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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
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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.
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Nitrogénmonoxid hatasa a propilaldehid termikus bomlasara,
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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-
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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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ahol a 2’7 a lancvivé folyamatot jelenti a nem
befolyasolt séma 2’ lépésével egyiitt. A 4”7 és
4’’’ a lancletorési aktusokat jelentik a nem be-
folyasolt séma 4’ lépésével egyiitt. Ezeknek a
lépéseknek, illetve sebességiiknek egymashoz valé
viszonya szabja meg — ez pedig a nitrogén-
monoxid koncentracié fiiggvénye —, hogy melyik
lépés lesz a sebességmeghatarozé és ennek kovet-
keztében ezek eredGjeként inhibicié vagy kata-
lizis kévetkezik-e be.

Az 1j kibdvitett, illetve most mar a teljes
reakciéséma a

A , .

— G =2k A+ K, RA + KAY
R 2k A — KR — K, RY —k*RI + kY
%:_kgRY_k;" Y! Lkt RI—k- Y
ar ey
de de

differencialegyenlet-rendszerrel irhaté le (ahol A
a kiindulasi anyag, R az etil gyék, Y az RNO
és I az NO koncentracioit jelentik). Az egyenlet-
rendszer negyedik tagja azt fejezi ki, hogy a
4’7 és 4””” folyamatok az I (tehat az NO) regene-
ralasa kozben torik le a lancot. Ennek azegyenlet-
rendszernek a megoldasahoz az R-re és Y-ra
vonatkozé egyenleteket 6sszeadva, tovabba a
Bodenstein-elv alkalmazéasaval 0-val egyenlitve

2k A— (ki R* + 2K, RY + k" Y2) =0

és az igy nyert egyenletben a gydokstabilizalo
reakci6 mindenkori egyensily beallasat jelentd
K = RI osszefiiggés alapjan az Y = RI helyet-
tesitését elvégezve kapjuk

2k, A — (k,+ 2 K, I/K 4 k{” I*/K*) Rt = 0

R_/; Y g
TV K, + 2K I/K + k7 IP/K?

kovetkeztében a befolyasolt esetben a reakcié

sebességi egyenletére a kovetkezd kifejezést

kapjuk
a4 . GRS | T e
B e Rl V:;;;’z’kgi/?mmk—z =
(2)

Ha feltételezziik azt, hogy a startlépés sebessége
lényegesen kisebb a lanclépések sebességénél, az

el6bbi egyenlet a kovetkezd formaban egyszeri-
sodik:

d4 (ki + k3 I/K) |2k, A
dt Vi, + 2k I/K + ky” IF/K®

3)

Ezt a sebességi kifejezést sszehasonlitva a nitro-
génmonoxid altal nem befolyasolt reakcié sebes-
ségi kifejezésével megillapithaté, hogy a két
sebességi egyenlet analég egymassal, csupan a
nem befolyasolt reakeié egyenletének

2k,
i |2
2 k4
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sebességi allandéja helyére a

s+ K IK) Y2k
Vi, + 2K, I/K + k" IP/K®

kifejezés keriilt. Ennek a két sebességi allandé-
nak a viszonya tehat az eddigiek soran mar emli-
tett befolyasolasi faktor

LRt

F(I) = = =
0 V1 +26, 1+ 6,17

(4)

adja meg a befolydsolas mértékét. Az F(I) ki-

fejezéshen levd konstansok

i 1 K1

ﬂ7 . i k;}/ 1
B K 1= K

k; K3

By =

a befolyasolt és a nem befolyasolt reakcié lanc-
folytatasi és letorési lépéseinek viszonyat adjak
meg.
gA befolyasolasi faktor és a félatalakulasi idé
kozotti kapesolatot®, amelyre korabban mar utal-
tunk, a kovetkezs egyszerli osszefiiggések alapjan
lehet szemléltetni. Lattuk, hogy a befolyasolt
reakeié sebességi egyenlete

_51_4—— ’ ,27,1 A 5
dt—k,‘/ e F(I) ()

amelynek hatarozott integralja:

1 1 o 1o
2 e eyt :k ,,,!I’I
(v VAO) 2Vk; gl ©)
Ez az egyenlet lehetdvé teszi a félatalakulasi id6
explicit alakban valé kifejezését. A (6) egyenlet-
ben 4 = % helyettesitést elvégezve

V%— (V2 —1) =k; [/é_;l‘: F(I) o) (71)
0 4

osszefiiggés adédik. Ezt a nem befolyasolt folya-
matra vonatkozé

2 (/3 12k
— (V2 —1) =k | 25140
VAO (V ) zl/ 7 t/’

4

(70)
egyenlettel elosztva (itt nyilvan F(I)j.o = 1) a

1

tﬁ‘}} = FTI—) t§‘,’: (8)
osszefiiggéshez jutunk, amely wvaléban explicit
alakban fejezi ki a befolyasolt folyamat fél-
atalakuldasanak idejét, mint a befolyasolé anyag
koncentraciéjanak fiiggvényét. Ezt az egyenletet
a szamitasok céljaira kényelmesebben kezelhetd
alakba hozhatjuk:

(0)

tn/,
F(I) =
( ) lsl’) (88)

Ez az egyenlet az F(I) befolyasolasi faktornak a
kisérleti eredményekkel valé kényelmes ossze-
hasonlitasat teszi lehetévé, s azt, hogy ebbdl az
osszehasonlitasb6l meghatarozzuk a befolyasolasi

$ Huhn P. és Marta F.: Acta Phys. et Chem. (Szeged),
IV. 38. 1958.
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faktor £, 6, és 0, konstansainak értékét. Ennek
az osszehasonlitasnak kiindulasa néhany egyszerd
osszefiiggés, amely a befolyasolasi faktor karak-
terisztikus adatai és konstansai kozétt all fenn.
Ezek a befolyasolasi faktor (4) kifejezésébdl kony-
nyen levezethetd karakterisztikus adatok, illetve
kifejezések a kivetkezGk:

a) A gorbe kezdeti meredeksége, amelyet
F(I)-nek — (I = 0) feltétel mellett — I szerinti
differencidlasaval kapunk meg

9F(I) e
- 81 )i ) i ﬂ 31 (9)
b) A befolyasolas szélsé értékének helye
—d%(f[l = 0 szerint
(10)
Taxte: — F—10;
extr. (’2 =5 ﬂf)l

vagyis az a nitrogénmonoxid koncentracié, amely-
nél az F(I) gorbének minimuma van.

c) A befolyasolasi faktor hatéarértéke I — oo
esetre

Fo =1lim F(I) = ﬂ

Vs (11)

I-o00

amikor is BI > 1 és 6, 12> 1426, 1.
d) A befolyasolasi faktor szélsé értéke:

B2 + 8, —2p 6,

F(Dextr. = —
2 4

(12)

A (9—12) egyenleteket abban az értelemben is
célszeri volt felhasznalni, hogy a 0; és 0, ki-
kiiszobolésével f-ra masodfoki egyenletet vezes-
siink le

(0) 2

/2

e T e o B
1+ 1= lrtsfj-l [t+2G—m1tgm |

és ebbdl hatarozzuk meg 3 értékét. A  birtokaban
most mar a 0, és 0, konstansok is kénnyen meg-
hatarozhaték. A konstansokra kapott értékekkel
ezutan kiszamitjuk kiilonb6z8 nitrogénmonoxid
koncentracioknal F(I) értékét és osszehasonlitjuk
a kisérletileg kapott értékekkel. A £, 6; és 0,
konstansok ilyen tdton térténé meghatarozasahoz
néhanyszori probalgatas sziikséges, mivel az F(I).,
értékét nem ismerjiik, mert annak pontos kisérleti
meghatarozasara csak joval nagyobb nitrogén-
monoxid koncentracioknal lenne lehetGség, mint
amelyeknél mi dolgoztunk.

A szamitasokat igy elvégezve, a nyert f,
0; és 0, konstansokkal a (4) ésszefiiggés alapjan
meghatarozzuk F(I) értékét azoknal a nitrogén-
monoxid koncentracioknal, amelyeknél méréseket
végestiink. Az igy szamitott F(I) értékeknek a
kisérletileg meghatarozott F(I) értékekkel valg
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egyezését mutatja az 1. abra, ahol mind a négy

hémérsékleti értéknél feltiintettiik a mért és
szamitott értékeket.
] Fi1
301
20] ]
1209
107-—=201
1104 A
o iwj ! L
0 i".o 4
o
o
O 10 20 30 40 50 60
NO, torr
1. 4abra
@® mérési adatok, — szamitott adatok

Az egyes gorbéken lathaté adatokat az 1.—4.
tablazatban is feltiintettiik.

1. tablazat
A befolyasoldsi faktor kisérletileg taldlt és a (4) kifejezés
alapjan szamitott értékei
515 C°
=13, 0;,=4,1, 0J;=—0,003

NO, torr F(I)kiserteti F(Dszimitott
0,00 1,00 1,00
0,18 0,78 0,78
0,22 0,76 0,76
0,52 0,71 0,72
0,80 0,72 0,74
200 | 0,90 0,87
3,00 0,99 0,97
5,20 1.21 1,18

10,00 1,55 1,54
17,00 1,97 1,94
26,40 2,40 2,39
48,50 S:21 3,20
62,00 3,62 3,61

Amint a gérbékbdl és a tablazatokban kézolt
adatokbél is megallapithaté, a befolyasolasi faktor
(4) egyenlete szerint szamolt és a kisérletileg mért
adatainak egyezése elég jonak mondhats. Ebbél
viszont az kévetkezik, hogy a nitrogénmonoxid
hatasdnak magyarazatéra felvett mechanizmusunk
helyes, hiszen ennek a sémanak az alapjan vezet-
tiik le a befolyasolasi faktor (4) kifejezését, amelybe
behelyettesitve a méréseknél alkalmazott nitrogén-
monoxid koncentraciékat, a gorbe egész tartoma-
nyaban hiien visszaadta a kisérletileg mért értéke-
ket. Mivel a f, 6;, 6, konstansok sebességi és
egyensiilyi allandékbél alkotott szorzat és hanya-
dos kifejezések, természetesen meriil fel azoknak
Arrhenius-fiiggés szerinti abrazolasa. Az abrazolas-
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2. tablazat

A befolyasolasi faktor kisérletileg talalt és a (4) kifejezés
alapjan szamitott értékei

535 C°
B==085 8,=3]1 @& =00017
NO, torr F(I)kiserieti F(I)szimitott
0,00 1,00 1,00
0,10 0.84 0,85
0,20 0,74 [ 0,77
0,38 0.68 ‘ 0,71
0.45 0,66 \ 0.70
0,65 0.66 ‘ 0.69
1,80 0,74 0,73
3,10 0,80 0,80
7,20 111 1.10
17,30 1,52 | 1.50
36,00 2,17 ! 211
45,00 2,37 2,32
64,00 292 271

3. tablazat

A befolydsoldsi faktor kisérletileg talalt és a (4) kifejezés

alapjin szamitott értéket

550 C°
B =065 6 =275 0,=0,0011
NO, torr F(I)iisérleti F(I)szimitott
0,00 1,00 1.00
0,20 0,77 0,78
0,38 0,68 0,70
0,65 0,62 0.66
0,90 0.60 , 0,64
1,00 063 | 0,64
1,30 0,64 ‘ 0,64
1,60 0,68 1 0.65
3,80 0,80 J 0,74
7,70 0,93 | 0,91
16,40 1,24 ‘ 1.22
21,50 1,40 ‘ 1,37
27,50 1,55 1.52
60,00 2,12 2.15

ban tapasztalhaté linearitds azért bir kilonos
jelentséggel, mert a konstansok el6bbi meg-
hatarozasa, nem kozvetleniill kinetikai mérések
révén, hanem a kisérletileg talalt és a teoretikusan
szamolt befolyéasolasi faktor fedésbe hozatalanak
atjan tortént. Ha arrél lett volna sz6, hogy ezen
fedésbe hozatal soran egy olyan formulaba kény-
szeritettiik volna bele a befolyasolasi faktor fiiggé-
sét a nitrogénmonoxid koncentraciétél, amely
csak alakja szerint hasonlit a tapasztalt — és a
mechanizmusbél kévetkezd — fiiggéshez, de amely-
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4. tablazat

A befolyasolasi faktor Fkisérletileg talalt és a (4) kifejezés
alapjan szimitott értékei

565 C°
p=0,50, 6, =230, d,=0,0007
NO, torr F(Dxisérteti F(Dszimitott
0,00 1,00 1.00
0,25 0,74 0,76
0,60 0,62 0,67
1.60 0,57 0,61
3,70 0,66 0,66
5,00 0,71 0,71
14,60 0,97 0,99
36,00 1.43 1,46
46,00 1,66 1,64
60,00 1,90 1,87

nek nincs koze a folyamat mechanizmusahoz,
akkor ennek feltétleniil mutatkoznia kellene a
B, 61, 0, konstansok Arrhenius-fiiggésében. Ezzel
szemben a harom konstansnak Arrhenius-fiiggés
szerinti abrazolasa (2. abra) egyontetlien kitiling
linearitast mutat, és ezt a tényt ugy kell felfogni,
mint amely a felvett mechanizmusnak a folyamat-
ban valo érvényesiilését tamasztja ala.

log 82 +4
15+

1,41

13 ’ IOg p+1
1,21 1
1111,01
10 %‘0,9

log§,
0908107
08-0

7106
o.chs-‘
05-04

03

oV

0 12 124 126 1T103
2. 4bra
A B, 6, és 0, dllandék h8mérséklet-fiiggése

Az F(I) nitrogénmonoxid fiiggésének értelme-
zése soran lattuk, hogy a nitrogénmonoxid hatasa
fuggetlen a propilaldehid kiindulasi koncentra-
ciojatol. A befolyasolasi faktor valéban csak a
nitrogénmonoxid koncentraciéjatél valé fiiggést tar-
talmazza és fiiggetlen a propilaldehid koncentracié-
jatol. Ez a megallapitas elsé pillanatra talan furcsan
hat, mivel t6bb mechanizmus megvizsgalasa alap-
jan az a vélemény szlir6dik le, hogy az inhibicié
mértéke a kiinduldsi anyag koncentracigjatol
aszerint fiigg, vagy fiiggetlen attél, hogy az
inhibitor a kiindulasi molekulaval kézvetleniil
vagy nem kézvetleniil reagalé gyokst tavolitja
el. Esetiinkben az inhibitor az aldehid molekula-
val kézvetleniil reagilé gyokot stabilizalja, tehat
azt lehetne varni, hogy a befolyasolasi faktornak
az aldehid kezdeti koncentraciéjatél is fiiggnie
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kellene. Mar pedig ez nem igy van. Ennek ellenére
ezt a korilményt nem szabad ellentmondasként
felfogni. Elgszor is a befolyasolasnak a mecha-
nizmusa nem a gyok megsemmisitése hanem
atalakitasa. Masodszor, a befolyasolasnak a ki-
indulasi anyag koncentracigjatol valé fiiggése
bizonyos konkrét mechanizmusok alapjan adédott,
és nem altalanos jellemzdje az inhibiciés reakcié-
mechanizmusoknak. Ez latszik éppen a Szabé és
munkatéarsai* altal levezetett reakciésémabél is,
amely szintén a kiindulasi anyag koncentraciéja-
6l fiiggs, vagy fiiggetlen befolyasolast eredményez-
het, de mas feltételek, ti. aletdrési reakeciok mole-
kularitasa szerint tesznek kiilonbséget a két eset
kozott.

Mint az emlitett dolgozatban kézélt tablazat-
b6l megallapithaté, a befolyasolasi faktornak esak
a befolyasol6é anyag koncentraciéjatol valo fiiggése
abban az esetben all fenn, ha a reakcié rendje
mind a befolyasolt, mind a nem befolyasolt eset-
ben 3/2 és ezenkiviil a k; és kj’ letorési reakciok
konstansai bimolekulasak. Ez a feltétel, amint
err6l az eddigiek soran meggydzédhettiink, a
propilaldehid bomlasanal fennill, ami szintén a
felvett kisérleti adatokra tamaszkodoé
mechanizmus helyességét bizonyitja. A tablazat-
b6l egyébként is az lathaté, hogy mas feltételek
esetén a befolyasolasi faktor nemesak a befolya-
sol6 anyag, hanem a kiindulasi anyag kezdeti
koncentraciéjanak is fiiggvénye.

Mint lattuk, nitrogénmonoxid jelenlétében a
reakeié sebessége

d4 2k,
- - - = k. = 32
= AQV = A E(D)

1

egyenlettel irhaté le. Ez a nitrogénmonoxidtél valo
fiiggést a befolyasolasi faktorban foglalja ossze,
és ennélfogva a nitrogénmonoxid koncentraciotél
valé fiiggésnek nincs reakciorendje. Masrészrdl,
mivel az inhibiciés és katalitikus jelenségek vizsga-
lataban elég gyakran lehet talalkozni azzal, hogy
a szerz6k — kiilonosen katalizis, illetve inhibicié-
nak a minimum utani szakaszanak értelmezésére —
a befolyasolé anyag koncentraciéjatél valamilyen
reakciérend szerinti fiiggést vesznek fel, tanulsagos
annak megvizsgalasa, hogy az F(I) befolyasolasi
faktor (4) kifejezése OsszeegyeztethetG-e wvala-
milyen reakciérend szerinti fiiggéssel. A befolyaso-
lasi faktor értékvaltozasa a jelen konkrét esetben
azt mutatja, hogy lehetséges. Ti. 15—200 torr
nitrogénmonoxid nyomastartomanyban F(I) ki-
fejezésben I > 1 és 26,1 > 1+ 0, I? folytan
durva megkozelitéssel

pr__ B

V2o, 1 V24,

F(I) =~ ¥

adédik. Ez azt mutatja, hogy ezen a szakaszon
a befolyasolasi faktor nagyjabél arinyos [/ T-vel.
A kérdés pontosabb megvizsgalasa adédik a

log F(I)-nek log I-vel szembeni abrazolasabol. Ti.

ha valamely szakaszon:

F(I) = CI*, akkor log F(I)=1logC + vlog I

Magyar Kémiai Folyéirat 67. évi, 1961, 6. sz.

Ennek alapjan a log F(I)-nek log I-vel szembeni
abrazolasabél a lokalis linearitas tényébdl kovet-
keztethetiink a reakcié esetleges rendjére. Ez az
abrazolas lathaté a 3. abran.

Megallapithaté, hogy a 14—200 torr nitrogén-
monoxid nyomastartomanyban megvan a ki-
elégité linearitas, s az iranytangens alapjan a
v exponens értékéil mintegy 0,45 korili érték
adodik. Kisérleti adatok analizise alapjan ez

log rm!
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B 15
3. dbra
log F(I) fiiggése log I-t&l

log I

kétségteleniil egy 0,5 reakciérendben nyilvanul
meg.

Azon kisérleti megfigyelésiinket tovabba, hogy
a reagal6 rendszerbe bevitt nitrogénmonoxid nem
azaltal fejti ki hatasat, hogy elhasznalodik a
reakcié folyamaén, szintén igazolja, illetve ezzel
osszhangban van a reakciora felallitott mechaniz-
mus, amelyben az egyes lépések soran valéban
visszaképzGdik a nitrogénmonoxid a reakcié-
termékek egyidejli keletkezése mellett.

A felvett mechanizmus alapjan a nitrogén-
monoxidnak a propilaldehid bomlasara gyakorolt
hatasara a magyarazatot tehat valéban a nitrogén-
monoxid altal bekapcsolt j elemi lépések és az
eredeti lépéseknek a nitrogénmonoxid koncentra-
ci6jatol fiiggben kialakulé viszonyaban kell keresni.
Igy a nitrogénmonoxid koncentraciétél fiiggs két
ellentétes hatasnak, mint az elmondottakbél ki-
tiinik, ezen a médon valéban egyszertien belathato
és val6és magyarazatat lehet adni. A kis nitrogén-
monoxid koncentraciéknal fellépd inhibiciét ennek
megfelelSen tehat az idézi eld, hogy egyrészt az

K
2 R+ A—- R+ E
lépés gyakorisaga az R gyokiok koncentraciéjanak
csokkenése miatt kisebb lesz, amit nem pétolhat
még az

9 RNO + A E+ R

reakciolépés bekapcesolédasa sem, mert az

i
& R4+ R3E
eredeti letorési reakecié mellett a lanc letorését

idézik eld az
s

4 R +RNOX E + No
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”
es az

Iz RNO + RNO 5 E 4+ 2 NO

elemi reakciok is, azaz lényegében a letorés
sebességének nagyobb aranyi megnivekedése
a folyamat secbességének csokkenéséhez vezet,
mert ezt a sebességesokkenést a 277 reakcioval
bekdvetkez§ viszonylagos névekedés nem kom-
penzalja. Egy bizonyos nitrogénmonoxid kon-
centriciéig eljutva, a sebesség csékkenése meg-
szinik. Ekkor a 477 letorési reakcionak az
I-ben négyzetgyokss fiiggést mutaté csdkkentd
hatdsa mar nem kompenzalja a 2’7 reakeiohol
ad6dé gyorsulast. Ennélfogva a sebesség névekedni
kezd, s6t a tiszta reakci6é sebességénél nagyobba
is valik, de nem névekszik végtelenségig, mert a
nitrogénmonoxid nyomasanak novekedésével mind
dominansabba valé 47’7 letoérés a szamlalénak
végtelenbe novekedését, a nevezének ugyanakkora
rend szerinti végtelenbe nivekedésével kompen-
zalja. Természetesen mindazon a szakaszon, ahol
a katalitikus hatas domborodik ki, megvan a
katalizist el6idéz6 reakeié és az inhibiciét el6idézd
reakcié is, csak az el6bbi esetben a folyamat
sebességét csokkentd, az utébbiban a sebesség
novekedését eldidézé reakcidlépések dominalnak.
A hémérséklet hatasa a befolyasolt reakciéra,
amely mint ezt mar el6bb* feltiintettiik, abban
nyilvanult meg, hogy a h§mérséklet emelkedésével
az inhibicié6 mértéke nétt és nagyobb nitrogén-
monoxid koncentracié is volt sziikséges a mini-
mum eléréséhez, a katalizis mértéke viszont az
eredeti folyamat sebességéhez viszonyitva csiok-
kent a hémérséklet novekedésével, szintén kiny-
nyen értelmezhets. Elegendd ehhez a f, tehéat a
2’ és 2’7 lancfolytaté lépések viszonyanak és a
0y, valamint a d,, tehat a letorési reakciok viszonya-
nak hémérséklet-fiiggését figyelembe venni. Ebhél
lathaté, hogy a f-nak, tehat a lancfolytaté lépések
viszonya értékének csdkkenése a h&mérséklet
novekedésével nagyobb mértéki, mint a letdrési
lépéseké, kiillonssen a 0,-éhez viszonyitva, amely-
nek déntd szerepét mar lattuk a folyamat sebessége
szempontjabol. Ez viszont a kisérletileg tapasztalt
jelenséget idézi eld, vagyis alacsonyabb hémér-
sékleten a gorbe nagyobb kezdeti meredekségét
és hamarabb toérténé atvaltasat, tovabba nagyobb
mértékd katalizist, mig nagyobb h&mérsékleten
kisebb kezdeti meredekséget és késGbben torténd
atvaltast, valamint kisebb mértékii katalizist.
Végezetiil annak igazolasara, hogy a nitrogén-
monoxid hatasanak értelmezése szempontjabél a
reakci6 mechanizmusiaban nem kell felvenni a
molekularis reakciét, tovabba azt, hogy a kata-
lizist a nitrogénmonoxid kézvetleniil a kiindulasi
molekulaval térténd reakciéja soran valtja ki
— mint ezt a Hinshelwood-iskola teszi —, véle-
ményiink szerint az eddig elmondottakon kiviil
nem sziikséges tobb bizonyitékot felhozni, de
talan nem art bemutatnunk, hogy a nitrogén-

*L. Szabé Z. és Marta F.: Magy. Kém. Folyéirat,
67. 233. 1961.
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monoxid hatdsat a propilaldehid termikus bomla-
sara éppen az 6 mérési adataik alapjan — Staveley
és Hinshelwood” — milyen szépen lehet az altalunk
kovetett dton értelmezni. Ezt mutatja a 4. abra
és az 5. tablazat.

i PR W —

e A )
5 10 3 NO, torr

4. dbra

A szamitott befolydsolasi faktor sszehasonlitisa Staveley és
Hinshelwood mérései adataival®

5. tablazat

A befolyasolasi faktor Staveley és Hinshelwood’ mérési adatai
alapjin és azoknak a (4) kifejezés alapjdin szimiton értékei

f =036, 0, =231, 0,=0,001
NO, torr F(Dkiserieti F(I)szimitott
_
0.00 | 100 1,00
0,18 0,86 0,79
0,38 | 0,68 0,68
0,51 0,60 0.64
1,00 1 0,55 \ 0,57
1,53 0,54 1 0,54
195 | 0,50 l 0,53
2,90 ‘ 0,51 0,53
3,90 0,54 0,55
4,90 | 0,56 ‘ 0,56
6,90 | 0.60 ‘ 0,60
940 | 0,63 1 0.65
100 | 0,70 | 0,67
12,70 ‘ 0,71 ¢ 0,72
14.70 i 0,78 ‘ 0,78
6sszefoglalés
Megallapithat6, hogy az altalunk javasolt

reakciémechanizmus, amelyet a gyoskok stabiliza-
ci6jara vonatkozo elmélet alapjan allitottunk fel,
a nitrogénmonoxidnak a propilaldehid bomlasa-
nal kisérletileg tapasztalt hatasat teljesen hitien
visszaadja, tehat a mechanizmusnak a kisérleti
eredményekkel egybevagé volta, annak helyes
voltat bizonyitja. Ezen mechanizmus alapjan
viszont lathaté, hogy a nitrogénmonoxidnak a
propilaldehid bomlasanal kisérletileg talalt kettds
hatasat valéban a folyamat lefutasaba bekapcsolo-
dott j elemi lépéseknek az eredetiekkel, illetve

7L. A. K. Staveley and C. N. Hinshwelood : J. Chem.
Soc., 1936. 812.
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egymas kozott torténé vetélkedése idézi el8. Tehat
a nitrogénmonoxid koncentraciétél fiiggden egy
bizonyos szakaszon a sebesség cs6kkenéséhez
vezet$, egy mas szakaszon annak novekedését eld-
idéz6 reakcidlépések dominalnak.

A felvett reakciomechanizmus egységes nézd-
pontbél kiindulva tudja szemléletes és a kisérleti
adatokkal egyezd értelmezését adni a reakeio
lefutasanak. Nines sziikség tehat pl. az inhibicié
magyarazatanal a molekularis reakcio felvételére,
amelyet fel kell venni, ha abbél indulunk ki, hogy
a nitrogénmonoxid teljesen letori a lancokat, bar
ez a felvétel is helytelen, mint ezt az utébbi idében
izotopokkal végzett vizsgalatok bizonyitjak, még
abban az esetben is, amikor a nitrogénmonoxid
hatasa csak gatlo a sebességre nézve. De nincs
sziikség arra sem, hogy a katalizis magyarazatanal
feltételezziik, hogy a nitrogénmonoxid a kiindulési
anyaggal kozvetleniil reagalva indit lancokat, mert
ekkor a sebességnek a nitrogénmonoxid koncentra-
ciéval aranyosnak kellene lennie, ami a propil-
aldehid esetében viszont mem 4ll fenn.

Effect of nitric oxide on the thermal decom-
position of propionaldehyde, IV. Mechanism of
the effect of nitric oxide”in the thermal decom-
position of propionaldehyde. Z. G. Szabé and
F. Mirta

It can be stated that the reaction mechanism
suggested by us, established on the basis of the
theory of stabilisation of the free radical truly ref-
lects the effect of nitric oxide during the decompo-

Magyar Kémiai Folyéirat 67. évf. 1961. 6. sz.

sition of propionaldehyde, thus the accordance of
mechanism with the experimental results stands
for the correctness of the former. On the basis
of this mechanism it appears that the double
effect of nitric oxide in the thermal decomposition
of propionaldehyde is caused by the concurrence
of new elementary steps with the original ones
and with each other, respectively. Therefore
depending on the nitric oxide concentration in a
certain phase reaction steps, leading to a decrease
in velocity, while in another phase those, leading
to an increase in velocity, dominate.

This reaction mechanism from a unitary
viewpoint interprets vividly and in accordance
with experimental data the course of reaction.
It is superfluous therefore to assume e. g. a mole-
cular reaction to interpret the inhibition, if we
start from that the nitric oxide totally breaks down
the chains, although this assumption is also incor-
rect, as it is proved by recent investigations with
isotopes, even when the nitric oxide exerts only
inhibiting effect on the velocity. Similarly for the
interpretation of catalysis it is not necessary to
suppose that nitric oxide starts chains directly
reacting with the initial substance, since in this
case the velocity must be proportional to nitric
oxide concentration, and in the case of propion-
aldehyde it is not so.

Szegedi Tudomdnyegyetem Szervetlen- és Analitikai-
Kémiai Intézete.
Erkezett: 1960. I1X. 22.

Szinuszaram hatasa elektrodfolyamatokra, 1.

Szinuszaram hatdsa a hidrogén tualfesziiltségre higany katédon

ERDEY-GRUZ TIBOR, DEVAY JOZSEF, VAJASDY IRMA és HORANYI GYORGY

Az elektrédfolyamatok kinetikajanak tanul-
manyozasara gyakran felhasznaltak az elektrdd
valtéarami impedancidjanak mérési modszerét! 6,
Ez lényegében abban all, hogy valtéaram segit-

' E. Warburg: Ann. Phys. u. Chem., 67. 493. 1899,
2 E. Kriiger : Z. phys. Chem.. 45. 1. 1903.
3 E. Merritt : Physical Rev., [2] 17. 524. 1921.

4 H. Fricke : Philos. Mag., 7. 14. 310. 1932.
5 J. Wolfe : Physical. Rev., 27. 755. 1926.
S T. Borissova M. Proskurnin: Acta Physicochim.,

URSS. 4. 819. 1936.

7R. H. Miiller, R. L. Garman, M. E. Droz, J. Petras :
Ind. Eng. Chem. Anal. Ed., 10. 339. 1938.

8 J. Bocke, H. van Suettelen : 7. Elektrochem., 45.

753. 1939.
Y B. Breyer, F. Gutmann : Trans. Faraday Soc..
42. 645. 1946.
10D, C. Grahame: Chem. Reviews, 41. 441. 1947.
11 J. E. B. Randles : Disc. Faraday Soc., 1. 11. 1947.

12 B. Breyer, F. Gutmann : Disc. Faraday Soc., 1.
19. 1947.

13 B. V. Ershler : Disc. Faraday Soc.,
155, B. Opuep: K. ®. X, 22. 638. 1344. 1948,

18 J. D. Ferry : J. Chem. Physics, 16. 737. 1948.

1. 269. 1947.
14 K. Posenman, B. B. 9 puep : YK. ®. X. 2. 1344. 1948.

ségével kis (néhany mV) amplitudéji periodikus
potencialvaltozasokat idéznek el§ az elektrédon
és mérik az elektrodfelilletnek megfeleld impedan-
ciat. Ha a periodikus potencialvaltozas elég kicsi,

17 J. van Cakenberghe : Bull. Soc. chim. Belgique,
60. 3. 1952.

18 H. Gerischer : Z. phys. Chem., 198. 286. 1951.

19 H. Gerischer : 7. Elektrochem., 55. 98. 1951.

20 B. H. Meauk-Iatikassan; K. ®. X. 26. 560. 1184. 1951.

2t B, H. ®@pymkun, B. H. Meaux-I'atixa3sH: JI0KI.
Axkan. Hayk CCCP, 77. 855. 1951.

22 B. Breyer, S. Hacobian : Australian J. Sci. Research,
A 5. 500. 1952.

2 B. Breyer, S. Hacobian :
14. 118. 1952.

24 H. Gerischer : 7. phys. Chem., 201. 55. 1952.

2% J. E. B. Randles : Trans. Faraday Soc., 48. 828.
1952,

26 J. E. B. Randles, K. W. Somerton :
Soc., 48. 937. 951. 1952.

27 D. C. Grahame : ). Elektrochem. Soc., 99. 370 C. 1952.

28 J. Silverman, A. E. Remick : J. Electrochem. Soc.,
51.. 324. 1952.

2 G. Joffé, Hung-chi Chang :
1071. 1952.
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