Zarojelentés
A pélyazat munkatervében megjeldlt hdrom témakorben vegeztiink kutatasokat.

1. A pozitréniumképzddés valdsziniiségének homérsékletfliggése tiszta oldoszerekben

Vizsgélataink célja a pozitroniumképzédés homérsékletfliggését leird és a spurfolyamatok
energetikai viszonyaira informaciot adé korabbi modellink ellenérzése és érvényességi
korének tisztazésa volt.

Meéréseink igazoltak, hogy a spurfolyamatokra alkalmazott egyszerii, versengé reakciokra
épllé modellink altal elére jelzett Osszefliggés a vizsgalt kiuloénbdzé polaritadst tiszta
oldoszerek mindegyikeben kilon-kilon érvényes. Ennek alapjan meg tudjuk hatarozni a
pozitron ionizaciés nyomaban az olddszer-rekombinacio és a pozitroniumképzédés egymassal
versengo reakcidinak aktivalasienergia-kulonbségeit.

Az eredmények 6sszehasonlitd elemzése alapjan azonban arra a kovetkeztetésre jutottunk,
hogy az eltéré polaritasu olddszerekben tapasztalt kilonbségek kvantitativ értelmezésére a
spurfolyamatok szempontjabol relevans makroszkopikus fizikai-kémiai paraméterek egyike
sem ttinik dnmagaban elegendének.

Az eredményeket nemzetkozi, referdlt folyoiratban publikdltuk [B. Lévay: Temperature
Dependence of the Positronium Yields in Polar and Nonpolar Pure Liquids; an Experimental
Test of a Phenomenological Model. Chem. Phys., 303, 97 - 100 (2004)].

Az olddszerhatds szempontjabol meghatarozo paraméterek folderitése céljabol a méréseket az
oldészereknek egy egymashoz szerkezetileg hasonld vegyuletekbél allé csoportjaban,
nevezetesen az alifas alkoholok korében is elvegeztik. Méréseink eredményei egyertelmii
korrelaciot mutattak az olddszer-rekombinacié és a pozitroniumképzodés egymassal versengé
reakcidinak aktivalasienergia-kulénbségei és az alkoholok dielektromos permittivitasa kozott.
A kozel lineéris dsszefliggésbe azonban a vizre kapott adat nem illeszkedett bele.

A tovabbiakban kiterjesztettiik méréseinket a H-hidat nem tartalmazo polaros olddszerekre is,
mint a DMF, DMSO és MeCN. Ezekre az oldoszerekre kapott adataink az alkoholokhoz
hasonldan beleillettek a linearis permittivitasfiiggésbe.

Jelentés elrehaladast jelentett, amikor a folyadékokban lejatszédd kémiai reakciok aktivalasi
energidjanak permittivitasfliggésére vonatkozéan olyan eredmeényeket talaltunk a
szakirodalomban, amelyek szerint nem kozvetlendl a permittivitas (), hanem az un. ,,Onsager
reakciotér’-nek megfelel6 (e-1)/(e+2) kifejezés a meghatdrozé paraméter. Valdban,

eredmeényeink ezen kifejezés figgvényében egységes linearis dsszefiiggést mutattak, beleértve
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a vizet is. A dielektromos allandé a spurfolyamatok leirdsaban fontos szerepet jatszo un.
Onsager-radiusz meghataroz6 paramétere, igy eredmeényeink Uj adatokkal jarulnak hozza a
pozitron ionizaciés nyomaban lejatszodo spurfolyamatok energetikai viszonyainak jobb
megeértéséhez.

Az eredményeket a ,,13th International Conference on Positron Annihilation, September 7-13,
2003, Kyoto, Japan” nemzetkdzi konferencian oralis eléadasban ismertettik.

2. Az 0-Ps atom reakcidi spincsapdakkal

Ismeretes, hogy szamos szabad gyok készségesen reagal tercier nitrozoalkanokkal vagy
aromas nitrozovegyuletekkel, stabil nitroxidgyok tipusi addicios vegyllet keletkezése
kdzben. A nitrozovegylletek ezen spincsapda-tulajdonsdga jol hasznalhatd az ESR-
spektroszkdpiaban rovid életli, ezért egyébként nem detektadlhaté szabad gyokok

azonositasara.

2.1. Az 0-Ps atom és a nitrozo tipusu spincsadak kozotti kémiai reakcié tanulmanyozasa soran
megallapitottuk, hogy az o0-Ps atom mint a legegyszeriibb szabad gyok, a varakozasoknak
megfeleléen, a difflzidvezérelt reakciokra jellemz6 sebességgel reagdl a gyokscavenger
tulajdonsagu nitrozovegytletekkel mind vizben, mind metanolban, ill. azok elegyeiben.

Az oldoszernek és a hémeérsékletnek az 0-Ps és a nitrozo spincsapdak kozotti reakcio
sebességére gyakorolt hatadsara vonatkoz6 eredményeinket nemzetkdzi, referalt folyoiratban
publikaltuk [B. Lévay and M. Boros: Temperature and Solvent Effects on the Reactions of
ortho-Positronium with Nitroso Spin Traps in Methanol-Water Mixed Solvents. J. Phys.
Chem. A 108, 3471 — 3477 (2004)].

2.2. A sugarkémiaban a nitrozovegytletek mint erés elektronscavengerek (elektroncsapdak)
ismertek, amelyek kozel diffaziovezerelt reakcidsebességgel reagalnak a szolvatélt
elektronokkal. A pozitréniumképz6dés an. spurmodelljének alapgondolata szerint az
elektronscavengerek a pozitronokkal versengenek a spurelektronokért. Ennek alapjan varhato
volt, hogy a nitrozovegytletek a pozitroniumképzodést gatld inhibitorként fognak viselkedni.
Ezért részletes vizsgalatnak vetettik ald a nitrozovegylletek altal okozott
pozitroniuminhibicid olddszer- és homérsékletfiiggését.

Metanol-viz elegyekben az oldoszer-osszetetel megvaltozasa jelentésen és jellegzetesen

valtoztatta meg a pozitréniumképzodés inhibicids allanddjanak (o) értékét, és ezzel teljesen
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analog trendet mutatott a nitrozo-benzolhoz igen hasonld elektronscavenger-tulajdonsaggal
rendelkezé nitro-benzolnak a szolvatalt elektronokkal szembeni reakciosebességi allanddja
(ke) is. Ez a szoros o - ke korrelacié nemcsak a pozitroniumképzodés spurmodelljének fontos
bizonyitéka, hanem egyuttal a sugarkémiaban Hunt-relacioként ismert 0sszefiiggés
érvényességét is igazolta a vizsgalt rendszerben.

A pozitréniumképzodés inhibicios allanddjanak homérsékletfliggésére is alkalmazhatonak
bizonyult az 1. pontban emlitett, a tiszta olddszerekben észlelheté pozitréniumképzodés
hémérséklefliggésére kidolgozott modelliink. Ennek alapjan adatokat kaptunk a két alapveto,
egymassal versengé spurfolyamat a pozitroniumképzodés (e” + e*) és a scavengerreakcio (e +
S) aktivalasi energidjanak kilonbségere. Azt tapasztaltuk, hogy a pozitroniumképzodési
reakcionak mindig nagyobb volt az aktivaldsi energiaja, mint a scavengerreakcidé, és a
kilonbségik értéke az olddszer-osszetétel valtozasaval ugyanolyan trend szerint valtozott,
mint a kdzeg viszkozitasanak aktivalasi energiaja.

Az eredményeket nemzetkozi, referalt folyoiratban publikaltuk [B. Lévay and M. Boros:
Inhibition of Positronium Formation by Nitroso Spin Trap Scavengers in Methanol-Water
Mixed Solvents. Chem. Phys., 305, 271 - 276 (2004)].

3. A molekulaszerkezet és az 0-Ps atommal szembeni reakciokészséq kozotti 6sszefiiggés

Szerves vegylletek hasonlo vazszerkezetii molekuldkbdl allé csoportjain tanulmanyoztuk a

pozitroniumatom reakciokészsége és a molekuldk szerkezete kdzotti kapcsolatot.

3.1. S-hidat tartalmazé szerves vegyiiletek

Az 0-Ps atom és 4 kilonb6z6 modon szubsztitualt difenil-szulfid, illetve az analog mddon
szubsztitualt difenil-szulfoxid, ill. difenil-szulfon vegyiletek reakcidsebességi allandoit

hataroztuk meg dimetil-szulfoxid old6szerben szobahémérsékleten.

opel

1:A=S5;2:A=S0;3: A=80,

a:X=Y=H

b: X=COOH,Y=H
c: X=COOH, Y = MeO
d: X=COOH, Y = NO,
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Megallapitottuk, hogy egy-egy vegyulettipuson belill a reakciosebességi allandok értéke a
szubsztituensek elktronszivd hatdsanak novekedésével parhuzamosan ndvekedett. Azonos
szubsztituensek esetén pedig a reakciosebessegi allandok értéke a szulfid, szulfoxid, szulfon
sorrendben novekedett. A legreaktivabb (NO2 szubsztituenst tartalmazd) vegyuletcsoport
esetén, ahol a sebességi alland6 értéke megkdzelitette a difflziovezérelt reakcidkra jellemzé
értéket, a reakciok aktivalasi paramétereit is meghataroztuk, amelyek vegyulettipustol
fliggetlentl azonosaknak adodtak. A vizsgalatokat Szabd Dénessel, az ELTE Szerves Kémiai
Tanszékének docensével kozdsen végeztem.

Méréseinket a molekuldkon levé elektrondeficites centrumok mint a nukleofil Ps atom
lehetséges tdmadasi pontjainak és a LUMO-energidknak a meghatarozasara elméleti kémiai
szamitasokkal is kiegészitettiik. A kénatomokon lokalizalodo f6l6s pozitiv toltések nagysaga
és a molekuldk LUMO energiai szoros korrelaciot mutattak a reakcidsebességi allanddkkal.
Az eredmeényeket nemzetkozi, referalt folyoiratban publikaltuk [B. Lévay and D. Szabd:
Reactivity of some S-bridge containing diphenyl derivatives (sulfides, sulfoxides, sulfones)

towards ortho-positronium atoms in dimethylsulfoxide solution. Chem. Phys., (2006)].

3.2. Tetrazin-szarmazékok

A nukleofil o-Ps atom és 8 kulénb6z6é w-donor nitrogén és oxigén szubsztitunset tartalmazo
tetrazinszarmazék reakciosebességi allandoit hataroztuk meg dimetil-formamid oldoszerben

szobahdmérsékleten.

A Q1 Q2

N'N Ql Ql 1 3,5-dimethylpyrazolyl 3,5-dimethylpyrazolyl

/I\ I I 2 3,5-dimethylpyrazolyl 4-methylpyperazinyl

X Q'H X Q*H X 3 3,5-dimethylpyrazolyl morpholinyl
N" N N" N N" N b h K
Il | — | i I 4 3,5-dimethylpyrazolyl diethylamino
N\fN - H\ N\I7N _ \:L N\I?N 5 3,5-dimethylpyrazolyl butylamino

N HN. 7 N HN. Qz 6 3,5-dimethylpyrazolyl amino
N N’ 7 4-methylpyperazinyl  4-methylpyperazinyl
)\_/7/ )\_/7/ 7 8 3,5-dimethylpyrazoly! methoxy

1 2-6,8

A harom legreaktivabb vegyilet (1, 2, 4) esetén, a reakciok aktivalasi parametereit is
meghataroztuk, amelyek azonban gyakorlatilag azonosaknak adodtak.

A vizsgalt vegyuletek 4 nitrogénatomot tartalmazé tetrazinmagjuk révén, mint
elektronhianyos aromas rendszerek, szivesen vesznek részt nukleofil és inverz Diels-Alder
reakciokban, amelyekben a reaktivitdsukat meghataroz6 legfébb faktor LUMO-orbitaljuk
energiaja. Az altalunk mért reakcidsebességi allandok és a vegyiletek szdmitott LUMO-
energiai kozott igen erds korrelaciot mutato linearis dsszefliggést kaptunk. Minél alacsonyabb

volt a LUMO-energia, annal reaktivabbnak bizonyult a vegyilet az o-Ps atommal szemben.
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Az eredményeket nemzetkozi, referélt folydiratban publikaltuk [B. Lévay, A. Kotschy and Z.
Novak: Correlation of the Chemical Reactivity of Some Tetrazine Derivatives with their

Reactivity towards ortho-Positronium Atoms and their LUMO Energies. J. Phys. Chem. A,
108, 1753 - 1756 (2004)].
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