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A neopentan azoizopropannal szenzibilizalt

bomlasanak kinetikaja

SZIROVICZA LAJOS és MARTA FERENC

Bevezetés

A neopentil gyiok metil gyiokre és izobuténre
torténd szétesésének kinetikajat mar tobben tanul-
manyoztak? % 3, A kiilonféle modszerekkel kapott
eredmények azonban nincsenck egymassal 6ssz-
hangban (lasd 6. tablazat), ezért ezt a reakciét a
korabbiaktél eltérd modszerrel Gjra megvizsgaltuk.

Jelen dolgozatunkban az alabbi elemi folyama-
tok kinetikajaval foglalkozunk :

neo-C;H,, + izo-C;H, - neo-C;H,; + C,H,
neo-C;H,, - CH, - izo-C,Hy

Ez a munka folytatasa a szénhidrogén gyokok
reakcidira vonatkozé vizsgalatainknak?.

Kisérleti moédszerek

Izopropil gyokiket neopentdn és azoizopropén elegyé-
ben az azoizopropdn gazfazisi hébontdsdaval dllitottunk eld.

Az elemi reakciok sebességi allandéit az elemi folyama-
tok kompeticiéja alapjdn hatdroztuk meg. Médszeriink azon
alapult, hogy a tanulmédnyozott elemi folyamatok sebessé-
gét ismert sebességi dllandéja folyamat (pl. az izopropil
gyok kombindlédédsa) sebességéhez viszonyitottuk.

Kisérleteinket sztatikus rendszerdi vakuumkésziilék-
ben végeztiik. Ez a berendezés a hagyomdnyos kinetikus
késziilék moédositdsdval késziilt®.

A 0,1 dm? térfogatG reakciéedény pyrex iiveghdl ké-
sziilt. Kisérleteinkhez hdrom kiilonboz6 fajlagos feliiletii
reakcidedényt haszndltunk (feliilet/térfogat viszony = 11,
86, 178 dm—1).

A reakcibedényt automatikus vezérlésii kalyhdba he-
lyeztiik, melynek hémérsékletét 0,1 K pontossiggal tudtuk
tartani, abszolit értékét pedig 41 K pontossaggal repro-
dukalni.

A késziilék azoizopropdnnal érintkezd részeit sotétben
tartottuk. Berendezésiinkon kenGanyagmentes szelepeket
alkalmaztunk.

A késziilléknek, valamint a mintavevd és analizdlé rend-
szernek a reakcié termékeivel érintkez8 részeit 333 K-re
melegitettitk, hogy elkeriiljiik a kondenzdciét és adszorp-
ciot. .
A termékek analizise Hewlett—Packard 5750G gadz-
kromatogrdfon tértént. Gézkromatogrifids oszlopok:

a) 3,3 m, 209%.-o0s didecil-ftalit Chromosorb W hordo-
z6én; 343 K.

b) 3,3 m, aktivdlt aluminiumoxid, programozott fiités
325—473 K kozott.

c) 3.3 m, 20%-o0s szkvalin Chromosorb W hordozén;
338 K.

A gézkromatogrifids analizishez a neopentdnt hasznil-
tuk bels¢ standardnak. A ldngionizdciés detektort a ter-
mékek és a neopentdn keverékeivel kalibrdltuk. A kinetikai
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értékeléshez sziikséges kezdeti képz8dési sebességeket a
koncentraci6 —id8 gorbébdl hatdroztuk meg a gérbéhez
hiizott érinté meredekségébol.

Az azoizopropdnt a Renaud —Leitch mdédszerrel® alli-
tottuk el6, majd intenziv vizes mosdssal és tobbszéri mély-
hémérsékletdi desztillicioval tisztitottuk (tisztasdga 99,69,
szennyezbdés: aceton és dietiléter). A neopentdnt (Fluka
99,929 -0s tisztasdgii; szennyezés: butdn, izopentdn) fel-
hasznadlds elétt tobblépéses desztillildsnak és gdztalanitds-
nak vetettiik ald a cseppfolyds levegé homérsékletén.

Kisérleti eredmények és targyalasuk

Vizsgalatainkat 512—571 K kozott, 89, azoizo-
propant tartalmazé neopentan-azoizopropan keve-
rékben végeztiik. A reakcidelegy kiindulasi nyo-
masat 2—40 kN m~2 koézott valtoztattuk.

A reakcioban az aldbbi vegyiiletek képzddését
mutattuk ki: CH,, C;H;, C;H, izo-C,H, 2,3-
-dimetil-butin (réviditve: DMB), izo-oktan (rovi-
ditve: I0) valamint néhany esetben 2,2,5,5-tetra
metil-hexan. Jellegzetes termékosszetételt az 1.
tablazatban mutatunk be. (A tablazatban és a
tovabbiakban a neopentant NP-vel, az azoizopro-

pant ATP-vel roviditjiik).

1. tablazat
A termékek szdzalékos eloszlisa az AIP —NP rendszerben

CH, 0,8
C;H, 8
C,H, 0
izo-C,Hy 0
2.3-dimetilbutan 28,
izo-oktin 0

9

Osszesen:

T =522 K; [NP] = 2,8 - 102 mé6l dm=-3; [AIP] = 2,1 . 10—

mél dm-3; AIP konverzié = 229

A reakciéban keletkez8 fontosabb termékek
képzbédése az alabbi reakciékkal irhaté le:

AIP — 2iz0-CgH, + N, (i)
2 izo-C4ll, — 2,3-dimetil-butdn (c)
2 izo-CzH, ~ CgHg -+ C;H, (d)
izo-C3H, -+ AIP - C3Hg | C3H g==N==N-izo-C4H, (1)
izo-C3H, + neo-C;H,, - C3Hg | neo-C;Hy,; 2)
neo-C;H, — CH, - izo-C,Hy (3)
neo-C;H,, -} izo-C,H, — izo-oktdn (4)
neo-C;H,, + izo-C;H, - neo-C;H,, 4+ C;H, (5)
CH; -} neo-C;H,, -~ CH, - neo-CH,, (6)
CH; + AIP - CH, + C;Hy==N=N—izo-C;H, (7)

¢ R. Renaud, L. C. Leitch: Can. J. Chem., 32. 545. 1964.
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A nyomnyi mennyiségben jelenlevé C,H, és
2,2,5,5-tetrametil-hexan a metil illetve neopentil
gydk kombinélédasaval képzbdhet. Kisérleteink-
ben polimerképzddést tapasztaltunk. Polimer az (1)
és (7) reakciokban képz8dé C,H ;=N =N-izo-C H,
gyok telitetlen kotésre torténd addiciéjaval képzéd-
het.

A (2) reakcio lejatszodasa mellett szol az a
kisérleti tapasztalat, hogy tébb propan képzddik
ATIP-b6l neopentdn jelenlétében mintha AIP-t
egymagaban bontunk. (Ha pl. az 1. tablazatban
kozolt kisérleti koriilmények mellett AIP-t neo-
pentan nélkiil bontunk a termék C,H, tartalma
csak 35,19, szemben a mneopentdn jelenlétében
tapasztalt 38,69 -al).

A (3) reakcié lejatszédasat megerssiti a metan
és izo-butén hozam egyenl8sége.

A metan képzddése a (6) és (7) reakciokkal
értelmezhetd. Ezen reakciok mellett a

CH, + CH; — C;H, (8)

reakeié elhanyagolhaté. (522K-en a metan kezdeti
képzbdési sebessége :

vey, = 1,54 - 10719 mél dm—3s~1,
- 1072 mol dm 3,

A log (kg/dm® mol=1s—1) = 9,3—50 kJ mol—1/2,3
RT és log (kg/dm® mél—'s—1) = 10,3 értékek”®
felhasznalasaval a wcy, ve,u, hényados becsiilt
értéke 10%).

[AIP] = 2.1 -

A neo-C;H,, + izo-C,;H, — C;Hg + neo-C;H;,
reakcié kinetikdja

Az azoizopropan hébomlasanak vizsgalatanal
kimutattak?, hogy az (1) reakcié sebessége a
propanképzdédés (Vc,yy,) és a propilén képzddés
(Ve,u,) kezdeti sebességének a kiilonbségével
egyenld.

Az azoizopropan-neopentan rendszerben a (2)
reakeié a propanképzbdésnek djabb forrasa. A (2)
reakcié v, kezdeti képzbdési sebességét a neopentil
gyok termékeinek kezdeti képzddési sebességeibdl
tudjuk meghatarozni. (A késébbiekben természe-
tesen figyelembe vessziik azt is, hogy neo-pentil
gybk (6) reakeciohan is képzddik.)

A neopentil gyokbdl izobutén és izooktan
képzddhet. Reakciosémankbél a neopentil gyék
énkombinalédasat elhagytuk, mivel becslésiink
szerint ez a reakcié két nagysagrenddel lassubb a
(3) reakciénal. (A becsléshez felhasznaltuk az
izooktan v;0 = 1,19 : 1072° méldm—3s"1 és a
2,3-dimetilbutan vpyg = 0,6 - 1078 mjl dm—3s—1!
kezdeti képz8dési sebességét, valamint a (c)
reakeié k., = 109 mél dm =3 s~ irodalmil?, illetve
a neopentil gyok ugyanennyinek feltételezett
kombinaciés sebességi allandéjat).

7J. A. Kerr, E. Timlin: J. Chem. Soc., A4 1241. 1969.

8 A. F. Trotman-Dickenson, G. S. Milne: Tables of Bi-
molecular Gas Reactions, NSRDS-NBS, 9. 1967.

S R. W. Durham, W. E. R. Steacie: Canad. J. Chem.,
31. 377. 1953; R. H. Riem, K. 0. Kutschke: Canad. J.
Chem., 38. 2332. 1960.

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

A (1) reakcié secbessége az azoizopropén-neo-
pentan rendszerben a kovetkezd kifejezéssel adhatd
meg :

vy = Ve,Hy—Va—VC,H, = Kilizo-CgH,] [ATP] . I
ahol a ,,v” értékei az indexben jelolt vegyiiletek
kezdeti képz8dési sebességét jelentik.

A (2) reakciot pedig a

k Hv
v, =75 + (lJr—kf) Y10:= Hj—Hi =

== k,[izo-C3H,] [neo-C,H , ] 1T

kifejezés irja le.

Az egyenletben szerepld EH.—UE?L taggal vettiik
figyelembe azt, hogy a (6) reakciéban is képzsdik
neo-C,H,;. Az egyenletben levé H = v¢fv, a kovet-
kez8képpen szamithaté :

- kg [neo-C5H12l

H= e, [ATP] I1I.

A kifejezéshben szerepld kg-ot az irodalombdl
vettiik?. A k, értékére nines kézvetlen irodalmi
adat. A II. egyenletben azonban a Huvcy [H + 1
tag nem til jelentds az els6 ketté mellett, ezért
az eredmények nem érzékenyek a k, megvalaszta-
sara. Egyszertliség kedvéért tételezziik fel, hogy
ky~ ky, ami a

CH, + CH,—N=N—CH, - CH, + CH,—N=N—CH, (9)

reakciéra vonatkozik és a kovetkezéképpen adhaté
meg'l:

log (ky/mél dm—2 s=1) = 8,5—36,5 kJ mél—1/2,3 RT

A 1I. egyenletben talalhaté k;/k, viszonyt becs-
léssel hataroztuk meg, az (5) diszproporcionalédasi
és (4) rekombinalédasi reakciokat kiséré entropia-
valtozasok alapjan'?. Becslésiink eredményeként a
ks/k, viszonyara 0,08 -~ 0,05 értéket kaptunk.

Ha képezziik a v, és v, hanyadosat (az I. és II.
egyenlet szerint), atalakitas utan a k,/k, hanyadost
a kovetkez8 alakban adhatjuk meg:

[AIP]
[NP]

k, vy

ky L4

IV.

A kifejezés jobb oldalan kisérletileg meghataroz-
haté6 mennyiségek szerepelnek. A mérési eredmé-
nyeket valamint a k,/k, hanyadosokat a 2. tabla-
zatban, a k,/k, viszony fiiggését a h6mérséklettdl az
1. abran mutatjuk be.

Az 1. abran lathaté egyenes egyenlete a kivet-
kez6 kifejezéssel adhaté meg:

log (ky/k,) = (0,840.,8) — (28+5 kJ mél-1)/2,3 RT

Az itt szereplé szérasok a kisérleti hibakon
kiviil tartalmazzék a k,/k, valamint a k, becslésé-

LS, Toby, J. Nimoy: J. Phys. Chem., 70. 867. 1966.

A. Good, J. C. J. Thynne: Trans. Faraday Soc., 63.
2708. 1967.

121,. Seres, T. Bérces, F. Marta: Acta Chim. Acad. Sci.
Hung., 71. 31. 1972.
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2. tabldzat

Meérési eredmények a k,[k, meghatdrozasihos;

[NP]/[AIP] = 13

CH, G I 10 ‘ 1B, CH, \
K . i 102k, [k,
% |
e e S R e = SOTH T,, SNt}
512 38,1 30,2 083 i85 % 1,26
522 38.6 30,2 0,7 0:8- 02
524 303 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 21,0 0,4 0.8 2,86
5L 30,3 26,7 0,4 0,7 3,47

Ig (kylky)

-2,2]

175 180 185 190 195
10°K
T

1. 4dbra

A k,/k, viszony h8mérsékletfiiggése

nck pontatlansigabél szarmazé hibat is. (A k,
becslésének bizonytalansiga miatt a preexponen-
cialis tényezd hibajat | 0,3 értékkel terheltiik.)

Az irodalombél vett k, segitségével® a k, sebes-
ségi allandét a k,/k, hanyadosokbél szamitottuk
ki és a kovetkezdképpen adjuk meg:

log(k,/dm?® mél -1 s—1) = (7,5+0,8) — (5545 kJ mol—1)/@
ahol ® = 2,3 RT

A k, sebességi allandé kifejezése sszhangban van
a korabbi vizsgilatainkban meghatarozott*

log(k,/dm?® mél=" s=1) = (8,04-0,4) — (54+3 kJ mél-1)/©

sebességi allandoval, ami a kévetkez8 reakciéra
vonatkozik :

iz0-C;H, + C,H, - C;H, 4 C,H, (10)

A k, ismeretében termokémiai szamitasokkal meg-
hataroztuk!® a

neo-C;H,, 4+ C;Hg — neo-C;H,, - izo-C ;H, (—2)
reakcié k_, sebességi allandéjat is:

Jog (k_y/dm?® mél-1 s=1) = (6,740,8) — (47+5 kJ mosl-1)/@

A 3. tablazatban a meitil és etil gyok neopen-
tanrol torténd hidrogénlehasitasi reakeiéit hason-
litjuk 6ssze a (2) reakciéval.

Megallapithatjuk, hogy az izopropil gysk a
metil és etil gyoknél kisebb sebességgel hasit le
hidrogént a neopentanrél. (Pl. 500 K-en a metil
gyoknél 79 |- 3 az etil gysknél pedig 10 - 2-szer
lassabban.)

A neo-C;H,; — izo-C,Hg + CH,
reakcio kinetikdja
A L4 értékének meghatarozasa érdekében képez-
ziik a (3) és (4) reakeié alapjan az izobutén és izo-
oktan képzddési sebességének hanyadosat.

2 k4[neo-C H ;]
= ky[neo-CzH,,] [izo-C,H,]

VB
Y10

Wi

Kifejezve az [izo-C;H,] értékét a (c) reakeié
sebességi egyenletébdl, majd behelyettesitve az V.
egyenletbe, atalakitds utdn a k, meghatarozasara
alkalmas kifejezéshez jutunk :

ko kL2 Bi

— b VoA VI
ke 10
3. tablazat
A neopentdanrél toriénd hidrogénlehasitds kinetikai paraméterei
Reakeié log A E e 4 T/K } Hiv.
8,3 42 3,890 | 411-—-565 l 14,510
8.3 43 3,78 404 —524 16
CH, -+ neo—C;H,, —~ CH, + neo—C;H;, 9.3 50 405 | 458—582 | e
10,8 73 3,13 | 713—823 Lz
C,H, + neo—C;H,, — CoH, + neo—C,H,, 8,2 52 2,77 | 359—597 | 18
iz0-C,H, + neo-CsH,, — C,Hy + neo-C;H,, 7,540,8 5545 1,72 | 512—571 1 Sajat

A és k dimenziéja: dm’mél—1s—!
E dimenziéja: kJ mol—1

13S. W. Benson: ,,Thermochemical Kinetics” Wiley
New York, 1968.

4 4. F. Trotman-Dickenson, E. W. R. Steacie: J. Phys.
Chem., 55. 908. 1951.

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

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

17 M. P. Halstead, R. S. Konar, D. A. Leathard, R. M.
Marshall, 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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kykl? |k, hanyadost kiilonb6z6 hémérsékleten
meghataroztuk a VI. kifejezés jobb oldalan szerepld
kezdeti képzbdési sebességek mérésével. Mérési
eredményeink a 4. tablazatban talalhatok.

4. tablazat

Kisérleti eredmények a kkY?k, meghatdrozdsihoz

[NP)/[AIP] = 13

B l 10y 101 10 - o,

A kNm -2 ] v/mél dm-3s—1 [ B
512 824 | 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
533 260 " |\ 892 3.15 7,55 201
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 37,1 41,5 11,5
571 11,8 116 71,8 72,2 13,7

P, = kiinduldsi nyomads

vy = izobutén kezdeti képzidési sebessége

v, = 2,3-dimetilbutdn kezdeti képz6dési sebessége

vy = izo-oktdn kezdeti képz6dési sebessége

B kg KE?

" ky dm®2 mél=1/2 512

A k.k!?k, hanyados logaritmusat 4brazolva a
hémérséklet reciprokdaval szemben egyenest ka-
punk.

" e
lglkykelk, dm”’mar*2s™2)
b

I
oy 3

175 185

2. dbra
A kjk¢l*/k, hinyados hémérsékletfiiggése

Az egyenes egyenletét a kovetkezé alakban
lehet megadni:

log (kk¢/?/k, dm?/2 mol=1/2 s—1/2) =
= (8,4+40,8) — (12448 kJ mél-1)/2,3 RT

Ebbél a kifejezéshdl a neopentil gysk bomlasa-
nak sebességi allandéja a k. és k, segitségével hata-
rozhaté meg. A k. sebességi allandé rendelkezé-
siinkre all*® a k, pedig becsléssel nyerhetd.

A k, sebességi allandé becslése céljabél Gssze-
hasonlitottuk az alkil gyokok rekombinaciéjanak
sebességi allandéit (5. tablazat).

Az 5. tablazat adatai alapjan varhaté, hogy a
neopentil gyok rekombinéciéjanak sebességi allan-
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5. tabldzat

Alkil gyokik rekombindciéjanak sebességi allandéi

Reakci6 log ky/dm®mél-1s -1 Hiv.
2 CH, — CyH, 10,3 8
2 CH, + n-CeH,, 10 19
2 iz0-C,H, - DMB 9,5 10
2 t-C,H, » TMB* 8.8 20

*TMB = 2.2.3,3-tetrametil-butdn

déja kisebb lesz mint az etil gyoké és feltehetSleg
megegyezik az izopropil gyiok rekombinaciés sebes-
ségi allandéjaval.

Az izopropil gyok kisérleti (k. = 10% mél
dm~3s71) és a neopentil gysk becsiilt (k= 10%5
mol dm 3 s—1) kombinaciés sebességi allandéjabol
a geometriai kozépszabaly?' segitségével k, =
= 2(kk,)1? = 10%8  dm® mél=* 82

A E? és k, értékének felhasznalasival a
kykY?[k, hanyadosbél k; értékét a kovetkezd alak-
ban adhatjuk meg:

log (k/, =) — (13,44-0,8) — (1248 kJ mé1-1)/2,3 RT

Az itt megadott hibak nem tartalmazzak a k,
becslésének hibajat. Mivel a gyskék rekombina-
cigjanak aktivalasi energidja nullanak tekinthetd,
a k, becslésének hibija csak a preexponencialis
tényeziben jelentkezik.

A neopentil gysk bomlasanak Arrhenius para-
métereit a 6. tablazatban hasonlitjuk ossze iro-
dalmi adatokkal.

6. tablazat

A neo-C;H ; — CH; - izo-C,Hy reakcié Arrhenius paraméterei

E log (k/s-* 3
log (4/s~) b T %00 k EEED
13,440,8 | 12448 0,44 Sajat
— \ 7148 — *
13,4 | 121 0,76 g
14,4* \ 123* 155 Becslés

* A becslés a log (k_j/s—122 = 8,15—29 kJ mél-1/2,3 RT

sebességi dllandén?? és termokémiai szdmitdsokon alapul.

A tablazatban bemutatott eredmények szerint
sebességi allandéink a Furnimsky és Laidler® altal
meghatarozott értékekhez allnak legkézelebb.

A k, és termokémiai szamitasok segitségével
meghatarozott Arrhenius paraméterek kozil az
aktivalasi energia jo egyezést mutat a kisérletivel.

Az A faktornal meglehetdsen nagy kiilonbség
van a kisérleti és a szamitott érték kozott. Az elté-
rés részben azzal magyarizhaté, hogy az A faktor
szamitasahoz fel kell hasznédlni a neopentil gyok
bizonytalanul ismert entrépiajat.

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

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

2l H. M. Frey, R. Walsh: Chem. Rev., 69. 103. 1969.

22J. A. Kerr, M. J. Parsonage: Evaluated Kinetic
Data on Gas Phase Addition Reactions. Butterwoths, 1972.
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Az eltérés masik része a k, bizonytalansagabol
szarmazhat. Ahhoz azonban, hogy a szamitott és
mért preexponencialis tényez6 megegyezzen, k, —
= 10108 mél dm—3s~1 értékkel kellene szamol-
nunk, ami valészintitleniil magas értéknek tinik.

A korabbi vizsgilatokban k, nyomasfiiggdnek
bizonyult®. A nyomasfiiggés értelmezése céljabol
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3. dbra
A kki/*/k, hinyados nyomadsfiiggése. Feliilet/Térfogat =
= 11dm~-! (1. gorbe); Feliilet/Térfogat = 86 dm~! (2.
gorbe); Feliilet/Térfogat = 178 dm-—! (3. girbe)
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4. 4bra

Izooktdn és 2,3-dimetilbutdn képzsdési gorbéje az azoizo-

propén-neopentdn rendszerben. T' = 533 K; (0O, 0) Felii-

let/Térfogat = 11 dm~!; (M, @) Feliilet/Térfogat = 178
dm =4 pioi=6,8 kNm=#4
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5. abra
Izobutén képz8dési goérbéje az azoizopropdn-neopentin
rendszerben. T = 533 K; (O) Feliilet/Térfogat = 11 dm~!
Po = 26,1 kNm~—2; (@) Feliilet/Térfogat = 178 dm~1, p, =
= 6,8 kNm~2

Szirovieza L. és Mirta F.: A neopentin bomlisinak kinetikija 373

kiilonb6z6 kiindulasi nyomas mellett meghataroz-
tuk a k.kl?/k, hanyadost.

A nyomasfiiggés okanak kideritése érdekében
kiilonb6z6 fajlagos feliiletii reakciéedényt is hasz-
naltunk. A kgkl?/k, hinyados a 3. 4bra szerint
fiiggott a kiindulasi nyomastél.

A 3. abrabél kitdnik, hogy nagyobb fajlagos
feliiletd reakciéedényben nagyobb nyomasokig
fiigg a kgki?/k, hanyados a kiindulasi nyomastél,
majd bizonyos, a fajlagos feliilettdl fiiged nyomas
folott ez a hanyados fiiggetlenné valik a nyomastél.

Meghataroztuk a nyomasfiiggé tartomanyban
a 2,3-dimetilbutan és izooktan, valamint az izo-
butén koncentraciéjat kiilonb6z8 idépontban (4.
és 5. abra).

A kgklP?/k, = vigviis/vio hanyados nyomasfiig-
gését az izobutén heterogén reakciéban torténd
fogyasaval magyarazzuk. Feltételezésiinket az
alabbi kisérleti tapasztalatra alapoztuk:

a) Az izobutén koncentraciéjanak idéfiiggése
gorbével irhaté le, szemben a tébbi terméknél
tapasztalt egyenessel.

b) Ez a gorbiiltség a reakciéedény feliilet/tér-
fogat aranyanak névekedésével fokozodik.

c) A vigvl{h/vio hdnyados értéke esikken a
nyomas csokkenésével.

A fenti magyarazattal Furimsky és Laidler®
azon megfigyelését is értelmezhetjiik, hogy a
neopentil gyék bomldsa nyomasfiiggd az 6 rend-
szeriikben is, mivel a sebességi allandé meghata-
rozasara Gk is felhasznaltak az izobutén analizisét.

Osszefoglalas

Vizsgaltuk a neopentan azoizopropéannal szen-
zibilizalt bomlasat 512—571 K koézott. Valoszini-
sitettitk a lejatsz6dé reakci6 mechanizmusat.
Meghataroztuk az izopropil-gyok neopentanrél
torténd hidrogénlehasitasi reakciéjanak, valamint
a neopentil gyok metil-gyokre és izobuténre torténd
elbomlasinak Arrhenius paramétereit. A neopentil-
gyok bomlasinak sebességi allandéjat nyomas-
fiiggének talaltuk. A nyomasfiiggést heterogén
reakcidkkal magyaraztuk.

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

F. Marta :

The azoizopropane sensitized pyrolysis of neo-
pentane was studied at temperatures from 512 to
571 K. A mechanism has been proposed to account
for the experimental results. Arrhenius parameters
were suggested for the hydrogen abstraction reaction
of izopropyl radical from neopentane and for the
unimolecular decomposition of neopentyl radical
as well. The decomposition of neopently radical has
been found to be pressure dependent. The pressure
dependence was explained by heterogenous effects.

Szeged, Jozsef Attila Tudomédnyegyetem, Altaldnos- és
Fizikai Kémia Tanszék, MTA Gdzreakciékinetikai Kutatd
Csoport.

Erkezett: 1978. XI. 20.
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