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1. BEVEZETI

Az aldehidek fotokémiai és fotofizikai folyamatairól jó­
val kevesebb ismerettel rendelkezünk, mint a ketonok megfelelő 

folyamatairól. Ez annak tulajdonítható, hogy az aldehidek köny- 

nyen oxidálódnak és polimerizálódnak, ami megnehezíti vizsgála­
tukat és megbízható kvantitatív eredmények elérését.

Eotolitikus viselkedés tekintetében a ^-hidrogénatommal 
rendelkező alifás aldehidek egységes csoportot alkotnak. Ezek­
nél az aldehideknél lehetőség van hattagú gyűrűs átmeneti komp­
lex kialakulására, illetve a ^-hidrogénatom intramolekuláris 

transzferje révén biradikális intermedier képződésére, amelyek­
ből eliminációé, illetve ciklizációs termékek képződhetnek. A 

n-butiraldehid a legegyszerűbb olyan aldehid, amely rendelkezik 

^»—hidrogénatommal. A n-butiraldehid fotolizisénél minden olyan 

folyamat lejátszódik, amely az alifás aldehidek homológ sorá­
nak nagyobb szénatomszámú tagjainál végbemegy. Kutatócsoportunk 

néhány éve kezdte meg a n-butiraldehid fotokémiai vizsgálatát.
Vizsgálataink célja a n-butiraldehid primer fotokémiai 

folyamataiért felelős gerjesztett állapotok felderítése volt, 

amelyek ismerete feltétlenül szükséges a fotokémiai és foto­
fizikai folyamatok mechanizmusának megállapításához. A gerjesz­
tett állapotok reaktivitásának vizsgálata szintén fontos fel­
adat. Az aldehidek fotolizisének gyakorlati jelentősége is van 

a környezetvédelemben, mivel ipari szennyeződésként aldehidek 

kerülnek a levegőbe, ahol fotolizis következtében elbomolhatnak.
A gerjesztett állapotok tanulmányozása energiaátviteli, 

illetve lumineszcenciás vizsgálatokkal oldható meg. A fotokémiai
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szeozibilizálás - amelyben az energiaátvitel egy adalékanyagtól 
a vizsgálandó anyag felé történik - és a kioltás - amelyben a 

fotolizálandó anyag adja át energiáját az adalékanyagnak - egy­
aránt használható erre a célra. A lumineszcenciás folyamatok, a 

fluoreszcencia és a foszforeszcencia vizsgálata szintén fontos 

információkat nyújthat a gerjesztett állapotok szerepének meg­
ismeréséhez. Célszerű az energiaátviteli és lumineszcenciás vizs­
gálatokat párhuzamosan végezni, mert ezek a vizsgálatok kiegé­
szítik és alátámasztják egymást. A n-butiraldehidné1 azonban 

nem észlelhető jelentős lumineszcencia, ezért energiaátviteli 
vizsgálatok segítségével tanulmányoztuk a n-butiraldehid ger­
jesztett állapotait. A gerjesztett ezingulett és triplett ál­
lapotok szerepét a n-butiraldehid fotolizisében, valamint ezen 

állapotok élettartamát triplett kioltók alkalmazásával hatá- 

roatuk meg.
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2. IhOD.fi LI. jI ÁTTEKINTÉS

2.1* A n-butiraldehid primer és szekunder fotokémiai folyamatai

A fotokémiai folyamatok végbemenetelének előfeltétele a 

molekulák fényelnyelése, ezért a fotolitikus vizsgálatokhoz 

szükséges az illető anyag abszorpciós spektrumának ismerete.
A látható és a kvarc ultraibolya tartományban az egyszerű

aldehidek legjelentősebb abszorpciós sávja 340-230 nm között
тс * szingulett-szingulett át­van. Ez a sáv egy tiltott n 

menetnek tulajdonítható, amelynek során az oxigén egy nem-kötő 

2p elektronja a karbonilcsoport lazitó ж pályájára gerjesztő­
dik. 400 nm közelében egy igen gyenge abszorpciós sáv jelent­

őt * szingulett-kezik, amely egy kétszeresen tiltott n 

-triplett átmenettel kapcsolatos. A vákuum ultraibolya tarto­
mányban 180 és 160 nm környékén erős abszorpciós sávok maxi-

•*X* ill. nmumai vannak, amelyeket megengedett ж 

átmenetekkel magyaráznak [1].
BOkKOWfíKI és AUlLOOB lumioeszcenciás méréseik alapján 

megállapították, hogy a n-butiraldehid besugárzásakor fosz- 

foreszcencia nem figyelhető meg. 300 nm-nél hosszabb hullám­
hosszú gerjesztő fény hatására fluoreszcencia észlelhető, bár 

meglehetősen kis intenzitással [2].
A n-outiraldehid fotolizisének első vizsgálatait LEIGHTON 

és munkatársai végezték gőzfázisban C3Ü• A képződő termékek

<r
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alapján a következő primer fotokémiai folyamatokat javasolták*

(I)C^ + CHOC^H^CHO

(I*)C^Hg + GOCjH^CHO

(II)C2H4 + сносноC^HyCHO

Az elbomlás mellett számottevő polimerképzodést is meg-
figyeltek. A polimerizáció kvantumhasznositási tényezője a hő­
mérséklet növekedésével csökken.

BLACET és CALVEKT részletesen vizsgálta a n-butiraldehid 

és az i-butixaldehid fotolizisét 29B-573 К hőmérséklettartomány­
ban, 313-253,7 nm hullámhossztartományban gőzfázisban [4]. A kü­
lönböző termékek képződésére az I. táblázatban közölt kvantum- 

hasznositási tényezőt határozták meg.
I. Táblázat

A termékek képződésének kvantumhasznositási tényezői a 

n-butiraldehid fotolizisénél.
P a-butirald. 100 torr)( X = 313 nm, T = 29Ö K,

Фн2$d-06hi4 $C,li Ф<»4Фсо с2н4теТз

0,170,13 0,013 0,015 0,о050,490,30

Е termékeken kivu.1 az etilénnel megegyező mennyiségű acet- 

aldehidet is kimutattak, amelyet azonban nem mértek rendszere­
sen.

A metánképződés magyarázatára egy továboi primer folya-
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matot vettek fel:

(III)GH^ + CH20H2CH0 

A propil- és formilgyökok szekunder reakcióira az alábbi

C^H^CHO

sémát javasolták:

CDC3H8 + C5H?CO+ C^HrjCHO

(2)CHO H + со 

H2 + C^H^CO

C^H? + со

О)H + CjH^CHO

(4)C^H^CO

(5)C6H142C^H,^

(6)°2H6 + C5H820^

(7)C^ СО Ч- C^ilgСЫО +

(b)CH20 + 00 

(CH0)2

Magas hőmérséklete a csak az (1)—('/) folyamat megy végbe, 
továbbá a metilgyokók alábbi szekunder reakciója:

2CH0

(9)2CH0

<10 )CH4 + C^H^CO

BLACET és CALVERT a kvantumhasznositási tényezők hőmérsék—

CH^ + C^Hr,CHO

letfüggését is vizsgálta a főbb termékek képződésénél. A pro­
pán- és a szén-monoxidképződésének kvantumhasznositási ténye­
zője jelentps mértékben nő a hőmérséklettel, a hiuxogénképző- 

déeé kezdetben szintén nő, magas hőmérsékleten pedig határérté­
ket ér el. A kvantumhasznositási tényezők hőmérsékletfüggését az 

okozza, hogy ezen termékek képződése szabad gyökök részvételével
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történik. Az etilénképződés kvantumhasznositási tényezője füg­
getlen a hőmérséklettől, ami arra utal, hogy az etilén nem 

gyökök révén képződik.
termékek képződésének kvantumhasznositási tényezőit az 

abszorbeált fény hullámhosszának függvényében is tanulmányozták. 
Megállapították, hogy rovidebb hullámhosszaknál a kvantumhasz­
nositási tényezők általában nagyobbak.

BLACfiT és CALVERT a primer folyamatok bizonyítására és a 

primer kvantumhasznositási tényezők meghatározására jód jelen­
létében vizsgálta a n—outiraldehid fotolizisét C5]• kiég nagy 

jód-koncentrációknál a jód elfogja a primer folyamatokban kép­
ződött valamennyi gyököt, de nem dezaktiválja a gerjesztett al­
dehidmolekulákat. Két új termék, a propil-jodid és a metil-jodid 

megjelenését észlelték, valamint a propilén, a n-hexán és a me­
tán eltűnését. Ez azt bizonyltja, hogy keletkeznek propil- és 

metilgyokök a fotolizisben. A nagy jód-koncentrációk jelenlété­
ben is megmaradó propán azt bizonyltja, hogy a propán nemcsak 

szabad gyökökön keresztül, hanem közvetlenül is képződik a n- 

-butiraldehidből. Az etilén és acetaldehid képződését nem be­
folyásolja a jód, tehát nem gyökreakcióban keletkeznek.

В ACET és CALVERT a primer fotokémiai folyamatok kvantum­
hasznositási tényezőit a termékek képződésének kvantumba szoosi— 

tási tényezőjéből állapította meg.
Az I primer folyamat kvantumhasznositási tényezője hidro- 

gonképzőaés kvantumhasznositási tényezőjének magas hőmérsékleten 

elért határértékével adható.meg jód távollétóben, mivel magas 

hőmérsékleten minden formilgyok elbomlik a (2) folyamat szerint,

A
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amiaek következtében ekvivalens mennyiségű hidrogén képződik.
Jód jelenlétében a propil-jodid képződésének kvantumhasznositá- 

si tényezője használható erre a célra.
Az I* folyamat kvantuinhasznositási tényezőit a jód távol­

létében végzett fotolizisnél nem lehet meghatározni, mert ezen 

primer folyamat termékei, a propán és a szén-mcnoxid az I fo­
lyamat révén is keletkeznek, sőt a fotolizisbeo képződő propán 

és szén-monoxid nagy részét az I folyamat szolgáltatja. Elegen­
dő jód jelenlétében végezve a fotolizist az I primer folyamat­
ban keletkező összes propilgyok propil-jodidot eredményez, e- 

zért csak az I* folyamatban képződik propán, tehát a propán- 

képződés kvantumhasznovitáéi tényezője adja meg az I* primer 

folyamat kvantumhasznocitási tényezőjét. A II primer fotokémiai 
folyamatkvantumhasznositási tényezőjét jód jelenlétében és tá­
vollétében egyaránt az etilénképződés kvantuinhasznositási ténye­
zőjével lehet megadni.

A III folyamat kvantumhasznoeitáei tényezőjét jód jelen­
létében a metil-joüid képződésének kvantumhasznositási tényező­
je adja meg, mert elegendő jód jelenlétében végezve a fotoli­
zist a metilgyökök mindegyike metil-jodiddá alakul. A jód tá­
vollétében mért metánképződés kvantumbaaznositási tényezője is 

közelítőleg ilyen értékű.
BLAGET és СЕМЕ az aldehidek fotolizisét rovidebb hullám­

hosszaknál, 250 és 187 nm-nél tanulmányozta gőzfúzicban [6].
187 nm hullámhossznál a n-butiraldehid elektrongerjesztése más 

tipusú, mint 2^8 nm-nél, de a 187 ши-nél mért kvantumhasznositá-
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si tényezők összhangban vannak a hosszabb hullámhosszaknál ka­
pott értékekkel* 187 nm—nél is azokkal a primer fotokémiai fo­
lyamatokkal kell számolni, mint a hosszabb hullámhosszaknál, Egy 

új termék, a n-bután képződését is kimutatták 187 nm-nél. Az 

aldehid polimerizáeióját is észlelték, amelynek Kvantumhaszno— 

sitási tényezője szintén nő a hullámhossz csökkenésével. BLACBT 

és СЕМЕ jód jelenlétében nem végeztek fotoliziet, de megbe­
csülték a primer folyamatok kvantumhasznositási tényezőjét né­
hány ésszerű közelítés felhasználásával.

A n—butiraIdehid oloatfázisú fotolizisét - az irodalmi a— 

datok tanúsága szerint - kevésbé részletesen vizsgálták, mint a 

gőzfázisú fotoliziet. COYItE а у-hidrogénatommal rendelkező ali­
fás aldehidek fotolizisét 300 nm hullámhossznál benzol és aceto- 

oitril oldatban vizsgálta C7J. Acetaldehidet és álként, valamint 

ciklobutanolt kapott a fotolizis fő termékként. A ciklobutanol- 

képződést az alábbi primer fotokémiai folyamattal értelmezte«

Gyí^GHü (IIе)OH* □
.Az etánképződós magyarázatára egy további primer fotokémiai 

folyamatot kellett felvenni. Ugyanis az etán képződésének kvantum 

hasznositási tényezője nagyobb, mint amit a metilgyökök rekombi- 

oálódásával lehet magyarázni [8].
C2H^ + CH2CH0

LEBQUBGGOIS és munkatársai a n-butiraIdehid fotokémiai 
folyamatait és fluoreszcenciáját 313 és 283 nm hullámhossznál 
n-heptánban és vizes oldatban tanulmányozták C9J. Egy olyan to­
vábbi primer fotokémiai folyamatot vettek fel, amelyben egy ger—

CjH^CHO (III*)
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ijesztett aldehid molekula egy alapállapotai molekulával lép reak­

cióba*

(IV)C^HyCHOH + C^HyCOС^НуСНО + C^HyCHO

Az irodalmi adatukat összesítve megáilapitható, hogy a 

n-butiraldehid fotclizisénél hét primer fotokémiai folyamat vég- 

bemeaetelével kell számolni:

(I)G^Hy + GHOC^HyGHÜ

(Iе)G^HyCHO

(II)C2H4 + сносноC^HyGHO 3
(II*)OHC^HyCHO CT
(III)CH^ + CH2CH2C110 

C2H^ + CH2CH0

C^HyCHO

(III*)C^HyCHO

(IV)C^H^CHO + G^HnGHO p / p / C^HyCHOH + G^HyGO

Az I illetve а II primer folyamatot, amelyek igen fontos 

szerepet játszanak a karbonil vegyúletek fotokémiájában, BAMFOKD 

és BOÉKHH javaslatára type I illetve type II folyamatnak neve­
zik [10] •

2,2, A gerjesztett állapotok szerepének vizsgálata kioltók
alkaImazásával

A kioltás igen elterjedten használatos a gerjesztett álla­
potok szerepének vizsgálatában. Ezelektiv triplett kioltok al­
kalmazásával el lehet dönteni, hogy valamely folyamat végbemene- 

teleért a gerjesztett szingulett vagy triplett állapot felelős-e, 

illetve ha mindkettő szerepet játszik, a kétféle gerjesztett ál­
lapot részvételének arányát lehet meghatározni. Feltételezve,
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hogy a két állapot élettartama jelentősen különbözik, elég nagy 

lcioltó-koncentrációt választva, a triplett állapotból kiinduló 

folyamatok teljesen kioltódnak, mig a szingulett reakciók válto­
zatlanul végbemenőéit.

A telítetlen szénhidrogéneket széles korben használják 

triplett kioltóként* ШШВЕкТ és AUöLOOtí különböző olefinek ha­
tékonyságát hasonlította ussze az aceton foszforeszcenciájáoak 

kioltásénál C113. Az általuk vizsgált vegyu'letek közül a leg­
jobb triplett kioltónak a sztirolt találták. Igen jó triplett 

kioltók a konjugált diének, mig a nem koojugált diének és a 

monoolefinek kis hatékonyságúak a triplett állapot kioltásában*
mgy vegyulet akkor jó kioltó, ha minőén ütközéskor ener­

giaátvitel megy végbe a fotolizálandó anyagtól a kioltó felé.
.űz ál Gálában akkor következik be, iia az eoexgiaátvitei elég 

exoterm. Üzért az alacsony triplett energiaszinttel rendelkező 

anyagok a jó triplett kioltók. Igen elterjedteu alkalmazott 
triplett kioltó a piperilén (l,p—pentadién)* A cisz-piperilén 

legalacsonyabb triplett szintje 3/ kcal mól”'1’ (239 kJ mól-1), 

a transz-piperileué 39 kcal mól”1 (247 kJ mól”'*') energiával 
rendelkezik [12]. Az aromád vegyületek is gyakran használt 

triplett kioltók. MOöitk és iLőICHUü a naftalint hatékony kioltó- 

aak találták a benzofenon fotoredukeiójánál [13J• л naftalin 

triplett állapotának legalacsonyabb sziatje o0,3 kcal inól-1 

(233 kJ mól-1), illotve az 1-metil-naftaliné 60 kcal mól-1 

(231 kJ mól-1) energiájú [143*
dellanyagának, a n-butiraldehidnek a legalacsonyaob triplett 

enexgiaszintje 60 kcal mól-1 (325 kJ mól-1) korül van az alap-

Fotolitikus vizsgálataink mo-
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állapot felett, őzért a n-butiraldehidtől a pipexiléo ill* 

naftalin felé irányuló triplett enexgiaátvitel igen exoterm, 
tehát gyorsnak kell lennie, közel a diffúzió-gátolt sebességhez 

oldatban, illetve az ütközési sebességhez gőzfázisban.
WAGNiJK és HAMMOND a type II fotoeliminációs reakció pi- 

perilénuel történő kioltását tanulmányozta ketonoknál és alifás 

aldehideknél, többek kozott a n-butiraldehidnél is oldatfázis­
ban [15]. -A pipexilén csökkenti a butiraldehid bomlását, és 

egyidejűleg új termékek is képződnek, amelyek valószinüleg a 

gyököknek a piperilénxe történő addiciójából származnak.
COXLE az alifás aldenidek fotoeliminációját és fotocikli-

zációját tanulmányozva a reakciómechanizmus vizsgálata céljá­
ból piperilént adott a rendszerhez. A maximális piperilénkon- 

centxáció 3 mól dm volt. Azt tapasztalta, hogy az általa vizs­
gált fotolizis-termékek- az acetaldehid, alkén és ciklobuta- 

nol képződése csak részben oltható ki pipoxilérmel (n x* txip­
lett állapot). A piperilénnel ki nem oldható texmékképződésééxt 
az nлс* szingulett állapot felelős. CUXLh meghatározta a vizsgált 

aldehidek triplett állapotának élettartamát, ez a n-butiralde- 

hid esetében 3,5.10”Ös [r/J.
WiSTTACK és munkatársai kimutatták, hogy a pipexilén a 

txiplett állapot kioltása mellett a gerjesztett szingulett ál­
lapot kioltásáLxa is képes. Nagy koncentrációknál (mól dm 

tományban) a pipexilén kioltja az alkil ketonok fluoreszcenciá­
ját [16].

-3 tar-

LEBöUKGoOIS és munkatársai naftalint használtak triplett
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kioltóként a n-butiraldehid fotokémiájának tanulmányozásánál 313

10“2 mól dm^ alatti naftalin-konceutrációkatnm hullámhossznál, 
alkalmaztak, mert ek.,or feltevésük szerint a naftalin által el­
nyelt fényhányad jelentéktelen. A kioltásos kísérletek alapján 

meghatározták a n—butiraldehid gerjesztett állapotainak élet­
tartamát. A gerjesztett szingulett állapot élettartamára n-hep- 

tán oldatban 6.10”10s-ot számítottak, a triplettre pedig 

l,5.1(T8£-ot (1,2.10~^ mól dm”^ aldehid-koncentráció esetén). 

Megállapították, hogy a n-butiraldehid bomlása túlnyomórészt 

a triplett állapotból indul ki, a gerjesztett szingulett álla­
potból kiinduló monomolekulás folyamatok kvaotumhatásfoka ki­
sebb, mint 0,14 C9J•

2.2.1. fc.fhlhi —VQL,,1 üí -lóle összefüggések

A kioltásos vizsgálatok eredményeinek értékelésénél gyak­
ran használatos az un. STüJBN-VüLM-íJí összefüggés. Ezt valamely 

fotokémiai folyamat kioltására a következőképpen lehet levezet­
ni [Öj.

A vizsgált anyagot triplett kioltó jelenlétében besugároz­
va az alábbi folyamatokkal kell számolnis

АСЕ,) (idA(E0) + hv

(12)A(£J.)

A(EX)

A(\)

A(TX)

AÍTj.) + Q(20)

itISC.»- A(V (15)

(14)

-----^ D 05)
к

A(S0) + Q (*j.) (16)
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ahol jft(bQ), A(£^) és a vizsgált anyag alapállapotát, első
gerjesztett szingulett ée legalacsonyabb triplett állapotát je­
löli, ű és Q pedig a vizsgálandó terméket, illetve a kioltóanya- 

got jelenti. A (12) és (14) folyamatokban vaunak összevonva az 

A(£^) illetve £('3?^) gerjesztett molekulák mindazon primer foto- 

fizikai és fotokémiai reakciói, amelyek a vázlatos sémában nem 

lettek feltüntetve. A D termék képződésének kvantumbasznositási 
tényezője kioltóanyag távollétében a következő kifejezéssel ad­
ható meg*

kD
$ о = P ICC v

Triplett kioltó jelenlétében a kioltás következtében módosul a 

kvantumhasznositási tényező kifejezései

(17)

kD
$ - 9 1БС (1B)

kD+ £k“+kq[Q]

A kvantumhasznositási tényezők aránya:

ía$0 .
-£--- = 1 + 09)7H 14i J

kD+ ír

A kioltható áll pót élettartamának

Ф

1 (20)xo = kü+ Zk1

figyelembevételével a következő kifejezést kapjuk:

Фо 1 1 i:(.i it, (21)
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A (19) és (21) egyenletek а БТЕШ-УОШьЕ összefüggés közié-
viszony lioea-mert alakjai. Az összefüggés szerint э $ /Ф 

xis függvénye a kioltókoocentrációnak* Az egyenes iránybaágensé­
ből a kioltás sebességi állandójának ismeretében a kioltható 

állapot élettartama számítható ki.
Ez a lineáris összefüggés gyakran nem teljesül, ébbao az 

esetben, ha a termékképződéei folyamat két különböző gerjesz­
tett állapotból indul ki, amelyek közül csak az egyik oltható 

ki, а Ф / $ -£Q3 Összefüggés a kezdeti emelkedő szakasz után
az abszcissza felé elhajlik, s határértékhez tart. .«xre az eset­
re a ЕТЕШ-VOLíáEb egyenlet egy módosított formája alkalmazható

Cl? j:

уцд JL
Ik $0

ahol $«,. az adott termék képződésének kvantumhasznositáei té­
nyezője végtelen nagy kioltó-koncentrációnál.

Nagy kioltó—koncentrációknál előfordulhat, hogy az eneigia- 

átvitel nem diffúzió—gátolt sebességgel megy végbe (szomszédos 

kioltás). Ekkor a STERN*rVOLMEH egyenlet alábbi alakja használ­
ható:

(22))/(l + )= ( 1 +
Ik

kq ^j
(25))/(l - OOU )= (1 +

Ф Z к
ahol oo annak a valószinusége, hogy energiaátvitel megy Végbe az 

ütközés élettartama alatt. Ebben az esetben a ETERN-VОШВЕ görbe 

az ordináta félé hajlik el. hasonló lefutású a — CQj ősz-
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szefüggés акког, lia a fizikai kioltásra kémiai kioltás szuper- 

ponálódik. Ha a kioltó kémiai reakcióba lép a gerjesztett ál­
lapotú molekulákkal, vagy a primer folyamatokban keletkező gyö­
kökkel, kémiai kioltásról van szó.

Abban az esetben, lia a vizsgált termék képződését a ki­
oltóanyag nem oltja ki, а £ТЕШ-70ШЗВ ábrázolás az abszcisz- 

szával párhuzamos egyenest ad.
DALTON és TUIíKO részletesen vizsgálta a ЕТНМ-УOLMEK ösz- 

szefüggést azokban az esetekben, amikor a fotokémiai reakció 

mindkét gerjesztett állapotból (szingulett és triplett) kiindul­
va végbemegy, s mindkét állapot kioltható [18]. libben az eset­
ben а £Т1Ш—VOLMEE ábrázolás az abszcissza felé hajló görbét 
ad, amelynek kezdeti meredeksége a

*oT , oS 
S + (*» / $ r )
° ж oT * oE

l+( *r /*r )

£
(W-'-Co1)kq (24)

kifejezéssel «adható meg. Hagy kioltó-kcncentrációlmál a görbe a

kqíXot[l+ ( Íl0í/Ír0í )] (И5)

ixánytangensü aszimptótát közeliti. >.nnek a ferde aszimptótának 

a tengelymetszete a következő kifejezéssel adható megt

i ■ C$roT/$roE) 1 кд^отисФг^'/Фа:0^)] (26)
kqTx oT

A fenti kifejezésben a ix a gerjesztett islinUtt üllopo*- 
oT

ból, a ®r a triplett állapotból kiinouló termékképződés kvan- 

tumhasznositási tényezőjét jelenti kioltóaoyag távollétében.

oE
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DALTON és ТШШО feltételezte, hogy a gerjesztett szingu- 

lett állapotból a triplett állapotba való átmenet irreverzibi­
lis. Ezzel szemben WAGNEfi azt az esetet vizsgálta, amikor ezen 

két gerjesztett állipot közötti átmenet reverzibilis és termi­
kus egyensúly alakul ki közöttük СХ9Л• SHETLAH azt az általános 

esetet tanulmányozta, amikor a gerjesztett szingulett és trip­
lett állapot közötti reverzibilis átmenetek sebessége össze­
mérhető a termékképződés, illetve a dezaktiválódás sebességé­
vel, és ezért nincs lehetőség a gerjesztett állapotok kuzutti 
egyensúly beállására [20 J•

2.2.2. A triplettképződés kvantumhasznositási tényezője

Az alapállapotú molekulák fényelnyelés hatására gerjesz­
tett szingulett állapotba kerülnek. A gerjesztett szingulett 

állapotból a molekuláik egy része triplett állapotba meg át. Ez 

egy multiplicitásváltozássál járó energiaátmenet, ami az iro­
dalomban intersystem crossing (I£C) néven ismeretes. A trip­
lett állapotnak igen fontos szerepe van a fotokémiában. Erről 
a triplett állapot képződésének kvantumhasznositási tényezője 

nyújt felvilágositást, ami nem más, mint a
LAMOLA és HAMMOND egy egyszerű módszert dolgozott ki a 

<p p.c meghatározására [21J. A fotolizálandó rendszerhez ada­
lékanyagként egy olyan olefin vegyuletet adnak, amely triplett 

kioltóként működik, -hűen az esetben a fotolizálandó anyag át­
adja triplett gerjesztési energiáját az adalékanyagnak. Ezen 

energiaátviteli folyamat lejátszódását az olefin cisz-transz
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izomerizációja kiséri. így az izomerizáció mértéke az energia­

átvitel mértékének tekinthető.
A rendszerben fénybesugárzás hatására bekövetkező folyama­

tokat az alábbi sémában foglalták össze:

A(S0) i(Sx) (2?)Fé nyabszor pció
k.

Elsőrendű fizikai és 
fotokémiai folyama­
tok

A(SQ) ill. termékА(^)
(28)

к
А ( £х ) А ( Tjl )

ч A(SQ) ill. termék

(29)I£C

Elsőrendű fotofizikai 
és fotokémiai folya­
matok

A(TX)
(30)

ВВ
Ч—A(EQ) + T

\ /
(3DA(TX) + C = C

\/
IIH
HE

/ Л.\
(32)A(£0) + TA(TX) + C = C

\/
H E

Вfi
/\ (33)c = cT

/ \ HH
HR

\
(34)G = CT

\
ВH

Az A(£Q)t A(S-^) és A(Tj^) jelentése megegyezik az előbbiekkel, a 

T pedig egy biradikális intermediert jelöl. A sémából látható, 

hogy a kioltás során képződött biradikális intermedier a (33) 

illetve (JA) folyamat révén mind cisz-, mind transz-alakká ala­
kulhat. Viszonylag nagy olefin-koncentrációt alkalmazva. ol a

í f \\
\ $
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triplett állapot kioltása teljes, a kioltó cisz-transz izomeri- 

zációjának méréséből a triplettképződés kvantumhatásfoka megha­
tározható.

[cisz] g+[traosz] g ^5) 

[transz]_Б
A [cisz]/[transz] a fotostacionárius állapotban beálló izomer- 

arányt jelenti. Ennek értékére LAMQLA és HAMMAND 0,81-ot adott 

meg piperilén esetében. A fi a kiindulási cisz-izomernek transz- 

izomerré alakult hányadát jelenti.

[cisz]
fisc = f" (1 + S ) = fc -*t[transz]a s

2.J. A gerjesztett állapotok szerepének vizsgálata szeozibilizá-
torok alkalmazásával

A karbonil vegyuletek és az aromások lényeges különbséget 

mutatnak a szingulett és triplett energiaszintek egymástól való 

távolságának tekintetében. A karbonil vegyuletek első gerjesz­
tett szingulett állapotának energiája nem sokkal van a legala­
csonyabb triplett szint energiája fölött. így pl a n-butiral- 

dehid legalacsonyabb triplett energiaszintje 8ü kcal mól“1
(355 kJ mol"1), mig az első gerjesztett szingulett állapoté 86

•»1 -.1kcal mól" (pöO kJ mól ) [9]• Ezzel szemben az aromás vegyuletek- 

nél ez a két energiaszint igen távol esik egymástól. így pl a 

naftalin legalacsonyabb triplett szintjének energiája 60,8 kcal .
. mól"1 (253 kJ mól"1), első gerjesztett szingulett állapotá­
nak energiája pedig 90,8 kcal mól”1 (380 kJ mól"1) [14].

A különböző gerjesztett állapotok energiájában mutatkozó 

különbségek miatt egy aromác-karbonil rendszer alkalmas lehet
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a karbouil vegyuletek fotoszenzibilizált reakcióinak tanulmá­
nyozására. Ezt egy naftalin-butiraldehid rendszeren a követke­

zőképpen lehet bemutatni.
Fényabszorpció révén a flaftalin gerjesztett szingulett ál­

lapotba kerül. Mivel a naftalinnál az első gerjesztett szingu­
lett állapot energiaszintje lényegesen a legalacsonyabb trip- 

lett energiaszint fölött található, a triplett állapot képző­
désének kicsi a valószinüsége. A naftalin szingulett gerjesz­
tési energiáját képes átadni az olyan vegyületeknek, amelyek 

alacsonyabb szingulett energiaszinttel rendelkeznek. Ezért a 

gerjesztett naftalin molekuláktól szingulett energiaátvitel megy 

végbe az aldehid molekulák felé. Másrészt a triplett karbonil 
molekulák átadják energiájukat az alapállapotú arcmás moleku­
láknak. A naftalin tehát egyidejűleg szingulett szenzibilizá- 

t,rként és triplett kioltóként működik. Mivel a naftalin extiok- 

ciós koefficiense ша-nél nagyobb, mint az aldehidé, nagy 

naftalin-koncentracióknál a besugárzott fényt gyakorlatilag 

teljesen a naftalin nyeli el. Ebben az esetben csak a gerjesz­
tett szingulett állapotból kiinduló reakciókmennek végbe.

WAG2Í3H 1-metil-naftalint használt az alifás ketonok szin­
gulett szenzibilizációs reakcióinak tanulmányozásához. A naf­
talin és az 1-metil-noftalin energiaszintjei nem térnek el 
egymástól számottevően, azonban az 1-metil-naftalin előnyöseb­
ben használható, mert folyadék, s igy igen nagy koncentrációban, 

sőt oloószerként is alkalmazható [22].
Az egyes fotolizistermékek kvantumhasznositási tényezői­

nek reciprokát a keton-koncentráció reciprokának függvényében
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ábrázolva egyenest kaptak, a fotoszenzibilizációs reakciókra 

érvényes alábbi összefüggés következtében:

1 (36)1 = 1 (1 + fl p Dü^ sens
ahol a $ f a keton gerjesztett ezin^ulett állapotából kiinduló 

terniékképzödés kvantumbasznositási tényezőjét, a k^ a metil- 

-naftalintól a keton felé végbemenő energiaátvitel sebességi
a gerjesztett szingulett nietil-naftalin é- 

lettartamát jelenti, A kapott egyenes tengelyinetszetéből a

4

állandóját, a Xsens

szingulett állapotból végbemenő termékképződée kvantumbaszno- 

sitási tényezője, a meredekségből a x 

ki.

szorzat számitbatósens

2.4. Célkitűzések

A bemutatott irodalmi eredmények alapján megállapíthatjuk, 

bogy a n-butiraldehid fotolizisének kioltók jelenlétében tör­
ténő tanulmányozása egy-egy primer folyamat vizsgálatára ter­
jedt csak ki, s a triplett és a gerjesztett szingulett álla­
pot szerepének pontos meghatározása sem történt meg. Ezért 

munkánk céljául a következőket tűztük ki:
1. A n-butiraldehid fotolizisének vizsgálata adalékanyag 

távollétében. Ugyanis a kioltásos kísérletek értékeléséhez 

szükséges a kioltás nélküli fotolizis eredményeinek ismerete.
2. A n-butiraldehid fotolizisének vizsgálata többféle, 

különböző típusú kioltó jelenlétében, aminek alapján a gerjesz­
tett szingulett és triplett állapotok fotolizisben játszott sze­

repének meghatározása történhet meg.
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3. A n-butiraldehid fotoliziséhen szerepet játszó gerjesz­

tett szingulett és triplett állapotok élettartamának meghatá­

rozása.
4. A kioltás vizsgálata különböző hőmérsékleteken.
5. Kísérleti eredményeinket Összesítve megkíséreljük meg­

adni a n-butiraldehid primer fotokémiai és fotofizikai folya­
matait, valamint ezek kvantumhasznositási tényezőit.
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3.KIcjjiú.JJ?I iuiiiüZ

5*1. A kisórlebeinkhez felhasznált anyagok

A rendelkezésünkre álló n-butiraldehid Fluka gyártmányú 

puriss. minőségű anyag volt, amely 0,1% hidrokineot tartalmazott 

stabilizátoxként. Ezt az aldehidet nátrium-biszulfitos lecsa­
pással tisztítottuk ée a keletkeztő aldehid-biszulfitból nát- 

xiumkarbonát-oldattal, melegítés közben szabadítottuk fel. Az 

átdesztilláló aldehidet elválasztottuk a viztől és MgEQ^ felett 

szárítottuk. A butiraldehid felszabadítását nitrogénatmoszférá- 

ban végeztük. Az aldehidtisztitás csapdaxendszexben végzett 

vákuumdesztillációval fejeződött be. A gázkromatográfiás ana­
lízis szerint a tisztított aldehid legjelentősebb szennyezése 

az izobutiraldehid volt ( < 0,2%), az egyéb szennyezések mennyi­
sége jelentéktelen volt. A butiraIdehidet a tarolóedényben fény­
től és levegőtől védve tartottuk. A kísérletek megkezdése e- 

lőtt a n-butiraldehidet szénsav-acetoo hütőkeverókről megszí­
vattuk a tárolás folyamán esetleg keletkezett termékek eltávo­
lítása céljából.

Az oldószerként használt izooktán Fluka gyártmányú purum 

minőségű volt. Előzetes tisztítása keosavas kirázással történt, 

majd vízzel mostuk és MgßO^ felett szárítottuk. Ezután egy nagy 

tányérszámú oszlopon frakcióoált desztillációnak vetettük alá. 

az izooktán tisztaságát gázkromatográfiásán ellenőriztük, amely 

szerint o—heptánoál könnyebb szennyezések nem voltak kimutat­
hatók az anyagban.
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A fotolizie-minták kromatogramjainak meunyiségi értéke­
lését belső standard alkalmazásával oldottuk meg. A belső stan­
dardként használt izopentánt bemértük az izooktánba, s ezu­
tán oxigénmentesitettük az elké.zült oldatot. Forralással ki­
űztük a folyadékban oldott gázokat, majd szénsav-aceton hüto- 

keverékről megszivattuk. Ezba műveletet 3—b—szór kellett megis­

mételni.
A rendelkezésünkre álló izopentán Koch-Light Laboratories 

LTD gyártmányú purum minőségű volt. Tisztítása desztillációval 
történt. A desztilláció után gázkromatográfiásán vizsgáltuk az 

izopentán tisztaságát.
A szintén belső standardként használt ciklohexanon Biogal 

gyártmányú puriss. minőségű anyag volt. A ciklohexanont az izo- 

pentánhoz hasonlóan desztillációval tisztitoti.uk, és gázkroma­
tográfiásán ellenőriztük a tisztaságát.

A kioltóként használt cisz-piperilén Fluka gyártmányú 

purum minőségű Vult. A piperilónt csapdareudszerben végzett 

vákuumáésztillációval tisztítottuk. A gázkromatográfiás ana­
lízis szerint az anyag 0,14% transz—piperilén szennyezést tar­
talmazott, amelyet desztillációval nem tudtunk elkülöníteni. 

Ezért a kísérletekben analizált transz-piperilén mennyiségét 
korrigálnunk kellett a kezdeti transz-piperilén mennyiségével.

Az általunk használt 1-metil-naftalin Fluka gyártmányú 

pract. minőségű anyag volt. A metil-napftaliot vákuumdesztil- 

lációval tisztítottuk, és gázkromatográfiásán vizsgáltuk a tisz­

taságát.
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A rendelkezésünkre álló oaftalin pract. minőségű volt. Az 

anyag tisztítása szublimációval történt, tisztaságát olvadás­
pont—méréssel ellenőriztük.

3.2. Kísérleti metodika

Fotokémiai kísérleteink végrehajtása három munkafázisból 
áll$, amelyeket különböző berendezésekben végeztünk, Ezek a 

következők*
A fotolizálandó minták elkészítése 

A minták besugárzása
A minták analízisre való előkészítése és a gázkromatográ­

fiás analizis.

2.2.1. mintákészitás

A minták elkészítését vakuurnkészülékben végeztük. Az elő- 

vákuum előállítására clajrotációs szivattyút használ bunk. A 

10“5 torr nagyságrendű nagyvákuumot olajdiffúziós szivattyúval 
állítottuk elő. Nyomásmérésre Penning-fireni vákuummétert hasz­

náltunk.
Csak a vákuumtechnikai részen használtunk zsírozott üveg­

csapokat, mivel a csapzsir oldhatja a rendszerben tárolt anya­
gokat. Ezért a bemérőrendszerben polietilén membránnal ellátott 

fpringham-szelepekkel tértént a zárás. A piperilénnel érintkező 

helyeken teflon zárófeiületű Kotalfo- ill. loung-ezelepékét 

használtunk, művel a piperilén megtámadja a polietilént.
A mintakészitést két, egymástól elkülönített bemérőrészben 

végeztük, hogy az adalékanyagmentes minták elszennyeződését meg­

akadályozzuk.
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Adalékagya№^ote£ minták készítése

Az e célra alkalmazott készülék az 1* ábrán látható. A 

vákuumtechnikai rész és a készülék fővezetéke közé cseppfolyós 

levegővel hűtött csapdát (Cl) iktattunk be. A T-^ és tároló­
edényben a n-outiraldehidet, illetve az aldehid tőrzsoldatot 

helyeztük el. A tárclóedény az oldószerként használt izopen- 

tán tartalmú izooktáo levegőtlenitésére és tárolására szolgált.
A fővezetékhez csatlakozozott inég az A kalibrált aldehidbemérő— 

cső, továbbá az E reakcióedény, Eeakcióedényként 10 mm belső 

átmérőjű, kb 11 cmtérfogatú, Uviol üvegből készült hengeres fio­

lákat használtunk.

T,

1
I ÜT-

Cs
A

T,

R

1

1. áara
Az adalékanyagmentes minták készítéséhez használt bemérőrész
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Mintakészitéskox szénsav-aceton hutókeverék segítségével 
a beosztásokkal ellátott, kalibrált bemérőcsőbe vittük a kivaat 

mennyiségű üutiraldehiaet. Innen cseppfolyós levegő alkalmazásá­
val átfagyasztottuk az oluatkészito edénybe, s izooktánnal je­
lig töltöttük. Az adalékanyagmentes kiséxleteknél ezt az alde­
hid törzsoldatot töltöttük a reakcióedénybe. A minták térfogata 

kb 7 cm^ volt.
Adalékanyag-tartalmú minták készítése

Az adalékanyagot tartalmazó uiutákat a 2. ábrán látható 

bemérőrendszerben készítettük el. A f/Vezeték itt is csapdán 

(C£) keresztül csatlakozott a vákuumszivattyúkhoz. Az £Z szelep­
pel ellátott csonk a piperilén bevitelére szolgált. A piperilé- 

nes minták készítéséhez szereltük fel a piperiléntárolóeéényt, 

a B-^ és bemérőgomboket, valamint az M kvarcspirál-manométert.
Adalékanyagot tartalmazó minták készítésekor az aldehid 

torzaoldatot tartalmazó tárolóedényt és a reakcióedényt áthoztuk 

a bemérőreudszernek erre az oldalára.
A piperilén jelenlétében végzett kísérleteknél először a 

piperilént mértük be. A kvarcspixál-manométex segítségével a kí­
vánt nyomású pipeiiléogőzt méxtuk az ismext térfogatú bemerő— 

gombbe, majd ezt cseppfolyós levegővel átfagyasztottuk a reakció­
edénybe. üzután a fiolát jelig töltöttük az aldehid toxzeoldat- 

tal és leforrasztottuk.
•k naftalin és az 1-metil-naftalin bemérésére ez a módszer 

nem megfelelő, mert szobahőmérsékleten xcicsi a tenziójuk. üzért 

itt úgy jártunk ai, hogy naftalint illetve metil—naftalint tar-
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5talmazó torzsoldatot készítettünk, amelyből 1 vagy 2 cm -t a 

xeakcióedénybe pipettáztunk. A fiolát a vákuumrend szerhez forrasz­
tottuk. Az oldat levegőtlenitése után a reakcióedényt jelig töl­
töttük az aldehidoldattal és lefoxraeztottuk.

Az aldehid torzsoldatct és a mintákat fénytől védve tá­

roltuk.

vákuum

Ti

Csü
Sz

Bi B,
n

M R
Tv

2. áora

Az adalékanyagot tartalmazó minták készítéséhez használt bemérő- 

rész
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3.2,2. Besugárzás
A minták besugárzását egy saját tervezésű speciális besu­

gárzó készülékben hajtottuk végre, amellyel egyszerre nyolc min­
ta besugárzását tudtuk megvalósítani úgy, hogy a minták azonos 

fénymennyiséget kapjanak.
A készülék középpontjában helyezkedett el a fényforrás, 

amely a saját tengelye körül lassú forgást végzett. Fényforrás­
ként stabilizált váltóárammal táplált Philips HPK 125W közép- 

nyomású higanygőzlámpát használtunk. A fotokémiai vizsgálatok­
nál használt fénynek nagy intenzitásúnak kell lennie. Ezért a 

fotolizáló fény szűrésére célszerűbb szűrőket használni, mint 

monokromátorokat, annak ellenére, hogy szűrőkkel nem lehet mo- 

nokromoatikus fényt előállítani. Kísérleteinket 313 am hullám­
hosszú fénnyel végeztük. Fényszurésre CoHO^-ot, IfiSO^-ot és K-H- 

ftalátot tartalmazó szürőoldatot használtunk. A szürőoldatot a 

higanygőzlámpát körülvevő 2,5 cm vastagságú kvarcköpenyben cir­
kuláltattuk, és jeges hűtéssel biztosítottuk állandó hőmérsék­
letét. Ez a szürőoldat nem teljesen stabil, áteresztőképessége 

a besugárzás során változik, s fémekre is érzékeny. Ezért min­
den fotolizisnél kicseréltük a szürőoldatot.

A szürőkopenyt a fényzár vette körül. Ezzel zártuk el a 

fény útját a besugárzás kezdete előtt, amig a lámpa fénye sta­
bilizálódott. Legkívül a mintákat tartalmazó fiolákat helyez­
tük el egy 9 cm sugarú kör mentén. A reakcióedényeket egy-egy 

termosztáló köpenybe lehetett beállítani. Ezek hengeres pyrex 

búrák voltak, amelyekben termosztát által szabályozott állandó 

hőmérsékletű viz cirkulált. A fotolizáló készüléket kivülről
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fémburkolat vette körül.

A kvantumhasznositási tényezők kiszámításához ismerni kell 
az abszorbeált fényintenzitást, de ennél a besugárzó készülék­
nél a fényintenzitás mérésé nezézségekbe ütközik. Ezért úgy jár­
tunk el, bogy a lineáris elrendezésű fotolizáló készülékben az 

etilónképződésre megbatározott kvantumnasznositási tényezőket 
átvettük, e erre vonatkoztatva határoztuk meg a többi kvantum- 

basznositási tényezőt.
A kisérletek pontosabbá tétele céljából egy új fotoli­

záló készüléket szerkesztettünk, amelyben lehetővé vált a fény- 

intenzitás mérése, s igy a kvantumbasznositási tényezők közvet­
len meghatározása, libben a készülékben az optikai rész lineáris 

elrendezésű volt (3. ábra). A H fényforrás egy stabilizált e— 

gyenárararaal működtetett Osram HBO 500W nagynyomású higanygőz­
lámpa volt. A fényintenzitás állandóságát a rendszer az F sza­
bályzó fotocella segítségével biztosította a higanygőzlámpán át­
folyó áram szabályozásával. A lámpa fóuyét az lencsével pár- 

huzamositottuk, majd folyadék- és uvegszürőkkel monokromatikus­
sá tettük. A szürőkombináció a következő egységekből állt: 2,5 

cm CoSO^-iíiSO^ oldat (öz^), 2,5 cm K^CrO^ oldat (fcz^), 1 cm 

kálium-hidrogén-ftalát oldat (Ez^) és 2 mm UG 11 Zeiss üveg- 

szűrő (sz^). A szűrők után következett a Z fényzár és a D dia- 

fragma..
A mintákat tartalmazó fiolákat egy 13 cm átmérőjű forgó 

korong (B) külső oldalán helyeztük el. Ezt a forgó korongot 
egy termosztáló edénnyel (E) vettük körül, amelynek a fényút- 

ba eső részén kvarcablakot (A) helyeztünk el. A beeső fényinten-

*
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zitáet egy fiola helyére betett kálium—ferri—oxalát oldat—akti— 

nőmétériéi mértük. A minták által abszorbeált fényintenzitást 

számítással határoztuk meg.

вz

7

R

Sz.Sz3 4

E

F

3* ábra
vonal vázlatos rajzaA fotolizáló

A szűrés után kapott fény spektrális eloszlását a szűrő 

áteresztőképessége és a fényforrás emissziójának eloszlása hatá­

rozza meg (4. ábra).
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4. ábra

A fotolizáló fény spektrális eloszlása 

a*, A forgólámpáé besugárzó készülékben
A lineáris elrendezésű besugárzó készülékbenb.,

2*2. Analízisre való előkészítés és az analizis

Ab analizis megkönnyítése céljából a mintákat az 5, ábrán 

látható vákuumkészülékben két frakcióra választottuk szét asze­
rint, hogy komponensei a cseppfolyós levegő hőmérsékletén kon- 

denzálódnak-e (folyadékminta), vagy nem (gázminta). A készülékben 

a vákuumtechnikai rész és a fővezeték kozó cseppfolyós levegővel 
hütött csapdát (Cs) iktattunk be. A fiolákat az Mmágneses törő 

segítségével bontottuk fel. A reakcióedény tartalmát átdesztil-
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láltuk a szénsav-acetou hutőkeverékkel hütött csapda vegére 

forrasztott E csőbe. Miután a mióta teljesen átdesztillált, a 

hűtést cseppfolyós levegőre cseréltük ki, A cseppfolyós levegő 

hőmérsékletén a szén-inonoxidon, a metánon és a hidrogénen ki— 

vul a minta minden komponense kondenzálódott. A gázfra^ciót 

a T Toepler-pumpával összegyűjtöttük és mennyiségét а В gázbü- 

rettában mértük. Az E csövet, amely a minta kondenzálódott kom­
ponenseit tartalmazta, leforrasztottuk, s az analízisig sötét 

helyen tároltuk. A gázbürettába gyűjtött gázfrakcióból а V 

gázkromatográfiás mintavevő segítségével vett mintákat közvet­
lenül a gázkro. atográfba lehetett beadni.

V
Cs

К В
R

í E

.

■

5. ábra
A reakciótermókek szétválasztásara használt berendezés
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A folyadékmintát gázкгошаtográfiáean analizáltuk meg. 

Hewlett-Packard gyártmányú, lángionizációs detektorral és integ­
rátorral rendelkező gázkromatográfot használtunk. A vivőgáz 15 

^ min”1 áramlási sebességű, nitrogén volt, emelett 55 сиг'* min”1
sebességű, nitrogént alkalmaztunk eegédgázként. A detektorba ve-

Ъ —1zetett hidrogén áramlási sebessége 45 cnr min , a levegőé 500
x «.1cmr min volt.

A n-butiraldehidet, a termékek közül az etilént, propánt, 

acetaldehidet, n-hexánt, valamint a piperilént egy 0,5% Apiezon 

L zsirral fedett 5 m Porapak 8 töltésű о zlopkombináción ana­
lizáltuk (b. ábra). A kolonna hőmérséklete 448 К volt, belső 

átmérője 2 mm. A mintatérfogatot 5-8 /rl kozott változtattuk.

cm

6

8j: 7

-1 -ICf.lOnV1—1(f,VrW ltf,10mV ICf.lmV-itf.lmV

6. ábra

Folyadékminta jellemző kxomatogramja Porapak Q88 oszlopon 

(1: etilén; 2: propán; 5* acetaldehid; 4: izopentán; 5: pipe- 

rilón; o: n-botiraldeliid; 7* n-hexán; 8: c-butanol + n-butanol)
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A n-butanol, c-butanol, 4-hoptaoon és 4—heptanol analí­

zisét 30 m hosszú Carbowax 20M—rnel fedett .СОТ oszlopon végez­
tük 383 K-en (7a.ábra)* -A cisz- ét a txansz-pipexilén elválasz­
tását 30 m hot szú DC 530 szilikonolajjal fedett SCOT oszlopon 

328 á-en hajtottuk végre (7»b. ábra). A icapillár kolonnákra 2yul- 

es mintákat adagoltunk be*

6

9

8
10

j:

L-lrf,1000mV— 1Cf,2mV~Ícf,100Öü-1Cf,1mV
a b

7* ábra
Folyadékminták jellemző kromatogramjai 
a*, Carbowax 2üM-mel fedett SCOT oszlopon

(1: izooktáoi 2s n-butanol; 3: 4-heptanon; 4: c-buta- 

nol; 5* 4—heptanol; 6: c-hexanon)
DC 550 szilikonolajjal fedett SCOT oszlopon 

(7* izopentán; 8; transz-piperilén; 9* cisz-piperilén; 
10: n-butiraldehid; 11: izooktán)

b.,

4
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A kromatogxamok mennyiségi értékelése a belső standardra 

vonatkoztatott relativ csúcsboruletek alapján történt* Belső 

standardként izopentáot használtunk QfuOp mól dm 

ban, a Carbowaxszal .fedett £CuT oszlopon pedig ciklohexanont 
v>,001 mól dm"“^ koncentrációban* A ciklohexanunt a besugárzás 

után adtuk a mintákhoz, mert $lj> nm hullámhossznál a ciklo- 

hexanonon i^ futolizálódik*

-2 koncentráció-



4. KIÖEkLiKI ^ЕШыШЛЖ

4.1. /. n-butiraldehid fotolizise adalékanyag távollétében

A u-butiraldehid fotolizieét izooktan oldatban vizsgáltuk. 

iJz aldehid-koncentració G,ül mól dm
kísérletekben gyakorlatilag nem változott. A minták besugárzá­
sát 313 nm hullámhosszú fénnyel általában 1 óra hosszáig vé-

—9geztuk. A beeső fényintenzitás kb. £.10 J

A n-butiraldehid fotolizisét először adalékanyag távollé­
tien vizsgáltuk. Erre azért volt szükség, mert az adalékanyag- 

mentes kísérletek eredményeihez viszonyítottuk a kioltásos kí­
sérletek eredményeit.

A n-butiraldehid oldatfázisú fotolizisében fő termékként 
szén-monoxidot, propánt, etilént, acetaldehidet, c-outanolt és 

n-butanolt kaptunk. Kisebb mennyiségben hidrogén, metán, etán, 

propilén, n-hexán, formaldehid, 4-heptanol és 4-heptanon kép­
ződött. Az utóbbi termékek képződésének kvantumhasznositási té­
nyezői kioltó távollétében is igen kicsik, ezért ezek közül csak 

a n-hexán, a 4-heptanol és a 4—heptanon analízisével foglalkoz­
tunk. A szén-monoxidot cea*. gázmiotában lehet meganalizálni, mi­
vel a cseppfolyós levegő hőmérsékletén sem kondenzálódik még. A 

gázminta túlnyomó része szén-monoxid. A gázmintában levő hid­
rogén és metán dsszmennyisége kísérleteink szerint kisebb, mint 

5%. Ezért nem követünk el nagy hibát, ha a gázminta térfogatát 

a képződött szén-monoxid térfogatának tekintjük. A szén-monoxid 

mennyisége közel megegyezik a propánnal, és e két termék kép-

korül volt, és az egyes

E cmT^s”1 volt.
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zodésének kvantuahaszno ..itási tényezője hasonlóképpen változik 

kioltás hatáséira, ezért későbbi kisorieteia^aél nem végeztünk 

c zé a-mo nomi d iáié ghat ár о z ás t •
Az eddigiekben említett termékeken kivul további termékek 

is képződnek, amelyek koz^l a polimerek a legjelentősebbek* A 

nem analizált termékek mennyisége a n-butiraldehid oldatfázisú 

fotolizisénél kisebb, mint a gőzfázisúnál*
A konverziót a képződött termékek mért mennyiségei és a 

bemért butiroldehid-inennyiség alapján a következőképpen számí­
tottuk: konverzió (%) =

[C3HÖJ + 2 [C6H14J + [C^J + [O-but.j + [n-butj
* 100 (37)

[C^H7CHOJ0

A n-butiraldehid fotolizisét 298 és 353 К hőmérsékleten
vizsgáltuk, és a termékek képződésének kvantumhasznositási té­
nyezőire а II* táblázatban látható értékeket kaptuk.

II. táblázat
A termékek képződésének kvantumbaszoositáci tényezői a 

o-butiraldehid izooktáo oldatban végzett fotolizisénél 
(Д. * >13 МЦ Io=3.10-9 S oia-,iE-:L, r„i ,ff0»01 mól dm"-5)

°A 4-heptanolC6H14 CH,CH0 ű-but. n-but.GO c3% 5

0,19 0,011 0,12 ü,069298 К 0,15 0,12 0,o34 0,022

353 К 0,62 0,007 0,11 0,12 0,0610,52

A táblázatból látható, hogy azon termékek közül, amelyek meny- 

nyiségét mindkét hőmérsékleten mértük, csak a szén-monoxid és a
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propán mutat jelentős hőmérsékletfüggést.

Az általunk meghatározott kvantumhasznositási tényezőket 
összehasonlítva kutatócsoportunk korábbi eredményeivel, általá­
ban jó egyezést kapunk. Azonban a szén-monoxid és a propán ese­
tében a ki-érleti hibákat meghaladó eltéréseket észleltünk. E 

termékek képződésének kvantumhasznositási tényezőire jóval a— 

lacsonyabb értékeket kaptunk, mint a korábbi mérések eredményei. 
Ezt az eltérést az okozza, hogy a propán és a szén-monoxid kép­
ződésének kvantumhaszno.-itási tényezője függ a fényintenzitás­
tól. A korábbi méréseknél a beeső fényintenzitás néhányszor 

IO“10 E cm^s”"1 volt, a mi kísérleteinknél ennél egy nagyság­
renddel uagyobb volt a fényintenzitás. Ebben a tartományban a 

propán és a szén-monoxid képződésének kvantumbaeznositási ténye­
zője erősen csökken a fényintenzitás növekedésével.

4.2. A n-butiraldehid fotolizise cisz-piperilén. naftalin és
1-motil-naftalin jelenlétében

4.2.1. A n-butiraldehid fotolizi.ének kioltása
A n-butiraldehid fotolizisénél triplett kioltóként cisz- 

-piperilént, naftalint, illetve 1-metil-naftalint használtunk.
Az adalékanyagot is tartalmazó mintáknál a kísérleti körülmények 

ugyanazok voltak, mint a n-butiraldehid adalékanyag távollété­
ben végzett fotolizisénél.

A piperilén koncentrációját 298 K-en 0,0001-3*5 mól dm^, 

553 K-en 0,0u02-0,035 mól dm 

mékek képződésének kvantumhasznositási tényezői különböző pipe- 

rilén-konoentrációknál 298 illetve 353 K-en az 1. és 2. függe­

lékben láthatók.

-3 tartományban változtattuk. A tér-
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A fotolizisnél a piperilén fogyása is megfigyelhető, a be­
mérés alapjáé, illetve a besugárzott mióta gázkromatográfiás a- 

oalizise alapján számított piperilén-koncentráció eltér egymás­

tól. 1СГ4
esetén besugárzás után a piperilénnek csak néhány százalékát tud-

—2 —5tűk visszamérni. 10 mól dm ^ nagyságrendű piperilén-koncentrá- 

cióknál a hiány már csak kb 10%. A piperilén-fogyás 353 Ü-en 

nagyobb mértékű, miüt 293 K-en.
A piperiléo-fogyás miatt problémát jelent a piperilén-kon- 

ceotració megadása, lem a kiindulási-, sem a vég-koncentració 

nem jellemzi helyesén a viszonyokat, ezeknek valamilyen közép- 

értékét kell képezni. Feltételezve, hogy a piperilén fogyása ki­
netikusán elsőrendű a piperilén szempontjából, a következő kép­
let alapján számítottuk ; z átlagos piperilén-koncentrációt:

mól űwTJ nagyságrendű kezdeti piperilén-koncentraciók

X- C
вд0<Q> = CQJ0 • (38)isi-In
ВДо

ahol a CQJ0 a bemérés alapján, a [Qj az analizis alapján szá­
mitott piperilén-koncentrációt jelenti (lásd a 3» függeléket).

A piperilén-fogyás következtében fellépő problémák miatt 

további triplett kioltókat is alkalmaztunk. így kísérleteket vé­
geztünk naftalinnal és 1-metil-oaftalinnal. A naftalint 0,0002- 

—0,4 mól dm~^, az l-metil-naftalint 0,3~3 mól dm
— Xtartományban alkalmaztuk. A naftalin csak kb 0,5 mól dm y 

centrációig használható az ioooktánban való korlátozott olüékony-

-3 koncentráció­
kon-
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sága miatt, a metil-naftalin ellenben korlátlanul elegyedik az 

izooktánnal. A naftalin, illetve a metil-naftalin jelenlétében 

végzett kísérletek eredményei megegyeznek egymással, ezért e- 

gyütt értékeltük ki a mérés&ket. A termékek képződésének kvan- 

tumhasznositási tényezői különböző naftalin, illetve 1-metil- 

-naftalio koncentrációknál 298 K-en a 4* függelékben láthatok.
A továbbiakban a kísérleti eredményeket kioltási görbék 

alakjában mutatjuk be. A kioltási görbék a termékek képződésé­
nek kvantumhasznositási tényezőit a kioltó-koncentráció függ­
vényében ábrázolják. Az ábrákon némely kísérleti pontnál talál­
ható M jelölés 1-metil-naftalin jelenlétében végzett kísérletre 

utal.
A 8», a 9» és a 10. ábrán a szén-monoxid, a propán és a 

n-hexán kioltási görbéi láthatók a pipexilén-, illetve a naf- 

talin-koncentráció függvényében. Az ábrákból látható, hogy e 

termékek képződésének kvantumhaszoositási tényezői nagy kioltó- 

-koncentrációknál gyakorlatilag nullára csökkennek. A n-hexán 

képződésének kvantumhasznositási tényezője jóval alacsonyabb, 

mint a ezén-monoxidé illetve a propáné, ée már kis kioltó-kon- 

centrációknál is a kimutathatósági natár alá csökken.
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8. ábra
A szén-monoxid, a propán és a n-hexán képződésének kioltása pi- 

perilén hatására 298 K-en. (#s szén-nionoxid, 0: propán, Din-hexán
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<>
0.05

0.1 0«
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fc-pperilen], l0Jmó; dm-3
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fc-p'perilén], mól chi'*

9« ábra
A ezén-monoxid, a propán és a n-hexán képződésének kioltása pi- 

porilén hatására 353 K-en. (•: szén-monoxid, o: propán, Din-hexán
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0.1
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állaim) . «‘mii dm*

0 fcbOwv_rwv_r> A
05 Ш 1.5

[naftalin], mól <±тг!
2.0 25

I

10. ábra
A propán és a n-hexán képződésének kioltása naftalin ill. 1—me— 

til-naftalin hatására 298 K-en. (Ospropán, O: n-hoxán)

A 11.# a 12. és a 13* ábra az etilén- és az acetaldehid— 

képződés kvantunihaszno vitáéi tényezőinek változását mutatja be 

a piperilén-, illetve a naftalin-koncentráció függvényében. E 

két termék a kísérleti hibahatáron belül megegyező mennyiségben 

képződik a n-butiraldehid fotolizisénél. A kioltó-koncentráció 

növekedésével az etilén és az acetaldehid képződésének kvanfcm- 

hasznositási tényezői igen erősen kezdenek csökitenni, de nem 

csökkennek le nullára. A 298 illetve 333 K-en felvett kkitá- 

si görbékből látható, hogy nagy kioltó-koncentrációk hatására 

nem egyforma mértékben csökkennek le a kvantumbasznositási té­

nyezők. A 353 K-en felvett Ф-Cc-piperilén] görbe csak ü,035 

mól dm”^ koncentrációig van kimérve, de már ennél a koncentrá­
ciónál is gyakorlatilag teljes triplett kioltás megy végbe.
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11. abra
Az etiléű és az acetaldehid képződésének kioltása piperilén ha­
tására 298 K-en. (O; etilén, •: acetaldeiiid)

0.15

'»

0.10

Ф
í • ••

°0°í n ÖOо о о80.05 О

о 42 31о
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12• ábra
Az etilén és az acetaldeiiid képződésének kioltása piperilén ha­
tására 555 K-en. (O: etilén, •: acetaldeiiid)
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13. ábra

Az etiléa és az acetaldehid képződésének kioltása naftalin il­
letve 1-metil-naftalin hatására 298 K-en 

(Os etilén, •: acetaldehid)

a 15« és a 16, ábra a ciklobutanol kioltási görbéit 

mutatja a pipexilén, illetve a naftalin-koncentráció függvényé­
ben. A ciklobutanol képződésének kvantumhasznositási tényezője 

kioltó távoHétében sem nagy, és nagyobb kioltó-koncentxációk- 

nál gyakorlatilag nullára csökken.

A 14•»
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16. ábra

A ciklobutanol képződésének kioltása naftalin illetve 1—metil— 

-oaftalio hatására 298 K-en

A 17. és a 18. ábrán a n-butanol és a 4-heptanol kioltá­
si görbéi láthatók a piperilén-, illetve a naftalin-koncentrá- 

ció függvényében. E két termék mennyisége már viszonylag mis 

kioltó-koncentráeióknál a kimutathatósági határ alá csökken.



£:-piperilén] , 104mól dm ~

iy. ábra
A n-butanol és a 4-heptaool képződésének kioltása piperiléo hatá­
sára 298 k-en. (os n-butanolj •: 4-heptanol)

о 1 2
Ihaftalin], 10Г*mól dm'1

18. ábra
A n-butanol és a 4-heptaaol képzőuésének kioltása naftalin hatá­
sára 298 K-en. (Ox n-butanolj •: 4-heptanol)
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A piperilén jelenlétében 255 K-en végzett kísérletek mun­
kánk korábbi fázisában készültek, amikor még nem volt lehetőség 

a Caxbovvax 20M-mel fedett SCOT oszlopon történő analízisre, ezért 

ezen kísérletekben nem tudtuk mérni a n-butanol és a 4-heptancl 
mennyiségét.

4.2.2. A piperilén fotoszeczibilizalt cisz transz izomerizá-

ció.ja

A gerjesztett triplett butiraldehid és a piperilén kozott 

végbemenő energiaátvitel következtében a piperilén izomerizá-
lódik, a rendszerben a kiinduláskor jelenlevő tiszta cisz-pipe- 

rilén egy része a fotolizie alatt transz-izomerré alakul át. Az
cisz) is végbemegy,izomerizáció fordított irányban (transz 

ezért a kísérletileg meghatározott transz-piperilén-koncentrá- 

ció, illetve az izomerizáció eb.ől származtatható mértéke (/S*) 

közvetlenül nem használható a j<q kiszámítására, 

ciót kell alkalmazni az izomerizáció mértékének a fotostacio-
kzéxt korrek-

oárius állapotban meghatározott nagyságának (ou) felhasználásá­

val. Az izomerizáció mértékének a LáMOLA és НАШОШ) által meg­

adott formula szerinti korrigált alakja a következő [21]s

1D (59)ß = OS •

ahol
[transz][transz] 1ß’ = (40)=

[cisz] + [transz][ciszJ0 [cicZ]1 +
[transz]
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[tranez]c 1 (41)ОС =:
[cisz]?[cisz]Q

1 +
[transz]ö

©

[transz] 1koxx (42)/3 =
[ciez]0 [cisz] korr1 +

[transz] koxx
A fenti kifejezésekoen szereplő [transz] a kísérletileg 

inért transz—izomer-koncentrációt, a [transz] a fotostacioná-
£3

riue állapotban beálló koncentrációt, a [tränst 

izomerizáció figyelembe vételével korrigált koncentrációt je­

lenti.

a vissza­korr

A (59) kifejezés levezetésénél LAMOLA és HAMMOND egy olyan 

egyezerüeitést alkalmaztak, amely kis mértékű izomerizációnál 
megengedhető, de nagyobb mértékű izomerizációnál lényeges Hi­
bát eredményez. Az általunk használt pontos kifejezés a fb -ra 

a kővetkező (lásd az 5. függeléket).

, 00
/» ■ 1 (45)

Az izomerizáció mértékének korrigált értéke és a kiindu­
lási cisz-piperilén-koncentráció ismeretében kiszámítható a visz- 

szaizomerizáció figyelembe vételével korrigált transz-piperilén— 

-koncentráció.

= fi . [ciszjQ 

A transz-piperilén-koncentrációból a cisz

(44)[transz] korr
transz izo-

---------------^4

V- \

k'J
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merizáció kvantumhaszoositáti tényezőjób hasonlóképpen leket 

ki számi tani, mint a termékképződésót* -Az izomerizáció kvaotum- 

hatznositási tényezőjének a pipexilén-koncentxációval való vál­
tozatát a 19* és a 20* ábra mutatja be.

0.5
о

0.4
оо

0.3 -oq!tc—t
0.2

0.1

0
0 5 10

£-piperilén],1ö* mól dm*

19* ábra
txaaez izomexizációjának kvantumbaczno-A piperilén cisz 

sitási tényezője a pipexilén-koncentráció függvényében 298 K-en
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transz izomerizációjának kvantumhasznosi-.A piperilén cisz 

tási tényezője a piperilén-koncentració függvényében 353 K”en
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5. A KlömKhofl bhTbKÖbblh

5.1. A n-butiraldehid primer fotokémiai folyamatai

Kísérleteink Célja áss volt, hogy a n-butiraldehid primer 

fotokémiai folyamataiért felelős gerjesztett állapotok mioőaégét 
megállapítsuk. ,zt a triplett kioltóknak a termékek képződésé­
nek kvantumhaszno-itási tényezőire gyakorolt hatásából határoz­
hatjuk meg. őzért mindenek előtt tisztáznunk kell, hogy az e- 

gyes termékek mely primer folyamatok eredményeként keletkez­
nek. A n-buóiraldehid fotolizi^ében képződő termékek magyará­
zatára a következő primer fotokémiai folyamatokat kell felven­
nünk az irodalmi adatok és kutatócsoportunk vizsgálatainak e- 

redményei alapján:

(I)C jlíy + CHOCjHyCHO

(I* )C^HÖ + соC^H^CHO

(II)G,JL4 + СНОСНОCyl^GilO

(IIе)OHC^HyCHŰ u
(III)CH^ + CH2CH2CH0 

C2Ii5 + CH2CH0

C^HyCSHO

(III*)C^HyCHO

(IV)C^CHOH + cyi^coC^H^CHO + CjH^GHO

Az I primer folyamat propil- és formilgyokoket eredményez, 
amelyekből szekunder reakciók révén főként propán és szén-monoxid 

képződik, a n-hexao, propilén, hidrogén, formaldehid és glioxál 

képződése Kismértékű. Az I*, а II és а II* folyamat molekuláris
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bomlás, illetve izomexizáció, amelyek során stabil texmékek ke­
letkeznek* A III folyamat jellemző terméke a metáo, amely a me- 

tilgyökök hidrogén-absztrakciója xévéo képződik, őzzel analóg 

módon a III* pximex folyamat jellemző texméke az etán. A IV fo­
lyamatban egy gexjesztett butiraldenid-molekula egy alapálla­
potú molekulával lép reakcióba, aminek következtében egy hid- 

rcxibutil- és egy butixilgyök keletkezik. E gyökök szekunder 

xeakciói lévén n-outauok, 4-heptanol és 4-heptanon képződik.
* felsorolt pximex folyamatok közül 213 nm hullámhossz­

nál az I és a II bomlás a legjelentősebb. A II* és a IV primer 

folyamat kisebb jelentőségű, mig az I*, a III és a III* folya­
mat csak elenyésző szelepet játszik a n-butixaldehid fotolizi- 

sében. Jelen vizsgálataink csak az I, a II, a II* és a IV pxi­
mex fotokémiai folyamatokra terjedtek ki.

3*2. A gerjesztett szint--,ulett és txiplett állapotok szerepe a
n-butixaldehid fotolizisében

A pximex fotokémiai folyamatokéit felelős gexjesztett ál­
lapotok minőségéxe és ezek szexepéxe a termékek képződésének 

a 4.2.1. fejezetben közólt kioltási goibéiből kophatunk felvi­

lágosítást.
Abban az esetben, ha egy gexjesztett állapotból több pxi­

mex fotokémiai folyamat indul ki, báimelyik folyamat kioltásá­
nak vizsgálata felhasználható a gexjesztett állapot tanulmányo- 

zásáxa. Ha a vizsgált pximex folyamat közvetlenül végtermékeket 
eredményez, nyilvánvaló, hogy bármely tennék képződésének ki­
oltása a megfelelő pximex folyamat kioltását adja meg. Azoknál
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a primer folyamatoknál, amelyekben gyökök keletkeznek, és ezen 

gyökök szekunder reakciói révén képződnek a végtermékek, ez a 

következtetés nem mindig helytálló. Itt ugyanis a gyökök képző­
désének kioltását kellene vizsgálni, amit azonban nem tudtunk 

megvalótitani. Aboan az esetben, ha a gyökökre nézve elsőrendű 

reakciókban reagálnak a gyökok, a primer folyamat kioltását itt 

is megadhatjuk bármely termék képződésének kioltásával. Ha a 

gyökökre nézve első- és másodrendű reakcióban is reagálnak a 

gyökök, a kioltás következtében csökkent gyokreakció miatt a 

másodrendű reakció jobban kioltódik, mint az elsőrendű, tehát 

a kétféle szekunder reakció aránya is megváltozik. Ezért a ki­
oltató s kísérletek eredményeinek értékelésekor a gyökök révén 

képződött valamennyi végtermék képződésének kvantumhasznositási 
tényezőjét figyelembe kell venni, s ezek Összegének kioltása 

adja meg a megfelelő primer folyamat kioltását. Azonban ha van 

egy olyan termék, amely mellett a többi termék képződése ele­
nyésző, nem követünk el számottevő hibát, ha csak ezen termék 

képződésének kioltását vizsgáljuk. Az I primer folyamat kioltá­
sának vizsgálatánál ezt az utat követjük.

A piperilén, a naftalin és az 1-metil-naftalin jó trip- 

lett kioltok, már i.is koncentrációkban is hatásosan kioltják a 

triplett n-butiraldehidet. A piperilén nagy koncentrációknál a 

gerjesztett szingulett állapotot is kioltja. Emiatt nagy pipe- 

rilén-koncentrációknál is tovább csökkennek a termékek képződé­
sének kvantumhasznositási tényezői, nem áll be határérték.

A naftalin illetve az 1-metil-naftalin esetében az okoz 

problémát, hogy 312 om hullámhossznál jelentős fényelnyelésuk
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-5 aldehid-koncentrá-van. Az általunk alkalmazott 0,01 mól dm 

cióoál - 0,5 cm-es rétegvastagsággal számolva - a n-butiralde- 

hid a beeső fény 15%—át nyeli el. A III. táblázatban a naftalin 

által abszorbeált fényháoyad látható néhány naftalin-koncentrá-
ciónál.

III. t iblázat
A beeső fény naftalin által elnyelt része 515 nrn hullámhossznál

[naftalin], 
mól dm*”'"’

0,01 0,10,0001 0,001 0,050,0050,0005

abszorbeált 

fényhányad, %
28 48 96 ~1006,50,65 5,2

Kis koncentrációknál a naftalin által elnyelt fényhányad 

jelentéktelen, ezért ebben a tartományban a naftalin triplett 

kioltóként működik, ríagy koncentrációknál a beeső fényt gyakor­
latilag teljesen a naftalin nyeli el, a n-butiraldehid által ab­
szorbeált fény elenyésző. Őzért nagy naftalin-koncentrációknál 
nem kell számolni a n-butiraldehid közvetlen fotolizisével, ha­
nem naftalin által szenzibilizált aldehid-fotolizis következik 

be. Közepes naftalin-koncentrációknál az aldehid illetve a naf- 

talin által elnyelt fényhányad összemérhető, ezért a n-butiral-
dehidnek mind a közvetlen, mind a szenzibilizált fotolizise vég­
bemegy. (miatt ebben a koncentrációtartományban az eredmények 

értékelése nehézségekbe ütközik.
Az I primer folyamat jellemző termékei a propán, a szén- 

-monoxid és a n-hexán, amelyek képződésének kvontumhasznositási
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-5 -3 kioltó-koncentració hutá­méi dmtényezői már néhányszor 10 

eára nagymértékben lecsökkennek, a kioltó-mentes értékeknek né­
hány százalékára. Piperiléo jelenlétében ez a csökkenés rohamo­
sabb, mint naftalinnál. innék az az oka, hogy a piperilón a fi­
zikai kioltás mellett kémiai kioltásra is képes, ugyanis elfog­
ja a primer folyamatokban képződő szabad gyököket. A kémiai ki­
oltás az egyik oka a fotolizis során bekövetkező piperilén-fo- 

gyásnak. A kémiai kioltás miatt a piperiléo jelenlétében vég­
zett kísérletek eredményeiből nem kaphatunk megbízható adato­
kat az I folyamatért felelős gerjesztett állapotokról. A nafta- 

lio jelenlétében végzett fotolizis eredményei alapján azonban 

megállapíthatjuk, hogy az I primer folyamat majdnem teljesen 

a triplett állapotból kiindulva megy végbe, a gerjesztett szin- 

gulett állapot részesedébe kisebb, mint 5%.
Az I* primer folyamatot, amelynek termékei a propán és a 

széo-monoxid, nem tudtuk vizsgálat tárgyává tenni. Az I* folya­
mat az I folyamathoz viszonyítva igen csekély jelentőségű, e- 

zért a propán és a szén-moooxid képződésének kioltási görbéi 
az I folyamatra jellemzőek.

A II primer folyamat termékeit, az etilént és az acetal- 

dehidet a piperiléo illetve a naftalin már kis koncentrációk­
ban is hatásosan kioltja, nagyobb koncentrációknál azonban a 

kioltás kevésbé hatékonynak látszik. A piperiléo jelenlétében 

felvett kioltási görbe két szakaszra különíthető el, az első 

szakasz, ahol a kvantumhaszoositási tényezők gyorsan csökken­

nek, a triplett kioltás következtében alakul ki, a második pe-
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dig, ahol ez a csökkenés kb három nagyságrenddel kisebb, a szio-
10~2 mól dm“^ kiöltó-koncentráció körül agulett kioltás miatt, 

triplett n-butiraldehid kioltása gyakorlatilag teljesnek vehető, 
az itt megfigyelhető termékképződés szingulett reakcióinak tu­
la jdonitható. A gerjesztett szingulett állapotból kiinduló ter­
mékképződésre kapott kvantumhasznositási tényezők azonban némi­
leg eltérnek egymástól piperilén, illetve oaftalin jelenlétében. 

A piperilén jelenlétében felvett kioltási görbéből a II folya­
matban a gerjesztett szingulett állapot részvételére 25/Ö-ot ka­
punk, inig a naftalin jelenlétében felvett kioltási görbéből 
csak 15k-ot. Mindenesetre megállapithatjuk, hogy a II primer 

folyamat túlnyomórészt ( ~8ü%-ban) a butiraldehid triplett ál­
lapotából inául ki, a gerjesztett szingulett állapot részesedé­
se ~20£.

Nagyobb eltérés van a 296 illetve 353 K-en piperilén je­
lenlétében felvett kioltási görbék kozott. 353 K-en ugyanis a 

gerjesztett szingulett és triplett állapot 50-50%-ban felelős 

a II folyamat végbemeoetelóért.
A II* primer folyamatban egyedül eiklobutanol keletkezik. 

A eiklobutaoolképzőóés kvantumhaszoositási tényezője kioltók 

batátára erősen lecsökken, nagy kioltó-koncentraciókaál az ere­
deti értéknek csak néhány százaléka mérhető. Tehát a II* folya­
mat túlnyomórészt a triplett állapotból indul ki (80-95%*“ban), 
a gerjesztett szingulett állapot szerepe kicsi. A piperilén il­

letve naftalin jelenlétében felvett kioltási görbék igen jól 

egyeznek egymással. 353 K-en azt találtuk, hogy a gerjesztett 

szingulett és triplett állapot részesedése a II* folyamatban
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ugyanolyan arányú, mint amilyent már 298 K-en megállapítottunk*

A III é£ a III* primer folyamat kioltását nem vizsgáltuk*
E folyamatok csak igen kis szerepet játszanak a n-butiraldehid 

fotolizisében. Jellemző termékeik a metán, illetve az etán, ame­
lyek képződésének kvantumhasznositási tényezői kioltó távollé­
tében is elég kicsik, és már alacsony kioltó-koncentrációknál 

gyakorlatilag nullára csökkennek.
A IV primer folyamat jellemző termékei a n-butanol és a 

4-heptanol, amelyek képződésének kvantumhasznositási tényezői 
erősen csökkennek a kioltó-koncentració növekedésével, s viszony­
lag hamar a kimutathatósági határ alá érnek. Ez arra mutat, hogy 

a IV folyamat csak a n-butiraldehid triplett állapotából kiin­
dulva megy végbe. A különböző körülmények kozott felvett kiol­
tási görbék jól egyeznek egymással.

Kísérleti eredményeink ismertetésénél, illetve az eredmé­
nyek értékelésénél a 298 és 353> K-en végzett kísérleteket e- 

gyutt tárgyaltuk. Csak ott foglalkoztunk külön a két hőmérsék­
leten kapott eredményekkel, ahol lényegesebb eltérést tapasz­

taltunk.
353 K-en azért végeztünk ki-érleteket, hogy megállapít­

suk, a hőmérséklet változtatása milyen uatassal van a termek- 

képződésre illetve a kioltásra. Az előző fejezetben már meg­
állapítottuk, hogy csak a propán és a szén-monoxid képződésé­
nek kvantumhasznositási tényezőjét befolyásolja jelentősen a 

hőmérséklet. A két hőmérsékleten felvett kioltási görbéket 

összehasonlitva csak az etilén és az acetaldehid képződésének 

kioltásában lehet lényegesebb változást találni a hőmérséklet
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hatására. Mivel a 298 illetve a 355 K-eo kapott eredmények alap­
vetően nem különböznek egymástól, nem tartottuk fontosnak a hő­
mérséklet hatáságak részletesebb vizsgálatát.

5.3. A gerjesztett szingulett és triplett állapotok élettartamá­
nak meghatározása a ITEhN-VOIMUR tipusú mechanizmus alapján

A n-butiraldehid fotclizisénél az egyes termékek képződé­
sének kioltása általábaa nem az egyszerű, lineáris áTEM-VQLMER 

összefüggés szerint valósul meg. -bőnek az az oka, hogy a termé­
kek túlynomó része két különböző gerjesztett állapotból képződik.

A piperilén jelenlétében felvett БТЕК-VQLMoR ábrákra álta­
lában az a jellemző, hogy egy kezdeti rövid egyenes szakasz u- 

tán elhajlanak, majd egy kisebb meredektégü aszimptótához tarta­
nak. Kis kioltó-koncentr^cióknál a triplett állapotú molekulák 

kioltása dominál, nagy koncentrációknál a gerjesztett szingulett 

állapotoké. Ezért a ёТЕШ-VOLMEK tipusú görbék kezdeti meredek­
ségéből a triplett kioltási konstansokat, a nagy koncentrációk­
nál kialakuló aszimptóta meredekségéből a szingulett kioltási 
konstansokat lehet meghatározni. Kioltási konstanson a kioltás 

sebességi állandójának és a kioltható állapot élettartamának 

szorzatát értjük.
А II primer folyamat termékeinek, az etilénnek és az acet- 

aldehidnek kivételével a fоtolizlstermékek Képződésének kvantum- 

hasznositási tényezői annyira lecsökkennek nagy kioltó-koncent­
rációknál, hogy mérésük csak bizonytalanul, vagy egyáltalában 

nem valósítható meg. Ezért csak а II folyamat kioltásának 

ЁТЕШ-VOLMáR tipusú ábráiból tudtunk szingulett kioltási kon-
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stansokat meghatározni. Mivel э naftalin nem oltja ki a n-butir- 

aldehid gerjesztett sziogulett állaiotát, a naftalin jelenlété— 

bea felvett ЕТЕШ-VOLMáK ábrákból csak a triplett kioltási kon­
stansokat határozhatjuk meg. А II folyamat kioltásának БТЕШ- 

—VOLMEB tipusú ábrázolása a 21., a 22. és a 2J. ábrán látható.

5
:■*О

8o° о
84

о
3Ф

2

1

0
0 1 2

[c-piperiIén], 10*mól dm’1

21* ábra

Az etilén és az aeetaldehid képződésének kioltása piperilén 

hatására a STERN-VOLMER tipusú ábrázolás szerint 298 K-en 

(Os etilén; •: acetaldehid)



- 61 -

3

в о *--42Ф Г7 %о

1

о
о 1 2 3 4

fc-ptperilén], 1СГ*тЫ dm'*
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22* ábra

Az etilét) és az acetaldehid képződésének kioltása pipexilén hatá­
sára а ЕТЕШ—VOIMEE tipusú ábrázolás szexint 355 K-en.
(O: etilén; •: acetaldehid)
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[naftal in], 10* mól dm1

23* ábra
Az etilén és az acetaldehid képződésének kioltása naftalin hatá­
sára a LTEivH—VüLMEit tipusú ábrázolás szerint 298 K-en.
(Ö: etilén; •:acetaldehid)



- 62 -

Л ciklobutanolképződés kioltásának БТБШ-VOLMEE ábráiból 
а II* primer fotokémiai folyamatra vonatkozó triplett kioltási 
konstansokat lehet meghatározni, táéréstechnikai okokból pipe- 

rilén jelenlétében 298 K—on csak а JBTERN—VOLMER ábra kezdeti 
egyenes szakaszát tudtuk kimérni. Lz azonban elegendő a trip­
lett kioltási konstansok meghatározásához. A 24., a 25* és a 

26. ábrán mutatjuk be а II* folyamat kioltásának БТЕШ-VOLíáLR 

tipusú ábrázolását.

5
о

4

О

3 о

о2

1

О 1050
[c-piperilén],1ö*mól dm3

24. ábra
A c-butanol mépződécének kioltása piperilén hatására a STLRN- 

VOLMEE tipusú ábrázolás szerint 298 K-en
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[c-piperilérj, I0J mól dm'3

25. ábra
A c-butanol képződésének kioltása pipexilén hatására a STEbN- 

VüLMER típusú ábrázolás szeriűt 555 K-ea
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[naftalin], 10’lmól drri3

26. ábra
A c-butaool képződésének kioltása naftalio hatására а 6ТЕШ- 

VüLMűiR tipusú ábrázolás szerint 298 K-en
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A n-butanol és a 4-heptanol képződésének kioltására ka­

pott eredmények nem elegendőek ahhoz, hogy megbízható kvantita­
tív adatokat kapjunk a kioltási konstansok értékeire.

Az I folyamat jellemző termékeinek, a szén-monoxidnak, 
propánnak és n-hexánnak pipexilén jelenlétében felvett БТЕШ- 

VOLMER ábrái az eddig bemutatottaktól eltérően konvex alakúak.
Ezt az eltérő lefutást a piperilén kémiai kioltása okozza. A ké­
miai kioltás nagy piperilén-koncentrációknál kerül előtérbe, e- 

zért a STERN-VOLMER görbe kezdeti meredekségét nem nagyon befo­
lyásolja. iíaftalin jelenlétében konkáv STEM-VOLMER görbét ka­
punk az I primer folyamat termékeinek kioltására. A piperilén il­
letve a naftaliQ jelenlétében felvett $0/$ - CQJ görbék kez­
deti meredeksége, valamint az ebből származtatható triplett ki­
oltási konstansok nem térnek el egymástól jelentősen. A 27., a 

28. és 29. ábrán látható az I primer folyamat kioltásának STERN- 
VOLMER tipusú ábrázolása. Ezeken az ábrákon a n-hexán 

viszonyának négyzetgyöke szerepel, mivel a n-hexán két propil- 

gyok egyesülésével képződik.
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[c-piperilén], Ю~*mól dm

27• ábra
A szén-monoxid, a propáa és a n-hexán képződésének kioltása pi- 

peiilén hatására а БТЕШ-УОШйК típusú ábrázolás szerint 298 K-cn 

( •: szén-monoxid; Os propán; □« n-hexán)
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£-piperilérj ,1Ö* möl drn1

28. ábra
A szén-monoxid, a propán és a n-hexán képződésének kioltása pi- 

perilén hatására a hTEEií-VOLMhE típusú ábrázolás szerint 355 K-en 

(•: szén-monoxid; O: propán; Din-hexán)
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300

iff о
200

100

0.2°o“ О'1
[nottál in], mól dm

2^• ábra

A propán és a n-hexán képződésének kioltása naftalin, illetve 

1-metil-naftalin hatására а БТЕШ—VOLMER tipusú ábrázolás sze­

rint 298 K-en 

(0: propán; □: n-hexán)

"zzal a feltételezéssel élve, hogy a gerjesztett szingu- 

lett állapotból a triplett állapotba való átmenet irreverzibi­
lis, a DALTON és TLHRO által levezetett (24)és (25) összefüggé­
seket alkalmaztuk a STERN—VOLMLE tipusú ábrák értékelésére.

Abban az esetben, ba a triplett kioltási konstans sokkal 
nagyobb a szingulett kioltási konstansnál, a kezdeti meredek­
ség (24) kifejezése a következő alakra hozható:

ф osxr
ОТФr / (kqT О (45)oT 0£

1 +( Ф / $r )
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A mi körülményeink kozott ez az egyszerüsités megenged­

hető, mert a kioltási görbékből jól látható, hogy a triplett és 

a ezingulett kioltás határozottan elkülönül egymástól, és kis 

kioltó-koncentrációknál a gerjesztett szingulett állapot kiol­

tása elenyésző.
A ( §^ §XJ' )-t, a triplett és a gerjesztett szingulett ál­

kiinduló termékképződés arányát a kioltási görbékbőllapotból
határoztuk meg. Ennek ismeretében a ITEM-VOLMER tipusú ábrák 

kezdeti meredekségéből a (45) összefüggés alapján a triplett 

kioltási konstansok meghatározhatók. A nagy kioltó-koncentrációk­
nál kialakuló aszimptóta meredekségéből a (25) összefüggés alap- 

/
ОТján, a ( $ r

kioltási konstansok számíthatók ki. Ilyen módon а IV. táblázat­
ban látható kioltási konstansokat kaptuk 298 és 553 K—en.

IV. táblázat

) értékének felhasználásával a szingulett

A n-butiraldehid fotolizisének piperilénnel, illetve naftalin- 

nal történő kioltásánál meghatározott kioltási konstansok

298 К 353 К

c-piperilénc-piperilén naftalin
, T T к x q ^o k8TS q L ок*q ^o

kT T
q kE s

q xoxo

5000I.folyamat 50004000

1,5II.folyamat 5800 51002,5 2000

6900II»folyamat 6600 6200
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A kioltók hatékonyságának jellemzésére a kioltási konstanso­

kat használhatjuk. A fenti táblázatból látható, hogy a piperi- 

lén és a naftalin kb egyforma hatékonyságú a txiplett n-butir- 

aldehid kioltásában, z jól egyezik
méxéseivel, akik a benzofenon fotoxedukciójáoak kioltásában 

a c-piperilént és a naftalint ugyanolyan hatékonynak talál­

ták [232*

HAMMOND és L iBBMAKEES

A ,-iséxletileg meghatározott kioltási konstansokból ki­
számítható a gerjesztett állapotok élettartama, ha ismerjük a 

kioltási folyamat sebességi állandóját. A triplett butixalde- 

hidtől a pipexilénhez, illetve a naftalinhoz történő energiá­
ét vitel igen exoterm, szélt várható, hogy a kioltás gyorsan, 
közel diffúzió-gátolt sebességgel megy végbe oldatban. A dif- 

fuzió-gátolt reakció sebességi állandója a módositott DEBY -e- 

gyenlettel számítható ki [24]. Ha az energiaátvitelben rész­
vevő molekulák ütközési sugarai egyenlőknek veaetők, a sebes­
ségi állandó az alábbi kifejezéssel adható meg:

öhT (46)kdiff. ~ 3000 7)

Ebben az esetben a sebességi áll ndó csak az oldat visz­
kozitásától és a hőmérséklettől függ. Az izoolctán viszkozitása 

nem ismert, de jó közelítéssel megegyezőnek vehetjük a n-oktán- 

éval. A n-oktán viszkozitása különböző hőmérsékleteKen rendel­
kezésünkre áll [232. .^nnek alapján a 2)8 és 353 К-re vonatko­
zó értékeket interpolációval, illetve extrapolációval határoz­
tuk meg. 238 K-en a viszkozitás, illetve a diffúzió-gátolt reak-



- 69 -

ció sebességi állandója а ко vetkező:

-3г) = 5*2.10 

kdiff.

poise
= l,5.10l0 dnAiól"1

ф
A txiplett Kioltási konstansokból a k^ 

véssél élve számítottuk ki a txiplett állapot élettaxtamát. Az 

I és a II pxirner folyamat texmékeinek kioltása alapján kapott
Ф —охл = 5.10 e-ot számítottunk, о

A eiklobutanolképződés méréséből kapott kioltási konstansokból
Ф _7

számitva a txiplett élettartamot, XQ = 6.10 's-ot kaptunk, biz 

az eltérés arra mutat, bogy а II és а II* primer folyamat nem 

ugyanabból a triplett állapotból indul ki.

A gerjesztett szingulett butiraldeliidtől a pipexilén felé 

történő enexgiaátvitel kevésbé exoterm, mint a triplett enex- 

giaátvitel. Ezért a diffúzió-gátolt reakció sebességi állandó­

ját csak a szingulett kioltás sebességi állandójának felső ha­

tárának vehetjük. Ennek figyelembe vételével а II folyamat ki­

oltásának mérése alapján a gerjesztett szingulett állapot é—

о > 2.10

555 K-en az előbbiekkel analóg módon határoztuk meg a visz­

kozitást, illetve a diffúzió-gátolt reakció sebességi állandó­

ját.

-1sec

felte-= кdifi.

kioltási konstansokat használva,

-10lettartamának alsó határára x s-ot kaptunk.

rj = 5* 0.10~^poise 

== 2,6.1010dm^mól"*1 -1
kdiff. sec

Ennek alapján a triplett állapot élettartamára az I és a 

II primer folyamat texmékeinek ETElüí-VOLfáLE tipusú ábrázolásából
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фnyert kioltási konstansokból XQ = l.lü 

szobahőmérsékletű eredményekkel összhangban, a ciklobutanőikép— 

ződés kvantumbasznofcitási tényezői alapján kapott kioltási kons-
x ^ = 3*10~7s-ot kap-

-7s-ot számítottunk. A

tansokból hosszabb triplett élettartamot,

tunk.
A gerjesztett szingulett állapot élettartamát а II folya-

p
mat kioltása alapján határozva meg, 355 K-en xQ > 6.10 

számítottunk alsó határértéknek.

-11 s-ot

A 298 illetve 353 K-en kapott értékeket összehasonlitva 

megállapíthatjuk, hogy a hőmérséklotemelés hatására a gerjesz­
tett állapotok élettartama kb harmadára csökken. Mindkét hő­
mérsékleten a gerjesztett szingulett n-butiraldehid élettar­
tama kb három nagyságrenddel ruvidebb, mint a tripletté. Az 

V. táblázatban foglaltuk össze a n-butiraldehid gerjesztett 

állapotainak élettartamát 298 és 355 K-en.

V. táblázat

T eX0. s£
^0>s

3*10”7 (6.10~7)-10298 К 2.10

1.Ю“7 (3.10”7)-116.10353 К

A zárójelben levő triplett állapot élettartamok а II* fo­
lyamat kioltásának mérése alapján lettek meghatározva.

LEB0m<GE0I£ és munkatársai a n-butiraldehid triplett ál- 

lapottának élettartamára 1,5*10 

állapotára pedig 6.10

-6s-ot, a gerjesztett szingulett 

s-ot határoztak meg [93• COYLb a trip--10
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lett n-butiraldehid élettartamára 5t5»lO 

zeket az adatokat a mi mérési eredményeinkkel összevetve, hatá­
rozott eltérést tapasztalunk* Megjegyezzük, hogy LEBOURGEOIS, 
illetve COYLE közölt adatai nem rendszeres vizsgálatok eredmé­
nyei, ezért némileg bizonytalanok.

“ös-ot közolt C7J• E-

5*4. A szenzioilizációs Kiserlecek értékelése

A naftalin, illetve az 1-metil-naftalin jól használható 

a karbonil vegyületek fotolizisének ezenzibilizálására, ezért 

megkíséreltük a n-butiraldehid naftalin által szenzibilizált 

fotolizisének tanulmányozását is. Abból a céloól, hogy a n-bu­
tiraldehid közvetlen fotolizisét kiküszöböljük, olyan hegy naf- 

talin-konoentruciót alkalmaztunk, hogy a beeső fényt gyakorla­
tilag teljesen a naftalin nyelte el.

A n-butiraldehid fotolizisénél csak az etilén és az acet- 

aldehid képződésének szenzibilizálását érdemes tanulmányozni, 

mert csak e termékek keletkezésében van számottevő szerepe a 

gerjesztett szingulett állapotnak. A (56) egyenlet alapján vár­
ható, hogy az etilén- és az acetaldehidképződés kvantumhaszno- 

sitási tényezőinek reciprokát a kiindulási butiraldehid-koncent- 

ráció reciprokának függvényében ábrázolva egy pozitiv iránytan- 

gensü egyenest mapunk. Az áltálunk kapott kisérleti pontok alig 

mutatják ezt a menetet, a kvantumhaszno£itási tényezők eltéré­
se egymástól alig nagyobb, mint a kisérleti hibahatár.

Kutatócsoportunk vizsgálta a termékek képződésének kvan- 

tumhaszno itási tényezőit a kiindulási butiraldehid-koncentrá- 

ció függvényében. Az általunk használt koncéntxációtartományban
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az etilén és az acetaldeMd képződésének kvantumbasznositáei té­
nyezői nagymértékben csökkennek az aldehid-koncentráció növe­
kedésével. Ez a hatás ellentétes a szenzibilizációval, ugyanis 

a szenzibilizációs kísérletekből az várható, hogy az etilén és 

az acetaldehid kvantumhasznooltási tényezői a növekvő aldehid­
koncentrációval nőnek. A két ellentétes hatás kb kiegyenlíti 
egymást, ugyanis a kvantumba sz no sitási tényezőknek alig van 

koncentrációfüggéee. mulatt a naftalin által szenzibilizált 

outiraldebid-fotolizis vizsgálata nem vezetett eredményre.

5*5* A primer folyamatok mechanizmusa a n-butiraldeíiid foto- 

lizisében

51З nm hullámhosszú fénnyel besugározva a n-butiraldehidet, 

az alábbi primer futofizikai és fotokémiai lépések végbemenete­
lével kell számolni*

A(S0) + hv 

A(£1)

A (t-x )

A(SX)

a(sx) А(ТХ)

A(£0)

A(£x) 

A(£0) + h vF

(47)
kp

(48)

A(£0) (49)

(50)P

(5D

A(TX)

А(ТХ) -2^ P

ahol A(£q), A(tx) és A(l'x) a o-butiraldehid alapállapotát, első 

gerjesztett szingulett és első gerjesztett triplett állapotát

(52)
T

(55)



- 73 -
jelenti, a J? pedig a fotolizis termékeit*

A (47) folyamat a n-butiraldehid fényabszorpeiója, amely­
nek révén az aldehid az alapállapotból gerjesztett szingulett 

állapotba korul* A gerjesztett szingulett aldehidmolekula több­
féle folyamatban vehet részt, ezek a fluoreszcencia (48), a su­
gárzásmentes dezaktiválódás (49), a termékképzödés (50) és a 

triplett állapotba való átmenet (51)* &ár lumineszcenciáé mé­
réseket nem végeztünk, az irodalmi adatok alapján megállapít­
hatjuk, hogy a fluoreszcencia igen csekély* A gerjesztett szingu­
lett állapotból kiinduló termékképződés kismértékű, 298 K-eo 

Z<p ^ = 0,04, 553 K-nél Z(p l = 0,09.

A triplettképződés kvantumhasznositási tényezőjét LáMOLA 

és HAMMOND módszerével számítottuk ki a piperilén cisz-transz 

izomerizációjának kvantumhasznositási tényezőjéből* Olyan pi- 

perilén-konceutrációnál kell végezni a számítást, ahol a trip­
lett állapot kioltása gyakorlatilag teljes és szingulett ki­
oltás még nem megy végbe számottevő mértékben. Mivel azt ta­
láltuk, hogy olaatban a n-butiraldehid triplett állapotának é- 

lettartama kb három nagyságrenddel nagyobb a gerjesztett szingu­
lett állapot élettartamánál, található olyan piperilén-koncent- 

ahol teljesül ez a feltétel* bz kb 1-2.lö“2 mól dm“^ráció,
piperilén-koncentrációknál valósul meg, A cisz-transz izonie-
rizáció kvantumbasznocitási tényezőjét nem egy konkrét kísér­
letből számit juk, hanem a <p, ^ -[piperilén] görbéből ol­
vassuk le a megfelelő piperilén-koncentrációnál* A piperilén 

ciez-transz izomerizációjának kvantumhasznositási tényezője
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teljes triplettlcioltás esetés 298 és 353 K-en egyaránt 0,40,
^zt az értéket behelyettesítettük a LAMULA és HAMMOND által 
közölt (35) egyenletbe, amelyből a triplettképzodés kvantum- 

hasznositási tényezőjére 0,72-ot kaptunk.
A gerjesztett szingulett állapotból kiinduló fotofizikai 

és fotokémiai folyamatok kvantumira sznositási tényezőinek osz- 

szege 1-et kell, hogy adjon. Mivel a dezaktiválódás kivételé­
vel minoegyik folyamat kvantumbasznositási tényezőjét ismer­
jük, a értekét is meg tudjuk határozni. A dezaktiválóüáe 

kvantumhasznoiitási tényezőjére 298 K-en 0,24-ot, 553 K-en 

0,19-ot kaptunk.
A triplett állapotból kiindulva csak kétféle folyamat 

megy végbe, a dezaktiválódás (52) és a termékképződés (53)» 

mivel foszforeszcenciát nem észleltek a n-butiraldehid lumin- 

eszcenciás vizsgálatánál. 298 K-en a triplett állapotból ki-
ф

induló tér mé leképződ és kvantumhaszno. itási tényezője H<p £ »
T= 0*59» ezért a dezaktiválódásra <p j = 0,53-ot kapunk. 355 K- 

en a n-butiraldehid triplett állapotából végbemenő termékkép-

gyobb, mint a л azzal magyarázható, hogy 353 K-en lánc­
reakció is szerepet játszik a termékképződéshen.

А VI. táblázatban foglaltuk össze a n-butiraldehid foto- 

lizisénél végbemenő primer lépések kvantumira sznositási ténye­
zőit 298 illetve 555 K-en.

ződós kvantumirasznositási tényezője 0,77» tehát a na-
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VI. táblázat

A n-butiraideáid primer fotofizikai és fotokémiai lépéseinek 

kvantumhssznocitási tényezői izooktán oldatban $15 om hul­
lámhossznál

*9i9á*<t>í*>d ?IbC

0,72 0,33 0,590,0429Ö К 0,24

0,770,09 0,720,19 —о355 К
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6. ÖSSZEFOGLALÁS

A n-butiraldehid fotolizisét izooktán oldatban 313 nm 

hullámhossznál 298 és 333 K-en vizsgáltuk. A butiraldehid ger­
jesztett állapotainak tanulmányozása céljából a fotclizist ki­
oltóanyagok, cisz-piperiléo, naftalio illetve 1-metil-naftalin 

jelenlétében hajtottuk végre. A minta—analíziseket gázkromatog­

ráfiái végeztük.
Méréstechnikai okokból csak a viszonylag nagyobb mennyi­

ségben képződő termékekkel foglalkoztunk. Ezek a szén-monoxid, 
propán, n-hexán, etilén, acetaldeuid, c-butanol, n-butanol és 

4-heptanol. Ezért csak az I, II, II» és IV primer fotokémiai 
folyamatokért felelős gerjesztett állapotok minőségéről tud­
tunk felvilágocitást kapni.

Megállapítottuk, hogy az I folyamat majdnem teljesen 

(>95%-ban) a n-butiraldehid triplett állapotából indul ki.
A II primer folyamatban a triplett állapot mellett a gerjesz­
tett szingulott állapot szerepe is számottevő, 298 K-en 20%,
333 K-en 50%. A II* folyamat túlnyomórészt (80—93%-*ban) a 

n-butiraldehid triplett állapotából kiindulva megy végbe. A IV 

primer folyamat gyakorlatilag teljesen a triplett állapotból 
indul ki.

A mérési eredményeket a ЬТЕШ-VOLMEK-féle összefüggés 

szerint ábrázolva a görbék kezdeti meredekségéből, illetve a 

ferde aszimptóta meredekségéből a kioltás sebességi állandójá­
nak ismeretében a gerjesztett állapotok élettartama „iszamitha­

tó. Az I és a II folyamatban szerepet játszó triplett állapot
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élettartamára 298 K-en x^ = ^•10~/7£-ot> 553 K-en x^ = 1.10~^s-

ot kaptunk, ü II* primer folyamat kioltása alapján 298 K-en

X " = 6*10~?s9 353 K-en x^ = 3»10"’/i,s triplett élettartamokat 
о

számítottunk. А II folyamat kioltásának mérése alapján a ger­
jesztett sziagulvstt állapot élettartamának alsó határértékére 

298 K-en Xq > 2.10”1Űs-ot, 353 K-en x^ > G.lO^^^-ot kaptunk.
Végül f elvázoltuk a n-butiraldehid primer fotofizikai és 

fotokémiai folyamatainak mechanizmusát, e meghatároztuk ezen 

folyamatok kvantuinhaeznositási tényezőit. A legjelentősebb fo­
tofizikai folyamat a gerjesztett szingulett állapotból a trip­
lett állapotba történő átmenet, amelynek kvantumhasznositási té­

nyezője 0,72.
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2. FuGCÜLJK

A o-butiraIdenid izooktan oldatban, cifcz-piperilén jelenlétében végzett fctolizieénél meghatáro­
zott kvantumbaeznosltáel tényezők 252 K-en 

(X* m on, I * 5.10*%; cm*2«*1, ^a.butirald.~ bio mól dm“"’)-2

[piperilénj, 

mól dm*^
konverzió,

*C0 Ф Ф$C.H § Ф ^ c—►tC2H8 0*1 CHXHO C-but.6 14 2 4 2

1,8.10** 0,27 0,0020 0,09222,8 0,10 0,029 0,022

«4 0,127#* • 0,42 0,0022 0,102,4,10 0,029

2*8,10 ** 10,1 0,0026 0,0/40,20 0,086 0,017

4,9.10** 0,002/0,17 0,0/60,196,2 0,0/9 0,011

5,5.10** 0,17 0,0750,0006 0,084 0,0144,0

-4 0,12 0,0004 0,08/0,112,5 0,0918,2,10 0,0046 0,099

-4 0,14 0,0859,9 0,0002 0,0173,0.10 0,10

0,110,126,9 0,086 0,0903,2*10 0,0097 0,12

9,7.10** 0,üü010,10 0,0/4 0,172,8 0,085 0,007/

1,7.10*5 5,9 0,0750,061 0,085 0,150,010

2,0.10*^ 1,5 0,084 0,049 0,0/9 0,081 0,12

2,2.10*2 0,0671,7 0,022 0,042 0,082 0,210,ü042

-5 0,0192,9.10 2,7 0,0002 0,0760,022 0,064 0,22

-2 0,0145,2.10 2,2 0,0710,064 0,280,0021

7*1.10*3 0,00680,9 0,025 0,059 0,062 0,0022 0,25

-2 ó,oQ591,0.10 2,0 0,066 0,0 77 0,0028 0,26

1,1.10*2 1,0 0,6648 0,660 0,0/0 0,2/

-21,2.10 0,6 0,6024 o,úu170,049 0,052 0,28

-2 1,91,9.10 0,0022 0,050 0,060 0,2/0,0624

2,0.10*2 2,9 0,0024 0,064 0,0/4 0,26

-ő2,5.10 2,0 0,0021 0,055 0,06/ 0,0021 0,24

-2 0,92,9.10 0,0016 0,055 0,060 0,0025 0,22

2.4.10*2 2,2 0,0012 0,0/10,060 0,25

-22,5.10 2,9 0,0012 0,o/l0,062 0,0021 0,28

(
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3. FÜGGELÉK

A. Az átlagos pipexiléo-koncentxáció levezetése

Feltételezzük, hogy a pipexiléo fogyása kinetikusán el­
sőrendű a pipexiléo szempontjából.

díü (54)= c*Ia[Q] = c[Q]
dt

Ha a fényintenzitás (la) állandó, akkor ez is belefoglalható a 

коnetanéba.
Integxálvas

-ct (55)CQ] = CQ]q e 

Az átlagos pipexilén-koncentráció:

c
/

(56)<Q> = о Cv 3dt

7“
t t

<Q>t = /[QJdt = [Q] / e 
о о -Ь“ctdt = [Q30 -ct

о

ВДо [l-e_ct] (5?)=: C

1<$A
<&> = -ct ) (58)

Az (55) egyenletből

-ct ül (59)e
tQJ о
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(60)- ct = ln

Az (59) és (60) kifejezéseket behelyettesítve az (58) egyenlet­

be

1 [q ]0-cci]
(6i)<Q>= CQJ0 SS

cq^o
lDT^J-In

Az egyee isisé-leteknél az átlagos piperilén-koncentrációt 

e képlet alapján számítottuk ki a bemért és az analizált pipe- 

rilén-koncentráeióból.

B. A piperilénfogyás magyarázata

A n-butiraldehid piperilén jelenlétében végzett fotolizisé- 

nél jelentős piperilén-fogyást tapasztaltunk, ami nem magyaráz­
ható a kiséileti hibákkal. A piperilénfogyást minőén ídlsérlet- 

nél mértük ( a bemért és az analizált piperilén-koncent»ació kü- 

lőabsége), azonban nem volt célunk a piperilén fogyásának rész­
letes vizsgálata.

Aboól a célból, hogy megfigyeljük a piperilén-fogyásért 

felelős termékeket, n—nonánt használtunk oldószerként izooktán 

helyett. Mivel a nonán retenciós ioeje jóval nagyobb, mint az 

izooktáné, a Porapak Q£S oszlopon a c-butanol után megjelenő 

anyagok csúcsai is láthatók, nem olvadnak bele az oldószercsúcs­
ba. A nonános old tban végzett kísérleteknél a kromatogramon 

három új csúcs jelent meg, amelyek a piperilénmentes kísérletek­
nél nem jelentkeztek, tízért a csúcsok megjelenésének a piperilén-
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fogyással kell kapcsolatba lennie.

A piperilén fogyása a következő folyamatokkal magyarázható! 

l.# A n-butiraldehid által ezenzinilizált dimerizáoió.

2., Oxetánképződés fotocikloaadicióval.

3., Gyökök addiciója a piperilénre.

.Dimer izáció

IÍAMMOíiD és munkatársai a koujugált diének, többek kozott a 

piperiléo fény hatására bekövetkező szeozibilizált dimerizációját 

vizsgálták, szenzibilizátorként karbonil vegyületeket használva 

[12, 26J. Ciklodimerizáció megy végbe, ciklo'uután-száxmazékok 

keletkeznek, kisebb mennyiségben pedig nagyobb tagszámú ciklikus 

szénhidrogének.
8А1/ГГШЬ és munkatársai a piperilén fotodimerizáeióját ben- 

zofenon által szenzibilizálták. A dimerizáció kvantumhasznositási 
tényezője a piperilén—koncentrációval nő. A dimerképződést egy 

gerjesztett triplett és egy alapállapotú molekula kölcsönhatásá­
nak tulajdonították [2?].

Oxetánképződés

Az alifás aldehidek és a terminális monoolefinek fotoreak- 

ciója addició révén ketonokat eredményez, mig az aldehidek és a 

nem terminális olefinek reakciójában oxetánok képződne.«:. Ez az 

utóbbi folyamat fotocikloaddició, amely PATöENQ—BIÍCIII reakció 

néven ismeretes az irodalomban [28j.
KUBOTA és munkatársai a propionaldehid és az 1,3-ciklo- 

hexadién között végbemenő fotoaddiciót tanulmányozták. A reakció-
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ban oxetán keletkezik, amelynek kvantumbasznositási tényezője a 

dién-konceDtráció nevelésével nő. Megemlítik, hogy máé konjugált 

diének, tobeek kozott a piperilén ie jó hatásfokkal adnak oxetá- 

nokat. Az oxetánképződéet egy gerjesztett ezingulett aldehidmole­
kula és egy alapállapotú diéomolekula kölcsönhatásával magyaráz­

zák [293.

G.yökaddició

A konjugált dipneknek erős hajlamuk van a gyokfogásra, 

SZWAEC és munkatársai a telítetlen szénhidrogének metil-affinitá- 

sát vizsgálták []>0j •

ki (62)CH^ + izooktii-gyökCH^ + izooktán

k2
(65)CHx«o]ef in-gyökCH, + olefin 52

A metilgyokok ezen kétféle reakciólehetőségének aránya a 

kj/k-^ hányadossal jellemezhető, A butadién k^/k^ értéke 228 K-en 

2550, tehát igen erélyesen fogyasztja a metilgyökoket. Hzubsztit- 

uensekke?. jelentősen lehet befolyásolni a gyök-affinitást, A 2 

és 5 helyzetben levő metil-csoport kismértékben neveli a butadi­
én reaktivitását, mig az 1 és 4 helyzetű szubsztituens erősen csői 
kenti, A geometriai izomerek gyök-affinitása nem egyforma, a 

transz-izomer reaktivitása oéhányszorosa a ciez-izomerének [$1],
A piperilén-fogyás értelmezése céljából nem folytattunk 

rendszeres vizsgálatokat, ezért csak kvalitatív következtetése­
ket vonhatunk le kísérleti eredményeink és az irodalmi adatok 

Összevetéséből. A piperilén-fogyás magyarázatánál figyelembe

■%
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kell vennünk, hogy az irodalomban található vizsgálatok modell- 

auyaga más Vvlt és az alkalmazott koncentrációk általában na­
gyobbak voltak, mint az általunk használt koncentrációk. Mind 

a dimerizáció, mind az oxebánképződés kvaatumhasznositási ténye­
zője nő a piperilén-koncentráció növelésével, s az általában al­
kalmazott kis koncentrációknál csak kis szerepük van.

A piperiién gyokfogását is csak kvalitative tárgyalhatjuk. 

SZWABC és munkatársai piperilénnel nem végeztek méréseket, de 

a szubaztituensek hatásának figyelembevételével megállapíthat­
juk, hogy a piperiién k^/k-^ értékének kisebbnek kell lennie, 

mint a butiraldehidének, de a piperilénnek még mindig erős 

hajlama van a gyokfogásra. .Azt, hogy az izooktán, illetve a pi­
periién milyen arányban fogyasztja a gyököket, a sebességi állan­
dók viszonyán kívül a koncentrációarányuk határozzák meg. Meg­
állapíthatjuk, hogy a pip-rilén fogyásában a legnagyobb szere­
pet a gyokaddició jatsza, a piperiién hatékonyan fogja el a 

n-butiraldehid fotolizisének primer lépéseiben keletkező gyö­
köket.
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4. FÜGGELÉK

A n-butiraldehid izooktán oldatban, aaftalin illetve 1-metil-naftalin jelenlétében végzett foto-

lizieéoél meghatározott kvantumhasznoeitáei tényezők 298 K-en
1.10“2 mól dm"”^)-2-1515 am, I = 5.10“9E cm( X * °n-butirald.es

konverzió,[aaftalin], 
mól dm“^

$§ §$C-but.4H14 $CH,CH0 n-but.C3H8 4-hept.5%

-4 0,085 0,0280,19 0,086 0,0140,0050 0,0148,62,4.10

5.5.10“4 0,07? 0,0098 0,00750,0025 0,066 0,0199,9 0,090

6.7.10“4 0,0620,0014 0,061 0,0049 0,012 0,00520,125,4

-5 0,00290,0047 0,0092 0,00500,077 0,044 0,0451,5.10 5,0

-5 0,057 0,041 0,0050 0,00070,00640,0551,6.10 5,9

-5 0,0 5# 0,00570,056 0,00520,0465,82,4.10

-5 0,027 0,051 0,0017 0,00080,0115,55,8.10

-5 0,027 0,0008 0,00180,0260,0162,76,9.10

-5 0,019 0,00050,020 0,0005 0,00140,00569,8.10 5,0

-2 0,0170,014 0,0004 0,00090,00245,42,5.10
—2 0,019 0,00060,020 0,00110,00442,75,2.10

5,8.10“2 0,012 0,015 0,00070,00050,00144,4

4,8.10“2 0,019 0,019 0,0008 0,00010,00562,5
-2 0,019 0,020 0,0012 0,00010,00509,9.10 2,4

-1 0,015 0,015 0,0060,00104,8M 1,2.10

-1 0,018 0,020 0,0008 0,00080,00092,0.10 2,2

5,2.10”1 0,0007 0,011 0,015 0,0005 0,00101,5á

-1 0,014 0,0002 0,00050,0120,00042,55,8.10

U 5,1.10“1 0,0091 0,00890,00042,5

0,0048 0,00480,00021.6M 1,5

0,00010,00480,00420,7 0,0002M 1,8

0,00240,0001 0,00220,8И 2,4

0,00160,0001 0,0015ш 5,1 0,5

M11-metil-naftalin jelenétében végzett kisérlet
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5* FUGG-ЦЬЁК

piperilén cisz-transz izomerizációjának a visszaizo-
iaerizáció nélküli esetre törtéoö extrapolációja

Az izomerizációt reverzibilis pszeudó elsőrendű folya­
matként kezeljük.

4 (64)transzcisz ^
k2

A sebességi állandók viszonya az egyensúlyi koncentrá­
ciók viszonyával adható meg.

[transz]kl s (65)
k2

A (41) egyenlet alapján:

[cisz]£

[cisz] 1 k2
S 1+ 4—”i - 1 + s (66)[transz]E

A visszaizomerizáció sebessége:

d [cisz] (67)= -k-^ícisz] + k2 [transz]dt

Ezt integrálva:

k-^ícisz] - k2 [transz]
= - (k^ + k2)t (68)In

kx [cisz]Q
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A (40) é£ (41) egyenlet figyelembevételével

:}■{■
[cisz] [transz]

[ci£z]0 ” k^ (cisz]-(k-j^ + k2)t s In

(a -£•) - (;-!)/»♦} (69)- In

«о-A» (70)- (k^ + k^)t = In 

(-k^t)-vel elosztva az egyenlet két oldalát

oc

, k2 _ 1 = 1 + Tq = z1 л „ oo 
k^lQ ~^=

oo la

(71)-A*

(72)k^t
oo— A*

Az elsőrendű sebességi törvény szerint

-k,t Ccl6z]koir 
~ [cisz]0 (75)= 1-/53

1 (74)k, t = In1

1 oo (75)= 06 InIn oc- £ *i-A
Sorbafejtéssel

52
n л ß ßla = A + 2"" + “3“

1 (76)4* • • •

Kis A értékeknél az első tagnál megállva

ß= *•10 • (77)
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Ez a (77) egyenlet а üA&OLA és НАШОЖ) által használt kor*- 

xekcióe formula.
Közepes /S értékeknél a második tagnál megállva

I cu (78)1 + 2 ooln/Ь = — 1 + «'-A'
A pontos megoldás a következői

/i= 1 - (79)

Számításainknál a (79) egyenlettel megadott kifejezéssel 
végeztük a visszaizomerizáció nélküli esetre történő extrapo­

lációt.
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