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A K77936 OTKA projekt elsddleges célja az volt, hogy az ozmium-tetroxid és a
perjodation egyidejli jelenlétekor a metdnnal szembeni oxidacids reakcioban tapasztalt igen
jelent6s szinergikus hatas hatterét feltarjuk. Az ipari szempontbdl nagy potencidlis jelent6ségu
folyamat mechanizmusanak tisztazasa céljabol elsdsorban a metantol eltérd, sokkal
kedvezdbben vizsgalhatd redukaloszerekkel terveztiink részletes kinetikai vizsgalatokat, a
metan esetében ugyanis a reaktans gazhalmazallapota nagy nehézségeket okoz a koncentracié

kell6 pontossagu szabalyozasaban.

Az OTKA Internetes oldalan megtalalhatd, zarojelentésekhez ajanlott elvi Utmutato6 a
kovetkezoket tartalmazza:

,»2Amennyiben a projekt jelent6s eredményeinek kozlése késobb torténik, a zardjelentés
benyujtasa utan 2 éven beliil lehet0ség van arra, hogy a jelentésben foglaltak alapjan sziletett
mindsitést az OTKA kiegészitd eljarasban modositsa, figyelembe véve a késébb megjelent
kdzleményeket.”

Ugy érzem, a projekt soran jelentés 0j eredményeket sikerillt elérni. Sajnos a
publikacio terén lassu volt eddig az el6rehaladas. Ennek elsddleges oka az volt, hogy a
projektben  megoldani  kivant  probléma nagyon = Osszetettnek  bizonyult. A
mechanizmuskutatdsok szdmomra legkedvezdbbnek tiind, magyarazatok kizarasan alapulo
modszeréve tObbszor is olyan pontra jutottunk, amikor ugy tiint, minden elképzelhetd
értelmezést sikertilt kisérletileg kizarni, ezeért ilyenkor a korabbi eredmények Gjragondolésara,
illetve korabban eleve valosziniitlennek tartott értelmezésekhez vald visszatérésre volt
szilkség. Igy az eredmények megalapozott értelmezéséhez Gjabb és Gjabb kisérleteket kellett
végezni. Noha ez a folyamat véleményem szerint végsé soron eredményre vezetett, az

eredmeények publikéaldsat jelentdsen késleltette, hiszen magukat az eredményeket Gnmagukban



nem tartottam értelmesnek publikalni meggy6z6 értelmezés nélkill - noha erre egyébként
szamos példa akad a szakirodalomban.

gy Osszességében azt szeretném a beszamol6 elején jelezni, hogy a projekt
eredményeibdl a beszdmolo irasanak pillanataban Osszesen két nemzetkozi kozlemény jelent
meg és egy magyar nyelvii a Magyar Kémiai folyo6iratban. Meggy6zddésem, hogy a meglévo
eredmények, vagyis a projekt ideje alatt elvegzett mérések alapjan 6t tovabbi nemzetkozi
publikaciora alkalmas anyag van. Ezért szeretnék majd élni az elvi utmutatéban megadott
lehetdséggel, ¢és a publikaciok megjelenése utan, azokat figyelembe véve kiegészitd eljarasban
elnyerni a végsd mindsitést. A publikéacios tevékenység felgyorsitisara a vezetd kutatd az
elmult idészakban ujabb kutatasi kotelezettségeket nem vallalt, igy az OTKA-hoz sem
nyujtott be kutatasi palyazatot a 2013-as évben.

Azt is szeretném megemliteni, hogy az OTKA projektnek kiemelkedd szerepe volt a
tudomanyos utanpdtlas képzésében. A tervezettnél Iényegesen tobb egyetemei hallgatd vett
részt a kisérleti munkéban, s Orszdgos Tudomanyos Diakkori Konferencian bemutatott, a
projekt keretein belil elvégzett munka alapjan irt dolgozottal ketten is I. dijat nyertek (Timari
Istvan, Pécs, 2011; Bajusz David, Eger, 2013). A teljesség kedvéért a publikacids adatok
ezeket a dolgozatokat is megemlitik.

A tovébbiakban a beszdmold az egyedi rendszerekben elért eredményeket ismerteti
majd, mindegyikhez megadva az ahhoz a korhdz tartozé megjelent, illetve tervezett

publikaciokat, illetve a bemutatott konferenciaanyagokat.

A jodidion oxidacioja perjodation és ozmium-tetroxid elegyével

Kisérleteink soran azt tapasztaltuk, hogy az ozmium-tetroxid/perjodation elegy
gyorsabban oxidalja a jodidiont, mint ha a két oxidal6szert 6nmagaban alkalmazzuk. Ezzel
sikertlt Gjabb peldat talalni arra a szinergikus hatasra, amit az oxidaldszer metannal szembeni
viselkedésénél mar leirt a szakirodalom. A jodidion valasztasa azért volt nagyon szerencsés,
mert igy a reakcid szinproporcid lett, vagyis a két kilonbdzé reaktansbol egyetlen olyan
termék keletkezett, amely nem volt méar eleve a rendszerben, s ennek kovetése
spektrofotometridsan a feltiind szin miatt igen konnyen és egyértelmiien megoldhato volt. A
perjodation 6nmagaban is oxidalja a jodidiont, az ozmium-tetroxid nem. A legnagyobb relativ

kilonbséget a perjodation/ozmium-tetroxid és csak perjodationt alkalmazd kisérletek kdzott



borax pufferes kdzegben tapasztaltuk, ezért a részletes kinetikai munka nagy részét ilyen
koralmény mellett végeztik.

Kinetikai vizsgalataink soran tanulmanyoztuk a jodidion és perjodation, valamint
perjodation/ozmium-tetroxid reakcidok kezdeti sebességének filiggését az ozmium-tetroxid, a
perjodation es a jodidion koncentraciojatol, illetve a pH-tol. A kezdeti sebességek
hasznalatara azért volt sziikség, mert a perjodation-jodidion reakcid 6nmagaban is igen
bonyolult kinetikai rendszer, de magat a szinergizmust az altalaban egyszeri(ibb eszkdzokkel is
leirhat6 kezdeti sebességek alapjan tapasztalatunk szerint sokkal egyszeriibben lehetett
tanulmanyozni. Minden esetben azt tapasztalatuk, hogy az ozmium-tetroxid jelenléte
jelentésen novelte a jod képzddésének kezdeti sebességét. Tapasztalatunk szerint mindkét
oxidaloszerre nézve telitési Kinetika érvényes a rendszerbe, vagyis a sebesseg a
reaktanskoncentracidé novelésével hatarértéket ér el. A jodidion koncentraciojanak novelése
kevert els6- és masodrendii kinetikaval befolyasolt a kezdeti sebességet, mig a pH 10 és 6
kozotti valtoztatasanak hatasara lényegében a perjodation ismert pK-javal 6sszhangban
valtoztak a sebességek.

A kinetikai effektusok kézenfekvd magyaridzata lenne, hogy a perjodation és az
ozmium-tetroxid kozott valamiféle adduktum alakul ki, és ennek a koncentracioja
folyamén azonban az ozmium-tetroxidot és perjodationt is tartalmazé reakcidelegyben négy
kiilonboz6 modszerrel is megprobaltuk detektalni az adduktumot. Spektrofotometriés
Kisérletekben azt mutattuk ki, hogy a perjodationt és ozmium-tetroxidot egyszerre tartalmazo
elegy spektruma nem Kkilonbozik a két komponens kilon-kilén ismert spektrumanak
Osszegétol. A pH-potenciometrias mérések szerint a perjodation titralasi gorbéje széles pH-
tartomanyban nem valtozik meg észrevehetéen az ozmium-tetroxid hozzaadasanak hatasara.
A I NMR spektroszképias mérések egyértelmiien azt mutattak, hogy a perjodation széles
jele nem valtozik észlelhetéen ozmium-tetroxid hozzéadasadnak hatdsara, noha a
kvadrupolusmagok esetében a kornyezet szimmetriajanak jelentés megvaltozasa miatt mar
igen csekély stabilitasi adduktum képzOodGsének is a jel eltinését kellett volna
eredmenyeznie. Végezetil negativ ESI-TOF tomegspektrometridas modszerrel csak a
perjodationnak megfelel6 jel detektalhatd a mindkét reaktanst tartalmazo oldatokban. Ezzel a
négy modszerrel kapott eredmények barmelyike Onmagaban is elég erds érv lenne az
adduktumképzddés ellen, de Osszesitve nagy bizonyossaggal allithatd, hogy nem keletkezhet a
rendszerben jodot és perjodationt egyszerre tartalmazd komplex részecske, kiléndsen nem

olyan jelentds koncentracidban, amely a kinetikai tapasztalatokat értelmezni tudna.



Alternativ magyarazatként felvetheté az is, hogy az ozmium-tetroxid a jodidion-
perjodation reakcioban keletkez6 egyik koztitermékkel reagalva fejti ki katalitikus hatasat. A
reakciorendszer pontos mechanizmusanak kulcskérdése, hogy az OsO4 milyen részecskével
reagal kdzvetlendl. llyen tekintetben kisérleteink csak negativ irdnyban nyujtanak tdmogatast:
az oldott fém-oxiddal reagal6 részecske nem lehet sem a perjodation, sem a jodation, sem a
jodidion. A perjodation-jodidion reakciorendszerben korabban kidolgozott
mechanizmusokban feltételezett 1,04> részecske tiinik a legalkalmasabbnak arra, hogy
valamilyen koélcsonhatasba lépjen az ozmium-tetroxiddal. Ennek bizonyitasa viszont sem
kdzvetlen mérésekkel, sem modellszamitasokkal nem sikeriilt. Igy a legvalésziniibb
megmaradd magyarazat az, hogy a jodidionnal szembeni reakcioban a perjodation oktaéderes
(HalOg¥) és tetraéderes ((1047) formaja igen jelentésen kiilonbozd reaktivitast mutat az utobbi
javara, és a két forma egymasba alakulasat katalizalja az ozmium-tetroxid. Ez a magyarazat
kozvetlen mérésekkel se nem igazolhatd, se nem céfolhatd. igy igazabol egyetlen tovabbi
vizsgalati Ut maradt: mas redukaloszerekkel szemben is megvizsgalni az oxidaloszerelegy
Kinetikai viselkedését, s eldonteni, hogy a tapasztalatok értelmezéshez ott is hozzajarul-e egy

ilyen reakcio feltételezése.
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A halogenidionok fotoreakcidi vizes oldatban

A perjodation és jodidion kdzotti reakcio vizsgalatakor mertilt fel az a probléma, hogy
diddasoros spektrofotométerben akkor is jod keletkezésére utalé nyomokat tapasztaltunk,
amikor perjodation nem is volt jelen a rendszerben. A jelenség okaként a spektrofotométer
erds fényét azonositottuk. Ezért sziikségessé valt a folyamat részletes tanulméanyozésa is. Az
irodalombol a halogenidionok, és kimondottan a jodidion ilyen fotokémiai reakci6ja mar
valamennyire ismert volt. Erdekes kérdésnek igérkezett azonban, hogy egy ilyen folyamatot a
spektrofotométer fénye (amelyet a reakcidrendszerek tobbségében a kutatok nem tekintenek
kémiai reakciok lehetséges okanak) milyen mértékben tud eldsegiteni. A teljesség kedvéért a
Kisérleteket Kiterjesztettiik méas halogenidionokra is: a bromidion és kloridion anal6g reakcidit
is tanulméanyoztuk.

A Kkisérleti munka soran a halogenidionok savas kémhatdsi vizes oldataban
polikromatikus fény hatasara lejatszodé fotokémiai folyamatokat vizsgaltuk. Kinetikai
méreseinket egy HP-8543 tipusi diodasoros spektrofotométerben végeztik, mellyel
egyidében tudtuk inicidlni és a spektralis valtozasok alapjan kdvetni a fotoreakciokat.

A dibédasoros fotométer mag alaposabb megismerése céljabdl végeztink olyan
kisérleteket melyekb6l a miszer néhany fontos tulajdonsagéara lehetett kovetkeztetni.
Megallapitottuk, hogy a diddasoros detektorok hullamhosszankent, a fotonok bettésszamaval
aranyos valaszjelet adnak; a fényforrasokbdl adott hulldimhosszisagu, idéegység alatt kilépd
fotonok szama Poisson-eloszlas szerint valtozik A mért jel hibaja nagyrészt a fotonszamlalas
hibajabdl szdrmazik kicsi belitésszamok mellett.

Rovid iddintervallumon vizsgéalva adott koncentracidviszonyok mellett a fotolizisek
Kinetikai gorbéi egyenesek voltak mindharom halogenidion esetében, bar természetesen a
kdvetésre alkalmas idealis hullamhossz mindhdrom esetben mas és mas volt. Vizsgaltuk a
reakciok fényintenzitas-fiiggését kiilonb6z6 optikai szlir6k és valtoztathatd atmérdju rés
segitségével. A reakciok fényintenzitasra nézve elsérendiinek bizonyultak minden esetben,
vagyis kozvetlen fotoreakciorol és nem fotoindukalt lancreakciordl volt sz6. Ha a folytonos
megvilagitasba sotét szakaszokat iktattunk, azt lattuk, hogy a sotét szakaszokban nulla a
reakciosebesség, ez is 6sszhangban van azzal a kovetkeztetéssel, hogy a a vizsgalt fotokémiai
folyamatok nem lancreakciok. A reakciok hdmérsékletfiiggése a varokozasoknak megfeleléen
igen csekély volt, ami ugyancsak alatamasztja a folyamat tisztan fotokémiai jellegét.

Fotometrias vizsgalatokban a spektrumok részletes analizisével a halogenidionokkal
azonositottuk a fotoreaktiv részecskéket. Az oxidacios termékek az elemi halogének illetve a



trihalogenidionok. A fotoreakcidk soran fotometriasan csak az utdbbiak voltak detektalhatok.
Meghataroztuk a trihalogenidionok egyensulyi allandéit és maximalis molaris
abszorbanciadikat. A fotolizisekhez kinetikai modellt javasoltunk, mely a reakciék pH
fiiggésével és az irodalmi el6zményekkel 6sszhangban van.

A jodidion Kkiemelt szerepét szem el6tt tartva a hidrogén-jodid vizes oldatbeli
fotolizisét reszletesebben vizsgaltuk. A vizben oldott elemi oxigén részvételét a reakcioban
nem tudtuk kimutatni. Hosszabb id6tartamon kdvetve a reakciot, jelentds sebességesokkenést
észleltiink, mely nem volt magyarazhaté a hidrogén-jodid koncentracidcsokkenésével. A
lehetséges magyardzatok kozil kizartuk a trijodidion és az elemi jod fotoredukciojat.
Részletesen vizsgaltuk a trijodidion bels6 sziirbhatdsanak kovetkezményeit a reakciosebesség
csokkenésére. Ehhez meghataroztuk a trijodidionok spektrumat a jodidionok elnyelési
tartomanyaban is. Ez rutin feladatnak tiinhet elsé latasra, de valdjaban jelentés kreativitasra
volt szikség a megoldasdhoz, mert trijodidionok is csak akkor léteznek oldatban, ha a
jodidionok koncentracidja kelléen nagy. A kidolgozott modszer rendkiviil rovid fényuthossza
(0,01 mm) kivetta hasznalatat kdvetelete meg, amely miatt a kiértékelési modszer aze gyes
mérések kozott nem reprodukalhatéan valtozo pontos fényuthossztol is fliggetlenné kellett
tennunk. A trijodidinokat oninhibitornak feltételezve pontositottuk a kinetikai modellt, ami
igy mér leirja az észlelt jelenségeket. Viszont ez az értelmezés ellentmondott annak az ismert
ténynek, hogy a gerjesztett jodidion eélettartama igen csekély, igy nagyon Kicsi a
valészinlisége annak, hogy mas reaktanssal bekovetkezd kémiai reakcidval ezt még tovabb
csokkentheti. A legkedvezdbb értelmezési lehetdségnek az a feltételezés bizonyult, hogy a
jodidion gerjesztett allapotabdl képz6d6, mas modellekben is mar tobbszor feltételezett, joval
hosszabb élettartam( jodatom-elektron kalitkakomplex (1  €) képes reagélni a trijodidionnal,
s a folyamatban egy jodmolekula mellett két jodidion keletkezik, igy végs6 soron a trijodidion

inhibitora a jodidion reakciojanak.
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A jodatom reakcidja jodidionnal, a jodmolekula-iongydk diszproporcioja

A jodidionok fotoreakcidinak diddasoros spektrofotméterrel torténd tanulmanyozéasa
sorén a legérdekesebb 1j felismerés a trijodidion erés inhibitorhatasanak feltérképezése volt.
Ezért indokoltnak tiint az, hogy a jodatom reakcidinak kinetikajara a korabbi szakirodalombol
ismert adatokat feliilvizsgaljuk. A jodatom eldallitdsanak leggyakoribb modja a
lezervillanéfény-fotolizises mddszerrel a jodidion kdzvetlen fényelnyelésén alapult. Sajat,
diddasoros méréseink azt mutattdk ki, hogy ebben a folyamatban jelent6s Oninhibicio
tapasztalhatd, vagyis a keletkez6 termék, a trijodiddion jelentOsen visszaszoritja a jodatomok
keletkezésének mertékét. Ezért a jodatom sajatsagainak tanulmanyozasara sokkal kedvezébb
egy olyan médszer, ami nem ezen az elven alapul. A peroxodiszulfation (S,0s*") mar sajat
mutatkozott arra, hogy a korabbitdl fiiggetlen, és remélhetéleg megbizhatobb modszerrel
allitsunk el6 jodatomokat vizes kozegben. Megfelelé koncentracioviszonyokkal elérhetd
ugyanis, hogy a peroxodiszulfation 266 nm-en, a készilékiinkben hasznalt ND-YAG lézer
negyedik felharmonikusanak hullamhosszan, f6 elnyeld részecske legyen. Igy dontéen a
szulfationgyokoket (SO,™) termeld folyamat zajlik le az impulzus hatdsara. A keletkezd
szulfationgyokok aztan reagalnak a nagy feleslegben 1évé jodidionokkal, igy szulfation és
jédatom keletkezik. A jodatomok gyors reakcidban a jodidionok feleslegével jodmolekula-
iongyokot (1.") képeznek, amely egyéb reaktans hianyaban vizes oldatban néhany tized
mikroszekundumos iddskalan diszproporcionalddik, és végeredményként jodidion és
trijodidion keletkezik. A l1ézervillan6fény-fotolizises kisérletek Kkiértékelése soran az eltérd
id6skalaknak koszonhetbéen a teljes reakcidsort sikeriilt tanulmanyozni, s a megfeleld
sebességi allandokat meghatarozni kdzel semleges kozegben. A | + I” reakcid sebességi
allandojat 1.2 x 10" M*s™-nek, a I, + 1" reakci6ét pedig 8.8 x 10° M*s™-nek hataroztuk
meg. Ezen eredmények Osszességében jelentdsen megerdsitették a jodidionok vizes kozegi

fotoreakcidjanak értelmezésére korabban tett javaslatainkat.
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Diodasoros fotométer, mint fotokémiai reaktor

A halogenidionokra vonatkozd, diddasorost spektrofotométert hasznald fotokémiai
vizsgalatok sikere tovabbi lokést adott a modszer fejlesztésének. Korabbi tapasztalataink
alapjan ez a hatas remekiil felhasznalhato volt a kén(IV) vizben oldott formai és az oxigén
kdzotti fotokatalizalt reakcidk tanulmanyozasara. Arra is felhivtuk a figyelmet, hogy a
spektrofotométer fényének figyelmen kiviil hagyésa alapvetden téves kovetkeztetésekre
vezethet egy-egy reakcié termikus vagy fotokémiai jellegének megitélése soran. Két
kiilonb6z6é eljarast dolgoztunk ki a reakciosebességek fényintenzitastol valo fuggésének
tanulmanyozasara. Ez azért jelent6s elvi kérdés, mert diddasoros spektrofotométerek esetén a
fényforras gondosan stabilizalt 1ampa, amelynek emisszidja kdzvetlenil nem valtoztathato
meg. Az elsé modszer a reakcidelegy térfogatanak valtoztatasan alapul. fgy az allando
intenzitasu bees6 fénynyaldb miatt a térfogategységre esé fényintenzitas valtoztathat6, amely
egyenértékli az allandé térfogatih mintdkra esd fényintenzitds valtoztatdsaval. Ennek a
modszernek elénye az egyszerlisége, hatranya viszont, hogy csak egy kettes faktorral lehet
véltoztatni a reakcidt kivalto fény fotondramat. Ez viszont jo par példaban elegenddnek
bizonyult alapvetd kérdések megvalaszolasara, példaul a elsérendi és feledrendii folyamatok
kozotti kalonbseg mar igy is lathato, illetve az is észlelehetd, ha a vizsgalt reakcio sebességi
egyenletének termikus, vagyis fényintenzitastol nem fliiggé komponense is van. A masodik
modszer sziir6k hasznalatan illetve a fénynyaldb egy részének kitakardsan alapul. Ennek
elénye az hogy, az intenzitast egy nagysagrendnél is nagyobb tartomanyban lehet valtoztatni,
hatranya viszont, hogy kisebb fényintenzitdsoknal a spektrofotometrids meérések relativ hibaja

is megno.



A diddasoros spektrofotométerek fotokémiai alkalmazhatdsaganak vizsgalatat késébb
a projektben részt vevé Dr. Osz Katalin és kutatocsoportja vette at, 6k a kovetkezékben

ismertetendd kalibracios rész fejlesztésével foglalkoztak.
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Az aktinometrias kalibracio fejlesztése diddasoros spektrofotométerekben

A hagyomanyos aktinometrias mérések célja egy fényforras intenzitasanak jellemzése
olyan kémiai reakcid segitségével, amelyek kvantumhasznositdsi tényezdje korabbi
tanulmanyok alapjdn pontosan ismert. Ezt a modszert fotokémiai vizsgalatok sorén
rutinszeriien hasznaljak, mert specialis fényenergia-méré miszerek és a geometria felmérése
nélkiil is lehetdvé teszik a kvantitativ meghatarozasokat. Manapsag a kémiai aktinometria
legelterjedtebb modszere a ferrioxalat oldatok fényérzékenységén alapul. A fotoreakcid soran
vas(ll)ionok és szén-dioxid keletkezik, az elobbi komplexképzésen alapulé meghatarozasa
révén a fényintenzitas kiszamithaté. Magat az alapreakciét a szakirodalomban maér igen
részletesen jellemezték, a kvantumhasznositasi tényezé hulldmhosszfliiggése is nagy
felbontassal ismert.

A diddasoros spektrofotométerek fotokémiai felhasznalasa esetén kézenfekvd Gtletnek
tlnt, hogy a lezajlo reakcio a spektralis valtozasok megvilagitas kozben torténd mérésével
kdzvetlenal, kulon analizalo reakcio nélkil is kdvethetd. Ez a lehetéség egyszerre igérte az
eljaras gyorsitasat és egyszeriisitését, ezért a projekt keretein beliil részletesen foglalkoztunk

fejlesztésével.



A munka eredményeként egy olyan, modositott aktinometrias mddszert fejlesztettiink
ki, amely alkalmas viszonylag kis fényintenzitdsi fotoreaktor (esetemben diodasoros
spektrofotométer) fotonaramanak a meghatarozasara. A mérés soran trisz-oxalato-vas(l11)
fotokémiai bomlasat kovettem spektrofotometrias modszerrel, vagyis a komplex elnyelésének
csokkenésén keresztill. A mérés soran a besugarzasi id6 beallitasanal fontosnak bizonyult,
hogy a valtozas a teljes bomlasi reakcionak minddssze néhany (max. 5-10) %-a legyen, igy
altalaban a valtozas mar jol detektalhato, de idofiiggése még lényegében lineéris, igy a
sebesség is konnyen meghatarozhatd. a kovetéshez az idealis hulldmhossz sajat
koriilményeink kdzott 390 nm-nek bizonyult, az idealis mérési idé a spektrofotométer sajat
fényforrasa esetében 30 perc, mig egy kiilsd, nagy intenzitasi spektrallampa esetében
minddssze fél perc. Az aktinometrias oldat 0sszetételét a IUPAC ajanlasaihoz képest nem
kellett valtoztatni: 1-1,5 mg kristalyos Ks[Fe(C204)s] 2,500 cm® 0,050 M kénsavban val6
feloldasaval gyorsan el6készithetd volt egy-egy kisérlet. A tapasztalat szerint a bemért szilard
anyag tomegétdl az eredmények nem fliggtek. Ennek oka az, hogy a készitett oldat
gyakorlatilag a koncentracigjatol fliggetlenal a elnyelési hulldmhossztartomanyaban minden
sugarzast elnyel.

Az atalakulas sebességébdl spektralis integralas és megfeleld konverzids tényezdk
figyelembe vétele utan a fenyforras intenzitasa kiszamolhaté volt. Az eredmények helyességet
agy bizonyitottuk, hogy a hagyomanyos, dipiridillel vagy fenantrolinnal valé komplexképzési
analizismodszerrel is meghatéaroztuk a vas(l1)koncentraciokat. igy aztan az ajanlasok szerinti
mérésekkel 1ényegében sikerrel validaltunk az Gj modszert. Noha 0sszességében a kdzvetlen
spektrofotometrias eljaras érzékenysége csekélyebb, mint a kiillon komplexképzd reagenst
hasznalo aktinometriaé, az eldbbi ismételhetdségét egy csekély mértékben kedvezébbnek is
talaltuk. Ennek minden bizonnyal a masodik modszerben sziikséges tovabbi analitikai 1épések
hibahalmoz6 hatdsa a f6 oka. Kimutattuk azt is, hogy a nyitott kiivettahazi
spektrofotométerben kiilon kils6 megvilagitast hasznalva meghatarozhatd volt a kiivettaba
feliilrél beesd fény intenzitdsa is. Természetesen ilyen Kkisérleti elrendezés esetén a

megvilagitas geometridjanak allandésagarol gondoskodni kell.
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A formiation oxidécidja perjodationnal ozmium-tetroxid jelenlétében és tavollétében

A jodidion és perjodation/ozmium-tetroxid kozotti reakcio részletes vizsgélata Uj
kérdéseket vetett fel, amelyeket csak mas redukaloszer alkalmazasaval véltink
megvalaszolhatdnak. Ezért részletes vizsgalatnak vetettiik ala a formiation oxidaciojat. Azeért
esett a valasztasunk a formiationra, mert vizben jol oldodik, de szerkezete alapjan a metan
oxidacidja felé lépést jelent, hiszen (legaldbb is formalisan) benne az oxidalandd kotés egy
szén-hidrogén kotés. Emellett egyetlen termék keletkezése valdszinti a folyamatban, mert a
formiation ketelektronos oxidaciéja mar o©onmagaban is szén-dioxidhoz (illetve
karbonationhoz) vezet, igy nem sziikséges jelentds erdfeszités a termékek azonositasara, s igy
jobban lehet 6sszepontositani a két oxidaldszer kdzotti szinergikus hatasra.

A Kkisérletek soran tehat a perjodation/ozmium-tetroxid rendszer formiationnal val6
reakcidjat vizsgaltuk. A kinetikai mérések f6 modszere az UV/VIS spektrofotometria volt. Ez
a jodidionok tanulmanyozasahoz képest jelentésen nehezebb feladat volt, mert itt mar nehéz
szelektiven kovetni egy-egy reaktanst vagy terméket (a jodidion esetében a jod vagy
trijodidion jellemzd elnyelése erre kitiind lehetOséget teremtett). A spektrum ultraibolya
tartomanyaban a formiationnak, a perjodationnak és az ozmium-tetroxidnak is van szamottevd
elnyelése. Az utobbi a rezgési finomszerkezet miatt igen jellegzetes. Elvi lehet6ség volt, hogy
a négy, kilén is tanulmanyozhaté részecske (perjodation, ozmium-tetroxid, jodation,
formiation) egyedileg mért spektrumainak felhasznélasaval linearis algebrai modszerek
segitségével a spektrumokbol mindharom koncentraciojat kozvetlenul kiszamitsuk. Ez ket
okbol nem jart sikerrel: egyrészt tapasztalataink szerint a mas esetekben sikerre vezetd
algoritmus ebben a rendszerben numerikusan rendkivil instabilla valt. Ennek egyik oka lehet,
hogy maguk a komponensek spektrumai nem eléggé kiilonbozéek a megbizhatd
szamitasokhoz még akkor sem, ha a lehetd legnagyobb hulldmhossztartomanyban vessziik fel
az abszorbanciat. Még valdsziniibb, hogy a rendszer valdjaban nem tesz-e eleget annak az
alapfeltételezésnek, hogy négy elnyel6 részecske talalhatd meg benne. Ez akkor fordulhat el6,
ha 1j, eddig még nem azonositott elnyeld részecske keletkezik a reakcioban. Erre utald jelek
voltak a spektrumokban, de a mas ismert elnyeld részecskék eleve jelentds szama (négy) miatt
kdzvetlen bizonyitékot nem tudtunk nyerni ra.

Igy az abszorbanciavaltozasokkal definiélt kezdeti reakcidsebességek alapjan végeztik

el a tanulmany nagy részét. Megemlitendd, hogy 'H és **C NMR-rel is megkiséreltik az



esetleg keletkezo j részecske kimutatasat, de ezen igyekezetiink sikertelene maradt, minden
bizonnyal az NMR-késziilékekre altalaban is jellemz6 érzékenységi problémak miatt.

Azt tapasztaltuk, hogy a perjodation és a formiation kozvetlenul is reagalnak
egymassal. Ez a reakcid mentes volt az 0j elnyeld részecskék esetleges megjelenésével
kapcsolatos  problémaktol, igy egyértelmii kovetkeztetéseket lehetett levonni a
spektrofotometrias kisérletekb6l. Azt tapasztaltuk, hogy az ozmium-tetroxid nélkill lezajlo
reakcio perjodationra nézve elsérendli, mig formidtionra nézve telitési kinetikat mutat. Mivel
a két negativ toltést reaktans kozotti adduktumképz6dés eleve valosziniitlen, s ennek Kisérleti
nyomat sem talaltuk, a legvaldszinlibb magyarazat erre az észlelésre az a jodidionos reakcid
esetében is felmerult feltételezés, hogy a perjodation oktaéderes és tetraéderes formainak
reaktivitasa jelentdsen eltér. Igy kis formiation-koncentracional a tetraéderes forma reakcioja,
mig nagy formidt-ion koncentraciondl a tetraéderes forma Kialakuldsa lehet
sebessegmeghatérozo.

A Kinetikai észlelések osszetettebbek voltak az ozmium-tetroxidot is tartalmazo
rendszerekben. Itt az ozmium-tetroxid koncentracié valtozasa olyan alapvetd valtozasokat
okozott az elnyeld részecskékben, hogy az abszotbanciavaltozdsbol szamolt kezdeti
sebességek mar nem voltak alkalmasak kozvetlen kovetkeztetések levonasara. Nem ez volt a
helyzet azonban, ha az ozmium-tetroxid jelen volt ugyan, de allandé koncentracioban, vagyis
a tobbi reaktdns koncentraciojat valtoztattuk. Ilyen koralmények kozott a folyamat
formiationra nulladrendi volt, vagyis a sebesség fliggetlen volt a redukaldszer
koncentracigjatol. A reakciosebesség a perjodation koncentraciojatdl telitési gorbe szerint
fuggott. Ezek a tapasztalatok még mindig dsszhangban vannak azzal a feltételezéssel, hogy a
perjodation oktaéderes és tetraéderes formajanak egymasba alakulasat katalizalja az ozmium-
tetroxid. Tehat ha nem is teljesen kozvetleniil, ezek a mérések megerdsitették a jodidionnal

torténo reakcid értelmezésére felallitott hipotézist.
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Az ozmium(VI) és a perjodation kozotti redoxireakcio

AZ ozmium(VI) és a perjodation kozotti redoxireakcid nagyon gyakran megjelenik az
ozmium-tetroxidot és perjodationt egyszerre tartalmazé oxidacids rendszerekben a katalitikus
ciklus lehetséges zarolépéseként. Valdsziniitlen, hogy az altalunk vizsgalt szinergikus
jelenségek kialakitasaban ennek a reakcionak nagy szerepe lenne, hiszen jol ismert Kiserleti
informéacid, hogy az ozmium-tetroxid sem a metannal, sem a jodidionnal, sem a formiationnal
nem reagal kozvetlenill, igy az ozmium(VI) kdztes oxidéacids allapot képzddésének nincsen
fuggetlendl ismert Gtja. Az ozmium(VI) vizes oldatban ozmétionként (OsO,*) és ennek
kiillonb6z6 mértékben protonalt valtozataiban van jelen. Az ozmationnak az UV-lathatd
tartomanyban jelentds ¢€s jellegzetes elnyelése van. Ez egyrészt figyelemre méltd, hiszen a
formiation oxidaciojanak koveteésében valdsziniileg egy azonositatlan elnyeld részecske
okozta a f6 problémat. Masrészt viszont az is igaz, hogy a spektrélis megfigyelésekben a
ozmationnak egyértelmiien felismerhetonek kellett volna lennie. Ez nem zarja ki azt, hogy az
ozmationnak, noha kicsi koncentracidban, de mégis jelentds szerepe legyen a folyamatok
Kinetikajaban, ezért kozvetlenul is megvizsgaltuk a ozmium(VI) és a perjodation kozotti
reakciot.

Az ozmation és a perjodation kozotti reakcio sztochiometridjat spektrofotometrias
titralassal hataroztuk meg. A modszer lényege, hogy A reaktans B reaktanshoz vald
adagolasakor a reakcio sztéchiometrikus reaktansaranyanak elérésekor téréspont jelentkezik
az oldat fényelnyelésében elvileg az 6sszes olyan hullamhosszon, ahol legalabb egy
reaktdnsnak vagy terméknek van elnyelése. Sziikséges még, hogy a reakcid egyrészt
nemegyensulyi folyamat legyen, masrészt gyorsabb legyen a ,titraloszer” adagolasanak a
sebességénel. Ezen feltételek teljesulését kbzvetlen kiserletekkel igazoltuk. A méreseket tobb
hullamhosszon kiértékelve a jellemz6 toréspont Iényegében 1:1 molaranynal jelentkezett,
vagyis a két reaktans kozott kételektronos redoxireakcié valoszinti. A termék spektruméban
felismerhet6 volt az ozmium-tetroxid rezgesi finomszerkezete, mig az 1:1 sztdchiometria
miatt a jodtartalmu terméknek jodationnak kellett lennie. Azt is igazoltuk, hogy a jodation
nem reagal sem ozmium(VI)-tal, sem ozmium-tetroxiddal nem reagal. Ugyanakkor ezek a
sztochiometriai kisérletek arra is felhivtak a figyelmet, hogy az ozmium(VI)-oldatok
stabilitdsa korlatozott, illetve a levegd oxigénjének zavard hatdsa ellen is védekezni kell az
oldatok argonozésaval is friss elkészitésével.

Az Os(V1)-perjodation reakcio kinetikai vizsgalatat stopped-flow modszerrel végeztik

a reakcio gyorsasagara valo tekintettel. Az eredeti szandékunk az volt, hogy egy valamelyik



reaktansra vagy termékre szelektiv hullamhosszon kovetjiuk a reakciot és a pszeudorendek
modszerével meghatarozzuk a reakcio rendiiségét a kiilonb6z6 reaktansokra nézve. Erre az
510 nm-es hulldmhossz eleinte ideélisnak tiint, mivel ott csak az ozméationnak van elnyelése,
viszont ezt az ozmation igen kicsi moléris abszorbancigja és a fotometrias mérések korlatozott
érzékenysége megakadalyozta. Ezért 230 nm-en végeztiink méréseket, ahol mar megfeleléen
nagy abszorbanciavaltozas kisérte a reakciot, viszont Iényegében minden reaktansnak és
terméknek volt elnyelése. Ezért nem tudtuk semelyik reaktanst nagy feleslegben hasznalni,
vagyis a mérések kiértékelése jelentdsen Gsszetettebb feladatta valt. A masodrendii sebességi
egyenlet integralt alakjaval a mért kinetikai gorbék jol illeszthetéek voltak, a kapott
masodrendti sebességi allanddk (legalabb is a spektralis viszonyok altal megengedett,
viszonylag sziik koncentraciotartomanyba) fiiggetlenek voltak a koncentracioktol. Igy igen
valoszint, hogy a vizsgalt folyamat mindkét reaktdnsara nézve elsérendli, vagyis bruttd
mésodrendii reakcio, amelynek sebességi allanddjat 7,3 x 10° M's™-nek hataroztuk meg.
Vagyis a kozvetlen kisérleteke azt igazoltdk, hogy az ozmium(VI1) és a perjodation kdzotti
redoxireakcié valdban nagyon gyors (jellemz6 idéskaldja kb. 1 s), és feleldés lehet egy

katalitikus ciklusban az ozmium-tetroxid mas ozmiumformakbadl torténd visszaalakulasaért.
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Az ozmium-tetroxid és kldrozott etilének kdzotti reakcid kinetikaja

Mivel az ozmium-tetroxid és perjodat elegyével elvégzett kordbbi reakciok (metan,
jodidion, formiation) esetében meglepd és Osszetett kinetikai viselkedést tapasztaltunk,
célszerli volt 0j redukalGszereket is bevonni a vizsgalatokba. A korabbi harom folyamat
sajatja, hogy maga az ozmium-tetroxid nem reagal az oxidaland6 anyaggal, a folyamatot a
mindig a perjodation és a redukaldszer kozotti reakcio inditja el. Ezért Gjabb vizsgalandd

folyamatként olyat volt célszer(i valasztani, ahol maga az ozmium-tetroxid is biztosan reagal.



Az olefin geminalis dihidrixoilezése ilyen folyamat, a szerves kémidban jol ismert, s az
ozmium-tetroxid visszaalakitdsara nagyon gyakran éppen perjodation hasznélnak. Célszeri
volt nem gazhalmazallapott, vizben legalabb mérsékelten oldodo, de minél kisebb
molekulatdomegi olefint valasztani.

Egy kornyezetvédelmi probléma révén méas szempontbdl is érdekes kérdéssé valt
szamunkra a trikloretilén oxidacioja ozmium-tetroxiddal. A mechanizmus gondosabb
tanulmanyozasa érdekében a reakciok korét kibovitettiik a szintén folyadék-halmazallapotd
cisz-1,2-dikléretilénnel és transz-1,2-dikléretilénnel. Az ozmium-tetroxid és a perjodation
kozotti oxidativ szinergikus hatasra ebben az esetben nincsen egyértelmii bizonyiték, itt a
szokasosan felirt katalitikus ciklus valéban miikédhet. Viszont a jodid- és formiationnal
ellentétben itt az ozmium-tetroxid és a redukaldszer kozotti kdzvetlen reakciot tudjuk
tanulmanyozni, ezt stopped-flow és hagyoméanyos keveréses spektrofotometrids modszerekkel
végeztik el, elsésorban az ozmium-tetroxid elnyelésének kovetésével. A folyamat csak ligos
kozegben ment végbe jol mérhet6 sebességgel. Két jol elkiilonils 1épést tartunk fel. Az elsé
lepés a trikloretilén és az ozmium-tetroxid kozotti adduktumképzodési reakcio, amely
ozmium-tetroxidra nézve elsérendli, a trikloretilénre nézve nulladrendii. Ez a sebességi
egyenlet azt valoszinsiti, hogy a sebesség-meghatarozo lépésben az ozmium-tetroxid
egyfajta belso atrendezddése torténik meg, s ezt koveti egy gyorsabb folyamatban az olefinnel
vald kolcsonhatés. Ezt a feltételezést alatamasztotta az a tény, hogy az oxidalandd ligandumot
cisz- vagy transz-1,2-dikléretilénre cserélve ugyanilyen Kkinetikat tapasztaltunk a
hibahatarokon beliil megegyez6 sebességi allandoval. Tehat a folyamat sebessége nemcsak az
olefin koncentracigjatol nem fiigg, hanem az olefin mindsége sem befolyasolja.

A komplexképziodést kovetd, joval lassabb 1épés valdsziniileg a redoxireakcidhoz
kotheté hozza. A lassabb Iépés exponencialis illesztésb6l szarmazod pszeudo-elsérendi
sebességi allandoja telitési jellegli gorbe szerint fiigg a trikloretilén koncentracidjatol. A
trikloretilén a két dikloretilénnél joval kevésbé reaktivnak bizonyult ebben a Iépésben, a
sebsségi allandok kozotti kilonbség nagyjabdl egy nagysagrend volt. A transz- és cisz-
dikloretilénre vonatkozd sebességi allandé sem volt azonos a hibahatarokon belil. Igy
egyértelmiinek tlinik, hogy a masodik 1épés a végtermékek kialakuldsat is jelenti egyben. A
folyamatok sztdchiometridjat és kinetikajat NMR-rel is probaltuk vizsgalni, de ez Iényegi Uj
informaciot nem eredményezett, eltekintve a kovetkezd alpontban ismertetendé véletlen

felfedezéstol.
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A klorozott etilének hidrogénizotdp-cseréje lugos kdzegben

A Klorozott etilének oxidacidjanak NMR-es vizsgalata kozben figyeltiink fel arra,
hogy lagos kozegben a trikléretilén egy "H NMR jele oxidaloszer tavollétében is eltiinik
néhany perc alatt. Az érdekes jelenség hatterében részletes vizsgélataink szerint az &ll, hogy a
trikloretilén lagos kdzegben izotdpcsere-reakcioba 1ép a viz hidrogénjével, amely ebben az
esetben természetesen nehézviz, tehat 1-es hidrogénizotopot csak csekély nyomokban
tartalmazo D,O volt. A legval6sziniibb mechanizmus szerint az olefines proton viszonylag
er6s C-H sav, igy kelléen lugos kozegben (0,1 M NaOD) az izotopcsere deprotonalddést
kovetd deuteralodas révén jatszodik le. A deuteralodas folyamatanak id6fuggesét NMR-
Kinetikai mérésekkel részletesen megvizsgaltuk. A trikloretilén esetében viszonylag kicsi
NaOD-koncentracié (0,01 M) esetében is egy-két oOra alatt lejatszodik a folyamat, amely
elsérendi a trikloretilénre és a deuteralt hidroxidionra nézve. Analdg vizsgélatokat transz-1,2-
dikléretilénnel, cisz-1,2-dikléretilénnel és 1,1-dikloretilénnel is végeztiink. Az el6bbi két
molekula esetében nagyobb NaOD-koncentracié (1 M) esetében az izotopcsere jol kovethetd.
A reakcio kinetikai szempontbdl specialis esetnek szamit, mert izotopcsere folyamat, igy a
szokasos kinetikai Osszefliggések nem vihetdk at ra koriiltekintés nélkiil. A McKay egyenlet
hasznalataval bizonyitottuk, hogy a folyamat mindkét dikloretiléen esetében elsérendii az
olefinre nézve, a deuterélt hidroxidionra nézve viszont kevert elsé és masodrendii. Mindez jol
6sszhangban van azzal, hogy ezek a molekulak két protont tartalmaznak, igy két pK-val
jellemezhetdk, vagyis a kinetikailag aktiv forma mind az egyszeresen, mind a kétszeresen
deprotonalt ion lehet. Vizsgaltunk az 1,1-dikloretilén hasonld sajatségait is? ebben az esetben
nagyon nagy NaOD-koncentracié (2 M) esetében is csak igen csekély mértékil izotopcserét
tapasztaltunk. A modellt Purgel Mihaly altal elvégzett kvantumkémiai szamitasok
alatdmasztottak. Ezek azt mutattak, hogy a trikloetilén és a két 1,2-dikloretilén esetében az

anionos atmeneti allapot akar koztitermék is lehet, relativ stabilitdsa megfeleld ehhez. Az 1,1-



dikloretilén esetében viszont az anionos allapot nem volt energiaminimum. A nagyobb

energiaszint mellett ez az allapot sosavkivalas es acetilénszarmazék képzddése felé vezetett.
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