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1. BEVEZEBTE S,

Az oxiddecids folyamatok elmélete s gyakorlata manapsdg
mindinkdbd a kutatdsok homlokterdbe keriil, Lzek a folyama ~
tok - akdr a képial és ipari, akdr a bilolégiai és biokdmi -
al vonatkozdsait tesssilk vizsgilat tdrgydvd - mdg igen tisz-
tdsatlanok, és csak néhiny esetben sikerxiilt ezek mechanizmue
sdt megoldani. Itt is elsSsorban a homogén gdefdsisu oxiddei-
6kra kell utalni, mivel ezen a terileten sziiletett taldn a
legtébd exakt kisdrleti eredmdny. Itt elsSsorban Szemjonov
/1/ nevét emiitjik meg, aki mdr todd mint 30 dve foglalkozik
ilyen tipusu reakeidkkal. Magyarorsasdgon Szabé Zoltdn /2/
foglalkozott ellssir gdsfdzisu reakeilk ds oxiddeilk extrém
tissta kirillmények kosttt lefolytatott vissgdlatdval és ezen
a terlileten szdmos uj eredménnysl gasdagitotta est a tudondny.
dgat. ‘

A folyaddkfdsisu homogén oxiddeids reakeidk tdvolrdl sem
sutatnak olyan * egysseril * kipet, mint a gdzfdsisu oxiddeidk,
Itt ugyanis a jelenldvl oldbssermolekula nagymértdkben befo -
lydsolja a reakeid lefutdsdt, ds a keletkesett ssdmos reak -
cidtermdk is nagymértdkben bonyolulttd tessi esmeket a folya -
matokat. Kilunbsdg van aszerint, hogy a reakeid vises, pold.
ros vagy apoldros sserves olddsserben jdtssddik le. Csak est
as egysseril viltoudst figyelembe véve, a reakoié lefutdsdban
igen nagy killonbsdégek lehetnek ds a termékek minfsige is vél-
tozni fog. Ha Ndis ldnereakeidk formdjdban megy végbe vala -
milyen folyamat, akkor a linckeletkesds, linceldgaszds és a
ldnclettrds is nagymértékben fige as olddssermolekuldtél.

A jelen dolgosatban a merkaptoecetsav folyaddkfdsisu
oxiddeld jdnak visegdlatdt tustik ki odlul, A modelvegyillet
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kivdlasztdedt két okra lehet visszavezetni. As egylk oka as
a tény, - mint ezt mdyr régen felismerték - hogy bioldgiai
rendsszerekben az -SH csoportot tartalmasd aminosavaknak a
sejtlégzdsben igen fontos szerep jut. Ezdrt a merkaptovegyii-
letek oxiddoidjinak kérddse mdr régita foglalkoztatja a kue
tatdkat, Tekintve, hogy enndl a folyamatndl elsSgorban az -SH
csoportnak van szerepe, ezdrt a legegyszeriibb, eciszteinhes
hasonlé alifds merkaptocsoportot tartslmasd karbonsavat vd-
lasstottuk modelvegyliletként,

A mésik oka anyagunk megvdlasztdsdnak, hogy az ujabd
kutatdsok szerint az -SH csoportot tartalmasd vegyliletek vde
48 hatdst fejtenek ki a rddioaktiv uﬁsﬁra&aokkal szemben as
618 szervezetben., ¥z a kdrdés napjainkban mindinkdbd elStér-
be keriil, ds ez a kisdrletsorosat ehhez a problémdhoz egy e-
18tanu1nén3t jelent. Ugyanis sugdrsdsokkal torténl behatd -
sokndl - killuntsen oxigén jelenldtében - mindig egy oxidd -
cids folyamat jén 1létre, mégpedig valdssiniileg szabad gyt -
kik résmvételdvel, kivel az eddigli megdllapitdsok sserint a
sugdredis csupdn a start reakeidra gyakorol hatdst / asdltal,
hogy a ldncreakeidhos ssiikséges szabad gybkiket termeli /

védrhatd, hogy a sugdrsds okozta oxiddeids folymat bizonyos
mértdkig hasonld lesz az oxizén dltal létrehozott oxiddeid-
hoz, Ezért as dltalunk vizsgdlt reakeid eredményei alapjdn
lohet bizonyos kivetkeztetdseket levonni a sugdrsds 4dltal
iniecidlt folyamatok mechanimmusdra vonatkozdan,

Amint as elmondottakbdl 1dthaté, a kisérieteink ecélja
a merkaptoecetsav autoxiddeidjdnak a tisstdsdsa. Kisdrleteink-
ben nem torekedhettiink teljességre, mivel ez a folyamat i -
gen bonyolult, mint ez késSbb az irodaimi Bssgefoglalds -
bél 1s kittinik,



linthogy az irodalmi adatokbdl és a sajdt mérdseink -
81 - a kinetikus gorbe alakjdt tekintve - & vissgdlt oxidd.
eides reakeid ldnejellege domborodott ki, ssilkséges nédhdny
sedval a ldnereakeid elméletdt uuufoglalni.

Szdmos reakeid megvizsgdldea utdn arra as eredudnyre
Jutottak, hogy a folyamatok dbnt8 rdssét csak bizonyos re -
akeidldneok feltdtelesdedvel lehet magyardsni. A ldnoreak-
eidk legdltaldnosabb formilkinetikai tdrgyaldsdt Szemjonov/1/
adta meg. Sserinte t&bb olyan feltdtel van, melynek telje -
siilése egy reakcidban kétsdgielen bizonyiték a reakeid ldne-
jellegére. Szeket a feltdteleket a kévetkezsSkben foglaljuk
Ussne.

1./ Az egyik ilyen jellegzetes bisonyiték a kvantumha~
tdsfok, azaz as egy fénykvantum dltal termelt atomok vagy
&yvkok ssdma. Ha ez egynél nagyobb, akkor ldnereakeidval 4l-
lunk szemben.

2./ Az bngyulladds alsd hatdrdnak jelenldte abban az e-
setben, ha ilyenkox " hideg ldng " kdpzfdik, vagypedig, ha
olyan kritikus kisdérleti kirillmények lépnek fel /ayomds,e -
dénydtndérl, stb./ amikor a reakeid - mely Snmagdtdil a we
= ot térvény szerint gyorsul - hirtelen ledll.

3./ Az edényfal gdtlé hatdsa, vagyis amikor a reakeid
lelassul as edényméret megnivveldsével, vagy inert gdsok hoge
sdaddsdval a folyamatot gétolni lehet.

4,/ Ha fenndll a nyomssennyeszdsek katalisdld, vagy in-
nibid1é hatdsa. / Az inhibicié dltaldban meggy8z8bb bizonyi-
ték a reakeid ldncjellegédre, mint a katalizis./

$e/ Indukeids periddus jelenléte ds dltaldban a reakei-
énak az 1 - 7% s 111, as .‘P‘ fiiggvény sserinti lefutdsa.
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6/ A reakeid B kbnatansdnak abnormndlisan nagy értdke
a noanmol.kal&i&o reakeid sebessdgét sellimas egyenletben,
/ wa= Be d%’/& Amikor a B eléri a 10%° nagysdgrendet, akkoy
ez rendkivill meggy®sl bizonyitdk.

T/ liinden eltérés a klasssikus kinetikei térvdnyektfl,
Pl, eltérés az Arrhenius egyenlettSl, egyes homogén reakcie
6k fuggetiensége a kiinduldsi anyagok koneentrdeldjdtsl,stb.

8./ Hem kzvetlen bisonyiték asamznnci. amikor & reakeld
kinetikus jellegdt egysseriibben magyardshatjuk ldncadmdval.

fzek tehdt Geszefoglaldan a kritdériumasi egy ldnreakeid
jelenldtdének, azonban nem szilksdges, hogy egysserre minden
feltétel teljesitve legyen, elegendl ha kettl vagy hdrom,slt
mir egy kritdrium kieldgitdse is elegendl bisonyiték, Az 4l
talunk vizegdlt reakeid a négyes de Btds feltdtelt teljesi-
ti / részleteket 1dsd kéalbdd /, igy tehdt ldncreakeidként ke-
~ zelhetd. |

A lénereakeidkat dltaldban t8bb esoportra szokds felosz-
tani:

1./ elnemdgazd ldnereakoid

2./ folyamatosan eldgasé linereakeid

3¢/ ritkdn eldgazd ldncreakeid

4./ depgenerdlt eldgazdsu ldnereakeid

> 160

Ennek a reakeidnak az a jellemsfje, hogy a startreak -
eidban keletkezl aktiv centrumok, 1l1l. gyvksk ugy visszik to-
vibb 8 reakeidt, hogy mindegyik sktiv gytk esak egy ujabb ldnes
viv8t hoz létre., Kbben az esetben a lénc hosszdt nyilvdn az
aktiv centrumok keletkezdse és letdrédse fogja megszabni,.

Szemjonov ezt ar esetet a kivetkezlSképen formuldata meg:
Jeldvlje n dx a dx tdvolsdgon 1 mdsodpere alatt keletkezl ake
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tiv centrumok szdmdt. A mnulcwaréu ar&nyos lesz az egysdg -
nyi idSben a dx tdvolsdgon as u!ﬁtt ho:&yau 16v0 aktiv centru-
mok ssdmdval n/x/, azaz gndx - 01. ahol a & egy ardnyossdgi
tényezl, mely az beszetdteltll és hBméredklettSl fugs. A ke -
letkeséds ds lettrds kistitti kiulvnbadg /na - gn/dx megadja .
az idlegyedgben jelenlevl aktiv centrumok ssdmdt, mely -~ ha
a letirds cosak a térben jdtezldik 1;3 - stacliondrius esethen
nulldval less egyenll, Tehdt

noum-a,uu n.-%ﬁ ¥e Pl

Ha az aktiv centrumok reakeidjdhosz ssiiksdges 1d8t AT.val je-
181 jlik, akkor a sebessdg w

n
W om _Aa't'- = -E-a%, ‘ /2/
a lédnchossgz pedig
Ve »ghe /3/

#inden olyan esetben, amikor a ldncletitrdés csak a térben
jdtesddik le a ldnchossz V= l/p s ahol /3 a letdrés vald -
szinlisdge. Igy lelen esetben

f; aAT.g /4/

A ldnereakeld nem egyszerre dri el a w = n,V sebes -
sdget, mivel a ldnecok kialakuldsdhoz 1d8re van ssiikedg. igy
kzepes ldne kialakuldsdhoz sziiksdges 148 T =v.AT, Abban az
esetben, amikor egységnyi térfogatban dt 145 alatt a képaf-
48 aktiv centrumok szdma n,dt, mig a idneok letdrdse gndt,
az aktiv centrumok ssdmdnak dt 148 alatti vdltosdsa dn, me-
lyet a kivetkezl differencidlegyenlet fejez ki:

% 0y
Az egyenletet integrdlva és figyelembe véve , hogy ¢ = 0 -
-ndl n, = 0, a kivetkezS egyenletet kapjuk:
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A sebesség a w = n/aT &8 figyelembe véve, hogy g4Tw [ de
T w=V.0Ta kivetkesS egyenletet kapjuk:

o s-2/1.eVey /5/

2s/ Flégazé ldnoreakeilk,

A gyskorlatban legttbbszir nem ilyen egyszeril lénereak-
oibkkal van dolgunk, hanem a folyamatok sokkal bonyolultabd
forméban jétesddnak le., Eszel az egysserii elmélettel nem le-
het értelmesni pl. sz expldsidkat, esdért fel kellett tdtelez-
. ni, hogy egy adott ldnctagndl nem lettrds, hanem mdsodlagos
| aksty centrumok jomnek 1étre, melyek ujabd lénereakeilkat hoze
nak 1ldétre, Igy tehdt un. eldgazd ldncok jtnnekx ldtre.

Jeldlje g mmak a valdssintiedgét, hogy a ldnc egy & -
dott tagndl eldgasik, Ha tehdt x jel8li a ldnefolytatds va -
18szintisdpgdt, akkor eldgazds esetén az eldgasds valdszinlisd-
ge egybeesik a lénofolytatds valdesintisdgével, tehdt

8:0(-11-13

Einemdpazd ldncreskeidkndl - mint 1ldttuk - a ldnchosssz
egyenlf a ldneclettirds reoiprok drtdkdvel, mig eldgazsd reak -
oiékndl ez nagyodb lesz, mivel az eldgazds calkkenti a letd-
rés valdssiniiedgét. Igy irhatjuk:

v* o =dor o5y 16/

a reakeid sebessdpge pedig:
va

Wwen Ve i"':%'? . /1/
Teljesen eldgazott ldnc esetdén, tehdt mﬂmr a lénecfolyta -
tds gyakorlatilag esak as eldgazdson keresztil valém:l ETT S
asas § = (= 1 =0 , a ldnchoses :



-7*

v
""ap%l S e Aery n/

'.EFL:! /8*/

Vissgdljuk weg eldgazd esetben a reakeld idlbeli lefu-
tdsdt. A § jol helyett, mely egy adott tagndl vald eldgasds
valdsainlisdgét jelenti, be lehet vezetni az f jelet, ahol a-
gonban az £/ ardny azonos less a g/} ardonyal.A g = B /a7
és £ = & /AT, ahol arT két egymdsutdn kivetkesd reakeid ki
sitti 140t jelenti / a ldnovivl dlettartama /. Ha n az ak -
tiv centrumok koncentydeidjdt jelenti az 148 - ds térfogat-
ogjo‘gbqn. akkor fn ugyanilyenm kirillmények kizbtt as eldga -
gdsi ssdmot. Elnemdgasdé ecetben a staciondrius viszonyok meg-
hatdrozhaték az n, - gn = O egyenlettel, mig eldgasd esetben
as n, + /f - g/ n =« 0 egyenlet dxvényes.

A lfncok 140beli képzfadsét a 1

a sebessdyg 3

%%,. B, + /t -g/ n

egyvenlet hatdrosza meg. Integrdlva, a kezdeti feltdteleket
figyelembe wéve, a sebességre a kivetkezS kifejesdet kapjuk:

wu--?-f.- nAOq’t : /9%
ahol Aa-a—& q)A'C’ 68(?--8-5—,35,-

Ag elreasdlt anyagmennyiség X
St
im det 7;—2—?—% —_&4 --29-—- = ﬁeqt /10/
[¢]

ahol @ jelentli az eldgaszdei faktort.

A levegsetds alapjdn ldthatd, hogy mind a w, mind az X
e ¥t hatvény szerint vdltozik., Zz gdzreskeil esetdben a nyo-
méscstkkendare, a mi esetiinkben pedig az abszorbedlt oxigdn
mennyladgdére vonatkogik, Bdr Szemjonov dltal a fentiekben le-
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ixt levesetds formdlis, wigis a reskeidk nagy tédbsdgdben a
kinetikus gbrbének az e ¥F alakja egylk bizonyiték arra voe
natkozdan, hogy & szédbanforgs veakeild eldgazé ldnoreakeil.

A gyaskorlatban nagyon sok esetben a reakeid nem egyssze-
riien a fenti torvények szerint jdiszddik le, hanem a kineti-

kus girbe csak egy bisonyos 140 elteltével eldgiti ki as e P
egyenletet. Ebben az esetben degenerdlt eldgasdsu léncreak -

eidval van dolgunk. Ilyen reakeilk esetén az eldgazdst biz -
tosité kiztitermék vissonylag stabil, tehdt nagy az dlettare
tama a tbbi ldnevivihiiz visuzonyitve, ugyhogy az uj ldneck
rédszben esak akkoy indulhatnak, mikor ag ervedetiek méyr leszde
rultak,

Altaldban ilyen tdrvényezeriisdgek mellett jdtesédik le
valamennyi szdnhidrogdn oxiddeidja. Itt feltdtelezds smerint
a reakeidban kdpzfavtt aldehid / metdn esetdn pl  vallezi -
niileg a formaldehid / asz a termék, mely visszonylag a legsta -
bilabb és a ldnceldgasdst biztositja.

Hint ldthaté a Szemjonov elmélet formdlkinetikai alapon
értelmesi a léncreakeidkat, ennek kivetkezidben a helyes me~
chanissusra nem lehet osupdn ezekbSl az adatokbdl kivetkes -
tetni, Lpyen ezmdrt, mintegy ;nnck kiegdszitésekdnt, ma mir a
formdikinetikal szdumitdsok mellett gyvakran alkalungzsdk -
termiszetesen ahol erre lehetledg nyilik - a kvantitativ ké-
mial analizis médswereit a reakeidban kdpzldstt kosztdi - ds
végtemékeknek koneentrdeid meghatdrozdsdra.
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AZ XIDACIOS FOLYAMATOK RIMgLE

Ebben a fejezetben rviden Bsszefoglaljuk as oxiddeids
folyematok elmfletét. Az " autoxiddeid * elnevezds ma mdr dx-
telmét veestette. Régedbben ezzel a kifojezdssel foglaltak
Sssze minden olyan oxiddeids folyamatot, mely levegl vagy moe
lekuldris oxigén hatdsdra, legttbb esetben spontdnul ment
végbe. Azonban a gdasfdzisban torténl oxiddeidk is molekuld -
ris oxigén jelenldtében tirténnek azsal a killénbsdggel,hogy
itt az esetek legnagyodb résazdben el kell inditani a reakeie
6t / inicidlds, vagy magas hOmérsdklet /.

Az oxiddeids folyamatokndl a reakeid meginduldsa, asas
a startreakeid - mely minden esetben as oxigdn ds az oxidd -
landé anyag kosbtt jon létre - mds és mds mechanizmus sszerint
tortdnik attdl figglen, hogy a reakeid folyaddk vagy gdzfdszis-
ban t8rtdnik. Lppen esdrt esupdn néhdny fontosadd elméletet
fogunk ismertetni, ds sdrgyaldsunk elslsorban folyaddkfdzi -
su reakeidkra vonatkozik.

Az oldatokban véghemenl kémial folyamatokndl is gyakran
taldlkozunk gySkmechanizmussal lefutd reakeidkkal, melyek ldne-
reakeldk kialakuldedhos vezethetnek, Azonban a reakeilpart -
nerekbll keletkesS gydktk sokkal nagyobb valdazminiisdggel rea-
gilnak kizvetleniil as olddszermolekuldkkal, ezdrt ilyen esete
ben soxszmor az olddszerbll képsB4aS jellemsd syﬂkbk Juthatnak
nagyobb sserephez., A semleges gybkikin kivul agonban, kliling-
sen vizes oldatokban lejdtazddd reakeidkndl, gvakran taldlko-
zunk elektromos tHltdsii ionokkal, sft gybkszeril ionokkal is.

Az elsl folyadékfdmisu reakeid, melyrSl felismertdék,hogy
idnomechanizmassal félyik le, a szulfit oxiddeidja volt. Ezt
ellaztr Backstrtm /3-5/ vizegdlta és megdllapitotta, hogy ki
18nbssS alkoholok inhibifljdk a folyematot, mely as oxiddeld
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ldncjellegét bizonyitja.

A szerves anyagok oxiddeidjdrsl mér nem lehet elmonda-
ni, hogy a szulfit oxiddeidhoz hasonld mechsnizmussal futnak
le. Hég a mal napig sem sdrult le ez a kérdéskomplexum éppen
a bonyolult volta miatt, Szdmos elmfletet dolgoztak ki az
oxiddeids ldncreakeidk startreakeididra vonetkozdan. fzek ki
ziil csak néhdnyat ragadunk ki ds ezeket fogjuk ismertetni,.

1./ Az elsl oxiddeids elmfletet Bach és Engler /6-9/ dol-
postdk ki, Sserintiik az organikus molekuldban egy peroxid
képzBaik azdltal, hogy az oxigdn rdrakédik a sserves anyag
molekuldira. ¥z az elmélet elsSsorban a telitetlen vegylile-
tekre vonatkozik / olefinek, terpének, telitetlen msirsavak,
aldehidek /., Lényegdben oxigénben gasdag labilis RO, primer
peroxid képsldik / ahol R a szerves molekuldt jelenti /,mely
a felvett oxipgént egy mfsik molekuldnak dtadja és igy végter-
mékbe megy dt. Ezgel Srtelmeztdk az indukdlt katalisist is
amennyiben ennek a peroxidnak esak egy katalizdtor szerepe
van a kivetkezl elképzelds szerint:

RO, + BY e ({0 ¢+ R0 /i1/
illetve
R02+2ﬁ’--——-—--—98+ 2 R?0 /12/

Van olyan eset, hdgy a startreakeidban hidroperoxid képe
sbdik / ROOH /. Rieche /10/ megdlliapitdsai sserint a kettfs-
kotdést tartalumaszd vegylletben a kettfskitdssel szomszédos C
atom hidrogénje lasitott,ezért az oxigén bedkellddse itt tor-
ténik meg. Est bisonyitotta ciklohexdn és tetralin éxidéciéa
jéndl. '

R - GH2~ CHw CH « R »4 Q? s

---->a~c'zri-ca.ca~a 1%/
O0H



Al

Franke /11/ azonban megdllapitotta, hogy ez a szemlélet nem
; egészen helyes, mivel pl telitetlen gsirsavakndl 02 belépés-
sol egyidejlleg a kettlskitds is eltiinik,

A peroxidképzldds elmdletét azonban el kell fogadni e =~
sekndl a reakeidkndl, ha nem is ebben a formdban, Bateman ,
Bolland ds Gee ,12-21/ megdllapitdsal szerint ugyanis as o-
lefinek oxiddeidjdndl a reakeld kezdeti 1ldpdse as R és 802
szabad gybktk képzldése.

2,/ Ezen elmdlet mdr dtnyulik az un. dehidrogdnezdési el-
méletbe, melyet ellsstr ljeland /22/ fogalnmazott meg. Szerine
te labilis hidrogént tartalmazd szerves anyagok / alkoholok,
fenolok, merkaptovegyliletek, hidra:bvﬁsyuletek. aminosavak,
sth./ oxiddeddjdt nem lebhet megumagyarfzri a peroxiddeids el -
mélettel, hanem itt az oxigdnnek egydrtelmiien egy akeeptor
funkeidt kell tulajdonitani, melynek slepjén a startreakeid-
nél dehidrogénesés turténik ds Hy0, keletkesik. Természete -
sen a Hy0, keletkezdse, melyet sikeriilt kimutatni is / ldsd
kés8bh / nem bizonyitd erejii a fenti mechanizmusra, mivel
ligh, a hidrepervxidok s persavak ssekunddr hidrolitikus ha -
sitdsdn keresstil is keletkezhet, izmonban elfogadhatdé mir asz
a nézet, hogy a reakeid elsl lépdsében

R-H#Oz-—-—-——-» H+H02 14/
egyenlet szerint R ds HO, gyﬂk‘képzﬁdik /23-25/y mig a md -
sodik 1dpdsben

R+ 0p mmez RO, 715/
RO, gy¥k keletkezik. Az elsl folyamathos nem feltétleniil
szliksdges az oxigén, hanem bdrmely mds molekula pl katali -
zdtor molekula is elvdgezheti a H leszakitdsdt,

3/ ligber és Willstatter /26/ ,akik elfsszbr vizsgdltdk
az oldatokban lejdtssddd ldnoreakeidkat feltételestdk, hogy
a reakeidban nemecsak az oxiddlandé anyagbdl keletkezhetnek
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szabad gytkbk, hanem as 0ldfszermolekuldibll is,pl a vishll
OH gyokik, melyek erle oxiddlé tulajdonsdggal reandelkesnek és
ezek is résztvehetnek a folyamatokban., fnnek a mechanizmusnalk
inkdbb a nehdsfémkataliziendl van jelentlslge, igy errfl réss-
letesebben a kivetkes§ fejezetben lesz szd. _

Tortdnelmi érdekessége van ma mdr a Christiansen féle
energinldncelméletnek /27,28/. Ennek értelmében nem anyagléne
cok, henem energisldncok vesznek résgt olymbdon, hogy pl a
fénybesugbrads hatdsdra bekvetkezl energinsdus hordoadk it -
kizds révén adidk 4t energidjukat a t¥bbi molekuldnak ds igy
tortdnnek meg az dtalaluldsok, Igy prébditdk értelmezni, hogy
Pl a szulfit ds a benzaldehid oxiddeidjdndl a kvantumhatds -
fok epynél nagyobb, Azonban killtindsen folyaddkfduisban ez as
elndlet nem 411ja ﬁeg a helyét, mivel 1tt sokkal nagyobb a
valfszinlisége annak, hogy 82 energia litkdzds révén az olddsszer
molekuldinak a gerjeestésé:s forditddik és igy s reakeid szseme
pont b8l lettréshez vezet,

IV, NEHEZPRUKATALIZIS AZ OXIDACIOS FOLYAMATOKBAN,

Er&ehen megvizsgdini a nehdufduslk katalizdldé hatdsdt
oxiddeils reakeidkban, kivéve a merkaptovegyliletek oxiddeid-
Jéban szerepet jJdtszd fémkatalizist, mivel azt a kivetkezl fe-
jezetben fogjuk tdrgyalni.

Ag irodalowban dltaldban az oxiddlandd anyagokat két nagy
esoportba lehet beosztani. Az egylk csoportba tartozdk oxi -
gén felvétellel oxiddlddik, mig a mdsikndl a dehidrogénesdsi
folyamat a dontl. Ennek ktvetkestdben ndhiny katalizdtornak
megvan az a specifitdsa, hogy csak az egyik, vagy csak a mésik
folyamatot gyorsitja. Igy pl a Co-és a in-vegyliletek £ltald -
ban az elsd csoportba tartozd anyagoknak a J6 katalizdtorsay,
nig a mdsodik csoportndl a Cu vegyiletek biszonyulnak igem jé
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hatdsunak. Erdekes médon & vas vegyiiletel mindkét folyamatra
katalizdlélag hatnak., Az I Tdbldzatban Usszedllitottuk, hogy
az eddig vizegdlt kilonbusl vegylilettipusckndl milyen katali-
zdtorokat haszndltak,

) "éh;égggg/ﬂﬁ/

Oxiddlandé anyag Katalizsdtox

Teltett sadnhidrogén in-szteardt, K¥n0,
Pelitetlen - " - Co-glk, Fe-sdk

Terpének Co-resindt,-abletat
Alkoholok Co-adk,Fe-adk

Acetaldehid in-bengodt ,~-formidt
Benzaldehid mn;henzodt,Co~baazoét,?e-aék
Retonok A in-geetdt,Co-alk

Telitetlen olajok,zsirok Co- oledt,-suteardt,?b,in-sdk
Merkaptokarbonsavak Fe-,;Cu-sdk

Cisztein Cu-,¥e-adk, haematin
SH-Ulutation Cu-adk

Aszkorbinsav Cu~sdk

A fémsdkndl felldpl specifitds mégis igen feltuns és emt
valéssiniileg mélyebb, ma mdég nem ismert okokra lehet vissza -
vezetni.Kiilonteen a vas és vaskomplexek hatdsdra nines magya-
rdzat, mivelmindkét esoportban hasgndlatos katalizdtor. Esek
miatt a katalizdtor hatdsmechanizmusdt sem lehet egysdgesen
tdrgyalni,
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t katall

Még visgonylag a legdttekinthet8Sbd az elektrondtvitell
kataliszis a polifenclok, merkaptovegyiiletek, leukofestékek,
aszkorbinsav, stb. Cu2' vagy Fe’' lonok dltal katalizdlt
oxiddeidjdndl. A katalizdtor ion magasabb vegyértéki alakjdt
az oxiddlandé anyag redukdlja, as igy képzfdstt alacsonyabb
vegydrtdkil iont az oxigén spontdn oxiddlja. Igy az oxigén
nem kismvetlenill az oxiddlandd anyagot tdmadja meg, hanem dt-
vessi a fémion elektrénjdt 1,0, képsSaése kbsben, mig a Cu®’
illi. a Fo?’ az oxiddlandd anyag hidrogénjének leszakitdsdt
végei. )

Ry + 2 Fo>'fcu?*/ ———> R+ 2 Fe?'/0u’/ ¢ 2 H* N16/
2 Fe?*/0u"/ + 0y + 2 H® wmem 2 Fo2' f0US/ o B0 A1/

Hint ldthatd a katalizdtor csak az elsl lépdsben hat ds
az R gybk képzlddadt katalisdlja, melynek reakeidja a mér le-
irtak alapjdn folytatddik. A /17/ egyenletben leirt folya -
matot egyes szerzlk HO, gyUk egyldeji képsSddse mellett kép-
zelik el /30,31/ :

Fe2*/0ut/ + 0y w7t /0u2*/ + O
H" & 0f wemme3> HO,

Az ilyen dehidrogénesd;i folyamatokndl az elektrondtvi.
_ teli katalizis természetesen a fém kitdsdllapotdtdl ds az ol-
dat pll - $61 is. figg. Az acetaldehid és benzaldehid oxiddei-
636t a um>" &s Co>* ionok katalisdljdk, asomban itt a Mn°* &s
a Co%* visszaoxiddldedrél nem as oxigén, hanem a peroxidok
gondoskodnak,.

Bdr a felirt reakcidegyemletek hipotdtikus ak, a képzl-
dstt Hy0, jelenlétdt sikeriilt kisutatni / lded késlbb /. Ki-
matattdk tovdbbd ast is, hogy sok esetben as oxiddeids fo-
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lyanatokban - Fe2* &s Hy0, Jelenlétében - a vas ionok kata -
11241jdk a Hy0, bomldsdt O gydk egyideju képsSaése mellett.
Ez ujabb reakeilldncokat indit,0H e HO, keletkezdse kvzben.
Ebben az esetben nem az U, végei kbzvetleniil az oxiddeidt, ha-
nem az OH gybk, mint a tejsav és piroszfifsav esetében.

UH + R—?H-GOOH ——— R--?H-GOOH - 320 718/
OH O
ezt kiveti
4]
igy az OH gybk visszakdpzlddsdvel ujra indul a reakeid., A
startreakeidt a kbvetkezl egyenlet irja le

Fe<* + Oy = Feo* + OH + O /20/

Igy tehdt as R és RO, gybksk mellett az OH és HO, gyt~
kbknek is tulajdonitanak ldncvivl szerepet. Haber s ¥Will-
statter vissont ast is feltdtelezi, hogy a vizes oldatban
lefuté oxiddeidsreakedid katalizisénél az olddsszermolekuldk

is rdeztvessnek a folyamatban,

?a2’4330¢02+a e P97 ¢ OB ¢ O + RO /80/

New vizes kimegben mds uton folyik le a reakeid, nivel
H,0, nem képzfdik s ennek kivetkestdben az OH gybk sem sse-
repel a folyamatban. Bdr a nehézfém a katalizdld hatdsdt most
is a startreakeidban fejti ki, azonban nemesak az oxiddlandé
anyag dehidrogénezdésén keressztiil, hanem ugyaneszt a folyams -
tot az alkilhidroperoxidndl is elfsegiti./32,33/

7" ¢ BE e T o R I /22/

mig a katalisdtor viaa:aképzﬁdéae az ROOH segitsdgdvel esy W
RO gytk képslddadvel ssimmltdn torténik, hY E&
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Po2* ¢ ROOH —wwee—> RO ¢ OH" + Fe /24

Az elmondottakbdl ldtszik, hogy olysn esetben, amikor
a folyaddkfdsisu oxiddeidndl szabad féwionok vannak jelen,a
katalizdlé hatdst minden esetben elektrondtaddssal igyekes-
nek magyvardzni. Eanek értelmdben, kiilsntsen a dehidrogénezds-
sel kezdfdf folyamatokndl a fém katalizdtor ezt a reakeilt
segiti el és ezzel a reakeifldneok kialakuldsdhosz pgilksdges
ldnovivl gyobkok képulddedt katalizdlja. Olyan esetben pedig,
anmikor a reakeid oxigénrdrakéddssal kezdldik, a képzlautt
hidroperoxiddal reagdlva peroxid gyBktk kialakuldsdt segiti
ell ds ezdltal nyujt katalizdlé hatdst. Ugyanis

Fo?' + ROOH w—wwmm-p» ROO + Fe2* 4 H* /25/
ROO + RH e WOOH « R /26/
R « 02 e 1130 /21/

A katalizdtor molekula regenerdldddsdt a /24/ egyenlet irja
le és sz RO gybk ujra R gybktket termel egy RH molekuldval
reagdiva.

A leirt néhdny példa nem foglalja Gessze teljesen az Usz-
szes elkdépszelhetd mechanizmust, ezek csak a leggyakrabban e-
18forduld esetekre nyujtanak pdladkat.

Rehdnfd exek katal 4§ hat

Az ellz0 fejesetben emlitett elektrondtviteli katalizis-
sel ssemben ismeretes a nehdsfdmkomplexek katalizdld hatdsa
bizonyos oxiddeils folyamatokban. innek hatdsmechanizmusa td-
volrél sem olyan vildgos és egyértelmii, mint a fémion katali-
zisd, ezért az irodalomban drtelmesdsilk nagy ellentdtekre a-
dott okot., Tdbbek kbziitt szerepet jdtssik az a tény is, hogy
egyes nehésfémalknak killinbsl komplexel nem egyértelmii hatdst
vdltanak‘ki ugyanannak az anyagnak az oxiddeidjdndl,
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Sgdmos kisdrlet alapjdn megdllapitottdk, hogy a nehdz-
£fém katalizisndl a fém kivtdsdllapota dont8 Jelentfedgil le -
het. Ha a fém egy stabil komplexbe 1lép katalitikus hatdsos-
sdga is megvdltozik. Kétadgtelen, hogy a komplexben 1évl fém
redoxpotencidlja tobbé - kevénbbd megvdltozik ds a katalitie
kus hatdsban torténd vdltozdst is bisonyos eaetekhen‘errc le~
het visszavezetni.

A fruktos vagy mis szénhidrdtok katalitikus oxiddeidjdt
melyet a vas erSsen katalizdl, inhibidini lehet foszfdt, vagy
pirofoszfdt hozzdaddsdval, mig rés esetén a foszfdinak semmi-
féle batdsa nines. A clsstein oxiddeidjdndl a pirofoszfdt a
vaskatalizist megssiinteti, azonban a réz katalitikus aktivi -
tdsdt ntveli. A dioximaleinsav - vas komplex Wieland ssmerint
a hangyasav,telitetlen ssirsavak oxiddeidjdnak jé katalisd -
tora, azonban a dinximaleinaa# a8 Co ion katalitikus aktivi -
tdsdt, melyet ugyanezekndl a vegyiiletekndl fejt ki, teljesen
megsziinteti.

A felsorolt péladkbdl is j61 ldthatd, hogy a nehdzfém -
komplexek nem egydrtelumiien fejtik ki hatdsukat, hanem katali-
tikus i1l. inhibicids hatdssal remdelkesznek a fémion 11l. a
kouplexképul dgens termdszetdtll fugslen. Annyi bizonyos,hogy
8 fém nem mint szabad, hanem mint preformdlt ion - melynek
hatdsa mdr magdbanfoglalje a komplexkdpsl anyag tulajdonsdgdt
is - fojti ki hatdsdt,

Elfsstr Barburg /34-356/ adott egy dtfogd képet a komp -
lexkatalizisrfl, Plmélete szerint a fémkomplex vegyértdkvdl-
tosdson keresstiil nem vess rdsst a folyamatban, csupdn as
oxigén aktivdldadt végei.

T6bd szerzf /57,38/ a komplexkatalizist is vegyértdk -
védltozdssal magyardeta, azonban feltdtoleszdsiik szerint ez a
vegyértékvdltosds a komplexber egy lazitott folyamat, tehdt
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sokkal kénnyebben t8rtdnik, mint szabadi fémionndl ds es o -
kozza a katalitikus hatds wegndvekeddsdt.

¥Wieland értelmeste a F&' lomok dltal katalizdlt oxidd -
eidt. Smerinte a fémion ds az oxiddlandd anyag kbzdtt mindig
egy intermedier komplexvegyiilet jon 1dtre ds ezdltal katali-
zdlja az anyag dehidrogénezdsdt. Azonban ez az elmélet sem
dllja meg a helyét teljesen, mivel esak olyan folyamatokat
lehet magyardsni, melyeknél a startreakeid valéban dehidro -
génezds ds elal 1lépdsben kimutathatban a8 komplex képlﬁdik.

Uj elméletet dolgozott ki Beek/39/ a Co®'- glicilgliein
komplex katalizdld hatdedt viszsgdiva oxiddeids folyamatokban,
A kisdrleti eredmények magyardsdsdra feltdteleste, mint ast
mdr mds kutatdk is dszleltek, hogy ez a inmp&ox oxigénhoy -
dozd tulajdonsdggal rendelkesik, és a katalisdld hatdsdt aze
dltal fejti ki / pl az dltaluk vizsgdlt aszkorbinsav oxidd -
clds folyamatban /, hogy az oxigdén molekula kitdsét fella -
zitja ds igy alkalmasabbd teszi a reakeidra.

Usszefoglalva az eddigleket a nehdzfémkomplexkatalizis-
nél ssdmos tényeszl szabja meg a katalizis i11. inhibieid mér-
tékdt ds a hatdsmechanismust. £z elslsorban a #ém ds komp -
lexképel dgens termiszetdtfl fiigg, €8 minden esetben gondos
vizgsgdlatnak kell elddnteni,hogy a katalizdlandd folyamat
milyen termdszetii,
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Vo TIOLKARBONSAVAK® OXIDACIOJARA VONATKOZO EDDIGI
IRODALOM ATTEKINTESE,

udr régéta ismert, hogy a merkaptovegyiiletek alkdlikus
kimegben ditio vegyiiletté oxiddlddnak. Kilondsen kb.30 évvel
ezelltt foglalkoztak kimeritfen ezzmel az oxiddeidval, mivel
a glutation felfedezdse, valamint a tiolkarbomsavak légaési
folyamatokban vald nagy szerepének felismerdse is erre az 1d0-
re esik, Tekintve, hogy a merkaptoecetsavban/I/,ciszteinben
/1T/ és & glutationban/IT1/ az oxiddeid szempontjdbdél csak
az -5H esoport az " aktiv ", ezdrt ezeknek a vegylleteknek az
oxiddeidjdt egylitt tdrgyaljuk, s kiemeljilk a szdmunkra el -
s8sorban érdekes merkaptoecetsav oxiddeids tulajdonsdgait.

HS-CH.;-COOH /x/ HS-0H

o~CH-COOE  /11/

¥,

ﬂ()OC-?R-CHznGHQ-CQ—M?!!—GO-NH-GHZ-COOH /11%/

NH,‘_, (‘.Hznﬁﬂ

A 3Jobb dttekinthetlsdg kedvédrt ennek s Yonyolult oxi -
ddecidnak egyes lépéselt kiillin - kiil¥n kell tdrgyalni.Azonki-
vill ki kell emelni a nehdzfdukatalizisre venatkozd specid -
1is irodalmi megdllapitdsokat 1s. Az irodalonmban ugyanis f8e
képen a Fe ' s a cu?* lomok d1tal katslizflt reakeidt vizs-
gdltdk ennek nagy fontossdga miatt. Az irodalmi Gsszefoglaldst
tehdt a kvetkesd ldpdsekbeon tdrgyaljuk

1./ A stertreakeidre vonatkesd megdllapitdsok.

2./ A reakecidéban keletkezl diszulfid tovdbbi reakeidja.

3./ Nehéuféukatalizis & tiolok oxiddeldjdban

+ A tovdbbiakban a merkapto-, ssulfhidril-, tiol-, elnevezds
az -5 csoportot tartalmezd vegyliletekre, a diszulfid-, di-
tio-, elnevesds pedig az -~55- kitdst tartalmaszd vegyllletek
re vonatkozik.
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Bint mdr emlitettilk a merkapto esoport oxiddeiéja le =
vegd dltal ditiovegyilettd rdgita ismert 40,41/, azonban az
dtalakulds mechanizmusdt ¢sak feltdtelendsek alapjidn €1llitot-
tdk fel. Altaldban az a feltevés, hogy asz ~SH esoport dehid-
rogénesdsdvel kezdldik a folyamat, és a leszakadd hidrogén az
oxigénnel Hy0g-0t képez. Lz az elndlet azon a kisdrleti té -

nyen nyugssik, hogy Engler s Broniatowski/42/ titdnkénsavval
3202 -0t mutatott ki a tiofenolok oxiddeidjdndl,

Az oxiddeidt Sehtberl dés munkatdrsal /43-47/, valamint

Pirie /48/ ugy képselték el, hogy a reakeidban keletkesl lg0p
igen gyorsan elbomlik két molekuls tiol oxiddldse kbzben.

2 R-SH # Op et n-ss-n + Hy0g /28/

2 ReSH + Hy0p === R=SS=R +2H,0 /28/

Merkaptoecetsav s oisstein oxiddeidjdban Holtz és
Ixiem /49,50/, valamint Sghales /51/ a kemolumineszcencia
Jelensdgét felhassndlva kimutatidk a Eglg=0te / & titdnkén-
savas mdédszer jelen kiriilmények kistt nem megbizhatd/. A -
zonban még ez a médszer sem bizonyitd ereji a HyOp-ra nézve,
mivel az organikus peroxidok g persavak is adjdk a kemolu~-
minesscencidt. Egyes kisdrleti adatok szerint /50/ képsSdnek
peroxidok, azonban eszek nen meggySmlek,

krdekes tovdbbd megemliteni Weiss és Fischgold /52/ mune
kdjdt, melyben higanygfz ldmpdval kiilunboz8 orgaenikus s ane
organikus -SH csoportot tartalmasé vegylileteket sugdrostak be
és ezdltal asoknak oxiddeidjdt 1adzték elf. Hindenesetben kis-
mennyisdgii hidrogéngds keletkezett a megfelell disszulfid egy-
idejii keletkezdse mellett. A reakeldt a merkapto vegyiiletek
homolitikus hasitdedn keresztil képzmelik el.



ReSH ¢ h V = ReS & H /30/
mig az igy keletkezett gybktk egymdssal egyesiilnek

2 H=s H 2 Ref = R-55-R

2’
A kvuntushatdsfok i, -re vonatkozdan egynél kisebb, amit azzal
magyardznak, hogy as H-5 ds H rekouwbindeid, valamint az R-SS-R
H atomokkal tUrtén8 redukeidja nagy valdsziniisdggel torté-
nik.

Az elmondottak alapidn a startreakeid minden esetben egy
dehidrogénendsi folysmat., Ezt megerfsiti az & tény is, hogy
sok szerzl as oxiddeidt anmerob kiriilmdnyek kbsbtt metilén -
kdkkel végezte ds a folyamat ebben az esetben is lejdtszd -
dott loukometildnkdék egvidejil képzfddse mellett, £z a kisdre
leti tény is a dehidrogéneszdai folyamatot bizonyitja, tehdt
a merkapto osoport oxiddeidja diszulfiddd minden esetben hid-
rogén akeeptor jelenldtében megy végbe. A diszulfiddd tortd-
n8 eg§§%§%f%¢f§§§§$n a dehidrogénezd anyagtdl figglen mds és
mds, Oxigén Jelenldétdben wdd van arra, hogy & két RS gydk
kombindeidja folytdn R.S5S«R molekula képsldjéx, azonban ehhes
a vegylilethez tobb ldpdsben, peroxid melekuldk kialakuldsa
kdsben i3 ¢l lehet jJuini.

Ldthaté tehdt, hogy még a stertreakeil mechanizmusa sem
egfszen vildgos, azonban annyit mégies meg lehet £llapitani,
hogy & kevée srzdm erre vonatkond vimegédlat alapiin az elsl
1épds a dissulfid kfpzlddse.

2. A dispulfid tovébbi reakeilfi.

A startreakeidban képzfdutt diesulfid aszonban nem egy
stabil végtermék, honem ez s vegyillet killonbsel kirilményeke-
t81 fugglen / sserkezet, hlmérsdéklet, pl / olyan tovdbbi 4t~
alakuldsokat szenved, melyek a reakcidt tovdbd vissik,
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A diszulfid tovdbbi reakeidival JSghiberl /53-58/ fog-
lalkozott. Mdr régéta ismeretes volt, ezek a vegyliletek sa -
vas vagy lugos ktzegben hidrolizdlnak a kbvetkezl egyenlet

szerint @
ReSGel ¢ HOH cmssmed> HeSH + HeSO0H /35v/

a megfolell merkaptovegyliletre ds sulfénsavra. ¥z az elsf 14-
pds, melyben a merkapto vegyliletet ki lehet mutatni, aszon -
ban a sulfénsav az igen nagyfoku instabilitdsa mistt nem hae
tdroghatd meg. Hgyedill az antrakinonmsulfénsavat sikeriilt ki-
miatnl és a szulfénsavak szdrmandkait./$59-61/. A /351/ yeak-
eié igen érzdkeny a pli-val szemben ds pi 9 mdr igen kedvesd
ennek az dtalakuldensk, Mint ugyancsak Schiberl munk4ibdl ki
derlilt,ez az dtalakulds todbbidle mbédon folytatddhat, mely az
R gyoktll nagyuéridkben figg./ idsd késibb /

A hidroliszis mechanizuusdra ¥esner /62/ munkdja dexi -
tett fényt. Primer folyamstkint felsételezi a diswulfid diss-
proporeiondidddadt,

R::S:::S:zﬁ -————»R,:é:“* ’;‘%:R /337
Az igy 16trejsst hasaddel termékek a szerkezeti viszonyok -
t8) figglen stabilisdlddnak, A negativ t5ltdsti vdszbB8l dlta-
14ban tiol, ha walamilyen nehdafédm van jelen, merkaptid kép-
284ik, A %101 vegyiillet azonban igen labilis &s a szerkezettfil
fiiga8en sokssor HpS lehasaddgs mellett bomlik., A pozitiv tél.
téail rése stabilizdldddsdra tibh lehetlsdg van.

l./ Ha a pozitiv tHltdsii hasaddsl termdk X helyseti ssdén~
atomja hidrogént tartalmaz, ekkor est proton formfjdban le -
adja és a maraddkbil tiokarbonil vegyllet képeldik 3

*“ IH oo
sz?:aMSazc:n+fs‘ /33/
oo a‘ P llﬂ’

Ez a vegyllet hidrolizis utjdn ¥,S leszakaddsa mellett a
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a megfeleld karbonil vegyiiletté alakul dt. Igy a H S képal-
désére két lehetlsdg adddik. Erre példa a difenilditiodilak -
tilsav hidrolitikus hasitdsa /53/.5H

{
/Ph-beﬂz-?ﬁ-?a-v/z —- Ph-c}lz-(!:ﬂ & m-en?.cl:—s

COOH COOH GOCH
Ph-GHz-?-S — PhnCH-?-SH /34/
COOH COOH

Az utébbi vegyliletbll asutdn leszakadhat a kénhidrogén.
: 2./ A pozitiv hasaddsi termék stabilizdldédhat elemi kén
kivéldsa utjdn is. ‘

| M SlH
| | ¢ KOH e HS5uCul-CEN + § /35/

S‘G\KK /G-NH
3./ Exomm /64/ figyelte meg, hogy a kiivetkezl tipusu

vegyliletnél
R-%-ss-g-a

az alkd4li hasitds tiol vegyiilethes, elemi kénhes és oxivegyii-
lether veszethet

R-8" + 'SR ,__f_g_‘_’_, ReSH + S + HO-R /36/
Ha a C-5 kiftds annyira stabil, hogy emiatt az elemi kén le -
szakaddsa nehdmsdgbe utkuaik.Ankkor tiol vegyililet és szulféne
sav képsldik.

HelSel + 320 v RS ¢ HOSH 31/

A szulfénsav instabilitdsa miatt ebben a formfban nem létesik
/vagy esak ritkdn/, igy diszproporeiondldddson keresztiil tiol
és szulfinsav kdpsldik.

2 BaB80H swemsmmn  RuGH R-SOQH A8/
Azonban mds uton is elképzelhet® ez az dtalakulds

Amint ldthatdé, a dissulfidnak igen sokirdnyu a bomldsa,
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ennek kivetkeztében elsfsorban a dissulfid szerkezetdtll fiig-
glen a tiolok mellett H,S, elemi kén, szulfinsav, oxi-,oxove-
gyliletek, karbonsavak, stb. képsSdhetnek. A merkaptoecetsav
oxiddeidja esetén a keletkezett ditiodiecetsavbil valdsszinii-
leg ssulfénsav képuldik, melybll asutdn kdénhidrogén szakad le.
Ha a merkaptoecetsavat Hy0,-al oxiddl juk, akkor a ditiodiecet-
sav kvantitative ssulfosavvd /ﬁ000~cnzpsosﬁ/ alakul./65/

Lrdekes médon, ha a merkaptovegyilleteket szerves oxiddlé-
sgerrel / pl perecetsav,perbenszoesav,stb./ oxiddljdk wvalami -
lyen nem vizes organikus olddszerben, akkor a diszulfid nem
a fent leirt médon alakul tovdbb, hanem az -58- ¢soportra
oxigénmolekuldk rakédnak rd:

R-%S-R illetve R-%%-R
0
Ilyenirdnyu vizsgdlatokat Tonnies és Lavine /66/ és

Schiberl dés Graefie /67/ végestek, Megdllapitdsailk szerint
ezek a vegyliletek is tovdbb alakulnak disszproporeiondldddson
keresztiil olymédon, hogy az -55- kités felszakad §s merkapto-
vegylilet, 1,8, 50,, keletkezik

R'ﬁs-a + HOH ———— 2 R-S0H """""""‘"‘ e st
0 : >

illetve
R=501 wnnineds R SH 4 R-Si)a}i S——— o & 502

A disszproporeidndlddds a -55- kitds felsszakaddsa ndikiil
is megtVrténhet

2 ReBSeR  sevccocmely Rn%%-ﬂ + RS8R
0

Usszefoglalva tehdt a startreakeidra és a diszulfidra
az eddigi irodalmi adatokbdél levonhaté kdvetkestetéseket, a
merkaptoecetdav oxiddeids mechanizmusdt oxigén jelenldtében
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a ktvetkezSképen képzelhetjiik el. .

Els8 1épés minden esetben a merkaptoecetsav oxiddeidja
ditiodiecetsavvd., Ez az utdébbi vegylilet azutdn hidrolitikusan
szdthasad, és egyrésst visesakdépsldik a merkaptoecetsav, mds-
réset valdésziniileg ssulfénsav keletkezik. Ebb8l azutdn HpS
szakad le.

0 _
nooc.cuz-sa--ile» HOOC~CHy=85~CH =CO0k

~ ; H
ﬂooc-cﬂz-ss.cﬂg-caea.-§§_>-nooc¢cua-sn + HOS-CH,~COOH

HOS=CHy=COOH
HOOC-CHigeSH HS = CH = COO0H
+ +
H000-000H .- - BO,8-CH,COO0H
HyS - A L
| T4 HO .S~ CH ,CO0H
2- 1 L 5 2
sfo3 P
s0422~ .
| 2
50,2

A reakeid, mint ez a felirt egyenletekbll is ldtszik,meg-
lehetfsen bonyolult esdrt a matematikai leirdsa nem lehetsdges.

vonni, hogy & gaorvot;gg gzg;etokA/ 32’;_,202.,st o/ Oxidd-

5
génmennylsér, melyet a je -

len dolgozat eredn‘nyei is aldtémaastanak. Azonban nem vallezi-
nli, hogy az oxiddeid ecsak a reakecidséméban jelzett irdnyok -
ban fut le, hanem a feltédtelezett reakeidmechanizuuson kiviil

is létezhetnek még mis reakeidldpdsek.

A nchést‘uek katalizdldé hatdsdt a tiolok és tiolecarbone
savak oxiddeidjdban mdr régita ismerik /68-74/, asonban a ha-
tdsmbédjukat még ma sem lehet tisstdzottnak mondani, Az eddig
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kialakult elméleteket ds hatdsmechanismusokat rividen a kidvet-
keslkben foglaljuk Hssze ds itt csak a specidlis vonatkozdso -
kat tdrgyaljuk.

A IV/2 fejezetben mdr beszdltiink Warburg elandletdrll,me-
elfszdr Harrison /75/ dppen a eisztein és glutation oxiddel-
jdnak vigsgdlata kapesdn aldtdmasztott. Harrison azt taldlta,
hogy az oxiddlandé anyagok tisztitdsdval nagymértdkben csbk -
ken az oxiddeid sebessdge. Kismennyiségii vas esetén az oxigén-
felvétell girbe kiizel linedris, ami arra enged kivetkeztetni,
hogy az oxigénfelvétel itt elslsorban nem a merkaptovegylilet
koneentrdeidjdtdl figg / ez a reakeid folyamdn egyre cslikken /,
hanem ag " aktivdlt oxigén moleknldtdl *, mely viszont a jelen-
1év8 vasmennyisdg figgvénye, ez pedig a reakcidban dllandd.
f3t az eredményt ldtsszott aldtdmasztani a cilanid dltal inhi -
bidlt reakedid is.

Kéalbb aszonban dppen Harrison edfolta meg ezt az elmfle-
tet azzal, hogy hasonld feltdtelek mellett nem oxigénnel, ha-
nem anaerob kizegben metilénkék jelenlétében végezte a kisér-
letet /76/. A vas ezt a folyamatot is katalizdlja, 88t a cia-
nid 41tal okogott inhibicid is fenndll., Ez arra enged kivet -
keztetni, hogy a nehdsfém szerepe nem az oxigén molekula akti~
védldsa ebben a folyamatban, hanem valdssiniileg elektrondtvi -
teld katalizisr8l van szd.

Ag irodalomban eddig sokat vitatkoztak arrdl, hogy vajl -
Jon a tiolkarbonsavak fémszennyezds nélkiil oxiddlédnak - e vagy
sem, Killundsen a vizsgdlatok kezdetén ast hitték, hogy az oxi-
ddeid " tiszta " kirilmények kbzstt fut le. Sakuma /77/ ason-
ban bebizonyitotta / a vegyliletek igen gondos tilssztitdsa ut-
jdn /, hogy a katalizis nélkiilinek vélt reakeidk, mind katali-
zdltak voltak. Véleménye szerint nehisfémek jelenldte ndlkiil
az oxiddeid egydltaldn nem indul meg, azonban mdyr fémnyomok hae
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tdsdra é1énk oxigénfogyds kivetkemik be. A nyoukatalizist wdr
Hliott /78/ is tapasstalta a merkaptoecetsavandl és cisztein-
nél végzett vissgdlataiban. A merkaptoecotsavndl 22 Yvas 3,5
wg anyegndl, a clsszteinndl néhdny szdzezred mg vas mdr jelen~
t8s katalizist okoz, 88% az utébbindl megdllapitotta, hogy a
vas 3,6.10"7 mol/l koncentrdcidban tizszeresére ntveli az oxi-
ddecid sebessdgdt. A kisérletek alapjdn kimutatta, hogy ard -
nyossdg van egy bizonyos hatérig a vas koncentrdcibja és a ka-
talizis wértdke kisitt.

A rés a midsik igen j6 katalizdtora ennex as oxiddeids fo-
lyamatnak., Cissztein esetdben Elvehiem /79,80/ szerint tisen -
hatsgorosan feliilmulja a vas katalisdld hatdsdt. Schtberxl és
Yiesner /81/ vizsgdlatal szerint a merkaptoecetsavndl is u -
gyanes a helyset, s rds jelenldtében az oxiddeld a ditiodi -
ecetsav képzlddse utdn nagymdridkben tovdbd megy. Hasonld e -
redményre vesettek ¥ieland és Franke /82/ vizsgdlatai is.Ro-
senthal és Voegtlin /83/ Cu®*-tetraminszulfdt jelenlétében
oxiddlta a ciszteint &s megdllapitotta, hogy a reakeid COps
Ny és Hy80, kcl.otkyséc&nl jér és az oxigénfogyds jéval na -
gyobb, mint a dissulfiddd torténl dtalakulds oxigénsaziikadglete.
A glutation oxiddeldjdt a »dz igen j61 katalizdlja /84-86/ da
még 00,0001 mg rdsnek 15 mg glutationra 1is igen nagy hatdsa
van. : _

Ssdmos vizsgdlat alapjdn a nehdzfémek hatdsmechanizom -
sét elektrondtvitel utjdn képzelik el. A fém nem az oxigén
aktivdldisdt, hanem a merkaptocsoport dehidrogdnezdsdt katali-
sdlja, / IV/1 fejezet 16,17 egyenlet/, és ezdltal az «SH e
—> -55- dtalakuldst segiti ell, A u,oe. vagy peroxidok kép-
sBddsét nehdzfém jelenlétében is sikeriilt kimutatni., Wieland
és Schiberl vizsgdlatai arra mutatnak, hogy a Hy0, nehézfém
jelenlétében és alkalmas pH mellett a merkaptovegyiilet oxi -
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ddeidjdt szintén elvégezheti, ds ezzel pdrhuzamosan a ferro -
ferri dtmenetet is véghezviheti. Igy tehdt a startreakeld se-
bessdpdt as -SH esoport dehidrogénezdsének / azas a fém reduke
eibjdnak / és az alacsonysbb vegydrtékil £ém oxigén 111,550,
dltal torténl feloxidildsdnak sebessdgkiilvnbedge adja meg. A
merkaptoccetsavndl Lyons /87/ sszerint a Fe* fonok redukeiéje
pillanatszeriien megy véghe és gy & 762" wm— Fe ' dtalakulds
a sebessdgmeghatdrozd.

Feltétleniil szdmitdaba kell venni azta tényt is, hogy a
merkaptovegyliletek / pl a merkaptoecetsav, cisztein, stb/ nee
hézfémekkel szines komplexeket kdpesnek /68,69,87/. / a mer-
kaptoecetsav ill, szdrmaszdkainak e tulajdonsdgdt egydbkdnt
felhassndl jék nyomnyi mennyisdgii vas és réz kolorimetrids meg-
hatdrosdsdra /88/./ Ez a komplex minden esetben képzfdik, ha-
csak egy stabilabb komplexet kdpzl dgens nincs Jelen. A leg -
jobban ismert esek kéwzil a merkaptoecetsav-Fe ' és a cisstein-
reo* komplexei, melyek szerkezetdt ds katalizdld hatdsdt a
legttbbet tdrgyaltdk /57,38,89-97/. A tovdbbiakban csak a mer-
kaptoecetsav-Fe ' komplexre vonatkozé irodalmat foglaljuk Bez-
sze, mivel szdmunkra csak ez drdekes.

A omplex és ezfltal a katalizis nemcsak Fe’' fonck je -
lenlétében itn 1étre,hanem akkor is ha Fe2' ionokat adunk a
merkaptoecetsav alkdlikus oldatdhos. fgyes szerslxvizsgdlatal
szerint az utdbbi esetben ellssir esy kék ssinti ferro-komplex
képeSdik pillanatszeriien s ez oxigénnel teliettt oldatban a-
gonnal virds szinii ferri komplexbe megy dt.

A katalizist a vaskomplex jelenlétdben a kivetkezlen kdpe
geXik el. Akdr Fe2' s akdr Fe”' van jelen a merkaptoecetsav
alkdlikus oldatdban, oxigdn jelenldtében azonnal képzfdik are”*
merkaptoecetsav kosplex. A komplexben a vs redukdlddik ferrd-
vd, mig a merkaptoecetsav ditilodiecetsavvd oxiddlddik, Az egylk
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elképzelds szerint ilyen esetben ssabad ferro lonok képzld -
nek, melyek merkaptoecetsavval aszonnal reagdlnak ds oxigén
hatdsdra ferri-komplexd alakulnak, A mdgik elkdpzelds szerint
a ferro ion komplexben marad ds igy oxiddlddik,

Ellentétben Lﬁuns elképzeldsdvel itt a merkaptoecetsav
dehidrogénezdse a lassubd részfolyamat, mig a ferro oxiddeid-
ja pillanatszeriien térténik, Eszt a kivetkeszl kisérlettel bi -
gzonyitottdk, A Feo'-merkaptoecetsav komplex vorSs szine lassan
eltiinik, ha a komplex oldatdbdl eltdvolitjuk az oxigént. Azon™
ban, ha az oldatot ismndt Yssserdzzuk leveglvel, vagy oxigén -
nel, akkor a vérts szin pillanatsserilen elltiinik, azaz az oxi-
gén nidnydban keletkezett ferro~komplex azonnsl ferri-komplexéd
oxiddidaik.

A fellép8 katalizis kapcsdn mdr sokat foglalkozmtak a komp-
lex szerkezetdvel is. Analitikal vizsgdlatok arra engednek ki
vetkeztetni, hogy a Fe '
Fo/bn/yus-cnz-cOO/éz‘. Eg a forma egyensulyban van a dimer a -
lakkal:

-merkaptoecetsav komplex szerkezete

Fe/OH//~5=Cliye000/,2" gumad Fep/Ol/p/~5=Cliy=000/,%

és a diatultid képeladsdt ezen a dimer alakon keresztill kép-
gelik el. o
lindezek olyan feltevések, melyekre alapot asz eddis neg-
figyelt szdmtalan kisdrleti adat szclgdltatott. Yeg kell o -
geken kivill emlékeszni még mds komplexek igen hatdsos katall -
2815 erojérfl is. Ilyon a heamin, nikotin,piridin vas komplex
ei, melyek hatdsa még a vas-ticl vegyilletek hatdsdt is felll-
mal ja. Ezeknek mechanizmusdra mdg csak taldlgatdsok vannak,
Valdszinili, hogy & katalizdld fém redoxpotencidl vdltozdsa ki«
vetkezik be / ebben arz esetben valdszinii 2 megnivekedése / és

ennek folytdn a katalizdld hatds megnf.



“30"

VI, KISERLETI METODIEA,

1, Eisérleti berendezds.

A kinetikai mérdseindl a merkaptoecetsav folyaddékfisi-
su oxiddeidjdhoz ssikedges oxigén mennyisdpdt mértik, Bddig
az ilyen jellegii blokémiail vizsgdlatokndl a Warburg kéesiilé-
ket hassndltdk, agonban ez cfljainkrs nem volt megfelell./ a
kis anyagmennyisdgek miatt kiecsi az oxigénfogyds ds az oxidd.
cié folyamdn keletkezl termékek koncentrdeidja is kiesi /.
Hivel a vizsgdlatainkban nemesak a kinetikal mérdseket vd -
gestilk el, hanem eélunk volt a reakeid kiztitermdkeinek az el-
védlasztdsa is, egy mds tipusu készilldket kellett terveszni.

A kinetikal mérdsekre szolgild készildk két f8rdszbll
d11 / 1.é8vra/.

1./ a reakciledény és

2./ as oxigén absgorpeilt mérl blirettaremdszer.

1./ A reakeidedény /7/ kettfafalu razoterm livegkdssiildk.
A kiilsl ktpenyben - mely a kb 200 ml térfogatu bels8 reakoid-
teret teljesen kiriilvesszi Q eirkuldl a termosstdt vize ds igy
biztositja a belsl tér megfelell himérsdkletdt. A reakeideddny-
b81 feliil hdrom csiszolattal, alul egy csappal elldtott kive -
zetl nyilds van. A /6/ egy 15-8s normdl csiszolat, melyen ke-
resstill 1400 percenkénti fordulatszdsmu propelleres KPG keve -
r8 nyulik be a folyaddk keverdsére. Ilyen fordulatszdm mellett
mdr nem jelentkeszik az oxigén diffuziéjdbél szdrussdé hiba ,
mint ezt Mulcahy és ¥att /98/ vizsgdlatal is biszonyitjdk. A
KPG keverGben elsdrifolyadékként dessztilldlt viset haszndltunk.
A /8/ nyilds egy T-es normdl csiszolat, melyen keresztiil a re-
akeidhoz sziikséges anyagokat vittilk be. Ehhez ecsatlakozott egy
szintén csiszolattal elldtott 0,02 md pontossdgu 5 ml-es bl -
retta a merkaptoecetsav beadagoldsdra. A /9/ ugyancsak T-es
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1.4bra. Az oxigén abszorpeid mérésére szolgdld késsiildk.

normdl csiszolat, mely a bilrettaremdszerhez kapesolddik ds e-
zen keresztill jut az oxigén a reakeiledénybe. A /10/ minta -
vevd ecsap. A reakeid fényérsdkenysdge miatt az egdsz reakeid-
eddnyt fekete papirosba csomagoltuk.
2./ A blirettarendszer két £8rdssb8l 411 :
a./ differencidl manomdter
b./ gldzbiretta
A differencidl manométer /3/ U-alaku kapilldris csSbSl
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késglilt s ezt Dbrom-naftalinnal tHltottilk meg.

A gézbliretta /2/ higannyal téltitt 10 ml-es 0,02 ml be-
osztdsu biiretta volt., Itt lehetett mérni az oxigénfogydst kiz-
vetleniil ml-ben, Az /1/ szdrhoz egy héromfuratu csap csatla -
kozott, melynek segitsépgdvel a higanyniviét vidltostatni lehe -
tett. 4 /12/ csapon keresztil az oxigén bevezetdse tirtdnt.

2. Az oxigdén abszorpeid mdrdse.

Miinden kisérlet el8tt a reakoideddnyt kétsszer 150 ml
desstilldlt viszel 1-1 Ordn keresztil keverds kizben mostuk.
Ilyen tiatitds mellett az oxiddcid reprodukdlhaténak bizo -

nyult.

#iutdn a termosztdt eldrte a kivdnt himérsdkletet, a /8/
esiszolaton keresztill betntittilk az elfre elkészitett reak-
cidelegyet / a pufferoldatot, a merkaptoecetsav neutralizd -
cidjdhos sziiksdges NaOH oldatot ds a komplexon 1V 4l1l. vas ol-
datot/, és az egdsz rendszert f£41 dxdig oxigdnnel sblitettik.
Ez alatt a /4/, /5/ és /12/ csap nyitva, mig a /13/ esap /o/
dlldsban volt. Ugyanesak ekkor turtént meg a /2/ biiretta dt-
tblitdse ds megtoltdse is olymddon, hogy elfszdr a /135/ csa -
pot /a/ dlldsba forditottuk, midltal a /2/ szdrban a higany-
nivé lefeldé mozdult el és /b/ dlldsban ujra egyszintbe lehe -
tett hozni. A rendszer dt¥blitdse utdn a /4/ és /12/ csapot el-
gdrtuk a /8/ csiszolattal egyiitt ds vdrtunk 5 percet, mig az
oxigén dtvette a belsl tér himdrsdkletdt. A £e114pl nyomdsni-
Qekodﬂut a merkaptoecetsav hozzdengeddse elftt a kiils® 1ég -
nyomdsra kiegyenlitettiik.

Esutdn a merkaptoecetsavat beengedtilk a reakeidedénybe s
elkezdtiik az oxigénfogyds nérését. A reakeid keszdetén a diffe-
renciflmanométer két szdrdban 16v8 folyaddk egyszintben volt,
do amint megkezdSdott as oxigénfogyds a baloldall szérban -
zdrt rendszerr0l 1lévén szd - a folyaddknivd felfeld mozdult el.
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Bizonyos 1d0 elteltdvel a /13/ csapot /b/ dildsba forgattuk,
- esdltal az /1/ szdrba levegd jutott s a /2/ ssdrban a higany-
nivé felfeld, a /3/ differencidlmanomdéter baloldali ssdrdban
a folyadéknivé lefeld momdult el. Abban a pillanatban, amikor
a folyaddknivé ismdt egyssintbe keriilt, tehdt a rendszerben
egy atmoszféra nyomds volt, a /13/ csapot / /e/ dlldsba for -
ditottuk és a /2/ szdrban leclvastuk a fogyott ml-eket.

E18fordult az az eset is, hogy a reakeid kssben a gdsbi-
rettdt ujra kellett tdlteni, Ilyenkor egy leolvasds végén as
/5/ esapot lesdrtuk és a /13/ ecsap /a/ dlldsa mellett a /2/
szdrban a higany lefeld, a /3/ baloldali ssdrdban a folyaddk
felfeld mosdult el. Az oxigént a /12/ csapon keresztil enged-
tﬁk be mindaddig, mig a differencidlmanométerben a folyaddk
ismdét egyszintbe keriilt. Ekkor a /12/ elsdrdsa és asz /5/ csap
kinyitdsa utdn a reakeid kivetdsdt folytatni lehetett.,

AL t ok tit és el0A114t B

A kisérletekhez pro analisi anyagokat haszndlitunk. A
bérsav p.a. * Strensen ", a FeS0, p.a. * Herk " készitudény
volt. Az oldatokat kftszer desztilldlt vizzel késsitettik el.

Az oxiddeids folyamatokhoz felhaszndlt oxigént acél bom-
bdbSl vettiik, s a szennyezdsek miatt telitett NaOH-vig~eel,50,
gdzmosdrendszeren tirténd dtbudbordkoltatdssal tisztitottuk,

A merkaptoecetsavat - bdr p.a. készitmény volt - ugyan-
esak tisztitani kellett. Tisztitdsa kétszeri frakeiondlt vd -
kuun desztilldeidval tortdnt nitrogén drawban./ ez utdbbi a-
zért volt ssziikadges, hogy a desztilldeid himérsdékletdn beki-
vetkesl esetleges oxiddeidt meggdtoljuk/. A kisédrletekhez a
11 Hg mm-en 104 ~ 106 ¢° kvabtt deastulmé.d?ga O:miltuk fel.
A ledesztilldlt anvagot nitropén atmossférdban tartottuk el.

Olyan reakeidkndl, ahol szilksdg volt a megfelell fajla-
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gos aktivitdsu N32855 oldatra, ezt frissen kellett elkfszite-
ni. Az Orszdgos Atomenergia Pizottsdgtdl kapott g9 izotdp -
pal jelzatt‘naulrid ecsak igen kismennyisdgii hordosdt tartal -
mazott, ezért est inaktiv Na,S -al higitani kellett a megfele-
18 mennyisdgre. Bdr a higitds p.a. anyaggal tortént, mdgis cl
célszeriinek ldtsszott a tiszta,jelzett szulfid oldatot desztil-
ldeidval olkésaithni. Ezt elsfsorban az tette ssilksdgessd, hogy
a kapott igotdp T j-ban Na 5,05 -0t tartalmazot,

A tisztitds a kivetkezd mbdon tortént :
hatdé késziiléket hassndltuk a dessztilldecidra. Az A edényben -

oAbrdn ldt-

mely bérsav oldatot tartalmasott - tirtént a C feltétb8l esep-

penként beengedett tisztitands Ne,5°° oldatbél a kénhidrogén

felszabaditdsa. Az dtdesztilldlt kénhidrogdnt szdmitott meny-

nyiségi O ¢° -0s WaOH oldatban fogtuk fel. A desztilldeil meg-

kezdése elltt a rendszert levegltll mez kellett szabaditani.

Ezt a milveletet ugy végestilk, hogy az A lombikban a bérsav ol-
datot 5-4 percig forraltuk
és csak azutdn engedtiik be
a tisstitandd szulfid olda-
tot.

D A desztilldeld végdén
S nyert tissta Nagsss alike-
- - vot oldatdban 5a30, alakban
hatdroztuk meg a szulfid
tartalmat.
B A |

2.dbra. Szulfid tisztitdsra
é8 meghatdrozdsra szolgzdlé
xdeziildk.
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Az oxiddeidban ssiikedgiink volt g2, merkaptoecetaavra
ds 577 . aitiodiecetsavra. Lzeknek a vegyileteknek az elfdl.
litdsa az irodslombar még nince kizilve, igy & kivetkezlkben
leirjuk.

Ezt a vegyiletet Friedlander és Chwala médszere alapjdn
dilitottuk ell /99/.

Nay$37+ ClaCHgnCOON —m> HOOC~CHy=§79-577-0lpmCO0H —>
2o/, 3 ps.om,-coon /40/
26 g Na,S>% .9H,0 -ot, mely 7 mg 10 mC aktivitdsu Na S>>

ot tartalmaz, egy porceldm tdliban megolvasstottunk és ebben
% g kénport oldottunk fel. Lehiilds utdn az igy elkdszitett
Kaasass oldathoz NHall~-al pH = 7 - re semlegesitett monoklor-
ecetsav vizes oldatdt apré részlietekben hozzdadtuk. A reak -
¢id er8s Wifojlbddssel jdr ds ndhdiny pere alatt viget ér, E-
zutdn sdésavval pl=l - re megsavanyitottuk d&s Zn porral keve-
rés ktzben 2 6ra hossszat redukdltuk. Az igy nyert merkapto-
ecetsavat 5 x 100 ml éterrel kiextrahdltuk, szdritottuk Catl -
on ds az dter eltdvolitdsa utdn frakeiondltan vdkuumban le -
desztilldltuk, Fp : 11 Hg mm-en 104-106 c° .

k. 35, ditiodiecetsav e18411itdsa.

Bdr a /40/ egyenletben leirt reakeid elsf 1épdseként
ditiodiccetsav keletkezik, igy tlsztdn ¢18411itani nem lehe -
tett, mive§\;/azcnnyozéaek uiatt egy ssirupos, nem kristdlyoc-
sodé enyag. Faért Seohtberl /81/ és Harrison /100/ médezeré-
nek kombindeidjdval werkaptoecetsavb{l a kbvetkezl uton £ili-
tottuk elf.

7 g kétszer desetilldlt merkaptoecetsavat 50 ml visben
feloldottunk € sz oldatot Nalli-al semlegesitettiik,lozgdadtunk
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nyounyi mennyiségi FeS0,-Ut , mely nemcsak katalisdlja a re -
akeidt, hanem a reakeld vdgét is jelsi / a bordd szinli merkap-
toecetsav - vas komplex elszinteleneddse /. Ezutdn a merkapto-
ecetsavat 10 s-08 1,0, oldattal ditiodiecetsavvd oxiddltuk hi-
tde kozben. A reakeid védgén az oldatot dtsavanyitottuk, 5x100
ml éterrel extrahdlituk, Cally-on megszdritotiuk, az étert le
desztilldlituk és a maradék fehdrszini anyagot védkuumban meg -
szdritottuk. Az igy nyert ditiocdiecetsavat etilacetdt-benzol
1:9 ardnyu keverdkébdl op dllanddsdgig dtkristdlyositottuk.
Op ¢ 107 ¢*.

4. A reakocidtermékek szdtvdlasztdsa.

¥int mdr as irodalmi YsszefoglaldebSl 1dthaté volt, a
merkaptoecetsav oxiddeidjdnak az elsl 8 kostiterméie a ditio-
diecetsav, melynél valdsziniileg a ldnceldgazdes torténik. A ké-
sfbbiekben ismertetett kinetikus izotop mbdszer egyik alap -
feltdtele, hogy az egyes reakcidtermékeket gravimetridsan el
lehessen kiildniteni egymdstdl a konecentrdeldjdnak ds aktivi -
tdsdnak meghatdrozdsa ¢d1jdbdl.

Sajnos a reakeid Osszes termdkeire nem iehatatt taldlini
ilyen elvdlasztdsi eljdrdst, ezdért kivdlasztottunk néhdnyat
melynél ez a csapaddkos elkiilonitds alkalmaghatd volt. Ezek
kozill is a merkaptoecetsavra és a ditiodiecetsavra uj eljd -
rést dolgomtunk ki, mig a lagys és a szulfdt meghatdrozdsdt
régebbi mbdsger szerint végestik el.

8. Merkaptoecetsav meghatdrosdsa.

Az irodalombdl ismeretes /101/ , hogy a merkapto csoport
sok nehdz fémmel merkaptid tipusu vegyiiletet képez, mely vis-
ben nehezen ill. egydltaldn nem 014546 vegyiilet. Hosszas kisér-
letezds utdn esek kizil a Cd-merkaptid bizonyult a gravimet -
rids meghatdrozds oéljdra megfelellnek. / az Ag~- és lig-mer -
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kaptidbél a f£ém igen kvnnyen kiredukdlddik, a vdltozdvegyér -
tékii fémek /pl & eu?*/ azdrt nem aikalmasak, mert ezek a mer-
kaptid levdldsa elftt a merkaptoecetsav egyrdészét ditiodiecet-
savvd oxiddl jdk/ .

4 wmerkeptoeceteav meghatdrozdsa a kovetkezl : A visegd -
landé oldat alikvet résedt 50 ml-re desstilldlt vizzel feltdlt-
jik és 1 n edsavval pH = 4 - 4,5 - re metilvirts indikétor
mellett bedllitjuk. 10 ml 0,5 n Cd-acetdt oldatot adunk hogz-
gd, melynek hatdsdra asonnal levdlik a fehér sainli Cd-merkap-
tid csapaddk. Néhdny perces vdrgkosde utdn a csapaddkot 164~
es gzirlye visesiik, 3 x 10 »l desztilldlt viszel, utdna 10 ml
alkohollal mossuk, 10 percet szlvatjuk &s 110 C%on 2 Srdt
ezdritjuk, Utdna exikdtorban dlinl hagyjuk és a sulydt lemér-
Jik. A csapaddk Gsszetdtele : Cdy/ 5-CH 000 /, o A meghatd -
rozds pontossdgdt a kivetkez® adatokbdl 1dthat juk.

Cd-merkaptid alakban taldlt : 0,3943 g
A bemérés alapjdn ssémitott : 0,3915 &
killonbség s G,0028 g
¥z megfelel 0,7 » hibdnak,

b. Ditiodiecetsav meghatdrozdsa.

A ditiodiecetsav killinbszl fémek hatdsdya merkaptoe -
cetsavra és sulfosavra alakul dt /102-106/. 1gy pl Ag és kg
esetén a kivetkesS egyenletet taldltdk:

o

3 H-88-R + 3 R20 = 5 R-8H «+ R-SO,H /4L/

a keletkezett merkaptoecetsav a jelenlévl féumel azonnal mer-
kaptid vegyliletet kdpez., Az Ag de Hg a fentemlitett okok mi-
att enndl a meghatdrozdsndl sem alkalmazhaté. Igy ezt a meg -
hatdrozdst is Cd-acetdttal vigestiik el.

Az eljdrds a kivetkezd : a ditiodiecetsavat tartalmasdé
oldat alikvot rdsszét 30 ml-re desztilldlt vizzel feltiltuttik
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egy 100 uléos esiszolt dugds Erlenmeyer lombikban 1 n sésave
val pH = 4 - 4,5 - re megsavanyitottuk. 1 pereig nitrogént d-
ramoltattunk a lombikba /levegln tdrténd dtalakuldsndl néhdny
esetben szulfid levdldst tapasstaltak/, ezutdn hozszdadtunk 10
ml 0,5 n Cd-acetdtot ds 1,5 drdig 95 ¢® -on 41ini hagytuk / as
dtalakulds nem pillanatsseril/. lLehiiléds utédn a merkaptoecetsav
meghatdrozdsdndl leirtak alapjdn Jdrtunk el. A taldlt merkap-
toeceteavbdl a ditiodiecetsav mennyisdgdt a /41/ egyenlet a -
lapjdn szdmitottuk ki.

Taldlt ditiodiecetsav mennyisége : 0,1015 g

Bemért ditiodiecetsav memnyisdge : 0,1000 g

killonbsdy : 0,0015 g
a meghatdrozds hibdja 1 1,48 %.

t‘ro‘ .

A szulfid elvdlasztdsdra de mind mennyiedgi, mind radio-
aktivitds meghatdrozdsdra a Schulek - Kbrvs /107/ féle megha-
tdrozds bizonyult a legmegfelellbbnek. £z & médszer dppen o -
lyan esetekben alkalmazhatdé sikerrel, ahol a szulfid mellett
mis szervetlen kénvegylletek / tiossulfdt, szulfit, stb./ is
vannak jelen. A meghatdrozdst a 2.4brdban ldthatd késziilékben
végeztilk, Szedflombikban FalH helyet telitett lugos Bry-08
viz volt, igy as dtdeswtilldlt kénhidrogén azonnal szulfdted
oxiddlédott. Terméswetesen a tisztitdsra ds meghatdrozdsra
haszndlt késslilék nem volt azonos.

A fentiek alapjén a ssulfidot minden esetben szulfdt a -
lakban hatdrogtuk meg Winkler wmédsszerdvel. A BaSO4 e¢sapaddk
lesziirésdt nem lG4-e8 livegszilrln végentilkk, mivel igy a csapa-
dék rddiocaktivitdsa nem hatdroshatd meg a rossz geometrial vie-
szonyok miatt. Igy tehdt olyan specidlis ssiixlberendezdst kel-
lett sserkeszteni, mely nemesak a csapaddk sulydnak a mérésdt,
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ezdltal a szulfid koncent-
ivegcsd - pdeidjdnak a meghatdrosnd.
sdt teszi lehetlvé, hanem
az aktivitdis méréshez is
. E=yrézgylrt megfelels geometridju e
egyenletes rétegvastagsd-
gu csapaddékot bistosit.
Ilyen berendezds a
3. ébrdn ldthatd /108/. A
sziirf alap egy szsugori -
tott G2-es jénai sziixl.
Erxre helyestilk a rdzkari-
kdt, melyre elluzlleg PVC

gumiszalag

ragasstdval Whatman 1 ssziie
rOpapirt ragasztottunk.A

3.dbra. BasS0, sziirdésére alkalmas
4 réskarikdban kb 12 om hosse

berendesds,
szu iivegestvet helyestiink el., Ezzel a berendeszdssel lehetdvd
vdlt nem tul nagy ecsapadékmennyiségek esetén teljesen egyen-
letes rétegvastagsdgu csapaddékokat elfdllitani.

5. A 535 ridioaktivitdsdnak mérdse,

Az aktivitds mérését 3 mg/em® ablakvastagsfgu csillduvég-
ablakos Geiger-uiilller szdmldldcelvel mirtik, mely egy 100-as
aldosztdsu scalerhes csatlakozott. A mérds Bas0, alakban tor -
tént és a csapaddkot minden esetben & 3.6brdn ldthatd rézgyii-
riilben vittik a esf ald. A mdrt aktivitds drtdkeket a 4.dbrdn
ldthatd Ynabszorpeids gbrbe alapjdn 109/ nulla rétegvastagsdg-
ra extrapoldltuk ds erre as értdkre adtuk meg a fajlagos ak -
tivitdst.

A szerves vegyiiletekben 16v8 rddioaktiv kén aktivitdsdt
Cd-merkaptid csapadék alakjdban mérni nem lehetett, mivel
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egyréeszt a csapaddk konzisztencidja ds a ssdritds utdni geo-
metridja /Usszerepedezds/ nagy hibalehetUsdgeket okomott vol-
na, misrészt az igy kapott fajlagos aktivitds értdk nem lett
volna Usszehasonlithatd a sservetlen vegyilletekben 1év0 kén
fajlagos aktivitds értékével. izért a szerves kitésben 16vl
577 aktivitdsdt 1s BaSO, alakban mértiik.

A szerves anyagokat ellszbr roncsold készilldkben el kel -
lett roncsolni /5.dbra//110/. Az A lombikba keriilt a roncso-
land$ anyag, a B feltdtbe pedig a roncsoldkeverdket mértik be
/40 ml HC10, foml 69, 60 ml HNO, f8=l 40 Bsszetdtelil keverdk-
b81 5 ml /. A készildk beszeszereldse utdn a ¢ csapon keresz-
tiil dvatosan a lombikba engedtilk a roncsold folyadékot és 6.
vatosan melegiteni keadtilk, A ¢ csap elzdrisa utdn a HB&,«at
a B feltétbe desztilldltuk. Izt a miiveletet tibbszir megismd-
telve a szerves kttdsli kén kvantitative szulfdttd oxiddlddott.,
A szulfdtot Winkler sserint BaS0, alakban lecsaptuk és a fen-
tiekben leirt médon mértiik az aktivitdsdt.

Qctivity %
£

100 -
80- | |
|
60- D j
l'o— |
20+ _ |
0 0 20 % 4 50 BaSO,mnqes’ c |
35 |
4.8bra Bas5”’0, Unabssorpeids gor- <fgf> |

(A

bé:ﬂo
S.dbra Ronesoldkéssiildék,
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6, Hibalehetlsdgek vissgdlata.

Végil néhdny ssdval tdrgyalni kell azokat a hibalehetl -
ségeket, melyek a kisérleteinkben elffordulhatnak, Lzek f8leg
a rddiocaktivitds mérdseire vonatkoznak.

a. Igotop kieserdlfdds.

Hint a késSbbiekben 1ldthatd lesz, a kinetikus izotop mlde
szey alkalmashatdésdgdnak igen fontos feltdtele, hogy & jelzett
formdban bevitt ktztitermdk és mds reakciltermékek ktzttt ne
legyen izotop kicserdlldds. Itt elsfsorban a ssulfid-merkapto-
ecetsav, prulfid-tiossulfdt és a szulfid-szulfdt kvzstti izo-
; t6p kicserél8dés johet szdmitdsba. Eseket a kisérleteket az i-
. rodalom alapjdn megvdlaszolhat juk.

E8xds de Schulek /111/ vizsgdlatai alapjdn a szulfid kén
és a tiossulfdt kén kizdtt nincs imotdlp kicserélldés. Voge
/112/ és King /113/ szerint szulfid és szulfdt kizstt sincs
xieserd18ads. VEghl Tuck 114/, aki S70-el jelmett ssulfid
ion &8 merkaptoecetsav 111, cissztein kHsitt vizsgdlta az em-
litett folyamatot / 100 ¢% -on 6 éra hosszat /s 10ixta, hogy
a fenti vegyiiletek kisttt nem taldlt izotdp kicserdlfdést.

b, A szerves kitdsii kén leszakaddsdbdl sud

Feltételezhetd volt tovdbbd, hogy a szulfid meghatdrozds
alatt az instabil ditiodiecetsav molekuldbdl inaktiv szulfid
hasad le és ez cabkkenti az eredetileg jelenldvl szulfid faj-
lagos aktivitdsdt. Ennek eldéntdsdre elvdgestilk a szulfid meg-
hatdrozdst olyan oldatbdl, mely inaktiv ssulfidot és merkapto-
ecotsavat, valamint 335-d1tiodieoetaavat tartalmasott. Ha a -
desztilldeidhoz sziiksdges melegitdés alatt a ditiodiecetsavbil
lehasadna spulfid, akkor az dtdesztilldlt kénhidrogénben kel-
lene rddioaktivitdst taldlnmunk, A kisérletet elvdgezve neg&tiv

eredményt kaptunk, igy tehdt bistosak lehetiink abban, hogy a
kés8bbi kisdrletekben a sszulfid aktivitdsa hdyes éridk.
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KOZO SAJAT VIZSGALATOK.

Kisérleteinkben modelvegyiletként a merkaptoecetsavat /
tovdbbiakban a MES jelsldst, a ditiodieceisavra a DTDES jels-
1ést fogjuk haszndini/, mint a legegysszeriibd alifds merkapto-
karbonsavat alkalmasztuk.Aszdrt vdlasztottuk ezt a vegyiletet,
mert tisstitdsa, jelzett alakban vald elf8dllitdsa eldg egy -
szerii d&s vendelkezik mindasokkal az oxiddeids sajdtsdgokkal,
melyek a t8bbi alifds merkaptokarbonsavakat jellemzik.

1. Az oxiddeid kinetikus gorbéjiének felvétele.

Elef 1épésként a reskeid szdmunkra legmegfelellbben mér-
net8 tartomdnydt kellett kikereesni. Vizes oldatban az oxidd -
cié sebessdge a KES koncentrdeldjdtdl, a himérsdklettll ds as
oldat pH-t6l fligg. Az oxigén koncentrdeidja is befolydsolja a
folyasatot, mint est Karasch és munkatdrsal kimutattdk /115/.
Levegfvel és oxigénnel végezve a NS oxiddeidjdt azonos kbriil-
mények kisbtt azt taldltdk, hogy levegl esetében kisebb az o~
xiddlddott HMES mennyisdge, mint oxigén esetén. Kisérleteink.
ben 760 Hg mm nyomdson tiszta oxigdnnel dolgoztunk ds felté -
telestiik, hogy az oxigén koncentrdcidja az oldatban a reakeid
folyamndn nem vdltozott.

| A MES koncentrdeldjdnak megvdlasstdsidndl két ssempont ve-
gzetott. Az egyik as volt, hogy as oxigén fogydsa a reakeid so-
rdn j61 mérhetd legyen, a midsik - mely ennek bisonyos fokig
kbvetkesménye -, hogy a keletkesl kiztitermékek koncentrdeild-
ja elegend8 nagy legyen, ami elsl kizelitdsben a kiinduldsi
anyag koneentrdeidjdnak figegvénye. Az irodalomban dltaldban
haszndlt koncentrdeidkndl, melyekkel az elsf kisdrleteket vé-
gestiilk, az oxigénfogyds rendkiviil kiecsi. / Hzeket a kisérle -
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teket nem tintettilk fel /. A hasgndlt NES koncentrdeil az i-
rodalomban dltaldban hassndlt koneentrdcié Btssirtise volt.

A reakeid a pH - nak is fliggvénye, mint est Hlliott /78/,
Elvehjem /79/, Dixon és Tunnicliffe /116/ kisérleteiben mdr
megédliapitottdk. Az emlitett szerzfk a MES -on kiviil cisztein-
nél ds glutationndl is meghatdroztdk a reakeid sebessdgének
pH fiiggdsdt. Lrdekes médon a cissteinndl és glutationndl es
a fliggvény maximum gorbe sserint vdltogik / a maxioum helye
P m Ty84-T,6 -~ ndl van /, mig ezzel ellentdétben a NES-ndl egy
egy folytonosan emelkedS gtrbdét kaptak, melynek killynteen
pE > 9 -nél van egy erfisen emelkedl szakasza. Kimutattdk to-
vébbd, hogy nemesak a pH-nak, hanem a puffer sniomnak is nagy
sgerepe van, killsnssen katalizis esetdn.

A himéredklet hatdsdt eddig még nem vizegdltdk meg. Al -
taldban minden sszerz8 37 ¢%-on vizgsgdlta az oxiddeidt. Vizs-
gdlatainkbdl kiderilt, hogy a reakeid er8sen hlmérsékletfiig-
g0 eadrt a nagyobdb kiztitermék koncentrdeid eldrise drdekében
az dpezes reakeidt 50 C%-on végeztiik.

A legelsl kisdrletet a 6. dbra mutatja / azordindtdn asz
abszorbedlddott oxigén ml-ben, az absscisssdn az 140t percek-
ben dbrdzoltuik.

o] (Ol

40- Sodbra
MES oxiddeid-

- jénak kinetikus
goxrbé je.
T = 50 ¢°

20- _ pi = 7,4 /fosz~
74t puffer /

o- | [#8S] = 0,187 mo1 A

0 50 100 150 200 20 300 t,min
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A T.ébra az oxigénfelvdtel sebessdgdt mutatja az 148 fiigg-
vényében.

W nl.mio™
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!Odbr‘o 'oxigén ab‘. E=3 f/t/
Szemjonov elmdlete drtelmdben eldgazd ldncreakeid eseté-

ben az abszorbedlt oxigén mennyisége staclondrius esetben
Lo/ ene = @ It /42/

ahol ¢ as eldgasdsi faktor.us tehdt dbrdsoljuk log/Up/ érté-
keit az id fuggvinyében, akkor a kapott egyenes irdnytangen-
se @ -vel lesz egyenll./ 8.dbra /. 4 ériéke 1,29.10~% seal.

A hérom &brdbél j61 1dthatd, hogy a VES oxiddeidja az eldga -

log[0s]

0 50 100 150 200 250 300 tmin

8.dbra, log /Uz/ w £/t/ fuggvény.
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gazd ldnereakeid jellegdét mutatja,

Az irodalomnak megfelellen bordt puffer esetén pH = 8 -
ndl ag oxigénfogyds nvvekedett / 9.4bra. l.gbrbe /. Innél a
reakeidndl dszleltiik elfsadr, hogy a reakeidelegy nem szinte-
len, mint aszt vdrni kellene, hanem halvdny réusaszinii, Bz azt
mitatja, hogy a p.a. vegyszerek ds a kdtszerdesstilldlt vis
ellendre az oldatba nyomnyi memnylsdgii vas keriilt.

A " tiszta * / vas katalizis ndlkiili / reakeidt felvenni
igy nem lehetett, mivel a haszndlt vegyszerek - nyomkatall -
gisy8l 1évén 826 - tovdbbi tisstitdsa sem vesetett volna cél-
hos. Egért arra gondoltunk, hogy a vasat stabil komplexbe
- kellene vinni és ezdltal kikiisztbilni a katalizdlé hatdedt,
Erre alkalmasnak bizonyult a komplexon IV / 1,2-diamino-oiklo-
hexdn tetraecetsav /, mely pH = 6~12 intervallumban erSs komp-
lexkiitdsben tartja a vasat. Hegismételtilk tehdt az el8bbi ki-
sérietet / T = 50 C° , pi=8, [MES]= 0,187 mol/1l / azzal a kii -
lonbeéggel, hogy komplexon IV -et vittiink a reakcidelegybe
0,001 mol/1 koncentrdeidban., Ag oldat ennek hatdsdra elszinte-
lenedett, tehdt a vasat valéban kouplexkbtésbe vitte. A kine-
tikus gorbdt a 9.dbra 2.g6rbdéje mutatja.

' Erdekes, hogy komplexon IV jelenldétében az oxigénfogyds
megnbvekedett, holott dppen az ellenkezljét vdrndnk / nince
Fe’' ion az oldatban megsszinik a katalizis /. Ez veszetett arra
a gondolatra, hogy a komplexon IV - reo* komplex erSsebb ka -
talizdlé hatdst fejt ki, mint a MES - Fe°' komplex. Ennek bi-
gonylitdedra a kovetkesd kisdrletet végestiik el : A fenti ki -
rillmények kisttt adott va@mennyiaés jelenlétdben elinditottuk
a reakeidt ds mértik az oxigénfogydst. Az oldat mélyvirts sazi-
ne mutatta, hogy jelen volt a MES-Feo* komplex, Bizonyos 148
elteltével 0,001 mol/1 koncentrdeidban hozzdadtuk a komplexon
IV -t. A hoszdadds utdn a wélyvorts szin pillanatsszeriien el-



[0,]  ml

120
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tiint, azonban as oxigdn-
fogyds nagymértékben meg-
nftt./10.48bra/. A ki -
sérletet megismdteltilk
azzal a kilvnbséggel ,
hogy a komplexon IV -et
az oxiddeil kesdetén
vittilk be. Hindkét eset-
ben az oxigén abszorp -~
eld girbdje p&rhnnaub-
gan fut, figretlieniil at~
t61, hogy a komplexon IV-
et a reakeld elcjén, vagy

0

100 b0  tmin bizonyos 148 elteltédvel
vittilk az oldatba.

9.4bra, HES oxiddcidjdnak kinetikus
gbrbdje. 150 ¢°,pH=8 /bordt puffer/
[MES] = 0,187 mol/l. l.gixbe : komplexon
nélkiil, 2.girbe: komplexon jelenlété-

ban.

100

[oilabs m{

~—— komplexon IV.  bevitel

1
50 100 t,min
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A kisérletek eredményeként tehdt megdllapithatdé, hogy a
xomplexon IV - Fe ' komplex jobban katalisdlja a reakeiét ,
mint a WES-Fe ' komplex, ezért a * tiszta " reakeidndl az oxi-
géufelvétel megnivekeddse az oldatban szemnyezésként jelenlé-
vl ferri iomnak a komplexon IV -el alkotott komplex katalisd-
16 tulajdonsdgdnak tudhatd be. Asonban alapreakcidnak mégis
est a gorbét vettiik, mert csek ebben az esetben kaptunk j61
reprodukdélhatd kinetikus gbrbét.

Az alapreakeid sebessdgl girddjét a 1l.4bra mutatja. Ldt-
hatd, hogy ellentdtben a foszfdt pufferben felvett sebessdgi

W ol.nio”

100

0,75+

050

025

0 100 — % 300 t,min
1l.4bxa., w = £ /t/ girbe
girbdvel, ez harangalaku. Kisgdmitottuk a q76rtékét is. @ =

= 1.83.10"4 sec™t . / a tovédbbiakban a q>kiasdm1tda£hos gziik-
sdges log /02/ = £/t/ figgvényt nem tiintetjik fel ./

Yegvizsgdltuk a hfmérséklet hatdsdt az alapreakeifra, mi-
vel i1lyen mérdsekkel az irodalomban még nem foglalkoztak. Bo-
rdt pufferben pH = &-ndl,[¥Es]= 0,187 wo1/1, [komplexon IV] =
= 0,001 mol/l feltételek mellett T = 40,50,60 C%-ndl felvettilk
a BES oxiddeidjdnak kinetikus gtrbéjét./12.dbra/. Amegfeleld
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sebessdgl gorbdket a 13.dbra mutatja.

[Oz]ab‘ ml

120 ] T-60C"

T-50C

T-40C°

0 100 200 300 400  t,min

12.dbra. A MES oxidédeidjdnak kineti-
kus gorbdje killtnbozl hlmérsdkleten.

W nl.min”’

45

10+

15.ébra. w = £/t/ gorbe
klilsnbtz® himdrsékleten.

T=40C
0 100 200 300 400 t,min
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A @ értékeit a 2.tdbldzat mutatja.

i1, ?ébléﬂg! »

2 ¢° Q@ aea‘l
40 0,77.107%
50 1,83.10°4
60 3,91.10"%

Az aktivdldsi energla értdkét a

w e A.@ .T‘%” /437
képlet alapjdn ssdmitotiuk ki. A log S értékeit dbrdzol -
tuk 1/7 - vel szemben /l4.dbra/ , és az egyenes irdnytangensé-
b61 kiszdmitottuk az aktivdldsi energis drtékét.

E = 14,4 keal/mol/fok

(09 Wmax

|- E - -2,303.R.tg

E = 44k kcal/mol /fok

14,6bra. log ,, dbrdzolva 1/T-vel szemben.
Hint az dbrdbdl ldthatéd a log Yoax = £/ 1/T / figgvény e-
gyenest ad, tehdt Szemjonov elmdlete drtelmében a hi




o Np.5 reakeldra

A szulfid keletkezdsét a UES oxiddeiljdban mdr sok szer-
28 wvizsgdlta, azonban exakt kinetikai mérédseket nem végentek
gzen a terilleten. Kisérleteinkben edlul tilatik ki, hogy meg -
vizsgdljuk a szulfid hatdedt az oxiddeidra. A szulfid tipikus
kostiternéke a reakeidnak, mivel az oxiddeid sordn keletkesik
s ilyen korillmények kbsdtt aszonnal tovdbb is oxiddldédik.

Ha,5 -ot vittiink be killénbsal koncentrdeidban a reakceid-
elegybe és arra as eredményre jutottunk, hogy a szulfid nagy-
méridkben katalizdlja a MES oxidﬁaidjét/ls.ébra/, tehdt itt
tipikus kiztitermék katalizissel élinnk szemben. Az dbrdbsl
1dthatd, hogy a katalizis igen nagymértdkii, bdr a sﬁulfid i-
gen kis koncentrdeidban van jelen / [MES]/[RaES] = 200 /.

1

[o!]abs ml

t,oin

15.dbra.Na,8 hatdsa a uES oxiddeddjdra.
P50 C° , pHw8,[HES]= 0,187 mol/1,
[komplexon IV]= 0,001 mol/ 1.

A értdkeit a III, tdbldsatban adtuk meg Geszefoglaldan.
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111, Pébldsat.

Ways) memol/1 P sec™t
0,59 3,38.10™4
0,00 4,30.10™%
1,5 4,90,10~*

Feltételestilk az eddigi irodalom ds a sajdt kisérleteink
alapjdn, hogy a ssulfid csak a @ -re hat, tehdt lehet alkal-
mazni a Szemjonov £éle mbédositott egyenletet 117/

i/'-;? = ny + /cp+ a.[HaaS]/ .d/Oa/ /44/

Az egyenletet integrdlva t=0-t41 tat, 18, Dehelyettesitése-
ket elvégesve és egysserisitve Ypax “T8 els’ kizelitdsben a
kitvetkesl egyenletet kapjuk:

t

04 %

taax Belyére behelyettesitve w, . -ot
Yaax ® Yo,max / 1 * b [Bays] / /46/
Wiy RLmin™ Wony Viltozdsdt a Hagys

koncentrdeil jdnak flggvd-
nyében a 16.4bra sutatja.

16.dbra w, = £/[Ha,S]/
fliggvény.

0 05 10 15 Chays mmolf
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Alkalmagtuk a /46/ egyenletet ds a szdmitds eredményeit a IV,
Tdbldzatban foglaltuk Hesze.

IV: Téblél&&c
“max Ymax
N et w b
[ags] W3 | ¥o,max taldlt szdmitott
0459 0,76 2931 1,80 1,81
1,00 0,76 2454 2572 2+55
1,450 0eT6 22 5928 5440
k.é. 2, 36 :
|

Hint ldthatd, a taldlt 4s szdnmitott  S—— értékek elég
j61 egyesnek, tehdt elfogadhatd az a feltevds, hogy a szulfid
nem a startreakeidt /'n markaptoeeetuav.ditiodieuatcuvvd tr-
tén8 oxiddeidjdt/, hanem valamelyik mds reakeidt kataliszdlja.

4. Ditiodiecetsav bhatdsa a MES oxiddeidjdra.

El8sstr Dixon ds Tunnicliffe /116/ foglalkoztak diszul -
fidoknak a merkaptovegrilletek oxiddeidjdra gyakorolt hatdsd -
val. Hegdllapitottdk, hogy a clsztein, SH-glutation ds merkap-
toecetsav asrob és anaerob feltdtelek mellett vdgrehajtott oxi-
ddeidjdt a ditiodiecetsav katalisdlja. Kisdrletelkb8l azonban
nem deriil ki, hogy a merkapitovegyiilet és a disszulfid koncentrd-
eidja kozvtti ardny mennyi volt.

Sokkal alaposabb vizsgdlatokat végsett larrison 100/ .
Hegdllapitotta, hogy a katalisis valdssiniileg nem a nyomokban
jelenlévl vas hatdsdnak tulajdonithatd, hanem magdnak a ditio-
diecetsavnak / a -5-5- kiitdet Bry~os vizzel felhasitva, meg -
seiinik a katalizdld hatds/. Kisérleteiben az oxiddlanddé anyag
kétuzeresdnek megfelels ditiodiecetsavat haszndlt. Pz a mennyie-
sdgl ardny azonban nem olyan, mint dltaldban a ssubsztrdtunm
és a katalizdtor kbsitt szokott lemni,
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Késlbb Qg;ggk(llﬂ/ kisérletileg megodfolta Harrison 411i-
tdsdt mivel kimutatta, hogy pl cisstein esetén a cisztinnek
gsemmi hatdsa nincs az oxiddeidra ds a katalizis kizdrdlag a
ciestin vastartalménak volt tulajdonithatd. As oxigénfelvétel
gorbé je, malfet vasmentes reakeid esetén taldlt, nem S alaku,
/ tehdt ahogyen nS a dissulfid koncentrdeiéja, ugy nbveksszik
az oxigénfelvétel is /, hanem kizel linearis.

Karxasech /115/ és munkatdrsal is megvissgdltdk a di-
tiodissulfid ketalisdl6 hatdsdt vas és rés lonok jelemldétében,
Ebben as esetben valfban taldltak katalizist, bdr a MES:DTDES
ardny 2:1,431,10:1 volt. A puffer aniont vdltoztatva ezt a ka-
talisist mindig megtaldltdk,

Kisérleteinkben megvizsgdltuk a DITDES hatdsdt a MES oxi-
ddeidjdra komplexon IV jelenlétében, ph=8-ndl bordt pufferben,
? = 50 ¢%-on. Sajnos ilyen ktrilmények kbsdtt a reakeid nem
volt reprodukdlbatd

Ezdrt nem bordt pufferben, hanem NalH jelenlétében végesz-
tik a kisdrlieteket. A MES d8 a NalH kusttti mélardny 1:2 vélt,
tehdt a MES karboxilesoportjdn 1év8 H' ion semlegesitéséhesz
szilkksdges NaOH - on kivill még egy mél ¥aOH volt jelen az ol-
datban.

Kisérleteink e¢dlja az volt, hogy tisstdssuk a diszulfid
katalizist Fe>' ion tdvollétében, és ha fenndll ez a katali -
zis, akkor $7% . aitiodiecetsav bevitelével megvizsgdl juk a
katalizis mechanizmusdt.

Felvettik a MUS oxiddeidjdnak kinetikus gorbéjét NaOH je-
lenlétében T = 50 C%-on, 0,187 mol/l uES koncentrdeidndl,
komplexon IV = 0,001 mol/l. Hegvissgdltuk 15, 100, 500 mg D4 «
tiodiecetsav katalizdld hatdsdt a fenti reakeidra./17.dbra/.
Az brdbdl j61 1dthatd, hogy a diticdiecetsavnak semmi hatdsa
ninos as oxiddlandd ¥ES oxigéfelvételére.



100

20+

(G ]abs ml

— dithiodiecetsav nelkal
e +100mg dithiodiecetsav
o + 500mg - =

0

I

100

; lcdbr&u MES oxiddeid kinetilma

gorbé je HalH jelenldtdben.

Hegvissgdltuk a fenti kirilmények kYzstt a HES, DYDES ds
Na,S koncentrdeidjdnak alakuldedt az 140 fluggvényében.Az egyes
anyagok meghatdrosdsdt mdr ismertettik a VI/4 fejezetben.A ki-

sérlet eredmdnyeit a 18.dbra matatja.

1
Ces ol

020 -

045

040

005

2
Corpes =wolf

- 20

- 15

-10

Ca,s mmolf

Hy

18.dbra. HES/1l.girbe/, DTDES
/2.86rbe/, Ha,s /3.86rbe/ kon-
centrdeidviltogdsa az 1d%ben.
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A kisdrleti adatokbdl as aldbbi kivetkeztetdseket lehet
levonni. A MES koncentrdeidja az 148 fiiggvénydben dllanddan
estkken, kezdetben linedrisan / kb 2 Ordn keresstiil/, késSbb
azonban wdr eltdr a linedristdl ds a koncentrideid csvkkendsé~
nek mértdke kisebdb lesz. i¥int ldthaté as oxiddlddott HES memnyi.
adge kb 40 m.mol/1.

A DTDES koneentrdeidja nem nmulldrdl indul, mivel a kes -
deti 1dfpillanatban mdr adott mennylsdget Devittiink. A girbe
lefutdsa megfelel egy tipikus kiztitermdk soncentrdeid-idl gire
bének, mely maximumon halad dt. A DTDES koncentrdeidjs attdl
a ponttdl kesd csbkkenni, ahol a MES girbdje eltdr a lined -
ristél.

A Na,S konecentréeidja kozdetben teljesen pdrhusamosan ha-
lad a DI'DES koncentrdeid gorbdvel., S alakjdbdl arra lehet ki -
vetkezstetni, hogy képzlddse autokatalitikus jellegi, a pdrhu -
zamossdg pedig azt jelenti, hogy valdsziniileg a DTDES-on ke -
resstiil képsldik. Ldthatd, hogy a DTDES koncentrdeid esikke-
nésdvel a layS koncentrdeidja telitdsi értdk feld tart.

Az irodalmi 8sszefoglaldsban mdir rdszletesen tdrgyaltuk
a nehdsfémsdk, igy a vas katalitikus hatdasdt a MES folyaddk -
fdzisu oxiddeidjdra. Szdmos kilonbiz® elmdletiel drtelmestdk
a Fe’* ionok hatdsdt, azonban abban kizts dlldspontot foglale
tak el, hogy a katalitikus hatds a startreakeidra vonetkosik.

Vizsgdlatainkban nem asz volt az elsfdleges eélunk, hogy
ezeket az elmdleteket ujabdb vissgdlatoknak vessiik ald, hanem
megéllapitani ast, hogy a Fe’' ionnak van-e katalitikus hatdsa
a reakeibban kdpzldf sszulfidra, vagy kizdrdlag csak a starte
reakeidra hat. Feltételezhetl ugyanis, hogy nemesak a DIDES
képaladsét katalisdlja, hanem a sgulfid tovdbbi oxiddeidjdndl
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is szerepet Jjdtszik és ennek kivetkeztében gyorsitja a reak -
oiét.

Fiilonbtz® mennyisdglli vas hatdsdt a 19.dbra mutat ja.lint
1dthaté, mdr kis mennyisdgi vas is nagymértdkben gyorsitja as
oxiddciét. Usszehasonlits girbe gyandnt a komplexon IV jelen-

|
|
[

[01 ]nbs ml

120 1

19.4bra. Fe’* ion katali-
- tikus hatdsa a[uEs] oxiad-
/ eidjdra. T=50 C°, pil = 8
/vorét puffer/, HES =
0,187 mol/1.

Fe*undf | MES/re™
0,00
0,475 1780
0233 | 1340
0,335 930

FORTISIE B

0 50 100 150 200 250 t,min

 1§§§§gn felvett oxiddeids girbe slolsﬂl; A vas hogzdadds utdn
azonnal kép@fdik a virts szini MES-Fe’' komplex, és & reakeid
végén, néhdny perccel az oxigéfelvétel megsziindse el&tt; a2 0l-
dat szintelenné vélik, A reakeié végén WES-at az oldatban nem
taldltunk, tehdt a ezin megssiindse a MES teljes oxiddeidjdra
vezethetl visssa. Kéhdny érai dllds utdn barna szinii ferrihid-
roxid csapadék vélt ki az oldatbsl.

A sebessdgmaximumok értdkeinek a vas konecentrdeid jdesl
vald fuggdsét a 20.dbrdban tiintettilk fel. Mint ldthaté a flgs-
vény az dltalunk vizsgdlt vas koncentrdcidig linearis a kez-
deti spakasz kivételével.

A @ értékeit vas katalisis esetében az V.Tdbldzatban
adjuk meg.
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Wegs 0l min™
3 .
2_
4 -
0 o4 02 03 Ok Crerrmmolh
D dbra. W, .. = f /[re’*] /
fiigegvény.
Ve géb;.(dlatn
[Fc’*]m.mol/l ¢ sec™
0,00 1,83,10%
0,17 3,08,10~%4
0,23 3,30.1074
0433 5,64,10™%

A tdbldzat adataibsl 1dthat6. hogy a <P drtéke nem vdlto-
zik olyan nagymértdkben a koncentrdeidval, mint Hays esetdben.

Végll kisdrletet végeutiink olyan ktrillmények kBzttt, hogy
az oldatban nemecsak Fe ' ionok voltak, hanem szulfid is.innek
a kisdrletnek a sszilksdgessdgdt az tdmasztja ald, hogy a kineti-
kus izotdp mbdssert alkalmastuk a vas dltal katalizdlt reak -
eidra, ezdrt tudnunk kellett, hogy a vas ds a szulfid egylit -
tesen milyen hatdst gyakorol a MES oxiddeidéjdra. A kisdrlet
eredményeit a 21.dbra matatja .

A VI. Tdbldzatban Ysssehasonlitottuk a @ értékeit az alaP-
reakeidndl, killtn a vas, kilbn a szulfid esetén ds végil, ha



mind a vas, mind a szulfid jelen van.

(] s ml

120

100+
21.ébra. MES oxiddeidjd-

80- nak kinetikus gbrbéje
Na,$ és Fe ' jelenlété-

60 ben. T = 50 C%,pH = 8
[4ES] = 0,187 mol/1.

o _

I P

2 | + 0335 mmolf Fe**

+ 0,335 mmol/| F&>*
+ 0,59 mmol/| Na,S

20-

0 75 50 7 00 425y

VI, Tﬁbld’gt a

Reakcid @ sec™t

7=50° C, ph=8, [MES]= 0,187 mol/1 i
[komplexon IV)= 0,001 mol/1 1,83.10

=50 C°%,plin8, [MES] = 0,187 mol/1
[komplexon IV]e 0,001 mol/1 3,38.20™%
[Hazs]u 0,59 m.mol/1

T=50 ¢° , ph=8, (MES]= 0,187 mol/1 _4
[Fe>*]w 0,33 momol/1 3,64.10

Ta50 C°, ph=8, (HES]= 0,187 mol/l
(Fe°*] = 0,33 memol/1 5,45.,10~%
[Hazs]- 0,59 m.mol/1 :
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A VI. Tdbldzatban felsorolt négy killonbdzl tipusu resk-
cifra alkalmaztuk a Szemjonov /1/ féle gorbe transformdcidt.
Ennek értelmében a ¢ / idfkoordindta/, San /A maximélis se~
bességhez tartozd 140 / ds a ( ismeretdben uj koordindtdkat
lehet bevezeotni, melyndl as ordindta

. 100
g T /41/

ahol O = ¢ - BT ds az abszcissza
6= O /48/

A figgvénytranssformdeid eredménydt a 22.dbrdban tintet-
titk fel.

+ 000 mwolfi kowplexoo ¥

+ 0,004 mol/; komplexon IV
+ 0,59 mmol/| Na,$

+ 0,335 mmol); Fe* r

+ 0335 mmol/ Fe?* |

®O|0{0

+ 089 mwol/| Na,$

22.8bra,

J61 1ldthaté az dbrdbél, hogy a ndgy kilonbizl reakeidndl
elvégesve a figgvénytranszformdceidt, a kapott pontok teljesen
egy gurbére esnek. LbbOl ast a formdlis kivetkeztetdst lehet
levonni, hogy sem a Fe’' ion, sem a ssulfid nem vdltostatja
meg asz oxiddeid mechanizmusdt, hanem valoszinlileg valamelyik
részfolyamatot katalimdijas.
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VIII, A KINETIKUS IZOTOP MUDSZER ALKALMAZASA A MES OXIDA -

A MES oxiddeidjénak mechanismusdra, a sgulfid és a vas
katalizisére vonatkozd eredmények, melyeket az e18z8 fejeset-
ben ismertettiink, a formdlis kinetikal ssdmitdsokbll adddanak.
A mechanizmus mélyebbremenS vizsgdlata drdekdben alkalmasztuk
Hejman és munkatdrsal dltal kidolgosott kinetikus izotdp wld-
szert.

Komplex kémiai ds biokémiai folyamatokndl nagy problémdt
jelent a prekurgor kérdése, azaz a reakeid valamely kistiter
mékének mi a kizvetlen megellsl terméke. Bdr ilyen jellegi
vigsgdilatok eddig is folytak, aszonban ezek statikus jellege
miatt nem lehetett eldonteni, hogy & kérddses kistitermdk csak
egy vagy tobb megellsl termdkbfl keletkezik-e. A médszer md-
sik ollnye, hogy killtn lehet ezzel vdlasztani egy ksstl termék
képzfdésdnek ds tovidbbi dtalakuldsdnak kinetikai paramdtereit.
Ezekhez nem szilkedges mdet ismerni, mint a k¥zti termék kon-
centricidjdnak s fajlagos aktivitdsdnak 1dSbeli vdltosdsdt.

A médszer alkalmazhatdsdgdnkk feltétele, hogy s kbsztitermék
analitikailag elvdlaszthaté legyen a reakeid tobbi termékétfl,
és isotop kicserdlfdés ne tirténjék a rendszerben.

Hejman /119/ eluélete szerint, ha A és B egy komplex ké -
- k
see wwed '—3 B'-J”OQC

mial reakeid ktstitermdkei, s ha kiilonbys8 idSpontokban meg-
hatdrozzuk a B kostitermék koncentrdeibjdt, akkor a felhalmo-

zddds sebessége erre a termfkre ndsve meghatdrozhatd:

Ll o 5[] - xy8] /49/
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ahol w, = kIEA] a B termék képslddsének, w, = kz[n} a tovdbbi
dtalakuldsdnak a sebessdge.

Ebb8l az egyenletb81 azonban Wy és w, drtéke killon-ki -
16n nem hatdroszhatd meg. Azonban, ha a reakeidban izotoppal
jelzett Aés s résztvesz, akkor - feltdtelezve, hogy nines
izotop effektus - erre is alkalmazhaté a /49/ egyenlet.

a8 * (¥

S8 o (M - ky[8"] /50/

Az A és B termdkek fajlagoe aktivitdsa a kivetkeazl egyenletek-
kel adhatd meg:

Be £ /51/
S8
Al
X - [A] /52/

Lzeket a kifejezdseket behelyettesitva as /50/ egyenletbe
a[fl/at re a kbvetkez8 egyenletet nyerjilk:

%‘E‘J-klo(\-}\] - kzj%[n).
= fiwl - [3'2 /53/

A /49/, /51/ &8 /53/ egyenletek alapjdn a B termék fajlagos
aktivitdsdnak id0beli vdltozdsdira a kivetkeszl egyenletet kap-
Juk:

A . LLEA.'.’L /54/

Feltdtelezve ast a spociéliu eaotot, amikor & B -t kisvetleniil
megeldsl termdk nem jelzett, akkor X = O, ds igy
-3;?»-.--%}- /55/
Ha tehdt kisérletileg meghatdrozzuk a P = £/t/ és [Bl= £/%/
figgvényeket, akkor ezekbll az adatokbdl meghatdrozhatd a wy
és w, drtéke. Az /55/ egyenletbfl dtrendezdssel
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W, = - [B]“‘%ﬁ— /56/

a képzfdds sebessdge meghatdrozhatd, st beholjettcaitve a /45/
egyenletbe kisvetleniil adddik Vi

v, » -[p-d322 . £ /51/

leghatdrozhatd ssdumitdesal a kdpaldbtt B termék mennyisé~
ge is az /56/ egyenlet alapjdn :
‘2 (5\.
o e R f[p]dlnﬁ /58/
- b
A médszer alapjdn lehetfsdg nyilik arra is, hogy a £ to-
vdbb alakuldsdnak a rendlisdgét meghatdrozzuk . Ugyanie

w, = - [B]-222E. . B _ o [5]"

ebbl81l dtrendezdssel:s

B _%%L « k[5] 21 /59/

~ahol I az Usszaktivitds / a fajlagos aktivitds és a koncentrd-
eié szorzata I -}3[81/ |

Tehdt, ha a 1nl drtdkeit dbrdzoljuk az id0vel szemben és
a kapott girbe eltdér az egyenestfl, akkor analitikus vagy
grafikus médszerekkel n értéke meghatdroghatdé. Ha a 1nl = £/t/
fliigevény egyenest ad, akkor n=l .

A fentiekben ismertetett mfédszerrel lehetlvé vdlik an -
nak elddntése, hogy egy kiztitermdinek az elftte 1év8 termék
egyediili prekurzora - e, vagy sem.

Ugyanis, ha & ... > A > B > ees Bémdval leirt
reakeidba izotoppal jelzett A terméket vissiink, akkor ennek
fajlagos aktivitdsa a '

.. 2 /60/
1]
egyenlet szerint csikken, ahol w, as A képzlddadnek sebessdége.
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A B fajlagos aktivitdsa gu a /54/ egyenlet sserint vdltozik

(% ~[b)

A /60/ egyenlet alapjén ldthaté, hogy as X cstkken as iafvel.
Hyilvdnvald, hogy az A -bSl keletkez8 B teradk {3 fajlagos ake
tivitdsa is csbkkenni fog, tehdt d[g /at < 1. Az /54/ egyenlet
alapjén tehdt 4 3 / at csak akkor lehet kisebb egynél, ha
S=@/%/ < b=f/t/ « A mulla 1dGpontban o = 5 ., Eseket a vi-
szonyokat a 22.A dbra tiunteti fel. Az 1. girbe a {5- f/t/. mig
a 2.gbrbe a X = @/t/ . Ha tehdt kisdrletileg felvesssilk az
és [2’ 1d0beli lefutdsdt, ds ez megfelel a 22.A dbrdnak, akkor
bisztosak lehetiink, hogy a B - nek kiizvetlen megelfzl terméke
az A termék.

spec.act.

22.4bra,
Megvédltoznak a viszonyok, ha a § termék nemesak a jel -
zott A termékbSl, hanem mds inaktiv A* kiztitermékdSl is pdr-

hugamosan képslaik.

000 W—3
A\n -

00 s m— A./

e9 s
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Az X ebben az esetben is a /60/ egyenlet szerint csbkken.
A @ viszont alatta fog futni asz « -nak, mivel a B termék egy-
id8ben A’ inaktiv kbztitermdékbll is kdpsldik. Ezeket a visszo-
nyokat a 22.A dbrdban tintettilk fel. /l.gtrbe as X =@/t/, a
2.g6rbe a (:3 = { /t/ tiggvényt dbrdzolja./

A ktztitermékek konszekutivitdsdt a kivetkeszOképen lehet
eldtinteni. A reakeid kezdetdn vigylink a reakeidelegybe izotop-
pal jelzett A termdket ds kismennyisdgii inaktiv B termfket. As
A termék fajlagos aktivitdsa a mulla iaSpontban o = % , 5 mig
a B terméké a reakeid kesdetén /3 = 0, Az f:‘a reakeid végiig
a /60/ egyenlet szerint estkken, mig l@ ax /54/ egyenlet sze-
rint vdltozik. A reakcid elején 55 nivekszik, igy kezdetben
af/at> 0. Amikor X = 2 , akkor dj /dt = 0. Ett01 as iaf-
ponttdl kezdve 4 3/dt <0, igy a tovdbbiakban {@ esbkkenni fog.
Sbben az esetben az X = ¢/t/ é8 a = {/t/ gorbe lefutdsdt a
22.B dbra matatja /l.gbrbe b = {/t/, 2.g6rbe X =p/t/ /.

Ezek alapjdn megdllapithatd tehdt, hogy abban az esetben,
ha A a B kistitermfk egyetlen megelfzl terméke, akkor a kdt
termék fajlagoe aktivitdsdnak a {5 = -,C/t/ fliggvény maximumdban
kell metszeni egymidst.

Abban az esetben, ha B nemesak a jelzett A termdkbfl, ha-
nem mds kiztitermdkbll is képsldik, akkor a két fajlagos akti-
vitds girbe nem metszi egymdst. /22.C.dbra/.

Az eddig elmondottak a kinetikus izotop médszer szdles-
kbri alkalmaszhatésdgdt mutatjdk a bonyolult kémiail reakeidk
egyes elemi lépéseinek a tisstdzdsdndl. A reakcidmechanismus
felderitdse érdekében sckszor nagyon fontos as egyes kdzti -
termékek konssekutivitdsdnak as elddntése, melyre a midszer
alkalmagdsdval méd nyilik., Kiszdmit haté tovdbbd eszdltal az e-
gyes elemi reakecidk sebessdge, rendilisége, s8ft sok esetben a
sebessdgl dllandd drtdke is.



o« A BE d sze nek tiszt a MES oxiddeidjdban,

Ebben a kisdrletsorozatban a MES oxiddelé egyik fomtos
kigtiterndkdének, a szulfidnak a szerepdt vizsgdltuk meg az ell-
28 fejezetben ismertetett kinetikus izotop mbdszer segitségdvel.
A vizsgdlatok segitsdgdvel sikerilt kvantitativ adatokat kap -
nunk a sgulfid képzlddsére és tovébbi oxiddeidjdra vonatkozdban.

Ugyanesak a kinetikus izotop médsgert alkalmastuk s Fe '
katalitikus hatdsdnak tisstdzdsdra, killonds tekintettel

a ssulfid képeldadadre ds tovdbbi oxiddeidjdra. Ilyen kataliz is
vizsgdlatokra est a médszert még nem alkalmasztidk,

e Kiﬂ‘!le! lﬂ!“ao

A reakeid elején 0,59 m.mol/l koncentrdcidban, adott faj-
lagos aktivitdsu 832535 -0t vittiink a reakeibelegybe.Azs oxigén-
felvdtel kinetikus girbéjét ebben az esetben a 15.d4bra 2.g6r -
béje mutatja. A kisérletben a nulla ponton kivill még négy pont-
ban meghatdrostuk a 332835 koncentrdeidjdt ds fajlagos akti -
vitdsdt. Minden pont meghatdrozdedt kiilsn reakeidban végestiik,
és a reakeibsorozatot kédtszer meglsudteltiik. A E52535 oldatot
mindig frissen kdssitettiik el.

A nullapontban a szulfid fajlagos aktivitdsdnak meghatd -
rozdsdt két uton végestiik el.

1./ A frissen desztilldlt ssulfid oldat 1 ml-dt ssulfdttd
oxiddltuk ¢és ast BaS0, alakban lecsaptuk. Sziirés utdn mértik a
sulydt és az aktivitdsdt. A kdt adat ismeretében kiszdmitottuk
a fajlagos aktivitdedt, kiltn a sulydbél pedig ast a Nay$>> ol-
dattérfogatot, mely tartalmasza a reakeidhoz szilkséges szulfid
mennyisédget.

2./ Az igy kiszdmitott szulfid mennyisdget a roakoiéélagy—
be vittilk, agonnal mintdt vettink s ebb8l a VI.4.c. pontban
leirt médszerrel meghatdroztuk a ssulfid mennyisdgdt de a faj-
lagos aktivitdsdt./ itt Jegyessilk meg, hogy az dtdesstilldlt
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sgulfid szulfdttd torténd oxiddidea utdn, 10 mg lsﬁlfétnak neg-
felelf inaktiv kénsavat vittiink as cldatba és ezzel koprecipi-
tdltuk a kismennyisdgi jelszett szulfdtot./.

A kétféle mbdon mért nullapont fajlegos aktivitds éxté -
kek a kisérleti hibahatdrokon beliill egyeztek., Pz is aldtdmasst-
 Ja azt a megdllepitdst, hogy a kénhidrogén deszmtilldeid alatt
a reakoifelegyben vdltozds nem torténik, és a tibbi pontokban
ilymédon meghatdrczott szulfid fajlagos aktivitde a valdedgnak
megfelell érték.

A MES oxidfciéjdnak kinetikus gbrbéjét 0,33 m.mol/l Fe '
és 0,59 m.mol/1 3,2555 jelenldtében & 21.dbra 3. gtrbéje adja
meg. A vas katalizis esetdében a szulfidra vonatkozd meghatdro-
gédsokat a fentiekben leirtak szerint végestiik,

b, Kisérlet eredményei.

A kisérlet eredménydét nem kataligdlt esetben a 23.dbra
adja meg. Az 1. gtrbe a ﬁnes'koucentrdeidjdt m.mol/1l, a 2.gbr-
be a fajlagos aktivitdsdt 1npulzua.naso4'ng’l.min’l. & 5.86r -
be az bsssaktivitdst, I = ¢, impulzus egysdgekben az 140 fugg-
vényében adja meg. / Megjegyessiik, hogy az Usszaktivitds szdm-
értéke nem helyes, mivel a.mol.l’l.ns"1 szorséfaktorral még
isorosnunk kellene. Azonban a tovdbbi szdmitdsokndl csak a gir-
be lefutdsa érdekes ssdmunkra,ezdrt a szorzdst nem végestik el./
A kesdetben s reakcidelegybe vitt Na,$ miatt a ssulfid koncent-
rdeid girbdje természetesen nem nulldrdl indul.

24 .4brdban nem katalszdlt esetben a szulfid s a szulfde
 fajlagos aktivitdsainak idBbeli lefutdedt dbrdsoljuk. Jé1 1dt-
haté, hogy mig a szulfid fajlsgos aktivitdsa /l.gbrbe/ kizel
exponencidlisan vdltozik, addig a szulfdt fajlagos aktivitd.
sdnak gorbéje /2.gbrbe/ maximumon fthaladd fliggvényt ad., A
két girbe nem a maximuwban metszi egymdat, hanem a szulfdt faj-
lagos aktivitds gtrbdjének maxisuma elftt.
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Fe’* fltal katalizdlt reakeil esetén a szulfidrs vonat -
kozé koncentrdeid /l.gbrbe/, fajlagos aktivitds /2,gbrbe/ és
Usssaktivitds /3.g8rbe/ drtdkeit a 25.4brdban tintettilk fel,
Ennél a reskeidndl meghatdroztuk a ¥ES s a DTDES koneentrd-
eiéjénak 1dfbeli vdltozdsdt 1s. /26.4bra/

. -4 . -
impulse .mg . min

10

Coia,s mmolf|
-20

- 1.5

~ 10

- 05

C mol/ O Merkaptoecetsav
@ Dithiodiecetsav

024

Eﬁgﬁbra.
044

A nyert adatok alapjén alvégestilk a kinetikus izotdp méd-
szerndl alkalmasott szdmitdsokat.Asz eredmdnyt a VII és VIIX

Tdbldzsatban kizbl juk.



1a6 (Ba8] i e ol
e B:?m = I=ex logl
o 0,59 3620 0,0457 | 0,027 0,0026 | ©0,004% 0 2140 | 3,3304
10 0,64 2800 0,0363 | ©,0232 |o0,008 | 0,015 0,280 1540 | 3,1845
20 0y 73 1750 0,0277 02,0208 | 0,0132 | ©,0082 0,467 13l | 3,1175
30 0,90 1360 0,023 | 0,0213 |0,0183| 0,0030 0,670 1225 | 3,0881
80 1,10 1070 0,0232 0,0255 | 0,02353 | 00,0018 0,905 1180 | 3,0719
% 1,35 850 04,0237 00,0320 0,0250 | 00,0070 1,186 1150 | 3,0607
60 1,57 650 04,0255 | ©0,0400 |0,0190 | 0,0210 1,580 1020 | 3,0086
70 1,72 500 0,0283 | 0O,0492 0,0132 | 0,0360 2,010 860 | 2,9345
80 1481 370 04,0329 0,0997 0,0000 | 0,0509 24,550 670 | 2,8260
90 1,88 260 0,0372 | 0,0700 |0©,0060 | ©,0640 3,200 490 | 2,6902
100 1,93 180 0,0405 | 0,0780 0,0030 | 00,0750 3,900 A7 | 2,5803
110 1,96 120 0,0380 C,0785 | G,0030 | 0,0715 4,700 235 | 2,3710
120 1,98 90 | 0,0247 | 0,0490 |0,0020 | 0,080 | 5,27 178 | 2,2504
130 2,00 72 V2231 Uy 5,73 4 | 2,1583

A bekeretozett &ritdkek 125 percre vonathoznakl
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| s < :
14 [megs] -2 i~ Unot -z 2@ g |- [Hays] I= -coJ logl
pere |meds 01/1 | mg onin | képzbdott
0 0,59 2700 0,0652 | 00,0385 |0,0135 | 0,025 0 1600 | 3,2041
10 0,78 1350 | 0,0750 | 0,0530 | 0,0220 | 0,051 0,47 1050 |3,0212
20 1,12 580 0,0795 | 0,0890 | 0,0270 | 0,062 1,28 650 | 2,8129
30 1,24 250 0,0920 | 0,13480 | 0,0030 | 0,113 2,30 310 | 2,4913
40 1,25 100 | 0,0000 | ©0,1120 | 0,0000 | 0,112 3,44 125 | 2,0969
50 1,23 20 0,0562 | 10,0600 =0,0025 | 0,07 8,35 61 | 1,7853
60 1,20 30 | 0,0518 | 0,0630 [«0,0080 | 0,067 5,80 39 | 1,591

A bekeretesett rész 55 perere vonatkozik!
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A tdbldzatok adatait a jobb Usszehasonlithatdsdg miatt
dbrdban is kbzbljiik.

A 27.8brdban komplexon IV jelenldtében a Xags kdpuldded-
nek és tovdbbi ax;déciéjénak sebesaégét / wy és Vg / dbrdzol-
tuk az id0 flUggvénydében. Szembetind, hogy mind a képeldés,mind
a tovdbbi oxiddeild a reakcid kezdetén hatdrozott sebessdéggel
indul. Kezdeti csbtkkends utdn, mely kiillintsen a Wy goxrbvéndl
nagymértékil, meredek emelkedds tapasztalhaté.

w10’ mmol. ™ min™

0 50 100 130 t min

27.dbra,
Feo* f1tal katalizdlt reakeiéban ugyanezek a sebességl a-

datok a 28.dbrdban taldlhaték. Ebben az esetben a reakeid kez-
detén 1évl sebessdgestkkends nincs meg, ellenben a reakeid leg-
végén a szulfid tovdbbi oxiddeidjdnak a sebessdge /%é/ - @llen-
tétben a nem katalisdlt reakeidval - feliilmulja a képz8dds se-
bessdgét /hé/.

Szemléletesebben litszanak a viszonyok a kivetkes8 két db-
rén, ahol a NayS koncentrdeidit dbrdzoltuk nem katalizdlt /29.
dbra/ és ¥eo' Altal katalizélt /30.6bra/ esetben. Hindkét &b~
réin ag l.gorbe a képsfdvtt, 2.gbrbe a felhalmozddott, 3.gdrbe
a tovdbb oxiddlddott Na,S koncentrdeidjdt jelenti m.mol/l egy-
sdgben.
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c'a‘s -.md/[

t, min

200 6bra,

Lrdekes médon a nem katalizdlt reakcié esetében az oxidd-
16dott szulfid mennyisége egy ideig dllandd merad / es a ael_ur
séguinimumnak felel meg/. Ugyanez a katalizdlt reakeidéndl nem
taldlibatd meg. Itt az oxiddlddott mennyisdg folyamatosan emel-
kedik,

Az /59/ egyenlet alapjdr lehetfvé vdlik a szulfid tovdbbi
oxiddeidjdnak rendisdgdt is kiszdmitani.

log J

3 =
‘ \ 21 ¥ ‘br! -
2 2

0 70 40 60 g0 100 o %o

t, min
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A 31. dbrdban as Usszaktivitds logaritmusdt /logl/ dbré-
zoltuk as id6vel szemben. Ldthatd, hogy a kesdeti szakasstil
eltexintve a kisérleti pontok egy egyenesre esmek a nem kata-
1izdlt /l.g8rbe/ és a katalizdlt /2.gbrbe/ reakeld esetében.
Ebb81 azt lehet kitvetkeztetni, hogy a reakecidnak ebben a szaka-
szdban n = 1, tehdt a szulfid tovdbdbi oxiddeidja a ssulfidra
vonatkozdan elsOrendii.

Lehetfsédg nyilik tovdbbd kiszdmitani a szulfid oxiddei-
6jdnak sebessézi 4llanddjdt 1s./120/.

din [Ka,527
['3 ! wk ahol [Na87%] @ —E—u 61/
at o

ahol X & ssulfid fajlagos aktivitdsa a nulla idSpontban.

Ha 1n Na2535 értékeit dbrdzoljuk az 1dlvel szemben, a kapott
egyenes irdnytangense k drtdkét adja meg./ 32.dbra. l.gorde
nem katalimdlt, 2.g6rbe katalizdlt reakeid esetén/.

log Clo,s”

0 20 40 60 80 100 120 %O

t, min

Az 4bra adataibél k = 0,62,1072 win" |, mig

nem kataliszdlt

Egaralizdls = 1,52,20°2 ,min"1,
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IX, A KINETIKUS IZ0T0P MODSZER ALKALMAZASA MEGFORDITHATO
AKCIOK FELLEPESE

ESETE

A ssulfid szerepének tisztdudsa utdn vissgdlat tdrgydvd
tettilk a ssulfid genetikdjdnak a kdérddsdt, azaz kerestilk,hogy
a szulfid a ¥ES oxiddeidjdben esak a DFDES - bél, vagy méds re-
akeidk utjdn is kdpsldik. A kinetikus izotop mddszer alapjdn
ernek eldintése ugy lenne lehetsdges, hogy $7%.pPDES-at vi -
sziink e reakeidelegybe, és mdrjilk a DITDES és a Nays fajlagos
aktivitdednak véltozdsdt az 148 fugevénydben. A kapott gbrbék
egymdishoz viszonyitott helyzetébll a szulfid keletkezdsének
problémija megoldhatd.

Agonban az V/2 fejezetben elmondottak alapjdn a MES e
——— JPDES oxidécid megfordithaté reakeidt képes./ A DIDES-
P61 hidrolizis folytdn mindig képzldik MES/. Sok esetben vi-
szont a merkaptovegyliletbfl is leszakadhat szulfid, tehdt a
PIDES formdidban reskeidba vitt S°7 imotop két uton keriilhet
a szulfidba.,

HOOC «CH (=S =S«0H »000H -ﬁ-’ooo 52’ e we—

% "2 2

k
. 3 7“'.. 32‘. .o —

Nejman a kinetikus izotop mddszer a nem megfordithatd
reakeidkra dolgosta ki, a DPIES visssaalakuldsa miatt tehdt
a szulfid képzfads tamimdnyozdsdra nem alkalmazhatd. Eppen
ezdrt a mddezert médositani kellett, alkalmased téve a megfor-
ditbats reakeidk tanulmdnyozdadra is.

A mbdositds lényege a kivetkezf. Jelzett DIDES.at vittink
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a reakeidelegybe és felvettilkk a MES, DTDES s a la,5 fajlagos
aktivitdsdnak vdltosdsdt ag 140 fliggvénydében, A glrbék egymds-
hoz viszonyitott helyzetét a sebessdgi £1llanddk viszonya szabe
ja meg. A kivetkesS esetek 1étesrek,

1./ ky >>ky. Gyakorlatilag azt jelenti, hogy & reakeid
csak egyirdmyba fut le, tehdt az eredeti Hejman wmédszer alkal-
mazhatde

2./ k,<<Xk, « A reakei elején a DIDES-ban bevitt S°° a

MES~ba keriil, tehdt a tovidbbi oxiddeid folyamdn a termékek faj-

lagos aktivitdsa nem vdltozik meg.

! 3./ xl'k'ke « B2 a legvaldssiniibb eset, mivel Sohbberl
kinetikus vizegdlatai, melyek a DTDES hidrelizisére vonatkos-
nak, azt matatjdk, hogy a hidrolizis ideje Ssszemirketd nagy-
sdsrendﬁ;a NES oxidéciﬁjdnak ag 1dejével, Ybben az esetben a
hérom fajlagos aktivitde giirde helyszetét a k, éa k, viszonya
szabja meg / 33.dbra/

&
spec.act. spec. act.

o

spec. act.

o
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sz dbydben X a DIDES, (3 a Ma,S, Y a MES fajlagos akti -
vitdsdt jelbli.,

8./ ky>> k, . Lbben as esetben o cstkien,  esbkken,Y
ntvekssik. Szulfid gyakorlatileg csak & DIDES~on keresgtil kép-
aBdik. / 33.A.6bxa / & <[>

L./ k3<< k, « Ilyenkor < cstkken, (3 nyveksuik, )" nb-
vekszik, @ < Y Ssulfid képsbddse csak a WES-on keresstiil tér-
ténik, / 33.B.8bra /

ce/ k,(:k“ « X gstkken, {3 csbkken, 7 nbvekszik.
Ebben as esetben am aktiv DTDES-bS1 és az inaktiv MES.bEL hae
sonld sebessdggel képzldik a sgulfid. / 33.C.dbra / X > @

Terndszetesen a gorbék egymdshos viszonyitott helyzetdt
a sebessdgl dllanddk viszonydn kiviil a MES de¢ DTDES kongent -
rdcidjdnak ardnya is bYefolydsclja.

A kisérleteket T = 50 C° -on, NaOH oldatban, komplexon
jelenldtében végeztiik, A MES koncentrdeidja 0,187 mol/l /1,842
& /y & DTDES konecentrdeilja 5,5 m.mol/l /0,10 g /« A kinetikus
gbrbét a 1T7.dbra mutatja.

A MES, DPDES és Na,® egymdstél valé elvdlasztdsdt a ki-
votkezT médon végestiik,

Az oxiddlt reakeidelegyb8l 26 ml alikvot rdszt kivéve,

a saullfidot hatdrostuk weg desztilldeidval. A visszamaradt ol-
datot 50 mle-re feltBltittik Sz ebbfl Cd-acetdttal meghatdrosz-
tuk a MES + DPDES mennyisdgdt ds fajlagos aktivitdadt./ a DTDES
meghatdrosdsdt elvilez elvdgezhettiik volna a HES hidegen tir-
tén8 lecaapﬁsa'utﬁn visszamaradt sslirietbf8l is, azonban a kis
mennyiség miatt a esapaddk levdldsa nex megfelell/. Az eredeti
oldat 10 mle 6b8)1 a MES-t killtn hatdroztuk meg. |

A konecentrdeldt a Nags esetén Bas0, alakban, a MES ds
DIDES « ndl Cd~ merkaptid formdjdban, mig a fajlasou“ykflv&-
tdsokat minden esetben BaSO, csapaddiban mértik. :



A DIDES fajlagos aktivitdsdt / mivel est HES-al egylitt ha-
tdroztuk meg/

[uws]/d - Y/ o [oroEs) 0
[b7oEs] /Y

A =

ahol é‘Jolanti a az egyiitt levidlassztott WES s DTDES fajlagos
-aktivitdsdt.

Az adatokat a IX, Tdbldzatban kogoljiik. A DIDES fajlagos
aktivitdsdt a nulla pontban a kristdlyos §72.DTDES roncsoldsa
utjdn 4ilapitottuk meg.

IX, Tdbldzat,
148
réban o p T
284 760 | 18 500°| 0

15 910 15 710 13 260
2 15 870 15 450 13 700

4 15 700 11 550 13 950

e tébldzatban a fajlagos sktivitds drtékek impulzus.BasO,mg™*.
min~t egységben vamnak. *extrapoldlt drtdk.

sint 1dthatd, 1 Srdtdl kesdve « 3,y kimel azonos értéki,
a DTDES kegdeti fajlagos aktivitdsdnak majdnem 1/18 - ad résse.
Ermek alapjdn feltdtelesztilk, bogy 893 yemosak hidroiisis ut-
jén jut a NEé-ba. hanem a két vegyiilet kigdtt imotp kicserdll-
dés 1e van., Fnnek elddntdee drdekdben kiiltn kisdrletben HES-t
és SOO.DPDES -t a fentd mennyiadgi ardnyban Seszekevertilnk ds
az elvdlasstdst azonnal elvégesntiik, Az adatokat a X. Tdbldzat-
ban k#a#l jilk,

siivel a fenti kisdrletbern az anyagok Ysszekeverdse dés
szétvdlasstdsa kbzétt csak néhdiny perc telt el és a koncentrd-
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X, Tdbldzat.
/X 0(4 0(7, 0(3
13 250 16 300 16 800 284 760

wesjesyzésx A nrnns fajlagos aktivitdsdt kiilonbozsd médon ha-
tdrostuk meg. X, : MES + DPTDES egylitt levidlasziva 60 a /62/
uggenlot alapj&n kisnémitva a fajlagos aktivitds. g ¢
lecsapdsa utdn a sziirletben meghatdrosva a BTDFS 3
lagos aktivitésa. B b Kristdlyos DTDES elroncsoldsa nt

cidmeghatdrozds eredménye a bemért emmnyisdgeknek megfololﬁ
volt, feltételeshetjilk, hogy pillanatszerii izotop kicserdlfaé s
torténik. Bzt a megdllapitdst aldtdmasatjdk Eldjarn /121,122/
vizsgdlatal is. Kisérleteit mfés Tiol - disulfid rendsseren vé-
geste el s hasonld eredményre jutott.

Az itt felsorolt kisdrleti tények alapjdn a szulfid kép-
z8désdre vonatkozd vizsgdilatok dppen a MES ds DIDES kizbtt
fenndllé pillsnstszeri izotop kicserdildés miatt negativ ered-

*
ményhes vezettek,

'*N.B.Nojman szendlyes kbzldse sserint is pillanatszerii izotop
kicserdlfdés van az emlitett rendsszerekben.



Ag irodalomban taldlhatdé kisdrleti eredmények a VES oxi-
ddeidjdt igen sok szempontbdl tisztdztdk, asonban f8leg a
startreskeidval foglalkostak. Azonban a reakeid egyes kizti -
termékeinek szerepérfl, a kisbeesl elemi reakeilldpdsek kineti-
kai paramétereirfl ndg nem sokat tudunk. Eppen ezért vizsgdla-
taink elsfdleges célja az oxiddeid egyik fontos kiztitermdké-
nek, a szulfid szerepének tisstdzdsa volt a nem katalizdlt, va-
lamint a katalizdlt reakeid esetén.

Sajdt kisdrleti eredményeink alapjén megdlliapithatd, bogy
az oxigénfelvétel kinetikus gorbéje " S " alaku, tehdt a reak-
cié formdlkinetikallag degenerdlt eldgazdsu ldnecreakcidénak
foghatd Tel. Ez a megdllapitds nemesak a komplexon IV jelenlé-
tében felvett alapreakcidra, hanem a ssulfid és a Fe ' dltal
katalizdlt rakeilra is drvényes.

1. Startreakcidra vonatkozd megdllapitdsok,
A MES oxiddeidjdt nem sikeriilt teljesen " tissta *, nem
katalisdlt kbrillmények kiabtt vizsgdini. A nyomkatalizis ki-
kiiszgbslése ©0481j4b61l komplexon IV Jelbnlétében v&gqstﬂk a ree

akeidt, mely a szennyeszdsként jelenldvl vasat stabil komplex-
be viszi, azonban a kisérletekbll az deriilt ki, hogy a komple-
xon IV - Fe’' komplex a vas katalizdld hatdsdt még inkdbdb fo -
kozza.

Az igy nyert alapreakeid, valamint a vas katalizis ese -
tén a MES koncentrdeidja linearisan csbkken az 148 fuggvényd-
ben./ Bzt mdr Karasch is kimutatta /115/ /. Azonban a DTDES
koncentrdcidja nem linedrisan nivekssik - mint est virndnk -
hanem exponencidlisan, és bizonyos 180 elteltdével fokozatosan
telitdel érték feld halad. A katalisdlt reakeld esetén a MES
teljesen oxiddlédik DTDES-4, mig ugysnez nem mondhaté a nem ka-
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talizdlt reakeidrél. A felhalmozbdott DIDES koncentrdeidja kb-
gitt is nagysdgrendi eltérds mutatkozik a kdét esetben. Kitl -
nik tovdbbd, hogy a DIDES elbomlott mennyisdge 10 mg nagyedg =~
rendii, bdr a katalizgdlt reakcidban tizsseres mennyisdgben kép-
s8dik.

Ezek valésziniivé tessik, hogy Fe’' katalisdlé hatdsa el-
sfisorban a startreakeidra vonatkosik, mivel a DIUES koncentrd-
eidjdnak megnbveldse mellett a kdpzfddednek az idejét is 16 -
nyegesen lecstkkenti. :

. erepe a WES oxiddeidjdban

Az eddigi irodalmi adatok és sajdt vizsgdlataink szerint
az oxiddecids folyamatban szulfid is keletkezik, melynek szere-
pe még tisztdzatlan.A problémdt egyrdsst a kinetikai mérdsek
és szdmitdsi eredmények felhaszndldsdval, mdsrészt a kinetikus
izotop mbdszer felhaszndldsdval ktzelitettilk meg.

Kisérleteink alapjdn me&ﬁllapitott;k, hogy a ssulfid, mely
a reakeid egyik kbztitermdke, nagymértékben katalizdlja a MES
oxiddeidjdt.A formdlkinetikal szdmitdsok arra engednek kivet -
keztetni, hogy a ssulfid csak as eldgazdsi faktorra, tehdt a
ldnceldgazdera hat, 48 a startreakeidt nem befolydsolja. A Ssem-
jonov féle girbetranszformdceis alapjdn ldthatd, hogy a szulfid
nem vdltoztatja meg az oxiddeid mechanizmusdt sem, csak vala -
melyik réssletfolyamatot gyorsitja. Ezek szerint tehdt lehetsd-
ges, hogy a katalizis egylk oka szulfid koncentrdécid megnive -
keddse, melyet éppen a a reakeid elején bevitt Ha,S okosz. Vi-
szont a kismennyisdgii szulfid oly nagy mértékben megemeli a
reakeld oxigénfelvételét, hogy feltételezhetl egy olyan elkép-
zelds, melyszerint a szulfid tovdbbi oxiddeidja a felvett oxi-
&én nagyobb rdszét igdnyli,

A kinetikus isotop médszerrel kapott eredndnyek is ald -
tdmasztjdk ezt as elkdépzeldst, Ugyanis 1dthatd, hogy a sszul -
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fid mdr a reakeid elején adott sebessdggel képefdik. 30 per -
eig a képzBdés sebessége kb dllandé, ettBl az idSponttdl kesd-
ve igen er0s emelkeddés tapasztalhaté., A ssulfid oxiddeidja
48 elkesdBdik a reakeill megkezddsének pillanatdban., 5 sebes-
ségi gbrbe elején minimum taldlhatd, melyet kezdetben bevitt
szulfid gyors oxidfcidjdnak lehet tulajdonitani, Amikor szul-
fid mdr nagyobb sebessdgggel keletkezik az ellzl ternékbdlfl, a
tovdbbi oxiddeiéja / mely majdnem nulldra cstkkent / is na -
gyobb mértékii lesz. /27.4bra/

Jobban dttekinthetfk a visszonyok, ha a képzldstt, felbal-
mozddott és tovdbb oxiddlédott szulfid mennyiségének idSbeli
véltozdsdt vizegdljuk meg. Ldthaté, hogy kb 50 pereig 0,45 m.
mol/1 Ha,S oxiddlédik el, tehdt a reakcidba vitt szulfid nagy
része, nlg ettll az idSponttdl kezdve a két koncentrdcid gir
be majdnem pdrhuszamosan halad, sft az oxiddeid vala?ivel £yOr-
sabb, mint a szulfid képzlddse. :

Usszehasonlitva ezeket az adatokat a brutté reakeid ki-
netdkus gbrbdjével megdllapithats, hogy az oxigénfelvétel na-
gyobb mértéki megnvvekedése éppen arra az idSpontra esik, a-
mikor a szulfid képzfdds erltel jesebbd vidlik., Mdg Slesedbdb a
pérhuzam, ha a sebességmaximumokat hasonlitjuk Ussze. Az oxi -
génfelvétel sebességének maximuma ugyanis dppen egybeesik a
szulfid képzfdds és tovdbbil oxiddeidé sebessdgdnek maximumdval.

/ a 34.ébrdban kostljilk a MES oxiddeidjdnak sebessdgl girbéit
3325 jelenlétében/. :

Ezekb8l is kiovetkezik, hogy a bruttd reakcid sebessdge és
a szulfid oxiddeidjdnak a sebessdge kvzott mélyebd Hsszefiiggds

Var,
Mintmdr emlitettik a Fe>' rendkivil j6 katalizdtora as
oxiddeibnak, Egyes szerzfk sserint ez a katalizis a startreak-
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[komplexon IV]= 0,001 mol/l

[4ES] = 0,187 mo1/2
eiéra vonatkozik. A értékének vdltozdsa kiiltnbyz8 vas kon -
centrdeibéndl aszt mutatja, hogy a katalizis, ha nem is olyan
nagy mértékben, mint a ssulfidndl, de vonatkozik a ssulfid teé-
vibbi oxiddeidjdra is.

Egt igasoljdk a Fe>* ion jelenlétében izotoppal elvigzett
vizsgdlatok is. Ugyanis kvagistaciondrius esetben / tehdt ami-
kor a képzfdstt és az elbomlott sszulfid koneentrdcidjdnak gbr-
béje pdrhuzamosan halad / a két gbrbe ktsgbtti kilinbeég az a- -
lapreakeidéndl Ha,S jelenlétben 1,8 m.mol/l, mig vas katalizis- '
nél 1,2 m.mo0l/1. Azonkiviil az utobbi esetben a sebességi gir -
bék elsl szakaszdndl nines minimum, a sebessdgl figgviny csak
emelkeddst mutat. A ssulfid képzldéséndl ez arra vesethetl vissz-
sza, hogy a DIDES kdépeSddedt a vas katalizdl ja, ennek kivetkes-
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tében a DTDES koneentrdeidjdnak ndvekeddse miatt tovdbbi bomld-
sdnak sebessdge is ndvekszik. Erre veszethetl vissza a szulfid-
képebdds sebességének emelkeddse is. Igy & reakeid elején 1s
mdr elegendl szulfid 411 rendelkezésre, tehdt kezdetben a szul-
£id tovdbbi oxiddeidjdnak ceboqaése sem minimum gbrbe szerint
véltozik, A reakeid vdgén a képeldés sebessdge /ii/ kisebdb lesz
mint a tovdbbi oxiddeis sebessége /w,/. Ez egyébként ldthaté a
felhalmozddott sgulfid koncentrdeid gtrbéjdnek a reakeid végén
taldlt kismértdkii cstkkendséb8l is. A vas katalisis a szulfid
tovdbbl oxiddeidjdnak readilségdét nem vdlitoztatja meg, azonban
ezen elemi reakeid sebessdgi 4llanddjdt megnvell és ez bizo-
nyiték arra vonatkozfan, hogy a vas hatdst gyakorol nem csak
a startreakeidéra, hanem a szulfid tovdbbi oxiddeidjdra is.

Bdr a vas a kdpzfdstt DTLES mennyiségét is megnbveli, es
nem jelentkezlk a képaldutt Kays mennyiségében. Ugyanis a ka-
talizdlt ds nem katalizdlt reakeid esetdn egyardnt kb 6 m.mol/d
szulfid képzldik. Ezt a tényt nem tudjuk értelmeszni.

4. A szulfdt lkoj

Sgiksdges volt a szulfdt konsszekutivitdsdnak megvissgdld-
sa is. Tobb szersd kisérlete szerint - kiill¥ntsen Cu katalizd-
tor jelenldtében végezve a MES oxiddeidjdt - ugyanis a reak -
eid végén nagymennyisdgii szulfdt keletkesik. Az eddigi felté-
telezett mechaniszausok alapjdn elkédpzelhet§, hogy a szulfdt
nemesak a szulfid tovdbdi oxiddcibjdnak eredményeként, hanem
a szerves szulfin- 11l. szulfosavakbél 504 111. S0y leszaka -
ddsa ktvetkeztdében is képzldik. Ennek eldbntése csak izotopok

segitsdgével lehetsdges.

Kisérleteink eredményeként megdllapithatd, hogy a szulfdt
az alapreakeidban igen kis mennyiségben keletkezik. 4,2 m.mol/1
Na,S oxiddlddik tovdbb 4s NayS0,-0t tubb kisérlet alapjdn a
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a reakeid végén mindbssze csak 0,5 m.mol/l mennyiségben taldl-
tunk, innek alapjdn feltdtelezhetl, hogy a szulfid és ssulfds
kszott 1év0 termékekben van jelen az anorganikus kén dont8
tébbedgben / tiocezulfdt, szulfit /. A ssulfid oxiddeidjdndl
mds szerzlk ugyanezt tapasztaltdk,

, Megdliapithatd tovdbbd, hogy a szulfdt nem egylépdsben
keletkezik a szulfidbdl. / a szulfid fajlagos aktivitdsdnak
gorbéje a szulfdt fajlagos aktivitds girbéjét nem annak rmaxi-
mumdban metszi./

A legfontosabd kivetkeztetds az, hogy a MES oxiddeidjdban
a szulfdit kigdrdlag a szulfidon keresstill képzlidik. Ugyvanis ha
nem igy lemne, akkor a fajlagos aktivitds gbrbdk nem metssendk
egyndst. Ez a tény még ast is kifejezi, hogy minden valdszinti-
8ég szerint a jelenldvl szulfit sem higul inaktivval, mivel es
mér a szulfit fajlagos aktivitdsdban jelentkeszne.

Eick a megdllapitdsok termdszetesen gsakis a MES jelen ki
rilmények kztitt végsett oxiddeidjdra Srvényesek.

A MES oxiddeidjdra levonhatd végsl kivetkeztetdsek

Kisdrleteink alapjdn a MES folyadékfdzisu oxiddcids me -
chanismusdra az aldbbi kivetkestetdseket lehet levonni.

1. A startreakeid a merkaptoecetsav oxiddeidja éitiodiecet~
savvd. Ez viszonylag gyors reakeidé és az oxiddeid tovdbbi 14 «
péseines kdpest kevéds oxigdnfelvitellel jdr. Bzt a reakeilt a
Fo’* ionok, illetve a képzlal Fo’* - merkaptoecetsav komplex
igen nagymértékben katalizdlja. A katalizis mértdéke a jelenlé-
v8 vas lonmokkal ardnyosan vdltozik, ami kévetkezménye a nivek-
v8 mennyiségii vaskomplex jelenlétének.A bruttd reakeid oxigin-
felvételdnek kinetikus girbdje degenerdlt eldgasdsu lincresk -
eifra mutat. A kinetikus girbe ntvekvS katalizdtor koncentrdei~
éndl egyre inkdbb linedrised vdlik,

2. A degenerdlt eldgazdst valdszinilileg a ditiodiecetsav
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bigtoesitjs, mely Alyen kxillmdnyek kbebtt visszonylag stabil
ksztitormék és hidrolizis utjdn térténl bomldsa gyorsan oxidé-
1646 tovdbbi termfkekhez veszet. A bomlds egyik termfke a HagSs
molynek képeBadsdt is katalizdljdk a re’* ionok valdszintileg
olymédon, hogy a startreakeiéban keletkesl§ DTDES képaldési se-
bessége ntivekssik a vas katelizise folytdn.

3« Kismennyiségl szulfid a reakeidt 1ll. az oxigénfelvd -
telt sebessdgdt nagymértékben megniveli, tehdt feltdteleshetl,
hogy a felvett oxigén nagyobb réssze dppen a szulfid tovdbbi
oxiddcidjdra vonatkozik, A szulfid oxiddeids termdkei kizill
csak a szulfitot vissgdltuk s megdllapitottuk, hogy ez csak a
szulfidon keresstil képzldik. A Fe>' ionok nemesak a startreak-
cidt, hanem a szulfid tovibbi oxiddeidjdt is katalisdl jdk,

4, A szulfid képzlddsdre sajnos nem lehetett kiizvetlen
bigonyitékot taldlni. Ugyanie asa kisdrlet, mely ennek eldin-
téadt célosta volna / kinetikus izotop médszer slkalmazdsa a
DPDES ktstitermékre / dppen a ditiodiecetsav merkaptoecetsav-
vé tortén8 visszaalakuldss miatt nem volt alkalmazhaté, Azon-
ban az dltalunk kidolgozott, specidlisan ilyen megfordithatd
reakeifkra alkalmazhaté médszer viszont a  HOOC-CH, SH és a
HOOO-&Hzas35-535-682-000H vegyliletek kositti pillanateseri i-
zotop kicserdlldds miatt haszndlhatatlan, Kosvetett uton, a
DPDES és a szulfid képzlddasdnek sebessdge kuzttti reldeidkbdl,
valamint a DIDES kidrolizisére vonatkozd irodalwi megdllapitd-
8ok alapjdn ast a végsl kivetkeztetdst vonhatjuk le, hogy Jje-
len kigilmények ktsitt a sszulfid a ditiodiecetsavon keresstiil
képafaik,



1. A merkaptoecetsav falyadékxdaldu oxiddeidjat viss -
ghltuk T = 50 ° -on, pH = 8 ~ ndl, MES = 0,187 mol/1 kon -
centrdeidndl. Hegdllapitottuk, hogy az oxigénfelvdtel kine-
tikus girbéje degenerdit eldgasdsu reaskeidra mutat. A szeny-
nyesdsekbll szérmaa&luyomnyi mennyisdgii vas katalitikus ha -
tdadt komplexon IV hozzdaddsdval igyekestiink kikilszsbsini ,
agonban ez nem sikeriilt, mert a komplexon iV - Foa* komplex
« annak ellenére, hogy a vas stabil komplex k¥tdsben van -
is erfs katalitikus hatdst fejt ki a reakeidra.

2. Meghatdroztuk komplexon IV jelenlétében az alapreak-
cié hWimérsdklet fiigadsdt ds kiszdmitottuk az oxiddeid akti -
vdldsi energldjdt.

3« Vizegdltuk a ﬁags kztiterndk szerepdt. A formdlki -
netikal szdmitdsok eredményeként megdllapitottuk, hogy a szul-
fid esak az eldgazdsi faktorra gyakorol hatdst. A kinetikus
izotop mldsmer segitségdvel lehet8sdg nyllt e kbstitermdk kép-
28désének ds tovdbbi oxiddeidjdnak sebességét, a ssulfidra vo-
natkozé rendiisdgét és esen elemi reakeid sebessdgi dllandd -
Jét meghatdrosni. Ezeknek az adatoknak a birtokdban sikeriilt
a szulfid sserepdre kivetkestetdseket levonni.

4., A vaskatalizis esetén is elvdgestiik az izotoppal tir-
tén8 vizsgdlatokat. Megdllapitottuk, hogy a Feot ion nemesak
a startreakeidt, hanem a szulfid tovdbbi oxiddeidjdt is kata-
1izdl ja.

S A4 ditiodiecetsav az eddigi irodalmi adstokkal ellen -
téthen nem gyakorol hatdst a merkaptoecetsaw oxiddeidjdra.

6. Hegdllapitottuk, hogy as oxiddeids folyamatban kelet-
kez8 szulfdt csak a szulfid tovdbdbi oxiddeidjdn keresstiil
képalidik.
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Te A gmulfid genetikdjdnak vizsgdlatdhoz a kinetikus
izotop mdédsszert tovidbbfejlesztettiik a merkaptoecetsav és a
ditiodiecetsav kozttt fenndlld megfordithaté reakeid miatt.
Ag emlitett két vegylilet kizdtt azonban pillanatsszeri ieo -
top kicserélfadst dllapitottunk meg, ezdrt a sszulfid kelet-
kezdsdnek kérddsdt ennek alapjdn eldinteni nem lshetett.

Eguton is kisstnetemet fejezem ki Dr Szabdé Zoltdn
professzor Urnak, s Magyar Tudoményos Akadémia levelesl
tagjdnak, aki konzultdeidkon értékes tandcsaival és ér -
dekl8ddsdvel lehetlvd tette munkdm sikeres befejezdsdt.

A doktori értekesds kisdrleti része a Magyar Tudomd-
nyos Akadémia Talajtanl ds Agrokémiai Intdset Izotop La-
boratériumdban kdsziilt Dy Gdl Dezslnek, a kémial tudomdnyok
kandiddtusdnak irdnyitdsdval, akinek ezdrt kisztnetet

mondok.



- 11T -
IRODALOM,

1./H.H, Sgemjonov : Cepnie Reakeii. ONTI.1934. uoszkva.

2./2.G.588b6,D.G41 : Combustion and Flame l. 404, /1957/

SQAI.LCJQ Backstrbm : J.Am.Chem.500. 22. 14@;/192?/

4,/8.,L.J. Backstrtm : J.Am.Chem.S0c. 51. 90, /1929/

5./d Jfranck, F.Haber : Haturwissenschaft 13, 450, /1931/

6./C.Engler, J. Weissberg : Kritische Studien iUber die Vor-
' gange der Autoxidation.

Braunschweig 1504,

T./¥.Prettre 3 Ann.Comb.Lique 3. 669, /1936/

8./H,Prettre : Ann.Comb.Lique 4. 411, /1937/

9./A.Bach : Acta Physicochim.USSR. 9. 381, /1938/

10./L.Rieche : Angew.Chem. 50, 520, /1937/

11./K.Franke : Liebigs Ann.Chem. 333, 46, /1938/

12./3.2.3011&(1 : Quart.fev. 2. 1. /1949/

13./L.Bateman,J,L.Bolland : XIth Int.Cong.of Pure and Appl.

Chem. 1947

14./L.Batenan,R.Cee 1 Froc.Roy.Soc.A.195. 376, /1948/

15./J.L.Bolland : Trans.Faraday Soe. 43, 201, /1947/

16./d.L.Bolland : Proc.Roy.Soc.A.186. 218, /1946/

17./J.L.Bolland : Trans.Faraday Soc. 46, 358, /19508

18./L.Bateman :Trans.Faraday Soc. 47. 153, /1951/

19./L.Bateman,J .Horris : Trans.Faraday Soe. 48. 1149, /1952/

20./Jd.1eB0lland, H.R.Cooper : Proc.Roy.S50c.A.225. 405, /1954/

21./i.Batemsn : Quart.hev. 8. 147, /1954/

22./H.,Wieland : Uber dem Verlauf von Oxidationvorgangeu.

23./F,.Haber,J . Weiss : Naturwissenschaft 20, 948, /1932/

24,/8.J ., 1.5mall A.R.Ubbelohde ¢ J.Chem.Soc, i952. 4614

85./2.6.52ab6,D.Gd1 : Acta.Chim,Acad.Sei.fung. 11.205,/1957/

Z.G.52ab8,D,641 : Combustion des Mélanges Cazeux. p 414
Paris 1958.

26./F . Haber,R.Willstatter : Berichte 64. 2844, /1931/

27+/9 JA.Christiansen : Trans.Paraday Soc. 24. 596, /1928/

28./D,Richter : Berichte 64. 1240, /1931/

29./G.M.Schwad : Handbuch der Katalyse. Wien.1943,

50./%.Bockeniiller : Liebige Ann.Chem. 508, 263, /1934/

31./d.Weiss : Naturwissenschaft. 23, 64, /1935/

32./A.d Chalk,J.F.Smith : Trans.Faraday Soc. 53, 1214 /1957/

533./G.Pawn : Disc.Faraday Soc. 10. 282, /1551/



» IV -

34./0.%arburg : Biochem.Z. l42. 68, /1923/
35./0.Warburg : Biochem.Z. 187. 255 /1927/
36./0.larburg,k.Sakuma : Biochem Z. 152. 255, /1924/
37./H.K.cman.0'.ii.Riohardlou H Biochui.J. ﬂc 12‘2’ /1929/
38./M.P.Schubert : J.Am.Chem.Soc. 54, 4077, /1932/
39./M. %, Beck : Elfadds. Jubileumi Vegydszkonferencidn.

’ ' Budapest, 1998 '
40./K.Marcker : Liebigs Ann.Chem. 136. 75, /1865/
41./H.Flesch : Perichte §. 478, /1873/
42./C.ingler,H.Broniatowski : Berichte 37. 3274, /1904/
43./A.Schéberl : Berichte (4. 546, /1931/

44,/A.Schberl : Hoppe S.Z.phys.Chem. 201, 167, /1931/
45./A.Schberl : Hoppe S.Z.phys.Chem. 209. 231, /1932/
46./A.Schberl : Berichte 65. 1224 /1932/
47./A.Schbberl : Berichte J1. 2361, /1938/

48./1?.7‘.1"1:'10 3 Biochem.v. ﬁ. 1555 /1931/
49,/P,Holts,G.Triem : Hoppe S.Z.phys.Chem. 248. 1, /1937/
50./P.Holts,G.Triem : Hoppe S.Z.phys.Chem. 248. 5, /1937/
51./0.Schales : Berichte Jl. 447, /1958/

52./J JWelss,li.Fischgold : Nature 137. Ti, /1936/
53./A.Schbberl : Berichte £7. 1545, /1954/
54./A.Schtberl : Liebigs Ann.Chem. $21. 97, /1936/
55./A.Schtberl : Berichte 69. 1955, /1936/
56./A.S5chiberl : Liebigs Ann.Chem. 538. 84, /1939/
57./A.Schtberl : Liebigs Ann.Chem. $42. 274, /1939/
58./A.Schiyberl : Angew.Chem. 53, 227 /1940/
59+/H.Fromm, i, Wittmann : Berichte 41. 2264, /1908/

60+/ 4 Fries : Berichte 45. 2965, /1912/

6l./¢.5miles,E.Stewars : J.Chem.Soe. 119. 1792 /1921/
62./A.Vagher : Dissertation. Hannover 1951. / az eredeti nem

hoszdférhetd/

63+/A.5chiberl: Liebigs Ann.Chem. 522. 105, /1536/
64./6.Fromm : Liebigs Ann.Chem. 426. 3135 /1921/
65./A.5chtberl ¢ Hoppe S.Z.phys.Chem. 216. 193, /1933/
66./G.Tonnies,?.F.Lavine : J.biol.Chem. 113. 571, /1936/
67./ASchbiberl,b.Graefje : Prac.Int.%ool Text.hes.Conf.

Australia.1955. C-157
68./R.Andreasch : Berichte 12. 1390, /1879/
69./FP.Claesson : Berichte l4. 409, /1881/
70./F.Lovén : J.prakt.Chem. 2. 366, /1884/
T1./F.dovén 3 J.prakt.Chem. 8. 65 /1908/



- V =

72./E.ixrlenmeyer : Berichte 36. 2720, /1903/
T3e/JoBillmann : Liebigs Ann.Chem. 348. 120, /1906/
T4./M.lathews,L.¥alker : J.biol.Chem. 6. 21,299, /1909/
75-/D.G.Hmilon 32 Biochem.d. mo 1009. /192‘/
T6e/DeCotiarrison : Biochem.J. 21. 335, /1927/
TT./S.Sakuma : Biochem.Z. 142. 68, /1923/
T8+/KeheCoEl1l0tt 5 Blochem.J. 24. 310, /1930/
79./CoAsElvenjem : BiochemeJ. 24. 415, /1930/
80./C.A.Elvehjen : Science /New York/ 4. 568, /1931/
81./A.Schberl, i, ¥lesner : Liebigs Ann.Chem. $507. 111, /1933/
82,/H.Wieland,CFranke ¢ ILiebigs Ann.Chem. 464. 101, /19528/
83./A.Rosenthal ,¥.Voegtlin : Publ.Health.Rep. 48. 347, /1933/
/Az eredeti nem homzdférhetl/
84,./C.Hopkins : J.biol.Chem. 84. 269, /1929/
85./6.U.Meldrum,¥,Dixon : Biochem.J. 24. 472, /1950/
86./W.Voegtlin : J.blol.Chem. 93. 435, /1951/
87./8.Lyons : J.Am.Chem.Soc. 49, 1916 / 1927/
88./R.Berg,¥.Roebling : Berichte 68. 403, /1935/
89+/HeW,5wank,li.G.4ellon 3 Ind.Eng.Chem.Anal.Ed. }0. 7, /1938/
90./L.liichaelis : J.biol.Chem. §3. 191, /1929/
91./L.lichaelis 3 J.biol.Chem. 84. 777, /1929/
924 /J JV.Dubsky,V.5indeldr : Mikrochim.Acta 3. 258, /1938/
93./0.!01:.&.001’:&0: : Z.anal.Chem. m. 229 /1939/
94./L.liichaelis, . P.Schubert : J.Am.Chem.S0c. 52. 4418, /193%0/
95./Delie Loussing,I.M.Kolghoff 3 J.Am.Chem.50c.]5. 2476, /1953/
960/)).1:.!16\15&13‘ t JJAm.Chem 500, 12- 3904’ /1953/
970/”01-.1:0“501”8’}4.50“ $ J.AmChem.S00. lgc 552| /1956/
98./1.F R, Muleahy,I.C.%att ¢ Proc.Roy.500.A.216. 10 /1953/
99./F.Friedlander,k.Chwala : Nonatshafte 28. 250, /1907/
100./D.C.Harrison : Biochem.J. 21. 1404 /1927/
101./Hetoden der Organischen Chemie /Houbem-Weil/ IX. 8 43.
‘ Stuttgart 1955.
102, /P.W.Preisler,D.B.Preisler : J.biol.Chem. 89. 631, /1930/
103./P.W.Preisler,D.B.Preisler : J.,biol.Chem. 95. 181, /1932/
104,./P.W.FPrelsler,D.B.Preisler : J.An.Chem.S0c. 54. 2984,/1932/
105./5.Blackburn,F.Challenger : J.Chem.50c. 1938. 1872
106./R.Ceclil,JdH.McPhee : Biochem.J. §6. 538, /1957/
107./Schulek E, ,Kiros E. : M.Kém.Foly. 56. 421, /1950/
108./A.J.Ilao Kengsie : Anal.Chem. ﬁo 559; /1943/
109./F.C.Larson et al. 3 Anal.Chem. 21. 1206, /1949/
110./P.,0.Bethge : Anal.Chem. 28. 119, /1956/



-VI’

Ill.Mrﬂs e 3 ﬁo“ﬂoFOIyo ézo ?l"g /1957/

112./H.H.Voge ¢ J.Am.Chem.50c. 61l. 1032, /1939/

11%./C.V.King 3 J.Phys Chem. 60. 347, /1956/

114. /A JdeTuck : J.Chem.50c. 1339, 1293

115./M.5.karasch et.al. : J.biol.Chem. 113. 537, /1936/

116, /. bixon,H.E. Tunnicliffe : Proe.Roy.Soc.B.94. 266, /1923/

117./528b6 4.,641 U, : WPA Kém.Tud.Oszt.Kbzl. 7. 447, /1956/

118./E.Gerwe 1 J.biol.Chem. 92. 525,/1931/

119./k.B.Nejman ¢ J.Phys.Chem USSR, 28.123%, /1954/
MeBolejman : J.FPhys.Chem.USSK. 28. 1439, /1954/
M.BoNejman 3 J.Phys.Chem.USSR. 28. 1737, /i954/
A.B.Halbangyan,ki.B.Nejnan,id, . Emanuel : ElSadds a radio-
imotpok kutatdsban trténl alkalmasdsdval §arcsolatos
nenzetkozi konferencidn. Moszkva 1957. /Kézirat/
AJFdukkovnyikovyii.B.liejman 3 J.Phys.Chem.USSR. 29. 1411,

| /1955/

lieBellejman,G.1.Fekliszov : J. hys.Chem. 30. 1126, /1956/
M.B.Rejman : Izvesszt.A.N.5z.52.58.R. 1957. 511

120, /i, N Emanuel 3 J.Phys.Chem. USSH. 31. 340, /1957/

121./L.E1djarn,A.PRhl : J.biol.Chem. 2235. 499, /1957/

122, /i..5lajarn,A.Pihl : J.Am,Chew.Scc. 79. 4589, /1957/





