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1. Bevezetés és célkituzések

A klorfenolok a természetben le nem bomlo, igen mérgezd vegyliletek. Bizonyos ipari
szennyvizekben (példdul papiriizemekben) nagy mennyiségben vannak jelen. Az ilyen
szennyvizekbdl el kell tavolitani dket, viszont a beszaritast kdvetd égetés erre a célra nem felel
meg, mert ilyenkor jelentés mennyiségben keletkeznek a klorfenoloknal is mérgezébb dioxinok.
A probléma ma ismert legkedvezdbb megoldasa a szobahdmérsékleten végzett teljes kémiai
lebontas, célszerlien kornyezetbarat oxidaloszer, leggyakrabban hidrogén-peroxid
felhasznalasaval. Ezekhez a folyamatokhoz katalizatorra van sziikség. Sajat munkank célja
kiilonboz6 fémkomplexek katalitikus hatékonysaganak szisztematikus 6sszehasonlitasa és néhany
hatékony katalizator miikodési mechanizmuséanak részletes feltérképezése volt.

A kén(IV) autooxidéciojat mar kozel egy évszdzada tanulmanyozzak céltudatosan. A
téma jelentdségét az adja, hogy a nagy gazdasagi és kornyezeti karokat okozo savas esdket
elsdsorban a légkorbe keriild kén-dioxid oxigénnel €s vizzel vald reakcidja soran képzddo kénsav
okozza. Bar a savas esok kérdéskdre az utobbi iddben az iparosodott orszagokban tapasztalhatod
enyhe javulas miatt nem kap nagy nyilvanossagot a napisajtoban, valgjaban még mindig jelentds
kornyezetvédelmi probléma, amely a fejlddd orszdgokban manapsag is silyosbodik. Kisérleti
munkénk sordn célunk a vizben oldott kén-dioxid (H,0-SO,, “kénessav’”") és az oxigén kdzvetlen
igyekeztlink fiiggetleniil tanulmanyozni.

A kiralis autokatalizis jelenségének a bioldgiai kiralitas™ keletkezését értelmezni kivand
elméletekben van jelentds szerepe. Ha egy akiralis kiindulasi anyagokbdl keletkez6 kiralis
termék szigortian enantioszelektiv katalizatora sajat képzddésének, ez a valds rendszerekben
mindig jelen 1évo csekély ingadozasok felerdsitésével a reakcid végén kisérletileg is észlelhetd
enantiomerfelesleg véletlenszerii kialakuldsdhoz vezethet a vart racém elegy helyett. Ezt a
rendkiviil ritka jelenséget nevezik abszolut aszimmetrikus szintézisnek, s homogén
reakciorendszerekben ard eddig ismert két példat az elmult tiz v soran talaltdk. Meglepd modon
a jelenség értelmezésére eddig csak determinisztikus kinetikai megkozelitésii modelleket
javasoltak. Célom ezért kettds volt. Egyrészt fel akartam hivni a figyelmet arra, hogy elvileg
hibas dolog determinisztikus megkozelitésmodot hasznalni véletlen kimenetli kisérletek

értelmezésére. Masrészt igyekeztem kifogastalan matematikai hattérrel igazolni azt, hogy a mar

" A kénessav szokasos képlete (H,SO,) 4ltal jelzett szerkezetnek megfeleld vegyiiletet mindeddig nem
sikeriilt kimutatni. Ezért a hidrogénszulfition (HSO, ) konjugalt savi parjanak jelolésére a H,0-SO, képletet
hasznalom. A jeldlés nem jelenti azt, hogy csupan egyetlen vizmolekula hidratalna az oldott kén-dioxidot.

™ A “biolodgiai kiralitas” kifejezés arra a jelenségre utal, hogy a természetben eléforduld kiralis molekulak
(pl. aminosavak ¢és szénhidratok) enantiomerparjai koziil €16 szervezetkben csak az egyik talalhatdo meg jelent6s
mennyiségben. Ennek a kifejezésnek ilyen hasznalatat a “1* Interdisciplinary Symposium on Biological Chirality”
(Serramazzoni, 1998) résztvevdinek megegyezése hagyta jova. Azirodalomban a “homokiralitas” szot is hasznaljak
ugyanilyen jelentéstartalommal.
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masok altal korabban kidolgozott sztochasztikus kinetikai megkdzelitésmod alkalmas az ilyen
jellegt kisérleti tapasztalatok értelmezésére, illetve eldrejelzésére. Ezek mellett célom volt az
is, hogy a modellszamitasok eredményébdl kovetkeztetésket vonjak le egyes hatdsoknak a
bioldgiai kiralitds kialakuldsédban betoltott szerepére.

A reakciokinetikai kutatasok az utdbbi kdzel két évtized soran két szempontbol is jelentds
fejlodésen mentek 4t a személyi szamitogépek megjelenésének és teljesitményiik ndvekedésének
koszonhetden. Az egyik fejlddési iranyt a kisérleti adatok mennyiségi és mindségi javulasa
jelenti, elsésorban az UV-lathato és az NMR spektroszkopia id6beli és spektralis felbontasanak
novelése révén. Manapsag mar rutinszertien lehet egyetlen mechanizmus kimunkalasat tobb
tizezer egyedi pontbdl 4116 adathalmazra alapozni, bar az is kétségtelen, hogy pusztan az adatok
szamanak novelése nem helyettesitheti a hozzaértd és taldlékony kisérlettervezést. A masik
jelentds fejlesztési irany a kiértékeléshez hasznalt modszerek javitasa volt. Korabban a javasolt
mechanizmusok és kisérleti adatok Osszevetése soran gyakran volt sziikség a matematikai
miiveletek egyszerlisitése céljabol olyan kémiai feltételezéseket tenni, amelyeket fliggetlen
ismeretek nem, vagy csak részben tamasztottak ald. Arra is ismert példa a szakirodalomban,
hogy hibés kvantitativ kiértékelés hibas kvalitativ kovetkeztetésekre vezetett. Manapsag néhéany,
tobbé vagy kevésbé felhasznalobarat program segitségével a reakcidkinetikdban szokasos
matematikai problémak egyszeriisités nélkiil megoldhatok.

Mig a jobb mindségii és nagyobb szamu kinetikai adatok gytijtése teljesen altalanossa
valt, addig a fejlett kiértékelési modszereket szakértd modon alkalmazo kutatdécsoportok szama
sajnalatosan csekély. Nem ritka dolog, hogy szamos kiilonb6z6é programmal megoldhato
matematikai problémat kémiai szempontbdl hozzaérté szakemberek elvileg megoldhatatlannak
tartanak. A pszeudo-elsérendi koriilmények kozott végzett kinetikai mérésekre vald torekvés
olyannyira meggyokeresedett, hogy gyakran fel sem ismerik azt, ha maguk a kisérleti adatok
egyértelmien megcafoljak a pszeudo-elsérendii feltételezéseket, vagy ha egy reakcid
értelmezésére javasolt mechanizmus nem josol ilyen tipusu kinetikai gérbéket. Nem helyes
azonban a pszeudo-elsérendil koriilmények kozott végzett méréseket és kiértékelési modszereket
altalanossagban elutasitani: valgjaban ezen kiprobalt és statisztikailag is kedvezd modszerek
alkalmazasa kivanatos, de mindig alaposan meg kell vizsgalni, hogy nem vezetnek-e hibas
eredményekhez.

A kutatocsoportunkban végzett munka soran igen nagy figyelemmel vagyunk a megfelel6
mindségli adatok gyljtésére ¢és a kiértékelési modszerek matematikailag kifogéstalan
alkalmazésara. A mar emlitett harom témakor koziil a klorfenolok katalizalt lebontdsanak és a
kén(IV) autooxidacidjanak vizsgalata sajat kisérleti eredményeinkrdl és azok értelmezésérdl
szamol be, a kiralis autokatalitikus jelenségek modellezésénél elméleti kovetkeztetéseimet

igyekeztem a mas kutatdk altal publikalt kisérleti adatokkal dsszevetni.
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2. Vizsgalati modszerek

Vizsgdlatainkhoz a kisérleti modszerek széles tarhazat hasznaltuk. Reakciok iddbeli
lefolyasanak kdvetésénél mindig gondosan tisztaztuk a modszer részecskeszelektivitasanak és
iddbeli felbontasdnak korlatait. Leggyakrabban UV-lathatd spektroszkopiat hasznaltunk.
Néhany tiz masodpercig vagy ennél tovabb tartd reakciok esetén tobbnyire kézi keverést és
1,000, 0,200 vagy 0,100 cm optikai uthossziisagi kvarckiivettakat alkalmaztunk. Gyorsabb
reakciokat stopped flow késziilékkel vizsgéaltunk, amelynek keverésbol eredd holtideje kb. 1 ms,
legjobb iddfelbontasa kb. 10 ps volt. Kinetikai méréseket potenciometrias modszerrel is
végeztiink pH-érzékeny tivegelektrodot, kloridionszelektiv szilardtest-elektrodot és oldott oxigént
mérd elektrodrendszert haszndlva, ezek iddfelbontdsat az elektrod jellemzdéen néhany
masodperces valaszideje korlatozta. Idonként NMR spektrumokban mért jelek integraljaira is
alapoztunk kinetikai kdvetkeztetéseket, bar az egyetlen NMR spektrum felvételéhez sziikséges
id6 (legalabb 1-2 perc '"H NMR esetén) jelent6sen korlatozta ezen modszer hasznalhatosagat a
vizsgalt reakcidrendszerekben. Néhany esetben reakcioelegyekbdl vald mintavételezés utani
klasszikus titralasos, HPLC, vagy segédreagensek haszndlataval végzett UV-lathatd
spektrofotometrids analizis eredményeit is felhasznaltuk kinetikai kovetkeztetések levondsara,
bar igy j6 mindségi kinetikai gérbékhez sziikséges szamu pontot csak nagy idéraforditassal
lehetséges mérni.

A termékek azonositasat ¢és kvantitativ sztochiometriai analizist UV-lathato
spektroszkopia, multinuklearis ('H, *H, "“C, *Cl) magmagneses rezonancia (NMR)
spektroszkopia, electrospray ionizéacios tomegspektrometria (ESI-MS), ionszelektiv elektrédokat
hasznal6 potenciometria, nagynyomasu folyadékkromatografia (HPLC), tdmegspektrométerrel
kapcsolt gazkromatografia (GC-MS), teljes széntartalom (TOC) mérés ¢€s klasszikus analitikai
titraladsos (leggyakrabban acidi-alkalimetrids, jodometrids €és permanganometrids) modszerek
segitségével végeztiink. A kinetikai és egyensulyi adatok szamitogépes kiértékeléséhez
elsdsorban a Micromath Scientist, Microsoft Excel, PSEQUAD, Microcal Origin, Kaleidagraph,

Matlab, ZiTa és Kinsim programokat hasznaltuk.
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3. Uj tudomanyos eredmények
3.1. A klorfenolok katalitikus oxidacioja

3.1.1. Kimutattuk, hogy a klorfenolok teljes kémiai lebontasanak sebességére az UV és a lathato
fény is hatdssal van, s ennek valoszinii oka a kinon tipusu koztitermékek fotokémiai aktivitdsa.
(Cl.1.)

Igazoltuk, hogy a megvilagitasnak hatasa van a klorfenolok teljes oxidativ lebontasanak
sebességére attol fiiggetleniil, hogy milyen katalizatort vagy oxidaloszert hasznélunk, és milyen
mértékben és pozicioban klorozott fenolokkal tanulmanyozzuk a reakciot. A jelenség valoszinii
kinonok fotokémiai reaktivitasa. A kinonok altalaban szines anyagok, s mind vizes, mind nem
vizes kozegben széles korben tanulmanyozott fotoreakcidik ismertek. A korfenol-oxidacio
fényérzékenysége annyira jelentds, hogy mar a szokésos laboratoriumi vilagitas is kimutathatd
mértékben gyorsithatja a reakciot. Tudomasunk szerint korabbi irodalmi vizsgalatok esetén nem
voltak figyelemmel erre a hatasra, igy elképzelhetd, hogy ténylegesen fotokémiai reakcioutakat

termikusként értelmeztek.

s

£

= ) ;

5 800 900 \

1. abra A megvilagitas hatasa a kloridion keletkezési sebességére a 2,4,6-triklorfenol
(TCP) és H,0, reakcidjdban Fe™(TPPS) jelenlétében. A belsd, kis dbra ugyanennek a
gorbének a kb. 800 és 1000 s kozotti szakaszat mutatja ki a laborvilagitas hatasanak
bemutatasara. K: a laboratoriumi vilagitas felkapcsoldasa. L: egy erds fényi
halogénlampaval valé kozvetlen megyvilagitas kezdete. [TCP], = 0,83 mM; [H,0,] =
50 mM; [Fe™(TPPS)], = 5,0 uM; T= 25,0 °C, I= 0,10 M (NaNO,).
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3.1.2. Médszert dolgoztunk ki a klorfenolok oxiddcioja soran hasznalt vastartalmu katalizatorok
katalitikus hatékonysaganak szisztematikus 6sszehasonlitasara. (C1.5.)

Korabbi irodalmi adatokat attekintve megéllapithat6, hogy a klérfenolok oxidacidjaban
katalizatorként szamos kiilonb6z6 fémkomplexet hasznaltak, amelyek leggyakrabban vasat
tartalmaztak. Ezek aktivitdsanak megalapozott dsszevetése azonban gyakran nehézségekbe
itkozik, mert jelentdsen eltérd kisérleti koriilmények kozott vizsgaltak dket, illetve a reakcidval
jéaré szamos kiilonbozo kémiai valtozas koziil kiilonbozoket kovettek. A probléma megoldasara
részletes kisérletsorozatot terveztiink és hajtottunk végre, s ezek alapjan sztochiometriai €s
kinetikai hatékonysagi jelzoket definialtunk, amelyek minden katalizatorral azonos koriilmények
kozott meghatarozhatok és egymassal Osszehasonlithatok. Sajat kisérleteinkben hatféle
vaskomplexet vizsgaltunk meg: Fe(TPPS), Fe'(TPA), Fe'(6-Me,-TPA), cisz-Fe"(ciklam),
transz-Fe"(ciklam)" és vastimsoként bemért Fe™'(aq). Sztdchiometriai hatékonysagi jelzoként
a fogyott hidrogén-peroxid, valamint a keletkezett kloridion és szén-dioxid mennyiségét
hasznaltuk az idedlis sztdchiometria alapjan varthoz hasonlitva. Mig ezen jelzdk kiilonb6zd
katalizatorokat haszndlva mért értéke nem tért el jelentOsen, addig kinetikai szempontbol

egyértelmiien a Fe'"'(TPPS) bizonyult a legjobbnak.

2 wé
() &

6-Me,TPA
HO,S SOzH
H,TPPS

2. abra Az 0Osszehasonlitd vizsgalatok soran hasznalt vaskomplexek ligandumainak
szerkezeti képlete.

" Ligandumnevek roviditései: TPPS = 5,10,15,20-tetrakisz(4-szulfofenil)porfirin, TPA = trisz(2-
piridilmetil)-amin, 6-Me,-TPA = bisz[2-(6-metilpiridil)metil](2-piridilmetil)-amin, cikldam = 1,4,8,11-
tetraazaciklotetradekan.
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3.1.3. Részletes kisérleti vizsgdalatok eredményeként kinetikai modellt javasoltunk a Fe" (TPPS)
katalitikus hatasanak értelmezésére klorfenolok és hidrogén-peroxid reakciojaban. (Cl1.2.)

A Kklorfenolok kozvetleniil nem reagalnak H,0,-dal, a Fe"(TPPS) komplex azonban
hatékonyan katalizalja a folyamatot. Az oxidacids reakciosor elsd 1épésében a klorfenolbol egy
klérozott kinon képzddik, a leggyakoribb 2,4,6-triklorfenolbol a 2,6-diklor-1,4-benzokinon. Ezen
katalitikus folyamat értelmezésére haromlépéses kinetikai sémat javasoltunk, amelynek elsd
folyamataban a katalizator és a H,O, vas(III)hidroperoxo-komplexet képez, amelynek képlete
HOO-Fe"(TPPS). Ez a forma a folyamat soran csekély, steady-state koncentracioban van jelen,
ezért spektrofotometridsan nem detektalhat6. Reakcidja az oxidalhatd klorfenollal mindkét
reaktansra nézve elsdrendii. Fiiggetlen reakcioban torténd bomlasanak sebessége nem fiigg a
H,0, koncentraciojatol. A steady-state kinetikai feltételek miatt nem lehetséges ezen két reakcio

sebességi allandojat kiillon meghatarozni, csak a két érték aranyat.

H,0, H*
Fe"'(T?PS);—L HOO-Fe"(TPPS)

bomlas

o] OH
cl Cl Cl of
+ HCI +H,0
o] Cl

3. abra A 2.4,6-triklorfenol és a H,0, kozotti, Fe"'(TPPS) altal katalizalt reakcio kinetikai értelmezésére
javasolt séma.
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3.1.4. Korreldciot taldltunk kiilonbozd kldrfenolok és a HOO -Fe" (TPPS) koztitermék kozotti
reakcio sebességi dllanddja és a klorfenol fenolos oxigénhez kapcsélodo szénatomjanak > C NMR
kémiai eltolodasa kozott. (Cl.4.)

Tobb, kiilonboz6 helyzetben klorozott fenol és a H,0, kozotti, Fe™(TPPS) altal katalizalt
reakcid elsd 1épését megvizsgaltuk. A kisérleti tapasztalatok minden esetben értelmezhetdk
voltak a 3.1.3. tézispontban és a 3. abran bemutatott haromlépéses kinetikai modellel. A harom
1épés koziil csak egy, a HOO-Fe(TPPS) és a klorfenol reakcidjanak sebességi allandoja (k,,)
fligg az alkalmazott klorfenoltdl. A vizsgalatokat hét, kiillonb6z6 modon klorozott fenolt (4-
klorfenol, 2,4-diklorfenol, 2,6-diklorfenol, 3,4-diklorfenol, 2,4,5-triklorfenol, 2,4,6-triklorfenol
és [3,5-"H,]-2,4,6-triklorfenol) hasznalva végeztiik el. A kétutolso vegyiilet 5sszehasonlitdsa azt
mutatta, hogy a H-D csere nem okoz jelentds kinetikai izotophatést. A k,, sebességi allando
relativ értékeinek valtozasa nem mutatott kapcsolatot sem a klorfenolok pK-ival, sem a Hammett-
féle szubsztitucios allandokkal. Osszefiiggést taldltunk azonban a fenolos oxigénhez kapcsol6do
szénatom "C kémiai eltolodésa és k,, kozott. Ezen korrelacio hatterében valosziniileg nem ok-
okozati kapcsolat van, hanem a két mennyiség valtozasat okozé hatés k6zos, minden bizonnyal

a klorfenol elektroneloszlasban rejlé eredetére utal.

0,0

0,5

-1,0

IOg 1 O(kox/kox,TCP)

1,54

147 150 153

4. abra Kiilonboz6 klorfenolok oxidacidjanak relativ sebességi allandoja és a klorfenol fenolos
oxigénhez kapcsolddo szénatomjanak *C NMR kémiai eltolodésa kozotti korrelacio.
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3.1.5. Igazoltuk, hogy a 2,6-diklor-1,4-benzokinon katalizator jelenléte nélkiil is oxidalhato
hidrogén-peroxiddal, bar a Fe™ (TPPS) katalizdtor jelenlétében mas termék keletkezik. (C1.4.)

A 2,4,6-triklorfenol teljes kémiai lebontasanak elso jelentds koztiterméke a 2,6-diklor-1,4-
benzokinon (DCQ). Ez a vegyiilet - a klorfenoloktdl eltéréen - katalizator jelenléte nélkiil is
reagal H,0,-dal 2-hidroxi-3,5-diklor-1,4-benzokinon keletkezése kozben. A folyamat sebessége
elsérendii a DCQ-ra és a H,O,-ranézve, mig savas kdzegben a hidrogénionra vonatkoz6 rendiiség
-1. AFe"(TPPS) jeletdsen katalizalja a reakciot. A 2-hidroxi-3,5-diklor-1,4-benzokinon termék
képzddése ekkor is kimutathatd, de csakis a nem katalitikus részreakcio eredményeként. A
katalitikus részfolyamat kinetikdjanak értelmezésére a 3.1.3. tézispontban és a 3. abran
bemutatott haromlépéses modell alkalmasnak bizonyult azzal a kiegészitéssel, hogy klorfenol
helyett a DCQ az oxidalhat6 vegyiilet. A katalitikus reakciduton kloridion keletkezik, igy a
folyamatban nem keletkezhet 2-hidroxi-3,5-diklor-1,4-benzokinon. A termék valdszintileg a
hattagt gytirti felnyilasaval képzddik, azonositani azonban nem sikeriilt, akar tobb kiilonbdzo

anyag keveréke is lehet.

(o} o
Cl Cl
Cl Cl H,0,
OH
o o
(0]
Fe"'(TPPS) + H,0, © c
el ) 272 + mas termék(ek)
OH

(0]

5. abra A 2,6-diklér-1,4-benzokinon kdzvetlen és Fe™(TPPS) 4ltal katalizalt reakcidja H,0,-dal.
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3.1.6. Megvizsgaltuk az 1,4-benzokinon és a benzol-1,2,4-triol kézétti reakcio kinetikajat, és
ramutattunk a folyamat valoszinii szerepére a kinonok vizes kozegii fotoreakcioi soran. (C1.3.)

A benzokinonok vizes kdzegli fotoreakcidinak értelmezése soran felmeriilt annak a
lehetdsége, hogy a teljes reakcioban a (szubsztitualt) 1,4-benzokinonok és a benzol-1,2,4-triolok
kozotti redoxireakcionak is fontos szerepe van. Kozvetlen kisérleteinkben megéallapitottuk, hogy
a reakcio fény hatdsa nélkiil is gyorsan (a szubsztituensektdl és a koncentracioktol fiiggden
néhany tiz ms-t6l néhany tiz s-ig terjedd idéskalan) végbemegy. A kiindulasi anyagok ¢és
termékek kozil a szubsztitudlt hidroxi-kinonoknak igen intenziv szine van, igy
spektrofotometrias modszerrel lehetett a reakciot kovetni. A kinetikai vizsgalatok azt mutattak,
hogy areakcié mindkét reaktansara, az 1,4-benzokinonra (Q) és a benzol-1,2,4-triolra (BT) nézve

is elsérendli, mig hidrogénionra nézve a rendiiség - 1. Igy a sebességi egyenlet:

_ [QIBT]

E3.1.6.1
H (E3.1.6.1)

Az ebben a sebességi egyenletben meghatarozott, dsszességében elsérendil sebességi
allando (k) harom nagysagrenddel nagyobb a klorral szubsztitualt reaktansok esetére (X = Cl, k
= 4,8 s7"), mint a szubsztitualatlanoknal (X =H, k=1,7 x 107 s7").

6. abra Szubsztitualt 1,4-benzokinonok reakcidja szubsztitualt benzol-1,2,4-triolokkal.
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3.1.7. Részletesen megvizsgaltuk a 2,6-diklor- 1,4-benzokinon vizes kozegti fotokémiai bomlasat,
és kinetikai modellt javasoltunk a tapasztalatok értelmezésére. (C1.3.)

A 2,6-diklér-1,4-benzokinon vizes kozegli fotoreakcioi szerepet jatszanak a 3.7.1.
tézispontban bemutatott fotokémiai hatas kialakuldsaban, ezért a folyamatot kozvetleniil is
megvizsgaltuk. Azt tapasztaltuk, hogy a vizes kozegl fotoreakcid végterméke egyarant
tartalmazza az eredeti vegyiilet egy redukalt (2,6-diklorbenzol-1,4-diol) és oxidalt szarmazékat
(2-hidroxi-3,5-diklér-1,4-benzokinon). A kozvetlen diszproporcid lehetdségét kizarja, hogy a
két termék nem 1:1 ardnyban keletkezik. Részletes kinetikai vizsgalataink eredményeként olyan
modellt javasoltunk, amelyben a gerjesztett kinon reagal a vizzel és parhuzamos reakcioutakon
redukalodik vagy addicids reakcidba 1€ép. Az addicios 1épés terméke (a 3.1.6. tézispontban
emlitett) sotét reakcioban egy ujabb kiindulasi kinont redukal. A folyamat részletes, kvantitativ
vizsgalatahoz egy 0j mddszert hasznéltunk, amelynek 1ényege diddasoros spektrofotométerek
alkalmazasa fotokémiai reakciok egyidejii el6idézésére és kovetésére. Kinetikai modelliinket a

[3,5-2H,]-2,6-diklér-1,4-benzokinon deuteralt szarmazék kinetikai vizsgalata is aldtdmasztotta.

o) 0 * o) OH
CI\¢/CI . C|\¢/C| H—20>CI\¢/'C|;2O &>_c>|\E;/C|+ o
o) o) o) OH
Kada

OH 0
al al cl cl
OH OH
OH 0
o OH
uﬁ/m CI\©/CI
0 OH

7. abra A 2,6-diklor-1,4-benzokinon vizes kozegii fotoreakciojanak értelmezésére javasolt kinetikai séma.



16 Lente Gabor: Osszetett kinetikai jelenségek értelmezése... (habiliticiés értekezés)

3.1.8. Teljes formalkinetikai leirast adtunk a Fe"(TPPS) hidrogén-peroxiddal és
modellt javasoltunk. (C1.6.)

A Fe"(TPPS) vizoldhato porfirin igen hatékony katalizatora a klorfenolok H,O, hatdsara
bekovetkezd teljes kémiai lebontdsanak. A katalizis mechanizmusanak tisztdzasahoz alapvetd
fontossagu, hogy a katalizator és az oxidaldszer kozott egyéb reaktans tavollétében lejatszodod
folyamatokat is fliggetleniil tanulmanyozzuk. Kisérleteinkben H,0,-ot és HSO; -ot hasznaltunk
oxidaloszerként. Mindkét esetben harom, iddben részben atfedé folyamatot észleltiink,
amelyekben a vastartalma kozti- és végtermékek ugyanazok voltak. A termékeket ESI-MS
mérésekkel azonositottuk. A kisérleti tapasztalatok értelmezésére kinetikai modellt javasoltunk,
amelyben mindkét detektalhatd koztitermék nagy oxidécidos szamu vascentrumot tartalmazo

komplex.

k1" [H,05]

Fe"(TPPS) 0=Fe"(TPPS’)

ki [HSO5]

kS [HSO5 1| ko' [HoO5] + k"

kza" [Hz0] + ksp"
k3® [HSO5]

SOsH  HOgS

8. abra A Fe"(TPPS) és H,0, vagy HSO;™ oxidaldszerek kozotti reakcid
értelmezésére javasolt kinetikai séma.
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3.1.9. Megvizsgdltuk a Fe"(TAML)™ komplex reakcidit azid- és foszfationokkal, s
kovetkeztetéseket vontunk le a komplex vizcseresebességére és bomlasara. (C1.7.)

A TAML® ligandumcsaladot™ Terrence J. Collins professzor kutatocsoportja fejleszti
oxidacios folyamatok kornyezetbarat kataliziséhez a Carnegie Melon University-n (USA,
Pennsylvania allam, Pittsburgh). Az altaluk eléallitottak koziil a legkedvezdbbnek tiind komplex,
aFe"(TAML) tulajdonsagait vizsgaltuk meg részletesen. Megéllapitottuk, hogy a komplexben
1év6 szabad koordinacids helyre az azidion reverzibilisen kotodik.

Fe"(TAML) + N, = Fe"(TAML)(N,)* (E3.1.9.1)

A folyamat til gyors volt ahhoz, hogy lefolyasat stopped-flow technikéaval kovetni tudjuk.
Ebbdl a ténybdl also korlatot adtunk meg a komplex vizcseresebességére (1,9 x 10°s™"). Hasonlo
komplexképzddést nem tudtunk kimutatni rodanid- és karbonationnal. Sem komplexképzddést,
sem redoxireakciot nem tapasztaltunk jodidionnal. Komplexképzddést foszfationnal sem
tapasztaltunk, de ebben a rendszerben néhany 6ra alatt a Fe"'(TAML)™ bomlasat mutattuk ki:

Fe"(TAML) + H,PO, - H,TAML + Fe"-foszfatkomplexek (E3.1.9.2)

Megvizsgaltuk a bomlasi folyamat kinetikajat, és értelmezésére kinetikai modellt javasoltunk.

O: }/
(0]
@[NHHN:\§<
NHHN Y
(0] ; \
H,TAML

9. abra A kisérleteinkben hasznalt TAML ligandum képlete.

" TAML = tetraazido makrociklusos ligandum
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3.1.10. Kinetikai modellt javasoltunk a Fe™(TAML)  komplex és a hidrogén-peroxid kozott
lezajlé reakcid kezdeti szakaszara. (K1.9.)"

A Fe"(TAML) komplex kitling katalizatora H,0, oxidacios reakcidinak. A katalitikus
folyamatok megértéséhez elengedhetetlen, hogy a katalizator és az oxidaloszer kdlcsonhatasat
egyéb reaktansok befolyasatél mentesen is megvizsgaljuk. Ehhez spektrofotometriat és
oxigénérzékeld elektrodot hasznaltunk sajat munkankban. Eszleléseink szerint a reakcio els6
maésodpercében a Fe(TAML) és a H,0, 2:1 sztdchiometriai aranyban 0j részecskét képez,
amely aztdn egyre csokkend koncentracioban mutathatod ki a rendszerben néhany ordig. A
tapasztalatok értelmezésére a kovetkezd, haromlépéses modellt javasoltuk, amelynek a
O=Fe"(TAML) részecske csekély koncentracioban jelen 1év6, steady-state koztiterméke, mig
a (TAML)Fe"V-O-Fe"V(TAML) mas reakcioban is eldallitott, szerkezetileg gondosan
jellemzett, a folyamatban detektalhatd kétmagvu vaskomplex.

H,O, + Fe"(TAML) - O=Fe"(TAML) + H,O

v = k,[H,0,][Fe"(TAML) ] (E3.1.10.1)
Fe"(TAML) + O=Fe"(TAML) - (TAML)Fe"-O-Fe“(TAML)

v = ky[Fe"(TAML) ][O=FeY(TAML) ] (E3.1.10.2)
O=FeY(TAML) + H,0, - Fe"(TAML) + O,

v = kJO=Fe"(TAML) ][H,0,] (E3.1.10.3)

A steady-state kozelités hasznalataval a kovetkezd integralt sebességi egyenlet vezetheto le:

[Fe"(TAML) ] k.[H,0,] 1 1
"[Fe™(TAML) 1, &, [Fe"(TAML) ], [Fe"(TAML) ]

- 2k,[H,0,1r (E3.1.10.4)

A rendszer kinetikai érdekessége, hogy a differencialegyenlet analitikusan megoldhato,
a megoldas viszont explicit formaban nem adhatdé meg. Megfeleld szamitdgépes program
hasznalataval azonban az implicit megoldés is pontosan annyira alkalmas a kinetikai gorbék
illesztésére, mint a szokédsosabb explicit képletek.

A reakcidt hosszabb iddskalan is megvizsgaltuk. Megmutattuk, hogy az E3.1.10.1-
E3.1.10.3 reakciokhoz két tovabbi folyamat hozzadasaval olyan modell adhaté meg, amely

minden kisérleti tapasztalatot értelmez.
(TAML)Fe"V-O-Fe"(TAML) - Fe"(TAML) + O=Fe"(TAML)

v=ky[ (TAML)Fe"Y-O-Fe"(TAML) ] (E3.1.10.5)
O=Fe"(TAML) + H,O, - bomlastermékek
v = kJO=Fe"(TAML) ][H,0,] (E3.1.10.6)

" Az eredmények tudomanyos kozleményként val6 publikaciojara késébb keriil sor.
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3.2. A kén(IV) autooxidécidja és ezzel kapcsolatos reakcidok

3.2.1. Részletesen megvizsgaltuk a ditionation oldatbeli, magas homérsékleten végbemend
diszproporcidjat. (C2.1. és C2.2.)

Megcafoltuk azt az irodalomban néha még ma is idézett, az 1910-es évekbdl szarmazo
allitast, miszerint a ditionationnak a szokasos tartoményban (0-14) mérhetd pK-i lennének, s
megerdsitettiik, hogy a ditionsav mindkét 1épésében erds sav. Igazoltuk, hogy savas kozegben
¢s magas homérsékleten (50 °C felett) a ditionation diszproporcionalodik. A folyamat mind a
ditionationra, mind a hidrogénionra nézve elsérendii, sztochiometridja pedig a kdvetkezo:

8,04 + H,0 + H" =HSO,” + H,0-SO,

v =k [S,0, 1[H] (E3.2.1.1)

A k; masodrendii sebességi allandéra vonatkoz6é homérsékletfiiggd adatokat
felhasznaltuk annak az Eyring-egyenlettel kapcsolatos kinetikai tévhitnek az eloszlatasara, amely
szerint az aktivalasi entropiat a “végtelen hdmérsékletre valo extrapolacid” miatt torvényszeriien

csak kivételesen nagy hibaval lehet meghatarozni.

-15,0 1

-17,0 1

In (k/T)

-19,0 1

0,0028 0,0029 0,0030 0,0031
1T (KT

10. abra A ditionation diszproporcids sebességi allanddjanak
homérsékletfiiggése Eyring-abrazolasban.
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3.2.2. Részletesen megvizsgaltuk a ditiondtion oxiddciojanak kinetikajat szamos szervetlen kémiai
oxidaloszerrel, s a tapasztalatok értelmezésére modellt javasoltunk. (C2.1.)

A ditionationra jellemzd inertség abban is megmutatkozik, hogy szobahdmérsékleten
gyakorlatilag semmilyen reakcidba nem vihetd. Olyan hdmérsékleteken, ahol a 3.2.1.
tézispontban leirt diszproporcié végbemegy, a S,0,” mar szamos oxidaloszerrel reagal.
Kisérleteinkben a kovetkezd, egyszeril, szervetlen oxidaloszereket hasznaltuk: I,, Br,, I;7, Bry,
105, BrO,, 10, , MnO,, Cr(VI), Ce(IV) és H,0,. Az oxidaciod sebessége minden esetben
nulladrendli az oxidaldszerre nézve, €s a sztochiometriai faktorokat figyelembe véve mindig
megegyezik a ditionation diszproporcidjanak sebességével. Ezen kinetikai tapasztalatok
értelmezheték egy olyan altaldnos modellel, amelyben az oxidaloszer (Ox) nem reagal

kozvetleniil a ditiondtionnal, hanem csak az annak sebességmeghatarozo diszproporcidja soran
keletkezd kén(IV)-gyel:
8,0, + H,0 + H" = HSO,” + H,0-S0,

v = kg[S04 1[H] (E3.2.2.1)
H,0-SO, + Ox = HSO, + termék(ek)
v = gyors (E3.2.2.2)

Ez az egyszeri séma idonként igen varatlan kinetikai gorbealakokat eredményezhet nagy
diotionation-feleslegnél, amelyre példaként a ditionation-perjodation rendszerben egyazon

kisérlet soran harom kiilonb6z6 hullamhosszon felvett kinetikai gorbét mutat be a /1. dbra.

0,2+

v
AN

<.
< o
K fff
w
0,0 . — ——
0 1000 2000 3000

t(s)

11. abra Kinetikai gorbék a ditionation és perjodation reakcidja soran. [S,0,% ]
=52M;[10,7]=0,61 mM; [H']=0,73 M; 4A=275 nm (a), 350 nm (b), 465 nm
(c); T="15 °C; optikai uthossz = 0,874 cm; 7 = 0,88 M (Na,S,0, HCIO,).
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3.2.3. Megallapitottuk, hogy az oldott oxigén csak akkor jatszik szerepet a ditiondtion oxiddcioja

(C2.1.)

Az oldott oxigén magasabb hémérsékleten is csak akkor befolyasolja a ditionation

crer

keletkezo kén(I'V) autooxidaciojat. Ez fordul el6, ha Ce(IV)-et hasznalunk oxidaldszerként, vagy
ha az oxidaloszerbdl jodidion keletkezik végtermékként.

Jodidion jelenlétében a katalizis nem tul hatékony, ezért az oldott oxigén fogyésa csak
akkor észlelhetd, ha az oxidaloszer mar elfogyott. A Ce(IV)-es rendszerben viszontigen érdekes,
toréspontos kinetikai gorbéket lehet megfigyelni, mert itt az egyes reakciosebességek aranya

olyan, hogy amig az oldott oxigén és Ce(IV) egyszerre vannak jelen, addig elsdsorban az O, fogy
a redoxireakcioban.

A (330 nm)

[ ]
[ ]
0,3 .

0.0 e g—

12. abra A Ce(IV) és a ditionation reakcidja soran mért kinetikai gorbék. A c esetben a
nyil ltal jelzett id6pontoknal kiilsé beavatkozéassal oxigént adtunk az oldatba. [S,0,>]=
65 mM (a,b), 86 mM (c); [H']=0,31 M (a,b), 0,21 M (c); [Ce(IV] = 0,50 mM (a,b), 0,45
mM (c); [0,] = 0,10 mM (a), 0,20 mM (b,c); =75 °C; optikai uthossz = 0,874 cm (a,b),
1,000 cm (c); /=0,51 M (a,b), 0,47 M (c¢) (HCIO,, Na,S,0y).
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3.2.4. Megallapitottuk, hogy a vizben oldott kén-dioxid kozvetlen fotokémiai autooxidacioja nem
lancreakcio, és a folyamat értelmezésére kinetikai modellt dolgoztunk ki. (C2.4.)

Kvantitativ fotokémiai kisérletekben meghataroztuk a kén(I'V) katalizator nélkiili, vizes
oldatban, fény hatdsara bekdvetkezd autooxidacidjaban az oxigén fogyasara vonatkoztatott
kvantumhasznositasi tényezo6t, ami 0,35-nak adédott minden egyes kisérletben. Megallapitottuk,
hogy areakci6 elsérendii a fényintenzitasra nézve, és a folyamat nem halad elére detektalhatoan
amegvilagitasok kozotti sotét periddusokban. A reakcié nulladrendii az oxigénre nézve és a pH-
tol sem fligg a sebessége. Kimutattuk, hogy nem keletkeznek detektalhatdo mennyiségben gyokok
rekombinal6dasabol szarmazé melléktermékek (ditiondt- és peroxodiszulfat-ion). A
vizsgalatokhoz a 3.1.7. tézispontban mar megemlitett, diddasoros spektrofotométer
felhasznélasan alapulo, altalunk fejlesztett mérési modszert hasznaltuk.

A kinetikai tapasztalatok értelmezésére modellt javasoltunk, amelynek elsd 1épésében
gerjesztett hidratalt kén-dioxid (*H,O-SO,) keletkezik, majd egy oxigénmolekulaval reagéalva
peroxomonoszulfat-ionna (HSO;") alakul, ami gyorsan oxidal egy masik hidratalt kén-dioxidot,
¢s hidrogénszulfat-ion képzddik végtermékként (/3. dbra a 3.2.5. tézispontnal). Megmutattuk,
hogy ez a kozvetlen folyamat annyira lasst, hogy hatasa katalizatorok jelenlétében az esetek

tulnyomo tobbségében észlelhetetlen.
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3.2.5. Megallapitottuk, hogy vas(Il)ion jelenlétében vas(Ill)ion is képzodik a H,O0-SO,
autooxiddcioja soran, és a lejatszodo reakcio ekkor sem lancreakcio. (C2.4.)

Azt tapasztaltuk, hogy a kén(IV) autooxidacidjanak sebessége, hasonldan a katalizator
nélkiili folyamathoz, vas(Il)ion jelenlétében is elsérendli a fényintenzitasra nézve. Vas(III)
képzodését detektaltuk a folyamatban, ami egyidejiileg kétiton is végbemehet: egyrészt a HSO;
akén(IV) helyett a vas(Il)iont oxidalja, vagy a *H,0-SO, gerjesztési energidjat kozvetleniil atadja
a vas(Il)ionnak, s igy tovabbi 1épésekben vas(Ill)ion képzddik (/3. dbra). A javasolt séma
kisérleti adatokkal vald 6sszhangjat modellszamitdsokkal igazoltuk, mely soran steady-state

kozelitést alkalmaztunk a rendszerben jelen 1évé Osszes reaktiv koztitermékre.

H,0.80, Y. *H,0.50,-22. Hso, "225% ys0,-
| Fe() | Feqin)
l . !
*Fe(ll) 12— Fe(lll)
-H,

13. abra A kén(IV) fotoinicialt autooxidacidjanak és a vas(Il) hatasanak értelmezésére javasolt séma.
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3.2.6. Bebizonyitottuk, hogy a kén(IV) fotoinicialt és jodidion-katalizalt autooxidacidja soran a
jodidion és a hidratalt kén-dioxid is aktiv fényelnyelo részecske, és fényelnyelésiik igen hatékony
gvokos lancreakciot inicial, amelyre kinetikai modellt dolgoztunk ki. (C2.5.)

Azt tapasztaltuk, hogy a kén(IV) fotoinicialt és jodidion-katalizalt autooxidacidjanak
sebessége igen Osszetett modon fligg a kén(IV) és a jodidion koncentracidjatol, illetve a pH-tol,
ugyanakkor fliggetlen az oxigénkoncentraciotol. A kvantumhasznositasi tényezok 100 és 1000
kozott valtoztak a kisérleti koriilményektdl fiiggben. Megéllapitottuk, hogy a megvilagitasi
szakaszok kozotti sotét periodusban is folytatdodik a reakcid. Mindezek alapjan arra
kovetkeztettiink, hogy lancreakciod jatszodik le. Ezt timasztotta alé az is, hogy a reakcid kozel
0,5-rendil a fényintenzitasra nézve.

Kisérleti tapasztalataink alapjan Gsszetett kinetikai modellt javasoltunk, amelyben a
lancvivék a szulfitiongyok (SO;™), a szulfationgyok (SO, ), a peroxomonoszulfat-iongyok
(SO5™), a jodatom (I') és a jodmolekula-iongydk (I,”). Két lanczard 1épés van, mindkettd
masodrendii a lancvivokre nézve (/4. abra). Az altalunk javasolt, els6 latdsra minden bizonnyal

igen Osszetettnek tiind modell Gsszesen 14 1épésbdl all, amelyekbdl csupan kettdre nincsen

fv SO; \x
SO, + 1"+ hy — so2 3
HSO; 304

HSO;

fiiggetlen kisérletekbdl ismert adat.

3208_

14. abra A kén(IV) fotoinicialt és jodidion-katalizalt autooxidacidjanak értelmezésére javasolt séma.
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3.2.7. Igazoltuk, hogy a kén(IV) fotoinicialt és cérium(Ill)-katalizalt autooxidacidja sordn igen
hatékony lancreakcio jatszodik le, az aktiv fenyelnyelo részecske a cérium(lIll), s a tapasztalatok
ertelmezésére kinetikai modellt javasoltunk. (C2.3.)

Megallapitottuk, hogy a kén(IV) fotoinicidlt és cérium(Ill)-katalizalt autooxidacioja
nulladrendi a reaktansokra, elsérendli a katalizatorra és 0,5-rendii a fényintenzitsra nézve.
Meghataroztuk az oxigén fogyasara vonatkoztatott kvantumhasznositasi tényezoket az egyes
kisérletekben, amelyek igen nagyok (> 100) voltak, és a kisérleti koriilményektdl fiiggéen
valtoztak. Azt tapasztaltuk, hogy a megvilagitasi szakaszok k6zé beiktatott sotét periddusban is
folytatodik a reakcio, és részletes vizsgalatokat végeztiink megszakitott megvilagitas mellett. A
kapott eredmények kiértékelésénél ij matematikai eljarast dolgoztunk ki és alkalmaztunk annak
eldontésére, hogy elsé- vagy masodrendii-e a lanczard 1épés a lancvivokre nézve.

Kisérleti tapasztalataink alapjan egy egyszert kinetikai modellt javasoltunk, amelyben
a lancvivé a cérium(IV), a szulfitiongydk (SO;™), a szulfationgydk (SO,”) és a
peroxomonoszulfat-iongyok (SO; ") (15. abra). A lanczaras masodrendii a lancvivékre nézve, ami
egyarant kdvetkezett a 0,5-rendii fényintenzitas-fliggésbol és a megszakitott megvilagitas mellett

végzett kisérletek eredményeinek matematikai kiértékelésébol.

Ce3+ _. O,
C63+ + hv —h-»Ce4+ SOE
HSO &\ 502
4 so '
et HSO;
3208

15. abra A kén(IV) fotoinicialt és Ce(I1I)-katalizalt autooxidaciojanak értelmezésére javasolt séma.



26 Lente Gabor: Osszetett kinetikai jelenségek értelmezése... (habiliticiés értekezés)

3.3. Kiralis autokatalitikus jelenségek értelmezése

3.3.1. Elsoként hasznaltam sztochasztikus kinetikai megkozelitést a kiralis autokatalizis
ertelmezéseére. (C3.1.)

Az egyik legegyszeriibb kiralis autokatalitikus modell, amelyben egy akiradlis A
molekuladbol egy kiralis B molekula keletkezik, harom 1épésbdl all. Az elsé 1épésben A-bol
kozvetleniil racém B keletkezik, a tovabbi két 1épésben pedig a B egy-egy enantiomere szelektiv

katalizatora sajat keletkezésének. A modell a szokasos kinetikai jelolésmoddal igy adhatdé meg:

A-B (0,5B4+ 0,5B) v, = k[A] (E3.3.1.1)
A+ B, - 2B, v, = kJA][Bg] (E3.3.1.2)
A + Bg - 2B, vy = k[A][B] (E3.3.1.3)

A modell annyira egyszerl, hogy a kinetikdban majdnem szinte kizar6élagosan hasznalt
determinisztikus megkdzelitésben felirhatd differencidlegyenlet-rendszere analitikusan is

megoldhato. A termék egyik enantiomerjére vonatkozé explicit megoldas:

ku + kc [A]O
k, + k [A]ye A

[B]=[B]= %[A]o - g kAo (E3.3.1.4)

Megmutattam, hogy a determinisztikus megkozelités bizonyos k/k, aranyoknal
feloldhatatlan ellentmondéasokhoz vezet, amelyek oka az, hogy a koncentracio-ido fiiggvényeket
folytonosnak feltételezziik, holott egy reakcidelegy valdjaban diszkrét molekulakbol all. Az
ellentmondasok felolddsara a folytonos id6 - diszkrét allapot (CDS) tipusu sztochasztikus
kinetikai megkozelités kindl lehetdséget. Ebben a koncentracido-1do fliggvények helyett az egyes
molekulafajtdk szamanak megadasaval meghatarozott allapotok iddfiiggd valosziniiségének van
kozponti szerepe. Ha P(r,s,t) annak a valoszintisége, hogy ¢ iddpillanatban éppen » darab By és
s darab B molekula van jelen, és kezdetben az A molekulédk szdma n, akkor a sztochasztikus
modellbdl levezethetd differencialegyenlet-rendszer a kdvetkezo:

dP(r,s,t)
—~ ks K== )P0+

+{05x Kk, + kK, (r-D}(n-r-s+ )P(r- Ls,t)+ (E3.3.1.5)

+{05xx, + k. (s-D}(n-r-s+1)P(r,s- Lt)
A determinisztikus és sztochasztikus paraméterek kozotti kapcsolat egyszerii:

J4 kC
k,=k, é kK, =
N,V

(E3.3.1.6)

A képletben N, az Avogadro-allando, V' a minta térfogata.
Megmutattam, hogy a sztochasztikus egyenletrendszer ¢s a megoldas tulajdonsagainak

vizsgalata a kiralis autokatalizis jelenségének mélyebb megértéséhez vezet.
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3.3.2. Sztochasztikus kinetikai eszkézokkel részletesen megvizsaltam egy kiralis autokatalitikus
modellosztalyt, és megadtam a termék egyes enantiomerjeire vonatkozo valosziniiségi
eloszlasfiiggvenyt. (C3.1. és C3.2.)

A 3.2.1. teézispontban ismertetett egyszerti, kiralis autokatalitikus modell egy
koztitermékeket nem tartalmazo, de jelentdsen altaldnositott valtozatat vizsgaltam meg
részletesen sztochasztikus kinetikai megkozelitéssel:

A - Bg v, =0,5 x g(a) + h(a, r) (E3.3.2.1)

A - Bg v,=0,5 % g(a)+ h(a,s) (E3.3.2.2)
A képletekben a az A molekuldk szdmat, » a By molekuldk szamat, s a B molekuldk szamat
jelenti, g és h a sebességek koncentraciofiiggésének ismeretében megadhatod fiiggvények.
Megmutattam, hogy a végtermékben az enantiomerek statisztikai eloszlasa kizardlag a h és g
fliggvények hanyadosaként definialt ¢ fliggvénytol fiigg. Részletesen szamba vettem azokat az
eseteket, ahol ¢ csak a termékmolekulak szamanak &-dik hatvanyatol fiigg:

() = h(iy)/g(d) = B* (E3.3.2.3)

Elsérendii autokatalizis, vagyis & = 1 esetében a termék végsé enantiomereloszlasa
fiiggetlen a kiindulasi molekulék (A) kezdeti szamatol, s a By enantiomer moltortjét x,-rel jelolve
a valoszintiségi stirtiségfiiggvény a kovetkezd matematikai formaban adhaté meg:

L) 1
o 1 1

f(x,)= mx,za'(l - x,)2 (E3.3.2.4)

Ebben a képletben I' az Euler-féle gammafiiggvényt jelenti, &« pedig azonos az (E3.3.2.3)
egyenletben definialt S-val £= 1 esetére.

Magasabb rendii autokatalizis, vagyis ¢ > 1 esetében kelléen nagy kiindulasi
molekulaszamnal mindig az varhato, hogy a termékben az egyik enantiomer igen nagy feleslegbe
keriil a masikhoz képest. A konvergencia ehhez a végso eloszldshoz azonban igen lasst, ezért
numerikus modszert dolgoztam ki a kisebb kezdeti molekulaszamokra érvényes eloszlasfiiggvény

kiszamitasara.
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3.3.3. Négy kritériumot fogalmaztam meg, amelyek alkalmasak arra, hogy a kirdlis
autokatalizisben bizonyos feltételek kozott sziikségszeriien fellepd sztochasztikus jelleg és a
reprodukalhatatlansag kozott kiilonbséget lehessen tenni. (C3.2.)

A kiralis autokatalitikus folyamatok lényege, hogy mindenféle kiralis kiils6 hatas nélkiil
akiralis reaktansbol kiralis termék keletkezhet ugy, hogy véletlenszertien hol az egyik, hol a
masik enantiomer van feleslegben. Az el6zd két tézispontban bemutatott modon ez lehet a
rendszer természetes sajatja (sztochasztikus jelleg), és nem kiils6 koriilményeknek a kisérletezd
altal nem észlelt megvaltozasara visszavezethetd kiilonbség (reprodukalhatatlansag).

A reprodukalhatatlansag és a sztochasztikus jelleg kisérleti megkiilonboztetésére négyféle
probat javasoltam:

1. A kiralis autokatalizist olyan kisérletekkel kell igazolni, ahol a termék egyik
enantiomerjét el6zetesen hozzaadjak a reakcidhoz. Egy ilyen kisérletben a kiralis indukciohoz
hasznalt enantiomer keletkezik feleslegben, €s a reakci6idd rovidebb, mint induktor nélkiil.

2. A kirdlis induktor haszndlata nélkiili kisérletet kelléen sokszor (lehetdleg 50-nél
tobbszor) meg kell megismételni, hogy az enantiomerfelesleg keletkezésének sztochasztikus
jellege igazolhato legyen. [Egy ilyen kisérletsorozatban kapott valdsziniiségi eloszlas
szimmetrikus, amit a Wilcoxon-féle statisztikai probaval lehet igazolni.

3. A vizsgalt reakci6 kinetikdjat is tanulmanyozni kell. A folyamat idéfiiggésében is
felismerhetd sztochasztikus ingadozasok jelentkeznek.

4. Minden més szempontbol azonos kisérleteket kiilonb6z6 oldattérfogatokban is el kell
végezni. A reakcioidd és a végso enantiomerfelesleg valoszintliségi eloszlasa ilyen koriillmények
kozott fiigg a teljes térfogattdl sztochasztikus reakceid esetén.

Ha egy kisérletileg vizsgalt reakcio mind a négy probanak eleget tesz, akkor nagy
biztonsaggal lehet allitani, hogy sztochasztikus jellegrél, és nem reprodukalhatatlansagrol van

sz0.
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3.3.4. A kiralis autokatalitikus reakciokban keletkezo enantiomerek eloszlasara vonatkozo,
sztochasztikus  kinetikai megfontolasokon alapulo elorejelzéseket kisérleti adatokkal
hasonlitottam éssze. (C3.2.)

Abszolut aszimmetrikus szintézisre két reakcioban ismert az irodalomban publikalt példa:
Soai és munkatarsai egy pirimidin-5-karbaldehid és diizopropilcink reakcidjadban keletkezd kiralis
pirimidil-alkanol (37 parhuzamos kisérlet), mig Kondepudi és munkatarsai egy harommagv
kobaltkomplexbdl ammoénium-bromid hatdsara keletkezd egymagvi, oktaéderes kobalt(III)-
komplex (20 parhuzamos kisérlet) esetében észlelték enantiomerfelesleg véletlenszerti
keletkezését. Az utobbi reakcioban az enantiomerfeleslegek kicsik voltak és kovették az ilyen
koriilmények kozott kémiai modelltdl fliggetleniil varhatd normalis eloszlast. A Soai-reakcid
érdekesebb, mert az itt keletkezd enantiomerfeleslegek nagyobbak. Amintaza /6. abradn lathato,
a masodrendi autokatalizist feltételezd kémiai modell valamelyest jobban illeszkedik a kisérleti
pontokra, bar statisztikai megfontoldsok szerint az elsérendii autokatalizis - amelynek
enantiomereloszlasat a 3.3.2. tézispontban szerepld E3.3.2.4 egyenlet adja meg - sem utasithato

vissza megalapozottan.
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X

16. abra A Soai-reakcioban keletkezd enantiomerfelesleg (K. Soai és mtsai, Tetrahedron:
Assym., 2003, 14, 185) valdsziniiségi eloszlasfiiggvénye az egyik enantiomer moltdrtjét
fiiggetlen valtozonak valasztva. A kisérleti adatokat pontok, a legjobban illeszkedd elso-,
illetve masodrendi autokatalizist tartalmazo modellt szaggatott, illetve folytonos vonal jelli.
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3.3.5. Ramutattam, hogy a gyenge magerok paritdassértésének kévetkezményeként ugyanazon
kiralis molekula kiilonbozo enantiomerjei kozott fellepo csekély energiakiilonbség nem lehet a
biologiai kiralitast meghatarozo ok. (C3.3.)

Az elméleti fizika mar a hatvanas évektdl ismeri, hogy a gyenge magerdk belso
aszimmetriaja miatt minden, hidrogénnél nehezebb atommagnak egyfajta kiralitds tulajdonithato.
Ennek kovetkezményeként a kémiai szerkezetiikb6l fakadodan kirdlis molekulak (igy pl.
aminosavak vagy szénhidratok) kiilonb6zd enantiomerjeinek teljes energidja és igy kémiai
stabilitdsa nem szigoriian azonos. A ma ismert legalaposabb kvantumkémiai szamitasok a D- és
L-alanin koziil a természetben eléforduld, vagyis az L enantiomert mutattik stabilabbnak. A D
¢s L forma kozti energiakiilonbséget az irodalom paritdssértés-energianak nevezi, s
nagysagrendjét 10~ J/mol értékiinek becsiilték. Elméleti szamolasokkal kimutattam, hogy az
ezen energiakiilonbség altal okozott enantiomerfelesleg joval kisebb, mint a statisztikusan
varhat6o ingadozasok. Egy tokéletes racém elegyben is igen valdsziniitlen, hogy mindkét
enantiomerbdl pontosan ugyanannyi molekula legyen jelen, s annak a valdszintisége, hogy a D-
vagy L-izomer van feleslegben, 50-50% a paritassértés-energia elhanyogoldsaval. Ennek
figyelembe vételével 1 Mmol (= 10° mol) molekula esetén is csupan 50,6% a valdszinlisége
annak, hogy az L (stabilabb) enantiomer legyen feleslegben az alanin esetében. Igy ez az
energiakiilonbség még erdsité mechanizmusok figyelembe vételével sem lehet oka annak, hogy

a természetben az L-, és nem a D-aminosavak fordulnak el6.

100

754 L-alanin-felesleg

50

P (%)

254 D-alanin-felesleg

0 . . :
10° 10" 10% 10
N

17. 4bra Az L- és D-alanin feleslegének kialakuldsi valdsziniisége a teljes molekulaszam
fiiggvényében egyensulyi elegyben a paritassértés-energiat is figyelembe véve.
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4. Az eredmények varhato alkalmazasi lehetoségei

Klorozott fenolokkal kapcsolatos vizsgéalataink eredményeként eljarast dolgoztunk ki
kiilonb6z6 katalizatorok hatékonysaganak sokoldalt, szisztematikus Osszehasonlitasara, és
néhany kedvezdnek itélt katalizator miikodési mechanizmusdra is részletes informaciot kaptunk.
Mindezek az eredmények alkalmasak arra, hogy 1j, a korabbiaknal hatékonyabb katalizatorok
fejlesztéséhez utat mutassanak. Jelentdsnek tlinik a fény reakciosebességre gyakorolt hatdsanak
kimutatdsa, mert ezt a hatdst mar a napfény is kifejtheti, s igy a megfigyelés akar ipari
szennyvizkezelési mdodszerek hatékonysagnovelésének alapjaul is szolgalhat.

A vizes fazisu, kozvetlen vagy katalizalt kén(IV) autooxidacio értelmezésére kinetikai
modelleket javasoltunk. Az ittlevont kovetkeztetésekre fiiggetlen eredményekként épiteni lehet
a légkori modellek megalkotasadban, amelyek a savas esOk képzodési sajatsagainak mélyebb
megértését, s igy karos hatdsaik csokkentését eredményezhetik. Az adatok fontosak lehetnek
ipari fiistgdzok kénmentesitésének fejlesztésében, s igy a savas esoket foként okozé kén-dioxid
kibocsatasanak csokkentésében.

A kirdlis autokatalizis terén elért eredményeimtdl azt remélem, hogy az eddig
kizarolagosnak mondhato, véleményem szerint ilyen jelenségek értelmezésére elvileg alkalmatlan
determinisztikus kinetikai megkozelités helyett mas kutatok, illetve kutatocsoportok is meg
fogjak fontolni a sztochasztikus megkozelitésmodd hasznélatat, esetleg mas, nem kiralitdssal
kapcsolatos, de véletlenszerti elemeket is tartalmazo rendszerekben is. Elméleti megfontoldsaim
utmutatast adnak a repodukalhatatlansag és a sztochasztikus jelleg kisérleti megkiilonboztetésére,
igy elképzelhetd, hogy a jovében az abszolut aszimmetrikus szintézisre jelenleg ismert két

kisérleti példahoz tovabbiakat is sikeriil hozzatenni.
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