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BEVEZETES

A JATE Szerves Kémiai Tanszékén az 1,3-halohid-
rinek és azok acetatjai lugok jelenlétében végbemend
kémiai atalakulédsainsk vizsgidlatédra, az atalskuliasok
preparativ hasznositisédra végeztek kisérleteket /1/.
Ezen vizsgidlatok célja a négytagu gylirlis éterek elddl-
litdsa volt. Az oxa-ciklobutén és homolégjai szintézi-
sének tanulminyozésa soran kvalitativ jellegi kovet-
keztetéseket lehetett levonni az 1,3-klérhidrinek szer-
kezete, valamint lugok Jelenlétében végbemend reakcidik
irénya kozott.

Az 1,3-klérhidrinek lugok hatidsira bekodvetkezd
dtalakuldsénadl ciklizécid, elimindcids és szubsztitu~
cibés reakcidk figyelheték meg.

Kisérleti munkénk sorén célul tiztik ki a fen-
tiekben felsorolt folyamatok mértékének és sebességé-
nek a klérhidrinek szerkezetétdl /a szubsztituensek
mindségétd8l, helyzetétdl, szamatdl, térigényétdl/ fig-
g8 vizsgdlatit, mbédszerként a reakcidkinetikét valaszt-
va. A kapott kisérleti eredmények alapjan ujabb adato-
kat kivantunk szolgéltatni a végbemend folyamatok
mechanizmusédnak megismeréséhez és egyuttal lehetdség



nyllt a kilonbdz8 reakcidirdnyok /fragmenticid és gyi-
riizdrds/ sebességének, valamint a £8bb aktivalasi para-
métereknek a megdllapitiséra is.

A kisérleti munka sorén 20 1,3-klérhidrin-homo-
1l6g alkalikus hidrolizisének sebességét vizsgaltuk meg
kiilonbozé hdmérsékleteken. Az eddigi kisérleti adatok
- a gyirlzdrédsi reakciéra vonatkozdan - az 1,2-klérhid-
rinek altalédnosan elfogadott mechanizmuséat tdmasztjak
alé.



l. A TEMAKOR IRODAIMI ATTEKINTESE £ES KRITIKAI
ERTEKELESE

A klérhidrinek alkdlikus hidrolizisének reakcid-
mechanizmusardél sz6lé kdzlemények f8leg az 1,2~klérhid-
rinek reskciémechanizmusaval foglalkoznak. Az 1,3-klér-
hidrinek alkélikus hidrolizisének kinetikai médszerrel
torténd vizsgédlatdrdl -~ kisérleti munkénk eldtt - mind-
0ssze egy kozlemény szémolt be /2/.

Az 1,2~klérhidrinek badzikus hidrolizisének mecha—
nizmusdra vonatkozéan WINSTEIN és LUCAS /3/ javaslata
az elfogadott. A klérhidrinek alkédlikus hidrolizisének
terméke az l,2-epoxid, mely két lépcsében képzddik:
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kiy k, & reakcldék sebességli konstansai

Wys W, a megfeleld részreakcidk sebességei,

A folyamat els8 lépése az alkoholétanion képzd—
dése. Az alkilidk a klérhidrin alkoholos hidroxilcso-
portjarél protont hasitanak le s ezzel a klérhidrin Q-
helyzetben halogénezett alkoholdtanionnd alakul 4t. En-
nek keletkezését a @)~ helyzetii halogén elektronszivé



hatédsa megkdnnyiti. Az alkoholdtanion negativ t06ltésii
atomja a klératommal ellenkezd térfélrdl nukleofil ta-
madédst indit a pozitive polarozott @—helyzetﬁ szénat om—
ra, egyetlen folyamatban leszoritja rdla a kloridiont

és gyuriis éter keletkezik. T6bb kizlemény megéllapitisa
szerint a reakcld sebességét az elsé gyors ionizéald 1lé-~
pés utédn a mésodik lassu gylriizarasi folyamat szebja
meg. A reakcid sebességén tulajdonképpen az 1,2~epoxid
keletkezésének sebességét kell érteni., E mésodik folya-
mat molekulén beliil lejatszdédd nukleofil szubsztitucid
/Si/. A klérhidrin~alkoholdtanionon beliil lejatsz6déd
folyamat mechanizmusa tehdt hasonlit az SN2 tipusu szub-
sztitucibés reakcidkéhoz, amennyiben az uj kotés kialaku-
lasa és a régi kotés hasaddsa egyidejiileg egyetlen fo-
lyamatban megy végbe. A fenti mechanizmus_feltevést
igazoltdk az 1,2-klérhidrinek alkalikus hidrolizisénél
mért izotdépeffektusok is /4-6/.

Az intramolekuldris szubsztitucid -~ mint ismere-
tes = transz szubsztitucibd. Tehét ugyenugy, mint a bi-
molekuléds nukleofil helyettesitési reakcidk, ezen folya~
matok is Walden-inverziéval - jarnek. E kérdéssel részle-
tesen foglalkoztak MOUSSERON és munkatirsai, féképpen
a cisz— és transz-l-hidroxi-2-klér~ciklohexén alkalikus
hidrolizisének tanulmanyozésa utjan/7/. A transz-klér-



hidrinbél nagy sebességgel képz8dik a cisz—epoxid; a
cisz~klérhidrin azonban luggal sokkal lassabban reagil,
S a reakcid eredményeképpen véglil is nem a fesziilt in-
stabil transz-epoxid képzddik, hanem oxovegyliilet:

OO OG04

Az epoxidképz8dés sztereokémidjat tanulményozva
ALT és BARTON /8/ megéllapitottidk, hogy az epoxid-gyurii
kialakulédsa axiglis csoportok /Cl, OH/ esetén sokkal
gyorsabban megy végbe, mint a diekvatoriilis halohidri-
neknél.

Behatbéan tanulményoztik a kiilonbdzd szubsztituen~
seket tartalmazé 1l,2-klérhidrinek alkélikus hidrolizi-
sének sebésségét is. Az elsd tédblézatban Gsszefoglalva
lathatbék a kiilonbozé etilén-~klérhidrin homolégok alkali~-
kus hidrolizise reskcidjanak relativ sebességel az iro-
dalomban taldlhatdé adatok alapjén /9/.
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I. Téblézat

1,2-Klérhidrinek natrium-hidroxid jelenlétében végbemend

hidrolizisének relativ sebességi konstansai
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A tédblédzatbdl lathatd, hogy a szubsztituenseket
tartalmazé klérhidrinek sokkal gyorsabban reagélnak. A
téblazat sebességi 4llanddéi az elsd részfolyamat egyen-
sulyi 4llanddéja és a médsodik részfolyamat sebességi al-



landéja alapjén vennak kiszamitva /10, 11/. Az alkil
szubsztituensektdl azt vaArnénk, hogy csbkkentik az
egyensulyi éllandét;‘az ennek ellenére megndvekvd se-—
besség a mAsodik részfolyamattal, azasz az intramoleku-~
laris szubsztitucidval fligg Ossze. Az Ingold-féle vegy-
érték deflexiés hipotézis szerint /12/ e kisérleti tény

az etilénoxid szerkezetével magyarézhatoéd.

A gemindlis alkilcsoportpk a mozgéasban kevesebb
gatlast jelentenek és nagyobb entréﬁiét képviselnek az
epoxid-gyuriihoz vezetd atmeneti &dllapotban. Més szerzdk
is hasonldé megéllapitésokra jutottak az alkil szubszti-
tuensek hatéséra vonatkozbdan /2, 10, 13-16/. Vélemé-
nylik szerint az alkil szubsztituensek f&éképpen az at-
meneti termék -~ kldéralkoxidanion - epoxid gyuriivé ala-—
kulédsénak sebességére hatnak, nem pedig a kléralkoxid-—
anion képzddésének sebességére. Erthets, hogy a folyamat-
ban nemcsak a szbtérikus faktornak, hanem elektrosztati-
kus erdkmek /a szubsztituensek induktiv effektusénak/
is szerepiik van. A halogének soridban a gyiirlizaré képes-
ség RJ = RBr > RCl > RF sorrendben valtozik. Az 1,2-
~-klérhidrinek alkélikus hidrolizisének tanulményozéasa
terén elért eredményekkel - az emlitetteken kiviil ~ t8bb
kozlemény és monografia is foglalkozik /17-22/.



Az etilén-klérhidrin alkélikus hidrolizise mecha-
nizmusara vonatkozdéen taldlhatdk a fentieknek ellentmon-
d6é megéllapitésok is /18/. Egyes szerz8k szerint az 1,2-
k1lérhidrinek l,2-epoxiddéd vald atalakulésinak sebességét

az intermedier keletkezésének sebessége hatédrozza meg.

ZIMAKOV /23/ az etilén-klérhidrin alkélikus hid-
rolizisére vonatkozdan egy mas mechanizmust ad meg: el-
s8 lépésben az etilén-klérhidrin oxdbéniumsédtipusu aktiv

forméva alakul &t:

CEy ~ OBy | 0 - OH

1 OH \../ +c1l

m— O%F

Az oxéniumsd lugos kbzegben etilén—oxid képzédése koze—

ben gyorsan leadja a protont:

CH, = CH, o~ CH, — CHy
\ (8)/ g \ o/ + 8550

I
H

Ez a mechanizmus az irodalomban nem talilt egyetértés—

re.



SWAIN és munkatarsal az l,4-butilén-klérhidrin
alkalikus hidrolizisének mechanizmusdra vonatkozban
igen értékes megédllapitésokat tettek a legmodernebb
nédszerek felhasznalasaval /24/.

Vizsgidlataink megkezdése elétt az 1,3-klérhid-
rinek alkilikus hidrolizisének kinetikajidval kapcso~-
latban csak egy kdzlemény volt taldlhatd az irodalom-
ban /2/, pedig az egyik legdltalénosabb médszer a négy-
tagu gyliris éterek eld84llitésdra vonatkozbdan s megfe-
leld 1,3~halohidrinek lugok hatésédra végbemend reakcid-
ja. Mivel a gyliriizdrasi reakcidéval parhuzsmosan tobdb
mellékreakcié is lefuthat, a négytagu gyliri képzbdésé-
nek sebessége oly médon névelhetd, hogy a mellékreak-
cidk sebességét (A ~helyzetii szubsztituensek beépitésé-~
vel csokkentjikk. Ezt a megallapitést a preperativ ki-
sérleti adatokon kiviil LINDEGREN és WINSTEIN /25/ né-
hany kisérleti adata is bizonyitja t6bbek kozdtt. 2,2-
Dimetil=3-brém~l-propanclbdl az oxetén nagyobb sebes—
séggel képzddik, mint a 3-brém-l-propanolbédl. Magyari-
zatként a vegyérték deflexids hipotézist veszik ala-
pul /12/.
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KISERLETI EREDMENYEK ES ERTEKELESUK

A vizsgalt vegyiiletek

{
CH,-CH,~CH,~C VI. CH,-CH=C
5~CHy=CHLy=GH H~CH-CE,

Cl Cl OH
l-klér-butén 3=klér-2-metil-l-
CH,~CH=CH,~C -propanol

3= R0t CH;, _CH,
OH Cl ~CH
|
4-klbér-2-~-butanol VII. CHé-CH—CHé
| !
Cl OH
CHB-CI)H-CHa--CH3
c1 3-klér-2-izopropil-l-
- propanol
2-klér-butin
Va9
CHB'?H'CHZ"?H2 VIII. CHa-CH—t'JH2
L] '

Cl OH Ccl OH
3=klér-l-butanol 3-klé6r=-2~butil-1l-
o ~propanol

CH,~CH,=-

Cl OH IX. ;
CH,~CH-C

3~klér-l-propanol | K I o
Cl OH

trimetilén~klérhidrin :
2=-fenil-3-klér—-l-pro-

panol
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X. @
CH, - CH - C
i H,
Cl OH
2-ciklohexil-3-klé6r—-

— l=propanol

CH CH
5. 003

XI. CHé_— C - ?Hé
i
Cl OH
3-klér-2 ,2~dimetil-

—l-propanol

2,2=-dietil=3-klér=1~

— propanol

XITI.
CHs 0/0337
CH., — C -~
H 5
Cl OH
3-klér-2-metil—-2-
— propil-l-propancl

C2H5 C4H9
L7
CH2 - C - CH2
1 \
Cl OH
2=butil=2-etil-3=klér-

— l-propanol

C CH, CH

;2 R s
CH ‘ol
~ L~
on, -0

Cl OH

CH

2 3

AN

2,2-diizopropil-3-
-kl6r-l-propanol

?Hé—CHé-?HéCeHs
Cl OH

XVI.

l-klér-3-~pentanol

XVII. CH2-CHQ-?H-C4H9
o |
Cl OH
1-klé6r=3-heptanol
1l OH
l-ciklohexil~3=klér-

~l-~propanol



CHy
XIX, CH,~CH,~CH-C.H XXI. CH,~CH,~C~CH,~CH,~CH
Ot ~CHp=CH-CHy Hp=CHy=0~CHy~CH,~CHy
c1 OH c1 OH
1-fenil-3-k1ér—1- 1-k16r-3~metil-3-
—~ propanol - hexanol
CH CH, CH
XX, CHy-CH,-C ° XXII. | 212
) | > cx, . CHy~CH, - C - CH-CHy
c1 OH l |
c1 OH

2.2, A javasolt reakcidmechanizmus

Az 1,3-klérhidrinek lugok hatésdra végbemhd &ta—
lakulédsanil az alébbi £6 reekcibdirdnyok figyelheték meg:

N |
C=CH-C
7 |
c1 OH
Y \\\ji\\\\
3 A
H
Neodn-co” Ne=¢-¢” o c/
-— -— = — - 0O0=C
7 N~ I~ N
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l. Ciklizécié révén oxetinok keletkezése.

2. 1l,4=-Eliminécibé és az azt kdvetd fragmentacid
kovetkeztében olefinek és oxovegyliletek kelet-
kezése.

3. 1,2-Eliminécié révén «,(> = 1ll. (‘a,b/ -teli-
tetlen alkoholok képzddése.

4, Szubsztitucidés reakcid kovetkeztében 1,3-diolok
keletkezése.

Mint mér emlitettilk, ezen reakcibdirényok -~ a ki-
sérleti koriilmények vAltoztathasa mellett - dSntden a
kloérhidrin szerkezetétdl fliggenek. Az e téren végzett
vizsgédlatok eredményei arra mutatnak, hogy az oxetinok
képzbdése & kldératomot csak primer helyzetii szénatomob.
tartalmazé 1l,3-klérhidrinek esetében figyelhetd meg pre-
parative hasznosithatdé mértékben. A szekunder helyzetii
klératomot tartalmazd vegylletek esetében a £8 reakcid-
irény a fragmentiacié és az l,2-eliminicidé. A tercier
klératomot tartalmazd 1l,3~klérhidrinek nagyon instabil
vegyiletek; elballitasuk eddig nem sikeriilt, mert kelet-
kezéslik pillanatdban tovébbalakulnak.

A fentiekben leirtakbdél kévetkezik, hogy az 1,3~
klérhidrinek lugos reakcidinak vizsgélata t8bb szem-
pontbdl is lényeges..Nemcsak arrdél van szd, hogy lehe-~

téség nyilik a luggal torténd reakcid sebességének a
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k1lérhidrin szerkezetétdl fliggd vizsgdlatdra, hanem az
emlitett kiilonbdz8 reakcldéirdnyok sebességének és mecha=-

nizmusénsk Vvizsgdlatara is.

‘Az 1,2-klérhidrinek lugos reakcidja mechanizmu-
sdnak a reakcidkinetika moédszerével torténd tanulmanyo-
zéséval tobb kutatécsoport foglalkozott, s ma mir a kér-
dés megnyugbatd mbédon tisztazddott. Az 1,3=-klérhidrinek
hasonld atalakulédsénak vizsgilatakor ebbdl a mechaniz—
musbdél célszeri kiindulni. Kérdés, mennyiben alkalmaz-
haté a fenti reskcidmechanizmus jelen esetben, s mennyi-

ben szorul az korrekcidra?

Emlitettiik, hogy az 1,3-klérhidrinek ligos reak-
cidéja kinetik4d jérél csak egy kozlemény jelent meg az
irodalomban /2/. Két monoalkil-szubsztituédlt trimetilén-
~klérhidrin tipust vizsgalt meg a szerzd a mintegy 20
vegyulettipus kozlile Célszeriinek latszott - FORSBERG
néhany kisérleti adaténak reprodukidlésa utdn — ugyanazon
kisérleti kériilmények k5zétt tanulményozni mas vegyiilet-
tipusokat is. Igy a III. téblazatban a teljesség kedvéért
a /2/-ben kdzdlt adatok is megtaldlhatdk kisérleti ered-
ményeink mellett, az dltaldnosabb érvényl torvényszerii-
ségek megdllapitisa céljabdl.

A primer helyzetii klératomot tartalmazd 1,3-klér-
hidrinek oxeténok képzddésével Jard, ligos kdrilmények
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kOz6tti reakcidéjhnak mechanizmusit - a nagyszému pre-
parativ kisérlet alapjén /1/, elméleti megfontolisok

utjén, valamint az 1l,2-klérhidrinek alkédlikus hidroli-
zisének 4ltalédnosan elfogadott mechanizmusat véve fi-

gyelembe - vazlatosan az alédbbi mdédon lehet megadni:

Ol~CHp=CHy w, k  OHemOR=Ci

+OHD 2=~ + H,0

OH Cl -~ Cl
yd CHZ\ /Cl Wou k yd CHZ\ -
CE, N : 5 20 %o ox CH, + C1
\ 0" -° \ 0

Els6 lépésben a hidroxidionok protont szakitanak
le a klérhidrin hidroxilcsoportjardl és atmeneti termék—
ként Jy =kléralkoxidenion képzédik. Masodik lépésben a
negative polarozott alkoxidanion molekulénbeliili nukleo-
fil témadésa /SNi/ révén a klért anion alakjidban leszo-
ritja a szénatomrdl, mikozben oxetian keletkezik. Az 1,3-
~klérhidrinek gyliriis éterek képzddésével jard folyamata
minimalisan két lépcsbs, hiszen ha egyiddben torténne
a proton és a kloridanion eliminicidéja, akkor gyiiriis éter

nem képzddhetne.
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A feldllitott mechanizmus igazolédsédra, azaez a
problémakdr tanulményozdsira modellvegyiiletként a 2,2-
dietil-3-klér-l-propanolt /XII./ vidlasztottuke A neve—
zett vegyiiletbél a reakcidkinetikai mérésekkel kézel
azonos kisérleti kdriilmények mellett mintegy 80 %—os
hozammal 3,3-dietiloxetén keletkezik:

02H5 //C2H5 02H5 02H5
AN
G
o o :
OH Cl
XIT.

Mivel vArhatéan a mésodik részfolysmat jelen-
t8sen lassubb, a gyliris éter képzbdésének sebességét a
mésodik részfolyamat szabja meg. EbbS1l egyértelmiien ko—
vetkezik, hogy a klérhidrin koncentriciéjénak viltozta-
tédsa feltétlenlil befolydsolja az Osszfolysmat sebessé-~
gét.

Elsé megkozelitésben is érdekesebbnek tiinik azon-
ban a hidroxidionok koncentricidjinsk a reakcidsebes-
ségre gyskorolt hatisidnak megédllaspitiasa. Hiszen abbdl,

hogy az oxeténok képz8désének sebességét a leglassubdb
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részfolyamat -~ jelen esetben a X—kléralkoxidanion
dtalakulésa - hatarozza meg, az kdvetkezik, hogy a
reakcidsebesség egyetlen komponens, a klérhidrin-alko-
holat koncentriacibd6jatol fiigg, tehat a reakcid mechaniz~-
musa mono-molekuldsnak tekintheté6. Ez az 4llitds azon-
ban csak abban az esetben felel meg a valdésignak, ha

az elsd részfolyamat - az alkoholAdtanion keletkezésec -

pillanatszeriien, azaz a masodik részfolyamattal nem

Osszemérhetd mértékben megy végbe.

Kisérleti munkénk sorin a 2,2-dietil-3-klér-l-
-propanol /XII./ 4talakuldsinak sebességét kiilonbozé hé-
mérsékleteken, valamint kiildnbsz8 klérhidrin [I ] és
[08™] koncentraciéinal vizsgaltuk. A mérési sdatok a
3.3+ pontban talédlhatdék. A kisérleti adatokbdl nyert
eredményeket a II. tablazatban foglaltuk Ossze.

A részrendek megédllapitésdra a van’t Hoff-féle
differenciélis médszert alkalmaztuk. A megfeleld ki-
sérleti adatokat &brédzolva az l. és a 2. &brakbél ki-
vetkeztetésként megédllapithatd, hogy a 2,2-dietil-oxetan
képz6désének sebessége kinetikailag elsdrend szerint

véltozik mind | T] , mind [OHT] fiiggvényében.
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IT. Téblazat

A 2,2=-dietil=3=klér=l-propanocl atalakulésa

vizsgélatdnak adatai

k /l.mél~L.min~1/

No. 0® [1] fo:al
80 0,01146 0,08177 0,074
2. 80 0,01544 0,08177 0,068
3. 80 0,01900 0,08177 0,062
4, 80 0,02479 0,08177 0,069
54 80 0,00997 0,01400 0,050
6. 80 0,01004 0,03197 0,063
e 80 0,01006 0,04590 0,063
8. 80 0,01001 0,09510 0,076
9. 85 0,01004 0,01623 0,115
10, 95 0,00988 0,01305 0,203
11. 95 0,01013 0,01305 0,214
15t /
4 = / s 1T
¥ o |
-3’ L !

C1 0,5 A 5

to (] +2 Q,:,‘ ;_JH, + 2
l. és 2. 4dbra. A 2,2-dietil-3=klér-l-propanol /XII./
reakcidésebességének valtozasa [I]

és [OHf] fliiggvényében.



Tehdt, mivel a 2,2-dietil~oxetén képzddésének
sebessége az [OHf] -nak is fliggvénye, a reakcidésémiban
vazolt els8 lépés nem pillanatszerii. Gyorsabb ugyan a
mésodik folyamatnél, azonban Osszemérhetd azzal, tehat
a gylris éter keletkezésének sebessége nemcsak az &tme-~
neti termék koncentrécidéjénak figgvénye. Nyilvénvalé,
hogy az Osszetett folyamat sebességét - Jelen esetben
a gylriis éter képzbdésének sebességét ~ a leglaséubb
részfolyamat - Jjelen esetben az SNi - sebessége haté-
rozza meg, Az atmeneti termék tovabbalakulidsdnak sebes-
ségét azonban meghatdrozzédk mindazok a tényezdk - igy
a hidroxidion koncentridcidé is - amelyek az atmeneti

termék mindenkori koncentracibjat befolyésoljék.

Ezen meggondoldsok utédn a reakcidkinetikai méré-
8i adatok kiértékelésére a mésodrendii sebességi egyen-
let alkalmazését hatéroztuk el, édmbér egy A + B —> C —
——3 D Osszetett folyamat reakcibdkinetikai szempontbdl
vald értékelése, a reakcidsebességi 4llandék minden ko-
vetelményt kielégitd matematikal megoldésa nem egysze-
ri. Ha azonban az elsd részfolyamatot egyensilyi folya~
matnsk tekintjik - ami teljesen helytallé, hiszen viz
is van jelen a folyamatban -~ akkor a megoldds nagymér-

tékben leegyszeriistdik.



Irjuk fel e célbdl ujbdédl az 1,3~klérhidrinek al-

kélikus hidrolizisének javasolt mechanizmusat:

Wys Ky Woy Ko
A+B —m==> C ——> D
e uE——

Wl=kl.aob

Wy = Ky o C
mivel K:E—i—:—s
c:K.a.b
akkor Wy = k2 e Ko a.b
bevezetve x~t, a t idépontig atalakult anyagmennyiséget,
valamint a k = k, « K helyettesitést, majd az egyenletet

megoldva:

k= 52%7 - 18 A

Ba/OH/2 kezdeti koncentracidéja /ge.ekv. . 1-1/

Joo
Tl

a klérhidrin kezdeti koncentréciéja /mél . l-l/

o
1

Tehét a folysmat reakcidkinetikeailag a miasodren-
dii reakcidegyenlettel magyardzhatdé, amelynek sebességi
4llandéja az elsd részfolyamat egyensulyi &llandédjansk
és a méasodik részfolyamat sebességi 4llandéjénak szorza-
ta. Valéjaban a kisérleti adatok a masodrendi sebességi

egyenlettel jol értékelheték.
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Tablazatokban dsszefoglalva kozo6ljik a kiilonbd-
z8 klérhidrin-homolégok misodrendii sebességl 4llanddit
klilonbozé héfokokon, valamint az aktivdlési energia
értékeket /E,/, az akcidkonstansokat /A/ és az aktivélé~
si entrépia /. S f'/ értékeket.

A sebességi konstansok kiszamitédsidndl a viz je~
lenlétében lejatszé6dd spontén hidrolizist - annak nagy-
sdgrendekkel vald kisebb sebessége miatt - nem vettiikk
figyelembe. Az aktivAdlasi energia kiszémitésa Arrhenius

tapasztalati képletének felhasznilidsaval tortént:

2,303 « R o T; » T, K,
E, = p 1g£—; T, > T4

> =T 1

valamint grafikusan a sebességi 41llandd hémérséklettel

valé valtozdsabdl, mert a 1lg k - % egyenes hajléssz o=
E

gének tangense = - — S

2,303 . R

Az akcidkonstans értéke az aldbbi Osszefiiggésbbl szé-

molhatd:
Ep
lg A = 1g k +
2,303 . RT
A: OZ
F
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Az aktividlasi entrépia szimitésa pedig az alébbi egyen-
letb81l tortént:

¥ E
~8 =2,303.R/lg k + aH -1g§2/
2,303 « R . T

k: Boltzmann-4llandé

h: Planck-allandd

R: egyetemes gizdllandd
T: abszolut hémérséklet
EA: aktivalési energia

AHT ¢ aktivalasi entalpia

&8 F ¢ aktivadlasi entroépia
A: akcidkonstans

Z: 1 cr’=ben 1évd mésodpercenkénti ilitkozések széma

he

térbeli faktor, amely féképpen a molekula geo-
metridjétél figg

2¢3%. Alkil-kloridok és 1l,3-klérhidrinek lugos Atalakulésa

sebességének Osszehasonlitasa

A n-butil-klorid, valamint a szek-butil-klorid
vonatkozd reakciéjanak sebességi konstansait hatdroztuk
meg a megfeleld 1,3-klérhidrinekkel azonos kisérleti ké-
rilmények kozott. A kapott kisérleti adatokat - melyek



a 3.3. pontban taldlhaték -~ FORSBERG-nek az 1l,3=klér-

hidrinekre vonatkozd adataival /2/ egyiitt a III. tadb-

lézatban foglaltuk Ossze.

ITII. Téblazat

I - IV Vegyiiletek lug hatidsédra végbemend

reakcidjdnak sebességi konstansai

Vizsgédlt vegylilet k
s z "1 . mol™t. min™t
képlete | széma
1 CHB—CHz—CHé—?Hé : I. 0,01
Cl kz/kl ~ 5

2 CHB—?H—CH2-?H2 | IT. 0,049

OH Cl !
2 CHB-?H—CHE—CHB I1T. | 0,023

Cl k,_'_/k5 n 19
4 CHB-?H%CHQ-?HQ I V. | 0,440

Cl OH l

A tablézat megfeleld sebességi konstansainak

Osszevetésébdl jol lathatd, hogy az alkil-klorid mole-

kuléd jéba egy hidroxilcsoport bevitele a reakcid sebes-

ségét JjelentOsen megndveli.
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A reakcidsebességeket Osszehasonlitva, a primer

klért tartalmazd vegyiiletek esetében a mennyiségi val-

tozés Otszords, a szekunder klératomot tartalmazdak

esetében pedig kOzel huszszoros a klérhidrinek javéara.

Az I. és III., alkil-kloridokbdl az alkalmazott

kisérleti korilmények kozdtt f8képpen l-butanol és

2-butanol keletkezett. A 4=klér-2-butanolbdél /II/ 2-me~
til-oxetén, a 3-klér-l-butanolbdél /IV/ pedig dontéen

propilén és formaldehid keletkezik, A klérhidrinek al-

kélikus hidrolizisénél 1,3-butédndiol is képzddik.

CH3~CH2—CH2—(I)HZ —_—

Cl
I.

CHB—?HFCH2~CH3
Cl
III.

=
OH __

CHB-(llH-CH2—<|JH2 . SN
OH cl
II.
CH,~CH~-CH,—C
3 % |H2
c1 OH
Iv.

(=)
OH

CHB—CHZ-CH2—?H2

OH

('JHB-(EH-CHZ--C}H3

OH

O

0

CHB—CH=CH2+CH20

A X—helyzetﬁ hidroxilcsoport jelenléte a sebes-

ségekben mutatkozdé mennyiségi valtozdst tehadt azdltal
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idézte eldy hogy uj reakcidutakat nyitott meg, azaz mi-

néségi valtozésokat idézett eld.

A tercier helyzetii kldératomot tartalmazd vegyli-
letek pontos - szémszerii - Osszehasonlitdsira nincs
egyenlére lehetfség, hiszen a megfeleld 1l,3-klé$rhidrin
- 3-k1lér-3-metil-l-butanol — elé4llitésa eddig még nem
sikeriilt. Bizonyos extrapolélasra azonban van lehet6-
ség. Ugyanis a terc-~-butilklorid - mint fokozott reak-
cibkészségi halogén vegyiilet - og™ jelenléte nélkiili,
csupédn viz hatédséra bekdvetkezd hidrolizise mér 25 c°-
on nagyobb sebességgel megy végbe /k = 0,031/, mint a
szek-butil-klorid alkdlikus hidrolizisének sebessége
80 C%°-on. Hozzavéve a Y-helyzetii hidroxilcsoport be-
épitésével jard mintegy két nagységrendbeli sebesség-
novekedést, érthetdvé valik a fent nevezett klérhidri-
nek labilitésa.

2elte 2=Alkil-3-klbér-l-propanoclok atalskuldsénak tanul-
manyozasa

E vegyllettipuson belil az alébbi modellvegyii-

letek alkadlikus kozegben végbemend atalakulidsinak vizs-—

gdlatara, Osszehasonlitésira nyilik lechetdség:



CHy~Cil,~CHty

Cl OH

V.

et

Cl C4H9 OH

VIII.
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Cttp~CE-Cly

Cl CH3 OH

VI.

?HQ-CH;CHQ

Cl]‘il éH

IX.

CHé—?H—CHé

| I

Cl CH OH
7 \

VII.

OHy~CH-CH,

|
Cl EE]OH

X.

Preparativ célokbdl végzett kordbbi munkink soran

bizonyitast nyert, hogy a fent nevezett vegyliletek és

azok acetdtjai tomény lugos kozegben f8képpen oxeténok-

k&4 alakulnsk a4t /1/. Ujabb vizsgilataink szerint 0,2 mélos

vizes bAriumhidroxid oldatban ugyancsak az oxeténok kép-

z8dése a f£8 reakcidirany:

R H

N\ /
C

/7 N\

H,C

2\

OH

o
CH

og ™
-c1 )

/

0

ahol R: metil, izopropil, butil és ciklohexil.
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Az &talakulési iranyokra vonatkozé fenti megél—
lapitéas aldl kivételt jelent a 2-fenil-3-klér-l-propanocl
/IX/ és a trimetilén-klérhidrin /V/. Ugyanis az oxetén
keletkezését nagymennyiségii allil-alkohol kiséri /30 %/,
IX-b81 pedig fbéleg 2-fenil-allil-alkohol képzdédik, ki-
sebb mennyiségi /20-30 %/ 3-fenil-oxetén mellett. Ezen
1,2~eliminacidés atalakulédsokat — a részletesség igénye

nélkil - az aldbbi reakcidsémin szemléltet jiik:

R H R
HO C Cl ————7:—€> HO-CH2-C= CH2
N~ N\ _/ -c1 7
CH CH,

ahol R: H és fenil.

A 2-monoszubsztitudlt oxetianok képzddése a ko-
rébbiakban /l16.0ldalon/ feldllitott mechanizmus alapjén

—~ a kdvetkezdképpen magyarazhatd?

R H R H

N 7/ N /
C cl =) C cl
/ N/ + OH ™ —= / N\ / +HO
H,C C -~ ;
2% 1y HZC\ CH,
OH O"')
R H R H
AN
C/ : Cl e + Cl (-)
ne’ Lo
NS O’//



A hat modellvegyiilet esetében a reakcidkinetikai
kisérleti adatokbdl nyert eredményeket a IV. tédblazatban
foglaltuk Ossze.

IV, Tablazat

2=-Szubsztitudlt 1,3-klérhidrinek lug hatéséra

végbemend reskcidjénak kinetikai adatai

vegyilet
konc._ 4
mél.1l

Vizsgalt|

lor™]
g ekv.l

7

k

_ll.mol

]:O kC allg

-l l +mé1™

i |

5 A

| emin

.mél"l
-1

a8 T

4

-1
—m l_l [

VI.

125
125

VII.

95
125

1125

VIII. 80
85

90
95

X

0,00988
0,01005
0,01009
0,01144

' 0,01015
' 0,00935
' 0,00907
1 0,00925

80 |

0,01054

' 0,00938
' 0,01002
' 0,01002

| 0,01412

0,01009
0,01010
0,01003

0,01004
0,01002
0,01015
0,01008
0,01008

0,01001
0,01003
0,00997
0,01002

0,01814
0,01743
0,01730
0,01855

0,02063
0,01257
0,01302
0,01257

0,02063
0,01273
0,01813
0,01862

0,01775
0,01623
0,01623
0,01610

0,01623
0,01623
0,01806
0,01806
0,01834

0,01814
0,01743
0,01743
0,01855

0,024
0,036
0,052
0,073

0,013
0,051
0,405
0,454

0,030
0,111
1,126
0,955

0,022
0,033
0,049
0,074

0,090

0,136
10,219
10,345

10,030
10,040
|0 065
0,097

20,2
|

21,1

21,0

21,0

23,5

20,2

5,6x101°

1,8x10

3,6x10

11 |

] 3
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A tédblazatban, ill. a kisérleti részben szerepld
kisérleti adatokat a masodrendii sebességi egyenlettel
jo61l lehetett értékelni, aml ezen klérhidrintipusok ese-~
tén is a feldllitott reakcidémechenizmus /16, 0ld./ ér-
vényességét tédmasztja ald. A felvizolt reakcidémechaniz-
must bizonyitjék a reakcidkinetikal kisérleti adatok
alap jan szamolt Ey és ‘>S* értékek is.

Az elbzdekben feldllitott reakcidmechanizmus alap-
jén varhaté volt, hogy a reakcidban kdzvetlenil részt
nen vevd szénatomon /Jelen esetben a 2-es szénatomon/
1évé szubsztituenseknek a reakcidkinetikai jellemzdkre
gyakorolt hatdsa nem lesz jelentés. A vizsgalt soroza-
ton belill csupan a fenilcsoport jelenléte mutat jelen~
t6sebb valtozédst az alapvegyliletekhez viszonyitva, ami
a sorozat tobbi tagjatdl eltérd reakcibirdnnyal magya—
rédzhatdé. A t0bbi vegylilet esetében /l.: IV. téblazat/

- ple a 95 C%on 1év8 adatokat nézve — a reakcibkine-

tikai jellemzék a kdvetkezd sziik intervallumban valtoz-

tak:
-1 -1
~HY 3 20 = 21 kcalemol™t
s 6,100 ~ 4.10* 1emé1"Ll.omin~t
P st: -2 6s - 5 cal.mél-l.fok'l
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2¢5¢ 2,2=Dialkil=3-klér—-l-propanolok &talakulésinak

tanulmanyozasa

A 2,2-diszubsztituilt 1,3-klérhidrinek koézil az
aldbbi modellvegyiiletek alkalikus kozegben végbemend
dtalakulasat vizsgaltuk:

CH, CH C.H. C.H CH, C
S /3 275, /%72 3 /57
C?Hz"c"?Hz ‘,’He‘c'?He ?Hz‘c",’Hz
|
c1 OH cl OH cl OH
XI. XII. XIII.
CH, CH, CH, CH
3 5 5 /73
CoHg  CyHg Son \eH
c \c/ C N c /
IHZ 1H2 AN
Cl OH ?Hz ('I‘,HZ
cl OH
XIV. Xv.

Preparativ célokbédl végzett kisérleti munkank so-
rédn bizonyitdst nyert, hogy a fent nevezett vegyliletek
és azok acetatjal lugos kdzegben fdképpen a megfeleld
oxeténokkéd alakulnak at /1/.
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R //R’ R R’
N (=)
C c1 —9H o
N 7
c c
% e o
OH

ahol R — R?: metil-metil, etil-etil, metil-propil,
etil-=butil, izopropil-izopropil

Az oxeténok képzbdését kisebb mértéki fragmen-
tdcié is kiséri /13.0ld./. Ujabb vizsgldlataink szerint
0,2 mélos vizes barium/II/-~-hidroxidban ugyancssk az

oxeténok képzbdése a £ reakcidirany.

A 2,2-diszubsztitudlt oxetdnok képzédése - az
4ltalunk kordbban feléllitott mechanizmus alapjén - a

kovet ke z6képpen magyarédzhatd:

R ///R’ R R?
AN
¢~ o1 NeT @
/ N/ ) SN 7
CH, CH, + OH'™) —> gse CH, + H,0
OH 0
R R? . R R?
\\c:// 1
FON L ; %;Xi;‘ + o1
qfé A CH, "0
-
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A reakcidkinetikai kisérleti adatokbdl nyert
eredményeket az V. tédblézatban foglaltuk Ossze.

V. tablazat

2,2=Diszubszbtitudlt 1,3-kldérhidrinek lug hatisara

végbemend reakcidjédnak kinetikai adatai

Vizsge
vegyi
let
széama

Vlzsgalt

5 ;vegyulet
cO |

konce.
moél/1

[bHﬂ

g ekv/1
o min

3 mol

-1

kcai.

.médl™

A

« min

‘ bS
Q.mol l. lcale o

l.mbl T,
-1 %.fok"l

80

XIT.

XIII.

XIV.

' 0,01005
' 0,01011
' 0,01005

0,01005
0,01003
0,01006
0,01011

. 0,01003

0,01001
0,01003
0,01004
0,01005
0,01001
0,01003

0,01012
0,01001
0,01005
0,01014

0,01005
0,01005
' 0,01001
10,01010

' 0,01007

' 0,01571

' 0,01806
0,01610 |

0,01623

0,01480 |
0,01610 |
0,01480 |
10,01480 |
10,01834

0,09510

0,01623
0,01630

0,01687 |
10,01571

0,01687

0,01610
10,01623 |
10,01610

1 0,01687

'0,01610

0,01623
0,01610

0,01687
0,01687
0,01554 |
0,01554 |
0,01939 |
0,01918
0 01918‘
0,01554 |
0,02087
0,01918}

0,023
0,043
0,065
0,076
0,105
0,115
0,195
0,200

0,076
0,071

23,6

21,9

23,1

22,0

22,0

1,2x10%3 |

2,4x10

8,6x10

2,3x10

9,1x10

12

12 |

12 |

12 1

-
|

no

~
" |
J e L

=
-
O

4- ~
20
T 9 00




A téblizatban, ill. a kisérleti részben szerepld
adatokat a mésodrendli sebességi egyenlettel Jj61 lehe-
tett értékelni, ami ezen klérhidrin-tipus esetén is a
felallitott reakcidmechanizmus érvényességét bizonyit-
ja. A klilonbdz8 homérsékleten mért sebességi konstansok
az Arrhenius—féle 6sszefiiggés alapjan Jjél &brézolhaték
/3. ébra/. A felvazolt reakcidmechanizmust tamasztjak
ald a reakcldékinetikal kisérleti adatokbdl szémolt E,
68 oS’ értékek is. A tablazatban szerepld sebességi
konstansokat Osszehassonlitva az alapvegylilet - a trime-
tilén-kldérhidrin/V/ - azonos kisérleti korlilmények mel-
letti sebességi konstansaval /l.: IV, tadblazat/ - pl.

-1 min—1

80 C°-on 0,024 1.mél - l4thaté, hogy a két al-
kilcsoport jelenléte a reakcid sebességét szamottevéen
megnovelte, annak ellenére, hogy a szubsztituensek nem
a reakcibéban kdzvetleniil résztvevd szénatomokon fog-

lalnak helyet.

A sebességi konstansok ndvekedésének legvaldszi-
niibb oka az Sgi-folyamat végbemeneteléhez sziikséges ked-
vezd konformacidé létrejottében keresendd. A két szub-
sztituens 2-es helyzeti szénatomon vald egyideji jelen—
léte a molekuldt mintegy kényszeriti a fentiekben em-
litett kedvezd konformaciéba.



X
Xiv

Xl -
X1

3. 4bra. A trimetilén-klérhidrin/V/ és 2,2-di-
szubsztitudlt homoldgjai /XI-XV/ reak—
cibésebességének vadltozédsa a hémérséklet

fliggvényében.

2e66¢ l=Alkil-3-klér=l-propanolok &dtalakulidsénak ta—

nulményozésa

E vegylilettipuson beliil az aldbbi modellvegyilile-
tek alkalikus kozegben végbemhd atalskulisit vizsgaltuk:

CH,-~CH,-CH=-CH CH,-CH,=-CH=-C,H CH.-CH,-~CH=C, H
|H2 2| 3 |HEH2'25 |2H2l 49

Cl OH Cl OH Cl OH
II. XVI. XVII.
?H2-CH2-?HFC6H11 CH2—CH2—CH-06H5

| I
Cl OH Cl OH

XVITI. XIX.
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E vegyliletek vizsgédlata a szekunder hidroxilcso-
portot tartalmazé 1,3-klérhidrinek alkédlikus hidrolizi-
sének reakcidkinetikai mdédon torténd tanulményoziséat
tette lehetdvé.

Preparativ célokbdl végzett kordbbi munkénk sorin
/l/ = valamint més irodalmi adatok alapjan is /pl. 2/ -
bizonyitdst nyert, hogy a fent nevezett vegyliletek és
azok acetdtjal lugos kbzegben oxetanokkid alakulnak at:

Cl

R - cxi CH, or™ R _-<>

OH Y

ahol R: metil, etil, propil, izopropil, n-~butil,
ciklohexilJ fenil

Ujabb vizsgélataink szerint 0,2 mélos barium/II/-hidroxid
jelenlétében ugyancsak az oxeténok képzddése a £6 reak-
cibéirény. l-Fenil-3=klér-l-propanol/XIX/ esetében - a
2-fenil-3-klér-l-propanol/IX/ alkalikus hidrolizisénél
tapasztalt kétirédnyu dtalakulds miatt /lésd: 28.0ldal/ -
a reakcidkinetikai mérésekkel kozel gzonos kisérleti ko-
rilmények mellett preparativ vizsgélatokat végeztink a
fenti Atalakulédsi irany bizonyitédsa céljabdl. A kisér-
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leti eredmények GIC-vel, valamint infravorés spektrosz-
képia utjén torténd kiértékelésével megillapitottuk,
hogy a 2-fenil-oxetén képzsdését /20 %/ jelentés szému
mis termék kiséri. F6 atalakulasi irdnynak a sztirol
képz8désével jard fragmentidcid tekinthetd, ugyanakkor
megfigyelheték 1,2-elimindcids és izomerizécids folya-
matok is. Mivel eddigi kisérleti munkank sorén csupén
az 1,3-klérhidrinek oxetanok keletkezését eredményezd
&talakuldsénak mechanizmusaval foglalkoztunk, az l-fe-
nil=3=klér-l-propanol/XIX/ esetében észlelt kiildnbdzd
reakciéirdnyokat ~ a részletesség igénye nélkil - az
aldbbi reakcidéséman szemléltet jiks

L0
<(®—c-cn'2--cn3 — @-CH—CHQ—CHe _ @—CH:CH—C\
1 | | H
0 OH c1
@_CH_CMHZ , @-CH:CH—CH20H
] -~
OH
A 2-monoszubsztitudlt oxeténok képzbdése - a fel-

4llitott mechanizmus alapjén - a kovetkezb8képpen magya-

rézhatd:
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C cl C cl
v He\ yd =) / % /
R - CH CH, + OF ——> R - CH CH, +H,0
N OH N o~
c cl
R
R - CH CH, : R—< + Cl
AN o 0

Az Ot vegylilet vizsgadlata sorédn a reakcidkineti~
kai kisérleti adatokbdl nyert eredményeket a VI. tabla-
zatban foglaltuk Ossze.

A téblazatban szerepld kisérleti adatokat -~ mint
ahogyan az a kisérleti részben részletesen ismertetett
mérési eredményekbdl is lathatd - a masodrendil sebessé-
gl egyenlettel jél lehetett értékelni. A kiilonbsz8 hé-
mérsékleteken kapott sebességi konstansok logaritmusai
1/T fiiggvényében &briazolva egy egyenes mentén helyezked-
nek el /4. &bra/. Ez az eredmény - Arrhenius-féle Sssze-
fliggés alapjén - a folyamat aktividlasi energidjének ki-
szémitisat teszi lehetdvé, ugysnakkor a mérési technika,

valamint a kisérleti adatok helyességét is bizonyitja.

A VI, tablazatban szereplld reakcidkinetikai pa-
raméterek az 1l,3-klérhidrinek ciklizacidjara feldllitott
reakcidmechanizmus érvényességét tadmasztjidk aléd ezen

klérhidrin-tipus esetén is.
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VI. Téblazab

l-Monoszubsztitualt 3-klér-l-propanolok lug hatidsdra
végbemend reakcidjénsek kinetikai adatai

Vizsg.| ?V:Lzsgal’cl -] | X' a4 | s81
vegyli- b ‘vegyuleﬁ Eﬂ%} l.mé1 1. kcal.lu.mol 1. ca%°31
let o konce. g ekv/1l | -1 . | emOL o
széma | © wél/l | o min™" | -m617T =1 | T eokt

80 0,0101 @ 0,0147 0,051 |

85 0,0101 @ 0,0147 0,082 | |
; & & 90 0,0101 | 0,0147 | 0,137 | 11|

95 0,0101 | 0,0147 | 0,209 | 21,5]2,3x10%L| 0,49

100 0,0101 0,0186 0,328 | ;

125 0,0101 0,018l 1.630

80 0,0101 @ 0,0143 0,063 g

85 0,0101 0,0143 0,102 |
XVI. 90 0,0101  0,0143 0,149 e 11

95 0,0101 0,0143 0,221 20,8 2,4x10 -1,16

100 0,0101 0,0186 0,369 | | |

125 0,0101 0,018 1,811

80 0,0101 0,0181L 0,067

85 0,0101 0,0148 | 0,121
XVII. | 90 |0,0101 |0,0162| 0,172 | -0 ol 111 _2 os

95 0,0139 | 0,0177 | 0,225 | ~~’°|2,5x10~* —3,9C

100 0,0101 0,0186 0,367 l

125 0,0101 0,0186 1 614; ;

80 0,0101 | 0,0147 0,085
XVIII. 85 0,0101 | 0,0147 | 0,127 | |

90 0,0101 0,0147 0,194 | 12| _5.06

95 10,0101 | 0,0147 0,289 | 21,2 11,1x10

80 0,0100 @ 0,0206 0,091 | =
80 0,0100 | 0,0154 0,107 |
85 (0,0100 | 0,0160 | 0,151 | f
85 10,0100 | 0,0154 0,152 :
XIX. 90 |0,0100 |0,0180 | 0,242 ‘
90 |0,0100 |0,0154 | 0,243 |
95 10,0100 | 0,0154 | 0,362 | 23,4 |2,9x10
100 0,0100 | O 0183! 0,568 |
r |
| |

|

12

O

r C
Olly &5
2

]
|
r
f
l
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4, Abra. A 3-klér-l-propanocl/V/ és l-monoszub-
sztitudlt homolégjai /II, XVI-XIX/ reak-
cibésebességének vidltozédsa a hdémérséklet

fliggvényében.

Mint ahogyan a kisérleti adatok alapjan késziilt
4, édbrén is lathatéd, az alkil-, ill. aril-csoportok be-
vitele a trimetilén-klérhidrin molekulijéban, a reakcid
sebességét jelentdsen megnovelte. Véleménylink szerint
a szubsztituensek +I hatidsa mellett - amely érthetben
az alkoxidasnion elektronsiiriiségének novelése folytén
elésegiti az SNi lejatszbédadsét - azok térbeli hatésa az
a donté tényezd, amely a trimetilén-kldrhidrinhez viszo-
nyitva ilyen Jelentds ndvekedést okozott a hidroxil-cso-
portot hordozd szénatomon elektronkiildd szubsztituense—
ket tartalmazé szédrmazékainsk reakcidsebességében. Az

alkilcsoportok ugyanis azéltal ndévelik a mésodik rész-—
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folyamat sebességét, hogy elésegitik az Atmeneti termék
- (}/ ~kléralkoxidenion - Syi folyamat lejatszédésa szem—
pontjabdl kedvezd konformacidjének kialekuldsit. Tehat
a szubsztituensek hatdsa a gyluriuzarasi folysmatban nyil-
vdnul meg, dontéen azok térbeli hatdsa révén. Leggyor-
s8bb az ~l-fenil-3-klér-l-propanol /XIX/ atalakulasa,
ami a tObbi négy vegyllettdl eltérd reskcidirényokkal
magyarézhaté. Az eltérd reakcidirényok pedig a moleku-~
la azon szerkezeti sajdtoss&gébdl kdvetkeznek, amelyet
az aromas gyuri C-0 kotéssel vald konjugicidja okoz.
Ti. a fenilcsoport -I effektusa és a mezomer hatids fel-
lépte olyan eltérd szerkezetili 4tmeneti adllapotot ered-
ményez, amely az elimindcids és fragmenticids folyama~

tok lejatszdédésédnaek kedvez.

27+ 1l,1-Dialkil-3-klér—l-propanolok atalakuldsénak
tanulményozasa

A kovetkezbkben néhiény primer helyzetii klérato-

mot és tercier hidroxilcsoportot tartalmazd 1,3-klér-
hidrin Adtalakulédsdnek kisérleti eredményeit, ill. reak=-
cidkinetikal jellemzdit ismertetjik. Modellvegyﬁletként
a kovetkezd 1l,3-klérhidrineket vdlasztottuk:



CH3 ‘/CH
ORy=CEy=0 | CHy~CHy=C |

c1 on CHz c1 on CHp=CH,=CHy

XX. m’

XXII.

T6bb kisérletet végeztiink a 3-klér-l,l-diizo-
propil-l-propanol @-kﬂbrpropionsavetilészterb6l Grignard-—
reakcibéval tOrténd eldallitéaséra is. Ezek a prébilkozi-
sok azonban eredménytelennek bizonyultak.

Preparativ célokbdél végzett koridbbi munkénk so-—
rédn /1/ megéllapitést nyert, hogy a fent nevezett vegyii-
letek tomény lugos kOzegben ige joé termeléssel a megfe-

leld oxeténokkéd alakulnak at:

CH CH, c1 CH
3 / yd 7 3
N\ AN 0 =
c CH, —> E>K</\>>+ c1”
/N 0
R OH R

ahol R: metil, propil, izopropil
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Munkénk kezdetén /16.0ld./ feldllitott reakcidémechaniz-
mus alapjén a 2,2-diszubsztitudlt oxeténok képzbdése a

kdvetkezlképpen magyarizhatéd:

N /CHZ\ P Cl R\ /.CH2\ P
PN CH, + O = % CH,  + H0
CH, OH CH g~
R\ /CH2\ ! {-91 R .
/c\ B CH, —_— + Cl1
HxC 0~ HxC 0

A kinetikai vizsgdlatokat azonban nem témény lu-
gos oldatban, hanem - az &dtalakulds sebességének iddben
t6rténd pontos kivetése érdekében - hig oldatban /[be]
~ 0,02 g ekv/1 / végeztikk.s Ilyen korilmények koézott is
relative nagy sebességl konstansokat ksptunk. A négyta-
gu gyliriis éterek képzddésének magyaridzatira felvazolt
reakciémechanizmus alapjén varhatdé, hogy a viz jelenlé-
te és ezzel egyértelmiien a hidroxidionok koncentdidcdja
az egyensulyi folyamatra, azaz az el$6zd részfolyamatra
igen nagy hatassal van. A tercier hidroxilcsoport jelen—
léte folytén vérhatbdan ez a hatas sokszorozddik, fligget-
leniil attél a kordbbiakban bizonyitott kisérleti tény-
t61, mely szerint ezen tipusu vegyliletek esetében a

legnagyobb a gylirliis éter hozam. A fentiek alapjén tehat

d



nen lehetett eltekinteni a tercier hidroxilcsoportot
tartalmazé klérhidrinek reakcidkinetikal koériilmények
k6zottl 4talakuldsaik reakcidirdnyénak vizsgalatiatdl.
Nem lehetett eltekinteni annak ellenére sem, hogy a
t6bbi klérhidrin tipus esetén mar bebizonyosodott a
reakcidbkinetikai korilmények kozdtti ligos reakcid £6
irdnyaként a gylriis éter képzddése.

A 3-klér-l-propanocl l,l-diszubsztituilt szér-
mazékal - azaz tercier hidroxilcsoportot tartalmazéd
1,3=klérhidrinek - alkélikus koOzegben torténd atala-
kuldsénak reakcidirényait vizsgéltuk kis hidroxidion
koncentridcidénédl. A kisérleti munka sordn megéllapitést
nyert, hogy ezen 1,3-klérhidrinek Atalekulédsa nem sze-
lektiv. A reakcidtermékek géz-folyadék kromatogrifia
segitségével tortént analizise a lejatszddd folyama—
tok Gsszetettségére utalnak. Szimultén lejatszédd és
konszekutiv &dtalakulédsok egyarént megfigyelheték. Mi-
vel az eddigl kisérleti munkénk soran csupén az oxe-
ténok keletkezését eredményezd atalskulésok mechaniz-
muséaval foglalkoztunk, a tercier hidroxilcsoportot
tartalmazd vegyliletek esetében észlelt kiilonbsz8 reak-
cidéirédnyokat -~ a részletesség igénye nélkiil - az alib-

bi reakcidésémén szemléltet jiks
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_ GH-CH,~0H,
R OH OH
1,2-E 1,4-E 1,2-E
H,C
HzC \/ 37
C=CH,,0H > 0~0me0E,
O X R
37N\ OH
 C=CH,
R

Tehat az oxeténok képzédését'eredményezs SNi mechaniz-

mus szerint lejatsz6dd dtalakuldst telitetlen alkoholok
keletkezésével jérd 1l,2~eliminiciés reakcidk, olefinek

képzbdését eredményezd l,4-eliminécib,vvalanint a mege

feleld diolok keletkezésével Jjard szubsztitucids folya-
matok kisérik. El8kisérleteink szerint a [be] ~-t61 és

a bazis minéségétsl fiiggben az elbzdekben felvazolt

reakcidéirdnyok mértéke befolyasolhaté.



A tercier hidroxilcsoportot tartalmazé 1,3-kloér-
hidrinek esetén megfigyelt reakcidirdnyok nemcsak a
mechanizmus tovadbbi részleteinek vizsgidlatira hivjik
fel a figyelmet, hanem eme kisérleti eredmények az oxe-
tanok képzddésének kétlépcsds mechanizmusédnak bizonyi-

t4dsédhoz is ujebb adatokat szolgédltatnake.

A harom vegyiilet esetében a reskcidkinetikai
kisérleti adatokbdél nyert eredményeket a VII. tdblizat-
ban foglaltuk Ossze. Az 5. 4bradn pedig a reakcidsebes—~
ségl konstansok hémérséklettdl fliggd valtozasit Abréa-
zoltuk.

A 3-klér-l,1l~dialkil-l-propanolok reakcidkineti-
kai adatait Osszehasonlitva az eddig vizsgalt tobbi 1,3-
-~klérhidrin~tipussal, egyértelmiien megéllapithaté, hogy
a sebességi konstansok ezen vegylilettipusnil a legna-
gyobbak, az aktivdlasi energia értékek pedig a legala-
csonyabbake. Az alapvazhoz, valamint a t6bbi vegyliletti-
pushoz viszonyitott nagymértéki sebességndvekedés az

eltérd reskcidiranyokkal magyarazhatd.

A sorozaton belilli sebességnovekedés a kisérle-
ti adatok alapjdn szémolt reakcidkinetikail jellemzbk-
ben mutatkozé minimilis eltérésekkel nem magyardzhaté
kielégits médon. E kisérleti tényeken alapuld eltérések
az l,3-klérhidrinek alkalikus hidrolizisének finomabb
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mechanizmusédban mutatkozdé kiilonbségekre hivjék fel a
figyelmet, amelyek tanulmidnyozédsa tovidbbi vizsgdlatok
targyadt fogja képezni.

35 90 %5 o %S C
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5. Abra. A 3-klér-l-propanol/V/ és 1l,l-di-
szubsztitudlt homolédgjai /XX-XXII/

reekcibdsebességének véltozésa.



- 48 =

VII. Tablazat

1,1-Diszubsztitudlt 3=-klér-=l-propanolok lug hatésidra

végbemend reakcidjénak kinetikai adatai

Vizsge Vizsgalt k_ Ep A 8%
vegyl-| U |vegyilet [bH7J 1.m6170 | keals |Lmél™t feal. ;
let O konc. g ekv/1l minfl mél_l -1 ,mol_l.
széma mél/1 & . min .fok
80 |0,01006 | 0,01687| 0,201
85 |0,01008 | 0,01630| 0,275 % )
XX. |85 |0,01000| 0,01432| 0,293 | 19,0 [1,2x10 -4,20
90 |0,01008 | 0,01630| 0,407
95 |0,01005 | 0,01432| 0,602
80 |0,01001 | 0,01687| 0,248
85 |0,01013 | 0,01598| 0,366
85 |0,01005| 0,01630| 0,369 | 19,7
XXI. | 90 |0,01005 | 0,01630| 0,525
95 |0,01010 | 0,01610| 0,810
101,5| 0,01092 | 0,02244| 1,207 11 -1,71
101,5/ 0,00960 | 0,02244| 1,209 4, 2x10
75 |0,01011 | 0,01687| 0,310
XXII. 80 |0,01011| 0,01687| 0,454 | 18,4
85 | 0,01005 | 0,01630| 0,659 P |
90 |0,01005 | 0,01630| 0,903 1,1x101 -5,00




3, KISERLETI RESZ

3.ls 1l,3-Klérhidrin-homolégok elddllitéssa

A butil-klorid-izoméreket a kereskedelmi for-
galombdl vettilkke Felhasznilés eldtt tisztittuk, desz-
tilléltuk. Gaz-folyadék kromatografias /GIC/ tisztasé-
gu anyagokat hasznaltunk fel.

A kinetiked vizsgidlatok alapjdul szolgald 1,3-
-kl6rhidrin~-homolégok elballitasdt /1 / a megfeleld
klbér~acetdtok metanol jelenlétében t6rténd dezaceti-
lezésével végeztilk, Termelés 80 % koriili. Az elBalli-
tott klérhidrin-homolédgok tisztasidgat - fizikal &llan-
d6ik megéllapitésa mellett — mikroanalizis utjén és
géz—-folyadék kromatografidval ellendriztiik. A VIII.
tdblazatban Osszefoglaldan kozoljlik a vizsgdlt anya-
gok f£6bb fizikai 41landdéit és mikroanalizisiik ered-

ményeit.

2,2+ A reakcidkinetikai mérési mddszer leirasa

Mivel az 1l,3-klérhidrinek alkalikus hidrolizisé-
nek sebessége jelent8sen kisebb az etilén-~klérhidrin-
~homolégokéndl, a kinetikai mérésekhez magasabb hé-

mérsékletre van sziikség. Az irodalmi adatokbél l4thatd,
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hogy az 1,2-klérhidrinek alkalikus hidrolizisének se-
bessége mar 20 C°-on is jelentds. Az elévizsgilatok
soran megidllapitést nyert, hogy a kiértékelésre fel-
haszndlhaté kisérleti adatok nyeréséhez altalébsan 80 C°
£515tt1i h8mérsékletre van szikség. A méréseket 0,01 C°-
os pontosséggal ultratermosztétban végeztiik /100 C° fe-
letti méréseknél glicerinnel t6ltve/.

A végbemend kémiai folyamatok sebességét az
étalakulds sorédn ~ a klérhidrinekbdl képzéd8 - klorid-
anionok koncentridciéjénak Volhard médszerrel torténd
meghatirozésaval végeztiik el. A 1igos hidrolizis kivi-
telezése barium/II/-hidroxiddal tdrtént. 0lddszerként
viz=dioxin /3:7/ elegyet haszniltunk.

Egy kisérletsorozat kivitelezése a kb6vetkezd mb-
don tdrtént. Célszerii a mérési sorozat megkezdése eldtt
egy héttel a megfeleld toménységi barium/II/-hidroxid
vizes—~dioxdnos oldatdt elkésziteni. Ezen 1d8 alatt a
vizsgdlatokat zaverd szén-dioxid és karbondtionok barium-
-karbondt formadjdban kivalnsk. /A méréseknél Adltalanos
szempont, hogy minden miiveletet szén-dioxid-mentes inert
g4z =~ célszeriien nitrogén - adtadramoltatésa mellett vé-
gezziik./ A barium/II/-hidroxid koncentriciéjat minden

mérési sorozat elétt 0,01 N sbésav-méréoldattal ellendriz-
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tik. 50 ml-es, nitrogénnel Oblitett mérdlombikba be-
mérjik a megfeleld mennyiségi klérhidrint és jelig
toltjik a mért titeri dioxdnos bérium/II/-hidroxid-
oldattal. EbbSl a torzsoldatbdl rovid kifolyasi ideji
pipettaval 6-6 ml-t bemériink nitrogénnel 6blitett am-
pullékba. Az ampulldkat leforrasztads utén a megfeleld
hémérsékletre bedllitott termosztédtba tessziike A reak-
cib sebességétdl fiiggd iddkozdkben l-1 ampullit kive—
sziink és a reakcidé befagyasztidsa céljabol jeges vizbe,
majd szobahémérsékletii vizbe tessziik. A megfeleld hé-
foku elegybdl 5,00 ml-t kivéve salétromsavval vald sa-
vanyitéds és £016s mennyiségi 0,01 N AgNOB-oldat hozzé-
adédsa utédn 0,01 N amménium-rodanid-oldattal az AgNO3
feleslegét visszamérve, meghatdrozhatdé a kloridion kon-
centrdcié /Volhard médszer/. Egy kisérlet sorozat alatt
dltaldban 8 mintavétel tortént s a mintavételek idSpont-
ja ugy volt megvédlasztva, hogy az utolsd mintavételig

a reakeié 40 %~a ment végbe.

3.3. Mérési adatok ismertetése

Az alédbbiakban a mérési adatokat vegylilettipu-~
sonként kozdljilkke A mérési adatok kiértékelését, vala-

mint a kiértékelés médszerét az elméleti részben ismer-
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tettiike A kisérleti adatok ismertetésénél az alabbi

jeldlések szerepelnek:

idd /perc/

hidroxidionok kezdeti koncentricidja

/ Ba/OH/2 g ekv /liter /

klérhidrin kezdeti koncentracid /mél/liter/

|t
[

o)
('Y

{2

a t 1d6 alatt atalakult klérhidrin mennyisége
/mél/liter/

midsodrendii sebességi konstans

I

i

/1liter.mé1~L.min~1l/
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Tdblazat

A vizsgélt vegyliletek néhény jellemzd adata

Forrédspont 20 Cl %

e t /¢°/ | mmHg n szémitott|talalt
I. 78,5 760 |1,4015 38,29 -
IT. 64 15  |1,4430 32,65 |32,67
I1i%. 68 761 |1,3969 38,29 -
V. 80-82 28 |1,4428 32,65 32,28
V. 65 18  |1,4467 37,60 |37,18
VI. 60 15  |1,4460 32,66 | 32,27
VII. |[110 30-40 |1,4540 25,96 |25,34
VIII. |125 30-40 |1,4520 23,54 22,96
- 122 8 |1,5431 20,75 |20,38
: 8 130 8 |1,4902 20,00 [19,77
XI. 93 40 |1,4440 28,92 |28,51
XII. |117 40 |1,4596 23,54 |23,50
XIII. |117 40 |1,4532 23,54 22,87
XIV. | 143 40 |1,4600 19,77 |19,3%6
XV, 115 20 |1,4642 19,77 |19,22
XVI. 78 17,5 |1,4482 28,91 | 28,78
XVII. | 100 3 |1,4533 23,45 | 23,20
XVIII. | 138-140 10 |1,4890 20,00 |19,82
XIX. | 125 6 |1,5402 20,75 |20,74
: > A 92-4 28 |1,4430 28,91 | 28,60
XXI. | 105-6 28 |1,4520 23,45 | 23,25
XXII. |102 28 |1,4570 23,45 |22,88
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CH3 - CH, - CH, - (')HQ

I.
cl

80 ¢° 112 ¢°

a = 0,01413 = 0,1413

b = 0,01080 = 0,01007
No & x k No ¢ X k
1 15 0,00009 0,049 1 60 0,00068 0,084
2 75  0,00014 0,014 2 120 0,00122 0,080
3 150 0,00021 0,010 3 180 0,00167 0,076
4 195 0,00028 0,010 .4 243 0,00222 0,079
5 255 0,00035 0,010 5 300 0,00272 0,083
6 315 0,00039 0,009 6 364 0,00279 0,071
7 375 0,00046 0,009 7 420 0,00%27 0,076
8 430 0,00051 0,008 8 480 0,003:0 0,070

ky_g = 0,077
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CH3 - CH2 - (lIH - CH3

III.
cl

80 ¢° 122 ¢°

a = 0,014125 a = 0,014125

b = 0,010675 b = 0,011106
No t X k No t b4 .4
1 15 0,00005 0,020 1 60 0,00274 0,374
2 75  0,00025 0,021 2 105 0,00392 0,349
3 150 0,00048 0,022 3 135 0,00464 0,350
4 195 0,00062 0,022 4 167 0,00555 0,384
5 255 0,00085 0,024 5 210 0,00612 0,367
6 315 0,00104 0,024 6 243 0,00656 0,367
7 2375 0,00124 0,024 7 270 0,00682 0,366
8 430 0,00145 0,025 8 300 0,00711 0,356

k. g = 0,023 ky g = 0,364

CH, - C - CH,

| A X | XTT.

Cl GCoHg CoHg OR

85 ¢°

a = 0,01623

b = 0,01004
No t X k No t X k
1 30 0,00044 0,091 5 220 0,00309 0,114
- 75 0,00121 0,109 6 270 0,00361 0,116
3 120 0,00193 0,116 7 315 0,00399 0,115
4 170 0,00251 0,090 8 360 0,00444 0,118

ky 5_g = 0,115
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95 ¢° 95 ¢°
a = 0,01305 = 0,01305
b = 0,00988 b = 0,01013
No 3 2 k = x ok
103 0,00234 0,222 43  0,00121 0,221
2s 188 0,00364 0,222 | 90 0,00203 0,208
3e 242 0,00407 0,200 134 0,00286 0,216
4, 304 0,00476 0,212 179 0,00351 0,214
S5e 422 0,00510 0,178 | 219 0,00402 0,215
6. 533 0,00603 0,191 | 273 0,00463 0,217
> 626 0,00654 0,196 310 0,00485 0,206
k) o = 0,203 ky_n = 0,214
Reakcidsebességi mérések a részrendek van’t Hoff
egvenlet alapjidn torténd meghatérozdsihoz
lg w = 1g -ac )
\ ot )
aC = ot 1d6 alatt adtalakult anyagmennyiség /mél/l/
W = reakcibésebesség /mél/l.min/
/I/ = vizsgalt klérhidrin

80 ¢°

/O0H / = konsbtans = 0,08177 /mdbél/1l/
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/XII./ = 0,01146 /mél/1/ /XII./ = 0,01544 /mél/1/
No. +t s lgw+3 No & oc lgw+3
1. 15 0,000880 0,54668 | l. 15 0,001162 0,66725
24 40 0,002465 0,56787 | 2. 40 0,002782 0,62040
3 70 0,003908 0,51889 | 3. 70 0,004683 0,59742
4, 100 0,005035 0,48017 | 4. 100 0,006303 0,57767
5. 130 0,006162 0,45393 | 5. 130 0,007887 0,56114
6« 160 0,006796 0,40627 | 6, 160 0,008873 0,52211
7. 190 0,007605 0,38053 | 7. 190 0,009824 0,49168
8. 220 0,008196 0,34790 | 8. 220 0,010423 0,45370
k = 0,074 k = 0,068
/XII/ = 0,01900 /mél/1/ /XII/ = 0,02479 /mél/l/
No. & oY ] lgw+3 No t be lgw+3
1. 15 0,000916 0,56371 | 1. 15 0,00232 0,96828
2e 40 0,003%3275 0,69125 | 2. 40 0,00468 0,84662
3. 70 0,005704 0,68309 | 2. 70 0,00771 0,81401
4, 100 0,007254 0,63870 | 4, 100 0,01014 0,78422
5. 130 0,008908 0,61401 | 5. 130 0,01222 0,75122
6. 160 0,010035 0,57555 | 6. 160 0,01405 0,72168
7. 190 0,011126 0,54577 | 7. 190 0,01542 0,68755
8. 220 0,012113 0,51897 | 8. 220 0,01638 0,64986
k = 0,062 k = 0,069
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l. é&bra adatail

/XII/ 1lg/XII/+3 lgw+3

0,01146 1,06 0,45
0,01544 1,19 0,56
0,01900 1,28 0,61
0,02479 1,39 0,75

80 ¢°, /XII/ = konst. = 0,0100 /mél/1/
/OH~/ = 0,01400 /mél/1/ /OH™/ = 0,03197 /mél/1/
No. & ¢ lgw+4 | No. ¢ c lgw+4

1, 60 0,000285 0,45426| 1. 60 0,001205 1,08104
2, 120 0,000846 0,62642| 2. 120 0,002128 1,02699
3, 180 0,001215 0,60392| 3. 180 0,002282 0,88121
4, 240 0,001334 0,52288| 4, 240 0,003513 0,94360
5. 300 0,001795 0,55507| 5. 300 0,004307 0,93528
6. 360 0,002050 0,53534 6. 360 0,004923 0,91409
7. 420 0,002333 0,52288| 7. #20 0,005308 0,87981
8. 480 0,002641 0,51869| 8. 480 0,006000 0,87507

k = 0,050 k = 0,063
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JOH~/ = 0,04590 /mél/1/

JOH™/ = 0,09510 /mél/1/

No. & AC lgw+4 No. & ac lgw+4
1. 40 0,001051 1,19781 |1l. 20 0,001308 1,593%63
2, 80 0,002282 1,23339 |2. 40 0,002590 1,58935
3, 120 0,003180 1,20133 |3, 60 0,003513 1,54566
4, 160 0,003641 1,13526 |4. 80 0,004282 1,50672
5, 200 0,004180 1,09825 |5, 120 0,005898 1,46963
6. 240 0,004897 1,08791 |6. 140 0,006231 1,42657
7., 280 0,005283 1,05380 [ 7. 160 0,006257 1,37036
8. 320 0,005872 1,04177
k = 0,063 k = 0,076
2., &dbra adatai
JOH™/ C1g/OH /+2  legw+d
0,01400 0,15 0,52
0,03197 0,50 0,94
0,04590 0,66 1,11
0,09510 0,98 1,47




- 60 =

CH, = CH, = 0

,Ha Hy ,Hé =y

c1 OH

80 ¢° 85 ¢°

a = 0,01814 a = 0,01743

b = 0,00988 b = 0,01005
No & x ‘ kK | No & x i -
i, 10 0,00011 0,064 ; 30 0,00038 0,074
2. 35 0,00030 0,048 2. 60 0,00050 0,049
3, 120 0,00049 0,024 3. 125 0,00076 0,038
4, 155 0,00063 0,024 4, 180 0,00104 0,036
5., 235 0,00093 0,024 5. 240 0,00142 0,038
6. 305 0,00119 0,024 6. 300 0,00166 0,036
7. 395 0,00147 0,023 7. 360 0,00190 0,034

8. 380 0,00201 0,036
ky o = 0,024 ks_g = 0,036

90 ¢° 95 ¢°

a = 0,01730 a = 0,01855

b = 0,01009 b = 0,01144
No t X k No 5 X k
1. 30 0,00035 0,068 0 30 0,00055 0,091
2. 65 0,00059 0,054 g 70 0,00114 0,084
3, 120 0,00106 0,055 3. 120 0,00177 0,079
4, 170 0,00138 0,052 4, 170 0,00231 0,077
5, 220 0,00179 0,052 5. 220 0,0028% 0,076
6., 270 0,00207 0,052 6. 250 0,00314 0,076
7. 320 0,00237 0,052 7. 280 0,00%%6 0,074
8. 365 0,00261 0,051 8. 300 0,003%64 0,077

k,_g = 0,052 ks g = 0,077
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T

C - CH ~-C Vis

o, E

Cl OH

80 ¢° 95 ¢°

a = 0,02063 a = 0,01257

b = 0,01015 b = 0,00935
No t X k No t x k
1e 40 0,00014 0,017 1, 64 0,00049 0,056
Lo 110 0,00029 0,013 2 183 0,00116 0,050
3¢ 180 0,00042 0,011 3, 245 0,00151 0,051
4, 240 0,00064 0,013 4, 303 0,00183 0,051
5. 300 0,00074 0,012 Bs 490 0,00276 0,054
6. 360 0,00088 0,012 Ge 605 0,00294 0,015
7 420 0,00098 0,012
8. 480 0,00113 0,012

kl—8 = 0,013 k2—4 = 0,051

125 ¢° 125 ¢°

8 = 0,01301 8 = 0,01257

b = 0,00907 b = 0,00925
No & s k No t X k
l. 43 0,00169 0,40 1s 20 0,00051 0,23
2 82 0,00291 0,41 2e 46 0,00182 0,41
3¢ 114 0,00377 0,43 3e 69 0,00282 0,48
4, 144 0,00411 0,40 4, o4 0,00337 0,45
Se 178 0,00460 0,39 5 119 0,00407 0,48

Ge 150 0,00488 0,52

ky_g = 0,45



G, - CH = OH
cl cg OH VII.
£ N
CH;  CHy
80 ¢° 95 ¢°
a = 0,02063 a = 0,01273
b = 0,01054 b = 0,09386
No G t b'e k No t X k
1. 45 0,00037 0,038 1. 77  0,00094 0,111
2, 105 0,00071. 0,033 2. 124 0,00143 0,120
3, 170 0,00106 0,031 3. 183 0,00196 0,109
4, 230 0,00128 0,028 4, 243 0,00249 0,111
5. 290 0,00167 0,030 5. 306 0,00298 0,113
6. 350 0,0019¢ 0,030 6. 352 0,00321 0,106
7. 410 0,00229 0,031
8. 470 0,00251 0,030
125 ¢° 125 G°
a = 0,01862 a = 0,01813
b = 0,01002 b = 0,01002
No t X k No t X k
;' 4 0,00039 0,524 . 4 0,00060 0,853
2, 8 0,00100 0,713 - 8 0,00130 0,985
3 12 0,00162 0,825 z, 12 0,00199 1,078
4, 16 0,00223 0,900 4. 16 0,00278 1,221
5. 20 0,00277 0,941 5. 22 0,003%3 1,171
6. 24 0,00%328 0,979 6. 25 0,00369 1,142
7. 28 0,00384 1,042 7. 28 0,00405 1,166
8. 32 0,00420 1,043
ky g = 0,955 kp o = 1,126



C"}Hz - CliH - C‘H2

Cl1 OH VIII.
C,Hy

80 ¢° 85 ¢°

a = 0,01775 a = 0,01623%

b = 0,01412 b = 0,01009
No ¢ x ' x No & x T
1. 60 0,00041 0,025 1, 30 0,00014 0,027
2. 120 0,00079 0,026 5, 75 0,00035 0,030
3, 180 0,00096 0,021 3. 120 0,00063 0,034
4, 240 0,00124 0,021 4, 200 0,00099 0,032
5. 420 0,00218 0,024 5. 280 0,00135 0,033
6. 625 0,00271 0,021 6. 360 0,00168 0,032
7. 1420 0,00428 0,016 7. 457 0,00207 0,033
8. 1445 0,00432 0,016 8. 563 0,0023% 0,031

k) g = 0,022 ky g = 0,033

90 ¢ 95 ¢°

a = 0,01623 a = 0,01610

b = 0,01010 b = 0,01003
No X k No X k
1. 65 0,00051 0,047 1. 70 0,00085 0,078
2, 143 0,00106 0,049 2. 140 0,00148 0,074
3, 220 0,00156 0,049 3, 210 0,00214 0,075
&n, 300 0,00197 0,048 4, 240 0,00229 0,072
5., 360 0,00229 0,048 5. 280 0,00265 0,074
6. 420 0,00261 0,048 6. 330 0,00299 0,074
7. 480 0,00289 0,048 7. 390 0,00333 0,072
8. 545 0,00%326 0,050 8. 450 0,00%64 0,071

k; g = 0,049



@)
85 ¢°
a = 0,01623
b = 0,01004
No t % By k
1. 30 0,00039 0,059
2. 95 0,00105 0,095
3, 120 0,00154 0,091
4, 170 0,00201 0,087
5. 220 0,00253 0,089
6. 270 0,00298 0,089
7. 315 0,00336 0,090
8. 360 0,00%369 0,090
k,_g = 0,090
90 ¢° 90 ¢°
a = 0,01623 a = 0,01806
b = 0,01002 b = 0,01015
No . t x k No t i X k
1., 40 0,00092 0,154 | 1. 30 0,00066 0,126
2. 92 0,00172 0,134 | 2. 65 0,00143 0,134
3., 112 0,00201 0,132 | 3. 95 0,00199 0,135
4, 145 0,00242 0,128 | 4, 121 0,00247 0,137
5. 178 0,00278 0,124 | 5. 155 0,00306 0,141
6., 210 0,00322 0,125 | 6, 190 0,00350 0,137
7. 240 0,00351 0,126 | ?. 225 0,00388 0,13%
8. 260 0,00444 0,142

k, o = 0,128

ky_g = 0,137
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95 ¢° 100 ¢°

a = 0,01806 a = 0,01834

b = 0,01008 b = 0,01008
No & x X |No &t % K
1. 25 0,00095 0,221 |1, 22 0,00135 0,379
2. 50 0,00173 0,219 | 2. 4% 0,00299 0,349
3, 70 0,00225 0,214 | 3. 62 0,00%306 0,349
4, 90 0,00281 0,219 | 4. 83 0,00378 0,348
5, 110 0,00%331 0,222 | 5. 101 0,00422 0,337
6. 130 0,00370 0,210 | 6. 122 0,00483 0,343
7, 160 0,00431 0,222
8. 180 0,00453 0,217

k) g = 0,219

ky_g = 0,345
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C'}H2 - CH - C'}H2

C1 OH X.
H

80 ¢° 85 ¢°

a = 0,01814 a = 0,01743

b = 0,01001 b = 0,01003
No t X k No | X k
1. 10 0,00009 0,045 | 1. 30 0,00024 0,046
2. 35 0,00023 0,035 | 2. 60 0,00040 0,040
3 95 0,00047 0,028 | 3. 120 0,0008L 0,041
4, 155 0,00089 0,033 | 4. 180 0,00119 0,041
5, 215 0,00107 0,030 | 5. 240 0,00135 0,036
6. 275 0,00138 0,031 | 6. 300 0,00185 0,041
7. 335 0,00159 0,030 | 7. 360 0,00206 0,039
8. 395 0,00179 0,029 | 8. 380 0,00218 0,040

k,_g = 0,030 ky_g = 0,040

90 ¢© 95 ¢°

a = 0,01743 a = 0,01855

b = 0,00997 b = 0,01002
No t pa k No X k
1. 40 0,00052 0,077 | 1. 30 0,00050 0,092
2. 75 0,00075 0,061 | 2. 7?0 0,00118 0,099
3, 130 0,00129 0,063 | 3. 120 0,00196 0,102
4, 180 0,00167 0,062 | 4, 170 0,00250 0,102
5. 230 0,00218 0,066 | 5. 220 0,00305 0,097
6. 280 0,00254 0,065 | 6. 250 0,00334 0,097
7. 330 0,00286 0,065 | 7. 280 0,00357 0,095
8. 375 0,00319 0,065 | 8. 300 0,00373 0,094

Koug = 0,065 ky g = 0,097
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CH, CH
R ®

Cl OH

80 ¢° 85 ¢°

a = 0,01806 a = 0,01610

b = 0,01005 b = 0,01011
No t x 0k "No &  x ok
1 150 0,00066 0,025 1 60 0,00044 0,046
> 215 0,00097 0,027 2 120 0,00081 0,044
3 275 0,00133 0,029 3 180 0,00110 0,041
I 335 0,00156 0,029 4 230 0,00142 0,042
5 395 0,00181 0,029 5 280 0,00162 0,041
6 455 0,00204 0,029 6 300 0,00181 0,043
i 510 0,00227 0,030 7 320 0,00189 0,042

8 340 0,00199 0,042
ky_p = 0,029 ky_g = 0,043

90 ¢° 90 ¢°

a = 0,01623 a = 0,01480

b = 0,01005 b = 0,01005
No b4 k No t e k
1 55 0,00055 0,065 1 50 0,00062 0,086
2 ”8 0,00076 0,063 2 102 0,00104 0,075
3 130 0,00126 0,066 3 150 0,00157 0,081
4 170 0,00158 0,066 4 200 0,00192 0,076
5 220 0,00195 0,065 5 250 0,00226 0,075
6 280 0,00241 0,066 6 300 0,00270 0,077
? 340 0,00278 0,064 7 350 0,00293 0,076
8 400 0,00310 0,063 8 400 0,00323 0,075

k) _g = 0,065

Ky, g = 0,076
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c - ¢ - ¢ XII.

c1 OH

95 ¢° 95 ¢°

a = 0,01610 a = 0,01480

b = 0,01003 b = 0,01006
No &  x k No & x Xk
1 45  0,00075 0,108 1 44 0,00067 0,109
2 85 0,00138 0,113 2 8% 0,00125 0,112
3 125 0,00186 0,109 3 120 0,00176 0,115
4 165 0,00226 0,104 4 155 0,00222 0,118
5 205 0,00271 0,105 5 195 0,00263 0,116
6 245 0,00309 0,104 6 235 0,00307 0,118
2 285 0,0034%1 0,102 7 280 0,00349 0,118
8 325 0,00372 0,097 8 320 0,00372 0,113

k) _g = 0,105 k) _g = 0,115

100 ¢°© 100 ¢°

a = 0,01480 a = 0,01834

b = 0,01011 b = 0,01003
No t X k No t X k
1 20 0,00052 0,179 1 21 0,00067 0,188
2 40 0,00105 0,191 2 42 0,00135 0,196
3 60 0,00152 0,193 3 61 0,00198 0,208
n 80 0,00195 0,195 4 82 0,00252 0,207
5 100 0,00243 0,203 5 100 0,00288 0,201
6 120 0,00291 0,213 6 121 0,00333 0,201

7 140 0,00369 0,200

ky_r = 0,200



?H2 - ¢ - CH, XIII.
|

c1 OH

80 ¢c° 85 c°

a = 0,01687 a = 0,01610

b = 0,01012 b = 0,01001
No & X k No t x X
)} 68 0,00057 0,050 1 60 0,00066 0,072
2 120 0,00092 0,048 2 120 0,00120 0,068
3 180 0,00127 0,047 3 180 0,00172 0,068
4 240 0,00160 0,044 4 230 0,00208 0,068
5 300 0,00189 0,041 5 280 0,00250 0,069
6 360 0,00226 0,045 6 300 0,00260 0,068
7 420 0,00248 0,043 ? 320 0,00277 0,069
8 480 0,00278 0,043 8 340 0,00292 0,070

ky_g = 0,044 ki g = 0,069

90 ¢° 95 ¢°

a = 0,01623 a = 0,01610

b = 0,01005 b = 0,01014
No 3 k No t X k
1 30 0,00053 0,113 1 20 0,00053 0,169
2 65 0,00111 0,115 2 40 0,00104 0,173
3 102 0,00184 0,130 3 60 0,00154 0,179
4 135 0,00200 0,107 n 80 0,00186 0,167
5 168 0,00235 0,106 5 100 0,00218 0,162
6 200 0,00271 0,107 6 120 0,00261 0,168
7 230 0,00308 0,109 7 140 0,00287 0,164
8 260 0,00%334 0,108 8 160 0,00319 0,180

k) p.4_g = 0,109 ky g = 0,170
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C2H€ /Q4H9

Cl OH

80 ¢° 85 ¢°

a = 0,01687 a = 0,01610

b = 0,01005 b = 0,01005
No t X N k No t X k
1 68 0,00072 0,066 1 60 0,00083 0,091
2 120 0,00112 0,060 2 120 0,00211 0,130
3 180 0,00175 0,066 3 180 0,00226 0,095
4 240 0,00203 0,059 4 230 0,00294 0,104
5 300 0,00249 0,060 5 280 0,003%28 0,099
6 360 0,00278 0,058 6 300 0,00341 0,099
7 420 0,00316 0,059 4 320 0,00363 0,099
8 480 0,00349 0,059 8 340 0,00377 0,099

kl—8 = 0,060 k3-8 = 0,098

90 ¢° 95 ¢°

a = 0,01623 a = 0,01610

b = 0,01001 b = 0,01010
No & X k No t X k
1 23 0,00053 0,144 1 20 0,00058 0,186
2 58 0,00124 0,144 2 40 0,00130 0,219
3 95 0,00194 0,148 3 60 0,00178 0,211
n 128 0,00242 0,145 u 80 0,00229 0,214
5 161 0,00286 0,142 5 100 0,00274 0,215
6 193 0,00334 0,146 6 120 0,00306 0,207
7 223 0,00368 0,144 7 140 0,00325 0,192
8 253 0,00397 0,143 8 160 0,00346 0,184

ky_g = 0,145



b 4 Y

p_, P

CH, = C = CH, XV.

Cl OH

75 ¢° 80 ¢°

a = 0,01687 a = 0,01687

b = 0,01007 b = 0,01007
No t b:d k No t X k
1 15 0,00043 0,173 1 10 0,00038 0,226
2 30 0,00077 0,157 2 20 0,00065 0,198
3 45 0,00112 0,159 3 30 0,00103 0,219
Yy 60 0,00122 0,132 n 40 0,00146 0,243
5 78 0,00179 0,157 5 52 0,00165 0,215
6 90 0,00213 0,167 6 60 0,00206 0,241
7 105 0,00239 0,164 2 70 0,00234 0,242
8 120 0,00258 0,160 8 80 0,00268 0,251

ky_3.5.g = 0,162 ky,3_g = 0,234

80 ¢° 80 ¢°

a = 0,01554 a = 0,01939

b = 0,009927 b = 0,01005
No ) o X k No t 5 k
1 30 0,00103 0,244 1 15 0,00076 0,277
2 60 0,00185 0,236 2 45 0,00196 0,262
3 90 0,00246 0,222 3 ?5 0,00291 0,255
4 120 0,00%20 0,236 4 105 0,00364 0,246
5 180 0,00414% 0,227 5 130 0,00418 0,243
6 210 0,00443 0,216 6 140 0,00429 0,235
? 2480 0,00473 0,211

Ky o = 0,224 ky ¢ = 0,245
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80 ¢° 85 ¢° Xv.

a = 0,01554 a = 0,01918

b = 0,01004 b = 0,01007
No & x k | No & % X
1 10 0,00039 0,256 1 10 0,00059 0,319
2 60 0,00182 0,228 2 20 0,00136 0,397
3 125 0,00%325 0,228 3 30 0,00187 0,376
4 180 0,00411 0,221 4 40 0,00235 0,370
5 240 0,00468 0,204 5 50 0,00296 0,397
6 300 0,00485 0,173 g 6 60 0,00335 0,390
? 360 0,00581 0,200 | 7 70 0,00369 0,380

| 8 80 0,00399 0,369
|
kp 5,7 = 0,216 ky_g = 0,383

90 ¢° 95 ¢°

a = 0,01918 a = 0,01554

b = 0,01007 b = 0,010005
No & x k . No % x k
1 8 0,00073 0,499 1 20 0,00205 0,795
2 17 0,00165 0,575 2 40 0,00346 0,781
3 25 0,00224 0,558 3 65 0,00452 0,715
4 32 0,00279 0,574 4 80 0,00512 0,699
> 39 0,00327 0,579 5 120 0,00595 0,633
6 47  0,00377 0,585 6 160 0,00654 0,567
3 57 0,00425 0,572
8 67 0,00461 0,552

k, g = 0,571
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95 ¢° 95 ¢° XV,

a = 0,02087 a = 0,01918

b = 0,01003% b = 0,010073
No t X k No t X k
1 10 0,00129 0,721 B 5 0,00059 0,640
2 20 0,00234 0,695 2 15 0,00191 0,770
3 30 0,00349 0,764 3 20 0,00255 0,816
4 40 0,00410 0,716 4 25 0,00296 0,788
5 50 0,00461 0,682 5 30 0,00341 0,795
6 60 0,00502 0,651 6 35 0,00381 0,797
2 70 0,00563 0,677 Vi 40 0,00421 0,802
8 80 0,00598 0,660 8 45 0,00459 0,816

CH, = C - CH - CH

richala b 3 IT.

Cl OH

80 ¢° 85 ¢°

a=0 ’ 01469 a = 0,01469

b = 0,01014 b = 0,01014
No t X k No t = k
1 56 0,00043 0,052 1 35 0,00044 0,087
2 117 0,00083% 0,051 2 111 0,00129 0,087
3 180 0,00123 0,051 3 155 0,00158 0,079
4 245 0,00158 0,050 | 4 200 0,00200 0,080
5 305 0,00193 0,050 5 245 0,00243 0,084
6 365 0,00229 0,052 6 290 0,00273 0,082
7 425 0,00260 0,052 7 335 0,00303 0,081

ky o = 0,051 k) g = 0,082
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90 ¢ 95 ¢° Ir.

a = 0,01469 a = 0,01469

b = 0,01008 b = 0,01008
No t X k No t b k
1 30 0,00055 0,127 1 20 0,00053 0,186
2 60 0,00111 0,136 2 40 0,00113 0,208
3 90 0,00162 0,139 3 60 0,00159 0,206
4 120 0,00205 0,139 4 80 0,00210 0,214
5 150 0,00248 0,140 5 101 0,00248 0,208
6 180 0,0028: 0,139 6 120 0,00287 0,212
& 210 0,00318 0,139 7 142 0,00323 0,210

8 161 0,00349 0,207
k2_7 = 0,137 k2—8 = 0,209

100 ¢° 125 ¢°

a = 0,0186 a = 0,0181

b = 0,0101 b = 0,0101
No t X k No t > k
1 11 0,00058 0,289 E 1 3 0,00062 1,161
2 20 0,00114% 0,328 | 2 6 0,00151 1,551
3 30 0,00168 0,335 3 9 0,00223 1,632
4 40 0,00209 0,326 4 12 0,00281 1,627
5 50 0,00252 0,328 5 15 0,00329 1,605
6 60 0,00282 0,315 6 18 0,003%84 1,658
7 20,5 0,00328 0,336 7 21 0,00434 1,707
8 80 0,003%69 0,336

ky,_g = 0,328 ky_o = 1,63
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(|3H2--»CH2—C13H-CHQ-CH5

XVI.

Cl

80 ¢° 85 ¢°

a = 0,01435 a = 0,01435

b = 0,010085 b = 0,010085
No & x kK | Not x k
1 35  0,00031 0,064 |1 39 0,00063 0,116
2 80 0,00070 0,064 |2 60 0,00078 0,107
3 121 0,00113 0,072 |3 115 0,00154 0,106
4 173 0,00137 0,062 |4 158 0,00200 0,105
5 230 0,00178 0,063 |5 195 0,00231 0,102
6 280 0,00202 0,060 |6 235 0,00257 0,097
m 335 0,00248 0,065 |7 275 0,00301 0,101
8 390 0,00272 0,065 | 8 335 0,003%37 0,097

ky 5.y g = 0,063 ky_g = 0,102

90 ¢° 458

a = 0,01435 a = 0,01435

b = 0,010034 b = 0,010034
No t X k No t p 3 k
1 31 0,00070 0,167 |1 20 0,00063 0,229
2 60 0,00087 0,109|2 40 0,00123 0,239
3 90 0,00166 0,152 |3 60 0,00171 0,233
4 120 ©0,00217 0,154 |4 80 0,00202 0,213
5 165 0,00279 0,147 |5 136 0,003%08 0,213
6 190 0,00306 0,151|6 158 0,00342 0,213
7 215 0,00%25 0,145|97 180 0,00374 0,211
8 240 0,00347 0,143

k, g = 0,149 ky o = 0,222
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100 ¢° 125 ¢° XVI.
a = 0,0186 a = 0,0186
b = 0,0101 b = 0,0101
No t X k No t bd k
1 10 0,00065 0,362 1 2,5 0,000535 1,117
2 20 0,00136 0,402 2 5,0 0,00121 1,410
5 30 0,00175 0,357 3 745 0,00211 1,779
n 45  0,00245 0,357 4 10,0 0,00245 1,608
5 65 0,00335 0,369 5 12,5 0,00325 1,842
6 15,0 0,00354 1,727
? 17,5 0,00413 1,831
8 20,0 0,00456 1,876
CH, - CH, = CH = C
o = Wy 49 XVII.
c1
80 ¢° 85 ¢°
a = 0,0181 a = 0,0148
b = 0,0101 b = 0,0101
No t X k No t X k
1 46  0,00070 0,083 1 40 0,00086 0,153
» 97  0,00122 0,074 ) 80 0,00150 0,143
3 138 0,00154 0,068 3 120 0,00191 0,125
4 204 0,00209 0,065 4 160 0,00231 0,119
5 225 0,00233 0,068 5 200 0,00274 0,118
6 270 0,00276 0,070 6 240 0,00%10 0,115
7 315 0,00302 0,068 7 280 0,00338 0,112
8 360 0,00326 0,066 8 320 0,00367 0,110
kz g = 0,067 ky g = 0,121
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90 ¢° 95 ¢°
a = 0,0162 a = 0,0177
b = 0,0101 b = 0,0139
No t x kK | No & x K
1 24 0,00126 0,253 1 45 0,00235 0,245
2 71  0,00199 0,204 2 78 0,00340 0,223
3 104 0,00242 0,178 3 122 0,00445 0,205
4 137 0,00291 0,170 4 160 0,00519 0,196
5 169 0,00329 0,173 5 210 0,00601 0,188
6 199 0,00348 0,150 6 270 0,00681 0,181
7 229 0,00397 0,157 7 315 0,00725 0,179
8 360 0,00773 0,173
100 ¢° 125 ¢°
a = 0,0186 a = 0,0186
b = 0,0101 b = 0,0101
No t X k No & x k
1 15 0,00085 0,395 1 3 0,00068 1,631
2 30 0,00177 0,402 2 6 0,00141 1,582
3 45 0,00235 0,364 3 9 0,00202 1,531
4 60 0,00294 0,356 4 12 0,00262 1,547
5 75 0,00337 0,339 5 5 0,00318 1,573
6 90 0,00%96 0,350 6 18 0,00386 1,692
v 21 0,00427 1,677
8 24 0,00469 1,683
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XVIIX.
Cl OH
80 ¢° 85 ¢°
a = 0,01469 a = 0,01469
b = 0,01007 b = 0,01007
No t X k No t X k
1 72 0,00089 0,089 1 68  0,00119 0,130
2 145 0,00158 0,085 2 155 0,0024% 0,133
3 185 0,00197 0,086 3 179  0,00257 0,123
4 205 0,00211 0,085 4 195  0,00280 0,127
5 237 0,00236 0,083 5 210 0,00300 0,129
6 275 0,00262 0,082 6 231  0,00319 0,128
4 515 0,00296 0,084 4 &51 0,00339 0,127
8 365 0,00328 0,084 8 278 0,003555 0,121
kl—8 = 0,085 k1-8 = 0,127
90 ¢° 95 c°
a = 0,01469 a = 0,01469
b = 0,01004 b = 0,01004
No t x k No t b€ k
i [ 30 0,00084 0,199 1 20 0,00080 0,281
2 60 0,00157 0,201 2 40 0,00149 0,285
3 90 0,00219 0,200 ) 60 0,00214 0,292
4 120 0,00263% 0,189 4 80 0,00263 0,284
5 150 0,00316 0,183 5 101  0,00325 0,298
6 180 0,00359 0,193 6 120  0,00%360 0,291
2 210 0,00388 0,190
8 240 0,00439 0,195
kl—8 = 0,194 kl—6 = 0,289
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CH, - CH, - CH -<::>
| i
o1 XIX.
80 ¢° 80 ¢°
a = 0,01806 a = 0,02063
b = 0,01010 b = 0,01035
No t X k No P x k
1 30 0,00077 0,149 1 25 0,00061 0,118
2 60 0,00122 0,123 2 55 0,00103 0,094
3 90 0,00156 0,108 3 85 0,00138 0,084
4 125,5 0,00199 0,103 4 120 0,00184+ 0,083
5 175 0,00260 0,102 5 180 0,00248 0,079
6 221 0,00%301 0,098 6 240 0,00292 0,072
7 255 0,00326 0,004 7 300 0,00%24 0,066
8 300 0,00372 0,096 8 360 0,00349 0,061
Ky g = 0,103 ky 5 = 0,092
85 ¢° 90 ¢°
a = 0,01598 a = 0,01806
b = 0,01002 b = 0,01001
No t X k No t X k
1 40 0,00107 0,181 1 20 0,00097 0,289
2 80 0,00173 0,156 2 45 0,00181 0,260
3 120 0,00244 0,158 2 71 0,00253 0,244
4 160 0,00297 0,153 4 95 0,00316 0,244
5 200 0,00340 0,147 5 121 0,00367 0,235
6 220 0,00%60 0,145 6 150,5 0,00416 0,231
7 250 0,00396 0,146 2 175 0,00464 0,231
8 200 0,00480 0,213
ky o = 0,151 ky_g = 0,243
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100 ¢° 95 ¢° s

a = 0,01834 a = 0,0154

b = 0,01001 b = 0,0100
No t % k No t X k
1 9 0,00101 0,659 3 10 0,00063 0,413
3 20 0,00189 0,560 2 20 0,00103 0,359
3 30 0,00261 0,593 3 33 0,00164 0,366
4 40 0,00315 0,567 4 40 0,00194 0,368
5 49 0,00%373 0,584 5 50 0,00232 0,366
6 60 0,00420 0,567 6 60 0,00262 0,357
7 69 0,00458 0,564 v 70 0,00295 0,358

8 80 0,00328 0,361
Ky34on = 0,569 ky g = 0,362
CH
CE, - CH, = C 5 XX
CH

cl OH

80 ¢° 85 ¢°

a = 0,01687 a = 0,01630

b = 0,01006 b = 0,01008
No G p.a k No t X k
1 15 0,00048 0,200 1 10 0,00048 0,306
2 30 0,00096 0,206 2 20 0,00081 0,269
3 45  0,00131 0,231 3 30 0,00121 0,271
n 60 0,00172 0,198 n 40 0,00157 0,273
5 75 0,00211 0,199 5 50 0,00188 0,271
6 90 0,00244 0,199 6 60 0,00217 0,265
7 105 0,00261 0,185 n 70 0,00246 0,272
8 120 0,00292 0,187 8 80 0,00277 0,272

ki g = 0,275
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85 ¢° 90 ¢° XX.
a = 0,01432 a = 0,01630
b = 0,010005 b = 0,01008
No & X k No & x k
1 10 0,00039 0,297 i) i 0,00044 0,394
2 19 0,0007%3 0,290 2 14 0,00094 0,441
3 30 0,00113 0,293 3 21 0,00126 0,415
4 40 0,00144 0,291 4 28 0,00169 0,427
5 50 0,00178 0,296 5 35 0,00198 0,412
6 60 0,00207 0,294 6 42 0,00220 0,388
9 70  0,00233 0,292 9 49 0,00263 0,415
8 80 0,00257 0,288 8 56 0,00283 0,399
ky_g = 0,293 Ky, 5 g = 0,407
95 ¢°
a = 0,01452
b = 0,010005
No ¢ b4 k

5  0,00037 0,549
10  0,00086 0,658
15  0,00120 0,628
20 0,00149 0,598
30  0,00212 0,607
55 0,00236 0,590
40  0,00249 0,585

N O F W

ky_p = 0,602
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_CH
CH, - CH, = C XXTI.
| |‘~CH2 - CH, - CH5
cl OH
80 ¢° 85 ¢°
a = 0,01687 a = 0,01598
b = 0,01001 b = 0,01013
No ' X k | No ' x X
1 15 0,00059 0,244 i 10 0,00051 0,320
9 30 0,00104 0,223 2 20 0,00102 0,337
3 45 0,00160 0,241 3 30 0,00152 0,356
4 60 0,00208 0,252 y 40  0,0020%3 0,374
5 75  0,00254% 0,252 5 50 0,00254 0,393
6 90 0,00292 0,251 6 61 0,00289 0,381
7 105 0,00321 0,243 i 70 0,00325 0,389
8 120 0,00368 0,258 8 80 0,00350 0,381
ky,3_g = 0,248 k) _g = 0,366
85 ¢° 90 ¢° 95 ¢°
a = 0,01630 a = 0,01630 a = 0,01610
b = 0,010045 b = 0,010045 b = 0,01010
No © b4 k No .G k No ¢ X k
1 10 0,00065 0,414 | 1 7 0,00051 0,458 | 1 6 0,00064 0,688
2 20 0,00108 0,363 | 2 14 0,00097 0,455 | 2 12 0,00150 0,877
3 30 0,00159 0,370 | 3 21 0,00159 0,495 | 3 17 0,00184 0,776
4 40 0,00198 0,360 | 4 28 0,00198 0,514 | 4 22 0,00239 0,827
5 50 0,00246 0,376 | 5 35 0,00246 0,535 | 5 27 0,00279 0,821
6 60 0,00285 0,377 | 6 42 0,00283 0,531 | 6 32 0,00319 0,827
7 70 0,00316 0,371 | 7 49 0,00324 0,546 | 7 37 0,00359 0,842
8 80 0,003%45 0,366 | 8 56 0,00350 0,531 &8 42 0,00385 0,817
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101,5 c° 101,5 ¢° ) & 5 o8
a = 0,022447 a = 0,022447
b = 0,01092 b = 0,00960
No t X k No t X k
1 20 0,00457 1,363 ‘] 20 0,00437 1,517
2 40 0,00655 1,237 2 40 0,00608 1,334
3 60 0,00777 1,180 3 60 0,00709 1,245
n 80 0,00851 1,172 4 80 0,00770 1,168
5 100 0,00906 1,086 5 100 0,00821 1,153
6 120 0,00840 1,046
7 140 0,00863 1,004
ky g = 1,207 ky_n = 1,209
CH
0D
c‘:H2 ~ CH, - ?\CH/CH5 XXII.
cl OH \\CH3
75 ¢° 80 ¢°
a = 0,01687 a = 0,01687
b = 0,01011 b = 0,01011
No X k No X k
1 15 0,00081 0,336 1 10 ©0,00089 0,554
2 30 0,00144 0,315 2 20 0,00148 0,490
3 45 0,00206 0,320 3z 30 0,00208 0,485
n 60 0,00256 0,314 4 40 0,00256 0,471
5 78 0,00311 0,310 g 52  0,00304 0,451
6 90 0,00340 0,303 6 60 0,00337 0,449
7 105 0,00368 0,291 7 70 0,00368 0,436
8 120 0,00401 0,289 8 80 0,00400 0,424
ky_g = 0,310 k

5.5 = 0,454



85 ¢° 90 ¢° XXTI.

a = 0,01630 a = 0,01630

b = 0,010045 b = 0,010045
No & x X | No & x x
1 7  0,00072 0,664 1 5 0,00060 0,766
2 14  0,00133 0,649 2 10 0,0013C 0,884
3 21  0,00196 0,675 3 15 0,00188 0,900
n 28  0,00254 0,694 4 20 0,00244 0,928
5 36 0,00307 0,711 5 25 0,00292 0,931
6 42 0,00329 0,649 6 30 0,00326 0,902
i 49 0,00372 0,664 4 35  0,00358 0,876
8 56 0,00403 0,652 8 40 0,00%399 0,899

k) 5.6.8 = 0+659

k, g = 0,903
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4, O SSZEFOGLATLAS

A kisérleti munka sordn 20 1,3-klérhidrin-homo-
1l6g alkalikus hidrolizisének sebességét vizsghltuk meg
kiilonb6zé hémérsékleteken. Az eddigi kisérleti adatok
az 1l,2-klérhidrinek hasonldé tipusu dtalaskulidsénak 41—
taldnosan elfogadott mechanizmusdt tamasztjidk ald. A
reakcidkinetikai vizsgélatokhoz sziikkséges kisérleti
korilmények kozott dontden ciklizdlédds figyelhet meg.
Az 1,3-klérhidrinek oxeténok képzddésével jard alkdli-~
kus hidrolizisének mechanizmusa kétlépcsés folyamat.
Elsé lépésben - amely egyensulyra vezet - a hidroxid-
ionok hatéasara X—klér—alkoxid képz8dik Atmeneti ter—~
mékként, amelybdl SNi folyamat révén keletkezik az
oxetidn. Az oxetidnok keletkezésének sebességét a maso-
dik részfolyamat sebessége hatdrozza meg, amelynek mér-
téke azonban fligg mindkét resktans koncentrécidjatédl,
az elsd részfolyamat egyensulyra vezetd Jellege foly=-
tdn. Ezért a reaskcidkinetikai kisérleti adatok jél ér-
tékelhetdk a masodrendii sebességi egyenletted, amelynek
sebességi 4llanddéja az elsbd részfolyamat egyensulyi
&llanddéjénak és a masodik részfolyamat sebességi 41llan-

ddéjanak szorzatae.



Az eddig tanulményozott 1,3-klérhidrinek alké-
likus hidrolizisénél tapasztalt f8bb torvényszeriisége-

ket az alabbiakban foglal juk Ossze:

a./ Az 1,3=-klérhidrinek alkdlikus hidrolizisé-
nek sebessége jelentdsen nagyobb a megfeleld alkil-klo-
ridok alkilikus hidrolizisének sebességénél,

b./ A Y-helyzetii hidroxilcsoport jelenléte azil-
tal idézte eld8 a sebességben mutatkozd mennyiségli val-
tozédst, hogy uj reakcidutat nyitott meg.

Ce/ Az alkil-, illetve az arilcsoportok jelenlé—
te az alapvadzhoz —-trimetilén-klérhidrinhez - viszonyit-
va sebességnévekedést okozott mind a négy klérhidrin-

tipus esetében.

d./ A primer klératomot tartalmazé 1,3-klérhid-
rinek alkdlikus hidrolizisének irédnya a megfeleld oxe~
tadnok képzddése.

e./ A szekunder klératomot tartalmazé 1,3-klér-
hidrinek lUgok hatisara végbemend kémial &talakulisénak
f8 irédnya a fragmenticid /a megfeleld telitetlen szén-~
hidrogének és oxo-vegyliletek keletkezése/. A fragmen—
tdcibd sebessége kb. egy nagysagrenddel nagyobb a gyirii-

z4réds sebességénél,

f./ Az oxetianok képzddésének sebessége a hidroxil-
csoportot tartalmazd szénatom rendiiségének ndvelésé-

vel nd.
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g8s/ A két szubsztituenst tartalmazd klérhidri-
nek slkalikus hidrolizisének sebessége nagyobb, mint

az egy szubsztituenst tartalmazdaké.,

h./ A szubsztituenseknek a folyamat sebességére
gyakorolt hatdsa a midsodik részfolyamatban nyilvanul
meg - +I hatdsuk mellett - f£8képpen azok sztérikus ha-~

tdsa révén,

i./ Egy klérhidrin tipuson beliil a szubsztituen-
sek +I effektusdnak noévelésével eleinte nének a sebes-
ségi konstansok, majd a szubsztituensek térigényének

ndvelésével Jard térarnyékold hatésuk folytén csdkkennek.

Tehdt kisérleti munkink eredményeképpen adatokat
szolgdltattunk az 1,3-klérhidrinek lugos reakcidinak
mechanizmusdhoz és lehetdség nyilt a kiilonbdzd reakcib—
irdnyok /fragmentécid és gyliriizdrids/ sebességének meg-
4llapitéséra is. A kinetikal vizsgdlatok sordn Ossze-
fliggést taldltunk az 1,3-klérhidrinek lugok hatasara
lejatsz6dd reakcidinak sebessége és szerkezete kdzdtte.
A kisérleti adatok alapjén meghatéroztuk az egyes fo-
lyamatok aktivdlasi energidit és az akcidbkonstansokat,
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Ezuton mondok k&szdnetet Dr. Lakos Antalné
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kik rendelkezésemre bocsidtotték a vizsgilatokhoz szik-
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