
magyar k6mikusok lapia
XLVIII. EVFOLYAM 9. SZAM

Oxig6n-tartalmri szabad gyiikiik reakci6inak kinetikai vizsg6lata

A hidroxil-, aU@xi- 5s alkilperoxid-, valanint rnrs
oxis6n-tartahn srabad gy6l6ft fontos srerepet j6tsra-
nak a l6gkijri €s 6g€si foly.mato}ban. E a ma8yd6-
rata ti;bbel k6r6ii annak a viltoratlan 6rdekl6d63-
nek, amely e reatc;61 liretih6jlnat 6s mechuirmu-
s6rak tarulin6nyor66. nrtrt mesnyilvrnul.

Ar eldaddsban arokat at eredm6tryeinlct ismeltet-
jik, amely€ket I hidro.'(il- 6s n€ioxigy6k6k al{bbi re-
akci6inak ki;wetlen kls6rleti i€chnikrval val6 tanul-
m6nyo!&a sortn nyertiirk:

OH+c-CsH6 --- €: OI{ + c-CaHs .--,

OH+CXSCHO '  {ahol X = H, F, Cl '  CH3)'

CH3o+H,*&cE3o+No. . . .

A hidroxilgy6k tltal i&t6n6 hidrog6natom abs't-
ralci6e realci6k tanulnrnyor&dnat c6ljii tijbbek k&
'6tt a srerke'ei as reakci6ldpess6s [ij'6tti ]apcsolai
meg6[aplt65a l6pe'te. A, utok6 k6t reakci6ban ame-
toxisy6k .eas61 esy m6sik gy6kkel vagy syitft-jellegt
r6srecsk6ve1. Erelben ar esetekber a brutt6 folva-
mat kinetikljinal 6s mechan;musrnat, valdirt a
Lnl6nb6r6 term6l*6pr6d6si triak mesosrl&i ar6nyt
nal tanulndnlorrsa volt a c6l. E €n bel Lnl6tr6sen
fontosnak lt6liik annak felderit6s6t' hosy elek a r*
akci6k direki folyamatk6nt j5tsr6dnsk le vasy pedis
a realci6pdtnerek esy6iil6s6vel k6P!6d6 konplden
keres'tnl, annak real.i6terrn€kk6 t6rt6n6 rtdskuusa
(tjtn.

Hldrorllgyiikiit rlakcl6ra clklopropSnnal 6t
cltlobut6nnal

A hidroxilgy6k6k cikloproplnnal 6s citlobuttnnal
lej6b'6d6 hidros6natonleeuakit6ssal j616 re.k.i6j.
ldnetikrjrt l€rer vitld6f6ny-fotolfu is, reronucia fluo-
resrcencia n6darmel Il] vimg6ltuk. A hi&oxilgy6k6k
rczoruciafl uoregrcenci6jrn.k .sitl*en6s6t (lecer86-
s€t) m6rve cikloalkh-felesleg jelenl6t6ben,pareudo
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els6rendn' sebess6gi €syitihat6kat {,/ = * (cillG
alken)) hatSrortunk mes knbnbSr6 h6m6!s6kleten.
E,elet a seb$6gi esyiiiih.c6kac a cilloalk6n kon-
centr6ci6jrval srenben d.brirolva j6 egyeneseket kap
tunk, amint e,t illuszt.6ci6k6nt u 1. drra mutatja.

A hidros6naiom absrtrakci6s realci6inak m&od-
rendi sebess6gi egyiitthat6it a feniiekh€t hdonl6 6b-
rd,olrrok rneredets6s6b6l hati.o'tuk mes. Ar AII-
henius diasramot a ,. drrdr nutatjuk be. J6lleh€t,
a sebess6si esyttchat6k hdmers6klctfnssase vis'ony-
lag j6l lefhai6 ar Anhenius esyenl€ttel (staggatott
vonaual jelrett), bi,onyos n6rt6k[ giirbnlet auonban
k6ts6stelenU mesallapithat6 a lost 1/? 6br6rclrts
ban. E*rt a h6nes6}letfiigg6s lelr&tra a k6t pea-

L= Br3/2expeH lRrl
sebess6si esyenlet (folyanatos vonalal jeLett) alkal-
maztuk, ahol B a h6n6s6ld€t-fissetlen preexporen-
ci6lis t6nyez6 6s fi egy en€rgetikai param6td.

-or 
Lo l, 4,0 1.0

tt@.tb, rJ6 .. r

t. d\rL At O +cC:Er tut i6 petnca.&.nm .rb...ari
.eri wt'lt^d tuldt 6 cldopbpltltu.rnrn i6 tiowanyat ,

Ilyer tlpwrt egycnletet talilc 6ss'hangban {tl6nak
Dro.s.6. Ttlly l2l a OH + ciklopent6n 6s a OH +
cilloh€xrtr reakci6kra kapott kls6rleti eredn6nyeivel.
A B 6! II pdM6terek ilesrt6se a hs6rleti dedm6
nyekhe! a nen-linetuis leskis€bb nasy'etek m6dlter€
srerini ar I. tdbldfutban foglaJ't khetikai adatokat

rp r, .,0
t|ll..rb, rJ6 .. r
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1. tdblLzat
Ar Og + ciklollk{'l realci6k linetikai prram6t€rei

Reahci6 hodalon r i  (2e8 K)/10-ro

OII +
o H +
o H +
o H +
o H +

6,7+1,4
105,0+7,2
301 413
428 +19
70E +120

7,0+0,9
30,4a3,1
43,2+1,5
53,E*0,5

.\
tl
Io

jelen nurla

Dtocs.-Tytty 12)
Dro.s*Tstly 12)
Behrkc ct aL lsl

4 340A360
950+330
860+110

-l 140+ 30

A H peam6ternek a sytr{ f€s'nl6si enersirkkal
srenbeni 6brrrol&. nem muiat €rcn param6terel t;
!6tt fennrl6 egys ert kon€l6ci6ra, usyanakkor j6 li
neiirb ibsrefiiss6s ad6dik a H 6.t5ket 6s a mesfelel6
C H litt6sdirsrocirci6s eneryirk k6r6tt, amint er a t.
drrdddl mesillaplthst6. A cillohexln 6r a ciklohept6n
€set6bcn nutattor6 €lt6r6s tulajdo 6ppcn i ld!6rleti
biba nagys6srendj6a belnl tran. A cillohexln esetaben
e' feltehet6en a disrociici6s erersia hibtj&61, ml8 a
cillohepc6nnal a II 6rt6}b6l ad&i}. (Ut6bbit sroba-
h6m6n6kleten meshatdrorolt sebess6si koemci€nEb6l
[6] becanlt A pum6ter r6v6n kaptunl.)

1,1

tooo T'1. (_l

2 6^ At OH + .iHdlML E lai6* t h.nli .r!@t,!ni^.,
iadlou.tfwln

llolgeltatta. Ar 6ltalunk stobah6n6rs6kleten knpott
sebeff€gi esyiitthat6k nintegy 30%-i6l nasyobbak,
mirt a OH + cilloproprn l3,al €s OH + cillobui6r
l5l realci6k irodalni adatai. A sebe.s38i koenciensek
h6mds6lletftgg&6re vonatko'6an n'€rt adatainl a!
elr6 €redm6nyel €rr€ a k6t reakci6ra a! lodalomban.

Sajlt eredn€nyeink & a nasyobb cikloalkrn mole-
kuldt hidroxilgy6kkel lejrtsr6d6 rcalci6na vonatkor6
irodalmi adato} alapjdn birorlos negfontolrsok tehe-
c6L a lrerlrcret 6s a !ealci6k6pe$69 li;t6ili kap.sol&
tot i[ct6cn. A' eredrn€nrkb6l at a k6vetk€rtet6s ad&
dfi, hogy a reakci6}6srsas miDiesy L6t nagF6srend-
del 16 a gy{rfim6ret n6reled6s6vel. Ha ar esye3 CHr-
csoportoha vonatko,6 fajlasos rcaltivitis-Srtalelet
vessdil igyelenbe, ar 6llaplthat6 mes, hosy esy CH2
csoport reakci6lSsrs6se u OH-sytikkel srenben a fe-
s,ftett sy6rds cikloprop6nban 66 cillobutrlbsn l6trye
gesen kisebb, mirt a nasyobb cilloalldnolban 6s a
ny0tl6ncn akhokban. A reakci6t6err€gben a cillo
prop6nt6l a ciklohatuig tapasttalt n6veked6s r&!-
ber a B lllud6 n&eled6s5nek, dc f6les a H dt€*6.
b.n mulatkor6 vrlio'rsrak tulajdonlthat6.

22

2p

1,6
3,02t1,E ?,2

1000
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90 95
0Hi9O lC- Hl, kc.l.mol-1

100

t, nna A E prM1&.nt a. . C-E lehd.teibi6. tu r4*
,to.rold.

Mindcnesecrc a fetrtiek alapj6r e Aldplthat6 nes,
hosy erekben a reatci6kban a leak i5l6p$6set a
C-U L6t6s er6ss6g€ srabja mes 6s a gytrt lceril6si
etrersitknal csal a dissloci6ci6s enersia*Ia Lifejtett
hatd.sul !6v3n leh€t sre.epik a rebess6g megv,ltorta-
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A hldrorllrybl6k rc.kcl6l .zubrzrltutl.
.cctald.hld.kk.l

Ar acetaldehid, valamini .lki} 6s halog6n-szubsz-
titurlt s'6lme€kaikb6l t6rt6n6 formil hidrog6natom
absrtrakci6 kinetil(6jturk vitss6lal,ta,syoB rirM-
l5sos - reronancia fluoresrcenci& n6dsre/-t hsz-
ntltunk. Az acetaldehid srubsstituenseit {gy vels'-
iottuk rneg, hogy errel jelent6sen m6dositsuk a formil
C-H l6t6s er6se86t 6s e aetaldehid-molekula elekt-
ronsrerleret6t. Ennek mesfelel6en a kdvetker6 reak-
ci6k k6per[6k a vi'ssrlato] trrsy6t:

OH + CF3CHO -..

OH + CCI3CHO ---'

oI{ + cH3cHo ----
oH + (cH3)2cHcHo -..
oI{ + (cH3)3ccHo ----

A kis€rletekbetr alkalnarott syoF 6lanl6sos m6d-
srer srerkereti fel6pit6s6t tekirtve haonl6 voli a m$
toxisy6kiik reakci6inak viisselat6nrl allalmarotthor,
isme.tecas6le er6rt ott kedl sor. At OH gy6k6k el&
tllltasa vasy a H + NO2 vagy a F + HrO re-
akci6ldGl tij.t6nc. A hidroxilgydk6k koncentr6ci6jr-
nat csdkken€set n6ne aldehid felesleg jelenl6t6ben
psreudo-els6rendt rebess6gi koeiEcienaeket hat6ror
tunk meg, anelyelnek ar aldehid-koncentr6ci6 fiigg-
v6nyaben val6 tbrt ol&6t mut.ija a ,1. 6b/d. lA. rn-
metilacetald€hid + OH reakci6 sebes!6gi egyiitiha-
t6i a, irobutiraldehid6 felett helyerkednet el -
nincaen€k feltiintetv€ * ibth. Az 1br6b6l lithai6,
hogy a halosen-srubsrtiturlt aldehidek loklal lassab-
ban reagllnak OH-gy6klrcl, mint a' acetaldehid 6s az
o-metil slubsltittici6ral n6 a reakci6sebess6g.

t,5 ?.0 ?.5 l.o !,t
t  l .  $_ l (_ l

s. dtrd A' oE + akLtti.l ftdLil* Ann n u dlrd2ot6t6

letidtomrnyban a formilhidrog6n absrtra*ci6ja a de
minrl6, mls kb. 450 K feleti ar alkil-caoportMl ti;r-
t6n6 absrtrakci6 esyre jeleni6sebb6 v{lfi.

A srobah6n6rs6kleten meghatdrorott seb€ss5gi
esyiilthat6kat & ar Arrhenius pdam6tereket a r. tdr-
Itzatban fog]'zltrk ijssre. Ar OH + CHSCHO reakci-
6ra kapott kinetikai adataink isen j6l esyerrel ,{f
h'!3or 6s nunlatrnai I7l 4,ltal publikilt eledn6nn)€l
6s a, alkil szubsltiiu:lr aldehid€k realci6ba vona.r-
kor6ar nleli ercdrn€nyeinl is j6 esye'6st mut.tnsk
scmmcs 6s nunlatlBai 16l adaraival. Ur6bbi s'el'dt
6s mi is ati talrltuk, hosy a reakci6t6pess6gnel< ar c-
metil srubsriit,icidal t6.t6n6 ndveled&€ ar egyre nF
satlvabb aktivtldli en€rgi6lmal tulajdonlthat6. Arni
a hidroxilgyi;ldknek a halos6n srubsrtitu6lt aldehi-
d€klel tij.tan6 .eakci6ii ileti, ar eredn6nyein]tdt el-
telintve mindiissle esyetlen srobsh6m6E6kretre v@
natko6 sebess6gi egyiitthat6 talSlhat6 az nodalorn-
ban l9l, anely nasyon j6l egyeril ar ,ltalunk *apoti
6rt6lkel.

A hidrcxilsyiik6k acetaldehiddel 6s o-netil srubsr-
iituilt acetaldehidel*el lej6tsr6d6 reakci6i nasyon
exoterm folyamatok (AIlSes : -r3E kJ nol-r),
amelyekn6l ennek k6vetkert6ben v1..hat6, hosy a
hidrog6n-absrtrakci6 direlt folyamatk6nt megy v6gbe.
Ha e! a' esei {ll fenn, allo u aktivrldsi enersirk
negatlv 6rt6keib6l alra lehet kiivetkert€tni, hogy egy-
.6srt €z€k a folymatok elhanyagolhat6 altivrLisi git-
tal rendelkeznek, 6s ntur&rt ar dtmen€ci ,llapotok 6s
a reakci6partnerek reag6si {tlapotilssregeirek hrnya
dosa h6m6rs6kleit6l fiigsetlen. Ennek fisyelembev6.
tel6vel - ar ,tmereti illapotok elm6lete alapjrn -
a aktivdJ&i enagilra egy 5 kJ nol-r kijriili als6
hatrr6rt6k srtrmartathat6. Miv€l e' ar 6rt6k nagyon
k6!el i! a lb6rleriles meshai&orottak6hor, nem !6r-
hd6 ki sem a diElt metat6rb .ealci6 v6sbemetretele,
rm pedig ar addici6*etimirrni6s mechanirmus 6n6-
nye3nl63e.

K6renfekv6 felt6telelni, hogy e reakci6knrl kapcso-
lat 6ll fenn u akiiv6lSsi enelgirkban tapasrtalt vd-
to!{s 6s a fornil C-H Liit6s er6ss6g€nel vlltorlsa
kij'iiti. A formil C H ki;r& di$'oci6ci6s en€rsirja

I

ic b,. r?,4

l f tno l  r td . '  t

1. dttt At OE + dd.im Eot i6L p.ftvL .L6rcd14 ,.h...asi
.Neiddi"tt dbtaltb @ ald.N.ho$.nbdci4 twMba

A reakci6*6srs6sben tapasrtalt nasy tiil6nbs6s
okrnak felderlt&e eld€k6ben a reakcioh6m6rs6 klett6l
val6 figg6s6c vilssrlcul, amelynek €redm6ny6t Arr-
henius ,br6rol6sban a' 5. dbrd nuiatja. A' esy€ne-
sel nent6n elhelyerked6 a kls6rleti adatolat je
1616 - pontol a formil-hidros6naton ahrtralci6nak
felelnek nes. Mint l6that6, ar irobutiraldehid eset6-
ben a mechuirnus vdtorik. alaceonvabb h6n6rs6k-

t-
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2. tdbldzat

Ar OE + aldehid r€aLci6h LiDctilal pareE6tcrei

Rc.lci6 r i  (2e8 K)/ lorr

oH + cFsCHO
oH + ccLcHo
ol{ + cH3cllo
oH + (cH3),cHcHo
oH + (clt3)3ccl{o

6,7+1,0
9,4+2,0
to2+21
269+64
311+140

7
7,1+1,5

9,5*3,0
E + 4

5,s
5,0+o,E

-1,7*0,7
-2,6+1,2
-3,{+1,7

a.etaldehid rnolclulrban 360 tJ mol-r 6s a ne
til srub.rtiludlt sr&nar6kol6 ir ehhd huonl6 tr-
t6t' A C-H L6tas dissrociici6e eragilja a CF3CHO
rnolelul6bm nbtesy 21 kJ mol-r dtakkel nasyobb,
mht ar a..taldehidber, ami magyarrlatul slolstl-
hat a CF3CHO €s.t6ben tapasrtalt tisebb realci&
L6srr6gre.

A helyret aronbar trem egy6rtelrnfi a CCI3CIIO
eget6ben. E molclula C-H k6t6a€nek dilsrocir.i6€
enersitjrra vonatlot6.r rcs adat a, Lodalom-
baD. Ha fsyclernbe vessrnl, hosy ar nodalombaa
l10l a C-H t6ca! dirrroci6cioa enogilj{ra ar r,r,1-
iriilaret6nban €s a! et6nban hasorl6 dt6l tsl6lhat6,
eren ar alapor Lalonl6 rcaltivitllt v6rhalntuk a
CCIsCIIO 6a a CHgCHO eset6ben. A man.ebe&
s6si egyiitihat6k viltont t6bb mit esy nsgystgrend-
del kiild i;rnek. E*rl vasy a CCIsCHO-ra bec.nlt
diasroci&i6r energia 6rt6le hib6s' \..sy a a r.akci6s6
bess6sct a l6i6s€r6ss€s€n hviil rn& t6n'€r6t is befe
ly6solj&.

A r€akci6k6!r!6s vtltot&rb tapasltalt tendcncia
afieLn.rhetd oly m6don ii' hosy fisy.Lmbe ve$'nk
ar dtmeneti ,Uapot poltriE j.Ues6t 6s a hid&xilsy6k
elettrofil trlajdons6sdr. Ar ahil srubsrtituenrcl in-
dutci6s hat&a folorta a, 6tmeneti dlaPot polarit&6t
6s ily n6don D6veli a realci6 seb.s6s6t' ntg a halo-
g6n srubsrtit{ci6 sdtolia ar eleltron-delolalilr.i6l 6s
lgy cs5ltedi ar ltmcncti tuspotoL !tabilil656t. J6[6
het, rehar esylrtelnfi $A6pontra iut , v6lem6nytnk
srerint a realtivitts vrltot6srbu tipasttalt lcnden-
cirt f6lcs . termot6ni. hatlro$a ncs, a'at . feb'a-
tad6 L6t6r er6aa6ge, de usyanatkor at irdultlv hat6s
arerepe aem rirhat6 li.

M.ro ty6l €t hld.otan.rom ...kcl6lln.l
kln.llLl.

Ar iromer metoxi- 6s hirlroxinetil-s6t6t a neta-
nol 5a rn6s srenes vegynbftL oxid6ci6j6rat l&titd-
m6t.i, cta.t €sy€b t6ttitdm6thel vasy stabil r66'e.s-
lalkel t&t6 rcalci6jul kiretil6ja Hl6nlese! fon-
to3868rl.

A CHsO + H reakci6 hiactil6jri i'oterm &aml&os
lea*torbd iaNlntuyortul. A berendc!63t v6tlate
san a 6. dbrd mutatja. A nilrohullrmr( kirnblsel el&
,U{tott hidro86natomo} h6lium viv6gtutuammal e8y
v.let6ken it jutottal bc a reattor feb6 r6sr6be, a

\4lta||Es t0li5

6. 6rd Cyor. n eltr o. r..l,t&tl

rnetoxigy6Ht} el66lllt&a p€di8 morsath.t6, Lonce -
lilus elhelyer€st ketc6s irjeliAl6 csdben t&t6nt. A
lds{rletel €sy.as*ben a n€toxigyd}tit a CHs + NOz
reakci6ban illltotiuli eI6. A nihohulHmn Lirnl6!3€l
el66lltott fluoratomol . r€alto. t6*ps6 ca6v6bc! !F
asaltak netdnnal6s a keletkeieit netoxigy6*6l nitro-
s6ndio'liddal lej6i!r6d6 oxid6ci6ja stolsdtatta a me
ioxisy&6k€t. A n€iorcis)'6lijl el6Sllltla{ra hirornf6le
sy6kf onr€t haslnlltuDl:

F + c H .  -  C I { s  +  H F
+ NO,

--- CH3O + NO
F + C F 3 O H  - - C H 3 O  +  H F
F+ c l l3oNo -cH3o +FNo

A CH3O + H reahci6 kinetil6j& a metoxigyiik6l
korcentr{ci6j6rak hidroratratom-f.ldleg jelenl6t6b.r

Ln.---

1% N02/He -.1-

5v.H,y'tT

A203 cs6

rlw6
--1-1%Fzttt
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CHf dehktAliE

290 nm sz#6

v3gbenen6 ce6lken6s6nek m6r6s6vel virsgilcuk l6rer-
itrdukrlt fluoresrc€ncia (LIF) m6dsrer alkalmar6st
val. (A serj€llt6si hullrnhoss!: 29,26 nn.) A netoxi
gy6ki;k, valamint ar OH €e a CHrO realci6tem6lek
d€tekcAlrsrra alkalmalott berendera v6rlato3 rai!6t

1. 4n^ D.a.,j46 Er.LM

A metoxigyi;kijk hi&og6natornoklal lejrts!6d6 re-
akci6j6t pereudo-ebdrend{ felt6telek mellett virs-
sdltuk. A metoxisy6k koncentr6ci6ja Ex10-13 mol
cm-3 k6dti e!t6l volt 6s lesslrbb kilencsrer nasyobb
hidros€natom-loncentrdci6i allalrwtu . llyen fel-
t6telek mellett nerye a netoxisy6l koncentricio
j6nal viiliordsic srobahdn6n€kleten 6s knbnb6z6
hidrog€nacom-koncentriici6kn{.1 (hidros6naton t610l-
l6t6ben i'3) a 8. dDrda lithat6 egyenesek neredek#96-
b6l a psreudoels6rend0 sebds€si esyiiithat6kat lehe
tett meghatdrorni.

A CHsO + H r€.Ici6 in&orlrendd aebess6gi egyitt-
hat6inak mesh.ttorAsa a psu eudoels6rend[ seber
s6si €syiitthat6kral a hidros6naiom-koncentrdci6val
grenbeni tbrdrol6sa r6v6n kapoit egyer€ meredek-
s€s5b6l ad6dor,r, (9. dhra). At l8y nyut sebess6gi
e s y i t t h a t 6 ,  t  ( 2 , 0 r 0 , 6 ) z  l 0 r 3  c m 3  m o l - r  ! - r , l i
itn6 esye,6st mutsc ar irodalomban talrlhat6 egyet-
len adattal, amelyet Ho!.rmdtu k nuDkaltuai 1111
kapial syo.s ,rmlrlos m6dstenel, arnelyet t6meg-
spektrom€cries anallrissel kombinAtak.

A ?9E-490 K h6m;B;klel-idtominybd meshatt
rorott 6ebe6668i koemciensek dt6kei l6that6k a lr.
d,/dn. A L6rtik, n6syretek 6s htuonlr6sek a kiiliin-
b6'6 m€toxi syi;ldonAssal (F + CF3OH, CH3 + NO
6s F + CH3ONO) v6srett Lls6rlecek eredn6nyeit jel-
rik, mls a! nres 6s telt jelet a knbnbi;r6 ttn6r6j{ re-
aktolokban v6srett kG€rletek6t. Ar eredn6nyel alap
j6n €sy6.telnt, hosy a sebess6gi paan6terek figget-

8. dn6 M.rdit!6,. pt*ln -.1,6r./uJd hd.ataE b d.r.ttorh.us s
cE,o r,rF id)

0 10 n0 Eo 20.0

sr t l t , ib l .o - t

9. dt* A CH'O + E t&i6 p.btnb.b6tunnd t nru&a
.gyihnd6iad dbrdbldt d hkhota^dom lntu.tntl^:lool.vntn.n

j
I I

10. dla A Cttto + H tt&ili nn dennL cbd.ati .n@d6inall
nintbaE.tl$tsat , (A idAh* n6sr$&d& tttd 6 t.6@t|,L)

lenek a kisaleci fett6telelt6l. J6llehet, tapas'i'llat6
a klB6deci adalokban bironlos m*c6)ri *6rir, a se-
bess3si eayitthai6l ldBmS.c6kt n6veked&e a h6n3.-
s6klettel egy6rtelmfen m€gfigJelhet6, mi ?{ '7 fffg-
s6snek, vasy 2,5 kJ mol-r aktivdusi energi{nak felel
meg.

A reakci6tan6lek aoro6it68a 63 a term6kkapr&
d6si utak negosrlrsi arlny& r6srben a felt6telerhe-
t6en k6pr6d6 term6k 6lial tibocstiott LIF jelek n€.

t 0

1

"t

tfit.E'5,h n

\ '

lHl= h.1' }'
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.6s6vel, r&rben egyab m6dE erek seslts6s6vel hatr-

A formaldehid-ldpr6d6s virsg6lata c5lj{b6l v€grett
tb6rletekben n.roxisy6l forrtl}6 aF+ C&ONo
& CH3 + NO, reatci6l s'ols6lta}. A 353,2 nm hul-
lrmhossrnil r&r6nr serjesrt6! (> 2 mJl[4h) cae-
t6n mcgfigyelt LID-jel a! induk6lt founaldehid flue
1e3r cencirj 6ral voli tulajdonlthat6. Er isalolta, hory
a 350-359 nm tariom6nyban lltalu ( kapoit LIF
serjesrt6si spettrum 6ssrhansbar voli a formaldF
hidre megadott iEdalrni speltrumnal. Eanek alap-
jrn €l6sg€ nyilvrrval6 volt ma k6vetlertetni, hogy
ar egyik reakci6nt . CE2O + H, kap'6d6s5he! veler.

A LIF allalrnar6s6val meshattrortul a metoxikon-
certrrci6jrnak cs6kken6s6t 6s fornaldehid-koncenF
rrci6 n6veledls6t, Melyet a t.1. d6rdn mutaiunk
b.. Amint en6l a, 6b.r!61 i! megrllaplthat6, a for-
rnaldehid toncentrt.i6ja ca6ller e8y bironyo' id6
ut4n. A g6rb6k eb6 r&!6nel felharrrl&dval a,on-
batr a teldeti seb€s€sel €rt€lei meshatrrorhat6k. A
fornaldehid-!€pdd€s €s a metoxi-fo8y& Lerdeii se-
bess6geine} h6nyadoa6b6l a CHrO + I{2 term6}kap
t6d6si nt el,ssllsi &6ny&a El+12% 6!t6k ad6dott.

A metoxisyi;k 6s hidrog6nacom kombinici6j6Bl
k6p'6d6 metanol koncentr6ci6j6t siltronaios"rt6s
m6r6seklel hai6roltuk neg 6r ennek alapj6n {*3%
6!i6ker lapiunk a CH3O + H * CHsOHl -+
CHsOH reak.i6(t el6gar4si e6ny&a, ani j6 !sye'5sr
mttzt Ho!.rman 6s munlatlrsai I11l ,ltal publik6lt
adattal.

r.0 (! on 
, ,Jn 

r! r?r

E dntu I{ou.^trdci6 iU p9flo| CH,O + E E&.i/J.: CESO
Lct ntl.; .: Olt UpttU.

A leh€tseses .eatci6ut akat a realcidentalpi6llal 6s
a megoszl{si ardnyokkal (p} esyiltt a 3. tdblLzatban
foglaltul 6ssze. Az eddig trrsyalt hlrom fontorabb
reakci6ntor klvnl bvrbbi tem5lel k5pdd€r6her ve-
,ei6 leakci6utak lehets€sesel, amclyebc vonatko,6ar
kb6rleti adat rem {tl rendel}e'6sn r. 6! imelyeL
a brutt6 rcalci6nak kev$ebh nht r0%-& telli} ki.
Drek t6r6tt lrerepel L6t reakci6, amelyb.r hidros6.
natonol vi$rat6pr6d6se rnegy v6gbe. Felhalrnllv.
a rO + CHr realci6ban - anely slint5n CIl3OIl
komplexen keresztil jrtsr6dil le - Z"e €s murlatr.,
sai I13l 6ltal a hidros6narom-ho'anra kapoft 6rr6ler,
a trblrlatban feltintetett 6r(6kek ad6dtat e reakci6k
el6sarisi aranyrra. A slingulettmetil6n {rCHr) l6p-
,6d6s6vel j116 rcakci6 el6sa,tui a.rny6t anyaSn6rles
mesfoniold€o} alapj6n rllapltottuk mes.

3. tdbltzat
A CII3O + H reaLci6 tnl6nf6le r€sLct66tjai,

realci6-ertalpidi 6s eldsatdsi ardnyai

^ HXq

9

0,0

= ,,0

0,0
0,0 t,0 0.0 12,0 16.0

t,  ns

t1. dItu K@.har&i|i$ 2@flo\ C&O + E Grtci6 o: CE O
hc..a4at; .: CE O Upnda,

Haonl6 kb6rletekben v6gert[t ar OH-gy6k
minl rcatci6term6k - l6pr6d5s6nek 6s kotrc€ntr6-
ci6vlltozlsinak meshattuorr!6t. A 308,2 nm l6rer-
f6nny€1 ti; 6n6 serjelrt6sn6l 6srleli LIF-jel ar OH in-
duk6lt fluoreslcenci6j6\.dl voli a,onostthat6, anit s
307,5-308,5 Dm idtomlnyban felveti LIF 8elj€rt6si
speltrum i! altirmartolt. Enret alapjdn L6,enfetv6
volt a CH3 + OH k6pr6d&6her ve4c6 re.lci6dtfelt6-
tel€r6se. A CH2O + H, realci6dt meshatrro!&a e!e-
t6ben k&etett eljrr6.hor hasonl6an, z 12. 6bra ada-
taib6l meshd&oltuk a metoxigy6l fosy&6nak 6s at
OH k6pz6d6s6nek kerdeti seb$s6s6t, amelyb6l 7+3%
6rt6tei kaptunk a CHs + OH term6kl6pr6d6si (c el-
j�sarAsi zrL^J*2.

c H s O + H '
+ cHzo + H:

M
r cltsolit -; cHsoH
- CEOH' r  CHs + OH
- cHloH' - CH'OH + H
r CHSOH. - CHIO + H
- CHSOH' * 'CH' + H2o
+ CHSOH' + CH,O + H,

-3,1{ 0,81+0,12
-437 0,01+0,03
-sl  0,07+0,03
-11 0,02

0 0,01
-17 0,05

-241 0,0r

L s. tdbldzat zazraj alapi6n k6cs68tel€r, hosy a do-
mindl6 reakci6ni a CH3O + H rendsr€.ber a formal-
dehid 6s hidros6r k6pr6d6se, anely k6tf6l€ m€chanir-
mus srerint t6rt6nhet: vasy a reakci6pdire.ek k6!-
vetlen disrproporcionrl6d&a r6v6n, vasy egy en€r-
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giad{s necanolon keresrtnl. T6bb bironylt6k sr6l a
dirrproporcion6l6d&i nt neU€cc: (1) A HaCO poten-
ci6reliilet6nel eln6leti ab initio tanulrntnyor6sa art
nutatta 1121, hosy . molekul{ris hidrog6n l6pz6d6se
a komplexb6l jelent6s aktivdl&i enersi6t isenyelt; (2)
a mrr emlltett 1O + CHa realci6 virsgllatlnal ered-
n6nyei lrSl art isarolt6l, hosy a molelul6rir hidros€n
k6pr6d6se a CH3OHT komplexb6l l6nyes€en kbebb
jelent6s6g{, mint ahidrog€natom6; (3)v6gn! a CHso
+ H brutt6 re.lci6ra,ltalu mesh.t&o,ott altivt
I6!i enersia kb porirlv 6rc6ke (2,5 LJ mol-r) sollal in-
k6bb i;ssrharsban 6I a dilrproporcion6l6de€sal, mint
a tompluen keresrtil t6rc€n6 6talaluus:al. Mirde-
rck alapjAn teh6t el6s esy6rtelrnt, hosy a CH2O +
Hz ierm6kek a reasi.l6 pdtnerel dirzproporcion,l&
dtua r6v6n l3p,6dnek 6s & en€rgiadds metanolon ke
1e3rttl t5d6n6 kel€tk€r6snk ehanyagolhat6 n6rt6}t.

Ar energiad{s metanolor teres'tnl lejltsr6d6 re
akci6k €set6b€n nyomi6t6l val6 ffiss6s lenne v&hd6.
J6llehci, ar dltalu alkalmarott alacaony nlomfsok
(1,7-a,0 nbe) semmiftle nyonrsfiiss€st rem 6s!lel-
tinl, e' trem mond ellent . kis€bb Brcr€p€i jdisr6
leskci6k nyomr!fiss6 jeles5nel, nivel u ntl&6ses
stabilirdl6dd.si folyanat ar 6ltalunk allalrnarott kl
serleti f€ltatelel inellett ki! jel€t&6st volt. Ar esye!
.eslci6uiak elrsardsi ardnylnak nyoniafisg6se to
vrbbi virsgtlatol t6r8y6t k6pelh€ti.

A mctoxlsy6k €: . nltrog6n-monoxld r.!kcl6l.

hutt6 reakci6 seb€!s6si egyiitthat6jhal $isnifkrns
nyonlsfiigg6se ma ucal, hosy a CH3O 6s NO k&6tti
reakci6ban lesaldbb €sy olyan term6tk6pr6d6si coa-
ioh. l6terikj anely nyom&figg6.

4.6tr ACE + NO Mhi' n'.odr.dl r.t nlgi .eyndndnjtu
& etdto a 6u,ryo.1b fiasowb^

Minden kordbbi virsgdlat megegy€rett rbban, hogy
k€t fontc tern6kk6pr6d6si utat lehet mes6llapltani
r CH3O + NO Lijlcs6nhat& virrgtlata rorr!. Erek
egyile a CH3ONO konbintci6s tcrm6t t€pr6d6a6her
6s am&ik a CH2O + HNO disrproporcionrl6d&i ter-
m6kelher veret6 csatoma. Nincs aronban csyetat6s
u el6gu&i uinyolat illet6en 6a elt3r6c* a v6lem6-
n6yek a r.akci6mechdi,mwr6l i!.

Z.lln.r 14) a formaldehid-k6pr6d6s hat&fol4t
virsgdta LIF technikival a CH3ONO fotoLi!6b€n
NO jelenl6t6ben. Ar eredm6nyeket 6.telnerve arra a
k6vetkertet&rc jutott, hogy a CH2O kdprdd€s hatrs-
fola a CHSO + NO reikci6ban <0,04. E rel gremben
Mccadl.y 6s munkat6nai [15] a CH3ONO k5pr&6s
hat6sfok6nak t6meslpeltrometd& m6r6s6vel kimu-
tatt6k, hosy kir ?issrnyorn6sokn{1 a CH2O + HNO
t6pr6d6s a f6 tem6lcsatoma. Virrgtlataink megkeF
d6ekor nyilvinval6 volt, hosy a realci6nechanirmus
nem ti!!t6!hat6 an6knl, hogy r6srletesen tanullnt
nyornlnk a fornaldehid-keF6d3a ellgd6si ardny&
ar dssrnyom6s f iigsv6ny6ben.

a9
\

(Hr0o

0 ? t 6 l
P lor'

tt. 6tra A CH'O + NO E&.i6hrnlt dlta.d.i Nd,tyni a
6.Myd,t4. tqttt aab6

tml roll iol (it

lt. Itra A ChO + NO t &i6 ptbda.L6,.am ..batad
.$iaidijrn t ttuld$ 6 nb,qatMo.it brcdrtrddi

tetotW6.

A metoxisy6} nitrog5n-monoxiddal lej6tsr6d6 re
alci6ja linetikrjrt a CH3O + H rea]ci6 eset6ben aI-
kalmarott lls6rleti m6derenel virsg,Ituk. A psreudo
elsdrendfi &bess6gi esy[tthat6nak a nitrog6n-monoxid
koncentrlci6t6l val6 ftss&6t nutatja a 19. dbrd. A!
e8y€n€ m€red€ks686b6l meshat{rorott mdsodrendd
seb€sasiesyiitthat6k e3et6ben art tapasrtaltuk, hogy
erek nyomdsfiiss6el, amiD.r e, z 11. 6brd^ Itt\.ti'. L
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A formaldehid-k6pr6d6s e6H.6 hat6sfok6t (eca.o
= a CH2O k6pr6d6s sebesr6g/a CH3O lecseng6s se-
be$6ge) a 353,2 nn 16rer hulinhossrnil indukc.lt
fonaldehid LIF jel m6r6s6vel hat&ortuk mes. A
ecr,o 6s ecu"oNohat6afokokat (ahol pcHsoNo=
I - ecn"o) a 15. iibtdr muta[juk be at itssrnyo-
mir fiiggv6ny6ben. A formaldehid-k6pr6d6s hatdsfoka
a pcH,o : 1 kisnyon&n 6rt6kt6l jeleni&en cadk-
ken a nyom& n<jveked6s6vel. Aronbu a! extrapc
Idlt nagynyon6sri hac6r&t6k felt6tlentl nagyobb G
nrl 6s kb. pcE,o : 0,13-nak becsiilhei6. Az iibra
alapjiin arra lehet ki;veike,tetni, hogy a fornaldehid
- ellenr6iben a kor6bbi neg6llapli{rokkal 15, 16
- t6if6le riton k6pr6dhet: kis nyon{sokntl a CIIrO
f6k6nt a CII3O + NO kombintl6di!6v.1 k6pr6ddti
(CH3O.NO)* kornplex 6trend€r6d6s6vel j6n l6tr€, a
nyon66 nttveked&6vel . konplex esre hk6bb etabi-
Iir6l6dik (ntk6r6set ftjdn) as igen nasy nyonrsoknrl
a CI{rO k6pz6d6s kirrr6lasG nija a realiinsok Lijz-
vetlen diszproporcionil6d6la. A javdolt realci6rne-

, cHro + HNO
CH3O + NO T

\ \ M"cH3o'�No)*- cHsoNo

A rnechanirnus igarol&tra tov6bbi kutattuot fo-
lymatban vannak.

A U,atd 64rt str: lggl.olit.Xr.
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tzemle ... tzemle ... {zemle ..
PGtroltami.l .ll!ntmond6.ok

A jelent6! petrolktDjai t6Degie.-
E6kek cillikus s&du6go6.d.gdt a,
re72/73 6\i e\el k6olaj6!-!obban& 63
ar ert k6v.t6 sedaigi paryiir 6ia
t6bb6r6r 6rr6}elte er & ipa!5s 6!
treD esy verei6je ebben btlittnet ta-
l6lta esarat{}u a! njabb 6ritunremek
16trehor&6ndk folyamat6t vibsezerte,
Eine} k6vetkert6ben, ha ,ol beindu-
lisiis neD elett a k6olaj6r, & ennel
kdvetlert€b€n nj galdu,isi tellendnE6
a veret6 vjldgr€gi6lban nen €ry6nye-
siilt: iovibb cr6kletriel t petrolk6miai
t6mestermalek iBi 6. jellemt6a6 v{lt
vil6ssrelte a te.Del6.i }dli!6gelet oly
Eart6lber aluln'i16 peirollGnidi dF
bev€tel, hogy ez ren birto.itotia at (j
ii,eDeI be!!hi!&inak Eesft rn16B6t.

A petrok6miai ipa! egy 16!z€ (tnl
nyoh6r6sri a kell6 t6k6vel .endelke
,6I) vrltorailard !.gdzkodoit a an-
iicillikus fejl€ut,"i.ek rryn,!i syakorlt

tdlor, E&ok leillitottik f6l6sre} bi'
zoryult lap&it6,aik eey !6.r6i (rend-
dle.int n€E . Iegkorsler(bbetet, amik
rijat 6s nasykapacit&nak voltak), jll.
pro6lcler6k r6v6n nj globalis v4llrlaio'
kat holtal l6t!e (!1. polietil6!, PVC)
6. sokan igyekeltel terE€kpalett6jlk
.{lypontj 4t a lagyobb €rt6k{ vesyite.
h6k irdny{ba n6do.Ita (!l.IcI).

A Dessotrdoltabl nj pet.olk6Eiai
ber!h6r{6j politjkd.ndk hirdet6i e6ye3
veret6 eur6paj vibscasek voltak (pl.
Brithh Petroletrn, Shell), de tnlnyc
@6 .rt.nkei fnlekre taldltak. Igy 6Ut
el6 a, a h€lyret, hogy narap.{g a li-
re,iti. tipus'i, eb6lorbar csonagol6a-
ryagl6lt fellurntlt lb.{r{669[ pG
lietil6r, a@etyrek a beruhdr& anor-
tir{ci6j6t i. fedez6 6!a s.000 ftancia
tark (= e00 USD) leMe tonnink6nt,
1992 v6s6n csrpta ?000-3000 FF (=
360 540 USD) iFzirtet 6!t el. Eanek
eller6le tartja rertr ar Eson Ch€Ei-
cak flancja leAntrynIahta bizodalE6t

a, 'ljonnrn Desinduli ilyen 6ri&t!e
h6ben, de d.lialaaolabbar a t6megteF
m6l m(anyagokban 6. arok petrolk&
Eiai alapanyasaibar.

A mostui petlolk6Diai pansdsban,
az 6pdl6 nj polipropibnnremek dltal
el6id€rlet6 f€b6 ail6glapacjtd6ot( 6B
az ert }t{et6 irq6kken6se} f.ryege-
t6s6n€k d&6ra: a holland DSM tarul-
mtuyt k6.lltett egy s00 km ir63zn
!.opi16! m.gisltriilis vetei6lre, ami
a holland RotterdaEb6l kiiadulva, i
belsa KeEpenen te.eszt N6n€lor-
szngba veretne. E nton a tetrseri i@-
port r6v€! tanlhdj6r be6rker6 !.opi-
16r is eljulna a veret6k neDi6n felv6
tovibbfeldolgoz6 nreBekbe (BASF,
Bayer, BP, ErditlcheDie, V€ba, Hnb),
aEiI 6$!ehdgolhatnll terBel6 tev6-

lfor4| Inlochimi€ No. Jr, p ,{,1, 6ti
(1ee2. decmb.r/1ee3. j.nui!)l
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