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I. BEVEZETÉS

A DATE Szerves Kémiai Tanszékén kisórletekot 

végeztek az X,3-klóralkoholok és acetátjaik bázi­
sok jelenlétében végbemenő átalakulásainak vizsgá­
latára / 1 /. A vizsgálatok célja a négytagú gyű­
rűs éterek előállítása volt. A szintézisek tanul­
mányozása kvalitatív következtetések levonását tet­
te lehetővé az 1,3-klóralkoholok szerkezete és re­
akcióik iránya közötti kapcsolatról.

1.1. Célkitűzés

A jelen dolgozatban kísérleti munkánk célja 

az volt, hogy a preparativ kísérletek alapján ki­
választott modelleken vizsgáljuk az 1,3-klóralko- 

holok alkelikus hidrolízisének reakciósebességét 
és ezzel sz átalakulás reakciómechanizmusának meg­
ismeréséhoz újabb adatokat szolgáltassunk.

1.2. A témakör irodalmi áttekintése

1.2.1. 1,2—Klóralkoholok

A klóralkoholok alkallkus hidrolíziséről szó­

ló közlemények főleg az 1,2-klóralkoholok reakció­

mechanizmusával foglalkoznak. Winstein és Lucas 

/ 2 / által javasolt mechanizmus a legelfogadottabb,



- 2 -

amely szerint bázisok hatására kétlépcsős folyamat­
ban opoxid keletkezik!

\ /
С—0И Xc-oM \ /

c
- I>C-) //

/* OH ^
Cl— c Cl—c
/x -/\ / \

1. ábra

A folyamat első lépóso az alkoholátanion képződése#
A bázisok a klórelkohcl hidroxilcsoportjárói pro­
tont hasítanak le, és ezzel a klórelkohol ß-hely­
zetben halogénezett alkcholátanionná alakul át. En­
nek keletkezését a (J-helyzetű halogén elektronszivó 

hatása megkönnyíti. Az alkoholátanion negativ töl­
tésű oxigénatomja a klóratosnal ellenkező térfélről 
nukleofil támadást indít a pozitiven polározott ß- 

-helyzctü szénatomra, éc a klóridion egyidejű leha- 

sadásc mellett gyűrűs éter, oxirán keletkezik. E má­

sodik folyamat molekulán belül lejátszódó nukleofil 
szubsztitúció, melynek szimbóluma; NDI/~0-3/, (in­
ternal nucleophil displacement) oxigénatom szomszéd- 

csoport részvétel, melyben háromtagá gyűrű keletke­

zik.
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A klóralkohol alkalikus hidrolízisének mecha­
nizmusa tehát hasonlit az SfJ2 típusú szubsztituci- 

ós reakciókéhoz, ahol a reakció átmeneti állapotá­
ban az új kötés kialakulása egyidejűleg megy végbe:

y©+ rx^Y®-....R

Y®= OH® ,

X© í=± yr + Xе 

Xе- Cl®

2. ábra

ez utóbbi képlet az 1,2-klóralkohol esetében az 

intramolekuláris szubsztitúció átmeneti állapota. 

A fenti mechanizmust az 1,2-klóralkoholok alkali­
kus hidrolízisénél mért izotóp effektusok is iga­
zolták / 3 /•

Az intramolekuláris szubsztitúció során, mint 
a 2. ábrán látható, a szénatomon lévő szubsztitu- 

ens konfigurációja megváltozik, Walden-inverzió 

történik.

Mousseron és munkatársai / 4 / foglalkoztak



— А —

aliciklusos 1,2-klóralkoholok, a cisz- és transz- 

-2-klórciklohexanol bázlkus hidrolízisével. A 

transz-izomerbŐX nagy sebességgel képződik cisz- 

-epoxid, a cisz-izomer azonban lassabban reagál 

és végeredményben oxovegyület keletkezik.

0HW 0-HCl

OHw
-HCl

3. ábra

A reakciótermékok kialakulása az epoxidképződés 

sztereokémiájának tanulmányozásával válik érthe­
tővé. Eliel / 5 / utalt a reakcióban résztvevő 

szubsztituensek sztereoelektronikus igényére. Ez 

a fogalom azt jelenti, hogy a reakció során egy 

új kötés lótesitésében és felhasadásában a részt­
vevő csoportoknak megfelelő komformációt kell fel­
venniük. A tranaz-2-klór-ciklohexanolt két szók- 

-konformációban Írhatjuk fel:
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Az S^2 és SNi szubsztitúcióra érvényes az a szabály, 

hogy a kvázi jr-pálya kialakulásához az Y***C***X 

kötéseknek ogy egyenesbe koll esniük* A sztereoelektró- 

nikus faktor értelmében az apoxidképződés transz-2- 

-klórciklohexanolból axlális-axiális helyettesitő 

csoportok (Cl, OH) esetében a legkedvezőbb.

5. ábra

A cisz-2-klórciklohexanol esetében a felírható 

konformerek ogyikéből som jöhet létre epoxid* Itt a 

ciklohexán váz lehetséges konformerjei közül szintén 

a két székformát ábrázoljuk

-HCl
0HH

6. ábra
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lettípusok előállítására* A 3ATE Szerves Kémiai Tan­
székén /1, 11 / széleskörű preparativ kísérleteket 

végeztek abból a célból« hogy az 1,3-klóralkoholszár- 

mazékok bázis hatására végbemenő átalakulásának fő 

reakcióirányait megismerjék.
A kiindulási vegyületek szerkezetétől függően 

az alábbi reakcióutak és termékek figyelhetők meg 

(8* ábra):

• -

8. ábra

Intramolekuláris szubsztitúcióval gyürüzáródás ré­
vén oxotánok keletkeznek [uDj/~0-4/] /1/* 1,4-Eli- 

mináció és az azt követő fragraentáció következtében 

olefinek és oxovegyületek keletkeznek /2/. 1,3-Eli- 

mináció következtében <*., p-, illetve /з.т-telitotlen 

alkoholok jönnek létre /3/* Bimolekulós szubsztitu- 

ciós reakció révén 1,3-diolok képződnek /4/*
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Az 1,3-klóralkoholok alkallkus hidrolízisének 

kinetikájával kevesen foglalkoztak. Néhány vegyüle- 

tet Forsberg / 6 / vizsgált, majd később Richardson 

és munkatársai /14/ részletesen tanulmányozták e- 

ciklusos ^-hldroxi-alkilhaloidok bázikus bomlását. 

Ez utóbbi szerzők 40 %~öb vizes metanolban több hő- 

aérsókloten meghatóroztók a nátrium-bidroxid hatá­
sára keletkezett termékek minőségét és mennyiségét. 

A különböző időpontokban vett minták átalakulását

.
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alábbiakban foglalhatjuk ossz:©. Az 1,2-klóralko- 

holok analóg reakciója már szobahőmérsékleten le­
játszódik, az 1,3-klóralkoholok lassabban reagál­
nak* Az T-helyzetű hidroxilcsoport jelonléto a 

reakciósebességbon mennyiségi változást idéz olö 

ezáltal, hogy új reakcióutat nyit meg. Az oxetá- 

nok képződésének sebessége a hidroxilcsoportot 

tartalmazó szénatom rendüségénok növelésével nő. 
Azonos tipueon bőiül a szubsztituensek pozitiv 

X-effektusának növelésével eleinte nőnek a sebes­
ségi állandók, majd a szubsztituensek térigényé­
nek nővckedtével járó térárnyékoló hatásuk foly­
tán csökkennek. A primer klóratomot tartalmazó 

1,3-klóralkoholok alkalikus hidrolízise 3orán ke­
letkezik a legnagyobb mennyiségben oxaciklobután 

származók. A szekunder helyzetű klóratoraot tartal­
mazó 1,3-klóralkoholok bázisok hatására végbemonő 

átalakulásának fő iránya a fragmentáció, melynek 

sebessége kb. egy nagyságrenddel nagyobb, mint a 

gyű Kizárásé.
A négy ciklohoxónvázas izomer /1,-4/ lúgos hid­

rolízisének rcakciókinetikai mérését is elvégezték 

/ 15 /. Noha e kísérletekben a koncentráció ogy 

nagyságrenddel oltár a reakciótermékok analízisét 

célzó preparativ kísérletekkel / 13 /, az eredné-
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nyékét összevethetjük azokkal.
Ha a másodrendű összraakcióssbosségi egyenlet­

tel számított, 90 °C-on mért reakciósobcsségi ál­
landókat megvizsgáljuk, azt találjuk, hogy a transz- 

-2-hldroxiraotll-ciklohexilklorid /4/ reakciója az 

izomerek közül a leggyorsabb. Ez azzal magyarázha­
tó, hogy az itt domináns eliminációs és fragmentó- 

ciós reakciók sobessége nagyobb, mint a szubsztitu- 

ciós reakcióké, A másik transz-izomer, a transz-2- 

-klórmetll-ciklohexanol /2/ reakciósobosoégl állan­
dói erősen csökkentek. Ez esetben az eliminációt és 

fragoentációt követő szekunder folyamat /polimerizá- 

ció/ következtében a reakciósebesség! konstanst nem 

lehet egyszerű másodrendű sebességi egyenlettel szá­
mítani.

A két cisz-izomer /1, 3/ reakciósebességi állan­
dóit összehasonlítva a cisz-2-klórmetil-ciklohexanol 
/1/ sebessége az oxaciklobután képződéssel járó re­
akció energiaigénye miatt kisebb, mint a clsz-2-oxi- 

motil-ciklohexilklorid /3/ reakciósebessége. A reak­
ciótermék analízise alapján ismeretes, hogy ez utób­
bi vegyűlet reakciójában bimolokulás elimináció do­
minál.



И
 

M
 

©
 

rt
 

(Q
 

» 
rt

 
>

О
 

N
 

M
 

О
 

*0
 

И
< 

т
г
с
к
м

а
 

3 
r
t
w

X
* 

I 
М

 
О

 
С

 
I

СО
 

И
 

М
 

М
 

Э
 

*0
 

©
 

X
*

I 
©>

 
®

 
з

 
м

СЗ
 

X
* 

X
* 

*о
 

м
 

з
 

ю
 

о
*

»
-»

И
 

М
 

3
 

М
 

О
 

rt
 

-J
О

 
И

 
©

 
О

 
©

 
М

rt
 

Н
- 

®>
 

T
I

X
* 

3
 

©
 

S
ft

 
С

 
М

 
3

 
©

 
м

М
 

©
 

©
 

О
 

rt
 

М
rt

 
Н

 
Н

' 
\

 
rí

 
о

ю
 

-а
х

- 
N

 
со

 
о

 
1

 
ш

Н
 

N
 

N
 

rt
 

3
И

 
С

 
Ф

 
о

 
о

W
 

С
 

X
* 

М
 

М
N

 
©

 
с

 
в

N 
э

 
©
 

N
.

«•*
 

а.
 

N
 

н
О

 
М
 

3
 

М
М

®
 

O
' 

N
СО

 
О

 
rt

 
т

 
rt

 
П

о
 

с
N

0
-
0

3
-
0

ю
 

а
 

I*
 

о.
 

м
з
о
 

м
м

©
 

а
®

©
3

 
C

l 
В

 
rt

 
3

 
Н

 
Q

о
м

©

14

о
и а

•<
м

и a

I
>

■ 
м

©
<

•о
и

1
rí

М
•о

н
©

С
 

3*
 

о
 

«
 

м
С

' 
Си

м
о к

5
и

R
rt

rt
-

О
' 

о 
м

м
®

Н
- 

3
со

<
ю 2 I н

©
N

I*
и

§
о

I
о

*
в
 

о
со

о
и

м
и

о*
CN

©
а

сг
о

ю
г

rt о
3

I
о

я*
ГП

о
и

С
'

I
М
 

3
 

N
X

о <
©

о
м

 
о

. 
Т5
 

О
 

о
. 

*1
 

М
© 

а
 

о
05

 
3

 
X

* 
rt

 
О

 
©

©
M

O
N

O
 

I 
3

X"
 

О
* 

ТЗ
 

~
 

С
:

о
 

м
 

о*
3 

O
' 

С*
» 

ft
 

-J
 

-
О
 

М
 

X
- 

О
 

I
М

 
3

 
N

 
I
S

k
M

r
t
M

©
©

 
©

 
rt

©»
 

©
 

о

rt
>
 

©
 

N
О

! 
О

2
о

*:
'■С £

а
 

м
 

<
о

м
©

*
 

3
 

©
 

м
3

 
м

 
©

N
 

Ы
<

с-
I

м
о

7V
3

со
о
 

©
 

м
rt
 

М
гг

ä
rt rt
 

O
' 

м
©

 
о

м
©

ГО
 

I
er
 

о м
з
 

O
'

о
gö

di

С
 

О
 

rt
 

1 
го

 
»

©
 

И
 

О
. 

©
 

О
- 

I 
М

О
*

 
3

 
о

 
3

 
М

 
®

 
I 

©
М

 
I 

3
 

з
N

»
о

I
S



I н* о I



%

N
 

©
 

rt

a
 

-I 
©

©
 

с-
 

н*
 

©<
 

(О
 

М
н-

 
н*

 
о

< 
и 

a
© 

©
. 

н*
 

с
Ы

г
»
г
»
м

с
о
г
г
^
*
©

м
а

 
B

-
i
o
c
r
o
r
t
S

r
o
t
*

 
г
+

о
м

г
а
г
г
о
о
з

05
 

3
 

О
 

3
 

Н*
О

 
м

 
О

 
О

*
©

tű
 

О»
 

rt
 

©
 

И*
 

*1
 3

©
■

<
r
*
n
©

r
tC

b
?
r

©
 

н*
3
 

с
.

гг
 

с»
 

а
2 

S 
SL

м
'Ц

С
 5

О
С:

Н
О

*
N

3
*

о
v

:
в

3
с:

п
н

0
*

V
гг
 

ез
с:<
 

г+
S 

о. 
с

W
и*

 
<

 
н*

rt
 

О
 

3
О

* 
rt

 
7Г

О
 

<
 

©
 

н*
О

* 
ffl

 
(♦

 
Q

о 
и

3
*

о
2

н
г:

*
3 

н*
S

гг
 

о 
п

н*
 

rt
 

о
 

з
с-

3
(0

Н
* 

О
* 

3
 

О
* 

Т
а

er
§•

3
о

с
гг

гг
 

© 
о

0
 

0
 

О
 

N
 

©
 

3
 

Н>
 

©
O

O
M

N
H

-
O

0
H

-
O

 
н

 
гг

 
г*

 
о>

 
г

 
&

 
a

 
з

3
 

rf
 

о
о

 
зг

 
з

 
ь»

 
о.

 
о

 
о 

гг
м

 
о

 
с
 

©
 

<о
о

н
*
«

*
 

rf
 

и*
 

a
 

с.
 

и
E

t 
rt

 
rt

©
» 

©
3

О
3

:
о

о>
N

4 *
s

м
 

a
1

*о
ti*
 

N 
3

 
$

"
С

о
н
»

©
 

и-
 

о
 

п
 

*»
ь»

 
гг

 
о

 
rf

н>
 

о
 

a
гг

 
f*

 
© 

о
о.
 

н»
 

a
 

н»
 

о
ш

©
 

3
 

3
 

«t
зг

 
в

 
сг

 
о

ю
 

гг

о
©

a
с.

к
о

S 
I

о
о

о
 

©
Bl

l
г

3*
с*

гг
 

з
 

«а
к

о
*1

о
м
 

з*
 

“о
 

©
 

а
I-

*
о

3*
 

с:
Г,1

И
f-

1
*

N
О

rf
 

©
 

0
О

3
ст

 
>

 
ej

. 
a

 
о?

 
гг
 

•
Й

 
о»

 
*1

 
о.

 
гг

rf
 

О
© 

0 
м

 
и 

ь»
©

I
N

I
*

®
С
 

о
 

~
 

Н*
 

П
 

CS
 

N
(
-
•
З

О
Ю

©
«♦
 

в
 

ь*
 

©
 

<0
 

о»
з*
 

a

гг
 

a
 

©
н*

 
с

 
0

3
 

м
с

 
rf

 
а

rt
 

гг
rf
 

05
 

©
O

f
-
*

гг
 

©»
S 

? 
3 

°
cs
 

N
 

гг
СГ

 
©

 
ы

 
rf

 
os

а
и

-
з
©

1
-
*
э
с
<

 
о
©

 
о»

 
с*

 
©

 
©»

 
?г

 
©

П
 

Н
- 

05
 

3
N

 
<

©
 

о
 

гг
 

о
N

 
з

 
I*

 
гг

N
 

Н
* 

О
 

*<
 

©
з 

о-
 

и-
 

©.
 

гг
 

to
з*

 
о 

ь*
 

N 
о

 
о

М
 

05
 

rf
 

©
 

о»
 

н»
 

м
0

. 
3

 
rf

 
rf

 
rf

 
©

 
rf

g
. 

©
 

rf
 

rt
 

»
и»

 
i 

гг
 

гг
з-

 
© 

.
I 

<
 

-t
 

о
 

о
 

©
. 

0
©

©
о

ы
г
г
з
*
о

м
 

О
 

1
з*

 
©

. 
о 

со
 

с.
 

о»
05

 
©

 
rt

 
*<

 
3

 
-*?

 
©

 
О

3
 

©
 

rt
 

3
 

ЗГ
гг

 
с:

 
©

 
©

.
N

 
о

 
гг

 
с»

 
"о

м
 

©

■
»Г

гг
3

*
га

§•
rf

3
г*

Я
в

0
05

 
О

О
 

3
 

rf
 

Н
-

<§• 
к 

л 
3

• 
3

 
о»

 
о

с
 

t-»
 

гг
©

 
*♦

 
о*сг

м ч
с

а
 

•
г?

0
H.

IM
XJ

О»
 

3
 

3-
 

3*
 

о
 

05
 

о
 

to

в
rt
 

Н
* 

rt
 

•<
«

о 
гг

гг
т

э
 

N
 

®

гг
 

м
 

© 
©»

- 
гг

 
т

 
гг

0
 

ы
 

СГ
 

©
 

сг
 

с
о 

о*
 

• 
з*

 
гг

 
з 

гг

!1
гг

м
гг

о*
 

<
§

и-
о

о
 

<
 

•
о

C
i

3
<
 

н*
ff

в* I
I

3
О 

8 
»

И*
 

rt
 

©
 

О
\

гг
N

м
0
 

0
ь*

Ь
. 

8
 

©
гг
 

о-
м
 

©
ff

*о
«к

а
о»

 
гг

 
©

©»
 

п
 

Н
* 

rt
з
 

®
 

<
о
 

©
 

©
га
 

N
S 

S
о

'S
3

 
rt

rt
 

0
О

 
S-

» 
0»

“3
 

3
1

гг
и

I 
8.

(ä
7s

о
С

:
М
 

rt
гг
 

гг
 

rt
 

о 
rt

 
н»

 
о

з 
а

 
©

0
П

I
Я

rf
И

"
з

rt
©

О
О

3
сг

W 
2

r
f
O

H
S

©
*
3
3

©
 

М
 

3
 

©
 

-I
rf

 
Н

» 
©

 
to

04
 

©
 

O
s 

I
гг

 
г 

гг

"3
гг
 

rt
 

о*
 

©>
 

з*
T

3
D

0
 

I 
rt
 

I

3
& 

?•
3

о
ft

I 
0

 
<

га
©

н*
 

1
t

I

\





I и c- »

,?.;
Г

.

■

г-
:



- 20 -

I. Táblázat

A 3-klór-l-propanol /I/, З-klór-l-metil-l-proponol /II/ és a 3-klór-2,2-dimetil-l-propanol /III/

lúgos hidrolízise során kapott kisérloti eredmények*

25 °C 95 °C 95 °C 95 °C
AS* /15/ 

(e.e)
All^ / 15 / 

(!<5 mól“1)
AH*

(ka mól"1)
AS* 103.<10 I<2104

1)(mól.dm“3
103 / 15 /-14 к exp , 

(mól.dm“
кVegyülot c oik К exp , 

[mól.dm”P -1) sec"1)( e. e) sec sec

Cl !„-Ci l_—CH0I 2 2 I 2
Cl OH 57,0 4,45 5,51 21,72,0 1,93 3,50 1,28 78,5 - 21,8
3-klór-l-pro- 

panol /I/

Cl l_-Cf 1_-Ct i-Cl !_ I 2 2 I 3
Cl OH 37,4 6,60 1.97,56 21,9 4,47 5,91 3,48 83,9 + 2,1
3 - к 1 ó r-.l -me t i 1 -

-1-propanol /II/

CH_ Cl I,
4 / 3

CH_— C — Cl!0 I 4 I 2 41,5 2,43 3,37 21,74,3 2,29 6,80 1,27 92,7 + 21,4
Cl OH

3-klór-2,2-dimo- 

til-l-p ropanol /IT#

x
Az utolsó húrom oszlopban közölt adatok a / 15 / vonatkozó kísérleti eredményei.
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11.2*1. A kísérleti eredmények értékelése—

Ahhoz, hogy a vázolt eredményeket értékelhes­
sük, meg kell vizsgálnunk ©z ©gyes vegyületek re­
akciójában keletkezett termékek összetételét.
A 95 °C - 100 °C hőmérsékleten végzett preparativ 

kísérletek termékanallzise szerint / 14 / a 3-klór- 

-1-propanol /I/ reakciója esetén képződik a legke­
vesebb oxetán /~15 %/. A fő termék 1,3-propándiol 
/ '•'■'80 %/. A fő reakcióirány tehát a klóratom birao- 

lekulás szubsztitúciója.

A 3-klór-l-metil-l-propanol /II/ átalakulásá­
ban NDj/“0-4/ mechanizmusu gyürQzárósi reakció 

uralkodik, itt keletkezik a legnagyobb mennyiség­
ben oxetán származék.

A 3-klór-2,2-dimetil-l-propanol /III/ reakció­
jában 3,3-dimetil-oxaciklobután /40 %/ és fragmen- 

tációs termék, 2-metilén-propán /54 %/ volt kimu­
tatható.

A vezetőképosségi kísérletek alapján /Кр/ lát­
ható, hogy valamennyi termék egy analóg intermedier­
ből, az alkoxidionból jön létre. Az aktiválási para­
méterek is arra c jól ismert kísérleti megfigyelésre 

mutatnak, hogy az egyensúlyi reakcióban lúgos körül­

mények között az alkoxid-anion igen könnyen képző­

dik. Az ionizáció mértékét a szénvázon lévő 3zubsz-
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tituensek (halogén-, alkilcsoport) induktiv polóro- 

zottsógo, sztérikus hatásuk és az oldószer szolva- 

táló képessége befolyásolja,
A 3-klór-l-metil-l-propanol /II/ hidrofil hid­

rogénjének disszociációja valaraivel nagyobb értéket
/, mint a 3-klór-l-propanolé-14mutat /1<а « 6.60.10 

/I/ /KQ = 4,45.10“ 

oldószerben az alkoholok savassága rendüségük sor-

14/. Dói ismert, hogy protikus

rendjében csökken. Ennek alapján az I vegyület disz- 

szociációs állandója lenne nagyobb érték. Itt azon­
ban a klóratom elektronvonzősa révén a II vegyület- 

ben a hidrogénatom aciditása fokozódik. Ennek a ve- 

gyületnek a hidrolízise során keletkezik oxotán a 

legnagyobb mennyiségben.
A harmadik vizsgált vegyületben, a 3-klór-2,2- 

-dimetil-l-propanolban /III/ a C-2-szénatomon gemi- 

nális motilszubsztituensck nagymértékben befolyásol­

ják о reakció mechanizmusát. Ez a hatás a gominális 

metilszubsztituensek térigénye következtében jön 

létre, és az un. Thorpe-Ingold effektussal / 20 / 

magyarázható. Eszerint a gominális szubsztituensek 

olyan konformációba kényszerítik a molekulát, amely­
ben az elektrofil és nukleofil központok távolsága 

csökken. A vegyület prediszponált a gyürüzárásra 

/40 %/, de a szubsztituenshatás a termodinamikailag
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íII. TáblázatM

A vegyülőtek fizikai állandói és analizisadatai
t :

t 1

í számított találtFp 20Vegyület n□°C/Ng шгп 8СЙ H/& C1% 0Й С1Й;
»

1,4467 

1,4430 

1,4440

65/19

64/15

93/40

38,11 38,42I 37,1837,60 7,407,46

II 42,25 8,36 42,0532,65 32,678,28

III 28,5148,98 9,04 28,92 8,9648,82

* « ■: J

• * i

i. ' -Г.
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III.2« A reakciókinetikai mérések

A reakclókinotikai méréseket 95 °C-on, 
pontossággal, ultraterraosztátban végeztük. A ké­
miai folyamatok előrehaladását az átalakulás so­
rán a klóralkoholból képződő kloridionok koncent­
rációjának Volhard módszerrel történő meghatáro­
zásával követtük* A lúgos hidrolízis kivitelezé­
se kb. 0,01 raól/dm° koncentrációjú nátrium-hidro- 

xlddal történt vizes közegben. A nátrium-hidroxid 

koncentrációját minden mérési sorozat előtt is­
mert faktoré 0,01 n sósavval ellenőriztük. A mé­
réseknél általános szempont volt, hogy raindon mű­
veletet szén-dioxid mentes körülmények között, 

nitrogén átáramoltatás mellett végezzünk. Mérő­
lombikba bemértük a megfelelő mennyiségű klóral­
koholt, amit a már elkészített hig nátrium-hidro- 

xidban oldottunk. Az igy előállított törzsoldatot 

10 ml-es ampullákba töltöttük. Az ampullákat le- 

forrasztás után a 95 °C hőmérsékletű termosztát­
ba helyeztük. A reakciósebességtől függő időközön­
ként 1-1 ampullát kivettünk és a reakció befagyasz­
tása céljából jeges vizbe tettük. A szobahőmérsék­

letre felmelegedett mintákból 5 ml-t kivéve Volhard 

szerint a kloridion mennyiségét megmértük. Egy ki- 

sérletsorozat alatt 6-8 mintavétel történt, s a
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mintavételek időpontját úgy választottuk meg. hogy 

az utolsó mintavételig a reakció legalább 40 %-íg 

végbenenjon.

A reokciósebcaségi állandó számításához hasz­
nált egyenlet:

(a-x)b2,303
logk2 -

t(a-b) (b~x) a

ahol
t a soc,

4

nátrium-hidroxid koncentráció (mól/dcr) 

b a klóralkohol koncentráció (mól/dm3) 

x ■ t időpontig átalakult anyag mennyisége 

(mól/dm3)

а Ш



- 2П -

III.2.1. A reakciókinetikai mérések részletes ada-

tál

СП «СН2 2
Cl ON

3-klór-l-propanol

I

95 °C

а я 0,01616 nól/dm3 

b = 0,00968 mól/dm3

к .103o;;p
t x -

(mól/dcr)No (eec)

0,00081

0,00151

0,00232

0,00299

0,00368

i,e7

1,93

1,98

1,95

1,95

1.92

1.93 

1,92

1 3000

57002

93003

130204

174005

20100 0,00402

0,00426

6

219007

24900 0,004598

= 1,93 Í 0,02кохр
-

г
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•« сн2-сн2-си-сн3
Cl он

3-klór-l-metil-l-propanol

II

95 °C

a - 0,01598 mól/dm3 

b » 0,U1080 raól/do3

кохрЛ°3t
(tnól/dp3)No (sec)

5100 0,002991 4.43

0400 0.00432 4.482

11100 0,00509 4,433

14700 0,00605 4,534

10600 0,00678 4,535

21720 0,00713 4.426

* 4.47 ± 0,04кoxp

*
'
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CH* CH, ^ / 3
снл— С—CH2 2
Cl он

3-klór-2,2-dimetil-l-propanol

III
i

о95 C

a n 0,01598 nól/dm3

b в 0,01006 raól/dra3

koxp*103t XNo (mól/cn3)(sec)

1 2100 2,400,00075

0,001444200 2,442

6300 0,002023 2,37

0,00263

0,00313

0,00350

4 8880 2,35

11580 2,275

13600 2,226

2,1415780 0,00376

0,00401

7

2,13174008

!ioxp s 2,29 * 0,10
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ciprokát (1/Kp) a nekik megfelelő önkényesen megvá­
lasztott X értékekkel szemben ábrázoljuk, e-c alk
gyenos vonalak sorozatát nyerjük. Ezek az egyenesek 

valódi értékének megfelelő pont közelébenа Xc alk
metszik egymást (12-14. ábra, 36-33 oldal). Az io­

nok ekvivalens vezetőképessége hőmérséklettől függő 

fizikai állandó. A hőmérséklet emelése következté­
ben nő az ionmozgékonyság, és - endoterm folyamat­
ról lévén szó - nő a disszociációtok. Mindkét té­
nyező az ekvivalens vezetőképesség növekedése irá­
nyában hat. Emiatt az egyensúlyi állandó /Kp/ kü­
lönböző hőmérsékleten számitott értékéhez az adott 

hőfoknak megfelelő X értékeket kell felhasz-c alk
nálnunk. A fentebb leirt (32. oldal) számítási és
grafikus ábrázolási módszert alkalmazva az egyes 

klőralkoholok esetében úgy találtuk, hogy а Лс alk 

érték 5 °C-onként a 25 °C-on talált érték kb. 10 %- 

ával csökken.
A vezetőképesség! mérések kivitelezéséhez Ra- 

dolkis OK 102/1 típusú készüléket használtunk. A 

méréseket azonos koncentrációjú híg nátrium-hidroxid 

oldattal végeztük. A klóralkohol koncentrációját 

változtatva 3-4 különböző értéken 0,0025 és 0,0200 

mól/dm3 között mértünk. A levegő 9zén-díoxidja ha­

tására karbonótképződés játszódik le, óo így jelen-
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tősen megváltozik a nátriura-hidroxid koncentrációja. 

Ezért a méréseknél minden műveletet szén-dioxid men­
tes nitrogén atmoszférában végeztünk. A nátriura-hid­
roxid oldat koncentrációját minden mérési sorozat e- 

lőtt 0,01 n sósav mérőoldattal ellenőriztük.
Előzetesen nitrogénnel oblitett 50 ral-cs mérő- 

lombikba bemértük a megfelelő mennyiségű klórelko- 

holt és jelig töltöttük az ismert koncentrációjú 

nátrium-hidroxid oldattal. Az igy nyert oldat veze­
tőképességét megmértük. A vezetőképecségi cellát 

minden mérés előtt többször átöblitottük a mérendő 

oldattal. A vezetőképességet olyan időporiódus után 

olvastuk le, mikor az már állandó értéket ért el 
(kb. 3 perc). Néhány kísérletben az 1,3-klórolkohol 
lúgos oldatának vezetőképességét 24 óra múlva újra 

mértük. A vezetőképesség nem mutatott eltérést, je­
lezvén, hogy ilyen körülmények között kloridion gya­
korlatilag nem szabadul fel.

Mivol a reakciósebesség! méréseket 95 °C-on 

hajtottuk végre, az egyensúlyi állandót 5-25 °C kö­
zött 4-5 hőmérsékleten meghatároztuk ás 95 °C-ra 

extrapoláltuk (15-17. ábra, 39-41 oldal).
Az egyensúlyi állandót különböző hőmérséklete­

ken megmérve kiszámítottuk az egyensúlyra vezető lé-

és A3* kiszá-pés termodinamikai állandóit, А ДН*
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mitósa a következő egyenletek alapján történt:
K24.573 T-.T_ log —
K1All* = (a)

T2 - T1

AU*
AS* a (b)- 2,303 R log К

T

Az eredményeket az I, táblázat tartalmazza (20. ol­
dal) .
A 10-25 °C között kapott AH* értékekből az (a) e- 

gyenlet alapján kiszámítottuk az egyensúlyi állan­
dó /К0/ értékét 95 °C-on. Az igy nyert érték a gra­
fikus ábrázolás alapján tolóit értéktől (15-17. áb­
ra, 39-41 oldal) minimális eltérést mutatott.
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1 kк p

0,310

сн-сн-сн
I 2 22

Cl он

л = 570,290т calk

а

0,270 +
А

O'

0,250

0,230+

0,210 +

->•
30 40 Л.50 с alk

12.ábra
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1
KP I

сн-сн-сн-сн
I 2 2 I 3

онCl
0,180 +

0,170 +

0,160 +

0,150

Л353025 calk

13.ábra
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xf
К P

CH CH,\V 3
CH— C — CH 
I 2 I 1

Ci OHOA60C

X = 41,5calk

4

0,450 t

□

o'

0,440 4

0,430 +

0,420 +

+
25 30 35 40 45 Xcalk

14.ábra
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0,800"

сн2-сн2-сн2
Cl он

Кр(95°С)=5,50

0,750-

-г-

0,700-

0,650-
х

+ +
3I(95°С)250 3,00 3,50 т’°

15. ábra
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logKp >1

CH-CH-CH-CH,I 2 2 I 3
Cl OH

0,900-

Kp (95°) =7,66

0,850-

X X

X
0,800-

0,750-

lio32,50 (95°C) 3,503,00
T

16abra
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CH, CH,Ч/сн- с-сн,
I 2 I 2Al°gKp
Cl OH

0,550--

Kp(95°C) =3,33

0,500-

0,450"

0,400-

0,350-

0,300"

->

W(95°C) 3,502,50 3,00
T

17. ábra
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III.3.2. A vezetőképesség! mérések részletes adatai

3а и a nátriim-hidroxid koncentrációja mól/dm

b я a klóralkohol koncentrációja nól/dra3

R * az oldat ellenállása о
a a tiszta nátrium-hidroxid oldat el­

lenállása

RNa OH

3-klór-l-propanol (i)

си2-сн2-сн2
Cl OH

t C°c) *b кR Roa c*-NaOH PP

10 0,01465 427,4 442,1
442,1 

442,1

4,160,0545
0,0545
0,0545

0,0571
0,0550
0,0546

4,06
4,17
4,25

0,00823
0,01488
0,01982

15 0,01465 400,8
400,5
400,2

4,274.27
4.28 

4,26

0.00823
0,01488
0,01932

387,6

0,0586
0,0562
0,0562

0,0216
0,0216

0,0219
0,0222

4.39 

4,31
4.40

20 0,01465 4,370,00823
0,01483
0,01982

365,5 

365,0 

365,0

333.3
833.3

813.4
813.5

95 °C-ra extrapolált érték

353,4

4,414,49
4,49

0,00502
0,00656

823,025 0,00503

803,2 4,28
4,36

0,00543
0,00666

0,00535

5,51
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3-klór-l-metil-l-propanol (ll)

CH2”CH2"CH“CH3
Cl OH

t C°C) Кb R КNaOHa oC PPо

10 0,01527 0,00988
0,01511
0,02016

404I4 428,2
427,7 

427,0

0,0333
0,0814
0,0791

6,29
6,31
6,28

6,29

15 0,01527 0,00988
0,01511
0,02016

0,0842
0,0816
0,0798

366,8 338,3
387,6
387,1

6,37
6,33
6,35

6,35

338,120 0.01527 0,0875
0,0327
0,0803

0,00988
0,01511
0,02016

353,4
359,7
359,1

6,66
6,43
6,40

6,50

0,0134
0,0314
0,0314

816,325 0,00505 0,00275
0,00413
0,00550

6,53
6,59
6,66

833,3
833,3
833,3 6,53

821,0 

019,7

95 °C-ra extrapolált érték

0,0333
0,0310

0,00520
0,00653

0,00535 803,2 6,65
6,22

7,56SS

• \ '
■ -N
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3-klór-2,2-dimetil-l-propanol (III)

CH CM3 Г'Ъ 

CM — 'Z-—CM 22
Cl OM

t (°c) кb R R КQ oCNaOM о P P

5 0,01520 432,9 440,5 0,0261 1,79
440.5 0,0261 1,81

393,7 401,9 0,0315 2,18
401,9 0,0315 2,21

361,0 363,6 0,0324 2,25
363.6 0,0324 2,28

330,0 337,2 0,0339 2,36
337,0 0,0330 2,32

806,5 813,0 0,0126 2,33
013,0 0.0126 2,39
813,0 0,0126 2,40

803,2 809,7 0,0127 2,43
309.7 0,0127 2,44

95 °C-ro extrapolált érték es

0,00978
0,01497 1,80

10 0,01520 0,00978
0,01497 2,20

15 0,01520 0,00978
0,01497 2,27

20 0,01520 0,00973
0,01479 2,34

25 0,00540 0,00362
0,00483
0,00604 2,41

0,00535 0,00459
0,00663

3,37

A 3-klór-2,2-dimotil-l-propanol (III) reakcióját ala­

csonyabb hőmérsékleteken csak két különböző koncent­

rációban vizsgáltuk a vegyület rossz oldékonysága mi­

att.
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III.3.3. 1,3-Klóralkoholok disszociációs állandó-

iMjy-gL

Az 1,3-klóralkoholok savanyu disszociációs
konstansát

'R-CN-CIU-GH-I 2 I Я
, Cl

и*
0"

egyenlettelKe -
R-CH-C!lo-CH_0H 

I <& z

Cl

Írhatjuk fal, ahol a zárójeles kifejezések aktivi­
tásokat jelölnek. Az alkalmazott hig vizes oldat­
ban az aktivitási koefficiensek alig térnek ol az 

1-től, igy a KQ-t megkapjuk az egyensúlyi állandó­
ból: s számított К értékeket szorozzuk a viz adott 

hőmérsékleten érvényes ionszorzatával, akkor 25 °C-
on a következő adatokat kapjuk а К « 1,01«10“~‘Ц'.Кa p
egyenlet alapján:

3-klór-l-propanol (l)
3-klór-l-metiI-l-propanol (II)

3-klór-2,2-dimetil-l- 

-propanol (III)

-14KQ s 4,45*10 

К « G,GC*10-14
a

= 2,43-КГ14Ka

A nótrium-hidroxid vezetőképoeségi adatait elektro­

kémiai táblázatból / 22 /, illetve annak alapján 

számítottuk ki a megfelelő hőmérsékletekre.
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