
Magyar Kémiai Folyóirat 74. évf. 1968. 3. sz. Токе L. és munkatársait Heterociklusos, pszeudobázisos aminokarbinölok kémiája 135

Infravörös színkép : 1735 cm -1 (M 1= 0)
2222 c m - 1 (— C = N )

2-[2,2,4,4-7’eíra-f' etoxi-karbonil)-butil\-b,l-dimetoxi-tetra- 
hidro-izo-kinolin (V)

A I I I  im m ónium sót (1,00 g, 1,75 m m ól) 15 ml etanol- 
b an  o ldo ttuk  és k a ta lizá to r (8%  Pd/C) jelenlétében hidro
géneztük. Az elméleti m ennyiségű hidrogén elfogyasztása 
u tá n  ( ~  90 perc), a k a ta liz á to rt szűrtük, a  szüredéket be
páro ltuk , a m aradékot 5 m l vízben oldottuk  és 10%-os szóda
o ld a tta l lúgosítottuk (рн  =  11). A kezdetben olajos, később 
m egszilárduló k ristá lyokat leszívattuk, vízzel m ostuk és 
száríto ttuk . Az ily m ódon n y ert anyagot (0,60 g) ötszörös 
m ennyiségű petroléterből k ristályosítva 0,55 g (58,8% ), 
66—67 C°-on olvadó, fehér kristályos Y szárm azékhoz ju 
to ttu n k .

Analízis (C27H39NO10, 537,59):
Szám ított: C: 60,32% , H : 7,31%, N : 2,61%
T alált: C: 60,23% , H : 7,37%, N : 2,67%

U ltraibolya színkép: Amä“no1: 284 nm (lg e =  3,583) 
Infravörös színkép: 1735 c m " 1 Q>C=0)

1,1,3,3-Xeíra-f meloxi-karbonil)-9,H)-dim etoxi-\,2,3,4,6,l- 
-hexahidro-llbH -benzo(a)kinolizin  (Ha)

A I lb  észter e lőállításának m intájára (1. reakció) rea- 
g á lta ttu n k  I izokinolin-szárm azékot m alonsav-dim etilész- 
terrel. Kitermelés: 81 ,8% , O p.: 152—153° (m etanolból).

Analízis (C23H 29NO10, 479,47):
Szám ított: C: 57,61% , H : 6,10% , N : 2,92%
T alált: C: 57,48% , H : 5,95% , N : 2,89%

U ltraibolya színkép: /max™”1 *: 286 nm (lg e =  3,673) 
Í s ° :  (70 C°-on 10 percig történő m elegítés u tán ) 

248 nm (lg s =  4,127)
319 nm (lg s =  4,021)
376 nm  (lg e =  4,012)

Infravörös színkép: 1742 cm -1 (),C =  O)
NM R-színképet 1. az 1. ábrán.
U gyancsak a I lb  észter előállításának m in tá já ra  készí

te t tü k  el az 1. táb láza tban  összefoglalt, eddig ism eretlen 
benzo(a)kinolizidin-szárm azékokat.

A reagensek mind le írt term ékek voltak , kivéve a ma- 
lonsav-triklór-etilésztert, am elyet az a lábbiak  szerint állí
to ttu n k  elő.

Malonsav-di-(2,2,2-triklór-etil)-észter

M alonsavat (6,30 g, 60,6 m m ól) és 2,2,2-triklór-etanolt 
(27,00 g, 181 mmól) benzolban (50 ml) fo rraltunk  1 ml 
konc. kénsav  jelenlétében, v ízfürdőn. A képződő vizet azeo- 
trop  desztilláció segítségével fo lyam atosan  eltávolítva, 2 óra 
u tá n  az o ldato t jeges vízre ö n tö ttü k , benzollal ex trahá ltuk . 
A benzolos fázist 5%-os szódaoldatta l m ostuk, száríto ttuk , 
bepáro ltuk  és a m aradékot vákuum ban  frakcionáltuk , 
am ikoris 12,7 g (57,2% ) színtelen, jellem ző szagú folyékony 
term ékhez ju to ttu n k . Fp.: 178— 179° (16m m ); nf> =  1,4948.

Az U I felvételek Unicam SP-700-as, az IV felvételek 
Perkin-E lm er 221 G, az NMR felvételek pedig J .  N. M.-C.- 
-60-as készüléken készültek.

összefoglalás

Új m ódszert dolgoztunk ki az egyébként nehe
zen hozzáférhető 1 ,1 ,3 ,3-tetraszubsztituált benzo- 
[ajkinolizidinek előállítására 3,4-dihidro-izo-kino- 
lin-szárm azékok, form aldehid és ak tív  m etilén- 
csoportot tarta lm azó  vegyületek  egyidejű reakció
bevitelének ú tján . A k e le tk eze tt term ékek szerke
zetét kém iai és fizikai eszközökkel b izony íto ttuk .

The chemistry of heterocyclic pseudobasic 
aminocarbinols, XXXIII. A new method of con
structing the benzo[a]quinolizidine skeleton. L .
Töke, Gy. Kalaus and Cs. Szántay

A new m ethod has been developed for the 
synthesis of 1 ,1 ,3 ,3-tetrasubstitu ted  benzo[a]- 
quinolizidines which are h a rd ly  available by  other 
m ethods. The new convenient synthesis consists 
in  th e  sim ultaneous reaction of a 3,4-dihydroiso- 
quinoline derivative, form aldehyde and a com 
pound containing an active m ethylene group. The 
structu res of the  prepared derivatives have been 
proved b y  chemical and physical m ethods.

B udapesti Műszaki Egyetem  Szerves-Kém iai Tanszéke.
É rkeze tt: 1967. VI. 20.

A hidrogén- és hidroxidion vándorlási m echanizm usáról, VIII.
Glicerin — víz-elegyek összetételének és a hőmérsékletnek hatása az oldott HCl, KOH, KF és KC1 

elektromos vezetőképességére és viszkozitására 5 és 25 C°-on
ER D EY -G R Ű Z T IB O R  és K U G L E R  ELV IR A

Az ionvándorlás m echanizm usának a ta n u l
m ányozásával kapcso la tban  néhány elektrolit 
vezetőképességének egy, valam in t k é té rték ű  alko
holok és víz elegyeiben való v izsgálata1 -3  fo ly ta
tá sak én t az alábbiakban glicerin m int három értékű  
alkohol és víz elegyeiben végzett m éréseinkről 
szám olunk be.

G licerin—víz-elegyekben oldott HC1 vezető- 
képességét m integy 35 mól- %  glicerintartalom ig

1 Erdey-Grúz T., Kugler E . és Reich A .:  Magy. Kém. 
Folyóirat, 63. 242. 1957.

2 Erdey-Grúz T., Kugler E . és Hídvégi J . : Magy. Kém. 
Folyó irat, 65. 114. 1959.

3 Erdey-Grúz T ., Kugler E . és Hídvégi J . : Magy. Kém.
Folyóirat, 65. 152. 1959.

D nyeprovf Conway és m u n k a tá rsa i ,5 valam in t 
W oolf6 tanu lm ányozta. KC1 vezetőképességét gli
cerinben és glicerin —víz elegyekben Accascina és 
d 'A prano7 h a tá ro z ta  meg. E zek az ada tok  azonban 
nem  elégségesek a prototrop vándorlási m echaniz
m us rendszeres tanulm ányozására , ezért az előző 
közlem ényekben vázolt szem pontok alapján meg-

1 А. Ф. Днепров: Учение Записки, ЛГУ 40. 19. 1939.
5 В . Е . Conway, J . O’M . Bockris and  Н . L inton: J .  Chem. 

Phys., 24. 834. 1956.
6 L . A . Woolf: J .  Phys. Chem., 64. 500. 1960.
7 F . Accascina , A . D 'Aprano  e M . Goffredi: Ricerca 

Sei., 34. (II-a ) 443. 1964.
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1. ábra
HCI, K O H , KC1 és K F  ekvivalens vezetőképessége glicerin—víz-elegyekben, 

0,01 n koncentrációban 5 és 25 C°-on a v íz tarta lom  függvényében

m értük  glicerin — víz-elegyekben oldott HC1, KOH, 
KC1 és K F  vezetőképességét és viszkozitását 0,01 n 
koncentrációban 5 és 25 C° on.

Kísérleti rész
Az oldatok vezetőképességét és viszkozitását az előző 

közleményekben leírt berendezésekben m értük. Az oldott 
anyagokat a közölt m ódon tisz títo ttu k 1’ 2.

A glicerin tisz títása  az analitikai minőségű kiindulási 
anyag ism ételt vákuum frakcionált desztillációjával tö rtén t. 
Az ily módon nyert glicerin fajlagos vezetőképessége 8— 
10 • 10 ~3 ohm -1 cm -1 volt. V íztarta lm át Fischer-reagenssel 
ha tároztuk  meg.

Kísérleti eredmények

A  vezetőképesség

A vezetőképesség-m érések eredm ényeit az 1. 
ábrán tü n te ttü k  fel.

A glicerinben oldott HC1 ekvivalens vezető- 
képessége kis m ennyiségű víz hozzáadására je len
tékenyen  csökken, és m in tegy  8  mól %  v íz ta r ta 
lom nál m indkét vizsgált hőm érsékleten m inim u
mon m egy át. 40 m ól-% -nál több  vizet ta rta lm azó  
o ldatokban  a vezetőképesség roham osan növekedik 
a vizes o ldatnak megfelelő értékig.

A K O H -, KC1- és K F -o ldatok  vezetőképessége 
a vizes o ldatban m ért vezetőképességek sorrendjé
ben, kis v íztarta lm ú elegyekben kism értékben nő 
a v íztarta lom  növekedtével. A K O H -oldatok 
vezetőképessége m integy 40, a KC1- és K F-olda
tok  vezetőképessége m integy 60 m ól-%  v íz ta r ta 
lom tól m eredekebben nő a vizes o ldatnak  m eg
felelő értékig.

A m ért vezetőképességek alap ján  a hidrogén
ion vezetőképességének a p ro tonátm enettő l szár
m azó része, az extravezetőképesség (Ле< н+ =  
=  / l Hf:i — /1Kci) m indkét vizsgált hőm érsékleten
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2. ábra
A hidrogénion és a hidroxidion extra vezetőképessége glicerin—víz-elegyekben 

a v íz tarta lom  függvényében 5 és 25 C°-on

kb. 10  m ól-%  v íz ta rta lm ú  o ldatban  lapos m ini
m um on megy á t (2 . ábra).

A hidroxidion extravezetőképessége (/1е> он- =  
— АКОн — Лкр) m in tegy  30 m ól-%  víztartalom ig 
kism értékben, 70 m ól-%  v íz tarta lom tó l m erede
ken nő a vizes o ld a tn ak  megfelelő érték ig  (2 . ábra).

A m ért vezetőképességek hőm érsékleti koef
ficiensértékeit* a 3. áb rán  tü n te ttü k  fel.

A HCl-oldatok vezetőképessége hőm érsékleti 
koefficiensének m integy  4 m ól-%  v íz tarta lm ú  
elegyben m eglehetősen éles m axim um a van. A 
K O H -oldatok hőm érsékleti koefficiense a víz
ta rta lo m  növekedtével monoton csökken. A HCl- 
oldatok hőm érsékleti koefficiense m axim um ának 
megfelelő elegyösszetételnél a K O H  koefficiense 
alig té r  el a HCl-étól. K b. 6 6  m ól-% -nál kisebb víz
ta rta lm ú  oldatokban a KO H  vezetőképességének 
hőm érsékleti koefficiense kisebb, ennél nagyobb 
v íz ta rta lm ú  oldatokban  nagyobb, m in t а KC1- és 
K F-oldatok hőm érsékleti koefficiense. M integy 95 
m ól-% -nál nagyobb v íz ta rta lm ú  elegyekben a KOH 
vezetőképességének hőm érsékleti koefficiense m ere
deken csökken a vizes o ldatban m ért értékre.

ал = -Ü 4 .1 0 0 , ahol Л к =  Л 25о - . Л У

А К  Cl és K F vezetőképességének hőm érsékleti 
koefficiense monoton csökken a v íztarta lom  növe
kedtével.

A 4. ábra a vizsgált elektrolitok  vezetőképes
ségének aktiválási energ iáját tü n te ti  fel a À  =

Б
=  A e  RT összefüggés a lap ján  szám ítva, a víz
ta r ta lo m  függvényében. HC1 esetében az ak tiv á 
lási energiának 4 m ól-%  v íz tarta lom nál m axi
m um a van , m ajd m onoton csökken a vizes o ld a t
n ak  megfelelő értékig. A K O H , KC1 és K F  vezető- 
képességének aktiválási energiája m onoton csök
ken a víztartalom  növekedtével. A K O H  ak tiv á
lási energiája 66  m ól-%  v íz tarta lom  a la tt és 95 
m ól-%  víztartalom  fö lö tt kisebb, e két v íz ta r ta 
lom közé eső oldatokban nagyobb, m int a KC1 
és K  F  aktiválási energiája.

A  viszkozitás

A glicerin—víz-elegyek, valam int a vizsgált 
e lek tro litok  glicerin—víz-elegyekben készült olda
ta in a k  viszkozitása m onoton csökken a tisz ta  gli
cerinnek megfelelő értékrő l a víznek megfelelő 
értékre. A viszkozitás hőm érsékleti koefficiense az 
5 és 25 C°-on m ért értékekből szám ítva, m onoton 
csökken a víztartalom  növekedtével, és nagyobb,Ли A T
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HCl, К О Н , К  Cl és K F  glicerin—víz-elegyekben m ért ekvivalens vezetőképes
ségének, viszkozitásának és .Л ̂ -szorzatának hőm érsékleti koefficiense a víz

tarta lom  függvényében

m int a megfelelő elegyekben a vizsgált elektroli
to k  vezetőképességi hőm érsékle ti koefficiense (3. 
ábra).

E

Az Г) — B e RT összefüggés alapján szám íto tt 
ak tiválási energia a v íz ta rta lo m  növekedtével 
m onoton csökken (4. áb ra ). A viszkozitás ak tiv á 
lási energiája valam ennyi vizsgált elektrolit ese
tében  nagyobb, m int a vezetőképességi aktiválási 
energiák.

A  Arj-szorzat

A vizsgált elektrolitok ekvivalens vezetőképes
ségének és viszkozitásának szorzatát a v íz ta r ta 

lom függvényében 5 és 25 C°-on az 5. ábrán tü n 
te t tü k  fel.

A H Cl-oldatok A tpszorzata glicerinben m ind
k é t hőm érsékleten sokkal nagyobb , m int vizes 
o ldatban . K is v íztartalm ú elegyekben meredeken 
csökken. M integy 15 — 50 m ól-%  v íz tarta lom  között 
a A ^-szorzat igen kis m értékben  változik, m ajd  
50 m ól-% -tól csaknem lineárisan csökken a vizes 
o ldatnak  megfelelő értékre.

A K O H -oldatokban a Arj-szorzat a vizes o ld a t
nak  megfelelőnél lényegesen nagyobb értékről a víz
ta rta lo m  növekedtével csökken, és 95 m ól-%  víz
ta rta lo m n ál m indkét hőm érsékleten kifejezett 
m inim um ot ér el. A m inim um  helyén a A tpszorzat 
értéke a k é t hőmérsékleten alig té r  el egym ástól.
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4. ábra
A vezetőképesség és a viszkozitás aktiválási energiájának változása a víz

tarta lom m al HC1, К О Н , К  Cl és K F  glicerin—víz-oldataiban

KCl- és K F -o ldatokban  a /ltj-szorzat a v íz
ta rta lo m  növekedtével k ism értékben m onoton 
csökken a glicerinoldatnak megfelelő értékrő l a 
vizes o ld a tn ak  megfelelő értékig.

V alam ennyi vizsgált elektrolit o ld a táb an  a 
Л ipszorzat 5°-on nagyobb, m int 25°-on. H őm ér
sékleti koefficiense H Cl-oldatok esetében 4 m ól-%  
v íz ta rta lm ú  o ldatban  m inim um on, 40 m ól-%  víz
ta rta lo m  körü l m axim um on halad á t (3. ábra). 
KO H  esetében 50 m ól-% -nál kisebb v íz ta rta lm ú  
o ldatokban a hőm érsékleti koefficiens alig v á lto 
zik; 92 m ól-%  v íz ta rta lm ú  o ldatban  m inim um a 
van és értéke igen kicsiny. A KCl és K F  /Irj-szor- 
zatának  hőm érsékleti koefficiense a v íz ta rta lo m 
mal igen kis m értékben változik.

A k ísérleti eredm ények diszkussziója

A glicerin—víz-elegyekben o ldott HC1 ek v iv a
lens vezetőképességének változása a v íz ta rta lo m 
mal arra  enged következ te tn i, hogy a nagy  glicerin
ta rta lm ú  o ldatokban  jelenlevő glicerinoxóniumio-

nok (СН2О Н - С Н О Н - С Н 2О Щ , CH 2O H 2 -  
— СНОН—C H 2O H 2) hidrodinam ikai vándorlás 
m ellett p ro to n átm en e t ú tján  is vezetik az elek tro 
mosságot, hasonlóan az OH 3 -ionokhoz vizes, 
illetve nagy v íz ta rta lm ú  oldatokban. A vezető- 
képesség m in im um ának megfelelő o ldatban m ind 
a hidroxónium -, m ind a glicerinoxónium ionok 
részére legkevésbé kedvezőek a viszonyok, e 
helyen a legkisebb a pro to trop  vándorlási m echa
nizmus szerepe a vezetésben.

A yltpszorzat értéke glicerinben lényegesen 
nagyobb, m in t vízben. Meredek növekedése kis 
v íztartalm ú elegyekben arra  m u ta t, hogy ezekben 
az oldatokban a hidrogénionok főként glicerinoxó- 
niumionok alak jában  vannak  jelen, és ezeknek 
részesedése a vezetésben sokkal nagyobb, m in t 
vizes oldatban. E z t b izonyítja az is, hogy glicerin
ben a hidrogénionok átv iteli száma nagyobb, m in t 
vízben8. A nagym értékű  pro to trop  vezetést azzal

8 Erdey-Grûz T ., M ajthényi L. és Nagyné Czakó I .:  M agy. 
Kém. Folyóirat, 73. 163. 1967.



1 4 0  Erdey-Grúz T. és Kugler E.: Hidrogén- és hidroxidion vándorlási mechanizmusa Magyar Kémiai Folyóirat 74. évf. 1968. 3. es.

5. ábra
HC1, K O H , KC1 és K F  /^ -sz o rz a tá n a k  változása a v íz tarta lom m al glicerin— 

víz-elegyekben 5 és 25 C°-on

m agyarázhatjuk , hogy a glicerinoxónium ionban 
több  proton képes a kicserélődésre, m in t a hidroxó- 
nium ionban, és ez túlkom penzálja a nag y  viszkozi
tá s  ellenkező irán y ú  befolyását a vezetőképes
ségre.

A /lt?-szorzat a KC1 és K F  glicerines o ldatában  
is nagyobb, m in t vízben (5. ábra). E bbő l az ionok 
erőterének a folyadékszerkezetet fellazító  h atásá ra  
következ te thetünk , am ely hatás azonban  a glice
rinkoncentráció növekedésével fokozatosan  érvé
nyesül, hirtelen nagym értékű  vá ltozást nem  okoz.

Az ionok közvetlen környezetében létrejövő 
szerkezetlazító h a tás  nyilvánvalóan a hidrogénio
nok esetében is fellép, am im egkönnyíthetnéegy-egy 
p ro tonátm ene t u tá n  az oldószer-m olekulának a 
következő átm enet szám ára kedvező elfordulását, 
m elynek sebessége Conway, Bockris és L in ton  elmé
lete  szerint® m eghatározó a p ro to tro p  vezetésre.

Aligha tételezhető  fel azonban, hogy a nem  göm b
szim m etrikus glicerinm olekulák esetében ennek az 
átfordulásnak jelen tős szerepe van. V alószínűbbnek 
látszik , hogy a glicerin szerkezete lehetővé tesz 
továbbterjedő  p ro tonátm enete t anélkül, hogy a 
m olekulák elfordulnának. Ezzel m agyarázható , 
hogy a hidrogénion vezetőképessége glicerinben 
viszonylag nagyobb, m in t az a nagy viszkozitás 
folytán, az etilénglikólban m ért vezetőképességgel 
összehasonlítva , 3 v á rh a tó  lenne.

A K O H  /1 íj-szorzata glicerinben lényegesen 
nagyobb, m in t vizes o ldatban. E zt összevetve azzal 
a kísérleti tén n y el ,8 hogy a hidroxidionok á tv ite li 
száma ugyancsak nagyobb glicerines o ldatban , 
m in t vízben, a rra  következtethetünk , hogy glice
rinben a

R O - +  R O H  ^  ROH +  R 0 -
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séma szerinti p ro tonátm enet is lehetséges. Való
színűnek látszik  te h á t, hogy glicerinben m ind az 
R O H ^-, m ind az RO “ -ionok képesek a p ro ton 
cserére, ugyanúgy, m in t az OH3 - és O H “ -ionok 
vizes o ldatban . E z t a következtetést tám ogatják  
k é térték ű  alkoholban, etilénglikolban végzett vizs
gá la ta in k , 3 m elyekben a KO H  Híj-szorzata és a 
hidroxidion átv ite li száma közel ugyanakkora, 
m int vizes o ldatban . Feltételezésünket egyértékű 
alkoholokban végzett méréseink eredm ényeivel 
összehasonlítva1' 2 — m elyekben m ás vizsgálatok 
eredm ényeivel9 összhangban arra  a m egállapításra 
ju to ttu n k , hogy K O H -oldathan a hidroxidionok 
hidrodinam ikailag vezetnek — valószínűnek lá t 
szik, hogy a hidroxilcsoportok nagyobb száma és 
ennek fo ly tán  a rotáció nélküli p ro tonátm ene te t 
lehetővé tevő  folyadékszerkezet kedvező körü l
m ényeket hoz létre  a p ro tonátm enet és az R e g 
ionok k ialakulása részére.

A K O H  glicerines oldatához vizet adva, a 
yl^-szorzat m onoton csökken, am i arra  m u ta t, 
hogy az

R O - +  H 20  i í .  ROH +  O H -

egyensúly fokozatosan jobbra to lódik  el a víz
ta rta lo m  növekedtével. Az RO “ -ionok azonban 
a m egbon to tt alkoholszerkezetben is p rototrop 
m echanizm ussal vezetnek, a hidroxidionok viszont 
főként hidrodinam ikailag vándorolnak. A vízkon
centráció növekedtével a folyadékszerkezet m eg
változásának és az egyensúly eltolódásának m eg
felelően változik az R O “ - és az O H “ -ionok  rész
vétele a p ro to trop  vezetésben, am ely m integy 95 
m ól-%  v íz tarta lom nál m inim um ot ér el. A v íz ta r
talom  tovább i növelése a hidroxidionok prototrop 
vezetése részére te rem t kedvező körülm ényeket, 
és ennek megfelelően a d íj-szorzat értéke nő 
a vize o ldatnak  megfelelő értékig.

M int ez az 5. ábrából k itűnik , a K O H -oldatok 
d íj-szorzata  a p ro to trop  vezetés m inim um ának 
megfelelő elegyekben sem csökken a KC1-, illetve 
K F -oldatoknak  megfelelő értékre. E bből a h idr
oxidionok folyadékszerkezetet lazító h a tásá ra  kö
vetkez te thetünk . A hidroxidionok környezetében 
az o ldat m ikroviszkozitása csökken, és ennek foly
tá n  nagyobb a hidrodinam ikai mozgékonyság, 
m in t am ekkora az o ldat m akroviszkozitásának 
megfelelne.

A hidroxidionok és a fluorid-, illetve kloridio
nok szerkezetbontó ha tása  közötti különbség ny il
ván  azzal áll összefüggésben, hogy a fluorid-, 
illetve kloridionok töltéseloszlása, illetve erőtere 
göm bszim m etrikus, a hidroxidioné viszont v a 
lószínűleg nem . F eltehető , hogy ennek követ
keztében glicerinben a hidroxidionoknak a hidro- 
génhidakat és a d ipólus—dipólus-kötéseket felbon
tó  h a tá sa  — m elyek a folyadékszerkezet k ia lak ítá
sában  szerepet já tszan ak  — lényegesen nagyobb, 
m int a göm bszim m etrikus fluorid- és kloridionoké.

9 G. E . M . Jones and  0 . L . Hughes: J .  Chem. Soc., 1934. 
1197.

./. Barthel und  G. Schivitzgebel: Z. physik. Chem., N. F., 
4. 181. 1967.

Összefoglalás

Glicerinben o ldo tt HC1 ekvivalens vezető- 
képessége kevés víz ha tásá ra  csökken, m ajd  8 
m ól-%  v íztarta lom nál m inim um on átm enve növek
szik. K O H -oldatok vezetőképessége m integy 40 
m ól-% , KC1- és K F-oldatoké m integy 60 m ól-%  
víztartalom ig kism értékben  változik, m ajd  m ere
dekebben nő a vizes o ldatnak  megfelelő értékig.

Az ekvivalens vezetőképesség és a viszkozitás 
szorzata glicerinben HCl-oldat esetében a vizes 
o ldatnak  megfelelő értéknél lényegesen nagyobb 
értékről a v íz tarta lom m al m eredeken csökken, 
m integy 15 — 50 m ól-%  v íztarta lom  között alig 
változik, m ajd csaknem  lineárisan csökken. K O H - 
o ldatokban a H íj-szorzat értéke 95 m ól-%  v íz
tarta lom nál m inim um ot ér el.

A HC1 vezetőképessége aktiválási energiájának 
4 m ól-%  v íz ta rta lm ú  o ldatban  m axim um a van , 
m ajd  13,8 kcal/m ól értékről csaknem  lineárisan 
csökken a vizes o ld a tn ak  megfelelő értékig. A K O H , 
К  Cl és K F  vezetőképességi ak tiválási energiája 
m onoton csökken a v íz tarta lom  növekedtével.

A kísérleti eredm ények alapján m egállapítható , 
hogy nagy g licerin tarta lm ú oldatokban a glicerin- 
oxónium ionok a h idrodinam ikai vándorlás m ellett 
jelentékeny m értékben  p ro tonátm enet ú tján  is 
vezetik  az elektrom osságot.

Valószínűnek látszik , hogy glicerinben a glice- 
rá tionok  is képesek protoncserére, hasonlóan, m int 
a hidroxidionok vizes o ldatban . A hidroxidionok 
viszonylag nagy m ozgékonyságában szerepet j á t 
szik nem  göm bszim m etrikus erőterük fo ly tán , a 
göm bszim m etrikus F “ - és Cl-ionokéhoz képest 
erősebb szerkezetlazító hatás.

Über den Wanderungsmechanismus der W as
serstoff- und Hydroxydionen, VIII. Wirkung der 
Zusammensetzung der Glyzerin—Wasser-Ge
mische und der Temperatur auf die Leitfähigkeit und 
die Viskosität des gelösten HCl, KOH, KF und 
KCl bei 5 und 25 °C. T . Erdey-Grúz und  E. Kugler

Die A quivalentleitfähigkeit von in  Glyzerin 
gelöstem  HCl n im m t u n te r der W irkung von wenig 
W asser ab, um  bei einem  W assergehalt von 8 Mol% 
ein Minimum durchzuschreiten  und  anschließend 
zuzunehm en. Die L eitfähigkeit der K O H -Lösun- 
gen w ird bis zu einem  W assergehalt von etw a 40 
M ol% , die von KCl- und  K F-Lösungen bis zu 
einem W assergehalt von  etw a 60 M ol% in gerin
gem Maße v erändert, um  dann  bis zu einem  W ert, 
der der wäßrigen Lösung en tsprich t, steil zuzu
nehm en.

D as P roduk t aus der A quivalentleitfähigkeit 
u nd  der V iskosität n im m t fü r die HCl-Lösung in 
Glycerin von einem  W ert, der den der wäßrigen 
Lösung entsprechenden W ert wesentlich über
tr iff t, m it dem W assergehalt steil ab, ändert sich 
kaum  zwischen 15—50 M ol% W assergehalt, um  
dann  nahe linear abzunehm en. In  KOH-Lösungen 
erreicht der W ert des P roduktes H í j  bei einem 
W assergehalt von 95 M ol%  ein M inimum.
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Die Aktivierungsenergie der Leitfähigkeit von 
HCl besitz t in einer Lösung m it einem W asserge
h a lt von 4 Mol% ein M axim um , um  dann  von dem 
W ert von 13,8 kcal/Mol nahe linear bis zu dem 
W ert, der der wäßrigen Lösung en tsp rich t, abzu
nehm en. Die A ktivierungsenergien der Leitfähig
keiten  von KOH, KCl u n d  K F  nehm en m it der 
Zunahm e des W assergehaltes m onoton ab.

A uf Grund der Versuchsergebnisse kan n  fest
gestellt werden, daß in  Lösungen m it hohem  Gly
zeringehalt die G lyzerinoxonium -Ionen die E lek tri
z itä t neben der hydrodynam ischen W anderung in 
bedeutendem  Maße auch durch  Protonenübergang 
leiten.

Es erscheint als wahrscheinlich, daß in  Glyzerin 
auch die G lyzerationen P rotonen auszutauschen 
verm ögen, ähnlich wie die H ydroxydionen in 
wäßrigen Lösungen. In  der verhältn ism äßig  größe
ren Beweglichkeit der H ydroxydionen dürfte eine 
Rolle spielen die infolge ihres n ich t kugelsym 
m etrischen K raftfeldes, im Vergleich m it den 
kugelsym m etrischen F ~  und CI “ -Ionen stärkere 
struk tu rlockernde W irkung.

B udapest, E ötvös Loránd Tudom ányegyetem  Fizikai- 
K ém iai és Radiológiai Tanszéke.

É rkezett: 1967. V II. 15.

Pirrol-kálium  reakciója BA3 típusú bórvegyületekkel
(Előzetes közlem ény)

SZARVAS PÁ L, E M R I JÓ Z SE F  és GYŐRI B ÉLA

A bór-nitrogén-vegyületek kém iája évtizedek 
ó ta a ku ta tások  előterében áll, ennek ellenére alig 
foglalkoztak a BA3 típ u sú  vegyületek anionos 
nitrogénbázisokkal kép eze tt vegyületeivel1-4.

M unkánk során a p irrol-kálium  és a bór-tri- 
fluorid , bór-triklorid, d iborán , bór-trim etil, bór- 
-trie til, valam int a bór-trifen il között végbem enő 
reakciókat vizsgáltuk.

A kísérleteket m inden esetben abszolút oldó
szerekkel, valam int száraz , oxigénm entesített n i t 
rogénatm oszférában végeztük . A bór-trifluorido t 
Booth és Willson , 5 a bór-trik lo rido t Gamble, e  a di- 
b o rán t Brown és Tierney ,7 a b ó r-trim etilt és bór- 
-trie tilt Brown,8 a bó r-trifen ilt Krause és Nitsche9 
m ódszerével állíto ttuk  elő. A pirrol-kálium ot n-di- 
bu tilé terben  állíto ttuk  elő pirrolból fém kálium m al.

Pirrol-kálium  éteres szuszpenziójához B F 3-éte- 
rá to t adva 1 : 1 m ólarány  esetén a következő 
reakció megy végbe :

4 K(NC4H4) +  4 B F 3 =  K [B(NC4H4)4] +  3 K [B F4]

A keletkezett kálium -[tetrap irro lil-borát] acetonos 
ex trakcióval különíthető  el. A nyersterm éket víz
ből átkristályosítva tisz títo ttu k . A K [B (N C 4H 4)4] 
összetételű vegyületet ko rábban  kálium -[tetra- 
fluoro-borát]-ot pirrolil-m agnézium -brom iddal rea- 
g á lta tv a  állították elő3. 1 2 3 4 5 6 7 8 9

1 C. A . Kraus and W. W. Haves: J .  Amer. Chem. Soc., 
55. 2776. 1933.

2 J . E . Smith and C. A . K raus:  J .  Amer. Chem. Soc., 73. 
2751. 1951.

3 V. A . Szazanova i L . P . Szorokina: Doki. A kad. N auk 
SSSR, 105. 993. 1955.

4 V. A . Szazanova i V. I .  Karpov: Zs. Obscs. H imii, 
33. 3313. 1963.

5 H . S. Booth and K . S. Willson: J . Amer. Chem. Soc., 
57. 2273. 1935.

6 E . L . Gamble: Inorganic Syntheses. Vol. I I I .  N. Y .— 
London, 1950. 27. о.

7 H . C. Brown and P. A . Tierney J .  Amer. Chem. Soc., 
80. 1552. 1958.

8 H . C. Brown: J . A m er. Chem. Soc., 67. 374. 1945.
9 E. Krause und R. N itsche: Ber., 55. 1261. 1922.

A kálium -[tetrap irro lil-borát] B F 3-dal tovább 
reagál, m iközben B(NC4H 4)3 összetételű vegyület 
keletkezik.

3 K[B(NC4H4)4] +  4 B F3 =  4 B(NC4H4)3 +  3 K [B F J

A bór-trip irro lil a K [B F 4]-től éteres vagy  benzolos 
extrakcióval, fehér tű s  kristályos form ában  elkü
löníthető.

P irrol-kálium  benzolos szuszpenziójához 3 : 1 
m ólarányban BCl3-ot adva B(NC4H 4)3 keletkezik.

3 K(NC4H4) +  BC13 =  B(NC4H4)3 +  3 KC1

A B(NC4H 4)3 benzolos extrakcióval kü löníthető  el.
A pirrol-kálium  B 2H 6-nal 1 : 1 m ólarány  esetén 

éteres közegben pillanatszerúen reagál.

6 K(NC4H4) +  3 B2H 6 =  2 K[BH(NC4H 4)3] +  4 K [B H 4]

A K [B H (N C 4H 4)3] összetételű vegyület a reakció
term ékből acetonnal ex trahálható , m ajd  az aceto
nos oldatból é te r hozzáadására az anyag  kristályos 
állapotban válik  ki. A K [B H (N C 4H 4)3] keletkezé
sét az infravörös spektrum ban 2440 cm - 1  körül 
megjelenő, а В — H-kötésre jellem ző sávcsoport 
m u ta tja . A kálium -[hidrido-trip irro lil-borát] B 2H e- 
nal lassan to v áb b  reagál.

2 K [BH(N C4H4)3] +  B ,H 6 =  2 B(NC4H4)3 +  2 K [B H 4]

A reakcióban kevés K[B(N C 4H 4)4] is keletkezik. 
T iszta bó r-trip irro lilt a reakcióterm ékből csak ben
zolos ex trakcióval lehet elkülöníteni.

A pirrol-kálium  és B R 3 típusú  vegyületek  reak
cióinál R  =  —CH3, —C2H 5, —C6H 5 esetében 
egyszerű addíció játszódik  le.

K(NC4H4) +  B R 3 =  K [B R 3(NC4H4)]

A pirrol-kálium  acetonos szén-dioxiddal h ű tö tt  
éteres szuszpenziójába B(CH3)3- t  vezetve, a 
pirrol-kálium  K [B (C H 3)3(NC4H 4)] keletkezése köz-
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