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1. Bevezetés és célkitiizés

A csillagaszok sokaig ugy gondolték, hogy a csillagkdzi térben nem jatszik szerepet a kémia. Az volt a
kdzismert néz6pont, hogy He-nal nehezebb elemek nincsenek jelen a csillagkdzi térben. Ennek céfolasa
utan az valt altalanosan elfogadotta, hogy ezek a nehezebb elemek olyan kis mennyiségben vannak jelen,
hogy a molekuldk képzédéséhez sziikséges iitkozések valdszinlisége tal kicsi. Azaz még a
hidrogénatomokkal sem tudnak kotést létesiteni, egymassal pedig elképzelhetetlen, hogy reakcidba
Iépjenek, igy annak kémiai relevanciaja sincs. Ha mégis kialakulna egy molekula, akkor a sugarzas a kémiai
kotéseket felbontana. Eppen emiatt volt nagy jelentésége annak, hogy a 20. szézad elsé felében felfedezték
az elsé6 molekulakat, majd egyre tdébb és nagyobb molekulat mutattak ki a csillagkdzi térben. Ez
bizonyitotta, hogy ilyen koérilmények kozott is képesek molekuldk kialakulni, vagyis kémiai reakciok
zajlanak meg ebben a killonleges kornyezetben is.

Az évek alatt egyre tébb 0j molekulat, iont, és gyokot mutatnak ki. Ezekre egy kissé pontatlan, de
elterjedt gylijtdnév az asztromolekula. A gyorsuld tendencia mogott az egyre tobb és javuld mindségii
spektrum all a még ki nem mutatott molekuldkrol, illetve a csillagaszati adatokrdl is hasonlé6 mondhaté el.
Ennek készonhetéen ma mar tobb szaz asztromolekulat ismerlink, ezek szdma 2024-ben meghaladta a 320-
at.!

A spektrométerek fejlddése nagyjabol folytonos, igy az csak az allando Ujabb sikeres detektaldst
biztositja, de nem okoz kiugré mennyiséget beldliik. Ezzel szemben a csillagaszat fejlodését sokkal
latvanyosabban koveti le az azonositasok szdménak ndvekedése. A radidtavesovek fejlodésével
folyamatosan gyarapodnak az Ujonnan kimutatott asztromolekuldk, minden Uj radidtavcsd iizembe
helyezése utan latvanyosan gyorsul az 0j asztromolekuldk kimutatasanak sebessége. Ennek oka, hogy
ilyenkor ugrasszertien javul a felvett spektrumok mindsége és szama, megkdnnyitve a megfigyeléseket.
Erre Kivalo példa a Chile-ben talalhat6 Atacamai Nagyméretii Milliméteres/Szubmilliméteres Haldzat
(angol rovidités alapjan ALMA) 2013-as Uzembe helyezése.

A nagyszamu észlelés ellenére kiralis asztromolekuldkat nem azonositottak egészen 2016-ig. Ekkor
azonositottak a csillagkézi térben a propilén-oxidot (IUPAC név: 2-metiloxiran, révidités: PO).? Erdekes
maodon az6ta sem sikerult ujabb kiralis molekulat azonositani. TDK munkam soran a PO reakcioképességét
vizsgaltam hidrogénatomokkal szemben a csillagk6zi térhez hasonlo kortilmények kozott. Célom azoknak
a kérdésnek a megvalaszolasa volt, miszerint a PO és a H-atomok reakci6ja sord&n megmarad-e a
kiralitdscentrum, és ha igen, akkor képzddhetnek-e olyan gyokok, amelyekbdl nagyobb kiralis molekulak

képzddhetnek.



2. lrodalmi attekintés

A csillagkdzi térrdl az onnan érkezé fényen keresztiil tudunk informéciot szerezni, igy az ott 1évo
molekuldkrdl spektroszkopiai mddszerekkel lehetséges informaciot szereznlink. Bevett gyakorlat
mikrohullama, illetve IR spektroszkdpiat hasznalni a molekulak azonositasara, mas modszereket ritkdbban
alkalmaznak ilyen célra. Ha végigtekintink a csillagkdzi térben kimutatott molekuldk listajan, akkor
lathatjuk, hogy eleinte kisebb ,,molekulakat” fedeztek fel, néhany atombdl all6 gyokoket, ionokat. A
technika fejlédésével egyre bonyolultabb molekuldkat kezdtek felfedezni. Logikusnak tiinne, hogy a
bonyolultabb molekulak szamottevd része kiralis legyen, ez azonban nincs igy. Jelenleg egyediil a PO-ot
ismerjik (2-1. abra), amely kiralis és széles korben elfogadott a detektalasa a csillagkozi térben.? (Ugyan a
szintén kiralis triptofan azonositasardl is megjelent egy kozlemény 2023-ban, de azt azéta visszavontak.>#)

2-1. &bra — Propilén-oxid szerkezeti képlete

O

I>_

2.1. A propilén-oxid kimutatasa a csillagkozi térben

A PO molekula csillagk6zi azonositasa a Parkes Obszervatorium radidtavesoveinek adatai alapjan
radiocsillagaszat segitségével tortént, amelyek jO egyezést mutattak a laboratériumban mért
spektrumokkal.2 A PO nem az els6 epoxid-gyiiriit tartalmazo asztromolekula, az etilén-oxidot (oxiran) mar
korébban azonositottak csillagkozi térben, ezzel a molekulacsalad stabilitasat igazolva ilyen koriilmények
kozott. Fontos megemliteni, hogy mar azonositasakor ismert volt az a tény, hogy a PO konstitlcios
izomerei, a propanal és az aceton is jelen vannak a molekulafelhdkben.?

A foldi életnek kozponti rejtélye mai napig a homokiralitas. A Foldon szinte minden kiralis molekulanak
csak az egyik enantiomere fordul el6 a természetben vagy legalabbis csak annak van biologiai jelentdsége.
Ennek teljes magyarazata messze tulmutat az asztrokémia targykorén, azonban létezik egy elmélet, amely
0sszekoti 6ket. A Panspermia elmélet azt allitja, hogy az élethez sziikséges molekulak a Foldon kiviilrél
szarmaznak.® Ez alapjan a homokiralitas eredete a csillagkozi kiralis molekulakkal 6sszefiigghet.

A kiralis informéacié stabilitasat meteoritok analizisével bizonyitottak. Azt talaltdk, hogy egyes
meteoritokban nem tapasztalhaté kiilonbség az enantiomerek gyakorisaga kozott, masoknal viszont igen.®
Ebbdl az kovetkezik, hogy ebbdl a szempontbol az Univerzum nem egyenletes. Az eredmények arra viszont
nem adnak valaszt, hogy az enantiomerek stabilitdsa tér el egymastdl vagy bizonyos régidkban a
keletkezéskori enantiomerarany kilonbozik az atlagtdl. A keletkezésen keresztlli magyardzatok kozil a
legegyszertiibb a cirkularisan polarizalt fény okozta effektus. Ez a tipust sugarzas hatassal van a kiralitasra.

Ha fotokémiai folyamatok soran cirkularisan polarizalt fény van jelen, akkor a Kkiralis termék
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enantiomeraranyat, azaz abszolUt konfiguracidjat a cirkularisan polarizalt fény polarizacidjanak iranya
hatarozza meg.”® Ez a sugérzastipus nem jellemzd minden csillagaszati objektumra, ez j6 6sszhangban all
az enantiomerarany fent emlitett heterogenitasaval.’

A homokiralitas kialakulasara mas elméletek is léteznek. Sok elmélet a B-bomlassal és az ehhez
kapcsolodo gyenge kdlcsonhatdssal magyardzza a jelenséget. A magyarazat alapjaul a Wu-kisérlet all, mely
bizonyitotta, hogy a gyenge kolcsonhatas antiszimmetrikus. A kisérlet soran B-sugarforrasbol kilépd
elektronokat vizsgaltak. A mérést két, egymassal tlkorképi parban allé berendezésben elvégezve azt
kaptak, hogy a sugarzas irdnya nem valtozott a tiikrozés hataséara.’® Ebbél levezethetd, hogy az elektronok
energiaja kis mértékben fiigg az oket koriilvevé magneses térnek nem csak a nagysagéatol, hanem az
irdnyatol is, igy két enantiomer kozil az egyik mindig kisebb energidju. Ez 6nmagaban az eltéréseket az
Osszetételben nem magyardzza meg, de kiegészitésekkel hasznos eredmény lehet.

B-bomlasra épiild magyarazat is 1étezik. Ennek modelljét az aminosavak stabilitasara épitették fel. Az
aminosavak elbontasara a nitrogénatom atalakulasa az egyik lehetdség. Ez Gigy torténhet meg, ha a nitrogén
atommag egy anti-elektronneutrindval reagal szénatommag és pozitron létrejotte kdzben. Ebben a
folyamatban a reakcid valdszinlisége fligg a mag spinjétdl. Az egyik spinkonfiguracio ezaltal dasulni tud,
ami magéval vonja az egyik enantiomer dusulédsat. Ilyen reakcidhoz nagy mennyiségli neutrindéra van
sziikség, legnagyobb valosziniiséggel szuperndvak kornyékén mehet végbe.!! A teljes kép megismeréséhez
még tobb jelenséget kell figyelembe vegylink, azonban ezek azok az elméletek, melyeknek van csillagaszati

vonatkozasa is.

2.2. A propilén-oxid csillagkozi keletkezése

A PO keletkezésére szamos javasolt reakcidutat javasoltak, ezeket elméleti kémiai szamitasokkal
igazoljak. Az egyik lehetséges meggondolas az epoxid-gyiirii 1étrejotte fel6l indul. Kordbbi eredmények

alapjan mar ismert volt az etilén-oxid csillagkézi szintézise. Ez torténhet példaul etanolbol*?:

CHI + C,HsOH - C,H;0* + CH, (22-1)
C,Hs0* +e~ - c-C,bH,O0+He (2.2 —11.)
vagy etilgyokbol1#13;
0+ C,Hge— c-C;H,O+He (2.2 —-1I1.)
de formaldehidbdl is kiindulhat':
CH? + H,CO - ¢-C,H,0 + CH,CHOH (22-1V.)



Ezek atalakithatdak a kovetkezd reakcidutakka:

A reakcidut (izopropanolbdl kiindulva):

CHZ + CH5CH(OH)CH; — C3H,0* + CH, (2.2-V.)
C3H,0" + e~ - c-C3HO+He (2.2 -VL)

B reakcidut (propilgyokbél kiindulva):

0+ C3H, o > c-CsH,O + H o (2.2 — VIL)

C reakciout (acetaldehidbdl kiindulva):

CHZ + CH;CHO — CH5OCHCHZ (2.2 — VIIL)
CH3;0CHCHY + e~ - c-C3HgO + H o (22 -1X.)

Kvantumkémiai szamitasokkal ellenérizve azt talaltak, hogy az A és B csatornak esetén a reakciok
exotermek és azoknak energiagatja sincs, igy ezek valdban PO termelésre alkalmasak. A C reakciodtnal
azonban kizarolag az els6 reakcio (2.2 — VIII. reakcio) exoterm, a masodik Iépés mar endoterm (2.2 — IX.
reakcio), igy azon az iton nem képzédhet PO a csillakdzi térre jellemzd koriilmények kozott. ™

A csillagkozi térben egyes reakcidk a csillagkdzi porszemcsék felliletére kifagyott jegekben tudnak
hatékonyan végbe menni.l® A propén kozvetlen oxidacidja oxigénatommal is végbemehet ilyen
kornyezetben.!” Ezt a reakciot a laboratoriumban a jo katalitikus képességgel rendelkezd szilikatszemesék
feltletén vizsgaltak.'® Elsd 1épésként a porszemcse feliiletén levd SiOH fragmensek egy részérdl leszakad
a hidrogénatom, helyére pedig egy oxigénatom kothet be, egy peroxidos szerkezetet létrehozva. A kialakuld
szerkezeti elemhez egy propénmolekula tud koordinalddni. Az oxigénatom maganos elektronpéarja és a
kettoskotés m-elektronjai delokalizalt rendszert alkotnak. A rendszer egyik lehetséges disszociacioja esetén
PO és a SiOe felileti egység marad, azaz az képes Katalizatorként viselkedni.l’” Ez a reakci6
melléktermékként acetont es propanalt is termel, ami dsszhangban all azzal a megfigyeléssel, miszerint

egyiitt fordulnak el8.18



3. Mddszerek

3.1. Infravoros spektroszkdpia

3.1.1. EIméleti hattér®

Az infravords (IR) spektroszkdpia egy széles kdrben bevett analitikai modszer. A modszer azon
alapszik, hogy az elektromagneses sugarzas ezen tartomanya tipikusan a molekulak rezgéseit gerjeszti.
Erdemes réviden ennek fizikai hatterét is attekinteni. Didaktikai okokbol elészor vizsgaljunk meg egy
kétatomos molekulat. Ebben egy kotés van, amelynek a hossza rezgés soran valtozik. Ennek legegyszeriibb
modellje a harmonikus oszcillator modell, amikor feltételezzik, hogy a molekula koétése egy rugohoz

hasonl6an viselkedik (3.1.1—1. abra®).

m

3.1.1-1. abra — Harmonikus oszcillator legegyszeriibb esete, a rezgd rugod, a kotések rezgésének

demonstralasara

A két rezg6 atom tomege (M1 s my) helyett vezessik be a redukalt tomeget (i), amelyre fennall az alabbi
egyenldség:

1 1 1
—-—=—+— 3.1.1-1.
goomg My

Ez azért hasznos, mert igy kett6 helyett egy tomeg hasznélataval tudjuk leirni a rezgést. Ezt hasznalva,
ha felirjuk a Hooke-tdrvényt, akkor az alabbi kifejezést kapjuk:

0%x

—D'X=Mw 3.1.1 - 2.

Ahol D a rugééllando, x a térkoordinéta, t pedig az idokoordinata. Ennek a fizikai szempontbol relevans
megoldasa a kovetkezo:

X = X - cos(2mv - t + ¢) 3.1.1 - 3.

Itt Xo a rezgés amplitidoja, v a frekvencidja és ¢ a kezdeti fazisa. Ha ezt visszahelyettesitjuk a 3.1.1 —

2. egyenletbe, majd azt atrendezziik, az alabbi 6sszefuggést kapjuk a rezgeés frekvenciajara:

1 (D

N 3.11—-4
v 2T | U

Kovetkez6 1épésként a rezgéshez tartozo potencialis energiat (Epot) hatdrozzuk meg. Ehhez az er6t kell

az elmozdulas szerint integralni, igy a kovetkez6 Osszefliggést kapjuk:



1
Epor = ED(r —19)2 3.1.1 - 5.

Ahol r a két atom aktualis tavolsaga, ro pedig az egyensulyi tavolsdguk. Ennek a fiuggvénynek a
grafikonja egy parabola (3.1.1-2. 4bra?® is mutatja), amelyrél elvi okokbdl is tudjuk, hogy nem tokéletes
modell, mert egy adott tavolsadg utdn mar a molekula disszocial és nem nd tovabb a potencialis energidja.
Azonban a modell kisebb amplitidoju rezgések esetén még jo kozelitést ad (3.1.1-2. abra).

A Klasszikus fizikai kép alapjan tehat barmilyen amplitadéju rezgeés lehetséges, amelyhez egy megfeleld
rezgési energia tartozik, igy a rezgés energidjat szabadon véltoztathatjuk, az amplitudoja lekoveti azt. Ez
azt jelenti, hogy a molekula barmekkora hulldmhossz( sugarzast elnyelhet.

Ha attériink kvantummechanikai targyaldsmaodra, kiderl, hogy ez nem igy van. A rezgeési energia csak

meghatarozott értékeket vehet fel, kvantalt, amelyet a v kvantumszam segitségével lehet leirni:

1
E=hV<U+E>, 3.1.1 —6.

ahol h a Planck-alland6 (értéke 6,626 - 10" ** Js). A képletbdl kovetkezik, hogy a rezgési energia
legkisebb értéke esetén sem éri el a 0 energiaszintet (3.1.1-2. abra). Ezt a szintet, amikor v =0, nevezzik
rezgési alapallapotnak, a tobbit gerjesztett allapotoknak. Az &ltalaban alkalmazott harmonikus kozelités
egy megkotést ad a molekula és a foton kdlcsonhatésara, miszerint a rezgési kvantumszam mindig csak

eggyel valtozhat egy fotonnak kdszonhetden.
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3.1.1-2. abra — Bal oldalon a harmonikus oszcillator modell alapjan szamitott energiaszintek, jobb

oldalon a valés, mért szintek

A tobbatomos molekulak esetén is hasonloan lehet elindulni, de ott figyelembe kell venni a kotések
kozotti csatolasokat. Ezek erdssége is tobb paramétertdl fiigg, melyek kozil a legfontosabbak a
kotéserOsségek, az érintett atomok tomege, valamint a kotések egymastdl valo tavolsdga. Ha a
kotéserdsségi allando vagy a redukalt tomegek eltérnek — azaz a két kotés rezgési frekvencidja nagyon elter
— akkor a csatolas gyenge. Ebbdl az kovetkezik, hogy a kotések egymastol fiiggetleniil rezegnek, mintha
kilén molekuldban lennének. Ellenkezé esetben befolyasoljak egymast. Ebbél az is kdvetkezik, hogy egy
adott molekularészlet minden molekuladban ugyanolyan rezgési frekvenciak megjelenéséhez vezet, amelyre
remek példat adnak a szerves molekuldk funkcios csoportjai. A funkcios csoportokban ugyanis a molekula

vazatol nagyon eltérd kotések vannak, igy azok minden molekuldban hasonld frekvencidju rezgéseket
7



eredményeznek. Az ezekhez tartozO frekvenciat karakterisztikus kotési- vagy csoportfrekvencidknak
nevezzik, és a molekuldk azonositasat nagymértékben eldsegitik. A mai modern kvantumkémiai
programcsomagok segitségével pontos szamitasokat tudunk végezni, amelyek elésegitik az azonositast.

Ennek részletei jelen dolgozat egy késobbi fejezetében talalhatoak.

3.1.2. Az infravoros spektrum altalanos jellemzése?!

A mérés soran folytonos spektrumu IR fénnyel sugarozzuk be a mintat, a rezgési atmenetekhez tartozo
energiaju fotonok részben elnyelddnek €s gerjesztik a minta molekulait, igy ezeknél a frekvencidknal a fény
intenzitascsokkeneést szenved.

Ha az intenzitascsokkenést a fény frekvenciajanak fuggvényében abrazoljuk, mindkét tengelyre
tobbféleképpen is megvalaszthatjuk az dbrazolt mennyiséget. Leggyakoribb megoldés, hogy a frekvencia
helyett a fény hullamszamat abrazoljuk (v, egysége cm™), Ggy, hogy az jobbrdl balra névekedjen. A fény
intenzitdsanak csokkenésére altaldban az abszorbanciat (A) hasznaljuk, ez a traszmittancia (T) tizes alapl
logaritmusénak minusz egyszerese, mely utobbi pedig az anyagon atjutd6 és az arra beesé fény
intenzitasanak (rendre | és lo) hanyadosa, azaz:

Iy
I

A spektrumban lathato jelek egy-egy rezgési atmenethez tartoznak. Ismeretes, hogy N atomos molekula

I
A=—logT = —logl— = log 3.12-1.
0

esetén, ha a molekula lineéris 3N — 5, egyébként 3N — 6 normalrezgés létezik. Csak azok a normalrezgesek

IR aktivak, ahol a rezgés kozben a molekula dipélusmomentuma valtozik, azaz:

dp
(—) * 0, 3.1.2 — 2.
aq/,

ahol p a molekula dip6lusmomentuma, g pedig a rezgés normalkoordinataja. Igy sok esetben (foként a

szimmetrikus molekulaknal) kevesebb jel lathat6 a spektrumon, mint 3N — 6 (vagy 3N — 5).

3.1.3. A spektrométer felépitése??

Felépités szempontjabol két {6 tipusa van a spektrométereknek, ezek a diszperziv és a Fourier-
transzformacios infravoros (FTIR) spektrométerek. Utdbbiak szamos elényilik miatt az elébbieket mara
teljesen kiszoritottak. Méréseim soran kizarélag FTIR spektrométert hasznaltam, igy részletesen csak ennek
felépitését irom le (3.1.3-1. abra??).

Az IR fény a forrasbol egy kollimatoron keresztul Iép ki, amely a pontszerii fényforras széttart6 sugarait

teszi parhuzamossa. Ezutan a berendezés lelke, a Michelson-interferométer (3.1.3-2. abran??) kovetkezik.



Sugarosztod

Tiikor

Detektor
@

Tikor
Mintatartd
—MVmnataro

3.1.3-1. &bra — FTIR spektrométer felépitése. A jelzett tikrok a fizikai kompaktsag kedvéért vannak

beépitve, elvi jelentdsége csak az interferométerben 1évéknek van

Ebben a teljes sugarzast rairanyitjuk egy féligateresztd tiikorre, ezt sugarosztonak hivjuk. Az igy
kialakulé nyaldbok koziil az egyiket egy egyszerli bedllitott tiikorre irdnyitjuk, ahonnan a fény
visszaverddik. Ezt kovetéen a sugarosztd hatsd oldalardl a detektor irdnyaba indul el a fény egy része, a
masik vissza a sugarforras felé. A masik nyalab egy mozgathaté tikdrre érkezik, utdna ennek is egy része
a detektorra érkezik a sugaroszton valo athaladas utan (a masik fele itt is a sugarforras felé halad tovabb).

A minta a detektor és a Michelson-interferométer kozott talalhato.

Rogzitett
S tiikor
} Mozgathatd
titkor
Sugérosztod n

A

Forras o i
. i

! Minta

Q Detektor

3.1.3-2. dbra — Michelson-interferométer

Mivel a Michelson-interferométerben — specialis esetet leszamitva — a két tlikdr nem azonos tavolsagra
van a sugarosztotol, a két nyalédb eltéré fazisban érkezik vissza, azaz a detektor fele elinduld két nyalab
interferal. Mivel a mozgathato tiikor mozgatasa miatt mindig mas a két tlikorig megtett Gt kiilénbsége, igy
mindig mas hullamhosszak erésitik, illetve oltjak ki egymast. Maskent kifejezve a detektor iranyaba halado
fény dominans hulldmhosszat az éppen akkor tapasztalt tUkorallas hatdrozza meg. Az (gynevezett
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interferogramban az x-tengelyen a tikor elmozdulésa lathatd. Ahhoz, hogy ebb6l megkapjuk a spektrumot
egy matematikai atalakitasra van szikseg, amit Fourier-transzformécionak nevezink. A mddszer innen
kapta az elnevezését.

A Fourier-transzformaciéo adja a berendezés egyik legnagyobb elényét. Ugyanis, ha a kiindulsi
spektrum (interferogram) hosszat noveljiik, azzal né a felbontas. Igy a jobb felbontashoz csupan nagyobb
tavolsagon belll kell mozgatni a mozgathato tiukrot, amely konnyebben kivitelezhetd, mint a diszperziv

miszerek esetén sziikséges beeresztd rés sziikitése.

3.2. Matrixizolacios spektroszkopia

3.2.1. Matrixizolacios technika elvi alapjai®®

Kevesbé stabil molekuldk esetén sokszor a hagyomanyos spektroszkopiai mddszerek kudarcot vallanak.
Példaul, ha a minta el6bb elbomlik, mint a méréshez sziikséges id6tartam, akkor a minta mennyiségének
csokkenése, vagy a bomlastermékek jelenléte is nehezitheti a szerkezetmeghatarozast.

A fenti problémat oldja meg a matrixizolaciés technika. A modszer Iényege az, hogy a reaktiv molekulat
nagy higitasban egy inert anyagban (matrixalkotd) csapdazzuk, vagy abban in situ allitjuk el6. 1:1000
higitas mellett a matrixalkoto részecskéinek kristalyaban mar a molekuldk 99%-a izolaltan talalhaté meg
(3.2.1-1. 4bra).?* A modszer elénye, hogy a reaktiv specieszeket stabilizalja, hiszen a matrixalkoté inert
(példaul kifagyasztott nemesgaz), igy az izolalt molekulékat fizikailag tavol tartja. Emellett egy masik
elénye, hogy az intermolekularis kdlcsonhatasokat minimalizalja, hiszen a vendég—vendég kolcsonhatasok

a nagy tavolsdgok miatt elhanyagolhatoak, a matrixalkotd—vendég kolcsonhatasok pedig megfeleld
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matrixalkot6 alkalmazéasaval minimalizalhato.

3.2.1-1. dbra — Matrixban izolalt propilén-oxid, a kék atomok a matrixalkot6t, mig a sziirke a szénatomot,

a piros az oxigénatomot, a fehér a hidrogénatomot jeldli
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Bar a mddszert reaktiv molekulak vizsgalatara alkalmaztak el6szor, az6ta més terileteken is hasznosnak
bizonyult. llyen példaul a konformerek vizsgalata, amelyek spektralis jelei métrixizolacios korilmények
kozott egymastol megkiilonboztethetéek.?> Az alacsony hémérsékleten torténd mérés olyan reakciok
vizsgalatat is lehetévé teszi, amelyek szobahémérsékleten pillanatszeriien jatszodnak le.

A matrix eléallitasahoz tehat egy nagy higitasu elegyre van szlikséglink. Ehhez a méatrixalkotoval (amely
szobahémérsékleten jellemzéen gaz halmazallapot) elére kikeverhetjiik a mintankat, amennyiben a minta
gaz, vagy kelléen nagy géznyomast folyadék. Ha egy szilard minta nem elég illékony, akkor a mintat
fiithetd mintatartoban szublimaljuk és a minta g6zét a matrixalkotd gazzal elkeverjik és kifagyasztjuk a
lehtit6tt hordozora. A megfelel6 matrixkészitési (,,levalasztasi’) technika kivalasztasa attol fligg, hogy az
adott minta fizikai vagy kémiai tulajdonsagai mit engednek meg, mi a kényelmesen kivitelezhet6, de
egyuttal reprodukalhato6 kisérlet.

A matrixalkotd és a minta részecskéi a vakuumkamraban érintkeznek a hordozoval, amely utébbit egy
kriosztat hiit a megfeleléen alacsony hémérsékletre. A hordozé felliletére fagy ki a szilard matrix. A
megfeleld homérséklet fiigg a matrixalkotd gaztdl, ez jellemzéen 3 K és 30 K kozé esik. A matrix
vizsgalatara a leggyakoribb technika az IR (ma mar kifejezetten a FTIR) spektroszkdpia hasznalata, de
gyakori a Raman, UV-Vis (ultraibolya-lathatd) és az ESR (elektronspin rezonancia) spektroszkopia is.?® A
matrix tomenységével is lehet befolyasolni az eredményeket. Ez érdekes lehet a tokéletes matrixizolacional
valamivel tdményebb dsszetételnél, amikor az intermolekuléris kolcsonhatasok is kezdenek megjelenni.

Ezéltal a H-kotésekrol, vagy az esetlegesen kialakulo molekula komplexekrdl nyerhetiink ki informéciot.?’

3.2.2. A parahidrogén, mint matrixalkot6?2°

A parahidrogénnek, mint matrixalkotonak tobb elénye is van. Spektroszkdpiai szempontbdl egyik
legfontosabb el6nye a parahidrogén matrixnak az, hogy a tradicionalisan alkalmazott matrixokhoz (példaul
argon) képest a kdlcsonhatas még kisebb a vizsgalandd molekulékkal. Ez a spektrumban &ltaldban élesebb
jeleket eredmeényez, amelyek raadasul kdzelebb vannak a gazfazisban mérhet6 értékekhez.

Masik pozitivuma a nemesgazmatrixokhoz képest, a parahidrogén-matrix lagyabb volta. Ennek
jelentdsége elsésorban a fotokémiai vizsgalatoknal jelentkezik. El6bbiek merev matrixot alkotnak, tehat ha
a mérendd molekula tobb fragmensre bomlik (fotokémidban ez gyakori), akkor az 0j részecskék nem
tavolodnak el egymastol, hanem ugyanabban a matrixiregben maradnak. Ennek kovetkeztében azok
rekombinalddhatnak, nem tudjuk éket kimutatni rovid élettartamuk miatt. Ezt tiregeffektusnak nevezziik és
a parahidrogen esetén kevésbé jellemz6, mint sok masik matrixalkotonal.

Kovetkez6 elényei mar az alkalmazhatosagarol szolnak. Nagy asztrokémiai jelentGséggel birnak a
hidrogénatommal, illetve hidrogénionnal torténd reakciok, hiszen a csillagkdzi térben ezek gyakran mennek
végbe. A parahidrogén-matrix kivaldan alkalmazhat6 ilyen reakciok vizsgalatara, mert ebben kozvetlenil
tudunk hidrogénatomot, illetve hidrogéniont generalni, és ezek a részecskék hatékonyan diffundalnak

ebben a matrixban.
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Munkam soran a hidrogénatommal vald reakciot tanulmanyoztam, ezért csak ennek a részleteit mutatom
be. Hidrogenatomok generaldséhoz a levalasztas sordn a matrixba klérmolekulékat is juttattunk. A klor
koncentracidja a mintaénal nagyobb kell legyen. Azonban a koncentracidja nem lehet tul magas sem, hisz
a klor és a hidrogénmolekula reakcidja er6sen exoterm, a til nagy mennyiségii reakciohé tulmelegitené a
matrixot és az elszublimélna. Tovabba tdl nagy kldrkoncentrécid esetében tul sok klérmolekula keriilhet a
vizsgalt molekula kdzelébe a matrixban, ami mellékreakciokat eredményezhet. Az igy elkészitett matrixot
olyan fénnyel kell besugarozni, amelyt6l a klormolekuldk disszocialnak, de a vizsgalt molekulank nem
bomlik. Erre a 365 nm hullamhosszlsagu fényt szokas hasznalni, amely a kovetkez6 bomlasi reakciot

eredmenyezi:

Cl, fz 2Cl e (3.22-1)
A kloratomok ilyen alacsony hémérsékleten nem reagalnak a korilottik 1évé hidrogénmolekulakkal.
Azonban a parahidrogén-molekuldkat 2217 nm hulldmhosszlsagu fénnyel gerjesztve azok reakcioba
Iépnek a kl6ratomokkal:

Cle+H; SHCI+He (322 —1L)
Az igy létrejové hidrogénatom az ugynevezett kvantumdiffuzié atjan halad a matrixban, amely a
hidrogénionok folyékony vizben torténd diffuziojaval analég mechanizmussal megy végbe: a
hidrogénatom reagél egy Hz-molekulaval, melynek soran a Hz-molekula taloldalan levé hidrogénatom
leszakad. Ennek a reakcionak van energiagatja, de a folyamat az alaguteffektusnak koszonhetéen végbe tud

menni. Ezért ezt a fajta diff(ziot kvantumdiffuzionak nevezik.
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4. A mérés soran hasznalt berendezések

Munkamhoz elsésorban egy egyedi épitésii berendezést hasznaltam, ami a VIZSLA mozaiknevet viseli
(Versatile Ice Zigzag Sublimation Setup for Laboratory Astrochemistry). Ezenkiviil 1ézer ¢s LED kiils6
fényforrasokat hasznaltam a fotokémiai reakciok beinditdsdhoz, a matrixban végbemend valtozasokat egy

FTIR spektrométerrel detektaltam.

4.1. VIZSLA?®

A VIZSLA (4.1-1. &bra) nevében a ,,versatile”, azaz ,,sokoldalu” szé arra utal, hogy a matrixizolacios
mérések mellett egyéb Kisérletek elvégzésére is alkalmas. Ennek koOszonhetéen a berendezés
asztrofizikailag relevans jegekben (azaz szilard filmrétegekben) végbemend reakciok kdvetését is lehet6vé
teszi. Méréseim soran a parahidrogénben torténé matrixizolacios technikat alkalmaztam, hogy a PO
hidrogénatomokkal lezajlo reakcidjat tanulmanyozzam a csillagkozi tér kérilményeit szimulalva. Ehhez a
kisérlethez elengedhetetlen az alacsony hdmérséklet, erre a célraa VIZSLA két kriosztattal van felszerelve,
melyek nagyjabol 3,1 K, illetve 12 K hémérsékletre képesek lehiiteni a rajuk erdsitett aranyozott eziist
hordozokat. A matrix levalasztasara minden esetben az el6bbit hasznaltam, a masik kriosztat hordozojat
egyeb tipusu kisérletek elvégzésekor hasznaljuk.

A berendezésben ultranagy vakuum uralkodik, amelynek két f6 funkcioja van. Egyrészt a hordozo és a
laboratorium kozotti nagyjabol 300 K kilonbséget szigeteli. Masrészt a matrixot védi a szennyezddéstol
(példaul a levegodtol). A vakuumot turbomolekuléris szivattyl segitsegével tudjuk elérni, amelynek
miitkodéséhez sziikséges egy eldvakuum-szivatty( rendszer. Ez utobbi egy rotacios, illetve egy Roots-tipusu
rasegitd vakuumszivattyubol all. Ezzel a vakuumrendszerrel az 1-10° mbar nyomas is elérhetd a
kriosztatok mitkkddése kozben.

A készilék szimulacidés kamrajanak 6sszesen tizennégy nyilasa van, abbol egy a turbomolekularis
szivattylhoz vezet (4.1-1. &bra®®). Ezzel atellenben talalhaté a mintabeeresztd csatlakozasa, ezekre
merdlegesen mindkét oldalon talalhatd egy-egy betekinté ablak. A maradék tiz nyilas ezeknél kisebb
méretli, amelyeken keresztll lehet a matrixot kiilonb6z6 modszerekkel besugarozni, illetve analitikai
maodszerekkel vizsgalni. Ezekbél négy nyilas van fenntartva a matrix kémiai mddositasara: egy a lézerfény

és a LED lampak fényének, egy masikhoz egy Lyman-a sugarforras illeszthetd, a harmadikon keresztiil
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hidrogénatommal, a negyediken keresztiil elektronokkal lehet bombazni a mintat. Tovabbi harom nyilas az
analitikai vizsgalatoknak van fenntartva: IR spektroszképidhoz egy bemend és egy kimend, illetve
tdmegspektrometridhoz egy nyilas szilkséges. A maradek harom nyilasbol egy hasznélaton kivil van, egyen
egy ionizacids vakuummérd talalhatd, az utolséra pedig egy kdzvetlen mintabeeresztd csatlakoztathat6 kis

tenzidju szilard vagy folyadékmintdk beeresztéséhez.

turbomolekularis
vakumszivattyt

betekintd ablak betekintd ablak

infravorss fén y
Y infravorss fény

kilépése e
d belépése
kozvetlen mintabeeresztod hidrogénatomok
lézer- és LED elektronok belépése

fény belépése mintabeeresztés pelépése

4.1-1. abra — A VIZSLA vakuumkamrajanak keresztmetszeti képe

A mérés soran a parahidrogén eldallitasa is feladatunk, amely szobahdmérsékleten a hidrogénmolekuldk
negyedét adja ki, azonban alacsony homérsékleten annak kizarolagosan eléfordulé magspinizomere. Az
ortohidrogén parahidrogénbe valo katalitikus atalakitdsa nagyjabdl 13,9 K hémérsékleten torténik. Az
ehhez sziikséges hdmérsékletet a kisebb teljesitményii kriosztattal érjiik el. A szobahdmérsékletli normal
hidrogén (azaz a parahidrogén és az ortohidrogén keveréke) a gazpalackbol egy rézcsévon keresztil jut be
a konverterbe, ahol a lehiitott rozsdamentes acélkapillarisba toltott FeoOs katalizatoron keresztil aramlik a
hidrogén. A katalizator a magspinkonverziot segiti eld, lehetévé téve a tiszta parahidrogén eldallitasat.

A vékuumrendszerhez tartozik egy mintael6készité-rendszer, amely a vakuumszivattyuk altal
evakualhatd cs6, amelyen csappal zarhatd ledgazasok taldlhatoak. Ez utdbbiakra lombikokat és
mintatartokat lehet csatlakoztatni. A parahidrogén gyiijtése az egyik erre csatlakoztatott lombikba torténik.
A folyadékfazist mintékat tartalmazo edényt vagy a mintael6készit6-rendszer egyik csapjahoz kozvetlen
rogzitjuk, vagy egy erre kialakitott Gvegfeltét segitségével a mintabeereszt6 elé helyezziik, majd azt a
mintael6készitd-rendszerhez egy rézcsé segitségével csatlakoztatjuk. Munkdm sordn csak folyadek

halmazallapotd mintakkal dolgoztam, igy a tobbi beeresztési mod részletezésére nem térek ki.
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A mintabeereszt6 nyilasa két rozsdamentes acélkapillérisbol all, ezeken &t a bearamlési sebességet
finomszelepek biztositjak. Az egyik ,,agon” a parahidrogénnel elkeveredett minta dramlik a kamraba, a
maésikon Kkeresztul a klérgdz. Méréseim sorén az idealis klor—parahidrogén arany 1 : 300 — 1 : 500 kozott

volt.

4.2. Kiils6 fényforrasok

A besugarzasok nagy részét lézerfénnyel végeztem, ez alol kivételt jelent a kloratomok generalasahoz
alkalmazott 365 nm hullamhosszu fénnyel valé besugarzas, amelyhez egy M365L3 tipust LED-forras®®
hasznaltam. A LED-forrést jellemzéen 30-60 percig volt sziikséges hasznalni és 0,33-0,67 A kozotti
aramer6sséggel célszerl lizemeltetni, a pontos paraméterek fiiggenek a matrix tulajdonsagaitol.

A tobbi fotokemiai 1épéshez lézerfényt hasznaltam. Ehhez egy Spectra-Physics Quanta-Ray LAB 150-
10 Nd:YAG tipust lézeregyiittest hasznaltunk.>® A Iézerforrasbol kozvetlenil egy 355 nm
hullamhosszusagu fény lép ki, amely egy optikai parametrikus oszcillatoron (OPO, Spectra-Physics
versaScan) halad at. Ez a belép6 1ézernyalab minden fotonjat két olyan fotonra bontja, amelyek energiainak
6sszege megegyezik a kiindulasi foton energiajaval, egy lathatd és egy infravords nyalabot eredményezve.
A kovetkez6 részegység egy frekvenciakétszerez6 (Spectra-Physics UVScan), mely a kivalasztott nyalab
fotonenergiéit duplazza (azaz a hullamhosszat felezi, emiatt lehet 355 nm-nél kisebb hullamhosszu fényt is
generalni). A lézeregyiittes ennek koszonhetden 213-2800 nm hullamhosszl kilépd fénysugarat képes
létrehozni. A kilépd fényt tiikkrok segitségével ugyanazon a nyilason keresztiil tudjuk a vakuumkamraba

iranyitani, mint amin keresztiil a LED-es besugarzast is elvégeztik.

4.3. Az IR spektrométer

Munkam sordn a matrixot IR spektroszkdpiaval vizsgaltam, ehhez egy Bruker Invenio-R FT-IR
spektrométert hasznaltam.®® A miiszerben szilicium-karbid (SiC) sugarforras talalhatd, amely hémérsékleti
feketetest-sugarzasanak intenzitasi maximuma az analitikai IR tartomanyban talalhat4.%® A spektrumok

felvétele abszorpcios—reflexios modban torténik. A vakuumkamra FTIR spektrometerrel atellenes oldalan
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egy félvezeté higany-kadmium-tellurid (MCT) detektor van elhelyezve, amelyet a spektrumok felvétele
kozben folyékony nitrogénnel sziikséges hiiteni. A spektrométer vezérlésére, a spektrumok felvételére, és

azok kiértékelésére a spektrométer gyartoja altal fejlesztett OPUS programot hasznaltuk.
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5. Kvantumkémiai modellezés

A mérések soran kapott spektrumok értelmezéséhez tampontot adhat egy korabbi, méasok altal felvett
adatsor. Azonban ez nem mindig érhetd el. Ilyenkor az értelmezést, azonositast segitheti az elméleti Giton
kapott, szimulalt spektrumok hasznalata, amelyekhez kvantumkeémiai szamitasok elvégzése sziikséges.

A modellezés soran ki kell vélasztani a szakirodalom és a kémiai intuicio alapjan a legnagyobb
valosziniiséggel keletkez6 termékeket Ezeknek a molekulaknak elészor (az Gin. egyensulyi) térszerkezetét,
majd az ahhoz tartoz6 harmonikus rezgési frekvencidkat és azok intenzitasait sziikséges kiszamitani.
Amennyiben a prekurzorrdl sem érhetd el kisérleti spektrum, akkor a rezgési szinkép szamitasat arra a
molekulara is el kell végezni. Ehhez a Gaussian programcsomagot hasznaltam, DFT-mddszerrel, B3LYP-

funkcionallal, cc-pVTZ-bazison.
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6. Mérések Kivitelezése

A Kisérlet nagyjabdl 900 mbar parahidrogén gytjtésével indul. Ezt az els6ként OsszegyiijtOtt
parahidrogént eleresztjilk, mert a tisztasiga még nem megfelel6. A mintael6készité-rendszerhez
csatlakoztatott lombikban masodjara gytijtott parahidrogént hasznaljuk a tovabbiakban.

Minden uj folyékony minta esetén sziikséges a benne oldott levegd nyomait eltavolitani. Ehhez a
mintael6készité-rendszerhez illesztett, attdl csappal elvalasztott mintatartdt folyékony nitrogénbe martva a
minta megfagy, a levegé a benne levé zarvanyokban reked. A minta lassu felmelegedésekor a szivattyuhoz
vezetd csapot kinyitjuk, a mintat hagyjuk kiolvadni, mikdzben a levegd tdvozasat tapasztaljuk. Ezt a
fagyasztas—kiolvasztas ciklust érdemes legaldbb 3-4-szer eclvégezni a hatékony levegémentesités
érdekében.

A PO esetén a minta géznyomasa kelléen nagy ahhoz, hogy eldre elkészitsiik a keverékét a
parahidrogénnel. Ehhez a mintat a mintael6készitd-rendszer egyik csapjara szereljuk fel. A parahidrogén
fejlesztését egy egyliteres lombikban, 700 mbar nyomas koriil befejezziik. Ekkor a gyiijt6 lombikot
lezarjuk, a mintael6készité-rendszer tobbi részét vakuum alé helyezzilk. A mintatartd csapjat megnyitjuk,
hagyjuk, hogy a minta géze kit6ltse a mintaelokészit6-rendszert es egy masik, arra csatlakoztatott félliteres
lombikot, amely elézetesen vakuum alatt volt. A mintatartdt lezarva dvatosan elkezdjiik elszivatni a minta
g6z¢€t, amig annak nyomasa hozzavet6legesen 7 mbar-ra csokken. Ekkor a félliteres lombikot lezarva
evakualjuk a mintael6készit6-rendszert. Amennyiben a mintael6készité-rendszerben mar nagyvakuum
mérhetd, egy gyors nyito—zard mozdulattal elarasztjuk a mintael6készit6-rendszert parahidrogénnel. Ezt
kovetéen egy hasonld mozdulattal a PO-ot tartalmazo félliteres lombik csapjat megnyitva majd lezarva
nagyjabol 300 mbar parahidrogént keveriink a mintahoz. A keveréket 45 percig keveredni hagyjuk, mialatt
a mintaeldkészité-rendszert ismét vakuum ala helyezzik, majd Ujra inditjuk a parahidrogén gyijtését az
egyliteres lombikba. Amennyiben a lombikban a parahidrogén nyomasa ismét eléri a 700 mbar-t, annak
gylijtése befejezhetd, majd a mintaeldkészité-rendszer evakualhatd. A 45 perces keveredési ido elteltével a
lombikot megnyitva az abban uralkodd nyomast 7 mbar-ig csokkentjiik a szivattyl segitségével, majd Ujra
megismeteljik a keverési eljarast. Ezt elvégezve a mésodik, higitott keveréket is hagyjuk 45 percig

keveredni. EkOzben a mintael6készito-rendszert és a parahidrogén gyijtésére hasznalt egyliteres lombikot
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evakualjuk. A részletezett keverési eljarassal nagyjabol 1 : 2000-es PO : parahidrogén keverési aranyt lehet
elérni.

Eldzetes feltételezésiink szerint propan-1,2-diol (révidités: PD) szennyezés talalhato a mintaban, emiatt
ezzel az anyaggal is végeztem Kisérleteket. Ebben az esetben més mintael6készitési modszerhez kell
folyamodnunk. Ehhez egy kilon erre a célra készittetett Uvegfeltétet hasznaltam. Ez egy tefloncsappal
ellatott T-alakd csatlakoz6, amelyet a vakuumkamra beeresztd finomszelepe és a mintael6készit6-rendszer
feldl jovo rézcesd kozé iktatunk. A harmadik, tefloncsappal ellatott kidgazdsdhoz rogzitjiik a mar mintat
tartalmazo edényt. Az els6 kisérlet elott a levegémentesitést ennél a mintanal is sziikséges volt elvégezni.
A mintatartot a mérés soran egy fiitheté magneses kever6 segitségével szilikonolaj-fiirdében melegitettem.
A minta valés homérsékletét egy termopar segitségével kovettem, amelyet 56 °C-on tartottam.

Egy méréssorozat esetén az els6 alkalommal egy kisebb, kb. 1 literes rozsdamentes acéltartalyt
szlikséges feltolteni klorgdzzal a klorpalackbol. Innen eresztjuk be a maésik finomszelepen keresztil a
klorgézt a vakuumkamraba. Erre azért van sziikség, mert a nagy nyomasu palackbdl a beeresztési sebesseg
finomszabalyozasa nem lenne lehetséges. A kisebb tartalyban 9 mbar nyomas uralkodik, melynek véltozasa
ezred mbar pontossaggal kovethetd egy kapacitiv nyomasméro segitségével.

Ezutan egy kozeli IR (NIR), illetve egy kozépso IR (MIR) spektrumot vettem fel a mar lehiilt aranyozott
eziisthordozorol, ezek szolgaltak a késobbiekben hattér- (mas néven referencia-)spektrumként. A
hidrogénatomok eléallitdsa koézben NIR Iézert hasznilunk, amelynek fotonjai az IR spektrométer
detektorjat megzavarhatjak. Ezt kikiiszobolendd a detektor elé egy a NIR fotonokat elnyeld, feliilvago-
sziirét helyeziink be, igy felvéve egy MIR hatteret. A spektrélis felbontas a mérés ideje alatt végig 0,5 cm™
volt.

Ezt kovetden kezdtem el a minta beeresztését, amelynek iddbeli alakulasat MIR spektrumok percenként
torténd felvételével kovettem. A minta jelének megjelenését kovetd tizedik percben kezdtem el a klorgéazt
bevezetni. A levalasztas 2-2,5 orat vett igénybe, amelynek végen felvettem egy NIR és egy MIR
spektrumot. A levalasztott matrixrol felvett NIR spektrum a parahidrogén tisztasaganak ellendrzésére
szolgal.

Ezt kovette a 365 nm hullamhosszusagu LED besugarzas. Ennek soran a szabad kloratomok jelét

kovettem a minta NIR spektrumaban 5095 cmt-es hullamszamnal. A LED-es besugarzast féloranként
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félbeszakitva felvettem a minta NIR spektruméat. Amikor a Cl-atomokhoz kétheté jel nem novekedett
szignifikansan, a LED-es besugéarzast befejeztem. A kloratomok gyartasat kovetéen egy MIR spektrumot
is rogzitettem, hogy kideruljon a mintaban tértént-e valtozas.

A hidrogénatomok generaldsdhoz a 2217 nm hullamhossz( lézerbesugarzas kovetkezett. Ez alatt
percenként kovettem a minta MIR spektruménak valtoz&sat, a NIR fotonokat elnyeld feliilvago-sziird
beiktatasaval. Ennek a reakcionak az elérehaladasat a HCI elnyelése jelzi 2894 cm--nél. A hidrogénatomok
generaldsat kovetéen a matrix NIR és MIR spektrumat is rogzitettem, hogy a kloratomok ¢és a reakciod
termékeinek mennyiségét meghatarozzam.

A Kkisérlet legvégén masodlagos fotolizis vizsgalatot végeztem el, amelynek sordn a matrixot tobb
alkalommal, egyre kisebb hulldmhosszu ultraibolya (UV) fénnyel vilagitottam be. A kisérlet ezen fazisa
segit az asszignélashban, azaz a jelek molekuldhoz, illetve annak rezgeseihez rendelésében. Az egy
besugarzas alatt egyiitt csokkend jelek valoszintsithetden ugyanahhoz a részecskéhez tartoznak. Hasonld
meggondolas alapjan a besugarzasok alatt kvalitative masként viselked6 spektralis jelek — ha nincs véletlen
spektrélis atfedés — biztosan mas specieszekhez tartoznak. A hasznalt hullamhosszak a kovetkezok voltak:
300, 270, 240, és 216 nm. A fotolizis minden esetben 30 percig tortént. Mindekdzben percenként ismételt
MIR spektrumfelvétel zajlott, illetve minden besugérzas utan felvettem egy hosszabb MIR spektrumot.

Mindkét mintaval elvégzett méréssorozat tartalmazott egy-egy ugynevezett ,,vak” mérést is, melynek
soran a kisérletbdl a klorgaz bevezetése maradt el. Ezzel ki tudjuk szlirni a nem a hidrogénatommal lezajlo
reakcidkat, azaz a melléktermékek jeleit. A PD-vel azért végeztiink mérést, mert ez a PO leggyakoribb

szennyezdje, ezért meg akartunk gy6zddni arrol, hogy ez nincs jelen a mintainkban.
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7. Eredmények és kiértékelésuk

7.1. Szamitasi eredmények

A PO és a hidrogénatom kozott két 6 reakciodtipus torténhet. Egyrészt a hidrogénatom addicionalodhat
az egyik atomra C3H7;Oe« gyoOkot 1étrehozva, masfelél a szabad hidrogénatom leszakithat egy masik
hidrogénatomot a molekularol, igy a termék 6sszegképlete C3HsO« lesz.

A hidrogénatom-addicio esetén haromféle reakcid képzelhet6 el. Lehetséges, hogy a hidrogénatom az
oxigénatomra addicionalodik. Ebbél haromféle terméket tudunk elképzelni, a kbzvetlen terméket, mikor a
molekula alapvaza sértetlen (F1-3. abra), illetve a két olyan terméket, mikor ennek hatasara az egyik C-O
kotes felszakad (F1-4. és F1-5. abrak). Ezek kozll a két utdbbi stabilabbnak tiinik, hisz nem tartalmaznak
trivalens oxigénatomot, igy valoszinilileg a kotésfelszakadas meg fog torténni. A masik két esetben a
hidrogénatom a gylirQi egyik szénatomjara addiciondlodik. Ennek hatisara az érintett szénatom és az
oxigénatom kozott felszakad a kotés, egyik esetben izopropoxigyok (CHsCH(O+)CHs, F1-6. dbra), méasik
esetben propoxigyokét (CHsCH.CH.Oe, F1-7. &bra) eredményezve. A metilcsoport szénatomjanak
hidrogénezése C-C koteés felszakadasaval jarna, emiatt ennek jelentdsen kisebb a valdsziniisége.

Hidrogénatom leszakitasa (absztrakcidja) is haromféleképpen, a hdrom szénatomrdl torténhet. Ezek
sorén is elképzelheté atrendez6dés. Ha a metilcsoport szénatomjardl torténik a hidrogénatom-leszakités
(F1-10. &bra), akkor nem varunk tovabbi reakciot. Ha a k6zépsé szénatom hidrogénatomja szakad le (F1-
9. abra), az atrendez6dhet 2-oxopropilgyokké (CH3CO(Ce)H2, F1-12. abra). Végil pedig a harmadik
lehetséges gyok (F1-8. abra) atrendez6dhet CH3CsHCHO gyokké (F1-11. abra).

A keletkezett gyokok tovabbi hidrogénatommal is reagalhatnak. Ehhez mar nem érdemes minden
lehet6séget végigtekinteni, csak azokat, melyeket nagyobb mennyiségben sikertil kimutatni a reakcié soran.
Emiatt csak az izopropoxigyok, az 2-oxopropilgyok és a propoxigyok reakcidit sziikséges vizsgalni (ld.
7.2. fejezetben ismertetett eredményeket). Az izopropoxigyok hidrogénatom-addicié soran izopropanolla
tud alakulni. Errél azonban nem készitettem szimulalt spektrumot, mert csoportunk egy korabbi kisérlet
soran mar felvette a parahidrogén-matrixban levélasztott izopropanol spektrumat®, és ezzel
6sszehasonlitva nagyobb bizonyossaggal azonosithatoak a savok. Ha az izopropoxigy6krél hidrogénatomot

szakitunk le, annak legvaloszinlibb terméke az aceton lesz. Az izopropanolhoz hasonloan errdl is vett mar
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fel csoportunk korabban spektrumot®!, igy errél sem készitettem szimulalt spektrumot. A 2-oxopropil-gyok
hidrogénatom-addicios reakcidjanak terméke szintén az aceton, hidrogénatom-leszakitasos reakcidja soran
pedig biradikélis gyok képz6dne, melynek valosziniisége kisebb. A propoxigyok hidrogénatom-addicidval
propanolla®?, hidrogénatom-leadassal pedig propanalla® alakul, amelyek azonositaséra a szakirodalomban

talalhato kisérleti adatokat hasznaltam.

7.2. Kisérleti eredmények

Ahhoz, hogy tudjuk mi tortént egy Iépés hatdsara, egy a 1épést megel6zo, illetve egy azt kovetd mert
MIR spektrum felhasznalasaval kiilonbségi spektrumot képeztem, amely egyszerien a két emlitett
spektrum egymashbol valo kivonasaval allithato el6. Ezen a spektrumon az alapvonaltdl negativ iranyba
azoknak az anyagoknak a rezgési elnyelései lathat6ak, amelyek mennyisége az adott Iépés soran csdkkent.
Ezzel szemben pozitiv jeleket adnak a hidrogénatom-reakcid termékei. Az elnyelési sdvok maximumanak
frekvenciaértékeit vetettem 6ssze az elméleti mddszerekkel kapott értékekkel. Az elméleti és kisérleti jelek
ellendriztem.

A hidrogénatomokkal valo reakcidok mellett esetlegesen lezajlé egyéb, mellékreakciok kiszliréséhez
,»vak” méréseket is elvégeztem. Azok a jelek tartoznak az altalam vizsgélt reakcid termékeihez, amelyek a
,vak” mérés kiilonbségi spektruman nem szerepelnek, de megjelennek a klort is tartalmazé minta
kilonbségi spektrumaban.

A parahidrogénben kifagyasztott PO és PD spektrumat rendre a 7.2-1., illetve a 7.2-2. dbrak mutatjak.
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7.2-2. abra — A parahidrogenben kifagyasztott PD IR spektruma
A spektrumokat megvizsgalva lathatd, hogy a matrixba kifagyaztott PO minta a feltételezéslinkkel
ellentétesen nem tartalmazott PD szennyezést, a legnagyobb intenzitast csucsait sem latjuk megjelenni a

PO levalasztasa utan. A mindkét spektrumon megjelend savokat a szamitott spektrumok jeleivel (F1-1.
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tablazat) 0sszevetve latszodik, hogy azok egyéb szennyezdkhoz tartoznak, melyek mindkét mérés soran

eléfordultak, példaul a vizhez. A PO-hoz tartozé cslcsok asszignaciojat a 7.2-1. tdblazat mutatja be.

7.2-1. tblazat — A PO parahidrogénben észlelt, valamint a szamitott rezgési frekvencii és intenzitasai

PO

vmert / cM™ | vszamitotet / €M7t Intenzitas
755 772 gyenge
834 845 erds
894 908 gyenge
954 974 kodzepes
1024 1042 kozepes
1107 1130 gyenge
1145 1165 gyenge
1266 1294 gyenge
1371 1407 gyenge
1410 1440 erds
1447 1484 gyenge
1460 1498 gyenge
1486 1531 gyenge
2908 3028 gyenge
2937 3078 gyenge
3000 3085 gyenge
3006 3086 gyenge
3049 3109 gyenge

A 365 nm hulldmhosszusagu 1ézeres besugarzas hatasara végbemend valtozasok nyomon kovetéséhez a
levalasztas végen felvett, fenti spektrumot vontam ki a besugarzas végén felvett spektrumbol. Az igy kapott

kilénbségi spektrumon lathatd, hogy a fenti rezgesi frekvenciaknal kis negativ jelek lathatéak, tehat a minta
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egy része fotolizist szenvedett (a teljes jelnek csak a toredéke, a PO jele a besugarzas utan is kelléen nagy
intenzitast maradt). Mindamellett pozitiv savok jelentek meg 1179 cm™, 1442 cm ™, 1743 cm™2, 2783 cm ™
hullamszdmoknal (7.2-3.—7.2-7. abrék). Ezeket a savokat szakirodalmi adatok alapjan azonositani tudtam,
a hidroximetilgyokhéz3* («CH20H, 1179 cm ™), a formaldehidhez®® (H.CO, 1743 cm ™t és 2783 cm ™) és a
klorperoxi gyokhoz®® (CIOOe, 1442 cm™). A legutdbbi egy gyakori szennyezd €s az oxigénmolekula
(amely szennyezddés a klorpalackbol szarmazik, igy kizarni nem lehetséges) kloratommal valod
reakcidjanak termeéke (a tovabbiakban nem is veszem figyelembe). A hidroximetilgydk és a formaldehid a
PO bomlésabol keletkeztek. A hidroximetilgyok esetében csak egy savot tudtam egyértelmiien
beazonositani, a kisebb intenzitasu sdvok ebben az esetben a zajba olvadtak. Az asszignaciot a 7.2-2.
tablazat mutatja be.

7.2-2. tablazat — A 365 nm hullamhosszasagu fény hatasara keletkezé molekulak és a hozzajuk tartozo
mért, illetve irodalmi rezgési frekvenciak

Molekula vmert / cm™L vszamolt / cm™t
*CH20H 1179 1183
CIOOe 1442 1443
1743 1746
H.CO
2783 2783
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7.2-3. dbra — 365 nm hulldmhosszisagu besugarzas hatasara megjelend savok. A pozitiv és negativ
irdnyba is mutat6 savok jelalakvaltozasra utalnak, nem trivialis, hogy k6zben mennyiségi valtozas
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7.2-4. dbra — A hidroximetilgyok kis intenzitast savja 1179 cm™* hullamszamnal 365 nm

hullamhosszisagu besugarzas hataséara
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7.2-5. bra — A kldrperoxi-gyok savja 1442 cm™t hullamszamnal 365 nm hullamhosszisagu

besugarzas hatdsara
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7.2-6. &bra — A formaldehid savja 1743 cm™* hullimszamnal 365 nm hullamhosszisagu besugarzas
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7.2-7. 4bra — A formaldehid kis intenzitast savja 2783 cm™* hullamszamnal 365 nm hullamhosszisagu

besugéarzas hatasara
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A kovetkez6 1épés a 2217 nm hulldmhosszl 1ézeres besugérzds. Annak érdekében, hogy a reakcio
biztosan teljesen végbemenjen, éjszakara magara hagyjuk a matrixot. Ez egy fontos Iépése a kisérletnek,
hiszen a jelenlévé hidrogénatomoknak elegendd id6 all rendelkezésiikre ahhoz, hogy a maétrixban
diffundélva hidrogénatom-reakcidkban vegyenek részt. A 365 nm hulldmhosszUsagu besugarzés és a
2217 nm hulldmhosszisagi besugarzast kovetd ¢€jszakanyi varakozas utani spektrumok kiillonbségi
spektrumaban tapasztalhatd pozitiv cstcsok poziciodit vetettem Ossze a lehetséges termékek szamitott
rezgesi frekvencidival. E lépés soran a hidrogénatommal vald reakcid termékeit varjuk, melyek
koncentracidja varhatéan nagyon Kicsi lesz, igy csak a legintenzivebb savok megjelenését vartam. A
varakozasoknak megfeleléen a PO-hoz tartozonak azonositott savok negativ irdnyba mutattak ezeken a
spektrumokon (a ,,vak” mérésen kiviil), azaz a prekurzor valoban reagalt a hidrogénatomokkal. Az el6z6
1épésben keletkez6 termékek esetén pedig azt tapasztaltam, hogy a hidroximetilgyokhoz tartozé sav
intenzitasa tovabb nd, mig a formaldehidhez tartozo6 csucs pedig valtozatlan. A csticsok termékek szerinti
csoportositasahoz felhasznaltam tovabba a méasodlagos fotolizis 1épései kdzott tapasztalhaté kvalitativ
spektrélis valtozasokat is.

A 2217 nm hullamhosszisagu fénnyel torténd besugdrzas utan a kdvetkez6 pozitiv csticsokat talaltam
(7.2-8. &bra): 624 cm™t, 799 cm™, 825cm™?, 876 cm™, 928 cm™, 1005 cm™?, 1034 cm™, 1038 cm,
1052 cm™, 1093 cm1,1100 cm™, 1126 cm™, 1179 cm™?, 1220 cm™, 1251 cm™, 1308 cm™%, 1332 cm,
1356 cm ™!, 1364 cm ™, 1366 cm ™, 1392 cm™, 1568 cm™?, 1676 cm ™, 1713 cm™, 1727 cm™?, 2146 cm ™,
3067 cm?, 3171 cm™t, 3353 cmt, 3417 cm™t, 3427 cm™, 3517 cm?, 3712 cm™,. Ezek kézil bizonyos
csticsok ismert szennyezékhdz tartoznak. A 1100 cm™t és 1392 cm! rezgési frekvencidk a
hidroperoxilgyok® (HOz¢) jelei, amely molekula az Oz-szennyezés hidrogénezési reakcidjanak
mellékterméke. A hidrogénatom-generalas soran keletkezett HCI monomerek, oligomereket, komplexeket
alkothat, ezek elnyelési savjai jellemzden 2900 cm™* és 2800 cm ™ rezgési frekvencia kozé esnek.

Kis intenzitasu pozitiv savként jellennek meg a metilgydk («CHa, 624 cm™ és 3171 cm™?). Metan®
(1308 cm™) keletkezése tapasztalhato.

Megallapithatd, hogy a hidroximetilgyok kordbban tapasztalt sdvja tovabbra is pozitiv ebben a
kilénbsegi spektrumban is, illetve ebben az esetben mar a azaz keletkezése folytatodik. Ezt valosziniileg
a formaldehid hidrogénatommal vald reakcidja eredményezi, amely reakcidénak egy masik lehetséges

28



terméke a CO* (2146cm™). A hidroximetilgyok hidrogénatom-addiciés reakcioban metanolla®
(1038 cm™) alakulhat.

A PO egy hidrogénatommal torténd reakcidinak termékei koziil az izopropoxigydk (825 cm?,
1126 cm™1), tovabba kis mennyiségben a propoxigyok (3067 cm™?) azonosithatd. Mindemellett tovabbi
harom gydk keletkezése is feltételezhetd kis mennyiségben: a gytirti felszakadasa nélkiili termék, amikor a
kozépsd szénatom hidrogénatomja szakad le (876 cm™?), a kétésfelszakadassal keletkezd 2-oxopropilgyok
(1251 cm™, 1568 cm™), illetve az egyik olyan termék, ami az oxigénre torténd hidrogénatom-addicid

terméke, a hidroxi-metil-etilgyok (HsCC+(OH)CHs, 1005 cm ™).

Ezekb6l a gyokokbdl tovabbi hidrogénatom-addicioval vagy -absztrakcidval keletkezett aceton
(1220 cm™t, 1356 cm™?, 1364 cm™t, 1366 cm ™, 1727 cm™!; a 1364 cm ™t és a 1366 cm™* hullamszamnal
valojaban ugyanazt a jelet latjuk, csak a jelalak valtozasa miatt tlinik két kiilon csucsnak a kiillonbségi
spektrumon). Izopropanol®, propanol® és propanal®® keletkezését nem tapasztaltam, a szakirodalmi
értékekkel nem mutattak kell6 egyezést a sdvok. A tovabbi, tobbnyire kisebb intenzitdsu sav azonositasa

egyeldre nem volt sikeres.

Az asszignaciot a 7.2-3. tablazat mutatja be.

7.2-3. tablazat — A 2217 nm hullamhosszusagh fény hatasara keletkez6 molekulak és a hozzajuk tartozo
mért, illetve irodalmi vagy szamitott rezgési frekvenciak. A roviditések feloldasa: IPe: izopropoxigydk,
OP-: 2-oxopropilgyok, HMEe: hidroxi-metil-etilgydk, PR+: propoxigy6k, AC: aceton

Molekula vmert / €M™ | virodamisszamitott / Mt Kozeg/ szamitas
624 624 parahidrogén-matrix
*CHs
3171 3171 parahidrogén-matrix
825 890 szamitas
" 1126 1157 szamitas
Boe 876 891 szamitas
HME- 1005 979 szamitas
CH30H 1038 1033 gazfazis
HOO- 1100 1104 argonmatrix
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1392 1390 argonmatrix
1220 1220 parahidrogén-matrix
1356 1356 parahidrogén-matrix
AC
1364 1364 parahidrogén-matrix
1727 1727 parahidrogén-matrix
1251 1269 szamitas
OP-
1568 1588 szamitas
CHa 1308 1306 gazfazis
Cco 2146 2138 argonmatrix
PRe 3067 3087 szamitas

AAbszorbancia

-0.02

0047 AC CH,
I//// T

T T T T T T T
3500 3000 2000 1500 1000
Hullamszam / cm™
7.2-8. dbra — A 2217 nm hullamhosszlsagu besugarzas utan egy éjszakara magara hagyott mintaban
megjelend savok. A kérddjellel jel6lt savok az azonositatlanok. A Kis intenzitast savok kézil van, ami az

abran nem latszik egyértelmiien. A savokat minden esetben pozitivak, a nyilak iranya csak esztétikai

okoktol fugg.
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Az asszignacié alatdmasztasahoz érdemes megnézni az eddig targyalt 0j savok viselkedését a
mésodlagos fotolizis soran (7.2-9. &bra). Ehhez minden besugérzéds kezdetén és végén felvettem MIR
spektrumot, az ezekbdl képzett kiilonbségi spektrumok alapjan dolgoztam. A révidebb leirds érdekében
ennek eredményeit részecskénként irom le, hiszen az ugyanahhoz a specieszhez azonositott jeleknek egyditt
kell valtozniuk. A PO jeleinél mind a négyféle besugarzas (300 nm, 270 nm, 240 nm, 216 nm) hatésara
negativ jelek mutatkoztak, azaz a prekurzor az 6sszes fotolizis sordn bomlott. A metilgyok jeleinél minden
besugarzasi lépés hatasara kis pozitiv sdvot tapasztaltam a kulonbségi spektrumon, ami a nagyobb
molekulak és gyokok bomlasa soran torténd keletkezésével magyarazhato. A metdn keletkezése 300 nm-
nél révidebb hulldmhosszlsagu besugérzéasnal detektalhato

Az aceton jelei mind a négy besugarzas esetén pozitiv iranyba mutattak. Ez a ,,vak” mérés masodlagos
fotolizisére is igaz, tehat UV fény hataséra a PO atizomerizalodhat acetonnd. A gyiriifelnyilas nélkiil
torténd hidrogénatom-leszakitasos termek a 240 nm hullamhosszUsagu fény hatésara ismeretlen termékre

bomlik.
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7.2-9. dbra — A masodlagos UV fotolizist bemutat6 kilonbségi spektrumok. A roviditések
megegyeznek a 7.2-8. &brén hasznéltakkal, illetve PA: propanal. A spektrumok fentr6l lefelé rendre a
300 nm, a 270 nm, a 240 nm és a 216 nm hullamhosszusagu besugarzas soran tapasztalhatokat mutatja. A
240 nm hullamhosszusagu besugarzas esetén jeldltem az asszignaciot, a spektrum felé irva a pozitiv, ala

pedig a negativ savokat
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A hidroxi-metil-etilgy0k a 216 nm hullamhosszusagu besugarzas hatasara bomlik, valosziniileg
acetonnd, ezzel is hozzajarulva annak pozitiv csucsahoz. Az izopropoxigydk 270 nm hulldamhosszusagu
UV hatasara bomlik, azonban ennek olyan alacsony a mennyisége, hogy csak a nagyobb intenzitasu csucs
valik lathatova. Ez a gyok is valoszinisithetden acetonna fotolizal.

A 2-oxopropilgyok a 300 nm hullamhosszisagi besugarzés hataséra bomlik. Mivel itt nincs olyan
hidrogénatom, amit leszakitva kettdskotést tudna kialakitani a molekula, igy ennek bomlasi mechanizmusa
kevésbé egyértelmii. A propoxigyok jele UV hatasara nem mutat érdemi valtozast, azonban bomlésa
mindenképpen propanalt®® (1749 cm™) eredményez (7.2-10. 4bra), amelynek jele 300 nm, illetve 270 nm
hullamhosszisagh UV esetén sejthet6, 240 nm és 216 nm hulldmhosszisagl besugarzasndl mar
hatarozottan lathat6. Ez a kisérlet korabbi szakaszaiban és a ,,vak™ kisérlet esetén sem volt tapasztalhato,

ezzel igazolva, hogy az izomerizécid a propoxigyokon keresztul torténik.

0.0025 +
0.0024 +
0.0023

0.0022

0.0018 + E

AAbszorbancia

0.0017 + E
0.0016 + —
0.0015 + —

0.0014 + E

T T T T T T T T T T T T T T T T T
1758 1756 1754 1752 1750 1748 1746 1744 1742

Hullamszam / cm™*
7.2-10. &bra — A propanal keletkezése 216 nm hullamhosszusagt UV hatasara. Az alsé spektrum a

,»vak” mérés spektrumat, a felsé spektrum a klort is tartalmazo mérés spektrumat jel6li

A 365 nm hullamhosszisagu besugarzas soran létrehozott COHyx Gsszegképletii molekulak koziil a
masodlagos fotolizis soran a metanolnak a 240 nm és 216 nm, a hidroximetilgydknek a 270 nm vagy annal
kisebb hullamhosszusagu UV besugarzasra csokkent a mennyisége. Ezzel szemben a formaldehidé minden

hullamhossz esetén névekedett, a CO csucsa pedig a hullamhosszat csokkentve egyre nagyobb mértékben
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novekedett. Ennek oka, hogy a nagyobb energiaju fény egyre tébb nagyobb molekulat és gyokot bont
kisebb fragmenseire, ezek egy részébol pedig tovabbi bomlassal CO vagy formaldehid keletkezhet.

Az azonositatlan sdvok esetén a 799 cm™ hullamszamnal tapasztalt jel intenzitasa csak a 216 nm
hulldmhosszisagh UV besugéarzas hatasara csokkent, ez alapjan valdsziniileg egy viszonylag stabil
specieszhez tartozhat a jel. Ugyanez igaz az 1332 cm™! és a 3353 cm™* hullamszamu jelekre, azonban ez
nem feltétlendl jelenti, hogy ugyanahhoz a specieszhez tartozhatnak. A 928 cm™ hullamszami jel
intenzitasa a 240 nm hulldmhosszisagu fény hatasara novekedett, igy ez valamely speciesz bomlasanak
termékéhez tartozik. Az 1034 cm™* hullamszamd jel intenzitasa a fotolizis soran egyaltalan nem valtozott,
valosziniileg egy kifejezetten stabil speciesz. Ugyanez mondhato el az 1093 cm™t hullamszamnal talalhato
jel esetén is. Az 1676 cm™* hullamszamnal talalhat6 jel minden hullamhossz esetén bomlast mutat, igy ez
egy kevéshé stabil speciesz jele lehet. Az 1713 cm™! hulldamszdmmal jellemezhetd jel minden hullimhossz
esetén pozitiv jelet eredményez a kiillénbségi spektrumon, tehat ez egy fotolizistermék. A 3417 cm™ és a
3428 cm™! hullamszamu jelek a 270 nm hullamhosszisagu besugarzas hatasara bomlottak. Ez a két jel
hasonl6 intenzitasaranyokkal rendelkezett az Osszes ellendrzott spektrumon, igy valoszintsithetd, hogy
ugyanahhoz a specieszhez tartoznak. A 2-oxopropilgyok, illetve az azonositatlan jelek koziil az 1034 cm™,
a 3517 cm* és a 3712 cm™! hullamszama jelek egyik besugérzas esetén sem mutattak valtozast, azaz
feltehetdleg viszonylag stabil specieszek.

A reakci0 legfontosabb termékeit a 7.2-11. 4bra mutatja be.
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7.2-11. dbra — A PO és a hidrogénatom kozott lejatszodéd legfontosabb reakcidk sematikus abraja
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8. Osszefoglalas és kitekintés

Dolgozatomban a PO-dal végzett kisérleteket mutatom be. A Kkisérleteket IR spektroszkopia és
parahidrogén matrixizolacios technika alkalmazasaval hajtottam végre. Elséként ismertettem az IR
spektroszkdpia elméleti hatterét, a molekulak rezgésének fizikai leirasat, illetve a FTIR spektrométerek
mukodési elvét.

A parahidrogén matrixizolacids technika szamos eldnnyel rendelkezik. Reaktiv specieszek csapdazasat
teszi lehetévé a modszer, ezaltal szabad gyokok vagy atomok vizsgalatat. Klormolekulakkal egyiittesen
kifagyasztott méatrixot UV, majd IR fénnyel besugarozva szabad hidrogénatomokat in situ allithatunk elé.
Ezek a szabad hidrogénatomok a kvantumdiffazio segitségével rendkivil gyorsan tudnak terjedni a
matrixban.

A PO ¢és hidrogénatom kozott elképzelhetd reakciok lehetséges termékeinek szerkezetét és az azokhoz
tartozo rezgesi frekvenciakat kvantumkémiai szamitasok segitségével meghataroztam, illetve szakirodalmi
kisérleti adatokkal kiegészitettem. A mért spektrumokat ezekkel 6sszevetve a PO hidrogénatom-addicids
és hidrogénatom-leszakitasos termékeinek keletkezésere kovetkeztettem. Ezek a reakcidk szamos esetben
a gyurQi felnyilasat vonjak maguk utan. Az igy kialakuld gyokok egy tovabbi hidrogénatommal
reagalhatnak, amely soran zarthéji molekula keletkezik. Az elsd 1épésben izopropoxigyok, illetve 2-
oxopropilgyok keletkezik, melyek tovabb reagalva acetonna alakulnak. Az aceton a PO UV fotolizise soran
izomerizacioval is létrejohet. Propanal nem keletkezik sem a PO UV fotolizise, sem annak
hidrogénatommal val6 reakcidja soran. Azonban utdbbi soran kis mennyiségii 1-propoxigyok keletkezik,
amelynek UV fotolizise soran propanal keletkezik. A gylrl felszakadasa nélkiil lejatszodo reakciok
termékei kozul egyet sikertlt megtalalni, bizonytalan asszignacidval..

Eredményeimmel alatdmasztottam azt az allitast, hogy a PO jelenléte egy siirii, hideg molekulafelhdben
magaval vonhatja az aceton és a propanal jelenlétét is. Ez a korabbi irodalmi eredményeket megerdsiti,
illetve Kkiegésziti azzal, hogy mas Uton keletkezd PO esetén is talalhatunk mellette acetont és kis
mennyiségben propanalt.

Eredményeim tovabbi megerdsitése céljabol jovobeli terveim kozott szerepel izopropilnitrit
fotolizisének parahidrogén matrixizolacids technikaval valé nyomon kdvetése. Szakirodalmi elézmények
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alapjan az izopropilnitrit hidrogénatomos reakciojanak szintén izopropoxigyok a féterméke, megerdsitve

az ebben a munkaban koz0lt asszignaciojat.
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9. Kdszonetnyilvanitas

Koszonettel tartozom témavezetdimnek Gobi Sandornak és Tarczay Gyorgynek a rengeteg segitségért,
amit a kisérletek elokészitésében, kivitelezésében ¢€s értékelésében nyujtottak.

Héalaval tartozom Keresztes Barbaranak és Schneiker Anitanak a kisérletek Kivitelezésében vald
rengeteg segitségért.

Szeretném megkdszonni a segitséget csoportunk minden maés tagjanak is.

A Kulturalis és Innovacios Minisztérium UNKP-23-6 kddszam( Uj Nemzeti Kivaldsag Programjanak a
Nemzeti Kutatasi, Fejlesztési és Innovacids Alapbdl finanszirozott szakmai tdmogatasaval készult.

A Kulturdlis és Innovaciés Minisztérium EKOP-24 kodszaml Egyetemi Kivaldsagi Osztondij
Programjanak a Nemzeti Kutatasi, Fejlesztési és Innovacios Alapbol finanszirozott szakmai tdmogatasaval

késziilt.

"N Uj Nemzeti E Kop gl

Kivalosag Program i
Egyetemi Kutatoi Osztdndij Program
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Fuggelék

F1. A kvantumkémiai szamitasok eredményei

&

d

J

F1-1. abra — PO szerkezete

J

F1-2. 4bra — PD szerkezete

F1-1. tAblazat — A kiindulasi anyagok szamitott rezgési frekvenciai és azok intenzitasai

PO PD
v/cm™ I / km mol* v/cm™ I / km mol*

772 7,2 658 15,3
845 40,7 805 10,1
908 2,5 923 18,7
974 15,3 937 29,0
1042 8,7 1006 35,0
1130 6,6 1075 62,9
1156 1,1 1119 58,1
1165 4,0 1138 14,6
1188 0,7 1199 22,9
1294 59 1275 37,3
1407 3,5 1361 15,9
1440 21,7 1379 7,0

1484 51 1404 10,8
1498 55 1423 27,2
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1531 5,1 1428 34,0
3028 18,1 1489 45
3078 29,3 1501 75
3085 21,9 1505 1,8
3086 9,3 2971 34,4
3109 38,2 2997 89,4
3161 31,8 3025 19,0

3077 9.9

3082 46.4

A PO csUlcsainak asszignacidja a 7.2-1. tablazatban talalhato. A 7.2-1. abréan lathat6 spektrum savjait
akar a F1-1. tablazat 3. oszlopanak adataival akar a 7.2-2. &bran lathatd spektrummal 6sszehasonlitva

lathatd, hogy PD szennyezést nem tapasztalunk.
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F1-3. &bra — Ae- jelii termék
szerkezete

F1-4. dbra — 2-hidroxipropilgyok
szerkezete

F1-5. abra — Hidroxi-metil-
etilgyok szerkezete

F1-2. tablazat — Az oxigénatomra torténé hidrogénatom-addicids reakcio lehetséges termékeinek
szamitott rezgési frekvenciai és azok intenzitasai

Ae 2-hidroxipropilgyok Hidroxi-metil-etilgyok
v/cm™ I / km mol v/cm™ I / km mol v/cm™ I / km mol

835 8,0 834 7,2 865 3,8
908 21,8 922 6,3 925 3,0
970 21,1 959 20,4 979 50,3
1047 4,2 1022 62,9 1018 20,6
1101 10,7 1127 10,6 1126 12,8
1162 49,7 1153 2,8 1141 32,9
1235 58,2 1277 55,2 1211 28,5
1338 16,1 1368 12,3 1272 17,4
1394 10,4 1375 13,6 1383 3,7
1398 7,1 1397 5,3 1410 6,1
1451 7,4 1451 6,8 1439 7,4
1491 3,8 1485 4.4 1473 54
1498 2,7 1496 2,1 1487 54
2866 60,4 2959 49,9 1496 2,8
3022 23,6 3033 17,9 2872 73,1
3083 31,1 3102 20,9 2932 39,0
3106 21,9 3110 24,1 2986 59,4
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3156 6,2 3135 8,2 3099 11,5
3266 5,0 3243 10,0 3173 20,2
3818 19,1 3806 19,7 3828 21,5

A fenti adatokat a mért spektrumokkal 6sszehasonlitva megallapithatd, hogy az 1251 cm™ hullamszamu
jel tartozhatna az A« gyokhoz, azonban annak tobbi nagy intenzitas savja nem volt detektalhato. Ezzel
ellentétben az emlitett sav a 2-oxopropilgyokhoz is asszignalhatd. A hidroxi-metil-etilgyok egyik
legnagyobb szamitott intenzitast savjanak szamitott frekvencidja 979 cm™ hullamszamhoz esik
Valosziniileg ehhez tartozik a kis intenzitasa mért sav 1005 cm 1-nél, a masik legnagyobb szamolt
intenzitasu savja (2872 cm™1) a HCI és annak oligomerjei kornyékére esik, emiatt ennek azonositasat csak
valoszinisithetéen lehet megtenni. A harmadik gyoknek, a 2-hidroxipropilgyéknek nincs olyan nagy

intenzitasu savja, amelyhez a kisérleti spektrumban jel volna kdthetd.
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F1-6. &bra — Izopropoxigyok szerkezete F1-7. abra — Propoxigyok szerkezete

F1-3. tblazat — A gyitriifelnyilassal jaré hidrogénatom-leszakitasos reakcid lehetséges termékeinek
szamitott rezgési frekvencidi és azok intenzitasai

Izopropoxigyok Propoxigyok
v/cm™ I / km mol*! v/cm™ I / km mol*!
803 0,1 786 1,7
890 20,4 862 6,5
914 2,7 970 1,0
977 33 990 5,6
1041 38 1080 8,3
1069 2,4 1103 5,0
1157 20,4 1211 1,2
1199 15,3 1291 1,4
1246 6,9 1341 9,2
1387 2,2 1345 16,4
1409 2,9 1382 8,5
1480 1,4 1418 2,7
1485 3,2 1484 1,2
1495 8,4 1499 8,0
1503 10,3 1509 6,6
2817 21,0 2854 15,6
3029 27,4 2907 23,5
3036 14,9 3021 25,7

42




3093 0,8 3026 27,5

3100 41,3 3051 15,8
3114 15,5 3087 411
3115 23,4 3102 23,3

A fenti két gyokot sikeresen azonositottam. Az izopropoxigyok esetén az elméleti 890 cm™
hullamszamhoz a mért 825cm™ hullamszamot, az 1157 cm™ hullamszamhoz pedig 1126 cm™
hullamszamot tarsitottam. A propoxigyokét 3067 cm™ hullamszamnal tapasztalhaté savja alapjan
azonositottam, amely a legnagyobb szamitott intenzitassal rendelkezé 3087 cm™* hullimszamhoz tartozé

szadmitott savjdhoz kdthetd.
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F1-8. abra — B1e szerkezete

F1-9. abra — By szerkezete

F1-10. abra — B3 szerkezete

F1-4. tablazat — A gytrifelnyilas nélkili hidrogénatom-leszakitasos reakcio lehetséges termékeinek
szamitott rezgési frekvenciai és azok intenzitasai

Bie Bae Bae

v/cm™ I / km mol* v/cm™ I / km mol* v/cm™ I / km mol*
719 20,9 713 15,5 713 28,7
809 28,2 891 37,7 824 26,8
878 19,4 909 8,5 903 6,0
1015 30,7 967 11,6 989 19,1
1032 13,4 1078 6,7 1083 0,4
1086 3,2 1115 6,4 1152 1,6
1142 49 1122 12,5 1161 2,5
1198 6,7 1179 3,9 1187 0,8
1315 5,2 1392 2,0 1247 12,5
1411 5,0 1446 19,8 1397 2,1
1453 24,7 1471 52 1471 3,6
1487 8,4 1479 6,6 1516 1,8
1499 5,6 1537 13,0 3067 34,6
3031 15,6 2970 29,7 3123 13,4
3086 18,3 3069 16,1 3154 15,2
3095 14,4 3079 27,1 3155 20,5
3200 26,3 3108 11,8 3261 59
3127 20,4 3170 16,8
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A fenti hdrom gyok kozll csak a Bze gyok azonositasa volt lehetséges, azonban az is csak
valésziniisithetéen. Ennek legnagyobb szamitott intenzitdsu szamitott frekvencidja 891 cm™
hullamszamnal talalhat6. Ez okozhatja a mért spektrumon a 876 cm™ hullamszamnal tapasztalhaté kis
intenzitasu savot, azonban annak kis intenzitdsa miatt az azonositds nem egyértelmii. A Bsze gyodk
legnagyobb szamitott intenzitasahoz 3067 cm™! frekvencia tartozik, pontosan itt talalhato a mért
spektrumban is egy sav. A kovetkezd két legnagyobb intenzitasu rezgési modja koziil a 824 cm™
hullamszamu savot tapasztaltam a mért spektrumban is. A harmadik nagy intenzitast sav (713 cm™) a mért
spektrumban nem volt detektalhatd. A két azonosithatd sav mas gyokok azonositadsara alkalmasnak

bizonyult, igy feltételezhetd, hogy Bse gyok a reakcid sordn nem keletkezett.
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F1-11. &bra — CH3C*HCHO gyok szerkezete F1-12. abra — 2-oxopropilgyok szerkezete

F1-5. tablazat — A gytrifelnyilassal jaro hidrogénatom-leszakitasos reakcio lehetséges termékeinek
szamitott rezgési frekvenciai és azok intenzitasai

CHsC-HCHO 2-oxopropilgyok
v/cm™ I / km mol*? v/cm™ I / km mol*

737 21,8 762 26,6
903 31,2 817 3,7
924 0,0 928 57
1020 0,3 1028 51
1140 2,4 1068 55
1191 15,7 1269 53,3
1346 0,8 1393 27,1
1165 4,0 1459 29,8
1403 10,2 1476 14,3
1434 22,5 1479 7,8
1464 7,4 1588 66,9
1494 13,5 3031 39
1563 59,9 3084 10,7
2903 92,0 3139 4,6
2998 6,6 3142 57
3030 8,5 3255 31
3094 141

3164 7,5
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A két gyok kozil csak a 2-oxopropilgyokot tudtam azonositani a termékek kdzott. Ezt két legnagyobb
szamitott intenzitasu jele alapjan azonositottam. 1588 cm™* szamitott frekvenciahoz 1568 cm™ mért
frekvencia, 1269 cm™ szamitott frekvenciahoz pedig 1251 cm™ mért frekvencia tartozik. A CHsC+HCHO

gyok egyik nagy szamitott intenzitast cstcsanal sem talaltam jelet a mért spektrumon.
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F2. A felhasznalt szakirodalmi adatok

Az alabbi molekulak spektrumat szintén a VIZSLA segitségével, parahidrogén matrix alkalmazasaval
vették fel, igy pontos egyezest varok csucsaival:

Izopropanol®!: A harom legnagyobb intenzitasi sav intenzitas szerint csokkendé sorrendben
(parahidrogén matrix): 953 cm™, 2980 cm™, 1252 cm™

Aceton®l: Az négy legnagyobb intenzitasi sav intenzitas szerint csokkend sorrendben (parahidrogén
matrix): 1364 cm™, 1220 cm™%, 1727 cm™, 1356 cm*

Propanal®®: egy azonositott sav (parahidrogén matrix): 1749 cm™

Az alabbi molekuldk ¢és gyokok spektrumat mas miiszeren, vagy akar mas technikaval vették fel, igy pontos
egyezést nem varunk el.

Propanol (gauche-trans konformer) (Ar matrix)3: Legnagyobb intenzitast savok: 859 cm™, 1222 cm™,
2918 cm?, 3665 cm ™, 3682 cm !

Formaldehid (géazfazis)®: két legnagyobb intenzitasi savja: 1746 cm™, 2843 cm™, tovabbi séavjai
1167 cm™?, 1249 cm™?, 1500 cm ™, 2783 cm™

Hidroximetilgyok (Ar matrix)3*: Legnagyobb intenzitast sav: 1183 cm™2, tovabbi savok: 1048 cm™,
1334 cm™?, 1459 cm %, 3650 cm™?

Metilgyok: 3171 cm™ (parahidrogén matrix)®, 1402 cm™ (parahidrogén matrix)®, 624 cm™
(parahidrogén matrix)®’

Metan (gazfazis)*®: 1306 cm™, 3019 cm™

Szén-monoxid (Ar matrix)*°: 2138 cm™, 2149 cm™!

ClOO- gyok (Ar matrix)®8: 1443 cm™

HO2e gyok (Ar matrix)®: Legnagyobb intenzitast sdvok: 1390 cm™, 1004 cm™*

Metanol (gazfazis)®: Legnagyobb intenzitasu savja: 1033 cm™, tovabbi jelentds savok: 1345 cm™?,

2844 cm™, 2960 cm™!
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