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A propilén hatdsa a propilaldehid termikus
~ bomlédséra

. T6th Géza

JATE, Szervetlen és Analitikai Kémiai Intézet

A propilaldehid termikus bomldsdnak kiterjedt iro-
dalma van. A bomlés £6 folyamatdt Laidler és munkatdrsai
/1/ a kivetkezd§ ldncmechanizmussal irtdk le: /A = 02HSCHO/ _

 A—CyHg + CHO
CHO—CO + K
Cplls + A— Cyllg + CoHgCO
H + A—H, + CpHCO
(CoHCO—=CoHg +CO
CoHg—=C,H, + H. |
02H5 +C FS—*-C Hlo vagy C H6 + 02H4 .

~N oUW

Int ezetunkben Mirta, Acs és Szabd ]2/ viasgditak
a bomldst és megaxlap¢uo tdk, hogy a k©6z8lt mechanizmus
jé kdzelitéssel leirja a reakeid kezdeti .szakaszdt. Meg-
v1zsga1ta& a bomldst propllen aelenleteben is és megélla-
pltottak hogy a propilén 1nh1b1a13a a borlast. Az 1nh1bic10
figg az. aldehid kezdeti nJomasatol és jellegét tekinive .
cstkkend mértékil 1nh1biclo. A reak01ot f£8leg manometrlku-
isan kdvették,

Jelen munka az el8z5 vizsgdlatokhoz kapcsolddik; cél-
ja, hogy részletes gdzkromatogrdfids analizissel igazoljuk
az:eleé.meQéllapitésokat és tovébbi adatokat nyerjiink a
prpilaldehid-propilén-rendszer mind teljesebb megismerésé-,
hez, '

Méréseinket 573 Co—on, sztatikus rendszefben végez-
tilk. Az aldehid kezdeti nyomésa 100 és 50 Hgmm volt, mig
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a propilén 0-200 Hgmm kozott véltozott és mindig azonos
konverzidndl vettunkmintat /20 7/

Méréseket végeztiink 100 hgmm aldehid és 25 Hgmm pro-
pilén kezdeti nyomdsokndl is, ahol a mintavétel, ill. ana-.
lizis killonb8z8 dtalakuldsokndl tbrtént. Az analizist ’
gézkromatogrdffal végeztiik. A kovetkezl termékeket azono-
hid mennyiségek véltozését kvantitativen kovettiik.

Mérési eredményelnk egy részét az alédbbi tablézat
mutatja:

= 100 torr C,H,CHO; konverzi = 20 %.

‘0356 torr CZHG/CO' 02H4/CO CH4/CO- C3HB/CO H2/00

o 0,857 0,103 . 0,0220 =~ -  0,0127
10 0,832 0,124 0,025 0,0083 0,0105
25 0,874 0,128 . 0,0327 0,0174 0,0836
40 0,797 0,141  0,0501 0,0273. 0,0713
59,9 0,783 0,159  0,0659 0,0374 0,0575
76,2 = 0,773 0,172  0,0760 0,0451 _ 0,0491
101,9 0,739 0,187  0,0877 0,0542 0,0442

- 117,6 0,751 0,192 0,0961 0,0618 0,0416
20,5 © 0,739 0,181  0,0968 0,0594 .0,0403"
139,4 0,735 0,178  0,1056 0,0697  0,0382

181 0,719 0,203 10,1201' 0,0864 .0,0354

Mérési eredményeink feldolgozdsa utén megdllapit-
haté, hogy: ' -

1./ az inhibicié fligg az aldehid kezdeti koncentrd-
- c16jdtél; : :

2./ a propilén mennylségének ndvelésével
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a/ né a mefén, etilén és propin mennyisége,
b/ cstkken az etdn és hidrogén mennyisége;

'3, /411andé aldehid-propilén ardny mellett /100:25/
‘a/ a teljes 4talakulds alattametdn és etilén
mennyisége nagyobb és nem-befolyésolt reakciéhoz
viszonyitva, - ' .
b/ az etdn. mennyisége kozel azonos a nem-befolyéd-
‘801t reakcidban kimért etén értékekkel, .
¢/ a propilén ,kismértékii fogydsa figyelhets meg,
annak ellenére, hogy kisérleti koriilményeink k&-
z6tt a propilén tnmagéban stabilisnak mondhatd.

Az e r e dmények értékelése

A termikus bomléds két £6 léncvivije az etilgydk és
a hidrogénatom. Az etilgydk és propilén kozott valészi-
niiek = kovetkezo reakcidks

3a -+ C H5 +.C3H6-——- CHe + C3H5'

A 3a reakciéban H-atom elvonds kovetkezik be, az
etilggdk helyébe allilgydk kertil és most mér ez viszi
tovébb a-reakcidléncot. Az allilgysk sokkal renyhébbd |
reakciéképessége miatt az aldehldfogyas sebeseége caok-
ken: = . ‘

‘A 3a’ reakcié nagyméretil pentilgyskst szblgéltat

. aml jelen koriilmények 'kbzott nem stabilis.. Energetikailag

- 1is a hidrogénelvonds a valésziniibb, Kisérleteink sorédn

azonban sikeriilt kimutatni n-pentént és 1zo-pentént, ami
- a pentilgydk egyik realizdldéddsi lehetSsége, ezért ennek
a lépésnek a teljes kizdrdsa helytelen lenne. Mésrészt
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kisérleteinkben megfigyelt kismértékil propilénfogyészis
magyarézhato ezzel a reakcléval._

Feltetlezesﬁnk szerint ha a 3a. reakcio mellett
a 3a’ elhanyagolhaté, prop;lén Jelenlétében is u- '
gyanannyi eténhak kell képzSdnie, mint a nem-befolyésolt
reakcidban. 25 % propilén esetén ezt kisérleteink iga-
"zoltak is. :

A propilénkoncentrécio novekedésével.azonban mégis ‘

" szdmolni kell a 3a’ lépéssel, ugyanis az etdnképzddést .
csdkkenti az inhibitor azéltal, hogy a léncvivé, etilgy&k
addicié révén reagdl a propilénnel és igy beldle nem etén
hanem egyéb termék képzddik, : :

A propilén a hidrogénatommal is reakciéba léphet

8 ' 3H6 + H——-CBH-T i B 'E= 3 Kcal. .

A reakc16 kis aktivdldsi energiaszﬂkséglete és kisérleti. ‘v'

adataink is valészinﬂsitik ‘hogy rendszeriinkben lejdt--
‘8z6dik ez a folyamat., Ugymnis, ha ndveljiik a propilén
‘mennyiségét, a reakcidban termelod&tt hidrogén mennyisé-
- ge Jelentésen cstkken,

A keletkezett propilgyﬁk a~tovébbiakban‘végy'i
a/ propéanként realizélddik az aldehidbdl elvont hidrogén-

atommal :
'b/ vagy metilgyokre és etilénre bomlik:

A metilgybk az aldehiddal reagél és metén keletkezik'

m. cn3'+ A—CH, +02H500

Veleményunk szerint a propilaldehid termikus bomlasa
propilén jelenlétében a kovetkezo lényeges elemi 1épé-

vl
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sekkel egészithetd ki

3a  CoHg + CgHg —— CoHg + CL,H

3 Oy + A ——=CgH + CBH:CO
8 | H % CjHg —— CjHy

9: . CgH; + A  —= C3Hg ¥ C,HCO
10 - T CgHy s CHy + CH
11 - CHy ¥4 CH, + C,HsCO,

Amint azt a RICE—HERZFELD-mechanizmus /4/ szemléle-
tesen bizonyitja, a végss sebességi egyenlet formdj&t
meghatérozolag befolyésolja a letorési 1lépések szdma és
minésége. : ~ :

Elvileg a rendszerben levl bsszes gydk részt vehet

‘a letdrési folyamatban., Ha csak a legvaldszinilebbeket
vessziik figyelembe, a /7/ lép&mellett még feltétleniil szd-
molnunk kell a kovetkezdkkel - olyan mértékben, amilyen
mértékben a propilén koncentracioja véltozik - :

‘7b} SRR 02H5 + CjHg — termék
.79' S - CiHg 4 CBHS-——ﬁ-termék.

_ Kisérlet1 eredményelnk elsGsorban a 7Tb lépes fel-
'vételét indokoljék.

Ha letdrési lépésként a Tb lépest fogadjuk el, a sta-
~cionérius feltételek alkalmazéséval a 1evezethet6 sebességi
egyenlet a kdvetkezd: s } o L

' ) /29 'J ‘ -1/2 . :
- d_ czncho = k3( E%;%EQ) CCyHg czxscno2 EE
| e -1/2 1/2
+ kg CgHg )( 1 ) C,H-CHO

( 3a 3 He 275
7b ‘3a’.
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