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BEVEZETES

Az ipar szémos teriiletén, igy a vegyiparban is, szé-
les korben alkalmaznak fémporokat vagy fémporok felhasz-
nélédséval készlilt termékeket. A vegyiparban féleg mint
reaktdnsoknak van jelent8sége a fémporoknak.

A gybgyszergydrtis és egyéb szerves kémiai szinté-
zisek fontos kiinduldsi anyagai az igen reakcidképes
fémorganikus vegyiiletek. Mivel a fémorganikus vegyiile-
tek képz8dése heterogén F4zisban megy végbe, a reakcid
végbemenetele szempontjdbdl donts jelentSségil a két
fdzis érintkezési felilletének nagyééga, igy ezekben a
reakcidkban igen elsnyds a finom szemcseméretil fémporok,
mint reaktinsok alkalmazésa.

A fémek apritdsdra, a fémporok elddllitdsdra ma mir
. sok médszer ismeretes. Ezek kOzill az elektromos erézidén
alapuld fémdiszpergélé eljdrisok, mint uj tipusu médsze-
rek, J& eredménnyel alkalmazhaték fémorganikus vegyiiletek
él6éilitéséra, oly médon, hogy a fémporlasztdst magdban
a reakcibelegyben végezziik.

Jelen dolgozatomban az elektromos erézids magnézium
porlasztdsnsk a Grignard tipusu vegyUletek el5411itdsd-~

ban valé alkalmazdsdval kivdnok foglalkozni.



1. Fémek szerves kémiail reakcidéban t5rténd felhaszndlésa

Szerves vegyliletek reakcidi fémekkel

A szerves kémia térgykdrében fontos és nagy feje-
zetet alkotnak a azefves vegylletek fémekkel alkotott
vegyliletei, a fémorganikus vegyﬂletek; valamint a fém-
organ;kus'vegyﬁletekbél gzdrmaztatott szerves vegyli-
letek. ] - ,

A kd8vetkezS Bsszedllitdsban a fémorganikus vegyli-
letek néhény fontosabb tipusdt iemertetem [1] :

R-Mg=-X . Grignarereagens
¥=Zn~CH,~CO00-R Reformatsezkij-reagens
R°Na°‘ Wurtz-reakecid

C4H9-Li Butil-1litium

Et3A1 Trietil-aluminium
Et,Pb Olom-tetraetil

Me4Si | Tetrametil-szildn
Me,SicCl, ~ Dikléxr-dimetil-gzilédn
Me,Zn Dimetil-cink

A fémorganikus vegyuletek kutatdiesa igen széles-
karu; Ipari jelent3ségiik is viszonylag nagy, kild-
n8sen a gybégyszeriparban.

A fémorganikus vegyilletek tibbnyire igen reakcid-
képesek. Reakcidképességilk anndl nagyobb, minél
poldrosabb a szén-fém kdtés, illetve amennyiben



ionos szerkezetii vegyilletekr3l van sz6 - minél ke~
vésbé gtabilis a szerves anion. |

0ldészereik olyan szénhidrogének, éterek és nem
feszlllt gyllriit tartalmazé gyiliriis éterek /' pl. a
tetrahidro-furdn/ lehetnek, melyek indifferensek a
fémorganikué vegyiletekkel szemben. Az éterek szo-
bahdmérsékleten a nagyon reakcidképes fémorganikus
vegyiletekkel mint alkilez§ szerekkel reagdlhatnak,
a nemkivédnatos réakcié alacsony hdmérsékleten azon-
ban visszaszorithaté, Az is problémdt okozhat,hogy
egyes szénhidrogének és a fémorganikus vegyiiletek
kozott cserebomlédsi reakcidk /'RM + R’H = RH + R'M
M=fém /' mehetnek végbe,.

A fémqrganikus vegyilletek t8bbsége gyulékony,
robbanékony ill., mérgezd, igy kegelésﬁk megfelell
kSriltekintést igényel [1, 2] .

2. GRIGNARD-VEGYULETEK

A Grignard-vegyiiletek nemcsak az alapkutatdsnak
/pl. uj vegyliletek szintézisének/ egyik legfontosgabb
{gensei, hanem a vegyiparnak is nélkillzhetetlen
alapanyagai. .

A Grignard-vegyiiletek szerves magnézium vegyiile-
tek; A legfontosabb e13411itdsi mdédszerilk az alkil-

vagy aril-halogenidaimelc /RX/’ fém-magnéziummal t&r-



ténd reagdltatisdn alapul, melyet a kovetkez8kép~
pen irhatunk le:

R-X + Mg —s R-lig-X
A reakcidé dltaldban vizmentes dietil-éterben megy
végbe, de mds nukleofil oldbszerek, pl. a nagyobb
molekuldju éterek /dibutil-éter, anizol, tetrahidro-

furdn/ is alkalmasak erre a célra. A keletkez§, igen
reakcidképes és sokoldaluan felhaszndlhaté szerves

magnézium-vegylileteket felfedezljiikrdl: Grignard

francia kémikusrdl nevezziik Grignard vegyiileteknek

(1] -

2.1. Szerves halogenid és magnézium reakcidjdnak

11l. a Grignard-kotések kialakuldsinak

mechanizmusa { 3]

Az RX + Mg reakcidjdval kialakuld Mg-organikus
kotések Lewis bdzisok jelenlétében mdr lényegesen
alacsonyabb hémérsékleten is elégséges sebességgel

alakulnak ki. A zavardé mellékreakcidk, pl. a Wurtz-

™
Fittiig:jellegﬁ reakcidk, nagymértékben visszaszo-

rulnak, mivel a képzS5dés aktivdldsi energidja a
Lewls bdzisok hatdmsdra cstkken, és a létrejovs ko-

tések stabilisak lesznek | 4] . A Lewis bdzisok és a
Grignard-reagens kozti kdlcsvnhatdst az éteres oldat

IR spektrumibdl bizonyitottdk. A reakcid tanulmdnyo-
zdsakor kimutattdk, hogy a felléps mellékreakcidk
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- eltekintve a HX lehasadfsitdl - a Magnézium-ezén
kotések gyskos bomldsén alapulnak [3] .

A bomlds eled lépéseként szerves halogenidek
kapcsolddnak a magnézium-szén kitésre i;S] o -

A magnézium-szén kotés képzidését részletesen ugy lehet
elképzelni, hogy a halogenid molekuldk a fém felilleti
oxidrétegén keresztiil a fémrdcshoz diffundilnak, és
azokon a ricshelyeken, ahol a feliileti potencidl a 1leg~
nagyobb, mepgkdtSdnek, majd a magnézium-szén kotés létre-
Jotte utin megindul a termék kifelé irdnyuld diffuzib-
Ja. Igy megy végbe a mapnézium atomok "kiolddsa",

Vastag oxidréter esetén a teimék diffuzidja az epgész
folyamat sebecsédgének merhatdrozd lépése lehet.

A fémfelilletrsl eldiffund4d1l6 magnézium - orpanikus
vemyillet reakcidba léphet a feliilet felé diffundilé
halorenid vasy éter moleltuldkkal is. Az éter molekuldk-
kal tortén3 litkbzések sordn kialakuld komplex felté-
telezhet3en tov'bbi tdmaddsok ellen védett. A nem vé-
dett R = Mg - X molekula és a hzlopenid molekula litks-
zésekor - valdsziniileg egy ennek merfelel3 komplex
veryiileten keregztil - Wurtz czerinti dimerek keletkez-
hetnek. Bizonyitott, hormy a dimerek képzidésénél nem
lehet jelen éter molekulal?6].

Ha lig -~ 75zt ‘s RX~et ceeppfolyds nitrosdén h3mérsék-

letén / 77 K/ kondenz“ltatnak, akkor a mamnédzium atomok a
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halogenidekkel mélyen szinezett to1tés~Atviteli komp-
lexeket / charge - transfer - komplex / kéneznek,
melyek ezen a hSmérsékleten stabilisak. Mapasabb
h3m‘reékleten a masndzium atomok elvonjdk az RX-b31
az ¥-et; =zénhidrorén pyckodk hatisdra szintelen mapgné-
zium - gzén kotés jon létre. Tombi masndzium fémmel
mindezideipg nem sikeriilt toltés-4tviteli-komplexet 1ét-
rehozni {33 .
A fémfellilet tisztitdedt halopénnel is vipezhetjiik.
Ekkor a szabad halogén /pl. jSd / meskdt3dik a felil-
leten, miut’n vegv lg/II/ - vany Me/I/ - jodid szakad
le. Ilyen mSdon cltavolithaté az oxidrétep, mikdzben a
halosdén azzal reapgfl.
A reakcidmechanizmus ért-1mében teh4t a kovetkezl
tényezlikt31l fligr a magndziu: - szén kotds kdépzidése:
1. A halopgenid és az éterek diffuzidsebességinek
‘a viczonya

2. Az éterek elektronleadfsi hajlama /bAzicitisa/
a halorénnel szemben, |

3. A reakcidtermékek oldhatds‘pa, diffuzidja a

fém feliiletéril.

2.2, A Gripnard - rearencsek szerkezete

A Grignard - reagencek szerkezete isen bonyolult,
A benniik lev3 macniziunorpaniltus veqyiileteket R - Mg =X
szerkezetiieknek szokt k tekinteni, ez azonban ceak

durva kiizelités., A valdsigban a gzerves - ma~nd



halogenid a Grignard-reagensben egyensulyban 411
diszproporciondlt termékeivel:

2 R-Mg-X —= RoMg + MgX,

Ezek a "monomer" molekuldk egymdssal asszocidtumot
képeznek, és az éter molekuldval még koordinativ
kapcsolatba is lépnek /a Grignard-reagens Mg-atomja
koordinative telitetlen/ [2,3,7] .

A Grignard-reagenaben tobbek kozt a kdvetkezl

t“psu szpeclieszek jelenlétével szémolhatunk:

iEt2 ?Etz OE‘|:.2

R ~Mg~X X -Mg-X R - ig - R
f f f
OEt, OEt, OEt2

szolvatilt monomerek

R

R X OEt, R R R
N N\ [/ I | l
/yg- Mg Etzo-—-Tg-x---?g-——X~~-Mg-—-X
L/ |
X OEt2 OEt2 OEt2 0Et2
vegyes szolvatdlt dimer szolvatilt trimer

A kil15nb5z5 monomerek és az oligomer asszocidtumok
egyméssal egyensulyban 4llnak. A Grignard-vegyliletek
reakcidikban 4ltaldban karbanion forrésként, nukleo-
fil reagensként viselkednek. Mivel a szén-magnézium
k5tés erSsen polarizdlt, a kotSelektronpdr erGsen el
van tolva a szénatom irinydba [l] , amit a

Sa Y
C-—Mg vagya C—NMg gzimbdlummal jelolhetiink,



2.3. A Griegnard-vegyiiletek reakcidi

1/

3/

4/

Aktiv hidrogént tartalmazd vegyiilebtekkel /vizzel,

alkoholokkal, karbonsavakkal stb./ a Grignard-vegyii-
letek szénhidrogén képzSdés kdzben reagilnak.

R-Mg-Y + HX —~—— BRH + X-Mg-Y

Ezt a reakcidét aktiv hidrogén mennyiségi meghatdrozd-
sira is fel lehet hasznilni /Zerevitinov.reakcid/ [2J

Az alkil-halogenidek Grignard-vegyiletekkel a Wurtz-~

szintéziesel rokon reakcidban szénhidrogéneket ad-

nak |2] .
R-Mr-X + X-R* —= R=-R’ + MgX,

A Grignard-vegyiiletek olyan fém-halogenidekkel, me-

lyek pozitivabbak a magnéziumndl, ugy reagdlnak,

hogy a halogén kicserélddik alkilcsoportra pl.:

A Grignard-vegyiiletek és karbonil vegyiiletek reakcidi

sordn a Grignard-vegyliletek mint nukleofil reagensek

az elektrofil karbonil csoportra addiciondlddnak:

R R
I

R?=Mg - X + \\Cuo-—»-R’-C-O—Mg-X
r” k

A keletkez$ magnézium-alkoholdtot végiil vizzel,

hidrolitikusan eloountjuk.

? ? //OH
R?-C-0-MgX + HQO-—€> R*~-C-0H + Mg

i | ~

R R X

A reakcidk gyiiriis komplex vegyillet képz3dése utjin

jdtazbdnak 1le [7] .



2.4. Grignard -vegyiiletek el5411itdsdnak nehézségei

A Grignard-reakciét viz, alkohol, peroxid stb. je-
lenléte erGsen gdatolja. Ezért vigydzni kell arra, hogy
az oldészernek haszndlt éter ne csak vizmentes, peroxid-
mentes, hanem alkoholmentes is legyen. Ezen kiviil még
oxigénre is nagyon érzékeny a reakcid [7,8] .

Egyes esetekben az atalakulds csak nagyon nehezen
indul meg. Ilyenkor az oldathoz katalizdtorként héhdny
ceepp brdmot, vagy tetraklér-metdnt adunk. Ajdnlatos a
magnézium jédos kezelése is /a szdraz magnézium forgi-
caok rbvid hevitése 1dng felett néhdny szemcse jéddal/,
vagy kis mennyiségii vizmentes magnézium-bromid hozzd-
adésa [ 7] o

Mivel a Grignard vegyliletek még oxigénre is nagyon
érzékenyek, egyes esetekben inert gdz atmoszféraban
kell dolgozni. Munkdm sordn mindezeket a nehézségeket,
illetve. kdros hatdsokat igyekeztem kikiiszdbdlni, vagy

legaldbbis csdkkenteni.

2.5. Médszerek aktiv mapndzium el5dllitdsdra Grignard-

reagensek készitése céljdbdl

A Grignard-reagensek képz3dése néhdny esetben nagyon
_lassu. A reakcidét a kdvetkezS médon gyorsithatjuk:

1/ a himérséklet emelésével;

2/ er3s koordindcidra hajlamos olddszer hasznalatdval

[8,9,10] ;
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3/ a magnézium aktivildsdval [11,12,13] .
Legujabban Ashby kombindlta e hdrom technikidt, és
igy dllitott els alkil-magnézium-fluoridot [14] .

A felsorolt lehetdségek koziil a kémiai reakcid
gyorsitdsa érdekében talan legeléﬁyﬁsebb az akti-
valt fém hasznilata, mivel enyhébb koriilmények kozt
jobb eredménnyel megy a Grignard-rcagens elddllitédsa.

A fém magnézium aktivdldsa torténhet:

- a fém részecske nagysigdinak csﬁkkentésével[lj],

vagy

- alkalmas kémiai reakcié altal.

A Gilman katalizis szerint a magnézium aktivalésa
jéd hozzdadisdval torténik. A fém felilletének az ak-
tivdldsdt kis mennyiségii metil~bromid, etil-bromid
vagy etilén-bromid hozzdadésdval is végezhetjik [3] .

Néhdny esetben bizonyos dtmeneti fém haloid bizo-
nyult hasznos katalizdtornak [12] . Héhiny kutaté
részleﬁesen vizsgalta az aktivdlt magnézium el34dlli-
tisdt: fémsbéjdnak redukcidja utjan. E célra vizmentes
MgCl,-ot redukdltak K vagy Na-olvadékkal, megfeleld
oldészerbeﬁ végzett refluxdltatdis révén argon atmosz-
féridban. A néhdny perc alatt kivild termék rendkiviil
aktiv, fekete magnézium por volt pl:

Mg.X2 + X =lig + 2KX

Az exoterm reakcidban keletkez3 0,1 /um~nél kisebb

méretli Mg-por igen nagy feliiletii, és a vizsgdlatok
szerint polikristdalyos. Ezen kiviil természetesen

alkili fémsd is keletkezik a redukcid alatt.
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A MgCl, feleslege rendszerint problémdt jelent az
elreagdlatlan fémmel egyiitt. A reaktivitdse optimumdt
1-5 %-o08 MgCl, feleslegnél érték el. A kapott Mg-por
aktivitdea 4114s kozben csokkent. Azokat a Mg sdkat,
amelyek rosszul oldddnak az olddészerben, nem lehet
361 redukdlni,pl. MgF, és MgS0, - A kisérleti eredmé-
nyek alapjén megdllapitottdk, hogy ha redukcidé elétt
KJ-ot vagy NaJ-ot adtak a reakcidelegybe, akkor akti-
vabb fémport kaptak. Ilyen vizsgdlatokat részletesen
p-Cl-toluol Mg-mal t5rténd reakcidéjandl hajtottak vég-

re. A felhaszndlhaté sdk teljesebb listdjdt Rieke és
Bales prébilta feldllitani [15] .

Fémpérologﬁatés

Ismeretes, hogy a fémgdzologtetS technikdval néhiny
olyan fémorganikus és szervetlen anyagot is sikeriilt
e16él}itani, amely eddig ismeretlen, vagy nehezen eld-
dllithaté volt [16] + E terilileten végzett kiemelked$
vizsgdlatokat Timms [17] . Az ivfénnyel, lézerrel stb.
elpdrologtatott fémet kondenziltatjdk, majd a kivant
halogeniddel reagiltatjak.

E médszerrel ugyan nagy reaktivitdsu fémet &llitha-
tunk eld, de ktzel sem érhetiink el vele olyan eredményt

/termelést, teljesitményt/, mint a fémsé redukcidjdval

kapott fémmel.
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2.6. Grignard-vegyiiletek el8dllitdsa elektromos erdzidval

Az Alkalmazott Kémipi Tanszéken kifcjlesztett elektro-
erdzids eljirdssal -egy uj eljiristechnikdval- is elldnyis-
gen 4llithatunk el3 Grignard-reasenst. Elektroerszids el-
jdrdssal ez éter és a szerves halogén vegylilet elegydbe
0,1-200 Jum=-es magnézium szemcséket vihetiink be [18] .
Ezek a nagy aktivitdssal rendelkez§ gzemcsék igen gyorsan
elreagdlnalk,

A Grignard-vegyiiletek erdzids uton t3rténd el5411itdss-
nak eldnyei:

1/ A reakcidelegyben levs gzennyezd anyagok /viz, oxigén,
peroxid stb./ a folyamatos fémportermelés kdzben a nagy
aktivitdsu magnézium porral reakcidba lépnek. A szeny-
nyez8 anyagok ily mddon torténd eltdvolitdsa utdin a fo-
lyamatosan levS1Sé fémpor szemcsék a reakcidkomponensekkel
konnyen reakcidba léphetnek.

2/ A reakciéid3 lersvidil /a nagy aktivitdsu, nagy fe-~
lUletii fémpor hatdasdral/.

3/ A folyamatosan t8rténd fémpor-el3dllitds lehetdvé te-
gzi az dtalakuldsi sebessépy gzabilyozdsdt, mert a fémfeli-
let nagysdgrenddel nagyobb, mint a Grignard-reakcid hagyo-~
minyos végrehajtisdndl, és a fém feliiletén nincs oxidréteg,
igy elmarad a diffuzids pdtlis. Az automatizdlds és a fo-
lyamatos termelés biztosithatdé e mdodszerrel.

4/ A tUz- és robbandsveszély csdkkenthet’ a reakcid kdny-

nyli irdnyitdsdval,
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Hatrinya:
Ha kdzvetleniil a reakcid elegyében végezzilk a fémpor-
kivdlasztdst, akkor az ivkisiilésnek a magas hémérséklete

az anyagok /olddszer és reakcidkomponensek/ krakkoldsdt

is 1létrehozza.

3. Az elektromos erdzid elmélete

Az elektromos erdézid sordn létrejovs kisililés ugy kép-
zelhet3 el, hogy a negativ elektrédbdl /alaguteffektus
kovetkeztében/ elektronok lépnek ki, melyek az er3térben
felgyorsulva az anyag /esetleg az elektrddokat koriilvevs
folyékony kozeg/ molekuldit, illetve atomjait ionizdljdk.
A keletkezett ionokat a térerd felgyorsitja, ami ujabd
ionizdcidét - ionlavindt - indit el az andd /vagy mindkét/
elektrdd felé. Az ionlavindt felfogd polikristédlyos
elektréafelﬁletek az itkdzés és az ezzel jard hdhatds
kovetkeztében elroncsoldédnak, illetve a fém egy része
megolvad. Az elektr6dtél levild nagy hémérsékletii fém-
ceepp forrdsba jon és elgdzolog. A gdz lehiilésével ell-
411 a fémpor [19] .

A két elektrdd kozti kisiilés folyamdn lejdtszddé elemi
. fizikai folyamatokat nehdz meghatdrozni. A kisiilés sordn
az elektronok kinetikus energidja és a felszabadulé hd ha-
tdsal a leglényegesebbek. Az ezzel kapcsolatos vizsgdlato-

kat Penning végezte el [20] .



- 14 -

Az elektromos erdzids uton e¢lS541litott fémpor szem-
csenapysinit, iddegység alatt termelt memnyiségét meg-
hatirozdé tényezik az elektromos kisiilés folyamin ke-
letkez3 energiaimpulzus paramdéterei és a fém fizikai
tulajdonsdigai. A kérdés vészleteschb kifejtése tdbb

helyen mestaldlhatsd [21,27] .

3.1. Magnézium szemcsdék el33511itisa elektromos erdzidval

Az el8zGek alapjdn 14tezik, hopgy elektromos erdzidval
a £ém magnézium tombb31l finom gzemcsés fémpor készithets,
melynek nagy a fajlagos feliilete, és igy kivildan alkal=-
masg magnéziumorganikus vegyilletek el34l1litdsdra. Az
er$zids uton el541llitott fémpor szemcsék mérete O,1~200/um
koz6tt vdltozhat /az alkalmazott kondenzdtor kapacitdsd-
t61 és a fesziiltedgh3l fipplen / [21] .

A kb. 1 /um—nél nagyobb szencsék fénymikroszkipoy fel-
vételdn 1Athatd, hogy o szemcsdék gtmb alakuak, és sziniik
a fém magnézium szindvel azonos / 1. dbra /.

A kb. 1 yum alatti /0,0Q-O,S/um/ magnézium szemcsédk
fekete gzinliek, ani valdsziniilen a feliiletiikdn megkotstt
gzéntartalomal magyarizhatd, A gomb alaku szemcsék egy~
mishoz tapadva hogszu ldncot alkotnak, ahogy ezt a 2.

dbra szemléltati [22] .



Magnézium fénymikroszkdpos felvétele,
a folyadékktzeg: THF; C= SO/uF

= @
2. &bra

Magnézium elektromikroszkdpos felvétele

a9

a folyadékkdzeg: THF; C= 50 /uF
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3.0. 0. Elektroerdzids ubton el3411litoth marmnisium por

krigt lyszerkezetdinek vizupdlata

A mapnézium hatszices /hexagondlis/ rendszerbven
krigt:ilyosodiic. Az atomok a lepgszorosnbb illeszkedésben
helyezicednek el; ey részecskének 12 szomszédja van
azonos tAvolsisban [23] . A ricgillandd: 2,453 A

Az elektroerdzids uton THI-ban /tetrahidro—?urén/
levilasztobt szencsékril rontgen~-dif Crakceids vizsgi-
lat alapjdn megfllapishatd, hosgy az l/um feletti szem-
caék kristilyszeriezelbe gzabidlyos mamudziun-fémazerke-
zet. / Szén nemn volt kimutathatd a diffratogramok alap-
jan/ .

Az 1/um alatti mapnéziwa szemcedkel btartalmazd porok
diffraktopeanjai nem drkdkelhet s /Mrontgenamorf szer-
kezet"/, a spektrumokon a gzdénricsra jellemzd reflexid

viszont jd1 észlelhetSs.

3.1.2. A kondenzdtor kapacitdsdnak hatisn a mapnéziwn

por temmeldkenyadrére

A 3. 4dbrin benutatonm nz»l/um alatti, feletti, valn-
mint Az Hairsea temelt fémpor mennvisdsdne: vifltozAsdlt
az alkalmazott kondenzdtor kapacitdsinak firgvényéhen.
Az 1 um alatti /0,0?—U,S/um/ mérettartondaryu polikrig-

tdlyos Témpor mennyisdéze a kondenzitorkapacitis novalé-
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gével nd, az l/um felefti mérettartomédnyu fémpor meny-
nyiségéhez viszonyitva. E polikristdlyok keletkezéadril
feltételezhetjilk, hogy az impulzus energiija olyan nagy,
hogy képes a fém egy részét: elglzolsgtetni.

qmin
125 ;

Q25 1

3. &bra

Magnéziun por termelékenysége a kondenzdtor

kapacitdsdnak filggvényében

1, 8eszes fémpor; 2. 1,un alatti fémpor;
’ / ’

3. l/um feletti fémpor; /U =220V /.



. =18 -

A szikrakisiléskor felszabaduldé h3 az elektromos
impulzus energiZjival, tehdt a kondenzdtor kapa-
citdsdval nem ardnyosan ns.

Az erre vonatkozd elméleti ismeretek és gyakor-
lati tapasztalatok szerint a szikrakisiilés a mésod-
perc tort része alatt jon 1létre, igy a fémfeliilet
felé haladé ionok a kondenzdtor kapacitdsdtdl fiig-
getlenil, mindig kozel azonos felliletnagysdgon cea-
pbdnak be. Az itt felszabaduld hS /energia/ - a
kisiilés rovid ideje miatt - vezetéssel, vagy az
esetleg fellépd sugdrzdssal csak kis mértékben ter—
Jed, és jobbdra a fém megolvagztdisa mellett a fém
elpdrologtatdsdra is forditddhat. /' Az elektrdd fém
feliiletén keletkezl szikrakraterek vizsgdlata is er-
re enged kdvetkeztetni, miszerint a kondenzdtor ka-
pacitdsinak ndvelésével a krdter dtmérije alig ész-
revehgtSen , & mélysége viszont médr mérhetSen ndve=-
kedik/. Ezek a fémglzdk a vézet6csatornét,k6rﬁ1vev6
gdzburokba keriilve /melynek hdmérséklete lényegesen
magasabb, mint a folyadéké/ lehiiléskor valdszinilleg
ntultelitett" oldatot képeznek, melybdl a £ém ki-
kristilyosodik.
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3.1.3. A magnézium por szemcseméret eloszldsa

Kétazikrahelyes késziilékben THF kbzeg alkalmazdsdval

készitettem magnézium port. A kiilonbsz§ kondenzdtorkapa-

cltdsndl eldallitott magnézium por suly szerinti elosz~

1484t szita-analizis alapjdn készitettem el. Az eredmé-

nyeket az I. tdbldzat tartalmazza.

I. Tdblizat

A magnézium por sulyszdzalékos eloszlésa

Szemcse- Sulyszdzalék [/ % /

méret A kondenzdtor kapacitdsa / /uF /

/ /o / 25 50 75 .100
1-20 693 4,0 3,8 1,4
20-40 28,2 28,5 20,5 16,6
40-50 4,2 1,9 2,7 3,4
50=-60 29,2 22,6" 23,7 23,4
60-80 6,2 6,6 9,3 10,1
80-100 15,4 17,2 18,5 19,3
100-140 5,6 9,2 13,5 15,8
140-180 0,2 0,2 0,3 0,5
180-~250 2,9 5,8 T,2 8,1
250 1,4 3,9 0,4 1,4

Az I. tdbldzat adatai alapjdn megdllapithaté, hogy a

kondenzdtor kapacitdsdnak ndvelésével a kisebb méret-

osztdlyba tartozd fémpor mennyisége csdkken.



3.2. Az elektromos erdzid hatisa az olddszerre, illetve

a reakcidkomvonensekre a fémnor Ltermelésekor

Az elektroerdzids uton torténd fémpor gydrtis sordn
a szikrakisiilés folytin lokdlisan nagy energia szabadul
fel. Ha ennek hatdsdt vizsgiljuk, elsddlegesen a hd- és
fényenergiival, valamint az ionizdcidval kell szdmol-
nunk, melyek az olddszer és a kiinduldsi halogenid bom~
lasdt, krakkolds+t ercdményezik. A szikraki=iilés sorin
azonban nemcsak az elesy, hanem kﬁzve?ve maga a fémpor
is kdrosodhat. A keletkezd krakkitcrmék mennyisége, mi-
lyensége nagymértékben fire az enerzis impulzus nagysi-
gatél és alakjdtél /a kondenzidtor kapacitdsdtdl, a fe-
sziilteédpgtdl/, az elroncsolandd fém sajdtsdgaitdl, va-
lamint a forgdcsoldsa sorin alkalmazott anyagok /oldo-
szer, halogenid / fizikai és kémiai tulajdonsdgaitdl.

Erdekes, hogy ha a fémpor termelést TIIF és halogenid
elegyében végezzilk, akkor az anyarok kdrosod:dsa mellett
olyan melléktermmékek is keletkezhetnek, melyek néhany

esetben a Grignard-vegyliletek képzidését is eldsegithetik.

30 2. l, TH® krakk010,d-'§‘.xa

’,

A CGrignard-reagens el’dllitia’hoz olddszerként #lta=-
ldban THF-t hasznAltam fel. Iles kelletd tendt vizspdl-
~nom, hogy a THPF-ban tiricéa’l magzniziun pydrkds kozben

TN

mennyire kdrosodik a Til.



A vizsgdlatokat NMR spektroszkdpia felhaszndldsdval
és elemi analizissel vééeztem /Az elemi analizis Korbl -
féle mikro-mbdszerrel torivént/. A THF NMR spektruma a
szikraforgdcsolis elStt és utén is azonos volt, nem
volt kimutathatéan észlelhet5 semmilyen melléktermék
jelenléte sem, annak ellenére, hogy a THF krakkoldddsa
sorin nagyvmennyiségben keletkezett szén.

Az erre vonatkozé kisérleti eredményeket a II. téb-

l4zat tartalnaszza.

II. T4bldzat

A kondenzdtor kapacitisdnak hatdsa a krakkszén mennyi-

gségére tetrahidro-furdnban vésrehajtott elektroerdzids

magnézium por gyartis sordn

Kondenzdtor-~ X a krakkszén
kapacités mennyisége
/ /7UF / /% /
25 0,40
50 0,60
75 0,70
100 0,65
125 0,60

X a krakkszdén mennyisdését a kivilasztotht

magnézium sulydhoz viszonyitottanm.



3.2.2. Elektroerdzids uton THF-ban el541litott

magnézium szemcsék vizsgilata

A folyadékfdzisban keletkex3 magag hémérsékleti
fémszemceék az anyagok teljes vagy részleges krakko-
16d4s4t okozzdk. A keletkez§ nagy feliiletil, aktivitdsu
fémpor szemcsék ezen anyagokkal fizikai vagy kémiai
kotést létesithetnek. Az er6zids uton elddllitott:
magnézium szemcsék szennyezettségét elemi analizissel
és tomegspektrograffal vizsgdltam,
5zén- és hidrogén-analizis:

Ezen vizsgilati médszerrel megdllapithatd, hogy csak
az l/um slatti /"plazma"/ szemcsék tartomdanydban volt ki-
mutathatd a szén jelenléte. Ennek mennyisége vdltozd a
kondenzdtor kapacitdsdtdl fiiggSen /II.tédbldézat/. A szén
mellett nagy mennyiségi hidrogén /0,04-0,08 %/ is kimu-
tathaté volt.

Tamegepéktrogréfiés értékelés:

A vdkuumban széritott l/um alatti fémpor szemceéket
vizzel reagdltattam, majd a felszabaduld gizt analizdl-
tam. A gézelegy térfozatszdzalékos Osszetétele a kibvet-
kez5 volt:

komponens: N2 02 CO2 02H2

trf. 7% : 58,2 5,8 0,2 kimut-thatd

Nyomokban jelentkeztek még olyan termékek is, melye-
ket meghatdrozni nem tudtam /A nitrogén valdsziniileg a

£ém magnéziumbdl szArmazhat/.
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Az analizis alapjdn megdllapithatd, hogy a THF-
ban vépgrehajtott elektromos erdzidés fémpor els411i-
tds sordn szén, hidrogén, oxigén és esetleg kisebb

szenatomu, gdz halmazdllapotu anyagok keletkeznek.

3.2.3. Halogenidek fotokémiai bomldsa szikrakisiilé-

sek hatdsdra

A szikraforgdcsolds sorin felszabaduld energidnak
egy része fényenergia alakjdban jelentkezik. A szikra-
kislilések gazdagok ultraibolya sugarakban, ezért ha
halogenid tartalmu elegyben végezzilkk a fémpor terme-
1ést, akkor a szikrakisiilés folyamAdn ennek az anyag-

nak a reakcidival is szdmolnunk kell,

A halogenidek fotokémifja [24 |.

A halogenidek fotokémiai bomlédsa sorén primer folya-
matként a foton hatdsdra az aldbbi folyamat jiatsz8dik

le: =
RX + hy —— R™ + X

Az R® "forrégyok" gerjesztett dllapotu, és reaktivabb,
mint a kozonsézes gybk. Az RF "forrdgysk" nagy reakti-
vitdsa folytfn absztrahdlhat mds atomokat is a rendszer-
b3l /Taldn ezzel is magyardizhatdé,hogy a Grignard-reagens

el3511itdsa sorin néha aromds szdrmazékok is keletkeznek/.



- 24 -

Az energia transzfer folyamatiban a halogén vesz részt.
A primer folyamatokat még tovdbbi szekunder folya-
matok is ktvetik. Hacabian és Iredale azt taldlta, hogy
e halogének kizil a Jz—képz6dés kvantumhatdsfoka a fo-
lyadék fazisu fotolizis soran 0,5-0,05 kozott vdltozik

az oxigéntartalomtdl fligglen.
Hosszabb szénldncu halogenid esetén a kdvetkez8 fo-

lyamat is végbemehet:

Trush a HX képz&dését rovidebb szénldnc esetén is ész-
lelte, igy etil-bromid, etil-jodid, n-propil-jodid és
i-propil-~jodid esetén is. A 2. folyamat alacsonyabb hul-
ldmhosszndl keril elGtérbe.

A feltiintetett d1ltaldnos elvekhez hasonldéan torténik
az aril-halogenidek bomldsa,

Elektroerézidés eljdrds sordn a szikrakisiilés hatdsd-
ra felszabaduld halogén eldonydsen hathat a Grignard-
reagens, valamint a céltermék kialakuldsara is / MgX,

Mg X, képz5dés /.
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4. Magnézium por termmelésére kialakitott késziilékek,

Grignard tipusu vegyiiletek e18411itdsa céljdbsl

Grignard-vegyiiletek el5411itdsdra elektroerdziéds
uton kivdlasztott magnézium por is haszndlhatd., A
fémpor elddllitdsdra olyan készlilékeket alakitottam
ki, amelyek lehet3vé teszik, hogy a kivdlasztott
magnézium szemcséket akdr kvzvetlenil, vagy akir
kil1on késziilékben is reagiltathassuk a reakcid-kom-
ponensekkel., A készillékkel szemben timasztott gyakor=-
lati kbvetelmény az volt, hogy az gyorsan és kdnnyen
kezelhet3, valamint kis mennyiségii anyag felhaszndlé-
sdval is mikddtethetS legyen.

Ezen kidvetelmények figyelembevételével hdrom kii-
16nbdz6 tipusu késziiléket alakitottam ki, illetve
haszndltam fel munkdm sorin:

1. kétszikrahelyes késgziilék
2. keverds erdzids késziilék

3. dbrzserbzids kéasziilék

4.1. Laboratdriumi kétszikrahelyes késziilék

Ez a berendezés kdnnyen kivitelezhetl, egyszeriien
kezelhet3 és kevés anyaggal is milkbdtethets, igy
méréseim sordn f8leg ebben a késziilékben végeztem
a Grignard tipusu vegyﬁlefek el5411itdgdt. A készii~
1ék rajza a 4. dbrin lé&thatd



4., &bra

Laboratériumi kétszikrahelyes késziildk

Egy.keverémotorra /1/ olyan livegtengelyt szereltem
fel, amely menetes kiképzésili orgséban /2/ vézzBdik. A
menet lehet3vé tette a Fémtdmbdk /henger alaku elektrd-
dok/ gyors rogzitését. A készlilék egy dtnyaku lombik /3/,
melynek aljdn egy leereszt3 szelep /4/ taldlhat8. A fém-
elektrddok a lombik két szemkdzti nyaksn nyulnak be /5/,
és a forgd fémhengerhez csatlakoznak. Fémorganikus ve-
gyliletek eld4dllitdsea sorin a fennmaradd két ceiszolatos

csonk koziil az egyiket csepesgtetd tdlcsérrel, a mdsikat
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Ca¢12~os ceGvel elldtott visszafolyds hiitdvel 1dttam
el. A kisérletekhez haszndlt komplett kétszikrahelyes

késziilék 8sszedllitdsi rajza a 7. 4dbran 1ithatd.

4.2, Keverds erdzids késziilék

Ezen késziilék bonyolultabb konstrukcidja miatt: vi-
szonylag nehezebben kivitelezhet§ és kezelhetS. Ter-
melékenysége kicsi. Eldnye, hogy magnézium forgicsot,
hulladékot is haszndlhatunk magnézium por termelésére.
Ebben a késziilékben viszont kisebb szemcséjii magnézium
por &llithatd eld.

Az 5. 4dbrdn 14thatdé készillékben végeztem a fémpor-
termelést. A kettdsfalu késziilédk /1/ livegbll késziilt,
melybe milanyag keverdt /2/ helyeztem. /A keverS helyett
alkalmazhatunk olyan megolddst is, hogy a szitalemezt /3/
valamilyen médon rezgésbe hozzuk/. A keveréssel, vagy
egyéb médon mozgdsba hozott magnézium granuldtumok /4/
zdrjdk a magnézium elektrddok /5/ kozt kialakuld dram-
kort, melynek kivetkeztében a kondenzdtorok periddikus
feltoltSdése és kisiilése révén létrejonnek azok az im-
pulzusok, melyek a granuldtum és az elektrédok erdzid-
jét okozzdk, aminek eredményeként aprdé magnézium szem-
cdék védlnak le. A henger alaku elektrddokat /5/ szige-
telt -csbben /6/ helyeztem el, tovdbbitdsukat sajat su-
lyuk, vagy alkalmasan vdlasztott rugd biztositotta.

Folyamatos miikodés esetén a reakcidkomponensek beveze-



tége alul a /7/ ceonkon torténik, mig a termék el-
vezetesére a /8/ csonk szolial. A granuldtumok ada-

zoldsit a /9/ csonkon varrenton,

5. Abra

’ ’

. ~ . 7y
Keveris erdsida kdzalilek

4.3. Dorzserdzidg késalilidc

Ha a fém feliilet ‘hes azoritva uzyanolyan T$mnh3L, vagy
mAs szildrd anyagbdl kdeziilt, sik feliletli - rendszerint

érdes - testet mozmatunk, aklor a jé1 ismert csiszoldsi

L
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mﬁveletek révén finom port dllithatunk eld az adott
fémbSl. A por elddllitdsdt célzd miiveletet "dSrzs-—
erézidnak" is nevezhetjilkk. Az erdzibnak ez a végre-
hajtdsi formdja kombindlhatdé az elektromos erdézidval.
Ilyen kombindlt hatédst megvaldésité berendezést is al-

kalmaztam Grignard-vegyiiletek el84llitdsdra.
A jelenleg kifejlesztés alatt 4116 dorzserdzids

kéezﬁlékek kozil a 6. dbrédn ldthatd rajz mutatja a
legegyszeribb kiviteli formdt.

i)
U

6. dbra

DOrzserdzibés késziilék
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Vdltoztathatd fordulatszdmu motorral /1/ forgattam

a fémrud /2/ végére menettel felerSsitett forgdcso-
landd magnézium fémet /5/, melyet a rogzitett magné-
zium fémhez /6/ dorzedltem. A két £ém kvzti nyomberdt
a készilék /4/ alatt elhelyezett rugdk /8/ segitségé-
vel biztositottam. A 1égmentes zdrdsra a csiszolatos
iilvegedény /3/ szolgdlt. Amikor nemcsak dorzserdzidt,
hanem elektromos erdzidét is alkalmazunk egyidejiileg,
akkor a /5/, /6/ elektrédokat a kondenzatorral sor-
bakd tjiik.

| A fémrudhoz /2/ az elektromos Aram hozzdvezetését
egy szénkefével biztositottam. A dorzsdlés hatisos-
sdginak eldsegitése cé1jdbél igen lényeges a forgd-
elektréd /5/ alakjénak alkalmas kiképzése. Az

elektrédfeliilet. kiképzése a. késziilékben végrehajtan-
d6 Grignard-reakcid szempontjibdl sem kdzbmbss, a

reagé;é folyadéknak hozzd kell férnie a fém magnézi-

umhoz.
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5. Eljdrdsok Grignard-reagensek elddllitdsdra

elektroerézids uton

Grignard-reagens el8dllitdsdt laboratdriumi
kétszikrahelyes késziilék, keverds erdzids késgzii-

1ék és dorzserdzid felhaszndldsdval végeztem.

5.1. Grignard-reagens el8éllitédsa laboratériumi
kétszikrahelyes késziilékben

A Grignard-reagensek el3dllitdsdra hidrom / A,B,C /
médszert alkalmaztam, majd a kapott eredményeket a
klasszikus uton /D mdédon/ elddllitott Grignard-ve-
gylilettel hasonlitottam Ossze. Mind & négy médszer

esetén azonos tisztasdgu olddszert, reagenst és mag-

néziumot: haszndltam fel.

Az elGzGek alapjdn nyilvédnvald, hogy a fémpor
szemcseméret-eloszldsa és mennyisége fiigg a készli-
1ék miik6dtetéesi paramétereitdl, igy a kondenzdtor-
kapacitdstdl, az alkalmazott fesziilteégtil, a forgd-
elektrdd keriileti sebességétsl [?5, 26] . Ezért a
kiilonboz8 mdédszerek esetén felhaszndlt fémpor els-
411itdsdt mindig azonos kdrilmények kozt végeztem,
hogy az dtalakulds mértékét Osszehasonlithassam.
Vizegdlataim sordn csak azokat a mintdkat értékel-
tem, ahol kozel azonos vagy azonos mennyiségii fém-

port dllitottam eld. Ez esetben a lombik aljén nem
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volt leereszti csap, a kdzvetlen refluxdltatds biz-
tositdisa cé1j4bdél. A kisérletek sorén mind a forgs,
mind az 4115 elektrs5d magnéziumbdl késziilt.

Az alkalmazott médszereknél az aldbbi paraméterek

voltak d1landdak:

U =220 V
C = SO/UF
Vier = 293 m g1

A leirt készillékeknél a biztonsdgos lizemmdéd fenn-
tartdsdt, valamint a mennyiséget figyelembe véve,
50 /uF-oe kondenzdtorkapacitds mel}ett teremthet jiik
meg a lesoptimalisabb feltételeket.

A mddszer

THF és alkil- 1ll. aril-halogenid eleéyébe adott
mennyiségii magnézium port vdlasztottam ki, majd az
elegyet forraltam, Alkil- illetve aril-bromidok ese-~
tén a.fémpor kivilasztds kdozben mar megindulta re-~
akcié, melyet er3s h6fejl3dés és forrds kisért, A
reakcid csak ugy volt kézben tarthatd, hogyha a fém-~
por kivilasztdissal pdrhuzamosan csepegtettem a THF-ba
az alkil- ill. aril-bromidnak a THF-o0s elegyét. A
reakcid kdzben az elegyb3l mintidt véve vizsgdiltam a
reakcid elSrehalad#sdt. Forralds kdzben a reakcibelegy
keverésére nem volt szilkség, mivel a fémpor az el53dl-
1itds ideje alatt nagyrészt elreagilt, és a kisméreti
szemcsék a forrds kdzben egyébként is 41landd mozgds-

ban voltak az elegyben,
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A 30 percig tartdé forralds utdn, keverés kdzben a
Grignard-reagenshez hozzdcsepegtettem a sztdchiometriai
mennyiségii karbonil vegyliletnek a THF-os elegyét /Ala-
cgony forrpontu karbonil vegylileteknél a sztdchiometri-
al mennyiségnél valamivel nagyobb mennyiségre volt salik-
8ég/. A csepegtetés befejezése utdn még 60 percen &t
melegiteftem vizfiirdén, majd az elegyb31l kisziirtem a
krakkszenet, valamint az el nem reagdlt fémport. Hidro-
lizis utdn az elegy sziiréaét - néhdny esettS5l eltekintve -
nem tudtam elvégezni. Feltételezhet5, hogy a nagyon ap-
ré / l/um alatti/ fémpor a hidrolizis korilményei kozott
sévd vagy hidroxiddd alakult, igy annak a feliiletén ad-
szorbedlt szén nagyon finom /nehezen szlirhet5/ 4dllapot-
ban maradt vissza.

A sziirés utin az elegy jégre tntésekor fehér csapadék
vdlt ki. Ekkor annyi sésavat adtam hozzd, hogy a kelet-
kezett qsapadék éppen feloldddjék. Tercier alkoholokndl
mér a dehidriltatdssal is szdmolnunk kellett. Ennek ki-
kiigzobolésére a sésav’helyett 50 %~-o08 NH401-a1 végeztem
a csapadék felolddsit. A felsl, éteres fdzist elvdlasz-
tottam, a vizes maraddékot kxétszer dietil-éterrel extra-
hdltam. Az éteres extraktumokat egyesitve Na2SO4—on
szdritottam, majd a karbinolt folyadékfiirdén, ha sziik-
séges volt, viAkuuuban ledesztillaltanm,

A termdk analizisét gdzkromatogriffal is elvigeztem.
A termék tisztasdpdt, a zavard melléktermékek mindségét

NMR spektroszképidsan vizsgdltam. A milszeres vizsgdilatok-
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hoz a mintdt minden esetben kozvetleniil a hidro-~

lizis utdn az éteres fizisbdl vettenm,

B médszer

THF~ban adott kondenzdtorkapacitis és feszilltadg
mellett a fémpor temmelést addig folytattam, amig a
mennyisége azonos vagy kozel azonos nem lett az A
médezerrel kivdlasztott mennyisédggel. A fémpor ter-
melés befejezte utdn, keverés és forralds kdzben a
halogenidnek a TH#~o0s oldatit csepegtettem hozzd mind-
addig, amig a Grignard-reagens képz3dése éuzlelhetd
volt. Halogenidek, klilonosen bromidok esetén, a re-
akcid mdr kis mennyiség hozzdaddsakor is nagyon in-
tenzivvé vilt, pillanatszeriien végbement, erds hab-
zde 83 felmelegedés kiséretében. A halogenid hozzd-
addsa utdn az elegyet még 30 percig forraltam.

A tovdbbiakban az A mddszer szerint jartam el.

C médszer

Az A médszer szerint kdzvetlen a reakcidelegyben
t6rténd fémpor kivdlasztissal végeztem a Grignard-
reagens el3311itdsit, mig ennél a mdédszernél a kiin-
duldsi elepybe el3z3leg még egy-két jodkristilyt is
adtam. Csak azokat a mint:ikat vizegdltam, ahol a ki-
" vilasztott fémpor mennyisdige megkdzelit3Sen azonos
volt az A médszernél kivdlasztott magnézium. por

mennyiségével.
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A folyamatos fémpor termelés kizben folyamatosan
adagoltam be az alkil~ ill. aril-halogenid THF-o8
elegyét. Ez esetben mar nemcsak a bromidokndl, ha-
nem a kloridokndl is igen intenziven, er8s habzds és
h8fejlbdés kozben indult meg a reakcid.

A tovébbiakban az A médszerben ismertetettek sze-
rint jdrtam el.

ElSvizsgdlatok alapjén faz etil-bromid és az
oktil-magsnézium-klorid el34dllitdsakor/ a C mSdszer
alkalmazdsakor j6d katalizdtor hozzdaddsival lénye-
gesen jobb termelést kaptam, mintCCl4 alkalmazdsa-

kor.
D médszer

Ennél a médszernédl klasszikus uton végeztem el
a Grignard-reagens el3411itdsdt. Az A médszerben
kivdlasztott magnézium por mennyiségével azonos meny-
nyiségii fémforgicshoz melegités és keverés kvzben
adagoltam be a halogenidet. 30 percig tartd forralds
gtén az elepgyhez hozzAcsepegtettem a karbonil vegyii-
iet THF-os oldat:it.
A tovdbbiakban a mir ismertetettek szerint jartam el.

¥nnél az eljérésnél a gziirést a hidrolizis utdn
végeztem el.

A kisérletekben a Kdbdnyai Gydgyszerdrugydr dltal
rendelkezésilnkre bocsidtott magnézium forgdcsot hasz-

naltam fel.
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5+2. Grignard-reagens el§illitésa keverds erdzids
kégziilékben

Az e1§éllitést a8z 5. &brdn 14thatd késziilékben
végeztem. A keverés és az erézid meginditéséval egy-
iddében 250 cmB'THF-hoz:hozzécsepegtettem a halogenid
THF-08 elegyét. A reakciéhmeginduléaa utdn az elektro—~
mos erdézidt megsziintettem. A reakcid befejezését az
elegy forrédsdnak megsziinése jelezte; Granuldturmal
egylitt 30 percig torténS forralds utdn az elegyhez
hozzdadagoltam a karbonil vegyﬁletet;

A tovabbiakban a klasszikus uton torténé elddlli-
tdendl leirtak szerint jdrtam el.

A kever8s erdzibs késziilék alkalmazdsdndl a kezde-
t1 elektromos szikrdztatds csak a granuldtum feliile-
tének tieztitdsdra, nem pedig fémportermelésre szol-
gdlt. Folyamatos keverés kozben végeztem a fém felli-

letének tisztitdsdt kis kondenzétorkapacités/’4/nF /

mellett, mert a nagy kondenzdtorkapacitis nem eldnyds,

az a granuldtumok Seszeolvaddsdt segiti eld.

5.3. Grignard-resgens el84llitdsa dorzserdzidval

A 6; dbrén levd készﬁlékben‘dﬁrzseréziés uton 41-
litottam elS Grignard-reagenst.

150 cm? THF alatt az egyik magnézium elektrédot
kis sebességgel dorzsdliem a mdsik elektrddhoz. / A

két fém kOzti nvomdst rugdkkal biztositottam./
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A d6rzsblés meginditisa utdn az elektromos erdzidt
is meginditottam, majd azt néhdiny percig fenntar-
tottam a fém Cfeliilefhének tiszbiiisa, az eseltlesesd
viznyomok eltivolitisa, stb. végett. Ezutén ddrzso-
1és kGzben hozzicsepegtettem az ismert mennyiségi
halogenidiek a THF-os oldatAt. Néhiny csepp haloge~-
nid hozzAdaddsa utdn a fém feliiletén megindult a
Grignard wreagens képz8dése. Az eroziét reakcid koz-
ben egy- két percenként ujra néhiny mdsodpercig fenn-
tartottan a feliilet egyenletes reakcidjdnak biztoei-
tdsa cé1j4061 [27].

A halo~enid elreapgfl®sa utin a tovidbbiakban a D

médszerben iemertetettek szerint j rtam el.

6. Eredmények

6.1. Gripnard tipusu vegyiiletek el5411itssa alkil-,

afil-kloridokkal

6.1.1. Oktsn el3411itdsa

Az ismertetett A,B,C és D médszerek szerint
vépgeztem az oktil-ma~nézium-klorid el’d1lit<s ‘t. A
~yors kimutathatdsdg vézett a termékeleryet vizzel
reag ‘ltattam, majd a felszabaduld oktsin mennyiségét

vizeriltam,

A reakcidé el’Srehalad”s‘t kiilonbdzd id3pontokban vett

mintikon vizsgdltam,
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III. T4bldzat

Oktdn elddllitdsa oktil—magnéziuh—kloridbél

Refluxdltatési Hozam [/ % /
idé
/perc/ A médszer|B médszer|C médezer|D médszer
O 395 - 4,1 -
10 10,5 3,9 9,8 -
20 12,0 4,8 13,5 -
N 30 . 13’5 6,0 16,0 -

60 2490 1893 26,4 -

90 * 34,0 38,0 39,0 8,32
Bevitt Mg 2,025 2,031 2,027 2,018
Hozzdadott o I

14,2
0kti1-C1 14,2 14,2 14,2, +
/cm3/

* R16z81leg az elegybe 60 perc refluxdiltatds utén 1-2

jédkristdlyt adtam. A tdbldzat adatai alapjén a C

- médszer alkalmazdsdval értem el a legjobb hozemot.

Erdekesen alakult a hozam a B médszernél, jdéd hoz-

zdaddsa utdn a Grignard-recagens képzSdése ugrdssze-

riien megnovekedett.
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A keletkezl melléktermék vizsgdlata

Mint tudjuk, ez elektromos erézidé sordn a magas his-
mérséklet kedvez az anyagok nem kivant dtalakuldsai-
nak. A melléktermékek vizeogdlatdt NMR spektroszkdpids
uton végeztem.

A 60 perces forralds utdn vett mintdk NMR felvé-
telei szerint:

A médszerndl telitett és telitetlen szénhidrogének

igen széles skdldban jelentkeztek;

B médszernél fdéleg telitett szénhidrogének jelent-

keztek, de igen kis mennyiségben egy
telitetlen szénhidrogén is kimutatha-
tS6 volt,

C médszernél a négy médszer koziil a legkisebb meny-

nyiségben volt jelen telitett és teli~
tetlen szénhidrogén;

D médszernél melléktermékként csak alifds szénhidro-

gén volt kimutathatd.

Az A, B, C médszernél szén is keletkezett -

ez f8leg a THF krakkoldddsi terméke volt.

i\
\Y
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6,1.2 A marnézium fémpor aktivitdsinak vizspgilata oktil-

magnézium-klorid elfillitAsakor

Az oktil- magnézium-klorid el3411itd4s‘t a B mddszer sze-
rint vépeztem. Az el8311it5“s sor’'n aztt vizspgiltam, hogy

a bevitt magnéziumnak hiny %-a reag?lt el forralds kiz-

ben,
forralis elreagdlatlan magnéziumpox
ideje %
/perc/ 1,um feletti 1,um alatti
0 60 40
3 55 32
30 15 30

Az 1,um feletti fémport =2z ele~yb3l iilepitéssel té-
volitottam el, majd dietil-éterben mostam és az étert
védkuunban leszivattam, véniil a marnéziumpor tomerét meg-
mértem,

Az Ulepités utini els5 fézist, amely az l/um glatti
czemcedtket tartilmazta, szilirtem, rajd szdritottam. A fémet
gdsavban feloldottam, és pgravimetrifsan mezhatdiroztan a

masnézium tartalmat.
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6.1le3. Toluol elddllitdsa

Az oktil-magnéziunm-klorid el5411itdsdhoz hason-
18an vépgeztem a benzil-magnézium-klorid 0154111 t 4~
8dt. A hidrolizis utdn keletkezd toluol mennyiségét
vizsgdltam. Az analizis eredménye alapjén két méd-
szer /A és C/ esetén csak néhdny %-ban keletkezett
toluol, a B mbédszernél pedig azonos kitermelést
/20 %/ kaptam a klasszikus el8411itdsi médon vég-
zett kisérletével,

Két médszernél /B és D/ nagy mennyiségben jelent-
keztek melléktermékek. Aromds dimerek jelenlétére
lehetett kdvetkeztelni [28,29] . Az A és C mbédszer-
nél a melléktermék meghatirozdsdt a spektrumban 1lat-
hatd csucsok sokasdga i1il1l. dtfedése miatt nem lehe-

tett elvégezni.
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6.2. Grionard tivusu ve-viiletek el5411it<sa alkil~ ill,

aril- bromidokbdl

/ karbinolok elS3Allitdsa/

A Grignard tipusu vegyliletek eld4llitdsdt: A, B, C
é8 D mddnzer szerint végeztem. Ezen fellil néhdny eset-
ben dBrzserdzida uton, keverds erdzids készillékben is
készitetiem karbinolt. A vizsgdlatok sordn a hozamot
mindlig a bevitt magnézium mennyiségére vonatkoztatva
szdmitottan,

ElGszdr elektroerézids uton Grignard-reagenst,
majd azt karbinol vegylilettel recagialtatva karbinolt
Allitottan el5. A kisérletbelkhez peroxid-mentesiteft
és abszolutizdAlt THI-t haszndltan fel /Noha az eljd-
rds sorin keletkesd marndziuwn por képes az olddészert
nbszolﬁtizélni ¢a peroxid-mentesibeni, azért alkalmaz-
tam pefoxid- 111. vizmentes oldészert, hogy a kapott

hozamot Osuzehasonlithasnain ay irodalmi értékkel/.

6.2.1. Dietil-metil-karbinol |[30]

?HB ~ ?HB ?Hj
(sz Gl 2
C=0+CH 5~Cll p=117~DBx -~ Cl] B-CHZ—(’%O—I‘.’I!}—Br 1;2—8- CH B-Crlz—(':-on_.
CHj CH3 CEB
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A médszer

2,5 mé1 /200cm>/ THF-ban 0,22 mdl /5,3 g/ magnéziumot
dllitottam el3. A fémpor termelés meginditdsdval egy-
idfben 0,22 mél /17,5 cm>/ etil-bromidot, majd 0,22 mél
/19,8 cm3/ etil-metil-ketonnak a THF-os oldatdt csepeg-

tettem a Gripgnard-reagenshesz.

B_médszer

2,5 mé1 /200 cm3/ THF-ban 0,22 mél /5,3 g/ magnézium
port &llitottam eld. A fémpor termelés megsziintetése
utdn hozzdcaepeptetten az etil-bromidnak THF-os ele-
gyét /eztdchiometriai mennyiség 0,22 mél, 17,5 cm3/'
mindaddig, mig a reakcidt észleltem. Majd 0,22 mdl

/19,8 cm3/ etil-metil-ketont. adagoltam a rendszerbe.

¢ médszer

2,5 m81 /200 cm3/ THF-ba egy-két kristély /0,03 g/
Jo~t tettem és 0,23 mél1 /5,6 g/ magnézium kivialaszta-
sdval pdrhuzamosan hozzdcsepecgtettem az etil-bromidnak
THF-os elegyét /sztbchiometriai mennyiség 0,23 mdl,
18,2 cm3/, mig a reakcidt észleltem, majd a szilkséges

0,23 mél /20,4 cm3/ etil-metil-ketont adagoltam be.

D médszer
0,22 mé1 /5,3 g/ magnézium forpgicshoz és 2,5 mdl

/300 cm3/'THF-hoz forralds kozoen hozzdadagoltam az
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etil-bromidnak THF-os elegyét /sztdchiometriai meny-
nyiség 0,22 mél, 17,5 cm3/‘mindaddig, mig a regkcidt
észleltem, majd etil-metil-ketont adagoltam hozz4,

melynek mennyisége 0,22 mdl /20,1 cm3/ volt.

Az A és a C médszer szerint torténd eljdrds sorin
keletkezS Grignard-reagens szine z8ldes~sarga. A D
médszer szerinti eljdrdsndl a Grignard-~reagens szine
narancssirga a J2-t6l. Az els8 hdrom eljdrisndl /A,B,C/
a Grignard-reagens kialakuldsa utan az elegy két fdzis-
ra vdlt szét. A felsS fdzis a Grignard-reagensnek szin-
telen vagy szines éteres elegye volt, mig az alsd, ki-
gsebb térfogatu fazis fekete szinli volt /szenet és el-

reagdlatlan magnéziunot tartalmazott/.

A mdédszerek hozamdnak Osszehasonlitdsa:

A médszer: 70 %
B mdédszer: 60 %
C mddszer: T2 %
D médszers: 65 %

A melléktermékek vizsgdlata

A mdédszer: sokfajta alifds telitett és telitetlen szén-

hidrogén keletkezett igen kis mennyiségben;

B mddszer: alifds telitett és telitetlen szénhidrogé-

nek keletkeztck;
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C médszer: sokfajta alifds btelitett és telitetlen
gzénhidrogén mellett aromds szénhidrogén
is kimutathatd volt; r

D médszer: nem késziilt NMR felvétel.

Az A é3 a C médszernél a tombmagnézium szennyezd
anyaga, a szilicium j6é1 kimutathaté Si-organikus ve-

gyliletekké alakult.

rd

6.2.2, Dimetil-etil-~karbinol

?=O +CH3-CH2-MgBr<—,-CH5—CH2-?-OMgBr
CH3 CH3
oR o
CHB—CH2—?-OMgBr ?EET' CHB—?-OH
CH3 ?Hz
CH

3

A médszer

2,5 mé1 /200 cm>/ THF-ban 0,17 mél /4,1 g/ magnézium
port dllitottam el3. A fémpor termelés meginditdsdval
egyidében 0,17 mél /13,5 Cm3/ etil-bromidot, majd

0,17 mé1 /12,3 cm3/ acetont adagoltam a rendszerhez.
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B médszer

2,5 m61 /200 cm3/ THF~ban 0,17 mél /4,1 g/ magnézium
port d4llitottam eld. A fémpor elddllitédsa utdn
0,17 mé1 /13,5 cm>/ etil-bromidot, majd 0,17 mél

/12,3 cm3/.acetont adagoltam a rendszerhez.

C médszer

2,5 m61 /200 cm’/ THF-ba egy-két kristdly J,-t tet-
tem. 0,18 m61 /4,3 g/ magnézium por eldillitédsa k¥z-
ben 0,18 mé1 /14,1 cm>/ etil-bromidot, majd 0,18 mél

/13,0 cm3/ acetont adagoltam a rendszerhez.

D médszer

2,5 mé1 /200 cm3/'THF és 0,17 mé1 /4,1 g/ magnézium-
- hoz forralds kvzben 0,17 mél /13,5 cm3/'etil-bromidot

adagoltam be,

Forralds kdzben / A, B, C médszer/ az elegy két
fézisra vilt. Az alsé fédzis fekete, mig a felsl fazis
sdrga /A és C mdédszer/, vagy szintelen /B médszer/

volt.
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A médszerek hozamdnak Ssszehasonlitdsa:

A médszer: 65 %
B médszer: 50 %
C médszer: 65 %
D médszer: 55 %

Melléktermékek vizegdlata

A médszer: alifds telitett és telitetlen
szénhidrogének;

B médszer: fileg aliféds szénhidrogén;

C médszer: alifds telitett, telitetlen
és aromis szénhidrogének;

D médszer: alifds telitett szénhidrogén

Az A és a C mbédszemmdél Si-organikus vegyiilet is
keletkezett., Mindegyik rendszernél kimutathatd volt

a dehidratAlt szAmmazék, az i-pentén is.
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6.2.3. Pentanol-2

H H
' / h 1 ‘ !
CHB—C§> +CH3-CH2--MgBr-—....CH3 ?-CH2-0H2 CH3
° 0
MgBYr
H
|
CH3-('3-CH2-CH2—CH3 ——ﬁgﬁv— CHB-('IH-CHz-CHZ-CH3
? OH
MgBr

A médszer

2,5 m61 /200 cm>/ THF-ba 0,175 mél /4,21 g/ magnézium
por kivédlasztdsdval pdrhuzamosan 0,175 mél /15,9 cm3/’
propil-bromidot adagoltam. Forraléds kdzben a szlikséges
acetalhedid THF-os oldaténak feleslegét, kizel kétsze-

resét adagoltam be.

B médszer

2,5 mé1 /200 cm>/ THF-ban el3411itottam 0,175 mél
/4,21 g/ magnézium port. A fémpor kivilasztisa utdn
0,175 mé1 /15,9 cm-/ propil-bromidot, majd acetalhe-

didet adagoltam hozzd feleslegben.
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D_médszer

2,5 mél /200 cm3 THF éa 0,175 mdél /4,21 g/ magnézium
forpgdcshoz feleslegben propil-bromidot, majd acetalde-

hidet adagoltam.

A mddszerek hozamdnak Ssszehasonlitdsa:

A médszer: 52 %
B médazer: 50 %
D médszer: 50 %

Melléktermékek vizsgdlata

A médszer: nagyon sokfajta melléktermék keletkezett,
alifde telitett és telitetlen szénhidrogén
mellett aromds szénhidrogén is;

B médszer: alifds telitett szénhidrogén;

D médszer; alifds telitett szénhidrogén.




B =

6.2.4., Btil-fenil-karbinol

H

H
s /
-C + C MgBr — o ~C=-0~MgBr
o, O
0 02H5

H H
I I

@ -(lJ—O—-MgBr T @—(I)-OH
9
CoHg Collg

A médszer

1,1 m81 /90 cm>/ THF-ban 0,115 mél /2,76 g/ magnézium
port dllitottam eld. A fémpor kivdlasztds kozben
0,115 mé1 /8,8 cm3/’etil-bromidot, majd 0,115 mdél

/11,3 cm3/ benzaldehidet adagoltam a rendszerhez.

B médszer

1,1 mé1 /90 cm3/'THF—ban 0,118 mé61 /2,83 g/ magnézium
port Allitottam 316; A magnézium por termelés meg-
sziintetése utdn hozzAcsepeztettem 0,118 mél /8,9 mnB/
etil-bromidot, majd 0,118 mé1l /11,5 cm>/ benzaldehidet.

C mSdszer

1,1 m81 /90 cm’/ THP-ba egy-két kristdly J,-t tettem.

0,12 mé1 /2,90 g/ magnézium port vdlasztottam ki.
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A fémpor kivélasztés kozben hozzdcsepegtettem
0,12 m61 /9,1 em>/ etil-bromidot, majd 0,12 mél
/11,8 cmB/ benzaldehidet.

A médszerek hozamidnak Jsszehasonlitdsa:-

A médszer: 78 %
B médszer: 70 %
C médszer: 75 %

Melléktermékek vizsgilata

A médszer: telitett, telitetlen szénhidrogének
széles skdldban jelentkeztek;

B médszer: egyféle alifds szénhidrogén keletkezett;

C m6QSzer: a spektrum nem volt értékelhets;

igen sokféle melléktermék keletkezett.
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6.2.5, Triklér-metil—-fenil-karbinol

//3/7)}7‘) trikldér- A ~fenil-etilalkohol/

[:::],MgBr o H
) V4
+ CC13-C/ —— @-!}—CC13
N\ |
, H 0

MgBr
H H
|
O 4, = O+
0 OH

A médszer

1,1 mé1 /90 cm3/ THF &s 0,042 mél /4,2 cm>/ brém-
benzol elegyében dllitottam eld 0,042 mdl /1,033 g/
magnézium port. Forralds kdzben hozzdadagoltam

0,042 mél /4,2 cm3/’k10ré1 THF~o0s elegyét.

B médszer

1,1 mé1 /90 cm3/ THF-ban elektroerdzids uton 0,042 mél
/1,17 g/ magnézium port dllitottam eld, a fémpor kivé-
laszt4s utdn hozzdadagoltam 0,042 mdél /4,2 cm3/ brom-
benzolt, majd 0,042 mdél /4,2 cm3/' klorilnak a THF-o0s
elegyét.
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C mddszer

1,1 mé1 /90 cm’/ THF é8 0,044 mél /4,5 cm>/ brém-
-benzol elegyében, egy-két kristily Jghozzéadésa
utén, elfdllitottam 0,044 md) /1,06 g/ magnézium
port, majd 0,044 mél /4,3 cm3/ klordlnak a THY-os

elepyét adagoltam a rendszerhez.

D mSldszer

2,2 m61 /180 cm>/ THF és 0,088 mdl /9,1 cm>/ brém-
-benzol elegyébe 0,088 mdl /2,1 g/ magnézium forgi-
csot téve az elegyet forraltam. TForralds kdzben a
gztdchiometriai mennyiségii /0,088 mdél, 8,6 cm3/
klordlt adagoltam be. A Grignard-reagens képz3dése
csak kis mennyiségi /néhdny csepp/ etil-bromid hozzd-

addsa utdn indult meg.

Dorzgerdzi s

1,5 mé1 /120 cm’/ THF és 0,044 mél /4,5 cm>/ brém-
~-benzol elegyében meginditottam a ddrzczdlést és az
elektromos erdzidt, majd a sztdchiometriai mennyi-

gégi /0,044 mdél, 4,3 cm3/ klordlt adagoltam be.
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KeverGs erézids késziilék

3 mél /240 cm3/’THF és 0,088 mdél /9,1 cm3/ brém-benzol
elegyében meginditottam a keverést és az elektromos
erézidét, majd 0.088 mél /8,6 cm3/’kloré1nak a THF-~os

elegyét adagoltam a rendszerhez.

A m8dszerek hozamdnak Osszehasonlitdsa:

A médszer; 55 %
B médszers: 55 %
¢ médszer: 60 %
D mdédszer: 50 %

Dorzserdzid: 78 %

Keyerés
erozios 70 %
kégziilék:

Mellédktermékek vizsgdlata

A keletkez3 aromds melléktermékek mindségi analizisét

a csucsok egybeesése miatt nem tudtam elvégezni.
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6.2.6. Difenil-metil-karbinol

i
~C=CH ~MgBr —C-<:::>
Q7™+ O™ — O
0
|
MgBr
CH3 OH

MgBr

A mdédszer

2,5 mél /200 cm3/;THF és 0,096 mé1 /10,1 cm3/’
brdm-benzol elcegydben Allitottam €15 0,096 mdl
/2,35 g/ magnézium port. Az igy nyert Grignard-
reagens oldathoz 0,096 mél /12,0 cm3/‘acetofenont

adagoltam forralds kdzben.

B médszer

2,5 mé1 /200 cm>/ THT-ban 0,096 mél /2,33 g/

magnéziun port dllitottam els. A fémpor kivilasz-~
tds utdn, forralds kizben hozzéédagoltam 0,096 mdl
/10,1 cm3/'br6m-benzolt, majd 0,096 mé1 /12,0 cm3/

acetofenont.



Dorzserdzid

1,5 mél /120 cm>/ THF és 0,096 mél /10,1 cm3/
brém-benzol elegyében meginditotteam a Aorzaslést
és az elektromos erdzidét. Forralds kizben az elegy-

hez adagoltam 0,096 mél /12 cm3/’acetofenont.

A termékek hozaménak Bsszehasonlitdsa:

A médszer: 41 %
B médszer: 52 %
Dorzserdzid: 62 %

Melléktermékek vizsgdlata

Az alkalmazott hdrom médszernél csak a dehidralt
szdrmazék /1,1 difenil-etilén/ volt kimutathatd a

gokféle melléktermék kozil.

6.3. Az eredmények dttekintése

A 6. fejezelben foglalt kisérletek Osszehasonli-
tdsdnak eldsegitése cé1j4bdl az eredményeket a IV.

TdblAzatban foglaltam Ossze.



IV, Té4blazat

Végtermék Karbonil Grignarg- Forréspont Hozam /%7 Irodalmi
vegyiilet reagens Olvadéspont D5rzS— Keverds érték
°c A B C D Sl erézids / %/
erézié e na 2
késziilék
Oktéan - oktil-magnézium 125,7 34 1 38 39 8 X 60 - -
-klorid
Toluol - benzil-magnézium=- 110,6 -1 20 - 20 _ . .
-klorid
Dietil-metil- metil-etil- etil-magnézium- 122 - b % X
-karbinol ~keton -bromid 70 | 60 7e 65 & G 67
Dimetil-etil- aceton etil-magnézium= 102 - X x &6
~karbinol -bromid 65 0 65 55 68 65 o8
Pentanol=~? acetzaldehid propil-magézium- 119 52 50 - 50 - - 35
-bromid
3 g . s i o fp 107
Etil=fenil- benzaldehid etil-magnézium= 15 X X
-karbinol -bromid i 70 (& & & &
. : ) : . fp, . 145
Trikloér-metil- kloral fenil-magnézium- 1z 60 0 8 0 0
-fenil-karbinol -bromid op 37 25 25 2 7 4 7
: : ; ) ] : ps . 155
Difenil-metil~ | acetofenon fenil-ragnézium= 12 41 | sz _ _ 62 X ¢o 80
-karbinol ~bromid op 90 . c

melyekben a fémpor
égextol.

ek mennyisége eltér z tobbi kisérietben
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A TV. tdbldzat adatai alapjdn megdllapithatd,
hogy alkil- illetve aril-kloridnak magnéziummal
torténd reakcidja eldnySsebb, ha eldszdr a fém-
port d1litom eld az oldészerben, majd azt reagdl-
tatom halogeniddel.

Az alkil-bromidokkal kapott eredményeket'vizséélva

kitiinik, hogy az A mdédszer szerinti eljdrissal

- az alkil-bromidnak THF-os elegyében direkt fém-
por kivilasztdssal - az irodalomban megadottal
azonos, vagy néhdny %-kal jobb hozammal &llitot-
tam el3 Grignard-vegyiiletet. Az A és C médszerek-
nél azonban, a reakcidelegyben t&rtén3 direkt fém-
por kivAdlasztds miatt, az elegyben toobfajta mel-
1léktermék keletkezett, mint a B médszer esetén.

Dérzserdzids és kever3s erdzids készililékben
végzett kisérlettel viszont az A,B,C és D médsze~
relmél jobb hozamot értem el ugy, hogy kevesebb
fajta és kisebb mennyiségii melléktermék keletke-
zett.

Megkillonboztetett figyclmet érdemel a ddrzs-
erézids eljdris, mellyel a késziilék hidnyossdgai
/kis fejlettségi foka/ ellenére is igen jé hoza-

mokat értem el.



Osszefoglalds

Dolgozatomban az elektromos erdzids eljdris, mint
ujszerid fémporlasztisi mdédszer hatékonysdgdt vizs-
gdltam Grignard tipusu vegyliletek el331lit#sa sorédn.

A fémorganikus vegyliletek jelent3ségének, vala-
mint a Grignard tipusu vegyliletek tulajdonsdgainak
ismertetése sordin bemutattam az elektroer8zids el-
jdris elméletét és az ilyen elv alapjin miikod5 ké-
gsziiléktipusokat.

A dolgozat kisérleti részében megtaldlhatd egy-

részt az alkalmazott uj mdédszerek /és Osszehasonli
tdsul a klasszikus Grignard-féle médszer/ leirédsa,
mésrészt az eredmények ismertetése.

A kiilonféle berendezdésekben az erdzids uton
nyert magnézium port killonbdzd tipusu alkil- és
aril-halogenidekkel reagiltatva Grignard-reagense-
ket dllitottam elS. Ezeket karbonil vegyliletekkel
reagdltattan, és az igy nyert karbinolok mennyisé-
gét mértem. A kapott értéket a klasszikus uton tor-
ténd el541litds sorin nyert értékkel Osszehasonlitva
a legtobb esethen jobb dtalakulist értem el az erd-
zibs fémporlasztis alkalmazdsdval.

A Grignard tipusu vepyliletek elektroerdzids uton

torténd el54llitdsdnak el3nye nemcsak abban rejlik,



hogy néhany esetben jobb hozammal &llithatunk eld
Grignard-vegyiileteket, hanem abban is, hogy az eld-
411itdst egys:eriibben, biztonsdgosabban és nem

"abgzolut" kdrdlmények kbzt is kivitelezhetjik,
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