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I.8S ZENHIDROGENEEK FOLYADEKFAZISU

OXIDACIOJANAK FOBB PROBLEMATI

1. Szénhidrogének folyadékfdzisu oxiddcidjdinak elmélete

A kiilonbbz6 szénhidrogének oxiddcids reakoidit szé-
mos kutaté tanulmdényozta. A vizsgdlatok célja az oxiddeciés

reakcibk kinetikai vizsgdlata, a termékek mennyiségének,
valamint a reakcidmechanizmusoknak a tanulméryozédsa volt.

A homogén folyadékfézisu oxiddcids reakcidk eseté-
ben az olddészer polaritdsdtél fiiggfen nagy kiilonbségek le-
hetnek a reakecié lefytéaéban. Ezért szénhidrogének folya~
dékfdzisu oxiddcid jénak kisérleti koriilmérnyei a célkitiizés—
t61 fiiggben viltoznak. A reakcik kinetikai tanulményozésa
sordn olyan kiriilményeket kell biztositani, melyeknél jél
mérheté valamely paraméter vdltozdsa. Az iparban megvalési-
tott reakcibk esetében a kivédnt végtermék szabja meg az oxi-
ddcidé korilményeit és az alkalmazott katalizdtort.

Apoldros olddszerekben Vagy oldbszer nélkiili folyadék-
fézisu szénhidrogén oxiddcids reakcidk gyakran gydk mecha-
nizmus sgzerint valdsulnak meg, melyek eredményeként ldnc-
reakcidk johetnek létre. A szénhidrogének folyadékfizisu
oxiddcidja dltaldban hidroperoxidokon mint stabil primer
kozti-termékeken keresztiil valésul meg.

A folyadékfédzisu oxiddeid, kiilonben azonos kiriilmé-
nyek kdzt, kbnnyebben megy végbe, mint ugyanezen anyagok gdz—
fazisu oxiddcidéja. Ez annak tulajdonithaté, hogy a szénmhid-
rogén koncentrdciéja folyadékfdzisban lényegesen nagyobb,



‘2“

a szabadgytkiok letorési sebessége a nehezebben megvalbsu-
16 diffuzié kévetkeztében kisebb, és a hidroperoxidok
felhalmozéddsdnak feltételei kisebb mértékii heterogén
bomldsuk kivetkeztében kedvezlbbek, mint gézfézisban.

Szémos elméletet dolgoztak ki az oxidédcidés lénc-
reakcidk startreakcidjara vonatkozdan. Ezek kiziil a leg-
fontosabb elméletek a kidvetkezlk: 7

l. A, BACH és C. ENGLER /7.34./ elnélete szerint a
szénhidrogének, elsésorban a telitetlen szénhidrogén vegyii-
letek molekuldib6l peroxid képzldik azdltal, hogy az oxi-
gén rédrakodik a szerves molekuldkra. Ekkor oxigénben gaz-
dag, RO, primér peroxid képzbdik, amely a felvett oxigént
egy mésik molekulédnak adja 4t és végtermékbe mesvy &4t. Ezzel
értelmezték az indix4lt katalizist is, amennyiben ennek a
peroxidnak csak katalizdtor szerepe van a kivetkezd§ elkép-

zelés szerint:

RO, + R+ ——>  RO-+ RO" /1/
illetve
RO, + 2R* —— R+ 2KO- /2/

2. L. RIECHE /59./ megédllapitdsa szerint a kettds—
kdtést tartalmazé vegyililetekben a kettéskotéssel szomszé-
dos C atom hidrogénje lazitott, ezért az oxigén beékells-
dése itt torténik. Elméletét a ciklohexén és tetralin ese-
tében bizonyitotta.

— R~CH-CH=CH<~R /3/
|
OCH
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3. L. BATEMAN, J.L. BOLLAND és R. GEE /9.10.11.12.
17-22/ elmélete sgerint nem tulsdgosan kis hidroperoxid-
koncentrdoidk esetén, utébbi bomldsa és a szavad gylkdk
keletkenése fOleg bimolekuldsan és nem monemoiekulasan

megy végbe:

ZRO0H  —omeed 'ROZ'* RO’ + HZO'

Figyelembe véve, hogy az 0-0 kBtés energidja ~ 40 kkal,

és a hidroperoxidban levl O-H kités energidja 90 kkal, ak-
kor a fenti reakecibhoz sezilkséges energiabvefektetés ~ 14
kkal, sgemben az 0-0 ktés monomolekulds felszakaddsdhon
swilkaéges 40 kkal-val. A folyamatot megkbnnyiti a két hid-
:opernxid—molekula elfzetes, hidrogén-hid segitségével meg-

valésuld asszocidcidja:

oooooooooooooooo

oooooooooooooooo

Kis hidroperoxid koncentrdcidkndl a kettls-iitkizések kis

szémdnak kbvetkemtében a bimolekulds reakeid igen lassuvd
véalik és konkurrdlni kesd vele a hidroperoxid e¢lsfrendi re-
akeidéja. Ezért az oxiddcidé kesdeti szakaszdban nem észlel-
heté Usszefiiggés a reakcilbsebesség és a peroxid-koncentrd-
cié kbsdtt. Kimutattdk, hogy megdllapitdsuk fenndll tébbd
szénhidrogén esetében széles hidroperoxidkoncentrdcidé-tar—
tomédnyban. Elméletilket aldtdmasztja aw a tény, hogy tobd
szénhidrogén esetén sikeriilt meghatdroznivk a hidroperoxid—
bomlés bimolekulds dllanddjat. Bizonyitottdk néhdny eset-
ben azt is, hogy aw aktivdldsi energia is alacsonyabb, mint

monomolekulds reakeidnil,
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4. H. WIELAND /73/ dehidrogénezési elmélete értel-
mében a labilis hidrogént tartalmazé vegyliletek eseté-
ben az oxigénnek egyértelmiien akceptor funkeciét kell tu-
lajdonitani, melynek alapjén a startreakcidndl dehidro-
génezés torténik és HéO2 keletkezik.

Igen j6l értelmezhetd az a nézet, hogy a reakcid el-
86 lépésben

R=F+0) — R HO,* /4/

egyenlet szerint R és HO, gydk képsbdik /40, 66-68./, mig
a mdsodik lépésben

Re+ 0, ———> RO,° /5/

R02 gyok keletkezik. Az elsé folyamathoz nem feltétlen
szilkséges az oxigén, hanem mis molekula, példdul
a katalizdtor is elvégezheti a H leszakitdst.

5. F. HABER és R. WILSTATTER /4l1./ feltételezték,
hogy nemcsak az oxiddland6 anyagbél,hanem az oldészer mo-
lekuldibél is keletkeznek szabad gydkok /pl. vizbél OH
gyokok/, melyek erés oxidélé tulajdonsdggal rendelkeznek
és ezek is résmtvesznek a folyamatokban.

Az ismertetett elméletek kigzil ma a szénhidrogének
folyadékfdzisu oxiddcibéjdnil a hidroperoxid elmélet az el-
fogadott, Ezt aldtdmasztja tibbek kozt az a tény is, hogy
a szénhidrogének folyadékfdzisu oxiddciéja kinnyen bomlé,
szabadgydkiket szolgdltatdé vegyliletekkel j6él katalizdlha-
té, valamint az is, hogy a kis mennyiségben bevitt szeny-
nyezfdések erfsen inhibidlnak.

Mind a gdz, mind a folyadékfdzisu oxiddcibés reakcibk—
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ra jellemzd az dngyorsulds. Ez kbnnyen érthetd mivel hid-
roperoxid és peroxid tipusu vegyiiletek halmozdédhatnak fel,
amelyek inicidlé hatdst fejtenek ki aw oxiddcidra.

A szénhidrogének folyadékfédzisu oxiddcidéja degenerdlt
eldgazdsu léncreakcié. A degenerdlt eldgazdst valésziniileg
a hidroperoxidok biztositjdk /13. 18. 44. 42./

N.M. EMANUEL /27. 28. 30./ hivta fel a figyelmet ar-
ra a tényre, hogy folyadékfédzisu oxiddcibés reakcidkban agz
inicidtorok, illetve sugdrzds hatdsdra létrejovi inicid-
lds, lényeges befolydst csak a reakcié kezdeti srnakaszé-
ban gyakorol. Az el&gazéat létrehozé Adgens elegendl kon-
centrédcidéban torténé felhalmogdddsa utdn, a degenerdlt el-
dgazéds hatdsira megvaldsuld gytkképzldés sebessége nagyobb,
mint az inicidlds hatdsdra megvaldsuldé gytkképzbdés sebes~-
sége és igy az inicidtor ebben a szakaszdan az oxiddcidt
mér nem katalizdlja lényegesen. El6bbi dllitédsaik igazold~
séra inicidtorok gyanint kémiailag aktiv gézokat /NO,, HBr/,
a COSOY- és a radon £ —sugérzdsidt haszndltdk. A wisérle-
teket dramldsos rendszerben végesték, az inicidtort bizo-
nyos idén keresztiil a levegl vagy oxigén aramhoz elegyi-
tették., Igy lehetévé valt az inicidlds tetszéleges idében
valé megszintetése, anélkiil, hogy maga a folyamat megsziin-
ne. A n-dekdn oxidédciéja alkalméval megfigyelték, hogy a
folyamatot erfsen katalizdl ja a HBr. A karbonil vegyiile-
tek és a savak felhalmozbddsdnak kinetikus gorbéi tel jesen
azonosak voltak mind a folyamatos inicidlds, mind a 10 perces
inicidlds alkalmaval. Hasonldé eredményre jutottak hexadekén
oxidécid KO, bevezetésével torténé inicidldsa alkalmival.
Paraffin oxidéciéndl 10 % NO,~vel kevert levegl egy percen



- . -

keresztil torténd hevezetésével az indukcidbs periddus 360
6rdrél 8~10 Oréra cstkkent. Ugyanakkor a leveglvel kevert
NO, folyamatos bevezetése mdr igen kis Atalakuldsokndl in-
hibidlt. Ilymédon e inicidtor folyamatos adagoldsa ebben

az esetben kife jezetten kdros a folyamat kialakuldséra, va-
lésziniileg mésodlagos folyamatok kovetkeztében. Ugyanezen
modellek esetében tobb inhibitort is kiprbébdltak és Ussze-
fliggést 4llapitottak meg az inhibidlé hatds /hidroperoxi-
dokra/ és az inhibitor koncentréciéja kdzott.

G.I1. LICHTENSTEIN /54./ szintén inhibitor hatédst
vizsgélt cetdn esetében difenilamin, tri-tercier-—butilfenol
és £ -naftol inicidtorok jelenlétében és megdllapitotta,
hogy az inhibidlédsi periddus fiiggvénye az inicidtor kon-
centrdcid jénak.

A felsorolt példdk utalnak arra, hogy az oxiddcids
folyamatok kinetikus jellege a reakcié folyamdn megvéltoz-
hat. Ennek oka az, hogy a kiilonbozé elemi reakcidk sebessé-
gi viszonyai megvadltoznak és igy a kezdeti szakasgban fé-
szerepet betilté folyamatok a késfbbiekben midsodlagossi vdl-
nak és forditva. Az a megdllapitds, hogy oxiddcidéz folyama-—
tok idfben elvidlaszthatdé makroszképikus szakaswokra osztha-
ték, a kémiai dtalakuldsok irdnyithatésédginak kérdését ve-
tik fel. Az olyan reakciot, amelyben makroszképikus sza-
kaszok lépnek fel, nem mindig célszerii 4llandé kiériilmények
kiozott lefolytatni, mivel az egyes szakaswokra vonatkozé op-
timdlis koriilmények lényeges eltérést mutathatnak.

Az izotdpok alkalmazésa igen nagy segitséget nyujtott
az oxiddciéds reakcidk'esetében sz4mos olyan paraméter meg—

dllapitédsdndl, melyeket a klasszikus metodikai médszerekkel



nem lehetett elérni.

c.F. CULLIS, F.R.F. HARDY és D.W, TURNER /25. 26./
140 jelzett 2-metilpentdn esetében tanulményoztédk, hogy az
oxigén hol témad nagyobb valdsziniiséggel. A vizsgdlatok e~
16tt altaldban elfogadott volt, hogy tercier-~ szekunder-
primer— sorrendben cstkken a peroxidképzddés valésziniisége.
Erre vonatkozéan sikeriilt bigonyitékot taldlniok, ugyanis
megdllapitottdk, hogy a 2-metilpentdn 2. szénatomjdn kivet-
kemik be az elsé reakciélépés /peroxidképzbdés/ és a reak-
cié sorén képzbd6 CO az l., 3., 4., vagy 5. szénatomokrdl
szérmagik.

Osszetett kémiai folyamatokban, els6sorban pedig
léncreakeibkban, viszonylag kevés aéatunk van az egyes kiz-
titermékek kinetikai paramétereire vonatkozdéan, még akkor
is, ha ezek analitikailag megfoghaték.

Az ¥.B, WEJMAN /56./ 4ltal kizBlt kinetikus izotépos
médszer tSbb paraméter  viszonylag kdnnyil meghatdrozdsét
teszi lehetévé,

A fontosabb meghatdrozmhaté adatok a kbvetkezbk:

a./ a kbntitermék képebdésének sebessége,

b./ a kistitermék fogydsdnak sebessége,

¢./ a k6pzbditt koztitermék mennyisége, ami ter-
mészetszerileg tébb, mint az analitikailag taldlt felhalmo-
zédott mennyiség, '

d./ a kontitermék fogydsdnak a felhalmozddott
mennyiségre vonatkoztatott rendiisége,

e./ a kbztitermék prekurzora, azaz a kozvetlen
megelézb terméke.

A fenti adatok kiszédmitdsdhoz csupén a megfeleld
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kbztitermék felhalmoszédott mennyiségének ds fujlagos akti-~
vitdsénak iddbeli vdltosdedl kell ismernink. Az alkalmag~
hatdsdgnak azonban két feltétele van:
1./ a kbstitermbket analitikailag el kell vdlasa~
tani a tobbi terméktlél, aktivitismérésre alkalwmas alakban,
2./ izotépkicserélfdés nem mehet végbe a rendszerben.
Egy adott kistitermék felhalmozlddsi sebességére 4l-
taldnosan érvényas, hogy

ahol w) a képsldést, w, pedig a fogydst erednényesl reskcid

sebességét jelenti. © két sebesség, figyelembe véve sz akti-
vitds és koncentrdcid adatokat, kildn-kiildn megadhaté, ami-

kor -
és
v, =wy - 53 /8/
2 . e 1 /
A fenti egyenletek segitségével a képzbdbtl mennyi-
ség:
¥ £
x-fwldt-fcdlnaé /9/
tU Jo
Az reakeid rendiisége pedig
elnl ™t /10/

ahol I az Osszaktivitdst, vagyis a fajlugos aktivitds és a

koncentrdcid szorzatit jelenti.

2. Arilalkdnok oxiddcidja kiiltnts tekintettel
ag_dltalunk haszndlt vegyliletekre

Az arilalkénok oxiddciés reakeciéi mind elméleti, mind
























































































































































































































































































































