
A BENZALDSHH) FÜL! ADÉKFÁZI3BAN TÖRTÉNŐ AUTOOX IDaűKj JA

Co-(Ac)2, CoCl2(KinCl)2 éa CoClgKi^

KATALIZÁTOROK JELENLÉTÉBEN

DOKTORI ÉRTEKEZÉS

Irta
és

a József Attila Tudományegyetem Természettudományi Karóhoz

benyújtja

BOGA ENDRE 

oki.vegyész

Készült

a József Attila Tudományegyetem Általános és Fizikai Kémiai
Intézetében

SZEGED
1965.



;



TARTALOM JEGYZÉK

BEVEZETÉS ... ...............................................................

kísérleti rész
Anyagok előállítása éa tisztítása ••••••

Oxigén abszorbció mérése, kísérleti metodika . 17.

Mérési eredmények

A BzH koncentráció hatása a reakció sebes­
ségére ................................................................... ....

A kalalizatorkoncentráció hatása a reakció
sebességére ...... ....................... ••
A sebességi állandók meghatározása ....
Az aktiválási energia meghatározása .... 42.
Az aktiválási entrópia meghatározása • .
Az inhibitorok hatása a BzH autooxidációjóra 56.

1. old

N. 15.
*

♦*21.

•921.

tt29.
•I58.
*•

ГЛ.Г''1'

50. H

Й

A reakció termékeire vonatkozó vizsgálatok 60.
Spektroszkópiai vizsgálatok ......
Polarografikus mérések . . ...................
Titrimetrlkus vizsgálatok .......

2+A BzH autooxidác lójánál Со katalizátor ha­
tására előálló határsebesség

AZ EREDMÉNYEK ÉRTÉKELÉSE ....

összefoglalás

ct

60. M

tt68.
n75.

78. *

85. "
105. "
1о5. "IRODALOM



BEVEZETÉS

Az autooxidáció kifejezést a viszonylag laesú oxidációs 

folyamatokra alkalmazzék. Ezek a folyamatok oxigén segítsé­
gével (pl. levágó) szobahőmérsékleten és légköri nyomáson 

játszódnak le. Az autooxidéciós folyamattal szembeállítható 

az égés magas hőmérsékleten nehezen kontrollálható feltéte­
lek mellett lejátszódó folyamata. Az autooxidáció nem korlá­
tozódik a szerves vegyületekre. Lassú oxidáció útján lesznek 

a szulfitek szulfátokká, továbbá ez okozza a szulfidekből va­
ló kénkiválóst. A fémek oxigén hatására történő korróziója 

szintén tipikus autooxidáció.
A szerves vegyületek autooxldációja gyakorlati szempont­

ból nagy fontosságú. Az oxigén oxidáló hatása okozza az ehető
:gromlását,

avasodósát, a plasztik és gumi-áruk tönkremenését, a szén- 

hidrogénéin jók kellemetlen üledékét, a kenőolajok lebomlá­
sét. Ezeknek az oxidációknak nemcsak a hátrányuk ismert: a 

légzés folyamata biokémiai autooxidáció, ami gyors energia­
mozgatást tesz lehetővé. Nagyon fontos terület a festékipar 

"száradó” olajai, mint az autooxidáció jellegzetes példája. 
Ezek telítetlen szénhidrogéneket tartalmaznak

zsírok és olajok hosszabb tárolásukkor fellépő

I.-CH=CH-0H2-CH=CH-

és ezek a csoportok az autooxidáció során polimerizálódnak: 

gszárad".
Régóta ismert, ho^r az autooxidációa folyamatok leját­

szódásét a fény és néhány katalizátor igen kis mennyisége

a festék "
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elősegíti. Ilyen katalizátorok az egyes oxidok, mint a 

Kiesel-gél, szilikajtgél, Al^O-j és bentonit, valamint olyan 

nehézfémsók, amelyek apoléros közegben oldhatók. Ilyenek a 

réz-, kobalt-, mangán és ólomsztearátok. Katalizátorként vi­
selkednek még a különböző peroxid vegyületek /1/.

Lehetséges az autooxidócló folyamatát erősen késlel­
tetni, 3Őt megakadályozni néhány szerves vegyület - alko­
holok, fenolok és aminok - nyoamyi mennyiségével is. Ezek 

a természetes növényi és állati termékekben fordulnak elő, 

mint védőanyagok /2/.
Minthogy az oxigénmolekula az elektronelrendesése mi­

att biradikális szerkezetű

•6-5* ii.

ezért ezen folyamatok többsége szabadgyökők részvételével 
lejátszódó láncreakció. Ezeknek a reakcióknak a szerves 

peroxidok általánosan egyik közti- vagy éppen végtermékei, 
amint ezt analitikai vizsgálatok is mutatják.

Az autooxidéciós folyamatokkal kapcsolatban leggyak­
rabban tanulmányozott modellvegyületek az olefinek, alki- 

lélt aromás szénhidrogének, éterek, aldehidek.
Az aldehidek autooxidáclójára igen jó példa a benzal- 

dehid benzoesawá való átalakulása.

/OHИ III.2Ph-C^ + 02 > 2i h-C=o
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A VI. lépés egy poláris viszonylag gyors reakció, amelyet 
a benzoesav katalizál /6/. A relativ koncéntrócióviszonyo- 

kat az 1. ábra mutatja

1. ábra. A benzaldehid sutooxidóció ja

Az ecetsavanhidrid jelenlétében a köztitermék sav ace- 

tileződik (IV.) és termékként diaeetilperoxid keletkezik, 

amely csak nagyon lassan reagál a benzaldehiddel /7/. A 

diaeetilperoxid képződése kvantitatív különösen ha nátrium- 

acetát is van jelen, mert ez katalizálja az acetilezést /8/. 

Az oxigénfogyasztési görbe alakja - szintén az 1. ábrán lát­

ható - egy öngyorsuló folyamatra utal, amely sajátság leg­
több autooxidációs folyamatra jellemző. Az öngyorsulás oka
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ООО
+ R-C XI.R-C >• R-C+

\ NH ООН00*

amelyet azóta is általánosan elfogadnak.

A teljes BÄCKSTRÖM-szerinti séma a következő:
kl

Kat-H ♦ R*1. Kát* ♦ RH iniciálás
k2

2. R* + -Ö-Ö-
• • M

R-0-0*
lánctagok

k3
> R-O-OH + R*R-0-0* + RH3.

k4
4. 2R* r2

k5
léncletörő fo­
lyamatok

5. 2R02* R-02-R + 02

k6
R-02-R

ahol az R-H a kiindulási anyag és a Kát. egy adott folya­
matot katalizáló szabad gyök.

Abban az esetben, ha a reakció sebessége közel állandó, 
akkor az új R* gyököket képező 1. iniciálási és 3. láncvi­
vő reakció sebessége egyenlő az R* és RB02* gyökök inakti- 

válódésát előidéző 4. 5. és 6. léncletörő lépések sebességé­
vel.

6. R* + R02* J

Ezen feltételek mellett az autooxidálódó R-H anyag 

által történő oxigénfelvétel sebessége a következő egyenlet­
tel irható le:
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-■ s.-.. .A M* • Фг] • ьМ
■pWH* ♦ *Л**М-Ы * «44^7*

Э°2_ .... = XII.
Э t

Nagyon sok anyag oxidációjának részletes kinetikai vizs­

gálata azt matatta, hogy a (XII). egyenlet az esetek nagy ré­

szében érvényes /18/. A tapasztalat szerint k£ a legtöbb eset­

ben egyenlő k^-al, kivéve nagyon alacsony oxigénnyomás tar­

tományát, továbbá, hogy a reagáló rendszerben az R00* gyök az 

uralkodó és ezért a láncvégződés főleg az 5. reakcióban megy 

végbe. így a sebességi egyenlet a következő egyszerűbb alakban 

irható fel:

a °z XIII.Э *
Az R-H-val jelzett anyag első rendje azt jelenti, hogy az oxi­
génfogyás sebességét elsősorban az R-H (vagy ROO^*) molekulának 

egy gyökkel való reakciója szabja meg. A Kat-al jelölt -J-rendű- 

sége pedig arra utal, hogy a lánc két gyök pusztulásával oly 

módon fejeződik be, hogy rekombinálódnak vagy diszproporcioná- 

lódnak. A gyökmechanizmust bizonyitja az inhibitorok hatása is. 

Egyes szerves vegyületek, mint a fenolok, aromás aminok, kino- 

nok és sok természetes vegyület, mint a fiavonok, amelyek nö­
vényi olajokban találhatók, inhibitorokként viselkednek. Ezek 

az R’ vagy RO^ aktiv gyökök koncentrációját oly mértékben le- 

csökkentik, hogy a 2. és 3. lépések gyakorlatilag elhanyagol- 

hatókká válnak.
Az inhibitorok eme hatását sematikusan a következőképpen
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lehet feltüntetni:

inaktiv termék7 . R0£ ♦ Inh.

amikor is az oxidáció sebességét a következő egyenlet adja

9 0? k^Kat ] k3 [З-И]
" Q t ~ krj XIV.

Az inhibiólt reakció tehát a Kaf-ra nézve elsőrendű, minthogy 

az aktiv gyökök az inhibitorral való reakció sorén elpusztulnak.

A szerves vegyületek autooxidóciójónak primőr katalízi­

se még mindig nem eléggé tisztázott, Ezt ugyanis valamely ide­

gen anyag oly kis mennyisége is okozhatja, amely gyakorlati­

lag kimutathatatlan. COOPER és MELVILLE /19/ az igen gondosan 

tisztitott n-dekanal autooxidációjónak kinetikai vizsgálatá­

val kapcsolatban kimutatta, hogy fény tóvollétében a reakció­

sebesség a következő egyenlettel adható meg:

[r-cho] 2 [oj29°2 XV.= к»Q t

de ha a reakciót fotokémiailag iniciálták, akkor a követke­
ző egyenletet kapták:

fd o2 * k”[ft-CHO][l] 2 XVI.в 1
ahol I a fény intenzitása.

Ebből a kísérleti megfigyelésből arra következtettek, 

hogy sötétben le kell játszódnia egy 02 molekulával való köz-
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vétlen reakciónak:

H
/ «« ••и «• XVII.r-c; + но-o*R-C +«0-0*
\^0

• • .*• »•
0

míg besugárzóvá hatósóra fotokémiai homolizis következhet be:

R-C HO + h? XVIII.^ r-c : + h*
4q

Az R-CO* gyökök mindkét eöetben láncvivő centrumok a 2. reakció 

szerint. COOPER éa MELVILLE feltételezte, hogy a HOJ és H* gyö­
kök a reakcióedény falón semmisülnek meg.

Több szerzőnél szerepel az a feltételezés, hogy az oxi­
gén és a reakcióedény fala közt elektronvóndorló3 játszódhat 

le. Ez az eset különösen könnyen előállhat fémtartozékokkal, 
vagy olyan üvegek alkalmazása esetén, amelyek változó vegyérté­
kű fémek , mint pl. mangán, vas, kobalt ionjainak nyomait tar­
talmazza, fény jelenlétében ekkor a következő reakció játszód­
hat, le:W?

h?
5+ + ( 0-0 гCo2+ + 02 XIX.> Со

Ha egyezer az aktiv gyökök létrejöttek, akkor a 2. és 3. reak­
ciók mór lejátszódhatnak. így lehetőség nyílik a lánc beindu­
láséra. A termikus homolizis üjra RO* és HO* gyököket adhat, 
hidrogénéivonással mindkettő űj láncreakciót kezdhet az 1. 
reakció szerint. Tehát a leggondosabban tisztított szerves
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molekula esetében is fellép az autokatalizia, az RO* és HO* 

gyökök képződése megy végbe mindaddig, mig a hidroperoxid el- 

bomlásának sebessége el nem éri a lánctör-si folyamatok sebes­

ségét.

' • ww.'

Kimutatták, hogy olefin rendszerekben a hidroperoxid el- 

bomlósának sebessége arányos jjtöOli]2 -ével, kivéve nagyon ala­

csony peroxidkoncen tréciókat /20/.

Azonban, ha változó vegyértékű fémek ionjai, mint a vas, 

kobalt, mangán és réz vannak jelen, akkor ezek erőteljesen 

elősegítik a peroxid bomlását, következésképpen az olyan auto- 

oxidóciós folyamat aktiv katalízisét, amelyek már tartalmaz­

nak peroxid nyomokat.

A 2. ábra mutatja be sematikusan egy tipikus telítetlen 

vegyület autooxidéciójának lefutásét.

IDŐ

<***<- -A

2. ábra. Olefinek autooxidációja
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a. / katalizátor nélkül (a hidroperoxid azonban lassan fel­

halmozódik) : 1-es görbe
b. / peroxid hozzáadásával pl. benzoilperoxid: 3-as görbe
c. / változó vegyértékű fémsok jelenlétében: 2-es görbe.

Az inhibitorok a láncvivő gyökökkel lépnek reakcióba, azo­
kat valamilyen módon kivonják a rendszerből, amelynek következ­
ményeként a reakció sebessége nagymértékben lecsökken, sőt 
gyakran a reakció meg is áll. Ilyen inhibitor pl. a fenol. Az 

inhibitor hatékonysága természetesen függ az oxidálódó R-H 

szubsztrát szerkezetétől is. Ugyanis más a fenolnak, mint in­

hibitornak a hatása a telítetlen növényi olajok autooxidáci- 

ója esetében, és más az ásványi olajok autooxidáciájánál.
Általában egy inhibitor hatásossága függ azoknak a gyö­

köknek a stabilitásától, amelyek az inhibitor molekulákból 
képződnek.

A fenolok pl. a peroxi gyököket redukálják:

■> R02H + *OAr XX.RO* ♦ HO-Ar

A legnagyobb hatásé inhibitorok a 2,4,6-trialkilált ve- 

gyiiletek, amelyek mezomer ariloxi (*OAr) vegyületeket adnak. 

Ez elég hosszú életű ahhoz, hogy elektron-spin-rezonancia 

spektroszkópiával vizsgálható legyen. Nagyon széleskörűen 

használatos inhibitor a 2,4,6-tri-t-butil-fenol, amely egy 

nagyon stabil gyököt ad

CMa5 XXI.

0«■

CMd,
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Még inkább hatékonyabb a 4-raetil~2,6-di-t-butil-fenol, 

amely több láncvivő gyököt (H0£ és R*) tud semlegesíteni azál­

tal, hogy ezekkel való reakciója során belőle egy egész sorozat 

lónctnegállitö gyök és molekula keletkezik. Ilyen a 2,6-dime- 

til-fenol Í3. A benzaldehid esetében a következő egymás után 

következő reakciók révén fejti ki inhibiciós hatását /21, 22, 

23/í

ltoo*
0И H

/

О XXIII.\

Md

PhCO

XXIV.OCOPh

A primér ésSzekunder aromás aminok szintén jó inhibitorai az 

autooxidációs folyamatoknak. Ezekből stabil aril-amino gyö­

kök keletkeznek a következő reakció szerint:



- 14 -

XXV.■>> Ph2N* + NügKPh2NH + ’02R

A tercier aromás aminok és részben a para-ditercier aminok szin­

tén kitűnő inhibitorok. A kenő éa transzformátor olajok auto- 

oxidélódása ellen használják. Ezeknél az inhibiciós folyamat 

elektronvándorláasal kell, hogy járjon /24., 25.* 26/. Az 

oxidálódásuk eredménye a VWrster sókhoz hasonló gyökion:

Ar3«,+ + COjR)- XXVI;Ar^N: + »-02R

mig egy Würster só szerkezete a következő:

XXVII.

к
\

Ук
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KÍSÉRLETI rész

Апуаяок

Az okir.ént közvetlenül oxigénbombából vettem és foszfor- 

pentax Idős horzsakővel ellátott szűrőn vezettem az oxigénab­
szorpciós készülékbe, hogy a gézt az esetleges víznyomóktól 
mentesítsem.

Az ecetaavval. mint oldószerrel szemben támasztott köve^ 

telmény az volt, hogy vizet és könnyen oxidálódó anyagokat ne 

tartalmazzon. Az "Erdőkémla” 99;£-оз p.a. minőségű "kromaavál- 

1 ó" ecetsavót használtam. Víztartalmát ecetsavanhidriddel ("Re- 

anal" p.a.) két óra hosszat tartó forralással reagóltattam el, 

majd az eeetsav forráspontján ledesztillóltara. KARL FISCHER 

módszerrel /27/ vizsgáltam meg, hogy a desztillátum tartalmaz-e 

még vizet, fí meghatározás szerint a víztartalom 0,001% alatt 

volt.

A benzaldehid p.a. minőségű "Reanal" készítmény volt. A 

perbenzoeaav és benzoesav nyomoktól a következőképpen tisztí­
tottam rrteg: frissen izzított K2CO^-on forraltam egy óra hosz- 

szat, amikor is az esetleges víznyomók megkötődtek. Majd N0 

atmoszféra alatt lede3ztillóltam. A főpórlatot 179-180° C 

közt szedtem. A desztillálóét ugyanilyen módon még egyszer 

megismételtem. Az összegyűjtött főpárlatot sötét papírral ta­
kart csiszoltdugós edényben N2 atmoszféra alatt tartottam.
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A perbenzoesavat dibenzoilperoxidból állítottam eld /28/ 

a következő roakciólépésekkel:

О О/ ЛС6Н5*С-0-0-С-С6Н5 + CH^üNa > G - с6н5»
XXVIII.

оо IIC6H5-G-0-0Na + НрЗО^, С6Н5-СООН + NaH304 XXIX.

А XXVIII. reakciót kloroformban játszattam le és а XXIX. reak­

ció szerint vizes fázisból felszabadított perbenzoesavat szin­

tén kloroformmal extraháltam. A hőmérséklet mindvégig 0 G° kö­

rül volt. Az így nyert perbenzoesavat hideg helyen, sötétben, 

kloroformos oldat alakjában tároltam.

A Go-(Ac)g*lHgO (B.D.H. p.a.) tisztítása kétszeri vize3 

eceteavból való étkristályositással történt. Vizmontea űo-(Ac)2- 

ot ügy nyertem, hogy vákuumexikkátorban 100G°-on súly állandósá­

gig hevítettem. A kapott vízmentes sót foszforpentoxidos exik- 

kátorban tároltam.

A CoCl^(KinClK-komplex sót FERÓIVAL és WAHDLAW szerint 

/29/ CoCl2#6H20-ból (B.D.H. p.a.) állítottam elő. A CoCl2'6H20-t 

140 C°-or vákuumban kristályvíztelenitettera. Sósavgázzal telí­

tett alkoholban feloldottam, majd kinolin hozzáadásával levált 

kék csapadék formájában a kívánt CoCl2(KinCl)2-komplex só. For­

ró alkoholból annyiszor kristályosítottam ét, míg az olvadás» 

pontja 170 G° nem lett.
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A CoCl^Kino komplex sót abszolút alkoholban oldott vízmen­
tes CoCl2 és kinolin egyesítésével nyertem. A tisztítása szin­
tén alkoholból történő átkristályositással történt /30/.

A felhasznált benzoesav p.a. "Reanal" készítmény volt.

A vízmentes nátrium-acetát B.D.H. p.a. vegyszer volt.

Az abszolút асеtont a "Reanal” gyár p.a. termékéből nyer­
tem. Izzított ^COyon és KMnO^-on 8 óra hosszáig forraltam, 

majd forráspontján ledeaztilláitam. így víz- és könnyen oxidá­
lódó termékektől mentes oldószert kaptam.

Az ox ifüénabszorbció .mérése

A készüléket a 3. ábra mutatja /31/:

3. ábra. Oxigénabszorpcióe készülék



*•*-' ««f-v- V— 18 *

A reakcióedóny egy pyrex üvegből készült 100 ml térfoga­
tú kettősfalú köpennyel ellátott edény volt, a köpenyben egy 

termosztátból cirkulóltatott temperált folyadék (víz) kerin­
gett. A hőmérséklet változása nem haladta meg a +0,lC°-ot. A 

köpenybe épített hőmérővel lehetett ellenőrizni a reakcióe­
dény tényleges hőmérsékletót.

Keveréssel gondoskodtam arról, hogy az oxigéngáz és a 

reakcióelegy közti reakciósebességet ne a diffúzió határozza 

meg. A keverőtok és a keverőszár üvegből készült, polírozott 

felületük volt. A felületek kenését szilikon-olajjal végez­
tem. A keverő villanymotor fordulatszámét reosztáttal szabá­
lyoztam. A 4. ábra mutatja a reakciósabesség változását a for­
dulatszóm függvényében.

'

4. ábra
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Azt tapasztaltam, hogy n = 2000 ford/perc értéken felül 
a növekvő fordulatszémmal már nem változik a reakció sebessé­
ge. Az ábrán ugyanazon görbére esnek az n * 2000 ford/perc-nél, 
az n = 2500 ford/perc-nél és az n = 5500 ford/perc-nél mért se­
bességek. A reakciókat általában n = 5000 - 5500 ford/perc ke­
verési sebesség mellett folytattam le.

Az oxigén abszorpció mérését a következőképpen végeztem: 
a mérés megkezdése előtt alaposan átszellőztettem oxigén­

gázzal a készüléket: D, С, В és A csapokat kinyitottam és né­
hány percig oxigént áramoltattam, amely a D csapnál lépett be. 
Majd a reakcióedény felső részénél lévő tubust levettem és A 

csapot elzárva tovább öblítettem a reakcióedényt. Az állandó 

oxigénáramoltatás közben S kétállásű csappal az “i" szárban 

lévő higany szintjét egy alsó szintre szívattam vákuum-pumpával. 
Az "i" szár egy 0,05 ml-es beosztású 50 ml-es büretta volt.

Ekkor elzártam a D csapot. A megfelelő térfogatú katali­
zátor-oldatot a reakcióedénybe töltöttem és a keverést megin­
dítottam.

a benzsldehldet a 2 ml térfogatú oldaltubusba pipettáz- 

tam. A pipettát és az oldaltubust előzőleg nitrogén-gázzal 
öblítettem ét. Elzártam a C csapot és az oldaltubus elfordi- 

tósával a reakcióedénybe öntöttem a benzaldehidet. Egyidejű­
leg a stoppert is elindítottam. Az oxigénabszorpció következ­
tében nyomóscsökkenés következett be. Ezt jelezte "g" és "h" 

lévő oC. -Br-naftál in-olaj nivóváltozása: a "g" szár­
ban emelkedett az olajszint. Egy bizonyos ideig fogyott oxi­
génmennyiséget az "i" szárban lévő higanynivó fokozatos «mé­

szárban
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lésével mértem meg. Az E csap megfelelő oldalra történő el- 

forditásával levegő engedhető be, amelynek hatáséra emelkedni 
fog az Mi" bürettában lévő higa^szint. Ezt addig engedtem fel, 

mig a "g-h" olaj manómé terben az olaj eredeti helyzetébe visz- 

sza nem állt. Ekkor helyreállt az eredeti nyomás. A stopperen 

eddig eltelt idő és a higanybürettán leolvasható nivókülönbség 

adta milliliterekben az abszorbeált oxigénmenny iséget.
Ha egyszer az olajnivót eredeti helyzetébe állítottam, 

"nulláztam", akkor а В csapot elzártam. Az E csapon át most 
szívatva a higanyt, egy alsé szintre hoztam ”i" szárban a ní­
vót. Ekkor "g" szárban ismét felemelkedett az olajszint. Ezt 
D csap kinyitásával - oxigéngáz beengedésével - újra nulláz­
ta, majd D csapot elzárva kinyithattam а В csapot. Ezzel pó­
toltam a készülékből abszorbeált oxigén mennyiségét. A követ­
kező mérés újra E csap nyitáséval kezdődött, mikor az "i" 

szárban lévő higanyszintet fokozatosan emeltem, stb.
A reakció befejezése után - amikor már gyakorlatilag 

nincs oxigénfogyásztás - elzártam В csapot, kiemeltem az oldal­
tubust és A csapon kiengedtem a reakcióelegyet. A következő 

reakcióra a készüléket ügy készítettem elő, hogy abszolút 
acetonnal kétszer kimostam, kiszárítottam és a már leirt mó­
don oxigénnel átöblitettem.

Ezeket az eljárásokat minden reakciónál ugyanúgy pontosan
betartottam és igy reprodukálható eredményeket nyertem a mé-

—2 —2rések során. A benzaldehid koncentrációt 16 x 10 M - 4 x 10
koncentrációt 1,19 x 10“^ M -M intervallumban, mig а Со 

- 23,4 x 10-5 M közt változtattam.
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Mérési eredmények

Munkám során a benzaldehid autooxidáclóját vizsgáltam.

(A továbbiakban a GgH^CO- csoportot Bz-vel jelölöm) A ka­

talizátorok a következők voltok.

1. / Co-(Ac)2

2. / CoCl2(XinCl)2

3. / CoCl2Kin2

A jégecetre mint oldószerre azért esett & választás, mert 

ez jó oldószeréül bizonyult mind az apoláros BzH számára, mind 

az igen poláros kobaltaók száméra.

Méréseim előazör az autooxidáció sebességi egyenleté­

nek megállapítására vonatkoztak. Az oxi^énfogyás sebessége a 

következő egyenlettel jellemezhető

d02 [bzh]"1 [ katal izátor] °2= к“ d V

Feladatul tűztem ki külön-külön mindhárom katalizátor 

esetében a BzH-га vonatkozó és a katalizátorra vonatkozó 

n2 részrend, valamint к sebességi állandó meghatározását.

BzH n-, részrendúségének meghatározása:
Erre vonatkozó méréseim Co(Ac)2 katalizátor jelenlétében 

az 5. ábrán látható. A fogyott oxigén egy adott időpillanatban 

annál nagyobb, minél nagyobb a kedzeti BzH koncentráció.

A CoÜl2(KinCl)2 komplexnek a BzH autooxidáclójára gyakor- 

rolt katalitikus hatásét a 6. ábra mutatja, amely állandó ka­
talizátorkoncentráció mellett az össz-cxigénfogyóat ábrázolja 

az idő függvényében különböző kezdeti BzH koncentrációk eseté­
ben.



5. ábra. A fogyott oxigén időbeni változása 50 ml
oldatban. A Co-(Ac)2=5.10“^M/1;t=28,6 C°

>4

fez.H]4Sx€^M/l -СхЯ-'мл 
[CoCL<hnc/)j»m *>'%i 
t -sorне

uc

»I
m л

se

*

4*

fogyott oxigén időbeni változása 50 ml oldatban6. ábra. A
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Hasonlóan az előbbi két ábrához a CoCl^i^ komplex só 

katalitikus hatását a 7. ábra mutatja.

. A fogyott oxigén időbeni változása 50 ml oldatban7. ábra

Az 5. 6. és 7. ábrából egyértelműen látszik, hogy növek­

vő BzH koncentrációval az össz-oxigénfogyós is nő.

A 8. ábra a sebesség időbeni változását ábrázolja Co-(Ac)2 

katalizátor jelenlétében különböző kezdeti BzH koncentráció 

esetében. A sebességi görbéknek indukciós periódusa van, amely­

nek maximuma a 7. és 8. perc körül van, a kezdeti BzH koncent­
rációtól függően. Az indukciós periódus után a sebeség a re­

akció előrehaladtával fokozatosan csökken.
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[CoÍÁc)J * Saüt'M/I
i'lttr

X

A

24 Timim)22 29Й♦ MЛ

8. ábra. Az oxigénfogy és sebességének időbérül vál­
tozása 50 ml oldatban

ml mm''

[CoC/JKinCDj * ti x КГ'M/l 
i *30Ce

I

Лын

Лк0'“НЛ

и T (mim)20X ю *4*é

9. ábra. Az ox igénfogyás sebességének időbeni vál­
tozása 50 mí oldatban
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A GoGl2(KinCl)2 katalizátor esetében a sebességi görbék a 

9. ábrán láthatók. A katalizétorkoneentráció állandó és az egyes 

görbék más-más kezdeti BzH koncentrációra vonatkoznak. A gör­
bék lefutása teljesen hasonló a Co-(Ac)2 esetében felvett gör­
békéhez.

A 10, ábra a CoCl^King komplex esetében mért sebességi gör­
béket mutatja. Itt az indukciós periódus maximuma a 6. perc­
től a 8. percig húzódik a kezdeti BzH koncentrációtól függően.

10. ábra. Az oxigénfogyés sebességének időbeni 
változásé 50 ml oldatban

Ezen mérési eredményekből van*t Hoff módszerével meg­
határozható a BzH részrendusége. A kezdeti sebességek lo­
garitmusét a kezdeti koncentrációk logaritmusával szemben áb-
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rézolva, az igy adódó egyenes iránytangense a részrenduaéget 
adja meg.

A Go~{Ac)2 katalizátor esetében a BzH fogyás sebességét 
egy adott időpillanatban megmértem és ebből az ugyanazon idő­
pillanatban jelenlévő BzH koncentrációt kiszámítottam, majd 

mindkettőt logaritmizáltam. Ennek az értékpárnak

l£r dfczlíH13 d Г - lg[BzIl]

koordinátarendszerben való ábrázolása egy pontot ad- A 8. áb­

rán lévő sebességi görbék mindegyikén ugyanazon időpillanat­

ban az ilyen módon számított értékeket ábrázolva egy-egy továb­

bi pontot nyertem- Ezen pontokat összekötve egy egyenest kap­

tam, amelynek irénytangense 1,44, amely nyilvánvalóan 

részrendnek felel meg. óz látható a 11. ábrán.

Eg M/f щ,п

-г

-\9
[В*н]>Ю>1СГ*-Ь'10*М/1 
[tofa),] *5*Ю~*М/1 

i • 2«,6'С 
*9* »4M

-l*

in ~

-« -43 -4*1 -45 -46

11. ábra. A BzH részrendű3égének к©ghatérozása 
Co-(Ac)2 katalizátor jelenlétében
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4ДО.

A sebességi egyenlet igy

Q«*f2 Оно J*ao2 = к“ cir

A CoGlgíKinCl)^ esetében a BzH részrendiségének meghatá­

rozását a Co-(Ac)?-hoz hasonlóan végeztem el. A 9. ábra se­

bességi görbéinek mindegyikéből egy adott 'í' időben meghatá­

rozva a BzH fogyás sebességének logaritmusát és ugyanazon 

időben jelenlévő BzH koncentrációjának logaritmusét és ezt 

ábrázolva a 12. ábrán látható egyenes adódott.

f dM 9 ar M/t r-,a

-I»

-u

(соЦ(юпс^| .^мо^м/е 

t * 50*C 
*5< - <53 
n~-|-

-t»

®,-u

-V M/f-01» -A*О -«И

12. ábra. A BzH részrenduségének meghatározása
GödiéiKinCl)2 katalizátor Jelenlétében
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3/2. А зе-Az iránytangens 1,53-nak adódott, igy 

bességi egyenlet

г- -,3/2_ -P?• k[ösü] [CoCl2(KinCl)2] *
dü2

ar
nek adódott.

A Coűl2Kin2 kataliZÉitor jelenlétében a BzH részrendüsé- 

gének meghatározása az előbbiek szerinti módon a 10. ábrából 
történt. A BzH-fogyás sebességének logaritmusát ugyanazon 

időben jelenlévő BzH koncentrációjának logaritmuséval szemben 

ábrázolva itt is egyenest kaptam: 13. ábra

éibüí M/t min
■ц

-%* М.«-4о-*м|г-б.4очм/е
[Coa^KínJ -tot*ioVfk
t-50*C 
Ц* ■ i1»
n* j

-15

►f9 M M/f-At -A*«-AS

-JR’-

A BzH részrendűségénok meghatározása
CoCl2Kin2 katalizátor jelenlétében13. ábra*

3/2. A ae~Az egyenes íráqy tangense itt 1*4. így n-^
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bességi egyenlet igy

3/2 n2• k[Bd] FCoCi2Kin211
d02

* ~dT

A katalizátor részrendúségének meghatározása

A Űo-(Ac)2 BzH autoox idáclójára gyakorolt hatása látható 

a 14. ábrán.

14. ábra. A^fo^yott oxigén változása 0,1
datban különböző Co-(Ac)-koncentráció 
esetén

A CoClgíKinCl^ esetében az oxigénfogyóst az idő függvé­
nyében a 15. ábra mutatja.

Jól látható, hogy a görbék egy közös határérték felé tar­
tanak „



»
- зо -

'М Ь*Н1-ЮлЮлМ/1
ItoCUKihCfl' 1,S6a€''M/I-0,SI жЮ^М/t

ШШ to

Ж *о<к
so

to

30

io

т

м 2Мh # « 20 V(пип)41

15. ábra. A fogott oxigén időbeni változása 
50 ml oldatban.

A CoCl^Kin^ hatása az oxigénfo/gyásra a 16. ábrán látható:

16. ábra. A fogyott oxigén időbeni változása 50 ml 
oldatban különböző CoClpKino katalizátor- 
koncentrációk mellett
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Гvb-’-r»

A Co~(Äc)2 hatásét bemutató sebességi görbék láthatók a

17. ébrén

17. ábra. A sebesség időbeni változása 50 ml oldat­
ban különböző Со-(Ac)p katalizótorkoncent- 
réciók mellett

А СоС12(К1пС1)2 katalizátor különböző koncentráció mel­
letti sebességi görbéket a 18. ébra tünteti fel;

mig a különböző koncentrációjü CoCl2Kin2 komplexnek a 

benzaldehid autooxidációjónak sebességére gyakorolt katali­

tikus hatásét a 19. ábra mutatja.
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18. ábra. A 3öbeaaég időbeni változása 50 ml oldat­
ban különböző CoGlpC&inCl^ katalizátor- 
koncentrációk mellett

19. ábra. A sebesség időbeni változása 50 ml ol­
datban különböző CoClgKii^ katalizátor­
koncentrációk mellett
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Mindhárom katalizátor esetében felvett sebességi görbék­

ből az tűnik ki, hogy a katalizátornak az indukciós periódus­
ban van elsősorban intenzív hatása. Az indukciós periódus maxi­
muma utón a sebességet leiró görbe annál gyorsabban esik vissza, 

minél nagyobb a katalizátor koncentrációja. Tehát a legkisebb 

katalizátorkoncentráció esetén legkisebb az indukciós periódus, 

de az indukciós periódus után közel azonosak a sebességek még 

a legnagyobb katalizátorkoncentráció esetében ie.
A katalizátor részrendüségének megállapítása ugyanúgy 

történik, mint a BzH részrendűségének meghatározása. Itt is a 

van't Hoff módszert alkalmazva határoztam meg a részrendúség 

számszerű értékét.
Változó Co-(Ac)2 koncentrációk mellett felvett sebességi 

görbékből (17. ábra) egy ^ időpillanatban meghatározott oxi- 

génfogyós sebességének logaritmusát ábrázolva ugyanazon idő­
ben jelenlévő katalizátorkoncentráció logaritmusával egy pon­

tot koptam a

ÍW' i‘K'

at°z] o(Ac)2 ]log - dt ‘

^ idő­koordináta rendszerben, ázt a 17. ábrán lévő ugyanazon 

ben mindegyik görbén megismételve, most már egy pontsor adó­

dott: 20. ábra.

Szén pontsort összekötő egyenes iránytangense 0,41, 
ami közelítően n2^ 1/2 ré3zrendnek felel meg.

A sebességi egyenlet igy a következőképpen írható:
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20. ábra. Co-(Ac)^ részrendüségének meghatározása

21. ábra. СоС1,5(К1пС1)2 réazrendűségének megha­
tározása
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/2_
Go—(Ac)2ö02 = к

A CoCl2(KinCl)2

pitóséra ugyanúgy jártam el. A 17« ábra görbéire alkalmaztam 

van»t Hoff módszerét és a kapott egyenest a 21. ábra mutatja.

Az egyenes iránytangense 0,4y п2л/1/2. A CoCl2(KinCl)2*-ra 

adódó sebességi egyenlet

katalizátor esetében a ré3zrend megálla-

_,V2,_ 1/2
= k[uzH] poGl2(KinGl)2Jd02

-

és végül CoOl2Kin2 katalizátorra vonatkozó részrendűség a 19. 
ábra adataira alkalmazott van*t Hoff módszerből adódott. Az 

igy nyert egyenest a 22. ábra mutatja.

tg M/f min

1Ь,н]-Ю'Югм/1 
t • so*c

-0,i5 
tj«, «0

-Ы

-u

«-2A

*1 J
-o tgfcM,**,] Mff *-V "V V

22. ábra. CoCl2Kin2 részrendúségénok meghatározása
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г:--.

AzO^ trmgense 0,65, ami erre a szakaszra rig^l/Z 

ró*3zrendet ad. (AzOC2 értékelésére később visszátérek.) 

A sebességi egyenlet e katalizátor esetében is

r J/2 -.1/2
Г г i ] poCl2Kin2JdO,

ss кdt

Ha nz Így nyert részrendúségek fedik a valóságot, akkor a 

sebességgel szemben ábrázolva egy egyenest kell hogy adjanak.
A 25. ábra mutatja, a Co(Ac)2 katalizátor esetében ezt 

az ellenőrzésmódot.

w

2.2

te

1Л

w

<*•

“ [ЦЧ]*[ЪН]*< 10'
0 5 4o 15

23. ábra
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A CoC^CKinCl^ katalizátor esetében a 24. ábra Írja 

le a sebesség és a renduség viszonyát;

~asr- M Eit ^un1* 105

5,0

4&
46

44
42
40
5*

5,6

*2

5,0

2Л

2A
2,0

lb

*i.2
? 8 í 1

[CoCf,(K,nCfjJT bt'1, ю"
1 2 53 fo

24. ábra

!’■»- -r,

25. ábra

nsig a CoC^Kir^ katalizátornál a 25. ábra.
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Ezen ábrákból egyértelműen következik a kapott sebességi 
egyenlet részrendűségeinek helyessége, hiezen ‘ind a 23. 
mind a 24. és mind a 25. ábrán egyenest adott a felvázolt 

ábrázolásmód.

Л sebességi állandók meghatározása

_5/2 Г 2+1 1/2
L^HJ [_Co Jdo2

«jenietek к se­
bességi állandóját mindhárom katalizátorra nézve meghatá­
roztam. A sebességi állandókat

= кA — dqr

bnf тЬгт«к = =t » M«
egyenlet segítségével számoltam ki, ahol

^ A^jo = kezdeti koncentráció
ideig elreagált anyagmennyiség[X] =

't' - idő
A Co-(Ac)2 esetében a sebességi állandókat az I. táb­

lázat matatja be (39. oldal )f
A CoCl2(KinCl)2 katalizátor esetében különböző BzH 

koncentrációknál számított sebességi állandók а II. táb­
lázaton láthatók (40. oldal).

A 00012X1112 katalizátornál pedig а III. táblázat ad­
ja meg a sebességi állandókat (41. oldal).

A számított sebességi állandók egy katalizátor ese­
tében a kísérleti hibákon belöl állandók mind egy reak­
ción belül, (vízszintesen olvasva a táblázatot) mind pe-



!♦ táblásat

й/1 12, lemben 14. percben 16. percben 18. porcboa 20. percben 22. percben

-3 2,73xluI3-2 -3 -3 -3 -3lOxlü 8,77x10 2,69*10 2,G6Xl0 2,63x10 2,68x10

•3-3 «J-2 •3 -3 -32,66x10 2,'/3x10 2,70x109x10 2,68x10 2,6QX10 2,65x10 I
V-3 -3 -38xio“2 -3 -3 -3 v£2,77x10 2,?oXlO 2,73x10 . £,.8xlü 2,65x10 2,72x16
I

-3«o'2 -3 -3 -3 -3 -32,97x10 2,96x10 2,82x10 2,61x10 2,36x10 2,61x10

-3 -3öxlo“2 -3 -3 - -32,86x10 2,76x10 2,75x10 2,70x10 2,66x10 2,69x10

-3 -3-2 -3 -3 -3 -32,91x10 2,90x104xlo 2,83xlo 2,07x10 2,90x10 2,65x10

-3 -3 -3 -3 •3 -32,81x10 2,79x10átla8 2,76x10 2,73x10 2,69x10 2,66x10

A Ball autooxidúciójánals »j^l oo-Z^e/g katalizátor koncentrációnál ée 28,6 C°-nál asámitott
sebesedül állandói H1^2 1 ‘“oeo* ~ÜGn



u. táblám*
<- ■

14. i'iQTCmi «A 12. P&ZG 16. PCS4>Ív. porc tó. pci’C 8ö* розрс

*5*3 3,?>xio"3 •3 **3 45IQxlu"2 3.6 *103.4 XlÜ 34.13x10 3*76*10 3.72*10

»3-3-3 -3 -342 -33.34*103*i *10 3.33*10 3.34*1014*10 3.34*10 * 3.63*10
I3,6i*lu-3-3 -3 -3 -3 -3-г 3.03*1о 3*03*10 3*31*10 3.70*10 3.60*1012*10 p>о

-3 -3 -3 -3 «3-3loxlo"2 I3.70*10 3.63*lo 

3.0-^ao"3

3,ü9*lu 3*ayslo 3.03x13 3.33x10

•3 4.13X13^ -3 *3. Oslo*2 -33.80*10 3.03*10 3.9SÜ18 

3.37*10*^

3,60*10

-3 -3 •3 -3 -3"i- 3.34*10 3.39*103.70*1v 3.30*10 3.67*106*11

3*63*lo“3-3 ítTftKia*3•3 •3 *33.77*103,04*10 3.77*10 3.7£xloátlód

4 BeU «illowiüáeiájáíwk 1.3*lo* 11/1 eoCl./idU*l/n 6*talÍeáW№ Jcoiicontráeiáftál <5© 30 0°-oúl ejsáeütott 

oo‘JoeaO.4. éUldUI í*1'2li/'2t3©o*i-boa

и



/

III. táblázat

BaH K/l lü. percben 12. percben 14, percben 16, percben 18. percben 20 .percben

-2 •3 -3 -3 -3 -3 -32,98x1012xlű

íoxio"2
2,86x10 2,83x10 

*,93x10

2,9?xlü"^

2,88x10 3,11x10 3,10x10

2,87xlO"3-3 -3 -3 -3 -32,97x10 2,97x10 2,93x10 2,85x10 I

-2 -3 -3 M-3 -3 -33x10- 3,00x10 2,97x10 2,95x10 2,94x10 2,91x10 I
-3-2 -3 •3 -3 -3 -32,89x106x10 3,11x10 3.09x10 3,00x10 2,91x10 2,92x10

-3-32,96x10-** 2,94x10"3 -3 -3átlag 2,83x10 2,95x10 2,95x10 2,90x10

-4 M/l Co012Kin2 katalizátorkoncentrációnál és 30 C°«nál számítottA Bzií autooxidációjának 1,04x10 

sebességi állandói -1sec -ben

'
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dig különböző bemért aldehid mennyiségeknél (függőlegesen 

olvasva egy táblázaton belül).

Az aktiválási energia meghatározása

Az aktiválási energia meghatározásához különböző hő­
mérsékleten mértem meg a BzH oxidációjának sebességét. A 

Co-CAc)^ katalizátor esetében a 26. ábra matatja be a se­
besség hőraérsékletfüggését.

-ID...............

26. ábra. A BzH autooxidációja sebességének 
időbeni változása különböző hő­
mérsékleten Co-(Ac)p katalizátor 
jelenlétében
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A CoCl2(KinCl)2 katalizátornál a különböző hőmérsék­

leten felvett sebességi görbéket a 27. ábra mutatja,

"i/rrtin'1

y45C*

I

[CoUJkrtlQ. QS2x10~\ 
[ВгН]-- ЮхЮ ‘ n,

t -45C-2.se'
»

6
40C*

5

4

>

2

4

-I—;—r 1 iS 7! íz ti ÍS 21 ГГ

27. ábra. A ,BzH gutooxidáció^a^sebességének
mérsékleten CoCl2(KinCl)2 katali­
zátor jelenlétében.

mig a CoCl2Kin2 által katalizált BzH autoox idáciájának 

a különböző hőmérsékleten mért sebességi görbéi a 28.

ábrán láthatók.
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i 1
áO^A't, mí/ nu I

[Coa2 Kin J r iOh • 10*МЫ'*
(B*hJ-0,1 Miit1
1-1Ю-25C*

5

Ц

3

г

1

2. ^ 8 12 lii lb lé 20 22 2Ц 26 2* 50 X (mm)lo

28. ábra. A BzH autooxidációja sebességének idő­
beni változása különböző hőmérsékleten 
CoC^Ki^ katalizátor jelenlétében.

Az aktiválási energia meghatározását Arrhenius össze­
függés segítségével állapítottam meg

+ konst.In к * - “ШГ

к = sebességi»állandó 

AH = aktiválási hő 

T = hőmérséklet

A In к-t 1/T függvényében ábrázolva egy egyenest kap­

tam, amelynek iránytangenséből az aktiválási hő adódik.

ahol

AH a -2,303 R tgoC

*.
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Ä IV* táblázatban foglaltam össze a Co-(Ac)2 katali­
zátor jelenlétében különböző hőmérsékleten számított se­
bességi állandók értékét. (46. oldal)

üzen sebességi állandók logaritmusát ábrázolva 1/T 

függvényében egy egyenest kaptam. Ez a 29. ábrán látható.

4”—f •

29. ábra. Az aktiválási hő meghatározása a BzH 
autooxidációjónál Ge-(Ac)p katalizátor 
jelenlétében.

Az egyenes iránytungen3e 2,85-nek adódott, amiből az 

aktiválási hő értéke 15,ü41 Kcal/mol.
Az V. táblázat (47* oldal) a CoCl2(KinCl)2 katali­

zátor jelenlétében azámitott sebességi állandókat tar*- 

talmazza különböző hőmérsékleten r ••



IV# táblázat

25 * 30 ü° 35 c°idő w 40 0° 45 a°
-3 -3 -3 •3 -31,04X10 1,60X1010 2,3 xló 4,1 XlÜ 5,02x10
•3 -3 -3 -3 4,84x10"®1,13x10 1,62x1012 2*73x10 4,32X10

I
-3 -3 -3 -3 •31,16X10 l,96xlo14 2,55xlo 4,29x10 4,86x10 о

I-3 -3 -3 -3 -31,14x10 1,85x1016 2,64x10 3,94x10 5,05x10
-3 l,?9xlű"3 -3 -3 -31,21x10 

1,07X1»"®

ie 2,6 xlÜ 3,'Д>х10 4,9*3x10

-3 -3 -3 -3l,6uxlo 2,6 xlQ2o 3,65x10 5,11x10
-3 -3 -3 -3 -3l,l3xlo 1,75x10átlaG 2,6 ElO 4,04x10 4,97x10

A i>ati autooxidációjáüak 3xlo"® ti/1 ±о~/ь,с/Ji&tali aáterfceaoentsúciónál 0,1 и/l üaií koncentrációnál
ä i 1/2ozúaitott oobeaeóoi állandói kőlOnbbaő iuxaóreőkletekön йüt -1aoc -ben

>



V. táblásat

30 C°25idő /яЛл/ 35 ű° 40 C° 45 ^

-3 -3 -3 -3 -30 $99*10 lf5uaao 

1,40x10~3

10 2,26x10 3,45x10

3,ш*1о~3

3,35x3.0

-3 *3 -30,59*10 I12 2,49*10 3,39x10

-3 -3 -3 -3 5,45xl0"31,12*10 • 2,43x101,37*1014 3,04*10 *»

-3 -3 -3 3,97*lo"3 -31,09*10 l,56*lu16 2,39*10 5,42x10

-3 «■= -3 -3 -31,00x10 

U.ööxio"-5

2,42x101,52*10 " 3,76x1018 5,43*10

-3 -3 -3 -31,51*10 2,33x10 3,70*1030 5,4 xlO

-3 -3 -3 “3 5,41x10*51,03*10 l,52xlu 2,40x10átlaü 3,73x10

4 OsH aatooxidációdánuk 5,2*10*^ »VI OoOl^/üloCl^ kutulisatorkonccntrációnál azúmitott ecboaa&si 

állandói különböző hc-iérüófclo taken -1DOC -ОСП
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A számított sebességi állandók logaritmusét az l/T 

függvényében felrajzolva, ez esetben 1з egy egyenest kap­

tam. Ezt mutatja be a 30. ábra.

bk-i
0/

fioqfkjncjtf жцамкг* Mfr 

^ •^Ífkca/Ano/

\
Qf

U
t

44

AJ

4U

4/

дл új4* 4M 4*» W íw‘

3О. ábra. Az aktiválási hő maghatározása a BzH 
autooxidáclójánál CoGl„(KinCl)p kata­
lizátor jelenlétében.

Az egyenes iránytantense 3,53. Ebből számított akti­
válási hő 16,170 Kcal/mol.

А VI. táblázat (49. oldal) A BzH autooxidáclójánál 
СоС1рК1п2 katalizátor jelenlétében különböző hőmérsékle­
ten számított sebességi állandóit tartalmazza.



о -

U. táblásat

25 0° 30 с° 35 0° *ю о0Idő /Bill/

2,u2eíq“3 2,95*lo"^ 4,iatio*° -310 5*63*Ю

«3 -3 -3 -32,00x10 2,90x1012 4,13x10 5,?Jxlo I

-3 г,97хю*3 

г,93хЮ*'

VC»3 -32,04X1014 4,11x10 5,03x1. I

**3 -3 -32,91x1^ 

г,шзй«Г^

16 o,Ü2xlO 5,59x10

-3 -3 -313 2,92x10 4,15X10 5,65x10

•3 •3 -3 -32,01x10 2,35x10 4,00X1020 >,65xlo

«*3 •3 •3 -3állas • 2,02X10 2,91x10 4,09X10 5,04x10

л Зел outoexidiciájÓnak 5,íaüü“4i^l oooi 

öl ШмиМ4 kUlsiítöuaö aútaóroéklo token й
-ДИл, kataiisútorisoacontXuolónál oaúoitott oobooóó- 
feV2jitl/2ß0C-lieü0ii

.
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Ebben az esetben is ábrázoltam a lg к-t az 1/T-vel szem­

ben (31. ábra).

^ к-b
[£xH]-10.lblM/í 
/CoCíjKi "íj-

i*30*C
*9* *472
AH * 736 К kaf/mof

0.»

O.fe

0.5

ü.5

**> £io**««4,* VI J. VJ I.V.

31. ábra. Az aktiválási h6 maghatározása a OzH 
autooxidáciájánál CoC^Kinp katalizá­
tor jelenlétében.

Az egyenes irénytangense 1,72, amiből az aktiválási 

hő 7,86 kcal/mol-nak adódott.

Az aktiválási entrópia meghatározása

Az elnélet szerint az aktiválási entrópiát a követke­

ző Összefüggés adja meg:

AДо = 2,3Ü3 R log
2,0842.101C.T
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■

Ahol

A3 = aktiválási entrópia 

A * akciókonstans
2,084.10^ = univerzális frekvenciatényező 

T * abszolút hőmérséklet
az A akciőkonatans értéke kísérleti úton meghatároz­
ható

д__ к__
Akis " AH

e RT
ahol

к = sebességi állandó T hőmérsékleten 

AH = aktiválási hő
Az akciókonstana értékét különböző katalizátorok je­

lenlétében a BzH autooxidóciójn 

(52. oldal) mutatja.
A DzII autoox idációjónál különböző katalizátorok jelen­

létében a Vili. táblázat (55. oldal) tartalmazza a számí­

tott aktiválási entrópiát.
Egyfajta katalizátor által katalizált üzíi autooxldá- 

ciót tekintve nyilvánvaló, hogy a hőmérsékletet emelve a 

rendszer egy termodinamikailag kevésbé 3tabi!i3 állapotba 

jut, az aktiválási entrópiának csökkenie kell. A hőmérsék­
let növekedésével való entrópiacsökkenés jól látható a 

VIII. táblázatból.
Az akciókonstansok és az aktiválási hők birtokéban felir- 

haték a három katalizátor esetében a sebességi állandók

esetében а VII. táblázat



VH. táblázat

Katalizátor
koncentrációja

ií/l-bon

akciókonstans
lit- -1Katalizátor QCO

6ijxlü*5

tíeClg/KiJUCl/j,

Oo€L„Kir:u 2 2

5.23tiü*^ V1»63x10 

l,52xl05

I
ЧЯ
К

•Щl.b^xlO I

'

Az akoióáoastano értékei a Baii autooxidációjónál

. ?

*



I

VIII. táblázat

V

со-/нс/2«5эао"5и/1 

esetében
4Я leal fok*1raol“1/2

Cotílg/KinűVg-S, 2X10“5 

fVl esetében 
AS kai fok"1^!*1^2

eoCl2Kin2«l,04X10“4 

M/l esetében 
AS kal fokelmolel/2

hőmérséklet

25 -28,06 -16,28 -43,98 I
чя30 -28,12 -16,37 -44,00

I
35 -28,15 -16,39 —44,05

40 -28,18 -16,42 •Vi-, 10

45 -28,21 -16,45

As aktiválási entrópia értékei a hőmérséklet vényében a Bz^ autooxidációjánál
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hőmérsékletfüggése

= A,92xlQ6öxp(-15,041/RT)kCo-(Ac)2

kCoCl2KinCl2= 1»6tíxl09exp(-16,170/BT)

= 1,52хЮ5ехр(-7,8бО/эт)kCoCl2Kin2

A BzH autooxidációjónak mindhárom katalizátor jelen­

létében mért sebessége nagyságrendileg azonos. A 

CoCl2(Kinül)2 katalizátornál mért viszonylag magasabb ak­

tiválási hőt kompenzálja az igen magas akciékonstans ér­
téke. Viszont a CoCl2Kin2 katalizátornál talált 10^ nagy­

ságrendű, tehát elég alacsony frekvenciafaktort ellen­

súlyozza a csak mindössze 7,S60 Kkal nagyságú aktiválási

hő.

Érdekesnek látszott a Co-(Ac) a CoCl2(KinCl)2 és 

a 0oCl2Kin2 katalizátorok hatásét a BzH autooxidáclójára
2 ’

агопоз körülmények közt összehasonlítani. Ennek az össze­
hasonlításnak eredményeit mutatja a 32. ábra.

A CoCl,;(KinCl)2 és a CoCl2Kin2 komplexek hatása a 

B*H autooxidáció sebességére teljesen azonos, mig а Со-(Лс)2 

katalizáló hatása ezeknél valamivel nagyobb.
A továbbiakban megvizsgáltam, hogyan függ a reakció 

sebessége az oxigén parciális nyomásétól, к célból külön­
böző arányú oxigén-nitrogén keveréket készítettem. Ezek­
re vonatkozó sebességi görbék a 33. ébrén láthatók.
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fazHj*10*<0~xM/l

(toCU (KmCf)J*lM40-*H/l * 
[CoCJfKin,]. 7жЮ'тП/1 x

20s и 2i♦ 2*42 f (rr>ir )

a C0CI2(KinCl)^ és a
GoCl-Kinp hatása a BzH autooxidáció- 
jára1" 50 ml oldatban

32. ábra. A Co-(Ac) 2»

33. ábra. A BzH autooxidációja sebességének füg­
gése az oxigén parciális nyomásától 
50 ml oldatban.
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A sebesség nem változik mindaddig, mig az oxigén- 

-nitrogén arány 30£-70% nem less. 20f> oxigéntartalomnál 
mér jóval kisebb a sebesség, mint 100£ oxigénnél.

Megvizsgáltam a reakciósebességnek az oxigén nyomásá­

tól való függését. A 34. ábráról leolvasható, hogy a BzH 

autooxidációjának sebessége 350-760 Hgmm intervallumban 

független a nyomástól, még nagyobb Bzii koncentráció mel­

lett is.

л*
rat ra.rT'ip

2.5
. WxtQ^HU' ВЛ2.»

2.2
2,4

0,S2 HO'WCoCI.M,) 
t«50C°

2í
Ь
2.5
71

2.1
s.tcr'nu1 Bj.H20

1.9
u
1,1
(6
1.5 6«tO Lni.t ’ BtHъ
t.l

i00 >50 Hornra*ibO550 too500 550 t50 >00

34. ábra. A BzH autooxidáció sebességének füg­
gése a nyomástól 50 ml oldatban.

Az inhibitorok hatása a BzH autooxidáció.jára

A BzH autooxidációja Co2+ katalizátorok jelenlétében 

kétségtelenül láncreakció. Erre mutat az is, hogy a
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reakcióélégyhez inhibitorokat adva, azok késleltették a 

reakció megindulását ("indukciós" periódussal indult), il­
letve csökkentették a reakció sebességét.

A difenilamin inhibiciós hatását vizsgálva azt ta­
pasztaltam, hogy az már 1x10 ^ M/l koncentrációban is mint­
egy 50 perces "indukciós" periódust okozott: nem indult 

meg az oxigénfogy ás (1,04x10 ^ M/l CoCl^^inGl^ és 0,1 

M/l Bzlí koncentrációnál t=30C°-nál 50 ml oldatban).
A benzokinon hatásával kapcsolatban viszont azt ta­

pasztaltam, hogy az csak a sebességet csökkentette, éspe­
dig elsősorban az indukciós periódusban fejtette ki ezt 
a hatását (35. ábra).

* « ba.nrok>non ni.Eku.li reakció

0 ■ t‘10 И fit blniokinon

а £‘10ь MLt1 ba-njcükinon

a * 3*10 Mfrl beniokinon

A H * 10 M tit btniokinon

^•at(Kina)J - i,o*i ■ ló 

[BzH] »io*ío1mtik*
i*W

*V ^ ■ 30*C

35. ábra. A benzkinon hatása a BzH autooxidáció- 
jának sebességére CoGl2(KinGl)2 kata­
lizátor jelenlétében.
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talható-e egy úgynevezett autoinhibiciós hatás. MULCAHY 

és WATT ugyanis tapasztaltak ilyen jelenséget a BzH auto- 

oxidéeiójánál katalizátor távollétében /31/. A 36. ábra 

ezekre vonatkozó mérési eredményeim mutatja be.

-

* ft min 50ml oldatban

fazHl' Юх10'хМ/1 
[Co(Ac)J~ 5х10~*М/145

41

44

9 *I' ■л-

?

S

3

1

7 &zOH]X<?y4 Z 3 s 6

36. ábra. A BzOH hatása a BzH autooxidációjónak 
sebességére Co-(Ac)p katalizátor je­
lenlétében.

A mérési eredmények azt mutatják, hogy a BzH auto- 

oxidációjéra Co^+ 

nincs semmi féle hatása.
Az eddigiekben ismertetett vizsgálataimmal megállapí­

tottam a BzH autooxidációjónak sebességi egyenletét, meg­
határoztam a sebességi állandókat, az aktiválási energiát, 

az aktiválási entrópiát, a reakcióra ható legfontosabb

katalizátor jelenlétében a BzOH-nak
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külső paraméterek, valamint az inhibitorok szerepét.

A reakció termékeire vonatкőzé vizsgalatok

A BzH autooxidóelójakor fogott oxigén menny is égé arra 

utalt, hogy a BzH csaknem egész mennyisége perbenzoesavvá oxi­

dálódott.

C6H5CHO + o2 C6HsC00GH

Egy olyan reakcióelegyet, amely már nem fogyasztott több oxi­

gént vákuum alatt bepároltam. A bepárolt maradékot szublimál­

tam. A szublimált anyag fehér tűs kristály volt, 121,7C°-on 

olvadt. Ez a benzoesav olvadáspontja. P.a. benzoesawal ke-
g és ez is 121,7C°-nak adó-verékolvadáspontot h--tár óztam 

dott. Tehát az olvadáspont alapján benzoesav. Az analízis

eredménye:

C: 68,78*

H: 4,91*

C: 26,2*

C: 68,19*

H: 4,85%

0: 26,8*

Ezekből az adatokból megállapítható, hogy a BzH autooxídáció- 

jának egyik teiunéke a benzoesav.

benzoesavra számított

a szublimétum analízise

Spektroszkópiai vjzsgalatpk

A továbbiakban megkíséreltem Beckman spektroszkóppal a 

BzH-t, a ВгШ-t, a 8z00H-t, а Со2* - Co^f átmenetet kimutatni.
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Az ecetaavban felvett BzH 550 mu körül levő spektruma fedi 

a szintén ecetaavban felvett özöH spektrumét. Tehát a BzH és a 

BzOH egymás mellett ecetsavban Így nem határozhatók meg.

A Go2*

jai az ultraibolya tartományban vannak 250 mu alattr Azonban 

a jégecet saját abszorpciója olyan tekintélyes ezen a terü­
leten, hogy ezen ionok sávjait tökéletesen elfedi.

Mindezek ellenére célszerűnek látszott ezeket a vizsgála­
tokat kiszélesíteni. Azt tapasztaltam ugyanis, hogy a 8zH Co^+ 

katalizátor jelenlétében történő autooxidációJénák megindulá­
sakor egy, a reakcióidő előrehaladtával fokozatosan mélyülő 

sárgás, később sárgászöld 3zin keletkezett. Felmerült az a 

gondolat, hogy nem lehetne-e fotometriásan követni a reakciót 

a rendkívül sok manuális munkát kívánó gázabszorpció-mérés he­
lyett. Másrészt szükséges volt tisztázni a reakció teljes is­
meretéhez ennek a színváltozásnak az okét.

Az idő függvényében történő színváltozást mutatja a 

37а/,b/ ábrán látható spektrum. Az ordinátára mért Tü> az át­
eresztési százalékot jelenti, mig az abszcisszán az abszor­
beált fény hullámhossza van millimikronokban. A különböző & 

időkben kivett reakcióminták spektruma a 37«/ ábrán, majd a 

nagy abszorpció miatt d = 5 cm-es küvettával folytatott fel­
vételek a 37b/ ábrán láthatók.

Tehát a reakció előrehaladtával fellépő, egyre mélyülő 

szint egyértelműen ki lehetett mutatni illetve mérni.
Ezekből a mérésekből egy adott hullámhossznál számított

3+és а Со ionok legjellegzetesebb abszorpciós sáv-
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ttfb

I
log —ábrázolva a reakcióidővel, a 58. ábrán látható, 

egy törésponttal rendelkező egyenes adódott. A töréspont a 

8. percnél van, ami megegyezik a 8. ábrán látható sebességi

görbék maximumával - az indukciós periódus itt ér véget. Ez 

érdekes módon fotometrikusan is ugyanaz, A reakció lefutásá­
nak jellege Jól látszik ezen felvételekből.

Azt a kérdést kellett eldönteni, hogyan befolyásolja 

ezt a szint a BzH egyra növekvő koncentrációja, másrészt a
Go-(Ac)2 katalizátor koncentrációjának változása. Kz fele­
letet adhatott arra, melyik tényező eredményezi в színváltó- 

A 8zH koncentrócióváltozó3ának hatásét az áteresztésizést.
százalékra a 39. ábra,

T%

[Co(At)J = 5‘10 Mid 

Í-30C-
80

*o

ьо

50

40

50

i\ kO<^,
XbŐ'"J^

го

10

‘VV [p>zh] MtdЦОЙ QOÉ. 004

39. ábra, A BzH autooxldációjánél Co-(ác)2 katali­
zátor jelenlétében a reakció 14T percé­
ben a különböző 8zH koncentrációk mellett 
felvett spektruma
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A Go-(Ac)2 nagyobb koncentrációban sera rendelkezik Jellemző 

saját abszorpcióval ebben a apektrumtartományban (másrészt 

mérésünkben csak 10**^ U/l koncentrációjú volt). így a szín- 

változásra (T^-ra) gyakorolt hatása lineáris kell hogy le­

gyen. £zt mutatja a 41. ábra.

TI.

100 [BzHj-OilMtit1

Í-30C*
dLs5«n

90

80

Ю

цьо-г
60

ццО^50

hO

5o

20

10

5 2 [МН] мм'-ю'»t 3

1

41. ábra. A BzH autooxidáclójánál a reakció 14. per­
cében különböző Co-(Ac}? katalizétorkon- 
centrációnál felvett spöktrum

I.
A 42. ábrán a log -jy~ változása látható változó 

Co-(Ae)2 koncentráció mellett.
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[Si [ЪжН] • 10*101 мы4
t -30C*
<£« Юип

<w

<W
^ hbOnyfjL,

os
4VÖ m/u.

OM

^ *ttoO пи*.
oa

02

ai f L(a.)Jm(j-'w’<r2 3

42« ábra. a BzH autoox idáclójánál a reakció 14. per­
cében különböző Co-4ác)2 katalizátorkoncent-

sepktrümrác iónéi felvett

A 39-42. ábrákból az látszik, hogy a UzH-ból keletkezik 

valamilyen termék, amit a Co-(Ac)2 katalizál. Ugyanis a BzH 

koncentráció növelésével a mérések szerint a szin mélyül. 
Másrészt a Co-(Ac)2 koncentrációjának növelésével szintén 

mélyülő szín nem rendelhető a 0o-(Ac)2-hoz, vagy ebből kelet­

kező valamilyen vegyülethez, hiszen a látható tartományban 

lCT^M-nyi Co^+ ion ezen küvettahosszak mellett nem rendelke­

zik saját abszorpcióval. Tehát a bzü-ból keletkezik a szint 

okozó vegyület, amely képződését a Co-(Ac)2 elősegíti.

Arra vonatkozólag, hogy végül is mi az a BzH-ból kelet­

kező anyag, ami a színváltozást okozza, a következő 43. áb­

rán levő spektrum adhat útmutatást.
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43. ábra. I. 0,1 M/l BzH és 5xlQ~5 M/l
Co-(Ac)2 reakcióelegy spek­
truma 8^20. percben

II. BzOCH ^égecetes oldatának 
spektruma

Az I. és II. görbe lefutása megegyezik, tehát a BzH 

autooxidáciájakor keletkezett egyik termék a BzOGH. Ennek 

keletkezését ezen mérések szerint is a Co-(Ac)2 katalizálja.

Másrészt ezen spektrumokból az is következik, hogy BzH 

autooxidációja időbeni változását fotoroecrikusan nem lehet 

követni. A látható tartomány határén ugyanis a színváltozás 

a BzOGH keletkezésével arányos. A BzH autooxidációs reakció­

jának a BzOGH közti terméke csak. A BzOGH koncentráció idő­

beni változásénak követése nem adna teljes képet a reakció 

lefutásából.
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Polarograf ikuo ;т;^rések

Az előbbi méréseket követően az autooxidóeióban szerep­
lő Co2+ion Co^+ ionná való átalakuljaót BzOüH hatására pola- 

rogróffal próbáltam bizonyítani,
A polarografikus felvételek vízmentes 1 á~oe nótrium- 

acetétos jégecetben történtek. JSzeh elektrolit nélkül a jég- 

ecetnek igán nagy az ellenállása.
A Co-(Ac)2 polarogramjót mutatja a 44. ábra. A lépcső 

nagyságát ábrázoltam a Co-(Ac)2 koncentróciófüggvényében.

44. ábra. A Co-(Ac)?-ra vonatkozó polarografikus 
mérési eredmények 1 íá-оз Na-Ac-оз jég­
ecetben.

A 45. ábra a leválási potenciál változását Írja le a 

Co-(Ac)2 koncentráció függvényében.
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«ч РЭк.
. А Со-^ЛсЬ vonatkozó polarografikus mérési eredmények lKUoe Na-Ac-os jégecetben.45. ábra

2+ JÓI !EÖg-fízekből a mérésekből az tűnik ki, hogy a Go 

határozható ebben a közegben,
A BzGOH polarogramja a 46. ábrán látható. A lépcső nagy­

ságét mutatja BzOGH koncentráció fügvényében.
A 47. ébrén a BzOGH leválási potenciálja van feltüntet­

ve különböző BzOGH koncentrációk esetén.
A mérések szerint a BzQüH polarogramja igen nagy maxi­

mummal rendelkezik, íSzért célszerűnek látszott kapillárak- 

tiv anyaggal, mint a Tween 3ö~al ezt a maximumot csökken­
teni. Különböző mennyiségű Tween 80 hatására történő vál­
tozásét a BzQOH maximuménak mutatja a 46. ábra. Jel látható, 

hogy növekvő mennyiségű Tween 80 a maximumot milyen mérték­

ben csökkenti.
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\

46. ábra. A BzOOH-ra vonatkozó polarografikus mé­
rési eredmények 1 M-os ^a-Ac-os jége­
cetben
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A Co-(Ac)j5 és a SzGOH polarografiku3 mérési eredménye 

különböző -ázüOH koncentrációk mellett a 49. ébrén látható.

СО >

50

*. aoi m"Co-(Q4
O ■ ötOON 1% o') TwCCO SO-ol

SO

50

í
10

c

0 oí o,4 ^iqonsMu-iBíOOk]W 0,1 0.5 0*. 0,5 0,6 0.)

**•* 1*

49. ábra. A BzOOH+Co-(Ac)2-ra vonatkozó polarc-
graftkus mérési* eredmények l?4-os Na-Ac-os 
Jégecetben.

A BzQGH igen nagy maximuma teljesen fedi a várható 

lépcsőjét. tíz különösen jól látható az 50. ábrán.

A 0,01 Hí Co-(Ac)2 1/200-as érzékenységgel felvett pola- 

rogramja 1,8 V körül ad egy redukciós lépcsőt. Ugyanekkora, 
tehát 1/200-as érzékenységgel felvett 0,001 M BzüűH polaro- 

gramja olyan nagy maximummal rendelkezik, hogy nem is mér­

hető.

Со
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11

А 1
гоо

[BzOOh] -Jo,001 м

i
гоо 0,00^

SCK*á------

|ЫАс)?].0,01М

1 г V

50. ábra. А BzOOH«-Co-(Ac)2“2*a vonatkozó pola.ro- 
lM-оз Wa-AC-os jár,ecetbengram

3+ lépcsőjének éppen 0-1 V között kellene 

jelentkeznie, a DzOOH igen erős maximuma ezt elnyomja. Te­
hát polarograflkua úton BzOOH jelenlétében Co^+-ot nem le­
het meghatározni ezen koncentrációviszonyok mellett. A BzOOH 

1/5000 érzékenységgel mér mérhető 0,004 И koncentrációban, 

amint az 50. ábra polarogramja ezt mutatja.
Megjegyzem, hogy a BzH autooxidáclójakor várt ВгОШ 

mennyiség ennél is töményebb, eléri a 0,07 M-t is, mig a 

Co2+ katalizátor 10“'* Ш nagyságrendű. Ezek a koncentráció­
viszonyok még inkább lehetetlenné teszik a bzQOH éa a Co^+

lépcső is

eltűnt a Go-(Ac)2 és BzOOH jelenlétében felvett polurogr;ш

nál.

iután а Со

ghatárazását egymás mllett. Másrészt а Со
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Mindezek ellenére igen jé módszer adódott a BzOOH pola- 

rografíkus maghatározására Na-Ac-oa jégecetben. Az eredmények 

a BzűOH-ra nézve kvantitatív méghatarozást tesznek lehetővé*

Titrinfetrikus viza/álatok

A BzH ёз BzOOíi mennyiaégéttitráléasal 1з meghatároztam.

BzOOH meghatározása
A BzOOH-t a KJ-al történő reakciója alapján határoztam 

g D*ANS és FHKÍ szerint /32/* Egy Srlenmeyer lombikba be­
vitt ismert mennyiségű porított szilárd KJ-ra pipettáztam a 

meghatározandó reakciómintát. A kivált J2-mennyiségét Wí*2S»°3 

-al megtitráltam. Megjegyzendő, hogy ezen meghatározási mód 

szerint a perbenzoil gyökök is J2«ot szabadítanak fel.

DzH meghatározása

A BzH meghatározását RIPPER módszere szerint végeztem 

el /33/. Az aldehid oldathoz feleslegben biszulfit oldatot 

adtam. Az aldehid+biszulfit oldatot állni hagytam, miközben 

kvantitat ive a következő reakció játszódott le:

8X-C-H + 11-0-0=0
6 J <k 6H5-(j;-o-3=o

OH ONa

oC-hidrox llbenzo.il szulfonsav-Na sója 

Ezután a feleslegben maradt biszulfitot J2 oldattal vissza-

*■ G

titráltam.
A meghatározást peroxidok jelenléte zavarja. A peroxi- 

dok és a biszulfit közti reakció biszulfitot fogyaszt, A



- 74 -

perox id-el bontás utón az aldehidre számított biazulfit há­

romszoros mennyiségét kell alkalmazni éa a J2 oldattal való 

tltrálóa előtt 90 percig célszerű állni hagyni az oldatot. 

Ezekben a meghat ár ozásokban a biszulfitot lQ4>-os etanollal 

stabilizáltam, mint JQáLYN és COSfiAR /34/ és LAZARRI /35/ a 

közvetlen atmoszférikus oxidációval szemben. Az aldehid+per- 

oxld oldathoz kezdetben adott jodid ionokból felszabadult a 

jód. A kísérletek azt mutatták, hogy ez a jód nem lépett az 

aldehiddel reakcióba a peroxidme ^határozás időtartama alatt 

/10/.

A meghatározást ezek után a következőképpen végeztem

el:

A reakcióélégyből egy adott 'T időpillanatban 3x10 ml 

mintát vettem ki és egy Erlemneyerbe előzőleg bevitt 1 g 

szilárd porított KJ-га pipettóztam. Ledugaszolva 15 percig 

állni hagytam. A kivált J2 mennyiségét N/10 Na^S^O^-al kemé­

ny itó indikátor mellett aogtitráltnm. A három mérés középér­

tékét fogadtam el a helyes eredménynek.

Ugyanezen oldathoz 50 - 50 ml 0,111 10& etanolt tartal­

mazó NaHSOrj vizes oldatát mértem. Jól ledugaszolva az egészet 

90 percig állni hagyjam. Ezekkel párhuzamosan állni hagytam 

három vakpróbát is 50 ml NqHJC^ oldattal. A feleslegben ma­

radt NaHSÖrj tartalmat N/10 J^-al niegtitrálta®. Ugyanilyen 

módon titráltam a vakpróbákat is. á J2 fogyásokat középérté** 

keltem. Az aldehidre fogyott Na ИЗО* mennyiségét a vakpróbá­

ra fogyott J2 és a mintát tartalmazó NaHJO-y-ra fogyott J2 kü­

lönbsége adta meg.
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kérési eredményeimet a IX* táblázatban tüntettem fel. 

Sz a táblázat a reakció különböző időpontjában kivett min­
ták BzH, BzGGH tartalmát, valamint az 02 fogyást tartalmaz­
za* A stöchiometrikus reakció a kezdeti szakaszban követke­
zőképpen Írható fel:

*- 1M BzOOH1M BzH ♦ 1M 02

A táblázatból látható, hogy a 30. percig az oxigén molszáma 

gegyezik a BzGOK molszómóval, amiből következik, hogy a 

30. percig az oxigén kvantitative a BzOOH képződésére fordí­
tódik* A 30. perctől keidve az oxigén moldszáma egyre nagyobb 

lesz a BzOOH mólszáméhoz viszonyítva. Miután a BzH autooxidó- 

cíója elsődleges termékének a BzOOHnak 

egy bizonyos szakaszától kezdve kisebb a fogyott 02 molszómé­
nál, következik, hogy a BzOOH elbomlik.

Az előbbiekből következően a reakció azonos átalakulási 
fokánál sért BzH + BzOOH molszámónak a mérési hibák határain
belül mag kell egyeznie a bemért 0,1 M-al (BzH molszáma), ki~

a
véve a 172. percet, ahol már jelentős BzOOH lebomlás. De a 

BzOOH lebomlás + BzH + BzOOH molszáma együtt itt is 0,1 mcl- 

nyit ad, а 4 * 0 időpillanatban lévő molszomol.
A IX. táblázat adatait (76. oldal) tünteti fel az 51.

a molszáma a reakció

ábra.
A titrimetríkus mérések adatai alapján az állapítható 

meg, hogy a BzH autooxidáciájának primér terméke kezdetben 

kvantitative a BzOOH, amely azután lassan benzoesavvá alakul



H. táolúau,t

Ш /м1п/ Ojíeésyá* й/1mm i'/i Bau и/i isau+üeQOU K/l Baööí! leUoeláe 
H/l

/и^ВзШН/0,0940

0ej9üü

ü,u?9u

0,00516,0050 0,0991

0,110
0,109

0,109

O.luy

0,103

wí.OliO

0,0200

0,00%
0,0137

6.
10

0,0300

0,0370

0,0790 0,027014.

0,0700 0,039018.

0,06200,0410 0,0424 «22.

c\0,0600 0,04500,0450 0,10526.
I

Ü,w39ö0,0470

o,.xj!3

0,0658

0,04*12

Ö,üC39

0,106 0,002

0,0^3

30.

0,056?

0,0407

0,11853.
f»
0,0756 0*1*6 0,0178.

0,03290,0615 0,0135 0,075 0,0211/2.

A Ball autooxidáciújárnis titrinotri/aie crcxtoényol 0,1 й/l Bati-nál, 5,2x10 J H/l СвСХ^КШИ/2-míl és 

t • 30 0°-ndl

3
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s

51. ábra. A UjbH autooxidáe lójának titrimetrikus 
eredményei 0,llVl BzH-ndl, 5»2xlQ 
M/l CoCl2(KinCl)2-nál, t = 50 C -nól

ót. A benzoeaavat a már korábban leirt módon preparative ki­
mutattam.

4
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A BzH autoox idác lójánál Со katalizátor hatáséra előálló ha-

táraebessége. A Co ion láncletörő h rtá3a.

A reakciósebességnek a katalizátor koncentrációjától va­
ló fii géaéro vonatkozóan végzett mérések alapján az állapít­
ható meg, hogy a Co2+ katalizátor bizonyos koncentrációhatá­
ron felül mér nem növeli a BzH autooxidác lójának sebességét, 
hanem egy bizonyos ka tálizét ork once n trác ió tartományban kon­
stans marad, majd egy bizonyos kritikus értéken felül az auto- 

oxidácids folyamatot megállóitja; a reakció meg sem indul.

0,1 M/l BzH esetén 50 ml jégecetben

7x10“^ M/l Co-(Ac)2 katalizátorkoncentró-
ciónál a maximális oxi­
génfogy ás sebessége, Л02 a izr = n»5

Aű2
f * 11.5 

до_---1 . o,

2,5xlO“Vl Со-(Ac)2 

1x10*“^ M/l Со-(Лс)2 

tehát nincs oxigénfogyés,

A CoCl2(KinCl)2 ás CoClpKing katalizátoroknál ugyanezt tapasz­

taltom:

•«
A

ЛТ

0,1M/1 BzH esetén 50 ml jégecetben

м/l CoClp(KinCl)^)katalizátorkoncentrá- aa
*leiónál a maximális fz

C0Cl2Kin2

2,41SxlÜ*4

ST = 6>07oxigénfogyás sebes­
sége

vagy'
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-42,444x10 M/l CoCl2(KinCl)2 

CoCl2Kin2

katalizétorkoncentrá- 
ciónál a maximális 
oxigénfogyás sebes­
sége

30 perces indukciós periódus utón (tehát 30 
percig nincs oxigénfogyás)

2,47x10“4M/1 CoCl2(KinCl)2

CoCl2Kin2

vagy

= 6,24

katalizátcrkoncentrá- A02 
ciónál nincs oxigén- -rrxr 
fogyás

= 0ДСvagy

Á katalizátor hatásának a koncentrációtól függő határa 

látható az 52. és az 55. ábrán, amelyeken a katalizátorra vo­
natkozó - van’t Hoff módszer alkalmazásával számitott -

52. ábra. A BzH autooxidóciója határsebessége 
Co-(Ac)2 katalizátor függvényében 
50 ml jegecetben

'
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k ^ M/f min

t-J0*C 
-01*5 

*9*t"°

-M

4*

-*.b

-«.!

-1Л

________ I
^ 1}[СоС^>и.] MII *

<•<
-ti

-V«-V -v V»

55. ábra. A BzH autoox idéciója hatérsobe33ége 
CoCloKinp katalizátor függvényében 
50 mí jégecetben

részrendeket tüntettem fel. Látható, hogy egy adott katali- 

zétorkoncentrációnál a tgoCj * 0. Ezen koncentráció után hi­

ába növeltem tovább a katalizátor koncentrációját, az oxi­

génfogyás, azaz a reakció sebessége már пеш nőtt.

Az irodalomban is elég sok adat található arra vonatko­

zóan, hogy változó vegyértékű fémionokkal katalizált autó- 

oxidáció esetén a katalizátor hatása egy bizonyos konstans 

értéket ér el egy meghatározott kritikus katalizátorkon­

centrációtól kezdve.

Három elképzelés magyarázhatja ezt a jelenséget;

1/ A reakcióban szereplő katalizátor a hidropercucid-



- 81 -

koncentrációt konstans értékre állítja be.
Ezt az elképzelést alkalmazta WOODWARD és MB3R0BIAN a 

teti'alin jégecetben Co-(Ac)-, jelenlétében történő autooxidó- 

clójánál /36/. Munkájukban megerősítették TOBOLSK! által 
1948-ban ismertetett ama elgondolást,/37/, bogy az oxidáció 

határsebeeeége akkor lép fel, árikor a hidroperoxid képző­
désének sebessége egyenlő lesz szabadgyökre történő elbom- 

lásónak sebességével, mely utóbbit a katalizátorok idézik 

elő. Ezt az elvet TOBOLSK!, METZ és HSSROBIAN 1950-ben igen 

részletesen kidolgozták és alátámasztották a gumi fotokémiai- 

lag indukált oxidációja esetében kísérleti eredményekkel /38/.
2/ A katalizátor által történő micella-képződés

Ezen elmélet azon alapul, hogy szénhidrogén közegben 

szerves savak fémsói iaiceSákkó a33zociálódnnk, kivéve a nag 

gyón alacsony koncentráció esetét. Ha egyszer a fémaók kon­
centrációja a kritikus micellakoncentrációt elérte, akkor a 

koncentráció további növelése avval jár, hogy a mér meglévő 

micellák tovább nőnek és újabbak keletkeznek. Ekkor tehát 
nem a katalizátor mennyisége növekszik a valóságos oldat­
ban. Ka a miceliék az oxidáció к talizisének szempontjából 

inaktívak, akkor a kritikus raicellakoncentrációt elérve, az 

oxidáció sebessége egy maximális értéket ér el. Ezt az elmé­
letet tételezte fel BROOK és MATTHEWS 1951-ben /39/, vala­
mint DJSNI3S0V és EMANUAL 1560-ban /40/ munkájukban.

Azonban valószínű, hogy a micella alakzatban is némi 
aktivitással rendelkezhet a katalizátor. Ezért a katelizá- 

torkoncentróció növekedése az oxidáció sebességének lassú nö-



/
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vakedéaével kellene, hogy járjon inkább, mint egy maximális 

sebesség elérésével.
A legtöbb váltósáé vegyértékű fémsé azonban apolároa kö­

zegben alacsony hőmérsékleten nem nagyon oldható éa Így, 

egy viszonylag inaktiv katalizátor oldékonyaága túlságosan 

kicsi ahhoz, hogy a katalizátor akár oldatban vagy micellák­
ban elérje azt a koncentrécióértéket, üynél a hidroper- 

oxid elbontásának sebessége egyenlő lesz a képződésének se­
bességével. A határaebeesésnek ez az oka sokkal inkább le­
hetséges alacsony, mint magasabb hőmérsékleten, eihol a ka­
talizátor oldékonyabb.

3/ Katalizátor által történő léncletörés
^zt az elméletet 1946-ban közölte Gr,ÜRGE, RIDfíAi, és 

R0Bií!?T30N /41/ a tetralin éa sztearinsav а карго, ferri és 

kobalto 3ztearáttal katalizált autooxidáciájánál. Ugyanezen 

elmélet alapján vizsgálta 1963-ban КАМПА, BEATON, LA FORTUNE 

éa INGOLD Co-ÍAc^ jelenlétében az autooxidólédó tetralin se­
bességének maximumét /42/.

GEORGS következő összefüggést állította fel a sebesség­
re:

R a IliiL о m b + em p
ahol

a * iniciálás! sebesség 

b ” lánctörő sebesség

d = egységnyl katalizátor-koncentrációra számított 

iniciál si sebesség

e = egységnyi katalizátor-koncentrációra számított 

láncletörő sebesség
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m * a katalizátor koncentrációja 

p * a propagácló sebessége
így könnyen értelmezhető az a tény, hogy a sebesség már 

független a katalizátor koncentrációjától egy kritikus hatá­
ron tűi. Ugyanis, ha dm és eas szorzatok sokkal nagyobbak, mint 
jä és &, akkor ja és hatása elhanyagolható dm és am hatásához 

képest.
DJBNISZCV és E&ANUEL kimutatták /40/, hogy igen magas 

oxidációaebesságnél - fémkatalizétor jelenlétében - a per- 

oxi-gyök koncentrációja igen magas. Ezért в peroxigyökük kö­
zötti reakció sokkal valószínűbb, mint a peroxigyök é?3 a re­
akció többi komponense között.

Amint a katalizátor koncentrációjának a sebességre gya­
korolt - előzőekben ismertetett - hatásából láttuk, egy bi­
zonyos katalizótorkoncentráclótól kezdve a reakció sebessé­
ge állandó értéket ért el. Ez jól értelmezhető a 3./ pont 
alatt ismertetett megfontolással, amely szerint feltételez­
hető, hogy a katalizátor a láncletörő folyamatbanis részt- 

vesz. A kötalizátorkoncentráció további növelése ezért egy 

bizonyos határon túl, mér nem neveli a reakció sebességét, 
hanem már a reakció megindulását is gátolja. Ezt valószínű­
leg a mér DJEKIáZOV és EMANUEL óital feltételezett nagy kon­
centrációban jelenlévő peroxigyökök egymással való reakció­
ja okozza. Ez a léncletörő folyamat é3 túlsúlyba kerülése 

okozza a gátlást és határesetben elképzelhető, hogy a per­
oxigyökök között csak a következő folyamat játszódik le:

> ЛС-0-Н ♦ o22R00"
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Ezt kísérletileg is megerősíteni látszik a következő ta­
pasztalat: olyan reakcióelegy esetén, amelyben s katalizá­
tor koncentrációja igen nagy volt, nincs oxigénabszorpció, 

a reakció mégis némi oxigénfelvétellel indul. Ezt követően 

gézfejlődést mutat a manómétér, (Ellenkező irányba 

ólajmanométéri) Ezután a folyamat megáll ebben az állapot­
ban.

gy az

Feltehető, hogy a kezdeti igen kismértékű gázabszorp­
ció az K00* gyökök keletkezéséhez rendelhető, majd a szin­
tén igen kis mennyiségű gázfejlődés az R00* gyökök lánctö­
rő reakciója зогйп oxigéngáz felszabadulásától van.



- 35 -

■ -...у-•••?••
1 *S

A KIS^HLETI ЫШьШ£Ш13С

Ах előzőekben isn®rtetett kísérleti eredmények és iro­
daiul adatok alapján a BzH Со*"* katalizátor jelenlétében tör­

ténő autooxidéciójónak mechanizmusára vonatkozóan a követke­
ző lépesek felvétele látszik jogosnak:

1./ CÓH -C1I0 ♦ o2 9- С6Н4СОиШ

Kst ш reakciót már Ш1&АШ óé %&FT tanulmány ózták /51/. Л 

sebességi egyenletre a következő Összefüggést nyerték:

[ah]2 0ао„
--FT" ь ИЧ°г]

ahol
b és c konstansok, értékeik 51C°-on a kővetkezők: 

b * 4,7xlQ5

c * 42

amelyekkel számolva a sebességi állandóra egy 1Ö 

rendű érték adódik.
A űo2*

-5 nagyság­

katalizátor Jelenlétében 50C°-on végzett kisér*
—*5letek adataiból viszont egy 10 nagyságrendű sebessc'gi ál­

landó adódott, tehát az oxidáció sebessége katalizátor je­
lenlétében lényegesen nagyobb, mint anélkül.

ASHMOES a következő reakciómechanizmust tételezte fel 
a özÖQH képződésére közvetlen oxigénnel való oxidáció ét­
jén: a birodikális oxigénmolekula egy átmeneti állapoton
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keresztül gyököket ad /67/:

*Ö-Ö* vи •*
•ö-ö*ВR-H + R* ♦ H02R • • • • • * • •

M M

A nyert gyök reakciókészsége nem túl nagy, azonban a R* 

gyöké annál inkább:

«• ♦ *H* +■ «05

ROOH ♦ R*RO£ ♦ RH

A nyert terraék a peraav és a mellette keletkező R* gyök 

által a lánc folytatása biztosítva van.

Az oxigén, mint biraűikáli3 molekula csak alacsony hő­

mérsékleten reagál, üíkkor a peroxidtermék a domináló ezekben 

a reakciókban. Az 0-0 kötés Igen tekintélyes, 118 Kcal/mol 

kötéserőssé&gel rendelkezik, áz a biradikélls molekula lép 

reakcióba, amit az is mutat, hogy igen kevés peroxid, de an­

nál több aldehid és annak oxidációs termékei szerepelnek a 

reakciótermékben, amint azt a propán 300C°-on végzett oxi­

dációjánál kimutatták.

Az első lépésben a keletkezett perbenzoesav szóméra az 

egyik reakciólehetóaég a benzaldehiddel való reakció.

2./ CgHgCHO » g6H5COOOH *- 2C6H5COOH

BAEYER és VILLIGKR 1899-ben azt találták, hogy a keto­

nok erős oxidativ savak jelenlétében (pl. űaro sav, H^SO^) 

oxidálható к /43/.
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-CHjK-GH2\ 0\ c*oc*o
-CH 2 -CH2 

1,‘iktonketon

TRSIBS a következő mechanizmust tételezte fel /44/:

\
C=Ö C-OH H -ín -C-ÜHÄ l>

-C-H

H+
------ Ш1-----^
izomer Izek: lő О*к' .tnlizie 6 CsíT"/CH2 .C-H

BAEYER és VILLIGER ezt a reakciót a BzH és BzOOH esetében mór 

1900-ban leírta /5/

BzH ♦ BzOOH 2BzOH

1961-ben OGATA, TABUSHI és АК1ШТ0 megmérték a BzH, külön­
böző szubsztltuólt BzH és BzOOH közti reakciót /45/. Méré­
seik nem szubsztituált BzH és BzOOH közti reakcióra benzol- 

- ban a következő sebességi állandót adták:

40C°-on к * 3,3 xlO~4 1 mul^sec-1

30C°-on к * 1,86х10~4 1 шоГ^вес“1

mig mérésein szerin 5x10"’^ Ш/l Gc-(Ac)2 jelenlétében a BzII 

autooxldáclójának sebességi állandói

4ÖC°-on к * 4,04x10*^1 ^mol~^

30C°-on к * 1,75хКГ31*пю1“*эес

-1sec

-1

Tehát a BAEYER-VILLIGER reakció a katalizált reakciónál egy 

nagyságrenddel lassübb*
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3* + CÄH*COO* + HO* о bЪ./ Со2* + С6И5СООШ >- Со

Az aldehidek, és más szénhidrogének változó vegyértékű 

nehézfémsókkal történő katalízise azzal jár, hogy az illető 

fém vegyértékóllapota megváltozik, A kobalt és mangán ezen 

szerepe nagyon aok katalizált oxidációról szóló munkában sze­
repel, A két vegyértékű kobaltsztearát vagy naftenét kristály­
vizet tartalmazó sójából szénhidrogénben ké3zitett oldata 

gyenge ibolyaszinű. Abban az esetben, ha kristályvizet nem 

tartalmaz, róazaszinű. Az aatcoxidálódó szénhidrogénben a 

kobalt három vegyértékű állapotába megy át és az oldat in­
tenzív zöld szint vesz fel. Егеп vegyértékállapot által elő­
idézett színváltozásról számol be WIBAUT és 5TH0NQ /46/, 

K.NORRE, MAJZÜSZ és EMANUEL /47/* OTA és TEZUKA /48/, DJENI- 

3Z0V /49/, FfiEJDXN /50/ valamint LOMBARD és UOUMERT /Я/.
DJENI3Z0V és FREJDIR több szénhidrogén autooxidáclóját 

vizsgálta Qo2* katalizátor jelenlétében ás a reakcióelegyből 
vett mintában felvették a kobalt! spektrumét és hogy ez való­
ban annak felel meg, azt azáltal bizonyoltották, hogy össze­

hasonlították a három vegyértékű kobalt acatilacetonos olda­
tának spektrumával, amely kettő egybeesett /49, 50/.

Az ultraibolya tartományban erős elnyelése van a 

ionnak. Az eutooxidálódó szénhidrogénből felvett spektrumok 

azt mutatták, hogy' a reakció lejátszódásának ideje alatt nem 

minden Со2* alakul So^f-vá, hanem egyszerre előfordul mind a 

Co2*# mind а Co5+.
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•Ч-fA reakció során а Со io« koncentrációja egy maximu­

mot ér el, majd сзбккеп. Ez látható az 54. ábrán. Az 1. gör-
4+

b® а Со 

dé t •

koncentrációját tünteti fel, a 2»es a hidroperoxl-

MMOL

54. *Ь». Аес1йо„ех|л tearét

A két vegyértékű mangénaók oldata színtelen. Az auto- 

oxidécló előrehaladtával roegbarnul. Sz a szin a mangán ma­

gasabb vegyértékállapotéra jellemző (CÜ3ZK0V3ZKIJ és KISZS** 

LEVA /52/; OORltB, MAJZUSZ és EMANUEL /47/; DJENISZOV /49/; 

FRKJDIN /50/; КMORRS7 MAJZU3Z, MÁRKIN és SMANUKL /50/). Az 

autooxldélódó reakcióban a mangán spektruma egybeesik a 

három vegyértékű mangénhenzoát spextruméval (FFEJDIR /50/),
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Következteképpen a mangán és ugyanígy a kobalt magasabb, hó# 

rom vegyértékű állapotába megy át. A n-dekán autooxidáciáját 

KNORHE tin24"

koncentrációja a reakcióidő függvényében egy maximumot ad 

(55. ábra).

ionokkal katalizálta /55/. Mérése szerint a Mn-'**

r. '• -

ionok koncentrációjának változása 
n-dekón autooxidáeiájánál 0,Ö12M/1 ШтГ 
katalizátor jelenlétében.
1 * 140C°; 2 * 130СГ; 3 « 1200°

Az Mn maximális koncentrációja az q ész nsngánkoncentrá­

ció 20-30Á-a. A kuffiol és tetralin autooxidóciájakor a mangán 

teljesen Mn'^*-vá oxidálódik /53/. Az ilyen eltérések ez auto­

ox idációs termékek különböző Összetételével függnek össze, 

amelyek méa-iaáa hatással vannak a Mn^+ ionokra.
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Azt a tényt, hogy az autooxidációkor a katalizátor 

mindkét végi'értékállapota jelen van ЬкШ 1з leírja /56/, Tri- 

metiletilén magas Co-(Ac)2 katalizátor jelenlétében történő 

autooxldóclójakor a reakció során megfigyelhető színváltozás 

következett be: a lcobalto állapot karakterisztikus piros szí­
ne lassan felcserélődött barnaszlnnél. töea volt ró példa ezen 

reakciók során, hogy meg tudták volna figyelni a kobalt! komp­
lex zöld sziliét» Független kísérletekkel bizonyították, amely­
ben a kobslto-kobalti keverékek szerepeltek, hogy a barnaszin 

okozója a kobalto-kobalti ionok együttes jelenléte. íUeghatá- 

rozták spoktrofotmetrikU3 úton a kobalto-kobalti arányt ab­
ban a renkcióközogben, amikor a hidroperoxid koncentrációja 

egyensúlyt ért el. Kimutatták, hogy ha magasabb katalizátor- 

koncentrációt használnak - 1x10”^ M/l Co-(Ac)2-t - csak a ko­
balt mennyiség 9%-a volt magasabb vegyértékóllapotban. Ha a 

Co-(Ac)2 koncentrációja 7,1x10”^ K/l, vagy ez alatt volt, az 

egész katalizátor mennyisége az egész reakció alatt alacso­
nyabb végyéx'tékóllapotban volt. Szék az eredmények ellentét­
ben vannak a kobaltion által katalizált acetaldehid /10/ és 

benzaldehid /57/ autooxidóc lójakor nyert eredményeivel, izek­

ben az esetekben a katalizátor az egész oxidációs reakció am­
iatt magasabb vegyértékállapot óban volt.

A katalizátor vegyértékváltozása szoroson Összefügg az­
zal, hogy az iniciálás! láncba azonnal bekapcsolódnak, mint 
reakciópartnerek. Ezt külön megfigyelték az aldehidek eseté­
ben. A peroxidok, amelyek a reakció kezdetén keletkeznek, a 

katalizátorral reagálva azok vegy értékváltozását okozzók.
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Több dolgozat beszámol arról, hogy egy katalizált autooxidé- 

ció kezdete gyakran egybeesik a katalizátor vegyértékállapot- 

vá3lóságával, Ezt könnyön észre lehet venni a reakcióelegy 

színváltozásából.
Az acetaldehid mangánsztsaráttál katalizált autooxidáció- 

jakor (KAGAW és ЫШАН32КХ /9/), az elágazott láncú parafinek 

ко bal tsz te arát tál való autoox imádójakor (V;I3AüT ёз STRONG 

/46/), a dekán (КЙОКВЕ, N! AJ ZU 32, EMANUEL /47/), az c* -pi­
nán (LOMBARD és KÓKLER /56/), a ciki О hexán (DJSNISZOV és 

EMANUEL /54/) kobaitsztearáttal katalizált autoox id adójakor 

feljegyezték, hogy az autooxidéció kezdete némi indukciós pe­
riódus után egybeesik a katalizátor vegyértékváltozásával.

Megvizsgáltam nagyobb Со-(Ас)2 és CoCl^CKinCl)^ és 

CoCl^KKr^ katalizátor koncentrációnál a Bzíi autooxidációjót 

és a reakció kezdetén azonnali színváltozást tapasztaltam.
Az enyhén rózsaszínű Co-(Ac)2 pl. a BzH hozzáöntésekor csak­
hamar megbámult. A CoClgíKinClig és GoCl^ing katalizátorok 

kékszinüek. A BzH hozzáadásakor egy mély tónusú barnaszin
tűnt ©ló, Ez kétségkívül vegyértékváltozást bizonyit és mint

együttes24 és СоВАШ i3 beszámol /56/, a barna szin а Со 

jelenlétét bizonyltja.
Másrészt független vizsgálatokkal bebizonyítottam, hogy

ez a szinvéltozás a reakcióban fokozatosan képződő bzUOH oxi- 

sára következik be: a Co-(Ac)2 1(Г’> M/l töménységűdativ hatá
oldatéhoz 0,3 M/l BzCOH oldatát öntöttem. Pillanatszeruen 

mély barnászöld szinű oldatot kaptam.

A változó vegyértékű kationokkal történő peroxidbomló-

V
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chanizmusát НАВЕЙ éa ÄSI3S dolgozta ki a ferro-ionsarmk

éa a H2°2 röaieci^J^1’® /59/. Szerintük az első elemi lépés

Fe'* + OH~ + *GHi’e2+ ♦ H202

A képződött hidroxilgyök a HgQg szétesését idézi elő.
A hidropercxiő szétesése vizes oldatba az ionos vas 

hatására nagyon gyorsan következik be és alkoxl gyökök kép­

ződnek.

Fe2+ + ROOH • 5+
■*- + QtP + ЙО*

Ennek a reakciónak mechanizmusát КНАЙАЗСН és munkatársai 

dolgozták ki /604»

Egy molekula és egy változó vegyértékű fémion közti

reakció elektronátmenettel kell, hogy járjon. Ez pedig rainé

óig szabad gyökök vagy atomok képződéséhez vezet. így pl.
2+ ion az А г В molekulával szabad gyököt vagy atomotСо

szolgáltat

Cc2* + A : В *- Jo5 + * A * + ii' (vagy A“:+B*}

analóg folyamat figyelhető meg a

Со34 ♦ A í В *- Co2+ + A+ + Б' (vagy ß++A*)

reakeiónéi.

A változó vegyértékű fémionokkal katalizált autooxidá- 

ciáa reakcióknál az autooocidálódó szénhidrogénből a primér 

molekuláris termék mindig a megfelelő hidroperoxid, amint 
ezt méréseim is igazolják. Az oxigénfógyás kvantitative



- 95 -

♦•V ■•'г-

4ГЯ*ч; •

megegyezett а BzOOH képződésével a reakcióidő 30j6«ig, А 

hidroperoxid és a katalizátor közti reakció a szabad gyö­
kök egyik legerősebb forrása. A peroxidokkal a változó 

vegyértékű fémionok a következő folyamat szerint lépnek re­
akcióba:

(№*!)♦Mnn+ * HOOH - + до* ♦ oh~ (1)>- мп

és

(m 1)+ ■*- Mnn+ ♦ H+ + Mnn+ ■2)+ ftOQHtón

ahol a fémionok a megfelelő oxidáeica-reaukciós potenciál­
lal rendelkeznek. A különböző komplexképző anyagok hatása 

abban áll, hogy a fém oxidációs-redukciós potenciálját módo­

sítja, vagy csapadék formájában kivonja a rendszerből, mint 

pl. az etiléndiamlntetraecetsav. Ekkor az (1) vagy (2) reak­

ció közül az egyik gátolt lesz, sőt cl is maradhat.

p
> Cc?* * CgH5c- ♦ h+4./ Co5+ ♦ CgH.CHO

A kobalt! ion, amely a BzlI autooxidáclójakor kobaltsók 

katalízise esetén ez oxidációs ciklusban mint intermedier ke­
letkezik erősen oxidativ tulajdonságú. A kobalti ion csak 

komplex só formájában stabilis. Ezen öók igen nagy szama is­
mert. Csák néhány egyszerű három vegyértékű kebaltaót készí­

tettek el, és ezek igen gyorsan alakulnak át két vegyértékű 

állapotába. Vizes oldatban a kobalti ion gyorsan lebontja a 

vizet ás erre a reakcióra vonatkozólag kinetikai tanulmányok 

mutatták /61/* hogy a sebességneghatározó lépés a következői
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*- Со2* + Öli'Со54- ♦ ОН" U)
A kobalt! ion Igen зок szerves vegyület oxidációjában részt 

vesz. Savas közegben (i) reakció nem játszódhat le. Néhuny 

szerves vtgyület, mint a hangyasav és ecetsav, formaldehid 

és egyszerű alkoholok savas közegben Со --ál végzett oxidá­
ciói azt mutatták, hogy az elsődleges lépés minden esetben 

a szerves vegyillet és a kobalt! ion közti reakció, miközben 

szabad gyökök keletkeznek /€2/:

> Co2+Co5+ + CH^-QH + CH^O- + H*

*- CoZ* + H+ + CHO*Co3+ + HCHO

Co^ + песен - 2+ + HH + HCOG*Со

A mérések 5-Ю N HgSO^ oldatban vagy 20% 10 N H^SO^-t tartal­
mazó jégecetben történtek. Az ilyen feltételek mellett a Go^+ 

ion azon reakciója, amely СЯ" Ionnal OH* gyököt ad teljesen 

el van nyomva. A reakciót ügy követték, hogy titráláasal vagy 

abszorpciós spektroszkópiával mérték a Oo^+ koncentráció csök­
kenését.

Külön meghatározták a 4. reakció sebességét Jégecetben 

4 8,9 N HgSO^-ban /10/. Másrészt a BzH Co2+ jelenlétében tör­
ténő autooxidócióját/3-naftollal inhlbiáltók. Ezen inhibici- 

óa reakció hőmérsékletfüggéséből megállapították a sebességi
állandót, ü*zt azonosították az iniciálééi reakció sebességgel 
(inhibitor metódus).

Ezzel az iniciélási sebességgel azonosnak bizonyult a kü-
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fas-.*

lön meghatározott 4. raakció 3ebes3ége. Ezért 4. az Inici­
álás i reakció,

Másrészt független mérések mutatták, hogy a Co''+

n.3+wO Go2* + BZOO* «• H*+ BzÜOíI

reakció 25C°~on igen laesű. A reakciót jodometrióe mérések­
kel követték, S,75xlü“2 35/1 Bzíi és ^хЮ"5 ;й/1 Co-(Ac)2 

oldatban a képződött BsOQH 17/»-a bomlott csak el 1,5 éra 

utón /10/. Ez a reakció extrém lassú, összehasonlítva 4.-el, 

Л 3-аз reakció (1,88.old.) üjra oxidálja « üo^-ot Co^-vá, 

Ezek biztosítják az oxidációs ciklust.

Az iniciálás! reakció a 4. és 3 

ez £>. sebességbeghotározó.
de a 4. a lassúbb, ёз• f

5./ C6H5C0- + 02 C.HcCOOO*

6./ CfH'.COCCr + сбн5сно C-HcŰOOÜÜ + űcHRCO*1J 2 2

1931-ben BÄCKSTHÖ6H /13/ ajánlotta a következő lánc tovább­
vivő lépéseket:

P
R-C^ + *c-ö*

/

*- R-G«» •» \0-0*

R-G
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Ш./Ц. в"

amelyeket azóta is általánosan elfogadtak. BÄCKSTRÖM tehát 

feltételezte, hogy ha egyezer gyökök vannak a rendszerben, 

akkor a reakció folyamatossága, lánca biztosítva van. A gyö­

kök léncvlvó szerepét világitotta meg ZIEGLER é3 EWALD. Ta­

nulmányozták az R00’ gyök dehidrogenizáciős szarepét /63/. A 

hexafeniletón sztériku3 okokból történd disszociációjának ta­

nulmányozásakor rámutattak arra, hogy J^-al és NG-al való 

reakció sebessége a trifenilmetil gyökök keletkezésének se­

bességétől függ.
■

*■ 2Ph5CPh^C-CPh^
seb.megh.-ó

Ph^C* +

Az oxigénabszorpció nagyon gyorsan lejátszódik és nyilván a 

láncreakció tagjai kell, hogy tartalmazzák a Ph^C-OO* gyököt.

•NO Ph,C-Nü3gyors

Ph,,C * + ’Ö-Ö*
J •• и

Ph^G-OO* ♦ Ph3C-CPh5

Ph^-C-00 *
lánc

Ph^C-OO-CPh.^ + PH^C*

Mig pirogallol jelenlétében hidroperoxid keletkezik, 

amely reakció sebessége egyenlő a hexafeniletán reakció azon 

sebességével, amely a NO-al játszódik le. A pirogallol a mo­

bilia Hatomjával láncletörőként szerepel. Ezen felül ZIEGLER 

azt találta, hogy egy autooxidóbili3 aldehidet vagy olefint 

adunk a reakcióelegyhez, akkor a Ph^GOO* gyök a hozzáadott 

vögyület gyors oxidációját idézi elő:
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A 3. egyenletben (1,65. oldalt) keletkezett С^Н^СОО* 

gyök erős dehidrogénező haté3a felírható a következő két 

egyenlettel:

fi-

7*/ C6H5C00e + CgH^GHO C6H5COOH + C6H5CO*

8./ C6H5300* «■ CgH5C000H *- CgK^űűüH + c6a5cooo*

Az 5. és 8. reakcióban keletkezett hidroperoxi gyökök 

egymással reagálva láncletörést okoznak.

9./ 2GgH^G0Ü0* inaktiv termék

Az igen nagy (10”^ 'A/l nagyságrendu) Co-(Ac)2 katalizátor- 

koncentrációnál a 0,1 U/l BzH autooxidácicjónál a 54 ol* 

dalon lemondottak alapján oxigénfejlődést tapasztaltam. A 

nagy katalizétorkoncentráció miatt igen magas a peroxigyő- 

kök koncentrációja, amikor a következő reakciónak kellett 

lejátszódnia:

2C6H5COOO# 0 °6«5 + °2

A reakció akkor 1х10~^ Ш/l Cq-(Ac)2 katalizátorkoncentráció­

nál mér megállt. Az ekkor kivett minta a KJ-ból J2-t tett 

szabaddó. Tehát -0-0- kötés jelenlétét mutatta. Szék a ténye­

zők egy láncletörésl folyamat közvetlen kísérleti példáját 

adják.
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Szakét а геакс tólépéaeket Öseztgem

1. с6и5Сйо ♦ о2 g6u5oogoh

г. с6н5соосй + сби5сно ->- 2J6H5COOH

*- Со3+ + ŰgHjCOÜ* ♦ Ой" 

*- Со2* ♦

24 + C6H5ÜÜÜ0H 

4. Oo^ + C6H,5CHO -

3. Со

c6H5co- ♦ H*

5. C6H5C0* + 02

6. C6H5COOO* ♦ C6H5CHO

űgH^COOO*

■> CÓH^3000n ♦ CóH?C0*

7. Cgi^COQ’ + CgHjCHQ CghjCúüH + C6H5CO*

—► CgH^COŰH + CgH^COOO*8. CgH.-COO* + GgHpGOOOH

9. 2C6L15C0C0- >■ inaktiv termék

Ä mechnnlziauaban szereplő gyökökre a kvézitacionáriua 

koncentrációk feltételét alkalmazva a következő egyenletek 

Írhatók feli

» ^M(¥H * %[“6H5CÜ] [иг]" “eDW000’} 

• [W*] * *|[V5CüC -][C6.tjűilo]
d T

* 0

d[e6H5cooo-]
4W^M- MV**»*] |*W*Í -
- к9[а6и5оооо-] г ♦ к8[26«5ооо-][а6н5сооои]

< г
а О
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a[:,;y:o-] 5[оог*][а6н,ооои] - fc^űgi^coo•] [ogHjCHo ] - 

-kJo^coo-] [ctH5aooa t ]
* кd t

N. s 0

a[co>] = {co^][c6Sccogh] -k4 [uo3+][c6H5cao] = оä X

izekből

к,[с°>][о6н5оно] = ^[a jBjCoo*] [o6Hj3Ho] • kg [a
.[CjBjOOOM]

*]•б‘!50и0

ёв

•][ог]- k6[cG‘l5ŰOÜO'][J6i!5Cii::] - k9[J6H50000T *
'l[G°5+][C6fl5CHO ] - ^[^HjCOO-] [<

*4.woe°,]a
Kifejezve « perbenzoil gyököt:

k{_̂ HjCO

W4 *0г к

.4T *• L JL[ 41 *42000* * CJ6M5CHO

másrészt

t!P A«*! kjc,H5CHÖ][o3]t к{с°5^6н5сно] ‘ *i|jfiil50000-] 

. Qc6k9080]
ŰX

ahonnan a sebesség

• * k6'
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o+
Az ezen az úton levezetett sebességi egyenlőt Jo -re és 

BzH-ra kapott részrendűaégei megegyeznek a kísérletek alap­

ján nyert részronduséggel.

ÖSSZEFOGLALÁS

Munkám során megvizsgáltam a BaH mind Co(Ae)2» mind 

CoCl0(KinCl)2 ás mind CoCl^Kin^ katalizátorok jelenlétében 

folyadék fázisban történő autoox idéeiójét.
Meghatároztam ezen reakciók 

о/ sebességi egyenletét 

b/ sebességi állandóit 

с/ aktiválási energiáját 

d/ aktviálási entrópiáját
Megvizsgáltam a reakció sebességének függését 

a/ benzckinontól 
b/ difenilamintól 
с/ BzOH-tól
d/ O2 parciális nyomásától 
e/ nyomástól

Abszorpciós spektroszkópiával és polerográfful kimutat­
tam а BzQQH jelenlétét.

Titrimetrikus módszerrel a reakció komponenseire vonat­
kozóan kvantitatív méréseket végeztem.

Megállapítottam a katalizátorok koncentrációjának azt 
a határét, amelyen túl mér nem növeli az autooxidéció sebes-
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ségét. Továbbá rámutattam arra, hogy a reakciót egy kritikus 

katallzátorkoncentrácién tül épp a katalizátor inhibiálja. Az 

utóbbi két jelenséget értelmeztem.
A reakcióra mechanizmust állítottam fel. Az ebből leveze­

tett sebességi egyenlet megegyezett a kísérletek során az oxigén- 

fogyás sebességére nyert összefüggéssel.

.



- 105? -

IRODALOM

Д2,210.(1946)/1/ P. Geroge: Trans.Faraday Soc 

/2/ C. Bailey: The Retardation of Chemical Reactions
•»

E. Arnold Co., London (1937)
/3/ R, Wolibr, J. LiebiS : Ann.» 2,253.(1832)
/4/ lft.R. Jorissen: Z.Phys.Chem., 22,34.(1897/
/5/ A. Baeyer, V. Villiger: Ber., 22,858.(1900)
/6/ W.A. Waters, C. Wickham-Jones: J.Chem.Soc., 812.(1951) 

/7/ Р.А.А» Van der Beek: Hec.trav.Chim., 51.411.(1932)
/8/ C. Walling, E.A. McSlhills J.Am.Chem.Soc., 22,2927.(1951) 

/9/ Q.D. Kagan, M.R. Lubarsky: J.Phys..Chem., 22*397.(1935) 

/10/ C.E.H. Bawn, J.B. Williamson: Trans.Faraday Soc., 22»
721.(1951)

/11/ G. Benson, Я.Е. Kirk, D.F. Othmer: Encyclopedia of
Chemical Technology
Inter3cience Encyclopedia, New York, 1947 

/12/ A. Bach: Comp.rend., 124.951.(1897)
/13/ H.L.J. Bäckström: J.Am.Chem.Soc., 42,1460.(1927)
/14/ H.L.J. Böckstörm, И.A. Beatty: J.Phys.Chem., 22,2530.(1930) 

/15/ W.R. Jorissen, P.A.A. Van der Beek: Hec.trav.Chim.,
46,43.(1927)

/16/ C. Moureau, C. Dufraisss: Chem.Rex., 2,113.(1926)
N.A. Milas: Chem.Rev., 10,295.(1932/)
R.P. Linstead: Ann.Repts: Chem.Soc., 34.233.(1937)

/17/ H.L.J. Bäckström: Z.pys.Chem., B25.99.(1934)
/18/ J.L. Boll and: Quart .Rev. Chem. Soc., Lond., 2Д«(1949)

L. Bateman: Quart»Rev.Chem.Soc., Lond., 147 (1954)
C. Walling: Free Radicals in Solution, 9.

Wiley, New York, 1957.
/19/ R.H. Cooper, H.W. ’Melville: J.Chem.Soc., 1984.(1951)
/20/ L. Bateman, H.Hughes: J.Chem.Soc., 4594.(1952)

L. Bateman, H. Hughes, A.L. Morris: Disc.Faraday Soc 

M,190(1953)
/21/ W.A. Waters, C. Wickham-Jones: J.Chem.Soc., 2420.(1952)

>•

/к-.'—

• >



- 106 -

/22/ J.R. Dunn, t.A. Waters, C. Wickhara-Jonea: J.Chem.Soc 

2427*(1952)
*»

2432.(1952)/23/ R.F. tfloore, V» ,A* Waters: J.Chem.Soc 

/24/ S.L. Cosgrcve, №.Л. Vaters: J.Cham.Зое., 3169.(1949);
•»

316.(1951)
/25/ C. Walling, B.R* Hodgoni J.Am.Chata.Soc., 80,228.(1956)
/26/ D.B. Denney, D.Z. Denney: J.Am.Chem.Soc., 82.1589.(1960)
/27/ K. Fischer: Angew.Chem., 48.394.(1935)
/28/ Organic Sytheses Coll. V. I. 431.
/29/ B.Ö.V. Faréival, №. Wardlewi J.Ghem.aoc., 1507.(1929)
/30/ Gmelin System No. 58, Tail A. Lieferung 2. Cobalt (1932)
/31/ M.F.R. mulcahy, I.C. Watt: Proc.Roy.3oc., A216.30.(1953)
/32/ J.D^ns, W. Frey: Z.anorg.Che®., 84.145.(1914)
/33/ И. Ripper: ttonatah., £1, 1079.(1900)
/34/ M.A. Joalyn, C.L. Comar: Ind.Eng.Cham.(Anal).) , 10.

364.(1938)
/35/ G. Lazarri: Ann.Chim.Appl., 32.78.(1942)
/36/ А.Ё. Wordward, R.B. Mesroblan: J.A.Che®.Зое., 75.6169.(1953) 

/37/ A.V. Tcbolsky: India Rubber World, 118.363.(1948)
/38/ A.V. Tobolsky, D.J. Metz, R.B. ^esrobian: J.AmChem.Soc

22,1942.(1950)
/39/ J.H.T. Brook, J.B. Matthews: Piac.Faraday Зое., 10,298.(1951) 

/40/ E.T. Djeniszov, N.M. Emanuel: Uap.Khim., 29.1409.(1960)
/41/ P.George, E.K. Rideal, A. Robertson: Proc.Roy.Зое.(London),

Ser.A185.288.(1946)
/42/У. Kamiya, 3. Beaton, A. Lafortune, K.ü. Ingold: Can.J.Cham

41,2020.(1963)
/43/ A. Baeyer, V. Vili igen Bar., ^2,3625.(1899)
/44/ №. Treibs: Bar., 12,1194.(1939)
/45/ 7* Ogata, I. Tabuahi, H. Akimotol J.Qrg.Chem., £1,4803.(1961) 

/46/ J. Wibaut, A. strong: Proc.Koninkl.Akad. van Wetenachap, 
146,102(1951)

/47/ D.G. Knorre, Z.K.. Majzuaz, N.ttf. Emanuel: Zs.Fiz.Him
£2,710.(1955)

/48/ N. Ota, T. Teuka: J.Cham.See .Japan, Ind. Che m. Sect
(1954)

•»

* ♦

• ♦

11,723.* *



- 107 -

/49/ МД. Djenlazov kandid ét из! disszertációja (1956)
/50/ B.G. í re jelin: Zs.prikl.him. , 30,768.(1957)
/51/ 8. Lombard, L. Sommert: bidl.soc.chi-., 36,(1956)
/52/ V.K. Cüszkovszkij, M.A. Kiszeleva: Zs.prikl.him,, 25.

1001.(1950)
/53/ D.G. Knorre, Z.K. i'ajzusz, á.ü, Sarkin, N.f.". Emanuel:

Z*.Fiz.Him., J52.213.(1959)
/54/ B.T. Djeniszov, Й.И. Emanuel: Z*.Fiz.Him., 1269.(1958)
/55/ D.Ö. Knorre, L.G. Csúcsúkina9 N.M. Emanuel: Ze. 'izgilm

22,213.(1959)
/56/ C.ifi.H. Bawn, A.A. Pennington, C.F.H. Tipper: Disc.Faraday

Sqc., Ко.10.282.(1956)
/57/ C.8.H. Lawn, J. Jolley: Froc.Roy. íoc., 237A.297.(.1956)
/58/ H.Lombard, A. Kohler: Bull.aoc.chin., 639.(1954)
/59/ P. Haber, J. Weiset Naturvrisa., 20,948.(1932)
/60/ 'á. Kharasch, F.s. Arimoio, W, Rudenberg: J.org.Chen

16,1556.(1951)
/61/ C.b.h.Bawn, A.G. hite: J.Chem.Soc., 331.(1951)
/62/ C.E.H. Bawn, Л.С. White; J.Chem.Soc., 339,344.(1951)
/63/ K. Ziegler: Ann., 504.162.(1933); 531.206.(1942)
/64/ A Robertson, й.А. waters: truns.Faraday Soc., 42.201.(1946) 

/65/ A. Robertson, W.A. Waters: J.Chem.Soc,, 492.(1947)
/66/ W.A. Waters: Frans.гaraday Soc., 42.184.(1946)
/67/ P.G. Ashmore: Cat lysis and Inhibition of Chemical Retetions

London, Dutterworths 1963

• t

.,

-



-rí*.-. .•.<>

Hálás köszönetsmet fejezem ki

DR. MÁRTA FERENC

tanszékvezető docensnek, a kémiai tudományok kandidá­
tusának, akinek irányt adó olméleti és gyakorlati út­
mutatása tette számomra lehetővé ennek a diaazertócló­
nak elkészítését.

Köszönetét mondok továbbá DR> CSÁSZÁR JÓZSEF ad­
junktusnak, a kémiai tudományok kandidátusának a spek­
troszkópiai felvételek elkészítéséért és Ш. KISS 

LÁSZLÓ adjunktusnak a polarograssok felvételéért.
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