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I. BEVEZETES

Az elmult évtizedben a fotokémia ugrasszeri fejlddés-
nek indult. Uj, nagyteljesitményl kisérleti eszkOzdk és mbdéd-
szerek valtak széleskOrben alkalmazottd. N&tt az igény a fo-
tokémiai eredmények gyakorlati alkalmazasdra. Tdbb vegyipari
intermedier é&s gydgyszeralapanyag gyartasadra jél miikédd fo-
tokémiai eljarast fejlesztettek ki [1l]. Sikeriilt megoldani
szamos bonyolult szerves vegyﬁlet laboratériumi és ipari fo-
tokémiai szintézisét is [2]. Sokszor fotokémiai uton kbézvet-
leniil eldallithatdk olyan anyagok melyek egyéb uton csak tS8bb
reakcidolépésben nyerhet8k. A fotokémiai reakcidk eldnye, hogy
alacsony hofokon is nagy a sebességﬁk és gyakran igen szelek-
tivek. Igy sokszor jobb kitermeléssel valdsithatdk meg és ke-
vesebb melléktermék képzddik, mint a termikus folyamatokban.

Nagy gyakorlati JjelentOségli a kiilonbdzd természetes és
mesterséges polimerek fotostabilitdsdnak vizsgdlata is. Ki-
mutattak, hogy az ultraibolya fény karositja a nukleinsavakat
és a sejtmembrant kiilénbdzd fotoaddicidés és fotoredox folyama-
tok eldidézése utjan [3]. Hasonld reakcidk okozzak egyes élel-
miszerek gyorsabb romlasat fény hatéasara. Mesterséges polime-
rek eldallithatdék fotopolimerizadcidéval. A milanyagok fotosta-
bilitasat kiilénbdzd adalékokkal befolyasolni lehet [4].

SzéleskSrii vizsgalatok folynak a természetben napfény
hatasara végbemend folyamatok mechanizmusanak felderitése ér-

dekében is. Az atmoszférakémia az elmult évtizedben kiildn&sen



az érdeklddés kozéppontjaba keriilt a légkdr gyorsiitemli el-
szennyezddése miatt. Napfény hatasara a légk&rben sokszaz
elemi 1épésbdl all1l6 lancreakcidk mennek végbe [5]. Fontos
probléma az emberi tevékenygég nyomdn leveg®be kerild anya-
gok &atalakulasanak és hatasanak tisztazasa. Az é16 szerve-
zetekben is végbemennek fotokémiai folyamatok pl. a foto-
szintézis és a latds soran [6]. A napenergia kémiai vagy
elektromos energiava alakitasa a fotoizomerizacids és foto-
redox folyamatok révén lehetséges, bar ezen a terileten még
nem sziiletett gazdasagos, ipari méretekben is jél alkalmaz-
hatd eljaraés.

E rovid felsorolasbol is lathatjuk a fotokémiai reak-
cidk nagy gyakorlati jelentdségét. A tovabblépés érdekében
igen fontos a fotokémiai reakcidkban szerepet jatszd gerjesz-
tett molekuldk tulajdonsédgainak és atalakulasainak mélyebb
megértése. A vilagszerte folyd kutatdémunka egyik £f6& iranya
az oxovegyliletek fotokémiai vizsgdlata. Az aromds ketonok
fotokémiajardl sok ismeret &ll rendelkezésre a szakirodalom-
ban, az alifas ketonokkal sokkal kevesebbet foglalkoztak, el-
sOsorban kisérleti metodikai nehézségek miatt. A tovabbiak-
ban réviden 6sszefoglaljuk az alifas ketonok fobb fotokémiai,
fotofizikai tulajdonsagait, kiilénts tekintettel a 2-penta-

nonra.



IT. IRODALOM

II.1. Az alifas ketonok spektroszképiai és fotofizikai

tulajdonséagai

IT.1.1. Spektroszképiai vizsgalatok

Az alifas ketonok abszorpcids spektrumanak
k6zeli ultraibolya tartomany&ban van egy gyenge, széles el-
nyelési sav, mely az n - e szingulett-szingulett atmenet-
nek felel meg (7]. A karbonilcsoport oxigénjének egyik nem-
kots elektronja féhnyel valdé gerjesztés hatasara nt lazité
palyara lép és szingulett nr gerjesztett molekula jén 1lét-
re. Nagyintenzitasu lézer gerjesztést alkalmazva 400 nm-nél
még egy igen gyende abszorpcids sav is kimutathatd, mely az
alapallapot - nr” triplett &llapot &tmenetnek felel meg. A
fényabszorpcids koefficiens ebben az esetben igen kicsi, igy
az altalé&nosan hasznalt fényforrasokkal triplett keton k&z-
vetlen gerjesztéssel nem hozhatd létre.

A legttbb alifas keton fénykibocsatasra is képes. Az
emisszid széles, rezgési szerkezet nélkili savként jelenik
meg. A nagyobb szénatomszamu alifas ketonok foszforeszcencia-
jat szobahOmérsékleten nem észlelték; a fluoreszcencidjuk
kvantumhasznositasi tényezdje is kicsi, néhanyszor lO_3 .

A nagyobb szénatomszamu alkanonok foszforeszcenciaja EPA
matrixban 77 K-en észlelhetd 350-610 nm hullamhossztartomany-
ban [10]. A fluoreszcenciasav 350-500 nm hulldmhossztarto-

manyban jelenik meg, a maximum helyét az alkanon szerkezete

csekély mértékben befolyasolja [8], [11].



A 2-pentanon spektroszkdpiai sajatsagai alig térnek
el a t6bbi alifas ketonétol. Hexan oldészerben szobahdmér-
sékleten felvett abszorpcidés és emisszids spektrumat az 1.
abran mutatom be. A 2-pentanon abszorpcidés maximuma a kdze-
1i ultraibolya tartom&nyban 280 nm-nél van, fényabszorpcids

3 1

koefficiensének értéke ennél a hulldmhosszndl 14 dm~ mol

-1 . . PO .
cm . Fluoreszcencia-maximuma 410 nm-nél jelenik meg. A
2-pentanon fluoreszcencia kvantumhasznositasi tényez®je gaz-

-3

fazisban 2,6 . 10 [11].

Az alifas ketonok fotokémiai szempontbdl leg-
fontosabb gerjesztett allapota a szingulett nn® és a trip-
lett nmn" dllapot. Oldat fazisban a rezgési relaxacid oly
gyors, hogy kémiai atalakulasok csak rezgésileg relaxalt
nn’ dllapotokbdél mehetnek végbe. 2-pentanon esetén a rezgé-
sileg relaxalt szingulett és triplett nr’ allapot energiaja
az alapallapothoz viszonyitva 350 kJ-mol™t illetve 325 kJ-

-mol_l

. A szingulett gerjesztett allapot sugarzas nélkiili
dtmenettel alakulhat &t triplett gerjesztett allapotta. Mind
a szingulett, mind a triplett gerjesztett allapotu keton mo-
lekuldk dezaktivalodédhatnak, vagy kémiai atalakulasokban ve-
hetnek részt.

Egy gerjesztett allapot élettartama, - definicidé sze-

rint - az adott allapotbd6l végbemend unimolekulas fotokémiai

és fotofizikai folyamatok sebességi egylitthatdi Osszegének
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a reciproka. A szingulett gerjesztett 2-pentanon élettar-
tama kb. 2 ns [42,43], a triplett gerjesztett 2-pentanoné

250 ns [46].

A fényelnyelés hatasara keletkezett nn’ szin-
gulett gerjesztett molekuldk sugarzas nélkiili atmenettel
alakulnak nr triplett gerjesztett molekuladva. A szingulett-
-triplett atmenet valdésziniisége fligg a spin-palya csatoléas
mértékétdl, a két allapot energiakiildnbségétdl és kOrnyeze-
ti hatdsoktdl [29]. Nehézatomok jelenléte jelentdsen noveli
a triplettképzddés kvantumhatasfokat. Ha a szingulett és
triplett szintek k&zdtt nagy az energiakiilénbség, akkor ki-
csi az atmenet valdsziniisége. Kis energiakiilonbség esetén

pedig dinamikus egyensuly alakulhat ki a két allapot k&zott.

IT.1.4. Intermolekulas energiatranszfer folyamatok

Egy gerjesztett és egy alapallapotu molekula
kozott litkdzés soran energiatranszfer folyamat mehet végbe.
Az energiatranszfer sebessége fligg a rezgésileg relaxalt do-
nor és akceptor elektronenergia-szintjeinek kiilénbségétdl.
Ha ez az energiakiilénbség elég nagy (nagyobb 20 kJ mol t
[37]) akkor az energiatranszfer diffuzidkontrollalt sebességii.
A konjugalt diének, biacetil, naftalin- és antracénszarmazé-

kok pl. diffuzidkontrollalt sebességgel lépnek energia-

transzfer reakcidéba a triplett gerjesztett oxovegyliletekkel.



Eneréiaétadés lehetséges triplett gerjesztett benzofenon
"8s alifas oxovegyliletek [27], valamint triplett gerjesztett
aceton és butiraldehid k&6zott is [28]. Az energiadtadast
ezekben az esetekben az akceptor molekula bomlasa kévefheti.

A gerjesztett ketonok k&zilil elsGsorban a triplett ke-
tonok reag&lhatnak energiatranszfer folyamatban. A szingu-
lett gerjesztett ketonok élettartama altaldban oly rovid
.(ns nagysagrendi), hogy a bimolekulds energiatranszfer fo-
lyamafban torténd atalakulasuk csak nagy akceptor koncent-
racidknadl valik jelentdssé. J61 megvalasztott akceptorkon-
centracidé jelenlétében elérhetd, hogy gyakorlatilag az &sz-
szes triplett gerjesztett ketonmolekula energiatfanszfer
folyamatban reagaljon. Ilyen ko&rilmények kozott kiilon vizs-
galhatdék a szingulett gerjesztett allapot fotokémiai reak-
ciéi [26]. Ha valamilyen médon meg tudjuk hatdrozni az ener-
giatranszfer soran keletkezd gerjesztett akceptormolekulak
szamdt, akkor az energiadonor szingulett - triplett atmene-
tének kvantumhatasfoka (a triplettképzddés kvantumhatasfoka)
megkaphatd.

Lamola és Hammond .[30] cisz~l,3-pentadiént hasznalt
akceptorként, és az energiatranszfer eredményeként el8alld
cisz~-transz izomerizacid mértékéboOl kovetkeztetett a trip-
lett molekulak szémé}a.

Sandros {33] biacetilt alkaimazott akceptorként, és az
energiatranszfer soran keletkezd triplett biacetil foszforesz-
cencia intenzitésébél'kéveﬁkeztetett a triplett molekuldk

szamara.



E két triplettképzddési kvantumhasznositdsi tényezd
meghatarozasi mdédszert a kOvetkezOkben részletesen jellem-
zem. A Lamola és Hammond altal bevezetett metodika pontos-
sagat a kovetkezd tényezdk befolyasoljak:

1/ Visszaizomerizaldédas miatt a valddi értéknél kisebb
kvantumhatasfokot mérhetiink. Ezért ismerni kell az 1,3-penta-
dién izomerizacidjanak fotostacionarius cisz:transz aranyat.

2/ Az 1,3-pentadién kémiai reakcidéban fogy a mérés so-
ran. Ennek harom oka lehet:

a/ A triplett gerjesztett ketonok cikloaddicidés re-

akcidoba lépnek az 1,3-pentadiénnel. Termékként

oxetadnszarmazék keletkezik [53]:

R" R
l\/RZ I
£oC R—C—C—
= - r
(R 7 R)+ B i 0—C—R,
0 R7 R |
4 =3 R,

b/ A rendszerben jelenlévd gyokok addicionaldédhat-

nak a kettOskGtésre.
c/ A gerjesztett 1,3-pentadién dimerizacidra képes
[32].

A masodlagos folyamatok elkeriilése érdekében célszerii
lenne minél kisebb konverzidknal végezni a mérést, ekkor
azonban analitikai nehézségek okoznak hibat.

A Sandros altal kidolgozott triplettképzd®dés kvantum-
hatasfok meghatarozasi mbédszer [33] kevesebb rendszeres hiba-

lehetGséget tartalmaz.




A legfontosabb rendszeres hibalehetGségek a kovetkezdk:

1./ -Gondosan lgyelni kell arra, hogy a foszforeszcen-
cia detektalas geometridaja a mérés soran ne val-

tozzon.

2./ A biacetil triplett élettartama hosszu (millisze-
kundum nagysagrendii), igy a kismennyiségii kioltéda-
nyag is jelent®sen befolyasolja a foszforeszcencia
intenzitast. E zavard hatas kikiliszObGlése érdekében
a foszforeszcencia intenzitas és a biacetil triplett-

élettartam hadnyadosat kell meghatarozni.

3./ A biacetil a levegd oxigénje, vagy lathatd fény ha-
tasara kémiai atalakulasokban vehet részt. A mintat

ezért nem célszeri hosszu ideig tarolni.

4./ A triplettképzddés kvantumhatasfokat relativ méré-
sekben szoka&s meghatarozni. Pontosan ismerni kell
a vonatkoztatasi alapul szolgélénanyag triplettkép-
z6dés kvantumhatasfokat.

Megallapithatdé, hogy a Sandros-féle mddszer pontossaga
nagyobb mint a Lamola és Hammond-féle mbédszeré, a mérés ki-
vitelezése egyszeriibb, kevesebb iddt igényel. A szakirodalom-
ban mégis az 1,3-pentadién izomerizacidn alapuld triplettkép-
z0dés kvantumhatisfok meghatarozdsok az elterjedtek, mert
csak az utbbbi évtizedben fejlesztettek ki olyan miiszereket,
mellyel a biacetil triplett élettartama gyorsan és nagy pon-
tossaggal mérhetd.

A 2-pentanon triplettképzddés kvantumhatasfokat eddig
csak Lamola és Hammond mdédszerével hataroztak meg. A kiilédn-
b625 szerzdk altal k6z8lt értékek meglehetdsen eltérdek. A
szakirodalomban rendelkezésre allé adatokat az 1. tablazat-

ban foglaltuk 0&ssze.
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1. tablazat: A 2-pentanon triplettképzddés kvantumhatdsfo-

kanak irodalomban k&zdlt értékei

3¢ [2-pentanon] oldészer irodalom
mol dm—3
0,25 0,87 benzol [52]
0,63 1,0 n-hexan [42]
0,55 gazfazis [46]
...-0,84 n-hexan [49]
IT.2. Alifas ketonok fotokémiai primer reakcidi

Az alifas ketonok legfontosabb, disszertiacidém szem-
pontjabol lényeges kémiai atalakulasait a 2—pentanoq példa-
jadn mutatom be. A 2-pentanon a legegyszeriibb Y—heleetben
hidrogént tartalmazdé keton. Fotokémiai sajatsagait szamos
szeYz0 vizsg&lta oldat és gazfazisban egyarant. Az irodalom-
ban rendelkezésre alldé adatok azonban meglehetOsen ellent-
mondasosak .

'

I1.2.1. Norrish II tipusu_bomlas

A Z—peﬁtanon legfontosabb fotokémiai reakcid-
ja szobah®fokon,. 313 nm hullamhosszu gerjesztd fényt alkal-
mazva, az etilénre és acetonra t8rténd bomlas, amit Norrish
II. tipusu dtalakulasnak nevezneﬁ‘a szakirodalomban. Wagner

. {
és Hammond megallapitottéak, hogy az acetonképzddés kvantum-
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hatésfokaffriplett gerjesztett 2-pentanonbdél kb. 1lO0-szer
nagyobb, mint szingulett gerjesztett 2-pentanonbdl [12]. A

Norrish II. tipusu bomlds mechanizmusa a k&vetkezd [13,14]:

e W R g~
(CH,-C-CH,CH..CH.,) —=s. | 2 2
38 277273 E [ == | ]
0 CH, OH CH,,
CH CH
OH
NS |
: g2 CH,— C—CH
éH + lC‘:H 3 I l 2
2 CHE{HZ

A reakciésémaiaiapjén é;thetG, miért csak a y-helyzet-
ben hidrogént tartalmazd oxovegyililetek képesek Norrish ITI.
tipusu atalakulasra. Els® lépésben intramolekulas y-hidrogén
lehasitas torténik. A gerjesztett ketonbdl hattagu gylirlis at-
meneti &llapoton keresztil 1,4-biradikalis keletkezik, mely
hadrom médon stabilizaldédhat. Visszaalakulhat eredeti alapal-
lapotu ketonna, gylirlizarédassal l-metil-ciklobutanol képzdd-
het beldle, vagy a szénlanc hasadasaval etilénre és enol for-
maju acetonra bomolhat, mely kdzdnséges korilmények kdzdtt
gyorsan atizomerizaldédik. McMillan és munkatarsai spektrosz-
képiai mdédszerekkel bizonyitottdk az enol formaju aceton
képzddését [15]. Encina és Lissi becsiilték a biradikalis kii-
16nb6z3 utakon t8rténd atalakulasanak valdsziniiségét [16].

Megallapitottdk, hogy a szingulett gerjesztett 2-pentanonbdl



...12._.

képzddott biradikalis legnagyobb valds:zinliségugel vissza-
alakul ketonna. A triplett gerjesztett 2-pentanonbdl kelet-
kezett biradikélis esetén a visszaalakulds és szénlanc ha-
sadas valdszinlisége kb. azonos. A gyliriizarddas valdészinilisé-
ge mind a szingulett mind a triplett b;radikélis esetén ki-
csi. Ezt Ausloos és Rebbert l-metil-ciklobutanol képzddés
kvantumhatasfok mérései is igazoljak [14].

TO8bb szerzd vizsgdlta a 2-pentanon Norrish II. tipu-
su bomlédsanak kvantumhatasfokat folyadékfazisban. A szaki-
rodalomban rendelkezésre 4116 adatokat a 2. tablazatban
foglaltuk 6ssze. Alkoholokban €s benzolban mért értékeket
nem tilintettiik fel, mert ezek az o0lddszerek nem tekinthetdk
inertnek a folyamaf szempontjabdl. Lathatd, hogy a kiildnbo-

280 szerz0ktdl szarmazd adatok meglehetlsen eltérdek.

2. tablazat: A 2-pentanon Norrish II. tipusu atalakulaséanak

irodalomban k&zdlt kvantumhatasfok értékei

1 léII [2-pentanon] j
¢II QII QII (ol dm-3) Oldoszer Irodalam

0,23 0,023 0,10 0,115 n-hexan [46], [49]
- 0,30 ‘0,04 0,13 0,2 n-hexan [12]

0,18 0,02 0,11 0,2 n-hexén [50]

0,226 0,1 izooktéan [51]

0, 36 0,025 0,07 1,0 n-hexan [(42]

0,123 9,4 - [52]

0,25 9,4 - [51]
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IT.2.2. Norrish I. tipusu atalakulas

A gerjesztett alifas karbonilvegyiiletek nagy
energiaval rendelkeznek, ezért homolitikusan hasadhatnak
egy alkil- és egy acilgyékre.‘Ezt a folyamatot nevezik a
szakirodalomban Norrish I. tipusu bomlasnak. A Norrish I.
tipusu bomlas jelentdOsége y-helyzetben hidrogént nem tar-
talmazd alkanonok esetén nagy, kvantumhatasfoka nd, ha az
a-helyzetli hidrogénatomokat alkilcsoportok helyettesitik
[16]. A 2-pentanon Norrish I. tipusu atalakuldsanak kvan-
tumhatasfoka kicsi, a szakirodalomban gyakran elhahyagolha—
ténak tekintik a mérési eredmények kinetikai kiértékelése
soran. Ez csak szobah®&fokon, 313 nm hulladmhosszu gerjesztd
fény alkalmazasakor tekinthetd kielégitl kdzelitésnek, mert
a homolitikus hasadas valdszinlisége a hOmérséklet ndvelésé-
vel, vagy a gerjesztd fény hullamhosszanak csdkkentésével

jelentdsen ndvekszik.

IT1.2.3. Intermolekulds hidrogénlehasités

A gerjesztett oxovegyliletek oxigénatomja
elektrofil gyokszerl viselkedést mutat: alkalmas hidrogén-
donorrél hidrogénatomot hasit le. E folyamatban k&ztitermék-
ként egy gydkpar keletkezik [17, 18 ]:

(R-CO-R’)* + g — R-(|I—R’ Q— R-CR! ——> R-CH-R’
CH CH OH
———> R-CO-R’ + QH
~R’
—— R-$\Q
CH



A gyokpar kalitkareakcidoban rekombindldédhat, visszaalakul-
hat az alapallapotu kiinduldsi molekulakka vagy a kalitkat
elhagyva eltavolodhat egymastdl. A kalitkéabdél kijutott ke-
tilgySk més gydkodkkel kdSlcsbnhatasba léphet vagy hidrogén-
lehasitassal alkoholla alakulhat. Végeredményben a gerjesz-
tett ketonmolekula intermolekulas hidrogénlehasitas utéan
alkoholla alakul, ezért e folyamatot fotoredukcidnak is ne-
vezik. A kalitkébag végbemend rekombindcidé a tobbi szekun-
der folyamattdl elkiiltnitve is tanulmanyozhatdé kamforkinon
jelenlétében [19, 20]. A kamforkinon ugyanis a kalitkan ki-
vili gytkoket csapdazza, de a kalitkan beliili folyamatot nem
befolyasolja.

Aromds ketonok és aceton fotoredukcidéjat tdbbféle ti-
pusu hidrogéndonorral tanulmanyoztdk [21, 23], de mas alifas
oxovegyililetek intermolekulas hidrogénlehasitasi reakcidirédl
igen kevés adat 411 rendelkezésre a szakirodalomban. Ismere-
tes néhany moédszer az ilyen folyamatok sebességi egylitthatd-
janak elméleti meghatirozasara [22].

Kutatécsoportunkban a butiraldehid részletes kineti-
kai vizsgalatat végezték gdz- és folyadékfazisban egyarant
[24, 47]. Kimutattak, hogy a triplett gerjesztett butiralde-
hid alapallapotu butiraldehiddel is képes fotoredukcids re-
akcidba lépni. A jelenleg befejezddott vizsgadlatok eredmé-
nyeképp pedig lézer flash fotolizis technikéval sikeriilt
meghatarozni a 2-pentanon fotoredukcidéja soran keletkezd

ketilgydk abszorpciés spektrumat [25].
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III. CELKITUZES

A fentiekben attekintettiik az alifas ketonok f£&bb
fotofizikai és fotokémiai sajatsagait, kiil6nds tekintettel
a 2-pentanonra. Megallapithatdé, hogy a ketonok fotokémia-
janak kutatasa meglehét6sen intenziven miivelt teriilet. A
2-pentanon fotokémiai tulajdonsagainak vizsgalata soran a
klilénb6z3 szerzOk altal meghatarozott kvantumhasznositasi
tényezdk sokszor ellentmonddak, amint azt az 1. és 2. tab-
lazatban feltilintetett adatok mutattadk. Ezért célul tiliztiik
ki a 2-pentanon fébb primer fotokémiai és fotofizikai ata-
lakuléasainak részletes, szisztematikus ujra-vizsgalasat.

Modellvegyliletként azért a 2-pentanont valasztottuk,
mert ez a legegyszeribb alifads keton, mely y-helyzetben
hidrogént tartalmaz, és ezért Norrish II. tipusu atalaku-
lasban is résztvehet. Mind az intramolekulds, mind az in-
termolekulds hidrogénlehasitasi reakcidk tanulmanyozasara
alkalmas modellvegyiliilet a 2-pentanon.

A hidrogénlehasitasi reakcidk vizsgalata elméleti és
gyakorlati szempontbdl egyarant fontos. Szabad gy&kék.hid-
rogénlehasitasi folyamatait részletesen tanulmanyoztak,
azonban kevés adat all rendelkezésre a gerjesztett moleku-
14k hidrogénlehasitdsi reakcidirdél. Pedig a gerjesztett
molekulak hidrogénlehasitasi folyamatainak preparativ je-
lentdsége lehet, végbemennek ilyen reakcidk €136 szerveze-
tekben, valamint karBonilcsoportot tartalmazdé polimerek fo-

todegradacidés atalakulasai soran.
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A fentiek alapjan célul tilztik ki:

A 2-pentanon fO fotofizikai és fotokémiai atalakulasai-

nak vizsgdlatat izooktan olddészerben, szobahOmérsékleten,
313 nm hullamhosszu gerjesztd fényt hasznalva, hidrogén-
donort nem tartalmazd oldatban és hidrogéndonor jelenlé-

tében egyarant.

Hidrogéndonort nem tartalmazé oldatban a 2-pentanon
Norrish I. és II. tipusu atalakulasa kvantumhasznosita-
si tényezbjének meghatarozasat széles koncentracid tar-

tomanyban.

A 2-pentanon triplettképzddés kvantumhasznositdsi ténye-
z0jének mérését tobb koncentridcidénal, illetve az esetle-

ges koncentracidfliggés részletes vizsgalatat.

A triplett gerjesztett 2-pentanon élettartamanak megha-

tarozasat kiilénbdzd 2-pentanon koncentracidéju oldatban.

A 2-pentanon és hidrogéndonor k&zott végbemend folyama-
tok vizsgadlatat butiraldehid és tributilsztannan hidro-

géndonorok esetén.

A kisérleti eredmények alapjan reakcidéséma feldllitasat
és a fobb primer fotofizikai és fotokémiai folyamatok

sebességi egylitthatdinak meghatarozasat.
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IV. KISERLETI RESZ

IV.1l. Anyagok

Kisérleteinket FLUKA gyartmanyu purum mindségii vegy-
szerekkel végeztiik. Felhasznalas eldtt mindegyik anyagot
tisztitottuk.

Az izooktan oldészert elSszdr natriumrdl ledesztillal-
tuk, majd t6mény kénsavval és kalium-permanganattal kezeltiik,
vizzel mostuk, kalcium-szulfaton szaritottuk, végiil kb. 10-
es elméleti tanyérszamu oszlopon desztillaltuk ([34]. |

A 2-pentanont preparativ gazkromatografiaval tisztitot-
tuk CARBOWAX 20M oszlopon, 369 K homérsékleten.

A butiraldehidet natrium~hidrogén-szulfittal lecsaptuk.
A csapadékot lesziirtiik és mostuk, majd az aldehidet hig nat-
rium-karbonat oldattal szabaditottuk fel, szaritottuk és va-
kuumdesztilldltuk. Fénytdl védve, vakuumban taroltuk [35].

A tributilsztannant tributil-én-klorid litium-aluminium-
-hidrides redukcidjaval készitettiik, majd vakuumdesztillal-
tuk [36].

\ A biacetilt vakuumdesztillaltuk, fénytdl védve taroltuk.

A kromatografiids standardként haszndlt acetonitrilt és
ciklohexanont kb. lO-es elméleti tanyérszamu kolonnan desz-

tillaltuk.



IV.2. MintaelOkészités

A ketonok triplett gerjesztett allapotat az oxigén
kioltja, ezért levégémentesitett oldatokkal kellett dolgoz-
nunk. Az egyes'mintékat dltaladban levegOGben mértik Ossze.
Kivétel volt a butiraldehid bemérés. A butiraldehid kdnnyen
oxidalddik, ezért a kivant mennyiséget vakuumban fagyasz-
tottuk ra az egyéb komponenseket mar tartalmazd és gondosan
levegOmentesitett oldatra.

Az oldatok levegOmentesitését vakuumkésziiléken végeztiik.
A cseppfolyds nitrogénnel befagyasztott mintardél a levegdt
elszivattuk. A szivatds megsziintetése utadn az oldatot hagy-
tuk megolvadni. EkGzben a benne oldott levegd felszabadult.
A rendszert ujra befagyasztva a légtérbdl ismét elszivéttuk
a levegdt. E miveleteket addig ismételtiik, mig a maradék le-

2

vegd nyomasa kisebb lett 1,3+10 ° Pa-nal. Az oldatokat fény-

t6l ovtuk.

IV.3. A 2-pentanon triplettképzddés kvantumhatdsfokanak

meghatarozasa

A 2-pentanon triplettképzddés kvantumhasznositasi té-
nyez0jét a szenzibilizalt biacetil foszforeszcencia intenzi-
tas mérésen alapuldé Sandros-féle eljarassal hataroztuk meg
[33]. A mbdszer elvét és eldnyeit az irodalmi részben mar

ismertettﬁk.



IV.3.1l. A mérés menete

A vizsgalandd energiadonor molekula (esetilink-
ben a triplett gerjesztett keton) és az alapdllapotu biace-
til molekula kOzO0tt energiatranszfer folyamat megy végbe
és triplett gerjesztett biacetil képzddik, amely foszforesz-
kal. Kimutathatdé, hogy &llanddé szenzibilizator koncentraciod
esetén a biacetil triélett élettartam (3T(Bi)) és a foszfo-
reszcencia intenzitds (I(Bi)) hanyadosa linearis filiggvénye a
biacetil koncentracid reciprokanak, ha a biacetil koncentra-
cidt ugy valasztjuk meg, hogy a szingulett gerjesztett keton

és biacetil k&zti energiatranszfer elhanyagolhatd sebességl

legyen [33]:
3T(B%) = ttuf 1 o4 1 . | (1)
I(Bi) K.3(“}{) ktr.3TO(K) [Bi]

Az (1) egyenlet szerinti abrazolas tengelymetszetébOl
a készililékparaméter (k) és a szenzibilizator triplettképzd-
dési kvantumhatdsfokanak (3¢(K)) szorzata addédik. A tengely-
metszet és iranytangens hanyadosabdl pedig az energiatransz-
fer folyamat sebességi egylitthatdéjanak (ktr) és a szenzibi-

3

lizator triplett élettartamanak (~t_(K)) szorzatat kapjuk.

sl
Kétféle méréstipust végeztiink. EldszOr meghataroztuk az
(1) egyenletben szerepld k késziilékparaméter értékét ismert
triplettképz6dési kvantumhatasfoku kglibrélé anyagokkal,
majd mértilk a triplettképzddés kvantumhatasfokat kiilénbdzd

koncentracidéju 2-pentanon oldatokban.
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Kimutathatdé, hogy a x készilékparaméter filigg a vizs-
galt minta fényelnyelésének mértékétdl (1-T) [33] . El8sz8r
ezt a fliggést hataroztuk meg. Energiadonorként acetofenont,
benzofenont és acetont hasznaltunk a kisérletekben, mert
ezeknek az anyagoknak triplettképzddési kvantumhatasfoka

egybehangzé irodalmi adatok [37] szerint 1.

E kalibraldé anyagok koncentracidéjat ugy valasztottuk
meg, hogy a mintdk fényelnyelése 10 és 90 % kOzOtt valtozzon.
A kalibrald anyagok koncentracidjat valtoztattuk, a biacetil

3 mol dm‘-3 volt. Ilyen bia-

koncentréacié minden mintéban 2-10
cetil koncentréacidé jelenlétében a kalibraldé anyagként hasz-
nalt ketonok szingulett kioltésa elhanyagolhatd sebességqgii,

és gyakorlatilag az Osszes triplett gerjesztett keton mole-

kula &tadja energiajat a biacetilnek. Az alkalmazott kalib-

rald anyagok és biacetil koncentracid esetén:

1 . 1
1
3 B1i] ¢
ktr' TO(K)
Igy a (1) egyenletbdl:
Sr(pi) _ 1 (2)
I(Bi) |<.3¢(K)

Mivel a kalibr&ldé anyagaink triplettképzddési kvantumhatéas-
foka 1, mint emlitettiik, ezért a triplett gerjesztett bia-
cetil élet£artaménak és foszforeszcencia intenzit&sanak mé-
résével kOzvetleniil megkaptuk a késziilékparamétert (k) a ki-

16nb6z0 fényelnyelés hanyadu mintakban.
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A tovadbbiakban a 2-pentanon triplettképzddési kvantum-
hatasfokat és triplettélettartamat hataroztuk meg. Olyan
mintasorozatot készitettiink, melyben a 2-pentanon koncentra-

cidé a&llandd volt, a biacetil koncentracid pedig 8-10_5 -

3 mol dm.'3 tartoméanyban valtozott. Minden esetben

- 2.10°
mértiik a triplett gerjesztett biacetil élettartamat, fosz-
foreszcencia intenzitasat, valamint az oldat fényelnyelés-
-hdnyadat (1-T). Eredményeinket az (1) egyenlet szerint &b-
razoltuk. A tengelymetszetként adddd K.3¢(K) szorzatbdol a
megfeleld fényelnyeléshanyadhoz tartozd késziilékparaméter
felhasznalasaval szamitottuk a 2-pentanon triplettképzddési

kvantumhatasfokat. A mérést kiilénb6zd 2-pentanon koncentra-

cidk esetén elvégeztiik.

IV.3.2. A biacetil foszforeszcencia intenzitas

A gondosan levegOmentesitett 1lxl cm-es kvarc-
kivettaban levd oldatoknak felvettilk az emisszids spektrumat
FARRAND MK-1 spektrofluoriméteren. A gerjesztd hullamhossz
313 + 5 nm volt. A biacetil foszforeszcencia intenzitasa
530 nm-nél a legnagyobb. A szamitdsok soran a maximumban mért
intenzitasokat hasznaltuk. Ugyanezen a spektrofluoriméteren

hatdroztuk meg a mintdk fényelnyelés-hanyadat is.



IV.3.3. A biacetil triplett élettartamanak

meghatarozasa

Mint emlitettiik, a biacetil foszforeszcencia
intenzitast igen kis mennyiségi kioltdanyag (oxigén, o0ldé-
szer vagy 2-pentanon szennyezés) is jelent®sen csdkkenti. A
biacetil triplettélettartam és a foszforeszcencia intenzitas
ha&nyadosat a kioltdanyag nem befolyasolja. Az oldatokban
esetleg jelenlevd kioltdanyag zavard hatasanak kikliszobdlé-
se érdekében minden mintdban mértikk a triplett gerjesztett
biacetil élettartamdt. A berendezés elvi vazlatat a 2. abran
mutatjuk be.

Fényforrasként (L) Applied Photophysics kapuzott flash-lam-
pat haszniltunk, melyet 5:1 aranyu hélium-nitrogén gazkeve-
rékkel tﬁltbttﬁnk és 80 Hz frekvenciaval miikédtettiink. A nit-
rogén 316 nm-es intenziv vonaldt haszndltuk gerjesztésre. A
flash-lampa fénye racsos monokromatoron (MK) keresztiil halad-
va esett a mint&ra (M). A szenzibilizalt biacetil foszfo-
reszcencia lecsengési gorbéjét fotonszamlaldé médszerrel vet-
tik fel. Meghataroztuk a gerjesztést kdvetden emittalt fosz-
foreszcencia fotonok iddbeni eloszlasat. Ehhez sokcsatornéas
analizatort alkalmaztunk multiszkélerez® lizemmédban mikdd-
tetve. A sokcsatornds analizator inditaséra a lampavilla-
nast érzékeld PM, fotoelektronsokszorozd jelét hasznialtuk.

1

A foszforeszcenciat PM2 fotoelektronsokszorozdval érzékel-

tik. Mindkét fotoelektronsokszorozd jelét diszkrimindtoron

keresztiil (Dl ; Dz) vittik a sokcsatornas analizatorba.
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abra:

0O

MK

PM, D] B
KULSO IND
A LOG R
Kl
PM, D,

Biacetil triplett élettartam mérésére hasznadlt berendezés

blokksémaja.
L, flash-lampa és miikddtetd egysége; MK, racsos monokromator;

PM
A,

l 14

PM

2

4

fotoelektronsokszorozdk; D

l;D2I

diszkriminatorok;

sokcsatornds analizéator; M, mintatartd; R, irdszerkezet
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A sokcsatornas analizator egy bedllithatd hosszusagu (ese-
tiinkben 5 ps) iddintervallumban egy csatornaba gyiijti a PM2
fotoe1ektronsokszorozébél szarmazdé jeleket. Az inditdjel
utani egyes iddintervallumokban beérkezd foszforeszcencia
fotonok szamaval aranyos jel jelenik meg a megfeleld csator-
ndkban. A sokcsatornads analizator korlatozott szamlilasi se-
bessége miatt a mintdbdl érkezd jelimpulzusok szamat a PM2
fotoelektronsokszorozd elé tett neutralis sziirdkkel 2000
beiités.s_l ala kellett csékkenteniink. A jel:zaj viszony igy
is igen kedvez® ﬁaradt, mert a sOtétbelitések frekvenciaja
atlagosan kb. 50 Hz volt. Mintegy lO4 villanasbdol szarmazd
jeleket atlagoltunk. Mivel a flash-lampa villanadsideje (kb.
3 ns) igen rdvid a mérendd foszforeszcencia lecsengési idd-
h6z képest, a logaritmikus alakban kiiratott 1écsengési jel

irdnytangensébdl kdzvetleniil meghatdrozhattuk a triplett

gerjesztett biacetil élettartamat.

IV.4. Primer fotokémiai folyamatok kvantumhasznositasi

tényezdinek meghatarozdasa

A kvantumhasznositdsi tényez0 a termékképzddés se-
bességének és a fényelnyelés sebessééének a hanyadosa, mely
megmutatja, hogy a rendszer altal elnyelt foton hatasara mi-
lyen valdsziniliséggel keletkezik az illetd termék. Egy kémiai
folyamat kvantumhasznositasi tényez3jét meghatarozhatjuk,
ha mérjlik a besugarzasi idé alatt a reakcidedényben keletke-

zett termékmolekuldk szamat és az elnyelt fénykvantumok sza-
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mat. A kvantumhasznositasi tényezd értéke fligghet a besu-
garz6 fény hullamhosszatdl, ezért monokromatikus fénnyel

kell a mintat megvilagitani.

IV.4.1. A mintdk besugarzéasa

A korabban leirt médon leveg®mentesitett,
kvarc kiivettdban levd mintdink besugarzasara haszndlt készii-

1lék vazlata a 3. abran lathaté.

D,
Hb, Ly Ly By LEERE PL ?JK QD P

| || N H o

P>

3. abra: A besugarzdovonal vazlata

A fényforras (H) OSRAM HBO 200 W-os nagynyomasu higanyl&ampa

volt. L L2 ; L, ULTRASIL kvarclencsékkel és D, +D diafrag-

1" 3 2
makkal parhuzamos fénynyaldbot 4llitottunk eld. A besugarzast
inditani vagy megallitani Z zar segitségével lehetett. A

313 nm hullémhosszu fényt négy sziiré kombinadcidéjaval alli-

tottuk eld.
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Szird jele Optikai uthossz Szliird leirasa

rm/
Fl 25 64 g NlSO4.6H20 +
10 g CoS0,.6H..O0 +
3 4 2
100 cm H.O
2
’ -4 -3
F2 25 5-10 mol dm K2Cr04
-3
Fy 10 0.0245 mol dm KHCGH,0,
F, ' 4 UG 11 (Schott, Jena)

Minden besugarzaskor firssen készitett kalium-hidrogén-fta-

lat (KHC H404) oldatot hasznéltﬁnk, mert ez az anyag UV fény

8
hatidsara bomlik. A szilirGkombindcidén &thaladt fény intenzi-

tas-hullamhossz gdrbéjének félértékszélessége 3 nm volt.

A fotokémiai vizsgalatok sorédn a fény intenzitdsat al-
landd értéken célszerii tartani, ezért a higanylampa aramat
egy visszacsatold rendszerrel szabalyoztuk, melynek érzéke-~
16je a P2 fotocella. A fényintenzitast Pl fotocellaval mér-
tiik. A fotocellat kalium-vas(III)-oxalatos aktinometriaval
kalibraltuk [39]. A fotocella kimélése érdekében a raesd
fény intenzitasat a fluoreszkald Parker-féle kvantumszam-
13416 oldattal csodkkentettiik [38]. A fényintenzitas valtoza-

sa 8 6ra alatt kisebb volt +2 %$-nal, a gyors ingadozéasa

pedig nem haladta meg az intenzitasmérés hibajat (z0,2 %).



Kétféle méréstipust végeztiink. Hidrogéndonort nem
tartalmazd 2-pentanon oldat fotolizisekor a termékek képzd-
désének kvantumhasznositasi tényezlit pérhugamos, sik ab-
lakokkal ellatott, 20 mm belsd atmérdji, hengeres kvarckii-
vettaban mértik. Az optikai uthosszat (oldat rétegvastag-
sagot) ugy valasztottuk meg, hogy fényelnyelés 20-80 % ko&-
z6tt legyen.

A mésik méréstipusban relativ kvantumhasznositasi té-
nyezOket hatdroztunk meg egy mintasorozatban. A mintasoro-
zat egyes tagjaiban a 2—pentahon koncentracidé allandd volt,
a hidrogéndonor koncentracidé valtozott. A hidrogéndonor
jelenlétében képzdddtt termékmolekuldk szamanak és hidrogén-
donort nem tartalmazé oldatban képzddott termékmolekulak
szadmanak aranya adta meg a relativ kvantumhasznositasi té-
nyez8k értékét. Az elsd méréstipusban meghatarozott abszo-
lut kvantumhasznositdsi tényezdk felhasznalasaval ezekbdl a
relativ adatokbél kiszamithaték a termékek keletkezésének
abszolut kvantumhasznositéasi tényezdi.

Az 5 mm belsd atmérdjli hengeres kvarccsd fiolakban
levd oldatsorozatot forgd kiivettatartd dobban helyeztik el,
igy egyidejiileg 12 mintat sugarozhattunk be azonos fény-
mennyiséggel. A megvildgitési iddt minden esetben ugy va-
lasztottuk meg, hogy kb. 2 % konverzidét érjlnk el. A nagyobb
konverzidondl végzett mérések eredményeit jelentdsen megha-

misitjdk a nemkivanatos mellékreakcidk.



+IV.4.2. Az elnyelt fotonok szamanak meghatdrozéasa

A kvantumhasznositasi tényezO0k meghatiroza-
sdhoz mérniink kellett a mintdban elnyelt fotonok szamat.
Mivel a besugarzdé fény intenzitasat sikeriilt 4llandd érté-
ken tartani, az Osszes elnyelt fénymennyiséget a kiivettaban
iddegység alatt elnyeldddtt fénymennyiség és a besugarzasi
idd séorzatéval szamithattuk. Parhuzamos, sik ablakokkal el-
latott kiivettdban végezve a besugarzast az einyelt fotonok
szama egyszeriien mérhetd. A 3. abran lathatd elrendezésben
Pl fotocellaval meghataroztuk az oldat felililetére beesd
fény intenzit&sat (Io), majd a besugarzandd oldatot a fény-
utba helyezve leolvastuk a kiivettan athaladt fény intenzi-
tasat (I). E két adatbdl a transzmittancia (T) sza&mithatd.
A sikablakokkal ellatott kilivettaban a besugarzasi idd alatt

elnyelt fotonok szamat a kovetkezd Osszefiliggés adja meg:

Iabs = [Io(l—T) + Io(l-T)T.0,04].t (3)

A szOgletes zardjelben levd masodik tag az optikai feliile-

tek reflexidjat figyelembe vevd korrekcids tag.

Ha két fényelnyeld anyag van a rendszerben (A illet-
ve B) és az A anyag fotokémiai reakciéinak kvantumhatéasfo-
kat akarjuk meghatarozni, akkor az A anyag altal elnyelt

A

fotonok szamat kell kiszamitanunk (Iabs). Ezt a kbBvetkezd

Osszefliggés adja meg:
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I =1 . I (4)

IA egy arany, mely kifejezi, hogy az dsszes elnyelt foto-

noknak hényad részét nyelte el az A anyag. Ez az arany az

A és B anyag molaris fényabszorpcids koefficiensének (EA

illetve EB) és koncentraciéjanak ismeretében a kdvetkezd

6sszefliggés alapjan szamithatdé [40]:

€p- [A] . s)
I. = ‘
A eA.[A]+eB.[B]

A (4) és (5) egyenletek alapjan tehat parhuzamos sikabla-
kokkal ellatott kiivettaban két fényelnyeld anyag esetében
is meghatarozhatdé az egyik anyag altal elnyelt fotonok sza-
ma. Az (5) egyenletben szerepld molaris fényabszorpcids
koefficiensek a csak A illetve csak B anyagokat tartalmazd
oldatok transzmittanciadjanak mérése alapjan hatarozhatdk
meg.

Mivel a besugarzé fénylink nem volt szigoruan monokro-
matikus /(313+1,5) nm hullamhosszu/, a molaris fényabszorp—
cidés koefficiensek fliggtek az elnyleld anyag koncentracid-
jatdél és a rétegvastagségtél.'E figgést a besugarzo fény
spéktrélis eloszlasa befolyasolja, igy meghatarozasukat
ugyanolyan koriilmények ko6zott végeztikk, mint a mintdk be-
sugarzasat. Mérési eredményeinket az aldbbi empirikus for-
muldk irjadk le 2-pentanon (P) és butiraldehid (BA) fényel-

nyeld anyagok esetén [58]:



- 30 -

c
p _ -
3 ——7 = 3,76 - 3,14.[P].2 (6)
dm™ mol cm
€sa 0,1909
-_— 7
3 1 <1~ 0,01794 + [BA]. ¢ + 2+732 (7)

dmn” mol — cm

Amikor a mintakat r sugaru hengeres kvarccsd fioldk-
ban sugaroztuk be gondot okozott, hogy az optikai uthossz
(2), O £ 2 = 2r tartomanyban valtozott a fiola atmérdje
mentén. Az optikai uthossz a hengeres fiola k&zepétdl x ta-
volsagra a bees® sugarnyalabra merdleges iranyban a kdvet-
kezs:

L = 2(r2 - xz)l/2 (8)

A hengeres cs® alaku fiolaban két abszorbedld anyag jelen-
létében az A anyag altal iddegység alatt elnyelt fotonok
szamat a kovetkezd integral adja meg [58]:

—(eA .[A] +eg - [B]).2 €p- [a}

} EN[KHEB.[B] dx (9)

— r -
If:bs— 1.2.0{1-10

ahol I, jelenti a mintara iddegység alatt beesd fotonok
szamat. A numerikus integrdlast 18 pontos Gauss kvadratu-

ra médszerrel végeztik.



IV.4.3. Termékanalizis

A fotblizis soran keletkezett termékeket
HEWLETT-PACKARD 5840A tipusu gézkrométogréffal mértik
20 ml/perc &ramlasi sebességi nitrogén vivdgazt és lang-
ionizacids detektort alkalmazva. Célszeri volt kétféle
kolonné&t hasznalni. Az alabsony forraspontu anyagokat 3 m
hosszu PORAPAK QS oszlopon 447 K-en, a nagyobb forraspon-
tu anyagokat 2 m hosszﬁ CARBOWAX 20 M oszlopon 390 K ho-
mérsékleten mértiik. Kromatografids belsd standardként
PORAPAK QS oszlopon acetonitrilt, CARBOWAX 20 M oszlopon
pedig ciklohexanont hasznaltunk. A ciklohexanont csak be-
sugarzas utan adhattuk a rendszerhez, mert a 313 nm hul-

lamhosszu fény fotolizalja.



V. EREDMENYEK

Kisérleteink soran meghataroztuk a 2-pentanon primer
fotokémiai folyamatainak és triplettképzddés kvantumhatéas-
fokanak fliggését a 2-pentanon koncentracidétdél izooktanos
oldatban 0,01-1 mol dm_3 koncentracidé tartomanyban. Ezenki-
viil alkalmasan megvalasztott 2-pentanon koncentraciénal
vizsgaltuk, hogyan valtozik a 2-pentanon fotokémiai folya-
matainak kvantumhatédsfoka egy hidrogéndonor anyag koncent-
racidjanak fiiggvényében. Hidrogéndonorként tributil-sztan-

nant és butiraldehidet alkalmaztunk.

V.l. A gerjesztett 2-pentanon reakcidinak vizsgalata

hidrogéndonort nem tartalmazé oldatban

V.1l.1l. Norrish II. tipusu_bomlas

Adalékanyagok tavollétében az etilénre és
acetonra tdrténd bomlas (Norrish II tipusu folyamat) a
2-pentanon legjelentGsebb primer fotokémiai atalakulasa.
Szisztematikusan valtoztattuk a 2-pentanon koncentracidt
és mértiik e két termék képzddésének kvantumhatasfokat. Egy-
egy 2-pentanon koncentracidnal az etilén és az aceton kép-
z0dés kvantumhatdsfoka a kisérleti hib&k hatarain beliil
megegyezdnek addédott. Ez varhatd is volt, mert mindkét ter-
mék ugyanabban a primer fotokémiai folyamatban keletkezik.

A 4. abran az etilén és aceton képzddés kvantumhasznositasi

/\\Vﬁ""f/h =
» S
s
. i\ é ()(
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035

030

0,201

[P] / mol dn

4. dbra: A Norrish II tipusu bomlés kvantumhatasfokanak

fiiggése a 2-pentanon koncentracidéjatél



tényezGjének atlagat tlintettlik fel a 2-pentanon koncent-

fécié fliggvényében. Lathatd, hogy a Norrish II. tipusu fo-
lyamat kvantumhatéasfoka fligg a 2;pentanon koncentracidotdl:
0,1 mol dm_3 koncentracidig erds ndvekedés figyelhetd meg,

majd nagyobb koncentracidkndl hatarértéket ér el.

V.1l.2. Norrish I. tipusu_hasadas

Oldatfazisban 313 nm hullamhosszu fénnyel t&6r-
ténd gerjesztéskor a 2-pentanon kisebb jelentSségl primer |
fotokémiai folyamata a Norrish I. tipusu bomléas, amely so-
ran egy propil- és egy acetilgydk keletkezik. A propilgydk
£f3 reakcidja, hogy az izooktanrdl hidrogént hasit le és
propanna alakul. 0,1 mol dm™> koncentraciéju 2-pentanon ol-
dat fotolizisekor a propilgydk&k rekombindcids terméke, a
n-hexan 3x10-3‘kvantumhatésfokal rendelkezik. A propanképzo-
dés kvantumhatasfoka ennél t&6bb mint egy nagysagrenddel na-
gyobb. A propanképzddés kvantumhatasfokat kililénbdzd koncent-
rdciéju 2-pentanon oldatokban is meghataroztuk. Kisérleti

eredményeinket az 5. abran mutatjuk be.

A propanképzddés kvantumhatasfoka hasonldé médon val-
tozik a 2-pentanon koncentféciéval, mint a Norrish II. ti-
pusu folyamaté. A kezdeti gyors ndvekedés utan nagyobb kon-

centracidéknil itt is hatdrérték figyelhetd meg.
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(o)
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5. dbra: A Norrish I. tipusu bomlas kvantumhatas-
fokanak fliggése a 2-pentanon koncentra-

ciotdl
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V.1l.3. Triplett gerjesztett_2-pentanon képzddés

A Sandros modszerével meghatarozott triplett
képz6dési kvantﬁmhatésfok megbizhatdsaga alapvetden fligg
az (1) egyenletben szerepld k késziilékparaméter pontossa-
gatdl. A készililékparaméter értéke filigg a biacetil foszfo-
reszcencia intenzitads mérésénél alkalmazott geometriatdl,
a mérdberendezés érzékenységétdl, a foszforeszcencia kipo—
csatas sebességi egyiitthatd6jatdél és a vizsgdlt minta fényel-
nyelésének mértékétdl. HArom megbizhatdan ismert triplett-
képzddési kvantumhatadsfoku anyaggal is meghatdroztuk a ké-
szililékparaméter fliggését a minta fényelnyelésétdl. Eredmé-
nyeinket a 6. &bran tiintettikk fel.

A kiilonb6zd kalibraldé anyagokkal kapott k-értékek
egyezése igen j6. A fliggvény gorbiiltsége és nagy fényelnye-
“1és hanyadoknal tapasztalt erdteljes visszahajlasa a quz—
foreszcencia~-detektalasi Qeometria valtozasanak kovetkez-

ménye.

2 1

A triplettképzddés kvantumhatasfokat 10 < - 5-10
mol dm—3 tartomanyban valtozé 2-pentanon oldatokban hata-
roztuk meg, mert ennek a koncentracid tartoménynak megfele-
13 fényelnyeléshanyadokndl a « készﬁlékparaméter megbizha-
téan ismert.

Kisérleti eredményeinket az (1) egyenlet szerint &ab-
razolva egyenest kaptunk. Az egyenesek iranytangensébdl a

IV.3.1. fejezetben leirt mbédon szamitottuk a triplettkép-

z0dés kvantumhatasfokat. Eredményeinket a 7. &brdn mutat-
juk be.
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6. dbra: A «k készlilék-paraméter az 1-T fényelnyelés hanyad fliggvényében.

®, benzofenon donor; O , acetofenon donor; O , aceton donor
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7. Abra: A 2-pentanon triplett képzddés kvantumha-

tasfokanak koncentracid fliggése
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Lathatd, hogy a triplett 2-pentanon képzddés kvantum-
hatasfoka hasonlémédon valtozik a ketonkoncentraciéval,
mint a Norrish I. és iI. tipusu bomléas kvantumhasznositasi
tényezdje. Nagy 2—pentaﬁ6n koncentracidknal a triplettkép-
z0dés kvantumhasznositdsi tényezdje egyhez kdzeli hatarér-

tékhez tart.

V.l.4. A triplett gerjesztett 2-pentanon élettartama

———— . Y . —— T — T —— —— e e s —— — s s s — ——— —— ——

Egy gerjesztett allapot élettartama definicid
szerint az illetd gerjesztett éllapotsél torténd 6sszes uni-
molekulds atalakulds sebességi egylitthatd Osszegének recip-
rok értéke. A triplett gerjesztett 2-pentanon élettartami-
nak vizsgalata értékes informacidkat nyujthat arra vonatko-
zdan, hogy a triplett gerjesztett 2-pentanon alapallapotu
2-pentanon molekuldval k&lcsénhatasba lép—e; Ha ilyen k&1-
csbnhatas létezik, akkor a triplett élettartam koncentra-
cidofiiggdnek adoddna.

Ha mérési eredményeinket az (1) egyenlet szerint ab-
razoljuk, akkor a kapott egyehes tengelymetszetének és irany-
tangensének hényadosaként a triplett 2-pentanon és biacetil
k6z6tti energiatranszfer folyamat sebességi egylitthatdéjanak
(ktr) és a triplett 2-pentanon élettartamanak /3ro(P)/
szorzatadt kapjuk. Az energiatranszfer folyamatrol feltéte-
lezhetd, hogy diffuzidkontrollalt sebességii, igy sebességi
egylitthatéja a Debye-egyenlettel szamithatd [41l]. Izooktan-

1 3 1 -1

ban 298 K-en k, = 1,2x10 O am3 mo1™t s71 agsaik.
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E sebességi egylitthaté felhasznalasaval ktr.3To(P)szorzat

felbonthatd. A kiilénb&zd koncentracidéju 2-pentanon oldatok-

ban mért triplett élettartamot a 3. tablazatban foglaltuk

Ossze.

3. téblézat: A triplett gerjesztett 2-pentanon &lettartama

a koncentracid filiggvényében

[P]/mol dm > 0,01 0,02 0,05 0,065 0,10 0,20 0,30 0,34 0,40 0,50

310/ us 0,23 0,24 0,27 0,22 0,22 0,20 0,17 0,15 0,17 0,25

Az adatok hatdrozott menetet nem mutatnak, az ingado-
zasok a kisérleti hibaknak tulajdonithatdék. Megdllapithatjuk,
hogy a triplett gerjesztett 2-pentanon élettartama filiggetlen
a koncentracidétél, értéke pedig 0,21 +0,04 us. Az altalunk
mért érték j6l egyezik a szakirodalomban k&zdlt 0,25 us

triplett 2-pentanon élettartammal [46].

V.2. A 2-pentanon primer fotokémiai reakcidinak vizsgalata

hidrogéndonor jelenlétében

A triplett gerjesztett oxovegyililetek reakcidojat sza-
mos anyaggal vizsgaltak mar, de kevés ismerettel rendelke-
ziink a hiarogéndonor jelenlétében végbemend folyamatokrdl.
Kisérleteink soran a gerjesztett 2-pentanon és butiraldehid

valamint a gerjesztett 2-pentanon és tributil-sztannan k&zoétt
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lejatsz6do bimolekuléds reakcidkat kivantuk tanulmanyozni
kompetitiv kinetikai mbédszerrel. A butiraldehid extinkcids
koefficiense 313 nm-nél Ssszemérhetd a 2-pentanonéval. Hogy
a butiraldehid fényelnyelése minél kisebb mértékii legyen,
0,5 mol dm-3 2-pentanon koncentrécidé mellett O - 0,05

mol dm_3 koncentracidéju 2-pentanon oldat is vizsgalhatd
0-0,12 mol dm—3 tartomanyban valtozd tributil-sztannan kon-

centracid jelenlétében.

V.2.1. A 2-pentanon Norrish II. tipusu bomlasa

A 2-pentanon Norrish II. tipusu atalakulasa-
nak terméke az aceton és etilén. A 8. abran az acetonképzd-
dés kvantumhatasfokat tiintettiik fel a hidrogéndonor koncent-
racid fliggvényében. N6vekvS hidrogéndonor koncentracidval
az acetonképzddés kvantumhatasfoka cstkken, majd hatarérté-
ket ér el. Butiraldehid hidrogéndonor esetén a hatarértéket
nem tudtuk elérni az aldehid nagymértékii fotolizalddasa
miatt. Mindkét adalék esetében nagy hidrogéndonor koncentra-
cidknal is tapasztaltunk acetanépz6dést, tehdt a Norrish
II. tipusu folyamat csak részben olthaté ki az alkalmazott
hidrogéndonorokkal. A butiraldehid és a tributil-sztannan
adalék hasonldé hatékonysédggal befolyasolta az acetonképzd-

dés kvantumhatasfokat.



0 0,05 010
[aH] mot/dm3

8. abra: Az acetonképzddés kvantumhatasfokanak valtozasa
a hidrogéndonor koncentracié filiggvényében
® [2-pentanon] = 0,02 mol am™3 . Hidrogéndonor:
tributil-sztannan; O [ 2-pentanon] = 0,5 mol dm"
Hidrogéndonor: butiraldehid.

3
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V.2.2. A_2-pentanon Norrish I. tipusu_hasadasa

A 2-pentanon Norrish I. tipusu hasadasakor
keletkezd propilgydk az alkalmazott kisérleti koriilmények
k6z6tt fd8leg propanna alakul. A 2-pentanon-tributil-sztan-
nan rendszerben meghataroztuk a propanképzddés kvantumha-
tasfokat a hidrogéndonor koncentracié fliggvényében. Ered-
ményeinket a 9. abran tilintettiik fel.

Lathatdé, hogy a propanképzddés kvantumhatasfoka csdk-
ken, ha ndveljik a hidrogéndonor mennyiségét a rendszerben,
majd 0,1 mol dm_3—nél nagyobb hidrogéndonor koncentracidk-
ndl mar nem valtozik. A propanképzddést a tributil-sztan-
nan csak részben oltotta ki. A propanképz8dés kvantumhatds-
fokdnak valtozasat butiraldehid jelenlétében az &bran nem
tiintettik fel, mert ebben az esetben a butiraldehidbdl is
keletkezik propan, igy a 2-pentanon Norrish I. tipusu ata-

lakulasardl kézvetlen informdcid ekkor nem nyerhetd.

V.2.3. A_2-pentanol-képzddés kvantumhatasfokanak

—— s e Gy o s e et e s . s e W e e o — — ———— ——— — 2" —————————

—— Sy o ot o

Az irodalmi részben emlitettiik, hogy a ger-
jesztett oxovegyliletek oxigén atomja elektrofil gydkszerii
viselkedést mutat: alkalmas hidrogéndonorrdél hidrogén ato-
mot hasithat le. Ekkor egy ketilgydk keletkezik, amely al-
koholli alakul. A gerjesztett oxovegyliletek intermolekulés
hidrogénlehasitdsi reakciéjat- fotoredukcidénak is nevezik

a szakirodalomban.
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9. abra: A propanképzddés kvantumhatdsfokanak valtozasa
a tributil-sztannan koncentracidé filiggvényében
[2-pentanon] = 0,02 mol dm—3
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Hidrogéndonort nem tértalmazé 2-pentanon oldat foto-
lizisekor 2-pentanol képzddést nem tapasztaltunk, igy
megallapithatd, hogy a gerjesztett 2-pentanon izooktannal
vagy alapallapotu 2-pentanon molekuléval.nem lép fotore-
dukcids reakcidéba. Mind tributil-sztanndn, mind butiralde-
hid jelenlétében keletkezett 2-pentanol. A 10. abréan tiin-
tettiik fel a 2-pentanol képzddés kvantumhatasfokanak valto-
z4sat a hidrogéndonor koncentracié filiggvényében.

Lathatdé, hogy a gbrbék menete mindkét esetben ugyén—
az: a 2-pentanol képzddés kvantumhatdsfoka nd, majd hatar-
értéket ér el. A hatarérték nagységa azonban jelentSsen kii-
16nb6zik a két hidrogéndonor esetén. Butiraldehid jelenlé-
tében a 2-pentanol képzddés kvantumhatasfoka kicsi, nem ha-
ladja meg a 0,02-0ot, mig 0,1 mol dm_3—nél nagyobb tributil-
-sztannan koncentracié jelenlétében ez a kvantumhatasfok
0,53. Ez megk&zeliti a 2-pentanon triplettképzddési kvan-
tumhasznositasi tényez&jének ugyanilyen 2-pentanon koncent-
racidju, de'hidrogéndonort nem tartalmazd oldatban mért
0,65 &rtékét. '

Lattuk, hogy a tributil-sztanndn és butiraldehid ha-
sonld hatékonysaggal csokkentik az acetonképzddés kvantum-
hatasfokat. A fotoredukcidés folyamat kvantumhasznositasi té-
nyezd3i mégis t&bb mint egy nagysagrenddel kiilénbdznek. Ez a
1étszéla§os ellentmondas azt sugallja, hogy a gerjesztett
2-pentanon és butiraldehid k&zdtt a fotoredukcidon kivil

mas, nagyobb sebességii folyamatok is végbemennek.
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10. ébra: A 2-pentanol képzddés kvantumhatésfokdnak valtozdsa a hidro-
géndonor koncentracidé filiggvényében.

O [2-pentanon]

0,02 mol dm 3 , hidrogéndonor: tributil-sztannan
TA [ 2-pentanon ]

6,5 mol dm ™", hidregéndonor: butiraldehid
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V.2.4. A butiraldehidbdl szarmazd termékek képzd-

A 2-pentanon é&s butiraldehid k&zti bimoleku-
las reakcidk alaposabb megismerése érdekében meghataroztuk
a butiraldehidb®l szarmaztathatd jellemzd termékek képzdodé-
sének kvantumhatasfokat is a butiraldehid koncentréacid
fliggvényében. Az egyes mintdkban a butiraldehid féﬂyelnye—
lése nem elhanyagolhatdé, bar minden esetben kisebb, mint
az Osszes elnyelt fény 30 %-a. Ezért a butiraldehid a ger-
jesztd fény hatasara kozvetleniil is fotolizdlddhat. A bu-
tiraldehid f& fotolizistermékei [24], [(47] a szénmonoxid,
propan, etilén, acetaldehid és n-butanol. Ezek k&ziil kisér-
leteinkben csak a butiraldehid Norrish II. tipusu bomléasa-
nak és fbtoredukciéjénak jellemzd termékét, az acetaldehi-
det és a n-butanolt mértiik. A 11. adbran feltiintettik a 2-
-pentanon-butiraldehid fotokémiai rendszerben ezen termé-
kek képzOdésének kvantumhatasfokadt a butiraldehid koncent-
racid fiiggvényében. Mind az acetaldehid, mint a n-butanol
képzddés kvantumhatasfoka nbvekszik az altalunk vizsgélt
butiraldehid koncen;récié tartomanyban.

Hasonlitsuk 6ssze a 1ll. dbran 1lathatdé kvantumhaszno-
sitasi tényezd értékeket a 2-pentanon-butiraldehid rendszer-
ben mért 2-pentanol képzddés kvantumhatadsfokival (10. abra).
Feltiind, hogy az acetaldehid és n-butanol képzddés kvantum-

hatdsfoka 2-4-szerese a 2-pentanol képzddés kvantumhatasfo-



e - A B e

010+
0
005F
0 1 :
0 0025 - i 0.05
[CaHCHO] [ mot dm
1l. ébra: A 2-pentanon-butiraldehid fotokémiai rendszer-

ben a n-butanol- és acetaldehidképzddés kvan-
tumhatasfokanak valtozadsa a butiraldehid kon-

centracié fliggvényében
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ké&nak, pedig a 2-pentanon : butiraldehid arany 5-10 k&zdtt
valtozott. E megfigyelés azt jelenti, hogy a butiraldehid
" bomlasat a 2—pentanon szenzibilizalja, igy nemcsak direkt
fényelnyelés hatasidra keletkezik gerjesztett butiraldehid

molekula.
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VI. DISZKUSSZIO

VI.1l. A 2-pentanon primer fotokémiai és fotofizikai

dtalakuldsai hidrogéndonort nem tartalmazdé oldatban

VI.1.1. Reakcibszkéma
A 2-pentanon Norrish I. és II. tipusu bom-

lasénak és triplettképzddésének kvantumhasznositasi ténye-
z0i, mint az V.1.L - V.1.4. fejezetekben lattuk, filiggenek
a 2-pentanon koncentracioétél, mig a triplett 2-pentanon
élettartama koncentracidfiiggetlennek adddott. E kisérleti
eredményeket csak ugy tudtuk értelmezni, ha a szakirodalom-
ban altalanosan elfogadott primer folyamatokon kivil felté-
teleztiliink még egy primer folyamatot, mégpedig egy intermo-
lekulas lépést, amely soran egy szingulett gerjesztett 2-
-pentanon egy alapallapotu 2-pentanon molekulaval kdlcsdn-
hatasba 1lép. A kOlcsdnhatas eredményeként multiplicités val-
tozassal jard atmenet, szingulett - triplett atalakulas
torténik.

Eredményeink szerint a 2-pentanon (P) izookté&nos ol-

datédban fény hatdsara a kbvetkezd primer folyamatok mennek

végbe :

P + hw —m = lp (1)
lkd

lP - P (11)
1

1 kI b '

P —_— C3H7 + CH3CO (111)

1 lkn

P -_— > C,H, + CH.,COCH (IVv)

274 3 3
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1
1 kisc 3
P —=2ts. 7P (v)
lk
1 X a 3
P+P ——= [X] ——> TP+ P (Via)
1-a
termékek és P + P (VIb)
3
3 kI hd :
P — C3H7 + CH3CO (VII)
3P 3kII C.H, + CH_COCH (VIII)
—_—
24 3 3
3k
3 d
P — > P (IX)

Fényelnyelés hatdsara szingulett gerjesztett 2-penta-
non (lP) keletkezik, amely unimolekulds és bimolekulds fo-
lyamatban, sugarzas nélkiili atmenettel triplett gerjesztett
2-pentanonna alakul .(V. és VIa. reakcid). Mind szingulett,
mind a triplett gerjesztett 2-pentanon Norrish I. és II. ti-
pusu bomlasban vehet részt, valamint dezaktivalddhat.

A szingulett keton molekula(VI)intermolekulas k&lcs®n-
hatasanak felirasakor feltételeztik, hogy ez a primer lépés
egy X tranziensen keresztiil megy végbe. Az X-szel jeldlt
speciesz lehet iitkdzési komplex vagy excimer. A két alter-
nativa k6z6tt a jelenleg rendelkezésre 4116 adatok alapjéan
dénteni nem tudunk. Az aladbbi diszkusszidnkban az X speciesz-
nek nemcsak triplett és alapadllapotu 2-pentanonra tdrténd
bomlasat kell megengedniink (VIa), hanem dezaktivaldodasat és

termékekre bomlasat is (VIb). Annak vizsgalata, hogy az X



speciesz visszalakul-e szingulett gerjesztett és alapalla-
potu 2-pentanonna, csak impulzus mdédszerekkel lehetséges.
Jelenleg nincsenek olyan kisérleti tapasztalatok, melyek
értelmezése sziikkségessé tenné X visszaalakulasanak felté-

telezését.

A reakcidészkéma alapjan a kvazi-stacionari-
tasi feltevést alkalmazva a kovetkezd Osszefliggések vezet-
hetdk le a triplettképzddés valamint a Norrish II. és I.

tipusu bomlas kvantumhasznositasi tényezdjére.

¢ = ‘ T (10)

Le & 3 &
e fee 3 % ie)
_ X 11
o = ) (11)
+ [P]
Lty
lk +3k .31: .lk
I "I o isc %{ 3
+ 1T .[P]
o, = lkx (12)
I =



ahol t = ("k. + 'k + "k, + k.

Lathatdé, hogy mindharom Osszefiiggés ugyanolyan tipu-
su, és a nevezO®ben szerepld paraméter jelentése is mindha-
rom kifejezésben ugyanaz.

A kisérleti pontjainkra

_ [
* =T o+ (el R

alaku fliggvényt illesztettiink szamitdgéppel a legkisebb
négyzetek médszerével, igy meghataroztuk a paraméterek
szamértékét. Mivel harom paramétert kerestiink, a kapott
paraméterértékek bizonytalansiaga elég nagy volt.'A fliggvény
hatarértéke [P] - 0 és [P] -~ «» esetben azonban elég pon-

tosan meghatarozhatd:

. a +bs[P] a

I;T*O c + [P] ¢ b
. a + b-[P] _

hr S T b 5

A propanképzddés kvantumhasznositasi tényezdjének
koncentraciofliggése alapjan nyert paraméterek kvantitativ
kiértékelésre nem alkalmasak, mert a propadn szekunder reak-

ciéban keletkezik a Norrish I. tipusu bomlas soran képzddd

TN



propilgy&kbdl. A propilgy&k nemcsak propan végtermékké ala-
kulhat. Az egyéb reakcidinak sebessége ismeretlen mdédon
fligg a 2-pentanon koncentraciotél.

A Norrish II. bomléas és a triplettképzddés kvantum-
hasznositdsi tényez®inek koncentracidfiiggése alapjan sza-
mitdgéppel meghatarozott paraméterértékeket a 4. tabla-
zatban foglaltam 8ssze. Hibahatarként mindenﬁttikétszeres
standard deviacidkat adtam meq, mert ez jobban tikrdzi a
paraméterek bizonytalansagat, mint az egyszeres standard
devidcidé. A tablazatban egymas alatt szerepel a.paraméter
kinetikai jelentése, a szamitdgépes illesztés soran kapott
paraméterérték, majd a szérmaththaté kinetikai mennyiség
' &s annak értéke.

4. tablazat: A Norrish II. tipusu bomlas és a triplettkép-

z0dés kvantumhasznositasi tényezdjének koncent-

racidofliiggése alapjan meghatarozott paraméterek

a b c
c
1 1 1 3 1
lkII' o + 3kII' To'lkisc' o 3kII' o 1
x° To
0,17+0,02 0,35+0,02 0,027+0,018
(0]
IT
1 -1 3 -1
isc/s' kII/s T _/ns
S (1,120,5).20° ______ (1,2£0,9).18° ____ 32 ___
1 1 1
kisc' o a 1. .1
k .7t
X o
; 0,59 + 0,06 1,05+ 0,1 (9,749,2).1072
¢ 1 1 1
kisc/s ro/ns

(2,0+1,5).10° 0,9+0,8




Mind a Norrish II. tipusu bomlas, mind a triplettkép-

z0dés kvantumhasznositdsi tényezdjének koncentracidfiiggé-
sébBl kapott ¢ paraméter felhaszndlhatd a szingulett ger-
jesztett 2-pentanon élettartamanak (lro) meghatarozasara.
Feltételezve, hogy a szingulett gerjesztett és alapallapo-
tu 2-pentanon k&lcsonhatisa diffuzidkontrollalt sebeséggel
torténik (lkx = l,2xlOlO dm3 moII.‘—l s_l), a lro = (3+2)ns
illetve (0,9%0,4)ns szingulett élettartam addédott a kétféle
uton. A hibahatarokon beliil a két filiggetlen uton nyert érték
egyezik. A szakirodalomban t&bb szerzd is k&z6lt "szingu-
lett gerjesztett 2-pentanon" élettartamot. Az altalam fel-
éllitott reakcibészkéma alapjan az irodalomban taldlhatd

"szingulett élettartamok" (lr) és a valdédi szingulett élet-

tartam (lro) a ko&vetkezd kapcsolatban all egymassal:

1 _ 1 1
T =71 + kx[P] (1l6)
T T

o

Wettack és munkatarsai lr = 1,8 ns értéket mértek
n-hexanban 1,3-pentadiénnel t&drténd kioltdsos technikaval
(43]. Loutfy é&s Sommersall CCl4—dal tdrténd fluoreszcencia
kioltads alapjan szintén lfz' = 1,8 ns "szingulett élettarta-
mot" k&zdlt [(44]. Sajnos a mérések soran alkalmazott 2-pen-
tanon koncentracibét egyik esetben sem\adték meg a szerzok.
Az altalam meghatarozott szingulett gerjesztett 2-pentanon

élettartamok nincsenek ellentmondasban ezekkel az irodalmi

adatokkal.
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A 2-pentanon Norrish II. tipusu bomldsa kvantum-
hasznositasi tényezdjének nagy koncentracidknal tapasztalt
hatarértékébsl (b paraméter) a V.1l.4. fejezetben meghata-
rozott triplett 2-pentanon élettartam /3ro = (0,21+0,04)
us/ . felhaszndlasaval megkapjuk a triplett 2-pentanon Nor-
rish II. tipusu atalakulasanak sebességi egyilitthatéjat
6 -1

S

(3kII). Az ilymédon nyert 3kII = (1,7+0,9).10 érték

jol egyezik Encina és Lissi mérési eredményeivel [45].

A 2-pentanon triplettképzddés kvantumhasznositasi té-
nyezdjének hatarértéke, amint azt a 7. abrarél is lathat-
juk, 1 koriili érték. A paraméterbecslés sorédan b = 1,05+ 0,1
érték adddott. Igy megadllapithatd, hogy a reakcidsémaban
feltlintetett X speciesz termékképzddési és dezaktivalddasi
reakcidi kis jelentdségliek, az X speciesz 95 %-nal nagyobb
valdésziniiséggel triplett és alapallapotu 2-pentanonra bom-
lik.

Mind a triplettképzddés, mind a Norrish II. tipusu
bomlés kvantumhasznositasi tényezdjének nulla 2-pentanon
koncentracidéra extrapolalt értékébdl szarmaztathatd a 2-
-pentanon unimolekuléas szingulett » triplett atalakulasanak

sebességi egylitthatdja (lk. ). A korébban meghatarozott

1scC

kinetikai paraméterek, valamint a 2-pentanon tributil-sztan-
nan rendszerben végzett vizsgalataim soran kapott lkII =

= 1,6><ld7 s-l sebességi egylitthatdé (1d.: VI.2.3. fejezet)

felhasznalasaval lk. = (l,l:tO,S).lO8 s-l illetve lk. =
isc isc



= (2,0+1,5). lO8 s_l értékeket kaptunk. A két fliggetlen

médon meghatarozott lkisc érték jo egyezést mutat.

Adalék anyagot nem tartalmazd 2-pentanon oldat vizs-
gadlata sordn sikerililt meghatarozni a szingulett és triplett
gerjesztett 2-pentanon élettartamat, a triplett 2-pentanon
Norrish II. tipusu bomlasdnak sebességi egylitthatdjat, va-
lamint az unimolekuléds szingulett » triplett atalakuléas
sebességi egylitthatdjat. A 2-pentanon egyéb unimolekuléas
reakcidinak sebességi egylitthatdoit kompetitiv kinetikai méd-

szerrel hataroztam megq.

VI.2. Primer fotofizikai és fotokémiai Aatalakulisok hidro—-

. géndonort tartalmazb 2-pentanon oldatban

Mint mar a II.2.3. fejezetben emlitettem, a gerjesz-
tett 2-pentanon intermolekulds hidrogénlehasitéasra is képes.
E folyamat végterméke a 2-pentanol, ezért az intermolekuléas
hidrogénlehasitasi reakcidt fotoredukcidnak is nevezik. A
fotoredukcid a gerjesztett 2-pentanon unimolekuléds atala-
kulasaival kompetitiven jatszddik le, igy az unimolekulés
reakcidk sebességi egyilitthatéja meghatarozhatd a megfeleld
termékképzddési sebességekbdl, ha ismerjiik a fotoredukcid
sebességi egylitthatéjat. A 2-pentanon-hidrogéndonor rend-
szerben végbemend primer folyamatokat a k&vetkezOkben fog-

laljuk 8ssze.



VI.2.1l. Reakcibdszkéma

Hidrogéndonor jelenlétében is végbemennek
a gerjesztett 2-pentanon VI.l.l. fejezetben leirt atalaku-
lasai. E folyamatokkal parhuzamosan a gerjesztett 2-penta-

non és a hidrogéndonor k&zdtt a kdvetkezd reakcidk jatszoéd-

nak le:

3

3 d

P+ QH ——— P + QH . (X)
3
ktr

3P+QH—-—:.-P+ 3QH (X1)
3

3 r

P + QH ——> 2-pentanol (X1I1)

A triplett gerjesztett 2-pentanon (3P) hidrogéndonor-
ral (QH) iitkdzve alapdllapotu 2-pentanonn& alakulhat (X)
bimolekulds dezaktivalas sordn vagy a (XI) energiatranszfer
folyamatban. A tripiett 2-pentanon és hidrogéndonor kdzétt
intermolekulas hidrogénlehasitas is lejatszdédhat, melynek
végterméke a 2-pentanol (XII. folyamat). A szingulett'gér~
jesztett 2-pentanon élettartama igen rovid néhéany ns , igy
e részecskék és a hidrogéndonor k6z6tti bimolekulas reakcid
elhanyagolhatd jelentOségqgii.

A 8-11. abrakon bemutatott kisérleti eredményeink jél
értelmezhetdk a javasolt reakcid-szkémaval. Allandé 2-pen-
tanon koncentraciéju oldatban a hidrogéndonor koncentracid

nbvelésekor nd a X., XI. és XII. reakcidk sebessége.



- 59 -~

A triplett gerjesztett 2-pentanon molekuldk mind nagyobb
része reagdl ezekben a folyamatokban. Igy a hidrogéndonor
koncentracidé novelésével szﬁkségszerﬁen csbkken a Norrish
I. és II. tipusu folyamatok kvantumhatasfoka, a 2—peﬁtanol
képz6dés.kvantumhatésfoka pedig nd. Nagy hidrogéndonor kon-
centracid jelenlétében a X., XI. és XII. reakcidk sebessége
sokkal nagyobb lehet, mint a triplett 2-pentanon unimoleku-
las atalakulasanak sebessége. Ekkor gyakorlatilag az Osszes
triplett gerjesztett 2-pentanon molekula bimolekulas reakcid-
ban reagadl. A hidrogéndonor koncentracidé tovabbi ndvelése
sem a 2~pentanol képzddés, sem a Norrish I. és II. folya-
mat kvantumhatasfokat nem befolyasolja. Megéllapithatjuk,
hogy az aceton és propan képzddés kvantumhatasfokanak hid-
rogéndonor koncentrécié fliggését leird gdrbék (7. és 8. abra)
hatarértéke a szingulett gerjesztett allapot Norrish II. és
I. dtalakuléasainak kvantumhatasfokat adja meg. A szingulett
és triplett gerjesztett allapot hozz&ajaruladasat a 2-pentanon
unimolekulés fotokémiai reakcidéiban az 5. tablazatban tiin-
tettem fel. |

A 2-pentanol képzddés kvantumhatasfoka 0,1 mol dm_3—
nél nagyobb tributilsztanndn koncentrdciéknal ¢ (2-PL) =
= 0,53 hatarértéket ér el. Ez az érték megkdzeliti a 2-pen-
tanon triplettképzddés kvantumhatasfokat (3¢ = 0,65) a
0,02 mol dm > koncentracidéju 2-pentanon oldatban (1d. 7.
dbra), igy a triplett 2-pentanon és tributilsztannan ko&zotti

reakcidk ko6zlil a fotoredukcid sebessége a legnagyobb.
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5. tédblazat: A szingulett és triplett &llapot hozzajéru-
ladsa a Norrish I. és II. tipusu bomléasi fo-
lyamatokban. [2-pentanon] = 0,02 mol dm”3,
[TBS] = O mol dm >
3, 1, 1,
l(I>+3<I>
CH3COCH3 0,20 0,043 0,14
C3H8 0,028 0,010 0,26

Ha butiraldehidet alkalmazunk hidrogéndonorként, ak-

kor a 2-pentanol képzddés kvantumhatasfoka sokkal kisebb,

mint a butiraldehid jellemzd bomlastermékei (n-butanol,
A

acetaldehid) képzddésének kvantumhatasfoka (1d. 10., 11.

abra). Ebb3l kdvetkezik, hogy a triplett 2-pentanon és bu-

tiraldehid k&6zd6tt az energiatranszfer folyamat a legnagyobb

sebességii. N6vekvd butiraldehid koncentracidéval nd az ener-

giatranszfer sebessége, mind t&bb triplett gerjesztett bu-

tiraldehid keletkezik, igy nd a n-butanol és acetaldehid

képz0dés kvantumhatasfoka.

vV.2.2.

A (X), (XI) és (XII) reakcidk sebességi egylitt-

hatéit kivantuk meghatdrozni a kisérleti eredményeink alapjén.
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A reakcidséma ismeretében, a kvazi-stacionaritasi felte-

vést alkalmazva, a kOvetkezd Osszefliggések vezethetdk le:

o 1

e =0 :

IL I -1 s Ok o+ %k, + )3 _(B)or] (17)
o JT - o q tr r o)
II"p IT

3, .3 3 :

I k +7k, _+7k

P__ __9 "tr "r, L g (18)
$ (2-PL) 3k -34(P) 3kr'3¢(P)'To(P) [QoH]
o(BL) - I...0°(BL) 3k o :
' BA _ _tr ¢ (BL) (19)

¢(2~PL) 3kr 3¢(BA)

1¢21 és Q?I az aceton képzddés kvantumhatasfoka hidrogén-

donort nem tartalmazd oldatban szingulett gerjesztett 2-
-pentanonbdl illetve szingulett és triplett allapotbédl
egylittesen. QII , (2-PL) és ¢(BL) az aceton, 2-pentanol
és butanol képzddés kvantumhatasfoka a megfeleld [QH] hid-
rogéndonor koncentracid jelenlétében. ¢O(BL) a butanol
képzddés kvantumhatasfoka 2-pentanont nem tartalmazd butir-
aldehid oldatban, 3¢(P) és 3¢(BA) a 2-pentanon és a butir-
aldehid triplettképzddési kvantumhatasfoka, 3ro(P) a trip-
lett 2-pentanon élettartama hidrogéndonort nem tartalmazd
oldatban. Ip és I a IV. fejezetben kozdlt (5), (6), és

BA
(7) formuldk alapjan szamitott fényelnyelés héanyadok.
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Az acetonképzddés kvantumhatasfokadt a (17) Stern-
~Volmer tipusu egyenlet szerint a hidrogéndonor koncentra-
cid fliggvényében abrazolva egyenest kapunk (12. &bra),

melynek tengelymetszete 1. Az iranytangens értéke

3. .3 3 3 _ 3 -1,
Cht hppt k) "1(P) = 6327 dm” mol ™ illetve 35+9 dm

mol—l , ha tributilsztannan illetve butiraldehid a hidro-

3

géndonor. Az V.1.4. fejezetben leirt mdédon meghatarozott
0,21 ps 2-pentanon triplett-élettartamot felhasznalva meg-
kapjuk a triplett gerjesztett 2-pentanon és tributil-sztan-
nan, valamint a triplett gerjesztett 2-pentanon és butiral-
dehid ko6z6tt végbemend bimolekulas reakcidk sebességi egylitt-

hatbéinak Osszegét (1d. 6. tablazat).

A fotoredukcibd sebességi egyilitthatéja kiildén is megha-
tarozhatd, ha kisérleti eredményeinket a (18) egyenlet sze-
rint abrazoljuk (13. &bra). A kapott egyenes iranytangen-
sébdl az V.1.3. és V.1.4. fejezetben koz0lt 2-pentanon trip-
lettképzddés kvantumhatasfokanak és triplett-élettartama-

nak felhasznalasaval kozvetleniil adédik 3kr' A tengelymet-

szetbdl a 3kr'(3kq+3ktr+3kr)-l sebességi egylitthatd a?ényt
kapjuk. Ez az arany megadja, hogy az adott hidrogéndonorral
tOrténd triplett 2-pentanon kioltés hanyad része kémiai
jellegi. A kapott adatok szerint a tributil-sztannan altal
okozott triplettkioltas 92 %-a szarmazik a fotoredukcidotédl,
mig butiréldehid esetén csak 4 %. A kioltas brutto sebes-
ségi egylitthatéjadnak felhasznalidsaval ez az arany felbont-
hatd igy a (18) egyenlet szerinti &brazolas tengelymetsze-

téb0Ol is kiszamithatd a fotoredukcid sebességi egylitthatdja.
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I
i 3

5.0

0 0025 005
[QH]/mol dm™3

12. &bra: Az acetonképzddés kvantumhatdsfokanak Stern-Volmer tipusu &brazoléasa

0,02 mol dm_3 ;, hidorgéndonor: tributil-sztannan

® [2-pentanon]

Il

C)[Z—pentanon] 0,5 mol dm_3 , hidrogéndonor: butiraldehid



6. tablazat:
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Triplett gerjesztett oxovegylilet és hidrogén-

donor k&z6tt végbemend reakcidk sebességi

egyltthatoi
Triplett ger- Hidrogén- Sebességi Ertéke
Jjesztett donor egylitthato 3 ~] =1
molekula [am” w0l “s f
s 3 8
2-pentanon tributil- (2,6+0,4).10
—-sztannan %
8
B 3kqtfktr+3kr (3,0t0,3).10
. . %{ 6
2-pentanon butiraldehid - (9+2).10
3 (2,0:0,6).10°
tr P VIU .
3k +3k +3k (1,7J_ro,4).1o8
_ g- tr "r
. ; : 3k 7
butiralde- butiraldehid 7.10 [47]
hid o
% 6.107 [47]
q
aceton butiraldehid 3kq+3ktr+3kr 1,4.10%  [28]
tributil- % k. 2.10° [56, 57]
- qg tr r
—sztannan
Tributil-sztannidnt hasznalva hidrogéndonorként
3 -1

ben 3

kr=(9t2).10 dm

kr=(2,6i0,4).108 dw® Bl

6 3

mol

s , mig butiraldehid jelenlété-

s~1 adsdik. A (18) egyenlet sze-

rinti abrazolas iranytangensébdl és tengelymetszetébdl sza-

mitott 3kr értékek a megadott hibahatarokon beliil megegyeznek.
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13. abra: A 2-pentanol képzOdés kvantumhatdsfokénak (18) egyenlet szerinti
dbrazolésa
0,02 mol dm_3, hidrogéndonor: tributil-sztannén

Il

® [2-pentanon]
0,5 mol am™3 , hidrogéndonor: butiraldehid

O[2-pentanon]



A 2-pentanon-butiraldehid fotokémiai rendszerben
végbemend triplettenergia-transzfer folyamat sebességi
egylitthatéjat a (19) egyenlet alapjan tudtuk meghatédrozni.
A szakirodalomban ismert a butanol képzddés és a triplett
képzddés kvantumhatdsfoka butiraldehid izooktanos oldata-
ban [47, 55]. A butiraldehid triplettképzddési kvantumhatas-
fokat sajnos csak 0,01 mol dm-3 koncentracidéju oldatban ha-
taroztak meg, a butanolképzddés kvantumhatasfoka széles bu-
tiraldehid koncentracid6 tartomanyban ismert. A 2-pentanon-
-butiraldehid rendszerben mért és csak butiraldehidet tar-
talmazdé oldatban meghatdrozott, irodalomb6l vett kvantumha-
tasfok értékeket a (19) egyenletbe behelyettesitve szami-
tottuk a 3ktr/3kr sebességi egyiltthatdé aranyt. T6bb butir-
aldehid koncentracidénal meghatdrozott kvantumhatasfokokkal
elvégeztikk ezt a szamitdst. Minden esetben a megadott hiba-

hataron beliil 4llandd értéket kaptunk 3

3,
ktr/ kr = 23+4 ,
A fotoredukcidé sebességi egylitthatdéjanak ismeretében ez az

arany felbonthatd (lasd a 6. tdblazatot).

A 6. tablazatban O6sszefoglaltuk a triplett gerjesz-
tett 2-pentanon tributil-sztannannal és butiraldehiddél
végbemend reakcidéinak sebességi egylitthatéit. Osszehason-.
litasul feltiintettik néhany hasonldé reakcidra a szakiroda-
lomban talalt adatot. A triplett gerjesztett aceton és tri-
butil—szfannén k6z6tti bimolekulas reakcidk sebességi al-
landé Osszegére talalhatd irodalmi adat [56, 57j k6zelito-

leg egyezik a 2-pentanon-tributil-sztannan rendszerben al-
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talunk mért megfeleld értékkel. J6 egyezést kaptunk az
aceton-butiraldehid és a 2-pentanon-butiraldehid rendszer-
ben meghatarozott sebességi egylitthatd Osszeg kozdtt is.
Ezek alapjan ugy tilinik, hogy a triplett gerjesztett ali-
fas ketonok hidrogéndonorral t&rténd kioltasanak bruttd
sebességi egylitthatdjat a hidrogéndonor sajatsagai hata-
rozzadk meg, az alifas keton szénatomszama csekély mértékben

befolyasolja.

A triplett 2-pentanon és butiraldehid k&z6tti reakcidk
k6zlil az energiatranszfer folyamat a leggyorsabb, a fotore-
dukcid sebessége kb. huszadrésze az energiatranszfer folya-
maténak. Ha tributil-sztannant alkalmazunk hidrogéndonor-
ként, akkor a fotoredukcid a fO folyamat, és emellett mind
a bimolekulas dezaktivélés,.mind az energiatranszfer elha-

nyagolhaté jelent®ségi.

Triplett gerjesztett butiraldehid és aiapéllapotu bu-
tiraldehid k&6z6tt Osszemérhetd nagysagu a fotoredukcid és a
bimolekulas dezaktivalas sebességi egylitthatdja. Szamértéke
azonban nagyobb mint a 2-pentanon-butiraldehid rendszerben
dltalunk meghatarozott megfeleld sebességi egylitthatdéé. E
tapasztalat az aldehidek nagyobb reakcidkészségével magya-
razhaté. A bimolekulds dezaktivalddas valdszinilileg ugy megy
végbe, hogy a triplett gerjesztett oxovegylilet a hidrogén-
donorrél hidrogénatomot hasit le, igy egy gydkpar keletkezik,

amely részben visszaalakulhat alapallapotu kiindulasi mole-
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kuldkka. A triplett gerjesztett oxovegylilet intermoleku-
las hidrogénlehasitasi készségének nbvekedésekor tehat mind

a fotoredukcid, mint a dezaktivaldédas sebessége ndvekszik.

A 2-pentanon-tributil-sztannan fotokémiai
rendszerben végzett kvantumhatasfok méréseinkbGl a fotore-
dukcid sebességi egyilitthatéjan kiviil meghatarozhatdk a ger-
jesztett 2-pentanon unimolekulds Atalakulasainak sebességi
egylitthatéi is. A fotoredukcid és a triplett 2-pentanon
Norrish I. és II. tipusu atalakuldsa kompetitiv reakcidk.
A reakcidsebességek aranya megegyezik a termékképzddés
kvantumhasznositasi tényezdinek aranyaval. A VI.2.1l. feje-
zetben leirtak alapjén a triplett 2-pentanon Norrish IT.
tipusu bomlasanak kvantumhatasfoka az adott, illetve az
~igen nagy tributil-sztannadn koncentracidéknadl mért aceton-
képzGdési kvantumhatasfokok, ¢(aceton) és @m(aceton) kii-
16nbségeként szamithatd. A triplett 2-pentanonbél tSrténd
propanképzddés kvantumhatasfoka pedig az adott, illetve
az igen nagy tributil-sztannan koncentracidknal mért pro-
panképz0dési kvantumhatéasfokok, @(C3H8) és @w(C3H8)kﬁ16nb—
ségeként'szémithaté. A megfeleld reakcidsebesség-hanyado-

sok a ko6vetkezd kifejezésekkel adhatdk meg:
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@ 3

@(C3H8) - ¢ (C3H8) _ kI Y
-3, - ToH] (20)

#(2-PL) kr
=) 3k
¢(aceton) - ¢ (aceton) _ .TII 1 (21)
®(2-PL) B 3, * [QH]
X

Az egyenletek baloldalan szerepld kvantumhatasfok
aranyt a tributil-sztannan koncentracidé reciprokanak fiigg-
‘vényében &brazolva origdébél kiinduld egyenest kaptunk (14.,
15. &bra). Az eéyenesek irdnytangenséb®l a fotoredukcid
VI.2.2. fejezetben k&6z061lt sebességi egylitthatéjanak (3kr)

. 3

felhasznalasaval megkapjuk 3kI és kII értékét.

A (21) egyenlet szerinti &brazolas, mind a 2-penta-
non - tributil-sztannan mind a 2-pentanon -butiraldehid rend-

szerben mért adatokkal elvégezhetd. A kapott 3kII 6
-1 3 6

s , illetve kII = 2,0.10 s_l sebességi egylitthatdék a

kisérleti hibahatarokon beliil jél egyeznek. A (20) szerinti

=1,7.10

abrazolas csak a 2-pentanon-tributilsztanndn rendszerben
mért kvantumhatasfokokkal végezhetd el, mert a 2-pentanon-
-butiraldehid rendszerben a propan nemcsak a 2-pentanon

Norrish I. tipusu bomlasaban keletkezik.

A triplett 2-pentanon unimolekulas dezaktivaldédasa-
nak (belsO konverzid) sebessége a V.1l.4. fejezetben leirt
médon meghatérozott triplett 2-pentanon-élettartamnak, va-
lamint a Norrish I. és II. tipusu atalakulds sebességi

egylitthatéjanak felhaszndlasaval a triplett-élettartam
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l4. abra: Az aceton és 2-pentanol képzddés kvantumhatdsfokanak (21) egyeniet
szerinti abrézoléasa

® [2-pentanon] = 0,02 mol dm'-3 , hidrogéndonor: tributil-sztannéan

O [2-pentanon] = 0,5 mol dm—3 , hidrogéndonor: butiraldehid
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15.8bra: A propéan és 2¥peﬁtanol képzddés kvantumhatdsfokanak (20) egyenlet
szerinti abrazolasa a tributil-sztanndn koncentrdcid reciprokéanak
fliggvényében



- 72 -

definicidegyenletéb®l szamithatd.

3 3 3 1

kd + kI + kII = 3————~ (22)
TO(P)

A szingulett gerjesztett 2-pentanon primer fotokémiai
reakcidinak sebességi egyﬁtthatéjét a kdvetkez0O egyenletek

(definicidék) alapjan szamitottuk:

® 1 1

2”(C3Hg) = "k . "t (P) (23)
o 1, 1 ;
07(CyHg) = ki - 1 (P) (24)
1 1 1 - 1 _

kd + kI + kiSC + kII =

1
T, (P)
A kapott sebességi egylitthatdkat a 7. tablazatban foglaltuk

Ossze.

7. tadblazat: A szingulett és triplett gerjesztett 2-penta-
non unimolekulds &atalakuldsainak kompetitiv
kinetikai médszerrel nyert sebességi egylitt-
hatdoi

%kx(s-%' lkII/s-l‘ | lkd/s—l 3.kI/s-l 3'.k]:[/s-'l 3kd/s—l

4,0¢00°  1,6x10’  2,0x10°  2,1x10° 1,8x10° 2,8x10°




Yang és munkatarsai szingulett gerjesztett 2-pen-

tanonbol torténd acetonképzddés sebességi egylitthatdjat

1 = 7 -1
kII =1,2.10" s

talunk meghatarozott értékkel.

-nek talaltadk [42]. Ez jo6l egyezik az al-

Mint ismeretes, a Norrish II. tipusu atalakulas k&z-
titermékeként biradikalis keletkezik. Encina és Lissi a
szingulett és triplett gerjesztett 2-pentanonbdl tSrténd

biradikalis képzddés sebességi egylitthatdéjat 5,4.107 s_l

illetve 3,9.106 s—l—nek taldlta n-hexan olddészerben [45].

Az acetonképzddés és a biradikalis képzddés sebességi egylitt-
hatéjanak aranya megadja a biradikalis acetonra és etilénre
bomlaséanak valdszinliségét. Mérési eredményeinkbdl Encina

és Lissi altal ko6z6lt biradikéalis képzOdés sebességi egylitt-
hatéjanak felhaszndldsaval a szingulett biradikéalis esetén
0,30, triplett biradikalis esetén 0,46 lesz az acetonra és

etilénre bomlas valészinlisége. Mindkét érték kissé nagyobb

az Encina és Lissi altal ko6zdlt valdésziniliségeknél [45, 48].

A triplett 2-pentanon Norrish II. tipusu bomlaséanak
4, és 7. tadblazatban feltiintetett sebességi egylitthatd ér-
tékét Osszehasonlitva megallapithatjuk, hogy a két fﬁgget—
len mdédszerrel meghatarozott adatok igen jo egyezést mu-
tatnak, ami aladtamasztja feltételezett reakcidszkémank he-

lyességét.
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VII. OSSZEFOGLALAS

A legegyszeribb y-helyzetben hidrogént tartalmazd
alifas keton, a 2—pentan6n primer fotokémiai és fotofizikai
dtalakulésait tanulmdnyoztam izooktan olddszerben, szobahO-
mérsékleten, 313 nm hullamhosszu gerjesztd fényt hasznalva.

Megallapitottam, hogy a Norrish I. és II. tipusu bom-
lads, valamint a triplettképzddés kvantumhasznositdsi ténye-
z0je fligg a 2-pentanon koncentraciétdl, a triplett 2—pénta—

non élettartama azonban koncentracidéfiliggetlennek addédott.

Kisérleti eredményeim értelmezésére feltételeztem,
hogy a triplett 2-pentanon nemcsak unimolekulas atalakulas-
ban képzddik, hanem egy szingulett és egy alapallapotu 2-

-pentanon k&lcsdnhatisa soradn bimolekulas reakciéban is.

Vizsgadltam a triplett gerjesztett 2-pentanon és a
rendszerhez hozzaadott hidrogéndonor k&z6tt végbemend bimo-
lekuléas reakcidkat is. Megdllapitottam, hogy ha tributil-
-sztannan a hidrogéndonor, akkor a fotoredukcid, ha butiral-
dehid a hidrogéndonor, akkor az energiatranszfer a dominélé

bimolekulds folyamat.

Meghataroztam a 2-pentanon £f6 fotofizikai és fotokémiai
primer Atalakulasainak sebességi egylitthatéit. A fliggetlen
modszerekkel kapott sebességi egylitthatdok jol egyeztek egy-

massal, illetve az irodalomban rendelkezésre alld adatokkal.‘



A kvantumhasznositasi tényezdk munkamban felismert
koncentracidfliggése a 2-pentanon fotokémiajanak részleges

ujraértékelését teszi sziikségessé.
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Ezuton mondok k8szbnetet Bérces Tibornak, a kémiai
tudoményok doktoranak, a K&zponti Kémiai Kutatd Intézet
Homogén Reakcidkinetikai Osztalya vezetdjének és Fdrgeteg
Sandor tudomanyos fOmunkatarsnak, hogy figyelmemet e ku-
tatasi teriletre iranyitottak, a kisérleti munka eldreha-
ladasat és az eredmények értékelését hasznos tandcsaik-

kal elGsegitették.





