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BEVEZETIS  

A folyamatos technológiák oltorjodt alkalmazása megkö-

veteli a kor kutatóitól, hogy obbe az irányba oriontálód-

janak. 

A József Attila Tudományogyetom Alkalmazott Kémia Tanszé-

kón Mészáros L. ós munkatársai több mint kőt &vtizodo fog-

lalkoznak hotorogón ffizisu kémiai f olya atok intonzifiká-

lásával, 6s ezok ipari adaptációjával. Az ipar számos torü-

letén; alapanyagként, adalókanyagként, reakciópartnerként, 

ill. katalizátorkánt nagy mennyiségbon használnak fol kü-

lönböző fám, fém-fémoxid, ill. fémoxid porokat. Alkalmazá-

suk hatásossága nagymértékben függ fajlagos folülotilk nagy-

ságától ős morfológiai sajátságuktól. Többfőlokóppen nyer-

hetünk ilyen fémporokat; pneumatikus, vonalagitátoros, e-

lektromágneses, ill. eloktromos eróziós apritáseal. Ezek 

közül az elektromos erózión alapuló fámdiszporgálá eljárás, 

mint uj tipusu módszer jó eredménnyel alkalmazható fómorga-

nikus vegyületek előállitására, oly módon, hogy a porlasz-

tást magában a reakolóelegybon vágezziik. Témavezetőmtől azt 

a feladatot kaptam, mivel azon témák olsíí szakasza lezártnak 

tekinthető, hogy oxen dolgozatomban, foglaljam összo az ed-

difii fémporos munkákat. Részletesen foglalkozzam az erózió 

természetével s a jelenség oly paramétereinek ismertetésével, 

amelyek megfelelő változtatásával torvezhotő kémiai körülmé - 

nyeket tudunk előállitani, valamint a Reformatszkij szinté-

zissel mint az általam kidolgozott kémiai példával. 



Az Alkalmazott Kémia Intózotben az aktiv fómporok ujfajta o-  

lőállitásának öaszefoglal6, a, a ezek haaznositására végzett  

kisórletek loirása.  [ 1 - 1;  

Közel nogyedszázados multra tekint vissza, az a kutató-

munka, melyet Móczáros L. 6s munkatársai fejtettek ki, ab-

ban az irányban, hogy különböző módon állitsanak elő aktiv  

fóniporokat, illetve fórs-fémoxid ós fóroxid tiszta koiupo-  

nonsekot. Ezen m nk'k nagy rósz&nok ipari adaptációja is  

megvalósult /pl. Cd-CdO por olő6llitúsa elektrokémiai o6-

lokra/. Ezen eljárósok ujszorüsége abban rejlik, hogy a  

diszporzitás fokát a:L •pritás paramóteroinok változtatú-  

sával az adott felhasználási területnek megfelelően al-

lithatjuk be. A reakció körülményeket pedig az olcőílli-

tott aktiv fémpor egy* részének felhasználásával "abszo-

luttá"j viz, peroxid, oxid mentessé teltetjük, s igy az  

adott kémiai Aeons zavaró körülmények nélkül 1óp reakoi-

óba.  

Kronológiai sorrendben haladva, s mindössze néhány gon-

dolat erejéig összefoglalva o munkák lényegót, orr ()  az i-

gen nehéz, szerteágazó feladatra vállalkoztam, mivel e té-

mapör kutatási feladatainak első szakasza lez&irtnak tekint-

hető.  

Pnoumatikus fémporlasztás  

a./ A pneumatikus kat. labor alapgondolata a 773 K alatti  

olvadáspontu fémek pneumatikus porlasztása kapcsán ala-

kult ki. Ezen eljárás lényege, hogy fém ömledékot, pl.  

/Pb, Cd, Zn, Sn/ megfelelő hőmérsékleten tartva inert  
~—~.~• 

i ..u.. 
gázzal oly mértékben diszp©rgáljunk, hogy azpirofóros ~j'~"~ 
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legyen, s ezt kémiai szempontból ki is tudjuk használni. 

b./ Elektromágneses porlasztás Lj - 7] 

Ez a módszer azon a fizikai törvónyon alapul, amikor 

orős homogén mágneses téren, elektromosságot vozető fo- 

lyadéksugarat /fémUmledék sugarat/ vezotiink At, amelyre 

még elektromos áramot is kapcsolunk, a Lorontz erő utog*fo-

1018 onergiasürüség mollott a folyadóksugarat "elfujja" ás 

finom pormet, fómköd, fómpor kolotkezik. E•zzol az eljá-

rással un. eloktromácnesos fániszórást lohotott mcc alósi-

tani, amely alkalmas volt különböző monodiszponz fómpo-

rok /Hg, Zn, Sn, Pb, l3 , Cd/, illctvo katalizátorok elő- 

állitására. Tovább fejlesztett változata az eloktromág-

noses porlasztásnak az ivporlasztés. Az ivot mágneses tőr-

ben hozzuk lótre, akkor az elektródok végén a megolvadt 

fémrószeoskék az ivből kiropülnek 6s  ezek apró osoppok- 

re szakadnak. Ez természetesen lehetővé teszi azt is, 

hogy 773 K-nél magasabb olvadáspontu fémokből /Al, Fo, Cu, 

Ni/ is megfelelő méretű fémport állitsunk elő. Ennek mog-

határozója az alkalmazott áramerősség, má noses tórorős-

s6g, az elektróda alakja, stb. Monodiszpenz fémport igy 

állithatunk elő. Ezeket aktivitásuk folytán különböző kó-

miai reakciókban alkalmazva Vurtz jollegü reakció ós Vén-

alkilek előállitása vált lehetővé. Ezen kisérletok kapcsán 

olyan eredmónyek születtek, mint pl. az elektromosságot ve-

zeta neme6mek porlasztása, áramoltatása deformálása, az e-

lektromágneses fémpumpa, amely alkalmas fétisolvadék adagolás-

ra és anyagmozgatásra, vm. manométer kialakitására, mely az 
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empirikus aktEala kaíibrGlc`asia atíLn a  uú4,liose+e tórorősség  

mórőrxiis  zero  .  

v./ ;vrtii cai ariti8íd  	 [81 
 ... 	 . 	 ....... 

Vonalagitátoros borendozóssol a f6m8mledókből pirofG-  

roe  fémpor keletkezik, oz olyan faltót©lekot teremt, a-  

mely lehetővó teszi fémporok roprodukfalluató morfológiá-

jának kialakulását. Ez ecyotlon módja mooltaaikcai uton pi-  

rofóros fómok olű{allitás$ruak. Uxigbn tervezett arfunyu a-

dagolásával fém, ill. fém-f6nioxid olőállitús{aru Is alkal-  

mas az eljárás.  

d./ Az elektromos orózió  ( 9 -.101 
~  

Ezzel az eljárással dolgoztak a legtöbbet i:ószáros L.  

és munkatérsai, a az igy nyert icon aktív fémporok kémiai 

hasznositását végezték el. A jelenség a kövotkozííkúppon  

képzelhető el. A negativ elektródról elektronok lépnek ki,  

melyek az erőtórben folgyorsulva az anyag, esetleg az e-

lektródokat körülvevő folyékony közeg niolokulái t , illo tve  

atomjait ionizálják. Az elektromos impulzus kisül.ósi ide jo  

nóhény me, onorgíája kb. 1 c0 -1J-ig változik. A  keletkezott 

ionokat a tórorő folcyyorsitja, ami ujabb ionizáoiót, ionla-

vinát indít el  az anód /vagy mindkét oloktród/fol6. Ez  ter-

mészetesen a legnagyobb t6rorőazégti helyen a szembenálló e-

lektródok két legközelebbi pontja között jön létre. Az ion-

lavinát felfoeó polikrirmtályoe olektródfolülotek az ütközés  

és az ezzel járó hőhatás következtóben elronosolódnak, ill.  

a fém ogy része megolvad. Az elektródról leváló magas hő-  

mérsékletű fémcsepp forrásba jön, majd gyors elpárolgás  



tulhev+iilós miatt felrobban.  A tulhevi t o t t f 6mgőzök gyors, 

valószintileg sug6rzás utján a történő lohülósévol az anyag 

kondenzálásnak kezdeti állapotában mec'agyva f6r mpor ke-

letkezik. A két elektród közti kistilós folyamán lejút 

szódó elemmi fizikai folyamatot nehéz meghatározni. Annyi 

azonban végső kövotkeztotóskónt levonható, hoGy a 

lés sorina► az elektronok kinotik_ua onorgiája 6s a fols.'.a- 

badul6 hő  hatíu ai a loglónyo, esebbok. L'zzol 1 posolatos 

vizsgálatokat Penning  vógozto ol, [11] faoly szerint az 

erózi6D uton olűállitott fóripor szemosonagy6acít 	onor- 

gia impulzus paraméterei és a főm fizikai állandói hatá-

rozzák meg. 

Ezen `égy organomotall kémiai szempontból történő fel-

használásra igen kiválók [ 12] , mert a foly amatosan ke-

letkező aktiv Fémpor a közeget "abszolutit ja" viz, oxigén 

6s peroxid mentessé teszi, s igy az u jonnan keletkező fém-

por már teljes egészében részt vehet a kót*iai roakoióban. 

Ezt a feltételezést Mészáros L. és munkatársai egy eeyaze-

rü fómaikil előállitásúra használható eljárással igazoltlik. 

Etil-bromidot vizzel telitettek, majd a vizet elválasz-

tották, nyilt reakció körülnabnyek között az aluminiumból 

a folyadék fázis alatt erózióval fémport kószitett©k, a-

mely először a közeget viz, oxigén ós peroxid montesitotte, 

majd  pedig  kb.  15 pore mulya füstalgás után meggyulladt  az 

Al-etil, illetve "sesqui". 

Más irónyu kisérletek kaposán vázkatalizátorok előálli-

tására nyilt lehetőség. Igy kőszült el aluminium  ős nikkel 
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forgácsolásakor RRaney-nikkol, -Lobalt, -Cuprum 6s -Forrum 

is.  Az igy kap ott anyag a kiinduló Raney fémtől és geomet-

riai miisr-oe:rkópikua méretétől függően elvontja a vizet ős 

hidrog'in keletkezése közben nóhány órától pár napig torjo-

d6 időintervallum alatt fém-fémhidroxid keletkezik. Ezek 

az anyagok katalizátornak is folhasznúlbatók, más a morfo-

lógiájuk tehát más a katalitikus tulajdonságuk, a klasszi-

kus előállitással szemben. Ez a hatás lehet termószotoson 

pozitív vagy negativ. Ez az ogyotlen olyan vázkatalizátor 

olőé►llitás, ihol a1k /1ifém nyomokban som mutatkozik. Ezt a 

módszert továbbfejlesztettók 6s kiterjesztették más fémek 

és nomesfémek a11c41   ifómekkol történő porlasztására. Ezen 

tényeket az /összefoglaló végén/ táblázat foglalja Össze, 

melyeket elektromikroszkópos felvételek szemléltetnek. Köz-

ben,  arcig e témák kidolgozása folyt, különböző oélra, [ 13] 

uj eróziós kószülékek születtek ős kerültek laboratóriumi, 

illetve ipari adaptációra. 

Megszületett a sokszikrahelyes 'eróziós malom", illetve 

a Cd-CdO előállitására alkalmazott korongelektródos 14. 

szikrahelyes 117 kg/nap teljesitmónyii készülék. Ez az el-

járási mód nagymértékben megkönnyítette a lugas akkumu-

látorok lemezeinek por alapanyag gyártását. 

Az eróziós malom alkalmazásúval [14] lehetővé vált, 

zömmel 1 	alatti aluminium szemesők elcőállitása, ezt 

a Kőbányai KönnyUfémmü szakembereivel ogyüttmüködvo való-

sitották meg. 

A készülék nagyfrekvenoiáe impulzusokat ©l.őéllitó táp- 



egység f@lhaszasalfisával müi.t3dött, aGranulútura alakja naCy- 

mértókben bofolyásolta a kolotkozott fómpor morfológiújút. 

At  igy elcíállitott f6mport fóaaalkiloic ó s alkoholútok olő- 

fa.l.litáaára jó termelési erodmónyokkel leliotott alkalmazni. 

Ebből az alap5llfa.abál születott mog ezen fóLipor ipari liono- 

sitásának gondolata, ugy vbloa morfológiai adottsá.gtiuiál 

fogva r.iegfelelű fodv emulgoútorral vódvo, alltali:aas gázbo-

ton duzzasztúsára, illotvo raaaus IiűmGrsGl:lotoii spinoll 

t6® kiaZZki_tasára, magnozit-:ipari cólra.. 

Egybon a kót alumiríiumpigaaont sajútsúg foltdrAsa alap- 

jfus eljutottunk a magyar  alurainiumpigraont gy&rtúslioz. A 

munkacsoport 6s a gyllrtó oóg ki3ziitt kialakult ogyiitttni.i- 

ködós erodmónyeképpen megszületett az alum4n4umpianont 

méret szerinti +szótvAltteztbeúra alknUnns szodiment(il.ó osz-

tályozó iilepitíS iizeml kósztilGk, valamint ol júrfa.s t dolgoz- 

tunk ki az aluminiunpigmont vaatalanitAsfira, moly szony- 

nyez6déa nagymértékben rontja a piQnont aujátaágait. 

A laboratóriumunkban nyert fémporok folhasznúlúsi lohotősójoi  

1. Féimszinterek, katalizátorok 

Amennyiben a fém porlaazt1sat vákuumban vagy inert at- 

moezfórúban v6gezzük, igen aktiv, monodiszporz fémpo-

rokat nyertisik, amolyokot katalizótorkónt alkalmazhatunk. 

Nemosak tiszta fómporokat 6illithatunk elő, hanem vogyes 

elektródák aika1mazúsa eeet6n btvözotporokat is nyer-

hetünk. Raney-nikkelt, mint hidrád katalizátort kó- 

ezithottlnk ilyen módon. A monodiszporz £óraporból por- 
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kohászati uton melegen  és hidegen vagy elektromos ol-  

lenállásfütósael melogon szintorokot kószithettink. A  

k,°.talizAtoz-xvnt vagy  katalizátorhordozókcint folhasznált  

fómszinterek számos előnnyel rondellcoznok: jó  elektro-

mos ős  hővezetők, ős j6 meo2ianikai tulajdonsági.iak.  

2. Korrozióvédelem [15 - 16]  

A  kismórotü, homodiszporz fómporo2:.at külöiibi;zű lakkok-

ba keverve, korrozióvód'd bevonatokat kószitliotiink.  

3. T•fi,iaxiyuf*ba szuszpondál.va  /mint ti3ltiíanyagot/ ol6Lyí3s tu-  

la  jdoneágu anyagokat k6szithotiink. Su ..~rvódelmai oólok-  

ra pl. ólomport szuszpendálnak miiunyagbu.  

4. Tilzolűanyagcellák1  olektrokéuiiai alapanyagok  

A ti3.zelőanyagoellák 1eg16nyegesobb alkatrószoi az eloktró-  

dák, molyoket porkohászati uton   olű kút vagy  

többfóle fómporból, főm-fémoxid porból.  

5. E],ektrónikai cálok  

Nagyfrekvenoiáe vasmagok ferrit antoiuiák, magnószalagok  

készithetők ezuezpendál{issal, próselóssol.  

6. Kémiai hasznositús  

Ezen kieméretti aktiv flmporokat előnyösen alkalmazhat-  

Juk számos szerves kémiai reakoióban.  

a./ Fómalkiluk előállitására, /Al, Zn, ós Sn szerves ve-  

gyiil.etek/ főleg elektromágneses módszerrel kószitett  

fómport hasznfiitak igy pl. Al-trietil,  Zn -diotil. 

b./ Wurtz Jellegii reakció F17]  

Számos nem alkb» fémre sikerült kiterjoeztontink a  

reakoiót.  



A Zn, Sn, Cd, Mg, stb. fémek- ot uiágnosos}, eróziós u-  

ton nyort fómporból is sikerült elűfíll:itazunk.  

ű ./ Alkoholátok oiűfillitása 	[141  

Ezen kiaórlotok eredményeként sikerült 16 olyan vo-  

gyilletot előállitani, ahol szomben az  eddLici iro-  

dalmi utalásokkal, fómalkoliolátokat nom indirokt  

uton fómosoróvol,  hanem direkt  nohozobb fámok fol-  

izttsznil.lisúval, igy pl.  aluminium  izopropilútot.  

Főleg oróziós uton  termelt  fóuiporokat alkalmaztak.  

d./ Grignard voGryiiletok 	[18]  

Eróziós módaszorrel nagyipari felhasználásra alkal-

mas eljárást dolgozott k:i. Szakál P. amely  folyama-

tos Grigrsard vegyület termolóst tesz  lehetővé. A  

klasszikus olőállitási mód neliózsócoit leküzdve  

:~ ikorült kiktiszt3biilni a kültSnbiiző zavaró  tényező-

ket, viznyomok, oxigén, poroxid, stb. a roakoiói-

dő lertividül, az egységnyi idűro osg tormolús ma-

gasabb lesz és igy az oljárfisteohnika folyamatossá  

válik.  

o./ Itoformatszkij azintózis 	[19 - 20]  

A várt  eredményeknek rseGfelolőon sikortilt a szintó -  

zist más  fémekre is kitorjosztenihzk, igy pl.  Mc-ra  

ós Cd-ra. A felhasznált oxovegyületek sorának  szisz-

tematikus megválasztásával e snódszor alkalmazásával  

sikerült olyan (.; hidroxi-karbonsav-ósztor4kot olő-  

állitarnaxilc, amollyol az irodalmazás során nom talál-

koztunk.  
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A fémporok szervem  kémiai reakcióban történő felhasz-

nálása esetén a fémpor olőállitáeát a  reakció torrnószotó-  

t61 függően őon  a következő módon vetezhotkik el.  

1. Iia a kiinduJ4ai reakció komponens az erózió körülmé-

nyei között nem szenved változást, a reakció partner 

gőzében végezhetjük a fémpor olőéllitását. 

2. Amikor a kiindulési reakció komponons a a' us forrpontu, 

akkor egy viszonylag alacsony forráspontu, a rcakoló 

szempontjából közömbös oldószerbon oldjuk, igy végsz-

zük a fémpor előállitást. 

3. Abban az esetben, ha a reakciópartner a szikrázás kii- 

rulmónyeí között átalakulást szenved, akkor  oldószer-

be átmosva külön vógezzUk a fémpor előúllitást. 
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1.1. Aktivfómporokat előállitó módszerek [21] 

1.1.1. Néhány 	p  klasszikus fómor előúllitási módszer  

Ezek az eljárások többnyire kémiai reakoión alapulnak. 

A fémporok nem mindig tárolhatók, kezelhetők az adott 

reakcióknak megfelelően. Szakaszos folyamatokban állit ják 

elő, és szinte nem lehet megvalósituni az oxidmentességet. 

l./ Fém-oxidok, fém-hidroxidok Hidrogénáramban alacsony 

hőmérsékleten lefolytatott k6miai roakoiójával. Igy 611i« 

tottak elő: Fe, Bi, Ni, Pb ós Cu porokat, molyok tormóeae-

tesen pirofóroeak voltak. 

2./ Fém-oxidok azén-monoxiddal történő redukciójúval Fe 

és Cu port állitottak elő. 

3./ Szerves savak sóinak termikus bontásával szintén  pi-

rofóros fémpor éllitható elő, pl.  Fe  por vas-oxalátból. 

4./ Fémorganikus vegyületek termikus kezelésével pirofó-

ros fémport kapunk. /Pl. pirofóros vas koletkezik 

Fe/CO/5-ból, ha hidrogén vagy nitrogén &ramban 200 °C-on 

elbontjuk./ 

5./ Megfelelő fémamalgámokból a IIg elpárologtatásával finom 

fémpor nyerhető. 

6./ Átmeneti fémsók fém Na -mal történő redukciójával a fen-

ti tulajdoneágu fémporokat kapjuk. 

7./ Hidridek megfelelő mértékű oxidáoiójával szintén piro-

fóros fómpor keletkezik. 

8./ Ivktieüléet létesitve vékony elektródok között hidrogén 

atmoszférában az elektródok elporladnak, ós a keletkezett 

fém pirofóros lesz. 
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9./ Füriéiről, furfuril-alkohol, raotil-etilalkoholgőzben 

573 К körüli, hőméreékleton /Zn, Pb, Sn, Cd oxidokat pirofó- 

roe fémre lehet redukálni, melyet Mészáros L. valósított

[22]meg.

1.1.2. Aktiv fémporok előállítása fémaók redukciójával

[23 - 28]

Az 1970-os óvok kutatási eredményeinek alapján ismert­

té vált, hogy fémsóknak óteres vagy szénhidrogénés közegben 

alkálifémekkel végzett redukciójával igen reaktiv fómporo- 

kat nyerhetünk. A redukció körülményei Edekor a logideáli- 

aabbak, ha olyan oldószert használunk, amelynek forráspont­

ja magasabb az alkálifém olvadáspontjánál. A redukciót ál­

talában argon-atmoszférában hajtják végre. A folyamat a 

legtöbb esetben exoterm és néhány órán belül teljessé vá- 

lik. Eredményeként finom polikristályos összetételű fém ke­

letkezik. Teljesen vízmentes körülmények között dolgoznak.

Az oldószer, a fémsó és az alkálifém keverékét melegítik az 

alkálifém olvadáspontjáig. A legtöbb esetben káliumot 

nátriumot használnak redukáló ágensként. A só emlőn ja nagy­

mértékben befolyásolja a keletkezett fám aktivitását. Redu­

kálandó sóként általában fémklorldokat alkalmaznak. Sok e- 

setben maga az oldószer le meghatározza a keletkezett fém 

aktivitását, Iniciálé ágensként alkálifém sókat alkalmaz­

nak. A keletkező fémporokkal nagy reaktivitásuk folytán fo­

kozott figyelemmel kell dolgozni. Problémát jelent a reak- 

oió kézben tartása a folyamat igen erős exoterm volta miatt.

és
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Roformatszkij roakoió általános jellemzése [29]

A Roformatazldl j roakoió d. -halogén-karbonsav észterek­

nek aldehiddel és ketonnal való reakciója cink jelenlété­

ben fi -liidroxi-karbonsav észterré, 
észterrel fi> -keto-karbonsav-észtorré. Tágabb értolembon 

a Reformatszki j reakcióhoz sorolliatók az ^-halogén-nit- 

ri leknek, d -halogén-karbonsav—araidoknak 03 -lialogén-ke- 

tónoknak a reakciói karbonil vegyülő teklcel cink jelenlé­

tében .

1.2. A

valamint karbonsav-

[30]
— *_-• - •' - !ú—. :

1 R1R
II > R-C-COOR2R- C-COOR2 + Zn
II

ZnXX

R1 XZnOR1 HO F?0
f?-c-C-C00R2-t!£—, R^C-C-COOR2*Zn(OHX■) 

f^R X R

I3 11R-C-R4♦ 2R-C-COOR
I

ZnX

1 11 XZnO R
+R-C-C—C00R2-^omiás> R- С-C-C00R2V R-OZnX 

c I I
FT-O R

R 0 R0
R-C-0R6+ R-C-COOR2-

I I
RZnX

-
Re = olkil, oril, H 
Rz. =olkil,oril ,H 
Rb -alktl 
X =Cl,Br,J

R = olkil , oril, H 
RÍ = olkil, H 
R?- olkil 
R2 ~ olkil, aril, H

-
A szőkééos Reformatszkij reakciókat d -bróm-karbonsav-ész- 

terekkel vezetik, az olcsóbb /^-klór-karbonsav-ószterrel
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g( -jód-lcarboneav-ó sztárról viszont 

igon nehezen megy végbe a folyamat. Amikor a klór atom 

eeounder vagy tercier szénatomon van, tilde or az észtor sok­

kal aktívabb, mint ha a primer szénatomon foglal lxolyet. 

Br-ószter esetén mindhárom tipus egyformán aktiv. Az el­

járások előnye, hogy a fémorganikus vegyülot izolációja 

szükségtelen, mert az a roakoióologybon jolon lovö karbo- 

nil vegyülottel azonnal reakcióba lóp.

A folyamat egy uj C-C kötés kialakulását erodmónyozl. Egy­

mást követó vagy szimultán lejátszódó dohldratáció telí­

tetlen karbonsav-észterhez vezet. A szintézist sok fontos 

természetes anyag felépítésénél használják föl, Így pl. 

fitol /természetes palién/ és A-vitorain előállításánál.

kisebb a termelés, az

%

>
:■

<•!: •I',.

ГI
, I

I,

I

<
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1.2.1. A Roformatszkij reakció sebességét meghatározó C-Me  

kötős kialakulásának weohanizmusa 

Az 04, -haloltón-karbonsav-ószter 6s a oink reakciójával 

kialakuló oink-organikus kötősek, Lewis savak jelenlótó-

ben már lényegesen alacsonyabb hőmérsékleten is elógs6L°es 

sebességgel alakulnak ki. A zavaró mollékroakoiólc pl. a 

Wurtz-jollegU nagymórtdkben visszaszorulnak, mivol a kép-

ződés aktiválási energiája a Lowis sa1' hatására csökken 

68 a létrejövő kötések stabilisak lesznek. A szón-fém kő-

tós képződését részletesen ugy lobot elképzelni, hogy az 

L -halogén-karbonsav-ószter molekulák a f e n'  felületi 

oatidrótegón keresztül a fómró,oshoz diffundálnak 68 azokon 

a ráoshelyoken, ahol a felületi potenciál a lognagyobb, 

megkötődnek, majd a kémiai kötés létrejötte után mogiudul 

a termék kifelé irányuló diffuziója. Vastag oxidréteg e-

setén a fómorganikus vegyület diffuziója az egész folyamat 

sebességének meghatározója is lehet. A fémfelületről el-

diffundáló oink-organikus vegyület nagymdrtókü aktivitása 

következtében nemcsak a kivont oxovogyi,llettol 16p roakoi-

6ba, hanem előfordul, hogy kóros melléktermékek is kelet-

keznek. 

A reakoibmeohanizmus értelmében tehát a következő tó-

nyezőktő

l!
l függ a C-Me kötés képződése: 

1./ Az (L -halogén-karbonsav-ószter ós az organikus munka-

folyadék diffuziósebessógónek viszonya. 

2./ Az organikus munkafolyadék elektronfelvótoli hajlama, 

savassága az o(-halogén-karbonsav-észterrel szembon. 
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OZnBr
a, Br-CHj-COjCjH^+Zr ----->Br-CH?- (~-СН,-СО, - C, ^

0C2H5

±Br- CH2~ CO-CH^CO-Cj H5 + C^H-OZnBr

b, гвгсн2-со-с2 + Zn .ZnByC^-C^-C^
C^-COfC^

RRZnBr2 I
q2R-CH2CH0 >R-CHj- CHOH-CH - CHO > R-CH2 CH = C-CHO +H20

XO(J *H2°2Oo ROZnX

-> H-C-COf!+Zn(ph!)Xd X-Zn-C-CO^R +H,0
’ I £. £.

ZnBr OZnBr
>R-C-CHR +• CHjpH^)2- CQj-C^

I
e, R-CO-CH^R + С2Н$-СН-С02-С2Н5



V

23 -

1.4. A Reform tszkij realcoiók felhasználása [32]
A Reforraatszkij szintózist nom csak ß -hidroxi tolitott 

és telítetlen észterek és savak előállítására használhat­

juk, hanem értékes eljárás 3zénlánc hosszabbítására is 

két szénatommal. A lánc q[ vagy holyzctbon elágaztat­

ható a roaktánsok megfelelő megválasztásával a kívánt ter­

mék nyerhető. Lehetséges az is, hogy a széniánchosszabbi- 

tdst megismételjük.

1. / Szónláno hosszabbítása lánoolágazás nélkül

2. / Szónláncliosszabbitás szénatomon történő olágaz-

tatással.

3. / A láncot a ß -szénatomon áraztatjuk el, az észtor-

osoport átalakítható kotoncsoportra.
4. / Szónlánohoss zabbit ás d , ßb

gaztatás sál.

5. / Szónlánohosszabbitás kétszeres elágaztatássál az

cL ® zóna t omon.

szénatomon történő elá-

A reakcióknak őzen öt típusával egyenes láncú elágazó hid-

roxi-ószterek és savak állíthatók elő.

Bizonyos savak, pl. fahójsav előállításánál a Porkin és 

Khoevenagel kondenzáció alkalmasabb módszer, mint a

Refonaatszkij szintézis. Olyan telítetlen savait előállí­

tására, amelyek az és а

elágazást egyodül a Roformátszkij módszer alkalmazható.
P> szónatömön tartalmaznak
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1., R-CH0 ~ 1912.CHICO2-C2 1t  

Zn 	
) R- CHOH-CH2- CO2 C2  h5  

OH  
2., R -CHO +Br-CH-CO~ CZ h~ Z~ )R--CH-COZ C2 H5  

H  1~ 

R1 	 OH  
Br-CH2-  CO2 CZ  H5  Z ~ R- C - CH2  CO2- CZ  H5  

~ 	 R'RZ 
~ 	~ ~ ~  - - CH- CO - C  H 4i  R-C=O + Br -CH -COC0~ C2  H5 	R C 	2  2 5  

OH 

R1 	 R1  
Z _ 	 1  

R -CH- C- COZ  C2  ~ 
OH R2  

1.5. .A__Ejsasa s el ár e során alkalmazott kiaór ot -  b-

rülmények 	[32]  

A Reforasatszkij reakció legkorábban alkalmazott kivi-

telezési módja [33] amikor az 3-haloóaztert, a karbo-

nil vegytiletet Ő. a oinkport szobah&mórsékloton öaszeke-

verik, majd hütil, hogy a kezdeti reakciót, amely jolentőa  

hőméraókletemelkedéet okoz /273-393 K/ szabályozzák. A  

keveréket külbnbtbző ideig /Yc6t naptól 3 hónapig/ állni  

hagyják. A végső két-három órás melogités 333-343 K után,  

hig savval elbontjuk a terméket. Az észtert olkülünitik  

5, R-CHO + Br-C2  CQ.1 C2  H5  
i 
R 
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folyadék extrakocával, majd szíirit jbk, vákuumban dosztil-

lálják. 

Jobb keverési és hőmérséklet ellenőrzőst biztosithatunk 

valamilyen oldószer alkalmazásával. Igen lényeges, hogy 

a oink felttlete a reakoió alatt hozzáférhető fogyen, gát-

ló tényezőként hathat ugyanis, ha az olajos vógtormók be-

fedi a főmet. Az oldat forrpontig törtónő  meloGitósóvel 

a roakoió gyorsabban  végbemegy /fál órától h.Carem órái g/. 

Az alkalmazott oldószorok:  otiléter, butilóter, benzol, 

toluol, xilol. 13onzol  és  toluol  egyonlű ar6nyu kovorékét 

alkalmazva oldószerként, /roflux  363-378 Igy/ különösen ko-

ton, mint karbonil vegyület alkalmazásakor  előnyös  [34] . 

Ujabben dioxánt és tetrahidro-furánt is alkalmaznak oldó-

szerként. Az oldószert a karbonil vegyület forrpontjának 

megfelelően kell megválasztani. A reagenseknek /haloéez-

ter, karbonil vegyület száraznak kell lennio, a reakciót 

levegőtől és nedvességtől védeni kell. A szigoruan vizmen-

tea körülmények betartása nemcsak a termelést fokozza, de 

azt is biztosítja, hogy a reakció azonnal meginduljon. 

A reakció inditásánál felmerülő problémákat többfélekép-

pen szüntethetjük meg; néhány jódkristály, analgíimozott 

oink és metil-magnézium-jodid hozzáadásával. Ezeknok az 

inioiéló anyagoknak szintén tisztának és vizmentesnek kell 

lennie. Etil.,aoeto-acetát rézkomplexét lehet katalizátor-

ként felhasználni. Amikor a reakoió már megindult, igen 

exoterm, ezért a reakciókomponenseknek osak egy részét 
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adagoljuk be induláskor a rendszerbe a többit fokozatosan  

kis rószletekben.  

1.6. A kisérleti körülmények módositása a 7teformatszki j 
~ 	•  Y 	Yr 	 ~  

reakoióknál  

1.6.1. TMB alkalmazása 	[35]  

A Reformatszi ij roukoiót  normál körülmények között rof-  

luxálási hcxuórsókleton  benzolban vagy bonzo3.-ótor kovoré-

kőben hajtják végre. Ezt a módszert  alkalmazva a tcrme1Zs  

25-65 `, között változik. Az alacsony  tormelóz oka a kiin-

duló anyagiak mint bázisnak katalizált  mell6kroakoiója,  

ez különösen nagy a magasabb hőmérsókloten  lejátszatott  

reakoióla=ál. IIjabban a Reforimatszki j roakoiókat szobahő-  

mérsókloten trimetil-borát /TMB/ jelenlétében végzik. A  

TMB enyhón savas közegot teremt a reakció lefolytatására,  

neutralizálja a bázikus alkoxi termókot . A TI!I3 lustást t  

aoetaldehid és etil-brómaoetát reakolójánál vizsgálták  

részletesen az oldószert és a hőmérsékletet változtatva.  

TMB 6s benzol keverék használatakor 248 K-en a reakció  

sikertelen volt, azonban TMB és TIIF esetén 2 óra alatt  

298 K-en az átalakulás 96 %-osnak adódott.  

A reakció mechanizmusa a következő:  

A TMB a oink-alkoxidot neutralizálja 68 egy tatra-alkil-

borát só képződik, ez non izolálható, mert TMI3-vol oink-

sót ós ogy trimotil-boron észtert képez, amelynek a hid- 
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rolizise szolgáltatja a fb -hidroxi-ósztort.

í-(o <«<l

R1 R> R?
&C-0-ZnBrt-BfcH:^R-C-(>Bmi^Zr&r+EtXH£BrÍn-BbCH3)+R-C-0-a:0CHl 

ch2co2c2^ CHzCOfft 1снро&ь

!

Ez a módszer akkor a leghatásosabb, amikor az aldolkon- 

denzáció lényegc-sen befolyásolja a termelést. A termelés 

emelkedése TMB jelenlétében néhány példán a következő: 

butilaldehiddel 80 #-ról 95 ^-ra, benzaldehiddel 84 $-rél 

95 í-га, oinklohexanonnal 80 $-ról 85 ^-ra,

1.6.2. Cink-kolonna alkalmazása [36]

Újabb reakciókörülményt teremt a oink-kolonna alkalma­

zása, mert folyamatos reakciót lehet vele megvalósítani. 

Oldószerként benzolt alkalmaztak, a kolonnát a benzol ref­

lux hőmérsékletéig fűtőtték, s a reakoiópartnereket a ko­

lonna felső részére adagolták. A módszer kifejlesztését 

a ß -hidroxi-észter nagy mennyiségű előállítási igénye 

indította el. Az állandó adagolási sebesség lehetővé te­

szi azt, hogy a kiindulási anyag és a termék minimális
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ideig érintkezzék a roakoiózónában. Logideálisabbnak a 

karbonil vegyület óa az etil-brómaoetát 1:2 arányú keve­

rékét találták.

г
\

I

I

■I.

j i
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2.1.2. Magasabb kísérleti követelmények céljára kifojloaz-

tett eróziós kéazülélcok

Az előzőekben leirt és ábrán bemutatott kótozikroholyos ké­

szülőket Mészáros és munkatársai, laboreszközük céljára 

továbbfejlesztették. Figyelőmbe vóvo a kisórloti körülmények 

folyamatos változtatásának lohetőaégót óe a biztonságtoohni- 

kai szompontokat.

1./ Forgó oloktx'ódos kótozikroholyos készülék módosított

változata.

A fémportermelő rósz teljesen mogogyozik az olőzővol, 

különbség a kettősfalú edényben van, moly lehetővé toszi 

a forgácsolás közbeni fűtést vagy hűtést. A fómport terme­

lő részhez oldható átmenettel osatlakoztatható egy három- 

nyakú lombik, amely a kémiai reakció lefolytatására szol­

gál. A készüléket oélszerüen egy vódőházba helyezzük, a- 

melynek célja, hogy a készülékhez csak akkor lehessen hoz­

zányúlni, ha az elektródák kisültek. Ez a védőliáz bizto­

sítja azt is, hogy a forgácsolást megfelelő biztonsággal 

lehessen végezni.



J

з5—
rt

:r л
ы

I^
S

—
.

I
*

V5
у

оо
!

ч \
I

О»
L

ы

!
,

1
!

'■
'/
 >

»
,
,
,

<»
ч

«ч



V

- 33 -

2./Forgó koronoloktrédos, négyszikraholyes laboratóriumi

méreti* készülék, amely alkalmas féri én fém/fémoxid po­

rok előállítására

A készülék rajza a 3» ábrán látható. Л f émportemielő oßys ég 

üvegből vagy torionból készíthető. A foi'gó korongoloktród 

függőleges tengellyel van bevezetve a készülékbe. A tongely 

célszerűen megfelelő műanyagból /toflon/ készítendő. A ko­

ronghoz műanyag vagy üvog hüvelyen út nyúlnak be az álló 

elektródok, amelyek a szikragorjcsz16 körbe vannak kapcsol­

va. A forgó elektródhoz szénkefén lcerooztiil történik az 

áram csatlakoztatás. A készülék térfogata 1000 ош’. A készü­

lék fodőlomoz© ugyancsak teflonból készítendő, az álló o- 

lektródok a fedőlemezon keresztül a következőképpen varinak 

beépítve.

Az álló elektródok vezető hüvelyének peremo a fedőlomoz 

kiemelkedő részére Illeszkedik, amelyet menetes sapka 

/zárókupak/ rögzít. Az elektróda és a zárókupak között 

lévő rugó biztosítja az álló elektróda egyenletes csúszá­

sát a koronghoz. A tengely tömítését tömszelencóvel biz­

tosítjuk, melynek anyaga teflon, vagy azbeszt. A 4 db álló 

elektróda elhelyezkedése, nem szimmetrikus, hanem csigavo­

nalat kövot. Ezen elhelyezéssel biztosítjuk a korong egész 

felületének egyenletes kopását. A fodőlomoz csatlakozása az 

edényhez karmontyus vagy karimás kötéssel /alsó, felső bi- 

llnoosel/ történik.

>
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2.2. Az elektromos orózió íiató,sa az oldúszorro., a roaLa2ó-  

koz:ipo3lorieaQisso  a fétapor torr.ioló3olcor  .-...~..-.._.  
Az orGanikus munlx►folyadólcban v6gvott ta:sil:rui'oi•aaoso-  

láekor ksakkolódós miatt szón koletL-ozilc, cu:ioly -lairo:aun  

csökkenti a roakoióbra.n rószt vovó i GrsPor a1.LI.1-  i olülotcit . 

A kralektorm6Tcok szennyezik a  torvezet:t L'Gi:,i;:,::. roal:o:ióizlt.  

A fómpor nagyobb fajnulyu a lcolotl:ozott olcr.ii sz órnn61, o-  

z6rt a nagyobb ülopod6si sobo:asvG i:iirttt a  fGt:g>or l::l.ülep-  

azilc Gs a k6t rósz kí3nnyolz olvúla3ztl:atú. A küli>:ibözú f a  j-  

sulyu fómek tilopodósi sobossóGo között tort:t6sz otoson s_̂.o:.t-  
mol líithatb a kültinb- sóc.  

A krakkolódfis kikitsliibt3l6s6t fi.gyolot:ibo vóvo igyokoztiiuk or  

lyan közegot vailA.Bzttarni, ahol a káros folyamat minimalism  

szorul vissza. Termbszotoeon szournol lcollott tartani az i-  

deúlis szocaosomórot kialalaxlEas{a.t lo.  

A tcisülós laatasffarn az 	 -iuxlog6n-karbonsav-ósztoroL-  foto- 

kótnial bomlG.aa jGtazúcihat lo, tuvlynok eorian un. "forrcí-  

gyEik" gorjosztott úil.apotu közti torta6k Icoloticozik, s oz  

elán,yüson bofoly{isol ja a C-Mo köt6s kial..altuli.sat.  

MaíArbszt az eleb:troeróz1ós oljűrús sortian a szikrtttci -  

sülé8 hatdsara a felszabaduló ]aalog6xa atom  olűuyösera hat-

hat a fómor©anikue vegyület kiFa.lak^ulOsarca.  

Kiilönbözí5 oldóazorokbeax : totralx.tdro -fur úx, benzol,  

o-hoxaxa, k±± ,  önbiSző f6moku61: Zn, mg , Cd végoztom vi::agEi-  

ltrtolsat a képz6dött elotui szón meGhatfarozúsara, Körbl-fblo  

milcroo,nalitjkRi módszerrel. Az egyos f6mok forgaoaolCasCat  

különböző oldószerokbon azonos idoig 30 s -iG v6geztotu.  
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I. Táblázat

Szón tartalom mennyisége különböző oldószerekben vógozvo 

Zn, Mg, Cd forgácsolását

Oldószer Fóinpor 
tömege ,

/с/

Fém Kond.kap. C-tartalom
//»F/ ЛУ

25 TIIF 0,21

0,25
0,33
0,42

1.5
1,8

1,95
2,05

»I50Zn
и75

100 fi

0,34

0,39

1,6c-hexán25
Zn

1,7575 ff

25 1,55 0,79
1,09

benzon
Zn 1,8ti75

0,42
0,63
0,70

0,89

1,625 TTIF
1,0I»50

Mg 1,9275 ff

ff 2,1100

2,74
6,19

1,8c-hexán 

benzol
50

i'ig 1,850

2,1 0,010
0,014

0,025
0,05

25 TIIF

2,350 n
Cd

75 • n 2,5
2,8100 я

0,24

0,51

о-hexán 

benzol
2,250

Cd 2,350
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A tiszta és a porlasztás utáni folyadékmintákról NMR 

felvételt készítettünk. Benzol és Till'' alkalmazása osotón 

f ó maiki lek nem keletkoztok. Л о-hexánban végzett forgácso­
lásnál az NMR spektrum tanúsága szerint oink-diotil képző­
dött, Tehát ez egy újabb módszer lehot fémalkilok előál- 

litásájL'u. [З9]

I

(>

J_,—----- X
0PPM12345670

4. ábra. Forgácsolás utáni
о-hexán NMR felvétele
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2 • 3 • Адв átlátszóméaomérot meghatározása

A roakoió Gyors és gazdaságos kivitelezésén ok érdeké­

ben , vizsgálatokat végeztem a rószocskoinérot meghatározá­

sára a kísérleti körülmények függvényében. Az oróziós bo- 

rondezés elektromos és egyéb paraméterei, valamint a ke­

letkező termék mennyiségo ill. minősége közti kapcsolat 

ez idő szerint csak empirikusan tisztázható. Figyelembe 

kell vennünk az illető fém elektromos és hővezető képes­

ségét, olvadáspontját, forráspontját a közeg hővezető ké­

pességét, kioloktromos állandóját, az alkalmazott konden­

zátorok kapacitását. Az előirt szemeseméret biztosítása 

csak eiőkisórlotok végzésével oldható moc. Ennek alapvető 

oka az, hocy az ecyetlon impulzus Íratására keletkező fém- 

por-mennyieéG igen sok részecskéből áll. Azonos körülmé­

nyeik között a szomesomóret fügG az impulzus időtartamától, 

amit viszont a kondenzátor kapacitásával változtatliatunk.

Ha ismerjük egy Impulzus energiáját, altkor a szikraszóm­

ból /melyet impulzus számlálóval mérhetünk/ és a termelés 

mennyiségéből szárnitlxató az ogy szikra Íratására koletkoző 

fémpor mennyisége. Az átlagszomoscmórot meghatározásokat fény­

mikroszkóp osztott tárgylemezén 300-szoros nagyítás beállí­

tásával végeztem. A méréseket minden esetben, háromszor is­

mételtem és a látómező változtatásával 1000 db részecskét

mértem meg.

Az eloszlás heterogén volt, a részecske mérőt 0,5 yum-től
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250 ^uin-ig változott. A kisebb kondenzátor kapacitás érték­

nél lényegesen többször előfordult a nagyobb szemcse. Az 

átlagbéreteket a III. táblázatban 4О. oldalon foglaltam 

össze. A mérési eredményekből azt a következtetést vontam 

le, hogy azonos kapacitásnál azonos oldószerben az olvadás­

pont növelésével osökkon az átlagszonosornórot. Cink ooetó- 

ben a különböző munkai'olyadókokbon mórt dtlagozemcsemérot 

a dielektrortos állandó csökkenésével csökken. V magnézium-

ndl és a kadmiuranál ettől eltérés tapasztalható.

II, Táblázat

A kísérletekhez alkalmzott fémek fizikai állandói

Op./V Pp./K/Fém fajlagos vez, képesség 
JX"1 -1ОШ

1,58 . 105 

2,08 . 105 

2,39 . 105

576Cd 1039

692,4Zn 1179

Mg 923 1373

i
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2.4. Az eróziós uton tormelt fómpor vizsgálata  tcolloidkú ~ 

miai szempontból 	[40]  

Az elektromos erózióval olóállitott fómporok rószooskomó-  

rote a kolloid arérottartomány felső határába esik, ozórt  

indokolt ezek kolJ..oid.kómiai vizsgálata. A rendszerben a  

részr, ~skók nagy fajlagos feliulotilk ktivotkoztóboxi niLiosonek  

tormodi.namikmi ogyensulyban, az ecycnsiily beállása sorfin a  

r6szeoslcók aggrcgtanalc ó s iilopodnek. .1z  eloszlási Allan-

dóságot a rószooskGk iilopedósi  sobos3ógc 2intúrozza woe.  

Eloszlfisi állandóság:  

1 	
~.  
	 ahol: 

Ae a 	_ _  
 

Vs 	2 	r2  p J 	 folyadók  viszkozitás  

L1 ~ siiriiscíg kiilönbsóg  
Q: gravitáo iós állandó  

Ae: tehát az az idő, amely alatt a rószeoske a rendszerben  

függőleges irányban egy om utat tesz mog.  

Az eloszlási állandóság a r6szoosko m6retótííl nagym6rták-

ben függ: min61 kisebbek a rószeoskók ós min6l monodiszper-

zebb a rendszer, annál nagyobb az eloszlási állandóság.  

A kinetikai állandóságot az aggrogativ állandóság szabja  

meg. Amennyiben ez kiesi, ugy az összeütköző rószeoskók  

nagy rósze összetapad, ós durvább másodlagos rószeoskók ko-

letkeznek.  

Az eloszlási állandóságra vonatkozó vizsgálatokat szedimen-

táoió sebessépnóróssol vógeztem el  és azt állapitottam meg,  

hogy a rendszerek hoterodiszporzek.  
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A mérés a rendszer nagyszámú hasonló részecskéjének vizsgá­

lata alapján törtánt, a mérési adatok gömb részoosko alakot 

feltételezve kisebbek voltak, mint a számított érték.

Az eredményeket а IV. táblázatban foglaltam össze.

Ezeket a megállapításokat igazolták a fómpor mintákról ké­

szített elektronmikroszkópos fölvételek is. Ezek a folvéto- 

lok kétsógbevonhatatlanul igazolták a kolotkozós olmélotét

is, moly szerint a nagyobb fórai>or szemcsék a roudszor aggro-

gáoiója következtében alakultak ki.

IV. Táblázat

Részecske Viszkozitás Ülopodósi Ülepedés!
sebesség
crn/soo. idő/om 

sec.

Rendszer
sugár időoP.
/ушп/

0,86125 0,08
0,12
0,18

0,36

12,00
8,30
5,50

125- 90 

90- 70

50 ^uF kapa­

citással tor-

70- 50 

50- 4o 

40- 30

2,70

1,92 0,52

0,86melt Zn-por 1,15

0,45THF-ben 30- 25 

* 25- 20

1,05

1,38

12,60

'
0,72

0,0820- 10

0,008 125,00«10-0,5
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2.5» A termeit fémporok finom 3gorkozoténok tanulmányo­

zása az elektronmikroszkópos fölvételek alapján 

Amennyiben ugyanarról a fómpormintárói olulctronmikrosz- 

kópos fölvételt is készítünk, kiderül, hogy a szemcsék 

összetapadásra hajlamosak. Ezek az aggreiaátumok különböző 

nagyságúak. A fémporok gyakorlati foUxasználásakor tollát 

az elektronmikroszkópos eredményekből célszerű kiindulni, 

mórt a fémporok fizikai, kémiai tulajdonsáéit /pl. fajla­

gos felületét/ az elsődloges szemcsemérot 6a az aggregátu­

mok mérőto határozza mog.

Cinkpor esetén elkészítettük az elektronmikroszkópos fölvé­

teleket különböző kondenzátorkapaoitásoknál, mégpedig 25, 

50, 75 6s 100 ^uF-nál. A felvételeknél a nagyítás 24000- 

szores. Magnéziumnál a kapacitásérték 50 yuF, a nagyítás 

pedig 32000-szores és 60000-szoros.

5« ábra. Zn elektronmikroszkópos felvétele 25

zátor kapacitásnál /nagyítás 24000/

F kondon-Z1
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6. ábra Zn elektronmikroszkópos í'elvótole 50 /“
/nafjyitás 24000/sátor kapacitásnál

•V -

7. ábra. Zn elektronmikroszkópos folvótolo 75 

sátor kapacitásnál

F kondon-7й
/nacyitás 24000/



`E r  

8. úbra. 7a1 oloktronL-i3.lcroszlcópos foll-ó tole 100 /13.17  lcondon- 

zator kap.zcitástifil 	/nZcyitcis 24000/ 

9. ei1.>ra. Plg ol etc tronníik.i•oszk6pos í'olv6tolo 50 /IF  konden- 

r.fitor ka.la.oitú final 	/naGyit6.6 3.1(,u 0/ 



10. ábra. Mg elektronmikroszkópos Tőivételő 50 

zátor kapacitásnál
r

/nagyítás бОООО/

A Telvetelekből látható az aggregátum képződés ós azok egy 

újabb összetapadása, ez talán a preparátum kószités lxibája.

A nagyítás növelésével a magnéziumnál jól látható a rószöcs­

ke alak.

A ReTormatszkij reakoiókat 50 yuF kondonzátorkapaoitás-ór- 

tóknól végeztem, a cink, magnézium és lcadmium esetében 

egyaránt. Ennél a kapacitásnál kaptam a legoptimálisabb 

termelés mellett a legmegfelelőbb szomosemérotot. Másrészt 

ezekben az esetekben az erózió okozta mellékhatások és a To-

lyamat során Tellópo mellókroakoiók minimálisak voltak.
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ё

30

го

ю

200 szmncsemíre^0 (лхп)15010050

UL. dbга 50 yuF kondenzátor kapaoitáeártéknél XlíF-ban 

leválasztott Zn-por hisztoíjram ja.
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2.7» Különböző uilnusőt'TÜ Zn-porok lcris tglyszerkogoténck

tanulmányozaáa röntgon-diffrakclós módszorrol[4l-4g] 

Munkám során, arcnak bizonyítására, hogy az eróziós u- 

ton termőit l'ómpor a kémiai reakció szempontjából aktívabb, 

mindig elvégeztem az adott reakció kontrollját koroakedol- 

mi oinkporrul is.

Л kiaói’loti eredmények a VI. táblázatban láthatók Tel tevé­

seimet igazolták, igy most már csak azt a tényt kellőtt fel­

deríteni, aiai az eltérő aktivitást okozza, közöl azonos raé- 

roteloszlás caetén.

A cink hatozögoa /hcxagonálle/ rondszorben kristdlyoeodik.

Az atomok a legszorosabb illoozkedósbon liolyozkodnok el, 

eey atomnak 12 szomszódja van azonos távolságban.

Л koroskodolni cinkporral és a TIIF-bon leválasztott ré­

szecskékkel végzott röntgendiffrakciós vizsgálat alapján 

megállapítható, hogy a koroskodelmi oinkpor kriolályszor- 

kozete szabályos cink fémszerkezet. Az eróziós utón ter­

melt cinknél pedig a kristályok torzak, sok a kristályo­

sodás során keletkezett hiba, moly nagymértékben növeli а 

fémpor aktivitását. A röntgen felvételek a mellékletben ta­

lálhatók, melyekből jól azonosíthatóan látszik a hiányzó 

interforonciavonal, amely a szabályos fémszorkozotro utal.
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3 . A Reformatszkij  roalco-i ókhoz szüT.sG r.-,03 anyacok olősl1i-  

tása  ós olőkészitése  

3.1. ITa.loósztorek előá.11itása 	[43-44]  

T)rór-eootsav-otilósztort ós klór-000tsav-otil'sztort 

kellott olőf llitanom. "► brómósztor clő t11itásán6J. a 'i.alo- 

gónozóf i folyartntot is el kollc t t v6coznora, rtir* kl6rósz.-

ter esotón kristályos klór-eootsavból indultam ki. .1 kót 

termők olőállitása ós a megfotelő tieT;titási milvoleteL-  a 

halogéinozósi folyamatot kivóvo mogogyoznek, s igy móciunk-

ban 611 e folyamatot általánosan loirni. A brómozási fo- 

lynmatot a következőképpen hajtottam vógre: ocy k tnyaku 

lombikba, amely visszafolyó hütűvol Gs csopogtoty tblosór-

rol volt ellátva bomórtem 100 et' centsavat, 2C or.' ecet-

sav-anhidridet ős 0,1 oe' piridint. A koverókot eny e for-

rásig; molegitettom. A fotóst mogsziintetvo 110 g brómot 

osopegtottom hozzá ugy, hogy a kovorók forrásbon maradjon. 

Arcig a bróm színe meGmaradt, móc ocy óráig visszafolyat-

tam az oldatot. A folosloges ooetsavat ós 000tsav-anldd-

ridot eltávolitottam ós a lohüttbtt kristályos bróm-ocet-

savhoz, ill. ha klóróeztort kószitettom mogegyező monnyi-

sógil kristályos klór-eootsavhoz 200 DO etilalkoholt ős 

20 om' koncentrált kónsavat adtam hozzá ós 2 óráig visz-

szafolyattam az elecyot. Ezután 400 on' vizro ünttittem az 

erőson könnyeztető ősztort, amelyot nátrium-1ii.dro 6nkar-

bonút oldattal mostani Gs riátriui:i-szulfaton szárítottam, 
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és 	normális nyomáson deaztillál.tarm.  

Br-CII2-0O2C2Ii5  Cl-CII2-002C2II5  

Fro.  = 481 K 	rp • = 417 K  

20 
nD  

1,4489  nD0 = 1,4227  

A bróméaztor minőségi viz8gAlatának és tisztasági  fokának  

mogdil.lapitása érdek6ben NMR felvételt kóazittottiinlc, am o-  

lyet az  alábbi ábrán láthatunk.  

Br-C~-C 
Br-CH- 2  

•  • 7  6 	 S  3 	 2  

12. ábra. Bróm-eoetsav-etiléa&ter t6MR 1'olv6tole  



- 53- 

3.2.  Az oxovoLyiilotek 6s a imxnkafolyadókok olőkószitóse  

Az oldószereket /anuik,afolyadGkokat/ főm nátrium darab-

kák hozzáadásával abnzolutitottara. Az oxovogyi.iletokot fris-

son  defi, Lti1l41va ős MQSOt+-on szúritva adtam a roakoió elegy-

hez. A kivitolezott reakció tort:solékenysógo ős a mollól,- 

reakciók visszaszoritása érdekében  a viztől ős a vizgőz- 

től óvtam a roakolópartnoreket ős magát a  reakciót  is. 

A refluxál.áshoz hasznhlt oldószert mindon esetben uLsy vá-

lasztottam meg, hogy az oxovogyiilot forráspontja magasabb 

logyon, mart  az visszafolyatásnál eltávozhat a rendszer-

ből. 

3.3. A koroskedelmi oinkpor aktiválása 

Összehasonlitó vizsgálatokat vógoztom az eróziós uton 

nyert oinkpor ós a kereskodolmi oinkpor felhasználásával 

a Reformatszkij szintézis során nyert ( -hidroxi-fesztor 

vonatkozásában. Ezt az öbszellasonlitást háromfólo cinkpor-

ral hajtottam vógro : kereskedelmi oinkpor aktiválatlan, 

kereskodolmi oinkpor aktivált 6s eróziós uton nyert oink-

por felhasználásúval. 

A kereskedelmi oinkpor aktiválását Shriner feltételek 

szerint f 32] végeztem ol . A oi nkport 20 ;L-os sósavval 

mostam, majd stam1egeo k6mbatásig vizzol öblitottom, utá-

na acetonnal ős éterrel mostam, majd széritottam. Szárí-

tás után az aktivált fómport azonna felhasználtam. 

Cornforth ós munkatársai loirták az eljárás módositását, 
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mely szerint a koroskodolmi olukpert 2 -os sósavval mos-

ták, majd etanollal, acetonnal s végin ótorrol kozoltók. 

A sszáritást vákuumban végezték [45-461  . Az ilyen módon 

aktivált cinkpor jó termolóst biztositott a Roformatsz- 

ki j reakcióban. Kisórlotoim során azt tapasztaltam, hogy 

az aktivált keroskedolsni oinkpor használata osotón is csak 

5-10 ;-lcal növokodett a reakció során olőállitott -hid-

roxi észter mennyisége, az aktiválatlan cinkporhoz viszo-

nyitva. 

3.4. A  kisőrleti körülmónyelc általános loirása 

A Roformatszkij roakoiák kivitelozóso a felhasznált 

fémpor minőségétől 6s az alkalmazott rofluxálási időtől 

eltokintvo minden esetbon azonos volt. Iöy a reakciók ki-

vitelezési módját általánosan ismortotom. A fórpor olőál- 

litását eróziós uton THF oldószerbon végeztem, mivel a 

krakkolódási folyamat itt volt a loglcieobb. A mogfololő 

monnyisógii fémpor olőállitása után a THF-t benzolra cso-

róltem ki annak érdekében, hocy az összehasonlitó vizsgá-

latok szempontjából a rofluxáltatási hőmérséklet különb-

s6g ne okozzon hibát. A oizikpor, bróm-ocetsav-etilésztor, 

oxovegyiilot aránya minden esotben 1:1:1 volt. A felhasz-

nált mennyisócok az egyes komponensekből 0,05 mól. A ref- 

luxúlás ideje a koroskedo_imi cinkpor esetón 2 óra, az eró-

ziós uton nyert fémpornál f 41 óra volt.  A kereskedelmi 

cinkpor alkalmazásánál a négyszeres rof.luxidő ollonóre 

som kaptam olyan jó átalakulást, mint eróziós oinkpor o- 
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sot6n.  

A refluxAltí,s bofo jezóso iitlin a torr.i6kot a kc3vetkozű  

módon dolcoztar.a fel. Lehűtve az el©eyot 15 oh,' 10  

kónsavat adtam hozzá enyhe kovorós közben. A kőt fciz -ls t  

elv&lasztvu a bonzolos rószt 10 oc.' 5 	kónsavval, majd  

5 ca.' 10 !;-o$ nátrium-karbonfat oldattal mostam,  majd  iss:ió-  

telten 5 oc:' 5 a;-os kónsavvral ős 2-szor 5 or.'  vízzel mostam  

somlocos k6raiautásiG. Az o0yositott savas extraktumokat  

2-szer 10 oc' óterrol eatralaúltain. A szerves fftzisokat  

eGyesitvo az eloGyot 5 Q nátrium- szulfáton szcaritott,am,  

majd atmosztórikus nyomáson a borzolt ős ótort lodosztil-  

láltam. A kapott maradókból a %~~ -hidroxi-ósztort frakcio-  

nált vákuum dosztillfa.oióval nyertem ki.  A  -hidroxi-ósz-  

torok sűrű olajszorti folyadókok. Törősmutatójukat necmőr-  

tom, minősóGi analizisiikhöz N?IlZ ős infravörös spoktrosz-  

kópiás folvótoleket kószittottünk.  

4. A oink ós az j(-bróm-ocotsav-etil6sztor reakoiói külön-

böző oxovecyülotokkol [47-48]  

A reakciókat a 1.4. részbon ismertetett kisőrleti kö-

riilményok között hajtottam vő{,rro. A folyamatok meohaniz-

musai az 1.2. fejezetben leírtak szerint kópzelhotíík ol.  

A meGfelolő munkafolyadók ős alapanyac-olőkószitós utón  

a reakciókat többfólekóppon hajtottam vőGre, ezekről a  

m©nnyisóc-i összeh asonlitfasnál fo;;ok bővebben irni. A mi-

nősógi vizeútatok 6s a keleti.ozett termók az.onositásának  



шшЭк z
t/ClS'xНО ЕГО JO ^ О OB SOS SOiy

trraOn z
6sx£‘T = UCL* L OSt/6x Я0*7p-píopX'BZUOq

шшЭи z
«a И«1 =огT9Cпошпсец-о 98Tu

шгаЭп íj
ТбоЯ'Т = 2«-uoireq-iiocl-o C£CS^T OS

гашЭп Cao^eoB
08/L1/4 T -0£ut/OS 59C-TT^QOV u

шгаЭр £uo^ö^x-XT^ö*“
-XT*nq-ozi OCCt/‘X -0^a88T 6t/C

шгаЭц t/ao^zs^XTí0
-лвв^ооо-до; osTt/‘x =0$p9<CT SCCpXtlopXTiXT^no:

/V/а/
Х9И 9q.T3^nras9aoj, «d^aao^

1 aoVzso-TXo'jpTtf- ej^эхТрОЗолохо лгэ^гв^охчзп

Х9ртхвхХ"9 T'OITZTJ ^lOJo^aGa-xxojpxTi- cj ^oko^oxoti у

rX-GZ-nxq'oX *11Л

•oz9Sfi nro^X'GX^oj treqq.BZ^xq*?^ дго^эл

-Д31 -О *Х9ртзхХ"9 T^ITZTJ >lozs S9 ч-о^оао^иву-ххоагрхч i^ezo^;

-3.0x031 у •aot).oo‘B-XT4-0oü 1 ртчэрхтзахзпд ‘uouojo^öob 09 pyqop

-XtJzaoq ‘notrnxoq-oyJITO ‘ uotro^ued-oxHTO ‘ аоз©зх-тТЗ-ош“ТТ}пс1

-őzt JHTB^ztiraxtJHX^ ^о^е^охпАЭол-охо gzo^üAp^l « mpaoe шузрти

•q.ysyz

-онрзвцЭои рирозо^ХЗо в 493303 9л.дтот1°Т ^в^Х^ш

-и ‘trrcí/xpuzs'OTi ^od94zsoJiT5[Ods sc/ac/ABJCjirp 09 yjifí aoq95jopa9

- 9S -

-



m

- 57 -

nyert /^-iid-droxi-ósgtorok minőségi azonoaitása NIÍR

felvételek alapján 

Az NKR műszer típusa: JEOL 60 IIL j:>rotonrozönanoia spoktro-

5. A

méter.

Oldószer: deutorо-kloroform, BDH-TMS belső standard.

A Jellemző csúcsértékekhez tartozó csoportokat az ábrákon

feltüntottem.

P
i’--c -

CH3

'

сн,чз^сн-
J^H3

-CH2
-ChL

-OH.

CH.

r QH/r
f

jl'IjuJл
OWM11I* 11f

I

13. ábra. 3-hldroxi, 3,5~ditomil-ho3cánsav-otilósztor NMR

folvétolo
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-cHfc£oc2H5

{У
-CH3

CH2~

H-

Л-----

l I * I i 3- i 1 OPPM

16. ábra. 3-f enil-3-h±drox±-propánsav-QtiJLÓ3ztor NMR

ОН

(°>-с-снз.
СН0
I ^
«0 OHc -0cc CH-C.>■

2 '0C2^CH
J

OH-CHj
etit z

1
h

'Ww^I v/Yv^v^n-~~^Nyv''V M/w

OPPM£ Iiit i i
17* ábra. 3**i*eiiiXy 3-*hidi*oxi-butansav-ötilószter NMR

felvétele
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б. -hidroxi-karbonsavésztorok mennyiség:! moshatározása

gázkromatográfiás módszerrel 

Minden alkalmazott oxovogyület esetében olvógoztom az 

összehasonlító vizsgálatot, a keletkezett fo -hidroxi-ósz- 

ter mennyiségére vonatkozólag. Munkám sorón arra a követ­

keztetésre Jutottam, hogy az elektromos orózióval termelt 

fémpor felhasználása esetén minden esotbon jobb termelést

lehetett megválósitani. Az eróziós eljárások kisebb reak­

cióidővel is magasabb termelést adtak, mint a kereskedel­

mi oinkporral végrehajtott reakciók. A bonzaldohid eseté­

ben nomesak az eróziós fómpor és a kereskedelmi fómpor 

termelését vetettem össze, hanem a kereskedőim! aktivált 

oinkport is felhasználtam. Ebben az esetben is osak 6 £- 

kai kaptam jobb átalakulást, mint a hagyományos oinkpor 

felhasználása esetén.

Az egyes rotenoiós időkhöz tartozó osuosok minőségi 

azonosítása érdekében a kiindulási és a nyert tiszta vég­

termékek gázkromatogramját is elkészítettem. A különböző 

fómporok felhasználásával nyert ß> -hidroxi-ószterek meny- 

nyiségi meghatározását a jellemző osuosok alatti terülot- 

tek integrálásával végeztem el. A számítási alapot a re­

latív területegységek összehasonlítása adta. A megfelelő 

elválasztási érték beállítása könnyen mérhetővé tette a 

terülőteket. A ß -hidroxi-észter és a maradék bróm-eoet- 

sav-etllészter ill. klór-eootsav-etilészter összterülete 

nem adta ki a 100 $-ot. A kapott különbségből az elméleti 

rész 1.3« pontjában leirt mellókreakoiókra következtettem.
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A vizsgálatokat CHROM 4 tipusu gázkromatográfon végez­

tem el. A mérési körülmények a következők voltak:

Detektor: lángionizációa 

Oszlophossz: 2,4 m

Oszlopátmérő: 5 ram

Termosztát hőmérséklet: 403 К

Elpárologtató hőmérséklet: 573 к 

«solltHordozó:

Megosztó folyadék: carbowax 600 10 /0 

Vivőgáz: nitrogén 30 o«*/ß 

Érzékenység: 1:10000 

Mintamennyiség: 1 yul

A mérési eredmények az alábbi táblázat alapján tanulmányoz­

hatók.
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УХТЕ, T&bl&zat

ß -hi droxi-észterek mennyiségének alakulása különböző 

cinkporok alkalmazása esetén

A

Oxovogyület Ab -hidroxi-
észter

Maradék Mellék- lief lux - 
észter termék idő
AV AV /нос/

Fómpor
minőségre

m
60 8Zn keresk. butiraldohid 720032

" eróziós 78 1800я 20 2

62 8Zn keresk. izobutil- 720030

79,6 17,4 1800" eróziós motll-koton 3

44Zn keresk. aoetil- 33 720023
” eróziós aeeton 58 18003022

56 36 8Zn keresk. о-pen tan on 7200

" eróziós 180018я 77 5

4o49Zn keresk. о-hexánon 720011

4• erózióé 1800R 75 21

8,8 33,2 720058Zn keresk. bon «aldehid

64" aktivált 27 7200R 9
• eróziós 180081 7w 12

4l 47Zn keresk. aoetofenon 12 7200

36,656,4 1800° eróziós 7n

720050Zn keresk. benzol énem 35 15
48 48 4 1800” eróziós R
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A reprodukálliatósáe és a minőssel azonosítások érdeké- 

bon, megmértem a keletkezett termékek rotenolós Idejét*

A mérési körülményeket a fent leírtak alapján könnyen be­

állíthatjuk.

IX* Táblásat
/Ь -Jildroxl-ész terek retenolós ideje.A keletkezett

(i Retenolós id6 /soo./-hidroacl-észter neve

1563-hldroxi-hexánsav-etlléazter

3-hldroxi, 3,5-dlmot11-hexánsav- 

etllészter 174

3-bldroxl, 3/2 oxo-propll/ 

butánsav etllészter 217

2-olklopentanol-etánaav-etllészter 255

4l42-olklohoxanol-etánsav-otllésztor

3-fenll, 3-hldroxi-propánsav-etil- 

észter 204

3-fenll, 3-liidroxi-butáneav-etiX- 

észter 540

3-hldroxl, 3,3-dlfenll-propánsav- 

otlléoztor 570



- 64 -

7• A óink helyettesítése Мд ёз Cd fémekkel. reakciók
(ß -brómésztőrrel Г 5О-52]

Az iroda liuazás során olyan kisérloti eredményekkel ta­

lálkoztunk, amelyek a Reformát szki j reakciókat nemcsak 

fóinoink felhasználásával végezték, liánom kibővítették ezt 

a sort magnéziummal és kadmiummal.

A kiterjesztést elvégeztük az eróziós módszerrel le. 

Teljesen hasonló kísérleti körülmények között jártunk ol 

mint a óink esetében. Az Izolálható ß -hidroxl-észter mi­

nőségileg teljesen megegyezett a cinknél kapott eredmények­

kel. -brómészter alkalmazása esetén a termelés a cink, 

magnézium, kadmium irányába csökken. Jelen esetben erre 

csak empirikus magyarázat adható, az irodalombon is ilyen­

nel találkozhatunk. Ezt az eltérést a fém felületi akti­

vitásénak különböző®ógévol magyarázzák, amely u cink, mag­

nézium, kadmium irányába osökken. A felhasznált fémek ská­

lájának bővítése, valamint a Reformatszkij x-eakoió 1,2. 

fejezetben leírt kiszélesítése lehetővé teszi a szintézis 

általánosítását. Ezzel, az eljárás többféleképpen luxe zilál­

ható a különböző szerves vegyipari technológiákban. A ter­

melésben különbségeket az egyes fémeknél ^-brómészter 

alkalmazása esetén az alábbi táblázat foglalja össze.
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X, Táblázat

A különböző fémek termelésénolc összehasonlítása oL -bróu- 

észter alkalmazása esetén

Qxovegyülst ß>Fém Maradék- Melléktermék 
észter

-hldroxi-
észter
Ы ftf П/
81Zn bonzaldehid 12 7
76Mg? я 22 2

5 6Cd я 21 23

8* oC -klérészter alkalmazása Zn, Mg 6a Cd fémok liaaznula-

ta esetén [53]
Az eddig Ismertetett esetekben mindig oL -brómósztert 

használtunk a különböző reakciókban. Tovább lehet a sort 

szélesíteni a halogén atom cseréjével* Az olcsóbb ()L-klór- 

észterrel kivitelezve az eljárást mindhárom fóm esetében 

jó termelést kaptunk. A kísérleti körülmények megegyeztek 

a 3»^« fejezetben leírtakkal. A felhasznált oxovegyülotek 

különbözőek voltak. A mennyiségi kiértékelésre gázkromatog­

ráfiás módszert használtam. A mérési eredmények értékelése 

alapján a magnézium esetében azt tapasztaltuk, hogy a mel-

lékreakoló nagy *6-bon szerepel. Ez az érték azonban még min-
<

dig sokkal alacsonyabb mint a kereskedelmi oinkporral végre­

hajtott reakciónál. A klórészter jobban kedvez a magnézium­

nak és a kadmiuranak. A kísérleti eredményeket összefoglaló 

XI. táblázat a 66. oldalon tanulmányozható.
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XI« Táblásat

A különböző fémek termelésének összehasonlítása pl_ -klór­

észter esetén

ßPóm Maradék- Melléktermék 
észter

OxovegyUlet -Ili dr ox± - 
észter

/v/*/ Ль/

43,7 b,3Zn keresk« izobutil-
metil-keton

52

36,858Zn я 5,2

467Cd If 29

Me n 72 13 15

Zn keresk. bonznldehAd 42 53 5
3,437,6Zn ff 59

2663 6cd w

Me и 70 20 10

9* A kísérleti eredményok összegezése

Az eróziós utón nyert fémporok igen aktivak és jól al­

kalmazhatók szerves fémvegytllotek előállítására, maint 

ezt a nyert eredmények igazolják. A forgácsolás folyadék- 

közegeként THF-t oélszerü alkalmazni, mivel érméi nincs 

fácsaik!1 képződés és a krakkolódáa is minimális.

A reakcióelegyben lévő szennyező anyagok /viz, oxigén, per- 

oxid, stb./ a folyamatos fémportermolés közben reakcióba 

lép a nagy reaktivitása fómporral. A szennyező anyagok ily 

módon történő eltávolítása után a folyamatosan leváló fém-
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ögazefoglaláa

A dolgozat elméleti részében először röviden áttekin­

tettem mindazokat az eljárásokat, amelyek alkalmasak ak­

tív fémporok fizikai és kémiai utón történő előállítására•

Az aktiv fémporok széles körű felhasználási lehetőségei 

közül a feladatom volt aktiv fémporok /elsősorban óink, magné­

zium, kadmium/ f elhasználása lief ormát szkij reakcióban.

A továbbiakban a reakció általános raoolianizmusát, a leg­

fontosabb kivitelezési módszerokot igyekeztem összefoglal­

ni*
A dolgozat kísérleti részének első felében a rookoió 

szempontjából legideálisabb fámporméretot meghatározó pa­

ramétereket /kondenzátor kapacitás, a forgácsolás közege/ 

határoztam meg* A részooskoioéret niogha. tározás mellett a 

fémporokról a finomszerkezet felderítésére elektronmikrosz­

kópos felvételek készültek, amelyek Jól mutatják a fémporok 

tényleges felületét, ami a reakciók szempontjából moglintáro­

zó szerepet játszik.

A kristályszerkezet tanulmányozása röntgen-diffrakolós fel­

vételok alapján történt meg.

A reakció kivitelezését 50 yuF kondenzátor kapacitásnál 

nyert fémporokkal valósítottam mog. A Ref onoatsskij szinté­
zist különböző oxovegyületökkel, ^-bróm-eoetsav-otilóazter 

és elnkpor kiindulási komponensek esetén hajtottam végre.

A nyert -hidroxi-észterek minőségi azonosítását KIÍR



spektroszkopiás vizsgálattal történt. A mennyiségi kiér­

tékelésre használt gázkromatográfiás módssexuiél összeha­

sonlítást végeztem a keroskodolmi és oróziós cinkporral.

Ez azt mutatta, hogy az oróziós utón nyert cinkpor 10-20 

/»-kai biztosit Jobb tonnolést. Az qI -bróm-észtor mellett 

-klór-ooetsav-etilósztor alkalmazási lehetőségét is 

megvizsgáltam óink-, magnézium- és ka dini um osotén.

Ezek a vizsgálatok azt mutatták, hogy -Iclór-ósztor osetén 

a magnézium szolgáltatta a -hidroxi-észterre a legnagyobb 

átalakulást.

az

A ReformatsZkij roakoió kapósán nyert orodinónyein móc 

inkább mogerősitették az elmúlt óvok során Grignard vegyü­

lő tok előállításánál nyert pozitív tapasztalatokat és ogy- 

bon bizonyították, bogy az oróziós módszor igon aktiv fém- 

porokat szolgáltat, amelyek alkalmazása előnyös fómorgani- 

Jcus vegyületek szintézisénél.
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