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Oxidation of Fe(phen),>*, Fe(tpy),”* and the ligands by peroxomonosulfate ion

|. Bevezetés és célkitiizések

Tobb mint két évtizede folynak a kiilonbozo szervetlen vegyiiletek és ionok
redoxireakcidinak kinetikai sajatsagaival kapcsolatos kutatasok a Debreceni
Egyetem Szervetlen és Analitikai Kémiai Tanszékének Kornyezetkémiai
Reakciomechanizmusok Kutatdcsoportjdban. Az egyik {0 irdnya ezeknek a
vizsgalatoknak a kén kiilonboz6 oxidacios allapotd formainak tanulmanyozasa.
Ennek keretében mintegy 10 éve indult az a projekt, melynek célja a
peroxomonoszulfat-ion  (HSOs)  redoxireakcidinak  kinetikai  vizsgalata.
Csoportunkban tanulmanyoztédk oxidacios reakciéit fémionokkal (Fe?*, Ce*, VO,
halogenidekkel (CI*, Br, I'), egyszer(ibb biomolekulakkal (triptofan és szarmazékai,
dopamin és szarmazékai), gyogyszermolekulakkal (izoniazid, etambutol,
pirazinamid) és kornyezetkémiai szempontbdl fontos vegyiiletekkel (klorfenolok,
trikloretilén).

A peroxomonoszulfat-ion a Caro-sav (peroxo-monokénsav, H,SOs)
savmaradékionja, a kereskedelemben oxon néven kaphatd oOsszetett kaliumsodja
formajaban (2KHSOs KHSO4 K,SO,). Erélyes oxidaloszer, rendkiviil hatékony
ferttlenité- és  fehéritdszer, hasznaljak  szintelenitésre, szagtalanitasra,
mikroelektronikaban fémmaratasra, polimerek gyartasa soran iniciatorként.
Elterjedten alkalmazzak a szerves preparativ kémiaban; szamos vegyiilettipus
egyszerl, gyors és hatékony oxidaciojara sikeriilt eljarast kidolgozni. Az oxon
elsésorban olyan kedvezd tulajdonsagainak koOszonheti népszeriiségét, mint a
stabilitas, konnyii kezelhetéség, nem toxikus reakciotermék képzédése (jellemzben
szulfation), jo vizoldhatésag, valtozatos felhasznalasi lehet6ség ¢és alacsony
eldallitasi koltség.

A HSOs™ oxidacids reakcioinak kinetikai és sztochiometriai vizsgalata illetve
az Osszetett mechanizmusu redoxifolyamatok részletes feltarasa hozzajarulhat
ahhoz, hogy ipari és kornyezetvédelmi alkalmazasa szélesebb korben elterjedjen.

A Fe(ll) oxidacidja soran tapasztalt varatlanul Gsszetett kinetikai jelenségek
minél szélesebb hatterének felderitéséhez célszeriinek tlint olyan vas(II)-komplexek
vizsgalata, amelyek egyrészt nehezebben oxidalhatok, mint az akvakomplex,
masrészt a belsé szféras elektrontranszfer-reakcié valdszinlisége csekély. Ezen
megfontolds alapjan a munkam célja koordinativan telitett, vastartalmu
fémkomplexek és a megfeleld N-heteroaromas ligandumok (1,10-fenantrolin és
2,27:6°,2’-terpiridin, 1. abra) oxidacidjanak tanulmanyozasa peroxomonoszulfat-
ionnal. A szerves szubsztratok és a HSOs reakcidinak fiiggetlen kisérletekben valo
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vizsgalatat az indokolta, hogy az el6kisérletek tapasztalata alapjan a komplexek
reakcidja soran a ligandum is oxidalodik, igy ezen folyamatok megismerését is célul
tlztiik ki.

Az aromés N-donor ligandumokat és vasat tartalmazo rendszerek vizsgalata
nemcsak analitikai kémiai és koordinacidés kémiai alapkutatdsi, hanem biologiai
szempontbdl is jelentSs. Segitségiikkel gyakran modelleznek vastartalmi
metalloproteinek és szerves szubsztratok kozotti kolcsonhatasokat. Az emlitett
vaskomplexek kitlin funkcionalis modellvegyiiletei mind hemtartalmi enzimeknek
(pl.: citokrom-c-oxidaz), mind nem-hem tipusu enzimeknek (pl.: katekol-1,2-
dioxigenaz).

A ligandumok oxidécidjanak vizsgalata dnmagaban is érdeklédésre tarthat
szamot, ugyanis az N-heteroaromas vegyiiletek peroxoszarmazékokkal (hidrogén-
peroxid, meta-klorperbenzoesav, perecetsav, peroxomonoszulfat-ion stb.) N-
oxidokat képeznek, melyeket széles korben alkalmaznak szerves szintézisek
oxidaloszereként  és  véddcsoportjaként,  fémkomplexek  ligandumaként,
robbandanyagként vagy biokémiai reakciok modellvegyiileteként.
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I1. Kisérleti médszerek és szamitogépes programok

Munkam soran a kinetikai informaciok elsédleges forrasa az UV-lathaté
spektrofotometria volt. A vizsgalatokhoz HP-8453 diddasoros és Perkin Elmer
Lambda 2S, valamint Shimadzu UV 1800 kétsugaras spektrofotométereket
hasznaltunk. Gyorskinetikai (stopped-flow) kisérletekhez Applied Photophysics SX
18-MV késziiléket alkalmaztunk. A mérések kvarckiivettaban torténtek, melyek
optikai uthossza 1,000 vagy 0,500 cm volt. Az allandd homérsékletet vagy a
késziilékbe épitett termosztattal vagy cirkulald vizfiirdGvel biztositottuk, mely a
hémérsékletfiiggés kivételével minden esetben 25,0 = 0,1 °C volt.

Mind a komplexek, mind a ligandumok oxidaciés termékeinek azonositasara
elektroporlasztasos ionizacios (ESI) és iitkozés altal Kivaltott disszociacios
(CID) tomegspektrometrias technikakat hasznaltunk. A Bruker MicrOTOF-Q
késziilékkel végzett mérések soran az ionokat pozitiv moédban detektaltuk.

A fenantrolin oxidacios termékeit "H-NMR-spektroszkopias vizsgalattal is
igazoltuk, a méréseket egy Bruker 360 MHz-es késziilékkel végeztik. Az
eredmények kiértékelése WinNMR szoftverrel tortént, a kémiai eltolodast a deuteralt
oldoszer maradékjelére kalibraltuk.

A jodometrias és pH-potenciometrias titralasokhoz Metrohm 785 DMP
Titrino automata titratort alkalmaztunk, melyhez 6.0262.100 és 6.0451.100 szamu
kombinalt elektrodokat csatlakoztattunk. Az oxon HSOs -tartalmat jodometrias
modszerrel hataroztuk meg, mig a ligandumok tisztasaganak ellenérzése pH-metrias
modszerrel tortént. Az egyes részecskék (phen, phenO, HSOs) protonalddasi
allandoit €s a kiilonb6z6 protonaltsagu specieszek molaris spektrumait UV-lathaté
spektroszkopiaval kombinalt pH-potenciometrias titralassal kaptuk meg. A pH-
mérések soran a kombinalt elektrodot minden esetben Irving mddszere szerint
kalibraltuk, igy a feltiintetett pH értékek —Ig[H"]-t jelentenek.

Az eredmények feldolgozasa Microsoft Excel, Micromath Scientist 2.01,
Matlab 4.2c.1 és ZiTa 4.01 szamitogépes programokkal valdsult meg. A primer
kinetikai adatokat szamos esetben a kezdeti sebességek modszerével értékeltik ki,
melyhez Microsoft Excel programot hasznaltunk. A titralasi gorbék és teljes
kinetikai gorbék illesztését Micromath Scientist szoftverrel végeztik. A
spektrumsorok kiértékeléséhez és matrixrang-analiziséhez Matlab programot
alkalmaztunk. Egyes kisérletsorozatok esetén a kiilonbozd kiindulasi koriilmények
kozott detektalt kinetikai gorbéket egyiittesen illesztettiik a feltételezett kinetikai
modellnek megfeleléen, ehhez a ZiTa programcsomagot hasznaltuk.
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I11. Vizsgalt komplexek és ligandumok

Munkam soran a kovetkezd N-heteroaromas ligandumok (1. abra) és vas(Il)-
ionnal képzett komplexeik oxidacidjat vizsgaltam: 1,10-fenantrolin (C;,HgN,-H,0,
POCH, Polskie Odczynniki Chemiczne) és 2,2”:6°,2”-terpiridin (CysH4;N3, Aldrich).
Ezek kereskedelmi forgalomban beszerezhetdk és tovabbi tisztitas nélkiil hasznaltuk
oket.

"
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1,10-fenantrolin, phen 2,2°:6°,2”-terpiridin, tpy

1. abra. A vizsgalt ligandumok szerkezeti képlete

A vas(ll)-komplexeket vas(ll)-szulfatbol (FeSO,-7H,0, Reanal) és a
megfeleld ligandumbol kiindulva allitottuk eld kis ligandumfelesleget alkalmazva. A
komplexeket perkloratsé formajaban valasztottuk le, tomény (6-7 M) NaClO,-ot
hasznalva. A komplexek oldhatdsaga perkloratmentes vizes oldatokban kelléen nagy
ahhoz, hogy torzsoldatot lehessen beldliik késziteni. A  tdrzsoldatok
koncentraciovaltozasa tobb honapos allas soran elhanyagolhato (hibahataron beliili)
volt.

A vas(I11)-komplexek eléallitasa a fémion és a ligandum Osszekeverésével
nem lehetséges, helyette a megfeleld vas(I1)-komplexek oxidacidja a jarhato ut, erre
a célra szilard 6lom(IV)-oxidot illetve Ce(IV)-iont hasznaltunk.

A Ce(IV)-ionnal torténd oxidacio pillanatszerii és kvantitativ, azonban az
oxidaloszer feleslege, valamint a képz6dott Ce(Ill)-ion zavarhat a tovabbi
kisérleteknél. Ebbdl a szempontbdl igen elényds a szilard PbO,-dal torténd oxidacio.
Kénsavas kozegben a képzddd o6lom(Il)-ion szulfatcsapadék formajaban kivalik az
oldatbol, mely a szilard oxidaloszer-felesleggel egyiitt sziliréssel eltavolithato. Ezzel
a modszerrel kellden nagy tisztasagli Fe(IIT)-komplexet nyeriink, amit azonban
minden alkalommal frissen kellett késziteni.

Két dolgot érdemes kiemelni az eldallitassal Kkapcsolatban, ami az
irodalomban nincs kellden hangsulyozva. Egyrészt fontos az oxidacids reakcio ideje:
az optimalis reakcididé fiigg a vas(Il)-komplex kezdeti koncentracidjatol, a szilard

PbO, mennyiségétl, a kozeg pH-jatol, a teljes térfogattdl és a keverési sebességtol.
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Az optimalis koriilményektél vald viszonylag kismértéki eltérés is jelentsen
mérések reprodukalhatosagat. Az id6zités jelentésége abban rejlik, hogy a
vaskomplexek bomlanak savas kozegben és a képzédés (fémionbdl és ligandumbol)
elhanyagolhato sebességgel jatszodik le. fgy a disszociaciéo minden esetben rontja az
oxidacidé hatasfokat. Mindezek ismeretében kiemelendd, hogy az alkalmazott
kisérleti kortilmények optimalizalasa elsddleges fontossagu.

A masik jelentds tényezé a sziirés modja: sziirdpapir erre a célra nem
hasznalhat6, hisz a vas(Ill)-komplexek er6s oxidaloszerek és a papir konnyen
oxidalhato, helyette {ivegsziirét kell alkalmazni.
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IV. Uj tudomanyos eredmények

IV.1. A HSOs reakciéja Fe(phen);”* komplexszel
Kinetikai modellt javasoltunk a HSOs™ és a Fe(phen);*" komplex kozott
lejatsz6dé redoxifolyamatban észlelt Kkinetikai jelenségek értelmezésére.
Igazoltuk a HSOs™ és a koordinativan telitett Fe(phen),”* kozott egy adduktum
képzodését.
IV.1.1. Az adduktum képzddése és bomldsa
A reakcid Osszetett mechanizmus szerint jatszodik le. Az oxidacid kezdeti
szakaszat vizsgalva a reakciosebesség koncentraciofiiggése az oxidaloszer esetében
telitési jelleget mutat, amit a kovetkez6 1épésekkel értelmeztiink:
e a komplex savkatalizalt bomlasa, amit az oxidaloszer tavollétében is
tanulmanyoztunk (1),
e ionpar képzodése a komplex és az oxidaloszer kozott, mely egy gyors
eléegyensulyi folyamatként irhato fel (2),
e azionpar bomlasa a megfeleld Fe(lll)-komplexre és szulfationgyokre (3),
e egy ujabb Fe(II)-komplex szulfationgyok altali, gyors oxidacioja (4).

Fe(phen)s** (+ 3H") — Fe** + 3Hphen® (1)
v = k;[Fe(phen);*]
Fe(phen)s®" + HSOs == [Fe(phen);-HSO:]" )

K < [Fe(phen), - HSO,"]
~ [Fe(phen),” J[HSO; ]

[Fe(phen)sHSOs]" + H* — Fe(phen),*" + SO, + H,0 3)
v = ks[Fe(phen)s-HSOs']

Fe(phen)s”* + SO, — Fe(phen);** + SO, 4)
vV = gyors

Adduktum képzédése a HSOs és a koordinativan telitett Fe(phen)y”* kozott
kissé varatlan, de két egymastol fiiggetlen kisérleti bizonyiték is alatdmasztja a
feltételezést: ESI-MS vizsgalatokkal sikeriilt kimutatni a javasolt ionpar jelenlétét,
valamint a kezdeti szakaszra vonatkozo kinetikai mérésekb6l levezetett sebességi
egyenlettel kivaloan illeszthet6k a mérési adatok.
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IV.1.2. A reakcio késobbi szakaszaban tapasztalt szokatlan kinetikai jelenségek

értelmezése

Megfeleld kiinduldsi koriilmények esetén a reakcid sordn tapasztalt
abszorbanciavaltozas széls6értékek megjelenésével jar. A spektrumsor matrixrang-
analizisével egyértelmlien bizonyithatd, hogy ez nem uj elnyeld részecske
képz6désével, hanem a kiindulasi komplex tjratermelddésével magyarazhat6. Ez
kiilondsen szokatlan tekintve, hogy az oxidaloszer végig nagy feleslegben van jelen.
Tovabbi fontos kisérleti tapasztalat, hogy az alkalmazott koriilmények kozott a
ligandum N-oxidacioja is lejatszodik, az 1,10-fenantrolin-mono-N-oxidot (phenO)
ESI-MS, 'H-NMR és UV-lathato spektroszkopiaval is kimutattuk. Az oxidalt
ligandum lassitja a komplex oxidécidjat (autoinhibitor) és fontos szerepet jatszik a
szokatlan kinetikai viselkedés kialakulasaban. A tapasztalatokat a kovetkezd
altalanos modellel értelmeztiik, mely kvalitativan jellemzi a rendszert:

o a vas(ll)-komplex oxidacidja a megfelelé vas(IIl)-komplexszé (lasd: a reakcio
kezdeti szakasza) (5),

o a vas(lll)-komplexb&l oxidalt fenantrolin és szabad vas(Ill) képzédik,
feltehetéen savas disszociacio, majd a szabad ligandum oxidécidja soran (6),

e a vas(lll)-komplex egy formalis diszproporcionalodasi reakcioban oxidalt
ligandumma ¢és a kiindulasi vas(Il)-komplexszé alakul, mely folyamat
autokatalitikus a phenO-ra (7).

2Fe(phen);”" + HSOs™ + H" — 2Fe(phen);*" + SO,* + H,0 (5)
Fe(phen);®* + 3HSOs™ — 3phenO + Fe** + 350,% + 3H* (6)
3Fe(phen);*" + H,O — 2Fe(phen),”* + phenO + Fe** + 2Hphen* @)

IV.2. A Fe(phen):*" komplex reakcioi

Kimutattuk, hogy a Fe(phen),*" savas kozegben torténé bomlisa soran
mind Fe(phen),”*, mind fenantrolin-mono-N-oxid (phenO) képzédik. A képzédé
phenO autokatalizatora a folyamatnak.

Megallapitottuk, hogy a termel6dd vas(II)-komplex mennyisége 1ényegesen
kisebb, mint ami a Fe(phen);** koncentracioesokkenése alapjan véarhato, igy a
Fe(l11)-komplex nagyobb része savkatalizalt uton fogy (8) és nem redoxireakcioban
alakul at. A redoxibomlas elsd, sebesség-meghatarozd 1épése egy diszproporcio,
mely elsérendii a komplexre (9) és autokatalitikus az oxidalt ligandumra nézve. A
folyamat phenO-katalizalt jellegét fiiggetlen kisérletekben bizonyitottuk. A
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modellben javasolt Fe(IV)-tartalmu részecskét ESI-MS modszerrel sikerdilt
kimutatni, melynek jelenlétét korabban kinetikai megfontolasokra alapozva
feltételezték mar a Fe(phen)y”* oxidaciés reakcioiban, azonban kdzvetlen kisérleti
adatokkal nem igazoltdk a képz6dését. A phenO a 10-es reakcioban képzddik,
melyben a Fe(phen);" komplex gyorsan tovabb is alakul. A Fe(phen)s** szintén
gyors 1épésben képes a Fe*"-iont oxidalni (11).

Fe(phen)s®* (+ 3H") - Fe** + 3Hphen® (8)
v = kg[Fe(phen);>']

2Fe(phen),®* — Fe(phen);”* + Fe(phen),™ 9)
v = ko[Fe(phen);**1[phenO]

Fe(phen);* + H,0 — Fe’* + 2Hphen" + phenO (10)
vV = gyors

Fe(phen);>* + Fe** — Fe(phen);” + Fe** (11)

v = ky1[Fe(phen);**1[Fe*"] = gyors

A 9-11-es 1épések fontos szerepet jatszanak a Fe(II)-komplex oxidacioja
soran tapasztalt szokatlan kinetikai jelenségek kialakulasaban. A reakci6é bruttd
sztochiometriajat a 7-es egyenlet adja meg. Ezeknek a folyamatoknak a szerepe
akkor valik jelentGssé a teljes mechanizmusban, amikor a Fe(IIl) még szamottevo
mennyiségben van jelen Fe(phen)s®* formajaban és mar kellden nagy mennyiségii
phenO képzddott ahhoz, hogy az autokatalitikus hatast kifejtse.

A phenO az alabbi moddon katalizalhatja a 9-es folyamatot. A 12-es
reakcioban képz3dd intermedier {Int} lehet egy reaktiv gyok, mely Fe(phen)®* és
phenO reakcidjaban termelédik és gyorsan oxidal egy ujabb vas(IIT)-komplexet (13).

Fe(phen);** + phenO — Fe(phen),”" + {Int} (12)
Fe(phen),** + {Int} — Fe(phen);*" + phenO (13)
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1V.3. A HSOs reakciéja fenantrolinnal

Megallapitottuk, hogy a fenantrolin és a HSOs; redoxireakcio brutté
masodrendii folyamat, és a reakcié primer terméke a fenantrolin-mono-N-oxid
(phenO). A reakciosebesség hémérsékletfiiggése alapjan valésziniisitettiik, hogy
a reakcio oxigénatom-transzferen Keresztiil jatszédik le.

Spektrofotometrias modszerrel meghataroztuk, hogy a reaktansok 1:1
sztochiometria szerint reagalnak savas ¢és semleges kozegben egyarant. Ez
Osszhangban van azzal, hogy phenO a primer oxidacios termék, mely a 14-es
egyenlet szerint képzddik. A terméket ESI-MS, 'H-NMR és UV-lathatd
spektroszkopiaval is kimutattuk.

phen(H*) + HSOs™ — phenO + SO,* + (2)H* (14)

Az elsé oxidacios 1épés elsérendii mindkét reaktansra nézve, és a
reakciosebesség pH-fliggése (2. abra) alapjan két reakciout kiilonitheto el:

v = kys[Hphen][HSO5 ] (15)
v = kyg[phen][HSOs ] (16)

-3,0 4

10 50 9.0 13,0

pH
2. abra. A HSOs™ és a phen kozotti reakcid latszolagos sebességi allandojanak
(Kappy M s7) pH-fiiggése. [HSOs Jo = 5,0 mM, [phen], = 0,250 mM,
[puffer]it =50,0 mM, 1 =1,00 M, T =25,0 °C, 1 =375 nm.
A sebesség pH-fiiggésének vizsgalata a kezdeti sebességek modszerével
tortént, ennek kiértékeléséhez sziikkség volt a phen ¢és a phenO molaris
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abszorbanciainak illetve protonalddasi allandoinak ismeretére, melyeket UV-lathato
spektroszkopiaval kombinalt pH-potenciometrias titralassal hataroztunk meg.

A deprotonalt phen oxidacioja mintegy 3 nagysagrenddel gyorsabb, mint a
protonalt formaé. Ezt intramolekularis H-kotéssel lehet magyarazni, ugyanis a savi
forma esetében a nitrogénatomon torténd tamadas, és igy az N-oxidacio lehetésége
lényegesen kisebb. Ligos kozegben szintén lassul a reakcio, mely a HSOs
deprotonalodasaval értelmezhetd. A gyorsabb reakcidut a deprotonélt redukaloszer
(phen) és az egyszeresen protonalt oxidaloszer (HSOs ) kozott megy végbe, ami
Osszhangban van azzal a tapasztalattal, hogy kozel semleges kozegben a sebesség
gyakorlatilag fliggetlen az ionerGsségt6l, hiszen a reaktiv részecskék toltésének
szorzata zérus.

Megvizsgaltuk mindkét oxidacios ut hémérsékletfiiggését és meghataroztuk
az aktivalasi paramétereket (1. tablazat). A kapott aktivalasi entropiak gyakorlatilag
megegyeznek és nagy negativ értékek, melyek tipikusak a HSOs oxigénatom-
transzferrel torténd reakcidiban.

1. tablazat. A phen(H") and HSOs reakcid két titjanak aktivalasi paraméterei

Reakcio AS* (I mol T K™ AH* (kJ mol™)
Hphen* + HSOs (R15) 1341 457+0,3
phen + HSOs ™ (R16) -134+£3 30,6 £0,9

IV.4. Az 1,10-fenantrolin-di-N-oxid (phenO,) képzddése a HSOs — phen
reakcioban

Megmutattuk, hogy a primer oxidiciés termék (phenO)
deprotonalodasaval (pK = 7,30) tovabbi oxidaciora nyilik lehetéség a HSOs —
phen reakciéban és phenO, képzodik.

A fenantrolin di-N-oxidjat az irodalmi el6zmények szerint eddig csak egy,
extrém koriilményeket igénylé modszerrel sikertilt el6allitani és korabban minden
peroxovegyiilettel térténé szintéziskisérlet sikertelen volt. A phenO, egyetlen ismert
szintézise elemi fluorral (HOF/CH3CN eleggyel) tortént (S. Rozen, S. Dayan.
Angew. Chem., 1999, 38, 3471). A phenO, eléallitasanak nehézségét a harom
aromas gylri merev, sikalkati szerkezetével, a két oxigénatom kozelségével és
taszitasdval magyaraztak.

A fenantrolin és a HSOs kozotti reakcioban erésen savas kozegben (1 M
H,SO,), magas hémérsékleten (70 °C), oxidaloszer-felesleg mellett is csak phenO
képz6dik, azonban a pH-t ndvelve tovabbi oxidaciora nyilik lehet6ség. A phenO
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deprotonalodasanak kulcsszerepe 6nmagaban is arrdl arulkodik, hogy a szekunder
reakci6 a nitrogénatomon torténik, de a di-N-oxid képzédését ESI-MS és 'H-NMR
modszerekkel is sikeriilt igazolni. Savas kozegben a HphenO" molekulan beliili H-
kotése gatolja a masodik nitrogén N-oxidéacidjat.

Megkiséreltiik mas oxidaloszerekkel is (S,05°, H,0,, MnO,, O3) semleges
koriilmények kozott a di-N-oxid eléallitasat, azonban a peroxomonoszulfat-ionon
kiviil ez egyik esetben sem sikeriilt.

A kozel semleges koriilmények kozott (pH = 6,7) végzett kinetikai
vizsgalatok soran négy konszekutiv folyamatot kiilonitettiink el, melynek elsé két
1épésében a phenO és a phenO,; képzddik. A kisérleti eredmények sikeres leirasahoz
sziikség  volt a  peroxomonoszulfat-ion  masodrendii  bomlasanak a
figyelembevételére is, melynek sebessége a pK-janak (8,43) megfeleld pH-n
maximalis.

IV.5. A HSOs™ reakcidja Fe(tpy),>" komplexszel

Modellt javasoltunk a HSOs és a Fe(tpy),” komplex kozotti
redoxifolyamatban észlelt kinetikai jelenségek értelmezésére, bizonyitottuk,
hogy a folyamat autokatalitikus és a primer oxidacios termék (Fe(tpy),”) az
autokatalizator.

A Fe(phen);” komplex oxidacijahoz hasonléan ez esetben is Osszetett
kinetikai viselkedést figyeltiink meg. A kezdeti sebességek modszerével vizsgalva a
reakciot telitési jelleget tapasztaltunk a HSOg -fiiggés esetében, melyet a
reaktansokbol képz6do ionparral értelmeztiink, a javasolt mechanizmus analog az 1-
4 1épésekkel.

Bizonyitottuk, hogy az oxidaciés folyamat autokatalitikus és a Fe(tpy),”*
komplex az autokatalizator. A kiinduldsi komplex koncentraciocsokkenése az
oxidacio végs6 fazisaban linearis id6éfiiggést mutat (3. abra), ami arra utal, hogy a
reakcid ezen szakaszaban a fogyas nulladrendii a Fe(tpy),”" komplexre nézve.

Fiiggetlen kisérletekben tanulmanyoztuk a Fe(tpy),”" viselkedését az adott
savassag mellett, mert bomlasi sebességének ismerete elengedhetetlen az oxidacios
reakci6 leirasahoz. Azt tapasztaltuk, hogy a Fe(phen)s®" komplexszel ellentétben, a
Fe(tpy),*" komplex fogyésa csak savkatalizalt uton megy végbe, a frissen el8allitott

komplex erésen savas kdzegben nem vesz részt redoxireakcioban.
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3. abra. Mért és illesztett kinetikai gorbék a Fe(tpy),>* és HSOs~ kozotti
redoxireakcioban. [Fe(tpy),2*]o = 52,3 uM; [HSOs ], = 24,1 mM (a); 9,39 mM (b); 2,68
mM (c); HSOs nélkiil (d); [H,SO4] = 0,323 M; T = 25,0 °C; 2 = 552 nm; | = 1,000 cm.

Mindkét tpy-komplex savas bomlasa, valamint a nemkatalizalt és katalizalt
oxidacios utak figyelembevételével levezetett differencialis sebességi egyenletek
kittinden leirtdk a HSOs - Fe(tpy),”* reakcié kisérlet tapasztalatait.

Fiiggetlen kisérletekben tanulmanyoztuk a ligandum oxidaciojat is, mely
azonban eddigi ismereteink szerint nem jatszik fontos szerepet a komplex oxidacidja
soran. Ennek egyik oka az lehet, hogy erdsen savas koriilmények kozott a tpy —
HSO;™ redoxireakcid rendkiviill lassan jatszodik le. ESI-MS modszerrel
azonositottunk a folyamat termékeit: terpiridin-mono-N-oxid (tpyO) mellett
nagyobb pH-n és oxidaloszer-felesleg mellett kimutattuk kis mennyiségben a
szubsztrat di-N-oxidjat (tpyO,) is.
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V. Az eredmények hasznositasi lehetoségei

Munkédm sordn a HSOs redoxireakcidit tanulményoztam N-tartalmu
heteroaromas ligandumokkal (1,10-fenantrolinnal és 2,2°:6°,2”-terpiridinnel),
valamint a megfeleld vas-komplexekkel (Fe(phen)s®* és Fe(tpy),”"). A kutatisok
dontéen alapkutatasi jelleglieck. Mindegyik vizsgalt rendszerben Gsszetett kinetikai
viselkedést tapasztaltunk, melyek leirasahoz konszekutiv, parhuzamos és egyensulyi
1épésekre volt sziikség.

A legtobb szervetlen kémiai oldatreakcié mechanizmusa igen dsszetett, mely
szamos sorozatos illetve parhuzamos elemi reakcidt tartalmaz. Ezek felderitése igen
szerteagazo, elsdsorban kinetikai, masodsorban pedig sztdchiometriai vizsgalatokat
igényel. Csoportunk mér hosszt ideje foglalkozik az oxidéacios és fertdtlenitési
technologiakhoz k6t6dé kémiai reakciok mechanizmuskutatasaval. Ezen folyamatok
altalaban a szennyvizekben, ipari hulladékvizekben stb. gyakran el6forduld
komponensek reakcidjat jelentik a viztisztitdshoz vagy fertOtlenitéshez hasznalt
olyan er6s oxidaloszerekkel, mint példaul az Os, a H,0,, a OCI", a ClO, vagy az
altalam is tanulmanyozott peroxomonoszulfat-ion (HSOs ).

A HSOs™ oxidacios reakcidinak vizsgalata értékes informacioval szolgalhat a
reaktiv  koztitermékekrél és hozzajarulhat az Osszetett redoxifolyamatok
megértéséhez, ipari és kdrnyezetkémiai reakciok alaposabb megismeréséhez.
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