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56. Giutio NATTA e Enrico MANTICA. — Ripartizione dei prodotti di
reazione in una serie di reazioni successive concorrenti. (*)
INTRODUZIONE

Lo studio cinetico di una serie di reazioni successive concorrenti del
tipo:

A -+ B == AB
AB + B = AB,
AB, + B = AB,
(1) R .o
ABn1 + B = ABqn

presenta un notevole interesse, non solo teorico ma anche pratico, perché
molte reazioni di importanza industriale, ad esempio le clorurazioni di
composti organici, molte condensazioni e le polimerizzazioni seguono dei
meccanismi cinetici che corrispondono, o possono facilmente essere ricon-
dotti, a processi comprendenti una serie di reazioni bimolecolari succes-
sive. Se si pone A=B il precedente gruppo di reazioni (1) comprende in-
fatti i pidl importanti processi di polimerizzazione, ad csempio quelli dei
composti vinilici. Da un punto di vista pratico il problema pilt interes-
sante & quello di calcolare le concentrazioni relative dei diversi prodotti
in funzione delle quantitd di sostanze iniziali che hanno reagito, in modo
da poter prevedere le condizioni nelle quali si pud elevare al massimo le
rese nei prodotti che pil interessano regolando le quantitd di uno dei
reagenti. |

Le difficoltd matematiche che s’incontrano nell’integrazione delle
equazioni differenziali cinetiche per serie di reazioni di ordine superiore
ad uno ed in particolare nel caso di reazioni reversibili hanno limitato
gli studi teorici e le possibilitd di verifica sperimentale a sistemi di due
reazioni successive bimolecolari (). Il problema é stato risolto in modo
completo solo per reazioni monomolecolari, quali le decomposizioni ra-
dioattive, o per reazioni bimolecolari, quando si operi in presenza di un
tortissimo eccesso del reattivo B in modo da abbassare ad uno lordine
apparente della reazione (*). Gid Ostwald (3) aveva pero previsto la pos-
sibilita di superare le difficoltd insite nell’integrazione delle equazioni

(*) Presentato al VI Congresso Nazionale di Chimica. - XXIII Congrés de Chimie
Industrielle. - Milano 17-23 settembre 1950.

(1) Si vedano ad esempio i lavori di: JEN-YUAN CHIEN, J. Am. Chem. Sce., 70,
2256 (1948); J. W. Erprmnce ¢ E. L. Pmer, Chem. Eng. Progress, 46, 290 (1950).

(2) tA. RagRowsKI, Z. physik. Chem., 57, 321 (1907).

(3) Lehrbuch der allgemeine Chemie, 2 Aufl., Bd. II, pag. 277, Leipzig (1896-1902).
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differenziali cinetiche, esprimendo le concentrazioni delle diverse specie
di molecole non in funzione del tempo, ma in funzione della concentra-
zione di uno dei prodotti. Successivamente diversi casi particolari sono
stati affrontati (*), ma la prima soluzione completa del problema per un
- numero n qualsiasi di reazioni successive bimolecolari irreversibili é con-
tenuta in un lavoro di uno di noi del 1945 (). In questo lavoro si &
giunti ad una serie di espressioni che permettono di determinare la con-
centrazione di ogni specie molecolare in funzione della quantitd di so-
stanza A reagita e di una serie di costanti k,, k;....k,, alle quali si
é dato il nome di costanti di ripartizione e che risultano essere i rapporti
tra le costanti di velocita della reazione 2,3,....,n e la costante di ve-
locitd della prima reazione considerata. Una verifica di tali espressioni
¢ stata fatta per la serie di reazioni successive tra alcool metilico ed
ossido di etilene con formazione di eteri dei poliglicoli.

Recentemente abbiamo ripreso il problema per effettuare una piu
ampia verifica delle espressioni allora proposte. Durante questi nuovi
studi abbiamo pure risolto qualche altro problema di interesse pratico,
quale quello di trovare espressioni matematiche che permettano di deter-
minare ’influenza del riciclo di uno o pit prodotti intermedi e del modo
di operare, continuo o discontinuo, sulla composizione finale del sistema.
Questi studi saranno oggetto di un lavoro a parte. Ci limitiamo in questa
comunicazione a riferire su alcune anomalie riscontrate sistematicamente
nella massima parte delle serie di reazioni del tipo considerato da noi
csaminate. Tali anomalie consistono nella non costanza delle costanti di
ripartizione che assumono valori decrescenti con il procedere della rea-
zione. L’interpretazione di questi scostamenti presenta un notevole inte-
resse perché ci illumina sulla transizione tra le serie di reazioni succes-
sive del tipo sopra citato, in cui i valori di k,, k,,...., k, sono relati-
vamente poco diversi da 1 e per le quali ogni gradino pud essere speri-
mentalmente studiato, e le reazioni a catena (tipo quella di polimeriz-
zazione), nelle quali i valori delle costanti k,, k;,...., k; assumono va-
lori elevatissimi e tali da impedire che ogni fase intermedia del processo
di accrescimento della catena possa venire isolatamente studiata per via
sperimentale.

Le costanti di ripartizione in una Serie di reazioni successive. —
Riprendiamo in esame la serie di reazioni successive concorrenti (1). Le
velocitd di formazione dei singoli prodotti della catena di reazioni sono
espresse dalle seguenti equazioni:

%) R. M. Fuoss, J. Am. Chem. Soc., 65,2406 (1943); C. PorreEr ¢ W. C. MACDONALD,
Canadian J, Res., 25-By 415 (1947); Am. Chem. Abstracts, 42, 21-b (1948).
(5) 3. Napra, Rend. Ist. Lombardo Sci. lettere, 78, 307 (1945).
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dxi ;
= = X e e
10 1 A B
dx,
- = K, ¢ ¢
dt 2 AB B
- dx, .
(11) —d—tj = K; caB; ¢B
dxn
2 = Ky e d
dt n ABp-1 B

nelle quali dx,, dx;, d%;,..-+> dx, rappresentano le variazioni nel tempo
dt delle quantita di AB, AB,, AB,,...., AB, formate durante la rea-
zione, Ca, Cas, Can,, Cay, - - - » Cabp SONO le concentrazioni dei prodotti
A, AB, AB,, AB;,...., AB., ¢ e la concentrazione del prodotto B
comune & tutte le reazioni, e infine K,, K,, K;,...., K, sono le
costanti di velocita di reazione. L’integrazione di queste equazioni cine-
tiche presenta notevoli difficolla, specialmente quando il numero delle
reazioni & elevato perché c; é influenzata da tutte le reazioni successive
essendo:

(111) g = CB — Xy — X, — X3 — ... — Xn

dove c,, ¢ la concentrazione iniziale di B. Siccome perd la specie moleco-
lare B partecipa a tutte le reazioni della serie considerata la concentra-
zione istantanea di B influisce su tutte le velocita di reazione proporzio-
natamente alle singole costanti di velocitd, ma non influisce sulle propor-
zioni relative dei prodotti di reazione che dipendono soltanto dalla quan-
+ita, di B che ha reagito e non dal tempo di reazione.

Si pud percid arrivare in modo relativamente semplice a stabilire
cspressioni di carattere generale che permettano di calcolare le quantita
prodotte e quindi la distribuzione finale dei vari prodotti della catena
di reazioni in funzione della quantitd formata del primo termine o della
quantita di A che ha reagito. Matematicamente quest’operazione COTrTi-
sponde alla sostituzione della variabile x, a t, la relazione fra le due
variabili essendo costituita dalla prima delle (11) che risolta rispetto a
dt da: /

(v = Toton ‘Zi -

Introducendo quest’espressione di dt nelle successive equazioni (1x) zsi
hanno le seguenti equazioni: ' R
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dx, _ K, cap ep __ k. CAB
dx, K, ca cy 2 CA
= 2 AR "By TABe
(v) dx, K, ca ecp CA
dsn _ Kn caBy; B — Kk, %ABa
dx, K, ea 3B CA
nelle quali con k,, k;,...., k; (costanti di ripartizione) si sono indicaii

i rapporti K,/K,, K,/K,,...., Ky/K, fra le costanti di velocita delie
ceazioni da 2 a n e la costante di velocita della prima reazione.

Se indichiamo con a, la concentrazione iniziale del prodotto A, con x,
la quantita di AB formata, con x, la quantita di AB, formata, ...., con
X, la quantitd di AB, formata e ricordiamo le relazioni che legano le
concentrazioni alle quantity formate: !

CA = o - Xy
CA_B - Xi -_ X2
(VI) CAB, =. X, — X,

CABp, = Xn — Xn+1

possiamo dare alle (v) la seguente nuova forma:

dX2 — k Xi — X2

_—f = g —————

dXi a"o — Xi

dX3 — ks Xz — X3
dx, a0 — X,

A
(v Coe e

an _ k Xp—1 — Xn
-_— = n T
dx, ao — Xy

Le equazioni (v') sono facilmente integrabili poiché si tratta di equa-
zioni lineari del tipo:
v dy
i = 1] i)
Ix y +

con @ e ¥ funzioni della sola x; ’integrale generale & dato da:
ftI) dx ——/@ dx
Yy = e fllf e dx + C

dove C é una costante d’integrazione arbitraria. Inteerando la prima
g 2y P
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delle (v') si arriva dopo opportune trasformazioni alla seguente espres-
sione di Xx,:

' — kK, {ao—X, N Ll AR
(vir) X = ao[l—'rl-—-kz( o )+k2_1< 4o ) }
Per x, si ha invece:
.k k Ao—X » k Ao—X k
(i < — 1— 2 3 ( () 1) . 3 ( o 1> 2
) % =50 | 1= SRy | ae ) T D ) |

- o ()

In generale per la quantita formata del prodotto ennesimo si ha la
espressione:

) o= 50 [+ @ 2T) + e (”°“X*)?2 o ()

o do Ao

in cui si ha:

_ Kk, kg .o ... Kn
(am)n = km(km—1) (Km—Kkp) . . « - (km—Ka)

(—1)»

intendendosi cancellato al denominatore il termine Ky—Km .
La validita delle espressioni sopra indicate é condizionata all’effet-
tiva costanza delle costanti di velocitd o per lo meno alla costanza dei
" loro rapporti ossia delle costanti di ripartizione. Poiché una variazione
della temperatura influisce nello stesso senso su tutte le reazioni consi-
derate risulta in pratica che le costanti di ripartizione, a differenza delle
costanti cinetiche, sono poco influenzate dalle variazioni di temperatura
e cid rappresenta un notevole vantaggio pratico. ‘

Le reazioni successive di clorurazione del metano stanno a dimo-
strare che in alcuni casi il coefficiente di temperatura delle costanti di
velocita & praticamente identico per tutte le singole reazioni della serie.
Infatti in tale caso abbiamo calcolato valori praticamente identici delle
costanti di ripartizione applicando le nostre equazioni ai valori speri-
mentali di operatori diversi, i quali, a causa della forte esotermicitd delle
reazioni, non possono certo aver lavorato nelle identiche condizioni di
temperatura. |

Malgrado questa scarsa sensibilita delle costanti di ripartizione alla
temperatura risulta in pratica che la loro costanza si verifica in molti
casi soltanto in prima approssimazione. Indichiamo qui di seguito qual-
che esempio di questo fenomeno. Nella figura 1 sono indicate variamente
le concentrazioni sperimentali dei diversi derivati clorurati del metano
formatisi nella serie di reazioni successive; |
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CH, <+ O, = CHCl + HCl + 23.850 cal
CH,Cl + O, = OCHQCl, - HCl 4+ 2357 »
CH(Cl, + Cl, = CHCl, + HCl -+ 23870 »
CHCl, + Cl, = 0Cl, 4+ HCI + 24.280

in funzione del rapporto fra le moli di cloro reagito e le moli di metano

0,90 1

etseememe  CURVA CALCOLATA
O x 0 & DATI SPERIMENTALI

0,80 -

0,70 1

0,60 1

0,504

0,40 1

0,30 -

MOL! DI PRODOTT! PER MOLE DI METANO INIZIALE

0,20 1

0,101

1 1 1 T .
0 0,2 04 06 0.8 1,0 1,2 1,4 1,6
MOLI DI CLORO PER MOLE DI METANO INIZIALE

Fia. 1 — Distribuzione dei prodotti calcolata e sperimentale nella reazione
di clorurazione termica del metano.

inizialmente presenti. I dati sperimentali sono ricavati dai lavori concor-
danti di diversi sperimentatori (°). Le curve corrispondono invece ai va-

(8) E. T. McBEg, H. B. Hass, C. M. NegER e H. StRICKLAND, Ind. Eng. Chem., 34,
296 (1942); W. HIRSCHKIND, ibidem, 4I, 2749 (1949); M. J. G. WILsoN e A. H. HOWLAND,
Fuel, 28, 127 (1949).
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lori calcolati applicando le equazioni di ripartizione ed i seguenti valori
delle costanti:

k, = 1
k, = 2,3
k, = 14
k, = 0,45

'Si puo notare come Vaccordo fra i dati sperimentali ed i valori cal-
colati risulti abbastanza soddisfacente.

Abbiamo poi considerato le reazioni fra ossido di etilene (o di pro-
pilene) e ammoniaca :

CH,—CH,
NH, + U =  NH,—0—CH,—CH,—OH
' 0]

O0—CH, CH OH

N \
0 0—CH —032—011

NS o—cH —CH,—OH
Nella figura 2 sono indicate le concentrazioni sperimentali per la
serie di reazioni dell’ossido d’etilene con ammoniaca secondo i dati di

Ferrero, Berbé e Flamme (7) e quelle calcolate con le nostre equazioni
adottando per le costanti di ripartizione i seguenti valori:

k, = 1
k, = 4,5
kg = 3,1

Tali curve esprimono le concentrazioni dei prodotti in funzione del
rapporto tra le moli di ossido di etilene reagito e le moli di ammoniaca
presente all’inizio. Anche in questo caso, come in quello della clorura-
zione del metano, I’accordo tra i dati sperimentali e quelli calcolati ap-
pare soddisfacente. Meno convincente € invece 1’accordo nel caso della
reazione tra ossido di propilene e ammoniaca.

Si deve tener presente che i migliori risultati ottenuti nel caso della
clorurazione del metano possono essere attribuiti al fatto che per le rea-
zioni gassose a basse pressioni e ad alte temperature D’attivita delle di-
verse specie molecolari risulta praticamente proporzionale alla pressione
‘parziale, mentre per le soluzioni acquose di ammoniaca e delle alcanolam-
mine non si pud a priori ammettere, se non in prima approssimazione,

(") P, Ferrero, F. Bersk e¢ L. R. FraMME, Bull. Soc. Chim. Belges, 56, 349 (1947).
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che ’attivitd & proporzionale alla concentrazione. Nell’applicazione delle
equazioni di ripartizione, a differenza delle equazioni cinetiche, la varia-
zione di concentrazione conseguente alla variazione di volume durante la
reazione non dovrebbe avere influenza sui risultati.

Anomalie nella costanza delle costanti di ripartizione. — Nonostante
la scarsita dei valori sperimentali ed il dubbio che pud sussistere sull’ac-
curatezza di alcuni di essi, a causa delle difficoltd analitiche e di fra-

4

CURVA CALCOLATA
X © A DATI SPERIMENTAL

CaMMONIACA

o o
w [s2]
i (|

(@]
H
1

MOLI Di PRODOTTI PER MOLE D'AMMONIACA INIZIALE

C TRIETANOLAMMINA
Zo C DIETANOLAMMINA
C MONOE TANOLAMMINA

¥ ] 1 1 !
0 02 04 06 08 1,0
MOLI DI 0SSIDO DETILENE PER MOLE D'AMMONIACA INIZIALE

Fic. 2 — Distribuzione finale dei prodotti in funzione del rapporto
ossido etilene

- nella reazione di sintesi delle etanolammine secondo
ammoniaca

un processo discontinuo a 15°C,
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zionamento che spesso s’inconirano in questi studi, noi abbiamo osser-
vato, nelle prove di verifica delia validita delle nostre equazioni' di ripar-
tizione per diversi tipi di reazioni, delle anomalie sistematiche che non
poSsSOno esser ritenute casuali. Queste anomalie si possono rilevare con-
frontando le costanti di ripartizione che risultano dalla risoluzione delle
equazioni (VII), (VIIL),...., (1x) nelle quali §’introducono i valori speri-
mentali delle concentrazioni per valori crescenti del rapporto B/A: 1l
principale scostamento dal comportamento teorico consiste nella diminu-
zione dei valori delle costanti di ripartizione con ’aumentare della quan-

tita di sostanza iniziale reagita. Nelle seguenti tabelle sono indicati i

. e s - . . B reagit
valori delle costanti di ripartizione in funzione del rapporto 3

per le diverse serie di reazioni considerate.

TABELLA I.
VALORI DELLE COSTANTI DI RIPARTIZIONE k,, k; e k,
in funzione del rapporto ;Clz/-_C‘H4 per la reazione di clorurazione
termica del metano

R b :

C"‘i/"g;:’ 02 | 04 | 06| 08 ) 10 1,2 | 1,4 | 1,6
k. 2,95 | 2,75 | 2,28 2,30 | 2,30 | 2,23 2,23 | 2,33
ky. 2,0 2,05 | 2,05 | 1,90 1,60 | 1,45 | 1,35 1,40
k. . — — | — | 042 | 0,42 | 0,45 | 0,44 | 0,46

TABELLA II.

VALORI DELLE COSTANTI k, e k; ‘
in funzione del rapporto ossido d’etilene/ammoniaca per la sintesi
di etanolammine secondo um pProcesso discontinuo a 150 C

|
Rapporto 0,1 0,2 0,333 0,5 1
C,H,0/NH; | |
k, . 5.05 5,45 4,8 4,4 4,55
kg . 4,60 4,40 4,10 4,10 3,05
TABELLA III.

VALORI DELLE COSTANTI k, e k;
in funzione del rapporto ossido di propilene/ammoniaca nella sintesi

di isopropanolammine secondo un processo discontinuo a 150 C

Rapporto v

oL O/NE, 0,066 0,1 0,2 0,333 0,5 1
k, 585 | 5,85 5,45 5 4,4 2,85
'% 4,15 | 3 2,50 | 2,15 1,7 | 1,6
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Una pil accurata determinazione dei valori istantanei delle costanti
di ripartizione pud esser fatta considerando le tangenti alle curve speri-
. ) . . B reagito o
mentali che esprimono in funzione del rapporto —a le quantita
formate (quelle presenti piu quelle decomposte) delle singole specie mole-
colari ed ammettendo che le costanti di ripartizione siano proporzionali
“alle concentrazioni istantanee delle specie considerate e ai coefficienti
angolari delle tangenti nei vari punti. L’influenza della concentrazione
di B pud al solito essere trascurata poiché si considerano non le costanti
di velocitd di reazione, ma le costanti di ripartizione che sono loro rap-
porti. Nel caso della clorurazione termica del metano si sono ad esempio
calcolati per tale via i seguenti valori del rapporto k,:k, sempre in
funzione del rapporto Cl,/CH,:

TABELLA IV.
VALORI DEL RAPPORTO k,/Kk,
in funzione del rapporto Cl/CH_  nella clorurazione
termica del metano

Ol,/CH, 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4

ky/k,. .| 0,87 | 0,83 | 0,775 | 0,64 | 052 | 050 | 0,54

Come si‘osserva da tali tabelle la diminuzione del valore delle co-
stanti di ripartizione ¢ un fenomeno troppo frequente perché lo si possa
considerare puramente casuale o dovuto soltanto ad inesattezza dei va-
lori sperimentali; abbiamo percid pensato ad una possibile spiegazione.

Gia nel caso della reazione fra metanolo ed ossido d’etilene (*) si era
notato che 1a velocitd di reazione di una specie molecolare risultava mag-
giore quando il composto si presentava come prodotto intermedio che
quando doveva essere considerato come prodotto iniziale di una serie
di reazioni. Si era osservato infatti che la costante di velocitd della rea-
zione dell’etere metilico del monoglicol con l'ossido di etilene era 4,5 volte
maggiore nella reazione considerata entro la serie di reazioni fra meta-
nolo ed ossido dell’etilene che nel caso in cui tale etere era assunto come
componente iniziale. Lo stesso fatto si verificava ed in grado ancora mag-
giore nella reazione fra ’etere metilico del diglicol e ’ossido di etilene.
Questo comportamento degli eteri del mono- e del diglicol era stato attri-
buito al fatto che i due prodotti appena formati come intermedi di una
catena di reazioni successive presentavano, trovandosi allo «stato na-
scente », una reattivitd maggiore di quella delle molecole preformate.

(3) G, NatTa e M. SiMONETTA, Rend. Ist. Lombardo Sci. lettere, 78, 336 (194%).
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La stessa spiegazione puo ora essere estesa alle anomalie riscontrate
per le costanti di ripartizione nelle reazioni di clorurazione termica del
metano e di sintesi delle alcanolammine. Per piccoli valori del rapporto
B reagito rejglto risulta maggiore il rapporto fra le molecole AB, in via di for-
mazione e le molecole dello stesso tipo preesistenti. Se si ammette che
il calore di reazione rimanga per un intervallo di tempo anche breve in
possesso della molecola appena formata riesce logico pensare che questa
debba risultare attivata e quindi piu reattiva della media delle molecole
formatesi in precedenza e giad termicamente equilibrate con 1’ambiente.

Serie di reazioni successive e reazioni a catena. — Le leggi di ripar-
tizione sono in certi casi applicabili anche quando il meccanismo cinetico
¢ molto pilt complesso di quanto corrisponde alla serie di reazioni (1).
Nel caso della clorurazione del metano infatti la cinetica non segue il
semplice meccanismo indicato dalle equazioni (11). La reazione primaria
¢ probabilmente la seguente (°):

Cl, = 20Cl
e ad essa seguono le reazioni:
CH, + € = ([CH;] -+ HCI
[CH;] + Cl;, = CH,Cl + Cli
CH,C1 + Cl = [CH,CI] 4+ HC1

[CH,Cl] + Cl, CH.,Cl, -+ Ol

[CHCl,] + HCl
CHCl, 4+ Cl

CH,Cl, + Cl
[CHCL]+ Cl,

I

I

CHCl, 4+ €l = [CCl,] 4+ HO
[co,] &+ €, = 00, -+ Cl

Siccome pero la probabilita che gli atomi di cloro attivati reagiscano
con il metano od i prodotti intermedi di clorurazione dipende da fattori
di probabilita che si identificano con le costanti di ripartizione, ne ri-
sulta che le equazioni da noi considerate in base al meccanismo sempli-
ficato (1) sono ugualmente applicabili anche se il reale andamento cine-
tico & pilt complesso. Ci troviamo di fronte ad un meccanismo di reazione
a catena che implica ’attivazione del cloro che poi a sua volta partecipa
ad una serie di reazioni successive di clorurazione termica del metano.

(°) N. SeMmeNorr, Chemical kinetics and chain reactions pag. 126, Oxford Uni.
versity Press, London (1935). o
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Per questa ragione noi preferiamo indicare la successiorne delle rea-
zioni del tipo (1) come serie ¢ non come catena di reazioni successive,
poiché nell’ordinaria terminologia cinetica si é ormai diffuso un parti-
colare significato per il concetto di reazione a catena che non implica
necessariamente la formazione di molecole lunghe e complesse, ma che
ammette un’attivazione delle molecole reagenti o direttamente a spese
del calore di reazione od attraverso un ciclo automaticamente ripetentesi
di reazioni che porta alla nuova formazione di quella specie di molecola
attivata che scompare per effetto della reazione stessa. La serie di rea-
zioni successive (1), ed in particolare la reazione tra metanolo ed ossido
- d’etilene, della quale si é gia detto, possono seguire meccanismi cinetici
che pill 0 meno si avvicinano a quello delle reazioni a catena.

Nel caso particolare della serie di reazioni del tipo (1) in cui A=B,

ossia nelle reazioni di polimerizzazione, sopratutto quando si opera a
hassa temperatura, si entra decisamente nel campo delle reazioni a ca-
‘tena ed in questo caso le equazioni di ripartizione non possono piu essere
applicate. Si dovrebbe dedurre da tutte queste osservazioni che le mole-
cole che sono pid difficilmente attivabili sono anche in molti casi quelle
che risultano piu difficilmente disattivabili e sono percio quelle che pid
facilmente seguono meccanismi di reazioni successive a catena. A bassi
calori di attivazione delle molecole intermedie della serie (e non necessa-
riamente di quelle delle specie reagenti iniziali) deve quindi corrispondere
una validita delle leggi di ripartizione. Nei casi da noi considerati, nei
quali il calore di attivazione si aggira sulle 15.000-20.000 calorie, si os-
servano gia scostamenti dalla rigorosa applicabilita delle leggi di ripar-
tizione. Le equazioni ricavate dovrebbero risultare difficilmente applica-
bili quando i calori di attivazione sono molto alti, poiché in tali casi il
- meccanismo di"ﬂprosecuzione della serie di reazioni successive assume il
tipo delle reazioni a catena. Ogni molecola intermedia puo reagire solo
in quanto risulti attivata dall’energia svolta nella precedente reazione
che porta alla sua formazione e puo non reagire se per una ragione qual-
siasi si disattiva, poiché una sua riattivazione termica risulta estrema-
mente improbabile.

Soltanto a temperatura elevata anche le reazioni di polimerizzazione
dovrebbero seguire lc equazioni di ripartizione da noi indicate per le serie
di reazioni successive. Cio & pero difficilmente controllabile per via spe-
rimentale perché molte reazioni di polimerizzazione, che ad alta tempe-
ratura portano alla formazione di bassi polimeri, risultano in tali condi-
zioni reversibili cosicché non sono pilt applicabili le espressioni da noi
trovate per reazioni irreversibili.

Concludendo le leggi di ripartizione, che presuppongono la effettiva
costanza delle costanti di ripartizione, sono praticamente applicabili per
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la. previsione finale della composizione dei prodotti della reazione solo
nei casi in cui la disattivazione delle molecole, attivate all’istante della
loro formazione, avviene prima che esse successivamente reagiscano. Que-
«ta condizione sembra verificarsi con sufficiente approssimazione, in tutti
quei casi in cui il calore di attivazione risulta non troppo elevato.

- ; RIASSUNTO.
Per una serie di reazioni chimiche successive del tipo:

A+ B=AB
AB - B=AB,

ABn—l + B = ABn

vengono espresse le proporzioni relative dei prodotti di reazione in fun-
zione del prodotto inalterato A e di alcune grandezze chiamate costanti
di ripartizione, definite come rapporti tra le costanti di velocitd di rea-
zione delle reazioni da 2 a n e quella della prima reazione della catena.

Sono state ricavate, per integrazione di equazioni differenziali, delle
espressioni generali che consentono di ricavare la concentrazione di un
prodotto intermedio qualsiasi per qualunque valore di n.

Le costanti di ripartizione appaiono, & differenza delle costanti di
velocitd di reazione, poco dipendenti dalla temperatura. La loro costanza
& in pratica assai buona qualora si considerino delle reazioni con bassis-
simi calori di attivazione o condotte a temperature elevate.

Per reazioni con calori di attivazione dell’ordine di 15.000 cal. circa
si osserva uno spostamento delle curve teoriche da quelle sperimentali
che appare massimo ove massima ¢ la velocitd di formazione del compo-
sto intermedio considerato. ‘

Tale scostamento viene attribuito alla maggiore reattivitd delle mo-
lecole nell’istante della loro formazione. 7

Per reazioni ad altissimo calore di attivazione (ad es. nelle reazioni
di polimerizzazione nelle quali A=B) tale effetto risulta predominante,
e le equazioni trovate, che presuppongono la costanza delle costanti di
ripartizione, non sono applicabili.

Milano. — Istituto di Chimica industriale del Politecnico.




