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1.

Beveszetés

Az utébbi két évtizedben a fotokémia a fizikai-kénmia
ecyik leggyorsabban £e¢jl0d0 teriletévé valt, nem kis mér-
tékben azért, mert a tudomény szémos alapvetd kérdésének
aj oldalrbl veld megklzelitésdével ujabb hatékony fegyvert
szolgéltatott ezek megoldéséra. Az iddk folyamén szamos
rokon tudoményéggal fonddott Ussze, fejlidése sorin maga
is gasdagitotta ezeket a terileteket. KilOndsen szoros
kblcelnhatasba kerilt a modern spektroszképidval és az el-
méleti fizike egyes égaivel, de tovébb fejlid0tt kesdettdl
fogva meglévd kapcsolata a reascibdkinetikéval és a sserves
kémiéval is.

Hapjeinkban igen kiterjedten hasznéljik a fotokémiai szin-
tézist laboratériumi méretekben olyan bonyolult szerves
vegyliletek és élettani szempontbdl foutos anyegok eldélli-
tésdra, amelyek més uton csak t0bbLlépéses szintézissel ve-
lésithaték meg. Eszen szintézisek fontosséga eldre vetiti

a fotokémial folyamatok sséleskixll ipari alkalmaséséuak
lehetdeségét.

léhény eromés széohidrogén mellett a karbonil vegyil=
letek fotokémiidja ma kétségtelenil az a terilet, amelybsl
az alapvetd fotokémiel és fotofizikal ismereteink nagyobb
része ssérmazik. Ast, hogy a ketonok fotokémitjat lényege-
sen kiterjedtebben vizsgaltik, alapvetden kisérleti probe
lémékkal lehet megmagyeréznis az aldehidek tObLsége igen
érzékeny a2 oxigénre és hajlamosgk a polimerisécidra i




i1.

Meg kell azonben Jjegyesni, hogy ez éltaluk kapott inforamée
cibk nem kevésbé értékesen jirulnak hogzzé a fotokémiai
ismereteink bévitéséhes.

A n~butiraldehid fotolizisének részletesebd tanul-
ményogbsét as indokolja, hogy as alifés aldehidek homollg
soréban ez as e¢lsd vepylilet, auely mér rendelikezik ugyne=
vezett 7 =hidrogénekkel, Itt van elSssbr lehetdség a fore
mil csoporthos képest 7 e-helysetil szénasomon 1lév8 hidro-
gének intramolekuléris transaferjéres kislakulhat = as al=
dehidek és ketonok fotokémisjéban nary szerepet Jjateszd »
Aw O biredikélis forsa illetve hattegu gyiris Gtmeneti
komplex, A n-butireldehid mem tartozik a nehezen hosséfér-
hetd anyagok kbzd, tovibbé oldatban és elég mages glsayo-
mésa révén gisfézisban is lehet vele kisérleteket végezni,
viszonylagos euyszerisége folytén pedig kbunyebben lehet
értelmesni a kapott kisérleti eredudényeket. A n-butiraldehid
egy nagy - és élettani, kirnyesctvédelni, polimerkémiai
szempontokbdl fontos - vegylletcsalad képviseldje, igy fo-
tokémiali sajbtsfgainek tanulményozésae &ltalénocs, czélesebd
kirben is érvényes illetve alkaluashatd megbllapitésokhos
vesethet.

Az ismertetésre kerilld disszertécid a n=butiralde-
hid 313 no-nél glafaszisban végsett fotelizisbvel, fotoké=
miei kinetik6jénak vissgélatéval foglalkozik. Mapkénk
£3bb célkitizéeed a kivetkezdk voltaks



iii.

1.) Azoncsiteni skartuk a fotolizis Osszes ssimottevd Ler-
nékét, képzsdésik kventumbatésfokit a lehetd legnagyobd
pontosséggal kivéantuk meghatérosnpi,

2e) A primer és szekunder folyamatok felderitésdének elsé
lépéseként a konverzidvaltostatis hatiését esandékostuk
megvizssgtlni.

3.) Az elektron~-gerjesstett molekulék kilinb8s8 reszgési
szintjeinek az egyes primer folysmatokban jétszott szew
roepét a nyomisviltoztatisos kisérletek ereduényeitdl
vértuk tisstbani,

4.) A himérséklettiggés vizsgilatakor a ssekunder folyama=
tok mechonizmusinek aloposabd felderitésén kivil asg
irodalomban ezideig nem isnert sebességi koefficiense=
ket 68 sebescégi koefficiens viszonyokat is sserettink
volna meghatéroani.

Az ismertetésre kerilld munka része a Jbéssef Attila
Tudoményegyetem Altaléncs és Figikei Kémiei Intésetében
és a HTA Reakcidkinetikal Kutaticsoportjéban folyd fotoké=
miai kutaw. ahol egyidejileg folyik a n~butiralde-
hid fotoliszisének kinetikai vigegblata gbes= illetve oldat=-
fazisban, kioltéanyagok nélkil és kbltdanyagok jelenlétés
ben is. Igy lehetlség van a killinblad fédzisokban végzett
fotolizisek Ossschasonlitisira, a megtllapitott reakcid=
mechaniznus t0bL oldalrdl tirtémd alatimasatisira.



Tekintettel arra, bhogy hauarosan MHagyarorsadgon is
kbtelezd lesz az 51 rendsser hasznilata, jelen disszerté-
cibban mi is elslbbséget kivantunk adni ennek a uérték-
rendszernek, Lsetenként agonban a kz0lt fisikai-kémiai
mennyiségeket megadtuk a ma még megszokottabd mértékegysé=
geikben kifejezve is; Ennek megfeleldens

1./ lMingig az S1 rendszerben kifejezett mennyiség ke-
ril az elsd helyre.

2./ Esetenként - mésodik helyen, zérdjelben - nés nér-
tékegységekben kifejezett adatokat is megadunk.

3+/ Néhényszor as elsi bhelyen szerepld S1 rendsszerbve~
1i mennyiség keril zérdjelbe, asmennyiber ez ma még
csak nagyon kevéssé terjedt el, vagy baszndlatérs
egyeldre csupén ajénlés van,



1, IRODALMI ATTIEINTES

1.1, A n=butiraldehid spektrossképial sajatossbgal =
abssorpcid és emisszid

A fotokémia elsd aleptdrvénye sgzerint a fotokémiai
reakcidk kivél - téséhoz nem elegendS a fény pussta jelen=
léte, ssilkség van a fény adbssorpcidjéra is (GROTTHUS (1817))
DRAFTR (1843)). A n-butiraldehid spektruméban megtalélhatd
a karbonil csoporsot tartalmazé vegyiletek jellegzetes ab-
szorpcibs sévja 23%0 és 340 mm kﬁzatt; Es a sév egy "tiltott"
n —> 1% gginculett - szingulett &tmencttel kapcsolatos,
amelyben ag oxigém nem kité 2 1T elektromja (un. a-elektron)
gerjesatédik a karbonil csoport lasité JU palyﬂaéra; Az ab=-
szorpcibe girbe alakje a rividebd hulléuhossszak felé kissé
torsuly, maximuma 280 pm kizelében van; léréseinket 313 mm
‘bullémhossansl végesztiik, ahol még elegendd energia éll ren=-
delkezésre magasabb rezgési szintek gerjesstéséhezs is, to-
vabba a ketonokkel valé analégia alapjén feltételezhetl,
bogy hatékony sugbrzésmentes atumenet megy végbe a gerjess=
tett szingulett és triplett &llapotok kizitt.

A tévoli ultraibolya tartoményben (160-180 nm kizitt) erds
abszorpcid figyelhetd meg, amely egy nagy energidju nem
tiltots T —>J(® 65 n—>® stmencttel kapcsolatos
[1.1.

A p-butiraldehid lumineszcenciés vizsgéleta sorénm glz-
fégisban 300 nm-nél nagyobb hullémhosszusdgu gerjesstd Lény
hatéséra gyenge fluoresscenciét ésazleltek, foszfopesscencia
azonban nem vult megfigyelhetd [2.].[3.];
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1.2. A fotolizis primer és szekunder folyamatai

A n-butireldehid fotolizisének elsl kvantitativ visze-
gélatés ¥, A.. LEIGHTON és munkatarsal végezték el gislée
zisban, 313=253,7 nm hulléshosss-tartoményban [4.]. Fel=
irtak bhérom primer fotokémiali folyamatots

C;H,CH0  + AY  cmeie » C5ily + * CHO L

P C.’HB + CO 12
5 Caﬂ‘f cnzcm iI.

megadtik a keletkesett gydkdk néhiny ssekunder reakcidjit,
tovabbéd meghllapitotték, hogy a bomlés mellett alacsony
kvantunhatésfokkal polimerigécides folyamatok is‘végbomen—
nek. |

Fo Eo. BLACET é8 R. Ao CRANE [5.] vizsgélataikat gds=
fézisban, 167=-238 nm hullamhosss~tartominyba esd gerjess-
8 fénnyel véguték; A fenti hirom primer fotokémiai folya-
nat mellett, a reakcidtermékek kizitt keletkezett metén és
a~butén képeidéeének magyarézatéra felvették a

C5H,CHO + AV i o CHy 4 * CH,=CH,~CHO 111,

primer lépést u.

Részletesen P; Ee ELACET é8 J. Go CALVERT ([6.] vizs~-
gélték a n-butiraldehid gdafézisu fotolizisét 208-573 K
himérecklet=y s 313=253,7 na hullmmntarcmmn;
A fotolizist 1-2 5~os konversidig encedvék végbemenni.
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Kisérleteket végestek j6dgSz inhibitor jelenlétébem ist

a jéd gyOkifogbként szerepelt, ha elegendien nagy koncent-
récidban volt jelen, akkor es reasélt a reskcidban elsbd—
legesen keletkess gyBkdkkel,

BLACET és CALVERT igen pontos és kSriltekintd kisér-
leteoket végeztek, erre utal, hogy noha méréseiket as So-es
évek elejének technikai szinvonalén végezték - a terméhek
analizisére Jérésst csak klassgikus snalitikei eljarésck-
kal illetve timegspektrométerrel rendelkestek — mégis £6bb
megéllopitvésaik ma is helytélléak és &ltalunk is megers-
sitést nyertek.

Héréseik szerint a £0 reascidé~termékeks propén, ssénmonoxid
és etilén; ide sorolték még as acetaldehidet is, asonban
ennek mennyiségét nem mérték remiszerosen; Kisebb mennyi-
ségben keletkezik n-hexén, hidrogén, propilén, formalde—
hid, metén és etin.

Az egyes termékek eliéfordulésa, czek kvantumhatasio-
keingk a hioméreéklettdl vald figgése, tovibbé a jodgiszzel
inhibiéls fotolizis eredményei alapjén a két kutatd as
alébbiskban adta meg a n-butiraldehid gésfazisu fotolizi-
sének mechanisuusits

033-052-032-cm 4 R e CBB-cﬂa-Cﬂ2° + o CHO I.
—— 0338 + CO II!
--»02&4 * CBSCHO 11,

—— CH3 + ‘CHZ-CHZCHO 111,



; Cyliy + CH,CHO ——sm °3”a + c,a,éo (5]
. CHO — 4 GO (2)
* H4CHCH0 ——I,+ C,E,(.IO (
‘.03!1760 T @ 6337 + CO (%)
2 - C3l, = Celly, (s
—=C3llg + G5l (6)
e CHO + . Caily —>=C0 + Gyl (72
, = CH,08 CO (8)

2 « CHO
) —— (Cw)a (9)

Az I. folyamatot "liorrish Type 1." ¢ & II=t pedig
"Norrish Type 1z folyamatnak is ssokis nevesni. Bz a két
primer fotokémiai lépés altalénos és igen fontos minde=
zoknal a karbonil vegylileteknél, amelyek a funkcids cso-
porthos képest 7° helysetil ssénatomon legalibdb egy hide
rogén atomot tartalmaznak (lésd még 1,3; fe:emcet); Az
elsd folyamatban ezabed gydkdk, a masodikban fotoeliminie
cibéval staebil molekulék keletkeznek. A ™ Type I1." és
" Type 11." elnevesést eliszdr C. H. BAMFURD és P, BORRISH
Javasoltdk [7.].

Fotokémiai szempontbdl legfonvosabbak a primer fo-
lyamatok., A fotokémikus elsddleses célja - a molekula
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gerjesztésl viszonyainek felvarésa mellett - éppen ezeknek
a folyanatoknak a megismerése.

Itt és a kéa&bbnkbon is a primeyr és uomnder toly.—
matok kizitt @ W. A, NOYES, G. PORTER é8 J. Go JOLLY [8.)
&ltal Jjavaeolt definicid alapjén teszink kiildnbséget, mely
szerints
» 4 primep folyamat fogalms magéban foglalja mindazokat a
tOrténoseket, anelyek egy fotounak a kérdéses molekula 4l-
tali absszorpcidjaval kezdldnek és vagy esen molekula kémiai
étalakuléséval, vegy olyam &llapotba keridlésével fejezddnek
be, amelyben & molekula reaktivitisa statisztikusan meg=
egyezik a kirnyezetikkel termikus egyensulyban 1évb mole=
kulédk reaikztivitésédval. Ezzel szeubel wegkiliublistetink fo=-
tok émiali szekund anelyek a primer reakcide
ban keletkezd gybkdk termikus reakeidi.”

(Lényegében BLACET és CALVERT is ilyen médon ceoportositote
ta & reaicidkat, primer folyamatok alatt elsdsorben a pri-
mer fotokémiai folyamatokat értve.)

A fenti definicidébdl kitiinik, hogy a primer fotokémiai fo-
lyamatok mellett megkilinblaztethetink un. primer fotofizi-
kai folyamatokat is. Bz utébbiek sughrszésos (fluoresszcencia
illetve foszforeszcencia) és sugirztsmentes atmenetek
("belsd konverzid™ illetve "inbtersstenm crossing™) lehetnek.
lids csoportositasban a belsd konverzil az azonos, a £082=-
foresscencia ¢é8 intersystem croseing pedig a kildnbdzb mule-
tiplicitésu energisssintek kizitti atmenetnek felel meg.
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As alébbiskban - néhény kritikai megjegysést is téve =
rividen Ssszefoplaljuk azokat a £ bizonyitékokat, smelye-
ket BLACET és CALVERT felsorskostattak a fenti mechaniszmus
mllett... Tesszlk ezt azért is, mert sajbt kisérleti ere}-
ményeink értékelését iz hasonld meggondolésok alupjin vé=
geatik el.

1; A szénmonoxid és a propén kventumhasznositési tényesd-
Je & bhiuméretklet emelkedbésével eriteljesen niveksszik,
anely léancfolyematok kialasuldsdra,illetve csabad gyb=-
kik jelenlétére utal.

2¢ A Jbdple jelenlétében végzett kisérletekben sikerilt a
propiljodidot agomositani. A ¢ C53 ériéke figgetlen=
rek adddott a jod gbanyonbsétdl,

3+ A n~hexénnak és a propilénnek a termékek kizt vald azo=
nositésa bisonyiték a propil gydkdk képsddésére. A jo-
dos kisérletekben sem a propilénm, sem a n—~hexén nem

‘ volt kimutathatd.

4, A formaldehid felismerése alétimasstje a formil gybkik
keletkezbésédt, anclyek a (8)=as reekcidban reagélhatnak

| tovabb fomalﬁehidﬁé;

Se 4 hidrogén-képaddés kvantumhatésfoka a himérséklet emecle
kedésével egy hatarérték eléréséig nivekszik., Ez a hatir-
érték @ (1) primer lévés kvantumbatésfokaval vehetd
ezyenldnek, ugyanis minden formil csoport a (2) és (3)
lépésben egy hidrogém molekulédt képesz és magasaddb hi-
méreékleten a formil gyOkdknek ez a reakeidja valik



mlkodévt;

Meg kell azonben jesyesnink, hogy & BLACET és CALVERT
&ltal megadott bhidrogén-képzidési mechanizmussal ssemben
t8bb kifogés is tehetlds

a..) liagasabb himéreékleten (kb. 450 X felett) a {;Bz =
= 4152 (T) gbrbe menete erisen bizonytalan lehet,
ugyanis itt méy nem klsvetlen méprési adatokbély ha-
nem a ssénnonoxide-képzidés kventumbhatésfokébdl szbémol-
¢k a hidrogén=képzidée kventumhassncsitési tényeni=
Jét.

b.) & kBg6lt adatokbsl nﬁlmk, hogy a megadott hotoepdr—
ték tulajdonképpen csak egyetlen ponton alapszik, et
t61 eltekintve a girbe - valdészinileg az egyre jelen=
t0oebb sbtétreascid kivetkestében = monoton niveke=
dést mutat.

C.) A hidrogén=képzddés kvantushatésfokénak a hinérodk-
lottdl vald Liggése és a feltételesett reakcilmecha=
niznue alapjén a

o CHO == * H ¢ CO {(2)

reakciére mesadott 58,6 KJ. m6l+(14 Kcel. m6l™Y)
aktivalisi energia tulségosan alecsony, ha ezt Jssze~
vetjik a legmegbizhatébb ircdalmi adatokkal [9.],

1./ A propén~képstdés kventumhasznositisi tényesdje a Jéd-
=-gdanyonts nivekedésével elibb rohamosan csikken,



majd allendd kis értéken marad.
Elezendben nagy jédbncentrécid esetén a kisérleti hibikon
belill teljesiil a

@co'éc’na"" &cagry ‘Syenhto

2.) A jodos kisérletekben a propén kventumhasznositési té-
nyesbje figgetlen a himéreéklettdl = molekularis a bome

1; Az otilén = (és acetaldehid-) képzidés kvantumhesznositési
tényesdjének a homéresklettsl veld negymértéki fiugsetlen~
sége kielégitden csak a 1l.-es8 primer reakcié felvételé-
vel magyarészhaté. (Az ascetaldehid mérésére csak félikvan-—
titativ médsserekkel rendelkestek.)

2; Az etilén ~(és ag aceteldehid~) képzddés kvantumhesazno-
sitési tényezdje a J6ddal inhibiélt reakcidban is fligget=
len a kisérleti koriiluényektSl és szonos as inhibidlat-

lan reaxcidban éezlelttel.

1., Jédgds jelenlétében a termékek kizdtt metén nem volt ki-
mutathaté, helyette metiljodid keletkeszett, a kisérleti
bibahatérokon belil igas volt a %H = écuy, epyenliség.

4
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2; BLACET és CALVERT mépécei szerint etén cssk as inhibi-
élatlan reaskcidben volt kimutathaté, A jédos kisérle~
tekben etiljodidot nem taléltak, valészinl tehét, hogy
as ctén a metilgyBkdk rekombinici6jibél keletkezetta

iz 1. téblésatban foglaltuk Jssze a primer folyamatok
kvantunhutésiokainak meghatéroztei lehetiségeit az egyes
teruékek mérése alapjan. A tablésat adataival kapcsolat~
ban szeretnénk szdlni a Jbéddal inhibialt kisérletekben
esetlegesen felmerild problémikrdl. BLACET és CALVIET sge-
rint a j6d jelenlétében végzett fotolizisek alapjin =

(kellden negy Jjoédkoncentricid escetén) a propén illetve

propiljodid wérésével - elddnthetd, hogy a propliunask mek-

kora hényada keletikezik az (I%) fotoeliminécids tﬁlyamah-

- bSl, illetve az (I1.) és as est kdvetd (1), (4), (6) reak=

cidkbsl, tovibba eyyéb értékes informécibkst is lehet

ilyen médom kapni a primer ée szekunder folyamatokrdl,

Meg kell azonban Jegyesnink, hogy a kérdés nem ilyen egy=

szerd, Altaslénosan elfogadott az a nézet (liésd 1l.3. feje~

setet), hogy a2 n-butireldehid primer fotokémiaei lépéseid
mind a gerjesztett szingulett; mind & triplett &llapotbél
kiindulhatnuk, Triplett gerjesstéell ssenzibilizétorrdl
energie~transzfer mehet végbe a n=-butiraldehid felé, mto-
részt viezont @ gerjesztett n-butiraldehid molekula trip-
lett encrgidt adhat &t egyes ugynevesett kiocltd anyapok—
nak, A joédos kisérletekkel szemben pedig Jjoggal merilhet
fel a2z a2 aggély - a jodmolesula vissonylasg alacsony ger—

Jesstési szintjei miatt =4 hogy & jOd nemcsak a gybkiket
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fogja be, hanem dezaktivalja a gerjesztett &llapotokat, és
esédltsl meghamisitja sz alapkisérletben uralkodé viszonyo=

Kat.

l. téblaszat

A primer folyamstok kvantumhatisfoksinek megha=
térogésa BLACET és CALVERY szerint (313 nm-nél)

Fis o ‘ﬁcsaa. ¥ 0,017

%I‘ @caﬁ“(’ éCR’Cm)" Uel69 {’can“(‘ écg;}c&*,)“ 0,157

%II. écgﬁ‘: 0505 éCBZJz 0403

yi " as i-ik priser lépdée kveantumhatosfoka ,

¢, = as 4 anyeg képsbdéséuek kvantumhatésfoka ,

4:;; a bidrogenmképsddés kvuntushetésfokénak (kb. 550
K=on elérs) natvérértéke.

BLACIT és CALVERT foglalkostek a primer folyumatok
kvantumhatasfokének a baullishosestdl vald Lliguésével is.
Bérésecik ast mutatték, hogy a besugirzd fény hullamhossgé-
nak csbkkenésével (az enerpia nivokedésovel) a kvantuuba-
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tésfokok altaléban nivekednek., Hosszabd bullémhosszaknal
¥y, o8 5011‘ értékei a legnagjyobbak, a hullémhogss cedk-
kenésével asonban a 1! és I1I1I, folyamat Jelentdsoege is
megnd. |

Fo Eo BLACET és F. CRANE [5.] egy tovabbi primer
fotokémiad lépéet is feltételezetts

0587011) BV  eme— 0535 - 0820 Ve

Ennek Jjelentisége asonban valdsginileg kicsiny, ugyenis
a kisérletileg mérhetd propilén - n=hexén arvéiny (sajat
uéréceink, valamint PLACET és CALVERT sserint is) kdzel
megeg esik a propil gySkdk ismert [lo.] aisspzlopomioné-
16868i és rekombinilédasi sebességl koefficienseinek
visgonyaval,

J. A. KERR é8 A. F, TROTHAN=DICEERSCN [11.]) mérdései-
ket mintegy 670 E~ig terjesztették ki, Véleménylk sserint
ag aldehid alkil lincérdl is tOrténmhet hidrogénelvoniést

. 0357 + c,a,cso et 6388 + 0(6356(350) (1’

* (C4ligCHO) —sm °(c336) 4 «CHO 1C) I

tovabba (ELACET és CALVEET elképszelésével ellentétben)

a8 «Cl0 e C§B7CHO ——-cnao - c,n,oo
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reakcid lebet as egyik logjelentisebd formaldebid-képaded
folyamat,

de Do COYLE tamlményiban [12.] a 2-6 szénatomos al=
debidekkel végzett fotokémial vizsgélatokrsl ssémol be.
A besugérzist 303 K-on 300 nn bullénbosssusigu 2éuyt alkel=
mazva, benzolban illetve acetonitrilben (0,1 =~ 0,2 mél an™>
aldehid koncentxﬁcié@él) hajtotték végre. COYLE sz alifés
aldehidek legfontosabd primer lépéseiként as aléblLiakst ja=
vagsoltas

R = Cligm Cligm CH,=CT0 4 B Y =m—a= B = CHm CTl= 6524» oCHO I.

a3 ' CBZQCH’CFD iI.
e e - OH g
112

A korivbon ismertetott reakciduechanizmushos iépest uj vonis
8 termékek kdazti szoncsildsa slapjén a ciklobutencl primer
folyasatban valé képaddésének felvétele. COYLE @ m-butirel-
dehid esetében a ciklobutenol képsddés ( & egyben a I1? pri-
ney folyanat) kvantunhasznositisd tényesdjét 0403 = 0404=nsk
talilta. |

Ujabban P, LEBOURGECLS és munketésai [3.] vizegdltdk a
o~butireldenid fovokémial sajiétossbgait ezovahiméredékleten,
vigben illetve n=he ténban, 265 és 3lo mm bul-



lashosszustigu gerjesztd Lényt alkalmazva, llagy éraékeny-
ségl spektrofluorinéterrel felvettiék a n=butiraldebid
ezisezids spektrumit, werték as aldehid-fogvie kvantumhaw
tésforat illetve as abezorpcids spektrum véliozisat a be=
Suplrsés suring & reakcidtermékel anslizisét azounban nem
végenték el., Kisérleti eredményeik alapjén mechatérosték
ag Sl(a, TC‘) szirgulett é&llapot életbartandit és az

Sy === Ty inversystem croscing svantumhaiisfokas (lésd
még 1.3, fejeset). mummm és munketésai a n-butirale-
dehid fotolizisében kizsvonti szerepet tulejdonitenak a

” . ®
(cgbcﬁo)triphtt + 03;'7%0 g [(.‘53760 @ csn,,ca(oa)) iv.

illetve 0,1 mél g2 aldehidkoncentrécié felett a

= & - ”
(C#m)ssingalett s GEH?(EO *[033700 - C,EfH(OB)] iv.

{ovoredukeids lépésnek. Sterp~-Tolmer tijusu ébrasolésdil
@ 17, bimolekulés crimer folyamatra 7.10° me1™t an? 1
sebecoégi 411anddt hatiroztek meg. Es as érték azonban
winden valisginiscg sserint hibis, ugyanis azon a felte~
vésen alaepszik, hogy a txiplett gérdcsacéw moleknlék a
IV.=cs folyamaton kivill mds reaikcidban gyskorlatileg nem
vesznek részt. Amennyiben ez & feltevés helytilld lenne,
a keletkezsett gylkpirbél igen jelsniuss mennyiségben kel=-
lene példaul tutirvinnsk (65?7(00)08(03)0 587) képzSanie.
Bzgel smeuben a Rutatdécsoportunidben végzett oldatfézisu
fotolizisek credményed [13.] est mutat jék, hogy a butie
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roin-képeddes kvantumhasanositési tényezdje lémyegesen ki-
sebb az egyéd (I.,11.) folyamatokban keletkeszd termékek kvan-
tushstésfokénal,

Eutaticsopoptunkban kiterjodt vizegélatok folynak a
a~butiraldehid oldatfézisu fotolizise terén is (lésd
BERCES TIBOR és FORGETEG SANDOR [13e]4[14.) munkéit).
Kisérleteket végestek imoktinban, acetonitrilben &s per—
f£luor - aetileiklohexénban, véltostaetva a kezdeti aldehid
koncentrécidty a beesd feny intensitasdét és s reakcidhi-
népedékletet, Az oldaSfazisu fotolizissk sorén kapott kie
sérleti eredutnyek igen sok vonatkozdsban - £5leg a prie
mer folyamatokat illetlen - megepyesnek a gdzfézisu foto=-
lizisek erednényeivel. Részben eszért, részben pedig mivel
& kutatésok Jelenleg is folyamatban vannsk, a Kapott ered=
wényeket csak vézlalosan ismertetjiks

1.) Az oldgifizisu kisérletekben asonositott termékek alig
ki1linbbanek a gbzfazisu fotolizis termbékeitsl,

2e) Az aldehid komcentrécis ndvelésekor a "il.-es tipusa”™
folyanatokban keletkesd anysgok (etiléng, acetaldehid,
ciklobutvenol) kvantumhatésfokai cedkkennek, ugyanskkor
gegnd a fotoredukcids termékek (4-heptanol, &-hepta=
non, butiroin) képzddésének jelenitbsége. Az észlels
Jelenség jOl magyardzhatd reakcibkompeticidvel, ba fel-
tételessik, hogy nemcsak a (I11,) és (II2) primer lé-
pés, hanem a (IV-wes) foturedukcids folyemat is bire-
dikélison kereszstil uwegy végbe (ez a felidtelezés azon~
ban wég tovabbi megerdsitésve ssorul - vesd Jssze



4.,1.2. fejezettel)

3.) Az oldatfazisban végzett fotolizisek ereduményei azt
matatjék, hogy szémottevd kalitkahatéssal is szémol=-
nunk kell. Adott esetben ez ast jelenti, hogy pl. a
I.-es primer folyamatban keletkezd formil és propil
gyokdk folyadékmolekuldk &ltal kdriilvéve a "folyadék
kalitkéba bezérva™ nagyobb valésziniséggel reagélnak
egynéssal, mint a kalitkén kiviil 1év6é molekulékkal
illetve gyOkokkel, A kisérletekbdl valészininek léatszik
azonban ag is, hogy ez a kelitkahatés korédntsem annyi-
ra jelentds, mint azt az oldatreakcidk kinetikéjaban

igen gyakran feltételezik,

4.) A fényintenzités-figgés vizsgdlatakor Kkeriilt napvilégra
az az érdekes eredmény, hogy oldatban is tekintélyes
hosszuségu reakcidlancok alakulhatnak ki (részlete-
sebben lésd a gbzféazisu fotolizis eredményeinek tér—

gyalésénal a 4.5.2.1. fejezetben).

1.3. A n-butiraldehid fotolizisében szerepet
Jjétszb gerjesztett é&llapotok; a primer

folyamatok mechanizmusa

Mivel nem végeztiink sem lumineszcenciés, sem ener—-
gla~transzfer vizsgalatokat, jelen disszertécidnak nem
lehet feladata a gerjesztett &llapotok szerepének vizs—
gélata, igy az idevonatkozdé irodalmi adatokat is csak



rividen ismertesjik.
Irodalmi adatok szerint (lésd elibb) a n-butiralde=-
hid fotolizisében az aldbbi primer fotokémiai lépések

mehetnek vogbed

0337(:&0 ¢ RY  e—— c587 +-CHO (Z.)
e C5H8 4+ CO (1)
== C_H, + CH,CHO (11.)
i - OH (111)

e Gl + -caa-#cnz-cm (111.)

+ css.,cno
C CH(OH)  (IV.)
En—— 63!1700 + 033705(

Az idevonatkozsbé irodalom - pls [1.]1, [15.], [16.1, [17.]
[12.] = 4ttanulményozésa alapjén megallapithatd, hogy a
két legjelentdsebb primer fotokémial folyamat kiszil a
Ii-es kb, azonos valéssiniséggel indulhat ki a gerjeszs-
tett szingulett és triplett &llapotbdl, mig a I-es fo-
lyamat gyakorlatilag triplett reakcid, Kitlinik tovébba
az is, hogy a fotolizis egésze e:énpontjébbl aeghatarosd
Jelentoeége van a triplett éllapotnak, igen fontos te=-
bét az Sy —> T, dtmenet, az ugynevezett intersysten
crossing kvantumhatisfokénak ueghat&roma; Kutatbébcso=
portunkben TOLGYESI MARGIT és munkatéreai (18.]1, [18a]
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LANOLA és BAMOND [19,] mbédsserivel (mérve a piperilém
cisz~>transs izomerizécidjénak kvantumhatisfokét) szoba=
himéraékleten, 313 nm-nél,i-cktin oldbészerben ©,71-0s,
mig ugyenilyen kirilmények kizitt gézfézisban 0,53-08
kvantunhasznositisi tényezdt hatarostek meg. LEBOURGECLS
és munketéarsai [20.] naftalinnal inhibiélt fotolizisek
alapjén oldatfazisben a (/ ;.. értékét o,47-nak talélsik.
(Véleményink szerint asonban as &ltaluk alkalmazott kisér-
leti technika - lésd 1.2, fejezet = nem elég megbizhatd
as intersystem crossing kvantunhatésfokénak meghatéroszisi-
ra.) ’

Az irodalmi adatok Osszevetése slapjén a gerjesztett
sgingulett és triplett &llapotok energiijat és élettarta=—
mét ag alabbiskban adhatjuk megs

E(S,) = 360 ki. m61" (86 keal.mél™l) (20.],
T(8y) = 1,7.2077-4,2.10677 & (211, 015.1 ;

B(T,) = 327-335 ki.n61"l (76~80 keal.nél™l) (18 ,(18a]

3

TA2y) = 345.1070=3,7.207 & [12.],018.1,[18a.1.

Megjepyenzik, hogy a gerjesztett allapotok éiet;tar’cama g
energidja jelentésen figchet attdl, hogy milyen kistérle-
tekben és milyen mbédszerrel hatérozzék meg Oket. Ezért a
fenti Osszeéllitésban - ahol erre lehetdség volt - a goz~-
fézisu kisérletekben 313 nm-nél mért értdékeket adtuk meg
( de péladul COYLE mérései jelentisen eltérd kbrilmények



k8z0tt késziltek.).

A fotokémia egyik legrészletesebben vizsgélt reakci-
6ja az aldehidek és ketonok ugynevezett "ll-es tipusu"
{"Hoxish Type 11.") fotobomlisa. Minden olyan oxovegyilet=
nél wégbemegy ez a reakcid, amely a funkcids csoporthosz
képest 7 =helyzetben legalébd egy hidrogénatomot tartaluas.
Altslénosan elfogadottnek tekinthetd az a nézet, hogy a
"Ii-es tipusu" folyamatban a 7/ helyzetll hidrogénatom inte
ramolekuléris transzferje egy hattagu gyliris dtmeneti koup=-
lexen keresztil megy végbe [l.]. Ezt a lépéet a n-butiral-
dekid esetlében a kivetkezdképpen szemléltethetjiks

H_H
% | H
/ o H\ /c \C/
- P 7 —— o s TP
ChH)C \587 b il ity |
. ¢ H
B R
| .

A reaikcid agzonben nem "concerted” (egylépéses, kizvetlen)
mechanizmus szerint megy végbe, hanem eldbd egy L~ bire=
dikélis keleikezik, amelynek elbomlésa etilénhes és (vinile
alkoholon keresztil) acetaldehidhes, ciklizécibja pedig cik=-
lobutanolhoz vezet. Lehetséges tovabbé a biradikilis visssa-
alakulésa a kiindulési aldehid molekuléavé [12.].



Gtmenevd . o=
komplex | —> * CHy=CH =CH,~CH-OH ~——s— (II?)
/ 0 N
~ _
cas-caa-cnz-c - (Czﬂ“wﬂj = CH=UH)
can‘ + CHB-CIE (X323 .

A "Il-ge tipusu'folyematban a biradikélies kiztitermék ke
letkezéeét igen sokféle oxove;yilet fotolizisénél igazole
ték - itt elsdsorban P.J., VACIIR alapvetd mum:éira_ [23;].
[24.] szeretnénk utelni, A meghatirozott biradikalis élet-
tartamok nagyobbak, illetve Osszemérhetdek voltak a trip-
lett &llapot élettartamival [25.1y [24.]1. Feltételezve,
hogy hasonlé viszonyok érvényesek a n-butiraldehid foto-
lizisében is, @ viszonylag hocsezabb élettartam lehetdvé
teszi, hogy a biradikdlis unimolekulés folyamatokon ki-
viil esetleg bimolekulés reekcidkban is résztvegyen (lésd
példéul a 4.1.1, fejezetben).

A gbzfézisban és oldatban [14.] nyert eredményeink
Osegevetése felviligosithssal szolgalhat arra vonatkozd-
an, hogy a n~butiraldehid molekula mely rezgési szintjei
felelisek az adott primer folyamat végbenergelivrit. Kig=
ismert, hogy a rezgéei relaxdcid oldatben sokiszl gyorsabb,
nint gc’iztézisbim és esért oldatban as alwsmw rezgési
szintekrdl végbemend folyamatok kedveznényezettebbek.
lunek megfelelben a ¥y=re gdsfézisban meghatérozott
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magasabb érték ast Jelenti, hogy a I. primer folyamat
részben a gerjesstett (triplett) aldehid molekula magasabb
resgéei szintjeirdl indul ki,



2¢ A KISERLPTI TECHNIKA BEMUTATASA

2.1, Felhassnalt anyagok

A p=butiraldehid Fluka gyértményu, puriss mindségi
( v99 Z=08), 0,1 ¥ hidrokinonnal stabilisalt anyag volt.
Tisgtitésa nitrium-hidrogénezulfitos lecsapissal és az
aldebidnek lugoe felszabuaditésival tdrtént (lo T~os nit-
rium-karbonit oldattal, nitrogén atmoszférében, melegités
hatéséra). A mivelet viztelenitéssel (HgSO, felett) és
csapdarendszerben végzett Stssziris vékuumdesztillécidval
fejes’ddtt be. Az aldehid térolésa cseppfolyds alakban,
£ényt8l és levegdtdl védve, polietilén-menbrénszeleppel
lezirt edényben tortént. A ghskromatogréfiés vizsgélatok
szerint a tisztitott aldehid < 0,2 % izobutiraldehid
szennyezést, ~ 0,01 % propant, 0,001 ¥ etilént, acetalde=~
hidet és propionaldehidet tartalmazott. A reakcidtem ékek-
hez képest ezek a szennyesddések elhanwagoihatéak voltak,

Az i-oktin, amelyet a reakcidtermékek feloldasdra
hasznaltunk, szintén Fluka gyartményu, purum mindségi
volt, Tisztitdsét kénsavaes kirézds, mosés és szérités utén
nagy tényérszému 03310;901;1 frakecionilt desztillaléssal vé-
gestilk, A ghzikromatografiés tisstasig—-ellendrzéssel n-hep-
ténnal kdnnyebb szennyezddések nem voltak kimutathatoék,

Az i-pengén - a gézkromatografiés mérések belsd
standard anyaga = Koch - Light Lab., LID gyéirtményu, purum
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mindségl volt, Tisztitésa ag i-penténhoz hasonléan tUptént.

A pepgluor-ciklobuténg (syértd cégs KR Incogorateds
USA) inert nyomésndveld dgenskont hasznéltuk., Felhaszna=
lés elstt vakuundesstillécibval tisstitottuk; a tieztitott
anysgban langionizéciéi-detoktoml felszerelt gazkromatog=
raffal szémotitevd szennyezést nem lehetett kimutatnd.

A p-butént (purum, HAFKI)- amelyet nyomésniveld anyag~—
ként hasgniltunk - tObLeziris vakuumdesziillécidval tisge
titottuk;". : '

2e2. A metodika 4ltalénos ismertetése

A kidolgozott kisérletl technika lehetivé tette a
p=butiraldehid gisfazisu fotolizisének (fotokémiai kinee
tikéjénak) tanulményostsat, a széles intervallusben vale
toztatott kisérleti paraméterek (konverzid, kezdeti n-bu=-
tiraldebid glznyomée, resikcidhdmérséklet, adalékanyagok)
befolyésold hatasének vissgélatét. Az alkeluazott kisér—
leti médszer négy munkafészisra bonthatéds

1, Hintabenérés.
2. Besugarais kilonbizd héuméreékleten, és a fényab-
szorpcid sebessépének mérése.
3. A minta analizisre t0rténd elékéssitviése.
4, Analiziss
a.) gdatérfogat mérésen alapuld,
b.) géhskromatogriafidis,
c.) spektrofotometriés mbédszercel.
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A klvetkezld fejezetekben ilyen csoporsosicésban mutatjuk
be a kisérleti technikéukaet,

ZeDe Bincabemérés

A minta bemérése az l. fbrén lithatd szokvényos
vakuunmkésglilékben tortént.,

1. &bra
A mintvebemérd készilék vézlata

Az elévékuum el8éllitéséra s201g6lé olajrotécids ozie
vattyu az (83) helyem csatlakozott a vakuum=készilékhez,
A beméréshez szilkedges nagy vékuumot (kb. lo'“Hgm) a
(D) olagjdiffuzidés szivattyu bisztositotta. Higanydiffu-
zide szivattyut azért nem hasznéltunk, mivel a higany
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a fotokémial reakcidhkat szenszidilizdélja, é8 wir igen kis
higanyszenuyesés is nagy effekiusckat valtott volna ki,

A diffusids szivattyu a leszivaté térhes folyékony leve-
gével hitdtt csepdan (Cs) keresatil csatlakozott, é8 a
csgpda a készlléket ugynevezett "tiszta" és "nem ticzta®™
résgre osztotta fel. & (P) iUvegedudb az elévikuum-részben
puifertérfogatként szerepelt, ag itt uralkodé nyomést
Firapi, @ negy vékuumot pedig Fenning manométerrel mér—
tiik. Az (F) fOvezetikhes csatlukozout sz (B) reakeibedény,
a (g) kvarcspirdl mancméter, a perfluor-ciklobutan adalék=-
anyagot tartalmazd (‘.1‘2) és a butiraldehid térolésara sgole-
g4l6, fekete papirral bevont (Ti) téroléedény. Az elové-
Kuun~résaben Ran-say Fett" ssirral kent csissoltdugés csa=
| pokat, & késziilék "vissta"™, részében pedig polietilén-
-menbrén, illetve (Young és Quick-Fit) teflon sszelepeket
hesznaltunk,

Ilyen szelep zZirta le a reakcidedényt is. 3

Az B rekacibedény Smlesztett kvarcbdl (ULTRASIL) ké-
szilt. A kisérletekben 25 illetve 50 mm hosszu és 40 mm
kiillsé ataérijli henger alaku reaskcidedényeket haszanéltunk,
Két végiket planparallel kvarc ablak zirta le.

A4 minta bemérése a kivetkezdképpen tOrtént: A készi-
léket leszivattuk, majd & (T) tércléedényben 16v8 butir—
aldehid gdztewdt szdusavhb=aceton hitbheverdékril megszi-
vattuk a téarolés sorén esetleg képzdddtt fotolizistermé=
kek eltévolivésa céljabél, Ezutéin a készilékben negy véa-
kuumot &llitottunk eld és az (M) higanymanométer, vala-



mint a nullmisserként hasznélt kvarcspiril manométer
(Q) segitetégével benmértika kivént nyomisu butiraldehid
g8z2t. A fOvesetikben kintrezedt butiraldehidet eseténként
dvegiioléba kifegyasstottuk é8 felhasanéltuk a kiindaldsi
aldebid tisstesigének ellendraésére. |

A nyomosnivelés hatéedt vizegild kisérleteinkben a
perfluor-ciklobutén illetve n-butén adalékanyagot mindig
aﬁ eliezdr bemért, lényesesen kisebb nyomésu n-butiralde-
hid gdshds mértlk bozsasé. A Cy¥g parciflis nyomisét as
Beesnyoméis és as oldehidgds parciélis nyoméséanek kilinbe
eégébdl ozémicottuk ki, Besurgészsés elditt a ghzelegyet
egy éjszakin 4% hagytuk Usszekeveredni.

2+.%+ Besuglirais

A besugirzést a 2. 4brén vaslatosan bemutatott op-
tikai vonalon végesztilks

4 besugiprsés minden esetben 313 na bullémosesusie
gu fémnyel tirtéut, a beesld féunyintenzitis atlagosan (2,6.
10710 ns1toton cn2e") 2,6.2071° K cn 26"t volt. A kisér-
letek minden e yes lépését ugy hejrottuk végre, Logy a
n-butiraldechidet ceak a fotuliz 46 készilékben érhetie as

eléirt hullémhosssuségu, mért intenzitiésu fény. Fontos
volt a fényintenzités &llandbedgének és a féuysugarak pér-

Luzemossigénak illetve bomogenitasénsk biztositisa, Tgpyel-
ni kellett tovabbx:i; arra, hogy a fénysugarsk a reakeid - |

®(1 nélfoton = 1 einstein = 6,023.10° db foton)



2e¢ Gbra
A fotolizéld vonel vézlata

edény teljes keresztmeteszetét kitlltsék, Izeknek a fel=-
tételeknek kellett eleget tennidk a 2, ébrén vézolt op-
tikai elemeknek.

4z (Ly), (Lé). (L;) lencsékbil &8 a (Dy), (Qé) dig=
fragmébdl 4116 optikei rendszer az (F) higenygSslémpébol
kiindulé fénysugarsk pérbuzanositéséra szolgélt. Az (S2,),
(Sga), (833). (SQQ) eglirdkkel vélasztottuk ki a kivént
bullémhosszuségu f£énysugarakat, & (C) reekcidedényben el=-
nyelt fénykvantumok szémét a (Q) fluoreszceines kivetta
migdtt 1évd fotocella segitségével hatiroztuk meg. A fény-
intenzités &llenddsigét biztositd elestromos rendszer a
& (Fiyplagparallel kvarclesezen és a (¥,) fotocellén ke=
resztlil kapott vesérld=-jelet. A Lényutba esd Osszes opti=
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kai elem kvarcbO1( ULTRASIL) késszilt, A sugérnyslibra merdle=-
gesen betolhatd volt egy, & reakcid pontos inditését és
befejestsét lehetdvé tevs (Z) fénmyrekess. A(D,) mianyag-
gyirivel kiszbbbleik ki a kivetta falén keresstil tdrténd
fényvesetést. A reaiciohimérsékktet a (T) bermosztélé kb=
pennyel (363 K felett clqktmoo kélyhéval) allitottuk be.

Az (F) tényforrés ew stabilizalt egyendranmal mikdd=
tetett OURAM HEO 200 illetve 500 W-0s nagynyomésu higany-
gbslémpa volt. A stabilisalt egyeniramot az Altalénos és
Figikal Kémiei Intézet Flekirotechmikal Laboratoriumiban
kEifejlesztett higanyglzlampe-stabilizéld tépepyeég szolgdl=-
tatta, amely a (PL)-(Pa) visszacsatold rendszer hibajele
alapjin - a lémpén &vfolyd éram sszabélyozéséval - lehetivé
tette, hogy a fényintenzités egy-egy kisérleten belil leg-
feljebb = 0,1 %=0t ingadoszzon. Torekedt'ink arra is, hogy
a beesd fény intensitdsa a kiilinblzd kisérletekben csak egy

meghatérozott intervallumon beliil ( lésd 3.l. fejezet)
valtozzon, Bzt kiiloobizd fényeredlii lenceék alkalmaziséval
illetve megfeleld saséum Lénygyengitd sziténak a fényutba
helyezésével értilk el, mindezekre pl. limpacsere, az iv
eliregedése, 8tb., wmiatt volt szlikseég.

A feny sdirésére wvarckilvettakban 1évé, irodelmi ada-
tok [26.], [27.] alapjén készitett szirdoldatokat hasg=
naltunk, A szirés feladata kettls volts egyrésszst a lathe=-
t6 keuponens kiszlirése, mésrészt ag UV tartominy ezslikité=
8e. A szirt fotolizald Pény hulléshossza 307-324 na tar—
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A szirSk adatel

Szird Oldat=Usszetitel Rétesvaecagséi
S8y 6 g NiSOu. 6 H,0
+ 19 ¢ﬂ5 295 Ccm
1o g COS04e 6 H0 viz
. 5.10"'mol dm> K. Cx0, 2,5 ca
sz, 0.0245 mo6l dm™” KH-ftalat 1,0 ca
Zeiss livegsaipd

toainyra esetts; a séy félnagasségban mért szélessége 3 mm
volt. A fényintenzitésokat kezdetben kémiai aktinométerrel
mértik [28.]1, [29.). Az aktinometrald oldatunk kéliun-ferri-
oxalat oldat volt; A fény hetéséra a ferri ionckbél ismert

- kvantushasznositési tényezdivel keletkeszd ferro ionok kon-
centrécidjét spekirofotometridsen mértik, indikatorként
o-tenancrolint'hasznéltunk. A koncentrécidbdl vissszafelé
ssémolva kaptuk meg a kKeresett intenszitésokab. A késlbbicke-
ben az intenzitasértékeket fluoressceines kvantumsszdmléloval
( 1 co=es kvarckivettéban 1,1 ; 10’3 wél dﬁ'3 flucresscein,
0425 mbl dm™? Na L0, é8 0,05 mél an™> NaiCO, oldat) koubi=
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nélt fotocellaval mértik [30.]l. A fotocellat az elizlek-
ben ismerteiett kémied axﬁimméteirol kalibréltuk be.
Hinden kisérletben mértik a reakcibdedénybe beesd és a re-
akcibelegsyel t51t3tt kivettén keresztiljuté fény intensi-
t6sét. Az eluyelt fotonok széma elsd kiizelitésben a reakcid=
id6 ée a két mérés killdnbségének szorzatével arényos. A
pontéﬁﬁbb szomolés /érdekéban figyelezbe vettik Q reakcid=
edény felainil £ellépd reflexils veszteségeket a MELVILLIE
és GO VENLOCK (31;] altal javesolt korrekeids eljérds elap-
Jhne |
A 253-363 K houérséklettartominyban (253, 273, 298,

é8 303 E=on ) végzett fotolizisckben e reskcidhbmérsékle-
tet ultratermosztéthoz kapesolt termosztild kipennyel

(T) allitottuk be. A felsS hérom hémérsékleten a termosz-

tale kizeg (Jegee viz illetve viz) kelllen gyors Gramnole-
tattséval el lebetett érni, hogy a reskcidedénynél vas=—
-gonstantén termoelemmel mért himérsékletingadozds nem
velt t0bb néhiny tized fokndl,
A 273 Z-on végsett kisérletesnél egy ujabb problémaval is
szembe kellett néznink, A 2. ébrén vazolt fotolizdld vo-
nalat (ag optikal eleueket és a reaicidedényt megiban fog=-
lalé termosztétot is) teljes epészében kirilvett egy fény

v6d6 lemezkipeny. Ez azonban pem biztositott léguentes
sérist és igy map 273 K-on is (253 K-on méginkébb) a hie-
t0tt reakcibedény falai olyan erdsen bepérésodtak, hogy
lehetetlenné tették a kisérlet Zolytatisét, A péardsodést
ugy gatoltuk mege hogy a kilvetta oldalai elé kapillaris
rézcedvin keresztil sziritott nitrogéngést fuvattunk
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(a ced vége a fényuton kivil volt);

A 253 K=on (=20 €°) végsett fotoliziseknél a cirkuléléd fo-
lyedék hitGtt metanol volt. Az ultratermosztat (U) ée a
termoszté1é k3peny (T) kizé as ultratermosztét kontekt
himériiével vesdérelt kapcsclén (K) keresztik szénsavhéd-

- metanol eleggyel tHltitt pufferedényt (P) kapcsoltunk
(5; ébra - @ nyilak a metanol hitdfolyadék utjét mutatjik).
Ebben az elrendeszésben sz Jsczekitd vezetékek gondog szi=-
getelésével el lehetett érni, hogy a himéredkletingadosie
kisebb lezyen & 1 K=-nél,

( —{ T }—
U +
K
vjf S« abra

A 253 E~on alkalmazott "hitdlane™
(a K kapesold bekapcsolva)



A 363 E-nil magasabb hosérsékletld kisérletek végzésére a
reakeidedényt elektromos kilyhéba épitettik be (a kélyha
a (T) teruoeztét helyére kerilt - 2. dbra). A kilyhatest
aluniniundtvdzetbil készitett Lenger volt, amelynek kilsd
oldalét elekiromosan szigeteltik és a ssigetelésre kanw
4l huzalt tekercseltiink, Ezt a fitdvesetéket torroidon
keresztil csatlakostattuk az elektromos héldzathoz, A kalye
hatestet kivilrll asbeszitel szigeteltik, fényutba esd
nyiloseit fémgyirikkel rogsitett kvare sblakokkal sartuk
le. 4 kélyha hémérsékletét Fe-konstantén termoelemmel mép=
tiks a termikus egyensuly beéllésa utén a reakeidbediny kb
séppontjéntl a hémérsékletingedozés hosszabb 1d6 alatt
sem haladta mega = 2 K-ot, 6 tapasztalateink szerint ez

a himérsékletingadozsds hatéstvalan volt a fotokémiai reak=-
cidkra

elokeszitése

A fotolizis befejezése utén a reakcidedényt (R) a
4, Gbréon lathatd mintabontd készilékre forrasztottuk fel,
A mintsbontd készilék a (D) helyen negyvékuum eld&llitéhe
séra alkalmas vakuunberendeséshes (lasd 1. &bra), (S5z)-
nél pedig _kazvetleml az olajrotécids szivattyuhoz kap-
csolbdott,. Alreakciéedé:w esye a2z &Gtlagosndl hosszabb
és vékonyabb lvegcsapdéhoz (Cs) caatlakozott;



4, &bra
A reakcidternékek ssétvalasztisira ssolgiléd

késgilék vizlata

A ceapda aljéhoz (B) beméricsd volt forrasztva, amelybe
elfzdleg 1 ml,i-pentint és ciklo-hexanont tartalmaszd
i-oktén oldatot pipettistunk., Az i-oktam a cseppiolyds
levegd homéreékletén kondenszéldoédd reakcidtermékek feloldéw
stra saoclgilt, az i-pentan és ciklo-hexanon pedig glhskro=
matografiés belsd standard anyag volt (lésd 2.6. fejezet).
A mintebontd készilléknek a speciélisen kialakitott (Cs)
csapda volt a szivey itt tOrtént meg a reakcildteruékek
szétvilasaiisa “gaz" és “folyadék™ fmkciéra; Eat a boutd=-
elemet héromfuratu csap kititte Ussze a ghzblirettaval.

A (T7) Toepler—pumpa higanysérja feletti lvegtekék (G) jél
definidlt térfogatusk voltak, az ide kigyljtdtt gés nyo=-



mését a (M) menométeresér segiteégével lebetett megwérni,
Ag (A) csieszolathos volt csatlakoz.athatd a gaskromatog=
réf nmintavevije.

A minta ssétvalasatisit minden esetben megeldzte a benérd-
cadben lévd i-oktanos oldat oxigénmentesitése. A folyadék=-
ban feloldott oxigén (levegld) eltavolitését a (B) cel is-
mételt behiltéoével, megszivatésaval, majd ujbdli kioclvasz=-
téséval értik el, Megfeleld vékuum elfallitésa utén a bon=
técoapdat Ovatosan kinyitottuk, 8~lo perc c¢lteltével a
ezénmonoxid, metén és hidrogém kivételével gyakorlatilag
as Osszes anysg kifa:yott a csapda nagy hitdtt feliletén.
A pem kondenzélédott temékeket a Toepler-pumnpa segitaégével
begylijtittik a gasbirettidda, majd megnértik a ghselegy nyo-
mésétt és himérsékletét,

A metén illetve a csapdézés ellenére is atszdkitt « leg=
tSbbsadr elhanyagolhaté mennyisegil = epyéb anyeg meghatbé=
rogisa érdekében a ghzkromatogréfiés anslizishes gasuintit
vettink, Kilon mintabél ’bat.arozm meg a hidrogén mennyi=
B8ég6t.

Az anslizisek utén a meradéic gizbdl hatiroztuk meg a széh=
monoxidot (lésd 2.6.1. fejezet).

A ghsgyli jtés befejeztével megszintettik a csapda hie
téséty a csapda falira kifegyesztott anyegokat felolvusz-
tottuk és folyékony levegdvel hitve lekondenzéltatiuk as
i=oktinos csSbe. A bemérdcsivet leforresstotbtuk és snelie
zisig s0tét helyre félretettik,
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2.6. Analizis

2;6;1. Ssémmd-neghatﬁrom

A nintabontas sordn dsssegylijtitt gaz ssénmonoxidtar—
talntnak meghstirozisa nagy koaversidknél még megoldhatd
volt ugy, hogy a gézbirettén leolvasott értéket vetilk a
szénmonoxid mennyiségével azonosnsk., Kisebb konverzidmal
azonban e kilvettaba bekerild kevés levegd is igen nagy pon=
tatlansbégokat okozhatott volna. Ennek elkeriilése érdekében
a szénmonoxidot egistoxiddal oxidéleuk és a térfogatcsikke=
née glapjén hatiéroztuk meg a ghafrakcid ssénmonoxid tartal=
mat. Az esilstoxid mér szobahiméreékleten gyekorlatilag
Evantitative oxidilja a széomonoxzidot t;a;]. A kelctkezd
sgéndioxidot as esistoxid nagyrésst megkitbittes illetve
cesepplolyds levegdvel ki lehetett fagyasaztani.

Az oxidécibd végrehajtéséra U alaku csd szolgélt, amelynek
esyik vége le volt forracsiva, a mésik pedig csissolaton
keresstil ceatlakosott (A) helyen a késsllékhes. A csb vize
szintes 4géba helyestik ol az esistoxidot, lefelé 4116 sze=
bad szérat cseppfolyde leverdvel hiltdtsik, Az ezlstoxid
rétegen Toepler-punpa segitedsgével tibLLsady keresstilnyo=
mattuk a ghst, oxidicid eldtt és utén mértik a mennyiségét.
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24642, Ghzkromatografiés analizisek

A mintgbontés sorén kapott folyadékmintébdél az ugyne—
vesett "kinnyl"™ anyagokat = etént,y etilénty propilént =
aktivélt sluminiumoxid tdlteten halirostuk meg. Az aluminie
umoxid igen nagy adsgorpcibképessége miatt olyan erisen meg=
kBtitte volna az oldbszeril hasznélt i-ocktént és a poléros
"nehéz" anyegoket, hogy a tovabbi anslizist lehetetlenné
tette volna. Ezért a mérdkolonna védeluére rivid aluminie
unoxid elékolopnét csatlakoztattunk a kromatogréfhos, amely
a nemkivinatos anyagoOkat viseczatartotta.

A folyedékmintéban levd t8bbi reakcidtermék kiszil a
propénty ag scctaldehidet, a n-busént, a n-hexént, a mara=-
dék n—bu_tiraldehidct. a belsd standardként hassnélt i-pen-
tant Porapak QS oszlopon hatéroztuk mege.

A ?olyadékminta harmadik analizisét SCOT (Support-
~Coated-Upen~Tubular=Column) kapillérikoloanén végezﬁilk,
auclynek belsd felillete Carbowax 20i sdszorbenssel volt
bevonva., Ezen as 0szlopon hatéroztuk meg = ciklolhexanon bel-
83 standard segitségével - az etil- propil- acetaldehidet,
n-butanolty 4=heptanont, ciklobutanolt, 4=-heptanclt és a
dibutirilt. lig bagyoményos osslopokon ezesknek a termékek=-
nek as analiszise csak igen nebezen lett volna negvaiésiv-
batb, addig ezt a kapillarkolonnén j6l el lehetett végeznis
J6 velt az elvélis, hegyes csucsok keletkeztek, as analizis~
idd rovid volt (lésd as F 3. ébrét a FIGCEILIK-ben).



livel a kapillarkolonna igen ératkeny a tulterhelésre, as
analizist ceak 1-2 4l mintabél végestik, ¢ egy kisbeike
tatott splitter segiteégével ennok is csak kis részét ve-
zettik a kolonnéra. Iéthatd, hogy a folyadékeintébdl mine-
den egyes kisérletnél héarom kildnbBszd osslopon kellett
ansliziseket végesnink, Ez asonban a reakeciétermékek nagy
ezéma 65 igen eltérd ghzkromatoprdfids viselkedése miatt
elengedhetetleniil saikséges volt, nem lehetott az Osszes
termék analizisét egyetlen osszlopon megoldani.

A gazminta analizisét elsdsorban a hidrogén és metén
mennyiségének meghatéroséss céljébél hajtottuk végre, mére
tik tovibbé a csapdisés ellenére 4tszikitt egyéd anyagok
(etilén, etén, propilén) mennyiscgét is. 5z utdbbiak ason-
ban minden esetben elhanysgolhatdak voltek a folyadék-mine-
taban levd koncentricibikhos képest. A metént aluminium= -
oxid, @ hidrogént molekulaszird oszlopon esnalizéltuk mege.

A hidrogén-analisistdl eltekinive - sholis kataromé=
teres detektiélist alkalmaztunk - ag Usszes tOLLL analizist
léngionigécids detektoron végestik el.

A ghzkromatogréfids anslizisek standard krilmocnyeit
8 FGCILIK Fl.-F2. t4blésatéban foglaltuk Seeze.

A pindeégi meghatérosdst ismert anyagok és a terud=
kek reteuncide iddinek Jsssehasonlitisa utjén végestik el.
A termbkazonosités elsd lépéseként - elsbsorban a bonyo=-
lultabd esetekben - gézkromatogréffal koubinidlt tinegspektro-
méterrel (Fimnigan lolS S/L tipus) felvettlk a meghatéroge
ni kivint vegyllet tomegspekirumit.



-ﬂ,

A lemiségz clemzést a ghzkronatogrifiés csucsteriile-~
tek mérésével, kalibrécilds girbe segitségével hajtotbuk
végre. A ghaminta esetében sbezolut (kizvetlen) kalibré=
cibt, a folyadékminténil a Porepak QS osslopon meghatéro-
zott termékekre i-pentin, a SCUT kapillérkolonnén mért
anyagoira pedig ciklohexanon belsl standardra vonaikosta=-
tott relativ kalibrécids girbés haszniltunk, A belsd stan=
dardokbél ‘analitikal mérlegen vald beméréssel pountosan
ismert koncentrécidju i-oktén oldato késsivettink. A fo=
tolizis-minta folyadék frakcidjiet ebben as oldatban nye=
lettik el. 4 kalibpald oldatok alapoldata is es ag i=-oke-
tén oldet volt. KuloabSsé ismert koncentréeitknél felvet=
tik a méprni kivént komponensek krouatogranjait, a kérdé=
ses anysg és az i-pentén illetve ciklohexanon insagrécor-
-éptékeinek hényadosét 4brézolituk a koncentrécidviszonyaik
tiggvényében. Az i-pentint csaek a Porspak oszlopon tudtuk
mérni - a2 eluminiumoxid cszlopon nem -, vissont volg
olyan termékink, amely mind sz alusiniusoxid, mind a Fo=
rapak oszlopon mepjelent. Bz tette lehetivé, hogy as slu=-
miniunoxid osslop esetében is a pontosabb, &z adagolis
reprodukilhatbésagatdl figgetlen, as analizis-kiriluények
véletlenszerd véltosdsaira kevesbé érséheny belsd standar-
dos méréet elkalmaszuk. A "kdzvetitbanyag™ a két oszlop
kdzitt a propan iolt.

Hébiny kisérletben mértik a fotolizis sorénm kis mennyi-
ségben keletkesd ne-pentént is. Ezekben a kisérletekben
azonoe retencids ideje miatt as i-pentént nem hasznélhate-
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tuk belsd stendardicdnt, helyetie a n~pentin mennyiscgbt
az etilén kisérletrdl-kisérle tre JOl reprodukélédd ismert
kvantunhatésfoka alepjén hatérosztuk aecge

48 inert nyomésnivelS anyeg (C,Fg) Jelenlétében vég=
zett fotoliziseknél a folyadék-mintében 1évé perfluor-
-cilobutén a Forepak QS5 oszlopon savarte a propén, as
31205 ceslopon pedig a propilén mérhetiségét. A propént
az aluniniumoxid oszlopon az etilén sepiteégével pontosan
meg lehetett hatiroszni, a propilént azonban a perfluor-
=-vegylilettdl vald részleges elvilésa miatt ceak £6lkvanti=-
tativen tudtuk mepni,

A FIGCTLEE Fleog F2ey F3., P4, &bréjan benutatjuk as
analizisek sorén kapott jellegzetes kromatogram=-tipusokat.
Ezek a kromatogramok a ssobahSméreékleten, (1,333.10°7a)™
loo Hgam kiindulési n-butireldehid nyomisnél végsett kisér-
letek krometograsjais az egyes csucsok killinbizd érzéseny=
séggel lettek felvive., A kisérleti paraméterek (a n-bubir—
aldebic kiindulési glanyomésa, rea:cibhimerséklet) viltoze
tatisakor a csucsok nagységrendi visszonyai negféltoztak.
azonban lényeges uj termék nem Jjeleut meg a kromatogramo-
kon. |
A kapillérikolonnén felvett kromatograson (F3. dbra) ey
igen magy érsékenységviltas figyelbetd meg. Lathatd, hogy
as ezen a3 cszlopon mérni kivént vegyilletek a "n~butirale
debid !aré:én‘ Ulnek™ és8 epyméssal réozben Jssze is olvad=
nak, .

»

® ) Hgom = 1,333 . 102 pascal = 1,333,102 Hon2
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Eseknek 8 termékeknek a jb, kvantitativ mérését a ghgkro=
matogréfhos csatlakostatott, tangencitlis invegrilést vég=
26 (Hewlett Peckard 3370 B tipusu) integrétorrsl lehetett
megoldand,

2.6.3. Forumaldehid és glioxal
meshato 10sis

Az aldelidek fotoliszisével foglalkosd sserslk tOLL=-
sége a formil gyOkdk reakcidinek eredunényeként felvette
8 mechanizousbe a formaldehid és glioxél képsddését, azon-
ban eszeknek a termékeknek a kvantitativ mérése gysakorla-
tilag nem tOrtént meg ennak ellenére, hogy eséltal értée
kes kinetikai informécidkboz is el leheotett volna Jjutni,

letudikai okok miatt & formaldehid és glioxél xépai-
aését kilin kisérletekben tenulményosztuk. Az elsd két lé=
pés minden cenmzhcn e e yezett a koribban leirtakkasl
(2e 3s €8 20 %o Zejeset). 4 mintabontésnél az volt as ol=
térés (lasd l-ee abra), hogy a (B) f£iolét - amelybe most
desztillaly viset pipetiésvunk - kizvetlenil & reaicid~
edény sséréhos csatlakogvattuk. Levegitlenités utén a re-
akcibedényt a fioléval epyitt levalasstottuk a késziléke
0l és ezutén nyelettik el a vizben a makniécemékekct;
Ag oldast ssobahinérsékleten véeseatiik, hogy elherdiljik
a glioxdl hivés hatdséra bekdvetkesd polimeriszécidjat.

. A formaldebidet 6s a gliox6lt spektrofotometriés

uton, 570 illetve 600 no=-nél Latirostuk lts.
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A formaldehid erdsen sevas kilzegben kromotrépeavval ibo=
lyasain oldatot képea Bj.h 8 glioxflt metanclos 2y4=di=
nitro-fenil-hidrasional ssirkés-ibolya szint adé fenil-
bidrazonje alekjéban batérostuk neg (3“.3. Hingkét reak-
cibét zavarjs as elresgélatlen n~butireldehid, €3t azonban
eldzetesen kloroformos kiréséesel el lehetett tavclicmﬂ.;
A gliozél reaikcidjét sevard formeldehidet bensolos kirésés=
eal kisz5b31tk ki.
A két terndk azonositésa abssorpcids spektrumuk alapjén
trtént. A fotolizie sorén keletkesett formaldehidnek
460=-560 nm kdz0tt meghatirosva az elnyelését, ez azonosnak
adbdott a formaldehid ismert 3pektmﬁu1; A glioxal
500=700 ni kialtt felvett spekiruméhos képest a fotolizis
sorén keletkezett glioxél spektruméban 680 nm-nél egy mé=
sodlagos naximum jelentkezett. Hesterséges, viz-glioxal
- n=butiraldehid, illetve viz - nebutireldehid eleggyel
elvégesve a termékek anslizisénél alkalmazott eljirdsokat,
majd meghatirozva az abssorpeids spektnhol:at, kitint, hogy
a mésodlegos meximum a kirézis cllendére is as oldatban ma=
radt n-butiraldehid hatésdnak tulsjdonichatd. Ea a hatés
asonban 6oo no-nél (as elsd meximumben, ahol a mérés tir-
tént) elbanyegalhécé 'vole..Mindcn kisérletben meghatirozntuk
a kiinduléei n-butiraldebid formaldebid és glioxél tartale
mbt is, ennek klldnfsen kis konverzidknal volt jelentdeége.
A formaldehidet ¢e glioxélt 363 K (90 €°)-nél maga=
gasabb hiniéreékleteken nem tudtuk mérni, mivel a magasabd
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hinérsékletll kisérle tek végsdésére rendelkezésiinkre 4116
késziilék erre new volt alkelmas.

A kvantumhasgnositisi tényesSket az epyes termdkek
képabaési sebességeinek és a fényabssorpeid sebessésének
hanyadosébdl kaptuk megs ssimolésre alkalmes forméban es
érteleuszerien ast Jelentette, hogy as illetd anysgnak a
reaucididd alatt keletkezett JSoszes mennyiségét példéul
mélokban kifejezve, closztottuk a reakcididd alatt abe
szorbetlédott Ossszes foton (mélfotonokban) einsteinekben
megadott nennyiségével.

A kisérleti metodika ismertctésébSl kitinik, hogy ag Osg=
szes termék meghatérosisére minden esetben legalébd két
kisérletet kellett vw
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3¢ A KISERLETI EREDEINYEK
. ISHERTETESE

Bele Kisérleti mmm’k

A reakcilmechaniznus feltérésa érdekében azonositot=
tuk a fotolizis sorén keletkesd termékeket, mértik képzd-
Gésiik kventunhatasfoibt, megvissghltuk nébany kisérle ti
peranéter vialtozésinak a kvantumhasznositisi sényuékre
gyakorolt hatisét. Béréseinket az alébbi kisérleti klpile
mények k3zbtt végestilks

1.;) A fotolizalé fény hullémhossgas 313 nm,
2e) A reakcidedénybe beesd fény intensitésas atlag
(2460.120"1° mslzoson cae g™rt) 2460,1072° £ op™2 gL,
A Zényintenzités egy-epy kisérleten belil
= 0s1 Z-nél nazyobb ingadozéet nem mutetott.
Betodikel okok miatt egyes kisérletekben a
2,60.10"1%¢s Gtlagértéktsl jelentisebd ol-
térések is elifordultek. Kisebb intensitisoke-
nal az eltérés meximum S0 “~08 vOolt, mig né-
hiny esetben az &tlegosnél kétsser na;yobb
intenzitésoknsl is dolgostunk, A fényinten=
zitis-valtostatés hatasit vissgeld t4j6kosde
@6 jellegl kisérleteink aat mutatték, hogy @
Zenti intervellunbena kvantunhatisfokok gye=
korlatileg flggetlenek a beesd fémny intenszie



tasét6l, (vesd Bssze 4.5.2.1. fejesettel) és igy a
t0bbi kisérleti pareméter hatdsénak vizesgélatakor
az esetlegesen bLekivetkesd fényintenszitis-véltozist
figyelmen kivil hagyhattuk,.

%e) Konvergidt 0,1 - 18,3 @

4,) Kiindulési n~butiraldebid gdznyoméss
(6467.10% = 1,560.10* Fa) 5,0 = 117,0 Hgun

S5.) Az adelékanysgként haszniélt perfluop-ciklobutén parci-
alis nyomésat (1,270.10° = 8,170.10" Pa) 95,0-613,0 Hgum .
Itt jJepyezzik meg, hogy =-nivel a bemérdkéssilék
szobabimérsékleten volt- a disszerticidban sze~
- repld Jesses nyomisadat is szobahifokrs redukdlt
nyomésokat jelent.
60) Reakcidhbumérsdklets 253 =619 K,

A klvetkesd fejesetekben megfeleld csoportositisban
teblésatosan ¢é8 grafikus dbrédzolésben is megadjuk a leg=
fontosabb kisérleti eredményeinket és felsoroliés=-ezerien
azokat a tényecket, amelyek s kieérleti eredmbnyekbsl kige
vetlenil meg&llapithatdk. A tablészatok oezlopaiban mega=
dott kvantunhassnoeitési Bén;icz&g’bz lepalébdb hérom - '
kisérlet ereduényeként kialakult atlagbrtékek.

A téblészatokban és grafikonokon szerepld Jjelblések és ri-
viditések Jelentése a kivetkezd (eseket a JolBléseket né-

hényszor a disszertéicité nés fejezeteiben is alkalmaztuk)s



g el Pt P

- G w-

= g fotolizald fény hullashossza,
= a bees) fény iantensitisa,

- & fényebezorpcid sebessbéges

- reakcidudméredklet,

- kezdeti n~butiraldehid gdsuyonis,

- a reakcidedényben uralkodd Ossznyoméis-(298 K-ra
redukélt nyomasok) e

= a perfluop=~ciklobutén adalékunysg parcidlis
nyonteas .

- a n-butén parcidlis nyomésa,

- realicididl,

- "LermbkkonversisdT,

- ag i-ik primer lépés kavantumhattefoka,

- ag "A" snyag képsidésének kvantunhatésfcka,

- a p=butiraldehid-fogyse kvantunhatissoka,

- gernék-kvantumhatisfokddol ssimolt aldehid-fogyis =

‘n @C 5%’@0&@{2}03 02( @csﬁ“’ﬁ“ﬁg()ﬂ‘é(cgﬂ.’) 200’% 587(6 2as)cm>

(Zé levegetésénél elhagytuk a 0,01l=-ndl kisebd
kvantunhasznositisi tényezivel keletkesd termée
keket,

- irodalombél vett kvantumhssgnositési tényezl,
=  kvantumhatisfok étlagértékek.



3.2. A konversiéfiggés vizsgélatakor
kapott eredmények

A reakcidtermékek kvantumhasznositdési tényezlinek a
konversiét ol vals £iggéeét 298 és 363 K-on (1,333.10%Pa)
loc torr kinduléei p~butiraldehid gdznyomésénbl viszspale
tuk, mérisi eredményeinket a 3. €8 4. téblésatban foglal=-
tuk Osscze. A feltiintetett m'erziéért;ékakce nesm a b_m:izf-
aldebid fogytedbdl, hanem a képziddtts termékmennyisdégekbil
hatarostuk meg - ennek okaira a 4.5. fejesetben fogunk kie
térni, Sz.obashinéreékleten és ez alatt as ugynevesett "ter—

- mékkonverszibt" as alébbi képlettel ssémoltuks

€ 5ligeCH,+ [ T2 (csauac,‘agom(c 31ip) J004C 51, (C i JCH=C 10|
kiindulési neC l,=C10

E loo

( A vegyliletek képletei mbélokban megadott anyagmennyisége=
ket jelentenek, a 2=es faktorral ast vettik ligyclembe,
bogy a zérdjelen belill 16vd termckek egy molekuléjinak ke=
letkeaéséles kit uldebid molekulinak kell elreagéluia =

léad Z{)—nél is.)

lagasabb himérsékleteken (7> 298 K) az e yre hosszebb re-
akcidléncok miastt a konverzidkat a képzdddtt szénmonozid
mennyiségébdl hatiroztuk meg.
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Se téblagat

A reskcidtermékek kventumhutésfokal a
konverzid figgvényében 298 K-on

A =313 nag I= ( (3500=1,0) .lo"“mbuotan.cm'as"l) (3,0%1,0).

0730 cm"as"l; i, 8(2.40‘31,0).10°8m61r0con dn'3s"1) =
~(24%0%1,0).16"° & @™?.67%, p; =((1,333%,007).10*Fa) 1002
2 045 Hguny T = 29832 K
i{omrerzib/ % L Opl o.i_o,& - lgo | 248 495 Go?

T Cu s 0363 | 0456 | ©y51 | 0445 oo;g_
| _Eﬁ 0220 09330 | 05298 | 05336 (0,315 | 0,318
.225“ 0163 (0,170 (0,180 | 0,158 | 04,167 0,164 | 0,164

caicﬁo 09156 0,150 | 04170 (0,179 | 0,166 0,160 | 0,161
[ e 04025 05025
.25214 04098 (09097 |09100 (05114 | ©,086 09108 | 04,105
Cﬁ 0,020 (04020 (0,019 (0,017 | 0,018 0,020 | 04020
Collyy 8.15° (15,157 7,187 |9.187 | 15,157 | 101" | 7.157
ca,;-: 4,187 |6.18° (3,187 | 3.18° [5.18" | 5.18°
g 3.18% |3.,187 | 2.18° [2.18% | 2.15"
_{i 0,014 | 0,011 04,014 | 0,011
8-Cliy, o 157 1,L15"
| n-c,‘HQ(iB 04013 0014
(C4y) 00 3,9.15° An1s> |
(C.H,) CH=0H 0,014 0,010
Cjﬂz(Cﬁ)Cﬂ-Cﬁﬁ 22.1§3 %Jﬁr
CHgO 0,023 04022 | 04022
(cno), 1,‘33 240010 o.afo':;_
247 0,81 0485
[ N 0,97 11,82 (2477 2,96 2,56




3. téblégat (folytatés)

komversi6/x | 67 1w | 0 | by, fiiglea
Co Ue52 055 955 UeDh 049 |
Eﬁ | Ue359 Ug 346 U330 Ug % Uy 300 |
C oty 0pl66 | 04167 0,162 | 04166 04170
CH,CHO 0,165 | 0,163 | 04,160 0,163 |
o 04023 04026 04026 04025 04040%
Celing 0,092 | 04052 | G403 | 0,100 04130
Gl 0,018 | 0,017 0,019 0,019 04013
Cyflz 71070 | 8107 | 6,207 | 9.0 |
CH, 6.10°% | 3,10 | 5,0 | 4.0 50.10“5:
Colle 3,10 | 2,107 | 3,107 | 3.10% ]
‘ 0,012 0,012 | 0,012 | 0,012 0,015
2,7.107% | a,1.1 8,7.307 | Keuges '
0,012 0,016 | 0,016 | 0,014
351,100 | 65.107 | 22,1070 | 60,107 :
0,010 0,015 | 0,012 0,013
.'e,..a..z.'o'3 2.7.183 2.2.16‘3 3.4.16"3
| 0,021 | 0,020 | 0,022 |
1,107 | 2,1.10°3 | 15,303
0,87 U984 U85
2956 1,76 1,08 1,06

® oldatban mért értdék
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A reskcidternmékek kvantumhatésfokei a
konversid figgvinycben 363 K-on

1op51¢20t0n cm"’ae"]")-

A = 313 nag I;((246320,10).10"
= (2463%0,10)1072° & ca et
Es(2,25%0430) 20 ns1z0t0n m"Bs"l)(a.as-*-o.Bouo"Bn an~Jg™}

Py = (1,333.10“ Fa)lo0,0 torr; T = 3631 K

Konvexrsid/ &

C5llg T T 1,067 | 1,076| 1,075 | 1,073 0493 |

Colly 0,163 | ©,155 | 0,167 | 0,267 | 0,163 | 0,153

CHLOTO I 04267 | 0,156 | 04153 | 0,167 | 0,160

W 0,018 | 04015 | 0,018 | 0,014

Cﬁg;_& 0,062 05071 | 04067 | 04068 © 9067

C . 04013 0,013 | 0,013 | 04,01l 0,013
A 6.15' | 6.15° | 7.1 .
@ CHy 2.5.133_‘:5.@ aa.ﬁr 2.&19‘;

CHy e 61_103 6.157 | 5.18% | 6.18°

% | 0,028 | 04021 | 04028 09025 | 04028

°:cjfi_1,2_.’ 0.4.16'3 1.135 1.5.5:5 K Liggd

B~CoFigOH .10 | 6,157 | 8.15° | £.150

(C5B,) €0 5.18° | 5.15° | 5.187

(citi)ggﬂ-on 5.4.1‘53 Byle 1O 3.1.15 3,9.16

cig(%)CH-cm | oy021 0,022 | 09022 0,022 d

caag 0,043 , :,045 0,020 0,038

(CHO) 2,187 z.mai

20 1,55 1,56 | 1,56 | 1,55

6“ ' ‘ ' 3931 2,51 | 1,61 2947
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A 3. és 4, téblézat adateibsl kbsvetlenil sz alibbie
ak allapithaték meg (a2 eredmények részletes disskusszide-
Jéra a 4. fejezctben térink ki)s

1l.) A n-butireldehid gbzfizisu fotolizise sorén minte-
egy 19 termékel sikerilt azonositununk és mennyisdgileg
mérpink is. Ezek - a tdblésatokban megadott sorrendben =
a kivetkesdk voltaks
saéhnonuid. propén, etilén, stetaldehid, ciklobutanol,
o~hexéng propilén, n-butin, metén, etén, h:idrogén, n=pehs
tén, n-butanol, 4~heptancn, 4-heptancl, etil-propil-acet-
aldehid, formaldehidy glioxél, és dibutiril. Kosilik a
legjelentisebbek = azok, amelyek képzddésének kvantumha—
tésfoka mindenkor clérte, vagy megkizelitetie a 0,01=08
értéket ~ sorrendben a kivetkezdk voltaks

€Oy Cgllgy Collye CH~CHOy m-Cliy,y Hyy CHLO
D"’*’ &8 c,us;

Ezen anysgok igem j6 reprodukdlhatiséggal voltak méprhetl—
cky mig a kisebd jelentiségll termékeknél (beldlik mindiss=—
sze 10" h‘hﬁl keletkeszett ) mér jovel nogyobbek vol=
tak o kisérleti szbrécok, kis konverzibknil nem is tud-

tuk mérni Sket.

2.) Hatérosott konverzibfipggés, vegyis a konverszid
véltostatisénak hatéséra a kvantumbetisfokokben bekivet=
kezd egyirinyu valtozds egyedll a n-pentémnél figyelhetd
m. A hénéresbéklet emelése megniveli a n-pentén képaddée



e

sének sebessipét s a konversidfiggés is kifejezettebd
less (5. &bra)e : |

140 ' "
A 7 1.363K
10.01
10% PnCH,
50-
1 A
I.O: Pr—
020 - 0 T 100
konvtziél'lo
5. &bra ‘
A n=pentén=-iépaidés kvmmtoka a konver-
2id fLUggvényében

3+) Az adatok kUzltt now szerepel a dibutiril
(3357(60)20337.) kvantunhatécfoka, ugyanis o8 a ternék igen
kis mennyiségben ( < 10™) keletkeszik ée coak a mindségi
asonositésat sikerilt elvégeznink, '

4.) A kisérleti hibabatézokon belil s etiléne 68
a8 acetaldehid képzidés kventumhasgnositési tényezlje meg=
egyezik egymissal. (Eldrebocsdjtjuk, hogy as egyenliség
a LOLbi kistrletd paraméter valtostatésakor tovébura is
megLaredt.) _

5.) A termékekbSl sgéuithaté n-buti raldehid Logyhs
( )9 ) csek kbzel fole a tényleges aldehid fogyienak



A 51 -
( @d ) = lehetséges okait lasd a 4.5. fejesetben.

6;) livel = a n=-penténtdl eltckintve = nem tapub-
taltunk konverszid-figgést - képeshettik a kvantushatisfokok
étlageit 68 as igy kapott atlagértékeket felhasznalhattuk
a homérséklet (T = 298 illetve 363 K) - és nyomésfiggée
(P = (14333.10" Pa) oo torr) visegéletakor is.

7;) A téblésatok két utolsd osslopinak Osszehesonlie
tasdblOl lathatdy bogy a metantdl eltekintve kielégitien
Jé as egyesés as irodelmi adatokkal (BLACET és CALVERD
kisérleteiket gyakorlatilag velink asomos kiriilmények ke
80ttt végeaték). A tablazaios Usszedllitésbdl kitinik szon=-
ban az is,y bogy sok termék meghatérosisét elslként mi vé-
gestiik 01;

licha kicsiny a valészinisége annak, hogy a visegélt=
t61 eltérd nyomison és hduérsékleten jelentds konverside
fLiggés 1ép fel, ennek ellendre igyekestiink & tOLLL kisér—
letben egy 41landd - Gtlagosan kb. 65 %-08 = konversziés
beallitani;

3.3. A nyonésfigsés viasgélaténak
erednényei

A reakcibétermékek kvantumhasgnositusi tényesdinek
& reaikcidedényben urelkodd Osss-nyoucstdl veld Ligpésédt
sgobahimérsékletl (298 K) kisérletekben taml.ényoztuk;
Vizsghlatainkat két csoportba ossthatjuks

8.) adalékanyag=-mentes kisérletekben a tissts D-bu=
tireldehid kesdeti nyomésat voltostatva,



be) (1,33.10° Pa) 10,0 torr aldehidhes inert nyomésns=
veld anyegként kilinbisd mennyisdigll perfluopr-ciklobutént
(0“!‘8) adagolva.
A n-butiraldchid gSznyonistt (6,67.10% = 1,560.10" Pa)

540 = 117 ,0 torr nyonéstartoninyban (2,69.10," ée 6.50.10"5
mél as™’ koncentrécibk kdzbts) valvoztattuk.

(1,56.10" Fa) 117 torr-n4l nagyobb nyomést szobahimérséicle—
ten a n-butiraldehid alecsony tenzidja miutt nem tudtimk
elééllitani.

Az (1.33.1‘05 Pa) lo torr asldehidhes adagolt perflucr-ciklo=-
butén percidlis nyomasinak legnagyobb és legkisebd értdked
(8,17.10" Pa) 613,0 torr illetve (1,27.10° Pa)% torvoltak.
A nyombsbemérések (= 67 Fa)® 0,5 torr pontosséggal voltek
reprodukilhatik. '

Az 5. téblézetban a n-butiraldehid gdzoyoméstnak nive=-
lésckor kapotty a 6. GéLlézatban pedig a perfluopreciklobutén
adalékols kisérletekben meghaterozott kvantumhasznosi tasi
tényesSket tintettik fel. ‘an egységes térgyalisméd és kiny=
nyebd attekinthetdedg érdekében a két kisérletsorozatban ka=-
Pott ereunényeket ugycnaszokon as ébréikon mutatjuk be. 4 gipr=-
bék berajsolésakor sz (1,333.10" Fa) 1loo torr aldehid-nyomés—
ntl kapott kvautumhasznositisi tényezdknek az atlagesnél
Degyobb sulyt adtunk, ugyanis ezek as értékek a konversio-
Liggée vizsgélate miatt igen sok (kizel 50) kisérlet eredmée
oyeként kialakult atlagértékek.



= 2365:1.0 .10’10 B
= Q(Pa)torr;

53 =
5. téblazat

A reakcitétermékek kvantushatésfokainak
figoése a kiindulési n-butirsldebid
gSznyoméstol

> =313mm; I = [ (2,65%1,0)267%° né1goton ca™26™t)=

cu

T =

290852 K

pC 8 o S "
Ee= (59=2) &,

o _F0) (6067267 1,33+ 10% 3035107 6433410709, 33 1071 5310 56
/ tore 590 los0 25,0 40,0 7040 lov,0 | 11740
I* | 4,26.182,05.157 | 4157 (6489.157|6,06.15° | 2,42.1572,5.15°
‘ | 0,484 (0,492 |0,555 |0,540 |0,590

0935 0,282 (0,306 |0,314 (0,328 (0,319

0,132 0,154 (0,174 (0,170 (0,166 |0,18¢

0135 0,153 (04170 (04167 |0,163 |0,177

0,012 09014 |0,017 0,025 (0,029

0,078 G075 |0,085 (0,090 (0,100 |0,004

0,015 04015 (0,015 (0,017 |0,018 |0,017

5.lor 8.1.0'I 1,0.10

1,8.15° |150.157 |1,6.152|5.10 * |S.10 " |1,2.18 |
3.0 [3.007 (2,107 3,20 2,007 |

0,019 o.ois 0,014 0,012 |0,0l12

lien méxtik

1,7.15 1,5.155 1,1.15 2,‘7.].'53l 0,014 |0,013
4.5.133 2.8.133 591,10 5,0.15 5.9.)53-

2,107 [5.10F [1.10°7 |1,5.155| 0,012 | 04022

8.20~% [1,118% (2,915 2,0,15%

09063 C,088 |0y029 05022 | 0,017
1,4.15° [1,6.15° (1,9.15° 1,5.187 4,20 ¢

0,69 (0,74  [0,77 0,85 | 0,86

0375 1,73 2447 | Dead

* [ métfoton dir *o7t ) E S ! soppicuhin



Ge té-blﬁﬁﬂt
A Evantaabetosfokok valtosisa
inert nwwnﬁvel& anyeg (C4¥g)

M=3l3am I -( (444621,0)10™1° polzoton cu 2™t )=
= (4446=1,0)10 18 5 cn™2g™

I = ((444720,5)18% né1foton as™2s™)(4,47%0,5)107%8 an3s™1
Py = (1933.10° Fa)lo,o torrs T = 29822 K
£ = (6,9%2) %
BP0 *F0, 1 \( F2) @-“n-h%ﬂ*ﬁ%&mﬁ’mmﬁ)lém-@ oIS 10" )
torp - _ 13044 | 15744 | 233,49

Eﬁ ' 0169 CelS4 | 0,161
EZH" 4 Lietodis 0,160 |Hetodi= | 0,176 | 0,183
(J:‘ﬁ m Cpl7% kai 0184 | 0,180
]:[UB CLOE 0p028 | Oy03c |Okok Cg030
Eéilﬁ wiatt - |miatt 0,076 | 0,068
Eﬁ 0011 | 040148
™ nes oen ﬁ
{ZII?;;a

(I)L{_ﬁ sérhe= | 53.007| érhe=
E% tok 0g0lE | 04016 |B%k 0y011
.n-cﬁﬁl 2 nen mérhetlk '

p~C, ligOH

&iifz) G
 5fi), Cli=GE ) | 3404187

B e B & _EES & _ome

B;ﬁ(ggi(:ﬁ-cm _ %

1,0 040479 040519 |

)2 | ol

)9 ' 0g71 | 0,63 0461 | 0,62

Gaz 0,93 | 2,36




(Lolytatés)
| \ff.:‘) (535 18" [3sie6.28) G763 s.ai.ﬁ) B 825,10 4410
OTUNT8 \tore 25048 | 25740 | 42548 | 465,9 | 617,8 (6252 :
Cco 0443 | 09395 |
gﬁ 0,176 | 0,175 |
'&5 metodi- 09169 Hetodilkai
caﬁw kol 0,183 :
T okok 04021 | 04028 okok
CEHJE niatt 0'057 04070
Cﬁ nen miatt =
cﬁ& TSSO
| (:H5 het- nem
@.‘) ﬁ& &0k 0’019 09018 Iﬁrhaték
) & 09014
M&-UK
©5fp)0-0n ﬂ
5t
¢ 51 CB=CHO
' CH U 0904 0032 09042
' I(cm)a- 5’201\53 7,1.@ 532013!
1 X@ 0,61
1 @‘ “ 1,27
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A tablézstokbbl és a grafikonokbsl kisvetlenil ez
alabbiakad 4llapithatjuk megs
1.) A& girbéket kéS csoportra cszthatjuk aszerint,
hogy @& tissta aldehiddel illetve perfluop-ciklobutional
végaett wo&zsﬁvéléc azonos vegy elicrd batist gyakorols
a kvantunbesznositisi tényezskre.
A8 elsd csoporton belldl tovébbi felosstéist is vé ezbelinks
8.) Az etilén~, scetaldehid= 68 ¢islobutanol-képzidés
kvantasbuatésfoka a reaicidedéayben uralkodd Hssse
nyomés nbvelésekor egy hatérérték eléréséig nBvek-
szik, utina £1lendd sarad (6. ddra). |
v.) A hidpogéa és formaldehid esetében viszont a kvan-
tanhatdsfokok a nyonés nivelésckor egy hatértépe
ték eléwéséig csdhiennck, majd szintén &1landdak
moaradnak (7. ébra). As &brérdl lathatd az is, bogy
a tissta aldebid gosnyombsének nivelisekor a kvans
tushosanositési tényessk lényegesen gyorsabban
cslkkentok, mint amikor a mwvelést perilu=
or=ciklobuténnal végestike.
A mésodik ceoportba tartosd termékek képaidésdnek kvantume
hatésfoka nonuvtvon ao a n=butlireldenid giznyomébsinsk nivelé=
seckor, zig a perfluop-ciklobutén adalékanyag egy hubhpbpe
ték eléréséig csdkkenti a kvuntumhaaamt&sa tényeadket
« &bra). Ebbe a csoportba sorolhatd elsisorban & széo-~
nonoxid és propén, tovébbd a joval kisebd nértékil anyombs-—
2igpéat sutetd n-hexén ée veldszinileg a propilén is.
(Bz utébbit es edalékenyegos kisérletekben analitikei okok
siatt = lésd 2.6.2. fejezet - ceak félikvantitativen tud-
tuk mérni.)



2e)

Be)

&)

e

A perfluor—ciklobutin adeléiolt kisérletekben as
alacsony n=~butireldchid=koncentrécid kivetkeaztcben
& kisebd kventumhasspositisl tényesdvel kelotkezd
snysgok gyakorlatileg nes voltak mérhetdek. lde |
tartosnak é fotolizis sorén keletkesd hosszulb
saéunatonszénme alkoholok és oxWegylletek ie. Luen
teruékek Lképaddésének csek a kesdeti aldebiduyouis—
t61 vald fUggéeét tudtuk teoulményosnit s n~bata=
nol 68 4=beptenoleképsidés kvautusbatasioks erde
teljesen ndvesssik a o-butiraldeldd glanyombsinak
nivelésckory mig 8 G4 poovanon ¢ Yep.—prop.-acet.™
a kisérleti sairésokat is figyeleube viéve - alig
valtozik (9. &bre). |
A tényleges a~vutireldehid-topyés §., ¢6 a vermé-
kekbll ssémithatd aldebid~fogyas kvantushsiisfioka

¢ 28) its sen epyezik meg epymiéssal. A keadeti
n-butiraldehid nyomés nivelésckor as aldebid=fo=
gvés {(=je lényegesen syomabbw pivekszik, mint

a kvantunhessnositéei tényesdk Gsszece (1o. dbra).
A CHymy Cligmy BoCyly = 68 (CHO) ~iképaddés kvan=
Susheto: Sokérdl mindkét kisérletsorozatban legiel=-
jebb svalitativ jellegl megéllapitésoket bebebiimik.




3.4, 4 Hmépeékletfigsés visegilatekor kepots
exedndények

4 fotelizis-terméicek kvantumhatisfokinak a reakeid=
himérséilettll vald Piggiedét 253 é8 529 K kieitti himér-
sékletoken tanulményostuk. Kisérleteinkben a kezdeti n-bu-
tiraldelid gbsnyomés sSbbuyire (1,333.16" Fa) loo vorre
volt, azonban 253 é8 273 E-on uz eldechid slacsony tensi-
6je miatt (1433.107Fe) 1o tore illetve (5,33.10° Pa) 4o
torr nyomésokon kellett dolgosnunic,

Eépéseinket azért nem epy minden himéredileten el=
érheté &1landd nyoméenal (pl.(1,33.10°Fa) lo torr-on) vé=
gostik, mert a reckcilmechanizmus minél zelauebb' Leltbe=
résa éprdekéUen még v vissonylag kisebb mennyieé ben keletw=
kesS termékeket is mérni kivéniuk és e2 csck mogassebb ale-
dehid-koncentricidnal voly lehetobges. Lathatéd tebét, hogy
a homérséklet valiostalisakor vilvozott eyy olyen mésik
Pareméter is, auely uaga is hatissal ven e mechanizuusyrs.
Igy a kisérleti eredunényckbdl eryedil a hiudbrecklet hati-
86t csak ugy kephattuk moge ha foltételestik o bhinéroéke-
lgt - és8 nyomasvaltostatés hatieinak egyszeri ssuperposi=
cidjat, vagyis asty hogy a8 el6ad fejesetben bLemutatott
ayomisfiggbés minden himérsékletre érvényes ¢s a két parae=
aéter egynds hatésdt pem befolyésoljs. Feltételeséslnk
alisdnasatosirs 253 J-on ie végestiink néhiny nyonisnive=
léses kisérletet. Amikor esekre a mérésekre sor kerilt,
sajnos méz nem &11t rendelkeséeinkre a perfluor-ciklobu=



Gulig

- 68 =
esért helyette a kisérleti Ririlményeink kbzitt felw

tebotden ssintén inert n-butént basznéltu k. A 7. Gibla=

satben nébiny terméknél Dessehasonlitottuk (1433.10° Pa)

lc torr aldchidhes adagol$ kb. azonos nyomisu Cp¥g illete=
ve Gyl hotését 200 és 253 S-on.

7. t6blisat

A hiubrsbiklet - ¢8 nyonisihatiés epmastil vald
figgetlennégenck vissgalata

Feake idhintreéklot/K
PRE : o
253 395
/\ LSd L A
(Py=Pp "Bty o= {PuPo*Pe, 5
=(1,80.,15' Fa) 135 torg 3, 87.18 FaRe tom)
.
Colly | 09098 s 3343 | 0,134 0172 2393
%53 05090 0,344 2795 | 05135 09154 2646
E;T}ﬁ O;Olﬂ 028 fﬁ@ga 9'014 otm GE:?
Eﬁ 09127 ~ 09103 %5:‘ °o33; ~0g175 ol adil
A jelentéses éagp, i étwo
A = L 100, ahol
Fa
§A Dy = az "A" anyag képaidésének kvantumhatésfoka nycumige

A
niveld adelékanyeg jelenlévbben (py=(1y33.10Fa)
lo 301‘3);




-g-

@m = (1,33.10°Pa) 1o torr tisste aldehid-
- del végmett kisérlestben kapott kvan—
sumhatiofoks pcgalo- o(¥a) torm.

£ téblizat adataibsél lithotd, hogy a ayomisnek a kven=
tunbeozaositisi tényezskre gyekorols relativ hatisa
(4 ) a hiuéredklettsl figretlenil kb. asonost
otilénre 69 scetaldchidre kb, 350 “=0o nivokedés,
ciklobutanolra kb. 60 708 nivelkcedis,
propénre kb. 30 ¥=08 colkkendés.
(A 255 = 68 298 E~on meghatérozott hényadosok valdissinie
leg & két nywnmbsnivell fgens eltérd hatckonystiga miatt
kilonbisnek kissé egymistil,)
Oppsefoglalvas a kisilt eredeények ast mutatjék, Logy a
nyontsvéltozts bevését clacsony hinépsékleten figycleube
veletilk o szobanifoku kisérleiokden meghatérozots nyo-
maslliggées alapjin, )

Magesabb himérséileteken negvissgéltuk a situlreak=
cib Jelentletgét a fotoiémisi reakciékhos képest. 426 E-on
és o2 alatt o bo nem sugtrsott roaicidelegyben egyetlen
torméket sen lelictett kinmuiatni,. 529 E-on metén, clén
és propilén Uessemtrhetd mennyisigben keletiesik sltét-
reascilban 68 f£ény hatisira, a ssénmonoxid és hidrogén
képaidbabbert is kb, 6~10 F~ban a teruikus reakcié felells,
a tObbi termék esonban gys:orlatilag més veljesen Loto=
kéniai reakcilbsl ssércasik. 619 K-om a sitétrealcid
olyan jelontiissé vilik, hogy lehetetleunéd vessi a foboli-
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zig=-crednények umuaum;;
4 8. tablagatban és as uténa kilvotikesl Cbrpikon bew

mutatjuk a Eilonbisd hioérsékleteken meghatirozott kvan=
tumhasgnoei tési Mayaﬁm. A pegyesému mépée riatt as
abpiaolisok sorén itt ie nosyobd sulyt adturk 2 e20bahfnére
edklotl kisérletekben mcohatérozott érbtéloknek.
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A Eveatushatisfokok figgise a reckcidhimirséklettil
A= 313 nmg

I, (2960.357° aclzovon cu™2e™1)2460.,15° & i 51

w as3 | ar3 | 298 363 | 426 | 529
Ternék
09240 | ©9309 U g A Lotk 298 99910
Eﬂ 0,126 Vgavd 09 5c% 1,073 2930 79066
_354 0,098 09167 09166 09163 091359 0pi61
CH_CHO 0,091 09169 Gel63 Vg dGU Cpds5 Cel58
%‘ Og0lof | 0,020 ¢ 205 0,014 PP T
. 09063 04685 09100 09067 090157 09014
05016 | 0017 | 0015 | 09015 | 09009
yHao 32070 | 6,007 | 9,300 | G.30°F | L1107 N
H, 1,0,1072 | 07102 | 5102 | 284355 |ayhlo >
0&.10-3 w.b‘?; of « "'j 35‘39;?
0,018 | 04002 | 0,025 | 0,136 | 0,366
23,207 1854107 | “ByBal
7,1.1‘3’ 04014 Jés.),o"i <3,18°
3° | o40l3 50150 | 5.200 | 2.167
5,15 ;&7 .153 0,012 | 39.305 a.s.ﬁ
2% 31070 | 24000 | 04022 | 04056 e
0s047 | 04022 | 04038
2D 1580 | 2aed o ey
0675 | 0485 | 1463 | 2485 | £455 |
(287 | 1,9 | 27 | 7572 | 13.08
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A kvantunbatasfokok figacse a reakcd Shimératilessdl
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DEC 8[] rropilins A
: ropilaldchids A
(2 oyilak a2 Lbrésolis léptékére utaluak)
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13, &bra

£ kvontumhotisfokok figzéee @ reakcibhimérodklettll
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1507~

1004
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P yE 3 33

(200 (o) %gg) (90) 1625%)
hamérséklet/K(c‘)
JA.. éb“
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15, dbea :
A kvantushaticfokok fLiggéese a reaicidhinéredklettil
Jeldléseks - n-bumraldelﬂ.d fosyéu EB
: aénsonoxid

t;&mék&kh&l sztnolt
aldoh;d-tom : @

10% ¢

253 2713 298 363 426
(-20) (0) (25) (90 (153)
h&nérséklet/K(C‘)

16. &bre
A kvantmmwmk ﬁ&géu a recicifhsndéretklettdl

otén 3 [
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A kistrleti eredményeckb8l kisvetlenll as alébbiakat
&llapithatjuk mems |

1,) Az etilén - é8 acebaluchid = képsidés kvintumba=
tiésfoka megegyesBik egyuissaly 68 gyaskorlatilag Llggetlen
a8 hiuérséklettil, Az alucsony hiuérsékleteken észlalt cobke
kenés valdssimileg a ayoamoefiy és kivetkesuényes erre utal=-
nek & 253 Keon n-butén jelenlovoben végeest fovolizisek
ereuuci od d8 ( 1i. dbre ssog atott vonal). Hagonld mege
éllapicteok tehetlk a ciklobutancl eseidcben ise

2,) Héhiny termék (sséumonoxid, propén, etilepropil-
acetaliei:dd) képaddisdénel schescige a himbredéilet euelé=-
sdvel rohamosan nivekszik, ezzel sszomben & n-hexiln 68 pPro-
pilén kvantumbatisfola egy meximun elérise utén cetkken
(12. éoral.

3.) Alacsony és kizepes bimérsékleieien karakterigg=
tikus és Geljeoem nasonld egyméshos a hidrogén - é8 fore
saldenid-wcpoodts kv ntunhavisfokinak biuéreckietiipgése
{363 L feclett a fozmaldichidet €8 glioxilt nem méritk).
Eb. 360 B-t6l kepdidben &, erdteljesen nivekszik @ hi=
méreékletenelée hatéeéra; 599 K-on még scmmi jol sen mue

4e) A S=heptancnncl 26% Ke-on a n-butenol és 4-bhephta=
nol esetében pedig 273 L-on éles moximam Ligyelhetld meg
(14, dbra). ‘

S.) A tényloges és a terndkekbil szémols aldehidfo=
gyosban megléud kllinbeég a himérscklet emelkedésével egy-
re fokosbédik (15. dbra)e.

6.) A metin é8 elin=-ké, 25008 kvantumbotésfoka nbveke
Sziky @ D-butbtné pedig cobikien a himéredklet-emelicdés
hotéstra (16. dbra). Bzek a terndkek csak meglehetleen nagy
visonytalonsbgral mérhetik, a 273 K slatid girbemenet vew
lészimiles nes is redlis,
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Az 02683 fojezetben bemutotott kisérleti eredmb=
nyok lehctivé Settlk szémarira, hogy megadjuk a p=bu=
tiraldokid gSzfézisu fotolizisdben szerepet jitesd pri-
Loy 65 ssekunder fotokénmial folyanetokst, értelmessTk
& teruikek kvatumbatécfokainsk a kisérleti paraméte~
relztdl valb Lipgbeés, 10t ssekunder ressicibdra sebecsé-
@i éllanddkat illetve sebességi allandé visszonyokat ac—
Junkk ucg, Weghatirozauk @ primer folyamatok kvantunhoos~
nositiel tényeziit.

4,1, A rockcidépechonidsous

& kisérleti ereaninyek ¢rieluezésének e¢lsd lépése~
ként megadjuk avoket a reakcidket, emelyckiel wéleményink
sserint masyarteni tudjuk a pedbutiraldenid gdsfizisu fo=
tolizise sorén 6szlelt jelensogekeds roviden utolumk d,
hogy wmilyen megfontolésok ala jan vettik fel as egves
primer 68 szekunder folyumctokat. (Récsletes vissgala=
CUEDE 8 Gelos 40Beyg Folheyg %efe €8 4,6, fejorctesben té-
riink ki,)

A reaikcid=séma feléllivissuor kétféle mbdssert kie
vettinks irodelmi adatoR ¢o sajit mérési erednényeink
alapjon bizonyos resicidkat felvettink, mis, egyébként



elméletileg lehetséges folyamatokat pedig elhagytunk a
mechanizmusbbél. Az elhanyagolasokat a kivetkezd szempon=
tok alapjén végeztiiks

1.) A (9) - (10). polimeriséciés reakeisssl ( ¥. ol-
dal) eltekintve a mechanizmusbdl elhagybuk minda=
zokat a folyamatokat, amelyeckben &ltalunk ki nem
mutatott termékek keletkeznek. Hegjegyezszilky hogy
a fotolizis sztichiometriai vissonyainak tanulmé-
nyozésa (#.5. fejeszet) egyértelmien azt mutatta,
hoyy ezek a reakcidk nem lehetnek szémotteviek.

2.) Elhagytuk a mechanizmusbél agokat a folyamatokat

is, amelyekrSl kimutathatdé volt, hogy az ugyanshhoz
a termékhez vezetd egyédb reaicidk mellett csak
alérendelt jelentdsbégiik lehet.

A fotolizis primer és szekunder folyamatait egymés
utén mutatjuk be a kivetkezd két oldaloi Azokat a hidrogéh—
absztrakcidés reakciodkat,amelyekbdl az egyos termékek csek
igen kis kvantumhatdsfokkal keletkeznek, a mechanizmus fel=-
irédsakor csupén JelSltiks RH illetve R valamilyen gydkdt
vagy molekuldt jelenthet, « Py-el illetve -« thnel a n-bu=-
tiraldehid polimerizécidjénak elsl lépésekor keletkeszd mo~
nomer gyokdt illetve a killdnbbzd lanchosszuségu polimer
gyokbket jeldltik,

Kisérleti eredményeink kdunyebb térgyalhatisiga ér—
deikében a 9. tablazatban BsszezOEIaltﬁk néhény fontosabb
reakeid sebességi epyltthatdjat, és megadtuk szobahdmér-
sékleten (1,335.104 Pa)loo torr nyomiésu n~butiraldehid
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esetében a reakcidcebességeiet ie (rés:letesebben lisd a
4%e5e3s fejesctben).

A sebességl egyitthotikat asz Arrhenius-féle Jessefigsés
logaritnisilt alakjénsk megfelelien mutatjuk bes

E
kelgs-—L 5 6=250. 8,

k = sebességi egylitthatsd ,

A = preexponenciélis tényezd,

E = astivalési energia

R = egyetenes gézéllandd,
A reskcibsebességek (By) kisasGuitdésdhos a propil, foxsil
és butiril gydkiic koncentrécidjst snu-wx ée anao"‘""
ssémoltuxy illetve éa-heptm:on alapjén beceilsik.

%
c,a,cmonv-—»-cas,,o;czm i.
—— c,ha + CO ' 2

= C.H, + CH,CHO0 iz,

— 112

._,. Clz#+CE = CHy CTO iil.

--.-; G lige » i:na - CHO 1112

T o oo « cpnfucom v.



15.

17.
18,

- 5l o«;c,n,-----—---»c:,naw:z.n6
* Cyliy ¢ * Cyfly mmmmim Gelly,
* Cglly ¢ o CHO - Ol # €O
* Cglly ¢ o CHO mmmsm G oTRCTO
2% G0 e GO 4 CH0
2 % G e L, 4 2 00
* CHD -—&-}co N -;-CHZO
como =282 u 4. cO
. € 5fiptC IO emmmmmem c,aaoc#o
CgfigfO(al) i = Cgllye CO(oM)
-cm»c,n,cm seannere-CO® * By
*Fy#(8=1) (C5HCHO) s * Fpy
oCHO(+H) i GO 4 © 0 ()
ol ¢ RE e T, & R
“CHO + C4T,CH0 e G 5lif00 4 CHO
“Cglly + “CHO. Gl + CHGO
C gfigCH(GH) #9C gl et SECH(GE) (C 51Ep)
Oy H(OR) 8GO —meCyligOll + GO . -
 glifCT(UR)AC SHCHO e €y HoOH €511 CO
“Cyliy 4 Cp00 e (G585) 00



19,

31,
3ce
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*Cgliy + CoHp0I0 e Cglly & CHy=CHLmCHONO
cn’-caa-éa-cxsovc,n, e CHy=CHET(G 578 )(CTO)
2+ (0 -—-»-(cﬁ'a)a |

«CHO + C 4ffCHG -—-pé,ﬂ,&&('on)o co
©5EpCReo) (48) > G 5l a0 41)

“CHz # <Cliy — G H
CHy ¢ BE — CH, ¢ R
*CEy ¢ CTHO e GH,CHO
ac&’ S -c,a, "'"""'Cq.ﬁlo
Gl + Gl ™
L Colig ¢ G5l e Culinn
*Coflg ¢ BH w—=Colle ¢+ R
“Cylly + Coliy ----;-.csnu 2 gy e B

c,n.,cow' 51500 —— Gl (C0) G5ty
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9. téblézat

Reaucidsebescégek ¢2 sebesstégi koefficiensek

Reak~ [lg(k/mc1™ an’s™} B,/K3.m62"2 | Rg/mél an™g™t
s | ettt 1g 4(*) (Realonsl™ 7 = 298 K
| 9=(1+333.10"Pa) 100
(1.) (i) alacsony 34750.10"
(2.) | logo () o o 24421,10~0
(3.) 1oy&3 - alacsony 5.023.10'9
| (40) | los02 . ~ 0 2u285.20" 2
(5e) lo,60 - alacsony 94090.10"
(6.) 10.306(1) » elacsony nm4.995_.10’1°
(52) = - - 1450, 102
i - . — 54075 10-:?Lo
(7.) 3,0008) 840 27,92
(G47) > ’260"10-9
(8.) | 254000 13,32 | 5843
* - (1;‘:) 75021,10™7
(9.) | 3476 8y682.10"7
(11.) | ko' 1347 79417 ~Q
(19,0)
(6.) | 7,890 1.~ 1| aleceony 54770410 12
(19.) | 1,24 798 | 3483 LT
(8’56) 4'@.1‘ n
(21.) | 9,17 1g,=1gk ~0 393771011
(+) E disenzilje unimolekalés reakci Sknil e"'l.

A dismenzidja megegyesik k - éval.
(i) ~mmeee ipodalombdl vett 4pték .
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%.1.1, Primer fobokémiai folyamatok
ds pripep 1Cpbe

Est, a8 aldehidek é8 ketonok fosokomidjibél jOl ismert
£ =bomlést, az ugyaevezoit "Horwish Type I. reckeids (hasone
léen @ 1%, Ii. és 1II. folyapatokhos) mér BLACHT és Caivian(®)
[6.] is felvette a reakcidmechnai zousba.

A p=propil és forwil gyOkok képsbdésének kdsvetlen Lizonyie
tékeként a kombinalddasi illetve dissproporcionilddiei ze=-
akcibiben keletkesd n-hexén, propilén, formaldebid 65 hice-
ropén mellett a glioxalt (21, ssekunder reakcid) is sike=
rilt azonositanunk és mennyiscgileg mérnink.

A kvantunhatGsfokok kOzitt minden kisérleti parauméterndél
S @8 G értékei a legnagyobbek, eanck alapjésm megélla=
pithatjuk, hogy a I-es a n-butiraldehid glsfisisu fotoligi-
sének legjelentiecbd primer folyamata %13 nu-uél.

A2 priser folyeumst
BLACEY é8 CALVEIT-nek @ jodsdszel inhibidlt fotolizisek-
ben kapott ereduényeivel Osesbangbun, egyszerien abbdl a

ténybsl kiindulva, hogy as Sseses kisérletben a propén és
szénnonoxidképsddtés mechnaizmusit Jol tudtuk érteluesni a

(m) Az egyes reakcidk felvetelének indoklésaior oen ise-
mételjilk meg as "Irodaluwi 4Stekingée™ben feloorakog=
gatott érveizet, hanem itt csak ag éltalunk megallapi=-
ottt leglényegesebb uj bizonyitékokat kBabljik,



Ii folyamat figyeleubevéiele aélkil isy megiéllg ithatjuk,

hogy €2 a primer lépés I-hez képest csak alirendelt jelen=
Gosogl lehes. '
11, . ¢ol |

A Iiees primer fotokémiei folyamatnak, az ugynevezett
"liorrish ®ype II" reakcidnek a végbemcnetelét méréei ered-
ményeink u blaz is, tObLL 0ldslrdl alétémasztottiks ag eti-
lén - 48 acetaldehidképsidés kvantumbhesznositisi tényesije
@ kisérleti parendterek minden &rttkéntl egyenld ep,niseal
és figgetlen a reakcishiméprstinlettsl, tovabba asonos mbédon
figg a recacidediayben urelkodd nywtstil.

A kventunboticfok nagysige ezt mutatja, hogy ez a folye=
mat lehot a masodik legdelentlsebd primer fotokémiai reaitcid.

412 priger folveual

Teljesen uj erednménynek tekinthetd a m~butiraldebid
gbafogisu fotoliziséber a ciklobutanol primer folyematban
vald képzidésénel felvétele (Cuiid [12.] vissgalatait ol=-
daetfésisbaon végezte) - a2 anslizisek sorén a ciklobutancl
gogkromatogrifids csucsét teljes bizonyossiggel azonogitani

tudtuk, éuoa himéreéklet = és nyomisfigoése pedig egyorelmi-
en a primer folyamatbdédl vald képsidbsre utal.

¢ C_k, 6e ¢ e alapjéns }ﬂn.:ﬁu?— 1210,
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A II, :ocoelininacié. és a Ii'isoneriséciis reaucié mecho=-
nizsusat as l.3. fejezetben Shrgyaltuk.

211, priver folygney

A reckeidternékek kSzbtt a metén mellett sikerilt
a n~butint ie kioutetnank, anely ujabb bisonyitdik a rend=-
eserben metil gyokik Jelenléuére.
A 1ll=as ¢é8 IV-gs folyenaiban a metil és etil g y0k mellett
kelotkesd 7 —=oxo=propil illesve B =moxo=atil gybkre “jele
lenst™ reskeidternéket nem tudtunk kimucetni as analizisek
sopén, Fnnek okét feltehetSen e tersékek igen kis mennyi-
ségében illetve & langioniaécide detektornak as sldehidoke=
kel sgzenben muiatott viszonylag kisebb érzékenységben ke
reshetjik.
& metin=y etén~y D-bubln=-sépaidés igen kis kventunhalisfo=
ks szt mutatie, hogy Wigy (¢s Wm,) lényegcsen kisebb,
mint bérnelyik mésik primer folyamat kvontumhatisfoka.

2312 primer folyouah

Ennek as ujabd reakcidlépiepek a felvitelét a klvet=
kezfkiel indokclhatjuks

1.) Az irodelombél vett képsdiéshbecsoportirtéiek
[Ye] Zelbhasanélésival kiszémithatb, hogy a
. pebutireldebid molekuléban a formil csoporthos
képect o —/3 helysetil saén-ezén kités kitéserse-
sége mbélonként 314, 6 KJ (81,6 Kcal), mig a S4-7
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- holysetié 358,55 KJ (84,0 Ecal) azas a kBtés=
erlosségek alopjén a I1II? primer folyamut nég va=
lanivel kcdvesményeseitebb is mict a Ili-as.

2.) Amennyiben as etén kisirdleg a metil g Oklk re=
rombinelodiésa utjon keletkesne, képaiddel scbes=
soépének - o metil pyOkik kompetitiv Heabsstrake
cite reaécisti miatt = cobkkennie kellene a hi-
mérecklet emelésekor. Kisérleti tgpasstalataink
ennck éppen ellenkezijés mutasjékes a hindyrséklet
nivelésével o cténképzidés kvantumhatisfola opde
teljesen ndy valiozini tebét, hogy az etin jelen~
t06s mértékben etil syiiikbil keletiesik hidrorén=
abasﬁramiéval;

Bisérleti eredményeink ezt mutatjék, hogy a m-butipel-
debdd giafézisu fotolisise sorén is széuclnunk kell g IV .-
es reaicid vigbenecunetelével, (LIBOURCIOIS éo munkatéreai
cldatfbzisu fLotoliziseindl vettsk fel est a fotoredukcide
16,65t = lisd as "Irodelnmi &teskintés™ = bLen.)

A n~bulenoly 4=hepsancly 4=heptacon és dibutizil megjeleni—
8é6¢ o reskecidterméiex kisitt jOl lehet értelueczni a IVegs
bimolekulés primer folyamstban keletkesd « =hidroxi-butil
illetve butiril gydk sackunder meatkcibivaly o kisis eredete
nek megfelelfen mind-hirom teramdk kérsidéasének kvantumhes g
nositési téayezdje Lasonld karckierissvikus himérséklet— és
nycmisfiggest autate



Altalénosnak mondhatd as a nézety bogy a fotoredukeid egy
alapéllapot;n és egy gerjesstett triplett molekula kDzdtt
ey vhsbe. Irodalmi edatok (lésd 3.l. fejcset) eserint
e biradikalie Glettortema Bsssenérhetd a triplett &llgpo-
téval, lebetisces tehity bogy o fotoredukcid a primer f£o=-
lyasmatban elsddlegesen keleliezd biredikilis 6 cpy alop=
é1lapotu pebutireldelid woleiula ESeitt ey Wgboe A Te=
réls aldebiddel végzett Zotolizisckiely ugyonis a kéticle
pechanismusnak wegielelden a cousérium a hidraxijbutil
gybkben (d8 igy példaul & m~butemolban is) ate-wés helyre
opill bes

1.) "Iriplett mechanizmus®™ cseténs

G300 ¢ BV (G 000"
(e’a,cm)i & C o000 wmmim c,n,éo . c,rz,t’:n(on)

- c’la,ém
f .
€ 4fiyC,0D # c,xz,éo

2e) Biradikalis rotoredusciigakor:

CxHg000 & 1Y i (€ 000)" “"C%’C”a‘caa‘i'“
° 4. 20 3 &
Gl GE iy —ﬁg&z-cnfcza-%-cm;#
l
o

+C

cnzn-cnz-cna-cnz-omc,n,éo



Ilyen jellegil vizsgélatok jelenleg folyamatban vannak,
A IV-es primer folyamat kvantumhatésfoka ) ype=vel kiril-
beliil azonos nagységrendid lehet.

A primer folysmatok kvantumhasznositési tényezdinek
pontos meghatérozésa csak a fotolizis mechanizmusénak
részletes ismerete alapjéan lehetséges,‘ezért a primer
kvantumhatisfokokat nem itt, hanem a 4;6; fejezetben is-
mertetjﬁk;

4.,l.2. Szekunder fotokémiai folyamatok

L975-7¢,01ldalon felvézolt reakcidmechanizmusbél lat=-
haté, hogy a primer fotokémiai folyamatokban kele tkezd
gydkik igen valtozatos reakcidkba léphetne§ egyméssal és
az elbomlatlan n-butiraldehid molekulékkal, Szobahdfokon
és az alatt kOriilbeliil az elsd iz reakcid a legfoutosabb,
mig magasabb hémérsékleteken t8bb mids bomlési és hidrogén-—
absztrakcidés reakcid jelenidsége is megné; A metil és etil
gySkék reakcidinak sebessége a két gydk igen kis kouncent=
réciéja miatt minden hémérsékleten nagyon kicsiny, ezért
ebben a fejezetben velilk kiilén nem is fogalkozunk, |
A kbvetkezbkben rividen sorra vesszik az egyes gyokdk leg-
fontosabb reakcidiby részletesebb vizsgilatukra a késébbi -
elsésorban a hémérsékletfiiggéssel és a fotolizis sztdchio~

metrial viszonyaival foglalkozd fejezetekben keriil sor.



a;)

be)

c.)

d;)

A propén-és saénmonoxid-képzidés kvantumhatisfoka mo-
noton nd a himérséklet emelésekor (12, ébra); 4 kOUpiil-
belil 360 K-ig tartd viszouylag lassubb nivekedést
ugy értelmeszhetjik, hogy itt még a (3)=as - kis akti=
valasi energiét igbnyld - reakcid a legjelenudsebb CO
és C‘SBB képaési folyamat, mig a magasabb himérsékle=—
teken észlelt megymértékill ndvckedést (és az ezynél
nagyobb kvantumhatasfokokat ) a (7)=(8) léncreakeid
felvétvelével magyarazbatjuk.

Pigyelembe véve, hogy

Yo x

g

'§CSBM 2

megdllapithatjuk, hogy a propilém és n-hexén elsdsor—
ban az (1)= és8 (2) reakcidban keletkezik, mivel a ki~
sérletileg talélt @caas/écsum vissony kizclitileg
negegreaik a propil gybkdk diszproporcionélddisi/kKome
binalédési hinyadosénak irodalmi értékével;

= 09154 = irodalmi adat ([10.1),

Az ugynevezett "2-es szabily" alkaluaziséval (4.6. fe-
Jezet) a (4)-es reakcid kvantumhatisfokét néhény Ssée
zadra becslilhetjik.

Az etil=propil-acetaldieudd képaidése ast Lizonyitja,
hogy a propil gyik az aldebid alkil léucérdl is absztra=-
héalhat hidrogént ((19)=(20) reakeid).



2.)

b;)

c.)

a.)

A nyomasfigpés vizsgélasinsk ereduényei (4e3. fojezet)
asts mutatjék, hogy @ formaldehid ée bidrogén ezyerant
képaddhet houmogén ((5)~(4)) ée a reakcidedény falén
hetercsén ((GR=(6)?) roalcisdkban, 'l

4 (11) vonlési és a (12) hidrogénebsstsabcids vealke
cib .‘lelaxst-:‘isuaa kbe 5&‘333 felestt nd meg (lésd a 15;&-
20 a Haaképzédéa kva:aﬁmhatast&kéngk hinéradnieti igsb=
66t)e

A (N=({1o) reakcidban kelethesd nozmil butizeldelidd
polimercket nen sikerilt egrirtclunien asonusitauunicy
onnek cllenére ezt & kot roexkcidt mégis Lfelvettik a
mechanizausba a Kovetsosck miatts

- a (9) reaiicid nélkili a reaiciduwechanizmusbiél leve~-
aeshnesiao-cans anyacnGrleg erdsen “deficives™ len=
ne (4.6. fejezet),

- a termékekbil szémithasd é8 a tényleges aldeuidio=-
gyés kBzti kT18nbeéget JO1 magyavashatjuk a (lo) re=
ekcidizkale

Sgobablnérscilet felett e forncldehid=-képaidés Kvantul-
hatécfoktnak nivesedisés feliehetden eleimorben a (13)-
as reclkeié okozze.



8e)

b;)

co)

A rendszerben o kbt gyOk jelenlétéze utelé veméiseks
a8 d4=heptancl, n-bubtanoly 4=heptanon 6e.a dibusizil
((15)4{18) 5(17) 4(28) é8 (32) reatcidk).

& 4epgpsancl és ep-vutanol képzides kKvantumbatosiocka
teljosen hesonldé héabrsiulet= 66 nyonasliggaest matat,
& 4=heptanon réssben eltdérd visclieddésdét diatien as
cikozsay hogy @ butizil gySk meucsek a IV. primer, he=-
nem Jeleatds woribkben a (7) szekunder rsakcidben is
“épaduike

Az 4 =bidrozi-butil gybkbsl keletkesd termékek kvan-
tunhatiafokinak nagymertoki csdkkenését magasabdb hi-
nérodileten feltehetden a (23) reckcidval magyoarta-
hat jak.
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4.2; A konverzidfiggés értelmezése

A 3;2. fejezetben megadtuk a konverzidilgges vizsghe
latakor kapott mérési eredményeinket. Szeubetiind volt, hogy
a konversié valtostatés esyedil s n~pentén-képaSdésre gye-
korolt hatést, a tobbi termék kvantumhatésfoka nem Liggdtt
a konverzib6tdl. A konverszidtdl vald figuetlenség alapjén
az al-dbbiakat &llapithatjuk megs '

1,) A keletkezett termékek szémottevien nem oltjék
ki a n-butiraldehid gerjesztett &llapotait.

2e) A fotolizis-termékek - ag etilém n-pentil gydkés
képzd reakcidjétél eltekintve - mésodlagos reakcidkban
szémottevd mértékben nem vessnek részt.

3.) A termékek szekunder fotolizise feltehetien nen
Jelentds, a kisérleti nibahatiardon belil elhanyagolhatd
(pl., a metil gydkok tulnyombréeszt nem az acetaldehid sze-
kunder fotolizisébsl keletke.nek).

Mindezeket figyeleube vettik a primer és szekunder folya=-
matok felirésskor, segiteégikkel tibb, elvileg lehetséges
folyamatot elhagytunk a mechndizmusboél.

4e2ele A n=pentén-~képaidés mechaniznusa
A n-pentén képzidésl moédjéra ebben a fejezetben té-

rink ki, mivel felderitvése elsisorban a konverszidfiggés
vizsgilatének volt kiezdnhot6.
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A 3. 68 4. téblézet adateibsl és az S. ibrérél J6l lat-
hatbd, hogy a m~pentén-képaddés kventumhatésfoka hatiro=-
gottan nd a konverzid ndvelésckors a konverzidt atlago=
ull 2mg Fmg G4mg 7 = sgeresre nivelve, @ hvuntunbatisio=
kok is kizel ilyen arényban nivekednek. A hOmérstklet-
figpés vigesgtlaotokor kapott kisérletl eredmények ast nu-
tatjik, hogy a n-pentin-képadditée kvantuchasznositési té=
nyezije erdteljesen nivekezik a hinérséklet cmeléseckor és
a konveraibfiigpés is kifejezetiebl less.

Fegek alapjan megéllapithatjuk, hogy a m-pentén valacelyik
veakcitternék kiszbejottével végbemend, Jjelentds sktivalo=
si energidt igényls folyamatben keletkesik, Feltételeszbeilnk
szerint ez a reokeid két lépésben, ery propil-gylk és egy
etilén molekula addicidjinak eredményeként kcletkezd
n=pentilegyok hidrogén-sbsstramcidjival megy végbes

;cﬁ.cag‘.__,..csgn-ﬁ.n-csau‘»a' (39 .

363 K-on a feltételenett oxetin-képzidés igazolisb=
ra etilén-adalékolt kisérleteket ((1,333.10'Pa) loo torr
p-butiraldehid + (2,4.107 Fa) 18 torr etilén, 6,3 F=08
konveszid) is végestink, Gyiris étereket a termékek kizitt
nen sikexdlt kimutotnunk, ssonban - Ssszhangban a Depen=
tén=-képabdéoére vonakosd elképzeliésinkkel - az adalék=-
anyog hatéséra a n~pentin-képzidée kvaatumbhatisiocka ere=
deti ércéhének kiszel Go-ssomw séra nivckedett meg.
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HegJegyeasik, hogy nen sérhatjuk ki teljesen a D=pentin=
nak egy etil és egy propil gydk kombiniélédési reakcidjée
b6l vald keletkesbéadt sen ((29;)).

4z elislerben elnondottak alapjén ssonban valdszini, hogy
ez a termék 23leg a (31.) reckdd Sban keletkezik,
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GeZe & nyombefigeés Oprtclmestse
6.3.1; A nyomésviltoztet: s lehetséges hawsai

A n-butiraldehid gézfazisu fotolizisének Sanulminyo-
sésa sorén kepott kisérleti eredményeink azt mutetjik, hogy
a kvansushatésfokok zasgm @ rendszerben urslkodd Ussses
nyomastol. Vissgaljuk meg milyen hatésai lehetnek @ nyomés—
véltostatésnak a folyeme$ fotokémisjére és kinetikéjéras

1,) Befolyiésolhatja a gerjesstett n-butiraldehid mo-
lekulék kildnbizd resgési energpisszintjeinek benépeslilisb-
g6t és ezem kereesztil hattssal lelst a primer folyamatok

2.) Befolyésolhatja s ssekunder folysmatok kist sse=
repld uninmoleiulés reakcidk scbességit.

o) A Wvd&. csbkikentve & £alhos tirténd
diffisi6 sebessogdt, celkkenthetd a reascidedény falém
végbenend resicidk jelentoségéte
Az eldzd hatdsokat egyerint elérhetjik a p~dbutirsldehidhes
adegolt inert nyomésniveld anyagokkal, vegy az aldehid gbs=
nyomasénak véltostatisival as alébbit saonben mér csak a
n=-butireldehid okozhatjas

4.) A komcentrécibvaltoséson keresztil a n-butiralde-
biddel végszett nyomisalvel é8 mepnivelheti mindazon folyaua—
Yok sebessdégét, amclyben as aldchid reakténsként szerepel.
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HMérési eredményeink ast mutatjak, hogy as éeslels nyomise
flggéeek értelmezésére mind a négy hatéssal szémolnunk
kell és a legtdbd esetben & termékek kvantumhatésfokeinak
a nyonistél vald Liggését nem magyarézhatjuk csupin egyet=
len tényezdvel. Az aldehid géanyomésénak valtosiatisahor
kapott és a perflusr-ciklobutén adalékeolt kisérletekben
meghatérosott kvantunhasznositisl tényezdk Usssevetésével
weg lehet &llapitani, hogy elsisorban az l.y 2.4 3.y Ii=
sikei jellegil hatésok, vagy inkibb a "4%-es kémiai reak-
cidk a feleliések ez adott termbkeknél Ssslelt nyomisfiggé=
scpte

Itt emlitilk mcg a nyomésnivelld sdalékauysg kivilasztiste
nak ssenpontjait. Az illetd wegyilettdl elsbsorben a ki=-
veticsiket vartuks

ae) legyen "inert™ - ne fotolisilddjon, ne lépjen kéw
piai reascibkbay

b.) kellden sok szabadsigi fokkal rendelkezzen shhoz,
hogy hatékony Utkded dgensként illetve desakiivé=
16 anyeozként szerepelhessen,

c.) szennyezésként ne tartalnazzon Osssemérhetd mennyi-
ségben reeaswcibternékeket vagy a termékek analigie-
86t zaverd anyagokat.

Ezgekknek a feltételeknek a rendeliezésiince 6116 anyagok
kBzil leginkébb a perfluor-ciklobutin tett ele get.

A kivetkezd lepon a Jobb éttekinthetledg ordekében
egynis mellett is Lemutetjuk s nyomésfiggés vissgélate=
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kor kapott kventumhatésfok-nyomis gbrbébet. Ismételten
Begjegyessiik, hogy as Uresen hegyott Jjeliliések a tissta
aldehiddel, a besatirosotitek pedig a perflucp-ciklobutine
nal végsett nyomcsniveléses kisccrletekre vonatkozsnak; as
Gorik slatti ssimok megegyesnek as eredeti 4dbrae-ezimosissal
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4.3.,2+ A primer fotokémiai reakcidk nyomasfilg ése
4434241 I~c8 é8 Il-es Gipusu folyamatok

Az irodalombdl ismert analdg reakeidk, tovabba a hi-
mérsékletfiggés vizsgalatakor kapott sajat nérési eredué-
nyeink alapjan elmondhatjuk, hogy asz etilén, acetaldehid
6g ciklobutanol primer folysnmatokban keletkegzik. Igy as
emlitest teruduek kvantumbatasfokainak a nyocmastél vald
filgecése (6; ébra) kdzvetlenill megadja a II ~es és II%-s
primer lépés nyombsfigpéeét is. Mésrészprdl viszont az a
tény, hogy egy inert anysg illetve a n~butiraeldehid gbz-
nyoméasénak nivelése azonos hatést gyekorol a kvantumbatise—
fokokra ujabb érvként szolgdl a felsorolt termékek primer
folyamatban vald képzidésére.

Melyek azok a tapasztalatok, amelyek arra utalnak,
hogy a 1-es folyamat kvantumhatésfoka is flgg a reakeide
edényben uralkodsé nyoméstol?

1,) A szénmonoxid- és propénképzddée kvantumhatésfoka
monoton né a n-butiraldehid gdanyomésénak ndvel ésekor
(8. &bra, iires jeldlések). A girbék menetiben azonban 4=
rés van, kb. (5,32.10° Pa) 40 torr-tél kezdsdsen kisebb a
meredekségiik, Ezeket a jelenségeket a kivetkezbképpen ér—
telmeshet jiks
A propén és szénmonoxid a I-es lépésben képzidd propil és
formil gyOkdkbll szémotievd mértékben olyan reakcidkbean is
keletkezik, amelyekben a n-butiraldehid reakténsként szem.

P aqolem
.’J/ oI p

O3

\

=

:| i

Al S
W3

L\ o

\\.\.-)_-\. - %
'\N\\’/‘ g

o

e



- 95 -

repel (ilyen lehet elsdsorban a (7.) - és az est kivetd
(Ce)y GOVaLLE @ (9.) reskeid) = innen szérmazik a niveke-
désy a Orést pedig veldszinileg as ckozza, hogy Kb.
(5,52.103 Pa) 40 torr-ig a I-es primer 1lépés sebesscgét
cebkkentd a ayo.u nivelese.

2.) A perfluor-ciklobutén jelenlétében végzets kisér-
letekben az adalékanyasg pyomésénak ndvelésekor a széanonoxid
és propéinképzidés kvantuzhatisfoka egy hatirertér clérésé-
ig csbkken (8. ébra, besatirozott jeldlések), amelyet csak
a primer folyamat ugyanilyen irényn nyomésfiggésével tudunk
magyarﬁani.'

Osszefoglalvat a rendszerben uralkodd nyomés befolyasolja
a 1-es folyamet, a propil- és formil gybkdk képazbdésének
sebességét, éspedig olyan mbédomgshpyan as a C,¥g adalékols
kisérletekben a CO és csﬁa képzddés nyomistiiggésében
tllkrlzidik, (A a~-hexén és felvehetben a propilénm is hason-
16 mbdon viselkedik, azonban a fliggés lényegesen kKisebb
mértéklly, a mérési bizonytalansigok pedig nsgyobbalk, ezért
ebben a fejezetben nem foglalkozunk eszekkel a termékekkel,)
Szewligyre véve a 1 és li-es folyamat nyomésfiggését
(6. &bra illetve 8. dbra besatirozott jeldlések), ast lite
Juk, hogy az Ossznyomés nivelése éppen ellenkezd hatést
vals ki a két folyamatnéls Il-nél egy hatérérték elérésé~
ig niveli, I-nél pedig cedkkenti a kvantumhatisfokokat.
Az észlelt jeleuséget megprodbalhatjuk reakcidkompeticidval
megyarézani az alébbi. egyszerisitett mechanizmus alapjéns



seliliseks

A = alapillapotu n=busiraldebid molekuls
A® - gerjesstett m-butiraldehid molekule
I,- a téayelmlés sebosscge ,
ky = al. primer folyamat scbességi egylitthatdja.
oF(L )= (a 1. lépésben keletkead gySkik)s«CHO illetve
“Clly
(b.)= CO képaidéshes vezetd ssekunder reakcidk,
(c.)- Cgilg képaditsles vezetd esekunder realwidk
Z: kg - 4™ Bsczes lobeteéges fotokémiai 68 fotofiziked
reaikcidje 1.-t81 cliekingtves

ook =kype by

# - Utkleési partner (£3leg B-CBB.,CHO ée CQFB'
tovébbé gydkdk és ternékek),

ky - a részleges desaktiviciét okosé Ntkdzéei fo-
lyanat sebeesépi egylitthatéja (minden Itizdalst
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azonos hetékonysigunak véve),
A®™%. glacsonyabb emergiaéllapotban 1évd gerjees -
tett n-butirsldenid molekuls,
k= e il primer folyamat sebessdgi e ylitshatija,
P(I1.)=~(a 11, lépiésten keletkezl termdkek), c.u,
illotve C‘:’?BC!ZO, '
Eyz0 = a II° primer folyamat sebessizi ezyitihatlija,
P(11%)=(a 1I* lépésben keletkesd sermék)[ | OO

75‘33 - 2™ 5eszes lehetséges fotokémiai 48 fotofi-
gikai reakeisja II-és 1I'-t61 cltekintves

L

A resiscidtermékek kvantumhasznositiei tényezdinex
nyonasfigsdeébil kivénjuk mechatérosni a primer £olyame-
tok nyomisliignéséte. Bs a Il. ¢s 112 primer lépéenél min-
den Lovibbi nelkil megleheti, mivel as etilémy, acetalde=
hid és ciklcbutancl kizvetlenfil LépzSdik e2ekbil a folya-
natoikbdl. s asouban a uelyset a 1. priver folyenatndl,
uivel gz Ucszetett szekuuder reskeidk kivetkeztében
Py &8 @ ( vagy Oy;) kbeitt ceek éttételes, bonyoluls
kapesolat van (lasd pl.a (49.) esyenletet a 4.5.2. feje=
setben). A& kivetkesd gondolastuenciben & fllg. 68 konkrés
fornije nenm lényeges, e szerien csak jeliljik Okets

doo = 2AMD A bog = (P (@2

Kisérleti topassztalataink azt mutatjik, hogy e ssénronoxid-
és propénképaddés hvantumhatésfokimek hinyadosa kizelitb=



- 98 -

leg fiiggetlen a rendszerben uralkodéd nyomastol.
lo. téblézat

2 9 .(¢03H8)-1 hényados értékei kilonbdzé nyoméso-

kon a Cqﬁb adalékolt kisérletekben

®a)  |(3,53.10%)|5,33.107) | (9,53.107)(1,333. 10%|1,556.10%)
M \ torr 25 40 70 loo 117
B0l 538)"1 2,40 2433 2445 | 2443 2447

Tehét mérési ereduényeink szerint (fLigyeleube véve (1l.)-et

és (2.)~t is)s

beo 2 ¥ 1(py)

QCBHB a( 97I(PM)

= Konstans (5.),0

(3.) kéuféle médon is kialakulhatt

q’co . ¥,
cx.Z(PM) TyQZ(PM) = konstans:réL (4.).
¢C3H8 /jZI(PM) . }'&I(Pn) ﬂ

( E?tpm) - a nyomds valamilyen fiiggvényes pm-ﬁssznyomés),



vagy
deo « ,
- 0('"%-(-1)-5‘21 = « = konstaus %)
3's ~

Végsdcoron csak a kisérleti ereaményeink alepjén tudunk
dbnteni a két alternativ lehetdség kdzdtt. Tételezzik fel,
hogy az utdbbi eset as érvényes,ekkor a levezetésre kezild
linecarizals édbrésclésokban a mért kvantumhatisfok ckskegye=
nest kell adniuk,

Ha A® -pa és8 A" -ra alkalmazzuk a kvézistacionarisési
felicutsl, a felirt mechesisuusbol a kvautuuhatosiokok nyo=-
méslligubésére a kivetkesd Usszeliiggtseket allapithatjuk neg:‘
(levezetésiiket lisd a FIGGELEK IXI, fejeszetében).

l1.) CU=pa és C}“B -1

1 o Co ¢ .
£ =my e Dy ¢ by (5.) ;& = Baa‘pu’bgsﬂ‘(&),

CO ‘PC;Ka
abiels p = Ossznyomés,
co ku
1T Gompenenel
C3llg
B13 E k!f 7
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co - csna
by '}Z?;T}'TZ' Dy o0

% - az {(a) folysmat kvantumhatésfoka,
R = egyetemes gizallandd,
T - abszolut hiwcrséklet,

2e) Eaﬂq_-re, CHBOHO—ra éo[ [“Hepa (P(1i1) és P(I1%) tipusu

Lk 3
a--— = o= = o L > (70)’
yax b ¢C2ﬂ“ %H - By =
lg_ gl o = 2 . i__ + b § (Bo)t
ZE S on o o 1I

ahols

: ‘ ’ ‘
Eki.k,j)-w st k kjoky ) BP

B e g Ya ™ Eyyee Eye ¥
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Hegjegyessiky bogy a2 (S (6.)y (7.) ée (8.) Jscze~-
23gsésekhes a meglehetdsen Snkényes kvdzistecionariiisi
feltevés nélikil is eljuthatunk, he & ¥Lventumhasancesitési
tényczibet bisonyos valdssinisogi kifejescsek szorzata~
kont fogJuk fels

b = {9”33} . {503} ;{Q,} (9e)s shols

§; - valasely fotossmisi vegy fotofizikel folyamst illet=
ve ternékw-iépalidés kvontumhatisicks,

(70!?3 - gnngk & velissinisége, bogy o fénysbszorpeié olyan
gerjesztett &llgpotot ereduényes, anely "i™ végbe=
uenetelobes 88ILsC 8,

&03 - annok & valdszinieépe, hogy a gerjesziett molekula
"i" szeupontjibél kedvesd reakcié(k)ba 1ép,

Q; = a kistisermék (amennyiben ilyen van) “i"-ipGcyiba
vezebd reascibjénak valdszinmisége.

((9.) folirisakor megtortotsuk azokat a& jelbliseket, ane=
lyet F. J. GAGNER 1974~ben Feime-ben ogy fovokémiei nyari
esyeieuen tartott eldsdssében [35.) elkalzasott.)

A 96.0ldalon kBu8lt egyszerisitett reskcibuechanizuusra
kizvetlenil felirbatjuk a {9.) valéssiniségi megfontoli-
sok alapjén definialt kvantumhasspositési tényezdket
([a™ otb. 261 da  -ben mogadott koncentrécitket Jelsl)s
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¥co -{30,}. e .‘ | .{ij (20)

% EiL® ¢k, (%100 « kyo 2™

és hasonlé kifejeaés adbaik §, g™ is ( {4} nelyess
Ub} =% izva),

Iy, (2™ O) ? :

bocazy® { Ya -

\

k(™ 0y o g:’:iu'} + k7 (2% J‘

. Lot ”“] {1} (1),
klz&ul + kua .[A'J + Zkém.]

ugyenilyen Ssozefliggés adhatd f}p(n.)-re is (kﬁ helyetd
ku'-t iﬂ‘)o '

Egyszeril algebrai atalakitészok utén a (lo)=es illetve (1l)-es
egyvenlet (5.)—-el illegve (6.)=al megegveszd alekra hosghatd

é8 a kétféle mbdon levesetett allanddk jelentése is veljosen
GI0N0S.

Bészlk pegy hosy as elundéletd leg levesetett Jsszefiggd=
8ok hogyan e yestethetdk Ussze a kisérleti tapasztalatok—
kal,

Az (5)=0s8 ¢8 (6)=0s e yeulet szerint, ha a sadomonozid
illetve propénképzidés kventumhatéisfokénsk reciprokat



(a perflucp-ciklobutanos kisérletekben) as Sesanyomis iggvé=
nybben Abrazoljuks egyeness kell kapnunk. As etilénaél,
acetaldehidnél 66 ciklobusanolndl pedig e §™* = pt -
razolasnak kellene epyenest adnia. | :
Kisérleti erednényeinket ilyen Sbrizolisben a 17. és 18,
&brén matatjuk be, & grelikonokyél meghutiroshaté parente
Sercket a 11, téblisatben fogleltuk Secse.

6.0 s

1. SHe
Caty g, (Rl

5.0 1

a!-c; "fo"h’ 'f°

3.01

co

a A
20

Qs6) T @RI
¥ " = W W

,h/«o?m)m

17. ébra

A I-gs folyanatban keletkezf termékek kvantumhatésfow
Bainek nyonssfiggése limcariadlg dbrézolésban
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LS0.0

130

0 (0008) (a038) (0075)
10 5.0 100

(an3)
150

102;‘:/(%4 )torr!

16, dora

(a150)
200

A Il-ee tipusu folyamstokban zzelc“ te2d torué-

kek kvantumhatésfokainak oyonésl’

C86

arizals ubmzolmhan. (Anyilek a mq,xelelo
ordiniatéra uta’ ”8&..;

11. t8blazat
A linearizélt sbpégolisokbddil meghatéirozhatd
Konstansok
&csaa (mél"lt ?‘—1) .CU /fﬁ.wr L Pa i B fﬂx")l-lﬁi;fa 28 Byq f&bl 11“‘8 B
261735 sqgt | m61dr ozt | Tmo1~Leems 26 orp B
(2444187) | (1,61.107%) (1,80.107) 28
3,26, 10’ 1.91.10"2 1345 i1
C il /(61 a6 2econ) | €O /(:m! nclioton) (w62~ ndtova) | (6T bitown)
m61™t 3 Oy merly  Prx/ mert iz |Pipy/mil'E
4,12 2’% 5’9 10 bn




& Linearizely sbrézolisbil és a sablézet adabteidbsl
8 kivetkeziket Allapithatjuk megs |

1,) fbban & torvoméngban, sbol a kvantumhatisfokok
£iginek & ayoadstdl, a linearizdl$ avbrédsclésok opyenest
adrak (propinre 68 sgénmonozidre kisebb nyonidsoknil, a
reciprok Abrézolisnak megfcelellen etilénre és acetaldenid-
re & na;yodbd abszcissza értékeknél -« 17, 68 18, éura).
Ahol a hvantumbasanoeitisi tinyesik figgetleonek a ayorise-
$61 (5.-8. abrék vizeaintes ozakassai), a linearisals abe
razolasckddl kapott pontok wir egyre jobban eltéruek aa
egyenaestdl. Funek pontos oke nen lsneretes, Leltobetien a
96; oldalon vizolt mechanizmus tulsigosan lee;yezerisitets
voltabdl sabérmazik,
A nagyobb kisérleti biszoaytalausbgok miatt a ciklobutanol
esyenesénel meredeksépdt te tengelymetsretét csak becsllni
tudtuk,

2;) A levesetett Osezefliguések szedm nge

€58 €, fg
By by
e co /?
ay” by
a 11, séblézat sdataivols
Cfg Csflg
oy o3
= 1'71 o8 = 1.79 s
co co
my b3
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vagyis as elméleti megfoncolisokkal Ussshargbons a kisér-
leti hibshatédrokon velil megesyesik egymissal.

lovabbmenves
L * Polmg) = G (o) "

p* Yoy = @cﬁaa (pyd

7? - 1,75 (1571 é8 1,79 aslaga),
bhirom egyenles l}{s és P{p,) meghatirozéearas

Sajnos asonban az egyenletek nem figgetlenek egymiatbdl,
igy (/ﬂl (py)=et csak paracéteres alakban, & kizelebbrsl
nem isnert 4 (vagy* ) konstanssal tudjuk megadnil

( doploy) i )
( ) = - o= - (1z.
791 pn @ L - ﬂcoo P # a(. bco
h ¢ 44 I
, %ﬁ(%) 1 | \
Paley) = = = T (12?)
° [rmg e By e pedy |

3.) hs ebilén (ée ecetaldebid)-képsiaée kventumhatésfo-
kének nyomastlg: éce kisveticnil megadja a 1I. primer fo=-
lyamat nyoméeflpeését. 4 11, téblézat ndatel alapjéms



1 . 1
f-ﬂﬁ 81&.“’0“05,9,““&%@“
K%n adjul meg ,
b § i
w—— = 15e0e === 4 549 3 ha py~ot Hgom-ben
(7011 P adjuk meg .

Az egyszerisitett reakciduechondsmusban sgerepld ger=
Jesztett éllapotokrtl ¢és a koopeticib mechanizousirdl - fi-
gyeleubevéve a bButaticsoportuncban végzett euergiatranssfer
vigsgbletok [18.] ereducuyeit is -~ vwigeredninyként a kivet=
kegiket mondhatjux els
A I=gs primer folyemat Jelentis aértikben a triplett ger—
jesztiési nebutiralcchid molekula magasabb (4%), mig e Il-es
és il%s reskeid sz alucsonyebb ng,e'zsi szintjeirsl (™)
indul ki és a nyomis nivelése a reazéei reluxicid sebessé=
gonek meguivel ésevel gyskorcl hutast a primer folysmatokra,
kedvesccnyeseitetbé tive as alucsonyabb enerpiesgintekyil
Biiouuld presicitkaet. 4 kvontumhatésfok-nyouss girtéken a
negyobb myomisokon kialakult konstuns szekasst a resgési
relaxtcibé teljessé véléséval-magyarézhatjuk;

Sedeleie Igyih primer folyamatok nyomdetflisgése

W‘W,mmﬂl’.m.““.w
akcidkbsl kiindulva keletiesznek, olyam kicsiny a kvantum=
hatasfokuk, hogy a nyomisvalsostatés hatisal a mérési pon-
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tatlansfgok niatt nem ésslelhetik.

A 9. Gbpén a n=butancl és a 4=heptanol=kd zidés
kvantushatisfoknak gyome Divekedéeét é8 @ Lét sdrbe par-
hugzancs lefutdsat j61 értelmszletjlk a 1V-es priuer L£0=-
iyemat alapjans

: 40 H,CHO . -
c}a,czzo + hY -ﬁ--cga,eo + 0311705(011) (Iv.).

A Bét vegyllet prekursorjinsk, a bidroxi-butil gybknek a
sépudcesi sebesscge népyzet.sen £gz a n-butiraldehid kon=
centrécid jatdi, vegyis as aldehid sdanyonsstnek nivelése a
koncentrécidnivekedos kivetseztiben niveli erételjesen @
Lventunbatosfokokate & girbe kezdeti sza asaiuck kisebd mew
redekedgét feltebetien a2z eldab fejouetben leirtakhos ha=
sonlbon "fisikel™ ckokkal wagyerézhatjukt a ivees folyamote
ban szorepet jotsesd gerjesztett dllapotakat a m LOVE=
lése bisonyos fokig kisclohaitja é8 €3 & resgisi rolasécibt
eldse it hatds cslikentteti a Loncentricid-valtoassbdl snd:-.
zazd nivokedist. Feliovéelinket kizvetlenil nem Hudtuk ige=
solai, mivel a n-butanol ¢e 4-heptancl koncentrécidja a
341'3- adalékolt kistérleteiben a méxéel hatigok alatt ﬁlt.
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4.3;5; A szekunder folyamatok
LyGuestiiy, coe

Be3e3ele A fopmaldebid- 68 hidrogénképsbdés nyomésfiggé
senek ortelaeziee

4.%03.1.10 Grteluesés a l. priver folyamat nycnéstiggése
alapjang a foxndl és propil sybkbil kelstkezd
ternékek nyoméefls éednek Beszehssonlitiésa

4 forualdehid- &p hidrogenképsidés kvantunhssznosité-
el tényezlije eryarint csikken e perflucr-ciklobuiim és a
pebutiraldehid gbznyontsénak nivel ssekor (6. 4bra).
Spobshinéreckleten a legjelentdsebb formaldehide= &8 hidro=
pénképzésl  reakeid az (H)=is és (6)-083

2 CHO =y €O 4 CHO = .

2 CHO =——p=H, + 2 CO (® ,

vagyis @ két temudk képzidéel sebessige négyzetesen f£igg

& fopxmil gyOkik koucentricidjitdl. Eszel sscubden a ssén-
monuxdd éo propin elsdscrban olyan Lolyamatokbdl ((1)e (3)s
(2)s (D) kelevkesik, amelyek sebessége @ propil gydk kone
centregidjinak elsd vagy wiecdik hatvanyivel, de a formil
gyikének csak eleb hatvanyével arénycs. Ha tebit feltéte=
lezzik, hogy a l. priser folysumat ayoutsfiggése erdtelje=
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sebben érvényesill a formil sydk cktudlis kencentréiciéjéban.
@int e propil gybkében, értelmezni tudjuk QBZ és sze
@w-(aaécﬁ-)mwwmmmzm

(7. wbze illetve 8. 4bra besatirozsott Jeldlcesek).

A 8.3.2. fejenctben a 1. primer folyanat n.yumsmggm
as alsbbi mwiaéaeket éllgpitottuk megs

BolPy) 1
L(p,) = .&i - : :
T Lt

Igy a I. primer lépés sebessiges

, ‘a (23.)
Q = ‘-!91 - I' = - | s

. Lony < 0 L

Alkplossmuk @ formil és propil gydkdk koncentricitjinak
idSbeli veltoséséra a kvizistacionaritési feltewést (egy=
ségnyi kinetiked lonchooszusigot felidtelesve a (ZW=-(8) re-
aicidban 68 coak a leogjelentlsebd folyamatckat véve Tigye~
denve)s '

dleCiiv]
ad

= q-k3£-33R71 fo0ID] = kgin-c3u7cm3 L+CIG] =

= k& [+CH,] [+610] = 0 (24.)



dLeC41,) | .
& @ = Iy [0 5711 P o0 51 2l [4C 0, [CHO)=

= I, LeClip1 {20H0] = © (15.) .

4 (MB.)={15.) e;yenletrendezerbll tovabbé (13.) slapjém
klnnylisgerrel megillapitbhatjux a [*CHO) = £(0(p,)) flggvény~
kagceclatoty szonban ezt & viszonyleg btonyclultubd kifeje=
2ést nen irjuk fel, nmivel szimunkra itt cssk e formil ée
p:nopii!. &yokik egymishoz wvissonyitott nyoméist'guoése as ép-
dokeBe

(3%.)=b51l kivomva (15.)=0G, hapjuiss

| RgeIR-CLH,CEO] -
[oC4fipl = _ﬁ flc_“ of LeCTO? (16.) ,
(& + k)

azez g propil ée formil gyOkUk kBzUtt néoyzet;yOkis kRapcso=
lat van; a propil gyBk koncentrécicia lesscbban véltosik a
nyomés nivelésekor, mint a foirmil py0ké, 4 C,Fg alalékolt
kisérletckben, amikcris IneC ,TCHOY 612andb, (16.) ilyen
dakben is irhatés

{oC ;81 = konst. .-v «CH0) = K. -\‘[.cm} =K \200(p) Q7.),

& Rvanscumbavcsfokok a reakcilaechanizaus 68 (17.) felhasg=
aelapivel a covolsesdadppen aiboatlk meg (Fj=k kopzidési
sebessicgeket Jelenionek):



- Bg - 3
o W 2
é"aau'—-xf&&' I, gy .
1 2
= ‘I"""" . kaoK .t(Q(pﬁ)) (m" :
Y
Bo : - .
. .._ﬁ._....., kl[‘csu’]dﬂ
1 N ‘ o ",2. -
& = kyo K% 2 (Q(By)) (12.) ,
i
a

R ST
f., = .3&9-’-“}-- o (i Ev0 0] [oCHO] ok, [+C 1L, (00 4B,CHO) &
R ‘a T8

i
+ kg leCi0) In-CBIi?GiKEJ) — (k,.x.zf”z(cz(%)) +
a

+ lige KinC,iCn01 2% 3(ap)) + (20.) ,
» B e K20 1L,050) 23((p)))
(k5 > B3 k)
foa, 1 |
- n " oy 2 1 e
chﬁg e —I-fb——'i:- (k1[‘53h7] 4 k3t¢c3ﬂ71 pellill @

' 1
+ k7[.03317] Ln-{;;%vc;m) = ;—- (k;xofya(Q(Pn, *
G
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. 172,
* Byl o 2(0(By) ¢ By LG, IL,0M0] K2 Q«(pa))) (2.},
(33>k1' k7)

; Xp 21 o
@cnao" I, T K5 [«CHOY” »

s

— k.
e-x-:' koo (Glpyd) (22.)

B . AR 1 ; .
, 3—’5‘3-&--.:6[.0&312-—- ks.ta(qwu) (234) .
2 2,03 i,

ks

Vagyis a kisérleti tapasstalatokkal Gssszhangban leg=
zisebd nértikl - 2(Up,) elsd hatvinyival arenyos - a
ayonbefigsés a n~hexdn 68 propilén esetdben, a propén
ép spénmonoxid kSzbilad helyet foglél ely mig ¢ formal=
debdd= o8 hidrogluiépsodos kventunhatosioka mitatja a legrs-
veljescbb = £(q(p,) nécysetivel arinyos - nyomdsgigsést
(8. abpa besatirozett jeldlései illevwe 7. ébra)e.

I5bb tényenl mutat azonban arra, hogy a LyOLEsw
zak a forualdehid~ és hidropénudpzidésre gyckorols hatbe
st nen moegyerfshatjus csupdn a J. prizer folyamet nyow
péstliggésével. Ilyen okok példiul a kivetkeadks

1.) Az emlitett két temmék képzbibstuek (mje
8 Gsaen sajétoe wsdon figg a reakcibdbimérséklettsl
{13. éura) 68 est egyedil howogén peakcidkkel nem tude
Juk megyarteni.



a;) A 6. dbpa alupjén st mondbatjuk, hogy & perflu-
or-ciklobutén gyekorlatilag ugyanolyan hatéonyan bctcly‘-
solja a primer folyanctok kvautushatisfokit, mint maga &
n=putiraldehid, 4 7. Abrén viszont ast latjuk, hogy o fore
acldeiid~ 65 hidrogénképzidis kvantushssznositisi tényesé-
8t & n=butiraldehid ¢s a perfluor~ciklcbutia nyomdsének
nivelése kilonbied mértékven cedikentia

3;) Hasonlé rendszeresben $0LL szerst is [36), [37]
felvotte & fomalcehidnek a reaikcidedény falén vald kép=-
BHA686t 68 eithor a nyowés advelése a formil gyGkik diffus
sids sebessépdnek cslkkentéedén kerccstil cebkkenti a kvane
bunhasosfokokat.

4,) Létasdlag a licxdl-kénsidés nyontsiiggise (7.
ébpa) is ast témasstja als, hogy a éc&ga ‘ECHQG(DE&) i1,
@32'- @,%(pﬁ) figetsért noa elsdserben & l. primer lopés
agyanilyen ivdnyu nyoucsfisggoese a Lelelis. A glioxil-lip=
85G68 scbessdye usyanis s2in%0n a formil gydk Roncenipe
edd m:-",;?z.cgéval arényose wé; sem tapusziteljuk a @(cm)a
eriteljes mivekedbsét a ayomis ceikkentcsekor, Valdssini
asonben, hogy ennek exysmerien kisérleti okai voennaks ale=
csony o-butiraldebid nyomiscknel az igen kis koncentpéci-
Sban koletkead glionsly csok pegy bizonytalansissal tudes
tuk mérnd,)

A kivetkess fejezetben me siséreljik s rformaldebid
és hidrogéniépeidées nyondeflpsieét a 1. prinor folyamaet
nyonSsfigeésivel 6s fall reakcidk felvetelével enylitte=
sen magyarusnie.
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4;5;3.1;2. A fali reakcibk jelentlstge (=)

Ha valamely fotokémiai recikcidban kele tkest [ yiklk re=
agtilnak a reakcibedény falén h. egeknek a heterogén reaici-
bknak a jelentiségét megbecsilhetiik as R. M. HOYLS [38.]
éltal megadott Ussszefigués alapam

ek

D = a gyokik diffuzidés koefficiense,

Q = a gyOkdk képsbdési sebessige,

k-asyﬁmmw homogén reakcidjinak sebességi
epyvitthatijae

Anennyiben & d~vel definiélt hosssuség dimensidju mennyisitg
Osozenérhetd a reakcibedény lineéris méreteively, a fali re~-
akeidk jelentis sserepet jatsshatnak a reakcid=-mechanisnuse
ban; Lsetiinkben d=t 0,5-1,0 cm-nek becsiilhetjliky, azaz nem ha=-
nyagolhatjuk el a reakcibedény legnagyobb lineéris méretéhes
(5-6 camhes) képest sem.
Alapfeltevésink a hidrogéne=és formaldebid-képsbdés nyo-
pésfiiggéabének meagyarisatira a kivetkezds

(#) 23 ebben a fejesetben elifordulé matematikei jellegl
Sssseflggéseket a FIGGHILIK Ill, fejemetében vesettik le.



o B o

1,) A két termék Jelentds mértékben a reakcibedény fa-
lén képzddik ((5%), (6°), reakcid).

2;) Az észlelt hatést a I; primer folyamat nyomésfiggése
mellett az okozza, hogy a nyomés ndvelése (csbkkentve
a diffuszibé~-koefficiens nagységit) csbkkenti a formil
gyokdk falhoz vesetd diffuzidjénak sebességét és ez~
éltal csBkkenti a fali reakciékjelenxﬁségétiis;

Ezen feltevések alapjénm prébéljunk a nyomésfiggésre
kvantitativ Osszefiggést megadni, Matematikei forméban

90320 = §CH2° (P.) (24.)
( (Py) = Vsssnyomés)

figgvénykapcsolat meghatirozésat Jelenti. (A hidrogénkép—
26dés nyoméefiggéesdét teljesen hasonlé mddon hatiéroghat—
nénk meg, ezért ezzel kiilin nem foglalkozunk;)

Bls§ lépésként « allandé nyomés mellett -~ hatéroszuk
meg a formil gydkdk koncentrécidjénak helytdl vald Liggé-
sét;

A reakecidmechanimmus és Fick II. tdrvénye alapjén a reake
cibedény tetszdleges helyén a formil gydkdk koncentréci=-
6jénak idébeli valtoszésas

Je

‘-é-; = Q =9 k}.P.c = k‘.P‘e - %03.@ 4 DAc (25‘)



abols

c= (ml - a formil gyBk koncentpicid,

Pe (0955,]- a propil gydk koncentrécib,

Q= e I, = a formil gyokik képsddbei scbessige,

A= Vz = a Laplace=0perator,

Be M’B’CM] = n=butiraldehid koncentriciby
k}' Eye Bg = sebecstgl epylitthatik,

D - dxttuaib-koof::.cum.

A matematikai kezelhetiség érdekében glub slaku reakcide
edényt (sugare=R) és & fénysbszorpeid sebességének a hely=-
t01 vald Liggetlenséyét tvételezalk fLel. Dikkor c=c(r) - nem
£igg a poléar-sslgektlly és

Ac-éti;miﬁ—oi;ﬂ- (264).
2 r O r dar

Jé kbzelivéssel (lasd FIGGRIUK) feltételeszhetjik, hogy a
propil gyikdk koncentrécidja f£iggetlen a belykoordintté-
461, (25.)-ve alkalsaszva a kvésistocionaritési feltevést,
(26.) figyelembevételével kapjuks

- de ) 8 =20 ¥
éoiq.._.- 004";". (7430
r dr b

ahols

X, = konetens = { (x,ox,,).(.c,n,mgtn-c,n,cml}l



A (27.) misodrendl lineéris inhomogén differencidlegyenlet=
pek a probléma fizikal terméezetével Bssshangban 1lévd al-
talanos megoldisas

. e * .
e(x) = C%, ----: s -3- . g2 (28.)

ahols

&a = \I-Q; s *-a hasaueleételokb&; neg -
bhateroghatd éilandé.

A hatérfeltételt a kivetkezd megfontolésok alapjém sdjuk

negt

- a reakcibedény egysignyi feliletére idlegyséyg claté
7 ab (mo6l) fommil gybk esik Le,

- gnnek bisonyoe hinyada edreazil é8 a reaicidedény fa-
lén - egységnyi follllscten, egy—-epy idépillanatban =
ténylegesen O ab (m6l) formil gydk ven jeleat = ennyi
"yerddik vissza™s

- ag elreagilt (7 =d) @ formil gySknek csak egy részé-
b6l (£) keletkesik formaldebid (ugyanis egyéb fali re=-
akeitk is vannek)s £ -t ilyen formében is felirhatjuks

£ = o- OP' (0= a ayoubstdl £igget=
| len éllandd).

Tehit e hasarfeltétels

c(R) =3 (29.)s



amellyel (27.) partikuliris megoldisa, vagyis a formil
gySkik konceptricitjinak a helykoordinitatél vald Liggd=
ses

c(r)-(n.rl--—-.n ‘2).“5'_;3,_3;.2 (30;)0
D b D

(30.) alipjém a hatirfelidtel megadtsakor bevesetett Jo=
152¢éssel & &, reakcisdidl alatt keletkesett formaldehid
koncentricidjot a kivetkesbképpen adhatjuk megs

Soio (mebp)= [xslea(:) . /(—Uii)} bp (31.)

(t5- a legjeclentisebb homopén cazo képaéei reaicid scbessb-

g+ egylsthatiéja).
(31l.) ismerotében a formaldehid-képzidée kvantumhatése
Lokét a klvetkesnd xéplettel achatjuk megs

écazc X r’Ia f %xzo(’c%) av (32.)e

( 31.)-01: beirva (Bd.)-be. a8 térfogati integralt &valaikitva
hérmas integrdlls, majd as integrilést elvégezve, kapj

a [ 2&-3)0
‘fcszo'w"si‘@'& ‘2\ ( ) qﬁky_?\
-) & , ﬂ 2, J

07 e cm— (55;)
+E)
a = =
Ko .

X -
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(dost Gorhotlnk zé (55;) nyomésfiggésinek vizesela-
téra. (Sddig a nyomés dllands volti) EBgyenldre szoritkos
zupk a C,F; adelékolt kisorletekben észlelt nyomsefig=
gé8s magyerdsatara. (EBkkor Msn,cml 8llandb.)

A (33.) kifejesésben Q (13,) sgerint, D pedig a statissti-
kus mechsnika értelmében a

s

Jssactflggtenek megfelelien flgg & rendszerben uralkodd nyo=
nastod (KD wolekuliris &8 egyéb paranétercket tartealmasd
&llandd). (33;) Jelentisen oy yszerisddik, ba a nyontefige—
gbe ssampontjibidl csak a legjelentisebb tegokat vesszsik fi-
: gyelenbo; Amennyiben o diffundild réssecskék sugarat egy=
ségesen 093 nm-nek, a reaxeiOedény sugarat (viszonyainknak
kiigel megfolellon) 3 cu~nek vesszik és beirjuk a sebességi
ecyitthatk Srbékeit, belathatjuk, hogy (33.) kbzelitsleg
a kivetkesd Jsozellig ésbe megy Gts

B0 T L(f—;-m R D5+ R)E 4 O 50%)at ot +'=Il] @

e j— ——p—-~
F;(i=142p300047)=612ndbk (sebessipi ecyltthatéky R ée

(n-csn.,cml algc:mi kEifejesésel).
(13.) 68 (34.) felhasznéléséval (35,)=b61 a :omldehxdp
upsodﬁo monﬁstﬂggésé;m a metm& Bnnetﬂggéoc kapjuks

By 10 7y {,‘}hﬁ" ﬁDT*T W*E th K E%J
Ja. + ;
’ (ME;QV’"%T QY%Q&L«) i %— '?} (%)
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A (36;) Bsszefiggés megadja a formaldehidképzddés kvan=
tunhatdefokinak & nyondetsl vald ﬂzmbm. Kisc¢rleti ered=-
ményeinkkel Sssazbangben %nzo Py Bivelésckor egy batér—

érték eléréséig csikken. (326.)-06l vilasst kaphstunk arra

is, hogy @ p-butiraldehid miért celkkenti erfteljeseblen

& kvantumhetisfokoket, mint as inert perfliuop-ciklobuién

adelékcanyags he ugyaris a nyowisnivelést as aldebiddel vié~-

gegzik - mivel ¥y, -~ »F forditottan arinyos a n-butirel-

dehid koncentriciival = (3G.)=ban egy ujabb celkkentd ha=
tée ia_érvémsalm;

A kisérleti eredményekkel vold Ssczevethetiodg érde-
kében probéljuk meg (36.)=0t ecyeseribb alokra hoeni. Az
el8fordulé éllenddkat megbecsilve beléthatjuk, hogy (35.)=
ben B és C mellett & eman;ye.:golhaté; B ée ¢ nagystgviego-
nyait a konstapsokban szerepld "fali koncentrécié™ (J)mi-
att nem tudjuk kisvetlenll megbecsilui. Tételessik fel, hogy
C mellett B elbanyagolhaté; ¥z mis szgeupontbél annsk felté=-
telesbéeét jelenti, hogy az éeslelt nyomésfigsésért nen el=-

sdsorben & I. primer lépée (Q)s henem a diffusié-iceffici-
ens (D) nycatefigyése a felelde, Hogy ez ez elképzelés helyt-
6llé=~gy ant ez clméleti uton levezetett Bsssefiggtenek a
mérési erecdményekkel veld Besezevetiése alapjan ddnthetjik el.
Az elhanyagolés ubén, oz &llandbist Usszevonva, (36e)=bSl
Bapduss ‘

60320 = \l-%-— + x2 (3?.);

ahols



/2
e kg B2 S %2, 2 7 ,
B .ﬂr o o —_— J——-——m-—- (37.)"
ok & {(ksw‘)tocyxx,)oxgtn-cbn,cmj} I,
oo 11 Bow.ds 27
o 22 B S
a

Teljesan hasonléd megfontoliésok alapién (ks helyett k-0t
és W helyett egy mésik konstanst (7 =t ) irve)s

K
by, = =+ 5y (38.)°
kgl M2 | 21
- : , , ' (38.)*
> v e p o,
| BN, d . 2T -
'4 e nowe (z8.)*%
I&

Kisbrleti eredményd nket a (37.)e(38.) egyenleteknek
mogfeleld dbrézolicbhan a 19. és 20, &brén outatjuk beg
az egyenesek paremétereit a 12, musatban foglaltuk

58828



7.0

5.0 1

2
0°¢ ]
CH20

(0) (%'43) @se) (130)  073) (15 (258) (300
0 0 100 150 200 250 300 350
102-_L/(R:"} [T

Y

19, dbra

A formaldehidiépafdés kvantumhatésforinak

Jeldléselks

A - ¢ 3‘8— al végesve & nyoméanoveléacg
n—but;raldehid nyonéss pou(l,js.loz Pa)lo torr,
A = & kozderd n~C H,CHO ghuayontst viltoztatvas
¥ o¥8 = O(Fa) torw,
A - m.ndkét kisérletsorozatra vonatkozd ponts
Roygs 0(Pa) torr, P, = (1533.10° Fa) 1o torr.
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2.3

2.0 A

BH.8 1 5-

10

© (w3) (8 (30 G73) (15) (258) @Qov  (ze) (387)
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450

,02‘%4 /(n;*) torr ¥
E;o. abra

£ bidrogéoképaidés kvantumhatisfokénck nyonie—

¥ T &

LiAnECBe

‘Jelidléceks

] = pc‘% - at vélioztatves Py = (1.33.103 Pa)lo torr,
1= By~ valbozwwas o e = U(Fa)torr,
Bl = 3, = (1.33.10“ Pa) 10 t;om i s = O (Fa) sorr.

12, téblésat

A 195, é8 20, Gbra egyenseseinek peraméterel

A ] A 4 o O [ B
£ ~ - KC Kt Ky RS
05215 | 5,20~ | 0409 |#.16™2 | 3,2072 | 9,2.36"7 | 1,6.1672| 1,4.10™2

(A £elsd indexben 1évé JelOlések a megfeleld kisdérletsorosetra ill.
egyencsekre utalnak,)



A3 &dbpégolasokbdl és a téblésat adetaibdl a kivete
kealket G4llapithotiuk megs

1.) £3 clméloti masfontolésokiel seshensben kisérloti evede

Bényeink @(37+)=(35,)-nek mogieleld linesrisilt brésolio-

ben esyenest adnaks ‘énz"écazo esetcben ésslelé nyouis—

£ignéslért elsésorban a reakcidedény falén végbemend reckci-

bk o ill; as ezeket vefolyieold diffuside folyamatok a fe=

leldsek,

2;) Az e yenesek paremétereit Ssszahasonlicwa 8z clidbbiaw

~ kat &llepithaijuk megt |

o) By > Ky = ui. kg>kg ( ¥6. (37.)° 65 (38)° kife
Jezist)

A

b.) K,

> Ef =ui.o>7 s a reskcidedény faliba 1tidsd
formil gybkiknek Dagyobb udnyada alakul
ét formaldeniddé, wint hidrogéand.

3;) Ladig ceek a Oy fg = adalikols kisérletek ersdutuyeit
vizsgtltukks A tissta aldebiddel végsett nyomisnivelés na-
£y0bb hatékonysipit = as egyenesek NGLyoLLu Wweredsksoydt
(19.=20, Gbra drep Jjelblisei) =~ j6l érvelmezhetjik, bha mege-
gondoljuk, hogy esekben a kisérletokben nemcsak & ayomés,
banen 8 Kqpe Kz. K,. fye movesijiben sgerepld fényabsuorp =
cib-cobesobég, propil gydk koncentrécid és ne-butliraldehid
koncentricid is niveksszik, (Fikkor természetesen az &4brézo-
1680Kb6L meghaphett 61landdk a (37.)8 (37.)3° (38.) (38.)%*
slatti kifejestecknek az asldehid~koncentrécidtél fLiggetlen
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s A '
részét adjék, ezeket Jjeliltik ‘1' 12. ill, x;". Kf—cl.)

4.) K (vesy KD, K és K (37.)%=, (36.)%=, (37.)%=, (38.)"
alapjén hérom egyenletet sgolgilsat az eddig csak Jeldls

Je 7 68 W értékének meghetérozéséra. Az egyenletekben
elsforduld 4llardék (megadési médjukat illetve kiszémité-
suket lésd a FIGGrLIK-ben) ¢é8 a grafikonokbsl meghatérog=

batd paraméterek szémieriékelt beirva, kapjuk:

(57.) és Ky= b6ls  J° = 1,72.2072%

7 cg?5010"  ms1 an2s™)
(38.)* és K-béls S = 2,87.10-21} e = ;
| %

(37.)%%s Kg-bélz 0 'fu 1,45;10"1" — 0w 5,053(39.)=bG1
(36.)%%s KBbols N = 5,075,107 ) = 1,075(39.)=b51e

Az igy meghatérozott sazémadatok jelentése a 118. oldalon
megadott hatarfeltctelek alapjéns

a reakcidedény egyseguyi (1 dma) feliiletén 1 s alatts

o> d & 1,485,207 nsl CHLO , illetve

A kapott eredmények tovabbi diszkusszidjaval nem fog=-
lalkozunk, mivel a levonhatd kivetkeztetések as alkalma=-
20tt meglehetisen sok elhanyagolés és feltételezés miatt
erGsen bizonytalanok lennének. A fali reakcidk szerepének
mélyebdb feltérésa csak tovabbi (pl. feliletndveléses és
ujabb adalékanyesok huatisélt visegiald) kisérletek alapjén
vélna lehetségessé. '
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4.3.3.2, A koncontréeib-viltozés hatésais as
unimolekulas folyauatok nyomusilis:6se

A primer folyamatok nyonésfigeésének Sargyeléstndl

mér utaltunk pé, hogy & Dyocmésubvelést tissta aldebiddel vé-
gezve o8 egyes termbkeknél észlels wm::nggas wgizikai™
é8 "kéniei” jellegl hatisok eoylttes erednboyeként alazal
Eie & $o(py) ¢ éc (p,) coelkedd jellegét 60 o gBrbéken
(5432.10%Fa) 40 torp ESrdl talélbeté tipést (8. dbra ires
JelBlései) 3§61 érvelmeabetjik a mebutireldebid gbznyomés
nivelésének a I, primer folysnatra és a

«Cglly ¢ Cyliy0i0 Jlﬂ»cﬁ . 0337& -,
DG THCH0 +-C10 L) s co |

szekunder veakci’kra gyaiorolt ellensétes hatasivals

a agonssnivelés exy hetarérték elérésbdig cebiienti Pyt
a8 ugyonekkor belklvetkezd aldchid koncentricid=nivekedés
viszont megniveli e (7.) és (9.) reaicid sebessigét.
Amennyiven forsaldebid jelentls mériésben e

«CHO  C,B,CTO -‘-ud-cﬂao * 0 it fo

reakcidban keletkezne, & Debutiraldebid gisnyomésénak nive=
lésekor §cz120"m Pog=itl. § giig) 08 hasonlden kellene



viselkodnie., Mivel ezt nen tapasztal tuky neptllapithat=
Juk, hogy szodbahimérsékleten a foraeldehid 20leg as

{5) és (2)* reancibtban kelevkeziks (13.) végbenenetele
feltehotien sstmottevd autiveldsi enerxpiat igdayel, igy
ebnek jelenidsége csak moecabd himérsékleicn udhel meg
(#8430 Lejezet).

A cechanizmus erekunder folyematai kDzitt 0LL umi-
molekulés bomlasi reekcit (( B.)s (1l.)s (23.)) is taléle
hatd. Amint a2 unimolezulis reekcilk elméletébSl isnmeretes,
esckrek a reakicidinek a scbeseégi koeftficiense bizonyoe
nyomas elatt Ligg a reakcidedényben ureliodd Uesznyoiie=—
61, Figyeleube veve a bould gyiklk szebadslgi fokairek
szbnit, veldszinl, hogy sz &élialunk viassgilt tartonényban
a felirt unisclekalés recixidk sebessége wir £l a nyo~
‘wastdél [39.]1, amelyet azouban @ megfoleld Laruéhek kop=-
sddoeének kvantunhatasfokiévan nem ésslelink feltehetien
azért, mert czei & terudkek ssobalivadrséslecen Jjoréczt
més = nem unizclesulis - resscidkban kKelelkezuck.
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444, A bhOmérsékletfiggos érteclmesnése

A kbvetkezbkben gyakran tOrténik hivatkozés a
Bebe fojezet Gbréira, amelyeket a kinnyebb éttekinthetlim
ség 6rdekében egylittesen is bemutatunk (as brék alatti
836mok aszonossk as eredeti ébraszémozissel)s

0187
_ G CHHO - 101
0151z 8
0.1+
i
& {
| ’
0.05+ ‘ 5
5 |
0.01 o™ I
0 £ -
383 136 29
BE B 90) (i89 (329
hamérséklet/K (C*) A4.
0 L& 1 T 0
253273 2% 33 (26 529
¢20) (0) (25) (90) (153) (256)
e homerseklet/K(C') 41’
150
4.0
10%®
| |
2.0 | 100 ‘
|
10¥e ‘
0 5.0
10
0 7 2% %3 6
By 1 (25 (g0) 153)
hc'mérséklet/K(c‘) 4 Z
L’.
100+
504
d
- |
j 10
y | |
6 :gs w36 ; 529
) (153) 256)
hamérseklet[KC) 10
49,
0 T T = T ¥ —am
253 273 298 363 426
(200 (0) (25) (90 (153)

hémér séklet/K(C?) 16



4.9.1e A himbéreékleivaltostatis batésa as etilén—,
acotaldehid~ és ciklobutanol=képaidés
kvantumhatasfokira

Az otilén, scetaldelid és ciklobutanol primer folye-
motban vald képelaéedre egyik legilbb érvként ast hostnk
fel, hogy ezeknek a termékeknek @ kvantunhatésfoka fig et=
len a hinérséklettbl. Poutosabben & kivetkezikrdl ven ssis

1.) 273 K elest & G , illetve %ﬁgcm esciében észlelt
erdteljes codkkenést (11, Gbra) feltehetien a kezdeti
s-butireldehid nyomésnak tengits okok mistti kénysserd
cabikentése okozza (v, & 4.3.1. fejesetiel). Erre utal-
nak a 255 i=-on ne=butinnal végzett nyoméspbveléses kisér-
letek eredaényed is (11, cbra szeggatott vonal).

ABt, hog'y' a o=butin a R%:aﬁmnha&sﬁokakat “pem hosza
visssa” pontosen @ szobahifok k3xili éptokiires vallssi=
nileg a namnﬁvolé anye, kisebd hotékonysé a Okoszas
new lebet u yenis olyen casyorasatot teléloi, amellyel
esyideileg indoioluaté lenne a 273 K sletti codikkenés
és a magesabb bLisérsskleteken tapasstalt 41lendbel.
Ussseioplalvas ez etiléne 66 acetaldelidképsidaés kvan~
tushatacfoka a vlzagélt tartominyban tﬂsgaum a fotor
lizie biumérsékletétsl, ani mbsrészssl est is jeienti,
Logy 9011. is figgetlen a hictreékletisl.



2.) Alacsonyabb himérsékleteken a ciklobutunol-képaddés
kvantumhatisfokénak himé sékletfigslteét as elisdekhes
teljesen hasonld mbdon értelmeshetjlik, a macscabd hi=-
aérsékleten észlelt csbkkenés oka azonban nen ismeretes.

Bolhede A ssénuonoxidw, propén-, propilén-, n~bexén
és etil= propil- scetaldehid-képaidés kvan=—
tunhatisfokénak homérsékletfiggose

1,) CO és C3ly

A fotolizis két legjelentdsebb terméke, a sszéumonoxid
és propén gyakorlatilag teljesen a propil és formil gyle
kdk szekunder reakcidibdl keletiezik (I. mellett I® elw-
hanyagolhaté). Kvantumhatésfokaik himérsékleifiggbeében
szenbetiind vonas a két gdrbe kisel pérhusanocs lefutissa
é8 magesabdb hiumérsékloteken egyre meredekebbé vélése
(lz. dbre).

Kézzlk meg hogyan értelueshetdk esek as ercduények a ja=-
vasolt reakeidséma alapjin.

8e) & kb. 363 E~t61 kezdSds rendkivil nagymértéki
nivekedést - amely tiarisidik as aldehidfogyés
hiubrebkletilggéadben ie (15. dbra) = kielégi-
toen csak léncreakcibkkal megyarasbatjuk.
Ez feltehetbon a

. G5l 4(:,1:.,4::!9--(Zla-c,u3 0c,8ﬁ°



o b
és az ezt kdvetd
05H750( o M) —=t8ad o . Cyliy + COC + )

reakcié; A fotolizis satichionetriai viszonyeinak ta=
nulményozésa alapjén (4.5. fejezet Jhegbecsilhetjik a
kinetikus lénchosszat is, ml; pl. szobahdfokon
1,49, 529 E-on viszont mar 19

b.) Abb6l a ténybdl kiindulva, hogy a propanképzidés
kvantumhatisfoka csak viszonylag kismértékben killdn-
b8zik a szénmonoxidétdl, arra kivetkestethetiink, hogy
azok a propéanképsdaési folyamatok a legjelentlsebbek,
amelyekben propén mellett szénmonoxid is keletkezik.
Ilyen a (7.)=(8.) és a

;0337 + JCHO ._.(}.:)... ucsns + CO

roakcib; Bz uittbbinak a jelentiscge = amint azt a gir-
bék alacsonyabb homérsékleieken csbkkend meredeksége
is mutatja - kb, 363 K alatt nd meg a reakci dlancok
robamos rdvidilése kivetkeztében. Suobahifokon mér ez
a legfoncousabb szekunder reakcib;

c.) Mésrészt viszont a két girbe kizel pérhuzamos lefuté-
sa és a QCO)QC}“B viszony arra utal, hogy létesnie
kell olyan - viszonylag kis aktivdlisi emergiét igény-
16 - folyamatnak (vagy folyamatoknak), amelyben ugy

képzédik eazénmonoxid, hogy egyidejlileg sem propén, sem



propil gyok nem JOn létre. llyen lehet pl. &
(16.) ¢é8 a (22.) peakcid, rbéluk agoubon kimutet-
hatd, bhogy anéhiny tis det kitevs kvontumbatésfok-—
beli killSnbségnek csak visgouylag kis résscért
lehotnek felelisek. Az emlitett kivinaluaknak
eleget tevd legfontosebb reakeidnak a (9.)~eb
Jevasoljuks

.cm.c,n,cm-ﬁ-Lcooorl

(QPI ‘val&ﬂliﬂlleg 0537000 m - 1684 $.5.1.3
fﬂjGM)c

2e) C£§ és a-(:ﬁ 4
| Az irodalosban taléllaté lesmegbisbatébd adatok

[lo.] sserint a propil gySkdk dissproporcionslddusi és
konbinilédési sebességi 6llandbinek viszonya(a esokisce
jeliléssel)s A(caﬂﬂ’cc;!i?) = 0,154 és figsetlen a hinbér-
séklettdl. Amennyiben propilén és n-hexén (. nés reakcie
0kbél mew keletkesik, esetinkben is érvinyesnek kell len-
ni a

% i
i-ﬁ = —é— = 0,154 euyenliadguek.
673



13. tébléazat

\= " -1 . ,
A= § e * (9, y,)” @ honéredilet figgvenyében

*/5 | 253 273 298 563

Al

P 09232 0920% 0,183 0,188

legjegysés: T ) 363 E-on mérési pontatlanségok és tormikus
reakcd 6k kivetkeztiben a megadhatd hinyadosok

nom reélisak, Lathatd, hogy a8 irodelmi érték-~
661 wvald eltérés mintegy 25=30 =08, amely

arra utal, hogy propilén azs (1.) reakcidém kivil kisebb mére
tékben nés folyamatokbsl is keletkesik. Ilyen lehet pl. a

“C L, ¢ GO —m-)-c,ﬂs + CH,0

szekunder reakcid, de mem sérhatjuk ki a

C,B.;CI‘I) + bV -——-»O’Bs * 0320 Ve

primer folyasat végbemenetelét sem. A (149.) folyamatban
képabdd propilén kvantumbhatésfoka ugyanis legfeljebd
5.1077 (vi. as (1.) 68 (14.) reaicié sebességét a 9. tébe
lézatben), vegyis nesm elegendd az ésezlelt “propilén-hidny™
A propilép- és8 n-hexfn-képgidés kvantunhatésfoka
nagasabb himérsékleten a propil gydk kompetitiv reakciw



dinak megnivekedett sebessige kivetkssidlben csfiken le
(12. ébra).

A pzobahdmérsékleten kialasuld paximumot és A
biaérsékleifipgeésdét nen tudjuk kielédyitd mddom ériclmea—

ni-

Se) C&E (CEEE)C!!)

Az etil~ propile scetaldehid-képsidés Evantun-
hatésfoka 273 K-on mindbssze 4.10"7, 426 K~on asonban
wér tObb, mint ssézszor nagyobb. Eat & nagyfoku himéredk-
lebiiggést a propil gybknek az sldehid glkil léncépdl tir=-
ténbd hidrogénabsatrakcids reakeidjéval magyaréshctjuk.

Gty océn,cm._ﬂhl.cﬁoczus-én-cao
€ fig = CH = CHO + -CH, Mcﬁcn(czns)cm

Hivel as etil~ propil- scetaldehid gyekorlatileg csek @
(19.)=(2¢.) reaicitban keletuecsik, Arrhenius tipusa &bru=
20lésébél megkaphatjuk k19 himérseklotfigsésbt. Itt coak
a végereduinyt kisdljylk (ae GLrét 68 a meghatircsés wid=—
Jat a 4.5.3. fejenotben sutatjuk be)s

-l
34903 KEJ mbl ;.36 Ecal m -1
& )

8 = 24305 BT
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Kiszémitva a reascidscbességeket (9. tablésat) lathatd,
hogy a propil gyik sscbabiméreckleten ag alkil lene hid=-
rogénjéntl kb, looc-sgoPr nagyobb sebességgel absztrahalja
& n-butireldebid forwil csoporsjének bidrogén]ét.

BobeBe A formaldebid—, hidrogén- és glioxtl-
58080068 Evantushaticfokanek hinépe
sékleiilggise

1.) Cﬁio 6 H.,

A nyonbtefig;éees vizspgflatok (4.3.3. fejezet)
tanusége sserint szobabinérsékleven a formaldehid elsdsor—
ban a

2.CH0 S22k CILG + CO

(résgben a veakcidedcny felém végbewmend) reatcidben képai-
dik. Bagasabb bomérsékletesen a formaldchid-sépsidés kven-
tusbatcefokanek nivekedéset (13. abra) jél értelmeshetjik
a nagyobb aktivalasi energidju

oCHO + € 5fyCHO Q-’ﬂ-c,a,&o * CHO

& reakcid sebessiginek wepnlvekedésével. Metodikaei okok
miatt a formaldehided 6 glioxdlt 363 K felett nom mértik,



@ fopudl gylkik bomlésa kivetkestében azonban bizonyosra
vebetd, bogy 60320 basercsan ismét ceBiicane a hSnéredie
let emcliésckop.

legbizhaté ircdalmi adatok [9.)1, [40.] szerint g forw
wil gydkben a o2én = hidrogén kbtés disesociécide energi-
8Je ~ 6248 id m6I"H(1S Keal mol™r) illotve a

€0 (e m) L3l coo . B (&8

recscibd ektivilésl energitjes ~ 79,6 EJ aél™ -1 (15 Ecal
wél 1), anely arre utal, hegy & formil gydk 375 K alatt
gyakorlatilag stab.lis, de aagasabb himérsiénleteoken rohe~
mosan meznd a bomlisi scbesedge. L. ACIT é8 CALVLIG sseriut
(eritikal megjegyzdecikel egyitt ld. as l.c. fejezeiben )
£ileg &

.n~oc§nf;m-ﬂ&)—'>a2 4.031950

reakcid nyouin kb, 673 £ felett a I. primer folyam tban
keletzess uminden o yes formil gyosbsl hidrogénmolekula
képaddiky igy a hidrogén=képszidiés kvantumbacisfoka kOI-
vetlenil mepadja Yy=ct. borsseinsbol asonban ucy Glnik,
bogy o8 &z ut aen Jarhaté: 619 K-on mér olyen negy mennyi=
ségben keletkesik hidrogén ¥ e8tét ™ reaskcitban, hogy le~
hetetleant Geszi a fotolizig=crecoényei kiortikelosdi,

529 E~on pedig még nyona sincs hatarér;ék kialakaléeodnak
a d’ﬁa = é,% (7) gbrbén (13. sbra).



4 formaldebid~ és hidrogln-ké zidés Evantumhatisfo=
kénak 363 K alatti teljesen hasonld éo koraktericstikus
hinéyeéhletiliggéee ust sugalljay hogy a kiveltd okoknek is
hesonléaitugk kell lenniik, & %5.3.1.1; fejesetben réimutate
tunk a fali reakcidk jelentSeégére, valfszini, hogy a mog=
oldés kulceat is ithy o Lonogén és8 hoterogén reakcibk ki
10obbald hizézcéaletfligpgésdben és a (kényszerd (1)) ayomés-
valtoste hotésdéban kell kevesnink, Az ellentuondisos jolenw
ségek érteluezése sorén azonban igen sok, kelllien alé nem
témasstott feltdételesdssel is ¢lnink kelleney e¢zért az ale-
csonyabb hiuczeékletekon észlelt hinépsbkletfiggés tovabbi
magyarasatéval nem fosklkozsunk,

2¢) ((32!&:»‘)a

A glioxil=kéysidés kvantunbateofokénegk hémérsciletfipgb=
sénél szinte s2d szerint ugyanest mondbhatjus el, nint a
nehexénnal (134.0ldal), assal a kiegdéssitéssel, hogy itt a
nérési pontatlensigok mar meplchet’isen nogyok ée valdesini,
hogy macesabd himérsékleteten a nagyon reascidképes glicmél
atoodlagos reakcidkban ie résst vossz.



G444 e A Dowbrebiklet=-vilicziautis hatisa a
metién-, etén-g 63 D-butin=~xépzaidée
Rvsubunhoatsslokara

A metanképaidés kvontunlhiotusfoka Basasabd hinerséRke
loteken L£ilog @

.1«:11a . c,a,cmwcﬁ“ 0053750 n

az othn=-Eépaidésé pedig es analdg (30.)9. reakcit kivet-
keastben no Boe Szobalbinérsékleten a8 otin=képrides
sgenpontjabel saimotievd lehet a

. Clly & o CHy

reaiicié isy czonben a batirczott himépeéiletliggés fel=-
tétlen 'l arra utaly hogy etil gydkdk is vannak & readszer-
B |

A n=butén képzidéadt men siérhatjuk ki a

" C il +-Colly fe2sd oy

reakcidudl semy asonban a3 ¢til és propil gylulk koncent=
récidja kisti nagysfgrendi kiliabetgok miatt a

" CHy +.050, &adon,

20lyamat lényegesen Jjolentu sebd lehets A m=buttn glrbé=

Jének sgobahlmérséklet feletti csbkkendését a metil és
propil gytkdk elitérbe kerild kompetitiv H-abestrakcide
reakciéival magyarishatjuk.



Gohe5e A De=butanvle, S=hecpLanole &8 4~heptancD=képsldés
kvantunhatécfokéingk hinérsékletlis a6

A (1a,) Gorén léthotd jellegzetes éles maxizumck Rie
alakulécérdl egyséres képet a kivetkezliuzérpen alkothatunks

& IV, fotoredulicids folyematban (és feltehetlen a
(22.) reakcisban) keletkezd o =hidroxi-butil gyBkbsl
a~bubanol elsisorcan a

C i, CH(0K) » oo §2ed ¢ 5 on + 00 ;

tcevdbbd g : .
OBH.](’!!KGH) + € B 0H0 m::qagou » 033750
reakcidban, 4~heptanol pedig a

Gy + c,n.,én(oa) m-)»(c,a,,)acn(cm

addicits lépbeben Rele.cegik, & 253 E~58l kb, sacbahimérsdke
letig tortd emelkeddést as aldchidnyonmis (koncentricid = v,
#3432 fojoset) &5 & biutresulet abvekedésének a IV.=
(22.)=(16,) 68 (27.) reakcidket gyorsitd egyities hatiséval
értelneshet ik, A maximun uténi gyors csdkkenést a propil
és formil g Okik Rompetitiv reckeidinak megndvekedest se~
beseégén kivil kieléuitien csak a

C g CH(CR) (1) m;c,n, * GG (+4)

bomlasi reskcis felvételével tudjuk magyarésni.



w 141 -

4 d=hepitepon @ propil ée butirdl gylkik koobinélée
dési Ger:tkes

. Oty + Cyto LBade o) 00

A butiril gydk nogyobbrészt nem @ Iv; primer, hanem a
(7.) esekunder reekcidbdl kelothenik, epnek ellenize a
saxipun kislasalassét e al:izotmhu teljesen hasoudd mddon
lohet érteimoznis @ IVe 68 (7.) veokeid vebessépdt o va=
rént niveli a pebutiraldehbideioucenirdcid ée a hinérecke—
let nivelésey 273 K felett szonban egyre jubben elitérbe
keril a (S.) benlési reekei6. Az elocsonysbb hinérsékle=
ten Jelentkesd maximum é8 as uténe kivetkesld gyors celke
kenés erra utel, hogy a busiril gy'k bomlisa wmér szobaw-
hiwérodileten is igen gyors lehet. Ezt az elképselést as
eziyel alacsonyabb szonsiGesséma bomoldg gybkre (a propio=
ailpa) talalbetd irodalmi adetok [4l.) is alétémesstjék.
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H.5¢ & fotolizis sztichiometrial viszoayal

#.5.1. Anyagaérlegek

A javesolt reckcileéncval ezemben téneszthatd egyik
fontos kivetelminy, hogy a beldle levesethetd sztSchiomet=
rial Usezef gpiscket. @ kisérleti eredmények kielégz.ta&.
A kUvetkezikben megvissgsljuk mébiny ilyen assaet".zgam
a telleslilisdt,

40501.1. = 6o U= FJ(:“JDOB
A pebutireldehid moleknlébeon az atomok széntngk ardnyas

8E 3 4C s 1 G, ases E-z‘.a (40.)
és £ =025 (41)e
Elsl kizelivésben ast mondhatuk, hogy - ancnnyiben as
Jcocses termlhket amvnositottak &g Jol irtis a svantumhatis-
fokokat - a teruékek Jsczegdébsl ie ug:;anilyen hényadooot

seémithatik, Kisérloti maénymk szorint (csak a legfon=-
tosabb termdkeitet vove)d

{g b, @QH 4B aat OB t M@# o5 46@4@ oty t |
+/HCb,v¢ pae. t 6¢63Hg+ Zcbu 4@4:»,,% {3<I>C3Hg*2@c Hﬁ”iwﬂ
H@DD,Q,, + Y Pppar t 7@;,9_% +¥<f>hrm+“lq>ﬁ.,, o +6<P +5¢%j?~<pmo
+ Lo} — 49t 005 { 12.)



hascald miodons

8 = 0,25 b 0907 (83e)e

Léthatt tebbl, bogy igen j6 a2 egyeads (40.) ée (42.) ili,
(41.) és (43.) kBaitt. Megjegyersic asonban, hogy €8 hen
sarja ki olyan 6z v6d terudkek {m~dbutirsldchid iscuerek &8
polimerek) keletscnéstly cmelyben a Ceitd ariay ugyanolyens
mipt a n~butireldehid moleituliban,

4.5.1.2. CO - 0558' mérleg

A I; pﬂasrupéabon eikvivalens mennyicopben kelotke=
z2ik foril és propil gybk. Ha bLelolik csak propén 6 epéne
mopoxid képzidne, emd kellene éllud a § g = G =0
egyenlicépack. As eLidl veld eltomist e formil iﬁ
EyOkDk ezyéb reakciti okozsike s

, (bco* ¢C;:,Hg = Z‘(p GHy T @(‘a Het @’?ur-*oh g (‘th-wﬁ idi’!"“" EQI-Q(; %0);, @L".)'
A mért értékek behelyetieeitéecvel megillapitliatt, hogy a
(%4.) egyenlet bal és Jobb olcala lo Z-on belll megegyesik
az Jsenes vizszilt himérsiileten és nyomisocn (RDagyobd elté=
rés coek 253 KZ-on van, amelyre megleleli magyarésciot nem
tuduck adni)e |

4 mechenisuusbab tOLL olyan szekunder reakcid vene
. emelyben azonos semnyiségben k6. s3dik szémmonoxid 68 pro=
pén, Azoknsk e reakcidknek a figycleubevitelével, amelyben
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vogy csak az egyik, vagy csek a mésik termék kelothesik,
néhéiny kisebb Jeleutdsdgl egyszerisitd feltctelesés utén a
ikbveotkesd Osssgef iggést 4llerichatjuk megs

@LJ @.‘;H g::SCTPC'H,.Of 5 @H,, ’ @J:ol } . (:‘f)cs”e+d>&='?‘ " (@col«g) (‘15.)

{201'5 353 K
8 =
L1, T > 363K

(Cbnigf a (9.) szekuuder folyanatben keletkezd CQ Evantunhoe
tiefoka.

& (85.) anyagmérleg - egyenlot (§o) g,y BOIkil erdsen degi-

cites lemne, sumely arra utaly bhogy @ formil gydk a vissgils

kisorleti kirilusnyek kst olyan reakcildben vesst rédt.

anclyben GO keletkezik propén vagy propil gybk eryidejd kép=

a5Gése nélkil, Ilyen reakeidként a |

CHO # C5F,CHO Ledom o 5 .5,
folyanutot Javasoljuke

GeSelede L nbutipaldehid Logyis kvanbumbatisfokay
pelimerisicits folyaustck

A (lo,) é8 (15;) dbra girbéibdl lithats, hogy a Dedu~
tiraldehid fogyis Evantunhatisfoka mintesy 2=3=gzop M‘
nint @ reskcisteraékekbSl szémolhaté sldehid-fogyie (24).
Az elSslekben vizsgals anyegnérlegekdsl wiszont e kSvetkesik



1;) Lényeges kis molekulasulyu teruéhek nem kerilték
el Zigyelminkete.

2e) A Kiinduléei asyessnél macyodb molesulasulyu termékek
az é&ltalunk vizegiliaktil 2ig etlen (vegy figgetlenmil
sezelnetd) rockeidkban wipaidnek.

3.) Pel kell tétcleznink a - kisvetlenil nes igasclt -
(9.) CO Bépatei resicid véghemenstelét.

Ezek alapjén feltehetjik, hogy & széamitott éo & tényleges
aldehid fogyis kSati kilisbeéeet polimerisicits folyamatok
okoasaik, amelynek inicifld lépése éppen as omlivett (9.)
reaikcibs A (lo,) reosscidban

. By ¢ (oo om0 S0l b

as sldehid polimeriziciéjet indisd .P; {Z£elsehetSen bu=
toxd) és a keletkend . By poliner gyikis nen sikepil$
egytrtelmion gacncsitanunk, A két gk az alubbi lancvége

Coky Laes] (wlim)nl

J‘n«oﬁi M’ {pciimx)aa 4 B {(omleieBeee)

.P‘ac;u, -‘m (9013“‘»&‘)33 s B%he
((30.)?* é38 (10.)?"® kovishé jele.miis);

Hébdny kisérletben e termbkek kUzitt kimutatbatd vols a
a-butigeldeldd diwy tyi~ &5 Lelramerje. 4 valissinileg



- uFG -

negyobb mennyisépben keletikesd hossseldb lavciogu limearis
polisecrekot azonban kisdérleti okok mdatt (feliechetien a
polimerek igen kis illékanyséige kivetkesuéber) mem tudtuk
kimutesni,

FeBele Binetikus lanchoess

Anint arre az eldslckben mir tSbbszir utaltunk, a sse-
kunder folyeustok :Bstt 2 (7.)={2.) reascillépés slial le=
betiség ven resicidlincok kislakulasirae A kinctikus ling=
hossars adhatdé soulsle ezwivgla:zs definicid k3271 ezeliinke
ber. & |
'(iifj? isszes reaici‘ja

40517 nes ling peakcidje

Y =

Sessefigets litseik a logelhaluesubonak @ liochossz megha=

tarostuirag a reascidmechauisnus alapjes k&avetlml Lolipe

baté a kivetkezd Kifejendss ,

e @q,us + CchHc, *2¢@\44»*(QBCJHM HO .1 d)suft oA +¢’“’Pt “‘+¢&Pw 1,1

(Cbc&ng))) Z@%m Z,(bc‘on,.ﬁ(d}c,w,no)(w *‘2@& P °~+¢hf>t ol *Cbh,t-m

ahol Q 3% = a propéuképzsdées kvantumbatisfoka a If tolyo-
patban helelkess propen Lvaoiuchol: sfokanak
levonise asen @c 5“8- 002 ¢

@c W - a (%) emamier folyeratibon visczealaku-
14 npebutireldehid kvectumhagcznositbsi té-

nyeasjey
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(% 5“8) (3-3- & {(3.) lépéﬂm képesdld propan kvuntunbhatise
foke.

A kinetikai irodalomban & gybkreascidk saéles kixdlLen
igen jé kiselitéssel érvinyesnek btalalidk ez un, "2-¢s SBa=
bélyT=t [42.], mely szernt két Il0nbisl gylk keressikoalinslé=-
dési sebesséud koefficicrsének 6 as Bokoubinu:lédési sebessé=
gi egyitthatd nértani kBzepének hinyadosa 2-vel egyenld,

- Eat s ezebilyt alialuazve as (1.)y (4.) ée (231.) reakcidkra,
megadhaté a (47.) ég;yemetb?n szerepld (§¢ BB,GW)(&) értokes
k = (®C3H;CHO )(‘1—) - | |
By b \1 @QHM Cb(cno)z
\U/ | (48.)
(B puaro)
H, HeCHO /(1)
Hivel aszomben (§, Y 3)~at Dem ismeriliky a (47.) egyenlets
b6l tovébbi feltételezée nélkil nen tudjuk meghatirosni a
larchoss zet. |
A (47.) egyenlet szénliléja - amelybes mest mér minden
tag ismort - nes més, mint a I. priner folyanat kvantumhos
tasfokénak ée a kinetikus lénchocoznsk a ssorsates

V= @Cb“g + @CaH(. '*ld}c‘mq +(Cbc3mcuo)(y.) +¢4‘.ft_-be+i’w,°i' @d::p.-oc_ ()
A baloldali szorset tényesdire bonthatd a kivetikeads Jogoe=
nak $3nd foliételesések elepjént

1) @, figcetlen a himbratslectil,

2e) Vel 273 Emciig

3e) 273 E=om (g nyoméeilggése ugyenolyan jelleglly
Bint 298 E-on (v3. 3.4. fejozet),
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4e) V figgetlen a rendsserben uraliodsd nyomistél,

Az ilyen feltetelezéssel mepechatd credmduyciet a 14.546b=
lagatban foglaliouk Gsssee

A Eiretizus larneboees kulonbisé bomépséxzleteion

T 253 273 298 3635 | 428 | 529 '

))%_ @ .E'de 0’(’91 o g(ﬂs 1'&5 2,“19 7 '66

b¥ - 1| 1,49 | 3,07 | 5,96 | 16486

® giotrleti okok miatts veldszinileg alaccony.

2 k6t alaceonysbb bimérsékleten a fotolisiseket (1,33.10°
ill. 5,32.10° Fa) 1o ill 40 Sorr aldebid- nyomisoknil, Ge=
bé% (0, nyomésfigsd tertominyiban vézestik (VH. 4.3.2. foje~
set). ioy @ sorebbd ercumények alapien - figrelecabe vove e
nyuuésd ig: 8t is - @ I, primer 16pés kwantunmhaicesfokas

V1 = 04851 5 (Bg=(5e32.107%2) 40 tors),
(3 = Gyhiok s (py~> (5+32.10°Fa) 40 torz).

BLACET és CALVEET [6.] a joddel inbibiélt kisérletek ered=

widehdd esevdven lg% —eo lunchosszat 68 0,35 primer kvan=



tuahatisfokot hatéroziak meg. Bzek oz értikek kieldgitd-
en ex eznek sajét mérési emr‘n&minku;. az alaceonyabd
primer kvantunhotisfokiel kepcsolatban asonban il is sze~
retadnk usalni a Jéé Jelenlétdben wégsetld fotoliziseimél
folumerdils problémikra ( 1d. l.2. :e;om). '

Tovibluenves Y ; iswerettden 4 (47 ) egycahcbél se;hathe
rozhatd 8 (3.) saeckunder reckcidban keletkezd propin Evane
tuphasvuesiokas |

(@3@)5) (70" 52'@(:3!4(.{-2@&4“ ( J“¥(‘NO i) f—‘zcbzf-f °q+®luft ont %-O{} (50-) ,'

Ge5elele A kinetikus lénchossz ¢s a fényintensitis
keapeoolata

Néhény t4jékosddld Jellepl kisérletben vizsgiltuk a
makcibteraékek kvantumhatisfokénak a reaucidedénybe be=
esd Lény iatensitéssatdl vald £igsését, A kapott ereduények
ast mutadtdx, hogy S$ULD tormék képzidléefnek kvantumhaesanoe
sitési Lényezije Eb. (1,5.120"Cmsifoten ca™s™r) 1,5.10730
Een™= g -1 fényintensitas alaty 27gge © L015%E pedig - ahol
a jolen uisesmeriiciftdan ssorcpld mérések is $8riéntek = Dlige
getlen 83 intenaitiensl {a fonyelnyelés sebessuyébidl). Eis
intensitasoknil &wwﬁ:%umw.m écegu
ckikox is gyasorlatila; viltosatlan narade. Ist & Joleun=
séget Jil értclueshetjiizy, ha meggondol uke hogy & fényincengie
tés calkkencodével celkken a rencsserben & propil ;y0kik kon-
ceatricidjas Mivel a (74)=(8.) lancreckeid €8s a (2.) sonbi=



nolodasi peazcid sebessipe a fiényeluyelés sebessiginek (a
eySkizoncentricituak) elsd ill, miésodik hatvéoyival arinyos,
e 268 realkeid sebesciginer visconya a féayeluyelés=-sebessiyg
viltoasdstval ssiotén viltosike A hatés Evantitativ keselé-
oével ameg lehet hetérozni a lancben é8 a léncom kivil kép=-
. B80d0tS propin mennyistpit, ebbil pedig a (47.) ecvenlet a=
lapjén V=t & 901-@:.

Az alsl exednbnysk scerint 256 d=-oa (1,55.10"'?‘) loo
tory utiraldehid esctiben Wg ¥ 03k = Oghiy amely JoO1
egyosik as elfud fejusetben KO2014 ssaniéptéiiel,



#.5+%« Sebesnégi koefficicnsek és scbessigi
koefficiens viszonyok

A pebutiraldehid ssekunder fotokémial folyemated
kztt sgtmos reakcidkompeticié talélbatéd, auelyek lehe=
t6vé teszsik elend gySkreaikcidk relativ scbescégi koeffici-
enseinek meghatérosését. Mésréssrbl vicsont as olyen ese-
tekben, anikor a mért termék két vegy t0bb reakcibban is
képaddhet, csak felsd hatérérték megéllapivtsira van lehe=
toség. A kBivetkesikben csak asokat & scbességi koefficiens
visgonyokat vizegéljuk, ameclyek pontosan seghatiproshatlk
voltak, ill. as egyenlitlenségek "majdnem ogyenllséyet”™ Jje=-
lentetiek., Ennek megfelelien nem foglalkozumk pl. as etil,
motil és pentil gyOkBk koupetitiv reakci dival, Az alabbi
folyamatok sebessiégi visgouyait wvissgaltuks

<5, » ;0357 -‘-h)—-)-c:’aa + Cgg
Lofly o gfy —(Raleceny,
.6357’0 #CII0 --‘11)->c353460
Cyl, + LOHO ....L'hL..cfz,cao

5l CgHL,CHO -ﬂz-l->c5xa + € i 0
€510 (+1) -‘ﬁ‘-t)-’-,..c',‘n7 + CO (+i)



.cm¢c3n,cao—-‘9a1->-c0¢ ;"1
oCHO (oll) ~—S32ed o o B (om)
CHO & gl —msl—cjnsocg?_o

O CH () o Lo, 3%ed ¢ mcn(ome 1,
c,n,éa(oa) +,CHO ’—L&-Lc‘;agoa $ CO

«C5E) + C4H,CHO —Qﬁllc,xaa + ClyC i CTim CHO
2,000 —Laledo (cio),

A pebutireldehid gésfozisu fotolizisének erednénye~
ibdl meghatirozhatd secbessigi egyiitihatd viszonyok

Ssame se- 4 meghaturosishos hasapalt 190 508
ril érték Ssesefligzde i
Foltételeacoeks
3 | e
= 0,555 1.) 298 E-on{1 53.»%.)
&_ 5390 t
akciak nép m aelem&-
= CD-I sek, egyébként a fo.+ ko
(T 299K ) @cwo :Eargo

vissonyt kapnonk,
2e) A SObVL Hoés CHO
umim&hdm—

aﬁ%}:até (5.) ¢8(6.)




15.t4blazat (Lolytatis)

LBULE Be=- A meghaterczishos hesanils ; (71
il értok dssgefiggos o
FL« = (%Csﬁsl'b) T j
) ;
22 @QHN (‘bCH 0O
ahol
b 5) =Yr {ZCPL H (PC B (q-)cs”?“* )
Ry A% @‘3‘*3% o “ 5 ] Az 1,)-2,) Zeltotele-
g “ 75 ‘ +2@¢tp-%,+ M.-mffpw{,ogf zés it is érvinyes.
(1= 239K) | = ezonos as (Se¢.) egyealettel.
(p= QY06 = Eopédbi becelés
ki & | Peltételezéoeks
ke ¥ b r b o) = 2o
i i b, _ Pl M 3.) A B=bubanol szoba=
=4, 480 ""’; ‘ 2{72"' gp N ) be; himéreékleten gyakor—
(T=235K) T Gl lasileg a (16.) reak=
' cifbdl képalidik.
be i |
"E'T“"?O . — @ug@ q_)&HO)z. 0888 mérheti=-
: y = sése miatt pontatlanok
(T=238K) R CD(«:'uo)_%F 1%1:1:::: a pkgo:t erté-
&5' =01 &i: —qbﬂh—- -
R [J=233K) R Qewo), Lo
{)96&,}1) Reltctelam:
a1 ilensa (Ao Zﬁ"
—Z“l o T » .=
=561 eltépd médon mem
0o 21 dia) &719 _ ki, > Cpe}]p M% kelet:enk. ‘
hoker <ol Ry [ComCHOl g, i;mémus (7.)=(26.
oL 1i0eC f.D
CHZOQC - i=CIIU regik=
cid (200 melbtt cl=
hanyes oliuatd.




150 tablasat (tolytam)

i | A meghaitrozishos Lasznilt . Jecysée
Grté:a b Seszellipyos _
o SpEpe e - v — o o
b , f%s 5 (@%) @ ) =0,i%6 , T=298K
——i}—z(},()iﬂ o I - o )@)
% 52 ﬁ; lelo [Cib H;C”O]
ﬁ—‘:Zﬁé’ K) @“’)@9: C@W— @%H‘ Qoo t 2w, + Felséielesiseks
\ +¢"~*-‘°€) . @C:;H(a*(-b&"r’-f‘“w_ 1.)=2e)
- gzenos a (45.) egyenletiel.
e RO o 3 & =
) o Rs = A ZRHOR; o) bizongta
(T=238K) b b 5 niott pontatsen lehat.
-1.0
204
(3]
-3.01
-4.0
o
S0k = =
uﬁ'V K'
21, abra

Arrheniue tipusu abrizolés a pro
a n~butiraldebid alkil lénc
raikcils recacidjera

ﬁﬁgﬂ H=a0s ut=-
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4hliozy hogy a kapott hinyadosokbél k-ket hatéroa=
sunk meg, szikség ven néhiny "abszolut™ sebességi koeffi-
ciens ismeretére. A bonyolult gybkds folyamatok sebességi
kcefficienscinck meghatirosisakor gyskran haszniljik a
Eylk=gybk kombintlédosi reakeidket referens reskcibként,
ugyanie a kombindlédiei termékek legtibbezir més folyana-
tokbdl nem képsbdnek, é8 igy esek lehetnek as illetd gyik
koncensracidjinak "jelss” wegyliletei. Fsetinkben ilyen tep=
uwék a n-hexén, glioxal és a dibutiril. Sajnos as utdbbi
kettlis rosss mirhetisegik miatt nemy vagy csek slig hasg-
nalhattuk a sebesadgi koefficiensek meghatirosiséira. A
n-hexiat viszont J6l tudtuk wérniy igy a segitsdgével meg=
hatéroghotd sebesscgi koefliciensek pontossiga végsdsorvon
az irodelombdl vets k, oriék "Joetgail mulik, Az alkil gyd-
kDk kombindlidasi sebessogi koefficienseit a legpoantocabb
"klasszikus® médsserekiel 10 °-10*F msl dm s -pek taldle-
thk, @ 5.8, SUS0H é8 S, GULDEN altal kifejlecstett VIEP
ée B techmikivel [43.] viszont ennél mintegy két nagy—
ségrenddel kisebb értikelet wértek. A legujabdb ereduények
[45.] azonban ismét a régebbi, mogasabd értékoket lat=
szanek negerdeiteni.

SsobahSméreékleten, (1,333.10° Pa) loo torr n-batiz-
aldehiddel végsett fotolizisek esevében a formaldehid éa
bidrogép gyekorlstileg sz (5.) 68 (6.) resscidban képzl=
dik, Az utébbira talalhaté megbishatd irodslmi adat, as



(Se) folyamat sebességi koefficiensét pedig a mért

:ﬁ = 0,555 hényadosbdl smémithatjuk ki.
Végerodudnyben Lohat a pebessigd koeflicienseked a
kivetkezd “alapadaetok™ feliwsznalapéval hatérostuk megs

18 (/201" an’s™) = 10,0 = 2., GULIEN 68 Kod. CHOO oa-
ta [45.]1,

lg(k/nol ™ an’e™ ) = 10,34 = W.J.YFE QUSS 68 3.0 THYIE
éd&“ I%o] s

1g(k /a6l an’s™) = 10,60 - ssemitost .

& 16. tablésatban Gssgefoglaltuk as 4ltalunk meghothie
rogott sebességi koefrliciensehet és a fellelhetS irodalui
adatokat. (¥)-gal a klzvetett uton kephatd, vegy analldg
realicitk alapjén becsiils irodelmi éruékeket jelGltik,
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16; tablézat

A sebesscgi epy ttiatik Osssefoglalé tiblasata

Higem ieghaturozott értckek Irodalai adatok
ois 15(;2361'1- % & sél;g' : Q-
_a g=1) EcalmdTy 436

laal - - = = [l0,19 flgA*lgk placstny | d.)
(2.) - - - ‘- lo,0” lgaslgs ~o €e)
(3.) | V10,83 igA= alacsony | 8. ) 10.3*6 Iga~lgk| alacsony £.)
@)| 10,02 |2gs:2ck - | 9 2ea2ex] 0 | g
(5.) | V10,60 1ga= alacsony |= - - - b.)
(6.) - - - ~10,34 1gi~lgk slacsony h.)
2| - -] - |- ] w09 s | (e |40
(8.) - - - - 2e58 1Ze32 %ﬁ) de)
(Jed | 3476 B.) - - _3_:_)_
)y - - - b 15,7 | (1840) | 20)
““‘)l - - w - f\.7,3§ 1gA=)gk| alacsony n.)
9. 12 | 7 | 8030) |- | ou38 8,3 | (1808) pu)
@) 9.7 ligastg  ~0 o) | 8422 1aslen] o | 2)

(¢) = k dimenzidja uninolekulds reakei Skmal e"l;
A dimensibja megegyezik k-téval,
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Hegjegyaések és ircdalmi utaiisoks

8.) A gydk-gybk diszproporycionclidési reckeidk kis ak—
tivalési erergidja (szénhidrogén gydkiinél B33
K3 2633(0,8 Kcal wol™Y) [@7.])mistt vehets:lgA lgk.
be) FeltenetSen (By) gy (5,)(7 |

Ce) k‘al meghutirosase & kis pontosséggal mérhetd é(ciif))a
alapjon tOrtént, ezért erisen bizonytalan lelet.

de) ka irodalml ériéKénck 6 /_\,(.05&3/.03517) s 04154
felbosznélésaval sgimolva, utébbi J.0, TeaiY és
delie FUILHEL N] adata.

e.) "alapadas” [45.]).

f.) oLiig # oCLU == (1, ¢ CU reskeibra vonaw 026 érték
9.1,

Ee) A "C=gs szabély"™ slepjin irodalmi sebosségi koeffi-
ciensek felhasznilisavel sséamolva (g, = 2. VTz;—k&l)'

he) "Alapadat®™ [46.] .

i.) J.A. KGBR 68 A.Fe TRODUAL = DICKENS(H [S0.] éltal
meghatérosott ortek. _

Je) dehe KIRR €8 A0+ LIUID [51] adata. iés szerzlk
[41.] az analég

GZH’C“G B .Gaﬂs + CO
reascidre
lgi = 12,5 68 B, = 56,3 &J mé1™t

(14,00 Ecal mé1™1)=t
hatirostak Beg.



£.) Bég amalég reakcilkra ses talélhatd irodelsmi adat.

Be) B.b. DENSON é8 E. 0°Hiil [9.] altal javasolt éruék.

8.} A\LHOL6 1) \(CH,, = Cla/oCHlg) = 0403 alapiing
anely J. JAMBS éc L. TROIGHTOR [S52.] adata.

Pe) J.4. REPR é8 AJF. TROTUAN-DICKSHESON [11.) munkéjédsl
vett sebessdézgl egyittiatéd,

o) Hode YEE QUEE 68 J.C. THYINE [46.] 4ltal meghatérosots
érték, oz ujebban mért kombipalédisi sebeosdgl koeffi-
ciensek alapjén valdszimileg alacsony.

A t6blézat adataibdl lathatd, hoey giverilt meghatf-
rognunk hot olyan reaizcid sebességi koefliiciensét, amelyok-
re &2 irvdelomban csak JoOl-rosszul becalls értékek taitllha-
tok, vagy scunifile adat nem £11 rendeliozésre. Moo jegyeszik,
tuw ac (50.) exyenlet fcolhasanilésével & (3.) folyauaton
kivil nés resiicidk secbességd koefficicngét is meghalizose
be .nénk, elnesz azonban mindenekelist pontocan ismert 4
értékre lenne s8zlkség. A 1. primer folyasat kvantusmbastsio=
kének pontos meghatiroséstt a folyamatban levd Léuyintensie
tas-L igpést vizepild kisérletek ereduénycitil virjuk, eadrt
itt nem sdunk meg towabbi, % értékének felhesanalésbéval
szémolt sebessbgi koefficicnsciete



= 160 .-
4e6e A privepr folyematoR kvantusbatisioka

& mebutireldehdd gdsfszieu fotclizise sorén a k-
vetkezd primer folyamstok vésbezenctelds igesoltuke

c,n?cm + BY --—---->-/ . c:}zz? + ., CHO (i.)
v C iy » CO (1)
C B, ¢ CluCHO (31.)

GH

; CBB “+ .CEZ-GHz-CIiG (1i1.)

A ¥ - ™
Lﬁ&. cza?ca + {:3::7(1:3(9&) (iv.)

Eisérlcesi eredményeinkbdl, as eredaények reszletes
disgkusszidjeval meghatirozsLatd priver kvantunbutisfoko-
kat,; valemint a kvantushatosfokok himérséilet- 68 nyounise
£Ugpéeét a 17. tublésatban foglaltuk Ussse. Hividen uta=
lank 26% & meghstorosis niGjaras M&bbﬁ a8 Ussse.es0nlit-
batésig érdekében megadjuk a 298 K=on (1,333.10" Pa) loo
torr aldehiddel végaett kisérletekre vonatkozd kvantumhow
tésfokokat ie (ezekes %"-m Jel3l1sik).



17. tablésat

Primor kvaotusheiosd ckok

Useczetig ések ég juvasols
srtciek

A meghatérosés médja

80) (701 # %T\
b.) -(_F,t_': m.j; ‘TJM ' @‘I_
ms, by — kbgelebbril nem is=-
Zext konstansok
4 - Ussznyemés
0 _
- o) ({l', = O‘ LCOG

- @ce i, Cbc 5 He

nyonasflip: éaébil
(40/06-01- &ego ).

- gPE a-on 1-go lénchosss
it 1czésébvel (4e5ece

LQJ.)

©.

B # Bl T)

= BLACET 33 CLilVERD [603
szerint (l.2. taé.),,

()OI-’ = 0,c4%

(.f)lr ¥ ('FI(T) - ticlﬂul : @Cg;: alapjén,
'4 & n-i( 4 o Buslésols ki-

g .4 P séplelol ereduéiycane
%E Yr i Pr r b felbosendlésctval (4.4.1.
N SR [ = |

{ - CoH omé&ellgs

&E - 5 2’ We t‘ Jl (“ngicf IO.;.)

Ceol iﬁf 0,163

= ('RI ""@E‘__Hi

fr

a) fr = q}jOH

= I - L + ‘?rl,"_’
M
My, &g — Konstansok

—

G = 0,025

bo) s

_l:’.'_)

Co)

- 1d, 11. ébre .

0 cib.fijfl?’?ﬁ??““‘m

S%G - q),j-OH




17. téblészat (folytatés)

Oeszefliggések é8 Jjavasolt A meghatirozés médja
értikek

T

~himérséklet— é8 nyondsflig sse
ool lsneretes.

., 2 - -Y
N /_
o = 610

= SOE—)L' = ¢CH;‘+®CqH4o ;

V' = ' (P1,T) gagués nem

ismeretes.

%_; < 340"

- %-‘;,4 Cbcz He

hRoncentrici t=Ligg s hinérebklet=
6o nyomasfis;tse nes isucretes

~ oot

.

* (0.3.2.2. £83.)

. (buz«b t-ot T @w._»o,e,

mivel A whidroxibue
til gy0k wis folyama=

tokbol is képsédik,

4z 1. tébléazatban bezutattuk a BLACET és CALVERT [6.]
&lsal meghatirozott primer kvantumhatiefokokaty ahol epyile
talén Sesgabesonlitis tehotd = (Ji;y kivéselével = jonak
mondhatd as egyczés e Jjelen munkéban meghalirozott értékeke
kel. Pontosabbon a (1e33.10° Fa) 1oo torr kesdeti nyonisu
n=but.raldehiddel 298 K-on végzets fotolizisekben neghaté=
rosott ((f;°) ertékeikel, ugyanis visegiloteink egyik igen
fontos erednénye éppen az volt, hogy & primer folyanatok

 kvantumhasgnositési ténycszdi tObbLE-kevésbé Ligpnek a re=

akcdbhonéreékletsdl és a rendsserben uralkodd nyouestol.



OSSZEFOGLALAS

1.) Lisérleti médszert dolgostumk ki a n-butiraldehid
gozfuzisu fotolisicének tanulutnyoziedira.

2.) 313 nu-nél &tlagosan (2460.10" Pmslzoton cu s r)
246001020 E cu™25™} inienzitésu fotolizsld fényt
elialiasve suliles sonverziblarccaunyban, (6,6;192-
~1,560.10% Pa) 5,0 = 317,0 torr keasde.i nyomésu
o~patiraldehiddel végezt nk kisérleteket 253 és 29 K
k3200%. Vissgiltuk inert ghscknak (C fge c“xh) a fo-
tolizisére gyakorolt hatieds is.

' 3.) Az analizisek cordn mintegy 19 teruéket asonoeitottunk

é8 aértih képsidésik kventumhstesfokét. A fotoliszis

logjelentlsebd ternékeis

€Oy Cyllge Cgllye CH,CHOy B-Celiyys Hoe cH0, |F 68
C 58,
4;) Bisérleti eredményeink értelmezésére mintegy 7 primer

és tObL wint 30 ssekunder folyamatbdl 4llé reskcilbst=
wa felvetelés javasoltuk,.

Se) A nepontintél elieuinive a kvantumhatisfokokat Ligget=
lennek taléltuk a konverzididl,

6.) begvizegtltuk a primer és ssckunder folyamatoknak a re-
akcidedényben uralkodéd nyomsssél vald Liggéeét.

8e) A I, primer lépés kvantumhatésfoka egy hatlirér—



ok clérésdip csbkken, ugyanaskor a 1I. és Ilfclye~
maté egy 4llandd Srtékig nd a nyomés nivelésekor.
Kvantitativ Ussaeflggésekkel is alétimusztottuk azt
4z eluépselésinkety nogy a 1. primer folyamat as elekt-
rongerjesztevt allapot magesabb, mig a 1I. és 1II® as
alacoonyeblb resgisl ssintjeirdSl indal ki, ¢8 a nyomésndve-
lés a rosgéei relaxécid gyorsitasével fejti ki hatésat.

h;) Igasoltuk, hogy a fomsaldehid é8 hidrogén Jelentis
acrvtkben a reakcibedény falén végbewend reakcidkban
Lépsidik, 68 a nyomds nivelése elelsorben e falhoz
tOrténd diffazid scbessdgenek codikeniésivel cslikiaen=
ti ennek a két temméhnek a kventumhatisfokét.

7.) irtelmeatik a kvantumhassnositési tényesndk himérsbéklet-
Liggdeét, rdputattunk arra, hogy a ssénmonoxid és propén
ma_usabd bomdreékleten gyesorlatilag teljesen lancfolye=
matban képsddik. |

Be) A Zotoliszie sztichiometriai viszonyainak térgyalése sorén
megadtuk a kinetikus lénchoscsuségot és megbecsiltik a I.
primer folyamat kvantumhatéefokit.

9.) Hinvegy hat reakcidnek mochatérostuk a sebességi koefficiw
ensét, czek tibLsége teljesem uj erecménynek tekinthetd.
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