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Bevezetés

Az utóbbi időben számos kutató foglalkozott szén- 

hidrogének illetve ezek oxoszármazókai - közöttük 

aldehidek, ketonok gőzfázisban lejátszódó fotolizisével.
Az első időben ezeket a bomlásokat egyszerű mole­

kuláris folyamatoknak tartották# Később egyre több 

kutatónak sikerült különböző módszerek - fémtükör, 

különböző paramágneses anyagok hozzáadása - alkalmazásá­
val gyököket kimutatni ezekben a rendszerekben.

Igen érdekesek azok a vizsgálatok, amelyekben 

- a résztvevő gyökök kimutatására - nitrogén-monoxidot 

adtak a szerves anyaghoz. A nitrogén-monoxid - mint 
ismeretes - a különböző kémiai folyamatokban igen szél­
sőséges hatást fejt ki, igy az ólomkamrás kénsav gyár­
tásánál katalizál, láncreakciókban viszont inhibiál, 

vagy inhibiál és katalizál is.
Az 1930-as években Iiinshelwood és iskolája alkal­

mazta a nitrogén-monoxidot szerves bomlások reakcióláncai­
nak kimutatására# Azóta szintén sok vizsgálat tárgyát 

képezte a nitrogén-monoxid hatásának vizsgálata.
A folyamatnak olyan értelmezését, mely a kettős 

hatást magyarázza, először intézetünkben Szabó, Huhn és 

Bergh, majd Szabó és Márta adták# Célunk az volt, hogy
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I. A nronilaldehid fotolitikus bomlására vonatkozó
irodalmi adatok áttekintése

Az alacsony molekulasúlya aldehideknek két ultra­
ibolya abszorpciós tartományuk van. Az első - BlACET D.3 - 

3340 X-től 2480 X-ig terjed, a másik pedig 1870 X körül 
van. Az előbbit a következő ábra mutatja be:

■I

I
I
о<

í
2634

Wove length, Angstrom units

Км. I MicmiilmiiiiiH'Iri liacitiK.s of the nhsorpli«»n s|M4*tRi «»f 
:tld«-hyd»\ and i.-nlnilyrjildchydc. Tin* positions of the principal lines of (be mercury arc 
lire indicated.

2 480 2337 2804 3020 3130 3340

taldehyde, propioii

1. ábra

Ebben az abszorpciós tartományban valósitható meg könnyeb­
ben az aldehidek gőzfázisu fotolitikus bomlásának tanul­
mányozása, ezért az első fotolitikus vizsgálatok erre a 

tartományra vonatkoztak. Csak később, a kisérleti beren­
dezések fejlődésével vált lehetővé a bomlásnak a második 

uv. abszorpciós tartományban való tanulmányozása.
A bomlási folyamat előrehaladását az esetek többségében 

nyomásméréssel követték és a végterméket tömegspektromó- 

terrel analizálták. Már az első időben feltételezték,
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hogy a bomlás során gyökök is keletkeznek, de - amint 
arról БТЕАС1В E21 beszámol - a gyökök kimutatására irányuló 

első kísérletek nem jártak eredménnyel, WBST-nek Z$J 

para-ort o-hidrogén módszerrel, PEARSQN-nek E4l a Paneth-
sikerült hidrogénatomokat, 

vagy gyököket kimutatnia. Az utóbbi esetben a negativ 

eredmény oka a fémtükörnek polimerekkel való bevonódása 

miatti inaktiválódása volt. MAY, TAYLOR és BURTON E53 a 

fémtitkör melegítésével a polimér lerakódását megakadályoz­
ták és igy kvalitatív© alkilgyököt tudtak kimutatni a reakció­
ban.

féle fémtükör módszerrel n

A folyamat mechanizmusában BLACET és PITTS C63 négy 

primér lépést vesznek fel. Ezek a primőr lépések:
I. Disszociáció etil- és formilgyökr©
II. Etán és szónmonoxid képződés egy intramolekulá- 

ris folyamatban
III. Bomlás etilénre és formaldehidre
IV. Disszociáció metil és ÖH^CÜO gyökre.

Szerintük ezeknek a primér lépéseknek jelentősége 

a hullámhossztól függ. így az I. $130 8-nél, а II. - de 

még az I. is - 2654 Я-nél, а IV. pedig a rövidebb hullám­
hosszaknál, 2380 Я körül válik jelentőssé. А III. folyamat 

minden hullámhossznál csekély mértékű. Ezzel szemben KBRR 

és TROTMAN-DICKENSQN Z?3 a metán képződés sebességét 

(Valószínűleg a metil gyöknek aldehiddel való reakciójá­
ból” ) a szémaonoxid képződés sebessége 2,5 >á-ának találták.

BLACET és РГРТБ a primér lépést követő másodlagos



- 5 -

folyamatokat is leirták.

> c2iiG + C^CO

> H + GO

G^l(~ + C^-CHQ (1)

CHO (2)

► H2 + C2H5CO

** чъ
** C4H10

°2H6 + C2H4 

+ СО

HCHO + со

► (CHO )2

► CH4 + c^co 

C^-CHO + M 

C2H5«CHO + ll>)

(3)H + C2H5CHO 

CgH^CO 

2 Qfy
2 0^5 

+ CHO

(4)+ GO

(5)
(6)

°A (7)
2 CHO (8)

(9)2 CHO 

CH3 ♦ CACHO

C2H5CH°*

C2H5CHO*

Magasabb Hőmérséklettartományban végezték a propil- 

aldehid fotolizisének vizsgálatát MITCHELL és HINSIffiLWOOD 

Zöl, majd DODD C93. Az előbbi szerzők 3130 fc-nél 300 C°-on 

végezték vizsgálataikat és azt tapasztalták, Hogy a propil- 

aldehid bomlása az acetaldeHid bomláshoz Hasonló folyamat, 

de kvantumhatásfoka kisebb, Ebből arra következtettek, Hogy 

mechanizmusa is hasonló az acetaldeHid

CIO)

(11)+ !K

(12)

СНОСНО + H\)

СНОСНО + CH^ = CH4 + СО + CH.

(1)e CH, + CHO

(2)

2 CH5 (3)
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mellett polimerizáció is lejátszódik, A log к - 1/T áb­
rázolásban DOBD olyan görbét kapott, amely két különböző 

iránytangensü egyenessel közelíthető meg és szerinte ez 

a reakcióban egymástól függetlenül meglévő bomlás és poli­
merizáció mellett bizonyit, A reakciósebességet a következő­
képpen adta meg:

rs = ШДОвЗ V^abs
A reakció végtermékeit vizsgálva, BLAEDEL és BLACET 

£31 a 25 C°-on végzett fotolizis termékei között csak
mutattak ki a nem kondenzáló szénhidrogének közül.

lyet kimutattak, a szénmonoxid és
etánt

Másik két termék, 
a hidrogén volt. Megállapításaik szerint a C^Ib/CO arány 

(amely közelítőleg 0,83) független a kísérleti feltételek­
től, a H2/C0 arány a hullámhossz növelésével csökken. КЖЩ 

és TROTMAH-DICKEHSOH £?1 50-505 C° között már metánt, eti­
lént és butánt is kimutattak, A metán mennyisége csak 

kis mértékben emelkedett a hőmérséklettel, ezzel szemben 

az etilén mennyisége 320 C°-tól nagymértékben emelkedett 

és 6О5 C°-on 10 %-a volt a szénmonoxid mennyiségének.
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Kísérleti rész

II« Kísérleti berendezés, a felhasznált anyagok előállítása
és tisztítása

A propilaldehid fotolitikus borulásának vizsgálatát 

a 2# ábrán bemutatott készülékben végeztük*

2

2...ábra

A JB reakcióedónyt, ill* a 8 fővezetéket minden kisérlet 

előtt gondosan 10"*6 

az ^ rotációs szivattyú és a ^ Hg-diffuziós szivattyú*
A vákuumot a 4 helyen csatlakozó MacLeod manómét erről mértük,
A higany- és csapasir gőzöknek a fővezetékből és reakció- 

tértől való távoltartása a £ Bodenstein szelep elé iktatott 

cseppfolyós levegővel hütött £ Hg-csapdával történt. Az 

anyagok tisztítására szolgáló desztilláló berendezés a 2 

Bodenstein szeleppel csatlakozik a g fővezetékhez* A fővezeték 

a § Bodenstein szeleptől a 1£ reakcióedényt lezáró Bodenstein

Hgmm nyomásig evakuáltuk. Írre szolgált
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szelepig terjed* A 2 ü Bodenstein szelepek a 10 ill* 

12 aldehid, ill* nitrogónmonoxid tároló edények lezárására 

szolgálnak* A lj> Bodenstein szelep zárja le a reakció­
edényt. A reakcióedényben uralkodó nyomást a hozzája kap­
csolt és nullaüszérként használt üvegmanométer ill* az 

üvegmanométer köpenyberébe kapcsolt higany-manométer se­
gítségével mértük. Az üvegmanométer mutatója a 1£ leolvasó 

távcső középső osztásánál volt, amikor a manometer spirál­
jában és köpenyterében azonos volt a nyomás* A köpenytérben 

uralkodó nyomást a 16 csappal változtattuk. A nyomás érté­
keket a 12 Hg-manomóteren olvastuk le. A reakcióelegy 

megvilágításához szükséges optikai berendezés a 19 optikai 
einen elhelyezett 20 Hg-gőz lámpából, 21 lencséből, a 22 

szinszürőből és - a fény utjának nyitására, ill. lezárására 

szolgáló - £2 ernyőből áll. Az Így előállított fénynyaláb 

a 24 kvarc ablakon át jutott a 2£ kemencében elhelyezett 

18 reakcióedényhez. A reakcióedényből kilépő fény a kemence 

hátsó oldalán szintén kvarcablakon át jutott a 2£ "ORIFOT 

2211й denzitométer észlelőfejére, amelynek segítségével a 

fényintenzitást mértük. A kemence hőmérsékletét a 26 ejtő- 

kengyeles hőfokszabályozóval állítottuk be.

Az aldehid készítése és desztillálása

A kísérletekhez felhasznált propilaldehidet n-propanol 
krómsavas oxidációjával állítottuk ©lő* 440 g KgCrgO^-t 
2000 ml desztillált vízben oldottunk, majd 320 ml koncentrált
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kénsavat adtunk hozzá. Az igy nyert krómsavat a 70-80 G°-ra 

melegített n-propanolhoz csepegtettük. A propanolt tartal­
mazó lombikot előzőleg desztilláló feltéttel és hűtővel 
láttuk el. A krőmsav hatására keletkező propilaldehid 

a reakció hőmérsékletén kidesztillált a rendszerből. A 

nyers terméket vízmentes nátrium-szulfáton szárítottuk, 

majd kétszer frakciónéit desztillációnak vetettük alá, 

fíesztillációnál a 48-50 0° közötti párlatot szedtük, amikor 

abból már gázkromatográfiái acetaldehid szennyezés nem 

volt kimutatható. Az igy kapott aldehidet egy csapat-soron 

- amelyet a £ Bodenstein szelepen át a fővezetékhez csat­
lakoztattunk - négyszer -20 C°-ról -60 C°-ra desztilláltuk 

és végül a 10 tároló edénybe kondenzáltafctük.

A nitroeén-monoxid előállítása és tisztítása

A nitrogén-monoxidot kálium-,] о did, kálium-nitrit és 

kénsav reakciójával állított ük elő. 600 ml desztillált 

vízben 83 g kálium-jodidot és 180 g kálium-nitritet oldot­
tunk fel. Ehhez kb. 200 ml 50 %*»os kénsavat csepegtettünk,
A fejlődött gázt 50 %-os káliшп-hidroxidot tartalmazó mosó­
kon átvezetve - amikor nitrogén-dioxidot már nem tartalma­
zott - gazométerbea fogtuk fel. A gazomóterből a kinetikai 
készülékhez kapcsolt-koncentrált kénsavat, 20 ill. 50 %-oe 

káliumáhidroxidot tartalmazó-intenzív mosósoron és a viz ki­
fagyasztására szolgáló szénsav-aceton keverékkel hütött edé­
nyen vezettük át a gázt, és egy cseppfolyós levegővel hütött
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.
edényben fagyasztottuk kl, Kifagyasztás után az intenzív 

mosóso:rral való összekötést megszakítottuk és a nitrogén- 

raonoxidot tartalmazó edényt 1 órán keresztül evakuálás alatt 

tartottuk, majd többszöri mélyhőmérsékletü desztilláció után 

a gázt a lg tárolóedénybe vezettük.

*
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Ills A propilaldehid fotolitikus bomlására vonatkozó

vizsgálataink.

a. ) Kísérleti feltételek megválasztása

Első feladatunk volt azoknak a feltételeknek - kedvező 

fényintenzitás, nyomás, hőmérséklet, - a megkeresése, amelyek 

között a reakciót nyomás változás méréssel jól tudtuk követni. 

Az uviol üvegből készült reakcióedény alkalmas volt a közeli 
ultraibolyában végzett kísérletek lefolytatására. Fényforrás­
ként HBO-500 nagynyomású higanygőz lámpát használtunk. A nagy- 

hullámhosszuságu fényt UG-11 jénai szűrővel szűrtük ki, amely 

a 2800-3700 Я hullámhossz-tartományban maximális áteresztő­
képességű. A fényintenzitást a reakcióedény elé helyezett fém­
sziták segítségével változtattuk.

A kedvező hőmérséklettartomány megválasztásánál figye­
lembe kellett venni azt, hogy 450 C° felett a propilaldehid 

termikus bomlása egyre jelentékenyebbé válik. Ezek ismereté­
ben kísérleteinket 255-350 C° hőmérséklettartományban 255°,280°, 
300° és 35Q°C hőmérsékleten végeztük.

Jól mérhető nyomásváltozást észleltünk a 25-273 Hgmm 

kezdeti aldehid nyomástartományban. Méréseink vannak 25, 50,
100, 150, 200, 275 Hgmm kezdeti nyomás mellett.

A végtermékek analízisét házilag készített gázkroma­
tográfia! végeztük.
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b. ) Fényintenzitás hatása a folyamat sebessé; ere

Kísérleteink során abszolút fényintenzitást nem mér­
tünk, de a beépített denzitométer segítségével a relativ 

fényintenzitás változásokat elég Jól regisztrálhattuk.
A 3* ábrán az össznyomásváltozás - idő görbét ábrázoltuk 

különböző fényintenzitások mellett. Az ábráról látható, 

hogy nagyobb fényintenzitás esetén az azonos reakcióidő 

alatt elért össznyomás növekedés nagyobb. A fényintenzitást 

kétszeresére növelve a folyamat sebessége az eredeti se­
besség V2-szerese ill. kétszerese közötti értékre nőtt 

ill. a félátalakulási idő ilyen arányban csökkent. Ez a 

kísérleti tény a primér és láncbomlás keveredésének 

Jelentőségére utal.

t 70мь™. 
L 60 •t s
í :ч ■

t-игс
i

70

60
4

50

40

30

*
10

50 60 'perc403020Ю

3,«.-Ébga
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с.) Kezdeti nyomás hatása

Különböző kezdeti nyomás mellett JOO C°-on végzett 

mérések kinetikus görbéjét a 4, ábrán rajzoltuk fel.

IN
ЫШПat

i t'US H)«". 
: xí • 
i iso • 
t mj *
i 50 •
6 IS •

«*
im

i
re

и
*t

j
N

29

h 4ú\*tго

4. ábra

Д p-t görbék különböző kezdeti nyomás- 

értékeknél.

Az 50 /2—os nyomásnövekedéshez szükséges idők (felezési idők) 

összehasonlitásábél jól látszik, hogyan változik a sebesség 

a kezdeti nyomással

I а 60длlumen esetén
T>

150100 27525 50 200
t C°

44,50 35,75 53,02 31,96 32,80 39,18
43,13 36,89 32,61 31,95

19,19 20,85
19,87

255

27,70
28,49

27,85 20,46
19,62

18,40
18,40

300
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Az 50-200 Hgmm nyomástartományban a felezési idő közel 
állandó vagyis ebben a nyomástartományban a sebességi 
állandó nem függ a kezdeti nyomástól. A 25 és 275 Hgmm 

kezdeti aldehidnyomás melletti felezési idők eltérnek a 

többi értéktől. Az alacsony nyomástartományban, valamint 

a magasabb kezdeti nyomás esetén is a sebességi állandó 

függ a nyomástól.
A félátalakulási időkből a reakció rend:iéré is 

következtethetünk. A félátalakulás időtartama, ha a folya­
mat

d0 -kcndt =
az n-edrendü kinetika szerint zajlik le

0n-ld * ( П ss 1 )=i 1 , * f » ill.*1/2 * *1/2n-1

Aszerint az 50-200 Hgmm nyomástartományban a folyamat első 

rend szerint, ezen nyomástartományon kivül pedig ettől el­
térő rend szerint játszódik le. Azt a megállapítást támaszt-

10 (7.-8. ábra) mennyiségek-ja álé a log p (5*-6. ábra) 

nek az idő szerinti ábrázolása 255 0° és 500 C°-on.( A má­
sodrendű kinetikára jellemző J -t ábrázolást nem érdemes

Jer

bemutatni, mivel a kinetikai viselkedés az 1 < n < 5/2 

tartományra mutat. ) Az 50-200 Hgmm kezdeti nyomású kísér­
letek adatai a logaritmikus ábrázolásban egyenest adtak, 

a 25 és 275 Hgmm mérésekéi nem.
:í;

1
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Kísérleteinkben kiszámítottuk az első, ill. 3/2 rend 

szerinti sebességi állandókat. Ezeket az alábbi táblázatban 

foglaltuk összes

t = 235 C° I s 60 jjl lumen

P0 * 100 P0 ■ 150 = 200P0
kl к 3/2 к к 5/2 к к 3/21 1

-42,966.10~4
5*576
5,515
5,578
5,585
5,578
5,558
3,568
3,575
3,443
3,475

-4 2,333.10~4
2,833
2,940
5,090
3,128
3,099
3,186
3,215
3,285
3,343
3,381

2,893.Ю*4
3,171
3,306
3,258
3,291
3,311
3,270
3,308
3,286
3,315
3,276

2,070. Ю*4 

2,273 
2,430 

2,430 

2,475 

2,513 
2,508 

2,555 

2,595 
2,660 

2,676

2,988.10
3,476
3,635
3,773
3,863
3,930
3,998
4,136
4,211
4,145
4,291

3,454.10
3,473
3,517
3,630
3,615
3,866
3,533
3,615
3,530
3,527
3,480

300 с° I а 60 /X lument =
as 100 Р0 - 150 Prt = 200Po о

к 3/2 к 3/2 к 3/2к к к11 1

4 6,000.10~4 

5,333 

5,343 

5,465 
5,640 

5,698 

5,856 

6,021 

6,265

-46,870.Ю~4
5,836
5,761
5,721
5,750
5,720
5,633
5,368

-4 4,628.Ю“4
4,441
4,530
4,666
4,723
4,765
4,890
4,910
5,000

6,498.10
6,365
6,200
6,161
6,131
6,011
6,025
5,970
5,990

6,266.10
6,173
6,085
6,083
5,995
5,933
5,935
5,795
5,790

7,063.10
6,221
6,638
6,553
6,773
6,855
7,073
7,111

ír
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A sebességi állandók közül a k^ viszonylag állandó,

3/2~ó*

d, ) A hőmérséklet hatása a folyamat sebességére.

A 9. ábrán azonos kezdeti nyomás és fényintenzitás 

mellett, négy különböző hőmérsékleten végzett mérés nyomás­
változás - idő görbédét ábrázoltuk.

illetve ennek változása kisebb mint а к

I*♦•V™"
ш 2/ 11
120

no
«00

«0

m
70

0»

H
1 fJSIt 
l 3M\ 
1 Ml 
k Ш

40

30

го
Л-200 
I -60/1

llmmm
jWn10 I

10 20 J0

9« ábra

Д p-t görbék különböző hőmérsékleteken

Ezekből a következő elsőrendű sebességi állandók számít­
hatók ki*

550°C
0,926.10~3

500°C 280°C 255 °C
kiaeo'1 5,60.10"* 4,65.10"* 3,65.10"*

A 10, ábrán a log k-l/'f összefüggés szerint a folyamat ak­
tiválási energiájára 8,04 kcal kapható. Ez jól egyezik a 

Hinshelwood C83 által talált 8,5 kcal értékkel.
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lg ki

-3D

-31

-32

-33

-34

-35

-36 aktiválási energia: 8.04 Kcal

16-101 17-10” a iá1 1.9-10J 4

10. ábra

A sebességi állandók hőmérséklet függése

A termikus bomlás tapasztalataival összevetve az aktivá­
lási energia a

°aH6 ♦ °2H5C0
lánelópés aktiválási energiájához áll közel. Tapasztala­
tunk ennek az elemi reakciónak jelentős szerepét valószi- 

müsiti.

+ c2h5cho >

e. ) A végtermékek vizsgálata.

A gázkromatográfiás analízisnél aktivált szilika- 

géllel töltött adszorpcióé kolonnát használtunk. Ezen a
kolonnán az el nem bomlott aldehid megkötődött, к szét­

voltak. Vivőgáz­választott termékek* СО, CgHg és C^H^0 

ként hidrogént használtunk, igy a reakcióban keletkező 

hidrogént nem tudtuk kimutatni. Kern választható el egy­
mástól ilyen körülmények között a szénmonoxid és metán,



*
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az etilént kimutattuk ugyan, de olyan kis mennyiségben, 
hogy kvantitative nem volt értékelhető.

A 11. ábrán a szénmonoxid és etán mennyiségének 

időbeli változását ábrázoltuk egy 255 és 300°C-on végzett 

kísérlet sorozatban.

miUiiMt-fO’

350

p.' lüd fijmm ~ ЗЛ7 • fC* moí/M 
I * 60 /л luman

СО
300 t-m

u
со V*1-ЖСЛЮ

t-M’C

CiV
we

DO

SP

0 Ж« я JŰ *0 so 60 ~Í0 (pate

11. ábra

A C0/C2H6 arány nagyobb mint a Blaedel és Blacet СЗП ál­
tal megadott érték, de viszonylag jól egyezik a Kerr és 

Trotman-Dickenson által erre a hőmérséklettartományra meg­
adott értékkel. Az irodalmi értékek 249, 288 és 515°C-on 

1,23 1,40 és 1,15. A kísérletileg talált érték 255 és 30ü°C- 

on 1,33 és 1,28. A jó egyezés ellenére a folyamatban а СО 

mennyisége aránytalanul nagy az etánhoz képest. Ez a különb­
ség szénmonoxid és etán mennyiség között nagyobb mennyiségű 

bután, esetleg metán, etilén hexán jelenlétet indokolná.
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Méréseink során az etán + 2 bután együttesen sem éri el 
а СО mennyiségét. A szénhidrogén hiányt a kismennyiségü 

etilén sem fedezi. Hexánt nem sikerült kimutatni a ter­
mékek között.

Ezek a tények azt a feltételezést támasztják alá, 

hogy a reakció során metán is keletkezik, amelyet a szén- 

monoxiddal együtt mérve egyrészt megnöveltük annak mennyi­
ségét, másrészt mint szánhidrogén hiányt mutattunk ki.

A metán képződést a Blacet által megadott mechaniz­
mus IV. primér lépése alapján magyarázhatjuk.

Blacet szerint ennek a lépésnek csak a rovidebb 

hullámhosszaknál van jelentősége. Trotman-Dickenson azon­
ban magasabb hullámhossz tartományban is kimutatott kb. 
a szénmopoxid 2-2,2 %-át kitevő metánt. A termékek anal- 

lizise alapján a következő mechanizmust Írhatjuk fel:

kI
K1Qjfusm + hV C2H5 ♦ CHO 

ch5 ♦ *сн2 -CHO

♦

. ,11 
K1

k1K2C2H5 + C2ÍI543HO 

C2H54JO -

c2h6 + c2ii5co

C2H5 + СО•>

CHO H + СО>

к11+ С2Н5ЧН10 __

•СН2-СН0+С2Н5-СН0 

СНОСНО + hV —

СН4 + С2Н5СО

---- СНОСНО + С2Н5С0

>- CIU + сно33
ki46’с2н5 * с2н5 *■ °А + с2нб
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kiс2н5 * с2н5
СН3 + СН3 

С2Н5 + СН3
A keletkező termékek aránya következőképpen vezethető

C4H10 4oí»
k11ic4C2H6*

k111“4c3Hs

le:

Legyen az Iniciálás oá hányada

a ) Aldehid К + CHO
■*- H2 + 2 СО + 2 В ,2 Aid

mig 1 - oá hányada 

b) Aid —

3 Aid —
»- CH5 + *CH2CH0

2 CH4 + ъ со + 2 Я

A kezdeti lépésben és \) tagú láncban fénykvantumonként a 

következő anyagmennyiségek képződnek:

ol£ H2 + 2 СО + 2 ^ (CgHg+COJ+C^HjQt vagy 0^ + 0^1 

J3Ä CU4 + 3 СО # 2^ ( C2H6+C0 J+O^í vagy

► 2 CH,+C03

I
I abszorbeált fénykvantum hatására tehát a következőca

termékek keletkeznek:

IgO^Cl H2 + 2 СО + 2^(C2H6 + СО ) * C4H10 *

+ ß'iC2H6 + С2Н4П ♦ IaPL2CH4 + 3 СО + 2 (C^+CO ) +

♦ (<yt6 ♦ с2н4 a = iaoOi2 * 2 iap
+ Ig( 2 oá+3 ß > СО + Ia 2 ^ ( C2H6 + СО } + Lo(«dA| + 

+ I0 fi .(c2H6 + C2H4 )

Ebben az egyes anyagok részesedése:

* ,C4H10 CH„ +4
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x,<*

Ia 2/3
I- <2 >) +ß* >

H2 *

CH4 SS

C2H6 = a

hp’°A ss

ia°<»
Ia C2 ni +1) 4-уЗд
lg C2 ( ^ 4-1) +p) 3

írnek alapján mérési és irodalmi adatok segítségével V , 

meghatározható,

a ) ß 9 meghatározása, 

oC9 a 2 C2H5

C4H10 =

СО SS

-Aid SS

r/> * o4**

+- C4H^q reakció mértékére, 

+- C2H6 + C2H4 reakci6 mér-migy3*
tékére ad felvilágosítást, od* ♦

2C2H5 -a

P' = í.

Irodalomból ismertek a megfelelő sebességi hányadosok;

krek = 6,6Ediszp.

kdiszp
diszp/rek

..I..- „ JL s
1+6*6

íß> * ~ v/ Щ
0,13ss SS

ч rek 1 + *-— 7,6
diszp*

od* = 1,0 - 0,13 S 0,87 

^ és jb meghatározása.b)

Kiindulásul a mérési adatok alapján számított
C2H6c2h6

s 14 ill, az irodalomból C?3 vett = 34 értéke-SÍ
két használjuk fel.
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C2H6 2V-ß* 1" — ........ .. 1 1 = 14
~РШ1G 4**10.

2 V + 0,15
= 14''

0,87

12,0514,0,87 - 0,15
б—5

2 2

V б

С2Н6 2\) + ß *
inul IIIIIIHHHI—IW 55; <WI)I>»IIW<WI—WwlMKWlWt 22J 54pCH 24

2.6 + 0,15
= 54P2

0,178

igy kapott ^ és ji 

CgHg/CO kifejezésébe, a kísérleti értékkel viszonylag 

jól egyező értékhez jutunk, ami igazolja a b primer lé­
pés felvételének szükségességét.

értékeket behelyettesítjük aHa az

)2 V ±Jb 12,15
Я» 0,85жs Jb +2( V +i) ♦ [b 14+0,534C0+ŰH4 2

&
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IV« A nem inhibiált bomlás mechanizmusának sa.iátos

vonásai.

Az analízis adatai alapján a folyamatban hetero­
gén láneinditással kell számolnunk, a primär aktusban 

gyökök mellett, ha kisebb mennyiségben is, de CH^ 

gyökök is keletkeznek, amelyek a láncban aldehiddel rea­
gálva metánt ás C^R^GO gyököt adnak.

Az általunk a szénmonoxid mennyiségbe belemért 

metán részben a primer aktusban keletkező СИ^-ból, rész­
ben pedig a .CHgCHO + CgH^CHO reakcióból származik. A 

folyamatban a CH, gyökök rekombinációba alárendelt szere­
pet játszik, csak igen kis mértékben járul hozzá az etán 

termeléséhez.
A reakció termékei részben a láncban, részben a 

láncáttételben, ill. a rekombinációban keletkeznek.
Amíg a termikus reakcióban a termékeket csaknem 

kizárólag a lánc szolgáltatja, a fotolizisben - 200-500°C- 

on - jelentős a láncáttétel és a rekombináció hozzájárulá­
sa is* Termék keletkezik a következő utakon«

lánc < láncáttételtermék>
(C2H5, CH3) (CH H)A 3*

rekombináció 

( főleg C2H5 + C2II5 )

Az aldehid bomlása során tehát a következő termékekkel
kell számolnunk:
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°^1С2Нб + °4С0 + °^сн4 + 0^4Н2 ч- О^5С4Е101 сужено
A termikus reakcióban az egyféle primér aktus, hosszú 

láncnak és az elhanyagolhatóan csekély letörésnek megfe­
lelően

^1 migO<C< 1,2T 3,4,5

A fotolitikus reakcióban - heterogén láncinditás, lánc- 

áttétel és fokozottabb mértékű letörés miatt

IP 1

°^345P ^ ^3,4,5?°

OC

1

A fotolitikus reakcióban a végtermék szolgáltatásában 

valamennyi folyamat szerepet játszik, nincs azonban a 

staeionaritást szabályozó szerepük.
A folyamatot Így ábrázolhatnánk:

ahol A = C2H5CHO
2 сносно 

c2H5 

r2 ä CH3

*- bA
i
R

---- A1A R =R a2

A folyamat tehát konszekuciós kompetíciós kinetikának 

tekinthető, amely formailag a köztitermók autokatalizi- 

sóvel rokon. Amig a termikus bomlás sebessége W = kp A.I?S^ 

egyenlettel jól leírható, addig a fotolizis esetében a leg­
fontosabb elemi lépésekre felirt differenciálegyenlet rend­
szer megoldása adná a sebességet.

Ci::
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V. Ä pi’opiloldehld fotolitikus bomlásának nitrogén- 

monoxiddal történő befolyás olására vonatkozó
irodalmi adatok

Az alacsony molsulyu aldehidek fotoiitikus bomlá­
sának nitrogón-monoxiddal való befolyásolását, annak 

sajátságos arculatát az 1930-as években HINSHELWOOD és 

iskolája ЕЮ kezdte tanulmányozni. Kísérleteik irodalmi 
értékelésénél elsősorban a nitrogén-monoxidnak az acet- 

aldehid fotolizisére kifejtett hatásával foglalkoztak 

és csak röviden utaltak a propilaldehid fotolizisében 

lejátszódó folyamatok hasonlóságára, tapasztalataik 

szerint 300-430 C° hőmérséklettartományban a folyamat 

kvantum hatásfoka nitrogén-monoxid jelenlétében jelentő­
sen csökken, nagy nitrogén-monoxid nyomásoknál 1 körüli 
határértékhez tart. Kzt a viselkedést mutatja a 12* ábra.

25

20

>»

i 15 
©;
Ii - I

'5

-1--------L ^1 ,
0 5 10 15 t

20 25 30 35 40 45
Pressure of nitric oxide in 

Lower curve 300° C. Upper curve 350° C. 
Fio. 3

mm.

12. ábra
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Az inhibiciót a

inaktiv termékCEU + NO5

lánczáródás számlájára Írták#
Konstans fényintenzitás és aldehid nyomás mellett a 

Levant umhatásfok és DKŰ között a

a + ШЯ2 - Imi .0-l=C

(ahol 0 a kvantumhatásfok, a és c konstansok) összefüggést 

vették fel,
A lánchosszat a nitrogén-monoxid koncentráció függ­

vényében ábrázolva a következő görbét kapták**

25

20

Г

10 15 20
Pressure of nitric oxide in mm. 

Fm. 4

fe,_l.bra

tapasztalataik szerint eredetileg kevés nitrogén-monoxidot 
adva az acetaldehidhez, a nitrogén-monoxid egy idő után 

eltűnik és a kvantumhatásfok hirtelen az eredeti értékre nő.
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Az aktiválási energia meghatározásánál az 1) és 

3) folyamatot a hőmérséklettől függetlennek tekintették és 

csak a 2-a folyamattal számolták. Számolásuknál abból 
indultak ki, hogy annál a pontnál, ahol a kvantum-hatásfok 

a kezdeti érték felére csökken kb. egyenlő a valószínűsége 

annak, hogy a metilgyök nitrogén-monoxiddal vagy aktivált 

aldehid-molekulával reagál. 300 G°-on 300 Iígmm aldehid 

nyomás esetén kb. 0,05 Hgmm nitrogén-monoxid csökkenti 
felére a kvantumhatásfokot• Mivel annak valószínűsége,
hogy a metilgyök aldehiddel találkozik 300/0,05 = 6000-szer 

nagyobb, mint a nitrogén-monoxiddal való találkozás való­
színűsége, ez az értelmezés annyit jelent, hogy 6000 al­
dehid molekulából csak egy molekula van megfelelően akti­
válva. Az ilyen alapon nyert aktiválási energia jól 
egyezik a hőmérsékleti koefficiensekből nyert aktiválási
energiával.

A szerzők tapasztalatai szerint nitrogén-monoxid 

koncentráció növelésével az inhibicló katalízisbe fordul.
Az ehhez szükséges nitrogén-monoxid koncentráció a hőmér­
séklettel csökken.

150 Hgmm-nél nagyobb nyomású nitrogén-monoxid jelen­
létében a keletkezett termékek: szén-dioxid kb* 1,7 %, 
telítetlen szénhidrogének 0,7 %, szénmonoxid 51#2 %, 
metán 40,5 %, nitrogén 6,7 % összetétele fotokémiai oxidáció 

fellépésére is utal. knnek értelmezésére a

CH3 + N0 * CH^HO « H . С1ШЮН a HON + H20 reakciót

veszik fel.
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300 Hgmia aldehid és 10 Ilgmm nitrogén-monoxid esetében HCN 

nem volt kimutatható. A propilaldehid fotoliziséröl meg­
állapítják, hogy a sebesség itt is a fényintenzitás négyzet­
gyökével arányos, a kvantumhatásfok kisebb mint acetaldehid 

esetén. A nitrogén-monoxid hatása hasonló, de jelentékenyen 

nagyobb mennyiség szükséges ahhoz, hogy a kvantumhatás­
fokot a megfelelő értékre lecsökkentse. Az acetaldehid 

illetve propilaldehid levantumhatásfokában mutatkozó eltérés 

magyarázatára UINSHEL.VOOD és munkatársai egy alternatívát 

vesznek fel, amely szerint
a) vagy a gyök rekombináció nagyobb
b) vagy az iniciálás kisebb a propilaldehid reakciójában.

Az a tény azonban, hogy a közel háromszor nagyobb reaktivi­
tása propilaldehid-lánc háromszor kisebb kvantumhatásfokot 
mutat, a szóbanforgó hatásokban mintegy 92-szeres faktort 

követelne meg. Hem valószínű, hogy ez a faktor egyetlenegy 

hatásban érvényesül, Így az eltérés magyarázatára a) vagy b) 

felvétele nem elégséges. Közelebb jutunk a magyarázathoz a 

következő megfontolásokkal} ha a primér reakció gyöktermelé­
sében

1 h>) -re f gyökpár keletkezése esik (f % 1)

akkor az iniciálás sebessége f Ia-val adható meg. Ezzel 
a lcvant umhat ásf ok

k2 f4= ka
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Az előzőek szerint a propil és acetaldehidr© levezethető 

kvantumhatásfok viszonya*

i_ A -í- A k4 .ia
Щ = f A

fA
92 *74 a

Figyelembe véve, hogy a propilaldehid extinkciós koefficiense 

kb. hatszorosa az acetaldehid extinkciós koefficiensének,

vagyis
az előbbi kifejezés6 ,

a
igy irható fel*

fA81
— ^13^ •76 4

A továbbra is meglévő kb. 13-szoros eltérés okát való- 

fA és f^ értékekben kell keresni.szinüleg az
Az aktiválási energia az acetaldehidhez hasonlóan

szemben a hőmérsékleti koeffi-számitható, és 8500 cal 
ciensből meghatározott 6500 kal.-val.

Az előzőekben le irt reakciólépéseken kívül PjRETOKIüO, 
HENDEHSOH és DENBÍ Cl2l a nitrogén-ruonoxidnak CHO gyökkel,

* *

illetve hidrogénnel, CHRISTIE, GILBERT és VOISEY Q33 

pedig CH^CO gyökkel való reakcióját is felveszik.
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vVO JCIECHO íVSK I és LAIDLER E143 a lánc indításban is szerepet 
tulaj donit anale a nitro gón-monoxidnak. Ugyanezek a szerzők 

az etilgyök és НЗЮ reakcióját is felveszik letörési lépés­
ként az etán bomlásában E153*

Az acetaldehid és propilaldehid fotolizisének össze- v 
hasonlítása mellett tanulságos a propilaldehid fotolitikus 

bomlásának tapasztalatait a termikus bomlás tapasztalatai­
val összevetni* Ezért a következőkben néhány, a termikus 

bomlásra vonatkozó irodalmi adatot is ismertetünk* ШШ 

és HINSHELifOOD Elei tapasztalatai szerint a nitrogén-monoxid 

hatásának iránya a nitrogén-monoxid koncentrációjától függött* 

Abból a tényből, hogy a sebesség sohasem csökkent zérusra, 

arra következtettek, hogy a gyökreakció mellett, moleku­
láris reakció is lejátszódik* A nitrogén-monoxiddal be­
folyásolt reakció bruttórendjét 3/2 és 2 közötti értéknek 

találták* Kísérleteikben a nitrogén-monoxid befolyásoló 

hatása az aldehid koncentrációnak is függvénye volt*
SZABÓ és MÁRTA E173 szintén vizsgálták a propilaldehid 

termikus bomlását* illetve a nitrogén-monoxid hatását a 

folyamat sebességére* A folyamat bruttórendjét 3/2-nek talál­
ták, A nitrogén-monoxid koncentrációjától függően ihhibiciót 

és katalízist is észleltek* Kísérleti eredményeiket a

SZABÓ Zoltán E183 által kidolgozott gyökstabilizációs el­
mélet alapján SZABÓ, HUHN, BERGH €193 által kidolgozott 

befolyásolási faktorral teljes mértékben értelmezni tudták. 

Ezt a faktort mint a befolyásolt és nem befolyásolt reakció 

sebességének hányadosát lehet definiálni, és

i■ %



- 34 -
/

ti1 +
F(I) «

\|l+2C^I+o4l2

alakban lehet előállítani. Kísérleti meghatárosására a 

félátalakulási időkkel megadható

t(o)haкп = лпH/2

kifejezés is alkalmas.
ßt cf 1 és of 2 értékének helyes meghatározásával a 

számított F(I) görbe a tapasztalatival fedésbe hozható.
</x és </* állandók 

Ezekben a vizsgálatokban különösen szerencsésnek 

kellett tekinteni azt a körülményt, hogy a befolyásolási 
faktor csak a nitrogén-monoxid koncentrációjától függött, 

az aldehid koncentrációtól azonban mm.A fotolitikus 

reakció befolyásolási faktora nem ilyen egyszerű.

Ez az útja a

'/
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VI. a nitro néib-monoxid hatása a pronilaIdehid fotolitikus
bomlására

A nitrogén-monoxid jelenlétében végzett kísérleteknél 
az aldehid nitrogén-monoxid aránytól függően hol az alde­
hidet, hol pedig a nitrogén-monoxidot vittük be először 

a reakcióedénybe. Mivel az aldehid termikus bomlása 300- 

350 C°-on elhanyagolhatóan csekély, kisebb aldöhid kezdeti 
nyomásoknál, előbb az aldehidet, majd a nagyobb nyomású 

nitrogén-monoxidot vezettük be. Ilymódon 300 Hgmm nitrogén- 

oxid bevitele és lehetővé vált 50 Hgmm aldehid esetében is.
Kísérleteket végeztünk 50, 100, 150 és 200 Hgmm 

aldehiddel 0-300 Hgmm nitrogén-monoxid jelöniétében. A 

reakció előrehaladását - a nem befolyásolt reakcióhoz ha­
sonlóan - a nyomásváltozás mérésével követtük. A vizsgála­
tokat ЗОО és 350 0°-on végeztük. 300 C°-on az inhibiált 

reakciók - különösen a maximális inhibició tartományában - 

nagyon lassúak voltak, ezért ezen a hőmérsékleten csak egy 

aldehid kezdeti nyomásnál mértünk. A fényintenzitást ezekben 

a kísérletekben nem változtattuk.
Először is megvizsgáltuk 100 Hgmm propilaldehid bom­

lását ЗЗО C°-on különböző mennyiségű nitrogén-monoxid je­
lenlétében. (Megjegyezzük, hogy a továbbiakban - ha külön 

nem jelöljük - a mérési adatok 350 C°-ra vonatkoznak.) 

Néhány reakció kinetikai görbéje a 14. ábrán látható.
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■

•R*ол6,0 Hgmm
*Р«=Ш “ ' г.

• Рмо-^53 “i; ■P»>557 “
70 ■Prn^m “

60

50:

Vű

JO

20

)0

tptíí

14. ábra

A sebesség -^jr kifejezésének vizsgálata azt mutatja, 

hogy a nitrogén-monoxid a tanulmányozott tartományban 

inhibiciós hatást fejt ki, ennek egy bizonyos kritikus 

nitrogén-monoxid nyomásnál maximuma van. (Csökkenő mér­
tékű inhibicióval van dolgunk. )

A befolyásolási faktort az

kifejezés alapjánF(I) =

«<0H0>
há-számithatjuk, ez a függés nem ugyanaz, mint a 

nyadosból levezethető befolyásolási faktor. Az

4ю >
4^

tC°)
F*1 s t( lio ) 

4/2
alapján számitottill. F( I ) »

*0

befolyásolási faktorok változását a nitrogén-monoxid kon-
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centrációval a 15* és 16. ábra mutatja be.

t-art

■

ш

15. ábra
Befolyásolási faktor változása a 
nitrogén-monoxid nyomás függvényében

«4я7 I *350*
(U’lOMHjmm

ДА

40

to

10 го 30 40 30 СО 70 *0 90 Ш «О со и» М 1Я М я.

16. ábra

Befolyásolási faktor változása а 
nitrogén-monoxid nyomás függvényében
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A 15* ás 16. ábrán bemutatott befolyásolási görbékről 
a termikus reakció jellegétől eltérő viselkedés olvasható 

le. Annyiban megvan az analógia, hpgy * alacsony nitrogén- 

monoxid nyomás tartományban - a nitrogén-monoxid nyomás 

növelésével csökken a befolyásolt reakció sebessége sőt 

még abban is, hogy egy minimum elérése - maximális iniiibició - 

után a nitrogén-monoxid nyomás növelésével újra növekedni 
kezd, de jelentős az eltérés abban az értelemben, hogy ez 

a növekedés igen mérsékelt, és - a termikus reakció ta­
pasztalataival ellentétben - a sebesség nem éri el a nem 

befolyásolt reakció sebességét.

A &

nem alkalmasak, mivel a nitrogén-monoxid által befolyásolt
reakciónak lényegesen más kinetikai jellege van, mint az
alapreakciónak, nitrogén-monoxid jelenlétében a folyamatnak

w(№)
Ж
wt

hányadosokat célszerű összeválogatnunk, amelyek az induk­
ciós periódus utáni állapotokra adnak felvilágosítást

hányadosok a közvetlen összehasonlításra

számottevő indukciós periódusa van. Ezért olyan

- természetesen a reakciónak ugyanolyan átalakulási stádiu­
mában. Ilyenek kikeresésének útja a w (P - Рц0) 4b-
rázolás azonos p - p^0 pontjaihoz eső sebésségek meghatá­
rozása. Ezt mutatja be a 1?. és 18. ábra (a logaritmikus 

ábrázolás a léptékek rövidítését célozza).
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Ezek után megvizsgáltuk, hogyan függ a nitrogén- 

monoxid hatása az aldehid kezdeti nyomásától. Amint az 

irodalmi részben említettük, a termikus bomlásban a 

nitrogén-monoxid hatása független az aldehid koncentrá­
ciójától - egyébként azonos körülmények között - csak 

a nitrogén-monoxid nyomásától függ. 50, 100, 150, 200 íigmm 

aldehiddel - ugyanolyan nitrogén-monoxid kezdeti nyomás­
nál végzett kísérletekben a reakció sebessége eltérőnek 

bizonyult. Ezért 50, 150 és 200 Hgmm aldehid nyomásnál is, 

több nitrogén-monoxid kezdeti koncentrációnál végeztünk 

mérést. Hl) értékének változása az aldehid nyomás vál­
tozásával nem egyirányú. O-tól - kb. 20 Hgmm nitrogén- 

monoxid nyomásig a befolyásolás mértéke a kezdeti alde­
hid nyomás csökkenésével nő. Kb. 80 Iigmm-nél nagyobb 

nitrogén-monoxid mennyiségnél a befolyásolás mértéke 

az aldehid nyomás növelésével nő, a közbeeső nyomás tar­
tományban nem mutat aldehid nyomás függést. Az 50, 100,
I50 és 200 Hgmm aldehid esetén nyert befolyásolási gör­
bék a 19. ábrán láthatók.

* ■

.

FII)

■fe- t'jsn.

Ifi ?0 M * Ä «• n Ц »-8- » á . w a ssn, ■ » M a a M at itt л M at M it

b 0

19. ábra
A befolyásolás változása az aldehid nyomás 
függvényében.
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A 20. és 21. ábrán a 200 Ilgmm aldehid nyomásnál végzett 

reakciók lg üli - lg( P-Pjjq ^ és F( I) — NO görbéit tün­

tettük fel.

íj-ч
í -351)'
ftld'2ŰUU Ilgmm

R* l
Z. 12 Homrr, 
3. 32.Í ■
V 52 •
5. 75 *
6. íik
2 m •
Ь. 2lS -

20

15

U

as

0
225 239 235 гм3 2.55 2.50 «5 ,o,

IjíP-fi.)а
Я
я

20. abra

lg w - ls(p - sörbe

F(I)
(tyvxHgp) t -350X PaU »200.0 Hgmm

Í0

40

4»

QS
E

+OH

24 59 90 90 190 129 150 199 «0 299 229 259 290 Рнинулт

21. ábra

FCD-NO görbe
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Amint említettük, 300 C°-on szintén vizsgáltuk a nitrogén- 

íaonoxid hatását a bomlás sebességére.
A kapott befolyásolási görbét a 350 Cü-on végzett 

megfelelő kísérlet befolyásolási görbéjével összehason­
lítva (22. ábra) megállapítható, hogy a befolyásolás 

mértéke hőmérséklet növelésével csökken, és a 

maximális inhibicióhoz szükséges nitrogén-monoxid 

mennyiség a hőmérséklet növelésével növekszik. Pl. 300 

C°-on 25-30 Hgmm nitrogén-monoxid már a sebesség maxi­
mális csökkenését idézi elő, mig 350 C°-on ehhez 45-50 

Hgmm nitrogén-monoxid szükséges.

a

1»» i -загс йй-шно 
•1 -ЗЯГС

и
05

Oí

07

06

5S

¥

0/

20 50 rn 90 110 130 ISO 170 № 210 230 250 270
pMJttjrnrr.

22» ábra

A befolyásolás változása a hőmérsék­
lettel.
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VII« A' kísérleti eredmények kiértékelése

A nem befolyásolt reakciók kísérleti eredményeinek 

kiértékelésénél megállapítottuk, hpgy a fotoiitikus 

bomlás mechanizmusa összetett és több vonatkozásban el­
tér a termikus bomlásétól. Ezek a niegállapitások foko­
zottabban érvényesek a nitrogén-monoxiddal befolyásolt 

reakcióra.
Alapvetően másmilyen jellegű a befolyásolás struk­

túrája: egyrészt nagy nitrogén-monoxid nyomás esetén 

sem tapasztalható katalízis, másrészt a befolyásolás 

mértéke nagy, és nem egyeztethető össze a lánchosszuság- 

gal. Vizsgáljuk meg közelebbről ezeket az eltéréseket.

1) A katalízis hiánya
A kísérleti részben számot adtunk arról, hogy a 

befolyásolt reakció sebessége - fotoiitikus bomlásban - 

többszáz Hgmm nitrogén-monoxid nyomás esetén sem emel­
kedik a nem befolyásolt reakciósebessége fölé, illetve 

még annak sebességét sem éri el. A termikus reakcióban 

viszont már jóval kisebb nitrogén-monoxid mennyiségnél a 

folyamat katalízisét figyelték meg. Ezt az eltérést bi­
zonyos mértékben magyarázza a termikus és fotoiitikus 

vizsgálatok hőmérséklete közötti kb. 200 G° különbség.
A lánc- és a letörési lépések sebességi állandóinak 

(k2 « k4 egyszerű bomlásnál, Illetve le*1 és k*11 

nitrogén-monoxid jelenlétében) a hőmérséklettel való
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változása különböző mértékű. A lánclépés nagyobb mértékben 

változik, mint a letörés sebességi állandója. A termikus 

reakcióban felirt

k11. irT k2I/k2 
a "-vyg- ■

Кk2F(Op) * knik4

2Г ?
1

*

kifejezésben a számláló számottevően csökken a hőmérsék­
lettel, a nevező alig.

A termikus és fotolitikus bomlás befolyásolásának 

a közel egy nagyságrendnyi eltérése értelmezhetőnek látszik 

Ezt a következő hozzávetőleges számolás mutatja;

41... ИдЯрЩМИП» -g - еЬ/НГ-ts11e>4
5Л

.-C is11 - lir У823 Hs,.... ....... .. ....—
11 - E1 3/625 R

C^IO
-(Ee

-(E11 - E1 3/823 R + (E11 - E13/625 R ^ 10
c

-( E11 - ,X 3/825 R + (E11 - E1 3/625 R ^2 -5

ЛЕ/825 R ДЕ/625 R 2-5

200 ДЕ ^.825.625 R (2^5)

ДЕ~ 10151 - 15220 kai.
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A befolyásolt reakció aktiválási energiája 350 C°-on 

tehát kb. 10-15 kcal-val nagyobb mint a nem befolyásolt 

reakcióé, SZABÓ és ЫкША Ll7l az Ш0 + Aid. átalakulás 

aktiválási energiájára valóban mintegy 14 Kal-val nagyobb 

értéket kapott, mint az R + Aid# reakció aktiválási 
energiájára.

2) A befolyásolás mértékének magyarázata

íütrogén-monoxid jelenlétében - termikus vagy fotolitikus 

bomlás esetén is - láncvivőként elsősorban az Ш0 stabilizált 

gyök szerepel* Az - ennek ellenére tapasztalható - elté­
rést a reakciósebesség csökkenésében, vagyis a befolyá­
solás mértékében az okozza, hogy az RNQ gyök átalakulási 
lehetőségei eltérőek, illetve azonos átalakulások más 

súllyal szerepelnek a termikus bomlás és a fotolizis 

körülményei között. Az Ш0 átalakulási lehetőségei:

W
MŰ R + N0

,d.

*p R + CO + Et ♦ HO
i

R* = NOH

A termikus bomlás tapasztalatai szerint, magasabb hő­
mérsékleten az

R + N0 НШ egyensúlyi folyamat

kevésbé van 1N0 irányba eltolva és előeCTensulyként kezelhető.
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Ezzel szemben alacsonyabb hőmérsékleten az Ш0 szétesése
kisebb mértékű, nagyobb az ffiiö élettartama, igy nagyobb a

R* я ШН átalakulásnak, az oximlehetősége az RNO 

izomerizációnak*
Az irodalomból ismeretes, hogy COE és ШШШТ1 С20Л 

izolálták a CH^IíO dimérjét és megállapították, hogy 

125 C° felett a következő egyensúly áll fenn:

(cukira )2 ^ 2 CH^NO

további megállapításuk, hogy hosszabb ideig tartó melegí­
tés után a nitrozó vegyület oxim trimórré (CII2 я ROH^-má 

alakul* Igaz, hogy magasabb hőmérsékleten viszont PRAM? 

és PURMELL szerint П21, 221 a formaldoxxm illetve acet- 

aldoxim is elbomlik alkilcianid és viz keletkezése közben, 
mégis az átmeneti képződés nagy mértékben csökkenti a 

mromásnövekedés sebességét* Ennek a nyomásesökkenéssel 
járó folyamatnak az előtérbe nyomulása látszólagosan 

a sebesség kisebb értékében fejeződik ki. így a nyomás­
változás mérése rosszul tükrözi a rendszer valódi álla­
potát* Ez az eredete a nyomásváitozás alapján számolva 

túlságosan nagynak adódó befolyásolásnak*

3) A folyamat u.i kezelési mód.ia
Mivel a nyomásmérés módszere nem adja vissza a valódi 

viszonyokat, a folyamat követésére más módszert kell bevezetni. 

A legcélravezetőbb módszer a keletkező termékek analiziae 

lenne.
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A folyamat kinetikai kezelésében, a termikus bomlást 
jól leiró - de a konszekuciós kompetíciós folyamatokra 

nem érvényes - befolyásolási faktor Jaelyett a folyamat 
legfontosabb elemi lépéseire kiterjedő differenciálegyen­
let megoldást kellene felhasználnunk*

4} A fentiek alapján a folyamat valószínű mechanizmusa:

Qjusm + hV *• c2H5

CH^ + CILjCHO 

C2H5HO 

V CH,NO

+ CHO

CA + m

CH, + NO3 3
C^NO + C2H5CHO 

GHjNO + G^CHÜ 

G^CO

0^L6 + G2H^G0 + NO 

У- CHi, ♦ СН,СО + NO4 3
+ GO

CH5 + со 

>• сн2«шн
*- С^аШН

°2Нб ♦ 2 NO 

C4H10 + 2 NO

ŰII^CO
г;

GH,NO3

°2H5W0 

2 CH,MO3
го^ж

. I

' ,
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A termikus és fotolitikus bomlás tapasztalatai közötti 
ellentmondások értelmezése

Az eddigiekben ismertetett ellentmondások megsaüntej­
téséhez a nem befolyásolt reakcióhoz kell visszatérnünk. 

Mindenekelőtt kétséges az, hogy a nitrogén-monoxid nél­
küli reakcióban - meglehetősen rövid láncok közvetítésé­
vel lezajló átalakulás - jogosult annak az egyszerű 

kinetikai egyenletnek a használata, amely a hosszú láncú 

reakcióban olyan egyszerű értelmezéshez vezetett. Még 

inkább kell számolni azzal, hogy a nitrogén-monoxid ál­
tal befolyásolt reakcióban másmilyen kinetikai jelleg 

érvényesül, mivel ebben a lánchosszuság további csökkené­
sével kell számolnunk. (Sőt, talán az is lehetséges, 

hogy ilyen viszonyok között nincs is lánc! )
Az előbbi vonatkozásban a meglévő kísérleti (és 

különösen analitikai) adatok elégségesek ahhoz, hogy a 

nem befolyásolt reakció messzebb menő értelmezését is meg­
kíséreljük, és olyan következtetéseket vonjunk le, amely 

a termikus és fotolitikus bomlás tapasztalatait összhang­
ba hozza. Fogalmazzuk meg ebből a célból a 22. oldalon 

megadott mechanizmus által involvált kinetika sebességi 
egyenleteit. bben a megfogalmazásban egyelőre még több 

szempontból is közelítésre lesz szükség, ezeket kell 
előrebocsátanis

1. A láncinditó lépésben az

■

R-CIÍO (R я C^)R + CHO
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ОНО ----- СО + И

R-CHO + Н *- R—СО + Н2 

R + СОR—СО

elemi reakciókat egyetlen reakcióba érdemes belesüriteni 
és a kinetikailag elsőrendű

2 B-CHG 2 R + 2 GO + H2

egyenlettel érdemes figyelembe venni.
2. Az aldehidnek metil-gyökökhöz vezető szétesését 

ugyanigy érdemes leegyszerűsíteni, és az

ch3 + ch2cho

CH*CO

R-CHO

ch2cho

CH-,00
3

V CH, ♦ 0033

együttest

R-CHO 2 C1U + GO3

szerint célszerű összefoglalni.
3* A propilaldehid bomlási láncában is érdemes

R + 00 ♦H-CHO + R

egyszerűsítéssel összevonni az

*• R—СО + G^í6

+~ R + СО

R-CliO ♦ R

R—СО
X(

Í23QED

Aф «
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Ezek közül az ésszerűsítések közül a 2. csoport 

nem az egyetlen lehetőség. Itt elképzelhető volna a 

metánhozam szempontjából nem kedvezőtlenebb

CIi2CH0 + B-CHO *- ŰH^-CHO + R

láncáttétel is acetaldehid keletkezése közben - az 

acetaldehid folytatólagos bomlása mellett - de felvehető 

esetleg a

gh2gho----- CH2 + CHO CH2 + go + h

szétesés is a metán-hidrogén mérlegnek az utóbbi felé 

való eltolásával. Mivel az előbbinek kerülő utón ugyan­
az a végeredménye, mint a felvett 2. reakciócsoporté, 

és mert az utóbbi szétesés nagy aktiválási energiát 

igényel, a felvett csoportra való szoritkozás elegen­
dően pontosnak látszik. (Egyébként is a 2* csoporttal 
determinált ut a reakciónak csak kisebb hányadát teszi ki.)

A termikus reakció igy kibővített mechanizmusát 
most már úgy lehet kinetikailag megfogalmazni, hogy az 

valamennyi termék koncentrációjának változását vissza­
adja. Az összes figyelembe vett anyagfajtának megfelelő 

sebességi egyenlet igy tiz változóra vonatkozik, ezek 

az aldehid, az etil- és metil-gyök, a H2, 00, CH^, C2H^, 
СЛ1^, CUHg és C^H,0 molekulák koncentrációi. A változásuk

sebességét leiró egyenletek a következők:
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időváltozót; bevezetni, igy az aldehid koncentrációjának 

kezdőértéke mindig X, és erre vonatkoztatható a többi 
anyagféleség koncentrációja, ez az eredmények összehason­
lításakor azonnali szemléletes áttekintést biztosit#
Az időskála transzformációja azzal az előnnyel jár, hogy 

a különböző kezdeti koncentrációkhoz tartozó sebességi 
egyenletrendszerek a két elsőrendű sebességi állandónak 

megváltoztatásával származtathatók*
A transzformációt az

-au-.*, 12ŰL
(Ald)0 CAld)0m а Гя X ,

(Ald)0

(Ha)
....... *...да........ 22

C Aid )0

я

(Aid )Q 

koncentráció- és

(CH4)Ш * У3 y4 ,yi ’ s y2 *(Ald.)0 (Ald)0

( ^------±ü- s у
( Aid )0 7t Aid )0

ósy6У5 *

T a (Ald)0*t

Időváltozónak bevezetése foglalja össze# Ezekkel a sebes­
ségi egyenletrendszer a következő alakot nyeri;
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- kfd - kfxr

ki
-kill2 kjü22 x 

0
Hx*xrss

- 4Ixr akf**- ifh*+2 x=
Ao

k1
-Jb хd^l 

сИГ s

..M.^ — 2
dT Ä kJj^xK •*• кЗрхг+

äs,
= +

Г*?*,

+ kiV+ 4

<äy5
^rp * ' 1♦ ki4

ЗГ + k4IItoа

«* к^О<#Н2*

A számolási programozás három egyszerű elemet foglal
magába.

Г
■t
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1. ниш Р. Е23П М-З-М számológépre irt lebegőpontos ér­
telmező programjába el kell helyezni a) a mechanizmus 

sebességi állandóinak értékeit, b) az 53* oldalon sze­
replő egyenletek jobboldali kifejezéseinek megfelelő 

(kód-)információkati 2* Á különböző kezdeti koncentrá­
cióknak megfelelően meg kell adni az integrálási eljárás 

T változójának léptékét} 3* Az integrálási eljárás ismétel­
tetését és az információ kiírás vezérlő programját kell 
elkészít ont*

Ezek közül a feladatok közül a 2* pontban emlitett 

lépték-meghatározás igen fontos. Hagy lépték választása 

mellett ugyanis megtörténhet az, hogy a koncentrációk 

közül egyik (vagy több is) negativ értékűvé válik, és ekkor 

az integrációs eljárás a negativ tartományba kerül át, 

divergenssé válik* A reakcióban érvényesülő reaktivitások 

figyelembevételével 10T^ körüli lépték alkalmazása bizo­
nyult szükségesnek, ezen a nagyságrenden belül néhány 

próbálkozással meg lehetett keresni azt a lehető legnagyobb 

léptéket, amellyel az integrálás a reális tartományban 

maradt. Mivel a lépték értéke a kezdeti koncentrációtól 
függ, az egyes feladatok indításához más és más értéke­
ket kellett a programba Írni*

Az iterációs eljárás vezérlése néhány utasitásból 
álló számláló programra épül, ez arra vonatkozóan intéz­
kedik, hogy elegendő integráció (esetünkben 64) lebonyo-

i
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litása után nyomtassa ki a koncentráció-változók értékeit, 

majd 10 ilyen, ciklus lezajlása után közölje a termékek 

eloszlásának alakulását is.
A felsorolt előkészítés található az emlitett értel­

mező programhoz csatolt kiegészítésben: az 1200-1237$ 

0260-0277* 0370-0477 rekesztartományban. kímél a kiegé­
szítésnél fogva a 0400-0477 rekeszekben elhelyezett ve­
zérlés gondoskodott a Runge-Kutta módszer szerinti integ­
rációs eljárás ismételt végrehajtásáról, 64-es integrációs 

ciklusonként az eredmények nyomtatásáról, majd ezen 

nagyobb ciklusokból lö-10-nek a lezajlása után a 

(H2)s(CH4):(C2H6):(C2H4):(C5H8):(C4H10) arányok mutatói­
nak kiszámításáról és kinyomtatásáról. (Az utóbbiban az 

aránymutatókat (GÖ)-ra mint egységre vonatkoztatva.) A 

program három ilyen aránymutató sorozat meghatározására 

volt elkészítve, ennek végén a perifériális memóriaként 
használt szalag beolvasására és az uj feladat indítására 

vonatkozóan intézkedett. Egy-egy számoláscsoportban három 

kezdeti koncentrációnak megfelelő feladat integrálása 

szerepelt, ezeknek aránya 4s2:l volt.
A legelsőben a sebességi állandók értékei a következők

voltain

;L
Ao

, k| « 2.9.Ю5 , ki1 » З.2.105

, kjp. - 1.5Л09 ,

* 1,9.1010 , kJ1 = 2.8.1010

-35.10-2 , = 8.10

= 1,5.1010&

III4
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A 4í2sl kezdeti nyomás-arányok 2 és 1 arányrautatóinak 

megfelelő sebességi állandók csak az első két adat mó- 

dositását Írják elő. A0-val való fordított arányosság 

miatt azoknak kótszerezésót, illetve négyszerezését.
Ugyanezt a számolást még a ki, kétszeres értékével 

is elvégeztük.
A mellékelt két eredményszalag mutatja be a számo­

lások eredményeit, ezeknek összehasonlítása a következő 

tanulságok leszűrésére alkalmas.
Először is arra kell rámutatni, hogy a termékek 

eloszlására kapott adatok meglehetősen jól megegyeznek a 

kisérleti adatokkal. Az egyes komponensekben mutatkozó 

eltérések ( és ebben a tekintetben a butánhozam aránya a 

legfontosabb) egyrészt értelmezhetők, másrészt irány­
mutatóknak tekint lietők.

A termékösszetétel meghatározására irányuló analitikai 
módszer még nem a kivánt pontosságú, különösen a bután- 

komponens meghatározása kiván nagyobb pontosságot. Más­
részről szükségesnek látszik a 0,5-1-2 % körüli termék-

meghatározása is* Ebben а Н2» és 

C^Hg analitikájának megoldása nagyon lényeges felvilá­
gosításokat adhat. Ugyanakkor arról sem szabad megfeled­
kezni, hogy a megoldásban alkalmazott sebességi állandók 

értékei sem tekinthetők a termikus reakció tapasztalatai 
alapján véglegesen meghatározottaknak. Ezekben a preexpo- 

nenciális logaritmikus faktor 0,2 és az aktiválási energia

komponensek
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0,5 kkal pontosságú meghatározása még mindig elóg széles 

intervallumban val$ variábilitást enged meg. Ez a bizony­
talanság egyébként több sebességi állandóban is szerepel, 

igy a számított adatok eloszlása még korrigálhatónak 

Ígérkezik. Ezeknek a megállapításoknak tükrében a két so­
rozatban közölt egyezés meglehetősen óénak minősíthető.

A további javítás végrehajtásához a választott kí­
sérleti feltételek között nyert eredmények több támpontot 
nyújtanak, mint a hosszú láncok közvetítésével lezajló 

termikus reakció egyébként sokkal egyszerűbb és egysé­
gesebb kinetikája. Éppen azért, mert a lánc szerepének 

mérséklése folytán a gyökrekombinációkból eredő végteraók- 

hozam is jelentőssé válik, közvetlen betekintésünk van a 

lánc és a letörések szolgáltatta végtermékek, ennek köz­
vetítésével tehát a bennük megvalósuló reaktivitások 

arányaiba. A megállapítás igen sajátságos körülményt fog­
lal magába. A tipikusan láncreakció belső sajátosságainak 

felderítése megbízhatóbban lehetséges olyan kísérleti 
feltételek között, amikor az átalakulás mint nem tipiku­
san láncreakció játszódik le. A rövid láncokat kisérő 

rekombinációk végteriaékhozama a reaktivitások arányának 

élesebb indikátora, mint a hosszú láncok hasonló komponense*
A számítások tapasztalataival kapcsolatban érdemes 

egy másik momentumra is rámutatni, á magas hőmérsékleten 

lezajló termikus reakcióban a 100 ,ö-os nyomásnövekedés 

annak bizonyítékaként volt felfogható, hegy az átalakulás 

a láncból dedukálható
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^ CgHg + СОCgH^CHO

2sl nyomásarány szerinti stöchiometriával jellemezhető.
A számolások adatainak összevetése ebben a vonatkozásban 

óvatosságra int# A 2:1 arány szerinti nyomásnövekedés 

szükséges, de nem elégséges feltétele annak, hogy a folya­
mat túlnyomó hányadában az előbbi bruttó stöchiometria 

szerint játszódik le. A jelen számolások eredményei szinte 

kivétel nélkül szorosan a 100 %-hoz igen közeli nyomás 

növekedést mutatnak, annak ellenére, hogy a folyamatnak 

( esetleg nagyon) jelentős hányadában egészen más átala­
kulások lépnek fel. A 2sl arány szerinti nyomásnövekedés­
nek tehát egyáltalán nincs bizonyító ereje az előbbi 
stöchiometria és annak hosszú láncokban való megvalósu­
lása mellett.

További szempontból is érdemes a számolás eredményeit 
megvizsgálni, A propilaldehid koncentrációcsökkenésének 

sebessége alapján meg lehet határozni a reakció sebességé­
nek az aldehid nyomásával való menetét# és ebből a menet­
ből a folyamat látszólagos rendjére lehet következtetni.
A T időváltozóra vonatkozó integrációs léptékek figyelembe*»

sebességarány аvételével а "4> 2*0 ' ^0

(X2 - 4\a0 ' <X2 - X1>2A0 * fx2 * *l\ “йпУокЪ41 

egyszerűen levezethető, mindössze ezen utóbbinait első

: w

tagját kell 2-vel megszorozni. ( T * AQ.t folytán
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w = (Xg - xiWT2 - ^i)A0) * a0<x2 - xiV(T2 * Tl)» ©nnels: 
egy 4, 2, X aránymutató csoporttal való szorzása volna 

szükséges, mivel azonban az utolsóban a léptéket kétszer 

kisebbnek kellett választani - ebben integrációs-technikai 
okok játszottak közre - ez a mutatócsoport 4, 2, 2 szerint 

módosult, ami lényegében a 2, 1, 1 csoport aránymutatóinak 

felel meg* ) A kapott sebességarány így a. következő

* 8,1Л(Г4*6,17.1СГ4!4,75.10~4

* 1,46*1<Г5:1,08.1СГ5*0,79.1(Г2

a) w(KJ s w : w2Aо Ao
b) w4A0 8 W2A0 8 4

Ezeknek az adatoknak logaritmikus menete az előbbi eset­
ben 1,5* az utóbbiban 1,44 körüli átlagos reakciórendre 

mutat* Az előbbi a kísérleti tapasztalatokhoz közel van, 
a reakció rendje a kísérletek szerint nem meggyőzően 1, 
inkább 1 és 5/2 közötti átmeneti rendnek felel meg. A 

rendmeghatározás pontatlansága, másik oldalról pedig 

a látszólagos rendnek a sebességi állandókkal való vál­
toztathatósága ebben a tekintetben is a kísérleti és szá­
mított eredmények további közelítésére ad lehetőséget*

Mindezeknek a tanulságoknak alapján azt lehet mondani, 
hogy a látszólagos ellentmondásosság a termikus ős foto­
kémiai reakcióban tapasztaltak között (egyelőre a nem 

befolyásolt reakció területén) jól értelmezhetőnek látszik, 

és nem elvi jelentőségű, nem a mechanizmus alapvető



— GO —

megváltozásából, hanem a mechanizmuson belüli reaktivi- 

tási arányoknak az eltolódásából származik. Az eltolódás 

értelmezése lehetőséget ad a befolyásolt reakció kineti­
kájának felderítésére is, itt azonban a kisérleti előké­
szítést még nagyobb igényességgel kell elvégezni. Való­
színűnek látszik, &ogy a befolyásolás finom-strukturájába 

ugyancsak jobb betekintést lehet kapni, mint a magasabb 

hőmérsékletű termikus reakció egységesebbnek látszó viszo­
nyai között.

Ezekből a megállapításokból látszik, hogy célszerű 

a vizsgálatokat tovább folytatni. Az a körülmény, hogy 

mind a tiszta, mind a befolyásolt reakcióban élesebb 

indikációhoz lehet jutni, igazolja azt a kisérleti meto­
dikát, amely a letörés-oldalnak előtérbe hozatalával 
igyekezik a kinetikai struktúrába betekintést nyerni.

\
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Összefoglalás

A propilaldehid fotolitikus bomlását vizsgáltuk, 

illetve foglalkoztunk a nitrogén-monoxidnak a folyamatra 

gyakorolt hatásával*
A nem befolyásolt reakcióra vonatkozó fontosabb meg- 

állapitásainks
a) A folyamat heterogén láncinditásu, a primér

aktusban ill* ŰH^ gyökök is keletkeznek*
b) A folyamat bruttó rendje 50-200 Hgmm aldehid 

nyomástartományban 1 és 1,25 közó esik.
c) Az 1. rend szerint számított bruttó aktiválási 

energia 8,Q4 kcal.
d) A termékanalizis adataiból számított lánchosszuság 

6 körüli érték.
e) A c) és d) megállapitások arra tartatnak, hogy

az átalakulást túlnyomórészt itt Í3 - a termikus reakcióban 

legfontosabb szerepet játszó - Aid + R 

reakciólépés adja, ugyanakkor azonban nem elhanyagolható 

a láncvégzodési reakciók hozzájárulása sem.
A folyamat további vizsgálataiban meg kell valósítani:
a) a mind több termékre kiterjedő analízist,
b) a több változóban egyre bizonytalanabbá váló 

stacionárius módszer helyett, a kinetikai egyenletrendszer 

egzakt megoldásának meghatározását. Ez utóbbit már most 
megkíséreltük. A kezdeti tapasztalatok igen jók.

RH + GO + R»



*
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1.) Á termikus reakcióból ismert reaktivitások alkal-
masak a termékeloszlás kielégítő pontosságú visszaadására.

2.) A számolás tapasztalatai összeegyeztethetők a 

folyamat látszólagos rendjével. Megállapítottuk, hogy a
ДРоо aránynak nem szabad túlzott jelentőséget tulajdo-
PAAo

donit ani.
A nitrogén-monoxiddal befolyásolt reakcióval kapcso­

latban megállapíthatjuk, hogy tapasztalataink a termikus 

reakció ihhibiciós mechanizmusához kapcsolódó értelmezés­
be nem ágyazhatók be.

a) A nitrogén-monoxid Inhibiálja az aldehid bomlását, 
a hatás méréke a nitrogén-monoxid nyomásával változik, de

ülönbséget fotolitikuskatalízisbe nem megy át. Ízt
és termikus bomlás között a 

se csak formailag magyarázná.2 Tartalmilag a magyarázat nem 

helytálló, mivel a fotolitikus bomlásban másmilyen kineti­
ka érvényesül. Várható azonban, 
ra vonatkoztatott elemzésben a

hányados hőmérsékletfüggé-

gy a változott viozonyok- 

előbb megállapított hő-äMpi
k2

mérsékletfüggésének mégis hasonló szerepe lesz.

b) A befolyásolás - a rövid láncokat figyelembevéve - 

nagymértékű. Ш azzal magyarázható, hogy a nyomás-csökke­
néssel járó láncletörósi folyamatok előtérbe nyomulása 

miatt, a nyomásváltozás mérése rosszul tükrözi a rendszer 

összetételét. A befolyásolás mértékének megállapításánál
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a ' *viszont éppen nyomásváltozást használtuk fel.
m no )A nyomásmérésből származtatható Я NO) 

dós a fotolitikus reakcióban a stacionárius kinetikától
hánya-=

wo

való egyre nagyobb eltolódás és a stöchiometria viszonyok 

jelentős megváltozása miatt nem tekinthető a befolyásolás 

helyes mértékszámának.
Helyette az egzakt analíziseken nyugvó aldehid-fogyás 

sebességváltozásának arányát kell felvenni és a nem- 

stacionárius kinetika megoldásával kell összehasonlítani.
Az alábbi levezetésében viszont a termikus reakcióban 

is érvényesülő mechanizmusra lehet támaszkodni - de 

nem szabad figyelmen kivül hagyni, hogy a reaktivitási 
viszonyok megváltozása folytán a mechanizmus más kinetikai 
struktúrát von uaga után. Természetes, hogy ebben még 

inkább a szigorú termék-analizist kell megvalósítani.
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