414
215
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*
tag-szám log log TQ- log э-tagok

16 1,2 660 

o,499o 

o,8588
o,3684 
0,6596 

o,296o 

o,5624 
0,2664 

o,4984 

0,2378 

o,442o 

o,2o72 

o,3876 

o,1778 

o,3244 

0,1622 

o,3o88 

o,1468 

0,2732 

0,1316 

o,2388 

o,lo22 

o,1756 

o,o738 

o,1196 

o,o484 

0,0880 

о ,o35o 

o,o564 
0,0260 

o,o476 

o,ol94 

о ,o3oo 

o,oo54
В * 12,98,lo4

10.35
11.40
12.35
13.25 

13,85
14.40
14.65
14.90
15.20
15.40
15.70
15.95
16.20 

l6,5o 

l6,8o
16.80
16.95 

17,lo
17.30
17.40
17.65 

18,oo
15.30
18.60
18.90 

19,15
19.25 

19,45
19.60
19.65
19.70
19.80
19.90 

2o ,oo

18,1151

l»o!49 

l,o569 

1 ,o917 

1,1222 

1,1415 

1,1584 

1,1658 

1,1732 

1,1818 

1,1875 

1,1959 

1,2o 28 

1,2o95 

1,2175 

1,2253 

1,2253 

1,2292 

1,2330 

1,2381 

1,24o6 

1,2467 

1,2553 

1,2625 

1,2695 

1,2765 

1,2822 

1,2844 

1,2889 

1,2923 

1,2934 

1,2945 

1,2967 

1,2989 

1 ,30Х0

o,2915 

o,2495 

o,2147 

o,1842 

0,1649 

o,148o 

о ,14o6 

o,1332 

o,1246 

o,1189 

o,llo5 

o,lo36 

o,o969 

0,0889
o,o81l 

о,0811 

о,0772 

о,o734 

0,0683 
0,0658 

0,0597 

о,о 511 

о,о439 

о,оЗб9 

о,о299 

о,о242 

о,о22о 

о,о175 

о,о141 

о,о13о 

о,о119 

о,оо97 

о,оо75 

о,оо54

4
17 2
18 4
19 2

42о
21 2
22
23 2

424
25 2
26 4
27 2

428
2■I 29
4Зо

31 2
432
233

34
35 2
36 4
37 2

4\ 33:
239
44о
241
442
243
444
245

46 4
247
448
149

С * Зо,1318S =
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-2 -33. log T0 = 1,Зоб4,
t ag-s zám

mol/1, 1 = 14,oЛо
log Т0 - log

с = 1,437Ло

i°« h
cm

О? a-tagok1

1,2368 

1,1973 

1,1939 

1,1947 

1,1717 

1,1415 

1,1оо4 

1 ,оббЗ 

1,о274 

о,9912 

о,951В 

о ,9оо4 

о,8573 

о,8195 
0,8261 

о,8543 

о,9о85 

о,9777 

1,0253 

1 ,о6о7
1,о828 

1,1оо4 

1,1139 

1,1237 

1,143о 

1,1614 

1,1761 

1,1861 

1,1959 

1,2о41 

1,2о95 

1,а22 

1,2175 
1,аез 

1,2227

1 о,о69б 

4 о,1о91
2 0,1175
4 0,1217
2 о,1347
4 о,1649
2 о,2обо 

4 о,24о1 

2 о,279о 

4 о,3152
2 о,354б
4 о,4обо 

2 о,4491
4 о,4369
2 о,48оЗ 

4 о,45а 

2 о,3979 

4 о,3237
2 о,2811
4 о,2457
% о,223б 

4 о,2о6о 

2 о,1925 

4 о,1777 

2 0,1634
4 о,145о
2 о,13о3 

4 о,12сЗ 

2 о,11о5 

4 о,1о23 

2 о,о9б9 

4 о ,о942 

2 о,о089 

4 о,о87б 

2 о,о837

о,об9б 

о,43б4 

о,235о 

о,4368 

о,2694 
0,6596 

о,412о 

о,9бо4 

о, 558о 

1,2бо8 

о ,7о92 

1,б24о 

о,8982 

1,9476 

о,9бо6 

1,8о84 

о,7958 

1,3148 

о,5622 

0,9828 

о,4472 

о,824о 

о,385о 

о,71о8 

о,3268 

о,58оо 

о,2боЬ 

0,4812 

о,221о 

о,4о92 

о,1938 

0,3768 

о,1778 

о,35о4 

0,1674

17,25
15,75
15.45
15, Зо
14.85
13.85 

12» 6о
11.65
10.65 

9,8о
8.95
7.95 

7»2о 

6,6о 

6,7о 

7,15 

8,1о 

9,5о
10.60
11.50 

12,1о
12.60 

13»оо
13.45 

13,9о
14.50 

15,оо 

15,35
15.70 

16,00 

1б,2о
16, Зо
16.50 

16,55
16.70

1
2
3
4 .
5
6
7
8
9

1о
11
12
13
14
15
16
17
18
19
2о
21
22
23
24 !
25
26
27
28 I
29
Зо
31
32
33
34
35
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tag-szám log log TQ - log s-tagok

36 o,3o36 

0ДЗ66 

0,2336 

o,o95o 

o,1476 

o,o598 

о,llo4 

o,o4l6 

o,o7oo 

o,o282 

o,o476 

o,o238 

o,oo97

В * 15.37.lo4

17,oo
17.30
17.70 

18,15
18.60 

13,9o 

19,oo
19.30 

19,45
19.60
19.70 

19,7o 

19,8o

l,23o5 

1,2381 

l,248o 

1,2589 

1,2695 

1,2765 

1,2788 

1,2856 

1,2889 

1,2923 

1,2945 

1,2945 

1,2967

o,o759
o,o683
o,o584
o,o475
o,o369
o,o299
o,o276
o,o2o8
o,ol75
o,ol41
0.0.119
0,0.119
o,oo97

4
37 2
38 4
39 2

44o
41 2
42 4
43 2
44 4
45 2
46 4
47 2

148

0 - 40,2852S * 24,1711

4. log T * 1,ЗоЬ4 Koncentráció * i,437.1o"'2 molA Rétegvas- 

tagság* 7,o.lo

tag-szám log log TQ - log s-tagok

ой

о ,о18б 

o,llo4 
о,0808 

o,1996 

o,1194 

o,3192 

о ,191o 

o,4532 

о,252o 

o,592o 

о,3394 

o,75oo 

o,419o 

o,9ol6

o,ol86 

о,о27б 

о,o4o4 

o,o499 

o,o597 

o,o798 

o,o955 

o,1133 

о,126o 

o,l43o 

0,1697 

0,1875 

c,2c35 

o,2254

1,2878 

1,2738 

1,2ббо 

1,2565 

1,2467 

1,2266 

1,21o9 

1,1931 

l,13o4 

1,1584 

1,1367 

1,1189 

1,o269 

1,o81o

11 19.40 

19,oo 

18,45 

18,o5
17.60 

16,35 

16,20
15.60
15.15
14.40 

13,7o
13.15 

12,5o 

12,o5

42
23
44
25

6 л
4

27
48
29
4lo
211
412
о13
414
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tag-szám T1 lcg T1 log To - log Tx s-tagok
• -в» ***•*> .**■

15 12,oo
12.30 

13,oo 

13*9o
14.65
15.40
15.65
15.85 

16,lo
16.40 

16,55 

16,8o
17. Ю
17.30
17.50 

17,6o
17.70 

17,6o 

17 ,35
17.95 

18,oo 

18,15 

18,35
18, Go
18.85 

19,2o
19.40
19.50
19.65
19.70 

19,9o
19.95 

2o,oo

11,932

l,o792 

l,o899 

1,1139 

l,143o 

1,1717 

1,1875 

1,1945 

l,2ooo 

1,2o 68 

1,2148 

1,2138 

1,2253
1.2330
1.2331
1.2430 

1,2455
1.2430 

l,25o4 

1,2516 

1,2541 

1,2553 

1,2589 

1,2636 

1,2659 

1,2753 

1,2833 

1,2878 

1,29oo 

1,2934 

1,2945 

1,2989 

1,2999 

l,3olo

2 o,2272
4 0,2165
2 o,1925 

4 o,l634
2 o,1347
4 o,1189 

2 o,1119
4 0,1064
2 o,o996
4 o,o9l6 

2 0,0876
4 o,o811
2 о,o734 

4 0,0683 

2 0,0 634
4 o,o6o9 

2 o,o584 

4 o,o56o 

2 o,o548
4 o,o523 

2 0,0511 

4 o,c475
2 o,o428
4 o,o4o5 

2 o,o311 

4 o(o231 
2 o,ol86 

4 o,ol64 

2 o,ol3o 

4 о ,oll9 

2 o,oo75 

4 0,0065 

1 o,oo54

0,4544
0,8660
o,335o
o,6536
o,2694
0,4756
o,2238
0,4264
o,1992
0,3664
0,1752 

о,3244 

0,1468 

o,2732
О,1268
o,2436 

c,1168 

0,224o 

о ,lo96 

o,2o92 

o,lo22 

0,19oo 

o,o856 

о,1б2о 

о,об22 

o,o924 

0,0372 

0,0656 

о,0260 

о,о47б 

о,о15о 

о,о2бо 

о,оо54

В * 15,18.1о

16
17
18
19
2о
21
22
23
24
25
26
27
28
29
Зо
31
32
33
34
35
36
37
38
39
4о
41
42
43
44
45
46
47

4О * 19,3867S *
А = 14,13.1о4r-Jвátlag



— 3 —

A /t-BiNB/NCS/A "V?as^öí-:J/ névintenzit ásának kiszámítása.

A vizsgált sáv a 2. ábrán látható. Az anyag molsulya* 56o,ll.

2. ábra

A /t-axNB/CíCS//4 ^aa/NGS/ sávja, 1, görbe* koncentráció*
2,88,le“3 mol/l, rétegvastagság* l6,o.lo*“3 cm, 2. görge? kon­
centráció* 6,48.10-^ mólД, rétegvastagság* 8,o,lo**3 cm, 3* 

görbe* koncentráció* 2,ö8*lo"’^ molA, rétegvastagság* 24»o*lo‘’3 

görbe* koncentráció* 6,48,lo J mól/, rétegvastagság*cm. 4. 
l6,o.lo-3 cm.

1. log Tn « l,3olo3 Koncentráció - 2,88.1o~3 molA
О *

Rétegvastagság* l6,o.lo"3 cm



• 9 ■

t ag-szám l1^ log Tx log T - log T, 
о

s-tagok

l,3oc81
1,29929
1.29907
1.29907 

1,29085 

1,29885 

1,29885 

1,29885 

1,29863 

1,29885 

1,29863 

1,29776 

l,2971o 

1,2966? 

1,29667 

1,29645 

1,29667
1.29601
1.29601 

1,29469 

1,29336 

1,29226 

l,29o26 

1,28959 

1,28149 

l,27o45 

1,25959 

1,24329 

l,23o45 

1,21378 

1,19866 

1,17377 

1,13354 

l,o8f>72 

l,o6296

1 19,99
19,92
19,91
19.91 

19,9o 

19,9o 

19,9o 

19,9o
19.89
19.90 

19,89 

19,85 

19,62 

19,8o 

19,3o
19.79
19.80 

19,77 

19,77 

19,71 

19,65
19.60
19.51 

19,48 

19,12 

18,64 

18,18
17.51 

17,00 

16,36
15.80
14.92
13.60 

12,21 

11,56

1 o,ooo22 

o,ool74 

o,ool96 

o,ool96 

0 ,oo218 

o,oo218 

o,oo218 

o,oo218 

0 ,oo24o 

o,oo218 

o,oo24o 

0,oo327 

o,oo393 

o,oo436 

o,oo436 

o,oo458 

о,oo436 

o,oo5o2 

o,oo5o2 

0,00634 

o,oo767 

о,oo877 

o,olo77 

o,oll44 

o,ol954 
о ,o3o58 

0,o4144 

0,05774 

o,o7o58 

o,o8725 

о,lo237 

0,12726 

0,16749 

o,21431 

o,238o7

o,ooo22 

о,00696 

о,oo392 

o,oo784 

o,oo436 

o,oo872 

o,oo436 

o,oo872 

o,oo48o 

o,oo872 

o,00480 

o,ol3o8 

о,oo786 

о,ol744 

о,oo872 

о »ol832 

о,оо872 

о,о2оо8 

o,oloo4 

о,о253б 

о,о1534 
о,о35о8 

о,о2154 
о,о457б 

о,о39о8 

0,12232 

о,о8288 

о,23о9б 

0,14116 

о,349оо 

о,2о474 

о,5о9о4 

о,33498 

о,85724 

0,47614

42
3 2
4 4
5 2
6 4
7 2
8 4
9 2

41о
11 2

412
13 2

414
15 2
16 4

217
418
219
42о
221
422
223
424
225

26 4
27 2

428
229
4Зо
231
432
233
434
235
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t ag-s zám h log log TQ - log ^ s-tagok

36 11 у do
12 »7o 

13,48 

14,16
14.70 

15,21 

15, 9o
16.70 

17,47 

13,o7
18.60 

18,88 

19,12 

19,29 

19,4o 

19,53
19.60 

19,64 

19,68 

19,8o 

19 ,öo 

19,82 

19,82 

19,85 

19,85 

19,35

1,07188 

1,lo33o 

1,12969 

l,151o6 

1,16732 

1,18213 

l,2o!4o 

1,22272 

1,24229 
1,25696 

1,26951 

1,276oo 

1,28149 

1,28533 

1,2Ö78o 

l,29o7o 

1,29226 

1,29314 

l,294o3 

1,2966? 

1,2966? 

l,2971o 

l,2971o 

1,29776 

1,29776 

1,29776

4 0,22915 

2 o,19723 

4 0,17134 

2 o,14997 

4 o,13371 

2 o,1189o 

4 o,o9963 

2 o,o7831 

4 0,05874 

2 o,o44o7 

4 o,o3152
2 o,o25o3 

4 o,ol954 

2 o,ol57o 

4 o»ol323 

2 o,olo33 

4 o,oo877 
2 о*oo78? 

4 o,oo7oo 

2 o,oo436 

4 o,oo436
2 o,oo393 

4 o,oo393 

2 o,oo327 

4 o,oo327 

1 o,oo327

C « 13,5272

o,9l66o 

o,39446 

o,68536 

o,29994 

o,53484 

o,2378o 

0,39852 

0,15662 

o,23496 

o,o8814 

о,12бо8 

o,o5oo6 

o,o78l6 

o,o314o 

o,o5292 

o,o2o66 

o,o35o8 

С.ОХ578 

0,o28oo 

o,oo872 

о,ol744 

o,oo786 

o,ol572
0*00654
0,o!3o8 

o,oo327
В * l6,9o.lo4

37
33
39
4o
41
42
43
44
45
46
47
48
49

'! i; (f! 5o
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61

S » 8,11631

Koncentráció ** 6,48.Io"’-* mol А2. log T0 * l,3olo3
Rétegvastagság* 8,o.lo”^ cm

log * log s-tagoklog Tj.tag-szám h
otooo22
o,ool72

19,99
19,98

1 o,ooo22 

4 o,ooo43
1,3oo81 

l,3oo6o
1
2



- IX •

tag-szám log TQ - log s-tagoklog %

1,Зообо 

1,29663 

1,29342 

1.297Ю 

1,29820 

1,29688 

1,29754 
1,29688 

1,29776 

1,29754 

1,29885 

1,29754 

1,29732 

1,29688 

1,23645 

1,29623 

1,29513 

1,29623 

1,29645 

1,29469 

1,29403 

1,29292 

1,29159 

1,29oo3 
1,28578
1,279a
1,26717 

1,25527 

l,2383o 

1,22479 

1,2o737 

1,18724 

1,16376 

1,11661

o,00086 

o,oo96o 

o,oo522 

o,ol572 

о,oo566 

o,ol66o 

о ,oo698 

o,ol672 

o,oo654 
o,ol396 

o,oo436 

o,ol396 

o,oo742 

о ,ol66o 

o,oo9l6 

o,o!92o 

o,oll8o 

o,o!92o 

o,oo9l6 

o,o2536 

o,ol4oo 

o,o3244 

э,о1888 

o,o44oo 

0,0 3o 5o 

o,08728 

o,o6772 

o,183o4 

o,12546 

o,3o496 

0,18732 

0,45516 

o,27454 

o,73768

2 o,ooo43 

4 o,oo24o 

2 o,oo26l 

4 0,00393
2 0,00283 

4 o,oo415 

2 o,oo349 

4 o,oo418
2 0,oo327 

4 0,00349
2 o,oo21ö 

4 o,oo349
2 o,oo371 

4 o,oo415
2 o,oo458
4 o,oo48o 

2 o,oo59o 

4 0,00480 

2 o,oo458
4 o,oo634 

2 o,oo7oo 

4 o,oo811
2 o,oo944 

4 o»olloo 

2 o,ol525 

4 o,o2182
2 o,o3386
4 o,o4576
2 o,o6273 

4 o,o7624 

2 0,09366
4 0,11379 

2 0,13727
4 0,18442

3 19,98
19.89 

19,88
19.82 

19,87 

19,81
19.84 

19,81
19.85 

19,84
19.90 

19,84
19.83 

19,81 

19,79 

19,78 

19,73
19.78
19.79 

19,71 
19,68 

19,63
19.57
19.50
19.31 

19,o2
18.50 

18,5c
17.31 

16,78 

16,12 

15,39
14.58 

13, oS

4
5
6
7
8
9

lo
11
12
13
14
15
16
17
13

v'\i19
2o
ZL
22
23
24
25
26
27
28
29
3o
31

Щ32
33
34
35
36
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t«g-szám log log TQ - log s-tagok

l,o6819 

1,o3663 

1,04454 

1,08063 

1,11126 

1,12969 

1,14983 

1,17o26 

1,18921 

l,2oo32 

1,23350 

l,25o42 

1,26293 
1,26998 

l,2783o 

1,28217 
1,28646 

1,28825 

l,29o48 

1,29181 

1,29226 

l,294o3 

1,29447 

l*296ol 

1,29 6 23 

1,29645 

1,29645 

1,29667

37 o,46568 

l,o 5760 

0,51298 

0,88l6o 

o,37954 
o,68536 

о, 3o 24o 

o,523o8 

0,24164 

o,4o284 
o,135o6 

о,2o244 

o,o762o 

0,12420 

о,о454б 

о,o7544 

о,о2914 

0,05112 

о,о211о 

О,О3688 

0,01754 

о,о28оо 

о,о1312 

о,о2оо8 

о,оо9бо
о,01832
о,оо91б 

о,оо43б
В » 17,73.10

11.70 

1о,88 

11,08 

12,о4 

12,92 

13,48 

14,12
14.80 

15,46 

16,23 

17,12
17.80 

18,32 

18,62 

18,98 

19,15 

19,34 

19,42 

19,52 

19,58 

19,6о 

19,68
19.70
19.77
19.78
19.79
19.79
19.80

S « 9,5781

о,23284 

о,2б44о 

0,25649 

о,22о4о 

о,13977 

о,17134 

о,1512о 

о,13о77 

о,12о82 

о,1оо71 

о,об753
о,о5об1 

о,о381о 

о,о31о5 

о,о2273 
о,о188б 

о,о1457 

о,о1278 

о ,о1о55 

о,оо922 

о,оо877 

о,оо7со 

о,00656 

о,оо5о2 

о,оо48о 

о,оо458 

о,оо458 

о,оо43б

2
438

39 2
44о
241
442
243

44 4
45 2
46 4
47 2
48 4
49 2
5о 4
51 2
52 4

253
454
255

56 4
257
458
25Э

6о
61 2
62 4
63 2

%64
4С » 15,9634

-3 raol Д3. log * 1,Зо1оЗ Koncentráció * 2,88.1о 

Rétegvastagság: 24,о.Io“** cm



- 13 -

tag-szám log Tx log - log s-tagokT1

1,29885 

1,29885 

1,29863 

1,29842 

1,29798 

1,29491 

1,29491 

1,29667 
1,29688 

1,29732 

1,29732 

1,29667 

1,29623 

1,29469 

1,294o3 
1,29336 

1,29248 

1,29226 

1,29226 

1,29181 

l,29o48 

1,28959 

1,288o 3 

1,28443 

1,27875 
1,26881 

1,25237 
1,23426 

1,21272 

1,19396 

1,17754 

1,14145 

l,o9691 

l,o4218 

o,97543

1 119,9
19,9
19,89
19,88
19,86
19,72
19,72
19.80
19.81 

19,83 

19,83 

19,8o 

19,78 

19,71 
19,68 

19,65 

19,61 

19,6o 

19,6o 

19,58 

19,52 

19,48 

19,41 

19,25
19.50 

18,37 

17,88 

17,15 

16,32 

15,63 

15,o5 

13,85
12.50 

11, о 2
9,45

о,oo218 

o,oo218 

o,oo24o 

о,oo26l 

o,oo3o5 

o,oo6l2 

0,00612 

o,oo436 

o,oo415 

o,oo371 

o,oo371 
o,oo436 

о,0048o 

0,00634 

о,oo7oo
0,00767 

o,oo855 

o, oo877 

o,oo877 

o,oo922 

o,olo55 

o,oll44 

о ,ol3oo 

o,ol66o 

0,02228 

o,o3222 

0,o4866 

o,o6677 

o,o8831 

o,lo7o7 

0,12349 
o,15958 

o,2o412 

0,25885 

o,3256o

o,oo218 

o,oo872 

0,00480 

o,olo44 

o,oo6lo 

o,o2448 

o,ol224 

o,ol744 

0,00830 

o,ol484 

0,oo742 

o,ol744 

0,00960 

o,o2536 

o,ol4oo 

о,o3o68 

o,ol71o 

o,o35o8 

o,ol754 
0,03688 

o,o211o 

o,o4576 

0,02600 

0,06640 

o,o4456 

0,12888 

o,o9732 

o,267o8 

0,17662 

0,42828 

0,24698 

o,63B32 

o,4o824 

l,o354o 

o,6512o

2 4
3 2

44
5 2
6 4
7 2

48
9 2

4lo
211
412
213
414

15 2
16 4
17 2

418
219
42o
221
422
223
424
225

26 4
227
428
229
43o
231

32
233
434
235

Щ;
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tag-szám T log log TQ - log ^ s-tagok1

36 0,36151 

0,33819 

o,29243 
o,25376 

o,23284 

o,2o9ol 

o,187o9 

o,14874 

о ,1121o 

о,o8884 

o,o6626 

o,o5o6l 

o,o3977 

o,o3o35 

o,o2457 

o,ol932 

o,ol5o2 

o,ol233 

o,olloo 

о,008ЗЗ 

о,oo767 

0,00678 

o,oo48o 

o,oo458 

o,oo327 

o,ool74

o,93952 

0,96284 

1,00860 

1,04727 

1 ,o6819 

1 ,o92o2 

1,11394 

1,15229 

1,18893 

1,21219 

1,23477 

l,25o42 

1,26126 

l,27o68 

1,27646 

1,28171 

l,286ol 

1,28870 

l,29oo3 

1,2927o 

1,29336 

1,29425 

1,29623 

1,29645 

1,29776 

1,299 29

4 l,446o4 

o,67638 

1,16972 

o,5o752 

o,93136 

о,413o2 

o,74836 

o,29748 

0,4484o 

0,17768 

0,265o4 

o,lol22 

0,159o8 

o,o6o7o 

0,o9828
о,0З864
о,06008 

о,02466 

o,o44oo 

0 ,ol66o 

о ,o3o68 

o,ol356 

0,ol92o 

o,oo9l6 

0 ,ol3o8 

o,ool74

17,18.1o

8,7o
9,18

10.20 

11,15 

ll,7o 

12,36 

13,oo
14.20 

15,45 

l6,3o 

17,17 

17,8o 

18,25
18.65 

18,9o 

19,13 

19,32 

19,44 

19,5o 

19,62
19.65 

19,69
19.78
19.79 

19,85 

19,92

S » 12,37946

37 2
38 4
39 2
4o 4
41 2

442
43 2
44 4
45 2
46 4
47 2

448
49 2

45o
51 2

452
53 2

454
55 2
56 4

257
458

59 2
60 4
61 1

4C » 2o,6324 В

Koncentráció ** 5,43.Io“** molA4. log T0 « l,3olo3

Rétegvastagság: l6,o.lo-3 cm

■y .log To - logtag-szám s-tagoklog ^

о ,oolo9 

о,00696
1 o,oolo9 

4 o,ool74
19,95 1,29994 

19,92 1,299 29
1
2
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tag-szám log log TQ - log s-tagok

1,29885 

1,29688 

1,29667 

1,29645 

1,29667 

1,29842 

1,29385 

1,29885 

1,29842 

1,29688 

1,29667 

1,29535 

1,29447 
1,29248 

l,2927o 

l,2927o 

1,29226 

l,29o48 

1,28892 

1,28511 

1,27944 

1,27o68 

1,25285 

l,2266o 

l,2oo85 

1,17319 

1,13481 

l,o9691 

l,o53oQ 

o,98677 

0,89265 

o,77232 

0,72428 

0,75123

o,oo436 

o,ol66o 

0,00872 

o,ol832 

o,oo872 

о,olo44 

o,oo436 

o,oo872 

o,oo522 

o,ol66o 

o,oo872 

o,o2272 

o,ol312 

o,o342o 

о ,ol666 

o,o3332 

o,ol754 

o,o422o 

o,o2422 

0,06368 

о,о4318 

0,12140 

0,09636 

o,29772 

о,2ооЗб 

0,51136 

o,33244 
о,81648 

о,4959о 

1,257о4 

0,81676 

2,11484 

1,1535о 

2,199оо

3 19,9о 

19,81 

19,8о
19.79
19.80
19.88 

19,9о
19.90 

19,88
19.81 

19,8о 

19,74 

19,7о 

19,61 

19,62 

19,62 

19,6о 

19,52 

19,45 
19,28 

19, оЗ 

18,65
17.90 

16,85
15.88
14.90 

13,64 

12,5о 

11,Зо
9,7о
7,81
5,92

о,оо218 

о,оо415 

о,оо43б 

о,оо458 

о,оо43б 

о ,оо2б1 

о,оо218 

о,оо218 

о,оо2б1 

о ,оо415 

о,оо43б 

о,оо5б8 

о,00656 

о,оо855 

о ,оо833 

о,008ЗЗ 

о, оо877 

о ,о1о55 

о,о1211 

0,01592 

о, о 2159 

о,оЗо35 
о,о4818 

о,о7443 
о ,1оо18 

о,12784 

0,16622 

о,2о412 

0,24795 

о,3142б 

о,4о838 

о,52871 

0,57675 

0,54975

2
4 4
5 2
6 4

27
48
29
41о
211
412
213
414

15 2
16 4

217
418
219
42о
221
422
223
424
225

26 4
227
428
229
4Зо
231
432
233
434
235 5,Зо

5,64 436
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log Txtag-szám log То - log s-tagok

0,8356s 

о,9oo37 

o,94o52 

o,98ooo 

1,01787 

l,o6446 

1,12320 

1,17319 

l,2o412 

l,226o8 

1,24o55 

1,25720 

1,26717 

1,27485 

1,28o81 

l,286ol 

1,28981 

1,29181 

l,294o3 
1,296ol 

1,29667 

1,29732 

1,299o7 

1,29885 

1,29929

o,46534 
о,40066 

o,36o51 

o,321o3 
0,28316 

o,23657 

o,17783 

o,12784 

o,o9691 

o,o7495 

0,06048 

o,o4383 
o,o3386 

0,o26l8 

o,o2o22 

о,ol5o2 

o,oll22 

o,oo922 

o,oo7oo 

о ,oo5o2 

о,oo436 

о,оо2б8 

о,оо13б 

о,оо218 

о ,оо174

о ,93о 68
1,60264
о,721о2 

1,28412 

0,56632 

0,94628 

0,35566 

0,51136 

0,19382 

о,2998о «*• 
о,12о9б 

0,17532 

о,об772 

о ,1о472 

о ,о4о44 

о,06008 

о,о2244 

о ,03688 

о,о!4оо 

о,о2оо8 

о,оо872 

o,olo72 

о ,оо392 

о,оо872 

о,оо174
В * 17,22,1о4

6,85 

7,95 

8,72 

9,55 

1о ,42 

11,6о 

13,28
14.90 

16,00
16.83 

17,4о 

18,08 

18,5о
18.83 

19, ©9 

19,32 

19,49 

19,58 

19,68 

19,77 

19,8о
19.83
19.91 

19,9о
19.92

S » 18,95о99

37 'Л
С.

438
239
44о
241
442
243 '•ä
444

45 2
46 4

247
448
249
45о
251
452
253
454
255

56 4
257
458

59 2
6о 4
61 1

С « 31,585о 

А * 17,2б.1о4Вátlag

!
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A /MB/EfCS//3 V^/WOS/ sávintentitásának kiszámítása.

A vizsgált sáv a 3. ábrán látható. Az anyag molsulya: 251,763

7,00 cl

3. ábra

A /ШЗ/NüS//, VaeATC3/ sávja. 1. görbét koncentrációt
p J Oö _ О

o,993.1o raol/1, rétegvastagság: 7,o.lo cm. 2. .görbét kon­
centrációt o,993.1o“2 raolA, rétegvastagság: 14,o.lo"^
3. görbe: коде ért ráció* o,755.1o~2 molA, rétegvastagság: 

14,o.lo~^ cm. 4. görbe: koncentráció* o,755.1o~2 mól A, ré­
tegvastagság: 7,o.lo“'5 cm.

cm.

* l,3o64 Koncentráció * o,993.1o"2 molA1. log T0
Rétegvastagság: 7*o.lo““5 cm



— IB «*

log log - log ^ a-tagoktag-szám h
•j,oo75 

o,o52o 

ofo26o 

o,o52o 

о,о2бо 

o,o564 
o,o328 

о ,o7oo 

0,0372 

о,о88о 

о,о5о8 

о,11о4 

о,об92 

0,1756 

о,1о22 

0,2584 
о,1468 

о,355б 

о,2о4б 

0,4644 

о,2664 

0,6224 

о,3618 

о,7832 

о,3984 

о,73оо 

о,3174 

о,5272 

0,2378 

о,4532 

о,2182 

о,4о92 

о,191о 

о,3664

11,2989 

1,2934 

1,2934 

1,2934 

1,2934 

1,2923 

1,29со 

1,2889 

1,2878 

1,2844 

1,281о 

1,2788 

1,2718 

1,2625 

1,2553 

1,2418 

1,233о 

1,2175 

1,2о41 

1,19оЗ 

1,1732 

1,15о8 

1,1255 

1,11об 

1,1о72 

1,1239 

1,1477 

1,1746 

1,1875 

1,1931 

1,1973 

1,2о41 

1,21о9 

1,2148

о,оо75 
о,о13о 

о,о13о 

о,о13о 

о,о13о 

о,о141 
о,о1б4 

о,о175 
о,о186 

о,о22о 

о,о254 

о,о27б 

о,о346 

о,о439 

о,о 511 

0,0646 

о,о734 

о,о889 

о,1о23
о,1161 

о,1332 

о,1556 

о,18о9 
0,1958 

о,1992 

0,1825 

0,1587 
0,1318 

о,1189 

0,1133 

о ,1о91 

о,1о23 

о,о955 

о,о91б

1 19.90 

19,65 

19,65 

19,65 

19,65
19.60
19.50
19.45
19.40
19.25
19.10 

19,оо 

18,7о 

18, Зо 

lő,oo
17.45
17.10
16.50 

16,00
15.50
14.50 

14,15 

13,35
12.90 

12,Оо 

13,Зо 

14,о5 

14,95
15.40
15.60 

15,75 

1б,оо
16.25
16.40

42
23
44
25

6 4
7 2

48
29
41о
211
412

13 2
414
215

16 4
217
418
219
42о
221
422
223
424
225

26 4
27 2
28

229
4Зо
231
432
233
434
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log Tx log TQ - log s-taeoktag-szám

16.60 

16;7о 

16;7о
16.95 

17,оо
17.40
17.95 

13, Зо 

13, Оо 

19,оо 

19,25 

19,35
13.40 

19,5о
19.60

3 - 1о,Зб18

35 о,о8бЗ 

о,оВ37 

о,о337 

о,о772 

о,о759 

о,о658 

о,о523 

о,о439 
о,э322 

о,о27б 

о,о22о 

0,0197 
о,о18б 

о,ol64 

о,о141

о,172б 

о,3348 

о,1б74 
о,Зо88 

о,1518 

о,2632 

о,1о4б 

0,1756 

о,об44 

о,11о4 

о,о44о 

о,о788 

о,о372 

о,0656 

о,о141
В * 19,о7.1о4

1,22о1 

1,2227 

1,2227 

1,2292 

1,23о5 

1,24о6 

1,2541 

1,2625 

1,2742 

1,2788 

1,2844 

1,2867 

1,2878 

1,29оо 

1,2923

2
36 4
37 2
38 4
39 2

44о
41 2

442
43 2

444
45 2
46 4
47 2

448
149

С - 17,2697

-2 mol Л2, log TQ * 1,Зоб4 Koncentráció * о,993.1о 

Rétegvastagság* 14»о.1о-3 cm

log log TQ - log s-tagoktag-szám 3?^

1,2967 

l,29oo 

1,2822 

1,2822 

1,2822 

1,2822 

1,2822 

1,2822 

1,281o 

1,2788 

1,2742

o,oo97
0,0656
o,o484
o,o968
o,o484
o,o968
o,o484
o,o968
o,o5o8
o,1344
o,o644

1 o,oo97 

4 o,ol64
2 0,o242
4 o,o242
2 o,o242 

4 o,o242
2 о,o242 

4 o,o242
2 o,o254 

4 o,o336
2 o,o322

19,3o 

19,5o 

19,15 

19,15 

19,15 

19,15 

19,15 

19,15 

19, lo 

19,oo 

IB ,80

1
2
3
4
5
6
7
8
9

lo
11



— 2o —

tag-szám ^ log Tx log T0 - log Tx s-tagok

18.60
18.30
17.95
17.40
16.75 

16,25
15.55
14.95
13.95
12.95 

12,oo 

11, o5
10.15 

9,35 

8,8o 

8,8o 

9,35
10.40
11.30 

12,oo
12.40
12.75
13.15
13.55 

13,85
14.15
14.40
14.55 

14,7o 

15,oo 

15,5o 

16,2o 

17,oo
17.60 

18,lo

1,2695 

1,2625 

1,2541 
l,24o6 

l,224o 

1,21o9 

1,1917 
1,1746 

1,1446 

1,1123 

1,0792 

l,o434 

1,oo65
o,97o8 

o,9445 

o,9445 

o,97o8 

l,ol7o 

l,o531 

1,0792 

l,o934 

1,lo55 

1,1189 

1,1319 

1,1415 

l,15o8 

1,1584 

1,1629 

1,1673 
1,1761 

l,19o3 

1,2o95 

1,23o 5 

1,2455 

1,2577

0 ,o369 

o,o439 

о,o523 
0,0658 

o,o824 

o,o955 

o,1147 
o,1318 

0,1618 

0,1941 

o,2272 

0,2630 

o,2999 

o,3356 

0,3619 

o,36l9 

o,3356 

o,2894 

o,2533 

o,2272 

o,213o 

o,2oo9 

o,1875 

o,1745 

o,l649 

0,1556 

o,148o 

o,1435 

o,1391 

o,13o3 
0,1161 

o,o969 

o,o759 

o,o6o9 

o,o487

12 o,1496 

o,o878 

o,2o92 

0,1316 

o,3296 

о ,191o 

0,4588 

0,2636 

o,6472 

o,3882 

o,9o88 

o,526o 

1,1996
0,6712
1,4476 

o,7238 

1,3424 

o,5788 

1,ol32 

o,4544 

o,852o 

o,4ol8 

0,75oo 

o,349o 

o,6596 

o,3112 

o,592o 

0,207o 

o,5564 
0,2606 

o,4644 

o,1938 

o,3o36 

o,1218 

o,1948

4
13 2
14 4
15 2
16 4
17 2
18 4
19 2
2o 4
a 2

422
23 2
24 4
25 2
26 4
27 2

428
29 2

43o
31 2
32 4
33 2
34 4
35 2
36 4
37 2
38 4
39 2

44o
41 2
42 4
43 2

444
45 2
46 4
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tag-szám T log log То - log T1 s-tagok1

47 1,2648
1,2742
1,2788

2 о,о41б 

4 о,o322 

1 o,o276

С * 31, 6975

18,4о 

18,8о 

19,оо

S * 19,о185

о,о832 

о,1288 

о,о27б
Б » 17,5о3.1о4

48
49

3. log Т0 * l,3o64 Koncentráció * о,755 molt/1 

Rétegvastagság: 14,о.Io”-3

tag-szám

* \ i

cm

log Tj, log To - log s-tagok

1,2967 

1,2878 

1,2878 

1,2878 

1,2878 

1,2856 

1,2844 

1,2822 

1,2788 

1,2776 

1,2718 

1,2636 

1,2553 

1,2455 

l,233o 

1,2188 

1,2o41 

1,1847 

1,1644 

1,1367 

i,lo89 

1,o81o 

l,o569 

l,o354

1 1 o,oo97 

4 o,ol86
2 o,ol06
4 o,ol86 

2 o*ol86 

4 o,o2o8 

2 o,o22o 

4 o,o242
2 o,o276
4 o,o288 

2 o,o346
4 o,o428
2 o,o 511 

4 o,o6o9 

2 о,o734 

4 o,o876
2 o,lo23 

4 0,1217 

2 о,142o 

4 0,1697 

2 o,1975 

4 o,2254 

2 o,2495
4 о,271о

19,8o 

19,4o 

19,4o 

19,4o
19.40
19.30 

19,25 

19,15 

19,oo 

18,95
18.70 

18,35 

18,oo
17.60 

17,lo 

16,55 

16,00
15.30
14.60
13.70
12.85 

12,o5
11.40
10.85

o,oo97 

o,o744 

0,0372 

o,o744 

о,o372 

o,o832 

o,o44o 

o,o968 

о,o552 

o,1152 

о ,o692 

о,1712 

o,lo22 

0,2436 

о,1468 

о,35о4 

о,2о4б 

0,4868 

о,284о 

0,6788 

о,395о 

о ,9о1б 

о,499о 

1,о84о

2
3

5
6
7
8
9

1о
11
12
13
14
15
16
17
18
19
2о
а
22
23
24
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t ag-э zása. log log To - log Tx s-tagok

j lo ,60 

lo,95
11.70
12.40 

13,go

13.35 

13,6o 

13,9o 

14,25
14.70 

14,05
15.10
15.20
15.35 

15,5o 

15,3o
16.40
17.10 

17,65
18.10 

18,55 

18,75
19.10
19.20
19.35

S « 15,498o

25 l,o253
1,0394
l,o682
1,0934
1,1139
1,1255
1,1335
1,143c
1,1538
1,1673
1.1717 

1,1790
1.1718 

1,1861 

l,19o3 

1,2ol4 

1,2148 

l,233o 

1,2467 

1,2577 

1,2683 

l,273o 

l,281o 

1,2833 

1,2867

o,5622 

1,0680 

o,4764 

o,852o 

o,385o 

o,7236 

o,3458 

o,6536 

o,3o52 

o,5564 

o,2694 

o,5o96 

o,2492 

0,4812 

o,2322 

o,42oo 

о,1832 

0,2936 

0,1194 
o,194B 

o,o762 

o,1336 

o,o5o8 

o,o924 

o,ol97

2 o,2811
4 o,267o 

2 o,2382
4 o,213o 

2 o,1925 

4 o,18o9 

2 o,1729 

4 0,1634 

2 o,1526
4 o,1391 

2 o,1347 

4 o,1274 

2 o,1246
4 o,12o3 
2 o,H6l 

4 o,lo5o 

2 o,o9l6 

4 о,o734 

2 о ,o597 

4 o,o487 

2 o,o381
4 0,0334 

2 o,o254 

4 o,o 231 

1 o,ol97

26
27
28
29
3o
31
32
33
34
35
36
37
38
39
4o
41
42
43
44
45
46
47
48
49

4В * 18,76.1oG - 25,83

Koncentráció * o,755.1o“2 mol/l4. log TQ * l,3o64

Rétegvastagság* 7,o.lo-3 cm

log - log Тх s-tagoktag-szám log Tx

19,65 

19,6o
o,ol3o
0,0564

1 o,ol3o 

4 o,ol41
1,2934 

1,29 23
1
2
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tag-szám log log TQ - log s-tagok
в£*ПМ|

19.50 

19,6o
19.60 

19,55
19.50
19.50
19.40
19.30 

19,2o 

19,oo 

18,80
18.50 

18,15
17.70
17.40 

16,85 

16,45 

15,95
15.50 

15,oo
14.70
14.50 

14,65 

15 ,lo
15.60
15.95 

16, lo
15.30
16.40 

16,45 

16,75 

16,9o
16.95 

17,o5

3 1,2923 

1,29 23 

1,2923 

1,2912 

l,29oo 

l,29oo 

1,2878 

1,2856 

1,2833 
1,2788 

1,2742 

1,2672 

1,2589 

l,248o 

l,24o6 

1,2266 

1,2162 

1,2o 23 

l,19o3 

1,1761 

1,1673 

1,1614 

1,1658 

l,17So 

1,1931 

1,2o 28 

l,2o68 

1,2122 

1,2148 

1,2162 

l,224o 

1,2279 

1,2292 

1,2317

2 o,ol41 

4 0,ol41 

2 o,ol41 

4 o,ol52 

2 o,ol64 

4 o,ol64 

2 o,ol86 

4 o,o2o8 

2 o,o231 

4 о, о 27 6 

2 o,o322
4 o,o392 

2 o,o475 

4 o,o584 

2 o,o658
4 o,o798
2 o,o9o2 

4 o,lo36 

2 0,1161 

4 0ДЗ0З 

2 o,1391 

4 o,145o
2 o,14o6
4 o,1272 

2 o,1133 

4 о,1оЗб 

2 o,o996
4 o,o942 

2 o,o9l6 

4 o,o9o2 

2 0,0024 

4 o,o785 

2 o,o772
4 o,o747

o,o282
0,0564
о,0282 

o,o6o8 

o,o328 

о,0656 

o,o376
о,0832 

o,o462 

о ,11о4 

0,0644
o,1568
o,o95o
o,2336
o,13l6
o,3192
o,18o4
o,4144
o,2322
o,5212
o,2782
q,58oo

0,2812
o,5o88
o,2266
o,4144
o,1992
o,3768
o,1832
0,3608
0,1648
o,314o
o,1544
o,2988

4
5
6
7 /
8
9

lo
11
12
13
14
15
16
17
18
19
2o
21
22
23
24
25
26
27
28
29
3o
31
32
33
34
35
36
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log log 3?0 - log Tx s-tagokt ag~s zám

of1468 

of2784 

o,1292 

o,214o 

o,o9o2 

o,1496 

o,o598 

0,lol6 

o,o4l6 

0,0656 

o,o282 

o,o564 

o,oll9
В « 21,ol.lo4

37 l,233o 

1,2368 

1,2413 

1,2529 

1,2613 

1,2695 

1,2765 

l,281o 

1,2856 

1,29oo 

1,29 23 

1,29 23 

1,2945

o,o734 
0,0696 

0,0646 

o,o535 

0,0451 

o,o369 

0,o299 

0,0254 
o,o2o8 

o,ol64 

o,ol41 

о,ol41 

0,oll9

17, lo
17.25 

17,45
17.90
18.25
18.60
18.90 

19,lo 

19,3o 

19,5o
19.60 

19,6o 

19,7o

3 * 8,6797

2
38 4

239
44o
241
442
243
444
245

46 4
247
448
149

G - 14,4662
S A * 19,o.lo4XJátlag

. s
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