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vezets vezeték térfogata elhanyagolhaté (1%) a reakeid-
edény térfogatihoz viszonyitva.

Az anyagok tisztitdsa és bevitele a kovetkez6képpen
tortént:

Propilaldehid. n-Propilalkoholbél allitottuk elé krém-
savas oxiddciéval. Az oxidacié lefutasa alatt a 70—75 C°
kozott dtmend parlatot szedtiik. Ezt azutdn vizmentes
natriumszulfaton szaritottuk, lesziirtiik, és a sziirletet desz-
tilldcionak vetettiik ald, ahol az elsé parlatot és az uté-
parlatot elvetettiik és csak a 48—49 C° kozott dtmend
parlatot fogtuk fel. Az igy kapott propilaldehidet azutén
egy kiszaritott kifagyaszté sorozatba vittiik be, cseppfolyés
levegbvel kifagyasztottuk, az egész rendszert nagy vikuumra
leszivattuk, és ebben a vikuumban kétszer-haromszor frak-
cionaltan desztillaltuk be az aldehidet tarol6 edénybe szén-
sav—aceton és cseppfolyds levegd segitségével. Az igy
tarolt aldehidet fényt8l 6vtuk és tapasztalatunk szerint
két hénapon keresztiil reprodukélhaté eredményeket kap-
tunk.

Nitrogénmonoxid. Rézforgicsra kb. 10%-0s salétrom-
savat adtunk, amikor kezdetben a jelenlevd levegé miatt
NO, is keletkezett az NO mellett. A fejldé gazt tomény
kénsavas és KOH-dal t5ltétt gdzmosén vezettiik keresztiil,
és amikor a gazfejleszté lombikban a gdz elszintelenedett
jeléiil annak, hogy a most miér keletkezd gaz tiszta NO,
a tovéabbiakban fejl6ds gazt egy 10 literes gazométer edény-
ben fogtuk fel. Innen a gézt azutin mar a késziilékhez
kapesolt tisztité6 berendezésen vezettiik 4t olyan médon,
hogy a gdz elészor djra kénsavas, majd ligos mosékon
haladt 4t, azutdn pedig egy szénsav—aceton keverékkel
hiitott edényen, ahol a géz az esetleges nedvesség tartal-
matol megszabadult és végiil egy cseppfolyés levegivel
hiitott kifagyaszté edényben fogtuk fel és tobbszori mély
hémérsékletii frakcionalt desztilliciénak aldvetve vezettiik
be a téarolé edénybe.

Etin. FElsallitasara a natriumacetat 409%-os oldatat
sima platina elektrédok kozott elektrolizalé edényben 4V
fesziiltséggel és kb. 0,3 A/em? dramsiirtiséggel elektroliziltuk,
amikor etdn, széndioxid, egész kevés metilalkohol és etilén
is képz6dik. A gizt sorrendben az alabbi anyagokat tartal-
maz6é mosékon vezettiik at: 30%-os KOH, fiistolgd kénsav,
koncentralt kénsav, 30%-0s KOH, szilird KOH és végiil
foszforpentoxid. Az igy kikeriils gazt azutdn az elGbbiek-
hez hasonlé médon vakuumban frakcionélt desztillacié utan
vezettiik be a tarolé lombikba.

Szénmonoxid. Legkényelmesebben tapasztalatunk sze-
rint natriumformiatbél allithaté eld, mert itt egyrészt nem
keletkezik semmiféle szennyez$ anyag a képz6dé szénmon-
oxid mellett, masrészt a fejlesztést és az igénybevételt egy
lépésben meg lehet oldani. A gézfejleszts lombikba pro anal.
natriumformidtot tettiink, a csiszolat segitségével pedig egy
cseppentd tolesér csatlakozott a lombikhoz. A natriumfor-
miat behelyezése utdn az egész rendszert nagy vikuumra
leszivattuk és a kénsav becsepegtetésével meginditottuk a
gazfejlédést. A gaz cseppfolyés levegével hiitstt kifagyaszté
edényeken keresztiil haladva jutott be a térolé lombikba.

Nitrogénmonoxid hatasa a
A propilaldehid
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Itt jegyezziik meg, hogy minden esethen az elGzetesen
leszivatott térolé lombikot egyszer-kétszer a bevezetendd
gazzal atoblitettiitk, majd Wjra leszivatds utan toltottik
meg véglegesen.

Hidrogén. A gazt acéltartalybol vettiik és szilikagélre
felvitt piroforos réz segitségével oxigénmentesitettiik!2,
A gazt ezutdn cseppfolyés levegdvel hiitétt edényeken
keresztiil vezettiik be a tirolé edénybe.

Nitrogén. Szintén acéltartalybél vettiik és hasonléan
oxigénmentesitettiik, mint a hidrogént, a bevezetést szintén
hasonlé koriillmények kozott végezve.

Tekintettel arra, hogy a propilaldehid boml4dsa azonnal
megindul, a reakciéedénybe mindig el8szor az elsbb felsorolt
gazokat engedtiik be és azutian a propilaldehidet.

A nitrogénmonoxiddal végzett méréseknél azokban az
esetekben, amikor igen kevés nitrogénmonoxidot vittiink
be, a leolvasist mindig az a-brém-naftalinos manométeren
végeztiik.

ﬁsszefoglalés

Ismertettiik azokat a tényeket, amelyek — az
eddigi nagyszamu vizsgalat ellenére is — indo-
koltta teszik a nitrogénmonoxid hatasanak tanul-
manyozasat. Megemlitettiink néhény vitas kér-
dést, amely a nitrogénmonoxid hatasanak értel-
mezésével kapesolatban felmeriilt.

Roviden ismertettiik a kisérleti berendezést,
amellyel a vizsgalatokat végeztiik, igyszintén a
vizsgalatokhoz sziikséges anyagok eléallitasanak
és tisztitasanak médjat.

Study of the effect of nitric oxide,I. F. Marta

We have described the facts which — in spite
of the great number of experiments so far done —
indicate the necessity of the study of the effect of
nitric oxide. Some unsettled questions concerning
the interpretation of the effect of nitric oxide
have been mentioned here.

We have described in short the experimental
apparatus which the investigations were perfor-
med with, also the methods of preparation and
purification of substances necessary for the ex-
periments have been described.

Szegedi Tudomdanyegyetem Szervetlen- és Analitikai-
Kémiai Tanszéke.
Erkezett: 1960. IX. 22.

12 F. R. Meyer, G. Ronge : Angew. Chem., 52. 637. 1939.

propilaldehid bomlasara, II.

termikus bomlasa

MARTA FERENC

Eleinte a legtobb szerves vegyiilet bomlasanak
reak cidjarol az a kép alakult ki, hogy igen egy-
szeri mechanizmus szerint megy végbe. Ezen
szemlélet kialakulasanak az volt az oka, hogy
igen sok szerves molekula termikus bomlasat
tanulmanyozva, azokat az esetek nagy részében
kinetikusan elsérendiinek talaltak és ezen az ala-
pon feltételezték, hogy ezek egyuttal egyszert
monomolekulas reakciok is. Hinshelwood és Thomp-
son' 450—600 C° hémérséklet-tartomanyban vizs-

1 C. N. Hinshelwood and H. W. Thompson : Proc. Roy.
Soc., 4 113. 221. 1926.

gélta a propilaldehid bomléasat és megallapitasuk
szerint a reakcié teljesen homogén és 100 torrnal
nagyobb kezdeti nyomasokon monomolekulis,
mintegy 55 kcal brutté aktivalasi energiaval. A
reakeci6 rendjét egynek talaltak, a monomolekulas
jellegét pedig azon kisérleti tényekkel vélték
bizonyitottnak, hogy a t,/t;, viszony, azaz a
reakcié 75, illetve 509, -0s lejatszédasahoz sziiksé-
ges id6k aranya kozelitden kettének adédott, vala-
mint, ha a nyomasnévekedést mint a kiindulasi
aldehid nyomas szazalékat vették fel az idGvel
szemben, majdnem egymast fedd gorbéket kaptak.
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Winkler, Fletcher és Hinshelwood? Gjb6l meg-
vizsgaltak a propilaldehid termikus bomlasat,
megallapitva, hogy a reakcié molekularis dton
megy végbe, amelyben azonban tébb tigynevezett
,.kvazi-monomolekulas” reakecié vesz részt. A
sebességet, amit a félatalakulas idejének recipro-
kaval adnak meg, a kezdeti nyomassal szemben
abrazoltak és a gorbén lathaté iranyvaltozasokbél
vontak le ezt az elébb emlitett kivetkeztetést

(1. abra).

240
R, ton

320 400

1. abra
A félatalakuldsi idék reciprokainak fiiggése a kezdeti
nyomastol

Az 1. abran levd giorbe puszta megtekintése
mutatja egyébként, hogy a reakcié nem lehet elsd-
rendi még 300 torr kezdeti nyomas értékeken
feliil sem. Staveley és Hinshelwood® a nitrogén-
monoxid hatasat is a monomolekulas reakecidk
elméletének szemszogébdl probalta értelmezni;
noha ebben az id8ben mar kezdett egyre inkabb
tért héoditani az a vélemény, hogy a nitrogénmon-
oxidnak sebességgatlé hatasa elsGsorban a lanec-
mechanizmussal lefuté reakciékra jellemzd. Igen
kézenfekvinek latszott tehat az a gondolat, hogy
a szerves molekuldk bomléasa, igy a propilaldehidé
is, nem egyszerli molekularis aton lefuté reakcio,
mint azt eddig gondoltik, hanem lancmechaniz-
mus szerint jatszédik le. E bomlasokra vonatkozé
altalanos mechanizmust Rice és Herzfeld® adta
meg, amely szemléletes értelmezését adja annak,
hogy ezek a szabad gyokékon mint lancvivékén
keresztiil lefut6 lancreakciok hogyan vezetnek
végiil is a kisérletileg talalt egyszerd reakciéren-
dekhez. A mechanizmus alapjan érthetévé valik
az is, hogy noha az elsGdleges bomlis, mely a
szabad gyokoket szolgaltatja, nagyobb aktivalasi
energiaval jaré folyamat, mint a riogton stabilis
végtermékekre vezetd egyszerti molekularis 1épés,
de a kialakul$ reakciélancok kévetkeztében mégis
joval hatasosabb lehet. Ezt egyébként igazolja a
kisérletek soran szerzett azon tapasztalat is, hogy
a bomlasoknal talalt brutté aktivalasi energia
mindig jelentékenyen kisebb, mint a molekularis
bomlasi lépés aktivalasi sziikséglete, ami mas

2(C. A. Winkler, C. J. Fletcher and C. N. Hinshelwood :
Proc. Roy. Soc., A 146. 345. 1934.

3L. A. K. Staveley and C. N. Hinshelwood : J. Chem.
Soc., 1936. 812.

4 F. 0. Rice and K. F. Herzfeld : J. Amer. Chem. Soc.,
56. 284.1934.

szavakkal azt jelenti, hogy a folyamatban sziikség-
szerden kell kisebb aktivalasi energiaja reakcid-
Iépéseknek is tevékeny szerepet jatszani. A propil-
aldehid esetében Staveley és Hinshelwood fentebb
idézett dolgozatukban a molekularis bomlas mel-
lett egyébként felveszik annak lehetdségét is,
hogy bizonyos esetekben a propilaldehid moleku-
laban az aktivalasi energia eloszlasa olyan is
lehet, hogy a molekula disszocidcidja kovetkez-
tében szabad gyok képzddik, amely azutan lancot
indithat. Ugyanebben a dolgozatukban egyébként
az acetaldehid bomlasat is vizsgaltdk, és annak
alapjan a nitrogénmonoxidnak semmiféle gatlo
hatdsat nem tapasztaltak, azt a kovetkeztetést
vontak le, hogy ez a reakcié Osszetett, de nem
lancmechanizmus szerint lejatsz6dé folyamat.
Késébb, 1942-ben Smith és Hinshelwood® ismétel-
ten tanulmanyozva a propilaldehid termikus bom-
lasat, a nitrogénmonoxidnak és propilénnek a
reakciéra gyakorolt hatasabél azt a kovetkeztetést
vonta le, hogy a bomlas két egymassal parhuza-
mosan futé mechanizmus szerint jatszédik le,
melyek koziil az egyik molekularis, a masik viszont
lAncmechanizmus.

Ujabban Boyer és Niclause® tanulméanyozta a
propilaldehid bomlasat, akik a reakciénak a kez-
deti sebességét mérték és erre a kovetkezd kifeje-
zést adtak meg:

LS 50,700
Vy =145 10" ¢ 198 T [C,H,CHO]3? (1)

A reakciot a felillet—térfogat viszony nagymér-
tékd valtoztatasa mellett is homogénnek talaltak,
ami egyezik Hinshelwood és munkatarsainak elgbbi
tapasztalataival, a reakcié rendje azonban 3/,-nek
adédott az eddig észlelt elsé renddel szemben.
Kisérleteik soran a diacetil hatasat is tanulma-
nyoztak, és azt tapasztaltak, hogy igen kis meny-
nyiségl diacetil jelenlétében a bomlas sebessége
jelentékenyen megnovekszik. Diacetil jelenlétében
a kezdeti sebességet a kovetkezd kifejezéssel ad-
tdk meg:

vh = (v} + o) @)

52,000

v, = 1,8 - 10% [diacetil]!2 [C,H,CHO]'e 1% T

ahol

A sebességi egyenletekben a koncentraciék mol/mol
térfogatban a sebesség pedig mol/mol térf. min-ban
vannak megadva. A reakciét kisér§ nyomasval-
tozast, amellyel a folyamatot koévették, mind
diacetil jelenlétében, mind anélkiil pontosan a ki-
induldsi aldehid nyomas kétszeresének talaltak.
A reakciotermékek sszetételét mind diacetil jelen-
létében, mind tisztan, a propilaldehiddel végre-
hajtott bomlas esetében azonosnak talaltak.
A tablazatbél lathaté, hogy a szerz6k méréseik
soran joval kevesebb etilént és hidrogént talaltak,
mint Hinshelwood és munkatarsai. A tablazatok-
bil egyébként az is lathaté, hogy az etilén és

5J. R. E. Smith and C. N. Hinshelwood : Proc. Roy.
Soc., 4 180. 2317. 1942.

¢ A. Boyer and M. Niclause : J. Chim. Phys., 49. 354,
1952.
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1. tablazat

po = 200 torr — 15Y%-0s bomlasig

TR | €O% | GHY | CHS, | CHG | 1Y%
| |

Boyer és Niclau- ‘

se : J. Chim. 700 | 50,2 | 47,6 0,1 1

Phys., 49. 716 | 50,0 | 47,0 0,4 1,5 1.1

354. 1952. 759 | 49,2 | 454 | 0.8 2,8 ‘ L7
Winkler, Flet- |

cher, Hinshel- |

wood : Proc. ‘

Roy. Soc., 4 ‘

146. 345.1934 | 822 | 49 28 [ 6,5 6 3

2. tablazat®

po = 180 torr — 21Y%, bomlasig

| o } 0% | GHY } oo | cH, ‘ H,9%
diacetil |
698 | 0,90 | 50,8 46,5 0,7 1 | 1
700 | 4,2 50,1 45,5 T T e s
760 | 0,92 | 49,1 446 | 1 3 ‘ 2,2
> 1

hidrogén mennyisége a reakciotermékekben a hé-
mérséklet emelkedésével kismértékben novekszik,
aminek a szerz6k véleménye szerint nem az az
oka, hogy a keletkezett etan tovabb bomlik, mint
ezt Winkler, Fletcher és Hinshelwood feltételezte,
hanem a kovetkezd reakcié lejatszédasa,

C,H, — C,H, + H
H + C,H,CHO — H, + C,H,CO

vagyis magasabb hémeérsékleten az etil gyok in-
stabilis és az el6bbi reakcidk szerint bomlik. Az
etil gyoknek magasabb hémérsékleten valé in-
stabilis volta kétségen kiviil igaz, és ennek iga-
zolasara szamos kisérleti bizonyitékot talalhatunk
az irodalomban. Ilyen példaul Sworski és Burton?
mérése is, akik a CH,/C,H, gyok koncentracio-
viszony viltozasat vizsgaltik a propilaldehidnek
kiilonb6z6 hémérsékleteken végrehajtott bom-
lasanal és azt taldltdk, hogy ez a hinyados novek-
szik a hémérséklet emelkedésével (0,10—0,80),

amint ez a 3. tablazatbdél is kitinik.

3. tablazat?

H6mérgéklel, C,H,% CH,/C,H;
850 91 0.10
900 76 0,32
950 56 0,80

Ezek az adatok is bizonyos mértékig ellent-
mondanak Rice azon megallapitasainak, mely
szerint a propilaldehid molekula bomlasanal a

7T. J. Sworski
Soc., 73. 3194. 1951.

and M. Burton : J. Amer. Chem.

3

Naldahid homlé
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CH; és C,H; gyok keletkezésének valészintlisége
— az aktivalasi energia szempontjabél — egyenlé.
Sworski és Burton szerint az etil gyokok lényeges
szerepet jatszanak a propilaldehid bomlasaban.
Szerintiik két bomlasi 4t is van, az egyik etil
gyokokon at és alacsonyabb hémérsékleten jat-
sz6dik le, mig a maésik magasabb hémérsékleten
és nem etil gy6kok részvételével. A szerzdk szerint
az etil gyokok bomlasat a keletkezett hidrogén
atomok is elGidézhetik magasabb hémérsékleten

H + C,H,— 2 CH,

Paneth és Loleit® szerint az etil gyoksk bomlasa
600 C°-nal kezdddik és kb. 900 C°-nal mar majd-
nem teljesnek mondhaté, ami megegyezik Sworski
és Burton adataival. Ezek szerint viszont Boyer
és Niclause magyarazata a H, keletkezésére az
etil gyok bomlasan keresztiill nem latszik egészen
helytallonak, mert 8k 420—500 C° hémérséklet-
intervallumban dolgoztak, ahol pedig az el§bbi
adatok tanisaga szerint még nem kell szimolni
az etil gyok bomléasaval. Sokkal valészintibbnek
latszik az, hogy a primer lépésben keletkezett
COH gyok bomlik el és a keletkez6 hidrogén
atomok a mar ismertetett Gton szolgiltatjak ez-
utan a hidrogént. Boyer, Niclause és Letort® az
acetaldehid bomlasat is megvizsgalta, mint a
propilaldehid esetében, tisztan és diacetil jelen-
létében egyarant, és a propilaldehidnél észlelt
tapasztalatokkal 6sszehasonlitva azt talaltak
— Hinshelwood és munkatarsai megallapitasaval
ellentétben —, hogy a két bomlas kinetikailag
teljesen hasonlé egymashoz; a reakciérend mind-
két esetben ?/,, a folyamatok aktivalasi energiai
szintén majdnem azonosak, mindkettd lanc-
reakci6, melyek koziil a propilaldehidnél a C,H;CO
és C,H; gyokok, mig az acetilaldehidnél a CH,CO
és CH; gyoksék a lancvivék. A propilaldehid
bomlasa esetében a reakcié lefutasa a kovetkezd
mechanizmus szerint megy végbe a szerzék szerint:

1. C,H,CHO — C,H, + CHO
2. C,H; + C,H,CHO — C,H, + C,H,CO
3. C,H,CO — C,H; + CO

4. C,Hy + C,H; — C,H, + C,H,

Ezenkiviil magasabb hémérsékleten felveszik még a

C.H,— CH, + H
C,H,CHO -+ H— H, + C,H,CO

reakcidlépéseket is. A 4. letorési reakcioval kap-
csolatban megjegyzik, hogy ez a lépés két irany-
ban is lejatszédhat, éspedig — amint ezt Ivin,
Wijnen és Steacie'®, valamint Ivin és Steacie is!!
kimutatta —

8 F. Paneth and H. Loleit : J. Chem. Soc., 366. 1935

9 A. Boyer, M. Niclause and M. Letort : J. Chim. Phys.,
49. 345. 337. 1952.

10 K. J. Ivin, M. H. Wijnen and E. W. R. Steacie :
J. Phys. Chem., 56. 967. 1952.

1K, J. Ivin and E. W. R, Steacie : Proc. Roy. Soc.,
A 208. 25. 1951.
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1. C,H; + C,H; — C,H, + C,H, (diszproporcionalbdas)
2. C,H; + C,H; — C,H,, (egyesiilés)

reakci6k szerint. Boyer és Niclause azért dontot-
tek az 1. reakcié mellett, mert a termék analizise
soran a butannak még a nyomait sem tudtak
kimutatni.

A propilaldehid termikus bomlasdnak lanc-
jellege mellett sz6l Volman és Brinton'? vizsgalata
is, akik a propilaldehidnek metil gydskok altal
indukalt bomlédsat tanulméanyoztik 122—156 C°
hémérséklet-tartomanyban, metil gyék forrasként
(CH,);COOC(CH,),t  (di-t-butil peroxid) hasz-
nalva. Az indukélt bomlasra vonatkozéan meg-
adtak a mechanizmust, valamint hidrogén atom
etil gyok altal torténd leszakitasainak — az etil
gyoknek a propilaldehid molekulaval valé reak-
ciéja soran — az aktivalasi energiajat és e lépés
sehességi allandéjat is. Ezzel a reakciéval kap-
csolatban megallapitottak, hogy a hidrogén atom
leszakitasanak aktivalasi energiagja a metil és
etil gybkre vonatkozéan kézel azonos érték, és
hogy mindig a karbonil csoport hidrogén atomja
szakad le. Ez utébbit azzal magyarazzak, hogy
ha a szekunder szénatomrél térténne a hidrogén
atom leszakitasa, az igy keletkez6 CH;CHCHO
gyok nagyobb stabilitasa folytin nem folytatna
a lancot. Ezzel szemben a CH,CH,CO gydk kény-
nyen elbomlik CO-ra és CH,CH,-re.

Az eddigiek osszegezéseként azt mondhatjuk,
hogy a propilaldehid termikus bomlasaval foglal-
kozé vizsgalatok, mas szerves vegyiiletek bomla-
sahoz hasonléan, egyre inkabb a reakcié lanc-
mechanizmus szerint torténd lejatszédasara hoznak
adatokat és tjabb bizonyitékokat szolgaltatnak
azzal a felfogassal szemben, amely szerint a reak-
ci6 molekularis dton, vagy pedig molekularis és
lancfolyamatok egymas mellett torténd lefutasaval
jatszédna le.

A propilaldehid termikus bomlisara vonatkozoé
vizsgalataink

a) Kiilsé paraméterek megvalasztasa.

A kiilsé paraméterek helyes megvalasztasa
alatt a kisérletekhez legmegfelelsbb nyomas és
hémérséklet értékek megallapitasat értjiik.

Elgszor is azt kellett megéllapitanunk, hogy
melyik az a hémérséklet-intervallum, amelyen
beliil a propilaldehid bomlasanak sebessége a mi
kisérleti technikanknak megfelelGen kinetikailag jél
mérhets. Ilyen iranyl vizsgalataink arra mutat-
tak, hogy a propilaldehid manometrikusan mér-
heté sebességgel 500 C°-nal kezd bomlani és a
hémérséklet felsé hataranak értéke, amelynél a
reakci6é sebességét még hiba nélkiil tudjuk kévetni,
580 C° kériil van. Ezen adatok alapjan kisérle-
teinket ezen a hémérséklet-tartomanyon beliil ki-
valasztott négy hémérsékleti értéknél végeantiik,

éspedig 515, 535, 550 és 565 C°-on.

2D. H. Volman and R. K. Brinton : J. Chem. Phys.,
22. 929. 1954.

A masik kiils6 paraméter, amelynek helyes
megvalasztasara szintén iigyelniink kellett, az
alkalmazandé kezdeti nyomasértékek voltak. Itt
mindenekel6tt két koriilményt kellett figyelembe
venniink, éspedig egyrészt azt, hogy a propilal-
dehid tenzi6ja milyen kezdeti nyomasértékek
alkalmazisat teszi lehet6vé, masrészt mar itt
gondolnunk kellett arra is, hogy ezeket a meg-
valasztandé kezdeti nyomasértékeket a késdbbi
tulajdonképpeni feladathoz, a nitrogénmonoxid-
dal végzends mérésekhez is igazitsuk (ugyanis a
nitrogénmonoxiddal végzett kisérleteknél a nit-
rogénmonoxidot kell elgszor a reakciGedénybe
engedniink és azutdn a propilaldehidet). Mivel
szobah&mérsékleten a propilaldehid tenzigja kb.
320 torr korilli értéknél van, a kezdeti nyomas
értékének felsé hatarat nem lehetett 250 torrnal
magasabbra vélasztani. Az alsé hatar megallapi-
tasanal pedig részben figyelembe vettiik az eddigi
tapasztalatokat, részben pedig azon célunkat,
hogy a kezdeti nyomasintervallum ne legyen til-
sagosan kicsi. Ennek megfelelSen a 100 torr
értéket valasztottuk. A kezdeti nyomasértékek,
amelyeknél kisérleteinket végeztiik, 100, 150, 200
és 250 torr voltak.

Sorrendben a kovetkez8 feladat volt annak
megallapitasa, hogy a reakeié lejatszodasat kisérd
nyomasvaltozas valoban igazi fliggvénye-e a
sztéchiometriai valtozasnak, vagyis fel lehet-e
minden kétséget kizaréan hasznéalni a reakcié
kovetésére. Noha erre vonatkozéan tamaszkod-
hattunk volna az irodalomban taladlhaté eddigi
idevagé tapasztalatokra, célszerinek és fGleg meg-
nyugtatébbnak latszott errél a mi kisérleti fel-
tételeink mellett is meggy6z6dni annal is inkabb,
mert az irodalmi adatok ebben a kérdésben nem
mindig egybehangzéak. Igy pl. Winkler, Fletcher
és Hinshelwood a reakeié végpontjat nem tudta
pontosan megallapitani, csak korrekci6 figyelembe-
vételével, mivel szerintiikk a reakecié soran kép-
z6dott etan tovabb bomlik. Boyer és Niclause
viszont ezt nem tapasztalta, hanem a nyomas-
novekedést mindig pontosan a kiindulasi nyomas
kétszeresének talalta. A mi kisérleteink az utébbi
szerzGk tapasztalatait erdsitették meg.

b) A kezdeti nyomas valtozasanak hatasa a
propilaldehid bomlasara.

A kezdeti nyomas hatasanak tanulmanyozasara
mind a négy emlitett h8mérsékleten végeztiink
kisérleteket. A felvett jellegzetes kinetikai gorbhé-
ket a 2. abra mutatja be.

Elgszor is szeretnénk kiemelni azlt a tényt
— amely egyébként az abra puszta megtekinté-
sébél is kitéinik —, hogy a reakcié igen jol repro-
dukalbhaténak bizonyult. Ez egyébként a tobbi
h&mérsékleten végzett kisérletekre is vonatkozik,
s6t nemecsak az tgynevezett ,tiszta’ (nitrogén-
monoxid nélkiili), hanem a nitrogénmonoxiddal
végzett kisérletekre is, amint ezt a késobbiek
folyaman bemutatjuk. Hangsilyozni kivanjuk
azonban, hogy a méréseknek ez a jo reprodukal-
hatésaga csak abban az esetben allt fenn, ha gon-
dosan iigyeltink a kisérleti koriilmények azono-
san tiszta beallitasara (azonos vikuum, szennyezé-



Magyar Kémiai Folyobirat 67. évi. 1961. 5. sz

|

aP
torr | . * .
.
.
200- o .,
» S 4
b -
o
. F W s
.0 s
| " .
100+ 3‘ «*

g‘;’:

T T o R
20 40 60
t, perc
2. dbra

Ap—t gorbék 550 C° hémérsékleten 100, 150, 200, 250 torr
kezdeti nyomasértékkel

sek kiiktatasa sth.). A kisérleti korilmények
azonossaganak fontossagiara megemlitjiik, hogy
példaul a reakciéedény levétele esetén, amikor az
természetesen levegével szennyezddik, csak hosz-
szas szivatas és néhany kisérlet lejatszatasa utan
kaptunk ismét reprodukalhaté eredményeket.

A propilaldehid bomlasara vonatkozé irodalmi
adatok tanulméanyozasa alapjan megallapithaté
egy lényeges hianyossag, hogy ti. a reakcié mecha-
nizmusara vonatkozé megallapitasok csak a folya-
mat egyetlen jellemzé sajatossagara épiiltek fel.
Igy pl. Hinshelwood és munkatarsai a félidék,
Boyer és Niclause pedig a kezdeti sebességek
alapjan kapott adatokbél vonta le kovetkezteté-
seit a folyamat egészére vonatkozéan. Nyilvan-
valé azonban, hogy az emlitett adatok csak egy-
egy jellemz8i a folyamatnak, ezért a beldlik le-
vont kovetkeztetések nem mindig sziikségszerden
érvényesek a reakcié egészére. Ennek alapjan
helyesnek tartottuk, ha az egész kinetikai gorbét
felvessziik, és igy allapitjuk meg a reakcié lejat-
szodasat megszabé torvényszeriségeket, azaz a
reakcié mechanizmusat. Osszehasonlitas kedvéért
természetesen felhasznaltuk azokat a jellemzéket
is, amelyeket Hinshelwood és munkatarsai, illetve
Boyer és Niclause alkalmaztak.

A kezdeti nyomasnak a reakcié sebességére
gyakorolt hatasabél a reakciorend megallapitasa
volt az els6 feladatunk. A Hinshelwood-iskola

1/0;104
i / ik
404 /‘
—
- 550 co
—/
x/
20+ g S 555G
_‘__-—-—x—"_—’
L : x= 515 C°
00 150 200 R, torr
3. dbra

Félidok reciprokdnak fiiggése a kezdeti nyomaéstél
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altal hasznalt metodikat alkalmazva — vagyis a
félidéket a kiilonbozdé kezdeti nyomasértékeknél
meghatarozva — vildgosan latszott, hogy a re-
akci6 nem koveti az els§ rendet. Ezt mutatja a
3. abra, amelyen a féliddk reciprokat abrazoltuk
a kezdeti nyomassal szemben mind a négy hémér-
sékleten.

Az abrabél viszont az is lathaté, hogy alacso-
nyabb hémérsékleteken a félidék nyomasfiiggése
nem nagy és valéban — durva kozelitéssel — a
folyamatot els8 rend szerint lefuté reakciénak is
lehetne nevezni. A hdémérséklet emelkedésével
azonban ez a nyomasfiiggés mar ilyen abrazolas-
ban is egyre inkabb kifejezésre jut. Ugyanez alla-
pithaté meg lényegében a 4. abra megtekintése
alapjan is, ahol a nyomasnévekedést mint a ki-
indulasi nyomas szazalékat abrazoltuk a reakcio
elérehaladasanak fiiggvényeként.

oP
%
100 s
o ot
o8 2 ' :
o8%ee
32¢°
50 f
L. T T T e
10 20 30 40

1, perc

4, abra
Szazalékos atalakulas fiiggése a kezdeti nyomastol
® 100, X 150, O 200, ® 250 torr, 565 C°

A gorbék koézel egymas mellett futdsa — de nem
egymast fedése — amint ennek az els§ rend ese-
tében lenni kellene — szintén az els§ rendtdl
valé eltérést mutatja. Az els§ rend szerint szamolt
sebességi allandok az id8 fiiggvényében szintén
monoton csdkkenést mutatnak, még azon a hé-
mérsékleten is, amelyen egyébként a félidsk
nyomasfiiggése latszatra legalabb is nem tér el
lényegesen az elsé rendtdl, amint ez a 3. abran
az 515 C° hémérsékleten felvett félid6k alapjan
megfigyelhet6. Ezen hémérsékleten az elsé rend
szerinti sebességi allandékat a 4. tablazat mutatja
mind a négy kezdeti nyomasértéknél.

Az els rend szerint szamolt sebességi allandék
tehat egy kisérleten beliil csokkennek az idé fiigg-
vényében, de ugyanakkor megfigyelheté a kez-
deti nyomas fiiggvényében valé csokkenésiik is.
Ez a jelenség természetesen a t6bbi hémérsékleten
végzett méréseknél is ugyanigy fennall, mint az
elébbi tablazatban példaként bemutatott esetben.

Az eddigiek tehat meggy6zden mutattak, hogy
a reakci6 nem els§ rend szerint zajlik le. Ezek
utan célszertinek latszott ellenérizni azt, hogy a
reakcié lefutasa megfelel-e egyaltalan valamilyen
egységes rendnek. A van’t Hoff-féle grafikus dif-
ferencialasi médszer szerint felvéve alog w—log ¢
értékeket, az egyenes iranytangensére 1,5 korili
érték adédott. Az 1,5 rend helyes voltat igazolja a
3/, rend szerint szamolt sebességi allandék kitling
allandésiga, amint ezt a 4. tablazat mutatja
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4. tablazat

fpere ‘ 4P AP| At . k- 10? k108
(156) 515 C°, Py = 100 torr
1'30” 3,35 2,24 2,31 2,23
2731 5,33 1,97 2,18 2,21
330" 7,26 1,92 2,15 2,18
5 9,86 1,74 2,08 2,19
7 | 13,26 1,70 2,05 2,25
9 17.17 1,95 2,09 2,21
11 20,43 1,63 2,07 2,19
13 23,61 1,59 2,07 2,21
15 26,73 1,56 2,07 2,25
17 28,77 1,02 1,99 2,17
20 32,92 1,38 2,01 DX
25 38,53 1,13 1,94 2,20
30 43,51 1,00 1,90 2,18
40 51,85 0,83 1,82 2,20
50 58,98 0,73 1,80 2,24
76 71,01 0,75 1,62 2,24
116 80,90 0,33 1,42 92.21
1
| | |
kozépeértek: 2,21
(38) 515 C°, P, = 150 torr
42" | 2,48 354 | 240 9.2
14907 | 4,25 t 3,85 2,48 2,05
151”7 | 6,78 | 3,56 2,51 2,08
2’32 w 8,95 ‘ 3,08 2,44 2,06
63077 LA N 1.0 3,67 2,48 2,06
4117 | 14,71 3,34 2,46 2,08
5 ‘ 17,13 3,00 2,42 2,06
6 20,51 3,38 2,45 2,06
7 23,37 | 2,86 2,42 2,05
8 26,14 297 2,39 2,06
9 29,12 2,98 2,39 2,07
10 31,52 2,40 2,35 2,04
12 36,93 2,70 2,32 2,06
1 40,99 2,03 2,28 2,04
16 45,79 2,40 9.99 2,05
18 49,87 2,04 2,24 2,05
20 54,01 2,07 2,23 2,04
25 63,14 1,83 2,18 2,06
30 71,18 1,61 2,14 2,07
40 84,43 1,32 2,06 2,09
50 93,88 0,94 1,96 2,07
60 101,71 0,79 1,89 2,08
70 108,24 0,65 1,82 2,09
|
kozépérték: 2,07

ahol az elsd rend szerint szdmolt sebességi allan-
dék mellett a 3/, rend szerint szamolt allandékat
is feltiintettiik. Bar a konstansok éllandésaga
mellett nem sziikséges mas oldalrél ellendrizni a
megallapitott reakciérend helyes voltat, mégis
megemlitjiik, hogy a t,/t;, viszony 24 értéke,
amely minden egyes kisérletb6l megallapithato,
tovabba a kezdeti sebességek nyomasfiiggésébdl
szintén kiad6dé 1,5 rend kétségen kivil meg-
erésiti a reakeié 3/, rendd voltat.

Egyébként meg kell jegyezniink, hogy meg-
allapitasunk a reakciérendet illetGen lényegében
megegyezik Boyer és Niclause megallapitasaval,
s6t még Winkler, Fletcher és Hinshelwood mérési
adataival is, hiszen ha a két azonos jellegli adatra
épiilé 1. és 3. abrat ésszehasonlitjuk, amelyen a

oA ‘ 4P AP/ & k-0 k109

(40) 515 C°, P, = 200 torr
35" | 345 590 | 3.01 2,09
121 | 159 5,45 2.86 2.05
218" | 12,98 5,67 2.92 2,09
16,51 5,07 2,87 2,08
3427 | 2021 5,29 2,87 2,08
416”7 | 22,52 4,13 2,80 2,06
5 26,21 5,05 2.81 2,04
6 ‘ 30,98 4,711 2,80 2,06
7 35,75 4,71 2,81 2,09
8 l 39,52 3,77 2.95 2,07
9 43,87 4,35 2,75 2,07
10 | 4751 3,64 2,71 2,06
12 | 5501 3.75 268 205
14 62,11 3,50 2,65 2,07
16 68,32 3,10 2,61 2,05
18 73,41 2,53 2,54 2,03
20 80,11 3,35 2,55 2,08
25 92,71 2,55 2.49 2,07
30 103,84 2,20 2.44 2,08
40 119,92 1,60 2,29 2.05
50 132,92 1,30 2.18 2,06
60 144,05 1,10 2,12 2,10
70 152,01 0,80 2,04 2,09
kozépértek: 2,07

(149) 515 C°, P, = 250 torr
25” 348 | 848 344 | 2,09
49” 6,51 7,62 3.2 | 2,09
117~ 10,01 7,51 3,18 2,03
15,77 8,00 3,24 ’ 2,10
235" 19,65 6,65 30 2,06
319" 24.33 6,40 3.09 ‘ 2,04
352" 27,98 6,60 3,08 2,02
5 35,87 6,95 3.09 2,04
6 41,82 5,95 3,04 2,03
7 48,69 6.87 3.10 2,06
8 53,98 5,20 3,04 2,05
10 65,11 5,56 3,01 2,07
12 74,53 4,711 2,94 2,04
14 83,86 4,66 2.92 2,06
16 92,69 4,31 2.89 2,07
18 100,01 4,16 2.83 2.04
20 | 107,91 3,95 2.82 2.07
25 | 123,87 3,20 2,73 2,07
30 | 136,94 2,60 2,64 2,05
40 | 160,01 2.30 2,55 2,10
55 181,03 1,40 2.34 2.07
70 196,81 1,05 2.21 2,11
90 209,54 0,63 2,02 2,07
135 226,17 0,37 1,74 2,06
180 | 234,22 018 | 1,53 2,08
kozépérték: 2,06

félid6k reciprokainak a kezdeti koncentracigtél
valé fiiggését vettiik fel, az analogia minden két-
séget kizaréan megallapithaté.

¢) Hémérséklet hatasa a propilaldehid bom-
lasara.

A hémérsékletnek a reakcié sebességére gya-
korolt hatasat mind a négy kezdeti nyomas-
értéknél megvizsgaltuk a mar emlitett négy hd-
mérsékleti értéknél. A hémérséklet hatasat az 5.,
6. és 7. abran mutatjuk be.

Az abran mind a négy kezdeti nyomasértékek-
nél talalt félidék hémeérséklet-fiiggését feltiintet-
tikk. Az aktivalasi energia meghatarozasahoz ter-
mészetesen elegendd lett volna egy adatnak, tehat
vagy a félidék, vagy a kezdeti sebességek, vagy
pedig a sebességi konstansok hémérséklet-fiiggé-
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A félidok reciprokainak homérséklet-fiiggése
® 100 torr, X 150 torr, O 200 torr, A 250 torr

sét figyelembe venni. Azért vettik fel mégis
mindharom adatot, hogy egyrészt médunk legyent
osszehasonlitast tenni a mas szerzdk altal talal
aktivalasi energia értékekkel, masrészt pedig,
hogy bizonyos mértéki lehetdséget szerezziink
adataink megbizhatésaganak ellendrzésére.

A 7. abra alapjan osszehasonlitva a mi mérési
adatainkat Winkler, Fletcher és Hinshelwood ada-
taival, a kovetkezd megallapitasokat tehetjiik.
ElGszor is a mi kisérleteink sorin mem taladlkoz-
tunk az el6bb emlitett szerzék azon megfigyelé-
sével, mely szerint a folyamat brutté aktivalasi
energiaja novekszik a kiinduldsi nyomas csokke-
nésével, amint ezt az Aaltaluk kézélt 8. abran
latni lehet.

[

65000
E cal ‘
GOOOO‘I
55000 1

0 . e

200 400 torr

8. abra

Az aktivaldsi energia viltozdsa a kezdeti nyomdissal®

Amint az abrabél lathaté, a szerz6k altal talalt
aktivalasi energia 56—04 kcal érték kozott val-
tozik a kezdeti nyomas fuggvenyekent A mi
altalunk talalt aktivalasi energia viszont a 7. abra
adataibol meghatarozva, 52,4 4 2 kcal értéknek
adédik. A 9. abra a kezdeti sebességek hGmérsék-
1et-fiiggését mutatja be.

log Wo

M 120 1220 124

9. dbra
A kezdeti sebesség htmérséklet-fiiggése

126 T 103

Az abra adataib6l ad6dé aktivalasi energia 50,4 |- 2
kcal, ami igen jo egyezést mutat Boyer és
Niclause altal szintén a kezdeti sebesség h§mér-
séklet-fiiggése alapjan kapott 50,3 -+ 2 keal érték-
kel. Végiil meghataroztuk az altalunk alkalma-
zott valamennyi nyomas és hémérséklet értéknél
a sebességi allanddkat, amelyeket az 5. tablazat-
ban tiintettiink fel.

5. tablazat

k torr —% min —! - 103
788 2,07 2,07 2,07 2,06 2,07
808 5,15 5,10 5,18 5,12 5,137
823 8,73 8,55 8,68 8,38 8,58
838 17.66 17,69 17,52 17,47 17.58

A sebességi allandékat célszerti a tovabbi szami-
tasokhoz mindjart a szokasos mol~! liter sec—?!
egységekbe atszamitani. Ehhez a sebességi egyen-
let

dp _ ..,
alakja helyett
de _ |/760-2242-T1 ()

dr T 60
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egyenletet kell hasznalnunk, vagyis a torr szerint
szamolt sebességi allandékat

760 - 22,42 - T 1
T, 60

értékkel kell megszoroznunk, amelyet elvégezve
a sebességi allandok kozépértékére az egyes hd-
mérsékleteken a kivetkezd értékeket kapjuk:

788 K° 10—3 mol ' liter 2 gsec™1
808 K°
823 K°

838 K°

k=165 -
k=1,918 - 102 -
k=3.24-10"2 »
k= 6,60-10—% »

Ezeket az adatokat logaritmizilva és felvéve a
hémérséklet reciprokédval szemben, az igy nyert
értékek igen szorosan rajta fekszenek a meghtzott
egyenesen, amint ez a 10. abran lathaté.

— —

W8 R0 12 124 126 1T10°

10. dbra
A sebességi dllandok homeérséklet-fiiggése

Az egyenes iranytangensébdl 52.4 4 1 keal akti-
valasi energia adédik. Lathaté tehat, hogy mind-
harom médon meghatarozott aktivalasi energia
értékek elég jol egyeznek, a késébbi targyalasok-
hoz, illetve szamitasokhoz azonban — mint a leg-
megbizhatébb adatot — a sebességi allandék hé-
mérséklet-fiiggésébdl adodo aktivalasi energia
értéket hasznaljuk fel.

A 10. abra alapjan az akciokonstans értékét
is meghatarozhatjuk, amely k= 4,08 - 10'%-nek
adédik. A brutté folyamat sebességi konstansanak
teljes alakja tehat

52,400

k= 4,08 -102e 198 Tmol—"% liter % sec™!

d) Kézémbos gaz és a reakeciotermékek hata-
sanak vizsgalata.

Kézémbos gazként nitrogént hasznaltunk és
150 torr kezdeti aldehid koncentraciéval harom
kiilonb6zd nitrogén koncentracional végeztiink
kisérleteket. Ezen kisérletek tantisaga szerint a
nitrogénnek semmiféle hatasat nem lehetett észre-
venni, mint ezt a 11. abra is mutatja.

Ez legalabbis arra mutat, hogy a reakcié homo-
gén és harmas iitkozéses 1épés nem szerepel benne.

A hidrogénnek mint egyik lehetséges reakcio-
terméknek hatasat az el6bbihez hasonlé feltételek

P
torr
150
| =0
o
o Q
o}
100{ o
| o
&
&
50- &
?g
20 40 60
t, perc
11. dbra

Nitrogén hatdsa a propilaldehid bomldsara
@ nitrogén nélkiil, X 55 torr, O 107 torr, A 150 torr N,

mellett tanulmanyoztuk. Kisérleteink azt mutat-
tak, hogy a hidrogénnek sincs észrevehetd hatasa
a reakcié sebességére, amint ez a 12. abrabél
megallapithaté.

aP
torr
150+
°
Wl
Cian §
100+ ‘un"P
&
n
@
»
50+ ;
g
20 Y !
t, perc
12. abra

Hidrogén hatéasa a propilaldehid bomlasara
@ hidrogén nélkiil, X 50 torr CO, O 151 torr H,

Winkler, Fletcher és Hinshelwood a hidrogén
tanulmanyozasanal azt talaltak, hogy a kis kez-
deti aldehid nyomasokon lecsokkent sebességi
allandé értékét a H, elegendd nagy mennyisége a
nagy aldehid nyomasokon talalt sebességi kons-
tans értékére hozza vissza, de nem emeli azon
feliill. Adataikat a 6. tablazat mutatja.

6. tablazat

T =549 C°2
2y 1 Végpon
Sore Py, torr ty, sec H, ‘:(é‘lkul (Pv_g;;:)/;)u
57,5 41,0 228 240 0,96
46,5 82,5 195 250 1,00
40,5 161,0 198 | 256 0,92
45,5 241,0 183 252 0,92

Ilyen kis kezdeti aldehid koncentraciénal a
hidrogénnek ez a hatasa fennallhat, mi ennek a
kérdésnek vizsgalatat nem is tidztiik ki feladatul.
Mi csak annak eldéntésére torekedtiink, hogy az
altalunk kivalasztott kisérleti koriilmények kozott
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milyen mértékben kell figyelembe venni a hid-
rogén esetleges hatasat. De mint a gérbék alapjan
kideriil és a sebességi allandék értékének valto-
zatlan voltabél is lathaté, az eredmények értéke-
lésénél ezt a hatast nem kell figyelembe venni.
A szénmonoxidnak — mint egyik nagyobb meny-
nyiségben keletkez6 reakciéterméknek — a hata-
sat hasonléan tanulméanyozva szintén nem talal-
tunk eltérést a szénmonoxid jelenlétében és anélkiil
végzett mérések kozott, amint ezt a 13. abra
mutatja.

o
torr
150+
- ‘ 2
lo ‘
*
100 np‘f
P
-
.Y
50 5
20 0 )
t, perc
13. abra

Szénmonoxid hatdsa a propilaldehid bomlasira
@® CO nélkiil, &4 50 torr CO, O 99 torr CO, 151 torr CO

Az etannak, mint a masik nagy mennyiség-
ben keletkez§ reakciotermék hatasanak vizsgala-
tanal kiilonosen az érdekelt benniinket, hogy meg-
ergsithet6-e Hinshelwood és munkatarsai azon ész-
lelése, amely szerint a propilaldehid bomlasa
soran keletkezett etan tovabbi bomlasa zavarja a
reakcio végpontjanak megallapitasat. Ezt a jelen-
séget mi nem tapasztaltuk, mert a nyomasnéve-
kedés mindig kétszerese volt a kiindulasi aldehid
nyomasnak, mar pedig ha az etan tovabb bom-
lott volna, ennek a viszonynak sziikségszertien
novekedni kellett volna. Tovabba, ennek a folya-
mat egyéb jellemzdiben, pl. a sebességi allandok-
ban'is meg kellett volna mutatkoznia, amit ugyan-
csak nem észleltiink. Azonban annak eldontésére,
hogy ez a hatas milyen kisérleti koriilmények
kozott kezd észrevehet6vé valni, két kisérlet-
sorozatot is végeztiink. Az egyiknél azon legmaga-
sabb hémérsékleti értéknél — amelynél a propil-
aldehid bomlasit vizsgaltuk — csak etant enged-
timk be a reakciéedénybe és figyeltiik a nyomés-
valtozast. Tébb é6ran keresztiil nem tortént semmi-
féle valtozas, holott ezen a hmérsékleten a propil-
aldehid teljes elbomlasa legfeljebb 40 percet vesz
igénybe. A masik kisérletsorozatban a reakcio-
elegy propilaldehid mellett kiilonb6z8 mennyiségi
etant is tartalmazott. Ebben az esetben sem ész-
leltiink semmiféle eltérést az etan nélkiil végzett
mérésekkel valé 6sszehasonlitasban. Az 550 C°-on
végzett ilyen méréseket mutatja a 14. abra.

Tehat a reakcié soran képz8dé etan esetleges
hatasat adataink tanisaga szerint a kinetikai
gorbék értékelésénél gyakorlatilag figyelmen kiviil
lehet hagyni.
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AP
torr
150+ .
e = 8
Xo ‘
Q
100+ oﬂ‘?
501 &
20 ’ '
t, perc
14. abra

Etan hatdsa a propilaldehid bomlasara
@ etan nélkiil, A 54 torr etan, O 101 torr etdn, X 148 torr etan

A kisérleti eredmények értékelése

A propilaldehid termikus bomlasara kapott és
az el6bbiekben vazolt eredményekbdl a kovet-
kezd kvalitativ megallapitasok, illetve kiovetkez-
tetések vonhatok le:

1. A reakci6 semmiféleképpen sem lehet egy-
szert, egyetlen lépéshben végbemend folyamat, ha-
nem osszetett, szabad gyokok részvételével tsbb
lépésen keresztiil lefuté lancreakeié. Erre mutat
az, hogy

2. a reakci6 brutté rendje egész értéktdl eltérd
tort szam: 3/,, amely a reakeié sztéchiometriai
brutté folyamata alapjan semmiféleképpen sem
értelmezhetd.

3. A folyamat brutté aktivalasi energiaja lénye-
gesen kisebb, mint az a molekularis 1épés alapjan
varhaté lenne, vagyis a folyamatban elég nagy
szamban kell kis aktivalasi energiat igénylé folya-
matoknak is szerepelniok. A reakcié eddigiekben
bemutatott viselkedését értelmezni képes mecha-
nizmus felépitésénél célszerd sorba venni az egyes
lehetséges elemi lépéseket. A startreakciot min-
den kétséget kizaréan a propilaldehid molekulanak
a lancok kialakulasat biztosité gyokokre valé el-
bomlasa kell, hogy jelentse. A gyokoknek a start-
lépésben valo keletkezését illetGen két lehetdség is
fennall, mint ezt mar az irodalmi részben ismer-
tettiik, éspedig metil és etil gyokok keletkezése a

CH,CH,CHO — CH,CH, + CHO
CH,CH,CHO — CH, + CH,CHO

reakciok szerint. Sworski és Burton adatai szerint
a propilaldehid bomlasanal 850 C° hdmérsékleten
— tehat kb. 200 C°-kal magasabb hémérsékleten,
mint ahol mi dolgoztunk — az etil gyék kon-
centraciéja 919, a metil gyokkel szemben, ami
nagyon valdsziniivé teszi, hogy a tényleges lanc-
vivéknek esetiinkben az etil gyokoket kell tekin-
teni. Ez még abban az esetben is belathaté, ha
feltessziik, hogy a primer lépésben egyenls valé-
szintséggel metil gyok is keletkezik, mert ez
lényegében a tovabbi reakciélépések soran csak
egy alkalommal szerepel, mégpedig abban a 1épés-
ben, amelyben a propilaldehid molekulaval térténd
iitkozés soran a hidrogén atomot arrél leszakitja.
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Eszerint tehat a metil gyokok altal elgidézett
konverzié praktikusan zérus az etil gyokokéhez
képest, és nem kovetiink el nagy hibat, ha a start-
lépésben is szamitason kiviil hagyjuk. Egyébként
a kotéserGsség alapjan torténd szamitasoknal be-
lathaté, hogy a metil gyok képzédése nagyobb
aktivalasi energiat igényel, mint az etil gyoké.

A kovetkezd 1épésnek a primer aktusban kelet-
kezett CHO gyok vagy annak elbomlasa soran
keletkezett hidrogén atomnak a kiindulasi moleku-
laval torténd reakciéjat vehetjik fel. A primer
aktussal egyidejiileg ugyanis a CHO gyok az igen
gyors

CHO + C.H,CHO — H, + C,H,CO + CO
CHO— CO + H
H + C,H,CHO — H, + C,H,CO
C,H,C0 — C,H, + CO

reakcién keresztiil praktikusan etil gyokké alakul
at. Ezen uton keletkezett etil gyok mennyisége
tehat ugyanannyi, mint amennyit a primer reakeié
kozvetleniil termel. Az is lathaté tovabba, hogy
ennek a lépésnek a gyakorisiga megegyezik a
primer aktus gyakorisiagaval. Az elGbbi reakcidkat
dsszegezve a

. (CHO) vagy H + C,H,CHO — H,+ C,H,CO -+ (CO)

lépést kell tehat felvenni, mint kézvetleniil a
primer aktus utan kovetkezot.

Misodik l1épésként a primer folyamatban kelet-
kezett gybknek az aldehid molekulaval torténd
reakciéjat lehet felvenni:

2. C,H, + C,H,CHO — C,H, + C,H,CO

Az etil gyok stabilitasara vonatkozé vizsgalatok
szerint az altalunk valasztott hémérséklet-tarto-
méanyban nem lehet az etil gyok bomlasaval sza-
molni

C.H; — C,H, + H
mert ez a lépés elég nagy, kb. 49.000 kcal akti-

vialasi energiat igényel's.
Az 1’. és 2. lépést egyarant az itt keletkezd
instabilis C,H,CO gyok bomlasa kiveti, amelynek

eredménye az etil gyokok tdjraképzddése:
3, CUH.00 — I, -+ GO

Letorési reakcioként els6sorban az etil gyokok
egymias kozotti reakciéja jon szamitasba. Ez a
reakcié két iranyban is lejatszédhat, amint ezt
az irodalmi részben mar ismertettiik. Ugyanitt
utaltunk arra is, hogy Boyer és Niclause a propil-
aldehid bomlasanal nem talalt butiant, ami amel-
lett szé6l, hogy az etil gyokok egymassal térténd
reakciéja sokkal nagyobb valészintliséggel vezet a
diszproporcionalédas '

4. CoH; + CHy — CoHg + CoH,

18 4, D. Sztyepuchovies and L. M. Timonyin : Zs. Fiz.
Him., 26. 145. 1952.

iranyaba, mint a butan képzfdését eredményezd
rekombinaciéhoz. Ez a véleménye egyébként
Szemjonovnak is' A 4. lépés mellett szolgal-
tattak bizonyitékot egyébként Szabé ésTGdl vizs-
galatai is az etan oxidaciéjaval kapesolat-
ban,’ akik kimutattak, hogy kevés oxigén jelen-
létében az etan oxidaciéja tulajdonképpen etilén-
oxidacié, mely utébbi a primer

Csz I 02 = Csz 5 H02

lépéshben keletkezett etil gyokok eldbbi reakcigja
révén keletkezik. Az eddig felsorolt reakcidlépé-
seken kiviill egyébként lehetséges még a mar
ismertetett médon keletkezd hidrogén atomok-
nak etilénnel torténd reakcidja is,

H + C,H, - C,H,

amely Steacie véleményel® és R. D. McDonald
és R. G. W. Norrish mérései szerint'” mintegy
5 keal aktivalasi energiat igényel. Ez a reakcio
tehat igen konnyen lejatszodhat, szerepét azon-
ban a folyamatban mégsem 'lehet szdmottevs
mértékben figyelembe venni, mert az etilén kon-
centraciéja a tobbi reakciépartneré mellett oly
elenyészéen csekély, hogy a hidrogén atomok
etilénnel torténd iitkozésének valészintisége kozel
zérusnak vehetd. Sokkal valészintibb a hidrogén
atomoknak az etilénnél t6bb mint szazszorosan
nagyobb koncentraciéban jelenlevé propilaldehid-
del valé reakciéja. Az eddig elmondottak alapjan
a reakcio sebességét elsdsorban befolyisolé egyes
elemi lépések a kovetkezdk:

C,H,CHO — C,H, + CHO (1)

CHO + C,H,CHO — C,H,CO}+ H, + CO (1)
C.H, + C,H,CHO — C,H, + C,H,CO )
C,H,CO — C,H; + CO 3)

:C,H; + C,Hg — CoH, + C,H, (4)

Ennek a sémanak az alapjan alkalmazva az etil
és CHO, illetve (H) gyokokre a kvazistacionarius
koncentracié Bodenstein-féle feltételét, a kovet-
kezd kifejezéseket kapjuk

d[CH,]
“ar

+ k3[C,H;CO] — ky[CoH;CHOJ [CoHy] — ky[CoHs]* = 0

— k, [C,;H,CHO] +

— k{[CHO] [C,H,CHO] +

+ ky[CH,] [C,H,CHO] — ky[C,H,CO] = 0

‘1[%1}9] — k,[C,H,CHO] — k{[CHO][C,H,CHO] = 0

14 N. N. Szemjonov : O nyekatorich problémach himi-
cseszkoj kinetiki i reakcionnoj szposzobnosztyi. Izd. ANSzSz
SzR 1954. Miasodik kiadas. 1958. 107. o.

15 Szabé Z. és Gal D.: MTA VII. Oszt. Kozl., 7. 411.
1956.

16 E. W.R. Steacie : Atomic and Free Radical Reactions.
Reinhold Publ. Corp. New York, 1946. Free Radical Mecha-
nism. Reinhold Publ. Corp. New York, 1946. 266. o.

17 R. D. McDonald and R. G. W. Norrish : Proc. Roy.
Soc., 4 157. 480. 1936.
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Az utébbi két egyenletbdl kifejezve a CoHCO és
CHO gyoékkoncentraciot és behelyettesitve az elsd
egyenletbe, atrendezés utan a kovetkezd kifejezést

Py

kapjuk az etil gyokok koncentracigjara:

(e — | 27 [e.m,cno)

A propilaldehid bomlasanak sebességi egyenle-
tébe

__ dIC,H,CHO]

= = k,[C,H,CHO] -+ k{[CHO][C,H,CHO] +

+ ky[CoH;] [C,H;CHO]

behelyettesitve az elébbiek soran a gyokok kon-
centracijara kapott kifejezéseket a

=y (ﬁ}l&ﬂgl = 2 ky[C,H;,CHO] -+

4 B Vzk—':‘ [C,H,CHO] [C,H,CHO]

egyenletet nyerjiik. Azzal a feltevéssel, hogy a
propilaldehid elsé lancindité 1épés szerinti fogyasa
elhanyagolhaté a masodik lépéshez képest, ebbdl
a kifejezésbdl kiadédik a Rice és Herzfeld Altal

felallitott — a kiindulasi anyag 2/, hatvanyat
tartalmazé — sebességi egyenlet
_ 9iG,H,CHO] =k, '/gk_l [C,H,CHO]': (6)
dt ky

amelynek érvényességét kisérleteinkben az elGzéek
folyaman mar bemutattuk.

Tekintettel arra, hogy ma mar elég sok és
megbizhat6 mérés all rendelkezésiinkre a 2. és 4.
elemi lépést jelentd reakcié sebességi allandgjaral?
10,11, 18 nem jelent til nagy problémat a propil-
aldehid sebességi egyenletében szerepld konstans

komplexum harmadik tagjanak — a startreakcio
sebességi konstansanak — kiszamitasa. A szami-

tasokhoz meg kivanjuk jegyezni, hogy a 2. reakeio,
tehat az etil gydk hidrogént leszakité aktusanak
aktivalasi energiajaként 7,500 cal értéket vet-
tiink fel. Kifejezetten ilyen gyokreakciokkal fog-
lalkozé elég nagyszami munka attekintésébdl,
amely munkak a metil és etil gyok altal térténd
hidrogén atom leszakitast tanulmanyoztak a kii-
Iomb6z6 vegyiiletekrdl, az adédott, hogy ennek
a reakcionak az aktivalasi enegidja 7,000 és 8,000
cal kozott ingadozik!® 20,21, 22,23, 24,2 A 2. reak-

18 A. Sheppy and K. O. Kutschke : J. Chem. Phys., 26.
1020. 1957.

19G. B. Kistiakowsky and E. K. Boberts :
Phys., 21. 1637. 1953.

20 4. F. Trotman-Dickenson and E. W. R. Steacie :
J. Chem. Phys., 18. 1097. 1950.

L R. Gomer and G. B. Kistiakowsky : J. Chem. Phys.,
19. 85. 1951.

22 A, F. Trotman-Dickenson and E. W. R. Steacie :
J. Chem. Phys., 19. 329, 1951.

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

2 4. F. Trotman-Dickenson and E. W. R. Steacie :
J. Chem. Phys., 19. 169. 1951.

% D. H. Volman and R. K. Brinton : J. Chem. Phys.,
20. 1764. 1952.

J. Chem.
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ci6 akciokonstansara D. H. Volman és R. K.
Brinton'* adatai alapjan 2,35 - 108 liter - mol—1
sec™ ! értéket vettiink fel. A 4. letorési reakcigval
kapcsolatban, tehat gyskoknek egymas kozott tor-
ténd reakcidjara leggyakrabban zérus aktivalasi
energiat vesznek fel, vagy legfeljebb 500 cal-126 27,
B, Ak, értékének meghatarozasanal erre a reak-
ciora mi zérus aktivalasi energiat, az akcié-
konstansra pedig Steacie és munkatarsai,!% ! vala-
mint A. Sheppy és K. O. Kutschke'® adatai alap-
jan 1,6 - 1010 liter - mol~! sec—! értéket vettiink
fel. Ezeknek az adatoknak a felhasznalasaval és
az altalunk meghatarozott brutté sebességi allandé
segitségével a szamitasokat elvégezve, a k, sebes-
ségi allandora kapott értékeket a 7. tablazat tar-
7. tablazat

' 515 C° ‘ 535 C° 550 C° ‘ 565 C°

|
4 2,1+ 1072 } % 10=%

4

talmazza. A tablazatban levé konstansok hémér-
séklet-fiiggését a 15. abra mutatja.

kysec™ 4,89 - 10—* 1,6 - 10—7

log Ky "
7
TS |
81
; S i S N = e S~ |
78 120 122 124 126 UT 109
15. abra

A szamitott k, konstansok hémérséklet-fiiggése

A 15. abran lathaté hémérséklet-fiiggéshdl
82,8 -+ 2 kecal aktivalasi energia adédik a start-
folyamatra, mig az akciékonstans értékére A=
= 1,7 - 10, A startfolyamat aktivalasi energiajara
kapott érték j6 egyezést mutat a Rice altal erre
a folyamatra felvett 82 kcal értékkel, meg kell
azonban emliteni, hogy az utébbi iddben a kotés-
er6sség alapjan végzett szamitasokbol alacsonyabb
érték, 76 kcal adodik erre a reakcidéra. Az akeié-
konstansra kapott 10'> nagysagrendi érték eltér
a monomolekulas reakciok zome esetében talalt
10" nagysagrend koriili értéktél, viszont na-
gyobb értékekre is adodik bdven példa az iro-
dalombél. Pl. a dimetiléter bomlasanal Rice és
Herzfeld* 10 nagysagrendii értéket taldltak az
akciékonstansra. Ugyanez a reakcié S. W. Benson
szerint?® 3/, rend szerint jatszodik le, a brutté

26 K. U. Ingold and F. P. Lossing : J. Chem. Phys.,
21. 1135. 1953.

27 V. E. Lucas and O. K. Rice: J. Chem. Phys., 18.
993. 1950.

28 D, M. Miller and E. W. R. Steacie : J. Chem. Phys.,
19. 73. 1951.

29 S, W. Benson : J. Chem. Phys., 25. 27. 1956.



230 Mirta F.: Nitrogénmonoxid hatdsa a propilaldehid bomlaséira

Magyar Kémiai Folyéirat 67. évf. 1961, 5. sz

folyamat aktivalasi energiaja pedig a korabban
megadott 62 kcal értékkel szemben 50 keal. A
3/, rend szerint ad6d6é konstans komplexumbdél a
startfolyamat sebességi allandéjara 9,7 - 1077
sec—1-t, aktivalasi energiajara 81,1 kcal-t, az
akci6konstans értékére pedig 6,1 - 1016 sec -t
adott meg. Az aceton termikus bomlaséara tobb
szerz§ vizsgalata alapjan a brutté folyamat
akcidkonstansaként3® 31, 32 10 adédott, hason-
léan az azo és diazo vegyiiletek bomlasa soran is
1016 koriili értéket talaltak. Egyébként ha a Win-
kler, Fletcher és Hinshelwood?® altal a propilaldehid
bomlasara megadott félidék hémérséklet-fiiggését

vessziik fel, beléle (2,2 + 1) - 107 adédik az
akcidkonstans értékére.
|
<r'é Qi
215
1 \
; NS
1 120 122 124 126 128 1T 103

16. abra
Félidk reciprokainak hémeérséklet-fiiggése Winkler, Fletcher,
Hinshelwood adatai alapjén®
@ Py =100 torr, X P,= 200 torr

Ezzel kapesolatban emlékezhetiink a mar be-
mutatott 7. dbrara, amelyen a félid6k hémérsék-
let-fiiggését abrazoltuk; az abra adatai alapjan az
akciokonstansra 102 nagysagrendii érték, az akti-
valasi energiara pedig 52,5 41 kcal adédik.
A konstansok meghatarozasaval lehetGség adédott
az etil gydk koncentraciénak és a lanchossznak
a meghatarozasara is. Ezek értékét a 8. és 9. tab-
lazatban foglaltuk 6ssze.

8. tablazat

[CH,] = V Zkh [C,H,CHO], mol/liter
14

100 torr .‘ 150 torr I 200 torr 250 torr
|
515 C° |6,72 - 10‘12’ 8,22 - 10—12( 9,49 - 10—12| 1,06 - 10—11
535 C° |1,35° 10*11\ 1,66 - 10~1111,91 - 10—11| 2,14 - 10—11
550 C° |2,06 - l(l_“i 2,52 -10—11(2,92 - 1011 3,26 - 10~11
565 (G7 13;63 +10712 4,45 + 10712 5,14 1022 | 5,75~ 10=12

A lanchossznak a hémérséklet emelkedésével
torténé — bar kismértékid — csokkenése értelem-
szertien adédik a szamitasra hasznalt kifejezéshél,
mert a 2. és 1. lépés aktivalasi energiai kozott
levé nagy kiilsnbség miatt a két konstans hanya-

30 C. N. Hinshelwood and W. K. Hutchison :
Roy. Soc., 4 111. 245. 1926.

31.C. A. Winkler and C. N. Hinshelwood : Proc. Roy.
Soc., A 149. 340. 1935.

32 J. R. Huffman : J. Am. Chem. Soc., 58. 1815. 1936.

Proc.

dosanak az értéke a hémérséklet emelkedésével
valéban csokken.

9. tablazat
ky

v— [CH,CHO]%%
Vekity .
100 torr 150 torr 200 torr 250 torr
515 C° 3,64 - 10¢ 4,45 - 104 5,14 - 10* | 5,74 - 10*
535 C° 1,97 - 104 2,42 - 10* 2,79 - 10* | 3,12 - 10%
550 C° 1,39« 10* 1,TL ~F10% 1,98 - 10* | 2,21 - 10%
565 C° 0,85 - 104 1,04 - 104 1,20 - 10* | 1,35 - 10*
Osszefoglalas

Kisérleti adatainkbél megallapitottuk, hogy a
propilaldehid termikus bomlasa nem els§ rend
szerint lejatsz6dé monomolekulas folyamat, ha-
nem egy °/, rendli — lényegében a Rice— Herzfeld
altal javasolt reakciémechanizmus ff letoréssel
meghatarozott tipusa szerinti atalakulas.

A reakecié lancjellegét mutatja az, hogy a
folyamat brutté aktivalasi energiajara adédo érték
52 keal, lényegesen kisebb, mint a molekularis
lépés alapjan varhaté lenne, vagyis a reakciéban
elég nagy szamban kell kis aktivalasi energia
sziikségletii elemi folyamatnak szerepelni.

Megvizsgaltuk semleges gaz, valamint a reakcié
soran képz6d8 termékek hatasat és megallapitot-
tuk, hogy ezek egyaltalan nem befolyasoljak a
reakcié sebességét és a reakcié homogén voltat
valéban igazoljak. Kimutattuk, hogy az etan
esetleges szekunder bomlasa az altalunk valasz-
tott kisérleti feltételek kozott egyaltalan nem
szamottevd, és igy a kisérleteknek az aldehid
bomlas szempontjabol torténé értékelését mnem
zavarja.

Az irodalombél vett adatok alapjan a sebes-
ségi egyenletben szerepld konstans komplexumot
felbontottuk és meghataroztuk a startreakcié
sebességi allandéjat, valamint ennek hgmérséklet-
fiiggéséb6l a startlépés aktivalasi energiajat és
akciékonstansat. Az egyes konstansok értékének
birtokaban lehetdség adédott a lanchossz, tovabba
a gyodkkoncentracié meghatarozasara is.

Study of the effect of nitric oxide,II. F. Mdrta

From experimental data we have stated that
the thermal decomposition of propionic aldehyde
is not a monomolecular process taking place
according to the first order but a transition of
3/, order — essentially the type of Rice— Herz-
feld’s suggested reaction mechanism determined
by a ff breaking.

The chain character of the reaction is showed
by the 52 kcal value obtained for the overall
activation energy of the process, which is consid-
erably smaller than expected from the molecular
step, 1. e. in the reaction there will be present a
great number of elementary processes requesting
small activation energies.
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We have studied the effect of inert gas and
of products formed during the reaction and stated
that the reaction velocity is not influenced by
them and they really prove the homogeneous
nature of the reaction. We have pointed out that
under the experimental conditions chosen by us
the supposed secondary decomposition of ethane
is not decisive at all, thus it does not disturb
the evaluation of aldehyde.

On the basis of data in literature the complex
constant of the rate equation was decomposed

and the velocity constant of the starting reaction
determined, further from its temperature depend-
ence the activation energy and action constant
of the starting step were also determined. Knowing
the values for single constants it became possible
to determine the length of chain and the con-
centration of radicals, too.

Szegedi Tudoméanyegyetem Szervetlen- és Analitikai-
Kémiai Tanszéke.

Erkezett: 1960. IX. 22.

A bisz-Ni(Il)-(szalicilaldoxim)-rél

(Elézetes kizlemény)

CSASZAR JOZSEF

A bisz-Ni(II)-(szalicilaldoxim)-nal az oldészer-
hatas érdekes esetét figyelhetjiik meg. A méregzold
vegyiilet kristalyosan, kloroformos, illetve benzolos
oldatban 1,1 BM-1 para-, illetve diaméagneses'.
Piridinben oldva a szin vilagos vérssre valtozik és
a magneses momentum értéke 3,1 BM-ra emelke-
dik.» 2 Feltételezik, hogy az

[Ni(C;H,O,N),] + 2 Py = [Ni(C,H,0,N), - Py,] (1)

egyensily alakul ki,! mely egyensilyban a hatos
koordinaci6ju alak dominal (gyors kicserélési re-
akeié, ersen polaros sp®d? kotés,? szemben a Dy,
szimmetriaji® kiindulasi komplexszel. A Py-ad-
dukt csak piridin felesleg esetén stabilis?

A komplex elnyelési szinképe metanol, etanol,
propanol, aceton, kloroform, dioxan oldatban
teljesen azonos lefutiasd és szerkezetd. A 380, 305
és 250 my kériili saivok a szalicilaldoxim molekula
aromas gytrijében, illetve a komplex konjugalt
rendszerében véghemend Atmenetekhez rendelhe-
ték. A 620—625 myu kozott megjelend kozepes
intenzitasi savot és a kb. 470 mpu-os inflexiét
Maki® az

14y —+ 1By é8 1Ag—+ 1B, ¢

atmenetekhez rendeli. A porszinképekben 1220 és
1115 my-nal megfigyelt dublett spin-tiltott
1A, —-3B,, és 'A, —3A, atmeneteknek felel meg?.
Szemben az emlitett oldészerekkel piridinben

és 548 my-nal két d — d atmenetnek*

[PA3(’F) — 3Tyg(’F) és 3Ay4(°F) — 3Ty(°F, *P)4]

930

megfeleld sav jelenik meg, mig kloroform — piridin
elegyben az aranytél fiiggden egy gorbesorozatot
kapunk (1. abra) kb. 860 my-nal egy tébbé-
kevésbé allandé metszésponttal. A piridin kon-
centricié novekedésével a 625 mpu-os sav intenzi-
tasa csokken, és eltolédik az 548 mpy-os sav iranya-
ban. Ezen d — d sav intenzitisa és a piridin

1 J. B. Willis and D. P. Mellor : J. Amer. Chem. Soc.,
69. 1237. 1947.

* Py = piridin

2H. C. Clark and A. L. Odell : J. Chem. Soc., 1955.
3431. 3435.

3 G. Maki : J. Chem. Phys., 29. 1129. 1958.

4 L. E. Orgel : J. Chem. Phys., 23. 1004. 1955.

koncentracio, illetve a paramagneses alak kon-
centraciéja kozott osszefiiggés all fenn, a sav
intenzitasa csdkkend piridin koncentraciéval és
emelkedd hémérséklettel novekszik.

r—

‘ log€

=

K103

1. abra
bisz-Ni(II)-(szalicilaldoxim)
1. gorbe: piridinben (¢ = 0,003);
2. giorbe: kloroformban (¢ = 0,0012);
3. gorbe: CHCl; + 6,21 - 10~ 'mol Py (¢ = 0,01);

4. gorbe: CHCl, - 4,97 - 107 'mol Py (¢ = 0,01);
5. gorbe: CHCL; -I- 2,48 - 10" 'mol Py (¢ = 0,01);
6. gorbe: CHCl; -|- 1,24 - 107 tmol Py (¢ = 0,01);
7. gorbe: CHClg + 4,27 - 107 2mol Py (¢ = 0,01)

Oldatban a két piridin molekula bekitGdése
egy axialis perturbaciét eredményez, minek kovet-
keztében a Ni(II) ion legalacsonyabb szinglett és
triplett allapotanak relativ energiaja megvaltozik,
és termatmetszés kovetkeztében paraméagneses
komplex allhat el§®. A hémérséklet emelkedésével
azonban a koordinalt piridin molekulak leszakadasa
miatt csokken a perturbalé hatas és fokozatosan
el8térbe keriil ismét a szinglett alapallapot, a dia-
magneses alak.

Kloroform—piridin clegyben tehat egyensily
alakul ki a para-, illetve a diamagneses alak kozott.
Az egyensilyi allandékat 22, 30, 35, 40 és 45 C°-on
meghatarozva és az (1) egyensily alapjanszamitva,
rendre log K = 2,235, 2,217, 2,195, 2,154 és 2,100
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