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BEVEZETES

Az autooxidéecié kifejezést a viszonylag lassu oxidécids
folyamatokra alkalmazzdék. Ezek a folyamatok oxigén segitsé-
gével (pl. levegl) szobahfmérsékleten és 1légkdri nyomédson
Jétszédnak le. Az autooxiddcidés folyamattal szembedllithatéd
az égés magas hémérsékleten nehezen kontrollédlhatdé feltéte~
lek mellett lejdtszdéddé folyamata. Az autooxiddécié nem korlé~
tozddik a szerves vegyliletekre. Lassi oxiddcié Gtjén lesznek
a szulfitek szulfétokkd, tovébbd ez okozza a szulfidekbll va-
16 kénkivéldst, A fémek oxigén hatéséra térténé korrdzidja
szintén tipikus autooxidédeid.

A szerves vegyllletek smutooxidédcidja gyakorlati szempont-
bél nagy fontossdgi. Az oxigén oxiddldé hatésa okozza az ehetd
zsirok és olajok hosszabb téroldsukkor fellépl megromlését,
avasodésdt, a plasztik és gumi-druk tdnkremenését, a szén-
hidrogénolajok kellemetlen {iledékét, a kenlolajok lebomlé-
sét. Bzeknek az oxiddcidknak nemesak a hétrényuk ismert: a
légeés folyamata biokémiai autooxiddcidé, ami gyors energia-
mozgatdst tesz lehetlvé. Nagyon fontos teriilet a festékipar
"szdradé” olajai, mint az autooxiddcidé jellegzetes példdja.
Ezek telitetlen szénhidrogéneket tartalmaznak

~CH=CH~CHy=CH=CH~ I.

és ezek a csoportok az sutooxiddcidé sorédn polimerizédlddnak:
a festék “"megszérad”.

Régbta ismert, hogy az autooxidéciés folyamatok lejét-
széddsdt a fény és néhdny katalizdtor igen kis mennyisége



elésegiti. Ilyen katalizdtorok az egyes oxidok, mint a
Kiesel-gél, szilikatgél, Alzn3 és bentonit, valamint olyan
nehézfémadk, amelyek apolédros kizegben oldhaték. Ilyenek a
réz-, kobalt-, mangén és dlomszteardtok. Katalizétorként vi-
selkednek még a klilénbdz6 peroxid vegyliletek /1/.

Lehetséges az autooxiddcid¢ folyamatét erlsen késlel-
tetni, sét megakadélyozni néhédny szerves vegyiilet - alko~
holok, fenolok és aminok - nyomnyi mennyiségével is. Ezek
a természetes ndvényi és dllati termékekben fordulnak eld,
mint védéanyagok /2/.

Minthogy az oxigénmolekula az elektronelrendezdése mi-
att biradikdlis szerkezetd

'Q—Q‘ II.

ezért ezen folysmatok tdbbsége szabadgydkik részvételével
le jétsz6dd léncreakcié. Ezeknek a reakcidknak a szerves
peroxidok dltalédnosan egyik kdzti- vagy éppen végtermékei,
amint ezt analitikel vizsgdlatok is mutatjdk,

Az sutooxiddcids folyamatokkal kapesolatban leggyak-
rabban tanulményozott modellvegyiiletek az olefinek, alki-
141t aromés szénhidrogének, éterek, aldehidek.

Az aldehidek autooxidécidjéra igen jé példs a benzal-
dehid benzoesavvéd vald atalakul ésa.

OH
2Ph-C + 0, ——> 2Ph~CZ0 III.



Bzt a folyamatot WOUHLER és LIEBIC mér 1832-ben megfigyel-
ték /%/. Pontosan leirtdk a levegé hatdadra térténd oxidé-
éidt és megdllapitottdk, hogy a reakcidét a fény gyorsitja.
Azt 1s megfigyelték, hogy a frissen oxidélédott benzaldehid
oldata igen erds oxidativ hatdsd, tovébbd ecetsavanhidrid
jelenlétében kétszerannyi oxigén fogy dé8 termékként benzo-
ilacetilperoxid d¢s ecetsav keletkezik /4/.

0
//ﬂ CH5mC<: Q\
Ph-0§\ » 02 * //O — Ph-C~0-0~C-CH3 +
o CH,—C\\G v
/
+ CH,=C
2
\Oﬁ

Bnnek alapjén feltételezhetd volt, hogy 1ll. reakeid
nem egylépéses folyamat és 1900-ban DAEYER és VILLICER /%/
ki is mutatta, hogy a redukcid kiézti terméke a benzoepersav.

H oo
Ph=C_  + 0, =3 PhaC V.
2 N

7 %

0 \\0 O Vi.



A VI, lépés egy polédris viszonylag gyors reakcid, amelyet
a benzoesav katalizél /6/. A relativ koncentrécidviszonyo-
kat az 1. ébra mutatja

Oxigen falvetel

1. ébra. A benzaldehid gutooxidécidja

Az ecetsavanhidrid jelenlétében a kdztitermék sav ace-
tilezldik (IV.) és termékként diascetilperoxid keletkeszik,
amely csak nagyon lassan reagdél a benzaldehiddel /7/. A
diacetilperoxid képzddése kvantitativ kiilbn8sen ha nétrium-
acetdt is van Jelen, mert ez katalizdljs az acetilezést /8/.
Az oxigénfogyasztési gbrbe alakja - szintén az 1. dbrdn lét-
haté ~ egy UGngyorsuldé folyamatra utal, asmely sajdtsdg leg-
t8bb autooxiddcidés folyamatra Jjellemzd. Az Ungyorsuléds oka



a peroxidok képzbdése, amelyek ezekben a folyamatokban lénce
infcidtorok szerepét jétssuik,

Az aldehidek autooxidécidja igen kinnyen lejétszddik,
a kiztitermékként keletkezd persavekat azonban ritkdn izo-
161tdk, pedig, mint az eldbb ldttuk, ezek diacdlperoxiddd
vald dtalakitds dtjdn kdnnyen stabilizdlhatdék. Az acetal-
dehid oxiddeiéja esetében kiildnféle peroxidokat észleltek
/9, 10/, amelyek a kdvetkezl reakcidébél eredheinek

i /H’A /ﬂ@i : */@HO\ .

Az mcetaldehid autooxiddcidjénak végtermékel rendszerint
savak, awelyek valdszinlleg a VII, reakcid¢ termékének polé-
ris dtrendezfdésével képzlidnek. Alacsony himérsékleten a
brutto reakecid irdnya nds és ez az ecetsavanhidrid ipari
gyértésdt teszi lehetévé /11/,

0 0 00

7 Ve ‘ A Ny
CHg=C”  + CHy=C — CHyeC C-CHy + Hy0 VIII.
\H ' No

Hia az aldehidek autooxidécidjéndl magasabb himérsdkletet
alkslnazunk, akkor a dekarboxilezl hatés domindl, kiilond-
sen O{ -helyzetben eldgazott szénléncy aldehideknél. Igy
pl. a 2-netil-pentanal esetében 20% n-pentant, 324 szén-
monoxidot és csak 10% savat nyertek, ha 80°-on a reakcid-
elegyen oxigént buborékoltattak ét fémkatalizdtor jelenlé-
tében /12/.



1920-as évek kinetikai vizsgélatai arrél szdmoltak be,
hogy a2 aldehidek autooxiddeidjét bizonyos nehézfémadk igen
kis mennyiségben is meggyorsitjék és inhibidljék olyan anya-
gok, mint a hidrokinon vagy aa(9(~naftel. BACKSTROM kimue
tatta, hogy & fotokemimi inicidlés esetén a kvantumhaszno-
sitdal tényezl értéke 10000-15000 /13/. Azt taldltédk to-
vébbd, hogy az asutooxidélddé benzaldehid olyan reaktiv anya-
got tartalmaz, amely az antracént és a széntetrakloridot
is oxidalja /15/, amely vegyiletek egyébként stabilak a per=
~ benzoesav ox1ddld hatéséval szemben. Ezen adatok egyre in-
kébb 2z asutooxiddcid gylkldnereakeid jellege mellett szol-
géltéigy tanubizonységot. Nohq a peroxid képzldéséhez veze~
té reskeidt ugy fogték rol,/_ﬁigfogy ldnefolyamatot, mégis
a helyes gybkléncreakcid-elnélet kife jlddédadét két elképze~
lés gédtolta. Az egyik egy olyan energlsldne feltételezdse
volt, amelyben az inhibitorok a forrd molekulékat dezakti-
vél jék, a mdaik pedig egy étmaneti 1ntermedier moloxid fel-
tételezdse, amelyet a reakcid reasktiv termékének tekintet-
tek /16/

0
o AN
a.g\c P IX.

19%4~ben BACKSTRUM /17/ a gyBkléncfolyamatra e kivetkezd
léncvivd lépéseket tdtelezte fel:

0 ’ /O
M‘/ + 0y > ii-C\
L] oo.



XI.

amelyet azdta is dltaldnosan elfogadnak.
A teljes BACKSTROM-szerinti séma a kivetkezs:

k
1
1. Kat® + RH ——>» Kat-H + R*® inicidlés
ky
2. R* + Q=@ ——> R-0-0°
k lénctagok
.
3, R-0=0° + RH ———> R~0-0H + R*
k,
4. ZR. - R2
kg
5. 2R0,* ——>~ R=0,~R + 0, léncletdrs fo-

lyamateok
kg
6. R® + R02‘ -———?-R«Oz-R
ahol az R-H a kiinduldsi anyag és a Kat. egy adott folya-
matot katalizélé szabad gybk.

Abban az esetben, ha a reakcié sebessége kizel éllandé,
akkor gz Uj R® gydkbket képezd 1. inicidldsi és 3. léncvi-
v6 reakcié sebessége egyenlé az R° és RBOZ‘ gyoktk inakti-
vélédésst el8idézé 4. 5. és 6. ldncletdrd lépések sebességé-
vel.

Ezen feltételek mell2tt az autooxiddldédé R-H anyag
éltal torténd oxigénfelvétel sebessége a kivetkezd egyenlet-
tel irhaté le:



29 k*_[xat]* . k [02] E}‘H] XII.

BE ‘ 2{“3“4[1"“] * kokske [R"H] 03] + 15k 0, ] }*

Nagyon sbk anyag oxidécid jénak részletes kinetikai vizs-

gélata azt mutatta, hogy a (XII). egyenlet az esetek nagy ré=-
szében érvényes /18/. A tapasztalat szerint k, a legtébb eset-
ben egyenld ks-al, kivéve nagyon alacsony oxigénnyomés tare
toményé&t, tovébbéd, hogy a reagélé rendszerben az ROO® gydk az
uralkodé és ezért a léncvégzlbdés féleg az 5. reakcidban megy
végbe., Igy a sebességi egyenlet a kivetkezl egyszeribb alakban

irhaté fel:

. .aa__gz . {-—%— [xat]}i . k.j[R-H] XIII.

Az R-H-val jelzett anyag elsd rendje azt jelenti, hogy az oxi-
génfogyds sebességét elsésorban az R-H (vagy ROOZ') molekul énak
egy gybkkel valé reakciéja szabja meg. A Kat-al jeldlt #-rendi-
sége pedig arra utal, hogy a lénc két gydk pusztuldsdval oly
médon fejezfdik be, hogy rekombindldédnak vagy diszproporcionéd-
lédnak. A gybkmechanizmust bizonyitja az inhibitorok hatésa is.
Egyes szerves vegyliletek, mint a fenolok, aromés aminok, kino-
nok és sok természetes vegyiilet, mint a flavonok, amelyek nd-
vényi olajokban taldlhatdék, inhibitorokként viselkednek. Ezek
az R* vagy ROé aktiv gytkbk koncentrsicidéjéat oly mértékben le-
csdkkentik, hogy a 2. és 3. lépések gyakorlatilag elhanyagol-
hatékké védlnak.

Az inhibitorok eme hatédsdt sematikusan a k¥vetkezdéképpen



lehet feltintetni:

T . ROé + Inh. ——514> inaktiv termék

anikor is az oxiddcid sebességét a kdvetkezl egyenlet adja

meg:
@ Kat® -
Jdn ke (o] i

Az inhibidlt reakcidé tehdt a Kat'-ra nézve elsérendl, minthogy
az aktiv gyOktk az inhibitorral vald reakcié sordn elpusztulnak.

A szerves vegyiiletek autooxiddcidjénak primér katalizi-
se még mindig nem eléggé tisztézott. Bzt ugyanis valamely ide-
gen anyag oly kis mennyisége is okozhatja, amely gyakorlati-
lag kimutathatatlan. COOPER és MELVILLE /19/ az igen gondosan
tisztitott n-dekanal autooxiddciéjénak kinetikai vizsgélatéd-
val kapcsolatban kimutatta, hogy fény tévollétében a reakcid-
sebesség a kivetkezd egyenlettel adhatd meg:

2 1
- %—2-2- - k-[n-cno:["’ [02]2 XV.

de ha a reakcidt fotokémiailag inicidltédk, akkor a kivetke-~
z6 egyenletet kaptdk:

1
g 22 = k* 1 R-CHO][1]" XVI,

ahol I a fény intenzitdsa.
Ebbfl & kisérleti megfigyelésbll arra kbdvetkeztettek,
hogy sbttétben le kell jétszddnia egy 02 molekuléval valé kiz-
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vetlen reakcidnak:

H

/
R-C *+ 10 e R 2 + HO=0* XVII,
\o o 0 \O .0 e

mig besugdrzds hatédsédra fotokémiai homolizis kovetkezhet be:

R-CHO + h9) ~—> R-C® + H° XVIII.
No

Az R-CO* gybkdk mindkét esetben léncvivé centrumok a 2. reakcid
szerint. COOPER és MELVILLE feltételezte, hogy a HO; és H® gyl-
k8k a reakcidedény falén semmisiilnek meg.

Tébb szerzlnél szerepel az a feltételezdés, hogy az oxi-
gén és a reakcidedény fala kozt elektronvéndorlés jétszddhat
le. Bz az eset kiiltndsen kdnnyen eldsdllhat fémtartozékokkal,
vagy olyan ilvegek 2lkalmazdsa esetén, amelyek viéltozé vegyérté-
ki fémek , mint pl. mangén, vas, kobalt ionjainak nyomait tar-
talmazza, fény jelenlétében ekkor a kbvetkez{ reakeidé jatszdd-
hat le:

hY

Ce2* ¢ 0, —mmer> @57 + (00 )™ XIX.

2

Ha egyszer az aktiv gydkdk létrejottek, akkor a 2. és 5. reak-
cidk mér lejstszddhatnak. Igy lehetlség nyilik a lénc beindu=-
léséra. A termikus homolizis djra RO® és HO® gybkdket adhat,
hidrogénelvondssal mindkettd Gj léncreakeidt kezdhet az 1.

reakeié szerint. Tehdt a leggondosabban tisztitott szerves



molekula esetében is fellép az eufokatalizis, az RO® és HO®
gytktk képzldése megy végbe mindaddig, mig a hidroperoxid el-
bomlésdnek sebessége el nem éri a lénctiérisi folyamatok sebes-
ségét.

Kimutatték, hogy olefin rendszerekben a hidroperoxid el-
bomldsdnak sebessdége ardnyos [BOOH]Z -ével, kivéve nagyon ala-
esony peroxidkoncentrécidkat /20/.

Azonban, ha véltozd vegyértékl fémek ionjai, mint a vas,
kobalt, marzén és réz vannak jelen, akkor ezek erdtel jesen
eldésegitik a peroxid bomlését, kdvetkezésképpen az olyan auto-
oxiddcids folyamat aktiv katalizisét, amelyek mér tartalmaz-
nak peroxid nyomokat.

A 2. ébra mutatja be sematikusan egy tipikus telitetlen
vegyiillet autooxidécidjdnak lefutdsét.

OXIGEN ABSIORPCIO
[ ]

2. ébra. Olefinek autooxiddcidja
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a./ katalizdtor nélkiil (a hidroperoxid azonban lassan fel-

halmozdédik): l-es gorbe

b./ peroxid hozzdaddsédval pl. benzoilperoxid: 3-as gitrbe

c./ véltozd vegyértékd fémsék jelenlétében: 2-es girbe.

Az inhibitorok a léncvivé gytkokkel lépnek reakcidba, azo-
kat valamilyen médon kivonjék a rendszerbll, amelynek kivetkez-
ményeként a reakcidé sebessége hagymértékben lecstkken, sdt
gyakran a reakcié meg is él1. Ilyén inhibitor pl. a fenol. Az
inhibitor hatékonységa természetesen filgg az oxiddldédé R-H
szubsztrdt szerkezetétdl is. Ugyanis més a fenolnak, mint in-
hibitornak a hatdésa a telitetlen ndvényi olajok autooxidéci-
6ja esetében, és més az dsvényi olajok autooxidécidjénél.

£1talédban egy inhibitor hatésossédga fiigg azoknak a gyb-
kdknek a stabilitésétdél, amelyek az inhibitor molekulékbdél
képzbdnek.

A fenolok pl. a peroxi gyﬁkﬁkef redukdl jék:

ROS + HO-Ar —— RO,H + “OAr XX,

A legnagyobb hatédsd inhibitorok a 2,4,6-trialkildlt ve-
gyilletek, amelyek mezomer ariloxi (°OAr) vegyilileteket adnak.
Ez elég hosszi életd ahhoz, hogy elektron-spin-rezonancia
spektroszképidval vizsgdlhaté legyen. Nagyon széleskdrien
hasznélatos inhibitor a 2,4,6-tri-t-butil-fenol, amely egy
nagyon stabil gydkdt ad

CMe, CMe, '3 & o
Me.C O —-=——> P4¢5C. @)
CMQ3 CMe,
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Méz inkdbb hatékonyabb a 4-metil-2,6-di-t-butil-fenol,
amely t&bb léncvivd gydkot (ROé és R’) tud semlegesiteni azdl-
tal, hogy ezekkel valé reakcidja sordn bellle egy egész sorozat
ldéncmegéllitd . gydk és molekula keletkezik. Ilyen a 2,6-dime-
til-fenol is. A benzaldehid esetében a kivetkezd egymds utén
kivetkezd reakcidk révén fejti ki inhibicidés hatdsst /21, 22,
2%/¢

Me

’ROZ
<____H O‘ -— O XXII
H
Mae
Me Ma Me
RO,* H
0=—-20 » O XXIIX,
Me Mg Mae

PhCO-

Me Me

Me

A primér ésszekunder aromds aminok szintén jé inhibitoral az
autooxidéciés folyamatoknak. Ezekbll stabil aril-amino gyd-
k8k keletkeznek a kdvetkezl reakcié szerint:



Y

Ph2NH + 'OZR sl thN‘ + Nozﬂ XXV,

A tercier aromés aminck és részben a para-ditercier aminok szine-
tén kitinéd inhibitorok. A kené és transzformdtor olajok auto-
oxidélddésa ellen hasznédl jék. Ezeknél az inhibicidés folyamat
elektronvéndorldasal kell, hogy Jjérjon /24., 25., 26/. Az
oxiddléddsuk eredménye a Wirster sdkhoz hasonldé gytkion:

Argh: + "O,R —> Ar5N°* + (30,R)" XXVI;

mig agy Wirster sé szerkezete a kdvetkezdl:
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KISERLETI RESZ

Anyagok

Az oxigént kdzvetlenll oxigénbombébéi vettem és foszfor-
pentoxidos horzsakével elldtott szirdin vezettem az oxigénab-
szorpcids késziilékbe, hogy a gézt az esetleges viznycmoktdél

mentesitsem.

Az ecet*tagvval, mint olddszerrel szemben témasztott kives
telmény az volt, hogy vizet és kbnnyen oxidélddé anyagokat ne
tartalmazzon. Az "Erdékémia® 99%-08 p.a. mindségl "kromsavél-
16" ecetsavéat haszndltam, Viztartalwmdt ecetsavanhidriddel ("Re=-
anal" p.a.) két 6ra hosszat tarté forraldssal reagdltattam el,
majd az ecetsav forrdspontjén ledesztilléltam. KARL FISCHER
médszerrel /27/ vizsgdltam meg, hogy a desztillétum tartalmaz-e
még vizet, E meghatérozéds szerint a viztartalom 0,001% alatt

volt.

A benzaldehid p.a. mindségl "Reanal" készitmény volt. A
perbenzoesav ¢s benzoesav nyomoktdl a kbvetkezlképpen tiszti-
tottam meg: frissen izzitott choa-on forraltam egy 6ra hosz-
szat, amikor is az esetleges viznyomok megkttddtek. Majd N2
atmoszféra alatt ledesztilléltam. A fépérlatot 179-180° C
ktzt szedtem. A desztilléldst ugyanilyen médon még egyszer
megismételtem. Az Osszegylijtdtt fépérlatot sttét papirral ta-
kart csiszoltdugés edényben N2 atmoszféra alatt tartottam.
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A perbenzoesavat dibenzoilperoxidbél dllitottam elé /28/
a kovetkezl reakcidélépésekkel:
¢
;) ‘& H éPO-ON + C gHOGH
XXVIII,

O 0
/ I :
Gsds-C-O-ONa + sto‘ ——-—>~CGHS-COOH + NaHSO4 XXIX.

A XXVIII, reakcid¢t kloroformban jétszattam le és a XXIX. reak-
cid szerint vizes fdzisbdl felszabaditott perbenzoesavat szin-
tén kloroformmal extrahdltam. A hfmérséklet mindvégig O C° k-
riil volt. Az igy nyert perbenzoesavat hideg helyen, sitétben,
kloroformos oldat alakjéban téroltem.

A Cg~$5c)2;1§29 (B,D.H, p.a.) tisztitdsa kétaszeri vizes
ecetsavbél valé dtkristdlyositdseal tortént. Vizmentes Co-(Ac)z-
ot Ugy nyertem, hogy vékuumexikkétorban 100C%°-on sulydllandésé-
gig hevitettem. A kapott vizmentes sét foszforpentoxidos exik-
kétorban tdroltam.

A ggglelglgg;12~komplex 86t PERCIVAL és WARDLAW szerint
/29/ CoCly"6Hy0~b61 (B.D.H. p.a.) dllitottam eld. A CoCl,*6H,0-t
140 C%-on vékuugiban kristélyvizitelenitettem. Sésavgézzal teli-
tett alkoholban feloldottam, majd kinolin hozzdaddsdval levélt
kék csapadék formédjéban a kivént CoClz(KinCI)z‘komplex 8é. For=-
ré alkoholbél annyiszor kristdlyositottam &t, mig az olvaddse
pontja 170 C° nem lett.



A CoCl-Kinpy komplex sét abszolit alkoholban oldott vizmen-
tes 00012 és kinolin egyesitésével nyertem. A tisztitdsa szin-

tén alkoholbdl torténd stkristdlyositdssal tiértént /30/.
A felhaszndlt benzoesav p.a. "Reanal” készitmény volt.
A vizmentes nédtrium-acetét B,D.H. p.a. vegyszer volt.

Az abszolut acetont a "Reanal" gyér p.a. termékébdl nyer-
tem. Izzitott chos-on és KMnO4-on 8 ¢éra hosszéig forraltam,
majd forrdspontjén ledesztilldltam. Igy viz- és kidnnyen oxidé-
1686 termékektll mentes olddszert kaptam.

Az oxigénabszorbeid mérése

A készliléket a 3. dbra mutatja /31/:

5. ébra. Oxigénabszorpcidés késziilék



-

A reakcidedény egy pyrex lvegbll készilt 100 ml térfoga~-
td kettdésfalu kdpennyel ellétott edény volt, a kipenyben egy
termosztdtbél cirkuldltatott temperdlt folyadék (viz) kerin-
gett. A hémérséklet véltozdsa nem haladta meg a *0,1C%-ot. A
kdpenybe épitett hémérdvel lehetett ellendrizni a reakcide-
dény tényleges himérsékletét.

Keveréssel gondoskodtam arrdél, hogy az oxigéngéz és a
reakcidelegy kozti reakcidsebességet ne a diffuzid hatérozza
meg. A keverStok és a keverdszér (ivegbl) késziilt, polirozott
felilletiik volt. A feliiletek kenését szilikon-olajjal végez-
tem. A keverd villsnymotor fordulatszémét reosztéttal szabé-
lyoztam. A 4. ébra mutatja a reakcidsebesség véltozéaét a for-
dulatszém fliggvénydében.

A

a8y mimin’t
3 v Ty [BzH] = 10x 10‘1/‘1/(
/ \\ [Cm/éi= 5’ ’0. ‘ﬁ’/‘
e N ¢ .286c
oy o

»

‘\; n =2000/min ©
n =1200, men o
¢ o n =500 min &

4. dbra
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Azt tapasztaltam, hogy n = 2000 ford/perc értéken feliil
a ndvekvé fordulatszémmal mér nem védltozik a reakcidé sebessdé-
| ge. Az ébrén ugyanazon gbrbére esnek az n = 2000 ford/perc-nél,

az n = 2500 ford/perc-nél és sz n = 3500 ford/perc-nél mért se-
bességek. A reakcidkat dltaléban n = 3000 - 3500 ford/perc ke-
verési sebesség mellett folytattam le.

Az oxigén abszorpcié mérését a kbvetkezlképpen végeztem:

a mérés megkezdése elftt alaposan dtszelllztettem oxigén-
gézzal a késziiléket: D, C, B és A csapokat kinyitottam és né-
hény percig oxigént dramoltattam, amely a D csapnél lépett be.
Majd a reakcidedény fels§ részénél 14vé tubust levettem és A
csapot elzédrva tovdbb Oblitettem a reakcidedényt. Az dllandé
oxigénéramoltaiéa kbzben E kétdllésd csappal az "i" szédrban
1év8 higany szintjét egy alsdé szintre szivattam vékuum-pumpéval.
Az "i" szér egy 0,05 ml-es beosztési 50 ml-es biiretta volt,

Ekkor elzértam a D csapot. A megfeleld térfogati katali-
zdtor-oldatot a reakcidedénybe t&ltottem és a keverést megin-
ditottam.

A benzaldehidet a 2 ml térfogatd oldaltubusba pipettdz-
tam. A pipettét és az oldaltubust eldzdleg nitrogén~-gdzzal
8blitettem ét. Elzdrtam a C csapot és az oldaltubus elfordi-
tésdval a reakcidedénybe Ontéttem a benzaldehidet. Egyideji=-
leg a stoppert is elinditottam. Az oxigénabszorpcidé kivetkez-
tében nyoméscstkkends kdvetkezett be., Ezt jelezte "g" és "h"
szérban 1év6()(.-Br-naftalin-olaj nivévédltozésa: a "g" szér-
ban emelkedett az olajszint. Egy bizonyos ideig fogyott oxi-
génmennyiséget az "i" szdérban 1év0 higanynivé fokozatos eme=-
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1ésével mértem meg. Az E csap megfeleld oldalra térténd-el-
forditéséval levegl engedhetd be, amelynek hotdséra emelkedni
fog az "i" birettdban 1évé higayszint. Ezt addig engedtem fel,
mig a "g-h" olajmanométerben az olaj eredeti helyzetébe visz-
sza nem &11t. Ekkor helyredllt az eredeti nyomds. A stopperen
eddig eltelt 1dé és a higanybiirettén leolvashaté nivékildnbség
adta milliliterekben az abszorbedlt oxigénmennyiséget.

Ha egyszer az olajnivét eredeti helyzetébe édllitottam,
"nulléztam”, akkor a B csapot elzértam. Az E csapon &t most
szivatva a higanyt, egy alsé szintre hoztam "i" szédrban a ni-
vét. Ekkor "g" szérban ismét felemelkedett az olajszint. Ezt
D csap kinyitdsdvael - oxigéngéz beengedésével - (jra nulléz-
ta, majd D csapot elzérva kinyithattam a B csapot. Ezzel pé-
toltam a késziilékbll abszorbedlt oxigén mennyiségét. A kivet-
kezb mérés Ujra E csap nyitédsdval kezdlddtt, mikor az "i"
szédrban 1év8 higanyszintet fokozatosan eweltem, stb.

A reakcié befejezése utén - amikor mér gyakorlatilag
nincs oxigénfogyasztés - elzértam B csapot, kiemeltem az oldal-
tubust és A csapon kiengedtem a reakcidelegyet. A kbvetkezd
reakcidra a késziiléket dgy készitettem ell, hogy abszolut
acetonnal kétszer kimostam, kiszéritottam és a mér leirt mé-
don ~xigénnel Atdblitettem.

Ezeket az el jdrésokat minden reakcidénédl ugyanigy pontosan
betartottam és igy reprodukélhaté eredményeket nyertem a mé~-
rések sorén. A benzaldehid koncenirsciét 16 x 1072 M - 4 x 1072
M intervallumban, mig a Co®* koncentréciét 1,19 x 1077 u -

- 23,4 x 1077 M kozt véltoztattam.
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Munkdém sorén a benzaldehid autooxidécidjét vizsgédltam,
(A tovébbiakban a C6H500~ csoportot Bz-vel jeldldém) A ka-
talizdtorok a kivetkezdlk voltak.

1./ Oes(Aé)z

2./ CoC1,(XinCl1),

3./ CoCl,Kin,

A jégecetre mint olddszerre azért esett a vdlasztds, mert
ez j6é oldészeréiil bizonyult mind az apoléros BzH széméra, mind
az igen poléros kobaltsdk széméra.

Méréseim eldlszir az autooxidécidé sebességi egyenleté-
nek megéllapitédsdra vonatkoztak. Az oxigénfogyés sebessége a
kbvetkezl egyenlettel jellemezhetd

- :i? = k [?zﬂ]nll:katalizétoé]nz

‘Feladatul tlztem ki kiildn-kii18n mindhérom katalizdtor

esetében a BzH-ra vonatkozé oy és u katslizdtorra vonatkozé

n, részrend, valamint k sebességl éllandé meghatérozdsat.

BzH oy részrendlisépének meghatérozdsa:
Erre vonatkozd méréseim Co(Ac)z katalizdtor jelenlétében

az 5, dbrén ldthatdé. A fogyott oxigén egy adott iddpillanatban
anndl nagyobb, minél nagyobb a kedzeti DzH koncentrdicid.
AACOCIZ(KinCI)z komplexnek a BzH autooxidédciéjéra gyakors
rolt katalitikus hatését a 6, ébra mutatja, amely &llandé ka-
talizdtorkoncentrécid mellett az Ussz-oxigénfogydst dbrézolja
az 146 figgvényében kildnbézl kezdeti BzH koncentrécidk eseté-

ben.
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5. ébra. A fogyott oxigén iddbeni véltozédsa 50 ml
oldatban. A Co-(Ac),=5.10"2M/1;t=28,6 C°

zq
é?ghmufﬂu-adﬂm;
OL0inCi),] = 13x 07 ML
- ¢-30c°
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”© /./‘:‘/.. //‘I_IL"M——
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6. ébra. A fo%%ott oxigén id6beni véltozésa 50 ml
oldatban



Hasonldéan az e18bbi két ébrdhoz a 00012K1n2 komplex 86
katalitikus hatését a 7. ébra mutatja.

Z Qe
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7. dbra. A fogyott oxigén idébeni véltozésa 50 ml
oldatban

Az 5, 6. é3 7. &brdbdél egyértelmien létszik, hogy ndvek=-
vé BzH koncentrédcidval az 8ssz-oxigénfogyds is né.

A 8, dbra a sebesség idbbeni vdaltozdsst dbrdzolja Co—-(Ac)2
katalizdtor jelenlétében kiil&nbdzl kezdeti DBzH koncentricid
esetében. A sebességi gbrbéknek indukcids periddusa van, amely-
nek meximuma a 7. és 8. perc kdriil van, a kezdeti BzH koncent-
récidtél figglen. Az indukcids peridédus utén a sebeség a re-
akeid elérehaladtdval fokozatosan csikken.



8., ébra. Az oxigénfogyds sebességének idbberi vél-
tozésa 50 ml oldatban

Lol KinCI\] = 43 x 07 Mt
t =30C°

9. ébra. Az oxigénfogyds sebességének idébeni vél-
tozédsa 50 ml oldatban
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A CoC12(51n01)2 katalizdtor esetében a sebessdégi girbék a

9., ébrén ldthatdk. A katalizdtorkoncentricid €llandé és az egyes

g8rbék més-mds - kezdeti BzH koncentrécidra vonutkoznak. A gir-

bék lefutdsa teljesen hasonld a Co~(Ac)2 esetében felvett gdr-

békéhez.

A 10, ébra a 00012K1n2 komplex esetében mért sebességi gir-

béket mutatja. Itt az indukciés periddus maximuma a 6, perc-

t61 a 8. percig hizdédik a kezdeti BzH koncentrécidétél figgden.

[CoClyKind: 4on xi0™ mit™
t-30C°

A T A T W S S A R
L 4 6 8 0 m W b 4§ 22 22 W 2% 28 30 T(mn)

10. ébra. Az oxigénfogyés sebességének idlbeni

véltozdsa 50 ml oldatban

Ezen mérési eredményekbll van'’t Hoff médszerével meg=-

hatérozhaté a BaH nq részrendisége. A kezdetli sebességek lo-

garitmusét a kezdeti koncentrécidk logaritmusdval szemben &b-



rézolva, az igy addddé egyenes irdnytangense a részrenduséget
adja meg.

A Co-{Ac), katalizétor esetében a Bzi fogyds sebességét
egy adott idépillanatben megmértem és ebbll az ugyanazon idd=-
pillanatban jelenlévd BzH koncentrécidét kiszémitottam, majd
mindkettlt logaritmizédltam. Ennek az értékpdrnak

1g QLE&—] E?zﬁj

H
aT . -8
koordinétarendszerben valé ébrézoldsa egy pontot ad. A 8, éb-
rén 1év8 sebességi gbrbék mindegyikén ugyanazon 1d6pillanat-
ban az ilyen médon szémitott értékeket ébrdzolva egy-esy tovéb-
bi pontot nyertem. Ezen pontokat Osszekdtve,K egy egyenest kap-

tam, amelynek irdnytangense 1,44, amely nyilvénvaldan nl"'%
részrendnek felel meg. Ez ldthatéd a 11l. ébrén.

[BzH]= 100"~ 4= 40" Mt
[co(ae)] « 52107 Mje
t=286°C

tga = 4 ki

n}

-16 ‘ tg [BzH] M/t

11. dbra. A BzH részrendiségének meghatdrozésa
Co-(Ac)2 katalizétor jelenlétében



A sebessdgi egyenlet igy

o go,f, - kE&zH:F/? [Co—(Ac)‘?]nz

A CoCIZ(KinCl)2 esetében a DzH részrendiségének meghatd-

rozését a Co-(Ac)z-hoz hasonléan végeztem el. A 9. dbra se-
bességi gbrbéinek mindegyikébll egy adott T idében meghaté-
rozva a BzH fogyés sebességének logaritmusdat és ugy anazon
idében Jjelenlévé DzH koncentrdcidjdnak logaritmusét és ezt
dbrdzolva a 12. ébrdn ldthaté egyenes adddott.

* ly 5%"1 M/t min

-t

[BxH] = %6+10" —6=16" Mt

ad feott(Kinct)] <43 =40 MJe
t=30C

M| tgu = 453
a~}

-F

. ) -0z -03 -an - lo[BaH] Mft

12. ébra. A BzH részrendliségének meghatdrozésa
CoCl2(Kin01)2 katalizdtor jelenlétében



Az irénytangens 1,53-nak adédott, igy myn 3/2. A se-
bességi egyenlet

dG,
a7

L]

= k[aznf/z[cocz.z(xinca.)2]n2

nek addédott.

A CoC12K1n2 katalizétor jelenlétében a BzH részrendisé-
gének meghatérozésa az ellbbilek szerinti médon a 10, &ébrabdl
tortént. A BzH-fogyés sebessdgének logaritmusét ugyanazon
idében Jjelenlévl BzH koncentricidjénak logaritmusdval szemben
dbrdzolva itt is egyenest kaptam: 13. dbra

-4t

[BaH] = 42540 M|t -6=10"Mfe
[CoCt, Kin] = 0410 Mt
t+30°C

tgar 44

nw~

ot -ae -a3 -om ‘ by [B=H Mt

13. ébra* A BzH részrendﬁségének meghatérozdsa
¥ 00012K1n2 katalizdtor jelenlétében

Az egyenes iréqyiangenso itt 1,4. Igy nyr~ 3/2. A se-



bességl egyenlet igy

ao 3/2 n
- -375- = 321 [CoClyKin, ] 2

A katalizétor részrenddségének meghatédrozdsa

A Co--(Ac)2 BzH autoox idéciéjéra gyakorolt hatdsa ldthatd
a 14, &ébrén.

(14

S0mi

14, dbra. A fogzyott oxigén idébeni védltozédsa 0,1
W1l g%!? osetiﬁ t1=28,6 CO%on 50 ml ol-
datban kil18nbdzé Co~(Ac).koncentricié
esetén 2

A 00012(Kin01)2 esetében az oxigénfogydst az 146 figgvé~-
nyében a 15. ébra mutatja.

Jél léthaté, hogy a girbék egy kbzds hatérérték felé tar-
tanak.
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15, ébra. A fogyott oxigén idébeni védltozésa
50 m1 oldatban.

A 00012K1n2 hatédsa az oxigénfogydsra a 16. dbrén lathaté:

Z0.) 2 .
. [B;ll] = 4090 Miit
t.30C° ) —
o it {7//
; P
sQ o Vg '/ >~
g o A
0t P v o 408 207 Mit™" CollyKingy
Vs o 3t — 0 -
24 = X
3 kel
/8 a = 456 07MIt - v -
Y/ o - 208 0MIET - 0 -
& ¢ 0 = 230 Mt - -
© /
0 2 L) 13 ) © vy - 1) 0 1 L} s 0 30 Lime

16. dbra. A fogyott oxigén idlbeni véltozésa 50 ml
oldatban kiilénbdzé 00012K1n2 katalizdétor-
koncentrdcidk mellett
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A €o-(Ac), hatését bemutaté sebességl gdrbék 14thaték a
17. ébrén

[Copcl] 510" My - 1195 10,
[BzH] - 0107 Ny,
t -286C

2 ¢ & 1 @ a4 N & G e u » & u

s
5 [menl

17. ébra. A sebesség idfbeni véltozésa 50 ml oldat-
ban kill8nb8zd Co-(Ac)2 katalizétorkoncent-
récidk mellett

A 00012(Kin01)2 katalizédtor kiillénbdz8 koncentrécié mel-
letti sebességi gbrbéket a 18, dbra tiinteti fel;

mig a kiil®nbbzd koncentrdcidju 00012K1n2 komplexnek a
benzaldehid autooxidécidjénak sebességére gyakorolt katali-
tikus hatdsét a 19. ébra mutatja.
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[Col fantyl] - 1565101y, -a52x 0°'My,

[BzH] - 1x10° My,
t -30C°
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18, dbra. A sebessdg idbébeni véltozdsa 50 ml oldat-

ban kiilénbdz8 CoCl (hinCl)z katalizdtor-
koncentrécidk mellg

A

BOYAT, g, -1
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19. ébra. A sebesség idébeni véltozdsa S50 ml ol~
datban kiildnbdzd Co»lzKina katalizétor-

koncentricidk mellett
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Mindhérom katalizétor esetében felvett sebességi girbék-
bél az tinik ki, hogy a katalizdtornsk az indukcidés peridédus-
ban van elsfsdrban intenziv hatédsa. Az indukcidés peridédus maxi-
muma utdén a sebességet leird gbrbe anndél gyorsabban esik vissza,
minél nagyobb a katalizdtor koncentrdcidja. Tehdét a legkisebb
katalizdtorkoncentrécié esetén legkisebb az indukcidés periddus,
de az indukcidés periddus utén kbzel azonosak a sebességek még
a legnagyobb katalizdétorkoncentrdcié esetében is.

A katalizdtor részrendiségének megdllapitdsa ugyanugy
térténik, mint a BzH részrendiségének meghatérozdsa. Itt is a
van’t Hoff mddszert alkalmazva hatéroztam meg a réaszrendiség
szémszerld értékét.

Véltozdé Co-(Ac)2 koncentrédcidk mellett felvett sebességi
gérbékbél (17. ébra) egy T idépillanatban meghatédrozott oxi-
génfogyés sebessdégének logaritmusét dbrézolva ugyanazon T 146~
ben jelenlévd katalizdtorkoncentricié logaritmusédval egy pon-
tot kaptam a

log - -E-ng]- 1lg So(Ac)Z:l

dT

koordindta rendszerben. £2t a 17. dbrin lévl ugyanazon.ft/idé-
ben mindegyik gbrbén megismételve, most médr egy pontsor add-
dott: 20. ébra.

Ezen pontsort tsszekdtl egyenes irdnytangense 0,41,
ami kdzelitden nszll/z részrendnek felel meg.

A sebességi egyenlet igy a kdvetkezSképpen irhatd:
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w S&

lg 40 min 3
40 M)t {CO(A‘) ] =5 %10 Mt - 149 x 10 Mt
BzH] = 10x10"*M[L
t=286°C

kK -45 46 -4 U -9 L [C" (A‘)z] Ml

20. ébra. Co—(Ac)2 részrendiségének meghatérozédsa

A
do,
ly 7 Mit min

2H]= 1010 M/t
CoCly (KinCl)y] = 456 x40 Lg 522 40™"M
t=30%

-39 -4 -4 -42 -
ty[Cout, (Kiat),] /e

21, ébra. CoClz(KinCI)z részrendiségének megha-

térozdsa



o _;:lg_ = xEszaf/z[m-(Ac )2]1/2

A CoClz(KinCI)z katalizdtor esetében a részrend megdlla-
pitdséra ugyanigy Jjértam el. A 17. ébra gtrbéire alkalmaztam
van't Hoff mdédszerét és a kapott egyenest a 21. ébra mutatja.

Az egyenes irénytangense 0,4, nanul/z. A CoClz(KinCI)Z-ra
adédd sebességi egyenlet

doZ 3/2 i :f/Z
- -W- = k L'JZH:I [bOClz(KinC]-)z

és végil 00012K1n2 katalizdtorra vonatkozé részrendiség a 19.
ébra adateira alkalmazott van't Hoff médszerbll adddott. Az
igy nyert egyenest a 22. ébra mutatja.

% '9 g’% M/t min

-up [BzH] - 10:10° M/t
t-30%C

s | t9«, =065
tg«, =0

22, gbra. CoCl,Kin, részrendiségének meghatdrozdsa
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Az O(l tangense 0,65, ami erre 2 szakaszré n2~1/2
részrendet ad. (Azo( 2 értékelésére késébb visszatérek.)
A sebességi egyenlet e katalizdtor esetében is

a0

cy -a—f:— - kESzn:]Va[coc12xin2]1/2

Ha az igy nyert részrendiségek fedik a valdsdgot, akkor a

sebességgel szemben dbrdzolva egy egyenest kell hogy ad janak,
A 23. ébra mutatja, a Co(Ac), katalizdtor esetében ezt

az ellenlrzésmdbdot.

A .
A MUt i« 10°

~ —
[Glagy] ![&H]'- 10°

2%. ébra



A 00012(K1n01)2 katalizdtor esetéhben a 24. ébra irja

le a sebesség ¢és a renduség viszonydt;

A

49,
at

M Lit et 10°

12 ] 1 il
[coct, (kact)]* [BxH}iM Lt 10"

24 . dbra
f A_O_I. N ST
AT MLt min'x40
b
32
30
28
@
2k b
22 |
20 b
15}
16 r
i b —
15 20 25 30 35 0 }
[c‘,u,x..‘.]i [BH] MLt 40"
25. ébra

nig a CoC12Kin2 katalizdtorndl a 25. ébra.



Ezen 4brdkbdl egyértelmlien kdvetkezik a kapott sebességi
egyenlet részrendlségeinek helyessége, hiszen nind a 23.
mind a 24, és mind a 25. ébrén egyenest adott a felvézolt
ébrézoldsmdéd,

A_sebessépi dllanddk meghatérozisa

a0, /2| 2+[1/2
A ~ T = kEzzH Co egyenletek k se-

besadgi d1landdjét mindhérom katalizétorra nézve meghaté-
roztam. A sebességi &llanddkat

‘= F ) TR “rhe

egyvenlet segitségével szdémoltam ki, ahol
[AJO = kezdeti koncentrécié
[x] = ideig elreagdlt anyagmennyiség

T = id6

A CO-(Ac)2 esetéhen a sebességi dllanddkat az I. téb-
lézat mutatja'be (39. oldal-i;

A CoClz(KinCI)z katalizdtor esetében kiil®nbdzl BzH
konecentrdcidkndl szémitott sebességi dllanddék a II., téb-
ldzaton léthaték (40, oldal).

A 00012K1n2 katalizdtorndl pedig a IIl. téblézat ad-
ja meg a sebességi 4dllanddkat (41. oldal).

A szémitott sebességi éllanddk egy katalizédtor ese~
tében a kisérleti hibdkon beldll dllanddk mind egy reak-
cién beliil, (vizszintesen olvasva a téblézatot) mind pe-



i. tdbligat

Bgii /1 12, pescben | 14, poveben 16, percben | 18, percben 20, percben | 22, perchben
10x1072 2477%00™2 2473x105° 2,69x20"3 2,66x10"3 2,630 | 2,68m0™3
gx10™2 2466x10™ 2475520 2,70x10%3 2,68x10™ 2468x10™> 2,65%10
8x10™2 2,77530™ | 2,96m10> 2,73:00% | | 2,08m0"? 2,65x10™> | 2,72m0">
7x10™8 2,97x10™ 2,90230™ 2482210 2,81x20° 2456210 2,61200™
6x10™% 2,80x10™ 2,76x20™ 2,75%20™ 2,70%20™> 2,68:10™ 2,69x10™>
ax10™2 2,91:20 | 2,90m06"3 20892207 | 2,87:00% 2,907 | 2,650
dtlag 2481210 2,79%10™ 2,76x10™ 2,73x10™> 2,69%20%> 2,66x10™5

A Bgii autoendéciéaéﬁk
sebességd dllandet MY 17

5 rn{z. Gos/ae/, katalisitor koncentricidndl és 28,6 CO-nil ssdmitott

sec =hHen



ile tabldzat

et 0/ 104 pore 124 pere 14, pore 164 pove 18, peve 20, pore
16x20°2 3000 | 3ma0® | 3,0 me” 5e00m10% | 3,76m0%0 L Uiad
10" 305 W0 | 3.55m0% | 3,50m0% 3e5ax20™ | 3.50m0" 34852403
220102 3063500% | 3,69:0™ | 3,09m10% 300010 | 3,900 3460210
20x10"2 3070m0™ | 303m0% | 3,05m0% 300720™ | 3,050 3,050
ex10*2 30600™ | 3,66m0% | a,29x10% 5005520% | 3,02m10™ 34602203
ex0™2 3e760% | 3,30 | 3y50m0% 350207 | 3,070 3467310
dtdag 3e00m0™ | 3e63m0™ | 37707 3060 | 3,770 3e72220™

“ sooxiddeddidnal 1,3:30™ w2
inhon w‘xz’m“:ﬁ‘m

gobesedsh Allandéd N

qua katalizdtor koncontydiecidéndl ds 30 Pendl ozdmitots

- 0f -



Bzl M/1

10, percben 12, percben 14, percben 16, percben 18, percben 20,percben
12x10%% 2,96x10"> 2,88x10~ | 2,82x0% | 2,88x107> 3,11x0% | 3,10x0™>
10x1072 2,97x10 2,97x1077 2,93x10™ 2,93x10™ 2,85x10™ | 2,87x10™>
8x10~2 3,00%10™ 2,97x107° 2,97x10% 2,95x10" 2,94x10™> 2,91x10>
6x1072 2,89x107> 3,11x10% 3,00x10™ 3,00510™ 2,91x10™> 2,92x10™

4tlag 2,96x10=" 2,83x107° 2,95x10™ 2,94x10™> 2,95x10%> 2,90x10™>

A Bzl autooxiddeijdnak 1,04x10™* W/1 CoCl Kin, katalizdtorkoncentrdciéndl és 30 C%-ndl szimitots
sebesséel dllandét MM2yV/2 <1
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dig klil¥nbdzé bemért aldehid mennyiségeknél (figgllegesen
olvasva egy tébldzaton belil).

Az aktivdlési energia meghatérozésa

Az aktivélédsi energia meghatdrozésdhoz kiildénbdzd hé-
mérsékleten mértem meg a BzH oxiddcidjdnak sebesadgét. A
Co-(Ac)2 katalizétor esetében a 26. ébra mutatja be a se-
besség hémérsékletfliggéadt.

~
Ay ™ men

(Bak] < 00 1y
Lopsi)- 550y

t . ¥5C-25C

26. ébra. A BzH autooxiddcidja sebességének
idébeni véltozdsa kiildnbdzé hé-
mérsékleten Co—(Ac)2 katalizétor
Jjelenlétében



- 4% &

A CoClz(KinCI)2 katalizdtorndl a kiilénbdzé hémérsék-
leten felvett sebességi gdrbéket a 27. ébra mutatja,

[GoChinti ] G52x10" My

[BzH )= 0x 0 "
t -45c-25¢°

10 ferun/

27. ébra. A BzH gutooxiddciéja gebesgégének
véltozdsa az idével kilonbdzdé hé-

mérsékleten CoCl,(KinCl), katali-
zétor jelenlétében.

mig a CoClzKin2 dltal katalizélt BzH autooxidédciéjénak
a kiilénbdz6 hémérsékleten mért sebességi girbéi a 28.
ébrén léthatdk.



} 80,8 T, wtfmun*

\»
[Cott, Kin, ] = 4,00 x40 MU
5 U/\ [BzH] =04 Mtit™
R :\ t» k0-25¢C"

/ 0/0\,

28, dbra. A BzH autooxidédciéja sebességének idd-
beni védltozédsa kiildénbozé hémérsékleten
CoClzKin2 katalizdtor jelenlétében.

Az aktivdldsi energia meghatérozését Arrheniusissze-
figgés segitségével dllapitottam meg

Ink = - J%%— + konst.
ahol k = sebességi.sllandé
AH = aktivéldgi hé
T = hémérséklet

A In k-t l/T'ﬁﬁggvényében dbrézolva egy egyenest kap-
tam, amelynek irénytangensébfl az aktivéldsi hé adddik.

AH = -2,%03 R tg oC
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A IV. téblézatban foglaltam Sssze a Co-(Ac), katali-
zdtor jelenléiében kiildnbdzb hiémérsékleten szémitott se-
bességi dllanddk értékét. (46. oldal)

Ezen sebességi éllanddk logaritmuséat dbrézolva 1/T
flggvényében egy egyenest kaptam. Bz a 29. dbrén léthatd.

lok =3

["”Il .104%
[Coiacl]« Sx10"'N,
Tyx=2,85

MW = 10k ke,

arf,

ay

a3

a4

B n 322 14 230 2,3 T4

29, 4bra. Az aktivdlési 6 meghatérozésa a BzH
autoox idécié jdndl Oo(Ac)z katalizédtor
jelenlétében.

Az egyenes irdnytangense 2,85-nek adédott, amibll az
aktivdldsi hé ériéke 13,041 Keal/mol.

Az V. téblézat (47. oldal) a CoCl,(KinCl), katali-
zétor jelenlétében szdmitott sebességi éllanddkat tar-
talmazza killdnbdzd hémérsdékleten,,



IV, tdbldzat

186 /nin/ 25 ¢° 30 ¢° 35 ¢° 0 ¢° 45 ¢°
10 1,04210™7 1,69x20™ 2,5 :0™ 8,1 x10% 5,02x10™
12 141210 14626202 - 2y73:10% 4432210 4,84x10"F
% 1426010 1496220 2,55%10™ 429210 8,86x10™
16 1,34x20™ 1,85x20"> 2464%10" 3,910 5,35,1093
10 1420220" 179520 | 2,6 x0™ 34763205 4496103
2 1,07x20™2 1,60x10°2 246 x0™> 3,85x10"3 5,11510%3

4tlag 1,136 1,75x10" 246 10> 4, 0410”3 aomae™

A Bail autooxiddcidjdnak 5210 W &valan/ katalizdtorkoncentrdcicndl 0.1 /1 Bail koneentricidénal

pzimitott sebessdsd 4llanddd kolonbbzd nalér-ékletebn a2 ntuzm =ben



4d6 /min/

ol

30 ¢°

i 35 &° 40 ¢° 45 &°
10 0499:10 150210 24262102 3,49x10™> 5439%10">
12 o.m"’ 1,46%00™ 24492107 3,80%10™ 5,39%10™>
1 1,22x16™> 1457220 2440x10™> 3,84300™ 5445210
16 1,09210™ 1456220 253922077 34972102 54422100
18 1,00x10™3 1,52%10™" 2y42x10™> 347621072 5443210
20 0496510 1,51x10™ 2438x10™ 3,76x10™ 54t x20™>
4tlas 1,03x16™ 1,52x10™ 2440x10™ 347822070 5441210"3

A Bz autooxidicidjdnak 5.2!10'5 Wi coulal unmé hntaumterkomentmeiénﬂ szdmitott scbossési

41llanddd killbnbizd hémérudklotekon M- ”auw

e

=pen

&)y -
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A szémitott sebességi dllandék logaritmussét az 1/T
fliggvényében felrajzolva, ez esetben is egy egyenest kap-
tam, Ezt mutatja be a 30, ébra.

hk-3
o
o K M-'xﬂ* My
\\\\\\\ Lol pincy] =052x90" 1y
- X, M s &“
ab
a3
a2
E7) 3 222 32 10 sy w oLy

30, ébra. Az aktivdldsi hé meghatdrozdsa a Bzi
autoox iddciéjandl 60012(K1n01)2 kata-
lizdtor jelenlétében.

Az egyenes irénytantense 3,5%. Ebbdl szémitott akti-

vélési hé 16,170 Kecal/mol.
A VI, téblézat (49. oldal) A Bzl autooxidécidjénédl

CoC1,Kin, katalizdtor jelenlétében killdnbdzé hémérsékle-
ten szémitott sebességi dllanddéit tartalmazza.



Vi, tdblisat

146 /min/ & ¢ 30 ¢° 3 ¢ a0 C®
20 2402210 2495520 4422x10" 5465102
i2 2406530™ 24962100 B413820™ 50'?“9.’
W 240020 2497:10™2 4,411220™ 5463210™>
16 2,01x20™7 24932107 4 g02210"> 5459320
1 2y00m0™ 24922:20™ 415%20™ 5465220
2 2,03200" 2485530 84002303 5463520

dtdag 2e0x10™ 2,930 840920 P

A Bei sutooxidiedidjdnak 542x10™ 1
i Gllandsd killonbosé hémdredklotoken M Y2500 abon

katalizitorkoncentricionil ozdmitott schoable



Ebben az esetben is ébrézoltam a lg k-t az 1/T-vel szem-
ben (31. dbra).

[BzH] -10=10" Mt
[CottyKiny] - 10416" Myt
£=30°C

tgu = 172

AH =786 K kal [mol

05

04

a5 ek
m 518 322 326 550 3,54 Ase

31, dbra. Az aktivdlédsi hé meghatérozésa a BzH
autoox iddcid jéndl 00012K1n2 katalizg-

tor jelenlétében.

Az egyenes irdnytangense 1,72, amibll az aktivélsdsi
hé 7,86 kcal/mol-nak adédott.

Az §g§1v51é31 entrépia hatérozés
Az elnélet szerint az aktivdldsi entrépidt a kdvetke=-

z& Bsszefiliggés adja meg:?

AS = 2,30% R log 0
2,0842.101°.1
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ahol
A S = agktivédldai entrépia
A = akcidkonstans
2,084.10% = K univerzélis frekvenciatényezs
T = abazolit héméradklet
nz A akcidkonstans értéke kisérleti Gton meghatéroz-
haté

Agis = __k.ﬂ

e RIT
ahol
k = sebességi 811anddé T hémérsékleten
AH = aktivdldsi hé

Az akcidkonstans értékét kiilonbdzd katalizdtorok je-
lenlétében a BzH autooxiddécidéja esetében a VII. téblézat
(52. 01dal) matatja,

A Bzil autoox idécidjéndk kildnbbzé katalizdtorok jelen-
1étében a VIII, téblézat (53. oldal) tartalmazza a szémi-
tott aktivélasi entrdpidt.

Egyfajta katalizdtor dltal kataliz#dlt BzH autooxidé-
ciét tekintve nyilvénvalé, hogy a hiémérsékletet emelve a
rendszer egy termodinamikailag kevésbé stabilis &llapotba
Jut, az aktivdldsi entrdpidnak csdkkenie kell. A hémérsék-
let névekeddésével valdé entrépiacstkkenés jél léthaté a
VIII. tdbl&azatbél.

Az akcidkonstansok és az aktivélési hék birtokéban felir-
haték a hdrom katalizétor esetdében a sebességi dllanddk



Vii, tdbldzat

Katalim:ctor akci;i’unatam
Katolizitor “""““:ﬁf_ﬁgﬁa Y 8ygy"2, =2
So/ac/ 5x10%2 4,92x20°
GoCL,/iacl/ 542210 1,68x10°
Colll Kin, 1,04x10"* 1,52x10”

Az akeidtonstans értdkei a Bail antooxidicidjdndd

- 26 =



VIII, t4blizat

Com/he/ y@551071/1 | GoCL/Rinc1/ 05,2510 | €01 Kin,el,04x20™
Makndiia ésetében W1 esetében " /1 esetében
A8 kal rok™ao1™2 | AS kad 2ok™mui™M2 | A5 ka1 pok"Rpor"l/2
25 =2, 06 =16,28 =i3,98
30 =28,12 «16437 witly , 00
35 «28,15 16,39 R
40 -23,18 .16,42 -Q#.J.O
45 =28,21 =16,45 .»

Az aktivdldsl entrdpia értékel a hémérséklet figsvényében a Bzl autooxiddcidjandl

- G-



hémérsékletfiggése
Ko-(he), = 4»92x10°exp(~13,041/R1)
kcoc121<1n012‘ 1.6811099x9<-16.170/mw)

KGoC1,Kin, * 1,52x10%exp(~7,860/11)

A BzH autooxiddcidjdnak mindhdrom katalizétor jelen=-
létében mért a&bessége nagysédgrendileg azonos., A
CcClz(KinC}.)2 katalizétorndl mért viszonylag magasabb ak-
tivdlési hit kompenzédlja az igen magas akcidkonstans ér-
téke. Viszont a CoCl,Kin, katalizétornél taldlt 10° nagg-
sédgrendl, tehdt elég alacsony frekvenciafaktort ellen-
sulyozza a csak mindbssze 7,860 Kkal nagysdgd aktivélési
hé.

- Erdekesnek létszott a Co-(Ac),, a CoCl,(KinCl), és
a CoCl Kin, katalizétorok hatdsdt a Bzl autooxiddcidjéra
azonos kirillmények kdzt Osszehasonlitani. Ennek az Ussze-
hasonlitdsnak eredményeit mutatja a 2. dbra.

A CoClz(KinCI)2 és a CoClZKin2 xomplexek hatédsa a
BzH autooxiddcié sebessézére teljesen ﬁzcnoa, mig a Co-(Ac),
katalizéldé hatésa ezeknél valamivel nagyobb.

A tovdébbiakban megvizsgdltam, hogyan filigg a reakcid
sebessége az oxigén parcidlis nyomdsétél. E célbél killén-
bdzé ardnyld oxigén-nitrogén keveréket készitettem. Ezek-
re vonatkoz( sebLességl gbrbék a %%. dbrén liathaték.
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’ Bzt 0210 Mye
(Lot J= 7 200" Mye a
[RoCh KinCIN]=7x00"Nfe o

, 3 oCl, Kin,] - '3:40""/( -
oy t=30c°

\t\.\’\‘
St
1 e
0 .
L ! 12 46 20 2 2 T (min)

%2. éhra. A Co-(Ac)z, a 00012(K1n01)2 és a

CoCl2K1n2 hatésa a BzH autooxidédcid~
jéra®™ 507"ml oldatban.

[Benzaldehid]= const = 100 M
0
o [Cottel)= const = 5x10~M

Feblés :
00% 0,-0%A, o
80 7%0,-TUN, ©
20%o0, -2UN, o

@ O%UT o/ min™

»

3%. ébra. A BzH autooxidécidja sebességének flg-
gése az oxigén parcidlis nyomésatdél
50 ml oldatban.
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A sebesség nem véltozik mindaddig, mig az oxigén-
-nitrogén arény 30%-T70% nem lesz. 20% oxigéntartalomnél
mér jéval kisebb a sebesség, mint 100% oxigénnél.

Megvizsgéltam a reakciésebességnek az oxigén nyomésé-
t61 valé fiiggését. A 34. ébrérél leolvashaté, hogy a BzH
autooxidécidjénak sebessége 350-760 Hgmm intervallumban
fiiggetlen a nyoméstél, még nagyobb BzH koncentrécié mel-

lett is.
31
30 %m ml min™*
23
Y s Ox 107 MIE" Bak
3]
26
Iz’. 0,52 x40 MIif Coll, (KinC,)
23 t.boco
22
U
0wl 8x10" ML D2 M
9 ’
(LN
17
16
45 | = o
o 6x 107 ML BM
13 " " - " N L "
350 100 450 500 550 600 650 100 150 Hgm -2

34, dbra. A BzH autooxidécié scbességének flg-
gése a nyoméstél 50 ml oldatban.

Az inhibitorok hatésa a BzH autooxidécid jéra

A BzH autooxidéciéja Co®” katalizétorok jelenlétében
kétségtelenlil téncreakcié. Erre mutat az is, hogy a



oan

reakcidelegyhez inhibitorokat adva, azok késleltették a
reakeié megindulését ("indukcidés" periddussal indult), il-
letve csdkkentették a reakcié sebességét.

A difenilamin inhibiciés hatdsét vizsgélva azt ta-~
pasztaltam, hogy az mér 1x10™2 M/1 koncentréciéban is mint-
egy 50 perces "indukciés" periddust okozott: nem indult
meg az oxigénfogyés (1,04):10"4 M/1 00012@1n01)2 és 0,1
M/1 BzH koncentréciénél t=30C°-ndl 50 m1 oldatban).

A benzokinon hatéséval kapcsolatban viszont azt ta-
pasztaltam, hogy az csak a sebességet csikkentette, éspe-
dig elsfsorban az indukcids periddusban fejtette ki ezt
a hatdsét (35. ébra).

A o
% —gimllmm"
A x = banzokinon nalkuli reakes

3 s

o = 4540 ° MUt benzokinon
E 4

a - 240" MUt" banzokinon

a- 5‘{.0"”[&&“ banzokinon

/'\\\\ _
,,/.\ ' o 4410° MLE" banzokinon
/7 \‘ E.cg(xenu)J- 10u+40 "Mt
N, [BzH] - foxt0* M
: £+30°C
N

e
“‘s“‘_‘

fo 2 # 6 8 220 2 4 2 24 3 T (rmun)

%5« &bra. A benzkinon hatésa a BzH autoox idécié-
jénak sebességére CoClz(KinC1)2 kata-
lizéitor jelenlétében. '
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Brre o sebessdégestkkentl hatdsra megdllapithaté egy
részrenddség. A van’t Hoff mddszert alkalmazva, egy g5

idfben a sebesség logaritmussét dbrédzolva a benzokinon-
koncentricié fliggvényében egy egyenest kaptam (36. ébra).

0. 4
tg %’C_l M Lt ‘mm‘l

ul [cot, (Kinct)] = 1,04 M it

[B:H] < 10+10"m t:s*

[Buzokinon] =4« IO.’— 4= 10-!M Lt

t9« - -0 k2

n~- 4
T

2%

-26 F

-5 b

-2
i —
8 £ 25 -2 2% ST -23 0 Ly [bunsckinon] MUL™

%6. débra. A benzokinon inhibicids hatésa ren-
ddségénak meghatdrozésa a BzH auto-
oxiddcidjéra CoClz(KinCI)z katalizd-
tor jelenlétében.

Ennek az egyenesnek irdénytangense -0,42 ami kbzelitl-
en egy Ny -1/2 rendliségnek felel meg az indukciés peri-
édusban.

Az inhibicés vizsgélatok sorén megvizsgdltam azt is,
hogy a BzH autooxiddcidjénak végtebméke. a benzoesav, van-e
valamilyen hatdssal az autooxidécié sebességére; tapasz~-
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talhaté-e egy dgynevezett autoinhibicids hatés. MULCAHY
és WATT ugyanis tapasztaltak ilyen jelenséget a BzH auto-
oxidécibéjéndl katalizdtor tévollétében /31/. A 36. ébra
ezekre vonatkozdé mérési eredményeim mutatja be.

93 Mytmin 50ml oldotban

(BzH]= 0x10 My
[ColAch]= 5 x10°My¢

"

] 2 3 ‘ 5 3 * [PzOH] XD

36. ébra. A BzOH hatdsa a BzH autooxidécidjénak

sebességére Co-(Ac), katalizdtor je-
lenlétében.

A mérési eredmények azt mutatjédk, hogy a BzH auto-~
oxidécidjéra C02
nincs semmi féle hatdsa.

’ katalizédtor jelenlétében a BzOH-nak

Az eddigiekben ismertetett vizsgélataimmal megdllapi-
tottam a BzH autooxidécidjénak sebességi egyenletét, meg-
hatéroztam a sebességi dllanddkat, az aktivélédsi energidt,
az aktivdlédsi entrdépidt, a reakcidra haté legfontosabb



killsé paraméterek, valamint az inhibitorok szerepét.

A reakeid termékeire vonatkozd vizsgélatok

A BzH autooxiddcidjakor fogyott oxigén mennyisége arra
utalt, hogy a Bzl csaknem egész mennyisége perbenzoesavvd oxi-
délédott.

CgHgCHO + O, ~—> C¢ H5COOCH

Egy olyan reakcidelegyet, amely mér nem fogyusztotit tObb oxi~-
gént védkuum alatt bepéroltam. A bepérolt maradékot szublimél-
tam. A szublimdlt anyag fehér tis kristédly volt, 121,7C°—on
olvadt. Ez a benzoesav olvaddspontja. FP.a. benzoesavval ke~
verékolvaddspontot hatéroztam meg és ez is 121.7C°~nak adé-
dott. Tehét az olvaddspont alapjdn benzoesav. Az analizis

erednénye!
benzoesavra szémitott C: 68,78%
H: 4,91%
C: 26,2%
a szublinmdtum analizise C: 68,19%
H: 4,85%
0: 26,8%

Ezekbbl az adatokbd)l megédllapithatd, hogy & BzH autooxidécid-
Jjénak egyik terméke a benzoesav.

A tovébbiskban megkiséreltem Beckman spektroszkdppal a
bDzH-t, a DzlH~t, a BzO00H-t, a C’oz+ - Co°" &tmenetet kimutatni.
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Az ecetsavban felvett BzH 350 mu kril levd spektruma fedi
a szintén ecetsavban felvett BzOH spektrumét., Tehdt g BzH és a
BzOH egymés mellett ecetsavban igy nem hatdrozhatdék meg.

A 002* és a Co’* ionok legjellegzetesebb abszorpcids sdve
Jai az ultraibolya tartoményban vannak 250 mu alatt, Azonban
a Jjégecet sajdt abszorpecidja olyan tekintélyes ezen a teri-
leten, hogy ezen ionok sévjait tokéletesen elfedi. |

Mindezek ellenére célszerdnek létszott ezeket a vizsgéla~-
tokat kiszélesiteni., Azt tapasztaltam ugyanis, hogy a BzH Coz’
katalizdétor jelenlétében térténé autooxidécidjénak meginduléde
sakor egy, a reakcidéidd elérehsladtdval fokozatosan mé 1yilé
sérgés, késfbb sdrgdszild szin keletkezett. Felmertilt az a
gondolat, hogy nem lehetne-e fotometridsan kivetni a reakcidt
a rendkivill sok manudlis munkdt kivéné gdézabszorpcidé-mérés he-
lyett. Mdsrészt szilkséges volt tisztézni a reakcidé teljes is-
meretéhez ennek a szinvdltozdsnak az okét. _

Az id8 figgvényében tirténd szinvédltozdst mutatja a
37a/,b/ ébrén léthaté spektrum. Az ordindtéra mért T# az ét-
ereszidési szdzalékot Jjelenti, mig az abszcisszén az abszor-
bedlt fény hulldmhossza van millimikronokban. A killonbdzd &
idékben kivett reakciéminték spektruma a 37a/ dbrén, majd a
nagy abszorpcidé miatt d = 5 cm-es kilvettdvael folytatott fel-
vételek a 37b/ dbrén léthatdk.

Tehét a reakeidé elérehaladtdval fellépl, egyre mélyiild
szint egyértelmien ki lehetett mutatni illetve mérni.

Bzekbll a mérésekbll egy adott hulldmhossznél szémitott
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108'~§9 -t dbrézolva a reakeididével, a 38. dbrén léthatd,
egy térésponttal rendelkezl egyenes addédott. A tiréspont a
8, percnél van, ami megegyezik a 8. dbrén léthatdé sebessdgi
gorbék meximumdval - sz indukcids periddus itt ér véget. Bz
érdekes médon foiometrikusan is ugyanaz. A reakcid lefutdsde
nak jellege Jj&l1 ldétszik ezen felvételekbll. ‘
Azt a kérdést kellett elddnteni, hogysn befolydsolja
ezt a szint a BzH egyre ndvekv{ koncentrdcidja, mésrészt a
co~(Ae)2 katalizétor koncentrécidjénak véltozdsa., Bz fele-

letet adhatott arra, melyik tényezd eredményezi a szinvélto-
zést., A BzH koncentrdcidvéltozdsdnak hatését az éteresztési

szézalékra a 39. ébra,

o [Colae))= 510" M
I t=30C

Y

008 Qoe Qo Q02 [BzH Mbt "

%9, dbra. A BzH autooxiddeidjéndl Co-(lc)a katali-
zdtor Jjelenldtében a reakeid 14, percé-
ben a kiilénbdzl BzH koncentrdcidk mellett
felvett spektruma
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mig a 40, dbra a los'~19~ -re vonatkozd hatdsdt mutatja.
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40, dbra. A BzH sutooxidécidjéndl Co-(Ac)y kata=

lizétor jelenlétében a reakcidé 1l4. per-
cében a kiilBnbizd BzH koncentrécidk mel-
lett felvett spektruma.

Bzekbdl a felvételekbdl kitlinik, hogy ndvekvé BzH kon-
eentrécidé egyre erdsebb abszorpeidval jér, egyre erdsidl
szindrnyalattal. Tehét a BzH az egyik okozdja ennek a szine-
nek. Bz a girbendvekedds valédszindleg azért nem linedris, mert
ez nz abszorpcid Ueszstevddik az egyre nagyobb koncentrécid-
ban szerepld BzH, valamint a BzH autooxiddcidjakor keletkezl
ternék abszorpcidjébél. Hogy ez igy van, azt bizonyitja a
Co-(Ac), katalizdtornak a szinvéltozdsra gyskorolt hatdsa..
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A Co;(Ac)a nagyobb koncentrdcidban sem rendelkezik jellemzé
sajét abszorpciéval ebben a spekirumtartoményban (mésrészt
mérésiinkben csak 107> M/1 koncentrdcidéjui volt). Igy a szin-
véltozésra (T#-ra) gyakorelt hatdss linedris kell hogy le-
gyen., Bzt mutatja a 4l. ébra.
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41, dbra. A DBzH autooxidéciéjéndl a reakeid 14, per-
cében kiilénbozé Co-(Ac), katalizdtorkonw
centricidndl felvett splktirum

1
A 42, ébrén a log —p2~ valtozdsa léthaté véltozé
Co-(Ac)2 koncentrdcid mellett.
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42. dbra. A BzH autooxiddcidjéndl a reakeié 14. per-
eében killdnbdzé Co-{Ac), katalizdtorkoncent-
réciéndl felvett ocpktram

A 39-42. dbrikbél az latszik, hogy a Dzli-bél keletkezik
valanilyen termék, amit a Go—(a.c)2 katalizdl. Ugyanis a BzH
koncentrdcidé ndvelésével a mérések szerint a szin mélyul.
Mésrészt a Co-(Ac)2 koncentrdcid jdnak ndvelésével szintén
mélylilé szin nem rendelhetl a Co-(Ac),-hoz, vagy ebbll kelet-
kezé valamilyen vegylilethez, hiszen a léthaté tartomdnyban
10'5H-nyi Co?* ion ezen kiivettahosszak mellett nem rendelke-
zik sajét abszorpeidval. Tehét a Bzl-bdl keletkezik a szint
okozé vegyiilet, amely képzldését a Co--(Ac)2 ellsegiti.

Arra vonatkozdlag, hogy végll is mi az a BzH-bEl kelet-
kezé anyag, ami a szinvédltozdst okozza, a kivetkezl 437. &b=-
rén levé spektrum adhat dtmutatést.
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43. ébra. I. 0,1 M/1 BzH és 5x1072 M/1
ca-(Ac)2 reakcidelegy spek-
truma a 20. percben

II. BzOOH jégecetes oldatdnak
spektruma

Az I, és I1. gtrbe lefutésa megegyezik, tehét a BzH
autooxiddciéjakor keletkezett egyik termék a BzOOH. Ennek
keletkezéadét ezen mérdések szerint is a Co«-(Ac)2 katalizél ja.

Mésrészt ezen spektrumokbdél az is kivetkezik, hogy BazH
autooxidécidja idébeni véltozdsdt fotometrikusan nem lehet
kbvetni. A lathatd tartomdny hatérén ugyanis a szinvdltozds
a Bz00H keletkezésével ardnyos., A BgH gutoox iddcids reakcid-
Jénak a BzOOH}kazti terméke csak. A BzOUH koncentricid idé-
beni véltozésénak kivetése nem adna teljes képet a reakecid

lefutdsébél.



Polarografikus mérések

Az el8ébbi mérdéseket kbvetden az sutooxiddcidban szerep-
18 Goz*ion 003* jonné val4 dtalakuldssét BzO0H hetédséra pola-
rogréffal prébdliem bizonyitani.

A polarografikus felvételek vizmentes 1 ¥-08 nétrium-
acetdtos jégecetben tdrténtek. Ezeh elektrolit nélkil a jég-
ecetnek igen nagy az ellendllédsa.

A co—(Ac)2 polarogramjét mutatja a 44. ébra. A lépcsé
nagységét dbrdzoltam a Co-(Ac)z koncentréacidéfiiggvényében,

B¢ S 8 FE gy E
. >

-]

P

‘ : . R Ty TN

44, é&bra. A Co~(Ac),~ra vonatkozdé polarografikus
mérdési er@dmények 1 li~os Na-Ac-0s Jjég=-

ecetben.,

A 45. dbra & levélési potencidl vdltozdsét irja le a
Co—(Ac)2 konecentrécié fiiggvényében.
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Ezekbél a mérésekbfl az tdnik ki, hogy a Coa’ Jé1 meg=-
hatdrozhaté ebben a kézegben.

A BzOOH polarogramja a 46. ébrdn léthaté. A lépesé nagy-
sdgdt mutatja Dz00H koncentrdcié fiipgvényében.

A 47. ébrén a BzOOH levédlési potencidl ja van feltiintet-
ve kiillinbz{ BzOOH koncentrdcidk esetén. .

A mérések seerint a BzOUH polarogramja igen nagy maxi-
mummal rendelkezik. Ezért célszerinek létszott kapillérak-
tiv anyaggel, mint a Tween 80-al ezt a maximumot csikken-
teni, Kil®nbbzl mennyiségl Tween 80 hatdsdra torténd vél-
tozédsét a BzOOH maximuménak mutatja a 48. dbra. Jél lathatsd,
hogy n8vekv{ mennyiadgd Tween 80 a maximumot milyen mérték-

ben csdkkenti.



- 69/a -

mn

50

30

20

0 » N
t 2 [B-00u] Mit™'x ©0°

46. dbra. A BzOOH-ra vonatkozé polarografikus mé-
rési eredmények 1 M-os Na-Ac-0S jége~

cetben



At

-

2[B200H] Mit™'x 40>

47, ébra. A BzOOH-ra vonatkozdé polarografikus
nérési eredmények li¥-os Na-Ac-o08 Jjég-
ecetben

0 1 2 % Tween 80

48, dbra. A BzO0H~ra vonatkozé pelorografikus mé-
rési eredmények lé-os Na~Ac-os jégecetben
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A Go--(Ac)2 és a BzOOH polarografikus mérési eredménye
kiildnbtzé BzO00H konecentrécidk mellett a 49. dbrén léthatd.

x - 001 Mil"' Co-(Qd,
0 - B:00H 2% -o0s Tween 80-al

e 1.

o o0z 05 o0+ 05 06 g 08 03 {ml OOHSMIIT|B00K]

49, dbra. A BaOOH*Go—(Ac)2~ra vonatkozé polaro-
grafikus mérési®ereimények 1lM-os Na-Ac-o08
Jégecetben. '

A BzOOH igen nagy maximuma tel jesen fedi a vérhatd
Co®" 1épeabjét. Bz kiltnbsen j61 léthaté az 50. dbrén.

4 0,01 u Co~(Ac), 1/200~as érzékenysiggel felvett pola-
rogramja 1,8 V korll ad egy redukcids lépesit. Ugyanekkora,
tehdat 1/200-as érzékenyadggel felvett 0,001 M BzQOH polaro-
gramja olyan nagy maximummal rendelkezik, hogy nem is mér-
heté.
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50, ébra. A BzOOH+Co~(Ac).~ra vonatkozé polaro-
gram lM-o0s Ra—A3~oa Jjégrecetben

Miutdn a Co5+ lépeséjének éppen O-1 V kdzbdtt kellene

jelentkeznie, a BzOOH igen erds maximuma ezt elnyomja. Te-

”~ot nem le-

hét polarografikus ton BzOOH jelenlétében Co
het meghatérozni ezen koncentrdecidviszonyok mellett. A BzCOH
1/500C érzékenységgel mér mérhetd 0,004 M koncentrdcidban,
amint az 50, dbra polarogramja ezt mutatja.

Negjegyzem, hogy a BzH autooxiddeidjekor vért BzOOH
menny i8ég ennél is timényebb, eléri a 0,07 N-t is, mig a
002* katalizétor 10"5 ¥ nagysdgrendd, Bzek s koncentrdcil-
viszonyok még inkébb lehetetlennd teszik a BzCOH és a Co’*
meghatdrozésst egymds mellett. Mdsrészt a Co®® 1épcsé is
eltiint a Go—(Ac)2 és BzOOH jelenlétében felvett polarogramm

nél.



Mindezek ellenére igen jé médszer adddott a BzOO0H pola=-
rografikus meghatérozéséra Na-Ac-08 jégecetben. Az eredunények
a BzO0H-ra nézve kvantitativ meghatdrozdst tesznek lehetlvé.

A BzH é3 Bz00H mennyiségét titrdldssal is meghatéroztam.

B2O00H meghatdirozdsa
A BgOUH-t a KJ-al torténé reakcidja alapjén hatédroztam

meg DPANS és FREY szerint /32/. Egy Erlenmeyer lombikba be-
vitt ismert mennyiségl poritott szildrd KJ-ra pipettéztam a
me ghatérozandd reskcidmintét. A kivdlt Jznmonnyioégét Nazsﬁo3
-al megtitrdltam. Mogjegyzendl, hogy ezem meghatirozdsi méd
szerint a perbenzoil gydkdk is Jz-ot azabaditapak fel.

B eghatér

A BgH meghatérozdsét RIPPER médszere szerint végeztem
el /3%/. Az aldehid oldathoz Teleslegben biszulfit oldatot
adtam, Az aldehid+biszulfit oldatot #1l1lni hagytam, mikdzben
kvantitative a kivetkez{ reakecidé jétszodott le:

/o ot . -

Na OH ONa
K=hidroxilbenzoilszulfonsav-Na 8éja
Bzutdn a feleslegben maradt biszulfitot J2 oldattal vicasza~
titrdltam, '
A meghatdrozést peroxidok Jelenléte zavarja. A peroxie
dok és a biszulfit kdzti reakcid biszulfitot fogyaszt., A
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peroxid-elbontds utdn az aldehidre szimitott biszulfit hé-
romazoros mennyiségét kell alkalwazni és a Jz oldattal valé
titrdlés elftt 90 percig célszerd éllni hagyni az oldatot.
Egekben a meghatérozdsokban a biszulfitot 10¥k-o08 etancllal
stabilizéltam, mint JOSLYN és COMAR /34/ és LAZARRI /35/ a
ktzvetlen atmosz(érikus oxidécidval szemben. Az aldehid+per-
oxid oldathoz kezdetben adott jodid ionckbdl felszabadult a
jéd. A kisérletek azt mutattdk, hogy ez a jéd nem lépett az
aldehiddel reakcidéba a peroxidmeghatdrozds idftartama alatt
/10/.

A meghatérozdst ezek utén a kdvetkezlképpen végeztem
el:

A reakeidelegybll egy adott ‘U idfpillanstban 3x10 ml
mintdt vettem ki és egy Erlenmeyerbe eldézdfleg bevitt 1 g
szildrd poritott KJ-ra pipettéztam. Ledugaszolva 15 percig
611ni hagytem. A kivélt J, mennyiségét N/10 NayS,04~al kemé-
nyité indikdtor mellett megtitrdltam. A hérom mérés kizépér-
tékét fogadtam el a helyes eredménynek.

Ugyanezen oldathoz 50 - 50 ml 0,14 10% etanolt tartal=-
mazd Naﬂso3 vizes oldatdt mértem. JO1 ledugaszolva az egdszet
90 percig é1lni hagytam. Ezekkel pdrhuzamosan 8llni hagytam
hdrom vakprdébét is 50 ml N33305 oldattal. A feleslegben ma-
radt Neli30y tartalmat N/10 Jy~al megtitréltam. Ugyanilyen
médon titrdéltam a vakprébhékat is. A J2 Togyésokat kizépértiés
keltem, Az aldehidre fogyott Na HSOS menny iségét a vakprébé-
ra Togyott Jé és a mintét tartalmazé NaHSO5-ra fogyott J2 Kii-
l8nbaége adta meg.
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Mérési eredményeimet a IX, téblézatban tintettem fel.
Ez a téblézat a reakcidé killdnbbzé idépontjiban kivett min-
ték BzH, BzOOH tartalmét, velamint az 0, fogzydst tartalmaz-
za. A stéchiometrikus reakecié a kezdeti szakaszban kivetke-
z8képpen irhsats fel:

1¥ BgH + 1¥ Oy ——> 1M BzOCH

A tébldzatbdél ldthatd, hogy a 30, pereig a2z oxigén molszéma
megegyezik a Bz200H molszémdval, amibll kdvetkezik, hogy a

30. percig az oxigén kvantitative a DBzOOH képzddésére fordi-
téddk. A 30, perctfl keddve az oxigén moldszima egyre nagyobb
lesz a P200H molszamdéhoz viszbnyitﬁa. Miutén a BzH autooxidéd-
cidja elsbdleges termékének a DzCOHnak = a molszdma & reakeid
egy bizonyos szakaszitdl kezdve kisebb a fogyott O, molszdmé-
nél, kbvetkezik, hogy a DzOOH elbomlik.

Az elfbbiekbll kdvetkezden a reakcid azonos dtalakulési
fokéndl mért BzH + BzOOH molszdméngk a mérési hibdk hatérain
bellil meg kell egyeznie a bemért 0,1 M-al {BzH molszdma), ki-
véve a 172. percet, ahol mér JelentcsaBzOOH lebomlés. De a
BzOOH lebomlds + BgH + BzOCH moleszdma egylitt itt is 0,1 mecl-
nyit ad, a ff = 0 iddépillanatban lévi molszdmot.

A IX, tébldzat adatait (76. oldsl) tinteti fel az 51.
ébra.

A titrimetrikus mérdsek adatail alapjén az dllapithaté
meg, hogy a DzH autooxiddcidjdnak primér terméke kezdetben

kvantitative a Bz00H, amely azutdn lessan benzoesavvé alakul



Ik, tdvlasat

16 /min/ Bzooi 1V/1 Bail W1 O fosyds W1 |  DuieBpOOH W1 | BzOOU m;eboﬂéo
4 O 0050 00940 040053 040991 7 ozpeooi/
6e V0110 " 040900 040096 04220

20, 040260 040790 0,0287 0,205

. 040300 040750 090270 0a105

18, 040370 040700 040350 04207

Cize 0y 0420 090620 040424 04103

264 040450 040800 00850 04105

%04 040870 050390 040492 04106 0,002

53a 050613 040567 Y063 0,138 0,003

784 040658 Uy0407 8.0?56 04106 a0
172, 040615 0,0135 0,0829 04075 0,021

r

A Bzl autooxiddeidjdnak titrimetrikus credndényei 0,1 H/1 Balendl, 5,2;19‘.‘9 W anzaml és

t e 30 ¢®endl

-9L-
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[BxH)=01Mp
" Loty (Kinc] = 13 x90™ Nye
\ ¢:30c°
Soml

51. ébra. A BzH autooxidéciéjénak titrimetri;ua

eredményei 0,11/1 BzH-ndl, S5, 2x1Q
M/l 00012(K1n(.1)2-né1. t'="%0 0 -nél

6t. A benzoesavat a mdr kordbban leirt médon preparative ki-

mutattam.
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A Bgll sutooxidéeiéjéndl Co°' katalizétor hatéséra e1646116 ha-
térsebessépe. A Co®t ion léneletdrd hatdsa.

A reakcidasebességnek a katalizitor koncentrécidjatdél va-
16 fMiggéadre vonatkozdan végzett mérések alapjén az dllapit-
haté meg, hogy a Co®* katalizstor bizonyos koncentrécidhaté-
ron feliil adér nem ndvell a DzH autooxidédeidjénak sebességét,
hanem egy bizonyos katalizdtorkoneentrdécié tartomwdnyban kone
stans marad, majd egy bizonyos kritikus értéken felill az auto-
oxidédcids folyamatot megéllaitja; a reakcid meg sem indul,

0,1 ¥/1 BzH esetén 50 ml jégecetben

7110'4 /1 Co~(Ac)2 katalizdtorkoncentrd=
cidénél a maximdélis oxi-
a-Efg = 11,5

>
o

génfogyds sebessdge,

YA\
2,5%107%/1 Co=(Ac), " " -zfﬁ = 11,5
JANS
1x10™2 ¥/1 Co—(Ac)2 " » —A—,Ig = Q,

tehdt nines oxigénfogyéds.
A CoC12(IinCI)2 s 00012K1n2 katalizdtorokndl ugyanezt tapasze

taltems

0,18/1 BzH esetén 50 ml jégecetben
2,418x10™% w1 CoC1,(KinC1),) katalizstorkoncentrd= A o

ciéndl a maximdlis
vagy CoCl,Kin, ozigénfogyéa sebes- ‘gfé = 6,07
sege
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2,444x1074 /1 CoCl,(KinCl), | katalizétorkoncentrs-
i ciénédl a meximdlis
vagy CoCl,Kiny oxigénfogyds sebes-
sége :
30 perces indukciés periddus utsn (tehdat 30 AQ
percig nines oxigénfogyéds) ?ng = 6,24

¢iénél nincs oxigén-
vagy CoCl,Kin, fogyés

2,47x10741/1 CoC1,(KinCl), | katalizdtorkoncentrd-A0
333; = Q
A katalizétor hatédsdénak a koncentricidétdél filiggé hatdra
l4thaté az 52. és az 5%. dbrédn, amelyeken a katalizatorra vo-
natkozé -~ van't Hoff médszer alkalmazésdval szémitott -

4 "3%.% MI[ min

-23

[BzH] - 10-40"m

-26}
-5}
-2u }
-t
22 }

-24

-20 W

P
=

-4 42 -
Gfcona), Mt

B T O O O RUSS )

52, ébra. A BzH autooxiddcidéja hatérsebessége
Co~(Ac)., katalizétor fliggvényében
50 ml j8gecetben
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& lg §2 M/t min
-uf [BaH] = 10=10" M|t
t=30°C
| t9«, =065

5%. ébra. A BgH autooxidécidja hatédrsebessége
CoCl,Kin, ketalizdtor fliggvényében
50 mi Jjégecetben

részrendeket tintettem fel., Léthatd, hogy egy adott katali-
zétorkoncentrdcidndl a mgc(z = O, Ezen koncentrécid¢ utén hie
éba nbveltem tovibb a katalizdtor koncentrécidjat, az oxi-
génfogyés, azaz a reakcid sebessdége mdr nem ndtt.

Az ircdalomban is elég sok sdat taldlhaté arra vonatko-
zban, hogy védltozé vegyértékd fémionokkal Xkatallzélt auto-
oxiddcisd esetén a katalizdtor hatdsa egy bizonyos konstans
értéket ér el egy meghatdrozott kritikus katalizétorkon-
centrécidtél kezdve.

Hérom elképzelds magyardzhatJa ezt a jelenséget:

1/ A reakcidban szerepld katalizdétor a hidroperoxid-



koncentrdciét konstansg értékre dllitja be.

Ezt az elképzelést alkalmazta VOQDWARD és MESROBIAN a
tetralin jégecetben Oo—(Ac)2 jelenlétében térténd sutooxidé-
cié jénd) /%6/. Munkéjukban megerfsitették TOBOLSKY &ltal
1948~ban ismertetett ama elgondoldst,/37/, hogy az oxiddcié
hatdrsebessége akkor 1ép fel, amikor a hidroperoxid képzl-
désének sebessdge egyenll lesz szabadgydkre tdrténd elbom-
lésénak sebességével, mely utébbii a katalizétorok idézik
elf. Bzt az elvet TOBOLSKY, METZ és MESROBIAN 1950-ben igen
részletesen kidolgoztdk és alétémasztottdk a gumi fotokémiai-
-lag indukélt oxiddcidja esetében kisérleti eredményekkel /38/.

2/ A katelizdtor éltal torténd micella~képz6dés

Ezen elmélet azon alapul, hogy szénhidrogén kizegben
szerves savak fémsdi miceldkks asszocidldéinak, kivéve a nag
gyon alegcsony koncentrdcié esetét. Ha egyszer a fémadk kon-
centrdecidja & kritikus micellakoncentrdcidét elérte, akkor a
koncentrdcié tovébbi ndvelése avval jér, hogy a mér meglévd
micelldk tovébb nének és Ujabbak keletkeznek., Ekkor tehdt
nem a katalizdtor mennyisége nvekszik a valdsdgos coldat-
ban. Ha a micellédk az oxiddcidé k- talizisédnek szempontjébdl
inaktivak, akkor a kritikus micellakoncentrdécidt eiérve, az
oxiddcié sebessdge egy maximdlis értéket ér el. Bzt az elmé-
letet tételezte fel BROOK és MATTHEWS 1951-ben /39/, vala-
mint DJENISZOV és EMANUAL 1960-bsn /40/ munkédjukban.

Azonban valészinG, hogy a micella alakzatban is némi
aktivitdssal rendelkezhet a katalizdtor. Ezért a ketslizéd-
torkoncentrdicidé nivekedése az oxiddcid sebessdgének lassi ni-
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vekedésével kellene, hogy Jjérjon inkdbb, mint egy maximélis
sebessdg eléréadvel.

A legttibb véltozé vegyértékld fémsé azonban apolércs kie
zegben alscsony hémérsékleten nem nagyon oldhaté és igy,
egy viszonylag inaktiv katalizdétor oldékonységa tdlsdgosan
kiesi ahhoz, hogy a katalizdtor akér oldatban vagy micelldk-
ban elérje azt a koncentrdcidértéket, amelynél a hidroper-
oxid elbomldsdénak sebessége egyenld lesz a képzldésének se-
bességével. A hatérsebességnek ez az oka sokikal inkébb le-
hetséges alacsony, mint magasabdb hémérsékleten, ahol a ka-
talizdter oldékonyabb.

%3/ Katelizétor &ltal tdrténd léncletirés
Bzt az elméletet 1946-ban kOzblte GEORGE, RIDEAL és

ROBERTSON #41/ a tetralin és sztearinsav a kupre, ferri és
kobalto szteardittal katalizdlt autooxidéciéjéndl. Ugyanezen
elmélet alapjén vizsgdlta 1965~-ban KAWIYA, BEATON, LAFORTUNGS
és INGOLD Co-(Ac)2 Jelenlétében az autooxiddaldédé tetralin se-
bessdéuének meximunét /42/.

(BEORGE kovetkezd dsszeflggéat dllitotta fel s sebesség-

re:d

+

Re*bven P

ahol
a = inicidlésil sebessdiy
lénctdrd sebessdg

& o
it i

egységnyl katalizdtor-koncentricidra szdémitott
inicifl<si sebesség

e = egységnyl katelizdétor-koncentrédciéra szémitott
léncletdrd sebessdg



m = a katalizdtor koncentrécidja

p = a propagécié sebessdge

Igy kénnyen értelmezhetlé az a tény, hogy a sebessdg mér
fliggetlen a katalizétor koncentrécidjétél egy kritikus haté-
ron til. Ugyanis, ha dm és em szorzatok sokkal nagyobbak, mint
A és b, akkor g és b hatdsa elhanysgolhatdé dm és em hatdsdhoz
képest.

DJBNISZOV és EMANUEL kimutatték /40/, hogy igen magas
oxidécidsebességnél -~ fémkatalizdétor jelenlétében - a per=
oxi-gydk koncentrdcidja igen magas. Ezért s peroxigybkdk k-
z8tti reakecid sokkal valdszindbb, mint a peroxigydk és a re-
akcid tobbi komponense kdzdtt.

Amint a katalizdtor koncentrdcidjénak a sebességre gya-
korolt - eldézdekben ismertetett - hatdsdbdl ldttuk, egy bi-
zonyos katalizétorkoncentricidtél kezdve a reskeid sebessé~
ge é1llandé értéket ért el. Bz jél értelmezheté a 3./ pont
alatt ismertetett megfontoldssal, amely szerint feltételez-
hetd, hogy a katalizdtor a léncletdré folyanstbanis részt-
vesz. A katalizétorkoncentrdcid teo.uobi ndvelése ezért egy
bizonyos hatdron tdl, mér nem névell a reakcidé sebességét,
hanen mér a reakcidé meginduldsét is gdtolja. Ezt valdszini-
leg a mér DJENISZIOV és EMANUEL éltal feltételezett nagy kon-
centrédcidban jelenlévs peroxigydkdk egyméssal vald reakcid-
Ja okozza. Kz a léncletdrd folyamat és taxjkulyba keriilése
okozza a gétldst és hatédresetben elképzelhetl, hogy a per-

- oxigybkik kbzbtt csak a kbvetkezd folyamat Jdatszédik le:

2R00® ——> RO=0-R + Oy



Bzt kisdérletileg is megtrésitoni latazik a kbvetkezl ta-
pusztalat: olyan reakcidelegy esetén, amelyben a katalizé-
tor koncentrdcidéja igen nagy volt, nincs oxigénabszorpeid,
a reakeid mégis némi oxigénfelvétellel indul. Ezt kdvetlen
gézfejlédést mutat a manométer. (Ellenkezd irdnyba megy az
olajmanométer)) Ezutdn a folyamat megdll ebben az dllapot-
ban. '

Feltehetd, hogy a kezdeti igen kismértékl gézabszorp=-
cié az ROO® gybkik keletkezéséhez rendelhetl, majd a szine
tén igen kis mennyiségl gézfejlldés az ROO® gytkdk léncli-
r8 reakecidja sordn oxigéngéz felszabadulédsdtdl van.



A KISCRLETI BREDMENYEK ErTiKsLEss

-

Az eldfzdekben ismertetett kisdrleti eredunények és iro-
dalmi adatok alapjén a BgH Coz’ katalizdtor jelenlétében tir-
ténd autooxiddeidjénak mechanizmuséra vonatkozéan a kivetke-
2zl 1épdisek felvétele ldétszik jogosnak:

1./ Cglig=CHO + 0, ——> G, CO00H

Ezt a reskciét mér MULCAHY s %ATT tenulwényozték /31/. A
sebessdégl egyenletre a kivetkezl Usszeflgydst nyertdk:

@, [m]?o0
N -57-[3-— b @ i“»c[ozjl
ahol

b és ¢ konstansok, értékeik 31C°%-on a kévetkezfk:

b= 4,7x10°

e = 42 :
amelyekkel szémolva a sebességl dllandéra egy 1077 nagysdg-
rendd érték adddik.

A Co®* katalizdtor Jelenlétében 30¢%-on végzett'kiséru
letek adataibél viszont egy 10™° nagysdgrendd sebességl 6l-
landé adddott, tehdt az oxiddeid sebessége katalizdtor je-
lenlétében lényegesen nagyobb, mint andlikill,

ASHUORE a kbvetkezl reakcidmechanizmust tételezte fei
a BzOOH képzlddadre klzvetlen oxigénnel vald oxiddeid dte
Jén: a birqdikﬁlia oxigénmolekula egy détmereti éllapoton



- keresztil gybkéket ad /67/:

R—'H + .§-§. T_——A Runco Buolv..:o:-g."-"* R. + Hoz

A nyert HOé gy8k reakcidkészsége nem tul nagy, azonban a R*
2yBké anndl inkdbb:

R* 4 *§-f* ——> RO}

RO + RH ——> ROOH + R®

A nyert termék a persav és a mellette keletkezd R* gydk
dltal a ldne folytatésa biztositva van.

Az oxigén, mint biradikdlis molekula csak alacsony hé-
mérsékleten reagdl. Skkor @ peroxidtermék a domindldé ezekben
a reskcidkban. Az 0-0 kotés igen tekintélyes, 118 Keal/mol
kbtéserdsséggel rendelkezik. £z a biradikdlis molekula 1lép
reakcidba, amit az is wmutat, hogy igen kevés peroxid, de an-
nél tobb gldehid és annak oxidécidés termékei szercopelnek a
reakciétermékben, amint azt a propén 300C°%-on végzett oxi-
ddcidjéndl kimutattdk.

Az elsl lépésben a keletkezett perbenzossav széméra az
exyik reakeidlehetlség a benzaldehiddel vald reakeid.

2./ cénscno + c:éas,coocn e wggscom

BAEYER és VILLIGER 1899-ben azt taldltdk, hogy a keto-
nok erfs oxidativ savak jelenldtében (pl. Caro sav, 32805)
ox iddlhaték /43/.
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-CH ~OHA
2 P)
\\\cao FAETI O\ g=0
e CHy
2 2
keton lakton

TREIBS a klvetkez8 mechanizmust tételezte fel /44/:

~~c=0 o \]I % 88 -c.oa \\ng\\
WWoc: . 1214 0
~ katalizis i 124616
//032 ataliz s ‘c/o zomeriz //Qfg”

BAEYER és VILLICER ezt a reakcidét a BzH é&s DzO00H esetében mér
190C=ban leirta /5/

BzH + Ba00H ——>= 2Bz0H

1961-ben OGATA, TABUSHI és AKIMOTO megmérték a BzH, killdn-
btzé szubsztitudlt BzH és BzOOH kdzti reakcidt /45/. Méré-
seik nem szubsztitudlt BzH és BzOOH kdzti reakcidra benzol-
- ban a kbvetkez{ sebességl éllandét adték:

40C%on k = 3,3 x10™% 1 mo1"tgec™!
30C%on k = 1,86x107% 1 mo1"lgec™!

mig mérdsein szerin 5:10'5 ¥/1 Co-(Ac)2 jelenlétében a BzH
autoox 1ddcid jénak sebességi 8llanddéi

40C%on k = 4,04:10’31*ho1‘*aec'1

30€%o0n k = 1,75%x10" 1¥mo1 " tsec™t

Tehét a BAEYER-VILLIGER reakeid a ketalizdlt reakecidndl egy
nagységrenddel lassibb,



5./ Co2* + cguscoooa.-->.co3’ + CgligC00" + HO™

Az aldehidek ¢és wmds szénhidrogének védltozd vegydértékd
nehézfémsdkkal torténé katalizise azzal jér, hogy az illetd
fém vegyértékdllapota megvdéltozik. A kobnlt ¢a mangén ezen
agerepe nagyon 80k katalizélt oxiddcidrél szdélé munkdban sze-
repel. A két vegyértékl kobaltsztearat vagy naftendt kristély-
vizet tartalwazl 8djébél szénhidrogénben készitett oldata
gyenge ibolyaszind. Abban az esetben, ha kristdlyvizet nem
tartalmaz, részaszinli. Az autooxiddlddd szénhidrogénben a
kobalt hdrom vegyériékl dllapoiéba megy &t és az oldat in-
tenziv 2z8ld szint vesz fel. Bzen vegydértékdllapot 4ltal ell-
jdézett szinvéltozdsrél szémol be WIBAUT és STRONG /46/,
KNORRE, WAJZUSZ és EMANUEL /47/y OTA és TEZUKA /48/, DJENI-
SZOV /49/, FREJDIN /50/ valamint LOMBARD és ROMMERT /$1/.

DJENISZOV és FREJDIN tObb szénhidrogén autcoxidécidjat
vizsgdélta Co®' katalizdtor jelenlétében és a reakcidelegybél
vett mintdban felvették a kobalti spektrumét és hogy ez valie
ban annak felel meg, azt azdltal bizonyoitottdk, hogy Gssze-
hasonlitottdk a hérom vegyértéki kobalt acetilacetonos olda~
ténak spektrumdval, smely ketté egybeesett /49, 50/.

Az ultraibolya tartomdnyban erds elnyelése van a Co”
ionnsk. Az sutooxiddldédd szénhidrogénbdl felvett spekirumok

azt mutatték, hogy a reakeid lejitszdéddsdnak ideje alatt nem
minden Co?* alakul los*-vé. hanem egyszerre eléfordul mind a

002+, mind a Cos*.
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A reakcid sorén a 003+ ion koncentrécidja egy max imu-
mot ¢ér el, majd csbkken. Bz lathatd az 54. ébrén., Az 1., gir-
be a Co3+ koncentriciéjat tinteti fel, a 2ves a hidroperoxi-
dét.

o
w T (NIN)

4. dore. 4 SUSOIRR PRLOBELEIS IR BraRy e st

A két vegyértéki mangénsdk oldata szintelen. Az auto-
oxiddcid elérehaladtdval wegbarnul., Ez a szin a mangén ma-
gasabb vegyértékdllapotdra jellemz8 (CUSZKOVSZKIJ éds KISZE=
LEVA /524; KNORRE, MAJZUSZ és EMANUEL /47/; DJEHISZOV /A9/;
FREJDIN /50/; KNORRE, MAJZUSZ, HARKIN és EMANUEL /50/). Az
sutooxidéldédé reakeidban a mangdn spektruma egybeesik a
hérom vegyértéki mangénbenzodt spektruméval (FREJDIN /50/),
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kavetkez&képpen a mangdén és ugyasnigy a kobalt magssabb, hie
rom vegydértéki éllapotdba megy 4t. A n-dekdn autooxiddcidjst
KNORRE Mn2* ionokkal katalizélta /53/. Mérése szerint a in>'
konecentrécidja a reakeididd figgvényében egy maximumot ad
(55. ébra).

z;a 5oo (Min)

5%. dbra. Hna* ionok koncentricidjdnak vdltozdsg,
n-dekén autooxidéeidjindl 0,0128/1 W¥n
katalizésor Jjelenlétében. o
1 = 140C%; 2 = 130C7; 3 = 120C

Az Mn maximélia konecentricidja az epxdsz mangdénkoncentrd-
¢ié 20-350k~-a. A kumol és tetralin sutooxiddcidjakor a mangén
tel jesen Mn>*-va oxiddlddik /53/. Az ilyen eltérések az suto-
oxiddcids termékek kildnbbzl Gsszetdtelével flggnek Bssze,
amelyek més-mds hatdssal vannak a ﬁn3+ ionckra.
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A vas vegyértékédllapotinak véltiozdsdt a seénhidrogének
oxidde i Jéndl vizsgdltdk (DJBNISZOV /54/). Minél gyorsabban
fej1ddik ki o folyamat (minél magasabb a himéraéklet), annédl
hamarabb redukdldiik a hdrom vegyértéki vas két vegyértékivé,
Ez mutatja a szoros kapcsolatot az oxiddcids termék képzése
és a katalizdior redukcidjs kbzbtt.

3 " 4 2 »
ko 80 120 @0 T (MiN)

56. ébra. A vaa vagiértékéllapotdnuk viltozdea a
ciklohexén oxiddcidjdban 110C%ndl
0,018 mol® St Fe~al (1),68 130C°-ngl
04017 mok Styfe-al (2) (St= C),HecC00).

A két vegydrtéki &llapot egy vegydrtékivé vald redukci-
6Jjét a dekén oxiddcid jéndl vizegdlta KNORRE ds munkatd rsai
755/«
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Azt a tényt, hogy az autooxiddcidkor a katalizitor
mindkét vegyértékdllapota jelen van BAWN 1s leirja /56/. Tri-
metiletilén magas Co—(Ac)2 katalizétor Jelenldétdben térténé
autooxidécidjakor a reakeid sordn megfigyelhetd szinvéltiozés
kivetkezett bet: a kehalto dllapot karekterisztikus piros szi-
ne lassan felcserdélfdbtt barnaszinnel. Newm volt réd példa ezen
reakecidk sordn, hogy meg tudték volna figyelni a kobalti komp-
lex 281d szinét. Flggetlen kisdrletekkel bizonyitottdk, amely-
ben a kobalto-kobaiti keverékek szerepeltek, hogy a barnaszin
okozdja a kobalto~kobalti ionck egylttes jelenléte. Meghatéd-
rozték spektrofotmetrikus dton a2 kobalto-kobalti ardnyt ab-
ban a reskeidkbzegben, amikor s hidroperoxid koncenirdcidja
egyensdlyt dért el, Kimutatték, hogy ha magasabb katalizétor-
koncentréciét haszndlnak - 1x10™° M/1 Co—(Ac)z-t - csak a ko=
bal tmennyiség 9%-a volt magasabb vegyértékséllapotban, Ha a
Co~(Ac), koncentréciéja '7,1::10""3 /1, vegy ez alatt volt, ez
egéaz katalizdtor mennyisége az cgész reskcidé alatt alacso=-
nyabb végydértékdllapotban volt. Ezek az eredmények ellentét-
ben vannak a kobaltion #ltal katalizdlt acetaldehid /10/ és
benzaldehid /57/ autooxiddcidjakor nyert eredményeivel., Bzek-
ben az esetekben a katelizdtor az egész oxidécids reakeid o=
latt magassbd vegyértékdllapotdban velt.

A katalizétor vegyértékvéliozdsa szorosan Osszefligg az-
zal, hogy az inicidldsi ldncba azonnal bekapcsolddnak, mint
reakeidpartnerek, Ezt killdn megfigyelték az aldehidek eseté-
ben. A peroxidok, amelyek a reakcié kezdetén keletkesznek, a
katalizdtorral reagdlva azok vegyértékvédltozdsét okozzék.
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T6bb dolgozat beszdmol arrdl, hogy egy katalizéll autooxidé-
cié kezdete gyskran egybeesik a katalizdtor vegyértékdllapot-
védl tozdsdval. Bzt kénnyen dszre lehet venni a reakcidelegy
azinvéltozdsdbdl.,

Az acetaldenid mangénszteardattal katalizdlt autooxiddcid-
jakor (KAGAN és LUBARSZKY /9/), az elédgazott léncd parafinek
kobaltszteardttal vald autooxiddcidéjakor (WIBAUT és STRONG
/46/), a dekén (KHORRE, MAJZUSZ, EMANUEL /47/), az X -pi~
nen (LOMBARD és KOHLER /58f), a ciklohexdn (DJENISZOV és
EMANUEL /54/) kobaltszteardttal katalizdlt autooxidécid jakor
fel jegyezték, hogy az autooxidécidé kezdete némi indukeids pe=-
riddes utén egybeesik a katalizdtor vegyértékvédlteczédsdval.

Megvizsgéltam nagyobb Co-(Ac), és CoCl,(KinCl), és
C0012K1n2 katalizdtor koncentpécidéndl a Bzl autooxiddcidjst
és a reakcidé kezdetdn azonnali szinvdltozést tapasztaltam.

Az enyhén rdézsaszind Co~(Ac)2 pl. a BzH hozzébntésekor csak-
hamar megbarnult. A 80012(K1n01)2 és CoClKin, katalizétorok
kékazinnék. A BzH hozzédadédsakor egy mély ténusi barnaszin

tint eld, Bz kétsdégkivill vepgyértékvdltozdst bizonyit és mint
BAWN is besziwol /56/, a barna szin a Co®' és Co ' egyiittes

jelenliétét bizonyitja.

Masrészt fliggetlen vizsgdlatokkal bebizonyitottam, hogy
ez a 8zinvédliozds a reakcidban fokozatosan képzldd BzUOH oxi-
dativ hatafire kBvetkezik be: a Co-(4c), 1077 W/1 tdménységd
oldatéhoz ©,% M/1 BzOOH oldatdt dntéttem. Pillsnatszerien
mély barnészﬁid szind oldatot kaptam.

A véltozd vepyértéki kationokkal térténé peroxidbomlé~



aénak mechanizmusdt HABER és WEISS dolgezta ki a ferro-ion
és a H,0, reakci¢jéra /59/. Sgerintilk az elsé elemi lépds

velt 4 H 0, ——> Fe’t + OH™ + *OH

A képzdbdbtt hidroxilgylk a Hy0, szdétesdsét iadzi eld.

A hidroperoxid szdétesdése vizes oldatba az ionos vas
hatéséra nagyon gyorsen kbvetkezik be ¢és alkoxi gy®dkbk kép-
zédnek.

Pe2* + ROOH ——— Fa?® + OH~ + RO®

Ennek a reskcidnak mechanizmusdt KHARASCH és munkatérsal
dolgozték ki /60F.

Egy molekula és esy véltozd vegyértékd fémion kbzti
regkcié elektronétmenettel kell, hogy jérjon. Ez pedig miné.
dig szabad gyUkdk vagy atomok képzldéséhez vezet., Igy pl.
Co?* ion sz A : B molekuldval szabad gybkot vagy atomot
szolgéltat

CoZ* + A 1 B Coo* + A* + BT (vagy A"1+B°)

analdg folyamat figyelheté meg a

Coo* + A 1 B—— 0% + &Y + B°  (vagy B'+a®)
reakciéndl.

A véltozd vegyértékl fémionokksl katalizdlt autooxidd-
cidés reskeidkndl az autooxiddldédé szénhidrogénbdl a primér
molekuldris termék mindig s megfeleld hidroperoxid, amint

ezt méréseim is ignzol jék. Az oxigénfogyds kvantitative



megegyezett a BzCO0H képzdldésével a reakeididl J0%-ig. A
hidroperoxid ¢s a katalizdtor kizti reakcid a szabad gyd-
k8k egyik legerlsebb forrdsa. A peroxidokkal a vdltozé
vegyértékl fémionok a kivetkezd§ folyamat szerint lépnek re-
akeidbal

Mn®" ¢ ROOH = Mn'®*1)* 4 no* o oH” (1)
é3
nl™* A & ROOH e M0 + H* + MR (2)

ahol a fémionok a megfeleld oxidécic¢s—redukcids potencidle
lal rendelkeznek. A killdnblzd komplexképzl anyugok hatdsa
sbban 411, hogy 8 fém oxidécids~-redukcids potencidl jét médo~
sitja, vegy csapadék formajdban kivonja a rendszerbll, mint
pl. az etiléndiemintetraecetgav. Ekkor az (1) vagy (2) reake
cié kdziill ez egyik gétolt lesz, sét el is maradhat.

0
/
4./ oot + G HgCHO —> colt + cghC* + u*

-

A kobalti ion, amely a Bzll autooxiddeid jakor kobaltsdk
katalizise ecetén sz oxiddcids ciklusban mint intermedier ke
letkezik erdsen oxidativ tulajdonsdgi. A kobalti ion c¢sak
komplex 86 lorméjéban stabilis. Bzen sdk igen nagy széma is-
mert. Csak néhény egyszeriu hdrom vegyértdki kobaltadt készi-
tettek el, ¢s ezek igen gyorsan alakulnak 6t két vegyértéki
éllapotéba. Vizes oldatben a kobaltl ion gyorsan lebontja a
vizet és erre a reakcidra vonatkozdlag kinetikai tanulményok
mutattdk /61/¢ hogy a sebLességmeghatérozé lépés a kivetkezb
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Co?* ¢ OH™ ———> Co2' + oH* (1)
A kobalti ion igen sok szerves vegyllet oxiddcidjdban részt
vesz. Savas kiBzezben {1i) reakeid nem jétszddhat le. Néhény
szerves vegyillet, mint a hangyssav ¢és ecetsav, formaldehid

és egyszerd alkohelok asvas kizegben Coa”

~al vigrett oxidd-
cidi azt mutattdk, hogy az elsfdleges lépdés minden esetben
a szerves vegylilet ¢s a kobalti ion k#zti reakeid, mikdzben

szabad gybtkdk keletkeznek /62/:

ceot + R co?t 4 or,0° + H*
Co”* + HCHO ——=—> Co2' + H* + CHO®

2+

Co”t + HGOOH -——> Co2' + BT + HCOG®

A mérések 5-10 N sto4 oldatban vagy 20% 10 W H2504-t tartal-
mazé jégecetben t¥rténtek. Az ilyen feltdteiek mellett a Co”'
ion azon reakcidja, amely O1 ionnal OH® gyBkét ad teljesen
el van nyomva., A reakcidét dgy kbvettdk, hogy titrdldsssl vagy
abszorpeids snektroszkdépidval mérték a Coa+ koncentrécidé cslk-
kenését,

Kiilon meghatdroztdk a 4. reakcid sebessdpgét jégecetben
+ 8,9 N H,80,~ban /10/, Mésrészt a BzH Co”' jelsnlétében tore

téné autooxidécidjét»ﬁg-nhftollal inhibidlték. Ezen inhibici-
68 reakcié himérsékletfiggésébll megdllapitottdk a sebességi

éllandét., Lzt azonositotték az inicidldsi reakcié sebességgel
(inhibitor metddus).
Bzzel az inicidldsi sebességgel azonosnak bizonyult a ki-



18n meghatdrozott 4. raakcié sebessége. ELzért 4. az inici-
Alési reskeid.
Mésrészt fligretlen mérések mutatték, hogy a 003*

Co’ + BgOOH —— Co2 + BZOO* + H’

reakeié 25C%-on igen 1laesd. A resicicét Jodometride mérdsek~
kel kbvették. Egy 8,75x1072 W1 Baull és %x10™> /1 Co-(Aec),
oldatban & képzfdvtt BzOOH 17¥~a bomlott csak €l 1,5 éra
utén /10/. Ez a reakecid extrém lags\, Osszehasonlitva 4.-el.

02‘ 3’-v6.

A 3-@8 reakeid (1.88.0ld.) djra oxidélja a Co“ ~ot Co
Ezek biztositjék az oxidécids ciklust.
Az inicidldsi reakeid a 4, é8 5., de a 4. a lassibb, és

ez & sebessézmeghatérozd.

5/ 06HSCO' + Qgr-—-—r-CGHSCOOO‘

6./ CSH S000® + C_H.CHO =i CSH§COOOH + 068508:

b €5

19%1-ben BACKSTROM /13/ ajénlotta s kivetkezé ldnctovidbb-
vivl lépéseket:

O O
/ 1) .0
o-G*
0 O
R-&:/G + quf e a-c// + R-J‘/o



amelyeket azéta is dltaldnosan elfogadtak. DACKSTROM tehsdt
feltételezte, hogy ha egyezer gydkék vannak a rendszerben,
akkor a reakcié folyasmatosséga, lfnca biztositva ven. A gyd-
kdk léncvivd szerepét vilégitotta meg ZIEGLER és EwALD. Ta-
nulményozték az ROO® gyB8k dehidrogenizécids szarepét /63/. A
hexafeniletén sztérikus okokbdél térténl disszocidcidjdénak ta-
nulményozdsakor rémutattak arra, hogy Jo~al és NO-al valé
reakcid sebessdge a trifenilmetil gydkbk keletkezésének se-
bessdégétll figg.

Ph,C~CPh > 2Ph.C*
2 ? seb.megh.~0 3

Phac’ + °NO ijc-uo

gyors
Az oxigénabszorpeid nagyon gyorsan lejétszddik és nyilvén a
lénereakeid tagjai kell, hogy tartalmazzdk a Ph30~00' gyokét.

Ph,C* + *0-0° ~—— Phy-C-00°
, léne
PhyC-00° + PhyC-CPhy = PhyC-00-CPhy + PH4C"

¥Mig pirogallol Jjelenlétében hidroperoxid keletkezik,
amely reakcid sebessége egyenlé a hexafeniletdn reaskcié azon
sebesscigével, amely a NO-al Jdtszddik le. A pirogallol a mo=-
bilis Hatomjéval léncletdréként szerepel. Ezen fellll ZIEGLER
azt taldélta, hogy egy autooxidébilis aldehidet vagy olefint
adunk a reakcidelegyhez, akkor a Ph,COO‘ gySk a hozzGadott
vegylilet gyors oxiddcidjat idézi eld:



099"‘

0

Ph,COO‘ + Aricé/ ———ﬁP'PhscﬁOH + Ar~é=o
N\H
ool

Ar=C® 4 *0u(}® > Ar-C

\\0 ‘ \\0

Q0" H OOH

Ar-c,/ + An-c/ R Ar»C/ + Ar-éuc

No TN No

ROBERTSON ¢é8 WATERS divenzoilperoxiddal szintén gylklket &l-
litott eld /64,65,66/,

/0

Ph-c":-o-o-g-x’n - GO, + ¥h® + Ph=C oo

0
A keletkezett gyikdk meginditjdk a léncregkciét egy aldehid-
molekuldval reagdlva gydkit képeznek.

0
Ph* + Ar~Cff e Pl ¢ ApwC=()
H

Szekbl]l a vizspgdlatokbdl is kiéﬁnik, hory az sutoox idécids
folyamatok gySkmechanizmusdak, léncreakecidk, Az oxigén bira-
dikélis volta okozza, hogy a lénereakeid sordn peroxigySkdk
keletkoznek. Bzek erls dehidrogénezd képesadgiik miatt tovibe
bi iHeatomot tudnak az sutooxiddlandé vepgyiletbdl lahasitani.
Igy persav és egy (jabb gyBk keletkezik, smi biztositja a
léne noaﬁarnéését.



- 100 .

A 3, egyenletben (1.88 0l4alt) keletkezett CeH 5COO’
gytk erds dehidrogénezd hatdsa felirhaté a kévetkezd két
egyenlettel:

COO0H ——sp~ CGH Coo0*

5 COCH + Qsﬂ

8./ u6H Co0° + CEH

- B 5 >

Az 5. és 8. reakcidban keletkezett hidroperoxi gydkdk
egyméssal reagdlva léncletdrést okoznak.

9./ 2c635cooo' — jnaktiv termdk

Az igen nagy (10’3 ¥/1 nagységrendd) CO-(Ac)2 katalizdtor-
koncentricidndl a 0,1 M/1 BzH autooxiddcidgéndl a S84 olw

dalon lemondottak alapjén oxigénfe jlldést tapasztaltam. A

nagy katalizdtorkoncentrécié miatt igen magas a peroxigyd~
ktk koncentrdcidja, amikor a kivetkezd reakcidnak kellett

le jétszddnias

206350000' -———7'06353000—g- 06 5

A reakeié akkor 1x10™° M/1 Co-(Ac), katalizdtorkoncentrécié-
ndl mér megdllt. Az ekkor kivett minta a KJ=bél J2-t tett
szabaddé., Tehét -0-0- kités jelenlétét mutatta, Bzek a ténye-
z8k egy léncletdrési folyamat kozvetlen kisérleti példdjat
adjdk.
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Ezeket & resxcidldpéscket Gaszegezve
1. csascao § Qg iy csnscooou

COCH

3, Co=' + csuscuoou ——r Co”" + CgHigC00* + 0K
4. o + CgHgCHO ~——n Co?* + G CO" + H°
COCCH i (3 cooo

8. CgH 000" + C.H HgCOOH + CH

5 6% 5

Se 286H56000‘ — inaktiv termdk

A mechanizmusban szerepll gybkdkre a kvézitaciondrius
koneentrécidk feltdtelét alkalmazva a kdvetkezd egyenletek
irhaték fel:

afz.1eco?] ; | .

--54,-5,-5—--.— = i ,03][ As0io] - %[ ogitsCo][0, J¢ kgl Cgiz0000°]
o[ SitsCHO ]+ k[ CgiigC00*][ CgligCHO] = ©

a caa €000°]

= kg gligC0 ]["2]“ "s[“s*“scm] [Cetigeud] -

- kg[uﬁﬂscOOO] + ka[aéd.j\.OO][GsHsGOOOR:] =0
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afcgH.c00°]

G = 1, [00® |[egigeoni] - ] cgigeo0r|[egmgero | -

-gg[csu,jcco'][cﬁuscmx] =0

ﬁ%%g.’ﬂ . k{coz’][cénsmﬂ -k‘[aoy][céugcuo] =0

Ezekbdl .

K 4[005*][3635&10] = k7|:{26!15000'] [cﬁnscms] * uel:::ﬁascoo-].
a[ssngcooonl

és

“5["5“5"01[02]" ks[csuscom'] [cﬁnscuo] g csngoooo']z .

. 34[005‘][0635cu0"] " k,,[cﬁascoo'] [0535&‘10] =0

-~y "" 4 % ok 1o - 2
21:4[..0 ][vsxsuxo] " x9|}6;z5cooo:|

Kife jezve a perbenzoil gydkbt:

‘ o LR T T o o
I:\, 6“50000 ‘J = kg WO ][w 6H§b!‘l‘~; ]

mésrdéaszt

e

- L0 fogngondo, o kfeo™Toqtsord] - wfEghyco007]
“ECGH'}CHO]

ashonnan a sebessdég 2k, [ y] %[ a cr{o]”""
w = ks k9 0 a3
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Az ezen az uUton levezetett sebességi egyenlet Go?+~re €8

BzH-ra kapott részrendiségel megegyeznek a kisérletak alap=
jén nyert réazrendiséggel.

0SSZEFOGCLALAS

Munkém sordn megvizegéltam a Dzil mind Co(Ac),, mind
CoCl1,(KinCl), és mind CoClyKin, katalizétorok jelenlétében
folyadékfézisban tirténé autooxiddcidjét.

Meghatéroztam ezen reakeidk

a/ sebesadégl egyenletét
b/ sebességi €llandéit
¢/ aktivélési energidjdt
d/ aktvidlédsi entrdépigjédt
Megvizsgédltam a reakecid sebessdgének flizgisét
a/ benzokinontél
b/ difenilamintdél
e/ BzlH-t61
d/ 0, parcidlis nyomésétdl
e/ nyomdstdl

Abszorpeids spektroszkdépidval és polarogrdaffal kimutate
tam a DBz00H jelenlétét.

Titrimetrikus médszerrel a reakcid komponenseire vonate-
kozéan kvantdtativ wméréseket végeztem.

Megédllapitottam & katallzétorok koncentricidjdnak azt
a hatdrét, amelyen tUl mér nem ndveli az sutooxiddcié sebes-
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ségét. Tovidbbé rémutattam arra, hogy a reakciét egy kritikus
katalizdtorkoncentrédcién tul épp a katalizétor inhibiédl ja. Az
utébbi két jelenséget értelmeztem.

A reakcidra mechanizmust dllitottam fel. Az ebbll leveze-
tett sebességi egyenlet megegyezett a kisérletek sorén az oxigén-
fogyés sebességéwe nyert Baszeflliggéssel.
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