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IROPATMI ATTERINTES

Régbta ismoretes & hidrogéngis katellitikus
cktivalsdnsk lehetdeége bizoryoe 4tpencti fémek
/pl. Pt, Pd, Wi, stb./ felilletén. & molekuléris
. hidrogén honogén fazisben tUrténs ketelitilkus ake
tivaldednak _pmblw;}& agonban nen régen Jjelent
weg az irodslopbane As egszel kapesolotos elel ki
sérietet 1936-ben Calvin [1] kbzélte, cki kimutet-
ta, bhogy & réz/l/-scetit kinolincs oldatban kotew
lizélja e rés/Il/ é6 & bengokinon molekuléris Hoe
nel t8rténsd redukcibjst. Sokdig ez maredt a hidrogén
in sktivdldsansk egyetlen példija. Vissont sz
utolsé 10 « 15 évben tEbb, mint spis kislenmény jee
lent meg ebben @ ténakirben és ma mar mintegy 50
kiillénbie8 vegyiletet, zdonel dtmenetifém-kounplexet
ismerink, mely vizes vegy nemvizes oldotban oktiw
valnl képes a molekuldris hidrogént.

A hidrogén eddig iemert homogén reckeldit e
kbvetikesd hérom csoportbe sorcolhatjuk. A reokcide
csoport egyes Jellemsd katalisdtorei sardjelben
szerepe lnek:

1/ lgotépkiceserélfdési reakcidks

Ba - 32 = ZHD

Hy+ DO w HD+ HIO
, 2%
/Ratalisttoroks Cuge o .As‘:q ' mmi" /



2/ Elektronakeeptorok /ple v ’ craog".
vensokinon/ redukeidjes

Cr 05"+ By + @’ w200 4 WP

fEstelisstoroks Culy 4 Aghg o RUOIZ”

RECIZ™ , Wgly » PAOYT", Ag(WR5)} /
3/ Olefinek hidrogénezéses

RyRGO=CR R, # Hy = RyRJHOOHR.R,
/Ratalisatoroks Rubl,,Co/0R/Z , PHC1 -
<8201, T8/00/g, Cop/0/g, RELs,

wmy,cx, » /PPhy/IxC00L , bizow

wyoe Ziegler tipusu ketalisitorck.
Altelanossigben wegallopithatd, hogy 8 reskeisk
¢ megadott soryendjében egyre nagyobb & kotalie
zatorral szemben témasztott kivetelmény, egyre
Jsszetettebl & katalisitor szerepe. Igy asck a
katalizatorok, emelyok hatdsosak & 3/ tipusu rew
akeidkban, katalizaljsk =z elsf két csoportbe
sorolt reakcidket is, de megforditve ez fltaliben
mem igaz. Az olefinek hidvogénesését katalindld
vegyilleteket valédi hidrogiéneps katalizatoroknsk
is neveshetjilk, szemben 8z elsd két reakeiécsoe
port ketalicdtoraival, melycket megkiilltnbiztetis
¢$1jabél hidrogénaktivitoroknek neverinke A hide



rogénaktivatorok Hy-nel redukdlhatbk, é5 hotasukat
valéesinileg elektrondtvitel utjan fejtik ki, mie
vel telitetlen srerves wvegyiletek hidropénozénédt
ponm katalizdljak. & valddi hidrogénesd katalisnde
torok, & hidrogémsktivatoroktél eltérfen, tEbbé-
~kevésbé stabil vegylletet elikotnek & hidrogénrel,
és hatésukst valbsginileg astondtvitel utjin fejw-
tik ki. Viges oldatban két velddl hidrogénedd ko
talizétor ismeretes, s ruténium/Il/-klorid és o
pentecisno-kobaltit/I1/ .

A fenti bérom csoportban feleorolt realeidke
ban & katelizitor szerepe vegy @ hidrogénmolekuls
vagy @ ssubsztritum, esetleg nind a két reakeid~
partner aktivilésa, spd 2 kinetikailog gitolt
bruttd reekelidnsk mérhetd sebessé pel LOrténd le-
jatesédésansk ssikeéges feltétele, Az irodelom
sgerint vizes cldatban & homogén hidrogénesd ko
talizdtorok nogy tébbsége esetén s hidrogénmolow
kula aktivaléss pindenképpen sporepet Jatozik.
Bbben a részfolysametben dltaldben hidrogéntartalmu
kouplexek keletkeznek a hidrogérmolokuls hasitisde
nek eredmbnyehképpens Ag elvileg elképzelhetf hotew
rolitikue ée homolitikus husités nindegyikére bie
ven telilunk példat sz irodalomban. frdekes példe
8 bikromjteionck eziist/I/eperklorvat Altol kotalie
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galt redukeidje, melyben 2 hidrogénmolekuls hasie
tasdnnk mindkét médje szerepel (2] 3

ang” + Hy, « g /homolitikus/
ig" + By = Agl + B /heterclitilkus/

Hivel tebdt e hidrogéneséel reskeld kistiternmékel
hidridek, = vkaeanzétorkint alkelnazott féokomplex
katalitikus aktivitdss hidridjének tersodinsmikal
68 kipetikel sajatedpaltdl figg. B tulsjdonssgok
igen kedvesek o pentadano-kobaltat/Il/ esetében,
amely &g egyik legektivabdb, eddig ismert, homopén
hidrogénesd ketalizdtor.

ICUCHI kbndlte elSszivr 1042-ben [3), hogy
Co/I1/msék £516e mennyieésil cimideiont tortele
magd vises oldata reversidvilisen ebszorvedljs a
hidrogénte & kisdrlet felkeltette szdnos kutetd

érdeklsdénét a veakciébsn résetvewd ilonfajték
ternészetének, velonint & Hownel tOrténé reckeld
mechanismusansk mo;iwmerése irant.

Ha wér Sltalirvsan elfogedott tény, hogy a
hidrogénnel végbomend reshkeidbon & pontacianoe



«~Eobaltat/Il/-ion vess résst (4, 5.

Ha ipert stumoszférdben co/II}'-a& vizes Ole
datahoz £6168 HCBeot sdunk, 2 keudetben kivalé
Co/Cl/, ceapadék feloldddik é8 8 pentaclancwiow
baltat/Il/ =814 szini oldata keletkezike 4 f1iSe
sen késuitett oldet négneses momentuma 1,72 |
Bi/kobalt-oton, asnely egy phrositatlon elektrone
nok felel meg [ 5, 6]« A2 0ldetbél alkohollel ki
ceaphotd ibolyeszinii kristilyck szonbon disnige
neseselk, & ezdért Usszetitelik a dimer konplele
pok felel meg [7]s TULL dizer sét preperdltek
ki szilérd allepotbens NagiCon/ON/jn]e SHO
Byllp [Cop/C/ ) e 480 68 Kg(Coo/Oll/y, |e G0
[8]s Bzeket vizben oldve sponbss 2 monomer
Co/CN/Z” ion keletkoriks

A Co/CN/2” vizes cldstben stozorként kisel
1/2 wol Ho=t cbssorbesls 4 bidrogérmolekuls hasie
t4se bhetorolitikusen vegy homolitikusen térténhet,
8 homolitikus hssités terméke bharomféle leheot:

heterolitikus

co*t/on/g™ + man— cot/on/ g0l

homolitikus

= 0™ fon/ g a0/
co™ on/ g/ n/>

- co™t fon/ i/ '

x/
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A bérom homolitikus ut sbben kiilinbdsik, bogy &

. bidrogén vedukdlie vepy oxiddlis o Co/ll/~t, vagy
pedig rem COrténik redox reskeids Tehit og eredow
tileg a B atomhoz tartozd elekiron helyzetét ile
letéen vean cesk kiilGnbeég o hérom eset kisdtt.

Az drodalomban & termékyre vonethkosd elképselésok
keitt nindegyik oset elifordul.

MILIS éo munkatérsai [6] feltételerik mind a
houolitikus, pind & beterclitikue hasités leheti-
8égét, do a végternik nindkét evetben & penta.
cieno=kobaltit/1/t

of 2 Co*T/ON/E" + Hy = 2 CoTRAm/ o
- 2edtpn/eT v al
B/ Co/ON/Z" + Hy = ColL/on/gn + u'
cott/om/g*™ + cott/on/gT & 2 Got/on/gT ¢ W

/ir/

Megligyelték, hogy Allés kizben oz oldet veszit
reskeilkéoraépbbil /iregedési veskeid/ 65 et phrw
hugepbe 4llitottik a peremignesessdy 1dSven vsld
colkkenésévels Sporintik oz oldet dregediedt a
kobolt/I1/«konplex dimerisscibéje okomse.

EING é8 WINFINLD [9] & lathetéd 68 ultraibow
lye spoektrumok alapos vizeghlete slapjan segdllow




pitottak, hogy # Hpenel végbemen reskcié reverzi-
bilis, &8 - VILIE elképzelésétél eliirben « =& tore
mék tertelmoz Het, fzt 48 kimutettsk, hogy sz bree
gedéel reskclében ¢ kobalt-kouplex homolitikusan
hesitje & vizmolekulat, és e reskeld egyik teormike
ugysneg & hidridoekonplex, mely & H ~nel veld re-
skeléban keletkesik &2 melyet 8k ooxnm/snk L0k
fognak fel. Ezerintik tehit a hidrogénmel végbeend
reckeid v

2 o' Tpen/Zm + wy = 2 e/ a1y

reskeidegyenlettel irhetéd fel, ag Oregedési reskecid
pedigs

2 co'T/on/g + HoB = GOt Efom/gnP= + 0ot fom/g0uP"
- [IV¥/
& peromfgnesesség id8ben vald csbkkendse ez egyene
let el=pjan is érthets. |
T8ményebd oldstben / [Co] > 0,1 ¥/ &8 mogeeabdb hie
mérsékleoten a2 £8lds CH =-ionok kissoritjsk a O -
wlont & Co/lll/«komplexbil é8 o nogyon stabil
Co/CN/Z~ ion keletkezik o kivetkes8, nagy skbivé-
lasi energiAt igényll reckeilbban:

conlmnlson" + OF° - cotl/on/2 + on” Ji/
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A /X11/ vieszerxealkeid, velsodnt & JIV/ é8 /V/
reskeidk brutibegyenletes

aeclﬁﬁlg‘dv mae-vzer' - acgm/g‘.v
+ Hy+ 2 O Va2 ¥4

Feeel magyerdszhsté oz a kisérleti tény, hogy tie
mbéryetd oldetbon és magesabb himéreikleten & poune
tacisnowkobaltat/I1/ hidrogénné redukéljs a vizet,

SCHINDEWOLF 10 & Doefl 0 izotépkicserslédssi
reakeld slepos tanuludryosdcdvel, mejd SIVARDI és
PAGY 11 polarxogrifide visegdletokksl errs ag
exedoényre Jjutottak, hogy & pentacisno-kobaltat
homolitikusan hesitjs o hidrogéomolekulst, tehst
& Co/CN/gH>" wionban a kbsponti stom +2-e8 oxie
daeiés Sllapotbon mered, dgy & Coell kités kovee
lons jellegile /A molekuldkbon 16vé hidrogén oto.
bilizalt Hestomnek tekinthets./ |

A veskeid kimetikéjavel legréssletesebben
DB VRIES 12 foglulkozott, ski kimutettse, hogy &
pentecisno=kobaltat/il/ fogyése » kivetkeszs kinoe
. tikei egyenlettel irhaté fols

2 2 '
-sﬁa..x.na Co © = k_, Coll fviz/



ahol
Go 3 Co/ON/Z™ § é8 CeH s Co/oN/gH>  AIIL/
/B két Jeliléet s tovibbiskbon ie slkelmezguk./

L sperzd meghatirozts sz egyenletben szerepld

két sebesedépli allendd értékét, v lumint & }- = K
egyensulyi 4llandd hinéreckletfiggdnd

i hidrogénfelvételi reskeid ogyemsulyd 411andéist
S8IMANDI L. is peghatdrozta, & kapott erednények
JO1 egyesnek DE VRIEE adateival,

& peckeid mochsnizmuss & kinoetikal egyenlet
slapisn elképrelbets pl. olyen médon, hogy & hide
rogérmel végbenond reskeidt epy eléegyensulyként
viselkeds dimerizéeié elSzi meg /DR VRImE [12]/.

4 masodrendi kinetike értelnezdését a2z o mechunife
e 48 lohetivé tessi, mely sgerint @ mononey
kobalt-konples reogal @ hidrogénmolekulival egyone
sulyra vezets reskeidban, melyrek eredményeképpen
olyen molekuls-oddultum keletkesik, smelyben @
Cowltomplen pirositotlan elektronde kivetheztében
fellépd vonzberdk 68 sz elektrondus lizendumok
#ltal okogzott tasgitéerSk 2 hidrogénmolokuls Qloke
tronfelhfjét olysn mértékben deformaljik, hogy
ey mik Comtonplon-asel tOrténg lmmna litkosdn
mn o Hell LEGES kawea folhosad, BaY kinotie




kelleg pem lebet dbnteni o két lehetlsdg hiabit,

& mésodik velészinlibbuek létezik, mert kéisenfokvs
wagyerszatot ad o pentacisno-kobaltdt/I1/ Homnel
sgopben mutatott nagy sffinitésst illeitden, /melye
nok tehit s phrositetlsn olektron es oke/, mig 8
stabil elektronkonfigurdcidval rendelkezd dimer
esotében a Hy irdnti nagy reckeidképecséget nohow
goblb lenne mosérteni.

A 0o%*. o CH™-ionokat tartelmasd rendsseyr
nddrogénnel szemben mutatott viselkedsse még me
som minden résaletében ilsmext folyanmet é8 enért
sok kutetét foglalkostat [ 27, 28], BANKS és FRATYT
spektroszképial vizegilatel sserint [28)
[08™]1/[Co®] ¢ 5 aranynil bidrogén jelenlétében
oLy eaxn/cx/“aa" komplex is keletkeszik, oxtrém
negy CN"-ion folislegnél pediz egy Co®/CN/g” bese
szetételd komplex jelenlétével is suamolni kell.
A £8%ermék szomben minden esetben 8 Oo/CH/gH™
ion.

Telitetlen sgerves vegyiletek hidroginezését
pentecionc=kobaltdt/I1/ jelenlétében kinetiksileg



el8ezir DE VRIES vigsgalta [13]. A 2,4«hezsdiéne
<karbonssv fezorbinsev/ esetében kismutatta, hogy
8 reakeié elsfrendl nind a spubsstritumrs, mind
pedig @ HGO/CN/Z™ =ionra mézves KWIMTEX t6bb
szubsztritumre kiterjeds vizsgAlatel szeorint
[14=16] & hidrogéresés szikséges feltétele, hogy
& kettés Lkitést vele konjugdlt kapcsclotben 1éve
pieik Széneozén kettSs kbtés, oxow, cldohide vagy
karboxileceoport aktivalja. Izolélt diének vagy
ponoének nem hidrogénozhetlk. Bsek szerint a
pentoclionc-koboltat/il/ & konjugalt disdpek hide
rogboezdéoének szolektiv katrlisftora, mert csak
ag egyik kettés kitée hidrogirezddik. Butediént
hasgnilve modelle-szubsstritumbiont, KNIATERK arre
@ kivetkestotésre jutott, hogy & Aiének ketolie
tikus hidroginesése béron lépésben térténik:

1. & hidridoekonplex # butsdiénnel /8/
butenilekobaltkonplexet /CofH/ képes reverazibilis
reskeiébon / IXed /.

Ze B butenilekebsltkomplex ujebb hidrido-
kozplexszel vald {tkdsésekor butéuné /01,/ b8
pentacisno=-kobeltét/I1/-t4 eaik spét o sebossig.
woghstarosd lépbsben / 1«3 /.

. Be b pontociono=kobaltdt/II/ Hyesbeeorpoite
Je pétoljs o hidrido-kouplomet / IXel /i



200+ Hy » 2 CoH /1X=1/
CcH + B « CoBH [i%=2/
CofH + CoH =~ 2%0&2 Ji%w3/

KWIATEE kimutetts, hogy & tormékként keletkesns
buténeisomérek eloszlisa e clapidion-hkoncentricid
figgvénye. [ON"1/[Co™] { 5,5 koncontriciéars~
myokndl tronsgedebutén, ennél nspyobb koncentrde
cibdarinyoknil lebutén a Lf8torméks Pzt 8 tényt

ey o 68 exy 1w komplex kizitt fonndlld ogyene -
sullyal megyardsss, smely egyonsuly létesdsét
protommbgneses resonanciasvizeghlotok slapjan oz
allil-kobsltkomplex esetében sikerilt kimutstni | 30]

"
CH,~CH=CH
- P 0=
. | _cE é/| e
S N~
'v/c‘\ //c-o\
B | ewm e me” /\en
CN oy o

SIMARDI L. é8 BAGY Fe [17] jevasolték ellesby
ast oz elképeolést, hogy = hidrogénesés kétlépée
ses hidrogénstondtvitel révén is megvelésulhot,
smelynek sorén koetitornékként spabed gyik /OH/
uuﬁ:w. g a essobed gylk rvesgilhet & parte



pégreses pentacisno-kobaltit/Ill/ lomnal is, e
koletkesd fémorgenikus vegyilet ssonbsn - mely

8 KNIATER-£61e butenilekobeltkonmplex spalogonjs =
ner viselkedik 2 hidroginenésl yeskeild szenpotite
J6b6) kbstitermikként. Kislekuldsa & f8reskeid
sgenpontjAbil ssskutest jelent, mert tLovidbi ree
ekeld esek ¢ képzddunény disspocifcitje utén lehote
séges i

2Co+ Hy = 2 Col FEiwl/
Coll + & -cooéﬂ File2f
Colt + £B = Co + BH, Y
Ooi-éK # CofH P sty

shol £ 2 sgubsstratumot Jelsli, emely I ANDI
és BACY kisérleteliben s fahéjsav enionjs volt.
1967 é8 GB-bon megjelent Soesefoglald mube
kéiber m4r [20e21] EWIATER szintén gybkis kistie
termékeket tételeoz fel nind 2 speyves halopenidek,
mind bizonyos ektivalt spén-ssén kett8s kbtések
penteciapo-kobaltat/II/ 4ltal ketelizilt hidroe
goneuésbénéle ! kétLféle reckelié epylittes vxuwwa
dgen cblncrhak tiinik, nert a uwmnu n—
akeié sordn sz slkilehelogenidekbsl coﬁm/"? >
~iormel, illetve a megfelels 4iénbsl md@ﬂ/"" -

!



wionnsl ugyonag a gybk keletheshot.

X
RelliuCligaR® ¢ CO = CoX 4 ReCRCH =R /311/
ReCHSGE-B® ¢ COHl = CO # RelleOH, =R /XTIT/

shol R s olkil gyik
¥ wvindl gydk
Xs Clwogybr

A yodukilt ssubsptritum nindkét esethben a
HOO/CH/Z™ wionrél 6 gySkre tBrténs hidrogénatome
witvitel révin keletkesik. ‘o shitivalt sséneszén
kettis kBbést tortolmeséd vegyliletek nasik CsopOrle
J6ns) o ma/w/g' ~ionnal egy 14pésbon OTE HO=iO
baltkomplex Jin létre. A diémek hidrogéneséoénél
EWIATER tehat két lehetséges - ey (yikis é8 oy
pen gykbs - pechssizmust tételes fel. 4 hidridoe
komplex 68 dién Utkbsésénél kislakulé négycente
runos “oktivilt komplex™, a dién szerkezetétsl
fligglen, orgsno~kobeltkonploxszé "rezeghet 4t"

/ ¥1Va2 /. vopy gybkre é2 co/czsfg'-m aeshet
gnét / XIVel /, mmelyekbil = végtermék a / ¥IVeD/

11letve & / XIVeh / veskeidbon kelotkozik,
/ ¥IVel, 4, 3 / veckeidk jelentik tohdt a BINANDI

ltel a fokbjoev hidropénevéuére javesolt / XI /
‘mochanizmust, wely kisdrje 8 / XiVe5 / reakeld



lehet8sdgét. & butedién hidrogénesése pedip RUIATER
ggerint 8 / XiV-2, 5 / uton térténik /lésd IX /.

RO-HC === CHeR
/"'"" N\
ROuOH yoCHimR <> B9 wCH pulHuR
b" Xiv/
4|#CcB 5| +CoH
J - 00 w0
V

Y
ROCH oOHpeR R YaCH om0l ot

Ap ulobban pegjelent kizleményekben egyre tibb
srerzd kizil olysn eredményeket, melyeket s /X1/
gybkés veskeidmechanlizmus slapjdin lehetett értele
mozni [18, 19, 26]. |

STROMMEIER és JOTAUSR 18 & stirel ao/ewg"
4ltal ketelizédlt hidyogévesduének kinetiksl vizue
galots elaplén & gydkis mechenizmus érvényességbre
kbvetkegtetett, JACKMAN, HANITLON é8 DAWIOR [19]
telitetlen sovak {Ma/cs/g]s’, illetve [nﬁo/cﬁ1513° -
~ionnal végbemend reskelidinsk sstereockémisi lefuw
tasat vissgiltas A hidrogérezett tormékek, 1i20mew
rek és kobolteorganikus sdduktumok sgerkezeténsk
MR vizegbilots alapjén szt talidtik, hogy a8 bidrow
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gbnegéde nenm sgtereospecifikus folyamst. A fenti
szerzfk eredméryeik aslepjén sgintén 8 /YXI/ pee
chenigmus fxrvényességére kivetkestettek. Az 120w
merizhcis érteluenisive 2 /Nle2/ 1léphst roveriie
bilisnek tekintik.

A butedién hidrogénesésére BURNEIT, CONOLIY
és KEMBALL [29] tovabbra is @ / I¥ / pechenizmust
tekintl érvényespek. Frmek ellentmondensk HATPRN
é8 murketirsainek eredményei [26], skik elektrone
voned é8 elekironteesité ssubsztituenseknek e
bhidrogénesésl reckeid sebessépi Allendbjére gyoe
korolt hotdsht vieegalbike A scbeseédgl Allendék
ilyen értelemben vett menotét ssintén gylkie mo-
chapizmus alapjén tudtdk érteloezni e kivetkheznd
gondolstmenet alepjén. 4 tetragondlis piromis ol
ku pentecianc-kobaltit/I1/ mistt sztérikus okoke
bél nen tartjak veléssininek & KEIATEER 4ltal fele
tételezett négycentrumos Atmensti korplexum kKie
slekulésdnek lehetdségédt, 2mely egyddbként sem
magysriend & seveseépl 4llonddk 4lteluk dsazlelt
mneretéts Bot cock 8 kivetkesd két Atneneti kompe
lexum kislskuléss tudnd értelwesnis/R 3 CHy 4 B §
R® : OHeOH, é2 més, kottle kitést sktivals cso-
port/s



-ul?c-

R 3
" > [co.;oo H see 01{2 e .008.1
(#)

Goll + OH=Cak?

. . %
[Oo ese H ave cﬁa—OTM']

A k6t lehetSeds kisll e gybhkis reckeibut enorgoe
tikeilag kedvesfbb, mert a protonedtvitellel
sgemben & Heatonefitvitel kisel termoneutrilis,
Nem telaltak ON“-koncentricidétél veld Ligpést
sem o termékeloszlisbon, sem a sebessépl 411lene
aék értékeiben. Paért kisarjdk a /X/-bes hesonléd
ggyensulyok létesését sg Altaluk vizegilt rende
szerekben,

/xv/



A BTORBINSAV £5 HUKONEAV BONOGHN RITROGENEZESINER
EINETIEAT VIZSGALATA PRETACIANC-EOBAINAT/IT/ JB-
IARLATERER |31 « 35].

Vigegalataink c¢élje o hidrogénesés mechanise
misdnek meghdllapitisa sz emlitett két ssubsziri-
tum esetén, kinetiksi vizsgdlatok segiteégével.
Enrek érdekében kézenfekvinek litezik o szerkezeti-
leg rokon, egaz aktivalt ketile kitést tartalmasd
szerves eav, & fahéjsav, nint szubsziritum ecotiée
ben érvényesnek telilt mechenismusabll kiindulni.
Ha vigsghlatelink eredményei nem mondansk ellent
¢ mechanismusnsk, érvéryeszek fogsdjuk el & BzoT=
binsav éz sukonsev hidrogénesésdre vonathonden is.
A bidrogénesés a kivethesé rdszfolyamatok utjan
Bory véghbe 3

1« Pigikal trecssportfolyasats

A hideogén olddddsa 2 reakeidelegybens

B2 se8es * Basorasvs n/
2. Kémisi folysmats
8/ Az oldott hidvogén reskeisia o Co/CN/Z”
loomsl

2 Co + 1, Jo, 20 lea/



w 19 -

b, ef A co/cnlsa3‘ ionbop 1év8 bidrogén &t
vitele & szubspitritun kettle kitésére:

31 .
Coll + B — =, Co+ BN /2v/
. ky
EH + CoBE —— Co + BH, Vo4

ahol 28 8 e pfl = 10 sdott « az 11l0t6 sov anione
jét jelenti.

&/ be £ gytk /félhidrogénezett ternék/ neme
cook & Collevsl, hagem & poramigneses pentecience
«kobaltat/Il/-vel is resgdls

. %
Co+ fH —— CofH /24/

Feltételesaik ast, hogy ey bizonyos kepdetl 620w
kasgtél eltekintve o rendezer kvasistscioniriue
allepotban ven., Ilyenkor e réamnmtok B2ONO6
eabessigeel nennek vézbe. A reskelé kinetikdjanek
vigsgdlata tehst barmelyik rée folysumet cebessigbe
nek méréue révén lehetséges. Az elvi lehotdadgek
kézil legegyegeribb a hidrogénoldddés sebessdgbnek
rérése, esért o méréoeket 4llondd Haoenyomison mie
kb8 gasvolumetyrids bverendezésben végeztike. /Résse
letesen L. 8 kisérleti résst./ Fontos agonben one
nok sz ismerete, welyik folysnst Jatezik sebessépe
weghatirosd szerepet. |



¥ivel mem ng 0ldédas,hanem & kémicd veskoitdk
kinetiké a4t ockorjuk vissgalni, bisztositani kell
egt, hogy ne ng el8vbi legyen 5 80beseé o hatbe
roed wvészfolysmat. Bz, mint ismeretes, sz oldst
intensiv keverésével érhetd el. Ha s mért sebose
ségek figgetlenek a keverd fordulstssdmatél, e
oldédas a héniel veskeidkhoz képest eliegyensulye
nek tekinthetf. Fiben ag esetben ag oldst hidroe
géokoncentyécidje 41lends /3/ é8 mrzonosnsk vehoe
t6 o telitetteépgl értékkel /4/

e
["z]cm-o = [u ]o ﬂ/

A /37 érvényeseépérbl wéréseirk sorin ninden eset-
ben meggy8sbdtink. Igy tehat kéeziilékiinkben as /5/
hidrogénfelvitel sebességdt méxfiks

;%—(;-’-5) = k,[0)% (B, ], = k_g[Cam]? >

shol = @l 1dépillenatig felvett Hpemblok sgama
v &z oldst téxfogata /L/
A /2/ veskelémechonizmucnek mopfelels tdvbi kine.



tikni egyenlet a kivetkess

1 e B 2
s&%&. s 2 Ky [Col *[Hy] =2 k_g[CoB] %k, (8] [Con] -

- X[ €7 1[Co ] /6/
(eR,] N
d ¥ 5
—=£- = kylcon)ién] 1t

QL) . g (8] [CoRt) = ky[8H1[COR]  /a/

i

A Jed/ reskeidt gyorssn bLeslld egyensulynsk te-
kintjik, ozért

[Coshi] = Ry [BHI(Co] 19/

A kvéasisteclondrius 4llspot feltételesine
agt jJelenti, bogy ven olyen

%, i £ T % Tk /1(’/

id8intervallum, smelyben

= .

digon] 3 aloel  4lsE] 3 dlcam) .o g
ar at ar av

A 711/ fTeltételt és /8/=8% figyelembevéve a kige
titornékpeybk koncentricidjas

(8n] = gm nz/



712/ felhaszmdléedvel /7/ illetve /9/ a kivetkew
28képpon mbdosuls

2%31 = ky|Col]|8] 713/
ill.
[CosH ] = K, g[s] [Co] 7/

/6/«ra alkelmegve & /11/ feltételt, és /l2/«%
behelyetteslitve kepjuk, hogy

ko [Co12[Hy], = k o [Col]® = X, (Con(Ss) /15/

Lathaté tehat, ho.y kvazisteclondrius allarotban
a hidrogénszorpcld cebosséye negegyezik o sS2UbSZe
tratum hidrogénezdcdérek sebessigével:

— (g-?-) --“-E,—?—il sws=k[S][cor] e/

Pizonyos kiriluények fkduitt eléfordulhet,
hogy & /20/ reskeid elfegyonsulyként viselkedik.
Bz st jelenti, hogy e saubsstritum hidrogéoezése
/2b/ olyen lsssen negy végbe, hogy nem paverjs
peg & /28/ egyensulyt. Az egyensuly bedlliss utén
tehdt 3



ahol |Col]__ sz egyemsulyi koncentriciét jelentd,
apely - sint létnd fogjuk -« nom 820108 8 SaUbEZe
tratum tavollétében beslld egyensulyi Collekoncent
racidévales & 17/ feltétel teradmgetesen csok kb
pelitsleg érvényesilhet, mert ha s ssubsgtzitum
hidvogénesddik, ezicorusn véve ag egyensuly nem
4llhat be. ip egyensulyl késelités feltételeirsk
kventitativ vizegilatire néyg visssatérink.

& kisérletileg meghatiyozott :5 ve, 148
hidrogénezorpeide gBrbék slakje kétféle.
Ag egyik tipust sz Jjellemeste, hogy egy kesdeti
gbrbe ssakeasz utdn @ szorpeid sebesedge Allaondéva
véalts & gbrbék nisik csoportisrdl ez nem volt
pegligyelhetd, o hidrogénfelvitel selessipe 8 rew
ekedld sordn Allandéen celkibent. 2 /16/ egyenlet
értelnében 41llendd szorpeibsobesséy akkor olokule
hat ki, ba pind & ppubsstritun, nind @ Col kone
coentydeidle 41llandds A ezubsztrituskoncentyicid
4llanddssge cesk ugy velésulhot meg, ba (8] a
kesdeti [ﬁ]owal vohets cgomospak. Ilyenkor @
spubsgtritun elegendd nagy mennyiségben ven jelen
abhouz, hogy & hidrogénesésben fogyott mennyisépe
elhsnyegolhetéd logyen. & [Coll] 4llendéesgn lehet



apnek & kidvetkezménye, hogy & /as/ folyamst elie
egyensulynek tekinthetSs Ilyenkor [Col|et /17/ sze-
rint helyettesithetjik. De 8z is okozhatjn, hogy @
/2b/ reckeib, negy sebespége niett, sikeresen Kole
kurril & CoH /2:¢/ szerinti Lomléséval. Ebben sz a-
setben el8fordulhat, hogy e Col koncentricibjs sz
egyensulyindl joéval alscsonysbb, de &llendé drtékre
611 be. Tekintve, hogy k, 68 k_, értéke iemert,
2 nért kvizisteciondrius sebesséy 2lspjén dinteni
lehet e két lehetisdg kisndtt,

A kipetikel girbék szon csoportjandl, ahol Ale
landd szorpeiésebessdg nom alekul ki, vagy 8 szubsge
tratum, vegy a CoH konecentricidjs, esetleg nind &
kettd valtosik o reckeld folysmdns Ha a2 hidrogéine-
zéail reskcid reletive kis scbessége miett o /2q/
eléegyensuly be tud 4llni, /17/ mistt csek & Bzubsg-
tritun-koncentricld viltozdsdt kell figyelembevenni.

Az elmondottsk aleplén = /2/ wechanizmussal
Jellemeshetl rondezer kinetikeli viselkedése szonw
pontjébél négy eset killdnbdztethetd weg, melyek &
kinetikei értékelésre kidolgozott mbdszerek tekine
tetébon is lényepesen eltéruek ogynistdl.

I« 1d8ben &1lsndd sporpeldsebenséy eldeyone
sulyként kezelhetd /2a/ reskeibvel.



ii.788%n Allendd szorpoidecbosssty el501 0N
sulyként pem kegelhets /2a/ reskeidvel.

I1i. 1d8ven valtoné szorpeidsebessdy oldepyenw
eulyként kemolhetl /28/ reskedival.

IV, Id8ben valtond ssorpoidscbesesdy eliegyene
sulyként nem kezelhetd /2a/ reskeidvel.

A, hogy 8 vissgalt vendezer e négy lehetdoég
kbl melyikkel Jjellemeszheté, & k1 sebossdel Alw
landd értékétdl /tehit sz suye i minfedgtdl/ éo a
[Col/(e8], komcentracidoranytél fiege

Erre & tirusre ceak a fehéjsav esotében toe
l4ltunk példit. ¥ ssubssirdtum vizsgileta ssonban
son torgye a. jelen dolgosatnsk, cosk o teljessdg
kedvédrt enlitjik meg rividen.

A fert elmondottek értelmében tehst (8] = [B],
[CoH] = [Col] _, 8 /16/ kinetikei egyenlet @ kivete
koat olakot §ltis

-;, = ky[Colt] (8], /38/

Ha & [Coll] _ értékét & /30/ teszefiggée slspién
/B = [s]o holyettositésael/ & /18/«be helyote
tesit jik, & kepott /19/ kipetikai egyenlet o
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ky é8 K, 2 y /86t K/ &llendék meghotirozdsdra
lesz elkelmeg, he s steclondrius sebességet tiLL
ssubestritune, Coe, illetve hidrogénkoncentricid-
w4l /hidrogénnyondendl/ megmérilik 22

- VREy)
= 8 ¢ o
Wet = Ky [61[00] , = “f*.'.é[mc el

& fahéjsev esetiben Llyen mbédon ne hetérozott
4llendék értéke 20%-on

k1 EE 1.95030“ 1/061.8 /207
Xg ;21 = 314  1/p6 /2y
h péybdack a
¢ [Co _
8],

Buben @ cseportben & kinetiksi egyenlet /16/
altelinos slokje o kivetkezdképpen médosuls

Woq = Ky (Col] (8] /az/



ebol [CoH] . 6llandé, de nem ogyonsulyl koncente
raciét jelemts /Ilyen kinetikel sgyenlet érvérnyes
8z le 4brén bemutetott sporpeids girbére./ A

n L]
-v_" Ao (H)

'ﬁ ilﬂ ". il’ ! T (win)
1. &bra

A J22/ egyenlet érvényes skkor, he & sgorbinsev
és mukonecav hidrogéneséadét a

0405 & -Liol?» S 0,28 /23/
Ls]o
koncentracibariny-intervellunban végessiks Anédle
kil, hogy o2 ellegyensuly Jjogpos feltéelezéninek
kvantitativ kritériumat megssabnink, 0z oliegyone
suly beadlldsénok lehetetlen voltat kinnyen Lelite



hatjuks & /28/ elbegyensuly ugyenis c¢sok ekkor
éllhat bey ha a staciondrius hidroginesorpelé so-
vessége kisebd a /28/ veckeld w, egyensulyl csew
repebessdpindl, szags

wyy = Ky [CoH] gy [8]) < Kylplo[Col2 =
= “[coa]i = W, /24/

4w, kispanltascéhoz ssikeépink ven #z e yonsulyl
Cow, illetve Collekoncontriciék iemeretiére. ¥ céle
b6l induljurk ki o Cowra vonothozd soyagnérleghbiils

[Gol, = [Co] + [Coit]+ [Cosi] 125/

Helyettesitsik be [CofH | értékét /14/ alapjan, és
irjuk fel s muyapnérleget, rost pir egyensulyi
kirilndnyek kigitt, és csssuk el ap e yenliség
nindkét oldelst [ Col__enels

[ Co] %
--un‘-g = 3
[Col __ Lco] ¥ 8] el

Vegyilk figyelenbe, hogy egyounsuly esetons

Mﬂ é | |

é8 veseseik be & kivethesd Jelilist:



" |
Ko gs (8] = ¢ r28/

Egek slapjén Co illetve Coll egysnsulyi koncentrie
cidje a

r Co],
1+ £+ g
illetve a
- Col, £
l1+ £+ g

kifejezésekkel adbetd nege

A w, kissémltésihor ssikséges 4llonddk ére
tékel t = 20°C nbmérsékleten és J = 1,0 Vees ione
erfesbg mellett |12, 22, 23]

kg = 244020% ¥~2pin™? /51/
K_g = 0,155 K~imin™ /32/
K = 1,55020° ™ 733/

A sgéuitdsokhor fel koll hogzpdlounk a8 kés8bbiek-
ven meghotizrogott gl értékét /= 85 ¥T:  ill,
@2 ¥~} srorbinssv ille mukamav egetében/, & bece-
lés nponben Jjé kizelitissel ¢ nélkill is elvégezw
hots, wmexrt /29/ és /30/ nevezdjében sz utolsd tog
8z elsd kettdnek csek 3,5 Sea, mivel (8] = [ 8] .

- 202 5 /f. e elss tsblazetot/.A mondottsk sge-



rint kiszdmitott w, cseresobességek értékeit sz
1. téblazat 3. ocszlopdben tintettiik fel.

1, téblazet =

[8], = 10™2; lonerésség: 7 = 1,0 ¥ /KCl~dsl bo-
allitva/y & = 20 6% [By] = 5,404107; pH = 105
[er1/1Co™"] = 10

: & TRar 1/2
L€l LCoJO
B u/e ¥/8 g~t n-ua,-ua
menpn -y
25,40 2,14 0,112 84,56 1,85
25,40 2,408 0,112 8432 1,82
3 10,0 O47 | 0,018 4,% 2417
10,0 0 J46 0,018 4 J&0 2414
g 5’0 0.13 0.00“ 2.& 2.28
u 5,0 0,13 04,004 2460 2 y28
2%.2 1,82 Cy114 722 1,69
25y 1,30 0yll4 7447 1,72
10 ,1 0 ,n‘s U '018 4 .M 2.10
74 C 23 04009 3425 2,16

s B e e e 4

X 74t 68 & tovabbiskban & mol/l koneentracibesy-
pépet Vemel JolUljik.



o3l e

Az erednények tepusign sgerint /24/ tavolrél
Ben t.claonﬁl. Exmek alapjén kizédrhatéd sz elegyen-
suly bedllisdnek lehetisége a2 1. téblazotben 820
repld nmérések eseténe Az 4llondd szorpeidscbessés
kisérletl tényét tehat

[Coi] = konsts = [CoH] g, # [Col] 134/
68 (8] = [s]G = konst. 135/
DOCFararsn.

i mérések értékeléséhes sziksdglink ven /22/
slopjan o Cofl kvézisteelonarius koncontraciogars.
Egt a kivetkesd megfontolisok alepjén szamithatjuk
kie. Abhoz, hogy @ W, csaresebosséy helyett nz
enngl 20eil=8z0r nagyobb Wee Allhusson be, suilk-
ségen, hogy [Co] oz e yensulyi |Co]_snok 4,5 =
- SeSmsporese logyen. Ha oz ily médon 8 | Co] =ben
vefllt nbvekedéot levonjuk |Col]_ -bfl, 66 kiscfe
pitjuk ¢ Jobbrél balrs mond /2e/ reckeid sovessde
s6t, kiderdl, hogy ¢ k_,[Col]® tay kisevd, mint
Vet 1 Fea, thhat elhanysgolhotde ¥z szt Jelenti,
bogy /5/ helyett @ hidrogénfelvétel sebességes

& ()= k0012, (8 1, 136/

és igy /16/ slepjién



vy =k l00l2, (0], = kyloa] y (8], /3w

Bs felhasensiheté [Colgy 1114 loom| , ertéxenex
kispimitbsdres o kivetkesd Usszefigepbeek nlepfans

ol {p ) o
“—gte

Helyettesitsik ¢ kobaltekomplemek 1oy kifew
Jjesett kvasistscionirius norcentricidéit s /25/
snyegmériegbe, 6 heosgnsljuk fel a /I4/ 6 /35/
veegefiggbeeket iss |

| ) e
{30]0’;1‘{:%:”(1’ ‘c?”)( a[aaj ) 1480/

Osaguk el & 40/ egyenlet pinckét oldalat
[co] ok, 8] ~veis 2 kepott kifejesés a xovetkess
slakra hoghatis

1+ K, g (8], wf? .

—~8% oy (8] |1
fFOJe kl[ﬁjo (1 Q

ky [“a] ¢

Apsnnyiben eljardsunk helyes volt, /41/ baloldse
lat v%éa/ [ca] o Tuggvényében abrazolve e yonest



-3 e

kell kepnunke Az 1. Uablézet 4, é8 5. obzlopa
alopidn a8 J4l/enek megfeleld mbédon sbrézolt kie
sérleti adetok & 2. 4brén Mtw&:- Ag ogyenes
tengolymetesotébdl /A/ ky, ox irvénytongens /tgH
és u tengelynetszet eranyibél pedig & K, 2
&llondd értékel kismamithatik.

Wst Ao’

T

20 -

{o -

T,

2e Abra

g/ szorbinsev; b/ mukonsay

kl. &= [8_0 : Ja2/



W /537

(8] o

ig enliteott &llandbk szémeseri értékel & hivelw

keafk: o S B B
- e e
% Ko B
sgorbinsav 3.1.10"’2 plg=l a5 ut A
mukons ey 2,5020%2 g=lg=d g2 =t

R < A A e S B S e PN W R

4 beputstott tranczfommicidé hatranya sz, hogy pem
végezhetd el a valtoumbék sszélesebd intervallumasban.
Ennek cka ags, hogy gytkorletilay allendd, do még

Jé6l mérhetsd ssorpoléesebesséy ceak egy erxanylag

sgiik koncentréciétortoninyban lép fol. Hindasone
dltsl sg le tablisatben szevepld mérések Ussshangban
vapnek @ /2/ mechenizmuscals

Amennyiben o szorbinsev ille. sukonsev hidrow
gbnovését a
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koncentricibariany intervellumben végezsik, @

3« 4brén bemutotott girbéhes hosonlé ssorpeids
gbrbéket kepunk, melycket & kbvetkess kinetiksd
egyenlettel lohet Jjellomesni:

v e moal ] e

ahol tehat a Coll koncentyricidjs kbzel 4llendé,
egyensulyi érték, » ssubsatritumekoncentracid
id6vell cobkkenése pedig nem elhenysgolhatd,
sgemben sz el8bbi két esettel.

ne 3
Tl ()

M 00 "o 200 T (=)

Be Abra

A [coli|__ egyensulyi konmcertracié a /25/-ben
16thoté médon figs 82 8 koncertricibjstéls Bonek
oke sz, hogy a szubsstratumbél keletkezett féle
bidrogénesett tersék o /24/ egyensulyi reakeisben



CotH Seszetételi vegyllet formajaban "mogkdti"

a Co egy réssét, owaltal s kesdeti [Co|, -nok
(Cotht| mval cobkkentett menryisége vess cssk résst
a /2e/ egyevsulybane. Nivel a sgubsgtritum kohe
centraciéja dllandésn csbkken, [Col|  értéke nem
figgetlen az 1d6t81. Wasrésszt sz ilyen mbdon éYe
telmezett epyvensulyi koncentricid sem 41lhat be
szigoruen, mert & Col egy mésze a /2b, 2¢/ hidroe
génopési reskeibben wvesz résst. ) szubsatritum
jelenléte tehdt az ogyensulyt két okbél ie nege
gavarja. Egyréoct Coll Allendd fogynsebtissvel skte
ddlyozes e Cofl egyensulyl koncentriclé bedlllsdt,
mdsrészt megvaltostetis ezt sz egyensulyi értéket, |
emely folé a [Coll| tert,

Besgefoglalve st mondhatiuk tehdt, hogy C.
1d8pillenatben 8 /28/ veskeiét & |Coll| e [CoH
koncentricidkilinbesppel jellemenhetd hojtéers
viesi @ pillenstnyi Beszetétel Altal megegubott
egyensuly felé.

& Jea/ omm feltételesbse tohit coak
kézelitént Jelenmthet, Vissgaljuk meg ennek kvone
titativ feltételeit. Erre tibb lebhetdsdég nyiliks

1 A2 egysunsulytél veld eltérxéds nértékének
tokinthetjik a
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™ i[ﬁ%: hényadosts e

Ebben ez esetben sz egyensulytél vald 10 & maxie
w4lis eltérdés =2t jJelenti, hogy

§3 0,90 r88/

2e A vizepghlt vendsgeyr jellenséodre hosenile

hatjuk a
¥ lg

L ﬁ"m - i
relativ koncentPacidét is, he erre vonathkozdan meg
tudunk =dni valapilyen alkslmes kissfbértéket.
A §" értelvezésl tartomanye /25/, /6/, /28/ &
/2%/ elapién

15¢% s A2 L L ‘ 750/
: Yy

Az /50/«ben definidlt relativ koncentricid és §.
kiebtt ugyancenk o /257, /67, /28/ 65 /27/ slope
Jan a

§"-1-“"L""1,8(1~§) /51/

sszefiignés 411 form,.
Amennyiben

£ ¥ 1+ g 152/
o kétféle reletiv komcentrdéeid eoyenédrtéki abben
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ez értelemben, hogy emennyivel £ kisebd lenél,
ancydvel nsgyobd (¥ lenéls A veléségben azomben
ple 8 2, téblézat méréseire

i S /53/
l+ g

3¢ Bljérvhetunk ugy ie, hogy o Collera nésve
kifejessiik & tovabbreegilés valésginleését /P/
a kivetkeszd tirttel:
18]

i ky (8] + k_g [Cot] i

} 4
Ag /58/ egyenlet szerint & P nem nés, nint as
idbesyedg a2lstt rougdld Collelonok sson héryeds,
apely & hidrogéneszésl reskeidbsn vessz részt,.
Fyilvanveléan nem tévedink, he sgt Allitjuk, hogy
ag eliegyensuly nnnidl jobdb kizelitéssel valdésul
meg, minél kisebb 2 P tovibbreagdlasi volészie
plisége 2 P {.~vel valé Ssszeficrését /54/=b8L
730/ és /4%/ felhsspnalasdvael kepiuls

P o= Ao /55/

1’x_‘&cﬂg £
ks] 1+fee

A fenti hirom lehettsés kisil & { -t heszndle
Juk & tovibbiskben 2z egyensuly feltéealémk VigBw



gélstére, Nen tudjul uveyanie egyezeri belatds
slepdén megdllapitani g"‘ ille P azon kisadbe
értékét, amelyisl kemdve az aliegyonsuly feltéte-
legdse mar tlrhetd kizelitéet jJolent. At «re voe
natkoné /487 kyitérivemel pl. /5)/ é& /53/-ut
figyelenbevive o

5% 5 19 /56/

lenne ekvivslems. Ha visgont §™ers kbtink ki
10 fleos oltévéat /1l,l-08 vagy ennél kiseddb &rté-
keket/, akkor ez =

§ = 0,989
feltételt vonje mege utén, eami tulzotten szigow
runsk lavtezik.

A P tovibbresgilisi veléezinliség kilsadbire
tékénok megvilasztése méginkdbd nehéznek tinilk,
mort P o (o] s |8] roncentracisernyt poresse
terként tertelmesza, tehdt 2 rendszer bsszetéte-
1681 figeetlen kiisstbérték nem léveziks Illuspte
récidképpen 2 4. 4brén bemut-tjuk as /55/ bscse-
figeés grefilkus kébét. Am AbrabELl 1ithaté, hogy
8 § = 0,9 feltételuok
[éo]o/ E] = 10 esetén P S 0,59
lco]/[8] = 200 eseten » 30,125



w 80 -

tovibbresgilisi veléeginlicéy felel mog.

\0

[bl.t lS] sdo

\
N
s 4

o o 3

e Abye

Ap elBegyensuly kritériuminak célszeri poge
vilosgticdval vélenbayink sperint szt kell irdry.
sdénak tekimbeni, hoiy mekkors hibat kivetink el,
b & /16/ kiretiksi egyomnletet

[cott] = [eon]

helyettesitéseel & /467 elekrs hosvuke Ha ¢ how
lyettesitéerdl wepelégsoiink U w8 poutossigygal,
skkor & /48/ krivérium teljes joggel hsszudlhotld,
tekintet nélkil srrs, hogy ez p‘i@ §¥ vonathosde
sében /56/ swerint 90 # eltéréet jelent ao ugy&m}-

R

1
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sulybél. Eperkiviil 8 f48/ kiszbbérték fugsetlen
sg Osepetételtsl, mmi szintén vitethetatlen elimye.

funak érdokében, hogy & /48/ feltétel &éxrvée
ryeeillését tavgyalhessuk, irjuk 4t & /15/ kinetiked
egyenletet § felbhssundlésdvale ) /25/ anyognére
legb8l /14/-ct é8 o /287 jeldlést igyelembevive
kapjuk, hogy

[co| = W 759/
1+ g

Helyettesitsik be /15/-be [Col=t /57/ szerint és
hesgnaljuk fel T /47/ definicidecyenletits /s
eredninys

afing Sl e |

1+ g

= &y (8] [cen] _ ¢ /58/

x-%‘m 755/

Pneljuk ki (Coli]|2 wet /58/ bololdeldn, mejd osssuk
el sz egyenlet mindkét oldelit k_, [Coli] , -nels

N
RN /60/

k‘ql,»; i

/

ehol

/
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Helyettenitsik be CoH  /30/~ben kifejesett év-
tékbt, ée vegyik éssre, hogy /29/ sserint

Ky, = £

Ag 1lyen mbdon nyert kifejesésbfl kis stelokitise
sal kapott

P < ~=-s+—e s -
nel

k_ql00]q

e:yenlet adott ssubsgtritum ecotén pen nis, nint =
% = %({ﬁ]‘ [Oo]g) . /62/

kétvdltosée flgpvény inplicit alakje, / 4 g
/14/ értolutben ovdnyos (8] =sels/ 52 oc 58806
fugsée sesbje mog § értékét edott (8] és [Col,
mellett. A J62/ ogyenletben ez 148 explicite nen
sperepel, csupin § o® (8] 1eetugeéeén keresstinr.
A 62/ havomdivensiés &llepotfelilletet ir le,
melynok perspektivikus képit oz 5 4bran tintet-
tik fels Lathaté, hogy _
(8] >0 esetben £ —1 763/
[8] == esetbven t— 0 164/

1*!#5

/6y/
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és ba
(o] ;> o skkor § = 1 /minden [8|wre/ /65/

{40

4 ‘0‘ |
« A )

5 Bt o
5« fbre

He e feliiletet egy {co] o © konat., sikkel neteszik,
olysn glrbét kapunk, amelyen o konkréit rendszexndk
wegfelels Alhfo&pont heled & hidrogénesde sorin,
cstikens (8] és nbvekvs £ irvaryaben. A gbrbe kes-
dspontja sz (8] = [s] ~hog tartozé pont. Bey
korkrét vendsserve . jellems§ (Col , = [E], értéi-
pér tehdt kijelili sz &llspotfelilet szon pontjat,
shol /48/ mér érvéryes. . rendsperben { esutén
négr cock nfhet. .

h f67/ Beswefiggteben k, ér K, g% axtéke



{
i
ul}#u

is uempola Tohdt az ellogyensuly feltételinek
Joposeight minden szubssirdatum esetéven kilbn
kell mogvissgalnle. ¥e ugy tirténhet, bogy 6 ki
sérletek sordn alkelmseott |Col  értékekhes tar-
tozé izokoncentrdcide girbéket o /67/ rloplan mege
hetdrogeuk, &8 ezen girbeserey segltsdpivel eldinte
Jiky hogy e kisérleti szorpeide girbék kbsil re-
lyiknél teljestl sz ellesyensuly foltétele. /A
vazolt eljdvdst & hisdérleti hirilméryok rosviloSfe
tesbénsl is bessnosithetjuk, ebben op esetbon a2
slkelmespd kivant [Co| -értékekhes tartosé ¢irbéke
b8l leolveshrtjuk, monnyi spubsstritumot lehet
mexindlisan bevinnd a rendsgzerbe ahhos, hogy e
elfesyensuly még bistossn bedlljons/

A egorbinesvre vonsthoséen néhary |Co| wbon
tortozé § = (8] gbrbe o 6, 4bran lathets.

§
) i
- |
N\ Q 3
08 _ . (], 1o ()
\ ; <
06 \ > : © 1o
{o
04 -
ss
0,2 b ’ ° s
0 4.0
0 0,5
6 2 Y 6 2 o [s140° (W



- 45 -

B gorbeseregon jb kidzelitéssel & mukonsev
hidrogénenésénél kislakuld visszonyokst is vizsgile
hetjuk o K, % 68 Ik, 4llenddk kbpeli értéled
piatt /ha/. iz esyensulyi kiselités sukonsev onoe
tében mér velemivel kisebd (Co)| /|8 |, srarynsd
megengedhots, ba figyelenbe wesesik, hogy asonos
(8], ¢8 cmonos X, gk ecotén = on ubéLLL sz0rbine
sav és pubkonsasy esetében 4 Yeon belill teljesill -
asonos § &rték eléréséhes, /61/ slepjan, kisebbd
kl epotén kisebd kesdetl Co-lhoncentriciét lehet
mopengednl, vagy czonosnsk vilesstott kisérleti
kérilmények koudtt - omonos |Col, 68 (8] - ast
mondhatjuk, hogy sz egyensulyl kizelitis a kisebd
kl-mbl Jellemeshets mukonsevre ndsve néglukibb
teljesiil, mint © esorbinssvail nagyobb kg /e
4 24 tAblagetban telilhotd vérésl Lirilnények kie
zitt 8 64 4bra tazméga sgorint:

§ & 0490

/ tehat o mérések 8 /46/ kinetikel oixyenlet sogite
| sbpével értékelhetsk.

| 4 46/ kipetiksd sgyenletben tehst Col _
/i) szerint helysttesithets, de figyelembevéve,
hogy @ 2o tébléest néréveinek kiriluinyel kosott

/ g S 0,225



b8

"464'

1+ £ = 10,12,
/%/ belyett & kivetkes8 kifejozést hosznalhat juls

o] . = [eoly —Ee

2e Xoblazat
t = 20 €% (Bl = 5,280,020, ionerteeses 7 =
= 1,0 By g = 103 [on]7[06®] = 20

/a6/

;

t

.0 T
kloma
o) ge10® | (Blger0® 1 w7l
¥ szorbinsav 1 mukongav
O 0515 1 .00 2 '“8 -
o .515 1 .00 a .9’ -
% ’w ¢ .50‘ 2 ’9“ B
1,03 1,03 3402 2439
1,03 1,03 3,402 -
2406 2406 2,87 2429
2,06 2406 2404 -
2406 1,03 5935 2443
2,06 1,03 Be28 ' 2449
3409 2409 2930 2995
5 '09 3 .09 | o e .Ga
Atlag 3,00 = 04,15 2446 = 0,09

L fuB/-ben sgevepls [8) kifejesése c61j4b6L indule
Juy ki o felvett hidrogémmennyisigre 68 & Spubese
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tritumre vonatkosd anyagmérlegekbila

7 = (l, + dloon| + [smy] + $loosn) sew
éu
8lg.= (8] + |emy) o loosm] /65/

shol n /v oz oldst térfogetesysége Altal T
idépontig szorbedlt H, mennyisége /i/. /he £r
koncontricidjét mindkét anyegmébdriegbon elhapyfe
goltuke/

Vonjuk ki /67/«b8l /66/=at, és heszndljuk fel
8 /l4/ ée /29/ epyenletet, /Co és Coll értelemsse-
riep mindeniitt oo Aindexszel veendf./ Az erednénye
bils

(8], * anj + é[coﬂ}w-v-

1o dx Lcotﬂoo

(8] = 160/

Helyetteeitsoik /69/-ben |Coli | <t /66/ szerint.
Lg qradmhm

s a Ele® \-Eele*r)(l">*él°°fu o
14 t*ixce.

Ix';j_\}k 4t a f46/ e yenletet /66/ és J70/ felhusg-




néliséval:
k(:g)“ *3:’5 /s
shol
3 (0o 262 + (0olof 2+ £)(B o + [Malg)
A akl ﬂ___é ]

(@e )2+ 20dr, gt o))

=k - s LI 175/
1"“&‘0 LCel

Integréljuk /71/-et a

T°T°s¥=:° 4

kezdeti feltétellel, shol /74/ tetoz8leges pontot
jelent sz n./v vs. T gbrbe azon ssakssuén, shol
ag eliegyensuly mAr bedllt. Su dntegrilds eredmbryes

B
ﬂqgﬂ
k

= B (’t -[CB\ 775/

-

“h

ghol
:2: - % " é@"]_o I‘*‘? ’ {‘*a]o ’ ia]qn %/

o8 8 fajlagos hidrogénmentyisés, amolyet og oldat
konpononsel ammmm el tudnsk wyelnle A /75/



egyvenlet slksluss k, meghotarosdsira, do & loge
ritmikus tronseformicid elvigesdobdhes spiikedéy ven
B /v éxtékére. n_fv /76/ sserint kissémithetd o
kezdeti honcentricidkbél, de ezt ss értéket nem
 tudjuk felhssendlni, mext ssorpeide girbéinket oz
(8], ~hos viezonyitva nem elharyagolheté sdditiv
hibe terhelbeti. Célezeribbuok litozik tebat a
kisérleti B /v értéket, vegyls o sgorpeiés pome
bék negy 1dShis tartosd ssekoszébél extropoliliSe
sl kepott hidrogérmencyleéget felhsesnélni, Kis
(6] , =aknd) ngonben es sz eljirds sen kielégits,
mort o telitée lgon lessan kivetkesik be, igy ez
extrapolélas nom végezhetl el bistonsdggal.

A B Aldlandd és Ligy ky értéke o vigérték
isperete nélkiil is meghetirozmhatbs Irjuk fel e /75/
esyenletet T =T, ~bes tartosé (n./v), & %, é8
T=T, + 4 idSpillensthos tartosé (n/v)} & o}
éxtékpérokra, exponencislis alekbens
i w1y 25 5y see B/

ff:;.'.’..& = ™8 (T4eTo) 77
Xmo 39

é8
L. SRR LR 7/

E e X

<Q




Vonjuk ki /65/-b8l /66/=0tt

i

q - X ® ‘(8000 %)( le D‘S'Q)o @ L° B ﬁqa‘t‘ 779/
Ebbsl

m{:“{ ~ ’1)" By = mi(:w- xﬂ)(x - 0"’3“)]4
& Btﬁ = konst., /m,

& J80/ besvefiggboen elopssik 25 ulne (UCGENHEIN
-féle transeformicidé 24 . Begerint s kinetiksd
£0rbén két ponteort kell vialseztanunk, melyocknek
agonos sorsajru sbepcisszdit asonos A 1d8kie
linbeég valasztjs els A2 4llendd 1d8kilinbedigoke
hez tertosd ordinstaparok killénbségének logrrite
musat Ty flggvényében abrizolve egyenest kepunk,
melynek irdrytengensébil kl kissémithotbe & néde
seer clkalmepdsdnek sz & feltdétele, hogy & A
killdnbedg 2-J-spoross legyen o felepdsi iddnek.
A 3 4brén léthatd tipikus hidrogénesédei
girve CUCCENNEINetranssforsaciéjit & Yo 4bT4n pU-
tetjuk bes A /807 sezerinti &brésolis minden esete
ben kiting egyenest evedményesett. Az iranyton-
gensbil kisgdnitott By értéheket 8 &. tAblazstben
tintettik fel. Megdllapithatd, hogy a kl értékek
per mutetnok menetet, tehat e kipetikel vicelkedds
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Ssezhengben ven & /2/ mechanizmussal.

g(x:- la)"l

{,0
S0 N\
08
&
0,6
0,5

QY

‘|'o flo "o "0 l'o ‘IO (100 ' T; (min)

Amennyiben & szorbinssv bhidrogpénesdsdét o

[oely
Lﬂo
mmmzmmmzwm végeesik, & kie
mma. ka nzakau az elisé cacportbeliekhes

hmalu. de ho 8 3. tablisetben feltiintetett kone
centriciék segiteéghvel s 6. Abrarél leolvassuk @

0950 < ==l 2,0 /8y



(G = 552520753 (B, = 5,404207%; ionergsségs J = 1,0 ¥;

2 %4blizat

Bl = 205 [05]/[co™) = 104 & = 20 0% KXy /x, = 85 w7,

(8] ge 20° T w. o207 | a0’ |[co]e 07 | [£]s 207 | Kje20®
¥ zin pst B ¥ ¥ yig=l
2,50 T o | 22 2,36 > 203 | 223 |
| 1% 1,58 3,71 2% 1,38 2,75
1% 1,22 a2 4135 0057 2186
I~ I I = w1 2 | s | 2 T 32 |
I 771 -4 18 1:5" 5:75 "f:g 1:§ 2,98
* 2,% *‘ 2?3 i ‘ 1’13 i Q’#? '8’ i 0‘?3 3,?1
00 &0 L6 3 52 > 2462
> 123 3 aoas gﬁzé 222 24
240 1,8 6,06 4,15 1,49 2,97
| I & 5,46 3,35 3,52 s | 26 |
» 2 s 2 ¥ ]
10 2189 B33 2167
5,00 22 5%2 5488 2:2% %ﬁ? 1 508
10,00 62 5 4,1 2,80 2
. 140 4:2”; 6;2.27 3,16 ;:gg 2:23
. 220 3,36 8306 551 &02 2338
™ i E i T 3. 22 | ewe 1 25 |
40
95 Rioh | ae 2,83 6,67 2156
16,00 16 2993 6450 et 5428 i N

1t15gs 2,75 % 0425

oagn



- 55 -

rendszerze jellemss S értékeket, lithatjuk,
hogy esek & 0435 - 0,70 intervallumba esnok, o "
/28/ roskeié tehat nem lehet elfegyensuly. A
glrbék értékelésére tehit az eddigi mbdezerek
nem alkelmeseks Eimutothetd ssonban, hogy esek a
wérések ic Sueshengban vannsk & /2/ sechanizmussel.
A /16/ kivetikel eszyenlet most is érvényes, de o
benne sgerepld honcentricidk egyike sem kigelite-
hetd valamilyen Allendévale

4 /2/ mechspizpussal velé Ssszhang o kivete
kezbképpen demonstralhetd. & 67/, /68/ és /25/
anysgmérlegekbs8l a /l4/ figyelembevételivel kapott
egyenletrendszert oldjuk neg (€ |-re. Az id8ben
valtosé szubsstrituskoncentricidt a kivetkest 80w
szefilgpés odjn meog:

Nivel rendszerink sz ogyensulytél elégsé tavol

veny 8 f20/ reskeid sebessége Jobbrdl balra elhie

nyegolheté, lgy /82/«ben Co =t & /30/«hop hiw

sopld

e w e

[00] = | smmioomannen ) 783/
ke Hy o

% '



Usspefiigeés sgerint belyettesithetjilk. Tehat &
ektulis értéke n /v, 8 T idéponthos tertoud
w; sgorpeisebesség, velamint K, g iemereté-
ben kissanithaté. » pillenstnyi (B értékek bire
tokdben /57/ szerint (CoH|«t is megkaphetjuk. A2
igy kiezimivtott koncentricidék esorpotivel osatva
o T idSpillsnsthos tortosd W, szorpoibsebességet,
kr-htis Jutunk. Apennyiben sz igy kepott t1 Grlde-
kek mege yoznek ozen Allendd mée uton meghatiropott
értékével, vgy eljavdsunk helyes volt 68 dOnONCw
traltuk, hogy mérési ersdméryeirk Usszhansben Vene
nek & /2/ mechenizmussel, 5 fenti ssanitésck eved.
ményeit & mérések kirilnéryeivel egylitt a 3y tabe
lasatban latiuk. A ut-owmm Srintioserkessm
téocel hatdirostuk mog. Ag utolsd oceslop edsteibdl
latheté, bogy ky J61 egyesik s korvabbiek sorin
kopott értékekkel ( /84/ é8 2. tiblizat). Az 4tlege
Grték kOrudi ezlirdas 1tt kétosersunyl, nint 2 2.
tablazstbans Bz veliszinlileg sz érintisszerkecstés
bigsorytalansdgsvel fig: Cssze.

hs ektivilési entalpie / Aﬂz/ értéke a kl
sebessdgl A1llondé himérsikletfigrésebil hatiros

{
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ahol 4%‘, o | 785/
A tgo '

Usovefiggée alepians 4 konecentrécidkst ugy valstge
tottuk mog, hogy @ /2a/ reskeid ellegyensulyként

viselkedjéke A kinetiked gérbék o /00/mnck megfe-

1el§ trenspformécidban a8 7+ 4brdhoz hosonléon, ki
ting egyeneseket =itak. /i pérések ereduvinyelt és

a kisérleti korilményeket a &, téblasctben foglele
tuk Gsoze./ '

by B4blimot
[Co] 4 = 2,06420 55 [Co|,/(B], = 10,05 § = 1,0 ¥y
on |/7(ce®| = 10.
|on /¢ : ] - " — 1
t W 207 | By o0t Ky e20
¢® (x0)=3 u y=ig=d
R ~f .1 +
2,0 3,63 6,36 0 4626
1110 g:ﬁag 6 ¢80 o}gga
2040 W14 2940 Dy
3?09 3208 5.{? 2y
2549 S S cly
290 298l “tg by
590 \ 39250 - by 1 G o8
2,0 3 6436 ©
11,5 5!§§ 5480 1:§
2040 go“ gt“o 2y
gghg ’ 3'5“ “!1\5 2:%,5:
3, B sk | se
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hg irényteangensbil elvileg csak xh':: ismereti-
ben tudjuk kl-ot kiszdodteni, & gyokorlathon 020l
van /73/ pevezdliének utoleé tagje se clel kettd
mellett elhanyngolhetéd, ugyenis t = 20°C houéreske
loten az utolsd tog szorbinssvpil 8,6 Heot, nmukons
sevndl 8,3 Vw0t jolent, &és feltehetlen 10 # erejéig
e kiselitée 2 tOHLbL hinméradileten is teljesiil.

Az enmlitett elhanysgolds utan

£icol |
1+ £
shol
£(Co o B
—E—E—J-g- = [Coli| ,be (8] =0 789/

/le & /307 agyenletet/.

4 \Coli| _ /87/ suzarinti értékének kiszénitée
sgéhoz /2%/ miatt a K esyensulyl 4llsndé é2 & hide
ropénkoncentricié sg cdott hinmérsékletre vonetio-
26 értékeire ven swikeégs Sz elSbbit DE VRIES
sdeteibél isverjik, (M,|, pedig tablésstok slapjén,
sz ionerdsedy okozta haotie eupirikus figyelenbovée
telével, sz sktuilis hidrogérnyoudsbél kissémite
hatdy (12, 23, 25 | /1l kisérleti réest/. A [Coll| _
ilyen médon szémitott értékeit csak 20°C alstti
himérsékloteken hosensltuk fel, 20°C L5168t - &
ketalizdtor dregedésének lehetiséze mistt -



[Col]  6rtékét kisérletileg hatdrostuk meg uEY,
hogy felvettilk ¢ ssorpeids gorbét (8] o = 0 eset.
ben. Bikor ugyanis ¢ reskeild befejezéséip felvett
teljes hidrogénmennyieégbsl [Col| /88/ szerint
adddike

(), =3 Bol_ Ix e

A 85/ Ysezefiggésen alapuld ATFHENIUS-féle transz-
formécidé 2 &, tablazet edutairs vonstkoméboen a Ba,
68 Ob. Abrén litheté. Az epgyenesek irinytongensé
b8l é2 tengelysetszetibsl Aa*. A és Aﬁ* weghitie
~ yozhaték /e szimszeridl értékeket illetlen l. az 5.
tablasetot./

05

33 h NG % O

8a. 4dbra
Srorbinsev



lg k,+3
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A bemutztott erednények alaplén megdllopite
hetd volf. hogy & sezorbinsav é8 a2 pukonssv kotte
litikue hidrogérezése pentocisnokobaltit/IL/ jee
lonlétében kinetikallag dssshongban ven & /2/
regkecidémechanismusenl, omely @ fehéjoov hidrogée
nesésének loirdséra is elkslmesnck bizonyult [17).
Bz & /2/ mechopizmuse érvényessésének ssikebdges,
de nem elégséges foltétele.

Eltekintve & gyikis mechenismus lehetdsdége
mellott 826l1é - bevezetdoben enlitett « opyéb ére
vekrfl, vizsgdljuk meg, hogy pussztin kinetikeilag
salikedy voltee opy /1%/-t81 eltérd mechanismust
feltételosnd o butndiénhes vgorkeretileg kizele
4116 eporbine, éo sunkonssv hicrogénesésére Vo=
nathogdon.

Vissgaljuk meg & EWIATER-féle sechanizmus
aleplén levezethetd kinetiksi egyenletet, llivel
8 /I¥/ vechonizousben a8 2+ verkeid belrél jobbrs
gyors, é8 /IXel/-0t eliegyensulynsk tekintjik,

2 hidrogénfelvétel sebessége:

& (22) « 252 L oy (oo pos| o9

Ha feltesssilk, hnsy Cobllers néeve kvisietse

¥



clongrius 4llapot &ll fenn, skkor

o Col | [B ] |
rocsi] » 208 ] e
kit k3 (Cot|
Felhsgsndlva /90/-et, o sebességl egyenlet a kie

votkesé slokrs hozhotds

al 68| 2 |
G

Ag Altelunk érvényespek telalt /16/ kipetiksl egyone
let skkor valik esonosssd /91/=-gyel, ha

kj |Coll] > X2, 192/

& f92/ feltételb8l kivetkesik, bogy o /IXe2/ lépés
2 sebosségreghstipond. iz dltelunk érvényespek o
141t kinetikal egyenlet tehat 10411lithaté
EVIMTEK 4ltul feltételeselt mechanizaus slopjén,
de cesk esltkor, ho 8 /I¥e2/«t tekintjik sebesebie
moghatirozbnike

EWIATEK tapesgtelotol szerint ssonben a
/Tiw3/ veskeid a sebességmehatirosds Az éltﬂm.
viesgalt szubszirdtumok esetében cem vsléssini,
hogy mds losme a holyget, mivel /IXe3/=bsn egy
(3«) toltésii Coll és (4) 111s (5=) tOltési orga~
no=kobeltkonplox mas#m. és & nagy elektrospto. |
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tikues taszités nistt wvoldsziniitlen, hogy €2 £yore
sobb legyen /INe2/-nél.

Ha tehat o /IX/ mechapdesmust érvényesnck toe
kintjik, do /i¥e2/«t sobességnoghatéroné lépésnek
fogiuk fel, o fenti ellentmondisbe Utkizink. Ezért
8z Altslunk tapssztelt kinetikei viselkedée értelw
megdséhor nom indulbattunk ki e /I¥/ pechaniznuce
Lol

JACKWAF, HANIINON é8 TAWIOR (19| evedményel
is & /2/ vechenismus érvényessége mellett sablnsk.
Bisonyoe o 4 02 telitetlen karbonsevainil nz-ul
végeett vizeghlatok slespjan cgonben izomerisscidt
éscleltek, nmelynek értelmesdénére & /2b/ lépést
reverzibilienek tekintike. Vissgaletaink sorin o
revergiblilités kinetiksilag nem volt kimutsthoté.
Epnnek oka nylilvan sz, hogy as /2b/ jobbrélebalra
elhanyagolhaté aebasaéggel\ ey véghes & k .y SO
veeségi Allendéval Jelleumeghots lépés

ka

Go + EH — > Coli + 8 193/

figyelenbe wvétele esetén s kinobtiksl egyenletek a

L ]
kivetkezdképpen mbédosulneke Sz BH kiztiterundhe
wiyOk kvazisteciondyiue Lkomcentricidjs /12/ helyett

(_&;‘,%.le | I/
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3310—‘!‘- o 795/
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Az 1. t4blézet kbrilméryei kSadtt o /987 11l1. /95/
figyelenbevétele ecotén s 41/ egyonlet & kivete
kesSképpen médosuls

El(s] ( _::f_g&_&..ﬁ.

Yc ] k‘[a 2’] /2 [cﬂ] °

A 24 tAblAzot kirilményel kisttt /ketelisator fe-
lesleg/ & /93/ lépés negjelenése spt eredményesi,
hogy @ /30/ és /73/ mevesfimek hermadik togis Be
rel ceatvae szerepol.

A mondottskbél kivetkezik, hogy & /93/ lépés
conk akkor védltoztetjs peg & kinetik-l viselkedést,
ha & /95/ jobboldelénsk méeodik tegie nem elharyse
golhatés Ha velemilyen okndl fogve & [Co)/ (CoH|
erdny kigel 4&llendé, ekkor csask =g A1llondék fisie
ksi értelme nbédosule '

A le thablasotben benutelott méréeek hirile
nényed kigbty a (Co] /[Colt| sréry mom 411rndé, how
new egy kb, B.Mﬁma véltozdson megy 4t & eo
viltosdsdnok tugsv#wﬁmu Ha tehat R> 1, akkvor
ezen nrdny mﬁoma pdatt & /96/ szerinti ébr&no-



l4s nem adhatott volne egyenest. EbbBl arrs lehet
kivetkeptotnl, hogy

R 5 1 /9%
A 2¢ TAblazotbon feltintetett eredmények vonote
kozésaban 2 /97/ még jobben teljesil, mert ez olbe
epyensuly feltételei mellett a [Col]/[CcB] erdny
U,1 kbril mosog, szemben & spsubssiritum felesleg
asetébon szénitheté 1 « 5,5 értékkel.

A J97/ feltétel drvényecsépe slaplén meghlloe
pithaté, hogy =2 eddig vizsgalt ssubsztritumok
/fshéjeev, szorbinssv ds mukonsav/ esetén 2 /2b/
lépée gyskorlatileg irveverszibilis, tehat e /93/
lépéssel nem kell szamolnl. Terndészetesen ez nem
mond ellent JACEKMAN, HAMIIAON és LAVIOR erednée
nyeinsk, akik a /93/ reakeidt bigonyos telitetlen
pavak izomerizécidjénck ésglelése alapjén té«).oa-
ték fols
| Az eddig topulmdnyosott héron ssubsztritun
ketalitikue hidrogéneszésére jellemsd kinetikal
sdotok néhdry érdekes Usszehasonlitésrs cdnek ole
kelmete Tekintve, hogy & k‘l. Allendével jellemsett
/2b/ Lépésben & HCo/CN/Z~ lon "stobilizalt" hide
rogénetonje témedje o kettds kitént, elképzelbets,
hogy & szubsstrdtum gyik[6e reskelbkészsége és oz
sktivalési poreméterol kisbtt Gsszefigpés vene A



gyokde reskcidkészeéy jellemsésére a kvantumkémisd
mbdezerekikel széuithotd smabadvesyértik-index lrxl
vegy @ kbtéslokelizseiés energis /E,/ elkslmes [19]e
Az 5. t4blasetben bemutetjuk sz aktivicidés perande
terekeot, volsmint & HICKSlenédezerrel saimitott kie
téslokalizécids erPegidkat é8 o smobadvesyértike
indexeket & vizsgdlt szubsstritus-snionokrs. 2 626e
atopok Sz4mozdeérs nézve L. 2 /98 /=st.

lil ?"’ /g /z :‘ﬂe
L . 2 4 - —
¢ E==0 H 0 4 02N
g Z -
o T uth:
fahéjsay Ezorbinsav
198/
? '.\L—)
B2 B4 B0
C—¢C 4\“2/ 9
(=) \|
mukonsav

E; =z jedik szépotomrs, B, /i-j/ pedig sz & és ]
szénu szénatomok kiszsti keltls kitésre vonatkozik.



| 2o A Ad ’ hJ
Seubsstratuy  OF ¥y By, £33/}
| xeal/fok g™l | cal/msl.fok keal/mél
* ‘u—J . ol s — ..
1 0 522
fehbjisav 21,7 - L1o& : l-2: 1688
23 04489
[ I 1 ‘ T
| 1T 0,528
tukonsav 15,1 8454107 -13 1-2: 1
2 0,475 "’1
| |
| 1s 0,802
1 107 "
, 2> Y 51 - 0,437 154
szorbinsov
| l 43 Ge522

¥ & lokelizécids epercidék és & czabudvegyerték-indexek kissémitésa dr. Dedik
Jdéros és Picsé Cémze punkije.

u-ggu-



Eindhdron sgubsziritum mélonként 1 mél hide
rogént vess fel a katelitikus hidrogénezés sorins
Bz csak & ssorbinssv esetén vegethet kitféle terw
mékhez, Nimutottdk, bogy hidrogénezéskor 8 kode
boxil csoporttél tdvolabbi kettds kitée telitle
dik [14-16], 22 Seeshengbon ven o2 le2 kettle kb
tés kisebb lokalizdcids energisjivel 4lle 22 lees
sgénoton nogrobb sssbadve yérték-indemdével,
Go/m%/g" lonnnl ketolizslt hidrogéneszés sgenpoite
Jabél tehat o8 le2 kitée reskeidképesebb.

A mukonsev é8 & sgorbinsav Ueesevetésébil
latesilk, hogy = nogyobb lokelizdclés energidhos
fkipebb ¥ whoz/ negyobb cktivélisi entelpis tore
togike Yahédjeov esetin ¢ mukonsovival hizel 080w
nos B!. ill. !‘ értékek ellendre 21,7 keal/mél &
kisérleti sktivalasi entolpie. Runek veldesindie
leg eztérikus oked vannck, ugyenis a fonil és &
kerboxdil csoport kdsé fopott hettbe kitésher ke
weledd CoHensk Jelentis térbell gatlist kell lee
kiizdenie, mig mukonsav esotin 8 ghAtlas lényopesen
risebbe.

fg 5¢ tablésat sdetol Dosghongben vermak &
/2/ pechenizmus slepién vérhetd tendencidkkel. A
kisérieti adetok sséne egyelivre csekély akhosz,
hogy 4ltsléncsitisoket tehessiink.



n670

& /2/ mechapizevsbél ez o fontos kivetkesztee
tés vonhatéd le, hogy @ ketalitvikus hidrogénesétw
nek co/W/g' esetén nem feltétele o ssubsziritum
beépiiléoe 2 koordindcliés saiéraba, olépedges o
hidrogénmolekules sktivalass. Tbbl kiindulve npege
dliepithsts, hogy a fahéjsev, szorbinsov ég nue
konsev hidrogénesése erdeen hasonlit asckre @ hoe
terogén ketalitikus reckeidkra, amelyek @2 un.
RIDEALepechonispus swerint jatsstdnek le, vagyis
8 kateligdtor felidletén sdszorbedlt stom vegy
molekule a ghsfiziebél érkeed, nem edszorbedlddd
partnerrel reagils Hae o tomhti aktiv centrunm
analogonjénck & Co/CR/3~ domt tekintjik, skkor o
rajte atomosen “"edszorbedlédott” hidrogén @ folyoe
dékfisie folll "kiseledt"™ ssubsptritupmel 1ép 20
skedbbes 1 /247 reskeid szerint "adssorbedlods”
kogtiternék pedig sz sktiv centrusok egy réspét-
8 yoskeid szempontjibél hotdst-lenitis, vegyis
néreosd hetdot fojt ki. & hosonlésap e roskeidk
kinetikajabon i jelentkeaik. Ismeretes, hogy he
82 le ghAs o reugdld onysg, 2 2. podig 2z inhibie.
tor, oz Usoges rendelkezésre Alld centrummek @
resghlé gaw 4ltal elfoglelt tértrésse:

01 u—m————. 755/
Tv bypy o0,
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thol bv by @ tiszte gizokre érvényes LANCNUIR
izoterme Jellemsd 4Allenddje; Pys Py parcidlis
nomaeok.

Ha pg -sel jeldljik @ nem sdsgorbeslidd
ezubsgliritun psreidlis myondedt, s felilleti retkw
cié sebességét o

VPR ' W— /100/
1+ bypy + Bap,

kinetikol egyenlet irje le. /100/ csok akkor &rvée
nyes, ho nem sz sdesorpeid és deszorpeid 2 sebise
pségmeghebbrosd folysmatok. 4 kinetiksd egyenletek
forned egyesése tehit cook =bbon az esetben varhetd,
ha /100/«at o J46/ kinetiked egyenletiel hasonlite
juk besse, smikor a /2s8/ reskelid elbegvensulykiént
viselkediks 4 46/ egyenlet /30/, /27/, /25/ &8
/12/ felhesenilésdvel a kivetkesSképpen irhsté fels

[s]..‘i.[.slz______._ 7101/
1+ ILBa]o)var !3[33]

A /1007 é8 /101/ enalégiddo voléban szembetiing,
killéndsen skkor, has figyelembevesssilk, hogy @
b1 é8 b, &llsndék sz adszorpeid ée deszorpeib se-

besséed 4llendéinek hényedossl / b = /
‘ | desge



ée igy snelogonjed 8 K 68 K, egyensulyl &le
lendéknok.,

Hesgonld =nelégitk mistt e homopdén fézisben
végbemend hidrogiéneséei reckeidk tanulmbryogiss
heggnos informécidt sgolsdltatbhet 2 felilletl ree
skelbk természetére vonatkonban.



Az oldatok 4Altsl ssorbedlt hidrogén mennyie
ségbének mérése agon elv alapjan tirtént, hogy
hidrogénnel téltitt zért térben csikken o ryomde
akkor, hs & benne levl cldst hidrogént nyel el. Ha
8 nyomis vieszefllitdedt 4llenddé Aromerdssdégpel
végepett elektrolizis utiin fejlesztett hidrogine
nel ériik ol, = mérdst iddméréere vezetbilk vissss,
az elektrolizis ideje és sz drsmerfsséy szorsste
2 sgorbealt hidrogén mennylségével less srihyos:

=g eI Ty f2/
chol

n ¢ & sgorbedlt Hyemblok sgams

I ¢ a2 dreperfesds mi-ben

Tg ¢ o8 elektrolizis ideje, perxrchben

£ 1 3,110
A mérések a O, Abrédn lathoté kéeciilék segitsdpbvel
thrténtek a kivetkez§ mddon:

5 mégneses keverfvel QIIAtott‘g,odéﬁwtanheL-
helyeszik o kivént t¥ménysigid CoCl, oldatot és
légtelenitéol eljérdenck vetjik «ld, nzaz intene
ziv keverds kbzben vikuum els helyessik, majd tiste



H,, vékuum

Kapesoldsi rajz

Ge &bxe

titott !iz-nel telitjlike B pmiiveletek tibbeeliri megw
iemétlése utén sg oldat gyskorlatilag oxigénmentes.



Tégtelenités utén a 00012 oldatot o kelibrdlt P
edénybe ryonjuk 68 ez § és B csapok kieé zdrjuk.
Ag R edénybe ezutin 2 ECleot, ssubsgtiritumot és

ag ionerfesés bedllitdsat s20lgiléd ICleot toartele
mezéd oldetot helyeeszik ol. “nnek légtelonitése
utén, keverds nélkill, oz 4 cssp nyitott 4lldsa
kizben késsillékiinket s kivint nyomds eléréséip
hidrogénuel t¥ltjik mege. Szutdn a ¥ teret elzdre
Juk 2 gastértEl o felette 1lévd ceiszolet elfore
ditssdval, majd o K cefben lév8 menométerfolysdék
/ 045 U NaCl0, / seintjét o § celliban kevés Hom
-t fojlesstve pontosen & K, pletinatil hegyéie
emeljiik,s ! kontsktus létrejdttének pillanstiban

& pdllinmpersérd mutotdje Owra esik. A B caup
nyitésavel elegyitiik oz L és P edényben 14vé
oldstokat, mejd egysserre inditjuk » stoppert 68

@ keverft. & ezorpeld mistt o Ko és Ky plotins.
tik k6zUtt o kontaktus megsssked, é& ekkor as R
relé kbzvetitésével o Hp bigonykepesold 24rt 4llise
ba kerdl. Ha nost & L kepesolét szérjuk, 6z elekiroe
142816 kirdn n stabil aramforrds /Ei/ eldzfleg bee
allitott I &vems haled 4, egéssen addig, mig &
kontzkt nanonéterben ‘1 éo Ko kisltt ujre rivide
2dr nem létesil, smikor sz elektrolizis megezaksd,
4 € eelldban EI oldatot elektroliszélunk, #2 onbde
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éo katédteret vettodugd vilusztjs els Alkalmesan
vilesptott 1d8kisinként zérve o D keposoldt, mére
jik 2 kikepesolis id8pontist / T/ és elektrolizis
idejét AT /. 2 U idépontot megeliszben mért elektro-
liziewidsk Sseegbbsl /T, = LAT/ /102/ sserint
ssénitiuk ki sz oldet sltel T idSpontig szorbealt
Hymmélok szamét.

A reskeidk tobbeédpdvek kozdeti sebesséye nte
gyobb, mint » hidrogénfejlesstés sebessége. Huért,
ha a szoypeids girbe elején is sharunk pontokat
felvenni, sz oldetick elegyitise elliti, megandott
ideig végsett elektrolizissel, s ¥ térben bedl-
litott referencisnyomésesl ssemben némdi tulnyomist
/4«5 mm vizoszlop/ hosunk létre. ) relé kisvetie
tésivel & mhenérd jelsi sst & pillspatot, smikor
o% elizotes elektrolizis corin fejlesztett Hy-
-zenry 18ég éppen elfogyott. Tazutin & leolvesisok
& néy dspertetett médon folytuotddnok.

2. G4stisstitds.

A hidrogéngir tliestitisdnek £8 céljie sz oxie
gén-zentesités volts Ha a2z nem tikéletes, o
Co/CH/Z” szonnel oxiddlédik, mi ssemsel 1s 61
léthatd: virdsbarnire scinezfdike A hidrogiént e
késziilékbe vold veengedds elitt epy Cr/ll/«oldse.



tot tertslmazé 68 opy co/cn/g‘ <oldattel tE1LE4E
mosén buborékoltettuk 4t.

Téblasetok adetei slepjan / [25], 1706404/
ag olkalwmegott hidrogénnyombebél & tiszés viszben
veld hidrogénoldhatéesdg hetidroshatd mey. Bzt am
drtéket rg ionexrdsség okoszte haties miatt korrigile
ni kell, DE VEIES mérései clapjan [12] 7 = 1,0
Lonerbosdenil K. fX1aae = 1938

3 Yopyszeorek.

A kisérletekhesz hascnilt vegyszerek peo.
minbedglek voltek, melyeket tovabbi tisztitis
nélkiil hesgpiltunk fel.



A szorblnsav és pukonsav hopogén katslitikus
hidroginesésének kinetikijat vizsgaltuk vises ol
datban, penteciznokobsltat/In/ Jelemlétébens A
viesgdlt rendszerek kinetiksi viselhkedése sz mnyde
gi mindségtsl é8 o ketelisétorsssubsstritunm kone
centricidardnytél fliguben a tapasgtalat sserint
tobbféle. 4 szorpeids girbék értiékelisdére ezért
killénbiz8 médszerek kidolgosésdrs volt ssilkség,
Bindegyik esetben megillopithetd volt, hogy »» en-
litett szubsstritumck hidrogénezésének kinmetiksje
e fohéjary osetiben kordbbam érvényesnek talalt
/il=2/ mechardzpussal van Seszhongban. Esserint
8 hidrogéresés kétlépéses hlcirogénstonitvitel réw
vén velésul meg, melynek kistiterméke rivid élete
tortapu szobod gylk, és mellékterndkként kobalte
orgapikus vegylilet is keletkezik, smely azonban
now tekinthetd a reckeid himtitemmékének. Hinde
két szubssztritum esetében weghatirostuk 2 hidroe
géndtviteli reskeid sebessdpl &llonddjat, ennek
héméradkletfigpboédbil pedip sz sktivildsi entale
pidt és ontréplat.

Bredmnényeinket Osszehssonlitottuk mis szere
a8k hesonléd szubsgtritumok esetiben végzett viese



gdlataivel, é8 megdllspitottuk, hogy ez Altelunk
vizegalt rendszer kinetiksi viselkedése nom értele
mozhets & KUIATEE 41tal jovesolt /IX/ mechenismus
alapjéns EBzorbinsev és mukonsav esetdben kinetiked
uton & /2b/ reckeld JACKMAR 41tal ésslelt reverzie
bilitdsdt sem lebhetett kimutatni,

Blegendt kisérleti sdst hijdn mélyebd Hossow
figpént nem, de pérhuzemot mutattusk ki oz aktle
viléel parsméterek é8 n gybkis reskecilkészsigre
jellenzd sssbadvegyértékeindex és kitéslokelizbe
ciée energis kizbdtt.
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