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1.

Bevezetés

Az utóbbi két évtizedben a fotokémia a fizikai-kémia 

e^yik loggyor©abban fejlődő területevé vált* 

tejben azért, mert a tuuomúny számos alapvető kérdésének 

uj oldalról való megkössÜtésével újabb hatékony fegyvert 

szolgáltatott ezek megoldására. Az idők folyamán számos 

rokon tudományággal fonódott össze, fejlődése során maga 

is gazdagította ezeket a területeket, különösen szoros 

kölcsönhatásba került a modern spektroszkópiával ős az el­
méleti fizika egyes ágaival, de tovább fejlődött kezdettől 
fogva meglévő kapcsolata a re adciókine tikéval és a szerves 

kémiával is.
Hajainkban igen kiterjedten használjuk a fotokémiai szin­
tézist laboratóriumi méretekben olyan bonyolult szerves 

vegyi letek os élettani szempontból fontos anyagok előállí­
tásúra* amelyek más utón csak többlépéses szintézissel va­
lósíthatók meg. Lsen szintézisei fontossága előre vetíti 

a fotonom, ai folyamatok széleskörű ipari alkalmazásúnak 

lehetőségét.
liéhany aromás szénhidrogén mellett a karbonil v egy il­

letek fotokémiája sm kétségtelenül az a terület* amelyből 
az alapvető fotokémiai és fotofizikai ismereteink nagyobb 

része származik. Azt, hogy a ketonok fotokémiáját lényege­
sen kiterjedtebben vizsgálták, alapvetően kísérleti prob­
lémákkal lehet megmagyaráznit az aldehidek többsége igen 

érzékeny az oxigénre és hajlamosak a polimerizécióra

kis mér-



II.

Meg ко И azonban. jo yesni, hogy az általuk kapott informá­
ciók nőm kevusbé értékesén járulnak, hozzá a fotokémiai 
ismereteink bővítéséhez.

A n-buéiraldekid fotoliaisonok részletesebb tanul­
mányozását as inuokolja, hogy as alifás aldehidek homológ 

sorában es as első vagyaiét, amely már rendelkezik úgyne­
vezett ^ -hiarzénekkel. Itt van először lehetőség m for- 

isii csoport hős képest ^ —helyzetű szénátсвоп lévő hidro­
gének intramolekuláris transzferjére! kialakulhat - aa ai­
de idüek és ketonok fotokémiájában na* у £ sorepet jé te só -r 
Ama biracdkálie for. о illetve hattagú gyCirüs átnőne ti 

komplex. A c-bufciralcíehid 

ható anyagok közé, továbbá oldatban és elég magos gőznyo- 

kása réven gőzfázisban is lehet vele kísérletedet végezni, 

viszonylat,os e yszsrisógo folytán pedig könnyebben least 

értelmezni a kapott kísérleti eredményeket. A n-butir&luehid 

egy nagy - és élettani, környezetvédelmi, polinerkómiai 
szempontokból fontos - vegyülő te saláé képviselője, igy fo­
tokémiai sajátságainak tanulmányozósa ni«alános, szélesebb 

korben is érvényes illetve alkalmazható oe^állapitocokhos 

vesetaet.

tartozik a nehezen hozzáfér-

Да ismertetésre korilő disszertáció a n-butiralde- 

hid 3I3 nm-nól goafázásban végzett fotolizieovel, fotoké­
miai kinetikájának vizsgálatéval foglalkozik, uunkánk 

főbb célkitűzései a következők voltak»



III.

1.) Azonosítani akartuk о totoliüiß összes számottevő tex**
mókát, üépaidus'ik kvantumhoUufókat a lehető legnagyobb 

poßtooev^^al kivontak ш^Ьишхотх*

2. ) A i rimer óe szekunder folyamatok ftlaeri tóé érnek első
lopáséként a konverzióvultozfcatás hatását szándékoztuk
£iCbVÍB0oulxiÍ.

3. ) As elektren-gcr^ esztétt eiolokulmk kll nbözö rezgési
szintjeinek as egyes primer folyamatokban Játszott cae* 

repót a syOBásfáltomtatáeos kísérletek eredeányeitdl 
vártuk tisztázni.

4.) A hőmórsókletfíigjus vizsgalatékor a szekunder folyama- 

tok mechanisssuoí:.nak alaposabb felderítésén kié ’1 az 

irodalomban ősidéig nem ismert sebességi koefficiense- 

ket és sebességi koefficiens viszonyokat is szerettünk 

volna meghatározni.

Az ismertevósre kerülő munka része a József Attila 

Tudomány©byotem Általános go Fizikai kémiai Intézésében 

és a üTA Psaaciókinetikai kutatócsoportjában folyó fotoké­
miai kutatásoknak» ahol egyidejűleg folyik a n-butiralde- 

hid fotolizioénok kinetikai vizsgálata gőz- illetve ©luet- 

fázusban» kiolt: anyagok nőik 1 óe iáoltóenya* ok jelenléte- 

ben is, Így lehetőség von a különböző fázisodban végzett 

fotolizioek összohasonlitas ura» a oegúllaputott reakció­
mechanizmus több oldalról történő alátámasztására.



Tekintet tel arra, hogy hamarosan Magyarországon is 

kötelező lesz az ni rendszer használata, jelen disszertá­
cióban mi is elsőbbséget kívántunk aoni ennek a űurtók- 

rondazernek* Esetenként azonban a közölt fizikai-kémiai 
mennyiségeket megadtuk a na még megszokottabb mértékegysé­
geikben kifejezve is. ennek megfelelően*

1*/ -inain az hl rendszerben kifejezett mennyiség ne- 

rül az első helyre*

2#/ Esetenként - második helyen, zárójelben - náe mer- 

tókegysegekben kifejezett adagokat is megadunk.

3*/ Néhányszor az első helyen szereplő £1 rendszerbe­
li mennyiség kéről zárójelbe, amennyiben ez ma még 

csak nagyon kevéssé terjedt el, vagy használatára 

egyelőre csupán ajánlás van*



i. ишкиа ХхтшшШ

1.1. A n-butiraldehid spektroszkópiai sajátosságúi - 

abszorpció óe emisszió

A fotokémia első alaptörvénye szerint a fotokémiai 

reakciók ki vél - tázéhoz nem elegendő a fény paszta jelen­
léte, ősüké ég van a fény abszorpciójára ie (GBOfTHUS (1017)} 

ШАг] H (1043)), A n-butiraluehid spektrumában megtalálható
a karbonil csoportot tartalmazó ve^yületek jellegzetes ab­
szorpciós suvja 230 és 340 között. Ez a sáv egy "tiltott" 

—ingalett - szingulett étmenettel kapcsolatos.n
amelyben az oxigén nem kötő 2 Tt elektronja (un. n-cle&tron) 

gerjesztődik a karbonil csoport lazító % pályájára. Az ab­
szorpciós görbe alakja a röviuobb hullámhosszak felé kiesé 

torzult, maximuma 26o nm közelében van. kéréseinket 3I3 na 

hullámhossznál végeztük, ahol még elegendő energia all ren­
delkezésre magasabb rezgési szintek gerjesztéséhez is, to­
vábbá a ketonoknál való analógia alapján feltételezhető, 

hogy hatékony sugárzásmentes átmenet megy végbe a gerjesz­
tett szingulett óo triplett állapotok között.
A távoli ultraibolya tartományban (I60-I80 nn között) erős

ly egy nagy energiájú 

Ő * átmenettel kapcsolatos
abszorpció figyelhető meg, 
tiltott Jt -Tt Ä és n

A n-butiraldehid lumineczcenciás vizsgálata során gőz- 

fázisban 300 na-nél nagyobb hullámhosszuságú gerjesztő fény 

hatásara gyenge fluoreszcenciát észleltek, foszf oroszé énei a 

azonban nem volt megfigyelhető &.] ,£3.].
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1.2. A fotoli.de primer és szekunder folyamatai

A n-butiruldehid fotoiizisómek első kvantitatív vizs­
gálatát A". A* kLlGHTGk és шапка torsai végezték el gősfá- 

zisbon, 313-253»7 ВЛ hu 1 lamkossz-1artonanyban £4.j. lol- 

irtak karom primer fotokémiai folyamatot*

b,. r „ - 4- flV I.• ^3^7

c$% * c0

C2H4 ♦ CH^CÍJQ

• CHD

15

И. •

me .adták a keletkezett gyökök nékuny szokunder reakciódét» 

továbbá megállási to tték» hogy a bomlás mellett alacsony 

kvontumhatusfokkal pоlinerizucióe folyamatok is vógbemei*-

F» £• BLACkT és E. А* СШкШ £5*3 vizsgálataikat gő 

fázisban, lL/-k38 m hullámhossz-tartományba eső gazgeos- 

tő fénnyel végezték* A fenti karos primer fotokémiai folya­
mat meHott» о roouJjiétermékek között keletkezett metán es 

m-but&n képződésének magyarázatéra felvették a

III.С^СШ ♦ • CH CIÍ^-CÍL^-CfSQ3 *'

primer lépést is.
készlet es on F. Ь. БЬАСГГ és J. G. CALVI 2D £6*3 vizs­

gálták a n-butiruldehiü gőzfázfött fotolizisét 29d-5?3 К 

hőmérséklet-, és 313-253»/ hullamhoes atar toaánybaa.
A fotolizist 1-2 5 —os konverzióig engedték vógbemenni*
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Kísérleteket végeztek $6őgoz inhibitor jelenlétében let 

a jód ^yöfcfogókónt szerepelt, ha elegendően négy koncent­

rációban volt jelen, akkor ez reagált a reakcióban elsőd­

legesen keletkező gyökökkel.

BLáCLT ós CALVLtvT igen pontos és körültekintő kiser- 

letcket végeztek, erre utal, hogy noha söröseiket az 50-es 

éven elejének technikai színvonalán végezték — a tömének 

analízisére jórészt csak klasszikus analitikai eljárások­

ká! illetve tömogspektrométerrel renuelkeztek - aegis főbb 

megállapí tásaik ma is helytállóak és általunk is meg érő­

éi test nyertek.

Méréseik szerint a fa reamció-termukekt propán, szónmonoxid 

ós etilén? ide sorolták még az acetaldehidet is, azonban 

ennek mennyiségét nem mérték rendszeresen, kisebb mennyi­

ségben keletkezik п-Ьеаюп, hidrogén, propilén, formalde­
hid, metán és étén.

Az e.iyes termékek előfordulása, ezek kvantuahatáeío- 

kainak a honértóklettói való függése, továbbá a jódgézzel 

inhibinlt fotolizis eredményei alapján a két kutató az 

alábbiakban adta meg a n-butiraluehid gőzfuzísu fotolisi- 

senek mechanizmus at 1

'о

CHj-COj-CJL,♦ hV I.CR^—CIL>—CH^—С Ш • ♦ • CHO

II!c3% ♦ СО

II.CA * с¥лю
•CHj ♦ •СН£-СП2СП0 III.
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Laplander fol adatok»

(Ь)• СЛ1? + Cj&jCW Cjlfe ♦ C^Q 

* H ♦ CO U)• ею

% ♦ CjB^CO (3)c^cno* H ♦

(4)* Сз^СС •c3*7 ♦ CO

(5)2 • сл C6%4

C3H6 ♦ c3%

c3% 

cs^o со

(СгЮ)а

(6)

(7)• сю ♦ * cyv CO ♦

(8)
2 • CHO

(CA>

ii 1. folyamatot "líomsh Type I." 9 a 12-t pedig
w »
JSomjh Type XX« folyamatnak is a sokas aevezni* Ez a két 

primer fotokémiai lépés általános és igen fontos minda­
zokról a karborii vegyületeknól» amelyek a funkciós cso­
porthoz képest T helyzetű eeénetoaon legalább egy hid­
rogén atomot tartalmaznak (lésd méc 1*3* fejezetet)* Az 

első folyamatban szabod gyökök, a ousodikban fotoelimira- 

cióval stabil molekulák keletkeznek* A " Туре 2." ó©
" Type 11." elnevezést először С. И. ВАЩЪШ és P. EOKfílSH 

javasolták [?.}.

Fotokémiai szórni untból legfontosabbak a primer fo­

lyamatok. A fotokémikus e Is dolog célja - a molekula
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gerjesztési viszonyulnak feltárása mellett - éppen ezeknek 

a folyamatoknak а megismerése.
Itt és a későbbiekben is a primer ós szekunder folya­

ma tok között a V« A, JiOXBS, G. PÜHTLR és J. G. Jön^Y £8,] 
áltál javasolt definíció alapján teszünk különbséget* mely 

szerints
” A .-rimer folyamat fonalas emuban foglalja mindazokat a

lyek egy fotonnak a kérdéses molekula ál­
tali abszorpciójával коadódnék és vagy esen molekula kémiai 
átalakulásával* va^y olyan állapotba kerülésével fejeződnek 

bet amelyben a molekula reaktivitása statisztikusan meg- 

e yecik a környezőtökkel termikus egyensúlyban lévő mole­
kulák reaktivitásával* Essél szebben mo^kilönböstet nk fo- 

tokámiai szekunder reakciókat* amelyek a primer reakció­
ban keletkező gyökök termikus reakciói.”
(Lényedében I LM T óe CAL7I PT is ilyen módon ceoportoeitót­
tá s reakciókat, primer folyamatok alatt elsősorban a prd- 

r fotokémiai folyamatokat értve.)
A fenti definícióból kitűnik, ho^y a primer fotokémiai fo­
lyamatok mellett megkülönböztethetünk un. primer fotofisi- 

kai folyamatokat is. La utóbbiak sugárzásos (fluoroeaeuncia 

illetve fcszforeszcencia) ее sugiirsoementes átmenetek

történéseket,

("belső konverzió” illetve "internstem crossing”) lehetnek. 

Lés csoportosításban a belső konverzió az azonos, a foaz- 

foresscencia és intersystem crossing pedig a silönböző nul- 

tiplicitósu energiőszinték közötti átmenetnek felel nog.
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Аа alábbiadba» - néhány kritikai megjegyzést is téve - 

röviden Összefoglaljuk azokat a fő bieo»yiték.okatv amelye­
ket Bi АСЬТ óe CaLIT.RT felsorakoztattak a fenti mechanizmus 

mellett* Hessz'ik esc azért is« sert sa*át kísérleti ered­
ményeink értékelését is hasonló meggondolások alakos vé* 

geztük el,
; i^vA,iwu^ü a J. . гла!г ibl ..u.a-sro:

1, A esénmanuxid és а у rolója, kvantumhassnositéei tényező­
je a h&aer©eklet amelheuőaevel erőteljese» növekesia«

ly lancfolyanotok kialakulására, illetve szabad l 

kők jelenlétére utal,
2, A jódhoz jelenlétében végzett kísérletekbe» siker :lt a 

pxopiljodidot azonsai tani, A J 

nek adódott a jód gőznyomásétól,
3* A »»hexánnak és a propilénnek a termékek közt való azo­

nosítása bizonyítok a prepái gyökök képződésére, A jó- 

dós kisőrletekben 

volt kisutátható.
4, A formaldehid felismerése álétámasztja a formál gyökök 

keletkezését, amelyek a (8)-as reakcióban reagálhatnak 

tov ~ bb formaidobiadó•
5. A lidrogén-képzdáée kvantumb&tásfoka a hőmérséklet emel­

kedésével e0y határérték eléréséig növekszik, hz a határ­
érték a (Íj primer lé-és kvantumhatasfokával vehető 

egyenlőnek« ugyanis minden forrni csoport о (2) óe (>) 

lépőében egy hrurogan molekulát &epe* és magasabb hő­
mérsékleten a funtil gyököknek ez a reakciója Valik

értéke független-SV

a profilén, sea a n-kexún
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uralkodóvá.
Мес kell azonban degyozn nk9 hogy © MLáCEI és CALTLBS 

által megadott hidrogén-képződési mechanizmussal szemben 

több kifogás is tehet ót

a. ) inasabb hőmérsékleten (kb. 450 К felett) о ф» *
ll2

а фн (T) grbe menete eresen bizony-talon lehet,
ugyanis itt об» nem közvetlen mérési adatokból, ha­
nem a ssónoonasdü-kéi'z^dés kvantumhatásfokából számol­
ták a hi drog én-kép zó áés kvantumhas snosit^tai tényező­
dét.

b. ) A kozílt adatokból kitűnik, hogy a megadott kátéul»
ték túladdonkóp.. .«n csak egyetlen ponton alapszik, et­
től eltenintvo a görbe - valós2ini!leg az agyre d©le*>"
tdsebb sötétrea^ció következtében - monoton növeke­
dést mutat.

c. ) A hiarogóö-néjződáe kvantuahatlmf okának a hőmérook-
lettől való függése és a feltételesett reakciómecha­
nizmus alapién a

'v.

(2)♦ СШ • к «• со

reakcióra me adott 58,6 kJ. mól“’*1'(14 Kcal. mól“2-) 

aktiválási energia túlságosan alacsony, ha ezt oss 

vetjük a le gtaegbi zhat óbb irodalmi adat óid. al Obi.

,-:i'u^kwU a IS ,-rincr ;.«~ó -trug

1./ A propéa-lBépsödée kvantumhaszaosití^si tényeződé a déd- 

-gőznyoaás növekedésével előbb rohamosan csökken.
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Ernád álltadé kis értékeli marad. 

Llegendően nagy J6.Jt>cccntroció 

belül teljesül a

étén. a ideér le ti hibámon

♦ ф-Ф*co egyenlet.c5% W
2.) A Jódos kísérletekben a propán kvantamiiasdnoeit^i té­

nyezője független a bőmére ókle ttől - molekuláris a som» 

lás.

Bia^n.vitókok a 11. primer fol./atu-trat

1* Az etilén - (és acetaldehid-) képződés kvantumbasznositási 

tényezőjének a hőmérséklettől való nagymértékű független­

sége kielégítően csak а II. 

vei magyaréshat6. (Az aectaldehid mérésére csak félkvan- 

titativ módszerekkel renaelkeztek.)

2. Az etilén —(és az acetalaehid-) képződés ^vantunhoszno- 

sitasi tényezője a Jódaal inhibiélt reakcióban is függet­
len a kísérleti körülményektől és azonos az inhibiálut- 

lan reakcióban észlelttel.

primer reakció fclvétele-

luizora-ivuiwk a III, j.rimer folyamatra*

volt ki-1. Jódgóz Jelenlétében a termékek kozott metán
mutatható, helyette astiljouid keletkezett, a kísérleti 
hibahatáromon belül igaz volt a $ egyenlőség.г “

4
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2. BLAC.í és C;L7 'T Kérései szerint étén csak as inbibi- 

élatlaa reakcióban volt kimutatható. A jódoe kisérle-
tolaltok, valószínű tehet, hogy 

as étén а se tiÍgyökok rekombinációjából keletkezett.
Az 1. táblásaiban íQt laltuk össze a primer folyamatok 

avantunautásfokainak meghatározási lehetőségeit Ü5S «ui es 

termékek mérése alapban. A táblását adataival kapcsolat­
ban szeretnünk szólni a jóuoal ínhibialt kísérletekben 

ötletesen felmer lő problémákról. BL&tbT és CAiATi rT sze­
rint a jód jelenlétiben tótsett fotolizisek «lapján — 

(kellően nagy jódkor«entraci6 esetén) a propán illetve 

propiljodid mérésével - eldönthető, hogy a propánnak mek­
kora hányada keleti esik az (IS) fotoeliminaciós folyamat­
ból, illetve as (1.) és as est követő (1), (4), (б) reak­
ciókból, továbbá egyéb értéken inforaiációkat is lehet

tokion etiljodidot

ilyen módon kapni a primer ée esemander folyamatokról.
ilyen eby-Meg kell azonban jegye mink, hogy a koráén 

sseríi. Általánosan elfogadott az a nézet (lásd 1.5* feje­

zetet), hogy az n-butiraldehid primer fotokémiai lépései 

mind a gerjesztett szingulett, mind « triplett állapotból

ki ind alhat mik. Trip lett gerjesztesd escnsibili sátorról 

energia-transzfer sehet végbe a n-tutiraluehiü feló, sas­

rés st viszont a ger^esstett n-butiraldehid molekula trip­

lább energiát adhat át egyes úgynevezett kioltó anyagok­

nak. A jódon kísérletekkel szemben pedig joggal ser iluct 

fel az az aggály - a jódsole^ula viszonylag alacsony ger­

jesztési szintjei miatt -, hogy a jód nemcsak a gyököket
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fozjt- to, honom deaaktiväl^a a gerjesztett állapotokat,ée 

ezáltal meghamisítja az alapkisőrletben uralkodó viszonyo­
kat.

1. táblásat

A primer folyamatok kvamtumhatasfokainak megha­
tározása ЕЫСЬТ 08 CALVí-BS szerint (31-3 хиа-oól)

Jód jeleni«tebenJód nélkül

'fi. ^Cjlyl = °*35íf = o,36H2

’A* í{... ; - ,л>

itiijCaa)'/xl. ü,157ä 0,169 =S

Ón. I I.ch^ o,05 ciy- 0*03

уЯ = a« i-ik primőr lépés kVHUtumhatagioka ,
= az j* anyag képződésének кvantuahatósf oka , 
ss a biorqgeaHképzódée kvuc tuiahataefokának (ke. 550 

л-оа ©lért) határértéke.

BLAU $ óp CAl»V. Ш foglalkoztak a primer folyamatok 

kvantumba tártokénak a hullnmboeeetól való függésével ie. 

Méréseik azt mutatták, hogy a besugárzó fény hullámhosszá­
nak csökkenésével (az energia abtfokoaesővel) a kvantuaha-
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téafokak általában n vetoadnalu ВОввиЫ) hullénUGaazaln.

értekei a 1 eg na_^ óbbak, a hull&amoesz ceök-

kenésével azonban а IS és XII* folyását jelentésűbe is 

megnő.

F. E# В.ЛСЬТ os F* CHAPS £5.] egy további primer 

fotokémiai lépést is feltetelezetts

• h->>СЛуЛЮ C^Hg ♦ CíLjO V .

innék jelentősege azonban valóeziaöleg kicsiny, иц.,janis 

a kisorletileg »érhető propilén - n-hexáa arany (saját 

méréseink« valamint rLACHT és bhLVPiíP szerint is) közel 

megégj ezik a propil gyökök ismert £lo.7 diszproporeionn- 

1 >d,si és rekoafcin. lódási sebességi koefficienseinek 

viszonyával*

J. Á* KERB és A. F. ПНШЫа . KfiQI £11.] aéróeei- 

ket cinte^y 67о K-ig terjesztették ki. Vélemények szerint 

az aluehid alkil láncéról is történhet hidrogénéivonási

(1) ’C3H£ ♦ •(C^H^Iío)

•(C^H6) «► «СШ

• ♦ Cyy .0

• (C^i.gCHo) Ы ’

továbbá QzjuM,xT óe Ci.nVl ■. ; elképzelésével ellentétben)

ciy, ♦ C^CO (lo)• CI3Q ♦

r r

Я«» 'lA4
V a
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reakció lehet az ее. ik leg^elent sebb faxauldebid-uépzóei 

folyását.

J. D. СОЦЕ tanulmányéban [12.3 а 2-6 ssénatoaoe al­

dehidekkel véczQZt fotokémiai viaszéi átokról еашо1 be.

A best, et 303 К-on 300 ж. I.allámhoaesuaágu fényt alkal­
mazva* benzolban illetve acctcnitrilben (o*l - o*2 mól dm~^ 

aldehid koncentreióimé 1) hajtottak vé^re. COILE az alifás 

aldehidek legfontosabb primer lépéseiként as alábbiakat ja­

vasolta*

- CH - Sir* *С1Ю 1.R - Clig- CHg- Cíi2-C 4. «. h V ^ - Ci_;2

I!R - CIU-4 IL,«C ♦ СО

II.a-ci; -t==

ah
■* к

II*
'

A kor-óban ismertetett reakciókéthaoizsasbos képest uá vends 

a termékek kőoti azonosi „usa alapján a ciklooatanol primer 

folyamatban való HgKó dósénak felvétele. COyle a n-butiral- 

dehiá esetében a ciklobutanol képződés ( s ec yoen а 11J pri­

mer folyamat) lEvantamhaoznositási tényezőjét 0,03 - огонек 

tolulta*

un • éa aaÉMéeal C3.3 vizsgálták a

n-wv.tiralviShid fotokémiai sajátosságait esooaSk&Bérsékleten* 

vizáén illetve aHhe..■•tátiban» 2o5 as plo пи hűl-
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Xáiuboaszueégu gerjesztő tényt alkalmazva* Sag' érzékeny­

ségű spektroílucriaétörrel felvettek a n^butirulue. id 

emissziós SwökfcruaÉt, ~orfcék as aidehio-t'ogyúe kvantucu,a- 

bdsfokut; illat ve ez abszox’peiis spcufcrua tf-ű.fcözko«Jls a be­

sugárzóé iwi^a, a reaaei cte vu.Mi.ak imalisiset azonban пав 

végezték al* uisarleti ereáciériyeik alapján jneghatórosták 

£?(&• Я } HÍWBBlitt állapot élettartamát és as 

Íj, infersystcuift erőseit*, ^vantuffihatosfokét (lasa 

■ég 1#3* feleset)* . "ui és raunketásai a n-butieal-

Jehid fotolizieében k5a: o,.t£ e serepet tulaj doni tónak a

as

°1

тмо ♦ cy^ca(üH)] ív:«W^tadplett 4 С5Й7СШ

illetve o#l sói aldőhidaoacaatráció felett a

<сз¥яю)Цв*иблл* [C?)KpCC ♦ C^CE<OH)] ív"♦ СууШ

iotoredukciús léj-éenek. JboernHFolaer típusa ábrázolásból 

а ÍV* biüioIoÁaius primer xolya&etra ?*le® aól~A da-* s~* 

sebességi állandót határoztak bieg* Гл as érték azonban

uradon valósain-sag szerint bibae, ugyanis ason a fölte­

vésen slapezik, hogy a triplets gerjesztésű taolekulék a 

IV.-es folyamaton kivll reakcióban gyakorlatilag ш 

vesznek rosst. Amennyiben os a feltevés helytálló lenne, 

a keletkezett gyopárból igen jelentvis mennyiségben kel-

(C5F?(CO)CH(OH)C ?í^) képződnie. 
Eszel eze ben a kutatócsoport oiuben végzett oláatfázisu 

fotollsisek őre őslényei ClJ.J ezt mutatják, hogy a buti-

lene például Lutiroinnek



- 14 -

wll^ltéfgSáéi kymtijahaeanositási tényezSJa lényegeset) ki­
sebb 32 egyéb (X„/. ) folyamatokban keletkező termékek kvon- 

tumhatásf okánál •
Kutatócsoportunkban kitoryoüt vizsgálatok folynak a 

a-butiraldehid oldatfázieu fotoliziee terén io (lásd 

BÉRCES TIBOR és FÖRGETEG SÁNDOR £13.3» [lá.T munkait), 

literieteket végeztek i-oktánban, асе berni trüben és per- 

fluor- aetilciklohexaaoen« változtatva a kezdeti aldehid 

koncentrációt* a beeső f««y intenzitásét é© a reakcióké* 

mérsékletet. As oldatfázisu főtölisisak sorén kapott kí­
sérleti eredmények igen sok vonatkozásban - főleg о pri­
mer folyamatokat illetően - megegyeznek a gőzfázisu foto- 

lizisek ered. onyeivei. Roeaben csert, részben pedig mivel 
a fialtatások jelenleg ia folyamatban vannak, a kapott ered­
ményese t csak vázlatoson ismertetőik«

1.) As oldat*, zisu kis érietekben azonosított termékek alig 

különbőznek a gözfázisu fotolizis termékeitől.

k.) Az aldehid koncentráció nőve lésekor a ”11.-os típusa” 

folyamatokban kelotkéső anyagok (etilén» acetaidebid, 

ciklobutanol) kvantumbalasfokai csökkennek, ugyanakkor 

flegnŐ a fotoredukció© termékek (4-heptanol, 4-heptü- 

aun, butiroin) képződésének уelöntődege. Az észlelt 

у elans ég dél magyarázható realíciókQapeticióv&I* ha fel­
vételezzük* hogy neme oak a (11.) és (III) primer lé­
pés» hanem a (ív —es) fotureduncióe folyamat is bira- 

dikálison kereszteli megy vegbe (ez a feltételeséé azon­
ban wúg további megarésitősre szóról - vesd össze
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4.1.2. fejezettel)

3«) Az oldaifázisban végzett fotolizisek eredményei azt 

mutatják, hogy számottevő kalitkahatással is számol­
nunk kell. Adott esetben ez azt jelenti, hogy pl. a 

I.-cs primer folyamatban keletkező forrni és propil 
gyökök folyadékmolekulák által körülvéve a "folyadék 

kalitkába bezárva" nagyobb valószínűséggel reagálnak 

egymással, mint a kalitkán kívül lévő molekulákkal 
illetve gyökökkel. A kisércetekből valószintnek látszik 

azonban az is, hogy ez a kalitkahatás korántsem annyi­
ra jelentős, mint azt az oldatreamciók kinetikájában 

igen gyamran feltételezik.

4.) A fényintenzitás-függés vizsgálatakor került napvilágra 

az az érdekes eredmény, hogy oldatban is tekintélyes 

hosszúságú reakcióláncok alakulhatnak ki (részlete­
sebben lásd a gőzfázisu fotolizis eredményeinek tár­
gyalásánál a 4.5.2.1. fejezetben).

1.3. A n-butiraldehid fotolizisében szerepet 
játszó gerjesztett állapotok; a primer 

folyamatok mechanizmusa

Mivel nem végeztünk sem lumineszcenciás, sem ener­
gia-transzfer vizsgálatokat, jelen disszertációnak nem 

lehet feladata a gerjesztett állapotok szerepének vizs­
gálata, igy az idevonatkozó irodalmi adatokat is csak

■ '

У
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röviden ismertetünk*

Irodalmi adatok szerint (lásd előbb) a n-butiralae- 

hid fotolisiseben as alábbi primer fotokémiai lo ások 

псае^пек vogbe*

Cl.)C^CHÜ ♦ h + ‘CIIO

(I!)♦ соC}4а*

(и.)С2Н4 ♦ сносно

(II!)■он-f

- • СН^ + .CH^-CÍ^-CHO (III.)

♦ С^Иг^СПО
"......................................................I» су^со + С^ОЩОН) (IV.)

As iuevonat&osó irodalom - pit [1.], (15*3* C16.3 , [17.3 

[12*3 - áttanulmányosósa ula.jan megállapitható, hogy a 

Két legjelentősebb primer fotokumiui folyamat kos 11 a 

Il-es kb. azonos valóesinisóbbel indulhat ki a £eruess- 

tett szingulett ée triplett állapotból, mig a I-es fo­

lyamat gyakorlatilaß triplett reakció* kitűnik továbbá 

az is, hogy a fotolisxs egésze szempontjából meghatározó 

jelentősége van a triplett állapotnak, igen fontos te­

hát as

crossing kv antumhatósf okának meg határozás a. Kutatócso­

portunkban T iLGXi Cl óA-л IT és munkatársai [1S.3 » £löo3

T«^ átmenet, as úgynevezett intersystem
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LamuLA és Kau, üld 19,] módszerével (mérve a piperilón 

ciez-^truixa izomcrizációjúnak; kvantumhat: <afokát) szoba- 

hősié re ék létén, 3I3 na-nél, i-oktún oldószerben c, / 1-os, 
miß ugyanilyen körülmények kozott gőzfazisban oe53~os 

kvantunhasznositáei tényezőt határoztak meg. 1ЛФО1Ш0Ш1о 

és munkatársai [£o.] naftalinnal inhibiált fotolizisefc 

alapján oluatfázisban а УЪШ értékét 0,%7-nak találtak. 

(Véleményünk szerint azonban az általuk alkalmazott kísér­
leti technika - lásd 1.2. fedezet - nem elég meobizkató 

az internystem crossing kvantumimtásf okának meghatározásá­
ra.)

Az irodalmi adatok összevetése alapban a gerjesztett 

szingulett és triplett állapotok energiáját és élettarta­
mát az alábbiamban adhatjuk meg*

Е(£д) = 36o kJ. méi"*1 (86 kcal.mól“1)

Тих) * l,7.Xo“9-4,2.1o“9 &

E(TX) = 327-335 kJ.mól“1 (78-80 kcal.mól“1) 

~(iV * зэзао^-з./ло“^ s

[20.]

сш« [15.3 ;

[16], [18a] .

[l£.J, [18.], [ISa.l •

Megjegyezzük, hogy a gerjesztett állapotok élettartama és 

energiája jelentősen függhet attól, hogy milyen kísérle­
tekben és milyen módszer!*©! határozzuk meg ókét. Ezért a 

fenti összeülUtasban - ahol erre leuetőség volt - a goz- 

fázisu kísérletekben 3I3 na-nél mert értekeket adtuk meg 

( de például COYLE mérései jelentésen eltérő körülmények
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között kész lltek )*

A fotokémia egyik legrészletesebben viaszait reakci­
óba as aldehidek és ketonok úgynevezett "ll-es tipueu"

("liorish fype U.") fotokémiáéa. Minden olyan oxove^yűlet- 

nél végbemegy es a reakciót amely a funkciós csoporthoz 

képest ff1-helyzetben lcwalább egy hidrogénatomot tartalmaz. 

Általánosan elfogadottnak tekinthető az a nézet* hogy a 

"li-es tipaeu” folyamatban a ff helyzetű hidrogénatom int- 

ramolekulári© transzferbe egy hattagú gyűri© átmeneti komp­

lexen keresstíl megy végbe Cl*]. 1st a lépést a n-butiral- 

cíehid esetében a kővetkezőképpen szemlóltethetyüki

П
* H

0 <Nh4 hv//
C^ííyCCÍH/C II • •

\\
fi/Ц c II^ 4-

A reakció azonban nem "concerted" (egylépéses, közvetlen) 

mechanizmus szerint megy végbe* hanem előbb egy bira-
úikalis Keletkezik, amelynek clbomlása etilénhez és (vinil- 

alnoholun kérésztől) acetaldehidLes, cinliz&cióya pedig cik- 

lobutanolhos vezet. Lehetséges továbbá a biradikalis vissza- 

alakulósa a kiindulási aludó.d molekulává £12.3 •
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onátmeneti
komplex (XI*)

о
(С2Н44СН2 = сн-он)сн^-сн^-сн^-с

н I
(II.) .С2П4 ♦ сп^-сш

A HII-os шрота” folyamatban a biradikélis kőztiternék ke­

letkezését igen sokféle oxove^yilct főtől isis ónéi igazol­

ták - itt elsősorban P.J. tíáGlílJB alapvető munkaira £P3.] , 

£á4.] szeretnénk utalni. A ne4 határozott biradikulis élet­

tartanok nag yobbak, illetve öaszemórhetőelc voltak a trip- 

lőtt állapot élettartamával Ca5*1» Ck4.]. Feltételezve, 

hogy hasonló viszonyok érvényesek a n-butiraluehid foto- 

lizisében is, a viszonylag hosszabb élettartam lehetővé 

teszi, hogy a biradikulis unicolekulás folyamatokon ki- 

vül esetleg bisolekulós reakciókban is résztvegyen (lásd 

például a 4.1.1. fejezetben).

A gőafázisben és oldatban £14.] nyert ereumónyeink 

összevetése felvilágosítással szolgálhat arra vonatkozó­

an, hogy a n-butiraldehid molekula mely rezguei szintjei 

felelősek az adott primer folyamat végbemenatelcort. Köz­

ismert, hogy a rezgési relakúéió olaatban sokk&l gyorsabb, 

mint gőzfázisban és ezort oldatban az alae-áöny rezgési 

szintekről végbemenő folyamatok kedvezményezettetbek.

Innék megfelelően a ^j-re gőzfázisban me .határozott
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magasabb óriúk oat Jelenti, 

rósabea a gerjesstcfct (triplet*) aldehid molekula magasabb 

regééi szintjeiről indul ki.

hogy a I. primer folyamat



- 21 -

а. А к: . KLFTI : 1.2..L i A

2.1* Felhasznált anyagok

A n-»baklraXc,ehid Fluka gyártmányú, paris© minőségi 
( ^>99 IHM)« g,1 % hidrokinonnal stabilizált anyag volt. 

Tisztitúsa nátrima-hidrogéneaulfitos lecsapással és az 

aldehidnek lúgos felszabadításával történt (lo %~ob nét- 

rium-kartjonát oldattal* nitrogén atmoszférában* melóéi tus 

hatására)* A niveiet víztelenítéssel (MgSG^ felett) és 

csapdarendszerben végzett" ötszörös vákuumdcsztillációvul 
fejeződött be. Az aldehid tárolása cseppfolyós alakban* 

fénytől és levetőt51 védve* pоlietilén-menbrans zeleppe 1 

lez< rt edényben történt. A gázkromatográfiás vizsgálatok 

szerint a tisztitott aldehid — o,2 % izobufciraldehid 

szennyezést, ~ o,ol % propánt, o*ool % etilént, acctalne- 

hidet óe propionalaehidct tartalmazott. A re akció toiaékek­
hez képest ezek a szonxyrezouések elhanyagolhatóak voltak.

Az i-okton, amelyet a reakcióteraókek feloldására 

hasznaitónk* szinten Гlaka gyártmányú, purom minőségű 

volt. Tisztítását kénsavas kirázás, mosás és száritás után 

nagy tányérszamu oszlopon frakciónál t desz ti Halassal vé- 

ьestik. A gaz^ronatográfiás tisztaság-ellenőrzessel n-hep- 

tannál könnyebb szennyeződések nem voltak kimutathatók.
Az - a gáüi.romatograf iás mérések belső

standard anyaga - koch - Light Lab. LTD gyártmányú, purom
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minőségű volt. Tisztítása az i-yentúniuz hasonlóan történt,

A por£luor-ciklubut:.nt (gyártó cég* ICH In. ojpreted* 

ULA) inert цу oiaúenövelő ágensként használtuk, УеШиезпи- 

lás előtt vékuamdesztillációval tisztítottuk; a tisztított 

anyagban l^ngio^izócióe-detektorral felszerelt gázaxonatog- 

rúff&l számottevő szennyezést net« lehetett kimutatni.
A n-^at :.t (purum, Ali 1)— amelyet nyom: u növelő anyag­

ként használtunk - többszörös táJLuuuáesztillécióval tisz­
títottuk.

2.2. A metodika általános ismertetése

A kidolgozott kísérleti technika lehetővé tette a 

n-outiralaehid gázfázisú foto11zisének (fotokémiai kine­

tikájának) tanulmányozását» a széles intervallumban vál­

toztatott kísérleti paraméterek (konverzió* kezdeti n-bu- 

tiraldehid gőznyomás* reakcióböméreóklet* adalékanyagok) 

befolyásoló hatásának vizsgálatét. Az alkalmazott kísér­

leti módszer négy munkafázisra bontható«

1. Mintabeméróe•

2. bosu orzás különböző hőmérsékleten* és a fényab­
szorpció sebességének mérése.

3. A minta analízisre történő előkészítése«
4. Analízis*

a. ) gózturfo^at mérésen alu.uló,

b. ) génkromato^rúfies*

c. ) spektrofotometriás módszer-el#
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A következő fejezetekben ilyen eeoportosiaánhon шин*jak 

Ьб & kísérleti tocbusi*u.ijukat.

k*3. Májú,ab©iiiéi*ée
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A nintu beuerese az 1. ábrán látható szOKVáEgros 

vókuuxakósz.1 lókban történt:*
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1. ábra
A mineabeffiérő készülék vés.latn

Az elövákuum előállítására szolgáló ólairotációs szi­
vattyú az (áz) helyen csatlakozott a vákuum-kész’lékhez. 

A beméréshez szükséges nagy vákuumot (kb. lo^Hgaa) a 

(D) ólaidiffúziós szivattyú biztosította, iganyaiffú­
ziós szivattyút azért nőm használtunk, mivel a hi any
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a fotokémiai гоakciókat esenzibilizuija, óz már igen ide 

Idgahyszonnyezós is nagy offen tus okát váltott# volna ki,

A diffúziós szivattyú a leszívótó térhez folyékony löve­

gűvel к tött csa^dum (tő) keresztül csatlakozott» és a 

csapda a készüléket úgynevezett "tiszta" é® "asm tiszta" 

részre osztotta fel* A (P) üveggodb as eló vakuu©-reazbea 

puffertórf «gátként cserepeit, as itt uralkodó nyomáét 

1 iráni, a nagy vákuumot pedig *aming nanométerrel mér-
t

t Ik* As (F) füvesetekhez csatlakozott as (R) reakcióedeny, 

a (^) kvarcepiral nanometer, a peri luor-ciklobutáa adalék­

anyagot tartalmazó (Tg) ás a butiraldehid tarolására szol­
gáló, fekete papírral bevont (T^) túrolóedény* Az elÖvá- 

киии—reszten'капъеау' Fett" zsírral kent csissoltdugós csa­

pokat, a készülék "tiszta”, részében pedig polietilen- 

-membráa, illetve dioung és Quick-Fit) teflon szelepeket 

használtunk*

Ilyen szelep zárta le a reakcióedényt is.

Az й rek&cióedony ömlesztett kvarcból (ULIiiAáln) ké­

szült, A kísérletekben 25 illetve 50 mm hosszú és 4o 

külső átmérőjű henger alakú reakcióedényeket használtunk, 

két végüket plánparallel kvarc ablak »©rta le*

A minta bemérése a kővetkezőképpen történt# A készü­

léket leszi vettük, majd a (T) tárolóedónyben levő butir­

aldehid gőzte#.ét zzúufcavhó-aceton hőtőkeverdkrol ©cgssi- 

vattuk a »árulás során esetleg képződött fotolizistermé­

kek eltávolítása céljából* bzufcán a Lószülékben nagy vá­

kuumot állítottunk elő és az (M) idgai-iymanométer, vala-

#
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mint a nullisle serként használt kvercspir 1 nanométer'
( , ) oo,.-tccLuvol bemértük a kivéts uyoiaueu butiraldebid 

gőzt. A fölösetekben kintru^edt butiraldchidet esetenként 
üvegéiolaba kiiagyasztottok és follias acélt ok a kiindulási 
aldehid tisztaságának ellenőrzésére.

A nyomon] velős hatásét vizsgáló kisérleteinkben a 

perfluor-ciklobután illetve n-batan aualékanyagot mindig 

as в 13©sor bociért, lényegesen kisebb nyomása n-butirulue- 

hia gőzhöz mértük kossá. A C^Fq parciális nyomását as 

össsnyooós és az oldchidgöz parciális nyomásának különb- 

sédéből ozdmisottak ki. Besurgázée előtt a géze egyet 
egy éjszakán át hagytuk Összekevei-cdni.

2.4. Besugárzás

A besugárzást о 2. ábrán vázlatoson bemutatott op­
tikai vonalon végeztük*

A besugárzás minden esetben 5I3 ш halláooeezusá-
gu fénnyel tért unt, a beeső f ónyintoMtiég átlagosan (2,6.
, -lo lo

letek minden e,_ye© lépését úgy hajlottam végre, hogy а 

n-butiruldeiiiuet csak a fot-liz álé készülékben érhette az
előirt hullámhosszúságú, aért intenzitása fény* fontos 

volt a fényintenzitás állandóságénak us a fénysugarak pár­
huzamosságának illetve homogenitás ónak biztosítása, i{jyel-

a 'ш. kellett továbbra arra, hogy a fénysugarak a reakció -

*(1 mólfoton ss 1 einstcin * 6,023. lo*"^’ db foton)

-p -156i s volt. A kísér-mólfoton 2,6.lo“2,0 h cm
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2. abra

A fotolizaló vonal vázlata

ebony tel4ее keresstmetsze te t kitolteak. Izeknek a fel­

tételeknek kellett eledet tenniük a 2. ábrán vázolt op­
tikai eleneknek.

Az (Lp, (L2), (L ) lencsékből és a (Dp, (Ip Oia- 

fragnából élló optikai renuszer az (F) hi^anyeöalánpából 

kiinduló fénysugarak párhuzamosítására szolgait. AsCLz-.), 

(üz2)t (£zp, (Sz4) szűrökkel választottuk ki a kivánt 

hulláffihosszuőéx-u fényein arakat. A (C) reakcióedéayben el­

nyeli íenykvaiibOuiOk szamát a (0 f luoreszceines kivette 

mögött lévő fotocella sémitekével határoztuk гае&. A fény­

intenzitás állandóságát biztosi tó ele-.trónus rendszer a 

a (1-) рХмДрах-alIel kvarclemezen óe a (Ip fotocellán ke­

reszt :l kapott vezérlő—Jelet. A fónyutba eső Összes opti-
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kai else kvarcból^ ulíhA^IL) &oszült. A sugárnyalábra e;erüle­

gesen betolható volt eu># a reakció pontos indításét és 

befejezését Icaetové tevő (2) fényrekesz. A(h4) űüanyag-
gyűrűvel küszöböltük ki a kavetta falán keret zt'il történő

г

fényvezetőst# A reaacióhőiBóxeéidűetet a (T) termosztaló kö­
pennyel (363 к felett elektromos kályhával) állítottuk be# 

As (F) fényforrás ©cy stabilizált egyenárammal nlköél­
tetett OLBAM BBO 2oo illetve 500 fc-os nagynyomású higany­
gőzlámpa volt# A stabilizált egyenáramot az Általános és 

fizikai Kémiai Intézet Elektrotechnikai Laboratóriumaban 

kifejlesztett higanygőzlampa-stabilizéló tápegység szolgál­
tatta» amely a (íL)-(Pp) visszacsatoló rendszer hibajele 

alapja - a lámpán átfolyó aram szabályozásával — lehetővé 

tette» hogy a fényintenzitás e^y-egy kis érié ten belli leg­
feljebb - o,l ?X>t ingadozzon. Törekedtünk orra is, hogy 

a beeső fény intenzitása a különböző kísérletekben csalt egy 

meghatározott intervallumon belül ( lásd 5.1. fejezet) 

változzon, hzt к ilönbüző fonyerejű lenesek alkalmazásával 
illetve megfelelő számú fenygyengitő szitának a íónyutba 

helyezésével értük el, mindezekre pl. lámpacsere, az iv 

elöregedése, stb, miatt volt szikeeg.
A fény szűrésére -varcküvettékban lévő, rrooalmi aua- 

tok £26.3 , ÍZ/.] alapjan ke-ezitett szürőoluutokat hasz­
náltunk. A szires feladata kettős volt* egyrészt a latha­
tó komponens kisz rése, másrészt az UV tartomány szűrd té- 

se. A szírt fotolizáló fény hullá-noesza 3o?-224 na tar-
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2. táblázat

A s*Jrók auatai

fíétegvastagság6z ró Olüat-összetttel

64 g niáü4. 6 Н£0 

lo s C0L04. 6 HgO

£ax
4 lo cm^ 

viz
2,5 ca

Sz* 5*2o"**n61 dn“-'1 К?C 2,5 c,n

о 0245 mól drn“^ KH-ftalat l,o cmi, z3

ÖG 11-cs 

Zeiss ivege* Író
ás o,5 cm4

tornászra esett? a sáv fólmagasságban m»j?t őzé lese égé 5 nm 

volt. A fényint enzitásokát kezdetben kémiai aktinométerrel 
aortik £26.]# £29.3. As astinómétráló oldatunk kdlium-fenri- 

oxalút oldat volt. A fény hatására a ferri ionosból ismert 

kvaatumhasamosifcósi tényezővel keletkéső ferro ionok kon- 

cuntrueiáját spektrofotometriáson mért'ik, indikátorként 

o-fonantrolint használtunk. A koncentrációból visszafelé 

számolva kaptuk meg a keresett intenzitásokat. A későbbiek­
ben az intenzitás értekeket f lucres «seines kvantuma zúnlálóval 
( 1 cat-es kvarckivettában 1,1 * lo**^ mól da~:; fluorén ze ein, 

o,25 mól (ЗаГ*3 és 0,05 mól dm5аЯЮ^ oldat) kombi—
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nált fotocellával mértük £30.]. A fotocellát az előzőek- 

ben ismerte út it kémiai a^tinométérrel kalibráltuk be.
Minden kísérletben mértük a reakeióedéxtybe beeső és a rc- 

akcióelötbyel töltött ki vattán keresátüljúté fény intenzi­
tását. Az elnyelt fotonok széna első kő se Ütésben a reakció­
idő és a két mérés különbségének szorzatával arányos. A 

pontosabb számolás érdekében figyelembe vettük a reat,ció- 

odeny falainál fellépő reflexiós veszteségeket a tuiATlLI$ 

és GC №iilíüCK £31*3 áltál távcsőit korrekciós eljárás alap­
ján.

А 253-563 К honors ékle ttartomenyb an (253* 273, 296, 
és 363 k-on ) végzett fotolizisekben a reakcióhőiaors ékle­
tet ultratermosz tathoz kapcsolt termosztáló köpennyel 
(T) állitattuk be. A felső bárom hőmére okle ten a termosz­
tól» közeg (őCí. os viz illetve viz) kellően gyors uramol- 

tatásával el lehetett érni, hogy a reamcióedényaél vae- 

—konc fcaiitén termőélemmel mórt hőmérsékletingadozás nem 

volt több néhány tized foknál.
A 273 k-on végzett kisérle tejnél egy újabb problémával is 

szembe kellett néznünk. A 2. ábrán vázolt fotolizaló vo­
nalot (az optxkai elemeket és a reamcióedónyt magában fog­
laló termosztatot is) teljes egészében körülvett egy fény­
védő lemezköpeny. Ez azonban nem biztosított légmentes 

zárást és igy már 273 h-on is (233 &-on móginkább) a hü­
tött reamcióedény falai olyan erősen bepárásodtok, hogy 

lehetetlenné tették a kísérlet folytatását* A párásodast 
úgy gátoltuk meg, hogy a küvatta oldalai elé kapilláris 

rézcsöven keresztül szári cott nitrogéngázt favattunk
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(a cső vége a fó^vutou kivll volt).
A 253 K-cn (-20 C°) végzett fotoliziseknél a cirkul ló fö­
ldadók h'tött metanol volt. Az ultrateicceztát ( >) és a 

tcruosztáló köpeny (T) közé as ultráterrorstat kontakt 

hőmérődével vezérelt kapcsolón (&) keresztek szér-savhó- 

- metanol eloggyel töltött pufferedenyt (Г) kapcsoltunk 

(3. ábra - a nyilak a metanol hűtőfolyadék utjtb mutatnék). 

Ebben as elrendezésben as összekötő vezetékek jonuos szi­
getelésével el lehetett ómit hogy a hőmérsékletigadózás 

kisebb le. .yen - 1 K-nal.

- T

U
í

3- ábra
A 253 к-on alkalmazott ,,h'itőlanc'f 

(a £ kapcsoló bekapcsolva)
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A 2G2 k-A~l magasabb hőmérsékletű kísérletek végzősére a 

reatxióeaua^ú eleatronos kályhába ópiaefetük be (a kályha 

а (T) termosztát helyére kér life - 2. ábra). A kályhatest 

alimdaiotaöfevöaefebJl assz!tett henger volt:» amelynek ^ lleő 

oldalát elektromosan szigeteIlik és a szigetelésre kan- 

feul nusalfc tekercse lfer Ink* bat a £ lit évese tokét torroidon 

keresztül csatlakoztattuk az eleafei'Q&os hálózathoz. A kaly- 

hatestét civilről azbeszttel szigeteltük* fényutba eső 

nyilasait f éiagy rün^el rögzített kvarc ablakoknál zártuk 

le* A kályha hőmérsékletét ie-kooe tantér, fecrsoelensel mer» 

tik; a termikus egyensúly beállása után a reakcióedeny kö­
zéppontjánál a hőmérseklefeingadozás hosszabb idő alatt 

ser« —la ;:xt s - к -vtj, •. c tu„ .te1aw'íj. с ,_u -.-i: t ez

a hőmérsékletingadozás hatástalan volt a fotokémiai reak­
ciókra .

2*5. A minta anaii zisre történő 

előkészítése

A fotolisis befejezése után a reakcióedényt (R) a 

d. ábrán látható iniatabontó készülékre forrasztott к fel. 

A cintabontó készülék a (I?) helyen nagyvákuum előállítá­
sára alkalmas vákuumoercndeséehez (lásd 1. ábra), (Sz)- 

nél pedig közvetlenül az olutJ rotációs szivattyúhoz kap­
csolódott* A reascióedény egy* az átlagosnál hosszabb 

és vékonyabb övegesapóéhoz (Со) csatlakozott*
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4. abra
A reakciótervének szétválasztására szolgáló

kuszHók vázlata

A csapda aljahoz (Б) bonórőeső volt forrasztva, anelybo 

előzőleg 1 ml ,i—pentánt ée ciklo—hexánon t tartalbazó 

i-okton oldatot pipettái*tünk* Az i-oktun c cseppfoly e 

lövető háiaéroékletóm konucnzolódó roa^iótermékuk feloldá­

sára caolbnlt* az i-pentúa ás ciklo-hexanoa pedig gázkro­

matográfiás belső áituaaard, anyag volt (lásd 2.6. fejedet). 

A nxn^abontó késEllöknek a speciálisan kialakított (Cs) 

csapda volt a szive» itt törtónt meg a reakciótól1;., éhek 

szétvalasztusa wbázw és "folyadék" frakcióra. Lat a bontó- 

elenét hárotifuratu csap kötötte össze a g&sblrcttöval.

A (T) Soepler-.. unpa ki^onyzarja feletti tvegtekék (G) ^ól 

definiált térfogatnak voltak, az ide kigyűjtött gáz nyo-

:
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masát а (й) manóméterezér segítségével leintett aegaérni.
Az (A) csiszolathoz volt csatlakoztatható a gázkrooatog- 

réf mintavevője.
A minta sectválasztását minden esetben megelőzte a bemérő- 

csőbon lévő i-oktános oldat oxigénbentesitóés• A folyadék­
ban feloldott oxigén (levegő) eltávolítását а (Б) cső is­
mételt bebi tócével* megaaivatásával, majd újbóli kiolvasz­
tásával értik el# Megfelelő vákuum előállítása után a bon— 

tócsáidat óvatosan kinyitottuk, 8-lo perc elteltével a
tun és hidrogén kivételével gyakorlatilag 

az Összes anyag kifogyott a csapda na^y hütött felületén.
A nem kondenaálódott tt&ókeket a Toepler-рищр* se Átsógével 
begyűjtöttük a gazéirőttuba, majd Megmérteit a gázelegy nyo­
mását óo hőmérsékletét#
A metán illetve a csapdázás ellenére is átszőkött - leg­
többször elhanyagolható mennyiség i - ег yéb anyag meghatá­
rozása érdekében a gázkromatográfiás analízishez gáhintát 

vett ink, külön mintából határoztuk meg a hiurogon mennyi­
ségét •
Az analizisek után a maradék gázból határoztuk meg a szón- 

monozidot (lásd 2,6#1# fejezet),
A gésgyüjtés befejeztével megszüntettük a csapda hű­

tését, a csapda falura kifagyosztott anyagokat felolvaes- 

tottuk és folyékony levegővel hűtve lekonuonzaltattan az 

i-okt -nos csőbe, á bemérőcsövet leforrusalattuk és analí­

zisig sötét helyre félretettük.

szénmonoxid,



- 3* -

к.6. Analízis

к.6.1. Szónaonc^d-aeg határozás

A mint abont ás soron összegyűjtött guz ezéninonoxidt ár­
talmának eeghatarozusa nagy xonversi óknál még megoldható 

volt úgy* hogy a gázbürettán leolvasott értőket vett is: a
, I

saénmonoxid mennyiségével azonosnak. Kisebb konverziónál 
azonban a kavettaba boker 116 neves lövető is igen nagy pon­
tatlanságokat okozhatott volna. Innak elkerülés« érdekében 

a osómonoxidot ez 1st Qki dual oxidáltuk és a térfogatésökke- 

né© alapé &n határozták meg a gázíraoc ió szénnono,,id tart ál­
ltat. Az ez le taxid már eaobahónorcokletea gyakoarlntilag 

kvontitative oxidálja a ozénaonoocidot £32*1* A keletkező 

széndioxidot az ez istoxid nagyrészt megkötötte« illetve 

cseppfolyós levegővel ki lehetett fagyasztani.
Az oxidáció vob-rehaétására U alakú cső szolgált» amelynek 

egyik vége le volt forrasztva« a másik pedig csiszold ton 

keresztül csatlakozott (A) helyen a készülékhez. A cső vi 
szintes ágába helyeztük el az ezistoxidot» lofeló álló sza­
bad szárát csépi folyós levegővel kötöttük. Az ezüstOxid 

róteben Toeplor-puiopa segítségé vei többször kereszt*! lnyo­
mattuk a gazt* oxidáció előtt é© a tan mértük a mennyiségét.

ÚT«***u
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2.6.2. Cójütronuto0rafiá8 analízisek

A min ^bontás sorén kapott f olyadódniatuból as úgyne­
vezett "könnyű** ©ugrásokat - etánt, etilént, propilént - 

aktivált aluzd&iuuaonid tölteten határoltok meg. А» alamini- 

uaoxid igen аа^у adszorpciókóreasége miatt olyan erősen meg­
kötötte volna az oldószerül hasznait i-omtónt és a poláros 

nne**ez" anya. okátt hogy a további analizrst lehetetlenné 

tette volna, bsért a mérókolonna védelmére rövid alumini- 

umoxidf előkelőimét csatlakoztattunk a kromatogréfhos, amely 

a necncíVvnaa-os anyagokat visezuwurtotta.
A folyadékmintában levő többi reakciótermék közli a 

propánt, az acetaluehiuet, a n-butent, a n-hexant, a mara­
dék а-butiraldehicct, а оelső standardként hasznait i-pen­
tánt погарак QS oszlop on. határoztuk meg*

A folyadékminta harmadik analízisét SCOT (Support- 

-Coated-Open-Iubulor-C oluun) kapillorkoloonán végeztük, 

amelynek belső felülete Carbo©ax 2oЫ adszorbenssel volt 

bevonva. .ízen az oszlopon határoztuk oeg — cikloi.examon bel­
ső standard Semite égövei - az etil- propil- ecetaldehidet, 

n-butanolt, 4—heptunont, ciklobu tanolt, 44bep tanolt os a 

dibutirilt. . dg hagyományos oszlopodon ezeknek a termékek­
nek az analízise csak igen nehezen lett volna аерvalósít­
ható, ad-ig ezt a kapiUárkolonnán ^ól el lehetett végezni« 

üó volt as elválás,hegyes csúcsok keletkeztek, az analizis- 

iuő rövid volt (lásd as F 3. ábrát a F’teGHáJL—ben)•
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Hi vei a kapillaj&olonna igen érsekeoy a tulterhe léere» as 

analízist teak 1-2/il mintából végect-lk, és euy t.üubeik­
tatott splitter Semite élűvel шшок is csak kis rés set vé­
sett'Ik a kolonnára« Lathat6t hogy a folyaaőkeiíitából cda- 

kisérletnél húrom küőnbőső oszlopon kellet«den egy
öaali sáseket vége snick* ka azonban a reakció termékek nagy 

esaaa és igen eltérő gáskroeatogréfiés viselkedése miatt 

©len^oahetetloníil es iksőges volt» иш lehetett as üss sec 

b@nséi£ analízisét egyetlen oe slop on megoldani*
A gasminta analízisét elsősorban a hidrogén ее netán

ffionnyssegének aeghatáresáea céljából hajtottak végre* aor­
ták továbbá a csapossás ellenure asszökőtt egyéb anyagok 

(etilén« etan, propilén) mennyiségét is. -*a utóbbiak ason- 

ban minden esetben elhanyagolhatóak voltak a folyadék-sán­
tában levő koncentrációikhoz képest* A metánt alumínium- 

Ckid* a uidcOoént aolekulasairő oszlopon analizáltuk meg.
A hiorogtn-analiaűstél eltekintve - aholis katoroiaú- 

tcres detektálást alkalmastunk - az összes többi analízist 

1ángionizocioe detektoron végeztük el*
A gázkromatográfiás analízisek standard körülményéit 

a F \»bbk*k F1.-F2. táblásakéban foglaltuk össze.
A almoségi maghatározást ismert anyagok és a termé­

kek retenióo időinek össeehasonlitase utján végeseik el.
A tensókasonositus első lépéseként - elsősorban о bonyo­
lultabb esetekben - guzkromatogréff al kombinált tueegepektro- 

. . .л-р.д.1 ( innigen loi5 S/L tipus) felvett ik a ae^katáro** ' 
ni kivont vegyi let toasgapektruest*
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А menny iségi elemzést a gáz. .romát ografá as ceucs terüle­
tek mérésével, kalibrációs görbe segítségével irtottuk 

végre. A gáasinta esetében abszolút (közvetlen) kalibrá­
ciót, a folyadékmintánál a Porénak QS csalódon atgbstóro- 

zott termékekre i—ponton, a üCüT knpillárnolennán márt 

anyagokra pedig ciklohexanon belső standardra vonatkozta­
tott relativ kalibrációs görbét basználtank. A belső etan- 

analitikai mérlegen való beméréssel pontoMi 

ismert konceztrációja i-aktán oldatot besaitettank. A fo- 

tolisás-minta folyadék frakciódét ebben as oldatban nye­
let tik cl* A kalibráló oldatok alapoldata is cs ok i-ok- 

tna oldat volt. .'vUlünb5»6 ismert koncéntréciókne 1 felvet­
tek a műim kívánt ko%.-oneneek kromatograiaésit• a koráé- 

see anyag és az i-peatéa illetve ciklobeacsnon in tegzétor- 

-értekeinek hányadosét ábrázoltuk a konccá te . -cióvis zosyoik 

függvényében. Az i—pentánt csal; a xorepak oszlopon tudtok 

merni - az aluiainiaaoadd oszlopon nem viszont volt 

olyan termékünk, amely mind az aluminiumozid, mind a *o-

dardokból

rapak oszlopén ac, jelent. 1-z tette lehetővé, hogy az altt- 

aináoaoxid oszlop etében ás a pontosabb, az adagolás 

reprodukálhatÓSí;gutói független, az analizis-körllaények
véletlenesori változásaira kevésbé érzékeny belső Stander-

A "kőzvetátőanyag” a két oszlopdós mérést alkalmazzuk, 
zözött a propán volt.

Hébány kísérletben mertük a fotelisis sorén kis mennyi­
ségben keletkező n-pentant is. Ezekben a kísérletedben 

azonos retoncióe ideje miatt az i-pentánt mm hasznalhut-
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tűk belső etbiiúardkuutp helyette a n-pentan mennyiségét 
az etilen K.isérlc fcpöl*-&iöor2c tre jól reprodukálódó isuert 

kvantuahatcsfoka ulapjan határoztuk oeg.
As inert ayomásadvelő anyag (C^F^) jelenlétében vég- 

seit fotoliziseknél a folyoüok-íainWban láva perfluor- 

-cüLobut л a хогарак Ь oszlopom zavarta a propán, as 

Al^C^ oszlopon peeig a propilén lóriié tőségét. A propánt 

as aluoimíudo* Лd oszlopon as etilen segítségévei pontosan 

meg lehetett határozni, a propilént azonban a perfluor-
•vabyHattól való resale, ez elvalasa Diatt csak felkvanti-
tativen tudtuk merni.

А с Ьш htsSL FI !£», 15. , F4. ábráján bemutatjuk az 

analízisen soron kapott jellegzetes íítíeuíograa-tipus okát* 

Lsek a uroma togramok a saobahómétseékleteu, (l*333»loi+x'a)is

• •

loo ,ri. indulási m-buéiraldehid ryomaenál végzett aieér­
ietek kronatоьгаиоeáI oz ecyee csúcsok n'ilünb'iaő érzo»u.ny- 

séggel lettek felvége. A kísérleti paraméterek (a n-bubir- 

aldehid kiindulási goimy omasa, reá cióhöüarseklet) Vx ltos- 

tat^sazor a cs csők nagyságrendi viszonyai megváltoztok, 

azonban lényeg, es uj tenuék 

kon.
jelent meg a kroaatograuc-

A kspillérkolonnan felvett kroaatogreann (i?3. ebre) «gy 

iu«n nagy úrsókenysébvcltás figyelhető nog. Latható, hogy 

a* ezen as oszlopon merni kívánt vogyületek a "n-butirul-
deiid farkán ülnek” és egymással részben össze is olvud*
nak.

* 1 Ifcmm « 1,353 . lo2 pascal = 1,333*lo2 й.вГ2
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Ezeknek в termékeknek n á6» kvantitatív mérését a gáftuxü- 

c»atOor&fhos csatlakoztatott» tehenei a lie integrálást vég­
ső (Hewlett Packard 33/о В típusa) integrátorral lehetett 

set., oldani.

2.6.3* Fwuilúehid óe glioml 
aeghat rozsé

As aldehidek iotolizisével foglalkozó szorzók több­
sébe a iorail gyökök roaaciáinak eredoényekónt fölvette 

a aochanienusba a form aldehid és &lioacal képződését» azon­
ban ezeknek a termékeknek о kvantitatív noróse gpakorla- 

w-löu паи történt aeg ашш*. ellenerő, aogy ezáltal értő- 

ács kinetikai információkhoz is el lehetett volna ^atni.
hetudikai okok miatt a ioxfiuldtnid és glio&al ké. sö- 

deeót kil-n kísérletekben к.analma győztük. As első két lé­
pés eánaen tekintetben iae^Obyesett a korábban leírtakkal 
(«*• 3* és 2* 4* feleset). A mintabonb&enál as volt as el- 

uuree (lásd 1-os asra), ho&y a (B) fiolát - amelybe most 
uosstille.lt vizet pipeátáztunk - közvetlenül a »asció- 

edény szarához csatlakoztattuk. Levegőtlen! «és atan a re- 

akc-óeuskyt a fiolával együtt le válasz tattak a kéé a lék­
ről us esuts-n xveletz ,л el a vízben a re&jcióteiv.ekeket.
Az oldást szobahőmérsékleten védettük» bogy cl**er’.il0 :k 

a glioxol h tus hu tusara bekövetkező pülimerizécióőát.
A formaldehidet és a glioxált spektrofotometriás

0

a ton, 3/ű illegve Goo nm-nél határost. *k meg.
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A formaldehid егбоеа savas közegben ksoaotrépeavval ibo* 

lyoezin'1 oldatot tóé,, es £33*1» g glioxált netacoloe 2f4-tíi- 

xűtro-fezdl-hidrasicnel szürkés-ibolya salat adó íenil-
£3^#3. Mindkét reafc-hidrasomje - alakiéban bate rostok 

ciót zavarja as elreagálatlan n~t ufciralaehid* est azonban 

előzetesen kloroforooe kirázással el letetett távolítani.
A gÜoxél reá-scióáót savaró formaldehidet beásólos kiréaúe- 

sál küszöbölt к ki.

A két terisék azonosítása abszorpciós spektrumok alapára 

történt. A fotoli is sorún keletkezett for&aldehidaek 

460-вбо xm k5s3tt mégha z.iroava as elnyelését* es azonosnak 

adódott a formaldehid ismert арок triónál • A ^li cocái 
500-700 im között felvett spektrumába* képest a fotolisia 

sorén kelet ke sett glioscdl spektrumában 6Bo na-nél e^y má­
sodlagos ашаиаит Jelontkesctt* Eeshersóges* viz-glioxal 

- n-butixeldelád, illetve via - n-botiraldehid eleg yel 

elvégezve a termékek analízisénél alkalmazott élj.-résokát*
c- hat rosva аз abszorpciós spektrumokat* kitint* hogy

a kirázás ellenére isa másodlagos
radt n-butireldehid hatásénak talajdoni .ható. Es a hatás

oldatben

azonban бос na-nul (as első ©axiffiusban* ahol a mérés tör­
tént) elhanyagolható volt. Minden kísérletben ssgha boroztuk 

a kiindulási n-butirohiehid formaldehid és glioacél tart al­
mát ie, ennek különösen kis konverzióknál volt jelentős cte.

A formaldehidet és glinélt 363 Ж. (9o C°)-aál Mg 

gosabb hőnéreókleteken neu tudtuk merni, mivel a sav asabb
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bőaóreókletü kísérletbe vészesére rendelkezésünkre álló 

koszolok erre
A kyant оакшеsnoeitéri tényezőket aa e^yes temókek 

sopsodési sebeseégéinek óe a fér# abszorpció sebességének

volt alkalmas.

hunyuuoeából ka. tűk aeg| ssunolúsra alkalmas főm: bon ez
illető anyagnak aértelemszerűen ast Jelentette, hogy 

reakcióidő alatt kele-késett Inezes nenx^fieégét például 
mólodban kifcleave, elosztottuk a reakcióidő alatt ab— 

ezorbealódotfc összes foton (mólfotonokban) cinsteinckben
LiCjadott Rendiségével*
A kísérleti metodika ismerte téeéből ki tinik, hot.y as ue fi­
eses termék ao0határosaaára aindon esetben legalább kőt 

kis trie cet kellett végeznünk*
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3. A Kit J L II
. ХШБВТХ;Г.

УЖ

3.1. Kísérleti körlloónyek

A roa^iőscc honi anus £e lturéaa érdekében azonosítot­
tuk a fotolisis során keletkező termékeket, aart Ш képaö- 

йовШ kVantuüLaiáefokét, at; vizsgáltuk néhány kísérleti 
parameter változásának a kvaatu&duiesaoeitósi tényezőkre 

gyakorolt hatását. áéruselnket as alábbi kísérleti дог 11- 

nésgrak között végestlks

1.) A xotolisaló fény Lallaanocssat 3I3 

*•) A re okéi Óouónybe beeső £«ny intenzitásai átlag
(2,60.10е“10 sóliotan cnT^ e“") 2,6o. Is-“2,0 £ e*“1.

A £ ónyint enaitás e^y-e^y kísérleten belli 

- o,l f-iiól naobb ingadozást ш mutatott. 

Metodikai okok alatt egyes kis ér Hetekben s 

2,60.lo"*lo-e;e átlagértéktől jelentősebb el- 

térések is élői ordáitok. Kisebb inten zit sós­
nál 02 eltérés maxamun 50 -oe volt» óig né-

.)
h~ny esetben os átlagosnál kétes er nagyobb 

intenzitás oknál i© dolgos tünk. A fényánten- 

sitas—változtatás hatását viat-goló tájékozó­
dó jellegi kísérleteink oat out attak, uogy a 

fenti intervallumban а kvantumba t áe fokok uu- 

korlatilag fügt étiének a beeső fény infcenzi-
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% - a £otoÜ8t*ló l’ó&y aulla.a*o©oaa,
- a beeab ivűy ia^uiüitafía»
- a £ицуеЬбьси&сг0 aau*. teó^et
- re aiici óaa^ure* akist t
- *osdeti п-Ьиьхг-Ха^^а ^daoyotaue,

«* a rQöKcióedéJoyben uralkodó össашуовша -(p98 K.-ra 

redukált цуовшеок) ,

*o
*«

I

*>o
%

P«A - a periluor-ci .löbután adalékanyag parciális
nyooáea.

- a n-b tán poréi lie nyomása,p Vlo
- rea kcióidőt
- "fcemókkoiiVersió",
- az i-ik ^ rimer lépte kávántanbat de foka,
- as "A** .nyög képződésének kvantunhatócicka,
- a j>4>utiral4elJ^-£ouyas -vont utaltat, : e£ oka,
- te*fflttHDpeatuohacáofokd4)ól eaaaolt aldehid-fogyó# »

t
К

9d
í Ä

i*
2í

* 42( ^c6%d^4fV^<SV/ü^V7(c2VC№)

Ívesetésénél elíiogytuk а о,ol-nal kisebb 

kvaaturahassnositási tényesivel keletkező táráé*» 

keket,

- irodalomból vett kvantunbasaaositáei tényező, 
kvantoriutátíok átlagértéke к.

ф.r±z
I U'til
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3.2* A kanveraiófű^óe vizsgálatakor 

kapott «redmáByelc

A reakciótermékek kt ratuahasznosi fcáai tényezőinek a 

konverziót ól való függését 29ö ós 363 K.-011 (l,333.1o4na) 

loo torr hinduidéi n-butiralciehid ^őüayoxbasáüál viaszal­
tuk, mérési ©reuaényeiaket о 3. ée 4. táblázatban foglal­
tuk öccse. A feltüntetett konv urai óértékeket a bufcir-
alüeúid fogásából, hanem о képződött teraóánennyisúbékből 
határoztuk meg - ennek okaira a 4.5. fejezetben fogunk ki-
eurni.£-z obahflsérsékleten és ez alatt az úgynevezett "tér- 

mékkonversiót" as alábbi képlettel számoltuk*

C3%*C2V Cr^ (с6%44С4Н9иК^(Сзи7)2С04С31|7(С2Н5)Свц:ш)
£ SS • 2 00

kiindulási' »-C^y-í Ш

( A ve^yületek képletei ©ólokban aopuuott anyukái nn^isч e-
ket jelentenek, a 2-os faktorral őst vettük figyelembe, 

hogy a zárójelen belül lövő termékek e^y molekulájának ke- 

letkezéseLoz kút uluenid molekulának kell ölreágálni a - 

lucd Д-núl is.)

Magaeabb hőmére ókle teken (T>298 K) as *tyre hosezobb 

akcióion© ok miatt a konverziókat a képződött szénmonoxid 

mennyiedéből határoztuk meg*
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3* táblásat

A reakciótoriaokek kv&ntunhatáafokai a
konverzió f ^. véayébeo. 296 K-on

X «315 хш; I0«((3#ooilto),lo“'loia61£oton,em“^e*'1)(3to-lto).

.lo~l0 X ceTV1; Ia »(2*4oilto).lo"6mólfoton ärn^s*’1) =

—(2,4o*l,o)»lo“*° £ án"-i.e~1; p0 = (lf33í£ofoo7).lG4ía)loo^

- 0,5 Hbdqi T = 298*2 £

2 or,verzió/ o,l 6.72,8o,2 0,4 1,0 *•5

0,51СО 0,56 0,45o,63 0.56

0,315 o,3l8s% 0,298 o,3360,330 0,330

o,l?o0,163 o,18o 0,158 0,16? 0,164 0,164

0,156 0,150 a, 17o 0,166 o,16o 0,161CHXHC-gcrr o,l?9

0,025 0,0^5

C6lll4 o,loo 0,114 0,lo5o,o98 o,o97 o,lo80,086

o,ol?o,ol9 o,ol80,020 0,020 0,020 0,020

lo2o*7.1o* 9.lő4-.4 •ÜP&J.8.I0* 1^С4ПЮ 15.lő 7 Ло

<5) 6. lő4 5. lő*5. lő* 5 Ло-4 4.I0 3Л0

ЗЛо4 2.1o4<^6 ЗЛо 2. lő 2Ло

0,0l4 o,oil o,űl4 о, ollI
<w{о 1Ő4 1ДД0n"C6Kl2

0,013 o,o!4n-C^HaOH

4,9# lo^ 47.155(c,a,)2co_____
(с5а?)2сн-он
C^(C2i^)C ii-Cш

0,0 lo0,ol4

^бДо-*2£.lo5

CE.,0 0,0^0,023 o,Q2n8

1,0.20-’ ^0.10^ 0*1#*(CIiw)2

Л 0,81 0,85
o,97 1,82 2,77 2,96! 2,56



*
t

■л
я

91*

О
UN

CT»
О

Г
-i

н
rsf
i

f
i

г -?
4

«к
-J

о
в.

а»
*»

■

á
»

о
•—

а
о

5
о

о
о

о
й• 

«

lA
г
!

*0
I
 
I

S
I

*А
КЧ

43
KN

3>
*

г»
UN

::
Я

«Л
«

-
*

I
■1

Q

ä
 ! »

СУ
о

н
j

5
Л

а
г*!

г i
О

f
i

н
f

!
'О

О
Н

< 
■

;
Э

Г •
3

э
э

:А
гн

О
в

а
«»

«>
<к

«
а

в
■?

"Л
О

О
4

о
о

о
о

04
о

о
о

*н
э

о
о

9
<9

t
»A

т
I

t
н\

кч
*о

Ä
ГА

а
I

й
Я

8
Я

I
I

04
5

4
О

3
г-С

О
;>

á
з

i-Л

я
'Л

kn
Г I

Г'?
.5

.л
Н

:>
о
 

н
» 

•
->

э
©V

*
о

т
о

<*
о

л
«к

*►
к*

о
•»

с
о

о
NN

Я
О

о
о

4
и

о
о

UN
О

а
о

о
о

я
»

■I
.41

4

S
%

т
 т
 т

fA
SKN

s
{А

VO
ш

»
н

cs
я

§
UN

i
b

I
Й

r)
<M

r '
Q

f
!

■3
UN

0
c

- i
>

3
f 4

(S
4

< ;
r-i

1Л
Э

.0
f-5

r-i
О

r-4
a

о
j

..3
"J

s.
и

л
*»

о
о

в»
л

cs
я»

»
»

в
а

о

£
СМ

гН
О

о
со

fA
iS

о
о

о
о

а
о

о
о

Г"?
о

о
4

СУ
4

N
О

4?
»

I4
ь

т
t
 

t
3

*
А

СА
Я

.4
Я

:>
О

су
я

a
«л

R
-О

"' j
!

’
■

f-S
»Hi

н
°.

«А
«Л

о
н

э
■

*
г!

гЧ
э

ÍS
н

«н
а

»
в

о
ES

о
ш

*
5Ä

• 
о

V0
СО

О
о

О
к\

О
о

I
о

о
о

CS
су

*»
л

су
СУ

с
о

ой
J

I
№

5
»иЩ

*
a

i
1

I
■

J

J
■ H

-Я
. V

w
о

J
%
 °

. -4
ry

>
>8

a
cy

^
O

f 
JM
 

I ш
1«

4
о

И«4
,-r4 

JO
°КЧ

СУ 
84

3
С

я
-а

»о
ьщ

Щ
о

4
а

■ 
:

Ж
О

о
O
 

l Ti
9

sJ)
О
 I О

а
-j

со
■'»Зй

О
 I 

-О
w

Н
0Ч



- L!?'
- 48

4. táblását

A rtm^ióter^uKck üvantubiliatúefokai a 

íw.jvuu.: f '-bu 1Г~-цу*д>еа 5G3 K-oü

X • 3I3 tűi; I0=ju, s lo) .lo”^°ű61iotoii сдТ^е“'1^«
- (*i# G3«-Otlü)lo 

I^-((2»*ií>k>epo)lo~'ia61íotQn cia~^s“i^(г,,d5^o, 30 ) 1аГ®Ж авГ^©"1 

Р0 = (l,333-lö^ ла)1оо,о ъогг* ж в Зь>"1 К.

-1о -X. С*- S

Сл t^ir£G)Koß>vi-«io/ ; 1,0 3,12,8 6,3

I.25 1,26

1,о/б

1*20 1,24 1,121,26Со

1,ов/ 1*о/5 1.073 o,v3

сл 0,163

о,167

0,155

о, 156

о,1б7 о,1сз 0,153о,167

0,1 "оCUJC7K) 0.15З о , 167

П™ о,о14 о,о15 о,о14 0,014

0,0?!С6Н1, о,о67 о,о67о,о62 0,068

о,о1зЧк
С4КЮ

0,013 О,oll 0,013

С.154
0,0l3

В«ма#-'

вЛо*-г> т ч—4/•ХОбЛов -г*2,Ü3* 2,7Í5?сн,. 2,6*1о
“бЛ?

^8Ло

60? 5.1с*С2**6 6Ло

Н о,о21

v3J
in?

0,024 0,028 о,о26о, 025
*

г! З^ОГ5XI р* i Л "I ^
•вин» Ä-

о #4# 1о Ж f с >

£.10*ео?пЧ.^П^ОН

(сан4)^:о
8Ло

5Ло*5-1о 5.10*
7.9-10^5,4.1§^ jr3 П.Т-?(СЛЦ>^С1ЬОН

mmmmSLjL. 4b,*.™»,«™

c^Hy(C2^)GK4 ПО

3,-10

o,o2l 0,o22 о,о«Л 0,0«ж2

CIUO 0,045

го?
o,ü2G 0,0380,0*32

-*4;ca). 2.15
» 1.55 1,56 1,54 1.55

T
*• 1,615,31 2,51 2,47fii
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A 3* és 4. táblásat adataiból közvetlenül as alabbi-
disz^usszió-ak állapíthatók meg (as erodnenyek részlet'

Jura a 4. lejesetben törünk ki)»

1») A n-butiraldehid gőzfc zisu fotoliaise so ran mint- 

«сдг 12 tényékét sikerült azonosítanunk óe oennyiségileg 

mérnünk is. izek - a táblázatokban megadott sorrendben - 

a következők voltak»

SzánQonaxid* propán* etilón* afcetuluehid* ciklobutunol, 

n-hexén* proiúlén* n-oután* metán, etón, hidrogén* n-pen- 

tun* n-but&nol* 4-heptanon, 4—heptanol, etil-rropil-acet- 

aldeiiid, formaldehid?* glieacél» és uibutiril. Közülük a 

le jelentősebbek - ások, amelyek képződésének kvanéomha- 

tásfoka mindenkor elérté* zagy пе&közelítette a o,ol-cs 

érteket - sorrendben a kővetkezők voltak*

СО* CjFu* C^, СН^-СШ, n-Cgnl4* Hg, CHgO

QÜH *• SV
lsen anyagok igen Jó reprodukálhatósággal voltak raórhetö-

ek* aig a kisebb Jelentőségű termékeknél (belőlük aindöea-
•Xo1° aél keletkezett) í»ór Jóval nagyobbak vol­

tak w .isőrleti szórások* kis konverzióknál nem is tad­

tuk mérni őket.

2.) Határozott konverziófüggés * vagyis a konverzió 

változtatásénak hatására a kvontumhatásfokokban bek‘Vet­
kező egyirányú változás egyedül a n-pentuanul figyelhető 

meg. A hőmérséklet emelése megnöveli a n-pentán képződé*

sse
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sönek sebességét es a konverzióf'iggéo is kifejezettebb 

lesz (5. aura)*

14JD
A

A T-363Kmo

5.0
A

Д-""Т-29вК

1.0 Ar
0 100so

Konverzió| */•

5. ébre

A n-pentán-képiöde© kvantumbatasfoka a konver­
zió függvényében

3*) Az okatok között nea szerepel a uibutiril 

(C^i^(CJ)^C^Ily) kVvjatuDbatásfokat ugyanis ez a tereik icen 

ki© аадшу ieógben (Ф ^ lo""-*) keletkezik ée 

azonosítását einer It elvébe za'!nk.
#.) A kié-őrleti bibehatarokon belli az etilsa- ée 

az aeeo-luökia képzésié© kventucbaszaoeitási tényezője ши^- 

e^yezik ©• yn seal* (Előreboceájtjuk, hoyy 

a többi ki©őrleti parameter változta-asnner tovabtie is 

oe; ikráét.)

csen a minőségi

az «yyealöeég

5*) A fcejaaékekből ©«ámitható n-buti. raldekid fogyás 

( Д- ) csak közel fele a tény le* ее aldehid fogyóinak
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( Фо£ ) - lebe teég

6.) Mivel — a n—pontáritól eltekintve — nem ta_ asz­
tal tünk konverzió-függést - képeebettik a kvuutuahatusiokok 

átlagait ós az igy kapott átlagértékeket felhasználhattuk 

a hőmérséklet (1 = 298 illőivé 363 K.) - és nyomúsfüggée
(P0 = (l*333*lo4 iá) loo torr) vizsgálatakor is.

7*) A táblázatok kót utolsó oszlopának ösazehasonli- 

tusából látható, hogy a metántól eltekintve kiélő itőon 

üó az egyezés az iroaeloi adatokkal (ЗДАСЕФ ée CAnVEES* 

kisorleteaket gyakorlatilag valónk azonos körülmények ku— 

»ott végezték). A táblásuké összeállításból kitűnik azon­
ban az is, hogy sok tessék sobhatározóét elsőként ni vé­
gest'ik ol.

okait lásd a 4.5. fejezetben.

Boka kicsiny a valóezinisége annak, hogy a vise, alt­
tól eltérő nyomáson és honéin^*; leien jelentős konverzió— 

figaés lép fel, ennek ellenőre igyekeztünk a többi ki©őr­
letben egy állandó - átlagosan kb. 6,5 f-os - konverziót 

beullitani.

3*3. A nyom&sfüggós vizsgálatának

A reaaciótersekok kvantumhaesnositasi tényezőinek 

a reakcióeaenyben oral^euó össs-nyomastól való függését 
saob©hőséreeklet 11 (avö i) kísérletekben teauüaányoztuk. 
Vizsgulatainkat kot csoportba oszthűtjaki

а.) ааа1окшзу eg-aem.es kísérletekben a tiszta n-au— 

timlaehid kezdeti nyomását változtatva,
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b.) Pa) lo,o torr aldehidhez inert nyoaáenö-
volő anyagként kllönbőző mennyiségű peri luor-eiklobutánt 

(C4Ffí) autóivá.

A n-butiraldehid gőznyomását (6,6?.lo^ - 1*56o.1g4 Pa)
5*o m 117*o torr nyomástartományban (d*69.1o, és 6*;o.lo"^ 

mól dm*^ koncentréciók között) változtattuk.
(1*56.1©** Pa) 11? torr—mai nagyobb nyomást szobák ^mérsékle­
ten a n-butiraldehid alacsony tenziója miatt nem tudt uk 

előállítani•
Az (1*33*10^ Pa) lo torr aldehidbe* adás olt periluor-ciklo- 

bután parciális nyomásúnak Хеьш^^оЬЬ ее les kisebb értékei 
(ö*l?.lo4 Pa) 6l3*o torr illetve (1*27.lo4 Pa) Ъ torr voltak«
A nyoaésbemórosek (~ 67 la)« 0,5 terr pontosságai voltok 

roprodukáIhatók•
Аз 5* táblázatban a а-butiraläehid gőznyomácsnak növe­

lés ekor kapott* a 6. tablaza-oan pedig a periluor-eiklotután 

adalékait kisér letekben mégha torozott kvant uab asanositáoi 
tényezőket tüntettük fel.

у
Az egységes társyalaemód ós aöny- 

nyebb átteáin tbctőt óg érdekében a két kisérletsorozatbon ka­
pott eredményeket ugyanazokon az ábrákon mutatlak be. A gör­
bék berajzolásakor az (1*333*lo4 Pa) loo torr aldehid-nyom;iO- 

nól aapott kva^turahaoaaoeit:• si tényezőknek az átlagosnál 
nagyobb súlyt adtunk* ugyanis ezek az értékek a konverzió- 

ílggée vizsgálata miatt igen sok (kozol 50) kísérlet eredmé­
nyeként kialakult átlagértékek.
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5* t bláaafc

A reakcióteroékek kvaatuchataofokainak.
füg éae a kiindulási ß-butiroldebid 

goscjrosástól

X e 5I3 nu; i sí ( (2,65^X10)10"“^ DÓli’cton cc:“^D**iJn
lo T? “2 ■••Ii_ СЫ E■ 2,65íl,0 4Г

= 0(Pa)torr? X = 296*2 £Vs .1 * (5.9*2) % ,

(бГб7 . lo2)! Й-.ЗЗ. lo%»» Д о %,33 .lo% ,32До^| {L ,353^°} (ЦЖ6.З0*)(Pa)P0
117,olo9o löö,0/0,0torr 25,0 40,05.0

4#2б.1с^ 2.05.109 «V <Vv.lu' -6 aöI * í%42.1o 2,5.104,A.1o 6,o6.1oа
GO 0,468 О,4о4 0,5900,5400,4^2 o,555

0,3X4 0,3X94la 0,235 0,306 o,3^4э,2оо

0,119 о,154 0,1/4 0,1/0 0,166 о,ХЬоо,Х32

СИ.СВО о,153 0,1/0 o,l63 о,17/0,12 л o,l35 0,16/
ПЫ» o,ol2 o,ol4 о,о1/ o,o290,025

о,loo%U14 0,0/Б o,o/5 o,o65 о, o9o o,o94

o,ol6 0,015 0,0X5 0,01/ o,oia 0,01/0,015

ЗЛо"4 8Ло““ 1,0.lo^'Mlo
1,8. lo"' 5.Ю“4 1,2.25?l,o.l5^ 1,6.1^ 5.1о~*CBШ& /.lo-"* ЗЛо-4 i.lo"'ЗЛО“4 ЗЛо-“ Тло*
0,0l9 0,0l5 О ,0X4 0,0l2 o,ol2О ,022

liea aorták
l,/.lfl£ 1,5.15^ 1,1.13p 2,/.1о^tt-C^RgOH

y5zk£_
Ж*7

0,ül4 OpOlß

6,0.10*4,5.10^ 2,8.1o*5 5,l.lo5 5,9.355
=5 5.Ю“4 l.lo~* 1,5.1a52.1o o,ol2 0,022

3 V4 O.lo“4 1.U55 2,<fclo32,9.15?C&CÍ1Ű/

;2" 0,0170,063 0,048 0,029 0,022

M)a l,4.1cP 1,9.lo*51,6.153 4.10^1,5.10^

0,69 o,74 о,// 0,85 o,86

Ф4. 3*2l2,47MlMl
dfrx * b~1( moreion cím j E
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6. táblásat

A kvitt*üoabub... l>£okok váltoau&a 
inert i^youaeiiüvöld ao^a^ (C„ic ) 

hatosára
s; (4,46&l,o)lo“Xo aóliotoa ььГ^ы"1)« 

fi ш-v1
Л « 3I3 £to,i IQ - 

ш (4,46±1,0)10~Ь

1а» ((*9*?2оф5)1д? aólfoton dß**^e**^)(4,47^o,5)1о~^' ^ .Г1

* (l»33*lo^ ra)lo,o terr;

JL • (5,9*2) %

T = 298*2 К

^»П,Ь4) (2^24. lo*) * ^сдва^^.пз.3 о4)
- »5 8 0 1 об *3 1^,G 157*413^,4 -33*9torr

со 0,436

0,169 0,154 o,l6lf4 tiгъ
- 'Ctodi* ■ ..ofcodi—íáík

S3.,сю
o,l >3o,16o 0,176

ъп-г-шятт

kai kai o,lBo0,174 0,184
»HГГ okok okok0,0^4 0,0300,031

cdatt emiatt o,o76: i. o.oGS

o,,ll o,o!4 I.
,,

tAo шт nec.
,y' T ‘U4

O-00 iCrhe-4. r -€-

tok' 0,016 fej к o,ollü , 016sí
Ii-4. , "4 nem aséi'betók
O- C'

4sít7)2Co

3*o.lő5

■^1уСС2г5)са-ч о
oto*479С о 0,0519

: =

-C
O.A o,6l0,63 o,62

o,93 2,36
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Л táblásatokból és а grafikonukból közvetlenül as
alábbiakat álla* i that«» tu. meg*

1.) A görbéket két csői ertra oszthassuk aszerint,
i- á.ui. _,.w 1 il3cvve peril® ®*aiklobut-___*1

veszett nyomatnevelés azonos vtw eltoro tatást gyakorolt 

a kvor tusit©®snosi; ási tényez 5krc •
A* eled csoporton belül további felosztást ic tfv...o* «

a.) ás etilén-, ecet aldehid— és c i -. 1 ob u w ono l-képz áúée 

ütaatuah~t esi .oka a reakci ‘•edényben aralke-óó öesz- 

nyo&ás növelésekor egy határérték eléréséig; nüvek- 

esik, utána állandó marad (6« ábra}«
Ьл) A ti drogén éa formaldehid esetében viszont a kvaa*

tuuLavásfokok a nyo..s növelésekor egy hotortér-
ták eléréséig csökkennek, na^d szintén állandóak 

maraónak (7. ábra). As ábráról láttató as is, hogy 

a tiszta aldehid gosnyur-ásának növoléaekor a kvan- 

twnhosaBaosittisi tényez3k lényégén on. gyorsabban
t at perílu-

or-c iklűb j tárnál végest Uu
A násoüik csop ortba tartósé termékek képződésének kv^.otua- 

bstnefoka monoton no a m-busájraluehia ^üaayoaésüí.ak növelé­
se. sr, ..dg а peri Xuor-ci&Xobubáa adaléka^ egy hafeojpér- 

ték eléréséig csökkenti a kgnatuotaaaaoai tási tényezőkét 

• ábra)* Ebbe a csoportba sorolható c -
nomxid és , ropón, továbbá a jóval kisebb sértők! ayoöás- 

függóst nutetó n-hexán és valósain'!leg a propilén is.
(Ez utóbbit adalékanyagos kiaérlcvekben analitikai okok 

jiatt - lásd 2.G.2. feleset - cook félkvantitátiven tud*
,, к smi.)
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*..) A i-cTiluop-t i*. lóbabéit adalékolt kisárletsicben os 

al zc £ ory n~b vi t i rule., v 1 ád-fcom ы. bróeié kü veik .eat ~Ъш 

a üircüb kvuatutthassBeeitlsi tényezővel деЭе ь*е*д 

,-уа^ок с\а .orlatilfcfc acu. voltak aécűewoSk* *wo 

tei sakk a fi i ;a kel&tkesó bee.

тшЛтаИШШШтt вШШШ. és oarfVe^i letek is* ussa

termékek ko^zőcéscuóá. ее ok a kezdeti úia^wv'-aie- 

iól való függését tudtak taaijűjka^oaait a m-tats- 

üwl w3 4-i-cv taaol-ka^zodos kssutuubutésiska erű-
rk » л-butiraldebid g sásénak

$st гор*-ае о t *~. , • Г re ьец, а I4 -1шрФЬШШ.
а kísérleti szórásokat i& kígyóié*, b© ve ve - alig
változik (9* ábra)*

;>•) A tényleges fi^akiraldahiü-logyás ée s temó— 

kékből számítható aldehid-fogyá© кеш t oaiiakáaf oka 

( Еф) itt sem egyseik meg egymással# A kezdeti 

n-botiraláe; id дусч^в a' ve lócakor az aláeaicWo- 

gyás ф-áe léagegsaen gyorsabban auvekeaik» sás# 

a kvaatunhaszaaeitéei tényezők Összege (lo* ábra)*

4*) А СЛ^— f Cgí-’g"» &<V i0- és (Cl-v)^-íiópaoáus Avaa— 

tui.but* £okiról Linókét kisérluts uzatbaa legiel- 

,....: У -Г’.Л ........ / , • k .................. . j , . ., ... , U&»
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3-4. A hőidre OklotfJgoéo »iao^v-latakor lúgost
eredaényefc

A fotolisis-fccrnókek kv^taahatasfökonak a reakció» 

hl- 'éxséalettől való függősét 253 os 529 £ kösotti binér-
sékle Уокэп taaulaenyostuk* kiserleteinkbea a kesűoti n-bu-
tiraláebid gós^yomós többseire (l*333*lo4 la) Xoo torr
volt* usonban 253 óe 273 k-on as aldehid alacsony üensi- 

ója matt (l*33*l«Ao) lo ton? illő eve (5 #33-3.0'’ Га) 40 

torr nyomásokon kellett uolgoanank.
Kéréseinket asért nee egy ainaea hőmérsékleten el» 

érhető állandó nyomásnál (pl*(l,33*lö%a) le tsrr-ош) vé­
gestük* mert a reoiicióisecb acissoa eiacl teljesebb feltá­
rása érdekében sóig a visaonylag kisebb menny ieójían kelefc- 

1 оаб termékeket is üühu ki vénát к 4© es csak ©ágasabb al— 

debidHtoniMtréciónál v It lehetséges* Látható tehát* hogy 

a hősére ók lot váltostsbásakor vál^osott egy olyan másik 

paraooter is* amely щ^а is kásással van а шее-honissasra« 

Így a kísérleti егойшоцуékből egyedi 1 a hőmére ok let hatá­
sát csak agy kaphattok ocg* ha feltételeseik a bosórsók- 

let - és nyouasvaltostatóa hatásának «gyaaerü csuperpoai— 

dóját* vagyis őst* hogy as eloaő fejesethen bejutatott 

ayomusflggée minden kóaéreékletre érvényes úe a két para­
méter egyaóa hatását «во befolyásolja* feltételezés link 

aXátánasstasára 253 2-on le vég estink néhány ayoEki©aí>ve- 

lóees kísérletet* kaikor ezekre a meresears sor került* 

sajnos eóg noo állt rendelkesésünkre a peri luor-eiklobu-
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tán, esést belyotte a kísérleti fcörilaéqyeink Jta&a&tt xol-
uC-tl -Cl, ibaXá !>~buUi iit, ^OOäiü.lü-л к. á ?• Wblá-

öutbau oénény terixékoal öseaenaeonlitottuu (l,33*lo^ ía) 

lo óorr alücbidhos adagolt kb* asonos ayooásu C^Fg illet­

ve C4í,lo hatását 296 *-« 253 &-utu

?. táblásat

A bőnéxséklet - ós nyoúbsi.atue *g fostól való 

függ о t lsee%é*»k viaegéJUtta

éwmm ■«

11& Oka iaa i&O£©ékl© fc/S.
£ar-

38253
u»k A.p„ Л ,i% А,Рц

A л(PU*«o+ít4tg “

= . Дою а®
ÍW^Wio*
=<3,üo.X?.a)l5S baaj1

о в 14? 0,l3i о,1?2о,38 *5*353.3

0,1x4C1XÄ
Biawawti' -«вив- ■ ^

о,оу© 0,144 о,Х35а? ,5 2G,G

□ о,о!о о,оЗ£0,023 ' 64,3 0,032 62,5

с5*% 0,12? 0,235 ~о,1?5~ о,1о5 -23,4 -34,4
-

Í -iД jeleatánt А.»0
Д = • loo, ahol

ГА*%

в as ná* anyag fcóp&odóeének kvantanbayuefoka суошав-

növoli aaolu . wu:.ui..vvüüi. £r> в(1,зз.1о'Ра) 

lo torr)s

$
л*%
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а (Х*33*1о^а) lo torr t lost a aldehid­
del vonzott kieérlefeborí kapott uvea-

tutóetéefek‘ «w оШ wss-
A ttfcl- set adataiból 1 tható, Ьр£,- а вуоггапак a kvuB- 

tuakasí^iú&i iübí <^a*.éx*alb relativ huuu&a
f Д 5 a bőaéseéklett&l függetlenül id».

etilénre ó© oMtalúehids* ab. jí© f-о© cávefeedte* 

eiklobubaaolMi áh. Go >S*oe тяЮтШт* 

propónre iá?. 30 f-oe сеШ&е&бе.
{ a 255 - is ..98 E-oq oarhatéroactt hávpadoeefc eeldeeina- 

log a köt яуав&з*те1б s^ese eltörd Ьиьекоцуаауа miatt 

külOnbbsaeít kissé eG&atletöl.)
be в ^foglalva* a kősóit ©rodawi^ck atl babat^dk, hogy ű 

a^oűuovaltosda hat beat alaceouy ftto&seófcletea fig^olefifee 

vei*t£3k a eeobafcafelm kisérlateSbcm aegfcatásoaott nyo- 

aa©fl££,ée ala^áds*
Megaeebh hj*Bóreéülot«Jc<m neevisagdlsak a bw, v„w.- 

ció jolectéeá^ét a foto .o:iiei reaktiákhos «ó^ust. Ы6 £-oa 

és oa alatt a ba ш augarsott roadcáéelosyhea eszetlen 

tárnákét c® le-betett kiou. t...n;. %3j K-oa aetá&, oiaa 

és profilén, boaouarhotd sea»yis%bea keletkezik söfcét- 

seaeeióbaa us fény babaiéra» a оашшэдшлХо és hiüregáa 

képsádésáért is kb. 6-Xo - -aaa a uoruikue res&ció felelős* 

a többi tur&ák ösoeben gyakorlatilag isé^ i,ulweeoa foto­
kémiai reakcióból osar^aaik. 619 á-on a sötétreakció 

olyan éelon bőssé válik» hogy lahctetla&nd *eöói a fotoli-

«
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sis-ere^éfiyek kiértékelését*
A 8* tábluaatban és m utána kövatíceső ábrákon bu- 

ouoütáuk о kllonboső hSnttiaéklcteken ae^babérosott ktan» 

taabasinocitési tényezőket* A aacysaéea oésée riatfe
íAb£4aöL.eök sorén itt ia iu^:.>t>bb súlyt súturk a egofrnhflelar« 

eéklctl kié ór3Ui te А Ьсш ne határolt értékeiméi:*

í

ч
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8. йбЫ' safe

& kwiftm^ihacéafokok £ wUloo & ret^iőhőcórséfclettol
Я» 5I3 **a$
ic~ (2*6а.1о*° aóliofcon ©оГ^в^Ъ^бо«!©*0 h c3? e*

^ ; Л
273 426 5325833 363

Sósáéit

e,399co 1,844 5,9ioо,^я> wpy4ü 2,683

o,l„6C- *iig 0,24? 1*073 7*66o,324 8,30

o#107FÄ o,X630,-353 o,l39 q,JlgX

o,o>1 о, -! /■ 5 -,iü3 0,138*- , lOO q ,CÍLCIiO
Ш 0,olo4 0,ol4О $ 020 0*0:5 о ,006

v6Ill4 О,0б0 О , • :-GO 0,067 o,-l.-7 o,o!4G*&£

o,ol7 o,o!8o,ol6 0,013 o,ccj
=5 -ЗГ6Д0 1 п*л

il.lo-'ДоÍ4ÜJSL S.lo C-lO
3t#.S&4P" —1,0. lü^ Я5Л©"50,7.10**^ 4*4, l©*^cí4

ТГ"=5 Г"0'-*» .10o*S.loС.Л>
-áLa.

o,olo c ,olfi 0Д34o,oi2 o,oa5 o,366

X - ... .0

C,ol4 58.1c

7í.lo^ -6,3.20*

-55'2.i©: 7,l.ío^
““^ЗГ4

53.1efi5Í2,-OtíJQ-4.

**4«VW»__,

QfbyCC^XHCtű

j?91.25 0,013 5*1° 2Ло
5-101 .1S-V ä9.*>“3 11л?o,ol2

51Л?~4.1о«4 “лГ o,ü560,088

?IU> o,o22 о,о17 0,038G,u822 ne i mértül
1*2» IcP 8#». lő 1,5. Ei **4(СЙС) 5^.1o

Э 1*630,44 0,75 o,C5 6,05 t.55
ÍSL I.54 1*4? 13.041,96 2,47 7*72
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2.0
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248 363 426 5293
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hőmérséklet ^Kfc*)
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:---~ □
x<3* A
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103«Ф
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ÍQO

i соe
n-GjHyCHO fogyás ХФ

5Л

1.0-

n 426 529
(153) (256)

hámér séklet|Kfc*)

1üb**
reuteiáii^u^^iíslett; >1& kvantufóhatéu. Xokok fOg£téee a 

JaX3lúGcks
V.

а-ЧкА«а .::aáá 'oqf s* Ф 
. .Xj. * A

sííreolt 
üiüooid—io^'-: л

5.0-

103-Ф

!

1.0-

0
253 273 298
(-20) (0) (25)

363 426
(153)(90

hómérséklet/K(C0)

16* ébre
re íux i£ X Xaúxe éklet •*«<. > 1A &iüi*t;jsaiaa-4*olG*-^ -•*- -®e a 

«icXolüccks ” A
otóa * □ 
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A ide őrleti ereonécpecbul taiavetlen'll as alábbi auafc 

állapithat^uk Liefet
1») As etilén - vo acetal aehid - ké^sáéée hv ..»tusiba» 

taeiOiOi пе0е_ esik ^U:bbqX9 és ^ye^orlatilög £k_ etlen 

a bdaCrSü^lett jl* ás alacsony £14xoreéal€ token éssidlt ccök«* 

kenés valósain Ха; а Д/Jíuesafrii;;>s 1шеоьь.оаисц/е* űrre utal- 

пей a 235 K-oia n-eutan joiuiietoben vetett iosolisisok 

wu^wvai is C 11* cera s sajatot1- ujwüIC mg-
állapi »ésok tehetők a ciklobntanel esseeebea is*

2*) SéMxqr termék (аябодопогаД» propánt etil-prepil- 

acetaláeuid) képsodéBónefc sebcesCpe a h »jö: еч.,:1еь e?. -uló- 

eóyol rohamban nöi/ekssi..., easel esőmben a я-hexan áo pro­
pilén kvant ómba .i-s£ok& e^y l^íd.íű elérése után cckken 

(12* tora)*
3*) Alacsony és kuaepce bb^-érsekleeeken karai fc-eries- 

biku© és teljesen hasonló e^piaáeboa a hidrogén - és for­
mula eíüé-«»4püokés kv. mtuafcatesf okénak шшхеилки -bfcéee 

lelett а JNbbuuI. wkidet és glio&ált w aértők)* 

ab. 36o 1-tól ketöööoen §-;? erőteljesen nővekesik a hő- 

aéreékletone 16s hatására* 3^9 K-on s% iwri 4el eea 

tat hatéi ártok. ^alusulaeare (Ip.ubra)*
*♦.) A 4-hept,aiionnnl 233 К-on a n-butusol es 4* uopto- 

nol eseteben p€vdb k?3 k-oa éles аакдеша figyelhető 

(14* ábra).
5*) A tes^/lecco со о ceraó»ekbil asésiolt alaefaidfo- 

(r^yesbon seglóeS fcllönbscg a hőmérséklet emelkedésével еьу- 

r© fokoeóoik (2*?* ábra)*
6*) a netán és etua-kbpaöüée kyantuiahatéftfoka nevek- 

ssik* a a-bajtné padit; ceobisu a a ékére 6klet-eaeliu»uae
v- ■■••■"*'. f1í4 un). 'á c v Ч-c С Г?/•„■ a. ' ■ ' '■*• nagy
biaanytalansúccal Eérfcevök* a 2/3 & alatti gSrbeacnet ?»• 

lóssinilsi, nsa ie x'ealie*
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4.

h& ítlüzo fejezett-e& oe;.:.z tatett kísérleti erecinó- 

l-jQí, lelteié „etUk esirjttüe«** őocy íuq^oú^íM a rréu- 

tiraldokJ.4 gősfésisu fosolis* eóten ©sereidet Jétes6 psd- 

fcar és ©sekunder íotokéir' ai falcaitokat* értelmeг».2Лк 

a terhiek „.-.vatu* ?оыш.ал a ki.se rleti pateéte-
rektJl nal6 fű^óeét* töt-b eaekju-der reakciósa safceceé- 

fci állandókat illetve ©eaeastgi állandó viszályokat aur 

Jaak ae^nfüroasuk a prioer £о1дадегсйс кчшжжвЬш**- 

©usituai tóJs^esSit.

4*1# A reabc iónéban. аса©

A kísérleti егеатОцуек értelijesuGonek els5 lépőé a- 

ként ш, adjon ötöket a reakciókat* onely ntel теХешДц/'iák 

ozoriiit во- yaráeni tudjuk a B-butoralaeaia gésféaasu fo- 

te liaise sor a óezlelt Jelor cégekét« roviaen utaluce sé* 

hogy ailyeft ne fontelweuk aln Jtm vettik fel as ocyce 

primer és ©поедшаег fóliásatokat* ( cécsletes vimeló­
tokra a 4.k*, 4.3. , 4.4*f 4.5. és 4.6. fe^esote^ueu sö­
rünk ki.)

á r®adc:£ó-eéma felálli-; sacor kétféle módosért ко— 

ve*tickt irodaijai adatok és saját Kérési oroa- «ényoiak 

alakján fcinoay-Jű rea<v3Íékot fölvett Vak, más* ©(gébként
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elméletileg lehetséges folyamatokat pedig elhagytunk a 

mechanizmusból. Az elhanyagolásokat a következő szempon­
tok alapján végeztük*

1. ) A (9) - (lo) polimerizúciós x*eakeiótól ( $5- ol­
dal) eltekinuVe a mechanizmusból elhagytuk minda­
zokat a folyamatokat, amelyekben általunk ki mm 

mutatott termékek keletkeznek. Megjegyezzük, hogy 

a fotolizis sztöchionetriói viszonyainak tanulmá­
nyozása (4.5* fejezet) egyértelműen azt mutatta, 

hotJy esek a reakciók nem lehetnek számottevőek,
2, ) Elha.yt.-k a mechanizmusból azokat a folyamat oka.

is, amelyekről kimutatható volt, hogy az ugyanahhoz 

a termékhez vezető egyéb reakciók mellett csak 

alárendelt jelentőségük lehet,
A fotolizie primer és szekunder folyamatait egymás 

után mutatjón be a következő két oldalon. Azokat a hidrogén- 

absztrakciós reakciókat,amelyekből az egyes termékek csak 

i^cn kis kvantumhatásfokkal keletkeznek, a mechanizmus fel— 

irasauor csupán jelöltük* EH illetve E valamilyen gyököt 
vagy molekulát jelenthet, • Рд-el illetve • P^-nel a n-bu- 

tiraldehid polimerizációjának első lépésekor keletkező mo­
nomer gyököt illetve a különböző láncbosszúságú polimer 

gyököket jelöltük.
Kisóx'leti eredmény eink könnyebb tárgyalhat ósága ér­

dekében a 9. táblázatban összefoglaltuk néhány fontosabb 

reakció sebességi együtthatóját, és megadtuk szobahőmér­
sékleten (l,323.1o4 Pa)loo torr nyomású n-butiralüehid
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осе Lobon a reukciócebeeeóger-ot ic (réeslevesebben lusü a 

4*5*3. felesebben).
A sebességi cgyütfchaLóket oa Arrkoniuo-Xéle öecae£ % ce 

lDgaritaiaált alakjának megfelelően uuLatjuk bot

E
lg к в lg д- У в адоз* кг ,

b

к в ßobobcugi öL^üttihafcó ,
А в ргооафоасп iulis véreső,
Ьдв aktiválási energia ,
Н в «gyoLo^eß gásálleaöé,

A roakeióeebeseógok (i^) kieaúiiitasáUoa a profil, f orui.1 

és butiril gyökök kon.entruciöjat ^ -Ы1 ée ból
eaánolt^k illeLvo ^Gi/StmOÜ alakén becs Jlt ik.

IblLLR к . : oK

íy у v •’ I:. У •°л 1.♦ * сш

22♦ СОсз^
II.C^H4 ♦ сносно

II!

• «Ьмсг^- ciig-cm

• Cglí^ . CHg - сш

C^lyCO ♦ С^СП(ОП)

Ill.

1112
*(» ^H^Clu

IT*
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^.1.1. Primer fotokémiai folyamatok

А. -,;1ЯиШГ 1 Ц,-0©

Est» аz aldehidek é© kccogoU foiOkíaaityiból jói ionért 

X »bomlást» ал úgynevezett ^охшЬ Type I. reakciót (hason­
lóan а I!» 11. é© III* folyasatokhos) шд» BLhOr-í ©s С^жДГ ul^

A ja-^revil é© tomil gyökök üépaodésének koevetlen óiáwAyi-* 

tukakánt о kocAiaalódaei illetve aieaprupox^ivoúlódűei i.e- 

akcióban kcletkeső а-Ьшшп» propilén» iorualóouiő és hid­
rogén mellett а уХХозшХЬ (J* sse&oacier reakció) is ©ike- 

rilt asonusitanunk és mennyié ágileg ii.ero".ak.
A kv^tumbuU&efQkOk kosófct minden kísérleti perabótarnál

értékei а legna^yobbek» оешек alapján megálló- 

pitnatjuk» hocy a i-e© a n-bitiralaebid gősfcsásu fotolisi- 

eonek l^^alentőtabb primer folyamata 3l3 na-eél.

ífco 06 $

li primőr iolvaL>.t

ВÓACóT 6s СДОГШНмк a Jőd^dssel inhibiált fotoliaieek- 

ben kapott eredményeivel öseaaaapbaa» egysaerüea abwúl a 

ténytől kiindulva» hocy aa *%©&
©suismoiiOjddkópsjKióe aechnaisrueát Jól tűntök órfcel~eani a

kísérletben a propán és

(ж) As egyes reakciók felvetőiének indoklás auor nem io­
né buip-ik *aeg as "Irodalmi áttekintés "-ben f, Icorokoz- 

tatott érveket* 1шш itt ccak as áltálunk megállapí­
tott léclényeresebb aj biaoayitóüoAafc közöljük.
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I! folyást figy eleidbe vétele nélkül íb9 11% lehatjuk,
ho^y ©a a primőr lépés I-hes képaet csak alárendelt jelon- 

ííjü%u leket*

A H-es primer fotokémiai folyamatnak, az úgynevezett 

"fcorrxah Туре IIм reakciónak a vógbcu~e.aattílófc mérési ereo- 

üényoinii, utólag is, több oldalról alátámasztották* az eti­
lén - 6s acefcalcSefcidképzSkiés Jgyanfcmahasznosit^ei tényezője 

a kísérleti pareséfcerek minden értékénél egyenlő ©gumóssal 

6© £ Jggetlen a reakcióbőnózoéklcttől, továbbá azonos móaon 

Xütítí a röü^iéeuoii^bea uralkodó nyomáseól.
A kvantuma© tásí ok пару sás© asz mutatja, Ьо^У ©a a folyam 

mat ledet a második levelest oecbb primer fotokémiai reakció*

III J^riacr £OÍ.VC.jat

lelkesen 0,5 eredménynek tekinthető a ö-buciraluehid 

Goaf: süsü fotolizieében a cicLobutanol iidner folyamatban 

való üépz idősének felvétele (Cáiii £la«3 vizsgálatait ol— 

datffesisbon végezte) - az analízisek során a ciklobutaucl
^atóroaato. ráíiaa csúcsát teljes bizonyos©-.^ al aaonoeitami 

tuatUH, í himéretklct - és nyomásfriggése pos-ig e^-а^Iná­
én a pricier folyamatból való képződésre utal.

Q^II

$ óe § alapost.« ^ *,1°*CA □*
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▲ 12. totoeürninacióe és a ll/izomeriaéciós roa^ió а«Ьа» 

nizmuoufc az 1*3. £o3esetben tárgyaltok.

Ili, arinor fül a'iat

A re ai^ió termékek kösött a metán mellett aikerllt
a c*4íUwííHíí io kiástaшш, aaely ujább bizonyítók а геаф» 

cserben a©óil gyökök 4«ion26tére*
A 111' oil us etil gyök oellettfolyam«Ъаа a
fcsletheSŰ W Ш piffUpil illetve /3 -oxo-ctil ftJÜtti "jel­

es IV-

1шг5" roakciótox-móket nem tudtunk kiuu,atni 

eon-n* Innék álcát 2eltehetien e aesnékek igen kis nennyi- 

ség ében illa о ve a Icx^ionisécióe detektornak es eldehidols- 

kel esőmben mutatott viszuqylag kieebb étrtirimyáflbes ke* 

reebeb^ ók*
a aeUü-, efcan-, n-bután-képsidée iuee kis kvantumit* téefo- 

. l aze aóju, r’±Á^ (ée fémi) lényegesen kisebb, 

mint bármelyik másik primer folyamat kvantumbastsfoka*

ШШliáisok

III? , ilmor- föladat

калек as újabb reahciólépóenek a felvitelét a kiveti 

közökkel indOkolhat^uK;

1.) Az irodalomból vett kápa.imoehü-cco^orturtókok 

£9*3 íelhaeznaláeoval kiszámítható, ho? у о 

a-butiraldehid nőiskolában а forrni! csoporthoz 

képoct il—fi helysetü esáüf-ezoa , ,or. z ■„ sei S“ 

fíógi© mólonként 3^» 6 KJ (81,6 kcal), mig a
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- helyzetié 55r*5 KJ (34,9 Kcal) asas a kfttce- 

e rácsé.ok alapján a 122! primer folyamat még va­
lamivel keüvemÓBűreswiit&bb ie mint и IXI-ee*

2*) Д&дещу1Ьдо ай éten kisóróleg a raotil tk otok re- 

koebimlóüéоa utján keletkezne* koiződóei sebes­
ségének - о iaet.il gyökök kompetitiv R-obostrak- 

eióe ruakai i nia'űt - ceo..^eiam.e kuliéba а bő­
mé nséklet emelésekor* Kísérleti ta^aestaiataink 

emefc éppen elleukesd^öt matatjékt a bdaáreéklefc 

növelésével es c tfrképs3dés kvaatunbatásfoka erő­
teljesen no* valósain; tefeét* bogy aa étén jelen­
tős mértékben etil fjjökökböl keletkezik aidro én­
ébe stra niével•

kié őrle ti егеипещуехпк azt mutatják* bogy a n-butiral- 

deüiA gőeíácieu. ícboliaiae вогсп io вгШслк kell a IV - 

ec reakció v-á^bceacaetelével. (Lv5iv ;nc,. .OIS ée nr.кat-neai 

olöatfásisu fatolisioe^nól vették fel est a fotOreaukciós 

lé*óst - láeü as "Irodalmi áttekintés** — ben*)
A n-baiaool* 4—beptanol* é-iu-pfc&aon és dibutiril megjelené­
sét a re&keiót&iuéüak kő sott jól lebet értelmezni а IV—oe 

kieolekalée primer folyamatban keletkező i —hidroari-outi l 

illetve tiitixál gyök »sekunder roc :oióivel| о kösös ereöet-

oositási tényezője hasonló karaktoxlst здош aJkiersealet- és 

Ayoffiásiviegéet tűit at*
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a aéset* to^s a fQtoreouäciö egy
alapállapotai és n&y íser^bzzzett triplátt aoletola IcMfct 

лмьр vópbe. Ipocalni adatok {1&&Ú $*1. fésűsét) szerint 

a biradikális élettartama Ser. seftérbetö a txiplett állcpo«* 

tóval* labe .cs es tehát* begy a íoturedukció a pricer fo- 

lyauatcaii el*sodle0esaa kcl~á_c2Ö bisedih:-Ida óa qjy &2ар~ 

állapotú »-buiiraláaliid шЬ*«До fc:K-v tfc cto. у vócbo* A
алехо Í..V.C : . :r. aflÜ ni Tri^fljnir fosnál CtapMHW ánrtf
salt alueaiav,el vé^aott fotaliaifeitt .cl* u? у aula a hétfőié 

mer harci wiHMt angf ni el “kai a áeutériиш a •.■ •. . ' -
kjyóisböa (áö ioy például a n-tutabolbaa is) обэдзйа helyre 

öpíll oo*

lltaláaoe/4ac

X.) "Triplatt aochnniaram" oaetjéü*

(C^yCitt)*
♦

C^CC «• cyycucoi?)
I '

♦ c^iycix.

I
cyyCD^ÓP ♦ C^iyGC

* b v1W№
* cyycie

2*) BiraáiííuXis iotoreuuxúció^akűrí

C^LDQ 4 h v>

• t lig-C hy-C»— - —

Ш)* —
«W

Jlyfy ~|-öR«Cyyft>
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Ilyen, jellegű vizsgálatok jelenleg folyamaiban vannak.
A IV-es primer folyamat kvantumhatásfoka /'j-p—vei körül­
belül azonos nagyságrendű lehet.

A primer folyamatok kvantumhasznositási tényezőinek 

pontos meghatározása csak a fotolizis mechanizmusának 

részletes ismerete alapján lehetségest ezért a primer 

kvantumhatásfokokat nem itt, hanem a 4.6. fejezetben is­
mertetjük.

4.1.2. Szekunder fotokémiai folyamatok

A 75-76.oldalon felvázolt reakciómechanizmusból lát­
ható, hogy a primer fotokémiai folyamatokban keletkező 

gyökök igen változatos reakciókba léphetnek egymással és
I

az elbomlatlan n-butiraldehid molekulákkal. Szobahőfokon 

és az alatt körülbelül az első tiz reakció a legfontosabb, 
mig magasabb hőmérsékleteken több más bomlási és hidrogén­
absztrakciós reakció jelentősége is me&nő. A metil és etil 

gyökök reakcióinak sebessége a két gyök igen kis koncent­
rációja miatt minden hőmérsékleten nagyon kicsiny, pzért 

ebben a fejezetben velük külön nem is fo^alkozunk.
A következőkben röviden sorra vesszük az egyes gyökök leg­

fontosabb reakcióiig részletesebb vizsgálatukra a későbbi - 

elsősorban a hőmérsékletfüggéssel és a fotolizis sztöchio- 

metriai viszonyaival foglalkozó fejezetekben kerül sor.
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1*) к i- xwll jj .4; X^OsAdól

a*) A propáűf-és szénmocosid-képzőcié* kvantuohatásfока mo­
noton nő а hőmérséklet emelésekor (12* ábra). A körül­
belül 36o A-ig tartó viszem lag lassúbb növekedést 

úgy értelmezhetjük, hogy itt még a (3)-as - kis akti­
válási energiát igénylő - reakció a legjelentősebb СО 

és c^üg képzési folyamat* ndg a magasabb himérsékle- 

teken és slelt nagymértékű növekedést (és as agynál 
nagyobb kvantumhafeáefokokat ) a (7)*(0j láncreakció 

felvételével magyarázhatjuk.

b.) Figyelembe véve* hogy

?«6
—.«r« Г\1 - - -У?. ss 0,134 - irodalmi adat (£lo.3),

k2ÉC6H14

megállapíthatjuk, bogy a propilén és n-he::én elsősor­
ban az (10* és (3) reakcióban keletkezik, mivel a ki-

viszony közelítőleg2érletileg talált $c j? /(L H
3o v6Jal4

megeg esik c propil gyökök diszproporcionálódási/k’
binálóőási hányadosénak irodalmi értékével.

c. ) az úgynevezett» w2-ss szabály” alkalmazáséval (4.6. fe­
jezet) a (4)-es reakció kv ont umhatasf okát néhány saá- 

zadra becsülhet jilt*

d. ) Az etil-^XH>pil-acetaluouid képződése azt bizonyltja,
hogy a propil gyük az aluehid alkil láncáról is absztra- 

hálhat hidrogént í í ISO-(áo) reació) •
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e*) A J2^uia^i'ietlös via&táletitiuek ©гейш«#«* (**3* foment) 

ass auu^áfi:, iiogy a formaldekid 6® hidrogén egjajxmt 

képaőuaet Ьшо^ёл ((5)-(б)) ée a roaíscióedécy falén 

IlUfcCrC :.;П ((5>-{*3)*) ГОа1sCÍ5KbUi«

b*) i\ (11) ЪоаХ-ai éü a (12) bi аго^&паас- ^e&^ciós reate- 

űió 0alc-.t £■•..._,g á*,* 363 ü felett xtó m& a l3.U>-
róa a IJLj-ká^sdóée itta..fc^hatasf uitéiiak áá^rs j*.lofc£ Vw.-é— 

aét)«

c*) A (9)—í lö) rcNátyciófeaii üalüirtieao ^аз№**1 ОикХгаХйк*!**
polimereket ш siker’It e& ártalmáén ааш.^^.и^----*
ошек оИшгв вас а kot reakciót Аиь*» felvet t;ik a 

^юсишйшаеЬа a követett .ж alatti

— a (ii) reakció aél&iX a reafec ic^eobttiimasüúl leve- 

aetbető fAX^-lg anyeti/Jérleg erietn "cUA'icivoe“ iers- 

ae (4,6* feleset)*
- a teroétckbol esénitlmtó és a tényle es alaehidfo- 

oyés kSsti k’!lí5nfceóget áól Bö^yaréshatjuk a (la) re­
akciókkal*

a*) Geobaá^&érea&let felett a ionaaldebic-í^ó^jáe© ^vaatua- 

hatása’okasak núvekcdb&ét feltehetően eloöaorban a (13)-
as reakció okossá*



I §
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4.2. A konvereiófiiggós értelmezése

A 2*2. fejezettben megadtuk a konverziói’iggóe vizsgá­

latakor kapott: mérési eredményeinket. Szembetűnő volt» hogy 

a konverzió változtatóé egyedül a n-penton-képaőáóere gya­

korolt hátáét« a többi termék mvantumhatácfoka nem függött 

a konverziótól. A konverziótól való függetlenség alapján 

az aljábbiamat állapithatjuz meg*

1.) A keletkezett termékek számottevően nem oltják 

ki a n-butiraldekid gerjesztett állapotait.

2.) A fotolizis-teraékek - az etilen n-pentil gyököt 

képző reakciójától eltekintve - másodlagos reakciókban 

számottevő mértekben nem vesznek részt.

3.) A termékek szekunder fotolizise feltehetően nem 

jelentős, a kísérleti hibahatárokon belli elhanyagolható 

(pl., a metil gyökök túlnyomórészt nem az acetaldehid sze­

kunder fotoliziséből keletke nem).

kinaezeket figyelembe vettük a primer és szekunder folya­

matok felírásakor, se^iteóg'inkel több, elvileg lehetséges 

folyamatot elhagytunk a aec Imii zónából.

4.2.1. A n—pentón-кópződós mechanizmusa

A n-pentan képződési módjára ebben a fejezetben té­
rink ki, mivel felderítése elsősorban a konversiófüggés 

vizsgálatának volt köszönhető.
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A 3. és 4. táblásat adataiból ée az 5* ábráról Jól lát­
ható, bogy а n-peatén-kőp-zódés svuntuohutásfoka hataro- 

sottan nő a konverzió növő léé Jcor; a konverziót átlago-
•i 7 - szeresre nevelve, a kvdtit atahatásfo-sün 2—» 3~*

kok ie közel ilyen arányban növekednek* A hőiaorséklet- 

függés vizsgálatakor kapott kísérleti ereaoónyek azt ok­
tatták, hogy a n-pentén-képsődée kvcaatuanaeanoeitasi té- 

hyet-je eritcl«jCoon rm-veksáik о lüua-roö*2et emelésekor és 

a kowerzófüggős is kifejezettebb less.
, aek alapján megállspithatJak, hogy a n-pentan valamelyik 

reaixiótoxiaók közbejöttével végbemenő, Jelentős aktiválá­
si energiát igénylő folyamatban keletkezik. Feltételezés Ink 

szerint ea a reakció két lépésben, «СУ profil-gyök és agy 

etilen molekula aduiéiójunak eredményeként keletkező
n-pontil-gyok hiarogén-ataatra^xiónéval nagy végbet

• C5HU -i_» n-t * Я OS .* W ♦ CA

363 к-on a leltetc-lenett oxetán-köpzőaée igazolásá­
ra etilén-adalókclt kiesileteket C(1*333*lo#ra) loo torr 

n-üutiralaeliid ♦ (2,4.lo^ is) IS torr etilén, 6,3 f-oe 

konvezió) ie végeztünk. Győri© étereket a termékek között 

aeo sikerült kimutatnunk, azonban - összhangban a n-pea- 

téjfr-kópződésére vonatkozó elképzelésünkkel - az adalék­
anyag hatására а п^ршtan-képződés kvantumh&tasfo&a ere­
deti őrtűzének közel Go-caojosára növekedett oeg.



09

£вьЗ«буе*зЗк* кОь? atxi zárhatják á ouljasaa a o-pantáo^ 

sak agy etil ée вьУ propil gyök kodbiaulóoúsi rea.xiójá- 

bél való keletlicsueét ю ((^«))«
As elé&ie -bes alLsonáotbak uli^ww-a azaaLaa. v&lóeziűü» hogy 

ös a beauék fölog a Cl#) reabci óbaa aolwtkesik#
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4.5. A oyooesfüggés értelmezőre

4.5.2. A nyoncsváltoztató leketeóges hufcueei

A n-butiralaehid gösfuzxsu i’o coli süsünek tanulmányo­
zása soron holott kísérleti еге<&юпуе;шк azt mutatják» hogy 

a kvantuahatasfokok függnek 0 rendszerben uralkodó Őse 

nyomástól. Vizsgáljam 

váltostatásnak a f oly,

1.) Befolyásolhatja a gerjesztett n-butiraldcbid 

lekulak különböző reat>ósi enoxciaozinbjeinek benépesültéé- 

gét ée ezen keresztül hatossal leint a prrmor folyj 

©ее hanizmus ára.

milyen hatosai lehetnek a ayoooe-
foto^ocdásora és kinetikájára!

wök

2. ) befolyásolhatja a osckunőer folyamatok közt ezo- 

rci lő oninolckulás reakciók sebességét.

3. ) A nycoasnovelóe* csökkentve a falhoz törtünő 

diffúzió sebességét» csökkentheti a része ióedény falén 

végbemenő reakciók jelentőségét.
ás előző iiütbsoaat egyaránt elérhetjük a n-batiraldehidhes 

aaogolt inert nyomáén-ve lő anyagoknál* vagy az aldehid gő 

nyomásának változtatásával az alábbit azonban már csak a 

a-butiraluohid okozhatja*

4.) A koceontráciővültosason kereszt *1 a n-butirolue- 

middel végzett nyomósaiveiós megnövelheti mindazon folyama» 

tok sebességét» amelyben az aldehid reekténskéat szerepel.
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Keresi eredményeink azt mutatja*, hogy az észlelt uywaős- 

füg^sek értelmezésére mind a négy hajassal asásao Inunk 

kell és a legtöbb esetben a terűiének kvantuahutesfokainak 

о nyomástól való függését nem magyarázhatjuk csudán egyet­
len tényezővel# Az alaebid sósayomáaának változtatásakor 

kapott és a perfluor-ciklobutan acélokéit nie őrletekben
meghatározott nvontunhaaenoeitsei tényezők összevetésével

2., 3*. fi-lehot állapítani» hegy elsősorban az 1 

sikai «jellegű hatások* vagy inkább a ***"-es kuauei reak-
• *

ciók a felelősek az amott terítékeknél észlelt nyoiaáef Iggé-
Sért#
Itt oiali«jük n.g a nyomásnövelő adalékanyag kiválasztásá­
nak szempontjait# Az illető vegyilettől elsősorban a kö­
vetkezőket vártuk*

a#) leg.yan "inert” - ne fotolisálódjon* ne lógjon kó­
mái reakciókba*

Ъ#) kellően sok szabadsági fokkal rendelkezzen ahhoz* 

hogy hatékony ütköző ágensként illetve dezaktivá- 

16 anyagként szerepelhessen* 

c.) szennyezésként ne tartálcázzon összemérhető
sár ben re euoció termékeket vagy a termékek anali al­
sót zavaró anyagokat#

Ezeknek a feltételeknek a renae Idézés 'ihre álló anyagok 

közli leginkább a periluor-ciklobutér tett eb get#
A következő lapon a jobb áttekinthetőség érdekében 

i lie fet is bemutatjuk a nyomásfüggés vizsgálati
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kor zeyott kvaafcumhatéefGk-«yoaáe &örbáfcefc. Isiaotaltea 

isec jeü^özauk, bo^y ö* Izem bc^yott «Jelöloeek e uiesta 

aldehidjeit a bcaatirosottok pedig a poztflaep-ciklobutui*» 

nal végzett ztyoauemívölóeoe kicűrietekre таааъкоааак* 

ábrák alatti scuiook ае^е^уоааок as eredeti &bra-esuűosáaeal
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4.3*2. A primer fotokémiai reakciók nyomasfüg^éee

4.3.2.1. I-gs és Il-es tipusu. folyamatok

Az irodalomból ismert analóg reakciók, továbbá a hő­
mérsékleti üggés vizsgálatakor kapott saját mox*ési eredmé­
nyeink alapján elmondhatjuk, hogy az eb-lén, acetaldehid 

ős ciklobutunol primer folyamatokban keletkezik, így az 

emlitotfe termékek kvantumba básfokainak a nyomóstól való 

függése (6* ábra) közvetlenül megadja а II -ее és II’-c 

primer lóx>ós nyoiaásfüggóeét is* ílásrószről viszont az a 

tény, hogy egy inert anyag illetve a n-butiraldohid gőz­
nyomásénak növelése azonos hatást gyakorol a kvantumhatús- 

fokokra újabb érvként szolgál a felsorolt termékek primer 

folyamatban való képződésére.
Melyek azok a tapasztalatok, amelyek arra utalnak, 

folyamat kvanbumhatásfoka is függ a reakció- 

edényben uralkodó nyomástól?
1.) A szénmonoxiű— és propánképzőüés kvantumhabusfoka 

monoton nő a n-butiraldehid gőznyomásának növelésekor 

(8. ábra, üres jelölesek). A görbék menetűben azonban tö­
rés van, kb. (5,32.lo*" Pa) 4o torr-tól kezdődően kisebb a

hogy a X<

meredekségük. Ezeket a jelenségeket a következőképpen ér­
telmezhetjük*
A propán és szénmonoxid a be­ lépésben képződő propil ós 

fonál gyökökből számottevő mértékben olyan reakciókban is 

keletkezik, amelyekben a n-butiraldehid reaktánsként öze-
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repel (ilyen lehet elsősorban © (7.) - és az est követő 

(£•)* továbbá a (9.) reakció) - innen szármázik © növeke­
dés* a torost peuig valószínű leg as okozza* hogy kb.
(5*92.2n* iá) 4© toraiig a I-es primer lépés ©ebeseegét 
csökkenti a nyomás növelése,

2*) A perf luor-ciklobután jelenlétében vé-gsctt kísér­
letekben az adalékanyag nyomásénak növelésekor a szénmonoxid 

és propánképződés kvantun hitáefoka egy határérték elérésé­
ig csökken (8, ébre, besaöirozott jelölések), amelyet csak 

a primer folyamat ugyanilyen irányú nyomásf'íggéeével tudunk 

magyarázni *
Összefoglalva* a rendszerben uralkodó nyomás befolyásolja 

a l-е© folyamat, a propil- és formil gyökök képződésének 

sebességét, éspedig olyan módon, ahegran 

kisérietekben а СО és C^nß képződé© nyomasfüggésében 

tükrezudik, (л n-tit^an és feltehetően a propilén is hason­
ló módon viselkedik, azonban a függés lényeuesen kisebb 

mértékű* a mérési bizonytalanságok pedig nagyobbak, ezért 

ebben a fejezetben nem foglalkozunk ezekkel a termékekkel.)
Személyre véve а I és il-es folyamat nyomásfüggósét 

(€* ábra illetяе 8. ábra Lesatarozott jelölések), azt lát­
juk, hogy us öeszayoraás növelése éppen ellenkező hatást 

vált ki a két folyamatnál* li-nél egy határérték elérésé­
ig növeli* I-nól pedig csökkenti a kvantumhatáefokokat•
Az észlelt jelenséget megpróbálhatjuk reakciókompetieiőval 
nagy arámi az alábbi egyezer* isi tett mechanizmus alapján*

a CjrjFg auolékolt
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(Ъ)la
► А*(а) А ♦ h V

(ft)A*-±l *•*!.)

Ae-£íi
**»

4* ♦ S3 ♦ II■А

к 11.
А

к II?
*-г(Х1?)А

^ Ск1А*®«-*—■**■

«ül>lesek*

alapállapot» st-butiraldohid molekula , 

gerjesztett aHbutiraldebid molekula, 

a fúuyelnyelós setoaeete , 

а I. primer folyamat; sebess цД együtthatÓ4e 

•*(!•)- (a lm lépésben kcletkesd (jyókOk)**Cr«v illegve

A - 

A* —

k"
Kl.~

•V? .
(U>- 06 и t.í. cs voats asokukkor лай.д.,

(c.)- CjHg kópeódéskes vesetó ssekunder reakciók 

jLÍ k^ - A* óssses loée teóLte fotokémiai 6o fGtwfisikai 
x’e&i-.ció^a 1.-tól eltekintve*

? ki 3 kI ф
atköüéei partner (főleg а-С^Г^СШ és C^, 

továbbá gyökök és termékek), 

k^ - a rés kieses desak ti vációt okosó ütközési fo­

lyamat seuetbóbi e^yCittikatü^ö (minden tköaúst

M -
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aaonoe hatékoayaégimak véve),
А*“- alacsonyabb <шег^1ай11а± ot oaa Zuvj gerjesz­

tett xi—butiraids. "old eolekula,
Jtjj- a 21* jiiaur folyasat eec-ecxvji c ,t,. . va.

P(II.)-(o II. lépésben keletkező torr-ókek) 9 C^F^
illetve СГ^СГ.0,

kll° *" • Ii# priner foly—t —basa égi agyattba. ,ja, 
P(I2*)-(a II? lé )é£?jQC *. elátkozd tavaik)
^k | - A1** öecács lehetség

aikai reakciója II-és I2*-től eltelciatvei

?k«J “ *í

íotokérJoi éc fotofi-

11 4 kll*

A reakciótexsüökok kvaatuahassmoeiteri téayeaőixsök 

avoniásrieaéeébűl kivannak meghatározni a prim©» folyamia­
tok nyomorííj, éöét. Ez а II. ób Hl primer lé^Oenol maia­
dén t óvni. id nőikéi MgtuiMfó, uivel az etilén, otebalüe— 

Idd és czklcfcatonol ко a vet lend 1 képződik esetből a foiya- 

илtokból. .its uzonbea a ыДувеЬ a 2. primer folyuL-utnál, 
rdvel as ösesetett в^еашл.ег reeuxiók kővct.eztóben 

«S §c

kapcsolat vsa (lásd pl.a (49.) egyenletet s 4.5*2. fede*» 

then). А к vetrxsö goriuolatkcncotoa a f !gw6e konkrét 

fortéja cos lényeges, e. аы»г on саек "elöltök dkets

( vagy ^u) között < eak áttételest bonyolult
3‘B

XCO - «!4<Рц» (-) ., Ф = cCpiC ,)) (£.) .CÄ

üiü-pleti t^pasataiuualaak est lűututyuk* Ьо^у a aséscsesicxL d- 

ée propackópsödós .v^ntunhathefokénak hányadosa közelítő-
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leg független a rendszerben uralkodó nyoaástél.

lo. táblázat

)~^ hányados értékei különböző nyomúso-A $C0 •($c3i!s
kon a adalókolt kísérletekben

(Pa)
torr

&»333-1<Л
loo

<1,556. lo^)(3,33.lo3) (5.ЗЗЛ03) (9,33.1o3)
PH 1172S. 704o

W*cj )_1 2,472,4o 2,33 2,43 2,43
3 8

Tehát mérési eredményeink saerint (figyelembe véve (l.)-et 

és (2.)-t is):

*co
(3.).= konstans2=Ф s( P xC%>C3E3

(3.) kétféle módon is kialakulhat*

$C0
«PiCp^)

•Et « ■■■    I  inf I и I •СТ.»■»■»—.

/3 . О ) •
X (4.)= KOTlF t íiliS — т—
l

c3 %

( Z“c%) - a nyomás valamilyen függvényei p^-ossznyomós),
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vagy

« = 4- = konstans

ЛЯА* Z3
(4«) •

Végsősoron csak a kísérleti ereombnyeink alapján tuduck 

dönteni a két alternativ lehetőség köaött* Tételezz ik fel, 

hogy as utóbbi eset az érvényes,екког a levezetésre kerülő 

lineáriséit ábrázolásokban a mert nvantorchatanfok скш!egye­
nest kell adniuk«

Ha A* -ra és А!Ш—гв ttiKctliauzzuk a üvázisoacionáriuási
feltevést, a felirt aecham apusból a kvantumba tasí okok nyo-

«
mésf ig0ésére a kővetkező összefügg éneket állapit Ható vak megs 

(levezetésüket lásd a itteGS’LM II« fejesetében)«

1«) Cü-ra és C^Hg -i*a

CbCÓ1 (5.) i T bj3%raI * % ♦ bI * % ♦*co= SS (6.),
C3H8

akoli pr - össsnyOiűó.s,
khi

CC
e

kj • Й • T *./

~ b' na>"£ ^ __ ......-
yí^a' *i* 8 • T *p



• loo — +

C3He ?ki.CO
bl >«• - = *i*1*^

- as (a) folyamat kvantumba t ás£ ok a, 

й — esyeteae* g&sálla&dó«

T - abwaolat h3-.rséklet.

2.) CpH^-re, СПгСЫО-га ésQJ°H-ra (P(IX.) és Р(Щ) tipusu
■■ щштЛ^№е^01ЯШРятЮШШШВ№№>ШШюешя1к^..■-■чг*- зМ9амв1ШШВам«;|а№ШмаяиМЙЙНЯМа^нтмЯМПШ -ч—г;*~"итт?гя'-ят ^агзж^гшгтеишамь

tc-riLó.i.va.x?e^ *

L si___ « l_e I_
F1X $1(11) Фсн^сю

“ Bjj* — ♦ bn (7*)*
%

_ - 1____
f11* $P(II») $qoh

1
mXI* * — (ö.)** ъII»

%

aholt .is'S «!■«;)• m **•*&)-U*
И11 mu*

kII»* ki* ГаI:II*

ь ?íiI) := bII* =
*И*Л kII"'aII



- lül -

laosy os <*>•)• (6*)* (7.) ás (в.) oae

i%c.*'ötíEbea a meglökőtóson önkény 

feltevés nélkól ia elhathatunk» he & tevanturihaaanoteit á si 

tényt a inét bizonyos valésainkao&i kifejerősek szarnatű­
ként fogjuk fel«

óvásiétacio&axrokai

íi “ |fss} * ■.?*} * (9.). ebe.»»

fi - falsely foterosdai vagy fetofizi*ei foljonat illet?»
ve ter.a6h-.iv. aódös ;»i'oket

шпак a valószinüsé^e, fco^y a fényabsaorpció olyan
.......... t 61 lepel о t ersdnéiyen, asaely *iw végbe—

meneteléi,*» sa hsuges,

- шпак a valószínűsége, hosy a gerjesztett molekula 

”i?- szöqponfcjkból kedvecö reakció(k)be lép,

- a kosai termék (апвшад£Ьш ilyen van) ^n-ir**ryóba
voketo reá ni6j<-n&k valószinüsóge .

fa -

7.

((9*) foli makor сю: tartottuk aaaaat a jelöléseket, ame­
lyet £* Л. wAXK.'.R 19Wea reáne-ten egy fovoku.óiai nyeri 

e_ /etesse* tartott előadódéban Í35-3 alkalmasott*)
A 96.oldalon feSsölt egyezer sitett re akción er ham —юга 

közvetlent! felírhatjuk a (9*) valósain leégi megfontolás»
sok alapién definiált kvontuahasznoeiiési tényezőket 

(LA*! stb. sói dsT^-ben gadott koíicentrációk^t jelöl) t
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К,СА*1
fei « №» • (lói

’ Sil _Bß» + tj, u“3 tO ♦ kj.Uft,

is ( {*•] helye ttiás hasonló kifejezés adódik $)
íp] -í iraa),

-.aCJ%

k;.£ Pl
L..’ _ : *i uo ♦ ^^CA*] ♦ kjtA.“]

г Лfejj**] ---- ) • X CW,
.и**3 + ^k^U**1]] 1 'ílxUr*] + кla*

Ugyanilyea freseTOggée adható *e helyett

%yezej£l alebrai afca laki tüsök után a (lo)-ec lile; vo (11) 

s^yealet (5*)~ol illetve (6.)-al aoeegyesd alakra hozható 

és a kétféle sódon levezetett állandók Jelentése is teljoecn
azonos.

Ítészük sse,:,» bog;- us elméleti l©ti levezetett 3sese£'iodó- 

sok b»-yaa e ;restethefcök Зевав о kísérleti ta^ «к stélutók­
kal.
As (5)-3e és (6)-oe e yenlet szerint» ka a ©zénsaaokid 

illetve propánké^zodóe kvaatJiahattásfokáaak гос ip rókát
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Ca parfluor-ciklob tujao© áisérletekbao) 

clubon ábrásЛ4okt •gytaieöfc kall кедшпк* Ae etilénnél, 

acotaldahidnál é@ cikloUut^tólaál pedig a $P* - ijg* áfc* 

r isola^afe kolluae ot. amtaa ai^ia*
s’ *

Kisirloti eredBáay*. jakét t áaci zolu&bea a I/'. óe 13.
ébren 'fcet a ga^i fonákról negbatúrosbaté parajé-

IX. táblázatban. 1‘ct XaXéok ©ease.

Олдвахуи^.43 2 ^.Vö—

6.0 ■

C3H8 Ф.
5.0

Ф’1

40

^\"$0

3.0-

со
А А

20 _
6j3l3) (2666) Ц110Q0 2000 3000

Ij^llO2 РоИогт

17. аЪга

А 1-ес x’oXyaaatbaa keletkező ио.?за6кок ktaatuaha^áefo*
kainak цуошьв£ iiggéee linearis. It ááraüoláöban
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л
■80.08.0- В

CjH, ; СН3СНОд

б -L . -L , J_ .
^ Ф фснрно

m • J-» tu IP TI м
1ф

5.0- -50l0
▲

►í txw
▲ —►

10.0/1.0-t—>—- 
0 (0008) (0.150)(0U038) (Q075) (Ш13)

5.01.0 то 15.0 20.0
IO2р^у(Ffa1 )torr1

18* ábra

А 12-©s tipasu f оЗуашtokban .-colét cezl térné- 
útik & vantusih&uóstokainak р.^^-^йвГл^ .;£c line­
árisait АЬаАвоЗМмв» (Даух1шс a motele 13 
oruxaat&ra irta' .так.)

11* táblásat?

A lineariaált éb& tolásokból aegbatérosható
KQQ8«e&Mk

jti* £
1 —1

Ш61 ? torr' cól“^ tdP1
Ml~Xia JS 

í c. Г-y^-i- i
m a i

a»8o.iű'5)
lit5

(l$4l.lO~*)(<if44*l0^) 27 nU

C^/ía: l“1 ••:,cUT >
% / ;

СО /СобХЧлмвп) (*a61~X®&fcri;qn) 
bl sói“*1!-

(l. ;T *Ъл$здш)
bil*/mólн-1Ъ e:bi.‘lil i

*»12 XQ ti 4^,30 5.3
-
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A liuxaasiz&lt ubrazolu&ól 4m a táblását adataiból 

a -/vétkeinket állapíthatjuk tne&t

!.) Abban a l to£u.qyba&, ahol a aymtaihot..*fokok 

függőek a oyoaéstól, a lineáriséit ubráaolások e^so 

eanak (propánra óa saéimonasdLűm ui&ebb nyo^usoíraúl, a 

reciprok óbxásolácnak aes£oloUca etilénre és aeetaloofcid- 

r© a nagyobb abssciseaa értekeiméi - 17. oa la. ábra).

Ahol a iCTantusbeeano&iwáaá té&yesjk fug .etlosek а ахавши» 

tél C5.-3. ubzsk viaeai&tea a^u^abaai)* a lineárisait ub- 

xásolasokból lapost» pontok ыцр e^ro jobban eltérjek аз 

egyeoastdl* Siaek pontos oka nes. imerefces, feltehetően a 

96. oldalon fáaolt aeobaaiaatae búiégOBaB 2м@$мег kiuotb 

voltéból asárr.iu2Ílc.

A nagyobb kísérleti bisoßytalas..e%ok ciatt a ciklobatasol 

e_;-aaeeónek aeredeksófrét ée tengelyzaetszetét csalt becsllni 

tudtuk.

2.) A levehetett SseaefQgfeéeefc eaeánt:

s% сл
bl“I l

' „со соbi

а 11. tarlósat aeutaic-óls

C3% 3
Ъ1nI

• = 1,71 * 1,79OS

СО yCQ
Ь1
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vagyis as elméleti aegf—tolásokkal ösasLад_Ьап» a ideér-» 

leti hibahatárokon belli ац. ©t/esik egytté—al.

lovabomenves

^ = $co

f> • ViCPy) - §o5% <p*>

oC (1,71 e£ 1,79 utluga).T* « lt'/5f3
kérőé egyenlet óe ^(p^g) aegiiat .ro: j ._ ..
UxjnoB a&onbon as agyéul*tek nem XJ^ ,utlenek egyatástöl» 

igy ^2 (p&|)—at csak párásét#«— alakban, a ic^selébbrJl 

ismert л (vegyi* ) konstanssal tudjak me.. - . i j

1
У^т (%) = (la.)Sí

X X-a“1. p ♦ /. b60 
IS I

1
y^j(p«i) s (ia?)«55

ß'“l •*д+1ъл I
*

3*) Ps etilén (és ecet aide bid)-képs6öée kvantuahatásXo-* 

kának AyoBásflg; óso kti&vct Ion'll megadja а II. primer fo­
lyamot ду ooécf *l£gé6é t • A 11. tátüésat adatéi alapára*
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1 - 1 
— = 19ьЛор, - ♦ 9t9# ш* p^-et 4^a a.,y©öfc,eubeü

sejtik meg ,У7!! %

1 1
= 13*5. ♦ 5*9 * ha pu.-ot Heiici-fcen 

étájuk ao& .fa %

A* e^ysserüsittfcfc xa&kciúsacbúuieauabaB егеодДб &er- 

jeestett állapotokról tie a koapctició lux.tuaiíeusoról - íi- 

ei5«lo£*be»éVfc & fcutai 0оаорьхфиаииа& vóg&ctt u^rgiatrane sí er 

viable létük £1ь.З eretü-ayait is - «éger« tűéiként a köves- 

keséket usoaüätjuc. éli
A 2-as priaer £о1&шиЪ jelentés aértékbea a triplets ger- 

jaestúaft n^utiraiooüid molekula tavasabb (A1)# edg a II-ee 

6© ü*-s reakció as alacsonyabb reagési érintőéiről (Ae) 

indái ki és a nyomáé név о léce a rdt^ési reloauició sebessé­
gűiéi. me^ú^vel «ö~vel gyasorol hstast a pxiaer £ oly ama tokra, 

koavoSb-úE^yesevtebbé üve as alacsonyabb esergiaeeiutekrül 

kiinduló reakciókat# á kva&taBhatésfolMiipo&ae görbéken a 

nagyobb пуо&шзокеш kialakult keweuae saakasat a rostáéi 

relauució teljessé válásával magyarázhatjuk.

4.3,k.k* ь^уеЪ primer folyamatok nyvat&etUv.&óQQ

Aaauok a totuA&oknak, «^oiyek au?, ül» ее IV. 
akciókból kiindulva keletiesnek, olyan kicsiny a ^vanfcuo- 

hataeüűkuk, hogy a nyomásvalvoatstée hatosai a mérési pon-
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tat lanság к matt

А 9. ábxúa a »-butánál éa a 4-beptaaol-iUí^aJüée

éseliílbet jk.

vaiitt+^uzúez.okénak ъуодю auvekedóeófc éc e kát ^dxbe pür-

priner £0»ausaaos lefutásét ^ól értolneaUit^ iá a 17« 

X^-amat alupjéBt

4Су,НуС?Ю
CJ^CO * Cjli^CH<Ш) (IV.).елуэдв + hv

. :. . v . iv.., .re . .... .... -.4 :•-=.• :■: nek a

«.«pxikoai s«i«8s^e aét yaet aen f "gg ö »-butiraldefcid кою» 

ceafcxtai ójától, vagyis as aldehid « danyoaésCyaak aövolee© a 

koiacautracióoö\;ekeoua kövei keatebea növeli erőteljesen a 

к Víu±fcuűimta6iJ okokat» A ß' rbe keséeti ssakuezaneic. kisebb oe- 

xa-aekeé^ét leitetetuen aa előad fcjökötioa leixtafckos ha- 

eoklóaa okokkal t^jrajpé ап&Ь^ш* a i*-oö folyamat—

bau. ssorepet «> tax 6 éseroesatett állapotukéi a ayoíüóa aőve- 

Ш« báгостов fakiiS kiolkkuSáa ea ex a xeaoosi rciékóciót 

elősegítő hatás csöfesrtbeti a kaacsttügáeié-péltoaas'u i ssur— 

uaaó aovoke&Ssfc* Feltevőinket itoovefcleaül .ищи äuoouk i&a- 

sjIoí, isivol a »-b-ufc&uaol ée 4—aep ta&cl koacak&fr. dója a

c*+?«f ödel^°ltí ídL x'Ieta/aoa a tiúxú&i aga-árok alatt volt.
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4*3.3# A soaLAuaex* fol^uacúok
ayaiaaeíügb ^se

4*3.3*1. A ictuüaldöiaid!- éa kióiOt<í4i«e*i>*3<teö «у örkjei :i@já

Artiöluesée a' 1* jiKuaer folyatást nyaséeíiiggéee 

ala^á&f a fossál é© j.:xopil gokból Luloteeaő 

törtékek cyoEí e’-f ‘%>._.,Ac6*,ck бее&еЬдеокНtéaa

A fosoaldebid-» és iaOxo^dLó а»'5<К*е kventoiataeenoeltfr» 

ei téayesőáé egyaránt csökken a perfluor-eiklobui л ca a
o-buti rclriohid £denyot^©énak növelései«» (6. át>j?a)# 

üfcobsh Mérsékleten a Icí jeler rsebb formaldehid* js hioro- 

reakció os (^)-os óe (6}*osaMJkéasési

<5i> ,2 CLu СО ♦ CHgO 

R, ♦ 2 СО (& ,2 Cil>

va^ie a Lat mméh ké^tááb&i eebeeaége аа^улвйоаеа függ 

a iOxml &?ukö* koaoeasi -«cióuútól* bsaal esicubeo a ezénr* 

nwuuidd űe «дощип tíl&iíecx‘baa al/aa falyuoatoebál Ц1), (3$, 

(Я)* v.Cy koiaukcüilt» melyek ь&штбцдш a gy8k kon*
c«wkwráció^áceíK első va j av4&oúik üatJVáujyával* de a fossil 

Lt Mailek csak felső «tasviO^aval si-coycs* La tehát feltét©- 

leas'ik* L- ^ а I* „ti. Oi* L It u-.ab япошка* íu,.tm9 erötelá©-



• Но - .

eebbea ésttapeettl a főm! gyäfc aktuális konca;. elérőben*
mint в j rqpil í^öfcébGn* érte leesni tudjuk í|f; é©

Фсо - í ÚO íi

( ?• abre illetve 8. -Ъга bosafcirosott jcloleeek).
A 4*3*2. fejeac-fcbea. а I. pti&er földeset nyuu^JSX'i^g ősére 

as alábbi óessef beiket állci-itottok meg:

-) mii nagyobb iaértokü i^aiaáGf "ggéeét*A

ftd;>u —- .     III» sí
1

X

Íc^%^íP
umi wWw üiiujjjjM/ **ik .1 лк*?«1»«®». 2Jf( ill. « ) -r3ivo

4 Y,?ÍÜ

lut a X* primer lápé© sebest .-ues

*• аз.).« = ft • ia =
■ /.. ■ -у- ./

Alkelmaasuk a foxtail és prppil gy•- ft; >fc koaccntrccii^ oak 

időbeli vulfcoaásara о fcvftsistocicmaritdei lel tevést (eQr^* 

©ótaíyi üinetikoi lftn.-hoos susogót feltételesbe a (7046) re» 

akcióban oe eeak a le( jelentősebb Solym utókat wave figye-

di»viw]
« ^Л*С^П?}Ы т - к^СаЧ .у^ :oj£.CLw3-

dá

- к4£.С31^1 £*СШ] ss ü (14*)
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dC-Cyi,)
««-fCBUJ- 

- k4£.t-!?)Cf-lij

tis

(15.) .=5 0

A (1/4*)«(15.) et yenletrendeaerbol tov ЪЬа (Íj.) alapján
а £>CiiDJ e f( ;(р-)) fösvény-

aopc&clatot« ааопЬаа őst s vieoanyleg bonyolultabb uifoje- 

Z&st neu irjuit fei» ioivel atkánkra itt csak в foruil (ж 

propil ^уокЗк оь. laaebo» vissooyitotfc яушх-ах *£x ss аз ér­
deken«

СХ4-.)-Ъо1 kivonva £150—öt* kapjak*

1у,.£кч:3:уг:с] 

<*1 ♦ Уг)
(16.) ,fc3iy t>CX?0]

0X02 a pjco|il cs dorsal t„ •■*£;'*& kö2"tt aécfzetci ЗЬОо iscpceo- 

lat van; a propil &?3к feoncer trációja lassabban vt ltozik a 

nyocáo cove lésekor, mint a foir.il Lv.-üfcé„ A C4Fg adoléaolt 

fciewrlc» tettben* exdkcris £п-С^Г^С1Ю] állandó* (16«) ilyen 

dókba; is irtató:

к fí( .(Й,)) <»•> .£*c я tonst. • f £*f ^ •«С«СВД *я к

us (17*) felhaea-
iaalásúval a rá vöt aeaúaéppe-; adhatók «ав£ (í^-k lcóps5dóai
öoueao w v úi>o c Jelóa^ox-Oü.);

A a.vaí—u
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—--1- кс [•СНВ1!2 *

ИМ,

^на0 °
2а

1
Я (2к.),*а

;J ш***±
1Йа I 1# ö

*6 . вечере) Ui.).. kst»c»3£ =

iTscjis a tcufo-rleti oí^uaatalatOi-.al озеаЬаясЪаа lee* 

ideofe'b aértéJs/J - f(qCp ) első i^svasyával щ^яуое - а
Sr*

ayori&eíuggée a a-hexán ás propilén tuboa. a propán
és sséusacmo:d.d &ö*& :le*5 kelyot foglal cl* dg a íoxoel»
debid- ás hiüu^éBÉsépöija^e kv^suidaauaaiQka mutatja a le^pro-
bol^oeobb — f(:'íO;;) at**,; ebével ttóajos — ХЗуогЭШЭОД>: ;eut 

(8- ábra besütirozett 4©131ésci illegve 7. aero).
l >bb técyeso ^stat azonban arra* bogy a ©^o'^ae- 

eafc a ior-aldekid- ős kidrog ©naé*..-aiűi sre cya&oxolt; hutá­
sát сей ш* yaráE. :.ut4 a- csupán si* prsncr folyanué ЦуО-
Kfuíí'^^éfeíévcl* Ilyen okok például a k^vckkecokt

1.) Au ©alá -ett Ú-V iorCiuk &c. •Sü./As»;^.©** 4©
ewéeaen aa^í-toe и ^Ooa a rea^iófc^aáraékletfeál 

CIp. óira) ke eat esetiül feotaogén reakciókkal 

4uk aegyarl uni .
tud-
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<2.) A 6* ábra alapban a&t aandsatijukt bogy a perfXu- 

ог-ei - -lob.- сап |^ckorlatila5 a. ,r- „nolyam totótfoqyan b«ie3^6- 

eol^ö a /üiutör folyamotok kvontanhatáafGkáfc* mint ша^а a 

i>«fcutiraláe id» A ?• ábrán visa ont azt lót,} a»* nogy a for- 

асЛйСьЛФ- ős Uidru; enné., ásásé ivantUi;.afeagnositaai tónyosé- 

Óób a n^uturaluebid us a ^oriloöx-nialobutan nyomásának 

növelése к ílönb *аб nórt ökoén csötuctssi*

3«) Hasonló raodeeera :Ъеп több ©sorsú is CJ6] * £3571 

felvette a foroolue hitinek a reakcióedéxQr falón való kóp- 

aüéseót én akkor а вуиьас . Iu©e a forrni gyökök difft*» 

sióé eebeseé&úuek csnuttűtúeóA keresst"l csökkenti а к vau— 

v* ubiiu u - ■ ef okok uü •

4») L&tesólag а |2ш6Ые6 -sjdus n/oaüafQggAee (?.
, hogy a ípjjdj» ^ch in*

JP ük
« 4;.‘ (Prr) i:itb°e6jrti хюи. elsősorban a 1* priraer lépés

£m ^

Ugyanilyen irányú a sulelós* A ^lio:a*l-3tóp-
SSOáóS GúbiXQBé JOíÚB BSáfUib а .. snüil .v .. 4 »>■—

ei6 nágy» irt fiel erényen* n%e*n ... . : a ^(СПО)
erötwléoe AovtokcKio&ot a nyomóé ceöutea tusékor# Valósain! 

neonban* no* у «emaa e- о ье kis őrleti okai vofi-utk» ala­
csony n*batiraluebid nyomásoknál as it.ea sás koncuntraei— 

óban kelőiteké gláosált csak no^y bizonytalané-: al búé­
ira к ;

A só«otiins.. Íresebben bavi.úsérel$dk a formaldehid 

és nivLrobéiil:é,: s-dv-s nyem&efПы.ősét a !♦ priffißr folyamat 

q/onácf J$. .ősével ée fali reakciók felvetőiétől 0,..,у útte­
ste aagyardssni#

abra) is ast támasstda alá

%
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4*3.3*1.2. A fali reakciók {jelentőség© ^

Па valamely fotokóűáai reakcióban kel. ukesö jjrökok re­
agálnak a roa^-eidedeny falón is, egeknek a heterogén reabei- 

óknak a jelentősegét »©g becsi lhetjlk aa B. 0« ШЦ.Б £30* J 

által megadott öoeae£öguoo alakján*

S* \l/4
o,9 •

ö.k

В - а gyökök uiffusióe koef f iciauae,
Q - a gyökük kép só dóéi eobessege,
к - a gyökök oúsoárenda booogóa reakciójának sebességi

#
együtthat ja.

Amennyiben a d-vel definiált bocssueág dioensióju nennyioúg 

öoöseoórhető a reakc ióedany lineáris méreteivel, a fali 

akciók jelentés cserepet já te «hatnak a meició-aecboáiaie» 

baa. Esetünkben d-t о ,5-1,о em-aek becsülhetjük, asaz neo ha­
nyagolhatjuk el a reakcióedeny legnagyobb lineáris mórctéhes 

<5-6 сэ-Ьеа) képest
Alapfeltevésünk a hidrogén-cs focoaldciichkepsödés nyo- 

aá* függésének naGyarúaatúra a következőt

^ As ebben a fejezetben előforduló matematikai jellegű
ősssefUggéseket a F 'GO LÉK III. fejesetuben vésett к le*



*e ova * o*a,63i - ом**з[ - o-dr*^ - ъ в (*£0
<>е

1Т?э?204Гэа -cxoqopT зрви-^ 

Sexpzeqeq ^ворэох© 

-трос: в тгрРЗвх© оАхрлдго^ *xi зртх во вттгтатвт»т|о©шох?Г'В9л v
•*?9

-оЭЗр? 91^л ХГ^Т9ТТ ^ва9р9Т09Л?гтхвоаозг xxtotoj в 9©m
Tfnosoxpq.T?tí — 540Х1ЭЕТ впиоАт орввххР - !тяцщй§х рэх'т

(•riroKo^x^I^öJ тпатт trpxrjí хэгге 4*©я© «Sosr з*ттртт 

-4гпгодв4вч ггорри oxtroeotj ттовэРхэ^ арев^руввшрАт веррв 

-dWfBp^oarpxq V) •х$тг©х©Р ^вяяеЛратщЯеи звхззоЗввАюаЯРг,;?;

-това4тгоопо5г з[оз|о£3 xpsioj в претор

(snraoArasso — (Н<Т) ) 

(%) °гнэ^ = ог1Шф (Чгг)
в во

tinqr?moj твзгрвгаэ^вщ •торо57эш qse^Sr jassep лх404Т4тголзт 

©jsQSSpjsmtroAi в sfmiPxBqpJKí ш?р<Т©хв 4©3©A©qx9J тхэгз

•эх 499pвойнах;орз^хот[вз«х xx®J в х^тюзр^озо х®*Х? /
-го в© qpSosssqas зрзтгаррхгтиухр pqszoA zotjxbj зхозгоЯЗ 

Xmxoj в xqimxpíoeo (4b^?síC%?tx str9xox.TJ303T-9XZnjjTp в 

©Aqna^oso) ©эохэлохг вгто£а в £9oq *BZ203to гв 44©XXöra 

©ддЗЭруаприоАх ^вшв^хо? хэшъхй *j в цзщгщ qx®X®s9 zv (•<?

•(рхозгвэа: «(,9) «(ií)) чхрогйэз! орт
j Атар©9ТО-тв©<х в ггээдадевта зо^вэтэР докхэг 403? V (*Х

- 9ГХ -
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öaol*

с « £*СШ] - а iormil gyök koncentráció,
Р cs a propil gyük koncentráció,
Q в 'j)j9 IQ — a forctil gyökük képaöűóei ecbeaao^e,
A = VZ - a bailee e-operótor ,
Ё в £ja-C^líj,CH03 - n^butiralűehid koi^eatrí-ció, 

k^* k^t k^ - sebességi együtthatók,

- dffumió-koefi:lelenc».D

A aatenatikai közeibetueég érdekűben gömb alakú reakció- 

edényt (eugareeR) és e fényabszorpció sebességűnek a hely- 

tél való függetlenségét tételessük fel* Lakor cac(r) — nem 

f 1S6 в po lur-e 21LV aktéi, és

* . iLfi. 5 dűb- 4. —» . &L. 
r 3 г as»-A<* U6.).ф —

x* dr

Jó köselitéeed (lásd F'GGHüií) feltételezhetjük, hogy a 

propil gyökök koncentrációvá függetlett a helykoordinató­
tól, (25.)-ne alkalmazva a kvósietucianoxdt esi feltevést, 

(26*) figyelembevételével kapjuk*

Q (£/.)#К в О2 * de . с ♦♦ i)Г űr D

ahol*
;»0 » konstans
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A (27.) mosodrendii lineáris inkomogun dif£ereneiálegyeélet­
nek a probléma fiaikéi termése setével 5ss«hangban lövő ál­
talános megold, sas

* -4-ö 4 -a-e<r) » C*. *
Вr

ahol:

C** — a hatcrféltételekből 
határolható állandó*

t

A háti 4Rfeltö telt a fcővetkneő megfontolások alapján adjuk

— a reukeióoueny ogjSMgnyi fel Hetére időegység alatt 

db (líó!) foxtail gyök esik ée*
bisonyos hányada dsMQál ős a i*eaxi óedony £ 

lan — egjie^i folllctaa* «gycey időpillanatban — 

ténylegesen d db (mól) fonál gySk van .jelent - ennyi 

"verődik vieeaa"?
elreagált (d'-с!4) db fonál gyöknek csak eg,/ róssó­

ból (£) kelet .esák formaldehid (ugyanis egyéb fali 

akciók is vannak) $ £ -t ilyen formában is f elírhatjuk:

<T£ . (üj- а nyomás tél £ tibet­
ien állandó)«

CjO -

Tehát a határfeltétel:

(29.),О (К)
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ame llyol (a?.) partikuláris megoldása* vot> is a formil 

£^ökvik кош er-traci ójunak a üal^ooruiaátutól való ílggó-
GC*

I?л.

E *
• fi • ü^)»6 •

Га * * о
4— » Г

Qe(r) « (B .d- (3o.) „
DD Г

(5o.) aiUpdán a határfeltétel magadásakor bevezetett je­
löléssel a tr reakcióidő alatt keletkezett formaldehid 

koaccatruciójat a következőképpen auiiatjua

<&% *
cOBJO <*»V“ * <3X.)

(k^~ a let, jelentősebb baao£ én CiigO képzési m^ó soboosó- 

gi agvütthatója)•
(jl.) .snerotebea a f ormaidé hid-»képsődóé kvantuiuhatás- 

tokát a fcővetkeső képlett©! adhatjuk magi
I/

^CíLjO - ^ */ eCHao<*»V dV

(31*)—et beirva (Зк.)-ао, a térfogati integrált átalakítva 

húruos i---- ..r-.llá, majd aa inut^JLuat üIvw^gvo» aa.^uL:

3
J
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Jost térbövJitít rá (33*) nyoiaáa£ílgf.úaéaiek viaegela- 

tora* (líáig a syoaáe állaadó volt!) kgye&l&xe esoritkoa- 

sunk a C^Fg adalékolt kísérletekben óeslelb ayomosfüg- 

Qée megyoréaatnra* (bkkor (внC^fí~,CW3 állandó«)
A (33*) kifejesvübon Q, (13*) bserint* D pedig a ecabissdL- 

kue mechanika értelmében a

ö а

Звеaefüggősnek lae^felelacja függ a rendeseiben. uralkodó що- 

máetol (üp molekularie óe egyéb j^arouétoreket tar&oluasó 

állandó}* (33«) jelentősen cgyeserüsödik* ha a nyooáefle- 

gés &&ai%JOttt4ából csak a legjelentősebb tagokat vésésük fi­
gyelőmbe* АаещугЬш a aiffunctcló róssocekék sugarat egy 

ségesen 0*3 пш-пск* a reá eióeöéry sugarát (vissooyeiaimak 

koséi iaegf eloldom) 3 CEHiek vésésük és beírjuk a sebességi 
együtthatók értekeit* beláthatjuk* hogy (33*) kosolitőleg 

a következő 6ee*efUggéebe megy úti

4,0=^ f(lDt F~ ^ DfFj-D*)Q+ S DÍ ^ ] (3$
1 ■ь k---------я----- 1 1----- в------1 1—С--- 1

£,^(itsl*2*3* •«*7)-állt&idók (sebességi együtthatók« E é©
Cn-C ^Н^СШ] algebrai kifejezései).
<13.) óe (34*) fclhaesmlusával (35*)—bői a fomaldcnió-
ké^súdte oyomáefüggéeuxe a következő aesaefUggéet ka^junt

4rw+Tef CK)
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A (36*) össaefüggée megadja a foxsmldshidkópsodés kvan» 

tanítási okénak а nyomástól való függését* kieőrleti eraö-
egy határ-ménjeinkkel össskanpban |cac рц nevelésekor

érték eléréséig esökken* (26*)-ból válásét kaphatunk area 

is» bogy a a-butáraldefcid faiért csökkenti erőteljesebben 

a kvantumbatésfokoket» mint as inert pezfluox-cdklobutén
aldehiddel vó-adaléiicrnyagi ba ugyanis a nyomásnövelést 

gesziik - uivel FjB • •• »Iá, fordítottan arányos a n-butiral- 

üehid koaceotráeiéval - (36*}—haa e^ nyabb csökkentő kap­
táé is érvényesülhet*

á kísérleti eredsóryékkel való öseaevothotüség érce- 

keton próbáljuk meg (36*)-öfc egyesen ЪЪ aliliro hozni. Аз 

előforduló állandókat megbecsülve beláthatjuk, hogy (ЗГ*)- 

ben Б éa C eellett A elhatárolható* fc ée C native-: viszo­
nyait a konstansokbaB eserepXS "fali koncentráció" (ő)ci- 

att шш tudjuk kedvetlenül megbecsülni* Tételeseik fel» hogy 

C «fellett В elbseyat olhetó* fz Ы.& szempontból annak feltó» 

telesését jelenti» hogy 

sógorban а I* primer lépés (Q)* hanem a diffuzió-koefiici- 

©ns (D) nyoaósfüggéee a felelős* Hogy es es elképzelés helyt­
állódé» ast ez elméleti utón levezetett Ssssef!%géenek © 

mérési oredaói^ekkel való összevetése alapja© dönthetjük el* 

As elhanyagolás után» аз állandókat össsovonva» (36*)-ból 
kapjuk*

óeslelt nyoaacfügt óéért mn el-

♦S2

ahol«
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7.0-

5.0-

102Ф
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2.0

to^>

•Hj* ,.5

1.0

(0) (043) (Q86) (1.30) (1.73) (2J5) (258) (301) (346) (387)
SO 1CL0 ISO 200 250 30.0 35.0 400 4500

102

го* ibva

A biurOfcéiúiépaödés kvsEtouehatíciBfofeciiiídc цуоп(&-
függése

Jelölések«
#

□ - pc b - at vél vO&tutvat pe • (1,33*10^ Pa) ló torr.
•4~ г

П - p0-t vultostotva; * 0(Pa)tor£ t
i í - pß « (1,33*10“' Pa) lo éort'i ip, e 0 (Pa) oorr.

1г* táblásat!

Л Xp* .’G го, cvl-'l-a G .. 4. ':ÍH€ÍÍ. PGX’GDoÜG.VGÍ

A
*1 £ □KD К**4’■*гк1

1,8.1о“г 1,4*1о~^4.10^ _ «»2 З.Зо * 9.2.Ю-35.1о~' о,о9о,г!5

(A felad 1шехЬсш lévő éelölések a megfelelő ítieох*1gteorosatre ill. 

egyecoaeltre utalook.)
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kz ábrásaibankból és- a táblásat adataiból a kővet­
kezőket állapíthatjuk jaeg*

1*) Ja elméleti megfontolásokkal öesabangbaa kísérleti ered» 

oényeiak а(5ЛНЗ»»)*^ ae^elelö lineárisait ábrásolée- 

aci&ukf a ijr _ ée íí:}, ;J esetében óoslelt nyocit.©- 

flggésérfc oleoaorbm a reokciócciény falúti végboiseíió rookci- 

eseket befolyásoló óiffusiós felfújnátok a fo-ók, ill, 

lelüeek«

2*) As ©о,, ereseik peremétorolt öcs saLasonlitvo, as alábbia­
kat állapíthatjuk cég*

A ■
U.) > k3 - ui« k^>k^ ( vö. és (38$ • kife-

jesubt)

- * a i\iv-«oiua^a*v f~**-fcu ltu »bú
forrni! gyökaköek nagyobb uwqyuua alakul 

át formaldehiddé, aint агох^иаом.

kJ E* > к"

3«) Uiüiu, csak a C^Fg - adalékait kísérlete*, ereáaéi^yeik 

viasgáltok* A tis&ta oideoaduol végsőtt nyaaáandvoléft aar- 

gyobb batékonyaógát — as egyenese* nagyobb и«ге«шшц$6к 

(19.-*ko# ábra ireo geldlosei) - óél érteimesheéj uat ka aeg—
gondolj-ik* bogy oaekben a kísérletekben neoosak a nyuoue,

firveoooabea ssereplö fényabsooi-p -iiüiiúi.* а кц.* kj* S^f

aió-sobesőég, profil &-вк koncentráció és »-butiraluebiú
koncentráció is a vtkssik. Obikor tereóeseturen as ábrázo­
lásokból »„gkapőmfcó állandók a (3?.)* (3?.)le (33«)J (3Ö.)#e 

alatti kifejesoseknek as alaeMd-koncentréciótól fixation
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részét adják, ezeket jelöltük , K^, ill. E^» K^-el.)

4.) K* (vagy K*>, K* es K*(?7.)*-, (За.)*-, (37.)**-, (З3.)*л

alapján károm egyenletet szolgáltat az eduig csak jelölt 

és értekének meghatározására. Az egyenletekben 

előforduló állandók (megadási módjukat illetve kiszámítá­
sukat lásd a FöGGFI* K-Ъеп) és a grafikonokból meghatároz­
ható paraméterek szómertókeit beirva, kapjuk:

(ЗУ.)* és bol*
(3d.)» és K*-ból:

d'*2 = 1.72. Ю“21 

cf2 * 2, ;?.lo~21-
ЧгсГ=4t75.1o~11mól dm“*©*1

(39.),

o= 3t05*(39.)-ből 
= i,o7i(39.)-ből.

^ 1,43.10~l0
3,o/3*lo*“11

(37.)c*os k^-bol* 

(ЗЬ.)8 ®ee A®-bol*

Az igy meghatározott számadatok jelentés© © 118. oldalon 

megadott határfeltételek alapján:

a reaacióedóny (1 ám2) felületén 1 s alatt«

^ cTss l,43.1o'"'i‘0 mól CILjO , illetve 

J* 3,o73*1о-11 mól }?2 keletkezik.

á kapott eredmények további diszkussziójával nem fog­
lalkozunk, mivel a levonható következtettísek az alkalma-
zott meglehet-sen sok elhanyagolás és feltételezés miatt 

erősen bizonytalanok lennének. A fali reab; iok szerepének 

mélyebb feltárása csak további (pl. feldletnöveléses és 

újabb ©daléi, any a ok hatásét vizsgáló) kísérletek alapján 

válna lebetségosee.
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4*3*3*k* A &*.. ne citztoi ó-vél tosus hötoßai; as
unióul© toilm fei;* тжы>& aytaési. is© «ев

A primer folyamatok ayoinjf^gséeécek téruyalaeéat-.l 

опт utaltunk ré* hogy ö xiyomenüv elést tisata alde.iudol vu- 

gesva us ©svee ton ékouaél észlelt цуозвавЗМсо«* "fizikaiw 

és níié á©i** 4el*:«s i hat.Isolt a. .,/' -ke creue.6ii>eüuo6 alakul 

fel* A ÍCq(Pt-) és Фс r; CiO ccclfcedó deliedét óc о görbéken 

(5»32#lo%a) 4o ttm fcör-1 található törést (Ö* abra :ros 

Jelölései) ^61 érteliaesbctJSk a a-tuciralaeúid gősnyOfiés 

nevelésének а I« primer folyci atra és a

IZ*i>* cyy. íO -tx 4- C-BplQD ,

(u.x,a-C-^E^CBG .P * со4- V

©sekunder reafcci kra gyakorolt ellentétes hatásúval» 

a . , . . vilés egy határérték eléréséig csökkenti ^j-et#
as ugyanakkor bekövetetezö aláchid konaentréció-űöveködés 

vieuout a^ruvclí a (/.) és (y.) reuució aebessogét. 

Aaectv'ibeü formaldehid JeleafcSa sértésben a

С^ПЮ JJä^cr^O 4 C jy*0 

reakcióban kelet ue see* о n-butiraldehid guacyoa&aanak ш*л-

*Ьо-а“. Ф

.tit 4

}-hoa hasonlóan ke Павеlésekor Ve
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vi©Glf4G<3ri.e* rivel est нега tapaszba wv, aabáUayitinb-» 

jukt ha.у esobahóEéröékleten a feruelcteitid fölét, az 

(5Э és (5)' геах lóban keletkesikf (li.) végbe, onetele 

feltehetően огалоttevő a tivelaai energiát iouayol* Így 

jelentősödé csak naposabb hooerrokleton nőhet üteg 

(4*4.% fejeset)•
A Gechauizr-us ssekunder folyanttai noaotfc több u&i- 

soleKulée bomlási reakció {< «.)* (11.)» («£*)) la táléi-
uüíeio1c4u1 .© reakciók elaéle tetői is: t etcs,

eeeks ek a reakcióknak a sebesecgi koefficiense bison;,ее 

яуошш alatt f'.lgg a reakciótmenyben xsalkaöó Ьевйсуаше— 

tői. Pigyeltxx© v-ve a butló gybkok osabads%i fokai, ek 

szónát9 valóesinl* u^,, as áltálunk viselőit tarLocvnybaa 

a felirt unit-dcüuláe rca;xiák setosc^e &&ж fite a nyo­

métól X3v*l 9 öuelyüt asonbui* a Lefüleli ieraékek kép- 

sddoe^ceit kvantatiha^aefokábaa пса áss lel ink felWuctSen 

aaőrfef iáért azaz a terueaek eaabaááiaésoéxlű «öä jórée&t 

ucde.öleöulas - reaivciőabau keit meznek.

ható. Amint



- 1а9 -

4.4. A taüuureéklcbt ß&aa őrtelmesöee

A követkesuabea фактов fcSrfceűik bivatkösus a 

5.4. fékcsőt utóira* amelyeket а Ыющ&ЬЬ átbeJduatheté- 

öo0 oraeaóben et;. Itteeen ie bódulatunk (as abrak alatti 

euátiOk aaoaasak as eredeti ábsaa^éa&sáesal}*
ai8T-

C^CHjCHO# 10-«■

0.15- * 8
W-),

Ф

Ф
0.05-

5

rxw0.01
0

253 273 ' 296*
(-20) (0) (25)

ЗЙ
(256)(153)(90)

hőmérsékletbe*) AA.
0

6.0-

15.0-

4.0-
102**

10.02.0- rvC4H^)H\

H103«Ф
r^C-jtye-OH

C3H7

0 5.0(799B)(6665)0 (26.6) (1313) (256.6) (399.9)
30Ü0

őssznyomó^d 02 Pa) t orr

(5312)
200.02Q0 IOQ0 4oao 5000 600.0

7-C-C3H7
0

1.0

0 Ж f Щ 363 6
953)(90)

hömérséklet/K(C*)

Ah.

100
5.0 ■

50
IO3-«!»

1Л

ft в 426 529
(153) (256)

hómér sékletjKf) 10-

45.
о

253 273 298
( 20) (0) (25)

426
(90 053)

hSmérséklet/Kfc") i<o,
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4.4.1. А h3séseéklw - váltos.utas hutása as etilén-, 

aeotoldehid- éu ciklol utiMaol-fcópaéctóe 

avaa a jslmtásfokára

As a tálén* aeetalue«id és ciklcbutanol i-rines* folya- 

aaiian való kéi/kűdóeore e^ik lesi'dbt érvaóat ast kosták 

fel, Ьц~у esetnek a taetijékekcek a kvonfeunhatésfoka f% ©fe­
lei- а каабгеш.lettél. *duta>saLóen a kövebkesakrel van s»6«

illetve 41.) 2/3 & alatt а é •seteben éssaleltCA
erőteljes cs iiuteaásfc (11. ábra) főiteket <en a kezdeti

CíaCEO3

a-fcofeiraldehid луеваепак tensiós okok alatti kónyseexü 

cöoaüeiitóso okossá (v:. a 4.3*1. fejezettel), i.rre utal­
nak a 253 -on o-batus. .al 9ó&sett я&оиилзш veleees eieor- 

letek erea.-.onyei is (11. ábra as&ogatott vonal).
у a ...— . a :. . . . ._-.c. ..vü^c,

visssa” pontosén a аасЪа.Adtok káxüli értk :..re, valóssi- 

Ш1вь a nyooéscovelő anya^ kisebb hatékonyén g okossá, 

non lebet о, yaois olyan aa^yarasatot találni, aaellel 

egyidelilee áadekulbubó lenne a 2?3 К alatti csdükeiiée 

és a aa^aaa&b bó®jrsókloteken tapasztalt állandóság* 

Ontseiоьlalvat as etilóa» ás acetalde ddkópsődée kvaa- 

tuLáu*wa. faaa a vizsgált tartományban illetlen a főtér 

liais bdnéreékletétál, obi tsésrésssél oafe is je-esti, 

ац.,у ^11. ^ független a bocaéceéklettil.
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tim) Alacsonyabb büaóreékleteken а с1к1оЬиь:лю1-а6 зоаио 

tivuntoobacv s£ okának hönó eéltlotf 4 t oét as előzőekhez 

teljes on hasonló móaon ertelaesbetjJk, a na acabb hő-
leltretoo.nérséklebea éss:elt сеоклапео ока azonban

4.4.к* A esüiiuonoxid-e propán-, profilén-, п-Ьохеп 

és etil- propil«» acetalüehid-képaodee kvan- 

tumhatásfokának laémérsékletfEiggeee

1.) CQ és

A fotolisie két ló,jelentősebb témáké« a Okónnororid 

oá propán ^yaKOrlatilOb te lecsón a propil ós Xonail gyö­
kök ssokui.dcr reakcióiból keletkezik (I. mellett Iе el­
hanyagolható)* Kvantimhafco.og okaik hönór&é kló trflggóe óben 

esetbet no vonás a két görbe kükéi parhusaaos lefutása 

és savasabb hdcéneékleteken egyre oereciekebbó váltsa 

(le. ábra).
fiéssQk not hogyan órteelnenhetdk ezek as ereotények a j 

vaeolt reakci óeéem alapján.

a.) A ob* 363 K-tól kesüodö rendkivi 1 nagymértékű 

nüvokecóst - anely t krüaódik as aide hiúi o^yae 

feötoéreéklatilggéöében is (lj>* ábra) - kielégi«» 

teán csa& iasc re akciókkal nagyar^sna t fa. ^ •
Ez feltehetően a

. Cfy ♦ c3i
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és az ezt követő

(b.) jC^I^COC ♦ M) • ♦ CÜ( ♦ M)

reakció. A fotoiizie satöchionetrxai viszonyainak ta­
nulmányozása alakján (4.5. fejezet )ucgbecs ülhetjük a 

kinetikus láuchosssat is, amely pl. szobahőfoxon 

1,49* 5k9 К-on viszont Bár 19-

b.) Abból a tényből kiindulva, hogy a propánkópzodés
kv аа tudhatásfoka csak viszonylag kismértékben külön­
bözik a ozónnonoxidétól, arra következtethetünk, hogy 

azok a propánkópzöoési 1 olyazuatok a legjelentősebbek, 

amelyekben propán mellett szénmonoxid is kelet ezik. 

Ilyen a (?.)-(8.) és a

(5.) д.c3i7 + .сш c5% + со

reakció, ka utóbbinak a jelentősig© - amint azt a gör­
bék alacsonyabb homérséklebeken csökkenő mereueksége 

is mutatja - kb. 363 К alatt nő meg a reakci óláncok 

rohamos rövidülése következtében. Szobahófoxon max' ez 

a legfontosabb szekunaer reuxció.

c.) Másrészt viszont a kőt görbe közel párhuzamos lefutá­
sé a Ícq>^c Hg viszony arra utal, hogy léteznie 

kell olyan - viszonylag kis aktiválási energiát igény­
lő - folyamatnak (vagy folyamatoknak), amelyben úgy 

képződik ezénmonoxid, hogy egyidejűleg sem propán, sem

sa
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L’HOyil gyök

(16*) ás a (22.) reakciót rólak azonban kimutat­
ható, hqgyanéhány biz det kitevő IrtiBtiwhitÉiifnÉi»" 

beli külöafesogifcek cöü4 fiöhOijylög kl» ráesőért 

lehetnek £ eleibe ok. As említett kivcaaloatmak 

eledet tevő lagfostoeabb reakciósok a 

Javasoljakt

áóö leire* Xi^ea lehet pl* &

со + .p^С^СШ

(*P^ valóosiii leg CjH^Cü# gyök - lesd 4.5.1.3* 

ieyesot).

. СШ ♦

2«) C^ilg fes

Ae irocialosbar. található lsgi&egbiahabóbb adatok 

ílo.l Gsex-int a propil gyökok dissgroporcionélódaei és 

kanbi&. lodási sebességi álladóinak vi&sosyaCa ssokásc© 

yeX 'lvodcJ)s y) " o,lf4 со r.c. et2cb а bx.cr-

eéklettől, treaniyibea propilén és n-hexán Cb ©és reakci­
ókból шш Keletkezik, «estinkben ie érvényesnek kell len­
ni a

ki « 0,154 SLye-alosógnek.■4“к V6U
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l3* táblásat

* a hönóreékle t f i^VwíiyobonA- • («с6н14г

2 / 273 298233 5632

4 o#168o,1830,232 0,204

Meg^ceyiée* T>363 К-on Bőroai ^ontatlaoaógelt és fceimkus 

reakciók következtében a akadható bucyuaosok 

ima reálisak. Látható, le^ as irudulox értók- 

< tál »aló elfcoros nintetjjr 23-30 SS-о®, шие1у 

arra atal, bo0y propilén as (1*) reakción kit 11 kisebb mér­
tékűén ш*в ^olyasatokból io keletbe aik. ilyen lebet pl. a

g>.j*cyi7 ♦ Cyi6 ♦ ca20 

sáruatóok ki a

.СШ

esekunder reakció, do

С^ПрСШ ♦LP ^ SH6 * CB2° V.

priűer i’olyaúmfc végbemenőtelét eca* A (14.) folytunkban
képződd propilén kvaatucihatásfoka ugyanis la&feltebb 

5.Ю*4 (vé. as (1.) os (14.) reakció sebességűt a 9* tab- 

lasabban), vágóié nem elegendő аг észlelt "propi lon-hi day" 

magyarázatéra.
A propilén- ős n-heasén-kópsodés kvuntuuhaíasfoka 

mat^aeabb hőmérsékleten a profil byök kompetitiv rcamci-
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óinak а»цъ‘- vakodétfc seLküvetkestébaii csőiben le

(12. ábra).
A ssebahómérsékletes kiaJammló шшо^ és ^ 

bőmereéklckriG, étiét хшс tudjak kieló^ité módon érU.liu,s-

fii.

2.) с^НуСП (c£::-.)r?y

ás etil- prcpil- tcetaloeLid-áéHEodóe kvantum- 

hatásfoka 273 a-on aindoaes© 4.1o~\ 426 К-on asonban 

сшг fcobb* sünt esesssor aat yobb. fc’zt a nagyfoka hjmóreéfc- 

letxl&gést a profil gyomok as alociiid ulkil láncáról tör­

ténd hadra* énabestrakciós reakciójával од ^aráskat j ш. •

0^% ♦ - СИ - CHó•Cyi^ ♦ С^СШ

20 fCH(C^)CÜUCA- CH - CHÜ ♦ .c5

íáivol sa etil«** propil- асеtalaekid o^akorlatila^ teak a 

(ly.)-íac.) ícu-cióban kolaилеmik, árrntmiua tipasu ábrú- 

salátából ma kaphatjuk■■ bjEércokloti' c^óeót* itt csak

a végeredményt kősóig к (as ábrát 6© a nt0 La tárcsás mód­

ját a 4.3.3. fwje.Qtbem matatjuk be)4

34,m3 KJ mól*1
- 4jűfijbdj&l--*1^ * 7.4 - (»7.4

О

ö e 2.3&3 BT
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i£insanii.vn a roássci sebeseiteket (9« táblásat) le tbató* 

bogy a ^ropil tyüL asobabő&óseé&leten ae olfcil lánc bió- 

SOgén^ejaél db, loo-a&or nagyobb eouesaét. ol ooszci4ii:ul"o 

a a-Lut-seldeida fosni. 1 сеороге^ьдак biora anyét.

4*4.3. A fox^alaohldf-t bidsogén- óe &liox&l~
•kéi/sddée kvu£iüUKshatnűfokanak Ь&ьог— 

eélüetfiggüse

1.) CJRLO óe H

A nyonbeí'ig^eeeo vi^í- .fiiatok (4.3.3, tadózót) 

töJQUba^a asoriét Bsobuaístersókleten a fomaloehid elsdsos- 

ban a

CE.JZ ♦ СОcr.CJi-,

(jXiSkiLsí. a i«t>Acióeuux*y fal&n végbemenő) reakcióban köpso- 

tíik* ыа^шаЬЬ оддав ebieteken a foriaalaehi &--cpz; dós &ven- 

tunbut, afokúnak növeiteueeot (13* ábra) jól orte lues, .c tjЛк 

a nagyobb u^tivuluoi enexgiuju

íyy m Ш%1 c^ByCQ ♦ cßgü•GKO ♦

a rouuiió üuu;.- *-ot ;. .ij-лиь

matt a foson Idei J.4et óe glioxulfc 363 Я felett дот nőrtü*»
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a íor-il bualéas küvetkcatébcm ааапЬшк bisonyoora
vehető# £
lob emelésekor*

a&bbiahat6 irodaiad adatok £9*1» £4c*3 6 seri At a íox*- 

cál gyökbau a ősén - hidrogéa kötés disesociucióe energi­
ája ~ 6é,B bJ nól“1^ Kcal Dói*1) illcuv© a

Ьшашто&аа ismét ceu::.4oane a bSkérsék—CHgO

. CBO ( 4 M) CO ♦ • E C ♦ Ю

^ 79*6 ..i siói*1 (19 mealrae ció aktivllíai cner^ia^a 

k.61**) # aíuely arra utal# hogy u forrni! t^ca 373 к alatt
gyakorlat ile£, £ tut-lie# toe -agoOuoL п,п*,-гао*ь1еое*ш*- rotaa-
тоаш а.с^сЗ с bomlási sebessége« L ALB -э tkkVL* * saarnot 

(úriti ai eegoe^ysóstókéi egyItt la* as 1
főleg a

Oá*)^ «2 ♦ c3^°С^.гзО. К 4

re&keió дуоийа kfe. 673 á felett a 1. primer folyama ebes 

keletbeso mnüan e.y< fcruil gyökből hidrogéa»öleia*ia 

Jtépsődik# igy a hiárugen-^ u audue keaataahaCuöi’oka kö
vctlen l uóua^b y^-ct* áuroseimabul Gaunbou agy tinik# 

hegy «a ut lka. „axünsó* 619 a-oa аьг olyan náci/ aenayi- 

sogbea keletaesik hidrogén r eStét w reakci ban# hogy le­
be tét lenne süss* a fotoliare-erecocnyek niort jfcelooéb#
5^9 k-on pedig aég дуеаа since haturéibók kislakaiéi éaeftt 
а ф;- С фр (T) görbén (13* aira)•
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L forsalúakié- ее hiüro&&a4fcóye3<ids keantamhat efo- 

k&Lak 363 К alatti teljesen hasonló és korok töri cstifcue 

h&aéretkletíl^gáee ont ьи,(а11са» hogy a kiváltó onekp« ás 

baeaul&jkmk holl lenni Ik* A -*>3*1#1* felesebben «bautet» 

tuiik о fali reakciók ^elustőeéLóre, volóerir , Locy a íseb— 

oldtis kulcsát is itt, a ho*.0.3.0a ее oatorogón reakciód ü» 

löabSah LőséjjeuklötfoiSbásóben. és 0 (kényesen! (!)) 

váltósáé hat* ©- bas kell ker^aüak. Аз el le útacndaoo© ^оХек«- 

©%ek órtelsieséee sortja asonban igei. ©ok, kelljen alá 00a 

teoaestott feltóoeleséseel ie élnink kellene, csórt as ala­
csonyabb huuwjsúklecakón cseleit hóaéxsékletfQggóe további 

aagyarhsataval fojölkoauak.

h»} (C.hr}

A giiox-l-kó. sódé© k*ai№*^h'Átuöfokának bfeáraókletf3ggó~ 

eéaél ©slate ásó szerint ugyanast ee.*ohat^Uk. el, idnt a
п-З^.ипа 1 (I34.oldali . u , ... . l: -.... a
laóruai pontatlanságok sár meglehetősen nagyok ée valóésin, 

hogy na osabb a iüóraóklótejen о nagyon rea.«ióképe-e gliosál 
aáeodlagoa reakciókban ie niest voss*
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4*4*4* A btoéraiklct-oültoauktua hatosa a 

metán-# etár*-# és a-butaar*aéLmőőém 

mm* t. iUia ti af okúra

A aetunkópaődée kvantuohuuásfofca aagaaabb iAieieéh» 

btt^oo í-ilofc; a

A^i’c n^ * CjB^CL ,. ta5 + C^lyCíjü

os etóa-képstKiteó pedig os шт16с (30.)* rco: ció к »ct« 

fceatoboa űú oeg* íiaoboh r^reékletaii se ctts-juépr dós 

esenpo:tio«>i aauiaoiwevú lehet a

. CHj ♦

reakció is# öÄcatöja a Lúíaroaotfc ai&oxeékXetiJ^os fel­
tétlen 1 arra atal# ho^- etil *e ««ша a гсаоаааг-

. Chjj

A a-hután kópaiűéöót sen sarkatJao ki a

. t^üj .-Cglij W. C4Ulo

reakcióból sec.# aaanboa aa oail és profil ^5kük koatcati- 

ráció^a kóati na rendi к J1 abeésefc miatt a

* CHy ♦*C.3P? iá^-Д C4Hlo

folyamuk lÄE^eoeeß iclejutoeebb lehet* A b-butéia ^í>rU-~ 

Joaek 08öbai.aöóreüklet feletti csökkenését a cotil óc 

propil ggrOtSk előtérte kert lő koi^etitiv li-ehestralecióo 

reakcióival Begyarí..ahatjük.
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Ä 4-isep tanon a iropil ée tutiril ^yíJkök когЛшк JL6» 

<iasi terfcsékes

* Сузу ♦ С С

A bttöiril зуШ aegyobbsésat саз a IV. x>riiaer9 kacsa a 

С7*> esafciiiider reakcióból kelóiiiecik, esőén dlea*e a 

narximan kialakuláséi as sI-ísöoíüm* teljesen hasonló ódon 

ledet értelmesei* a 1?« os <7.) reakció sebességét ©*%у. 
rést növeli a i>»bar,u.i-u"-ucliiü Hoaitréció és a béaéaasék— 

let a.:-jeleset 273 К felett aaocbaa e^yz© jobban előtéxfee 

kori a (S.) beolüai reakció. As aloesosyobb hóoórsókle- 

ten ^elentfeeső aaxiuun éo as аШш fcovetkesó g^or© csök­
kenés arra utal* hogy a ousirxl gy’k boolása шаг esoba- 

h&a ixeékloteo is i, en gyors lehet. Eat as elképselóst aa 

в^туе! alaee nyabt вг^жк&ьаввшиаа homológ gyökre (a propio- 

nilra) aalálhaté irodaiad aacsok C^l.l is elafcá0aea»i3ák.
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:,rá ;Л viszonyai4.5* i» iotoXiaie estein

4.5.1. лауae^aérlot,ok

ttv.it*3stíbató egyik 

xoatoo követel гбцу* ííu^ a belőle levesetnete astochiocet-» 

rioi öseaef :ggoi>ekeb a üdeérloti evedaéivek kiélő Дьвбк*
A köveskesóübeü ilyen -.iesaefO^éeoek
a teldee'ilóeót.

A javasolt reafeciweér ;Val

4.5.1.1. H-C óm 0-C r*deg

.4 tt»i atir&láehid BPleknlebec as atocofc. csAidának aránya*

#- «*•

^«o,a5

( to.)6H I 4C » 1 Ü*

(41.).és

&leő köotliibsbea a&t tagadható aí» ho^y - оиеааухЬш, as
Яедшвс- terméket aumorni I Ül és 4-1 eérfcXk a kvaatuohatne«» 

fokokat m m termékek őeasegéböl ie agyerJLlyea hányadosok
•-. bi. Kísérleti erenß.öayedßk MM>AaÉ ( аек а le^foo* 

tceább b&ruíákütbob í ieH

+10$, *$v~e+«5U
+ <iu.~p.-ac. + бфс3нь + гФи+ гФсн,.0 : [зфс3Н8'г^Фд+,+';:'^и>ао+

1'Ьфцои + ^Фи-ог+ 'f'ítfcp.-». +^Ф^-оп+,'Ф^"г+&Фь()+")Фу1б>Фчо

t+lnt:d.СН3СНО

+

+ $« (■ti) .= 4 9Н í o,oö
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hsmcalő □ Sions

# » 0^5 i 0,03 (43*)•

Látható twi;, iOkjr ijer? iá 02 t^czés (4c.) óa (42.) ill. 

(41.) ca (43*) kos tt. ,»: агсдЬос« ue^y os non
saruja fei olyan ее őb ten okok (n-but-ral_ui4 iao. .ei?ok oe 

{toliu^m) kelet tóéeébt caolyboa aCs 40 &r, ;jy „i .vanol^an, 

met а яиЪutirsldehiä aolekulábaa.

4.5.1.С. cc «* C^Ko -.

А I. primer lépóube^ ekvivale/л eonnyio i; jben feelotke-
sik foxvil ét prOi-il ;va,ü. .,0 belől -■ csak és евёп-
DOíia..iű ;^p3'Jdär**»JtoiJtt beließe nlltá a $ c - ^
(BByenlőeét ock * As сии* való olt--ivat* a forrni 

gy3k"fc c ét reakciói окоздек» azaz

A " 0 

és p ro* il

Фсо ^С3Н8 “ Фс3 Hfe + Ф + ííifL-ot+ %t0)z 6^-) -+
A sért értékek boi.ölyettee. tés- Síel aet llapitbabó« bogy a 

<4*».) egyenlőt bal és Jobb oloala lo f-сш belli ^cgotyeeife 

a© lseccs vizSt. ;.lt hesérse -lesen os «you son (ca_yubb eltű­
rés esek 253 Enni ?ont melyre mg fele Ifi mtymáaatot
t,UUi-, Süni).

A macrhmrf впушЬег. több olyan a sekunder zemió var,, 
eu^olybon usance ;áá,víx^Lcí . oc sáuik 'въШюа^х!й óe pro- 

pán, Agaknak a reakcióknak a íigjrelolMfMáfel, oielyben
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1*) imy'Gi 00 nie t&lekulüßulyu t»cruokuk &ш kér i ltok 

el fi^ebtioita«*
к*) A kiladalafei asyotnAl auyyabb зд1ека1аее1уа fceroékek 

as ált-oTsak viseli l&aktól *vi£ éti 

^esebet^ se€fcuic&ka& lu^zöcinek.
5.) Tel kell tötoleaaSBk a - icSaeeüleail 

C9#> CO kópééi reakció ^actaene selét#

(va, j f iy-eilcn!!

igaaolt •

Lack <slsi>vua feltehetj » L<-& ss--.> i; ott ée a téüjrl^ee 

al.ci.id fo^y, .© fc~sti к :Г étedet poliiseriec^ióe £о1&ашьок 

оксгыК, аве1 yr.ek imeláló lépéae éi^oa as ouliöett (9.) 

reakció* A (lo.) геаяасабЬаа

• P^ ♦ ♦3?&

as aloakid ±>oli* ériзгеlejut ir.uató (telsehetSea bu-
tóid.) és a kcletkeaő • poliner gyüket nea sikerült 

egyértei» iee oacaofej.t ишпк. A két gyök as ali bbi Xáaetég"» 

e.x&ai lépéeekfctas Tináét el«

ШДГ

(i"- i*i^-r)_
1

C »1,^,3.*.)(í olictr) ♦ . 4•V**
•~n4‘V/

fa
(i,oli*cr)tt • Gtb*

(Clu*)tf és (Xo.)*** katéebú jelei.íj«)*
Ilékv^*, kifériű,-ües* a termékek k'JsStfc kiisr.&vfeaté -«olt a
tt«birtiieli__ £d 4iw» fcx*i~ és setramrje* 1 *al . . u/H
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АодеЫ» тш^А&щл-гии к&1еъкт», Ш>иь<й.Ъ lux w^u liaß^xiß 

iiwUubit^N шб&ы>«п kieorleui okv*. &i&tc (itelceaeudoii a 

yolimuimik itxa ела ilietfaayeege к- le^uébei) neu ги4&ак 

kiautaíai.

4*5*^* ШЮФИПЮ l&ÜC hOCBZ

Aüint arra az el*iüiOiib€ß aer ьЗЪЬзгсг utaltunk» a

ku’ioor jf-Луегж.tolt fcöriHt c (?•)•{£*) roa. ca tlú^és álial lo- 

hat.aég ven remisei 1-.лок kialakul! ui..uú, Ä kiactikue laus- 

bö6&4u.-ö aaLató eouiile ekvivalens dificici6 k'ia'H е~а/1дк«»
boí- а

•CJb oseaoa x*©a*ic.i ^a
V = (46.)

#. jy 1г.uc afe

Seeau»;>jö le.bökik a la и,.ьокиа^«>.,^ c lanchoft&a ütouer 

tároatMiK«ga| а т«а.^лш«сЬаа2аи>аа ad^jua ^«vo«;ie&J falú?» 

fcafcó a kovetkesa ki.£e4@aéet
Ф(дН< +• ФсдИй *^Фс^*ХФсли>СН0У)1' Ф-ЬуЫ ^Ф^.-^ф^-р-ое, (). 1 j

(ФсД.) Г ^ Фс^Н^Фс^Н^Ф^СНоЬ.) ^ФеЬр + Фь^Ы2) =

ahol ф{1 я a i'roi>tc_*:é -zjúéa kuor.íaritfiawi* ’ска е It folya- 

aatbozi kelctkesö propáa kutu^uaiiau s£okának 

iovaü.xti аа-л = $,

/fc

С3И6~ 0#ü2 *

a (4.) eackuauer folyama уЪав viccseaXakt*- 

lf Л-Ьа tiral-o; л 4 Kyc^úuíihbcsnoeitági tó-»
^иуЮйЛчГ

ayes^e.
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(лГ а О.) lé ccben kég>*3d6 propán kvantoBfeatas-
foka*

A kinetikai íi-oú iToabf a gyäkreeäcikk eaélas köbében 

it_,tш 40 kBaeÜtéesel 4rve^yoar«ek táléiul aa un.
Mlyn»t 3 Jöly MMuáak kék кЗ£: /V.. ....... iaulc—
<ftfea& Btbméy koofficiosaéaek és aa Bnkoiübine lóéáai «<te—eé 

gi e&j ifctkaté sérteni ktg^.ések hka^a-josa 2-val e.s.e..,13.
Жак a ssab£lyfc ahalrasva as (!•)» (4») ée («£•) raatfci^aei»

ért-ke*aag&dh&té a (47.) agycaleiben enereplö ($£ ^£.4^(4.)
_ l Фс,'И,СИО )|ц _ 2 

^ íw 4«о'д
к

(.Hs.)4
( Фанхио)

Ч.)

asooban (х pat sósa iaaaagffit* а (47.) ©cicáié*»
bol további. jfcltctelesée nélk"l non. tudjuk ise; L^tkrocni a
láujb>--4S2Et#

A (47.) а*..,onlet szákiéiba - aceel^bes. .ücet eb* Ш0& 

ta . isKort - nes oác, ai&t а I. i rinar fol^m-afc kvantoaJ-a- 

tőefokénak éa a fcinstikm* lé rk Lattanak. a szorzata*
^ % ~ Феи, f Фс3Н(. r ^ Фи Hm f (Фс3Н>Сй01(4.) f Ф^.-о?f фуг.-oí Ф

A baloldali nsorest &ényee4ire bontható a fcSveb&eaő, ,$ óvóé­
nak tűnő falt •.*. ielezaaek е2щ Jáat

iával

. 14)afc.-p-«c.

1.) £ ^uötXwii a .Ív.

) Vei гГ; -aa.
5*) 27S -ob цдш1^а 4oüeü3#

saiati 2# к-on (v3. 5.4. fatfoaet)*

<*•
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4.) V & гег.авасЛа ur -1:->dó oyaaiBtál*

Aa х1уш iblbstolQzé&aéX uc aliiutó creőáe^^.ieb а 34Л:*Ь* 

lóságban fo^lalfeak öss~o.

l->* uuiíAtiae^

A «xcetiaue lar^iioeea fculoubösé t rfiT~irr1r^rirna

*/i 529«3 230 363 426

о#322** o#*9l *•245 2 #4X9 ^,r>6о #605vHfc
1 l»4y 3*<>/ 1*>#ЬбV 5*96

* äieörletfi олок ^iatt »al jöain :1<*U aХахаецу.

A két alaceougrabb ii-5ncTJ3ókl*r^cja a fotoXiaiseieefe <1*3%Хо^ 

ill. 3#3c. Ick jra> la ill 4o torr alle bid» x^OffioBOkcől#
Md аус&ьв£Я&вФ tar6a»S7&ba& végeseik (vő* 4.3.2* fe^e» 

set). Írj и ag-£Lbvx erewafeBvek alapban — £%-/eie.iee vóvo a 

Hywéи£:3gfcégt is • a I# piiaar lépés tnuntnwiniiiiifninii

(хдКЗ *52 • 1*Лйв) 40 ton?) » 

(P0> (5*22.Xo<ia) 40 torr).

У7* * <M5* i
(j)jm О #406 f

ЗД&’Х X vő C*U-V.. X £6.1 a ^óuaal icbibibit kísérletek ered» 

menyei «2ед£ыг a«4&iaá-kéxué*le sea# (l#33.1orxa) loo con? 

alueiaid eeovúoeB 1#4 -eo la^cboőesat óo 0,35 priaor kvaa-
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toabuv. sí okot hatáson. <uk r«t* üsak ©гг. ért *ke& idolé: löő-
ea eg. esnek sa^at sárgái оteáját i.yoiakkol , as alacsonyabb 

priser nvautudte.s; ;ef ok&sl к <ui«eo latban saunbu* iuw ie üsö- 

retnénk utalni a 3ciá ^elenlétéfceia «ággett fotoXiaieekn^X 

folasralá probIon ira ( ld. l#k. feleset)*
iBVébbaaa*** ^ г i—igefcóbea a (47.) egyenletből шщршЯЛт 

(2*> aael.a-.aer reanoidbaa кеХсекегЗ propán kvoa-xoaÉuxtá e
üjtma,' Qlod.ai

(Ф,Нгк) “^r ~ I ^Ф<зн‘ ^ Фл«+ (5°,)

A kinetikus lascbosas és a fényintenaitéa 

teogezdata

Héfanay té^éfcasódő jellegű kísérletben niae, éltük a 

oséfcek kfanfcumbaí: sfokftnak a raaixiéedéi^be bo­
cs iuteosi Unttól való *Mt...,éaó6# A kapót;« о i*-. повлек
ant an tattáp, öo^y &ЗЪЪ tessék képzőié©ének kvantroshos гпэ*»
eitsi ténye S^e kb. (1,5, Xo^Ssálfoton сЕГ‘~е**Ъ 1,5.1a"1®

^.1
1 os c £ пу.глс/..sitác alatt e iöl’.'tt peOio — ut.ol
a pólón uiseEsrreiában все.г\.д15 cAréeék ie г~<г..&№ь> • riß— 

gefelea аз inter**! keb 1 (a fénye li*po lés sebeesubé&A}* *JLs 

Intamú fáwofcaftl 6e 4: j* aráoaa nagnflg ааа&шш
3 w

okkor ie gyakorlatiig tálu^tlan íiaraü. lat a 4o.cw
ea^st 4ól értőltirakiétJi к, ha se. Oondol up, fcugy a kc-n^invcíísi- 

tóe саЗкказде««*! csökken a гсшигаегЬап а propil gyökök ков-
Contracid „а* -á-vel а (7.)-(Ь.З láss reakció és а (к.) saabi—

л»



ISO •

jaálö&iei гса-ххб sebccaógc a fcqyeluyel&B »ooesso0- .;»efc (a 

gySkdLuaűoa&cóciAaaü) ele^ ill* caásoöik кь\,+~чСч<Л arésyoв» 

e rcajfció öobeei.c\ t.ncuí v-.t. ooya a £6ayelay«Юв-ееЪеес6g 

vai*L u:; valfcOitik* А haue i&vmtskb&ti* áaaolö- 

cí-vcl mii lobot I&lúccmbí а Hilton as a lí accm iáival üép- 

■ ott ^xflyáa aon«yáo%é<^ .»ib.«l pedig a (4?*) ©l öíilefc 

lapjai. V -ti ca y^^-et*
Ла ole.' a^orju-t i;w ü-iMl (1,^,1о\*а) loo

toprbutiraláaLitt eeetubasi y?2 - o#3& - o#4o, aaely jól 

«tpOftÜL ав ellaä *:оао^«аоа Jtösolt» eséaésfcéit&el*
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4«5«3« bebesotítá koefficiensek őo eebosoégi 

koefficiens vissonyok

A a-butiraloehid esckunoor fotokeniai folya.wt.iii 

kösótt ssaooe reaociókoaA^etició található, awelyek lohe» 

töve teoaik eloui gyftkre nációk relativ sebeeoogi óoefi'ici- 

miseinek EK^hatorosasot. like ró ősről viesont as olyaa 

tekbon, oaikor a mért termék sót vagy több reakcióból ie 

képsédhetí* csak falcé hatórórtok шв£ állapítására van leb

tőség* A kóvet.-esukboxi csak asekut a sebességi tcoefficions

viesonyokat vizsgáljuk, anclyek pontoson aogktttujQsbstóik 

volton., ill« as egyenlőtlenebbek "шоусшеш egyenlően et” у 

lentottok. Bános netfelelóén foglalkozunk pl« as etil, 

cotil és pesti 1 gyökök kötheti tiv reakci óival. As alábbi 

folyásotok eeueseugi viosoayait viaszoltuk!

(1.)•C3®/ ♦ *c^*7 -Cyäß ♦ t3n6

♦ *t ^Ly 

•C^iy ♦ «Ciié

♦ «СШ

' C6Hl4

(4.) 3
c3% ♦ CŰ

la.il,.»•S«? cyj^iio 

4-CÜ ♦ CH2015Л2 .СШ

re.) j

£7«) ?

2 *CHO ‘Ila ♦ 2C0

♦ CG C+Iá)

.Cy^ ♦ CjBpiCBO 

Cyi^CO Cv*M) Cu.)

r:



•» 1$2

(9.) СО 4. Ciiü ♦ C^H^CHO 

•СШ (4M) LU&b* с о 4 к (4i)

С3И6 ♦ CH2Ü 

C^h^CH (üli) 4 .C^íiy .Í..3&4. C^I3yC I?(OH)C gUy

•Ci O 4 .c^

LiÍ4,^. C^ílgOll « CC

cy ^ 4 CiytlLg-CU- CLÜ 

(СЮ)^

CjIiyCIlC^H) 4.CHU

jCJfy 4 CyipCBQ

(cl.)2.СШ

15* fcábl?iaafc

A &»batii?&2úehicl gőafuaiau fotoliaiaébjok ег*еш;£*цуо- 

ibül ^egb&túroabafeó cebessági et;:> ' fciható vieatGjOK

A ae-áauroaaabos ha& acdt
3eeaef%b6e

Meo4<i^aés
ríl órtíók

Foltételesóe ont

1.) г*з ü-on( 1,35.10**0) 
loo torr-űol о fali re­
akciók Bár аса ^elcatü- 
sek, egyébként a fc >• h »

bt-'feá'
visaoiayt ка^ааак. 
c.) A többi il^óa Citß
aé&aáú i roa ci6 ie е1ш- 
ayarolkűtó (5.) éa(6.) 
üűllcitt.

^- = 0,555
R•5

fee. —
*S (J)0 Ч'вд

L

(г-гд^К)
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15* tábládat (£oI^6atáe)

37Ü OJTÜui;
A nü^iiat:uro«uí;.*ö£ Los iiiki.lt

esősei .igiiU3
M*t4*uy»öß

(ФсА,Ь)
ф^„- ф 

(фс3^)(з) :='fr " ^ ФсдН«,"*" "ФсьН<«fФс3

7 р - ас,. "** Ф ^к.-'0»г ^ о? ‘

I--3 )Т/г
С^О

As 1#)—&•) féltetele­
sbe itt is érváeijree.tí -«

(r= 23<?K)

; +гф«ь
- esonoe 02 (5<?*) egyenlettel, 

yér 0,^0 G — fcoxnbbi becslés

К li­fe,., ír'
Feltételezések*
1.) - **)
,5.) A ii-ouoüöul fcSObö- 

boaéreékleten g^ekor- 

lavilttg а (16.) reak­
cióból üwySjdiiK.

_____ fef ФьиЫ 

tn'tT Ф
-fc u.=лчю

(т=29*К)
7 г4Fu^vt .-ot chzo

-~с(.но)д. rossz férhető—
üw;,e iaiatt pobtotlottok 
leite task a ka^tt érté­
sek.

Ф= 4N,.?0ИГ cito<.& _
ФЬИрЬ,

fcs — Фн-;. 
^ítncL

|l = PJ5
■./T.= 29*K)

Felt tröloseecait■К
4 • ) ti 1-, rooi 1-GC Ü fc- 
«ilucüiä
-tel eltérő móaoa mm 
keletkezik.

= ,2,4-JSL
[folkl-asAa)

Z53KéT

^15 - yjo- ’ Ф^Ьу-Оьб-
” [с л й f Ci -f 0]. ф у* 3*) As aualóg (/»)—(16.T 

reakció alaj^aß а

геак-

UH,h

•CiKMy^ChO
CHgOvC^Rc-Cíi-CHO
eió (cio.) melkte el— 
hirnyía, oliiató*
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15. táblásat (folytjáé)

А ros&ebos hmsaLlt
Jsesef igg* -8

^Obátfíyeéeьаы.*еасжй
Órt4.il

(ФХ (фсо)?.)-w У* 
Ja =0,ií4 . T=^5KEa =qcM I )KQ

*F“ <föp* [С,И,С1Ю]feff
Фсо)(э.)" Фсо (Фс3Н* rФ

^ФемЛ-о?) + Фс^Ф

+ -2 +■(ivmík) СйгО . elt^eleaásefc«

- üscuftoe а (45*) еьу^ДвиЬв!.

4ч Á-U-ори z• 4иоь •м»

alaiioäga
laratt; poatati«a lobot.

IFW 

(г-гз$к)
-fen *r- eb 1/24гсНг04?- tó

-1.0

-2D

-3.0
■

-4.0

-5.04-
Z0 ao 40

ю*Ук-'

21* ábra

Ixrbefiiue tirueu íibíí. solas a propil доб&юк
a ii-bat-raluohid &lidLl láncáról törtünő ij-aoest-

r&ócióa reaoc rókára
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Ainea» hogy a kapott baity acosokt ól k-kat habaróa- 

sank mag* sslkség van néhony "abesolut" sebességi kooffi-
tok sebességi

koefficie .-^eoisok aagbataro»áeGü»p gyakran hessnálják а 

gyök-gyök konbjüaálödáei reakciókat referens reakcióként;» 

ugyanié a kofabinálóuási termékek legtöbbször más folyaoa- 

fcópsöánek, ее igy осек leletnek as illata gyök 

koncentrációjának "jelsűr ve életei. seténkben ilyen ter­

eién© ismeretére* к bonyolult gyökeié foly

tokból

oék а n-hexan* glioscnl as a aibatiidl. па^оав as utóbbi 
kettőt roses mórnotjsoglk miatt vagy ceak alig hasa­
sé Ihat tűk a sebességi koefficiensek meghatáronnsara* A
n-hakout viosont 461 taufc-k олт, igy a segítségével meg- 

határosható ceoessogi koefficiensek pontosén-,а végsöeorban 

as irodalomból vett k^ értők *’j őeágaxf múlik* As alkil gyö­
kök konbinálődasi sebességi koefficienseit a legpontosabb 

"kisekalkus* kóuszere*^.el lo^°-lo^ oöl djA“~~üek talál­
ták» а ьЛ. ó-kuh ós а. áltál kifejleostett ШЯ»
és кВ technik. val £43*3 viszont ennél mintegy hét nagy­
ságrendűéi kisebb értékeket mértek* A legújabb ©rétikényok 

£45*3 azonban ÍBiiot a rég ebbi» mat aeabb értékeket lút- 

ssónak megerősiteni*
Szobahőmérsékleten» (1*333*lo^ la) loo torr n-ЪаьAr­

aidéul őóel végzett fotolisisek ©во «oben a formaldehid ós 

hidrogén gyakorlatilag as (3.) es (6*) reakcióban képéé- 

óik* as Utóbbira található megbízható irodalmi auat» as
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(5#) folyásét BQbeesési koefíicierxét; pedig a curt;

ífi в о,555 hányadot* ból sBE-űithacjuk ki.

VégereátóéQybea tödet a аеоьй&щр. koefficienseket а 

kösetkosö "alapadatok** felírás г/wleet-sal bate rostiak aeg*

lg (k^ól^őaV1) *S lo,o - .. X® óe Ы. Ciluo ada­

tja £45.] ,

lg{ kG/c<M'“UpA“*8-) a lo,54 - .J.TEE QUKb Óe J.C.THBM 

adata £46.1 *

lgCkc/fijól"** dc-^o"”") » lo,6o - sseaitott 
✓

A 16. táblásaiban őseBefoglaltuk аз iltalu&k r,a_,hatá- 

rosott ©ebeeoégi koefficienseket és a fellelhető irodaid 

aaatokát. (Ю-ßal a közvetett aton Kapható, vagy aaulóg 

reakciók alapban becsült irodaloi értékeket jelölteik.
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IG» tá&l&aat

A acbasacgi оьу tt--útólc Sse&cfo^laló tiblüű&üa

Irooalüii ödeüc*LKe— i-úviiöi -ro^otit; örucbck
ök-

Wiavjl"*1Ж i ы
2б(кД*бГЛ 1(3 А Б

cluAi“2-)
ció су- iy к

■3«£Э1'
аса ^s^iySá.

Iß А ЬА ;jta-
lae

.' д ^

(1.) ci.)1о.19 lyA^lok к1ас«^цу
íc*

, * 1о9оU.) е»)1£А*1ц«~ -и о

*
IgA-lgit alac s-оду(3.) а.) alucLo:.j t.)^10*63 le-lo#3G

*
ß.)(4.) L"*o2 •4 : ГЬ < 0 9.41 I .-1 а

"-..,-1 i.'—v(5.) n.)'-I. , c

(6») alacaccg h.)

(6.7) i.)
“5S70-------
(14,0) ä.)

1. -Iw.-~lo*3r
unu-M»i

(7.) 3,o9 a.c

Cß.) 13.3£2.5*

(?.) b.) 1.)3.7G

C19.0)(11. ii.)13.7
*

lgA^?tfc(14.} ß.)alacsony
34^37
(d,3G)

4^.0 ~
(lo,8)(19. ?•* P.)о.Зв 8.3

ui.) 9.17 l&Ä-l£;.4 rv»0 c.) r.)lgA--lgk -VQ8»<i£

-1.(4) — k ciiucíiaiója uaiiuolekulua reefcci 5к1ш1 s 

a di&ensi64e Евс.е^агдк к-cval.



• >15«

Ko^cgysöselt as ircdalai utalások«

) A gyéfc*ey8fc diespropo teltei1 cdoai remisei ж feie es* 

tivűlaei energiába (ssóníiiarogéa gyököknél %-3t3 

EJ núZr^(otQ Saal шоГ*) £47.j)ш.«ъъ vetetté?l&k.

Ь») í.,2cetető cn

c.) fc. kis pootoeeáGfcal aorsetö ^
ala£>jua történt, esért asósaa oiäwßy tales löket. 

cU) kg irodaim. ár*, . .-*. Л (.í v :.C^) *» o*l5*
fsluaeanf Ideával asasolva* utóbbi J. 'l m t es 

ti,r*. £ u* ' £<ébé adata,

e . ) Alapadat” £45.) .
i. • 3 .Ctij ♦ #C*->0

£49.3.

.) A ”2-es seafcily** alapkőn irodaiad sebemtől koeíii- 

ciasaek fclteesaolaaával esauolva (k^ * k. \) r,k j), 

I .) "Л lec-adat *• £46.3 . 
i.) J.A. Kisfia ée A.F* TM 

tteghatárosótt orbek,
r'.; t'.i*. ... ^ **.v . Íi-U SUatS. S kt;r«OÍÍ

£41.3 ш aualóg
c^o

Begbatároaása eól

CE^ 4 Cd reakcióra vosadroad értő a

«* SXCíbb*".ü<j £50.] tiltsl

■*A ♦ со

rea^ciám

os ea * 3Ö,3 ^ Sói*1

(l4,oo kcal eól*1)-t

2eA » lk,3

bate soíütck, meg.
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£>») щ. aaalóg acöhei 

а.) £■»и• iülsböiv 6б £• 0*JSüJl. LuJ áltál ^avuoolt értők.

а.) ДС^Я9/«СА>-ЛС6% « CMIjÜ ■ 0*03 alapo n,
шеХу J. JAMES ec L. ТКОШШЯ; £52.1 auata. 

p«) J• А* Ш9) te A.F. тяоама::-. uí? СИЛ шшк*ДО61
vett sebességi eCli'itti ató*

r.) k.J. ЦБ Qü>.r te J*C , • ПШ.ЛЕ £46, J ©Ital аевйаъагавкЬ« 

értek9 aa amabban óért kOkbißal'-dasi eebossagi koef£i- 

oietete alapija valós siai lag aXacc-oigr*

taluiaaüé irodaim aoat.

A táblásat adataiból láthatót ho^y ti«.er *Xt aegbaté- 

гошюпк hat olvan reakció sebességi koefficiensét* aoalyck- 

re as íroaol Okban csak ^ól-susssul becsült értekek találha­
tók v «agy ee&kifalc teat oo^ áll reűuclkcstene« Se, «jer^eskik* 

aa (50*) e yenlet folhasaoblteável a (3.) folyamaton 

kiv‘1 c;ae x-eakciók sebességi koefficiensét is segbab; roi 
he .káokt ebnes asonhfm mntenskelébt pontosan issest уД 

erőtere lenne es-keég# A 2« j, riser folyamat kvaatoisaiösasfo- 

kaaak i-oatoe carbarn-rostáét a f oly ши tton lé-to íéayinfccasi- 

teUHf iggést visegsló kísérletek sredséz^citól wryuk* csórt 

ibw r.cL. u-.unú V/. . _ . . bi* ^ értékének felbasanálteéval
asteult sebességi koei'ificiöbeciSB t.
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4.6* А primer folyamatok *vünfc;i©bűtéefüka

A n-tutircluchiö (yöüííiíáea fotcli^iba ©órán а кЗ- 

vetkesS primer folyamatok vc^ba&enetolét igazoltaké

C^I . • ;.:V (I.)~5*" O a

(22)c3,!s 4 СО•5»

ui.)C^4 + СЦСШ->

012)

•» . ciij ♦ jsMfGMgem (in.) 

**- • с2^ * *Cii£ - СШ (küLS)

c^h^co ♦ e, / géo a?.)

Kísérleti erecsaöayeißfvböl* аз srsdatayefc svsslotes 

eisskuaszicguval Mgi^wurozaa&ó primer ávaMtsMbatéef oko­
dat # valamint a Kfwtuabacu* fokok bőséi*©« siet- g© nyom.©*

.• .ásót a 17. uvkl&aatbsii foglaltak össze. ..... ^^ utá­
lat *a itt a íireg^&i&roaas uóujara* továbbá as ossa© asonlit* 

natóeog érdedében aecacűok а кУ8 К-on (1*333*1©* д а) loo 

torr aldehiddel tó^aett kísérietekre *onatfcoa6 кешлаака?- 

tásf okodat ie (esteket y^ü-*Xal Ool>lt ik).
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yobubysucy— * < —bU
KJ —

t'JLß- 4 ~J~ • ‘-'--JJ

Já) = - о * °

-*4 V"»J *I**^*C*fr}
:•■ •••- • • ■' HC,H1.|) “С*ч - T

□Ф = ■% c*° HO • в.тср *xx *PT —
«Т-—1—ГГГИ Г 7/ )

73/ 'O = 7^ 

q г-оил/ 2:'5
3^:írP’r/(i • ^ [ ~^<PrL^<;0 ^

KJ- 4 —r-

# = # -
(•’

<*?©? T?***») T'"’ -nr », т-r -rOr?

'C*W
• I*ЬтЬ} хг?л"’* ',Trv~‘: -""TIлJ 

цжхтъ farm?, эг ?> _s - >\ss з
-гг? эднОТ**** °^:г —ti ч

*чМ> jf к«г’ф -

3(Ь$ %•. ЗГцлг = —г- 1
{♦о

(1)ЛЬ % А/)
■и О'о = ‘р) 

U"Uy% Ф •%
% (*Сэ* •7»*Т) ^tSTI^e

[•93 амтгтэ я? пн;ш\1 -

X*foj
•^*£*4?) хэАрз-Л"'! )И1|»3

88О01|911ЧХ 0%-Х ОО-' -9Gti'0-V)
с

•^доАжввр - К},
зю^-тг^чао^ з**зп 

«ff шэа t9Jqqax©3C3[ —

(•я

'Í) X*?3* •Т*“,‘7*чЗ
Xfqo sh?'

*Н^
Ф Ф *

XI? 09(•Ч -ф 4- wcí - ?'и> =-у-

а) V; 4 'J(hс® 'ЯфМДОффДО —

- — ^öT',£j4.. “
5X0зй^С о« уою^Эцоъ-эъъ О^рош ВДЧОЗфйЧЦЭЧе V

ЗфЗГО J8*r*«Snr?n%ХЮАЦ «хощчвд

5^*'Х1П5 VI
191
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Г/* iublceat (folytatóé)

OesscfU&,ceek. ús áavu&olt 
ért iázek

А meghat... rosés aódás

~b6atertiü^» át ayoaégfflgffiÉaa
nuu ierierc bee.

3 - u

fe ~ C-10
Ук

• ЙЁ - Фен +Ф ЦИ-jO

•/fa' — )/-{&'( pMii) flggés 
iaeere tos.

j&‘ ^ iHO

%■ ma

- ¥U- 4 Фс^Иь-ч

ьоосertróció-íü£^ő; hőméreóklet- 

os qyociéefilhL-éscF леа ieaoretec led-)• «- »

%*
- Фг7. < Фц>Ьо£ T Ф U: -oí,

.ÁÓJ?WU.bi>*
(/ф ^ C|0^^

cincii
fcil gyök u..*v folyáso­
tokból i6 feéj.-gckbUc«

Aft 1» tíáblásatbaa bejutattak а ЗЬАСЕФ éa CALTJJ® C6.3 

éltül a&i határozott primer kvoatunbatásfokokatf eltol ©c,/ál­
ható - féiji kivitelével - 3 ualt 

aondi.ató aa e^*-sés о áelen ашжбЬаа meghat: rosofct értékek»»

kel* loúboeabbcub a (1,33.1c* jra) loo wrr kcouovi ayotkiött 

л-but . raldchiducl 298 К-on vá( sott fotolásiseidbea oeg betel­

em0) értékekkel, ugyanié vigebalctoi nk egyik igea 

fontos eredménye éppen as volt, hogy a primer folyhatok 

kvu£*tucLüssno6Íti-6Í tó&ycsői tdbbé-kcvosbó fügusek a re- 

aj£ci6hű£:űS8éklGttJl és a ronds&erfcon ural ao dó ayuiaaetól.

bálám ösesce-asoi. lit: .a tói

rosobt
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Ö6S2EF0GbALÁ6

1.) kieórloti májáért dolgoztunk *d а а-butiralueúxd
gosfesiou fotolisisonek taimlaaa^osására*

aolfoecm—lo«i.) 5I3 iau-űél lakoson (ú9Gc.1q

E csT2©*1 iu„obsitosa lotolis-ló fé^yt-loí.|6ö# lo

alsaltiasta esólet ^oaveisiótartoibuayban, Сбш£?.1о*~
-l*5öo»Íö^ iJa) 5*o — 117#0 lorr afcöuu-i ayemeu
a-mtiralucuickiel »égőst ъи kiaérloteket 253 6a 529 S. 
fcosött* Visa^áltak iáért géaok&ak &9 C4**io^ a £0- 

tolisisóre gyakorolt hatóé út is*

■ 3*) As aíialiaiöök sorén oiDtegy 19 ton .ókot asoaoeitottu&k 

és ©értük képssődósdk kvoatuiahatusfolbét. A f о tollai о 

lot^olooudsouo toxraókoi*

CO, Cjl^, C^, CKjCIiü, n-c6ul4, H2, Ó6

°3B6-
4*) kísérleti er©t;r.éryc.>nk órtelaosésór© custody '? priaer 

es több uiat 30 ©sekunder folyaméból álló roükeióeé- 

felvotelét ^javasoltuk.

5.) A a-poatmtél eltwuiruvo a ÄVaataCihaeosfokokat £dßuet- 

loxmek találtuk a konverziótól*

6.) önvizsgáltuk a priaer óo asekuader folyamatoknak a re- 

a*xióedéayben uralkodó nyomástól való f i gósoti

a*) AI. printer lép es kvantumbataefока egy kuturwr-
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tiók eléréséig csökken* ugyanakkor а II* és IXJfolyi 

Mité agy állandó értékig nő a nyoiats növelésekor* 

kvantitatív ieesefag .éeeukel is alAtkinasstottuk uat 

аз elnépaa lésünket* nagy а I* * rincr folyai&ut aa eleitt- 

rongerdeestetfc állapot magasabb» óig а II* es U9 us 

alacsonyabb resgoöi esiuljeiról inául ki* úö a nyúossnove«»
a v-^eüi ; „ s...w_ ,^J ti ... -teát.

b.) Inasaitok* hegy a foxualaehid as hidrogén yelenb >s 

aortákban ö raakciöadóoy fölön végbemenő reakciókban 

-ap$oui~* as a nyoaus növelése elsősorban a falhoa 

törtünő diffúzió eebaaeoguaek csŐ*-*.on késével св0А*ш* 

ti annak a két terabkaek a kvantoobatusfokát*

7.) .rteloestk a kvant^hasancsitesi tényezők hieóre óklet- 

függését* rámutattunk ma, bogy a ssénsunc&id és propán 

savasabb Uóméreókloten gyakorlatilag telgesen láncfolya­
tásban képződik.

6.) к főt1»litis sstdchiooet riai «iisaonysinak tárgyalása során 

megadtuk a kinetikus lánchosszúságot ée megbecs ültük a 1* 

primer folyamat kvantumba tásf Okút*

9.) lintogy kát reakciósa* mcgLasunoatuk a sebességi koeffici-
u^ ereosénynek tekinthető*sasét, esek többsége tolles



Ж&*шbetet mondok. fir. MARTA ШМШ« a Magjav Tudoaa*
ajos Akadóxsia re&iűs ta^uoaii, nogj .ma általa vehetett 

álltai «oo^ortbua lebet'íve tatte ва4вошга diaeaertáciám 

о Ideáit ecet.
Eös&beteoet fejesen ki fir. i.-w*u iüG bAJfiUil iuaoamyoe 

ашйшфбхвдшк a kieérletek elvó^aeooben ее kiértekaléa- 

üoq njojtutt eebitabuéért.
külön hálee köasöjaatat oor.dofc Dr. I ZWI£ T^JQB tudoné— 

nyoe f öcioa&at: venalc* a *éniai tadociánjok UandLüátuaúnak » 

eokuldßla ^morlati és előéleti utcait atyaiért.
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