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ELMELETI RESZ

A/I. Smolvolizis

Szolvolizisen egy szerves molekula két el-
lentétes toltésii részre vald hasaddsdt, lonizdcidjdt
ért jik, mely oldészer hatdsdra kivetkezik be és az
oldészer mint reakcidpartner kizremiiktdésével zdrul.
Lényegében tehdt olyan szubsztitucid jétszddik le,
mely az olddszer szolvatdld hatdsdra indul és amely-—
ben a szolvatdld olddszer a szubsztitucid egylk rész-~
vevije.

Oldatban minden szubsztitucidt szolvatdcid
vezet be. A kOrnyezettel vald ktlcsonhatds nélkil nem
lehetséges nukleofil szubsztitucid. C.N.Hinshelwood
allapitja meg, hogy alkilhalogenidek aminokkal vald
reakcidja gézfdzisban nem valdsul meg. legdllapitot-
tdk, hogy gdzfdzisban a karbonium ion képzlddéséhesz
sziilkséges energia tul magas ahhoz, hogy kémiai reak-
cid létrejohessen, de oldatban a szolvatdcid nagyban
leszallitja az ilonizdcil energlasziikségletét.

Az o0lddszernek tehat igen fontos szerepe
van. Lényeges szerepet Jitszik abvdl a szempontbdl
is, hogy a szubsztitucids reakcid melyik tipusa ke-
riil elétérbe, hatdssal van a mechanizmusra és azon

beliil a reakcidsebességre.



A kovalens kttés ionizmdcidja két ellentétes
toltési ion képzldéséhez vezet. A két ion pdrt képez-
het a kiztik 1év§ elektrosztatikus vonzas kivetkez-—
téven, vagy olddszer hatdsdra tndllban szétvdlva sta—
bilizdldédik. Ez utdébbi a szolvatdeid jelensége. Csak
azok az olddszerek vdlaszthat jik szét az elektroszta-
tikus erdlket, amelyek elég nagy dielektromos dllan-—
déval rendelkeznek. Az 1lyen Wdisszocidld olddszerbent
létrejon egy disszocidciods egyensuly:
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asszocidlt disszocidlt

Altaldbvan 10,15-nél kisebb dielektromos &llanddju
olddszerekben nem taldlunk szabad iont, 40 felett pe-
dig az ionpar arénylag csekély. Kozepes dielektromos
dllanddju oldészerekben az ardny az elektrolit ter-—
mészete szerint vdltozik.

Az oldészer ugynevezett szolvatdld hatdseg
azonban nem egyszeriien meghatdrozhatd tulajdonsdg,
fligg az egész rendszertdl, s csak megktzelitlleg fligg
az olddszer dielektromos 41llanddjiétdl. Kiilon kell vdé-—
lasztani az ionizécld folyamatat és a létrejott ion-
par disszocidcidjdt. Egy disszocidldé olddszer nem

feltétlentl ionizdld és megforditva. Mint azt bebizo-



nyitottdik, az ionizdcid soran az oldészeinek,nukleo—
£il, illetve elektrofil jellege jétszik szerepet.

A spektroszkipia sokat segitett az oldott
részeoskék és oldészer kizti kapcsolatot létrehozé
er8k vizsgdlatdban. Itt is kideritették, hogy a tol-
tott vagy poldros részecskék szolvatacidja nemcsak
dipol-dipol, vagy ion-dipol tipusu elektrosztatikus
vonzdson alapszik, hanem 4ltaldban nagyobb erlk hoz-
zdk létre a nem specifikus Coulomb-féle vonzdsi erlk-
nél; H-hid kotés vagy donor-akceptor tipusu komplexek,
ezek képzddése Jelenti az ugynevezett specifikus szol-
vatdciodt.

A specifikus szolvatdcidé beavatkozhat a re-—
akecid killénbozd stddiumdba, a kezdeti vagy &dtmeneti
szakaszba, és ezzel lehetdvé vdlik az olddszer hatd—
sédnak vizgsgdlata a reakcidsebesség, a mechanizmus és
sztérikus lefutds szempont jébdl.

Hammett képviselte elsdnek azt a szemléle-
tet, hogy egy R-X tipusu kités ionizdcidja vagy koor-
dinativ kotést vagy H-hid kttést Jelent az olddszer
és olyan csoport vagy atom kizdtt, amelynek szabad
elektronpdrja van; tovédbbd § mutatta ki, hogy a di-
elektromos konstans hatédsa az ilyen folyamatban gyen—

ge [I]. Steigmann és Hammett 1937-ben megéllapitotta,



hogy az &tmeneti dllapotban OH-tartalmu olddszerekben
(viz, alkohol, fenol, savak) H-kttés utjdn létrejott

specifikus szolvatdcid jelenti a mozgatderdt a szol-

volitikus folyamatokban [2]. Bebizonyosodott, hogy a

dioxén vagy aceton viztartalma sokkél nagyobb hatds-

sal van az ionizdcidra, mint a rendszer dielektromos

41llandé ja.

. Hammett nézeteit mintegy 20 évre elhanya-
goltdk. Hughes és Ingold elmélete az SNl és SNZ re-—
akcidk sebessége és az olddszer ionizdld hatdsa kio-
zottil kaposolatban a szolvatdcidt mint az olddszer—
molekuldk elektrosztatikus orientdcidjiat tekinti az
oldott részecskék koriil és hogy a C-X kivtés ilonizdi-
cidja az olddszer polaritdsdvael van Ssszefiiggésben.
Proton nélkili poldros oldidszerben végzmett kisérle—
tek azonban azt mutattdk, hogy nagy dielektromos 41—
landdju olddszerek magas dipolmomentum ellenére nem
kedvesdlk pl. az alkilhalogenidek ionizdcidjdra, s igy
az Syl tipusu reakcidkat nem segitik eld.

Ha a szolvatdciodt az olddészer nukleofil
vagy elektrofil tulajdonsdga kivetkezményének tekint-
Jik, akkor az olddszereket hdrom csoportha sorolhat-
julks

1) egyidejlileg nukleofil &s elektrofil olddszerek,

2) csak nukleofil,



3) esak elektrofil tulajdonsdggal rendelkezd ol-
dészerek csoportjara.

Az els($ csoportba tartoznak a fontosabbak:
viz, alkoholok, karbonsavak, aminok stb. Ezek mind
tartalmaznak osztatlan magdnos elektronpdrt, ennek
révén kationt képesek szolvatdlni, ugyanakkor aniono-
kat, elektronfelesleggel rendelkezl részecskéket H-
hid kotés kialakitdsdval szolvatdlnak. Az ilyen ti-
pusu olddszerck egyidejlleg reakcidpartnerekké is
védlhatnak és ez esetben beszéliink szolvolizisrdl. Az
ilyen rendszerben kialakult &tmeneti d4llapotot egy-

szerisitett formdban igy irhatjuk fel:

az olddészer nukleofil része a pozitiv jellegli szénnel
1lép kilcsinhatdsba, az elektrofil rész az anion alak-
ban eltdvolitandd részt smolvatdlja. "W mintegy nyo-
méast, "E" mintegy huzdst gyakorol, innen az angol el-
nevezés: Wpush-pull® mechanizmus. Az itt vdzolt ter-
molekuldris tdmadds sémd jédt C.G.Swain irta fel [3}.
Els§ megfigyelésre ugy tinik, hogy a szol-
volitikus reakcidk Syl tipusuek. Erls savak észterei-

nek pontos vizsgdlata azt mutatta, hogy az SNl és SNZ



tipusok kozott nem lehet éles kiiltinbséget tenni. A
fent leirt tobbecentrumu mechanizmus sordn az uj kités
képzése (n) és a kiotés hasaddsa (e) ritkdn torténik
egy adott pillanatban., Ha a hasadds gyorsabb, —— és
ezt az oldészer vonzdsa is tdmogatja — létrejon az
intermedier karbonium kation, az eredmény tiszta SNl
tipusu reakcid. Ezzel szemben ha gyorsabban torténik
a kotésképzés (n), az X szubsztituens csak olyan mér-
tékben hasad le, amennyiben a nukleofil partner a C
sp3 orbitdlt igényli, mintegy letolva az X szubszti-
tuenst, ez jellemzi a tiszta SNZ tipusu reakpiékat.

E két eset kiOzutt szdmos dtmenet van, amelyben a “hu-
zas® és "nyomds® killonbozd mértékben érvényesiil, és

a valdsdgban és jellemzi a reakcidk lefutdsdt.

Ingold eleinte Syl és Sy2 reakeidtipusok
versenyérdl beszélt [4], késdbb Atmeneti tipusnak ne—
vezte a szolvolizist [5]. Ujabb felfogdsdhoz hasonld
értelemben nyilatkozott Winstein is, aki megkisérelte
az olddszert jellemzd ugynevezett Wionizdcids képes-—
ség' nagysdgit termodinamikai alapon kvantitative le-
irni [p]. Ionizdcids képességnek nevezik Ssszefogla—
léan az olddszer kiilonbozl sajdtsdgait, melyek ionok
szolvatdcidjara vezetnek.

Grunwald és Vinstein bebizonyitotta, hogy

a kiiltnbozd alkilhalogenidek szolvolizis—sebességének



logaritmusa a tercier butilklorid szolvolizis-sebes-
ségének logaritmusdval szemben dbrdzolva, egyenest ad

ugyanabban az olddészerben [7],

tehat:

log k - log k, = m{log k - log ko) t;bu.kl.
haz

(log k - log ko) tabkl, =X

log k - log ko =mY
ahol:

sége, mely eld-

[

Y = az olddszernek az a képe
segiti az ionizdcidt kovalenms haloidok,
toluolszulfosav-észtereck stb. anyagok—
nél,

K, = tnkényesen vdlasztott olddszerben (80 %
etanol-vig elegyben) lkapott sebességi
4llandd,

m = anyagra jellemz8 érték.

Azt taldltdk, hogy sok anyag szolvolizis-sebessége 1li-
nedris Usszefiiggésben van ¥Y-nal., A log k — ¥ Ussze-
fliggés egyenese jelenti az anyag szolvolizikus reak-
cié jénak érzékenységét az oldbszer ionizdcids képes-

ségének vdltozdsdra.
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W.Hiickel birdlta a fenti megdllapitdsok ér-
vényességét [8]. Abbdl a meggondolasbdél indult ki,
hogy az ionizdciods képesség nem megfoghatd fogalom,
mexrt tObb, nem mérhetd faktor eredlije. Csak egy azok-
bél, hogy a kationok és anionok szolvatdcidJédndl szté-
rikus faktorok is szerepet Jadtszanak, melyek szintén
kihatnak a szolvatdcids entrdpidra, valamint az oldd-
szer lehetséges reakcidi a kialakult karbdénium kation—
nal. Ha nem szolvolizdld, hanem csak szolvatdld o0ldd-
szert alkalmazunk, ezek kryptoionra, vagy ennél tovdbb-
mend ionokra vald hasaddst idéznek eld, melyet szolvo-
lizis nem kivet. Az egyidejiileg szolvolizdld oldészer-—
t0l sem vdlaszthat juk el a kryptoionizdcid folyamatdt,
csak akkor, ha van alapunk feltételezni, hogy a szol-
volizis sebessége messze mogdtte marad a karbonium ka-

tion képzddésének, vagyis az Syl tipus extrém megnyil-



vanuldsdrdl van szmbd. Bizonyithat juk ezt ugy, hogy a
karbonium kationt reakcidképesebb aminokkal reagdltat-
juk (pl. viz hozzdaddsa), &s megnovekszik a reakcid
sebessége.

A szolvolizishez vezetd folyamatok valddi
molekularitdsdt kinetikal uton nem lehet megdllapita-
nl. Azt mondhatjuk, inkdbb Syl mint 5,2 szubsztitucisd
torténik, melyhez még egy mdsik reakcidutként eliming-—
cié is kapcsoldédik. A monomolekulds és bimolekulds re-
akecidtipus kozti kiilonbség eldontésére Prelog és mun-—
katdrsal javasoltak egy mddszert [9]. Egyszerl ciklo-~
alkil-p-toluolszulfondtok cikloalkil-maradékdit C,—en
deutériummal kezelték. Az acetolizis kinetikal vizsgd-—
lata azt mutatta, hogy erds kinetikai hatds 1ép fel,
kideriilt, hogy az iZotéphatés "tiszta" Syl tipusu re-
akcidkndl a mérés pontossdgdnak hatdrain beliil megkize-—
lit8leg hasonld mértékil, fliggetlen a szerkezettdl é&s
igy a szabad aktivaldsi entalpidtdél. Ugyanakkor tiszta
SNZ tipusu nukleofil kicserélldési reakcidkndl nem ész-—
leltek izotdphatdst, s igy a mdédszer felhasznilhatd
.két reakcidtipus kozti kililonbség eldtntésére.

A szolvolizist sematikusan olyan folyamatként
irhat juk fel, amelyben az olddszer legaldbb két mole-
kuldja és az oldott molekula vesz részt. Az dtmeneti

dllapotban a kiotések meglazulnak, s e disszocidcid e-
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16tti 41llapotbdél folyik tovdbb a reakcid: szubsztitu-
cié Walden—inverzidval, I1I/a, vagy racemizdcidval,

IV/a, valamint elimindcid, III/b, IV/b.
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Az elimindcid a kOrilményektll filiggfen vagy
alig jelentkezik, de fdéreakcid is lehet. A karbonium—
ion kialakuldsdt bizonyitje az & tényg, hogy a szolvo-
lizistermék és az elimindcid ardnya fiiggetlenm a ki-
1ép8 csoport természetétll. Nincs egyértelmii Ussze-
fliggés a szolvolizis sebessége és az elimindcid ki-—
zott sem, s az elimindcids reakcid mint monomolekuléds

reakcid kevéssé fiigg az olddszertlfl. De természetesen
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fiigg a hfmérséklettdl, mivel nagyobb aktivilédsi ener-—
gidt igényel és a hdémérséklet emelése ebbe az irdny-
ba tolja a reakcidt.

Lényegében a szolvolizis a fenti folyama-
tokbdl 411, a nagy oldiszerfelesleg miatt monomole-
kulds reakcid képét mutatja, a reakcid sebességl 4l-
landéja elslrendil sebességi 4llanddnak megfeleld e-

gyenlettel szamithatd ki.

A/II. Szomszédcsoport részvétel

A szénvegyliletekben eldforduld szubsztitu—
ensek hatdsat leggyakrabban induktiv hatisuk, vala-
mint térbeli helyzetilk szempontjdbdl vizsgdltdk. A
szomszédos csoportok hatdsdat elektronkildd vagy wvon-
z4 tulajdonsdgaik szerint osztdlyoztdk és deritették
fel torvényszeriiségeiket.

A szomszédcsoport részvétel olyan reakeidk
jellemzésére szolgdl, melyeknél a reakcid centruma
és a szomszédsdgdban 16vE reakcidképes csoport kozbtt
részleges vagy valdsdgos kotés kialakuldsa torténik.

Szdmos reakcidndl a végtermék analizise
nem vdrt reakcidutat bilzonyitott, sok esetben az de-
riilt ki, hogy a meglepl végtermék a szomszédcsoport

részvételdvel jott létre.



EAS

Bz dltaldnossdgban igy irhaté fel Syl me-

chaniznus szerint:
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A reakecid els§ lépésében az X csoport anionként le-—
hasad. A lehasaddst elfsegiti a szomszédos szénato-
mon 1év8 nukleofil jellegll Z csoport, mely intramo-
lekulds szubsztitucidval hdtulrdl ellsegiti az X
csoport tdvozdsat. Létrejdn egy atmeneti termék, pl.
héromtagu gylirlls rendszer, melyben a pozitiv toltés
megoszlik a szénatomok és a Z atom kbzitt, s rend-
szerint kisebb energiatartalmu és igy kialakuldsa
stabilabb termék létrejottét jelenti.

” rd

A szubsztitucid mdsodik 1lépésében az uj

csoport, az ¥(-) belépésének irdnya dontd a végter-
mék konfigurdcidje szempont jibdl. A belépés helyét
az dtmeneti Adllapot elektroneloszlédsa és térszerke-—
zete szabja meg. Ha pl. az ol és (3 szénatomok elek-
tronsiiriisége kozt nincs kiillonbség, az ¥ tdmaddsa

bédrmelyik szénatomon torténhet és két sztereoizomer

johet létre:
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A szomszédcsoport részvétel Jelenségét tobb
mint két évtizede Winstein és munkatdrsai kezdték
szisztematikusan vizsgdlni [10]. Klasszikus példédja
az optikailag aktiv OA-brom-propionsav lugos kdzegben

végrehajtott hidrolizise:

(-) r b (-)

0 0 .0 C 0
\fé 0/?/ \q&
H—g—Br —— NCH —_— H—?—OH
|
CH, CH; J CH;,
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Az eredmény a savas ktzegben végzett hidrolizissel
szemben az, hogy a Walden-inverzidé elmarad, a kbzti-
termék intermedier {3—lakton, s a végtermék azonos
konfigurdcidju tejsav. A reakcid sztereokémiai lefu-
tédsa meglepd médom megvédltozott a szomszédcsoport kiz-—

remiikodésével és a végtermék szerkezete azonos maradt.
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Mint az 4ltaldnos séma is mutatja, a végter-
mék konfigurdcidje szempontjédbdl nem mindig igy torté-
nik. A kostitermék sem szikségképpen hdromtagu, a szom-
szédos szubsztituens tobbtagu gyiirtit képezhet, mint pl.
az acetoxi-csoport. A gyliri tagszdma sterint beszéliink
(A-n) részvételrll, ahol A a kbdlcstnhatdsban 1év§
csoportot jelenti, n pedig a gylri tagszéma [ll].

A‘reakoié sztereokémial lefutdsa és eredmé-
nye abbdl a torvényszeriliségbll kivetkezik, hogy a be-
1épb és kilépl szubsztituenseknek egymdstdl tdvol kell
lennitik, vagyis a gylirii képzldése, illetve felnyildsa
— ha anelldcids szénatomon tbrténik a vdltozds -~ min-
den esetben Walden-inverzidval jdr és az inverzid meg-
ismétl8dése, illetve szdma szabja meg a végtermék kon-
figurdcidjit.

A reakcid sémdjét és a képzlbdvtt termékek le-—

hetséges szerkezetét az aldbbi képletsor adja meg [12]:
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A szomszédcsoport kilcsonhatdsdt nemcsak a
végtermék analizisével, hanem a reakcidsebesség ta-—
nulményozdsdval is észlelhet jilk. Ha a szomszédcsoport
dltal stabilizdlt termék kialakuldsa a sebességmegha-—
tdrozdé 1lépéshez tartozik, akkor lényeges befolydssal
van a reakcidsebességre, s ilyenkor a reakcilsebesség
mérése nagy szerepet jdtszik a szomszédcsoport rész-
vétel vizsgdlatdban [13].

A szomszédcsoport hatds és részvétel lehe-
téségeit a reakcidsebesség vdltozdsa a kivetkezbkép-
pen tilkrdzheti:

Reagél egy R-X vegylilet szomszédcsoport
nélkiil Syl mechanizmus szerint, a reakcid sebességét
meghatdrozé 1épés az RY, X~ ionok keletkezése.

Szomszédcsoport jelenlétében (ES), annak
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hatdsdra kililondsen rb—helyzetben, megvdltozik — nf

vagy cstkken - a reakcidsebesség egy faktorral, mely

kozelitlleg kiszdmithaté [7] .
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ElS8fardulhat, hogy az ionizdcidkor képzddstt
nyilt karbonium ionbdl egy kovetkezd 1lépésben a szom-

szédcsoport’ részvételével gyiiris termék jon létre, de
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mivel ez mAr nem & sebességmeghatdrozd lépéshez tar-
tozik, a reakcid sebessége nem, vagy allig védltozik.

Amennyiben a szomszédcsoport elektronpir-
javal résztvesz az ionizdcidban (%ﬁg’ 1011—en nagy-—
sdgrenddel is megndhet a reakcidsebesség [14]. Ha a
belépd szubsztituens Y az olddszer disszocidlt ter-
méke, akkor van szolvolizisrdl szd.

S;Winstein szolvolizis sordn vizsgalta a
szomszédcsoport részvételt és Usszehasonlitotta a si-
ma szolvolibikus reakcidk sebességét azokkal, ame—
lyeknél a szomszédcsoport beavatkozhat a reakcidba
[15]. A két reakcidtipust egymdssal versenyben 1lév{E-
nek tekintette és a relativ sebességi 41landdt a
szomszédcsoport részvétel mértékének megdllapitisdra
haszndlta fel.

Ha:

k a mért reakcidsebességi konstans,

k reakcidsebességi konstans egyszeril szolvolizis
esetén,

LN ugyanabban az olddészerben szomszédcsoport rész-—
vétellel mért reakcidsebességi 41llandd,

k, arra az idealizdlt esetre vonatkozdé reakcidse-—
bességl dllandd, ha az olddszer nukleofil rész-
vétele nélkiil megy végbe a helyettesités,

akkors
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oA
k k k
-—A = - ‘C = - 1
Ks kg Ks
e
KA
ahol: szomszédesoport részvételére bekovet~
k
(3

kez8 aktivdldsi energiacsitkkenés mértéke, ha a hiénya-—
dos értéke nagy, akkor van szd szomszédcsoport rész-
vételrll.

A szomszédcsoport dltal bekiovetkezd aktivé-

lési energiacsokkenés a

L = RT 1ln

képlettel adhatd meg, az Usszefliggés a nyilt és gyli-
riis karbonium kation kozott 1év{d szabad energiakiilonb-—
ség, ezt néhdny csoportra kiszdmitottdk. A kapott ér-

tékek a kovetkezlk:

I=8,49, OAc=4,60, Br=3,55 OCH,= 0,86,

: -
kcal/mol 25°C-on [16].

Szomszéd reaktiv szubsztituensként miiksd-
het halogén, nitrogén és kéntartalmu csoport, oxigén—

tartalmu funkecidk, mint oxidion, hidroxi-, alkoxi-,
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karboxi~ és karbonészter-csoportok, hidrogén, vala-
mint telitett vagy telitetlen szénhidrogén nyiltlén-

cu és gylriis rendszerek.

(Ac0-5) részviétel

Winstein és munkatdrsai kiilonosen behatdan
vizsgdltdk a szerves vegyiiletekben fontos és gyakran
el8forduld acetilcsoport, mint szomszédcsoport visel-
kedését [17].

Megdllapitottdk, hogy a transz-2-acetoxi-
ciklohexil=-p=-toluolszulfondt konfigurdcid megtartds-—
sal alakul at diacetdttd szdraz jégecetben kdlium-

acetdt jelenlétében:

0Ts 0Ac

"0 Ac "0 Ac

Bzt a reakcidt azzal magyardztdk, hogy a szomszéd
transz orientdcidju acetoxi-csoport gyiiriis interme-—
dier képzéssel beavatkozik a helyettesitési reakci-

ébas
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g-C=Ch, Prgpert 0-C-CH,
\;gzi CH, COOH \;g/: |
KOAc y §::£S%,
0Ts | 0-c-cH
0

a létrejott kioztitermék reagdl acetdtionnal mésodik
inverzidval [13]. Optikailag aktiv kiinduldsi anyag
racem diacetdtot ad, mint az a szimmetrikus szerke-—
zetb8l kovetkezik. A reakcid sebességének meghatdro-
zé lépése az Uttagu gylris, kétszeres reakcidkészsé-
gii (ambidens) szimmetrikus acetoxonium ion
ct
//C\\
Qs 430
o] MR
(3
- N
B
képzlfdése. Az Cttagu acetoxonium ion d4ltaldnos jeld-—

p§

lése az irodalomban: AcO-5.

Az elslrendi sebességi 41landbk relativ ér-
téke a kettes helyzetben helyettesitdt nem tartalmazd
vegylilet és a cisz-transz izomereknél jégecetben 99,700—
on a kivetkezl:
ciklohexil-p-toluolszulfondt: 1.00
transz-2-acetoxi-ciklohexil-p-toluolszulfondt: 0.30

cisz-2-acetoxi-ciklohexil-p-~toluolszulfondt: 4.50 x 10—4.
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A cisz és transz izomerek kozotti lényeges
sebességi killonbség oka a szomszédcsoport részvétel,
mely beleszdél a koztitermék keletkezésébe.

Ha & szomszédos helyettesitdt S—A jelzés-

sel szimbolizal juk, a sebességet meghatédrozd ion

szerkezetes:
A A
| Z
) S S
N . +)
\c/ - c ¢’
/(b d\ - (5 0(

lehet.

Az eredmények Winstein és munkatdpsal sze-
rint arra mutatnak, hogy a transz-2-acetoxi-ciklohe-
xil-p~toluolszulfondt ionizdcidja a gylirts I., a cisz-
—-2=-acetoxi—ciklohexil~p-toluolszulfondt ionizdciéja
pedig a II. szdmu karbonium kationhoz vezet, - anndl
is inkédbb, mivel a cisz helyzetil szomszédcsoport nem
létesithet inverzidval ottagu gyiiriis ktztiterméket
lényeges fesziilés nélkil — s ez utdébbi tulnyomdan
transz szerkezetil végterméket ad.

A nyitott szerkezetii karbonium kationon ke-
resztill tOrténd ionizdcid a szomszédos acetoxicsoport
elektronvonzd hatdsa miatt lényegesen lassabban megy

végbe, mint a szubsztitudlatlan alapvegylileté.
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B/I. 1-3 helyzetii szomszédecsoport részvétel

(AcQ—-6) részvétel

Intézetiinkben az (Ac0-6) 4ltaldnos képlet-
tel jellemezhetd szomszédcsoport részvételt a 2-hidr-
oximetil-ciklohexanol cisz és transz mddosulatiabdl
elkészithetd vegyes p—-toluolszulfonil-acetil észtere-

ken tanulményoztuk [19]:

CHZ-OTS CH:OTS
OAc
4

1 - BGAc
CHZ'OAC CHZ‘OA C
w OTs tv  OTs

E rendszereken végzett preparativ szolvolizis és an-—
nak kinetikai mérése a hdrmas helyzetben 1év{ acetoxi
csoport részvételt tisztdztdk, tovdbbd Gsszehasonli-
tédsra adtak alkalmat a Winstein-iskola 4ltal tanulmd-—
nyozott 1,2-acetoxi-vegyliletek reakcidival.

Az, Usszevetés eredménye pontosan tiikrdzi a

két rendszer kiilonbségét, amely fenndll a két csoport
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egyméstél vald tdvolsdga, e tdvolsdgbdl kivetkezlen
az acetoxicsoport eltérl induktiv effektusdban, a
szubsztituensek primer, illetve szekunder rendliségé-
ben 8s a kiztitermék energetikai viszonyaiban. A pre-—
parativ koriilmények kbzott végzett szolvolizis és az
azt kovetl végtermék—analizis, valamint a reakcildse-
bességi vizsgdlatok egybehangzd eredményeket szolgdl-

tattak.

B/II. (Bz(0-5) és (Bz0-6) részvétel

Szédmos reakcid ismeretes az irodalomban,
amelyekben a benzoilcsoport milkddik kUzre nukleofil
szubsztitucidkban,

B.,Fischer 1920-bd1l szédrm

24 munkdja benzoil-

[0

csoport és szubsztitudlt szdrmazékainak részvételdt
tételezte fel glicerin halogénszdrmezékdnak reakcid-
jakor. A glicerin 1—jéd—2,3—di—p—nitrobenzoét eziist-
karbondt jelenlétében vizmes izopropilalkoholban tor—
ténd hidrolizisénél a glicerin 1,3-di-p-nitrobenzodt-—
hoz jutott el, a benzmoilcsoport kozremiikodésével.

A szubsztitucids reakcidkndl tapasztalt ben-

zollcsoport részvételt késlbb, fbleg a cukorkémia te-



CH,-J + CH,-O
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CH-0-C NO, —> (H-O —

| | :

CHI-O—% NO. CHJ,"'O"'E '@"NO,‘
0 (o)

0
il
cuz S ,@-NO,, clul-o -C ‘@’NOL

CH 0”7 oH -3 . CH=0H

|
cu,_-o - %-@-NO,, cu,&—o’— %@No,,
5 ,

(o)

rilletén sztereoizomer cukrok elb4llitdsdnsl tUbbszir
felhasznélték [ 21], [22].

Megemlithetjik még az u.n. Prévost-reakcidt
[23], amelyet olefinvegyiiletek cisz hidroxildldsdndl
sszleltek, Ennek sordn az ottagu benzoxonium-kation

2

képzddik és bomldsa a megfeleld cisz-hidroxi-monobenzo-—

(0]
1 : I il
L c_o\ Aa,_c Q. HOH —C~-0-C - C H_z,—
| C=CcHg —3 1 +C=CHs —> |
3 =C= f -C-0~ -C-0H
L ! |

Intézetiinkben a benzoilcsoport részvétel vi-

selkedését a (Bz0-5) rendszer tanulminyozisdval kezd-
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tik, e célbdl elkészitettilk a cisz- és transz-—-2-ben-—

zoil-ciklohexil-p-toluolszulfondtot |24]:

0 0
1]
0-C O—C—@
\ﬁiro’s \jir
7 g OTs
VI a

A vegylletek viselkedése analég volt a Winstein és
munkatdrsai dltal vizsgdlt acetilszdrmazékok kémiai
tulajdonsdgaival. Benzoilcsoport részvételt sikeriilt
a transz-szérmazékok esetében kimutatni ottagu benz-—

oxonium kation dtmeneti termék keletkezése utjdn:

Az 1,2-diolok vegyes p-toluolszulfonsav-
-benzoesav észtereinél jJelentkezd benzoilesoport rész—
vételt tanulményoztuk 1,3-rendszereken is. E ¢é1bfl
elkészitettik a cisz—~ és transz-2-p-toluolszulfonil-
—oximetil.ciklohexilbenzodtot (I/a, II/a), valamint

a cisz- és transz—2-benzoil-oximetil-ciklohexil—p-
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-toluolszulfondtot (III/a, IV/a).

CHZOTS CHZOTS
0-c <O
e -

e © ™
C Z-O-'C‘ @)
CHZ_O-E_@ O
0
0Ts - 0Is
Il a JAVEo S

A cisz— és transz-2-hidroximetil~ciklohexa-—
nolbdl készithetd négy-négy izomer toluolszulfondt-
-acetdt és toluolszulfonét—benzoét-szérm&zé& vizmen—
tes jégecetben, kdliumacetdt jelenlétében végzett ace—
tolizise a végtermék analizis alapjén a cisz~2-p-to-
luolszulfonil-oximetil-ciklohexil-acetdt és a transz-
-2=acetoximetil—-ciklohexil-p~toluolszulfondt esetében
azonos kUztiterméken, a szomszédos acetoxi részvételé-
vel acetoxonium (a) kationon, illetve & benzoiloxi-
csoport részvételével a benzoxonium (b) kationon ke-—

resztil torténik.
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Ezzel szemben a mdsik két izomerpdrndl a
transz—-2-p-toluolszulfonil—oximetil—ciklohexil-acetét,
valamint a transz—-2-p-toluolszulfonil—oximetil-ciklo-
hexil-benzodt és a cisz—2-acetoximetil~ciklohexil-p~
~toluolszulfonat, valemint a cisz-2-benzoximetil-cik-
lohexil-p~-toluolszulfondt hasonld reakcidjéndl a le-—
hetséges transz-l,3—-dioxadekalin tipusu kiztitermék
képzddése nem kovetkezett be.

A gyliriis acetoxonium ion kiztiterméket bi-
zonyitottdk a végtermék gdzkromatogrifids és infra-
voros analizise alapjén és az acetoxonium kation flu-—
oroborédt séja formdjdban tortént levdlasztdsdval [25].

Kéliumacetdt Jelenlétében, szdraz jégecet-
ben, az elegy forrdspontjdn végrehajtott szolvolizis-

termékek ardnyit az aldbbl tdbldzat tartalmazza [26]:
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0SSZES
OLEFIN %

CH,0Ts
@[ 92 75:25 8
OAc
CH,0Ts
@[ 95 0:100 5
0A
I,
CH,0Ac
@[ 3 0:100 97
OTs
CH,0AC
@ 71 70:30 29

DIACETAT%| CISZ:TRANSZ

E tébldzat alapjdn a kisérleti eredményeket

igy foglalhat juk Ussze:

CH,-0Ts

I OAc
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cisz-p—~toluolszulfonil-oximetil—ciklohexil-acetit

acetolizisekor keletkez§ cisz~transz diacetdtkeverék
részleges inverzidra utal., Feltételezhetjiik, hogy a
primer hidroxilcsoportot észteresitd p-toluolszulfo-
nil csoport ionizdcidjdban résztvesz a szekunder hidr-
oxilcsoport acetétja SNl reakcidval létrehozva a gyli—-

ris koztiterméket:

Az acetoxi kation nukleofil acetdttal torténd felnyi-
tdsa két helyen kivetkezhet be: a C,—es azénatomon
retencidéval cisz diacetdtot, vagy a Cg-es szénatomon

inverzidval transz diacetdtot eredményezve.

CH,-OTs
%OAC
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transz—2-p~toluolszulfonil—-oximetil—ciklohexil—acetst

acetolizise az eredeti konfigurdcid megtartdsédt iga-
zol ja, a folyamat szomszédcsoport részvétel nélkil
jatszdédik le, egyszeril szolvolitikus szubsztitucid

torténik.

CH,-OAc

w OTs

cisz—2—-gcetoximetil—ciklohexil-p—-toluolszulfondt ace-

tolizise nagy mennyiségii olefinjellegil vegylilet kép-

séhez vezetett, kis mennyiségii transz konfigurd-—

(0N

z3d
ciéju hidroximetil-ciklohexil-diacetdt képzldése mel-
lett. Az elimindcid termékaill]:-és Zﬁz—acetoxime-

til-ciklohexénnek bizonyultak [26]:

C

(0] I
[ CHZ—O-C—CH:;
< ﬁCHZ'O‘C'CH 3 v&

Az eredmények igazoljék, hogy a reakcid szomszédcso-
port részvétele nélkiill jédtszdédik le. Az elimindcid,
mint a cisz konfigurdcidju vegyiileteken torténd ioni-
zécié termékének a karbonium kation stabilizdldddsi

irdnydnak utja, irodalmi adatokbél ismeretes [27].
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CH-0Ac

tv OTs

transz—2-acetoxi—ciklohexil—-p—toluolszulfondt aceto-—

lizisekor keletkezd végtermékek, nagyobb mennyiségii rész—
leges inverzidval létrejott diacetdtkeverék és kisebb
mennyiségli olefin keletkezése azt tdmasztja ald, hogy

a reakcld els§ 1lépésében "nyilt® karbonium ion jon
létre, stabilizdldddsa egyrészt szomszédcsoport rész—
vétellel acetoxonium ionon keresztiil, mdsrészt depro-—
tondldéddssal olefin képzddéséhez vezet, az acetoxonium
ion felnyildsi helye szerint cisz-, illetve transz-di-
acetdtot eredménjez. A képzbdvtt olefin pedig N\ -
—-acetoximetil-ciklohexén.

A fenti elgondolédsok helyességét a prepara-—
tiv korilmények kozott elvégzett etanolizis is aldatd—
masztotta [?8]. Kéliumacetat jelenlétében végzett eta—
nolizisnél a szomszédcsoport részvétellel le jdtszddd

folyamatok ktztiterméke:

H

S

=y o
CH,
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a cisz~2-metil-2-etoxi-~l,3-dioxa-dekalin az I-bll

71 %—o0s, a IV vegylletbll 22,5 %-os nyeredékkel ke-
letkezett, A kétszeres reakciékészségu kation izolé-
lédsa is megtortént fluoroborit sdja alakjdban.

A (Bz0-6) szomszédcsoport részvétel vizs-—
gélatdra elkészitett transz—2-venzoil-oximetil-ciklo-
hexil-p~toluolszulfondtbdl és a cisz-2-p-toluolszul-
fonil—-ciklohexil~benzodtbdl keletkezett kétszeres re-
akcidkészségl cisz—-2-fenil.l,3-dioxonium kation kép-
z8dését a preparativ alkoholizis terméke és fluoro-
bordt sdéja igazolta [24].

Ugyanakkor benzoil szomszédcsoport részvé-
telt nem lehetett megfigyelni sema transz—-2-p-toluol-
szulfonil-oximetil—-ciklohexil-benzodt, sem a cisz—2-
-benzoiloximetil-ciklohexil—-p~toluolszulfondt eseté-
ben, tehdt az acetoxicsoportndl észlelt megfigyelés-—
hez hasonldan transz szerkezetil ktztitermék nem ke-

letkezett.

C. Kinetikai mérések értékelése

I. Acetolizis

Izomer 2-hidroximetil-ciklohexanol vegyes

p-toluolszulfondt-acetédt és ~benzodtszdrmazbékok szol-



w 33 e

volizisét kinetikai mérésekkel kbovettilk. A méréseket
széraz jégecetben, valamint kb. 0,05 mol koncentrdcid
kdliumacetdt jelenlétében szdraz jégecetben végesztiik,
0,04-5 mol koncentrdcidju oldatokban. Kdliumacetat
hozzdaddsaval végzett kisérletek eredményei meghbiz-
hatdé sebességi konstansokat adtak, mig kdliumecetdt
nélkiil dltaldban az dllanddk kissé alacsonyabbak vol-
tak. A leggyorsabban, szomszédcsoport részvétellel
lejétszdddé cisz primer tozildtok konstansai kdlium-
acetdt hozzdaddsa nélkiil erfsen cstkkend éritékeket
adtak. Ennek az a magyarazata, hogy a keletkezett
hattagu gyliriis koztitermék karbonium ion a képzldott

toluolszulfosavval ujbdl reakcidba 1ép és a reakecidt

megfordit ja:
H +0Ts . _~CH,0Ts
‘?? — .
. ‘;:C\ o
(0] CHJ‘OTS O-Cl'i ‘CHS
o

Az aktivdldsi energiadrtékeket és az abbdl kapott ak-
tivdlési entrdpia adatait azokbdl a konstansokbdl szd—
mitottuk, amelyek a kéliumacetdtok jelenlétében vég-
rehajtott kisérletek eredményei.

A szomszédqsoport részvétel mértékének vizs—

gédlata céljdbél Usszehasonlitdsképpen elvégeztilk a p-
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~toluolszulfonil-oximetil~ciklohexdn szolvolizisét is.

A kinetikai eredwények tsszefoglaldsit az
I., II. és 11I. tébldzat tartalmazza. Az acetolizis
eredményeit Usszefoglald tdbldzatok egyike (III.) Osz~
szehasonlitds céljédbdl magdban foglalja a Winstein és
munkatdrsai d1ltal vizsgdlt cisz-transz-—2-acetoxi=cik-
lohexil-tozildtok kinetikai adatait [28], illetve az
dltaluk nem tanulmdnyozott 2-benzoiloxi-szidrmazdékok
kinetikai vizsgdlatainak eredményeit is.

A szolvolitikus reakcid lefutdsdt titrdlds-—
sal kivettilk a diészterek sordban lejdtszddd reakcid

alapjén:

a) abszolut Jégecetben:

CH,0Ts ., CH,OAc
2 thecet L3
_ + HOTs
oX oX

’

a toluolszulfonsav képzdldését jégecetes ndtriumacetdt

oldattal mérjiik.

b) szaraz jégecetben kdliumacetit jelenlétében:

CH,O0Ts t CH,OAc
Jegece
KOAc

oxX ox
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a tozildt anion és kdliumacetdt kizotti reakcid ké-
pezi alapjédt a reakcid kivetésének, abszolut jégecet-
ben a K¥ ionok Ffogydsdt kovetjiik jégecetes perklér-
sav mérfoldattal.

Az 1. tdblédzat tartalmazza a primer tozil-
csoportot hordozd 1,3-diészterek acetolizisének kine-
tikai eredményeit lOOOC-on, a tdbldzat élén a primer
tozildt Malapvegyllet®, a p-toluolszulfondt-oximetil-
-ciklohexédn adatait.

A II. téblézat a szekunder tozildt 1,3-di-
észterek kinetikai eredményeit foglalja Ussze, Ussze-
hasonlitva az adatokat a primer, illetve szekunder
"alapvegyliletekkel®,

A vizsgdlatok eredménye szerint a primer to-
zilészterek sordban a helyettesitdt ﬁem tartalmazd,
Usszehasonlitd alapvegylletként vizsgdlt p-toluolszul-
fonil-oximetil—-ciklohexdn szolvolizise a leglassubb
folyamat (A). Ha az alapvegylilet reakcidkészségét egy-—
nek vesszilk, a primer tozildtok kozilil & cisz vegyiile-
tek (I és I/a) reakcidsebessége rendkivil meggyorsul;
a cisz-p-toluolszulfonil-oximetil-ciklohexil-acetdt
kereken 468-szor, a cisz-2-p-toluolszulfonil-oximetil-
—ciklohexil~benzodt 353-szor szolvolizdl gyorsabban.

A oisz vegyliletek reakcidkészségének ilyen nagymértéki

meggyorsulésa szomszédcsoport részvételre mutat.



Az I vegylilet acetoxicsoportja nukleofil
oxigénjén keresztiil tédmaddst intéz a szomszédos szol-
volizdlt karbdniumkationra, egy hattagu gyliriis, pozi-

tiv toltést hordozd acetoxonium kialakuldsa kozben:

H
CHz'O TS
oA Ka "
)
] 0
0-C—CH; 0&\_CH,
A clsz-benzoil-szdrmazék I/a koztitermékének, a benz—
oxonium-kationnak keletkezéses
% H
-0
Hk S Ky
0. > H
n?
0-C 0
' Q)

Nincs ilyen feltind kiilonbség a reakcidkész-—

(6N

S

ghen a primer transz vegyliletek esetében. Az acetil-

szérmazék II 4,6-szer, a benzoilszdrmazék II/a 6,7-szer

szolvolizdl gyorsabban.
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A primer alapvegyllet, A és a primer transz

8s II/a esetében feltehetlen egyszeri

(O

vegyliletek, II
1észer kizremliktdésével végbemend szub-

(]
m,

szolvolizis - ©

sztitucid - tOrténik, melynek sebességét a transz ve-
gyiilet médsik szubsztituense valdsziniileg kismértékl

szomszédesoport részviétellel meggyorsitja

0
[}
CH,-0Ts Ks CH,—0-C-CH,
0-C-CH, 0-C-CH,
. g g
CH,0Ts -0- c CH,
0-¢<0 e
e 0

a g

Szekunder tozildtészterek lOO C—on végzett

acetolizisének eredményeit a II. tdbldzat alapidn a
ktvetkezbkben foglalhatjuk Ussze:
A ciklohexil-tozildt (B) reakcidsebességét

hen—

bis)

egynek véve, a cisz acetilvegyillet (V) 0,34-,

-

zollvegytilet 0,30- (IV), a transz acetilvegyillet (IV)

23—, o benzmoilszdrmazék 0,1l3-a az Osszehesonlitd

9 < ULl ouds |

L&
o

alapvegyillet (B) reakcidsebességének. A& reakcibsdbes—
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ség mindkét izomerpéynél lelassul. A kinetikai mérés
egyiknél sem utal szomszédcsoport részvételre. Ugyan-—
akkor a transz szekunder vegyliletek preparativ szol-
volizise gyliriis koztitermék keletkezését mutatta ki.
Itt tehdt feltehetden a reakcidsebességet meghatdro-
z6 1épésnél még nem torténik szomszédcsoport részvé-
tel, az ionizdcidkor nyilt karbonium kation képzldik,
ez egy ktvetkez8 lépésben gyliriit zdr, de minthogy ez
a 1lépés mdr nem szdl bele a reakcidsebességet megha-
tédrozd szakaszba, elmarad a reakcid feltind meggyor-
suldsa, mely a szomszédcsoport részvétel jellemzlje.
A cisz szekunder tozildtok acetolizise azo-
hos negysdgrendben van a transz vegylletekével, va-

lamivel gyorsabban reagdlnak. A k arany

oisz/ktransz
acetilvegyiileteknél 1,47, benzoilszdrmazékokndl 2,30,
Koztitermék a cisz vegylileteknél preparative nem volt
kimutathatd, szomszédcsoport részvétel mdsodlagosan
sem torténik. A vegyliketek nagymértékben elimindcidt
szenvednek, ezt a preparativ vizsgdlatok is mutattdk,
és az acetolizis reakcidkinetikai kovetése mellett

az olefin tipusu vegylilet keletkezését is kovettiik.

A cisz szekunder vegyilletek sordban a reakcidsebessé-
gi dllanddk kismértékben csikkend tendencidt mutattak.

Erdekes kiovetkeztetdsek vonhatdk le a vegyli~

letek aktivdlédsi energia- és aktivdldsi entrdpia-érté-



o B

keinek tsszehasonlitdsakor. Kovetkeztethetink a re-
akcid finomabb mechanizmusdra, & szolvolizis moleku-—
laritdsdra.

£1taldnosan ismert, hogy az intermedierként
keletkez§ ionok nagy energlatartalma miatt az SNl ti-
pusu reakeidk rendszerint relative magas aktivéldsi
energidt igényelnek. Az aktivilési entrdépia ezzel szem—
ben gyakran alacsony, nulla, vagy csak kissé  negativ

érték. Az S.1 tipusu reakcidkndl a képzbdott kation

-
a kiinduldsi dllapothoz képest fellazitdst jelent, a
109° vegyértékszog 120°-ra mddosul. Az Sy2 reakcidk
ellenben nem jutnak a szabad ionok energiagazdag &lla-
potdba, hanem egy &tmeneti dllapoton mennek keresztiil,
amelyet az jellemez, hogy a kidtéshasadds és —képzldés
szinkron fut le, egy fédzisban sem keletkeznek szabad
-ionok. Az aktivdldsi energia ezért kisebb, mint az Syl
reakciéknél; Az aktivdldsi entrdpia viszont bimoleku-—
lds reakcibkndl magas lehet, erlsen negativ értéket
vehet fel az dtmeneti dllapot bonyolult felépitése
miatt.

Tehdt a reakcidrend mint matematikai alak,
ha nem is felel meg feltétlenill a molekularitédsnak
— pl. a szolvolitikus reakcidk sordn a nagy oldészer—
felesleg miatt kinetikusan elsfrendil sebességi dllan-

dékat szémitunk - az aktivdldsi értékek utaldst jelen-
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tenek a molekularitésra.

Irodalmi adatok szerint is ismeretes, hogy
helyzetizomer alkiltozildtok szolvolizise primer ész-—
tercsoport reakcid jdndl vArhatdan Sy2 mechanizmus sze-—
rint fut le, mig szekunder vegyiilleteknél monomoleku-—
lds nukleofil szubsztitucid torténik {ZQJ.

Az dltalunk vizsgdlt vegyliletek kdrében a
szolvolitikus reakcid mechanizmusédnak pontosabb fel-
deritésénél is alkalmaztuk ezt a torvényszeriiséget.

A IV, és V. tdbldzatban szerepelnek a vegyiiletek kii-
1onbozé hémérsékleten mért reakcidsebességi dllanddi-
b4l Osszedllitott aktivdldsi energia— és aktivdldsi
entrdpia-értékei.

Mint & tdbldzatokbdl lédthatd, a primer to-
zildtok aktivilédsi energia-értékei relative alacso-
nyabbak, 23 - 26,000 kcal/mol kizé esnek. Az aktivi-
lédsi entrdpia-adatok viszonylag er8sebben negativ zl-—
néba esnek, =10, =24 e.u. kiozé. Ezzel szemben a sze-
kunder tozildtok magasabb aktivdldsi igénye fejezd-
dik ki a kapott 27 - 30,000 kcal/mol aktivdldsi ener-—
gia-értékek és a nulla koriili aktivédldsi entropia-
egység SNl mechanizmusra enged kovetkeztetni e vegyli-

letek sordben.
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II. Alkoholizis

A cisz-transz-2-p-toluolszulfonil~oximetil~-
—ciklohexil-acetdtok és -benzodtok, valamint a 2-
-acetoximetil—-, illetve 2-benzoil—-oximetil-p-toluol-
szulfonédtok alkoholizisének kinetikdjdt is elvégemtiik.
A méréseket kb; 0,05 mol koncentricidju oldatokban,
kbe 0,05 mol koncentrdcid kdliumacetdtot tartalmazd
abszolut etanolban, tovdbbd metanolban, valamint né-
hény mérést n—propénolban hajtottunk végre.

Az alkoholizis reakcidkinetikal kovetése
titrdldssal tortént. A titrdld oldat 0,05 N vizes
NaQH-oldat volt, mellyel a ké&liumacetdtbdl szabaddd
tett acetdtionok mennyiségét mértilkk. A szolvolizis
folyamén az ionizdcid kivetkeztében keletkezett tolu-
olszulfondt anion ekvivalens mennyiségii acetdtiont

szabadit fel:

0Ty o 0C,Hg
) +)
——— +KOE+C@OO+H
KOAc
oX oX

Az alkoholizisnél a f& reakcidirdny mellett mellék-—
reakcidk jdtszdédnak le, amelyek befolydsoljédk a vég-

termékek mennyiségét és mindségét, igy a felszabaduld
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toluolszulfonédt Lonnal is reakeidba 1lépnek 27/a, b .
A reakcidtermékek kozott telitetlen vegyli-
let, éter és mdsodrangu alkohol taldlhatd. Képzldésik

a kiaslakult karbonium kationbdl kézenfekvs:

+)

\ (+
a. CH CH- —> = Cii—CH - + H

- +) e e )
b. C——o=©CH- — Ci——CH- + H

- - I

OCH,
" L) CH,OH
)

N (+
—3Ch———CH~ + CH,050, CHy + H
- ]
OH

A reakcid sebességét meghatdrozd Lépést, az
ionizdcidét nem zavarjdk a mellékreakcidk, azonban a
kinetikal mérés szempont Jadbdél lényeges, hogy a c./
folyamat sorén az oldészerrel észtert képez a toluol-
szulfonsav és elvész a titrdlds szdmira. A reakecid
elérehaladtdvel a reakcidsebességi 41landbk csbkkend

tendencidt mutatnak. A sebességi 4llandd cstkkenése
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a hémérséklet emelésével még inkdbb nd.

A reakcidsebességi 4llanddk cstkkenése mi-
att és mivel e vdltozds a hlémérséklettdl is fiigg, nem
lehetett az alkoholizis aktivdldsi energid jénak pontos
Ertékét kiszdmitani. A szdmitott értékek nem voltak
redlisak, sem a kezdetl, sem a ££1idd koril szdmitott
sebességi 41llanddk &atlagdbsl.

Legmegbizhatdbb értékeket a primer cisz to-—
zilédtok szolgdltattak, vagyls azok a vegyliletek, ame-
lyekmél gyliris koztitermék képzldik szomszédesoport
részvétellel s ennek kivetkeztében erdsen meggyorsul
a reakcid sebessége és az észteresedési folyamet ki-
sebb mértdéki.

A VI, tédbléazatban foglaltuk Ossze az alko-
holizis sebességi dllanddéit azon vegyliletek kozil, a—
melyeknél a reakcid legaldbb 25 %—os Usszdtalakuldsig
futott le az iddében és a sebességl dllanddk csikkené-
se nem volt olyan mértékli, hogy a kozépértékek szdmi-
tésa az adatok erls torzitdsidt jelentené.

Osszehasonlitds céljdbdél a tdbldzat tartal-
mazza az acetolizis sebességi dllanddit, s ez J61 tik-
rozi az olddszerek kozti kiltnbséget, ami megnyilvd-—
nul specifilkus szolvatdld vagy u.n; ionizdcids képes—

ségiikben,
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III. Szolvolizis dioxdn/viz elegyben.

30 % vizet tartalmazd dioxdnban végzett ki-
sérletek csak a cisz-2-p-toluolszulfonil-ciklohexil-
~acetdt esetében (I) vezettek eredményre. Ez is ujabb
bizonyitékdt szolgdltatta a szomszédcsoport részvétel-
nek. Ugyanis a csak relative gyorsan - -75%-on 3672
mp £éliddvel - lejdtszddd hidrolizis sordn kaptunk
megbizhatd sebességi konstensokat. Azokndl a reakci-
6knél, amelyek a szomszédcsoport részvétele nélkiil
jdtszbédnak le, s nincs gylirlizdrdsi reakcid, vagy a
gyliriizdrasi reakcid - az acetoxonium ion kialakulédsa -
csak médsodlagos, vig—dlioxdn milibben a reakcid kove-
tése kinetikailag nem értékesithetd, mert mindkét
észterecsoport hidrolizise bekivetkezik. A diészterek
1 moljéra 2 mol NaCH fogydst é4szleliink, mindehhez jé-
rul még az elimindecidé is, mely hasonldképpen névekvd
NaOH fogydsra, illetve toluolszulfonsav képzbdéshez

vezel.

IV. Kinetikai mérések kivitelezése.

A kinetikai méréseket megfelell szdraz ol-
dészerekben, illetve vizes dioxdnban hajtottuk végre,

dltaldban 0,05 mol koncentrdcidéban, Az abszolut oldd-
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szerek viztartalmit Karl Fischer—oldattal ellenlriz—
tike.

Az anyagokat mérés utén szobahdmérsékleten
mér8lombikban oldottuk, majd 6-7 ml-es részletekben
10 ml—es ampulldkban forrasztottuk le. A * 0,10°%-ra
41landd hdmérsékletet biztositd termosztdtban, meg—
feleld hémérsékleten lejdtszddé reakecidt az ampulldk
jeges wvizben vald lehiitésével fagyasztottuk be. Szo-
bahémérsékletre vald felmelegedés utdn pontosan két-—
jeli 5 ml-es pipettédval alikvot részt kivéve, titrdl-
tunk. Nulla iddt e megfeleld hémérséklet elérésétdl
kezdve szédmitottunk, vagyis a kezdeti koncentrdcidt
az adott hémérsékletre felmelegedett ampulla titrdli-
si adataib8l vettiik. Azokndl a kisdérleteknél, ahol
kéliumacetdtot adtunk az anyagokhoz, melegités nélkiil
is ellenfriztilk a kdliumacetdt koncentrdcidt.

A titrdldst 10 ml-es mikrobiirettdval végez-—
tik 0,01 ml-es pontossdggal. Kdliumacetdt hozzdaddsa
nélkiil jégecetben hosszabb reakcididd utdn az ampul—
lak tartalma kissé megbarnult.

A kisérleteknél hasznélt kaliumacetdtot gon-
dosan szdritott és foszforpentoxid felett tartott p.a.
készitménybll vettik.

Acetolizis sordn az indikdtor brdémfenolkék

vokt. Jégecetben az indikdtort kb. 0,10 %—os oldat-
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ban, azaz hidegen telitett oldatédban haszniltuk. Se-
vas oldatban szintelen, semleges oldatban enyhe sdr-
ga és lugos kizegben é1énk sédrga szinnel Jelez.

. Savas titrild oldatként szdraz jégecetben
oldott 0,05 N perklérsavat, lugos titrdld oldatként
nédtriumacetdt jégecetes oldatdt alkalmaztuk.

| Abszolut alkoholban vald szolvolizisnél

0,05 N vizes NaOH-oldattal titrdltunk. Az indikdtor
brémtimolkék volt, mely savenyu oldatban élénk sdrga
szini, semleges oldatban zdld és lugos oldatban kék
szinnei indikdél.

A dioxén-viz elegyben végzett hidrolizis-
mintdkat brémtimolkék indikdtor jelenlétében 0,05 N
vizes NaOH-oldattal titrdltuk.

A jégecetes mérboldatok bedllitdsat p.a.
KHCOB—tal végeztiilk., A képzbdctt telitetlen szénhidro-
gének meghatdrozdsdit Keufmann médszere szerint végez-
tik [30]. A kinetikal mérésre felhaszndlt &s megtit-
rdlt 5 ml-es alikvot részlethen Xaufmenn-oldatot adunk
olyan mennyiségben, hogy az a vdrhatd olefinvegylilet—
hez viszonyitva kb. 20 % brémfelesleget tartalmazzon
és kb. 20 perces vdrakozds utdn a fel nem hasznilt
brémot jodometridsan mérjiik. Kaufmenn-oldet készité-
se szdraz metanol felhaszndldsdval torténik. A meta-—

nolt szobahimérsékleten ndtriumbromiddal telit jik,
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majd kozelitlleg 0,05 N koncentrdcid eléréséhez sziik—~

séges brdémot adagolunk hozzé.

Kinetikai mérés eredményeinek kiszdmitdsa

Sebességi d1landd.

Els8rendil sebességli d1llanddk kiszdmitdsa
algebrali mdédszerrel a
2,303 a

k = in
- (a - x)

képlet alapjén tortént, ahol

a = a kezdetl anyagkoncentrdcid,
x = az id&ben dtalakult anyag mennyisége mol/li-
terben kifejezve,

t = a mért reakeididl mdsodpePcekben.

A grafikai mdédszerrel torténd kidrtdkelés—

g

a

nél a log —T—:~7~ értékét az i1dbvel (mp-ekben) szem-—
ben &brdizolva, a mérési pontokon meghuzott egyenesbdl
keptuk a sebességli konstanst, olyan médon vilasztva
a koordindta méretelt, hogy az egyenes meredeksége
lehet8leg 45° kbril legyen,

Az aktivdldsi energidt a sebességi konstan-—

sok segitségével az Arrhenius tapasztalati képletbldl
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az ismert egyenlet alapjén szdmitottuk ki:

4557641141y log(

ZMsal«:’c.

illetve legaldbb hdrom kiiltnbdzd hémérsékleten mért
sebességl 41landd segitségével grafikusan, log k-t

az % flggvényében abr@ZO%Vd kapott egyenesbdl, mely-

A
2,303.3

nek irdnytangense

Az aktivdldsi entrdpia kiszdmitdsa a

H k
ZXS¢ = 4,576 (log k + - log - 1)
4,576,T h

egyenletbl8l tortént.
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A. Pera-toluolszulfonil—oximetil—ciklohexan

a = 0,04453 mol, KOAc = 0,0528 mol t = 100,2%
id8(sec) (a=x k1.106.sec"l
17940 0, 04059 5,150
23160 0,03959 5,083
25800 0, 03840 54033 1/2 = 136790 sec
32520 0,C3757 5,232 s
35820 0, 03721 5,01 S -6 -
39720 0, 03666 4,883 kg = 5,066,190 ".8ec
a = 0,04372 mol, KOAc = 0,04578 mol t = 117,4°%
1d8(sec) (a-x) K1.105.Seo_l
8520 0, 03746 1,814
10680 0, 03648 1,695
14520 0,03265 . 2,011 1/o = 38480 sec
17950 0, 03159 1,810 ¢
21300 0, 03022 1,734 S -5 =1
31380 0, 02514 1,763 ky = 1,801.10 “.sec
a = 0,04491 mol, KOAc = 0, 5284 mol t = 125°%
2 ( 5 ""l
idé(sec) (a~x) kl,lO *SEC
3300 0, 04007 3,450
10800 0, 03102 3,416 1/2 = 19820 sec
14220 0, 02671 3,650
17880 0, 02373 3,566
22320 0,02075 3,445

o -5 -
24540 0, 01859 3,583 ky = 3,496,107 .sec™"
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Aktivéldsi energia

+% 100,2 117,58 125
kyesec™t  5,066.107° 1,801,107 3,496,107
. 2,679,107 2,568,107 2,512,107
4,576.0,652
AFF = ——— = 25130 kal/mol
0,129.10

Aktivdldsi entrdpia

+
AE* = 22388 kal/mol, k = 5,066.107°, 1T = 373,2%
1 22388
ASY = 4,576 (0,70467-6 + - 12,89081)
4,576.373,2

+
AST = =23,23 cal/fok/mol



- B

I. Cisz—=2=p—-toluolszulfonil—oximetil-ciklohexil-acetdt

a = 0,04856 mol, KOAc = 0,05583 mol, t = 60,2°C
" 5 ~1
id8(sec) (a—x) ky.107.se0
1980 0,04561 3,164
4140 0, 04220 3,393
6540 0, 03913 3,302
9360 0,03584 3,245
12480 0,03185 3,178
16680 0,02858 3,379 - -5 -1
19020 002640 3,205 ~ Kp = 3,266:10 “.see
a = 0,04856 mol, KOAc = 0,05583 mol, t = 80%
ok 4" -3
idé(sec) {(a—x) ke +10 wsec
900 0, 03859 2,550
1800 0,03111 2,466
3600 0, 02041 2,408 5 = 2874 mp
4800 0, 01505 2,433
5200 0,01256 2,366
6600 0,01026 2,350 _ ~4 -1
7620 0, 00832 2,315 By * 2,%12.10 ".se0
a = 0,04856 mol, KOAc = 0,05583 mol, t = 89,6°%
id8(sec) (a-x) k1.104.sec_l
510 0, 03720 5,227
720 0,03311 5,319
lgzo 0,02923 5,261
00 0, 02561 5 331 & " el
1500 0,02220 5,019 K1 = 5,271.10



a = 0,05039 mol,

 BE.

KOAc = 0,05583 mol, t = 100,4°%

id8(sec) (a~x) k1.103.sec“1
135 0, 03729 2,338
240 0,02799 2,455
360 0, 02249 2,300 172 = 4»9 m
195 0, 01689 2,233 5
600 0, 01279 2,283  ky = 2,3218.10

Acetolizis KOAc hozzdadasa nélkil

a = 0,04897 mol, t = 80%
idd(sec) (a=x 'ccl.lO[L.ssec“l
600 0, 04442 1,626
1320 0, 04156 1,243
1860 0, 03958 1,143
5760 0, 03672 1,083
4080 C,03177 1,074
5280 0,02872 1,010
a = 0,04886 mol, t = 100,3°%
id8(sec) (a=x) kl.103.sec-l
180 0, 03908 1,240
360 0, 03336 1,060
560 0, 02526 0, 930
720 0, 02686 0,831
900 0, 02296 0,838
1080 0, 02126 0, 771
2120 0, 01856 0, 760
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Aktivalasi energia

t% 60,2 80 89,6
kl.sec“l 3,2665.10'5 2,4125.10"4 5,2714.10“4
log k -4,4859 -3,6175 -3,2780
— 3,001,107 2,832,107 2,757,107
44576404553
N - = 22880 kal/mol
0,106,10
Aktivéldsi entrdpia
szi = 22179 kal/mol, k = 2,4125.107%, 1 = 353%
+ 22179
AST = 4,574 (0,38247-4 = - 12,86663)
4,574,353

+
AST = 112,60 kal/fok/mol
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1I. Transz—2-p—=toluolszulfonil—oximetil—-ciklohexil-acetdt

Acetolizis KOAc hozzdaddsdval = 0,05285 mol

a = 0,05083 t = 90,4°C
id8(sec) (a=x) k1.106.sec-l
8640 0, 04742 8,039
15720 © 0,04492 7,864
24780 0, 04151 8,178
33480 0,03201 7,903
40680 0, 03697 7,813 ;
47880 0, 03447 8,110 . R S
53280 0, 03379 7,663 Sy B feeele e
a = 0,0508 mol t = 96,2%
id8(sec) (a=x) Kl.105.890"1
8280 0, 04515 1,431
14490 0, 04152 1,476
21600 0, 03788 1,361
28500 - 0,03424 1,386
36000 0, 03061 1,406
43200 0, 02833 1,353 _ =5 _
50400 0,02515 1,396 B = Ly4012,10 “.ee
a = 0,04534 mol t = 100,7°C
e 5 -1
id8(sec) (a—x) ky 4107 .5¢e0
3060 0, 04215 2,381
13200 0, 03322 2,346
16380 0, 03085 2,351 1,5 = 29440 mp
22940 0,02762 2,366 /

24300 0,02571 2,333 s -5 =1
27180 0,02396 2,346 B3 = 23353.10 “.se0
a = 0,04536 mol t = 117,5%

id8(sec) (a=x) k1.105.sec~l
8520 0, 02326 7,662
10680 0, 01935 75978
14520 0,01465 7,184
17950 0,01113 7,828 B -5
21300 0, 00800 8,149 & = 7,880.10
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Acetolizis KQAc hozzdaddsa nélkiil

a = 0,04847 mol t = 85°%
id8(sec) {(a=x) k1.106.sec—1
4260 0,04752 4,622
11520 0, 04595 4,636
18540 0,04453 4,575
21840 0, 04391 4,526
33900 G, 04155 4,545 e -6
20140 0, 04044 41514 Ky = 4,569.10
a = 0,05016 mol t =100,2%
idé8(sec) (a=x) kI.lO5.seo“l
1920 0, 04809 2,183
3660 0, 04631 2,183
12090 0, 03909 2,050
14760 0,03691 2,080 , |
16680 0, 03534 2,100 5 = 2,1052.1077.

18960 0,03366 2,100
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Aktivdlési energia

£°c 90,2 96,2 100, 7 117,5
kpesec™d  7,938.107°  1,4012.107  2,3538.107  7,880.107
log k -5,1002 ~4,8535 ~4,6282 ~4,1034
- 2,752.10™° 2,708,107 2,676,100 2,561,107
Z&Ex = 4’576'0’32 = 24180 kal/mol

0,070.10

Aktivalédsi entrdpia
AEF = 23458 kal/mol K = 7,938.10~° T = 363,4%K

ZXsi = 4,574 (0,89971-6 + = = - 12,87924)
4,574,363, 4

ZXSI = =17,70 kal/fok/mol
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IIT. Cisz-2-acetoximetil—ciklohexil-p—~toluolszulfondt

a = 0,04851 mol KOAc = 0,0387C mol t = 75°%
E 5  ~L
id8(sec) (a-x) kl.lO .Sec
5280 0,04382 1,928
9880 0, 04139 1,788
11700 0, 03801 2,086
19260 0,03370 1,892 . -5 -1
30066 0,02798 1,832 K3 = 1,905.10 “.sec
a = 0,04930 mol KOAc = 0,05061 mol t = 95°%
1d6(sec) (a=x)  kp.10%.sec™d
360 0, 04705 1,299
780 0, 04480 1,228
2400 0,03636 1,268
3840 0,03018 1,278 Ly = 1
6660 0, 02099 10510 o= 1,277.10 Tesec
a = 0,04950 mol KOAc = 0,05335 mol t = 100,6%
id8(sec) (a=x) k1.104.sec_l
240 0, 04652 2,588
420 0, 04498 2,280 1 ,, = 3130 mp
660 0, 04293 2,158
780 0,04200 2,059 . .
905 0, 04138 1,084 K = 2921410 “.se0
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Aktivélasi energie

£%% 75 95 100,6
kl;sec“l 1,906,107  1,277.10~% 2,214,107
log k ~4,720 ~3,894 ~3,655

e 2,873.10™° 2,717.107°  2,676.10

AE = o L ] 27890 kal/mol
0,098,107
Aktivdldsi entrdpia
AT = 27200 kel/mol, |k = 1,905,100, T = 348%
As¥ - 4,576 (0,27989 - 5 + e - 12,86044)
4,576,348

Axsi = =2,29 kal/fok/mol
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IV. Transz—2-acetoximetil—=ciklohexil-p—toluolszulfondt

a = 0,04474 mol, KOAc = 0,04620 mol, t = 70,5%

id8(sec) {(a=-x) k1.106.sec_1

12840 0,04229 4,489

18840 0, 04087 4,810

27840 . 0,03907 4,873

36420 0,03747 4,873 .
44040 0, 03588 5,014 . -6 =1
53160 0, 03406 5,133 K = 4,865.10 ".sec

a = 0,04889 mol, KOAc = 0,05284 mol, t = 80%

id8(sec) (a~x) k1.105.seo"l
2520 0, 04725 1,356
5520 0, 04437 1,757
11100 0, 04190 1,390 1/p = 46660 mp
15840 0, 03892 1,240
20580 0, 03594 1,495 . _ S |
26460 0, 03275 1,513 g = 1,485.10 “.seo

2 = 0,04925 mol, KOAc = 0,04620 mol, t = 90,3%

id8(sec) (a=x) kl.105.sec—l

2820 0, 04289 4,912

6180 0,03664 4,790

8220 0, 03425 4,421
11100 0, 03084 4,220
130?0 0, 02755 4,444 , _
15840 0,02403 4,533 _ -5 -1
24840 0, 01539 4,685 K1 = 4)572.10 “.sec

a = 0,04441 mol, KOAc = 0,05583 mol, t = 100,6°%

id8(sec) (a=-x) L{l.lOL‘.sec_l
960 0, 03869 1,445
1860 0, 03326 1,553
3660 0, 02540 1,525 1/p = 4604 mp
1860 0, 02125 1,516
6735 0,01607 1,510

7950 0, 01358 1,491 T e K -
9000 0,01155 17496 k1 = 1,5051.107%, 560t
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Acetolizis KOAc hozzdaddsa nélkiil

a = 0,04170 mol, t = 100,8%
1d8(sec) (a=x) k1.104.sec_l
1200 0, 03560 1,318
2640 0,02926 1,341
3730 0,02483 1,393 /o = 4835 mp
4980 0,01981 1,495 .
6300 0, 01646 1,475
7630 0, 01311 1,516 e -4
8580 0,01156 1,495 ey = 1,433.10 “.seo
a = 0,04896 mol, t = 80°%
id8(sec) (a-x) k1.105.seo“l
1800 0, 04801 1,098
5580 0, 04621 1,035
9060 0, 04466 1,013 1/p = 62450 mp
14820 0,04149 1,116
21120 0, 03826 1,165 e . -5 -1
25380 0, 03800 1,231 ky = 1,1096.10 “.sec
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Aktivdldsi energia

+% 70,5 80 90,3 100,6
kl.sec“l 4,865;10”6 1,4308;10‘5 4,572.10~5 1,5051.10‘4
log k ~5,313 ~4 , 844 ~4 5339 -3,822
L 2,911.10™° 2,832.10™°  2,752,107° 2,676,107

4,576.0,55
AET = 2 “ = 29930 kal/mol
0,084,107

Aktivalési entrdpia

¥

AH" = 29200 kal/mol, k = 4,572,107, T = 363,3°K
29200
As$ = 4,574 (0,66011-5 + -~ 12,87913)
4,5744363,3

Si = +1,56 kal/folk/mol



Bl

1/a. Cisz—z—p—toluolSzulfonil—oximetil-ciklohexil—benzoét

a = 0,04631 mol, KOAc = 0,05268 mol, t = 70,3°%
% e \ -5 "'l V
id6(sec) (a=x) k, 4107 .5€e0
3540 0,03596 7,149
4560 0,03305 7,398
5920 0, 03032 7,182 |
7140 0, 02787 7,112 e B -1
8340 0, 02505 70370 - ¥1 = 74242.10 “.sec
& = 0,04819 mol, t = 81,4%
id8(sec) (a=x) k1.104.sec—l
900 0, 03705 2,921
1800 0, 02889 2,843
2610 0, 02282 2,864
3495 0, 01883 2,689
4200 0, 01536 2,723
4740 0, 01317 2,737 e e, |
5460 0, 01078 5,762 B = 2,791.10 “.seo
a = 0,04045 mol, t = 89,6%
id8(sec) (a—k) kl.104.sec~l
600 0, 02841 5,890
1020 0, 02234 5,820
1500 . 0,01697 54792
2137 0, 01180 5,820
2520 0,00961 5,704
2915 0,00762 5,727 IR L
3720 0, 00503 5,604 K3 = 9,767.10 “.sec
a = 0,04819 mol, t = 100,4%
id6(sec) {(a=-x) kl.103.sec~l
300 0, 02710 1,919
613 0, 01655 1, 744 1/o = 387 mp
900 0, 01078 1,664
1205 0, 00620 1,702 > |
1800 0, 00361 1,018 & = 1,789.10 “.sec
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Aktivédldsi energiea

70,3 81,4 89,6 100, 4
kpesec™ 7,242,107 2,791,107 5,765.107%  1,789.107°
~4,1401 ~3,5542 ~3,2391 ~25 7472
. 2,913.10™  2,821.107° 2,757.10™° 2,678,107
4’ 576-0,34‘
AE,, . = = 25930 kal/mol
s 0, 060
Aktivdalasi entrdpila
= 25190 kal/mol, k = 1,7894.10™°, T = 373,4°K
1 25190
AS™ = 4,576 (0,25271-3 + -~ 12,89093)
4,576,373, 4

ASI = ~4,10 kal/mol/fok
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Il/a. Transz—2~p—toluolszulfonil—-oximetil~ciklohexil-benzodt

T vt

a = 0,04807 mol, KOAc = 0,05268 mol, t = 81,49

id8(sec) (a~x) kl.106.sec*l
6540 0, 04647 5,151
14220 0, 04458 5,291
21960 0, 04329 4,766
38100 0, 04011 4,753
48480 0,03733 5,217 »
55980 0,03633 5,003 . . 6 ]
67860 0, 03434 3,957, By ® 2,0L9.10" “.860
& = 0,04146 mol, t = 90°%
id8(sec) {a~x) k1.100.8@0~1
8410 0, 03878 7,947
17290 0,03610 8, 008
24550 0,03409 7,973
32830 0,03188 8,004 ., _ -6
10450 0, 02997 8,022 K1 = 7399.10 “esec
a = 0,04807 mol, t = 100,2°%
138(sec) (a—x) ;4107 560
3090 0, 04300 3,608
7350 0,03712 3,437
%0170 0, 03354 3,438 ‘
7430 0, 02638 3,443 e -5 <1
21630 0, 02280 3,371 K = 3,459.10 “.seo
a = 0,04183 mol, = 111,7%
- R
id8(sec) {a—x) kq 2107, se0
3420 0,03286 7,055
5460 0, 02839 7,098.
6960 0, 02584 6,922
9300 0,02202 6,899
11880 0,01839 6,919 _ *
15840 0,01421 6,814 k)= 6,951,107 5607t
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Aktivildsi energia

t° 81,4 90 100,2 111,7
ey . Sec ™ 5,0197.10~°  7,9908.10~° 3,459,107  6,951.10~
log k ~5,2993 ~5,0974 ~4,4610 44,1579
e 2,821.107°  2,754.10™°  2,679.107° 2,599,107
~ 4,576,0, 35 \
ZXEakt. - o = 26690 kal/mol

Aktivildasi entrdpila

Z&HI = 25950 kal/mol, k = 3,459.10—5, T = 373,2°K
25950
Z&Si = 4,576 (0,53895-5 + - 12,89080)
445764373,2

ZXS$ = =9,98 kal/mol/fok
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I1T/a. Cisz—~2-benzoximetil—ciklohexil-p—~toluolszulfonit

a =.0,04561 mol, KOAc = 0,05268 mol, t = 75,4

id8(sec) (a—x) kl.105.sec~1
5100 0, 04316 1,084
9960 0, 04047 1,201
14400 0, 03909 1,072
19890 0,03255_ 1,1%2
24000 0,03466 1,1 i -5 =1
24660 0, 03390 1,005 , %y Spdi0ell Tatin
a = 0,0561 mol, t = 84,5%
1d8(sec) (a=x) L’cl.'l05.secm1
6540 0, 02984 2,805
11360 0, 03305 2,836
14820 0,02984 3,017
18420 0,02607 3,037
22110 0,02417 3,010 B = .
55800 0, 02059 3,000 % = 2,966.10 “.sec
a = 0,03525 mol, t = 90%
id8(sec) (a=x) kl.log.sec~l
3710 0,02721 6,951
7815 0, 02184 6,127
12440 0,01868 6,084
14610 0,01466 6,006 N -5 -
17940 0, 01226 5,888 Ky = 0,017.10 “.se0
a = 0,03525 mol, t = 99,7%
1d8(sec) (a-x) Kl.lOl.sec"l
695 0, 03008 2,283
1400 0,02614 2,135
2210 0,02337 1,860 "
3115 0, 01973 1,863 TER e
5735 0,01264 1,789 1

=4 -
14070 0,00344 1,903 k:l, = 1,972.10 ".sec



Aktivélési energia

£ 7544 84,5 S0 99,7
ky.se0™  1,115.107° 2,966,107  6,017.1070 1,972,107
log k ~4,9527 ~4,5278 ~4,2206 ~3,7051
- 2,870.107°  2,797.10™°  2,755.107° 2,683,107

o 4,576.0,50 /

B = —— = 28430 kal/mol
akt. = 5 0805.107°
Aktivdldsi entrdpia
ARV = 27740 kal/mol,  k = 1,115,107, ' T = 348,4°K,
t 27740
AST = 4,576 (0,04727=5 + - 12,86094)
4576.348,4

Z&si = -1,89 kal/mol/fok
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IV/a. Transz—2-benzoximetil-ciklohexil-p—toluolszulfonit

a = 0,04111 mol, KOAc = 0,05346 mol, t = 90%
| : 5 -1
id6(sec) (a=x) ky 4107 .sec
5000 0,03632 2,478
9980 0,03172 2,599
13400 0, 02936 2,517
17330 0,02578 2,202 _
20595 0,02464 2,48 " -5 -1
24500 0,02214 2,526 By = 2,535.10 “.86e0
a = 0,04111 mol, t = 99,7%
” 5 ""1
1d8(sec) (a=x) ky+107 w5€0
675 0, 03871 8,894
1595 0,03574 8,770 1/p = 8078 mp
§Z45 0,03248 8,557
75 0, 02808 8,520 _ -5 ~1
6575 0, 02406 §04g - ' = 5IT810 Tiace
a = 0,04825 gol, t = 111,2°%
. ; 4 =1
id&(sec) (a=x) kl.lO .5ec
320 0,04334 3,359
1260 0,03444 2,657
1620 0,03153 2,627
2130 0,02826 2,513
2610 0,02554 2,438
3075 0, 02336 2,360 N ol s
3900 0,02008 2,245 ¥ = 2,599.10 ".seo
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Aktivildsl energia

+% 90 99,7 11,2
ey oseCTT 2,535,107 8,578,107 2,599,107
log k ~4,5960 ~4,0666 -3,5852
- 10° 2,755 2,683 2,602
: 4,576,1,05
ngakt PR 13 = 30030 kal/mol
S 0,16.10
Aktivdlédsi entrdpia
¥ -5
AHY = 29290 kal/mol, k= 8,578.107°, T = 372,7°K
7 29290
AS™T = 4,576 (0,93339~5 + - 12,89022)
4,576,372,7

L&Si = +0,98 kal/mol/fok
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V/a. Cisz—2-benzoxi—ciklohexil-p—toluolszulfonit

a = 0,04268 mol, KOAc = 0,05346 mol, t = 111,2%
P d A 6 ""l
1d8(sec) (a—x) k107,580
60320 0, 03831 1,789
101580 0,03650 1,541
157200 0,03396 1,455
123360 0,03182 1,591
240840 0,0909 1,332 B s wa B o
265080 0, 02869 1,499 ky = 1s334,10 .60
a = 0,04239 mol, t = 131%
id8(sec) (a=x) k1.106.seo"l
4335 0, 04088 8,318
6975 0,03990 8,687
19260 0, 03568 8,951 ,
22560 0,03480 8,748 N N |
24660 0,03427 8,626 ¥ = 8,666.10 ".sec

1
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Vi/a. Transz—2-benzoxi-ciklohexil-p—toluolszulfondt

a = 0,04334 mol, KOAc = 0,05346 mol, t = 89,9%
N a 5 "'l
idd(sec) (a=x) kl.lO «SEC
7080 0, 03160 4,462
9180 0, 02902 4,370
17250 0,01986 4,536
20190 0, 01708 4,612 ,
24960 0, 01389 4,559 R =5 ¥
33240 0,00051 43564 1 = 4517.10 “.sec
a = 0,04334 mol, t = 100,5°%
id8(sec) (a~=x) k1f104.sec~l
1245 0, 03498 1,721
1980 0,03080 1,725
2700 0, 02722 1,724 1/p = 4016 mp
3300 0, 02448 1,733
3780 0, 02265 1s717 . - = ~1
4420 0,02015 1,733 K = 1,725.10 “.sec
a = 0,04237 mol, t = 111,2%
id6(sec) (a=x) k1.104.sec~1
320 0, 03656 4,607
1260 0,02365 4,628
1620 0, 02038 4,518
2100 0, 01602 4,631
§818 0,0L311 4,495 e
9 0, 01075 4,439 . . ~1
S0 o’ 00766 +¥ 386 k) = 4,529,107 .seo
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Aktivdldsi energia

£%¢ 89,9 100,5 111,2
ke +8607T 4,517,107 1,725.,107% 4,528,104
i 167 2 2,6
- , 755 ,677 2,602
o 4,57640,33 f
E = - - 30200 kal/mol
akts 9,050.10™

Aktivdlasi entrdpis

zxﬂx = 29460 kal/mol, k = 1,7255.107%, T = 373,5%
: $ 29460
AST = 4,576 (0,23692-4 + - 12,89115)
4’, 5760373’5

ZXSI = +2,54 kal/mol/fok
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TANOLIZIS

)
&
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I. Cisz=~2~-p=toluolszulfonil—oximetil-ciklohexil-acetdt

a = 0,03660 mol, KOAc = 0,05570 mol, t = 100,2°C

id8(sec) (a=x) kl.lOB.sec-l
420 0, 02083 1,340
535 0,01780 1,405
670 0, 01542 1,296 1/p = 5384 mp
825 0, 01347 1,248
995 0,01089 1,243 |
1130 0,00927 1,24 i o |
1245 0,00808 1,080 = Fy.F eaBTelNT wNeg
a = 0,03605 mol, t = 80°%
146(sec) (a=x) ky 10" 5607
1970 0, 02645 1,761
3180 0, 02095 1,700
3320 0, 01760 1,660
5220 0,01557 1,608
6840 0,01237 1,563
7920 0,01024 1,588 A T |
10380 0,00683 1,601 = By = 1,6%0,10 L.8eo
a = 0,04895 mol, t = 75%
id8(sec) (a=x) k1.105.sec‘1
1765 0, 04189 8,815
2760 0,03879 8,475
3720 0, 03559 8,569
1620 0, 03330 8,339
5880 0)02958 8,173 1

k, = 8,440.107,sec”

7020 0, 02739 8,272 1
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Aktivdlasi energia

£% 75 80 100, 2
ey sec™ 8,440,107 1,640,107~ 1,287,107
log k ~4,073 -3,785 ~24890
= .10° 2,873,107 2,833,107 2,680,107
0,30.4,576
Z&Eﬂkt = — ,_3 = 27200 kcal/mol
akt. 5 05.10
Aktivildsi entrdpia
AR¥ = 26500 kal/mol, K = 8,440,102, T = 348%%K
26500
As¥ - 4,576 (0,926345 + ~ 1031886.T)
4,576,348

As¥ - -1,25 kal/mol/fok
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I1I. Transz—=2-—-n—toluolszulfonil-oximetil-ciklohexil-acetit

2 = 0,03936 mol,  KOAc = 0,05570 mol, t = 100,3°%
idé(sec) (a=x) .10° .s60 ™+
2280 0, 03612 3,766
4380 0, 03482 2,798
7320 0,03288 2,468
10630 0,03072 2,332
16500 0, 02899 2,066
18055 0, 02748 1,938
22800 0, 02596 1,816 - -5
27300 0, 02478 1,695 ¥ = 2,311.10
a = 0,04900 mol, 0,05592 mol, t = 90%
1d8(sec) (a=x) 107.sec
4200 0, 04671 1,138
7960 0, 04518 0,993
14520 0, 04308 0,885
19500 C, 04175 0,820
25260 0, 03965 0,838
31140 0, 03850 0,774 B =5
35040 0,03752 0,602 ¥ = §,640.10

- III. Cisz—2-acetoximetil-ciklohexil-p-toluolszulfonit

a = 0,04980 mol,

KOCAc = 0,05592 mol,

t = 90%

1id8(sec) (a=x) kl.105.sec‘1

1020 0,04503 9,860

1920 0, 04178 91147

2820 0, 03797 97600

3720 0, 03549 9,113

504G, 0, 03186. 8,864 |

7980 0, 02557 8,355 . 5
10740 0, 02041 8,307 < = 9,035.10
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IV. Transz-2-gcetoximetil-ciklohexil-p—~toluolszulfonit

a = 0,0462 mol, KOAc = 0,05592 mol, t = 90%

id8(sec) = (a-x) k1.105.sec—l

2940 0,04237 3,195

5400 0,03958 2,871

8100 0,03700 2,748
10860 0,03471 2,517
16680 0,03011 2,573 _ -5
19440 0,02819 21543 B = 2,724.10

a = 0,03772 mol, KOAc = 0,05570 mol, t = 100,5%

id8(sec) (a=~x) k1.105.sec_1
2400 0, 02986 9,717
3600 0,02710 9,180
2820 0, 02455 8,916
6000 0,02221 8,810 . _ 5
8760 0,01753 8,748 K = 9,061.10

1/a. Cisz—2-p~toluolszulfonil—oximetil—ciklohexil-benzoit

a = 0,02318 mol, KOAc = 0,05592 mol, t = 75,8°%

id8(sec) (a=-x) kl.los.sec_l
4680 - 0,01556 8,915
6900 0,01318 8, 047
8760 0,01087 8,650
%giag 0, 00915 8,470
8 0, 00835 8, 386 i T =5
15780 0, 0058% g,739 K1 = 8,534.10
a = 0,02318 mol, KQhc = 0,05592 mol, t = 85,9%
idé(sec) (a=x) k1.104.sec-1
1500 0, 01702 2,059
2620 0,01272 2,292
3900 0,00994 2,304
5100 0,00782 2,131
7140 0,00551 2,013 e

9300 0, 00306 5)1i78 ' = 2,162.10
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1I/8. Transz—2-p-toluolszulfonil-oximetil—-ciklLohexil-benzodt

a = 0,02532 mol, KCAc = 0,05592 mol, t = 100,1%

idd8(sec) (a=x) k1.105.sec'l
2400 0, 02395 2,318
6420 0, 02196 2,253
13560 0, 02009 1,854
17880 0,01897 1,613
21060 0, 01847 1,497 - ol T
33360 0, 01735 1,131 6y = 1377719 "800

IIIl. Cisg~2-acetoximetil—ciklohexil—p-toluolszulfondt

& = 0,04872 mol, KOAc = 0,05352 mol, t = 100,1°%

idé(sec) (a=x) l_cl.lofr.sec-1

1500 0, 03036 3,143

2160 0, 02881 2,436

3480 0, 02607 1,800

4500 0, 02392 1,584

2750 200810 1,326 - 1,012.107*.sec7t

6750 0,02201 1,184 1
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IITI. Szolvolizis 70 % dioxdn — 30 % viz elegyében

I, Cisz—2—-p—=toluolszulfonil-oximetil—-ciklohexil—-acetit

a = 0,04650 mol, t = 75%

1id8(sec) (a-x) L<:1_.104.,seo""l

960 0, 03877 1,892
1860 0,03250 1,926
2760 0, 02816 1,818 1/ = 3672 mp
3600 0, 02430 1,803
4620 0,02025 1,800 ,
5340 0,01639 1,953 _ ~4
6000 0, 01349 2,063 - 6 % LPRTREE a0
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I. tdblazat
Acetolizis 100°C—on

Primer tozildt—-észterek

k
k

Vegy'iiiet rk:l,']_()5_sec"'l '[/ cisyz

1/2 secl

transz

p-TLoluolszulfonil~
—oximetil—-ciklo-
hexédn

(4)

0,50

136790

cisz—2-p—
-Toluolszulfonil-
—oximetil—-ciklo~-
hexil-acetdt

(1)

232,18

292

468,5

transz—-2-p—
~Toluolszulfonil-
—oximetil—ciklo—-
hexil-acetdt

(1)

29440

()

100,7

cisz—2-p—
—Toluolszulfonil-
—oximetil-ciklo~-
hexil-benzoit

(I/a)

178,94

387

202y e

transz—-2-p-
~Toluolszulfonil-
—oximetil—-ciklo-
hexil-benzodit

(IT/a)

20034

6,7

52,5
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II. tédblézat
Acetolizis 100°C—-on

Szmekunder tozildt-észterek

, s
Vegylilet e i Ll/zseo

- cisz
seo“l

H
prim szek

I
N

ktransz

bt

p-Toluolszulfonil-
—oximetil—ciklo~— . T

(4)

cisz—-2-Acetoxi- 43,70
metil-ciklohexil-
~p-~toluolszul- 22,14 3130
fongt 0, 34

(III)

1,47
transp—~-2-Acetoxi— 28471
metil—-ciklohexil-
-p—~toluolszulfo- 15,05 4604
nat 0.23
(IVv)

cisz=-2-Benzoxli- 38,92
metil-ciklohexil-
-p-toluolszulfo~ 19,72 3514
nat

0,30
(I11/2)

2430
transz—-2-Benzoxi-— 16,93
metil—-ciklohexil-
-p~tecluolszulfo- 8,56 8078
nat

(IVv/2) 0,13

p—~Toluolszulfonil-
—ciklohexén 64,20 10794

(B)
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III. tédblézat

ok 0
Acetolizis 100 C—-on

Vegyiilet

ik, +10°.

T

1/28éc

I

Ky

k:txansz

koisz

p—Toluolszulfonil-

—ciklohexén

(B) (+)

10794

cisz—-2—-Acetoxi-
—ciklohexil-p~-
~toluolszulfondt

(V) (+)

0, 029

446,10

transz—-2—-Acetoxi-
—~ciklohexil—p~-
~toluolszulfondt

(V1) (+)

21,00

3360

0,30

652,0

clsg—2-Benzoxi—
-ciklohexil~p-
~toluolszulfonit

(v/a)

0,048

transz-2-Benzoxi-
-ciklohexil~-p-
~toluolszulfondt

(VI/a)

17,25

0,26

342,1

(+)

Winstein, S., Hanson, C., Grunwald, E.: J.Amer.Chem.3o0c.
70, 812 (1948).
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IV. téblézat

Vegyiilet £° ]»:1..105 .sec™t AEI kcal/mol log PZ AH:t kecal/mol Asi kal/fok/mol
100,2 0,50 |
A 117,95 1,80 23,13 7,81 22,38 23,25
125,0 3,49
60,2 3,26 , i
I 80,0 24,12 22,88 10,11 22,17 -12,60
89,6 52,71
90,4 0,79 | i
11 96,2 1,40 24,18 8,99 23,45 ~17,70
100,7 2,35
117,5 7,88
70,3 7,24 |
81,4 27,91 25,93 11,99 25,18 ~4,10
ALs 89,6 57,65 ) ’ ; p
100, 4 178,94
81,4 0,50
90,0 0,79 | |
II ’ ’
/a 100,2 3,46 26,69 10,70 25,94 -9,98
111,7 6,74
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V. téblézat

. 105. sec

7 X

AEI keal/mol

AHI keal/mol

A:sI kal/fok/mol

Vegylilet t% k log PZ
50,0 0,19 ‘ . . s
B 74,9 4,27 27,900 13,20 27,300 -0, 60
99,7 64,20
99,7 0, 029 31,600 11,55 30,860 ~6,10
& 131,0 0,80
74,9 1,50 . s
Vi 99,7 21,20 27,600 12,47 26,900 -1,70
75,0 1,90 LAy - ,
III 95,0 12,77 27,890 12,36 27,300 ~2,30
100, 6 22,14
- 80,0 1,45 29,930 13,22 29,200 +1,50
90,3 4,57
100, 6 15,05
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V. téblézat (folytatés)
T Ly (o) » o5 -1 X - 3 A ¥ A -
egylilet £t C kq.10%.sec ET kecal/mol log P2 H" kocal/mol S" kal/fok/mol
99,7 0,048
V/a 11,8 0,15 27,860
0,86
85,8 2,68
89,9 4,52 '
Vi/a 100, 5 17,25 30,200 13,45 29,458 +2,50
111,2 45,29
?.5’¢ 1,11
84,5 2:97 '
1I1/a 90,0 6,02 28,430 12,44 27,740 -1,90
99,7 19,72
90,0 2,54 . |
IV/a 99,7 8,58 30,030 13,10 29,289 -0,98
111,2 25,99




- 85 -

VI. tédblézat
Szolvolizis reakcidsebessdégl dllanddk 105.sec -
Vegyiilet t°C |Acetolizis | Btanolizis D}ggin/
CH, OT's 100 228,30 128,70
80 24,12 16, 40
QAc 75 8 44 18,87
I
i e 100 2,35 2,31
, 20 sT9 0,86
“QAc
IiI
“2 100 o = o % 2
LOG 170, 95 60,40
Ia
CHZOES
O,/ 100 3,46 1,77
“ OB
IIb
Ol's = bt
(E] 44277 1. 85T
50 0,19 0,14
B
Uls
C[c*»hodc 100 22,14 19,12
I1X
Ls
100 15,04 9,07
%CHZUAC 90 G957 2,74
v
* extrapol.
++ Heok Prelog

: i Hickel
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A/I. Szolvolizis .
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B/I. 1-3 helyzetii szomszédcsoport

részvétel

(Ac0-6) részvétel .
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