
Magyar Kémiai Folyóirat 76. évf. 1970. 11. ez. Sohár P.s Izomerek szerkezetmeghatározása protonrezonancia-spektrumukból 583

4. táblázat

Izomerarány I : II

Gyűrűtagszám
Acilcsoport

5 6 5 6 5 h

p-Klórbenzoil î 6 2 3 î 2 6 1 1 1 9 1
Benzoil 0 1 0 1 î 8 2 3 1 1 4 1
p-Metoxibenzoil 0 1 0 1 0 1 4 5 2 3 8 1
o-Metilbenzoil 0 1 0 1 0 1 0 1 1 2 3 5
o-Klórbenzoil 0 1 1 7 0 1 1 7 3 5

ilyen vegyületek jelentős részénél a funkciócso
portok  valam ennyi lehetséges izom erben ugyan
azok, pusztán  kölcsönös térbeli helyzetük, esetleg 
kapcsolódási sorrendjük m ás, s ezért az infravörös 
spek trum  alap ján  sok esetben nem  lehet válasz
tan i az izom erek között. Ilyenkor a szerkezetazo
nosítás egyetlen spektroszkópiai eszköze a p ro to n 
rezonancia.

A dolgozatban különböző izomer vegyületek 
protonrezonancia spektrum uk segítségével meg
o ldo tt szerkezetm eghatározása szerepel.

the use o f  p ro ton  resonance spectroscopy. In  a 
significant p a r t of these compounds, all possible 
isomers contain  the  same functional groups, and 
merely th e  m utual steric positions or the  order 
of coupling is different, therefore their s tructu res 
cannot be established on th e  basis of the in frared  
spectra. In  such cases th e  only spectroscopic too l 
of s tru c tu ra l analysis is pro ton  resonance spec
troscopy.

The present paper describes the elucidation of 
the structu res of various isomeric compounds by  
means of p ro ton  resonance spectroscopy.

The elucidation of the structures of isomeric 
compounds by means of proton resonance spectro
scopy. P. Sohár

In th e  structu re  elucidation of organic isomers, 
especially great im portance has been a ttach ed  to
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Dioxán— víz elegyek összetételének hatása 
az oldott HC1, LiCl, KC1 és KF átviteli számaira 5 és 25 C°-on

ERDEY-GRÚZ TIBOR és NAGYNÉ CZAKÔ ILONA

K orábbi közlem ényeinkben1-7 egy-, ké t-, v ala
m int három értékű  alkoholok és víz elegyeiben ta 
nulm ányoztuk  az oldószer összetételének, illetve 
szerkezetének h a tásá t néhány  — hidrodinam ikai, 
illetve p ro to trop  m echanizm us szerint vezető ion 
vándorlási m echanizm usára. E m unkánkban  hid-

1 Erdev-Grúz T. és M ajthényi L.: Magy. Kém. Folyó
irat, 64. 212. 1958.

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

3 Erdey-Grúz T ., Kugler E . és Hídvégi J .: Magy. Kém. 
Folyóirat, 65. 114. 1959.

1 Erdey-Grúz T., Kugler E . és Hídvégi J .:  Magy. Kém. 
Folyóirat, 65. 152. 1952.

5 Erdey-Grúz T. és M ajthényi L .: Magy. Kém. Folyóirat,
65. 167. 1959.

6 Erdey-Grúz T. és M ajthényi L .: Magy. Kém. Folyóirat, 
65. 212. 1959.

7 Erdey-Grúz T., M ajthényi L . és Nagyné Czakó I.:  Magy. 
Kém. Folyóirat, 73. 163. 1967.

roxilcsoportot nem tarta lm azó  nem elektrolitnak, 
az 1,4-dioxánnak a h a tá sá t vizsgáltuk vízben 
oldott ionok átv iteli szám aira, illetve m ozgékony
ságaira.

A dioxán h a tá sá t vizes elektrolitoldatok vezető- 
képességére az u tóbbi időben többen vizsgálták8,

8 L. pl.: J . E . L ind  and R . M . Fuoss: J. Phys. Chem., 
65. 999. 1961. — A . R . Tourky and H. A . Rick: J. Phys. 
Chem., 65. 40. 1961. — G. A tkinson  and G. J. Haliadat J . 
Amer. Chem. Soc., 84. 721. 1962. — R. M . Kunze and R . M . 
Fuoss: J. Phys. Chem., 67. 911. 1963. — J . C. Justice and 
R. M . Fuoss: J. Phys. Chem., 67. 1707. 1963.—- T. L . Fabry 
and R. M . Fuoss: J. Phys. Chem., 68. 974. 1964. — J . R . 
Bard, E. S. A m is  and J . 0 . Wear: J. Electroanal. Chem., 
11. 296. 1966.A . N . Campbell, E . M . Kartzmark and W. 
B. M aryk: Canad. J Chem., 44. 935. 1966. — A . N . 
Campbell, E . M . Kartzmark and B . G. Olivier: Canad. J. 
Chem. 44. 925. 1966. — G. A tkinson  and J . Mori: J. Chem. 
Phys., 45. 4716. 1966. — N . C. Das and P. B. D as: J. 
Indian. Chem. Soc., 43. 58. 1966. — У. Ф. Меж енный и Э.
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m ert ez a nem elektrolit vízzel — nyilván az oxi
génatom jai révén képződő hidrogénkötéselc foly
tá n  — minden arányban  elegyedik, s ezen elegyek 
dielektrom os állandója az összetételtől függően 
széles ta rtom ányban  változik . A legtöbb idev o n at
kozó vizsgálat a vezetőképességnek, illetve az ion
asszociációnak a dielektrom os állandóval való 
összefüggésére vonatkozik . A dielektromos állandó 
csökkenése azonban szorosan összefügg a víz fo
lyadékszerkezetének az o ldott dioxán á lta li ron
csolódásával, és ez nem csak a dielektromos állandó 
révén v á lto z ta tja  meg az elegyben oldott elektrolit 
vezetőképességét, hanem  feltehetően az ionok v án 
dorlási m echanizm usára k ife jte tt ha tása  révén  is. 
Ez u tóbb i hatás felderítéséhez az á tv ite l számok 
mérése szám ottevően hozzájárulhat, m ár csak 
annak  folytán is, hogy ezeket a dielektrom os 
állandó közvetlen h a tá sa  kevésbé érin ti, m in t a 
vezetőképességet.

A vízben egyrészt pusztán h idrodinam ikai 
vándorlással, m ásrészt az emellett p ro to tro p  m e
chanizm ussal is vezető ionok m ozgékonyságának 
dioxán által előidézett változásait vizsgálandó, 
m egm értük különböző összetételű víz — dioxán 
elegyekben oldott KCl, LiCl, KF, v a lam in t HC1 
átv iteli számait 5 és 25 C°-on. Az elektrolitok  kor
lá to lt oldhatósága m ia tt  azonban a KC1, LiCl, 
illetve HC1 esetében csak mintegy 50, illetve 60 
m ól-%  dioxántartalom ig, a K F  esetében pedig 
a mérésre alkalm as ind iká to r oldhatóságának a 
dioxántartalom  növekedésével való csökkenése 
m ia tt csak kb. 30 m ól-%  dioxánkoncentrációjú 
elegyekig m érhettünk. A kálium -hidroxid átv iteli 
szám ainak d ioxán tarta lm ú  vizes o ldatokban  való 
mérésére eddig nem  sikerült megfelelő in d ik á to rt 
találni.

D ioxán—víz elegyekben oldott H C l-ban a 
hidrogénion átv iteli szám át 43 mól-% d io x án ta r
talom ig m ár Hurned és Dreby9 mérte elek trom oto
ros erő mérésének a módszerével. M egállapították, 
hogy ezen ta rto m án y b an  a hidrogénion átv iteli 
száma a vizes o ldatnak  megfelelő m integy пн+ =  
=  0,84-ről пн+ =  0,75-re csökken [1. az 1. a) 
áb rá t]. Ebben a ta rto m án y b an  a mozgó h a tá rfe 
lü letek  módszerével á lta lunk  m ért értékek  a k í
sérleti hibák ha tára in  belül megegyeznek Harned 
és Dreby adataival. Fontosnak véltük  azonban 
ezen túlm enően annak  a felderítését, hogy m iként 
változik a hidrogénion átv iteli száma a dioxán 
koncentrációjának to v áb b i növekedtével. К  Cl és 
K F  d ioxántartalm ú vizes oldataira csak nagyobb 
elektrolitkoncentrációkra vonatkozóan H ittorf 
módszerével m ért ad a to k  állnak rendelkezésre10, 
az összehasonlítás m egkönnyítésére m egm értük 
ezen adatokat is nagyobb hígítású o ldatokban  a 
mozgó határfelületek módszerével.

Л.Лещинский: Укр. Хим. Ж ., 33. 904.1967. — A . D 'Aprano  
and T. Triolo: J. Phys. Chem., 71. 3475. 1967. — R . B ury;  J. 
Chim. Phys., 64. 1223. 1967. — M . Goffredi and R . Triolo: 
Ricerca sei., 37. 1137. 1968. A . M . Голуб и В. И . Головор- 
ушкин: Ж . Физ. X., 42. 1902. 1968. — A . D’A prano  and R. 
M . Fuoss: J. Amer. Chem. Soc., 91. 919. 1969.

9 H . S. Harned and E . Dreby: J. Amer. Chem. Soc., 
61. 3111. 1939.

A kísérleti eljárás
Az átviteli számokat a mozgó határfelület módszerével 

az előző7 közleményünkben ism ertetett berendezéssel mér
tük. Kísérleti nehézségek m iatt néhány esetben a viszony
lag nagy dioxántartalmú elegyekben 5 C°-on nem sikerült az 
átviteli számokat megmérni.

KC1- és HCl-oldatokban a kation átviteli számait mér
tük meg közvetlenül. LiCl-oldatokban viszont o-jód-benzoe- 
savas lítium indikátor alkalmazásával pontosabbnak bizo
nyult az anion átviteli számának a mérése, mivel így ke
vésbé diffúz, jobban követhető felület alakul ki a készülék
ben, mint kadmium-klorid indikátorral. A F - -ion átviteli 
számának meghatározásához több számba jöhető vegyület 
közül a p-toluol-szulfonsavas kálium bizonyult indikátor
ként a legmegfelelőbbnek.

A mérések átlagos hibája általában mintegy ± 0 ,5% , 
50 mól%, illetve ennél nagyobb dioxántartalmú elegyekben 
azonban ± 1%  volt.

Az oldószer- és térfogatkorrekciót kis értékük m iatt 
számításainkban elhanyagoltuk. A mérésekhez felhasznált 
anyagokat korábbi közleményeinkben1-6 leírt módon tisz
títottuk. A kereskedelemben kapható p. a. minőségű dio- 
xánt Eisenberger'1 módszerével tisztítottuk és vízm entesí
tettük. A felhasználásra került dioxán maradék-víztartalma 
mintegy 0,2 mól-% volt.

Kísérleti eredmények

A kísérleteinkben m eghatározott átv iteli szá
m okat az 1—4. táb láza tb an  foglaltuk össze. A v izs
gált ionok átv iteli szám ait az oldószerelegy dioxán-

1. táblázat

A  fluoridion átviteli száma dioxán-víz elegyekben 
oldott kálium-fluoridban

Indikátor: p-toluol-szulfonsavas kálium

KF-
konc.,

c,
mól/1

Dioxán-,
konc.
mól-%

Indikátor
koncentrá

ciója,
ci-

mól/1

Á ram intenzitás

mA

nF~

25 C° 5 C°

0,01 0,0 0,01 0 ,600-0 ,700 0,427 0,413
0,01 5,88 0,01 0,400—0,500 0,434 0,420
0 ,0 1 15,00 0,01 0,300—0,350 0,437 0,422
0,01 20,84 0,01 0,220—0,300 0,436 0,423
0,01 31,63 0,01 0,120—0,180 0,446 0,431

2. táblázat

A kílium ion átviteli száma dioxán-víz elegyekben 
oldott kálium kloridban

Indikátor: kadmium-klorid

KCl-konc., Dioxán-
konc.,
mól-%

Á ram intenzitás, 
/ ,  mA

n ^  +
mól/1 25 C° 5 C°

0,01 0,00 0,500—0,700 0,490 0,496
0,01 4,96 0,400—0,600 0,495 0,501
0,01 7,00 0,200—0,300 0,488 0,490
0,01 10,00 0,080—0,110 0,476 0,479
0,01 15,02 0,060—0,080 0,452 0,454
0,01 24,50 0,047—0,065 0,453 0,445
0,01 34,05 0,057—0,060 0,470 0,461
0,01 40,31 0,040—0,050 0,485 0,475
0,01 43,50 0,055—0,045 0,490 —
0,01 50,62 0,030—0,050 0,502 0,491

10 J . O. Wear and E . S . A m is:  J. Inorg. Nucl. Chem., 
24. 903. 1962.

11 M. Eisenberger: J . prakt. Chem., 130. 75. 1931.



Magyar Kémiai Folyóirat 76. évi. 1970. 11. az. Erdey-Grúz T. és N. Czikó I.: HC1. Lili. KC1 és KF átviteli számai dioxán - víz eiegyekben 58a

3. táblázat 4. táblázat

A hidrogénion átviteli száma dioxán-víz eiegyekben 
oldott sósavban

Indikátor: kadmium-klorid

A lítiumion átviteli száma dioxán-víz eiegyekben 
oldott lítium-kloridban

Indikátor: o-jódbenzoesavas lítium

HCl-konc.,
c,

mól/1

Dioxán-
konc.,
mól-%

Á ram intenzitás,
I ,  mA

nH +

25 C° 5 C°

0,025 0 ,0 0,500—0,600 0,827 0,840
0,025 4,35 0,450—0,600 0,831 0,843
0,025 9,25 0,400-0,550 0,828 0.841
0,025 10,34 0,400 -0,550 0,829 0,831
0,025 16,29 0,350-0,450 0,815 0,823
0,025 20,98 0,320-0,400 0,799 0,806
0,025 29,95 0,250 -0,350 0,777 0,780
0,025 39,57 0,140—0,260 0,743 0,747
0,025 42,97 0,100—0,140 0,735 —  •
0,025 47,00 0 , 1 0 0 0,715 —
0,025 51,78 0,040 0,100 0,692 0,710
0,025 57,40 0 ,0 1 1  -0,016 0,615 —
0,025 58,11 0,012—0,013 0,509 —

0,025 60,29 0 ,0 1 0 0,420 —

a)
1. пн+ HCl-ban 25 C°-on 5. пк+ KF-ban 25 C°-on
2. njj+ HCl-ban 5 C°-on 6 . пк+ KF-ban 5 C°-on
3. ган+ HCl-ban 25 C°-on 7. пк+ KCl-ban 25 C°-on

(Harned és Dreby adata) 8 . íir+ KCl-ban 5 C°-on
4. пн+ HCl-ban 5 C°-on 9. ni,\+ LiCl-ban 25 C°-on 

(Harned és Dreby adata) 10. n y t  LiCl-ban 5 C°-on 1

LiCl-
konc.,

e,
mól/1

Dioxán-
konc.,
mól-%

Indikátor
koncentrá

ciója,
fi 7

mól/1

Á ram intenzitás. 
I ,  m A

nLi+

25 C° 5 C°

0 ,0 1 0 0 ,0 0 ,0 1 0 0,300 — 0,550 0,329 0,321
0 ,0 1 0 6,72 0 ,0 1 0 0,200—0,350 0,344 0,346
0 ,0 1 0 14,52 0 ,0 1 0 0 ,1 2 0 —0 , 2 0 0 0,356 0,372
0 ,0 1 0 24,87 0 ,0 1 0 0,090—0,120 0,353 0,372
0 ,0 1 0 34,94 0 ,0 1 0 0,055 — 0,090 0,353 0,371
0 ,0 1 0 49,91 0 ,0 1 0 0,040 0,312 0,325

h atásá ra  csak igen kis m értékben  nő az egész vizs
gált d ioxán—víz koncentráció tartom ányban , reF- 
5 C°-on az egész mérési ta rto m án y b an  kisebb, 
m int 25 C°-on. A K +-ion á tv ite li szám a K F-olda- 
tokban  (гек+=1 — nF-) ennek megfelelően kissé csök
ken a dioxán koncentrációjának a növekedtével.

ta rta lm án ak  függvényében az 1. a) és az 1. b) 
ábra tü n te ti  fel. (A ,,h idrogéniont” egyszerűség 
kedvéért H +-val jelöljük, ehe lyü tt is u ta lv a  arra, 
hogy a valóságban különböző módon szolvatált 
oxónium ionról van  szó.)

A csupán hidrodinam ikai vándorlással vezető 
K F  vizes o ldataiban  a F “ -ion átv ite li szám a dioxán

A szintén hidrodinam ikailag vezető  kálium-klo- 
rid-oldatokban пк+ m integy 4,5 m ól-%  dioxántar- 
talom ig nő, i t t  lapos m axim um on megy át, m ajd  
20 inól-%  dioxánkoncentrációig csökken. I t t  m ini
m um on átm enve гек+ k ism értékben ism ét növek
szik az elegy d ioxán tarta lm ának  a további növe
kedtével. A K +-ion 5 C°-on m ért átv iteli száma

b)
1. nci- LiCl-ban 25 C°-on 5. rap- K F-ban 25 C°-on
2. nci- LiCl-ban 5 C°-an 6 . rep- K F-ban 5 C°-on
3. ncr  KCl-ban 25 C°-on 7. nci— HCl-ban 25 C°-on
4. nci- KCl-ban 5 C°-on 8 . nci- HCl-ban 5 C°-on

1 . abra
A hidrogén-, kálium- és lítiumionok, valamint a klorid- és fluoridionok átviteli száma az oldószer-összetétel függvé

nyében 5 és 25 C° hőmérsékleten
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vizes oldatban valam ivel nagyobb, m in t 25 C°-on, 
e k é t érték viszonya azonban  a m integy 16 mól-% 
dioxánt tartalm azó elegyben m egfordul, azaz nk+ 
5 C°-on kisebbé válik , m in t a 25 C°-on m ért érték. 
A kloridion átv iteli szám a (n a - = 1  — пк+) 
ennek megfelelően a fo rd íto tt értelem ben válto
zik.

A L i+-ion átv iteli szám a LiC l-oldatokban dio
xán  hatására a vizes o ld a tb an  m ért értékhez ké
pest kism értékben növekszik, 15 — 35 mól-% 
dioxántarta lm ú elegyekben úgyszólván állandó, 
m ajd  kissé csökken. Vizes o ldatban  5 C°-on nu+ 
valam ivel kisebb, m in t 25 C°-on, de kb . 4,5 mól-% 
dioxántartalom tól kezdve m egfordul e sorrend.*

Összefoglalóan m egállap ítható , hogy m indhá
rom  csupán liidrodinam ikailag vezető elektrolit 
vizes oldataiban m ért á tv ite li szám ok az elegy 
dioxántartalm ának a növekedésével csak igen kis 
m értékben, legfeljebb 0,05 átviteliszám -egység- 
gel változnak.

A protonátadás ú t já n  is vezető hidrogénion 
átv iteli száma HC1 vizes o ldatában  igen kis mér
tékben  nő kis koncentráció jú  dioxán hatására. 
M integy 10 mól-% d ioxán tarta lom tó l kezdve nH + 
csökken az elegy dioxánkoncentráció jának  nö- 
vekedtével. 53 m ól-%  dioxánkoncentrációtól 
kezdve a hidrogénion á tv ite li szám ának csökke
nése meredekké válik , és 58 m ól-% -os oldatban 
n H+ =  0,5 lesz. 5 C°-on a hidrogénion átviteli 
szám a az egész vizsgált ta rto m án y b an  valamivel 
nagyobb, mint 25 C°-on.

Az eredm ények diszkussziója

A csupán hidrodinam ikai vándorlással vezető 
К Г , KC1 és LiCl á tv ite li szám aira vonatkozó mé
rések eredményeiből [1. az 1. a) és 1. b) ábrát] 
arra  kell következtetn i, hogy a K +- és F M o n o k  
mozgékonyságának a v iszonyát a dioxán csak 
igen kis mértékben v á lto z ta tja  meg; 5 és 25 C°-on 
egyarán t valamivel növeli a F  “ -ionok mozgé
konyságát a K +-ionokéhoz képest. Az oldószer 
szerkezetének a v á lto zása  teh á t e kétféle mozgé
konyságot egyenlő arán y b an  v á lto z ta tja , ami 
ny ilván  összefügg azzal, hogy a K +- és F _-ion 
„csupaszon” egyenlő nagyok (kristályrácsbeli rá 
diuszuk: гк+ =  Tf-  — 1,33 Â).

Mások a viszonyok a KC1- és a LiCl-oldatokban. 
Kis koncentrációjú d ioxán  a K +- és a L i+-ion 
mozgékonyságát valam ivel növeli a Cl “ -ionéhoz 
képest. KCl-oldatban azonban  m ár 4 m ól-%  kon
centrációtól kezdve a d ioxán  nagyobb m értékben

* A L i+-ion átviteli szám át dioxántartalmú vizes LiCl- 
oldatokban Bard, Wear, G riffin  és A m is12 is meghatároz
ták, de tőlünk eltérően töményebb oldatokban és H ittorf 
módszerével. A dioxántartalom növekedtével szerintük is 
kezdetben növekszik, majd csökken nj;+, de 10 és 20 mól-% 
dioxántartalmú oldatokban kis helyi minimum és maximum 
mutatkozik. A rendelkezésre álló adatok alapján nem dönt
hető el, hogy ez mennyiben vezethető vissza a nagyobb kon
centrációra vagy a mérési módszerre (pl. a Hittorf-készülék 
részeit elválasztó diafragma hatására).

12 J . R . Bard, J . 0 . Wear, A . G riffin  and E . S. A m is:  
J .  Electroanal. Chem., 8. 419. 1964.

növeli a Cl “ -ion m ozgékonyságát, m int а К ‘•'-io
nét. M integy 20 m ól-%  dioxánkoncentráció fölött 
v iszont ism ét a K M o n  m ozgékonysága növekszik 
a Cl “ -ionhoz viszonyítva.

LiC l-oldatokban a viszonylagos h a tás  megfor
dulása m integy 25—30 m ól-%  dioxánkoncentrá- 
ciónál következik be, ú jabb  fordulat az általunk 
vizsgált koncentráció tartom ányban  nincsen.

Az átv iteli szám görbéinek ezen alakjából k i
tű n ik , hogy többféle — és részben m indenesetre 
ellentétes — hatás idézi elő a m ozgékonyság vál
to zása it, s e hatások összefüggenek az ionok m ére
tén ek  a különbözőségével (kristályban  rn+ =  
=  0,68 Á, rci- =  1,81 Â). A K +- és L iM o n  á t 
v iteli szám ának kezdeti növekedése feltételezhe
tő en  ezen ionok külső h id rá tb u rk án ak  dioxán 
á lta l előidézett csökkenésével függ össze, am i a 
kisebb m éretű és erősebben h id ra tá lt L iM o n  ese
téb en  sokkal nagyobb arányú, m in t a nagyobb 
m ére tű  és kevésbé h id ra tá lt K M o n  esetében. 
E ta rto m án y b an  m indkét esetben az anionnál 
kisebb m éretű kation  m ozgékonysága növekszik. 
Az oldószer d ioxántarta lm ának  növekedtével m ind
inkább  előtérbe lép egyrészt az ionok dioxán 
á lta li szolvatációja, m ásrészt a víz szerkezetének 
dioxán  hatására való felbomlása. A hidrogénion 
á tv ite li szám ának a változása a rra  m u ta t (1. 
alább), hogy ezen utóbbi effektus az 50 m ól-%  
d ioxán tarta lm ú  oldatokig terjedő  ta rto m án y b an  
nem  nagym értékű. Feltételezhető teh á t, hogy a 
К  +- és L iM o n  átv iteli szám ának a csökkenését 
ezen ta rtom ányban  zömével a kationok  dioxán 
á lta li szolvatációja fo lytán  bekövetkező m éretnö
vekedése okozza. A kism éretű (és ennek folytán 
fe lü letükön nagy térerősségű) L iM o n o k  sokkal 
erősebben kötik meg a víz dipólusm olekuláit, m int 
a hozzá képest nagym éretű  К  M onok , am inek 
következtében  a (kisebb dipólusm om entum ú) dio- 
xánm olekulák csak nagyobb dioxánkoncentrá- 
ciójú oldatokban kerülhetnek be szám ottevő 
arán y b an  a szolvátburokba.* F eltehetően erre 
vezethető  vissza az, hogy a L iM o n  átv ite li száma 
csak m integy 40 mól-%-os o ldattó l kezdve csök
ken erőteljesebben. A K M o n  á tv ite li szám ának 
a m in tegy  25 m ól-%  d ioxán tarta lm ú oldatokból 
kezdődő növekedése ta lán  azzal hozható össze
függésbe, hogy e nagyobb m éretű  ion esetében 
ezen koncentráció tartom ányban  m ár szám otte
vővé kezd válni a víz szerkezetének dioxán általi 
roncsolása, a vízm olekulák közötti hidrogénkötések 
egy részének felbom lása vagy  fellazulása. Ennek 
következtében  lazul az ionok h id rá tb u rk án ak  a 
kapcso la ta  a „szabad”  oldószerrel, am i a mozgé
konyság  növelése irányában  h a t. E z t a h a tá s t 
úgy  látszik , nem fedik el a víz és dioxánm olekulák 
k ö zö tt létrejövő hidrogénkötések, am elyek gyen
gébbek a vízm olekulák egymás közö tti h idrogén
kötéseinél.

* A vízmolekulák dipólusmomentuma 1,84 Debye- 
egység, a dioxánmolekuláké gázban 0, folyadékban 0,40 
Debye-egység13.

13 A . Weissberger; Physik. Z„ 30. 268. 1929. -  J . W. 
W illiam s: J. Amer. Chem. Soc., 52. 1831. 1930. — M . Kubo: 
Sei. Papers Inst. Phys. Chem. Research (Tokyo), 30. 238. 
1936.
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А К +- és a Cl~-ion átviteliszám -görbéinek 
összehasonlítása a rra  m u ta t, hogy a dioxánm oleku- 
lák általi szolvatáció ionm ozgékonyságot csök
kentő  h a tása  m integy 50 mól-%-ig nagyobb m ér
ték ű  a K +-ionra, m in t (a nála nagyobb m éretű) 
Cl “ -ionra. A víz szerkezetének dioxán álta li ron
csolódása, illetve a vízm olekulák k özö tti h idro
génkötések részbeni fellazulása viszont nagyobb 
m értékben  növeli a K +-ion m ozgékonyságát, 
m in t a Cl “ -ionét.

F en ti feltevéseink összhangban van n ak  Grün- 
waldu  v izsgálataival is, aki d ioxán—v íz—elektro
lit rendszerek gőznyom ásának a mérése alapján 
m ár 17 m ól-%  d ioxán tarta lm ú elegyekben fel
tételezte  az ionok, különösen kationok  szolvatá- 
cióját dioxánnal.

Az átv iteli szám ok hőm érsékleti koefficiensei 
is az ionm éret h a tá sá ra  m u tatnak . Az egyenlő 
krisztallográfiai m éretű  ionokból álló K F  o ldata i
ban  a dioxán — a vizsgált koncen tráció tartom ány
ban  — változa tlanu l hagyja a tisz ta  vizes o ldat
nak megfelelő hőm érsékleti koefficienst. Az anion
nál valam ivel kisebb kationból álló KC1 o ldatai
ban  m integy 16 m ól-%  dioxántartalom ig csökken 
az átv ite li szám hőm érsékleti koefficiense, és it t  
előjelét is v á lto z ta tja . A nagyon különböző m éretű 
ionokból álló LiCl o ldataiban  viszont az átv iteli 
szám hőm érsékleti koefficiensének előjelváltása 
m ár 4 m ól-%  dioxánt tarta lm azó  o ldatban  be
következik. A hőm érsékleti koefficiens előjelvál
tása  arra  u ta l, hogy a dioxánnak az ionmozgé
konyság v áltozását előidéző különféle h a tása it 
különböző m értékben befolyásolja a hőm érséklet.

A hidrogénion átv iteli száma HC1 vizes olda
táb an  növekvő koncentrációjú dioxán hatására , 
u tóbb i m integy 5 m ól-%  koncentrációjáig kissé 
növekszik, m ajd  a koncentráció növelcedtével 
lassan csökken. M integy 25 m ól-% -ig a H +-ion 
átv iteli szám ának a változása némileg hasonló a 
K +-ionéhoz K C l-oldatokban. Feltehető  teh á t, 
hogy ezen változást zömében a H 30 +-ion h idro
dinam ikai vándorlását befolyásoló tényezők idé
zik elő. N agyobb d ioxán tarta lm ú o ldatokban  a 
H +-ion átv ite li szám a tovább  csökken. E  csökke
nés 53 m ól-%  dioxánkoncentrációtól kezdve roha
mossá válik. 60 m ól-% -os o ldatban  n H+ =  0,420, 
vagyis ilyen o ldatban  a H +-ion mozgékonysága 
kisebb, m in t a Cl “ -ioné. E két ion fajta  mozgé
konysága 25 C°-on 58,0 mól-% dioxánt tarta lm azó  
o ldatban  válik  egym ással egyenlővé. Az átv iteli 
szám  e m eredek változását arra kell visszavezetni, 
hogy az oldószer-összetétel ezen ta rto m án y áb an  
megszűnik a p ro to n átad ás általi vezetési m echa
nizmus. E  ta rto m án y b an  a dioxán m ár annyira 
szétroncsolja a víz folyadékszerkezetét, hogy 
nincsenek többé jelen  szám ottevő a rányban  h id
rogénkötések á lta l összekapcsolt olyan vízpoli
m erek, am elyek m entén  a p ro tonátadás bekövet
kezhetnék. Ez egyú tta l azt is b iztosítja , hogy a 
p ro to trop  vezetési m echanizm us m egvalósulásá
hoz az is szükséges, hogy hidrogénkötéssel össze- 11

11 E. Grünwald, G. Banghman, G. Kohastam: J . Am. 
Chem. Soc., 82. 5801. 1960.

a )
1. ик.+ KCl-ban 25 C°-on 3. ик+ KF-ban 5 C°-on
2. uK.+ KCl-ban 5 C°-on 4. ulí+ LiCl-ban 25 C°-on
3. UK+ KF-ban 25 C°-on 5. uu+ LiCl-ban 5 C°-on

b)
1. uci- KCl-ban 25 C°-on 5. uci- LiCl-ban 25 C°-on
2. itci-  KCl-ban 5 C°-on 6 . uci— LiCl-ban 5 C°-on
3. uci- HC1 ban 25 C°-on 7. uF-  KF-ban 25 C°-on
4. uci- HCl-ban 5 C°-on 8 . up— KF-ban 5 C°-on

2 . ábra
A kálium- és a lítiumionok, valam int a klorid- és a fluorid- 
ionok mozgékonysága az oldószer-összetétel függvényében 

. 5 és 25 C°-on.
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kapcsolt vízmolekulák elegendő hosszú láncolata 
legyen jelen az o ldatban .

Az a körülmény, hogy nagy dioxánkoncentrá- 
ciójú oldatokban, am elyekben már nincs proto- 
tro p  mechanizmus szerin ti vezetés, a hidrogénion 
mozgékonysága kisebb, m int a klórioné, való
színűleg arra vezethető  vissza, hogy a klórionok
nál kisebb oxónium ionok (щ ао+ — 1,39 А)л . erő
sebben szolvatálódnak d ioxánm olekulákkal^m int 
a klórionok. Ezáltal ezen oldószerlegyekben a szol- 
v a tá lt  hidrogénionok nagyobb m éretűek és kisebb 
mozgékonyságúak, m in t a szolvatált klórionok.

Az átviteli szám okból Erdey-Grúz, Kugler és 
Bakhazám é15 vezetőképességi mérései segítségé
vel — teljes disszociációt feltételezve — kiszá
m íth a tó  a vizsgált elektrolitok  ionjainak a moz
gékonysága. A 2. a) és 2. b) ábrából k itű n ik , hogy 
a dioxán valam ennyi ion  m ozgékonyságát nagy
m értékben csökkenti. B ár a nagy dioxántartalm vi 
o ldatokban aligha te ljes a disszociáció, e körü l
m ény hatása az ad o tt ta rtom ányban  a mozgé
konyság számítása vonatkozásában nem  lehet 
jelentékeny, mert a k lórion átviteli szám a csak
nem  független attó l, hogy HCl-, KC1- vagy  LiCl- 
o ldatokra vonatkozó adatokból, a K +-ioné pedig 
független attól, hogy KC1- vagy K F -o ldatokra vo
natkozókból szám ítjuk-e, noha ezen elektrolitok  
a disszociációállandó esetleges változásai v o n a t
kozásában különbözőek. Csupán az 5 —20 m ól-%  
dioxántartalm ú o lda tokban  m utatkozik a Cl~-ion 
KCl-ra vonatkozó m ozgékonysága valam ivel n a 
gyobbnak, mint a LiCl-ra és a HCl-ra vonatkozó.

A legnagyobb m értékben  a hidrogénion moz
gékonysága változik a dioxán hatására  (1. 3. áb 
rá t) , ami a pro to trop  vezetési m echanizm us ki- 
küszöbölődésének a következm énye. A p ro to 
tro p  mechanizmus szerin ti m ozgékonyság (az 
„extram ozgékonyság” ) közelítőleg a hidrogénion 
és K +-ion m ozgékonyságának a különbsége (az 
áb rán  uH+,e), ez 58 m ól-% -nál több d io x án t ta r 
talm azó oldatokban elenyészik.

Á ttekintve a v izsgált ionok átv iteli szám ának 
és m ozgékonyságának dioxán—víz elegyekben 
m utatkozó változásait feltűnő, hogy m integy 
4 — 5 mól-% d iox án tarta lm ú  oldatban csaknem  
m inden esetben m egváltozik a hatás irán y a  (az 
á tv ite li számnak szélső értéke van, a hőm érsék
le ti koefficiens előjele változik). Ez ny ilván  az 
ilyen összetételű elegyek olyan szerkezeti sa já tos
ságára utal, amely egy arán t befolyásolja külön
böző ionok m ozgékonyságát. Ilyen szerkezeti sa
já tság  összefügghet a víz szerkezeti üregeinek foko
zatos betöltődésével. E gy  másik szem betűnő 
szerkezetváltozás az 50 mól-% -ot, illetve ennél 
több  dioxánt ta rta lm azó  elegyekben következik 
be.

Az eddig elm ondottak  alapján a következők
ben összegezhetjük a vizes elektrolitoldatokhoz 
ad o tt dioxánnak az o ldat szerkezetére k ife jte tt 
h a tá sá t. Kis koncentrációjú  dioxán az ionok külső 
h id rá tb u rk á t m egbontja, és ezáltal főleg a katio-

15 Erdey-Grúz T ., Kugler E . és B akhazám é Vass K .: 
még nem közölt eredmények.

3. ábra
A hidrogénion mozgékonysága és extramozgékonysága az 
oldószer-összetétel függvényében 5 és 25 C°-on. 1. u h +  
25C°-on, 2. U H +  5 C°-on, 3. ин+ ,е 25 C°-on, 4. u h + , e 5 C°-on

nők m ozgékonyságát növeli. Nagyobb d io x án tar
talm ú elegyekben figyelembe kell venni egyrészt 
a víz folyadékszerkezetének dioxán h atásá ra  b e
következő szétroncsolódását, valam int a dioxán- 
m olekuláknak az ionok szolvátburkába való fo
kozatos beépülésének lehetőségét. Megfigyeléseink 
szerint az ionok m éretének nagy szerepe van  ab 
ban, hogy milyen dioxánkoncentrációnál kezde
nek jelentőssé válni az egyes hatások. 50 m ól-% - 
nál több  dioxánt ta rta lm azó  oldatokban a víz 
folyadékszerkezetének úgyszólván teljes felbom 
lásáról beszélhetünk, és fel kell tételeznünk dio- 
xánnal, illetve d ioxán—víz kom plexum okkal szol
v a tá lt ionok jelenlétét ezen elegyekben.

összefoglalás

Víz és dioxán elegyeiben 5 és 25 C°-on m eg
mérve a LiCl, K F, KC1, és HC1 oldataiban az io
nok á tv ite li szám át, következtetések vonhatók  a 
dioxán á lta l az ionok szolvatáciős állapo tában  és 
a folyadék szerkezetében előidézett változásokra 
vonatkozóan.

A hidrodinam ikai vándorlási m echanizm us 
szerint vezető  elektrolitok átv iteli számai annál 
nagyobb m értékben változnak  dioxán h a tásá ra , 
minél nagyobb az ionok krisztallográfiai m ére
tének a különbsége. Az azonos m éretű ionokból 
álló K F  á tv ite li szám ait a dioxán úgyszólván nem  
v á lto z ta tja  meg.
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Az átv ite li szám ok a rra  m u ta tn ak , hogy a 
d ioxánnak legalább háromféle ha tása  van: csök
ken ti az ionok h id ratáció já t, szolvatációt idéz elő, 
és m egváltozta tja  a víz folyadékszerkezetét, n a 
gyobb koncentrációban fokozódó m értékben szét
b o n tja  a vízm olekulák közö tti hidrogénkötéseket.
4 — 5 m ól-%  dioxánt tarta lm azó  oldatoknak olyan 
szerkezeti tu lajdonságai vannak , amelyek csak
nem  valam ennyi vizsgált átviteliszám -görbén 
szélső értékkén t, vagy a hőm érsékleti koefficiens 
elő jelváltásaként m egm utatkoznak.

A bidrogénion átv iteli szám a a dioxán h a tá 
sára kis kezdeti növekedés u tá n  lassan csökken. 
53 m ól-%  d ioxán tarta lom nál a csökkenés ro h a
mossá válik , s 60 m ól-% -os oldószerelegyben 
nü+ =  0,420. Ilyen  körülm ények között m egszű
nik a hidrogénionok pro to trop  vezetési m echa
nizm usa, ami feltételezhetően arra  vezethető 
vissza, hogy a dioxán elroncsolja a víz folyadék
szerkezetét, szétbontja  a vízm olekulák közötti 
h idrogénkötéseket. Ez alá tám asztja  azt a nézetet, 
hogy a p ro tonátm enet csak hidrogénkötések által 
összekapcsolt vízm olekulák közö tt következhet be.

Die Wirkung der Zusammensetzung von D i
oxan—Wasser-Gemischen auf die Überführungs
zahlen des gelösten HCl, LiCl, KCl und KF bei
5 und 25 °C. T. Erdey-Grúz und I . Nagy-Czakó

Aus den M eßergebnissen der Ü berführungs
zahlen der Ionen in  Lösungen v on  LiCl, K F , KCl 
und  HCl in M ischungen von W asser und Dioxan 
bei 5 °C und 25 °C kann  au f die Änderungen ge
folgert werden, die durch das Dioxan in dem Sol- 
v a ta tionszustand  der Ionen und in der S tru k tu r 
der Flüssigkeit hervorgerufen werden.

Die Ü berführungszahlen von E lek tro ly ten , 
welche nach dem hydrodynam ischen W anderungs

m echanism us leiten, werden in  umso höherem  M as
se durch das Dioxan v erändert, je  höher der U n
terschied zwischen den kristallographischen A b
messungen der Ionen ist. Die Ü berführungszah
len des aus Ionen gleicher Größe bestehenden K F  
werden durch  das Dioxan kaum  verändert.

Die Änderungen der Ü berführungszahlen wei
sen d arau f hin , daß das D ioxan m indestens d re ie r
lei W irkungen ausüht: es verringert die H y d ra 
ta tio n  der Ionen, solvatiert die Ionen und  än d e rt 
die F lüssigkeitsstruk tur des W assers; bei höheren 
K onzentrationen spaltet es die W asserstoffbin- 
dungen zwischen den W asserm olekülen in  s te i
gendem Masse. Lösungen m it 4 — 5 Mol% D ioxan
gehalt besitzen Struktureigenschaften, welche in  
fast allen un tersuchten  Ü berführungszahl-K urven 
zu E xtrem alw erten  oder zum  Vorzeichenwechsel 
des Tem peraturkoeffizienten führen.

Die Ü berführungszahl des W asserstoffions 
nim m t infolge des Einflusses des Dioxans (nach 
einer geringfügigen anfänglichen Zunahme) lang
sam ab. Bei 53 Mol% Dioxangehalt beginnt eine 
steile A bnahm e und bei 60 M ol% beträg t der W ert 
von /1н+ n u r 0,420. U nter diesen U m ständen w ird 
der p ro to trope Leitungsm echanism us der W asser
stoffionen behoben. Diese T atsache kann  w ahr
scheinlich d arau f zurückgeführt werden, daß  die 
F lüssigkeitsstruktur des W assers durch das D io
xan zerstö rt wird, indem die W asserstoffbindun- 
gen zwischen den W asserm olekülen gespalte t 
werden. D adurch wird die Auffassung u n te rs tü tz t, 
daß dfe P ro tonenübertragung nur zwischen m it 
W asserstoffbindungen verbundenen W asserm ole- 
külen erfolgen kann.

Budapest, Eötvös Loránd Tudományegyetem Fizikai- 
Kémiai és Radiológiai Tanszéke.

Érkezett: 1969. X . 9.

Nukleotid bázis antimetabolit típusú lehetséges 
antikarcinogének elektronszerkezetének vizsgálata, I.

Monoszubsztituált pirimidinek, uracilok, timinek és citozinok

LADIK JÁNOS és BICZÓ GÉZA

A gyógyszerek m olekulaszerkezete és farm ako
lógiái ak tiv itása  közötti korrelációk felállítása régi 
törekvése a gyógyszerkém iának és farm akológiá
nak . A vegyületek egyes csoportjai esetén ism e
retesek bizonyos korrelációk a kém iai szerkezet 
és ak tiv itásuk  k ö zö tt1, de csak néhány k u ta tó  k í
sérelte meg, hogy korrelációkat állítson fel a fa r
m akológiái ak tiv itás  és az elektronszerkezet kö 
zö tt2- 3.

A m olekulaszerkezet és a farm akológiai ak ti
v itás közö tti összefüggés kérdése meglehetősen 
bonyolult. A gyógyszerm olekulának be kell lép
nie a sejtbe, a sejten  belül el kell érnie azt a helyet, 
ahol h a tá sá t k ifejti, ad o tt m olekulákhoz (vagy 
m akrom olekulákhoz) kell kötődnie a sejtben és a

receptor elektronszerkezetét specifikus ú to n  kell 
befolyásolnia. Ugyanakkor m ás molekulákhoz csak 
kis m értékben szabad kötődnie, hogy ne legyen 
nagyon tox ikus. A m olekulának az a képessége, 
hogy á thato lhasson  a sejtm em bránon és diffúziós 
sajátságai elsősorban térszerkezetétől függnek, 
de az elektronszerkezete is befolyásolja azokat.

1 L. például: R . E. Bogdán: Experimental Chemothe
rapy. Szerk. R . J . Schnitzer és E. Hawking, Academic Press, 
New York — London, 1964. II. kötet, 169. o.

2 B. Pullm an  and A . P ullm an: Rev. Mod. Phys., 32. 
428. 1960.

3 B. P ullm an: Electronic Aspects of Biochemistry. 
Szerk. B. Pullm an, Academie Press, New York—London, 
1964. 559. o.
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