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A szénhidrogének oxidációja nagy gyakorlati jelen-
tőséggel bir. A kutatások kiterjednek az oxidációs reak-
ciók kinetikai vizsgálatára, a termékek mennyiségének  

meghatározására, a reakció mechanizmusának megismerésére.  

A gyógyszergyártás egyik fontos alapanyagának a  
p-nitro-acetofenonnak az egyik előállitási módja 'a p-nit-
ro-etilbenzol oxidációja molekuláris oxigénnel. Felada-
tul tisztük ki  ennek a reakciónak - a tanulmányozását kata-
lizátor nélkül és katalizátor jelenlétében.  

A szénhidrogének folyadékfázisu oxidációját álta-
lában a HOLLAND és GEE [ij által feltételezett mechaniz-
mussal irják le: 	 . 

iniciálás  `   
 

RH 	_ R' 	/0/  

láncfolytatás  
R' + 02 _1— R02 .  	/I/  

R02 +  R11_11_  k  	ROOH + R' ; 	 ~ /II/ 

láncletörés  
R02 + R42 	k~  molekuláris termék /V/  

A keletkezett hidroperoxid termikus bomlása első-
rendű reakció  E2] ,  nagy hidroperoxid . koncentrációknál  
viszont BATEMAN  [3 .]: szerint másodrendit. 	. 

ROOH 	1 R0' '+ 'OH 	/III/  

ROOH + ROOH 	R02 + H2O + R0' /IV/ 



A képződött R02 gyökök a hidroperoxiddal is reagál- . • 
L4 ) . 	 ... 

R0' + ROOK -- lie . ' OH + R00H + RCOR' . /IIe/ 2 

Méréseink során hidroperoxidot, acetofenont határoz-
tunk meg. A. reakciókat 100 ml térfogatu visszafolyós hü 
tővel, mintavevővel és gázvezetővel ellátott csiszolatos 
üvegedényben végeztük, 12000-on.'A reakciók során, meg-
határozott időpontokban befagyasztott mintákból a p-nitro-
etilbenzol hidroperoxidját jodometriásan, a p-nitro-aceto-
fenont spektrofotometriásan határoztuk meg. 

Katalizátorként Co/III/-acetil-acetonátot alkalmaz-
tunk. Ez igen jól oldódik a p-nitro-etilbenzolban. Az 
oxidáció folyamatát az adott hőmérsékleten ugy vizsgáltuk, 
hogy meghatároztuk a termékösszetétel változását . a katali-
zátor koncentráció függvényében, 'beleértve a 0 katalizátor 
koncentrációt is. 

A katalizátor hatásmechanizmusának felderitése é r• 
qtkében először a katalizátor nélküli folyamatot vizsgál-
tuk. A leirt mechanizmus szerint a hidroperoxid képződés 
sebességi egyenlete ' 

kII a 1 , 9 lit.mól-l.eec 

Az oxidációs folyamat mechanizmusának részletes 
tanulmányozásához megvizsgáltuk a köztitermik, a hidrope 
roxid továbbalakulását,.mivel az oxidációból a hidroperoxid 
mono-, illetve bimolekulás bomlás sebességi állandójának 
meghatározása igen pontatlan. A katalitikus oxidáció tanul- 

: 	yy 	r  kII I 10)111) . 
mROOH m  

amelyből a felhalmozódott hidroperoxid kinetikus görbéi : 

alapján megállapitottuk a hidroperoxid képződés sebességi 
állandóját. 



mányozásához is szűkség van a bomlási lépések tisztázá-
sira. 	 . 

A bomlási reakciókat argon-áramban, 120 °C-on végez-
tük. A bomlási reakciók kezdeténél, mivel a hidroperoxid 
koncentráció igen nagy, mind.a mono-, mind a bimolekulás 
reakciókat figyelembe kell venni. 

= w 00H = kIII [RooHj + kIV  ROOH 2  
amelyből a mérési eredmények alapján a katalizátor nélküli 
folyamatokban a.monomolekulás és a bimolekulás bomlás se- 
beeségi állandói a következők. 

kIII = 1 , 2.10-5  sec-1  

kIy  = 8,0.10'5  l:it.mól'1 .sec'1 

A p-nitro-etilbenzol hidroperoxidjának bontását 8,3.10 -6 
és 4,7.10-4  mól.lit'1  Co/III/-acetil-acetonát koncentráció 
tartományban is elvégeztük, 12000-on,.azonos kiindulási 
hidroperoxid koncentráció /1,85.10-1mól.lit-1/ mellett. 
Mértük a hidroperoxid fogyást, és az acetofenom felhalmo-
zódást. A katalizátor koncentráció növelésével nő az azonos 
idő alatt elbomlott hidroperoxid, illetve képződött aceto-
tenon  mennyisége. Á lg Wt .=0,R001i  és a katalizátor koncentrá- 
ció logaritmusának összefüggése alapján megállapitottuk, 
hogy a katalizátor koncentrációtól első hatvány szerint 
függenek a kezdeti időponthoz tartozó sebességek. 	. 

A p-nitro-etilbenzol hidroperoxidjának bontását el-
végeztük.kUlönbözö kiindulási hidroperoxid koncentrációknál 
is, állandó katalizátor koncentráció mellett. A lg wt=0,  a 
lg' /ROOH] függvényében egyenest adott, igy a hidroperoxid 
fogyás kezdeti sebességének empirikus kifejezése: 

= kIII [RooH 	[icat. 1 o 	. 

amelyből a hidroperoxid bomlásának sebességi állandója 
katalitikus esetben 



III= 21,3 lit.mól-l.sec-1  

A katalitikus oxidációt 8,3.10 -6  és 8,3.10 4  mól.lit
-1  

katalizátor koncentráció tartományban végeztük. A minták-
ból `hidroperozidot és acetofenont határoztunk meg. Megáll.a-
pitottuk ', hogy á katalizátor koncentráció '  növelésével a  
felhalmózott hidroperoxid mennyisége maximumon megy át, a  

0. képződött acetofenon mennyisége pedig nő. Igy a hidroperoxid  
felhalmozódás kezdeti sebessége is maximumon megy át, az  
acetófénön•képződés kezdeti sebessége viszont nő a katali-
zátor koncentráció növelésével. A hidroperoxid képződés  

• 

egyenlete katalitikus esetben :  

w= k 	~ ~ ' ~ w 9  + kII  I ~ROO~i~ TRH]  Ii L  V  

Az acetofenon képződés sebességének a katalizátor kon-
centrációtól való függésére felvettük a lg 1 t_0~ RCOR' 
f (ig  [ 	összefüggést, amely szerint az acetofenon kép- 
ződés sebességi egyenletében a katalizátor koncentráció  
az 1/24ik hatványon szerepel. Az acetofenon képződés egyen-
lete a mechanizmus alapján katalizátor nélkül:  

,2 	-  
= kg 	 2 [Ro j +  kle [ 	I 

 

ROOR .RCOR 9  

Katalitikus reakció esetében feltételezésünk szerint, az  
acetofenon elsősorban R02 gyökökből képződik, az egyenlet 
második tagja elhanyagolható. Miivel a.gyökök egymás kö-
zötti reakciója igen gyors, az acetofenon képződésének  
sebesség meghatározó lépése nem a gyökök reakciója, hanem  
a gyököket létrehozó reakció lesz. Igy, ha feltételez- . 
zük a startreakcióban a katalizátor 1/2hatványu részvér  
tel  

o  = ko  [RIi1[katj h/2   
amelyből a startreakció sebességi állandója katalitikus  
reakcióban: 	. 
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gogbatárootuk a p-nitro•otalbeazol hidroporosid bom-  

ldo mono.,  do bimolokuldo oob000dgi 4llsndóit, katalitikus  
oxiddoidadl dotartroakoid do  a katalitikus hidroporoxid  
bold:aodb000dgi dllanddit: gogdllapitottuk, hogy o Co/ZSt/.  
46013016400ndt a  pPnitro-otiZbonool oxiddaoidjdnak otart-`  
ldpdolbane  valamint a p-nitro•®tilb®n®ol hi droporoxid$  
booldod'ndl , jdtooik oaeropot. gook mogdllapitd®ok jó Mogin  
ogymd®t matatnak ttlbb omeó 1§,6j  redo anyagok lolyaddk4  
tdoioa onidd®idjdra vonatkood orodmdnyoivo1 . 	. 	. 
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