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A neopentán azoizopropánnal szenzibilizált 
bomlásának kinetikája
SZIROVICZA LAJOS és MÁRTA FE R E N C

Bevezetés

A neopentil gyök metil gyökre és izobuténre 
tö rténő  szétesésének k inetikáját m ár többen ta n u l
m ányozták1' 2> 3. A különféle módszerekkel k ap o tt 
eredm ények azonban nincsenek egymással össz
hangban  (lásd 6. táb láza t), ezért ezt a reakciót a 
korábbiak tó l eltérő módszerrel ú jra  m egvizsgáltuk.

Jelen  dolgozatunkban az alábbi elemi folyam a
tok  k inetikájával foglalkozunk:

neo-C5H 12 -j- izo-C3H 7 — neo-C5H ]j +  C3H 8 

neo-C5H n  — CH3 -f  izo-C4H g

Ez a m unka fo ly ta tása  a szénhidrogén gyökök 
reakcióira vonatkozó vizsgálatainknak4.

Kísérleti módszerek

Izopropil gyököket neopentán és azoizopropán elegyé- 
ben az azoizopropán gázfázisú hőbontásával á llíto ttunk  elő.

Az elemi reakciók sebességi állandóit az elemi folyam a
tok kom petíciója a lapján  határoztuk  meg. Módszerünk azon 
alapult, hogy a tanu lm ányozott elemi folyam atok sebessé
gét ism ert sebességi állandójú folyam at (pl. az izopropil 
gyök kom binálódása) sebességéhez viszonyítottuk.

K ísérleteinket sztatikus rendszerű vákuum készülék
ben végeztük. Ez a berendezés a hagyom ányos kinetikus 
készülék m ódosításával készült5.

A 0,1 dm 3 térfogatú  reakcióedény pyrex üvegből ké
szült. K ísérleteinkhez három  különböző fajlagos felületű 
reakcióedényt használtunk (felület/térfogat viszony = 1 1 ,  
86, 178 d m " 1).

A reakcióedényt au tom atikus vezérlésű kályhába he
lyeztük, melynek hőm érsékletét 0,1 К  pontossággal tud tuk  
ta rtan i, abszolút értékét pedig + 1  К  pontossággal repro
dukálni.

A készülék azoizopropánnal érintkező részeit sötétben 
ta r to ttu k . Berendezésünkön kenőanyagm entes szelepeket 
alkalm aztunk.

A készüléknek, valam int a m intavevő és analizáló rend
szernek a reakció term ékeivel érintkező részeit 333 K-re 
m elegítettük, hogy elkerüljük a kondenzációt és adszorp
ciót.

A term ékek analízise H e w le tt-P a c k a rd  5750G gáz- 
krom atográfon tö rtén t. Gázkrom atográfiás oszlopok :

a) 3,3 m, 20%-os didecil-ftalát Chromosorb W hordo
zón; 343 K.

b) 3,3 m, ak tivá lt alum ínium oxid, program ozott fűtés 
325 — 473 К  között.

c) 3,3 m, 20%-os szkvalán Chromosorb W  hordozón; 
338 K.

A gázkrom atográfiás analízishez a neopentánt használ
tu k  belső standardnak . A lángionizációs d e tek to rt a te r
mékek és a neopentán keverékeivel kalibráltuk. A kinetikai

1 S. Sato, S. Tsunashima : Bull. Chem. Soc. Jap an ,37.
543. 1964.

3 K . H . Anderson , S. W. Benson:  J. Chem. Phys., 40. 
3747. 1964.

3 E . F urim sky, K . J . Laidler : Can. J . Chem., 50. 1115. 
1972.; 50. 1123. 1972.

4 L. Szirovicza, F. Márta : In t. J . Chem. K inet., 8. 897. 
1976.

5 F. M árta:  A cta Chim. Acad. Sei. Hung., 31. 415. 1962.

értékeléshez szükséges kezdeti képződési sebességeket a 
koncentráció—idő görbéből ha tároztuk  meg a görbéhez 
húzott érintő meredekségéből.

Az azoizopropánt a R enaud  -L e itc h  módszerrel6 állí
to ttu k  elő, m ajd  intenzív vizes mosással és többszöri mély- 
hőm érsékletű desztillációval tisz títo ttu k  (tisztasága 99,6% , 
szennyeződés : aceton és dietiléter). A neopentánt (F luka 
99,92%-os tisz taságú ; szennyezés: bu tán , izopentán) fel- 
használás e lő tt többlépéses desztillálásnak és gáztalanítás- 
nak v e te ttü k  alá a cseppfolyós levegő hőmérsékletén.

Kísérleti eredmények és tárgyalásuk

V izsgálatainkat 512 — 571 К  között, 8 % azoizo
propánt tarta lm azó  neopentán-azoizopropán keve
rékben végeztük. A reakcióelegy kiindulási n yo
m ását 2 —40 kN  m ^2 közö tt változta ttuk .

A reakcióban az alábbi vegyületek képződését 
m u ta ttu k  k i: CH4, C3H 8, C3H 6, izo-C4H 8, 2,3- 
-dim etil-bután (rövidítve : DMB), izo-oktán (rövi
dítve : 1 0 ) valam int néhány  esetben 2,2,5,5-tetra 
m etil-hexán. Jellegzetes term ékösszetételt az 1. 
táb láza tb an  m u ta tu n k  be. (A táb lázatban  és a 
továbbiakban  a neopentán t N P-vel, az azoizopro
pán t A IP-vel rövidítjük).

1. táblázat

A  termékek százalékos eloszlása az A IP  —N P rendszerben

CH4 0,8
C3H8 38,6
C3H„ 30,2
izo-C4H g 0,8
2,3-dimetilbután 28,8
izo-oktán 0,7
Összesen: 99,9

T  =  522 K ; [NP] =  2,8 • 10~3 m ó l d m " 3; [AIP] =  2,1 • 10"4 
m ó l dm -3; A IP  konverzió =  22%

A reakcióban keletkező fontosabb term ékek 
képződése az alábbi reakciókkal írható  le :

A IP  -  2 izo-CjH, +  N2 (9
2 izo-C3H 7 -*■ 2,3-dim etil-bután (C)
2 izo-C3H, -  C3H 8 +  C3H 6 (d)
izo-C3H 7-f A I P - C 3H8 |-C 3H 6 =  N = N -izo-C3H 7 (1)
izo-C3H 7 -{ nco-C5H 12 — C3H8 -f- neo- C5H n (2)
neo-C6H n — CH3 -j- izo-C4H8 (3)
neo-C5H u +  izo-C3H 7 — izo-oktán (4)
neo-C5H u +  izo-C3H 7 — neo-C5H 12 + C3H 6 (5)
C H 3 -j- neo-C5H 12 -*• CH4 -f- neo-CgHjj (6)
C H g +  A IP  -  CH4 +  C3H 6= N = N - izo-C3H 7 (7)

6 R . Renaud ,  L. C. Leitch : Can. J .  Chem., 32. 545. 1964.
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A nyom nyi m ennyiségben jelenlevő C ,H 6 és
2,2,5,5-tetram etil-hexán a m etil illetve neopentil 
gyök kom binálódásával képződhet. K ísérleteink
ben  polimerképződést tap asz ta ltu n k . Polim er az (1) 
és (7) reakciókban képződő C3H 6= N  —N-izo-C3H 7 
gyök te líte tlen  kötésre tö rtén ő  addiciójával képződ
het.

A (2) reakció lejátszódása m ellett szól az a 
kísérleti tapasz ta la t, hogy több  propán képződik 
A lP -ból neopentán jelenlétében m in tha A lP -t 
egym agában bontunk. (H a pl. az 1. táb láza tb an  
közölt kísérleti körülm ények m ellett A lP - t  neo
p en tán  nélkül bon tunk  a term ék  C3H 8 ta rta lm a  
csak 35,1% , szemben a neopentán jelenlétében 
tap asz ta lt 38,6%-al).

A (3) reakció lejátszódását megerősíti a m etán 
és izo-butén hozam egyenlősége.

A m etán  képződése a (6) és (7) reakciókkal 
értelm ezhető. Ezen reakciók m ellett a

A (1) reakció sebessége az azoizopropán-neo- 
pentán  rendszerben a következő kifejezéssel adható 
m eg:

V1 =  vC3H s - V2 ~ VC,He =  fei[ÍZO-C3H 7] [A IP] I.

ahol a ,,V”  értékei az indexben jelölt vegyületek 
kezdeti képződési sebességét jelentik .
A (2) reakciót pedig a

=  fc2[izo-C3H ,] [neo-C5H 12] II.

kifejezés írja  le.

Az egyenletben szereplő —— t aggal  vettük
Я +  1

figyelembe azt, hogy a (6) reakcióban is képződik 
neo-C5H 11. Az egyenletben levő H  =  v j v 7 a követ
kezőképpen szám ítható :

CI13 +  C H 3 -  C2H fi (8)

reakció elhanyagolható. (522K-en a m etán  kezdeti 
képződési sebessége :
vCHt =  1,54 • Í O -10 mól d m -3 s _1, [A IP] =  2,1 • 
• 10~3 mól dm -3.

A log (k6/dm 3 m ól-1 s " 1) =  9,3 — 50 fcj m ól- 1/2,3 
RT és log (k8/dm 3 m ó l-1 s~ x) =  10,3 értékek7, 8 
felhasználásával a vCHivC!He hányados becsült 
értéke 101).

Я  =
fee[neo-C5H i2]

fc7[AIP] III.

A kifejezésben szereplő fe6-ot az irodalom ból 
v e ttü k 7. A k- értékére nincs közvetlen irodalm i 
ad a t. А I I .  egyenletben azonban a H vch J H  +- 1 
tag  nem  tú l jelentős az első kettő  m ellett, ezért 
az eredm ények nem  érzékenyek a k 7 m egválasztá
sára. Egyszerűség kedvéért tételezzük fel, hogy 
fc7 я« kg, am i a

A neo-C5H 12 -(- izo-C3H 7 —*• C3H 8 +- neo-C5H u  
reakció kinetikája

Az azoizopropán hőbom lásának vizsgálatánál 
k im u ta ttá k 9, hogy az (1) reakció sebessége a 
propánképződés (VCjHg) és a propilén képződés 
(VCsh „) kezdeti sebességének a különbségével 
egyenlő.

Az azoizopropán-neopentán rendszerben a (2) 
reakció a propánképződésnek ú jabb forrása. A (2) 
reakció v2 kezdeti képződési sebességét a neopentil 
gyök term ékeinek kezdeti képződési sebességeiből 
tu d ju k  m eghatározni. (A későbbiekben term észe
tesen figyelembe vesszük azt is, hogy neo-pentil 
gyök (6) reakcióban is képződik.)

A neopentil gyökből izobutén és izooktán 
képződhet. Reakciósém ánkból a neopentil gyök 
önkom binálódását elhagytuk , mivel becslésünk 
szerint ez a reakció k é t nagyságrenddel lassúbb a
(3) reakciónál. (A becsléshez felhasználtuk az 
izooktán Vjo =  1,19 • 10 -10 m ó ld m ~ 3 s _1 és a
2,3-dim etilbután t?DMB =  0,6 • 10~8 mól d m _3 s _1 
kezdeti képződési sebességét, v a lam in t a (c) 
reakció kc =  109,5 mól d m -3 s -1 irodalm i10, illetve 
a neopentil gyök ugyanennyinek feltételezett 
kombinációs sebességi állandóját).

7 J . A . Kerr, E . T im lin :  J . Chem. Soc., A  1241. 1969.
s A . F. Trolman-Dickenson, G. S. M ilne:  Tables of Bi- 

molecular Gas Reactions, NSRDS-NBS, 9. 1967.
3 R . W. Durham, W. E . R . Steacie : Canad. J . Chem., 

31. 377. 1953; R . H . R iem , K . O. Kutschke:  Canad. J . 
Chem., 38. 2332. 1960.

10 D. M. Golden, L . W. Piszkiewicz, M . J .  Perona, P. C.
Beadle: J . Am. Chem. Soc-, 96. 1645. 1974.

CH3 +  C H 3—N = N - C H 3 CH4 +  CH2- N = N - C H 3 (9)

reakcióra vonatkozik és a következőképpen adható 
meg11 :

log (fc9/m ól d m -3 s -1) =  8,5 — 36,5 k J  m ól-1/!!^  RT

A I I .  egyenletben ta lá lható  fe5/fe4 viszonyt becs
léssel h a táro z tu k  meg, az (5) diszproporcionálódási 
és (4) rekom binálódási reakciókat kísérő en tróp ia
változások alap ján12. Becslésünk eredm ényeként a 
k 5/k i v iszonyára 0,08 0,05 é rték e t k ap tunk .

H a képezzük a és v2 hányadosát (az I. és II . 
egyenlet szerint), á ta lak ítás  u tán  a k 2jk x hányadost 
a következő alakban ad h a tju k  m eg:

k  2   V 2 | A I P ]  j y

fex “  V, ‘ [NP]

A kifejezés jobb oldalán kísérletileg m eghatároz
ható  m ennyiségek szerepelnek. A mérési eredm é
nyeket valam int a k 2/k x hányadosokat a 2. táb lá 
za tban , a k 2lk x viszony függését a hőm érséklettől az
1. áb rán  m u ta tju k  be.

Az 1. ábrán lá th a tó  egyenes egyenlete a k ö v et
kező kifejezéssel adható  meg :

log (k J K ) =  (0,8 +  0,8) -  (28 +  5 k J  m 0 l-')/2 ,3  RT

Az i t t  szereplő szórások a kísérleti h ibákon 
kívül tarta lm azzák  a k 5/fc4 valam in t a k 7 becslésé-

11 S. Toby, J . N im oy : J. Phys. Chem., 70. 867. 1966. 
A . Good, J . C. J . Thynne : Trans. F araday  Soc., 63.

2708. 1967.
12 L . Seres, T . Bérces, F . Márta : A cta Chim. Acad. Sei. 

H ung., 71. 31. 1972.
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2. táblázat

Mérési eredmények а к,/к. meghatározásához ; 
[NP]/[AIP] =  13

T/K
C3H„ C„H, IO IB, CH4

102k2/kl
%

512 38,1 30,2 0,3 0,8 1,26
522 38,6 30,2 0,7 0,8 1,72
524 37,8 30,3 0,6 0,8 1,82
533 37,1 31,2 0,5 0,8 2.24
543 35,6 29,2 0,7 0,8 2,43
552 34,0 29,4 0,5 0,6 2,50
561 31,5 27,0 0,4 0,8 2,86
571 30,3 26,7 0,4 0,7 3,47

A k2/k 1 viszony hőmérsékletfüggése

nek pontatlanságából származó h ib á t is. (A fc7 
becslésének bizonytalansága m iatt a preexponen- 
ciális tényező h ib á já t ^  0,3 értékkel terheltük .)

Az irodalom ból v e tt к г segítségével9 a k2 sebes
ségi állandót a k2/^t hányadosokból szám íto ttuk  
ki és a következőképpen adjuk meg :

log(k2/dm 3 m ó l-1 s - 1) =  (7,5 +  0,8) -  (55 +  5 k J  m ól“ 1)/© 
ahol 0  =  2,3 RT

A fc2 sebességi állandó kifejezése összhangban v an  
a korábbi v izsgála ta inkban  m eghatározott4

log(k2/dm 3 m ó l-1 s “ 1) =  (8,0 +  0,4) -  (54 +  3 k J  m ó l-1)/©

sebességi állandóval, am i a következő reakcióra 
vonatkozik :

izo-C3H 7 +  C2H 6 -  C3H 8 +  C,H5 (10)

A k,2 ism eretében term okém iai szám ításokkal m eg
h atáro z tu k 13 a

пео-С5Н п  +  C3H 8 neo-C5H 12 +  izo-C3H 7 ( — 2) 
reakció k_ 2 sebességi állandóját is :

Jog (fc_2/dm 3 m ó l-1 s - 1) =  (6,7 +  0,8) -  (47 +  5 k J  m ó l“ 1)/©

A 3. táb láza tb an  a m etil és etil gyök neopen- 
tánról tö rténő  hidrogénlehasítási reakcióit h ason
lítjuk  össze a (2) reakcióval.

M egállapíthatjuk, hogy az izopropil gyök a 
m etil és etil gyöknél kisebb sebességgel h as ít le 
hidrogént a neopentánról. (Pl. 500 К -en a m etil 
gyöknél 79 ^  3 az etil gyöknél pedig 10 ^  2-szer 
lassabban.)

A  neo-C5H u  —> izo-C4H g -f- CH 3 
reakció kinetikája

A fe3 értékének m eghatározása érdekében képez
zük a (3) és (4) reakció alap ján  az izobutén és izo- 
ok tán képződési sebességének hányadosát.

fIB _  &3[пео-С5Н п ] v
«10 к4[пео-С5Н ц ] [izo-C3H 7]

Kifejezve az [izo-C3H 7] é rték é t a (c) reakció 
sebességi egyenletéből, m ajd  behelyettesítve az Y. 
egyenletbe, á ta lak ítás u tá n  a k 3 m eghatározására 
alkalmas kifejezéshez ju tu n k  :

k3 kjl2 _  «iß урмв y j
k4 v l0

3. táb lázat

A neopentánról történő hidrogénlehasítás kinetikai paraméterei

Reakció log A E log к
500 К T/К Hiv.

8,3 42 3,89 4 1 1 -5 6 5 14, 15

CH3 +  neo C5H 12 — CH4 +  neo —С5Н И 8.3
9.3

43
50

3,78
4,05

4 0 4 -5 2 4
4 5 8 -5 8 2

16
6

10,8 73 3,13 713 — 823 17

C2H5 +  neo — C5H 12 ->- C2H„ +  neo —C5H U 8,2 52 2,77 3 5 9 -5 9 7 18

izo-C3H 7 neo-C5H 12 — C3Hs +  neo-C5H u 7,5 ± 0 ,8 55 ± 5 1,72 512—571 Saját

A  és к dimenziója: dm3m ól_1s -1 
E  dimenziója: k J  m ól-1

13 S. W. Bensőn: ,,Thermochemical K inetics”  Wiley 
New York, 1968.

14 A . F. Trotman-Dickenson, E. it . R . Steacie : J . Phys.
Chem., 55. 908. 1951.

16 A . F. Trotman-Dickenson, R . Birchard, E . W. R. 
Steacie: J .  Chem. Phys., 19. 163. 1951.

16 R. Rebben, E . W. R . Steacie: J . Chem. Phys., 21. 
1723. 1953.

17 M. P. Halstead, R . S. Konar, D. A . Leathard, R . M . 
M arshall, J. H. Purnell: Proc. Roy. Soc., A  310. 525. 1969.

18 P. Boddy, E . W. R . Steacie: Can. J . Chem., 38. 1576.
1960.
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k 3k y 2/k i hányadost különböző hőm érsékleten 
m eghatároztuk  a V I. kifejezés jobb oldalán szereplő 
kezdeti képződési sebességek mérésével. Mérési 
eredm ényeink a 4. táb láza tb an  ta lá lha tók .

4. táb lázat

Kísérleti eredmények a k„kV2k, meghatározásához 
[N P]/[A IP] =  13

T/K P 0
1 0 10vs 1 0 «

Vc 1 0 10 • vt
В/cNm- 2 v/mól dm- 8s - 1

512 8,24 0,44 0,117 0,20 0,77
522 13,0 1,54 0,605 1,19 1,02
524 13,7 2,54 0,917 1,82 1,33
524 13,7 2,62 0,917 1,74 1,45
533 26,1 8,92 3,15 7,55 2,11
533 14,8 5,48 2,30 4,54 1,80
533 10.2 4,34 1,65 3,02 1,85
533 6,78 0,11 0,306 0,40 1,46
543 20,1 17,5 7,43 14,7 3,27
552 14,0 26,6 15,3 24,7 4,24
561 12,8 77,6 37,7 41,5 11,5
571 11,8 116 71,8 72,2 13,7

P 0 =  kiindulási nyomás
v3 =  izobutén kezdeti képződési sebessége
vc =  2,3-dimetilbután kezdeti képződési sebessége
í'i u =  izo-oktán kezdeti képződési sebessége

k3W
kt dm3/2 mól“1/2 s“1/2

A ksky2/kl hányados logaritm usát ábrázolva a 
hőm érséklet reciprokával szemben egyenest k a 
punk.

2. ábra
А к 3к'с12/к3 hányados hőmérsékletfüggése

Az egyenes egyenletét a következő alakban 
lehet megadni :

l°g (k3k'cl2/k i dm 3/2 m ól-1/ 2 s -1/2) =

=  (8,4 +  0,8) -  (124 +  8 k J  m ól-1)/2,3 RT

Ebből a kifejezésből a neopentil gyök bom lásá
nak  sebességi állandója a kc és k i segítségével h a tá 
rozható  meg. A k c sebességi állandó rendelkezé
sünkre áll10 a k i pedig becsléssel nyerhető .

A k i sebességi állandó becslése céljából össze
hasonlíto ttuk az alkil gyökök rekom binációjának 
sebességi állandóit (5. táb lázat).

Az 5. táb láza t ad a ta i alapján v á rh a tó , hogy a 
neopentil gyök rekom binációjának sebességi állan-

5. táblázat

A lkil gyökök rekombinációjának sebességi állandói

Reakció log fer/clm3inól ~ 1 s - 1 Hiv.

2 CH, -  C2H 6 10,3 8

2 С2Н5 п-С4Н 10 10 19
2 izo-C3H7 DMB 9,5 10
2 t-C4H9 - ТМВ* 8 , 8 20

*TMB =  2,2,3,3-tetram etil-bután

dója kisebb lesz m int az etil gyöké és feltehetőleg 
megegyezik az izopropil gyök rekom binációs sebes
ségi állandójával.

Az izopropil gyök kísérleti (fec =  109,5 mól 
d m " 3 s _1) és a neopentil gyök becsült (к  =  109,5 
mól d m -3 s -1) kom binációs sebességi állandójából 
a geom etriai középszabály21 segítségével k A =  
=  2{kkzY>2 =  109'8 dm 3 m ól“ 1 s " 1.

А кУ2 és fe4 értékének felhasználásával a 
каку2/к4 hányadosból k 3 é rtékét a következő a lak
ban ad h a tju k  m eg:

log (fc/a s ' 1) =  (13,4+0,8) — (124+8 k J  m ól~l)/2,3 RT

Az i t t  m egadott h ibák  nem  tarta lm azzák  a k 4 
becslésének h ibájá t. Mivel a gyökök rekom biná
ciójának ak tiválási energiája nullának tek in th e tő , 
a k i becslésének hibája  csak a preexponenciális 
tényezőben jelentkezik.

A neopentil gyök bom lásának A rrhenius p a ra 
m étereit a 6 . táb láza tb an  hasonlítjuk  össze iro
dalmi adatokkal.

6. táblázat
í neo-C5H 11 —- CH3 +  izo-C4H g reakció Arrhenius paraméterei

log (A /s-  )
E log (к/s - 1) 

T =  500 К Hiv.U  mól“ 1

13,4 +  0,8 124 +  8 0,44 Saját
— 71 +  8 — 1

13,4 121 0,76 3

14,4* 123* 1,55* Becslés

* A becslés a log (к_3/s'- 'ай =  8,15 — 29 k J  m ól_1/2,3 RT 
sebességi állandón22 és termokémiai számításokon alapul.

A táb láza tb an  b em u ta to tt eredm ények szerint 
sebességi állandóink a Furnim sky  és Laidler3 á lta l 
m eghatározott értékekhez állnak legközelebb.

A k 3 és term okém iai szám ítások segítségével 
m eghatározo tt Arrhenius param éterek  közül az 
ak tiválási energia jó  egyezést m u ta t a kísérletivel.

Az A  fak to rnál meglehetősen nagy  különbség 
van  a kísérleti és a szám íto tt érték  között. Az elté
rés részben azzal m agyarázható, hogy az A  fak to r 
szám ításához fel kell használni a neopentil gyök 
b izonytalanul ism ert entrópiáját.

19 D. M . Golden, K . Y. Choo, M . J . Perona, L . W. Pisz- 
kiewicz: In t. J . Chem. K inet., 8. 381. 1976.

20 K . Y . Choo, P . C. Beadle, L . W. Piszkiewicz, D. M . 
Golden: In t. J . Chem. K inet., 8. 45. 1976.

21 H . M . Frey, R . Walsh : Chem. R ev., 69. 103. 1969.
22 T. A . Kerr, M . J . Parsonage: E valuated  K inetic 

D ata  on Gas Phase A ddition Reactions. B utterw oths, 1972.
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Az eltérés m ásik része a k i bizonytalanságából 
szárm azhat. Ahhoz azonban, hogy a szám íto tt és 
m ért preexponenciális tényező megegyezzen, fe4 =  
=  lO10,8 mól d m -3 s _ l értékkel kellene szám ol
nunk, ami valószínűtlenül m agas értéknek tűn ik .

A korábbi v izsgálatokban fc3 nyom ásfüggőnek 
bizonyult3. A nyom ásfüggés értelmezése céljából

3. ábra
A fc3fcc/2/fc| hányados nyomásfüggése. Felület/Térfogat =  
=  11 d m -1 (1. görbe); Felület/Térfogat =  86 d m -1 (2. 

görbe); Felület/Térfogat =  178 d m -1 (3. görbe)

103t/s
4. ábra

Izooktán és 2 ,3-dim etilbután képződési görbéje az azoizo- 
propán-neopentán rendszerben. T  =  533 K ; (□, o) Felü
let/Térfogat =  11 d m - 1 ; (■ . • )  Felület/Térfogat =  178 

d m -1 ; p 0 — 6,8 k N m -2

5. ábra
Izobutén  képződési görbéje az azoizopropán-neopentán 
rendszerben. T  — 533 K ; (o )  Felület/Térfogat =  11 d m -1 
p 0 - 26,1 kN m -2 ; ( • )  Felület/Térfogat =  178 d m -1, p0 — 

=  6,8 k N m -2

különböző kiindulási nyom ás m ellett m eghatároz
tu k  a /c3/eJ/2/k4 hányadost.

A nyomásfüggés okának kiderítése érdekében 
különböző fajlagos felületű reakcióedényt is hasz
náltunk . A fc3fe^2/k4 hányados a 3. ábra szerint 
függött a kiindulási nyom ástól.

A 3. ábrából k itűnik , hogy nagyobb fajlagos 
felületű reakcióedényben nagyobb nyomásokig 
függ а к 3кУ2/к А hányados a k iindulási nyom ástól, 
m ajd bizonyos, a fajlagos fe lü le ttő l függő nyom ás 
fölött ez a hányados függetlenné válik  a nyom ástól.

M eghatároztuk a nyom ásfüggő tartom ányban  
a 2,3-dim etilbután és izooktán, valam in t az izo
b u tén  koncentrációját különböző időpontban (4. 
és 5. ábra).

A fe3fei/2/fc4 =  г'пзГомв/^’ю hányados nyom ásfüg
gését az izobutén heterogén reakcióban tö rténő  
fogyásával m agyarázzuk. Feltételezésünket az 
alábbi kísérleti tap asz ta la tra  alapoztuk:

a) A z  izobutén koncentráció jának  időfüggése 
görbével írható  le, szemben a több i term éknél 
tap asz ta lt egyenessel.

b) Ez a görbültség a reakcióedény felület/tér- 
fogat arányának  növekedésével fokozódik.

c) A hányados értéke csökken a
nyom ás csökkenésével.

A fenti m agyarázatta l F urim sky  és Laidler3 
azon megfigyelését is érte lm ezhetjük , hogy a 
neopentil gyök bom lása nyom ásfüggő az ő rend
szerükben is, mivel a sebességi állandó m eghatá
rozására ők is felhasználták az izobutén  analízisét.

Összefoglalás

Vizsgáltuk a neopentán azoizopropánnal szen- 
zibilizált bom lását 512 — 571 К  k özö tt. Valószínű
s íte ttü k  a lejátszódó reakció m echanizm usát. 
M eghatároztuk az izopropil-gyök neopentánról 
tö rténő  hidrogénlehasítási reakció jának , valam int 
a neopentil gyök metil-gyökre és izobuténre történő 
elbom lásának A rrhenius param étere it. A neopentil- 
gyök bom lásának sebességi á llan d ó já t nyom ás
függőnek ta lá ltuk . A nyom ásfüggést heterogén 
reakciókkal m agyaráztuk.

The kinetics of the decomposition of neopentane 
sensitized by azoizopropane. L . Szirovicza and
F. Márta

The azoizopropane sensitized pyrolysis of neo
pen tane was studied a t  tem peratu res from  512 to  
571 K . A m echanism  has been proposed to  account 
for th e  experim ental results. A rrhenius param eters 
were suggested for the  hydrogen ab strac tio n  reaction 
of izopropyl radical from  neopentane and  for the 
unim olecular decomposition of neopen ty l radical 
as well. The decomposition of neopen tly  radical has 
been found to  be pressure dependent. The pressure 
dependence was explained by heterogenous effects.

Szeged, József A ttila  Tudom ányegyetem , Általános- és 
Fizikai K ém ia Tanszék, MTA G ázreakciókinetikai K utató 
Csoport.

É rk eze tt: 1978. X I. 20.
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