TUDOMANYOS MUHELY

Szerkesztéségliink mindenkor igyekezett olvasdinknak atfogéd tajékoztatast
nyujtani a jelenkorban zajlé tudomanyos-miiszaki forradalom hazai és kiil-
f51di eredményeirsl. E szamunkt6él és uj rovatunk, a TUDOMANYOS MU-
HELY els8 megjelenésétél kezdve — anélkiil hogy az interpretativ tajékoz-
tatas igényét feladndk, s6t azzal a szdndékkal, hogy tovabb fokozzuk igyeke-
zetiinket ez irdnyban —— a Korunk hasabjain teret és megnyilvanulasi lehe-
t8séget szeretnénk biztositani a kreativ tudomanyossdg szamara, alkoté tudo-
saink és technikus szakembereink eredeti, sajat munkajuk targykoéréb8l me-
ritett, a szakszer(iség és a kozérdekliség kivanalmait lehetlség szerint egyiitt
kielégité tanulmanyai kozlésével.

Tisztaban vagyunk azzal, hogy folydiratunk nem szaktudomanyos koézlési
férum; hogy — egyszer(i példaval élve — valamely, tdjainkon szililetett fel-
fedezést vagy mfiszaki taldlmanyt nem a Korunk hivatott a vildg tudoma-
sara hozni. Hissziitk azonban, hogy alkoté munkdja kozben minden tudds-
nak, szakembernek tamadnak olyan, szakmai és kozérdeklédésre egyarant
szamot tarté gondolatai, felhalmozdédnak olyan mondanivaldi, amelyek a szak-
kozleményekbe jellegiikb6l kovetkezden nem keriilnek be, s amelyek éppen-
séggel itt, a TUDOMANYOS MUHELY rovatban valhatnak kézkincesé a leg-
adekvatabb formaban. Ilyen értelemben kérjiik és varjuk a kéziratokat mind
a régi, mind az ezutan jelentkezdé munkatarsaktol.

KORUNK

Tények és feltételezések

Reakcidkinetikai vizsgalatok a komplex vegyiiletek terén

Manapsag sok sz6 esik a tudomdanyos-mfiiszaki forradalomrél, a tu-
domanyok termelber6vé valasardl. Ennek a folyamatnak lényeges eleme
a kemizalds, a kémia hasznositdsa a termelés legkiilonbozébb teriiletein,
a nehézipartél a mezbgazdasigig. Ahhoz, hogy a kémiai reakciokat a
legeredményesebben és a leggazdasdgosabban hasznalhassuk fel, ismer-
nlink kell mechanizmusukat és azt, hogy miként befolyasolhatjuk e reak-
ciék végbemenetelét, hogyan gyorsithatjuk vagy lassithatjuk &ket, ho-
gyan terelhetjiik a céljainknak leginkabb megfelel$ irdnyba.

FEzekkel a kérdésekkel a reakcidkinetika foglalkozik, amely a kémiai
reakcidok idébeli lefolydsat vizsgalja, ¢s célja a reakcidk intim mechaniz-
musanak a felderitése, annak a megéallapitdsa, hogy a kémiai 4talakula-
sok milyen részfolyamatokbél tevédnek Ossze, mi toérténik az atomokkal
és a molekuldkkal a kémiai reakciék kozben, és hogy milyen ezeknek
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a folyamatoknak az energetikdja. A reakcidkinetikai kutatasok tehat a
tudoményos-miiszaki forradalom fontos ldncszemei.

Minthogy reakcidkinetikai vizsgalatokat a komplex wvegyiiletek te-
rilletén végeztem, miel6tt érdembeli targyaldsukra térnék, célszerfinek
tartanék néhany dolgot elmondani magukrél a komplex vegyiletekrsl.

Komplex vegylleteket féleg az tigynevezett atmeneti elemek alkot-
nak, amelyek valamennyien kevéssé reakcidképes fémek (krém, mangin,
vas, kobalt, nikkel, réz ¢és masok). A komplex vegyliletekben e fémek
atomjaihoz t6bbnyire hat, ritkdbban négy mads atom vagy atomcsoport,
ugynevezett ligandum kapcsolédik. Igy példaul, ha vasat (Fe) natrium-
cianid (NaCN) oldatba teszlink, tobbek kozott keletkezik egy komplex
ion [Fe(CN)g]*—, melyben a vasatomhoz hat ligandum, azaz hat cidn (CN)-
gyok kapcsolédik, és azt mondjuk, hogy a vasatom koordindcids szdma
6. Ha a vasatomot egy szabdlyos oktaéder kozéppontjaba képzeljiik, a hat
szénatom az oktaéder csticsaiban helyezkedik el.

A komplex vegylileteknek szamos ipari felhasznalasuk van, fontos
szerepet jatszanak sok kémiai reakciéban, ahol kozbeesé termékként ke-
letkeznek; élettani jelentéségiik illusztralasdra pedig elég, ha megemlit-
jik, hogy a virds vérsejt hemoglobinja vaskomplexet tartalmaz, a no-
vényi klorofill magnéziumkomplex, a B-12 vitamin pedig kobaltkomplex.
A vegyészek nemzetkodzi szervezete, az IUPAC felismerte a komplex ve-
gyliletek tanulmanyozasanak fontossagat, €és két évenként nemzetkozi
komplexkémiai konferenciat rendez. A legutébbi -— tizenharmadik —
ilyen konferencidra 1970-ben keriilt sor Lengyelorszagban.

A komplex wvegyliletek terén a reakcidkinetikai vizsgalatok alig két
évtizedes multra tekintenek vissza, de mar tobb ezer tudomdinyos koz-
lemény és néhany monografia is megjelent ebben a targykorben. A ta-
nulmanyok ttbbsége az nugynevezett ligandumcsere reakcidk kinetikaja-
val és mechanizmusdval foglalkozik. E reakciékndl egy vagy tébb ligan-
dum kicserélédik mas ligandumokra. A vizsgdlatok a jelenlegi szakasz-
ban az alapkutatdshoz tartoznak, tehat pillanatnyilag ipari alkalmazdsuk
nincs. Ha viszont szem el6tt tartjuk a reakcidkinetikai vizsgalatokrol és
a komplex vegyilletekrdl altaldban elmondottakat, meg lehetiink gyod-
z6dve arrdl, hogy ez a kutatasi terililet is fontos gyakorlati eredményeket
fog hozni a kbzeljoviben.

Az utoébbi hét-nyolc évben tudoményos kutatémunkdam nagy részét
a ligandumcsere reakcidk kinetikai vizsgdlatdnak szenteltem. Hogy wa-
lasztdsom erre a terliletre esett, ahhoz tobb koriilmény is hozzajarult.
Egyrészt a komplexkémianak hazankban sok évtizedre visszanyulé ha-
gyoméanyai vannak. A romdéniai komplexkémiai iskola megteremtdi, Ni-
colae Costdchescu és Gheorghe Spacu, a svajci Alfred Werner tanitva-
nyai voltak, aki koordinaciés elméletével a komplexkémia alapjait fek-
tette le. Doktori értekezésemet Ralucan Ripan akadémikus vezetése alatt
készitettem, aki szintén a komplexkémiai iskola egyik képviselSje. Var-
helyi Csaba, aki ugyancsak a Babes—DBolyai egyetemen dolgozik, a komp-
lex vegyliletek szintézise terén nemzetkézi viszonylatban is szdmottevd
eredményeket ért el: eddig ezer-néhanyszdz uj komplex vegylletet alli-
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tott el6. Minthogy én inkadbb elméleti bedllitottsdghi vagyok, Varhelyi
kollégdm pedig a laboratériumi szintézisek mestere, elhatdroztuk, hogy
egyesitjiik erénket, és az el6allitott komplexeket fizikai-kémiai vizsgdla-
toknak vetjiik ala.

Az els6 lépéseket egy ,,véletlenszerti* koriilmény hatdrozta meg. Az
otvenes években Kékedy Laszlé professzor és munkakOzOssége egy ter-
momerleget szerkesztett, amelynek segitségével Kékedy Laszloné a Var-
helyi eldallitotta komplexek termikus bomlasat kezdte wvizsgalni. Arra
az érdekes megallapitasra jutott, hogy egy bizonyos komplexfajtandl, és-
pedig a dimetilglioximdto-diamino-kobalt komplexek halogenidjeinél és
tiociandtjaindl a termikus bomlds els6 lépése egy ligandumcsere reakcid:
eltdvozik egy amin molekula és belép a helyébe egy halogén vagy egy
tiociant ion.

Hozzalattam a mérési eredmények feldolgozdsdhoz a szakirodalom-
ban leirt egyik szamftdsi eljards segitségével, de hamarosan rajdttem,
hogy a moédszer nem kielégitd, ugyanis a szerzék az eljards alapjat je-
lent6 képlet levezetésekor olyan egyszer(isitést végeztek, amely a ter-
mikus bomlas koriilményei kdz6tt nem jogosult. A pontos képletet leve-
zetni nem lehet, mert az utolsé el6tti 1épésnél nem integralhaté kife-
jezéshez jutunk. Uj eljarasok kidolgozésaval prébalkoztam, amelyekkel
meg lehetne keriilni a kifejezés integraldsat, s az egyik koziilik jol be-
valt. Ismertetése e cikk keretében tul nehéz volna, az érdekl§dék meg-
talalhatjak az eredeti kozleményt (Journal of Physical Chemistry 72,
2406/1968). E modszer segitségével csaknem kétszaz komplex termikus
bomlédsat vizsgaltuk. A szamitdsok egy részét a kolozsvari Szamitasi In-
tézet végezte el a DACICC—1 elektronikus szédmitégéppel, az altalam
kidolgozott moédszer szerint. A termomérleg segitségével felvett termo-
gravimetrikus goérbékbdél a reakeié aktivdldsi energidjdt és mas kineti-
kus paramétereket szamftottunk ki, igy példaul az aktivdldsi entrdpidt.
(A reakcidk elinditdsdhoz energiabefektetés sziikséges, ahogy a tlizels-
szereket is csak ugy tudjuk elégetni, ha el6bb meggyijtjuk Sket. Az eh-
hez sziikséges energiat nevezziik aktivalasi energidnak. Ennek hatasdra
vagy felbomlik valamelyik reakciéha 1€épé molekula, vagy a kiindulé
- anyagok molekuldib6l egy &atmeneti molekulaképz6dmény keletkezik. Ez
a folyamat entrépiavéltozassal jar, és ezt nevezziitk aktivalasi entropid-
nak.)

Megprébaltunk Osszefliggést taldlni a komplexek szerkezete, a ligan-
dumok természete €és a termikus bomlds kinetikus paraméterei kozitt,
de rovidesen rajottiink arra, hogy a folyamat tlsagosan bonyolult ah-
hoz, hogy egyértelmiien magyardzni tudjuk. A kapott eredményeket
ugyanis erésen befolydsoljak a kisérleti koriilmények. A termogravimet-
rids vizsgalatok mellett hozzafogtunk tehat a ligandumecsere reakciéknak
oldatokban torténé vizsgalatahoz; a termogravimetrids vizsgalatoknal pe-
dig a tovabbiakban a 6 sulyt a kiildnb6z6 mdédszerek kritikai feliilvizs-
galdsdra és a kisérleti korfilmények hatdsdnak tanulmdényozasira he-
lyeztiik.

Az oldatokban végzett tanulmanyaink soran f6leg kobalt- és részben
kréomkomplexek vizsgdlatdval foglalkoztunk, éspedig elsSsorban az ak-
vdcids folyamatok kinetikajaval. (Az akvécié a komplexek vizes oldatdban
végbemend reakcis, melynek soran egyes ligandumok vizmolekuldkra
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cserélédnek ki) Ezeket a folyamatokat eddig féleg semleges oldatokban
vizsgaltdk, habar ismeretes volt, hogy bizonyos esetekben az oldat kém-
hatasa (savassaga vagy lugossdga) nagymértékben befolyasolhatja a reak-
ci6 sebességét. Ezért vizsgalatainkban az oldat savassiganak a hatasat
vizsgaltuk, az utébbi idében pedig lugos oldatokban is vizsgaltuk az ak-
vacié kinetikajat. Az eredmények igen érdekesek. Szamos komplexnél
sikeriilt a savassag hatdsat értelmezniink Ggynevezett protolitikus egyen-
sulyok segitségével, amely abban &ll, hogy a komplexb6l proton (hidro-
gén ion) hasadhat le, vagy pedig proton kapcsolédhat a komplexhez.
Ez a komplexben 1év6 elektronok eloszldsdnak megvéltozését vonja maga
utén, és vegss fokon az akvacié akt1va1a51 energlajanak es aktivalasi ent-
hatdsanak szerepet a legtobb esetben Igy nagyon JOl lehet ertelmezm és
kapcsolatba lehet hozni a komplex elektronszerkezetével.

A kémhatds megvaltozdsa egyes esetekben nemcsak az aktivalasi
energia és entrépia valtozasat vonja maga utdn, de megvéltozhat a reak-
cié mechanizmusa is. A kobalt-dimetilglioxim komplexeknél a kobalt
atomhoz kozvetleniil hat atom kapcsolodik, vagyis a kobalt koordina-
ciés szama 6. Ha az egyik ligandum tiociandt ion, enyhén ligos kozegben
a kobalt ¢s a tiocianat ion k6zOtt valdsziniileg felszakad a kotés, a koor-
dinéci6és szdm b-re csOkken, a szabadda valt helyre bemegy egy vizmo-
lekula, majd abbdl lehasad egy proton, és igy a tiocianat ion helyére
végeredményben egy hidroxil ion keriil. Ha viszont a komplexb6l (pon-
tosabban a komplexben 1év6 dimetilglioximbol) elézbleg lehasadt egy pro-
ton, a reakcié utja egészen mads lesz. A komplexbe behatol egy hidroxil
ion az oldatbdl, és lazan kotédik a kobalt atomhoz, amelynek igy a koor-
dindciés szdma 7-re emelkedik. Ezutdn a tiocianat ion lehasad, és helyét
elfoglalja a hidroxil ion.

A teljesen analég nitrokomplexnél, amelyben a tiocianat helyett
nitro-csoport van, ilyen mechanizmusbeli kiilénbség nincsen. Mind a két
alaknal (tehat akar lehasadt a proton, akdr nem) elészor felszakad a ko-
balt atom és a nitro-csoport kozotti kotés, és 5-6s koordindcids szadmu
kiozbees6 termék keletkezik. A magyardzat valdsziniileg a tiocianat és
a nitro csoport alakjinak kiilonb&zdségében keresendd. A nitrokomplex-
n€l a hidroxil ionok bizonydra nem tudnak a kobalt atomhoz kézvetle-
niil hozzaférni, és igy 7-es koordiniciés szamu koézbeesd termék nem
keletkezhetik. Hogy az ok valéban ez-e, azt tovabbi vizsgalatainknak
kell eldtnteniiik.

Tovabbi érdekes eredményeket értiink el azzal, hogy osszehasonli-
tottuk az akvécié kinetikus paramétereit azonos kémhatésu oldatokban,
olyan vegyliletek esetében, amelyeknél az egyik hgandumot megvaltoz——
tattuk. Igy jol kovetheté a komplexek elektronszerkezete és a kinetikus
paraméterek kozotti dsszefliggés.

Eddigi kozos eredményeinket mintegy negyven tudoményos kozle-
ményben irtuk le, amelyeknek koriilbeliil fele hazai, mdsik fele kiilf6ldi
(angol, francia, német, szovjet, osztrdk és magyar) szakfolyéiratokban
jelent meg. Kozleményeinkkel t6bb orszdgos és nemzetkézi konferencian
vettink részt, és eredményeink kiilf6ldén is ismertek. A Német Kémiai
Tarsasagtol, a Magyar Kémikusok Egyesiiletétdl és a debreceni Kossuth
Lajos TudomanyegyetemtSl meghivast kaptam, hogy el6adést tartsak ku-
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tatasainkrol, egy angol kiadé pedig felkért egy termogravimetriai szak-
konyv egyik fejezetének a megirasara.

Ilyen eredményeket természetesen pusztan sajat erénkbdl mem érhet-
tink volna el. Legfébb segitétarsaink a didkok voltak. A tudoményos
korok keretében, dllamvizsga-dolgozataikat készitve, dllanddan legaldbb
Ot-hat didk vett részt a kutatémunkaban. T6bben koéziiliik — Szécsi
Marta, Doina Dobocan, Turés Janos, Stela Bleoca, Rozalia Pop és mésok
— olyan szép eredményeket értek el, hogy tudoméanyos kézleményeink-
ben tarsszerz8kként szerepelnek. Egyesek annyira megszerették a kutats-
munkét és olyan gyakorlatra tettek szert, hogy az egyetem elvégzése
utdn is segitséglinkre voltak; példdul Finta Zoltdn, egykori tanitvanyom,
eveken 4t minden szabad idejét erre aldozta.

*

Az évek folyamdan Osszegy(ijtott adatok és kisérleti eredmények nem-
<sak a reakciémechanizmusok tisztdazasat, valamint a molekulaszerkezet
€s a kinetikus paraméterek kozotti Osszefliggés megallapitasat teszik le-
hetévé, hanem olyan kérdéseket is felvetnek, amelyek messze tdlmu-
tatnak a kémia hatdrain. Vizsgdlataink azt bizonyitjdk, hogy mind a ter-
mikus bomlasnal, mind az oldatban wégbemend ligandumcsere reakcick-
ndl érvényesiil az tgynevezett kinetikai kompenzdciés effektus, amelyet
meg elég kevéssé tanulmdnyoztak., Ez abban &ll, hogy ha valamilyen
tényez6 hatdsdra (mas kisérleti korlilmények, egyik ligandum kicserélése
mas ligandumra) megné a reakcié aktivalasi energidja, ez maga utan
vonja az aktivalasi entropia novekedését is. Az el6bbi csdkkenti, az utobbi
pedig noveli a reakcié sebességét, s a két hatas igy tObbé-kevéshé kom-
penzalja egymast.

A termodinamikéban jdl ismert a Le Chatelier-féle elv, amely sze-
rint ha fizikai vagy kémiai egyensulyban 1év6 rendszerre valamilyen
kiilsé kényszer hat (megvaltoztatjuk a nyomast, h6t kozliink a rendszer-
rel stb.), az egyensuly eltolédik, éspedig olyan iranyban, hogy a kiilsé
kényszer hatasat csdkkentse, kompenzalja. Az az érzésem, hogy a két je-
lenség, a Kkinetikai kompenzéciés effektus és a Le Chatelier-elv
k6z6tt szoros kapcsolatnak kell lennie, latszélagos kiilonbozbségiik elle-
nére. S6t felvetnék egy sokkal merészebb kérdést is. Ugy tartjak, hogy
az alkalmazkodé képesség az €16 szervezetek specifikus tulajdonsaga,
amely megkiilonbozteti ezeket az élettelen rendszerektél. Mind a kine-
tikai kompenzéciés effektus, mind pedig a Le Chatelier-féle elv az élet-
telen rendszereknek a kilsé kériilményekhez valé ,,alkalmazkodasat® fe-
Jezi ki. Vajon mindez nem egy altalanosabb természeti torvény harom
kiilénbo6z6 megnyilvanulasi formaja?

Ha ezt a feltevést igazolni lehetne, ez ujabb hidat verne az élet-
telen és €16 vilag kozé, s ujabb bizonyitéka lenne a vilag anyagi egy-
ségének.

Zsaké$ Janes



