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a m in o -c u k o r  k é m ia i tu la jd o n s á g a it .  R é s z le t e s  k é -
m ia i,  tö m e g -  és M M R -sp e k tr o sz k ó p ia i v iz s g á la t t a l  
ig a z o ltu k , h o g y  a r is z tó z a m in  2 ,3 ,6 - t r id e z o x i -3 -  
-a m in o -L -r iá o -h e x o p ir a n ó z  s z e r k e z e t te l  r e n d e lk e -
z ik . B iz o n y í to t tu k , h o g y  a r is z tó z a m in b ó l e lő -
á l l í t o t t  m e t i l - iV ,0 -d ia c e t il -r is z to z a m in id  a z o n o s  az  
a -m e t i l -3 -a c e ta m id o -4 -0 -a c e t il-L -r ib o -h e x o p ir a n ó z -  
z a l é s  k lo r o fo r m o s  o ld a tb a n  k o n fo r m á c ió ja  IC .

D ie S tru k tu r und  S tereocheinie des R is to sam in s.
R . Bognár, F . S zta ricska i, M . E . M u n k  u n d  J .  Tam ás

E s w u rd en  d ie  chem ischen  E ig e n sc h a fte n  des 
n a c h  d er sau e ren  H y d ro ly se  des A n tib io tik u m s  
R is to m y c in  iso lie rten  n eu en  D esoxyam inozuckers

u n te rsu c h t. D u rch  e ingehende  chem ische, m assen- 
sp ek tro m e trisch e  u n d  1 H -N M R -spek troskop ische  
U n te rsu ch u n g en  w u rd e  es b e s tä tig t , d aß  das R is- 
to sam in  die S t ru k tu r  d e r 2 ,3 ,6 -T ridesoxy-3-am ino- 
L -ribo-hexopyranose  h a t .  E s  w urde bew iesen , 
daß  das aus R is to sam in  h e rg este llte  M ethyl-IV ,0- 
d iace ty l-ris to sam in id  m it d er a-M ethy l-3 -ace t- 
am ido-4-O -acety l-L -ribo-hexopyranose id e n tisc h  
is t u n d  in  C h lo ro fo rm -L ösung  die K o n fo rm a tio n  
1C (l ) b e s itz t.
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TÓTH GÉZA

K o ráb b i m u n k á in k b a n  rá m u ta t tu n k  a r r a ,  hogy 
a nem esfém eken  k ia la k íto t t  m o n o ré teg ek  és a 
m o n o ré teg e t a lk o tó  elem  io n ja it, v e g y iile te it t a r -
ta lm azó  o ld a t k ö z ö tt  le já tszódó  izo tó p cse re  k in e -
t ik á já t  lg —lg ren d sze rb en  lin ea rizá lh a tó  csere -
h á n y a d —idő  összefüggés ír ja  le. Ily en  cse rek in e tik a  
f ig y e lh e tő  m eg a p la tin á n  k ia la k íto tt  ezü stm o n o - 
ré teg /ezü stio n 1, v a la m in t a jó d m o n o ré teg /a lk il-  
-jod id  ren d szerb en  is2-4. M ivel a cseré t az e m líte tt 
ren d sze rek b en  n em  d iffú z ió k o n tro llá ltn ak  ta lá l -
tu k , a lg-lin  ren d sze rb en  lin ea rizá lh a tó  M cK ay- 
eg y en lc ttő l ta lá l t  e lté ré s t a m o n o ré teg e t hordozó  
p la tin a fe lü le t en e rg e tik a i in h o m o g en itá sá ra  v e z e t-
tü k  v issza. E n e rg e tik a i inhom ogen itás a la t t  ese-
tü n k b e n  a m o n o ré teg  a to m ja i és a h o rd o zó  fém  
fe lü le ti a to m ja i k ö z ö tti  kö tés erősségének  a fe lü le ti 
he ly ek  elfog lalt, i lle tv e  lecseré lőd ö tt h á n y a d a  
sz e rin ti v á lto z á sá t é r tjü k .

A he te rogén  csere fo lyam atok  sebesség i á llan -
d ó já n a k  és a k tiv á lá s i en erg iá ján ak  sz á m ítá s á t  az 
en erg e tik a i in h o m o g en itá s  an n y ib an  te sz i b o n y o -
lu l t tá ,  am en n y ib en  m inden  m o n o en e rg e tik u sn ak  
te k in th e tő  i-ed ik  fe lü le ti h e ly c so p o rtra  kü lön  
sebességi á lla n d ó t (к;) és a k tiv á lá s i en e rg iá t 
(Ef )  kell figyelem be v en n ü n k . N y ilv á n v a ló , hogy 
a d o tt  h e terogén  csere fo ly am at k in e tik a i je llem zé-
séhez a fen ti é r té k e k  sokasága közü l k i k e ll v á la sz -
ta n u n k  — v a la m ily e n  m egfonto lás a la p já n  
egy e tlen  к  és £*  é r té k e t.

Je le n  m u n k á b a n  célu l tű z tü k  k i, h o g y  a p la t i -
n á n  k ia la k íto tt  jó d m o n o ré teg  e le k tro n d o n o r o ldó-
szerekben  b ek ö v e tk ező  deszo rp c ió ján ak  k in e tik á -
j á t  leíró  összefüggésbő l a deszo rpció ra  jellem ző  1 2 3 4

1 J .  Miller:  Isotopenpraxis, 6. 400. 1970.
2 Tóth G. és Miller J . :  Magy. Kém . F olyóirat, 78. 282. 

1972.
3 Tóth G. és Miller J .  : Magy. Kém . F olyó irat, 78. 523. 

1972.
4 G. Tóth: Radiochim ica Acta, 19. 62. 1973.

a k tiv á lá s i e n e rg iá t h a tá ro z h a ssu n k  m eg.* A  jó d -
m onoréteg  d eszo rp c ió já t ú g y  v a ló s íto ttu k  m eg, 
hogy a m o n o ré teg e t hordozó  p la tin á t e le k tro n d o n o r 
o ldószerekkel h o z tu k  é rin tk ezésb e: ek k o r a m o n o -
ré teg b en  je len levő  e lek tro n ak cep to r jó d  tö l té s -
á tv ite li k o m plex  képződése e red m én y ek ép p en  de- 
szorbeálód ik . A deszorpció  m eg v a ló sítá sán ak  szá -
m ítá sb a  v eh e tő  lehető ségei közül azé rt e s e tt  v á la sz -
tá su n k  e lek tro n d o n o r o ldószerekre, m e r t ezek 
m egfelelő  k iv á la sz tá sá v a l igen n ag y  deszorpció - 
scb esség -in tc rv a llu m o t tu d tu n k  v izsgáln i.

A k ísérle ti m ódszer

A jód-131-gyel je lzett jódm onoréteget 0,6 m m  átm é-
rőjű platina huzalon, az egy ik  korábbi közlem ényünkben  
leírtak szerint alak ítottuk  k i2. Annak érdekében, hogy a 
monoréteg te líte ttség ét azonos értéken tartsuk, a jódad- 
szorpciót egységesen 8 • 1 0 -7 mól d m -3 koncentrációjú  
jód-131-gyel je lzett jodidoldatból hagytuk végbem enni.

Az ionosán adszorbeált, valam int az adheráló rétegben  
jelenlevő  jód e ltávolítása  u tán  a m onoréteget hordozó pla-
tinát szárítottuk , majd az 1. ábrán bem utatott készülék U  
alakú részében v ittü k . Ez utób bi egy N al(T l) szcintillációs  
kristály üregébe nyú lt be, a megfelelő oldószert az U alakú  
üvegcsövön fo lyam atosan áram oltattuk át az 1 tartá ly  
irányából a 3 üvegcsap felé. Az 1 tartályban elhelyezkedő  
hőcserélő segítségével á llíto ttuk  be az oldószer hőm érsékletét 
a kívánt értékre.

A jódm oriorétegben jelenlevő  jód-131 ^ -ak tiv itásá t a 
mérési geom etria vá ltoztatása  nélkül határoztuk m eg adott 
időközökben, s ezen értékeket a zérus időponthoz tartozó

* Az izotópesere-kinetikában használatos (1 — F ) h e -
ly ett az azzal analóg (1 — D )  jelö lést alkalm aztuk a deszorp-
ció m értékének kifejezésére :

0  -  -D) =  ~  a0

ahol a t és a 0 a m onorétegben t, illetve  zérus időpontban  je -
lenlevő  nyom jelző  ak tiv itásá t jelenti.
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1. ábra
A deszorpció sebességének m érésére használt berendezés: 
1 a kísérleti oldat, 2 hőcserélő spirál, 3 üvegcsap, 4 platina  

adszorbens

aktivitásértékkel osztva k a p tu k  m eg az adott időpontra  
jellem ző  deszorpcióhányadot:

A vizsgált elektrondonor oldószerek és az elem i jód  között 
kialakuló tö ltésá tv ite li kom plexek  m óltörtekkel kifejezett 
stab ilitási állandóit, valam int a kom plex képződésére je l-
lem ző szabadentalpia-értékeket az 1. táblázatban tün tettü k  
fel.

1. táb lázat

Oldószer K x (25 °C )6 —AG°, kcal/m ól

n-H eptán 0
Aceton 4,6 0,92
E tiléter 4,8 0,94
ÍV,ÍV/-D im etil-anilin 127 2,92
Piridin 2110 4,4
n-Butil-am in 8380 5,3
Piperidin 64100 6,4

A n-heptánt csupán összehasonlításként ve ttü k  be az 
1. táblázatba, m int a jóddal tö ltésá tv ite li kom plexet nem  
képező  szolvenst. I t t  szeretnénk m egjegyezni azt is, hogy az 
Л .Л ’-d ime! il-ani 1 in k ivételével, am ely  (jr, <5) típusú kom p-
le x e t  képez, az összes többi szo lven s (n, ő) típusú kom plex  
létrejöttéhez vezet.

Kísérleti eredm ények

A deszorpció  idő függését a  v izsg á lt o ldószerekre 
a 2. á b rá n  m u ta tju k  be. A  k ísé rle ti e red m én y ek  
sz e rin t a

P t — I +  D — P t - f  ID  (1)

b ru t tó  eg y en le tte l je llem ze tt deszorpciós fo ly a m a t 
k in e tik á ja  lg —lg ren d szerb en  lin ea rizá lh a tó  (1 — D)  
v s. t összefüggéssel írh a tó  le . Az (1) egy en le tb en  
P t  — l a  p la tin á n  k ia la k íto tt  jó d m o n o ré te g e t, D  az 
e lek tro n d o n o r o ldószert, ID  p ed ig  a deszorpció  
e red m én y ek ép p en  k ia laku ló  tö lté sá tv ite li  k o m p le -
x e t  je le n ti.

A 2. á b rá n  f e l tü n te te t t  k ísé rle ti e red m én y ek  
é rtéke lése  cé ljábó l az irá n y ta n g e n se k  ab szo lú t 
é r ték én ek  re c ip ro k á t az a b sz o lú t hőm érsék le t 
rec ip ro k a  függvényében  a 4 . á b rá n  tü n te t tü k  fel, 
m íg az irá n y ta n g e n se k  a b sz o lú t é r ték e in ek  lo g a-
r i tm u s á t  a rec ip ro k  ab szo lú t hőm érsék le t fü g g v é-
n y éb en  a 3. á b ra  szem lé lte ti.

2. ábra
Az (1 — D)  deszorpcióhányad időfüggése. 1. n-H eptán, 
2. dietil-éter, 3. aceton, 4. iV,iV'-dim etil-anilin, 5. etanol, 

6. piridin, 7. n-butil-am in, 8. piperidin

A kísérleti eredmények értékelése

A  2. á b rá n  b e m u ta to tt  e red m én y ek  sz e rin t a 
jó d m o n o ré teg  e lek tro n d o n o r o ldószerekben  b e k ö -
v e tk ező  d eszo rp c ió ján ak  k in e tik á ja  — h ason lóan  a 
jó d m o n o ré te g  és jó d v eg y ü le tek  k ö z ö tt  végbem enő  
izo tópcseréhez  — lg —lg ren d sze rb en  lin ea rizá lh a tó  
(1 —D)  vs. t összefüggéssel í rh a tó  le. A h aso n ló -
ságbó l a r ra  k ö v e tk e z te ttü n k , h o g y  a deszorpció  
k in e tik á ja  c sak ú g y , m in t az izo tó p cse re  k in e tik á ja , 
a m o n o ré teg e t hordozó  fe lü le t en e rg e tik a i in h o m o -
g e n itá sá t tü k rö z i. M ivel je len  m u n k a  célja e lsősor-
b an  az v o lt ,  ho g y  a k ísé rle tileg  m e g h a tá ro z o tt 
k in e tik á b ó l a deszorpcióra  je llem ző  a k tiv á lá s i 
e n e rg iá t és sebesség i á llan d ó t h a tá ro z z u n k  m eg, 
szükségesnek  ta r t ju k  értékelés cé ljábó l rö v id en  
összegezni és összehason lítan i azon e red m én y ek et, 
am e ly ek e t k o rá b b a n  a c se re k in e tik á t leíró lg  
(1 — F ) vs. lg t fü g g v én y  p a ra m é te re i (irán y tan g en s 
és te n g e ly m e tsz e t) , v a la m in t az a k tiv á lá s i energ ia  
és sebesség i á llan d ó  k ö zö tti k a p c so la tra  k é t k ü lö n -
böző  m eggondo lás a lap ján  k a p tu n k . S zere tn én k  
m egjegyezn i, h o g y  a szilárd  fe lü le t en erg e tik a i 
in h o m o g e n itá sa  m ia t t  a v a ló ság b an  igen n a g y  
szám ú  a k tiv á lá s i  en e rg iá t és sebességi á llan d ó t 
kellene fig y e lem b e  v en n ü n k , ezek közül össze-
h aso n lító  é r té k k é n t k i kell v á la sz ta n u n k , v a la -
m ilyen  m eggondo lás a lap ján  egy -egyet.

a) K o rá b b i kö z lem én y ein k b en  az izo tópcsere- 
k in e tik a  elem zésénél abból in d u ltu n k  k i, hogy  a 
m o n o ré teg e t ho rdozó  szilárd  fe lü le t en ergetika ilag  
inhom ogén , a fe lü le t kép ze le tb en  m onoen erg e tik u s 
rek eszek re  o sz th a tó , s az egyes m onoenerge tikus 
rekeszeken  a cse re fo ly am at k in e tik á ja  a M cK ay - 
eg y en le tte l í rh a tó  le  2’ 4.

F élreértések elkerülése v égett m eg kell jegyeznünk, 
hogy heterogén cserefolyam atok esetére a M cK ay-egyenlet 
eredeti alakjában, am ely térfogatkoncentrációkat tartalm az, 
term észetesen nem  alkalm azható. O lyan esetben , amikor a 
cserefolyam at a szilárd fázis legkülső  atom rétegére korlá-
tozódik, a cserehányad időfüggését — energetikailag hom o-
génnek fe lté te lezett szilárd felület esetében — a

ln (I  -  F )  =  -  _ i ± A  R t (2)
а о

egyenlet fejezi k i, am elyben a és b a csereképes kom ponens 
m ennyiségét je len ti a felü leten , illetve  az oldatban, R  pedig  
a reakciósebesség. M ivel R  dim enziója gram m atom  s -1 , így  
annak értéke csak rögzített térfogat és fe lü let m ellett je l-
lem zi a cserefolyam atot.
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A  reakciósebességet gram m atom  s -1 c m _2-ben m eg-
adva ( R f ) általánosabb érvényű  sebességhez ju tu n k , ez 
esetben azonban a (2) eg y en le t jobb oldalát m eg kell szo-
roznunk a szilárd fázis fe lü letéve l. F igyelem be v év e , hogy  
a gyakorlatban m egvalósítható heterogén cserefolyam atok  
esetében a <t b, azaz a szilárd fázis felü letén k ia lak ított 
m onorétegben foglalt anyagm ennyiség sokkal kisebb a fo-
lyadékfázisban jelenlevő  csereképes kom ponens m ennyisé-
génél, a (2) egyenlet a következőképpen egyszerűsödik:

l n ( l -  F ) = -  —  R j ? F t =  - - ^ R r t  (2a) 
a  [AJ

ahol [A] a felületi koncentráció, mól/cm2. (2a) m egegyezik  
a 2-ben szereplő (15a) egyen lette l.

e ljá rássa l m egv izsgáltuk  a z t a k é rd é s t, hogy  v a la -
m ely , F re u n d lic h -típ u sú  en e rg e tik a i in h o m o g en i-
tá s sa l je llem ezhető  fe lü le te n  le já tszó d ó  iz o tó p -
csere k in e tik á ja  le írh a tó -e  lg —lg ren d sze rb en  
lin eáris  (1 — F)  vs. í összefüggéssel, s h a  igen , a 
lin eá ris  szakaszok  irá n y ta n g e n se  és a t =  1  id ő -
p o n th o z  ta rto zó  te n g e ly m e tsz e t h o g y an  függ össze 
az (5) egyenlet á lla n d ó iv a l6 7’ 8.

A  szám ítógépes p ro g ra m  lényegében  abbó l áll, 
h o g y  a szilárd  fe lü le t k é p z e le tb en  n  szám ú m o n o -
en erg e tik u s rekeszre  tö r té n ő  o sz tása  u tá n  k a p o t t  
n szám ú  e lső rendű  e g y e n le te t szu m m áz tu n k

H aso n ló an  a .Roginsz& í-közelítéshez8, a csere- 
fo ly a m a tró l olyan k é p e t  a lk o ttu n k , m in th a  az a 
legk isebb  ak tiv á lási e n e rg iá t igénylő  fe lü le ti he lye-
k en  in d u ln a  m eg, s fo k o za to san  te r je d n e  á t  a 
m ind  nagyobb  ak tiv á lá s ien e rg ia -ig én yű  he lyek re . 
E n n e k  tu la jd o n íto t tu k  a z t, hogy a cseresebesség 
időb en  csökken. A zon önkényes fe l té te l t ,  am ely 
sze rin t a csere sebesség i á llandó ja  a csereidővel 
fo rd ítv a  arányos:

== ^mai. . (5 )

a (2 a) egyen let d ifferenciális a la k já b a  b e h e ly e tte -
s ítv e  s a v á lto z ó k a t sz é tv á la sz tv a  a k ö v e tk ező , 
lg —lg  rendszerben  lin ea rizá lh a tó  összefüggéshez 
ju to t tu n k :

In (1 -  F ) =  -  ктях. In t +  In (1 -  F )(=1 (4)

K im u ta ttu k , hogy  a  (4) egyenlet a F reu n d lich - 
t íp u s ú  energetika i in h o m o g en itá s t le író

Ef = EÎ — a In (1 — F )i (5)

eg y en le tte l vau ö sszh an g b an , am e ly b en  E f  az 
(1 — F )  c se rehányad  1 és O k o zo tt tö r té n ő  v á lto z -
ta tá s á v a l  k ép ze le tb en  in fin itez im á lisan  k icsiny , 
egyen lő  nagyságú  rek eszek re  o sz to tt  fe lü le ten  az 
i-ed ik  rekeszhez ta r to z ó  ak tiv á lási e n e rg iá t je len ti, 
E l  és Q  pedig en erg ia je llegű  á llandók . A (4) egyen-
le t  In í szerin ti d iffe ren c iá lásáv a l ju to t tu n k  a

d In (1 — F )  
d In t

1

Ш
кm a x . ( 6 )

összefüggéshez, am e ly  sze rin t a In ( 1  — F ) vs. In t 
fü g g v én y ek  irá n y ta n g e n se i ab szo lú t é rték én ek  
lo g a ritm u sa  a fcmax-b a n  az A rrh en iu s-eg y en le t 
sz e r in t b ennefog la lt E f ,in. ak tiv á lá s i en erg iáv a l a 
k ö v e tk ező  k a p c so la tb a n  áll:

d In \y\ ^min. /74
d (1 /T ) R

b) Mivel a (4) és (7) egyen lethez v eze tő  m eg-
gondo lások  k ö zv e tlen ü l nem  ig azo lh a tó  fe ltev ések et 
és eg y sze rű síté sek et ta r ta lm a z n a k , szám ítógépes

6 G. Briegleb: E iektronen-D onator-A cceptor-K om plexe. 
Springer Verlag, B erlin , 1961.

6 S. S. Roginski:  A dsorption und K a ta lyse  an inhom o-
genen Oberflächen. B erlin , 1958.

( l - F )  =  - l j § ( l - F ) i  (8)
" i f i  i f i n

s az íg y  k a p o tt  ln ( l  — F)  é r té k e k e t á b rá z o ltu k  In 
fü ggvényéb  en .

Az n  szám ú m ono en erg e tik u s  rekeszhez az*

E f  =  E f  -  f í ln  1̂ -  A j  (5a)

eg y en le t szerin t re n d e ltü n k  a k tiv á lá s i en e rg iá t. Az 
(5a) egyen le t és az A rrh en iu s-eg y en le t ö sszevetésé-
bő l k a p tu k  a sebesség i á llan d ó k  elosz lásá t leíró

‘ ' - ‘ • ( ‘ - т ) "  <91

összefüggést, am ely n ek  a (8 ) eg y en le tren d sze rb e  
tö r té n ő  b e h e ly e tte s íté sé v e l a d ó d o tt  a  sz á m ító -
g ép p e l m eg o ldo tt

( 1  — F) =  — V  e~k‘ (‘ ~ т )  H r (io)
"  í—о

összefüggés, am e ly e t n  =  1 0 0  e se tre , azaz  száz 
k ép ze le tb en  k é p e z e tt m o n o en erg e tik u s rekesz  ese-
té re  o ld o ttu n k  m eg . Az e red m én y ek  a z t m u ta t tá k ,  
h o g y  a ln  (1 — F )  v s . In t fü g g v én y ek  lineáris sz a k a -
sza i a

R T
ln (1 -  F )  =  -  - A -  (In ( +  In k0) (11)

e g y en le tte l írh a tó k  le.

* Q  egyrészt az (5) és az (5a) egyenlet energiajellegű  á llan-
dója, másrészt pedig a növekvő  aktiválási energia szerint 
rendezett m onoenergetikus rekeszek közül a rekeszek teljes 
szám ának 63% -ánál elhelyezkedő  rekeszhez tartozó ak tiv á -
lási energiát is je len ti. E z könnyen belátható, ha m eggon-
doljuk, hogy az n szám ú rekesz között kell léteznie egy o lyan-
nak, amelyre jó közelítéssel fennáll az

------ -—г—— <=*=> 2,71 e

l‘ A )
egyenlőség. Erre a rekeszre, am elynek sorszám át jelöljük  
ie-vel, a sebességi állandó a

а
к;с =  k0 g

összefüggéssel adható m eg. Q  teh át az i =  0 és az i — ie 
rekeszekhez tartozó aktivá lási energiák különbsége.

7 G. Tóth and F . Galina:  R adiochem ical and Radio- 
analytical Letters, 17. 261. 1974.

8 G. Tóth and F . Galina:  Periodica Polytechnica . Chem. 
E n g., m egjelenés a la tt .
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Az e lté rő  m eggondolások a la p já n  k a p o t t  (4) és 
( 1 1 ) eg y en le tek  elsősorban a n n y ib a n  k ü lö n b ö zn ek  
egym ástó l, am en n y ib en  az első  e se tb en  a l n ( l —D) 
v s . t egyenesek  irán y tan g en se  fcmax.-m al, azaz  a 
legkisebb  a k tiv á lá s i energ iá t ig én y lő  fe lü le ti h e -
lyekhez  ta r to z ó  sebességi á llan d ó v a l a rán y o s , m íg 
a m ásod ik  e se tb e n  az irá n y ta n g e n s  a b szo lú t 

R T
é rték e  ——— v al egyenlő .

A k ísé rle ti e redm ényeknek  a (4), ille tv e  az 
ebbő l k ö v e tk ező  (7) egyen le t sz e rin t tö r té n ő  
é rtékelése  (3. áb ra )  a rra  m u ta t, h o g y  a tö lté s  á tv ite li  
k o m plex  képződése  á lta l b ek ö v e tk ező  deszorpció  
a k tiv á lá s i en e rg iá ja  közel azonos a v izsg á lt o ld ó -
szerekre . E z k i tű n ik  akkor, h a  fig y e lem b e  vesszü k , 
ho g y  a 3. á b rá n  b e m u ta to tt  l n |y |  vs. 1 /T  össze-
függések  közel azonos irá n y ta n g e n sű  egyenesek . 
A k ísé rle ti e red m én y ek n ek  a (11) egyen le t sz e rin t 
tö r té n ő  áb rázo lá sa  (4. ábra) ezzel szem ben  a k ü lö n -
böző  o ldószerekkel képződő  tö lté sá tv ite li  k o m p le -
x ek  s ta b ilitá s i á llan d ó ja , ille tve  képződési szab ad - 
e n ta lp iá ja  növekedéséve l csökkenő  a k tiv á lá s i en e r-
giához v ezet.

A 2. ábrán fe ltü n te te tt eredm ényekből szám ított In (— y ) 
vs. 1 /T  összefüggés. 1. Piperidin, 2. n-butil-am in, 3. piridin, 
4. etunol, 5. IV.lV'-dimetil-anilin, 6. aceton , 7. d ietil-éter

4. ábra
A 2. ábra adataiból szám olt 1/Q  vs. 1/T  összefüggés. 1. D ietil- 
-éter, 2. aceton, 3. IV,AT-dimetil-anilin, 4. piridin, 5. butil- 

-am in-, 6. piperidin

A m ikor a k ísé rle ti e red m én y ek n ek  a fen teb b  
v á z o lt ké tfé le  é rték e lési m ó d ján ak  h e ly tá lló ság á t 
k ív á n ju k  m eg íté ln i, nem  h a g y h a tju k  figyelm en  
k ív ü l, hogy  az a) a la t t  k ife jte tt  g o n d o la tm e n e t a 
c se re fo ly am at je le n tő s  m értékű  egyszerű sítésére  
ép ü l, pl. a r ra , ho g y  a d o tt id ő p o n tb a n  csu p án  
eg y e tlen  m onoenerge tikus rekeszen  le já tszó d ó  cse-

re fo ly a m a to t vesz  figye lem be . E zzel szem ben  a b ) 
a la t t  is m e r te te t t ,  a ( 1 1 ) egyen le te t e red m én y ező  
szám ítógépes e ljá rá s  az összes m o n o en erg e tik u s  
rekeszen  egy idejű leg  le já tszó d ó  c se re fo ly a m atn a k  a 
c se reh án y ad  csökkenésére  gyakoro lt h a tá s á t  f ig y e -
lem be veszi.

A (11) egy en le t h e ly tá lló ság a  m e lle tt szól az  is , 
hogy ezen eg y en le t sz e r in t a tö lté sá tv ite li  k o m p le x  
képződéséhez v eze tő  deszorpció  a k tiv á lá s i e n e r -
g iája  a n n á l k iseb b , m inél n agyobb  az a d o t t  
kom plex  s ta b ili tá s i  á llan d ó ja . E z t az ö sszefüggést 
úgy  é r te lm e z h e tjü k , h o g y  a p la tin a fe lü le ten  k ia la -
k íto t t  e le k tro n a k c e p to r  jó d m o n o ré teg  és az e le k t-
ro n d o n o r o ldószer k ö z ö tt  keletkező  P t  — I . . . .D  
á tm en e ti k o m p lex  a n n á l nagyobb  valósz ínű séggel 
bom lik  m eg a P t  — I  kö tésn é l, m inél n ag y o b b  az 
ID  k o m plex  s ta b il i tá s a , ille tve  az ID  k o m p lex  
képződési sz a b a d e n ta lp iá ja .

A fen teb b  e lm o n d o tta k  m ia tt  re á lisa b b n a k  
ta r t ju k  a k ísé rle ti e red m én y ek n ek  a ( 1 1 ) eg y e n le t 
szerin t tö r té n ő  é r té k e lé sé t; a (1 1 ) egyen le t sz e r in t 
sz á m íto tt Q  a k tiv á lá s ie n e rg ia -é rté k e k c t a 2 . t á b -
lá za tb an  tü n te t tü k  fe l a tö lté sá tv ite li  k o m p le x  
képződési sz a b a d e n ta lp iá já v a l egyetem ben .

2. táblázat

Oldószer
Т Г (2 5 °С)

Q ,  kcal/mól —AG°, kcal/m ól 5

Dietil-éter 6 0 3 6 0 ,9 4
Aceton 4 3 2 6 0 ,9 2
iV-iV'-Dimetil-anilin 2 3 1 4 2 ,9 2
Piridin 9 5 ,4 4 ,4
n-Butilam in 4 ,3 2 ,6 5 ,3
Piperidin 3 ,3 2 ,0 6 ,4

V élem ényünk  sz e r in t a b) a la t t  k ife j te t t  m ó d -
szerrel k a p o t t  ( 1 1 ) eg y en le t a lkalm as a rra , h o g y  
heterogén  fo ly a m a to k  ese tében  a fo ly a m a tra  
jellem ző , az ie-ed ik  m onoenerge tikus rek eszh ez  
ta rto zó  a k tiv á lá s i e n e rg iá t szám íth assu k  s ezen  
ak tiv á lás i en e rg iá t h a sz n á lju k  összehasonlító  é r té k -
k én t. A (11) eg y en le t érvényességi k o r lá ta in a k  
m eg h atá ro zásáh o z  te rm é sz e tesen  m ás re n d sz e re k -
ben  le já tszódó  h e te ro g én  fo ly am ato k  k in e tik á já n a k  
elem zése szükséges.

összefog la lás

M u n k án k b an  a p la t in a  fe lü le tén  k ia la k í to t t  
jó d m o n o ré teg  és e le k tro n d o n o r oldószerek k ö lcsö n -
h a tá sá ra  v o n a tk o zó  e red m én y ek e t is m e r te ttü n k . 
A  kö lcsönha tás e red m én y e  egyrészt a kem iszor- 
b eá lt jó d  deszo rp c ió ja , m ásré sz t a d eszo rb eá lt jó d  
és a szolvens k ö z ö tt  tö lté sá tv ite li  kom plex  k e le t-
kezése.

A k ísé rle ti e red m én y ek  szerin t a deszorpció- 
h án y ad  idő függésé t l g —lg rendszerben  lin earizá l- 
h a tó  összefüggés ír ja  le , a deszorpcióra , ille tv e  a 
tö lté sá tv ite li  k o m plex  ke le tkezésére  je llem ző  a k t i -
válási energia ( ü )  a k e le tk ező  kom plex  s ta b ilitá s i 
á llan d ó ján ak  n ö v ek ed ésév e l csökken.
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On the desorption kinetics of iodine m onolayer  
on platinum in electron donor solvents. G. Tóth

A lin e a r lg ( 1 — D) v s . lg  t re la tionsh ip  w as fo u n d  
fo r th e  d eso rp tio n  o f io d in e  m onolayer in  d iffe re n t 
e lec tron  d o n o r so lv en ts . T h is tim e  d e p e n d e n c e  of 
th e  d e so rp tio n  f ra c tio n  w as a t t r ib u te d  to  th e  
energetic  n o n -u n ifo rm ity  o f th e  p la t in u m  su rface

ca rry in g  th e  io d in e  m ono layer. The a c tiv a tio n  
energy of th e  d e so rp tio n , re su ltin g  in  th e  fo rm a tio n  
of a CT com plex  b e tw een  iod ine  and  so lv e n t, was 
ca lcu la ted  from  th e  slope o f  th e  lg (1 — D) v s . lg  t 
s tra ig h t lines.

Budapest, M agyar Tudom ányos Akadém ia Izotóp  
Intézete.

Érkezett: 1974. II . 25.

Co(II)-1 ДО-fenantrolin-kom plexek szerkezetéről
SZARVAS P Á L  és LANTOS JÁ N O SN É

Az á tm en e tifém ek  1 ,10 -fenan tro lin -kom plexei 
szerkezetérő l szám os közlem ény  je le n t  m eg 1,2.

A  C o (II)- l,1 0 -fe n an tro lin  kü lönböző  ö ssze té -
te lű  kom plexe i k ö réb en  v ég ze tt v eze tőképesség i, 
te rm o d e riv a to g rá fiá s , tö m eg sp ek tro m e triá s  és 
in frav ö rö ssp ek tro szk ó p ia i v izsg á la ta in k  e red m é-
n y e i ú ja b b  a d a to k a t szo lg á lta tn ak  e v e g y ü l et - 
csoport szerkezetének  értelm ezéséhez.

Az 1 ,10 -fenan tro lin  — m in t ism ere te s  — k é t 
koo rd inációs helyű  lig an d u m , á tm en e tifém -io n o k -
ka l igen  s tab ilis  k e lá tk o m p lex ek e t a lk o t. K é t  k ü -
lönböző  v e g y ü le tc so p o rto t á llíto ttu n k  elő  és v izs-
g á ltu n k  m eg a fen t e m líte t t  m ódszerekkel. Az 1-gyel 
je lz e tt összeté te lű  v eg y ü le te k e t P fe iffer  k ísé rle te i 
a la p já n 1, a csillaggal je lz e t t  összetételű  v e g y ü le te -
k e t P fe iffer  m ódszeré tő l eltérően, s a já t  k ísé rle -
te in k  a la p já n  á l l í to ttu k  elő.

1. CoL 3 X 2 . n  H gO 1, M: C o(II); L : 1 ,1 0 -fen an t- 
ro lin ; X : C l- , B r - , I ~ ,  CIO^“, B F ,f.

2. M L 2 X 2 .3 ,5  H 2 0 * ,  M: C o(II); L : 1 ,10-fe-
n a n tro lin ; X : C l- , B r - , I - , SC N - .

Az első  c so p o rtb a  ta r to z ó  v e g y ü le te k  sárga  
színűek , a m áso d ik b a  ta r to z ó k  p iro sak , ille tv e  a 
rod an id k o m p lex  rózsasz ínes vörös. A k é t  c so p o rtb a  
ta r to z ó  veg y ü le tek  k ö z ö tti  fe ltűnő  sz ín k ü lö n b ség  
a sze rk eze tü k  k ö z ö tti  kü lönbségre u ta l .

M ár P fe iffer1 és m u n k a tá rsa i fe lté te le z té k  egy-
szerű  an a litik a i k ísé rle ti eredm ényeik  a la p já n , 
hogy az á lta lu k  e lő á llíto tt CoL 2 Cl2  .3,5 H 20  össze-
té te lű  kom p lex b en  — L =  1 ,1 0 -fen an tro lin  — 
a k lo rid  a Co-ionhoz koord inálód ik . V eze tők ép es-
ségi v izsg á la ta in k , am ely ek e t a CoL 2 C l2és C oL 2 B r 2  

1  • 1 0  ~ 3  m ól/dm 3  k o n cen trác ió jú  e tilén -k lo rid o s 
o ld a ta ib a n  v ég ez tü n k , P fe iffe r1 k o rá b b i fe lté te le -
zését tá m a s z tjá k  a lá .

Az 1. tá b lá z a tb a n  f e l tü n te te t t  m o lá ris  vezető - 
képcsségi é rtékek  egyérte lm űen  b iz o n y ítjá k , hogy 
az e tilén -k lo rid b an  fe lo ld o tt kom plexek  n e m e le k t-
ro lito k , te h á t  a h a lo g en id ek  a belső  k o o rd inác iós 
sz fé ráb an  a fém ionhoz k o o rd in á ló d n ak . A  k o m p -
lex ek  sz im m etriá ja  O h sz im m etria , a m it  a szilárd  
m in tá k  m ág n esesszuszcep tib ilitás-é rtéke ibő l szá-
m íto tt  /xeff-értékek  is b izo n y ítan ak .

A C o L 3 Cl2 .7 H 20  és a CoL 3 (C10 4 ) 2  ,H 20  k o m p -
lexek  vizes o ld a ta in a k  m ólvezetőképességi értékei-

1 P . Pfeiffer und Br. Werdelmann: Z. anorg. Chem., 
261. 197. 1950.

2 A .  A .  Schilt and R . C. Taylor:  J. Inorg. N ucl. Chem.,
9. 211. 1959.

1. táblázat

Co(lI)-l,16-fenantrolin-komplexek színe, mágnesesmomentum- 
és moláris vezetőképesség-értékei

Komplex Szín
B. M.

ohm - 1  cm2 m ó l-1

Co L.,C12 • 3,5 H A ) vörös 5,02 1,15 (etilén- 
-kloridban)

CoL2Br2 • 3,5 H A) vörös 5,11 3,62 (etilén- 
-kloridban)

Co L„I2 • 3,5 H 20 vörös 5,09 • ---
CoLjCL • 7 H 20 okkersárga 4,93 265 (vízben)
Co L3(CÍ04) ,  • HA) okkersárga 4,86 227 (vízben)

* A kom plexek m ágneses szuszceptibilitását 20,1 °C-on 
Gouy-féle módszerrel mértük s az ismert összefüggés fte(t, — 
— 2,84 ( Л ,lr‘ ' T  alapján számoltunk.

bő i és a sz ilá rd  m in tá k  /icff é rtékeibő l a 
Co L 3 X 2  . n  H 20  össze té te lű  kom plexek  sze rk e z e té -
re  sz in tén  k ö v e tk e z te th e tü n k .

Az 1. tá b lá z a tb a n  fe l tü n te te t t  m oláris v eze tő -
képességi é r té k e k  a la p já n  az alábbi disszociációs 
fo ly am atra  g o n d o lh a tu n k :

CoL3X . .n  H A ) -  (CoI,.,)2 + +  2 X -  +  n H A )
X : C l-, CIO7

A ff é rték e i a la p já n  a CoL 3 X 2 .n  H 20  k o m p lex -
típ u s  az o k taéd e re s  kom plexek  közé so ro lha tó .

A CoL3X2.7  H.,0 halogeiiidkom plexek terinoderi- 
vatográfiás és tömegspektrométeres vizsgálata

AC oL 3 X 2  .7 H 20  összeté te lű  k lo rid -, b rom id - és 
jo d id k o m p lex ek  színe hő  h a tá sá ra  irreverz ib ilis  
reakcióban  v ö rö sre  v á lto z ik . P feiffer1 és m u n k a -
tá rsa i a Co L 3 C12 . 7 H 20  kloroform os szuszpenzió -
já n a k  hő  h a tá s á ra  tö r té n ő  b om lásá t v iz sg á lták  
és az t ta p a s z ta l tá k , hogy  a következő  fo ly a m a t 
m egy végbe:

CoL3C l,.7  H A ) Co L 2C12.3,5 H A ) +  L 
sárga vörös

L =  1,10-fenantrolin

A bom lási m echan izm us részletesebb  ta n u lm á -
nyozása cé ljábó l az irodalom ból ism e rt e ljá rás


