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I. BEVEZETES

A JATE Szerves Kémiei Tanszékén kisérleteket
végeztek az 1,3-kléralkoholok és ecetdtjaik bdzi-
sok jelenlétében végbemend dtalakuldsainek vizsgd-
latéra / 1 /. A vizsgélatok célja a négytagld gyl=
ris éterck el8sllitdsa volt. A szintézisek tanul-
ményozdsa kvalitativ kdvetkeztetések levondsét tet-
te lehet8vé az 1,3-kléralkocholok szerkezete és re-
akcidik irédnya kdzdtti kapcsolatrél.

I.l. Célkitizés

A jelen dolgozatban kisérleti munkénk célja
az volt, hogy @ preparativ kisérletek alapjén ki-
vélasztott modellcken vizsgdljuk az 1,3<kléralko=-
holok alkelikus hidrolizisénck reakcidsebességét
és ezzel az dtalakulds reakcidmechanizmusiénak meg-

ismeréséhoz Ujabb adatokat szolgdltassunk.

1.2.1. 1,2-Kléralkoholok

A kléralkoholok alkalikus hidrolizisér8l szé-

16 kdézlemények f8leg sz 1,2-kléralkoholok reakcid=
mechanizmusdval foglalkoznak. Winstein és Lucas

/ 2 / éltal javasolt mechanizmus a legelfogadottabb,
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amely szerint bézisok hatdsdra kétlépcefs folyamat-
ban epoxid keletkezik:

S Y
C—0oH \\O—O() \b/,
| =) , N
+ OH = l y —_— /O
Cl—C cl-C
b 7N PN

1. ébra

A folyemat elsd lépése az alkoholétanion képzddése.
A bézisok @ kléralkohol hidroxilcsoportjdérél pro=-
tont hasitanzk le, és ezzel a kléralkohol pehely=
zetben halogénezett alkcholétanionnd alakul ét. Ene
nek keletkezését a p-~helyzetil halogén elektronszivé
hatésa megkdnnyiti. Az alkoholdtanion negativ tdl-
tésii oxigénatomja a klératommal ellenkez6 térfélrél
nukleofil tdmadést indit a pozitiven polérozott p=-
=helyzctii ezénatomra, éc @& kléridion egyidejii leha~
saddsa mellett gylriie éter, oxirén keletkezik. E nd-
sodik folyamat molekulédn beliil lejsdtszédé nukleofil
szubsztitucid, melynek szimbéluma: ND./"0-3/, (in-
ternal nucleophil displacement) oxigénatom szomszéde
csoport részvétel, melyben hdromtagid gyiri keletke-
zike



A kléralkohol alkalikus hidrolizisének mecha-
nizmusa tehdt hasonlit az Sy2 tipusl szubsztituci-
6s reakcidkéhoz, ahol & reakcié dtmeneti dllapotd-
ban az Uj kétés kialakuldsa egyidejiuleg megy végbe:

Ye"' RX=YGRX6=YR* xe
Y%= on® , x%cP

2. 8bra

ez utébbi képlet az 1,2-kléralkohol esetében az
intramolekuldris szubsztitucid stmeneti éllapota.
A fenti mechanizmust az 1,2-kléralkoholok alkali-
kus hidrolizisénél mért izotép effektusok is iga-
zolték / 3 /.

Az intramolekuldris szubsztitucidé sordn, mint
a 2. dbrén lathatd, a szénatomon lév8 szubsztitu-
ene konfigurdcidja megvéltozik, Waslden-inverzié
torténik.

Mousseron és munkatdrsai / 4 / foglalkoztak
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aliciklusos 1,2-kléralkoholok, a gisz- és transz=
~2=klérciklohexanol bézikue hidrolizisével. A
transz-izomerb8l nagy sebességgel képz6dik gisz-
~epoxid, a gisz-izomer azonban lassabban reagdl

és végeredményben oxovegylilet kelotkezik.

OH

WL - @2
= = 0]

cl HCl

A e G

3. ébra

A reakcidtermékek kialakuldsa az epoxidképzfdés
sztereokémidjdnak tanulményozdéssval viélik érthe-
t8vé. Eliel / 5 / utalt a reakcidban résztvevd
szubsztituensek sztereoelektronikus igényére. Ez
a fogalom azt jelenti, hogy a reakcié sordén egy

tj kbtés létesitésében és felhasaddsdban a részte-
vev8 csoportoknak megfelels komformdcidét kell fel-
vennitk. A transz-2-klér-ciklohexanolt két szék-
~konfornacidban 1rhatjuk fel:

OH
:_// CH;
CH,
Cl aa Cl
4, ébra



Az Sy 2 és Syi szubsztitucibra érvényes az a szabédly,
hogy a kvazi m<pédlya kialakuldsdhoz a8z YsseCusoX
kétéseknek egy egyenesbe kell esnitik. A szteresoelektré-
nikus faktor értelmében az epoxidképzbdés transze-2-
~klérciklohexanolbdél axislis-axidlis helycttesitd
csoportok (Cl, OH) esetében a legkedvezGbb.

q(-)

\

\ EO

5. dbra

A cisz~2-klérciklohexanol esetében a felirhaté
konformerek egyikébdl sem johet létre epoxid. Itt a
ciklohexdn véz lehotséges konformerjei kézil szintén
a két székformat dbrézoljuk

Cl

=0 -HQl 4%ﬁ:::;77
(&)
OH 0

OH

6.0 éb t‘a e '—:“—-:~§



Sésav kihasaddsdéval ciklohexanon keletkezik.

Az 1,2-halogénalkoholok étalakulésdénak reak-
ciésebességét szumos szerzl behatdan tanulményoz-
ta / 6, 7, 8 /. Megdllapitotték, hogy neutralis,
vagy saves kodzegben végbemend hidrolizisiik elsé
rend szerint térténik, az elkalikus hidrolizis md=
sodrendl reakcié.

A reakciéscbességi adatokbdl a mésodrendid ree
akcidsebességi konstans szémitdsdhoz dbrazolt Geze
sze fliggésben egyes szerz6k az egyenest8l eltérsd
pontokat észleltek, f8leg magasabb koncentriciéban.
Ezt Twigg és munkatdrsai / 9 / a reakcid elsd lépé-
sében kialakuldé alkoholétanion el nem hanyagolhatd
mennyiségével magyardzzidk. Mousseron és munkatdrsai
szerint is / 4 / aliciklusos 2-klére-alkanolok alko-
holoe hidrolizisénck schességi konstansza Gsszeotett,
benne a kléralkohol ionizdcide konstanse és a8 klére
alkoholét—> gpoxid édtalakuldis reskcidscbesadgi
konstensa szerepel.

Az alkoholétanion-intermedier képz8dését vize-
gélva Twigg és munkatéreai / 9 / a 2-klér-etanocl és
natrium-hidrexid vizes kdzegben lejdtezdédd reskecio-
ja sorén megéllapitotték, hogy az interuedier mér-
het8 koncentraciéban jén létre a reekcidelegyben

abban a pillanatban, amint a reagélé anyagokat Geze



szedntjik. Ennek kvalitativ bizonyitédséra kalorie
metrids, spektroszképos és vezctBképessédgl nérése~
ket végeztek. A reakciéhl mérésekor a hdméradklet-
~id8 Beszofliggését adbrézoléd grafikon elején nogje~
len8 pozitiv cstics az alkoholdtanion exoterm képe
z6dését mutatja. Az oxirdn képzOdése endoterm fo-
lyamat, amelyet a reakcidgdrbe csdkkend tendencide-
ja bizonyit.

A reakecid lefutdsdt konduktometrids mérésck-
kel is ellenériztdék. A reakcid szobahimérsélileten
gyorsan lejdtszédik. A reakcidolegy vezetlképessde
ge a vartnak negfolelden az idében csbdkken, mivel
a reoakcidban a hidroxilionok a kevésbé mozgékony
kloridionokra cserélldnek fel. Ha az oldat vezeté-
képességét o reakcid kezdeti id8pontjéra extrapo=-
lalték, azt tapasztalték, hogy azkisebb érték, mint
a kléralkoholt nem tartalmazé vizes nétrium~hidroxid
oldat O\ értéke; ezt a hidroxidionndl szintén kevés-
bé mozgékony intermedier alkoholétanion gyors képz8-
désének tulajdonitottdk.

Ha a reakcid elsl lépése egyensilyi reakcié:
az alkoholdtanion képz8désére vezets ionizdcid (Kp).
a mdsodik lépés a reakcidscbességet meghatérozd las-
s gyltirlizdrdsi folyamat, a reakcidegyenlat igy ire-
haté fel:



OH TH
\ / el &
0——C or™ & o €. v .10
/ |\ gyors A I\ 2
Cl Cl
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- C €. *
4 (lll\ lassG 7 \O/ N\

7+ dbra

A Kp egyensilyi dllandd kiszdmitdea sziikséges a re-
akcié valédi sebességi dSllandéjdnak (k) ismerctéhez,
68 annak kiszamitdse a

kaxp = Kp. k

deszefiggés alapjon térténhet.

Hasenié értelomben foglalkozott Barancevics és
naékatéron / 10 / az l-fenil-l-hidroxi-2«kléretin
alkalikus hidrolizisének kinetikd&jdval.

I.2.2. 1,3 lkoholok

Az 1,3-kléralkoholok alkalikus reakeiéi fontos

szintézismédszert jelentenek kildnbdz8 szerves vegyii-



lettipusok el8dllitdséra. A JATE Szerves Kémiai Tan-
ezékén / 1, 11 / széleskdri preparativ kisérleteket
végeztek abbél a célbél, hogy az 1,3-kléralkoholezir-
mazékok bézis hatdsdra végbemend dtalakuldsénak £6
reakeidirdnyait megismerjéke

A kiinduldei vegylletek szerkezetétSl fugglen
az alsébbi reakcidutak és taraékik figyelhet8k meg
(s, dbra):

l 4
OH
3 N
/ L GRS Y
+ 0=C C—CH—
b 7 ?\
OH OH
AN /
c=C—C
/ I\
OH
Se ébl‘-ﬂ

Intramolekuldris Uzubcztituciévbl gyﬁrﬁzéfédés ré-
vén oxotdnok keletkeznek [nni/*o-A/j /1/. 1,4-Eli~
mindcid és az azt kdvetd fragmentdécid kdvetkeztében
olefinek és oxovegyiiletek keletkeznek /2/. 1,3-Eli-
mindcid kovetkeztében «,p~, illetve pg,y~telitetlen
alkoholok jénnek létre /3/. Bimolekulds szubsztitu-
cidés reakcid révén 1,3-diolok képz8dnek /4/.
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.. Ezen reakcidirdnyok - a kisérleti kdriilmé-
nyek véltoztatdse mellett « dbntben a kléralko-
hol szerkezetét§l fiuggenek. Oxetdnok képzbdése e
klératomot csak primer halyzitﬁ szénatomon szub-
sztitudlt 1,3-kléralkoholok esetében figyelhets
seg»preparaixya hasznosithaté mértékben. A sze-
kunder helyzetben szubsztituslt klératom esetébon
a T8 reakecibirény a fragmentdcid éde az l,2-elini~
. néeié, a tercier klératomot tartalmazé 1,3-klér-
alkoholok pedig instabil vegyiiletck.

A kedvez8 reakcidirdnyok vizegdlatétr nyilt
léned 1,3-kléralkeohol rendszerek mellett alicik-
lusos izomerck, nevezetesen gigz- és transz-2-
~klérmetil~ciklohexanol /1, 2/ és a gisz~ ée
ggggggya-hidroxiaat11~c$kluhbx&1klor1d /3, &/ el-
kalikus reakciéjdénak tanulményozdsdrs is kiter-
jesztették / 12 /. Néhény gyiiris 1,3-halogénalko-
hol bdzisokkal valé reakciéjét kordbban mér vize-
gélték / 13 /, de a négy izemer (9. dbra) azonos
kérolmények kdzdtt végbemond dtalakuldsait eddig
még nem tanulmdnyozték. ' Aghe
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1 7
‘ - //’l/ )
v ‘ ‘ ‘ct |
5 ' 4
9. ébra

Az 1, 3-k16ra1koholok alkalzkus hidrolizisénck
kinotikéjévnl kevesen foglalkoztak. Néhdny vegyiile=-
tet Forsberg / 6 / vizegdlt, najd_kéodbb Richardson
| és nunkatééaai ¥ 3 14 7/ r&ozlatéoén tanulményoztdk a-
ciklutoi wehidroxi-alkilhaloidok bézikus bomlésdt.
Ez utébbi szerzék 40 J-os vizes metanolban tébb hé-
méreékleten meghatéroztdk e nétrium-hidroxid hatd=
sdra keletkezett termékek mindségét és mennyiségét.

A killonbdz8 idGpontokban vett mintdk dtalakuldsdt
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kévetve kiszdmitottdk a reakcidsllandbkat. A kine-
tikai eredmények szerint az 1,3-kléralkcholok bée-

zikus reskcidja a parallel mésodrendil reakcidk ka-
tegériéjéha tartozik, shol az Beszsobességi dllane
dé fky/ ez ND, gylirizérdei folyemat /kr/' a frag~

mentdcid /ke/, Sy2 folysmat /k,/ és az elimindcid

/RE/ mésodrendld scbosségi koefficienseinek ez Hez=-
szege:

: >

és az egyedi folyamatok
ky = ky / t2pR8sd /
egyenlettel szdmolhaték ki.

A JATE Szerves Kémiai Tanszékén végzett kine-
tikai vizegdlatok nagy eldrelépést jelentettek o~
zen a tarﬂleten'/ 15 /. A vizsgdlatok korét kiszde
lesitették és célezeri szempontok alapjén kivdlasze
tott nyilt ldncd és aliciklusos szdrmazékok vizegd~
latdt végezték el dioxdn « viz elegyben 0,01 mél/l
enyag és 0,015 mél/l bdrium=hidroxid jelenlétében.
Bebizonyitottdk, hogy a kisérleti adatok a mésode
rendii reakcidsebességi egyenlettel jél értékelhe-
tdk.

A kilénbdz8 médon szubsztitudlt modelleken ele
végzett kisdrletekb8l nyert tOrvényszeriiségeket az



alébbiaskban foglalhatjuk Gssze. Az 1,2-kléralko-
holok analég reakciéja mér szobahOmérsékleten lo-
jétezédik, ez 1,3-kléralkoholok lassabban reagédl-
nake Az T ~helyzetii hidroxilcsoport jelenléte a
reakcidésebességbon mennyiségi vdéltozdst idéz old
azéltal, hogy Uj reakcidutat nyit meg. Az oxetd-
nok képzbdésének sebessége a hidroxilcsoportot
tartalnmazé szénatom rendiségénck novelésével nd.
Azonos tipuson belil a szubsztituensek pozitiv
I-effektusdnak ndvelésével cleinte nének a sebes-
ségi dllandbék, majd a szubsztituensek térigényé-
nek ndvekedtével jéré térdérnyékold hatdsuk foly-
tén csbkkennck. A primer klératomot tartalmazé
1,3-kléralkoholok alkalikus hidrolizise sorsdn ke-
letkezik a legnagyobb mennyiségben oxaciklobutédn
szdrmazék. A szekunder holyzetd klératomot tartal-
mazé 1,3-kléralkoholok bézisok hatdséra végbemend
dtalakuldednak f6 irdnya a fragmentdcid, melynek
sebessége kb. egy nagysdgrenddel nagyobb, mint a
gyﬂfﬂzérésé.

A négy ciklohexénvizas izomer /l~4/ lugos hide
rolizisének reaskecidkinetikai mérését is elvégezték
/ 15 /. Noha e kisérletekben a koncentricidé egy
nagysagrenddel eltér a reakciétermékek analizisét
célzé preparativ kisérletektd / 13 /, az eredné-
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nycket dsszevethetjik azokkal.

Ha a mdsodrendll 6sszreakcidsebességi egyenlet=
tel szdmitott, 90 “Ceon mért reakcidsebosségi &le
landékat megvizsgéljuk, azt talédljuk, hogy a transz-
=2-hidroximetil-ciklohexilklorid /4/ reakciéja az
izomerek kdzil e leggyorsabb. Ez azzal magyarézha-
té, hogy az itt domindne elimindciés és fragmentd-
cidés reakciék sebessége nagyobb, mint a szubsztitu-
ciés reakcidkés A mésik transz-izomer, @ transze2-
~klérmetil-ciklohexanol /2/ reakciésebességi éllan-
déi erfsen cedkkentek. Ez esetben az eclimindciét és
fragmentdciét kévetd szekunder folyamat /polimerizde
cid/ kdvetkeztében a reakcidsebességi konstanst nem
lehet egyszeri mésodrendii sebességi egyenlettel szd-
mitani,

A két gisz-izomer /1, 3/ reakciésebességi éllan-
déit dsszehasonlitva a gigz~2-klérmetil-ciklohexanol
/1/ sebessége az oxaciklobutén képz8déssel jéréd re-
akeidé energlaigénye miatt kisebb, mint a gisz-2-oxi~
metil-ciklohexilklorid /3/ reakcidsebessége. A reak-
ciétermék analizise alapjdén ismeretes, hogy ez utébe
bi vegyllet reakcidjdban bimolekulds eliminsdcié do-
mindl.



I1. KISERLETI EREDMENYEK

IT.1.1. A vizegdlt vegylletok

Ebben a dolgozatban olyen asciklusos 1,3«klére
alkohol szédrmezékokat vilasztottunk vizegéletunk
térgydul, amelyek mindegyikében primer klératom ta-
lélhaté. Az alébbi hérom vegyilet alkelikus hidro-
lizisét tenulményoztuk hig vizes oldatben, ndtriume
hidroxid jelenlétében:

Sy (g gy iy oy
cl OH cl OH cl OH
Seklérel- 3-klér-l-metil= 3~k16r-2.2nd;aav
-propanol =l-propancl til-l-propanol
I II III
10, ébra

A 3<klér-l-propancl /I/ a legegyszeriibb, alkilszubsz-
tituenst nem tartalmazdé modell. A 3-klér-l-metil-l-
~propanol /II/ szekunder hidroxilcsoportot és C=2-en
gemindlis metilszubsztituenst hordozé 3-klér-2,2-dime-
til-l-propanol /IIX/. Irodalmi adatok / 14 / és tan-
szdki kitcrletek szerint / 15 / a kivélasztott model-
lek alkalikus hidrolizise sorén parallel reakcidban,

a8 vegyllet tipusdtél flggben cltérd mennyiségben a



kdvetkez8 reakciétermékek vérhaték: oxecténezdrmazé-
kok, allilalkohol, olefin és 1,3-diol.

11.1.2. A kisérlotek célia

A vegytiletek alkalikus hidrolizisének reakcid-
kinetikai mérését mdr vizsgsltdk / 15 /, de eddig .
még nem keriilt sor annek.bizcnyiténéra. hogy az 1,2«
~kléralkeholok NDy/"0-3/ reskciéjshoz hasonléan
/ 10 / itt is olyan kétlépéses reakcidrdl vanee szé,
amelynek elsd bevezet8 lépésc a megfeleld kléralkow
holdtenion keletkezésével jird sav « bizis egyen=
stlyra vezet.

\c/ \G/
2TEN | AT
\/c C< o e >C G< * H @
Lot oo Vi 7
OH cl 0’ ¢Cl
11, ébra

Munkénk £6 célja ennek a lépédsnek a bizonyitdsa, az
egyenstlyi é61landé /Kp/ meghatérozésa és az egyen-
silyi éllandé méréséhez hasonlé kdzegben a vegyile-
tek /I, II, III/ reakcidsebességi éllandéjénak
/kQ*P/ ngghatérazéaa. hogy ezekb8l az adatokbél a
reekcidtermékek keletkezésére vezetS folyemat Sssz-
seboseégét kiszémithassuk:
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ha k K'P,“' k

k
— akkor ky, = .._2&.

2"’ Kp
Az igy nyert adatok birtokdban a sajét ered-
ményeinket az irodalomban talélt tapasztalatokkal

Osszevetve a reakcié mechanizmusdnak pontosabb mege-
kézelitésdre nyilik lehet8ség.

IT.1.3, Munkenddseze

Munkamddszerink a kiévetkez8 volt. VezotSképes~
eégi méréesel meghatéroztuk a vegyiiletek egyensilyi
éllandéit és azonos kértlmények koézdtt megmértik a
reakciésebességiket, Az elsd kisérletek sordn kon-
duktometrids mérésekkel bebizonyitottuk, hogy az
alkoholétanion képzBdése mér szobahdmérsékleten
végbemegy, mig a hidrolizis meginduldsshoz és mege-
felels sebességi lejdtszéddsshoz kb. 95 °C hiéméredk-
letre van szikség. Az erre a hémérsékletre felmele-
gitett reakcidelegybdl elss percekben kivett mintdk
vizsgélata azt mutatta, hogy az 1,3<klér-alkchol =
— 1,3~kléralkoholét egyensulynak a hémérséklet ha=-
tésdra vald eltoléddsa mellett viéltozés nem tértént,
a reakcid még nem indult meg, vagyis kloridion kép=-
z6dése még nem wvolt kimutathaté.



Mivel & reskcidscbességi vizsgdlatokat 95 °C-
on végeztik, és az egyensilyi éllandé meghatérozd-
séra végzett vnzoték&paiségi néréseket a Pdndélko;
zéare 8116 kéezblékkel csak ennél slscaonysbb hé-
mérsékleten tudtuk kivitelezni, ezért 10-25 % ké-
z6tt négy h6fokon megmértik és kiszéiztattuk‘az o=
gyensulyi dllendékat, és 95 %C-ra extrapolédltuk.
Bzt ez értéket hétznéltuk:fal a 95 °C-on mért ri‘
akgiécebeooégi é1landékkal kapott .aénitéaokhoz. |

A JATE Szerves Kémiai Tenszékén hasonlé mo~-
delleken végzett reakcidsebességi vizsgdlatokat
/ 16, 17 / a sajét kisérleteinkhez hasonlé kone
centrécidbaen, viz-dioxdn elegyben, barium-hidroxid
jelenlétében hajtottdk végre. éznknt ez adatokat
azért nem hasznédltuk fel kdzvetlenill, mert a viz=
~dioxén elegy nem volt alkalmas a vezetSképességi
mérések kivitelezéséhez. Mellan / 18 / adatai sze-
rint a vizedioxén biner olegy viszkozitdsa a szd-
zalékos Seszetételt8l fuggsen nagymértékben vélto-
zik. 50-60 ¥ dioxéntartalom ecsetén maximumot ad.
Ez a jelenség hidroxilcsoportot tartalmazé vegyli~
letek és a dioxén oxigénatomja kdzti hidrogénhid
kétés kdvetkeztében kialakult asszocidcidéval na-
gyarézhatd / 19 /, tehét a kléralkoholszdrmazédkok
veze t8képosségét is befolydsolja.



A kisérleti erodményeket & II. tdblazat (20,
oldal) tertalmazza. Ebben a téblizatban Beszeha-
sonlitds céljobél a viz-dioxdn tlﬁgyban:neghétén
rozott reakcidseboseégi paraméterek is szerepele-
nek. ' ' e

A téblézat adataibdl a'k#x

Eiy P ‘
6llandbk alapjén a kdvetkezd reakcidsebességi sor-

reakecidscbességi
rend éllapithatéd megs
5 > n >3
ktxp"'e = 4,47 2,29 1,93
Az egyensilyi dllanddk sorrendje:
2 5.1 >m
A ky = =2EBe ogyenlet alapjén szémitott reakeié-

“p

aabeaségi'sarrenda

- S - SRR
k24104 « 8,80 86,95 3.8



A 3=klér-l=-propanol

- 20 =

I. Tébléazat

/1/, 3=klér=l-metil-l-propanol /II/ és a 3-klér-2,2-dimetil-l-propanol /III/

lugos hidrolizisc sordn kapott kisérleti eredményck™

25 °C 95 °C 95 °c 95 °c . .
= ¥ E: 3 3 v:3 3 1aw* s 15 7| 4as' nis/
Vegyiilet e alk.kélo 14 K 5 ax -1 =8 Lexp'ig o3 kzig <1 kexp10_3/ lfl/ (k3 mél'l) Couo)
P (k3 m61™%)| (e.e) [(mél.dm™ sec™ )|(mél.dn >sec™)[mél.dn >sec™T) -
?HZ-CHZ-?HZ
Cl 0‘4 57,0 4'45 5.51 2‘8 21,7 1'93 3,50 1'28 78‘5 - 21.8
3=klér=l=pro=-
panol /I1/
?HZ-CHz-?H-CH3
Cl OH o e & 6,60 7 .56 1,9 21,9 4,47 §.59: 3,48 83,9 + 2,1
3-klér-l-metil-
~l-propanol /II/
Cﬂg /CH3
?Hé—-c-—-?ﬂ 41 ,5 2,43 3,37 4,3 21,7 2,29 6,80 1,27 2.7 + 21,4
Cl OH
3=klér=2,2-dimc=-
til-l-propanol/II¥

X

Az utolsé hdrom oszlopban koézdlt edatok a / 15 / vonatkozé kisérleti ercdményei.
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Ahhoz, hogy a vézolt eredményeket értékelhes-
suk, meg kell vizsgdlnunk az egyes vegyiletek ree
akciéjéban keletkezett termékek 8sszotételét.

A 95 % - 100 °C hémérsékleten végzett preparativ
kisérletek termékanalizise szerint / 14 / a 3-klér=-
-l-propanol /I/ reekcidja esetén képz8dik a legke=-
vesebb oxetdén /~15 %/. A f6 termék 1,3-propéndiol
/ ~80 %/+ A f8 reakcidbirdny tehdt a klératom bimo=-
lekulés szubsztitucidja.

A 3=klér-l-metil-l-propanol /II/ étalakuldsd-
ban ﬂDI/"0-4/ mechanizmusu gyirizdrdsi reakcid
uralkodik, itt keletkezik a legnagyobb mennyisége
ben oxetdn szdrmazék.

A 3-k16r-2.andinetil-lnpropanol_/IIl/ reakecid~-
jéban 3,3-dimetil-oxaciklobutédn /40 %/ és fragmen=-
técidés termék, zanetilénuﬁrcpén /54 %/ volt kimu=-
tathaté.

A vezetBképosségi kioérletd; alapjdn /KP/ lét-

haté, hogy valamennyi termék egy analég intermedier-
b8l, az alkoxidionbdél jdn létre. Az aktivaldsi para=
méterck is arra 2 jol ismert kisérleti megfigyelésre

mutatnak, hogy az egyensilyi reakeciéban ligos kéril-

mények kdzdtt az alkoxid-anion igen kénnyen képzl-
dik. Az ionizdcid mértékét a szénvizon lévé szubsz-

ﬁj
«d® 4



tituensek (halogén-, alkilecsoport) induktiv poléro=-
zottsdga, eztérikus hatdsuk és az oldészer szolva=-
talé képessége befolydsolja.

A 3~k16r-l-netil-l-propanel /I1/ hidroxil hide
rogénjének disszocidcidja valamivel nagyobb értéket
mutat /K = 6.60.10"14/. mint @ 3=klér-l-propanolé
/1/ /Ka = 4.45.10’14/. J61 ismert, hogy protikus
oldéizarben ez alkoholok savasséga rendiiségik sor=
rendjében cstkken. Ennek alapjén az I vegyiilet disz=-
szocidciés éllandéja lenne nagyobb érték. Itt azon=-
ban a klératom elektronvonzdésa révén a II vegyilet-
ben a hidrogénatom aciditésa fokozédik. Ennek a ve-
gytiletnek a hidrolizise sorén keletkezik oxetén a
legnagyobb mennyiségben. |

A harmadik vizsgélt vegyiiletben, a 3-klér-2,2-
~-dimetil-l-propanolban /III/ a C-2-szénatomon gemi-
nédlis motilszubsztituensek nagymértékben bofolydsol-
jék a8 reakcid mechanizmusst. Ez a hatéds a gemindlis
metilszubsztituensek térigénye kdvetkeztében jon
létre, és az un. Thorpe-Ingold effektussal / 20 /
magyarézhaté. Eszerint a geminalis szubsztituensek
olyan konformdciéba kényszeritik a molekuldét, amely=-
ben az elektrofil és nukleofil kdzpontok tdvolséga

csékken. A vegyiilet prediszpondlt a gylrizdrdsra

/40 %/, de a szubsztituenshatés a termodinamikailag
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legkedvezdbb féagmentécids.termék képzGdésének is
kedvez. (A vegyiilet ionizdcide &llanddja a legki«
sebb, feltehetfen az dtmeneti dllapothoz vezet§ Gt
kedvez$ sztercokémidja kévetkeztében.) Mindoezek a-
lapjsn az vérhaté, hogy a reakcié sebessége ennél
a vegyiiletnédl a legnagyobb. Hs a kcxp értékébsl az
ionizdcié egyensulyi dllandbéja segitségével kisziw-
mitjuk az Geszreakciésebességi dllandét /k,/, ak-
kor a reakcidésebességi dllandd itt a legmagasabb
érték.

Ha a vizsgdlt 1,3-kléralkoholok /I-III/ vize
~dioxdn elegyben / 15 / végrehajtott alkalikus
hidrolizise sorén kialonbdzd hémérsékleten szdmi-
tott reakciédllandékbél nyert AH' és AS* érté-
keket tanulményozzuk, akkor azt tapasztaljuk, hogy
az aktivélédsi entalpia értékében nincs nagy kilonbe
ség, do a 28" értékek az I-II-III sorban egyre po-
zitivabbak (-21,8, +2,1, +21,4). Ez a tendencia
Richardson és munkatdrsai / 14 / adataindl is, ter=-
mészetesen nem azonos szémértékkel, mivel mds oldé-
szerben végezték a vizsgdlatokat. A reakcidsebesség
sorrendjét tehdt az entrépiafaktor kontrollélja.

A legnegativabb AS* a 3-klér-l-propanol reak-
ciéjéban taldlhatéd, mivel bimolekulés reakcidban a

kvédzi pentakovalens szénatom dtmeneti Sllapotban



zsufoltabb, mint & kiinduldsi éllapotban. A 3-klér-
-lemetil-l-propanol /II/ és a 3-klér-2,2-dimetil-l-
~propencl /III/ metilszubsztituensei az dtmeneti dl-
lepatban a térben tévolabb kerilnek, és ez az alap=-
éllapothoz képest fellazuldst jelent. Ezenkiviil a
III. vegyilet nagymértéki fragmentdcidja - a termo=-
dinamikailag stabilabb termékre vezct8 Gt -, jdrul

hozzé a reakcidsebesség viszonylagos nivekedéséhez.

12, KISERLEYE: RESs 2

$X%.1. 2 k_818611itdsa

A kinetikai vizsgédlatok alepjdul szolgélé 1,3~
~kléralkohol-homolégok el&sdllitdsét a Qngfelels
kléracetdtok metanol jelenlétében toérténd dezace=-
tilezdsével végeztitk. A termelés 80 % kdriuli volt.
Az el&dllitott kléralkohol-homolégok tisztasdgét
- @ fizikei sllandék megéllapitdsa mellett - mik-
roanalizis Gtjdn és gdz-folyadék kromatografidval
ellen8riztitk Carlo Erba Fractovap P kromatogréfon.
A vegyliletek fizikei éllandéit és analizisét a II.

téblézat tartalmazza.



II, Téblézat

A vegyiletek fizikai éllandéi és analizisadatai

ami t taldlt
%cmg o c% | H% cag | o | W | cx
I 65/18 1,4467 | 38,11 7,46 37,60 | 38,42 7,40 137,18
II 64/15 1,4430 | 42,25 8,36 32,65 | 42,05 8,28 | 32,67
I1I 93/40 |1,4440 | 48,98 9,04 | 28,92 | 48,82 8,96 | 28,51




III.2. A reakcidkinetikai mérések

A reakciékinetikai méréseket 95 °C-on, 20,1
pontosséaggal, ultratermosztitban végeztiik. A ké-
miai folyamatok el8rehaladdsét ez dtalakulds so-
rén a kléralkoholbdl képz&6d6 kloridionok koncent-
réciéjsnak Volhard médszerrel tdrténd meghatéro-
zédséval kdvettik. A lugos hidrolizis kivitelezé-
se kb, 0,01 mél/dn3 koncentréciédjd nétrium-hidro-
xiddal tdrtént vizes kézegben. A nétrium-hidroxid
koncentrécibdjsét minden mérési sorozat elftt is=-
mert faktord 0,01 n sésavval ellenSriztik. A mé-
réseknél éltalénos szempont volt, hogy minden mi-
veletet szén-dioxid mentes kdrilmények kdzdtt,
nitrogén dtéramoltatée mellett végezzink. Méré-
lombikba bemértiik & megfeleld mennyiségi kléral-
koholt, amit a mér elkészitett hig nétrium=hidro=-
xidban oldottunk. Az igy elféllitott tdrzsoldatot
10 ml-es ampulldkba t6ltdttik. Az ampulldkat le~
forrasztds utdn a 95 °C hémérsékleti termosztéte-
ba helyeztiik. A reakciésebességt8l fliggs id8kdzdn-

ként l-1 ampullat kivettiink és a reakcidé befagyasz=-

tésa céljsbdél jeges vizbe tettik. A szobah8mérsék-

letre felmelegedett mintdkbdl 6§ ml-t kivéve Volhard

szerint a kloridion mennyiségét megmértik. Egy ki=-

sérletsorozat alatt 6-8 mintavétel tdrtént, s a



mintavételek idSpontjét Ggy vélesztottuk meg, hogy
az utolsé mintavételig a reskecid legalébb 40 JYeig
végbemenjen.

A reakciésebességi dllandé szémitdedhoz hasze-
nélt egyenlet:

2,303 (a=-x)b

= 3 e e i

k
Bl 7o R

ahol

rt
u

sec,
nétrium<hidroxid koncentriécié (nél/das)
kléralkohol koncentrécié (mél/dm>)

t idépontig étalakult anyag mennyisége

(mé1/dn>)

T "
B ]

b
]



ITX.2.1. A reakcidkinetikai mérések részletes ada-

ai
?“2""'"’2‘?“2
cl oH
3«klér-l-propanol
1

g8 ¢

8 = 0,01616 nél/dn>

b = 0,00068 nél/dn>

t X 3
No (eec) (mél/dn>) kexp°10
1 3000 0,00081 1,87
2 5700 0,00151 1,93
3 9300 0,00232 1,98
4 13020 0,00299 1,95
5 17400 0,00368 1,95
6 20100 0,00402 1,92
7 21900 0,00426 1,93
8 24900 0,00459 1,92
+*
koxp = 1,93 * 0,02




?Hz-CHZ-LI‘J-l-CHs
Ci OH

3=klér-l-metil=l-propanol

II

95 %
e = 0,01598 mél/dms
b = 0,01080 mél/dn>

Mo <.§c> <mo§/dn3) k°xp'1°3
1 5100  ©,00299 4,43
2 8400  0,00432 4,48
3 11100  ©,00509 4,43
4 14700 0 ,00605 4,53
5 18600  ©,00678 4,53
6 21720 0,C0718 4,42

k = 4,47 % 0,04

exp




“ 2D »

CH.. CH

S 3
X/
16, SRl
Ccl OH

3=-klér=2,2«dinetil-l-propanol
III
o5 %
a = 0,01598 mél/dn"
b = 0,01006 mél/dm>

g (s;c) (aél}cns) kexp.los
1 2100 0,00075 2,40
2 4200 0,00144 2,44
3 6300 0,00202 2,37
4 8880 0,00263 2,36
5 11580 0,00313 2,27
6 13680 0,00350 2,22
7 15780 0,00376 2,14
8 17400 0,00401 2,13

exp = 2.29 H] 0,10




IIT.5. A

Az 1,3«kléralkoholok hig vizes nétrium-hid-
roxid jelenlétében alkoholdtanion képzSdéeére ve-
zot8 reokeidjdnak egyensulyi dllendéjét Bellinger
ée Long médezere alapjén / 21 / vezotdképességi né-
résoel hatdroztuk meg. Az egyensilyi dllanddk /up/
ée oz oldéezerionok /H,0/ adateibdl megkaptuk a
kléralkoholok termodinemikei disszocidcids dllan=-
déit /K./.

:n s!l»:.l. A BOvenBuLyYL o IO

Egy oldat vezetSképessdge additive tevSdik
beezo az oldatben lév8 egyes ionok vezetSképescé-
gébfl. Esetlinkben a vezot8hképességet meghatdrozéd
ionok a reakecidegyonlet alapjon o kovetkezOk:

= He® o (1-OH” & colkoholdt +ocH 0

vagyis az oldet okvivalens vezotdSképessége egyon=
sdlyban a kivetkezs egyenlettel irhetéd le:

g ® Agtpe® * (Rmcd g socdy gy

ockvivelons vezetSképességét jeldli, « pedig o
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kléralkohol disszocisciéfoka. Mivel az oldat ellen-
dllésa forditottan ardnyos a vezetSképességgel, fel-

irhaté, hogy:

e e

-}
RyaoH A1:: Na® * (1-cq ]LcOH(') » oulc alk

ahol R az oldat ellendlldsa a gyiirizérdddsi folya-
mat meginduldsa eldtt, vagyis egyensuly esetén, az
Ryaon pedig a tiszta nétrium-hidroxid oldat ellen-
d8llésa. A fenti egyenletb8l az ekvivalens vezetl=-
képességi edatok ismeretében oz «, 2 dieszocidciéd
foka kiszémithaté. Az egvensilyi 4llandé a

Kp = : & (2)
(1-o “egyensilyi

egyenlet alapjén meghatérozhatd. A °egyensﬁlyi az
el nem reagdlt anyag egyensulyi koncentracidja.

Az (1) egyenletben az o disszocidcié fokon kivil
az alkoholétanion ekvivalens veze tSképecssége az
ismeretlen adat. Az egyes kléralkoholok kilénbdzd
koncentréciéji oldatdnsdl Snkényesen felvett, 25 és
40 ohn™tcn® Kk8zBtt véltozs A, g, értékekkel fik-
tiv disszocidciéfok értékek szdmithaték ki, Ha az

ezek alapjdn meghatdrozott egyenstilyi &llandék re-



i B8 e

ciprokét (I/Kp) a nekik megfelelé &nkényesen megvé-
lasztott A, ., értékekkel szemben ébrézoljuk, e=
gyenes vonalak sorozatdt nyerjik. Ezek az egyenesek
a .ﬂc alk Velédi értékénck megfeleld pont kézolében
metszik egymést (12-14. ébra, 3638 oldal). Az io=
nok ekvivalens vezet8képessége hémérséklett8l figgd
fizikai éllandé. A h8mérséklet cmelése kdvetkezté-
ben né az ionmozgékonysdg, és = endoterm folyamat-
rél lévén ozé - n6 a disszocidcibfok. Mindkét té-
nyez8 az ekvivalens vezct8képesség nivekedése ird-
nyéban hat. Emiatt az egyenstlyi &éllandé /Kp/ k=
16nb6z8 hémérsékleten szamitott értékéhez az adott
héfoknaek megfelels A, .y, értékeket kell felhasz-
nélnunk. A fentebb leirt (32. oldal) szédmitdsi és
grafikus ébrézolési médszert alkalmazva az egyes
kléralkoholok esetében ugy taldltuk, hogy a A, .4
érték 5 %C-onként a 256 °C-on talélt érték kb. 10 %-
édval csokken.

A vezetbBképessédgl mérések kivitelezéséhez Ra~
delkis OK 1Q2/1 tipusd kéeziiléket hasznaltunk. A
méréseket azonos koncentrécidju hig ndtrium<hidroxid
oldattal végeztiik. A kléralkohol koncentrdécidjdt
viltoztatva 3-4 kilénbbz8 értéken 0,0025 és 0,0200
mél/dn> kézstt mértink. A leveg8 szén-dioxidja ha-

tésdra karbondtképz8dés jétszddik le, és igy jelen-



tésen megvéltozik a nétrium<hidroxid koncentrécidja.
Ezért a méréscknél minden miveletet széne-dioxid men-
tes nitrogén atmoszférdban végeztink. A ndtrium-hid-
roxid oldat koncentrdécidjét minden mérési sorczat e~
16tt 0,01 n sésav mér8oldattal ellenbriztik.

Eldzetesen nitrogénnel 6blitett 50 ml-es méré-
lombikba bemértik a megfeleld mennyiségl kléralko-
holt és jelig toltottiuk ez ismert koncentrdcidju
nétrium-hidroxid oldattal. Az igy nyert oldat veze-
t8képességét megmértik. A vezetbképecoségi cellat
minden mérés eldtt tobbezbdr &tdblitettik a mérends
oldattal. A vezetSképességet olyan id6periddus utén
olvastuk le, mikor az mdr éllandd értéket ért el
(kb. 3 perc). Néhény kisérletben az 1,3-kléralkohol
ladgos oldatédnak vezotfképosségét 24 éra milva Gjra
mértike. A vezetbképesség nem mutatott eltérést, je=-
lezvén, hogy ilyen korilmények kézott kloridion gye-
korlatilag nem szabadul fel.

Mivel a reakcidsebességi méréseket 95 “C-on
hajtottuk végre, az egyenellyi éllandét 5-25 % ks~
z8tt 4-5 héméreékleten meghatéroztuk 4s 95 %Cera
extrapoléltuk (15-17. dbra, 3941 oldal).

Az egyensilyi éllandét kiulonbdz6 hémérséklete~
ken megmérve kiszdmitottuk az egyensilyra vezet§ lé-

pés termodinamikai éllandéit, A AH¥ és A4S kiszé-

o —
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mitdsa a kdvetkez8 egyenletek alapjén tértént:
K

4,873 TysT, log =
ite K
M* —:-1- (a)
T2 - Tl
. OH
AST = - 2,303 R log K (b)

Az eredményeket az I. téblézat tartalmazza (20. ol-
dal) .

A 10-25 °C kézbtt kapott AH* &rtdkekbsl az (a) e-
gyénlet alapjén kiszdmitottuk az egyensilyi &llane
dé /Kp/ értékét 95 %C-on. Az igy nyert érték a gra=
fikus dbrézolds alapjén taldlt értéktsl (15-17. db-

ra, 39«41 oldal) minimélis eltérést mutatott.
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III.3.2. A vezet8képességi mérések részletes adataei

“ A8 «

a = a natrium-hidroxid koncentrécidja mél/dm3
b = a kléralkohol koncentréciéja mél/dm>

Ro' az oldat ellenélldsa

RNaOH e g tiszta nétrium-<hidroxid oldat el-
lendllésa

3-klér-l-propanol (I)

f"a‘c“z‘?”z
cl OH
[+]
t (Yc) e b RyaoH  Ro ) Kp Eﬁ
10 0,01465 0©,00823 427.4 442,1 00,0545 4,06 4,16
0,01488 442,1 0,0545 4,17
0,01982 ' 442,1 0,0545 4,25
15 0,01465 0,00823 387,6 400,8 0,0871 4,27 4,27
0,01488 400,5 0,0558 4,28
0,01982 400,2 0,0546 4,26
20 0,0l1465 ©0,00823 353,4 365,5 0,0586 4,39 4,37
0,01488 365,0 0,0862 4,31
0,01982 365,0 0,0562 4,40
25 0,008503 0,00502 823,0 833,3 0,0216 4,49 4,41
0,00656 833,3 0,0216 4,49
0,00535 0,00543 803,2 813,4 0,0219 4,28
0,00666 813,65 0,0222 4,36
95 °C-ra extrapoldlt érték 5,51




3=klér-l-metil-l-propanol (II)

CH,,=CH,~CH=CH

| 2 2 | 3
Cl OH
o .
t (Yc) 8 b Ryaon Ry oz Kp Rp
10 0,01527 0,00988 404,4 428,2 0,0833 6,29
0,01511 427,7 0,0814 6,31 6,29
0,02016 427,0 0,0791 6,28
s 0,01527 ©0,00988 366,8 388,3 0,0842 6,37
0,01511 387,6 0,0816 6,33 6,35
0,02016 387,1 0,0798 6,35
20 0,01527 0,00988 338,1 358,4 0,0875 6,66
0,01511 359,7 0,0827 6,43 6,50
0,02016 39,1 0,0803 6,40
25 0,00508 0©,00275 816,3 833,3 0,0134 6,53
©,00413 833,323 0,034 6,59
0,00550 833,3 0,034 6,66 6,53
0,00535 0,00520 803,2 821,0 0,0333 6,65
0,00653 g8le9,7 0,0310 6,22
95 °C-ra extrapolalt érték = 7,56




3-klér=2,2-dimetil-l-propanocl (IXI)

t (°c)

NaOH

5

10

20

25

0,01520
0,01520
0,01520
0,01520

0,00540

0,00535

0,00978
0,01497

0,00978
0,01497

0,00978
0,01497

0,00978
0,01479

0,00362
0,00483
G,00604

0,00459
0,00663

432,9

393,7

361,0

330,0

806,5

803,2

440,5
440,5

401,9
401,9

368,6
368,6

337.,2
337,0

813,0
813,0
813,0

809,7
809,7

0,0261
00,0261

0,0315
00,0315

0,0324
00,0324

0,0339
0,0330

0,0126
0,0126

0,0126

00,0127
0,0127

95 %°C-ra extrapolalt érték

1,79
1'81
2,18
2,21
2,25
2,28
2,36
2,32
2.38
2,39
2,40

2,43
2,44

1,80

2,20

2,27

2,34

2,41

3,37

A 3-klér-2,2-dimetil-l-propenol (III) reakcidjét ala=-
csonyabb hémérsékleteken csak két kiilénbdz8 koncent-

récidéban vizegdltuk e vegylilet rossz oldékonységa mi-

atte.



III.3.3. 1,3-Kléralkoholok disszocidciés déllandé-

da /K L
Az 1,3-kléralkoholok savanyu disszocidcids
konstansat
. [R..gl:u_caz-cfnz J [H *]
cl o~
K, = - egyenlettel
[ R..?H-cua-cnzonJ
Cl

irhatjuk fel, shol a zéréjeles kifejezések aktivie
tésokat jeldlnek. Az alkalmazott hig vizes oldate
ban az ektivitdsi koefficiensek alig térnek el az
l1-t8l, igy a K=t mogkapjuk az egyensiilyi dllandé-
bél: & szdmitott Kp értékeket szorozzuk a viz adott
hémérsékleten érvényes ionszorzatdval, akkor 25 %0.

on a kdvetkez8 adatokat kapjuk a Ky = 1.01-10'14.K

p
egyenlet alapjén: '
3-~klér-l=propanol (I) K, = 4.45-10’14
3=klér=-lemetil=lepropancl (II) K, = 6,60-10714
3=klér-2,2-dimetil-l-

-propanol (III) K, = 2,43+10714

A nétrium-hidroxid vezetSképességi adatait elektro=-

kémiai tébldzatbél / 22 /, illetve annak alapjén
szémitottuk ki a megfeleld himérsékletekre.



IV USSZEFOGLALAS

A Szerves Kémiali Tanszéken folytatott korébe
bi vizsgdlatok sorén kétlépcsds mechanizmussal ma-
gyardézték az 1,3-kléralkoholok bézisok hatdséra
végbemend oxetdnok képzBdésével jard dtalakuldesdt.
Ezen vizsgdlatok. folytatdsaként a doktori érteke=-
zésben kozolt kisérleti eredmények lehetfvé tették
a kétlépcsls mechanizmus elsé lépése egyensilyi dl=-
landéjénak, valamint a méeodik lépés sebességi 4l-
landéjénak a meghatdrozdsdét, valaemint az aktivéli-
si paraméterek kiszémitdsdt.
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