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I. Bevesetés.

As alifés éa az aromés karbonsavak ésgtereinek hid-
rolizisével igen sok kutaté foglalkozott., Vizsgdlataik
egyik célja volt a sav-katalizdlta észterhidrolizis
mechanizmisénak felderitése /1-9/,

Mésok a kildnbizd tényezllmek és szubsztituenseknek
az sktividlési energidra gyakorolt hatdsét vissgiltik

A katalizédld sav kinetikai séhatisét és neutrdlis
s6knak a hidrolizissebességre gyekorolt hatdsét t6bb-
nyire hig oldatokban vizsgdltik /15-20/.

A savas hidrolizis kinetikdjét csak az -ugyancsak
hidrogén-ion dltal katalizdlt- észterképzédés kineti-
ké javal Ssszehasonlitva értelmeszhetjiik, ugysnis lénye-
gében ugyanagon reakcisd két, kiilosnbizé irényu folyame-
térél van 826 /9/.

Alifés karbonsavak és alifds, illetve aromés alkoho-
lok /kiilinSsen metil-, etil- és benzilalkohol/ H* 41~
tal katalizdlt észterifikéciéjénak tanulményozésa mel-
lett /21-25/ az alifés sav kiildnbdzd gydktkkel szubszti-
tudlt szérmazékaeinak észteresedését is vizsgiltdk /26~
30/, & ecsoportok aktivalési emergidra gyakorolt hatisé-
nak fellleritése érdekében,

Hasonléképen igen sok kutaté foglalkozott az aronis
karbonsavak és alifds, illetve aromés alkoholok észte~
resitésének vizsgilatdval /31-35/.

Mindezen eredményeknek az értékelésénél az abszolut

 reakei¢sebességl elmélet /36/ bevezetése bizonyos mér-

tékig szemléletosebb kép kialekitését teszi lehetdveé,
A hidrolizis éa sz észterképzddés mechanizmusénak

ag abszolut reakcidésebességi elmélet alapjén térténd
értelmesésére a réviden mir ismertetett irodalmi adato-

kat hasznéltam fel, kiegészitve azokat a magasabb kon-
centrdcitéban jelenlévd neutrdlis sék hatésénak vizsgi-



II. Ksérleti réss.

Az észterhidrolizis kivetésére tibb alkalmas mdid~
szert ismerink. A reakcié stéchiometriai egyenlete

ROOOR® + H,0 = RCOOH + R*OH /1/

alapjén ugysnis minden olyan eljéarés alkalmas lehet,
amellyel pl. a keletkezd karbonsav mennyisége meghaté-
rozhatde.

Ilyen értelemben elsésorban a titrimetrikus, illet-
ve a reakcidelegy vezetSképesség-vialtozdsénak mérésén
alapulé médszerek JjOhetnek szamitasba.
~ Emlitésre mélté azonban J.C. HORNEL é8 J.A.V. BUTLER
kisérlete, akik nehézvizben tanulmdnyosztéik a metilace-
t4t kénsavval katalizdlt hidrolizisét és a bekivetkezd,
a reakecié eldrehsladaséval ardnyosan véltozéd, viszkozi-
téds-valtozdst mérve kivették a reakcisét /39/.

1. A reakeié kivetése titrimetrikus mbdszerrel.

A médszer agzon alapul, hogy a reakcidelegyet 0 ¢%~ra
lehiitve a reakcié sebessége oly nagy umértékben lecsdk-
ken, hogy a reakciét gyakorlatilag "befagyott'-nak le-
het tekinteni és ezdltal barmely tetsazlleges t ideig
keletkezett savmennyiség titrdlassal meghatérozhaté.
Mivel a keletkezett karbonsav mellett a katalizdlé
anorganikus savat is megtitrdljuk, ligyelni kell a wégpont
Py vissonqaira, illetve az indikétor helyes megvilaszti-
séra, !
Kisérleteimnél a katalizdlé 32504. illetve HDlQu
koncentrdciéja minden esetben 0.1 N, volt,a reakcide-
logy Ussztérfogatira viszonyitve., Az észter /etilace~
tat/ koncentrdciéja is kbe 0.1 Ne volt, pontos értékét
a végtiter meghatérozésdval &llapitottam meg.
A reakcié végén tehdt o.l N, katalizdlé sav és kb,
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el No CHzCOOH van jelen, igy tehdt, amikor a katali-
2416 sav utén az ecetsav is meg lett titrdlva, py ... =
8.72 lesz a végpontban., Mindezek alapjén a titrdléshoz
0.1 N. szénsavmentes NaOH oldatot és fenolftalein indi-
kédtort hasznéltam /40/.

Hebdr a reakcié folyamdn keletkez§ karbomsav is fejt
ki bizonyos katalizdlé hatdst a reakciéra, ez a hatés
elhanyagolhaté as anorganikus sav katalizdlé hatdsa mel-
lett, ugyhogy a sebességi 4llandé a

& - k) [0 /a~x/ - k, [HA X° /2/

egyenlet integrdl jabél fejezhetd ki.

A /2/. egyenletben [HA a katalizélé sav koncentré-
 elbjét, x pedig a ¢ ideig dtalakult észter koncentréci-
6jét jelenti, mely & reakcié elején a koncentréciéban
volt jelen.

A sebességli egyenlet mésodik tagja az ellentétes fo-
lyamatot, az észterképsddést, veszi figyelembe, s amelyet
az anorgenikus sav ugyancsak katalizal. Az észtorképzs~
dés folyamata azonban csak uagaeabb hémérsékleten /80 C
felett/ indul meg /3/ és igy az egyenlet jobboldalinak
mésodik tagja elhanyagolhaté.

Jelen kisérleti kdriilmények kdzitt tehat a /2/ alatti
egyenlet a

& = k [Hal/e~x/ /3/+

alakban irhaté egyszeri kifejezéssé redukdlédik.
Téményebb oldatokban lejitszédé reakciéknédl, amikor
szémottevévé valik a viz koncentréciévdltozésa is, a

\

& - k*[HA| /a=x/./b~x/ /47
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bimolekulés sebességi egyenletet kell alkalmazni, a=
hol /b=-x/ a viz koncentricibesése t id§ alatt,

A viz mindenkori koncentriciéja az aldbbi meggondo-
las alapdén szémithaté ki.

A reakcidelegy egy literének sulya looo.a. ahol B8
a reskcidelegy sirisége. Az oldatban adi, 8 észter,
b.l(s g 86 és Coll, . B katalizdlé sav van, ahol a, b és
¢y illetve u.. l és "Ac az észter, a 86 és a katali-
2416 anorganikus sav koncentrécioci, illetve nolekula-
sulyai. :

A reskcidelegyben lévd viz moldris koncentriacicja
tehat

10008 = /a.ll! + bolig + c.llAQ/

*Hy0 * %0 e

Kisérleti viszonyaink kHzdtt a viz koncentrécis janak
valtozédsa a reakcié folyamén olyan kicsiny, hogy a /4/.
egyenletben

k*/b=x/ = k - [6/.

dllendénak tekinthetd és igy a /3/ egyemlettel szémolhe-

tozés mérése alapjén,

A reakciéelegy vezetbképesség-viltozdsdnak mérése o=
lyan reakcidk kovetésére hasznélhaté fel, amelyeknél va-
lamelyik reakcicéba 1épl komponens /vagy a reakcié folya-
mén keletkez6 termék/ koncentrdciéjénak véltozésa / e/
ardnyos & reakcidéelegyben mérhetd vezetbképesség-valto-
zéssal /. [y/, vagyis

Ae = £ fAy/ /P/ e
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A reagdlé anyag kezdeti /végss/ koncentréciédja abe
ban az esetben fejezhets ki, ha ennek a koncentricié-
nak teljes eltiinéséig /kelotkezéséig/ Yo=Y Vezets=
képesség-valtozéds kivetkezik be.

Ekkor

= 2/y-v/ /8/

2.8/, Azonos kezdeti koncentrécioben jelenlévl rea-
' gensek bimolekulds reakcidja.

A fenti feltételeket alkalmazzuk eldszdr egy olysn
bimolekulés reakciéra, amelyben az A molekulénsk van
mérhetd vezetiképessége, a B-nek, illetve a terméknek
‘azonban nincsen. , , |

Ha olyan reakeiét tekintiink, amelyben a reagilé A
és B molekulédk kezdeti koncentriciéja azonos, a=b, ak-
kor a sebességi éllandé egyenlete

k'%ﬁ /9/ .

Az adott feltételesk esetén felirhaté fliggvények:

8 = £/, =Y/ /10/«
x = £/3,-V¢/ _ /11/ .
a-x = £/y.~y./ /12/

ahol y,» ¥ €8 ¥ a reakcidelegy vezetbképessége a
0y © é8 » idépillanatokban mépve.

A /lo/y /11/ és /12/ egyenleteket a /9/-be helyette~
sitve kapjuk

2/3~Ve/ 3 Ty
b § (] d %0 *%
bt Vg-do/ * B Fy i
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2.b/. Azonos kezdeti koncentrécidban jelonlévs reagen-

Amennyiben a reakcié egyensulyre vezet, vagyis as
b [ P vezetiképesség-valtozast csak egy bizonyos a’
koncentrécis /a. a'/ eltinése /keletkezése/ okozta,
mig az A molekula

a=a’® = X /147

egyensulyi koncentrdcidja tovdbb nem védltozik, akkor
a koncentrécié-egységre ess vezetSképesség-viltozds

Jer .
Xe

lesz, nig az egyensuly eléréséig
§’/x°-y~o/

vezetdképesség-viltozds kivetkezik be. ‘
Egyensulyra vezetd bimolekuléds reakcisknil tehat a
kbvetkezd ardnyossigok irhaték fel:

as=¢f i/x,-:uo/ /15/
és X = f/yo-yt/ /16/

A /15/ és /16/ egyenleteket /9/-be helyettesitve kap-
Juks

kK = 2 Jo=Ts. ; /17/ «
W L] - Ty













































































































































