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1. BEVEZETES

Az aldehidek fotokémiai ée fotofizikai fdlyamatairél jo=-
val kevesebb ismerettel rendelkeziink, mint a ketonok megfeleld
folyamatairdl. Ez annak tulajdonithatd, hogy az aldehidek kiay-
nyen oxidaldédnak ées polimerizalédnak, ami megneheziti vizsgala—
tukat és megbizhatdé kvantitativ eredmények elérécsét.

Fotolitikus viselkedés tekintetében a +y-hidrogénatommal
rendelkezd aliféas aldehidek egységes csoportot alkotnak. bzek=
nél az aldehideknél lehetdség van hattagh gyurus atmeneti kamp-
lex kialakulasédra, illetve a y-hidrogénatom intramolekularis
transzferje révém biradikalies intermedier képzlbdésére, amelyek=
bS8l eliminacids, illetve ciklizacids termékek képzddhetnek. A
n-butiraldehid a legegyszerubb olyan aldehid, amely rendelkezik
v —hidrogénatommals A n-butiraldehid fotolizisénél minden olyan
folyamat lejatszddik, amely az aliféas aldehidek homolég sora-
nak nagyobb szénatomszami tagjainal végbemegy. Kutatdécsoportunk
néhany éve kezdte meg a n-butiraldehid fotokémiai vizsegalatat.

Vizsgalataink célja a n=butiraldehid primer fotokémiai
folyamataiért felelbs gerjesztett allapotok felderitése volt,
amelyek ismerete feltétlenul szikséges a fotokémiai és foto-
fizikail folyamstok mechanizmucédnak megallapitiasdhoze A gerjesz=
tett allapotok reaktivitasanak vizsgalata szintén fontos fel=
adat. Az e@ldehidek fotolizisének gyakorlati Jelentlsége is van
a kornyezetvédelemben, mivel ipari szennyezddésként aldehidek
kerulnek a levegbbe, ahol fotolizis kivetkeztében elbomolhatnak.

A gerjesztett allapotok tanulmidnyoczdca energiaatviteli,

illetve lumineszcencids vizsgalatokkal oldhaté meg. A fotokémiai
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szenzibilizalids - amelyben az energisatvitel egy adalékanyagtol
a vizsgalandd anyag felé torténik - és a kioltas = amelyben a
fotolizalandd anyag adja at energidjat az adalékanyagnak =- egy=
arant hasznadlhatd erre a célra. A lumineszcencias folyamatok, a
fluoreszcencia és a foszforeszcencia vizsgalata szintén fontos
informacidkat nyajthat a gerjesztett allapotok szerepének meg=
icsmeréséhez. Célszeri az energiaatviteli és lumineszcencias vize=-
gaélatokat parhuzamosan végezni, mert ezek a vizsgalatok kiegé-
ezitik é: alatamasztjak egymdst. A n-butiraldehidnél azonban
nem észlelhetd jelentds lumineszcencia, ezért energiedtvitell
vizzgalatok segitségével tanulminyoztuk a n-butiraldehid ger-
jesztett allapotait. A gerjesztett sziogulett és triplett al-
lapotok szerepét a n-butiraldehid fotolizisében, valamint ezen
4llapotok élettartamat triplett kioltdk alkalmazasaval haté=

roagtuk mege.
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2. IRODALMI ATTEKINTES

2ele A pn=bubtiraldehid primer és szekunder fobtokémiai folyamatal

A fotokémiai folyamatok végbemenetelének eléfeltétele a
molekuldk fényelnyelése, ezért a fotolitikus vizsgdlatokhoz
sziikeéges az illetd anyag abszorpcids spektrumanak ismerete.

A lathatdé és a kvarc ultraibolya tartomanyban az egyszeru
aldehidek legjelentbsebb abszorpeids savja 340-230 nm kozitt

" szingulett=czingulett at-

van. fz a sav egy tiltott @ —=
menetnek tulajdonithatd, amelynek soram az oxigén egy nem=kotd
2p elektronja a karbomilcsoport lazitd x palydjara gerjecsztl=
dik. 400 nm kézelében egy igen gyeuge abszorpcids sav jelent=
kezik, amely egy kétszeresen tiltott n —= X N szingulett=-
-triplett atmenettel kapceolatos. A vakuum ultraibolya tarto-
ményban 180 és 160 om kirnyékénm erds abszorpcids s=avok maxi-
mumai vanoak, amelyeket megengedett X —> x* ill. o — ¥
atmenetekkel magyaraznak [1].

BOREOWEKI és AUCLOOS lumineszcencias méréseik alapjan
megallapitottak, hogy a n-butiraldehid besugarzasakor fosz =
foreszcencia nem figyelhetd mege 300 nm=nél hosszabb hullim=—
hosszi gerjesztd fény hatasara fluoreszcencia észlelhetd, bar
meglehetésen kie intenzitasesal [2].

A n-putiraldehid fotolizicének elsd vizsgalatait LEIGHTON

ée munkastarsai végezték gozfazicban [3]e. A képzbdd termékek
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alapjan a kovetkezd primer fotokémiai folyamatokat javasoltiks:

0, CHO ——am CH, + CHO (1)
Ol CHO ——s= CLH,, + CHCHO (II)

Az elbomlée mellett czdmottevd polimerképzldést is meg=—
figyeltek. A polimerizacid kvantumhasznositaei tényezdje a hé=-
mérséklet novekedésével csdkken.

BLACET ée CALVERT részletesen vizsgalta a n-butiraldehid
és az i-butiraldehid fotolizicsét 298«57% K hémérséklettartomany-
ban, 313=-253%,7 om hullamhossztartomdnyban gbézfazicsban [4]. A ki-
1onbozd termékek képzbdésére az I. tablazatban kOz0lt kvantum—
hasznositasi tényezdt hataroztik meg.

i i Téblé.zat

4 termékek képzddésének kvantumhasznositasi tényezbi a
n=-butiraldehid fotolizisénél.
(A=3l3om, T = 298 K, > un-butirald. = 100 torr)

¢

14 3tg Pu

PcH

Pc.n 4

®c,g | oo | Pu-coH > oty

38

0,30 | 0,49 0,13 0,013 | 0,015 0,17 | 0,005

E termékcken kivul az etilénnel megegyezd menunyiségi acet-
aldehidet is kimutettak, amelyet azonban nemn mértek rendszere-
E€10e

A metanképzbdés magyardzatara egy tovabbi primer folya-
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matot vettek fel:

A propil- és formilgyokdk szekunder reakcidira az aldabbi
séuat Jjavasoltaks

Gy, + ClpCHO ——3= Gyllg + CH,CO (1)
CHO ——= H + CO (2)

H + CH,CHO ——am T, + 03H7(.)0 (3)
03H750 —= CzH, + CO 4)

26 i, ——s Gyl + Clig 6)

CHO + 651!7 —= GO0 + Gyl (7)
2CHO ——s CH,0 + CO (&)

2CHO —— (CHO),, (9)

lMagaes hémérsékleten csak az (1)=(7) folyamat megy végbe,

tovabba a metilgyokok alédbbli szekunder reakecidjas
c':H3 + C4H,CHO ——a= CH,, + 03H7éo (10)

BLACET ég CALVELT a kvantumhasznositasi tényezdk hOmérsék—
letfiliggését ic vizesgalta a fObb termékek képzddésénél. A pro-
pn- és a szén-monoxidképzbdésének kvantumhasznositasi ténye-‘
z6je jelentPe mértékben nd a homérsékletbel, a hidrogénképzd-—
décé kezdetben szintén ud, magas hémérsékleten pedig hatarérté-
ket ér el. A kvastumhasznocitasi téunyezbk hdmérsékletfiggését az

okozza, hogy ezen termékek képzbdése szabad gyokok részvételével
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torténik. Az etilénképzbdés kvantumhasznositasi tényezbje fiige-
getlen a hémérséklettél, ami arra utal, hogy az etilénm nem
gyokok révén képzddik.

4 termékek képzbdésének kvaontumhasznositiei tényezdit az
abszorbealt fény hullamhosszanak fuggvényében ie tanulminyoztake.
lMegallapitottak, hogy rovidebb hullémhosszaknal a kvantumhacz-
nositasi tényezdk altaldban nagyobbake

BLACET és CALVERT a primer folyamatok bizoanyitasara és a
primer kvantumhasznositasi tényezlk meghatarozdsira jod jelen—
létében vizsgalta a n—outiraldehid fotolizisét [5]. Llég nagy
j6éd-koncentracidknal a jod elfogja a primer folyamatokban kép-
z6d6tt valamennyi gyokot, de nem dezaktivalja a gerjesztett al-
dehidmolekulékat. Két 4j termék, a propil-jodid és a metil-jodid
megjelenését észlelték, valamint a propilén, a n-hexén és a me-
tan eltiunését. 1z azt bizonyitja, hogy keletkezunek propil- és
metilgyokdk a fotolizisben. A nagy jod=kouncentracidk jelenlété—
ben is megmaradé propan azt bizoayitja, hogy @ propan ancmcsak
szabad gyokokon keresztul, hanem kézvebtlenil is képzddik a n=-
~butiraldehidbdl. Az etilén éc acetaldehid képzddését nem be=
folyéasclja a jod, tehat nem gyokreakcidban keletkeznek.

BLACET és CALVERT a primer fotokémiai folyamatok kvantum=—
hasznositasi téanyezbit a termékek képzbdésének kvauntumhaszuooscie
tasi tényezbjébdl allapitotta mege.

4z I primer folyamat kvantumhasznositéasei tényezdje hidro=
génképzddées kvantumhasznocsitasi tényezljénck magas hémérsékleten
elért hatarérbékével adhatd meg jod tavollétében, mivel magas
hémérsékleten minden formilgyok elbomlik a (2) folyesmat cszerint,
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aminek kovetkeztében ekvivalens mennyiséglu hidrogénm képzddike.
J6d jJelenlétében a propil=jodid képzddésének kvantumhasznositi-
ei tényezéje hasznalhatd erre a célra.

Az I' folyamat kvantumhasznositési téayezdit a jod tavole
létében végzett fotoliziesnél nem lehet meghatarozni, mert ezen
primer folyamat termékei, a propém és a szén-momoxid az I fo-
lyamet révén is keletkeznek, =6t a fotolizieben képzddd propan
ée szén-monoxid nagy részét az I folyamat szolgaltatjae. Llegen=
dd jod jelenlétében végezve a fotolizist az I primer folyamat-
ban keletkezd Osszes propilgyok propil-jodidot eredményez, e=-
zéxt cesak az I? folyamatban képzddik propan, tehat a prdpén-
képzbddés kvantumhacznocitasi tényezdje adja meg az I? primer
folyanat kvantumhasznositasi téunyezdjét. A 1II primer fotokémiai
folyamatkvantumhasznositasi tényezdjét jod jelenlétében és ta-
vollétében egyarant az etilénképzddés kvautumhsszuositasi ténye-
zbjével lehet megaduie

A III folyamat kvantumhacsznositasi tényezdjét jod jelen—
létében a metil-jodid képzddésének kvantumhaszpositasi tényezd-
je adja meg, mert elegendd Jjod Jeleulétében végezve a fotoli-
zist a metilgyokok mindegyike metil=jodidda alakule A jod ta-
vollétében mért metanképzddés kvaotumhasznositédsi tényezdje is
kOzelitéleg ilyen éxrtékii.

BLACET és CRANE az aldehidek fotolizisét rovidebb hullame—
hosszaknal, 238 és 187 om-nél tanulmanyozta gbézlfazi:zban [6].
187 nm hullamhosszual a n-butiraldehid elektrongerjesztése mas

tipusi, mint 238 nm-unél, de a 187 am-nél mért kvantumhasznosita-
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i tényezdk Osszhangban vansak @& hosszabb hullamhosszaknil ka=
pott értékekkel., 187 nm-nél is azokkal a primer fotokémiai fo-
lyamatokkal kell széamolni, mint 2 hosszabb hullamhosszaknil. Lgy
uj termék, a an-bubtan képzddécét is kimubtattak 187 nm-nél. Az
aldehid polimerigacidjat is észlelték, amelynek kvantumhaszno—
citaei tényezdje szintén nd & hullamhossz csbkkenésével. BLACET
és CRANE jod Jjelenlétében nem végeztek fotolizist, de megbe=
cslilték a primer folyamatok kvantumhasznositasi tényezdjét né-—
hany ésszeri kozelités felhaszndlacavale

A n-butiraldehid oldatfazisa fotolizisét - az irodalmi a=-
datok tanicsaga szerint - kevésbé részletecsen vizsgaltak, miant a
gdzlfazist fotolizist. COYLE a 9 -hidrogénatommal rendelkezd ali-
fas aldehidek fotolizizét 300 nm hullamhossznadl benzol és aceto-
0itril oldatban vizsgalba [7]. Acetaldehidet és alként, valamint
ciklobutanolt kapott a fobolizis £O termékkénte A ciklobutanol-

képzddést az alabbi primer fobtokémial folyamattal értelmeztes

C 5H,CHO > [ OH (I1?)

Az etanképzddés magyarazatara egy tovabbi primer fotokémiai
folyamatot kellett felvenni. Ugyanis az etan képzddésének kvantum
hasznocitasi tényezdje nagyobb, mint amit a metilgydkék rekombi-
nalédasaval lehet magyarazui [8].

C5H,0HO ——s= 62H5 + CH,CHO (III?)

LEBOURGLOIE és munkatarsai a n-butiraldehid fotokémiai
folyamatait ée fluoreszcencidjat 313 és 285 nm hullamhossznal
o-heptanban és vizes oldatban tanulmanyoztak [9]. fgy olyan to=-
vabbi primer fotokémiail folyamatot vettek fel, amelyben egy ger—
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jesztett aldehid molekula egy alapallspoti molekuldval 1lép reak=
cidbae
03H7CH0 A+ CBIL]CHO o CBH,?CHOH + 05H7CO (IV)
Az irodalmi adatokat Osczesitve megallapithatd, hogy a
n-~butiraldehid fotclizisénél hét primer fotokémiasi folyamat vég-

bemenetelével kell szamolni:s

C 5H,)CHO 65}1,/ + CHO (1)
C5H,CHO ——= Clig + CO (I*)
CgH,CHO ——3= Cyfl, + CH,CHO (1I1)
03H7CHO —-—ﬁ-E]-OH (I1*)
C 5ll,/CHO ——3= 61{3 + CH,CH,,CHO (III)
C gH, CHO ——s= 521{5 + CH,CHO (III*)
C4H,CHO + O, CHO ——sm cauyéﬁon + c.jH?éo (IV)

Az I illetve a II primer folyamatot, amelyek igen fontos
czerepet jatszanak a karbonil vegyuletek fotokémiadjaban, BAMFORD
és NORRICH Javaclatara type I illetve type II folyamatnak neve-
zik [1C].

2e2e¢ A gerjesztett allapotok szerepének vizcgalata kioltdk

alkalmazasaval

A kicltéas igen elterjedten hasznalatos a gerjesztett alla-
potok szerepének vizsgdlataban. Szelektiv triplett kieltdk ale
kalmazasaval el lehet dOonteni, hogy valamely folyamat végbemene-
teleért a gerjesztett szivgulett vagy triplett allapot felells—e,
illetve ha mindkettd szerepet Jjatszik, a kétiéle gerjesztett al-—

lapot részvételének ardnyat lehet meghatarozni. Feltételezve,
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hogy a két allapot élettartama Jjelentdsen kiilonbozik, elég nagy
kiolto-koncentrécidt valasztva, & triplett allapotbdl kiinduléd
folyamatok teljesen kioltdédnak, mig a sziogulett reakcidk valfo-
zatlanul végbemennek.

A telitetlen szénhidrogéneket =zéles kOrben hasznaljak
triplett kioltdkénte. RUBBLERT és AUSLOOS kiulonbizd olefinek hae
tékonysagat haconlitotba oscze az aceton foszforeszcenciidjanak
kioltasanal [1ll. Az altaluk vizsgalt vegyuletek kozul a leg-
jobb triplett kioltdnak a szbtirolt talaltak. Igen jé triplett
kioltbék a konJjugalt diének, mig a nem koajugalt diének és a
monoolefinek kis hatékonysaghak a triplett allapot kioltasavane

igy vegyulet akkor jé kioltd, ha minden utkozéskor ener=—
giaatvitel megy végbe a fotolizalandd auyagtbol a kioltd felé.

Lz altaldban akkor kovetkezik be, ha az enexrgiaatvitel elég
exoberm. Lzért az alacsony triplett energiaczinttel rendelkezd
anyagok a jO triplett kioltdke Igen elterjedten alkalmazott
triplett kioltd a piperilén (1,5-pentadién)e 4 cicz=piperilén
legalacsonyabb triplett szintje 57 kecal n61™t (239 kJ mbl-l),

a transz-piperiléuné 59 keal mo1~t (247 kJ mél-l) energiaval
rendellezik. [12]+ Az aromas vegyuletek is gyakran haszundlt
triplett kioltdke MOULRL és KUTCHUM a naftalint hatékony kioltd=
nak btalaltak a benzofenon fotoredukcidjanmal [13]. 4 naftalin
triplett allapotanak legalacsonyabb sziantje 60,8 keal n61"t

(255 kJ mé1™t), illetve az l-metil-nafbaliné 60 kcal m61™t
(251 kJ m6l™t) energiaja [14]. Fobolitikus vizegalataink mo=
dellanyaganak, a o=bubtiraldehidnek a legalacsounyabb triplett

energiaszintje 80 keal no1™L (235 k& mél'l) korul vaa az alap=
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4llapot felett. Lzért a n-butiraldehidt6l a piperilén ill.
naftalin felé iranyuld triplett emergiaatvitel igen excterm,
tehat gyorsnak kell lennie, koOzel a diffuzid—-gatolt sebescéghez
oldatban, illetve az utkozéci sebecscéghez gbzfazisban.

WAGNLR és HAMNOND a type II fotoeliminacids reakeid pi=-
perilénnel torténd kioltaszat tanulmanyczta ketonoknal és alifas
aldehideknél, tobLek kozott a n=butiraldehidnél is oldatfazis-
ban [15]. A piperilém csokkenti a butiraldehid bomlacat, és
egyidejuleg uj termékek is képzddnek, amelyek valészinileg a
gyokoknek a piperilénre torténd addicidjabdél szarmaznake

COYLE az alifas aldehidek fotoeliminacidéjat és fotocikli-
zacidjat tanulmanyozva a reakcidmechanizmus vizsgalata célja-
bél piperilént adott a rendszerhez. A maximélis piperilénkon-
centracidé 3 moél am~2 volt. Azt %apasztalta, hogy az altala vize-
galt fotolizis=-termékek= az acetaldehid, alkén és ciklobuta=-
nol képzddése csak részben olthatd ki piperilénnel (o x* trip-
lett 4llapot)e. A piperilénnel ki pem oldhaté termékképzbdéséért
az ux*szingulett allapot felelis. COYLE meghatarozta a vizsgalt
aldehidek triplett allapoténak élettartamat, ez a n-butiralde-—
P 23
WETTACK és munkatarsai kimutattak, hogy a piperilénm a

hid esetében 3,5.10°

triplett allapot kioltasa mellett a gerjesztett szingulett al=-
lapot kioltasara ies képes. Nagy koncentracidknal (mél dm'5 tar—
tomédnyban) a piperilénm kioltja az alkil ketonok fluoreszcencia-
jat [16].

LEBOURGLOIE €s munketarsai naftalint hasznéltak triplett



o Y2
kioltdéként a n-butiraldehid fotokémiajanak tanulményozésanal 313
nm hullémhosszndle 1072 mél di° alatti naftalin-koncentracitkat
alkalmaztak, mert ek.or feltevésik szerint a naftalin altal el-
nyelt fényhanyad jelentéktelen. A kioltésos kisérletek alapjan
meghataroztdk a n-butiraldehid gerjesztett allapotainak élet=
tartamat. A gerjesztett szingulett allapot élettartamara n—hep=
tan oldatban 6.10 1 0s—ot szémitottak, a triplettre pedig
1,5.10 8s=0t (1,2.10"F mél dn™” aldehid-koncentracid esetén).
Megallapitottak, hogy a n-~butiraldehid bomléasa tiulnyomdrészt
a triplett allapotbdl indul ki, a gerjesztett szingulett alla=-
potbdél kiinduld monomolekulds folyamatok kvantumhatiasfoka ki-
sebb, mint 0,14 [9].

2e2ele STERN=VOLILE=-féle Ocszefuggések

A kioltasos vizsgalstok eredményeinek értékelésénél gyak=—
ran haszndlatos az un. STURN=-VOLMLIR Osszefuggése. bzt valamely
fotokémiai folyamat kioltasara a kovetkezdképpen lehet levezet-
ni [8l.

A vizsgalt anyagot triplett kioltd jelenlétében besugaroz-—
va az alabbi folyamatokkal kell s=z&molnis

I
A(E,) + hy —5 A(8)) (11)
A(Sl) ._g_}f:’ (12)
k
A(sy) —2C% a(7y) (13)
'
A(Tl) —m (14)

a(r)) —L p (15)

k
ACTy) + QE,) —= A(8y) + Q (Ty) (16)
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ahol A(&o), A(El) ée A(Tl) a vizsgalt anyag alapallapotat, elsd
gerjecsztett szingulett ée legalacsonyabb triplett allapotat je—
161i, D és Q pedig a vizsgadlandd terméket, illetve a kioltbanya—
got Jjelenti. A (12) é=s (14) folyamatokban vaonnak Osszevonva az
A(Sl) illetve A(Tl) gexr jesztett molekuldk mindazon primer foto=-
fizikai és fotokémiali reakeidi, amelyek a vazlatos sémaban nenm
lettek feltuntetves A D termék képzddésének kvantumhasznositasi
tényezdje kioltdanyag tavollétében a kovetkezd kifejezéssel ad-
haté meg:

o= ?1cc "%‘ :
kD+Z (17)
Triplett kioltd Jjelenlétében a kioltas kovetkeztében mbédosul a
kvantumhasznozitdei tényezd kifejezése:

kp
m (18)
kp+ Zk+kqlQ]

=01

A kvantumhasznositiasi tényezdk araayas

k
2o _ 4, —_— e (19)
o kpt Sk
A kiolthaté allapot élettartamianak
1
Tg W ey (20)
kD+ 2k

figyelembevételével a kovetkezd kifejezéet kapjuks

P
—2 a1 4 k [Ql T, (21)

¢



4 (19) é= (21) egyenletek a STERN-VOLULR Ocszefuggés kizis-
nert slakjai. Az Csezefliggées szeriant a QO/? viszony lincbe
ris fuggvéaye a kiclUbkonceubracidnak. Az egyenes irdanytangensé=
b8l a kiolbtas sebességi allanddéjanak ismeretében a kiclthatéd
dllapot élettartama szamithatd ki.

Bz a lincarie osezefiiggés gyakran nem teljesul. ibban az
esetben, ha a termékképzddési folyauast két kilonbizd gergesz—
tett Allapotbdédl indul ki, amelyek koziul csak az egyik olthatd
ki, a @o/@ -[Q] dsczefiiggés a kezdeti emelkedd szakasz utan
az absezcissza felé elhajlik, s hatarértékhez tart. frre az eset—
re a STERN-VOLUER egyenlet egy mbédositott formaja alkalmazhatd
[171:

®, [Ql k_[Ql
»(1 &+ ...9_()2'...)/( LS B _g“; ) (22)
P Sk sk %,

ahol P, az adott termék képzédésének kvantumhasznositési té-
nyezbje végtelen nagy kioltd-koncentracidnal.

Nagy kiolté=koncentracidknal eldfordulhat, hogy az enexrgia=
dtvitel nem diffuzidé=—gatolt sebeccséggel megy végbe (szomszédos

kioltas). Lkkor a STERN=VOLMER egyenlet alabbi alakja hasznile

hatd:
[l
2° =(1 + -‘;-?—)/cl - au ) (23)

ahol o annak a valéezinusége, hogy energiaatvitel megy vigbe az
utkozée élettartama alatt. Ebben az ecetben a ETERN-VOLIER gorbe
az ordinata felé hajlik el. Hasonldé lefutasu a P o/ ® =[al Gez-
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szefuggée akkor, ha a fizikai kioltasra kémiai kioltas szuper-
ponalédik. Ha a kioltd kémiai reakecidba lép a gerjesztett al=-
lapoti molekuldkkal, vagy a primer folyamatokban keletkezd gyl=
kokkel, kémiai kioltasrdél van =z0.

Abban 8z ecsetben, ha a vizsgalt termék képzddését a ki-
oltbanyag nem oltja ki, a STERN=-VOLMUR abrézoléds az abszcisz-
gzaval parhuzamos egyenest ade.

DALTON és TURRO részletesen vizsgalta a STEREN-VOLMER ©sze
szefiggéest azokban az esetekben, amikor a fotokémiai reakecid
mindkét gerjesztett allapotbdl (szingulett és triplett) kiindul-
va véghbeuegy, € mindkét allapot kiolthaté [18l. Fbben az eset-
ben a STEEN-VOLMER abrazolas az abszcissza felé hajld gorbét

ad, amelynek kezdeti meredeksége a

[

~
A

oT os
s (%r/%x)
’l’.’.o"'

K (kg™ ToT) (24)

Tl

oL

ol
L4 ®ry ®r )
kifejezécecel adhatd mege Nagy kioltdé=koncentriacidknil a gorbe a
qu’C 0" [+ ( $ x0T/ P 0F)) (25)

irdnytangensli aszinmpbotat kozelitis Lonek a ferde aszimptétanmak

a tengelymetszete a kovetkezl kifejezéssel =dhatd megs

Y & (QIOT/ Qros) 1 - qufc 05{14-(4;1&?/ @roS)l (26)
qu'coT

S

o
A fenti kifejezécben a ®r a gerjesztett ezingulett allapob-
oT
b6l, a ®r a triplett Allapotbél kiinduld termékképzidés kvan=
tumhasznocsitasi tényezdjét jelenti kioltdanyag tavollétébens
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DALTON és TURRO feltételezte, hogy a gerjesztett szingu-
lett allapotbdél a triplett allapotba vald adtmenet irreverzibi-
lis., Lzzel szemben WAGNLE azt az ecsetet viz:galta, amikor ezemn
két gerjesztett allopot kozotti atmenet reverzibilis és termi-
kus egyensuly alskul ki kozottik [19]. SHETLAR azt az altalénos
esetet tanulmanyozta, amikor a gerjesztett cszingulett és trip-
lett allapot kozotti reverzibilis atmenectek sebessége Cceze=
mérhetd a termékképzddés, illetve a dezaktivalddas sebességé-
vel, és ezért nincs lehetdség a gerjecszbett allapotok kozotti

egyensuly beallasara [20].

2e2e2¢ A triplettképzddés kvantumhasznositiasi tényezdje

Az alapallapoti molekuldk fényelayeclés hatasara gerjesz-—
tett czingulett allapotba kerulnek. 4 gerjecsztett szingulett
allapotbél a molekuldk egy réeze triplett allapotba meg ate. Lz
egy multiplicitasvaltozassal jard energiaatmenet, ami az irg-—
dalomban intersystem crossing (ISC) néven ismercbtes. A trip-
lett allapotnak igen fontos szerepe van a fotokémiaban. Erxrdl
a triplett allapot képzddécének kvantumhasznositacsi tényezdje
ayajt felvilagositast, ami nem nas, mint a P 1o

LAMOLA és HAMMOND egy egyszeri médszert dolgozott ki a

? 1eC meghatarozasara [21]. A fotolizalandd reundszerhez ada-
lékanyagként egy olyan olefin vegyuletet adunak, amely triplett
kioltoként mikodik. wbuen az esetben a fotolizalandd anyag ate=
adja triplett gerjecztési energiajat az adalékanyagnake. Lzen
energiaatviteli folyamat lejatszddasat az olefin cisz~transz
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izomerizacidéja kiséri. Igy az izomerizacidé mértéke az energia=
atvitel mértékének tekinthetd.

A rendeszerben fénybesugarzas hatasara bekovetkezd folyama-
tokat az alabbi séméban foglaltak osszes
A(So) B A(Sl) Fényabszorpeid (27)

k
A(Ey) —5 A(S,) ill. termék ElsGrendi fizikai és
fotokémiai folyama=—
tok (28)

K
ACE)) —2= A(Ty) - ISC (29)

k
A(Ty) —= 4(S,) ill. bermék Elsdrendi fotofizikai
és fotokémiai folya=-

matok (30)
R R
N / k
AT) + C=C —2m A4(5y) + T | (31)
/ AN
H H
H
\ /
AT)+ C=C g ACS,) + T (32)
/ \
H R
: R R -
— /C = C\ (5§)
H H
R H
N\ g
T — C =¢C (j“')
/ AN
H R

Az A(SO), A(Sl) és A(Tl) jelentése megegyezik az c¢lébbiekkel, a
T pedig egy biradikalis intermediert jelole A sémabdél lathato,
hogy a kioltéds soré&m képzddott biradikalis intermedier a (2%3)

illetve (34) folyamat révén mind ciszy mind transz-alakkd ala-

kulhat. Vicszonylag nagy olefin-koncentraciot alkalmazva 101 a



triplett allapot kioltasa teljes, a kioltd cisz-~transz izomeri-
zdcidjanak mérésébdl a triplettképzddés kvantumhatasfoka megha—

tarozhatbe.
[ciszl [cisz] _+[transz]
I (1 ¢ ——nnBn) = £ g (35)
¢I’“C ﬁ [1:::'am.<sz:ls Pe - [‘t:mzmsz]'E

A [cisz] /[transz]l_ a fotostaciondrius allapotban bealld izomer—
aranyt jelenti. Enunek értékére LAMOLA és HAMMAND 0,8l=0t adott
meg piperilén esetiében. A B a kiinduldsi cisz-izomernek transz-—

izomerré alakult hanyadat Jjelenti.

2e3e A _gexjesztett allapotok szerepének vizsgadlata szenzibilizle

torok alkalmazacsaval

A karbounil vegyuletek és az aromasok lényeges kulOnbséget
mutatnak a szingulett és triplett ecunergiaszintek egymastél vald
tavolsaganak tekintetében. A karbonil vegyluletek ¢lsd gerjesz—
tett szingulett allapotanak energidja nem sokkal van a legala=
csonyabb triplett szint energiaja folutt. Igy pl a n-butirale—
dehid legalacsonyabb triplett energiacszintje 80U kecal mcbl"1
(335 kJ mél-l), mig az el:sd gerjesztett szingulett 4llapoté 86
kecal mc’)l"'l (%60 kJ mél-l) [9]. Lzzel szemben az aromis vegyiuletek
nél ez a két energiaszint igenm tavol esik egyméstdl. Igy pl a
naftalin legalacsonyabb triplett szintjéunek energidja 60,8 kecal .
. mo1~L (255 kJ mél-l), elsd gerjesztett =zingulett allapota-
nak energidja pedig 90,8 kecal mél™l (380 kJ mél~l) [14].

A kulonbozb gerjesztett allapotok energiajaban mutatkozd

kulonbeégek miatt egy aromas-karbounil reundszer alkalmas lehet
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a karbonil vegyiletek fotoszenzibilizalt reakcidinak tanulma=-
nyoziclras. bzt egy naftalin-butiraldehid reandszeren a kovetke-
z0képpen lehet bemutatni.

Pényabszorpcid révén a flaftalin gerjesztett szingulett al-
lapotba keril. Mivel a naftalinnal az elsd gerjesztett szingu-—
lett allapot energiaszintje lényegesen a legalacsonyabb trip-
lett energiaszint £0lott talalhatd, a triplett allapot képzd-
désének kicsi a valdszinlicége. A naftalin czingulett gerjesz=—
téei energiajat képes atadni az olyan vegyuleteknek, amelyek
alacsonyabb szingulett energiaszinttel rendelkeznek. Ezért a
ger jesztett naftalin molekulaktél =zingulett energiaatvitel megy
végbe =z aldehid molekuldk felé. Masrészt a triplett karbonil
molekulak atadjak evergidjukat az alapdllapoti arcmds moleku-
léknake A naftalin tehat egyidejuleg szingulett =zenzibiliza-
torként és triplett kioltdéként mukodike Mivel a naftalino extink-
cibés koefficiense 513% um=-nél nagyobb, mint az aldehidé, nagy
naftalin-koucentracidknal a becsuglrzott féunyt gyakoxrlatilag
teljecsen a naftalin nyeli el. Ibben az ecelben ccak a gerjesz—
tett szingulett allapotbdl kiinduld reakcidkmennck végbe.

WAGNER l=metil=naftalint hasznalt az alifas ketonok szin-
gulett szenzibilizacidés reakcidinak tasulmanyozds=shoz. & naf=-
talin és az l-metil=-naftalin cnergiaszintjei nem téruek el
egymastdl szamottevieun, azonban az l-metil-naftalin eldnydseb-
ben haszoélhatd, mert folyadék, & igy igen nagy koncentracidban,
€6t oldészerként is alkalmazhatd [22].

Az egyes fotolizistermékek kvantumhaszpnositasi tényezdi-

nek reciprokat a keton-koncentracid reciprokinak fuggvényében
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abrazolva egyenest koptak, a fotoszenzibilizacids reakciokra

érvényes alabbi ceszefiggés kovetkeztében:

} 4
l =1 (l + ) (56)
T:{ L E kt'csens[K]

ahol a 9 ° a keton gerjesztett szingulett allapotébdl kiinduld

termékképzbdés kvantumhacsznositasi tényezljét, a k, a metil-
-naftalintdél a keton felé végbemend energiadtvitel sebességi

4llanddjat, a <t a ger jeszbett szingulett metil-naftalin é-

sens
lettartamat jelenti. A kapott egyenes tengelymetszetébdl a
gzingulett allepotbdl végbemend termékképzddés kvantumhaszno-
citasi tényezdje, a meredekségbdl a g Toons szorzat szamithatéd
kie

2elte Célkitluzéesek

A bemutatott irodalmi eredmények alapjan megallspithatjuk,
hogy a un=-butiraldehid fotolizisének kioltdk jelenlétében tor—
téndé tanulmanyozasa egy-egy primer folyamat vizsgalatira ter—
jedt csak ki, & a triplett és a gerjesztett szingulett alla-
pot szerepének pontos meghatarozéasa sem tortént meg. Lzért
munkank céljaul a kivetkezbket tuztik kis

l. A n-butiraldehid fotolizicséunek vizsgalata adalékanyag
tavollétébens Ugyanis a kioltasos kisérletek értékeléséhesz
szlikséges a kioltas nélkuli fotolizies credményeinek ismecretes

2e A n-butiraldehid fotolizisének vizsgalata tobbféle,
kilcnbozbé tipusi kioltd jelenlétében, aminek alapjénm a gerjesz—
tett sziongulett és triplett allapotok fotolizisben jatszott sze=

repének meghatarozasa torténhet mege
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%, A n=butiraldehid fotolizicében szerepet jate=zd gerjesz-
tett szingulett és triplett allapotok élettartaménak meghaté-
rozésa.
4. A kioltas vizsgadlata kiilonbozd hémérsékleteken.
5e Kisérleti eredményeinket osszesitve megkiséreljﬁk meg=
adni a n-butiraldehid primer fotokémiai és fotofizikai folya-

matait, valsmiot ezek kvantumhasznositasi tényezdit.
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3.KLSURLETT HGESZ

5ele A kisérleteinkhez felhasznalt anyagok

A rendelkezésunkre 4lld a-butiraldehid Fluka gyartmanya
puriss. minbségu anyag volt, amely 0,1% hidrokdnpot tartalmazott
ctabilizatorkéat. 1zt az aldehidet natrium-biszulfitos lecsa~
pasesal tisztitotbtuk és a keletkeztd aldehid-biszulfitbdédl nat-
riumkarbonat-oldattal, melegités kozben szabaditottuk fel. Az
atdesztillald aldehidet elvalacz=ztottuk a viztdl és Mgﬁo4 felett
szlritottuks. A4 butiraldehid feiszabaditasat pitrogénatmoszféra-
ban végeztuke. Az aldehidtisztitas cesapdarendszerben végzett
vakuumdesztillaciodval fejezbdott be. A gazkromatografias ana-
lizis szerint a tisztitott aldehid legjelentbsebb szeunnyezése
az izobutiraldehid volt ( < 0,2%), @z egyéb szennyezések mennyi-
sége Jjelentéktelen volt. A butiraldehidet a tarocldedéanyben fény=
t6l és levegdtél védve tartottuke A kisérletek megkezdése e-
16ttt a n-butiraldehidet :=zénsav-aceton hiutdékeverékrdl megszie
vattuk a térolas folyamin ecsetleg keletkezett termékek eltavo=
litdsa céljabdl.

Az oldészerként hasznalt izooktan Fluka gyartméanya purum
mindségi volte. Elbzeteos tisztitasa kénsavas kirdzaseal torténmt,
majd vizzel mostuk és MgSO4 felett szaritottuke. Ezutéan egy nagy
taunyérezémi ocszlopon frakcionalt desztillagidnak vetettilk ald.
az izooktén tisztaségdl glzkromatogréafissan ellendriztuk, amely
szerint n-heptannal kOunyebb szepnyezések nem voltak kimutat-

hatbék az anyagbane
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A fotolizis-mintak kromabtogramjainak menunylségi értéke=
1é:ét beled standard alkalmazdacsaval oldottuk mege. A belsd stan=-
dardként hasznalt izopentant bemértik az izookbtamba, = ezu=-
tan oxigéumentesitettik az elkéczilt oldatote. Forraldssal ki=-
iiztik a folyadékban cldott gazokat, majd szénsave-aceton hitd-
keverékrél megszivattuke Bzt a miiveletet 5-6=-czor kellett megis=—
mételni.

A rendelkezésinkre alld izopentan Koch=Light Laboratories
LTD gyartmanyq purum mindségi volt. Tisztitaea desztillacidval
torténte A desztillacid utén gazkromatografiasan vizsgaltuk az
izopentén tisztasagat.

A =zintén beled standardként hasznalt ciklohexanon Biogal
gyartmanyi puriss. minbségl anyag volt. 4 ciklohexanont az izo=
pentanhoz hasonldan desztillacidval tieztitotiuk, és gazkroma=—
tografidcan ellendriztik a tiszbtasagat.

A kioltdként haszpalt cisz-piperilém Fluka gyartmanyla
purum mindségi volt. A piperilént csapdarendszerben végzett
vakuumdesztillacidéval tisztitottuke A gazkrom tografias ana=
lizies szerint az anyag 0,l4% transz-piperilém szennyezést tar—
talmazott, amelyet desztillacidval nem tudtuok elkiloniteni.
lizért a kisérletekben analizalt transzepiperilén menuyiségét
korrigalnunk kellett a kczdeti transzepiperilénm mcnnyicégével.

Az altalunk haszndlt l-metilenaftalin Fluka gydrtmaanyd
pract. mindcégli amyag volt. A metil~napftaliat vakuumdesztile
lacidéval tisztitottuk, és gazkromastogriafidsan vizsgaltuk a tisz-

tasagat.
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A rendelkezésunkre allé naftalinm pract. mindségli volt. Az
anyag tisztitasa szublimécidéval tortént, tisztasigdt olvadie=-
pont-méréscel ellendrizbtike.

Fe2e Kisérleti metodika

Fotokémiai kisérletgink végrehajtdsa harom munkafazisbol
allfy, amelyeket kulcnbozd berendezésekben végezbtiunk. Ezek a
kovetkezdks
A fotolizéalandd miantak elkécszitése
A minték besugarzésa
A mintadk analizisre vald eldkécszitése és a gazkromatogra-—
fide analizis,

5e2ele lMintakészités

A mintak elkéczitését vakuumkécziilékben végeztik. Az eli=-
vakuum eldallitacara olajrotacids ezivattyat haszné@ltunk. A
10~ torr nagyeégrendii nagyvakuumot olajdiffuziée szivattyaval
dllitottuk eld. Nyomadsméréere Penoing-Pirani vikuummétert hasz-
naltdnk.

Csak a vakuumbechnikal részen haszpnaltunk zsirozott Uveg-
csapokat, mivel a csapzsir oldhatja a rendszerben tarolt anya—
gokate Fzért a bemérdrendszerben polietilén membréannal ellatott
Springhsm—-szelepekkel tortént a zarése. A piperilénnel érintkezd
helyeken teflon zaréfelilleti Rotalfo=- ille Young-szelepeket
hasznaltunk, mivel a piperilén megtamadja a polietiléant.

A mintakészitést két, egymactél elkilonitett bemérbyéczben
végeztik, hogy az adalékanyagmentes mintdk elszenunyezddését meg—
akadélyozzuke
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Adalékanyagmentes miatak készitése

Az e célra alkalmazobtt készulék az le. abréan lathatde A
vakuumbechnikai rc¢sz és a készulék févezetéhe kozé cseppfolyds
levegbvel hiibott csapdat (Ct) iktattunk be. A Tl és T2 tarolo=-
edéuyben a n-butiraldehidet, illetve az aldehid tirzsoldatot
helyeztik ele A T5 tarcoldedény az cldbszerként haczznalt izopen=—
tan tartalmi izooktan levegOtlenitéczére é= Uarolasara szolgalt.

A fPévezetékhez csatlakozozobt még @z A kalibralt sldehidbeméxrb-
ced, tovabbé az R reakcidedéuny. Leakcidedényként 10 mm belsd
atmérdju, ko 1l cm3 térfogat&,yvviol uvegbdl keczult hengeres fio-
lakat hasznaltunke.

l. abra

Az adalékanyagmentes mintik készitéséhez hasznalt bemérdrésaz



- 20 -

Mintakészitéskor szénsav-aceton hutdokeverék segitségével
a beosztasokkal ellatott, kalibralt bemérdcsdbe vittik a kivant
menoyliscgu butiraldehidet. Iunen ceseppfolyds levegd alkalmazisl-
val atfagyasztottuk az oldatkészitd edéaybe, s izooktamnal je=
lig toltottiks Az adalékanyagmentes kisérleteknél ezt az alde-—
hid torzsoldatot toltottik a reakcidedénybe. A mintak térfogata
kb 7 em” volts
Adalékanyag~tartalui mintdk kéczitécse

Az adalékanyagot tartalmazé miotakat a 2. abrém lathato
bemérdrendszerben készitettilk els A fovezeték ittt is cecapdan
(Ct) keresztul cesatlakozott a vakuumszivabtiyakhoze. Az £Z2 szelep=—
pel ellatott cconk a piperilém bevitelére szolgalte A piperilé-
nes mintak készitécschez szereltik fel a T4 piperiléntarcléedényt,
a B1 és 32 bemérdgomboket, valamint az M kvarcspiral-manométert.

Adalékanyagot tartalmazdé miontak készitésekor az aldehid
torzsoldatot tartalmazd taroloedéunyt és a reakcidedényt athoztuk
a bemérdérendszernek erre az oldalarae.

A piperilén Jjelenlétében végzett kisérleteknél eld:=zlr a
piperilént mértik be. A kvarcespiral-masnouméter segitcégével a ki-
vant nyomasu piperiléungdzt mértuk az ismexrt térfeogati bemirl-
gombbe, majd ezt cseppfolyds levegivel atfagyasztotituk a reakcid=
edénybe. zutan a fioldat Jelig tuoltottik az aldehid torzsoldat=-
tal és leforracsztotituke

A pagftalin és az l-metil=naftalin bemérésére ez a mdédszer
nem megfeleld, mert szobahOmérsékleten kicsi a teunzidjuk. Lzért

itt gy Jjartunk el, hogy naftaliant ilietve metil-nalftalint tar—



- 27 -
talmazé torzsoldatot készitettiink, amelybdl 1 vagy 2 cud-t a
reakcibedénybe pipettaztunk. A fiolat a vikuumrendszerhez forrasze
tottuke Az oldat levegbtlenitése utanm a reakeidedényt Jjelig tol-
tottik gz aldehidoldattal és leforrasztoitluke.
Az aldehid torzsoldatot és a mintakst fénytdél védve ta-
roltuke

2e Abra

Az adalékanyagot tartalmazd mintak készitéséhez heszndlt bemérd-—

réez



50202. BesugérZés

A mintak besugarzasat egy sajat tervezésu specialis besu-—
garzd készulékben hajtottuk végre, amellyel egyszerre nyolc min-
ta besugarzasat tudtuk megvalodsitani ugy, hogy a mintak azonos
fénymennyiséget kapjanake.

A kéeziilék kozéppontjaban helyezkedett el a fényforras,
amely a sajat tengelye korul lassu forgast végzett. Fényforras—
ként stabilizalt valtdéarammal taplalt Philipes HPK 125W kOzép=—
nyomasu higanygbzlampat hasznaltunk. A fotokémiai vizsgalatok—
nédl hasznalt fénynek nagy intenzitiastunak kell lennie. Lzért a
fotolizald fény szlurésére célszerubb szlirdket hasznalni, miant
monokromédtorokat, annak ellenére, hogy szurdkkel nem lehet mo-
nokromoatikus fényt eldallitani. Kisérleteinket 515 nm hullam-
hosezu fénnyel végeztik. Fényszurésre 00504-ot, Niso4-ot és K-He=
ftalatot tartalmezd szurboldatot haszndltunk. A szirdoldatot a
higanygbzlampat korulvevd 2,5 cm vastagsaga kvarckopenyben cir-
kulaltattuk, és Jjeges hutécsel biztositottuk allandd hdémérsék=
letét. Ez a szirboldat nem teljesen stabil, ateresztdképessége
a besugarzds soran valtozik, = fémekre is érzékeny. Lzért min-
den fotolizisnél kicseréltik a szurboldatot.

A szurdkopenyt a fényzar vette korul. Lzzel zartuk el a
fény utjat a besugarzas kezdete eldtt, amig a lampa fénye sta-
bilizalédott. Legkivil a mintakat tartalmazd fiolakat helyez—
tuk el egy 9 cm sugariu kor mentém. A reakcidedényeket egy-egy
termosztald kopenybe lehetett beallitani. ILzek hengeres pyrex
burak voltak, amelyekben termosztat altal szabalyozott 4llaundd
hémérsékletui viz cirkuldlt. A fotolizald készuléket kivilrdl
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fémburkolat vette koriul.

A kvantumhaezunositaci tényezlk kiszamitasdhoz ismermi kell
az abszorbedlt fényintenzitast, de ennél a besugarzd készilék=
nél a fényintenzitas mérése nezézségekbe Utkozik. Izért agy jar-
tunk el, hogy a linearis elrendezést fotolizald kécszulékben az
etilénképzddésre meghatarczott kvantumhasznositasi téuyezlket
atvettuk, s erre vomatkozbtatva hataroztuk meg a tibbi kwantum-—
hasznocitasi tényezbt.

A kisérletek pontosabba tétele céljabdol egy uj fotoli-
zald készuléket szerkesztettink, amelyben lehetdvé valt a fény-
intenzitds mérése, £ igy @ kvantumhasznositasi tényezbk kozvet-
len meghstarozasa. Lbben a késziilékben az optikai rész linearis
elrendezésu volt (5. dbra). A H fényforras egy stabilizalt e-—
gyenarammal mukodtetett Osram HBO 500W nagynyomasi higanygdz—
lampa volte. A fcayintenzitas allandbéségat a rendezer az F sza-
balyzé fotocella segitségével biztositotta a higanygdzlampén at-
folybé aram szabalyozésavale. A lampa féunyét az Iy lencsével par—
huzamo sitottuk, maja folyadék=- és uvegszurdkkel monokromatikus=
& tettiike A szlrdkombinacid a kovetkezd egységekbdl allts: 2,5
cm Cosoq-NiSO4 oldat (ﬁzl), 2,5 cm K20r04 oldat (Szz), 1l cm
kalium=nidrogén-ftalat oldat (st)‘és 2 mm UG 11 Zeiss uveg=
8zurd (tz4). A szirdk utan kovetkezett a Z féanyzar és a D dia-
fragma..

A mintakat tartalmazé fiolakat egy 13 cm atmérdju forgd
korong (B) kiilsd oldal@n helyeztik el. Ezt a forgd korongot
egy btermosztald edénmnyel (E) vettik koriul, amelynek a fényut-

ba esd részénm kvarcablakot (A) helyeztiink el. A beesd fényinten—
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zitast egy fiola helyére betett kalium-ferri-oxalédt oldat-akti-
nométerrel mértik. A mintak Altal abszorbeslt fényintenzitast

czamitascsal hataroztuk meg.

%« abra

A fotolizald vonal vazlatos rajza

A eziirés utan kapott fénmy spektralis eloszlasat a ezlrd
dteresztéképescége és a fényforras emisszidjanak eloszlasa hata=

rozza meg (4. abra)e.
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A fotolizald féuy spektralis eloszlasa
8.y A forgblampas besugarzd kécszllékben
be, A linearis elrendezésl besugarzd kécszulékben

5e2e5%e Analizicre vald elOkéczités és az avalizis

AB analizis megkOnnyitéce céljabdl a mintéakat az 5. abran
lathatdéd vakuumkésziilékben két frakeiodra valaszsztottuk =zét asze-
riot, hogy kompouensel a cseppfolyds levegd hoémérsékletén kon—
denzalédnak-e (folyadékminta), vagy nem (gazminta)e. A készilékben
a vakuumtechnikali rész és a févezeték kozé cseppfolyds levegivel
hitott csapdat (Cs) iktattunk be. A fiolakat az M migneses tord
cegitségével bontottuk fel. A reakcidedény tartalmat atdesztil-
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laltuk a széunsav-aceton hitdkeverékkel hutétt csapda végére
forrasztott E ceslbes Miutén a minta teljesen atdesztillalt, a
hiitéet cseppfolyds levegire cseréltik kie A cseppfolyds levegd
hémérsékletén a szén=-monoxidon, a mebtanon és a hidrogénen ki-
vil a minta minden komponense kondenzélédott. A gazfrakeciodt
a T Toepler-pumpaval Gsszegyujtottik és mennyiségét a B gazbli-
rettaban mértik. Az L csovet, amely a minta kondenzalddott kom=
ponenseit tartalmazta, leforrasztotbuk, = az analizi=ig so0tét
helyen taroltuke. A gazblrettaba gyujtott gazfrakeidbdl a V
gazkromatografias mintavevd segitségével vett mintakat kizvet-
lenll a gazkronatografba lehetett beadni.

5. abra

A reakcidtermékek szétvalasztisara hssznalt berendezés



- 33 -

A folyadékmintat gazkromatografidsan analizaltuk meg.
Hewlett-Packard gyartmanyd, léngionizacids detektorral és integ-
ratorral rendelkezd gazkromatografot hasznaltunk. A vivigaz 15
em? min~l Aramlasi sebességii nitrogén volt, emelett 35 cn”? min™t
sebességl nitrogént alkalmazbtunk segédgazként. A detektorba ve-
zetett hidrogén aramlasi sebessége 45 cn? min'l, a levegdé 500
em? min™t volte

A n-butiraldehidet, a termékek kozil az etilént, propant,
acetaldehidet, n-hexant, valamint a piperilént egy 0,5% Apiezon
L zsirral fedett 3 m Porapak £ toltési o:szlopkombinacidén ana=-
lizaltuk (6. dbra)e. A kolonna hémérséklete 448 K volt, belsld

atmérdje 2 mm. A mintatérfogatot 5-8 wl kozott valtoztattuk.

3 8

'IJ I

10, 1mv L1 10mvE-1dimv =10 10mv L-10 imv

fur

C. abra
Folyadékminta jellemzd kromatogramja Porapak QSE oszlopon
(l:s etilén; 2: propan; 5: acetaldehid; 4: izopentan; 5: pipe-
rilén; 6: p—=bubiraldehid; 7: n-—hexén; &: c-~butanol + n-butancl)
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A p-butanol, c-butanol, 4-heptanca és 4-~heptanol anali-
zisét 30 m hoesszi Carbowax 20Memel fedett SCOT oszlopon végez-
tik 385 K-en (7a.dbra)e A clisz- és a bLransz-piperilén elvalasz=-
tasdt 30 m hosszi DC 550 szilikomolajjal fedett SCOT oszlopon
%28 K=-en hajtottuk végre (7.b. abra). 4 kapillarkolonndkra 2ul=—
es mintakat adagoliunk bes

fuy

- |

18, 2mv " 10,1000mV

/e« abra
Folyadékmintik jellemz$ kromatogramjai
8ey Carbowax 20M-mel fedett tCOT oszlopon
(1: izooktan; 2: n-butanol; >: 4-heptanon; 4: c-buta-
nol; 5: 4=heptanol; 63 c-~hexanon)
bey DC 550 ezilikonolajjal fedett SCOT oczlopon
(7: izopentian; 8: transz-piperilén; 9: cisz-piperilén;
10s n-butiraldehid; 1ll: izookbtan)
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A kromabtogramok menoyiségi értékelése a belsd standardra
vonatkoztatott relabiv csucsteriletek alapjan torténte Belsd
cbandardként izopeataat haszualtunk 0,005 mél dm‘E koncentracid=-
ban, a Carbowaxszal fedett CCUT cszlopon pedig ciklohexanocnt
04001 moél du~2 koancentracidbane A ciklohexanoat a besugarzas
uban adtuk a mintakhoz, mert 515 om hullamhossznal a ciklo=

hexanonon is fotolizalddike
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4, KISERLSTI EHEDMENYEINK

4.1. A _n-butiraldehid fotolizice adalékenyag tavollétében

A n-butiraldehid fotolizisét izooktam oldatban vizsgaltuke.
4z aldehid-koncentricid C,01 mél dm~? koril volt, és az egyes
kisérletekben gyakorlatilag nem valtozotte A mintak besugarzi=-
<4t %13 um hullamhosszi féunyel altaldban 1 6ra hosezaig vé-
geztuk. A beesd fényintenzitas kb. 5,102 E en™2:"t volt.

A n=butiraldehid fotolizisét ¢lb:z0r adalékanyag tavcellé=—
tében vizegdltuk. Lrre azért volt sszikség, mert az adalékanyag-
mentes kisérletek eredményeihez viszonyitottuk a kioltasos ki-
gérlectek eredményeit.

A n-butiraldehid oldatféazisi fotolizisében £6 termékként
gzén=-monoxidot, propant, etilént, acetaldehidet, c—~bubtanolt és
n-butanolt kaptunk. Kisebb menanyiségben hidrogén, metan, etén,
propilén, o-hexén, formaldehid, 4-heptancl ¢& 4-heptanon kép=—
z26dotte Az utobbi termékek képzbédésének kvantumhasznositasi té=
nyezdi kioltd tavollétében ics igem kicesik, ezért ezek kozul csak
a n-hexan, a 4=heptanol és a 4=heptanon analiziscével foglalkos-
tunke. 4 szén-mounoxidot ceak gézmiontaban lehet meganalizaloni, mi-
vel a cseppfolyds levegd hdmérsékletén sem kondenzdlddik mége A
ghzminta talpyomd része szén-monoxid. A gazmintaban levd hid-
rogén és metan Osszmennyisége kisérletelink szerint kisebb, miant
5%e. Lzért nem kovetink el vagy hibat, ha a gazminta térfogatat
a képzb6dott szénm-moncxid térxrfogatanak tekintjuke A szén-monoxid

mennyisége kozel megegyezik a propamnal, és @ két termék kép-
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z8déséonek kvantumhaszno:itasi téanyezbje hasounldképpen valtozik
kioltés hatacsara, ezért késO0bbi kiscrleteiunkonél nem végeztunk
czén=-monoxid meghatirozd:z=te.

Az eddigiekben emlitett termékeken kivul tovabbi terméfzek
is képzddnek, amelyek kozul a polimerek a legjeleatdcsebbek. A
nem analizalt termékek mennyisége a u-butiraldehid oldatfaziz=a
fobolizisénél kisebb, mint a gdézfazisanal.

A konverzidt a képzddott termékek mért mennyicségei és a
bemért butiraldehid=-mennyiség alapjan a kovetkezbképpen szamie

tottuk: koanverzié (%) =

[C.Ho] + 2[C.H,,1 + [C.H,]1 + [C=bute] + [n=buty
_ s 614 2y . 100 (37)

[C5H7CHOJ°

A n-butiraldehid fotoliziczét 298 é= 353 K hémérsékleten
vizsgaltuk, és a termékek képzbdécének kvantumhasznositasi té-
nyezbire a IIL. tablazatban lathatd értékeket kaptuk.

II. tablazat
A4 termékek képzbédézének kvantumhaszunocitisi tényezbi a
n-butiraldehid izooktan oldatban végzett fotolizicénél

(A= %1% onm, Io=5.10""9 E cm-de-l, Combutiraldo0201 mol am™2)

cO Q}HS CGHLQ C.2H4 CH}CHO c~but, | n=but. | 4=heptanol

298 k|0,15 | 0,19]0,011 | 0,12| 0,12 |0,034 | 0,069 | 0,022

A tablazatbél lathatd, hogy azon termékek kozul, amelyek meny-
nyiségét mindkét hdmérsékleten mértik, ccak a szép-monoxid és a
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propan mutat jelentds homérsékletfiiggéste.

Az &ltalunk meghatarozott kvantumhaszoositasi téanyezbket
ocezehasonlitva kutatdécsoportunk korébbi eredményeivel, altalé-
ban jé egyezést kapunk. Azonban a szén-monoxid és a propan ecse-
tében a kisérleti hibakat meghaladd eltérécseket éczzleltink. E
termékek képzbdéséuek kvanbtumhasznocitéci téunyezldire joval a=
lacsounyabb értékeket kaptunk, mint a korébbi mérések eredményei.
Lzt az eltérést az ckozza, hogy a propan és a szépn-monoxid kép=-
z8désének kvantumhasznocitasi tényezdje figg a fényintenzitas-
t6l. A korabbi méréseknél a beesd fényintenzitas néhanyszor
10-]'O E cm'as-l volt, a mi kisérleteinknél eunnél egy nagysag-
renddel nagyobb volt a féanyintenzitas. Lbben a tartomanyban a
propan és a szén-monoxid képzbdésének kvantumhaszpnocsitasi ténye=

z6je ertsen csokken a fényintenzities novekedésével,

4.2 A n—-butirsldehid fotolizise cisz-piperilén, naftalin és

l-metil—-naftalio jelenlétében

4elele A n-butiraldehid fotolizicének kioltécsa

A n-butiraldehid foltolizicénél triplett kioltdként cisze
-piperilént, maftalint, illetve l-metil-naftalint hasznaltunk.
Az adalékanyagot is tartalmazd mintdknal a kisérleti korulmények
ugyanazok voltak, mint a n-bubtiraldehid adalékanyag tavollété-
ben végzett fotolizisénél.

A piperilén koncentraciéjat 298 K-em 0,0001=3,5 mél dm~,
353 K=en 0,0002-0,035 mél dm"3 tartoményban valtoztattuk. A ter—
mékek képzbdésének kvantumhasznositasi tényezbi kuloubozd pipe-
rilén-koncentracidknal 296 illetve 353 K-en az l. és 2. flgge=
lékben lathatok.
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A fotolizisnél a piperilénm fogyasa is megfigyelhetl, a be-
mérés alapjén, illetve a besugarzott miota gazkromatografids a-
nalizice alapjén s=zawmitott piperilén-koncentracid eltér egymas—
£61. 10~% mél dm™” nagysagrendii kezdeti piperilén—koncentracidk

esetén besugarzds utan a piperiléunnek csak néhiny szazalékit tud-

tuk visszaméroi. 10‘3

mél dm™> nagyesagrendi piperilén-koncentra—
cibknal a hiény mar csak kb 10%. A piperilén—fogyas 3535 K=-en
nagyobb mértéki, miot 298 K-en.

A piperilén-fogyas miatt problémat Jjelent a piperilén-kon-
centracibé6 megaddca. cem a kiindulasi-, sem a vég-konceantracid
nem Jjellemzi helyesén a viszonyokat, ezekoek valamilyen kozép=-
értékét kell képezni. Feltételezve, hogy a piperilén fogyasa ki~
netikusan els6rendu a piperilén szempontjabdél, a kovetkezd kép=-
let alapjan czamitottuk =z atlagos piperilén=koncentracidts

1- Lal
[QJO

10 101 (38)
[Ql,

<Q> = [Q]o .

ahol a [Ql  a bemérés alapjanm, a [Q] az analizis alapjan sza=-
mitott piperilén=koncentracidét jelenti (las=sd a 5. fuggeléket).

A piperiléan-fogyaes kovetkeztében fellépd problémak miatt
tovabbi triplett kioltdkat is alkalmazbtunk. Igy kisérleteket vé=
geztink paftzlional és l=-metil-naftaliopale A naftelint 0,0002=
~0y4 mol dm~2, az l-metil-naftalint O,3=3 mol dm™” koacentracid=
tartomanyban slkalmaztuke. A naftalin csak kb U,5 mol dm"3 kon=-

centracidig haszndlhaté az i@ooktanban vald korxrlatozott cldékony-
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gadga miatt, a metil-naftalin ellenben korlatlanul clegyedik az
izooktannale. A naftalin, illetve a metil-naftelin jelenlétében
végzett kicérletek eredményei megegyeznek egymassal, ezért e-
gyutt értékeltilk ki a méréseket. A termékek képzddésének kvan=
tumhasznositasi tényezdi kulonbozd naftalin, illetve l-metil-
-~paftalin koncentracidknal 298 K-en a 4. fuggelékben lathatoke

A tovabbiakban a kisérleti eredményeket kioltasi gorbék
alakjaban mutatjuk bee. A kioltasi gorbék a termékek képzddésé-
nek kvantumhasznositéasi téuyezdit a kioltd-koncentracid figge
vényében abrazoljik. Az abrakon némely kisérleti pontnal talal-
haté M jelcolés l-metil-naftalino jelenlétében végzett kisérletre
utale.

A 8ey @8 94 é5 2 10, abrén a szén-monoxid, a propén és a
n-hexén kioltasi gorbéi lathatdék a piperilén-, illetve a naf-
talin-koncentracid fuggvényében. Az abrakbdél latnatd, hogy e
termékek képzbdésének kvantumhasznositasi tényezbi nagy kioltod-
-koncentracidknal gyakorlatilag nullara csckkenneke A n-hexan
képzbdéséunek kvantumhasznositasi tényezdje joval alacsonyabb,
mint a szén-monoxidé illetve a propané, és mar kis kioltdé-kon-

centracidknal ies a kimutathatdésdgi hatar ald csokken.
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8. abra
A szén-monoxid, @ propén és a n-hexén képzbdésének kioltasa pi=-
perilén hatédsara 298 K-en. (@: szén-monoxid, O3 propan, O:u-=hexan
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9. abra
A szén-monoxid, a propam és a on-hexdn képzddésének kioltasa pi=-
perilén hatésara 355 K—-cn. (@3 szén-monoxid, O: propan, O:n-hexan
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A propam és a n-hexan képzddésének kioltasa naftalinm ill. l-me-
til-naftalin hatéasara 298 K-en. (Ospropén, 0O: n-hexdn)

All., a 12, és a 13, Abra az etilén~ éc az acetaldehid-
képzbdés kvantumhasznocitasi tényezlinek valtozasat mutatja be
a piperilém-, illetve a naftalin-koncentricié fuggvéanyében. &
két termék a kisérleti hibahataron beliil megegyezd meannyiségben
képzddik a n-butiraldehid fotolizicénél. A kioltdé-koncentracid
novekedésével az etilén és az acetaldehid képzbdécsének kvamam-
hasznositisl tényezdi igen erbseun kezdenek csokkeunni, de nem
csokkennek le nullara. A 298 illetve 555 K—en felvett kidta-
si gorbékbdél lathatd, hogy nagy kioltdé~koncentracidk hatasara
nem egyforma mértékben csikkennek le a kvantumhaszpnositaei té-
nyezbke A 55% K=en felvett & —[c-piperilém] gorbe csak 0,035
moél dme koncentracidlg van kimérve, de mar ennél a koncentra-

cidénal is gyakorlatilag teljes triplett kioltas megy végbe.
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ll. abra
Az etilén és az acetaldehid képzbdésének kioltésa piperilén ha-

tacara 298 K-en. (O: etilén, @: acetaldehid)

005+

[c-piperiler] , 10" mol dm’

12. abra
Az etilén és az acetaldehid képzddésének kioltasa piperilénm ha-
tasara 353 K-en. (O: etilén, @: acetaldehid) ‘
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l%. abra
Az etilén és az acetaldehid képzddécéunek kioltadsa naftalin il-
letve l=mctil=-naftalin hatasara 298 K-en

(0O: etilén, @: acetaldehid)

A l4., a 15+ és a 16, éabra a ciklobutanol kioltasi gorbéit
mutatja a piperilénm, illetve a naftalin-koncentracid fluggvényé=—
ben. A ciklobutanol képzddécének kvantumhasznositési téanyezdje
kioltdé tavollétében sem nagy, é= nagyobb kioltd-=kouncentracidk=

nal gyakorlatilag nulléara csokken.
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A ciklobutavnol képzddésének kioltasa piperilém hatasara 298 K-en
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15. ébra
A ciklobutanol képzddéséunek kioltasa pipcrilén hatacsara 353 K-en
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l6. ébra
A ciklobutanol képzddésének kioltasa naftalin illetve l-metil-

-paftalino hatasara 298 K-en

A 17, és a 18. 4brédm a n-butanol és a 4=heptancl kiclta=-
ei gorbéi lathatok a piperilén—-, illetve a naftalin-koncentra-
cibé fuggvényében. E két termék mennyisége mar viszoaylag kis
kiolté~koncentracidknal a kimutathatdsdgli hatérald csokkene.



- {7 -

008

0.06+

0.04

0.02

0 1 o

0 -
5 , 10

[c-piperilen] , 10*mol dm ~

1/« éabra
A n-butanol és a 4-~heptanol képzddésének kioltasa piperilén hatéa—
sara 298 K-en. (03 a=bubanol; @: 4—hepbanol)
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& 004

002

[haftalin], 10°mol dm™

18. éabra
A n=-butancl és a 4-heptancl képzddéséunek kioltasa naftalin haté-
c4dra 298 K-ene. (Ot n-butanocl; @: 4-heptancl)



A piperilén jelenlétében 357 K-en végzett kisérletek mun—
kénk korabbi fazisaban készililtek, amikor még nem volt lehetbség
a Carbowax 20M-mel fedett SCOT oszlopon torténd analizisre, ezért
ezen kisérletekben nem tudtuk mérni a an-butancl és a 4-heptancl

mennyiségét.

4e2e2e A piperilén foboczemzibiliz8lt cisz —> transz izomeriza-

cibja

A gerjesztett triplett butiraldehid és a piperilén kOzott
végbemend energiasatvitel kovetkeztében a piperilén izomerizé-
16dik, a rendszerben a kiindula:skor jelenlevd ticzta cisz-pipe-
rilén egy réeze a fotolizis alatt trancz-izomerré alakul at. Az
igomerizacid forditott irdnyban (brapsz —» cisz) ic végbemegy,
ezért a kicérletileg meghatarozott traunsz-piperilén-koncentra-
cibé, illebve az izomerizécid ebudl szdrmaztathatd mértéke (A?)
kozvetlenil nem hasznalhaté a ¢>ILC kiczamitasara. Lzért korrek=-
cidt kell alkalmazoi az izomerizacid mértékéuek a fotostacio=
nariue allspotban meghatarozott nagysagénak (o) felhaszndlasé=
wal. Az izomerizacié mértékének a LAMOLA és HAMUMOND altal mege
adott formula szerinti korrigalt alakja a kovetkezd [21]:

= ol —L :
Sl S (39)
ahol
B = (trapsz] _ [Gransz] " 1 (40)
[cisz]o [cicz] + [transz] . [cisa]

[transz]
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Ll

[trancsz]
= JE= []z ] VS
cisz cizsz
(transz]
[transz], .
- i e
cisz cisz
0 R korx
[transz]korr

A fentl kifejezésekben szerepld [transzl] a kisérlectileg
mért transz-izomer-koncentracidt, a [transz]s a fotostaciona=
riue allapotban bealld kouncentraciot, a [tran&%korI a vissza-
izomerizacid figyelembe vételével korrigalt koncentracidt je-
leanti.

A (39) kifejezés levezebésénél LAMOLA és HAMMOND egy olyan
egyezeriusitést alkslmsztak, zmely kis mértékii izomerizacidmal
megeangedhetd, de nagyobb mértéki izomerizacidnal lényeges hi-
bat ercduényez. Az altalunk haezndlt pootce kifejezés a B -ra

a kovetkezd (léasd az 5. fuggeléket).

5 . o0
A=l (2L (43)

Az izomerizacié mértékének korrigalt értéke és a kiindu=-
lasi cisz-piperilén-koncentracié ismeretében kiszamithatd a vieze-
ezaizomerizacid figyelembe vételével korrigalt transz-piperiléne

-koncentracid.

[transz]kDrr =f . [cisz]o (44)




merizécidé kvantumhasznositacsi tényezdjé hasonldképpen lehet
kiszamitani, miot a termékképzddését. Az izomerizacid kvantum-
hasznositasi téunyezdjének a piperiléun-koncentracidval vald véle

tozacsat a 19. és a 20. abra mutatja be.

05

5 ‘ 10
f-piperilén], 10" mal dm®

19. abra
A piperilém cisz —> transz izomerizacidjénak kvantumhaszuo=

citasi tényezbje a piperilén-koncentracid fuggvéanyében 228 K-en
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20+ &abra
A piperilén cisz ——» transz izomerizacidjanak kvantumhasznosi=

tasi téanyezdje a piperilén-koncentracid fuggvéanyében 355 K-en
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5. A KISERLETI ERERMENYEK ERTEKELESE

5ele A n—butiraldehid primer fotokémial folyamatal
Kisérleteiank cclje az voli, hogy a n-butiraldehid primer

fotokémiai folyamataiért felelds gerjesztett allspotok minlmégét
megallapiteuk. Lzt a triplett kioltdknak a termékek képzddésé=
nek kvanbumhasznositasi tényezdire gyakorolt habasabdl hataroz=—
hatjuk mege. Lzért mindenek e¢ldtt tisztazpunk kell, hogy 8z e-
gyes bGermékek mely primer folyesmatok eredményeként keletkez-
neke A n-butiraldehid fotolizicében képzddd termékek magyara=
zatara a kovetkezd primer fotokémiai folyamatokat kell felven=-
aunk az ircdalmi adatok és kutatocsoportunk vizsgalatainak e=

redményei alapjéns

C5H,CHO ~—2= Cyll;, + CHO (1)
C5H,CHO ——2= C3Hg + CO (1I*)
C 4 CHO 3= G H, + CH3CHO (II)
CzH,CHO ——a> OH (II?)
37 I |

2 £ )
C5H,CHO ——= CHj + CH,CH,CHO (I11)
C Hl,,CHO ——= C,Hlg + CH,CHO (III?)
C5H,CHO + CzH,CHO == C4H,CHOH + C3H,CO (IV)

Az I primer folyamet propil- és formilgyokoket eredméanyez,
amelyekbdl czekunder reakcidk révénm foként propan ész szén-monoxid
képzbdik, a n-hexan, propilénm, hidrcgénm, formaldenid és glioxal
képzbdéce kismértékii. Az 1%, @ II és a II® folyamat molekularis
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bomlas, illetve izomerizacid, amelyek soram stabil btermékek ke=
letkezneke A III folyamat jellemzd teruwéke a metan, amely a me=
tilgyokok hidrogén=abeztrakeidja révén képzddik. Lzzel analdg
médon a III? primer folyamat Jjellemzd terméke az etane A IV fo=
lyamatban egy gerjesztett butiraldenid=-molekula egy alapalla=
poti molekulaval 1lép reakcidba, aminek kovetkezitében egy hid-
roxibubtil- és egy butirilgyok keletkezik. L gyokok =zekunder -
reakeidi révénm n-dbutaunolk, 4-heptanol és 4=heptanon képzddike

# felsorolt primexr folyamatok kozil 313 nm hullamhossz—
nal az I és a II boumlds a legjelentdsebbe A II® és a IV primer
folyamat kisebb jelentdségi, mig az I*, a III és a III? folye=-
mat ceak elenyészd szerepet jatszik a a-butiraldehid fotolizi-
cében. Jelen vizsgalataiok csak az I, a II, a II® és a IV pri-

mer Lfotokémial folyamatokra ber jedtek ki.

S5e2+ 4_ger jecsztett czingulett és Uriplett allapotok szerepe a

n-butiraldehid fotolizicében

A primer fotokémiai folyamatekért felelds gerjesztett al-
lapotok minbségére és ezek szerepére a termékek képzddéséuek
a 4e241le fejezetben kozolt kioltasi gurbéibbl kaphatunk felvi-
lagositaste.

Abban az esetben, ha egy gerjesaztett allapotbdél tibb pri-
mer fotokémiai folyamat indul ki, barmelyik folyamat kioltésé-
nak vizsgdlata felhaszndlhatdé a gerjesztett allapot tanulmanyo-
zdcdra. Ha a vizsgalt primer folyamat kozvetlenil végtermékeket
eredményez, nyilvaavaldé, hogy barmely termék képzddécsének ki-
oltéacsa a megfeleld primer folyamat kioltasat adja mege. Azoknal
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a primer folyamatoknal, amelyekben gyOokok keletkeznek, éc ezen
gyokok szekunder reakcidi révém képzddnmek a végtermékek, ez a
kovetkeztetés nem mindig helytallé. Itt ugyanis a gyokck képzd—
désének kioltasat kelleme vizsgaloni, amit azoanban nem tudtunk
megvalézitani. Abban az esetben, ha a gydkikre nézve elsdrendi
reakcidkban reagalmak a gyOkck, a primer folyamat kioltasat itt
is megadhatjuk barmely termék képzbddécsének kioltasaval. Ha a
gyokokre nézve elsd- és méasodrendi reakcidban is reagalnak a
gyokdk, a kioltas kovetkeztébem csesbkkent gyokreakecid miatt a
masodrendi reakcidé Jjobban kioltdédik, mint az elsbrendi, tehat
a kétféle szekunder reakcid aridnya is megvaltozik. fzért a ki-
oltasos kisérletek eredményeinek értékelésekor a gyokok révén
képz6dott valamennyl végtermék képzbdésének kvantumhaszpositasi
tényezdjét figyelembe kell venni, = ezek oOsszegének kioltasa
adja meg a megfeleld primer folyamat kioltasat. Azonban ha van
egy olyan termék, amely mellett a tobbi termék képzbdése ele-
nyész6, nem kOvetink el szamottevd hibat, ha csak ezen termék
képzbdésének kioltasat vizsgaljuke. Az I primer folyamat kioltéa-
sdnak vizsgalatanal ezt az utat kovetjike.

A piperilén, a naftalin és az l-metil-paftalin joé trip=-
lett kioltdk, mér kis koncentracidkban is h- tasosan kioltjak a
triplett n-butiraldehidet. A piperilénm nagy koancentracidkmal a
gerjesztett sziongulett allapotot is kioltja. Emiatt nagy pipe=
rilén-koncentracidknal is tovabb csukkennek a termékek képzbdé-
sének kvantumhasznositasi tényezbi, nem 4ll be hatarérték.

A paftalin illetve az l-metil-naftalin esetében az okoz
problémat, hogy 3515 am hullamhossznal jelentds fényelnyelésik
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vane. Az altalunk alkalmazott 0,01 mél dxn"5 aldehid=koncentré=-
cibénal - 0,5 cm-ee rétegvastagsaggal szamolva - a n-butiralde-
hid a beesd fény 15%=-at nyeli el. A III. tablazatban a naftalin
altal abszorbealt fényhanyad lathatd néhany naftalin-koncentra-
cidnal.

III. tablézat
A beesé fény naftalin altal elanyelt része 313 nm hullamhossznél

[nafta}én], 040001 | 0,0005 | 0,001 | 0,005 | 0,01 | 0,05 | 0,1
[m61 dm

abezorbealt 0,65 3,2 643 28 48 96 |~100
fényhanyad, %

Kie kounceatracidknal a naftalin altal elnyelt fényhanyad
jelcontéktelen, czért ebben a tartomanyban a naftalin triplett
kioltoként mukodike Nagy koncentracidkndl a beesd fényt gyakor=
latilag teljesen a naftalin nyeli el, a n-bubtiraldehid &ltal ab=-
szorbealt fény elenyéezd. Lzért nagy naftalin-koncentracidknal
nem kell szamolpi a n-butirasldehid kozvetlen fotolizi:cével, ha=-
nem naftalin altal =zenzibilizalt aldehid-fotolizis kovetkezik
be. Kozepes naftalin-koncentracidknadl az aldehid illetve a naf-
talipn altal eloyelt fényhényad Csszemérhetd, czért a n-butiral-
dehidnek mind a kozvetlen, mind a sezenzibilizalt fotolizise vég-
bemegy. tmiatt ebben a koncentracidtartomanyban az eredméanyek
értékelése nehézségekbe Utkozike.

Az I primer folyamat Jjellemzd termékei a propam, a szén=

-monoxid és a n-hexdn, amelyek képzbdéséneck kvantumhasznositasi
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tényezdi mar néhanyszor 1072 w6l dm™” kiolté—koncentracié hatée
gara nagymértékben lecsdkkennek, a kioltdé=-mecntes értékeknek né-
hany szaszalékara. Piperilém jelenlétében ez a csOkkenés rohamo=
gcabb, minot naftalional. Lnonek az az oka, hogy a piperilénm a fi-
zikai kioltas mcllett kémiai kioltaera is képes, ugyanis elfog-
ja a primer folyamatokban képzddd szabad gyokcket. A kémiai ki-
oltas az egyik oka a fotolizis scram bekivetkezd piperilén-fo-
gyacsnake 4 kémiai kioltas miatt a piperilém jelenlétében vég-
zett kisérletek eredményeibll nem kaphatunk megbizhatd adato-
kat az I folyamatért felelbs gerjesztett allapotokrdl. A nafta-
lin jelenlétében végzett fotolizis eredményeli alapjan azounban
megallapithatjuk, hogy az I primer folyamat majdnem teljecsen
a triplett 4llapotbdél kiindulva megy végbe, a gerjesztett szin-
gulett allspot részesedése kisebb, miat 5%

Az I?* primer folyamatot, amelynek termékei a propanm és a
szén=-monoxid, nem tudtuk vizsgalat targyava teooni. Az I' folya=-
mat az I folyamathoz viszonyitva igen csekély Jjelenticségi, e-
zért a propan és a szén-monoxid képzddéséunek kioltasi gorbéi
az I folyamatra jellemzdek.

A II primer folyamat termékeit, az etilént és az acetal-~-
dehidet a piperilén illetve a naftalin mar kis koncentracidk-
ban is hatacsosan kioltja, nagyobb konceantracidknal azcaban a
kioltas kevésbé hatékonynak latszik. A piperilém jelenlétében
felvett kioltésl gorbe két szakaszra kiilonithetd el, az elsd
czakaez, ahol a kvantumhasznositasi tényezlk gyorsan csokken=

nek, a triplett kioltas kovetkeztében alakul ki, a masodik pe=
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dig, ahol ez a csbkkenés kb harom nagysagreunddel kisebb, a szin-
gulett kioltae miatbts 1072 mél dm™2 kioltd-koacentracid koril a
triplett n-butiraldehid kicltasa gyakorlatilag teljesuneck vehetd,
az itt megfigyelhetd termékképzbdés szingulett reakcidinak tu=
lajdonithatbe & gerjesztett szingulett allapotbdl kiinduld ter-
mékképzddésre kapott kvantumhaszuositaei tényezdk azounban némi-
leg eltérnek egyméacstdél piperilén, illetve naftalin jelenkétében.
A piperilém Jelenlétében felvett kioltasi gorbébdl a II folya=
matban a gerjesztett szingulett allapot részvételére 25J—o0t ka=-
punk, mig a naftalin Jjelenlétében felvett kiolbtasi gorbébdl
csak 15%=0t. Mindenesetre megallapithatjuk, hogy a II primer
folyamat talpyomdérészt ( ~ 80%—ban) a butiraldehid triplett al-
lapotabdél imaul ki, a gerjecsztett sziagulett allapot részecedé=
ge ~20%.

Nagyobb eltérés van a 298 illetve 553 K-en piperilém je=
lenlétében felvett kioltasi gorbék kizotts 35% K-en ugyanis a
ger jesztett =ziangulett és triplett allapot 50=50%—ban felells
a II folyamat végbemecuneteléért,

A II?* primer folyamatban egyedul ciklobutanol keletkezik.
A ciklobutanoRképzddés kvantumhssznositasi tényezdje kioltdk
hataczara erdeen lecsokken, nagy kiolté~kouncentracidknmal az ere-—
deti érbéknek ceak néhauy szdzaléka mérhetde. Tehat a II* folya=
mat tGloyomdérészt a triplett allapotbdél imdul ki (80-95%~ban),

a gerjesztett ezingulett allapot szerepe kicsi. A piperilénm il-
letve naftalin jelenlétében felvett kioltasi gorbék igeun Jjol
egyeznek egymacssal., 555 K-en azt talaltuk, hogy a gerjesztett
ezingulett ée triplett a4llapot részesedése a II? folyamatban
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ugyanolyan aranyi, mint amilyent mar 298 K-en megallapitottunke.

A III és a 1II® primer folyamat kioltasat nem vizsgaltuk.
L folyamatok csak igen kis szerepet jatszanak a n-butiraldehid
'fotolizisében. Jellemzb termékeik a metan, illetve az etan, ame=
lyek képzbédésének kvanbumhasznositasi tényezdi kioltd tavollé-
tében is elég kiceik, és mar alacsony kioltdé-koncentracidknal
gyakorlatilag nullara ccOkkenunek.

A IV primer folyamat jellemzd termékel a n-butanol és a
4-neptanol, amelyek képzbdésének kvantumhasznositaei tényezdi
erbsen csCkkennek a kiolté-koncentracidé novekedésével, s viszony-
lag hamar a kimutathatéeagi hatar ala érnek. Lz arra mutat, hogy
a IV folyamat csak a n-butirasldehid triplett allapotabdl kiin-
dulva megy végbe. A kiulonbozd korulmények kozott felvett kiol-
tael gorbék jol egyezneck egymassal.

Kisérleti eredményeink ismertetésénél, illetve az eredmé-
nyek éxrtékelécsénél a 298 és 355 K—en végzett kisérleteket e-
gyutt targyaltuks. Csak ott foglalkoztunk kiilon a két hOmérséke
leten kapott eredményekkel, shol lényegesebb eltérést tapasz=
taltunke |

5% K=-en azért végeztionk ki:zérleteket, hogy megallapit-
csuk, a hémérséklet valtoztatasa milyen hatassal van a termék-
képzbdéere illetve a kioltasra. Az eldzbd fejezetben mar meg-
allapitottuk, hogy csak a propéan és a szép-monoxid képzlddésé-
nek kvantumhasznocsitasi tényezdjét befolyasolja jelentOsen a.
hémérséklet. A két homércékleten felvett kioltasi goérbéket
Osszehasonlitva csak az etilén és az acetaldehid képzddésének

kioltéasaban lehet lényegesebb valtozast taldloi a hémérséklet
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hatiséra. Mivel a 238 illetve a 3553 K-eun kapott eredméanyek alap—
vetben nem kiilonbizpek egyuastdl, nem tartottuk fontosnak a hi=

mérséklet hetasanak részletesebb vizsgalatate.

5e%e A gerjesztett szingulett és triplett allspotok életitartami-

nak meghatarozdsa a ETERN-VOLMER tipusi mechapizmue alapjdn

A n-butiraldehid fotolizisénél az egyes termékek képzbdé—
sének kioltasa altalaban nem az egyszeri, linearis STERN-VOLMER
osezefiuggés szerint valdosul mege. Lonek az az oka, hogy a termé-
kek tGlynomd része két kilonbozd gerjesztett allapotbdl képzddik.

A piperilén jelenlétében felvett ETER-VOLM R adbrakra alta-—
laban az a Jjellemzd, hogy egy kezdeti rovid egyenes szakaez u=-
tan elhajlanak, majd egy kisebb meredekségi aszimptdétidhoz tarta-
nake Kis kioltdé-koucentracidknal a triplett allapoti molekuldk
kioltasa dominal, nagy koncentracidknal a gerjesztett cszingulett
allspotoké. Ezért a STLRN-VOLMER tipusi gorbék kezdeti meredek-
cégébbl a triplett kioltasi konctanczokat, a nagy koncentracidke
nal kialakuld aszimptdéta meredeks=égébdl a szingulett kioltasi
konstansockat lehet meghatarczni. Kiocltasi konstanson a kioltas
sebecsgégl allanddjanak és a kiolthatd allapot élettartamamak
szorzatat éxtjuke.

A II primer folyamat termékeinek, az etilénnek és az acet-
aldehidnek kivételével a fotolizistermékek képzddéséunek kvantum=
hasznoesitasi tényezbi annyira lecsokkennek nagy kioltdé-koncent-
racioknal, hogy mérésik csak bizonytalanul, vagy egyaltaléban
nem valéeithatd meg. Lzért csak a II folyamat kioltasanak
CTERN-VOLMUER tipusa abraibdl tudtunk szingulett kioltasi kone-



- 60 =
etansokat meghataroznie. Mivel a naftalin anem oltja ki a n-butir-
aldehid gerjesztett czingulett allavotat, a naftalin jelenlété-
ben felvett STEIN-VOLMLR abrakbél csak a triplett kioltasi kon-
stansokat hatarozbatjuk mege A II folyamet kioltasanak STERN=-
~VOLMER tipusi abrazolécsa a 2l., a8 22. és a 2%. abran lathatd.

5+
8 o° .
/————‘b—‘
4 L 8
o $ o L]
]
L S
d
)
1
0 1 1 1 1
0 1 2
[c-piperilen], 10" mol dm®

2l. abra
Az etilén ée az acetaldehid képzddésének kioltasa piperilén
hatasara a STERN-VOLMER tipusi abrazolas szerint 298 K-en
(0: etilén; @: acetaldehid)



o BY »

oe

oe
*

: ¥
2 3 4
[e-piperilen], 10°mot dm™

22« abra
Az etilén és az acetaldehid képzbdésének kioltasa piperilén hata

cara a ETERN-VOLMER tipusi abréazolas szerint 353 K-en.
(O: etilén; @: acetaldenid)

0 1

2 3 4
[naftalin], 10° mol dm’

25« abra

Az etilén és az acetaldehid képzddésének kioltasa naftalin haté-
cara a CTERN-VOLMEER tipusi abrazolds szerint 298 K-ene.
(0: etilén; @:acetaldehid)
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A ciklobutanolképzddés kioltasanak STELN=-VOLMER abraibdl
a II' primer fotokémiai folyamatra vonmatkozé triplett kioltasi
konstansokat lehet meghatarozni. WMéréstechnikai okokbdl pipe=
rilén Jjelenlétében 298 K-ecn csak a ETERN-VOLMER abra kozdeti
egyenes szakaszat tudbuk kimérni. Lz azoaban elegendd a trip-
lett kioltasi kon:stancsok meghatarozacidhoze A 24., a 25+ é5 a
26. abran mutatjuk be a II? folyamat xioltasamak CTERN-VOLIMER

tipust abrazolazat.

0 ' 5'., * 1.0
[c-piperilen],10* mal dm®

24, abra
A c-butanol képzbdésének kioltasa piperilém hatasara a STERN-
VOLMER tipust abrazolas szerint 298 K-en
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[e-piperitén), 107 mol dm™

25. abra
A c-butanol képzbdésének kioltasa piperilén hatasara a STERN-
VOLMER tipusi abrazolas szeriant 5535 K-en

1001

0 s a4 " " 4
0 1 2 3 4 5

[raftalin), 10" mal dm”

26 éabra
A c-butanol képzbdésének kioltasa naftalin hatasara a STELN=-
VOLMeR tipusa abréazolas szerint 298 K—-en
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A n=butanol és a 4-heptanol képzddésének kioltasara ka=
pott eredmények nem elegendbek ahhoz, hogy megbizhatdé kvantita=—
tiv adatokat kapjunk a kioltasi konstansok értékeire.

Az I folyamat Jjellemzd termékeinek, a szén-monoxidnak,
propénnak és n-hexannak piperilén jelenlétében felvett STERN-
VOLMER abrai az eddig bemutatottaktél eltérden konvex alakuake
Lzt az eltérd lefutast a piperilénm kémiai kioltasa okozza. A ké-
miai kioltas nagy piperilén-koncentricidknal kerul eldtérbe, e-
zért a STERN=-VOLMER gorbe kezdeti meredekségét nem nagyon befo-
lyésolja. Naftalin jelenlétében konkav STERN-VOLIMER gorbét ka-—
punk az I primer folyamat termékeinek kioltasara. A piperilénm il-
letve a naftalin jelenlétében felvett §°/§ - [Q] gorbék kez-
deti meredeksége, valamint az ebbll szirmaztathatd triplett ki-
oltasi konstansok nem téruek el egymastol Jelecntdsem. A 27., a
28. ég 29. abraan lathaté az I primer folyamat kioltasanak STERN=-
VOLMER tipusi abréazolasa. kzeken az abrakon a n-hexdan ‘Po/ ®
viszonydnak négyzetgybke szerepel, mivel a n-hexan két propil-
gyok egyesilésével képzddike.
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3001

100+

[c-piperilen] ,10™ mol dm”

27+ éabra
A szén-mowoxid, a propam é& a n-hexdn képzddésének kioltasa pi-
perilén hatisara a STEEN-VOLMER tipust abrazoléds szerint 298 K-en
( ®@: czép-monoxid; O: propam; O: n-hexén)

500F
400r
%,@ 300t
200}

100+

E-piperiter , 10" mol an®

28. abra
A széu-monoxid, a propén és a mn-hexan képzldésének kioltasa pi-
perilén hatasara a CTERN-VOLMLR tipusi édbréazolas szerint 353 K—en
( @: szén-monoxid; O: propanm; 0O :n-hexén)



300t

100+

0 0 = o.‘ R 0.2
[nattalin], mol dm

27+ 4bra
A propan és a n-hexan képzddéséunek kioltasa naftalin, illetve
l-metil=-naftalin hatasara a STERN-VOLMER tipusi abrazolés sze=-
rint 298 K-en

(O0: propan; 0O: n-hexan)

“zzal a feltételezéssel élve, hogy a ger jesztett szingu-
lett allapotbdl a triplett allapotba vald atmenet irreverzibi-
lis, a DALTON és TURKO altal levezetett (24)és (25) Osczzeflggé-—
cseket alkalmaztuk a STERN-VOLMOUR tipush abrak értékelésére.

Abban az esetben, ha a triplett kioltasi konstans sckkal
nagyobb a sziogulett kioltasi konctansnal, a kezdeti meredek=-
ség (24) kifejezése a kovetkezd alakra hozhatéds

QEUT QEOS

o (kq To
1 +( Qr/ @r )

(45)
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A mi koriilményeink kozott ez az egyszerucsités megenged-
hetd, mert a kioltasi gorbékbSl jol lathatd, hogy a triplett és
a szingulett kioltas hatarozottan elkiilonil egymastdél, és kis
kiolté=koncentracidknal a ger ecsztett szingulett allapot kiol=-
tacsa elenyészb.

A (@g? @gs)—t, a triplett és a gerjesztett szingulett al-
lapotbol = kiinduld termékképzbdés aranyat a kiolbasi gorbékbdl
hataroztuk meg. Lnoek ismeretében a CLTERN-VOLMLR tipusa abrak
kezdeti meredekségébdl a (45) osczefuggés alapjan a triplett
kioltasi konstansok meghatdozhaték. A nagy kioltbé-koncentracidk=—
nal kialakuld aszimptota meredekségébdl a (25) csszefliggées alap-
jan, a ( @ gT / ® g’(“ ) értékének felhasznalasaval a szingulett
kioltéasi konstansok szdmithatok ki. Ilyen médon a IV. tablazat=-
ban lathatd kioltasi konstansokét kaptuk 298 és 353 K-en.

IV. tablazat
A wv-butiraldehid fotolizisének piperilénunel, illetve naftalin-

nal torténd kioltasanal meghatarozott kioltasi konstaasok

298 K 255 K
c-piperilén naftalin c-piperilén
xS Ty | R Tg kT, | kg o | K5ty

Ie.folyamat 4000 5000 5000
II.folyamat | 3800 2,5 3100 2000 | 1,5
IT'folyamat 6600 0900 8200
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A kioltdék hatékonységanak jellemzécére a kioltasi konstanso
kat haszndlhatjuk. A fenti tablazatbdél lathatd, hogy a piperi-
lén és 2 naftalin kb egyforma hatékonysagu a triplett n-butir-
aldehid kioltacsébane 1z jOl egyezik  HAMMOND és LEERMAKERS
méréseivel, akik a benzofenon fotoredukcidjanak kioltéasiban
a c-piperilént és a naftaliot ugyanolyan hatékonynak talal=—
tak [23].

A kisérletileg meghatarozott kioltasi konstansokbdl ki-
czamithatd a gerjesztett &4llapotok élettartama, ha ismerjik a
kioltéasi folyamat sebességi allanddjat. A triplett butiralde-
hidtbél a piperilénhez, illetve a naftalinhoz tortéud cnergia-
atvitel igen exoterm, czért varhatd, hogy a kiocltéas gyorcan,
kozel diffuzidé-gatolt cebességgel megy végbe cldatbap. A dif-
fuzidé=-gatolt reakcid sebecségi allenddja a mdédositott DEBYl=e=
gyenlettel szamithatd ki [24]. Ha az energiaatvitelben rész-
vevd molekulak utkozéci sugarai egyenldknek veheték, a sebes-

cégl a4llandd az slabbi kifejezé=cel adhatd megs

8RT (46)
30007

Lbben az esetben a sebességi allsndd csak az oldat visz—

Kgiee, =

kozitdsatél ée a hOmérséklettdl fugge Az izooktéam viszkozitisa
nem icsmert, de jO kozelitéssel megegyezbnek vehetjik a n-oktan-
évale A n=—oktén viszkozitasa kilonbizd homérsékleteken rendel-
kezéslunkre all [25]. Lonek alapjan a 238 és 355 K-re vonatko-

z6 értékeket interpolacidval, illetve extrapolacidval hatiroz=
tuk mege. 298 K=cn a viszkozitas, illetve a diffGzid=-gatolt reak-
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cib6 sebesscgl allanddéja a kovetkezds

n = 5,2,10"'5 poisge

-1

K = 1,3.10*° am’u6l™tsec

diff.

4
q

véssel élve szamitottuk ki a triplett allapot élettartamat. Az

A triplett kioltasi konstansokbdl a k. = = Kiiee. felte=

I ée a IT primer folyamat termékeinek kioltasa alapjan kapott

kioltasi kon:stansockat haszpnalva, ‘cg = 5.10-75-ot czamitottunk.
A ciklobutanolképzbdés mérésébdl kapott kioltasi konstansokbol
5

széuitva a triplett élettartamot, To = 6.107/s-ot kaptunk. Dz
az eltérés arra mutat, hogy a II és a II? primer folyamat nem
ugyanabbdl a triplett allapotbdl iandul ki.

A gerjesztett szingulett butiraldehidt6l a piperilénm felé
torténd energiaatvitel kevésbé exoterm, mint a triplett ener-
giaadtvitel. Bzért a diffuzid-gatolt reakcid sebescégi allandd=-
jét csak a sziogulett kioltés sebességi allanddjanak felsd ha=—
taranak vehetjuke. Loonek figyelembe vételével a II folyamat ki-
oltasénak mérése alapjan a gerjesztett sziangulett adllapot é=-

3 -10

lettartamanak alsé hatarsra rg > 2.10

353 K=en az elbébbiekkel analég médon hataroztuk meg a visz-

g=0t kaptuak.

kozitast, illetve a diffiuzié-gzgatolt reakcid =ebességl allandd=-
Jat.

U]

kyjpp, =

[

3,0.10 poise
2,6.10%m’no1"Lcec™

Lnnek alapjan a triplett allapot élettartamara az I és a
II primer folyamat termékeinek ETERN-VOLMLE tipusi abrazolasibdl



ayert kioltasi komstausokbél Ty = 1.107/s-ot szémitottunk. A
szobahémérsékletii eredményekkel Osszhangban, a ciklobutanolkép=

z8dées kvanbumhasznositacsi tényezdi alapjanm kapott kioltéei kons-—

T

o = 3,10™7 =0t kap-

tansokbdl hosszabb triplett élettartamot, T
tunke.

A gerjecsztett sziogulett allapot élettartamat a II folya=-
mat kicltdsa alapjan hatarozva meg, 553 K-en 'rzs > 6.10"H g0t
czamitottunk alsd hatarértéknek.

A 298 illetve 353 K-en kapott értékeket OGeszehasonlitva
megallapithatjuk, hogy a hémérséklctemelés hatacara a gerjesz=
tett allapotok élettartamea kb harmadara csOkken. Mindkét ho=-
mérsékleten a gerjesztett =ziogulett n-butiraldehid élettar-
tama kb harom nagysagrenddel rovidebb, mint a tripletté. Az
V. tablazatban foglaltuk cossze a n-butiraldehid gerjeczztett

dllapotainak élettartamdt 298 és 355 K=en.

Ve tablazat

<
’T:;, S 'UEO =
298 K 2,10™10 3,10~/  (6.10~7)
553 K 6,101 1,107 (3.1077)

A zardjelben levd triplett &llapot élettartamok a II?' fo=
lyamat kioltacsanak mérése alapjan lettek meghatarozva.

LEBOUKGEOIS és munkatarsai @ n=butirsldehid triplett ale-
lapottianak élettartamara 1,5.10-85-ot, a gerjesztett szingulett

10

4llapotéra pedig 6.10 ~ s=ot hatarocztak meg [3]e. COYLE a trip=
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lett n-butiraldehid élettartamira 3,5.10 Cs—ot kozolt [7]e Fe
zeket az adatokst a mi mérési eredményeiankkel ccszevetve, hata=-
rozott eltérést tapasztalunke. Megjegyezzik, hogy LEBOURGEOIS,
illetve COYLE kozolt adatai nem rendszeres vizesgalatok eredmé-
nyei, ezért némileg bizoaylalanok.

Sele A szenzibilizaclés kisérletek értékelése

A naftalin, illetve az l-metile-naftalin jOl haszanalhatod
a karbonil vegyuletek fotolizisének szenzibilizalésadra, czért
megkiséreltik a n=butiraldehid naftalin &ltal szenzibilizalt
fotolizisének tapulmlnyozasdt is. AbbOl a célbdl, hogy a n-bu=
tiraldehid kozvetlen fotolizisét kikiuszoboljik, olyan hegy naf-
talin-koncentraciét alkalmaztunk, hogy a beesd fényt gyakorla-
tilag teljecen a naftalin anyelte el.

A n-butiraldehid fotolizi:=énél ccak az etilén és az acet=
aldehid képzbdésének szenzibilizalasat érdemes tasulmanyozni,
mext csak e termékek keletkezésében van szamottevd =zerepe a
gerjesztett szingulett allapotnmak. A4 (36) egyenlet alapjan var—
haté, hogy az etiléun- és az acetaldehidképzddés kvantumhaszno-
£itasi tényezdbinek reciprokat a kiioduldsi butiraldehid-koncent=
racid reciprokanak fuggvényében abréazolva egy pozitiv iranytan—
gensu egyenest kapunke Az altaluank kapott kisérleti pontok zlig
mutatjak ezt a meunetety, a kvantumhacsznogitasi tényezdk eltéré-
ce egymastél alig nagyobb, mint a kisérleti hibahatar.

Kutatécsoportunk vizegalta a termékek képzlddésének kvan—
tumhasznoczitaei tényezbit a kiindulési butiraldehid-konceunbtri-

cié fuggvényében. Az altalunk haszpnadlt koacentracidétartomanyban
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az etilén és az acetaldehid képzbdésének kvantumhasznositési té-
nyezdi nagymértékben csokkennek az aldehid-koncentracid adve=
kedésével, Ez a hatdes ellentétes a =zenzibilizacidval, ugyanis
a szenzibilizacids kisérletekbdl az varhatd, hogy az etilén és
az acebtaldehid kvaentumhaszno:sitaei téuyezdli a novekvd aldehid-
koncentracidéval ndnekes A két ellentétes hatés kb kiegyenliti
egymast, ugyanis a kvantumhasznositasi tényezbknek alig van
koncentraciéfiuggése. umiatt a naftalia altal =zenzibilizélt

butiraldehid=fotolizis vizsgalata nem vezetett eredményre.

55« A primer folyamatok mechanizmusa a pn-butiraldehid foto-

lizisében

313 om hullamhosezi fénnyel besugarozva a n-butiraldehidet,
az 2labbi primer fobtofizikal és fotokémiai lépécsek végbemenete—

lével kell szamolnis

A(S,) + by — A(E)) (47)
Kk

A(Sy) L A(E,) +hvy (48)
kS

ACEy) =2 a(E) (49)
kS

A(gy) = p (50)
Ky '

A(gy) =258 A1) (51)
kT

() =G ACs,) (52)
kT

A1) =3P (53)

ahol A(So), A(tl) és A(Tl) a n-butiraldehid alapallapotat, elsd
gerjesztett szingulett és elsd gerjesztett triplett allapotat
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jelenti, a P pedig a fotolizis termékelt.

A (47) folyamat a n-butiraldehid fényabszorpcidja, amely=
nek révén az aldehid az alapallapotbdl gerjesztett sziagulett
allapotba kexrule A gerjesztett sziangulett aldehidmolekula GObb=
féle folyamatban vehet részt, ezek a fluoreszcencia (48), 2 su=-
garzasmentes dezaktivalédas (49), a termékképzbdés (50) és a
triplett dllapotba veld atmenet (51)e. Bar lumineszcencids mé=-
récseket nem végeztiunk, az irodalmi adatok alapjin megallapite=
hatjuk, hogy a fluoreszcencia igen csekély. A gerjesztett szingu-
lett allapotbdél kiinduld termékképzddées kiesmértéki, 298 K-en

S¢§ = 0,04, 353 K-0él Zo; = 0,09

4 triplettképzddés kvantumhaszno:sitasi téanyezdjét LAMOLA
ég HAMMOND médszerxével szamitottuk ki a piperilén cisz-transz
izomerizacidjanak kvaontumhasznositasi tényezdjébdl. Olyan pi=-
perilén~koncentracidnal kell végezunl a =zamitast, ahol a trip-
lett adllapot kioltasa gyakorlatilag teljes és szingulett ki-
oltads még nem megy végbe szamottevd mértékben. livel azt ta=-
laltuk, hogy oldatban a n-bubiraldehid triplett allapoténak é-
lettartama kb harom nagysagrenddel nagyobb a gerjesztett szingu-
lett allapot élettartaménal, taldlhatd olyan piperilém—koncent—
récib, ahol teljesiil ez a feltétels Ez kb 1-2.1072 mél dm 2
piperilén-koncentracidknal valdsul mege A cisz-tronsz izome-
rizacié kvantumhaszno:zitasi téayezdjét nem egy konkrét kisér-
letbbl ezamitjuk, havem a ¢, _  —[piperilén] gorbébsl ol-
vassuk le a megfeleld piperilén-konceatracidnal. A piperilén

cisz-tranez izomerizacidjanak kvantumhaszpocsitasi tényezlje



- -
teljes triplettkioltaes ecsetén 298 és 353 K-en egyarant 0,40.
Lzt az értéket behelyettesitettuk a LAMULA és HAMMOND altal
kozolt (35) egyenletbe, amelybdl a triplettképzddés kvantum=
hasznositasi tényezdjére 0,72-0t kaptunk.

A gerjesztett szingulett allapotbél kiinduld fotofizikai
ées fotokémiai folyamatok kvantumhasznositasei tényezdinek Csz-
czege l-et kell, hogy adjon. Mivel a dezaktivaldédas kivételé-
vel mindegyik folyamat kvantumhasznositael téayezdjét ismer—
jik, a ¢ értékét ie meg tudjuk hatarozni. A dezakbivalodas
kvantumhasznositasi tényezljére 298 K—-en 0,24-0t, 55% K-en
0,19~0t kaptunk.

4 triplett allapotbdl kiindulva csak kétféle folyamat
megy végbe, a dezaktivalddas (52) és a termékképzbdés (53),
mivel foszforeszcenciat nem écszleltek a n-butiraldehid lumin-
eszcencids vizsgalatanial. 298 K-en a triplett allapotbdl ki-
indulé termékképzddés kvantumhasznositasi tényezbje ¢ : =
= 0,39, ezért a dezaktivalédasra g3 = 0,33-ot kapunke 353 K-
en a n-butiraldehid triplett allapotabél végbemend termékkép=
26d6s kvantumhasznositael tényezdje 0,77, tehat a 3¢ ; na=
gyobb, mint a Prece 1z azzal magyarazhatd, hogy 353 K-en lanc—-
reakeid is szerepet jatszik a termékképzbdésbene

A VI. téblazatban foglaltuk cccze a n=-butiraldehid foto=-
lizicénél végbemend primer lépécsek kvantumhacznositasi ténye=
z6it 298 illetve 35% K-ene
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VI. tablazat

A v-butiraldehid primer fotofizikai és fotokémiai lépéseinek
kvantumhasznozitasi ténycz0i izooktan oldatban 313 nm hule-
lamhcssznal

s e T T
¢a | 2P1 P1cC pa | 291

298 K 0,24 0,04 0472 0e33 0439

253 K 0919 an9 0172 ~0Q Of/?
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6e OSEZEFOGLALAS

A n=butiraldehid fotolizisét izooktén cldatbanm 313 om
hulléamhocszndl 298 és 355 K—en vizsgaltuke. A butiraldehid ger-
Jjesztett allapotainak tanulményozasa céljabol a}fotolizisf ki-
oltdanyagok, cicz-piperilén, naftalin illetve l-metil-naftalin
jelenlétében hajtottuk végre. A minta-analiziceket gazkroumastog—-
raffal vegeztik.

| Méréstechnikal okokbdél csak a viszonylag nagyobb menaoyi-
s¢cgben képzddd termékekkel foglalkoztunke. Ezek a szén-monoxid,
propéan, on-hexan, etilén, acetaldehid, c—butanol, n-butanocl és
4-neptanole Lzért csak az I, II, II' és IV primer fotokémiai
folyamatokért felelds gerjesztett allapotok_miuéségérél tud-
tunk felvilago:zitast kapni.

Megéallapitottuk, hogy az I folyamat majdoem tel jesen
(> 95%—ban) a n-butiraldehid triplett allapotabdl indul ki.

A II primer folyamatban a triplett allspot mellett a gerjesz—
tett sziongulett allapot szerepe is szamottevd, 298 K-en 20%,
55% K=en 50%. A II® folyamat tulonyomérészt (80=95%—ban) a
n=-butiraldehid triplett allapotabél kiindulva megy végbe. 4 IV
primer folyamat gyskorlatilag tecljesenm a triplett allapotbol
indul ki.

A méréesi eredményeket a STERN=VOLiER-féle cosszefuggés
szeriont abrazolva a gorbék kezdeti meredekeségébdl, illetve a
ferde acszimptéta meredekségebdl a kioltas sebességi allanddja=-
nak ismeretében a gerJeSztettléllapotok élettartama kiszamitha-
t6. B2 I éc a II folyamatban szerepet jatezd triplett allapot
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élettartamara 298 K—-en T, = 2610 “s=0t, 355 K-en To = 1.10 "g=

ot kaptunke 4 II® primer folyamst kioltasa alapjan 298 K-en

T = 6.1077s, 353 K~en T

o
szamitottunke A II folyamat kioltasdnak mérése alapjan a ger-—

= 3.10"7¢ triplett élettartamokat

jeszbtett sziogulett allspot élettartamanak alsd hatarértékére
298 K-en ©5 > 2.1071%-0t, 353 K-en T} > 6.107 20t kaptuok.
Végul felvazoltuk a n=butiraldehid primer fotofizikai és
fotokémiai folyamatainak mechanizmusat, = meghataroztuk ezen
folyamatok kvantumhasznositasi tényezbit. A legjelentieebb fo-
tofizikai folyamat a gerjesztett sziangulett allapotbdédl a trip-
lett 4llapotba Lortéund atmepet, amelynek kvantumhasznositasi té-
nyezdje 0,72



A o-butiraldehid 1zcoktan vldatban, cisz-piperilén Jjelenlétében végzett fotolizi:zénél nmeghatarczott

kvantumhaszaceitiel tényezbk 298 K-en

(%= 313 om, I, = 5.107F en™2e™0, G 0o 3 ~1e10™2 m6l dn™?)

ﬁzip;:%én}' kon;e | B4 ‘1’03H8 Pogh, , | Tom, ‘Pcn3cﬁu Po-vute| Pa~bute| Pu=nepts|Pe - t
141.10°% 17,5 0,14 |0,22 |o,0024 |c,082 | 0,089 - - & &
3,2,00"% 15,1 - 0,11  |0,0044 |0,086 | 0,099 |o,025 0,037 |o,011 -
2,3,10™% 9,6 0,080 |0,076 |0,0021 |0,076 | 0,083 0,020 0,021 |0,0058 -
2,6,10™ 12,8 - |o,076 |0,0037 |0,068 | 0,076 - " o &
2,920™" 8,9 - |o,071 |o,0017 |0,079 | 0,084 [o,014 |0,006 |0,0035 -
34,100 742 - |0,055 |0,0011 [0,0865 | 0,071 0,014 0,02 |0,0019 -
g 3020™ 72 - |0,036 [0,0000 |0,053 | 04057 - 0,0050 |0,0001 -
4 5010™% 5,9 - |o,045 |0,0009 |0,063 | 0,070 p,012 0,0099 - -
5,9.10™% 8,5 0,031 |0,041 |0,0008 [0,057 | 0,064 - - - 0,052
747+10™4 3,8 - |o,022 |o,0001 |0,048 | 0,052 p,0088 |0,0006 - -
843420 640 0,018 | 0,020 - |o,050 | 0,052 - - 5 -
347+10™% 4,1 0,011 |0,015 [0,0013 0,050 | 0,064 - - » -
2,7410™2 3,6 0,068 | 0,0050 - lo,037 | 0,043 - - ” 0424
3,4,10™7 1,9 0,043 |0,0031 - |o,0%2 | 0,033 - - - 0,31
4 7420™7 2,6 - |0,0021 - |o,0%3 | 0,035 - - - 0,31
l6,9.10™2 1,9 - |oj0009 | - |o0,032 | 0,034 - - - 0,32
9,1.1072 2,1 - |o,0011 - |o,026 | 0,031 - - - Oy 34
1,441072 2,1 - |o,0008 - |o,027 | 0,029 - - - 0435
1,7.10™° 1,5 - |0,0006 - |0,028 | 0,033 - - v -
2,1,10™2 1,3 - |0,0009 - 0,027 | o,028 - - - 0,33
54010™2 1,3 - |040009 - |o4026 | 0,028 - - - 0439
8,0.10""2 1,1 - |0,0003 - |o,018 | 0,021 - - - 0445
1,2,1071 1,2 - Jo,o00b | - |o,023 | 0,026 - - . 0, 35
50541071 0,8 - |o,0002 - |o,013 | 0,014 - - . 0,21
1,6 0,9 - |o,0001 - |o,016 | 0,016 - - - 0,42
3,5 0,6 - |o,0000 | - |o,0087 | 0,0099 | - - - >
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A n-butiraldenhid izooktam oldatban, cisz-piperilén jeleunlétében végzett fotolizieénél meghatiro=-

zott kvantumhacsznositisi téoyezdk 35535 K=-en

(A= 313 omy I, = 5,107 ea™2s™t

y C

~ 1.107% mél dm™)

a=butirald.
i 1énl, | konverzid

|x£§1p§:£3 ; s | %o | % ¥ Poghy, 20,0, Pen 010 | Poebut. | Po-sb
1,8.10™% 22,8 - 0937 0,0020 0,092 0,10 0,029 0,032
2,4,10™% 746 . - 0,42 0,0033 0,10 0,12 0,029 -
3,8,10™% 10,1 - 0,20 0,0026 0,074 0,086 0,017 -
4,9,10™" 643 0,19 0417 040027 0,076 0,079 04011 -
543,10 4,0 - 0,17 040006 0,075 0,084 0,014 -
8,2410™4 2,5 0,11 0,12 00004 0,087 0,091 0,0046 0,099
340,107 9,9 - 0,14 040002 0,088 0,10 0,017 -
3,320~ 6,9 0,12 0,11 - 0,086 0,090 0,0097 0,13
9,7+20™4 2,8 - 0,10 0,0001 04074 0,085 0,0077 0,17
1,7.10™2 5,9 - 0,061 - 0,075 0,085 0,010 0,15
2,0,10™7 1,5 04084 0,049 - 0,079 0,081 - 0,13
2434107 1,7 0,033 0,043 - 04067 0,082 0,0043 0,21
2,9,10™7 247 0,022 0,013 050002 0,064 0,076 - 0423
543010~ 3,3 - 0,014 - 0,064 0,071 0,0031 0,28
7,1.10™7 049 0,025 0,0068 - 0,059 0,063 0,0022 0,25
1,0,1072 3,0 - 0,0059 - 0,066 04077 0,0028 | 0,36
15142072 1,0 - 00048 - 04060 0,070 - 0427
Ye2od 0™ 0,6 - 040024 - 0,049 0,052 04,0017 0,28
1,9.10™2 1,9 - 040033 - 04050 0,060 0,0024 0427
2,0010°% 2,9 - 040024 - 0,064 0,074 - 0426
245410 2,0 - 0,0021 - 0,055 0,067 0,0021 0,34
2,9.10™2 0,9 - 0,0016 - 0,055 0,060 0,0025 | 0,33
3441072 2,3 - 0,0013 - 0,060 0,071 - 0y 35
3,5,10™% 2,9 - 0,0012 - 0,062 0,071 0,0021 0,38
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A. Az atlagos piperilén-—koncentriacid levezetése

Feltételezziuk, hogy a piperilém fogyasa kinetikusan el=-
s6rendli a piperilén szempontjabdl.

- Qﬁ%l = ¢?IalQl = clqQl (54)

Ha a fényintenzitads (Ia) a4llandd, akkor ez is belefoglalhatd a

konstanebae
Integralvas
) -ct
[Q1 = [Q1 @ (55)
Az atlagos piperilén-kcncenbracids
/
@y = oégi'\.]dt (56)
dt \

o

Dt = ﬁQ]dt = [‘wJO_Z e %%t = [cz]o[- % e""t]t =
o]
= -[-é“f-]-?- [1-e""] (57)
@y = —ﬁ,‘%—"—(l—-e“""') (58)
Az (55) egyenletbdl
™ot - Lal (59)

[l
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- ¢t = 1ln '&gﬂ' (60)

o
Az (59) és (60) kifejezésekeb behelyettesitve az (58) egyenlet=
be

1
-1 -
@= [, . (61)

OR
o, lerg

o
Az egyes kisérleteknél az atlagos piperiléan-koncentriciot

e képlet alapjan =zamitottuk ki a bemért és az analizalt pipe-

rilén—=koncentracidébdle.

Be A piperilénfogyas magyarazata

A n-butiraldehid piperilénm Jjelenlétében végzett fotolizisé-
nél jelentds piperilén-fogyast tapasztaltunk, ami nem magyaraz—
hatdé a kisé:leti hibdkkale. A piperilénfogyacst minden kisérlet=
nél mértuk ( a bémért ée az analizalt piperiléan-—koncent®acid ki=-
lombsége), azounban nem volt célunk a piperilén fogyasanak rész-—
letes vizegalatae.

Abbdl a célbdl, hogy megfigyeljuk a piperiléan-fogyasért
felelde termékeket, n-nondnt hasznaltunk olddszerként izooktan
helyett. Mivel a nonan retencids ideje joval nagyobb, mint az
izooktané, a Porapak QSS cszlopon a c-butanol utén megjelend
anyagok cslucsail is lathatdk, nem olvadnsk bele az oldészercsics—
bae. A nondnos old:tban veégzett kisérleteknél a kromatogramon
harom Uj ceucs jelent meg, amelyek a piperilénmeuntes kisérletek=

nél nem jelentkeztek. Ezért a csucsok megjelenésének a piperilén-
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fogyasesal kell kapcsolatba lenunie.
A piperilén fogyasa a kovetkezd folyamatokkal magyarazhatoés
l., A n~butiraldehid altal szenzibilizalt dimerizacid.
2., Oxetanképzbdés fotocikloaddicidval.
B., Gyokok addicidja a piperiléare.

Dimerizacid

HAMMOND és munkatéarsai a koonjugalt diének, tobbek kozott a
piperilén fény hatasara bekovetkezd szenzibilizalt dimerizacidjat
vizegaltadk, szenzibilizatorként karbonil vegyuleteket hasznalva
[12, 26]. Ciklodimerizacid megy végbe, ciklobuban-sziarmazékok
keletkeznek, kiesebb mennyiségben pedig nagyobb tagszami ciklikus
szénhidmogének.

SAITIEL ées munkatarsai a piperilén fotodimerizacidjat ben-
zofenon altal szenzibilizaltdk. A dimerizacid kvantumhasznositasi
tényezbje a piperilén—koncentracioval ud. 4 dimerképzddést egy
gerjesztett triplett és egy alapallapoti molekula kolcsonhatasle
nak tulajdonitottak [27].

Oxetéanképzddés

Az alifds aldehidek és a termindlis monoolefinek fotoreak-
cidja addicid révénm ketonokat eredményez, mig az aldehidek és a
nem berminélis odefineck reakcidjaban oxetdnok képzddnek. 1z az
utébbi folyamat fotocikloaddicid, amely PATUENO=BUCHI reakcid
néven ismeretes az irodalomban [28].

KUBOTA és munkatarsai a propionaldehid és az 1,3%-ciklo-
hexadién kozott végbemend fotoaddicidét tanulmanyoztak. A reakcid—
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ban oxetan keletkezik, amelyneck kvantumhasznositasi tényezlje a
dién=-koncentracid novelécsével nb. Megemlitik, hogy mée konjugalt
diének, toboek kizott a piperilém is Jé hatasfokkal adnak oxeté-
nokate Az oxebtanképzddést egy gerjesztett szingulett aldehidmole=-
kula és egy alapallapota diénmolekuls kolcsOnhatasaval magyaraz—
zak [29].

GySkaddiecid

A koonjugdlt digpnekaek exrds hajlamuk van a gyokfogaszra.
CZWARC ées nmunkatarsali a telitetlen szénhidrogének metil=-affinita=-
cat vizsgaltak [30].
' k

°
CH3 + izooktan CH, + izookbtil=-gydk (e2)

k.

éH3 + olefin CH; k£ 1n-gyok (63)

A metilgyckok ezen kétféle reakcidlehetbségéunek aranya a
k2/k1 hanyadoseal jellemezhetde. A butadién k2/k1 értéke %28 K=en
2250, tehat igen erélyesen fogyasztjea a metilgyOkoket. CSzubsztit-
uencekkel jelentdsen lehet befulyasolal a gyok=-affinitacetes A 2
ée 5 helyzetben lev) metil=csoport kismértékben noveli a butadi-
én reaktivitasat, mig az 1 és 4 helyzetu szubsztituens erdsea c¢sd0l
kenti. A geometriai izomerek gyok-affinitasa nem egyforma, a
transz-izomer reakbtivitdea néhanyszorosa a cisz-izomerének [51].

A piperilén-fogyae értelmezése cé¢ljabdl nem folytattunk
rendszeres vizsgalatokat, ezért csak kvaiitativ kovetkeztetése-
ket wvonhetunk le kisérleti eredméuyeink és az irodalmi adatok
Osczevetés=ébll. A piperilén=fogyas magyaragatanal figyelembe
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kell vennlink, hogy az irodalomban taldlhaté vizesgalatok modell-
auyaga mae volt és az alkalmazot® komcentracidk altaléban na=
gyebbak voltek, mint az altalunk haszuadlt konceatracidk. iind
a dimerizacid, mind az oxebanképzbdés kvantumhasznositasi ténye-
z6je nvd a piperilém=koucentracid ncvelésével, & az altaléban al-
kalmazott kis koncenbtracidkndl ccsak kis szerepik vane

A piperilén gyokfogasat i= csak kvalitative targyalhatjuk.
SZWARC és munkabarsal piperiléunel nem végeztek méréceket, de
a szubsztituensek hatasanak figyelembevételével megallapithat-
juk, hogy a piperilén k2/kl értékének kisebbnek kell lennie,
mint a bubtirsldehidének, de a piperilénnek még mindig erds
hajlama van a gyokfogasra. Azt, hogy az izcoktan, illetve a pi=-
perilén milyen aranyban fogyasztja a gyokoket, a sebességli allan=-
dék viszonydm kivul a koncestracidarianyok hatarozzak meg. ileg=
&llapithatjuk, hogy a pipcrilén fogyasidban a legnagyobb szere-
pet a gydkaddicié jatsza, a piperilénm hatékonyan fogja el a
n=-butiraldehid fotolizicének primer lépéseiben keletkezd gyi=
koket.
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A n-butiraldehid izooktan oldatban, naftalin illetve l-metil-naftalin jelenlétében végzett foto-

1lizisénél meghatarozott kvantumhasznositdei tényezdk 298 K-en

(A =313 om I = 5,10 cm™°s

o ol

* Cobutirald.

Ao 1,102 mél dm~2)

[zif:;:%n)' mnv;rﬁo’ ‘§0538 ®ogn,, | opm, | Bomgomo | Zo-vut. | Bo-bus, 4-nept.
2,4,10°4 8,6 0,19 0,0050 0,085 0,086 0,014 0,028 0,014
353.107% 9,9 0,090 | 0,0025 | 0,066 | 0,077 0,0098 0,019 0,0075
6,7.1074 5,4 0,12 0,0014 | 0,062 | 0,061 0,0049 0,012 0,0052
1,5.107°| 5,0 0,077 | o,0047 | 0,044 | 0,045 0,0029 0,0092 | 0,0030
1,6.102| 5,9 0,033 “ 0,037 0,041 0,0030 0,0064 0,0007
2,4.1072| 3,8 0,046 - 0,03 | 0,036 0,0052 0,0057 »
5,8,1072| 5,3 0,011 - 0,027 0,031 - 0,0017 0,0008
6,9,102| 2,7 0,016 - 0,027 0,026 0,0008 0,0018 -
9,8.1072| 5,0 0,0056 - 0,019 0,020 0,0003 0,0014 0,0003
2,5030™%| . 5.4 0,0024 - 0,014 0,017 0,0004 0,0009 -
3,2,1072| 2,7 0,0044 | = 0,019 | 0,020 0,0006 0,0011 >
3,8,1072| 4,4 0,0014 | - 0,012 | 0,013 0,0003 0,0007 "
4,8,1072| 2,3 0,0036 - 0,019 | 0,019 0,0008 0,0001 -
9,9+1072| am 0,0030 “ 0,019 0,020 0,0012 0,0001 -

ﬂu 1,2.10°%| 4,8 0,0010 - 0,013 0,013 - 0,006 “
2,0.007| 2,2 0,0009 - 0,018 | 0,020 0,0008 0,0008 b

W 3,2.1072| 1,5 0,0007 - 0,011 0,013 0,0005 0,0010 -
3,8.10°L| 2,3 0,0004 | = 0,012 | 0,014 0,0002 0,0005 -

M 5,107 2,3 0,0004 - 0,0091 | 0,0089 - » -

M 1,3 1,6 0,0002 - 0,0048 | 0,0048 - “ "

M 1,8 047 0,0002 - 0,0042 | 0,0048 - 0,0001 -

bt 2,4 0,8 0,0001 - 0,0024 | 0,0022 - - r-

Mo3,1 0,5 0,0001 - 0,0016 | 0,0015 - - -

Msl-metil=naftalin jelenlétében végzett kisérlet




5. FUGGELEK

A piperilén cisz-transz izomerizacidjénak a viecszaizo-

merizdcié nélkili esetre torténd extrapolacidja

Az izomerizacidét reverzibilie pszendd elsdérendi folya=—
matként kezel jik.
k1 1
cisz === transz (o4)
2
A sebecségi allanddk viszonya az egyensilyl koncentré=

cibk viszonyaval adhaté meg.

k1 _ [transz]8

(65)
ClEz &
A (41) egyenlet alapjans
1 [Cle] k,
;-1+m-1+k1 (682

A viesszaizomerizacid sebessége:

dlelezl . _x [cisz] + k,[transz] (67)

Lzt integralvas

kl[cisz] - k2[transz]
1o = - (kl + k2)t (68)
kl[cisz]o
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A (40) és (41) egyenlet figyelembevételével

[cisz] k2 [trausz]
-(k; + ky)t = 1o lcisz]o = EI [cIsz]o

=1 {a-p»-&-1p)
- (kg + k)t = 1o 2=B’

(-klt)-vel elosztva az egyenlet két oldalat

Az elsbrendi csebessé torvény szerint
J

[cisz]

k.t korr

¢ 1" = ~Torm], =1-p
k.t = 1o L

s (i I—ﬂ

X o
o =g =~ =g
Sorbafejtéscsel
2 3

1 A A
ln-I-_—B.-. /3+-2—-+—3—+...
Kie P értékeknél az eled tagnal megallva

—k

p= o lo = *

(69)

(70)

(71)

(72)

(74)

(75)

(76)

(77)



-%-

Bz a (77) egyenlet a LANOLA és HAMMOND altal hasznalt kors

rekeibdés formulse.

Kézepes B értékeknél a masodik tagndl megallva

[5:—1-0-%4-2%10-&-}:-#—,. ‘ (78)
4 pontos megoldas a kovetkezds

w=p* ot
Bm & = fesnlh’) (79)

Szamitacsainknal a (79) egyenlettel megadott kifejezéesel
végeztik a visszaizomerizacidé nédkiuli esetre torténd extrapo-

laciét.
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