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В! ÍV £ETÉS

Аз iparban a logfcülünf ó16bb9 alsósodban a csorvoo 

anyoßök előállításánál* rendkívül fontos as
oxidáció. A a »orvos anyagok оз&йао légárak t^iulnányoeámf

03Qí>*аз
pontból la Í£jon lánya go о föladat*

A f olyaűéldfáa lou oxidáció lényűyacon kUnnyobbon negy 

vógí>q# aint исзшюаоп anyagok oásfásisu oxidációja. Ez va- 

lóoainülOG a aak tudható bof hogy as OJdLtlálandó anyagok 

koncontráoióáa lényegesen nagyobb, а asabad gyökök latörő* 

ai aobooaógo а шко sebbé vélő diffusió kövotkostéboa lónyo- 

Goooa kioobb óü végül a bidrejperoxld folbaloosédásünok 

foltétoloi kodvoaöbbok.
lenort tény, hogy ennek ellenére saánoo osorvos 

anyagnál, pl. to ütött 6a tolitotlon osénhldro jónek, 
alifás óo exmáa aldehidek о setében, a folyodókfásisti 
02cidáoié a legtübbssür oly ©sekély sebességgel oagy végbe, 
anoly аз iparban non bassnosltható. hagy áöXcmtöoágU volt 

as a faliooo rés, hogy a SBénhidrogének folyndékfásisu 

oxidációba pl. könnyön bonló 6a a bmláo folyamim oaahad 

gyökökot oaolcriltató asorvoa vagyülatokkal vugy váltósé 

vegyértékű fórnak óéival beindítható éa gyorsítható.
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DiGűaax-tüciánibaa Geyrócsfc - az odcLlg needelont mun­
kák alapkőn - a fol^adólífáslsu autoo:dU2ócló tQbb eajátoood«- 

oaltv inioláMaámk éo totálláisőnok fcermésaotét* máorjóst
24kloőrloti munkám eredményeként a bonsaXdahiö Go lanokkel 

to tollaált folyadókfúaiau oxidál ójának kinetikáját kivá* 

пои ismortotnl*

;
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A széahidrogétwk folyadőkfázisu oxidációja dogonorál- 

tan cltágasé lánereakoié/3^, amely öngyorouláaual éo jollem- 

só indukciós periódussal megy végbe, Magyarázatukra a 

3Q~aa óvókban azt tételezték fal, hogy esek olyan ol № 

ágasé láncreakciók, anolyokbon a lám kialakulása folyamán 

oololaalário köatltermólsek jönnek létre. Utóbbiak - sokkal 
könnyebben mint a kiindulási molekulák - primer (gyökük 

létrehozására képesek. As ÖagyorsuMs idejét ekkor a 

primer gyököknek a molekulario köstltoroékokböl történő
képződdel sebessége szabja meg, A dogeosrálton elágazó
láncreakciókban a láncok koletkosésének sebessége jo-
lentékonyen kisebb, a molekuláris köstitonaókek o!bo*>*

a termékek, amelyeknek elbomlása a doconorált elágazáo- 

hős vésőt, sognö a reakció öecssoíjoöoó; je,
A csorvoa anyagok molekuláris oxigénnel való oxi­

dációja шоу ozám - oxigént tartalmasé - átmeneti és 

végtermék kclotkosooéhos vésőt# pl, peroxidok, alkohol k9
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Ass ctódáeló elsőölQcoo tenaéfcel ШСН és K!íGL l/^ 

elméletének morale 1Г*а peroxidok, amelyek keletkezésére 

50-200° C kézött val' szinüleg érvényes as alábbi egyezerö
вбш*

»VH* . + °2
?.o2* * m roch ♦ R*

*
Itt PH as oxidációban résztvevő szénhidrocón, í?OOH a kép­
ződött bldroporoxld« így alakul ki az olaplónc* A primőr 

to шок puást képződő liiciroporoxitüaan as 0-0 kötés vi- 

sso.-^.Iaj jnLjOí ^ 40 Kcal, Jaért a hldroporoxid кópec tara, 

hogy lassan szabad Gyökökre boraoljom

НО* + *GHRQOH

M a folyamat tekinthető degenerált olá^sásíiak* Az Ш és 

02 kiindulási anyagok maguk is képesek start reakciót 

indítani, pl*

Ш ♦ Og mm

Energetikai szoapontból azonban os a reakció csak ritkán 

valósul qqc*
» hány olefin, alkilsreaés, liidroaroaás vo őrület 

osddáelójánok /anoly viszonylag alacsony hőmérsékleten is 

végbemegy/ kezdeti szakaszában a fölvett oxigén mennyisé©*



а» и ят

QÄkDrlatllaß megfelel a keletkező hidroporoxid mennyisé­
gének« /X. ábre/^

t

1« ábra 2* ábra

1* ábra* Az O/vicéntartalm ős a keletkezett 
liiűropcroxid ne i щ iaó gének ősezeha­
sonlítása a tetralia oxidációjánál,
?6° G—on*

2* ábm* A Mdroporoxiá oIbö;.üáiűi sebességének /X/ 
ős az oxidációs termőkok foliialnozá- 
dísi sebességé 
tóm a n-űGlxin 
dójánál* 140w C—öli*

шк /2/ öossehascmli- 
foljndékíáEiöU oddá-

A roai'jűió későbbi szakaszaiban azonban az az q^qzü.őgóq 

felbomlik, úgyhogy a rendszerben megkezdődik a hidrope«*- 

Xosdbd felbomlásinak folyamata, amely inda oxidációs toxwé- 

kek ко latira sóséhoz voset.^^
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A parufinol/-^ 6s aaf tónol/^ esetében is jolantos 

raemylső&ü hlOroporoxid keletkezik* Esek a ssénhidrocőnek 

sokkal stabilabbak« 60 as oxidációjuk májasabb hómóroóklo- 

ton játszódik lo# mint a tolit átlón vagy pl. as alkilaro- 

szénhldrogőnekó • Bőnek következtében atár a reakció 

коалоtőn a hiüroporoxidok mellett más oxidációs tárnokok 

is keletkeznek, ашп yibon a hőmérséklet oaelóso jehmtő- 

sen nofínövoli a hidroperoxid végső átalakulásának sebe, 
Ságét. Balett nőm sikerült megfigyelni a parafinok oxi­
dációjánál a hidroporoxidok keletkezését, búr a hidrope*- 

oxld - as előzőek szerint - lőhet as oxidáció alapvető« 

elsődleges tosraóko.
A hidroporoxidok cserepének kórdóoót külön tanulai- 

nyosták а а-dekán oxidációjának példajáx/^t a reakció 

végtermékei felhalmozódás! oobossOcőmok őo a hidropor- 

oxidnak a a~üekán oxidálódott kösooébon történő esótooó- 

oi sebességének ösozoMoonlitás^val* A n-dokún oxldúeio- 

jánál as oxidációs turnék i’oliu: loosódott mennyisége kino- 

tikai Görbéjének dirforonciálásával fölvették a roalicio- 

termókek felhalmozódás! soboaíégt. A hidraporoxid föl­
bomlás! sebességének mogpérósóro a reakció neohatározott 

szárazában megszakították a »-dókán oxidációját« a reak­
ció térlíél Gondosan eltávolít ottak as oxigént és nitrogén 

atmoszférában megsértők as oxigén eltávolításának pilla- 

natáie a vond. sorben ke lot ke satt hidroporoxid bomlási
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OQbüOi;é£jőt# A hidroporoxid elbomlási о ob о os -;6пвк cörbojo 

jellege osexint шсуоп kft sei áll aa oxidáció vúgtermékei 

kolctkosóai s boasúgót mutató cörbéhos, /2, ábra 1# 2. о%5г-
be,/

Jsok a Idüoórlotök arról ta^uo kodnak, bocy a toli- 

toJ/i^.aa^Lidjpojc'yjoI: oxidációjánál a hidroporoxid Oßyetloii, 
oloódlQíjos kds ti tornák. A hidroperoxidok oxidációjánál 

аз öaösetovók eserkesetónek viaszain ta ast mutatta, hogy 

a osánliiáro ;éa Я gyökének osorkeseto as POOH hidroporoxid- 

Ъшг ugyanolyan mint as eredőt! о%6nlildrogónb оru
Ktilönböső, két-, hármaclcátósü G-il pc rafia oxidáció»

kelettoesik/0»^jakor nagy men
A 2,4-dimotilpontán oxidációjánál pl, а ко lot ko so hidro» 

X»oroxidból majdhem valamennyi diliidroporoxid,^^

A ciklikus diának oxidációja sorén molekulán belü~

koletkesmek/1^

fth4^
0bQo

■>

-Q )

Pöliaorlkus poroxii 'ok pl, a 2, 3-diuotilbutadión varjj 

294«dlmotilpentadiön oxidációjakor ко lo tko з) w tno к. ^11 ^
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АяооЬап a toj^i^otlor^qgéa^ oxidáoidáakor
gyakran оl6fordul9 hogy а МйгорогохЗД поп ogyotlen, eloöd- 

lo, ;oo kBstltoxaóko a rooZx lónak.
A folvott oxigén óo a koletkosott ’ildropcro^dü oaay- 

nyioégo kfisdtti öoosoföi röat Milön tanul^lnyostAl/11^ as 

ölöfimk aj&láolöjánél. -»сбоя ßo®* olefinnél ol6£ordultf 

fcocsy as oodLcfóeló oorán n folvott oxigén áolentooon pia­
iadul a ísolotkosatt íiidroporoxid íaoraiyloCpót# KcJvotkcséa-
2s6jv -on a blúro-ooTO^Mútxl jpárhus; nooaa jöruiek létre a rcok- 

ció többi teraókoi. A düsobutilőz/^’• atlral/*^*
notilotix'ol^1^, 2,4,^-trlinotilpontói/^ У é& a e:0do- 

boxói/*^ oxidációdénál őst topacstalték, bogy egyaránt 

kóla felsősnek ШШ tiruau pcroxidok őo oxldok*
Babató visogdlatokát folyatattak as P0£* poroxid 

gyök felboraláűával kapooolatbein а n-toutói/1^, iaopropil- 

bensol^1^ és oiklaMmt/^ folyadékfásüsu oxidációjánál
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főmre- ktorbjm* Megállapítást nyort, hogy &s HOg* gyök elboss» 

lását izaraerizáció előzheti nog, melynek sorén а gyükben 

аа origón atom osaí>ad vegyértéke valamelyik szomszédos 

szénatomhoz vándorol ós önnek következtében megbomlik a 

C-0 kapcsolat, pl. *tew**v*Ts.*00}

lí1-CH-CJ^3R2
0—6o-o*

RjCHO •»• r^CIL^O

A »-bután oxidációjánál ugyenic a hidroperoxid mellett 

számos olyan termőket la találtok, amely пета keletkezhetett 

a hldroporoxld további átalakulásával, és ошк ley - as 

izaraorisáGióö reakció feltétélozésóvel - lehetett valamony- 

*iyi reakc ló termék kolotáozáoénck oochai izmusát necsad.-.il. 
l£*y a hldropormcidok a szénhidrogének oxidációs

folyamatainak nagyon gyakran fu, da nőm eg otlen, elsőd»»
!»■

leg** molekuláris termőből. Uh gyón cab esetben a hidre- 

Tioroxiddal párhusanoaan ciklikus, polimorikus peroxidoh, 

ősidők ős as oxidáció más termőkéi keletkeznek. Minden 

elsődleges, molekuláris oxidációs termék keletkezését 

gyök keletkezése olozi meg. %pon ezért jelenleg as 

oxidáció peroxides elméletének a lap tó to lót Így lehetne 

megfog® Inasait a szénhidrogének oxidációjának o<rvü bion. 
мЫШтж k’*ztltejtaójaLA.JBffigo3cid rrtík» Bünden további

\

Л
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х&йя шмш,-
A ssénhidrocónek folyadékfáslou oxidációjának moclianis- 

imsoát tehát a kBvotlsosÖképpon lobot ábrásain*/1^.

Og/V m 

/V в* + o,
/2/ BO^* + BH 

Г5/ BORII .
/V B* ♦ B* . 
/5/ BOg* ♦ B* . 
/С/ BOg* ♦ BOg*

B* . lánckolatlcaBÓG
BOg*

láncfolytatán
POOH * R* 

НО* ♦•Ш degenorált elágesás

láncletörésRQOR
1?Ш1 ♦ (X> ♦ 

P^ORg

As Ш* 6a MU* arabod gyökök nagyon aktivak óo gyorsan oltUn*
nők a 4. éo G. reakció asorint* Esért as oxidáció folyamán
nagyon hamar kialakul о gyűltök állandó, stacionárius Ison-
oontráoiója, amelynél a kialakulás sebeseéi c óo a Gyökök
elpusztulása egyforma, Bs teszi lohetovó, hogy a kváai-
stac ionár ius gyökkoocentráció БОР K8®]I№-GZ ”lEIiOV-fólo

dM éo dbOk"! J 
a T a‘V е

föltételének megfelelően a lova so to tt

nullával tO{jyük özönlővé és megkapjuk as oxidációs folyamat 

sebességének kifejezését./гг/ A kifojazőat az oxidáció coboo- 

eőgóre alkalmazva a jelenlevő oxigén elég nagy koncontrá- 

siója ecetén, amikor [so2#j > [Ш*] és a láncssakaáás о sok 

a 6# reakcióban kövotkosik be.
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amelyek a degenorált elágazást hozzák létre. Üzért viiú-
iggyersitéso érdekében a reakcióГ®, hogy a folyamat 

Somáét! szakaszában meg toll gyorsítani a ázatod gyökök 

kialakulását, anoly azután a kostiterraókok follialiozódá-
oának meggyromtláoáhos vozot és az egész oxidációs föld­
önt gyors előrehaladását biztosítja.

Nézzük meg ezt a kérdést részletesebben.
A degonerúlton elágazó lánöroakoiét három osatooz- 

ra lehet bontani: a oeabaűgyökük stacionárius koncentrá­
ciójának létrehozása, a láncolat Iniciálé küstiterraókek 

stocionáriuo koncentrációjának oléróoe és a reakció állan­
dó lefolyása# Az első periódus időtartam, ha w0 /as ini- 

elválás! аеЪоссбс/ kicsi, nél-ány éra nagyságrendi!« A lán­
cok erőteljes, rövid időié tárté iniciálása /пасу 

lehetővé teszi, begy nagyon gyorsan elérjük a szabad Gyö­
kük stacionárius koncentrációját. A küstitomótok felhal» 

mosóddal sebessége /60 a második szokass időtartama/ szin­
tén w0-tól függ, úgy hogy a láncok nesteroégos iniciálása 

lehetővé toss! a rőt toló második periódusának megrüvSdi- 

tósót is. A reakolónak ab aa 0 szakaszában, amikor már 

kialakult a gyökök stacionárius koneontrációja, a mester­
séges iniciálás nem célravezető, mivel eb bon a szál-.ászban 

a reakció maga is biztos itail tudja a láncok iniciálását. 

Bizonyos esetekben azonban hasznosnak mutatkozott egy 

kiegészítő iniciálás is.
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As onidúoió оlőrehaladását Kavarhatják bizonyos 

nyonayi caonyozéook» amelyek a reakciót Inhlbiáldák. Ha 

a reakció kezdetén. а láncok nagy Debonségü iniciálását 

hozzuk létre* cyaroon nog lohet semmisíteni az inhibitor 

részecskéket és jelentősön nocrüvitíithotjük as indukciós 

periódust.
A osánkidrorjónok £ol3adófcfáziou autooiKidációjámk 

sebességét ш csöveibe tjük inlciátorakknl* fotokémiai ini­
ciálással, ionizáló oucárzással, gás-ixileiálással óe a 

váltósé vegyértékű főnök sóival» о esek a lohotőségek 

egyúttal as oxidáció láncnoohonisHnuaát is igazolják.

о/ az

InJLolátor Eunücégbon általában különböző paro:dLdo- 

kat és ezovegyületeket alkalmaznak, amelyeknek SBétbomlá- 

<u 5СМЮ Kcal/mol aktiválási energiát igényel. As ini- 

ciátor egyetlen molekulájának szétooóoekor kőt szabad- 

gyük kelő ttja sikf Amelyek elvileg két láncot indíthatnak.
A keletkező gyökök egy réssé azonban rekomtoinálódhat,
Így as lniciált láncok ozárn általában kisebb a felba;j- 

lőtt molekulák számának kétszeresénél.
Ab (X$oc* -azodii20butironitril pl. & következőkép­

pen boolika
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Clíj
II^C- c iiu CII3

r 2 IIjjC- 0# ♦ nz■
CIÍ3IUC- G -СП5

két gyök keletkezik, miküsbon nitrogén oaabadul fel^.

Ahhoz, hogy fénykvantumok hatására szabod gyű kük ka» 

lotkossonok, os elnyelendő fénykvantumoknak elegendő ener­
giával ко 11 ronde Beesniük. GOOO R hulldxaboossu f éaylcvnntuo- 

nak 48 Kcal/H energia fölei nog» ahol ’vo-jaűro»f őlo ásón, 
5000 R hullámhosszt! fénykvantumnak pádig 96 КОаЗ/П* Követ» 

leesésképpen a 2500-4000 R hulluanooosusdgu fóayouoároáo 

a Ö-C vagy a CWI kütésok felbamláoát 0rednéayszke ti a 

szénhidrogénekben. Azonban a szénhidrogének többsége 

oson a terülő tan gyönge fényeÍnyölő, ősért a rondoserbe 

üseusibilisú tora at koll bovin it a sas olyan anyagokat, 

amelyek int one Íven nyelik ol a fényt, mjd utóm energiát 

adnak át as oxidálandó szénhidrogénnek, amely osobad gyö­
kükre oaik о sót*

с/ lonizdlé out: .rsócofe In kám

Az ionizáló sugárzás hatása /Bont én-sugarak, ^# 

sugarak, protonok/ a kémiai reakció gyorsításának, elő­
segítésének nagyon is о okra* Ígérő módja*
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A osénhiürogénslc folyadékfásicu oxidációjánál az
ionizáló aui frtzáa hatásának olsudloreo mechanizmusa nagy
vonásokban a következés foton vagy шоу energiájú részecs­
ke molekulákkal való ütközés során pozitív töltésű Ш*
ioaoísat óo o* elektronokat hoz lőtro* As 02" ionok kia­
lakulásával as Op molekulák lekötik as elektronok agy 

részét* A positiv töltésű ionok x>odi£ as elektronok; al 
vagy negativ töltésű ionokkal eayeotilve* gerjesztett 

molekulákat hősnők lőtro, amelyek szabad gyökökre dioozo- 

oiáinak* Ilyoódon as ionizáló kjougtosásnak s szénhid­
rogénekre való hatása a szabad gyökök óa a gerjesztett 

molekulák kinlolMlóoáhoa vésőt*

A gáa-lnichálási eljárás aat jelenti, hogy a love- 

ßövol vagy oxigénnel egyidejűleg kis mennyiségben inioiá­
tor gást is átbocsátónak as oxidálódó szénhidrogénen* A 

folyamat beindulása után as iniciálé gáz adagolását 

könnyen meg lehet osöntotni*
Gás—iniciátorként olyan vegyülőtok szerepel!:oinak, /NO>e 

Oy HBr, Cl / amelyekben páros italian oloktron von.

о/ ШШШ» O V0.v~.oz6 voy-rÜTbűiái fóuui: GÓlvtll

A fénkataüzátorolaat rendszerint valamilyen oldható 

sójuk formájában viszik be a rendsserbo* A katalízis esea- 

pontjából a katioiraok van döntő szerepe - hogy mennyire

/



- 19 -

könnyen képes о lelet ront felvenni vagy loadni -, asonbon 

as anion a fókóppon a közeg hatása com elhanyagolható*
As Iniciálásban a fémion magasabb vegyértékű fromájában 

vooa részt/24* ^
A katalizátorok rendszerint Gyorsítják as oxidációt, 

óa csökkentik as indukciós perióduot* Icy pl* a Co-, Cr-, 

Mnneftenát а c-boxan oxidációjánál/2^, a GoAc2 pedig 

pl* a to trolin ovációjánál/21^ indukciós poriótíuaát 

csökkenti. A katalizátorok Gyorsító hatása ássál a képes­
ségük el függ össze, hogy szabad gyököket képesek létre­
hozni* К Dérietek bizonyítják a katalizátorok kösvotlon 

részvételét a reatoióláneokban/2^* ^°* 51 • ^ A o-ho:cáa 

oxidí’iciójánál pl* a rósslOGOsen ojddált с-Ьо-ги/2^ le­
hűtésekor leszűrték a Ooop&dSkként kiváló kobalt kata­
lizátort, majd folytatták as oxidációt. A totálisától? 

eltávolítása után lelassult а o-fcoxanol f оlhalmozódása • 

ások a kísérletek ast mutatják, hogy a totaliaátor tulaj­
donképpen egy olyan ágens, amely a szabad gyökök kéi>södó- 

oének elősegítésével idósi elő a nagy sebességet.
A katalizált oxidációkban a vöcyértókilöG telített 

szerves molekula lóp reakcióba a változó vegyértékű 

kationnal, amely reakció sörein me elváltozik a totaliaátor 

votiyórtóko és szabad Gyök képződik* Elvileg lehetséges 

a fordított reakció is, ani abból áll, hogy a változó 

vegyörtóim kationok szabad gyökökkel reagálnak és ennek 

következtében a szabad gyökök megsemmisülnek* В mivel

№/



- 20 -■

as oxidáció peroxiűoa elméletének a lap tót о lo szerint* a 

szénhidrogénok oxidációjónak egyetlen* elsődleges közti- 

terméke a poroxid cyök* a te tolisátor nagy konc entrác lója 

ocotón* aiaonnylbon a katalizátort alacsonyabb vegyértékű 

állapotában visszük Ъо* pl* Oolite, alkalmazásánál* a 

Co^* ionok párosító tlan о lók trónjuk révén poláros kö­
tőét hozhatnak lótra a poroxid Gyökkel, Ilymódon a vál­
tozó vecyértékü kationok elektront fölvevő vagy leadó 

kópeooóoo azt earadnónyosl* hogy a molekulákkal való reak­
cióban szabad (gyökök képződnek, vagy a szabod Gyökükkel 
való reakciókban /molekuláris tömőket képezve/ a gyökük 

mcsomioülook,
A katalizátor tehát molekulákkal reagálva lánoolmt 

Inteléi* szobád gyökökkel reagálva viszont letöri a lán­
cokat* A totalizator iniciálé funkciója általában sokiial 
jobban órvőnyooül és elfedi lnhlblúló hatását, A változó 

vegyértékű katalizátorok révén lejátszódó lánclotüróot 

csak olyan oootekbon elkerült kimutatni* ahol a totaliza­
tor /pl* 0o2\ 1n2V csak iniilbiáló hatást fojtott kkS^9
3% 34f 35/

A c-ho.nn CoCte,-tal katalizált oxidációjánál iiif 

dukolós pori dust toposz te ltok. Olyan katalizátor bőví­
tőié oootóton azonban* amelynek Go^* tartalma map«
/40 %/ volt* non lépett föl indukciós periódus* a reakció 

azonnal megindult* Ha csak Go‘ * ionotot vittek Ъо a rend- 

ozoxbo /éspedig шоу mennyiségben/* úgy indukciós periódus



- 21 -

lépett fol§ ez mindaddig tartott, amig a kobolto Ionok 

bizonyos aránylóm kobalt! ionokká naa alakultak át.
Minői nagyobb volt a rendszer kobalt© ion torta kna, annál 
honosabb volt as indukciós periódus.

A ka tolisátor inliibiáló tevékenysége még jobban 

kifejeződött a sokban a kísérletekben« ahol a realsció- 

elegyb# több részié to a n vitt ó к Ъо a katalizátort. Ha azon» 

ban előszűr kevés Со2* -t vittek be a o-hexan oxidációjá­
nál a rendű sörbe, os homár ós teljeoon kobaltivd alakult 

ét, a reakció azonnal megindul* Па ezután további nagy 

mennyisében kobalt© ionoXaat adtak a reagáld olegyLoz, 

akkor a kétértékű kobalt egy időre leállította a reakciót. 

A sebességet gátló hatás egy idő után ionót mgssüat, ős- 

podig nyilván akitor, amikor a kobalto jelentőo lőcse már 

kobaltivá alakult át.
Hasonló jelenségek észlelhetők az Un4* Ionokkal 

katalisált oxidációkban
A fonti tények eleő pillantásra paradoxonnak tünneks 

minél nagyobb a katalizátor konc entráo ló ja, annál Olcsób­
bon gátolt az oxidációs folyamat, noha mint aár említet­
tük, a kétértékű kobalt a Mdroperoxiddal való reakciója 

sorfán láncot képes indítani. A katalizátor ош viselke­
dését egye« szerzők aszal magyarázzák, hogy a reakció ков- 

de tőn még
értékű kobalt pedig пе л képes láncot iniciálni, ősért 

szabad gyökökké1 reagálva csak mint inhibitor lép fel.

*

sikerült hádroperoxidnak képződnie, a két-
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lőtéri a láncot* ás Q m©jirázat azonban под helytállót 

mert bár kieúrlöti tapasztalataim szerint le /láoü később/ 
akkor szűnik meg az indukciós periódus, ha a koholt© Ion 

Jelentős ivó no kobaltl ionná alakult, ahhoz azonban elon- 

fkodba tétlenül szükséges, hogy az Indulicióc periódus alatt 

hidroporoxid is képződjön, a kobaltl ion ugyanle a követ­
kező reakció szór int képződheti

Coí!+ ♦ HOCH Со5** HO* ♦ GIГ

Anoimyibon az oxidáció kezdetén a katalizátor tul« 

nyoraóan a nagacabb vegyértékű, tehát iniciálásra kópoa 

állapotban van Jelen, a reakció azonnal, indukciós perió­
dus nélkül о lindul* A reakció során képződé hidjtoporoxld
biztosítja azt, hogy a katalizátor a reakció során végig

/24/а nagasabb vegyértékű állapotben lecsón* 

tokben azonban őzt tapasztalták a szénhidrogének oxíí:úcló­
jánál, /pl* a O-hexai/^1* ^ köb; 1 to lonoklml katalizált

ügyes oso-

oxidáolójánál/ hogy bizonyos idő raulva a katalizátor 

gaoabb vegyértékű állapotából alacsonyabb vogyórtókübo !:o- 

rül/-^* 4JU^ Bebizonyosodott azonban, hogy 

paroxid átalakulása folytán keletkező aldehid nogJelenése 

az oka* Azaz csökken annak a torzéknek a koncentrációja, 

amely a katalizátort a magasabb vegyértékű állapotban 

tartja, a képződő aldehid pedig csökkenti a kobaltl ionok 

koncontráclóját azáltal, hogy közvetlen reakcióba lép 

velük.

ormok a Már©-
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A tetalitó tornak totót g terülaönyoktol függőin 

ocyik vagy másik funkciója terülhet tulsulybo, amelynek 

orottaényokónt mint te tali tó tor ód mint inhibitor in cse­
repe ltot*
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Д|ЖШ1ЕМ1

о/ А кбоsülök

A bonsaldshld éa az ózd,gén közötti roakció olöroba- 

ladгаоót^oxigén abcsorpció^áimk mérésével 1c ivottén. Az 

Q2&C#mbczori>ció móráaétezolcáló berendezés vázlatos má­
sa a 5* ábrán látható.

l^íí* Uv€gŐ
£О ГШ1ШП»

A

1 9
I,

oUj «?

3. ábra
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tül pedig вcy foszTorpcatoxidOG holdsaidból megtöltött 

nU” alakú csövön át oxtgénpalack kapcsolódott a készülék­
hez, Az ábrán látható váláson yi csap kenézéhez szili on 

zsírt alkalmaztam*

A mérés előtt a raekeivíeáényt kétszer sóstón át 

abszolút ao«tannal« A roakcióotlóny szárításához ”AW 

csaphoz kapcsoltam as olaalógszivattyut, mlközbon **B"
zárva, "o" pedig nyitva volt« A realasióedény kissúritá- 

utón MA, B, C” csapokat nyitva tartva as ”13” csapon 

át leszlvattap a higanyt a bürotta nulla feléig, mád, 
a "EP-n keresztül alaposan átöblitotton a készüléket* 

Ezután az ”A, 13, E" csapok sárt állása mellett az ”o” 

nyíláson át a reakcióedónybe töltöttöm a katalizátoros 

oldatot, nádé. a 3* ábráin látható "o" nyilasba beilloss- 

tett fiolába bevittem a megfelelő mennyiségű bensalde- 

fcidet, Kísérleti tapasztalataim szerint célszerű volt a 

benzeldehlőhez ugyanolyan mennyiségű tiszta oldószert 

is adni, valamint a pipettát és a fiolát is előzőleg 

nitrogénnel átöbliteni«
A reakoióelecy ösoztőrfooata méréseim során minden eset­
ben 50 ml volt«
A fiola beillesztése után, amikor már csak **B”, *'C" 

csapok volt к nyitva, elindító ttom a haverét, аа^в ami- 

roakciúolocy felvette a tormosztált reakcióé dány
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/ .ЫМиКДОеtót és nzadott hőmérséluten kialakult as oldó- 

szertonsió /30° C-on jé;-ecetnél 2, benzolnál ós szántót»-» 

rakloridnál 5 porc/ a fiola elfordításával a reakcióodóny- 

bo töltöttöd a benzolén hides old tot, majd a "C" 00. pót 

olzürtam óo elindítottam a stopped# A reakció megindul- 

tával fogyott az oxigén, csökkent a nyomása* az olaj a 

"gf* ágban emelkedett* fJeijhatározott időközökben /méréseim 

során egy-két percenként/ az csapon át levegőt elé­
gedtem be és a hiípmynivót ilymódon emelve as "i" ágban» 

meg tudtán szüntetni a manómé tőiben fellépett nivőkulönb- 

séget« iákkor elzártam a ”B" csapot» leolvastam а hlyany 

nivó állását» majd a n :"«*i keresztül visssoezivattem a 

higanyt a nulla jelig, miközben a wJJP-n keresztül oxigént 

angadtoa be« Un a nanométerben ionét beállt az egyerisuly 

"J/’-t, "E"-t zártam, "B"-t nyitottam és további leolva­
sást végeztem« A reakció befejezése után - amikor már 

axigénfogyás nem, vagy leg&lább is elenyésző - mérték­
bon tapasztalható, elzártam a "B" csapot, kiemeltem a 

fiolát és az **AW csapon át kiengedtem a reakció о legyet« 

Az előkészítést egy újabb méréshez ismét a fent le irt 

módon végeztem el«
Abban a hóméraékletintarvnHunban, ahol mértem /20°-40°
C—ig/ számításain során azt tapasztaltam, hogy a gáz tér 

nyomása csökkenésének mérésekor figy Inon kívül lehetett 

hagyni az old szer teazióját* Ezért a ténylegesen észlelt 

nivőkülönbűó Jböl számítottam ki az abszorbeálódott oxigén

V

\

ч
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mennylűéRét* ázsQ 1 larxssolatboa külön méréseket iß végea- 

boa erre vojűtu tkozólag, hogyan függ; a reakció sebessé­
ge as oxigén poroiúlio nyomásútól* IS óéiból különböző ará­
nyú oxigén-nitrogén keveréket készítettem*

^ mimin'f

04-Л& 40С/.-0/. о
&0V. -JJX u 
WZ -10« a

7" Г mm)■10

5* ábra i

Ab 5. ábrából látásik, hogy a sebesség mindaddig non vál­
tozik meg jelentősen, amíg az oxigén-nitrogén arány
50 £ - 70 % nea lesz* Ha as oxigéntartalom < 30 %, ni:kor 

nér jölantoson lecsökken a reakció sebessége*
Mérési eredményeim as előbb leírt; és pontosan betar­

tott előkészítést az előkészítéshez felhasznált üvegedé­
nyek gondos /krómkónsavas, lúgos, osupvizos, majd négy-« 

Ötszöri dosstllláltviseo/ mosása, valamint аз anyagok gon­
dos tisztítása mellett reprodukálhatóak voltak*
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OsdLrún

As oxigént осу foo3forpant02dláoc horzsakövei töl­
tött szűrön út közvetlenül as oxigénbombából vesottos a 

készülőkbe* Így as GcotlagGű viaayomok le oltúvolitbatók 

voltak*

Hitman

A kiőérletöknél felhasznált nitrogéng&zt oí200° 0-4» 

folyatott, róaforcúcaot tartalmazó ooövöa, najd foszfor- 

pontoxiöos csűrön átvezetve oxigén- és vizmontesitottom*

Acot-on

A ree kei6odóny mosásához ö p.a. minőségű "Peonnl" 

készítményt használtam* A már használt aeotont foosfor- 

pontaxidról ledosztlllúlva regeneráltam* A főpárlatot 

5Gf2*»^j|3° C-on szedtem le*

Bonaaldohld

A bensaldehid oxidációjának oobecsógét rendkívül 
nagymértékben befolyásolják a szennyezések, «Helyek 

egyaránt lőhetnek katalizáló ös inhibiáló tulajdonoágóftk* 

А benzaldohid tisztasági fokának ШШШПГ és munkatársai 
szerint egyik fő jellemzője a benzolban mórt non ka tali-
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salt autooaddáoiójának sebessége* aiait a porconként fel­
vett oxigénnel adtai: meg# Set a tisztasági fokot caak
töb szőri l("oa gondos vakuumdeostllláo iával lehetett elér-
m/»' Во osonbon katalizátor vaa jóién* а bonsaldeliid 

kétszeri deoztllldlása la elegendő* amikor io esetleg 

©ég perbonsoooav és bomoeaav nyomokat tart . lias a bon-
stili oldd# A be. saláehlA Co^* ionokkal katalizált o:ddá-
cickának sebessége f(Időtlen* ugyanis a hoasáadott per- 

bensoomv- ős bensoeaavtél#^40^
А p#a# "Reanal" bonsnldeliid tisztításának első 

lépése nitrogén atmoszférában ?G0 ligrra-nél issltott 

KgGQj-Túl való ledeoztilldlása volt# A középpárlatot 

önökként ott nyomáson /10-15 Hgmm/, lenét nitrogén atsaosz- 

térában desztilláltam lo# A másodszori deoztUlácló során 

kopott közép >árlatot sötét papírral burkolt* légmentesen 

sáró ooiszoltdugós edényben* nitrogén atmoszférában tar­
totton* As egyes mérésekhez óbból pipottáztaa Id. a szük­
sége® bonsaldohid mennyiséget* 60 minden pipottásás utón 

nitrogént buborékolta tton át as edényben maradt bensal- 

dohlden# így hosszabb időn át ol lőhetett tartani#

áonsol

А "Beánál” készitményü* p.a# jelzésű bensőit két 

hétig p#a# oc. H^SO^-on gyakran ráaogűtva állni hagy* 

tara* majd lodesstilláltam óo fém kalciumon tartottam*^43^
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Tlefctaaáfíá* as AbbO rofralrtonétoroa mórt toróoautatójávai 

ollnörlßtem*

Mért JQjj 20° (J*on 

1,5011
Erodálni Ujj 20° CJ-on 

l#5011(/^/

Jór:ooot

A« п®*йШтЫп 99 $~os p.a* minóségtt taKSsieeválló 

ooatmv kóaaitaaónyét hasonultam* Ab oootoav nőhúngr osá- 

salők vistrtelaát ocotsavanhií?rid<íol /**í?oaml", p.a./ 

reagültattan ol, rafted 11U-1200 C«*en úoostilláltan la* 

KARL FlííCi’ í/^ módc sósról visao'atam mci hogy a doc 

tillátun tartalmas#« wAß viaot. К oocha tárosás osorint a 

visbarteloa c 0,0 4 %.

Flórt Ujj 20° Ош 

1,5720
Irodalmi 20° C-on 

1,з'да/<й/

A porbonsoocavat dibenzoilgporoxidból /p.a*/ dili- 

/4Vtottóm ölő. A porbonsoooüv;t hidas bolyon, eOtótbon, 
hl raforooe oldatban tartotton ol.

Fsukoionált dooztillációval tisztítottam tovább a
• *

p.a. "Roonal" eaóntotxiücloiddot, igen esük hőmérséklet
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intorvaXluctfJcm szedve lo a párlatot#

Mért 20° C-on 

1,4603
Irodalmi Ujj 20° G-on

А С0ДО2 * ^2° /WMU P*a*/ tisztitáaa kétszeri vi- 

zee-ocotsvas oldatból való áticpietályooitáooal történt# 

tiáajuaezóritéban 1-5 llgara-nél 100° C*oa oulyállandóeáoijs 

szárítottam, szárítós útin fossforpeatoxidos o^iasildcátár­
ban tartotton#

Д

Sgy ronxióology analízise aki г or tükrözi Mon a 

rendszer pillanatnyi állapotát, ha a romlásért as adott 

pillanatban befagyasztjuk# azaz mooakndílyozsuk# hogy a 

reakció tovább fusson, éc ezáltal a reakcióology ösozotó- 

tolo analízis ideje alatt megváltozzék# Kioérloti tapasz­
talataim azt mutatták, hogy a keverés raegSBUntetásóvel 

kb 20 percen át nincs osdtgóa abszorpció# Káért a reakció 

adott pillanatában ciacssüntettam a keverést és a roftixió- 

ologyet desztillált vizet tartalmazó edénybe engedtem 

ki /а vis ugyani« inhibitora a reakciónak óo igy fokozni 

lehetett a befagyasztást/ és ebből pipettáztam az aimli- 

zishez.
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А porbansoeoav neftotáröaáíjg.* А i>orbonzooc vat 

D*A?IG éc P * Y szerint/**^ KJ-oa reakciója alapján határoz­
ta» meg* A asgbatározás szerint, ismert, fölös mennyiségű 

szilárd KJ-ra pipettázva a reakciósaintát, savas közegben 

tloszulfáttal megtitrdlbotó a kivált jód. hson ao£hatúro- 

sóci aód о sorint a perbonzoil gyökök is J^-ot csata dl tanok 

fel* Megjo.jysendöt hogy ВАШ szerint a poroxid meghatározás 

idejű alatt felszabadult jód шш lép reakcióba os aldehid»
art.**

A boiK^lücIii-..: ,.:o; jhatárosása* A benzaldehid meí;hatúro- 

zását SZFKBR módszere szerint végeztem q10^4 ^ Az aldehid 

oldatához fölöslegben blszulfit oldatot adva állás kökben 

а következő reakció játszódik lo kvantitativei

О
cgh5 - C ♦ П-ОЧшО CÖH5 - О-Ш

H Iш cmШа

oá- l.idrsadlbenreilssulfQBk» 

ouv Па-sója

A feleslegben maradt blozulfltot Jg-oldattal vissza leha­
tott titrálni. A 

ja, a poroxid biosulf itot fogyaszt, esért a benzaldehidet 
csak a porbensoooav oegtitrélása, illetőleg elbontása 

ghatározni* A peroxld elbontása utón az 

aldehidre számított blszulfit háromszoros mennyiségét 
kall a mintához adni és a J2'oldattal való titrálás

^határozást a peroxidok jelenléte zovor-

utún lehet
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előtt cólasexü 90 porcig állni hagyni as oldatot*
J08IÄH ós Q<MM/tiG/ 6a UZAm/*®* ösoriat a feiasulfitot 

ctanollal atatilisálnl ко 11 a küsvctlen ateioosférikua
coxidAoióvul asoraboa*

Л/

I
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A-у.. л _..£ . :.

2/ A bcmzaldehid iénsaoetaa közei-Abo n a OaAc^-tal 

ОоДс::, koafloti 1 ;.onoonfrrúcló;]Lit61. valamint a hooVrsőklottál

0/ a[bsh]0 hatóan q reakció sebességére

5« 20, 40, 00, 120 ós 140 ж КГ5 fit CoAc2-aál 
tanulmányoztam a [п«н]0 -oak a reakció sebességé*# ki­
fejtő tt hatását. i\z oxigén abaaorpció méréséből csarkoss- 

tett kinetikai görbéket q 5., ?„ a., 9.» 10. és 11. 
ábrák mutatják* Jól látásik, íiogy adott katalisútor kon­
centrációnál minél nagyobb a ’síi kiindulási koncentróoió- 

ja, annál nagyobb as abosorboálődott oxigén mennyisége» 

annál magasabban futnak a kinetikai görbék.
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\
V
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(В*н1.шО,*М 
O.H ti' 
0.11 fl ‘ [ВгН].*0,*М

о.» M' 
айн-

* Tfmin)

* Vf nun)

10. ábra 11. ábm

Л G—11. ábráis аз 5» 20, 40* ÉJ0, 120 öo 
140 32 IO*5 S3 0o?Vc2 -Ml, 30°O-on, külön- 

bös5 |1í*hJ0 -Ml 50 al olü tbon felvett 

kinetikai sötfbéket mutatják

А —11. ábrákon föltűnt о to ob roakciók meßfolelö Idő­
pillanataiban as obalisiűtml aeßhat&roaott sИ koanoatrúoiók 

ia:r*orotóbon mo a loiotatt osorkoostoni a oobocoóci csókot 

ós a van*t HOFF-fólö Oifforoueiúlic oljárúot felhaosnúlv« 

osóloű katalizátorkoncentráció intorvaHutában ло, ;batúros- 

tam a Ball róosrondjőt /I. táblásat/#
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XQl ml nun“*

П

о Ac,]« ÍA»-r то/ О 
SD*tO'r • •

J00 « «-f '

:fi

í ^ ZV min)9

12. ábra
A 12# ÍJ. ábrákból jel látható, bogy a 
katalizátor koncentrációjúnak növőlécével 
no a kinetikai görbék kőaüoti neretioksó-» 
со# всую nagyobb a reakeiéeobeoaéi? is

^ miaun'1

го

/2У0

Tíwí>)♦ # a

13* ábra
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АВВШВШ8 törvénye felhas znál аз ával meghat ározt ara 

a reakció brutto aktiválási energiáját /21, ábra/,

OJ

tyct *l,8i 
dH** 12,93 кса//то/

J*ЗЛ J.3

21. ábra

ennek ismeretében ez akciókonstaimt, a brutto aktiválási 
entrópiát és a brutto aktiválási szabadentalpiut. Л szá­
mit ott értékek а III. táblázatban láthatók.

[bzh]q « О Д Я [соДс2] » 5 x 10*"5 M 

t = 25,5°C - 44,7°C
i

А Ш* 12,93 Kcal/aol 
3,23 x 10? lit/mol.sec 

-24,15 cal/raol.fok 

36,05 Kcal/mol

A
A n::

3Í
Ajül

III. táblázat
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A BeH JÉSGr..C ЛБ8 № -.GIU1M CoAc^AL ВДВОШЮ 

CKIPAOIÓJAWAK ШЗСШШ5ГТ0ПА

Kleórloti ©rodöényeim, valamint a Ball Qíridációjám, 
vonatlioaóoa аз irodalomban találbafcó adatok alapján a 

kövotkosu DoohaniamiB tótoleshető fel#
A reakció alaplánoa, onoly ta«aikuo# volóesimilOG a 

kövotkoső lópőcokböl áll/5°* 51»

°2 Be* + П*

”SV
ВвОШ ♦ Be*

ВВЦ
/су | Be* ♦ О» 

f веО^* # Bail

A termikus reakcióban kolotkeeö perbonsoooav pШа­
ла tar.oriiaa köpoa a Oo^* ionokat Co^+ ionokká охШш/^«

Go^ ♦ bso* + аГ

As /1/ reals© lóban kolotkoeö Co^* ion teópeo láncot ini-

/1/ Go2* + ВвООИ

оiáInis

/2/ Go3* + Ball Go1* ♦ Bs* ♦ II+

ВАШ ód munka táreal külön méréseket la vágatok as 

/1/ ód /2/ roafcciék DObQoaóci állandóinak ш{jhatárcsására 

Ó0 a t; találták, fcoßy as /1/ roakció gyoronbb mint a /2/,
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s nival ogynaßutönl reakciókról van ezé, a lassúbb, tehát 

a /2/ loos a oobeooó^egbatárosó.'^* ^
elkerült azt io megállapítani a ^«naftol inhibitor 

jelenlétében végzett aóróoek során, bogy as inieiáláei ló-* 

pée öebocoógi állandójára ka[)Ott érték megegyezik a külön, 

nitrogén atmoszférában le játcsatott Oo^ + BzII reakció 

sebességi állandójának értókéval.
Szék a kísérletek egyértelműen mutattok rá arra, hogy 

a /2/ reakció a tulajdonképpeni inielálási reakció. ?öbb 

szerző foglalkozott asonbon azzal a kérdéssel, hogyha a 

katalizátort alacsonyabb vegyértékű formájában visszük be 

a romlcsorbo, részt voss-o Így az iniciálásban, vagy púdig 

csak a magasabb vegyértékű állapotba való kerülése után 

iniciál. Néhány szerző véleménye szerint/^» (itl* G&t% 

amelyet több kísérlettel le alátámasztottak, lehetőség 

van arra, hogy a kobalto ion alacsonyabb vegyértékű álla­
potában io 1 moot indit lásson*

Öt2Co + o2 . . Og

amely reakcióban kialakul egy katalisátor-oxigén komplex, 
amelyben g kobalto ionnak kobalt! ionná velő átalakulását 

a szénhidrogén indukálja)

Gt^Co...ög ♦ 1Ш 

6t2Co...ü2 + Mi

BtgOoOOiI + R* 

Gt^CoOb + ВО*

vagy
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Bzaal аз elgondolással jól értelmezhető аз a jelen?« 

aégt hogy a nagy tetelisátor^aecatráolólmál /<v 120 x IC 

M -tói kezdve/ as oxigén abszorpciójának kezdeti oabocodga 

nagyobb, mint а ЫшШМД fogyásának sebessége /1 % és 

Ili« ábia/. Amennyivel azonban több oxigént vess fel kezdet- 

bon a rendszer* később annyival kevesebbet abszorbeál és 

as összesen ábazorbeálóöott oxigén mennyisége váltósat* 

lan. ebben a katalizátorkoncоntráoió tartományban«
A /2/ reakcióban kelőt kesu Coví ion a porbansoooöv- 

val is reagálhat*

0o2+ * B«V ♦ H+/V Go^ «■ BaOOH

Шs a- raakeió azonban kis katalizátorkoneantráoiókníl el­
hanyagolható* t.i« sebessége lényegesen kisebb az /1/ 6e 

/2/ lépések sebességénél«
A /2/ ós /3/ reakcióban keletkező gyökök további 

reakcióit illetően elvileg számos lehetőség van* a logva- 

lőezinübb 16x>éaek azonban a következők lehatnak»

/4/ BZ* + 0%
/5/ BzOb* + BzB

BaV
BsOOII + Bs*

*ekint-ötí.el a BzOg* gyökök nagy reakcióképességére, 
rekombináció utján történő letörésük! el is számolni kell?

BsO>* + BzOg*/0/ inaktiv tennék
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Az /l-в/ lépésekben szereplő gyökökre a kvazista- 

cionárius gyökkoncentráció B0D^3TKIti-3Z; & -MOV-féle fel­
tételét alkalmazva, a következő sebességi egyenletet kap­
juk*

Ъ^1
k,1/?

[flZH]3/2 [ 1/2 /I/w =

0

Az előzőek során bemutatott kísérleti eredmények 

azonban arra mutatnak, hogy a CoAc2 katalizátor részrend­
je csali az 5-20 x lO*^ M int e rvall un ban 0,5 ; tehát első 

megközelítésben ez a mechanizmus csak ebben a katalizátor- 

koncentrácié-intervallumban érvényes. I ásrószt az előbb 

felirt hat elemi lépésből megfelelő matematikai átalakí­
tással, ismét felhasználva a kváziatacionárius gyökkon­
centráció BODENöT Б IN -S Z ЕИ EH О V -f él e elvét, olyan lineáris 

összefüggést kapunk, amelyben csak [bzíi] , [bzüOh]
[со?*]о van» айай olyan raennyiségek, amelyek ismertek.

/17. és 18. ábra/.
Az átalakítás során a következő egyszerűsítéseket

és

alkalmaztam:

к к ^ K4 K5а К Tj2 3 K2 és1 »i2kS

j£. к
~£й* S Kg*а К » »1k5 к5

VANУ
Г:Я

Г/х> о



- 50 -

Foltótoloatora továbbá* косу

0^ ♦ Oo^j * W-i *

valamint о buli

1 -lao*\2+Со2* * Со

továbbá az irodalombon található adatok alapján fel le hot 

tó ba lesni, bo^/^i

[öo5*]^ [co2^ #о

ißy ci kővetkező lineáris ősss eftlgcést kaptam

Г.ядД^
ряоай

Ь^мД172 [oea*]0к,» /IV, г .л,
[паи]

Amennyiben a uoclianiz; uo megkőzelitölec helyes* а 

17* őo Ю. ábra adatait felhasználva olyan egyenest koll 
kapnunk а /II/ öasEefüccéo ábrázolása során* amely as 

ordinátából K2»-t metsz le* iránytancenée pedig •
A rolmció különböző időpillanataiban ciegha táros ott [~ :síf[f 

[вяООшП, valamint a megfelelő ^Co‘"4‘J0 értékeket bebalyotte* 

öltve а /IX/ OGyonletbe /а 22, ábrán csak as азшоа idő- 

hős tartozó értékek láthatók/* icon Jó ooyoaéot találtam 

a Kj* őo értékekre*
A 22, ábrából Jól látásik, hogy csak kezdetben ősnek 

a pontok ocy egyenesre* 6c os éppen as 5-20 x 10*^ II 
[üoACg) tartomány. Tehát a kísérleti eredményekkel ösos-
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hangban lemét amt kaptuk* hogy <ИМ) щ icT^ 8 CoAc;>-nál 
nagyobb koncantr£dókban nem érvényes as /V sebességi 
egyenlet*

ÍBzh]*[иоон]'* *

•. **'»
У «

ú о

оо о

\
\
\*0 *

\ \
\

А tyt-K'
[Ь*оан]1 [Со"2*'[ь*нУ'»ОМ

22* ábra

Fölmerül a kérdés* hogy as előbb javasolt mechaniz­
mus miőrt csuk ebben a ka tn 1 is á L orkonoen Srác ló tartományi­
ban érvénye©* vr la: int a nagyobb iaatalÍsátorkoncantx*ációk- 

nél hogyan alakul a mechanizmus*
Amennyiben a ka tállá tor hatása abban áll* hogy 

Qfjjy adott láncreakció sebességét asdltal befolyásolja* 

hogy na iniciálé lépénben termo 11 a láncfolytatéchos esüfc- 

gyökökot* akkor várható összefüggés a ka telisátor- 

koncontráoió és a re alsóié aftxiraálio sebessége között*
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mi nun 1

*«r'/1[Zo4cjm

23. ábra

-«ÍT

24. ábra

A 23. őö 24. ábrán да oxigémbnaorpQiói Valamint 

a Ball említi* ailac űöglmtározott olkaaBnáiódáoáimk aXax>» 

ááa számított sexiaülis sebeoaésik ártó ke it tüntettem fel 

a katalizátor koneentr iCióJámk füGcvéayóixía* fizuikét 

Görbén van fordulópont óo oa éppen ft 'V 20 x 10ft 
0о/ кош on trúclónál von. Nyilvánvalói hogy a katalizátor
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koncentráclórinak növelésével a /2/ reakcióban a Co^+ 

ionok számát növeljük, ezzel pedig arányosan kellono nő­
ni a nyrz
iniciálásban vesz részt. A törés, valamint a katalizátor 

re s zrendj éne к csökkenése /II. táblázat/ arra mutat, hogy 

a Co^* ionok már nomcsak a /2/, hanem valamilyen más reak­
cióban is döntően résztvesznek.

A 1?. ábrán a roakelóelegy poroav tartalma szintén 

a ^20 x IG"5 M CoACn tartományban ér el maximumot, azután 

csökken a persav koncentrációja és ebben kétségkívül szere-
4

pe van a /3/ reakciónak.
A 17* ábrából az is látható, hogy a [bsbOOh] - 

- fccAcJ görbe a 2, percben nem ir le maximumot. Sz azzal 

lehet összefüggésben, hogy a kezdeti persav tartalom az 

/1/ roakcióra fordítódik.
Tehát jógooetoű közegbon a 3zII CaílCg-tal katalizált

nól loir.ia az /I/ sebességi errvenlot. Narrvobb katalizátor-

Ps£L. XomKß&W
}щт

/12“. ábra/, §£йШЛ

JsmmSssár

-nak, amennyiben valamennyi Co^* ion az

ik nőve ke dó а о miatt.MS»Í'*

SÜ^XUü О Г}
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Igen па-зу katalizátorkorroentráoióiiál, mintegy 

120 x 10-5 ;\а*ф5х Jsaadve azt tapasztaltam* bogy a reakció­
sebesség független a katalizátor Iwaoemtrációjától* a 

reakció határsobessóGöt ér cl, ahol

дЛк(>Рй1 = оdLwüi я 0 ÓS
d first cX

xx*

Л szerves anyagok átmeneti fémekkel katalizált 

foly&dékfásiou oxiüáolójánál gyakran tapasztalták* hogy 

as oxidáció sebessége egy kritikus isatallaütorkouoentrvioió- 

**ál konstans értéket ói* el# Шпек a JolaasoGnsk as értel­
mezésére több elméletet állítottak fel#

TOBOLGKT elmélete szerint/'*^ as oxidáció batáx- 

sebossége akkor lép f c*l, amikor a hidroperoxid képződésének 

sebessége egyenlő leas a katalizátor által előidézett 

szabad gyökökre történő elbomlásinek sebességével# 

ügy másik elképzelés szerint/^0» 57/ 

savai-: fómsói szénhidrogénés közegben micellákká asczo- 

ciálódhatnak. Ha a férne ók koncentrációja agy kritikus 

cdcellskonoantiúoiót ór ol,a katalizátor koncentrációját 

tovább növelve ne© a katalizátor mennyisége növekszik való-* 

ságooaA* bansm a már meglévő ©ioollák nőnek tovább óo 

újabbak keletkeznek, ós as aszal Járhat, hogy az oxidáció
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tibixiü ÉMSí ЦКЯЛшШЛ értéket ёт ol.
G a határeebocoóget azzal magyajírássá* hogy

a katalizátor a lánclotörésben io résstvooa* А reakoió 

határsebee égére a következő öoszofügcést állította föl*

вa. SULM p 
Ъ ♦ óra

ahol
iniciálás! sebesség 

lánc le törő oeboeség
egységűid. katalizáto*fcc^ent*ücióra számított 

inioiálási sebesség
egysógoyl katalisátarkancontrációra számított 

láncletörő sebesség
a katalizátor koncentrációja
a lánof oly tatát» sebeseáge

Ъ
d

о

P

golható dg, és oi| hatás hoz képest és a oebosoág

Вд Л7 9$
О

Szék as algoaf?oláűok bizonyos körülmények között 

elég jól érteЗхшsil © határaebesoég jelenségét* kísérleti 

alátámasztást osonván csak ШЮ1£Ш elmélete nyeri/20* ^5/.
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■

A Ball jéROcctoo közegében ОоЛс ,-tal katalizált oxi-
dációjáal fellépő határsobocoén mindhárom előélettel meg?» 

közelíthető*
Па a Co^* ionok keletkezőének 6a elbamlásának s oboa-

OéGO OQTOnlo*

lci Lc°d+J Lbb0QHJ *
és Itt feltételezzük* hogy Wj>^w2

kg Co^* BaH « k^ Co^* аош

[совh „
к3 [со2*]

akkor a kapott összefüggés ТОВОШПГ szerint biztosítja a 

persav képződése és a katalizátoron való оlbomlósa sebes** 

oóGének egyenlőségét - ami pedig a ha tárooteásdoboz vosot-r 

Konuszortinl: azonban oly összetett* hogy a problémának 

csupán kinetikai, macköselitóoo nem kioldgitö. A határoebeo- 

oóc más oldalról való megközelítéséhez oleacoclhotetlea az 

indukciós periódus kérdésének vizsgálata.

Az indukciós periódus alatt jól észrevehető szín­
változás következik bo a reakció©lombon. A rózsaszínű 

kobalto ion a benzoldohld és a katalizátor jégeoetes olda­
tának összeöntése után barna less* ami kétségtelenül a
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kobalto-kobulti 1оа együttes jelüidóténok tulajíionitbató, 

шЦй fokozatoson süld ssinü loss a roakcióolegy, a átüld 

ősin pedig a kobalt! ioara mutat/25* ^• A ssinvúltosoa- 

oal ogylűőben oxigén le abssorbo lódik, asonbtm csak rond- 

kivül kié mértékben, ós az oxigómbszorpQió csak aid? or 

au iMß jelentősön, ba a reakeiéelegy icon intensivem 

süld. sslaü less, azaz «■&] or a kobalt о ionok nagy része 

kobalt! alakban vau jolmu Az indukciós periódus alatt 

aboaorbödlódott oxigén raarmyiaőge - kísérleti tapassta- 

latain see riot — nő a katalizátor koracr.trúc lójának one— 

lésével.

о/ Az indoiociós perióuua а datáljad tor

Ш&Зй

А CoAa> koncentrícióáa és az indukciós periódus 

l o«jO közötti összefüggést а XV. táblásat, valamint a 

25. ábra mutatja.

[cor^l [ваН^

aol/l mo3/l
t° 0 Dui.por.^^

/porc/

120 x 10-2
130 X 10-2 

150 x 10-2 

170 x IO“5 

250 x 10-2 

350 x 10-2 

500 x 10-2

0,1 30
0,1 30 1
0,1 30 3
0,1 30 57
0,1 30 70
0,1 12250
0,1 30 360

XV. táblásat
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25» ábra 26» ábra

A katalizátor koncentrációjának nővolőoóvel nö 

as indukclőa periódus időtartam 60 02 a növekedés a 

lineárisnál magasabb hatvány osoriat norjy végbe /25» ábra/.

ШШШи
А [вл]в óö аз indukciós periódus idő tart;: oa közötti 

öooaofü igóst аз V. táblásat 6з а 26. ábra tünteti föl.
Ab indukciós periódus időtartam а [ввН|0 növelésével 
lineárisan csökken»
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[о<ЙС2]
QOl/1

M, t° c Inti.por. 

/рого/
a ti.

шоЗ/1
350 x 10-5 

350 x IO"5 

350 x 10-5 

350 x lcT5

0,10
0,12
0,14
0,16

30 122
30 70
30 43
30

V. táblásat
\

с/ As indutciop cerlóduo a haoórgóklot
fü: a vényükön

As indukcióé periódus» idője őo a hümároóklot közötti 
öo safücöóo а VI* táblásakban látható*

[ 4 [coftc2]
aol/1

t° 0 Indftpor*átl.
ао1Д /perc/

120 x 10*5 

130 x 10-5 

50 x IQ*5 

60 x IO"5

0,1 50
0,1 50 1
0,1 20
0,1 20 160

VI* táblásat

A hömóreóklet csöki enőcővol már kioobb katalizátor- 

kcmceatrác iónál fellép as indukcióé portó duó*
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С/ As oldtfosQgoooro hatása as indukciós periódus
iro/ióro

á ОоПСр mm oldódik ápoláson oldószerben, jdceootee 

törzs oldata /2,5 ж Ю"2 й/ azonban hígítható opolároe 

oldósserekkol« Л VII. táblásat a beásol óa a asóntötm- 

klorid hatás Jam. az indukciós periódus ide jóbon bokővetko- 

зЗ változást tünteti föl.

[OdAoJ [l«4 t°c jócecet8
bonsol

jócocot
ásón-

totra-
kloT>l<I

Ind b,..por. 
a ül. 

/porc/
«per*
úti.

iaol/1 mol/l /pere/
rS250 xlO r 

25О x IO“5 

350 x 10~5 

350 x ICГ5

1 8 О 

1 s 10 

1 % 0 

1 8 6

700,1 50 1 8 0 

1 8 10 

1 8 0 

1 8 6

70
0,1 30 G

122 1220,1 50
300,1 54

VII. táblásat

A táblázatból jól látható, hocy lm a jégöCűb-benaol, 
jőoqc0t-ösénbotmkl rid arány a bensői, illőivé ssőatotra- 

aorici javára nő, as indukciós periódus ideje mindkét oaot- 

ben, do a asénietraklorid jelenlétében orőteljoaobbon 

csőkben.

0/ A Ga\Q2 katalizátor jécecesetas oldatának

tornőosoto
ааШяайВййвА дШяШ&а» A v! «-törvény úrvó-

iiyooe.ißjt .oofcjana opofctoafataótor oe^taúcávol tanul-
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mányozten cm, tm*3° C •
Ab irodalombon található adatokkal Ö06ßhoi^bGi/^ 

a st tap; oste lton, hogy 524 пр-хч1 /ahol а OcAcL> áócocotüo 

oldata abszorpciós sávjának mdouoa van/, 5-500 ж 10-5 

M IcatalIaútorkoucontr?iOló Intorva 11 ómban a katalizátor 

jécecetes oldata követi a Mái ^-törvényt /27. ábra/»

f.

Л2

0,1 I

•V

X10-' M[C°icJто Í00

27. ábra

iJloktrokfouai visor álatok. Ab ekvivalens voaotokó- 

pooaéo váltoeáoát a knta liaátor kamentoáclóáának ЭДзв» 

vényében 25° C-an & 26* ábra mutatja. A A a ''íjCoAcJ függ» 

vényében io а 26* ábrán látható menetet nutatáa, ami
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kéfcaótftolon bizonyítéka ormok« hogy a katalizátor ;}6ggco- 

tes oldata gyeagft elektrolitként viselkedik» läßt a fculajdi 
ságit - kísérleti eredményein szerint - vizes oldatban is 

megtartja»
Ab oiarlvalons vesetókáposságnok a koncentráció tű sö­

vényében való változása arm mutat, hogy a koncentráció 

növelésével a molekulák szerkezetében valamilyen változás 

követlcezik be*

л v---
жИГ*

U>

7* "wr TWnTT^ic.

28. ábra

Az да5 tipusu pólóról 

ráffal, fonók higanyé le кtródűn1 szómban, -1 V-tól, 1Ы/100, 

h*80 cn-nől, 0,5 í>-oo HsAc-ot tartalmazó jéoeeetbon, 40,
35« 20, Ю, 16, 14, la, 10, 8, 6, 4, 2 x 10W* M CoAe~-*lál 
fölvett polárossá:iok a 29. ábrán láthatók*
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it

Ismerete»* hocy

i(i. к
abol

ld a diffúziós áram 

к konstans
h a higanyosslop magasodba

ásás a dlffusiúo áras eröocégo* illetőleg a polorogr&Ciáe 

lépcsők ciíiGösoáos arányos a hicpnyoozl ф magasságának 

négyso tgyükéve1*
Amennyiben a 2% ábráin látható polarogneaok lépeséi 

diffúziós jellegűek» es a féltőtől teljeoül /31. ábra/, 

ős ónnak alapján a lópcöőmnaoaág - katalizátorkonoentrá«- 

oió SeszofOggést az alábbi módon lobot értelmezni.

I
•mm

-

31* ábra

:
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Äs n^OVIC-agyonlet értőimében*
jj/г n2/5 t!/Gia » 0,ö2? a P c

ahol
id a diffusióa áram
a as оlelrtxóűfolyamatban résztvevő elektronok

P Faraday-tfélo ásóm 

c a koncentráció /то l/ml/
D diffuslóállondó /ст2/зос/
n а Мдопу kifolyási öobeaaógo /шс/оос/
t a ceopoeáoi idő /sec/

fÄJbüt a fonti ogyonletből látható, hogy diffúziós 

áram esetén a lépesŐmagsóság a koncontríoió linoário 

függvénye. iáson öocsofÜGcásnok széles koncentráció intor- 

vallani an érvényben kell 1ош i. A 30* ábrából látható, 

bogy a mérési pontok Icát különbésö laeredeksógü egyenesre 

esnek. Tekiatottol arm, hogy a kísérletek о órán as 

moviö-ogyenleiben szereplő mennyiségek a koncentráció 

kivételével állandóak voltak, a mérési adatoknak egy а^л- 

nesro kollono esniük« A'vlx 10Г^ U [coAc^-ml megváltozik, 

as egyenes meredeksége, és es a változás csak úgy értelmezhető, 

ha a koncentráció mellett a dopolorisúciós folyamatban 

résztvevő ion diffúziós állandója ic megváltozik. Azaz 

ettől a katalisátorkoncentriciótól kezdve változás kovát- 

késik be as oldat оsorkosetőbon, ős a csepegő higanyelekt- 

ród folnlotón egy megváltozott diffuaióállandóju dopolari-
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Bátor - feltehetően polinär - redukálódik*

az rmwmte mmxórm ért umkas

Kísérleti tapasztalataim alapján a köve kozőkóppen 

értelmezhető aв indukciós periódus. A reakció alapláma 

/О/ kialakulásának« amely termikus, nines akadálya, erre 

mutat az indukcióé periódus alatti oxlgénabOLorpció, 

valamint a fokozatos színváltozás /rózsaszín
sold/» amely az /X/ reakció eredménye# Tokát a Co^* 

ion, ha lassan is, do képződik* A tulajdonképpeni inicláláoi 
roalxió a Gc^' és a dali között megy vé^be /2/щ foltétoloa- 

hatő tanát, hogy ez a roalxió Gátolt. Ezt az a tapos tála­
kon is aláz tmestja, hogy a reakciéelegy szino as induk- 

cióo periódus подеайабае о lőtt hosszabb időn keresztül 
zöld* /áogjogyzeiidö, hogy olyan katalizátor konoentrúoiók- 

ШЛЖ -<^120 £ Iff* V -# a ol nem volt indukciós periódus, 

a reakeióelegy aegsöldülóoe pillanotsserü volt ős egybe­
esett a re koió elindulásával*

A /2/ roalxió gátolt volta jól értolmeahető azzal 
elgondolásáéi^1* 31'/* ilogy ц j^o^xto ionok párositotlon 

oloktrónjuk révón/a Go atomban az H héjon az oloi kron-el- 

oezlárn d V/,
létrehozni, ős oz a roalxió о szabad Gyökök no?;;ouamioulósó-

a szabad {gyökökkel poláros kötést képesek
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vei jár. Icy a köb: lto ion képes* egyrészt a termikus 

reakcióban /€/ keletkező gyököket /ezáltal аз /1/ reakció 

nagyon laocuvú váltat/* másrészt a lassan képződő kobaltl 
ionok által a /2/ reakcióban tarmalűdö óa a láncot 'tovább-

vtots ra0“1»* •“•*» “lTOl %*4p • k0,űlt;0
ionok locoan kobalt! ionokká alakulnak.

Ja аз elgondolás összhangban van аз a/ óa bf pont" 

tok alatt Írottakkal* minői nagyobb a katalizátor kanoont*» 

rációja* annál több idő ко 11 a kobalto ionok kobalti 
ionokká való átalakulásához* a benzaldohld kiindulási 
koncon trieideának növelésével pedig megnő as alapreakció 

/0/ ód oszol as /If reakció aabaaoóoe is, a Co^*
Co> átalakulás sorsabb* аз indukciós periódus pedig 

rüvidebb loos.
A megoldás atomban mm ilyen egyszerű. Csak for- 

sálkino bikái alapé» as indukciós periódus som órtolnozhetö. 

Föltétlenül számolni kell más tényezőkkel is pl. ássál* 

bogjr as ocotsav molekulák a jógocetbon tareket köpetned 

Jrre mutat as as ismert tény is* hogy a jégecotnok viszony— 

lac rondkivUl Irt—Íny a dleloktronos állant! ója /£• %Í 

A CcAo2 molekulák szilárd állapotban diner alakban vannak 

Ódon* azonban SUOSJUD-TS óo munkatársai vizsgálatai sze­
rint/-^* ^ őst a diaor formát jégesőben oldatukban is 

megtartják* sőt polimereket képeznek.
ШЖШ=1! megáilapitáoával Összhangban vannak azon 

Idxsőrlati eredményeim* amelyek szerint a СоЛс- jégocotes
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oldatának ekvivalens vezetőképesség© kio konoontrációlmál
rohamosan* najd alig csökken /2d. ábra/. A különböző

oldatbanCoke^ koncé:itráclóknál Jógecetoo* IlaAc 

felvett polaroíjmiaolE lépcousm^afloágB púdig agy törésponton
át változik lineáxdaan a GcAc^ IWDcentráolóJáíiak függvé­
nyében# Пои vizes oldatokban ugyanis a diololrtrocioa álla**» 

dó Id.cc! volta következtében a koncentráció növekedtóvol 
nemcsak a kémiai örök által összetartott nem disszociált 

molekulák keletkeznek* hanem az elektrosztatikus erők 

ál tal összetartott ionkomplexunok is létre jönnek* aiaolyok 

több iont is tartalieaznals:.
Az a tény* hogy az indukciós periódust a 

cu 120 x ÍCT5 HljooAc.^-tól tapasztalton* valamint az a tény* 

hogy ettől о koncentráció tartománytól kezdve a -Iáiig 

változik* óa hogy a polarogramok lépQsŐraaQBSsée&t а 

CoAa, konc un trác ió J ának függvényében mutató egyenesnek is 

ebben a katalizátor tartományban van töréspontja* ogyér- 

tolmücm mutat rá arra, hogy a katalizátornak ottöl а 

koncentrációjától kezdve a molekuláris állapotában bekö- 

vetkezett változásával kell számolnunk.
Jm uk ismeretében az indukciós porióűuc más oldal­

ról is érte leshető.
nyilvánvaló* hogy a termikus realaeióban keletkező 

persov ős a kobolto ion közötti oloktronátadáo ükkor som 

egyszerű* ha a kát; lizátor feltehetően többnyire monomer 

alakban van Jelen* mert ehhez a permvnak a koordinált
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oooportok egyikét helyettesítve be kell lépnie a £ón koor- 

dináoióa héjába9 ha pedig a totalizátaraolekulák аоагосШя 

va vannak» zaóg nehezebbé válhat a kobalté ion éo a peraav 

kösitti elektronétadóo« A katalizátor polimer formája 

alatt tahit egyrészt as /1/ reakció laocu, aáoróaat vi- 

osont a keletkező kobalt! ionokat a kSbalto ionok viasza- 

tarthatják a /2/ reakciótól, feltehetően ogy változó 

vegyértékű Ionokat tartalmazó polimer formájában, Q nind^ 

addig ónig elegendő ozásau kobalt! Ion i ineo jelen /több 

oint amennyit a kobalto ionok viaszatártbatnának/,a reals- 

indul el*oió
ős öoczhangban van as előbb le irt kis őrleti eredné- 

nyekkel» as indukcióé porióduo Qcoóe.j , [bbh10, t függ*»
VqIóévei, éo as oldószer hatása is* Ш utóbbi értelmezésére •

3* fejezetben térek rá.

x „ xx

őssel az оIgoruloláooal a СсАоР totalizator jő; ece-£
lHim„glí&^.jaa.. ftlatMiiz ltor а.-1о:-ц1 rm óii;:iiQba<in l>9-
fchratiwa» УД^овГияш! a bat-teoobounú»: la 0rtola,8lw;.a.
4 hdfeteoobaaaÜR woanla 

!• jgiá tartópúnsUm 3..>> gél, ahol a jat-allaá'-ar vai/wato» 

leg polimer fontában von jelen, éo a Cofto^ koneontráoiá­

jának, növelése csupán a polimerek növelte c sávói.áár*

b
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cjóba, a reáliáié соЪо:;с6г:о valóban fürrattlen lobot a kata­
lizátor kanoontyáoi .iától•

3/ (Adós a oriia túa

Olű azorbatáot 30° C-on, 5 x 10Г5 M [CcAc^J-oül,
[Bell] Q-na nósvo Otl Я-oo oldatban vlasgáltaza* A 32* de 

33. ábrák a különb '»ки rónyue 50 ni dégecob-bensol, Xllot- 

vo jégoootH^zéntatraklorld oldóo3GX4Jl9cyokbcn lapátosatott 

reakciók kinőtlimi Görbéit mutatják*

a

m/

b j1í <, .•» .
ÍO

b:j =<:*

♦0

10>• . <

4 i

32. ábra

m/

SZ:j-ht

fO

U:J*0:4

♦ T(mm)i

33* ábra,
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As ábrákból Jól látásik, hogy minői nagyobb as oldá­
sáéra logybon as ax^olároa róoa aránya, annál moredokobóoa 

indulnak a kinetikai görbék, annál gyorsabb a reakció*
As abosorbeálódott oidlgún őc a roakoióelogy persav 

tartalma kösötti öosBerüegóst a Jógooet-bensol, illetve 

02Őntota»kloridra lt49 arányai oldáoserelogyben а 34* ős 

35* ábrái: mutatják.

2

34. ábra

tUl/ht+r
4 яЬмограо

«м

T(rmn)
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üöosebaconlitvu а 34. óc 35» ábrákat a Ki. ábrával, 

az látható, bogy a porcav apolároo kößocboa sokkal stahl* 

1аЪЪ# óo os öoG»liaa0ban van аггаХ aa icnert tómból, hogy 

a poroav bo&Msát eav io katalizálja«

••

36. ábra

<; •

•;

37* ábra
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A 36. és 3?. ábrákon a décoeet-bensol és áésecob- 

ezéntotraklorldsa nésvo ugßsmcoak 1*49 arányú oldószer- 

oleGytxm, 25*3° - 44*7° 0 hösérsőklotintorv^lluniljon szá­
rai tott üktiválóol onoraiííit láthatók»

A tiszta áégecotbea* valoaint as 1*49 arányú 36&- 

ooot-bonsol, illotloloß jésecet-űzéntotmldorid Gldéosor- 

Gl> “c [йоАо^п' 2. Í, :1-J,г;,2:;«о

0*1 II oldatba» 25*5° - 44,7° C haiéroéklGtlntűrvallui^bon 

aért és száaitott Jíf, /18х* A /fefcBiéfcMWtllaflf őo 

Zl/LLX értékek а VIII* táblázatban láthatók#

/. ■

8

i

jégeoot áÓCGCOt*
bo&zol
/1*49/

jégaoatt 
szántó tra- 
klorld 
/1*49/

Alt 32*95 9,61 1Б.ЗВ
КоаЗ/аю1

./ч* 3,2Бза07 2,04*юи3,37зао4
llt/mol со©

ZU’22 -6,70-24,13 -37,30
ваЗ/fok nol

Keal/яоХ
ш,оз 21,09 20,09

VIII. táblásat

• í ■ •
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ая аьтл'гу. кнафДв Ш шя&аз

lezsert tény, hogy jég-ecetes közegbeni 
а/ aß aldehidek általában, Így a bonzaldohid io, 

diner Jket képeznek,
Ъ/ a bonzalduhidnok a reakció szempontjából aktiv 

része - az oxo-esqport - erőteljesen ozolv iáit, 

s/ а Сш\Ср katalizátor polároo molekulái is jól 

esolvatíltak,
d/ az ionroahoió döntő szerepet játázik, о oivel a 

szolvetáoió miatt kicsiny о köbülto ionokhoz 

való hoszófőrho .őség, az ianrealraió viszonylag 

nehezen megy végbe,
valamint ismeretes az io, hogy a^oláros közegben« 

а/ a bonzaldohid nem képez dinereket,
Ъ/ a bonzaldaIlidnek a reakció szempontjából inaktiv, 

apolúros része a szólva tált&bb, az oaBSHttapaart 
szabadabb,

с/ а OuAcg katalizátor poláros molekulái nincsenek 

szólvatúlvn, nagyobb loos a hozzájuk férhetőeég, 

й/ a gydkroakeió, nevese tosen a termil.ua alapreak­
ció /О/ nagyobb szerepet játszik, mint poláros 

közegben.
így érthető az a kísérleti eroanány, hogy Ьа а 

ranks iánk oldó&zorologyébon nő az apoláros rész aránya,
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nő a reakciósebesség is. Erre mutatnak а VIII. táblázatban 

talál totó 4yLLx értékek le* Баек összhangban vannak azzal a 

kisórloti tapasztalattal, hogy a bonzolos közegben gyorsab­
ban megy a reakció, Elint jégecoto3 közegben fjdjüL * kisebb/ 

do a szóntetrakloridos közegben mórt reakciósebesség még 

a benzolosónál is nagyobb /А/jl x még kis óbb/. Azonban а 

szent a traklor idős о lombon aért aktiválási energia még 

a jógecetes közegben mórt aktiválási energiánál is nagyobbt 

jól lehet a reakció sokkal gyorsabban mogy. '-Tekintettel 
ахта, hogy ez az aktiválási energia bruttó, számolni le­
het azzal, hogy az adott körülmények között az oldószer 

ie aktivan rósztvosz a reakcióban. Ezt alátámasztja 

NTSSZM;;иJAHOV-nak ős FlffimLIlJA-nai/21^ az a megállapítása, 

hogy a szénbetraklorid az olefinekkel gyökös reakció révén 

úgynevezett "telomoa^-eket képes. A telomerizáció a poii- 

merizác lónak аз a fajt ja, molynek során az összekapcoo- 

lódó molefcalák egyike kőt gyökre hasadva a szénidac továb­
bi atomjaihoz kapcsolódik.

A sséntetraklorid tehát rósztvesz a gyökös reakció­
ban, elősegíti azt.

Az oldószerhatáa az eddig elmondottak alapján* az 

indukciós periódusnak a totalizator molekuláris állapotában 

bekövetkező változásával való értelmezését is alátámasztja• 
Ugyanis amennyiben a katalizátor polimer formáját a poláros 

oldószer szólvatáoió.ja stabilizálja, a,a oldószer eltávolí­
tása a polimer szétesésóhoz vezethet, a katalizátor aórJsö-
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ÖSSZEFOGTA LÁB

A BzH jégocotes kőzet ;§ben CoAo2-öal katalizált 

oxidációja a órán to^lnányostan as oxidáció sebességének 

а В síig CokOg kezdeti koncentrációjától, va lanint а hő- 

néroóklettől való függősét, a fomálkinatfSmi elemzés 

segítségével megadtam a reakcióban résztvevő Ball óo 

GaAc^ róozrondjót, a folyanét bruttó aktiválási ener­
giájút, entrópiájút és a reakció ssabadontalpia válto­
zását*

Tokintettel arra, hogy a bensaldohid-CcAc^-jóg- 

ocot rondasor rendkívül összetett, a Ball oxidációjára 

as irodalomban található adatok, valamint mérési ered­
ményeim alapján csak kis Imtelizátorkamonixáoiólmál 
volt indokolt mechanizmust megadni, nagyobb katallzátor- 

konoontráoiókriál as egyes roakelólópóook fontosságát
lőhetett kihangsúlyozni*

A nagyobb / > 120 ж lő*5 W/ katalizátorkancoat-
rócióktól fellépő indukciós periódus óo határoobecoóg 

értelmezéséhez megvizsgáltam a Hall, СоЛс2 kezdeti kon­
centrációjúnak, a hőmérsékletnek óo az olöóssercocrónek 

az indukciós periódus időtartamára való hatását, valamint
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apaktroosképIni ós olclítrékámiai vissgála tokkal tonnlmá- 

nyostom a CoAo^ jót:ocotoa oldatának teraóesatét. A klcós>- 

loti or dstények alapján ártalmasai lahotett a nagyobb 

katQliaátorkonc ntróoiáknál föllépő indukciós periódust,
1, aint а totáraubOGöócot#

As eredmények alapján lovontotó as a kovatkastotós, 

hogy a osarvoa anyagok folvadókfásiau oxidáolójánál to- 

pocstolhotó jelenségeket non olocoadu csak kinetikai ala­
pon órtoliaozni, föltétlenül figyelőmbe ко 11 vonni a ! за to­
lisátor mólókul rio csorkosotóbon boküvotkosö váltósáét
io*

‘i:. •
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Iiúláa kőos éieteaet fejezem ki

Br.aAiw* f mm

tanszékvezető docensnek» a kémiai tudományok kandidátuűáimli 
- akitől a témát kaptam - elméleti őe gyakorlati utouta- 

táoúórt, valamint ősért* косу löketűvé tett© oaáaoom 

Oímek a üisozertőoi'imic as elkéoait oót.

Köszönetét mondok továbbá
\

Dr.KIßß USZLÓ
. ;adjunktusnak a polaro iramok fölvételéért.
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