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Oxigén-tartalm( szabad gyokok reakcioinak kinetikai vizsgalata

A hidroxil-, alkoxi- és alkil-peroxid-, valamint m4is
oxigén-tartalmi szabad gy6kok fontos szerepet jatsza-
nak a légkort és égési folyamatokban, Ez a magyari-
zata tobbek kozdtt annak a viltozatlan érdekifdés-
nek, amely e reakciék kinetikdjinak és mechanizmu-
gdnak tanulminyozdsa irdnt megnyilvdnul.

Az eldaddsban azokat az eredményeinket ismertet-
jiik, amelyeket a hidroxil- és metoxi-gySkok alabbi re-
akcibinak kozvetlen kisérleti techmikdval vals tanul-
ményozdsa sordn nyertink:

OH+¢-CsHg — é3 OH + ¢-C Hg ——,
OH+CX3CHO — (ahol X = H, F, Cl, CHs},
CHaO+H —— és CH3;O0+NO —,

A hidroxilgyék &ltal torténd hidrogénatom abszt-
rakcids reakciék tanulmdnyozdsinak céljit tobbek ki-
g0tt a sgerkezet és reakcibképesség kozotti kapesolat
megallapftasa képezte. Az utolsd két reakcidéban a me-
toxigyok reagil egy mdsik gyokkel vagy gyok-jellegfi
részecskével. Ezekben az esetekben a brutté folya-
mat kinetikdjénak €3 mechanizmusinak, valamint a
kiilonhogzd termékképszddési utak megoszidsi ardnyd-
nak tanulméanyozdsa volt a cél. Ezen belil kiildndsen
fontosnak ftéltik annak felderitését, hogy ezek a re-
akcidk direkt folyamatként jitszédnak le vagy pedig
a reakcidpartnerek egyesilésével képzddé komplexen
keressztiil, annak reakcidtermékké torténé dtalakulisa
atjin.

Hidroxligyokék reakcidja ciklopropinnal és
ciklobuténnal

A hidroxilgydksk ciklopropinnal és ciklobutdnnal
lejitsz6dé hidrogénatom-lessakitdssal jré reakcidja
kinetikdjat lézer villanofény-fotolizis, rezonancia fluo-
resscencia médszerrel [1] vizsgdltuk. A hidroxilgyokok
rezonancia-fluoreszcencidjdnak csokkenését (lecsengé-
8ét) mérve cikloalkédn-felesleg jelenlétében ,pszeudo-
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elsbrendli” sebességi egyiitthatékat {k' = k (ciklo-
alkdn)) hatéroztunk meg kiilonb6z6 hémeérsékleten.
Ezeket a sebességi egyiitthatékat a cikloalkdn kon-
centricibjdval szemben dbrdzolva )6 egyeneseket kap-
tunk, amint ezt illusztriciéként as 1. dbra mutatja.

A hidrogénatom absstrakcids reakcidinak masod-
rendii sebességi egyiitthatdit a fentiekhez haszonld 4b-
rézoldsok meredekségéb6l hatdroztuk meg. Az Arr-
henius diagramot a £. dbrdn mutatjuk be. Jéllehet,
a sebességi egyiitthaték hdmérsékleifiiggése viszony-
lag jol lefrhaté az Arrhenius egyenlettel (szaggatott
vonallal jelzett), bizonyos mérték{i gorbiilet azonban
kétségteleniil megallapithaté a logk — 1/T 4dbrdzolds-
ban. Ezért a homérsékletfiggés lefrdsdra a két para-
méteres

k = BT®/?exp(—H/RT)

sebességi egyenlet (folyamatos vonallal jelzett) alkal-
maztuk, ahol B a h6mérséklet-figgetlen preexponen-
cidlis tényezd és H egy energetikai paraméter.
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1. dbra. Az OH+c-Cs He reakeid pazeudo-eladrendd sebesséy
egytitthatégdnak dbrdzoldaa a cikopropdn-koncentrdeid faggyényében

Ilyen tipust egyenletet taldlt csszhangban allénak
Droege és Tully [2] a OH + ciklopent4n és a OH +
ciklohexdn reakciékra kapott kisérleti eredményeivel.
A B és H paraméterek illesztése a kisérleti eredmé-
nyekhez a nem-linedris legkisebb négyzetek mdédszere
sgerint az 1. {dblézatban foglalt kinetikai adatokat
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1. tdbldzat

Az OH + cikloalkidn reakeiék kinetikai paraméterei

Reakcié Irodalom k; (298 K)/1071¢ B;/10'® H;,
em®-mol 1571 em®-mol 15! J-mol~!
OH + A jelen munka 6,714 7,0+0,9 4 3404360
OH + [ jelen munka 105,047,2 30,41+3,4 9501330
OH + Droege-Tylly 2] 301 +13 43,2+1,5 —860+110
CH + Droege- Tylly [2] 428 +19 53,840,5 -1 140+ 30
oH + © Behnke ct dl. [6] 708 £120 - -
T T T T
1 A H paraméternek a gyfirli fesziilési energidkkal
v ' =26 szembeni dbrdzolisa nem mutat ezen paraméterek ko-
. gott fenndllé egysgerdl korrelécidra, ugyanakkor j6 Ii-
2], nedris ossgefiiggés adédik a H értékek és a megfeleld
{%PH M LT C-H kotésdisszociiciés energidk kozdtt, amint ez a 8.
2 V) *"‘- =24 dbrabél megillapithatd. A ciklohexdn és a cikloheptin
- N | E\:*\ esetében mutatkozé eltérés tulajdonképpen a kisérleti
.I.'? B \1 hiba nagységrendjén beliil van. A ciklohexin esetében
2 b ez feltehet8en a dissgocidciés energia hibdjdtél, mig a
£ 157 « OH*£-C3Hg =22 cikloheptdnnal a H értékbsl adédik. (Utébbit szoba-
e \\ hémérsékleten meghatdrozott sebességi koefficiensbél
m é [6] becsult B paraméter révén kaptunk.)
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8 dbra. Az OH + cikloalkdn reakciok sebesséqi eqpiitthatdinak £
homéradkieitiiggdee E
m
sgolgiltatta. Az Altalunk szobahémérsékleten kapott T t-Cz,Hs"O
sebeaségi egyiitthaték mintegy 30%-kal nagyobbak,
mint a OH + ciklopropin [3,4] és OH + ciklobutén
[5] reakciék irodalmi adatai. A sebességi koeficiensek o
h&mérsékletfiggésére vonatkozdan nyert adataink az t=CcHy
els8 eredmények erre a két reakciéra az irodalomban. CaH N e-CeHi
Sajit eredményeink és a nagyobb cikloalkin mole- ¢ 7\ W O -
kuldk hidroxilgyokkel lejitszgédé reakcibira vonatkosd O
irodalmi adatok alapjdn bizonyos megfontoldsok tehe-
t8k a szerkezet és a reakcibképesség kozdtti kapesola- { |
tot illetBen. Az eredményekbdl ag a kovetkestetés add- ~500 % o 100

dik, hogy a reakcidkészség mintegy két nagysdgrend-
del nd a gyfirfiméret novekedésével. Ha az egyes CHo-
csoportokra vonatkozé fajlagos reaktivitds-értékeket
vessziik figyelembe, az 4llapithaté meg, hogy egy CH,
csoport reakcibkészaége az OH-gyokkel szemben a fe-
seftett gyfirfis ciklopropdnban és ciklobutdnban lénye-
gesen kisebb, mint a nagyobb cikloalkdnokban és a
ny{ltlinci alkdnokban. A reakci6készségben a ciklo-
propantél a ciklohexdnig tapasstalt ndvekedés résg-
ben a B illandd névekedésének, de féleg a H értéké-
ben mutatkoré viltozdsnak tulajdonithats.
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DH%gg (C-H), keal-mol™?

3. dbra A H paraméterek dr a C-H kitéadisszocidcids energidk
kapesolata

Mindenesetre a fentiek alapjdn az illapfthaté meg,
hogy ezekben a reakciékban a reakcibképességet a
C-H kotés erfssége szabja meg és a gyflirdi fesgilési
energidknak csak a dissgzociicis energidkra kifejtett
hatdsuk révén lehet szerepik a sebesség megviltosta-
tasdban.



A hidroxilgyokdk reakcibéi szubsztitualt
acetaldehidekkel

Az acetaldehid, valamint alkil- és halogén-szubsz-
tituidlt szdrmazékaikbé] torténd formil hidrogénatom
absztrakcié kinetikdjinak vizsgdlatdra ,gyors dram-
l4sos — regonancia fluoreszcencids médszer”-t hasz-
naltunk. Az acetaldehid szubsstituenseit dgy védlass-
tottuk meg, hogy ezzel jelentdzen médositsuk a formil
C-H kotés erdsségét és az acetaldehid-molekula elekt-
ronsserkezetét. Ennek megfelelSen a kovetkezd reak-
cidk képesték a vizsgdlatok tdrgydt:

OH + CF,CHO —»
OH + CCl;CHO —

OH + CH;CHO —

OH + (CH3);CHCHO —»
OH + (CH;)3CCHO —s

A kisérletekben alkalmazott gyors dramlisos mdd-
szer szerkeszeti felépitését tekintve hasonld volt a me-
toxigyckok reakcibinak vizsgilatdndl alkalmazotthos,
ismertetésére ezért ott keril sor. Az OH gyokok eld-
dllitisa vagy a H + NO; vagy a F + HyO re-
akcidkkal tortént. A hidroxilgyokok koncentricidji-
nak csokkenését mérve aldehid felesleg jelenlétében
pszeudo-elsérendil sebességi koefficienseket hatédroz-
tunk meg, amelyeknek az aldehid-koncentracié fligg-
vényében valé 4brdzoldsit mutatja a 4. dbra. (A tri-
metilacetaldehid + OH reakcid sebességi egyiittha-
téi — az isobutiraldehidé felett helyeskednek el —
nincsenek feltiintetve az ibrin. Az abribdl ldthatd,
hogy a halogén-szubsatitudlt aldehidek sokkal lassab-
ban reagilnak OH-gydkkel, mint 2z acetaldehid és az
a-metil szubsstiticiéval nd a reakcidsebesség.
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4. ddra. Az OH + aldehsd reakcibk paszevdo-elsfrendd sebezsép
eitthatdinak dbrdsoldsa az aldehid-koncenirdcid figgvényében

A reakcidkészséghen tapasztalt nagy kiildnbség
okénak felder{tése érdekében a reakcit-hdmérséklettdl
valb figgését vissgdltuk, amelynek eredményét Arr-
henius dbréizoldsban az 5. dbra mutatja. Az egyene-
sek mentén elhelyezkedd — a kisérleti adatokat je-
1618 — pontok a formil-hidrogénatom absstrakcidnak
felelnek meg. Mint lithaté, az izobutiraldehid eseté-
ben a mechanizmus viltozik, alacsonyabb hémérsék-
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5. dbra Az OH + aldehid reakcidk Arrhensus dbrdroldsa

lettartomdnyban a formilhidrogén absztrakcidja a do-
mindls, mig kb. 450 K felett az alkil-csoportbhél tér-
ténd absztrakcibé egyre jelentfsebbé vilik,

A szobah6mérsékleten meghatdrozott sebességi
egyiitthatékat és ag Arrhenius paramétereket a 2. tdb-
[dzatban foglalbtuk Gssze. Az OH + CHg3CHO reakci-
4ra kapott kinetikai adataink igen j6l egyeznek At-
kinson és munkatdrsai [7] 4ltal publikilt eredménnyel
és az alkil szubssztitudlt aldehidek reakcidira vonat-
kozdan nyert eredményeink is j6 egyezést mutainak
Semmes és munkatdrsai (8] adataival. Utébbi szerz8k
és mi is ast taldltuk, hogy a reakcibképességnek az o-
metil ssubsztitiiciéval torténd novekedése az egyre ne-
gativabb aktivdlasi energidknak tulajdonithaté. Ami
a hidroxilgyokoknek a halogén szubsztitudlt aldehi-
dekkel torténd reakcidit illeti, az eredményeinktél el-
tekintve minddssze egyetlen szobahdmérsékletre vo-
natkozé sebességi egyiitthatéd taldlhatd az irodalom-
ban [9}, amely nagyon jél egyesik az 4ltalunk kapoti
értékkel.

A hidroxilgydkok acetaldehiddel és a-metil sgubss-
titudlt acetaldehidekkel lejatszédéd reakciéi nagyon
exoterm folyamatok (AHD,, = -138 kJ mol™!},
amelyeknél ennek kovetkeztében varhaté, hogy a
hidrogén-absztrakcié direkt folyamatként megy végbe.
Ha ez az eset 4ll fenn, akkor az aktivildsi energidk
negativ értékeibdl arra lehet kovetkestetni, hogy egy-
részt ezek a folyamatok elhanyagelhaté aktivdlisi git-
tal rendelkeznek, é3 mésrészt az dtmeneti dllapotok és
a reakcidpartnerek rezgési Allapotosszegeinek hdnya-
dosa hdomérséklettdl fiiggetlen. Ennek figyelembevé-
telével — az dtmeneti dllapotok elmélete alapjdn —
az aktivaldsi energidra egy —5 kJ mol~! kériili alsé
hatdrérték szarmagtathatd, Mivel ez az érték nagyon
kozel A1l a kisérletileg meghatdrozottakéhos, nem zar-
haté ki sem a direkt metatézis reakcié végbemenetele,
gem pedig az addicids-eliminicidés mechanizmus érvé-
nyesilése.

Kézenfekvd feltételesni, hogy e reakciéknél kapcao-
lat dll fenn az aktivalasi energidkban tapasstalt val-
tozds é8 a formil C-H kotés erdeségének viltozdsa
kozott. A formil C-H kétés disszocidcids energidja

1993. XLVIIL. EVFOLYAM. 0. SZAM mkl 363



2. téblézat
Az OH + aldehid reakciék kinetikai paraméterei

Reakcié k; (298 K)/10'1 Aj1012 E,

em® mol 171 em®mol 1s71 kJ-mol™?
OH + CF3;CHO 6,714,0 7 5,9
OH + CClCHO 9,4+2,0 7115 5,0-£0,8
OH + CH3CHO 102421 5,241,1 —1,740,7
OH + {CHs3),CHCHO 269484 9,543,0 —-2,6+1,2
OH + (CH3)3CCHO 3114140 8 +4 —3,441,7

az acetaldehid molekuléban 360 kJ mol™! és a me-
til szubsstitudlt szdrmazékoké is ehhez hasonld ér-
ték. A C-H kotés disszociiciés energidja a CF,CHO
molekuliban mintegy 21 kJ mol™! értékkel nagyobb,
mint ag acetaldehidben, ami magyardzatul szolgil-
hat a CF;CHO esetében tapasstalt kisebb reakcié-
készségre.

A helyset azonban nem egyértelmd a CCl;CHO
esetében. E molekula C-H kotésének disszocidcibs
energidjira vonatkogéan nincs adat az irodalom-
ban. Ha figyelembe vesseilk, hogy az irodalomban
[10] a C-H kotés disasocibcids energidjira az 1,1,1-
trikléretdnban és ax etdnban hasonlé érték taldlhatd,
ezen ag alapon hasonlé reaktivitdst virhatnink a
CCl;CHO és a CHaCHO esetében. A mért sebes-
ségi egyiitthaték viszont t6bb mint egy nagysdgrend-
del killonbosnek. Ezért vagy a CCl3CHO-ra becsilt
dissgocibcids energia értéke hibis, vagy a a reakcifse-
bességet a kotéserésségen kivill mas tényezdk is befo-
lyésoljik.

A reakci6késsség viltosisdban tapasstalt tendencia
értelmeshetd oly médon is, hogy figyelembe vesssiik
as dtmeneti 4llapot poléris jellegét és a hidroxilgydk
elektrofil tulajdonsigat. As alkil sgubsztituensek in-
dukciée hatdsa fokozza az dtmeneti dllapot polaritisit
és ily médon noveli a reakcié sebességét, mig a halo-
gén szubsstiticié gitolja az elektron-delokalizdcibt és
{gy cadkkenti as 4tmeneti dllapotok stabilicdsdt. Jolle-
het, nehés egyértelmii 4lliapontra jutni, véleményiink
szerint a reaktivits viltordsiban tapassztalt tenden-
cidt fdleg a termokémia hatirossa meg, azas a felssa-
kadé kotés erdssége, de ugyanakkor az induktiv hatis
szerepe sem gdrhaté ki.

Metoxigyok és hidrogénatom reakci6jénak
kinetlkdja

Az izomer metoxi- és hidroximetil-gyokék a meta-
nol és mis sgerves vegyuletek oxidicidjdnak kostiter-
mékei, esért egyéb kostitermékkel vagy stabil részecs-
kékkel torténd reakcidjuk kinetikdja kiulonleges fon-
tossdgl.

A CH30 + H reakcié kinetik4jit isoterm dramlédsos
reaktorban tanulméinyostuk. A berendesést vislato-
san a 6. dbra mutatja. A mikrohulldmi kisiiléssel el
illftott hidrogénatomok hélium vivdgizdrammal egy
vegetéken 4t jutottak be a reaktor felsd részébe, a
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metoxigyokdk eldallitdsa pedig mozgathatd, koncent-
rikus elhelyesésli kettds injektdlé cadben tortént. A
kisérletek egy réssében a metoxigykot a CHy + NO4
reakciéban dllitottuk el8. A mikrohulldmi kisiiléasel
eldéllitott fluoratomok a reaktor kosépsd cadvében re-
agiltak metdnnal és a keletkezett metoxigyokok nitro-
géndioxiddal lejitszédé oxiddcibja seolgaltatta a me-
toxigyokoket. A metoxigyokok eldallitasdra hiromféle
gyokforrdst hasgniltunk:

F + CH, —CH; + HF
+ NO,

— CH;0 + NO
F+ CFy0H —s CH,0 + HF

F + CH,ONO — CH,0 + FNO

A CH30 + H reakeid kinetikdjdt a metoxigyokok
koncentriciéjdnak hidrogénatom-felesleg jelenlétében



végbemend csokkenésének mérésével vizsgiltuk lézer-
induk4lt fluoreszcencia (LIF) médszer alkalmazdsi-
val. (A gerjesstési hullimhossz: 29,26 nm.) A metoxi-
gyokok, valamint az OH és a CH; O reakcidtermékek
a 7. dbra mutatja.
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0,2
%’ﬁtﬁql———-___l________u bkl
o T A—
10 N8 T a3 5 10 ot 3
A . \
Y
5 E D\ \
r|l=x
. LR
etk <:= Excimer Lezer ? o [H1=05x 02
Lezer (EMG 101)
o
LN HI= 19,4102
OH/CHA0 deteictalas CHLC detektdlas 1 ! ] i
0 5 0 ] 0
Sziirdk 290nm s20rd 2.om
uGH 8. dbra. Metozigyok pazeudo-elsdrendil lecaengése (7 detektorhossz; S
PM - P | CH, O LIF jel)
E L I
_ie7e18) {Xp-2020 Q)
] Eib- »r 0
erh-
Boxzar 5“1'6 400 |-
Boxcar « Wl /
IBM PC {PAR 162/1165M) o /0
i 20 _—~G O
Regiszirald -
7. dbra. Detekidl6 rendazer o " o ™ 20
- . . o 11, mol.cm?
A metoxigyokok hidrogénatomokkal lejitezddé re- " )
akcibjat pszeudo-elsdrendi feltétn.algk mellett vizs- - I-ﬂg',,dbu;ni fefigutﬁmfeﬁiﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁ%m
géltuk. A metoxigyok koncentriciéja 8x10~12 mol
cm ™3 korili érték volt és legaldibb kilencszer nagyobb
hidrogénatom-koncentriciét alkalmaztunk. Ilyen fel-
tételek mellett mérve a metoxigyok koncentricié- col-
janak viliozdsit szobah8mérsékleten és kiilonbozd -
hidrogénatom-koncentraciékndl (hidrogénatom tavol- LA “
létében is) a 8. 4brdn 1athatd egyenesek meredekségé- i hd
bdl a pszeudo-elsdrendfi sebességi egyiitthatdkat lehe- %
tett meghatdrosni. ,;,: 2o
A CH50 + H reakcib mésodrendil sebességi egytitt- P
hatéinak meghatirozdsa a pszeudo-elsdrendfl sebes- e
ségi egyiitthatéknak a hidrogératom-koncentriciéval | | : | .
szembeni 4brdsoldsa révén kapott egyenes meredek- 250 10 %0 00 0 o L0
ségébdl adddott (9. dbra). Az fgy nyert sebességi VK
egyiitthaté, k = (2,0£0,6)x 10"%cm® mol™*-s7#, ki- 10. dbra. A CHy O + H reakci mdsodrendd sebességi eqyitthatoinak
t{ind egyezest mutat az irodalomban taldlhatd egyet- himérséidetfiggére. (A jeldlések magyardzatdt idad a sxdvegben.)
len adattal, amelyet Hoyerman és munkatdreai [11]
kaptak gyors dramldsos mddszerrel, amelyet tomeg-
spektrometrids analizissel kombinaltak. lenek a kisérleti feltételektSl. Jéllehet, tapasstalhatd
A 298-490 K hdmérséklet-tartominyban meghat4- a kisérleti adatokban bizonyos mértékil szérds, a se-
rozott sebességi koefficiensek értékei lithatdk a 10. bességi egyiitthatdk kismértékli névekedése a hdmér-
gbrdn. A korok, négyzetek és hiromsszogek a kiilon-
bézé metoxi gyokforrdssal (F + CF3OH, CHy + NO
és F + CH;ONO) végsett kisérletek eredményeit jel- meg.
zik, mig az tres és telt jelek a kiilonbozd Atmérgjfi re-
aktorokban végzett kisérletekét. Az eredmények alap-
jin egyértelmil, hogy a sebességi paraméterek fugget-

séklettel egyértelmfien megfigyelhetd, ami T%:7 fiig-

gésnek, vagy 2,6 k] mol~! aktivildsi energidinak felel
A reakcibtermékek azonositisa és a termékképzd-

dési utak megoszldsi ardny4dt részben a feltételezhe-
tden képz8ds termék iltal kibocsdtott LIF jelek mé-
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résével, részben egyéb moédszerek segitségével hati-
roztuk meg.

A formaldehid-képz&dés vizagdlata céljihé] végzett
kisérletekben metoxigydk forrisként a F + CH;ONO
é¢s CH3 -+ NOg reakcidk szolgdltak. A 353,2 nm hul-
limhossgndl tortént gerjesstés (> 2 mJ/flash) ese-
tén megfigyelt LID-jel ar indukalt formaldehid fluo-
reszcencidjinak volt tulajdonithaté. Eg igazolta, hogy
a 350-359 nm tartoményban 4ltalunk kapott LIF
gerjesztési spektrum odssghangban volt a formalde-
hidre megadott iredalmi spektrummal. Ennek alap-
jan eléggé nyilvdnvalé volt arra kdvetkestetni, hogy
az egyik reakcidit a CH,O + H; képzddéséhes veset.

A LIF alkalmaz4sival meghat4roztuk a metoxikon-
centriciéjanak csdkkenését &s formaldehid-koncent-
ricié novekedését, amelyet a 1I. dbrdn mutatunk
be. Amint err8l as 4brirél is megdllapithaté, a for-
maldehid koncentricidja csdkken egy bizonyos idd
utin. A gorbék elsd résgének felhasznilisival azon-
ban a kezdeti sebességek értékei meghatdroshaték. A
formaldehid-képzbdés és a metoxi-fogyds kezdeti se-
bességeinek hinyadosdbél a CH,O + H, termékkép-
e3déai 1t eldgazdai ardnydra 814+12% érték adédott.
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11. dbra. Kencendrdeid-id8 profilok, CH: O + H reakcié o CHy O
lecaengés; o: CH, O kfpaddés

Hasonlé kisérletekben végestik az OH-gyok —
mint reakcidtermék — képzddésének és koncentri-
cidviltoedsidnak meghatirozdsit. A 308,2 nm léger-
fénnyel torténd gerjesztésnél észlelt LIF-jel as OH in-
dukalt fluoreszcencidjival volt azonosithaté, amit a
307,5-308,5 nm tartom4nyban felvett LIF gerjesztési
gpektrum is aldtdmasstott. Ennek alapjin kézenfekvs
volt a CH; + OH képzddéséhes vezetd reakcibit felté-
telezése. A CH20 + H; reakcibiit meghatirozisa ese-
tében kovetett eljirishoz hasonléan, a 12, dbra ada-
taib6l meghatiroztuk a metoxigyck fogydsinak és ag
OH képzddésének kezdeti sebességét, amelybd] 7+3%
értéket kaptunk a CHy; + OH termékképzddési it el-
4gazisi ardnydra.
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A metoxigyck és hidrogénatom kombindcibjéval
képz6d4 metanol koncentricidjit gizkromatogrifiss
mérésekkel hatiroztuk meg 43 ennek alapjin 4+3%
értéket kaptunk a CH3;0 + H -— CH,0H* —
CH3 OH reakci6iit el4gagdsi ardnydra, ami jé egyezést
mutat Hoyerman és munkatdrsai [11] 4ltal publikilt
adattal.
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12 dbra Koncentrdeid-ids profilok, CHy O + H reakeid o: CH3 O
lecaengds; v: OH képssdds

A lehetséges reakcibutakat a reakcib-entalpiskkal és
a megoszlisi ardnyokkal (g} egyiitt a 3. tdbldzatban
foglaltuk ossze. Az eddig targyalt hirom fontosabb
reakciditon kiviil tovdbbi termékek képsddéséhes ve-
getd reakcidutak lehetségesek, amelyekre vonatkoz6an
kisérleti adat nem 4ll rendelkezésiinkre & amelyek
a brutté reakcidénak kevesebb mint 10%-4t tesszik ki.
Ezek kozott sserepel két reakcid, amelyben hidrogé-
natomok visszaképsddése megy véghe. Felhasznflva
a 'O + CH, reakci6ban — amely szintén CH,OH
komplexen keresztil jitszédik le — Lee és munkatar-
sai {13} 4ltal a hidrogénatom-hozamra kapott értéket,
a tdblazatbar feltintetett értékek adédtak e reakcidk
eligazdsi arinydra. A szingulettmetilén {!CHg) kép-
zbdésével jard reakeib eldgazdsi ardny4t anyagmérleg
megfontoldsok alapjdn llapitottuk meg.

3. tdbldzat

A CH30 4 H reakci6 kiilénféle reakei6ttjai,
reakcif-entalpidi és eldgazasi ardnyai

Reakcié A HSos ¢
kY mol~!
CH;O + H —
— CH20O + H, ~344 0,8140,12
M
— CHsOH* —3 CH,OH —437 0,0440,03
— CH:0H* —+ CH, + OH —51 0,0740,03
- CHaOH* b CHQOH + H —44 0,02
— CHsOH* — CH,0 + H 0 0,01
— CHaOH* — 'CH; + H,O —47 0,05

— CHyOH* —+ CH,O + Hy -—244 0,01

A 8. tdbidzat adatai alapjén kétségtelen, hogy a do-
minAls reakciéit a CH3O + H rendszerben a formal-
dehid és hidrogén képzddése, amely kétféle mechanis-
mus sgerint torténhet: vagy a reakciSpartnerek koz-
vetlen diszproporcioniléd4sa révén, vagy egy ener-



giadis metanolon keresgtiil. Tobb bizonyiték szél a
diszproporciongléddsi it mellett: (1) A HyCO poten-
cidlfeliilletének elméleti ab initio tanulminyozisa ast
mutatta [12], hogy a molekuléris hidrogén képzddése
a komplexbdl jelent3s aktivdldsi energidt igényelt; (2)
a méar emlitett 1O + CH, reakcid vizsgilatinak ered-
ményei [13] azt igazoltdk, hogy a molekuléris hidrogén
képzbdése a CH;OH* komplexbél lényegesen kisebb
jelent8ségli, mint a hidrogénatomé; (3) végiil, a CH;0
+ H brutté reakciéra dltalunk meghatdrozott aktivi-
l4si energia kis positiv értéke (2,5 kJ mol™!) sokkal in-
kibb osszhangban 4ll a disgproporcioniléddasal, mint
a komplexen keresztil torténd Atalakulissal, Minde-
gek alapjén tehét elég egyértelmil, hogy a CH;0 +
H; termékek a reagdlé partnerek diszproporciondlé-
d4sa révén képzddnek és az energiadis metanolon ke-
resgtiil torténd keletkezésiik elhanyagolhaté mértékd.

Az energiadiis metanolon keresztii] lejdtszédé re-
akcibk esetében nyomadstdl valé fiiggés lenne varhatd,
Jéllehet, az 4ltalunk alkalmagott alacsony nyomdsck
(1,7-4,0 mbar) semmiféle nyomdasfiiggést nem észlel-
tink, ez nem mond ellent a kisebb szerepet jitszd
reakcidk nyomdsfiiggd jellegének, mivel az itkoséses
stabilizdléd4si folyamat az Altalunk alkalmazott ki-
sérleti feltételek mellett kis jelet3ségli volt. Az egyes
reakcidutak eldgazdsi ardnydnak nyomdsfiiggése to-
vibbi vizagdlatok tdrgydt képezheti.

A metoxigydk & a nitrogén-monoxid reakci6ja
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138. dbra A CHy O + NO reakcié przeudo-cladrendd scbességn
egyutthatéjdnak dbrdzoldsa a nifrogén-monozid koncenirdcié
fiigguényében

A metoxigydk nitrogén-monoxiddal lejitsz6dé re-
akcitja kinetikdjit a CH;O + H reakcid esetében al-
kalmazott kisérleti médezerrel vizagdliuk. A pszeudo-
elsdrendil sebességi egyiitthaténak a nitrogén-monoxid
koncentricidtél valé fuggését mutatja a 1. dbra. Az
egyenes meredekségébdl meghatirozott méisodrendfl
sebességl egyutthatdk esetéhen azt tapasstaltuk, hogy
ezek nyomdsfiiggbek, amint ez a 14. dbrdn ldthats. A

brutté reakcid sebességi egylitthatéjinak szignifikdne
nyomasfiiggése arra utal, hogy a CH50 é3 NO kosotti
reakciéban legalabb egy olyan termékképzddési csa-
torna létezik, amely nyomasfiiggd.
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14. dbra. A CHy + NO reakcid mdaodrend( sebeasépi eqyutthatéidnak
dbrdsoldso a3 Gsemyomds figguényében

Minden koribbi vizagdlat megegyezett abban, hogy
két fontos termékképzddési utat lehet megéillapitani
a CHy0 + NO kolcsonhatds vizsgdlata sordn. Ezek
egyike a CH3;ONO kombindcibs termék képzddéséhes
és a mdsik a CH, O + HNO diszproporcionildasi ter-
mékekhez vezetd csatorna. Nincs azonban egyetértés
azr eldgazdsi arinyokat illetden és eltérdek a vélemé-
néyek a reakciémechanizmusrél is.

Zellner [14] a formaldehid-képzddés hatdsfokit
vizegilta LIF technikival a CH3;ONQ fotolizisében
NQ jelenlétében. Az eredményeket értelmezve arra a
kdvetkeztetésre jutett, hogy a CH;O képzddés hatds-
foka a CH30O + NO reakcidban <0,04. Ezzel sgemben
McCaoulley és munkat4rsai [15] a CH;ONO képzddés
hatdsfokdnak tomegspektrometrids mérésével kimu-
tattdk, hogy kis ossznyomdscknil a CH,C + HNO
képzddés a {8 termékesatorna. Vissgdlataink megkesz-
désekor nyilvdnvalé volt, hogy a reakcidémechanizmus
nem tisgtighaté anélkil, hogy résszletesen tanulma-
nyozndnk a formaldehid-képzddés eligasdsi arinyit
ag ossgnyomas fiiggvényében,
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15. dbra. A CHy O + NOQ reakcidtermék eldgasdss ardnyal az
ossznyomnds figgoénydben
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A formaldehid-képzddés poy 0 hatdsfokdt (oop,0
= a CH,0O képrddés sebesség/a CH30 lecsengés se-
bessége) a 353,2 nm lézer hullimhosszndl indukdilt
formaldehid LIF jel mérésével hatdroztuk meg. A
gcH,0 és PCH3ONO hatiafokokat {a.hol CHzONO =
1 - gcmzo0) a 15, dbrdn mutatjuk be az dssznyo-
mds fiiggvenyében. A formaldehid-képz8dés hatdsfoka
a gocg,o = 1 kisnyomasi értéktdl jelentdsen csok-
ken a nyomds novekedésével. Azonban az extrapo-
lilt nagynyomdst hatdrérték feltétlend] nagyobb 0-
ndl és kb. gcu,o0 = 0,13-nak becsiilheté. Az adbra
alapjan arra lehet kovetkeztetni, hogy a formaldehid
— ellentétben a kordbbi megdllapitdsokkal [15, 16
— kétféle 1iton képzddhet: kis nyomdsokndl a CH,O
foként a CH30 + NO kombindlédisival képzdddtt
(CH30-NO)* komplex itrendez8désével jon létre, a
nyomés novekedésével a komplex egyre inkdbb stabi-
lizdlédik (iitkogések dtjin) és igen nagy nyomdasoknal
a CH50O képzbdés kizdrdlagos 1itja a reaktdnsok koz-
vetlen diszproporciondlédidsa. A javasolt reakciéme-
chanizmus:

CH,0 + HNO
CH,0 + NO 1

M
\\CI-IaO-NO)*—» CH;0NO

A mechanizmus igazoldsdra tovibbi kutatdsok fo-
lyamatban vannak.

A kdarat bedrkezett: 1991.0kt.31.
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Petrolkémiai ellentmondéasok

A jelentds petrolkémial tomegter-
mékek ciklikus gazdasigosedgdt az
1972/73 é&vi elsd kbolajir-robbania és
az egt kdvetS gazdasigl pangis Sta
tobhszdr érzékelte ez az iparig és
nem egy vezetSje ebben bfindanek ta-
141ta Agazatdban az djabb éridstizemek
létrehozdsinak folyamatit vilagszerte,
minek kovetkeztében, ha azok beindu-
lasdig nem esett a kéolajir, éa ennek
kdvetkeztében 4j gazdasigi fellendiilés
a vezetd viligrégidkban nem érvénye-
siilt: tovibb cstkkeniek a petrolkémiai
tomegtermékek drai és jellemsdvé vilt
vildgazerte a termelési kdltségeket oly
mértékben alulmalé petrolkémiai ar-
bevétel, hogy ez nem biztositotta az G}
dzemek beruhdzdsinak megtériiléaét.

A petrelkémiai ipar egy része (tidl-
nyomérészt a kelld t8kével rendelke-
z8k) viltozatlanul ragaszkodott az an-
ticiklikus fejlesztések keyneal gyakorla-

tdhoz, misck ledllitottdk folosnek bi-
zonyult kapacitdsaik egy részét {rend-
szerint nem a legkorszerfibbeket, amik
ijak és nagykapacitdaiak voltak), ill,
profilcserék révén 1) globdlis véllalato-
kat hoztak létre (pl. polietilén, PVC)
és sokan igyekeztek termékpaletidjuk
sfilypontjit a nagyobb értékf vegyiter-
mék irdnydba médoaitani (pl. ICI).

A meggondoltabb ij petrolkémiai
beruhazdsi politikdnak hirdetSi egyes
vezetd eurépai vildgeégek voltak (pl.
British Petroleum, Shell}, de tilnyo-
moéréazt siiket filekre taldltak, Igy alit
eld az a helyzet, hogy manapsdg a li-
nedris tipusq, elsdsorban csomagoléa-
nyagként felhasznilt kissfirfaégl po-
lietilén, amelynek a beruhizia amor-
tizdciéjdt ia fedezd ara 5.000 francia
frank (= 906 USD) lenne tonnanként,
1992 végén csupén 2000-3000 FF (=
360-540 USD) drszintet ért el. Ennek
ellenére tartja fenn az Exxon Chemi-
cals francia lednyvillalata bizodalmdat
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az Qjonnan megindult ilyen oridsiize-
mében, de dltaldnosabban a tdmegter-
mék mtianyagokban és azok petrolké-
miai alapanyagaiban.

A mostani petrolkémiai pangishban,
az épilé 1j polipropiléniizemek dltal
eldidézhetd felad vildgkapacitisok és
az ezt kdvet$ drcadkkemések fenyege-
tésének dacira: a holland DSM tanul-
mainyt készitett egy 500 km hossza
propilén magissirdlis vesetékre, ami
a holland Rotterdambdl kiindulva, a
belga Kempenen keresztil Németor-
azigba vezetne. Eziiton a tengeri im-
port révén tankhajén beérkezd propi-
lén is eljutna a vezeték menién fekvd
tovibbfeldolgozd izemekbe (BASF,
Bayer, BP, Erdéichemie, Veba, Hiils),
amik Osszehangolhaindk ftermeld tevé-
kenységiiket.

[Forrcfa: Infochimie No. 344, p 44, 65;
{1992. december/1963. januar)]
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