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.tok elmélete és gyakorlata manapság 

mindinkább a kutatások homlokterébe kerül* Ezek a folyi 
tok - akár a kémiai és Ipari» akár a biológiai és biokéai -

Az oxidációs folyi

tázatlanok, és csak néhány tben sikerült esek mechanizmu­
sát megoldani« Itt Is elsősorban a homogén gázfázisú oxidáci­
ókra kell utalni» mivel esen a területen született talán a 

legtöbb exakt kísérleti eredmény« Itt elsősorban Ssem.lonov 

/1/ nevét említjük 

ilyen t ipu.su reakciókkal * Magyarországon Szabó Zoltán /2/ 

foglalkozott először gázfázisú reakciók és oxidációk extrém 

tiszta körülmények között lefolytatott vizsgálatával és ezen 

a területen számos uj eredménnyel gazdagította ezt a tudomány­
ágat«

» aki már több mint 30 éve foglalkozik

/

A folyadékfázisu homogén oxidációs reakciók távolról вша 

mutatnak olyan * egyszerű * képet» mint a gázfázisú oxidációk« 

Itt ugyanis a Jelenlévő oldóssermolekula nagymértékben befő - 

lyásolja a reakció lefutását» és a keletkezett számos reak - 

olótsrmék is nagymértékben bonyolulttá teszi ezeket a folya - 

mátokat« Különbség van aszerint, hogy a reakció vizes, polá­
ros vagy apoláros szerves oldószerben Játszódik le# Csak ezt 

az egyszerű változást figyelembe véve, a reakció lefutásában 

igen nagy különbségek lehetnek és a termékek minősége is vál­
tozni fog« Ma pedig láncreakciók formájában megy végbe vala -
milyen folyamat f akkor a lánckeletkeaés* láncelágazás és a 

lánoletörés is nagymértékben függ as oldószermolekulától*
A Jelen dolgozatban a merkaptoecetsav folyadékfázisu 

oxidációjának vizsgálatát tűztük ki célul* A modelvegyület
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kiválásatáeát kát okra lehet visszavezetni. Ай egyik oka aa 

a tény, - mint ezt mák régen felismerték - hogy biológiai 
rendszerekben az -SH csoportot tartalmasé aminosavaknak a 

sejtlégzésben igen fontos szerep jut» Laért a merkaptovegyih­
letek oxidációjának kérdése már régóta foglalkoztatja a ku­
tatókat* Tekintve, hogy ennél a folyamatnál elsősorban az -Síi 
csoportnak van szerepe, ezért a legegyszerűbb, císztsínhez 

hasonló alifás merkaptoosoportot tartalmazó karbonsavat vá­
lasztottuk modelvegyületként•

A Másik oka anyagunk megválasztásának, hogy az újabb 

kutatások szerint az -3H csoportot tartalmazó vegyületek vé­
dő hatást fejtenek ki a rádioaktiv sugárzásokkal szemben az 

élő szervezetben* Ka a kérdés napjainkban mindinkább előtér­
be kerül, és ©z a kísérletsorozat ehhez a problémához egy e- 

lo tanulmányt jelent. Ugyanis sugárzásokkal történő behatá -
- mindig egy oxldá - 

t jön létre, mégpedig valószínűleg szabad gyö - 

kök részvételével. Mivel az eddigi 
sugárzás csupán a start reakcióra gyakorol hatást / azáltal, 

hogy a láncreakcióhoz szükséges szabad gyököket termeli /

várható, hogy a sugárzás okozta oxidációs folymat bizonyos 

mértékig hasonló lesz az oxigén által létrehozott oxidáció­
hoz* Ezért az általunk vizsgált reakció eredményei alapján 

lehet bizonyos következtetéseket levonni a sugárzás által 
iniciált folyamatok mechanizmusára vonatkozóan.

Amint az elmondottakból látható, a kísérleteink célja 

a merkaptoecetsav autoxidációjónak a tisztázása. Kisérleteink- 

törekedhettünk teljességre, mivel ez a folyamat i - 

gén bonyolult, mint ©z később az irodalmi összefoglalás - 

ból le kitűnik.

soknál - különösen oxigén jelenlétéb 

oióa foly.
gállapitáaok szerint a

ь.

ben n<
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II* A LAflCRfeAKCIÓK ЬШШ£*

Minthogy az irodalmi adatokból és a saját méréseink - 

bői - a kinetikus görbe alakját tekintve - a vizsgált oxidá­
ciós reakció láncjellege domborodott ki, szükséges néhány 

szóval a láncreakció elméletét összefoglalni.
Számos reakció megvizsgálása után arra m eredményre

iok döntő részét csak bizonyos re -jutottak, hogy a folyi 
akciáláncok feltátelesésével lohet magyarásni* A láncreak­
ciók legáltalánosabb formálkinetlkai tárgyalását Sasra jo nov/L/

щ. Szerinte több olyan feltétel van, melynek telje - 

aülése egy reakcióban kétségtelen bizonyíték a reakció lánc­
jellegére* Esőket a feltételeket a következőkben foglaljuk 

Össze*

adta

1./ Az egyik ilyen jellegzetes bisonyiték a kvantuaha- 

tásfok, azaz az egy fénykvantum által termelt atomok vagy 

gyökök 

lünk szemben.
2*/ Az öngyulladás alsó határának jelenléte abban az @- 

setben, ha ilyenkor * hideg láng * képződik, vagypedig, ha 

olyan kritikus kísérleti körülmények lépnek fel /nyomás,® - 

dényátiaéró, stb./ amikor a reakció - mely önmagától a 

• фФ* törvény szerint gyorsul - hirtelen leáll*
5*/ An edényfal gátló hatása, vagyis amikor a reakció 

lelassul az edényméret megnövelésével, vagy inert gázok hoz­
záadásával a folyamatot gátolni lehet*

4*/ íla fennáll a nyotuszennyezések katalizáló, vagy in- 

hibiáló hatása. / Az Inhibició általábem meggyőzőbb bizonyí­
ték a reakció láncjellegére, mint a katalízis./

3./ Indukció© periódus jelenléte és általában a reakci­
ónak a 1 - , ill* az e^* függvény szerinti lefutása*

Ma ez egynél nagyobb, akkor láncreakcióval ál­

ra m
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6./ A reakció В konetáncának abnormálisán nagy érték* 

lekulária reakció sebességét jellemző egyenletben,
/• Amikor а В eléri a 102u nagyságrendet, akkor 

ez rendkívül meggyőző bizonyltok.
?*/ Minden eltérás a klasszikus kinetikai törvényektől. 

Pl, eltérés as Arrhenius egyenlettől, egye© homogén reakci­
ók függetlensége a kiindulási anyagok koncentrációjától,stb.

8./ iíea közvetlen bizonyíték as az eset, amikor a reakció 

kinetikus jellegét egyszerűbben magyarázhatjuk láncaéaóval.
Киек tehát összefoglalóan a kritériumai egy láare&kció 

jelenlétének, azonban nem szükséges, hogy egyezerre minden 

feltétel teljesítve legyen, elegendő ha kettő vagy három,sőt 
már egy kritérium kielégítése is elegendő bizonyíték. Az ál­
talunk vizsgált reakció a négyes és ötös feltételt teljesí­
ti / részleteket lásd később /, Így tehát láncreakcióként ke­
zelhető*

a
-*

/ * - Be

Ä láncreakciókat általában több csoportra szokás felosz­
tani*

1,/ elnemágasó láncreakció
2#/ folyamatosan elágazó láncreakció
3, / ritkán elágazó láncreakció
4. / dogénéráit elágazáeu láncreakció

WJmmSaakiéBfflaatetáb
Ennek a reakciónak az a jellemzője, hogy a startreak - 

dóban keletkező aktiv centrumok, 111. gyökök úgy viszik to­
vább a reakciót, hogy mindegyik aktiv gyök csak egy újabb lánc­
vivőt hoz létre, Ebben az esetben a lánc hosszát nyilván az 

aktiv centrumok keletkezése éa letörése fogja megszabni,
Szemjoiov ezt az esetet a következőképen formulíata meg* 

Jelölje n0dx a dx távolságon 1 másodperc alatt keletkező ak-
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tiv centrumok számát* A láncletörée arányos lesz ш egység *I f 'nyl időben a dx távolságon az adott helyen lövő aktiv centra-I I
mok szántóival n/x/f azaz gndx - el, ahol a g egy arányossági 
tényező, mely az összetételtől ás hőmérséklettől függ, A ke­
letkezés és letörés közötti különbség /nQ - gn/dx megadja . 
az időegységben jelenlevő aktiv centrumok számát, mely - ha 

a letörés csak a térben játszódik le - stacionárius esetben 

nullával lesz egyenlő* Tehát

--r I

/1/n0 - gn « 0 ,

; aktiv Í* * ГШМ ЧМйев I Hl ЯП -• • I ЬЪтЩй |«М»
s

Ibijük, akkor a sebesség w

w W —r no /2/ДГ “ gír
a lánchossz pedig

as *«»-■»•gAT
Minden olyan esetben, araikor a láncletörée csak a térben 

játszódik le a lánchossz v « l/fi , ahol 3 a letörés való * 

ezlniisége. így leien esetben

/VV * nrt0

/4/ß e*AV.g

A láncreakció ne» egyszerre éri el a w « nQ \) sebes - 

aéget, mivel a láncok kialakulásához Időre van szükség* Így 

közepes lánc kialakulásához szükségéé idő T Abban az
esetben, amikor egységnyi térfogatban öt idő alatt a képző­
dő aktiv centrumok száma nQdt, aig a láncok letörés© gndt, 

az aktív centrumok számának dt idő alatti változása dn, 
lyet a következő differenciálegyenlet fejez kis

f-“o - m
Az egyenletet integrálva és figyelembe véve , hogy t « 0 - 

-nál nQ » Ö# a következő egyenletet kapjuk«
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A sebesség a w » n/bV é& figyelembe véve» begy g-ьТж Ъ és 

T sW.bíÉ következő egyenletet kapjuk:

wt * ^ * e* W /

2./ Kiágazó láncreakciók*

*4 **

/5/

A gyakorlatban legtöbbször 

dókkal van dolgunk* ban a folyamatok sokkal bonyolultabb 

formában. Játszódnak le. Ezzel az egyszerű előélettel nera le­
het értelmezni pl. az ©rplóziókat* ezért fel kellett tételez­
ni* hogy ©gy adott lánctagnál nőm letörés, hanem másodlagos 

aktiv centrumok Jönnek létre* melyek újabb láncreakciókat hoz­
nak létre. Így tehát un. elágazó láncok Jönnek létre.

Jelölje S annak a valószínűségét* hogy a lánc egy a - 

dott tagnál elágazik. Ka tehát jelöli a lánefolytatáa va * 

lószlnüségét* akkor elágazás ©setén az elágazás valószínűsé­
ge egybeesik a lánofolytatás valóezintiaégével* tehát

s 1 - ßM o( m

Elneoágazó láncreakcióknál - mint láttuk - a lánchosaz 

egyenló a lánolotörés reolprok értékével* míg elágazó reak - 

dóknál m nagyobb lesz* mivel az elágazás csökkenti a letö­
rés valószínűségét. Így Írhatjuk:

V* - 5777
a reakció sebesség© pedig:

n0 v ’ “ ГТ7?
teljesen elágazott lánc esetén* tehát amikor a láncfolyta - 

tás gyakorlatilag csak az elágazáson keresztül valósul meg*' 
azaz S«*o<»l-[ó , a lánchoasz :

/6/

/?/W я
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v /8/V* « 1 - V А - р /
a sebesség *

/öVw

Vizsgáljuk meg elágazó esetben a reakció időbeli lefu­
tását# A S jel helyett# mely egy adott tagnál való elágazás 

valószínűségét jelenti# be lehet vezetni az f jelet# ahol 
zonban az f/ § arány azonos less a g/3 aránnyal#A g » fi /&x 

ás t m 8 /aT t ahol а А Г kát egymásután következő reakció kö­
zötti időt jelenti / a láncvivő élettartama /» Ha n aa ak * 

tiv centrumok koncentrációját jelenti az idő - é@ térfogat­
egységben# akkor fn ugyanilyen körülmények között az elága - 

zási számot. hlneaágazó ecetben a stacionárius viszonyok meg­
határozhatók az nf) - йп a ü egyenlettel, fáig elágazó esetben 

32 й0 + /f - g/ n » 0 egyenlet érvényes,
A láncok Időbeli képződését a 1

ff - »0 «■ /t -В/ »
egyenlet határozza meg. Integrálva# a kezdeti feltételeket 

figyelembe véve, a sebességre a következő kifejezést kapjuk:

- А в?»n /9/w 88 -ÁT
no0 és q?ahol A « d> fi "fit ДГ

Az elreagált anyagmennyiség X
* <LmLt

Д Г Ш..J “о лг
/S-(V2 e

°0 в1?* - Же** ДО/wdt » q> - ■. л г

ahol <p jelenti az elágazási faktort,
A levezetés alapján látható, hogy mind a w# mind az X 

hatvány szerint változik, 3* gázreakció esetében a nyo- 

másceökkenésre# a mi esetünkben pedig az abszorbeált oxigén 

mennyiségér© vonatkozik. Bár Sseaj oaov által a fentiekben le-

fi***'



« 8 -
Irt levezetés formál Is t mégi® a reakciók nagy többségében a 

kinetika« görbének аж © c?t alakja egyik bizonyíték arra vo­
natkozóan, hegy а szóbanforgó reakció elágazó láncreakció,

A gyakorlatban nagyon sok esetben a reakció nem egysze­
rűen a fenti törvények szerint játszódik le, hanem a kineti­
kus görbe csak egy bizonyos idő elteltével elégíti ki as e Ф* 

egyenletet. Ebben az esetben degenerált elágazása lilncreak -
clóval van dolgunk, Ilyen reakciók esetén az elágazást biz - 

tositó köztitermék viszonylag stabil, tehát nagy az élettar­
tama a többi Ián©vivőhöz viszonyítva, úgyhogy az uj láncok 

részben csak akkor indulhatnak, ajikor az eredetiek már lezá­
rultak.

í

Általában ilyen törvényszerűségek mellett játszódik 1® 

valamennyi szénhidrogén oxidációja. Itt feltételezés szerint 

a reakcióban képződött aldehid / metán esetén pl valőszi -
nüleg a formaldehid / az a termék, mely viszonylag a legsta - 

bilabb és a láncelágazást biztosítja.
Mint látható a Szetajoaov elmélet formálkinetikai alapon 

értelmezi a láncreakciókat, '©írnek következtében a helyes
eh№ilzmu»ra ne», lehet csupán ezekből az adatokból követkéz -

iaár atetni. Épi*®n ezért, mintegy ennek kiegészítéseként, 

formálkinetikai számítások mellett gyakran alkalmazzák - 

természetesen ahol erre lehetőség nyílik - a kvantitatív ké­
miai analízis módszereit a reakcióban képződött közti « és 

végtermékek ek koncentráció meghatározására*
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III. AZ AUTOXIÜÁCIÓS FOLYAMATOK ELfelÉLEffb,.

ЪЪ'Ж a fejezetben röviden összefoglaljuk az oxidációs 

folyamatok elméletét. Az w autoxidáció * elnevezés ma már ér- 

tóimét vesztette. Régebben ezzel a kifejezéssel foglaltok 

öa&ze minden olyan oxidációs folyjviatot, mely levegő vagy mo­
lekuláris oxigén hatására, legtöbb esetben »pontonul ment 
végbe. Azonban a gázfázisban történő oxidációk is molekulá - 

ris oxigén jelenlétében történnek azzal a különbséggel»hogy 

itt as esőtek legnagyobb részében el kell indítani a reakci­
ót / iniciálás» vagy magas hőmérséklet /.

As oxidációs folyamatoknál a reakció megindulása, azaz 

a startreakció - mely minden esetben az oxigén és az oxidá - 

landó anyag között Jön létre - más és más mechanizmus szerint 

történik attól függően, hogy a reakció folyadék vagy gázfázis­
ban történik, ^ppen ezért csupán néhány fontosabb elméletet 

fogunk ismertetni, és tárgyalásunk elsősorban folyadékfázi - 

au reakciókra vonatkozik.
Az oldatokban végbemenő kémiai folyamatoknál is gyakran 

találkozunk gyökmechímiamussal lefutó reakciókkal, melyek lánc­
reakciók kialakulásához vezethetnek. Azonban a reakciópart - 

nerekből keletkező gyökök sokkal nagyobb valószínűséggel rea­
gálnak közvetlenül az oldószeraolekulákkal, esért Ilyen eset­
ben sokszor az oldószerből képződő JolXerazŐ gyökök Juthatnak 

nagyobb szerephez. A semleges gyökökön kívül azonban,különö­
sen vizes oldatokban lejátszódó reakcióknál, gyakran találko­
zunk elektromos töltésű ionokkal, sőt gyökszerli ionokkal is.

Az első folyadékfásiau reakció, melyről felismerték,hogy 

lánoaechanizmussal folyik le, a szulflt oxidációja volt. Ezt 
először Bäckatröm /3-5/ vizsgálta és megállapította, hogy kü­
lönböző alkoholok Inhlblálják a folyamatot, mely az oxidáció
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láncjellegét bizonyltja.

A szerves anyagok oxidációjáról már n 

ni» hogy a szül fit oxidációhoz hasonló mechanizmussal futnak 

le* Sftlg a mai napig sera sárult 1© ez a kér déakomplexum éppen 

a bonyolult volta miatt. Számos elméletet dolgoztak ki az 

oxidációs láncreakciók etartreakcióJár® vonatkozóan* Ezek kg» 

sül csak néhányat ragadunk ki ás ezeket fogjuk ismertetni.
1./ A» első oxidációs elméletet Bach ás Engler /6-9/ dol­

gozták ki. Szerintük az organikus molekulában egy peroxid 

képződik azáltal, hogy az oxigén rárakódik a szerves anyag 

molekuláira* Ши az elmélet elsősorban a telítetlen vegyüle- 

tekre vonatkozik / olefinek, törpének, telítetlen zsírsavak, 

aldehidek /* Lényegében oxigénben gazdag labilis BOg primer 

peroxici képződik / ahol В a szerves molekulát jelenti /»mely 

a felvett oxigént egy másik molekulának átadja és Így végter­
mékbe megy át. Ezzel értelmezték az indukált katalízist is 

amennyiben ennek a peroxidnak csak egy katalizátor szerepe 

van a következő elképzelés szerinti

lehet elmonda-

HOg * R» *> НО ♦ R»G /11/
illetve

Ай/Rüg ♦ 2 H*

Van olyan ©set, hogy a atartre&kelóban hidroperoxid kép­
ződik / 1ШШ /. Rieche /10/ megáilapitásai szerint a kettős­
kötést tartalmazó vegyuletben a kettőskötéssel szomszédos C

R + 2 R*Ü>

atom hidrogénje lazított»ezért az oxigén beékelődése itt tör­
ténik meg. Ezt bizonyította ciklohexén és tétralin oxidáció­
jánál.

В - CBL- CH » CH - R +0
A3/R - CH - CH « €R - В

ООН
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Franke /11/ azonban megállapította, hogy ев a szemlélet nem

*
egészen helyes, mivel pl telítetlen zsírsavaknál Og belépés­
sel egyidejűleg a kettőekötés Is eltűnik*

A peroxldfcépződéa elméletét azonban @1 к 11 fogadni e - 

Beknél a reakcióknál, ha mm is ebben a formában. Bateman , 
holland ás Geo /12-21/ megállapításai szerint ugyanis aa o- 

lefinok oxidációjánál a reakció kezdeti lépése az R és RQg 

szabad gyökök képződése.
2./ Ezen elmélet máx átnyúlik az un. uchidrogénegéal el­

méletbe , melyet először ^island /22/ fogalmazott meg* Szerin­
te labilis hidrogént tartalmazó szerves anyagok / alkoholok, 

fenolok, merkaptovegyliletek, hidrazovegyületek, aaiinosavak, 
stb./ oxidációját nem lehet megmagyarázni a peroxidációs el - 

dólettel, hanem itt az oxigénnek egyértelműen egy akceptor 

funkciót kell tulajdonítani, melynek alapján a startreakció­
nál dehidrogénazés történik és HgOg keletkezik, természete - 

sen a iíjjOg keletkezése, melyet sikerült kimutatni is / lá3d 

később / nem bizonyító erejű a fenti mechanizmusra, mivel 
íígOg a hidroperoxidok és persavak szekundér hídról it ikus ha - 

sitásán keresztül is keletkezhet, ikonban elfogadható már az 

a nézet, hogy a reakció else lépésében
H.H+Ö /14/>• и ♦ H02

egyenlőt szerint H és H0g gyök képződik /23-25/# rsig a má -
2

sodik lépésben
A3/•3** Rög

RÖg gyök keletkezik, z első folyamathoz nem. feltétlenül 
szükséges az oxigén, hanem bármely mán molekula pl Seatall «

П * o2

sátor molekula is elvégezheti a H leszakitását.
3#/ JJgbgr és illstatter /26/ «akik először vizsgálták 

az oldatokban lejátszódó láncreakciókat feltételezték, hogy 

a reakcióban nemcsak az oxidálandó anyagból keletkezhetnek
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szabad gyökök, hanem аи oldóezirraolekuláiból la,pl a vízből 

OH gyökök, melyek erős oxidáló tulajdonsággal reandelkeznek éa 

ezek. 3n résstvebetnek a folyamatokban. Ennek a raechanizrsusnak 

Inkább a nehéaíérakatalizisnél van jelentősége, Így erről rész­
letesebben a következő fejezetben leaz 0ró.

Történelmi érdekesaége van ma már a Christiansen fáié 

energialáncelaéletnek /27*28/. innék értelmében пега anyagián» 

cok, hanem energlalánook vesznek részt olymódon, hogy pl a 

fénybesugárzás hatására bekövetkező energiartus hordozók üt - 

kiűzés révén adják át energiájukat a többi molekulának ás Így 

történnek meg az átalakulások, így próbálták értelmezni, hogy 

pl a szulfát ás a bensalriehid oxidációjánál a kvantumhatáe - 

fok agynál nagyobb. Azonban különösen folyadékfázisban es az 

elmélet nem állja meg a bolyát, mivel itt sokkal nagyobb a 

valószínűsége annak, hogy az energia títközás róván az oldószer 

molekuláinak a gerjesztésére fordítódik ás Így a reakció szem­
pontjából letöréshez vezet.

IV-, &:^ay^kÁTAbIZXfí AZ OXIJOftClQS FOLYAMATOKBAN.
\

krd&keo megvizsgálni a nehés&fémsók katalizáló hatását 

oxidációs reakciókban, kivéve a merkaptovegyületek oxidáció­
jában szerepet játszó fémkaialisist, mivel azt a következő fe­
jezetben fogjuk tárgyalni.

Az irodalomban általában az oxidálandó anyagokat kát nagy 

csoportba lehet beosztani. Az egyik csoportba tartozók oxi - 

gén felvétellel oxidálódik, mig a másiknál a üehidrogánezási 
folyamat a döntő, bírnék következtében néhány katalizátornak 

megvan az a specifitása, hogy csak az egyik, vagy csak a másik 

folyamatot gyorsítja. Így pl а Со-ás a in-vegyületek általá - 

bon az első csoportba tartozó anyagoknak a jó katalizátorai, 

mig a második csoportnál a Gu vegyülitek bizonyulnak igen jő
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hatásának, érdekes nádor, a vas vegyül©tel mindkét folyamatra 

katnlizálólag hatnak* Az I táblázatban összeállítottuk, hogy 

az eddig vizsgált különbözS vegyülettijmaoknál milyen katali­
zátorokat használtak.

X. táblázat./29/
A legfontosabb folyadákfázisu oxidációé folyástoknál

has imáit neJaé a fánkat altsátor ok.

Oxidálandó anyag .katalizátor

feltett szánhidrogén 

felitotlen - " « 

Törpének 

Alkoholok

b'R-eztearát, KätlÖ^

Со-sók, Fe-oók 

Co-rezinát,-abletat 

Co-sák,Fe-e'5k 

n-benzoát,-foxmlát 

n-benzoátjCo-beneoát,Fe-sók 

’ :n«ac©tát,Со-sók 

Со- ol©át,-ezt©arát,Pb,Pn-aók 

Fe-,Cu-sók 

Cit~,?e-8Ók, haenatin 

Cu-sők 

Cu-sók

Acetaldehld
Benzaldehid
Ketonok
Telítetlen olahok,zsírok
Kerk&ptokerbonsevak
Clsztein
SH-ölutation
Asakorbineav

A fácsoknál fellépő specifitás isógis igen feltűnő ás est 

valószínűleg mélyebb, ma még nem lamert okokra lehet vissza - 

vezetni.különösen a vas és vaskomplexek hatására nincs magya­
rázat , mivelrainákát csoportban használatos katalizátor. Ezek 

miatt a katalizátor hatásmechanizmusát sem lehet egységesen 

tárgyalni.
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X. Átviteli katallaia./g9/

Még viszonylag a legáttekinthetóbb az ©lektronátviteli 
katalízis a polifenolok, 

aszkorbinsav, stb. Cu2+ vagy Fe 

oxidációjánál. A katalizátor ion magasabb vegyértékű alakját 

az oxidálandó anyag redukálja, az Így képződött alacsonyabb 

vegyértékű iont az oxigén spontán oxidálja. így az oxigén 

nem közvetlenül az oxidálandó anyagot támadja meg, hanem át­
veszi a fémion elektronját Hg0g képződése közben, mig a Cu2f 

ill. a Fe3* az oxidálandó anyag hidrogénjének leezakitását 

végzi.

hhg ♦ 2 i'eJ*/ea2*/ ----

2 Fa^/CuV » 0a ♦ 2 H*

Mint látható a katalizátor csak az első lépésben hat és 

az К gyök képződését katalizálja, melynek reakciója a már le­
írtak alapján folytatódik. А /XI/ egyenletben leírt folya - 

matot egyes szerzők H0g gyök egyidejű képződése mellett kép­
zelik el /30,51/ í

rkapt оvegyületek, leukofestékek, 

3* Ionok által katalizált

> R ♦ 2 Fe2VcuV ♦ 2 H* /16/

А7/2 Fs3+/Cu2^/ ♦ й202

•”~"Л

F.a*/cuV ♦ o?.
H+ ♦ 0"

Fe^/Cu2*/ ♦ 0*

HOg

az ilyen dehidrogénezési folyamatoknál az elektronátvl- 

tell katalízis természetesen a fém kötésállapotától és áss ol­
dat pH - tói is. függ. Az acetaldehid és benzaldehid oxidáci­
óját а Шю?* és Co^+ ionok katalizálják, azonban itt а Мв2* és 

a Cö2t vlsszaoxidálásáról nem az oxigén, hanem a peroxidok
gondoskodnak.

Bár a felirt reakcióegyenletek hipotétixus ak, a képző­
dött H2Ü2 jelenlétét sikerűit kikutatni / lásd később /. ki- 

mutatták továbbá azt is, hogy sok esetben az oxidációs fo-
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ly adatokban - F„a* ét Jtl«ai*ébm - * va, ionok kata -
llzálják a bomlását OH gyök ©gyidejü képződése mellett.

Ez újabb reakcióláneokat indít »OB és Itög 

Ebben az esetben nem az Űg végzi közvetlenül az oxidáaiót, ha­
nem az OH gyök, mint a tejsav ás pirosaóiőaav esetében.

keletkezése közben.

/WOh + R-CH-COQb ^ Н-СЙ-СООН + HgOI
OH 0

ezt követi

R-CH-COOH ♦ HgOg ^ R-C-COOH ♦ HgO ♦ ОН Л9/
0 0

Így az OH gyök vieszaképződásével újra indul a reakció. A 

startreakclót a következő egyenlet Írja le

Fe0" ♦ H202 - Fe5* ♦ OH ♦ OH" /20/

Így tehát az R ás RÖg gyökök mellett az OH ás HOg gyö­
köknek is tulajdonítanak láncvivő szerepet. Haber ás 111- 

etätter viszont azt is feltételezi, hogy a vizes oldatban 

lefutó oxidációs reakció katalízisénél az oldóezermolekulák 

Is réastvesznek a folyamatban.

FeS+ ♦ H_ü ♦ Og ♦ R *■ F*3+ ♦ OH ♦ OH" » ВО /21/

Htm vizes közegben raás utón folyik le a reakció, mivel 
képződik ás ennek következtében az OH gyök sera ezé-И2°2 »

repel a folyamatban. Bár a nehézfém a katalizáló hatását most
is a startreakoióban fejti ki, azonban nemesek az oxidálandó
anyag dehidrogánezésán keresztül, hanem ugyanezt a foly 

tot az alkilhidroperoxidnál is elősegíti./32,93/

^ Ke2' ♦ В ♦ fí*

^ HQO

Fe3+ + RH /22/

Fe*+ ♦ KOOH ♦ Fe2+ ♦ if Щи,

mig a katalizátor visezakápzodáse az RüOH segítségével e 

ВО gyök képződésével eeiiwltán történik.
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^ КО ♦ Ой* ♦ Fe3+Fe2+ ♦ ROOK /24/

As elmondottakból látszik, hogy olyan esetben, araikor
a fо1у adókfázisu oxidációnál szabad fémionok vannak jelen,a 

katalizáló hatást minden esetben elektronátadással igyekez-
a dehidrogénezés-nek magyarázni. Ennek értelmében, különös 

ael kezdődő folyamatoknál a fém katalizátor ezt a reakciót 

segíti elő és ezzel a reakcióláncok kialakulásához szükséges
Iánövivé gyökök képződését katalizálja. Olyan esetben pedig, 

amikor a reakció oxigénrárakÓdással kezdődik, a képződött 
hidroperoxiddal reagálva peroxid gyökök kialakulását segíti 
elő és ezáltal nyújt katalizáló hatást. Ugyanis

Fe5* + KOÜtí BOO + Fe2* + H* /25/
/26/KOO + KH

R ♦ o2

A katalizátor molekula regenerálódását a /24/ egyenlet Írja 

le és az RO gyök újra R gyököket termel egy HH molekulával 
reagálva.

*■ HOOK ♦ H

/27/RGO

A leirt néhány példa n 

szes elképzelhető mechanizmust, ezek csak a leggyakrabban fö­
léforduló esetekre nyújtanak példákat.

foglalja össze teljesen az ösz-

2. ffehézfémkomplexek katalizáló hatása.

Az előző fejezetben említett elektronátviteli katalízis­
sel szemben ismeretes a nehézfémkoaiplexek katalizáló hatása 

bizonyos oxidációs folyamatokban. Lnnék hatásmechanizmusa tá- 

olyan világos és egyértelmű, mint a fémion katalí­
zisé, ezért az irodalomban értelmezésük nagy ellentétekre 

dott okot. többek között szerepet játszik az a tény is, hogy 

egyes nehézfémsóknak különböző komplexei nem egyértelmű hatást 

váltanak ki ugyanannak az anyagnak az oxidációjánál.

volról a
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Számos kísérlet alapján megállapították, hogy a nehéz­

fém katalízisnél a fém kötésállapota döntő jelentőségű 1® - 

hét* Ha a fém egy stabil komplexbe lép katalitikus hatásos­
sága is megváltozik* Kétségtelen, hogy a komplexben lévő fém 

redoxpotenciálja többé - kovésbbé megváltozik és a kataliti­
kus hatásban történő változást is bizonyos esetekben erre le­
het visszavezetni*

A fruktoz vagy máa szénhidrátok katalitikus oxidációját 

melyet a vas erősen katalizál, inhibiálni lehet foszfát, vagy 

pirofoszfát hozzáadásával, míg réz esetén a foszfátnak semmi­
féle hatása nincs* A cisztein oxidációjánál a pirofoszfát a 

vaskatalizist megszünteti, azonban a réz katalitikus aktivi - 

tását növeli. A dioximaleinaav - vas komplex Wieland szerint 

a hangyasav,telítetlen zsirsavak oxidációjának jó katalisá « 

tora, azonban a dloximaleinsav а Со ion katalitikus aktivi - 

tását, melyet ugyanezeknél a vegyületeknél fejt ki, teljesen 

megszünteti.
A felsorolt példákból le jól látható, hogy a nehézfém - 

komplexek nem egyértelműen fejtik ki hatásukat, hanem katali­
tikus ill* inhibiciős hatással rendelkeznek a fémion ill. a

.

r

komplaxképző ágens természetétől függőm» Annyi bizonyos,hogy 

a fém nem mint szabad, hanem mint preformált ion - ilynek
hatása már magábanfoglalja a komplexképző anyag tulajdonságát
is - fejti ki hatását.

Először Marburg /34-36/ adott egy átfogó képet a komp - 

lexkatalisisről. Elmélete szerint a fémkomplex vegyértékvál­
tozáson keresztül я» 

oxigén aktiválását végzi.
főbb szerző /37,38/ a komplexkntalisist is vegyérték - 

változással magyarázta, azonban feltételezésük szerint ez a 

vegyértékváltozás a komplexből egy lazított folyt

vess részt a folyamatban, csupán az

t, tehát
\
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sokkal könnyebben történik, mint szabad fémionnál ás ев о - 

kosza a katalitikus hatás mú&növekeáéeét*
Wieland értelmezte a b'§‘ ionok által katalizált oxidá - 

ólát* Szerinte a fémion és az oxidálandó anyag között mindig 

egy intermedier komplexvegyület Jön létre és ezáltal katali­
zálja az anyag dehidrogénezéaét. Azonban ez az elmélet s 

állja meg a helyét teljesen, mivel csak olyan folyj
lyéknél a startreakció valóban clehidro - 

géneméв és első lépésben kimutathatóan a komplex képződik.
ÜJ elméletet dolgozott ki Веек/39/ а Со2- glioilglicin 

komplex katalizáló hatását vizsgálva oxidációs folyamatokban. 
A kísérleti eredmények ma&y «úrázására feltételezte, mint azt 

már más kutatók is észleltek, hogy ez a komplex oxigénhor - 

dosó tulajdonsággal rendelkezik, és a katalizáló hatását az­
által fejti ki / pl az általuk vizsgált aszkorbinsav oxidá - 

elés folyamatban /, hogy az oxigén molekula kötését fella - 

zitja és igy alkalmasabbá teszi a reakcióra*
Összefoglalva az eddigieket a nehézfémkomplexkatalizls- 

nél számos tényező szabja meg a katalízis ill* inhlbició mér­
tékét és a hatásmechanizmust* Ez elsősorban a fém és komp - 

lexképzo ágens természetétől függ, és minden esetben gondos 

vizsgálatnak kell eldönteni,hogy a katalizálandó folyamat 

milyen természetű.

htokat

lehet magyarázni,
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V. TIObKARBOflSAVAK* UXID/iOluJÁRA VONATKOZÓ EDDIGI

IRODALOM tórmi№t.$b*

Már régóta ismert , hogy a merkaptovsgyület.ek alkálikus 

ditto vegyületté oxidálódnak. Különösen kb.30 evvelkösogb
eaelStt foglalkoztak kimerítsen ezzel as oxidációval, isivel
a glutation felfedezése, valamint a tiolkarbonsavak légzési 
folyamatokban való nagy szerepének felismerése is erre az idő­
re esik, Tekintve, bogy a merkapto©c©teavban/I/,oiszteinben 

/II/ és a glutationban/III/ az oxidáció szempontjából csak 

az -5H csoport az * aktív ", ezért ezeknek a vegyületsknek az 

oxidációját együtt tárgyaljuk, és kiemeljük a számunkra el - 

sősorban érdekes aerkaptoecetsav oxidációs tulajdonságait.

ilS-CH2-CH-C00Jí /II/HS-CH2-C00H /I/
KH2

носю-сн-си2-сн2-со-РН-сн-со-1ш-ав2-соон /ш/
CH*-SHян я2

A jobb áttekinthetőség kedvéért ennek a bonyolult oxi - 

dációnak egyes lépéseit külön - külön kell tárgyalni«Azonkí­
vül ki kell emelni a ne'nézféa&atallziar© vonatkozó apeclá - 

lis irodalmi megállapításokat is. Az irodalomban ugyanis fő­
ké por. a Te** és a Cu2+ ionok által katalizált reakciót vizs­
gálták ennek nagy fontossága miatt, Az irodalmi összefoglalást 

tehát a következő lépésekben tárgyaljuk
!•/ A st&rtreakclóra vonatkozó megállapítások*
2. / A reakcióban keletkező diszulfid további reakciója#
3, / Kehézféntkat&llzls a tiolok oxidációjában

+ A továbbiakban a merkapto-, szulfhidril-, tiol-, elnevezés 

az -SB csoportot tartalmazó vegyületekre, a diszulfid-, di- 

tio-, elnevezés pedig az -SS- kötést tartalmazó vegyületek 

re vonatkozik.
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I. •>. startraakció.

Mint már említettük a ■rkapto csoport oxidációja le -
vegő által ditlovegyületté régóta islert /40,41/, azonban az 

átalakulás hanizmusát csak feltételezések alapján állítot­
ták fel. Általában aa a feltevés, hogy az *»SH csoport dehid-
rogéneaésével kezúzáik a folyamat, ás a leszakadó hidrogén az
oxigénnel BgOg-ot képez. hz az elmélet azon a kisárletl tá - 

nyen nyugszik, hogy l r»gler ás Bronlatowski/42/ titánkánsawal 
HgOg -ot mutatott ki a tiofenolok oxidációjánál.

Az oxidációt Schöberl ás munkatársai /43-47/, valamint 

Piri® /48/ úgy képzelték el, hogy a reakcióban keletkező dgög

igen gyorsan elbomlik kát molekula tlol oxidálása közben* 

2 R-SH ♦ 02 /28/s- R-SS-R + H20g 

'-SS-R +2H20

Merkaptoecetsav ás oiszteln oxidációjában holts ás 

Priem /49,50/, valamint Schales /51/ a kemoluminesseencia 

jelenségét felhasználva kimutatták a HgOg-ot. / a tltánkón- 

savas módszer jelen körülmények között nem megbízható/* A - 

zonban még ez & módszer sem bizonyító erejű a HgOg-ra nézve, 
mivel az organikus peroxldok ás persavak la adják a kemolu-

/29/2 R-SH ♦ HgOg

mlneszcenclát. Kgyes kisárletl adatok szerint /5С/ képződnek
peroxldok, azonban ezek nem meggyőzőek, 

érdekes továbbá igemlltenl elss és Flachgold /52/ mun­
káját, melyben higanygőz lámpával különböző organikus és an­
organikus -Sí! csoportot tartalmazó vegyíileteket sugároztak be 

és ezáltal azoknak oxidációját idézték elő. Mindenesetben kia- 

mennyiségü hidrogéngáz keletkezett a megfelelő díszülfid egy­
idejű keletkezés® mellett* A reakciót a 

homolitikus hasításán keresztül képzelik el.
rkapto vegyületek
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/30/Я4Ш + h v * в-s ♦ н
■ miß az Így keletieseit gyökök egymással egyesülnek

■

2 R-S « fi-SS-H2 H . h2 ,

A kvíjatuiahatásfok Hg-re vonatkozóan egynél kisebb, amit ássál 
magyaráznak, hogy az R-S és fi rekombináció, valamint as R-SS-B 

H atomokkal történő redukciója nagy valószínűséggel törté­
nik.

Az elmondottak alapján a startreakoió minden esetben egy 

dehlűrogéaeaéai folyamat# 1st megőrzőit1 as a tény is, hogy 

вок szerző as oxidációt anaerob körülmények között metilén - 

kékkel végeste és a folyamat ebben az esetben is lejátszó - 

előtt loukoruetilénkék egyidejű képződése mellett. £a a kísér­
leti tény is a dehldrogénezési folyamatot bizonyltja, tehát 

a morkapto csoport oxidációja diszulfldőá minden esetben hid­
rogén akceptor jelenlétében megy végbe. A diazulfiddá törté- 

unechanizmusa;
nő egyesülésiazonban a dehldrogónezo anyagtól függően más és 

más# Oxigén jelenlétében mád van arra, hogy a két R-S gyök 

kombinációja folytán íUSS-R molekula képződjék, azonban ehhez 

a vegyülethez több lépésben, peroxid molekulák kialakulása 

közben is cl lehet jutni*
Látható tehát, hogy aég a stertre-akcié mechanizmusa a 

egészen világos, azonban annyit mégis meg lehet állapítani, 

hogy a kevés szárai erre vonatkozó vizsgálat alapján az első 

lépés a díszülfid képződése*

2» a disaulfid további reakciói*

A startreakoióban képződött die»ulfid azonban n< 

stabil végtermék, hasén ez e vegyület különböző körülmények­
től függően / szerkezet, hőmérséklet, pH / olyan további át­
alakulásokat szenved, melyek a reakciót tovább viszik*

egy
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A diazulfid további reakcióival Schöberl /53-53/ fog­

lalkozott* Már régóta ismeretes volt, саек a vegyUletek за - 

vas vagy lúgos közegben hidrollaúlnák a kővetkező egyenlet 

оaérint a

>■■■

/31/R-SS-R + IIOU R-SH + R-SOH

a megfelelő merkaptovegyületre és smlfénsavra. Y.z az első lé­
pés, melyben a oerkapto vegyületet ki lehet mutatni, azon - 

ban a sulfénsav az igen nagyfokú instabilitása miatt n 

tározható meg. Egyedül az ant rakinonsulféne avat sikerült ki­
mutatni és a szülfensavak származékait./59-61/. A /31/ reak-

ha-

ció igen érzékeny a pll-val szemben és pH 9 már igen kedvező
ennek az átalakulásnak. Mint ugyancsak Schöberl munkáiból ki­
derült, ez; az átalakulás többféle módon folytatódhat, mely az 

R gyöktől nagymértékben függ./ lásd később /
A hidrolízis mechanizmusára eutner /62/ munkába déri - 

tett fényt. Primer folyum&tként feltételezi a diszulfid &Uz- 

proporcionálódását.

> R > s «" ♦ + s I в /эг/
Az igy létrejött has adási terraékek a. szerkezeti viszonyok - 

tél függően stabilizálódnak. A negativ töltésű részből álta­
lában tiol, ha valamilyen nehézfém vart jelen, merkaptid kép­
ződik. A tiol vegyül <?t azonban Igen labilis és a szerkezettől 
függően sokszor HgS 1«hasadása mellett bomlik. A pozitív töl­
tésű rész stabilizálódására több lehetőség van.

1./ Ha a pozitív töltésű hasadási termék crt helyzetű szén­
atomja hidrogént tartalmaz, akkor ezt proton formájában le - 

adja és a maradékból tiekarbonll vegyület képződik s

> S s : C s R ♦ ti*

R i S s 8 * R• . • •

H
4 I• .

/33/S Í С : К
I• • # •

it* R*

Ez a vegyület hidrolízis utján HgS leszakadása mellett a
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a megölelő karbonil vegyülette alakul át* így a HgS képző­

désére kát lehetőség adódik. Brre példa a difenilditiodilak - 

tllsav hidrolitlkue hasítása /63/*

/Ph-CH2-yH-S-/a
COOH

SH
Ph-Cíl„»G*t5 

* I COOH
Ph-CH2-СЙ +

COOH

/34/> Ph-Cit^-SH 

COOH
Az utóbbi vegyületből azután leszakadhat a kénhidrogén.

2./ A positiv hasadás 1 temek stabilizálódhat elend kén 

kiválása utján is.

mSPh-
OOH

& -6
líü-C^-CSMlI /35/+ KÖH ♦ s

m'
/64/ figyelte

:>«o

(g, hogy a következő tipusuW Ш
vegyületnél

R-C-SS-C-RИ II X Y
az alkáli hasítás tiol vegyülőthez, elemi kénhez ás oxlvegyü- 

Isthez vezethet
HgO

R-S~ + *S-R /36/
Ha a C-S kötés annyira stabil* hogy emiatt az elemi kán le -

E-SH + S ♦ HO-R

szakadása nehézségbe ütközik* akkor tiol vegyület ás szulfén- 

sav képződik.

/37/
létezik

» R-SH ♦ HOS-R
A szulfénsav instabilitása miatt ebben a formában n 

/vagy csak ritkán/* igy diszproporoionálódáson keresztül tiol 

és szulfinsav képződik.

R-SS-E + Нл02

№/2 R-SOíf R-SH ♦ R-SOgH

Azonban más utón is elképzelhető ez az átalakulás

^ R-SH ♦ HgS ♦ R *-COOH /39/

Amint látható, a diszulfidnak sokirányú a bomlása.

2 R-SOH
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ennek következtében elsősorban a diszulfid szerkezetétől füg­
gően a tiolok mellett HgS, elemi kén, szulfinsav, oxi-,oxove- 

gyiiletek, karbonsavak, stb. képződhetnek, A merkaptoecetsav 

oxidációja esetén a keletkezett ditiodieaetsavból valószínű­
leg ezulfénsav képződik, melyből azután kéahidrogén szakad le, 

lia a merkaptoecetsavat HgOg-al oxidáljuk, akkor a ditiodiecet- 

sav kvant itat ive szulf osawá /ШОС-CHg-SO^H/ alakul./6 5/
érdekes módon, ha a merkapt ovegyülВteket szerves oxidáló­

szerrel / pl perec0tsav,perbenzoesav,etb./ oxidálják valami - 

lyen nea vizes organikus oldószerben, akkor a diszulfid n 

a fent leirt módon alakul tovább, hanem az -SS- csoportra 

oxigénmolekulák rakódnak rá:

illetve R-SS-fi
09

Ilyenirányú vizsgálatokat Tonnlee és Lavlne /66/ éa 

Schöberl és Graef.ie /67/ végeztek. Megállapításaik szerint 

ezek a vegyületek la tovább alakulnak diszproporoionálódáson 

keresztül olymódon, hogy az -SS- kötés felszakad és merkapto- 

vegylilet, HgS, SGg, keletkezik

R-SS-fí + MOH 2 K-SOH • * * hgS•>
II
0

illetve

R-SOH ^ Й-Sfi ♦ R-SOgH

A dissproporciónálódás a -SS- kötés felszakadása nélkül

S02■S» • • 0

is megtörténhet

2 R-|S-R ► R-JS-R ♦ R-SS-R
oó

Összefoglalva tehát а эtartreakcióra és a dlszulfidra 

az eddigi irodalmi adatokból levonható következtetéseket, a 

raerkaptoecotáav oxidációs mechanizmusát oxigén jelenlétében
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a következőkében képzelhetjük el.

Első lépés minden esetben a merkaptoecetsav oxidációja 

ditiodleceteawá. Ez az utóbbi vegyíilet azután hidrolitikusan 

széth&sad, ás egyrészt visszaképzőöik a merkaptoeceteav, más­
részt valószínűleg szulfénsav keletkezik. £bb6l azután HgS 

szakad le*
HOOC.CVSH 

H00C-CH2-SS-CH2-C00H

KOs-cHg-aooH

HOOC-CH2-SS-CH2-COOii

► HOOC-CH2-SH ♦ H0S-CH2-C00Kmm

HOQC-CHL-SH 
+ * 
HQOO-COOH

HS-CHg-COOH 

. - - HOgS-CHgCOQH

H05S-CH2C00H

i
4"

S04

A reakció, mint ez a felirt egyenletekből is látszik,meg­
lehetősen bonyolult ezért a Matematikai leírása пега lehetséges. 

Az eddigi kísérletekből azonban azt a következtetést lelet le­
vonni, hofty a szervetlen vegyületek / 32"* stb./ oxidá­
ciójára fordítódik а 1штalvóbb oxi^énmennyiaég, melyet a je -
len dolgozat eredményei is alátámasztanak. Azonban nem valószí­
nű, hogy az oxidáció csak a reakolóeámában jelzett Irányok -

a feltételezett reakciómechanizmuson kívülban fut le, han- 
is létezhetnek raég más reakciólépések.

5. hehézfémkatalizls a tlolok oxidációjában.
A nehézfémek katalizáló hatását a tlolok ée tioloarbon-

savak oxidációjában már régóta ismerik /ód-74/, azonban a ha­

tásmódjukat még sem lehet tisztázottnak mondani. Az eddig
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kialakult elméleteket és imtásmeohanizmusokat röviden a követ­
kezőkben foglaljuk össze és itt oaak a speciális vonatkozáso - 

kát tárgyaljuk,
A IV/2 fejezetben már beszeltünk arburg elméletér51,me- 

először Harrison /75/ éppen a cisztein ás glutation oxidáci­
ójának vizsgálata kapcsául alátámasztott, Harrison azt találta, 

hogy az oxidálandó anyagok tisztításával nagymértékben csők - 

ken az oxidáció sebessége* Kisaonnyiségü vas esetén az oxigén- 

felvételi görbe közel lineáris, ami arra enged következtetni,
irkapt ovegyüle tbogy az oxigénfelvétel Itt elsősorban nem a 

koncentrációjától függ / ez a reakció folyamán egyre csökken /, 

hanem az * aktivált oxigén molekulától ", mely viszont a jelen­
lévő vaameimyiság függvénye, ez pedig a reakcióban állandó,
Kst az eredményt látszott alátámasztani a cianid által in hl - 

biált reakció is.
Később azonban éppen Harrison cáfolta meg ©zt az eltaéle- 

tet azzal, hogy hasonló feltételek mellett nem oxigénnel, ha­
nem anaerob közegben metilénkék jelenlétében végezte a kísér­
letet /76/, A vas ezt a folyamatot le katalizálja, sőt a cia­
nid által okozott inhibició is fennáll. Ez arra enged követ - 

keztetni, hogy a nehézfém szerepe nem az oxigén molekula akti­
válása ebben a folyamatban, hanem valóezlnííleg ölektronátvi - 

teli katalízisről van szó.
As irodalomban eddig sokat vitatkoztak arról, hogy vaj - 

jón a tlolkarbonsavak fémszenr.yezés nélkül oxidálódnak - e vagy 

sem. Különösen a vizsgálatok kezdetén azt hitték, hogy az oxi­
dáció ” tiszta w körülBiények között fut le, Sakuma /77/ azon­
ban bebizonyította / a vegyiiletok igen gondos tisztítása ut­
ján /, hogy a katalízis nélkülinek vélt reakciók, mind katali­
záltak voltak. Véleménye szerint nehézfémek jelenléte nélkül 
az oxidáció egyáltalán nem indul >g, azonban már fémnyomok ha-
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tusára élénk oxigénfogyás következik be. A nyorßkatalizist már 

RÍ lőtt /78/ is tapasztalta a merkaptoecstsavnál és cioztein- 

nél végzott vizsgálataiban* A reerkaptoecotsevnál 22 Кvas 3,5 

mg anyagnál* a clszteinnél néhány százezred mg vas már Jelen­
tős katalízist okoz, sót az utóbbinál megállapította, bogy a 

vas 3,6.10“Г raolA koncentrációban tízszeresére növeli az oxi­
dáció sebességét. A kísérletek alapján kimutatta, hogy ará - 

nyoaság van egy bizonyos határig a vas koncentrációja és a ka­
talízis mértéke között.

A ráz a másik igen Jó katalizátora ennek az oxidációs fo­
lyamatnak. Cisztoln esetében klvehjcw /79,80/ szerint tizen - 

hatszorosan felülmúlja a vas katalizáló hátánál. Schöberl és 

Resner /31/ vizsgálatai szerint a raerkaptoecetsavnál is u - 

gyanez a helyzet, és réz Jelenlétében az oxidáció a ditiodl - 

ecetsav képződése után nagymértékben tovább megy. Hasonló © - 

redményre vezettek »leland és Franke /82/ vizsgálatai is.Ro­
senthal és Voe^tlin /33/ Cu^-tetramlnszulfát Jelenlétében 

oxidálta a cisztelnt és megállapította, hogy a reakció CÖg, 
és h2S04 keletkezésével Jár és az oxigénfogyás Jóval na - 

gyobb, mint a ellazul f id dá történ® átalakulás oxigénszükséglete. 
A glutation oxidációját a réz igen Jól katalizálja /84-86/ és 

még 0,0001 mg réznek 15 mg glutationra is igen nagy hatása 

van.
Számos vizsgálat alapján a nehézfémek hatásraeohani 

sát elektronátvitel utján képzelik el. A fém n az oxigén
aktiválását, hanem a merkaptocaoport dehidrogénezéaét katali­
zálja, / IVA fejezet 16,17 egyenlet/, és ezáltal az -SH

-SS- átalakulást segíti elő. A HgOg, vagy peroxidok kép­
ződését nehézfém Jelenlétében is sikerült kiimtatni. Wieland
és Schöberl vizsgálatai arra mutatnak, hogy a nehézfém
Jelenlétében és alkalmas pH •llett a merkaptovegyület oxi -
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dációját szintén elvégezheti, és ezzel párhuzamosan a ferro - 

ferri átmenetet Is véghesviheti. így tehát a startreakció se­
bes ságát az -SH csoport dehidirogénezéeánek / azaz a fám reduk­
ciójának / ás az alacsonyabb vegyértékű fám oxigén lll.HgÖg
által történő feloxidáláeának sebességkülönbség® adja raeg. A

ionok redukciója 

- F©5+ átalakulás
merkaptoecetsavnál Ivons /87/ szerint a Fe 

pillanatszerüen megy végbe és Így a Fe24 — 

a sebességraeghatározó.
Feltétlenül számításba kell venni azta tényt is, hogy a 

merkaptovegyület©k / pl a merknptoecetsav, císzteln, ©tb/ ne­
hézfémekkel színes komplexeket képeznek /66.69*87/. / a tser- 

kaptoeoetsav ill. származékainak e tulajdonságát egyébként 
felhasználják nyomnyi mennyiségű vas és réz kolorimetriás meg­
határozására /88/./ Ez a komplex minden esetben képződik, ha­
csak egy stabilabb komplexet képző ágens nincs jelen. A leg - 

jobban ismert ezek közül a merkaptoeceteav-Fe^4 és a eiezteln- 

F®5* komplexei, melyek szerkezetét és katalizáló hatását a 

legtöbbet tárgyalták /57,38,89-97/. A továbbiakban csak a mer-
komplexre vonatkozó irodalmat foglaljuk ősz-kaptoecetsav-Fe

sze, mivel számunkra csak ez érdekes.
A komplex ée ezáltal a katalízis nemcsak Fe5* ionok je -

pi­ lonokat adunk alenlétében lön létre»hanem akkor is ha Fe 

merkaptoeceteav alkáli kus oldatához, -gyes ezerzokvizsgálatai 
szerint az utóbbi esetben először egy kék szinti ferro-komplex 

képződik piXlanatsseriien és ez oxigénnel teliettt oldatban 

zonnal vörös azinü ferrl komplexbe megy át.
A katalízist a vaekomplex jelenlétében a következően kép-

, akár Fe* van jelen a merkaptoeceteav2+ .zekik el. Akár Fe 

alkálikus oldatában, oxigén jelenlétében azonnal képződik aFe54
raerkaptoecetsav ко plex. A komplexben a ve redukálódik forró­
vá, mig a merkaptoeceteav ditlodiecetsavvá oxidálódik. Az egyik
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elképzelés szerint ilyen esetben szabad ferro ionok képződ -

nek, melyek me rkap to ее e t о avval azonnal reagálnak és oxigén 

hatására ferri-komplexé alakulnak, A másik elképzelés ezerint 

a ferro ion komplexben marad és Így oxidálódik.
Ellentétben 2yons elképzelésével itt a merkaptoecötsev 

dehidrogénezés© a lassúbb részfolyamat, mig a ferro oxidáció«
Ja piXlanatezerűen történik. Ezt a következő kísérlettel bi « 

zonyitották. A Fe^-raerkaptoecetsav komplex vörös színe lassan 

eltűnik, ha a komplex oldatából eltávolítjuk as oxigént. A ion* 

ban, ha az oldatot ismét öaszerázzuk levegővel, vagy oxigén -
nel, akkor a vörös szín plllanatszorűen előtűnik, azaz az oxi­

gén hiányában keletkezett ferro-komplex azonnal ferri-komplexé 

oxidálódik.
A fellépő katalízis kapcsán már sokat foglalkoztak a komp­

lex szerkezetével is. Analitikai vizsgálatok arra engednek kö­
vetkeztetni, hogy a Fe**-nerkaptoocetsav komplex szerkezet© 

Fe/ÖH//-S-CH2-C00/22“. Es a forma egyensúlyban van a dlmer a - 

lakkal*

F Og/0 H/^- S - C H 2- C 0Ö/44 ~

és a diszulfid képződését ezen a dlmer alakon keresztül kép­
zelik el.

Fe/öH//-S-CM2-COQ/22'

Mindezek olyan feltevések, melyekre alapot az eddig meg­
figyelt számtalan kísérleti adat szolgáltatott, eg kell e - 

Beken kívül emlékezni még más komplexek igen hatásos katall - 

záló erejéről is. Ilyen a heamia, nikctin,piriöin vas komplex 

ei, melyek hatása aég a vas-tiol vegyületek hatását is felül-
chaíiizamsára mág csak találgatások vannak. 

Valószínű, hogy a katalizáló fém redoxpotenclál változása kö­
vetkezik be / ebben az esetben valószínű a megnövekedése / és 

ennek folytán a katalizáló hatás megnő.

múlja. Ezeknek
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VI. KIS^ihKTI METODIKA.

1. Kísérleti berendezés•

A kinetikai méréseknél a merkaptoocetsav folyadékfmi­
au oxidációjához szükséges oxigén, mennyiségét mertük. Eddig 

as ilyen jellegű biokémiai vizsgálatoknál a Marburg készülé- 

ket használták, azonban es céljainkra n volt megfeleld./ a 

kis anyagmennyiségek miatt kiesi as oxigénfogyás és az oxidá­
ció folyamán keletkező termékek koncentrációja is kicsi /.
Mivel a vizsgálatainkban n 

gestlik el, ham
választása is, egy raá© tipusu készüléket kellett tervezni.

A kinetikai mérésekre szolgáló készülék két főrészből 
áll / l.ábra/.

1. / a reakclóedény és
2. / az oxigén abszorpciót mérő büret tarendszer.
1./ A reakoióedény /7/ kettősfalú rázоterm üvegkészülék.

A külső köpenyben - mely a kb 200 ml térfogatú belső reakció­
teret teljesen körülveszi - eirkulál a termosztát vis© és Így 

biztosítja a belső tér megfelelő hőmérsékletét. A reakcióodény- 

ből felül három csiszolattal, alul egy csappal ellátott kive - 

zető nyílás van. A /6/ egy 15-ös normál csiszolat, melyen ke­
resztül 1400 percenkénti fordulatszámú propellers* KPG kevo -

sak a kinetikai méréseket vá - 

célunk volt a reakció köztitermékeinek az el-

rŐ nyúlik be a folyadék keverésére. Ilyen fordulatszám mellett 

már n- jelentkezik az oxigén diffúziójából származó hiba , 
mint ezt ^ulcahy és Watt /98/ vizsgálatai is bizonyítják. A 

KPG keverőben elzárőfolyadékként desztillált vizet használtunk. 

A /8/ nyílás egy 7-es normál csiszolat, melyen keresztül a re­
akcióhoz szükséges anyagokat vittük be. Ehhez csatlakozott egy 

szintén csiszolattal ellátott 0,02 ml pontosságú 5 ml-es bü - 

retta a merkaptoecetsav beadagolására. A /9/ ugyancsak 7-es
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l.ábra. Az oxigén abszorpció mérésére szolgáié készülék.

normál csiszolat, ©oly a bUrettareadszerhez kapcsolódik és e- 

zen keresztül jut az oxigén a reakeioedénybe. A /10/ minta * 

vevő csap. A reakció fényérmékanyoége alatt az ©gesz reakció- 

edényt fekete papirosba csomagoltuk.
2./ A bürettarendszer két fórészbél áll s

a. / differenciál manóméter
b. / gázbüretta

A differenciál manóméter /3/ U-alaku kapilláris csébSl
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brom-naftalizmal töltöttük meg.

A gázbüretta /2/ higannyal töltött 10 ml-ea 0,02 ml be­
osztású buretta volt* Itt lehetett mérni az oxigénfogyást köz­
vetlenül ml-ben* Az /1/ szárhoz egy háromfuratu csap csatla - 

kozott, melynek segítségével a higanynivót változtatni lehe - 

tett* A /12/ csapon keresztül az oxigén bevezetése történt.

készült és ezt

2. Az oxigén abszorpció mérése*

Minden kísérlet «lőtt a reakcióedenyt kétszer 130 ml 
desztillált vízzel 1-1 órán keresztül keverés közben mostuk. 
Ilyen tiatitás mellett az oxidáció repródukálhatónak blzo - 

nyúlt.
miután a termosztát elérte a kívánt hőmérsékletet, a /0/ 

celszolaton keresztül beöntöttűk az elére elkészített reafc- 

cióelegyet / a pufferoldatot, a merksptoeceteav neutrálisé - 

dójához szükséges NaOH oldatot és a komplexen IV 111. vas ol­
datot/, és az egész rendszert fél óráig oxigénnel öblítettük.
Kz alatt a /4/, /3/ és /12/ csap nyitva, míg a /13/ csap /с/ 

állásban volt. Ugyancsak ekkor történt meg a /2/ büretta át- 

öblltéae és megtöltése is olymódon, hogy először a /13/ csa - 

pót /а/ állásba fordítottuk, miáltal a /2/ szárban a hlgany- 

nivó lefelé mozdult el és /Ь/ állásban újra egyszintű© lehe - 

tett hozni. A rendszer átöblitése után a /4/ és /12/ csapot el­
zártuk a /8/ csiszolattal együtt Se vártunk 3 percet, mig az 

oxigén átvette a belső tér hőmérsékletét. A fellépő nyomásnö­
vekedést a aerkaptoecet sav hoesásngedése előtt a külső lég - 

nyomásra kiegyenlítettük.
Kzután a aerkaptoecetsavat beengedtük a reakcióedénybe és 

elkezdtük az oxigénfogyás mérését. A reakció kezdetén a dlffe- 

renciálmanorfléter két szárában lévő folyadék egyszintűén volt, 

ás amint megkezdődött as oxigénfogyás a baloldali szárban - 

zárt rendszerről lévén szó - a folyadéknivó felfelé mozdult el.
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Bizonyos idő elteltével a A3/ csapot /Ъ/ állásba forgattuk» 

ezáltal az /1/ szárba levegő jutott ás a /2/ szárban a higany- 

nivó felfelé, a /3/ differenciálíaanométer baloldali szárában 

a folyadékjaivá lefelé mozdult el. Abban a pillanatban, amikor 

a folyadékaivá ismét egyszlntb© került, tehát a rendszerben 

egy atmoszféra nyomás volt, a A3/ csapot / /о/ állásba for - 

ditottuk és a /2/ szárban leolvastuk a fogyott ml-eket.
Előfordult az ш eset is, hogy a reakció közben a gázbü- 

rettát újra kellett tölteni. Ilyenkor egy leolvasás végin az 

/5/ csapot lezártuk és a A3/ csap /а/ állása mellett a /2/ 

szárban a higany lefelé, a /3/ baloldali szárában a folyadék 

felfelé mozdult el. Az oxigént a /12/ csapon keresztül enged­
tük be mindaddig, mig a differenciálmanométerben a folyadék 

ismét egyszintbe került. Ekkor a /12/ elzárása és az /3/ csap 

kinyitása után a reakció követését folytatni lehetett.

3. A felhasznált anyagok tisztítása és előállítása.

A kísérletekhez pro analIsi anyagokat használtunk. A 

bórsav p.a. * Sörensen *, a FeSÖ4 p.a. * Merk • készítmény 

volt. Az oldatokat kétszer desztillált viszel készítettük el.
Az oxidációs folyamatokhoz felhasznált oxigént acél bom­

bából vettük, és a szennyezések miatt telitett Ka0H-vlz-cchgS04 

gáztaoaárenáezerm történő átbuborákoltatással tisztítottuk.
A merkaptoecetsavat - bár p.a. készítmény volt - ugyan­

csak tisztítani kellett. Tisztítása kétszeri frakoionált vá - 

kuutn doszt illádéval történt nitrogén áramban./ ez utóbbi a- 

zért volt szükséges, hogy a deeztilládé hőmérsékletén bekö­
vetkező esetleges oxidációt meggátoljuk/. A kísérletekhez a 

en 104 - 106 C° között desztilláló
ánqáqotj

/basznál tűk11 Hg
A ledesztillált anyagot nitrogén atmoszférában tartotttik el. 

Olyan reakcióknál, ahol szükség volt a megfelelő fajla-

fel.
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gos aktivitású NagS55 oldatra, ezt frissen kellett elkészíte­
ni. Az Országos Atomenergia Bizottságtól kapott S5^ Izotóp - 

pal jelzett szulfid csak igen kiaiaennyiségii hordozót tártál - 

mázott, ezért ezt inaktív Ka2S -al hígítani kellett a raegfele­
ié mennyiségre. Bár a hígítás p*a. anyaggal történt, mégis cl 
célszerűnek látszott a tiszta,jelzett szülfid oldatot desztil- 

lációval elkészíteni. Ezt elsősorban az tette szükségessé, hogy 

a kapott izotóp 7 ,Wban -ot tartalraazott. r _
A tisztítás a következő módon történt : 

ható készüléket használtuk a desztillációra. Az A edényben -

mely bórsav oldatot tartalmazott - történt a C feltétből csep- 

pénként beengedett tisztítandó ÜMgS^ oldatból a kénhidrogén 

felszabaditása. Az átdesztillált kénhidrogént számított meny- 

nyiségtl 0 Cl -os HaOH oldatban fogtuk fel. A desztllláció meg­
kezdése előtt a rendszert levegőtől meg kellett szabadítani.
Ezt a műveletet úgy végeztük, hogy az A lombikban a bórsav ol­

datot 3-4 percig forraltuk 

és csak azután engedtük be 

a tisztítandó szulfid olda­
tot.

lát-

A
C

D A desztllláció végén

55 alik-a nyert tisita Ht^S 

vöt oldatában BaSÖ^ alakban 

határoztuk meg a szulfid 

tartalmat•
A

2.ábra. Szulfid tisztításra 

és meghatározásra szolgáló 

készülék.
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Ass oxidációban szükségünk volt S33- rkapt oeoetsavra 

és S33 - ditlodlecetsavra. Lseknek a vegyül«töknek as ©leál­
lítása as irodalomba!? még nincs közölve, i$y a következekben 

leírjuk.
a. s”- merkaptoseetsav előállítása.

Ezt a vegyületet Fried!ander ás Ohwala módszere alapján 

állítottuk ©16 /99/.

^ HOOC-CH2-S3íí-S55-CH2-COOHKa2S25+ 61-CH2«C00H 

Zn/H* 2 HS35-Cü2-COOH

•9HgO -ot, mely ? mg 10 mC aktivitású lía2S33

/40/

5528 g Ka2S
ot tartalmas, egy porcelán tálban rnegolvaa z t о ttunk é& ebben
5 g kánport oldottunk fel. Lehűlés után az Így elkészített

33 oldathoz EaOH-al pH « 7 - r@ semlegesített monoklor-" a2S2
©cetsav vizes oldatát apró részietekben hozzáadtuk. A reak - 

cló erős hőfojlődéssel jár ás néhány perc alatt vágat ér. E- 

zután sósavval ph»l - re megaavanyltottuk és Zn porral keve­
rés közben 2 óra hosszat redukáltuk. Az Így nyert merkapto-
ecetsavat 5 x 100 ml éterrel kiextraháltűk, szárítottuk CaGlg- 

on és az éter eltávolítása után frakcionáltan vákuumban le -
er 104-106 0° .desztilláltuk. Fp * 11 Hg

b. B33- dltiodíecetsav előállítása.

Bár a /40/ egyenletben leirt retkeié első lépéseként 

ditlodieceteav keletkezik, Így tisztán előállítani nem lefco - 

tett, aivelNaözennyezések miatt egy szirupos, nem kristályo­
sodó anyag. Leért Bcböberl /81/ és hamson /100/ módszeré­
nek коnbináclójával merkaptoeeets&vból a következő utón állí­

tottuk elő.
7 g kétszer desztillált aorkaptoecetsavat 50 ml vízben 

feloldottunk és az oldatot Kaűh-al cefnlegesitettük.hozzáadtunk
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прошу! mennyiségű F#SÖ4-Ut , mely nemcsak katalizálja a re - 

akciót, basem a reakció vágót is jelzi / a bordó szinti merka - 

toecetsav - vas komplex elszíntelenedése /. zutfín a merkapto- 

©cetsavat 10 »oe HgÖg oldattal ditiodlecetsawd oxidáltuk hű­
tés közben. A reakció végén az oldatot átsavanyítottuk, 5x100 

ml éterrel extraháltuk, CaOl^-on megszáritottűk, az étert le- 

uesztilláitux és a maradék fendrszinti anyagot vákuumban meg - 

szárítottuk. Az igy nyert üitiodiecetsavat etilacetát-benzol 
1«9 arányú keverékéből op állandóságig átkristályoaitottuk.
Op i 107 C°.

v
ír'1!.:" •'A .

4. д reakcióteraékek szétválasztása.

Mint már az irodalmi összefoglalásból látható volt, a 

merkaptoecetsav oxidációjának az első fő köztiterméke a ditio- 

díecetsav, melynél valószínűleg a láncelágazás történik. A ké­
sőbbiekben ismertetett kinetikus izotop módszer egyik alap - 

feltétele, hogy az egyes reakciőtermékeket gravimetriáson el 
lehessen különíteni egymástól a koncentrációjának és aktivi - 

tásának meghatározása céljából*
Sajnos a reakció összes termékeire nem lehetett találni 

ilyen elválasztási eljárást, ezért kiválasztattunk néhányat 
melynél ez a csapadékos elkülönítés alkalmazható volt. Azok 

trkaptoecetsavra és a ditiodlecotsavra uj eljá - 

rést dolgoztunk ki, mig a K»gS ©s a szulfát meghatárosáaát 
régebbi módszer szerint végeztük el.

közül is a

a. ; erkaptoecetaav meghatározása.

Az irodalomból ismeretes /101/ , hogy a merkapto csoport 

sok nehéz fémmel merkaptid tipusu vegyületet képez, mely víz­
ben nehezen ill. egyáltalán nem oldódó vegyül©t. Hosszas kísér­
letezés után ezek közül a Cd-morkaptid bizonyult a gravimet - 

riás meghatározás céljára megfelelőnek. / az ág- és Hg-mer -
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leapt lóból a fém igen кönnven kiredttkálóáik, a váltezóvegyár - 

tókü femek /pl a 0u2V azért nem alkalmasak, mert esek a mer- 

kaptiü leválása előtt a merkaptcecets&v egyreszét óltlodieeet- 

savvá oxidálják/,
h merkaptaecetcav meghatározása a következe s A visssgá - 

lande oldat alikvut rószét >0 ml-re desztillált vizáéi feltölt­

jük ás 1 n sósavval pH * 4 - 4,5 - re metllvöröa indikátor 

mellett beállítjuk, 10 ml 0,5 a Cd-acetál oldatot adunk hoz­
zá, melynek hatására azonnal leválik a fehér színű Od-merkap- 

tid csapadék. Mhány perces várakozás után a csapadákot 1G4- 

es azитоге visszük, 3 x 10 ml desztillált viszel, utána 10 ml 
alkohollal mossuk, 10 percet szívatjuk ás 110 C°~on 2 órát 

szárítják. Utána extkátorban állni hagyjuk óa a súlyát lemér­
jük. A csapadék összetétele j Cdg/ S-CH^-COO /g • A meghatá - 

rozás pontosságát a követke/Л adatokból láthatjuk.

Cd-merkaptid alakban talált : 0,3943 & 

A bemérés alapján szánltott : 0.3915 Я
különbség

Es megfelel 0,7 p hibáinak.
í 0,0028 g

b, Pitiodfecetsav meghatározása.

A ditiodiecetsav különböző fémek hatására merkaptoe - 

cetsavra é@ sulfosavra alakul át /102-106/. Így pl Ag és Hg 

esetén a következő egyenletet találták:

/41/3 ÍUSS-R + 3 H20 * 5 R-SH + R-SO^H

a keletkezett raerkaptoeceteav a jelenlévő fámmal azonnal m©r- 

kaptid vegytiletet képez. Az Ag és hg a fenteallt 3tt okok mi­
alkalmazható. így ezt a meg -att ennél a meghatározásnál s 

határozást is Cd-acetáttal végeztük el.

az eljárás a következő s a dltiodiecetaavat tartalmazó 

oldat allkvot rászát 30 rnl-re desztillált vízzel feltöltötttik
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egy 100 ml-es csiszolt dugás Srlenaeyer lombikban 1 n sósav­
val pH ** 4 - 4,5 - re mogeavanyltottűk. 1 percig altragónt á- 

ramoltattunk a lombikba /levegőn történő átalakulásnál néhány 

esetben szulfid leválást tapasztaltak/, ezután hozzáadtunk 10 

ml 0,5 n Cd-acetátot és 1,5 óráig У5 C° -on állni hagytuk / az
pillanatszoríl/. lehűlés után а шегkaptoecetsav 

meghatározásánál leírtak alapján jártunk el. A talált merkap- 

toeeeteavból a dítiodiecetsav mennyiségét a /41/ egyenlet a - 

lapján számítóttűk ki.

átalakulás n

Talált ditlodieceteav mennyisége : 0,1015 g/ I
/■ ■,

Bemért ditlodiecetsav mennyisége : 0,1000 g
különbség t 0,0015 e

/ a meghatározás hibája t 1,48

Ss-M&Jttt&aiáíSMáMis.
A szülfid elválasztására és mind mennyiségi, mind radio­

aktivitás meghatározására a Schulek - Körös /107/ féle megha­
tározás bizonyult a legmegfelelőbbnek, bz e módszer éppen о - 

lyan esetekben alkalmazható sikerrel, ahol a szulfid
szervetlen kénvegyületek / tioszulfát, szülfit, stb./ is 

vannak jelen. A m-^határozást a 2.ábrában látható készülékben 

végeztük. Szedőlombikban aQJí helyet telitett lúgos Br^-os
viz volt, igy az átdesztillált kénhicirogón azonnal szulfáttá 

oxidálódott, természetesen a tisztításra és meghatározásra 

használt készülék nem volt azonos.
A fentiek alapján a szulfidot minden esetben szulfát a - 

lakban határoztuk meg »inkier módszerével. A BaSO^ csapadék 

leszűrését nem lti4-es üvegszürőn végeztük, mivel Így a csapa­
dék radioaktivitása nem határozható meg a rossz geometriai vi­
szonyok alatt. így tehát olyan speciális szűrőberendezést kel­
lett szerkeszteni, mely nemcsak a csapadék súlyának a mérését,

illett
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ezáltal a szulfid koncent­

ráció jának a meghatárosá- 

sut teszi lehetővé, han 

a» aktivitás méréshez Is 

megfelelő geometriája és 

egyenletes rétegvastagsá­
gú csapadákot biztosit• 

Ilyen berendezés a 

3* ábrán látható /108/* A 

szűrő alap egy zsugori * 

tott 02-es jénai szűrő. 
Erre helyeztük a rézkari­

kát, melyre előzőleg PVC 

ragasztóval Whatman 1 szű­
rőpapírt ragasztottunk*A 

réskarikában kb 12

üvegcső

gumi szalag

rézgyűrű

=a

r-#

3«ábra* BaS04 szűrésére alkalmas 

berendezés#
szu üvegcsövet helyeztünk el. Ezzel a berendezéssel lehetővé

túl nagy csapadékmennyiségek esetén teljesen egyen-

hosz-

vált a
letes rétegvastagságú csapadékokat előállítani.

5. A S35 rádloaktlvitáaának mérése.

Az aktivitás mérését 3 mg/cm2 ablakvastagaágu csilláiavég- 

ablakos tíeiger-tóüller számlálócsővel mértük, ly egy 100-as
aláoszt.áau scalerhez csatlakozott. A mérés BaS04 alakban tör -
tént és a csapadékot minden esetben a 3*ábrán látható rézgyű­

rűben vittük a cső alá. A mért aktivitás értékeket a 4.ábrán 

látható önabszorpciós görbe alapjfin /109/ nulla rétegvastagság­
ra extrapoláltuk és erre az értékre adtuk meg a fajlagos ak - 

tivltást.
A szerves vegviíletekben lévő rádioaktiv kén aktivitását 

Cd-zserkaptld csapadék alakjában mérni nem lehetett, mivel
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egyrészt a csapadék konzisztenciája és a szárítás utáni geo­

metriába /bsszerepedezés/ nagy hibalehetőségeket okozott vol­
na, másrészt az Így kapott fajlagos aktivitás érték nem lett 

volna összehasonlítható a szervetlen vegyületekben lévő kén 

fajlagos aktivitás értékével• sárt a szerves kötésben lévő 

S35 aktivitását is BaS04 alakban mértük.
A szerves anyagokat először roncsoló készülékben el kel - 

lett roncsolni /5,ábra//110/* az A lombikba került a roncso­
landó anyag, а В feltétbe pedig a roncsolokeveréket mértük be 

/40 ml HC104 fs-1,69, 60 sál МШ? fs«l,40 összetételű keverék­

ből *» ml /, A készülék összeszerelés© után a C csapon keresz­
tül óvatosan a lombikba engedtük a roncsoló folyadékot és ó- 

vatosaa melegíteni kezdtük* A 0 csap elzárása után a HWö^-at 

а В feltétbe desztilláltuk. Ezt a műveletet többször megismé­
telve a szerves kötésű kén kvantitatív© szulfáttá oxidálódott. 

A szulfátot inkier szerint BaSÖ4 alakban lecsaptuk és a fen­
tiekben leirt módon mértük az aktivitását.

/

4. ábra Üa3;?*>04 önabszorpcióe gör­
béje.
5. ábra Honcsolókéezülék.
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ö. Hibalehetőségek vizsgálata»

Végül nehány szóval tárgyalni kell azokat a hibalehető - 

©egeket» melyek a kísérleteinkben előfordulhatnak, bzek főleg 

a rádioaktivitás méréseire vonatkoznak.

a. Igotop kicserélődd©.

Mint a későbbiekben látható lesz, a kinetikus Isotop mód­
szer alkalmazhatóságának igen fontos feltétel©, hogy a jelzett 

formában bevitt köztitermék ás más reakciótermékek között na 

legyen izotop kicserélődés. Itt elsősorban a azulfld-merkapto- 

ecetsav, saulfid-tloszulfát ás a szulfid-szulfát közötti izc- 

j tóp kicserélődés jöhet számításba, izeket a kísérleteket az 1- 

rodalom alapján megválaszolhatjuk.
Kőrös és Schulek /111/ vizsgálatai alapján a ezulfid kén

kicserélődés. Voge

А12/ és Kin/; /115/ szerint szulfid és szulfát között sincs 

kicserélődés. Végül ffuck Д14/, aki S^-el jelzett szulfid 

ion és merkaptoecetsav ill, cisztein között vizsgálta az 

litett folyamatot / 100 C° -on 6 óra hosszat /, iairta, hogy 

a fenti vegyületek között nem talált izotóp kicserélődóst.

b. Á szerves kötésű kén leszakadásából származó hiba.

Feltételezhető volt továbbá, hogy a szulfid meghatározás 

alatt az instabil ditlodlecetsav molekulából inaktiv szulfid 

hasad le és ez csökkenti az eredetileg jelenlévő ezulfid faj­
lagos aktivitását, innék eldöntésére elvégeztük a szulfid meg­
határozást olyan oldatból, mely inaktiv szulfidot és ©erkapto- 

eoetsavat, valamint S^-ditlodiecetsavat tartalmazott. Ha a 

desztillációhoz szükséges melegítés alatt a ditiodiecets&vból 
lehasadna szulfid, akkor az átdesztillált kénhidrogénben kel­
lene rádioaktivitást találnunk. A kísérletet elvégezve negativ
eredményt kaptunk, Így tehát biztosak lehetünk abban, hogy a 

későbbi kísérletekben a szulfid aktivitása h^es érték.

és a tioszulfát kén között nincs izotóp
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VII. Л MKhKAHfíbCfe/fSAV FObYAQbKFi^ISU OXIDÁCIÓJÁRA УОИАТ-

KQEu SjWÁT VIZSGÁLATOK.,

Kísérleteinkben modelvegyülétként a merkapt о ее e t s avat / 

továbbiakban a MBS jelölést, a ditlodiecetsavra а DTDKS jelö­
lést fogjuk használni/, mint a legegyszerűbb alifás merkapto- 

karbonsavat alkalmaztuk.Azért választottuk ezt a vegyületet, 

mert tisztítása, jelzett alakban való előállítása ©lég egy - 

szerű és rendelkezik mindazokkal az oxidációs sajátságokkal, 

melyek a többi alifás merkaptokarbonsavaknt jellemzik.

1, Az oxidáció kinetikus görbéjének felvétele.

Első lépésként a reakció számunkra legmegfelelőbben mér­
hető tartományát kellett kikeresni. Vizes oldatban az oxidá - 

ció sebessége a ÜKS koncentrációjától, a hőmérséklettől és az 

oldat pH*tél függ. Az oxigén koncentrációja le befolyásolja © 

folyamatot, mint ezt Karaseh és munkatársai kimutatták /115/. 

Levegővel és oxigénnel végezve a MKS oxidációját azonos körül­
mények között azt találták, hogy levegő esetében kisebb az o- 

xidálódott MBS mennyisége, mint oxigén ©setén, kisérleteink- 

nyomáson tiszta oxigénnel dolgoztunk és folté - 

teleztük, hogy az oxigén koncentrációja az oldatban a reakció 

folyamán nem változott.
A MBS koncentrációjának megválasztásánál két szempont ve­

zetett. Az egyik az volt, hogy az oxigén fogyása a reakció so­
rán jól mérhető legyen, a másik - mely ennek bizonyos fokig 

következménye *, hogy a keletkező köztit©rmékok koncentráció­
ja elegendő nagy legyen, ami első közelítésben a kiindulási 

anyag koncentrációjának függvénye. Az irodalomban általában 

használt koncentrációknál, melyekkel az első kísérleteket vé­
geztük, az oxigénfogyás rendkívül kicsi. / Ezeket a kieérle -

ben 760 Hg
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tekét nem tüntettük fel /. A használt MES koncentráció az i- 

rodalómban általában használt koncentráció ötszöröse volt.
A reakció a pH - nak is függvénye* mint ezt Kl1lőtt /78/* 

ElvehJem /79/» hixon ás Punnicliffe /116/ kísérleteiben már 

megállapították. Az említett szerzők a MES -on kívül cisztein­
nál ás glutationnál is meghatározták a reakció sebességének 

pH függését. érdekes módon a ciszteinnél ás glutationnál 
a függvény maximmá görbe szerint változik / a maximum helye 

pH » 7*4-7*6 - nál van /, mig ezzel ellentétben a MES-nál ©gy 

egy folytonosan

ez

ilJceáő görbét kaptak, melynek különösen 

pH > 9 -nál van agy erősen emelkedő szakasza. Kimutatták to­
vábbá* hogy nemcsak a pH-пак, hanem a puffer anionnak is nagy 

szerepe van, különösen katalízis esetén.
A hőmérséklet hatását eddig még nem vizsgálták meg. Ál - 

tálában minden szerző 37 C°-on vizsgálta az oxidációt. Vizs­
gálatainkból kiderült, hogy a reakció erősen hőíaársókletfüg­
gő ezért a nagyobb köztitermék koncentráció ©lórése érdekében 

az összes reakciót §0 C°-on végeztük.

A legelső kísérletet a 6. ábra mutatja / azordimítán az 

abszorbeálódott oxigén ml-ben, az abszcisszán az Időt percek­
ben ábrázoltuk.

so-

в.ábra40-

MES oxidáció­
jának kinetikus 

görbéje.
T - 50 C° 
pH a 7*4 /fosz­
fát puffer /

[MBS] - 0*187 mol/1

30

ю

ю

о
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A 7.ábra az oxigénfelvétel sebességét mutatja az id6 függ­
vényében.

-

* t/t/bl*™- woxÍgén ab8.
Szerajonov elmélete értelmében elágazé láncreakció eseté­

ben az abszorbeált oxigén mennyisége stacionárius esetben

^Vaos
ahol cpaa elágazási faktor. m tehát ábrázoljuk lOf/Qjj/ érté­
keit az idő függvényében, akkor a kapott egyenes iránytongen- 

q> -vei egyenlő./ 8.ábra /. qf érteiké 1,29.Ю"4 вес
A három ábrából jól látható, hogy а Ю oxidációja az elága -

/42/

—1 .se

loq Г02]
2-

1 -

255 3Ó0 t,roit?50 2000 Ю0 ß0

в.ábra, log /0р/ » f/t/ függvény.
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gazó láncreakció jellegét Kutatja.

Az irodalomnak megfelelően borát puffer esetén pH « 8 - 

nál не oxigénfogyás növekedett / 9.ábra. 1.görbe /. ínnál a 

reakciónál észleltük először, hogy a reakcióéiegy nem színte­
len, mint azt várni kellene, hanem halvány rózsaszínű. Ez azt 

mutatja, hogy a p.a. vegyszerek és a kétszerdesztillált viz 

ellenére az oldatba nyomnyl mennyiségű vas került.
A " tiszta * / vas katalízis nélküli / reakciót felvonni 

lehetett, mivel a használt vegyszerek - nyomkatali -
vezetett volna cél­

hoz. Ezért arra gondoltunk, hogy a vasat stabil komplexbe 

kellene vinni és ezáltal kiküszöbölni a katalizáló hatását. 

brrв alkalmasnak bizonyult a komplexen IV / 1,2-diamino-ciklo- 

hexán tetraecetsav /, mely ph ** 6-12 intervallumban erős komp- 

lexkötésben tartja a vasat. Eegismételtük tehát az előbbi kí­
sérletet / T - 50 C° , pH*8, [MES]- 0,187 molA / azzal a kii - 

lönbséggel, hogy komplexon IV -et vittünk a reakcióelegybe 

0,001 mólA koncentrációban. Az oldat ennek hatására elszinte- 

lenedett, tehát a vasat valóban komplexkbtésbe vitte. A kine­
tikus görbét a 9#ábra 2.görbéje mutatja.

Érdekes, hogy komplexon IV jelenlétében az oxigénfogyás 

megnövekedett, holott éppen az ellenkezőjét várnánk / nincs 

Fe"'+ ion az oldatban megszűnik a katalízis /. Ez vezetett arra 

a gondolatra, hogy a komplexon IV - WeJ' komplex erősebb ka - 

tallzáló hatást fejt ki, mint a &ES - Fe^4 komplex. Ennek Ы-

Щ:
igy n
zlsről lévén szó - további tisztítása s

zonyitására a következő kísérletet végeztük el s A fenti kö - 

rülmények között adott vasmennyiség jelenlétében elindítottuk 

a reakciót és mértük az oxigénfogyást. Az oldat mélyvörös szí­
ne mutatta, hogy jelen volt a tóKÍI-F©^4 komplex. Bizonyos idő 

elteltével 0,001 molA koncentrációban hozzáadtuk a komplexon 

IV -t. A hozzáadás után a mélyvörös szin pillanatszerüen el-
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tűnt, azonban ass oxigén* 

fogyáe nagymértékben meg- 

пб11./10•ábra/. A ki - 

»érletet megismételtük 

aszal a különbséggel , 
hogy a komplexem IV -et 

az oxidáció keadetén 

vittük be. Mindkét eset­

ben az oxigén absaorp - 

elé görbéje párhuzam©« 

arm ftit, függetlenül et­
tél, hogy a komplexem iv­
et a reakolő elején, vagy 

bizonyos id6 elteltével 
vittük az oldatba.

^.ábra. MBS oxidációjának kinetikus 

görbéje. Tm$0 C°,pH«8 /borát puffer/ 

[MKS] « 0,187 mol/1. 1.görbe i koxnplexon 

nélkül, 2.görbea komplexen jelenlété­
ben.

10«ábra.
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A kísérletek eredményeként tehát megállapítható t hogy a 

komplexem IV - Fe^+ komplex jobban katalizálja a reakciót » 
mint a MSS-Fe^* komplex, exért a H tiszta ** reakciónál az oxi­
génfelvétel megnövekedése az oldatban szennyezésként jelenlé­
vé ferri ionnak a komplexem IV -el alkotott komplex katalizá­
ló tulajdonságának tudható be. Azonban alapreakciónak mégis

rt csak ebben az esetben kaptunk jólezt a görbét vettük, 

repró dukálhat ó kinetikus görbét.
Az alapreakciő sebeaségi görbéjét a 11.ábra mutatja. Lát­

ható, hogy ellentétben a foszfát pufferben felvett sebességi

W rí. nio"'

100-

0,75-

0,50-

0,25-

200 300 t,imn0 100

11.ábra, w » t /%/ görbe

görbével, ez harangalaku. Kiszállítottuk а Cp értékét 1». <p m 

» 1,83.10"4 sec"1 . / a továbbiakban a <p> kiszámításához szük­
séges log /Од/ * f/t/ függvényt nem tüntetjük fel ./

2.Hőmérséklet hatása az alapreakcióra.

Megvizsgáltuk a hőmérséklet hatását az alapreakcióra, mi­
vel ilyen mérésekkel az irodalomban még nem foglalkoztak. Bo­
rát pufferben pH » 8-nál,[MEs]« 0,187 mol/1, [komplexen ív] «
» 0,001 mol/1 feltételek mellett T » 40,50,60 C°-nál felvettük 

a ÜSS oxidációjának kinetikus görbéjét./12.ábra/. Amegfeleló
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sebessági görbéket a li.ábra mutatja.

■/ . ;;S1

[0»]abs ml

T-60C*
120-

T-50C

7-40 0°

80-
t-

40-

■

255 3(50 Й0 t, min0 100

12»ábra. A -,lw oxidációjának kineti­
kus görbébe ktilönbösS hőmérsékleten.

■

■4
W nl.nÍD '

1.5-

1.0- 13.ábra, w * f/t/ görbe 

különböző h^máreáleleten.

Q5-

■

T-60C* T- 50C" T- 40 C"

400 t,ipin100 300200
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A 0j értékelt a 2*táblámat mutatja*

IX. Táblámat *

«1m «ÖА О <r sec

-440 0,77.10 

1,83.1Ű“4 

3,91.X0~4
50
60

As aktiválási energia értékét a
ß

w » A.e" ~иТ"
képlet alapján számítottuk ki. A log w 

tűk 1/í - vei szemben A4.ábra/ , és az egyenes iránytangenaé- 

b6l kiszámítottuk az aktiválási energia értékét.

ь m 14*4 koal/mol/fok

/43/

értékeit ábrázol -

log v/max

E * -2,303.к.tg«.

E * 14,4 kcal/raol/fok

1-

o- Л10 З.Ю
Ут но1

14.ábra, log wr ábrázolva 1/f-vel szemben. 

Mint az ábrából látható a log w = f/ 1/Г / függvény e-
gyenest ad, tehát Smeiajonov elmélete értelmében а Ы5к 

egyformán hat a lánckeletk^zésre és a láncletörésre.
@t

J^_v^íJI4k4 ^

SRGI3 i= I,íf P/l
& .j&
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XIX. Táblásat.

-1[Ma2s] m. во 1/1 а ее

3,38.10е*4 

4,30.10"4 

4,90.10"4

0,59
0,00
1,5

Feltételeztük az eddigi irodalom éa a saját kísérleteink 

alapján, hogy a szülfid csak a Cp -re hat, tehát lehat alkal­
mazni a Szemjonov fáié módosított egyenletet /117/

[Ka^Sj/ »d/Og/ /44/ 

-lg, behelyettesítése-

n0V + /f
Ab egyenletet integrálva t»O-tól t«t 

két elvégezve ás egyszerűsítve t 

következő egyenletet kapjuk*

♦ a.dt

max
-ra első közelítésben a

t
/45/t 1 ♦ b [Ka^sj

helyére behelyettesítve «иат -ott,

/46/w.

Wno, ml uin"' wmax vált02íását a öa2S 

koncentrációjának függvé­
ny ében a ló.ábra mutatja.

- f/[nags]/16.ábra v? 

függvény.

о C^s nnol/l151.00,5
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Alkalmaztuk a /46/ egyenletet éa a számítás eredményeit a IV* 

táblázatban foglaltuk össze,
IV. táblázat.

[KsgSjm.mol/l bwo9«ax talált számított

0,76 2.31
0,76
0t76 _2*2£

k.é. 2,36

1.811,80
2,72

0,39
1,00
1,30

2,532,34
3,403,28

I

Mint látható, a talált ás számított ^max értékek elég 

jól ©gyesnek, tehát elfogadható az a feltevés, hogy a szulfld 

nem a startreakciót / a merkaptoecntsav dltlodlecotsavvá tör­
ténő oxidációját/, hanem valamelyik más re«коlót katalizálja.

4. Pitiodlecetsav hatása а Ш.З oxidációjára.
Először Ш.ХОП es Turmlollffe /116/ foglalkoztak ellazul - 

fidoknak a merkaptovegyületek oxidációjára gyakorolt h&tásá - 

val. Megállapították, hogy a clsztein, SH-glutation ás шегкар-
llett végrehajtott oxi­

dációját a ditiodieoetsav katalizálja, kísérleteikből azonban 

nem derül ki, hogy a awarkaptovegytilet ás a dlssmlfid konoentrá-

toecetsav aerob és anaerob feltételek

ciója közötti arány mennyi volt.
Sokkal alaposabb vizsgálatokat végzett Harrison /100/ *

a nyomokbanMegállapította, hogy a katalízis valószínűleg n< 

jelenlévő vas hatásának tulajdonítható, hanem magának a ditio- 

dlecetsavcak / a -S-S- kötést Br^-os vízzel felhasltva, meg - 

szűnik a katalizáló hatás/. Kísérleteiben az oxidálandó anyag
kétszeresének megfelelő hitiodiecotsavat használt, z a mennyi»

olyan, ©int általában a szubsztrátuiaségi arány azonban n< 

és a katalizátor között szokott lenni.
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később Gerwe /118/ kísérletileg megcáfolta Harrison állí­

tását mivel kimatatta, hogy pl clsstein esetén a eisztinnak 

hatása nincs az oxidációra és a katalízis kizárólag a 

cisstin vastartaliaának volt tulajdonítható. As oxigénfelvétel 
görbéje, melyet vasmentes reakció esetén talált, nem S alakú, 

/ tehát ahogyan né a diszulfid koncentrációja, úgy növekszik
az oxigénfelvétel is /, hanem közel lineáris.

Kaareaoh Д15/ és munkatársai is ir>gvlugálták a di* 

tiodiseulfld katalizáló hatását vas és réz ionok jelenlétében. 

Ebben az esetben valóban találtak katalízist, bár a MESiDTBES 

arány 2*1,4(1,10*1 volt. A puffor aniont változtatva ezt a ka*
gtalálták.

kísérleteinkben megvizsgáltuk a DVDB8 hatását а Ш oxi­
dációjára komplexül! IV jelenlétében, pH«8-nál borát puff erben, 
f » 30 C°-on. Sajnos ilyen körülmények között a reakció nem
volt reprodukálható

Ezért nem borát pufferben,

talizist mindig

SaöH jelenlétében végez­
tük a kísérleteket. A MBS ée a NaöH közötti mólarány 1*2 volt, 

tehát a MES karboxilesoportján lévő H* ion semlegesítéséhez 

szükséges NaOH - on kívül még egy mól NaQH volt jelen az ol­
datban.

kísérleteink célja az volt, hogy tisztászuk a diszulfid 

katalízist Fe5* ion távollétében, és ha fennáll ez a katali - 

zis, akkor - ditiodiecetsav bevitelével megvizsgáljuk a 

katalízis mechanizmusát.
Felvettük a ÜES oxidációjának kinetikus görbéjét MaOH je­

lenlétében T rn 50 G°-on, 0,187 mol/1 Ш koncentrációnál, 

komplexen IV • 0,001 mol/l. megvizsgáltuk 15, 100, 500 mg M - 

tiodieeetsav katalizáló hatását a fenti reakcióra./17*ábra/.
Az ábrából jól látható, hogy a dltlodieeetsavnak sémiid hatása 

ninos az oxidálandó УЕ8 oxigéfelvételére.
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‘а. 1'Ш oxidáció kinetikus 

görbéje ffaOH jelenlét ében.

Megvizsgáltuk a fenti körülmények között a MKSV DTDK5 és 

HfluS koncéntrációjáaak alakulásét az id8 függvényében• As egyes 

anyagok meghatározását már ismertettük a VI/4 fej? •«etben.A kí­
sérlet eredményeit a 18.ábra miitatja.

1 2

Ci*s no*/| t-DTDtS "юо*Л CnotS «"<=W

-20 3 -40,20-

1
-3-150,15-

2

-2-100,10-".

-1: 50,05-

250Ю05^0 0 150 200
t, HÍD

18.ábra. Ш/1.görbe/, DTDKS 

/2.görbe/,EagS /5.görbe/ kon- 

centrációváltogása az időben.
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A kísérleti adatokból az alábbi következtetéseket lehet 

levonni. A ME5 koncentrációja az idő függvényében állandóan 

csökken, kezdetben lineárisan / kb 2 órán keresztül/, később 

azonban már eltér a lineáristól ás a koncentráció csökkenésé­
nek mérteke kisebb lesz. dint látható az oxidálódott MKS mennyi­
sége kb 40 m.mol/1.

A DfffiS koncentrációja nem nulláról indul, mivel a kéz - 

deti Időpillanatban már adott mennyiséget bevlttünk. A görbe 

lefutása megfelel egy tipikus köztitermék, koncentráció-idő gör­
bének, mely maximumon halad át. A DTDE5 koncentrációja attól 
a ponttól kezd csökkenni, ahol a MKS görbéje eltér a llneá - 

ristól.
A BfcgS koncentrációja kezdetben teljesen párhuzamosan ha­

lad a DTÜES koncentráció görbével. S alakjából arra lehet kö - 

vetkeztetni, hogy képződése autokatalltikus jellegű, a párhu - 

zamosság pedig azt jelenti, hogy valószínűleg a BTDES-on ke - 

resztül képződik. Látható, hogy a üfÜKS koncentráció csökke­
nésével a HagS koncentrációja telítési érték felé tart*

5. Fe^* ion katalitikus hatása a Ui':■!> oxidációjára.

Az irodalmi összefoglalásban már részletesen tárgyaltuk 

a nehézfémsók, Így a vas katalitikus hatását a MKS folyadék - 

fázisú oxidációjára. Számos különböző elmélettel értelmezték 

a Fe^ ionok hatását, azonban abban közös álláspontot foglal­
tak el, hogy a katalitikus hatás a startreakcióra vonatkozik.

Vizsgálatainkban ne a az volt az elsődleges célunk, hogy
ezeket az elméleteket újabb vizsgálatoknak vessük alá, han

ionnak van-© katalitikus hatásamegállapítani azt, hogy a Fe 

a reakcióban képződé szülfiára, vagy kizárólag csak a start- 

reakcióra hat. Feltételezhető ugyanis, hogy nemcsak a VttDíCS 

képződését katalizálja, hanem a szulfid további oxidációjánál
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is szerepet játszik és ennék következtében gyorsítja a reak • 

elét.
EUlönbözc mennyiségű vas hatását a 19.ábra mutatja«Mint 

látható, már kis mennyiságii vas Is nagymértékben gyorsítja as 

oxidációt. Összehasonlító görbe gyanánt a komplexen IV jelen-

5* ion katali-19.ábra. Fe
tlJcas hatása a[MESj oxidá­
ciójára. f-50 C°, pH m 8 

/borát puffer/, MES » 

0,187 mól A.

1étében felvett oxidációs görbe szolgál. A vas hozzáadás után 

azonnal képződik a vörös szinü MES-Fe>+ komplex, és a reakció 

végén, néhány perccel az oxigéfelvétel megszűnése előtt, az ol­
dat színtelenné válik* A reakció végén MES-at az oldatban nem 

találtunk, tehát a szín megszűnése a MES teljes oxidációjára 

vezethető vissza. Kéhány órai állás után barna szinU ferrihld- 

roxid csapadék vált ki az oldatból.

A sebességmaxlauiaok értékeinek a vas koncentrációjától 
való függését a £0.ábrában tüntettük fel. Mint látható a függ­
vény az általunk vizsgált vas koncentrációig linearis a kez­
deti szakasz kivételével.

A Ő> értékeit vas katalízis ©setében az V.Táblázatban
adjuk meg.



« f /[Fe3*]/20.ábra. w.
függvény.

V. Táblázat.

[P©3*] m.mol/l -1<P sec

1,85.1Q~4

3,08.1ü“4

3.30.10“4

3,64*1Q~4

0,00

0,17

0,23

0,33

A táblásat adataiból látható, bőgj a <p értéke 

sík olyan nagymértékben a koncentrációval, mint Ka^S ©setében.
Végül kísérletet végeztünk olyan körülmények közeitt, hogy 

az oldatban nemcsak Ре'’* ionok voltak, han

nem váltó-

szulfid ie.nnek 

a kísérletnek a szükséges »égét az támasztja alá, hogy a kineti­
kus izotóp módszert alkalmaztuk a vas által katalizált reak - 

dóra, ©sért tudnunk kellett, hogy a vas és a s suliid egy lit - 

milyen hatást gyakorol a MBS oxidációjára. A kísérlet 

eredményeit a 21.ábra mutatja .
A VI. Táblázatban összehasonlítottuk а Ф értékeit az alaP- 

reakclónál, külön a vas, külön a szulfid ©setén és végül, ha

tea
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mind a vas, ^Ind a szülfid jelen van.

21.ábra. MBS oxidációjá­
nak kinetikus görbéje 

Ha2S és jelenlété­
ben. T « 50 C°,pH « 8 

[iíES]« 0,187 mol/1.

VI. Táblásat.

-1Reakció <P sec

T*50° С, рНшв, [fcffisl«* 0,18? mol/1 

Ocnaplexon IV] * 0,001 mol/1
l,83.1ö“*4

T«50 C°,pii-8f [MES]» 0,187 mol/1 

[komplexem ívj m 0,001 mol/1 

[»ÄgS]- 0,59 m.mol/1
3,38.1Ö~4

T.50 C° , pK«8,[MES]i 0,187 mol/1 
[?#*♦]• 0,35 m.mol/1 3,64.10е4

T»50 C°, píí«s8, [üES]. 0,187 molA 
O*5*] m 0,33 m.molA 

[ääjjS]« 0,59 m.mol/1
5,43.10~4
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A VI. Táblázatban fölsorolt négy különböző tlpusu reak- 

tűk a Seeajonov /1/ féle görbe traneforaáoiót• 

Ennek értelmében at/ időkoordináta/, t 

Itlllflhfl tartozó idő / é& & <p ismeretében uj koordinátákat 

lehet bevezetni, melynél as ordináta

cióra alkal
/ a maximál is

:;líÁ

100í- /47/
S>1 ♦ e-<p

ahol © - t - t , ás az abszcisszamax

0 * Cp © /48/

A függvénytrsna»formáció eredményét a 22«ábrában tüntet­
tük fel.

22.ábra£.

Jól látható as ábrából, hogy a négy különböző reakciónál 
elvégezve a függvénytranszformációt, a kapott pontok teljesen 

egy görbére esnek. Ebből azt a formális következtetést lehet 

levonni, hogy sem a re 

meg a» oxidáció mechanizmusát, hanem valószínűleg valamelyik 

részfolyamatot katalizálja.

ion, sem a saulfid пот változtatja



- 60 -

vin. а мжъшт izotöp mjDSzm alkalkazasa a mis oxisá -
CIwS МШЗАЩгШЛйшАк gAKOI^iAKYOgáSABAfi,

A MIS oxidációjának mechanizmusára, a szül fid és a vas
lyeket az előző fejeset-katalizlsére vonatkozó eredmények, 

ben Ismertettünk, a formális kinetikai számításokból adódnak. 
A mechanizmus mélyebbreaenő vizsgálata érdekében alkalmaztuk 

Jfejoan és munkatársai által kidolgozott kinetikus izotóp mód­
szert.

Komplex kémiai és biokémiai folyamatoknál nagy problémát 
jelent a prekurzor kérdése, azaz a' reakció valamely kttatltér­
mékének mi a közvetlen megelőző terméke. Bár ilyen jellegű 

vizsgálatok eddig is folytak, azonban ezek statikus jellege
miatt nem lehetett eldönteni, hogy a kérdéses köztitermék csak 

egy vagy több megelőző termékből keletkezik-e. A módszer má­
sik előnye, hogy külön lehet ezzel választani egy közti termék 

képződésének és további átalakulásának kinetikai paramétereit. 

Ezekhez m szükséges mást ismerni, mint a közti termék kon­
centrációjának és fajlagos aktivitásának időbeli változását.
A módszer alkalmazhatóságánkk feltétele, hogy a köstitermék 

analitlkailag elválasztható legyen a reakció többi termékétől, 
és izotop kicserélődés ne történjék a rendszerben*

1. A módszer rövid Ismertetése.

Kejman /119/ elmélete szerint, ha A és В egy komplex ké -
k, k,

A —»-pb В ——<• • « • • •

mlai reakció köztitermékei, és ha különböző időpontokban meg­
határozzuk а В köztitermék koncentrációját, akkor a felhalmo­
zódás sebesség© erre a termékre nézve meghatározható:

4SL - чм - *yw /49/dt
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ahol * k^ [а] а В termák képződésének, w? *» k?[Bj a további 
átalakulásának a sebessége.

Ebből az egyenletből azonban és értéke külön-kü -
lön nem határozható meg. Azonban, ha a reakcióban Izotóppal 
jelzett A* és B* is rész tvesz, akkor - feltételezve, hogy nincs 

lzotop effektus • erre Is alkalmazható a /49/ egyenlet.

- *jM - k2[B*J /50/

Az A és В termékek fajlagos aktivitása a következő egyenletek­

kel adható meg;

ш•ff ыттшт /51//" raj

és

Ш /52/0< m
[A]

Ezeket a kifejezéseket behelyettesítve az /50/ egyenletbe 

ű [l'*J/dt re a következő egyenletet nyerjük;

- kjoltAj - кг 1 [в] -

P»2
A /45/, /51/ és /53/ egyenletek alapján а В termék fajlagos 

aktivitásának időbeli változására a következő egyenletet kap-

/53/m Ы W1 *

juk;

-áJL . óízIlIidt [в] /5V
Feltételezve azt a speciális esetet, amikor а В -t közvetlenül

jelzett, akkor c< » Q, és Ígymegelőző termék n<

 jLüáb /55/~Ж~ e [BJ
^határozzuk a ß » f/t/ és [ii]» f/t/ 

függvényeket, akkor ezekből az adatokból meghatározható a 

és «2 értéke. Az /55/ egyenletből átrendezéssel

Ha tehát kísérletileg
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- /56/W1 «

a képződés sebessége meghatározható* Eat behelyettesítve a /49/ 

egyenletbe közvetlenül adódik vg,

din b áiW /i>7/W2 Ш - " It

Meghatározható számítással a képződött В termek mennyisé­

ge is az /96/ egyenlet alapján s

dt

IsX m J WX dt
4

A módszer alapján lehetőség nyílik arra is» hogy а В to-

[Bjdln ß /53/

vább alakulásának a readüségét meghatározzuk . Ugyanis

- м-ЧИ di: - к2ИПw2 *

ebből átrendezéssel«
* Ж

dl nx n—1dt— - »OB /59/

ahol I az összaktivttás / a fajlagos aktivitás ás a koncentrá­

ció szorzata 1 * ji [в]/
Tehát, ha a In! értékeit ábrázoljuk az idővel szemben és 

eltér az egyenestől, akkor analitikus vagy 

grafikus módszerekkel n érték© meghatározható. Ha a lnl ** f/t/ 

függvény egyenest ad, akkor n»l .

a kapott görbe

A fentiekben ismertetett módszerrel lehetővé válik an - 

nak eldöntése, hogy egy köztiterméknek az előtte lévő termék 

egyedüli prekurzora - e, vagy sem.
Ugyanis, ha a

reakcióba izotóppal jelzett A terméket viszünk, akkor ennek 

fajlagos aktivitása a

sémával leirtВA • • •• • •

o< wod<*
dГ * “ /60/w

egyenlet szerint csökken, ahol wQ az A képződésének sebessége.
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А В fajlagos aktivitása & а /34/ egyenlet szerint változik

Ыf£- [в]
A /60/ egyenlet alapján látható, hogy az o< csökken az Idővel* 

Nyilvánvaló, hogy az A -ból keletkező В termák fi fajlagos ak­
tivitása is csökkenni fog, tehát &fi /át < 1. Az /34/ egyenlet 

alapján tehát d fi / dt csak akkor lehet kisebb agynál, ha 

%/ <£ ^ f/t/ • A nulla időpontban Ы Q * fi Q • Ezeket a vi­
szonyokat a 22*A ábra tünteti fel. Az 1* görbe a ^ f /V, óig 

a 2*görbe a •* » <^/t/ • Ha tehát kísérletileg felvesszük az o( 

ás fi időbeli lefutását, ás ez megfelel a 22*A ábrának, akkor 

biztosak lehetünk, hogy а В - nek közvetlen megelőző terméke 

az A termák.

sptc.ad

В

1

2

22»ábra.

Megváltoznak a viszonyok, ha а В termák n< 

aett A termekből, hímem más inaktiv A* köztitérmékből is pár­
huzamosan képződik.

aak a jel -

^ Aease
• ess

-> A*sose
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Az -к ebben az esetben ia a /60/ egyenlet szerint csökken. 

А Д viszont alatta fog futni az o( -nak, mivel а В termék egy- 

idóben A* inaktiv köztiteriaékból is képződik. Ezeket a viszo­
nyokat a 22.A ábrában tüntettük fel. /1.görbe az 4 »ср/t/, a 

2*görbe a 2 « f/X/ függvényt ábrázolja./
A köztitermékek konszekutivitását a következőképen lehet 

eldönteni. A reakció kezdetén vigyünk a reakcióéiegybe izotóp­
pal Jelzett A terméket és kisraennyiségü inaktiv В terméket. Az 

A termék fajlagos aktivitása a nulla időpontban oC Щ 0 » mig 

а В terseké a reakoié kezdetén ß »0. Az ска reakció végéig 

a /60/ egyenlet szerint csökken, míg 3 a: 54/ egyenlet sze­
rint változik. A reakció elején p növekszik, igy kezdetben 

d ß /dt > 0. Amikor -4 «* § « akkor <1,3 /dt »0. Kitől as idő­
ponttól kezdve d ß/dt •< 0, igy a továbbiakban p* csökkenni fog. 

Abbén az esetben az » Ср/t/ ás a f А/ görbe lefutását a
22.В ábra mutatja /1.görbe (I » f/t/, 2.görbe « f/%/ /.

Ezek alapján megállapítható tehát, hogy abban az esetben, 

ha А а В köztlterraék egyetlen megelőző terméke, akkor a két 

termék fajlagos aktivitásának mim -f/t/ függvény mari »roméban 

kell metszeni egymást.
Abban az esetben, ha В nemcsak a jelzett A termékből, ha- 

пеш más köztlterraékból is képződik, ráckor a két fajlagos akti­
vitás görbe nem metszi egymást. /22.C.ábra/.

Az eddig elmondottak a kinetikus izotop módszer széles­

körű alkalmazhatóságát mutatják a bonyolult kémiai reakciók 

egyes elemi lépéseinek a tisztázásiénál. A reakoiómecbanizKais 

felderítése érdekében sokszor nagyon fontos az egyes közti - 

termékek konszekutivitásának az eldöntése, melyre a módszer 

alkalmazásával mód nyílik. Kiszárait ható továbbá ezáltal az ©- 

gyes eleiül reakciók sebessége, rendtisége, sőt sok esetben a 

sebességi állandó értéke is.
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2. A szulfid szerepének tisztázása a ;bS oxidációjában.

Ebben a kisérletsorozatban a MES oxidáció egyik fontos 

köztItérmékének, a azulfidnak a szerepét vizsgáltuk meg az elő- 

z6 fejezetben ismertetett kinetikus izotop módszer segítségével. 

A vizsgálatok segítségével elkerült kvantitatív adatokat kap - 

nuuk a azulfid képződésére és további oxidációjára vonatkozóan.
Ugyancsak a kinetikus izotop módszert alkalmaztuk a Fe^+ 

katalitikus hatásának tisztázására, különös tekintettel
a szulfid képződésére és további oxidációjára. Ilyen kátaláz is
vizsgálatokra ezt a módszert még nem alkalmazták.

a. Kísérlet leírása.

A reakció elején 0,59 m.mol/l koncentrációban, adott faj­
lagos aktivitású Ka^S^ -ot vittünk a reakcióelegybe.Aa oxigén­
felvétel kinetikus görbéjét ebben az esetben a 15.ábra 2.gör - 

béje mutatja. A kísérletben a nulla ponton kívül még négy pont­
ban meghatároztuk a koncentrációját és fajlagos akti -
vitását, finden pont meghatározását külön reakcióban végeztük, 

és a reakclósorozatot kétszer megismételtük. A NagS'*'' oldatot 

mindig frissen készítettük el.
A nullapontban a szulfid fajlagos aktivitásának meghatá - 

rozását két utón végeztük el.
1./ A frissen desztillált szulfid oldat 1 ml-ét szulfáttá

p

oxidáltuk és azt BaSO^ alakban lecsaptuk. Szűrés után aértük a 

súlyát és az aktivitását. A két adat ismeretében kiszámítottuk
35 01-a fajlagos aktivitását, külön a súlyából pedig azt a Ka^S 

dattérfogatot, mely tartalmazza a reakcióhoz szükséges szulfid 

mennyiséget.
2*/ Az Így kiszámított szulfid mennyiséget a reakcióelegy- 

be vittük, azonnal mintát vettünk és ebból a VI.4.C. pontban 

leirt módszerrel meghatároztuk a szulfid mennyiségét és a faj­

lagos aktivitását./ itt jegyezzük meg, hogy az átdesztillált
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szulfid szulfáttá történS oxldálásn után, 10 mg szulfátnak meg­
felelő inaktiv kénsavat vittünk az oldatba ás ezzel koprecipi- 

táltűk a klsmennylségü jelzett szulfátot./.
A kátféle mádon márt nullapont fajlagos aktivitás érté - 

kok a kísérleti hibahatárokon belül egyeztek. Ez is alátámaszt­
ja azt a megállapítást, hogy a kénhidrogén desstilládé alatt 

a reakció©légyben változás nem történik, és a többi pontokban 

ilymődon meghatározott szulfid fajlagos aktivitás a valóságnak 

megfelelő érték.
A MBS oxidációjának kinetikus görbéjét 0,33 т.гло1/Х Fe*** 

és Q,í>9 m.mol/1 SagS^ jelenlétében a 21 .ábra 3. görbéje adja 

meg. A vas kátaliais esetében a szulfldra vonatkozó meghatáro­
zásokat a fentiekben leírtak szerint végeztük.

/

b. Kísérlet eredményei.

A kísérlet eredményét 
adja meg. Az 1. görbe a Sa2S koncentrációját m.mol/1, a 2.gör­
be a fajlagos aktivitását impulzus*BaSÖ4 mg"1.min"1, a 3*gör - 

be az ösr> se aktivitást, 1 moi c, Impulzus egységekben az idő függ­
vényében adja meg. / Megjegyezzük, hogy az összaktivitáe szám­
értéke nem helyes, mivel m.aol.l"1.mg"1 szorzőfaktorral még 

szoroznunk kellene, -azonban a további számításoknál csak a gör­
be lefutása érdekes számunkra*ezért a szorzást nem végeztük el./ 

A kezdetben a reauccióelegybe vitt fia^S miatt a szulfid koncent­
ráció görbéje természetesen nem nulláról indul.

24.ábrában n
fajlagos aktivitásainak időbeli lefutását ábrázoljuk. Jól lát­
ható, hogy mig a szulfid fajlagos aktivitása /1.görbe/ közel 
exponenciálisan változik, addig a szulfát fajlagos aktivitá­
sának görbéje /2.görbe/ maximumon áthaladó függvényt ad. A 

két görbe nem a maximumban metszi egymást, hanem a szulfát faj­
lagos aktivitás görbéjének maximuma ©lőtt.

katalizált esetben a 23.ábra

katalzált esetben a szulfid és a szulfát
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Mi táblásat.

o<

mg »mia
jHSgö]
képződött

MMi it Vi ~ §w,=>- c.dlno 1*0«-X loglidő - dlna* X Шm«m« ol/lperc

1600 5,2041
5,0212
2,8129
2,4913
2,0969
1,7353

0,0135
0,0220
0,0270
0,0030
0,0000

-0,0025

0,025
0,031
0,062
0,113
0,112
0,074

00,0652
0,0750
0,0795
0,0920
0,0900
0,0362

0,0385
0,0530
0,0890
0,1140
0,1120
0,0690

27000,59
0,78
1,12
1.24
1.25 

1,23

0
0,47
1,28
2,30
3,44

4,35

1050135010
I65058020
S250 31030
I

12510040
615050

5,400,067 39 1,59110,0630 -0,004060 1,20 30 0,0518

к bekeretezett róss 55 percre vmatkoaikí .
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PB.^bra.

C^s B-nol/l

1
6-

5-

3
4 4- ////

//3- ///✓/ 2//2-

✓

1-

.o-

lóo 1Í0 t,WQ500

29»ábra.
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гоо 60 t, min40

jo. ábra»

krdekea siódon а пеш katalizált reakció esetében az oxidá­

lódott szulfld mennyisége egy ideig állandó marad / ez a sebos- 

eágainiosumnak felel meg/. Ugyanez a katalizált reakciónál »
g. Itt az oxidálódott mennyisig folyamatosan emel-találl stó

kedik.
Az /39/ egyenlet alapján libitM válik a ezulfid további 

oxidációjának rendUságát Is kiszámítani.

M. ábra.

75 ío ё5 S i5ö ilö Sóо
t.ioin
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A 31. ábrában ass összaktivitáa logaritmusát /logl/ ábrá­
zoltuk az idővel szemben. Látható, hogy a kezdeti szakasztól 
eltekintve a kísérleti pontok egy egyenesre esnek a nem kata­
lizált /1.görbe/ ás a katalizált /2.görbe/ reakció esetében. 
Ebből azt lehet következtetni, hogy a reakciónak ebben a szaka­
szában n » 1, tehát a azulfld további oxidációja a szulfidra 

vonatkozóan elsőrendű.
Lehetőség nyílik továbbá kiszámítani a ssulfid oxidáci­

óéinak sebességi állandóját is./120/. 

din [Ka2S35]
ahol [*Ja2S35] - I /61/* m кdt 0( о

ahol a ezulflü fajlagos aktivitása a nulla időpontban.
értékeit ábrázolJuk az idővel szomben, a kapott35ha In ba2S

egyenes iránytangenae к értékét adja meg./ 32.ábra. 1.görbe
nem katalizált, 2.görbe katalizált reakció esetén/.

log C^s»

40 60 öÖ 3Ö 120 M200
t, min

32. ábra.

» 0,62.10“2 min“1 , migAz ábra adataiból tensm katalizált 

^katalizált " 1*52.10 ,m±n *
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ix. л jciuktikus I2QYQP mmzm alkalmazása megfordítható

RKAKCIÓK Ъ'ШЛм 1Pí:.SK KSКЮ&Н.

Ä szül fid szerepének tisztázása után viaszálat tárgyává 

tettük a a mil fid genetikájának a kérdését, azaz kerestük,hogy 

a ssuliid a MBS oxidációjában csak а М*ШЗ - hói, vagy más re­
akciók utján is képződik. A kinetikus Isotop módszer alapján 

ennek eldöntése úgy lenne lehetséges, hogy S^-DÍDKS-at vi - 

sziink & reakcióéiegybe, ás márJ«к a DTDES és a la^S fajlagos 

aktivitásának változását az idő függvényében. A kapott görbék 

egymáshoz viszonyított helyzetéből a szulfid keletkezésének 

problémája Megoldható.
azonban az V/2 fejezetben elmondottak alapján a MES — 

)№8 oxidáció megfordítható reakciót képez./ A KPDKS- 
bői hidrolízis folytán mindig képződik MRS/. Sok esetben vi­
szont a merkaptovegyületből is leszakadhat szulfid, tehát a 

mw$ formájában reakcióba vitt S*55, izotop két utón kerülhet 

a szülfiába.

->

id „2-HOOC-CKg-S-S-Cilg-COOH ».. • • • •

*1
kg

HŰOC-Chg-SH

4 Sa-• * *-25*. • * *

>gfordíthatóBejaan a kinetikus izotop módszer a n* 

reakciókra dolgozta ki, a Ш1Ш viaazaalakulása miatt tehát 

a szulfid képződés tajmlméiiyozéséra nem alkalmazható. Éppen
ezért a módszert módosítani kellett, alkalmassá téve a megfor­
dítható reakciók tanulmányozására is.

A módosítás lényege a következő. Jelzett OfUBS-at vittünk
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« reakclóelegybe és felvettük a líES# №DKS és а КagS fajlagos 

aktivitásának változását az idő függvényében. A görbék egymás­
hoz viszonyított helyzetét a sebességi állandók viszonya szab­
ja meg. A következő esetek léteznek.

1./ k^> > kg. Gyakorlatilag azt jelenti, hogy a reakció 

csak ©gyirúayba fut le, tehát az eredeti líejman módszer alkal­
mazható.

2./ k-^<< kg . A reakció elején a BfQ8S*V«l bevitt S35 a 

MES-Ъа kerül, tehát a további oxidáció folyamán a termékek faj­
lagos aktivitása nem változik meg.

5./ k^ к^ * kz a legvalószínűbb eset, mivel Schöberl 
kinetikus vizsgálatai, melyek a PIPES hidrolízisére vonatkoz­
nak, azt mutatják, hogy a hidrolízis ideje összemérhető nagy­
ságrendű a MKS oxidációjának az idejével. Ebben az esetben a 

három fajlagos aktivitás görbe helyzetét a k^ és k^ viszonya 

szabja meg / 33*ábra/

\

spec acl. spec. act.

A В

pi

cí

oí í
p

t

33* ábra.tt
spec. ad.

R-S-S-RS*>c
R-SW k'

s2'
к, - кгA : , kj » h

В : k, = kt ( kj « 1ч

c : Mkt , Ц = Цß
t

t
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X. ,dclázat.

o<„7

ló 800ló 3CŰ 284 76013 250

•"■■■esjegyedss A SfPDhS fajlagos aktivitását különböző mádon ha­
tároltuk meg. °< , * ÜES + ШШБ együtt leválasztva ás a /62/ 
egyenlet alapján kiszámítva a fajlagos aktivitás* °< « : A 
áAS lecsapása után a szílrletben meghatározva a ВТШ5 jaj­

ai * s Kristályos StÖSBI elroncaolása után*.lagos aktivitása.

oióraeghatározás eredménye a bemért erarmyiságeknek megfelelő 

volt, feltételezhetjük, hogy pillanatszerü izotop Kicserélődé s 

történik, hat a megállapítást alátámasztják hídjára /121,122/ 

vizsgálatai is. Kísérleteit más fial - diaulfid rendszeren vé­
gezte el és hasonló eredményre jutott.

As itt felsorolt kísérleti tények alapján a szulfid kép­
ződésére vonatkozó vizsgálatok éppen a MAS és DfDKS között

fennálló pillanatszerű Izotop kicserélődés miatt negativ ered-
•*:m ny.hez vezettek*

!■

* - • i)*2ve jinan személyes közlése szerint is pillanat szerű izotop 

kicserélődés van az említett rendszerekben.



У
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X. А2 EHTÉKKL^SE.

Az irodalomban található kísérleti eredmények a MES oxi­
dációját igen sok szempontból tisztázták, azonban főleg a 

etartreakcióval foglalkoztak. Azonban a reakció egyes közti - 

termékeinek szerepéről, a közbeeső elemi reakciólépések kineti­
kai paramétereiről még nem sokat tudunk. Éppen ezért vizsgála­
taink elsődleges célja az oxidáció egyik fontos köztiterméké­
nek, a szulfid szerepének tisztázása volt a nem katalizált, va­
lamint a katalizált reakció esetén.

Saját kísérleti eredményeink alapján megállapítható, hogy 

az oxigénfelvétel kinetikus görbéje • S * alakú, tehát a reak­
ció formálklnetikailag degenerált elágazása láncreakciónak
fogható fel. E* a megállapítás nemcsak a komplexen IV jelenlé-

a szulfid és a Fe^4 általtében felvett alapreakcióra, han 

katalizált rakcióra is érvényes.

1. Startreakcióra vonatkozó megállapítások.

A MES oxidációját nem sikerült teljesen * tiszta *, m 

katalizált körülmények között vizsgálni. A nyomkatalizls ki­
küszöbölése céljából komplexen IV jelenlétében végeztük a re­
akciót, mely a szennyezésként jelenlévő vasat stabil komplex­
be viszi, azonban a kísérletekből az derült ki, hogy a komple- 

хоп IV - FeJr komplex a vas katalizáló hatását még inkább fo - 

kozza.
Az Így nyert alapreakció, valamint a vas katalízis ©se -

tén a MES koncentrációja lineárisán csökken az idő függvényé­
ben./ Ezt már Karasch is kimutatta /115/ /• Azonban a DTP’ S 

koncentrációja nem lineárisan növekszik - mint ezt várnánk - 

hanem exponenciálisan, és bizonyos idő elteltével fokozatosan 

telítési érték felé halad. A katalizált reakció esetén a MES 

teljesen oxidálódik DTDEP-á, míg ugyanez nem mondható a nem ka-
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talizált reakcióról, A felhalmozódott DTDES koncentrációja kö­
zött is nagyságrendi eltérés mutatkozik a kát esetben. Kitti - 

nik továbbá, hogy a MDBS elbomlott mennyisége 10 mg nagyság - 

rendű, bár a katalizált reakcióban tízszeres mennyiségben kép­
ződik.

< zek valószínűvé teszik, hogy fe^' katalizáló hatása el­

sősorban a startreakciora vonatkozik, mivel а ШШ5 koncentrá­
ciójának megnövelése mellett a képződésének az idejét is lé -
nyelesen lecsökkenti.

2. Ka^S szerepe a MKS oxidációjában.
Az eddigi irodalmi adatok és saját vizsgálataink szerint 

az oxidációs folyamatban szulfid is keletkezik, melynek szere­
pe még tisztázatlan.A problémát egyrészt a kinetikai mérések 

és számítási eredmények felhasználásával, másrészt a kinetikus 

izotop módszer felhasználásával közelítettük meg.
Kísérleteink alapján megállapítottuk, hogy a szulfid, mely 

a reakció egyik köztitérméké, nagymértékben katalizálja a ME5 

oxidációját.A formálkinetlkai számítások arra engednek követ - 

kesatetni, hogy a szulfid csak az elágazási faktorra, tehát a 

láncelágazásra hat, és a startreakciót nem befolyásolja. A Sz 

jonov féle görbetranszformáció alapján látható, hogy a szulfid 

nem változtatja meg az oxidáció mechanizmusát sem, csak vala - 

melyik részlet folyamatot gyorsítja. Ezek szerint tehát lehetsé­
ges, hogy a katalízis egyik oka szulfid koncentráció megnőve - 

kedése, melyet éppen a a reakció ©lején bevitt Ha2S okoz. Vi­
szont a klsmennyiségU szulfid oly nagy mértékben megemeli a 

reakció oxigénfelvételét, hogy feltételezhető egy olyan elkép­
zelés, isely ezer int a szulfid további oxidációja a felvett oxi­
gén nagyobb részét igényli,

A kinetikus Izotop módszerrel kapott eredmények is alá - 

támasztják ezt az elképzelést. Ugyanis látható, hogy a szül -

/
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l,min

X> 34.dbra. wabü-ox,n 

függvény. T«5Q Cö ,
[komplexon ív]» 0,001 mol/1 

[mES] m 0,187 mol A

értékének vált о sása különböző vas kon -

- W
pH**8

cióra vonatkozik. A 

oentrációnál azt mutatja, hogy a katalízis, ha nem is olyan 

nagy mértékben, mint a szül fii ínál, de vonatkozik a szülfid to­
vábbi oxidációjára is.

Lat igazolják a Fe^4 ion jelenlétében izotóppal elvégzett 

vizsgálatok is. Ugyanis kvazist асionáriua esetben / tehát ami­
kor a képződött és az elbomlott szülfid koncéntrációjának gör­
béje párhuzamosan halad / a két görbe közötti különbség az a- 

lapreakciónál Na^S jelenlétben 1,8 a.raol/1, mig vas katalízis­
nél 1,2 m.mol/l. Azonkívül az utóbbi esetben a sebességi gör - 

bék első szakaszánál nincs minimum, a sebességi függvény csak 

emelkedést mutat. A szulfld képződésénél ez arra vezethető visz- 

заа, hogy a DTDES képződését a vas katalizálja, ennek követkéz-
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teben a DTD&S koneentráclójának növekedése miatt további bomlá­
sának sebessége is növekszik. Erre veséthét6 vissza a szulfid- 

képsodés sebességének emelkedése is. így a reakció elején ia 

már elegendő szulfid áll rendelkezésre, tehát kezdetben a szul- 

fid további oxidációjának sebessége sem minimum görbe szerint 

változik. A reakció végén a képződés sebessége /Wj/ kisebb lesz 

mint a további oxidáció sebessége /w^/. Ez egyébként látható a 

felhalmozódott szulfid koncentráció görbéjének a reakció végén 

talált kismértékű csökkenéséből is. A vas katalízis a szulfid 

további oxidációjának readüségét пега változtatja meg, azonban 

©zen elemi reakció sebességi állandóját megnöveli és ez bizo­
nyíték arra vonatkozóan, hogy a vas hatást gyakorol n 

a startreakcióra, ham
Bár a vas a képződött DTUES mennyiségét is megnöveli, ez 

nem jelentkezik a képződött Ka^S mennyiségében. Ugyanis a ka­
talizált és nem katalizált reakció esetén egyaránt kb 6 ш.то1/1 

szulfid képződik. Ezt a tényt nem tudjuk értelmezni.

4. A szulfát képződésére vonatkozó vizsgálatok.

Szükséges volt a szulfát konszekutív!tásának megvizsgálá­
sa is. Több szerző kísérlete szerint - különösen Cu katalizá­
tor jelenlétében végezve a MRS oxidációját - ugyanis a reak - 

dó végén nagymennyiségű szulfát keletkezik. Az eddigi felté­
telezett meahanizimsok alapján elképzelhető, hogy a szulfát 

пешовак a szulfid további oxidációjának eredményeként, ham 

a szerves ezulfln- ill. szulfosavakból SO^ ill. SO^ 1©szaka - 

dása következtében la képződik. Ennek eldöntése csak izotopok 

segítségével lehetséges.
Kísérleteink eredményeként megállapítható, hogy a szulfát 

az alapreakcióban igen kis mennyiségben keletkezik. 4,2 m.molA 

Ha^S oxidálódik tovább és ha^SÖ^-ot több kísérlet alapján a

csak
a szulfid további oxidációjára is.
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a reakció végén mindössze csak 0,3 m.mol/1 mennyiségbon talál­
tunk* Ennek alapján feltételezhető, hogy a szülfid és szulfát 

között lévő termékekben van Jelen az anorganikus kén üöntÓ 

többségben / tioezulfát, szulfit /. A szulí’ld oxidációjánál 
más szerzők ugyanezt tapasztalták*

. Megállapítható továbbá, hogy a szulfát nem egylépésben 

keletkezik a szulfidből. / a szulfid fajlagos aktivitásának 

görbéje a szulfát fajlagos aktivitás görbéjét n< 

mumában metszi./
A legfontosabb következtetés az, hogy a HESS oxidációjában 

a szulfát kizárólag a szulficton keresztül képződik. Ugyanis ha 

nem Így lenne, akkor a fajlagos aktivitás görbék n 

egymást. Ez a tény még azt is kifejezi, hogy minden valószínű­
ség szerint a Jelenlévő szulfit sem hígul inaktívval, mivel ez 

már a szulfát fajlagos aktivitásában Jelentkezne.
Ezek a megállapítások természetesen csakis a I5ES Jelen kö­

rülmények között végzett oxidációjára érvényesek.
5* A MKS oxidációjára levonható végső következtetések*

kísérleteink alapján a MES folyadékfázisu oxidációs ше - 

ohanizmusára az alábbi következtetéseket lehet levonni.
1* A startreakció a merkaptoecetsav oxidációja ditiodiecet- 

sawá. Ez viszonylag gyors reakció és az oxidáció további lé 4 

páséihoz képest kevés oxigénfelvétellel jár. Ezt a reakciót a 

Fe^ ionok, illetve a képződő Fe5" - merkaptoeoetsav komplex 

igen nagymértékben katalizálja. A katalízis mértéke a Jelenlé­
vő vas ionokkal arányosan változik, ami következménye a növek­
vő mennyiségű vaskomplex jelenlétének.A bruttó reakció oxigén- 

felvételének kinetikus görbéje degenerált elágazásu láncreak - 

cióra mutat. A kinetikus görbe növekvő katalizátor koncentráci­
ónál egyre inkább lineárissá válik.

2. A degenéráit elágazást valószínűleg a ditiodiecetsav

annak maxi­

metszenék
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biztoeitja, mely .Ilyen körtlliaények között via иону lag stabil 
kÖEtiteraék és hidrolízis utján történd bomlása gyorsan oxidá­

lódó további termékekhez vésőt. A bomlás egyik terméke a íla^S, 
melynek képződését le katalizálják a Fe*+ ionok valószínűleg 

olymódon, hogy a startreakcióban keletkező DTBSS képződéit se­
bessége növekszik a vas katalízise folytán*

3. Кisraennyiségü szülfid a reakciót ill. as oxigénfelvé - 

telt sebességót nagymértékben megnöveli, tehát feltételezhető, 

hogy a felvett oxigén nagyobb része éppen a szulfid további 
oxidációjára vonatkozik* A szülfid oxidáció© termékei közül 
csak a szulfátot vizsgáltuk és megállapítottuk, hogy ez csak a 

szulfidon keresztül képződik. A Fe^* 

cict, hanem a szülfid további oxidációját is katalizálják.

4. A szulfid képződésére sajnos ne® lehetett közvetlen 

bizonyítékot találni. Ugyanis aza kísérlet, mely ennek eldön­
tését célozta volna / kinetikus izotop módszer alkalmazása a 

UTBES köztitermékre / éppen a ditiodlécétsav merkaptoecetsav­
vá történő visszaalakuláea miatt nem volt alkalmazható* Azon­
ban az általunk kidolgozott, speciálisan ilyen megfordítható 

reakciókra alkalmazható módszer viszont a MÖOC-CHg Síi és a 

KOOC-Űií2-S55-S35-CB2-COOH vegyületek közötti plllanatszerü 1- 

zotop kicserélődés miatt használhatatlan. Közvetett utón, a
IШШ és a szulfid képződésének sebessége közötti relációkból, 

valamint а ШШВ hidrolízisére vonatkozó irodalmi megállapítá­
sok alapján azt a végső következtetést vonhatjuk le, hogy je­

len kötülraényak között a szulfid a ditlodiecetsavon keresztül 
képződik.

ionok nemcsak a startreak-
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OSSUFÜ GIlbAbEL.

1. A вшгкарt oec ©t sav folyadékfázisu oxidációját viza - 

gáltuk í ■ 50 ö° -on, pH * 8 - nál, IIMS * 0,187 mol/1 kon - 

centrációnál, megállapítottuk, hogy az oxigénfelvétel kine­
tikus görbéje Regenerált elágazásra reakcióra Mutat. A szeny- 

nyezosekből származó nyomnyl mennyiségű vas katalitikus ha - 

tását komplexon IV hozzáadásával igyekeztünk kiküszöbölni , 
azonban ez nem sikerült, mert a komplexon IV - Fe^ komplex 

- annak ellenére, hogy a vas stabil komplex kötésben van - 

is erős katalitikus hatást fejt ki a reakcióra.
2. Meghatároztuk komplexon IV jelenlétében az alapreak­

ció hőmérséklet függését és kiszámítottuk a» oxidáció akti - 

válási energiáját.
3. Vizsgáltuk а Ши& köztitermék szerepét. A formálki - 

netlkai számítások eredményeként megállapítottuk, hogy a szul- 

fid csak az elágazási faktorra gyakorol hatást. A kinetikus 

izotop módszer segítségével lehetőség nyilt © köztitermék kép­
ződésének és további oxidációjának sebességét, a ezralfidra vo­
natkozó rendüségét és ezen elemi reakció sebességi állandó - 

ját meghatározni, lseknek az adatoknak a birtokában sikerült
a szülfid szerepére következtetéseket levonni.

4. A vaskatalizls esetén is elvégeztük az izotóppal tör­
ténő vizsgálatokat, megállapítottuk, hogy a Pe" 

a otartreakciót, hanem a szulfid további oxidációját is kata­
lizálja.

5« A ditiodiecetsav az eddigi irodalmi adatokkal ellen - 

tétben nem gyakorol hatást a raerkaptoecetsav oxidációjára.
ó. Megállapítottuk, hogy az oxidációs folyamatban kelet­

kező szulfát csak a szulfid további oxidációján keresztül 
képződik.
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7* A szulfid genetikájának vizsgálatához a kinetikus 

izotop módszert továbbfejlesztettük a merkaptoecetsav ás a 

ditioöiecetsav között fennálló megfőrditható reakció miatt. 

Az említett kát vegyület között azonban pillanatszeríi izo - 

top kicserélődést állapítottunk meg, ezárt a szuSfid kelet­
kezésének kárdását ennek alapján eldönteni nem lehetett.

Ezúton is köszön«temet fejezem ki Dr Szabó holtán 

professzor Urnák, a Magyar 'tudományos Akadémia levelező
(

tagjának, aki konzultációkon ártákes tanácsaival ás ár - 

deklŐdésével lehetővé tette munkám sikeres befejezését.
A doktori értekezés kísérleti része a Magyar Tudomá­

nyos Akadémia Talajtani és Agrokémiai Intézet Izotop La­
boratóriumában készült Dr Gál Dezsőnek, a kémiai tudományok 

kandidátusának irányításával, akinek ezért köszönetét 

mondok.
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