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Bégéta imuoretos а hit rogóngás katalitikus 

yktiváláüánsk lehstőaége Ыасщуов átmeneti fémek
/pl. Ptf Pő# Hlt stb./ felületén. A molekuláris 

hidrogén homogén fázisban történd katalitikus ak~
régen jelenttiválésának problémája ©*<mtoe» 

meg aa irodalombon* '>s e*sol kapcsolatos első kí­
sérletet l$5&«*a& Calvin [i] feösdlte, eki kimutat­
ta* bo*gr a rés/X/-aeefcát kinolixos oldatban kata­
lizálja © rés/ХХ/ és © bensokison molekuláris H**» 

ml történő indukcióját • fokáig es maradt a hidrogén 

homogén aktiválásán'к egyetlen példája. Viszont es
utolsó IC - 15 évben több* mint esés kőelemén? je­
lent meg ebben © tér r. körten és már mintegy 50 

külorbös# tegyületet* sömsel étr.enötiféra-fcQrplexet
Ily vises vagy nemrlsee oldatban akti­

válni képes a molekuláris hidrogént.
A hidrogén eddig isisért homogén reakcióit e 

követleeső három csoportba sorolhatjuk. A reakció- 

csoport egyes jellem*# katalizátorai zárójelben 

szerepelnek*
1/ 1 sótópfciceoré16őéai reakciók*

H2 ♦ »2 «г 2НЮ

H2 ♦ D20 * HD ♦ HSC

/Katalizátorok* Cu^ ,1ц * BuDl|" /
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2/ Elektronakceptorok /pl# Fe^*, 

Ыдоок1пас/ redukció ja«

oraof ♦ зпа * ш* -асг>+7н^
/Katalizétorok* Cvi^ , , BuCl5"

f , PaClf-, Ag(KF3)| /

2/ Olefinek hidrogén sós®«

«• Il2 - BjRgHC-Cim^

/Katalisátorokt РиС12,Со/СК/|", PtCl2-

-£юС12, Гв/СС/5, Со^/ОО/з* RhClj,

Rb/PHiy^CX^ , /PHi^/IlCOC 1 , bizo­
nyos ZlAgler tipusu katalizátorok#

6

i ltslánoseágban &egállapitható( hogy о fikciók 

© megadott sorrendjében e^yre nagyobb a katali­
zátorral esőmben tésaeztott kóvetelffióxor, egyre
összetettebb a katalizátor szerepe. így azok a 

katalizátorok, atselyok hatásosak a 3/ tipusu re­
akciókban, katalizálják m QleS két csoportba 

sorolt reakciókat is, de negfordi'te» ez általában 

nem igaz* As olefinek hidro gémsósét katalizáló 

vegyületeket valódi hidrogénező kataliгátorokaak 

is nevezhetjük, ваевЪа& as első két xookciócao- 

port katalizátoraival9 molyokat ню.különb©stetés 

céljából fcidrogénaktivátoroknsk nevesünk# A hid-*
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roeénaktivátorok H^-nel redukálható^* ée hatásukat 

velóaainüleg elektronátvitcl utján fejtik ki* El­
vei telítetlen szerves ve, yületek hidrogén©sósét 

ххш katalizálják. A valódi hidrofoáneEŐ katalizá­
torok* a bidrogécaktlvátoroktól eltérően* többé- 

-kevósbé stabil vetülő tét alkotnak « hidrogénnel* 

és hatásukat vnlóstinüleg atos&tvital utján lej­
tik ki# Vises oldatban két valódi hidrogénekö 

taligátor ismeretes, s rutónitnn/11 /-kló r 1<1 és a 

pent ас ianp-kobaltát /II/ #
A fenti hárem csoportban felsorolt reakciók­

ban a katalizátor szerepe vagy a hidrogénmolelmle 

Vöt^y a ssubsstrátum* esetleg mind a két reakció- 

partner aktiválása, ami a kinetikaiig gátolt 

bruttó reakciónak aérbatő sebessé stel történő le- 

JátesódáBánbk BEiOcaóges feltétele. As irodalom 

eserint vises oldatban a homogen hidrogénező 

talisátoi’ok msy többsége esetén a hidroeénmole- 

kula aktiválása mindenképpen ssorepet Játszik. 

Ebben a részfolyamatban általában hidrogént art almu 

komplexek keletkeznek a hidrogéraolokula hasításé­
nak eredE-ényekóppen. As elvileg elképzelhető beté­
rő lit ikus 6e hanoiitifeue hasítás mindegyikére bő­
ven találunk példát as irodalombén* érdekes példa 

a bikromát—ionok esüet/I/-perklorát által katali-
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sóit redukciója, melyben a hldrogéxaaolekula hasí­
tásának mindkét mód je szerepel [aj s

2Ag* ♦ H2 - /hossoli t ikus/
Ag* ♦ н2 <* A 03 ♦ H+ /beterelitikus/

Mivel tehát a hidrogénézé«i rtakeió köetiteraéfcoi 
hidridofc, a katalizátorként elkalmaaott féEkomples 

katalitikus aktivitása hidridjének termodinamikai 
és kinetikai sajátságaitól függ* $ tulajdonságok 

igen kedvezőek a p©nt&<£ino-kobaltát/II/ esetében* 

amely ez egyik legaktívabb, eddig ismert, homogén 

hidrogénező katalizátor*

A pentaciono-kobnitát/Il/ reakciója JU-raal#

XCüCKl közölte először 1942-bea [5]e hogy 

Со/11/-sok fölös mennyiségű oißnid-iont tartal­
masé vizes oldata reverzibilisen abszorbeálja a 

hidrogént* A kísérlet felkeltette számos kút «tó 

érdeklődését a reakcióban résztvevő ionfejték 

természetének, valamint a Hp-nel történő re kció 

meohanlmuflénfetk no .ismerés© iránt#
Ke sár általánosan elfogadott tény, hogy a 

hidrogénről végbemenő roakoidhaa a pontecl&co#»
!
'
\

;
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-Kobaltét/II/-ion vess résst 4, 5J,
Ho inert atmoszférákén Со/II/-sók vizes ol­

datához fölös ICC'?—ot adónk, a kezdetben kiváló 

Co/CH/2 csapadék feloldódni és a pentactono-ko- 

baltát/II/ söld csinü oldata keletkezik* A fris­
sen kécsitett oldat ЕьА^ве&ее aonentuaa 1,72 

BU/kobe it—о to m, amely egy páros it at lián elektron*
S L5, б]. Ай oldatból alkohollal ki­

csapható ibolyaszinü kristályok csonton disoág- 

nesesek, és ősért öeosetótelük a diner komplex­
nek felel ne,. [?]# Több dimer sót preparálttik 

ki oailárd állapotban* tfSgLCOg/Ctf/jß] • 4H^D ,

VfeCeoa/OB/j^. 4Ha° ^[cog/cp/^]. QígC 

L ej# lseket visben oldva esősben e monomer 

Oo/CB/t" ion keletkezik*

A Co/CI /j** vises oldatban atomonként koséi 

1/2 mól H2-t ebesorbeál, A hidrogérasoltifcule hasi* 

táss toetorolitUrasen vagy bomolitikuson történhet, 

a honolitikue hasítás terméke háromféle leheti

nak faléi

he te ro lit l&as
coix/cíj/5/*hA^ h+

Со1ЛШ/5/Й/2~ 

Coiii/öp/5/#ij/5"*

0«n/ci?/|~ ♦ KIŰ­
ZI/

hotaolitikus

:
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pitották, hogy 0 lig~nel végЬфттв& retkeié reverzi­

bilis, és - ШШ elképzelésétől eltérően - 0 ter­

mék tartalmoz H-t. ist is kimutatták, hogy az öre­

gedési retkeiében • kobalt-komplex ho; olitikusac 

hasit^s a vtSftOlekulát, és © reakció egyik terméké 

ugyanaz » bidrido-kon plox, mely a fí^-ne1 való re­
akcióba,о keletkezik és melyet ők CoXj ^/CK/^H*^" -nek 

fognak fel. Szerintük tehát a hidrogénnel végbemenő 

reakció a

2 Co X/0K/|~ + H2 ^ 2 ColllfCl/tf?~ /111/

reakcióegyenlettel irfc-tó fel, az öregedési reakció 

pedig»

2 CoXI/0S/|* ♦ FCH -e> CoI21/CK/5H*" ♦ Co111/Ch/^OH^*

AV
A psraaégsesesség időben való csökkenése ez egyen­
let alapján is érthető.

ösónyeób oldatban / [Co] ;> ■' ,1 ;-.:/ és magasebb bő- 

mérsékleten 0 fölös ClT-ionok kiszorítják a OET- 

-iont a CoAlI/-koapl#xb61 és a nagyon stabil 
Co/CI'/|" ion kolötkezik a következő, négy aktivá­
lási energiát igénylő renkeióba&l

CoIIX/CE/cOH^ ♦ ClГ CoI1X/CH/|" 4- ОН" А/5
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А /111/ tlsasaseakoiá» vnleedat © /IV/ és /V/ 

reakciók bruttóegyenlete*

2 Co/CF/t* * aígG ♦ 2 CíT -* 2 Co/CF/|~ 4*

♦ H2 ♦ 2 С1Г /VI/

IMI magyarázható as « kísérleti tény* begy tö- 

oányabb oldatban és nagyabb háaiárcókleten a per*. 
tselaao-kobsltát/U/ hidrogénné redukálja a vizet• 

бОШШЕКОХР IC a Vg4l*p iaotópkicserélódóei 

ronkeió alapos tanulmányozásával* »ejd &2KAHBX és 

В&ШГ 11 polerográfiés vizsgálatokkal orra as 

ered; ényre jutottak» bogy a pentnclsno-kobaltát 

bogiit ikußfln hasítja a hldffogémolakul&t» tokát 

& Go/СП/gfr* -ionban a központi stom +2-0© oxi­

dációs állapotban marad, Így a Co-B kötés kova. 

to jellegű* /А molekulákban lévő hidrogén sta­
bilizált B-atorauk tekinthető./

A reakció kinetikájával legrésaleteaebbea 

Ш VBIBS 12 fogl&lkoaott, aki kisütette» hogy a 

pentoeiano-kobaltét/IX/ fogyása a következő kine­
tikai egyenlettől Írható föl*

-ÉJÜL 2 - к. Сой 2 /VII/* ka Но Со dT 8 *



«*> 9 т

afcol
Go t Co/c>,/|- I 6s cm * Co/CK/^H^

/Ш két jelölést a továbbiakba» iß alkalmasuk./

Alii/

А cserző ffiefbe tarost a as egyenletben eserep 16
két sebességi állandó értékét, v lomiufc a «а- я К

*-©
egyenzulyi állandó hőmé reékletf%u6edt.
A hidrogénfelvételi r©fikció Ogyeneulyi állandóját 

ВИШНЯ L* is meghatározta, © kapott ere (kiérjek 

jól egyezne!t m marn adataival.
Á reakció МФЬавНащвй a kinetikai ©vonlot 

alapján elképzelhető pl* olyan fűdön, ho&y * hid­
rogénnel végbemenő retkeiét egy előegyeneulyként 
vicéik©Ö6 diaerizáció ölési neg AB ¥НЖ [l2j/#
A másodrendű kinetika értekei« RÓ eét m a meebanlz- 

mae la lehetővé teszi, mely szerint a monomer 

kobalt-komplex reagál a hl<Sroeé№Ol«lrai&val egyen- 

súlyra vezető reakcióban, melynek eredményeképpen 

olyan molekula«eőduktum keletkezik, amelyben a 

Go-kemplese párositotlen elektronja következtében 

fellépő vonzóerők és az elektron&oe ligenduzaok 

által okozott töositóerök a bidrogéraaolokula elek- 

tronfolhójét о1уьп ©értékbe© dofortsíilják, hogy 

eo másik Со-кошргв»-е-.е1 történő kedvezd ütközés 

ecetén a Ml kötés könnyen felloe©о. Bár kinél i-

!
i

■ i
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kaileg м lehet dönteni e két lehetőség körött, 

a második v. lóesii^bbnok látásik, mert kézenfekvő 

magysrásetot ad a pontaciamo-kobaltát/ll/ 

sse&bem mutatott nagy affinitását illetően, /Мф» 

шк tehát ш párosít at lan elektron m oka/, rig a 

stabil «lektronkonfigiirációval rendelkező diner 

©estében a H2 iránti assy reskcióképeeséget mh»* 

еоЪЪ le n© да érteni.
A CoíS*- én CB4"1-ionokat tartalmasé тепйвтт 

hidrogénnel sswtóben mutatott viselkedése mée да 

mb minden részletében ismert folyását és ezért 

©ok kutatót foglalkoztat [2?, 28J. BANKS és SKÄW 

spektroszkópiai vizsgálatai eseniát [28]
[<Ж*]/[Co^] < 5 aránynál hidrogén jelenlétében 

egy Coin
Ш£У ClT-ion föl Illegnél pedi % e^y Co^/CK/g* ősz* 

szététélü komplex jelenlétével is számolni kell*
A főteraók azonban minden esetben a Oo/CK/^ 

ion.

/CP/^Нр* komplex is keletkötik, extrém

Mate,

feli teilen esorves vegyületek hidrogéné aését 
pentániano-kc baltát/X1/ jelenlétében kiaetikailag
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először Ш ШВВ vi&e&Alta [13]« Д 2f4-hoaredi6n- 

-karboraßov /«sorbiiioav/ esetében kikutatta, boggr 

e reakció elsőrendű raind a emubesBtrétuere, mind 

pedig a nCo/Ci /|* «ionra sérve* КШХА*Ш több 

ssubestrátumra kiterjedő Vttególatcd szerint 

[14*16] a hidro^óneeée erükség«® feltétel«« bear 

a kettős kötést vole konjugált kapcsolatban lévő 

Báelk &zérv-o?én kettő© kötő©, ож>-, aldehid« vagy 

kerboarll-csoport aktivélje« Izolált diónak vagy 

monoénak nem hidrogénedbe tők* Szék szerint a 

pestoolnno-kotofiltát/Il/ a konjugált diének hid- 

rogónerósósok ©selektiv katalizátora, eert csak 

áss egyik kettős kötés hidrogén»ződlk* Butediént 

beMBálta sodell-erubestrátuakónt, ВШДОК arre 

а к öve tke stet6 © re jutott, hogy a diérok katali­
tikus hidro^énssés# bárom lépésben történik*

1« A bldrldo-komplex a butadiénnel Л / 

butenil—kobaltkomplttset /Со£В/ képes reverzibilis 

reakcióban / 0-2 /*
2* fi butex&l-kobaltkozplex újabb hldrido- 

komplexem«! való ütközésekor buctéxmé /Ш%/ és 

pentaeiano-kobsltát/Xl/-té e©ik esét « sebesség- 

meghatározó lópéeben / 0-3 /•
3« é pentaciano-kooaltát/ll/ Kg-abfiaorpció- 

j» pótolja a hidrido-ko^ploxet / 0-1 /%
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а дап$9»«а qo&l p.qasn vt 3& •эгхзвзм.втеч
/Ш/ 3C?Ä3 родов ЦЯрДОШ*«**«* Vbtoe 

*
«4atiin39Xt3A3eta st г*9А®я То4ТЛДОвДО0олрТЧ 3©s 

эфгтрЗохрхч в Ooq *%&$Т**&Ф(Х9 за 

«И*П» ^ПТвввАвр [4t] *1 XOVU в? *1 ХШКРЮ

Ä0
go -яо. as /х/©О

Z' «J‘icrоя go
гяо^гН0*Ш>-2Н0

[Об] ТО®*«*** гХ!ДО*Т« шк?п©зо xerdmos&xeqot-XTTT« 

г.з tréfás та Яв%ЕТ^»зХАвХв®»во*«Д e©se«9fwao^oe<l 
^93930491 £хивяв£3© дтотю •а«#р*вЛ$»* töXttns 

-ш»/С'Ч 9Xl?traro.t V19%$4 ü ХЯ© 39 p £?©
*£x?% а *з •^9**хог9^ ® u^nqrx х?*що£а?.1®9то 

«федкдегоosj доХЭрв lfm* *ш95*кг**г^авивд^ XW^ 

-рдотоудадеоодо £*£ > r^Ol/r.gO] ЧАа^лЗт* 

PT^'t^uiöowosfKJEOtp’pcetö а ©эух^зохэ fsorf-«9a«<l 

Ss©^©x©3t *«9ipi9^:s»* а £3oq *©**©дор| Жтт

гнз ♦ oo г ~ доо * щоо
ЯУОО * 9 ♦ Н»0

ноо г ** гя ♦ оо г

/б~2Ц/
/г-за/
А" XI/

- гт -
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má@Q0eee pentscioao-Jccbaltát/II/ ionnal ie, e 

keletkező £6ш£$ав:Шш vegyület a«mbaa - eely 

a 88£A9SK*4tél0 bwí^nil-koba xtkomplex aoelop^ß - 

вею viselkedik a hlásogéaiiüóei reakció szempont­
úéból köztitei^ kként* ШШшЦм a főre • kció 

eeaicpontúából zsákutcát jelent, mart további 

akció ccek e képződmény disssociációúe után lefcst- 

eéges I

2 Со ♦ H2 ** 2 Сой 

Colt ♦ S 

Coli ♦ EB
Со * SH

/0-1/
/0-2/
АХ-3/
/0-4/

♦
- C© ♦ 68

*“• Со + B!b> 

** Cosh

ahol fi a seubeatrátuoot felöli, amely SI AüDI 

ós BAfll kísérleteiben s fabé^sav anionja volt»
196? óe 68-ban megjelent öaecefoglíiló ш- 

káibrn már [ас-51] ШШОШ szintén gyökbe kősii- 

termékeket tőtelos fel mind a eaervee halói eniőek, 
ralíid bizonyos aktivált ssén-ossén kettő© kötések 

penteciano-kjobaltát/i I/ által katalizált hidro- 

eónezéeénól* 4 kétféle reakció együttes vizsgálata 

igen célszerűnek tűnik, mert a hidrogénéeá&i re­
akció során as slkil-balogenidekből Co/CI /|* - 

«tornai, illetve a megfelelő diátíből HCo/CF/|" -

\
\
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-ionnal u®rsnae a gyök ко let ke »hat.

К
* + Со - CoX 4 lUCn-O&g-R» 

F-CH*CiWR* ♦ Coli -* Со * K-CH-CH^-K*

/XIX/

дш/

ahol В Í alkll gyök 

К** Vinil £УШС 

X j Cl v.gy Bae

& müvekéit a«tibe«trátua siadkét esetben a
BCo/C?'</t" «lóriról a gyökre tcrtón5 bidxo génetek*
-átvitel révón keletkezik* я aktivált szén-ősén
kettő© kötést tart?*Inasé vegyületek náölk eeeport-
jáxiál » !TCo/Cl-/|" -ionnal egy lápósban or& no-: o-
bnltkonple* 3ön létre* A álénak hidrogénezdcénél
ТОАТЖ teliét két le hét só gon - gyököe óe egy
ma gyökö© - aechanlEauet tételes fel. A 1 idriöo-
koaplex é© álén ütközésénél kialakuló nógyoent-
runoa ’•aktivált ksoopleac*, a álén saerkeasetétöl
függően* org^o-kobeltkospljexeré ’kesegbet ét**
/ ' ХУ-2 /, v 4^ gyökre ós Со/СГ/|*-1опга eshet

»sót / XIV-1 /, авеlsekből a végtermék а / YVi-Ъ/
Illetve а / XXY-Д / reakcióban keletkezik.
/ XIV-19 4, 3 / reakciók áelentik tehát а ©ШД1ШГ
áltel a fekéjcav hidro, éréséé-ér© jeveeolt / XI /
aechaniseni©t9 mely kizárja a / XIV-5 / reakció

á

p! •
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V•*I '
!' lehetőségét. А Ьххtatíién hidrogénezé«* pedig ШЖШШ 

szerint a / 5CIV-2, 5 / utón történik /lásd О /.

B*-JTC ™GH#*
:

H.......Co

AIV/
+Cofí
-aco

+CöH 

- Co
H 5.

v
R*~CB -CHg-R В*-СИ2-СК2-В

Ab újabban magtalant közlearónyekfeen agyra több 

szerző közül olyan aradinönyakat , aelyakot » /XI/ 

■yököe re'teciónecbanizaue alapműn lekötött értal- 

aazni [lfíg 19# 26]*
6ГО01ШКШ és IGLAtHÜR 18 a stirol Co/Ci:/|* 

által fcatálltáit hidro£4*caaéeénök klwtiki»! а1ш» 

Sálate alapié» a gyökös mecbenizmuß érvényeeaé&ére 

következtetett. «J/СКШШ9 ШКШШГ ée ШШ [193 

töl it ellen savak (hCo/CR/^]3" illetve [г-Со/СГ./^] >~» 

«•iomml végbenonö rackaiéinak sBtaraokémiai lefu­
tásét vizsgálta# A hidrogénezett termékek, leönt« 

rak ée kobait-orgmlkw adduktwaok szerkezetének 

mm vizsgálata alapján ezt találták# hogy a hiaro-
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génézó£ пек e г te re о streif ISoi s folyásét» A fonti 

szerzők eredményeik alapján szintén а /XI/ 

chan!ecus 6rvényesBégére következtettok* Аг izo- 

merizáció értolEOsósér® а /У.1-2/ lépést reverzi­
bilisnek tekintik*

A butadién hidrogén®zésére ВШВШТ , ССГОШ 

és К2ШВА1»Ь [29] továbbra is © / IX / secbeniBsaiet 

tekinti érvényesek« Kunok ellentmondanak ШШШ 

és ffiuskotársain^k eredményei [26], skik elektron«» 

vonzó ée eloktrontasKitó ssolMMst ituesMkaek © 

hidrogéné zési re keié sebességi állandó óár© gya­
korolt hatását vizsgálták« A sebességi állandók 

ilyen értelemben vett когоtét szintén gyökön 

ohsuiemas ©lapján tudták értebeeni a következő 

gondoletisenőt alapján* A tetragonális plremle ©le— 

ku pentaclanc-kob It t/IX/ sl&tt sztérlkus okok­
ból ran tartják valószínűnek ® KfeXAfSK által fel­
tételezett né? ysentruaoB étnensti komplexus ki- 

©lrkiaánának lehetőségét, enely egyébként sem 

aojs-yerázná » sebességi állandók általi* észlelt 

menetét* »et esek s következő két átmeneti komp­
lexun kialakulása tudná értelme enit/R e CH^ v H $ 
П9 t 0R=Cíí2 és eás, kettős kötést aktiváló cso­
port/*

i
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E i
7? I Со * • • В • • • СН л • • . GWR * I

L * (+)
/XV/*Сой «• сн2

t
CHaTT-C-R»][со н• • # # • • к

к két lohetőeóc: köeül a gyökös rssfccléut enorg©- 

tikeilag kodvosöbb, cert a proton-átvitellel 

sseabon a й—at on—átvitel kosai tor 'oraeutrális. 

Sec; t elült alt 0lT*-koscsfitráclótél való függést 

bqví a ter-'ékolobsláEbm, seit, a sebességi állan­
dók. értékeiben, ’»ért kizárják a /?/-b&z hasonló 

egyeneulyok létesését az általuk vizcgált rend­
szerekben.



• is­

ii ттшш № кшшшг тшш шттътштж 

Шйш?1 пжскъАЫ вт&сит*&ошш№/11/ «ш- 

шяШ^тв [31 - 35J*

Vitalálataink céláa в hiőxogén»cée meckonla- 

шшМкхшк me(íAlletpltá&a «в említett két s subset re­
turn esetén* kinetikai vlaagálafok ©egitaégével* 

Згшек érdekében kézenfekvőnek látesik © eeerke&eti~ 

lag rokon, eaaa aktivált kettóe kötőét tartalmasé 

esservee eav, a fahéjé»v# mint sambeatrétua eecté- 

ben érvényesnek talált neehenlsinusából kiindulni*
Ha vizsgálataink eredményei пш mondanak ellent 

e oaehanlsmua&alE* érvényesnek fogrémük el a szer» 

bimsav éc aukosmev hidrogénésédére vonatkozóan is.
A hidrogénezd© ö következő rées*olyasatok utján
«•СУ Végbe Í

1* Fiaikai ггодо spo rtf oly а&в ts
A hidrogén oldódása a reakciód légyben.

/3/*t fi1!2 /géz/

2# Kémiai folyamatt
ш/ A» oldott hidrogén reakciója © Go/CT/£~ 

ionno-l

2 Со 4 й2 -

2/oldat/

- ■ ■ > /2е/2 СоН
к
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Ъ# с/ А Со/СК/^Н^" ionba# lévő hidrogén át­

vitel© © szubsztrátum k©tt6© kötélére*

ч *Со ♦ БГ /2Ъ/СоН ♦ В
k2

/2с/* 9» ♦ fl%Ш + СоВ

ahol ов В - pß » 10 miatt - as illető sav örion- 

áét jelenti.
a/ As вк gyök /fólkidrogén©sett termék/ nem­

csak a Coll—vi l# bauern ® pareaégnesee pontaciano- 

-kobn1tát/II/-ve 1 is; reagált

Ьи CoEH /2<VGo ♦ ш *

Feltétül© sük art, hoey egy bizonyos kezdeti szo­
kásától eltekintve a rendszer kváeietncionáriue
állapotba# van. Ilyenkor © részfolyamotok ossonoe 

ionok Végbe • á reakció kinetikájánaksebeseéggel
viesgálata tehát bénaelyik rés folyenet setességé- 

mk mérés© révén lehetséges. &z elvi lohotőségek
közül legegyeeerübb a hidrogéoolóódáe sebességének 

méré*et ©sért a méréseket állandó fíg-#yo«áeo*a mű­
ködő gáevolueetrlée berendezésben végestdk* /Késs- 

leteceo t. a kísérleti részt./ Fontos azonban an- 

№k oz ismerőt©t Helyik folyamat Játszik sebesség-
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Mivel яеп os oldódás , bánom о kteld reakciók 

kinetikáját rkírjuk visafáira, bistoettsni kell 

őst, hogy ne os előbbi lseden a sebeseégmegbaté- 

roló réeBfolyamat* Ss9 cint ismeretes, as old? t 

intensiv kovarésével érhető el* Ha e iáért sebes» 

•égek függetlenek a keverő fordulats&ámátél# oe 

oldódás a kémiai rerkciókbos képest élőéin« alt­
nak tekintbető* fűben as esetben as oldat hidro- 

fc é i koncont rációj a áll*adó />/ óe «sonoexiAk vehe­
tő a telítettségi értékkel /4/

dftu]
«0 /5/

dX

№dM ä fH]0 /V

A /$/ érvényességéről »6isseink során minden eset­
ben то,-idősödtünk* I|y tehát készülékünkben as /5/ 

hidrogén*elvétől sebességét mérjük*

[Ссй]а /V

ahol nu. а X időpillanatig felvett Hg-célok nséma 

v ©s oldst térfogata /I/
A /2/ reakció&ech' nisnunnek megfelelő többi kins»
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/12/ felhasiiiálásával /7/ illetve / J a követke« 

nőképpen Bódééul*

dL'sH21 kjtOoHJte]

[CoSH] - kc ^i[6][CoJ

/13/
<3X

1U.
№/

/6/«ra ©lkilrrava a /11/ feltételt, és /12/«t 

beb о ly e 11 e cItve kapjuk, hogy

kalCo]2LH2]0 - [Colt]2 » k^tOoHKej /15/

■

Iá tható tehát , he.у kvásistrcioriáriue álla ottan 

a hldrogénecorpció eobeeeég® megelőzik a erubcss- 

tiutum fcidrogénesóeőnek sebességévolí

[v ) at
a • к 0Н[«Л А6/» Vf

дГь

Bizonyon körüli enyok fckö ott előfordulhat, 

hogy а /2о/ reakció e íaegyarxulyí:ént viselkedik. 

Ez mt ДОлшЫ, hogy e essubentrétuoi hidrogénérése 

/2Ъ/ olyan leeeea végbe, bogy nem rovaráé 

meg о /2»/ egyensúlyt* fiz egyensúly beállása után 

tehát I
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/17/[Сев] м [Сои]
Оо

ahol [Свй]^ т egyensúlyi kunwmtféeiót jelenti, 

amely - mint látni fostok «• mm а голое a esubsg- 

tr&ttm távoliétében beálló egyensúlyi CoH«fcoseeat- 

ráclóval# A /1?/ feltétel toráé esető fen ceak kö­
zelítőleg érvébe sülhet, oert Ья a esubeetrétm 

htdrogénesödik* oai aruan véve a* egyenauly пек 

állhat Ъ@* A* egyensúlyt közelítés feltételeinek 

kvantitatív vizsgálatára aég vlsesatárOnk.
A kísérletileg aftgjMt&vcMsott 

hidroeénösorpeiós görbék alakja kétféle, 

ás egyik típust m jellemezte, hogy egy kezdeti 
görbe ssakass után a azorpciő eebeaeége állandóvá 

vélt. A görbék másik csoportúénál @s ми volt 

8*gfley*lhet6» a hidűrogénfelvóte 1 sebessége а re­
akció sorfán állandóan csökkent* A /16/ egyenlet 

értelmében állandó esorpcióeebesség akkor alakul­
hat ki, ha sind a ssubestrótun, sins a Coíí kon* 

©en г, rációja áll-adó* A esubeztrátuiafconcentráeió 

állandósága esik úgy valósulhat atg« ha fs] о 

üödeti [£.J0~v:..l Vü-.feto -E/i:-op'k. .Igekor a 

ezubsztrátum elegendő »agy mennyi cégben van jelen 

ahhoz, hogy a hidrogénézézben fogyott mernyiség®1 
г, ; л:; te iS v,>L. \Г „I j u ii.íóllg" lehet

£ ve# 145
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ашак a következménye * hogy s /2®/ folyamat elő- 

egyensúlynak tekinthető* Ilyenkor [CdKj-t /1?/ eze­
rint fcelyettesithetáük* Be *z ie okozlntá», begy e 

/2Ъ/ re-keiét Ä»gjr sebessége miatt* eikeresen kon- 

kurrál a Cofí /2?:/ szerinti bomlásával* Höben ez 

cetben alefordulhatt hogy e Cot? koncéi ;trücióá© az
egyensúlyinál áóvsl alacsonyabb» de állandó értékre

értéke levert,áll be. Tekintve, hogy k0 és к 

e Bért kvázi&tecionériuB sebesség alapján dönteni
lehet e két lehetőség között.

A kinetikai görbék azon csoportjánál* ahol ál­
landó szorpciósebosség mm alakul ki* vagy a ezubez- 

trátun, vagy a CoK koncentrációi«* esetleg mind s 

kettő változik a reakció folys;»án* lie a hidrogéné* 

zési reakció relatív© kis sebessége Blatt n /2а/ 

ölő®: yensuly be tud állni, /17/ miatt csak a ezubes- 

trátum-koncentr ció változását kell figyelembevenni* 

Az elmondottak alapján © /2/ mechanizmussal 
jellemezhető rendszer kinetikai viselkedés® ©®ою- 

pontáébói né? у eset .különböztethető neg* Bolyok a 

kinetikai értékelésre kidolgozott módszerek tekin­
tetében is lényegesen eltérnek egymástól*

I* Időben állandó ssorpciósebeaség előe.;;. ön­
súlyként kecelhető /2а/ retkeiével.
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IX .'Időben állandó szorpeióaebeaaée elöe . ©r— 

«súlyként mm kezelhető /2а/ те keiével.
Ili* Időben váltósé ezorpeiósebeeaég előe,$yen- 

sí altként közölhető /2а/ reakcióval.
IV# Időben változó ©«orpcióeobeeoée elődgyen- 

«súlyként nem kezelhető /2а/ reakcióval.
Az, hogy a vizsgált rendszer e négy lehetőség 

közül melyikkel jelleme ehető # в eebeaeégi ál­
landó értékétől /tehát яг anya, i minőeégtől/ és a 

[Со] 0/ [в] 0 koncentrációaránytól fiMß.

I« időben állandó S^SEBSJiüSSÉSSSh oldo-ycngalar- 

kánt kezelhető /2а/ reakcióval#

Згте a típusra csak a fabéáö&v ©©ötében ta­
láltunk példát« В ezubeetrétu* vizsgálj ta azonban 

nem tárgya © .leien dolgozatnak9 c&nk a teljesség 

kedvéért említjük meg röviden.
A fant elmondottak értelmében tehát fs] * [B]p9 

[Сон] a LCoH](>c3, о /16/ kinetikai egyenlet о követ­
kező alakot ölti»

«et ” ^[OoeJ^LBJo

fia a [OóB]^ értéköt a /50/ öaenafüegóe alapién 

/[•] * [f]^ belyottoelti—Él/ © /lS/-bs helyet- 

teaitJOk9 a ka-ott /19/ kinetikai egyenlet a

/13/
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H éB *о s| , /05t К/ állandók *eghetáro«áeára 

less 11ШвМ| bft © stacionárius sebességet több 

szubestrátuia-», Со-* illetve hidro£érjM>ncentr6ció-- 

nál /hidro. énnyonásnál/ jsegaéráük 22 s

(к№гГе
vet “ 4 e;oiCe'o /19/

о ULBJ0 ♦ \ÍkLb2]01 ♦ IC

A fahéósav esetében ilyen Ciódon ne határozott 

állandók értéke 3Q°C-on

kx *» 1,95.10е*4 í/юбЬв

51*4 i/nól

/20/

*•% “
/21/

A eéréeefc a
[Col

0,0*? — «* 2,5

koncont ró c lóarány-intörval Xmíbmn történtek *

II» Időben állandó Daorr>clóBOóegs--.r elSsKvenculy«» 

kébt иа 1ВИДЫа ИЫ. «rfrciéval.

ВЪЪеп e csoportban e kinetikai egyenlet /16/ 

általános alakba a kővetkezőképpen módosul* ч

®Bt * 4[CoH]e1i[£á /22/
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ahol LCoHj ^ állandó, <3© ш egyensúlyi koncé 

rációt jelent* /Ilyen kinetikai egyenlet érvény©« 

ax 1* ábrán beoutetott SEorpció© görbére*/ A

e

1*1

и
lo -

1

4 -

1^

í-

T (-1«)U, «•й

1. ábra

A /22/ egyenlet érvényéé akkor, hs a asatfcimev 

ée xnukommv hidrogénéséeét a

°*05 -üif
koneentráciéaráxy—intorva 1 lutóban vége sük# Anél­
kül, hogy s»c elöegyensuly jogos 1 eltöale sé Bének 

kvantitativ kritériizrát negesabnánk, es olöegyen- 

euly beállásának lehetetlen voltát könnyen belát-

í 0,25 /25/

«
/
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кс т4tßJ /2а/s в

Essek alapján Со illetve Coif e^extsulyi koncentrá­
ciója e

[CoJq

1 + f ♦ 6
[Co]OT - /гы

illetve a

ÍCoJq *
1 ♦ f ♦ g

kitejekésekkel adható шее#
A wa kis 2áiüt A záho z esükeéges Állandók ér­

tékei t » 20°C bőE'éreé leleten és J » 1,0 S'-es lon- 

•r6eaé£ mellett [12, 22, 23] »

Lcoh]^ - /ЗС/

ks » а,*.хо4

k-a " °»»5 

К » 1,55.10* B“1

/51/

/52/

/55/

A ssánitásókhoz. fel kell hasznáInunk a későbbiek­
ben eeghatánosott &c értékét /» ö5> lé“1 ill* 

62 i*1 csorbInsev ill* srakone&v esetében/, a becs­
lés »zónban jó köze ütéssel e nélkül is elvégez­
hető , ínért /29/ és /30/ nevelőjében m utolsó teg 

as első kettőnek esek 8,5 %-*», eív©1 [Éj * [ ßjQ » 

- 10“2 tt /£. es első táblá»etot/*A Eondottak sze-



«• ЗС —

riet kiesáisitott wa ceerossobeBbé^ek értékeit az 

1* táblásat 3* oazlopáb’ö tüntettük föl#

1, tábláz*t *

[ B]Q » ioneröfcségt J * 1,0 Ы /KCl-dsl be­
állítva/; t * 2-0 C°i f*^ * 5,40.KT\-s pH • U í 

fCBj/LCo^J * 10

1^1/2fea.107.10?4[CoJ0*10
Lco]0

V» stst IC
Lco]0

,-l/2s-V2s-1M/eM/Bu
1,65
1,62
2,17

8,560,112
0,112
0,Glö

0,016 

0,0045 

0,0045

2,14
2,ce
0,4?

C ,46 

0,15 

0,15

25.0 

25,C
10,0

10,0

6,52
4,70

2,14
2,26
2,26

4,6C
2,60
2,60

3 5,0
a 5,0

1,69
1,72
2,06
2,10
2,16

7,22
7.47
4,26
4,44
5,25

0,114
0,114
0,016
0,018
0,009

1,62
1,66
0,43
0,45
0,23

25,2
25,2
10,1 

le, 1
7,0

* Itt éc в továbbiakban a rsol/1 koncentráció®es­

séget MhboI ^elöl^Ük.
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■

kell kapnunk* Л«к 1* tábláit 4. é© aesslopa 

©lupáén a /41/-nek megfelelő ©ódon ábrázolt kí­
sérlet i adatok a a* ábrán láthatók* egyenes 

ten, -;1укбtereiéből ff k^f e» iránit: r-gens /1g°/ 

és a terűjelywite&at ят&ккзАЫХ pedig & KQ ^ 

állandó értékei kieaámithntók*

i

.

«0
M.

-

2. ábra

&/ neorbinsavi V mukorx&v

/42/4



- 3* -

1/2- i • 1к°й = —2 A3/
Wo

's o&litött álbndók eaáatizerü értékei e követ-
kesék:

k
eICH

ír13,1.1c"2 bfV*1 азozorbtmmv
AV

2,3.1с*2 к*1©*1 82 Í**1u/okossav

beeiutetott troncaíomáció hátrány« es, bogy MB 

végezhető öl a váltóséit eaéletebb inte rvaXluraában. 
Еш0к oka as, hogy gyakorlatilag állatidé, de iség. 
áél mérhető е*огр©16ееЬев»6*г etak e, y irésylag 

t;zük koscestrációtertoinésybaa lép fel. tfisdasoD» 

ált-sl se l* táblásában esereplő ©éréeok őeesbemgban 

Vftíiiiök a /2/ Biech- »sis;ruseal •

Ш» lügbap MUOlü сгоИ«Ц»<И»еь8*к «18»стг<яшии. 
kést koselbető /2гУ re--kelével*

Amennyiben a ssorbineav 111. mikoseev hiöro- 

géseséeé't a

W05 4- < ao /«5/fejbJQ



kojacentrációorátíy inters limb ап védessük, а 

ábrára, bemutatott görbébe« hasonló seorpcióe 

* örbófcet kapunk, melyeket a köveikeeő kinetikai 

egyenlettel lohet lellomeenis

w « ^ICoHlJß] /46/

ahol tehát a CoH koncentróoiááb közel állandó, 

egyeneulyi érték, a eeube»trutu»-ícor«;entrííCió 

időtoli csökkenése petíi£ ше elhatsyof "Iható, 

szemben m előbbi két esettel*

— le* w
V

4

f

■i

3

1

I -

T (-•)4ooA *o

2. ábra

A |Ööh] ^ e^yeneulyl koncéi tr?'.ció n /2%/~Ъш 

látható módon fíitg as S i oi certr ció^ától# Ennek 

oka sa, hogy a earobsetr tikból keletkezett fél- 

hidrogénezett termék a /2d/ e^yeaenlyi reakcióban

i I

I!
é



• 26 -

Соев obesetételü vagyület formé^Jáb«» "r,or;köti" 

а Со egy réesét» esáltgl a kezdeti jCoJ0 -»öle 

[Co£h] -val csökkentett mennyisége vese esek résst 

a /2©/ egyensúlyban* Mivel a aeubestrátuB kon« 

centrációja állandóan csökken, [coi:| ., érték® № 

független as időtől* káSféest as ilyen sódon ér­
telmezett egyensúlyi koncentráció ©ее élik t be 

©sigorua»| ráért a Col! egy réssé а /2Ъ, 2с/ hldro- 

Céncsóei r© kólóban vet* részt* A esubestrátma 

jelenléte tehát as egyensúlyt két okból is meg­
zavarja. Xgyrésst CoH állandó fogy ásatásával aka­
dályozza e CoH egyensúlyi koncentráció beálláséi v 

aésrészt Eogválloststja azt as egyensúlyi értéket, 

ily fölé a [ров] tart#
Osszefo^lalve ast saondhatjuk teltót, bogy ^ 

időpillanatban о /2а/ reakciót a IpoHt]^- [_CoRJ 

koöcentrációkülöubaécgel jell^meahetó hajtóerő 

viszi a pillanatnyi összetétel által megszabott 
egyensúly felé.

A /2©/ elöegyessuly feltételesén© teltót esek 

köselitést jelenthet# Vizsgáljuk neg ennek kvan­
titatív feltételeit. Erre több lehetőség nyílik# 

l# A* egyensúlytól vrió eltérés mértékének 

tekinthetjük a

i \
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Lcuiil 
Leon] _ т/hányadost.

Ebben Bz esetben aa egyensúlytól velő 10 % maxi- 

mái!» eltérés ezt 3©lenti, hocy

1 * 0,90 т/
2# A vleifált гвкО08*г «lellenaéfíéro haßandl-

hst,iuk а

i * e fool
* Lo©]^

relativ koncantJNkOiót is, he «n* vonstkosóan Ш£ 

tudunk adni valamilyen elkalmae kufisöbórtéket.
А értele esór;i tíírtojBéuya /25/, /0/, /28/ és
/27/ «l*Páár.

/*9/

lifi iXX+JS
1 «• g

As /50/-ten definiált relativ koncentráció óe §. 
kösött адггтевак a /25/* /6/, /22/ ée /27/ alap- 

áán a

/50/

M /51/1 ♦ e

ttftesefüggée áll fenn. 

Amennyiben
f * 1 ♦ 8

и kétféle relativ koncentráció c enértékii abban
/52/

;1
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»•2 érteledben* hogy caesziylvel § kisebb 1-r.él, 
an ylve.l nagyobb l~nél. A valóságban azonban 

pl. a 2. tábládat Kéréseire

/52/~ 9
1 ♦ в

3* Bírálhatunk úgy is, hogy a СоЙ-r® nézve
kilépessük a továbbraagálés velóssinüségét /Р/ 

a kővetkező törttel«

fcjs]
/54/P = ••xub

As />4/ egyenlet szerint a P пае más, mint as 

időegység alatt reagáló CoK-ionok »so» hányada* 

ly a hidrogénedéi reokciób&n vess résst. 

Byilvánvelóon nem tévedünk, he azt állítunk, ho^y 

as előe yonsuly ónnál .jobb köselitéeaol valóéul 
»•g, isinél kisebb e P továbbreagélási Vílóesi- 

nttség* A P I —vei való összefüggését /54/«*Ъб1 

/30/ és /47/ felhaeznéléséval ksp^uki

1 /55/p »
fc^loól
4F

A fenti három lehetőség közül a | -t hraxnél- 

pük a továbbiakban nz egyensúly feltételének vize-

f
2l .1 +

1 + f + g
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g&lstára* r0r:. tudjuk t&raai* egyszerű belátás 

•l*páán atgállroitani I* Hl# P «Ш küszöb­
értékét I amlytdl késöve az ellawyersúly feltété- 

1 .esés© sár tűrhető közelítést jóiért. A ^ -re vo­
natkozó /48/ kritérlurnrl pl* /51/ ée /55/-at 

flgyeleabevéve a

I* - 1*9 /36/

lerne okvivHene. П© viszont |*-ги kötünk ki 

10 f-oe eltérést /1*1-0® vagy ennél kisebb érté­
keket/, akkor ez e

1 • 0*989
feltételt vonj® irtán* asl tuleotteaa szigo­
rúnak látszik#

Á p továbbraegálási vléssinüség fcüssdfeér- 

fékének Mcválasstáea méginkább nehéznek tűnik:* 

mert P © [coj 0 t [s] koncont rác ióerányt peréné* 

térként tártain®zsa, tatát a rendszer összetéte­
létől független küszöbérték nőn létesik# Illueet- 

rációképpen a 4. ábrán bentit tj-uk m /53/ Mese*» 

füíSTé© grafikus kátét, Ag ábrából látható* hogy 

a § - 0*9 feltételnek
M0/|] <a 10 Mátén P - c*59

Kig

KI 0/Lel a 100 esetén P - 0*125 : I
■ i

■

■ r

.•i \

Íí
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súlytól# Sserkivül a /48/ küszöbérték független 

i-a összetételtől, mi. szintén vitethet* t lan előnye# 

A un лк érdekében, hogy a /48/ feltétel érvé- 

nyesüléeót téreyftlhr csuk, Írjuk ét о /15/ kinetikai 
etyenletet ^ felhasználásával• л /25/ ajayegjsiéjw 

lééből /14/-et éa a /26/ jelölést figyalaabavét» 

kapjuk, hoey

Mo -M
i* e

Helyettesítsük be /15/-be [co]-t /5?/ szerint és 

használjuk fel /4?/ daf jjB&ció0£7*&letét.
©ГОО&оПУ*

[oej » /57/

-Й

N 0- йсоиЦ2 - f Wl •ь-а KíHalo 1 ♦ ÉS

■ ч1®] NL s /5Ü/

ahol

j£r /59/К *

Emeljük ki [Сов]£ -et /58/ bioIdáién, majd osszuk 

•1 aa egyéniét mindkét oldalit k^iCdlI^ -neli

\2 Л[col о -Jjcot^r4tí -I&A. [c°b]£
-5Ü5Ü

k„ !,

i* e

/60/

Ш; '■
1 ( " .

:
}

I
\ V

1

íI
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Helyetteeiteiik Ъ® Сой /$0/~Ът kifejezett ér­
tókét, ée vödrük бшшт, bogy /27/ esorlnt

*[%!„ - f2
ász Ilyen Kódon nyárt kifeáeeóebél kis été lakit Ле­
ва! kopott

Ti1 - I"+"$♦■ c $) “|2 X
f

«
X + f ♦ E

/61/

в yeitlet adott «MbMttoi'itUB et.oi.6b вер яАв, cir.t а

^ • !([*]. N о - /62/

kétváltozós függvén iapllclt elekje, / А £ 

/14/ értelmében asányoe (sj «etS#/ S» os 8aa&
fdieA* MNifc$* meg f értékét adott [ß] ós [со] 0

ÜXett* A /62/ óévedet ben &s Ш explicite mm 

seerepel« csupán | ée [ß] l&faeeéeén keresetül. 

ft /62/ MroRüirenzióo állcpotfelül®tét ir lof 

ilynek pmpüctivilcwi kátét eg 3. ábrás tüntet­
tük fel* tAtbetó, hogy

[в] —>0 esetben I 

[®] esetben I
/63// 1
/6^/0

!í '

••i '
' I: \

■ I
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f;

ifi szerepel« üebát SE «16щзгевтй? feltét©lének 

áogoeeáúát rinden esuboztrátois «©ötében külön 

kell nosvieesálnl. le egy történhet, hogy a kí­
sérletek «őrén alk Ír... лэtt [co.]0 értékekhez texw 

toaó isokoneentrációe görbéket e /6?/ ©lapján ms- 

határozzuk, 4» oson görbe«©*©« eegitségével eldönt­
jük, begy © kísérleti eeorpclée görbék kőéül 
lyifcnél teljesül ©» «16© yeneuly feltétel®. /Л 

vázolt eljárást © kísérleti kttrülaÉnyek megvélaez- 

tásán&l Is i^ö&msithafcjuk, ebben az esetben es 

©lk-Inneni kivárt [Cö)c-ért ekekbe г tartósé gebék­
ből leolvimfertjuk, nernyi szubestrátufcot lehet 

attdeálisan bevinni a rendezett)© аЫ»а, hogy ez 

©15® yenauly iáéi, biztosan beálljon*/
A ©zorblnsavm tenattozáen néhány [Co]0-hoz 

tartozó I - [в] görbe э i# ábrán létété.

)

\\ \
.. f
\

6. ütra/

\
!;
■
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В görbeseregea Jó közelítéssel ш mütomm 

feióroséassésénél kielakuló viszonyokat is visseál- 

hetjuk э

siatt /44/* /As egyensúlyi köselitóe шкюпвв*
és kx állandók fcttssll értékel

tében Bér valamivel kisebb LCoJ^/LßJ^ «‘ráncnál 

©ö^néáóbete, ha flgyslMfe* vesssük, ЬО£У aeouos
c ^ esetén » es utóbbi esorbin-W. és azonos К

sav és cukocsav esetében 4 £*on belül teljesül - 

azonos 1 érték előrédébez, /61/ alapján, kisebb 

esetén kisebb kezdeti Co-koncentráclót lobot 

'j0;.'©nr^edni, vagy asonoanak válasstoti kísérleti 
körüXnájoyek hozott - as nos \_Co ] 0 és [ßJQ * est 

Donghatjuk, hogy m sgysiisulyi kcselités a kisebb 

kj-cysl jeUsasShetÓ inukon® avra nézve saéglnkább 

teljesül, »int s ssorbicsavn&l nagyobb /♦
A 2. táblás tban tol Iható séréai körülnények ktt- 

sött « 6« ábra tanúsága szerinti

I m QfgC

tehát ® séréssk a /46/ kinetikai ojyenlet aogit-* 

Bégével értékslbatók*
: A /46/ kinetikai egyenletben tehát CoM

/50/ ©sorint helyettesíthető, de í‘ieysl«&bevév», 
bogy © 2* táblásat rérésoixiek körülményei kösött

6 & 0,22$i-

1
,?
‘4

V-
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egyenlet »lkaira© aeghatárosácár», de e loga­
ritmusa© traneefcmáeió elvégzésébe© eeükeég van 

в^/v értékére. n„/v /76/ ©©erlist kleaámltbató a 

keeöoti koncentrációkból, de eat ee értéket 

tubául: felbaeanálni, Kert seorpcióe gorbélüket as 

[eJ0 «kos vleeonyitve ше eUMteyagolh té auditiv 

ЫЪе terhelheti* Céle*©rübbaek léteeik tehát a
kleérleti n^/v értéket, vegyi© a eeorpelóe gör­
bék négy iu6hч>2 tartósé szakaeeából extrapolálás* 

®*1 kopott biörogémenrayleéget í'elhaeanálni# Kis 

[ß] 0 -álmái »«ónban es as eljárás een kielégítő, 

©ért a telítés Щт 1ааш»п követke elk be, Így a© 

extrapolálás вою végezhető el bistenséggel*
А В állandó é© Így k^ értéke © végérték 

isserete nélkül is oeghetáxoahaté* Írjuk fel a /?>/ 

e yenletet ~ * «heг tartósé ‘vSlVv^ g ée
időpillanathoz tartozó (f^/V)* » x*;T * •Ti ♦ Д

órtékpárokra, exponenciális elekben« 

/1 «* 1, 2, 3, »»• к/

t.-....-. *í , .-etClA.)
- *0

/77/

óe

•í(V4 -%)I s @ /78/
x • x..со о

3 ffiasa tv
& e
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Vonjuk ki /б&/-Ъб1 /66/x-otí

Б'Го -B'C
4 - - С*„- Jfe)( 1 - в-533), в 1 /те/• в

ВЬЬ51

)>.«•BűИц4 - xg« »4 * In х0)(1 . в

/90/♦ Fl0 « konst.

А /80/ összefüggésen alapszik as u.n* ПШШЕ- 

•féle treaezforteáeló 24 * Sszerint a kinetikai 

görbén két pontsort kell választanunk, сюlyoknek 

asonos sorszámú < bazcleezáit azonos A iöőkü- 

lönbség; választja el* Az állandó iüőkülönbeógek- 

hoz tartozó ordlaátapérok különbségének logarit­
musát Tt függönyében ábrázolva fernst керш*, 

lynek irácytentsneébei kx kiszéaitható. A mód­
szer alkslsaeásánflfc az a foltótél©, bog; a A 

különbség 2-3-a*oxoes legyen a felezési Időnek# 

A3* ábrán látható tipikus hit'rogé nézés i 

görbe ÓÜ^OTffiBUtrzne^fOTísécióáát a 7* ábrán Ш- 

t г tátik be* A /00/ ezerinti ábrázolás eleden eset­
ben kitűnő egyenest eredményezett. Az iránytan- 

genoból kieeánitott k^ értékeket a 2* táblázatben 

tüntettük fel. hegéi:lapítható, hogy a k^ értékek 

mm «tttet&ek menetet, tehát a kinetikai viselkedés
:
1

■

;
!ííi

; 1/í
/ >;
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összhangban vsa e /2/ BWbanleinittal.

1|0 -

“1 I I
te 4® <oo tj Н»)<0 io »«

7* ábra

IV« Időbér* változó агэпхЯббйЬеввб,“ elgor,y$psuly- 

ként век kezelhető /2е/ го-.kelóval.

Zseniéiben а eserbinaav MAso&ánkkéaét &
\

Иj

/31/< 2,00,50
[e]0: ; ; i

i/

kOí cantrác iéar. д>-Intervalluisb в végezzük, a ki- 

netlkat görbék alakén a® előző eeoportbelieJd*» 

baaoalit, de hn a 3* táblázatban feltüntetett kor— 

centréciók segítségével о 6* ábráról leolvaeeuk a

N.

\ >

i'! I

'

r
i

í \'1 1:i ).i
\ \s Л



3» táblázat

[Coj0 * [h2J0 * 5.4G.1Q-S* ior:sr6ssé£:i J * i.Ö Щ
pR » 10$ [czfj/[Со2*] » UD} t s 3G C°} ^xAg = B5 ?rX,

a_A .IC5 [CorJ. IC5 [ej* I053 2t*“7[®Je* Ю <z V10
I “V1

w I
ШмГХtains M

2,50 2,21 2,36
3,71
4,21

2*03
1*36
0,9?

2.73
2.73 
2,86

4,2;..
4,35

№ 1,58
1,221901 2,96

3,76
4,4?

1,95
1,32
c,?3

50 3,283,91
4,1?
4,36

118 2,98
3.71 t2.50 '200

fU3,92
3,?6
4,14

2*626D 3,46
2,;;-9
‘,83

3.75
2,82

3,35
4,45
6,06

5,00
»123

240 1,49

И?3,05
2,62
2,6?
3,04

3,35
4,22
5,88

3.52
3.53
4,0?

3,46
2,8$
2,02

60
ic 5
220 1,635,00

1:1
4,02

2,34
2,50
2,38

62 4,1?
6,22
8,06

2.SC
3,16
5,51

10,00 4,78
4,23
3,36

140
22c

2,42
2,83
3,24

8.86
6,8?
5,26

2.55
2.56 
2,30

5,4?
4,84
3,93

3,19
4,36
6,56

95
1601C,C0

Átlag» 2,?5 - 0,25
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rendszerre jellemző | értékeket , láthatjuk* 

hogy esők a 0,35 ~ C,?D intervallumba ősnek, a 

/2а/ reakció tokát nrn lohet előegyerusuly* A 

görbék értékelésére tehát nz eddigi módszerek 

xsm alkelmasek# Kimutatható azonban, hogy esek a 

férések is oeezhangben vannak a /2/ шв!шв1ваиш1* 

A /16/ kinetikai e gyenlet rest io érvénye*, de a 

benne szereplő koncentrációk egyike son közelit- 

hete valamilyen állanáéval«
А /г/ mechanizmussal való összhang a kővet­

kezőképpen domnötrálhfitó* A /6?/, /60/ és /23/ 

ory bérletekből a /14/ figyelombovételovel kapott 

©íiyenletrendszert oldjuk meg (jS]-r©* Ab időben 

változó eeubsetrótuefconcentr elét a következő ősz- 

szeftlggé* r5dja xaegí

. LbJc ♦ [Haj, ♦ jf(lcoJ0 - (cd)- &r
lel /62/

[со]1 ♦

Kivel rendszerünk as egyensúlytól eléggé távol 
van, » /гш/ reakció sebessége jobbról balra elha- 

xyagolbeté, igy /82/-ber Co -t a /38/-Ьов ha­
sonló ■ \I

'
■ \

1/2\ 5c$ ’i! [CoJ « /63/\7 \ \K H2 о
\

;V
I, '

\ V\I \!
í
Гк ( .
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öemitiggé* emertnt helyettaeith© t3ük* Teliét fi 
aktuális éxték® n^/v, © T' idóponthoií tartozó 

% amorpoióeebeeaéj, ш1а«Ш Ke ^ 

ben klasámithfttó. A pillanatnyi [fi] értékek bir­
tokába*; /57/ szerint [Coí? ( -t in jae^kephatánk* : a 

igy kiesámított koncé nt re lék esormetAval osztva 

b X idöplllan thoz t rtofcó szórpcióseberséget,
k^hez futunk* A&eunyiben ez Így kapott érté­
kek mege .yoznsk ©zen állandó són utón meghatározott 

értékével, v&y eljárásunk helyéé volt óe demons­
tráltuk, hogy mérési eredményeink összhangban van­
nak © /2/ mechanizmussal* A fenti számítások ered­
ményeit a mérések körülményeivel együtt a 3» tát­

im® rété-

bEatb'r*14tíuk*Ä 4rtDte“"Ä*eB- 

té»í ©1 határoztok lg* áj£ utolsó oszlop adatéiból 
láthatót hogy jól egyezik © korábbiak során 

kapott értékekkel ( /44/ ée te táblámat)* Az étl«g~ 

érték körüli szórás itt kéte*erennyl9 mint a 2# 

táblázatban* Bs valószínűié# az érintöezerkeeetée 

bieonytela neégáv ©X füg össze.

А /2Ъ/ reakció aktiválási por^»étetelnek aeo
MÄ*

5Az aktiválási éntalpi© /Д.К / értéke a k^ 

eebeseéfil állandó bönéraékletfiig: éséból határoz-

/

i
.! .. í

\
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haté тв9 а

h т *-•
/85/ahol

öaasefüggée «lapján* a ko»eent*áci6k«t ад vél^sz~ 

tettük sieg, hogy о /2а/ reakció előegyeseulykónt 

viselkedjék* A kinetikai görbék » / Я/-ы к тв; fe­
lelő traiaesfonsációbяв a 7* ábrébog hasonlóan, ki­
tűnő egyeneseket adtak* /А férések «rede ónyeit éa 

a kísérleti körülivé iveket a 4* táblásvtbea foglal­
tak dense./

4» táblásat
I Coj0 * 2,0S.10”4-s [OeJ0/|E]e » 10,Cl J » 1,0 Ki

[cjtJ/[coa’'] » Ю *
mm*m**m

1/X *lü5
(K0^

2t R2 kon?*2,0 kx.10
Г*1©**1C° tt

В 0.626 
0,954 
5 »00
2,75f.g4,50
4,47

6,56 
5 #80 
5,40
5,15
5,15

2,0
11,0
20.0
25,9
25,9
55,0
55,0

5,657
"*,520

,4143 Ifl 2,|«?
ills?
2,850

it
a

6,56 0,56
1.192,46
2.55 
7,4?
7.56

2,0
11.520,0
26,0

is::-

5,60
5,40
5,15
!:8

sss

i •

' У
• i

I
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IIrárytangenföböl elvileg csak &c 

b*m tudjuk k^-ot kiszdä;.it*ml • A gyakorlatban osofe» 

ban /73/ nevezőjének utolsó tagja о» el©6 kettő 

mellett elhanyagolható» ugyeaoie t « 20 °G höméreék- 

loten az utolsó tag c 20 rb Ina ívnál 6,6 %—et, mákon- 

savnál 8,3 i-ot jelent, áe feltehetően 10 % erejéig 

a közelítés- a többi bönérso: laten is teljesül.
Az említett elhanyagolás után

Ф°1р
x 1 ♦ f

/06/В * к

ahol

ncolp
X ♦ f

/1. & /30/ egyenletet/.
А [СонЦ /37/ szerinti értékének ki ez ámítá­

sához /27/ miatt ß К egyensúlyi állandó és a hid- 

rogénkoneentráció az dott hőmérsékletre vonatko­
zó értékeire von szükség* Az előbbit Ш VFIKí: 
ndat iból ismerjük, (H^Jq pedig táblásotok alapján, 

sz ionerőaség okost© hatás empirikus figyelembevé- 

telével, as aktuális hl drogé rnycmásból kiszámít­
ható, [12, 23, 25] /1* kleorlet 1 részt/* А [Сон]^ 

ilyen módon szárított értékeit csak 2C°C alatti 
hőmérsékleteken hnssnáltuk fel, 20°C fölött - © 

katalizátor öregedésének lehetősége lairtt -

• !><«]„ , he |>] »c /37/

i
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• ЗСТР9РЗ

*srfs«2o /Ш/"э[НРО] Т9*3**Феш**Ш?3©*0ТЧ e«pw 

xqoAT^ 3T? 'f«ae©j0q 9? вздев* а вт®»££п лота *«*1 

-<*©»• а я °[31 %щлф воъэйхота а т%%®&Т®Ж .©04 

•tän Зваг у&г«схп*4 3tinet*mar ^[gööj
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x>ißz«ueszi6

A beeutetott eredmények alapján xaogállepit- 

hetó volt, hogy a ©aorbi .вчу és а шикопвт kot»» 

lltlkua hidrogén»aéaa penteclsDofcobaltát/IX/ je­
lenlétében kinetikaiig óesahsngban vr*n a /2/ 

reekciönecheriia&uoeel v oaely a fahéjaev bidrocő- 

ne sósának leírására 1© alkalmasnak bizonyult [l?] • 

la a /2/ Kooh niattu© érvényessé .ének ssükségas, 
de nos elégséges föltétele*

Kitekintve a gyökön ©eehtaissns lehetőség© 

i2 ellett esóló - bsveaetéüben említett - ©t-yéb ér­
vekről, vizsgáljuk ©eg, hogy pusztán kinetik« lieg 

ssüksóg volt-e egy /I /-töl eltérő ©eebanisiBUBt 
föltételezni a butndiénhss saerkeaetileg közel­
álló ssorbtn-, ér. ;unions«v hidrogénésásére vo- 

cstkosóasu
Vizsgáljuk reg * lexATBC-félé atacha&isania 

»lapján levezethető kinetikai e.yenletet# Ilivel 
а /IX/ mechrniz&ueben a 2# rajkóid balról jobbra 

gyors, és /H4/«et előegyensulynak tekintjük, 

a hidrogén!elvétel sebességet

ő [SH2J
* “W~ * kJ M |co6hJ /tí9/№

Ha feltesszük:, hogy CoBR-rn nézve kváslett*-
\ v

!
S



- во -

eionárius állapot áll fenn, akkor

kj [саи] [в]
' kV Ц [**][ooehJ Л»/

I’ 0lb.V;eEiiálvö /$o/-et , a sebességi обегавt a kö- 

vetkese alakra hoshatól

фв21
mmmmmAm SS

ICfltO2
k^*k||Cc*i]

ás általunk érvényesek t Iáit /16/ kinetikai egye*** 

let akkor vélik esooossá /сД/-€Уе1, Ьл

kJ ÍCoHj >> kV,

[B'J /51/kJ k|dT

/92/

A /92/ feltételből következik, hogy e /1Х-2/ lépés 

a sehességfiieghatáposó* és általunk érvényesnek ta­
lált kinetikai о yenlet tehát eléállith tó a 

XK1 -fSK által feltételezett nschnnlscua alapján, 

de esek akkor, ha a /iy-2/~t tekintjük sebesség* 

megbstárosóxu-k*
ККХАФВК taps est ©1st 01 ©serint esőnkön a 

/П*3/ reakció a sebességbe, határosé* As általunk 

vlssgélt ssubsstxétuftok ©setében m& velóssinö, 

hogy sás lenne © helyset, síivel ДХ-3/-bon egy 

(Je) töltésű Сой és (4e) 111* CH töltésű org«~ 

no-kobeltkQL р1езг res-g^lae, és ш nagy elektrossto-

Л : '■ V

l!

• íI



tiku© taszítás Kiatt vciészinütlen, hogy 02 gyor­
sabb legyen /1Х-2/-télé

Re tehát » /II/ e©chani8№uet érvényesnek te- 

hintjük# do /I3U2/«ít sebeesée^eghatározó lépésnek 

fogjuk fel, a fenti ellentmondásba ütközünk* Iáért 

»E áttolunk tapasztalt kinetikai viselkedés értől- 

мйвШв Ш1 indulhattunk ki в /fit/ snohonlzisue» 

bál*
JACKMP, КМИЕШЖ őfö UtWffi [IS] erodsényel 

Ifi a /2/ roch ni.an.un érvényesedé« nyílott ózdinak# 

Bizonyos , /3 telítetlen knsbosfifivaknái Bg**»! 

végzett vizsgálatok klímáén aeonban izorerizációt 

észleltek, 1:01, nek értelmezésére а /2Ъ/ lépést 

reverzibilisnek tekintik# Vizsgálataink sorén о 

revorziteilitáe* kinetlk ilsg non volt kirut thrtó# 

Innék oka nyilván asv hogy as /2Ь/ áobferól-bslre 

elhanyagolt* • tó fiebaefiéggel 0»gy végbe# A k^ 

beesési áll' ndévű jo Hók eshető lépés

k-i#
/93/* Coll 4 БСо ♦ Ш

figyelembe vétele esetén a kinetikai egyenletek a 

követ kéz Gképpen sádosulnek* As EH köztltexTaék- 

-gyök kváfilfitaclonárlue koeos&txásléja /12/ helyett

Й » E* • w /w
В Л

i Aí .7
!

i ■ \1
/!/ \ 1

i

I
J
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»hol
[Cojк

/95/*2 ‘ [Сой]

А» 1* táblása t körülmény*i között а /94/ ill* /95/ 

f igyelorehovóte le ecetté» в /41/ et yenlet a kővet­
kezőképpen módosuls

vSjM.Í1 ♦

ke[H8l 1/2

А 2. táblázat körülményei között Analizátor fe­
lesleg/ © /95/ lépés megjelenése azt eredményezi, 
hegy а /5С/ ée /75/ neve»ölnek harmadik tagja R- 

rol osztva szerepel.
A mondottakból következik, hogy a /95/ lépés 

cerük akkor változtatja ©eg a kinőtik i viselkedést, 

ha © /95/ jobboldalán'к második tr-gjs mm elhrrya- 

eolhotó* Ha valamilyen oknál fogva a [Co]/(CoE| 

arány kösel állandó, akkor ©Bak ■% áll ndék fi el­
lesi értelme módosul.

Ab 1. táblás jtbm bemutatott mérések körül­
ményei között а (_Co]/[CohJ erény *»» áll^ ntíó, he*» 

nem egy kb. 5,5-&séree változáson megy bt а Со 0 

vat ozásán к f. а.вфф! ben. 8* tÉlát '-ál, ййшг 

arány változás® miatt s / 6/ eeerintl ábrázó-

?

ezen

I

\ iи
I



— 65 «"»

láo Ml adhatott volar egysnsst# Ebből arra lehet 

következtetni, bogár
К • 1 /97/

A 2* táblássatb n feltüntetett eredmények vonat­
kozásában a /99/ cég jobban teljesül, sert az ©15- 

egyensúly feltételei «ellett s [Co]/[CoK] arány 

C,1 körül mozog, szemben © GEubectrútu* felesleg 

* esetében »«ámítható 1 - 5,5 értékkel*
A /97/ feltétel érvényessége alapján megálla­

pítható, hogy ez eddig vizsgált szubsztrátumok 

/fshéjsev, szorbinsev és mikonsov/ esetén а /2Ь/ 

lépé© gyakorlatilag irreverzibilis, tehát в /95/ 

lépéssol mm kell számolni* Természetesen ez nem 

mond ellent JACXMAK, ШШХШЖ és Ш>ХСШ eredmé­
nyeinek, akik о /95/ reakciót bizonyos telítetlen 

savak izonerizócióján k észlelés© alapján tételez­
ték f©l**~

Az eddig tanulmányozott három azubeztrótu» 

katalitikus hidrogén«zésére jellemző kinetikai 
»d' tok néhány érdekes összehasonlításra ' dr.ak al­
kalmat* 'Tekintve, hogy s k^ állandóval jeli 

/2Ь/ lépésben e HCo/Cfi/|* ion "stabiliséit” hid- 

rofeénetomjs támadja © kettős kötést, elképzelhető, 

hogy e szubsztrátus gyökJö© roskftiékéssségs és ez 

aktiválási paraméterek között összefüggés ven* A

tt

i
U

. \



— m

g^okös reakciókés&ség »ielleisaéeére a kvanttaakómlsl 

íaóöat-©r®kkeX eeésitlMRtó ftv*badv*gyé:rtéfc«£a4nt ß^J 

vagy a kötéelokeliaáelóc »x*Sgl& /Bj/ elkalaft* fi®] * 

k% 5* táblázatban bemutatnék aa aktivációs рюаЦ 

tereket, valamint © Н1ЮКВЬ-*а0<Звзь®rre 1 esámitott ko- 

téslokslisációs erírögiákst és e esabedvegyérték­
indexeket e vizsgált srabastráttra-aaLonckra• A eaén- 

ntosaok mtaMiaéffá** nézve £• a /9$/-©t#

II S 0 (-)H 0 ÜI ■)

c и
C-----C H*C5 I I

H fí

■
íahé^env BzoTbimBv

№/

шдкохшау

ад 4-dik saéXLütcsira, cí^/i-á/ pedig ад J. és 4 

mztem Bzérntomok közti kettős kötésre vonatkozik.
4



^ Mietet

A F£&übsztrétuc i
kesj/íok GO,l/rél*fok fccrl/ból

Is €.522 

2s 0,489
falasa* 21.7 • 1.4 1-2: 166

It 0.528 

a G,4?5
•15 1-2* 16915.1EMkGESaV <

Clvr-
«it 0,302

a 0,437
3» 0,483
4* 0,522

1-2* 151-311*3
ssorbiiffiov

3-4* 169

* A lokalizáció^ energiák ée a sgsbaöi?©^értók-i^öeacek klesáeltéee ár* Ladik
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kindhAxoc szubestrátun ©ólonként 1 ©ól hid­
rogént vesss fel a katalitikus hiároeémsée során* 

Ее csali a csotfbineciv «siti» vezethet kótfólo tér- 

Bókhea. Ki©vt tták* hogy hidrogénaséekor а к r- 

bexil csoporttél távolabbi kettőn kötés telítő­
dik [14-163 • Ez öeSEb.rmgbm mm e» 1-2 kettő© kö­
tés kisebb lok«lisáció0 enereiéjáv: 1 ill* m 1-eft 
ssén&toa aag? óbb sssbadveyért ék-indexével* ft 
Co/D!?/|* loenel kát lisált hldrogéneaés ввевропк- 

áából tehát es 1-2 kötés reekeléképeeebb*
A crukonsev és e ssorbinssv 8sesev*téséb61 

lát©all:* hogy & nagyobb lokalizációs energiához 

/kisebb F^-ko»/ Biuotb aktiválási enteipi*» ter- 

tosik* febéáseir esetén « mákon»evével koséi вво­
дов Еъ ill* Ft értékek ellenére 21t? kcol/raél s 

kísérleti aktiválási entslpls* !?шек vs lóezinü- 

leg eatérikun ok i v«nn«kt ugyanis a fenll éc ® 

ksfboxü csoport közé fogott kottán kötésbe» kö- 

sülodö CoE-nak áelentöe térteli gátlást kell Xe- 

küzöenio 9 isig «ukonsav eseten a gátlás lényegesen 

kisebb*
As 5» táblázat «date! öneshrngban varnak в 

/2/ asehsnimue alapján várhrtó tendenciákkal* A 

kísérleti adatok Sftá**» egyelőre csekély sbhos» 

hogy általánosításokat tehessünk.
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A /2/ escimniaewsból и* s Kontos következte­
tés vonható le, bogy о katalitikus hlórogénesás- 

nek Qo/Cn/í*’ esetén nem feltétele a seube sí rét un 

beépülő»© e koordinációs szférába, elégsége* о 

fcidrogérJBolökulö aktiválás»# ЪЪ61 kiindulva aes- 

álleplth-té, bogy а fehájaov, asorbizx v ét du- 

kenössv hldrogómaBéee erősen hasonlít asotom a he­
terogén katalitikus reakciókra, aasiyek es un# 

ШЯАЬ-©есЬ<ф1ю»цв szerint játszódnak le, vagyis 

a katalizátor felületén idssorbe.lt atom vagy 

©ólakul» a gásfázisból érkező, nem rdssorbeAlódó 

partnerrel reagál# IIe a felületi aktiv centrum 

analogonján k a Co/Cli/^* iont tekintjük, akkor © 

rajtű atomos©» ”t 'dssorbeálócott" hidrogén © foiys- 

dókfásis felöl "kozeledó" Mubestrétummal lép ro- 

akcióba# A /2d/ re-keié szerint и e dszorbaálódó” 

köstltermck pedig bz aktiv centrumok ©ЗУ tóesét 

a reakció szempontjából hatást lenitja, vagyis 

mérgező hatást fojt ki# A hasonlóság e reakciók 

kinetikájában 1© jelentkezik* Ismeretes, hogy ha 

9Ш 1# gáz 0 reagáló anyag, 8 2. pedig az inhibi­
tor, Üt basses rendelkezésre álló centrumnak о 

reagáló gát áltól elf>gl lt törtrészei

hh, /95/•l - 1 ♦ b1P1 + bgPg
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eltol Ъ^, a tiszta gázokra érvényes LAHCPÜIF 

izoterma jellemső állandója* P^* P^> parciális 

nyomások.
fíö pe -sei jelöljük © nem í Ösaorbaálcdé 

ezubsstrátus parciális nyomásét, a felületi reale- 

ció sebességét a

Vl /100/w a kps ,
1 * blpl * b2p2

kinetikai egyenlőt Írja le. /100/ се к akkor érvé­
nyes, ba nem m adszorpció és deszorpció a sebes- 

I.határosé folyamatok. A kinetikai egyenletek 

formai egyezése tehát osfík abb n as ecetben várható, 

ha /100/—at e /46/ kinetikai egyenlettel hasonlít­
juk össze, maikor a /2v/ reakció оIge (fertályként 

viselkedik. A /46/ egyenlet /30/, /27/, /28/ és 

/12/ felhasználásával a következőképpen Irhtó feli

só,

(k^q)172

l+(líe2]0^ KC[ÉH]4t,] ЛИ/w -

А /1СС/ ÓB /101/ analógiája v lóban szembetűnő,
különösen ekkor, ha figyelembevesssük, hogy a
b^ ás b^ állandók as Adszorpció és deszorpció
becségi álladóinak bónyfödosísi / b « /

Köess*
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ée igy &nelogoná«i а К éc Kc egyensúlyi ál­
landótok#

Hasonló analógiák miatt a bonodén fájléban 

VégbeeeaÓ hidrogénedéi reakciók t^nalméjnyoEáea 

hasimon infona&ciót e»o Igáit átfe st a felületi re­
akciók temcszetóre *onaftkos6a&«
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titott H^-cel telítjük. 8 Bűvöletek többszöri 

itíffiétléBe után íz oldat gyakorlatilag; oxi&é ntee*
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Légtelenités után a CoCl2 oldatot a kalibrált P 

edénybe nyomuk óe ess £ és В csapok kosé zárjuk. 

kz В edény-ю ezután e KCIí-ot, esubsztr, t úrnőt és 

«* ionoröseég ooél litáeát szolgáló ECl-ot tartel- 

ássd oldatot helyezzük ©!• хшек lé .telonltése 

után, kövéren nélkül, ez к ce*p nyitott állása 

közben késsülék unket в kívánt nyonés eléréséig 

hidrogénnel töltjük meg* Ezután а V torét elzár- 

juк a gáztértöl a felette lévő csiszolat alfor- 

dltábávai, majd a g, csőben lévő manómétorfolyadók 

/ 0,5 H BsClC^ / szintiét a C cellában kevée Hg- 

-t fejlesztve pontosan » Kg platinatü hegyéig 

elöljük# A, kontaktus létrojöttének pillanatéban 

a milllnmperrEérő zent-tója 0-ra esik# А В сшщ 

nyitásával elegyítjük m Г és | edényben lévő 

oldatokat, majd egyezerre indítjuk 0 ©toppért és 

о keverőt# A ftftorpOió miatt a Kg és 2^ plotina- 

tük között a kontaktus regszak- d, és ekkor a» £ 

relé közvetítésével e Hg bigonykapcsoló zárt állás­
ba kerül* Ha moot a £ kttpcsolét zárjuk, ez elektro­
litéi* körön a stabil áramforrás /£Н/ előzőleg be­
állított I árama balod át, egészen addig, mig a 

kontakt nanométerben és között ujrs rövid­
zár »»в létesül, enikor a® elektrolízis megszakad*
A C cellában KI oldatot elektrolizélurk, № enód-
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óe katódterel vett&dttgó vál«s;stj8 el# Alkslmae*» 

váláséstott időközönként sárva a 2) kapcsolót, mén­
jük a tit ifjúiéi időpontját /Т/ Ü elektrolízis 

idejét /sT /. A f időpontot megalő«6®n mért eleletro- 

Ulliwlüfc »—«§»Ш /Г0 *2 At;/ /102/ e ser int 

es.ánitjué ki r;a ©ldr-t ált 1 T időpontig ssorbeált 

SgHsólok aséaát#
A reökeiók többségének kezdeti aabaettége na­

gyobb, ©int в hidrogén!©jleesté® sebessége# Seért, 

Ы В ezorpcióa görbe elején is akarunk pontokat 

felverni, nz oldotok elegyítése előtt, megadott 

ideig végaett elektrolisieinl, a * térben beál­
lított vtfmneiMayoaáéssl assaeban mérni. túlnyomóét 

/4-5 ma vlseatlop/ hasunk létre# A relé kccvetl- 

téeével a яД-oérő jelel ast a pillanatot, amikor 

oá előssctes elektrolízis során fejlesztett H2~ 

«oft»? leég éppen elfogyott# Ezután a leolvecások 

e már inmertotott módon folytatóén k#

2. OéatlugtltűB.

A hldrogéngáe tisztitáfrá&ák fő célja as oxi­
gén-mentesítés volt# Ha es nem tökéletes, a 

Go/O /t* еяапздй oxidálódik, mi esamel la jól 

létfestóí vöröcbamdre sslnasödik» A hidrogént © 

kéesttlékbe való beamgadé® előtt egy Cr/XZ/«olde-
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ОШМШАШ

ä sgorblnsav és sukonsav homogén katalitikus 

bidrogénesáeénak kinetikáját vizsgáltuk visas ol­
datban, peetoeienökobaltáVXX/ d«l«Üétéb®iw A 

vizsgált rendszerek kinetikai viselkedés® m еду©-* 

gi mindségtdl és © kétslisátort esubBBtvátUB kon*, 
centró dó a lánytól füg ;Ő«m a togwtttal©« mnrixA 

többféle* A Bzorpcíős görbék értékelésére ezért 

külöjsbösö sódezorek kidolgozására volt ssükaég* 

ilndegyik esetben eegállepitiretá volt, hogy am 

litett mzubeztrátuook hidrogén©aésénak kinetikád»
© fnbéásRV esetében korábban érvényesnek talált 

/Х1-2/ meehanlzBumsal van őaaahengban* Isaeriat 

© hidrogén®zés ká dépésee blőrogösetoesátvltel ré­
vén válásul j&eg* mlymfc. kömtltenséke rövid élet* 

tartami esafcad gyök, és melléktermékként коbalt- 

organikue vegyülat is keletkezik, amely aeeute» 

ваа tekinthető a «Bakaié kbstitaBBékénBk* Mind­
két seubeatrátu* esetében aseghetbrostuk s hidro- 

génátviteli reakció sebességi állandódétt ennek 

bSiaérsékletfüggéséből pedig as aktiválási ев№» 

piát és entrópiát.
Iredeónyuinket öeassahesonlltottűk isás ezer» 

aSk hasonló szubog trat,шок esetében végzett visss-

/
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gálát fiival # és «^állapítottuk, hogy a* ált?-lock 

vizsgált rendszer kinetikai viselkedés© mm értei* 

nézhető а ЕШУВК által jevaeolt /11/ machшхйщвш 

alapján* bzorbinssv ёв zsukonsev esetében kinetikai 

utón в /2Ъ/ reekció JACDíAfí által észlelt reversi* 

bilitásét lehetett kikutatni*
Siegende kísérleti adat híján mélyebb össze* 

függést nem, de pArhusroot autettwfc ki fiz akti­
válási pr.ra«étezek és о gyököe re akcióké© aségre 

jellemző esabadvegyérték-index és kötésloksliaá* 

eléé energia között*
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