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1. ELMSLETI RESZ

1.1l. Szénhidrorének folyadékfdzisu oxiddcidjdnak rdvid

elméleti dttekintése

A szénhidrogének oxiddciéja napy gyekorlati jelentS-
sépgel bir. Szdmos ipari eljards, kiildnbdzl vegyliletek napgy-
ipari el641litdsa alapul a szénhidrogének oxiddcidjin. A ki-
16nboz6 szénhidropének oxiddcids reakciéit szdmos kutatd ta-
nulmdnyozta. A vizsgdlatok kiterjedtek az oxiddciés reakcidk
kinetikai vizsgdlatdra, a termékek mennyiségének meghatdrozi-
sdra, a reakcidk mechanizmusdnak a tisztdzdsdra, illetve egy-
ey termék el841llitds optimdlis kdriulményeinek meghatdrozd-
sdra,

Jelent8s azoknak a vizsgdlatoknak a szdma, melyek a
folyadékfdzisban lej4tszdéddé oxiddcidéval foglalkozik. Apolé-~
ros oldészerekben vagy oldészer nélkili folyadékfdzisu szén-
hidrogén oxiddcids reakcidk pydk-ldnc mechanizmus szerint jo-
hetnek 1létre. A szénhidrogének folyadékfdzisu oxiddcidje 4l-
taldban hidroperoxidokon, mint stabil primer k&zti-termékeken
keresztiil valésul meg.

A folyadékfdzisu oxiddcid, kilénben azonos kdrilmé-
nyek kézott, kénnyebben megy végbe, mint ugyanezen anyagok

g4zfizisu oxidicidja. Ez annaek tulajdonithaté, hory a szén-



hidrogén koncentricidja folyadékf:izisban lényegesen nagyobb,
a szabadpydkok letdrési sebessége a nehezebben megvalésuld
diffuzié kovetkeztében kisebb, és a hidroperoxidok felhalmo-
z6disdnak feltételei kedvezidbbek, mint ghzfdzisban.

Szdmos elméletet dolgoztak ki az oxidicids reakecidk
mechanizmusdra vonatkozéan. A. BACH /1/ és C. FNGLER /2/ el-
mélete szerint a szénhidrogsének, elsfSsorban a telitetlen szén-
hidrogén vegyliletek molekuldibdl peroxid képz8dik aziltal,
hogy az oxigén addiciondlédik a szerves molekuldkra. Ekkor
oxigénben gazdag, RO, primér peroxid képz6dik, amely a fel-
vett oxigént egy mésik molekulinak adja 4t és végtermdékbe
megy dt. L. RIECHE /3/ megillapitdsa szerint a kettfskbtést
tartalmazé vegyililetekben a kett8skdtéssel szomszédos C-atom
hidrogénje lazitott, ezért az oxigén bedkelSdése itt torténik.
Elméletét a ciklohexén és a tetralin esetében bizonyitotta.

f1taldban a J.L. BOLLAND és G. GEE /4/ 41ltal felté-
telezett mechanizmussal irjdk le a szénhidrogének folyadék£4-
zisu oxiddcidjdt.

Az inicidléas:

Ko
RH —— R? /0/
a ldncfolytatis:
k1
R* + 0, ~—=—= RO, /1/
k11

ROé + RH -————= ROOH + R° /11/



és a lancletorés:

Ky1

ROé + ROé —= molekuldris termék /V1/

reakcidkkal adhaté meg.

Az elsS viszonylag stabil termék a hidroperoxid. Elég
magas oxigénnyomdsndl a reakcidé inicidldsdndl képzddétt R®
gyokok nagyon pgyorsan reagdlnak az 0, molekuldkkal és az ROé
gydkkoncentricié ipgy sokkal nagyobb, mintaz R* gyokdké. Ez
indokolja a feltiintetett letdrési 1épést.

A folyadékfizisban vérbemend oxid4dciés reakcidknak
is jellemz8 tulajdonsdipa az O8ngyorsulds, mivel a felhalmozé-
dott peroxid vegyiiletek inicidldé hatdst fejtenek ki a folya-
matra. A peroxidok bomlisa sor:in ujabb gydkdk keletkeznek me-
lyek degenerdlt eldgazdst eredményeznek. A keletkezett gydkok
ujabb ldncok kialakulds‘ihoz vezetnek.

A keletkezett hidroperoxid termikus bomldsa eXkSrendi
reakcié /6/, nagy hidroperoxid koncentricidékndl viszont L.

BATENAN /7/ szerint mdsodrendi reakcié

k

roon —*LI . Ro* + con JIIL/
K1y
ROOH + ROOH —il—e RO; + H,0 + RO JIV/

A képz8dott gybkdk reagdlnek az RH-val, vagy a hidroperoxid
bomldsit segitik és uj gydkdket hoznak 1léte /6/, /8/.



I1a

B + RO° ———= ROH + R° /11a/
Kb

ROOH + RO® —XI2 o~ ROH + RCOR® + °OH /IIb/

X
RH + °*onm —1id H,0 + RO* /11d/

ROOH + °*OH —— e H,0 + RCOR® + °OH

C.H. TWIGG /9/ a kbvetkez8 lépéseket veszi még fel:

Ki1ns

Ro* + Rroon —IPL mon + Roj /IIb?/
K11e

R° + ROOH —i% Row + RO° /1Ic/

és a lincletdrésnél:
R* + R® ~—n molekuldris termék

R* + ROé — molekuliris termék

A IV és IIb? lépésekben képzddott ROé gy6kdék a hidroperoxid-

dal is reagdlnak:

kIIe

ROé + ROONI ‘OH + ROOH + RCOR’ /IIe/

F.W.K. ALTES, P.J. VAN DEN BERG /10/ ugy vélik, hogy a hid-
roperoxid bomldsdbll képzddstt X° pyoksk reap:rilnak az RH-

val, és uj R®* gyoksket hoznak létre, amelyek a mir leirt



mechanizmus szerint folytatjdk a ldncot:

ROOM — X*
X* + RH —— R* + IX

A letdrési reakcidkra feltételezik:
X o+ ROé ——— molekuliris termék

X* + X° — molekuliris termék

Az arilalk:inok oxiddcids reakcidi mind elnéleti, mind
gyakorlati szempontbdl igen jelentdsek, ezért nagyon részlete-
- sen tanulmdnyozottak. Oxiddcidjuk kivitelezdsére igen sokfé-
le rearens haszndlatdt irja le az irodalom. Az oxidaldé 4gens
a vepylletek legnapyobb részénél az alfa szénatomon 1ép reak-
ciéba. Az oxiddcié eredményeképen a koriilményektSl fiippSen az
aralkil szénhidrogének oldallancdn a megfelels oxovepyiileteken
keresztiil benzolkarbonsav keletkezik. A ktzbensS termékek a
legttbb szerz6 szerint a megfeleld hidrOperoxidok.
Az etilbenzol oxiddciéjénak vizsgdlatival legkordbban
BEJ. BERTHELOT /11/ foglalkozott, aki fény jelenlétében végez-
te el az etilbenzol dehidrogénezését és benzolt, stirolt, to-
luolt, valamint fenacetilént izoldlt.
' C. CIAMICIAN és P. SILBER /12/ az oxigén jelenlété-

ben szobahfmérsékleten fény hatisdra 1étrejstt oxiddciét vizs-



giltdk. Acetofenont, hangyasavat és benzoesavat izoldltak.
A termékek koziil az acetofenon és a stirol fontos ipari alap-
anyagok ezért is ipen jelentSsek ezen vizsgdlatok.

M.S. EVENTOVA és G.N. PRITKOVA /13/ oxigéngdzzal
oxiddltdk a n-, szekunder-és tercier-butilbenzolt. 160°C-
on szekunder butilbenzolbdél 60 perc utdn hangyasavat, e-
cetsavat, benzoesavat, fenolt és nyomnyi acetofenont mutat-
tak ki, a 180. percben az acetofenon mennyisége nagyon meg-
n8tt és nyomnyli mennyiségben etanolt is kimutattak, A ter-
cier-butilbenzolbél 180 perc utdn hangyasav, benzoesav,
fenol és benzaldehid, valamint aceton képz3dstt, melyek mel-
lett gyantésitermékeket is kimutattak.

R.V. KUCSER, S.D. KAZMIN és N,A, KOVBUZ /14/ az
izo-propilbenzolt, illetve a difenil-metil-metdnt 130°C-on
oxid4ltsdk oxigénnel és kiszamoltdk az elemi folyamatok ak-
tivdldsi energifit.

I.P. SKIBIDA és E.M. GONIKBERG /15/ az etilbenzol
oxid:icidjianail hidroperoxidokat, metil-fenil-karbinolt ds
acetofenont, mint fﬁtermékeket hatdroztak meg.

CAL D., E.A. BLUMBERG, A.Ya. VALENDA és N.M. EMANUEL
/16/ vizsgdlték a propilén és etilbenzol egyiittes oxid:dci-
6j4t, melynek sor:in kiildn is tanulminyoztdk az etilbenzol
oxiddcidjat és az etilbenzol hidroperoxidjdnak bomldsit kii-

16nbdz8 = hdmérsékleteken. Tenulményozidk az oxidicié mecha-



nizmusdt, tisztdztdk és igazoltdk a degenerdlt eldpaz:isbél
szérmazdé gydkok tSvabbi reakcié 1épéseit, valamint meghatd-
roztik ezen lépések sebességi dllandéinak viszonydt. Kisza-
mitottdk az etilbenzol hidroperoxid monomolekulds és bimole-
kulds bomlésdnak sebessépi 41landbjiat és az elemi 1épések

aktivdlasi energidit.



1.2. Szénhidrogének folyadékfdzisu oxiddcidja katalizitor

jelenlétében

Szénhidrogének folyadékfdzisu oxiddcidjdindl gyakran
alkalmazzik kataliz:itorként a v4ltozdé vegyértékii fémek sébit.
A katalitikus oxiddcidk vizsg:dlat:it tébb szempont szerint vé-
gezték., Tanulmdnyoztik a termékek Osszetételére gyakorolt ha-
tis4t, valamint részletes vizsgdlatok taldlhaték az iroda-
lomban a katalizdtor szerepének tisztdzdsdra.

R.H. REITSEMA, N.L. ALLPHIN /17/ alkilaromds szén-
hidrogénekb6l kiindulva az aromds szubsztitudlt savak egy
uj szintézisét dolgoztsk ki 275°C-on, katalizdtorként kiildn-
féle kromitokat alkalmazva. A reakcié eredményeként etilben-
zolbdél igen j6 termeléssel nyerték a fenilecetsavat. A mdsik
f6terméket, a benzilalkoholt is izoldltdk. A propilbenzolbél
f6 tomegébenfenetilkarbonsavat és benzilalkoholt, valamint
prop:int izolﬁltak,

S. YAMADA és munkatdrsei /18/, /19/ szek-n-butilben-
zolt, illetve izopropilbenzolt oxidéltak 140°C-on oxigénnel
BaO2 Jjelenlétében vagy tdvollétében kiilonbdz8 iddkipg. Meg-
4llapitottdk, hogy a BaO, mentes oxid4ciéndl a hidroperoxi-
dok 4talakuldsa elsfrendii reakcié. BaO2 Jelenlétében a reakcié
sebessége csdkken. Mdsik kbzleményiikben az acetofenon képzd-

dést /20/ hasonlé korilmények kozdtt vizspdltdk és kimutattdk,



hogy a Ba0, jelenlétében véézett oxiddcié esetében a 8892
addiciéja kidvetkeztében az acetofenon képz8dstt mennyisége
lecstkken. Ugyanakkor a fenti addicié megnoveli a PhEtMe-
~00H termelését. Az aktivdldsi energia 22 kkal/mél-nak add-
dott.

C.F.H. TIPPER /21/ kiilonbdz8 tipusu, kdztik aril-
alkdn szénhidrogéneket oxiddlt O, segitségével folyadék és
gBzf4zisban is. A hidroperoxidok képzSdésére tett megdllapi-
tdsokat kiilonbdzs sd, fém katalizdtorok esetében.

N.M: EMANUEL és munkatarsal /23/ tanulmanyoztak az
etilbenzol 0, gdzzal torténd ox1déc1ogét nlkkel-sztearét Je-
lenlétében. Kimutattdk, hogy a katalizdtor aktivitdsa az
oxiddcié folyamin fokozatosan n§. EbbSl azt a kﬁvetkeztgtést
vont4k 1le, Hbgy a nikkel-szteardit a szénhidrogének kataliti-
kus oxiddciéjdban nem szigoruan vett katalizétoiként, hanem
a reakciéléncbk szdmdt novelS§ inicidtorként szerepel. A ka-
talizdtor aktivitasa, hatdsmechanizmusa tehidt a reakciéffolya-
man véltozik. . 4

R.V. KUCSER és A.I. JURZSENKO /23/ etilbénzolt,.n-
butilbenzolt oxiddltak leveglvel, mérték az oxigénelnyeiés
kingtikéjét és a peroxidokat Jjodometridisan hatdroztdk még. |
A-vizsgélatokat NaOH, suremin és kobalt-éztearét'jclenlété-
ben végezték dés megéllapitotték, hogy a NaOH nem csbdkkenti a

képz5dott peroxidok mennyiségét, azaz a reeskciét nem gyérsitja.
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Vizsgdltdk az idedlis NaOH koncentrdcidét is. Az auraminrdl
kimutattdk, hogy fény hatdsidra magasabb hdémérsékleten ers-
sen bomlik és bomléskor gvdktk keletkeznek,.melyek inicidl-
nak. A hatds kétszeres etilbenzolndl a n-butilbenzolndl ta;
141t hatidssal 8sszehasonlitva és a koncentr:icidé valtoztatdsa
lényeges befolydst nem gyakorol a reakcié sebességére. A ko-
balt-szteardt esetében bizonyitottdk, hogy hatidisa a sebessé-
get azdltal ndveli meg, hogy & hidroperoxidok mennyiségét le-
csdkkenti. A kobalt-szteardt hatdsit az etilbenzol oxid:icié-
Jira mis szerzlk /24/ is vizsgiltik és hasonld megéllepifé-
sokat tettek..

S.D. KAZMIN, R.V. KUCGER /25/ izo-propil-benzolt és
difenil-metil-metdnt 130°C-on O5-vel oxidAlva megdllapitottédk,
hogy a Fe- és Co-szteardt megndvelik a hidroperoxidok képz6-
dését.

Folyadékfizisu oxiddcidé homogén katalizisénél az
oxiddcidé minden 1épésénél feltételezik a kataiizdtor szerepét.

Folyadékfézisban a katalizdtor hatdsdt a ldnc iniciéd-

l4dsdban a kovetkez§ mechanizmus szerint adjdk meg:/31/

St,Co + 0, =—== 5t,Co...0,
St,C0...0, + RH -——= St,CoO0H + R°
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Stirol esetdében /44/, mivel a polimer peroxid a ka-
talizdtorral szemben passziv, a katalizitor hatdsa a ldnc

inicidl4sdndl jol kévethet§, a feltételezett mechanizmus:

2+ 2+

Co + 0 — Co

00002

2+

Co ...02 + CH2=CH-R — COOO—CHZ-CH-R

A 003+—sztearét Jelenlétében /44/ a kidvetkezS mechanizmus
szerinti gydkképzSdést teteleznek fel peroxid mentes szakasz-
ban:

CoSt3 + RH —— CoSt2 + HSt+ R°®

Tobb szerz§ a katalitikus hatds tisztdzdsdra az
oxiddecid koztitermékének, a hidroperoxidnak katalitikus bom-
ldsit tenulminyozta.

N.M. EMANUEL és munkatdrsai:/26/ részletesen tanul-
mdnyoztdk az etilbenzolbdl képzSdstt peroxidok és a valtozd
vegyértéki fémek séi kozotti reakcidé kinetikdjiat. Részlete-
sen tanulmdnyoztdk néhdny inhibitor szerepét is.

Mds munkdkban is /27/, /28/, /29/, /30/ a katalizs-
tor szerepét a hidroperoxid bomlédsdndl veszik elsorban fi-
gyelembe. Altaldnos szkéma szerint kobalt esetében a katali-

zdtor hatds:

roOI + MY —— WPt L R0+ oH”

¥+ moz + W'

/n+l/+
M ) 5

ROOH +



- 12 -

Etilbenzol esetén réz-szteardt katalizdtor mellett
/27/, /31/ a hidroperoxid katalitikus bomlédsdra a kSvetke-

z6 mechanizmust adjdk meg:
ROOH + CuSt2 — CuStz.ROOH

CuSt.,. ROOH ——+—  ROO® + CuSt + HSt
Cust + ROOH ———  Cu/OH/St + RO®

Kimutatott /44/, hogy a katalizsdtor a hidroperoxid-
dal intermedier komplexet képez; pl. a n~-decil-hidroperoxid

kobalt-sztearidt jelenlétében

CoSt [CoSt,. n ROOH]

> *+ n ROOH

[CoSt,.n ROOH] + CoSty—= CoSt,/OH/ + CoSt, + RO® + /n-1/ROOH

Bizonyitotték a komplex kialakuldsat, kimutattsk, hogy n = 1,
tehét»a komplex egy ROOH és egy CoSt, molekuldbdél 411, és
meghatdrozték a komplex szétesés sebességi 41landdjét.

n-decil-hidroperoxid bomlédsa réz-szteardt jelenlété-
ben /44/ szintén tanulmdnyozott. A feltételezett mechanizmust
az alabbiak mutat jdk be.

CuSt2 + n ROOH

[CuSt,.n ROOH] —= ROj + CuSt + HSt + /n-1/ ROOH

[CuSt,.n ROOH|

Cust + ROOH -———— CuSt/0OH/ + RO*
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Van olyan utalds is /31/, /32/, mely szerint a ka-
talizdtor a termékek Ssszetdtelére is JjelentSs hatist fejt
ki és résztvesz a linc folytatdsdban.

A n-dekdn oxiddciéjéndl réz-szteardt katalizdtor je-
"lenlétében /32/ meghatirozték a hidroperoxid bomlds sebessé-
gi 8l11landdjét és a tobbi termék képz8dési sebességét, vala-
mint kimutattdk, hogy a nem katalitikus oxiddcidtél eltérs
médon a peroxidok nem az egvetlen dtmeneti termékek. Az
oxiddcidés termékek lényeges része kozvetleniil az ROé gyockdk-
bdl keletkezik, kikeriilve a hidroperoxid képzddés stddiumét.

Nehézfémionok katalizdlé hatédsdra A.J. CHALK, J.F.
SMITH valmint G. BAWN /3%/, /%4/ a kbvetkez8 mechanizmust
tételeznek fel:

Fe’t + RH ——= TFe?t + R° + H'

Fe’t + ROOH —= ROO® + Fe?' + H
Fe>® + ROOH — RO° + OH  + TFe '

Ismeretes nehézfémkomplexek katalizdlé hatdsa oxi-
dédcidés folyamatokra. Ezeknek a hatdsmechanizmusa nem olyan
egyértelmi, mint a fémion katalizisé. O. WARBURG /35/ el-
mélete szerint a fémkomplex nem vegyértékvdltozdson keresz-
tiil vesz részt a folyamafban, csup8én az oxigén aktivdlasat

végzi.
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Tébb szerzé /36/, /37/ a komplexkatalizist is ve-
gyértékvdltozdssal magyarizta, azonban feltételezésiik sze-
rint ez a vegyértékvdltozds a komplexben egy lazitott folya-
mat, tehdt sokkal kénnyebben térténik, mint szabad fémionndl
és ez okozza a katalitikus hatds megntvekedését.

II—glicil-

Uj elméletet dolgozott ki BECK M. /38/ a Co
glicin komplex katalizilé hatdsdt vizsgilva, mely szerint
a komplex oxigénhordozé tulajdonsdggal rendelkezik és a ka-
talizdl6 hatdsat azdltal fejti ki, hogy az oxigén molekula

kotését fellazitja és igy alkalmasabbd teszi a reakcidra.



- 15 -

1.3. A p-nitro-etilbenzol oxididcidj:ival kancsolatos irodalmi

osszefoglalds

A p-nitro-etilbenzol megfelell kirilmények kozdtt
kivitelezett oxiddciéjival p-nitro-acetofenont lehet elé-
4llitani. Mivel a p-nitro-acetofenon fontos gydégyszeripari
alapanyag, az oxiddcid korilményeinek a megvdlasztdsa, a
katalizidtorok vizsgdlata is az acetofenon termelés irdnyd-
ban tdértént.

P-M. KOCKERCIN és munkatdrsai /39/ a p-nitro-etil-
benzol ké&lium-permanganittal torténd oxidicidjat a I-II és
V-VIII csoportba tartozd elemek szulfitjainak és nitratjai-
nak jelenlétében hajtja vérre. Maximdlis kitermelést alumi-
nium-szulfattal értek el.

Egy csehszlovék szabadalor /40/ uryancsak kidlium-
permangandtot alkalmaz az oxiddcidhoz, de magnézium-szulfit
Jelenlétében hajtja végre. |

CHIA-CHIANC SHEN ¢és munkatdrsai /41/ mangdn- acetdt
és kdlcium-karbonidt katalizditorok jelenlétében oxiddltdk a
p-nitro-etilbenzolt 4llandé oxipgéngdz dramoltatissal. Sze-
rintik a katalizator fGleg a reakcid sebességdnek néveldésé-
re hat, de kismértdékben a kitermeldst is néveli.

Egy olasz szabadalom /42/ szerint a p-nitro-etilben-

zol oxigénnel torténd oxiddcidjat a kobalt-szteardt, mint
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katalizdtor elfsegiti, sft a kitermelés fokozhaté, ha az
"oxigén dtbuborékoltatdsa utdn kdlium-permangandttal kezelik
az elegyet.

S.S. SABNIS és munkatérsai /43/ a p-nitro-etilben-
zo0l leveg8vel torténd spontdn oxiddciéjdval nyernek p-nitro-

acetofenont.
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2. CELKITUZESEK

A gyépvszergydrtds egyik foﬁtos alapanyagsgnak, a
p-nitro-acetofenonnak az egyik el64llitdsi mdédja a p-nitro-
etilbenzol oxiddcidéja molekuldris oxigénnel. Feladatul tiiz-
tilk ki ennek a reakciénak a tanulményozdséat.

Tanulményozni kivdntuk azon kdriilményeket, amelyek
kedvezfen befolydsoljdk a reakcidét, mepvizsgdltuk a reakcid
lefolydsdt katalizdtor nélkiil és kiilonbsz8 katalizdtorok je-
lenlétében.

A katalizdtor nélkiili reakcidéndl célul tiiztiik ki
a hfmérséklet hatdsdnak vizsgdlatdit a p-nitro-etilbenzol
hidroperoxidjénak‘felhalmozédéséra illetve fogydséra és a
kivédnt termék, a p-nitro-acetofenon képz8ddésére.

A katalizdtor jelenlétében végzett oxiddcid sorén
olyan katalizdtorokat alkalmaztunk, melyek az adott reakcié-
korilmények kbzbtt jél1 olddédnak p-nitro-etilbenzolban. Az
igy kivdlasztott katalizdtorok alkelmazdsdndl mértik a ka-
talizdtor koncentrdcié és a hémérséklet véaltoztatds hatédsat
a reakcidéra. Az oxiddcids reakcidk kdvetésére a termékek ana-
lizisét v&8lasztottuk, ezek alapjdin a reakcidk kezdeti sebes-
ségét és sebességi 41landdit, az aktivdldsi energidkat, va-
lamint a megfeleld idSponthoz tartozé termelési értékeket

hatéroztuk meg.
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Az oxiddcié részletesebdb tanulmdnyozdsdra megvizs-
gdltuk a p-nitro-etilbenzol hidroperoxidjénak, mint stabi-
lis koztiterméknek a bomlasdt katalizdtor nélkiil és kiildn-
b6z5 katalizdtor koncentracidknédl, valamint a hémérséklét
hatdsit a katalizdtor nélkiili és katalizdlt bomldsra. Ez-
zel a katalizdtor szerepének tisztézdsidra igyekeztiink ada-
tokat nyerni.

Mivel a Radiokémiai Tanszéken mir évek 6ta folynak
kisérletek az etilbenzol oxiddcidéjdval kapcsolatban, méd
nyilik a két reskcidé Osszehasonlitdsdra, igy a nitro-csoport-
nak az oxiddcidéra gyakorolt hatdsit illetSen is felvilégo-

sitdst kaphatunk.
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3. KISERLETI MODSZER

A p-nitro-etilbenzolt folyadékfézisban, oldészer
nélkiil molekuldris oxigénnel oxiddltuk katalizdtor nélkiil,
illetve kiilonb5z6 katslizdtorok jelenlétében. A megfeleld
katalizdtorok kivélasztéssndl az oxiddcidkndl 4ltaldban al-
kalmazott vdltozé vegydértéki fémek olyan vegyliletét, komplexét
alkalmaztuk, melyek a p-nitro-etilbenzolban az alkalmazott
koncentrdcidkban, a reakcié hémérsékletén oldédnak.

A hidroperoxid bontdsdt 05 kizdrésdval argon-4ram-
ban végeztiikk. A reakcidk sorén kiildnbsz8 idSpontokban min-
tdkat vettiink, melyekbSl a hidroperoxid és a p-nitro-aceto-

fenon mennyiségét hatdroztuk meg.

%.1. Kigsérleti berendezés a reakcidk kivitelezésére

Azonos anyagbdl készilt egyforma méretii reakcidedé-
nyekben véreztiik a nem katalizdlt, katalizdlt oxiddcidkat,
valamint a hidroperoxid bontdsi reakcidkat. Mivel nem volt
célunk a kiilonbdz§ falhatdsok tanulmdnyozdsa, a reakciék so-
rdn igyekeztiink azonos falu edényt alkalmazni. Ezért a reakcié-
edényeket minden alkalommal azonosan készitettiik el8 és min-
den reakéiéedényben el8sz6r katalizdtor nélkiili reakcidkkal
ellenSriztik a reprodukélhaféségot. Minden katalizdtorhoz kii-

16n, a fentiek szerint elfkészitett, edényt alkalmaztunk.



1. abra

Reakcioedeny
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%3.2. Analizisek

A regkcid kiilonbozé idSpont jaban vett mintdkat a
tovabbi reakcid elkeriilése végett lehiitdttiik, majd megha-
tdroztuk a hidroperoxid és az acetofenon koncentricidjat. A
meghatdrozdsokat el8z8leg ismert koncentrécidkndl ellends-
riztik, amikor azt is megvizsgdltuk, hogy a kiindulisi anyag,
illetve a katalizdtor az alkalmazott koncentricidkban zavar-
Jja e a meghatdrozdst. A hidroperoxid meghatdrozdst benzoil-
peroxidra, az acetofenon meghatérozéast p-nitro-acetofenon-

ra 4llitottuk be,
3.2.1. Hidroperoxid meghatdrozdsa

0,5 ml mintdhoz 3 ml kloroform-ecetsav 1 : 1 ardnyu
elegyét adtuk. A levegl oxipgénjének zavard hatdsiit szénsav-
hé hozzdaddsdval kiiszoboltiik ki. A szildrd KJ-ot a széndioxid
pezsgés kbzben adtuk az oldathoz, levegS mentesen elzértuk és

egy éjszakai 41l4s utdn 0,01 n Na28203-al titrdltuk.

J7.2.2. p-nitro-acetofenon meghatirozdsa

A p-nitro-acetofenon savas kbzegben 2,4-dinitro-fenil-
hidrazinnal hidrazont képez, mely lug hatdsdéra nitronsavvid

alakul.
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A reakcidkat 100 ml térfogatu visszafolyds hiitével
/%/, mintavevfvel /5/ és gdzbevezetSvel /1/ ellédtott csiszo-
latos livegedényben /1. dbra/ végeztik, melyet ultratermoszt4t-
ba helyeztink. A gdzdram 4lland6é nyomdsdt és sebességdét memb-
rénos dramlds-szabdlyozd biztositotta, az dramldsi sebessé-
get szilikonolajjal ts1ltstt differencidl-manométerrel mértik.
Az oxiddcids reakcidkat 1800 ml/dra dramlisi sebességli oxigén-
nel végeztik.

A p-nitro-etilbenzolt a szobahfmérsékletii reakcidedény-
be 6ntottik, az l-es gdzbevezetdn keresztiil meginditottuk az
oxigén bevezetést, 15 perces 0, buborékoltatés utén a termosz-
tdtba helyeztik a reakcibedényt és a kivdént hémérséklet eléré-
se utédn -amit a/4/csiszolatban elhelyezett hémérdn olvastunk
le - vettiik a mintdkat az/5/  mintavevSvel. Katalizdtor al-
kalmazdsa esetén a hémérséklet bedlldsakor a megfelels meny-
nyiségli katalizdtort, illetve katalizdétor p-nitro-etilbenzo-
los oldat4at adtuk a reakcidedénybe el8zetesen bemért p-nit-
ro-etilbenzolhoz.

A p-nitro-etilbenzol hidroperoxidjédnak bontdsdt is
az 1. dbrén bemutatott késziilékben végeztiik. A hidroperoxid
p-nitro-etilbenzolos oldatdn szobah8mérsékleten 15 percig ve-
zettlink keresztil argont /1/ és ezutén helyeztilk a termosz-
t4dtba. A bontdsi reakcidk sorén 1800 ml/dra 4ramldési sebessé-
gl argon-gézt alkalmaztunk a keverés és az 0, mentesség bizto-
sitdsdra. A mintavételt a hiit6 tetgjének elzdrdsdval argon-nyo-
médssal oldottuk meg.
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A nitronsav metanolos oldatédnak extinkcidjat mértiik, ebbdl
kdvetkeztettiink a koncentrdcidéra. A méréseket "Spektromom
760" spektrofotométerrel végeztik, 530 nm-en, mivel ezen a
hulldmhosszon mutatott maximumot a p-nitro-acetofenonbdl
képz8dstt nitronsav oldat extinkcidja. Ezen a hulldmhosszon
kalibrécidés gorbét vettiink fel /2. dbra/, kiilénbéz8 ismert

koncentrdciéju p-nitro-acetofenonnal,



Extinkcié

s
b

- 2%

Az oxiddcié sordn a kiilénb6z§ idSpontokban vett
mintdkat metanollal higitottuk. A higitdsra azért volt szik-
ség, mivel az adott berendezésselcsak 70 f/ml koncentrdcid-
ju p-nitro-acetofenon oldat extinkcidjat tudtuk megmérni. A
kisérletek sordn olyan higitdsokat alkalmaztunk, melynél az
extinkciét pontosan mérhettiik. A megfelelSen higitott min-
ta 1 ml-éhez 1 ml,sésavra 2n, 0,1 %-os 2,4-dinitro-fenil-
hidrazin metanolos oldatdt adtuk. 20-25 perc 4llds utédn
5 ml 1 n NaOH 50 ¥-os metanolos oldatit sntottik hozzd. 15
érai 4114s utdn mértiik az extinkcidkat, melybSl a kalibrdci-

és gorbe alapjén szdmitottuk ki a p-nitro-acetofenon koncent-

rdcidét.

|
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/

10 20 30 40 50 60
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2.abra
Kalibrdciés girbe. £ = 530 nm
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4., KISERLETI EREDMANYEK

4.1. Oxidicié katalizdtor nélkiil

Kisérleteinkhez a p-nitro-etilbenzolt 10 %-os
Na2S2O5 oldattal, desztillédlt vizzel, 10 %-os NaOH oldat-
tal, desztilldlt vizzel mostuk, vdkuumon, argon-dramban
desztilldltuk.

Az oxidd4cidét a 3.1. pontban leirtak szerint vé-
geztik 100°C, 110°C, 120°C és 145°C hémérsékleten. A kii-
16nbszé idSpontekban vett mintdkbdél hidroperoxidot, aceto-
fenont hatédroztunk meg. 100°C-on acetofenon mérhets meny-
nyiségben nem keletkezett. Felvettiik a kinetikus gbdrbéket
/3.,4. ébra/. Meghatdroztuk a hidroperoxid felhalmozédds,
a p-nitro-acetofenon képz8dés sebességdét és a t = O idbre
vonatkoztatott sebességi értdékeket, valamint kiszdmitottuk
6 Sras reakciéidfre a hidroperoxid és acetofenon termelést
/1. Tdbldzat/.

A folyadékfédzisu oxiddcid sebességi egyenlete a
kévetkez8 kozelitéssel taldlhatd meg az irodalomban. Ameny-
nyiben az ROOH bomléshoz vezet§ lépések elhanyagolhatdak,
tehdt a folyamat kezdeti szakaszén:

a [o,] . _ alrdl IROOHI Y

WE=E=-"3%t % - "4t YROOH
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4. abra

Oxidacio katalizator nelkdil
Acetofenon képzodes
0110°C; ¢120°C; o145°C
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A feltételezett mechanizmus szerint a II. elemi 1é-
pés vezet a hidroperoxid kialakuldsdhoz, a hidroperoxid fel-

halmozdédds sebessége:

Weoon = K17 [ RJ[RO] /2/

Ismeretes, hogy a reakcid staciondrius dllapotédban az ini-
cidlds sebessége egyenld a ldncletdrés sebességével. Figye-
lembevéve, hogy a hidroperoxid molekuldk bomldsibdél /II1/
keletkez8 gybtkdk is inicidlhatnek és, hogy a reakcid kezde-
ti szakaszdn kis hidroperoxid koncentrdciéndl a hidroperoxid .

bomlds feltételezhetSen monomolekulés

Wy + kypp[ROOH] = Xy /RO 2 /3/

[ ] \jwo + k7 [ROOH] as

RO5| = 4
2 kv1

4-et a 2-es epgyenletbe helyettesitve, a hidropneroxid felhal-

mozdédds sebességi egyenlete:

w, + kyy[ROOH]

= ko [RH] x /5/

w
ROOH VI

Inicidtor nélkiil a W, értéke igen kicsi /irodalmi adatok

szerint 1078 - 1077 mél.lit'lsec°1/, ezért elhanyagolhatg,
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tehdt a hidroperoxid felhalmozédds sebességi egyenlete a kd-

vetkez6§ lesz:

k
- III 1/2
Yeoon = K11 g [ RH][ROOH] /6/

YROOH _
RH]

hémérsékletekre egyeneseket kaptunk, melyeknek az irénytan-
% :
III
l v1

Abrdzolve a ( ROO}{D]‘/2 bsszefiigrést a kiilonbsz6

gensébll a k értékek meghatdrozhaték /1. Tdblézat/.

IT
Mivel a gy8kdk rekombindciéjénak /VI/ sebességét, az iroda-

lomban taldlhaté adatok alapjén feltételezhetfSen a C-atom
rendiisége hatirozza meg, ezért a kVI értékére az irodalom-

ban /45/ az etilbenzolra leirt értéket, 2.107 1it.mé1 tsec™?

-t
vessziik, igy a kII-t, a hidroperoxid-képzddés sebességi dllan-
déjat ki tudjuk szdmitani a kIII ismeretében. A kIII.értéke
~a 4.1.2 pontban ismertetettek szerint: 1,2.10‘5895112O°C-on.

A fenti adatok alapjdn:

' . =1 -1
k 1,9 lit.mél. “sec
I1150% ° 7’

Ugyanilyen megfontoldsok alapjdn, a k 145°C-on: 1,2.10.4sec"1

III
igy &

1

k : 2,4 lit.mé1T sec”

11y 459
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melynek kiszémitdséndl a kv1~ra szintén 2.107 1:11;.1:1<51.-]‘sec"1
értéket vettiink,mivel a gydksk rekombindcidjénak sebessége
a hémérséklett8l csak kis mértékben figg ugyanis killonbszé
szerz6k e folyemat aktivAldsi energidjét O-1 kkal/mél kbzdt-

tinek taldltsk.

4.1.1. A h6mérséklet hatiasa az oxiddacidra

A h8mérséklet emelésével jelent8sen megnd mind a
hidroperoxid felhalmozdédds, mind az acetofenon képz8dés se-
bessége.

A kiilonbdz8 hémérsékleten meghatdrozott és t = 0
id6re extrapoldlt sebességi értékekbSl meghatéroztuk a p-nit-
ro-etilbenzol hidroperoxid, valamint a p-nitro-acetofenon

képz6désének aktivdldsi energidit:

E 26 kkal.mél.™1

ROOH °

33 Ykal.mél. L

* Epcors?

A kiiltnbsz6 hémérsékleten mephatdrozott kyp|XIIT /1.Tébls-
J“E“
zat/ hémérséklet filigpésébsl VI

E : 20 kkal.mél.™1

brutté aktivdlédsi energia adddott, mely a II, III és VI
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1épések értelmében:

1lg

E=Er *5Eq7 - EVI

szerint tevSdik bssze.Ha a VI 1épdés aktivdldsi energidja

1 kkal.mdl}'l, a 4.1.2.pontban leiranddék szerint E;7pr @
hidroperoxid boml#ds aktivdldsi energidja: 22 kkal.mél.'l,

a hidroperoxid képz8dés aktivilasi energidja:

E.. v 10 kkal.mél.~}

1T




Oxidacidé katalizator nélkiil

1. Téblazat

Hémér- Wt=o ROOH Wtzo RCOR? kIII 6 Ora alatt keletkezett
séklet P ROOH RCOR?

o) -1 -1 I VI

C mbél.1lit “sec mél % mél %
100 0,5:10~° - - 9.10~2 -
110 1,4,107° 1,1.1077 6,6.10~7 4,5,10°1  1,3,1072
120 3,3,107° 2,8,10~7 1,5,107° 1,0 4,0.1072
145 23,0,10"°  16,0,1077 5,8,10° 3,2 1,2

-‘[Q-
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4.1.2.Hidroperoxid bomléds katalizdtor nélkiil

Az oxiddcids folyamat mechanizmusénak részletes ta-
nulmdnyozdsédra vizsgdltuk a kdztitermék, a hidroperoxid to-
védbbalakuldsdt, mivel az oxiddciébdl a k;p-nek, illetve a
kIV-nek a hidroperoxid mono-, illetve bimolekulés bomlés se-
bességi d4llanddinak meghatdrozdsa igen pontatlan.

A p-nitro-etilbenzol hidroperoxidjidt p-nitro-etil-
benzolos oldatban bontottuk. A hidroperoxid oldatot a p-nit-
ro-etilbenzol 100°C-on tsrténé oxiddcidjdval készitettiik,
ezen & hémérsékleten éz acetofenon az oxidatumban még nem
volt kimutathaté. A 0,186 mél.1it™! koncentraciéju hidrope-
roxid oldat bontdsit @ 3.l. pontban leirtak szerint végez-
tik 120°C-on &s 145°C-on. A kiildnbsz§ idSpontokban vett min-
tékbdl hidroperoxidot és acetofenont hatdroztunk meg.

Felvettiik a hidroperoxid fogyds és az acetofenon kép-
z8dés kinetikus gorbéit /5.,6. 4bra/. Meghatdroztuk a hidro-
peroxid fogyds, illetve az acetofenon képz8dés sebességeit,
a wy_q sebességl értékeket a 2. Tdbldzatban adtuk meg.

A bomldsi reakcidk kezdeténél, mivel a hidroperoxid
koncentréciéja nagy, mind a mono- /III1/, mind a bimolekuléds

/IV/ reakcidkat figyelembe kell venni, ezért:

_ a[rooH] _

at - Ymooy " ¥

2
ROOH] + kqy[ROOH] /1/

1zl
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w
ROOH _ .
fRood] - frir * kry [ROOH ]

melybbl a k illetve a kIV értéke grafikusan meghatédrozhaté.

I1I

A 120°C-on és a 145°C-on kapott kypp €8 kpy értékeket a 2.Tdb-

I
l4zat tartalmazza.

A kiilénbbz6 hémérsékleten kapott w sebességi érté-

t=0
kekb8l a hidroperoxid bomlds aktivdldsi energidja:

. -1
EROOH : 22 kkal.mél.
2. T4blazat
Hidroperoxid bomlés katelizdtor
nélkiil
HOmér- w w
t=0 ROOH t=0 RCOR? k k
séklet 1II v
¢ mé1.1it " 1sec™? sec™l  1it.mé1"lsec™!

120 0,5.10°° 2,3.10°7 1,2.10°2  0,8.10%

145  2,6.107° 13.1077 12,1072 10.1074
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5.abra
Hidroperoxid bontdsa katalizdtor nélkdl
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\

t perc

103mo. ii€!

[RCOR'] .
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6.abra
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4.2. C03+-acetil-acetonét hatdsa a p-nitro-etilbenzol oxidd-

cidjéra

T6bb, oxiddcibés reakciéndl alkalmazott katalizétort
vizsgdltunk meg, hogy alkalmazhaté-e a p-nitro-etilbenzol oxi-
ddcidjdndl,

Co-, Ni-, Mn-, Cr- rezindtokkal és palmitdtokkal vé-
geztiink kisérlefeket. A palmitdtok katalitikus hatédsa nagyobb,
azonban kevésbé oldédnak a p-nitro-etilbenzolban mint a rezi-

nitok. Katalitikus hatdsuk sorrendje a kévetkez§:

Co=> Ni-> Mn-> Cr-> Cu->Fe~

Kiil6nbsz8 hémérsékleten a sorrend nem vdltozik. A kiildnbdzd
kobaltadk kdziil megvizsgdlt -butirat, -acetdt, -ftalst, -tar-
tardt, -szteardt, -palmitit katalitikus hatdsdt joval felil-
mulja a Co3+-acetil-acetonét katalitikus hatdsa. Ezért a ké-
vetkez8kben ennek részletes vizsgélatdt valdsitottuk meg.

A katalitikus oxiddciét a 3.1. pontban leirtek szerint

6 1 v628tti kata-

120°C-on végeztiik 8,3.10°° és 8,4.10”% wé1.1it™
lizdtor koncentrdécié tartomdnyban. A kiilénbdzd idSpontokban
vett mintdkbdél hidroperoxidot és acetofenont hatdroztunk meg.
Felvettiik a hidroperoxid felhalmozédds kinetikus gdrbéit

/T. ébra/. Lithaté, hogy a katalizdtor koncentricidé névelé-
sével a felhalmozddott hidroperoxid mennyisége maximumon megy

at. A képzddstt acetofenon mennyisége a katalizdtor koncent-



[ROOH].18" mé.it!
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16" moriit!
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t perc t perc
o 3+7.dbra' ' o 3+8.6bra' ‘
Oxidacio Co~ jelenleteben 120°C-on Oxidacio Co~ jelenleteben 120°C-on
Hidroperoxid felhalmozodds Acetofenon képzodés

[Kat]=083.168 o 25.107 v 4,1.107 « 6210 4 83.10% v 12.16% o 1,7.10% o 8,410 mouit.
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rdacié névelésével nd /8. dbra/. A kinetikus gérbékb8l szd-
mitott sebességgdrbéket a t = 0 idfpontra extrapoldlva /3.
Tébldzat/ és dbrdzolva a katalizdtor koncentrécid fligevé-
nyében /9. dbra/, lithatd, hogy a hidroperoxid felhalmozd-
dds kezdeti sebessége maximumon megy 4t, az acetofenon kép-
z6dés kezdeti sebessége viszont né a katalizdtor koncentrd-
cid névelésével. Kiszdmitottuk 6 Srdig a hidroperoxid és

acetofenon termelést /3. Tdbldzat/.

8 12 16

[Kat] 10‘5 moél. u‘t."

9. abra
o ROOH: « RCOR’



3 . Tabléazat

Oxidacié CoZt~acetil-acetonat jelenlétében 120°C-on

kat ,konc . Wt=0 ROOH Y£=0 RCOR? 6 6ra alatt keletkezett
m6l,11t™ m6l.11t"tsec™t ROOH m6l 7 RCOR' mél %
- 3,%,107° 2,8,107 1,0 4,102
8,3.10~ 7,5.107° 1,0,107° 2,6 0,3
2,5.1077 1,4.1072 8,3.107° 4,0 2,0
4,1.,1072 1,6,1072 1,1.1072 4,7 3,1
6,2,1072 1,0.1072 1,8,10™2 3,9 6,4
8,3.1072 644,107 1,9.107° 1,7 7.4
1,2.,107% 444,100 2,3,1072 1,1 8,3
1,7.10~% 4,1,107° 3,1,10™7 0,6 12,7
8,4.10~% 2,2.1070 4,1,107 7,10™2 14,4

-89.—
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Katalitikus oxiddcidéndl az 5. egyenlet a kBvetkez§
médon fejezhet§ ki:

N\ 1/2
w?! + k ROOH| kat
e gt ()

Kyr

shonnan a w; , a startreakcié sebessége, katalitikus reakcié-

ban durva kézelitéssel kiszdémithatd, és az

W~ 1078 mé1.1it. tsec)

Az acetofenon képz6dés sebességének a katalizsdtor

koncentrdciétél valé fiigrésére felvettilk a lg(wtzo RCOR’) =

= f(ig[kat]) osszefligrést /10. dbra/. A kapott egyenes alap-
Jdn az acetofenon képzfdés sebességi egyenletében a katalizé-
tor koncentrdcié 1/2. hatvanyon szerepel.

Az acetofenon képz8fdés sebessége nem katalizdlt eset-.

ben:

= Ky, | ROS

2]2 + kyye [RO3|[ROOH] /9/

VI[

YRCOR?

Katalitikus reakcié esetében,feltételezésiink szerint,
az acetofenon elsésorban ROé gyokokb8l képzbdik, az egyen-
let mésodik tagja elhanyagolhatdé. Mivel a gydkdk egymds kdzdtti
reakcidja ipen gyors, az acetofenon képz8désének sebesség meg-
hatdrozé 1lépése nem a gyskdk reakciéja, hanem a gysksket 16t-
rehozé reakcié lesz., Igy, ha feltételezziik a startreakciéban
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a katalizdtor 1/2 hatvinyu részvételét:

Wo y = ko,k[aﬂlkat]1/2 ~ /10/
VecoRr® = kVI[ROEF =wox * k17 [ROOH[kat] /11/
= k_ , [RH]kat] 172 + x___ [ROOH]kat /12/
“RCOR* ~ ®o,k! [xat] rr7 [ROOH][kat]
“RCOR?
\J_[?a'—ﬁ— = 'ko’k[RH] + kIII [ROOH] [kat]
W
fbrézolva a -—SCOR’ - f(ﬂ[kat]) osszefligrést /11. ébra/ a
\ [kat] '

kapott egyenes tengelymetszetdébll:

1/2

K 3,3.10"4 1it.1/2n61.71/2gec™1

0,Coo*

4.2.1. A h8mérséklet hatdsa a katalizdlt oxiddaciéra

A kisérleteket a 3.1. pontban leirtak szerint végez-

1 katalizdtor koncentricié mellett

tik 8,4.10°% mé1.1it.”
100°C, 110°C, 120°@ és 145°C hémérsékleteken. A kiilonbsz§ idé-
pontokban vett mintdkbdél hidroperoxidot és acetofenont hatd-
roztunk meg. Felvettiik a hidroperoxid felhalmozddds és az

acetofenon képz8dés kinetikus gorbéit /12,13. 4bra/. Kiszé-
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g wit
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w(t=0)
ViKat]
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10. &bra
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11. abra

n

13 ]
VIKat].103




-~ 42 -

mitottuk a termelési értékeket, valamint meghatéroétuk a hid-
roperoxid felhalmozbdds és az acetofenon képzSdés sebessépét
és a t = 0 id8pontra extrapoldlt sebességi értékeket /4. Tab-
l4zat/. A 13. 4brdbél, valamint a tsblézatbsl 14thaté, hogy

a homérséklet emelésével az acetofenon képz8dds kezdeti se-
bessége a hémérséklet emelésével jelentSsen mégnG.

A kiil6nbdz6 hémérsékleten meghatdrozott wt¥0 értékek
logaritmusdt az 1/T filiggvényében ébrézolva meghatédroztuk a
hidroperoxid és az acetofenon képz8dés aktivdldsi energidjat
katalizdtor jelenlétében:

. -1
EROOH,kat : 9 kkal.mél.
E : 12 kkal.mél.”!
RCOR? ,kat * -[mOL.
Nem katalitikus esetben /4l.l. pont/ Erooy 26 kkal.mél.'l;

E : 3% kkal.mél. L.

RCOR?



[ROOH 1P méLtik”

100 200

12. abra
Oxidacié Co3" jeleniétében
Hidroperoxid felhalmozddas
a100°C; « 11G°C; 120°C

300
t perc

[RCORT.16 méd.iit!

|

|
100 200 300

¢

13. abra
Oxiddcio Co3' jeleniéteben
Acetofenon képzddes
2 100°C; o 110 °C;e120°C;0145°C



e

4, Tablézat

Oxidacid 8,410~ *m61,1it™ Co *-acetil-acetonat jelenlétében

Homére Wi_0 ROCH Wt_0 RCOR? 6 6ra alatt keletkezett
séklet ROOH RCOR?
% m61.1it " tsec™t mél % mél %
100 1,1.10°° 1,0,1072 1.1072 5,0
110 1,5,10°° 1,6,107 2,1072 8,8
120 2,2,107° 4,2,107° 7.1072 14,4

145 5,0,1072 1,107% 18,5

—VV..
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4.2.2. 003*-acetil-acetonét hatédsa a hidroperoxid bomlésdra

A 4.,1.2. pontban ismertettiik a hidroperoxid bomlés
vizsgdlatdt nem katalitikus esetben. Megvizsgdltuk a katali-
tikus oxidéciéndl is a katalizdtor hatds mechanizmusének tisz-
tdzdsdra a kéztitermék, a hidroperoxid bomlésit oxigén kizd-
rdsidval katalizdtor jelenlétében.

A p-nitro-etilbenzol hidroperoxidjénak bontdsdt kii-
16nbdz8 katalizdtor koncentricié mellett végeztiik el 120°C-on
atmoszférikus nyoméson, argon dramban, azonos kiinduldsi hid-

~1061.1it™ 1/ mellett.

roperoxid koncentrécié /1,85.10
A kiilonbtz8 idSpontokban vett mintdkbél hidroperoxidot és ace-~
tofenont hatdroztunk meg. Felvettiik a hidroperoxid fogvés, va-
lamint az acetofenon képz8dés kinetikus gérbéit kiilénbsz8 ka-
talizator koncentrdcidkndl /14., 15. dbra/. A hidroperoxid fo-
gyés kinetikus goérbéibSl lathatd, hogy a hidroperoxid nem esik
9zét teljesen, van egy bizonyos maradék hidroperoxid, melj—
nek mennyisége flgretlen a katalizdtor koncentrdéciéjatél. A
katalizdtor koncentricié ndvelésével n8 a hidroperoxid fogyés
és az acetofenon képz6dés kezdeti sebessége /5. Tdbldzat/.

Alg w értékeket 4brézolva a katalizstor kon-

t=0 ROOH
centrdcidé logaritmusidnak filiggvényében /16. dbra/ egyenest
kaptunk, mely szerint a katalizdtor koncentrdcidjdétél elsé hat-

viny szerint flgpenek a t=0 id6ponthoz tartozd sebességek,



[ROOH] 102 mét.iit!

20

¢

10 20 0
t perc

14. abra
Hidroperoxid bontas Cod? jelenlétében 120°C-on
perox:d gyds

[Kaf=08,3.165; 251 v 41.00% « 83.10% o1,6.10% moLli!

[RCOR?] 182 mol.iiE!

125 ' '

100 v

. v
[ w
7'5 —

%ﬁ”‘”“”o l

0 20 30
t perc

15. gbra
Hidroperoxid bontc':s Co3 jelenleteben 120°C-on
ofenon gepzodés 5. »
[Kat] =083.165: o 2,5 ro 04,1107 «83.00°; «1,6.10°mdl iif!

_9v_



- 47 -

_ tehdt

k

¥t=0 ROOH ~ “III Co3+

5. Tdblszat

[RoOH] ™ [kat]

Hidroperoxid bomlds Co’’-acetil-acetonat Jjelenlétében

/13/

120°C-on
katalizditor Wi=0 ROOH W4 =0 RCOR®
koncentricié
» -l L3 "1 "1
mél.1lit mél.lit “sec
- ' 0,5.10°° 2,3.1077

8,3.107° . 1,4.107° 4,5.107°
2,5.10"° 1,1.1074 5,0.107°
4,1.107° 1,6.1074 9,7.107°
8,3.10"° 4,6.107% 1,2.107%
1,7.107% 8,7.1074 4,6.107%



- BB <

lg w(t=0)poop *5

| —

0.9 1.4 1.9

lg [Kat] +6

16. abra

A p-nitro-etilbenzol hidroperoxid bontdsdt elvépez-
tik kiilonb6z6 kiinduldsi hidroperoxid koncentrdcidknél is,
konstans katalizdtor koncentrdcidé mellett /8,3.10°5m61.lit-1/.
A hidroperoxid fogyds, az acetofenon képz8dés kinetikus gor-
béit a 17. és 18. dbra mutatja. A hidroperoxid fogyds kineti-
kus gdrbéibbl szdmitott sebessépgirbéket t = 0 idSépontra extra-
poldlva és a 1g Wiog értékeket dbrdzolva a 1g [ﬁOOH]fﬁggvé—
nyében /19. dbra/ a kapott egyenes irdnytangense 1, igy a

hidroperoxid fogyds sebességi egyenlete a kdvetkezs:

Wioo = Ki17 o3+ [ROOH] , [kat] . /14/

A /14/ egyenletbll a hidroperoxid bomldsdnak sebességi 4llan-



[ROOH]: 162 mé.tit!
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Hidroperoxid bontas Co

20 30
t perc

jelenleteben

17. abra
3t

Idropero id fogyas

[ROOHjI al,l ra' 01,6.107" o 3,1. 107 mol.lit™

"

[RCORT.1G2mé1if !

N\

ao”

00}

~ -

| s
/) A

NV

L/

a

i
|

10

20 30

¢ perc

18. abra
Hidroperoxid bontds co3* /elenlefében

Acetofenon képzodes

[ROOH], = a1,1.1077; 01,6 1071; 0 3,1.10" Tmot.1it7!



lg W(FO)ROOH +5

12

10

0.8

déja katalitikus esetben:

K 21,3 lit.mél. lsec™]

III Co-’*

Az etilbenzol hidroperoxid katalitikus bomldsdéndl k 60°C-

I1x
on: 39, 70°C-on: 80 lit.mél.'lsec'l; nem katalitikus esetben
a hidroperoxid mono- illetve bimolekulds bomlds sebességi 41-

landdé ja 1077 nagysdgrendi /4.1.2. pont/.

0,2 04
lg [ROOHI+1

19. abra



- 51 -

4,.2.%. A hfmérséklet hatdsa a hidroperoxid katalitikus

bomlasdra

A hidroperoxid bontésit elvégeztiik azonos kiindulé-

-1

si hidroperoxid koncentrdcié /1,86.10 mél.lit-l/ és azonos

4061.1it™Y/ mellett 100-,

katalizdtor koncentrdcié /8,4.10°
110~ és 120°C-on, 145°C-on a hidroneroxid boml:is olyan gyors
volt, hogy az alkalmazott mdédszerrel nem tudtuk kévetni. A
reakcidk sordn kévettiik a hidroneroxid foryist és az acetofe-
non képzfdést /20., 21. dbra/, a t=0 idéponthoz tartozd se-
bességl értékeket a 6. Tabldzatban foglaltuk Gssze.

A kinetikus gorbékb8l, valomint a tdbldizatbdl ldatha-
té, hopy a hSmérséklet emelésével jelentSsen megns a hidro-
peroxid fogyds és az acetofenon képzidés kezdeti sebessdége.

A kiilonbozd hémérséklethez tartozd kezdeti sebességeket 1/T

figgvényében dbrdzolva meghatdroztuk a hidroperoxid katali-

tikus bomldsdnak aktivdldsi energidjdt, melyre

E 10,4 kkal m61™}

ROOH

értéket kaptunk. Nem katalitikus esetben a hidroperoxid bom-

1l4sndl 21,9 kkal m61~1 értékel hatdroztunk meg /4.1.2. pont/.



102moutit!

[ROOH]

20

25 50 75
t perc
20. abra .
Hidroperoxid bontas Co3, jelenlétében
Hidroperoxid fogyas

4 100°C;=110°Cl20°C

[RCOR] 182mét.iit”!

7] /
(] / -
/
. / /L
z/
7 |
|
. L
1 {
25 50 75
. t perc
2. abra

Hidroperoxid bontds Co37? jelenlétében
Acetofenon képzodes
a100°C;0110°Cie120°C
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6. TAbldzat

Hidroperoxid bomléds Co’*-acetil-acetonsit /8,4.10-4m61.lit-1/

Jelenlétében
H6mérséklet Wi=0 ROOH ¥£=0 RCOR?
oc m61.1it " sec™?
100 2,1.107% 0,7.1074
110 3,1.10"% 1,1.107%
4

120 4,3.107% 2,1.10"



S %
3 5 / 3|10
. / N
S : <
= ~
&| ¢ 4 & s
V/ / /
3 2 5

L4
/’40/

|
() )
A/A‘u’—u; o T . /J"
200 300 100 200 300
t perc t perc
22. abra 23. abra
Oxidacié Co?* Jelenlétében Oxidécio Co?* jeleniétében
Hidroperoxid felhalmozédds Acetofenon képzddes

[Kat]= a02.10% : 90,4.10°: 06107 : v12.105, o 1,7.10° 44210, a8.4.10°° moLlit”!



w(t =0).00°méLlif! sec!

4.%. Co2+-aceti1-acetonét hatdsa a p-nitro-etilbenzol oxi-

ddcidjdra

Az oxiddciét a %.1. pontban leirtak szerint végeztiik

120°C-on, 2.107° -8,4.10"% mé1.1it™"

koz6tti katalizdtor kon-
centricié tartomdnyban. Kévettilk a hidroperoxid felhalmozdddst
és az acetofenon képzfdést /22., 23. dbra/, meghatdroztuk a
t=0 idfponthoz tartozé sebességi értékeket /7. Tdbldzat/.

A katalizdtor koncentrdcidé ndvelésével a hidroperoxid

3+-acetil-—

felhalmozddds maximumon mepy 4t, hasonldan mint Co
acetondt katalizdtor alkalmazdsdndl, a felhalmozdédott hidro-
peroxid mennyisége azonban nagyobb mint ott. A képzfdstt ace-

tofenon mennyisére né a katalizdtor koncentrdcié novelésével,

4 8 12 16
[Kat ].16° mé.ii€!

24. abra
o ROOH: e RCOR'



=0) t4

lgw(t

20

2
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azonban alatta marad a C03+—acetil-acetonﬁtnél mért dértékeknek.
A Wi=n ¢rtékeket a katalizdtor koncentrdcié flipgvényében db-
rdzolva /24. 4dbra/ a 8. 4brdn bemutatott CoB+-acetil—acetonét—
ra vonatkoz¢é 4brdhoz hasonld, azonban magasabb maximum érték-
kel rendelkezf gorbét nyertiink a peroxid esetdében és kevésbé
meredeket az acetofenonra.

A kinetikus girbékb81l &s a sebességek koncentricié
fliggvényében tortént dbrdzoldsidbdl 14thats, hogy a 002+—ace-
til-acetondt is katalizdlja a p-nitro-etilbenzol oxiddcidjdt.
azonban az acetofenon képz8dés alatta marad a CoZ+-nél taldlt

értékeknek /7. Tdbldzat: 6 Sra alatt keletkezett acetofenon

mél.%/.

/ 14 1,
e o (g[kd&’fS

25. dbra



7. Téblézat

Oxidécié Co°*-acetil-aceton&t jelenlétében 120°C-on

kat Jkonc, Yt=0 ROOH _ ¥=0 RCOR? 6 6ra alatt keletkezett
m61,116~2 m61.1it teec™t ROOH mél % RCOR’ mél %
- 3,3,10° 2,8,1077 1,0 54,1072
2,0,10™7 2,2,1072 9,0,10~0 7,6 2,6
4,1,1072 2,8,10™2 1,4,10™° 7,6 4,8
6,2.10™ 1,9.1072 1,5,1072 4,3 5,4
1,2.107% 1,5.,107° 2,2 5,5
4y2.1074 4,6.107° 2,6,1077 0,2 11,4
8,4,10™4 2,1,107° 2,8.10™7 0,2 11,5

-—Lg-
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Az acetofenon képz8dés sebessépének a katalizitor

koncentrdicidétdl vald figgésére felvettik a 1g,(wt=0 RCOR’) =

= f (lg[kaﬁD bsszefliggést /25. dbra/, mely alapjén a Coz+—

acetil-acetondt koncentrdciétdl vald filiggés feles reakcid

rendet adott.

A 4.2. nontban ismertetett 9-12 epyenletek alapjén

“RCOR?
g T f([kaﬁm ssszefiigpés 4brazolasdbdél /26. dbra/
[kat]
K, co2+ 2,8.10'4 lit.1/2m61.-1/2sec'1

értéket nyertiink, mely napysigrendileg megegyezik a ko Coo*

értékével.

il

e

05

10

5

26.6&n:‘

20

25
\kat] . 18Nmé11it’
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4.,%.1. C02+-acetil-acetonét hatdsa a hidroperoxid bomldsdra

A Co2+~aceti1-acetonét hatdsa a katalizd4lt oxiddcid-
ban eltér a Co’ -acetil-acetondt hatdsiatél, igy az oxigén ki-

zdrdsdval kivitelezett hidroperoxid bomléds is felvildgositést

2

adhat a C03+ és Co M hatds eltérésére. A bontds kivitelezdése

az elfz8ekben leirtak szerint tortént. A kiinduldsi hidrope-

1

roxid koncentrdécié 1,9.10-1m61.lit' volt, a katalizdtor kon-

centrdcié az oxiddcidéndl alkalmazott koncentrdécidknak felelt
meg. Felvettik a hidroperoxid bomlas és az acetofenon képz8-
dés kinetikus gorbéit /27., 28. dbra/. A katalizdtor koncent-
rdcié nsvelésével nd a hidroneroxid bomlds és az acetofenon
képz8dés sebessége. A kinetikus gtrbékbSl meghatérozott LIS
értékeket a 8. Tdblézat tartalmazza, melybSl ldthatd, hogy a
sebességi értékek egy nagysdpgrenddel kisebbek mint a 003+-ace-
til-acetondt katalizdtorndl mepghatdrozott értékek /5. T4blézat/.
A lg (wiog) = f(lg[kaﬂ) figrvénykapcsolatot abrézol-
va /29. abra/ egyenest kapunk, mely alapjdn megdllapithaté,
3

hogy a Co ¥ _hoz hasonléan, a katalizdtor koncentrdcié a se-

bessépi egyvenletben 1. hatvényon szerepel. Ha feltdételezziik,

3+

hogy az [ROOH]| kitevSje is 1, mint a Co esetében, akkor a

14. egyenlet segitségével a kIII Co2+ meghatarozhatl és a

K11 co?* @ 4,6 lit.mél. lsec™l

értéket adja.
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[ROOH].1G3 méttiE!

150
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t perc

27 abra

Hidroperoxid bontas Co“" jelenlétében

Hidroperoxid fogyds

L tit!

"
o

[RCOR']. 103 m

—

100

|

|
50 100 150

t

28.abra
Hidroperoxid bontdas Co2? jelenlétében
Acetofenon képzddes

[Kat] = o 2005 v 4.10°5; ¢ 61059 12.10750 17.10° mél.(if!



v BL =

8. Tdbldzat

Hidroperoxid bomlds Coz+-acetil-acetonét jelenlétében 120°C-on

=0) *5

g wi(t

2

0.8

0.4

katalizdtor W, _ W, _
st P t=0 ROOH t=0 RCOR’
mél.1it™T mo’l.lit."lsec"'1
- 0,5.107° 2,3.1077
2,0.10° 1,2.107° 0,9.107
4,0.107° 34,1072 2,0.107°
6,0.10™° 3,7.1072 2,1.107°
1,2.107% 1,1.1074 33,107
- -
1,7.1074 1,5.107% 6,5.10"°
o
0,
o
[+
|
o
0.2 04 06 0.8 10 12
lg [Kat] 15

29. abra




[ROOH] 107 mér. 1it”!

300
t perc

, 30 abra
Oxiddcié Fe3" jelenlétében 120°C-on
Hidroperoxic felhalmozddas
[Kat] = «2,0.105 v4,0.105; «60.105; v12.10% o 16.10% a42.10% mol.iit!

[RCOR) 102 méi.1it”

200 300
t perc

31 abra
Oxiddcié Fe3' jelenlétében 120°C-on
Acetofenon kepzodes



w(t=0)10" mél.lit " sec.

4e4. Fe3+-acetil-acetonét hatisa a p-nitro-etilbenzol oxi-

ddciéddra

Az oxiddcidét a 3.1. pontban leirtak szerint végeztiik
120°C-on 2.107° -t61 4,2.10~% mé1.1it-1 -ig terjeds katalizd-
tor koncentrdcidknil. Felvettiik a hidroperoxid felhalmozédds
és az acetofenon képz6dés kinetikus gorbéit /70., 31. dbra/
kildnbszd katalizdtor koncentrdcidkndl. A kinetikus £orbék-
b6l meghatdroztuk a t=0 idSponthoz tartozé sebessdégeket /9.
Tédbldzat/ és a 6 6ra alatt keletkezett hidroperoxid és aceto-
fenon mennyiségeket, melyeket mél.%-ban kifejezve szintén a
9. Tédbldzat tartalmez A kezdeti sebessépeket 4brdzoltuk a

katalizdtor koncentricié fliggvényében /32. dbra/. A kinetikus

1_-0

/

o o

—’.
o

n-/
—

° ./.’.

- 3 4 4
? [Kat].10-4 mot. lit.

~

32.abra
o ROOH: eRCOR’
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lgw(t

W

09

07
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gorbékbll, a tdbldzatbdl, valamint a 32, 4brébdl l4thatd, hogy
a hidroperoxid felhalmozddds alacsony katalizdtor koncentrdci-
6kndl nem éri el a nem katalitikus oxiddcidndl taldlt értdke-
ket &s csak 6.10’mé1.1it™} Fe>'-acetil-acetondt koncentré-
cié f616tt emelkedik a nem katalizdlt oxiddcidndl meghatdro-
zott érték f6lé. A megvizsgdlt koncentrdcié tartomdnyban a
hidroperoxid felhalmozédds és a felhalmozdédds kezdeti sebes-
sépe emelkedik a katalizdtor koncentrdcié emelésével. Az ace-
tofenon képz8dés a katalizdtor koncentrdcié ndvelédsével né,
azonban sem az acetofenon koncentrdcié, sem a kezdeti sebessé-
ek nem érik el az azonos koncentrdciéban alkalmazott 002+-,

C03+-acetil-aceton£t esetében mért értékeket.

Az acetofenon képz8dés sebessépének a katalizdtor kon-

e

’12 ’05
03 a6 &9 lg [Kat] *5

33. abra



w(t=0) 5%

Kat
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95

9.0

85

8,0

o,s 0.0 "o

\NTKat]. 104 métiit!

34. abra

centrdcidtdl vald fligpésére dbrdzoltuk, mint az elsz6 pontok-
ban a 1lg Wi =0 RCOR’) = f <lg[kat]) Gsszefliggést /37. dbra/,
melybSl ebben az esetben is mepéllapithatd, hogy a kataliz&tor
koncentrdcid a sebessdgi egyenletben 1/2. hatvdnyon szerepel.

Tehdt itt is alkalmazhatjuk a 4.2. pontban ismertetett egyen-

w -
leteket /9-12/, melyekbsl a 7599?l = f@[kat]) tsszeflpgrés
kat

alapjin /34. dbra/ a startreakcié sebességi 41landéja:

Ky pe?+ ¢ 1,0.10—4lit.l/2m61.-1/2sec°1




9, Tabléazat

Oxidacid Fe3+—-acetil-acetonét jelenlétében 120°%C-on

kat.konc, Wt=0 ROOH Wt=0 RCOR? 6 4ra alatt keletkezett
m61.1it™1 m61,1it™tsec™t ROOH mé1 ¢ RCOR* mél %
- 3,3,107° 2,8,10~7 1,0 4,0.10™2
2,0,107 0,8,1070 3,6,10°7 0,9 1,1.10°%
4,0410™7 2,5.,107° 5,3,1077 1,4 1,8,1071
6,0,107° 3,3,10~° 6,6.10"7 1,7 2,2.1071
1,7,107% 6,0,107° 1,1.107° 2,9 3,4,10"%
4,2,107% 9,0.107° 2,5410 3,4 9,8.10"1
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5. EREDMENYEK LRTEKELESE

A p-nitro-etilbenzol oxiddcidjének vizsgdlata sorén
a 4. pontban leirtak szerint sikerilt az oxiddcidéra jellem-
28 adatokat meghatéroznunk. A vizsgdlatok kitizétt célja sze-
rinti fontosabb eredményeket tabliazatosan foglaljuk Gssze
/10, 11.Tdbldzat/. A téblézatokban az etilbenzolra vonatkozd,
azon irodalmi adatokat adjuk meg, mely alapjdn a két vegyii-
let molekuldris oxigénnel térténd oxidacidjit tsszehasonlit-
hatjuk. Ezen adatok 6sszevetésével kivanjuk tisztdzni a
-NO2 csoport hatdsit az oxiddcidnédl.

Kbzvetlen dsszehasonlitési lehet$ség a hidroperoxid
felhalmozdédds aktivdlasi energidi, mely szerint a p-nitro-
etilbenzol esetében nu 7 kkal.mél™ ' kisebb aktivdldsi energi-
8t igényel mint etilbenzol esetében. A két vegyiilet elektron-
eltoldddsi effektusait “sszehasonlitva a kovetkezfket dllapit-

hat juk meg.



10, Tébléazat

Oxidécié eredményeinek osszefoglaldasa

Etile
begi ol pNEB PNEB + PNEB + PNEB +
/16/ 003* 002+ F33+
Epooq  Kkal.mél™ 32,7 26 9
Epoope Kkal.mol™ 31 33 12
Eq Kkkal.m61 " 8,5 10
k, 1t/ 26T/ 2gecl 3,3,107%  2,8,10™%  1,0.107%
Koo lit.mél tsec™l 1 1
77 1it.mo sec 9 +9
Egggcteﬂilgs maxe l’o 4’7 7,6 3,4
ROOH termelés max. 3,2 0,1
1457C mbél %
RCOR?termelés max. 0,04 14,4 11,5 1,0
120°% mél %
RCOR?! termelés max.
1459% mol % 1,2 18,5
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A p-nitro-etilbenzol elektron eloszldsdt a para hely-
zetld nitro-csoport mezomer elektron eltoldéddsa hatérozza meg.
Ennek eredményeképen a dipolmomentum nagy. A 7-es szénatom-
hoz kapcsolédé hidrogének kotés ertssége az elektron siiriség
csdkkenése kivetkeztében gyengiil, amit a p-nitro-etilbenzol-
b6l képz6d6 hidroperoxid kisebb aktivdldsi energidja is aléd-
tdmaszt. Az etilbenzolndl mind az induktiv hatds, mind a
hiperkonjugativ hatds kdvetkeztében ellentétes irdnyu elekt-
ron eltolddds 1ép fel. Ezért a szén-hidrogén kdtés elszaki-
t4sdhoz nagyobb aktivdldsi energia sziikséges. Tekintettel ar-
ra, hogy a hidroperoxid képz6dés tobb 1lépéses folyamat ezdért
a hidroperoxid képz8désére szimitott Ery aktivdl4dsi energid-
kat az alap molekula szerkezettel nem lehet korreldcidéba hoz-
ni, jéllehet kiszdmitottuk ezeket az energia értékeket is.

A hidroperoxid bomlésédndl kapott eredményeket a 11l.
Tébldzatban foglaltuk 8ssze, melybSl ldthatd, hopy a hidro-
peroxid bomlés aktivdldsi energidja kisebb a p-nitro-etilben-
zol hidroperoxidjd4ndl. A meghatdrozott mono- illetve bimole-
kulds bomlds sebességi £11andbék jelentSs eltérést mutatnak az
etilbenzolndl meghatérozott értékekt8l, mig etilbenzol eseté-
ben a bimolekulds bomlds sebességi Allandéja lényegesen na-
gyobdb mint a monomolekulds bomlds sebességi dllandéja, addig

p-nitro-etilbenzolndl azok azonos nagysdgrendiiek.
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11. Tablazat

A hidroperoxid boml:is eredményeinck 6sszefoglalisa

Etil-

benzol pNER pNE? * pNgE +
/16/ Co”’ Co
Eroon
kkal.mél ™t 26,4 22 10,4
-1 -7 -5 : _
k.IV -1 -1 -3 -5
lit.m61 “sec” 3,1.10 8.10 21,3 4,6

Az elilbenzol hidroperoxid és a p-nitro-etilbenzol
hidroperoxid szén-oxigén kétései a p-nitro-csoport hatiisa kb-
vetkeztében kiilénbozd erivsségiiek. Az etilbenzol hidroperoxid
szén-oxigén kitése viszonylag stabilisabb, mint a p-nitro-
etilbenzol hidroperoxid szdén-oxigén kdtése, ami megfelel a
vegylileteknél szdmitott hidroperoxid bomlds aktivdlédsi ener-
gia dértékeknek.

A para helyzeti nitro-csoport miatt a monomolekulds
boml:isndl képz3d5 gydk nagyobb stabilitdsu mint az etilbenzol
mepfelell gyvoke, ami egyik oka lchet a monomolekulds reakcid

elSftérbe keriilésének a p-nitro-etilbenzolndl.
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A vizspidlt katalizdtorok bizonyos koncentricid f6lott
a p-nitro-etilbenzol oxiddcidjdéndl hatdsos katalizdtornak
bizonyultak. Mindhédrom katalizdtor esetében nagyobb a képzl-
dstt acetofenon mennyisége mint nem katalizdlt reakcidndl. A
p-nitro-acetofenon képz8dési sebességpek viszonya azonos kata-

lizdator koncentricidk alkalmazdsdndl:

WRCOR? Co’t > WRCOR? Co2% >>YRcOrR® Fe3*> YRCOR?

A kdztitermék hidroperoxid felhalmozdddsi sebesséprek Gsszeha-
sonlitdsa nehezebb, mivel a katalizdtor koncentrdcidk viltoz-
tatdsa nem azonos hatidst eredményezett mindhdrom katalizdtor

esetében. Mig a co’t ¢s Co2+

esetében a hidroperoxid felhalmo-
z6dds maximumot mutat a vizsgdlt katalizdtor koncentricid tar-
tomdny egy részénél, addig a Fe>' esetében ezen tartomdinyon
belil né.

A Co3+-acetil-acetonét katalizator, mint az 4ltalunk
megvizspilt katalizitorok kéziil az oxidiicié lepghatdsosabb ka-
talizatora a p-nitro-acetofenon képz8dés szempont jibdél, jelen-
t3sen megndveli az oxidiiciéval nyerhetd p-nitro-acetofenon meny-
nyisérét. Mig nem kataliz4lt esetben 145°C-on 1,2 mél1 %-os

termelést dértiink el, addig 8,4.10'4 m61.1it™t

katalizator kon-
centrdcié esetén ez az érték 18,5 mél %-ra emelkedett 6 Srés
reakcididdénél. A Co3+ alkalmaz:isa esetdén jelentlisen csdkken
mind a hidropecroxid felhalmozddiis, mind az acetofecnon képz6dds

aktividldsi energidja.



-T2 =

Az oxid icié mechanizmusdval kapesolatban mindhdrom
katalizdtor esetdében sikeriilt bebizonvitani a katalizdtor sze-
A A
renét a startlépésnél /0/. Bizonyitottuk, hogy Co’+, 002+ és

-
Fe”' esctén a startreakcié sebesséri egvenletdt

wo = kg ok [RH][}aﬁ11/2

alakban irhatjuk fel; ez alapjdin mindhdrom esetben meghati-
roztuk o katalitikus startreakcidé sebességi &11anddit, melyek

azonos nagysdgrendiiek és
k + 2+ k 7+
o,Co3 =~ ko,Co‘ = %o, Fe”’

sorrendben csdkkennek. .

Mint ahopy azt a célkitiizésben ¢és az egyes reakcidk-
nil mir kifejtettiik igen 1lényegesnek tartottuk a hidroneroxid
bomlds‘inak vizsgidlatit, mivel ennek eredmdénvei az oxidicid
részleteinek tisztdzisdra felhasznidlhatdk. Kilénssen jelentds
ez katalitikus esetben, mivel tisztdzni kiv'intuk, hogy az oxi-
dicic mely 1épéséeindl van szerene a katalizdtornak, irodalmi
adatok is a bomlisnil tulajdonitanak jelentss szerepet a kata-
lizdtornak.

Katalizitor jelenlétiébhben csékker a hidroneroxid bom-
lds aktivildsi energidja ¢s jelentisen megnd a hidroperoxid

bom1ds sebessége:



Yoo < YRoon cot <<YRoon co’*

Bizonyitottuk, hogy a hidroperoxid bomldsdra vonatkozd sebes-

ségi egyenlet

w = k[ROOH| [kat]

mely alapjdn meghatdroztuk a bomlds sebességi 411anddit, C02+-

ndl 5, illetve 003+-nél 6 nagysidgrenddel nagyobb mint nem

katalizdlt bomlds esetdében.
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6. OSSZEFOCLALAS

Tanulmdnyoztuk a p-nitro-etilbenzol molekuldris oxi-
génnel torténé oxiddcibjst folyadékfazisban 100-145°C hSmér-
séklet hatdérok kozdtt katalizdtor nélkiil, valamint kiilonbozé

koncentricidju C03+-, co* 2

- vagy Fe *_acetil-acetondt katali-
zadtor Jjelenlétében.

Megfelels médszereket dolgoztunk ki a peroxid és a
p-nitro-acetofenon meghatdrozdsdra. A nem katalizdlt és a ka-
talizdlt reakcidkndl mértilk a hidroperoxid felhalmozdéd:ist és
bomlast, a p-nitro-acetofenon képzdiddést kiilonbsz8 paraméterek
mellett, melyek alapjdn kiszdmitottuk az egves folyamatok kez-
deti sebességeit.

Kiszdmitottuk kiildnbdz6 hiomérsékleteken és a katali-
zdtorok kiilénb6z§ koncentricidja mellett a p-nitro-acetofenon
termeldést.

Meghatdroztuk a hidroperoxid fclhalmozdédds és bomlds
valamint a p-nitro-acetofenon képzfdés aktivédldsi energidit
katalizdtor nélkiil illetve katalizdtor jelenlétében. Meghats-
roztuk a p-nitro-etilbenzol hidroperoxid bomlds mono- és bimo-
lekulds sebességi 41landbit.

A katalitikus oxiddciéndl kiszdmitottuk a startreak-

cié, volamint a katalitikus hidroperoxid bomlés sebességi 41-

landdit.



A kisérleti eredményeket, aktivéldsi energia, mecha-
nizmus, korreldciéba kivdantuk hozni a p-nitro-etilbenzol és
etilbenzol molekuldk szerkezetével, figyelembevéve a nitro-

csoport nagymértékii elektront vonzd tulajdonsigait.
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