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Bevezetés

Az utdbbi idbben szémos kutatd foglalkozott széne
hidrogének illetve ezek oxoszédrmazékail - kizdttik
aldehidek, ketonok gbdzfazisban lejatszd6dd fotolizisével.

Az elsé idbben ezeket a bomlasokat egyszeri molee
kularis folyamatoknak tartottak. Késdbb egyre t6bb
kutaténak sikerilt kiilonbozd mbédszerek - fLéntiikdr,
kiilonbdzd paramigneses anyagok hozzdadisa - alkalmazési-
val gyokdket kimutatni ezekben a rendszerekben.

Igen érdekesek azok a vizsgalatok, amelyekben
- a résztvevd gydkdk kimutatésira - nitrogén-monoxidot
adtak a szerves anyaghoz. A nitrogén-monoxid - mint
ismeretes - a kiilonbdzd kémiai folyamatokban igen széle
sbéséges hatast fejt ki, igy az 6lomkamrés kénsav gyir-
tésénal katalizdl, lancreakcidkban viszont inhibidl,
vagy inhibial és katalizal is.

Az 1930-as években Hinshelwood és iskolija alkale
mazta a nitrogén-monoxidot szerves bomlésok reakciélancai-
nak kimutatasara. Azdta szintén sok vizsgalat targyat
képezte a nitrogén-monoxid hatésénak vizsgilata.

A folyamatnak olyan értelmezését, mely a kettls
hatsst magyarizza, elészor intézetiinkben Szabd, Huhn és
Bergh, majd Szabd és lMarta adték. Célunk az volt, hogy



révid léncu reakcid esetén - mint a propilaldehid foto-
litikus bomléisa - megvizsgaljuk az | 4ltaluk adott inhi-
bicids elmélet teljesitbképességét.



Az alacsony molekulasulyu aldehideknek két ultra-
ibolya abszorpcids tartomdnyuk van., Az elsé - BLACET [1] -
3340 R-t61 2480 f-ig terjed, a masik pedig 1870 R kdril
van. Az eldbbit a kivetkezd abra mutatja be:
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Ebben az abszorpcidés tartomanyban valdsithatd mepg kinnyeb-
ben az aldehidek gbzféazisu fotolitikus bomlasanak tanule
nényozasa, ezért az elsd fotolitikus vizsgalatok erre a
tartominyra vonatkoztak. Csak késébb, a kisérleti berenw
dezések fejlodésével valt lehetdvé a bomlasnak a mésodik
uv. abszorpcids tartoményban vald tanulminyozisa.

A bomlasi folyamat eldrehaladdsiat az esetek tibbségében
nyomésméréssel kivették és a végterméket timegspekbtromé-
terrel analizaltak. ildr az elsd iddben feltételezidk,



hogy & bomlas sorén gytkik is keletkeznek, de - amint
arrdél STEACIE [2] beszémol - a gybkdk kimutatdséra irdmyulsd
elsé kisérletek nem Jjértak eredménnyel. WEST-nek [3]
para-orto-hidrogén médszerrel, PEARSON-nek [4] a Paneth-
féle fémtilkdr médszerrel nem sikeriilt hidrogénatomokat,
vagy gyokdket kimutatnia. Az utdébbi esetben a negativ
eredmnény oka a fémtilkSrnek polimerekkel wvald bevonddasa
miattl inaktivalédasa volt. MAY, TAYIOR és BURTON [5] a
fémtilkdr melegitésével a polimér lerakddisit megakaddlyoz-
tak és igy kvalitative alkilgydkst tudtak kimutatni a reakcid-
ban. Q

A folyamat mechanizmusaban BLACET és PITTS [6] négy
primér lépést vesznek fel. Ezek a primér lépések:

I. Disszocificid etil- és formilgybkre

II. Etan és szénmonoxid képzddés egy intramolekuli-
ris folyamatban

III, Bomlas etilénre és formaldehidre
IV. Disszocidcid metil és CH,CHO gybkre.

Szerintik ezeknek a primér lépéseknek jelentisége
a hullémhossztdél figg. Igy az I. 3130 R-nél, a II, - de
nég az I, is - 2654 R-nél, a IV, pedig a rovidebd hulléme
hosszakndl, 2380 R kérill valik jelentéssé. A III. folyamab
minden hullamhossznil csekély mértéki. Ezzel szemben KERR
és TROTMAN-DICKENSON [7] a metén képzddés sebességét
('valésziniileg a metil gybknek aldehiddel vald reakeid jée
b61" ) a szénmonoxid képzbdés sebessége 2,5 %-anak talaltak,

BLACET és PITTS a primér lépést  koveté masodlagos



folyamatokat is leirték.

Collg + Colig=CHO > CoHg + 023509 & %
CHO w3 H + CO (2)

H + CHCHO ——> H, + CoH-CO (3)

2 Clly ———b CoHg + CoH, (6)
c?_n5+cﬂo = G H, + CO (7)

2 CHO > HOHO + CO (8)

2 CHO - (CHO), (9)

CHGOHO™ + M —— C,H =CHO + M (11)
caascno" —— G Hg~CHO + ny (12)

Magasabb hémérséklettartoményban végezték a propil=-
aldehid fotolizisének vizsgadlatat WITCHELL és HINSHELWOOD

[81, majd DODD [9]. Az el6bbi szerzbk 3130 R-nél 300 C%-on

végezték vizsgdlataikat és azt tapaszbtalték, hogy a propil-
aldehid bomlésa az acetaldehid bomléshoz hasonld folyamat,

de kvantumhatésfoka kisebb. EbbSl arra kivetkeztettek, hogy
mechanizmusa is hasonld az acetaldehid

CHZCHO + Y = CHy + CHO t1)
CH5OHO + CHy = CHy + CO + CHy (2)



bomlasi mechanizmusihoz. A nem inhibidlt folyamat sebes-
ségi egyenletét igy adtdk meg:

d[CHCHO]
..-_-i-;-m « VI [CH 5010
ahol I az abszorbedlt fénymennyiség. Hasonld sebességi
egyenletet irt fel LEERMAKERS [10] is ez acetaldehid
fotolizisére.

= k' |/, [CH,CHO] 300°%C kériil

ill.

4R8Ol . 0,3 1, +k Iy, [OH,0H01 165°C kbril

053 I & nem lancreakciéban keletkezl anérwmonoxid meny=-
nyiség. DODD E11] az elébbi mechanizmust a kivetkezd 1lé-
pésekkel egészitette ki: :
CH,CHO + bV = CH, + CO
GH; + CHO = OH“ + CO
333 (+ fal) = inaktiv termék

Az unimolekulds lancletOrést elhanyagolva, a sebességet
igy fejezte ki:

B o=k ¢ k) T + K206, V2 1 1/2 ron cuo]

A priméraktus szerepe a nagyon alacsony héuérséklet és
nagyon magas fényintenzitas kivételével jelentéktelen.
Propilaldehidnél az Ossznyomasvaltozasbdl, ill. a vég-
termék analizisbdl arra kivetkeztetett, hogy a bomlés
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mellett polimerizéicidéd is lejatszbédik. A log k -« 1/T &b-
rézolédsban DODD olyan gbrbét kapott, amely két kiilonbozd
iranytangensii egyenessel kizelithetd meg és szerinte ez

a reakcidban egymastdl fiiggetleniil meglévd bomlas és polie
merizécié mellett bizonyit. A reakcibésebességet a kivetkezbe

képpen adta meg:

T =~x£czn5amm1\ﬁ;®.

A reakcid végtermékeit vizsgidlva, BLAEDEL és BLACET
[3]1 a 25 ¢%on végzett fotolizis termékei kbzdtt csak
e»t_ént nutattak ki a nem kondenzdlé szénhidrogének koziil.
Masik két termék, amelyet kinmutattak, a szénmonoxid és
a hidrogén volt. lMegdllapitéasaik szerint a CH-/CO arény
(amely kdzelitdleg 0,83 ) fiiggetlen a kisérleti feltételek-
t61, a Ha/co ardny a hullédmhossz nivelésével csdkken. KERR
és TROTMAN-DICKENSON L7] 50-505 €° kbzott mar metént, eti-
1ént és butént is kimutattak. A metdn mennyisége ecsak
kis mértékben emelkedett a hémérséklettel, ezzel szemben
az etilén mennyisége 320 c%-t61 nagynértékben emelkedett
és 605 C°=on 10 %-a volt a szénmonoxid mennyiségének.



A propilaldehid fotolitikus bomlaséanak vizsgdlatat
a 2. abran bemubtatott késziilékben végesztiik,

A 18 reakcidedényt, ill. a 8 fivezetéket minden kisérlet
e166t gondosan 10~° Hgum nyomasig evakudltuk. Erre szolgilt

az 1 rotéciés szivattyu és a 3 Hg-diffuzids szivattyu.

A vidkuumot a 4 helyen csatlakozdé MacLeod manométerrel mértiik.
A higany= és csapzsir gbzdknek a févezetektil és reakeid-
tértél vald tavoltartasa a § Bodenstein széleg elé iktatott
cseppfolydés levegbvel hiitétt 5 Hg-csapdaval tortént. Az
anyagok tisztitésara szolghld desztillalé berendezés a 7
Bodenstein szeleppel csatlakozik a 8 fOvezetékhez. A fOvezeték

a § Bodenstein szeleptdl a 13 reakcidedényt lezard Bodenstein
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szelepig terjeds A 9 ill. 11 Bodenstein szelepek a 10 ill,
12 aldehid, ill. nitrogénmonoxid tarold edények lezdraséra
szolgdlnak. A 13 Bodenstein szelep zdrja le a reakcibd-
edényt. A reakcibéedényben uralkodd nyomist a hozzdja kape
csolt és nullmiiszerként haszndlt livegmanométer ill, az
tivegmanométer kipenyterébe kapesolt higany-manométer see
gitségével mértiik., Az iivegmanométer mutatéja a 15 leolvaséd
tavesd kozépsd osztasinidl volt, amikor a manométer spirile
Jjéban és kipenyterében azonos volt a nyomés. A kdpenytérben
uralkodd nyomést a 16 csappal valtoztattuk. A nyomasérté-
keket a 17 Hg-manométeren olvastuk le. A reakcidelegy
megvildgitasdhoz sziikséges optikai berendezés a 19 optikai
sinen elhelyezett 20 Hg-gbz lampabdl, 21 lencsébdl, a 22
szinsziirébdl és -« a fény utjénak nyitaséra, ill. lezardsara
s8zolghld - 23 ernybbdl all. Az igy eldallitott fémynyalab
a 24 kvarc ablakon &t jutott a 25 kemencében elhelyezett
18 reakcibdedényhez. A reakcidedénybdl kilépé fény a kemence
hadtsd oldalén szintén kvarcablakon a4t jutott a 27 "ORIFOT
2211" denzitométer észlelbfejére, amelynek segitségével a
fényintenzitdst mértik. A kemence hémérsékletét a 26 ejtb=
kengyeles héfokszabalyozéval allitottuk be.

A kisérletekhez felhaszndlt propilaldehidet n-propancl
krémsavas oxidacidjaval allitottuk eld., 440 g Kacr207-t
2000 ml desztillalt vizben oldottunk, majd 320 ml koncentralt
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kénsavat adtunk hozzé., Az igy nyert krémsavat a 70-80 C%-ra
melegitett n-propanolhoz csepegtettilks A propanolt tartale
mazd lombikot elézbleg desztillald feltéttel és hiitdvel
lattuk el., A krémsav hatdséra keletkezd propilaldehid

a reakcid hbmérsékletén kidesztilldlt a rendszerbbél., A
nyers terméket vizmentes nitrium-szulfaton szaritottuk,
majd kétszer frakcionalt desztlllacidénak vetettik ald,
Desztilléciénal a 48-50 C° k8zdtti parlatot szedvilk, amikor
abbdl mér glzkromatograffal acetaldehid szennyezés nem

volt kimutathatd. Az igy kapott aldehidet egy csapdu=soron
~ amelyest a 7 Bodenstein szelepen &t a févezetékhez csate-
laknztattunk - négyszer =20 CP-rdl -60 C%-ra desziillalbuk
és véglil a 10 tarold edénybe kondenzdltattuk.

A nitrogén-monoxidot kdliume-jodid, kéliumenitrit és
kénsav reakcidjaval allitottuk 516; 600 ml desztillalt
vizben 83 g kalium=jodidot és 180 g kalium~nitritet oldot-
tunk fel. Ehhez kbe. 200 ml 50 %=0s kénsavat csepegtettﬁnk;

A fejlédott gazt 50 %wos kdliumehidroxidot tartalmazd mosdw
kon &tvezetve - amikor nitrogén-~dioxidot mér nem tartalma=
zott - gazométerben fogbuk fele A gazométerbdl a kinetikai
késziilékhez kapesolt-koncentralt kénsavat, 20 1l1l. 50 fo0s
kdliumwhidroxidot tartalmazbé-intenziv mosbésoron és a viz kiw
fagyasztaséra szolghdld szénsaveaceton keverékkel hiitdtt edée
nyen vezettilk 4t a gazt, és egy cseppfolyds levegbvel hiitdtt
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edényben fagyasztottuk kti Kifagyasztéds utan az intenziv
mosbésorral vald Osszekbtést megszakitottuk és a nitrogéne
monoxidot tartalmazé edényt 1 6rén keresztiil evakudlds alatt
tartottuk, majd tSbbsziri mélyhdmérsékletii desztillacid utén

a gézt a 12 taroldedénybe vezettiik.



vizsgalataink,

a.) Kisérleti feltételek megvalasztisa

Els6 feladatunk volt azoknak a feltételeknek = kedvezd
fényintenzités, nyomas, homérséklet, - a megkeresése, amelyek
k6zott a reakeiét nyomds valtozéds méréssel jol tudtuk kﬁvetni;
Az uviol iivegbdl késziilt reakcidedény alkalmas volt a kizeli
ultraibolydban végzett kisérletek lefolytatéséra; Pényforris=
ként HBO=-500 nagynyomé&su higanygbdz lémpat hasznéltunk; A nagy=
hullémhosszusédgu fényt UG-1ll jénai sziirdvel szirtik ki, amely
a 2800~3700 % hullémhossz~tartoményben maximilis &teresztd=~
képeseégﬁ; A fényintenzitést a reakcidedény elé helyezett fém=
szitdk segitségével véltoztattuk;

A kedvezd homérséklettartomany megvalasztasadnidl figye=
lembe kellett venni azb, hogy 450 C° felett a propilaldehid
termikus bomlasa egyre jelentékenyebbeé valik; Lzek ismereté-
ben kisérleteinket 255=350 C° hémérséklettartomanyban 255°,280°,
500° 68 350°C hémérsékleten végesbiik,

J61 mérhetd nyomasvaltozést észleltink a 25-275 Hgmm
kezdeti aldehid nyoméstartoményban; Méréseink vannsk 25, 50,
100, 150, 200, 275 Hgmm kezdeti nyomés nellets,

A végtermékek analizisét hazilag készitett gazkroma=
tograffal végeztﬁk;



Kisérleteink sordn abszolut fényintenzitdst nem mére
tiink, de a beépitett denzitométer segitségével a relativ
fényintenzitds valtozasokat elég jé6l regisztridlhattuk,

A 3. &bréan az Ussznyomésvaltozds - idd girbét abrazoltuk
kiilonboz6 fényintenzitésok mellett. Az Abrardl lathatd,
hogy nagyobb fényintenzitas eselén az azonos reakcididd
alatt elért Ossznyomds ndvekedés nagyobb. A fényintenzitast
kétszeresére nivelve a folyamat sebessége az eredeti se-
besség V2-szerese ill. kétszerese kizdbtti értékre nbtt
ill., a félatalakulasi idd ilyen aranyban csdkkent. Ez a
kisérleti tény a primér és lancbomlas keveredésének
jelentbségére utal.

60 ber
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Kiilénbézé kezdeti nyomés mellett 300 C%-on végzett
mérések kinetikus gérbéjét a 4, abran rajzoltuk fel.

4, abr

A p=t gbrbék kiillonbozd kezdeti nyomis
értékeknél,

Az 50 %=~08 nyomésndvekedéshez szikséges 1dék (felezési iddk)
dsszehasonlitésabdl JO1 latszik, hogyan valtozik a sebesség
a kezdeti nyomassal

I= 60,ulumen esetén

Prgm
. d° 25 50 100 150 200 275
2 44,50 35,75 33,02 31,98 32,80 39,18
» 43,13 36,89 32,61 31,95 : '
300 27,85 20,46 18,40 19,19 20,85 27370

19,62 18,40 19.89 28,49



Az 50«200 Hgmm nyomdstartoményban a felezési idd kozel
dllandd vagyis ebben a nyomastartomanyban a sebességi
4llandé nem fiigg a kezdeti nyomastéle 4 25 és 275 Hgmm
kezdeti aldehidnyomds melletti felezési idbk eltérnek a
t8bbi értékt6l. Az alacsony nyoméstartominyban, valamint
a magasabb kezdeti nyomés esetén is a sebességi allandd
fiigeg a nyomastdl.

A félatalakulasi 1d6kbdl a reakeid rendjére is
kdvetkeztethetiink, A félatalakulas idétartama, ha a folyae

mat

dg
at

az n-edrendi kinetika szerint zajlik le

Nnel ;
tl/a’a%:':f'g_‘-'{l'%’ 111, tllasl'ﬁé (n =1)

= —kcn

D

Eszerint az 50«200 Hgmm nyoméstartomanyban a folyamat elsd
rend szerint, ezen nyomastartoményon kiviil pedig ettdl el-
térd rend szerint Jjatszédik le; Bzt a megdllapitist témaszte
ja alé a log p (5e=6. &bra) -ﬁ% (7.8, 4bra) mennyiségeke
nek az 1d6 szerinti dbrézoldsa 255 C° és 300 CP-one.( A mi=
sodrendii kinetikara jellemzd %'-t abrazolast nem érdemes
bemutatni, mivel a kinetikai viselkedés az 1< n < 3/2
tartominyra mutat. ) Az 50-200 Hgmm kezdeti nyomésu kisére
letek adatai a logaritmikus abrazolasban egyenest adtak,

a 25 és 275 Hgmm mérésekéi nem.



- 16 -

— . 1275

% £2255°C  I+60u lumen T & w
i L
o : 5 50 -
4 :

1 3

v

6 4
15
{1 5
13

e ghl‘a

lg p=- %t gorbe



1 o

V% t=255C  [=60plumen {. 25 Hgmm

» 1N
8 "

510 =
%5 520 o
s -
20 //
15 3

05

sounusuuaso,’“

- & pirbe

=)



- 18 -

Kisérleteinkben kiszamitottuk az elsd, ill. 3/2 rend
szerinti sebességi 4llandbkat. Ezeket az aldbbi tablazatban
foglaltuk Osszes

t = 255 ¢° I =60 s lumen

Py = 100 Py = 150 Py * 200
kl k 3/2 kl k 3/2 kl k 3/2

2,966.10~% 2,988.10"% 3,454,10°% 2,833.10~% 2,893,10™* 2,070.10"%

54376 2,476 34473 2,833 3,171 24273
24513 39635 3,517 24940 54306 24430
34578 3,773 59630 2,090 54258 24430
54585 5,863 3,615 3,128 5,291 2,475
3,578 34930 3,866 3,099 34311 2,513
34558 39998 34533 3,186 34270 2,508
3,568 44136 3,615 3,215 5,308 24555
23575 4,211 34530 3,285 3,286 24595
39443 44145 34527 543543 54315 2,660
By 475 4,291 3,480 3,381 3,276 2,676
t = 300 ¢° I =60 AL lumen
p, = 100 Py = 150 Py = 200

ky k 3/2 ky k 3/2 ky k 3/2
6,870.10™% 7,063.10~% 6,498.10"% 6,000,10~* 6,266.10~% 4,628,10~%
5,836 6y221 64365 54333 6,173 4y441
5,761 64638 64200 5343 6,085 4,530
5,721 64553 64161 5,465 6,083 4,666
54750 6,773 6,131 5,640 5,995 4,723
5,720 6,855 6,011 5,698 5,933 4,765
5,633 7,073 6,025 5,856 5,935 4,890
543568 7:111 54970 6,021 5,795 4,910

24990 64265 29790 25000



w 1O =

A sebességi &llandék kdzil a k, viszonylag &llandé,
illetve ennek valtozasa kisebb mint a k5/2~é.

de ) A hOmérséklet hatésa a folyamat sebessépére,

A 9, bran azonos kezdeti nyomds és fényintenzités
mellett, négy kildnbbzd hémérsiékleten végzett mérés nyomds=
valtozas -~ idd gbrbéjét dbrazoltuk,

Laptym
130

120

10

Oe dbra
A p=t gorbék kiillonbizé hémérsékleteken

Ezekbdl a kovetkezf elsdrendii sebességi A4llanddk szémit=
hatdék ki

350°%C 300°C 280°% 255°¢
k,sec ™ 0,926.10™° 5,60,10™  &,65,10™  3,65,20™
A 10, a4brén a log k=1/T Hsszefiiggés szerint a folysmat ak=

tivalési energidjara 8,04 kcal kaphaté, Ez jol egyezik a
Hinshelwood [8] 4ltal talalt 8,5 kecal értékkel,



-20 =

lg ki
-30
-3
-2
33
3%
35
36 oktivdldsi energia: 804 Keal
100 17-10° 8-10° 9 10 5
10, abra

A sebességi 4llandédk hdmérséklet fiiggése

A termikus bomlas tapasztalataival Ssszevetve az aktivéa=
lédsi energia a

0235 1 021{50110 —— 02!{6 + 0211500
lanclépés sktivalasi energidjahoz all kizel, Tapasztala=-
tunk ennek az elemi reskcidnak jelentds szerepét valészi=-
nisiti.

€. ) A végtermékek vizsgilata,

A gézkromatografids analizisnél aktivalt szilika=
géllel tH1t6tt sdszorpeids kolonnat‘hasznéltunk; Ezen a
kolonnén az el nem bomlottkaldehid megkﬁtédatt; A szét-
valasztott termékeks: CO, OEHG és 64H1° voltak; Vivogaz=
ként hidrogént hasznadltunk, igy a reakcidban keletkezd
hidrogént nem tudtuk kimntatni; Nem vAlaszthaté el egy=~
mastol ilyen kiérilmények kiézott a szénmonoxid és metén,



az etilént kimutattuk ugysn, de olyan kis mennyiségben,
hogy kvantitative nem volt értékolhetﬁ;

A 11; abrén a szénmonoxid és etdn mennyiségének
id6beli valtozdsat &brézoltuk egy 255 és 300°C-on végzett

kisérlet sorozatban,

[] ] E ) ] & 70 W T

11, abra

A 00/02!!6 arany nagyobb mint a Blaedel és Blacet [3] 4l=-
tal megedott érték, de viszonylag joél egyezik a Kerr és
Trotman=Dickenson é&ltal erre a hémérséklettartominyra meg=
adott ertékkel, Az irodalmi értékek 249, 288 és 315°C=on
1,33 1,40 és 1,15; A kisérletileg taldlt érték 255 és 300°C=-
on 1,33 és 1,28; A j6 egyezés ellenére @ folyamatban a CO
mennyisége aréanytalanul nagy az etinhoz képest; Bz a kiildnb=
ség szénmonoxid és etén mennyiség kozott nagyobb mennyiségi
butéan, esetleg metéan, etilén hexédn jelenlétet indokolné;



Méréseink sorédn az etédn + 2 butén egyiittesen sem éri el
a CO monnyiaégét; A szénhidrogén hiényt a kismennyiségi
etilén sem fodozi; Hexdnt nem sikerilt kimutstni a ter-
mékek kazétt;

Ezek a tények azt a feltételezést tamasztjak sld,
hogy a reskeid sorédn metdn is keletkezik, amelyet a szén=
monoxiddal epyitt mérve egyrészt megniveltilk annak mennyi=-
ségét, masrészt mint szénhidrogén hifnyt mutattunk ki;

A metén képzddést a Blacet altal megadott mechaniz«
mnus IV. primér lépése slapjén magyariazhatjuk,

Blacet szerint ennek a lépésnek csak a révidebdb
hullémhosszaknél van jelentﬁsége; Trotman=Dickenson azon+
ban magasabb hullédmhossz tartoményban is kimutatott kb;

a szénmonoxid 2«2,2 %=4t kitevd metént; A termékek anal=
lizise alapjén a kivetkezd mechanizmust irhatjuk fel:

CoHCHO + hY ——>  CyHg + CHO K

——  CHy + *CH, ~CHO -
Collg + Cpllg=CHO =—mmb= CHg + CoHCO ks
C,lig=CO ——>  CyHg + CO

CHO = H + CO
CHz + Opg=CHO ey CH, + CpHCO >
*CHy=CHO+C H=CHO ~———>- CHZCHO + CHgCO

CH5CHO + hyY ——> CHy + CHO

I )
Colig + CpHly  —— C,l, + CpfHlg “up



I
Uply * Wglly  wmieee  folss 4 o2

II
CHy + CHj — Ol k%n
Ol + CH; —— Cgflg ki

A keletkezd termékek arénya kivetkezlképpen vezethetd
le:
Legyen az iniciélds oK héanyeda

a) Aldehid e~ R + CHO
2 Ald --—-o-H2+ECO+2R,

ming = 1 = o hényada )
5 Ald — Cﬁq + 53C0 + 2R

A kezdeti lépésben és Y tagu lancban fénykvantumonként a
kivetkezd anyagmennyiscgek képzbddnek:

d{i Hy + 2 CO + 2 Y (CoHgeCO ) +GH, (vagy Collg + Gy,
‘3{2 CHy + 3 CO + 2V (CyHg+CO M+ G H, ( vagy CoHg+C,H, )

1, abszorbedlt fénykvantum hatisara tehdt a kivetkezd

termékek keletkeznek:

I,X[1 Hy + 2 CO + 2V (Cylig + CO) + 0L ? CuHy, +
*/3""2“6 + Cyl, )1 4 1aﬁmcn4 + 3 00 + 2 (O H +CO) +
+ W0,Hy 6 + (Collg + CpHy )] = TolH, + 2 I, [5CH, +
+ It20(+3[3) €O+ I, 2 N(CHg + CO) + L X*CuH, ) +
+ I /3 " Cyllg + CH, )

Ebben az egyes anyagok részesedése:
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HZ = 180(

CHy, = I, 2/3

C g = Ia(z\)+p')
Cullig = I X?

co = IaEZ(\)+1)+/33
-Ald = I C2(9+1)+/3>]

Innek alapjan mérési és irodalmi adatok segitségével \) .
/} v o /3 ' meghatéarozhatb,

a) p ' meghatérozisa,

X' a2 Cpllg —— C,H,, reakeit mértékére,

mig/j' a 2 02115 e 02116 + CyH, reakeid mére
tékére ad felvilagositist, o' + /}’ =1,

Irodalombél ismertek a megfeleld sebességi hanyadosoks:

k

E_E_Q!S. = 646
disng
k
P et ke
diBZPQ ek ; k 14"6‘6 7.6
diszp,

! = 1,0 = 0,13 = 0,87

b) ) eés |5 meghatérozssa,
Kiindulésul a mérési asdatok alapjan szémitott

C

2Hg ' CoH
= 14 ill, az irodalombél [7] vett Uﬂ"é = 54 értéke—
Talho 4

ket hasznaljuk fel.
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Cyullig 1-/3'

2V+ 0,13
0,87

= 14

1400,87 - 0’13 12'05
2 o

~

Vi

V6

2&82\)4»[5'834

CH,, a]%

2;6 + 0,13 38
2[5 -

[} = 0,178
£

Ha as igy kapott V és [5 értékeket behelyettesitjik a
0236/00 kifejezésébe, a kisérleti értékkel viszonylag
j61 egyezd értékhez jutunk, ami igazolja a b primér iée
pés felvételének sziikségességét,.

cgliﬁ 2 \) + I?D) 12,13

= -
CO+CH,, 2[3 s2( Y +1) +’3 1440,534

= 0,83



Az analizis adatai alapdén a folyamatban hetero=
gén léncinditéssal kell szémolnunk, a primér aktusban
02H5 gytkdk mellett, ha kisebb mennyiségben is, de GH3
gyoktk is keletkeznek, amelyek a léncban aldehiddel rea=
galva metdnt és 023500 gyokot adnak;

Az 4ltalunk a szénmonoxid mennyiségbe belemért
metan részbeg a primér aktusban keletkezd Cﬂs-bél.lrész~
ben pedig a ,CH,CHO + canscno reakcidébdl szarmazik, A
folyamatban a CH5 gyokok rekombindcidja alérendelt szere=
pet Jjatszik, csak igen kis mértékben jarul hozzé az etan
termzléséhez; ‘

A reakecidé termékei részben a lancban, részben a
lancattételben, 111; a rekombinacibban keletkeznek;

Amig a termikus reakcidéban a termékeket csaknenm
kizérdlag a lénc szolgéltatja, a fobtolizisben = 300-500°C-
on ~ jelentbs a lancattétel és a rekombinacid hozzdjarula-
sa is; Termék keletkezik a kivetkezd utakon:

rekombinécid
(£8leg 0235 + 62H5)

Az aldehid bomlésa sorédn tehét a kivetkezd termékekkel
kell szimolnunks



1 CpHgCHO ""’o<1czﬁa + O00 + 0(30114 + X Hy + X 5C4Tp
A termikus rezkcidban az egyféle primér skbtus, hosszu
lancnak és az elhanysgolhatéan csekély letorésnek megfe=

lelden
0<1.2T, 1 mig0<5'4.5:¥,0

4 fotolitikus reakcidéban = heterogén léncinditas, lanc=
attétel és fokozottabb mértéki letdrés miatt

& 4 N

X pp ~ 3

X3asr 3 X3,4,550
A fotolitikus reakcidban a végbtermék szolgaltatésdban
valamennyi folyamat szerepet jatszik, nincs azonban a

stacionaritast szabdlyozé szerepik,
A folyasmatot igy ébrédzolhatnink:

A » R, = A ahol A = 02H50H0
R2 = CHB

A folyamat tehdt konszekucibs kompeticids kinetikénak
tekinthetd, smely formailag a kiztitermék asutokatalizi-

- sével rokon; Amig a termikus bomlés sebessége W = kp A;Rst
egyenlettel jol leirhatéd, addig a fotolizis esetében a legw
fontosabb elemi lépésekre felirt differencidlegyenlet rend=

szer megolddsa adnd a sebességet,



monoxiddal tirténd befolyésolédsira vonatkozd
irodalmi adatok

Az alacsony molsulyu aldehidek fotolitikus bomlé=
sanak nitrogén-monoxiddal vald befolyasolasat, annak
sajatségos arculatét az 1930-as években HINSHELWOOD és
iskolaja [8] kesdte tanulményozni. Kisérleteik irodalmi
értéknléséhél elsdsorban a nitrogén-monoxidnak az acet-
aldehid fotolizisére kifejtett hatasival foglalkoztak
és ecsak roviden utaltak a propilaldehid fotolizisében

lejatsz6dd folyamatok hasonléségéira, Tapasztalataik
szerint 300-450 C° hémérséklettartominyban a folyamat

kvantum hatdsfoka nitrogén-monoxid jelenlétében jelent e
sen csokken, nagy nitrogénemonoxid nyomasoknal 1 kdriili
hatarértékhez tart., Ezt a viselkedést mutatja«ahla; abra.

- ™ 12
n = o
b? o - ]

N —
= 2

Quantum efficiency

Il
'é-_ja;‘s,

|
20 25 30 35 40 45
Pressure of nitric oxide in mm.
Lower curve 300°C. Upper curve 350°C.

F1e. 3

d2. abra



Az inhibicidt a
GHB + RO = inaktiv termék

lanczarédas szdmlijara irtak.
Konstans fényintenzitds és aldehid nyomés mellett a
kvantumhatésfok és [NOJ kézdtt a

g-1=¢ {|a+[N0I%~ Cnod

(ahol ¢ a kvantumhatasfok, & és ¢ konstansok) Osszefiiggést
vették fel,

A lénchosszat a nitrogén-monoxid koncentricid fiigge
vényében abrazolva a kivetkezd girbét kaptdk:

\M» B

1 15

Pressure of nitric oxide in mm.
Fic. 4

(=18
S

15, &bra

Tapasztalataik szerint eredetileg kevés nitrogén-monoxidot
adva az acetaldehidhez, a nitrogén-monoxid egy idd utan
eltiinik és a kvantumbatisfok hirtelen az eredeti értékre nb.
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Az aktivalasi energia meghatirozisénil az 1) és
3) folyanatot a homérséklettél fligpetlennek tekintették és
csak a 2-8 folyamattal szamoltak. Szamolasuknil abbdl
indultak ki, hogy anndl a pontndl, ahol a kvantum=~hatésfok
a kezdeti érték felére csbkken kb, egyenld a valdsziniisége
annak, hogy a metilgydk nitrogén-monoxiddal vagy aktivalt
aldehid-molekuldval reagdl. 300 C%son 300 Hgmm aldehid
nyomés esetén kb. 0,05 Hgmm nitrogén-monoxid cs6kkenti
felére a kvantumhatésfokot. Mivel annak valdésziniisége,
hogy a metilgydk aldehiddel taldalkozik 300/0,05 = 6000-szer
nagyobb, mint a nitrogén-monoxiddal vald talalkozis vald-
sziniisége, ez az értelmezés annyit jelent, hogy 6000 al=
dehid molekulabdl csak egy molekula van megfelelben akbi-
vdlva. Az ilyen alapon nyert aktivildsi enmergia jol
egyezik a hﬁmérsékleti koefficiensekbdl nyert aktivaléasi

energidvals.
A szerzbk tapasztalatai szerint nitrogénemonoxid

koncentricié nivelésével az inhibicid kabalizisbe fordul.
Az ehhez sziikséges nitrogén-monoxid koncentricié a himér-

séklettel csdkken.
150 Hgnnenél nagyobb nyomasu nitrogénnmcnqxid jelen=

1étében a keletkezett termékek: szén-dioxid kb. 1,7 %,

telitetlen szénhidrogének 0,7 %, szénmonoxid 51,2 %,
mebén 40,5 %, nitrogén 6,7 % Osszefétele fotokémiai oxidacid

fellépésére is utal, Ennek értelmezésére a

Cﬂ§ + N0 = GHBNO = H , CH:NOH = HON + H,0 vroakoldt

veszik fel.



%00 Hgmm aldehid és 10 Hgmm nitiOgén~monoxid esetében HON
nem volt kimutathaté. A propilaldehid fotolizisérdl meg-
dllapitjadk, hogy a sebesség itt is a fényintenzités négyzet-
gytkével aranyos, a kvantumhatasfok kisebb mint acetaldehid
esetén. A nitrogén-monoxid hatasa hasonld, de jelentékenyen
nagyobb mennyiség sziikséges ahhoz, hogy a kvantumhatis-
fokot a megfeleld értékre lecsikkentse. Az acetaldehid
illetve propilaldehid kvantumhatasfokiban mutatkozd eltérés
magyarézatéra HINSHELWOOD és munkatarsal egy alternativat
vesznek fel, amely szerint | '

a) vagy a gydk rekombindcid nagyobb

b) vagy az inicidlas kisebb a propilaldehid reakcidjéban.

Az a tény azonban, hogy a kdzel haromszor nagyobb reaktivi-
tasu propilaldehid-lanc haromszor kisebb kvantunhatasfokot
mutat, a szdbanforgd hatésokhan_mintegy 92-ezeres faktort
k&vetelne mege Nem valdszinii, hogy ez a faktor egyetlenegy
hatésban érvényesill, igy az eltérés magyardzatara a) vagy b)
felvétele nem elégséges. Kizelebb jutunk a magyardzathoz a
kivetkezd megfontolasokkal; ha a primér reakcid gydktermelé-
sében

1hY -re £ gybkpir keletkezése esik (£ < 1)

akkor az inicialas sebessége f I -val adhaté meg. Ezzel
a kvantumhatésfok

‘ £I, ~
¢ N 7R 3
4)‘ I; ‘2 "% EAIa

a



Az eldzbek szerint a propil és acetaldehidre levezethetd
kvantumhatasfok viszonya:

P P P
) : ng £ mir

EFI ka _;;;a? ) o
P P

s .. ¥ I b

9 ~ ﬁ.ﬁo?

Figyelembevéve, hogy a propilaldehid extinkecidés koefficiense
kbe. hatszorosa az acetaldehid extinkeidés koefficiensének,

vagyis L P
..éz = 6 , az eldbbi kifejezés
I
a
igy irhatdé fel:
8 1 X 2t
2 . -

A tovabbra is meglévd kbe. l3-szoros eltérés okat vald-
sziniileg az £ ¢s £¥ értékekben kell keresni. .

Az aktivalasi energia az acetaldehidhez hasonldéan
szanithatdé, és 8500 cal., szemben a hémérsékleti koeffie-
ciensb6l meghatarozott 6500 kal.-val.

Az elbzbekben leirt reakcidlépéseken kivil PRETORIUS,
HENDERSON és DENBY [12] a nitrogén-monoxidnak CHO gydkkel,
illetve hidrogénnel, CHRISTIE, GILBERT és VOISEY [13]
pedig cnjco gyokkel vald reakecidjat is felveszik,
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WOJCIECHOWSKI és LAIDLER [14] a lancinditésban is szerepet
tulajdonitanak a hitrogénpmonoxidnak. ﬁgyanezek a szerzdk
az etilgydk és HNO reakciédét is felveszik letorési lépéé- |
ként az et4n bomlésdban [15].

Az acetaldehid és propilaldehid fotolizisének Ussze=
hasonlitésa mellett tanulsigos a propilaldehid fotolitikus | .
bomlésénak tapasztalatait a termikus bomlds tapasztalatai—_\ ;
val Osszevetni., Ezért a kivetkezlkben néhany, a termikus
bomlasra vonatkozé irodalmi adatot is ismertetink. SMITH
és HINSHELWOOD [16] tapasztalatai szerint a nitrogén-monoxid
hatasénak irdnya a nitrogén-monoxid koncentriciédjatdl fiiggdtt.
Abbbl a ténybdl, hogy a sebesség sohasem csdkkent zérusra,
arra kovetkeztettek, hogy a gydkreakcid mellett, moleku=
laris reakeid is lejatszdédik. A nitrogénemonoxiddal be-
foiyésolt reakecld bruttdérendjét 3/2 és 2 kizotti értéknek
taléltdk, Kisérleteikben a nitrogén-monoxid befolyasold
hatésa az aldehid koncentriacidénak is filiggvénye volt.

SZABO és MARTA [17] szintén vizsgdltdk a propilaldehid
vermikus bomlasat, illetve a nitrogén-monoxid hatéasat a
folyamat sebességére. A folyamat bruttérendjét 3/2-nek talile
ték; A nitrogén-monoxid koncentrdcidjatél fiiggben inhibicidt
és katalizist is észleltek; Kisérleti eredményeiket a

\

i

X%
\

SZABO Zoltéan [18] altsl kidolgozott gybkstabilizécidés el
mélet alapjan SZABY, HUHN, BERGH E19] &ltal kidolgozott
befolyasolasi fakborral teljes mértékben értelmezni tudték.
Ezt a faktort mint a befolyasolt és nem befolyisolt reakcid
sebességének hanyadosat lehet definidlni, és
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1+K I

\E.+2 d 1+ 012

alakban lehet elddllitani. Kisérleti meghatarozdsara a
félatalakuldsi idSkkel megadhatd

1) =

+(9)
FI) =

kifejezés is alkalmas.
[5. d 1 és of p ¢értékének helyes meghatéarozésival a
szamitott F(I) gdrbe a tapasztalatival fedésbe hozhatd.
Bz az utja a oy és of, &llandék meghatarozasénak,
Ezekben a vizsgalatokban kiildndsen szerencsésnek
kellett tekinteni azt a korilményt, hogy a befolyésolasi
faktor csak a nitrogénemonoxid koncentricidjatél fiiggdtt,
az aldehid koncentracidétdél azonban nem.A fotolitikus
reakecid befolyésolasi faktora nem ilyen egyszerﬁ;



A nitrogén-monoxid jelenlétében végzett kisérleteknél

az aldehid nitrogén-monoxid aranytdl fiiggben hol az alde=
hidet, hol pedig a nitrogén-monoxidot vittik be elészdr

a reakcidedénybe, llivel az aldehid termikus bomlasa 300-
350 ¢%on elhanyagolhatéan csekély, kisebb aldshid kezdeti
nyomasoknal, eldébb az aldehidet, majd a nagyobb nyomasu
nitrogén-monoxidot vezettiikk be. Ilymbédon 300 iHgmm nitrogén-
oxid bevitele és lehetivé valt 50 Hgmm aldehid esetében is,

Kisérleteket végeztiink 50, 100, 150 és 200 Hgmm
aldehiddel 0-300 Hgmm nitrogén-monoxid jelenlétében. A
reakcié elbrehaladésat - a nem befolyasolt reakcidhoz ha-
sonldan - a nyomdsvaltozads mérésével kivetiilks A vizsgila=-
tokat 300 és 350 C%-on végeztilk. 300 C%~on az inhibials
reakcidk - kiilondsen a maximdlis inhibicid tartoménydban -
nagyon lassuak voltak, ezért ezen a hémérsékleten csak egy
aldehid kezdeti nyomé&sndl mértiink. A fényintenzitést ezekben
a kisérletekben nem valtoztattuk, '

El6sz0r is megvizsgdltuk 100 Hgmm propilaldehid bom=
1asdt 350 C%-on killonbozé mennyiségii nitrogéne-monoxid je=
lenlétében., (liegjegyezziik, hogy a tovadbbiakban « ha kiilin
nem jeldljik - a mérési adatok 350 C°-ra vonatkoznak. )
Néhény reakeié kinetikai gorbéje a 14, abran lathaté,
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14, Sbra

A sebesség -%-E kifejezésének vizsgalata azt mutatja,
hogy a nitrogén-monoxid a tanulminyozott tartomanyban
inhibicibés hatast fejt ki, ennek egy bizonyos kritikus
nitrogén-monoxid nyomasnidl maximuma van. (Csdkkend mére
téki inhibiciéval van dolgunke)

A befolyasolasi faktort az

(o)
t
KI)s= kifejezés alapjan
oy a3
172
w(NO)
szémithatjuk, ez a fliggés nem ugyanaz, nint a FQ'G')" hé-

nyadosbél levezethetd befolyasolasi faktor, Az o

{0) G JO)
HI) = -}ﬁ-’ 131, HI) = -% alapjan szémitobt

befolyésolasi faktorok valtozasat a nitrogén-monoxid kon-



centraciéval a 15, és 16. 4bra mutatja be.
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Befolyasolasi faktor valtozasa a
nitrogén-monoxid nyomas fiiggvényében
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16. ébga

Befolyasolasi faktor valtozada a
nitrogén-monoxid nyomads fiiggvényében
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A 15, &s 16. abran bemutatott befolyééolési gorbékrdl

a termikus reakcid jellegétdl eltérd viselkedés olvashatd
le. Annyiban megvan az amalégia, hogy - alacsony nitrogéne-
monoxid nyomés tartominyban - a nitrogén-monoxid nyoués
névelésével csikken a befolyasolt reakcid sebessége s6t
még abban is, hogy egy minimum elérése - maximalis inhibicid -
utédn a nitrogén-monoxid nyomas nivelésével ujra ndvekedni
kezd, de jelentbs az eltérés abban az értelemben, hogy ez
a novekedés igen mérsékelt, és - a termikus reakcid ta-
pasztalat#ival ellentétben - a sebesség nem éri el a nem
befolydsolt reakcid sebességét.

W(NO)
A hényadosck a kdzvetlen Usszehasonlitisra
(¢
nem alkalmasak, mivel a nitrogénemonoxid altal befolydsolt

reakcidnak lényegesen més kinetikai jellege van, mint az

alapreakcidénak, nitrogén-monoxid jelenlétében a folyamatnak

W NO)
szémottevd indukeids periddusa van, Ezért olyan ;%53"
17

hényadosokat célszerii dsszevalogatnunk, amelyek az induke-
ciés periddus utédni dllapotokra adnak felvilagosibdst

- természetesen a reakcidnak ugyanolyan atalakuldsi stadiu-
méban. Ilyenek kikeresésének utja a w (p = pyg) &b~
razolés azonos p = Pyo Pontjaihoz esd sebésségek meghatiw
rozésa. Bzt nutatja be a 17. és 18; abra (a logaritmikus
dbrézolads a = 1léptékek rdviditését célozza).




o i =
Igvl 2 G0Hgmm

Lo -

v 557 ¢
6 020 *

6 1 ns ¢
8 202 ¢

14 ) & 9 3022 -

3 .

2 . =

u . . 3

" . 5 B

' .. 3 .a

L D N ‘ ]

v > - .

. y

Y 25 O

135 (9P -Rw)

FiI) ;
(lgw-igp) t =350°C

-~
s

2 BR &8 2 88 8 | # 8

20 40 6 N W 26 M40 40 W0 A6 20 20 240 W0 N0 p

18, &bra

Befolyasolasi faktor valtozasa a
nitrogén-monoxid nyomds fiiggvényében.

W ¥O) t(OJ
Az H(I) = Efw befolyasolasi faktor az F(I) u;%
5 1/2

szerint meghatarozottal lényegében megegyezik.
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Bzek utén megvizsgaltuk, hogyan fiigg a nitrogéne
monoxid hatédsa az aldehid kezdeti nyomésétél. Anint az
irodalmi részben emlitettiiky; a termikus bomléasban a
nitrogén-monoxid hatésa fiiggetlen az aldehid koncentréie
ci6jatél - egyébként azonos korilmények kdzott =« esak
a nitrogén-monoxid nyomasatél figg. 50, 100, 150, 200 Hgmm
aldehiddel - ugyanolyan nitrogénemonoxid kezdeti nyomis-
néal végzettmkisérletekben a reakcid sebesséé;Aiitérﬁnek
bizonyult; Ezért 50, 150 és 200 Hgmm aldehid nyomésnél is,
t6bb nitrogén-monoxid kezdeti koncentracibnil végeztink
mérést. M I) értékének valtozdsa az aldehid nyomés vale
tozésaval nem egyirinyu. O=t61 - kb., 20 Hgmn nitrogéne
monoxid nyomdsig a befolyasolas mértéke a kezdeti aldee
hid nyomas cstkkenésével né., Kbe. 80 Hgmnenél nagyobb
nitrogén-monoxid mennyiségnél a befolydsolés mértéke
az aldehid nyomés ndvelésével nbd, a kidzbeeslé nyomés tare
toményban nem mutat aldehid nyomas fliggést. Az 50, 100,
150 és 200 Hgmm aldehid esetén nyert befolydsolési gir-
bék a 19; dbréan lathaték.
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19, ébra

A befolyasolas valtozdsa az aldehid nyomas
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A 20, és 21, 4brén a 200 Hgmm aldehid nyomésnal végzett
reakcidk lg W - lstp-pgvg) és M(I) - NO girbéit tiine
tettiik fel.
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Amint emlitettilk, 300 CP-on szintén vizsgiltuk a nitrogéne
monoxid hatdsadt a bomlas sebességére.

A kapott befolyésolési gbrbét a 350 CY-on vépzett
megfeleld kisérlet befolydsolasi gorbéjével Usszehason=
litva (22. 4bra) megallapithaté, hogy a befolydsolas
mértéke a hémérséklet ndvelésével csdkken, és a
maximalis inhibicidhoz sziikséges nitrogén-monoxid
mennylség a hémérséklet ndveiésével ndvekszik. Pl, 300
C%on 25«30 Hgmm nitrogéne-monoxid mir a sebesség maxie
mélis cstkkenését idézi eld, mig 350 C=-on ehhez 45-50
Hgmm nitrogén-monoxid szilkséges. '
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A befolyésolas valtozésa a hémérsék-
lettel,
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A nen befolyasolt reakcidk kisérleti ervedményeinek
kiértékelésénél megallapitottuk, hogy a fotolitikus
bomlés mechanizmuse Ssszetett és tEbb vonatkozésban el-
tér a termikus bomlasétdél. Ezek a megallapitésok fokow
zottabban érvényesek a nitrogénemonoxiddal befolyésolt
reakcidra.

Alapvetden mésmilyen jellegii a befolydsolids struke
turdja: egyrészt nagy nitrogéne-monoxid nyonds esetén
sem tapasztalhaté katalizis, mésrészt a befolyédsolas
mértéke nagy, és nem egyeztethetd Ossze a lanchosszusige
gal. Vizsgdljuk meg kdzelebbrdl ezeket az eltéréseket.

1) A katalizis hidnya
A kisérleti részben szémot adtunk arrdél, hogy a

befolydsolt reakcid sebessége - fotolitikus bomlasban -
t0bbszaz Hgum nitrogén-monoxid nyomds esetén sem emel=-
kedik a nem befolydsolt reakcié sebessége £61é, illetve
nég annak sebességét sem éri el; A termikus reakcidban
viszont mar jéval kisebdb nitrogéne-monoxid mennyiségnél a
folyamat katalizisét figyelték meg. Ezt az eltérést bi-
zonyos mértékben magyardzza a termikus és fotolitikus
vizsgalatok hémérséklete kozotti kbe 200 C° killdnbség.
A léanc- és a letdrési lépések sebességl dllanddinak
(k% 3 ki egyszeri bomlasnil, illetve kéx és k£;1
nitrogén-monoxid jelenlétében) a hdmérséklettel vald
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valtozasa killonbdzd mértékile A lanclépés nuagyobb mértékben
valtozik, mint a letdrés sebességl dllanddja. A termikus
reakcisban felirt

H
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kifejezésben a szamldld szamottevéen csdkken a hiémérséke
lettel, a mnevezd alig.

A termikus és fotolitikus bomlids befolyésolasénak
a kizel egy nagységrendnyi eltérése értelmezhetdnek latszik.
Ezt a kdvetkezd hozzavetlleges szamolas mubtatja:

_%_I_ . o~(EM = Bl ymp
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-OE g3 g *DE/g03 pr 23

200 AE ~4823.623 R (2~3)

AE~~10151 — 15220 kal.



A befolyésolt reakecid aktivalési energidja 350 ¢%on
tehat kbe 10«15 kecal-val nagyobb mint a nem befolyasolt
reakeiéé, SZABO és MARTA [17] az RNO + Ald. atalakulas
aktivalasi energidjéra valdban mintegy 14 Kale-val nagyobb
értéket kapott, mint az R + Ald; reakcid akbtivalasi
energidjara.

Nitrogén-monoxid jelenlétében - termikus vagy fotolitikus
bomléds esetén is - lancvivéként elsdsorban az RNO stabilizalt
gyok szerepel. Az - ennek ellenére tapasztalhatd - eltée
iéat a reakcidsebesség csbkkenésében, vagyis a befolyd-
soléds mértékében az okozza, hogy az RNO gydk atalakuléasi
lehetdségel eltérdek, illetve azonos atalakulasok mas
sullyal szerepelnek a termikus bomlas és a fotolizis
koriilményei kozdtt. Az RNO atalakulasi lehetdségei:

RNOJM R + NO

R+ CO + Et +# NO

ot ~
R* = NOH

A termikus bomldés tapasztalatai szerint, magasabb hoe
mérsékleten az

R + NO === RNO egyensulyi folyamat

kevésbé van RNO iridnyba eltolva és eglbegyensulyként kezelhetd.
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 Ezzel szemben alacsonyabb homérsékleten az RNO szétesése
kisebb mértékii, nagyobb az RNO élettartama, igy nagyobb a
lehetésége az RNO = R™ = NOH 4talakuldsnak, az oxim
izomerizécidnak, :
Aﬁ 1mdaloxib61 ismeretes, hogy COE és DOUMANI [20]
izoldltak a 033m dimérjét és megé&llapitottak, hogy
125 ¢° felett a kivetkezd egyensuly 41l femn:

(CHzNO), s===> 2 CH,NO

Tovabbi megallapitasuk, hogy hosszabb ideig tartd melegiw
tés utdn a nitrozd vegyilet oxim trimérré ( CH, = NOH )rmé
alakul, Igaz, hogy magasabb hiémérsékleten viszont PRATT
és PURNELL szerint [21, 227 a formaldoxim illetve acet-
aidoxim is elbomlik alkilcianid és viz keletkezése kizben,
négis az atmeneti képzddés nagy mértékben csikkenti a
ovekedés sebességét. Ennek a nyomiscsikkenéssel
jérdé folyamatnak az eldvérbe nyomuldsa latszdlagosan
a sebesség kisebb éritékében fejezbdik ki. Igy a nyombs-
valtozés nérése rosszul tikkrdzi a rendszer valddi alla=
potat, Ez az eredete a nyomasvaltozas alapjan szanolva
tulsigosan nagynak addédd befolyasolisnak.

3) A folyamat uj kezelési moédia
Mivel a nyonmdsmérés mbédszere nem adja vissza a valddi
viszonyokat, a folyamat kivetésére mas mdédszert kell bevezetni.

A legeélravezetibb médszer a keletkezd termékek analizise

lenne.



A folyamat kinetikal kezelésében, a termikus bomlast
361 leirdé -~ de a konszekucids kompeticids folyamatokra
nem érvényes - befolydsolési faktor helyett a folyamat
legfontosabb elemi lépéseire kiter.jedﬁ; differenciilegyenw=
let megoldast kellene felhasznélnunk, ;

4) A fentiek alapjén a folyamat valdszini mechanizmusa:

CoHzCHO + bV ———> C,Hg + CHO
e GHB + CH,CHO
CoHlg + NO —— C,HNO
CHz + HO ———> CH,NO
CoHoNO + CoHZCHO ——> CoHg + CoH 00 + NO
CHzNO + CoHSCHO ——> CH, + CHyCO + NO
O Hz00 ——> Culig + CO
CHyC0 ——> CHy + CO
CHgNO ——> CH,sNOH
CoHGNO ———> CH,=NOH
2 CHzNO = Ol + 2 NO

2 CHGNO ———> Cufly + 2 NO



ellentn elmezés
Az eddigiekben ismertetett ellentmondisok megsziintew

téséhez a nem befolydsolt reakcidhoz kell visszatérniink,
Mindenekeldtt kétséges az, hogy 2 nitrogén-menoxid néle
kiili reakeidéban - meglehetdsen rdvid lancok kdzvetitésée
vel lezajlé 4dtalakulas « jogosult ammak 2z egyszéri
kinetikal egyenletnek a hasznilata, amely & hosszu léncu
reakciéban olyan egyszeril értelmezéshez vezetett. lég
inkabb kell szémolni azzal, hogy a nitrogéne-monoxid al-
tal befolyéasolt reakcidban mésmilyen kinetikai jelleg
érvényesiil, mivel ebben a lanchosszusig tovabbi csdtkkenbe
sével kell szémolnunk, (86t, taldn az is lehetséges,
hogy ilyen viszonyok k8zott nincs is lanc!)

Az eldbbil vonatkozasban a meglévd kisérleti (és
kiilldnbsen analitikai) adatok elégségesek ahhoz, hogy a
nem befolydsolt reakcid messzebb mend értelmezését is meg-
kiséreljiik, és olyan kivetkeztetéseket vonjunk le, amely
a termikus és fotolitikus bomlés tapasztalatait Osszhange
ba hﬁzza; Fogalmazzuk meg ebbdl a célbsl a 22. oldalon
megadott mechanizmus altal involvalt kinetika sebességi
egyenleteit.  ‘bben a megfogalmazisban epgyeldre még t6bb
szempontbbl is kdzelivésre lesz sziikség, ezeket kell
elérebocsatanis

1. A léncindité lépésben az

RewCHQ wwweeeps R ¢+ CHO (R = Gzﬂs)
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CHO wwwwed= CO + H
ReCHO 4 H s RaCO + Ha

ReCQ wemd= R + CO

eleni reakcidkat egyetlen reakcibéba érdemes belesiiriteni
és a kinetikailag eladrendii

23430-*21{-0-2004}12

egyenlettel érdemes figyelembe venni.
2+ Az aldehidnek metile-gydkokhiz vezetd szétesését
ugyanigy érdemes leegyszeriisiteni, és az

ReuCHO  wmmaantye CH§ + OHZGHO

egyuttest

R~OHO~——-+'20H3+GO

szerint célszerii 6sszefoglalni.
%« A propilaldehid bomlési lancéban is érdemes

R—CHO+R-—-’-R+OO+02H6

egyszerisitéssel Usszevonni az

R-CHO + R =e—d= RO + 02H6

ReCQ wd= R + CO =N
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elemi lépéseket.

Ezek kozil az egyszeriisitések kizil a 2., csoport
nem az egyetlen lehetdsége Itt elképzelhetd volna a
meténhozan szempontjadbdél nem kedvezdtlenebb

GHZCHO + BewCHO s GH5~GHO + R

lancattétel is acetaldehid keletkezése kdzben = az
acetaldehid folytatdélagos bomlésa mellett -~ de felvehetd

esetleg a
GHQQHD -—-—»-cﬂz + CHO-----——»--GH2 + CO + H

- pzétesés is a metén-hidrogén mérlegnek az utédbbi felé
vald eltolaséval. lMivel az eldbbinek keriild uton ugyan-
az a végeredménye, mint a felvett 2. reakcidesoporté,
és mert az utdébbi szétesés nagy aktivalési energiat
igényel, a felvett csoportra vald szoritkozés elegen=
dfen pontosnak létszik. (Egyébként is a 2. csoporttal
determindlt ubt a reakcidnak csak kisebb hényadit teszi ki.)
A termikus reakcid igy kibbvitett mechaniznusit
nost mér ugy lehet kinetikailag megfogalmazni, hogy az
valomennyi btermék koncentricidjanak valtozasat vissza-
adja. Az Osszes figyelembe vett anyagfajténak megfeleld
sebessépgi egyenlet igy tiz valtozdra vonatkozik, ezek
az aldehid, az etil- és metil-gydk, a Hyy €O, CH,py G2H9’
céﬂg’ caﬁa &g 09310 molekuldk koncentricidi. A valtozdsuk

sebesseydt leiréfegyenlotek a kovetkezlk:
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() = -2K(A) = KT T0A) = I5(AXCoHs) = k3 (A X CHy)
-tc;a5>n 2KT(A) + kG H(AX CHy )= 10 Gyl P = 15T H( 0 X COH )
(Cily) = 2kTH(A)=k3(AXCH;)= 2k (CHy )P~ 1y (05 X CHlz)
(Hy) = ki(A)

(R) . 2KI(A) + KI(A) + KG(AXCHg) + KST(AXCHy)
(CH,) = KZ'CAXCHj)

cc;rxs) = IG(AXC,Hg) + k},@'ccaag,)z + lTecH,

(G;H“)a kﬁﬁ’(czl%)z

cc;HB)a g (O gHlg X Ol 5)

cc:,nm)a Ig O O )P

Az egyenletrendszer megoldasit explicit formulak révén
kilatéstalan dolog volna megkisérelni, de jo6l jérhatéd ut
a feladatnak elektronikus szamoldgépre vald atirasa.
A mepgvalésitashoz meglehetbsen kevés elbkészitésre van
szﬁkség; Az egylk az egyenlettel kapcsolatos, a masik
a szémoldgépre vald programozist érinti.

Az egyenlet elbkészitésében érdemes relativ koncentri-
cidkat és a kezdeti koncentrécidval kapesolatban 41ld
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1d6valtozdét bevezetni, igy az aldehid koncentrécidjinak
kezdbértéke mindig 1, és erre vonatkoztathatd a t6bbi
anyagféleség koncentrdcibja, ez az eredmények Ssszehasone
litasakor azonnali szemléletes attekintést biztosit;
Az idbskéla transzformécidja azzal az eldnnyel jar, hogy
a kiildnbdz6 kezdeti koncenbtricidkhoz tartozd sebességi
egyenletrendszerek a két elsdrendi sebességi allandbénak
megvaltoztatisival szérmaztathatodlk.

A transzformécidt az

CH
% o= x s m—- = R 4 E——-ﬁ. 4 r
o (Ald)a (Ald)o

{H,) (CH,) (CH.)
.......a.- 3 yl @ Ml— = ya 9 4 = 35 5 -—&-
(Ald )0 ( Ach)o (Ald )o (Ald )0

(CLoH,) (C.H,) (CH.pn)
-—-ﬁ—gys’ -—ﬁg—zy és

(A1), (A1d), 6 (Ald),

=Ty 9

:y7

koncentracid~ és
T = (Ald )o.t

id6valtozénak bevezetése foglalja Ossze. Ezekkel a sebese
ségl egyenletrendszer a kovetkezd alakot nyeri:



kP kT
gaa 2 °x+1§-x+%1xﬁ+k:2nn

- + TR v ef fre? o o
gﬁ = + ki[S’Ra
gﬁ = + k{IIRr

;g-z = + kﬁO('Ra

A szémolési programozés hérom egyszerii elemet foglal
magéba.
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1. HUHN Pe L[23] Mee3eli szémolégépre irt lobegﬁﬁontos 53
telmezd programjéba el kell helyezni a) a mechanizmus
sebességl 4llanddinak értékeit, b) az 53. oldalon sze-
repld egyenletek jobboldali kifejezéseinek megfeleld

( kb6d= Yinformacidkat ; 2; A killdnbdzd kezdeti koncenbirim
cidknak megfelelden meg “ell adni az integralasi eljaras

T valtozd janak 1léptékéts 3. Az integrdlasi eljiréds ismétel-
tetését és az informécid kiirds vezérld progranjit kell
elkésziteni.

Bzek kozil a feladatok kozil a 2. pontban emlitett
lépték-neghatarozés igen fontos; Nagy lépték valasztésa
mellett ugyanis megbdrténhet az, hogy a koncentricidk
kdzil egyik (vagy tobb is) negativ értékivé valik, és ekkor
az 1ntegrécio§ eljards a negativ tartoményba keriil at,
divergenssé vaiik. A reakcidban érvényesiild reaktivitasok
figyelembevételével 10™° kérili 1épték alkalmazésa bizoe-
nyult sziikségesnek, ezen a nagysigrenden beliil néhiny
probalkozéssal meg lehetett keresni azt a lehetd legnagyobb
léptéket, amellyel az integralds a reilis tartoményban
maradt. Mivel a lépték értéke a kezdeti koncentricidtdl
figg, az egyes feladatok inditasdhoz més és més értéke-
ket kellett a programba irni.

Az iterdcids eljards vezérlése néhdny utasitasbél
8116 szamléald programra épilil, ez arra vonatkozdan intéz-
kedik, hogy elegendd integracidé (esetiinkben 64) lebonyo-



litasa utan nyomtassa ki a konoentréci‘~véltoz6k értékeit,
majd 10 ilyen ciklus lezaalésa utén kozolje a termékek
eloszlésdnak alakuléséat is.
A felsorolt elbkészités talalhaté az emlitett értele

mezd programhoz csatolt kiegészitésben: az 1200-1237,
0260-0277y 0370-0477 rekesztartomanyban. Ennél a Riegée
szitésnél fogva a 0400-0477 rekeszekben elhelyezett ve-
zérlés gondoskodott a Runge-Kutta mdédszer szerinti integ-
raciés eljards ismételt végrehajtassrél, G4-es integracisds
ciklusonként az eredmények nyombatasardl, majd ezen
nagyobb ciklusokbdl 1l0-l0-nek a lezajlasa utén a
(H, )3 CH, )2(C B, )i( ol )3(C5Hg )3(Cylly o) avényok mutatdi-
nak kiszanitasardl és kinyomtatasadrdl. (Az utdébbiban az
aranymutatékat (CO)-ra mint egységre vonatkoztatva.) A
program harom ilyen ardnymutatéd sorozat meghatarozasara
volt elkészitve, ennek végén a periféridlis memdriaként
hasznélt szalag beolvasaséara és az uj feladat inditaséara
vonatkozbéan intézkedett. Egy-epy szamolascsoportban harom
kezdeti koncentricibénak megfeleld feladat integralasa
szerepelt, ezeknek arénya 432:1 volt.

A legelsbben a sebességl &llanddk értékei a kivetkeadk
voltak

I
$ . 5:10™% ;Il- = 8,102 , k§_. % 2,9.10” , k? = 3,2.10°
Q (4]

Koy =1,5.000 , K p* = 1,5.307 ,

Gt =1,9.200 , gt =2,8.10%
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A 4:2:1 kezdeti nyomds-aranyok 2 és 1 ardnymutatédinak
megfeleld sebességi 4llandék csak az elsd két adat mb-
dositasat irjak eld, A ~val vald forditott ardnyosséig
miatt azoknak kétszerezését, illetve négyszerezését.

Ugyanezt a szamolast még a ké kétézeres értékével
is elvégeztiik,

A mellékelt két eredményszalag mutatjs be a szamoe
lasok eredményeit, ezeknek Gsszehasonlitiasa a kivetkezd
tanulséagok lesziirésére alkalmas;

Elészér is arra kell ramutatni, hogy a termékek
eloszlasara knpott adatok meglehetisen j61 megegyeznek a
kisérleti adatokkale. Az egyes komponensekben mutatkozéd
eltérések (és ebben a tekintetben a butanhozam arédnya a
legfontosabb ) egyrészt értelmezhetlk, nmisrészt irdny-
nutatéknak tekinthetdk.

A termékisszetétel meghatarozdsara irdnyuld analitikai
mbédszer még nem a kivént pontossigu, killéndsen a butine
komponens meghatérozésa kivan nagyobb pontossigot. Mas-
részrdl szikségesnek latszik a 0,5=1-2 % korili terméke
kompouensek meghatarozdsa is, Ebben a H,, CH, ¢s
CBKB analitikijénak megolddsa nagyon lényeges felvila-
gositasokat adhat, Ugyanakior arrdl sem szabad megfeled-
kezni, hogy a megoldidsban alkalmazott sebességi 4llandbk
értékei sem tekinthetdk a termikus reakcid tapasztalatai
alapjan véglegesen meghatarozottaknak, zekben a preexpom
nencidlis logaritmikus faktor 0,2 és az aktivaldsi energia



0,5 kkal pontossagu meghatarozdsa még mindig elég széles
intervallumban vals variabilitdist enged meg. Ez a bizony=-
talansig epyébként t0bb sebességi allanddban is szerepel,
igy a szinmitott adatok eloszlasa még korrigalhatdnak
igérkezik. Ezeknek a megallapitésoknak tikrében a két so=-
rozatban kizdlt egyezés meglehetlsen jonak mindsithetd.

A tovadbbl Javitas végrehajtasdhoz a vadlasztott ki-
sérleti feltételek kiz6tt nyert eredmények tHbb tampontot
nyujtanak, mint a hosszu lancok kdzvetitésével lezajlé
ternikus reakcid egyébként sokkal egyszeriibb és egysé-
gesebb kinetikaja. fppen azért, mert a linc szerepének
nérséklése folytan a gybkrekombindcidékbdl eredd végterméke
hozam is jelentbéssé valik, kdzvetlen betekintésiink van a
lanc és a letirések szolgdltatta végbermékek, ennek kiz-
vetitésével tehat a bennik megvaldésuld reakiivitasok
ardnyaiba. A megallapitis igen sajatsigos kdrilményt fog-
lal magdba., A tipikusan léancreakcid belsd sajatossigainak
felderitése megbizhatébban lehetséges olyan kisérleti
feltételek kizott, amikor az atalskulas mint nem tipiku=
san lancreakecid jatszdédik le. A rovid léncokat kisérd
rekombindcidk végtermékhozama a reaktivitasok arianydnak
élesebb indikatora, mint a hosszu lancok hasonlé komponense.

A szamitdsok tapasztalataival kapesolatban érdemes
egy mésik momentumra is rémubatni. A magas hémérsékleten
lezajlé termikus reakcidban a 100 /wos nyomasndvekedés
annak bizonyitékaként volt felfoghatd, hogy az atalakulis
a lancbdl dedukdlhatd
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CHLCHO ———r CH, + CO

2:1 nyomésardny szerinti stichiometriaval jellemezhetd.

A szémoléisok adatainak Osszevetése ebben a vonatkozdsban
6vatossigra int. A 2:1 arany szerinti nyomésnivekedés
szilkséges, de nem elégséges feltétele annak, hogy a folya-
mat tulnyomdé hanyadidban az elébbi bruttdé stichiometria
szerint jatszbédik le. A jelen szémoldsok eredményei szinte
kivétel nélkiil szorosan a 100 %=hoz igen kizeli nyomas
novekedést mutatnak, annak ellenére, hogy a folyamabtnak

( esetleg nagyon) jelentds hényaddban egészen mas atalaw
kuldsok lépnek fel. A 2:1 arany szerinti nyomadsndvekedése
nek tehdt egydltalan nincs bizonyitd ereje az elébbi
stOchiometria és annak hosszu léncokban vald nmegvaldsu-
lasa mellett.

Tovabbi szempontbdl is érdemes a szémolds eredményeit
megvizsgdlni., A propilaldehid koncentricidcsikkenésének
sebessége alapjin meg lehet hatarozni a reakcid scbességé=
nek az aldehid nyomdsaval vald menetéty és ebbll a menetw
b6l a folyamat latszdlagos rendjére lehet kivetkezbetni.

A T idévaltozdéra vonatkozd integricids léplékek figyelembe~
vébelével a 'h‘o : 'é‘o i !ho sebességariny a

Vig e Bida, PN = aley f ogs M0y, SRR
o 0

pgyszerien levezethetd, mindbssze ezen utdbbinak elsd

tagjat kell 2-vel megszorozni. ( T = Ayet folytan



W= (X% = X )T = Ty VA ) = A(x, = % )/(T, - Ty), ennek
egy 4, 2, 1 aranymutatd csoporttal vald szorzasa volna
sziikséges, nivel azonban az utolséban a léptéket kétszer
kisebbnek kellett valasztani - ebben integrécids-technikai
okok jatszottak kizre = ez a mutatécsoport 4; 2, 2 szerind
mbédosult, ami lényegében a 2, 1, 1 csoport aridnymutatéinak
felel meg;) A kapott sebességarany igy a kovetkezd

ot Wy tW, = 81.107%16,17.10~%4,75.10~%

Bwy, Wy tw, = 1,46,1077:1,08.107210,79,10"7

Ezeknek az adatoknak logaritmikus menete az e¢ldbbi eset=-
ben 1,3, az utdébbiban 1,44 koriili atlagos reakecidrendre
mutat; Az eldbbi a kisérleti tapasztalatokhoz kozel van,
a reakcid rendje a kisérletek szerint nem meggydzben 1,
inkdbb 1 és 3/2 kiz6tti dtmeneti rendnek felel meg. A
rendmeghatérozis pontatlansiga, mésik oldalrdl pedig
a latszdédlagos rendnek a sebességi 4dllandékkal vald vile
toztathatésdga ebben a tekintetben is a kisérleti és szie-
mitott eredmények toviabbi kézelitésére ad lehetOséget.
Mindezeknek a tanulsagoknak alapjén azt lehet mondani,
hogy a latszbdlagos ellentmonddsosség a termikus és foto-
kémiai reakcidban tapasztaltak kozdtt (egyeldre a nem
befolyasolt reakecid teriiletén) jol értelmezhetdnek latszik,
és nem elvi jelentdségli, nem a mechanizmus alapvett



megvaltozdsabdl, hanem a mechanizmuson belili reaktivi-
tadsi aranyoknak az eltolddasabdl szarmezik. Az eltolbdas
értelmezése lehetbséget ad a befolyiasolt reakciéd kinetie
kajanak felderitésére is, itt azonban a kisérleti eldkée
szitést még nagyobb igényességgel kell elvégezni. valé-
sziniinek latszik, Bogy a befolyadsolas finome-strukbturijéba
ugyancsak jobb betekintést lehet kapni, nint a magasabb
hénérsékletii termikus reakcid egységesebbnek latszd viszo=
nyai kdzbtt.

Ezekbél a megdllapitasokbdl latszik, hogy célszeri
a vizsgalatokat tovabb folybatni. Az a korilmény, hogy
mind a tiszta, mind a befolydsolt reakcidban élesebb
indikacidhoz lehet jutni, igazolja a.zﬁ a kisérleti meto=
élik.ét, amely a letirés-oldalnak elétérbe hozatalaval
igyekezik a kinetikai strukturdba betekintést nyerni.
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Osszefoplalés

A propilaldehid fotolitikus bomlasdt vizsgaltuk,
illetve foglalkoztunk a nitrogén-monoxidnak a folyamatra
gyakorolt hatéséval.

A nem befolyasolt reakcidra vonatkozd fontosabb meg-
dllapitasaink:

a) A folyamat heterogén léncinditésu, a primér
aktusban 02H5 ill, GH3 gyokdk is keletkeznek.

b) A folyamat bruttd rendje 50-200 Hgmm aldehid
nyomdstartomanyban 1 és 1,25 kizé esik,

¢) Az 1. rend szerint szamitott bruttd aktivalasi
energia 8,04 kecal.

d) A termékanalizis adataibdl szénitott lanchosszusig
6 koriili érték.

e) A ¢c) és d) megdllapitasok arra nutatnak, hogy
az atalakuldst tulnyomdérészt itt is - a termikus reakcidban
legfontosabb szerepet jatszd - Ald + R == RH + CO + R?
reakeidlépés adja, ugyanakkor azonban nem elhanyagolhatd
a lancvégzddési reakcidk hozzdjarulasa sem.

A folyamat tovabbi vizsgalataiban meg kell valésitani:

a) a mind t6bb termékre kiterjeddé analizist,

b) a tobb valtozdéban egyre bizonytalanabbid valéd
staciondrius mbédszer helyett, a kinetikal egyenletrendszer
egzakt megoldasinak moghaté.rozését; Ez utébbit mdr most
megkiséreltilk, A kezdeti tapasztalatok igen jok.
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1l.) A termikus reakcidbdl ismert reaktivitésok alkale
masak a termékeloszlas kielégitd pontossigu visazaadasara;
2. ) A szamolas tapasztalatal Usszeegyeztethetdk a
folyamat latszbdlagos rendjével. Megallapitottuk, hogy a
APP apanynak nem szabad tulzott jelentéséget tulajdo=

pAo :
donitani,

A nitrogén-monoxiddal befolyasolt reakciéval kapcsoe
latban megé&llapithatjuk, hogy tapasztalataink a termikus
reakeié inhibicidés mechanizmusihoz kapcsolddd értelmezése
be nen agyazhatdk be;

a) A nitrogéne-monoxid inhibidlja az aldehid bomlasat,
a hatéds méréke a nitrogéne-monoxid nyomdsaval valtozik, de
katalizisbe nem megy ét; Bzt ixkﬁl&nbséget fotolitikus
és termikus bomlas kdzdtt a hanyados hémérsékletfiiggée
se csak formailag magyardzni.© Tartalumilag a magyardzat nem
helytalls, miyel a fotolitikus bomlasban masmilyen kinetie
ka érvényesiile Varhaté azonban, bogy a valbtozobtt viszonyoke

ra vonatkoztatott elemzésben a - el6bb megallapitott hlw

. 2 ‘
nérsékletfiggésének mégis hasonld szerepe lesz.

b) A befolyasolas - a rivid lancokat figyoleﬁbevéve -
nagymértékﬁ;_Ez azzal magyarazhatd, hogy a nyonds-cstkke=
néssel jard liancletirési folyamatok elétérbe nyomulédsa
miatt, a nyomasvaltozas mérése rosszul tikrdzi a rendszer
beszetételét. A befolyasolas mértékének megillapitésandl

-



viszont éppen?nyamésvéltozést haszniltuk fel.

A nyondsmérésbdl szarmaztathaté F(NO) ='ﬂ%§9) hanyo-
dos a fotolitikus reakcidban a staciondrius kinetikatél
vald egyre nagyobb eltoldédas és a stichiometria viszonyok
Jjelentds megvéaltozasa miatt nem tekinthetd a befolyédsoléas
helyes mértékszamanak,

Helyette az egzakt analiziseken nyugvé aldehid-fogyas
sebességvaltozasanak aranyat kell felvenni és a neme
stacionidrius kinetika megoldasaval kell asszohasonlitani;

Az alabbi levezetésében viszont a termikus reakcidban
is érvényesiildé mechanizmusra lehet témaszkodni - de
nem szabad figyelmen kiviil hagyni, hogy a reaktivitéasi
viszonyok megvaltozasa folytan a mechanizmus més kinetikai
strukburdat von waga ubén. Természetes, hogy ebben még
inkdbb a szigoru termék-analiiiat kell megvalésitani.



Lrodalom

[1] F.E.Blacet, J.Phys.Chem. 52, 535 (1948 ),

[2] E.W.R.Steacie, Atomic and free radical reactions
{Reyhold Publ.Corp. lew York, 1954 ).

[31 W.d.West, J.Am-Chem.Soc. 22, 1931 (1935)
L4] T.G.Pearson, JeChem.S0ce. ( London) lw 1718,

[51 Leliay, HeAoTaylor and lir.Burton, J.Am.Chem.Soc. £3,
249 (1941).

el FoEoBlﬂQ‘t’ Jo.’N.PittB’ JelAmeCheneS0Cs, _2&! 3382 (1952)0

[7]1 JeAKerr, A.F.Trotman-Dickenson, J.Chem.Soc. (London)
1960, 1611.

[81 J.W.Mitchell, C.N.Hinshelwood, Proc.Roy.Soc. 4 159
' U32'(1937). ’

[9] RoEoDOdd, JdeChemeSoce, _}22, 878
[10] J.A.Leermakers, J.Am.Chem.Soc. 56, (1934) 1538,
[£11] R.E.Dodd, Trans.Faraday Soc. 47, 59 (1951).

[12] V.Pretorius, I.H.S.Henderson és C.J.Danby, J.Chem.Soc.
1955, 1076.

[13] M.I.Christie, Cég%lbert és MeA.Voisey, J.Chem.Soc.1964
L ]

[14] K.J.Laidler, B.%go;jciaohowaki, Proc.Roye.Soc. 4_259, 257,

£15] K.J .I-aidler. B.%ggjciechowski, Proc.Roy.Soc. A_260, 103,

[16] J.R.R.Smith és lo-_ywﬁinshelwood, Proc.Roy.S0c. A_180, 237
4 o

[17] Szabd Z.Ge. és Marta P.: MKF 67, 216 (1961);
JoAm.ChemobOCQ ﬁ 768 (1961 )-
[18] Szabd Z.: MPA VII.Oszt.Kézle 1, 11 (1952).

L1911 Szabd Ze, Huhn P. és Bergh A.: MKF 61, 137 (1955).



- 65 =

[201 C.S.Coe és T.F,Doumani, J.Am.Chem.Socs 20, 1516 (1948),
[217 G.Le.Pratt és J.H.Purnell, Proc.Roy.Socs A 260,317 (1961).
[227 GelePratt és J.H.Purnell, Trans.Faraday Soce 58, 472 (1962)

[23] Huhn P.: Az M-3- elektronikus digitdlis rendszerii
szamolégép kiildnleges kémiai igények szerinti
lebegbpontos programozésa.
Programdokumentacié 1966.



liegkdszontn Dr. Szabd Zoltan egyetemi tanirnak,
a lMagyar Tudominyos Akadémia tagjénak, hogy témau
kidolgozasat intézetében lehetdvé tette.

Kiszbnetet mondok Dr. Huhn Péter egyetemi
docensnek, a kémiai tudomanyok doktoranak munkim
iranyitasaért, a kisérletek elvégzése soran nyujtott
segitségéért valamint a szémoldgépen LHrténd szébe
molds programozésiért és kivitelezéséért.



Bevezetés

p
II.

III.

Iv.

Ve

VI.

ViI.

A propilaldehid fotolitikus bomlisira vonatkozd
irodalmi adatok attekintése,

Kisérleti berendezés, a felhasznilt anyagok el
allitasa és tisztitasa,

A propilaldehid fotolitikus bomléséra vonatkozd
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a) A kisérleti feltételek megvalasztisa.

b) A fényintenzitas hatasa a bomlasra.

¢) Az aldehid kezdeti nyomisdnak hatésa a bomlés
sebességére,

d) A hémérséklet hatasa. Aktivalasi energia mege
hatarozasa.

e) A végtermékek vizsgalata. Anyagmérleg.
A nem inhibidlt bomlis mechanizmusdnak sajatos
vondsai.

A propilaldehid fotolitikus bomlasénak nitrogéne
nonoxiddal torténd befolydsolésara vonatkozd
irodalmi adatok.

A nitrogénemonoxid hatésa a propilaldenid foto-
litikus bomlésira.

Az inhibicidéra vonatkozdéd kisérleti adatok kiére
tékelése,
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A szémok 4brdzolasa az eredményszalagokon
x = 105y 0l sy<

szerinti elbdallitds k és y adatainak megadasdval
torténik.

Az 0tos szamoszlopok kétekét sora a differenciile
egyenletrendszer tiz valtozd janak (0235030, céns, CH,,
CO, H2’ CH4, OZHG’ 0234, G;Ha, cqnlo) értékeit adja tiz-tiz
egymést kovetd iddépontban. Tiz ilyen adat utani kiillonédlld
sorban a termékek (Hys CHs Oolgs Collys Ozfigs Cylly)
eloszlésa van feltiintetve a CO-ra mint egységre vonatkoze
tatva.

Egy-egy eredményszalagon hérom kezdeti aldehid koncentracid
mellett végzett szémolds adatai taldlhaték. Ezen koncentrie
cidkiarénya = 200 3 100 : 50 .
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