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BEVEZETES

Kézismert, hogy a platinacsoportba tartozdé elemek
és vegyliletek, kaéattﬁk az ozmium-tetraoxid is erdsen
katalizdljék a hidrogén-peroxid bomlédsét, Annak elle-
nére, hogy az ozmium~tetraoxidnak hidrogén-peroxidot
bontdé hatésat egyes analitikail el jéarédsoknil alkalmaz-
zuk is, tovadbbad a reakcid kinetikai vimsgdlatdra is tér-
téntek prébédlkozésok [l-3]! a katalizmdlt reakeidérdl ki-
alakult kép meglehet8sen ellentmondésos.

A tanszéken a bomlés tanulményozédsit anmnak érdeké-
ben kezdték, hogy az ozmium-tetraoxid -~ hidrogén-per-
oxid rendszerben erds oxidélészerek /ecérium IV , kéli-
um-permanganédt/ jelenlétében, savas kozegben megfigyelt
indukciés reakecidk természetét megismerjék (4), Ennek
kapesén tételezték fel, hogy az ozmium-tetraoxid a hid-
rogén-peroxiddal "peroxo-ozmiumsav'"-at képez [5]. Kﬁ-
886bb GALBACS doktori értekezésében [6] a peroxi-ozmium-
sav részvételével értelmezte a katalizédlt bomlést pH =
= 9 - 12 tartoményban,

Ma jd LUNYENOK-BURMAKINA és mmkatédrsail kompeticids
kinetikai vizsgdlatokat végeztek a hidrogén-peroxid bom-
l4s pH optimuméban /10,6/, és a reakcid gybkds jellegét
éllapitotték meg (7). Ez a megdllapités azonban nem e-

gyezett a kordbbi tapasztalatokkal, ezért sziikségessé



valt a kérdés részletesebb vizsgédlata,

A vizsgédlatok indittatdsébél kévetkezBen e dolgo-
zatban az ozmium-tetraoxiddal katalizélt hidrogén-per-
oxid bomlés gybkis jellegének kérdésével, valamint a
katalizdlt bomléas mindama probléméival foglalkozunk,
amelyek kizelebb vezethetnek az ozmium-tetraoxid kata-
lizé4tor szerepének megértéséhez, Mésrészt tovabbi ada-
tokat prébAlunk gyiijteni a "peroxo-ozmiumsav" létezé-

sének kérdéséhez is,



1., IRODALOM

1.1, A hidrogén-peroxid lugos kizegii bomléisa

A hidrogén-peroxid 2H202 = 2H20 + 02 bruttdé reakeid-
val jellemezhetd bomlésa meglehetfsen Usszetett folyamat,
A reakeciét szémos tényezd befolyésolja, igy pl. az oldat
pH-ja, a fémion-szennyezések mennyilsége és mindsége, az
érintkezl feliiletek nagységa stb,

A reakecibd kinetikéjéval és mechanizmuséval foglale
kozbd azerzﬁk a bomléssebesség pll-val vald maximum jelle-
gu valtozdsit — és egy eseiben tomény hidrogén-peroxid ol-

datokban, monoton csikkenését - figyeliték weg.

1.1, tAblézat

A hidrogén-peroxid lugos kbzegii bomlasénak jellemz8 adatai

Sebesség max, pH éritdéke ny irodalom
202
pIS‘zoz = 11,8 . 2 (8]
pKHzoz = 11,8 2 pH __ ~ban (9]
pKHzoz = 11,8 2 (10)
H,0, = 0,1 M pKH.202 - 11
H‘202 = 1,0 M monoton csdkken

13,4 - (13]




GALBACS és CSANYI (A4] am iredalmi adatok kritikei
elonadse és sajit eredednyelk alapjén megdllapitjdk, hogy
as oddigi smerslk kisebb magyobb méritékben, de a szonnye-
- wéeek 4Altal katalisdlt bomlist méritédk, A mikvosmsnuyesd-
sek minbsdgdtbl fugglen pedig viltomik e bomlissebossdg

maximuadnak pil értéke,

A boulés mechanimsusdira a (9] swersfk dltal ajénlott

mechanizeust fogadjidk el, awelynek lényege, hogy a nidro-

gén-poroxid molekulit oxidilismernek, @ perhidroxil iont pe-

dig redukdliamernek tekintik, és egy gyiris sverkemetd Ut-

kSmnési komplexet vesunek fel,

ﬁzﬁa £l aao

H0,+00H" =

—— 1.0% o OOH

e— 3
H
O/\-ﬂ\\\ v H
(,) 0
3
H/

(241)

~ 0, +H, 040K

(2.2)

ABEL (8] a fentivel tartalmilag ellentétes, de
ogyend kinetikail srodménylion veseild, gyliuies mechanimsust

tételen fol,



H,0, — HO, + H* (1.3)
HO, + H,0, —> 1O, + OH + OH (L)
HO, + OH —> H,0 + O, (1.5)
H* + O —— H,0

2H,0, ——> 2H,0 + O, (1.6)

SZUCSEV (15) termokémiai megfontolddok alapjan fel~

tételezi, hogy a hidrogén-peroxid molekuléris bomléséaval

bizonyos kiriilmények kizstt konkurralhat az l-ekvivalen-

ses redoxi reakcidkkal megvaldésuld bomlés, Osszehasonlit-

Jja a

bomlés reakciésebességeit /A = W, , /W

léne /"lénc/ és a molekuléris /Jmol/ mechanizmusu

l/ és kiszémol-

lanc’ mo

ja az inicidlés sebességét a pH fiiggvénydben,

1.2, téblazat

Az o és a W, pH fiiggése

i
pH 5 6 7 8 9 10
-2 -2
d, 3’2 1 0’31 0'1 3,1.10 10
¥ |
mo1/ | 5.10°* 5.1071% 5.1072° 5.107% 5.10°° 2.107%
/dm3




Az adatok azt mutatjdk, hogy neutrdlis és ligos tar-
toményban a molekuléris mechanizmusu bomlés a dominéns,
és hidba ndvekszik az inicidlés sebessége a pH novelésé-

vel, az erdsebben nivekvd L -~ miatt az o esdkken,

1

1.2, A hidrogén-peroxid ozmium-tetraoxiddal katalizélt

bomlésa

Az @zmium-tetraoxiddal katalizidlt hidrogén-peroxid
1ld4gos kozegii bomlédséra az elsd kinetikai adatok CSUGAJEV-
~-t81 és BIKERMAN-t61 szarmaznak (1), akik a hidrogén-per-
oxidra l-hez kozelli rendet Allapitottak meg.

A ldGgkoncentrécid fiiggvényében maximumgdrbe szerin-
ti sebességfiiggést tapasztaltak, A maximumot a 0,005-0,01
natrium-hidroxid tartoménmyban taldltdk, a maximum helye a
hidrogén-peroxid koncentrécidétél filiggetlennek bizonyult,
Leirték azt is, hogy a lGgos hidrogén-peroxid és ozmium-
~tetraoxid oldatok elegyitésekor egy pillanatra meggyvi-
ros szinez8dés jelenik meg., E szinjelenséget okozd vegyii-
let elkiildnitésére irényuld kisérleteik azonban nem jér-
tak eredménnyel,

A katalizdlt bomlés mechanizmuséra két, alapvet&en
kiildnbsz8 &lléspont alakult ki, GALBACS [ 6], a 9-12 pH-
~tartoményban végzett vizsgdlatainak eredményeit moleku-

laris bomléssal értelmezi, Véleménye szerint az ozmium-



-sav hidrogén-peroxid jelenlétében perhidratdlddik, majd
disszociél, A disszocidlt peroxi-ozmiumsav, a nem disszo-
ciédlt hidrogén-peroxiddal iitkdézve bomlik, mik¥zben a ka-

talizdtor valtozatlan vegyértéklllapotban marad,

- +
080, .H,0, + H,0 —== 080,00H + Hy0 (1.7)

080, 00H" + H,0, —=—> X ——> 0, + 080, + H,0 + OH (1.8)

A fenti mechanizmust témasztja aléd az Atmeneti fémek
peroxisavképzd tulajdonsiga., A levezethetd sebeaQégi egyen-
let jél értelemzi a kisérleti eredményeket, a bomléssebes~
ség pH-val valdé maximum g8rbe szerinti véltozését,

Kérésiikre LUNYENOK-BURMAKINA és munkatérsai O -izo-
tépos méréseket végeztek, és megédllapktottdk, hogy a fej-
1648 oxigén a peroxikistés hasadésa nélkill a hidrogén-per-
oxidbél szadrmazik, Késdbb ugyandk a katalizélt bomléas pH
maximuméban kompeticiés kinetikai médszerrel hidroxil gyd-
kok jelenlétét mutatjék ki [7].

DOMKA és MARCINIEC [2) véleménye szerint 5,1-5,6 pH
tartoményban az oldatban léncbomlés tapasztalhaté, Felté-
telezésiiket arra alapozzék, hogy a hidrogén-peroxid + 0%Z-
mium-tetraoxid rendszerben az indigokarmin elszintelenedik,
Uveg reakeibedényben, 3740,1 OC.on végzmett kisérleteikbdl
kitiinik, hogy a bomlas sebessége és jellege fiigg a katali-
zhtor koncentréeidjitél, A 1073 M-né1 nagyobb ozmium-tetra-
oxid koncentréacié lényegesen nem befolydsolja a bomlésse-



bességet,

Az N eciklusszémra /amely az elbomlott hidrogén-per-
oxid molekulék széma/ katalimétor molekulék széma,ids/ az
ozmium-tetraoxid cs8kkend koncentrécidja irénydban ndvek-
v6, a csdkBend hidrogén-peroxid komcentrécidk irényéaban
oedig cstkkend tendencidt Allapitottak meg., Véleményiik
szerint is a katalitikusan aktiv anyag a perox@-ozmiumsav,

A gamma-besuglrzédsnak a Milonbizd anyagok katalitikus
sajdtsdgaira gyakorolt hatdsét vizmsgélva CLAUDE [ 3] megél-
lapitja, hogy a savas ozmium-tetraoxid oldat mem vAltozik
a besugirzés kimetkezmtében, és a 0,8 N kénsavas kizegben

8 6

6.,107° -« 6,107 M ozmium-tetraoxidot tartalmazdé hidrogén-

peroxid oldatban léncbomlés tapasztalhatd,



2, KISERLETI RESZ

2,1, Felhaszndlt anyagok

A *_gal jelslt oldatok készitésénél haromszor, a
Jjelvlés nélkiilieknél kétszer desztillilt vizet haszndl-

tunk,

- Hidrogén-peroxid oldat

StabilizAdtormentes MERCk Perhydrolbél késziilt hi-

gitéssal,

» Ozmium-tetraoxid oldat

MERCK a,lt, ozmium-tetraoxid 0,1 M-os natrium-hid-
roxid oldatban oldottuk fel, Az egyes mérésekhez a tirzs-

oldatot higitottuk megfeleld arényban,

Kélium-ozmét‘VI(

El84llitésa a (16 irodalom alapjén tértént, 100 ml
10 M-0s kélium-hidroxidban 1 g ozmium-tetraoxidot oldot-
tunk fel, Néhany hét mulva a teflon edény aljan lila szi-

nii kdlium-ozmadt/VI// kristdlyok jelentek meg,

OzmiggéVIé—oldatok

Egyrészt kélium-ozmét kristdlyok oldédséaval, méasrészt
ld4gos ozmium/VIII/ oldatbél szémitott mennyiségii arzén/III/-

-al magy etilalkohollal t8rténd redukcidéval késwmiiltek,

Ozmium/IV/-oldat

Megfeleld pH-ju /pH< 9,0/ ozmium/VIII/ oldatbbél szé-
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mitott mennyiségii arzén/III/-al t8rtén8 redukeidval

kés=ziilt,

Kétszer desztillalt viz

A kozonséges desztilldlt vizet AMBERLITE-IR-120 és
DOWEX-50 ioncseréld gyantival teljes iommentesitettiik, és

ligos kéAlium-permangandtrél ledesztilliltuk,

Haromszor desztillalt viz

A kétszer desztillalt vizmet kélium-peroxi-diszulfiat-

tal valé tartésabb fézés utén ujra desztilléltuk,

0,1 N arzénsav-oldat

MERCK a.lt. arzén-trioxidbél Winkler elBirédsa szerint
késziilt, Hatdértékét kdlium-bromédt mérdoldat segitségével

metilvérds indikétor jelenlétében hatAroztuk meg,

0,1 N cérium/IV/-szulféit oldat

MERCK a,lt. cérium/IV/-szulfit 1 M-os kénsavban vald
oldésbval késziilt, Hatbdértékét arzénessav segitségével ha-

téroztuk meg, ferroin indikator jelemlétében,

Ferroin-indikadtor oldat

0,025 M-os Reanal készitményt haszndltunk,

20 %-os kénsav oldat

Apolda a.lt, koncentrdlt kémsav higitdséival késziilte

Nédtrium-hidroxid oldat

a,lt, Ferrokémiai KTSZ kiszerelésii, import granuldlt

natrium-hidroxidbél késziilt oldatot D’ANS és MATTNER [}‘;




eljérésa szerint tisztitottuk,

Metil—, etil—-, izo-propil-, n-butilalkohol

Az alkoholokat atmoszfera nyomédson desztillalthk,
Az elsd foparlatokat ujra desztillaltuk és ennek fépar-
latabdél készitettiik a kiilénbszd koncentricidéju oldato-
kat,

Festékek

RNO /para-nitrozé-dimetilanilin/ FLUKA AG készit-

mény }\max = 440 nm,

3H C—N—CH;

NO

Neutrél-vvarbs

/3-amino-6-dimetilamino~2-metilfenazin klorid/

pH = 7,0-nél )\max = 520 nm, pH = 8,0-nal )\max = 455 nm,

N CH,
/CEND: N"zHCZ

(cHy



PAR /piridin-/2-azo-4/-rezorcin/ REANAR készii-
mény ;Amax = 415 om, pH = 7,0-10,0-es tartomény,
= L"90 nau,

pH = 11,2-nél = 415 nm,

;klmax )\Zmax

N =N —‘[j:]
HO”

Erioglaucin-A /s-dietil-di-p-szulfobenzil-p-

~amino-o-szulfofukszoniméniumbelsd-szulfit/ tsszeg-

képlete: CgnH),N)S40y; BDH készitmény N pax = 630 nm.

|
(e~ O~ M=, —( SOy,

Kongévorss /Difenil-l,4-bisz /azo-2-naftilaminel-

-szulfonsav-4/ G. GRUBLER, Co, készitmény N\ ___ = 490 nm

NH, NH,
QA O
SOH SOM
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p-etoxi-krizoidin /A-etoxi-2’', 4'-diaminoazobenzol/

MICHROME készitmény /\ i Lhs nm

NH,
l
HECLO-O-—N =N --O-—NH)_'HCI

Pritrozin /tetrajédfluoreszcein/ REANAL készitmény

]\max = 520 nm

Metilénkék /3,9-bisdimetilamino-fenazotionium-sé/

BDH STANDARD STAIN készitmény '/\mu = 665 nm

/OiZD\ ?:I(C H),

(ch



- 18 e

Xilenolnaraves /3,3’ bisdikarboxi-metil-amino-metile
~orto~krezol-szulfoftalein/ REANAL készitmény, \ max = 575 mm

Metil-virss /4'-dimetil-amincazobenzol-2-karbonsav/
REANAL készitmény P— 430 nm

Sgafraniv-T /diamino-N-fenil-dimetil-fenasin-
~klorid/ MICHROME labs, készitmény A = 520 nm

U r - N Do CH
& . " \k\_/
3 o N“ :/
A N /\\ j i
4N



Timin /2,4 dihidroxi-5-metilpirirmidin/ )mx = 260 nm

oM

{
Q’CH&
HO

2.1, téblazat

Az alkalmazott szinezékek savi allanddéja és redoxi formél-

potenciél ja
iro- E! E pH=7,0 iro-
PK; dalom | 9 y- ’ dalom
Szafranin-T 4,7; 5,75 (19 0,235 -0,289 (18]
Neutral- pk°=6, 80
Tarae pK =5, 30 [19] 0,240 -0, 325 18]
pK3 26,16
IMe tilvorss 5,006 - " - (18]
5,85
Xilenol- 1,25 2,63
narancs 3,2; 6,4; [19] - - -
10,4; 12, 3;
1 -
Eziog aucin _ - 1,0 L (19)
-@toxi-kri-
&oidin iy - 0,97 - (19]
PAR 3,1;5,6 - _ .
11’9’ (r8)

ahol pK a redukédlt forma savi &llandéja
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Tetranitro-metan /TNM/ C/NOz/h

ALDRICH-EUROPA CEG készitményét a (20] irodalomban
leirtak szerint tisztitottuk, azaz 0,8 N kénsavbél kilenc-
szer Atkristalyositottuk,

9

A TNM a HO, hatédsos reagense /kHDZ+TNM = 1,9.10
dmomo1~1s~1 (211 /. A reakeié eredményeként beldle sérga
szinii termék, c/noz/g, nitroform keletkezik /) . = 350 nm/ .
A nitroform képz8dés sebességét spektrofotometridsan mér-
tiik, Extinkcidés koefficiens az elnyelési maximumban

3 L ow” [20].

1,5.104 dm”mol”
Az esetenként felhaszndlt anyagok: natrium-benzoat,
nhtrium-formiat, bérax, akril-nitril,'akril-amid, metil-
smetakrilédt, kélium-dihidrogén-foszfit, . natrium-karbo-
nat, natrium-szulféit, ndtrium-tioszulfét, hidroxilamin,
hidrazin-szulfat, EDTE, veroné&l-nédtrium, maleinsav, fu-

ménsav, glicerin, sztirol a,lt, tisztasdguak voltak,

2.2, Az alkalmazott eszkidzdk és mérdmbédszerek

Reakciéedéqx

A hidrogén-peroxid ozmium-tetraoxiddal katalizélt bome
lésénak vizsgllatdhoz pyrex iivegb8l késziilt, csiszoltdugéds

20 ml-es kémesdveket alkalmaztunk,

pH-mérése

A pH-t RADELKIS 0OP-2B5tipusu precizids, Magy RADIOMETER



26 tipusu pH mérével mértiik, Az ozmium-tetraoxidot tar-
talmazé és nem tartalmazd oldatok mérésére kiilsnm /OP-
-800-~-1/A tip,.,/ iivegelektrédokat alkalmaztunik,

A nempufferolt kdzegii méréseknél a pH Allandd érté-
ken tartédsara RADIOMETER TTT 11, ABU 12 tipusu pH-sztatot

alkalmaztunk,

Extinkeié mérése

Az oldatok fényelnyelését SPEKOL, UNICAM SP 500,
valamint BECKMAN DB-G tipusu spektrofotométerrel kémosd-
ben, illetve megfeleld rétegvastagsdgu /0,01 cm - 4 cm/
kiive t taban mértiik,

A differenciaspektrumok felvételénél 1 cm rétegvas-
tagsdgu kvarc un, tandem kiivetta-pért alkalmaztunk,

A nitroform képz8dés kinetikai gdrbéjét a kidvetke-
z6 mbédon vettiik fel: a BECKMAN DB-G spektrofotométerbe
elhelyezett 0,1 cm-es kvarc atfolyd kilvettdba kettd -
szinkronban mozgathaté -~ orvosi fecskend&vel juttattuk
a reagild partnereket, Az extinkeid - 1d8 gbrbét rekor-

derrel regisztrédltuk,
Titrdlés

Titrdlashoz METROHM E-415 DOSIMAT motorhajtdsu 5-10
ml-es biirettat alkalmaztunk.'Az adagoléasi pontossag
* 0,01 ml,

Potenciometrikus titréldsra - telitett kalomel - Pt
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elektrédapar felhaszndldsaval - METROHM POTENTIOGRAPH
E 436 automatikus titréléberendezést alkalmaztunk, Az

oldat keverését migneses keverdvel végeztik,

Az oxigén-képzddés sebességének mérése

Az 0, om3 -~ 1d8 gbrbék felvételéhez hasznilt be-

rendezés véazlata az 1, Abrén léthatd, Mikodése: a zart

a edényben 1év8 termosztélt reakcibelegybe -~ amelyet a
k magneses keverdvel kevertiink - a ¢ gumisapkén keresz-
tiil orvosi fecskenddvel juttatjuk be a katalizdtort,
Ugyanakkor a c¢s héromfuratu csapot megfeleld Allésba
dllitjuk és elinditjuk az 6radt, A fejlddd oxigén az £
kontaktfolyadék kdzvetitésével z4rja le a relét, amely-
nek jele miikddésbe hozza a D Dosimatot, A Dosimat a b
csapon At a fe jlddott oxigén térfogatival megegyezd
mennyiségii folyadédkot sziv le, és a reléd nyit., Az oxi-
gén térfogata a Dosimat kijelz86jén leolvashatéd,
A berendezés pontossiga: 0,02 cm3
A kezdeti sebesség kiszémitdsdhoz mindig az
02 cm3 - 1d8 gbrbe lineAris szakaszAt hasznidltuk,
Nagy reakcibésebességek mérésénédl az iivegelektrdd

helyére 4-312 tipusu pressure transducert csatlakoz-

tattunk, amelynek jelét rekorderrel regisztraltuk,



l. 4bra

Transzmittancia-id8 gorbe felvétele stopped-flow

késziilékkel

A berendezés - amelynek tdmbvAzlata a 2., Abran lat-

haté - hédzilag késziilt,

2, éabra




1. Spektromom 202 spektrofotméter monokr.mﬁtorként.
2. 2' Termosztdlhatd reagenstarté edények, 3. Kiivettahédz,
4k, KeverScella a stopping szerkezettel, 5. Fotoelektron-
sokszorozb, 6, Nagyfesziiltségii tdpegység. 7. Oszcillosz-
kép. 8. Fényképezidgép.

A berendezés miikdése az alébbiakban foglalhatd “sz-
sze: a 2,2’ termosztAlhatd reagenstartd edényekbdl egy
egykaru emeldre szerkesztett fecskendSpérral azomos tér-
fogatu reagenseket szivunk, A fecskend8par az emeld ellen-
kez8 irényu elmozditéséira, tangencidlis keveredés kizben a
h-es keverBcella kiivetta részébe tovaAbbitja a reagdld anya-
gokat, mikdzben a kémiail reakecid lejAdtszddik, A L-es keve-
récella elfolyd részéhez egy hirmas furatu csappal ellé-
tott, fiiggbleges elhelyezésii orvosi fecskendd csatlakozik,
A kever8celléabdl elfolyd oldat elmozditja a fecskendd dus
gattyijidt, amely egy mikrokapcsolét zAr. A mikrokapcsold
elektromos jele inditja a 8-as oszcilloszkép Kipp generé-
tordt, A 4+es keverScelldn Atmend fény intenzitdsvaltozi-
s4t az 5 fotoelektronsokszorozd segitségével elektiromos
jellé alakitva a 8-as oszcilloszkép fiiggbleges eltéritd-
jére vissziik, Az oszcilloszkép ernydjén 1évd transzmittan-
cia-1d8 gorbét a 9 fényképezdgéppel rigzitettiik,

A berendezésiinknél az un, ,holt'-idé - amely az sz~
szekeveredés és az észlelés kBzdtt eltelt 1d8t jelzi -

5-8 ms k3riil van,



Kiilsnds gonddal kell iigyelni a reagélé oldatok buborék-
mentesitésére, mert ezek az optikai észlelést zavarjik,

Tekintettel erre, valamint arra, hogy az adagolé fees-
kend8k - keverdcella - stoping fecskendd zArt rendszert al-
kot, olyan reakcidék nem vizsgdlhatdédk, amelyek sorédn nagyobb
mennyiségii gz keletkezik,

Az ozmium-tetraoxid + hidrogén-peroxid rendszerben -
kiildndsen nagyobb pH értékeknél, ahol az irodalomban jel-
zett meggyvirds szinez8dés megjelenik - néhadny sec alatt
is jelentds mennyiségii oxigén fe jlédik, E szines anyag op-
tikai vizsgldlatira haszndltuk a folyamatos Aramléas elvén
miikdd8d késziiléket, amelynek miikbdése az aldbbiakban fog-
lalhaté dssze,

A szinkronban miikdd8 adagoléfecskenddkkel a keverd-
celldba juttatjuk a megfeleld izo-pH-ju ozmium-tetraoxid
és hidrogén-peroxid oldatokat, A keverdcella észlelési
helyén megjelend szines anyag megh&tArozott mértékben
csbkkenti a fényforrédsként haszndlt vas iv spektrumvona-
lainak az intenzitésit., Ezt a hatdst a felvétel idejére
/20 mésodperc/ a fényképez8 lemez integrilja,

Megmérve a tiszta vas spektrum meghatdrozott vona-
lainak feketedésértékét visre /100 %/ a fotolemez kont-
ra#ztf.ktorénak ismeretében az oldat extinkcidéja kiszé-

mithatéd,



Diffuz reflexidés spektrum

A [17] munka szerint nyert kédlium-ozmét kristidlyo-
kat vAkumban sziirtiik, szédritottuk, achdt mozsérban pori-
tottuk és litium-fluoriddal higitottuk, Litium-fluorid
referencia anyaggal szemben UNICAM SP 500-as spektrofo-

tométeren vettiik fel a diffuz reflexibés spektrumot,

Ef-.uﬁér forrés

4 C névleges aktivitésu Robalt sugldrforrést alkalmaz-
tunk, Az elnyelt dézist FRICKE doziméterrel mértiik,

A viszkozitdst OSTWALD féle viszkoziméterrel mértiik,

Az OH gydk staciomérius koncentrécidjénak meghaté-

rozéasa
Az RNO nagy extinkciés koefficiense /Ehho = 3,#2.104

demol-1

om-l/ lehetévé teszi, hogy spekirofotometridsan
kis koncentrdcidéban tudjunk mérni, Abbél a feltételezés~
b8l kiindulva, hogy a reakcidelegybe vitt, megfelellen
kis koncentridciéju RNO nem vAltoztat ja meg szémottevd mér-
tékben az OH stacionérius koncentricidjat, az RNO szinte-

lenedés sebességét mérve az alébbiak szerint kiszémolhat-

juk az [OH]‘tac -t (22],
A\ RNO] AE
W= ~ . = Ttk = kOH-Q-RNQ[‘RNo] [OH]'tac.

ebbll kiévetkezik, hogy
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AE
stac. ~ 7T 7 TrNO) X,

(2.2.1)

LoH]

H4+RNO

2.3, Analitikai el jérésok

2.3.1. A hidrogén-peroxid meghatirozésa

a. A hidrogén-peroxid t8rzsoldat koncentricidjat
ferroin indikétor jelenlétében cerimetriésan hatdroztuk
meg.

b. A reakecidelegybll vett minta hidrogén-peroxid tar-
talmat arzénessavon keresztiil cerimetridsan hatéroztuk
meg. A meghatdrozandd hidrogén-peroxidhoz viszonyitva fo-
1l8s mennyiségii arzénessav oldatot féz8pohérba mértiink,

10 ml 20 %-o0s kénsavat adtunk hozzd és térfogatit kétszer
desztillélt vizzel 30 ml-re egészitettiik ki,

Fhhez az oldathoz adtuk a reakcidelegybdl vett min-
tat, Néhéany perc varakozés utén 2 csepp 0,01 M ozmium-
~tetraoxid katalizdtort hozzdadva, ferroin indikétor je-
lenlétében 0,02 n cérium/IV/-szulfittal visszamértiilk az

arzénessav feleslegét,

2,3.2. Az ozmium-tetraoxid meghatdrozédsa AYERS-WELLS

szerint [23]

Az ozmium-tetraoxid t¥rzsoldat koncentricidjht spekt-



- Bh

rofotometridsan hatédroztuk meg, 25 ml-es mérilombikba
kb, 10 ml vizet és 2 ml 8 M-os kénsavat, majd 1 ml 5

b M ozmiume

%-0s tiokarbamid oldatot adunk, A kb, 10
~tetraoxid oldatbél 5-10 ml-t mértiink a mérilombikba
és kétszer desztilldlt vizzel jelig tsltottiik,

Az Bsszehasonlitd oldat ¥sszetétele megegyezik a
fenti oldattal, c¢sak ozmium~tetraoxidot nem tartalmaz,
Az oldat extinkeciéjét 480 nm-nél hatdroztuk meg., Ex-
tinkeciés koefficiens L2242,

Ezzel a médszerrel az ozmium/VIII/ és ozmium/VI/

oldatok vizsgdlhaték az ozmium/IV/ nem,

2.3.3. A TNM térzsoldat koncentrécidjénak meghatéro-
zhsa (24)]

Azon az elven tdrténik, hogy a TNM hidrazin-szul-
fét kvantitativen NF /nitroformé/ redukélhaté.

A telitett hidrazin-szulféit oldatot natrium-hid-
roxiddal pH = 8,0-ra Allitjuk be, Azonos térfogatu
meghatirozandé TNM oldatot adunk hozzéd, és 350 nm-nél
megfeleld rétegvastagségu kiivettdban mérjiik az oldat fény-

elnyelését, Extincids koefficiens: 1,5.10“.
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3. KISERLETI EREDMENYEK

3.1, A gyokdk kimutatdsa polimerizicids kisérletekkel

Az ozmium-~tetraoxiddal katalizélt hidrogén-peroxid
bomlés sorén feltételezetten képzdd8 gydkidk kimutatidsait

megkiséreltiik polimerizécibs reakecidkkal, A kisérleti

-8 -l

feltételeket [0s0,] = 1073 - 107° M; [H,0;) = 107% - 10
M; pH = 6-12; T =-5 +30°C tartoményban szisztematikusan
viltoztatva, akril-amid, metil-metakrilét, és akril-nit-
ril monomerekb&l polimerek képzddését nem tapasztaltuk,
A sztirol eredetileg szintelen telitett vizes oldata az
ozmium-tetraoxid-hidrogén-peroxid rendszerben barnés-séar-
ghvéi véltozott, Az oldat abszorpcidés spektruma a 3, Abrén
lathaté /3.4bra, 1, gbrbe/., Ha kédlium-peroxo-diszulfat i-
nicidtor segitségével polimerizdljuk pH = 8,20-nél a szti-
rolt, hasonld terméket kapunk /3, &bra, 2, gbrbe/., E szi-
nezddést okozdé anyag képz8désének sebessége nd az ozmium-
~tetraoxid és a hidrogén-peroxid koncentrécidjénak nive-
lésével, Az oldat pH-javal pedig maximum g8rbe szerint
véltozik, A maximum pH = 8,0-ndl taldlhaté /4, 4bra/.
Megvizsgiltuk, hogy a vimben oldott oxigén hogyan be-
folyéasolja a polimerek képzddését, Az eredményeket a 3.1.1,

tdblAzatban foglaltuk Jssze,



04 i
\ Mg <
F R ~ 500 nm

A sztirol polimerizécidjénak vizsgllata,

3. Abra

(@ 0504+R202+sztirol oldat fényelnyoléae;anO&lz 6,6.10'6 M;

(H,0)} = 2,8,107% M; T = 25 °C; tsszehasonlité; desztilldlt viz;
pH = 8,2; 3, inioci-

d = 1 cmy; pH = 8,2; 2, inicidtor; E,S,04;
Ator; KZSZOB; pH = 2,60, a képz8dstt polimer pH = 8,2 pufferbe

vive; 4, telitett sztirol oldat fémnyelnyelése,

0°E
50 ~

70 80 90

L,Abra A sztirol polimerizédddésénak sebessége a pH fiigg-

vényében, [Qso,g = 6,6.10‘6 M; [H,0, = :2,8.1.0"2 M; T = 25 %C;
)\: 460 nm; t = 10 perc; Ysszehasonlitd; desztil-

d = 1 omj}
141t viz.



Az oldott oxigén hatédsa a polimerek képz8désére

+ polimer képzddik; - polimer nem képz8dik [monomer) = 0,2 M;

K,5,05 = 2.107% M
O2 jelenlétében 02 tévollétében——_
pH 1,5 - 11 7 - 12 1,5 - 11 7 - 12 N
m:x.mg- inio:ﬁg: | ~-sughrzés I:iii:gus ! ~sughrzés fizs'i:l?:us
Imotil—metakrilé.t - # " %
Fkril-nitril - + -+ +
.Fkril-amid - + + +

Az oxigén jelenldéte kdlium-peroxi-diszulfit inicidtor
alkalmazidsa esetén is csUkkenti a polimerizicié sebességét,
amint ezt a 3,1.2, tdbldzatban lAthaté, Az inicidtor koncent-

racidjénak csdkkenésdével az 02 hatdsa ndvekszik,



3.1.2, téblézat

Az oldat oxigén hatésa az akril-amid polimerizécidjéra
lakril-amid] = 0,2 M = N, 4tbuborékoltatdssal 0,mentesitve
A téblazatban az Ostwald-féle viszkoziméterrel mért kifo-

lyési 1d8k vannak sec-ben, T = 40 ®c-on

pH
;;;;Bg\\\_ 7,4 80 88 9,5 10,5 12 H,0
M

2.107"% 40,0 40,8 42,5 39,5 38,5 38,3 31,3

2.107° 31,5 32,3 32,8 32,8 32,1 32,3 31,3

2,100 *| 36,6 37,3 ui,5 38,2 37,8 36,8 31,3

Az oldott oxigén tehdt a kiilnbdz8 tipusu monomerek
polimerizécibdjadt inhibidl ja., Hatdsa valésziniileg abban 4ll,
hogy a léncindité lépésben keletkezd szerves gydkkel rea-
241, és eenyhébb szerves peroxid tipusu gybkst ad, Hatdea
redukilészerekkel /natrium-tioszulfit, hidro~kinon stb,/
cstkkenthet8 [2%], Ez azonban az 4ltalunk vizsgilt rend-
szerben nem lehetséges, mivel a redukélészerek mind a hid-
rogén-peroxiddal, mind az ozmhum-tetraoxiddal reagédlnak,

Tovébbi gAtja a polimerek kicsapbddésénak, hogy azok
lYig h&tdséra depolimerizélédnak,




3.2, A gyskok kimutatésa festékek szintelenedésének

mérésével

Folyadékfézisu reakcidkban a képzddd gydksk kimuta-
tdsébra kiterjedten haszndljék a kiilénbozd szinezékeket,

Vizsgdlataink szerint a legkiildnbszibb szerkezetii
szinezékek az ozmium-tetraoxid + hidrogén-peroxid rend-
szerben szintelenednek, Az alkalmazott festékeket sem az
ozmium-tetraoxid, sem a hidrogén-peroxid kiilon-kiilén nem
szinteleniti el semmilyen pH értéknél, ehhez egyiittes je-
lenlétiik sziikséges., Ha a festékoldatokbmnérikon 4t oxigént
- amely a katalizédlt bomlés végterméke - buborékoltatunk
4t, extinkecidjuk nem véltozik, Ha a reakcidelegyben ol
dott oxigén koncentricibéjét nitrogén Atbuborékoltatéssal
lecsdkkent jilk, azonos id6 utén a szintelenedés megegyezett
azon oldatéval, amelyet nem kezeltiink nitrogén gé=zzal,

Oxigén-tartalmu vizes festékoldat ultaibolya fénnyel
besugirozva nem mutat fényelnyelés valtozést, Ha a festék-
oldat hidrogén-peroxidot is tartalmazott, uv besuglrzés-
kor az extinkeid csbkkent, Amennyiben a besugirzott - hid-
rogén-peroxid + festék - oldathoz még gydkfogdkat /meta-
nolt, etanolt, akril-mitrilt stb./ is adunk, akkor a nd-
vekvd gybBkfogd koncentricibéval csdkkend mértékii extinkeid-
vAltozés tapasztalhatéd,

A fentiekb8l kdvetkezik, hogyurdAltalunk alkalmazott



szinezékeket /para-nitrozé-dimetilanilin, szafranin-T,
neutridlvorss, para-etoxikrizoidin, metilén-kék, PAR, eri-
oglaucin-A, metilvérds, eritrozin, kongdévérss, xilenolna-
.rancs/ csak gydksk szintelenitik, igy alkalmazhaték az o0z~
mium-tetraoxiddal katalizdlt hidrogén-peroxid bomlés so-

réan képzdd8 gyokdk kimutatédséra is,

3.2.1. A szintelenedéssebesség pH fiiggése

Az RNO szintelenedés sebessége a pH-val maximum g8r-
be szerint vAltozik kiilénbdzd mindségii pufferoldatokban,

és nem pufferolt kizegben egyarént /5, ébra/. Tekintettel

arra, hogy a festékoldatok extinkeciés koefficiense valtozik

a pH-val, ennek kikiiszdbolése érdekében az ordindtén a=z
extinkciévaltozédst a kiindulédsi oldat extinkecidjénak széi-
zalékéban adjuk meg,

A fentebb emlitett tdbbi festék szintelenedésének se-

bessége a pH fliggvényében hasonld lefutést mutat, azzal a

kiillbnbséggel, hogy a AE% festékenként mas és més /6.,7. &b-

ra/.

3.2.2, A szintelenedéssebesség fiiggése az ozmium-tetra-

oxid koncentrécibdjétdl

Kiilsnbsz8 ozmium-tetraoxid koncentricidknil mérve az

RNO szintelenedését, a kezdeti sebesség logaritmusa az 0z~

D

7" :
y 3 N,
V. ("‘““ i €°~c‘ W

»,

K I
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5, ébra Az RNO szintelenedés sebessége a pH filvvgényében,
(0s0)) = 2,7.1077 M; [},0,] = 107 M; (RNO) = 1,85,1077 M
t = 45 pere; \ = 440 nm; T = 25 °C; Gsszehasonlité; desz-
tillalt viz; 1. KH, PO, +telitett bérax puffer pH = 6-9,1
NaaﬂPOh-ptelitett bérax puffer pH = 10,8-12; 2, mérés nem
pufferolt kozegben; 3, ecetsavifoszforsav+bdéraxsmbtrium-
~hidroxid puffer; 4, veronélisésav puffer



AE%
100 |

6, abra Kiilonbszd festékek szintelenedésének sebessége a
pH filggvényében. (080,) = 1,43.1077 M; [H,0,) = 1072 m;

T = 25 °C; ¢t = 45 perc; 1. (Szafranin-T] = 1,43.107° M;
2, [p-etoxikiizodin) = 1,143.10-5 M; 3. (xilenolorange] =
= 1,86,107 M; 4, (metilvdrss) = 1,‘&3.10-4 M; 5. [kongé-
vérssl = 1,43.107°0 M,



AE%

100]
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7. ébra Kiilénbszd festékek szintelenedésének sebessége a
PH fiiggvényében. [0s0,) = 1,43.1077 M; (H,0) = 107% u;

T = 25°C; t = 45 perc; 1. [metilénkék = 1,43.10™° M, t =

= 30 perc; 2, [erioglaucin-Al = 2,85.10"'5 M; 3. [(eritrozin] =
= 1,43.10'“ M; 4, [neutrdlvirss = 2,86.10"'5 M.



mium-tetraoxid koncentréacid logaritmusénak fiiggvényében
egyenest ad barmely pH-ndl, Az egyenesek iranytangense

gyakorlatilag megegyezik; tgxX~~ 0,92 /8, Abra/.

3.2.3 A szintelenedéssebesség fiiggése a hidrogén-peroxid

koncentricid jatdl

Kiilénboz8 hidrogén-peroxid koncentrécidknél mérve az
RNO szintelenedéssebességét, a kezdeti sebesség logarit-
musa a hidrogén-peroxid koncentrécid logaritmusénak fiigg-
vényében egyenest ad, A kiilonbdzd pH-kndl mért egyenesek

irdnytangense gyakorlatilag megegyezik tgde~v 0,50 /9, é4bra/.

3.3. A _gyokok minbségének valdésziniisitése kompeticiéds

kinetikai moédszerrel

Tételezziik fel, hogy a bomlis sorén hidroxil gydk kép-
z6dik, akkor annak a festékekkel /jeldljiik 4Altalédnosamn R-el/
és az egyéb gyskfogd anyagokkal /S/ vald reakcidjét figye-

lembe véve (26],

tl
R 4+ OH wwmiiy {ermék

Ky
AP e ———

s (34301

2 (3-3.2J
levezethetd az alédbbi egyenlet:

X 1 k, (8)

/ (3.3.34)
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8, 4bra Az RNO szintelenedéssebessége az ozmium-tetraoxid
koncentréolé fiiggvényében. (H,0,) = 1,08,107% M; (RNO] =
=2,107° M; T = 25 °C; d = 10 mm; mérés pufferolt kémegben;

9., ébra Az RNO szintelenedéssebessége a hidrogén-peroxid
koncentréacié fiiggvényében, Mérés pufferolt kdzegben, (RNO) =
= 2,6.107° M; 1. pH = 5,6; T = 30 °C; [0s0,] = 1075

2. pH = 8,2; T = 25 °c; (080 = 5.1077 u



Az egyenlet szerint az R fogyésénak reciprok ér-
téke az [S]1/(R)| fiigevényében egyenes ad. R-ként RNO-t
és kongbévbrvset alkalmazva /amelyek fogyésit spektro-
fotometridsan kivettiik/, S-ként a legkiilénbd8z8bb inhibi-
torokat alkalmazva, a mérési eredmények a 10, és 11, Ab-
ré4n lathaték, /Megjegyzendd, hogy a mérési pontok széma
inhibitorként 7-9, csak az dbra Attekinthet8sége érdeké-
ben nem szerepel az Usszes,/ A legkisebb négyzetek mbd-
szerével meghatidroztuk az egyenesek irénytangenseit, a-
melyek a kiilonbszd inhibitorok R-re vonatkoztatott re-
lativ sebességi Allandbéjat adjédk., Az RNO 4+ OH reakcid
abszolut sebességi 4dllandéjénak ismeretében kiszémitot-
tuk az inhibitorok OH gytkkel vald reakcidinak abszolut
sebességi Allandbéjat /3.3.1. téblézat/.

A mérések alapjén szamitott sebességi Adllandbék ki-

elégitlen egyeznek az irodalmi adatokkal,



10, é4bra Kompeticibés kinetikai vizsgélat, pH = 8,20;
(B0, = 1072 M; (0s0,) = 2,1077 M; [RNO] = 1,86.107° M;
T = 25 OC; 1, ndtrium-benzoédt; 2, m-butanol; 3, natrium-

-formidt; 4, glicerin; 5. etanol; 6., metanol



11, Abra Xompeticidés kinetikai vizsgalatok, pH = 8,20;
(1,0, = 1072 u; [080,] = n.p.po..q M; {kongévorss) =
9,8,107° M; T = 25 °C; 1, nhtrium-benzodt; 2., n-butanol;
3, natrium-formiét; 4, glicerin




3.3.,1, téblézat

Inhibitorok OH gytkkel vald reakcidinak abszolut se-

bessédzi Allandéi. [0804] = 2.10‘7 M; [Hzoél = 10—2M;
PH = 8,2; T = 285 °C; kOH-n-RNO = ]_,25.10llo dm3m01-15-1[27],
jelen munka irodalmi
Gybkreagens
dm3mol-1s'1.lo‘8 a?atok pH
28],
jme tanol k,o0 4,8 750
L,7 7,0
4,6 10,7
bh,4 2,0
etanol 8,30 11,0 10,7
10,0 10,7
732 7,0
izo-propanol 18,4 17,4 7,0
ln-butanol 20,5 22,4 7,0
glicerin 7,67 10,2
' 10,0
9,5
Na-formiat 15,1 23,9" 9 - 10,7
Na-benzoéat 27,7 25,1; 9,0

® 29]8sszefoglalé munkébdl
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3.4, A katalizdlt bomlés gybkds és molekuléris Bssze-

tevijének meghatfirozésa

Az ozmium-tetraoxiddal katalizédlt hidrogén-peroxid
bomlés sorén a rendszerben hidroxil gybksk képzddnek,
tehdt hidrogén-peroxid bomléassebességét az OH gydk elfo-
gyvésa révén gydkfogdkkal csbkkenthet jiik, Ha a gybkfogdk +
+ gydk reakcidban képzbdstt termék /szerves gydk/ az el-
fogyott gybkhidz képest kisebb sebességgel reagll tovéabb,
vagy tovébbi reakcidinak végsé terméke mem oxigén, akkor
inhibitorok jelenlétében az oxigénfejlddés sebességdének
cedkkenie kell,

Az inhibitorok kivédlasztésénak a k¥vetkezbkre kell
tekintettel lenni: a katalizdtorral, a hidrogén-peroxid-
dal, valamint oxigénnel ne reagiljon, a gydkikkel vald re-
akcidjuk sebességili 4llanddéja a pH-val ne valtozzon lénye-
gesen,

Ezeket a k¥vetelményeket arkﬁlbnbazﬁ alkoholok /me-
tanol, etanol, izo-propanol, n<butanol, gliocerin stb,/
kielégitik,

Ha a fenti gyakfogékat‘navekvﬁ konecentriciéban ad-
Juk a hidrogén-peroxid + ozmium-tetraoxid + RNO /vagy
més festék/ rendszerhez, kb, 0,1 M inhibitor koncentré-
cibéndl a festék swintelenedése gyakorlatilag teljesen ki-
védhetd minden pH-ndl /12, 4bra/.

A hidrogén-peroxid bomlas gydkds és molekuliris rész-



ardnyénak meghatérozédsa a fentiek figyelembevételével
tértént,

Megfigyeltiik, hogy mind pufferolt, mind nem puffe-
rolt, de 4llandé pH értéken tartott kisérleti kiriilmé-
nyek kdzstt, pH = 8,30 kdrnyezetében az oxigénfe jlddés
sebességének lokélis maximuma van /13,, 14, 4bra/.' Az

0 om3 - 1d8 gbrbéken /az oxigénfejl8dés sebességétsl

2
fiigg8en/ rdvid ideig tartd indukeids periddus figyelhe-
t6 meg. Ennek oka az, hogy a reakcidelegynek el8szir

‘ oxigénre telitetté kell véAlnia, és csak ezutén jelenik
meg oxigén a gaztérben, Ezen indukcibds periddus kikiiszd-
b8lése érdekében a sebesség kiszémitdsdhoz a 4O és 10
percnél mért konverzidk kiildnbségét hasznidltuk, amely
1d8k kbz8tt és konverzibdknil /esetiinkben maximidlisan

25 %-o0s volt/ j6 kzmelitéssel linedrisnak tekinthetd az
anyaggdrbe,

A fentebb emlitett lokélis sebességmaximum a hidro-
gén-peroxid koncentrécibjldnak titrimetrids kidvetésével
ugyancsak kimutathaté,

Konstans pH-nél, a pufferkoncentricid ndvelésével
az oxigén fejl6dés sebessége fokozatosan csdkken /15,
4bra/, ezért a tovébbiakban Allandé pufferkoncentriecid
mellett dolgoztunk,

A 16,, 17., 18, Abrékbél kitiinik, hogy a hidrogén-
-peroxid eltiinésének a sebessége /az 0, fejlédés sebes-



23

25

1 2 3 4 -loglalkohol)

12, édbra Az RNO szintefenedéssebessége az inhibitor kon-
centréecié fiiggvényében, pH = 9,10; LOsO&] = 4,25.10"6 M;
(B,0,1 = 9,1073 M; (RNO) = 1,87.107° M; t = 15 perc;

1, metanol, 2, etanol, 3, i-propanol

( JL q
M s
L]
7
b r
'Y
/|
5 |
]
4 ]
1
3] '
fa
2 y // -
i| .~ )
PH
min 75 8 85 9

10 20 30 )

Az oxigénfe jlBdés kinetikai girbéi és sebessége

13, ébra
a pH fiiggvényében, Mérés nem pufferolt, pH-sztdtolt kineg=__
oot D\

ben, [H202] = 2,50.10"2 M [03019 = h,22.10'8 M; T = 25 °
1. pH = 7,65; 2, pH = 7,857 3. pH = 8,10; 4% pH = 8,20;:

5. pPH = 8,30; 6, pH = 8,40; 7. pH = 8,65

2\
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sége/ inhibitor tévollétében, a pH nivelédsével nbvekszik

mind pufferolt, mind nem pufferolt, de é&llandé pH értéken
tartott kisérleti kériilmények kdzstt, és 4llandd ionerds-
ség mellett, /A lokélis sebességmaximum azért nem lathaté,
mert a maximum pH-jénak kérnyezetében kevés a mérési pon-
tok széma,/ Ha 0,1 M inhibitort adunk a rendszerhez - a-

mely az 6sszes inicidlt hidroxil gydkit elfogja - az oxi-
gén fejldédés sebessége nem csdkken nulléra - a hidrogén-

—peroxid-bomlésa pedig nem csdkken az inicidlés sebességé-
nek értékére, hanem a pH-tdl fiiggd értéken marad, Ez a ma-

radék sebesség a W szintén ndvekszik a pH nd-

molekuléris’
velésével /16-18 Abra, 2, gdrbédk/, Az inhibitor jelen- és

tavollétében mért sebességek kiilonbsége - azaz a Wteljes -

= Wolekuléris /e
Ez a pH = 8,0 - 8,5 tartomémyban maximumot ér el, mind puf-

- adja a gydkos bomlés sebességét /wgydkﬁs
ferolt, mind nem pufferolt, de Allandé pH értéken tartott
kisérleti kériilmények kszstt /16-18 ébra, 3. gbrbék/.
Képezziik az azonos pH-knédl mért wgyﬁkﬂs/wteljes hé-
nyadoséat, és tekintsiik ezt a pH fiiggvényében, Ez azt mu-

tatja, hogy a W részardnya a hidrogén-peroxid tel-

eyokos
jes elbomlésdban a pH csbkkenésével novekszik /16-18 4b-
ra, 4, gorbék/,

A gyokds reakcidéban elbomlott hidrogén-peroxid meny-
nyisége a pH = 9,5 - l2-es tartomanyban aldrendelt a mo-

lekuléris reakcidéban elbomlott hidrogén-peroxid mengpyisé-



qenth

R ] Hm‘/o

16, ébra Reakeidésebosségek

pH fiiggése pufferolt kimegben

(5,0,] = 5,30.107% M; (0s0,] =
= 4,22,10°% M;(puffer] =

= 9,09.10"% M; (4mopropanol] =
= 0,L M; T =25 %; 1, ¥
2,

telw
Jos 2e Vootenulésir 7¢ Veys.
kds k. ngaka-/vtoldas

0] 100 %o

17, ébra Reakcidsebességek

pH fiiggése pufferclt kizegben
(0, = 5,11,107% M;(0s0,) =
e 4,22,107°

1. wteljes’ 2¢ Voolokulbris®
Je W

cytkie ke syaksa/wtoljoa

M; (RNO) = 9.18.10"“
(puffer] = 9,09,107% M /telitett
bérax + KH,PO, elegye/ T = 25 °¢C

M3



géhez képest /19, ébra/.

Végiil megjegyezziik, hogy mind a gydkdés, mind a mole~
kuléris mechanizmusu bomlésra érvényes a 2 mbél hidrogén-
-peroxid=1 mél oxigén sztbchiometria, mert az inhibitor
jelenlétében tapasztalt oxigénfejl8dés csBkkenésébdl széh-
mitott, a bomlédstél megvédett hidrogén-peroxidot titri-

metrids médszerrel megtaldljuk a reakecidelegyben,

3.5. A gyokss bomlds kinetikai paramétereinek meghataro-

zésa

3:5a1, HOE gyok kimutatésa

Tetranitro-metén Aovédbbiakban TNM/ felhasznidléséaval
kimutattuk, hogy a vizsgélt rendszerben az iniciéléis so-

ran HO, gydksk képzddnek,

2
Ha az ozmium-tetraoxid + hidrogén-peroxid rendszerbe
TNM-t visziink - amely a H02 gybk hatiasos reagense - olyan
koncentrédcidban, hogy az bsszes inicidlt gybkot elfogja,
egy adott pH-ndl a nitroform /C(NO‘);/ képzbdés sebessége
megnévekszik az un, "hdttér" reakecid sebességéhez képest
/20, ébra, 2, gorbe/. A "héttér" reakecid a TNM és a HD;
reakeciéja, amely szinténm nitroformot eredmfinyez. Sebessé-
gi 4llandéja 1,44.10° dmomél ts™l [(30]s A nitroform amon-

ban kb, 10° dm mé1~1s~1

sebességi Adllandéju reakcidéban re-
agil az OH gyokkel, mikézben TNM-é visszalakulva elszinte-

lenedik [21], Ez alapjén véirhaté, hogy az ozmium-tetraoxid



18, é&bra Reakcidsebességek

pH fiiggése nem pufferolt ke
zegben, (H,0,] = 5,36.10_2 M;
foso,] = 4,22.10*8 M; (izo-
-propanol] = 0,1 M; [Nast&lz

= 0,15 M; T = 25 °C; 1. W

tel-
jes? 2e VWoolokuléris’® 3¢
Wgyﬁkas; e wéyakﬁa/wteljes

g,cmh

20]

96 106 16 oH

19, ébra A gybkés részarany
meghatirozésa a 9-12 pH-tarto-
ményban, Mirés nem pufferolt
pH-sztdtolt kémegben T = 25 °C
[H,0,] =85,0.1o’2 M; [0s0,) =
2,11,10"°; [izo-propanol] =

e, o Owi;el.jes i
e W
molekuléris
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+ hidrogén-peroxid s TNN rendszerbon a nitroform Képzmo-

dés inetikai gdrbdje maximum Jellegi lefutést mutassou,
Tzt valdban ésmleltilk is, Egyrésszt, hogy elkeruljuk a fen-
ti hatfst, misrészt, hogy megakaddlyowmmuk am OH « 3202 ro-—
akeidban a HOR gybkik mésodlagos képzbdését, a roakeid-
olagybe mézy OH gylkfogdt ~ izo-propanolt, vagy RNO-L - is
adagoltunk, Mindkét esetben megn8vekedett a nitroform kép-
z8dés sebessége /20, 4bra, 3., 4. girbe/., Lnnek okm az,
hogy az OH + pylkfogd reakecidban képzidbit smerves gyik
szintén nitroformméd redukiélja a TMM-et, de ismért lil szibc-
hiometridval, Figyelembevéve a "hattérreakeiodoi?, valawiul
nzt, hogy a2 izmo-propanol jeleunléte megkdétszmerezi & niiro-
form kénzfdéssebességét, kiszédmoltuk a 1o, eydk iniciala-
sénak sebesséeét, amelynek éribke: Wy 2 = /1,82 & 0,5/,10 7
msl dm ™%,

Magjegyzend8, hogy a 302 gybk inlciflési sebességd-
nek pH-fiiggésédt ezideig mnom sikeriilt wegillapitanunk meny-
nyisdpgilesz, mert a hdttérreakeid sebessége erdsen nivek-
szik a pH niévelédsédvel, és am ozmium-tetraoxid + hidrogén-
~-peroxid reakeibbdl szérmamé "ndvelmény" mérése nagyon pone
tatlannd vélna, |

Figyelemremélits az a kisdérleti tény, hogy RIC jelen-
létében a nitroform képz8dés sehbessdége ugyancsak megnivel-
smik, de az RNO eltiinds sebessdige gyakorlatillag megegyezik
a TNM tévollétében mért értékkel /20, ébra, 4., 5. girbe/.



Mindez arra mutat, hogy egymést kivetd lépésekben kelet

kezik a HDz és az OH gybk,

3.5.2, Az inicidlési sebesség és a léanchossz pH fiiggése

Inhibitorok mbédszerével meghatdroztuk az ozmium-tet-
raoxiddal katalizdlt hidrogén-peroxid bomlés sorén az ini-
cidlés sebességét, Ha a reakcidelegyhez ndvekvd koncentri-
ciéban RNO-t adunk /amely az OH gydk specifikus reagense
(25] /, akkor a hidrogén-peroxid bomlésénak sebessége /az
oxigén fejlbédés sebessége/ csidkken, és elegend8 inhibitor
jelenlétében madr mem vAltozik jelentSsen /21, ébra 1’,,

2' gbrbe/., Ugyanekkor az inhibitor fogyésénak sebessége
az RNO ndvekvd koncentridcibdjéval ndvekszik, majd telitési
értéket ér el /21, é4bra 1., 2, gbrbe/. A telitési szaka-
szon teljesiil, hogy az RNO az §sszes képzddbtt gydskst el-
fogja, a hidrogén-peroxid katalizdlt bomlésénak léncssze-
tevBje lecsvkkent az inicidlés sebességére.

Ha kiildnb8zd pH-kndl meghatdrozzuk az RNO fogyéséanak
emlitett telitési értékeit, és elfogadjuk, hogy egy RNO
molekula csak egy hidroxil gydkkel reagdl |[27|, kiszdmit-
hatjuk az inicidlés sebességét /Vi/, AW, a pH fiiggvényé-
ben pH = 8,60 k¥rnyezetében éles maximumot mutat /22, Ab-
ra, 1. gbrbe/.

Megjegyezziik, hogy [27] munka adatdval 8sszhangban,

- potenciometriéds végpontjelzést alkalmazva - megillapi-



1 2 3 4 mif'1.

20, 4bra Nitroform képzddés kinetikai gsrbéi, pH=8,30; (080, =
= 2,&.10‘7; [11202] = ..'a..w'2 M; (Rwo] = 2,10“‘ M; [(TNMl= 2,85.10"1‘
M; [izo-propanol] = 0,21 M; d = 1 mm; 1.2,3.4. A = 350 nm; 4,5

)\ = 440 nm; 1. TNM+H,O0,; 2. TNM+H,0,+080,; 3. TNM+H,0,+050, +

2 2 2
+izo-propanol; 4,4' TNM+H,0,+080, +RNO; 5. RNO+H,0,+080,
Wﬁgmm
3
To
5
3 3
RNOJx10 M/

21, 4bra Az RNO fogyésénak sebessége és a hidrogén-peroxid
bomléssebessége az RNO koncentricié jénak fiiggvényében,
[8,0,] = 8,2,10"2 M; [0s0)) = 1,74.1077 M; T = 25 %5 1,1’

PH = 7,65; 2,2' pH = 7,28; 1,2, Vgli2’ ¥y o



b
wx10® |1 W
M/s
n
0]
120 ]
)
100 |
10
50] ‘x
|
’ \1\3\5\*.;
7 8 ('; ‘l‘f*: i
J
22, 4bra Reakcibésebességek pH 23, ébra A lénchossz fiiggé-

fiuggése, Mérés pufferolt kdzeg- se a kdzeg pH-jatél, Mérds
ben ([puffex] = 9,5.107% M; [H,0) RNO-val pufferolt kizegben.

= 8,230,1 ,1072 M; [0s0) = T = 25 °C; [puffed = 9,5,10°2
s 1,78.20"7 M3 T m 25 %¢ 2, M; (0s0p = 1,74.1077 M,

o -8
winioiélés 2e wgy&kas 3e ¥ino— {H2O£ = 8,23 041 .20 M

lekularis ke WtelJos e
W gyakaa/”tol o szézalékban
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tottuk, hogy az RNO l-ekvivalensnyi oxidélészert /céri-
um/IV/-et fogyaszt,

Usszehasonlitva pH = 8,30-nél a HO, és az OH gydk
‘inicidlésénak sebességét /wfoa = /1,89 + 0.5/.10'7
mé1 am~Is~t, wOH = /1,25 4 0,1/.1077 mé1 dw3s™!/ meg4l-
lapithatjuk, hogy a kettd a mérési hibdk hatdrain beliil
megegyezik, Igy az RNO inhibitorral meghatédrozott inici-
414si sebesség a rendszer valdésdgm inicidlési sebességét
méri,

Ha az inhibitor jelenléte Altal a bomléstdl megbvott
hidrogén-peroxid mélok széméit elosztjuk az ugyanezen 1dd
alatt az oldatbdél eltiint RNO mélok szhméval /ami az inici-

414s sebességét méri/ kapjuk a lanchosszts

- o
n =A,Lné 2 AYEERe (3e5eReks)
/\ [rRNO]
Ez a pH ndvelésekor kb, 150-r8l fokozatosan lecsikken,
majd 8,5 - 9,0 pH-t61l kezdve 20 kd¥riili Allandd értéket
ér el /23, ébra/.
Kiildnb$z8 inhibitorok folhaszpélénéval is meghata-
roztuk, konstans pH-nédl a lanchosszt, A kisérleti hiba
hatadrain beliil a kapott eredményeket kielégit8en egye-

zének taldltuk /3.5.1l. téblézat/.



205.1 n téblézat

A lénchossz meghatdrozésa kiilonb8z8 inhibitorok segitsé-

gével. 080, = 5,80.107%,; H,0, = 8,2.107% M; T = 25 %

Inhibitor n pH = 6,8+ 0,03 n pH = 8,1040,05
Erioglaucin-A 149; 140; 137; 27; 263 30; 30;

Szafranin-T 146; 141; 140; -

Timin 157; 146; 146; 141 -

RNO i5h; 149; 151; 253 24; 21;

3.5.3. Az iniciélési sebesség és a lénchossz fiiggése az

ozmium-tetraexid koncentricidtdl

Az eddig elmondottak szerint, pH = 6,80-ndl meghatdroz-
tuk az inicidlés sebességének és a lénchosszmak a vAltozé-
sdt az ozmium-tetraoxid komcentrécidjénak fiiggvényében /24,
dbra/., Az 1, egyenes iréntangese 0,92, Tengelymetszetébdl,
az alébbi Bsszefiiggés szerint meghatéroztuk az inicidlés

sebességi 4llandbjét,

W, =k, {080, "1 | Hy0,1"2 n, = 0,925 n, = 0,59

i p §

log W, = log k; +n, log 1080, [ + ny log | Hy0, |

Ky = 8,1,1077 dmo/mé1 s



-logW, n
-LlogW,
HO,
90]
200
20 Tso
o0
50
<
50
301 /
4
20 0 60 -logf%0;

24, Abra Reakciésebességek és a lénchossz fiiggése az 0Z-
mium-tetraoxid koncentrécibjidtél, Mérés pufferolt kizegben
RNO-val, pH = 6,8040,05, T = 25 °C [H,0]] = 8,24 0,1 ,107% M
1. =18 Wy Jo1414s 2° "1°8wteljes . —logwgybkﬁs %4, lénchossz,
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A katalizAdtor koncentrécidjénak csbkkenése a lénc-
hossz nivekedését eredményezi /24, é4bra, 4, gbrbe/, ami
arra mutat, hogy a lei 8vési reakcidban ozmium és peroxid
léncvivd részecskék rekombinécisbja szerepel,

Osszhangban az|1,2,| munka adataival, megéllapitot-
tuk, hogy 1073 M nagyobb katalizAtor koncentrécié nem be-
folyésolja lényegesen a hidrogén-peroxid bomlés sebessé-
gét /24, 4bra, 2., 3. gbrbe/,

3.5.4, Az inicidlési sebesség és_a_ lénchossz fiiggése a

hidrogén-peroxid koncentrécibjatsl

A bomlési reakcid egyes sebességi komponenseinek

/Wteljes' Voolekuléris’ wgyﬁkﬁa’ Wi/ valamint a lénchossz-

nak a hidrogén-peroxid koncentricidéval vald vidltozésit a
25, &brén lathatjuk, Az inicidlés sebessége a hidrogén-
-peroxid koncentrécié 0,59 hatvanydval arédnyos /25, 4bra,
1., gbrbe/., Az egyenes tengelymetszetébsl a 3.5.3. fejezmet-~

ben leirtak szerint meghatéroztuk az inicidlés sebességi

-1 -1

é1landéjét: k, = 2,87+0,5 dmomé1~'s™1, A 22, &brén az ini-

> 3
cidlési sebeséég pH fiiggésébdl pH = 8,30-nél Hi = 1,25.10'7

m61/dms, Tmen 6rtékbsl, a W, = k(080,171 [ 1,0, "2 egyen-

i
let alapjén, a paraméterek behelyettesitésével k,-re

3,16+ 0,1 dm3m61-1l-1 nagységot kapunk, A két, fiiggetlen
médszerrel nyert érték a kisérleti hibdk hatédrain beliil e-

gyeznek egyméssal,



25, édbra Reakcibésebességek és a lénchossz fiiggése a
hidrogén-peroxid koncentrécibjétél, Mérés pufferolt kd-
zegben, RNO-val, PH = 8,30; T = 25 °C; £Osog = 1,'7’4:!.0“7 M;
1, - log winiciéléa; 2, - logW

1}
4 - log Vteljea’ 5« lénchossz intervallum,
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A hidrogén-peroxid koncentrécié jénak n¥velése, a
lénchossz ndvekedését eredményezi /25, &bra, 5. gbrbe/.
Ennek megfelelen, a hidrogén-peroxid koncentrécidjénak
cskkenése, az inicidléds sebességének, és a lanchossznak
a csbkkenését, és ezhltal a gybkds bomlés részardnydnak
csdkkenését vonja maga utdn, azaz a wmolekuléris tary

aWw felé /25, ébra, 3., 4. gbrbe/.

teljes

3.5.5. A latszblagos aktivélési energidk pH fiiggése

Meghatéroztuk a katalizdlt higrogén-peroxid bomlés
sebességének h8mérsékletfiiggését kiildnbsz8 pH-kon,

A bomlés gyBkts Bsszetevdiének latszbdlagos aktivé-
l14si energibjéat /Egyakas/ az RNO szintelenedéssebességé-
nek h8mérsékletfiiggédsébdl szémitottuk ki, Természetesen
figyvelembe vettiik az RNO extinkecidbés koefficiensének a
hémérséklettel valé véltozéséit is, Nagyobb bomléssebes-
ségek esetén /magas hémérséklet, nagyobb pH/ a mintédkat
PH = 5 ecetsav 4+ natrium-acetdt pufferben befagyasztot-
tuk, és ezutén hatéroztuk meg az extinkcidvéltozést.

Az B meghatdrozédsakor izo-propanol hoz-

molekularis
zhaddsbval /aktudlis koncentréciéja a reakcidelegyben

0,1 M volt/ ghtoltuk meg a gybkss reakcid-léne kifejld-
dését, A hidrogén-peroxid koncentrécidjénak vAltozdsit
- a mintdk arzén/IIT/-mal valé befagyasztdsa utdn - ce-

rimetridsan kiévettiik kiilénbsz8 hémérsékleteken.
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26, &bra A latszédlagos aktivéldsi energlék pH fiiggése

1. Egyakas’ 2. Eas-zea’ 3. Emolokuléris‘
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Az Easszes értékét a katalizdlt bomlas sebességének
hémérsékletfiiggésébbl nyertiik, A hidrogén-peroxid koncent-
rédcibjat, az elébbiek szerint, titrimetridsan mértiik,

A nyert litszdlagos ak¥ivAlési energia értékek megha-

throzésénak Atlagos hibadja + 8 %.

3.6, Adatok a kiil¥nb8zd oxidécibés éllapotu ozmiumféle-
ségek kémidjéhoz

3.6,1., Az ozmium/VIII/ sajétsdgai, oxidacibés-redukcids

reakcidi

Az ozmium/VIII/ leggyakrabban hasznilt vegyiilete az
ozmium-tetraoxid, Vizben oldva részlegesen hidratilddik,
és hidratdlt formii gyenge savak, A hidratdlédés a pH
ndvelésével n8vekszik, nyilvénvaldan azért, mert a kelet-
kezett sav dimocidl, és ez az egyesuly eltolédésit ered-
ményezi, Az ozmium-sav Bsszetdtelére és disszocidecids 4l1-
landb6jéra az irodalomban fellelhetd adatok eléggé ellent-
mondésosak /3.81,.té4blézat/,

Az ozmium/VIII/ oldaténak 245 nm-nél abszorpcids
maximuma, 270-290 nm-nél pedig egy platdéja van az Alta-
lunk vizsgdlt pH tartoményban /27, 4bra/, A maximum nagy-
sbdga a pH ndvelédsével kismértékben csBkken, pH >13 esetén,
a lYgkoncentricid ndvelésével ndvekvd nagységa maximum

jelenik meg 325 nm-nél,
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27, ébra Az ozmium/VIII/ oldat abszorpciés spektruma
0s/VIII/ = 2.10'“ M; d = 10 mm, $sszehasonlitd; desz~
t11141t vi=z; 1, pH = 11,8; 2, pH = 11,2; 3, pH = 7,0;
8,0; 9,0;

logE

35

3
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p % i B -ty

28, ébra Az ozmium/VIII/ oldatok molaris abazorbanciéjas,,w_nu

a koncentréacié fiiggvénydében, pH = 6,70; 1, ) = 245 nm;
2, ) = 300 nm;
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Konstans pH-ndl, az ozmium/VIII/ koncentréicidjénak
névelésével, az oldat moléris abézorbanuﬁa fokozatosan

cs8kken /28, 4bra/.

3,6.1, tédbléazat

Az ozmiumsav disszocidcidés 4dllanddi

Az ajéanlott Disszocibcib~ Vizsgilati Irodalom
formula &4llandd médszer
320305 K, = 8.10“13 Megoszlési {31]
egyensuly
vagy
0s0,, .H,0 K, = J..1o'12 Spektrofo- [32]
K, = 1,107 tometri4s
H, 0s0, K, = 1.10712 Megoszlési (32]
K, = 1.10*15 egyensily
0s0, OH , K, = 6,9.10"8 Spektrofo- (33]
¢, = 6,3‘.].0"13 tometriés
11,050, K, = 1’1.10~1l;
X, = 2,0.107%>

A lugos ozmium/VIII/ oldatokban dllandbéan cstkken
az ozmium/VIII/ analitikai koncentrécibja, mert az oz
mium/VIII/ ozmium/VI/-4 vald redukélSdésa kézben a vie
zet oxigénné oxidéljal(l16], '

Az ozmium/VIII/ erdsen lu:igos kozegben /pH>13/ kii-
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18nb8dz8 redukéldszmerekkel, potenciometrikus végpontjel-
zést alkalmazva mennyiségileg meghatirozhaté.
Titrdlészerként hidroxil-amint [ 34], hidrazint (357,
ndtrium-tioszulfétot [36], nétrium-arzenitet (371, s8&t,
hidrogén-peroxidot [38] is ajénlanak, Ezek alapjin kézen-
fekvének létszik az ozmium/VIII/ redoxi reakcidbdinak pH

fiiggését a fenti redukélészerekkel tanulményozni,

Az ozmigg[VII;z reakeid ja hidroxil-aminnal

A hidrogén-peroxiddal izo-elektironos hidroxil-amin

vizes oldatéanak nincs jelentds fényelnyelése, az Altalunk
vizsgdlt hullédmhossz tartoményban /230-400 nm/,

Kiilénb8z8 pH értékeknél, pufferolt kiézegben, 5 per-
ces reakeididd utén felvettiik a hidroxil-amin+ozmium-tet-
raoxid reakciétermékének spektrumdt /28, é4bra/., Az abré-
ra felrajzoltuk a kiindulési ozmium/VIIL/ /29, 4bra, 1./
és az elméletileg /100 %-os redukecié esetén/ vart ozmium/VI/
/29, ébra 2,/ spektrumdt, pH = 11,2-nél.,

A nyert spektrumok alapjén megéllapithatd, hogy az
ozmium/VIII/ minden pH-nédl ozmium/VIH4 redukilédott, A
képzdddtt ozmium/VI/-ct azonban a hidroxil-amin komplexél-
ja, amint azt differencia-spektrofotometrids vizsgélataink
mutattdk, Megjegyezziik, hogy NORKUSZ és munkatdrsail ugyan-
csak megfigyelték (39, hogy az ammdénia és szirmazékai komp-
lexképzbdés kbzben dezaktivéljék az ozmium/VIIL/ katalizé-

tort,
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Az ozmium/VIII/ kilestnhatdsa ndtrium-tioszulfittal

Egy perces reakeididd utéan, kiilsnbdzbé pH-értédkeknél
késziilt spektrumok lathatédk a 30, abrén, LAthatd, hogy az
ozmium/VI/-ra jellemz8 abszorpcids s4v a pH nivelésével
mind kifejezettebbé valik,

Stopped-flow spektrofotometriés méréseink szerint az
ozmium/VIII/ ozmium/VI/-4 vald redukélédésémak sebessége

a pH ndvelésével ndvekszik,

Az ozmiumZVIIzz kdlesdnhatiasa arzénZIIIZ-al

A 31, Abrén az ozmium/VIII/ - arzén/III/ reakeid vég-
termékének spektrumai lathatdk kiildénbsdzd pH-nédl, A#acso-
nyabb pH-kon /7,0-9,0/ révid idé mulva /néhény perc/ az ol-
dat acélkék ArnyalatGvéa valik, ozmium/IV/ képzddése kivet-

keztében,

Az ozmium/VIII/ kilesbnhatéisa hidrogén-peroxiddal

Megvizsgdltuk, hogy a katalizdtor a hidrogén-peroxid
bomlés lejétszédédsa utédn milyen vegyérték-4llapotba keriil,

Pufferolt k#zegben a hidrogén-peroxid teljes elbomlé-
sa utédn /a titén/IV/-el vald préba negativ!/ mintédkat vet-
t@nk a kiildnbszd pH-ju oldatokbdl,

A mintékat pH>13-ra ltgositottuk, és arzén/III/ ol-
dattal, potenciometrikus wvégpontjelzéseket alkalmazva, meg-
hatdroztuk az ozmium/VIII/ mennyiségét, pH = 10,60-nédl mind
pufferolt, mind nem pufferolt kizegben az ozmium/VIII/
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250 300 30 el

30, édbra Az ozmium/VIII/+ nédtrium-tioszulfit reakcidter-
mékének abszorpeids spektruma, [0s0,] = 2,5.10-h M; i
[Na2820:; = 2,5,100 " M; d = 1 em; 8sszehasonlitéd; 2,5.10° M
natrium-tioszulfdt; 1, pH = 13,0; 2, pH = 9,0; 3. pH = 8,03
4, pH = 7,0;
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8-12 %-a redukélédott, pH = 11,20-ndl kb, 50 %-os, még
pH > 1 250-nél 100 %-os volt az ozmium/VIII/ redukeidja.

Az ozmium/VI/ képz8dését az abszorpcidés spektrumok
igazoljdk, A hidrogén-peroxiddal valé reakeid végén fel-
vett spektrumokban, kiiléndsen pH > 10,60 esetén, megje-
lenik az ozmium/VI/-ra jellemz8 300 nm-nél 1év8 maximum,

Az irodalmi Bsszefoglaléban megemlitettiik, hogy elég-
&6 nagy koncentrécidju ozmium-tetraoxid és hidrogén-per-
oxid oldatok 8sszedntésekor egy pillanatra meggyvirss
szinezddés tapasztalhaté(ll, A reagensek egyenletes se-
bességgel valdé Aramoltatéséval és gyors keveréssel biz-
tositott staciondrius Usszetételii reakcibelegynek fel-
vettilk az abszorpciés spektrumdt /32, 4bra, 1, gbrbe/.
Megéllapitottuk, hogy a szines kizbensd termék ecsak
pH > 10-nédl képz8dik mérhetd mennyiségben, A reagild
partnerek koncentrécidjénak névelésével pedig nivekszik
a mennyisége,

A fenti jelenséget az ozmiqm/VI/ oldatai is adjék,
azzal a kiildnbséggel, hogy ekvimoléris ozmium/VIII/ és
ozmium/VI/ oldatok alkalmazédsa esetén, ozmium/VI/-el
tsbb szines anyag, és némileg rdvidebb id8 alatt kép-

z8dik, mint ozmium/VIII/ oldatokkal /32, ébra, 2, gbrbe/.

3.6.2. Az ozmium/VI/ sajétségai, oxiddociés-redukeisds

reakeidi

Az ozmium hatvegyértékii vegyiiletei az ozmidtok, Nem
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31, dbra Az ozmium/VIII/ + arzén/III/ reakcidtermékének
abszorpeibs spektruma, (080, = 2.10~h M; [Aszoél = 1072 M;
d=1cm 1, pH = 7,03 8,0; 2, pH = 10,2; 3, pH = 13,0;
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E
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‘b ? Y ‘/’-‘ ,'}1 %
\ a2t /
Q] \\1 ° \\ /’4
‘.’(,4-_:-.“::;’,’ : ‘ o~
200 300 460 500 600
32, édbra Az Atmeneti termékek abszorpeids spektruma LN
i ol 7 "_..‘ ‘;.-:ll»'.-.,-,_v. \‘\‘_ {
PH = 11,60 [0s/VIII/] = [0s/VI/] = 2,93,10 b M; (H,0, .
- 1,25.10'3 M; 1, Os/VIII/+H202; 2, 0s/Vvi/ + H,0, kalcabig‘- 5;?’
hatésénak terméke N
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4llandé vegyiiletek, levegdn lassan ozmium-tetraoxiddé
alakulnak, Vizes oldatédban - amelyet az ozmium-tetra-
oxid ltgos oldaténak redukélészerekkel vald kewelésé-
vel nyeriink - a pH ndvelésével fokozatosan cstkkend se-
bességgel ozmium/VIII/-4 oxiddlédik a vizben oldott oxi-
gén hatéséra., pH< 9,0-nél pedig jelentds sebességgel
megindul az ozmium/VI/ diszproporcionédlédésa is L407,

2 0s/VI/ == 08/VIII/ 4+ 0s8/IV/

A diszproporcionélsdédst kizérdlag az ozmium/IV/
képzbdésének spektrofotometrids mérésével kivethet jiik,
A reakecidé ugyanis lugositédssal nem fagyasgthatd be,
mert a pH emelésekor a fenti reakeid pillanatszeriien
visszafordul,

Vizsgédlataink szerint mind az arzén/III/-al, mind
etilalkohollal ozmium/VIII/-bé1l nyert ozmium/VI/ disz-
proporcionélédés sebessége, pufferolt kdzegben, pH = 8,0-
krnyezetében maximumot mutat, azzal a kiildnbséggel,
hogy az alkohol jelenlétében mért érték némileg kisebb
/33. ébra/,

Adott pH-ndl a pufferkoncentrécié csbkkenésével az
ozmium/IV/ képz8déssebessége ndvekszik,

Az alkalmazott puffer min8ségének hatdsit pH = 8,0~
nél, 0,1 M pufferkoncentréicidk esetén az alébbiakban
foglaljuk 8ssze, Leggyorsabb a reakecié nétrium-borét 4+
+ sbésav esetén, Kisebb /kb 50 %-a/ kdlium-dihidrogén-
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33. ébra Az ozmium/VI/ diszproporciondlédis sebessége a
{ pH fiiggvényében, Mérés pufferolt kdzegben, , +{ = 30 perec,
) [0s/VI/] = 10’“ M ) = 430 nm, Az ozmium/VI/ ozmium/VIII/-bél
redukéalészerrel késwmiilt, 1., arzén/III/-al; 2, etilalkoholial,

300 400 500 600 nm

1

L N

34, 4bra Az ozmium/VI/ abszorpeiés spektruma nem pufferolt
kbzegben, [0s/VI/] = h,3.10’h M; d = 0,2 om; 1, pH = 7,10;
2, pH = 7,85;
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foszfat + telitett bérax pufferben, Igen lassu a citrom-
sav + dindtrium ~hidrogénfoszféit a verondl 4+ sbésav, vala-
mint a TRIS ¢+ sésav pufferben, EDTA jelenlétében a disz-
proporcionédlédés megédll, A reakcidsebesség - egyébként
amonos kirilmények k¥zétt - az ozmium/VI/ koncentricid-
jénak 4, hatvdnydval ardnyos, Ennek valészinii oka az, hogy
az 4ltalunk alkalmazott megfigyelési médszer /az ozmium/IV/
spektrofotometrids mérése/ a kolloid részecskék aggregdld-~
dését is méri, és ez nagyobb koncentraciéndl nagyobb valéd-
sziniiségii,

Az ozmium/VI/ nem pufferolt kizegii diszproporcioné-
lédésénak vizsghdlatédndl az aldbbi mindségl megfigyelése-
ket tettiik, Erfsen ligos kiézegben az ozmium/VI/ oldat sér-
gas-rézsaszinii, Ha ezt am oldatot savanyitjuk, pH = 8,5
alatt lila sziniivé vAdlik, Ezen oldat spektruma a 34, &b-
rén léathaté,

Tovéibbi savanyitésra ez a szin eltiinik, pHZ 4,0-nél
az @ldat kitisztul, majd rdvid 1id86 mulva acédlkék szinii tersy
mék jelenik meg, az oldat megzavarosodik, Ezt az oldatot
ismét ldgositva a kolloid részecskék felolddédnak, és a fen-
ti folyamat megismételhetd,

Az ozmidtok is katalizédljdk a hidrogén-peroxid lidgos
bomlését, Hidrogén-peroxid hatédséra - amint ezt spektrofo-
tometrids és potenciometrids titrédlési eredményeink nuk&t-
jék - a pH cstkkenésével nivekvd mértékben ozmium/VIII/-4



oxidalédnak,
A 35, 4bra a kdlium-ozmidt diffuz reflexidés spekt-

rumédt mutatja,

3.6.3. Az ozmium/IV/ sajétségainak vizsgilata

Az ozmium/IV/ egyik vegyiilete az ozmium-dioxid, Fe-
kete, vizben és wavakban oldhatatlan por, levegén hevit-
ve ozmium-tetraoxiddéd alakul, Vizes oldatban ozmium-tet-
raoxidbél kiilsnb8z8 redukilészerekkel, pl, arzén/III/-al
41lithaté el8, Az el8bbi anyagok pH < 9,5 oldatédnak Bsz-
szekeverésével kékes Arnyalatu, fekete szinii kolloid ol-
dat képz8dik, Az oldat léatszdbdlagos extinkecids koeffici-
ense minden hullé&mhossznél nagyobb, mint az ozmium/VI/
illetve az ozmium/VIII/ oldatoké.

Az ozmium/VIII/ arzén/III/-mal ozmium/IV/-e valé re-
dukélésénak kinetikai gdrbéi lathaték a 36. &brén,

A reakciét a képz8d8 ozmium/IV/ fényelnyelésének
mérésével kivettiik 430 nm-nél, Az anyaggdrbék némelyikén
bizonyos id8 mulva tapasztalt maximum latszdlagos, és
abbél ered, hogy az ozmium/IV/ kolloid egy id8 utén na-
gyobb részecskékké 4ll Bssze, és ez a részecskeszam csik-
kenés cstkkenti a fényszdérés révén létre jovd fényelnye~
1ést.

Az ozmium/VI/ arzén/III/-al valdé reakeciéjénak kines
tikai g8rbéi hasonld lefutdst mutatnak ugyanezen okbdl
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35, édbra Kélium-ozmat/VI/ diffaz reflexids spektruma,
Usszehasonlité; litium-fluorid; higitéds ~ 1:20

02007

36, ébra Ozmium/VIII/ redu- 37, ébra Ozmium/VI/ reduké-
kélédésénak kinetikai g8rbéi, Rkédésénak kinetikai gBrbéi,
H=430 nm (0s/VIIXI/] = 1.5.10"‘ N = 430 nm [0s/VI/] = 1,5.10"“ M;
M; [Aszoj] = 2,100 M; 1, pH = [Auzoj] = 10"“ M; 1, pH = 7,03
9,0; 2, pH = 8,60; 3, pH = 2, pH = 8,0; 3. pH = 8,6;

8,0; 4, pH = 7,0 L, pH = 9,0;
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/37. é&bra/. A mért sebességértékeknek a kisérleti hiba
hatdrain beliil vald egyezése arra mutat, hogy ozmium/VIII/ -
~ozmium/VI/ - ozmium/IV/ kétlépéses redukcids reakcidban a
sebességmeghatirozé 1lépés az ozmium/VI/ - ozmium/IV/ Atme-
net,

A frissen készitett ozmium/IV/ hidrogén-peroxiddal
oxiddlhaté, Az oxidécib végterméke a 7,0 - 10,0 pH tarto-
ményban tulnyomérészt ozmium/VIII/, még nagyobb pH-kon oz-
mium/VI/., pH > 11 esetén az ozmium/IV/ ozmium/VI/+44 oxidé-
16dik a vizben oldott oxigén hatéséra is,

Az eddigiek dsszefoglalédsaként megéallapithatjuk, hogy
az ozmium-tetraoxid savas és lidgos szogben\ogyarént gyor-
sitja a hidrogén-peroxid bomlésédt, A bomlés sebessége ala-
csonyabb pH-kon viszonylag kicsiny, A pH ndvelésével a se~
besség nbvekszik, és pH = 8,30 kérnyezetében egy lokdélis,
pH = 10,6-ndl pedig erds maximumot mutat, pH = 8,30 kiér-
nyezetében figyelhetd meg a festékek szintelenedéssebessé-
gének, a sztirol polimeriziciéjanak, a hidrogén-peroxid
gy8k6: uton lezajlé bomlésénak, valamint az iniciélés sebes-
ségeinek maximuma, A pH csitkkenésével a gyokss folyamatok
részarédnya a hidrogén-peroxid elbomléaséban ndvekszik,

Az iniciédlés sebességének pH maximuméban a hidrogén-
-peroxid kb, 50 %-a bomlik el gydkss folyamatok révén, még
a katalizdlt bomlés sebességének maximuméban a léncbomlés
jelentéktelen,
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A gybksk megjelenédsének bizonyitékéul fogadtuk el,
hogy a katalizdlt bomléds sorén a legkiilénbdz8bb szerke-
zetii festékek szintelenednek, a szintelenedés megfeleld
akceptorokkal ecsdkkenthetd, ugyanakkor a hidrogén-peroxid
bomléssebessége is lecsdkken, A kompeticids kinetikai méd-
szerrel nyert adatok alapjén valésziniisithet8, hogy a bom-
lési reakcidban a hidroxil gydksk jelentds szerepet jét-
szanak,

Fiiggetlen kisérletekkel, TNM felhasznéléséval - a-
mely a HO] hatésos akceptora - sikeriilt bizonyitani, hogy

2
az iniciélés sorén HO, gydkdk is képzddnek,

2

Az ozmium kémidjhval kapesolatban megdllapithatd volt,
hogy er&sen ligos kizegben az ozmium/VI/, mig gyengén liG-
gos és savas kozegben az ozmium/VIII/ és az ozmium/IV/ a
stabilis, Ldgos kizegben az ozmium/VIII/-bé1l viz hatéséra
lassan, hidrogéﬁ-poroxid és més redukéalészerek hatasara
pedig pillanatszeriien ozmium/VI/ képzbdik. A pH csikkend-
sével az utébbi egyre instabilisabbid valik, és ozmium/VIII/-
-ra és ozmium/IV/-re diszproporciondlédik, A pH = 8,0 - 8,6
tartoményban, ahol a festékek szintelqnedéssebeaséga maxi-
mélis, az ozmium/vi/ hidrogén-peroxid hatdséra legfel jebb
csak 1 - 1,5 %-ban képzbdik ozmium/VIII/-bél, mig a bomlés

maximumdban /pH = 10,4 - 10,9/ 8-12 %~han
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L4, DISZKUSSZIO

A hidrogén-peroxid bomlésit az ozmium-tetraoxid
szdmottevBen katalizélja, A bomlés sebessége fiigg a
pH-t61 pH = 5-8 kizdtt a sebesség monoton n8, pH = 8,30
krnyezetében kis helyi maximum figyelhetd meg, puffe-
rolt és nem pufferolt, de 4llandé pH-4n tartott /pH-
-sztdt/ k8zegben egyarént, F maximum utén a sebesség ro-
hamosan ndvekszik 10,0-11,0 pH-ig, ahol pH ~ 10,6-nél
er8s maximumot mutat, majd nagymériékben cstkken/38, ébra/.

Adataink szerint a katalizélt bomlas pH £ 8,0 tarto-
ményban d8nt8en gydkds, afslbtt pedig inkébb molekuléris
mechanizmus szerint zajlik le. A gytkds bomlésban OH és
HO2 gyoksk vesznek részt, E gyskskon keresztiil megvald-
suldé lénc-bomlésban szerepe van az ozmium-tetraoxidnak
és a hidrogén-peroxidnak is, olymbédon, hogy az ozmium-
~tetraoxid koncentrécid ndvelésével a léanchossz cskken,
az inicidlés sebessége n8, a hidrogén-peroxid koncentréi-
cié ndvelésével pedig mind a lénchossz, mind az inicidlés
sebessége névekszik,

A bomléssebesség pH = 10,6 maximumdban mdr 8-12 %
mennyiségben ozmium/VI/ is taldlhaté, ami felhivja a fi-
gyvelmet arra, hogy a katalizAtor vegyértékviltozéséanak
nem csupén a gyBkds, hanem a molekuléris reakciduton is

szerepe van, Ezért olyan mechanizmust latszik célszerii-
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Oxigénfe jlOdés sebessége a pH fiiggvénydében,

38, ébra
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nek feltételezni, amelyb8l hatAresetként mind a gydkss,
mind a molekularis bomlés is levezethetd,

Az 4tmeneti fémek kiérében Altaldnosmak tekinthetd
az, hogy a magasabb oxidécidés szamu fémoxisavak a hidro-
gén~peroxiddal peroxfsavat adnak, Noha kizvetlen kisér-
leti bizonyitékot nmem tudtunk gyiijteni emmek alidtémaszté-
sAra, hogy az ozmium/VIII/ is ad peroxgsavszarmazékot, a=z
analégidk alapjén ezt mégis indokoltnak latszik feltéte-
lezni,

A peroxtbsavak -~ OOH csoportjénak savi disszocildciés
dllandéi 7,5 - 10,0 pK tartoményba esnek, Ha meggondol juk,
hogy a festékek nzintelenodénsebesaégéﬁek pPH maximuma, a
lédnchossznak, az inicidléas sebességének a pH-val vald val-
tozédsa, a latszdlagos aktivalési energidk pH fiiggése, mind
az emlitett pH tartoményba esnek, és egymés kizstt tel jes
pArhuzamosséigot mutatnak, megalapozottnak tiinik annak fel-
tételezése, hogy a gydkds reakecidnut kifejlddése a "peroxd-
ozmiumsavval" és annak protolizisével azoros kapcsolatban
van, Més oldalrél viszont, a molekuléris mechanizmusu bome
l4as olyan pH menetet mutat, amibdl arra lehet kiévetkez-
tetni, hogy egyszeriien csupén a pH megvédltoziasa teszi le-
hetdvé, illetve ghtolja meg az l- illetve 2-ekviwalenses
redoxi lépések eldtérbe jutasat,

Vizsghlataink szerint a hidrogén-peroxid a tdbbi
redukdlészerhez /nAtrium-tioszulféat, arzén/III/, hidroxil-
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~amin, hidrazin, stb,/ hasonléan lugos kizegben az 0z~
mium/VIII/-at a pH névelésével mind magyobb mértékben
ozmium/VI/+44 redukélja, Ozmium/VIII/-, illetve ozmium/VI/-
-bbé1 hidrogén-peroxid hatédséra ozmium/IV/ képzBdését sem-
milyen pH-nél nem sikeriilt megfigyeln#ink, Ennek megfele~
18en, ha ozmium/IV/-hez hidrogén-peroxidt adunk, az - a
pH-t61 fiiggen - nagy sebességgel ozmium/VIII/¢i, vagy oz-
mium/VI/+44 alakul, Az utébbi ozmium/VIII/€h t8rténd oxidi-
l6dbdsénak mértéke a pH cstkkenésédvel egyre nivekszik,

A fenti redoxi reakcidk kinetikai vizsgédlata, az a-
dott kérilmények kdzstt /ldgos kizeg, kis ozmium-koncent-
rbdcib/ nem végezhetd el, mert nem ismeretes eljéris az
ozmium/VIII/ és az ozmium/VI/ egymés melletti meghatéro-
zdsdra, Ez utébbi miatt esak a hidrogén-peroxid teljes el-
bomlédsa utén éllapotra vonatkozbdan tehetiink megidllapité-
sokat,

A katalizdlt bomléds sebességének pH maximuméban
/pH = 10,6/ a hidrogén-peroxid teljes elbomlésa utén az
eredetileg bevitt ozmium/VIII/ 8-12 %-a ozmium/VI/i4 re-
duk4dlédva taldlhaté, pH = 11,20-ndl a reduked kb, 50 %-os,
mig pH > 12 tartoményban az ozmium/VIII/ a hidrogén-per-
oxid hatdsd ra teljes egészében ozmium/VI/ {4 redukdlédik,

Mindezek megfontolésa utdn az alébbi reakcibdlépé-
seket vessziik fel, az ozmium-tetraoxiddal katalizédlt hid-

rogén-peroxid bomlés magyardzatdra, Feltételezziik, hogy
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a hidrogén-peroxid és az ozmium-tetraoxid kdlcsdnhati-
sakor ismeretlen Usszetételii és szerkezetii peroxo-oz-

miumsav képzddik,

OH
080, + H,0, === 0,08
)+ R0 == 000l
/egyszeriibben Os/VIII/.Hzoz/ (1)

A peroxosav, illetve -~ anionja, az aldbbi médon

2~ és l-ekvivalenses reakcidék szerint bomolhat el:
0s/VIII/. H,0, + 20H -—> 0s/VI/ + 0, + 2H,0 (2)
0s/VIII/,H,0, + OH == 0s/VII/™ + O, + 330*" (3)

A (3) reakecidéban képz8dott lz' illetve 0s/VII/ a hidro-
gén-peroxiddal ill, ozmium/VIII/-al reagilva reakciéd-

~léncot indit el:

08/VII/” + Hy0, + H® —— 0s/VIIL/ + OH + H,0 (4)

OH + H2°? o b; Py HBO"' (5)
0s/VIII/ + b; — 0, + 0s/VII/” A 6)
H,0, + O ‘.H"-.----»o2 + OH + H,0 (7)
OH + 08/VII/” + H* —— 0s/VIII/ + H,O (8)

0s/VII/™ + Hy0, + OH —— 08/VI/*~ 4 07 + H,0%(9)
0s/VI/?~ 4+ H,0, + H* — 08/VIL/™ + OH + H,0 (10)

0s/VII/™ + O; R Os/VI/z- + 0 (12)

2
08/VI/*~ 4 Hy0 + 2H* ——» 08/VIII/ + 2HyO (12)
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LéGgosabb kiézegben a (2) reakeid szerint egy lépés-
ben ozmium/VI/ képz8dik, amely kisebb-nagyobb sebesség-
gel - és ez els8sorban a hidrogénion koncentrécié haté-
rozza meg - ugyancsak 2-elektronos lépésben ozmium/VIII/-Ea
oxidélédik /(12) reakeié/, Ugy véljiik, hogy a hidrogén-
-peroxid bomlés sebességének pH maximuméban /pH = 10,6/
Wy = Wyoy mig pH > 10,6 esetén U124; Wye Bz az oka annak,
hogy pH > 10,6 tartomdnyban - mivel egyre kedvezdtlenebb
a (12) reakeié ~ az ozmium/VI/ megfigyelhetdvé valik a
rendszerben, és ahogyan ennek mennyisége ndvekszik, o-
lyan arédnyban csdkken a hidrogén-peroxid bomléssebessé-
ge. Természetesen alérmndelt méridkben a (10) és (8)egy-
mast kévetd l-elektronos lépéseken keresztiil is megvald-~
sulhat az ozmium/VIII/ visszaalakulédsa, Emlékeztetiink a-
zwonban arra, hogy a bomléssebesség pH maximuméban a hid-
rogén-peroxidnak csak 1l-2 %-a bomlik el léncflolyamatok
révénm,

A pH £ 10,6 tartoményban csdkken a bomléssebesség
mert csdkken a (2) reakcidé sebessége., E miatt nagyobb
szerephez jut a (3) reﬁkoié, amit a hidrogénion kouncent-
rbeibé ndvelésekor a (4) 1épés egyre kedvezébb lejhiszb-
désa mozdit el8., Ez utébbi 1lépés igy elvonja a (3) re-
akeid egyik termékét az ozmium/VII/-et.

A (3) reakciéban termdl8dstt ozmium/VII/ a (3),

(h\, (5), (5), (4) zart reakcidléncban, az 05 pedig a



(3)s (7)s (5) zért ciklusban, ciklusonként 2-2 mél hid-
rogén-peroxid elbomlésat eredményezi,

Az az ozmium/VI/, ami a (2) reakciéban képzddik,

a hidrogén-peroxiddal a (10) 1épés szerint reaghlvén

OH gydkst és ozmium/VII/-et adhat, azonban g pH tarto-
ményban a (12) reakeciéban ozmiug/VIII/-4 alakul els8sor-
ban, Az ozmium/VII/ a mdr emlitett ciklusban, az OH gydk
pedig az (5) és (7) lépéseket tartalmazé ciklusban ugyan-
csak 2 mél hidrogén-peroxid bomléséhoz vezet,

Ha pH £ 10,6 tartoményban - konstans pH-nédl - az 0z-
mium/VIII/ analitikai koncentracibéjat ndveljiik, a 3.5.2.1.
egyenlettel definidlt lénchossz csdkken, Ennek oka, hogy
az ozmium/VIII/ koncentrécidjénak nivelésével a (6) 1épés
sebessége megndvekszik, mikdzben az 0; lénevivd részecs-
két 0, végtermékké alakitja. Ezért a /3.5.2.1./ Bsszefiig-
gés szémlédléja csbkken, A (6) reakcidéban képz8dbtt ozmi-
um/VII/ a (h) 1épés szerint OH gybkst ad, Ez utébbi a rend-
szerben lev8 RNO-val reagldlvén a nevez8 ndvekedését ered-
ményezi, A fenti kétszeres hatds eredményeként a lénchossz
csdkken,

A hidrogén-peroxid koncentrécidjénak nsvelésekor, mi-
vel az egyfeldl a (( 3) inicidlési lépésben, tovébbé a (4),
(57, (7) lénec-1lépésekben vesz részt, azdltal, hogy az (5)
1épés sebessége megnsvekedik, csdkken a (8) letsrés valészi-
niisége, igy a lénc hosszabbodésa 4ll eld,
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A létszélagos aktivdlési energidk /Eteljel’ E 61?

Egyﬂkﬂl/ a pH ndvelésével csBkkend tendencidt mutatnak,
és a gbrbék egy protolit titrdlési gbrbéiéremlékeztet-
nek, A peroxo-ozmiumsav az alébbi egyenlet szerint disz-

szocidl:

050s/0H//00H/ + Hy0 —=> oaos/on//oo°/ * HBO"' (13)

A latszélagos aktivélési energidknak a pH nidvelésével va-
168 csdkkenése valésziniileg a (13) reakeié kévetkezménye,
mert a peroxivegyiiletek kdrében Altalénos az a tapaszta-
lat, hogy-az 0-0 kotés erdssége a nem disszocidlt peroxo-
savban nagyobb, mint az anionban, Mivel a peroxosav disz-
szocidcibja a molekuldris és a gydk#s utat egyarént é-
rinti, igy mind a gydkdés, mind a molekuléaris folyamatok
sebességének a hémérséklettsl valt fliiggésében ezt észlel-
ni kell, mint ahogy ezt a kisérletek is mutatjék,

A hidrogénion koncentrécidjénak ndvelésével a hide
rogén-peroxid katalizdlt bomlésénak sebessége fokozato-
san csdkken, ami azzal lehet sszefiiggésben, hogy csik-
ken a hidratdlt és a perhidratdlt ozmium-tetraoxid mennyi-
sége, azaz cstkken a (13), (2), (3) egyenletekben szere-
peltetett adduktum, Ezt tédmasztja ald az a kisérleti tény,
hogy az ozmium-tetraoxid vizes oldatdbél aprotonos oldé~
szerbe /pl., széntetra-kloridba/ pH <4 9,0-nél teljes egé-
szében Atrédzhatd, Masfelsl pedig szémolni kell az ozmium-
-tetraoxid dezaktivélédéséval is, ami kiilénbsz8 médon for-
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A pH £ 8,6 tartoményban ugyanazon okbdél ecsdkken
az inicidlés sebessége mint a katalizdlt bomlés sebes-
sége - nevezetesen azért mert csidkken a peroxo-ozmiumsav
mennyisége - , pH > 8,6 esetén pedig azért, mert a (3),
(113 konszekutiv reakcidk sebessége nagyobb mint a (h)-é.
E pH tartoményban a kismériékii gybktermelést a (9), (10]
lépések biztositjdk,

Az inicidlés sebességének maximum gérbe szerinti a-
lakulésa - ha a lénchossz nem is mutatna vAltozést - el-
vezetne a festékszintelenedés, polimerizécid stb, maxinmam
gbrbe szmerinti pH fiiggéséhez.

A lénchossz amonban viltozik, annak megfelelBen, hogy
pH £ 8,6~-nél az ozmium/VIII/ - ozmium/VII/, a nagyobb
pH-knél pedig az ozmium/VI/ - ozmium/VII/ reakeidi vesz-
nek részt a léncban, és a savasabb tartoményban a (8),
még nagyobb pH-kon pedig a (11) letbrési reakeid jut sze-
rephez,

A felvett machnnizﬁus alapjén az oxigén-képdzbdés se-
bessége, csak az l-ekvivalenses redoxi %épésekkel véve
. figyelembe, a kdvetkend:

ngukm = kg (08/VITT/1[0;1 + k,[0;1(1,0,) + k,, [0s/vIL/] [0;]

Behelyettesitve a fenti egyenletbe a stacionédrius fel-

tételezéssel nyert:
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k3[03/v111/.no;x + kg anoz'\[on] + Xy [3202] [os/VIX/]
kg 0s/VIII/ + k7[H202] + ku[m/vn/.]

L°2~\atac

staciondrius koncentrécidét, és rendezve kapjuk, hogy9

"’:%aska- = k,[08/VIII/.HO;) + lky[H,0,] [OH] + kgy[H,0,) [0s/VIL/]

Ezen Usszefiiggés elsd tagja pH < 8,6 tartomédnyban jé kize-
litéssel egyenlinek vehetd a kisérletileg meghatdrozott i-
nicidlési sebességgel /wi/. A mésodik tagban szerepld

[OHJstao koncentréaciét RNO felhaszndléséval a 2.,2,1. egyen-

let szerint hatédroztuk meg. Itt jegye=zziik meg, hogy az RNO
szintelenedése pszeudo-elsdrendii folyamat szerint zajlik
le., Ez a biztositék arra, hogy az OH stacionarius koncent-
récidja a reakecid sorén valdédban dllanddé, a hidrogén-peroxid
viszonylag nagy konwvemzidéjaig /kb, 50 %-ig/. Az a tény pe-
dig, hogy a szintelenedésnek nincs megfigyelhetd indukecibs

peribddusa, arra mutat, hogy az (OH| igen hamar kiépiil

stac,

a rendszerben,
Az OH stacionérius koncentrécibéja a pH-val ugyancsak
maximum gérbe szerinti vAdltozést mutat, és alapvetSen ez a

hordozébja a vgsﬁkUs maximum jellegii pH fiiggésének, A kS-re

az irodalomban fellelhetd adatok /4,2, téblézat/ kizépér-

tékét vettilk, amely 2,86.10' dmomél ‘s~ T,

Mindezek figyelembevételével a 4,1, tdblazatban Yssze-

W

foglaltuk néhény pH-nédl az [(OH) gybkis

y Wy, W

stac, teljes’

szédmitott, és mért értékét,



4,1, téblézat

2

o

(H,0,] = (8,320,1).107% M; [0s0,) = 1,74.1077 M; T = 25 °C
A sebességek mbl am 3~ egységben vannak
W 8 8 8 13 8 g 8

pH teljes .10 'gyakaa'lo W,.10 {oH) .10 3;&33- wi+w5 .10 w9.10 V;-‘wo o

mért mért mért * tott s wﬂ&kﬁs
6,75 27,5 20,0 1,0 0,75 17,8 18,8 1,2 6,0
7,65 206 151,0 3,57 5,89 140,0 143,5 75 5,0
8,20 572 225,0 11,0 8,25 195,8 216,8 8,2 3,6
8,60 1120 360,0 25,0 13,2 i+ B o, 348,3 3.7 3.3
8,80 1400 300,0 20,2 10,6 251,0 271,2 28,2 9,6
9,10 1700 100,00 8,0 3,50 82,60 90,6 9,40 8,4

= 2,2,1, egyenlet alapjan

uwg

= Weytkts ~ Y3

-WS

= g D=
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A Wg sebesség komponens értéke véaltozik a pH-val,
és 8,8-ndl maximumot mutat, E sebesség komponens nive-
kedése a pH emelésével varhatd a (9) reakeid pH fiiggé-
se alapjén, pH > 8,8 tartoményban beadllé cosBkkenését a
(}1} 1lépés elBtérbe jutdsa teszi érthetdvé, amely ered-
ményeként a bomlds gydkss utja egyre inkédbb a molekulé-
ris utra terelddik At. |

A hidrogén-peroxid gydkds mechanizmusu bomlésénak
mért, és a mechanizmus alapjén szémitott sebesség érté-
keinek a pH-val valdé azonos tendencidja a feltételezett
mechanizmus helyességét valésziniisiti,

Itt utalunk arra, hogy pufferolt kiézegben az oxigén-
fejlddés sebessége kb, 10-15 %-al kisebb, mint amikor
puffereket nem alkalmaztunk, és sav adagolassal &llandd
értéken tartottuk a pH-t, A pufferolt kézegben tapasz-
talt sebességestkkenést a puffer anyagok gydkfogd sajit-
sdghval magyarédzhatjuk, A puffer anyagok elegendden nagy
koncentrécidéban eredményesen voréonghetnek a hidrogén-
~-peroxiddal az OH gybkdkért, E reakeid eredményeként reny-
hébb gytksk képzbdnek, ami kisebb konverzidét fog eredmé-
nyezni, Néhény sebességi Adllandbét tdjékoztatésképpen a

L,2, téblazatban foglaltunk Ussze.
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4,2, tdblézat
_ Hidroxil gy8k szervetlen anionokkal valé reakceiéjénak

sebességi Allandéi

Anyag kdzeg /pH/ k dmomé1r~ts~t irodalom
HCO} 7,0 1,0.107 [29]
co§‘ 9,0 %,90,107 (29)
7,9%4.107
Hso,: 1,0 3, 3.107 129]
Hzpo,; L - 10 6,5 .10° [41)
3920105
HPO;, b - 10 7,9.107 1)
8,4,10°
1,0, 7,0 4,5.,107 42)
7
savas 2’25‘1g ‘53l
3,0.10 k]
1,7.107 421

A tdményebb /ﬁ~10—4 M/ katalizdtor és hidrogén-per-
oxid oldatok 8sszetntésénél egy pillanatra megjelend meggy-
virds szinezddést okozé anyagrél megidllapitottuk, hogy
csak pH > 10 f818tt képzbdik észlelhetd mennyiségben, Kép-
z8dése pH = 11,30 kérnyezetében maximélis mértékii, A fen-
ti jelenséget az ozmium/VIII/ és az ozmium/VI/oldatok egy-
arant mutatjék, Az eltérés csupén az, hogy az ozmium/VI/

esetén valamivel t8bb szines anyag, és talén valamivel gyor-
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sabban is képzédik, mint az ozmium/VIII/ alkalmazdsakor,

A folyamatos Aramlési médszerrel nyert elnyelési szin-
képen négy elnyelési sé&v taldlhaté /32, ébra/.

A 245 nme-nél 16v8 sév az ozmium/VII/, a 300 nm-es sév
az ozmium/VI/ ligos oldatainak jellemz8 maximuma, A kizti-
termék spektrumédt a kadlium-ozmAt/VI/ diffuz reflexibs spekt-
ruméval Osszehasonlitva /35, 4bra/, a 430-450 nm kézstt je-
lentkezl maximummak egyméssal megegyeznek, A kiztitermék
550 nm-es maximuma karakterisztikusnak tekinthetd, sem a
diffuz reflexiés spektrum, sem a kb, 8,5 pH-ju nem pufferolt
ozmium/VI/ oldat elnyelési spektruma ilyen sévot nem tartal-
maz,

Abbél kiindulva, hogy a szines koztitermék olyan pH-kon
képzbdik, ahol az ozmium/VIII/ ozmium/VI/-4 t6rténd redukei-
6ja mlr jelentdsebb mértékii, tovadbbi, hogy az ozmium/VI/ n-
magdban nem adja az 650 nm-es savot, arra nézetre hajlunk,
hogy a szines anyag az ozmium/VI/ és a hidrogén-peroxid kidl-
osénhatdsénak tulajdonithaté, Az ozmium/VI/-nak ozmium/VIII/-
~-bbél vald képzbdése némi idét vesz igénybe, ezért taldljuk
lassabbnak az ozmium/VIII/-hidrogén-peroxid rendszerben a

virds szinezldés kialakuldsét, az alabbi reakcié szerint

oH
v

+ HoO, === 0.08'F S anzim.Hzo (12?)

N

OsO3 20, 2
O0H

Lehetséges, hogy pH< 10,0 esetén is képzbdik, de igen gyor-
san elbomlik, Légosabb kizegben pedig lehetséges, hogy azért
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figyelhetd meg, jelen esetben csakigy mint pl., a per-
oxosalétromossav esetében, az oxiddltabb Allapotu tirzs-
savvA alakulés sebessége csbkken a lugkoncentrécid niéve-
lésével (451, amaz a peroxosav stabilizdlédik, pl. a
O0=N-~00H w=~=p HONO, . _

Az a tény pedig, hogy a szines termék képzddése és
bomlésa sorén a hidrogén-peroxid teljes egészében eltii-
nik a rquzefbﬁl, valamint az, hogy c¢sak olyan pH-tél
kezdve képzbdik észlelhetf mennyiségben, ahol az l-ekvi-
valenses redoxi reakeidk szerepe alérendelt /1-2 %/, ar-
ra nmutat, hogy pH > 10 tartoményban déntSen 2-ekvivalen-
ses redoxi ciklusokkal valésul meg a hidrogén-peroxid bome
lésa, e szines kéztiterméken keresztiil,

Végiil megemlit jiik még, hogy a festékek /jeldljilk e~
zeket Altalénosan Rred"°1/ szintelenedéssebességﬁnek a
pH-val valé maximum gdrbe szerinti fiiggése szlrmazhatna
abbdél, hogy egyrészt a festék protolit, mésrészt, ha az
alédbbl, hidrogénion koncentrécidtdl fiiggd el v i reakeidk
valésulnénak meg.

+
0s8/VIII/ + Roog "= 0s/V1/ + R . + RH 14

d

0s/VI/ + H,0, + 2HY —— 0s8/VIII/ + 2H,0 15

Kénnyen belAthaté azonban, hogy a szintelenedés se-~
bességének pH fiiggése nem lehetne Altalénos, A nem, vagy

csak renyhén redukald festékek nem szintelenednének, még
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a kiilsnbdz8 redoxi potencidlul festékek individullis
pH fiiggést mutatnédnak /2,1, téblazat/,

A szintelenedés sebesség pH szerinti maximéilis
fiiggése kialakulhatna akkor is, ha a festék protolit,
és disszocidlt és nem disszocidlt formédja eltérd rekk-
tivitdsu lenne, Minthogy azonban minden vizsgilt fes-
tédk a vizsgidlt rendszerben azonosan viselkedik, kévetw
kezik, hogy a festékszintelenedés, és annak pH fiiggése
a hidrogén-peroxid + ozmium-tetraoxid rendszer bensd

sajatséga.
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5, USSZEFOGLALAS

PH = 5,6 - 12 intervallumban vizsgdltuk a hidro-
gén-peroxidnak ozmium-tetraoxiddal katalizédlt bomlé-
sédt, Megéllapitottuk, hogy pH £ 8,5 tartomanyban ta-
pasztalt viszonylag lassu bomlés uralkodéan gydkdés, a-
mely sorén 0; és OH gydkék mutathatdék ki, A pH > 8,5
tartoményban a nagy sebességii bomlds molekuléris mecha-
nizmus szerint zajlik le, Ugy taldltuk, hogy a gydkis
bomlés sebessége pH = 8,0 - 8,5 kzdtt maximumot mutat,
Ugyanezen pH-nél jelentkezik az oxigénfejl8dés sebessé-
gének lokédlis, a sztirol polimerizécidjénak, a kiilénbd-
z8 festékek szintelenedés-sebességének maximuma is,

Inhibitor médszerrel meghatdroztuk az inicidlés
sebességét, amely fiigg a partnerek koncentricidjitél

és pH = 8,5 kiriil maximumot mutat. A ldnchossz pH =
= 7,0 - 8,5 kéz8tt kb, 180-vél 20-ra cstkken, majd en-
nél nagyobb pH-knédl mAr nem véltozik, A lénchossz csdk-
ken az ozmium-tetraoxid koncentrécid jénak nidvelésével
és nivekszik a hidrogén-peroxid koncentrécidjiank eme-
lésekor,

A gytkss és molekuléris bomlési reakcidk létszd-
lagos aktivAdlési energia értékei pArhuzamos pH fiiggést
mitatnak; a pH névelésével a savasabb tartoményra jel-

lemz8 25 il1l, 14 keal/mél értékr8l 11 ill. 4 kecal/mél



értékre csdkkennek, amit a peroxoozmiumsav savi disszo-
cidecibjéval egyiittjdrd 0-0 kitéserdsség csdkkenédsével
hoztunk kapcsolatba,

Az ozmium kémidjéval kapcsolatban megéllapitottuk,
hogy savas kdzegben az ozmium/VIII/ és az ozmium/IV/,
még lugos kdzegben az ozmium/VI/ a stabilis vegyérték-
dllapot.

A katalizdlt bomlés leirdsira javasolt mechanizmus-
ban doéntd szerepet tulajdonitunk a peroxoozmiumsavnak,
amely pH < 8,5 tartoményban l-elektronos lépésekben bo-
molva gydkdket - 0s/VII/ és 0; - termelve inditja el a
hidrogén-peroxid léncszerii bomlésdt, Ligosabb kizegben
e gydkdk egymédssal reagldlva a bomlést 2-elektronos re-
doxi reakcidékba viszik At; a molckians bomlésban az ozmi-
um/VIiii/-/vi/, illetve ozmium/VI/-/VIII/, hidrogén-per-
oxid hatédséra le jidtsz6d6 redoxiciklus a meghatérozé,

Az dtmeneti meggyvirds szinezbdést okozd anyagrél
feltételezziik, hogy az az ozmium/VI/ és a hidrogén-per-

oxid k¥lesbnhatdsénak terméke,
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