A korabbi években kidolgoztuk a valaszreakciok elméletét (J. Chem. Soc. Fa-
rad. Trans. 90, 259, (1994); 91, 259, (1995); 91, 1325 (1995); 92, 3525, (1996);
J. Chem. Phys. 103, 7545, (1995); PCCP 3, 3107, (2001)) a szimultdn egyensulyi
rendszerek egyensilyi dllapotat befolydsolé paraméterek (nyomds, hdmérséklet, kon-
centracié) valtoztatasara adott ”vélaszok” (valtozdsok) értelmezésére. Ezek alapjan
kitiint, hogy a valaszreakciok elmélete a kémiai termodinamika alapveto egyenleteinek
kifejezésére, tovabba a Le Chatelier - Braun elvnek latszélag ellentmondé jelenségek
értelmezésére is alkalmasak. A jelen palyazat keretében matematika-mentes megfon-
tolasok alapjan bemutattuk, hogy az u.n. termodinamikai csatolds nem egyértelmi,
ellentmondésos fogalom. Helyette - a valaszegyensilyok elmélete alapjan - az egyértelmiien
definidlt egyensulyi csatolas fogalmat vezettiik be, s ramutattunk, hogy a szimultan
egyensulyi rendszerekben szinte torvényszeriien jelennek meg a Le Chatelier - Braun
elvnek latszolag ellentmondé jelenségek. Eredményeinket a ”Response Reactions:
Equilibrium Coupling” c. folyéiratcikkben mutattuk be. ( J. Phys. Chem. B, 2006,
110, 10581) Ezzel a vélaszegyensilyok elméletével kapcsolatos kutatasainkat
gyakorlatilag lezartuk. Az elméletben szerepl6 megfontolasoknak a ”computational
chemistry” egyéb teriiletére valé kiterjesztésén jelenleg is eredményesen dolgozik Hoff-
mann Eufrozina mas palyazatok keretében.

A kinetikai vizsgalataink - a médszertani fejlesztéseken tul - els0sorban az u.n. eg-
zotikus reakciok mechanizmusénak felderitésére iranyultak. Az elmult két évtizedben
kialakult metodika lényege, hogy a reakcidkat kozel a teljes konverzidig kovetjiik és
elhanyagoldasmentes illesztésre (nem szimuldciéral) alapozva tessziik meg a mecha-
nizmusra vonatkozé javaslatainkat. A vizsgéalt rendszerek kozil a klorit és a tet-
rationat ionok kozotti reakcié mutatta a legérdekesebb jelenségeket. A folyama-
tot a klérdioxid fejlodésén keresztiil kovetve azt tapasztaltuk, hogy a klorit kon-
centracié novelésével a reakcidsebesség kezdetben nd, elér egy maximumot, majd a
koncentracio tovabbi haromszoros novelése kozel két nagysagrenddel csokkenti a re-
akciosebességet. Tovabb novelve a klorit ion koncentraciéjat, egy sebesség-minimum
utan a reakcié a kloritionra nézve elsérendiivé valik. A tetrationat koncentréacio
hatasa is igen meglepO, bizonyos sziik tartomanyban a koncentraciot kétszeresére
novelve kozel ezerszeres sebességnovekedést tapasztalunk, ami - formakinetikai meg-
fontolasok alapjan - azt jelentené, hogy a reakcio részrendje tetrationat ionra nézve
10. A rendszerben
egyszerre, egymast feltételezve és egymashoz csatolva jelenik meg az autokatalizis és
az Oninhibici6é. Az egészen kiilonos viselkedés kvantitativ jellemzésére egy mindossze

0t mechanisztikus kinetikai 1épést tartalmazé modellt talaltunk, amely egy nyolclépéses,



elemi reakciokat tartalmazé mechanizmusbdl vezethetd le a szokdsos modon:

A+3B — 4X +3Y 1, = ky[A][B] (1)
B+X —Y 1= koB][X] 2)
2B+Y — 2P 13 = ks[B][Y] (3)

A+2B+Y — 4AX +2Y 14 = ky[A][Y] (4)

X +Y — inert products 15 = ks[X][Y] (5)

ahol A, B, X, Y, P jelentése S;03~, ClO;,HSO3,HOCI, és ClO,. A kiilonleges ki-
netikai viselkedést bemutaté és értelmezo munkank a JACS-ben el6zetes kommu-
nikdcioként jelent meg. (JACS, 2004, 126, 6246) Ezek az eredményeink a kezdeti se-
bességek mddszerén alapultak, emellett azonban elvégeztiik a gyakorlatilag teljes kon-
verzioig torténo méréseket is. A részletes vizsgalatok értékelése soran mar figyelembe
kellett venni a tetrationat - klordioxid kozotti reakcido korabban feltart 14 lépéses
kinetikai modelljét és a reakcié késobbi szakaszaban fellépo egyéb kdlesonhatasokat
is. Ennek eredményeként 152 kisérleti gorbe tobb mint tizezer id6 - abszorbancia
adat-parjara alapozva 13 lépéses kinetikai modellre tettiink javaslatot, amelynek a pa-
raméterek illesztésén alapuld atlagos eltérése 0.0041 abszorbancia egység. A részletes
vizsgalatokbdl kitiint, hogy a klorid ion is katalizalja a reakciét, de elsésorban a
HOCI - ClO; kozott lejatszodo, klérdioxid képzddését eredményezo folyamaton ke-
resztiil. Emellett a koztitermékként megjelend HOCI is autokatalitikus hatast fejt
ki. Eredményeinket a " Three Autocatalysts and Self-inhibition in a Single Reaction:
A Detailed Mechanism of the Chlorite-Tetrathionate Reaction” cimmel, az Inorganic
Chemistry-ben megjelent kozlemény tartalmazza. (Inorg. Chem. 45, 2006, 9877)
A mechanizmus feltarasa azért is fontos, mert az utébbi évtizedben tobb mint hiisz
kozleményben foglalkoztak és jelenleg is foglalkoznak a rendszerben fellépd kiillonbozo
térbeli struktirak (diffuzié vezérelt instabilitds, sav-katalizalt reakciéfrontok felha-
sadédsa, laterdlis instabilitas) kialakuldsdnak értelmezésével. Ezen - nem altalunk
vizsgalt - jelenségek értelmezéséhez alapvetéen sziikséges a lejatszodd kémiai folya-
matok mechanizmusanak ismerete. 13 mechanisztikus 1épést azonban még a ma
szamitastechnikai lehetoségei mellett sem lehet a térbeli struktirak értelmezéséhez
(szimuldlasdhoz) figyelembevenni. Ezért jelent6s az az eredményiink, amely a me-
chanizmus kezdeti szakaszanak kulcslépéseit figyelembevéve egy mindossze harom-

véltozds kinetikai modellel értelmezi a hidrogénion ”szuperkatalitikus” (négyzetesen



autokatalitikus) hatdsat. A javasolt harom véltozé (kinetikai paraméter) mar figye-
lembeveheté a térbeli struktirak értelmezése soran is, a jelenleg hasznalatos egyet-
len sebességi allandé helyett. A haromvaltozés modell az ” A Three-Variable Model
for the Explanation of the ”Supercatalytic” Effect of Hydrogen Ion in the Chlorite-
Tetrathionate Reaction” cimmel jelent meg. (J. Phys. Chem. A, 2005, 109, 5124)
El6z6 munkaink felvetették a klorid ion autokatalitikus hatasat mindazon folya-
matokban, amelyekben hipoklorossavbdl és klorit ionbdl klérdioxid képzodik. Ezt
a reakciot mér joval kordbban (J. Phys. Chem. 40, 1990, 2954) is vizsgaltuk,
olymédon, hogy a kiindulasi oldat nem tartalmazott klorid iont. Ez a koézlemény
volt - legjobb tudasunk szerint - az els6 olyan munka amelyben a széles kiindulasi
koncentraciotartomanyban, gyakorlatilag a teljes konverzidig felvett kinetikai gorbék
egyiittes gorbeillesztésével hataroztak meg kinetikai paramétereket egy bonyolult ki-
netikai rendszerben. A klorid ionra vonatkozo - a jelen péalyazatban végzett munkak
soran szerzett - tapasztalataink alapjan az akkori méréseket kiegészitettiik a HOCI
- ClOg reakcié vizsgédlataval kiindulési klorid ion jelenlétében. A kisérleti adataink
szerint a klorid ion jelentésen megnoveli a klordioxid képzodésének sebességét, de
annyira nem, hogy az autokatalitikus jelleg a kiindulasi oldatban klorid iont nem tar-
talmazdé oldatban észreveheto legyen. Eredményeinket gy értelmezziik, hogy a klor

hidrolizise valdjaban egy kétlépcsos folyamat:
Cly + H,O = Cl,OH™ + H* (6)

CLOH™ = HOCI + CI~ (7)

s a HOCI + CI™ egyensulyban képzodd CloOH™ reaktivitasa lényegesen nagyobb mint
a hipoklérossavé. Az eredményeinket tartalmazé kozleményt az Inorganic Chemistry
c. folyéirathoz nyujtottuk be, jelenleg elbiralas alatt van.

A Kklorit - tioszulfat reakcié egyik alrendszereként részletes kinetikai vizsgalatokat
végeztiink a tioszulfat - hipoklorossav rendszeren. Meglepd eredményként adddott,
hogy termékként nem csak szulfat és tetrationat, hanem penta- és valdszintileg he-
xationat ion is képzodik a folyamatban. A pentationatban a kén atomok &atlagos
oxidaciés szama ugyan még nem valtozik a tioszulfatban talalhato kénatomokéhoz
képest, de a hexationat képzodése mar a toszulfat redukcidjat jelenti. Oxidativ
kozegben a tioszulfat redukcidja igen érdekes jelenség, de az eredményeink magyarazatara
javasolt mechanizmus alapjdn érthetévé valt. ( J. Phys. Chem. 2006, 110, 2467)

Ugyancsak a klorit - tioszulfat reakcié alrendszere a szulfit - klordioxid reakcio.
Stopped flow technikaval torténdé vizsgalatanak eredményei szerint klordioxid foloslegben

az oxidacié végterméke a szulfat ion, de szulfit foloslegben ditionat ion is jelentos



mennyiségben képzodik. Méréseink eredményei négy szamitott kinetikai paramétert
tartalmazo kilenc 1épéses kinetikai modellel tokéletesen illeszthetéek voltak. (J. Phys.
Chem. A, 2006, 110, 4753) Meg kell jegyezni, hogy a stopped-flow technikat
szinte kizarélag pszeudo-elsérendii koriilmények kozott hasznaljak, s mi fejlesztettiik
ki korabban azokat a moddszereket, amelyek lehetévé teszik, hogy a stopped flow
késziilékkel mért abszorbancia adatokat ugyanigy lehessen értékelni, mint a lassu
reakcidk szokasos abszorbancia - id6 adatait.

A stopped-flow adatok értékelésének altalunk kidolgozott médszerét a vas(I11) ion
és a szulfat ion kozott lejatszodo kétlepesos komplexképzodési folyamatainak kinetikai
vizsgalatara is felhasznaltuk. Munkank legfontosabb eredménye, hogy a biszkomplex

donté mértékben nem az FeSOF és szulfat ion kozotti kozvetlen reakcidban, hanem a
2FeSO; = Fe(S0y), + Fe?* (8)

folyamatban képzédik. (Int. J. Chem. Kin. 40, 2008, 8104) Ehhez a vonulathoz
kapcsolodik az a munkank, amelyben bemutattuk, hogy a kinetikai gorbék egy-
szerusitett értékelése elkertilhetetlentil hibas kovetkeztetésekhez vezet, a leggondosabb
kisérleti munkék esetén is. Az ”Inherent Pitfalls in the Simplified Evaluation of Ki-
netic Curves” ¢ kozleményiink megjelenését6l ( J. Phys. Chem. A 2007, 111, 8104)
varjuk, hogy az altalunk mar kozel két évtizede kidolgozott a kinetikai adatok elhanya-
golasmentes kiértékelésére kidolgozott (a szokdsosnél sajnos sokkal munkaigényesebb)
modszereket a jelenleginél joval szélesebb korben alkalmazzak.

A Landolt reakcié ujabban felfedezett ” spatiotemporal” viselkedése és a jodat - tio-
szulfat - szulfit rendszerben Beck és Rabai altal tapasztalt pH-oszcillacié ujraértelmezése
vetette fel a Landolt reakcio kinetikai torvényeinek ismételt vizsgalatat. Az dltalunk
kidolgozott technika lehet6vé tette a Landolt és a Dushman reakciok egyiittes vizsgédlatat,
igy a két - tobb mint egy évszazada ismert - reakcidé kinetikajat ismételten meg-
vizsgaltuk. Eredményeink szerint a Landolt reakcioban is megjelenik egy ”szuperka-
talitikus” hatas és a Dushman reakcié korabban altaldanosan elfogadott kinetikai mo-
dellje is kiegészitésre szorult. (J. Phys. Chem. A, kozlésre elfogadva) Eredményeink
lehetové tették a Landolt reakcié indukcids periddusdanak zart matematika forméaban
torténo levezetését, s a korabbi, az indukcids id6 szamitasara szolgdld formuldk kozotti

ellentmonddsok maradéktalan feloldasat. (J. Phys. Chem. A, elbirdlds alatt)
Szeged, 2008 majus 30.
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