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I, Az etilnitrit termikus bomlésdra venatkozd

irodalmi adatok &attekintése

Szézadunk 20=-as és 30=-as éveinek szakirodalma a kiilén=
b5z6 tipusu szerves vegyliletek egész sordnak reakcidkineti-
kai vizsgalatarél ad szémot; A probléma érdekessége és a mbéd-
szer egyszerisége kivetkeztében széles korben vizsgdljik a ve=
gyiilletek termikus bomlését; Az eljéras lényege, hogy egy meg=
hatarozott hémérsékletre felfiitott reakcidedénybe az anyag is—-
mert mennyiségét beviszik és a reakcid lefutasdt a rendszer
valamilyen tulajdonségéban = koncentricié, nyomés = bekivet=-
kez8 valtozas mérésével kavetik; A kiilonbozé feltételek kozt
mért sebességekbdl, a termékek analizisének adataibél kdvet-
keztetéseket vonnak le a reakcid természetére és valészini me=-
chanizmuséra;

Kiilonos érdekldédéssel vizsgdltdk a homoldg sorok visel-
kedését; Valamely vegyiilettipus homolég sorénak vizsgadlatébodl
kovetkeztetést lehet levonni a szubsztituenseknek a szomszédos
atomok kiotéseire kifejtett hatéséra; Ilyen vizsgélatok eléfel-
tétele, hogy az adott vegyiilettipusnil ugyanannak a kotésnek
a felszakadésaval induljon a reakci6, és lehetdleg egyszeri
legyen a mechanizmus; E feltételek nem teljesiilnek minden ve=
gyﬁlettipusnél; Az alkiléterek homolog sorénak esetében pl;,
amely elészor képezte szisztematikus vizsgélat targyat, a bom=-
las médja tagonként més és més; Az azo=-vegyuletek homolog so=-
ranal emellett még a bomlés mechanizmusa is eléggé bonyolult;
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Az alkil-nitritek és nitratok esetén a bomléas kezdeti
lépése minden esetben az =0-NO, 111; az =0-NO, kotés fel=
szakadasa, igy a startlépés egyértelmi az egész homoldg sor-
ban; A szerves nitratok modellvegyiilletként tirténd felhasz=
naléasat megneheziti, hogy a képzddd nitrogéndioxid oxidativ
dgnesként hat, nemkivénatos szekunder reakcidkat eredményez;
Az alkilnitritek esetében ez a hatds nem 1lép fel, igy ideéd-
lis modellnek tekintheték a fenti célra; Ezért fordult a ku-
tatdék figyelme mar a 30=-as évek elején e vegyiiletek felé;

Az alkil=-nitritek termikus bomlésaval kapcsolatos elsd
vizsgalatok STEACiE és SHAW nevéhez fﬁz6dnek'/l;, 2;, 5;, 4;/;
Vizsgdlataikat sztatikus rendszerben végezték, a reakcid se=
bességét a nyomasvaltozas kdvetése alapjén hataroztik meg; Az
etil-nitritre vonatkozé méréseiket 190-240°C hémérséklet és
50=-550 torr nyomés intervallumban végezték /2/; Analiziseik
alapjén a reakcidétermékei: nitrogénmonoxid, szénmonoxid, acet=-
aldehid és etilalkohol; A szobahdémérsékleten a reakcid gézhél~
mazédllapotu termékeire vonatkozbéan végzett analiziseik Kkoziil

kettdét mutat az alabbi téblazat:

NO % %42 88,0
CO % 1,3 543
maradék % 4,5 8,7

Az acetaldehidre és etilalkoholra csak kvalitativ analizist
végeztek,

Az analizis 'adatokbd6l azt a kivetkeztetést vontik le,
hogy a bomlas az alabbi brutté folyamat szerint megy végbe:
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CH;CHZONO ——fﬂﬁ NO + 1/2 CHBCHO + 1/2 CHBCHQOH

I szerint az észlelt nyomas felerészében a nitrogénmonoxid-
t61 ered; Megmérve a termékek nyomasat =80, +13 és +87°C-on,
azt taldltak, hogy megkizelitdleg kiaddédott a fenti reakcid
alapjén szdmitott nyoméds, figyelembe véve az egyes komponen=
sek gbznyomésat az adott h&mérnékleteken;

Az észlelt bruttd reakcidt az aldbbi mechanizmus utjan

értelmezték:
C2H5ONO-——>-02H50 + NO £ 3)
H + qg%p.-—*- CH30H20H (3)

E mechanizmus alapjén azt varhatnénk, hogy a reakcié le=
futésa utdn a nyomds a reakcidedényben kétszeresére n6; A tény-
legesen megfigyelt nyomésvaltozas nem érte el ezt az értéket,
de emellett még erds ingadozédst is mutatott, amint azt kiildn=-
b6z26 kisérleti feltételek esetében az I; tablazat szemlélteti;

I, tablazat
Maximalis nyoméasnovekedés etil=-nitrit bomliasénéal. /2/

T HOmersokliet Kezdeti nyomas Maximdlis
c© torr nyomésnovekedés %
199,9 238,9 88,7
209,8 134,8 90,3
209,8 184,8 8343
219,9 284,0 90,7
219,9 323,46 83,3
230,2 228,5 84,2
230,2 232,1 8543
240,7 279,6 80,7

adtlag: 85,8
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Az észlelt atlag 86 %=os nyomasnovekedés vilagosan mu~=
tatja, hogy a reakcidé nem irhaté le egyértelmiien az (1), (2),
(3) egyenletekkel;

Feltételezve, hogy a reakcid elsdrendii és 86 %=-0s nyo=

nasmdltozas 100 %—os reakcidlefutést jelent,

ahol TBO’,ill; T25 az 50, ill; 25 %=0s nyomésnivekedéshez szilk=
séges iddé., Abbol a ténybdl, hogy a fenti résziddk hanyadosa a
mérések alapjan 2,57=-nek adédott, a szerzdk igazoltnak vették,
hogy a reakcié elsébrendii és a tovabbiakban féleg a TEO és T25
iddéértékeket haszndltdk a reakcid sebességének jellemzésére,

Bgy adott reakecid esetében a kiilénbdzd iddpillanatokban
mért nyomésnivekedés alapjén szdmitott sebességi allandék ér=
tékeinek menete van az idé figgvényében, amint azt a II;téblé-
zat mutatja.

11, téblazat
Etil=-nitrit bomldsa T = 219,9 ¢%; Py = 206,2 mm  /2/

Id6,perc P torr Reakecid % kperc-l
0 0 0 -
0,5 | 1042 5,8 0,0522
1,0 20,7 11,6 0,0538
1,5 30,9 17,3 0,0553
2,0 40,8 23,0 0,0569
245 49,7 28,1 ' 0,0572
350 5843 3249 0,0577
4,0 7545 41,5 0,0582
5,0 86,3 48,7 0,0580
6,0 9,73 54,8 0,0576
740 10,73 60,5 0,0576
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A sebességi &llandd eléggé egyértelmii novekedése arra mutat,
hogy a reakecié nem tekinthetd tisztan és egyértelmiien elsd=-
rendiinek, mint azt a szerzdk éllitdék; Ezzel szemben a reak=-
cié elsdrendii volta mellett szé6l a reakcidsebesség fiiggetlen=—
sége a kiinduldsi nyomastél, mint azt a III; tdblazat adatai
mutatjék; A sebesség =~ a kiilonbszd részidb8k = valdéban igen
széles nyomésintervallumban nem mutat menetet a kezdeti hyo*

mas fiiggvényében,

I1I, téblazat
Az etil-nitrit bomlési sebességének valtozdsa a nyoméssal és

hfmérséklettel
? ¢° P, torr T12,5 sec Tos Sec Tso sec
 209,8 134,8 156,0 323 846
209,8 - 211,4 146,0 326 834
209,8 251,7 141,0 307 o
209,8 261 ,4 147,0 315 792
209,8 36547 150,0 310 792
209,8 dtlag 148,1 316,2 802
219,9 54,6 72,0 157 432
219,9 102,6 22,0 154 369
219,9 130,2 70,8 134 351
219,9 132,4 67,8 144 387
219,9 206,2 75,0 157 395
219,9 263,4 73,8 154 384
219,9 284, 0 67,8 144 364
219,9 328,7 6640 132 360
219,9 322,9 67,8 148 379
2199 SA5.0 - 66,40 C a8 A
219,9 atlag 69,3 146,7 278

A reakcidé homogenitasat a felilet/térfogat viszony val=-
toztataséaval ellendrizték, Kb, kilencszeresre ndvelve e hényé-
dos értékét,a sebesség nem valtozott lényegesen, ami azt mu=-

tatja, hogy a folyamat valdéban homogén,
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A reakcidsebesség hdémérséklet-fiigeésébdl az aktivalasi

- energia értékére

T12,5 esetén 38,10
s " 37,55
%so " 57,55

adtlag: 37,7 khal/mol‘rﬁ,
az akcidkonstansa pedig

A= 1,39,1014 sec™t

adédott, amelynek alapjén a sebességi allandé a kovetkezd forma-
ban irhaté fel,

k = 1,39,1014 2 e 2797/RT go0=1

Kés6bbiek sorén RICE és RODOWSKAS tanulményoztdk a reakeidt
és a folyamat mechanizmusat illetlen az a véleményilk, hogy az
semmiképpen sem lehet léncjellegii /5/. A £6 érvik az, hogy valé=
szinutlennek tartjdk az etoxi gydk

tipusu bomlésat, A szerzlk szerint valésziniibb az, hogy az etoxi
gyok ujabb etil=-nitrit molekuléval reagidl, s az alfa szénatomrél

hidrogént von el:
majd a keletkezett gysk tovabb bomlik

CH3CHONO o e CH5CHO + NO (2)

Emellett kis nyoméson felveszik még a

CHzCH,0 == CHy + CH,0 (3)
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reakcidt is, amelyet a metilgydk és az etil=nitrit reakecidja
kovet,

CZHSONO + CHB'——e- GH4 + CH3 -~ CHONO (4)

majd a CHz~CHONO a (2) 1épés szerint bomlik el;

Igy az alkil=-nitritek bomlédsa nem torténhet lancmechaniz-
mus szerint, mert a rendszerben képzdddtt szabadgydk igen gyor-
san eltiinik, s6t ha mas uton juttatnink gyskoket a rendszerbe

azok is az
R + 02H50N0 —e RH 4 CH3 - CHONO

tipusu reakciékban = amelyet a (2) lépés kivet =, eltiinnének
a rendszerbdl.

A 3; reakcibélépés lejatszbddasat a szerzdk a Paneth tech=
nika alkalmazdséval igazoljék. Kiilondsen magasabb hémérsékleten,
széndioxid vivbégazban alacsony etil=-nitrit parcidlis nyomasok al=-
kalmazasaval aramléasos rendszerben vizsgalva a reakcidt, talaltak
nagy mennyiségben metilgyékaket; A folyamat aktivalasi energidja-
ra 34,3+3 keal/mol értéket kaptak, a STEACIE és SHAW altal mért
37,7 keal/mol értékkel szemben,

STEACIE és CALDER /6/, valamint STEACIE és KATZ /7/ sztati-
kus rendszerben metil=-, etil- és n=propil-nitritre vonatkozé kis
nyomédsokon végzett mérései is igazoljdk az alkoxi gydskik szétesé-
8i reakecidinak fellépését, Vizsgalataik szerint a reakcid sebessége
csokken a kiindulédsi nyoméds csdkkenésével, amint azt monomolekula=-
ris bomléasoknal férni is lehet; Pyrex cs6darabokkal t6ltott reak=-
cibedényben végzett méréseik azt mutattdk, hogy 15 torr kezdeti
nyomés esetén a reakcid kb; 5 %=ban, 0,5 torr esetén mar kb; 15 %=
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ban heterogén természetii,

A homogén sor tobbi tagjara végzett vizsgdlatok eredmé-
nyeinek alapjén lehetéség nyilt az alkil-nitritek reaktivité-
sénak 6sszehasonlitéséra; A sebességi 4llandbk értékei az egyes

anyagokra vonatkozdan a kovetkezdk:

: _ 36440 -
Koopqy = 1084.200° @ e

. 2%120
Kgpiy = 1039.20%% e sec™t

. - 3762

pepropil = 2,75.1Q1* e sec™!
, - 20

1,26,10* e -1

sec

: - 30
02,10%% o sec™t

Megfigyelhet6, hogy az aktivalasi energidk - a homolog

ki--propil "

Kp-butil = 39

sor tagjaira nézve = a kisérleti hibdk hatarain beliil megegyez—
nek; Mégis nehéz lenne igy Osszehasonlitést tenni az egyes se-
bességi allandék kozott, tekintve, hogy a hatvanykitevében levd
nem Jjelentds eltérések lényegesen megvaltoztatjidk a preexponen=
cidlis tényezbk értékét., Az Osszehasonlitds céljara STEACIE és
KATZ /6/ mindegyik kifejezésben 37,0 keal aktivaldsi energia ér-
téket helyettesitett be és ilyen médon ujra szédmolta az akeib-
konstansokat; Az igy nyert értékek:

A A/Aye
metil-nitrit 0,33,10% 1,0
etil-nitrit 0,65,10%* 2,0
n-propil-nitrit  1,35,10%" 4,1
i-propil=-nitrit  1,26,10%% 3,8
n=butil-nitrit 3,02,10%* 9,1
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Latjuk, hogy a sebesség minden uj CH, csoport beépiilésével
Jjé kozelitéssel megkétszerez6dik; A jelenség értelmezését azzal
adjak meg, hogy feltételezik a kitéserbsség csiokkenését a mole-
kulaméret navekedésével; Hasonlé kovetkeztetésre jutottak mas
homoldg sorok vizsgalatanal is; Igy pl; RAMSPERGER az azo=vegyi=
letek homolég sordban, RICE és JOHNSON a telitett szémnhidrogének
homolég sordban észlelte a két-gyﬁkre torténé disszocidcidhoz
sziikkséges aktivalasi energia csokkenését a molsuly navekedésével;

Az eddigiekben ismertetett vizsgalatok, amelyek elsésorban
STEACIE és iskoldja, valamint RICE nevéhez fiiz6dnek, lényegében
csak a folyamat néhdny fontosabb jellegzetességét deritették fel,
amin?haz a tovabbiakban végzett vizsgdlatokbdl kideru%; TRAVERS
mar 193%7-ben 6vatossaera int a részletes analizisekkel ald nem
tamasztott kinetikai vizsgalatok eredményeinek értékelésével kap—
csolatban /8/; Tobb szerves vegyiulet, igy az alkil=-nitritek ter-
mikus bomlésaval kapcsolatosan is észlelte, hdgy a reakcid ter=-
mékel nem pontosan a sebességi egyenletvéltal meghatarozott mé-
don képzdédnek, hanem képzddésiiknek pl; indukecidés peribdusa, a
koncentracié valtozadsukat leird gorbének maximuma van; E "rend-
ellenességeket" a termékek kozdtti, ill; a termékek és a kiindu-
14si anyagok kbzotbti szekunder folysmatoknak tulajdonitja.

A kémia kisérleti eszkozeinek fejlbédése, de kiilonosen a gdz—
kromatografids és az inffavoros spektroszképids médszer elterje=-
dése lehetéséget nyujtott a kémiai reakcidk részletesebb vizsga-
latéra, a reakcidépartnerek és termékek, s6t a koztitermékek kon-
centracié-valtozédsdnak pontos kivetésére is; Igy az alkil=-nitri-
tek termikus bomlasaval kapcsolatosan is ujabb eredmények lattak

napvilagot,



GRAY kozvetlen bizonyitékokat szolgidltat az alkoxi
gyokok keletkezésére a reakcid sorén /9/; Az eddigi vizs=
gédlatok alapjéan, a STEACIE 4ltal javasolt mechanizmus elsd
lépését két indirekt bizonyiték alapjén tekintették igazolt=-
nak, mégpedig

a) a bomlas elsdrendiinek bizonyult és

b ) megkdzelitdleg azonos aktivalési energidt igényel

a folyamat a homoldég soron belﬁl;

GRAY metil-és etil-nitrit termikus bomlasat vizsgalta
sztatikus rendszerben 290-400 C° hémérsékleti intervallumban,
Korabbi vizsgdlataibdl ismeretes volt, hogy az alkil=-nitritek
és nitréatok termikus bomlasdnak harom kiilénbszé médja van:
robbands, bomlds kemolumineszcencia kisérletében és bomlas
fényjelenség nélkﬁl; Szisztematikus vizsgdlatokat végeztek a
kemolumineszcencia eredetének felderitésére, Elbzetes kisér=-
letek alapjan megéllapitbtték, hogy a bomlas f£f6 termékei ma=
gas hémérsékleteken is a STEACIE &ltal megadottak, Aluminesz-—
cencia=jelenség nyomédshatiardnak hémérséklettdl valéd fiiggését
mutatja az 1; dbra etil=-nitrit esetén.

Semleges gdz adagoldsaval a lumineszcencia nyomasha=-
taranak a cstkkenése érhetd el; Az edény étgérﬁjének nove=
1ése ugyanésak ezt a hatést valtotta ki, (2, 4bra)
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201

300 320 g &
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1, &dbra, A lumineszcenciéval kisért bomléas nyomés=-

R

L0 {

20

2, ébra.

orr: T

hatdrdnak valtozédsa a hdémérséklettel,

™

\\

300 320 340 T°C

Az edény atmérdéje és semleges gdz hatésa a metil-
nitrit lumineszcenciés bomlasénak nyoméshatérara,

1: reakcidedény 3 cm atmérdével,
2: reakcidedény 5 em atmérdvel, .
%; argon + metil=nitrit 5 cm atméréji edényben,



Az elébbi megfigyelés alapjéan megallapithatjuk, hogy a sem=
leges géz megakaddlyozza a lumineszcencia jelenséget e161dézd ré-
szecskék diffuziéjat az edény faléhoz; Az edény falanak minisége
szintén fontos lehet, mert a gydkdk kiilonbszd mérvi befogiasaval
befolyasolhatja a lumineszcencia~jelenség megjelenését; Olom( IT )=
oxiddal kezelt és nem kezelt pyrex iivegben végrehajtott reakcidk-
bdl az a tapasztalat addédott, hogy a gyokok befogdsdra igen al=
kalmas éloml II )~oxid megnivelte a lumineszcencia fellépésének
nyoméshatérét; :

Igen értékes eredményt szolgaltatobt sztochiometriailag ha=-
sonld elegyek kemilumineszcenciajénak vizsgélata; Ilyen jellegi
méréseket a metil=-nitrit-nitrogéndioxid és metil=-nitrat-nitrogén=—
monoxid elegyek lumineszcencidjénak nyoméshatdrira vonatkozbdan is=—
meretesek; Az eredményeket a 3; dbra szemlélteti, amelyen a tisz=
ta metilnitrit ¢és metilnitrat lumineszcenciajdnak nyoméshatara
is fel van tﬁntetve;

GRAY ¢s munkatirsai megdllapitottdk, hogy nitrometén és
nitro=etén termikus bomlésdnadl ugyanugy nem Jjelentkezik a lumi=-
neszcencia, nint a nitrdtbomlas végtermékeinél, Ellenben lumi-
neszcenciat figyeltek meg az alkil=-nitritek és a szénhidrogének
oxidacidjéndl, valamint dietil-peroxid termikus bomlésénal is;

A fenti kisérleti adatokbgl vildgosan latszik, hogy a lu-
mineszcenciat az alkoxi és csakis az alkoxi gyokok idézhetik 916;
Ezek keletkeznek az alkil-nitritek és nitratok, valamint a dietil-
peroxid bomlésanal is; Jelenlétikkel értelmezhetd a lumineszcen=
cia jelenség nyomashatiaranak hémérsékleti fﬁggése; a sztéchiomet=-
riailag hasonldé elegyek esetében ( 3, abra), tovadbba a szénhidro-

gének és alkil=-nitritek oxidacidjanal észlelt lumineszcencia is,



Ezek diffuziéjat akaddlyozza a semleges gaz adagolésa, S
ezeket fogja el az edény felillete, s a felilletre vitt
6lom( IT )=oxid réteg.,

7

orr.

l

0 + * A e
300 320 40 k{s) T %

5, &bra., Sztichiometriailag hasonlé elegyek kemi-
lumineszcencidja nyomé&shatardnak hémér-—
sékleti fliggése,

~1l: tiszta metil=-nitiit
2s metil=-nitrit + nitrogén -dioxid
%: metil=nitrat + nitrogén-monoxid
4: metil=-nitrat

A nitrogén=-monoxid hatéstalansagat mutatja a lumineszcencia
szempontjabél a nitroalkanok termikus bomlidséndl ¢és a nitris-
bomlas végtermékeinek melegitésénél a lumineszcencia elmara=
désa; Ugyanigy inaktivak az aldehidek és alkoholok is, a lu=-
mineszcencia jelenség hémérmékletére melegitve nem kovetkezik
be a fényjelenség;

GRAY idézett dolgozatdban foglalkozik a folyamat ter=-
mokémidjaval is; BICHOWSKY és ROSSINI adatait elfogadva, a
STEACIE Altal megadott brutté reakcid csaknem termoneutralis:



C HGONO (g ) = 1/2 CH3CH,OH (g ) + 1/2 CH;CHO (g) +

+No(g) H= =3,0 keal

Az etoxi=-gyok standard képzddéshbje a tobbi molekula
standard képzbédéshbjének és az aktivalasi energidnak az isme=~
retében kiszamithatd

o s
A ,H,0N0 = 26 kecal

A% o = +21,6 keal

Eaktivélasi = 3747 keal
Aﬂoczﬂso = =9,8 kecal

feltéve, hogy az elsd reakcidlépéssel ellenkezd iradnyu folyamat
( gyok=gyok rekombindcid ) aktivdlasi energidja O,
Ugyanilyen meggondoléassal az etilnitrat esetében:

AHCZHSO = =8,2 kcal/mol

Figyelembevéve, hogy REBBERT és LAIDLER més uton =8,1 kcal/mil
-értékhez jutottak, elfogadhatjuk, hogy az etoxi gydk standard
képzbdéshdje =8, =O kcal/mol;

Kisebb hibat okozhat, hogy a képzddéshbk 25 C%ra vannak
megadva, mig az aktivalasi energidk 200 Co-ra, de még a standard
képzb6déshék meghatarozasi pontatlansagat figyelembevéve sem na=
gyohb a brutté hiba kb, ¢ 2 keal értékndl,

A kapott érték segitségével szamitani lehet az etoxi gydk
tovabbi lehetséges bomlasénak aktivalasi energidit



31'5 “27 ’7
CHzCH,0 ==~ CH,CHO + H AH= 21,3 keal
=59,8 5241

Mivel a fenti folyamatokban csak egy kités hasad fel, a
kapott aktivaldsi energia értékek a felszakadt kotés erbsségé=
nek mértékéil tekintheték; Latjuk, hogy az etoxi gydk metil=-
gyokre és formaldehidre torténd felhasadésa kb; 8 keal=val eld=~-
nyisebb, mint az acetaldehidet és hidrogén atomot szolgéltatbl
ADLER, PRATT és GRAY /15/ a homolog sor tibb tagjandl mutattéik
ki a bomlastermékben a kiinduldsi alkilgyoknél alacsonyabb szén=—
atomszému aldehid jelenlétét; '

Az etil=nitrit - és joggal tételezhetd fel, hogy a tobbi
alkil=-nitritek - bomlasi mechanizmusinak megéllapitéasdhoz lénye=
ges megdllapitast tettek POLLARD, PEDLER és HARDY /10/, akik
40 torr etil=-nitrit és 40 torr nitrogén-dioxid elegyének reakcid=
jat tanulményozték; Gazkromatografids analizis céljara killénbozd
idépontokban megszakitva a reakciét, mintdkat vettek; A kilonbo=-
z6 iddpontokban végzett analizisek eredménye ( IV, tablézat ) azt
mutatta, hogy etil=-nitrat képzédik;

IV, téabléazat

Az etil=-nitrat koncentracidjénak valtozasa EtONO
és NO, reakeidjaban

’f&?ﬁ?ﬁi}’:"(pm, 290 248 345 5,5 7,5 11 15 25 45 60

g%ﬁizr(ézorr) 1,8 245 3,9 444 5,1 5;3 4,6 34 09 O
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Az etil-nitrat képzbdése az etoxi gydk és az NO, mole=
kula kozott lejatsz6dd reakcidban képzelhetd el:

Mivel a képz8dott etil=nitrat 190 C°-on maga is bomlik,
koncentracidja maximum gorbe szerint valtozik, amint az a Iv;
tablazatbol léthaté; Az elébbi reakecid analogidjéra elképzel-
hetd a

reakeid is, amely értelmezné az etil-nitrit LEVY altal megfi-
gyelt képzbdését etil=-nitrat bomlasi reakcidjaban,

Ha fenndll az etoxi gyok és a nitrogén-monoxid kizétt az
eldbbiekben felvett kilcsonhatas, akkor az etil-nitrit bomléasi
reakcifjdban is fenndll az elsd lépésben keletkezett termékek
kélcsonhatéséra, azaz a feakcié megfordithaté, Ennek a felté-
telezésnek kisérieti igazolasat LEVY szolgdltatta /11/, aki a
dietllperoxid termikus bomldsét tanulményozta nitrogénmonoxid,
ill; etilnitrit jelenlétében; Mérési eredményeit az V; tabla~-
zat mutatja,

V; tablazat

Dietilperoxid bomlési termékei nitrogénmonoxid, illetve
etil=-nitrit jelenlétében 181 ¢%~-on

Kisérlet DEP NO  CoHONO 18—~ Ftil-uitrit - Tiﬁgef

P térr
12 22 - 6,0 14,1 14,1 59
2 11,5 44,0 - 6,0 15,1 15,1 66
3 11,0 22,0 10,5 4,0 22,8 12,5 56
4 11,0 22,0 - 4,0 12,2 12,2 56
) 12,8 - 2040 4,0 20,2 042 -
6 14,0 - 20,0 4,0 20,9 0,9 -~
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A dietil=-peroxid bomlédsa elsd lépésben etoxi gyokdket
szolgdltats

0235000235 2 02350
amelyek az eldbbiek szerint a jelenlévd nitrogén-monoxiddal
etil=-nitrit képzédése kozben reagdlnak

| C,Hz0 + NO P CH0NO
Az infravords spektroszképids analizisek 64-66 mol=
szézalék etil-nitrit képzbdését mutattak,

Az utolsé két mérési eredmény vildgosan mutatja, hogy
a RICE és RODOWSKAS altal feltételezett

CH3CH20 + 02H50NO — CZHEOH + CHBCHONO

reakcidképés, amelyet a képzddott gydsk bomlédsa kdvetnes
CH3CH0N0 —— CH30H0 + NQ
nem jatszik szerepet az etil=-nitrit bomlasdban, E helyett
LEVY felveszi az etoxi gydkoék diszproporcionidlédasinak le=
hetbségét
2 02H50 —_— CH50H20H + CH;CHO

A diszproportionidldédasi reakcid sebessége a minden bi-
zonnyal aiacsony koncentracibéban jelenlévd etoxi=-gyokok kon=-
centracidjanak négyzetével arényos; Ez igen kis sebességet
eredményazne; IEVY megitélése szerint a folyamat mégis je=
lent6s sebességgel jatszodik le, mivel nem igényel aktivala-
si energiét; Egy késébbi dolgozatban mar LEVY maga Sem veszi
fel ezt a lépést /12/, LEVY vizsgdlatai t8bb uj momentummal
gazdagitottdk az etil=-nitrit bomlasira vonatkozd ismeretein-



ket, ezért ezeket a vizsgélatokat részletesebben ismertet-
Jik.

LEVY 10=50 torr nyomés és 181=201 C° hémérséklet in=
tervallumban végzett méréseket; A reakcié termékében infra=-
vords spektroszképia segitségével acetaldehidet, nitrogén-
monoxidot, etil=alkoholt és dinitrogén=-oxidot taldlt féter-
mékként, emellett nyomnyi hidrogén=cianidot is észlelt, a-
melynek mennyisége nagyobb nyomas (70 torr ), vagy acetaldehid
jelenlétében végzett kisérletek esetén 5«10 %=ot is elért a
kezdeti nitrit-nyomasra vonatkoztatva; Tomegspektrograffal
végzett mérések alapjén sem metént, sem formaldehidet nem tu-
dott kimutatni a reakecidtermékek kézatt;

A dinitrogén-oxid megjelenése a kiilonbozé alkil=-nitri-
tek bomlésanal megfigyelt analdgia alapjan nem meglepﬁ; CARTER
és TRAVERS /13/ a metil=-nitrit termikus bomléséndl PURKIS és
THOMPSON /14/ a metil- és etil-nitrit fotokémiai boml&sénal
madr korédbban megfigyelte a dinitrogén=-oxid képzédését;

Mivel a reakcid sctétben tortént lejatszatésa nem be=-
folyésolja a dinitrogén-oxid keletkezését, ez a termikus bom=
las valédivtermékének tekinthet6; Képz6dési mechanizmusanak
felderitésére nitrogén-monoxid=-etil-nitrit, nitrogén-monoxid-
etilalkohol, nitrogén-monoxid-acetaldehid és nitrogén-monoxid-
dietil=peroxid elegyeket készitettek és tartottak a reakecid
h6fokéan meghatarozott ideig; Dinitrogén=-oxid képzbdését csak
az utdbbi elegy esetében észlelték, amikoris az etoxi gydk és
a nitrogén-monoxid reakciéjéﬁél a foétermékként képzb6dd etil=-



nitrit mellett 2-4 % dinitrogén=-oxidot is taléltak;

A termékek hatasénak vizsgélatara méréseket végez—
tek acetaldehid,etilalkohol és nitrogén-monoxid jelenlé=-
tében, Néhiny mérisi eredményt a VI, t4bldsat mutat be.

VI,tablazat

Etil-nitrit termikus bomlédsénak kinetikdja 181 C°-on

Kisér- P torr P torr 1d6 reakeié 107,k
let etil= hozzéadott perc sec™t
nitrit anyag
1 16,7 - 150 40,5 57,8
2 23,0 - 200 50,8 59,3
> 19,7 93,0 NO 145 39,0 57,0
4 30,1 14,0 NO 200 49,2 56,5
5 30,1 34,0 NO 200 49,2 56,5
6 26,8 - 300 68,1 63,6
7 18,8 - 300 67,1 62,0
8 44,7 20,5 NO - 300 64,3 57,3
9 44,7 - 400 80,2 67,7
10 55,0 34,0 NO 450 794 57,3
11 31,0 30,0 CH;CHO 126 52,6 97,0
12 31,0 50,0 CH;CHO 126 57,0 110,3

Az 1, 2, 6, 7 és 9 kisérletekbdl latszik, hogy az el-
86 rend szerint szimolt sebességi A4llandbk nének a reakeid
elérehaladéséval; Nitrogén-monoxid jelenlétében a sebességi
4llandé valtozatlan marad; 57;10"'5 sec"'1 értékkel, mig acet=-
aldehid jelenlétében megné;

A reakecidtermékek koncentricidjinak valtozaséara mind
a tiszta nitrit bomldsa soran, mind a kiilonbszd termékek

Jjelenlétében a VII, tédblazat mutat be néhény adatot, A téb=-



lazatban szerepl6 adatok szadmitaséndl - azaz, hogy az etil=~
nitritb61l hany szézalék N20 keletkezik = figyelembe vették,
hogy két mél etil=-nitritbdl egy mél dinitrogén=-oxid képzd=

dik,
ViI, téb}_.(ézat
Etil=-nitrit termikus bomlésénak termékei 201 C°=on
Kisér-  Ido P torr P tozrd B! reakecid termel és
let perc nitrit hozzéado
anyag % CH50H0 N20

1 10 29,6 - 20,0 8345 2545
2 15 29,6 - 2745 87+5 224
> 20 29,6 - Sl,4 70+> 212
4 76 29,6 - 84,2 62¢1 19¢1
5 245 5945 - 100,0 6041 19,545
6 10 21,2 33 NO 16,0 10048 5047
7 15 19,2 39 NO 26,6 89+5 »
8 15 18,2 101 NO 24,1 10045 -
9 20 20,6 29 NO 34,5 8746 5145
10 30 3345 33 RO 42,0 9743 5645
11 45 20,6 29 NO 59,0 86+3 48+3
12 45 18,2 101 NO 75,2 964 -
13 76 3345 32 WO 7746 8142 4941
14 15 20,0 24,5 CI%CHO 47,0 - -
15 30 20,0 58,0 CH5CHO 78,4 - -

Az analizis adatok tibb esetben ellentmondasban vannak a
STEACIE altal javasolt, majd RICE altal médositott reakcidme=
chanizmussal, Lathatdé, hogy a dinitrogén-oxid fontos terméke
a reakciodnak és képzddése az etoxi gysk és a nitfogén~monoxid
kozti reakcidban torténik, Az acetaldehid mennyisége az 1=5

kisérletek alapjan 60-90 %, az elbomlott etil=-nitritre vonat-
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koztatva, szemben a STEACIE-RICE mechanizmus alapjén véarha-
t6 50 %=kal. Annak ellenére, hogy az etoxi gydk és a nitro-
gén=monoxid kizotti reakeid gyors, a nitrogén-monoxid még=-
sem valtoztatja meg a sebességet, lepaldbbis a reakcid elsd
felében (VI, tablazat 3, 4, 5, 8, 10 sz, kisérletek), Az
etil-nitrithez adott nitrogén-monoxid megndveli az aldehid
termelést csaknem 100 %=ra, mig a dinitrogén~dxid termelését
50 %=ra, Acetaldehid hozzdaddsédra a reakecid gyorsul ( VI, tab-
léazat 11, 12 sz, kisérlet) és a termckek kozil eltinik a di-
nitrogén=oxid,

Ezeket a kisérleti adatokat LEVY az aldbbi mechanizmus-

sal értelmezi:

k
1
CoHGONO mezee G HS0 + NO (1)
K
CoH 0 + MO wielno TOH o CHCHO (2)
Xk
2 NOH e N,0 + Hy0 (3)
Xk
CoHg0 + NOH . - CoHgOH + NO (4)

A(2) éé (3) reakeié szerint a dinitrogén=—oxid képzddése
a kisérleti adatokkal megegyezésben az etoxi gyok és a nitro=-
gén=monoxid reakcidjéban torténik, Az acetaldehid képzbdése a
(2) és (4) 1épés relativ sebességétdl fﬁgg; Ha a reakcié az
(1), (2) és (3) 1lépéseken 4t Batszodik le, az acetaldehid kép=
zédése 100 %-os, mig, ha az (1), (2) és (4 ) lépésecken 4t, 50 %~
os, Igy az észlelt 60=90 %=os termelés értelmezhets,

A nitrogén=monoxid inhibidlé hatasanak learadését az

etil=nitrit esetében LEVY az alabbi meggondoléssal értelmezi.



Az etil-nitrit bomlésénak sebességi egyenlete, ha a
fenti mechanizmus alapjén az etoxi gyckikre a Bodenstein=
féle kvéazistacionarius gydkkoncentricid feltételét alkal=-
mazzuk, a kivetkezdképpen irhatd fel:

-

d 1n ECZHBONOJ _ﬁi"kZENOJ+R4ENOHJ)
- dt (k_; +k, JONOT 4k, [NOH]

Nagy nitrogén-monoxid koncentricid esetén

Ik [0pH0INOT 2> kg, [O5H0IINOM]

igy
k,N0] > Ik, DNOH]

valamint
(k_y+k, NOT > k, [NOH]

egyszerisitd feltevéseket bevezetve a sebességi egyenlet

d 1ln ECZS§ONOJ . kl ks

at k“"l 4 ka

alakba hozhatd, amely valéban filiggetlen a nitrogén-monoxid
koncentréciéjétél;

A nitrogén-monoxid hatidséra bekovetkezd termékmegosz~
l4s megvadtozésat szintén értelmezi a fenti mechaniZmus; Az
etoxi gyok staciondrius koncentracidja nitrogén-monoxid jelen=-
 1étében:

kkE02350N03

[Eto] =
(k_; + ky)wol




S ezt a (2) lépés sebességét kifejezd egyenletbe helyette~-
sitve

a Dol ky [C JH0NO]

=

at kg + k

kifejezés adédik, amely szerint a (2) lépés sebessépge fiigget=
len a nitrogén=-monoxid koncentracidjatél. Mivel e lépés sebes=
sége valtozatlan, nem vAltozik meg lényegesen a HNO kon=-
centricibéja sem., Ellenben megvaltozik a (4 ) lépés sebessége;
Utobbi cstkkenése miatt a reakeié tulnyoméan az (1), (2) és
(3) lépéseken a4t jatszédik le, ami mind az acetaldehid, mind

a dinitrogén-oxid képzddésének megnovekedését értelmezi; B
szerint viszont a dinitrogén-oxid képzbdésnek is 100 %=ot kel=-
lene elérni, LEVY a valbéségban ¢észlelt 50 %-os képzddés értel-

mezésére feltételezi, hogy a nitroxil [HNOJ] részben a
2 NOH st 2N0+H2 (5)

tipusa reagkcidban is elhasznadlbédhat, Nem végzeltt azonban mé-
rést a H, kimutatésara a termékben,
A fenti mechanizmus nem ¢értelmezi az acetaldehid hatését,

LEVY véleménye szerint a
02H50 + CH30H0 e 02}{501{ + CH3CO (6)
CH500 —— CH3 + CO . (7)
0115 + NO = CH5NO e CHaNOH — HCN+H20 (8)

reakeidlépések felvételével lehet értelmezni a reakcidsebesség
megnovekedését aldehid hatéséra, valamint a STEACIFE Altal ész=



lelt nem jelentds (4 %) szén-monoxid és a LEVY 4dltal észlelt
HCN megjelenését a termékben,

Az (5), (6), (7) és (8) lépések figyelembevételével a
sebességi egyenlet :

_ @ 1n[O,H,ONO] e { k., [Nod

dt (k_y + kp JONOJek, DNOHI+kg [CH,CHOJ

alakban irhaté fel., Az egyenletb61 léthaté, hogy a sebesseget
a CH30HO/NO arany hatérozza meg, Igy a VI, téblézat 11, és 12,.sz,
kisérlete nem alkalmas az aldehid hatdsénak kvantitativ értel-
mezésére, de a hatds kvalitativ jellemzcsére 361 hasznélhaté;

Az acetaldehid hatédsénak értel mezését a dinitrogén=-oxid
termék mennyiségére még az igy kibSvitett mechanizmus sem ké=-
pes megadni, Ezért LEVY felveszi még a HNO reakciéjat a (7)

lépésben keletkez’ metilgyokikkel,

CH3 + NOH = CH, + NO (9)

Igy az (1) - (9) lépésekbdl 4114 mechanizmus képes az ész=-
lelt £6bb kisérleti tapasztalatok értelmezésére, kivéve az
¢szlelt maximédlis nyomdsnivekedés alacsony értékét; A (7) és
(8) egyenletek figyelembevételiével ugyanis a nypmésvaltozédsnak
100 % felett kellene lennie;

GRAY és WILLIAMS a metil=nitrit bomléséval kapesolatban
arra a kovetkeztetésre jutott, -~ 10-60 torr nyomés és 235«315 av
hémérséklet intervallumban édramlasos rendszerben vizsgalva a
reakeidét, hogy a dinitrogén=-oxid termelése 0,13 mél metil=nitrit
mélonként; Tobbszoris feleslegben alkalmazott nitrogén-monoxid



hatéséra ez az érték kétszeresére nﬁ;

BRONBERGER és PHILLIPS /16/ megfigyelése szerint a
metil=gytknek, ha képzddik az alkil-nitritek bomlésénil,
mint azt LEVY az etil-nitrit esetében feltételezi, fontos
szerepet kell jitszani méas reakcidlépésekben is, nemcsak a
(8) és (9) lépésben,

A szerzdk ennek igazolaséra 160 CP=on tanulményozték
a ditercier~butil=peroxid bomlésat { DTBP) etil=nitrit jelen=-
létében; Ezen a hémérsékleten az etil=-nitrit legfeljebb 1=2 %~
o8 bomléast szenved a kisérlet ideja alatt, A szerves peroxid
bomléasdbél keletkezett metil gydkdk hatéaséra a bomlés mértéke
azonos feltételek kozitt kb, 40 %~os, Egy, 30 perc utan vett
minta analizisének adatait a VIII; téabléazat tartalmazza;

VIII, téblazat

113,6 torr DIBP + 108,8 torr C,H-ONO 160 ¢%on végzett bon-
tésédnak analizise

Termék P torr Termék P torr
CH,, | 12,2 Me,CO 139,0
CoH, 10,5 EtOH 30,0
co 645 MeCHO 2,0
NO 0,8 DTBB 41,0
N0 1,0 Me ,CHO 8,0
C,Hg0NO 68,0 t BuOH 4,0

A tablézat adataib6él megédllapithatd, hogy a DTBP peroxid
bomléséndl napgy mennyiségben keletkezd metil gydkidk valami=
- lyen més reakciodk révén is eltiinnek a rendszerbdl, mint a

normélis hidrogén elvonasi reakciéd
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CH5 + 02H50N0 wmeie OHp + OH50H0 + NO
vagy a rekombindciéd
2 (}H3 ——3> G, H,
amint ezt a képzbdott metdn és etdn alacsony mennyisége is
jelzi, A DTBP bomlésa sordn = etil=-nitrit yévollétében -
képz6dstt metén mennyiségét levonva 2 nitrit jelenlétében
képzbdottbdl, megdllapithatd, hogy 40,8 torr nitrit elbom=
lasandl csak 1,2 torr metén keletkezik, Az is megdallapithaté,
hogy igen kevés aldehid képzédik; Flképzelhetd lenne példédul,
hogy csak aldehid keletkezik. de el is bomlik a metil gyokok
hatédsara, de ebben az esetben t5bb meténnsk és szén-monoxid-
nak kellene képzédni , amit a kisérletek nem igazolnak, Igen
nagy viszont az alkohol relativ mennyisége, ami az etoxi gydk
'keietkezésén keresztil képzelhetd el, és igy az egyetlen vald=~
8zini reakciodoként = a metil gyokik és az etil=-nitrit kozott =
a nitrogén-monoxid leszakitast lehet feliételezni:
CH3 + CH30H20NO ——— CH;NO + CH301120
amelyet az etoxi gydk és a nitrozo-metdn reakcidja kovetne
CgHg0 + CHyNO ———a= G H.OH + CH,NO
A képzdditt gytk azutidn tovabd reagdl ujabb metil gyskokkel

pl. GH,MNO + CHy ——= CH;CH,NO ~—3= CHCH=NOI
CHNO + 3CH g
2 3 372 o,

A mechanizmus visszaadja az analizis szolgaltatta nagy
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alkohol termelést; A felvett hidroxil=-amin szarmazékok a
visszamaradé olajos termékbdél kimutathatok.,

Az elmondottakbdl lathatd, hogy az etil-nitrit termikus
bomlésénak ¢sak a £6bb vondsai tisztézottak, Nem tekinthetd
tisztézottnak az aldehid hatésa, az észlelt brutté nyoméas—
valtozdas mértéke; A feltételezett mechanizmus alapjan véarhatéd
termékek kozill a hidrogén, a metidn és formaldehid létezése
nem tekintheté igazoltnak, s nem kovetkezik LEVY mechaniz=~
musdbol a dinitrogénoxid képzbdésének az aldehid altal tor-
ténd gatlasa, A tovabbiakban az etil=nitrit termikus bomla=
séval kapcsolatos, a fenti kérdésekre valé valaszadast is

megkisérld vizsgadlatokrél adunk szamot,



II, Kisérleti metodika

A vizsgélatok céljaira egy sztatikus rendszeri keészi=
léket alkalmaztunk, Mivel a j6l reprodukélhaté és megbizhatéd
adatok csak tiszta kisérleti korilmények kizott nyerhetdk,
ennek biztositésadra, valamint az anyagok tisztasigara nagy
gondot forditottunk. Az anyagoknak a kisérleti berendezésbe
t6rténd bevitele, valamint minden egyes reakcié elétt a készi-
1ék megfeleld részeit 107~ torr vékuumra szivattuk.® A nyomas—
valtozds kovetésére szolgdld higanyos manométer gbzeinek a
reakcidedénybe jutasat pyrex livegb6l készilt ilivegmanométer al=-
kalmazaséval akadalyoztuk meg; A rendszer egyes részeinek el~-
valasztasara szolgdld vakuumesapokat alacsony tenzidju (10-6tonr)
csapzsirral kentﬁk; A magas védkuum elbéallitésira szolgdld higamy=
diffuziés szivattyu gbzeit cseppfolyds levegdvel hiitott csapda
segitségével fagyasztottuk ki,

A kisérleti berendezés vazlatat a 4; ébra mutatja; A rend-
szerhez 1; helyen rotacidés szivattyu csatlakozott, amely a 2;
elévakuum lombik és a 3; higanydiffuzidés szivattyuval egyilitt
megfeleld vakuum eldallitasat biztositotta; Az 1;a. vezeték
segitségével lehetdség nyilt a termékek elszivatasira a higany=
diffuziés szivattyu kiiktataséaval, ami utébbi elszennyezddésé-
nek megakaddlyozasat segitette e16; Az eldéallitott vakuumot a
4, helyen csatlakozé McLeod manométerrel mértik, Az 5; csapdat
a rendszer szivatasa kozben cseppfolyds levegdvel hﬁtattﬁk; Az
evakudlas idejét kivéve 6, csapot‘éllandéan zédrva tartottuk,

megakaddlyozva ezzel a higanygbzok és mas szennyezések bejutasat
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A kisérleti berendezés vazlatos rajza
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a rendszer tovabbi részébe, A 8; ill; 10, csappal elzart

7; ill; 9; lombik a termékhatés vizsgdlatara szolgdldé anya=
gok téarolaséra, mig a 12; csappal elzart 11, edény az etil=-
nitrit téaroléasara szolgélt; Hiitéaggregatbbél és ultratermosz=
tatb6l 6sszeépitett hiitérendszer biztositotta az etil-nitri-
tet tartalmazé edény hémérsékletének =5 ¢® alatt tartasat,
Utobbi védekezést az etil=-nitrit huzamosabb idé alatt szoba=
hémérsckleten bekovetkezd bomlasa tette szﬁkségessé; A;%eze-
téken at tortént a tiszta anyagok bevitele az anyagtartbdkba,
mig 14; és 17; csapok a 16, keverbedény lezdrdsara szolgéltak;

A 18; pyrex iivegb6l készilt 255 ml térfogatu reakcide=
dény hOomérsékletének a kivant értéken tartasardl nagy héte=
tehetetlenségii kdlyha gondoskodott; A kalyhat stabilizalt,
4lland6 intenzitédsu arammal fﬁtéttﬁk; A hémérsékletet a reak=-
cidedényt kirilvevd vorosréz henger furataba helyezett 1 ¢C%~os
osztasu higanyos hémérdvel mértik, melyen a tized fokok; jol
becsiilheték voltak,

A regkcidedény és a falon elhelyezett 20, iivegmanométer
k6zotti rugalmas Osszekottetést 19, iivegspiral biztositotta;
Az Uvegmanométert nulleszkizként alkalmaztuk; A 24, csap két
szara szabad 1eveg6re,ill; eldévakuumra nyilt; Igy az lvegmano=-
méter kiilsd kdpenyében a nyomast be tudtuk allitani a reakcit=
edényben uralkodé nyomas értékre; A nullhelyzet pontos bedlli=
tésat 21, tavess tette lehetévé; A nyomas értékét 22 <i-brbm~
naftalinnal, ill; 23, higannyal t61tott manomcterrel olvastuk



le, attol fﬁggﬁen; hogy kicsiny, vagy nagy volt é nyomas=
valtozas értéke; A 15, ilvegvezeték 20,, 21,, 24;-e1 teljesen
azonos felépitési Uvegmanométerhez csatlakozott, amely rend=-
szer a keverdedényben megkivant nyoméds pontos bedllitasat
tette 1ehet6vé; 27. vezetéken keresztil tortént a gézkroma=
tografids mintdk kivétele 25,csap megfeleld elforditéséval;
26, vezeték a magasvikuum-vezeltékhez csatlakozott a cseppfolyos
levegdvel hitott 5, csapda utén, s lehetévé tette a mintavevd
rendszer magas vakuumra torténd leszivatasat,

A termékek analizisét Carlo Erba Fractovap Mod, C tipusu
termisztoros detektorral ellatott gézkromatograffal végeztﬁk;

A mintat gondosan evakudlt hatagu gazbemérd csappal vettﬁk; A
forgathatd csaptest teflon anyaga kencsmentes, igen jé zarast
biztositott, A mintavevd csaphoz 6 ml térfogatu fémbdl késziilt
bemérdspirdl csatlakozott; Tekintve, Logy atmoszféra alatti
nyomasokon dolgoztunk, az alkalmazott mintéak térfogata 1=5 nor-
mal ml volt,

Vivbgazként nitrogént, ill; héliumot alkalmaztunk; A tech=-
nikai mindéségi nitrogén oxigén-, ill; vizmentesitését 220 C°-
ra melegitett piroforos rézzel, 111; az oxigén mentesitdé utén
elhelyezett szilikagéllel t51tott osziOppal végeztﬁk; Stabil
vivigaznyomds elérése céljabél pneumatikus tépepységet hasznil=
tunk, A vivigaz alkalmazott 0,3=1 1/h aramlési sebességét szap=
panhartyas sebességmérdvel allitottuk be;

A reakcid varhatéd termékeinek teljes analizisét azok igen
eltéré tulajdonsagai miatt egyetler mintadbdél nem tudtuk elvégezni;

A nehezebb komponensek elvalasztasara szilikonelaj megosztéfolya-



dék alkalmazésa 1étsz6tt elézetes kisérletek elapjan célszeri-
nek, mivel ez az etil-nitrit, acetaldehid és etilalkoholra [jé
elvalasztést és megfeleld alaku, mennyiségi kiértékelésre is al=-
kalmas csucsot biztositoft;vrww

MegfelelSen poritott termolittégla 0,4-~0,25 mm szemcse=
atméréju frakecidjara 10 % szilikonolajat vittiink fel; A megosz-
téval nedvesitett hordozét 5 mm belsd atméréji fémkolonndkba
toltottik,

A reakcid konnyi komponenseinek (NO, N,0 ) meghatérozasa
A1203 adszorbensen torténd elvélasztés utjan, tehat gaz=-szilard
kromatografids médszerrel tortént,

A termékek mindségi analizise a retenciés térfogat alap=-
Jjén tértént; Mivel a retencitds térfogat jelentdsen valtozik a
klonna méreteinek és a kromatografalis epgyéb feltételeinek meg=—
valtozasaval, egy=egy sorozaton beliil szigoruan azonos feltéte=
lek kozott dolgoztunk, A kolonna=-méret és tiltet geometriai és
minéségi jellemz8inek hatasiat egy=-egy sorozaton beliil azonos ko-
lonna alkaluazéséval kilszsbolbik ki, A kolonna hémérsékletét a
berendezcs légtermosztat segitségével 40,1 g* pontossaggal azonos
értéken tartotta; A viv6géz dramlési sebességét ¢ 1 % maximalis
eltéréssel azonos értékre allitottuk be; Egy=-egy sorozaton beliil
nem valtozott lényebBesen a minta mennyisége sem,

A fenti feltiételek mellett a tiszta komponensek retenciéds
térfogatai nem tértek el észrevehetden a gizelegy komponenseinek
retenciods térfogatétél; Bar a kisszému komponens jelenléte ki=
zédrta a tévedés lehetdségét, a mindségi analizis igy kapott ered=-
ményeinek megerdsitését egy-epy komponensnek a mintéhoz keveré-

sével is elvégeztiikk., fkkor a feldusitott minta megfeleld csucsa
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valéban magn&tt;

A komponensek mennyiségi értékelését a kromatogram=csu=
csok teriiletének mérése utjan végeztik, A pontos teriletmérést
elektromechanikus integrdtor tette lehetévé, A kiértékeléshez
a reakci6 termékeinek analizisénél alkalmazott mintavételi
technikét alkalmaztuk a reakecidedénybe bBevitt tiszta kompo=
nensre, amelynek nyomésa kizelitbleg megegyezett a reakeid-
termékben kifejtett parcidlis nyoméssal; Az adott nyomésu min=
ta és az integrator altal mért teriilet ismeretében meghatéroz=
tuk azt a teriiletet, amely a termék 1 torr nyomésaval ekviva=-
lens, A kalibracidét az egyes térmékek esetében 3=4 mintéra
elvégezve az &tlagértékkel szamitottuk a reake idtermékek par-
cialis nyomdsat az elegyben.

Az anyagok elfallitéasa, tisztitasa,

BEtil-nitrit: E164llitasat STEACIE és SHAW eljarésat né=-
mileg moédositva végaztﬁk; 500 g (7,2 mol ) natrium=-nitritet és
200 g (4,35 mol) ebtilalkoholt 1000 g vizben, illetve 400 g 96 %~
os ( 3,92 mol ) kénsavat és 200g{ 4435 mol ) etilalkoholt 2000 g
vizben feloldottunk, Az oldatokat 86 = jég keverékkel =5 C°-ra

hiitdttik, majd ezen a hémérsékleten a kénsavas oldatot 4llandé
keverés kizben vékony sugérban a nitrites oldatba ontottik., Az
észteresités termdke kilon fazist alkotott, amit valasztétol-
esérrel elkulﬁnitettﬁnk; A salétromsav esetleges bomlésabél
szarmazd nitrogénmonoxidtél hideg 2 m FeS0, oldattal torténd
kirézassal szabaditottuk meg a terméket; Az alacsony hémérséke=

let biztositasa a parolgési veszteségek csikkentését szolgdlta,
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tekintettel az etil=nitrit alacsony forrdspontjara (17 ¢°),
Izzitott kalcium=kloridon szaritottuk egy napon at, majd at-
desztilladltuk a terméket, s a desztillécid kozépsbd frakeidjat
hasznaltuk csak fel; A vékuum=késziilékhez csatlakoz6 desztil=—
laléberendezés segitségével négyszeri mélyhémérsékleti vaku=
umdesztillécidval a vakuumkésziilék anyag-=tartdjaba juttattuk
a nitritet; Desztillécid kizben a szedlben nem kondenzald anya=
gokat elmzivattuk, s mindegyik lepdrlésnal az utéparlatot eldob=
tuk; A desztilléalé anyagot tartalmazéd edényt aceton=szérazjeges
firdével, a szeddt cseppfolybdés levegdvel hitittik, Az ilyméddon
mind az illékonyabb, mind a kevésbé illékony szennyezcsektol
feltehetbleg megtisztitott anyag tisztasagit gazkromatografiidsan
ellendriztik, Amennyiben gondoskodtunk az anyagtarté edény hé=-
méréékletének =5 C° alatt tartésarsl, és fénytsl 6vtuk, még
két hénap utan sem lehetett lényeges szennyezest kimutatni az
anyagban,

Acetaldehid: P,a, minbéségii Reanal készitményt hasznaltunk

fel._Frakcionéltan desztillaltuk, s a kizépsd frakcidval dolgoz=-
tunk;.Fénytﬁl elzarva taroltuk,

Nitrogén: Acélpalackbdl nyertiikk, Oxigéntartalmdtél horzsa=-
kére vitt piroforos rézen 220 C°~on, vigtartalndtél cseppfolyds
levegdvel hiititt csapddk=on tirténd atvezetéssel szabaditottuk
meg; Ugyeltiink arra, hogy clegendfen kicsiny &ramlasi sebesség
alkalmazésaval megfeleld kontakt idét biztositsunk; Az igy meg=
tisztitott gazt a késziiléken elhelyezett lombikban taroltuk,

Nitrogén-monoxid: Kélium=nitritbdl joédhidrogén=savval vég=

rehajtott redukeidval allitottuk eld, WINKLAR szerint, 1 sulyrész
vizb6l 0,7 sulyrész kdlium=-nitritbsl és 0,15 sulyrész



kélium=jodidbél késziilt oldathoz 50 %=os kénsavat cseppen=
tettﬁnk; A csepegtetés megkezdése eldtt a gdzfejlesztét eva-
kualtuk, A képzbédott gz elsd részletét elszivattuk; 90 %=os
kénsavval, majd 50 %-os kaliumshidroxiddal tirténd mosés utén
aceton=gzénsavas hiitékeverékkel hiitott csapdén dtvezetve csepp=~
folyos 1eveg6vel hitott foszfor =pentoxidot tartalmazb csapda=-
ban kifagyasztottuk a képzdéddtt nitrogén-monoxidot, majd at=
degztilléltuk a készilék egyik géztaﬁté lombikjéba; A lombikot
elézbleg kétszer atoblitettiik nitrogén-monoxiddal,
Etiialkohol: P;a; minéségii Reanal készitményii alkoholt
ledesztilléltunk, s a kozépsd frakcidval dolgoztunk,



III, Az etil=-nitrit termikus bomlésaval kapcsolatos
vizsgélatok

kezdeti nyomds hatdsa

Elézetes kisérletek alapjén kivalasztottuk azt a nyo=-
masintervallumot, melyben az alkalmazott mérési metodika
mellett a reakcié jol kovethetd volt, Méréseinket 100, 140,
180 és 220 torr kiindulédsi etil=-nitrit nyomdsokkal végeztﬁk;

Mivel az etil=-nitrit koncentricidjénak valtozasat a nyo-
masvaltozas kovetésébbl kivantuk szénitani, szikséges volt

megvizsgdlni, hogy a nyomdsvaltozasbdl egyértelmiien szamit-
haté=e a nitrit-koncentracib véltozésa;'Ezt anndl is inkabb
indokolt volt ellenérizni, mert a bruttd nyomisvaltozds ér-
téke 80~90 % kozt vadltozott STEACIE és SHAW /2/ mérései alap=
jén, s kérdéses, hogy a nem ekvimolaris reakciodk részesedése
az dtalakulasbdl az egész folyamat sorén azonos-e, illetdleg,
hogy részesedésiikk aranyidnak megvaltozasa a kisérleti hibak
hatarén belil van—-e, Az irodalomban talalhaté elsdrendii sebes=
ségi allandék novekedése a reakcide eldrehaladésa soran meg=
erbsiti ennek szikségessegét, Elképzelhetd, hogy az elsdrendi
f6folyanat mellett lejatszodd szekunder reakcidk okozzdk a
gsebességi 4llanddk értékében is tiikrszbdd anomalids.

Ennek érdekében gazkromatografidés analizis céljara min=-
tdkat vettiink az azonos kirilmények kozott lejatszatott reak-
cidkbdl kiilonbszd iddépontokban és meghatéroztuk bennik az etil-
nitrit koncentriacidjat, Mivel tobb reakcid lejatszatésa ese—
tében a bruttd nyomésnovekedés joél reprodukdlhatdéan 85,1 %=
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nak adédott, =~ jb6 egyezésben a STEACIE és SHAW altal meért

85,8 %=kal, = a reakcié eldrehaladtaval arédnyos nyomésnove=
kedést feltételezve, 1,176 torr etil=-nitrit bomlédsa 1 torr
nyomasvaltozasnak felel meg; ﬁzzel a feltétellel kiszémitot=-
tuk a reakecidé kiilonbozdé idépillanataiban a még el nem bom=-

lott nitrit koncentrécidjat és az igy kapott értékeket Ossze=-
hasonlitottuk a gézkromatografidsan meghatarozottakkal (5;6bra).

500 4000 %500 2000 T
5, ébra

Szémitott és mért P nitrit - t gorbék, P =180 torr,T=210 C°
O glzkromatografidasan mért P
3 nyomasmérés alapjan szamitott P
Az ébrébél kitinik, hogy a nyomasvaltozés alapjdn szimi=
tott értékek kisérleti hibdk hatarain beliil megegyeznek a géz—

kromatografiasan meghatdrozottakkal, tehdt a nem ekvimoléris
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szekunder reakcidk szerepe elhanyagolhatd, a reakcid valdban
kdvethetd nyomésmérés utjan, A tovabbiakban az etil=-nitrit
koncentracidjat = hacsak kiildn nem kivatkozunk a gizkroma=
tografiads médszerre - mindig a nyomésvaltozéds alapjén szémi=-
tott értékekkel adjuk meg "

A kiilonbszé kezdeti nyomasértékeknél 210 C%=on felvett
jellegzetes AP = t gorbéket mutatja a 6; ébra,

6, ébra,

AP - t gorbék 210 ¢%on, 220, 180, 140, 100, 60
és 20 torr kezdeti nyomésoknal,

A kezdeti nyomédsnak a reakcidsebességre gyakorolt ha=
tdsabol kivetkeztethetiink a reakeié brutté kinetikus rendjé-
re, Az irodalmi adatok alapjan feltételezett elsd rend érvé=-

nyességének ellendrzésére az elsdrendii sebességi egyenlet
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hatérozatlanul integrédlt alakjat haszndltuk fel, A kiildnbo-
z6 kezdeti nyomédsok esetében nyert log P=t értékparokat a
7. ébréan abrédzoltuk,

g P

7. &bra

1lg P-t Ssszefiiggés 210 C%=on, 220, 180, 140, 100,
60 és 20 torr kiindulasi nyomésoknal.

Az &brébél kitinik, hogy a reakcié kb, 60~70 %=~bg igen

Jj6é pontossiggal elsd rend szerint jat szédik le, s csak 80=90 %=
0s Atalakulds utén jelentkezik nem tul jelentds,de hatérozot-
tan egyiranyu eltérés az elsd rend altal megkivetelt egyenes—
t61, Bar méréseinket, mint mar emditettiik, f£6leg 100-220 torr
kezdeti nyomés-intervallumban végeztik, a 7; dbrdan a 60 és 20
torr kezdeti nyomasndl felvett kinetikus gorbéket is feltiin=-
tettﬁk; Ezek lehetdvé teszik mérési eredményeink Ssszehasonli-
tasat LEVY /12/ adataival, LEVY eredményeivel teljes osszhang=

ban a reakcié ezeken a nyomasokon is elslrendii nem tul nagy



dtalakuléasi szézalékig, de az egyenesek iranytangensével
jellemezhets sebesség némileg kisebb,

A felezési idék reciprokinak nyomasfiiggése is (8, abra)
elsbérendii reakciéra mutat, éppugy, mint az elsS8 rend szerint
kiidonboz6 kiindulasi nitrit nyomds esetében szamolt sebessé~
gi a4llandék atlag értékeinek fliggetlensége a kiindulasi etil=-
nitrit nyomastél.,

8; dbra
A felezési id6k reciprokénak filiggése a kiinduldsi
nyemdstél, O 200 c®, 210 c®
Az elsd rend szerint szémitott Allandbdk értékeit a 9; tadbla~-
zatban foglaltuk assze; A két klilonbozd médszér relativ pon=-
tosséganak ellendrz:sére ugyanebben a tiblazatban tiintettik
fel a 7., 4bra alapjan grafikusan meghatidrozott sebességi 4l=

landbékat is.



IX, téblézat

Az elsé rend szerint szamitott sebességi 4llanddk
kiilsnbsz8 kiindulési nyomdsok esetén T = 210 C°

k100 k.10°

P torr grafikusan szémitott
220 1,006 1,011
180 1,031 1,020
140 1,020 1,038
100 1,043 1,023
60 0,938 1,023

atlags 1,008 1,0154

A mésik szokésos eljaras valamely reakeié rendjének
megéllapitadsdra a van’t Hoff féle differencidlis moédszer.
Szikségesnek lattuk az reakciérendet illetden az eddigiek=-
ben tett megdllapitasunkat e médszer segitségével is ellen=
6rizni; Az 5; dbran lathaté, gadkromatogrifidsan is kimért
gorbe grafikus differencidlésaval nyert effektiv sebesség=
értékeket az etil=nitrit mindenkori koncentricidjaval szem=
ben logaritmikus &brizoldsban tiinteti fel a 9, &bra,

A grafikus differencidlés nagy pontatlansdga miatt az
dbran kihuzott egyenes irdnytangensét a legkisebb hibanégy=
zetek moédszerével meghatarozva n = 0,9935, tehat jé pontos-

sdgegal elséerend adddik.

Az eldzbek alapjén indokoltnak latszik a sebességi Aal-
elsd
landék rend szerinti szémitésa , Az alabbi tablazatban az el=-
86 rend szerint szamitotl sebességi &llandékat foglaltuk Sssze

kiilonbozé kezdeti nyomésok esetében.
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toidfh2
20
v
0s
¥ 5 20 gc
9. &abra

A van't Hoff féle mbédszer alkadbmazisa etil=-nitrit
bomlasrendjének megdllapitésara

X, tablazat
Els6rendi sebességi konstansok kiilonbizb kezdeti nyomésértékeknél

T = 210,2 C° P, = 220 torr
tsec APtOIT Reakeid % kclorsec-l
o4 4,2 2,255 0,948
118 20,8 11,16 1,005
194 33,1 17,78 1,208
358 56,4 30,27 1,006
467 69,8 37,48 1,005
593 8346 44,89 1,001
533 9749 52,57 1,017
ol 4t 116,2 67,65 1,036
1234 13543 72,65 1,036
1536 150,6 80,87 1,070
1909 164,5 88,33 1,119
2199 171,7 92,20 g b1
2465 177,0 95,05 1,219

dtlag: 1,0478



T = 210,4 C° P = 180,5 torr

e APy,  Reakelé % X107
40 643 4,12 1,029
103 15,4 10,06 1,022
158 26,0 16,98 1,024
254 36,5 23,84 1,066
253 4843 31455 1,070
449 58,6 38,28 1,071
615 74,7 48,60 1,079
629 90,9 5930 1,083
1060 104,3 68,10 1,072
1383 118,1 77415 1,070
1632 127,2 83,10 1,081
2014 136,0 88,85 1,076
2347 140,5 91,79 1,052
3068 147,2 96,17 1,042
3810 151,4 98,91 1,129

é‘tlag: 1’06“'4

T = 210,1 C° P, = 140,8 torr

o APy, Reskcié % ko107,
40 4,6 5,864 0,955
175 20,2 16,96 1,055
244 26,4 22,17 1,021
2% 31,4 26437 1,033
492 46,4 39,00 1,040
616 5643 47,29 1,029
812 68,7 57,70 1,051
1064 79,5 66,77 1,023
1535 96,4 80,97 1,065
1791 103,0 86,52 1,026

atlags 1,0298
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T = 210,2 C° P, = 101,2 torr

L. Dl Reakeid % K, 107
30 2,6 3,021 1,018
163 13,6 15,80 1,050
327 24,2 28,12 0,9938
404 29,4 34,16 1,023
529 36,0 41,84 1,016
g32 49,1 57,06 1,074
1078 58 67,40 1,040
1375 6645 77427 1,074
1884 75,4 87,62 1,107
2265 80,3 93,31 1,186
atlag: 1,0581

A tablAazatokban megadott reakcidsebességi &llanddk egy=
egy reakcidén belil ugyanazt a menetet mutatjak, melyet STEACIE
és SHAW méréseinél megfigyeltiink (II; tablazat ), Ez Ossz =~
hangban 411 LEVY mérési adataival is (VI; tébléazat ),

2, A hémérséklet hatésa.

Az elbz8ekben ismertetett nyomésintervallumban 200, 210,
220 68 230 C° hémérséklet értékeknél végesbink méréseket, Az
azonos nyoméson felvett P-t girbéket mutatja be a 10; ébra,

A reakcibésebesség igen erdsen valtozik a homérséklettel,
(0,1 C° némérsékletvaltozisra a specifikus sebesség kb, 1 %=
kal valtozik, ) Ez némiképp érthetdévé teszi a sebességi allan=
dék viszonylag jelentds szbdrdsdt, hiszen a reakcidedény hémére
sékletének ¢ 0,3 C%=os ingadozédsa a sebesség ¢ 3 %=—os megval=-
tozasat eredményezi, A sebességi &4llanddék himérséklettdl valéd



fliggését a 11,, mig az 50, ill, 25 %=~o0s &talakuléshoz sziiksé=-
ges id8k valtozasat a hémérséklettel a 12, a&bra tinteti fel,

apP
tovr.

150

tsec

A p=t gorbék, P, = 140 torr, T = 200, 210, 220, 230 ¢®

igkth
20
$
)
05
19 20 204 208 22 %40°
11, &@bra

Az elsdrendii sebességi 4llandék hiémérsékletfiiggése.
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12, &4bra

Az azonos &atalakuléshoz tartozd részidék hémérséklet flggése.

A hémérséklet fiiggésbdl a legkisebb hibanégyzetek mod=-
szerével meghatirozzuk az aktivalasi energia, ill, a frekven-

cia-tényezd értékét,

A

k hémérséklet figgésébsl 5%,?0 keal  3,38,10 3sec™]
T ¥ 36,78 " 578,307 *
e 3 37,26 " 24,7 ,10%2 v

dtlag: 36,8640,25kesl, 11,29 101 sec™l

A kapott értékek j6l megegyeznek & STEACIE és SHAW 4l=-
tal nyert AH = 37,70 keal és A = 1,39,10%* sec™, 111, a
LEVY Altal megadott AH = 37,5 & 0,55 keal és A = 6,1,10 sec™

értékekkel,



A kiilonb5z06 hémérsékleteken végzett mérések koziil mu=
tatunk be néhanyat a XI; téblézatban;

Megemlitjik, hogy a maximdlis nyomésviltozés értéke a
kiildnbsz6 hémérsékleteken végzett mérések esetén is a kisér-
leti hibék hatérain beliil azonos volt, Az elsd rendnek megfe=
leld sebességi allandd kifejezésében

k- 2203 g 8

a=x

koncentrécidk helyett nyomasokkal szémoltunk, X értékét a
minden egyes esetben ¢észlelt maximélis nyomésnivekedés alap=

jén az eldzbekben mar ismertetett meggondolés alapjan szémitva,

XI, tablazat

Els8rendii sebességi allandék kiilonbizb hémérsékleteken

T = 200,1 C° P, = 140 torr

R Pyore Reakeié %  kol0* =1

291 13,0 8,785 34956

571 24,6 20,59 4,033

830 35,0 29,30 4,047
1291 49,2 41,19 4,096
1608 5747 48,30 4,099
1919 65,2 54,58 4,111
2520 7746 64,88 44152
3235 89,1 74459 44234
4317 101,3 84,80 49365
5635 110,53 92,35 4,556
6301 113,2 M 76 4,638

dtlag: 4,212
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P = 220,2 C° P = 140 torr
’ o

- P Yoiow Reakeid % k.lgz* -1

sec
100 25,5 21,34 24795
165 3549 30,05 2,151
224 46,1 38,59 2,078
306 57,6 48,21 2,141
413 69,8 58,43 2,160
537 81,1 67,89 2,118
645 89,0 74,50 2,117
825 98,7 82,62 2,123
99 104,8 87,73 2,103
1465 114,9 96,18 2,225
1874 117,9 98,69 2,311
2030 118,7 99,36 2,482
atlag: 2,2003
T = 230 ¢° P, = 140
t oo P yorr Reakeis %  k.107 =1
46,8 21,8 18,45 44355
78,4 34,6 29,27 4,416
100,0 42,6 36,04 4,446
129 52,0 43,99 4,486
168 62,8 53413 4,507
255 80,9 68,45 4,433
296 86,8 73445 44479
410 99,0 83,76 4,426
546 107,9 91,29 4,463
711 113,3 95,86 4,600
987 118,0 99,82 4,150

atlag: 4,433



S Az etil=nitrit termikus bomlésénak termékei,

STEACIE és SHAW, GRAY, valamint LEVY adatai alapjan
a reakcioban varhaté termékek: acetaldehid, nitrogén+-monoxid,
dinitrogén=-oxid, etilalkohol és kisebb mennyiségben formalde=
hid, metén, hidrogén-cianid, szén-monoxid, hidrogén, esetleg
formaldoxim; Mint azt mér a kisérleti metodika ismértetése
alkalméval megemlitettik, egyetlen egy meghatérozott korilmé=
nyek mellett elvégzett gézkromatografias minténak asnalizise
nen szolgdltatott adatokat még a fékomponensek mindegyikére
sem, Igy pl; nitrogén vivigaz alkalmazésa esetén csak az etil=-
nitrit és az acetaldehid mennyiségét lehetett megmérni, Ez
esetben tajékoztatast lehetett nyerni a dinitrogén-oxid és
nitrogén-monoxid mennyiségének ardnydra is; Mennyiségilik pontos
meéédésa nem volt lehetséges, mivel az alkalmazott szilikon=
olaj kolonnédn nem kivetkezett be teljes mértékben a két anyag
szetvalasa, s igy, a két vegyliletnek megfeleld csucsok részben
elfedték egymést; Tekintettel arra, hogy a két vegylilet hiveze=
t6 képessége a kromatografdlés hémérsékletén @ nitrogén hiéveze=
téképessépgéhez viszonyitva eltérd volt (a nitrogén-monoxid ne-
gativ, a dinitrogén=-oxid pozitiv csucsot adott ), ez az atfedés
két kozvetlen egymis mellett elhelyezkedd csucsban jelentkezett,
ha a nitrogén-monoxid jelét negativ polaritésmal vettiik fel (13;
abra 1. csucsi; Az alkohol meghatarozasat szintén nem tette lehe=
t6vé a nitrogén vivégasz alkalmazésa; E komponensre a minta meny=
nyiségct il és a mérés kiilsé paramétereitdl fiiggben kiilldnbozd ala=

ku, torz csucsokat kaptunk, amelyek mennyiségi kiértikelcsre nem




voltak alkalmasak, Nitrogén vivigézzal késziilt kromatogramot
mutat be a 13, 4bra,

13, abra

Etil=nitrit bomlési reakcidtermékeinek
analizise

A mintdt 210 C%-on 140 torr kiindulési nyomasndl végzett
reakeciodbél 62' iddépillanatban vettilkk, Szilikon=olaj toltésii,
két méter hosszu kolonna,N, vivégéz 0,71 1/h,papirsebesség,
2454 cm/perc, hémérséklet 115 C°, érzékenység

1, nitrogén=monoxid -4 nV
2; dinitrogén~oxid y n
3, etil-nitrit 2 n
4, acetaldehid ' 2
5; nitrozo-acetaldehid 2 n
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Hélium vivégédz alkalmazisa esetén az analizis eredményei
lényegesen jobbak; BEgyetlen mintdb6l meghatarozhaté a nit-
rit, acetaldehid, etilalkohol mennyisége, valamint a két
nitrogén=-oxid mennyisé;ének Ssszege. ( A nitrogén=-oxidok itt
egyetlen csucsot adnak.) Hélium vivégdz alkalmazdsaval ké-

szilt kromatogramot mutat a 14, abra,

-/\ A
2y 22 20 8 % 1y 2 . : )

10 8 3 Ll Zf

14, &bra

Btil=nitrit bomlasénak végtermékei
T = 210 ¢% P, = 140 torr

A kromatogram felvétele ugyanolyan feltételek mellett tortént,

mint a 13, 4bra esetében, érzékenység:

1., nitrogénémonoxid + dinitrogén=-oxid 128 mV
2, acetaldehid 64 "
3, nitrozo=acetaldehid e4 "

4, etilalkohol 16 "



Ugyancsak hélium vivéghzt alkalmazva végesztikk el né-
hény esetben a nitrogén=oxidok adszorbeiés kromatogrifiids
elvélasztését; Ez esetben a szerves kompénenseket szobahd=
mérsékleten tartott szilikon=olajos eldtét kolonnan atvezetve
valaszbtottuk el a minta alacsonyabb tdrréSpontu komponenseitél,

A 15; ébra egy ilyen analizis kromatogramjat mutatja;

AS

15, ébra
Mintat etil-nitrit bontisénak termokei
T = 210 €9 P, = 140 torr

Két méteres szilikon=olajos elétét kolonna (20 C%=on) +1,6 m
A1,05 kolonna (-BQ C%on ), vivéghz He, ghzsebesség 0,4 1/6ra
érzékenység 32 nV,

Mivel hélium vivégédz csak a kisérleti munkénk utolséd
féaziséiban allott rendelkezcsre, analiziseink zomét nitrogén

vivépgazzal végesztik,
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Egy hédium vivOgazzal késziilt analizis adatait foglal=-
tuk Sssze a XII., téblézatban,

XII, t4blazat

Etil=nitrit bomlastermékeinek anyagmérlege

NO + N,0 130,8 torr
acetaldehid 62,6 "
alkohol 8953 "

nitrozb=-acetaldehid 7,96 "

Usszesen: 209,9 torr
mért ossznyomas: 261,35 "

eltérés 15,8 %

Bar az észlelt eltérés nem tul nagy, mégis tul esik a
mérési hibahatdron, Emiatt fel kell tételezni a magasabb forr-
pontu termékek bizonyos mértéki kondenzilésat a mintavétel so=-
rén; A mintavevd csap kiornyezetében a fiitetlen ilivegvezetéken
valdban meg lehetett figyelni egy vilédgos szini bevonat képi6-
dését, ami az eldbbi feltételezés mellett szdl,

Az analizis adatokb6l megallapithaté az etil-nitrit és
az acetaldehid koncentricidjanak idébeni valtoziasa, Az etil=
nitrittel kapcsolatban mar megadtuk ezt az osszefiiggést a 4; ab=~
rég. Az acetaldehid parcidlis nyomdsénak id8beni valtozisat a
16, a4bra mutatja.

Ha az aldehid parcidlis nyomésénak logaritmusat abrizol-
Jjuk az iddvel szemben, nem kapunk lineadris Jsszefiiggést, ami ar—

ra mutat, hogy az id6 eldre haladtaval vagy egyre kisebb aridny=-



-%-
ban képzddik acetaldehid az elbomlott nitritre vonatkoztatva,
vagy a mar képzddott aldehid bomlik el valamilyen reake idban,

Pala
torr.

1500 2000

8
§

tuc

16, ébra
Az acetaldehid parcialis nyomédsénak valtozédsa az iddvel
T=210C° P, = 180 torr

Tekintve, hogy LEVY adataibél /12/ is ez latszik, sazik-
ségesnek lattuk a probléma részletesebb vizsgalatat, Abrézol-
tuk az aldehidképzddésnek a nitritre vonatkoztatott szazalékos
értékét a reakcidrszdzalékban kifejezett atalakulasi fokaval
szemben (17, &bra), amelyb8l lathaty, hogy az aldehidtermelés
csdkkenca: reakcié eldrehaladtéaval,

A 17. dbra lehetdvé teszi méréseink osszehasonlitését

LEVY infraviros spektroszképpal végzett analizisének eredményei-

vel, Adataink ez esetben is LEVY adataival igen j6 egyezésben
vamnak, Megjegyezziikk, hogy LEVY nem tulajdonitott fontossa=-
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got emnek a koriilménynek, vagy csak a mérési médszer hibé-
Jjanak gondolta az ingadozést, bar éppen ez az eredmény az
dltala felvett mechanizmus 6; 1lépésének valdsziniisége mel-
lett laél;

w it

100

20 40 60 80 100 reakcio¥,

17, ébra
Aldehid~termelés = reakcié % Osszefiiggés etil=-nitrit
termikus bomlésénél (P, = 140 torr, T = 210 ¢°)

® sajat mérések, @ LEVY adatai.

4, Termékek hatésa az etil=-nitrit bomlaséra,

a) Az acetaldehid hatasa,
Etil-nitrit termikus bomlésénal acetaldehid jelenli=

tében ILEVY a reakeitdsebesség jelentds megnovekedését észlel=-
te és a dinitrogén~oxid eltint a termckek koziil, E megfigyelés
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alapjén arra kdvetkeztetett, hogy a reakcid keésdbbi szaka=
széban az elsd rendtdl vald eltérés a novekvd koncentrécio—
ban jelenlévd acetaldehidnek tulajdonithaté.

Az aldehid hatésénak vizsgdlatdhoz kiilonb5zé mennyi-

ségii aldehidet adtunk azonos mennyiségi nitrithez; Az elsé
észrevételiink az volt, hogy a maximdlis nyomésnivekedés ki-
sebb lett, mint aldehid téavollétében és ez a csikkenés nd=-
vekedett az aldehid mennyiségének novelésével, A reakeid
rendjére az aldehid jelenléte nem volt hatéssal, amint ezt
az elsd rend szerint szémolt sebességi &llanddk kielégitd
volta is bizonyitja.

XIIT,tablazat
Acetaldehid hatédsa etilnitrit bomléséra

T = 210 ¢° P, = 140 torr Pgiq...4 = 100 torr
% P Reakeidé %  k,10'.. .=l
sec torr o sec
117 12,6 12,85 1,179
169 18,2 18,57 1,221
262 26,8 27,34 1,220
418 39,1 29,89 1,219
512 45,4 46,32 1,224
600 51,0 52,04 1,226
808 61,8 63,06 1,237
1077 72,2 73,67 1,240
1462 81,7 83,36 1,231
2374 92,7 9459 1,246

3240 9747 99,69 0,813



A sebességi a4llanddk értéke ellenben nivekedett az aldehid
mennyiség novelésével, teljes osszhangban LEVY megfigyelé-
sével.,

Az aldehid hatisat a maximédlis nyomésvéltozdsra, illet-
ve a reakcid félatalakulési idejére a XIv; tablazat szemlél-
teti,

XIV; tablazat

Acetaldehid hatésa etil=nitrit bomléasara

T = 210 ¢° P, = 140 torr
Paldehid,torr Prorr Ctilz —

0 121,3 800

1 120,0 800

5 112,2 795
20 117,0 710
21 114,3 705
50 88,3 638
100 105,3 635
100 98,0 -
104 98,0 600
140 84,5 555
140 87,0 523
200 75,5 498

A tabléazat adataival kapcsolatban jegyezziikk meg, hogy
a tiszta,aldehid nélkiil etil-nitritbel végzett bomlési reak-
cidk lényegesen reprodukalhatébbak voltak, mint azok amelyeket
acetaldehid jelenlétében végeztiink,

A felezési id6k reciprokaval jellemzett sebesség az
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aldehid nyomés novelésével megkdzelitden linedrisan valtozik,
Ugyanezt a hatdst mutatja a sebességi konstansck valtozésa is,
(18, ébra),

50 100 150 200 Peorr

;8; édbra
Acetaldehid hatésa az etil=nitrit bomlési sebességére
A termékeloszlést illetlen is igazoljék kisérleteink
LEVY ama megfigyelését, hogy aldehid jelenlétében a dinitro-
génoxid mennyisége élesen lecsikken, Ez a tény jo6l lathatd a
19, é&brén 1évé kromatogramon, ahol a dinitrogén=-oxidnak meg=
 feleld csucs esalmem teljesen elbiint, ( 3:1NO; 43N,0 ) 5sszeha~
sonlitids kedvéért az aldehid nélkiil végrehajtott reakecid ese~
tében is feltiintettilk a két termék kromatogramjat ( 1:NO; 2:N20);
A xv; téblézat az aldehid jelenlétiében mutatja a termékek meg=
oszlését;



JL JIL__

19, ébra
Acetal&ehid hatésa a dinitrogén=oxid termelésére

XV, téblazat
Anyagmérleg acetaldehid jelenlétiében végzett reakcidnal

T = 210 ¢° P, = 140 torr Poidenia = 140 torr
NO + Nao 120 torr

aldehid 176,6 "

alkohol 14,7 "

nitrozé acetaldehid 135 "

Osszesen 32448 torr

mert nyomas 366,8 "

eltérés il %

képzbdstt aldehid 3646 torr

Ha a tablazat adatait a XII, téblazatban megadott alde=-
hid nélkili reakcié anyagmérlegével osszevetjik, t3bb fontos



eltérest 1étunk; A kildén hozzéadott acetaldehid jelenlétcben
a reakciobdban keletkezett acetaldehid mennyisége csaknem fele
a hozzététanyag nélkiili reakciodban képzﬁdéttnek; Hasonléan
cstkken a végtermék ossznitrogén tartalma; A nitrogén=oxidok
Osegznyomdsa ugyan ceak 10,8 torr-ral kisebb, de itt figyelem=-
be kell vennink, hogy az aldehidhatds a relative kétszeres
nitrogén-~tartalmu dinitrogén=oxid termelcst csaknem telje=
sen kizérja; Az aldehid képzddésében bedllt valtozds megerd=-
siti az aldehidtermelés-reakciodszazalék osszefiipgés (17;ébra)
tanulményozésa kapcsén tett azon feltevésinket, hogy az alde=
hid mennyisége valamely mellékreakcid hatéaséara fogy; Utobbi
megéllapitas a nitrogén—-oxidra is kiterjeszthetﬁ;

b ) Nitrogén-monoxid hatésa,

A nitrogén=-monoxidrdél ismeretes, hogy a szerves vegyu=-
letek termikus bomldsi és oxidécidés reakcidinak egész sori=
nal inhibidld hatast fejt ki; Ezt az inhibiald hatast az al-
kil=nitriteknél is megfigyelték /17/; Ezzel szemben LEVY mé=
rései szerint /12/ az etil=nitrit bomlasi sebességét nem be=
folyAsolja a nitrogén-monoxid, illetéleg hatésdra reakeid az
ercdeti sebessdépggel fut le mindvégig; Bz a meglepd eredmény
kiilén is indokolja a nitrogén-monoxid hatisénak vizsgélatét;

A nitrogén=-monoxid hatédsédnak vizsgalatanal az aldehid
hatids vizsgdlatdhoz hasonldé mbdon kiilonbszé memnyiségi



nitrogén~monbxid jelenlétében mértilkk a reakcid sebességét,
Az elsd rend alapjan szémitott sebességi 4llanddk

kielégitdé egyezise (XVI;vtéblézatJ.mutatja, hogy nitrogén=-

monoxid hatéséra, = skdrcsak acetaldehid esetében = sem

valtozik meg a reakcid rendje., A nitrogén-monoxid hatésa

a sebesség 4s a reakciot kisérd nyomasvaltozas csikkenésé=-

ben nyilvanul meg,

XVI, t4blézat

Nitrogén=-monoxid hatésa etil=nitrit bomlasara
o
T = 209,8 C P, = 140 torr Py, = 140 torr

e

L FOA P torr Reakeid % k'ld¢sec'l
232 12,0 12,43 5,686
449 23,8 24,66 6,302
569 29,5 30,57 6,408
699 34,8 36,06 6,389
866 41,2 42,69 64425

1027 47,5 49,22 64592

1578 5746 59,69 64585

1834 68,3 70,78 6,697

2444, 78,1 80,93 6,771

3660 87,8 90,98 64559

5462 92,8 96,16 53 NH6

A reakecié reprodukalhatosiga itt sem érte el a hozzé~
tét anyag nélkiili reakciéndl tapasztalt mértéket;

A nitrogén=-monoxid hatésat a nyomasvaltozésra, illetve
a sebességre a XVII; téblazat mutatja;



XVII,tablézat

Nitrogén=monoxid hatédsa etil=-nitrit bomlésara

B -
Yol i A P torr k,10" g1 ‘T1/2 sec

0 119,6 10,3 800
10 120,5 7,30 940
20 118.8 7435 950
41 118,0 712 1000
50 112,5 647 1085
99 1123 6,4 1060
100 - 6,7 1060
140 93,8 646 1050
200 110, 4 5,8 1025

Nitrogén=-monoxid jelenlétében megnétt a dinitrogén=-oxid
mennyisége, amint azt a 19, 4bra 1 és 2 illetve a 20, 4bra 1
és 2 kromatogram csucsanak ¢sszehasomlitdsa mutatja, A két kro=

matogram azonos feltételek mellett késziilt,

TTA T 0 9 8 7 \e T 5J 2 ~*~3
20, &bra

Nitrogén-monoxid jelenlétében végzett reakcid terméké=-
nek kromatogramja. P, = 140 torr, Py, = 50 torr, T = 210 C°



Megjegyezziik, hogy az indirekt bizonyitcékok alapjén
nitrozb—-acetaldehidként azonositott termék mennyisége a nit=
rogén=-monoxid jelenlétében végzett kisérletek esetén erdsen

lecsikkent a csak etil=-nitrittel végzett reakcidhoz képest,

¢ ) Etilalkohol hatésa
Az etilalkohol hatésénak vizsgalatat csak mérsékelt

alkohol nyomésokig tudtuk elvégezni (max, 40 torr), az alko=-
hol alacsony tenzidja miatt, Vizsgdlatunk eredményeképpen az
alkohol nincs hatidssal sem a reakcid sebességére, sem a nyo=
masvaltozas értékére; Ez a meg&llapitésunk'is egybeesik LEVY
megfigyelésével,

A termmékek hatésat a 21; dbran mutatjuk be osszefoglaldan,

lg.p
torr
20
10
0 °
520 4000 1500 2000 taec
21, éabra

Reakecidétermékek hatasa etil=-nitrit bomléséra.
Getil=nitrit egyediily A nitrogéh-monoxid
@D etilalkohols x acetaldehid
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Az etilalkohol jelenlétében és az etil-mitrittel egye=-
diil végzett kisérletnek megfeleld egyenes valdban egybeesik,
mig az acetéldohid jelenlétében végzett reakcid nagyobb, a
nitrogén=-monoxid Jjelenlétében végzett reakei6 kisebb irany=-

tangensii egyeneseket ad,



IV, A kisérleti eredmények értékelése,

Az eldzbekben vézolt kisérleti eredmények és irodalmi
adatok birtokébanmeéisérelhetjﬁk megdllapitani a reakcid va=
16szinii mechanizmusét, A termékekre vonatkozban végzett ana=
lizisek adatainak birtokdban megéllapithatjuk, hogy a bomléasi
folyamat nem lehet egyszerﬁ; Bar a primer bomlds minden vald=
sziniiség szerint egyértelmii, a termékek kozott tcbb = eltéerd
termékre vezetd = reakcid lejétszoddasat kell feltételeznﬁnk;

A reakcid elsd lépésének az etil=-nitrit molekula szét-

esését kell tekinteniink

k
1
CHCH,ONO ——=->- CH,CH,0 + NO (1.)

E lépés felvételének jogossagat bizonyitjak a termékek kizott
4ltalunk is taldlt nagymennyiségi nitrogén-monoxid, valamint
GRAY kisérletei az etoxi gydk kimutatésara, a bomlast kisérd
kemilumineszcencia jelenség alapjén.

LEVY=-nek a dietil=peroxid = nitrogén-monoxid jelenlété-
ben torténdé = bomlasara vonatkozbdan végrehajtott kisérletei
alapjan jogosult felvenni az 1, reakcidval ellentétes rekom=

binaciés folyamatot

E reakcidlépés felvételének jogos voltat latjuk alata=-
masztani a NO=-nak a kisérleteink sorén észlelt inhibiciés
hatéasa alapjdn is,

A tovabbiakban, a keletkezett etoxi gydk reakecidba 1lép

a nitrogén-monoxiddal



Az acetaldehid mennyiségére vonatkozdbdan nyert kisérleti ada=-
tok tanusiga alapjén e lépés igen fontos szerepet jatszik a
folyamatban, ugyanakkor magyardzza a nitrogén-monoxid mennyi-
ségének csokkenését a reakcid termékeiben,

Az etilalkohol képzbdése az etoxi gysk és az NOH kdzdtti
reakcidéban képzelhetd el

CH;CHZO + NOH == NO + CHBCHZOH &)

LEVY szerint ez az etilalkohol képzbdés egyetlen utja,
Az elézbekben ismertetett kisérleti eredmények alapjén az
acetaldehid fogyadsat értelmezd olyan reakcidlépés felvétele
indokolt, amely az etilalkohol termelésének megnivekedésst is
értelmezi; A karbonil csoport hidrogénje leszakitdsénak vi=
szonylag nem jelentds aktivalasi energidjat figyelembe véve a

CH;CHZO + CH;CHO — CH5CH20H + CH;-C:O ®a

reakcid lejatszébdasa valészinu; A képzbdott karbonil gysk el=

vileg monomolekulas bomléast szenvedhet, vagy a rendszerben

jelenlévd szabad gyckdok valamedyikével léphet kﬁlcsanhatésba;
A monomolekulés bomlés

CH3C=O — CH3 + CO

feltehetdleg nem jatszik szerepet, mivel gézkromatogrifiis mé-
réseink LEVY tomegspektrograffal végzett analizisével megegye=
zésben sem metén, sem szén-monoxid jelenlétét nem mutattdk ki
Mindkét gyok alacsony koncentrécidja (és a frekvenciaté=-
nyezd feitehet6en kis értéke) alapjan az sem varhaté, hogy
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CH,C=0 + CH30H20 e CH;COOCH26H3

3

tipusu reakciéban etilacetéat képzédjék; A termékanalizis
valdéban nem mutgtta e termék jelenlétét sem,
Bzzel szemben, = bar elsd pillanatban meglepdnek
tiinhet = jogosnak latszik a
_0

CH,CO + NO w==>~ CH.,C (Ge)
3 3
Nwo

reakeid felvétele; A reakcid termékeinek kromatogramjén, a
lényegében forraspontok sorrendje szerint elvadlasztd szili-
konolaj kolonnin végezve az analizist, minden esetben ¢ész-
leltiink egy, az acetaldehidnél nagyobb retencids iddvel meg=
jelend terméket, (E18z8 fejezet kromatogramjai,) E termék
mennyisége erdsen megndtt kiilon a rendszerhez hozzdadott
acetaldehid jelenlétében, mégpedig az alkohol termelésének
megnivekedésével azonos mértékben, ami a (é)lépés felvétele~-
nek jogossagat igazolja. Nitrogén-monoxid jelenlétében e ter-
mék mennyisége lecsikkent Osszhangban azzal, hogy sok nitro=
gén=monoxid jelenléte is®8toxi gytksk koncentrdcidjinak csik=
kenéséhez vezet, s eziltal csikkenti az 653 lépés sebességét;

A dinitrogén=-oxid képzbdését az NOH bimolekulas reak-
cibjéban képzelhetjilk el a gaztérben, vagy még inkabb az
edény falén

2 NOH s N2O + H20

osszhangban az analizis sordn észlelt dinitrogén~oxid és viz

jelenlétével a termékben,



181 C%=on 10~50 torr nyoméisokon végzett mérései alap=
jén LEVY felveszi az 5; reakcid folytatésaként a monomole=~
kulas bomlast, majd a képzddott metilgydkdk és a nitrogén=-
monoxid reakcidjadban nitrometan képzdédését

utébbi izomerizacidéja formaldoximot eredményezne
CH5N0 === CH,=NOH
amely tovabb bomlana

CH2=N0H w3 HCN + H50

egyenlet szerint,

A reakcid termékeiben sikeriilt is hidrogén=-cianidot
kimutatniok, Mint mar rémutattunk, nem sikeriilt igazolniok
szén=-monoxid, 111. formaldehld jelenlétét, ami a CHBCO, 111.
CHBCH20 bomléasédbél keletkezne. Mi méréseink sorédn nem tapasz=
taltuk hidrogén=cianid képzbdés:t sem, Annak ellendrzésére,
hogy a rendszerwen formaldoxim van e jelen, eldallitottuk a
vegyiilet éteres oldatat ( tiszta 4llapotban nem tarthatd el
erds polikondenzdécids kiszsége miatt ) és kromatografikusan
meganalizéltuk; A retencit6s idék alapjén nem taldltunk a ter=-
mékben formaldoximot sem; Igy, ha a monomolekulds bomlds valé=
ban lejatszédna, a reakcid hdmers*kleten polikondenzacids re=
akeié jatszbddna le a formaldehid, ill, a formaldoxim kozott.
Ut6ébbi lehetdségét a reakcid analizise anyagmérlegének hiénya,
valamint a reakecid edény vezetékeiben észlelt katranyképzbddés

valészinusiti,



RICE és RODOWSKAS felveszik az etoxigydk reakcidjat

az észter molekuldjaval
majd a képzddstt gydk szétesését

CHBCHONO — CH30H0 + NO

Az elézbekben mar utaltunk LEVY dietil-peroxid és etil~
nitrit elegyének pirolizisénél tett megdllapitéséara, amely
szerint az etoxi gydk nem vonja el az etil-nitrit szénatom=
jénak hidrogénjét. A RICE-HERZFELD mechanizmus alapjén joggal
varhaté 1lépés elmaradasat még meggybzdbben igamolja BROMBERGER
és PHILLIPS ditercier-~butilperoxid és etil-nitrit elegyével
végzett kisérlete, ahol csak csekély mennyiségi metdn képzld=-
dését tapasztaltik.

LEVY a dinitrogén=oxid keletkezett mennyiscgének értel=-
mezésére még két mellékreakcid lejatszbdédasat tételezi fel;
Nitrogén=-monoxid hatédsira a dinitrogén-oxid termelése nem ndétt
meg az adltala felallitott mechanizmus &ltal megkivetelt mér=
tékben, Ezért felveszi az NOH

2NOH-—->-2NO+H2

- egyenlet szerint = lejatszédé bomlésat,

Hidrogén jelenlétét sem az 6, sem a mi analiziseink
nem mutattak,

Az acetaldehid jelenlétében dinitrogén=oxid alig képzd=
dik a termékben; Ennek ¢rtelmezését LEVY a

CH3 4+ NOH i CH4 + NO



reakeidval adja meg, ellentétben a kisérleti adatokkal,
melyek nem mutattik metén jelenlétét, Igy az utébbi két

reakeidét nem tartjuk indokoltnak felvenni,
Ezek alapjén a reakecid £6 vondsaiban értelmezhets

az alabbi lépések felvitelével

Kk
CHZCH,ONO e W CH,CHa0 + NO (1, 2)
kp
k
CHyzCHLO + NO ot CH,CHO + NOH (3)
CH3CH,0 + NOIH -kl» CH,CH,0H + NO @)
' k
CHyCH0 + CHzCHO W T CHCHOH + CHzCO (5)
CH4CO + NO s, CH,COl 1O ) 6)
2 NOH ..i,. Ny0 + HY0 (7)

A reakecidban szerepld szabad gyokikre a kvézistacio=-
narius gyskkoncentrécid BODENSTEIN féle feltételdt alkale

mazva

ALC H 0] ,‘ |
oA o k; [CpH0NO0] = koG Hz0IINOT = ky[CHZCH,0](NO] =

at
= Iy [CH5CH,0]LNOH] = kg [OH;CH,0](CH,CHOJ = O (8)

a[CH,CO0]

—-&-;2—- = kgLOH;CH 0 [CH,CHO] = kglCH,0010NO0] = O (9)

Az elsl egyenletbdl az etoxi gydk koncentricidja



kll:canjono:)
{ k2+k5 )m03+k4m01ﬂ+k5 EOHBOHOJ

[CH,CH,0] = (10,)

Az etil=nitrit bomlisdnak sebessége ennek figyelem=
bevételével

" d5023§0NOJ ‘ L :

k,[NOJ
82az , .
d 1n[C H-ONO] k
s 2K§ = k 1 l] = 2

at Cvonl EOHECHOJ

+* k5
Cvol [voJ

k2+k3+k4 (319

A kifejezésbll latszik, hogy a reakcid sebessége az
acetaldehid és nitrogén-monoxid i-elativ nennyiségétisl fﬁgg;
A reakeidé eldrehaladtaval a zaréjelben 1évé tort értéke
kisebb lesz ¢és8 igy a bruttd sebesség meaﬁ;

A termékek mennyiségi megoszlasét, valamint a sebes~
s8ég megviltozdsat a befolydsolt reakcidk esetén is ért'el.‘-
mezni lehet az (M) egyenletek alapjén.

Acetaldehid jelenlctiben az (5;) és emnek kovetkezté=
ben a (Gi reakeié sebessége megnﬁ; Ez az etoxi gydkik kon=
centricibdjinak ecsokkenését eredményezi; A (39 reakcidé jelen— ;
tosége kisebb lesz, ennek folytén, ami az acetaldehid, 111;
a 4; és ?; reakcidk sebességének csikkenése utjdn a dinitro-
gén=oxid termelésének csikkenését vonja maga utén, Az ebil=:

alkohol mennyisége az 5. lépés sebességének emelkedése foly=



tén megnd. (45 és(ﬁ) reakeid kozil feltétlenﬁl(S;)bir na=
gyobb fontossaggal a reakcidpartnerek koncentracid viszo=
nyai miatt;)

Azlg;)reakcié sebességének megnivekedése a nitrozd—-
acetaldehid termelcisének novekedését eredményezi egyetér=
tésben az analizisekkel, tovabba a nitrogén mérleg Jjelen=
t6s hiényét;

A sebességi egyenlet sok aldehid hatéséra, tekintve,
hogy

(kp + ky JNOJ + k, ONOH] <<k5 CH5CHO azaz
az egyenlétlenség baloldala elhanyagolhatd,

d 1n[C,H0NO] | k, [0

=ky{1 = (12)
at | kSECH5CHOJ

alaku lesz, ami a sebesség jelentds megnivekedését jelenti
11;-hez képest;

Nitrogén=-monoxid jelenlétében(2)rekombindcids folya=
mat sebessége megnd, ami az etoxi gydkik koncentricidjanak
csokkenését eredményezi; Al(3) reakcib sebessépge nem valto=-
zik meg lényegesen, mivel az etoxi gydk koncentracibécsikke=
nésének hatéasat kompenzalja a nitrogén=monoxid koncentracid=
Jénak megnévekedése;(4J ésﬁ5§ folyamatok sebessége lecsikken
s utébbi ugyancsak csékkenti(GJ sebességét 15;(73 reakecid lé=-
nyegében valtozatlan sebessépgel jatszbédik le;

A nitrogén=-monoxid hatédsa a termékek mennyiségére
ez esetben is a kisérleti eredményekkel megegyezésben értel=

mezhets, AA)(5) ¢8(6) reakecidk sebességének csikkenése miatt



csokken az alkohol és a nitrozé~ac9taldehid termelése; Igy
az etoxi gyokdket a lényegében valtozatlan sebességii(3,) és
(7.) reakeidk fogyasztjdk nagyobb mértékben, Osszhangban az
acetaldehid és dinitrogén=oxid mennyiségének navekedésével;

A(llb sebességi egyenlet nitrogén-monoxiddal befolyi-
solt reakcid esetén

[NOH] [CH.CHO]
K, + koS k Ry oo
2+ %3 Ky vol + 8 ol

egyenldtlenség fenndlliasa folytén

d In LC oNOJ k ,
E2H5 ..-:kl {1- 2 (15.)

at

alaku lesz, ami értelmezi a sebesség csikkenését a befolya-
solatlan reakciéhoz képest, valamint az inhibicié hatérére
tékét a nitrogén-monoxid mennyiségének novelésével, (LEVY
mérései, valamint a XVII; tablazat adatai, ) Természetesen
(12) és (13 ) ecsak t5bbszdrss acetaldehid és nitrogén=-monoxid
felesleg esetén érvényes Usszefiiggések :

A befolydsolatlan és az acetaldehid jelenlétében lefoly-
tatott reakcidé analizis adataibdl azt a kivetkeztetést wvon-
hatjuk le, hogy a nitrogén-mérleg hidnya valdsziniileg a
BROMBERGER és PHILLIPS a4ltal a DTBP bomlésédval kapcsolatban
felvett trimetil-formaldoximhoz vezetd reakcidéval analég
katranyképz6dési reakeidéval értelmezhetd, ami az észlelt
nyomésvaltozas értelmezését is lehetdvé teszi,



Osszefopglalés

Az etil=pitrit termikus bomlésat vizsgdltuk 100220 torr
nyomds és 200230 C° h&nérséklet*intervallumban; Megéllapi=-
tottuk, hogy a reakecid a vizsgdlt tartoményban elsé rend sze=
rint jatszédik le, de a reskcid rendjét a reakecid termékei be-
folyésoljék, Meghatdroztuk a reakcid sebességdt kiilonbszé hé=
mérsékleteken, megldllapitottuk a folyamat brutto aktivalasi
energidjat és akeidkonstansét, '

Gézkromatografids moédszerrel meghatéroztuk a reakeid
termékeit kiilonbdzbé feltételek kozitt végrehajtott reakeisdk
végtermékei, ill, a reakcid kiilonbozé idépontjdban vett mintdk
analizisével, Megdllapitottuk, hogy a primer termékek tovéabbi
reakeidlépésekben vesznek részt, E szekunder reakcidk felvéte=-
lével sikeriilt megadni egy, a reakeidé rendjének a reakcid so=
rén torténd megvaltozésat is, értelmezd reakciodmechanizmust,

Megvizsgéltuk a termékek hatésdt a bomlési folyamatra,
A hatds a sebesség megvaltozaséban és a reakcid termékei rela=-
tiv mennyiségének megvaltozdséban éll; Kimutattuk, hogy a fel=
allitott mechanizmus alapjén értelmezhetd a termékek mindkét
hatéasa,



E helyen is kdszonetemet fejezem ki dr;Mérta Ferenc
tanszékvezetd docensnek, a kémiai tudominyok kandidatusa-
nak, aki a téma kidolgozésat szémomra lehetdvé tette, mun=-
kém kozben hasznos tandcsaival ellatott, és az eredmények
értékelésénél segitségemre volt, Kidszinetemet fejezem ki
tovabba Tsokécs Laszléné és Tranger Béléné vegyésztechniku=
soknak a kisérletek és szamitdsok soran nyujtott munkaju=
kért,
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