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Beszélgetés a szerves kémia elméleti
alapjairél I1.

Szubsztitucié vagy elimindcié?

1. kérdés

A kozépiskolai szerves kémiai tananyagban is szerepel, hogy az
alkoholokbdl, kénsav jelenlétében, adott hémérsékleten, nukleofil szub-
sztitucios reakcié révén éterek, illetve viz eliminiciéval alkének képz&d-

hetnek.

1300C
H3C—CH,~OH+ HO-CH,—CHj"
3 2 2 3 H,SO4

dietil-éter
nukleofil szubsztiticié (SN)

le]
H,C—CH,—OH 180 C
2 T2 H,C=CH, + H,0
H Hp804 etén
eliminacié (E)

Hasonl6é jelenség figyelhet6 meg a telitett halogénszirmazékok
atalakuldsakor is, ldgos kézegben, melynek folyaman alkoholok mellett
alkének képzddnek.

H3C = CllH —OH
CH3
2~propanol

* L

CH3

HO™

H,C=CH—CHj + HC
propén -
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Hogyan magyarizhatjuk meg a nukleofil szubsztituciés és eliminicios
reakciok osszekapcsolédisinak és egyidejd végbemenetelének le-
het&ségér?

1. felelet

Abbdl, hogy a példaként felhozott atalakuldsok alkalmival azonos
reakci6partnerek, nagyrészt azonos korilmények kozott, két kilonbozs
reakciétipus szerint reagilva, masfajta reakciétermékeket eredményezhet-
nek, arra kovetkeztethetink, hogy a nukleofil szubsztituciés és az
eliminici6s reakciék mechanizmusinak nagyon hasonlénak kell lennie.

2. kérdés

Mindenekeldtt tisztdzzuk az eliminicids reakcidtipus lényegét €s lehet-
séges mechanizmusat!

2. felelet

Az elimindciés reakciétipus végbemenetelekor egy nagyobb
molekuldja szerves vegytuletbdl (szubsztraitum) (R-CH2-CH2-X) bazikus
jellegd reagens hatasira (B:) egy kisebb molekuldji (H-X) vegyllet szakad
ki, melynek komponensei (H és X) - a gyakorlati szempontbdl fontos
elimindciés reakciék esetében - a szubsztritum szomszédos
szénatomjairdl szirmaznak (1,2 - vagy B-eliminicié).

Az eliminidciés reakcié lefolydsit az aldbbi altalinos reakciévazlat
szemlélteti:

. :
H H
7~ \b t |°,‘-S

B:_+ H;B$!_(I:.'..X
R H

= g
B=H #* (l::(l: + X (1)
R H

ahol: B:” egy bazikus reagens
X egy -1 effektussal rendelkezd szubsztituens pl. Cl, Br, I,
N*(Rs), CH3-COO™, H30", stb.

Megfigyelhets, hogy az (X) szubsztituens -1 effektusinak kovet-
keztében, az aC-X és a BC-H kotések polarizdlédnak, vagyis a szub-
sztritum molekuldjdban az a., b., c., jelzésd elektronitmenetek
kovetkezhetnek be. A szubsztraitum B-szénatomjan (BC-H) levd, lazitott
kotésd hidrogénatom, a bizikus jellegd B:™ reagenshez kapcsolédva,
proton formiban elimindlédik. Tehat az elimindciés reakcié ionos
mechanizmusu.
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3. Kérdés

Mi tonénik akkor, ha az eliminiciés reakcié lefolyisit feltuntets
reakci6vizlatban az a., b. és c. elektronitmenetek nem azonos inten-
zitastiak?

3. felelet :

Audl fiiggden, hogy a jelzett elektrondtmenetek kozil melyik hang-
stlyosabb, vagy éppen jelentéktelen, az eliminicié folyaman kiilénbozé
szerkezetd dtmeneti dllapotok alakulhatnak ki, azaz mds és mds lesz az
eliminiciés reakcié mechanizmusa.

4. kérdés

Az eliminicibs' reakcidk egyik tipusinil a reakcié sebessége csak a
szubsztritum (R-CH2-CH2-X) koncentricidjatdl fiigg, a reagens szerepét
betolts bazis (B:) koncentrici6jatdl fuggetlen. Ugyanakkor a tdvozé (X)
szubsztituens fokozottabb kiszakadési készsége (pl. a Br és I esetében),
valamint a poldrosabb oldészer jelenléte, ugyancsak serkenti az effajta
elimin4cios reakcié sebességét. A felsorolt kisérleti tények alapjin kovet-
keztessiink a kérdéses eliminiciés reakcié mechanizmusara!

4. felelet

Egyértelmien kovetkezik, hogy ebben az esetben az elimindcios
reakcié aktivilt komplexének kialakuldsiban a (B:) reagensnek nincs
szerepe. A reakcio sebességi egyenlete tehat: v = k1[R-CH2-CH2-X] alakq,
az elimindciés reakcié monomolekuldris. Jelolése: E1. Tehdt a reakcié
sebességét meghatirozé els@ dtalakuldsi szakaszban, az "a" elektronel-
toléddsnak nincs jelentSsége, azaz a BC-H kotés felszakaddsdra csak az
aktivalt komplex kialakuldsa utdni — a reakcié sebességére hatdstalan —
gyors reakci6 szakaszban kertl sor. A reakcié els6 szakaszdban tehit az
aC-X kotés heterolizisének van dont§ szerepe, melynek sorin egy
karbéniumionos szerkezetd aktivalt komplex képz&dik. Az eliminicids
reakcié e tipusdndl a "c" elektrondtmenet domindl. A poldrosabb oldé-
szerek serkentd hatdsa a reakcié sebességére jol értelmezhetd a karboni-
umionos szerkezetd aktivalt komplex intenzivebb szolvatdléddsaval ezek-
nek az oldészereknek a jelenlétében.

5. kérdés

Az 1. feleletben feltételeztiik, hogy a nukleofil szubsztituciés és
elimindciés reakciok egyidejd végbemenetelének a lehetSsége a- reak-
ciémechanizmusok hasonlésigira vezethetS vissza. Egybevetve az SN
és Ej tipusi reakciémechanizmusokat, vazoljuk fel a reakcick lefolydsat
és mutassunk rd azokra a szerkezeti sajitossigokra és reakcio-
korilményekre, melyek az Ej tipusd 4dtalakuldsnak kedveznek, az SNy
tipusu 4talakulds révisara.
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5. felelet

Mind az SN1, mind az E; mechanizmusu 4talakulds elsd, lassu, tehdt
sebességmeghatdroz6 szakasza, a karbéniumionos szerkezetd aktivalt
komplex képz&déséhez vezet (2):

R
+leo asst B
H- BC C*X’ H~ C C + X (2)
R H R H
aktivalt komplex

Tehdt az 4talakulis els6 szakaszdban képz&ds aktivilt komplex mind-
két irdnyu reakciénil teljesen azonos. A reakcié masodik szakasziban, az
aktivilt komplex tovdbbi 4talakuldsira két lehetSség van. Az egyik
esetben a (B:) reagens kapcsolédik hozza az aktivalt komplexhez €s a
nukleofil szubsztitucié irdnydban folytatédik a reakcié. A misodik - le-
het&ség szerint, a (B:) reagens hatdsira a BC-hez kapcsolédd, lazitott
kotésd hidrogénatom szakad ki proton formdban az aktivalt komplexbo’l
és alkén képzodik.

H.H
Bl ol
H-C—C—B (SNy)
: 9 | |
I % R H
Bl o (3)
ol s s )
e Pc2c + B-H @)

R H

A szubsztritumbdl kiszakad6 (X) szubsztituens milyensége egyiltalan
nem befolydsolja az 4talakulds SN1 vagy Ei1 irdnyu lefolydsat, ennek csak
a reakcié elsd, sebességmeghatirozé szakaszdban van meghatdrozé
szerepe. Viszont annak ellenére, hogy a (B:) reagens koncentriciéja nem
szerepel sem az SN1, sem az Ej reakcié sebességi egyenletében, ennek
min&sége mégis megszabhatja a reakcié egyik vagy masik irinyd végbe-
menetelét. Ez a kovetkeztetés az dltalinos formidban felvizolt dtalakulds
masodik szakasza (3) alapjin vonhaté le, melybdl kitdnik, hogy a (B:)
reagens nukleofil erejétdl (a karbokationt tdmadija) illetve bizikus
jellegétsl (a B-helyzetd hidrogént timadja) fliggben az SNi vagy Ei
dtalakulds kertl el&térbe.
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6. kérdés

Magasabb hémérsékleten rendszerint az Ej irdnyd 4talakulds dominal.
Mi ennek a magyardzata?

6. felelet

Az Ej tipust 4talakuldskor a reakcié misodik szakaszdban, a proton
kiszakad4sa az aktivalt komplexbdl 8-16 KJ/mél energidt igényel. Ezért
képz6&dnek alkének magasabb hémérsékleten.

7. kérdés

Kisérleti tények igazoljik, hogy a terc.-butil-alkohol mir sokkal ala-
csonyabb hémérsékleten, tehdt konnyebben alakul 4t izobuténné, mint
példaul az etilalkohol eténné.

Mivel magyarizhaté a terc.-butilalkohol kénnyebb vizeliminicidja?

7. felelet

Valészind, hogy az eliminiciés rekacié lehet&ségét a szubsztratum
szerkezete is befolydsolja. Mindenekeldtt kihangsilyozzuk, hogy az
elimindciés reakcié mechanizmusatél fiiggetleniil — amely nemcsak Ei
lehet — az alkénekké valé 4talakulds készsége a primér < szekundér <
tercier alkilszirmazékok irinydban novekedik. Az alkilszarmazékok
renddsége elektronikus illetve sztérikus hatdsok révén befolyisolja az E1
mechanizmus lehet&ségét az SN1 reakcidval szemben (névekedik az
E1/SNj ardny). Ugyanis mind az elektronikus, mind a sztérikus t€nyez6
lényegében a magasabbrendd szénatomok kozotti kettSskotés
képz6dését kedvezményezi. Az alkilgyokokkel nagyobb méntékben szub-
sztitudlt alkének pl. (H3C)2-C=CH-CH3) sokkal stabilabbak, mint a
kevésbé szubsztituiltak (pl. H3C-CH=CH-CH3). Ez a stabilizdl6dds az
alkilgyokok +1 elektroneffektusdnak tulajdonithato.

8. kérdés

Hogyan magyarizhat6 a magasabbrendd alkilszdirmazékok fokozot-
tabb 4talakuldsi készsége alkénekké a sztérikus hatdsbol kifolyélag?

8. felelet

A sztérikus hatds azon keresztiil nyilvinul meg, hogy a szubszirditum
a-helyzetd, sp3 tetragondlis hibriddllapotd (109°28 vegyértékszogek)
szénatomjinak zsufoltsiga csokken, ha ketdskotés kialakitdsaval sp
trigondlis hibriddllapotd (vegyértékszog 120°) szénatommd alakul 4t.
Tehat az entrépia novekedése révén a rendszer stabilizdlédik. Mivel a
magasabbrendd kozponti szénatommal rendelkezd alkilszdrmazékok
reakci6centruma "zsufoltabb", ezek reakciokészésge az Ei tipusd
stalzkuldsban vin. "sztérikus segitség" révén nagyobb, mint az alacso-
nyabbrepdtcke.
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9. kérdés

Az elimindci6és reakci6k egy midsik tipusdnil azt észlelték, hogy a
reakci6sebesség mind a szubsztritum, mind a reagens koncentriciéjatél
figg. Ugyanakkor az aktivilt komplex képz&dését, a szubsztritum
B-szénatomjdrdl kiszakadé hidrogénatom mozgékonysiga is befolyadsolja.

Az ismertetett Kkisérleti tények alapjan kovetkeztessiink az eliminaciés
reakciok e tipusdnak mechanizmusara, dsszehasonlitva azt az SN2 reakcié
mechanizmusaval!

9. felelet

Az elimindciés reakcié sebességének fuggése mindkét reakcidpart-
nertSl azt jelenti, hogy a reakcié aktivilt komplexének kialakitdsiban
mindekettének szerepe van. Tehdt az elimindcié bimolekularis, s kineti-
kailag mdsodrendd. Szimbdluma: Ez. Ez konkréten azt jelenti, hogy a
szubsztritumban levé aC-H és BC-H kotések heterolitikus felszakadisa
egyidejileg torténik. Ebbdl az kovetkezik, hogy az (1)-es reakciévazlatban
feltuntetett a, b, és c elektrondtmenetek egyidejdleg azonos intenzitdssal
mennek végbe. Az E2 tipusi reakci6 sebességi egyenlete:
v = k[R-CH2-CH2-X] [B:] alakd.

Az E2 és SN2 tipusu reakcidk végbemenetelét iltalinos formiban,
egymis mellett feltiintetve a (4)-es reakciévazlat szemlélteti:

H
i ] i
H—C*R
HLC—Rr o Hj(l:—R g
B + __al+ B-*--Cre= =X |=——7= gl "¢ 2
HECTx 2 H H=C—H
H H
aktivalt komplex szubsztitualt termék
@
N
Y
B + H¥C~C~X B~ ---H--5-C—C-~--X—B—H+
H H
aktivalt komplex Ey
i
St
H H
alkén
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10. kérdés

A kisérleti adatok tanusiga szerint az E2 és SN2 tipusi reakciék nem
kotédnek olyan szorosan egymdshoz, mint az E1 és SN tipustak. Ez
lényegében virhat6 is, mivel az Ez és SN2 4talakuldsok mechanizmusai
korintsem mutatnak olyan méntékd hasonlésigot, mint az E1 €s SNi
mechanizmusok.

Jellemezziik az Ez és SN2 reakciétipusok mechanizmusdban mutatkozd
killonbségeket és ezek figyelembevételével mutassunk rd arra, hogy
miképpen lehetne az E reakciét az SN2 rovdsira elSsegiteni? '

10. felelet

Amint az a (4)-es reakciévizlatbdl is kitdnik, az E2 és SN2 reakciok
aktivalt komplexének szerkezete alapvetSen kilonbozik egymastol. Az
E2 reakcié aktivalt komplexében a B:” reagens a szubsztritum f-
szénatomjdn levé hidrogénatomhoz, az SN2 reakci6é sordn viszont az
a-helyzetd kézponti szénatomhoz orientdl6dik.

Mivel a reagens koncentrici6ja mindkét reakciétipus sebesség egyen-
letében szerepel, ugy vélnénk, hogy a (B:) reagens minGségétd] fuggden
nem lehetne az E2/SN2 reakciardnyt egyik, vagy misik reakciStipus
iriny4ban befolyasolni. A valésigban azonban, attél figgéen, hogy a (B:)
reagens bazikus jellege (a leszakad6 protont timadja) vagy nuklecfil ereje
(a szubsztratum kozponti szénatomjat timadja) dominal, az alapreakcié
mind az E2, mind az SN2 tipusu 4talakulds irdnydba eltolhats. Ebben az
osszefiiggésben szerepet jatszik az alkalmazott reagens molekulatérfogata
is. A nagyobb térfogatd bazisok elsGsorban az E2 dtalakuldsoknak ked-
veznek, mivel ezek konnyebben megkozelithetik a periférikusabban
elhelyezkedd hidrogénatomot, mint a reakciékézpontban levs, térbelileg
elrejtettebb kozponti szénatomot.

Dr. Szurkos Arpad

Szinek, _szines_ anyagok, szinezékek

7. Szinezékek a gyogyaszatban

Szerves festékeknek a kiilonboz6é mikroorganizmusokra gyakorolt
hatdsa mar az 1880-as évek végétdl ismert. Szimos szinezék (metilénkék,
fuxin, gencidnkék, stb.) bakteriosztatikus vagy éppen baktericid hatdsa.

A szerves festékek gyogyiszati jelentGségét rendszeresen Paul Ehrlich
tanulmanyozta elsé izben. Szdmos Uj festék eldillitdsa és ezek biologiai
vizsgalata elvezette az €16 szovetek festéséhez. 1891-ben megillapitotta,
hogy a metilénkék:
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_CH
N S o N7 3
O —
N -
H3C\

N + \ N = CH3
5 e ~

metilénkék, 2,7-bisz—dimetil-amino—fentiazénium—klorid, aretit

szelektiven festi az idegszoveteket és eziltal felismerhetévé teszi ezeket,
de egyben elpusztitja a maldria kérokozéjit, az Anopheles sziinyog
nostényében tenyészé Plasmodium baktériumot is. A kedvezs dllatkisér-
leti eredmények, valamint az a tény, hogy a metilénkék mérgez& hatdsa
ez emberi szervezetre csekély, Ehrlichet felbdtoritotta arra, hogy ezt a
szinezéket alkalmazza a maldria gyégyitdsira (tébb-kevesebb eredmény-
nyel) és kisérletét kiterjessze mis tipusd protozodkra és mis szinezékekre
is. Megdllapitotta, hogy a tripAnvoros:

SO 3 Na

IN“Z m
NaO38 - SO3Na NaO3$ SO3Na -

tripanvords, terazotalt benzidin—-3—szulfonsav és
2—-amino—naftalin-3,6-diszulfonsav kapcsolasi terméke

elpusztitia az dlomkér véréldskoddjét, a cecelégy altal terjesztett Try-
panosoma gambiense bacilust. Munkatidrsaval, Shigaval egyttt sikerilt az
dlomkor-fert6zotteket meggydgyitania, ezzel meginditottdk a
kemoteripids kezelések sorit. Szimos, kilonbozé kémiai szerkezetd
festéket tannulminyoztak és sok kisérletezé igen j6 eredményt ért el; az
azofestékek kozott az afridolkék (Nicolle és Mesnil, 1906), tripinkék
(Nuttal és Hadwen, 1909), akridin-v4zas festékek: akrilflavin (tripaflavin)
(Browning, 1913), rivanol (Morgenroth, 1921).
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T ol e =]l
H,N~ Cinlie o8 NH2 | BN N7 N
CH

CH
3
akrilflavin, tripaflavin, 3,6-diamino—10-metil-akridinium—klorid

VOr5s kristdlyai, illetve sirgin floureszkilé vizes oldata antiszeptikus
hat4su, a sztreptokokkuszos és sztafilokokkuszos fertézéseket gyogyitja.

: ~N
H3N N

NH,
OC,Hs 0Co"

(]

ClIH(OH)

H,N CHy

|+

L i

rivanol, 2—etoxi—6,9—diamino—akridinium-—laktat

kival6 gyogyszer a sztreptokokkuszos fertézések ellen.
1935-ben Domagh el&illitja a vords prontozilt:

H,NO,S -Q>—N:N~<—i“\>— NH,

prontozil, prontosyl, 2,4-diamino—4'-szulfonamido—-azobenzol
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amely szdmos hasonl6 alapvdzd szintelen szdrmazékaval egytut (fehér
prontozil, eleudron vagy Cibazol, eubazin, stb.), erélyes baktericid
hatdsianak koszénhetSen, szdmtalan fert6zott beteget gyogyitott Ki vér-
mérgezésbdl, agyhartyagyulladdsbdl, tidSgyulladasbél. (Késébb kimutat-
tak, hogy a molekula biolégiailag aktiv része a szulfonamid komponens
és nem a kromofor -N=N- csoport, mint ahogy azt el&zéleg feltételezték.)

Abbdl a megfigyelésbdl kiindulva, hogy a szinezékek kulonbozs
anyagokon mis és mis mértékben adszorbedlédnak, - ami meghatdrozza
festGhatdsukat, a szinezékek, mint gyogyhatdsd anyagok, csak akkor és
ott fejtik ki hatdsukat, ahol adszorbedlédnak. Ezt, a szelektiv adszorpci6
elvét hasznilta fel Ehrlich és munkatdrsa, Hata az dltaluk el&illitott
szalvarzdn (1912) sikeres alkalmazasiban:

Q Q 2l
H,N

szalvarzan (salvarsan606; 4,4'—dlhldroxl—3.3'—dlamm6nlumﬂameno-
benzol—diklorid

arzéntartalmu, az azoszinezékekkel analog szerkezetd vegyulet, az emberi
szervezetre nem hat kdrosan, ellenben a luesz-spirokétikat maradék-
talanul roncsolja.

Hasonlé elven alapszik a tripaflavin biolégiai. hatdsa és alkal-
mazhatésidga is, baktericid hatdsa mellett nem kirositja az emberi
szervezetet.

- -

\N— -

Q

i : CH3

kristdlyibolya (pyoctanin, genciankeék, tri(p.N,N-dimetil-amino—fenil)—
metan—klorhidrat
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A nagyszamu kisérletezések eredménye azt bizonyitja, hogy a szerves
festék-gyogyszerek elsGsorban a bér- és nyidlkahdrtya fert6zések
gyogyitisira a leghatdsosabbak.

Az 1950-es évektdl kezdve tobb szerves szinezéket parazitadlé (vermi-
cid) szerként hasznilnak, elsGsorban trifenil-metdn szdrmazékokat, mint
a kristdlyibolya (I4sd az el6z6 oldalon). Kitdng parazitadlé (vermicid) és
gombaolé (fungicid) hatdsad.

Az utébbi évek kisérletei azt mutatjdk, hogy a malachitzold (R=CH3) és
etilszirmazéka, a brillidnszold (R=CH2-CH3) laktitja bizonyos rikos
daganatok (a bdrrik egyes formii, vastagbél daganat) fejlédését meg-
gatoljak illetve teljesen el is tavolitjdk azokat.

R 4+

N

N "OCO—CH—CHj

R :<:>:C7//\ OH
N R

N

~

| R

malachitzold laktat (di—(p.N,N-dimetil-amino-fenil)-fenil-metan-laktit, R=CH>)

Szdmos nitrogén tartalmi heterociklikus szerves festék rendelkezik
gybgyhatissal, ilyenek az atebrin és Plazmokin:

NN
¢ - OCHj

" NH—CH—CH, —CH-, — CH~ —N(C,H
Ll 2~ CHy —CHy —N(CyHs),

CH3

atebrin (atebrin, 9-o -dietilaminod -pentilamino)-6-klér—2—-metoxi-akridin)
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H3CO N

CH3
plazmokin (plasmochin,8—N-e —dietilamino-8 —pentilamino)-7-metoxi—kinolin

valamint két, baktériumok 4ltal termelt, er8s baktéricid hatdsi természetes
szinezék, a kék piocianin és a voros aktinomicin A:

O
e 2
v
CH3

piocianin (pyocianin, a bacillus pyocyanes termeli, sztafilo— és
pneumokokkuszt dli)

£y e
N\ CH % ConliEs
H3C Aé__}’ CONH - CH - CO —izoleucin - prolin —szarkazin -N -CH - CH
— @ CHy CHy
(@) 5 N ;
@ CHy €I
HzC CONH - CIZH -CO —izoleucin — prolin — szarkazin - N - ('JH = CIJH
b CH o C CHy
o . ; i"
NH, CHz : o)

aktinomicin (actinomycin A, az actinomyces antibioticus termeli)

Az 6korban gyapjifestésre haszndlt sirga szind berberin (a Berberis
vulagris €s mas Berberaceae sirga szind alkaloidja) sdrgasig, epeh6lyag-
fert6zés gyogyitdsira szolgil, szemfertGzésnél szemeseppként adagoljak.
Ujabb kisérleti eredmények szerint a mdjrikot, méjcirézist gyogyitja.
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Berberin-klorid

Makkay Klira

Rontgenszinképek

(folytat4s az el6z8 szAmbol)

Az atom szerkezetének kutatdsiban az optikai szinképek, mint kisérleti
tények, igen fontos szerepet jitszanak. (Ldsd H-atom, Bohr elméleD. Mig
a lathaté fény tartomdny4ban ezek az elektronburok kiilsé héjairél adnak
inform4ciét, a rontgenszinképek a bels6, maghoz kozel es6, erésen kotott
elektronokkal kapcsolatosak.

Tekintsik 4t réviden, mit tudunk az optikai szinképekrdl. Az optikai
szinképeket megkulonboztetjik aszerint, hogy atomok (vonalas), vagy
molekuldk (sivos) bocsitjdk ki Sket, valamint, hogy kibocsitdsi vagy
elnyelési folyamatrél van sz6. A vonalas szinképek a kibocsité elemtél
fliggéen 4llhatnak néhdny, vagy tobb ezer vonalbdl. Az adott elem
elnyelési szinképének szerkezete azonos a kibocsitdsi szinképével. Az
elemek szinképei periodicitdst mutatnak, szomszédos elemek esetén (pl.
H és He) a szinképek szerkezete egyiltalin nem hasonlit egymdsra. Ha
az elemek molekulat alkotnak, annak szerkezete min&ségileg teljesen uj,
az 6t alkoté elemek szinképébdl nem additiv médon jelentkezik. Mindezt
azért tartottuk sziikségesnek felsorolni, mert a rontgensugarakra nem
érvényesek ezek a megillapitdsok, ezzel is jelezve, hogy keletkezésiik €s
elnyel6désiik helye az atomban méchol keresendS, nem pedig a
perifér.akon, ahol az optikai szinkép. & keletkeznek.
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Kibocsatisi (emisszi6s) rontgenszinképek

Két kisérleti paraméter fiiggvényében vizsgiljuk Sket: az egyik a
rontgencsdre kapesolt U gyorsité fesziiliség, mésik az antikatéd anya-
ginak Z rendszdma. Adott rendszim mellett barmilyen U érték mellett
mindig van egy folytonos eloszldsu szinkép (félreesési sugdrzds), amely-
nek csak intenzitdsa névekszik, ha noveljik U-t, valamint csokken az a
legkisebb hullimhossz (Amin), amely alatt nincs sugirzds (7. dbra). A
félreesési sugdrzas elnevezés utal a keletkezési mechanizmusra. Eszerint
a gyors elektron az atommag coulombi terében lefékez&dik, a felléps
mozgisi energiaveszteség rontgensugirzasként jelenik meg. A Amin
megjelenését értelmezhetjiik, ha felijuk az energia megmaradisat a
forditott fényelektromos jelenségre. Eszerint a beesd elektron eU mozgdsi
energidja teljesen dtalakul egy rontgenfoton hvmax energidjavd. Innen a
Amin U = hc/e dllandé kiszamithato6 a kisérleti eredménnyel egyezd érték.
Ha a gyorsito fesziiltséget tovabb noveljik, egy, az antikatéd rendszdmédra
jellemz& értéknél, megjelenik egy éles maximum, majd U novelésével
még rendre néhdny, mintegy vonalas komponens. A maximumoknak
megfelel§ hullimhossz érntékek jellemzdk tehat az antikatéd anyagira. Ez
az un. karakterisztikus sugirzis. A vonalak sorozatokat alkotnak.
Novekvé hullimhossz szerint beszélink K, L, M, ... sorozatokrdél. A
sorozatok csak néhdny vonalat tartalmaznak, ezeket hullimhossz szerint

a, B -komponenseknek nevezzik. L
80f ol

Lg
75.
70t Ly
65|
60
55t
SOt

45
40

Intensitds

{ B { 1 1 1 1 1
0 12 14 16 8 20 22 24
p¥2.10"8
] 1 L
86 43 2 15 1 08 0f
2,

7. agbra 8. dbra
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A karakterisztikus sugdrzds nem mutat periodicitdst, szerkezete ardny-
lag egyszerd, ellentétben az optikai szinképekkel. Két szomszédos elem
rontgenszinképe egyforma szerkezetd, a nehezebbé kissé eltolodik a
révidebb hullimhosszak felé, az egész periddikus rendszert tekintve az
eltolédis monoton jellegd (8. 4bra), fiiggetlen attdl, hogy a kibocsaté elem
milyen vegyiilet alkotérésze. A karakterisztikus sugdrzds K é€s L sorozatat
Barkla azonositotta, rendszeres tanulminyozisuk Moseley nevéhez
fazédik. Moseley (1913-14) egyszerd osszefiiggést mutatott ki a sorozatok
hullimhosszai és az atommag toliése, azaz a rendszdm kozt. Ezt az
osszefiiggést (Moseley-torvény) manapsig jéval 4ltaldnosabban is felirhat-
juk:

£=R(z-0 (5-5)

ahol A-hullimhossz, R-Rydberg 4lland6, Z-rendszdm, t-drnyékoldsi 4l-
lando, n és m egész szdmok. A K-sorozatra n=1, m=2,3 4,..., a megfelels
vonalak a Kq, K, . . ., az L-re n=2, m=3,4,5, stb. A Moseley-torvény erésen
emlékeztet a H-atom optikai szinképét leiré Balmer-képletre, amelyet a
Bohr-elmélettel lehetett megmagyardzni, a benne szereplS Rydberg-il-
landét is ki lehetett szémltam A Bohr-elmélet érvényes a hidrogénszerd
atomokra is. (pl. He" L1 . Ca'®* stb.), de akkor a Balmer képletben az
R mellett szerepel az atom rendszéménak négyzete is, amit Ugy értel-
mezhetiink, hogy az energia szintek 72 szeresen mélyulnek és két ener-
giaszint kozti 4tmenetnél a kisugdrzds hullimhossza, ha Z elég nagy (pl.
Ca, esetén Z=20), mir a rontgensugirzis tartominydba esik. A karakte-
risztikus sugdrzds vonalas jellege jelzi, hogy tobb elektronos atomok belsé
energiaszintjei is diszkrét énékidek, azaz kvantiltak, valamint a rendszam
mellett megjelend drnyékoldsi egyutthaté (K-sorozatndl az kozel
egységnyi az elemek nagyrészénél, L-nél pedig 7,8) megmutatja, hogy a
t6bb elektromos atomban az egyik szintr8l a miasikra dtkertls elektron
nemcsak az atommaggal, hanem az dsszes tobbi elektronnal is kdlcson-
hatdsban 4ll, ezek mintegy drnyékoljik a pozitiv toltésd mag terét.

A Moseley-torvény egyik fontos elvi jelentSsége, hogy az atomok,
rendszamuktol fiiggetlentil, belsS szerkezetitkben azonos felépitésdek. A
misik jelent&sége abban ill, hogy segitségével pontosan meg lehet
4llapitani barmely elem rendszdmdt, vagyis helyét a periédusos rendszer-
ben. Az analitikus vegyészet fegyvertdra Gj, igen pontos fizikai modszerrel
béviilt a felismerések nyoman.

Megérthetjik most mir a Karakterisztikus vonalak kibocsatdsi
mechanizmusit is. Adott héjon tartozkodé elektronok jél meghatarozott
wltési energidkkal rendelkeznek. Az energiaszinteket dbrizolva (9. dbra),
a rontgensugirzissal jir6 elektron dtrendezédések érthetévé vilnak. A
becsap6dé gyors elektron ionizilhat egy belsé héjat (pl. K-energiaszinb,
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ha rendelkezik az ennek megfelel6 mozgasi energidval. Az atom instabilld
vilik, ami megszinik, ha az elektronhidny egy kiils6 (L. M, stb.) héjrol
wltsdik fel, mikozben kisugdrzédik a két szint kozti energiakilonbség.

N
M Mz
K
9. abra

Rontgensugarak elnyelédése (abszorbci6)

Ha egy piarhuzamos rontgennyaldb valamilyen anyagon halad A,
intenzitdsa exponencidlisan gyengll az anyagvastagsiggal egyrészt a
szérodds, miasrészt az elnyelédés kovetkeztében. A szérécentrumok
maguk a kozeg atomjai, a sugarak egy része oldalt kitér az eredeti
Utirdinybdl. Az elnyelodeskor a sugarak energidjit az anyag valéban
elnyeli. Az I=loe™ gyengulé51 torvényben a p gyengiilési egytitthaté
jellemz& az anyagra és fiigg a sugdrzas hullimhosszatdl. Felbonthaté egy
sz6roddsi (1) és egy elnyelési (2) egyltthatéra: p=1t + Z .

Adott elem abszorbcids rontgenszinképét elillithatjuk, ha folytonos
rontgensugirzast bocsatunk 4t rajta és mérjuk a gyengiilési egytutthatét a
hulldmhossz fliggvényében.

Barmely elem esetében azt taldljuk, hogy az elnyelédési egytitthaté
folytonosan né a hullimhosszal. Helyenként szakadist szenved, azaz
hirtelen lecsokken nagyon kis éntékekre. A szakadisok helye a hullam-
hossz skaldn jellemzé az elnyelS elemre. Osszehasonlitva ezen értékeket
az emisszi6s vonalak hullimhosszaival (karakterisztikus sugirzissal), azt
taliljuk, hogy megfelelnek a K, L, M sorozatok hatirértékeinek. A
szakaddsokat mintegy vonalas szinképként fogva fel, hidnyoznak tehit a
Ko, KB, . .., vagy Lq, Lp - stb. kibocsitdsi vonalaknak megfelel§ elnyelési
vonalak. Mindez konnyen értelmezhetS, ha udjra az energiaszintekre
gondolunk. Pl. a K héjon levs elektron az elnyelt sugirzdssal az L héjra
kellene kertljon. De ha nincs a Ko emissziés vonalnak megfelel§ el-
nyel&dési szakadis, az azt jelenti, hogy az L hé;j telitett, ekkora sugirzisi
energidndl (megfelel hullimhosszndl) nincs elnyelédés. Ha a rontgen-
sugir energidja viszont elég nagy, hogy egy elektront kiszakitson a K
héjrdl, vagyis ionizilja az atomot, az elnyel&dés konnyen létrejon. Ez felel

178 Firka 1994-95/5-6



meg az abszorbci6s egyiitthaté hirtelen megnovekedésének és az adou
hullimhossz pedig a sorozat hatdrértékének. A keletkezett elektronhidnyt
az elektronburok djabb dtrendez&dése sziinteti meg, akdrcsak az emisszios
folyamatn4l. Ez a rontgenfluoreszcencia jelensége, vagy maskép az un.
masodlagos karakterisztikus sugirzis.

Emlitettiik, hogy rddioaaktiv folyamatokat is kisérhet rontgensugarzis.
Ilyen pl. az elektronbefogis (K, vagy L-befogis). Az atommag a belsS
elektronhéjak valamelyikérdl egy elektront fog be, rendszdma egységnyi-
vdel csokken. A keletkezett elektronhidnyt az atom egy vagy tobb
karakterisztikus vonal kisugarzdsdval sziinteti meg, ennek detektildsival
szerezhetiink tudomi4st a végbement magfolyamatrol.

A rontgensugdrzdssal kapcsolatos kutatdsok igen széles kordek
napjainkban is. E sugirzis alkalmazisi terilete igen Kiterjedt, kezdve a
csillagiszattél a biologidig. A teljesség igénye nélkil, tovibbi szimaink-
ban igyeksziink beszimolni néhdny érdekességrol.

Farkas Anna

A szilard fémes hidrogén

Természetes foldi viszonyaink kozott a hidrogén csak gizillapotban
fordul el6. szintelen, szagtalan, a legillékonyabb és a legkénnyebb giz.
Cseppfolyésitani csak a tizenkilencedik szdzad végén sikerilt. A hélium
utdn a hidrogén rendelkezik a legalacsonyabb forrdsponttal, normilis
nyoméson 20,4 kelvinen (-252,75 Celsius-fokon) forrik.

Miutdn a cseppfolyés héliummal vdgzett kisérletek viratlan
felfedezésekhez vezettek (fémek szupravezetése, a hélium szuprafolyé-
konysiga), a fizikusok a cseppfolyés hidrogént is tiizetesebben kezdték
tanulmanyozni. Kidertilt, hogy a cseppfoly6s hidrogénnél a szuprafolyé-
konysidg nem lép fel, igy mir csak egy kérdés maradt tisztdzatlan: el
lehet-e 4llitani, a héliumhoz hasonléan, szildrd halmazillapotd formajat?

Akérdést J. D. Bernal vizsgilta el6szor és 1926-ban arra a megillapitisra
jutott, hogy magas nyomison a hidrogén szilird 4llapotban is eléfordul-
hat. Ebben az id6ében tizezer atmoszféra nagysigrendd nyomdst tudtak
elédllitani - ez nem volt elég a hidrogén megszildrditisihoz. Ezért hosszi
idén 4t mar csak az elméleti fizikusokat foglalkoztatta a szilird hidrogén
problémija.

Az els6 részletesebb kvantummechanikai szdmitdst a nemrég elhunyt
magyar szirmazisi Nobel-dijas fizikus, Wigner JenS végezte 1935-ben.
Wigner elméleti dton megallapitotta, hogy 250 ezer atmoszféra folott a
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cseppfoly6s hidrogén szildrd fizisba megy 4t, és ez a szilird hidrogén
fémes tulajdonsigi kell hogy legyen. A feltételezett ricsszerkezet, amely-
re a szdmitisokat végezte: kobosen centrilt rdcs, 1 angstrom korili
ricsillandéval; az ennek meegfelels sdrdség kobcentiméterenként 0,6-0,8
grammnak addédott. Tehdt a szildrd hidrogén lenne a legkdnnyebb fém.

A kovetkezé évtizedekben az elméleti fizikusok mar részeletesebben
vizsgaljak a szilard hidrogén lehetséges tulajdonsdgait. Felmeril a gyana,
hogy a szildrd hidrogén esetleg szupravezet§, ugyanis tobb nemfémes
tulajdonsigd elemrdl (germinium, szelén, szilicium, bizmut) bebizo-
nyosodott, hogy tébb szdzezer atmoszféra nyomison szupravezetSkké
vilnak. Aschraft (1968) és Schneider (1969) mir meggySzének tind
érvekkel tdmasztja ald azt a hipotézist, hogy a szilird hidrogén fémes
szerkezetd, és igen valészind, hogy szupravezetd 4llapotba kertilhet.

A tovidbbi kutatdsok tisztdzni prébiljak a nyomis- és hémérséklettar-
tominyt, amelyben a szupravezetés fennillhat. Az elméleti becslések még
nagyon tag hatdrok kozott mozognak. A szupravezetés kritikus hGmérsék-
letére a killonbozé modellekhez kapcsolddo szamitdsok néhdny kelvintdl,
néhdny szdz, s6t néhiny ezer kelvinig terjed6 hémérsékleti tartominyt
jelolnek meg. A nyomdsra vonatkozoélag jobb az egyezés a kiilonbozd
modellek kozott: a hidrogén fémes 4dllapota millié-atmoszférds nyomison
alakul ki.

Felmerult az a feltételezés is, hogy az eléillitott szilird, fémes és
szupravezetd dllapot esetleg a nagy nyomds megsziintetése utin is - mint
metastabilis egyensilyi dllapot - hosszabb ideig fennmaradhat. Ilyen
esettel taldlkozunk ugyanis a mesterséges gyémantndl, amelyet ugyancsak
nagy nyomdson €és magas hémérsékleten tiszta grafitbdl 4llitanak els: a
gyémiant jellegzetes kristilyszerkezete fennmarad a nagy nyomds és a
magas hémérséklet megsziinte utdn is. Ha a szilard hidrogénnel is meg
lehetne ezt val6sitani, ez szdzadunk egyik nagy felfedezését jelentené,
hiszen egy csapdsra megoldédna a kozonséges hSmérsékleten levs
szupravezetS anyag el&illitdsa, ugyanakkor ez a konnyd, nagy fatéénékd
és szennyezésmentes Uzemanyag, a szilard hidrogén 4tvehetné a nyerso-
lajnak és szdrmazékainak a szerepét a robbanémotorok mikodésében.

Az djabban végzett szimitdsok kidbranditébbak. Hawke ugyanis rimu-
tatott arra, hogy a metastabilis szildrd hidrogén a leger&sebb klasszikus
robbandanyagnil, a trinitrotoluolnil (TNT) mintegy szdzszor hatdsosabb
robbandanyag lesz. A nagy nyomdson kialakult kotések 6ridsi energidkat
tartalmaznak, amelyek barmilyen kémiai 4talakuldsndl robbandsszerten
szabadulnak fel; mirpedig robbanéanyaggal nagyon kockizatos lenne
héerdgépet mikodtetni. (Van viszont még egy teriilet, ahol a metastabilis
szilird hidrogénre - pontosabban a triciumra, a hidrogén 3-as izot6pjara
- mdr nagyon virnak a fizikusok: ez a magfiiziés reaktor-technika).
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Mivel a fémes hidrogénhez fiz6d6 kérdések gyakorlati szempontbdl
igen nagy jelent6ségdek, a hetvenes évek elejétdl ismét megindultak a
szilird hidrogén el&illitdsdra irdinyuld intenziv kisérletek. Ezek sordn a
vizsgilandé hidrogénprébit igen erés migneses térbe helyezik, majd ezt
a magneses teret robbantdssal hirtelen osszenyomjik. Ilyen médszerrel
tobb millié atmoszféra nyomds 4llithaté elS, amelyet mintegy tiz mikro-
szekundumig tudnak fenntartani. A kisérlet sorin pontosan mérhet§ a
mégneses térerGsség, amelybdl meghatdrozhaté a nyomds. A hidrogén-
probarél, amelyet rézhengerbe helyeznek, 0,2 mikroszekundumonként
rontgenfelvétel készil. A felvétel alapjin meghatdrozhaté a hidrogén
térfogata és strsége. Az eddig kozzétett eredményekbdl az dertil ki, hogy
korilbelil kétmillié atmoszféra nyomason a hidrogén stirisége ugrassze-
rden megnd, valamivel tilhaladja a viz sdrdségét, szildrd halmazillapotba
kerul, és minden val6szindség szerint fémes tulajdonsagu. A szupravezets
tulajdonsdgot kisérletek sorin még nem sikertlt ellendrizni (erre
vonatkozoélag csak elektromos mérések adhatnak felvildgositast).

Az L. Verescsagin professzor vezetése alatt dolgozé kutatéesoport
sztatikus médszerekkel prébilkozik a fémes hidrogén el&illitdsaval. A
kutatécsoport egy tiz emelet magas prést hasznil a sziikséges nyomas
elérésére. (A berendezést kordbban mesterséges gyémint el&illitdsira
hasznaltik). Ennek a kisérleti médszernek az a nagy elénye, hogy a
nyomdst lassan lehet megsziintetni és igy tanulminyozni lehet a rendszer
nyomds utdni metastabil dllapotat, valamint az ehhez az dllapothoz tartozé
kiilonbozd fizikai tulajdonsdgokat.

A kutatdsok azt mutatjak, hogy a szilird hidrogén a viligegyetemben
nem is olyan ritka. Fémes hidrogén tipust bolygdk valészindleg nagyobb
gyakorisidggal fordulnak el§ a viligmindenségben, mint Fold tipusd
bolygék. A naprendszerben a Jupiter az, amely nagy mennyiségd szabad
hidrogént tartalmaz és a nyomds, valamint a hémérséklet olyan értékei
figyelheték meg, amelyek kézepette a hidrogén szildrd halmazillapotban
eléfordulhat.

Kétségtelen, hogy a szilird fémes hidrogén el&illitdsira €s fizikai
sajitsigaira vonatkozé kutatdsok nemcsak a gyakorlati szakemberek, de
a csillagdszok érdeklédésének is a homlokterében 4llanak. Ugyanakkor
el kell mondanunk, hogy a hetvenes évekt6l kezdve jelentSsebb kisérleti
kutatdsok csak az Egyesiilt Allamokban és a Szovjetuniéban folytak, mivel
igen jelent&s anyagi befektetésrél van szo, és az esetleges felhaszndlds
csak hosszabb tdvon valésulhat meg. Ezenkiviil ez 2 kutatdsi teriilet egyre
inkibb a titkosan kezelt témak listdjira keril - Gjabban nagyon kevés
kisérleti eredményt kozolnek.

Puskas Ferenc
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