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гRÉSZELMÉLETI

A/I. Lzolvolizis

Szolvolizlsen egу szerves molekula két el- 

lent ét es töltésű részre való hasadását, Ionizációját 

értjük, mely oldószer hatására következik he és az 

oldószer mint reakciópartner közreműködésével zárul. 

Lényegében tehát olyan szubsztitúció játszódik le, 

mely az oldószer szolvatáló hatására indul és amely­
ben a szolvatáló oldószer a szubsztitúció egyik rész­

vevője.
Oldatban minden szubsztitúciót szolvatáció 

vezet be. A környezettel való kölcsönhatás nélkül nem 

lehetséges nukleofil szubsztitúció. G.IT.Hinshelwood 

állapit ja meg, hogy alfcilhalogenidek aminokkal való 

reakciója gázfázisban nem valósul meg. Megállapítot­
ták, hogy gázfázisban a karbonium ion képződéséhez 

szükséges energia túl magas ahhoz, hogy kémiai reak­
ció létrejöhessen, de oldatban a szolvatáció nagyban 

leszállítja az ionizáció energiaszükségletét.

Az oldószernek tehát igen fontos szerepe 

van. Lényeges szerepet játszik abból a szempontból 
is, hogy a szubsztituciós reakció melyik típusa ke­

rül előtérbe, hatással van a mechanizmusra és azon 

belül a reakciósebességre.
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A kovalens kötés ionizációja két ellentétes 

töltésű ion képződéséhez vezet. Á kát ion párt képez­
het a köztük lévő elektrosztatikus vonzás következ­

tében, vagy oldószer hatására önállóan szétválva sta­
bilizálódik. Ez utóbbi a szolvatáció jelensége. Csak 

azok az oldószerek választhatják szét az elektroszta­
tikus erőket, amelyek elég nagy dielektromos állan­
dóval rendelkeznek. Az ilyen "disszociáló oldószerben1’ 
létrejön egy disszociációs egyensúly:

/

Á*,B~
asszociált

A4* + B“<

disszociált

Általában 10,15-nél kisebb dielektromos állandójú 

oldószerekben nem találunk szabad iont, 40 felett pe­
dig az ionpár aránylag csekély. Közepes dielektromos 

állandójú oldószerekben az arány az elektrolit ter­
mészete szerint változik.

Az oldószer úgynevezett szolvatáló hatása 

azonban nem egyszerűen meghatározható tulajdonság, 

függ az egész rendszertől, s csak megközelítóleg függ 

az oldószer dielektromos állandójától. Külön kell vá­
lasztani az ionizáció folyamatát és a létrejött ion­

pár disszociációját. Egy disszociálő oldószer 

feltétlenül ionizáló és megfordítva. - Mint azt bebizo-

nem
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nyitották, az ionizáció során az oldószernek nukleo- 

fil, illetve elektrofil jellege játszik szerepet.
Á spektroszkópia sokat segitett az oldott 

részecskék és oldószer közti kapcsolatot létrehozó 

erők vizsgálatában. Itt is kideritették, hogy a töl­

tött vagy poláros részecskék szolvatációJa nemcsak 

dipol-dipol, vagy ion-dipol tipusu elektrosztatikus 

vonzáson alapszik, hanem általában nagyobb erők hoz­

zák létre a nem specifikus Coulomb-féle vonzási érőié­
nél; H-hid kötés vagy donor-akceptor tipusu komplexek, 
ezek képződése Jelenti az úgynevezett specifikus szol- 

vatációt.
A specifikus szolvatáció beavatkozhat a re­

akció különböző stádiumába, a kezdeti vagy átmeneti 
szakaszba, és ezzel lehetővé válik az oldószer hatá­
sának vizsgálata a reakciósebesség, a mechanizmus és 

sztérikus lefutás szempontjából.
Hammett képviselte elsőnek azt a szemléle­

tet, hogy egy R-X tipusu kötés ionizációja vagy koor­
dinativ kötést vagy H-hid kötést jelent az oldószer 

és olyan csoport vagy atom között, amelynek szabad 

elektronpárja van; továbbá ő mutatta ki, hogy a di­

ele ktromos konstans hatása az ilyen folyamatban gyen- 

[l] . Steigmann és Hammett 1937-ben megállapította.,

У

ge

4.
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hogy az átmeneti állapotban OH-tartalmu oldószerekben 

(■víz, alkohol, fenol, savak) H-kötes utján létrejött 

specifikus szolvatáció Jelenti a mozgatóerot a szol- 

volitikus folyamat okban [Vj. Bebizonyosodott, hogy a 

dioxán vagy aceton víztartalma sokkal nagyobb hatás­
sal van az ionizációra, mint a rendszer dielektromos 

állandója.
Hammett nézeteit mintegy 20 évre elhanya­

golták. Hughes és Ingóid elmélete az 3^1 és re­

akciók sebessége és az oldószer ionizáló hatása kö­
zötti kapcsolatban a szolvatációt mint az oldószer­

molekulák elektrosztatikus orientációját tekinti az 

oldott részecskék körül és hogy a C-X kötés ionizá­
ciója az oldószer polaritásával van összefüggésben. 
Proton nélküli poláros oldószerben végzett kísérle­
tek azonban azt mutatták, hogy nagy dielektromos ál­
landójú oldószerek magas dipolmomentum ellenére nem 

kedvezők pl. az alkilhalogenidek ionizációjára, s igy 

az Sjjl tipusu reakciókat nem segítik eló.
Ha a szolvatációt az oldószer nukleofil 

vagy elektrofil tulajdonsága következményének tekint­
jük, akkor az oldószereket három csoportba sorolhat­
juk:

1) egyidejűleg nukleofil és elektrofil oldószerek,
2) csak nukleofil,



- 5 -

3) csak elektrofil tulajdonsággal rendelkező ol­
dószerek csoportjára.

Az első csoportba tartoznak a fontosabbak: 
víz, alkoholok, karbonsavak, aminok stb. Ezek mind 

tartalmaznak osztatlan magános elefctronpárt, ennek 

révén kationt képesek szolvatálni, ugyanakkor aniono­
kat, elektronfelesleggel rendelkező részecskéket H- 

hid kötés kialakításával szolvatálnak. Az ilyen ti- 

pusu oldószerek egyidejűleg reakciópartnerekké is 

válhatnak és ez esetben beszélünk szolvolizisrol. Az 

ilyen rendszerben kialakult átmeneti állapotot egy­
szerűsített formában igy Írhatjuk fel:

^ n e
EXcN

/ \

az oldószer nukleofil része a pozitív Jellegű szénnel 
lép kölcsönhatásba, az elektrofil rész az anion alak­

ban eltávolitandó részt szolvatálja. ,,IXn mintegy nyo­
mást, "Еи mintegy húzást gyakorol, innen az angol el­
nevezés: “push-pull“ mechanizmus. Az itt vázolt ter- 

molekuláris támadás sémáját C.G.Swaln irta fel jb] .

Első megfigyelésre úgy tűnik, hogy a szol- 

volitikus reakciók Sj,Tl típusúak. Eró's savak észterei­

nek pontos vizsgálata azt mutatta, hogy az 3^1 és S^T2
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típusok között nem lehet éles különbséget tenni, 

fent leirt töhbcentrumu mechanizmus során az uj kötés 

képzése (n) és a kötés hasadása (e) ritkán történik 

egy adott pillanatban. Ha a hasadás gyorsabb, 
ezt az oldószer vonzása is támogatja — létrejön az 

intermedier karbonium kation, az eredmény tiszta S^l 
tipusu reakció. Ezzel szemben ha gyorsabban történik 

a kötésképzés (n), az X szubsztituens csak olyan mér­
tékben hasad le, amennyiben a nukleofil partner a C 

sp3 orbitált igényli, mintegy letolva az X szubszti- 

tuenst, ez jellemzi a tiszta tipusu reakciókat.
E két eset között számos átmenet van, amelyben a "hú­

zás“ és "nyomás" különböző mértékben érvényesül, és 

a valóságban éz Jellemzi a reakciók lefutását.
Ingold eleinte S*T1 és 3^2 reakciótipusok 

versenyéről beszélt [áj, később átmeneti típusnak ne­

vezte a szolvolizist [5]. Újabb felfogásához hasonló 

értelemben nyilatkozott Winstein is, aki megkísérelte 

az oldószert jellemző úgynevezett "ionizációs képes­

ség" nagyságát termodinamikai alapon kvantitative le- 

irni [б j. Ionizációs képességnek nevezik összefogla­
lóan az oldószer különböző sajátságait, melyek ionok 

szolvatációjára vezetnek.

Grunwald és Einstein bebizonyította, hogy 

a különböző alkilhalogenidek szolvolizis-sebességének

A

— es
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logaritmusa a tercier butilklorid szolvolizis-sebes­
ségének logaritmusával szemben ábrázolva, egyenest ad 

ugyanabban az oldószerben [?],

/

tehát:
log к - log kQ = m(log к - log kQ) t.bu.kl.

ha:
(log к - log kQ) t.bu.kl. 

log к - log kQ = m X

= X

ahol:
X = az oldószernek p,z a képessége, mely elő­

segíti az ionizációt kovalens haloidok, 

toluolszulfosav-észterek stb. anyagok­
nál,

k_ = önkényesen választott oldószerben (8Ű % 

etanol-viz elegyben) kapott sebességi 
állandó,

m = anyagra jellemző érték.

Azt találták, hogy sok anyag szolvolizis-sebessége li­
neáris összefüggésben ve,n X-nal.

függés egyenese jelenti az anyag szolvolizikus reak­
ciójának érzékenységét az oldószer ionizációs képes­
ségének változására.

A log к - X össze-
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W.Hückel bírálta a fenti megállapítások: ér­

vényességét [s]. Abból a meggondolásból indult ki, 

hogy az ionizációs képesség nem megfogható fogalom, 

mert több, nem mérhető' faktor eredo'Je. Csak egy azok­

ból, hogy a kationok és anionok szolvatációdánál szté- 

rikus faktorok is szerepet Játszanak, melyek szintén 

kihatnak a szolvatációs entrópiára, valamint az oldó­

szer lehetséges reakciói a kialakult karbónium kation­

nal. Ha nem szolvolizáló, hanem osak szolvatáló oldó­

szert alkalmazunk, ezek kryptoionra, vagy ennél tovább­

ment' ionokra való hasadást idéznek elő, melyet szolvo- 

lizis nem követ. Az egyidejűleg szolvolizáló oldószer­

től sem választhatjuk el a kryptoionizáció folyamatát, 

csak akkor, ha van alapunk feltételezni, hogy a szol- 

volizis sebessége messze mögötte marad a karbónium ka­

tion képződésének, vagyis az 3,-1 tipus extrém megnyil-
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vaníliásáról van sző. Bizonyíthatjuk: ezt úgy, hogy a 

karbon!um kationt reakcióképesebb aminokkal reagáltat- 

juk (pl. víz hozzáadása), ás megnövekszik a reakció 

sebessége.
A szolvolizishez vezető folyamatok valódi 

molekularitását kinetikai utón nem lehet megállapíta­
ni. Azt mondhatjuk, inkább 3,,1 mint S^2 szubsztitúció 

történik, melyhez még egy másik reakcióulként eliminá­
ció is kapcsolódik. A monomolekulás és bimolekulás re- 

akciótipus közti különbség eldöntésére Prelog és mun­
katársai javasoltak egy módszert [9]. Egyszerű ciklo- 

alkil-p-t oluolszulf onátok c i ki о al ki 1-maradié kát C-^-en 

deutériummal kezelték. Az acetolizis kinetikai vizsgá­
lata azt mutatta, hogy erős kinetikai hatás lép fel, 

kiderült, hogy az izotóphatás "tiszta” 3^1 tipusu re­

akcióknál a mérés pontosságának határain belül megköze­
lítőleg hasonló mértékű, független a szerkezettől és 

igy a szabad aktiválási entalpiától. Ugyanakkor tiszta 

3^2 tipusu nukleofil kicserélődési reakcióknál nem ész­
leltek izotóphatást, s igy a módszer felhasználható 

két reakciótipus közti különbség eldöntésére.
A szolvolizist sematikusan olyan folyamatként 

írhatjuk fel, amelyben az oldószer legalább két mole­
kulája és az oldott molekula vesz részt. Az átmeneti 

állapotban a kötések meglazulnak, s e disszociáció e-
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iótti állapotból folyik; tovább a reakció: szubsztitú­
ció Walden-inverzióval, Ill/а, vagy rácemizációval, 

IY/а, valamint elimináció, Ill/b, lY/b.

R+ RM R.
W*> Ы

r-
x -ROH

v . ^ H
0-С-У H

и'' /XI

1-)l-rt\R^ RX-HО - c
4 0N\ / I

ЖHО

ROH и TW
RRRR /*VV-С^И N04

' 4 H
4 o- cT’(o ' 

н'Ч4 4 H
+ c = c+ R0 H-K-140 R ч \✓/

H

Nj*
Д'R ч;«'ч *■\ ROH 4- ROHx + C = c✓ 4o-G— 4-ROHx \

Az elimináció a körülményektől függően vagy 

alig jelentkezik, de főreakció is lehet. A karbon!um- 

ion kialakulását bizonyltja az a tény, hogy a szolvo- 

lizistermék és az elimináció aránya független a 

lépő csoport természetétől. Nincs egyértelmű össze­
függés a szolvolizis sebessége és az elimináció kö­

zött sem, s az eliminációs reakció mint monomolekulás 

reakció kevéssé függ az oldószertől. De természetesen

ki-

>
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függ a hőmérséklettől, mivel nagyobb aktiválási ener­
giát igényel és a hőmérséklet emelése ebbe az irány­
ba tolja a reakciót.

Lényegében a szolvolizis a fenti folyama­
tokból áll, a nagy oldószer!elesleg miatt monomole- 

kulás reakció képét mutatja, a reakció sebességi ál­

landója, elsőrendű sebességi állandónak megfelelő e- 

gyenlettel számítható ki.

A/II. Szomszédcsoport részvétel

A szénvegyületekben előforduló szubsztitu- 

ensek hatását leggyakrabban induktiv hatásuk, 
mint térbeli helyzetük szempontjából vizsgálták, 

szomszédos csoportok hatását elektronküldő vagy von­

zó tulajdonságaik szerint osztályozták és derítették 

fel törvényszerűségeiket.
A szomszédosoport részvétel olyan reakciók 

jellemzésére szolgál, melyeknél a reakció centruma 

és a szomszédságában lévő reakcióképes csoport között 
részleges vagy valóságos kötés kialakulása történik.

Számos reakciónál a végtermék analízise 

nem várt reakcióutat bizonyított, sok esetben az de­

rült ki, hogy a meglepő' végtermék a szomszédcsoport 
részvételével jött létre.

vala-

A
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Ez általánosságban igy Írható fel S^l me-

chanizmus szerint:

l-M
Z Ы

A reakció első lépésében az X csoport anionként le­
hasad. A lehasadást elősegíti a szomszédos szénato­
mon lévő nukleofil jellegű Z csoport, meljr intramo- 

lekulás szubsztitúcióval hátulról elosegiti az X 

csoport távozását. Létrejön egy átmeneti termék, pl. 

háromtagú gyűrűs rendszer, melyben a pozitív töltés 

megoszlik a szénatomok és a Z atom között, з rend­

szerint kisebb energiatartalmú és igy kialakulása 

stabilabb termék létrejöttét jelenti.
A szubsztitúció második lépésében az uj

belépésének iránya döntő a végter­
mék konfigurációja szempontjából. A belépés helyét 

az átmeneti állapot elektroneloszlása és térszerke­
zete szabja meg. Ha pl. az oC és |2> szénatomok elek­

tronsűrűsége közt nincs különbség, az Y támadása 

bármelyik szénatomon történhet és két sztereoizomer 

jöhet létre:

(-)csoport, az Y
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A szomszédcsoport részvétel jelenségét több 

mint két évtizede Winstein és munkatársai kezdték 

szisztematikusan vizsgálni [lűj. Klasszikus példája 

az optikailag aktiv <X-brom-propionsav lúgos közegben 

végrehajtott hidrolízise:

-

(-> w0KJ 0 0
N/Сc c

0 II I
H-C-Br H-C-OHо оI IICH3 CH3 CH3

D L D

Az'eredmény a savas közegben végzett hidrolízissel 
szemben az, hogy a Walden-inverzió elmarad, a közti­
termék intermedier [3-lakton, s a végtermék azonos 

konfigurációjú tejsav. A reakció sztereokémiái lefu­

tása meglepd módom megváltozott a szomszédcsoport köz­
reműködésével és a végtermék szerkezete azonos maradt.
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Mint as általános séma is mutatja, a végter­

mék: konfigurációja szempontjából nem mindig igy törté­

nik. A köztitérméк sem szükségképpen háromtagú, a szom­
szédos szubsztituens többtagú gyűrűt képezhet, mint pl. 

az acetoxi-csoport. A gyűrű tagszáma s&erint beszélünk 

(A-n) részvételről, ahol A a kölcsönhatásban lévő 

csoportot jelenti, n pedig a gyűrű tagszáma ^llj •
A reakció sztereokémiái lefutása és eredmé­

nye abból a törvényszerűségből következik, hogy a be­
lépő és kilépő szubsztituenseknek egymástól távol kell 
lenniük, vagyis a gyűrű képződése, illetve felnyitása 

- ha anellációs szénatomon történik a változás - min­
den esetben aiden-inverzióval jár és az inverzió meg­
ismétlődése, illetve száma szabja meg a végtermék kon­
figurációját .

A reakció sémáját és a képzc'dött termékek le­
hetséges szerkezetét az alábbi képletsor adja meg £12] :

NORMÁLIS
SZUBSZTITUCIÓS
TERMÉK

ÁTRENDEZŐDÖTT
SZUBSZTITUCIÓS
TERMÉK

\
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x у NORMÁLIS
SZUBSZTITUCIÓS
TERMÉK

-XH>< y(-> I /'c~cC" W ^
c -c\

A AA

GYŰRŰS KATION

Y ÁTRENDEZŐDÖTT
SZUBSZTITUCIÓS
TERMÉK

Í*-?C
A

^C— C 
^ \ / \

A

(XII.)

TÖLTÉSKIEGYENL i'tÖDÉSSEL 
STABILIZÁLÓDOTT TERMÉK

A szomszédcsoport kölcsönhatását nemcsak a 

végtermék analízisével, hanem a reakciósebesség ta­
nulmányozásával is észlelhetjük. Ha a szomszédcsoport 
által stabilizált termék kialakulása a sebességmegha­
tározó lépéshez tartozik, akkor lényeges befolyással 
van a reakciósebességre, s ilyenkor a reakciósebesség 

mérése nagy szerepet játszik a szomszédcsoport 
vétel vizsgálatában [13].

Á szomszédcsoport hatás és részvétel lehe­

tőségeit a reakciósebesség változása a következőkép­
pen tükrözheti:

rész-

Reagál egy R-X vegyület szomszédcsoport 
nélkül Sjjl mechanizmus szerint, a reakció sebességét 

meghatározó lépés az R+, X” ionok keletkezése.

Szomszédcsoport, jelenlétében (kg), annak
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[Ь-helyzetben, megváltozik - no 

vagy csökken - a reakciósebesség egy faktorral, mely 

közelítőleg kiszámítható

hatására különösen

Й-

A NORMÁLIS
SZUBSZTITUCIÓS
TERMÉK

/c-c/1 YA
\' /

C-C
r.;\ E/ A Au ÁTRENDEZŐDÖTT 

C-C SZUBSZTITUCIÓS 
'y 4 TERMÉK

I/\ \
C-C

/» \ /1
A

\ I /
C-C

/
X A NORMÁLIS 

SZUBSZ TITUCIOS 
TERMÉK

/
C-C 

(XIX.) Y
/ l\

Aч
C-C

/
/ E

Y ÁTRENDEZŐDÖTT
SZUBSZTITUCIÓS
TERMÉK

/\!
C-C

/
A

\

Előfordulhat, hogy az ionizációkor képződött 
nyilt karbonium ionból egy következő lépésben a 

szédcsoport részvételével gyűrűs termék jön létre, de
szom-
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mi-vei ez már nem a sebességmeghatározd lépéshez tar­
tozik, a reakció sebessége nem, vagy alig változik.

Amennyiben a szomszédcsoport elektronpár­
jával résztvesz az ionizációban (кд), 10 

ságrenddel is megnőhet a reakciósebesség [l4-J. Ha a 

belépd szubsztituens Y az oldószer disszociált ter­
méke, akkor van szolvolizisrol szó.

S.Winstein szolvolizis során vizsgálta a 

szomszédcsoport részvételt és összehasonlította a si­

ma szolvolitikus reakciók sebességét azokkal, ame­
lyeknél a szomszédcsoport beavatkozhat a reakcióba 

[15]. A két reakciótipust egymással versenyben lévő­
nek tekintette és a relativ sebességi állandót a 

szomszédcsoport részvétel mértékének megállapítására 

használta fel.

11-en nagy-

Ha:

a mért reakciósebességi konstans, 

reakciósebességi konstans egyszerű szolvolizis 

esetén,

кд ugyanabban az oldószerben szomszédcsoport rész­
vétellel mért reakciósebességi állandó, 

arra az idealizált esetre vonatkozó reakcióse­
bességi állandó, ha az oldószer nukleofil rész­

vétele nélkül megy végbe a helyettesités, 

akkor:

к
кs

kc
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leA

ko ккА - 1SS к_sкаsks
кс

szomszédcsoport részvételére bekövet-ahol:
kc

kéz6 aktiválási energiacsökkenés mértéke, ha a hánya­
dos értéke nagy, akkor van szó szomszédcsoport rész­
vételről.

A szomszédcsoport által bekövetkező aktivá­
lási energiacsökkenés a

кЛL = BT In

képlettel adható meg, az összefüggés a nyilt és gyű­

rűs karbonium kation között lévő szabad energiakülönb­
ség, ezt néhány csoportra kiszámították. A kapott ér­
tékek a következők:*

I = 8,49, 

kcal/mol 25°C-on [lőj.
OAc = 4, 60, OCH3= 0,86,Br =3,53

Szomszéd reaktiv szubsztituensként működ­

het halogén, nitrogén és kéntartalmú csoport, oxigén­
tart almu funkciók, mint oxidion, hidroxi-, alkoxi-,
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karboxi- és karbonészter-csopőrt ok, hidrogén, vala­
mint telitett vagy telítetlen szénhidrogén nyiltlán- 

cu és gyűrűs rendszerek.

(AcŰ-9) részvétel

Winstein és munkatársai különösen behatóan
vizsgálták a szerves vegyületekben fontos és gyakran 

előforduló acetilcsoport, mint szomszédosoport visel­
kedését [17]»

Megállapították, hogy a transz-2-acetoxi- 

ciklohexil-p-toluolszulfonát konfiguráció megtartás­
sal alakul át diacetáttá száraz jégecetben kálium- 

ас etát jelenlétében:

^^0Ts 0 Ac
H H

"''0 Ac'"'OAc

Ezt a reakciót azzal magyarázták, hogy a szomszéd 

transz orientációjú acetoxi-csoport gyűrűs interme­
dier képzéssel beavatkozik a helyettesítési reakci­
óba:
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$

сн3 соон
КО А с

О-С-СН'
II 3о

a létrejött fcoztitérmék reagál acetátionnal második 

[jLs]. Optikailag aktiv kiindulási anyag 

racem diacetátot ad, mint az a szimmetrikus szerke­

zetből következik. A reakció sebességének meghatáro­
zó lépése az öttagú gyűrűs, kétszeres reakciókészsé- 

gü (ambidens) szimmetrikus acetoxonium ion-

inverzióval

képződése. Az öttagú acetoxonium ion általános jelö­
lése az irodalomban: AcO-5.

Az elsőrendű sebességi állandók relativ ér­

téke a kettes helyzetben helyettesitót nem tartalmazó 

vegyület és a cisz-transz izomereknél jégecetben 99,7°C- 

on a következő:

1

clklohexil-p-toluolszulfonát: 1.00 

transz-2-acetoxi-ciklohexil-p-toluolszulfonát: 0.30 

cisz-2-acetoxi-ciklohexil-p-toluolszulfonát: 4.50 x lO-4.
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A cisz és transz izomerek közötti lényeges 

sebességi különbség oka a szomszédcsoport részvétel, 

mely beleszól a köztitermék keletkezésébe.
Ha a szomszédos helyettesitót S-А jelzés­

sel szimbolizáljuk, a sebességet meghatározó ion 

szerkezete:

AA
I s

C'c N' (ъ o<'(b

II.I.

lehet.

Az eredmények Winstein és munkatársai sze­

rint arra mutatnak, hogy a transz-2-acetoxi-ciklohe- 

xil-p-toluolszulfonát ionizációja a gyűrűs I., a cisz- 

-2-acetoxi-ciklohexil-p-toluolszulfonát ionizáció ja 

pedig а II. számú karbonium kationhoz vezet, - annál 

is inkább, mivel a cisz helyzetű szomszédcsoport nem 

létesíthet inverzióval öttagú gyűrűs köztiterméket 

lényeges feszülés nélkül - s ez utóbbi túlnyomóan 

transz szerkezetű végterméket ad.

A nyitott szerkezetű karbonium kationon ke­
resztül történő ionizáció a szomszédos acetoxicsoport 

elektronvonzó hatása miatt lényegesen lassabban megy 

végbe, mint a szubsztituálatlan alapvegyületé.
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B/I« 1-5 helyzetű szomszédcsoport részvétel

(AcQ-6) részvétel

Intézetünkben az (AcO-6) általános képlet­
tel jellemezhető szomszédcsoport részvételt a 2-nidr- 

oximetil-ciklohexanol cisz és transz módosulatából
elkészíthető vegyes p-toluolszulfonil-acetil észtere­
ken tanulmányoztuk jjL9j:

^■or‘

OAc

11OAc

CHfOAc

4Ä,
Ш OTs IV OTs

E rendszereken végzett preparativ szolvolizis és an­

nak kinetikai mérése a hármas helyzetben lévő acetoxi 
csoport részvételt tisztázták, továbbá összehasonlí­

tásra adtak alkalmat a Winstein-iskola által tanulmá­
nyozott 1,2-acetoxi-vegyületek reakcióival.

Az összevetés eredménye pontosan tükrözi a 

két rendszer különbségét, amely fennáll a két csoport
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egymástól való távolsága, e távolságból következően 

az acetoxicsoport eltérő induktiv effektusában, a 

szubsztituensek primer, illetve szekunder rendüségé- 

ben és a köztit érmék energetikai viszonyaiban. A pre- 

parativ körülmények között végzett szolvolizis és az 

azt követő végtermék-analízis, valamint a reakoióse­
bességi vizsgálatok egybehangzó eredményeket szolgál­
tattak.

B/II. (BzG-3) és (Bzü-6) részvétel

Számos reakció ismeretes az irodalomban, 
amelyekben a benzoilcsoport működik közre nukleofil 
szubsztitúciókban.

3.Fischer 1920-ból származó munkája benzoil­
csoport és szubsztituált származékainak részvételét 

tételezte fel glicerin halogénszármazékának reakció­

jakor. A glicerin l-jód-2,3-di-p-nitrobenzoát ezüst­
karbonát jelenlétében vizes izopropilalkoholban 

téno hidrolízisénél a glicerin 1,3-di-p-nitrobenzoát- 

hoz jutott, el, a benzoilcsoport közreműködésével.

A szubsztituciós reakcióknál tapasztalt ben­
zoilcsoport részvételt később, főleg a cukorkémia te­

tör-
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I ^
СН-0 'он сн-он4

II jCW- СЧ^ЬА/О, сн^-о-СНг-0
оо

rületén sztereoizomer cukrok előállításánál többször 

felhasználták [21J, [22J .
Megemlíthetjük még az u.n. Prévost-reakciét 

[23J, amelyet olefinvegyületek cisz hidroxilálásánál 
észleltek. Ennek során az öttagú benzoxonium-kation 

képződik és Ibomlása a megfelelő cisz-hidroxi-monobenzo- 

áthoz rezet*

'О
I III I НОН -c-o - с -сгнг
I

-с-он
а* - с - о

I
-C-Ó

- с-очс - ссн?I
3 - С- и I о III

Intézetünkben a benzoilcsoport részvétel vi­
selkedését a (Bz0-5) rendszer tanulmányozásával kezd-
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tüte, e célból elkészítettük a cisz- és transz-2-ben- 

zoil-ciklohexil-p-toluolszulfonátot [24]:

V a

A vegyületek viselkedése analóg volt a Einstein és 

munkatársai által vizsgált acetilszármazékok kémiai 

tulajdonságaival. Benzoilcsoport részvételt sikerült 

a transz-származékok esetében kimutatni öttagú benz- 

oxonium kation átmeneti termék keletkezése utján:

Az 1,2-diolok vegyes p-toluolszulfonsav- 

-benzoesav észtereinél jelentkező benzoilcsoport rész­

vételt tanulmányoztuk 1,3-rendszereken is. В célból 

elkészítettük a cisz- és transz-2-p-toluolszulfonil- 

-oximetil.ciklohexiibenzoátot (l/a, Il/a), valamint 

a cisz- és transz-2—benzoil-oximetil-ciklohexil-p-



~2.6 ~

-toluolszulfonátot (ill/а, IV/a).

^^0Ts

o-c4Q>
í 0I a II o.

f
0

- ОТ s

III a /V cl

A cisz- és transz-2-hidroximetil^-ciklohexa- 

nolból készíthető négy-négy izomer toluolszulfonát- 

-a.eetát és toluolszulfonát-benzoát-származék, vízmen­
tes jégecetben, káliumaoetát jelenlétében végzett асе- 

tolizise a végtermék analízis alapján a cisz-2—p-to- 

luolszulfonil-oximetil-ciklohexil-acetát és a transz- 

-2-acetoximetil-oiklohexil-p-toluolszulfonát esetében 

azonos köztiterméken, a szomszédos acetoxi részvételé­
vel acetoxonium (a) kationon, illetve a benzoiloxi- 

csoport részvételével a benzoxonium (b) kationon ke­
resztül történik.
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Ezzel szemben a másik két izomerpárnál a 

transz-2-p-toluolszulfonil-oximetil-ciklohexil-acetát, 

valamint a transz-2—p-toluolszulfonil-oximetil-ciklo- 

hexil-benzoát és a cisz-2-acetoximetil-ciklohexil-p- 

-toluolszulfonát, valamint a cisz-2-benzoximetil-cik- 

lohexil-p-toluolszulfonát hasonló reakciójánál a le­
hetséges transz-1,3-dioxadekálin tipusu köztitermék 

képződése nem következett he.
A gyűrűs acetoxonium ion köztiterméket bi­

zonyították a végtermék gázkromatográfiás és infra­
vörös analízise alapján és az acetoxonium kation flu- 

oroborát sója formájában történt leválasztásával [25].

Káliumacetát jelenlétében, száraz jégecet­
ben, az elegy forráspontján végrehajtott szolvolizis- 

termékek arányát az alábbi táblázat tartalmazza ^2óJ:
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ÖSSZES 
OLEFIN %

DIACETÁTVo CISZ TRANSZ

CH20Ts
92 7S.2S 8

OAc
I.

CH2OTs0C 010095 5
OAc

II.

CH20Ac
97OOOO3

III.Ш
CH2OAc0C 2970 3071
OTs/V.

E táblázat alapján a kísérleti eredményeket 
így foglalhatjuk össze:
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cisz-p-toluolszulfonil-oximetil-ciklohexil-acetát

acetolizisekor keletkező cisz-transz diacetátkeverék

részleges inverzióra utal. Feltételezhetjük, hogy a 

primer hidroxilcsoportot észteresito p-toluolszulfo- 

nil csoport ionizációjában résztvesz a szekunder hidr- 

oxilcsoport acetátja S^l reakcióval létrehozva a gyű­

rűs közt it e rmé ke t:

- /

Az acetoxi kation nukleofil acetáttal történd felnyi­
tása két helyen következhet he: a C^-es azénatomon 

retenciőval cisz diacetátot, vagy a CQ-es szénatomon 

inverzióval transz diacetátot eredményezve.

^•or'

OAc

U

■
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transz-2-p-toluolszulfonil-oximetil-о1klohexil-acetát

acetolizise az eredeti konfiguráció megtartását iga­
zolja, a folyamat szomszédcsoport részvétel nélkül 
játszódik le, egyszerű szolvolitikus szubsztitúció 

történik.

cisz-2-acetoximetil-oiklohexil-p-toluolszulfonát ace­

tolizise nagy mennyiségű olefinjellegű vegyület kép­

ződéséhez vezetett, kis mennyiségű transz konfigurá­

ciója hidroximetil-ciklohexil-diacetát képződése mel­
lett. Az elimináció termékei A 

til-ciklohexénnek bizonyultak [_2б] :

Ap-acetoxime-és1“

0
0 -C-CH3II

CH2-0-C-CH3

Az eredmények igazolják, hogy a reakció szomszédcso­

port részvétele nélkül játszódik le. Az elimináció, 

mint a cisz konfigurációjú vegyületeken történő ioni­
záció termékének.a karbonium kation stabilizálódási 

irányának útja, irodalmi adatokból ismeretes |j>7J.



- 31 -

Щ-ОАс

IV OTs

transz-2~acetoxi-oiklohexil-p-tolaolszulfonát aceto-

lizisekor keletkező végtermékek, nagyobb mennyiségű rész­
leges inverzióval létrejött diacetátkeverék és kisebb 

mennyiségű olefin keletkezése azt támasztja alá, hogy 

a reakció első lépésében "nyiltu karbonium ion jön 

létre, stabilizálódása egyrészt szomszédcsoport rész­
vétellel acetoxonium ionon keresztül, másrészt depro- 

tonálódással olefin képződéséhez vezet, az acetoxonium 

ion felnyilási helye szerint cisz-, illetve transz-di- 

acetátot eredményez. A képződött olefin pedig /\ q- 

-acetoximetil-ciklohexén.
A fenti elgondolások helyességét aprepara- 

tiv körülmények között elvégzett etanolizis is alátá- 

[_2в]. Kaliumacetát jelenlétében végzett eta- 

nolizisnél a szomszédcsoport részvétellel lejátszódó 

folyamatok köztit érméké:

«

masztotta
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a cisz-2-metil-2—etoxi-1,3-dioxa-dekálin az I-bői 
71 #-os, a IV vegyületből 22,5 #-os nyeredékkel ke­
letkezett. A kétszeres reakciókészségü kation izolá­
lása is megtörtént fluoroborát sója alakjában.

A (BzO-6) szomszédcsoport részvétel vizs­
gálatára elkészített transz—2-benzoil-oxiraetil-ciklo- 

hexil-p-toluolszulfonátból és a oisz-2-p-toluolszul- 

fonil-ciklohexil-benzoátból keletkezett kétszeres re­
akciókészségü cisz-2-fenil.l,5-dioxonium kation kép­
ződését a preparativ alkoholizis terméke és fluoro­
borát sója igazolta [24].

Ugyanakkor benzoil szomszédcsoport részvé­
telt nem lehetett megfigyelni sem atransz-2-p-toluol- 

szulfonil-oximetil-ciklohexil-benzoátj sem a cisz—2- 

-benzoiloximeti'l-cikiohexil-p-toluölszulfonát eseté­
ben, tehát az acetoxicsoportnál észlelt megfigyelés­
hez hasonlóan transz szerkezetű koztitermék nem ke-

'

letkezett.

C. Kinetikai mérések értékelése

I. Acetolizis

Izomer 2-hidroximetil-ciklohexanol vegyes 

p-toluolszulfonát-acetát és -benzoátszármazékok szol-

-л
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voliziset kinetikai mérésekkel követtük. A méréseket 
száraz jégecetben, valamint kb. 0,05 mol koncentráció 

káliumacetát jelenlétében száraz jégecetben végeztük, 
0,04-5 mól koncentrációjú oldatokban. Káliumacetát 
hozzáadásával végzett kísérletek eredményei megbíz­

ható sebességi konstansokat adtak, mig káliumacetát 

nélkül általában az állandók kissé alacsonyabbak vol­

tak. A leggyorsabban, szomszédcsoport részvétellel 
lejátszódó cisz primer tozilátok konstansai kálium­
acetát hozzáadása nélkül erősen csökkend értékeket 

adtak. Ennek az a magyarázata, hogy a keletkezett 

hattagú gyűrűs köztitermék karbonium ion a képződött 
toluolszulfosavval újból reakcióba lép és a reakciót 

megfordít ja:

•bOTs /-\/CH2°Ts

• IH H
^ 4о O-C -CH,

II JCH3 - °Ts
о

Az aktiválási energiaértékeket és az abból kapott ak­

tiválási entrópia adatait azokból a konstansokból szá­

mítottuk, amelyek a káliumacetátок jelenlétében vég­
rehajtott kísérletek eredményei.

A szomszédcsoport részvétel mértékének vizs­

gálata céljából összehasonlításképpen elvégeztük a p-
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-toluolszulfonil-oximetil-ciklohexán szolvolizisét is.

A kinetikai eredmények összefoglalását az 

I., IX. és III. táblázat tartalmazza. Az acetolizis 

eredményeit összefoglaló táblázatok egyike (III.) ösz- 

szehasonlitás céljából magában foglalja a Winstein és 

munkatársai által vizsgált cisz-transz-2-acetoxl-cik- 

lohexil-tozilátok kinetikai adatait [28J, illetve az 

általuk nem tanulmányozott 2-benzoiloxi-származékok 

kinetikai vizsgálatainak eredményeit is.

A szolvolitikus reakció lefutását titrálás- 

sal követtük a diészterek sorában lejátszódó reakció 

alap ján:

a) abszolút jégecetben:

^^CUxOTs jíjecet
H

a toluolszuilfonsav képződését jégecetes nátriumacetát 

oldattal mérjük.

b) száraz jégecetben káliumacetát jelenlétében:

CHtOTs
jéj-ecet

H ) + KOTs + CH3C00 Hk-OAcox
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a tozilát anion és káliumacetát közötti reakció ké­

pezi alapját a reakció követésének, abszolút jégecet­
ben a E+ ionok fogyását követjük jégecetes perklór­

sav mértoldattal.
Az I. táblázat tartalmazza a primer tozil- 

csoportot hordozó 1,3-diészterek acetolizisének kine­
tikai eredményeit 100°C-on, a táblázat élén a primer 

tozilát ”alapvegyület”, a p-toluolszulfonát-oximetil- 

-ciklohexán adatait.
A II. táblázat a szekunder tozilát 1,3-di- 

észterek kinetikai eredményeit foglalja össze, össze­
hasonlítva az adatokat a primer, illetve szekunder 

’•alapvegyül et e kkel ”.
A vizsgálatok eredménye szerint a primer to- 

zilészterek sorában a helyettesitót nem tartalmazó, 

összehasonlító alapvegyületként vizsgált p-toluolszul- 

fonil-oximetii-ciklohexán szolvolizise a leglassubb 

folyamat (A). Ha az alapvegyület reakciókészségét egy­

nek vesszük, a primer tozilátok közül a cisz vegyüle- 

tek (I és I/a) reakciósebessége rendkívül meggyorsul; 

a cisz-p-toluolszulfonil-oximetil-ciklohexil-acetát 

kereken 468-szor, a cisz-2-p-toluolszulfonil-oximetil- 

-ciklohexil-benzoát 353-szor szolvolizál gyorsabban.

A cisz vegyületek reakciókészségének ilyen nagymértékű 

meggyorsulása, szomszédcsoport részvételre mutat.
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Az I vegyület acetoxicsoportja nukleofil 

oxigénjén keresztül támadást intéz a szomszédos szol- 

volizált karbéniumkationra, egy hattagú gyűrűs, pozi­

tív töltést hordozd acetoxonium kialakulása közben:

Ka

'3

A cisz-benzoil-származék I/a köztitermékének, a benz- 

oxonium-kationnak keletkezése:

Ki ->

Kincs ilyen feltűnő különbség a reakcidkész- 

ségben a primer transz vegyületek esetében. Az acetil- 

származék II 4,6-szer, a benzoilszármazék Il/a 6,7-szer 

szolvolizál gyorsabban.
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A primer alapvegyület, A és a primer transz 

vegyületek, II és II/a esetében feltehetően egyszerű 

szolvolizis - oldószer közreműködésével végbemenő szub­
sztitúció - történik, melynek sebességét a transz ve- 

gyület másik szuhsztituense valószinüleg kismértékű 

szomszédcsoport részvétellel meggyorsítja:

О
//

-OTs JLXH2-0-C-CH3*s
0-C-CH3

и
О 0

c

■чгЭДо -S c - CH,

//e 0
0

Szekunder tozilátészterek 100°G-on végzett 

acetolizisének eredményeit а II. táblázat alapján a 

következőkben foglalhatjuk össze:

A ciklohexil-tozilát (B) reakciósebességét 
egynek véve, a cisz acetilvegyület (?) 0,34-, a ben- 

zoilvegyület 0,30- (I?), a transz acetilvegyület (I?) 

0,23-, a benzoilszármazék 0,13-a az Összehasonlító 

alapvegyület (B) reakciósebességének. A reakcidsébes-
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ség mindkét izomerpárnál lelassul. A kinetikai mérés 

egyiknél sem utal szomszédcsoport részvételre. Ugyan­
akkor a transz szekunder vegyületek preparativ szol- 

volizise gyűrűs köztitermék keletkezését mutatta ki. 

Itt tehát feltehetően a reakoiósebességet meghatáro­

zó lépésnél még nem történik szomszédcsoport részvé­

tel, az ionizációkor nyilt karbonium kation képződik, 

ez egy következő lépésben gyűrűt zár, de minthogy ez 

a lépés már nem szól bele a reakciósebességet megha­
tározó szakaszba, elmarad a reakció feltűnő meggyor­
sulása, mely a szomszédcsoport részvétel jellemzője.

A cisz szekunder tozilátok acetolizise azo-
nos nagyságrendben van a transz vegyületekével, 

lamivel gyorsabban reagálnak. А к

va—

/к aránycisz'“transz
acetilvegyületéknél 1,4-7, benzoilszármazékoknál 2,30.
Köztitermék a cisz vegyületeknél preparative nem volt 

kimutatható, szomszédcsoport részvétel másodlagosan 

sem történik. A vegyületek nagymértékben eliminációt 

szenvednek, ezt a preparativ vizsgálatok is mutatták, 
és az acetolizis reakciókinetikai követése mellett 

az olefin tipusu vegyület keletkezését is követtük.
A cisz szekunder vegyületek sorában a reakciósebessé­
gi állandók kismértékben csökkenő tendenciát mutattak.

Urdekes következtetések vonhatók le a vegyü­
letek aktiválási energia- és aktiválási entrópia-érté-
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keinek összehasonlításakor. Következtethetünk a re­

akció finomabb mechanizmusára, a szolvolizis moleku- 

laritására.

Általánosan ismert, hogy az intermedierként 

keletkező ionok nagy energiatartalma miatt az 3^1 tí­

pusú reakciók rendszerint relative magas aktiválási 

energiát igényelnek. Az aktiválási entrópia ezzel szem­

ben gyakran alacsony, nulla, vagy csak kissé negativ 

érték. Az Sjrl tipusu reakcióknál a képződött kation 

a kiindulási állapothoz képest fellazítást jelent, a 

109° vegyértékszög 120°-ra módosul. Az S^2 reakciók 

ellenben nem jutnak a szabad ionok energiagazdag álla­

potába, hanem egy átmeneti állapoton mennek keresztül, 

amelyet az jellemez, hogy a kötéshasadás és -képződés 

szinkron fut le, egy fázisban sem keletkeznek szabad 

ionok. Az aktiválási energia ezért kisebb, mint az 3^1 

reakcióknál. Az aktiválási entrópia viszont bimoleku- 

lás reakcióknál magas lehet, erősen negativ értéket 

vehet fel az átmeneti állapot bonyolult felépítése 

miatt.

Tehát a reakciórend mint matematikai alak, 

ha nem is felel meg feltétlenül a molekularitásnak 

— pl. a szolvolitikus reakciók során a nagy oldószer­

felesleg miatt kinetikusán elsőrendű sebességi állan­
dókat számítunk - az aktiválási értékek utalást jelen-

<~
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tenek a molekularitásra.
Irodalmi adatok szerint is ismeretes, hogy 

helyzetizomer alkiltozilátok szolvolizise primer ész­
tercsoport reakciójánál várhatóan 3^2 mechanizmus sze­
rint fut le, mig szekunder vegyületeknél monomoieku- 

lás nukleofil szubsztitúció történik [29J.
Az általunk vizsgált vegyületek körében a 

szolvolitikus reakció mechanizmusának pontosabb fel­

derítésénél is alkalmaztuk ezt a törvényszerűséget.
A IV. és V. táblázatban szerepelnek a vegyületek kü­

lönböző hőmérsékleten mért reakciósebességi állandói­
ból összeállított aktiválási energia- és aktiválási 
entrópia-értékei.

Mint a táblázatokból látható, a primer to- 

zilátok aktiválási energia-értékei relative alacso­

nyabbak, 23 - 26,000 kcal/mol közé esnek. Az aktivá­
lási entrópia-adatok viszonylag erősebben negativ zó­
nába esnek, -10, -24 e.u. közé. Ezzel szemben a sze­

kunder tozilátok magasabb aktiválási igénye fejező­
dik ki a kapott 27 - 30,000 kcal/mol aktiválási ener­
gia-értékek és a nulla körüli aktiválási entrópia- 

egység Sjjl mechanizmusra enged következtetni e vegyü­
letek sorában.
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II. Alkoholizis

A cisz-transz-2-p-toluolszulfonil-oximetil- 

-ciklohexil-acetátok és -benzoátok, valamint a 2- 

-acetoximetil-, illetve 2-benzoil-oximetil-p-toluol- 

szulfonátok alkoholizisének kinetikáját is elvégeztük. 

A méréseket kb. 0,05 mól koncentrációjú oldatokban, 
kb. 0,05 mól koncentráció káliumacetátot tartalmazd 

abszolút etanolban, továbbá metanolban, valamint né­
hány mérést n-propanolban hajtottunk végre.

Az alkoholizis reakciókinetikai követése 

titrálással történt. A titrálő oldat 0,05 N vizes 

NaQH-oldat volt, mellyel a káliumacetátből szabaddá 

tett acetátionok mennyiségét mértük. A szolvolizis 

folyamán az ionizáció következtében keletkezett tolu- 

olszulfonát anion ekvivalens mennyiségű acetátiont 

szabadit fel:

ciVh
+ К 0 Ts + CHjC сю~+ Hl+

KOAc

Az alkoholizisnél a fo reakcióirány mellett mellék­

reakciók játszódnak le, amelyek befolyásolják a vég­
termékek mennyiségét és minőségét, igy a felszabaduló
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toluolszulfonát ionnal is reakcióba lépnek 27/a, b • 

A reakciótérmékeк között telitetlen vegyü- 

let, éter és másodrangu alkohol található. Képződésük 

a kialakult karbonium kationból kézenfekvő:

1+) (+'\a. ■» - CH CH — + HCH-CH

CHjO HH-) Ы
" CH" CH-b. CH- + H■CH-

I
OCH3

CH^OH-CH - + H0S0j-^bCH3

+ CH^OSíV^bCH^

C. "oy >

(-*-)icn- + HCH-
I
OH

A reakció sebességét meghatározó lépést, az 

ionizációt nem zavarják a mellékreakciók, azonban a 

kinetikai mérés szempontjából lényeges, hogy a c./ 

folyamat során az oldószerrel észtert képez a toluoi- 

szuifonsav és elvész a titrálás számára. A reakció 

előrehaladtával a reakciósebességi állandók csökkenő 

tendenciát mutatnak. A sebességi állandó csökkenése

'
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a hőmérséklet emelésével még inkább nő.

A reakciósebességi állandók csökkenése mi­

att és mivel e változás a hőmérséklettől is függ, nem 

lehetett az alkoholizis aktiválási energiájának pontos 

értékét kiszámítani. A számított értékek nem voltak 

reálisak, sem a kezdeti, sem a félidő körül számított 

sebességi állandók átlagából.

Legmegbízhatóbb értékeket a primer cisz to- 

zilátok szolgáltattak, vagyis azok a vegyületek, ame­

lyeknél gyűrűs köztitermék képződik szomszédcsoport 

részvétellel s ennek következtében erősen meggyorsul 

a reakció sebessége és az észteresedési folyamat 

sebb mértékű.

ki-

A VI. táblázatban foglaltuk össze az alko­

holizis sebességi állandóit azon vegyületek közül, a- 

melyéknél a reakció legalább 25 #-os összátalakulásig 

futott le az időben és a sebességi állandók csökkené­

se nem volt olyan mértékű, hogy a középértékek számí­

tása az adatok erős torzítását jelentené.

Összehasonlítás céljából a táblázat tartal­

mazza az acetolizis sebességi állandóit, s ez jól tük­

rözi az oldószerek közti különbséget, ami megnyilvá­

nul specifikus szolvatáló vagy u.n. ionizációs képes­

ségükben.
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III. Szolvolizis dioxán/viz elegyben.

30 % vizet tartalmazó dioxánban végzett ki- 

serietek; csak a cisz-2-p-toluolszulfonil-ciklohexil- 

-acetát esetében (I) vezettek eredményre. Ez is újabb 

bizonyitékát szolgáltatta a szomszédcsoport részvétel­
nek. Ugyanis a csak relative gyorsan - -75°ü-on 3672 

mp félidővel - lejátszódó hidrolízis során kaptunk 

megbízható sebességi konstansokat. Azoknál a reakci­
óknál, amelyek a szomszédcsoport részvétele nélkül 
játszódnak le, s nincs gyürüzárási reakció, vagy a 

gyürüzárási reakció - az acetoxonium ion kialakulása - 

csak másodlagos, viz-aioxán miliőben a reakció köve­
tése kinetikailag nem értékesíthető, mert mindkét 
észtercsoport hidrolízise bekövetkezik. A diészterek 

1 móljára 2 mól Na OH fogyást észlelünk, mindehhez já­
rul még az elimináció is, mely hasonlóképpen növekvő 

NaOH fogyásra, illetve toluolszulfonsav képződéshez 

vezet.

IY. Kinetikai mérések kivitelezése.

A kinetikai méréseket megfelelő száraz ol­

dószerekben, illetve vizes dioxánban hajtottuk végre, 

általában 0,05 mól koncentrációban. Az abszolút oldó-
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szerek: víztartalmát Kari Fischer-oldattal ellenőriz­

tük.
Az anyagokat mérés után szobahőmérsékleten 

mérőlombikban oldottuk, majd 6-7 ml-es részletekben 

10 ml-es ampullákban forrasztottuk le. A ^ 0,10°C-ra 

állandó hőmérsékletet biztositó termosztátban, meg­
felelő hőmérsékleten lejátszódó reakciót az ampullák 

jeges vízben való lehűtésével fagyasztottuk be. Szo­
bahőmérsékletre való felmelegedés után pontosan két- 

jelü 5 ml-es pipettává,! alikvot részt kivéve, titrál- 

tunk. Nulla időt a megfelelő hőmérséklet elérésétől 
kezdve számítottunk, vagyis a kezdeti koncentrációt 

az adott hőmérsékletre felmelegedett ampulla titrálá- 

si adataiből vettük. Azoknál a kisér*letéknél, 

káliumacetátot adtunk az anyagokhoz, melegítés nélkül 
is ellenőriztük a káliumacetát koncentrációt.

A titrálást 10 ml-es mikrobürettával végez­
tük 0,01 ml-es pontossággal. Káliumacetát hozzáadása 

nélkül jégecetben hosszabb reakcióidő után az ampul­
lák tartalma kissé megbámult.

A kísérleteknél használt káliumacetátot gon­
dosan szárított és foszforpentoxid felett tartott p.a* 

készítményből vettük.

Acetolizis során az indikátor brómfenolkék 

volt. Jégecetben az indikátort kb. 0,10 %-os oldat­

ából
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ban, azaz hidegen telített oldatában használtuk. Sa­
vas oldatban színtelen, semleges oldatban enyhe sár­
ga és lúgos közegben élénk sárga színnel jelez.

. Savas titráló oldatként száraz jégecetben 

oldott 0,05 N perklórsavat, lúgos titráló oldatként 

nátriumacetát jégecetes oldatát alkalmaztuk.
Abszolút alkoholban való szolvolizisnél 

0,05 II vizes NaOH-oldattal titráltunk. Az indikátor 

brómtimolkék volt, mely savanyu oldatban élénk sárga 

szinti, semleges oldatban zöld és lúgos oldatban kék 

szinnel indikál.
A dioxán-viz elegyben végzett hidrolízis- 

mintákat brómtimolkék indikátor jelenlétében 0,05 N 

vizes NaOH-oldattal titráltuk.
A jégecetes mérooldatok beállítását p.a. 

KHCŰ-j—tál végeztük. A képződött telítetlen szénhidro­
gének meghatározását Kaufmann módszere szerint végez­
tük jj5o]. A kinetikai mérésre felhasznált és megtit- 

ráít 5 rnl-es alikvot részlethez Kaufmann-oldatot aäunk 

olyan mennyiségben, hogy az a várható olefinvegyület- 

hez viszonyítva kb. 20 % brórnfelesleget tartalmazzon 

és kb. 20 perces várakozás után a fel nem használt 

brómot jodometriásan mérjük. Kaufmann-oldat készíté­
se száraz metanol felhasználásával történik. A meta­
nolt szobahőmérsékleten nátriumbromiddal telitjük,
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‘

majd. közelítőleg 0,05 N koncentráció eléréséhez szük­

séges brómot adagolunk hozzá.

Kinetikai mérés eredményeinek kiszámítása

Sebességi állandó.

Elsőrendű sebességi állandók kiszámítása 

algebrai módszerrel a

2,303 aк = In
(a - x)t

képlet alapján történt, ahol

a = a kezdeti anyagkoncentráció,

X = az időben átalakult anyag mennyisége mol/li- 

terben kifejezve,

t = a mért reakcióidő másodpercekben.

A grafikai módszerrel történő kiértékelés- 

értékét az idővel (mp-ekben) szem­
ben ábrázolva, a mérési pontokon meghúzott egyenesből 
kaptuk a sebességi konstanst, olyan módon választva 

a koordináta, méreteit, hogy az egyenes meredeksége 

lehetőleg 45° körül legyen.

Az aktiválási energiát a sebességi konstan­

sok segítségével az Arrhenius tapasztalati képletből

anél a log Cä-xJ
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az ismert egyenlet alapján számítottuk ki:

k2
4,576.1-^.12 logC )

klАзakt.
T2 - h

illetve legalább három különböző hőmérsékleten mért 
sebességi állandó segítségével grafikusan, log k-t

függvényében ábrázolva kapott, egyenesből, mely­
nek irány tangense:
az

2,303•В

Az aktiválási entrópia kiszámítása a

1Ah к
As = 4,576 (log к + - log ----  1)

4,576.1 h

egyenletből történt.
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.

Par а-t oluolszuif onil-oximetil-olkloh.exánA.

t = 100,2°Ca = 0,04453 mol, KOAc = 0,0528 mol

fc,.106 -1idd(sec) (a-x) .sec1

0,04059 
0,03959 
0,03840 
0,03757 
0,03721 
0,03666

17940
23160
25800
32520
35820
39720

5,150 
5,083 
5,033 
5,233 
5,016 
4,883

= 136790 sec1/2
—■о -1= 5,066.10 .sec

t = 117, 4°Ca = 0,04372 mol, KOAc = 0,04578 mol

5 -1idó'(sec ) (a-x) k^.10 .sec

0,03746
0,03648
0,03265
0,03159
0,03022
0,02514

1,814 
1,695 

, 2,011 
1,810 
1,734 
1,763

8520
10680
14520
17950
21300
31380

= 38480 sec1/2
-5 -1= 1,801.10 .sec

t = 125°Ga = 0,04491 mol, KOAc = 0, 55284 mol

к, .105. -1±do(sec) (a-x) sec1

0,04007
0,03462
0,03102
0,02671
0,02373
0,02075
0,01859

3,450 
3,366 
3,416 
3,650 
3, 566 
3,445 
3,583

3300
7740

10800
14220
17880
22320
24540

= 19820 sec1/2

-5 -1k-, = 3,496.10 .sec1
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I. G1 sz-2--j3-t ol a ölsz ulf onll-oxime til-o iklohexil-ac et át

t = 60,2°Ca = 0,04856 mol, KOAc = 0,05583 mol,

5 -1ido(sec) (a-x) k^.10 .sec

3,164
3,393
3,302
3,245
3,178
3,379
3,205

0,04561
0,04220
0,03913
0,03584
0,03185
0,02858
0,02640

1980
4140
6540
9360

12480
16680
19020

-1-5= 3,266,10 .sec

t = 80°Ca = 0,04856 mol, KOAc = 0,05583 mol,

4 -1±dd(sec) ( a-x) k-, .10 .sec1

900 0,03859 
0,03111 
0,02041 
0,01505 
0,01256 
0,01026 
0,00832

2,550
2,466
2,408
2,433
2,366
2,350
2,315

1800
3600
4800
5700
6600
7620

= 2874 mp1/2

-4 -1k^ = 2,412.10 .sec

t = 89,6°Ca = 0,04856 mol, KOAc = 0,05583 mol,

4 —1kn .10 .secido(sec) (a-x) 1

510 0,03720
0,03311
0,02993
0,02561
0,02220

5,227
5,319
5,261
5,331
5,219

720
920

1200
1500

-4kx = 5,271.10
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t = 100,4°CKOAc = 0,05583 mól,a = 0,05039 mól,

3 -1ido(sec) (a-x) k-^.10 .sec

2,338
2,455
2,300
2,233
2,283

135 0,03729
0,02799
0,02249
0,01689
0,01279

240
= 4,9 mp360 1/2495 -3600 fcj; = 2,3218.10

Acetolizis KOAc hozzáadása nélkül
Л

t = 80°Ca = 0,04897 mól,

4 -1idd(sec) (a-x) k-, .10 .sec1

600 0,04442
0,04156
0,03958
0,03672
0,03177
0,02872

1,626
1,243
1,143
1,083
1,074
1,010

1320
I860
2760
4080
5280

t = 100,3°ca = 0,04886 mól,

k-r.lO^.sec 1ido(sec) (a-x) 1

180 1,240
1,060
0,930
0,831
0,838
0,771
0,760

0,03908 
0,03336 
0,02926 
0,02686 
0,02296 
0,02126 
0,01856

360
560
720
900

1080
2120
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Aktiválási energia

t°C 60,2 89,680

_/] -4-1 3,2665.10 5 2,4125.10 5,2714.10kn .sec1

-4,4859 -3,6175log к -3,2780

1 -3 -3 -33,001.10 2,832.10 2,757.10

4,576.0,53t = 22880 kai/mol-30,106.10

Aktiválási entrópia

t к = 2,4125.10 4, T = 353°KД1Г = 22179 kai/mól,

22179íAS+ = 4,574 (0,38247-4 = - 12,86663)
4,574.353

+■
As’ = -12,60 kal/fok/mol
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II. Transz-2—'o-toluolszulfonil— oximetll-clkloh-exil-aoetát

Acetolizis KOAc hozzáadásával = 0,05285 moi
t = 90,4°Ca = 0,05083

6 -1(a-x)ido(sec ) kn *10 .sec1
0,04742
0,04492
0,04151
0,03201
0,03697
0,03447
0,03379

8640
15720
24780
33480
40680
47880
53280

8,039
7,864
8,178
7,903
7,813
8,110
7,663

-6 -1h-L = 7,938.10 .sec 

t = 96,2°Ga = 0,0508 mól
5 -1ido(sec) (a-x) k-^.10 .sec

0,04515 
0,04152 
0,03788 
0,03424 
0,03061 
0,02833 
0,02515

1,431 
1,476 
1,361 
1,386 
1,406 
1,353 
1,396

8280
14490
21600
28500
36000
43200
50400

= 1,4012.10 b -1к .sec1

t = 100,7°Ca = 0,04534 mól
5 -1ido(sec) (a-x) k-, .10 .sec1

3060
13200
16380
20940
24300
27180

0,04215
0,03322
0,03085
0,02762
0,02571
0,02396

2,381
2,346
2,351
2,366
2,333
2,346

= 29440 mp1/2

k-, = 2,353.10 5.sec j‘
1

t = 117,5 °Ca = 0,04536 mól
5 -1ido(sec ) (a-x) k^.10 .sec

0,02326 
0,01935 
0,01465 
0,01113 
0,00800

8520 
10680 
14520 .
17950 
21300

7,662
7,978
7,784
7,828
8,149

-5= 7,880.10



I
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Ácetolizis KÜÁc hozzáadása nélkül

t = 85°Ga = 0,04847 mól

6 -1ido(sec) ( a-x) kn .10 .sec1

4260
11520
18540
21840
33900
40140

0,04752
0,04595
0,04453
0,04391
0,04155
0,04044

4,622
4,636
4,575
4,526
4,545
4,514

-óкъ = 4,569.10

t ~ 100,2°Ga = 0,05016 mól

-15(a-x)ido(sec) k, .10 .sec2

1920
3660
6660
8940

12090
14760
16680
18960

0,04809
0,04631
0,04364
0,04166
0,03909
0,03691
0,03534
0,03366

2,183
2,183
2,080
2,066
2,050
2,080
2,100
2,100

= 32920 mp1/2

-5kx = 2,1052.10
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Aktiválási energia

t°C 96,290,2 100,7 117,5

7,938.10 6-1 1,4012.10 5 7,880.10 52,3538.10 5k-, .sec1

-4,8535log к -5,1002 -4,6282 -4,1034

1 -3 -3 -3 2,561.10“32,676.102,708.102,752.10T

4,576.0,371Ae = = 24180 kal/mol-30,070.10

Aktiválási entrópia

t 7,938.10-6Air = 23458 kai/mól 1 = 363,4°Kк =

23458tAíy = 4,574 (0,89971-6 + - 12,87924)
4,574.363*4

As* = -17,70 kal/fok/mol
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III. Gisz-2-acstoxlmetll-clklohexil-p-tolaolsaulfonát

t = 75°Ca = 0,04851 mol KOAc = 0,03870 mol

-15ido(sec) (a-x) k. .10 .sec1*

0,04382 
0,04139 
0,03801 
0,03370 
0,02798

1,928
1,788
2,086
1,892
1,832

5280
9880

11700
19260
30066

-5 -1k-L = 1,905.10 .sec

t = 95°Ga = 0,04930 mol KOAc = 0,05061 mol

4 -1ido(sec) (a-x) k, .10 .sec1

360 0, 04705 
0,04480 
0,03636 
0,03018 
0,02099

1,299
1,228
1,268
1,278
1,312

780
2400
3840
6660

-4 -1кx = 1,277.10 .sec

t = 100, бЪa = 0,04950 mol KOAc = 0,05335 mol

4 -1k-, .10 .secido(sec) (a-x) 1

240 0,04652
0,04498
0,04293
0,04200
0,04138

2,588
2,280
2,158
2,059
1,984

420 = 3130 mp1/2660
780 _4 -1kx = 2,214.10 .sec905
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Aktiválási energia.

t°C 100,69575

—4 -4-1 1,906.10 5 2,214.101,277.10k-, .sec1

-4,720 -3,894 -3,655log к

1 -3 -3-3 2,676.102,873.10 2,717.10T

4,576.0,64tAs = = 27890 kal/mol
0,098.10 3

Aktiválási entrópia

$
к = 1,905.10 5, 

27200
T = 348°KAir = 27200 kal/mol,

tAs+ = 4,576 (0,27989 - 5 + - 12,86044)
4,576.348

iAS+ = -2,29 kal/fok/mol
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ГУ. lransz-2-acetoximetil-clklohexil-p-toluolssulfonát

t = 70,5°CKOAc = 0,04620 mól,a = 0,04474 mól,

6 -1ldd(sec) (a-x) k-, .10 .sec1
0,04229
0,04087
0,03907
0,03747
0,03588
0,03406

12840
18840
27840
36420
44040
53160

4,489
4,810
4,873
4,873
5,014
5,133

-6 -1kx = 4,865.10 .sec

t = 8Ö°Ga = 0,04889 mól, KOAc * 0,05284 mól,

5 -1ido(sec) (a-x) k-, .10 .sec1
0,04725
0,04437
0,04190
0,03892
0,03594
0,03275

1,356
1,757
1,390
1,440
1,495
1,513

2520
5520

11100
15840
20580
26460

= 46660 mp1/2
-1-5= 1,485.10 .sec

t = 90,3°Ca = 0,04925 mól, KOAc = 0,04620 mól,

5 -Гidd(sec) (a-x) k-, .10 . sec1
2820
6180
8220

11100
13080
15840
24840

0,04289 
0,03664 
0,03425 
0,03034 
0,02755 
0,02403 
0,01539

4,912
4,790
4,421
4,220
4,444
4,533
4,685

-5 -1кх = 4,572.10 .sec

t = 100,6°Ca = 0,04441 mól, KOAc = 0,05583 mól,

4 -1ido(sec) (a-x) k-, .10 ‘ .sec1
960 0,03869 

0,03326 
0,02540 
0,02125 
0,01607 
0,01358 
0,01155

1,445
1,553
1,525
1,516
1,510
1,491
1,496

1860
3660
4860
6735
7950
9000

= 4604 mp1/2

-1-4kx = 1,5051.10 .sec
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Ac et dials KGAc hozzáadása nélkül

t = 100,8°Ga = 0,04170 mól,

4 -1k-, .10 .sec x(a-x)idő(sec) 1

0,03560 
0,02926 
0,02483 
0,01981 
0,01646 
0, 01311 
0,01156

1200
2640
3730
4980
6300
7630
8580

1,318
1,341
1,393
1,495
1,475
1,516
1,495

= 4835 mp1/2

—4 -1kx = 1,433.10 .sec

t = 80°Ca = 0,04896 mól,

5 -1ido(sec) ( a-x) ki .10 .sec1

0,04801 
0,04621 
0,04466 
0,04149 
0,03826 
0,03800

1800
5580
9060

14820
21120
25380

1,098
1,035
1,013
1,116
1,165
1,231

= 62450 mp1/2

kn = 1,1096.10 5.sec~J''
1
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Aktiválási energia

t°C 100,670,5 80 90,3
-

4,865.10 ° -4-1 -5 -54,572.101,4308.10k-, .sec 1,5051.101

-4,844 -4,339log к -5,313 -3,822

1 -3 -3 -3 -32,676.102,911.10 2,832.10 2,752.10Tr

4,576.0,55tAs = = 29930 kal/mol-3О,084.10

Aktiválási entrópia

t к = 4,572.10 5, T = 363,3°KAir = 29200 kai/mól,

29200As* = 4,574 (0,66011-5 + - 12,87913)
4,574.363,3

íA3 = +1,56 kal/fok/mol
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l/a. Cisz-2-o-toluolszulfonll-oximetil-ciklohexil-benzoát

t = 70,3°CXÍOAc = 0,05268 mól,a = 0,04-651 mól,

kx.105 -1±do(sec) (a-x) .sec

3540
4560
5940
7140
8340

0,03596 
0,03305 
0, 03032 
0,02787 
0,02505

7,149
7,398
7,182
7,112
7,370

—5 -1= 7,242.10 .sec

t = 81,4°Ca = 0,04819 mól,

4 -1±do(sec) (a-x) kn .10 .sec1
900 2,921

2,843
2,864
2,689
2,723
2,737
2,762

0, 03705 
0,02889 
0,02282 
0,01883 
0,01536 
0,01317 
0,01078

1800
2610
3495
4200
4740
5460

-4 -1кх = 2,791.10 .sec

t = 89,6°C0,04045 mól,a =

4 -1idd(sec) (a-x) k^.10 .sec

600 0,02841 
0,02234 

■ 0,01697 
0, 01180 
0,00961 
0,00762 
0,00503

5,890
5,820
5,792
5,820
5,704
5,727
5,604

1020
1500
2117
2520
2915
3720

-4 -1kx = 5,767.10 .sec

t = 100,4°Ca = 0,04819 mól,

3 -1ido(sec) (a-x) kn .10 .sec1
300 0,02710 

0,01655 
0,01078 
0,00620 
0,00361

1,919 
1,744 
1,664 
1,702 
1,918

613 = 387 mv1/2900
1205
1800

-1-3kx = 1,789.10 .sec

:
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Aktiválási energia

t°C 81,470,3 89,6 100,4

-4 —47,242.10 5-1 1,789.10~35,763.102,791.10k-, .sec1

log к -4,1401 -3,5542 -3,2391 -2,7472

1 -3 -3 -3 -32,913.10 2,821.10 2,678.102,757.10T

4,576.0,34
As = 25930 kal/molakt. 0,060

Aktiválási entrópia

t к = 1,7894.10 3, T = 373,4°KДН = 25190 kal/mol,

25190+АЗ'1' = 4,576 (0,25271-3 + - 12,89093)
4,576.373,4

tA3 = -4,10 kal/mol/fok
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II/a. Transg-2-p-toluolszülj:onll-oximetil-clkloliexll-benzcát

t = 81,4°Ca = 0,04807 mól, KOAc = 0,05268 mól,

6 -1id(5(sec) (a-x) k-, .10 .sec1
0,04647 
0,04458 
0,04329 
0,04011 
0,03733 
0,03633 
0,03434

6540
14220
21960
33100
48480
55980
67860

5,151
5,291
4,766
4,753
5,217
5,003
4,957

—6 -1kx = 5,019.10 .sec

t = 90°Ca = 0,04146 mól,

-1kn .10°. sé:cido(sec) (a-x) 1
8410

17290
24550
32830
40450

7,947 
8, 008 
7,973 
8, 004 
8,022

0,03878 
0,03610 
0,03409 
0,03188 
0,02997

—6 -1kx =: 7,99.10 .sec

t = 100,2°Ga = 0,04807 mól,

k-^.lO"' .secldd(sec) ( a-x)

3090
7350

10470
17430
21630

0,04300 
0,03712 
0,03354 
0,02638 
0,02280

3,608
3.437
3.438 
3,443 
3,371

= 3,459.10 5 -1к .sec1

t = 111,7°Ca = 0,04183 mól,

к~ЛСГ. -1idő(sec) (a-x) sec

3420
5460
6960
9300

11880
15840

0,03236 
0,02839 
0, 02534 
0,02202
0,01839 
0,01421

7,055
7,098
6,922
6,899
6,919
6,314

-5 -1= 6,951.10 .sec1
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Aktiválási energia

t°C 81,4 100,2 111,790

-65,0197.10-"6-1 3,459.10 5 6,951.10“57,9908.10k-, . s ec1

-5,0974log к -4,4610 -4,1579-5,2993

1 -3 -3 -3 -32,754.102,821.10 2,679.10 2,599.10T

4,576.0,35
Да = 26690 kal/molakt. 0,060

Aktiválási entrópia

\H* к = 3,459.10“5, T = 373,2°K= 25950 kai/mól,

25950tAS+ = 4,576 (0,53895-5 + - 12,89080)
4,576.373,2

íAs = -9,98 kal/mol/fok

4
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Ill/а. Clsa-S-benzoximetil-Giklohexil-p-toluoIszulfonát

t = 75,4°CKOAc = 0,05268 mól,a = 0,045Ы mól,

5 -1ldo(sec) (a-x) k-, .10 .sec1
1,084
1,201
1,072
1,114
1,146
1,073

0,04316 
0,04047 
0,03909 
0,03655 
0,03466 
0,03390

5100
9960

14400
19890
24000
24660

-1-5k^ = 1,115.10 .sec

t = 84,5°Ca = 0,0561 mól,

-15idő(sec) (a-x) fc-, .10 .sec1
6540

11360
14820
18420
22110
25800

0,02984
0,03305
0,02984
0,02607
0,02417
0,02059

2,805
2,836
3,017
3,037
3,010
3,090

-1-5кг = 2,966.10 .sec

t = 90°Ca = 0,03525 mól,

-1ido(sec) (a-x) k-, .10 .sec1
3710
7315

10440
14610
17940

6,981
6,127
6,084
6,006
5,888

0,02721
0,02184
0,01868
0,01466
0,01226

-5 -1.k-L = 6,017.10 • sec

t = 99,7°Ca = 0,03525 mól,

k-, .10 .secido(sec) (a-x) 1
695 0,03008

0,02614
0,02337
0,01973
0,01264
0,00344

2,283
2,135
1,860
1,863
1,789
1,903

1400
2210
3115
5735

14070

1/2 = 3514 mP 

kx = 1,972.10-4 -1.sec
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Aktiválási energia

t°C 75,4 84,5 90 99,7

-4-1 2,966.10 31,115.10 5 6,017.10 5 1,972.10k-, .sec1

-4,5278log Le -4,9527 -4,2206 -3,7051

1 2,870.10 3 2,797.10 3 -3 2,683.10 32,755.10

4,576.0,50As = 28430 leal/molakt. 0,0805.10 3

Aktiválási entrópia

X к = 1,115.10 3, T = 348,4°K, 

27740

Al-Г = 27740 kal/mol,

íAS+ = 4,576 (0,04727-5 + - 12,86094)
4576.348,4

As^ = -1,89 kal/mol/fok
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IY/a. Transg-2-bsnzoximetil-ciklohexil-p-t oliiolsziilf onát

t = 90°CKO Ac = 0,05346 mol,a = 0,04111 mol,

5 -1id<5(sec) (a-x) k^.10' .sec

2,478
2,599
2,517
2,603
2,486
2,526

0,03632
0,03172
0,02936
0,02573
0,02464
0,02214

5000
9980

13400
17330
20595
24500

-5 -1k± = 2,535.10 .sec
j

t = 99,7°Ga = 0,04111 mól,

5 -1±dő(sec) (a-x) к-, .10 .sec1

675 8,894
8,770
8,557
8,520
8,149

0,03871
0,03574
0,03248
0,02808
0,02406

1595
2745
4475
6575

= 8078 mp1/2
—5 -1= 8,578.10 .sec

t = 111,2°Ca = 0,04825 qjol,

4 —1k-, .10 .secidd(sec) (a-x) 1

320 0,04334
0,03444
0,03153
0,02326
0,02554
0,02336
0,02008

3.359 
2,657 
2, 627 
2,513 
2,438
2.360 
2,245

1260
1620
2130
2610
3075
3900

—4 -1= 2,599.10 .sec

• -
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V/a. Cis2-2-benzoxi-cikloh.ex±l-p-t oluolsaulf onát

t = 111,2°Ca = 0,04268 mól, KQAc = 0,05346 mól,

к. .106.seo -1(a-x)ido(sec) 1

60320
101580
157200
183360
240840
265080

0,03831
0,03650
0,03396
0,03188
0,09096
0,02869

1,789
1,541
1,455
1,591
1,332
1,499

—6 -1k-L = 1,534.10 .sec

t = 131°Ca = 0,04239 mól,

6 -1iő.ő(sec) (a-x) k-, .10 .sec1

4335
6975

19260
22560
24660

0,04088 
0,03990 
0,03568 
0,03480 
0,03427

8,318
8,687
8,951
8,748
8,626

—6 -1k-^ = 8,666,10 .sec
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Yl/a. Transz-2-benz:oxl-oilclohexil-p-toluolsgulfonát

t = 89,9°Ca = 0,04334 mól, KOAc = 0,05346 mól,

5 -1ido(sec) (a-x) k-, .10 ,seo1

4,462
4,370
4,536
4,612
4,559
4,564

0,03160
0,02902
0,01986
0,01708
0,01389
0,00951

7080
9180

17250
20190
24960
33240

-1—5\ ='4,517.10 .sec

\

t = 100,5°Ca = 0,04334 mól,

4 -1ki .10 .secidd(sec) (a-x) 1

1245
1980
2700
3300
3730
4420

0,03498
0,03080
0,02722
0,02448
0,02265
0,02015

1,721
1,725
1,724
1,733
1,717
1,733

= 4016 mp1/2
-4 -1= 1,725.10 .sec

t = 111,2°Ca = 0,04237 mól,

4 -1kn .10 .secido(sec) (a-x) 1

320 0,03656
0,02365
0,02038
0,01602
0,01311
0,01075
0,00766

4,607
4,628
4,518
4,631
4,495
4,439
4,386

1260
1620
2100
2610
3090
3900

—4 -1kx = 4,529.10 .sec
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Aktiválási energia

t°G 89,9 111,2100,5

-4 -4-5-1 4,517.10 1,725.10 4,529.10k, .sec1

-3,763-4,345log к -3,344

4- IG3 2,677 2,6022,755T

4,576.0,33As = 30200 kal/molakt. -30,050.10

Aktiválási entrópia

-4 T = 373,50КAH = 29460 kal/mol, к = 1,7255.10

29460íAS+ = 4,576 (0,23692-4 + 12,89115)
4,576.373,5

tAS = +2,54 kal/mol/fok
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I. Gisz-2-g-toluolsaulfonil-oximetil-űlklohexil-acetát

t = 10G,2°Ca = 0,03660 mol, KOAc = 0,05570 mol,

fcn.lO^.sec 1ido(sec) (a-x) 1

1,340
1,405
1,296
1,248
1.245
1.246 
1,230

420 0,02083 
0,01780 
0,01542 
0,01347 
0,01089 
0,00927 
0,00808

535
670 = 5384 mp1/2825
995

1130
1245

-1-3= 1,287.10 »see

t = 80°Ca = 0,03605 mol,

4 -1ido(sec) (a-x) kn .10 .sec1

0,02645
0,02095
0,01760
0,01557
0,01237
0,01024
0,00683

1,761
1,700
1,660
1,608
1,563
1,588
1,601

1970
3180
4320
5220
6840
7920

10380
-1-4kx = 1,640.10 .sec

t = 75°Ga = 0,04895 mol,

5 -1id5(sec) (a-x) k-, .10 .sec1

1765
2760
3720
4620
5880
7020

0,04139
0,03879
0,03559
0,03330
0,02968
0,02739

8,815
8,475
8,569
8,339
8,173
8,272

-1-5kx = 8,440.10 . sec



- 74 -

Aktiválási energia

t°C 75 100,280

-4-1 -5 -38,440.10 1,640.10k, .sec 1,287.101

-4,073log к -3,785 -2,890

1 .103 -3 -3 -32,373.10 2,833.10 2,680.10T

0,30.4,576
Да = 27200 kcal/molа к t. -30,05.10

Aktiválási entrópia

Дн^ = к = 8,440.10 3, T = 348°K26500 kai/mól,

26500
Лз+ = 4,576 (0,92634-5 + - 1031886. T)

4,576.348

As^ = -1,25 kal/mol/fok
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II. Trans2-2~-о-toluolszulfonil-oximetil-clklohexil-acetát

t = 100, 3°C0,03936 mol, KOAc = 0,05570 mol,a =

5 -1ido(sec) (a-x) kn .10 .sec1

0,03612 
0,03482 
0,03288 
0,03072 
0,02899 
0,02748 
0,02596 
0,02478

3,766
2,798
2,468
2,332
2,066
1,938
1,816
1,695

2280
4380
7320

10630
16500
18055
22800
27300

-5кх = 2,311.10

t = 90°Cа = 0,04900 mol, KOAc = 0,05592 mol,

к-, .10^.sec"J-ido(sec) (a-x) 1
4200
7960

14520
19500
25260
31140
35040

0,04671
0,04518
0,04308
0,04175
0,03965
0,03850
0,03752

1,138 
0,993 
0,885 
0,820 
0,838 
0,774 
0, 602

-5kx = 8,640.10

III. Cisz-2-aoetoximetil-cikloh-exil-o-toluolszulfonát

t = 9Ü°C0,04980 mol, KOAc = 0,05592 mol,a =

5 -1±do(sec) (a-x) kn .10"' .sec1*
1020
1920

0,04503 
0,04178 
0,03797 
0,03549 
0,03186. 
0,02557 
0,02041

9,860
9,147
9,600
9,113
8,864
8,355
8,307

2820
3720
504(1
7980

10740
•-5k-L = 9,035.10
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IY. I1 r ans g -2-ас е t ох lm е t i 1 -с i kl о li е xi 1 - o -t о1u оlag u1fоnát

t = 90°Ga = 0,0462 mól, KOAc = 0,05592 mól,
rr5±do(sec) (a-x) k-, .10 .sec1

2940
5400
8100

10860
16680
19440

0,04237 
0,03958 
0,03700 
0,03471 
0, 03011 
0,02819

3,195
2,871
2,748
2,517
2,573
2,543

-5Ц = 2,724.10

t = 100,5°CKOAc = 0,05570 mól,a = 0,03772 mól,
-1kn .10^(a-x)idő(sec) .sec1

2400
3600
4820
6000
8760

0,02986
0,02710
0,02455
0,02221
0,01753

9,717
9,180
8,916
8,810
8,748

= 9,061.10~5к1

l/a. Clsz-2-c-toluolsaulfonll-oxlmetll-clklohexil-bengoát

t = 75,8°Ca = 0,02318 mól, KOAc = 0,05592 mól,
5 -1idő(sec) (a-x) k-, .10 .sec1

4680
6900
8760

10980
12180
15780

0,01556
0,01318
0,01087
0,00915
0,00835
0,00584

8,915
8,047
8,650
8,470
8,386
8,739 = 8,534.10 5к1

t = 85,9°G. a = 0,02318 mól, KOAc = 0,05592 mól,
4k, .10 -1±do(sec) (a-x) .sec1.

1500
2620
3900
5100
7140
9300

0,01702 
0,01272 
0,00994 
0,00782 
0,00551 
0,00306

2,059
2,292
2,304
2,131
2,013
2,178

-4k-^ — 2,162.10
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ll/a. Transz-?.—p-toluolszulfonll-oxirnet11-ciklohexil-benzoát

t = 100,1°GEOAc = 0,05592 mol,a = 0,02532 mol,

5 1(a-x)ido(sec) k^.10 .sec*

2400
6420

13560
17880
21060
33360

0,02395 
0,02196 
0,02009 
0,01897 
0,01847 
0,01735

2,318
2,253
1,854
1,613
1,497
1,131

-1= 1,777.10 5к .sec1

III. C1sz-2-aoetoxlraetll-clklohexxl—p-toluolszulfonát

t = 100,1°Ca = 0,04872 mol, KOAc = 0,05352 mol,

4 -1ldo(sec) C a-x) kn .10 .sec1

1500
2160
3480
4500
5760
6750

0,03036
0,02881
0,02607
0,02392
0,02273
0,02201

3,143
2,436
1,800
1,584
1,326
1,184

-4 -1kx = 1,912.10 .sec
V

4.

'
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III. Szolvoliais 70 ■/& dioxárt - 30 $ viz eledében

I. Gisz-2-p-toluols2iulf onil-oximet il-ci ki о h exil-асеt á t

t = 75°Ca = 0,04650 mol,

a _i 
k-, .10 .sec±dő(sec) (a-x) 1

96C 0,03877 
0,03250 
0,02816 
0,02430 
0,02025 
0,01639 
0,01349

1,892
1,926
1,818
1,803
1,800
1,953
2,063

1860
2760
3600
4620
5340
6000

= 3672 mp1/2

—4 -1k^ = 1,887.10 .sec
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I. táblázat

Acetolizis 100°C-on

Primer tozilát-észterek

кГ к5 -1 ciszVegyület k-, , 10 . s e с sec к1/21 кII transz

p-l'oluolszulfonil-
-oximetil-ciklo-
iiexán. 136790 10,50

CA)

cisz-2-p- 
-Toluolszulfonil- 
-oximetil-ciklo- 
hexil-acetát

468,5292232,13

(I)
100,7

transz-2-p-
-loluolszulfonil-
-oximetil-ciklo-
hexil-acetát

29440 4,62,35

(II)

cisz-2-p- 
-Toluolszulfonil- 
-oximetil-ciklo- 
hexil-benzoát
(l/a)

178,94 387 353,2

52,5
transz-2-p- 
-ioluolszulfonil- 
-oximetil-ciklo- 
hexil-benzoát

3,45 20034 6,7

(Il/a)
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II. táblázat 

Acetolizis 100°C-on

Szekunder tozilát-észterek

5 rr> кк кkl. 10 .
sec“1

I ciszVegyűlet sec кkk1/2 IV ^transz
székprim

p-Toluolséíulf onil-
-oximetil-ciklo-
hexán

1
1367900,50

U)
43,70cisz-2-Acetoxi- 

metil-ciklohexil- 
-p-toluolszul- 
f onát
(III)

22,14 3130
0,34

1,47
t r ans z -2 -Ac etoxi- 
metil-ciklohexil- 
-p-toluolszulfo- 
nát

29,71
460415,05

0,23
(IV)

cisz-2-Benzoxi­
me til-ciklohexil- 
-p-toluolszulfo~ 
nát

38,92
19,72 3514

0,30
(IH/a)

2,30
t rans z-2—Benz oxi- 
metil-ciklohexil- 
-p-t oluolszulfo- 
nát

16,93
8,56 8078

0,13(iV/a)

p-Toluolszulfónil- 
-ciklohexán 64,20 10794
(B)
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III. táblázat

Acetolizis 100°C-on

5 t !•: кk-, .10 • sec transz1Yegyület
kH1/2-1 кciszsec

p-Toluolszulfonil- 
-ciklohexán 64,20 10794 1
(B) ( + )

cisz-2—Acetoxi- 
-c i ki о h exil -p- 
-toluolszulfonát

_44,6.100,029
(Y) ( + ) 652,0
t rans z-2—Ac e t oxi- 
-c 1 ki о he xil -p - 
-toluolszulfonát 336021,00 0,30
(VI) (+)

cisz-2-Benz oxi- 
-ciklohexil-p- 
-toluolszulfonát

-40,048 7,6.10
(V/a)

342,1
t rans z -2 -Benz oxi - 
-ciklohexil-p- 
-toluolszulfonát 17,25 0,26
(Vl/a)

( + ) Winst ein, 3., Hans on 

70, 812 (1948).
C., Grunwald, Е.: J.Amer.Chem.Soc.j



- 82 -

IV. táblázat

Дн*t As* kal/fok/molk-^.lC'*. -1t°C ДЕ+ kcal/mol kcal/mollog PZVegyület sec

100,2
117,5
125,0

0,50
1,80
3,49

22,38 -23,237,8123,13А

3,26
24,12
52,71

60,2
80,0
89,6

* i

-12,6010,11 22,1722,88I

90,4
96,2

100,7
117,5

0,79
1,40
2,35
7,88

II 23,45 -17,7024,18 8,99

7,24
27,91
57,65

178,94

70.3
81.4 

89,6
100,4

25,18 -4,1011,9925,93I/a

81,4
90,0

100,2
111,7

0,50
0,79
3,46
6,74

Il/a 26,69 10,70 25,94 -9,98
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V. táblázat

t AS^ kal/f ok/mol+-1k-^105.t°c ЛЕ kcal/mol ДН kcal/mollog PZVegjnilet sec

0,19
4,27

64,20

50,0
74,9
99,7

27,900 13,20 27,300 -0,60В

31,600 11,55 30,8600,029
0,80

-6,1099,7
131,0Y

1,50
21,20

74,9
VI 27,600 12,47 26,900 -1,7099,7

1,90
12,77
22,14

75,0
95,0

100,6
12,3627,890III 27,300 -2,30

0,48
1,43
4,57

15,05

70,5
80,0
90,3

100,6

29,930 13,22 +1,5029,200IV
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1. táblázat (folytatás)

ZkE^ kcal/mol Лн^ kcal/mol tк. . IC5 -1t°C AS+ kal/f ok/mollog PZVe'gyület • sec1

99.7
11.8

0,048
0,15
0,86

V/a 27,860

2,68
4,52

17,25
45,29

85,8
89,9

100,5
111 j 2

VI/a 30,200 13,45 29,458 +2,50

75.4
84.5 

90,0 

99,7

1,11
2,97
6,02

19,72

Ill/a 12,4428,430 27,740 -1,90

90,0
99,7

111,2

2,54 

8,58 

25 »99
13,10ll/a 29,289 -0,9830,030
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YI. táblázat
5 -1Szolvollzis reakciósebessép 1 állandók IC .sec

Dioxán/
/tízt°C EtanolizisAcetolizisY egy Illet

228,30
24,12

128,70
16,40
8,44

100Eíp 01 sex 80
18,8775ŰAc

I

Л1« 01 s2 ICO 2,35
0,79

2,31
0,8690

%OAc
II

68,40*100 178,95

la

OIU 01 sa 2 3,46100 1,77
>/QBs

Ilb

CXTs -r + ++-:•4,27
0,19

75 1,85
0,1450

3'

100 22,14 19,12

III

15,04
4,57

100 9,07
2,7490

* extrapol.

Heck Prelog 
’kr+ Hückel
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