2005. évi OTKA zaréjelentés: F034976 Vezetd kutatd: Szalai Istvan

Zéarojelentés az ,Oszcillalo kémiai reakciok kinetikaja és mechanizmusa”
kutatasi program (OTKA F034976) soran elért eredményekol

A kutatasi program célja ismert és Gjonnaialitott oszcillalé kémia re-
akciok mechanizmuséanak felderitése, a dinamikai viselkedés kémiai hatterének
megértése volt. Olyan reakciokat vizsgaltunk, amelyek alkalmasak kémiai hulla-
mok, illetve mintazatok éallitasara is, hiszen napjainkban a nemlinearis dinami-
kai kutatdsok egyik legaktivabb terllete a térbeli jelenségek vizsgalata. A kutatasi
program eredményeként eddig harom publikacié jelent meg, egy elbiralas alatt all
és egy tovabbi ékészilletben van. Eredményeinket nemzetkdzi konferenciakon
(Gordon konferenciak, Faraday Discussion. . .) is bemutattuk.

Az 1,4-ciklohexandion — bromat oszcillalé kémiai rendszer vizsgalata

Az 1,4-ciklohexandion — broméat reakciébelds tulajdonsagainak kszénhe-
tden (hosszantart6 oszcillacio zart rendszerben, amelyet nem kisér csapadék vagy
gazfejbdés) egyre tobbet hasznaljak kémiai hulldamokkal kapcsolatos kisérletek-
ben. A program egyikd eredményeként tisztaztuk a leggyakrabban alkalmazott
katalizatorok (ferroin, Mn(ll), Ce(1V), [Ru(bipy]>*) szerepét ebben a reakcio-
ban. Megmutattuk, hogy a katalizator koncentracio fliggvényében ,katalizalt” és
~-nemkatalizalt” oszcillacio, 6rareakcio illetve gerjeszthetg alakul ki. Ezeket a
jelenségeket a reakcio soran terérdél 1,4-hidrokinon és a hozzaadott katalizator
egymassal ellentétes hatasaval magyaraztuk.

Az 1,4-ciklohexandion — bromat — ferroin oszcillalé reakcio6 vizsgalata

A munka soran a nemkatalizalt 1,4-ciklohexandion — bromat oszcillalé kémi-
ai rendszer korabban altalunk kidolgozott mechanizmusabdl indultunk ki. Ennek
legfontosabb eleme, hogy az 1,4-ciklohexandion brémozodéasa, illetve oxidacio-
ja soran 1,4-hidrokinon illetve 1,4-benzokinon keletkezik. Az 1,4-hidrokinonnal
kapcsolatban megmutattuk, hogy ez autokatalitikusan reagal a bromationokkal. A
ferroin hozzdadasa (20C-on és 1 mol/dires kénsav koncentracional) az osz-
cillacidk periddusidejének csokkenését okozza. Egy kritikus ferroin koncentracio
felett megszlnik az oszcillaci6 és Orareakcio szerl viselkedés tapasztalhato.

A mechanizmus kidolgozasanak @&lEpéseként megmértik illetve megbe-
csiltuk a legfontosabb részlépések, az 1,4-ciklohexandion — ferriin, a bromciklo-
hexandion —ferriin és az 1,4-hidrokinon — ferriin reakciok sebességi egyutthatéjat.
Megdllapitottuk, hogy az 1,4-ciklohexandion — ferriin reakcié soran, hasonl6an
a brométos oxidacidhoz, 1,4-hidrokinon keletkezik. Az 1,4-hidrokinont a ferriin
képes tovabb oxidalni 1,4-benzokinonna. A bromatoszcillatorok egyik kulcslépé-
se az inhibitor, a bromidionok ternt@ése. Ennek sebessége és sztdichiometrigja
donBen befolyasolja dinamikai viselkedést. Megmutattuk, hogy ebben a rendszer-
ben a bromidionok egyik fontos forrasa a brémciklohexandion — ferriin reakcié.
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Az elbbb emlitett reakciokkal, illetve az autokatalitikus ferroin -— broméat re-
akcio legfontosabb |épéseivebtitve az alaprendszer mechanizmusét, kietegit
en tudtuk szimulalni a kisérletekben megfigyelt viselkedésformakat. A részletes
mechanizmus 22 reakciét és 15 komponenst tartalmaz. Eredményeinket a Phy-
sical Chemistry Chemical Physics folyoiratban publikaltGizdlai, 1., K. Kurin-
Csorgei, M. Orban Phys. Chem. Chem. Phg2602 8, 1271).

Az 1,4-ciklohexandion — bromét — katalizator rendszerek dinamikéaja

Az 1,4-ciklohexandion — bromat oszcillalé kémiai rendszer vizsgalatéat foly-
tatva tanulmanyoztuk a Ce(lV), Mn(ll) és a [Ru(biplp)" katalizatorok hatasat.
Megéllapitottuk, hogy harom tipikus viselkedésforma kilénbdztéthedg a zart
reaktorbeli kisérletek soran. Egy, a katalizatorra jellérkatikus koncentracio
alatt ,nemkatalizalt” oszcillaciok alakulnak ki, azaz a hozzaadott katalizator nem
befolyasolja szamottéen a rendszer mikodését. A kritikus koncentracio felett,

a savkoncentraciétél fugegn ,katalizalt” oszcillacio vagy orareakcio viselkedés
alakul ki. Kisérletesen is megmutattuk, hogy az utébbi esetben a reakci6 gerjeszt-
heséget is mutat.

Megmértik, illetve megbecsiiltik az 1,4-ciklohexandion, a bromciklohexandi-
on, illetve az 1,4-hidrokinon és a katalizator oxidalt formaja kozotti reakciok se-
bességi egyutthatoit. A kinetikai mérésekre alapozva részletes modellt irtunk fel,
amely jél visszaadja a kisérletekben megfigyelt viselkedésformékat (nemkatali-
zalt és katalizalt oszcillacio, 6rareakcid, gerjes#ibéy). A kisérletekben, illetve
a szimulaciokban kapott fazisdiagrammok j6 egyezést mutatnak. A gerjészthet
ség szimulacidja sordn monoton és nem-monoton relaxaciot is tapasztaltunk, ami
magyarazatot adhat az ebben a rendszerben megfigyelt, anomalis diszperziéra és
az ehhez kapcsol6dé hullamjelenségekre (“shock structures”, “packet waves”).

Felirtunk egy redukélt modellt is, amely 5 valtozot tartalmaz. Ez a vazmodell
alkalmas a rendszer dinamikajanak kvalitativ vizsgalatara €s megértésére. Meg-
mutattuk, hogy a bromidionok és a hidrokinon tertukls aranya szabja meg
a rendszer viselkedését. A hozzaadott katalizator hatdsadsoettmn ennek az
aranynak az eltolasaban jelentkezik. A katalizatorok kozti kilénbség egyértelm-
en visszavezeth@éta brémciklohexandion és a katalizator oxidalt forméja kozotti
reakciok sebességi allandéiban mééhailonbségre.

Az elért eredményeket a Journal of Physical Chemistry A folyGiratban kdzol-
tik (Szalai, I.; Kurin-Csoérgei, K.; Epstein, I. R.; Orban, M. J. Phys. Chem. A,
2003 107, 10074.

A klordioxid — jod — jodid — malonsav rendszer dinamik4janak vizsgalata

A bordeauxi Paul Pascal kutatdintézet, Patrick De Kepper altal vezetett cso-
portjaval egyutmikodésben elkezdtiink, egy az eredeti tervben még nem@&zerepl
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kutatasi téman is dolgozni. A cél egy olyan kisérleti médszer kidolgozasa, amely-
nek segitségével szisztematikusamadithatok mintazatok bistabil, illetve oszcil-
lalé rendszerekben. A mdodszert a klordioxid — jod — jodid — malonsav rendszeren
teszteltlik, ahol stabil frontparok és tranziens labirintus mintdzatok kialakuldséat
figyeltik meg.

Azért valasztottuk ezt a reakciot, mivel bistabilitast mutat, illetve Turing-
mintazatok is |étrehozhatdk vele. igy lebiség nyilt a Turing-instabilitas és a
térbeli bistabilitds esetleges kdlcsdnhatasanak a vizsgalatara is. Megallapitottuk,
hogy ebben a rendszerben ez a két jelenség |ényegesdénpatamétereknél je-
lenik meg, kdzottik nincs atfedes.

Az altalunk javasolt tervézmodszer lényege roviden az, hogyéelépésként
nyitott gélreaktorokat alkalmazva megkeressik a térbeli bistabilitds paraméter tar-
tomanyat. Ebben a tartomanyban alkalmas perturbaciéval kémiai frontokat ho-
zunk létre, és tanulmanyozzuk ezek dinamikai viselkedéséis@lban a frontok
mozgasanak irdnyat és sebességét egy alkalmas kontrollparaméter fliggvényében.
Ezutan valamilyen nagy molekulatémegl komplexk&pnzzaadasaval szelekti-
ven lelassitjuk az aktivator effektiv diffuziojat, igy elérbghogy stabil frontparok
illetve stacionarius mintazatok alakuljananak ki.

Eredményeinldl elbadés form4jaban szamoltunk be a 2004. évi Gordon kon-
ferencian, illetve egy publikacié jelent meg a Journal of Physical Chemistry A
folydiratban Szalai, I.; De Kepper, P. J. Phys. Chem.2804 108, 5315.

A bromat -— hipofoszfit — aceton — ketbs katalizator rendszer mechanizmu-
sanak felderitése

Csoportunk munkajanak egyik fontos célja, olyan rendszerek keresése ame-
lyek alkalmasak térbeli jelenségek, kémiai hullamok illetve mintazatokli
tasara. A bromat — hipofoszfit — aceton — ketkatalizator rendszer idealisnak
mondhat6 ebdl a szempontbdl, mivel zart rendszerben is hosszantarté oszcilla-
cidk alakulnak ki benne, és a reakcié sordn nem keletkeznek zavar6 mellékter-
mékek (csapadék, illetve gazbuborékok). A kutatoprogram egdyfkladata, en-
nek a reakcionak a vizsgalata volt. A munka a tervezettnél Iényegesen fiibb id
vett igénybe. Az oszcillaciok kémiai hatterének felderitéséhez megmértiik szamos
részreakcié sebességi allandéjat, illetve megvizsgéltuk a fontosabb alrendszerek
viselkedését. Az itt elért eredményeket bemutaté publikacié 2006. januarjaban lett
elkildve a Journal of Physical Chemistry folyoirathoz.

A bromat -— hipofoszfit reakcio tipikus orareakcio, amelyben a brom autoka-
talitikusan keletkezik. Mangan(ll) katalizator hozzaadasaval éeféef nyilik egy
masik autokatalitikus folyamat beinduldsara, ez a broméat — bromossav reakcio.
Amennyiben fizikai (inert gazarammal) vagy kémiai (pl. aceton hozzadadaséaval)
aton eltavolitjuk a brémot a rendszétbkoncentracié oszcillacié alakul ki. A
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korabbi tapasztalatok szerint azonban ebben az dsszetételben csak néhany (5-10)
oszcillaciéra képes a rendszer. Ismert, hogy a bromat — hipofoszfit — Mn(ll) —
aceton oszcillalé reakcié rendkivil keverés érzékeny. Edselban az illékony
koztitermékek, a brom illetve a brémaceton eltdvozasaval magyarazhaté. Megfi-
gyeléseink szerint, a bromatoszcillatorok jellénviselkedésével szemben, ebben
arendszerben a keverés fordulatszamanak novelésével iiszkmu oszcillacié
alakul ki. Nagyon intenziv keverés esetén pedig érakon at tart6 hagyszamu osz-
cillacié jon létre. A keverés intenzitasanak ndvelése tehat hasonld hatast valt ki,
mint a hozz&adott masodik katalizator.

A bromat — hipofoszfit — Mn(ll) — aceton rendszerhez adott masodik katali-
zator, normal keverés mellett is, hosszan tarté oszcillacios viselkedést iddy el
legalkalmasabb erre a célra a [Ru(biy). Megallapitottuk, hogy a két katali-
zator egylittes jelenléte elengedhetetlen, 6nmagaban a [RuBipg)kalmazasa
nem elég. A masodik katalizator szerepének tisztazdséra vizsgaltuk a bromét —
aceton — [Ru(bipy)]?* reakciét. Amennyiben a brémaceton — [Ru(bigy) kellé
sebességgel képes bromidiont termelni, periodikus viselkedés kialakulasa varhato,
a klasszikus Belouszov-Zsabotyinszkij reakcié analogidjara. AC20On végzett
kisérleteinkben azonban nem tapasztaltunk oszcillaciés viselkedést. A rendszert
bromidionok hozzdadasaval perturbalva, azaz az aceton egy részét brémaceton-
né alakitva, egy kritikus koncentracio felett hosszantart6 csillapitott oszcillaciok
kialakulasa figyelhét meg. Az abran egy spektrofotometrias mérés lathaté (450
nm-en a brom, a [Ru(bipy)** és a [Ru(bipyj]?>* elnyelésével kell szamolni),
amelynek soran tébbszoéri bromid perturbacioval sikerul oszcillaciokat létrehozni
a bromét — aceton — [Ru(bipy¥ ™ rendszerben.
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1. abra. Bromidion perturbacié hatasara kialakulé oszcillacié a bromat — aceton —
[Ru(bipy)]>+ rendszerben.

Vizsgaltuk hasonl6 korilmények k6zoétt a bromat — bromaceton — Mn(ll) re-
akciot is, de ebben az esetben nem alakult ki hosszantarté oszcillacié. Ez az ered-
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mény azt is jelzi kozvetve, hogy a brémaceton — [Ru(kjpy) reakcié gyorsabb,
mint a brémaceton — Mn(lll) reakcié.

Az igy Osszeallt kvalitativ kép tehat a kovetkea bromat — hipofoszfit —
Mn(Il) — aceton, amennyiben nem alkalmazunk extrém intenziv keverést, csak né-
hany oszcillaciét mutat, és melléktermékként bromacetont termel. A feleslegben
lévd bromat [Ru(bipyy]** jelenlétében viszont nagyszamu oszcillaciora képes,
amint a bromaceton koncentraci6ja meghalad egy kritikus értéket. A két oszcilla-
|6 rendszert a brémaceton, mint k6z6s komponens kapcsolja 6ssze. Egy, a kisér-
letekkel 6sszhangban all6 mechanizmus kidolgozasahoz a koGetkeAépések
kinetikajat tanulmanyoztuk:

e Ce(IV); Mn(lll); [Ru(bipy)s]>T; ferriin — H,POy
e Ce(IV); Mn(lll); [Ru(bipy)s]>*; ferriin — Br-
e Ce(ll); [Ru(bipy)]?*; ferroin — Mn(lIl)

Mindezeket figyelembe véve a kdvetkemechanizmust irtuk fel:

1. tAblazatA bromat -— hipofoszfit — aceton — ké#t katalizator rendszer modellje.
R1 Br +BrO; +2H" — 2 HOBr + HBrO,
R2 Br +HBrO, + H* — 2 HOBr
R3  HBrO, + BrO; + 3H' + 2 Mn(ll)— 2HBrO; + 2Mn(lll)+ H,0
R4  2HBrG, — BrO; + HOBr + HT
R5 Br +HOBr+H" = Bry + H,O
R6  H3PO, +Bry + HoO — H3PO; + 2 Br~ + 2 HT
R7  HPO, + BrO; + HT — H3PO; + HBrO;
R8 HPO, + HBrO; — H3PO; + HOBr
R9 H3PO, + HOBr — HsPO; + Br— + H
R10 Br — fBr~ + BrAc
R11 Ru(lll) + BrAc— Ru(ll) + Br~ +...
R12 H;PO, + 2 Mn(lll) + H,O— H3PO; + 2 Mn(ll) + 2 HT
R13 H;PO, + 2 Ru(lll) + H,O— H3PO; + 2 Ru(ll) + 2 HT
R14  Mn(lll) + Ru(ll) = Mn(ll) + Ru(ll)

A modell kidolgozasanal a kévetk@szempontokat vettiik figyelembe:

1. a modelldl elvarjuk, hogy reprodukalja a kisérletekben megfigyelt dinami-
kai jelenségeket,

2. irjale afizikai (heterogén), illetve a kémiai (homogén) bromeltavolitast,

3. ne tartalmazzon tul sok kisérletileg nehezen mérpatamétert.
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Az f paraméter a fizikai és a kémiai bromeltavolitas sebességének aranyat adja
meg. Amennyiben tisztan fizikai eltavolitas van (pl. inert gazargmj, 0, mivel
nem termeddik bromidion a folyamat soran. Tisztan kémiai eltavolitas esgtén
1. Az acetonos kisérletekben ez a két eltavolitasi mod egyszerre van(jeten (
f < 1), hiszen az oldat felszinén mindig eltavozhat valamennyi brom.

A kovetked fazisdiagrammon megmutattuk, hogy a fizikai eltavolitastol a ké-
miai felé haladva szélesedik az oszcillacié paramétertartomanya, amint ezt a ki-
sérletekben is tapasztaltuk.

1.5 [ T T T T T T T T T

[kyol /8™

2. dbra A bromat -— hipofoszfit — aceton — ké# katalizator rendszer modelljének fazis-
diagrammja.

A keverés intenzitasanak novelése eltolja a fizikai €és a kémiai brémeltavolitas
aranyat, azaz csokkenfiértekét. A kisérletekhez hasonléan a szimulaciokban is
azt tapasztaltuk, hogy ilyenkor meyaz oszcillaciok szama.

[Mn(lID]/ mM

3. abra.Numerikusan szamolt oszcillaciok kilontitg paramétereknél.
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Osszefoglalva, sikertilt egy olyan modellt Iétrehozni, amely képes megmagya-
razni a keverésfiiggést, az aceton illetve a katalizatorok szerepét, és jol adja vissza
a rendszer dinamikai viselkedéseét.

A Briggs-Rauscher reakcié egy Uj valtozat: a hidrogén-peroxid — jodat —
Mn(Il) — 1,4-ciklohexandion reakcio

Az oszcillal6 reakciék demonstralasara az eqgyik legyakrabban hasznalt reak-
ci6 a Briggs-Rauscher reakcié (jodat — hidrogén-peroxid — Mn(ll) — malonsav),
mivel az oszcillaciokat latvanyos periodikus szinvaltozas kiséri. Ennek a reak-
cibnak egy Uj valtozatat allitottuk &| amelyben lecseréltiik a malonsavat 1,4-
ciklohexandionra. Az elért eredményeinket bemutatd publikad&éslziletben
van.

A jodat — hidrogén-peroxid — Mn(ll) — 1,4-cyclohexandion rendszerben, a ki-
indulasi koncentraciok széles tartomanyaban alakul ki oszcillacié. Jélkmegy
10-20 perces bevezieszakaszt kovéen 2-4 6ran tartd periodikus viselkedés fi-
gyelhet meg. A reakcié soran a redoxi potencial, a jodidion-szelektiv elektrod
potencidlja, illetve a az abszorbancia (példaul a j6d elnyelésnek mégfalel
lamhosszon) is periodikus médon valtozik. Azt tapasztaltuk, hogy az oszcillacié
két egymastol 1ényeges eltéfrekvencigju szakaszra bonthatd, amelyek kdzott
éles valtas tapasztalhato.

0.6 T T T T
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4. abra. Redoxi potencial oszcillacio a jodat — hidrogén-peroxid — Mn(ll) — 1,4-
ciklohexandion rendszerben. Kezdeti koncentraciok: [4#D,083 mol/dm,
[MnSO,]=0,00815 mol/dr¥, [H,SO]=0,053 mol/dm, [CHD]=0,09 mol/dm,
[H20,]=0,5 mol/dn?.

Megvizsgaltuk a reakcio viselkedését a 2024 os komérséklet tartomany-
ban. A nagyobb periddusidejli szakasz esetében a midaistolagos aktivalasi
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energiad9 + 5 kJ/mol, ami nagyobb mint a hasonl6 korilmények kdzétt a malon-
savas reakcioban méribefc8 + 2 kJ/mol). Megled mdédon a masodik, nagyobb
frekvencigju szakaszban a frekvencia, a mérési hiban belil, nem valtozitt a h
mérséklet ndvelésével. Abmérséklet kompenzacio ismert jelenség a bioldgiai
rendszerekben, és az utébbdimbn a oszcillalé reakciok kdzott is talaltak mar er-

re példat. Rabai és munkatarsai a hidrogén-peroxid — jodat rendszerben, a Briggs
— Rauscher reakcio egyik alrendszerében, is megfigyelték ez a jelenseet (

vacs, L. L. Hussami, G. Rabai J. Phys. Chem.08(2005) 10302.

_4 T I T I
A—pn—B
45 - -
5 ]
255 -
g
6 | ]
65 |- -
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0.0032 0.0033 0.0034 0.0035
Tkt

5. abra A kisérleti adatokbdl szamolt latszélagos aktivalasi energia a két kiilontgiz
cillaciés szakaszabarp | az ebz6 abra A’ szakasza, illetveX) ,,B’ szakasza.

Vizsgaltuk az egyik fontos részreakcio, a jod — 1,4-ciklohexandion reakcio
kinetikdjat. A reakcié sebeségmeghatarozé |épése az 1,4-ciklohexandion savkata-
lizalta enolizaci6ja. Megdallapitottuk, hogy a jodciklohexandion sem stabil, bom-
lasanak terméke 1,4-hidrokinon. Kordbban, az 1,4-ciklohexandion brémozodését
vizsgalva ezekkel teljesen egybevago eredményeket kaptunk.

[e] OH ‘0
X x,
__ T,
—HX
o o X=Br, | o
CHD CHDE CHDX

6. abra Az 1,4-ciklohexandion halogénédése.

Az 1,4-hidrokinon és az ennek oxidacidjaval keletikdz4-benzokinon inhi-
bedlja az oszcillacidkat a ,klasszikus” Briggs — Rauscher reakcidRagGérvel-
lati, K. Honer, S. D. Furrow, F. Mazzanti, S. Costa Helv. Chim. A&Ta2004)
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133). Ezek a vegyiiletek az altalunk vizsgalt reakcidban folyamatosan tadmel
nek. Megvizsgaltuk, hogy milyen hatassal vannak, ha hozza is adagoljuk ezeket
az anyagokat a reagalo rendszerhez.

E/V
G
L

0 20 40 60 80 100 120 140
t/min

7. abra. Az 1,4-benzokinon hatasa a jodat — hidrogén-peroxid — Mn(ll) — 1,4-
cyclohexandion rendszerben. A nyilak az 1,4-benzokinon hozzaadagolasépaktjédt
jelzik. Az a, b és ¢ gérbék esetén egyre névekvennyiségli 1,4-benzokinont juttattunk
a rendszerbe.

Azt tapasztaltuk, hogy lerdvidil az oszcillacios szakasz hossza, majd egy kri-
tikus érték felett mar nem alakul ki periodikus viselkedés. Az 1,4-benzokinon
esetében a frekvencia névekedése is megfigy@Nuit.

A szimulaciokhoz, el§ lépésként, Furrow és munkatéarsai modellfgt D.
Furrow, R. Cervelatti, G. Amadori J. Phys. Chetf6 (2002) 5841). kiegészi-
tettik a sajat kinetikai méréseink eredményeivel.

Ebben a modellben fontos szerepe van a peroxid gyokoknek. Kimaradt viszont
a modellldl Furrow és munkatarsai azon feltételezése, miszerint a peroxid gyokok
mind az 1,4-hidrokinonnal, mind az 1,4-benzokinnal képesek reagalni. Ezeknek a
reakcioknak a beépitése nem javitotta a modell kvalitativ viselkedését, és jelenleg
nincsenek kisérleti kinetikai adatok hozzajuk.

A modell a kisérletekben tapasztalt két oszcillacids szakasz kozil, a nagyobb
periodusidejl oszcillacidkat jél leirja. A masik nagyobb frekvenciaju szakasz mo-
dellezéséhez tovabbi kinetikai adatok sziikségesek, véleménylnk széraarels
ban az 1,4-hidrokinon és az 1,4-benzokinon reakcibival kapcsolatban. Jél ismert
példaul, hogy savas kézegben az 1,4-benzokinon képes a jodidionokat jodda oxi-
dalni, azaz az (R14) reakcié megfordithato.

Az 1,4-ciklohexandiont tartalmaz6 Briggs — Rauscher reakcio egyikydk
tulajdonsaga, a zart rendszerben kialakul6 hosszantarté oszcillacios viselkedés.
Erdekes lenne, ha sikeriilne kémiai hullamokat &Ga#itani ebben a reakcioban.
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2. tablazatA jodat — hidrogén-peroxid — Mn(ll) — 1,4-cyclohexandion rendszer modellje.
R1 HOI+Im+HT=1,+H0O
R2 I~ + HOIO + HT — 2HOI
R3 I~ +105 + 2HT — HOI + HOIO
R4  210;,- + H,O — HOIO + 105 + HT
R5  HOIO + 2H0, + Mn(ll) — 2HOO + HOI + Mn(ll) + H,0
R6 Ht+ 103 + HOO — [0 + HoO + O,
R7 10, + H, Oy — HOIO + HOO
R8 HOI+H,0y — I~ + 0Oy + HM + H,O
R9 2HOO — Hy0Oy + Oy
R10 CHD= CHDE
R11 CHDE+}L — ICHD
R12 ICHD— HQ + 1= + HT
R13 2I0; +5H:Q + 2H" — |5 + 5Q + 6H,0
R14 HQ+Ily — Q+ 21" +2HT

Sajnalatos moédon keméngjtvagy polivinil-alkohol hozzdadaséaval sem sikerult
szin-oszcillaciot létrehozni az eddig vizsgalt korilmények kdzott. Ez azzal ma-
gyarazhato, hogy nem terndelik elegend j6d egy periddus alatt, amit spektrofo-
tometrids méréseink is alatamasztottak. A feladat, tehat olyan 6sszetétel keresése,
amely megfelel ennek a kdvetelménynek. Tovabbi érdekessége ennek a rendszer-
nek, hogy két kullonbdzfrekvenciaju oszcillaciés szakasz jelenik meg benne, ami
aztjelzi, hogy az 1,4-ciklohexandionbol szarmazo termékek is fontos szerepet jat-
szanak a dinamikai viselkedésben.
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