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Propilaldehid termikus bomlasa nitrogénmonoxid jelenlétében

SZABO ZOLTAN és MARTA FERENC

A nitrogénmonoxidos kisérletek kivitelezése
mindig gy tortént, hogy a standard vakuumra
leszivatott reakciéedénybe elGszor a kivant meny-
nyiségli nitrogénmonoxidot engedtiik be, amely-
nek nyomésat a nitrogénmonoxid kis koncentra-
ci6inal az a-brém-naftalin manométeren olvastuk
le, majd a reakciéedény lezarasa utan az egész
rendszert az el6bbi vakuum értékig leszivatva
engedtiik be a propilaldehidet.

El6szor a nitrogénmonoxid hatasanak a propil-
aldehid kezdeti koncentraciéjatél valé fiiggését
vizsgaltuk oly médon, hogy mind a négy kezdeti
aldehid nyomasértéknél kiilonb6z8 koncentraciéja
nitrogénmonoxid jelenlétében végeztiink mérése-
ket. Sziikségesnek tartjuk tovabba megemliteni
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1. 4bra
F(I) viltozdsa a nitrogénmonoxid koncentricié
fiiggvényeként
X 100 torr aldehid, ® 150 torr aldehid, O 200 torr
aldehid, ® 250 torr aldehid

azt, hogy adott kezdeti aldehid nyomasértéknél
vizsgalva a nitrogénmonoxid hatésat, a nitrogén-
monoxid koncentriciéjat sohasem egyiranyban
valtoztattuk, hanem valtakozva alkalmaztunk
nagyobb és kisebb mennyiségeket, kézben nitrogén-
monoxid nélkiil is végezve kisérletet. Igy lefoly-
tatva méréseinket, azok eredménye minden eset-
ben reprodukalhaténak bizonyult.

a) A nitrogénmonoxid hatasanak a kezdeti
aldehid koncentraciétél valé fiiggését és egyben
a nitrogénmonoxid hatasat a propilaldehid bomla-
sanak sebességére mutatja az 1. abra. Az abraval

1

kapesolatban mindenekelGtt meg kell jegyezniink
azt, hogy az F(I) itt a nitrogénmonoxid nélkiil
végzett reakcié és a nitrogénmonoxid jelenlétében
lejatszédott reakeié félatalakulasi idejének hanya-
dosat jelenti.

A befolyasolasi faktor ilyen értelemben valé
alkalmazasanak jogosultsiagira a késdbbiek folya-
man még visszatériink, itt csak annyit emlitiink
meg, hogy hasznalata ebben az alakban nagy-
mértékben megkonnyiti a kisérleti eredmények
gyors attekintését, kiértékelését, valamint lehet6-
séget nyudjt arra vonatkozélag is, hogy az altalunk
talalt eredményeket a félatalakulasi idékkel ope-
ralé Hinshelwood-iskola eredményeivel ossze-
hasonlithassuk.

Amint az 1. abrabél lathaté, a reakcié sebes-
sége a nitrogénmonoxid koncentracio névekedésé-
vel kezdetben csékken, majd egy minimumon
athaladva névekszik a nitrogénmonoxid nélkiili
reakcié sebességének értéke folé. Az is lathaté az
abrabél, hogy a kiillonb626 kezdeti aldehid nyomas-
értéknél felvett kisérleti pontok szérasa a mérési
hibahataron beliill esik és nem lehet semmiféle
menetet megallapitani a kezdeti koncentracio
figgvényeként. Staveley és Hinshelwood!, majd
késébb Smith és Hinshelwood® azon megallapitasa,
hogy a propilaldehid bomlasinal a nitrogén-
monoxid hatasa valtozik az aldehid kezdeti
nyomasanak valtozasaval, elsé pillanatra ellent-
mond az altalunk tett el6bbi megallapitasnak.
A helyzet azonban az, hogy az emlitett esetekben
a szerzOk a félid6ket abrazoltak — természetesen
azonos nitrogénmonoxid koncentraciot alkalmaz-
va — az aldehid kezdeti nyomasanak fiiggvénye-
ként, ami valéban emelkedd menetet mutatott
az aldehid koncentracié novekedésével. Az is
lathaté viszont éppen a Smith és Hinshelwood
altal kozolt abra alapjan, ahol a maximalis
inhibiciét okozé nitrogénmonoxid jelenlétében és
anélkiil végzett kisérletek félidejénck valtozasat

1L. A. K. Staveley and C. N. Hinshelwood : J. Chem.
Soc., 1936. 812.

2 J. R. E. Smith and C. N. Hinshelwood :
Soc., A 180. 237. 1942.

Proc. Roy.
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vették fel az aldehid kezdeti koncentracigjaval
szemben, hogy mindkét esetben a félid6k kezdeti
koncentraciétél valé fiiggésének menete kozel
azonos.

Abban az esetben azonban, ha a megfeleld
félid6k hanyadosat képezziik, a menet gyakorlati-
lag megsziinik, a gérbének legfeljebb egy egészen
enyhe emelkedése mutathaté ki a kezdeti kon-
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A félidsk fiiggése a kezdeti koncentrdci6tsl nitrogénmon-
oxid jelenlétében és annak tdvollétében?

® NO nélkiil, O NO-val

centracié fiiggvényeként. Ugyanilyen kismértéki
fiiggés a sebességminimum kérnyékén levé nitro-
génmonoxid koncentraciéonal a mi esetiinkben is

tapasztalhat6, azonban a gérbének nincs semmiféle
menete a kezdeti koncentracié fiiggvényeként.
Eppen ezért ezt nem is lehet figyelembe venni,
mint rendszeres eltérést, hanem csak az értékek
rendszertelen szérasanak tekinthetjiik, amely széras
azonban a kisérleti hibak hataran beliil esik, amint
ez az abrabél is megallapithat6. Ebbél tehat az
kovetkezik, hogy mivel az aldehid kezdeti kon-
centracigjatol fiiggetlen a nitrogénmonoxid hatésa,
a nitrogénmonoxidnak olyan gyokkel kell reak-
ciéhba lépni, amelyik nem reagil kozvetleniil a
kiindulasi anyaggal. Ez a gyok a mar ismertetett
mechanizmus alapjan a C,H;CO lenne, amely
koézvetleniill valéban nem reagal a kiindulasi
anyaggal, és nem lehet az etil gydk, amelyik az
aldehid molekulaval 1ép reakciéba. Ennek a
megallapitasnak helyes voltat szemléletesen kony-
nyd belatni, de altalanos érvényességével kapcso-
latban bizonyos fenntartassal kell élniink. Ugyanis
a nitrogénmonoxid hatasanak a kezdeti koncentra-
ciotol valé fiiggetlensége — mint latni fogjuk —
nem minden esetben bizonyiték amellett, hogy a
nitrogénmonoxid olyan gyokkel reagil, amelyik
nem lép a kiindulasi anyaggal kézvetleniil reak-
ciéha. Ennek a feltevésnek részletes értelmezését
és megindokolasat a kés8bbiekben ismertetjiik.

Egy masik tény, amelyet a nitrogénmonoxid
jelenlétében végzett kisérleteink esetében szintén

1. tablazat

(128) 515 C°, Pgidehia = 150 torr, Pno = 0,18 torr

et 4P k- 108
32" 1,33 1,66
17127 3,55 1,67
1’ 54" 5,54 1,58
2’ 34" 7.23 1,65
3¢ g~ 8,35 1,54
3 59" 10,91 1,59
5 13,56 1,59
6 16,31 1,62
7 18,84 1,59
8 20,89 1,58
9 22,96 1,60
10 24,89 1,62
12 28,98 1,58
14 32,92 1,57
16 36,92 1,58
18 40,94 1,61
20 44,98 1,60
25 53,22 1,66
30 59,49 1,56
40 72,82 1,61
50 81,60 1,59
60 91,29 1,60
80 103,02 1,60
ké.: 1,60

(130) 515 C°, Paldenia = 150 torr, Pyo = 5,2 torr

Eisine 4P k- 108
34" 2,58 3,02

17 1 4,95 2,55
1 33" 6,65 2,64
27 sqet 9,23 2,45
27 55" 12,93 2,62
3’ 33" 15,88 2,71
4°19" 19,02 2,67
57 21,78 2,60
6 26,01 2,62
T 30,06 2,66
827" 34,02 2,65
97107 38,23 2,81
10 40,02 2,73
12 46,10 2,60
14 52,07 2,66
16 56,88 2,75
18” 40" 62,69 2:51
207 30" 65,57 2,67
25 72,71 2,58
30 79,42 2,52
40 90,58 2,42
50 97,60 2,42
60 105,98 2,59
ké :2,61
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1. tablazat (folytatas)
(137) 515 C°, Pajdenida = 150 torr, Pno = 48,5 torr

tperc 4P k- 100
22" 4,39 6,81
49” 8,62 6,52

115* 14,06 6,67

17417 18,52 6,70

218" 24,11 6,51

2 44" 28,05 6,53

3 8 31,56 6,56

3’ 48" 37,36 6,65

4’ 18" 41,09 6,58

5 46,37 6,64

6 52,30 6,52

7 58,72 6,59

8 64,51 6,61

9 69,10 6,54

10 73,99 6,61
12 82,07 6,57
14 90,03 6,77
16 95,57 6,68
18 100,20 6,62
20 104,08 6,54
25 112,58 6,52
27 115,92 6,63
33 122,85 6,70
205 148,20 6,59

ké.: 6,61

megallapithattunk, hogy a reakcié brutté rendje
itt is egyértelmtien 3/2-nek adédik. Egyébként
ezzel kapesolatban Smith és Hinshelwood is azt
talaltak, hogy mnitrogénmonoxid jelenlétében a
reakciérend egy és fél és kettd kozott ingadozik.
Kisérleteink alapjan mind az inhibiciés mind a
katalitikus szakaszon 3/2-nek adédik a reakeis-
rend. Ez az 1. tablazatb6l is konnyen megal-
lapithat6, amelyben a 3/2 rend szerint sza-
molt sebességi allandékat tiintettiik fel harom
kiilonb6z6 nitrogénmonoxid koncentraciénal.

A sebességi allandék szamértéke — mint lat-
haté — a nitrogénmonoxid koncentraciéval val-
tozik. A kiilonb6z8 nitrogénmonoxid koncentraci-
6knal kapott sebességi allandék osztva a nitrogén-
monoxid nélkiil kapott sebességi allandéval, ponto-
san az F(I)-nek a félidsk  viszonyabdl meg-
hatarozott értékét adjak. Ezt az osszefiiggést a
2. tablazat adatai tiintetik fel.

2. tablazat

NO 0,18 torr 5,2 torr 48,5 torr
kno ]
(1) = 22 0,77 1.21 3,10
o
B(I) = NO 0,78 1,22 3,19
s |

Az elgbbiek alapjan tehat teljesen kézémbos,
hogy a mnitrogénmonoxid koncentracié hatasat
kifejez6 F(I) értéket a félid6k vagy a sebességi
konstansok viszonyaval adjuk meg.

Tekintettel arra, hogy a nitrogénmonoxid
hatdsa a propilaldehid bomlasanak sebességére
nem egyiranyid, hanem ellentétes, a sebességnek
a nitrogénmonoxid koncentraciétol valé fiiggése
nem adhat6é meg a nitrogénmonoxid koncentracio-
jat valamilyen hatvanyon feltiintetd kifejezéssel,
mert ez a koncentraciotél valé monoton fiiggést
fejezné ki. Mar pedig jelen esetben a nitrogén-
monoxid hatasarél ez egyaltalan nem mondhaté
el. A sebesség nitrogénmonoxid koncentraciotél
valo figgésének kifejezésére tehat itt egy olyan
kifejezés alkalmas, amely az NO koncentraciétol
valo figgést egy bonyolultabb, a kisérletileg
tapasztalt hatasnak megfelelGen tartalmazza. Egy
ilyen kifejezés, amelyet Szabé és munkatarsai
vezettek le egy altalanos reakciésémabol, kiindulva
a befolyasolo anyag és szubsztratum koézotti lehet-
séges elemi lépések vizsgalatabél, az un. befolyaso-
lasi faktor, amelynek kozvetlen kapcsolatat a
reakciémechanizmussal a kés8bbiek folyaman még
kifejtjiik, itt csak azért emlitjiik meg, hogy be-
mutassuk, hogy a befolyasolasi faktor milyen
formaban fejezi ki a bomlas sebességének a mitro-
génmonoxid koncentraciéjatsl vals fiiggését.

1 +ﬁ I

s TTar *
ahol
F(I) = a befolyasolasi faktor,
I = a befolyasolé6 anyag koncentracidja,
f = a lancvivd elemi folyamatok sebességi
allandéinak viszonya,
0, és 0, = a letorési folyamatok sebességi allan-

déinak viszonya.

Ez a kifejezés le tudja irni a nitrogénmonoxidnak
a sebességre gyakorolt el6bbickben bemutatott
hatasat, vagyis az inhibiciobél a katalizisbe valé
atmenetet.

b) Megvizsgaltuk a hdémérséklet hatasat a
nitrogénmonoxid jelenlétében végzett kisérleteink-
nél is. Az eredményeket a 3. abra mutatja be.

Flu

3-

NO, torr

3. dbra
A hémérséklet hatdsa a nitrogénmonoxid jelenlétében
végzett mérésekre

® 515 C°, QO 535 C°, @ 550 C°, X 565 C°

Az abrabél lathatd, hogy a hémérséklet emel-
kedésével novekszik az inhibicié, ugyanakkor
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azonban csékken a katalizis mértéke. Az is meg-
allapithaté tovabba, hogy az egyes himérsékletek-
hez tartoz6 sebességminimum értéke a hmérséklet
nivekedésével nagyobb nitrogénmonoxid koncent-
racick felé tolédik el. Ez utébbi jelenség szemlé-
letes értelmezése konnyen megadhaté, hiszen
magasabb hémérsékleten a primer lépés gyakoribb
volta miatt a gyokkoncentracié is nagyobb, aminek
az ,.elfogasara’ tobb nitrogénmonoxid sziikséges.
A sebességminimum értékek abszolit értelemben
valé csokkenésének oka is belathaté a mechaniz-
mus alapjan. A mechanizmus ismertetése soran
kitériink ennek a jelenségnek értelmezésére is.

Az inersz gaz, valamint a mar emlitett gazok
hatasanak vizsgalatat is 8sszekapesoltuk a nitro-
génmonoxid hatasinak tanulményozasaval. Ezek
a vizsgalatok azt mutattak, hogy ilyen kériil-
mények kozott sem kell szamolni semmiféle
heterogén reakciéval, mert a nitrogénmonoxid
hatasanak mértéke minden esetben pontosan
akkora volt inersz gaz illetve reakciotermék giz
jelenlétében is, mint azok tavollétében. A 3.
tablazatban a kiilonb6z6 gazok esetében talalt
F(I) értékeket tiintettiik fel.

3. tablazat

550 '€°, Pagenia = 150 torr

19,5 torr NO, 53 torr N, 4 16 torr ! 50 torr C,H,
54 torr N, NO | 7.5 torr NO
‘ - | = - y
F(I) . 1,31 ‘ 1.21 0,92
‘ 19,5 torr NO i 16 torr NO 7,5 torr NO
i S SE
F(I) 131 | 1.21 0,92
|

A nitrogénmonoxid hatasanak értelmezésével
kapesolatban méar ramutattunk néhany problé-
mara® %, amelyek az egyes szerzék kiilonbozé
allasfoglalasabél adédnak. Ezeken kiviil azonban
van még egy lényeges kérdés, amelyet illetGen a
vélemények szintén megoszlanak. Ez a kovetkezd:
Kétségtelen kisérleti tény, hogy a nitrogénmon-
oxid kiilonb6z3 esetekben inhibiciés vagy kata-
litikus hatast mutat — vagy mindkettét egy
folyamaton beliil is —, de tovabbra is tisztazat-
lan az a kérdés, mi térténik magéaval a nitrogén-
monoxiddal, miutidn résztvett a folyamatban.
Egyesek véleménye szerint a nitrogénmonoxid a
kiilonb6z6 gyokokkel torténd reakciéja utan maga
is megsemmisiil, illetve valamilyen mas termékké
alakul at, és ezutan mar eredeti hatasa szempontja-
b6l nem jon szamitasba. Ez az allaspont elég
régéta ismeretes és most el is tekintiink attdl,
hogy valamennyi idevonatkozé irodalmi adatot
felsoroljuk, csak néhany jelentGsebb vizsgalatot
szeretnénk megemliteni, amely szerint Freeman
és Danby a nitrogénmonoxid elhasznalédasat ve-

3 Marta F.: Magy. Kém. Folyéirat, 67. 216. 1961.
4 Mdrta F.: Magy. Kém. Folyéirat, 67. 219. 1961.

szik fel. A nitrogénmonoxid eltlinését, pl. a metil
gyok esetében a kovetkezé reakcikkal magya-
razzak:

CH, + NO — CH,NO
CH,NO — CH,NOH
CH,NOH — HCN + H,0

Staveley és Hinshelwood tanulmanyozta a nitro-
génmonoxid hatasat a dimetiléter® és a dietiléter
bomlasara®. Az elsé reakcional felvéve a teljes
nyomasvaltozas gorbéjét az adédott, hogy a nitro-
génmonoxid csak egy bizonyos ideig fejti ki hata-
sat — az altaluk kézslt esetben inhibiciét — a
reakcié sebességére, egy id6 miulva azonban a
nyomasvaltozasi gorbe éppen olyan lefutasid, mint
nitrogénmonoxid tavollétében. Eredményeiket a
4. abra tiinteti fel.

250- i il
QP torr
2001—
0 N e
| | |
100 1— T
3 |
| |
50+ 1
T '*‘;’
0 200 400 600 800 1000
t. sec
4. abra
A dimetiléter bomlésa nitrogénmonoxid nélkiil és nitrogén-
monoxiddal®

@ NO nélkiil, O 1 torr NO-val

A nyomasvaltozas-gorbe alakja valéban arra
mutat, hogy a két reakciésebesség kiegyenlitddésé-
nek csak az lehet a magyarazata, hogy a nitrogén-
monoxid eltlint a rendszerbél. Ezt azonban éppen
az emlitett szerz6k altal talalt tovabbi kisérleti
adatok cafoljak meg, hogy ti. a sebesség kiegyen-
litédése utan ujabb mennyiségi étert engedve a
reakciétérbe, a nitrogénmonoxidnak 1jbél az
elébbi hatasat észlelték. Ez a két kisérleti adat
véleményiink szerint teljesen ellentmond egymas-
nak. Fchols és Pease” példaul azt talalta, hogy a
nitrogénmonoxidnak csak egy kis mennyisége
— 59,-a — hasznalodik el, és ez valészintien az
R 4+ NO = RNO reakcié eredményeként vala-
milyen komplex alakban van jelen, amely komplex
ismét széteshet nitrogénmonoxidot szolgéltatva.

Ez utébbi szerz6k mar kozbiilsg allaspontot
foglalnak el a Hinshelwood-iskola felfogasa és
azon szerzdk allasfoglalasa kozott, akik a nitrogén-
monoxidnak a fenti médon tortént elhasznalédasa-
val szemben azt veszik fel, hogy a nitrogénmon-

5L. A. K. Staveley and C. N. Hinshelwood: Proc.
Roy. Soe., 4 159. 192. 1937.
L. A. K. Staveley and C. N. Hinshelwood : Proc.

Roy. Soc., 4 154. 335. 1936.
7L. S. Echols and R. N. Pease:
Soc., 61. 1024. 1939.

J. Amer. Chem.
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oxid a reakeié soran v1sszakepzod1k tehat nem
hasznalédik el. igy pl. Taylor és Vesselovsky®
szintén felveszik annak a lehetdségét, hogy pl. a
CH3NO etanra és n1trogenm0nox1dra esik szét.
Erdekes, hogy u_]abban Freeman és Danby9 a
dietiléter bomlasanal ismét megvizsgalva a nitro-
génmonoxid hatasat, mar felveszik annak a
lehetdségét, hogy a nitrogénmonoxid regenerals-
dik a kévetkez6 reakcié szerint:

2 RNO — termék + 2 NO

Ugyanakkor azonban még felveszik a nitrogén-
monoxidnak a mAar ismertetett moédon torténd
elhasznalédasat is.

Ezzel a problémaval kapcsolatban a mi vizsga-
lataink alapjan a kovetkezéket mondhatjuk:

Egyik esetben sem tapasztaltuk azt, hogy az
inhibialt reakcié sebessége a reakcio teljes lezaj-
lasa alatt barmikor is megkézelitette volna a
nitrogénmonoxid nélkiili reakcié sebességét. Tehat
egy bizonyos sebességesokkenést el8idézd nitrogén-
monoxid koncentracié esetén a sebesség mindig,
areakci6 egész tartama alatt kisebb volt a nitrogén-
monoxid nélkiili sebességértéknél. Ez jol lathato
az 5. abrabdél.

150,
aP
torr ! “'.r

100

5. abra
A propilaldehid bomlasa nitrogénmonoxid nélkiil és kiilon-
b6z6 nitrogénmonoxid koncentraciéknal

-+ 21,5 torr NO, X 1,2 torr NO, O 0,8 torr NO, @ NO nélkiil

Kisérleteink alapjan az a kovetkeztetés von-
haté le, hogy a nitrogénmonoxid hatasa a reakcié
egész tartama alatt érvényesiil és nem vehetd fel
az elhasznalddasa.

Ennél még meggy8z6bb kisérleti bizonyitéknak
tekinthetGk a nitrogénmonoxid elhasznalédasaval
szemben azon jellegli vizsgilataink eredményei,
amelyeknek soran egy adott nitrogénmonoxid
koncentraciéval lejatszatott kisérlet utdn a reak-
ciéedénybe wjabb, az elébbivel azonos mennyiségi
aldehidet engedtiink be és a reakciét @jbél teljesen
lejatszattuk. A masodik esetben is, anélkiil, hogy
djabb nitrogénmonoxidot vittiink volna be a
rendszerbe, a nitrogénmonoxid hatasa pontosan
ugyanolyan mértékben volt tapasztalhaté, mint
az elsd esetben. A nitrogénmonoxid altal gyakorolt

8 Taylor and Vesselovsky : Chem., 39. 1095.
1935.
9 G. R. Freeman, C. J. Danby and C. N. Hinshelwood :

Proc. Roy. Soc., 4 245. 28. 1958.

J. Phys.

hatasnak mindkét esetben tapasztalhaté szigord
egyezése kétségkiviill elég dontd bizonyitéknak
tekinthetd abbél a szempontbél, hogy a jelen
esetben nem lehet sz6 a nitrogénmonoxidnak a
kisérletek folyaman bekovetkezd olyan jellegi
irreverzibilis  elhasznalédasardl, mint amelyet
Hinshelwood és munkatarsai a dimetiléter bomlasa
alkalmaval talaltak. Azt az altalunk tapasstalt
kisérleti tényt, hogy a nitrogénmonoxid hatésa az
egész reakcié folyaman érvényesiil, szemléltetGen
tiikkrozi a 6. abra.
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Kisérleti adatainkbél kimutattuk, hogy a

reakcié brutté rendje nitrogénmonoxid jelenlété-
ben is 3/2-nck adédik. A nitrogénmonoxid hatasa
csak a brutté sebességi allandé nagysaganak meg-
valtozasdban mutatkozik, mégpedig oly mdédon,
hogy kisebb koncentraciéi csokkentik, nagyobb
koncentraciéi megnédvelik ezt az allandét.

Megallapitottuk, hogy a nitrogénmonoxidnak
a reakciéra gyakorolt hatasa fiiggetlen a propil-
aldehid kezdeti koncentracigjatol.

Kisérleteink soran az is bebizonyitast nyert,
hogy a nitrogénmonoxid ugy fejti ki hatésat,
hogy kézben 6nmaga nem haunalodlk el. A reakcié
teljes lezajlasa utan a végtermék - nitrogén-
monoxid rendszerhez hozzaadott tjabb aldehid
mennyiség bomlasa szigordan az el6z6 kisérletben
alkalmazott nitrogénmonoxid mennyiségnek meg-
felelg lefutast mutatta.

Effect of nitric oxide on the thermal decompo-
sition of propionaldehyde, IIl. Thermal decomposi-
tion of propionaldehyde in presence of nitric oxide.

Z. G. Szabé and F. Mdrta

From experimental data we have pointed
out that the overall reaction order is 3/2 even in
presence of nitric oxide. The effect of nitric oxide
appears only in changes in the magnitude of the
overall velocity constant, so that its smaller con-
centrations decrease and its higher concentrations
increase this constant.



238 Szabé Z. és Marta F.: Nitrogénmonoxid hatisa a propilaldehid bomlasira

We have stated that the effect of nitric oxide
exerted on the reaction is independent of the initial
concentration of propionaldehyde.

During our experiments it had been proved
that nitric oxide exerts its effect so that itself
remains unconsumed in the meanwhile. After
the reaction takes place totally, the decomposition

Magyar Kémiai Folydirat 67. évf, 1961. 6. sz

of newer portion of aldehyde added to the system:
end-product - nitric oxide, has strictly the same
run as the amount of nitric oxide applied in the
previous experiments had.

Szegedi Tudoményegyetem Szervetlen- és Analitikai-

Kémiai Intézete.
Erkezett: 1960. IX. 22.

Nitrogénmonoxid hatasa a propilaldehid termikus bomlasara,

LY.

Nitrogénmonoxid hatiasanak mechanizmusa a propilaldehid termikus bomlasaban

SZABO ZOLTAN és MARTA FERENC

Az el6z6 dolgozatokbél':? ? vilagosan lathato,
hogy a nitrogénmonoxidnak a propilaldehid
termikus bomlasara gyakorolt hatasa tavolrél sem
nevezhetd egyszeri mechanizmus szerint lejatsz6do
folyamatnak. Az eddigiek soran ugyancsak rovid
ismertetését adtuk azoknak az elképzeléseknek,
amelyek a nitrogénmonoxid hatasat altalaban
értelmezni probaltak, tovabba azon ellenvetések-
nek, amelyek ezekkel kapesolatban felmeriilnek.
Lényegében véve kozos hianyossagként allapithaté
meg az eddigi térekvésekkel kapcesolatban, hogy
nem jutottak el a kisérleti eredményeket visszaadé
konkrét reakciéséma felallitasaig, kiilonosen azok-
ban az esetekben nem, amikor a nitrogénmonoxid
hatasa kettds. Ennek a problémanak lényegesen
egyszerlibb és kvantitativ formaban torténé meg-
oldasat teszi lehetdvé Szabé Zoltannak a gyikok
stabilizacidjara vonatkozé elmélete.

Tekintettel arra, hogy azok a reakeiok, amelyek-
nél a nitrogénmonoxidnak az emlitett hatasa
érvényesiil, szabad gyskskon at lefuté lancreakceidk,
az elmélet szerint a nitrogénmonoxid hatasanak
jellegét az dénti el, hogy — mint paramagneses
gyok ezekkel a lancvivé gyokokkel milyen
jellegli reakcioba lép. Az elmélet szerint a nitro-
génmonoxid a lancvivé gyokokkel tobbé vagy
kevésbé stabilis komplexet képez. Ezek a stabili-
zalt és nem stabilizalt gyokiok azutan vagy egy-
massal vagy a kiindulasi anyag molekulajaval
lépnek reakciéba, vagyis a gyokok stabilizacioja-
nak eredményeképpen 1j letorési és lancfolytaté
lépések jonnek létre, amelyeknek sebessége a
nem stabilizalt gyokok megfelel6 rakcioitol lénye-
gesen el is térhet. Ezen a médon tehat ugyanaz az
anyag képes két egymassal merGben ellentétes
hatéast el§idézni, mert csupan a koncentraciéjatél
fiigg, hogy az eredeti, nem stabilizalt gyokokon
keresztiil lefuté reakcidk, vagy pedig a stabilizalt
gyokokon keresztiil lejatszédé reakciok lesznek
a sebességmeghatarozé 1épések. Ennek az elmélet-
nek az alapjan dolgoztéak ki Szabé Zoltdn és munka-
tarsait a homogén lancreakciéknal fellépé kataliti-

1 Marta F.: Magy. Kém. Folyéirat, 67. 216. 1961

2 Mdrta F.: Magy. Kém. Folyoirat, 67. 219, 1961.

3 Szabé Z.és Marta F.: Magy. Kém. Folyéirat, 67.233. 1961

4 Szabé Z. Huhn P. és Bergh A. : Magy. Kém. Folyéirat,
61. 137. 1955,

kus és inhibiciés hatasok értelmezésére alkalmas
altalanos reakciosémat, felhasznalva a négylépcsos
mechanizmus® altal nyidjtott matematikai korla-
tozasokat, illetve konnyitéseket. Ebbdl az altala-
nos reakciésémabél valasztjuk most ki a kisérleti
eredményeink altal megszabott esetekre alkalmaz-
haté megallapitasokat és segitségiikkel végezziik
el eredményeink kiértékelését.

A propilaldehid bomlasanak a nitrogénmonoxid
altal nem befolyasolt esetében, mint lattuk? a

kovetkezd f6bb — a sebességet elsGsorban be-
folyasolé6 — reakciélépések vehetdk fel:

1 N I

2 B AR B

& R+R—E

ahol A jelenti a propilaldehid, R az etil gyo-
kék és E a végtermékek koncentraciéjat. Lat-
tuk, hogy ezeknek a lépéseknek alapjan, vala-

mint a N —0 feltétel figyelembevételével a

de
bomlas sebességi egyenletére

— —— =Kl V 2k Al (1)

kifejezés adédott. Ha a reakciéelegyhez valamilyen
I anyagot, jelen esetben nitrogénmonoxidot adunk,
ez a reakcioban jelenlevd gyokokkel

k
R+12Y (I=NO,Y = CHNO)

reakcié szerint reagal, tehat — amint ezt mar
emlitettiik — a lancfolytatast biztosité gyokokkel
egyesiilve, azokkal egy bizonyos stabilitasi komp-
lexet képez. Ebben az esetben viszont a nem
katalizalt reakcio elemi lépésein til még a kovet-
kez6 elemi aktusokat kell figyelembe venni:

2" A+ ¥R L v (Y’ = NO | C,H,C0)
L

4” R V=i T
k'll

427 Y4 V5B 2T

5 Szabé Z. : MTA VII, Oszt, Kozl., 1. 11, 1952,
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