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1. CELKITGZES

A szénhidrogének folyadékfazisi oxidacids folyamatai az esetek
tobbségében sok elemi 1épést tartalmazé komplex reakcidrend-
szereket alkotnak. Az 1ilyen rendszerekben meghatarozé szerepet
Jjatszd gydkds reakcidkrél felhalmozddott tekintélyes tudasanyag
ellenére az irodalomban mindezidaig kevés nemvizes koézegben mért
adat taldalhato a H02~ és a HO-gytkdknek kiilénbszé szerves moleku-

lakkal térténd reakcidirdl.

1.1. HOz—gyékék szerepének vizsgdlata metanol-antrakinon

rendszerben

A HOz-gyak reakcidinak tanulmanyozasara szant rendszer kivalasz-
tasat gazfazisui vizsgdlatok inicidltak. Szamos vizsgalatban meta-
nol-Cl keverék besugarzasaval nyernek HOE;gyékéket. A bordeaux-i
egyetemen Lesclaux és munkatarsai foglalkoznak HOz—gyékék gazfa-
zisétreakciéinak vizsgdlataval az emlitett gydkkeltési mddszert
alkalmazva. Egylittmikdédési 1lehetéségként meriilt fel hasonldé ki-
induldsi, &sszehasonlitd kutatdsok végzése alacsony hémérsékletd,
folyadékfazisi koriilmények kozdtt. Az ilyen tipusd gydkgenerdlas
elényei kdzé tartozhat a kompeticids kinetikai mérések végzésének
lehetdsége. A keletkezé termék(ek) felhalmozdddsdnak - a rend-
szerbe bevitt szubsztratum okozta - valtozasdbdl nyerhetiink infor-
maciét a HOz—gyék reaktivitasardl.

Az osztalyunkon folyd kutatdsok és az irodalmi tapasztalok alapjan

a metanolnak fény hatasara térténd, antrakinon szenzibilizalta



oxiddcidés reakcidjara esett valasztiasunk. Az inicidlasi 1épés
soran keletkezé hidroxi-metil-peroxid-gyskék tovabbi sorsatoél filigg
a rendszer HOz—gyakforrésként vald alkalmazhatésaga.

A hidroxi-metil-peroxid-gydék valtozatlan formdban bimolekulas
reakcidkban vehet részt, illetve elbomolhat formaldehidre és
HOz—gyékr‘e. Feladatunk tehat e reakcidutak viszonyanak, illetve
annak elddntése, hogy erdsitheté-e a szamunkra kedvezé ut, azaz

eléallithaté ill. tanulmanyozhaté-e ilyen mddon a HOz-gyBk.

1.2. HO-gydkok vizsgdlata

Az osztalyunkon folyé munkak egyik teriilete a HO-gydkdk reak-
cidéinak nemvizes kozegben toérténd vizsgidlata. A 1lézer flash-
fotolizis kisérletek sordn kordbban nyert sebességi &llanddk az
alkalmazott médszer elvébGl addddan tdbb versengd elemi 1épést
reprezentdlhatnak. Ezen reakcidutak szétvalasztasanak egyik le-
hetséges médja a keletkezett termékek analizisére épiilé mddszer
alkalmazasa folyamatos besugdrzas mellett.

Hidrogén-peroxid oldatot megfeleld hulldmhosszisdgi fénnyel be-
sugarozva homolitikus hasitds uUtjan nyerhetiink HO-gyskst, melyet
kiilénb6zé szubsztriatumokkal reagiltatva, a keletkezetf; termékek
felhalmozédasi sebességének mérésével a megfeleld sebességi dllan-
dé ardnyok, 1ill. az egyikilkk ismeretében a masik abszolut értéke
kaphaté. Az elvi egyszerlséget gyakorlati problémik nehezitik.
Mivel a kisérleti mddszerek tulnyomérészt vizes kdézegli vizsga-
latokra lettek kidolgozva, a nemvizes kdzegben alkalmas médszer

hidnya miatt célunk elséként a HO-gyék mds anyagokkal térténd



reakciéinak mérésére alkalmas médszer adaptidldsa vagy kidolgozdsa,

majd hasznalhatdsdginak ellendrzése volt.



2. IRODALMI ATTEKINTES

A kiilonféle szénhidrogének és szarmazékaik folyadékfazisdi oxidaci-
6janak vizsgdlata régdéta a kutatasok homlokterében szerepela A
modellvegyiiletként igen alaposan vizsgalt etil-benzol (valamint
analégjai) oxidacidja néhdny szdz elemi lépést tartalmazd, komplex
reakciérendszert alkot® Az alkoholok, mint paraffinszarmazékok
oxidacidéja ezzel sok tekintetben egyezé képet mutat, az OH-csoport
Jjelenlétébsl addéddan azonban jelentds eltérések lehetségeseks. Az
irodalom attekintésében az elemi lépések e terilileten megszokott

csoportositasat fogjuk kdvetni.

2.1 A metanol oxiddci6 ja

2.1.1. Inicidlds

Régéta ismert és alaposan vizsgalt a 9,10-antrakinon (Q) fény
hatdsdra térténd gerjesztése''> . Az aldbb feltiintetett reakcié-
egyenlet csupan egyszerlsitése a fotofizikai térténéseknek,
vizsgalatunk szempontjabdl azonban nem lényeges milyen lépéseken

keresztiil jut triplett allapotba az antrakinon molekula.
Q + hv > Q (1)
A keletkezett triplett résztvehet fizikai és kémiai folyamatokban.

A jelenlévé oxigén- és olddszermolekuldakkal (M) {itkdzve fizikail

kioltas soran elvesztheti energidja egy részét visszatérve



alapallapotba (2), vagy H-donor (Rﬂz) jelenlétében arrdl hidrogént

leszakitva szemiantrakinon-gyék ( QH) és "RH ke’pzédik8 (3)
Q + (0, M) > Q (2)
Q + RH2 = "QH + "RH (3)

Mindkét 1épés gyors, az oxigénnel t6rténéd fizikal kioltas

1 bt e s 8
kiiléndésen nagy . Ace-

sebességi egylitthatéja k = 1.5°10° M 's”
tonitril esetében a reciprok élettartam toébb mint négy nagy-
sagrenddel kisebb7, de a koncentracidik koézotti kiildnbség miatt az
oxigén és az acetonitril kioltdsa Osszemérhets sebességli. A trip-
lett altal metanolrdl térténd H-leszakitdsa sebességi allanddjira
neém taldltunk irodalmi adatot Formosinho elméleti szémitdsa kivé-
telével, amely 5,6:10° M s™' értéket szolgaltat ®

Erdekes tulajdonsaggal rendelkezik a szemiantrakinon-gydk, amely
mar Kkevés oxigén Jjelenlétében is nagy sebességgel visszaalakul

.9,10
é’ (

antrakinonnd és HO_ -gydkk 4).

QH + 02 > Q + HOé (4)

A szemiantrakinon-gydk reakcidképességét jelzi indirekt mddon,
hogy egy tovabbi hidrogén leszakitdsdval képz4dd molekula, az
antrahidrokinon még mindig viszonylag gyorsan. reagal oxigénnel
antrakinont €és hidrogén-peroxidot szolgdltatva. Ez a reakcidé tébb
mint fél évszazada ipari eljards alapjat képezi.

Mclauchlan és Sealy vizsgdlta benzokinon-metanol elegy besugar-

zasaval a metanol oxigénjérdl tdrténd hidrogénleszakitas jelen-



téségétla Megallapitottak, hogy kis mértékben ugyan, de ez a
reakcié is lejatszddik. Feltételezhetjiik meglétét az antraki-
non-metanol rendszerben is, azonban a reakcié varhatéan kicsiny
részesedése (kb.5%), valamint az alkoxi-gydk hidroxi-alkil-gydkké
torténé atrendezddésének exoterm volta (kb. 30 kJ/mol) miatt nagy

valdszinlséggel elhanyagolhaté egy ilyen elemi 1épés szerepe.

2.1.2. Lancfolytatds

A hidrogénleszakitasi 1épésben keletkezd hidroxi-metil-gydk oxigén
Jjelenlétében nagy sebességgel alakul At hidroxi-metil-peroxid-

gyokké (HMP )2 (s).

HOCH +0 = HOCH O’ (5)
2 2 2 2

E 1épés a paraffinokndl megismert reakcié analégja, azonban a
keletkezé gydk stabilitdsa és ennek kdvetkeztében tovabbi
atalakuldasi folyamatai nagymértékben eltérhetnek a rokon szer-
kezetld szénhidrogénétil. Az etil-benzolbdl képz6dé peroxid-gydk
példaul H-leszakitassal stabil végterméket adhat. Howard és Korcek
30°C-on végzett kisérletekben nem tapasztalt hidroperoxid
képzidést 1-fenil-etanol esetébenis. Az o-helyzetben hidroxil-
csoportot tartalmazé peroxid-gy'o’k14 vagy a hidroperoxid molekula
gyors bomldsa, acetofenon és HOz—gyék ill. H202 képzGdése
mellett'® vezet erre az eredményre. Szobahdmérsékletd atmosz-
férikus nyomdsu gazfazisi kisérletek metanol esetében a HMP-gydk

képzbdését bizonyitottéklsJB, kis nyomason e képzddési folyamatot



nem tartjak valdszinlnek. Vizes k&zegben Rabani és munkatarsai
vizsgdltdk e gydk tulajdonsdgait impulzus radiolizis mdédszer
segitségévellg A hidroxi-metil-peroxid-gytk képzédési sebességét
k, = (4.220.5)-10° M 's '-nek taldltik. Megillapitottdk, hogy bda-
zikus koridlmények koézétt a gyok H-disszocidcidval instabil gydk-
ionna alakul, mely igen gyorsan formaldehiddé és szuper- oxidlonna
alakul. A nem ionizalt gydk monomolekulas atalakulasat a kisérleti
médszeriik behatarolta élettartamig (k = 10° s-l) nem tapasztaltak,
amit megerdsit az Ilan és munkatdrsal &ltal mért kb. 500 s -es
érték'’. Ett6l jelentésen eltérd adatot'® (k < 10 s™') nyertek
BOTHE és munkatdrsal szintén vizes koézegben végzett kinetikus ESR
és 1défelbontasos vezetdképességi mérésekbil. A a 2-hidroxi-
propil-2-peroxid-gyékkel valé analégia18 alapjan a HMP' bomlasa
varhatéan nagy aktivaldsi energiaval (® 45-55 KJ/mol) rendelkezik.
A szénhidrogének folyadékfazisu oxidaciéjanak fontos jellemzéje,
hogy a folyamat altaldban lancmechanizmus alapjan tdérténik. A
peroxid-gy6k egy szénhidrogén molekula hidrogénjének lesza-
kitasaval hidroperoxid molekulat és (oxigén Jelenlétében) 1jabb
peroxidgytksét szolgaltat, igy folytatva a 1lancot. A hidroxi-

metil-peroxid esetében e lépéseket a kivetkezdképpen irhat juk fel:

HOCH O’ + CH_OH = HOCH O H + 'CH_OH (6)
272 3 272 2

HOCH * +0 = HOCH O’ (7)
2 2 272

A keletkezett hidroperoxid ekkor a hidroxi-metil-hidroperoxid
(HMHP). Alkoholok esetében e mechanizmus mellett, vagy - a képzé-
dott gydk természetétdl fiiggéen - helyett lejatszdédhat a hidroxi-

peroxid-gydk bomlasa aldehidre (ill. ketonra) s a lancfolytatas



szerepét atvevd hidroperoxid-gydkre (8):
HOCH O° 2 CHO + HO® (8)
2 2 2 2
Illetve a (6) reakcidé megfeleldje:
HO' + CH OH 2 HO + 'CH OH (9)
2 3 22 2

Sibajeva és munkatdrsai tiszta metanol azo-bisz(i-butironitril)
(AIBN) jelenlétében végzett oxidaciéjat vizsgdltak 80-140 °C-os
tar‘toma’mybanlg. Az altaluk feltételezett mechanizmusban a HOz—gyék
folytatja a lancot, a vart termékek a formaldehid és a letdrésben
keletkezd hidrogén-peroxid. Bar analizisiik (az eldbbiekkel
osszemérhetSé mennyiségben) savat és étert is kimutatott, ezek
szarmazasara nem szolgadltak magyariazattal. Az oxiddcidé sebességére
Jellemzs, dltaluk mért 1<p/kz’2 = 6-10%xp(-13700cal /RT) M Y3712
értékb6l a Howard &altal vizes kézegben meghatirozott lgkt =
9.8-4700cal/4.57T segitségével kaptdk a léncfolytatﬁs sebességi
d1landdjara: lgk = 9.68-16000cal/4.57T. Ez 30°C-on 0.01 M 's '-os
értéket ad. Szamitdsuk szerint ez esetiikben egyhez kézeli
lanchosszat jelent, vagyis minden inicidldsi 1épésre kb.
ugyanannyi lancfolytatidsi 1épés esik. Bar a hidroperoxid-gydkdk
kombinacidjara vizben mért érték valészinlileg nem érvényes
metanolban, elfogadhaté becslést ad, mivel kt egy nagysagrendi
eltérése esetén is csak mintegy hiarmas faktorral eltérd eredményt
szolgaltat kp—re. Eredményeik nagysagrenden beliil jé egyezést

matatnak az Irinyi és munkatarsai 4altal 50 °C mért O.1l-es

értékkelao, ezen a hémérsékleten a fent megadott Arrhenius-
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egyenletbél 0.07 addodik.

A HMP-gydk H-leszakité képességét hasonlénak lehet varni a
hidroperoxid-gyékéhez.

Downes és Sutton szerint®! e gybk nem képes a metanolrdél valéd
hidrogén leszakitasara mivel, a hidroxi-metil-hidroperoxid
peroxidos OH- k6tésének erdsségét kb. 83 kcal/mol-ra becsiilve, az
mintegy 14 kcal-val kevesebb a metanol primer C-H ko&tésének
energiajanal. A reakcidé lejatszddasat endotermicitasa miatt igy
nem tartjak valdszinlnek. Ez az energia kiilénbség Gyenyiszov kb.
92 kcal/mol-os D(H—CHZOH)S, valamint Kerr 90%2 kcal/mol-os
D(H—OZH) adatat®® véve azonban tilzottnak ténik. A szdmitds a
HMHP-ra vonatkozé irodalmi adatok hidnya miatt a D(H—OZH)g
D(H—OZCHZOH) feltevésen alapul. Amennyiben D(H—OZCHZOH) kisebb, a
reakcié erdsebben endoterm. A ciklohexan folyadékfazisu
oxidaciéjaban keletkezd peroxid gydkdk kb. 12 kcal/mol aktivalasi
energiaja lépésben  szakitanak le H-atomot a ciklohexan
molekulakrél®®. A ciklohexanol analég reakcidjaban hasonldan
viselkedik, a hidroxi-peroxid gytkék még 30 °C—on is viszonylag
gyors lancfolytatasi 1épést eredményeznesz Ez arra enged
kdvetkeztetni, hogy az «-helyzetd szénatomon 1évé OH-csoport nem
befolyasolja jelentésen a hidroxi-peroxid-gysk reaktivitasat.

Az irodalomban szamos metanol oxidaciéval foglalkozé munka
talalhaté. melyekben kevés kivételtdl eltekintve a tiszta metanol
6oCo—'J radiolizisét vizsgdltak. A mddszer jellegébil adéddéan a
nagyenergiaju sugarzas keltette gydkék, 1ionok, gydkionok 1igen
valtozatos reakcidkat eredményeznek. Mivel a metanol antrakinonnal
szenzlibilizalt oxidacidja gydkds udton lejatszddé fo}yamat, az

emlitett irodalmak e folyamatokat érintéd részei a leghasz-
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nosabbak szamunkra. A hasonld korilmények koézdtt végzett kisér-
letek eredményében, valamint azok interpretdlasaban komoly ellent-
monddsok lelhetdk fel.

Choi és Lichtin az oxidacié termékeit vizsgdlva nem talalt hidr-
oxi-metil-hidroperoxidot, a hangyasav képzidés magyarazatara
feltételezték a hidroxi-metilperoxid gydk 1étét, H-leszakitasi
lépésének sebességét 1-2 nagysdagrenddel Kkisebbre becsiilték, a
HOz—gyékéhez képestzs. Szerintiikk e nagymértékd regktivitésbeli
kiilénbség az OH-hidrogén és a termindlis peroxid-oxigén k&ézétt
létrejové intramolekularis hidrogén-hid képzédésével magyardzhaté,
Jollehet Gk maguk sem tartjak valdszinlnek, hogy az az inter-
molekularis hidrogén kétéssel versenghetne. Ladigin és Szarajeva
analizislik alapjan uUgy taldaltdk, hogy a besugdrzott metanolban
perhangyasav-metilészter 1is képzddik, melynek koncentracidjat
Ti(SO4) -tal képzett szines komplexe alapjan hataroztak megzs. Ezt
az altaluk taldlni vélt terméket mas munkdk tapasztalatal nem
erésitik meg. Feltételezték a HMHP képzddését is, de hidnyat viz
hatdsdra torténd gyors hidrolizisével magyaraztiak. Habersbergerova
€és munkatdrsai szintetizdltdak az emlitett peroxidot, vizsgaltak
Ti(SO4)-os komplexének képzSdését, papirkromatografias és jodo-
metrids titrdlasos viselkedését®’. A radiolizis soran kapott szer-
ve; peroxid egyezd tuladonsdgal alapjan bizonyitottadk, hogy a ke-
letkezett termék hidroxi-metil-hidroperoxid. Adataik alapjan fel-
tételezték, a hidroxi-metil-hidroperoxid-gysk képes H-leszakitds-
ra, igy lancfolytatasra.

Jeremenko és munkatdarsai alkoholok antrakinon szenzibilizdlta
oxidacigéjat vizsgdlva i-propanol és etanol esetében a termékek ko-

z6tt savat is talalt, metanol esetében nem28
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Degeneralt lanceldgazdsra, ill. ennek lehet6ségére nem talaltunk

irodalmi utalast.

2.1.3. A metanol oxiddcidjdban keletkezé peroxid-gydkok

letérési reakcidi

A rendszerben keletkezd gydkdk végsd sorsat egymas kozti reakcio-
Juk szabja meg. Az oxigénre nézve telitett reakcidelegyben a sze-
miantrakinon-gydkék gyorsan HOz—gyﬁkké konvertalédnak, a hidroxi-
metil-gyokék koncentraciéja szintén elhanyagolhaté lesz hidroxi-
metil-peroxid gyckké valé atalakulasuk kévetkeztében. Ez utdbbiak
esetleges bomlasa szintén HOé—t eredményez. A letdrési 1lépésben
tehdat ezen gydkdk egymdssal és oOnmagukkal térténé reakcidit kell
vizsgalnunk. Ha a lancfolytatdsi 1épésnél emlitett ellentmondasos
kisérleti és irodalmi tapasztalatokat tekintjiik, a letdrési lépé;
sek esetében még tarkdabbnak tdnik a kép.

A legkorabbi vizsgdlatok egyikét Bolland és Cooper végezte az eta-
nol szenziblizalt oxidéciéjévalg, mely munkajukban a termékek ko-
z6tt megjelené sav keletkezését a hidroxi-peroxid-gydkdk egymis
kéz6ttl letdrésének tulajdonitottdak az aldabbi sztdchiometria

szerint:
HORO'  + HORO® > 2 R(=0)OH + HO (10)
2 2 272
Karnojitzky e reakcié lehetdségét primer alkoholok esetén szintén
megemlitizg Ladigin feltételezése szerint e lépésben oxigén és

bisz(hidroxi-metil-peroxid) kéztitermék képzddésével, majd az
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ebbbl toérténd vizkilépéssel, perhangyasav metilészter keletkezik.
2 HOCH O’ = [HOCH OOCH OH] + 0. = HC(=0)OOCH + HO + O_ (11)
272 2 2 2 2 2

Mint emlitettiikk, e termék létét rajta kiviil mas nem igazolta, az
altala haszndlt indirekt bizonyitasi médszer° valészinlleg a
hidroxi-metil-hidroperoxidot mutatta ki. A besugarzas soran nyert
mintakat harom kiilénb6zé mdédszerrel vizsgalta: Ti(SO4)2-ta1,
Fe(II)-ionokkal savas kézegben, valamint liggal kezelte a Gket. A
feltételezett harom peroxidot (Hﬁoz’ CH;OOH, perhangyasav) eltérd
reakcicképességiik alapjan mutatta ki. Analizise, mely a metil-
peroxid és a HIZO2 elbontasa utan megmaradé vegylilet Ti(SO4)2—ta1
képzett szines komplexének mérésén alapult, nem tekintheté a
perhangyasav létezésére bizonyité erejlnek.

A szénhidrogének oxiddciés mechanizmusdban régéta elfogadott és a
primer és szekunder peroxid-gydkék Onreakciéjaban a legvaldszi-
nibbnek tartott Gt, a Russell-mechanizmus alapjan térténd letdrés.
Bar nem tekintheté elemi 1épésnek jé leirdast ad sokféle
rendszerben. Az emlitett bimolekulas folyamatot leiré mechanizmust

Russell javasolta elGszor 1957—ben3{

A feltételezett lépés kezdé
aktusa a két peroxid-gydk Osszekapcsolédasaval létrejové tetroxid
megfeleld konformacidjaval kialakulé ciklikus &atmeneti &llapotot
foglalja magaba. Szekunder szénhidrogének esetén ez adja a
megfelelé ketont, (primereknél aldehidet) valamint alkoholt és

oxigént. Metanol esetében a végeredmény a kdvetkezdképpen formu-

lazhaté:
2 HOCHJOE = HCOOH + H2CO + 0 (12)
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mely esetben hangyasav, formaldehid és oxigén a termék. E 1lépés a
termékfelhalmozddast és termékaranyok leirasiat megkisérldé munkaban
doénté szerepet Jétszik5’7, Jollehet kizardlagos szerepeltetése nem
alkalmas a tapasztalatok leirasira. Ugyanezeket a termékeket szol-

galtatja a
2 HOCHQO' = [ 2HOCH20'+ OJ = termékek + O2 (13)

reakcié is, ha az alkoxi-tipusu gyokék a kalitkdan beliil diszpro-
porcionalédnak. Amennyiben onnan kilépnek, Gjabb metanolrél toérté-
nd H-leszakitdssal a gemindlis diolok hidrolizise két molekula

formaldehidet ad.
2 HOCHO' = 2CHO + 2H O (14)
2 2 2

. . .12 L. v 1 . . as <
Rabani szerint az alabbi sztdéchiometria szerinti letdrés is le-

hetséges:

2 HOCHZOé = 2CH20 + H202 + 02 (15)
Hiﬁroxi—alkoxi-gyékék rekombinaciéjaval, vagy mas ddton bisz-
(ﬁidroxi—metil-peroxid) (BHMP) keletkezhet. Marklund vizsgalatai
alapjan®® vizes oldatban fizioldgias kériilmények kézétt a BHMP 30
masodperc kériili felezési idével bomlik hidroxi-metil-hidro-
peroxidda é€s hidrogén-peroxidda.

A HOz—gyékék Onletorése sokak altal vizsgdlt folyamat. Howard és

Ingold 30 °C—on, kiillénféle oldészerekben széles intervallumot At-
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5lelé értékeket (8,6°10%-1,1-10° M"5 ) mértek®> Az alsé hatar
vizes, a felséd CC14—os kézegben lett meghatdrozva. Keszler és
munkatarsai tiszta 1-fenil-etanol oxidaciéjdban vizsgaltak az

emlitett reakciot, a letdorési allandé Arrhenius-osszefiiggésére a

1 -1

kovetkezd kifejezést kaptak'*: 2,91-10"%exp(-27700J/RT) M s~
Irinyi és munkatarsai szintén a HOé onletdrését vizsgaltak benzil-
és metilalkohol oxiddcidjaval®’. Elgondoldsuk szerint a kiilénbszd
alkoholokban mérhetdé letérési allanddék azonossaga indirekt mddon
bizonyitja a HDz—gyﬁkék lancfolytatiasban (igy a letérésben is )
betdltott szerepét. Figyelembe véve a szaggatott megviligitas méd-
szerének nagy hibajat,a  benzilalkoholban  kapott 9,0'1012

! kifejezést, valamint a metanolban 50 C-on

exp(~-31300J/RT) M7's”
mért 2,27:10° M™'s”! értéket feltételezésiikkel &sszhangban levének
talaltak. Cofré és Sawyer elektrokémiai vizsgidlatok alapjdn

szobahdmérsékleten, acetonitriles kozegben 1.0°10° M 's '-nek

talalta a bimolekulds reakcié sebességi éllandéjétsf
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2.2. A HO-gydkék reakcidinak vizsgdlatdban alkalmazott médszerek

Mivel vizsgdlatainkat folyamatos ilizemi rendszerben kivantuk megva-
lé6sitani, az irodalmi attekintést e mdédszer szempontjaboél targyal-
Juk, vazlatosan megemlitve csupan az egyéb hasznalatos eljaraso-
kat. A fejezet végén a valasztandé mdédszer kiprébalasara szant
vegyiiletek oxidacidés mechanizmusanak révid attekintését adjuk.
HO-gydkdk legkényelmesebben a viz radiolizisével keltheték, amely
messze a legdltaldnosabban haszndlt mddszer. A nagyenergiaji su-
garzas (gyorsitdobdél injektdlt elektron vagy %o 7-sugar) a viz
ionizacicjat okozza, mely végiil hidratialt elektron, H-atom és HO-
gytk keletkezéséhez vezet ™.

A médszerek egy masik csoportja kiilénféle vegyliletek fotolizisén
alapul, mint példaul a H202 homolitikus bontasa vagy az alabbiak
szerint lejatszddé reakcick ":

FeOH> = FeZ  + 'OH

BrO_ % BrO +°'0
3 2

Saito és munkatdrsai’® Ujtipusi szerves hidroperoxidok k&ézeli
UV-ban (2300 nm) tdrténd besugirzdsdban vizsgdltdk az HO-gyskok
reakcidoit. A ftalimidbSl szdrmaztathaté hidroperoxidok hatdsos és
tiszta HO-forrdsnak bizonyultak, a besugdrzés hullémhossza szamos
zavaré reakciét kikiiszébdl. Hasonldé tulajdonsiaggal birnak az
«-azo-hidroperoxidok is, bar a legijabb vizsgidlatok alapjan
szamottevd a nem HO-gydkké tdrténd bomlas utja is¥.

A szonolizis 1inert gdzzal telitett viz wultrahangos kezelését
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jelenti, hatdsdra a gazbuborékokban térténik meg a vizmolekulak
bomlasa H-atomra és HO—gyékr‘e35
Egy, a HO~gydkék keltésére hasznidlatos masik mdédszer az un.

.35,38 . . e s , ,
Fenton-reakcié ', amely a kévetkezé sémaval irhato le:

X + H 02 = 'OH + OH + X

ahol X=Fe2+,T13+. E reakcidétipus alkalmazdsa féként a sugarkémia
fejlodése elbStti iddészakban volt népszerd.

A kilénféle gydkkeltési reakcidkra épiilé mddszereket tébbfé-
leképpen osztalyozhat juk. A reakcié koévetése az elsddleges gyokok
lebomlasan vagy a keletkezett termékeken keresztiil direkt médszer,
segitségével koézvetleniil abszolut sebességi 4llandék. nyerhetdk.
Amikor sem a primer gydkdk fogyasa, sem a termékek keletkezése nem
kévethets kozvetleniil, egy ilyen kdvetelménynek megfeleld refe-
renciaanyag segitségével, kompetiv kinetikai mddszerrel kaphatunk
relativ sebességi adatokat. A referenciaanyag HO-gytkkel lejat-
sz6do reakcidjanak sebességi allandéjat fliggetlen forrasbél ismer-
ve szamithatjuk a szubsztratumra vonatkozé abszolut adatot.

A kompetitiv médszernek mind impulzus, mind folyamatos valtozata
hasznalatos. A reakcidban keletkezd masodlagos gydkdk (pl. HO% )
impulzus technika alkalmazasaval kisebb reakcidképességiik miatt
nem okoznak problémat, folyamatos rendszerd mérések esetében gon-
doskodni kell zavard hatdsuk kikliszébdlésérdl vagy figyelembe-
vételérSl. Az 1ilyen kiséreletek iddskalaja Jjéval nagyobb az
elsédleges gyok élettartamahoz viszonyitva és kinetikai &sszefiig-
gések csak a végtermékek koncentracidiban tapasztalhaté valtozasok

révén nyerheték. Ezért az ilyen mdédszerekkel szemben tamasztott
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lényeges k&évetelmény a vizsgdlni kivant anyagbdl képz6dé termékek
keletkezési mechanizmusanak ismerete. Referenciaanyagoknak azok a
vegyiiletek bizonyultak a legalkalmasabbaknak, melyekbSl a HO-gySk-—
kel reagdlva egy lépésben képzédik termék.

Willson és munkatdrsai’® sszeallitdsaban a leggyakrabban hasznalt
reakcidk kritikai értékelését talalhatjuk. Az altaluk targyalt

egyik referenciaanyag a ferrocianid-ion, a lejatszéddé reakcid a
HO' + [Fe(cM) ]*" = o™ + [Fe(cm) ]7

egyenlettel irhaté 1le, amely egyszeri egyelektron-transzfer
folyamat. A termék, a ferricianid-ion, stabil és karakterisztikus
abszorpcids spektrummal rendelkezik.

Két, vizes kozegben gyakran haszndlt standard anyag a timin és a

N,N-dimetil-para-nitrozo-anilin (PANDA)BQAO'

HO-gydkkel vald
reakciéja soran "bleaching", azaz a kromofor eltilnése figyelheté
meg. Ezek az anyagok olyan kérilmények koézdtt hasznalhatdk, amikor
(optikai meghatirozast feltételezve) mas reakcidk a referencia
kdovetésének hullamhosszan vagy nem nyelnek el, vagy kvantitativ
médon meghatarozhatdk.

Asmus és munkatarsai®! vizes kézegl, impulzus radiolizissel vizs-
galtak az i-propanol-HO' reakciét. Megallapitottak a kiilénbbzé
pozicidkbél toérténd H-leszakitdsok aranyat: (CHS)ZC'OH— 85, 5%,
(CHS)ZCHO'— 1, 2%, CHZCHOHCHa— 13,3% . Az alabbi reakcidk alapjan a

varhaté fétermék az aceton.

HO" + (CH_) _CHOH » (CH_ ) C'OH + HOH
3’2 3°2
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(CH3)2C OH + O2 iad (CHa)ZCO + HO2

Hughes és Makada*? vizes oldatok radiolizisében haszniltdk refe-
renciaként az i-propanolt, a timin-standarddal jél1 egyez6
eredményeket kapva. Szamitott adataik jo osszhangban voltak a kis
iPA koncentracidknal (220 mM) mért kisérleti értékekkel. Ezek az

eredmények az acetont egyediili terméknek tételezik fel.

Rendszeriink kiprobalasara olyan vegylileteket valasztottunk,
nevezetesen az etil-benzolt és az 1-fenil-etanolt, melyek oxi-
décids mechanizmusa - részben az osztadlyunkon folydé munkak révén -
kelld mélységben ismert. Az aromds gylrit tartalmazé vegyliletek
esetében az addicidés Gt vizes kézegben domindns a H-absztrakciéval

45,46
szemben '

, etil-benzolrél példaul a H-leszakitas mintegy 15%-os
aranyban megy végbe“. Nemvizes koézegben az etil-benzol és 1-fe-
nil-etanol HO-gydkkel végbemend reakcidjanak sebességi &allandéi
Vidéczy®® 1lézer flash-fotolizis kisérletekb5l nyert adataibdl
ismertek. Nem kizarhatd, hogy ezek az &allanddk tébb egymassal
versengG elemi 1épés dllanddinak osszegét jelentik. Az e méd-
szerrel kapott sebességi egylitthatok megkdzelitSleg két nagysag-
renddel valé eltérése a vizes kdzegben mértekhez képest vagy erds
olddszerhatassal, vagy a mechanizmus H-leszakitds irdanyaba toérté-
né eltoldédasaval magyarazhaté. A kérdés eldéntésének egyik lehet-
séges médja a H-leszakitdsi termékek mérésén alapulé folyamatos
lizem(d kompetitiv kinetikai kisérletek végzése. Etil-benzol eseté-
ben a reakcidé a szekunder szénatomrdl tdrténd H-leszakitdssal kez-

dédik?,
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RH + "HO + (0)) = "O_RH + HOH
2 2 2

melyet oxigén jelenlétében gyorsan kovet a peroxid-gydk keletke-
zése. Kis szubsztratum koncentracional, szobahémérsékleten lanc-
folytatasi lépésben térténé részvétele alarendelt Jjelentéségld, a

letdrési reakcidban acetofenont és 1-fenil-etanolt ad.

2 'OZRH 2 RO + HROH + 02

Mérve az acetofenon koncentraciét, egyértelmien meghatarozhaté a
H-leszakitas részaranya. A gylrdre térténé addicié termékeinek az
o,m, p-etil- fenolok varhatdk.

A HO-gyok 1-fenil-etanollal térténd reakciéjaban a fotermék
tdlnyomorészt szintén acetofenon®®

, melynek képzidése az etil-

benzolétél eltérd uton térténikt:

HROH + HO™ + (02) 2 'OZROH + HOH

"O_ROH = RO + HO_’
2 2

Az 1-fenil-etanolbdl képz6dG peroxid-gyék H-leszakitasi reakcidja

ugyancsak acetofenont szolgaltat:

'02R0H +HROH = HOZROH + "ROH

HO_ROH > RO + HO
2 272
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3. KISERLETI RESZ

3.1 Felhasznalt anyagok

Antrakinon: Fluka gyartmanyd, 99%-os tisztasdgl, felhasznalas
elott kétszer alkoholbdél Atkristdlyositotva sarga, tls krista-
lyokat kaptunk.

Metanol: Reanal gyartminy, A.R. tisztasdagd, tovabbi tisztitas
nélkiil hasznaltuk.

Formaldehid: "Polskie Odczynniki Chemiczne", Gliwice készitmény,

36%-os vizes oldat. Felhasznaldasa tovabbi tisztitas nélkil
tortént.

Acetonitril: Olddszerként a Chemolab spektroszképiai célokra

alkalmas vegyszerét haszndltuk. A nagytisztasagli anyag adatai a
kévetkez6k - fp.:81,6 C, n’’=1,344, fs.:0,786.
Hangysav: Az Osszehasonlité vizsgdlatokat Merck-féle analitikai

tisztasdagi vegyszerrel végeztiik, melynek hangyasavtartalma min.

98% .

Parafukszin hidroklorid: A formaldehid analizisében hasznalt

reagens Fluka gyartmanyd, nem volt sziikség tovabbi tisztitasara.

Etil-benzol: A kereskedelmi terméket koncentralt kénsavas, ligos

és biszulfitos tisztitds utdan desztillaltuk. Amikor &llas soran
hidroperoxid képzédott, oszlopkromatografiasan (A1203 Brockmann
II, Reanal) tisztitottuk meg a nemkivant szennyezétdl.

1-Fenil-etanol: FLUKA gyartmany, valtozatlan formaban hasznal-

tuk. Térésmutatéja n-=1,527.
2-Propanol: A Finomvegyszer Szévetkezet terméke. Bar kis meny-

nyiségben tartalmaz acetont, kisérleteinket ez nem zavarta, tisz-
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titas nélkiil hasznaltuk fel.
Aceton: REANAL gyartmdanyd, analitikai tisztasagu.

Higrogén-peroxid: Kereskedelmi forgalmazdsi kb. 33%-os oldatbdl

vakuum-desztilldcidéval allitottunk eld kb. 95%-os koncentralt per-

oxidot. Mélyh(itében bomlés nélkiil hdonapokig eltarthato.

3.2. Kisérleti kortilmények, berendezések

A mérési elrendezés az 1.dbrdn lathaté. Az 1 jeld fényforras egy
125 W-os Tungsram gyartmanyd koézépnyomasu Hg-izzot jeldl, mely
zart lampahdzban helyezkedett el, ventillator hiltéssel. A ki jové
fény hészlrd livegen (2) keresztiil jutott az 5 cm atmérdjd liveg-
lencsére (3), majd a masodik lencsén &thaladva koézel parhuzamos
nyaldb ért a reakcidéedényhez. A fénysugarak e két elemen vald at-
Jjutds dtan mar nem tartalmaztak a 350 nm hullamhossz alatti kompo-
nenseket, elkeriilendé a termékek esetleges nemkivanatos gerjesz-
tését. Az egyes elemek (lampa, lencsék, reakcidedény) kodzds opti-
kai sinen helyezkedtek el. A reaktor kettésfali, henger alakid, 25
cm térfogati livegedény volt 2 cm atmérdjd kvarcablakkal az egyik
végén, a szemben 1évon szeptummal. Az utdbbin fecskend6tGt szur-
tunk at, igy téve lehetévé az oxigén folyamatos, lassi &tbubo-
rékoltatasat az oldaton. Az edény tetején 1évd csiséolatos fog-
laiatba visszafolydés hiitét helyeztiink az esetleges parolgas mega-
kadalyozasara. Ugyanitt tértént a mintavétel is a hits levétele
utan. A egyes kivett mintdak okozta térfogatcsdkkenést (mintegy
1-1,5 % mintanként) ugyanannyi oldészerrel pdétoltuk. Maximum négy

mintavétel tortént egy kisérlet soran. A reaktor termosztaldasat
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keringteté szivattyd latta el * 0,5 °c pontossaggal.

Az H2102 bontdsos kisérletek berendezése és elrendezése is hasonld
volt, ezért csak a kiildnbségeket jeldéljiik meg. A fényforras 250 W-
os teljesitményld volt, a reakcidedény teflonbél késziilt, 5 cm-es
térfogattal. Optikai sz(rét nem alkalmaztunk. Az oldatok oxigénnel
vald telitését reakcid elétti 5-10 perces atbuborékoltatassal
végeztik.

A kompetitiv méréseket a kdvetkezd médon végeztiik. Allanddan
tartva a szubsztrat (S) koncentraciéjat, valtoztattuk az i-propa-
nolét (iPA). Egy adott szubsztriat esetében mindig azonos ideig
vezetve a reakciot, mértikk az aceton (AC) és az acetofenon (AF)
koncentraciéjat. Az 1/Wrel([AC],[AF]) hanyadost (b&vebben lasd
4.2.2) az [S]/[iPA] figgvényében 4brazolva az iranytangens

reciproka szolgaltatta a kivant relativ sebességi allandét.

3.3. Analitikai el jardsok

A reakcié ledlldsat egyrészt a mintdk fényatbdl térténd eltd-
volitasa , mésrészt (a "s6tét" reakcidk megelSzése érdekében)
higitasa és esetenként lehiitése biztositotta.

A formaldehid meghatdrozasara kromatografiat és kolorimetrids el-
Jarasokat prébaltunk ki. Az eldbbi, valészinilileg az irodalomban
leirt specialis oszlop hidnyaban igen gyenge reprodukcidji méré-
seket erdményezett. A szinképzésen alapulé médszerek koziil a Ma-
gyar Szabvanyban szereplé kromotropsavas eljardst egy masik munka

keretében eredményesen hasznaltuk mir ugyan, de a jelen vizsgala-
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tok szempont jibdl nem t{nt megfeleldnek a hosszd idén at tarté 60
°C—on, toményhez kodzeli koncentraciéji kénsavban torténé mele-
gités. Végiil a Miksch és munkatdrsai altal mdédositott pararoza-
nilin-médszer®* bizonyult megfeleldnek. A reagens a felhasznalt
anyagok k&ézétt parafukszin néven szerepel, amely keverék f& kom-
ponense a pararozanilin. A beldle készitett sdésavas oldat hdénapo-
kig valtozatlan minéségben eltarthatsé. Mindig frissen készitendd
reagens a Na-szulfit oldat. A mintahoz megfeleld sorrendben ada-
golt reagensek lila szind vegyliletet adnak formaldehiddel, mely-
nek 570 nm-nél mért abszorbcidjabél kalibracié alap‘ja’ml szamithato
a formaldehidet tartalmazé minta koncentracidja. A mddszer speci-
fikus, Jjol reprodukdlhaté, meglehetésen érzékeny, méréseink sze-
rint 1 mg/ml for‘maldéhid okoz 0,56-0s abszorbancia valtozast, ez
valamivel jobbnak bizonyult, mint az irodalmi érték (0, 53).

A H202 és hidroxi-metil-peroxid analizisére szintén kolorimetrias
médszert valasztottunk. Régen ismert és gyakran hasznalt eljaras a
Hzoz—koncentrécié meghatarozasara a Ti(SO4)2—tal képzett sarga
szinid komplex fényelnyelésének mérése. Ezt a mddszert Marklund
médositotta’?, amely igy alkalmas HMP és BHMP mérésére is. E
médositas lényegi elemének tidnik a TiOSO4 hasznalata ill. az ebbdl
valo torzsoldat készitésének procedirdja. Bar a mddszer korlato-
zott érzékenységli, alkalmasan vdlasztott kisérleti kériilmények ké-
z6tt megfeleld koncentracidéban képezhetSk a peroxidok. A mddszer
nagy eldénye, hogy segitségével gyorsan, egy mérésen beliil megha-
tarozhaté mind a H202-, mind a HMP-koncentracié. A két peroxid
Ti(IV)-gyel kiildnbbzd sebességgel reagial, mig a H202 pillanatsze-
rien, a HMP lassan, mintegy 15 percnyi id3é kell a reakcié mara-

déktalan végbemeneteléhez. Egy Haoz—HMP tartalmi elegy anali-
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2.dbra: H202 és HMHP meghatarozas TiOSO4—tal torténdé szinreakcid-

Jukban.
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zisét a kdvetkezdképpen hajtottuk végre. A megfelelé mennyiségil
vizet és Ti(IV)-tdrzsoldatot tartalmazo oldatot 1 cm-es kiivettaba
ontottiik, az acetonitriles mintat fecskendébdl nem tdl gyorsan
(elkeriilendé az apré buborékok képzidését) beleengedtitk, majd a
kiivetta gyors, egy-kétszeri megforditdsaval Osszekevertilk, és u-
gyancsak gyorsan a spektrofotométer kiivettatartéjaba helyeztiik. Az
idében valtozdé abszorbancia értékeket addig jegyeztiik fel, mig ez
a valtozas meg nem szGnt, ez kb. 12-15 perc milva volt megfi-
gyelheté (2. &bra). A t=0-ra extrapoldlt értékbdl (Ao) szamol-
haté volt a H202 koncentracié, mig a telitési értékbél Ao—t kivon-
va a HMP-é. Kiilén mérésben gyézédtiink meg arrdl, hogy a reakcidban
e moédszerrel kimutathatd mennyiségd BHMP nem keletkezik. Az ace-
tonitril =zavaré hatasat vizsgalva megallapitottuk, az Aatlagos
kisérletben haszndlt mennyisége (3 ml vizhez kb. 0,2 ml) nem okoz
problémat. A fotometralasokat SPECORD és VARIAN tipusu spektro-
fotométereken végeztiik.

A hangyasav koncentracidéjanak meghatarozasara kézenfekvéen a
térfogatos analizis ti{int a legegyszeribbnek, azonban az igen hig
oldatok hasznalata miatt alkalmazott konduktometrias végpont-
Jelzést a jelenlévé formaldehid csekély mennyisége is lehetet-
lenné tette. Tobb eljarast kiprébaltunk, melyek az indikdtorok sav
hatasara toérténd szinvaltozasan, s az azt kdvetd fotometrias méré-
sén alapultak, am nagy hibajuk és rossz reprodukdalhatésiguk miatt
nem bizonyultak megfelelének48. Végiil a hangyasav ketocsoport-
Jjanak infravéroésben (# 1735 cm_l) talalhato savja alapjan tértént
a meghatarozds az egyéb jelenlévé komponensek zavarasanak eldzetes
ellendérzése utdn. A cslcsmagassag mérésével a kalibracid a 107%-

2x1072 M tartomanyban egyenest adott. A méréseket SHIMADZU IR-435
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és NICOLETT- tipusi infravdrds-spektrofotométereken végeztiik.

Az i-propanolbdl képzddS aceton elemzését CHROM-5 gyartmanyd gaz-
kromatograffal végeztik. A 30% PEG 2000-el nedvesitett 160-250 mm
szemcseméretd Gas-Chrom-R toéltetet 2,5 mm belsé atméréjd, 2 m
hosszi iivegkolonndba tdltdttilkk. Az adagolt minta térfogata 1 M1
volt. A elemzést kdvetkezé paraméterek mellett végeztﬁk: vivégaz -
N 1,4x10° Pa, 0: 300, H: 27,5 cm’/perc, termosztat: 94°C,
mintaadagold: 100°C, detektor: 140°C. Az aceton retencids ideje
40, az i-propanolé 60 mp, az olddészer kb. 80 mp-nél jott le az
oszloprél. A szubsztratumot és a beldle képzdddtt termékeket az
analizis végén 120 °C-os felfiitéssel tavolitottuk el. Miutdn
meggy6zddtiink a kalibracié 0,3—2x10_3M—os tartomanyban vald line-
aritasardl, egy standard oldat tobbszéri beadasédval nyert értékbsl
szamoltunk a mintdk koncentracidjat.

Az acetofenon koncentrdaciot RP8-as oszlopon, UV-detektorral, 20
ml-es adagolé hurokkal ellatott, KNAUER-tipusi folyadékkromatog-
raffal mértiik. A detektdlds hulldmhosszat 240 nm-re &allitva, 25-
75% acetonitril-viz eluenssel, 1,90 cma/perc (190 bar) &ramlasi
sebesség mellett néhany tiz MM acetofenon mérése is lehetséges. A

kalibraciés gorbe 300 mM-ig egyenest ad.
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3.4. Kisérleti mddszer

A HOz—gyékék generalasdnak mddja a bevezetésben emlitett okok
miatt alapvetden adva volt. Az oxiddcidé kezdS lépésére, az inicia-
lasra két lehetdség johetett szdba, az egyik a termikus, a masik a
fotokémiai udt. A termékek analizisének kidolgozasa kézben azon-
ban nyilvanvaldéva valt a kezdeti prdébalkozasok alkalmaval hasznalt
AIBN-nek a meghatarozasokban okozott jelentds zavaré hatasa. Ezért
valasztasunk az antrakinonra esett, melynek fény hatasara torténéd
szenzibilizacidés hatdsa jél1 ismert, alaposan vizsgalt folyamat.
Folyamatos besugarzéast alkalmazva a szenzibilizdcid hatasara indul
meg a metanol oxidacidja. Meghatarozva a keletkezé termékek mi-
néségét, mérve koncentricidjukat a reakcié elérehaladtaval ill. a
hémérséklet valtoztatdsaval, a nyert adatok lehetdséget nydjtanak
a célkitlzésben vazoltak megadllapitdsdra. A sajat valamint irodal-
mi tapasztalatok alapjan feltételezett mechanizmus a kisérleti -
eredmények szamitdgépes szimuldcidjaval tovabbi informacidkat
szolgaltat a rendszerrdl.

A HO-gyokék generalasara a HZO2 fény hatdasara térténd bontasat
valasztottuk, amit folyamatos rendszerben acetonitril oldészerben
végeztlink. A vizsgalt és a referencia anyag, és a beldliikk kép-
z6dott termékek koncentracidé- ill. képzddési sebességek ardnyai-
nak grafikus kiértékelésével kaptuk a megfeleld relativ sebességi

allandét.
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4. KISERLETI EREDMENYEK
4.1. Metanol-antrakinon rendszer
4.1.1. A metanol oxiddcio terme€kei

Aminflirodalmi tapasztalatok alapjan is varhaté volt, a metanol
oxiddcios termékei k&zétt formaldehidet taldltunk. Az 3. abran ti-
pikus formaldehid felhalmozddasi gérbék lathatdk. Novelve a hémér-
sékletet 30-60 C tartomanyban a felhalmozdédas sebessége né. Ke-
vésbé egyértelmiien, de ugyancsak primer oxidacidés szarmazéknak le-
hetett varni a hangyasavat is, melynek felhalmozdéddsi sebessége a
formaldehidhez hasonldan névekszik a hémérséklettel.

Tapasztalatainkat Habersbergerova27 valamint Ma.rklund32 munka javal
egybevetve a reakcidban keletkezett peroxidok, a hidrogén-peroxid
és a hidroxi-metil-peroxid. A formaldehidhez és hangydsavhoz ha-
sonldéan a HZO2 felhalmozédasa is névekszik ndvekvé homérsék-
lettel, mig a HMP esetében ellentétes tendencia tapasztalhatd (4.

abra).

4.1.2. A hangyasav
A perhangyasav ill. metilésztere képzidésére vonatkozd elképze-
16st %® kisérleteink nem tamasztottak ala. Gazfazisu vizsgalatok a~

lapjan a peroxid-kotés jelenléte az oxo-csoport savjanak roévidebb

hullamszamok felé térténé eltolodasat eredményezi4g. Hangyasav-
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3.dbra: Formaldehid felhalmozdédds 30-X, 40-0, 50-4, 60- @ “C-on.'

[cHoH]=1.0 M, [Q]=10"* M, acetonitril.
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4.dbra: HMHP felhalmozddas 30-X, 40-0Q, 50-A, 60-@ oC—on.

[cHOH]=1.0 M, [Q]=10"* M, acetonitril.
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standard acetonitriles oldatanak infravérés-spektrumabél az 1735
em™! kériili karbonil savot hasonlitottuk ossze a reakcidelegy
spektrumanak megfeleld részével. Flggetlen kisérletben meggyd-
z6dtiink arrdl, hogy a jelenlévé egyéb komponensek nem zavarnak e
tartomanyban. Eltekintve egy kb. 8-10 cm '-el kisebb hullamsza-
md, minimdlis intenzitdsi savtdl, a reakcidelegy spektrumaban u-

gyanazt a savot talaltuk (5. abra).

4.1.3. A formaldehid tovdbboxiddcio jdnak vizsgdlata

Bar a kis konverzié ill. a formaldehid és hangyasav felhalmozddasi
gorbék alakja miatt nem t{nt valészinlnek a hangyasavnak formalde-
hid prekurzorbél valdé képzldésének, errdl kiildn kisérletekben is
meggy6zédtiink. A tovabboxidacidé lehetGségét haromféle médon vizs-
galtuk. Az elsében az antrakinon mellé csak formaldehidet tettiink
olyan mennyiségben, amely egy atlagos kisérletben a reakcidé végén
mérheté (kb. 1 mM), majd besugdroztuk az oldatot 40 °C-on kb. 1
éran keresztiil. Formaldehidfogyds nem volt tapasztalhatd, ami azt
Jelzi, hogy a molekuldris oxigénnel valamint a triplett kinonnal
vald reakcidja elhanyagolhatdéan lassui ezen a héfokon.

Mivel e kisérlet nem zarja ki annak a lehetdségét, hogy a metanol
oxidacidja kozben keletkezd gyskdk reakcidba léphetnek a formalde-
hid molekulakkal, antrakinont, formaldehidet és metanolt tartalma-
26 oldatot sugdroztunk be a fenti koérilmények kozdtt, kdvetve a
CH;D felhalmozddast az iddben. A kapott gdrbe, figyelembevéve a

kisérlet kb. 15 % hibdjat additivnak tlnik, vagyis a formaldehid
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5.dbra: A hangyasav-standard (a) és a minta (b) IR-spektruma.

ﬂ
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felhalmozdédasa olyan, mintha a csak metanolt tartalmazd rend-
szeréen keletkezett mennyiség plusz a hozzaadott Osszege 1lenne.
Ezt a tapasztalatot mds oldalrél is megerdsitettiik. Az elézdekhez
hasonldé feltételek mellett mértilk a hangyasav képzidését, avval a
kiilénbséggel, hogy a tovabboxiddcid jobb kimutathatdsaga érdekében
a varthoz képest kb. 5-sz8rés mennyiségld formaldehidet tettiink az
oldatba. A formaldehidet is tartalmazd oldatban a sav képzddése
mindéssze 15%-kal haladja meg a csak metanolt tartalmazdét, jelez-
ve, hogy a hangyasav keletkezése nem magyarazhaté a formaldehid

direkt oxidacidjaval.

4.1.4. A hidroxi-metil-hidroperoxid

Az irodalmi tapasztalatok alapjan a HMP-képz&dés egyik lehetséges
utja a peroxid-gydk H-leszakitdsi reakcidja metanolrdl, vagy
HOz—gyékrél. A masik a ketonok és aldehidek Héoz—dal torténd
addiciés reakcidja, mely a megfeleld hidroxi-peroxidok képzddését
eredményezi. Vizes kodzegl vizsgdlatok alapjan e folyamat egyen-
silyra vezet, sét a képzédstt HMP Gjabb molekula formaldehiddel
bisz(hidroxi-metil-peroxidot) ad, hasonldképpen egyensilyi 1épés-
ben. E reakcidck lehetdségének tanulmdnyozdsdra formaldehid és
hidrogén-peroxid alkalmasan vdlasztott koncentricidji acetonitri-
les oldatait kevertiikk o6ssze kovetve a }%Pz’ a HMP valam;nt az
aldehid koncentracidjdnak valtozasat. Az altalunk megiémételt vi-
zes kdzegld kisérletek az irodalmival egyezd eredményt adtak. Ace-

tonitriles kézegben nem volt mérheté a HMP képzddés sebessége, ami
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alatamasztja azt a feltételezést, mely szerint a H2102 formaldehid-
re torténé addicidjdnak lejatszdédiasahoz az aldehid molekuldk hid-
ratalt formaja szﬁkségesag Bar az daltalunk feltételezett mecha-
nizmusban szerepel olyan lépés, melyben ez a forma megjelenik, a
hidroperoxid képzddési folyamat varhatéan nem képes a- dehidrata-
cidéval versenyezni.

A HMP stabilitdsarél nem alkult ki egyontetld kép az irodalomban.
Altalaban felteszik, hogy mar kevés viz hatdsira elhidrolizal,
megﬁehezitve ezzel kimutatasat. Szarmazékképzésen alapuld, HPLC-s
analizisére O C korili hémérsékletet ajanlanak a hdébomlas mege-
16zésére . Mindezekbdl egy nem tul stabil molekula képe bonta-
kozik ki, melynek ellendrzése indokolt. Egy atlagos kisérletben —
40°C-on, kb. 1 6réas besugarzas alatt — keletkezett HMP koncentra-
cidjanak valtozasat kovettiik, mostmar "sététben", 60°C-on. Evvel
parhuzamosan hangyasav-méréseket is végeztiink. Mintegy masfél dras
idétartam alatt a HMP vart bomldsa, ill. a hangyasav keletkezése a
kisérletek hibain beliil nem volt megfigyelhetd, igy a HMP megle-
hetésen stabilnak bizonyult acetonitriles kézegben. A reakcid
soran képzédé viz, valamint a légtérbdl szarmazé para nem elegendd
bomldsdhoz, és legaldbb 60 C hémérsékletig stabilis a molekula

ilyen kérlilmények kozott.
4.1.5. Szimuldcios vizsgdlatok
Az irodalmi tapasztalatok, valamint kisérleteink alapjan a metanol

szenzibilizalt oxidacidjdra feltételezett mechanizmust az 1.
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tablazatban mutatjuk be az egyes lépések 60 C-ra vonatkozé
sebességi egylitthatdéival egyiitt. A II. tablazatban a kisérleteink

alapjan kizart reakcidkat tilintettiik fel.

A gérbéket az ACUCHEM®! és PEST®? programok segitségével szami-
togépes eljarassal, IBM AT-kompatibilis gépen kiséreltilk meg le-
irni. Az ACUCHEM integréalé programot szubrutinként hasznalva a pa-
raméterbecslsé program segitségével illesztettiikk a kivalasztott se-
bességi egylitthatdk értékét (ks’ klo’ k12’ k13)' A két program
kommunikaciéjat egy Turbo Pascal nyelven daltalunk irt eljaras
biztositotta.

A kisérleti adatokkal végzett becslés el6tt ugyanazon mecha-
nizmuson, mesterséges modellen ellendriztilkk a becslési eljarast.
E16bb hiba nélkiili, majd %25 %-os, véletelen eloszlasi hibaval
terhelt adatokat generaltunk. Mivel a négy paraméter egyideji
becslése gyengén meghatdrozott feladatot jelentett, 2-2 paramé-
terrel felvaltva végeztilk az eljdrdst. Az elsd (hiba nélkiili)
esetben a sebességi egylitthatdk korrekt értékét kaptuk vissza kis
bizenytalansiaggal, a masodikban szintén elfogadhatdé értékeket, de
jévél tagabb konfidenciatartomiannyal. Az egyes hémérsékleteken
nyert kisérleti adatokkal (1lsd. III.tablazat) elvégezve a fenti
eljarast Arrhenius-diagrammokat vettiink fel, melyekbdl az Arrheni-
usﬁegyﬁtthatékat nyertiik. Az ezekb6l szamolt sebességi egylitthatodk
segitségével szimuldlt és 60 "C-on mért adatok egyezése az B6.
abran lathaté. Hasonld eredményt kaptunk a tébbi hdémérsékletnél

nyert adatokkal is.
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I. TABLAZAT
A feltételezett mechanizmus reakcidlépései és a szimuldcidban
haszndlt sebességi egylitthato értékek a metanol szenzibilizdlt

oxiddcidjdban (60 C)

No. reakcid k o /M-ls .
60 C
1 Q + hv Q' 0,035 *
T N
2. Q +0, 5 Q +0, 1,5-10
3 O @ CHOH ='QH  + CHOH 5,610
4. Qi +o0, > Q + HO, 5,0-10"
8. 0 + CHOH ='0CHOH 4,2-10°
2 2 2 2
6. ‘0 CH OH 3 HO' + H CO 23.2 **
2 2 2 2 .
7. CHOH + 0 CHOH = CH OH + HO CH OH 0,2
3 2 2 2 2 2
8. CHOH + HO' 2'CHOH + HO 0,2
3 2 2 2 2
9.  2HO 2 HO +0 2,2-10"
2 2 2 2
10. 2 'O CH OH > HO_  + 2HCOOH 3,1-10° +
2 2 2 2
11. 2 'O CH OH > CHO + HCOOH + HO + O 1,8-10°
2 2 2 2 2
12. HO° +OCHOH = O + HO CH OH 5,4°10° *
2 2 2 2 2 2
13. HO° + OCHOH = HCOOH + HO + O 5,510 *
2 2 2 2 2
* - k- [fényint] »* - [s7]

(o]
[Q] .= 107" M, [cuoH] = 1 M, [0] %% % 5,5:107° M

* - becsiilt paraméter
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1I. TABLAZAT

Kisérletileg kizdrhatd reakcidlépések

a metanol szenzibilizdlt oxiddcid jdaban

CHO + HO
2 22

HO_CH_OH
272

2 "O_CH_COH
2 2

¢ HO_CH_OH
2 2

= HCOOH + H20

= HC(=0)OOCH_+ HO + O
3 2 2

II1. TABLAZAT

A becslési el jdards sordn nyert

sebességi egyutthatdk

40 50 60 /C
ks/s'1 6,9%3,8 15, 1%5,4 23,4%4,3
km/108M"s'1 1.3%1,1 2,8%1,1 2,6%1,3
7..-1 -1

k12/10 M s g9,8%2,2 9,3%1,6 5,1%0,6
7..,-1 -1

k13/10 M s 4,524 2,8%2,0 6,3%t2,4
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6.dbra: A 680  C-on mért adatok szimuldciéja
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A vazolt eljarast az tette sziikségessé, hogy az &6sszes adatra
egyidejlileg torténd 1illesztéskor a négy sebességi egyiitthatd
helyébe 1épd négy par, azaz nyolc illesztendé Arrhenius paraméter
irredlissa teszi a becslést. A szilik hémérséklet~-intervallum miatt
a fenti médon kapott Arrhenius-egyiitthaték egy része legfel jebb
nagysagrendjét tekintve megbizhatd.

A tovabbiakban emlitett reakcidk sorszémai az I. tablazatbell sza-
mozast jelentik. Az inicidlasi folyamat részletei az irodalombdl
ismertek. Az antrakinonmolekula fény hatdsara, sorozatos lépések
soran triplett gerjesztett allapotba jut®'® (1). A triplett, ha-
soﬁléan i-propanollal vald reakciéjidhoz, a-hidrogént szakithat 1le
a metilalkohol molekularél (3), vagy a Jelenlévd oxigénmolekuldk
fizikailag kiolthatjak® (2).

A triplett altal metanolrdl térténé H-leszakitasa sebességi allan-
déjara nem taldaltunk kisérleti adatot. Formosinho elméleti szami-
tasai ilapjén az i-propanolra kapott k = 2,2'107 Mis™  érteék
igen Jj6l egyezik a kisérletileg mért 2,1:-10° M s™'-el, igy az
altala metanolra szamolt 5,6'106 M s 7! értéket fogadtuk el®

Bar k4—re nem taldltunk adatot, e reakcié nem sebességmegha-
térozés{ igy olyan értéket valasztottunk, melynek legalabb két
nagysagrenddel vald valtoztatdsa sem volt hatdassal a szamitasokra.
Az (5) reakcidig aktivaldsi energia nélkiilinek vettiik a lépéseket.
A (B) reakcié sebességi egyiitthatéjat elsé lépésben az Ilianék
dltal meghatdrozott 500-as értéken'’ roégzitettiik, ez azonban
gydkeresen eltéré termékarianyokhoz vezetett (a HMP-gydk majdnem
teljes bomlasa), igy a tovabbiakban becsiilendd paraméternek

vettik. A kg—re talalhaté, egymastdl tdbb nagysagrenddel kiilénbszé
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adatdk kozil a Cofré és Sawyer altal acetonitriles kdzegben mért

1571 értéket?® vettik alapul, mivel az &llandé értéke

1.0-107 M
JjelentSsen fligg az oldészer mindségétdl. Végiil ennél 20%-kal
kisebb bizonyult megfelelének a helyes termékaranyok eléréséhez. A
kiilénb6z6 hdémérsékletekre Ea=29 kJ/mo1™® segitségével szamoltuk ki
a sebességi egylitthatékat. A (10-11) 1épések &6sszegére a vizes
kbézegben mért érték alsdé hatardt vettiikk induldsként. kn-r‘e a
6,510 'exp(-22700J/RT) kifejezésbSl szdmoltunk adott hémérsék-
letje értéket. Az egyenletet gdzfazisi kisérletek eredményébdl
ill. szekunder peroxid- és HO'Z—gyiSkﬁkr‘e vonatkozdé adatokbél

nyertﬁk54-56. A keresztletérési reakcidk sebességi egylitthatdinak

Osszegére a k_+k = [k '(k_+k_ ) mértani ko6zépbsl szamoltunk
12 13 9 10 1

indulé értéket, az eldgazasi aranyt pedig 1:1 -nek vettiik. A

becslésbél nyert k12+k13 érték kb. kétszerese a mértani koézép

alapjan szamoltnak. Hasonld eltérést tapasztaltak mas peroxid-

gyokoék esetében is56 57

A HMP" lancfolytatasanak sebességi
egylitthatojat valamint a 1lépés aktivaldsi energidajat a HOZa—ével
azonosnak vettiikoC. A lancfolytatdsi lépések a termékek koncent-
raciéinak leirdasaban nem haladjak meg a 10%-ot még 60°C-on sem,
ami nem ldncmechanizmus szerint lezajlé oxiddciéra utal. Megje-
gyezzik, hogy az elsé kilenc 1épéstil eltérden a letdrési egyen-
letek nem tekintheték elemi reakcidkat reprezentdldknak, sokkal
inkabb egymast koévets elemi toérténések sorozatanak. Az irodalmi
részben emlitett egyéb letérési 1épések (lsd. 13.0. 14., 15. re-
akcid) a termékaranyok leirdsdnak jésdgat jelentésen rontottidk, ez

indokolja a feltételezett mechanizmusbdl térténd elhagyasukat.

A rendszer érzékenynek bizonyult a ks’ km, k12 paraméterekre. A
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k6 és k12 paraméterek bizonyultak legjobban becslilhetének, az
eldbbi a kiilénbtzé hémérsékleteken dtlagosan * 30, az utdbbi *15
%~-os bizonytalansaggal. k6 becsiilt értéke lényegesen, mintegy két
nagysagrenddel kisebb az Ilianék altal vizes kﬁzegbeh mérthez
képest17, Jol egyezik viszont a Bothe és munkatarsai altal hasonld
kériilmények kozott mérthez'® 111. a gazfazisban megdllapitot-

15,16,49,59
takhoz 7' T

(1v. tdblazat).

A vizsgadlt metanol-antrakinon rendszerben HOz-gy6k6k6n keresztiil
torténé oxidaciét feltételezve tidlnyomdé részt formaldehidet és
hidrogén-peroxidot varhatunk termékként, nagyobb lanchosszak ese-
tén kb. egyforma aranyban. Az eldzd fejezetekbdl kideriilt, hogy az
esetleges lancfolytatasi 1lépésben megjelend termékek letdrésben is
képzidhetnek. A termékek és termékaranyok vizsgalatdbol kideriilt,
hogy a metanol antrakinon szenzibilizalta oxidacidéjaban a lanc-
folytatasi 1épések aldrendelt jelentdségliek, a kinetikai képet a
letérési lépések hatdrozzdk meg. Mivel a hangyasav képzddése nem a
formaldehid molekulak tovabbi oxidaciéjaval térténik, valamint a
HMP molekularis dton valé keletkezése kizarhats, e termékek
Jjelenléte arra utal, hogy a hidroxi-metil-peroxid-gydk letérési
reakcidi versengésben vannak monomolekulds bomldsdval. A 30 és 60°
C-on mért adatokbdl lathaté (V. tablazat), hogy a }QPZ—HCOOH a-
rany noévekszik a hdmérséklettel, ami a (6) reakcidé ndvekvs, a HMP-
gydk csbkkend szerepére utal. Azonban a hangyasav tovabbra is je-
lentés aranya jelzi, hogy ez a szerep még ezen a hdmérsékleten is
szamottevs. Igy a H02—é mellett a HMP -gytk részvétele tovabbra is
Jelentés marad. A metanol jelen kériilmények koézdtt toérténé oxi-

daciéja tehdt nem kindl kényelmes gydkforrast a HOé folyadékfazisu
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1V. TABLAZAT

Osszehasonlitds k_ irodalmi

6
eértéekeire
kss ¢/s7t kézeg Irodalom
1,5 gazf. 49
30 gazf. 59
20*%° gazf. 15
-10
126 gazf. 16
*3 acetonitril e munka
~500 vizes 17
<10 vizes 18
V. TABLAZAT

[#,0] és [HCOOH] valamint ardnyuk

vdaltozdsa a hoémeérséklettel

(t=80 perc)
c/mM 30°C 60 C
[1,0] 1,65 3,90
[HCoOH] 1,72 2,72
[1.0] /[HcooH] 0,96 1,43
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reakcidinak tanulmanyozasara. Az a tény, hogy a ikpz—t Jjelentéds
mennyiségben talaljuk meg alacsonyabb hémérsékleten is, kdvetkezik
abbdl, hogy az inicialdsi lépésben, a szemiantrakinon-oxigén reak-
cidban képzddnek H02—gy6k6k. E lépés jelentés HOé forras (6) mel-
lett még 60 °C-on 1is.

A szimulacié megmitatta, hogy a gyakran egyeduralkodénak tekintett
Russel-tipusi termékeket eredményezd lépés egymagaban nem alkalmas

az oxidacio kinetikajanak leirasara.
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4.2. A HO-gyok reaktivitdsdnak vizsgdlata

4.2.1. Referenciaanyag vdlasztds

Az HO-gydkok generalasdra szinte egyediili lehetdségként kinalko-
zott a H202 UV-fénnyel toérténé hasitasa. Blzonyos tipusi szerves
peroxidok bontasa szintén szolgdltathatja ugyan a kivant gydkét,
ez az Gt azonban még meglehetdsen jaratlan, a kitGzsétt cél gyors
elérését nem segitette volna.

A megfeleld referenciaanyag kivdlasztdsa okozta a f3 problémat. A
vizes oldatokban kompetitiv mérésekre alkalmas anyagok ko&ziil az
N,N-di-metil-para-nitrozo-anilin latszik alkalmasnak nemvizes ko-

zegl adaptaciora, amely mindezididig az egyediili ismert referen-

60,61

»

ciaanyag, melyet mind impulzus4{ mind steady-state kisér-
letekben alkalmaztak. Viddczy acetonitriles kdzegben végzett, im-
pulzus rendszeri mérése kimutatta, hogy a PANDA abszorpciéjanak
kezdeti, gyors cstkkenés utani ndvekedése komplex kinetikail visel-
kedést jelez43. Ennek mélyebb ismerete nélkiil nem latszott célsze-
rinek e vegyiilet alkalmazésa.

A vizes kézegben hasznalt referenciareakcidk vagy magahoz a kézeg-
hez koétédnek (pl. ferrocianid # ionizalt forma), vagy az anyag el-
nyelése nemkivanatos tartomanyba esik (pl. timin = =260 nm ).
Szamos vegyliletet, melyek jé "OH-gydkfogé tulajdonsidgukrél ismer-
tek, prébaltunk referenciaanyagként hasznalni Ggymint 2,6-di-
terc-butil-4-metil-fenolt (Ionol), 2,2,5,5-tetrametil-4-fenil-3-

oxidot (Volodarszkij-gydk), Banfield-gytkét valamint 2-propanolt.

Ez utobbi kivételével a vegyiiletek fényérzékenynek bizonyultak,
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igy koériilményeink k&ézétt nem voltak haszndalhatok. A 2-propanol
alifas lévén gyakolatilag nem nyel el UV-fényt 200 nm félott. Vi-
zes oldatban, oxigén jelenlétében referenciaanyagként toérténs al-
kalmazésira talalhatunk példat??. A HO-gyskok tilnyomé részt a-
ceton képzidését eredményezve tamadjak meg az iPA molekulakat,
melyekbdl H-leszakitas révén 2-hidroxi-propil gyokékén keresztiil
képzédik a végtermék®!. Kis iPA koncentricidknil (=20 mM) a

" ~ .. L. 62
kovetkezs reakcioséma érvényes

+ .

(CHS)ZC(H)OH OH = (CH3)2C OH + HZO (1)
. + = + :

(CH3)2C OH 02 > (CHB)ZC 0 H02 (2)

4.2.2. Relativ sebességi egyitthatok meghatdrozdsa

A kisérleti rendszer &sszedllitasa elétt néhany kérdés megvizsga-
lasara volt sziikség.

A (3) reakcié lejatszdéddsa nem kivdnatos esetiinkben,

HO + ‘OH = HO' + HO (3)
2 2

ezért a HZO2 koncentraciét Ggy kell megvalasztani, hogy az emli-
tett reakcié elhanyagolhaté mértékd legyen. Bar a reakcié sebes-
ségl egylitthatéjara nemvizes kézegben mért adatot nem taldltunk
feltéteteleztiik, hogy ksmmtr(m—hoz valé viszonya lényegében nem

figg az olddszer természetétdl. Mivel 20k = k (szubsz-
3 subst+° OH

tratum: etil-benzol - RH2, 1-fenil-etanol - HROH) vizes koézeg-
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benas,yuas' [szubsztpétunﬂZ[Hzozl feltétnek kell teljesiilnie

ahhoz, hogy a (3) reakcidé részesedése 5% alatt maradjon. Masrészt
a szubsztratumok fényelnyelése miatt koncentracidjukat allanddan
kell tartani az inicidlds sebességének valtozatlanul tartasa érde-
kében.

A reakcidétermékek fényelnyelése okozta masodlagos reakcidk kiza-
rasat elkeriilendSé a lehetséges legkisebb konverzidig szabad végez-
ni a kisérleteket. Ismert, hogy a triplett ketonok energiajukat 1i-
gen gyorsan vesztik el (k>10° M7s™) o, molekuldkkal toérténéd iit-
kozéskor, H-leszakitdsi reakcidjuk sebességi egylitthatéja is nagy,
de kb. egy-két nagysigrenddel kisebb (k*10° M 's™'). Az aceto-
nitrilben, szobahdémérsékleten szokasos 1072-107° M 02 koncentra-
ciot figyelembe véve, a termékek koncentracidit e szint alatt
tartva elhanyagolhaté a gerjesztésilkk eredményezte masodlagos re-
akciok hatdasa.

A H-leszakitast véve kizardlag figyelembe 2az 1-fenil-etanol

HO-gyok inicidalta oxidacidjanak mechanizmusa®*®:

HROH +"Ho = 'ROH + H20 (4)
“ROH + 0 = 'O ROH (5)
2 2
‘0 ROH - =3 RO + HO’ (6)
2 2
2 HO’ 2 HO + 0 (7)
2 2 2 2

ahol RO = acetofenon. Az oxiddcié relativ sebessége:

y k - [HROH] [ HO] i W )

rel kl' [,iPA] [ HO] wAC
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A[RO] A[AC]

ahol W = ——— és W =—— 3a termékfelhalmozdédasok
AF At ac At

mért sebességei. krel=k4/k1 értéke igy direkt médon kaphaté I-bé6l.

Etil-benzol esetén azonban nem ilyen egyszerdi a helyzet, itt az

< 432 .. .1,53
oxidacioé mechanizmusa a kdvetkezd ’

RH +HOo = 'RH +HO (8)
2 2

"RH +0 = 'ORH (9)

2 2

2 'OZRH s RO + HROH + 02 (10)

"0 RH + HO" = RO +HO +0 (11a)
2 2 2 2

"0 RH + HO' = HROOH + O (11b)
2 2 2

A gyokok koncentracidinak valtozasi sebességére a Bodenstein elvet

alkalmazva a koévetkezé kifejezés adddik:

k,[RH_] ['HO] _ (1-2a) W +2W -2(1-2a)-k_-[HO']

W= g (11)
e k - [+PA] ["HO] AC
2 1/2
: -b+(b°-
ahol a =k __ /(k +k_ ) és [HOZ] - —b+{b"-dac) , valamint
11a 1la 11b 2a
a=2ak ‘k?-4k -k?,
7 11 10 7
b= (M -aW )-k?+4:-k -k -W ,
AF AC 11 10 7 AC
c=-k W2
10 AC
kK =k +k
11 11a 11b

A HO'2—gy6k6k a (2) reakciéban képzddnek. Mindkét szubsztratum
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esetében az adott kisérleti kériilmények mellett a peroxidgytksk
lancfolytatasi reakciéi elhanyagolhatdak. «, k7 és klO az iroda-
lombél ismertek, k11 értékét k7 és k1o geometriai kozépértékbdl
szamoltuk. A kiilénb6zé [iPA]-nal mért WAF és WAC értékeket (II)
Jjobb oldaddba behelyettesitve kaptuk wreft’ melynek reciprok
értékét abrazoltuk [iPAL{RHz] fliggvényében. Egy tipikus kisérleti
gorbe a 7. abran lathato. A meredekségbdl etilbenzolra krl= 1,4-

[

et, 1-fenil-etanolra krﬂf 2,9 addédott. A harom tag (II) relativ
nagysaga kissé vdltozott az [iPA]-val, azonban igy is ugyanabban a
nagysagrendben maradt. Figyelembe véve az analizis, valamint az
irodalmi értékek hibajat a relativ sebességi &llanddk bizonyta-
lansaga * 25 %-nak adddott.

(II) reciprok abrazolasanak az az oka, hogy igy plusz informacié-
kat nyerhetunk. Kis [iPA]-ndl az 6sszefliggés egy nulla-pontbél ki-
indulé egyenest ad, amint azt varni lehet, nagyobb koncentracid-

ndl azonban az abszcissza irdnydba térténd elhajlds figyelhetd

meg. Mivel (2) a kdvetkezd reakcidlépésekre bonthaté tovabb'’:

(CH)COH +0 s (CH_ ) C(OH)O’ (12)
32 2 32 2

(CH ) C(OH)O’ » (CH ) C=0 + HO’ (13)
32 2 32 2

az egyenestél valo eltérést valdszinlleg a 2-hidroxi-propil-per-
oxid gyokok egymaskszti vagy HOé—vel torténd reakcioja okozza. E-
zek a kd&lcsonhatdsok (13)-t6l eltérd sztéchiometridhoz vezetnek,
ami az aceton képzédését illeti. Az etil-benzollal valdé analdgia
alapjan (11b) a 2-hidroxi-propil-peroxid gydkdék a megfeleld a-
hidroxi-hidroperoxidot adjak és igy a vartnil kevesebb aceton kép-

z6dik. Koriilményeink kdzdtt e hidroperoxid meglepéen stabil
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lehet, a hidroxi-metil-hidroperoxidhoz hasonléan, nem bomlik to-
vabb a megfeleld oxovegyiiletre és H202—re3?
Nem talaltunk nemvizes k&zegben nyert abszolut adatot sem az
‘OH+iPA, sem erre vonatkoztatott relativ értéket az RH2+'OH il:.
HROH+'OH reakcidkra. Ezért a kévetkezd utat valasztottuk adataink
masok eredményeivel t6rténdé egybevetésre. A 1IV. tablazatban a
kHRmh'm/kRHéVOH kiilénbdzd forrasokbdl vett értékeit mutatjuk be
substrfou/klpA+'mi helyett. Mint 1lathaté, az acetonitrilben mért
értékek hasonldak, ugyanaz nem mondhaté el a vizes kozegl
esetében, ahol is jelentds az eltérés. Mivel adataink kizardlag a
HO-gydk H-leszakitasi reakcidjara érvényesek, a lézer-flash kisér-
letek eredményeivel akkor hozhatdék o6sszhangba, ha azok H-lesza-
kitasi mechanizmust reprezentdlnak inkdbb, mintsem aromds gyirire
toérténé addiciot.
A HO-gydk reakciéinak tanulmanyozasara altalunk kivadlasztott re-
ferencia anyag, az i-propanol hasznalata vizes kézegli vizsgdla-
tokban nem 4jdonsag, nemvizes oldatokban valdé alkalmazasara azon-
ban a gondos irodalmi keresés ellenére sem sikeriilt példat talal-
ni. Mérve a szubsztratumbél képz6dé termékek felhalmozddasiat, az
altalunk kiprébalt médszer lehetdvé teszi az impulzus technikiaval
mért adatokbdl a feltételezett versengd elemi 1épések aranyainak
felderitését. Amint fliggetlen mérésbél ismert lesz a referencia
reakcidé sebessége, az abszolit allandék is szamithaték. A méd-
szer alkalmazasat neheziti tébb tényezé:

Foként aromds vegyiiletek esetén a szubsztrdatumnak fény hata-

sara torténdé kisebb mértékd bomldsa bizonytalanna, szélsd esetben

lehetetlenné teheti a mérést.
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VI. TABLAZAT

k = k . /k > kiilénbszé
rel HROH+ OH RH2+ OH

forrdsbol szarmazo éertékei.

k olddészer irodalom
rel

3,4 %t viz 35, 38
1,8 acetonitrile 43

2,1 acetonitrile e munka

* - fliggetlen meghatarozasokbdl

szamolt adat

1/V4ﬂl

3.0

2.0

4.0

e
-

1 2 3 & 5 [iPAl/IRH

7.dbra: 1M vs [1PA]/[RH2].
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Mig a megfeleld koncentracidéaranyok "bejatszasa" munka-
igényes, a koncentralt peroxid készitése meglehetSsen veszélyes
feladat.

Korrekt kévetkeztetések levonasiahoz a vizsgdlt reakcid mecha-
nizmusanak alapos ismerete sziikséges.

A limitalé tényezdk ellenére a mdédszer sok esetben alkalmas lehet
a nemvizes kozegl vizsgdlatokban szinte teljesen hidnyzdé infor-

macidk megszerzésére.
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5. OSSZEFOGLALAS

A jelentds mennyiségli vizes kbzegli vizsgdlatok mellett igen kevés
nemvizes kdzegben mért adat talalhaté a HOé- és a HO-gydkodknek
kiilénb6z6 szerves molekulakkal torténé reakciéirél. Feladatul
olyan médszerek tanulminyozasat valasztottuk, melyektil az emli-

tett gydkdok keltését és reakcidik vizsgalhatésagat reméltiik.

5.1. H02-gy6k6k a metanol—antrakinon rendszerben

A HOz—gyék reakcidéinak tanulmanyozasahoz a metanolnak fény
hatasara térténd antrakinonnal szenzibilizalt oxidacids reakcidjat
valasztottuk. Vizsgdlatunk célja elsGsorban annak elddntése volt,
hogy alkalmazhaté-e ez a rendszer HOz-gyékforrésként. Ehhez az
oxidacié mechanizmusanak legaldbbis nagy vonalakban térténd tisz-
tazasara volt sziikség.

Kilénb6z6 hémérsékleteken folyamatos besugarzist alkalmaztunk, a
termékeket (formaldehid, Héoi HMP, hangyasav) analizaltuk, és a
kapott kisérleti Osszefliggéseket szamitdgépes szimulacidval vizs-
galtuks Megallapitottuk, hogy az dltalunk alkalmazott kériilmények
kézott (acetonitriles kdzeg, 30-60 C hémérséklet) a metanol oxi-
dacidjdban a vartnial jéval kisebb szerep jut a HOz—gyéknek.

Az inicialasi 1épés sordn keletkezé hidroxi-metil-peroxid-gydk
(HMP') tovabbi sorsatdél filigg a rendszer HOz—gyékforréSként valé
alkalmazhatdsdga. A hémérséklet emelése ndvekvd jelentdséglivé te-
szl az egyébként meglehetésen stabilnak mutatkozé HMP-gydk

bomlasat. Kimutattuk, hogy hangyasav a HMP-gydkék letérési 1épé-
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sében keletkezik, a formaldehid nem oxiddldédik szamottevéen k-
rilményeink koézétt. A hidroxi-metil-hidroperoxid gydkés uton ke-
letkezik, egyensilyi bomlasa vagy képzddése kizarhaté. A kapott a-
datok szamitdgépes szimulacidja alapjan az irodalmi és sajat ta-
pasztalataink altal f6lallitott mechanizmus ellentmondas mentesen

irja le a kisérleti erdményeket.

5.2. HO-gydkdk vizsgdlata

E munkaban célunk a HO-gydk kiildnbdzé szubsztratumokkal nemvizes
kézegben végbemend reakcidinak mérésére alkalmas kompetitiv kine-
tikal médszer adaptaldasa vagy kidolgozasa, majd haszndlhatdsiganak
ellendrzése volt.

Hidrogén-peroxid oldatot megfeleld hullamhosszisagi fénnyel besu-
garozva homolitikus hasitds Gtjan nyertiink HO-gydkdket. Az etil-
benzollal és 1-fenil-etanollal vald H-leszakitasi reakcidjukban
keletkef?% termékek felhalmozddasi sebességét mértiik. Referencia
anyagnak az i-propanolt valasztottuk, alkalmazidsa a HO-gydkkel
valé egyértelmi reakcidja, a besugarzds hullamhosszan tapasztal-
haté kis elnyelése, s ennek kévetkeztében fénystabilitdsa miatt
elonyds. A keletkezG termék, az aceton, kielégitd érzékenységgel
gazkromatografidsan elemezhetd.

Az etil-benzolrél és 1-fenil-etanolrdél a HO-gyék 4altal térténd
H-leszakitdsi reakcié i-propanolra vonatkozé relativ sebességét

1,4 és 2,9-nak talaltuk.
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AIBN

BHMP

‘OH

7. ROVIDITESEK

azo-bisz(izo-butironitril)
bisz(hidroxi-metil-peroxid)
hidroxi-metil-peroxid-gydk
hidroxi-metil-hidroperoxid
N,N-dimetil-para-nitrozo-anilin
9, 10-antrakinon

triplett antrakinon

szemiantrakinon-gyok
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