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В E V E ZETÉS

A JATE Szerves Kémiai Tanszékén az 1,3-halohldi­
rinek és azok acetátjai lúgok jelenlétében végbemenő 

kémiai átalakulásainak vizsgálatára, az átalakulások 

preparativ hasznosítására végeztek kísérleteket /1/. 

Ezen vizsgálatok célja a négytagú gyűrűs éterek előál­
lítása volt. Az oxa-ciklobután és homológjai szintézi­
sének tanulmányozása során kvalitatív jellegű követ­
keztetéseket lehetett levonni az 1,3-klórhidrinek szer­
kezete, valamint lúgok jelenlétében végbemenő reakcióik 

iránya között.
Az 1,3-klórhidrinek lúgok hatására bekövetkező 

átalakulásánál ciklizáció, eliminációs és szubsztitú­
ció s reakciók figyelhetők meg.

Kísérleti munkánk során célul tűztük ki a fen­
tiekben felsorolt folyamatok mértékének és sebességé­
nek a klórhidrinek szerkezetétől /a szübsztituensek 

minőségétől, helyzetétől, számától, térigényétől/ füg­
gő vizsgálatát, módszerként a reakciókinetikát választ­
va. A kapott kísérleti eredmények alapján újabb adato­
kat kívántunk szolgáltatni a végbemenő folyamatok 

mechanizmusának megismeréséhez és egyúttal lehetőség



- 3 -

nyilt a különböző reakcióirányok /fragmentáció és gyü- 

rüzárás/ sebességének, valamint a főbb aktiválási para­
métereknek a megállapitására is«

A kísérleti munka során 20 1,3-klórhidrin-homo- 

lóg alkálikus hidrolízisének sebességét vizsgáltuk meg 

különböző hőmérsékleteken. Az eddigi kísérleti adatok 

- a gyürüzárási reakcióra vonatkozóan - az 1,2-klórhid- 

rinek általánosan elfogadott mechanizmusát támasztják 

aló.
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1. A TÉMAKÖR IRODALMI ÁTTEKINTÉSE ÉS KRITIKAI
ÉRTÉKELÉSE

A klórhidrinek alkálikus hidrolízisének reakció- 

mechanizmusáról szóló közlemények főleg az 1,2-klórhid- 

rinek reakciómechanizmusával foglalkoznak. Az 1,3-klór- 

hidrinek alkálikus hidrolízisének kinetikai módszerrel 
történő vizsgálatáról - kísérleti munkánk előtt - mind­
össze egy közlemény számolt be /2/.

Az 1,2-klórhidrinek bázikus hidrolízisének mecha­
nizmusára vonatkozóan WINSTEIN és LUCAS /3/ javaslata 

az elfogadott. A klórhidrinek alkálikus hidrolízisének 

terméke az 1,2-epoxid, mely két lépcsőben képződik:

\ \ \ ^0 lH0 OH wl’ kl c kp C^ 
-=► I 0w2*II

C*'Cl -Cl - c c
^ \^ \ \

k^» kp a reakciók sebességi konstansai 
w^, Wp a megfelelő részreakciók sebességei.

A folyamat első lépése az alkoholátanion képző­
dése. Az alkáliák a klórhidrin alkoholos hidroxilcso- 

port járói protont hasítanak le s ezzel a klórhidrin ф- 

helyzetben halogénezett alkoholátanionná alakul át. En­
nek keletkezését a (a - helyzetű halogén elektronszivó

j».
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hatása megkönnyíti. Az alkoholét anion negativ töltésű 

atomja a klóratommal ellenkező térfélről nűkleofil tá­
madást indit a pozitive polározott (^-helyzetű szénatom­
ra, egyetlen folyamatban leszorítja róla a kloridiont 

és gyűrűs éter keletkezik. Több közlemény megállapitása 

szerint a reakció sebességét az első gyors ionizáló lé­
pés után a második lassú gyürüzárási folyamat szabja 

meg, A reakció sebességén tulajdonképpen az 1,2-epoxid 

keletkezésének sebességét kell érteni, E második folya­
mat molekulán belül lejátszódó nűkleofil szubsztitúció 

/Sjji/. A klórhidrin-alkoholátanionon belül lejátszódó 

folyamat mechanizmusa tehát hasonlít az £3^2 tipusu szüb- 

sztituciós reakciókéhoz, amennyiben az uj kötés kialaku­
lása és a régi kötés hasadása egyidejűleg egyetlen fo­
lyamatban megy végbe, A fenti mechanizmus-feltevést 
igazolták az 1,2-klórhidrinek alkálikus hidrolízisénél 
mért izotópeffektusok is /4-6/.

Az intramolekuláris szubsztitúció - mint ismere­
tes - transz szubsztitúció. Tehát ugyanúgy, mint a bi- 

molekulás nűkleofil helyettesitési reakciók, ezen folya­
matok is Walden-inverzióval járnak. E kérdéssel részle­
tesen foglalkoztak MOUSSERON és munkatársai, főképpen 

a cisz- és transz-1—hidroxi-2-klór—ciklohexán alkálikus 

hidrolízisének tanulmányozása utján/7/. A transz-klór-
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hidrinbői nagy sebességgel képződik a cisz-epoxid; a 

cisz-klórhidrin azonban lúggal sokkal lassabban reagál, 

s a reakció eredményeképpen végül is nem a feszült in­
stabil transz-epoxid képződik, hanem oxovegyülets

HOH OH 1 j,

Az epoxidképződés sztereokémiáját tanulmányozva 

ALT és BARTON /8/ megállapították, hogy az epoxid-gyürü 

kialakulása axiális csoportok /01, 0Ц/ esetén sokkal 
gyorsabban megy végbe, mint a diekvatoriális halohidri- 

neknél.

Behatóan tanulmányozták a különböző szübsztituen- 

seket tartalmazó 1,2-klórhidrinek alkálikus hidrolízi­
sének sebességét is. Az első táblázatban összefoglalva 

láthatók a különböző etilén-klórhidrin homológok alkáli­
kus hidrolízise reakciójának relativ sebességei az iro­

dalomban található adatok alapján /9/*
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I. Táblázat

1,2-Klórhidrinek nátrium-hidroxid jelenlétében végbemenő

hidrolízisének relativ sebességi konstansai

CH3
CH2 - CH, C - CH - GH

3 1370/I1,0 CHCH Cl 3 OH Cl

/CH3
CH3 - CH - CH, CH CH - c3 ~ I \21,0 I960

OH Cl GH3OH Cl

CH CH,
/ 53

CH, - CH, - CH3 

OH Cl
c - c 116005,5 /1CH3 OH Cl GH3

CH C2H53 N, - CH, C - CHp
I I d
OH Cl

252,0 G2H5 577CH3 OH Cl
CH, 

/ 3 ^c,H5
CHp - c 
I I ^ CpHq
OH Cl ^ 5

CHp - c 
I ^ I \
OH Cl CH

248,0
11503

A táblázatból látható, hogy a szubsztituenseket 
tartalmazó klórhidrinek sokkal gyorsabban reagálnak. A 

táblázat sebességi állandói az első részfolyamat egyen­
súlyi állandója és a második részfolyamat sebességi ál-
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landója alapján vannak kiszámítva /10, 11/. Az alkil 

szübsztituensektől azt várnánk, hogy csökkentik az 

egyensúlyi állandót; az ennek ellenére megnövekvő se­
besség a második részfolyamattal, azaz az intramoleku- 

láris szubsztitúcióval függ össze. Az Ingold-féle vegy­
érték deflexiós hipotézis szerint /12/ e, kísérleti tény 

az etilénoxid szerkezetével magyarázható.

A geminális alkilcsöpörtök a mozgásban kevesebb 

gátlást jelentenek és nagyobb entrópiát képviselnek az 

epoxid-gyürühöz vezető átmeneti állapotban. Más szerzők 

is hasonló megállapításokra jutottak az alkil szubszti- 

tuensek hatására vonatkozóan /2, 10, 13-16/. Vélemé­
nyük szerint az alkil szubsztituensek főképpen az át­
meneti termék - klóralkoxidanion - epoxid gyűrűvé ala­
kulásának sebességére hatnák, nem pedig a klóralkoxid­
anion képződésének sebességére. Érthető, hogy a folyamat­
ban nemcsak a sztérikus faktornak, hanem elektrosztati­
kus erőknek /a szubsztituensek induktiv effektusának/ 

is szerepük van. A halogének sorában a gyürüzáró képes­
ség RJ > RBr >» RC1 ;> EF sorrendben változik. Az 1,2- 

-klórhidrinek alkálikus hidrolízisének tanulmányozása 

terén elért eredményekkel - az említetteken kivül - több 

közlemény és monográfia is foglalkozik /17-22/.



, ~ 9 ~

Az etilén-klórhidrin alkálikus hidrolízise mecha­

nizmuséra vonatkozóan találhatók a fentieknek ellentmon­

dó megállapitások is /18/* Egyes szerzők szerint az 1,2- 

klórhidrinek 1,2-epoxiddá való átalakulásának sebességét 

az intermedier keletkezésének sebessége határozza meg*

ZIMAKOV /23/ az etilén-klórhidrin alkálikus hid­

rolízisére vonatkozóan egy más mechanizmust ad meg: el­

ső lépésben az etilén-klórhidrin oxóniumsótipusu aktiv 

formává alakul át:

CH2 - CH2 Í^C - CH2
I V + ci HCl OH

0

H

Az oxóniumsó lúgos közegben etilén-oxid képződése köz­

ben gyorsan leadja a protont:

WCHg - CHg

W
CHg - CHgOH
\ / + B^o

00

H

Ez a mechanizmus az irodalomban nem talált egyetértés­
re.
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SWAIN és munkatársai az 1,4—'buti lén-klórhidrin 

alkálikus hidrolizisének mechanizmusára vonatkozóan 

igen értékes megállapitásokat tettek a legmodernebb 

módszerek felhasználásával /24/.

Vizsgálataink megkezdése előtt az 1,3-klórhid- 

rinek alkálikus hidrolizisének kinetikájával kapcso­

latban csak egy közlemény volt található az irodalom­
ban /2/, pedig az egyik legáltalánosabb módszer a négy­
tagú gyűrűs éterek előállítására vonatkozóan a megfe­
lelő 1,3-halohidrinek lúgok hatására végbemenő reakció­
ja. Mivel a gyürüzárási reakcióval páihuzamosan több 

mellékreakció is lefuthat, a négytagú gyűrű képződésé­
nek sebessége oly módon növelhető, hogy a mellékreak­
ciók sebességét 0-helyzetű szübsztituensek beépítésé­
vel csökkentjük. Ezt a megállapitást a preparativ kí­
sérleti adatokon kivül LHTOEGREN és WINSTEIN /25/ né­
hány kísérleti adata is bizonyltja többek között. 2,2- 

Dimetil-3-bróm-l-propanolból az oxetán nagyobb sebes­
séggel képződik, mint a 3-bróm-l-propanolból. Magyará­

zatként a vegyérték deflexiós hipotézist veszik ala­
pul /12/.

X. ^
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2. KÍSÉRLETI eredmények és értékelésük

2.1, A vizsgált vegyületek
CHI 3

I. VI. СНз-СН-СНз
01 Cl OH

1-klór-bután 3-klór-2-me til-1-
-propanol

II. CH^-OH-CHg-CHg
CH CH3OH Cl CH

4—klór-2-but ano 1 VII. CHg-CH-CHg
I

Cl OH
III. CH*-CH-CH0-CH, 3 I ^ 3

3-klór-2-izopropi1-1- 

- propanol 
C4H9

VIII. C^-CH-CI^

Cl

2—klór-bután

IV. CH^-CH-CHg-CHg
Cl OH Cl OH

3-klór-l-but anol 3-klór-2-bu ti 1-1-
-propanol

V. сн2-сн2-С1^
@

Cl OH IX. I
CHg-CH-CI^

3-klór-l-prop ano1 

trime tilén-klórhidrin
Cl OH

2-f eni 1-3-kl Ó2>-l-pro- 

panol
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9X. XIV. C2H5 >*9
CHg - ОН - CHg СН2 — С — СН2I I I
С1 он С1 он
2—cikiohexi1-3-klór- 

- lf*propanol
2-butil-2-etil-3-klór- 

1-propanol

CHCH XV.3 3
CH. CH. CH. CH. 
\ 2 X / 5XI. CHg - C - CHg

I CH .CHCl OH
CHg CHgc

I3-klór-2,2-*dimetil- 

-1-propanol
Cl OH

2,2-diizopropil-3- 

-klór-l-propanolXII. C^Hc C^Hc2 54 / 2 5 
CH2 — C — CHg XVI. CHg-CHg-CH-C^

IOHCl Cl OH
2,2-dietil-3-klór-l- 

— propanol
l-klór-3-pent snol

XVII. C^-CHg-CH-C^Hg
XIII Cl OHCH3^

OHo — C — CHg l-klór-3-Ь.ер tanolI
OHCl

CHg-CHg-OH-C.H,,XVIII
il3-klór-2-me fcil-2- 

- propil-l-propanol
OH

l-ciklohexil-3“klór-

-1-propanol
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CH
I 3

XXI. CHg-CI^-C-Cí^-CI^-CH^XIX. CHg-CHg-CH-CgH^
CI CIOH OH

l-fenil-3-klór-l- 1-klór-^-me ti1-3- 

- hexanol- propanol

CH CH, CH,
I ^ I ^ 

CH2-CH2 - C - CH-CH^
3XX. CHg-CHg-C XXII.

CHI 3CI OH
CI OH

4—kl ór-2-me t i 1-2— 5-klór-2,3-dime ti1-3- 

—pentanol— butanol

2.2. A .javasolt reakciómechanizmus

Az 1,3-klórhidrinek lúgok hatására végbemhő áta­

lakulásánál az alábbi fő reakcióirányok figyelhetők meg:

1
C - CH

/I
Cl

0

- c
I x
OH
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1, Ciklizáció révén oxeténok keletkezése.
2. 1,4-Elimináció és az azt követő fragmentáció 

következtében olefinek és oxovegyületek kelet­
kezése.

3» 1,2-Elimináció révén <*, fb - ill 

tetlen alkoholok képződése.
4. Szubsztituciós reakció következtében 1,3-diolok 

keletkezése.

teli-

Mint már említettük, ezen reakcióirányok - a kí­
sérleti körülmények változtatása mellett - döntően a 

klórhidrin szerkezetétől függenek. Az e téren végzett 

vizsgálatok eredményei arra mutatnák, hogy az oxetánok 

képződése a klóratomot csak primer helyzetű szénatomot, 
tartalmazó 1,3-klórhidrinek esetében figyelhető meg pre­
parative hasznosítható mértékben. A szekunder helyzetű 

klóratomot tartalmazó vegyületek esetében a fő reakció- 

irány a fragmentáció és az 1,2-elimináció. A tercier 

klóratomot tartalmazó 1,3-klórhidrinek nagyon instabil 
vegyületek; előállításuk eddig nem sikerült, mert kelet­
kezésük pillanatában tovább alakulnak.

A fentiekben leírtakból következik, hogy az 1,3- 

klórhidrinek lúgos reakcióinak vizsgálata több szem­
pontból is lényeges. . Nemcsak arról van szó, hogy lehe­
tőség nyilik a lúggal történő reakció sebességének a
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klórhidrin szerkezetétől függő vizsgálatára, hanem az 

emlitett különböző reakcióirányok sebességének és mecha­
nizmusának Vizsgálatára is*

Az 1,2-klórhidrinek lúgos reakciója mechanizmu­
sának a reakciókinetika módszerével történő tanulmányo­
zásával több kutatócsoport foglalkozott, s.ia már a kéiN- 

dés megnyugtató módon tisztázódott* Az 1,3-klórhidrinek 

hasonló átalakulásának vizsgálatakor ebből a mechaniz­
musból célszerű kiindulni. Kérdés, mennyiben alkalmaz­
ható a fenti reakciómechanizmus jelen esetben, s mennyi­
ben szorul az korrekcióra?

Említettük, hogy az 1,3-klórhidrinek lúgos reak­
ciója kinetikájáról csak egy közlemény jelent meg az 

irodalomban /2/, Két monoalkil-szubsztituált triraetilén- 

-klórhidrin'tipust vizsgált meg a szerző a mintegy 20 

vegyülettipus közül. Célszerűnek látszott - EORSBERG 

néhány kísérleti adatának reprodukálása után - ugyanazon 

kísérleti körülmények között tanulmányozni más vegyület- 

tipusokat is* így a III. táblázatban a teljesség kedvéért 

a /2/-ben közölt adatok is megtalálhatók kísérleti ered­
ményeink mellett, az általánosabb érvényű törvényszerű­
ségek megállapitása céljából.

A primer helyzetű klóratomot tartalmazó 1,3-klór- 

hidrinek oxetánok képződésével járó, lúgos körülmények
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közötti reakciójának mechanizmusát - a nagyszámú pre- 

parativ kisérlet alapján /1/, elméleti megfontolások 

utján, valamint az 1,2-klórhidrinek alkálikus hidroli- 

zisének általánosan elfogadott mechanizmusát véve fi­
gyelembe - vázlatosan az alábbi módon lehet megadni:

ge2-ge2~ce2 CH2-CH2-CH2
wl» kl^ II H+ OH + H200<~>ClOH Cl

CHg . Cl
/ \ и

лСН2
w2,CH2

N 0 '
H

Első lépésben a hidroxidionok protont szakítanak 

le a klórhidrin hidroxilcsoport járói és átmeneti termék- 

y -klóralkoxidanion képződik. Második lépésben a 

negative polározott alkoxidanion molekulánbelüli nukleo- 

fil támadása /Sj^i/ révén a klórt anion alakjában leszo­
rítja a szénatomról, miközben oxetán keletkezik* Az 1,3- 

-klórhidrinek gyűrűs éterek képződésével járó folyamata 

minimálisan két lépcsős, hiszen ha egyidőben történne 

a proton és a kloridanion eliminációja, akkor gyűrűs éter 

nem képződhetne*

ként
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A felállított mechanizmus igazolására, azaz a 

problémakör tanulmányozására model Ive gyület ként a 2,2- 

dietil-3-klór-l-propanolt /XII./ választottuk# A neve­
zett vegyületből a reakciókinetikai mérésekkel közel 
azonos kísérleti körülmények méllett mintegy 80 %~os 

hozammal 3,3-dietiloxetán keletkezik:

°2H5 /2H5

/°\
CHo CHg OH

I1
ClOH

XII.

Mivel várhatóan a második részfolyamat jelen­
tősen lassúbb, a gyűrűs éter képződésének sebességét a 

második részfolyamat szabja meg. Ebből egyértelműen kö­
vetkezik, hogy a klórhidrin koncentrációjának változta­
tása feltétlenül befolyásolja az összfolyamat sebessé­
gét.

Első megközelítésben is érdekesebbnek tűnik azon­
ban a hidroxidionok koncentrációjának a reakciósebes­
ségre gyakorolt hatásának megállapítása. Hiszen abból, 

hogy az oxetánok képződésének sebességét a leglassubb

л

'■ *\

■:'it -г-
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részfolyamat - jelen esetben a ) -klóralkoxidanion 

átalakulása - határozza meg, az következik, hogy a 

reakciósebesség egyetlen komponens, a klórhidrin-alko- 

holát koncentrációjától függ, tehát a reakció mechaniz­
musa mono-molekulásnak tekinthető. Ez az állitás azon­
ban csak abban az esetben felel meg a valóságnak, ha 

az első részfolyamat - az alkoholét anion keletkezése - 

pillanat szerűen, azaz a második részfolyamattal nem 

összemérhető mértékben megy végbe.

Kísérleti munkánk során a 2,2-dietil-3-klór-l- 

-propanol /XII./ átalakulásának sebességét különböző hő­
mérsékleteken, valamint különböző klórhidrin [íj és 

£oH”2 koncentrációknál vizsgáltuk.
3.3. pontban találhatók. A kisérleti adatokból nyert 

eredményeket a II. táblázatban foglaltuk össze.

A mérési adatok a

A részrendek megállapitására a van*t Hoff-féle 

differenciális módszert alkalmaztuk. A megfelelő ki­
sérleti adatokat ábrázolva az 1# és a 2. ábrákból kö­
vetkeztetésként megállapítható, hogy a 2,2-dietil-oxetán 

képződésének sebessége kinetikailag elsőrend szerint 

változik mind [ l] [ÓIT] függvényében., mind
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II. Táblázat

A 2t2-dietil-3-klór-l-propanol átalakulása 

vizsgálatának adatai

к /1.mól“'1'.min“1/[Ij [OH“ ]G°No.

1. 0,01146
0,01544
0,01900
0,02479
0,00997
0,01004
0,01006
0,01001
0,01004
0,00988
0,01013

80 0,08177
0,08177
0,08177
0,08177
0,01400
0,03197
0,04590
0,09510
0,01623
0,01305
0,01305

0,074
0,068
0,062
0,069
0,050
0,063
0,063
0,076
0,115
0,203
0,214

2. 80
3. 80
4. 80

805.
6. 80
7. 80
8. 80
9. 85

10. 95
11. 95

*

<3°

c,4 C.« 0.Ö

ty LO

1. és 2. ábra. A 2,2-dietil-3-klór-l-propanol /XII./
reakciósebességének változása fI j 

I 0H“j függvényében.

[om"J 1-2

és
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Tehát, mivel a 2,2-dietil-oxetán képződésének 

sebessége az [oH~] -nak is függvénye, a reakciósémában 

vázolt első lépés nem pillanat szerű* Gyorsabb ugyan a 

második folyamatnál, azonban összemérhető azzal, tehát 

a gyűrűs éter keletkezésének sebessége nemcsak az átme­
neti termék koncentrációjának függvénye. Nyilvánvaló, 

hogy az összetett folyamat sebességét - jelen esetben 

a gyűrűs éter képződésének sebességét - a leglassübb 

részfolyamat - jelen esetben az S^i - sebessége hatá­
rozza meg. Az átmeneti termék továbbalakulásának sebes­
ségét azonban meghatározzák mindazok a tényezők - igy 

a hidroxidion koncentráció is - amelyek az átmeneti 
termék mindenkori koncentrációját befolyásolják.

Ezen meggondolások után a reakciókinetikai méré­
si adatok kiértékelésére a másodrendű sebességi egyen­
let alkalmazását határoztuk el, ámbár egy A + В
----- ^ D összetett folyamat reakciókinetikai szempontból
való értékelése, a reakciósebességi állandók minden kö­
vetelményt kielégítő matematikai megoldása nem egysze­
rű. Ha azonban az első részfolyamatot egyensúlyi folya­
matnak tekintjük - ami teljesen helytálló, hiszen viz 

is van jelen a folyamatban — akkor a megoldás nagymér­
tékben leegyszerűsödik.

C
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írjuk fel e célból újból az 1,3-klórhidrinek al- 

kálikus hidrolízisének javasolt mechanizmusát:

wi> ki w2, k2 
C —------A + В D

. bW1 = ki • a 

w2 = kg . c

K = ä — 

с = К . a • b 

w2 = kg

bevezetve x-t, a Ji időpontig átalakult anyagmennyiséget, 

valamint а к = kg . К helyettesítést, majd az egyenletet 

megoldva:

mivel Л

• К • a • bakkor

/а-х/Ь
/b-x/ak = -§?Ü7 • 16

Ba/OH/g kezdeti koncentrációja /g.ekv. • 1”V
b = a klórhidrin kezdeti koncentrációja /mól . 1 “V

Tehát a folyamat reakciókinetikailag a másodren­
dű reakcióegyenlettel magyarázható, amelynek sebességi 
állandója az első részfolyamat egyensúlyi állandójának 

és a második részfolyamat sebességi állandójának szorza­
ta. Valójában a kísérleti adatok a másodrendű sebességi 
egyenlettel jól értékelhetők.
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Táblázatokban összefoglalva közöljük a különbö­
ző klórhidrin-homológok másodrendű sebességi állandóit 

különböző hőfokokon, valamint az aktiválási energia 

értékeket /Ед/} az akciókonstansokat /А/ és az aktiválá­
si entrópia Д S V értékeket.

A sebességi konstansok kis zárni tásánál a viz je­
lenlétében lejátszódó spontán hidrolízist - annak nagy­
ságrendekkel való kisebb sebessége miatt - nem vettük 

figyelembe. Az aktiválási energia kiszámítása Arrhenius 

tapasztalati képletének felhasználásával történt:

2,303 . R . Tx . Tp
— is — T2 > Txea = T2 - Tx *1

valamint grafikusan a sebességi állandó hőmérséklettel
való változásából, mert a lg к - у egyenes hajlásszö-

E.
gének tangense = - ------ -------

2,303 . R
Az akciókonstans értéke az alábbi összefüggésből szá­
molható :

ea
RTA = к . e

ealg A = lg к +
2,303 . RT

A = P . Z

-2 RTAb. H ■ EA
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Az aktiválási entrópia számitása pedig az alábbi egyen­
letből történt:

**
aH lff kT .

- -= 2,303 . H /lg к +^ S
2,303 . E .

k: Boltzmann-állandó

h: Planck-állandó
R: egyetemes gázállandó 

T: abszolút hőmérséklet
Ед?‘ aktiválási energia 

д.Н7: aktiválási entalpia 

^ : aktiválási entrópia 

A: akciókonst ans
Z: 1 cm’-ben lévő másodpercenkénti ütközések száma 

P: térbeli faktor, amely főképpen a molekula geo­
metriájától függ

aS

2.3* Alkil-kloridok és 1,3-klórhidrinek lúgos átalakulása
sebességének összehasonlítása

A n-butil-klorid, valamint a szek-butil-klorid 

vonatkozó reakciójának sebességi konstansait határoztuk 

meg a megfelelő 1,3-klórhidrinekkel azonos kísérleti kö­
rülmények között, A kapott kísérleti adatokat - melyek
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a 3*3* pontban találhatók - EORSBERG-nek az 1,3-klór- 

hidrinekre vonatkozó adataival /2/ együtt a III. táb­
lázatban foglaltuk össze.

III. Táblázat

I - IV Vegyületek lúg hatására végbemenő
reakciójának sebességi konstansai

Vizsgált vegyület к
1 . mol“1, min“1No.

' képlete száma

1 CHj-CHg-CHg-GHg I. 0,01
k2/k-L 5Cl

2 CH^-CH-OI^-CÍ^ II. 0,049
OH Cl

CH3-CH-CH2-CH3 0,0233 III.
k^/k^ r^j 19Cl

CH^-CH-CI^-CHg IV. 0,4404
Cl OH

A táblázat megfelelő sebességi konstansainak 

összevetéséből jól látható, hogy az alkil-klorid mole­
kulájába egy hidroxilesöpört bevitele a reakció sebes­
ségét jelentősen megnöveli.
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A reakciósebességeket összehasonlítva, a primer 

klórt tartalmazó vegyületek esetében a mennyiségi vál­
tozás ötszörös, a szekunder klóratomot tartalmazóak 

esetében pedig közel húszszoros a klórhidrinek javára.

Az I. és III. alkil-kloridokból az alkalmazott 

kísérleti körülmények között főképpen 1-butanol és 

2-butanol keletkezett. A 4-klór-2-butanolból /II/ 2-me- 

til-oxetán, a 3-klór^l-butanolból /IV/ pedig döntően 

propilén és formaldehid keletkezik. A klórhidrinek al- 

kálikus hidrolizisénél 1,3-butándiol is képződik.

OHCH^-CHg-C^-CHg
I

OHCl
I.

H
CH^-CH-CI^-CH^CHyCH-CÍ^-CH^

OHCl
III.

HOH^CH^-CH-CI^-CHg

ClOH
II.

OHH CH^-CItCE^+C^OCH^-CH-CHg-CI^
Cl OH

IV.
A y'-helyzetü hidroxi le söpört jelenléte a sebes­

ségekben mutatkozó mennyiségi változást tellát azáltal
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idézte elő.» hogy uj reakcióutakat nyitott meg, azaz mi­
nőségi változásokat idézett elő*

A tercier helyzetű klóratomot tartalmazó vegyü- 

letek pontos - számszerű - összehasonlítására nincs 

egyenlőre lehetőség, hiszen a megfelelő 1,3-klórhidrin 

- 3-hlór-3-metil-l-butanol - előállítása eddig még nem 

sikerült. Bizonyos extrapolálásra azonban van lehető­
ség. Ugyanis a terc-butilklorid - mint fokozott reak- 

ciókészségü halogén vegyület - Öli“* jelenléte nélküli, 

csupán viz hatására bekövetkező hidrolízise már 25 C°- 

on nagyobb sebességgel megy végbe /к = 0,031/, mint a 

szek-butil-klorid alkálikus hidrolízisének sebessége 

80 C°-on. Hozzávéve a ^-helyzetű hidroxilesöpört be­
építésével járó mintegy két nagyságrendbeli sebesség- 

növekedést, érthetővé válik a fent nevezett klórhidri- 

nek labilitása.

2.4. 2-Alkil-5-klór-l-propanolok átalakulásának tanul­

mányozása

E vegyülettípuson belül az alábbi modellvegyü- 

letek alkálikus közegben végbemenő átalakulásának vizs­

gálatára, összehasonlítására nyílik lehetőségi
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CHg-CHg-CH^ CHp-CH-CHo 
I I \Cl сн, он

СН2-СН-СН2
Cl сн он / л н,с сн

I I
С1 он 3

3 *3
VI.V. VII.

СН0—СН—СН~ 
1^1 \ * 
С1 С4Н9 ОН

СН2-СН-СН2 СН2-СН-СН2

é I I I
Cl ОН Cl онн

VIII. IX. X.

Preparativ célokból végzett korábbi munkánk során 

bizonyítást nyert, hogy a fent nevezett vegyületek és 

azok acetátjai tömény lúgos közegben főképpen oxetánok- 

ká alakulnak át /1/. Újabb vizsgálataink szerint 0,2 mólos 

vizes báriumhidroxid oldatban ugyancsak az oxetánok kép­
ződése a fő reakcióirány:

RH HR
\ /

C .Cl
/ \ / OH ^

HqC 
2 \

CH2 -Cl /
0OH

ahol R: metil, izopropil, butil és ciklohexil.
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Az átalakulási irányokra vonatkozó fenti megál- 

lapitás alól kivételt jelent a 2-fenil-3-klór-l-propanol 
/IX/ és a trimetilén-klórhidrin /V/. Ugyanis az oxetán 

keletkezését nagymennyiségű allil-alkohol kiséri /30 %/, 
IX-ből pedig főleg 2-f enil-allil-alkohol képződik, ki­
sebb mennyiségű /20-30 %/ 3-fenil-oxetán mellett. Ezen 

1,2-eliminációs átalakulásokat - a részletesség igénye 

nélkül - az alábbi reakciósémán szemléltetjük:

RHR
\ /
.0

\ / \ / 
CH2 CHg

(-)OH01 H0-CH2-C= CHg>но
-01 (”>

ahol Rs H és fenil.

A 2-monoszubsztituált oxetánok képződése a ko­
rábbiakban /16.oldalon/ felállított mechanizmus alapján 

- a következőképpen magyarázható*

R HHR
\ /\ /

/ \ / + OH
ClcCl H / \ / + H20

H2C CH2 H2C CH2
\ \OH 0 м

HR
o'" , Cl 

/ \ 
H2C\ Я

(-)+ Cl
CH

OH

\
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A hat model Ive gyiilet esetében a reakciókinetikai 

kisérleti adatokból nyert eredményeket a IV. táblázatban 

foglaltűk össze.

IV. Táblázat

2-Szubsztituált 1,3-klórhidrinek lúg hatására
végbemenő reakciójának kinetikai adatai

■Лт

AS Г
cal. 
-mól 
• fok

ОВГ'.
g ekv.l”’1

Vizsgált 
vegyület 
konc• 
т01.1“х

Vizsg. , 
vegyiig 
let 
száma

к A'A.
l.mól“1» -1-1G° -1*• min -1•min

0,024-
0,036
0,052
0,073
0,013
0,051
0,4-05
0,454-
0,030
0,111
1,126
0,955
0,022
0,033
0,049
0,074
0,090
0,127
0,136
0,219
0,34-5
0,030
0,040
0,065
0,097

V. 80 0,00988 0,01814
85 0,01005 0,01743 
90 0,01009 0,01750
95 0,01144 0,01855

VI. 80 0,01015 0,02063 
95 0,00935 0,01257

I25 0,00907 0,01302
125 0,00925 0,01257

VII. 80 0,01054 0,02063
95 0,00938 0,01273

I25 0,01002 0,01813 
I25 0,01002 0,01862

VIII. 80 0,01412 0,01775
85 0,01009 0,01623 
90 0,01010 0,01623 
95 0,01003 0,01610

IX. 85 0,01004 0,01623
90 0,01002 0,01623 
90 0,01015 0,01806 
95 0,01008 0,01806

100 0,01008 0,01834
X. 80 0,01001 0,01814

85 0,01003 0,01743
90 0,00997 0,01743 
95 0,01002 0,01855

20,2
5,6xl010 -5,20

1,8X1011 -3,3421,1

11 -1,7921,0 3,6x10

21,0
2,0x1g11 -3,09

23,5
l,9xl013 5,99

20,2 -4,58109,4x10
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A táblázatban, ill. a kísérleti részben szereplő 

kísérleti adatokat a másodrendű sebességi egyenlettel 
jól lehetett értékelni, ami ezen klórhidrintipusok ese­
tén is a felállított reakciómechanizmus /16. old./ ér­
vényességét támasztja alá. A felvázolt reakciómechaniz­
must bizonyítják a reakciókinetikai kísérleti adatok 

alapján számolt és

Az előzőekben felállított reakciómechanizmus alap­
ján várható volt, hogy a reakcióban közvetlenül részt 

nem vevő szénatomon /jelen esetben a 2-es szénatomon/ 
lévő szübsztituenseknek a reakciókinetikai jellemzőkre 

gyakorolt hatása nem lesz jelentős. A vizsgált soroza­
ton belül csupán a fenilcsoport jelenléte mutat jelen­
tősebb változást az alapvegyületekhez viszonyítva, ami 
a sorozat többi tagjától eltérő reakcióiránnyal magya­
rázható. A többi vegyület esetében /1.s IV. táblázat/
- pl. a 95 C°-on lévő adatokat nézve - a reakciókine­
tikai jellemzők a következő szűk intervallumban változ­

tak:

értékek is.

0,05 - 0,11 1 .mól“1 .min'“1

^ Ht : 20-21 kcal.mól“1

6.1010 - 4.1011 1«mól”1.min"1

- 5 cal.mól^.fok“1

k:

A:
* S f : - 2 és
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2.5# 2,2-Dialkil-3-klór-l-propanolok átalakulásának

t anulmányozása

A 2,2-diszubsztituált 1,3-klórhidrinek közül az 

alábbi modelIvegyűletek alkálikus közegben végbemenő 

átalakulását vizsgáltuk:

C2H5 /с2н5CH, OH,
^ ? 

CHg - C - CHg
CH^

CH2 - С - CH2CI^ - C - CHg
Ií I I

ClOH OH ClCl OH

XI, XII. XIII.

CH3 CH3 CH3 /CH3 

v CH x 
\ /

c2H5 c^ 
\/

CH2 - С - CH2

CH

c
J

Cl CIÍ2 CH2OH
I
Cl OH

XIV. XV.

Preparativ célokból végzett kísérleti munkánk so­

rán bizonyítást nyert, bogy a fent nevezett vegyületek 

és azok acetátjai lúgos közegben főképpen a megfelelő 

oxetánokká alakulnak át /1/.



- 52 -

R R»
ОН (“}
■■■■■ 11

\
Clс

/ \
CHg СН2
\он

ahol R - R* s metil-metil, etil-etil, metil-propil, 

etil-butil, izopropil-izopropil

Az oxetánok képződését kisebb mértékű fragmen- 

táció is kiséri /13*old./. Újabb vizsgálataink szerint 

0,2 mólos vizes bárium/II/-hidroxidban ugyancsak az 

oxetánok képződése a fő reakcióirány.

A 2,2-diszűbsztituált oxetánok képződése - az 

általunk korábban felállított mechanizmus alapján - a 

következőképpen magyarázhatós

R»R» RR
\ /

,C Cl
/ \

\ /
C

/ \ /
Cl

.4 CH2 CH2 + HgOCH2 + OHCHp
\
OH и

R R*
C Cl

CH2 n CHg
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A reakciókinetikai kisérleti adatokból nyert 

eredményeket az V. táblázatban foglaltuk össze.

V. táblázat

2,2-Diszübsztituált 1,3-klórhidrinek lúg hatására
végbemenő reakciójának kinetikai adatai

cal.
.mól
.fok

'oh”]. Vizsgált 
vegyület 

G° konc. 
mól/l

к AVizsg.
vegyü­
let
száma

l.mól”1. 1• mól •kcal#

.тоГ-1
-1g ekv/1 -1*-1-1. min . min

0,01806
0,01610
0,01623
0,01480
0,01610
0,01480
0,01480
0,01834
0,09510
0,01571
0,01623
0,01630
0,01687
0,01571
0,01687
0,01610
0,01623
0,01610
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
0,115
0,175
0,254
0,235
0,044
0,069
0,109
0,167
0,060
0,098
0,145
0,213
0,162
0,234
0,216
0,224
0,245
0,382
0,571
0,747
0,716
0,802

80 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
0,01010
0,01007
0,01007
0,01004
0,00995
0,01005
0,01007
0,01007
0,01001
0,01003
0,01007

85
90

l,2xl01323,6XI. 90 5Д2
95
95

100
100

80
80
85 21,9XII.
90

2,4xl01295 1,95
95
80

XIII. 85 23,1
90 12 4,4395 8,6x10
80

22,085XIV.
90

2,3xl012 1,7895
75
80
80

22,080
XV. 80

85
90
95 4,391295 9,1x10
95
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A táblázatban, ill. a kísérleti részben szereplő 

adatokat a másodrendű sebességi egyenlettel jól lehe­
tett értékelni, ami ezen klórhidrin-tipus esetén is a 

felállított reakciómechanizmus érvényességét bizonylt­
ja. A különböző hőmérsékleten mért sebességi konstansok 

az Arrhenius-féle összefüggés alapján jól ábrázolhatók 

/3. ábra/. A felvázolt reakciómechanizmust támaszt ják 

alá a reakciókinetikai kísérleti adatokból számolt Ед 

a S * értékek is. A táblázatban szereplő sebességi 

konstansokat összehasonlítva az alapvegyület - a trime- 

tilén-klőrhidrin/V/ - azonos kísérleti körülmények mel­
letti sebességi konstansával /l.s IV. táblázat/ - pl.
80 C°-on 0,024 l.mól“^.min"^ - látható, hogy a két al- 

kilcsoport jelenléte a reakció sebességét számottevően 

megnövelte, annak ellenére, hogy a szübsztituensek nem 

a reakcióban közvetlenül résztvevő szénatomokon fog­
lalnak helyet.

és

A sebességi konstansok növekedésének legvalószí­
nűbb oka az Sj^i-folyamat végbemeneteléhez szükséges ked­
vező konformáció létrejöttében keresendő. A két szub- 

sztituens 2-es helyzetű szénatomon való egyidejű jelen­
léte a molekulát mintegy kényszeríti a fentiekben em­
lített kedvező konformációba.
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3. ábra, A t rime ti lén-klórhidr  in/V/ és 2,2-di- 

szübsztituélt homológjai /XI-XV/ reak­
ciósebességének változása a hőmérséklet 
függvényében.

2.6. l-Alkil-3~klór-l-propanolok átalakulásénak ta­
nulmányozása

E vegyülettipuson belül az alábbi modelIvegyüle- 

tek alkálikus közegben végbenihő átalakulását vizsgáltuk:

сн2-сб2-сн-с2н5CHg-CHg-CH-GHj CH^-CH-C^

Cl ClOK OH Cl OH

II. XVI. XVII.

ch2-ch2-ch-g6h11 CH2-CH2-CH-C6H5

Cl OH Cl OH

XVIII. XIX.



- 36 -

E vegyületek vizsgálata a szekunder hidroxilcso- 

portofc tartalmazó 1,3-klórhidrinek alkálikus hidrolízi­
sének reakciókinetikai módon történő tanulmányozását 

tette lehetővé.

Preparativ célokból végzett korábbi munkánk során 

/1/ - valamint más irodalmi adatok alapján is /pl. 2/ - 

bizonyítást nyert, hogy a fent nevezett vegyületek és 

azok acetátjai lúgos közegben oxetánokká alakulnak át:

01
CH2\

CH2 0^R - CH
\ OH

ahol R: metil, etil, propil, izopropil, n-butil, 

ciklohexil* fenil)

Újabb vizsgálataink szerint 0,2 mólos bárium/II/-hidroxid 

jelenlétében ugyancsak az oxetánok képződése a fő reak­
cióirány. l-Fenil-3-klór-l-propanol/XIX/ esetében - a 

2-fenil-3-klór-l-propanol/IX/ alkálikus hidrolízisénél 
tapasztalt kétirányú átalakulás miatt /lásd: 28.oldal/ - 

a reakciókinetikai mérésekkel közel gzonos kísérleti kö­
rülmények mellett preparativ vizsgálatokat végeztünk a 

fenti átalakulási irány bizonyítása céljából. A kisér-
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leti eredmények GLC-vel, valamint infravörös spektrosz­
kópia utján történő kiértékelésével megállapítottuk, 

hogy a 2-fenil-oxetán képződését /20 %/ jelentős számú 

más termék kiséri. Fő átalakulási iránynak a sztirol 
képződésével járó fragmentáció tekinthető, ugyanakkor 

megfigyelhetők 1,2-eliminációs és izomerizációs folya­
matok is. Mivel eddigi kísérleti munkánk során csupán 

az 1,3-klórhidrinek oxetánok keletkezését eredményező 

átalakulásának mechanizmusával foglalkoztunk, az 1-fe- 

nil-3-klór-l-propanol/XIX/ eBetében észlelt különböző 

reakcióirányokat - a részletesség igénye nélkül - az 

alábbi reakciósémán szemléltetjük:

CI^O + СНггСНз

*0(g^c-OHg-CHj CH-CH2-CH2 CH=CH-C
4H

0 OH Cl

V
^^C^-CIbCH-CHgOH^0)—1CH-CH=CH2

OH

A 2-monoszübsztituált oxetánok képződése - a fel­
állított mechanizmus alapján - a következőképpen magya­
rázható:
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ClClCH2
/\ н+ OH CH2 +1^0R - CH CHg R - CH

\ 44 0 (-)OH

Cl/c\ 

\0-M

<-)+ Cl,-,0H2R - CH >

Az öt vegyület vizsgálata során a reakciókineti­
kai kisérleti adatokból nyert eredményeket а VI. táblá­
zatban foglaltuk össze.

A táblázatban szereplő kisérleti adatokat - mint 

ahogyan az a kisérleti részben részletesen ismertetett 

mérési eredményekből is látható - a másodrendű sebessé­
gi egyenlettel jól lehetett értékelni. A különböző hő­
mérsékleteken kapott sebességi konstansok logaritmusai 
1/T függvényében ábrázolva egy egyenes mentén helyezked­
nek el /4. ábra/. Ez az eredmény - Arrhenius-féle össze­
függés alapján - a folyamat aktiválási energiájának ki­
számítását teszi lehetővé, ugyanakkor a mérési technika, 

valamint a kisérleti adatok helyességét is bizonyltja.

А VI. táblázatban szereplő reakciókinetikai pa­
raméterek az 1,3—klórhidrinek ciklizációjára felállított 

reakciómechanizmus érvényességét támasztják alá ezen 

klórhidrin-tipus esetén is*
sf-'
V\, ?.

ч
V i fi.-
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VI« Táblázat

1-Monoszubsztituált 3-klór-l-propanolok lúg hatására
végbemenő reakciójának kinetikai adatai

TP

. cal *
• mól
• fok

fpid. Vizsgált 
vegyület 
konc. 
mól/l

Vizsg. 
vegyü­
let Go 
száma

к A
l.mól”1. 
. min"“1

-1kcal. 4.mól 
-mól“^

llg ekv/1 -1*-1. min

80 0,0101
0,0101
0,0101
0,0101
0,0101
0,0101

0,0101
0,0101
0,0101
0,0101
0,0101
0,0101

0,0101
0,0101
0,0101
0,0139
0,0101
0,0101

0,0101
0,0101
0,0101
0,0101

0,0100
0,0100
0,0100
0,0100
0,0100
0,0100
0,0100
0,0100

0,0147
0,0147
0,0147
0,0147
0,0186
0,0181

0,0143
0,0143
0,0143
0,0143
0,0186
0,0186

0,0181
0,0148
0,0162
0,0177
0,0186
0,0186

0,0147
0,0147
0,0147
0,0147
0,0206
0,0154
0,0160
0,0154
0,0180
0,0154
0,0154
0,0183

0,051
0,082
0,137
0,209
0,328
1,630

0,063
0,102
0,149
0,221
0,369
1,811

0,067
0,121
0,172
0,225
0,367
1,614

0,085
0,127
0,194
0,289

0,091
0,107
0,151
0,152
0,242
0,243
0,362
0,568

85
90II.

2,3x101:L21,5 0,4995
100
125

80
85

XVI. 90
2,4xl01:i -1,1620,895

100
125

80
85

XVII. 90 19,8 2,5x101;L -3,9895
100
125

80
XVIII. 85

90 -5,261221,295 1,1x10

80
80
85
85

XIX. 90
90

2,9xl01295 6,2923,4
100
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4000 jT
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4. Ábra. A 3-klór-1-ргорanol/V/ és 1-monoszüb-
sztituált homológjai /II, XVI-XIX/ reak­
ciósebességének változása a hőmérséklet 
függvényében.

Mint ahogyan a kisérleti adatok alapján készült 

4. ábrán is látható, az alkil-, ill. aril-csoportok be­
vitele a trimetilén-klórhidrin molekulájában, a reakció 

sebességét jelentősen megnövelte. Véleményünk szerint 

a szübsztituensek +1 hatása mellett - amely érthetően 

az alkoxidanion elektronsűrűségének növelése folytán 

elősegiti az S^i lejátszódását - azok térbeli hatása az 

a döntő tényező, amely a trimetilén-klörhidrinhez viszo­
nyítva ilyen jelentős növekedést okozott a hidroxil-cso- 

portot hordozó szénatomon elektronküldő szübsztituense- 

ket tartalmazó származékainak reakciósebességében. Az 

alkilcsoportok ugyanis azáltal növelik a második rész-
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folyamat sebességét, hogy elősegítik az átmeneti termék 

- ^ -klóralkoxidanion - Sjyi folyamat lejátszódása szem­
pontjából kedvező konformációjának kialakulását. Tehát 
a szubsztituensek hatása a gyürüzárási folyamatban nyil­
vánul meg, döntően azok térbeli hatása révén. Leggyor­
sabb az -1-fenil-3-klór-l-propanol /XIX/ átalakulása, 

ami a többi négy vegyülettől eltérő reakcióirányokkal 
magyarázható. Az eltérő reakcióirényok pedig a moleku­
la azon szerkezeti sajátosságából következnek, amelyet 
az aromás gyűrű 0-0 kötéssel való konjugációja okoz.
Ti. a fenilcsoport -I effektusa és a mezomer hatás fel­
lépte olyan eltérő szerkezetű átmeneti állapotot ered­
ményez, amely az eliminációs és fragmentációs folyama­
tok lejátszódásának kedvez.

2.7* 1.l-Dialkil-3-klór-l-propanolok átalakulásának
tanulmányozása

A következőkben néhány primer helyzetű klórato­
mot és tercier hidroxilcsoportot tartalmazó 1,3-klór- 

hidrin átalakulásának kísérleti eredményeit, ill. reak­
ciókinetikai jellemzőit ismertetjük. Modellvegyületként 

a következő 1,3—klórhidrineket választottuk:
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ОН, / 3ОН,/ 3 CHg-CHg-CCH^-CHg-0 I \I ^ он СНз-С^-СНзОН Сн3 0101

XXI,XX.

/СН3
/сн3СН2-СН2-С

|\ ОН01 он \ он3
XXII.

Több kísérletet végeztürk a 3-klór-l,l-diizo- 

propil-l-propanol ß-klórpropionsavetilészterből Grignard- 

reakcióval történő előállítására is. Ezek a próbálkozá­
sok azonban eredménytelennek bizonyultak.

Preparativ célokból végzett korábbi munkánk so­
rán /1/ megállapitást nyert, hogy a fent nevezett vegyü- 

letek tömény lúgos közegben ige jó termeléssel a megfe­
lelő oxetánokká alakulnak át:

01OHgCH3 / 

/ \

\\ CHgC
R OH

ahol R: metil, propil, izopropil
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Munkánk kezdetén /16.old*/ felállított reakciómechaniz­
mus alapján a 2,2-diszúbsztituált oxetánok képződése a 

következőképpen magyarázható:

ClCí^R ,CH2 ClR
\ / / °\ /\ \\ CÜ2 + 0I^ CH2 + 1^0C

/ \dr]OHCH CH3 3

:VC1R CH« \ / ^ 

c
/ \ .

\ H
-;ch2 + Cl

H,C 0<-l3

A kinetikai vizsgálatokat azonban nem tömény lú­
gos oldatban, hanem - az átalakulás sebességének időben 

történő pontos követése érdekében - hig oldatban / joiT“]

^ 0,02 g ekv/1 / végeztük. Ilyen körülmények között is 

relative nagy sebességi konstansokat kaptunk. A négyta­
gú gyűrűs éterek képződésének magyarázatára felvázolt 

reakciómechanizmus alapján várható, hogy a viz jelenlé­
te és ezzel egyértelműen a hidroxidionok koncentáfr$cója 

az egyensúlyi folyamatra, azaz az előző részfolyamatra 

igen nagy hatással van. A tercier hidroxilcsöpört jelen­
léte folytán várhatóan ez a hatás sokszorozódik, függet­
lenül attól a korábbiakban bizonyított kisérleti tény­
től, mely szerint ezen tipusu vegyületek esetében a 

legnagyobb a gyűrűs éter hozam. A fentiek alapján tehát
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nem lehetett eltekinteni a tercier hidroxilcsoportot 

tartalmazó klórhidrinek reakciókinetikai körülmények 

közötti átalakulásaik reakcióirányának vizsgálatától* 

Nem lehetett eltekinteni annak ellenére sem, hogy a 

többi klórhidrin tipus esetén már bebizonyosodott a 

reakciókinetikai körülmények közötti lúgos reakció fő 

irányaként a gyűrűs éter képződése.

A 3-klór-l-propanol 1,1-diszübsztituált szár­
mazékai - azaz tercier hidroxilcsoportot tartalmazó 

1,3-klórhidrinek - alkálikus közegben történő átala­
kulásának reakcióirányait vizsgáltuk kis hidroxidion 

koncentrációnál. A kisérleti munka során megállapítást 

nyert, hogy ezen 1,3-klórhidrinek átalakulása nem sze­
lektív. A reakciótermékek gáz-folyadék kromatográfia 

segítségével történt analízise a lejátszódó folyama­
tok összetettségére utalnak. Szimultán lejátszódó és 

konszekutív átalakulások egyaránt megfigyelhetők. Mi­
vel az eddigi kisérleti munkánk során csupán az oxe- 

tánok keletkezését eredményező átalakulások mechaniz­

musával foglalkoztunk, a tercier hidroxilcsoportot 

tartalmazó vegyületek esetében észlelt különböző reak­
cióirányokat - a részletesség igénye nélkül - az aláb­
bi reakciósémán szemléltetjük*
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A tercier hidroxilcsoportot tartalmazó 1,3-klór- 

hidrinek esetén megfigyelt reakcióirányok nemcsak a 

mechanizmus további részleteinek vizsgálatára hivják 

fel a figyelmet, hanem eme kisérleti eredmények az oxe- 

tánok képződésének kétlépcsős mechanizmusának bizonyí­
tásához is újabb adatokat szolgáltatnak*

A három vegyület esetében a reakciókinetikai 
kisérleti adatokból nyert eredményeket a VII. táblázat­
ban foglaltuk össze. Az 5* ábrán pedig a reakciósebes­
ségi konstansok hőmérséklettől függő változását ábrá­
zoltuk.

A 3-klór-l,l-dialkil-l-propanolok reákciókineti­
kai adatait összehasonlítva az eddig vizsgált többi 1,3- 

-klórhidrin-típussal, egyértelműen megállapítható, hogy 

a sebességi konstansok ezen vegyület típusnál a legna­
gyobbak, az aktiválási energia értékek pedig a legala­
csonyabbak. Az alapvázhoz, valamint a többi vegyületti- 

pushoz viszonyított nagymértékű sebességnövekedés az 

eltérő reakcióirányokkal magyarázható.

A sorozaton belüli sebességnövekedés a kisérle­
ti adatok alapján számolt reakciókinetikai jellemzők­
ben mutatkozó minimális eltérésekkel nem magyarázható 

kielégítő módon. E kisérleti tényeken alapuló eltérések 

az 1,3-klórhidrinek alkálikus hidrolízisének finomabb
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mechanizmusában mutatkozó különbségekre hivják fel a 

figyelmet, amelyek tanulmányozása további vizsgálatok 

tárgyát fogja képezni.

c4
-t-

cr>

o,s
0,3

5. Ábra. A З-klór-l-propanol/V/ és 1,1-di- 

szubsztituált homológjai /ХХ-ХХ11/ 
reakciósebességének változása.
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VII. Táblázat

1,1-Diszübsztituált 3-klór--l-propanolok lúg hatására
végbemenő reakció,iának kinetikai adatai

[oa-j : : ^ST 
cal . 
-mól 
• fok

, Vizsgált 
vegyület 
konc. 
mól/l

кVizsg.
vegyü­
let
száma

AЛ
l.mól“1. 
-* min”1

-1I.mólkcal.
.mól

-1g ekv/1 -1G° -1‘-1•min

80 0,01006
0,01008
0,01000
0,01008
0,01005
0,01001
0,01015
0,01005
0,01005
0,01010
0,01092
0,00960
0,01011
0,01011
0,01005
0,01005

0,01687
0,01650
0,01452
0,01650
0,01452

0,01687
0,01598
0,01650
0,01650
0,01610
0,02244
0,02244

0,01687
0,01687
0,01650
0,01650

0,201
0,275
0,295
0,407
0,602

0,248
0,566
0,569
0,525
0,810
1,207
1,209
0,510
0,454
0,659
0,905

85
19,0 1,2x1g11 -4,20XX. 85

90
95
80
85
85 19,7

XXI. 90
95

101,5
101,5 11 -4,714,2x10

75
XXII. 80 18,4

85 13 -5,0090 1,1x10
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3. KÍSÉRLETI rész

3.1, 1,3-Klórhidrin-homológ;ok előállitása

A butil-klorid-izoméreket a kereskedelmi for­
galomból vettük. Felhasználás előtt tisztittuk, desz­
tilláltuk. Gáz-folyadék kromatográfiás /GLC/ tisztasá­
gú anyagokat használtunk fel.

A kinetikai vizsgálatok alapjául szolgáló 1,3- 

-klórhidrin-homológok előállítását / 1 / a megfelelő 

klór-acetátok metanol jelenlétében történő dezaceti- 

lezésével végeztük. Termelés 80 % körüli. Az előállí­
tott klórhidrin-homológok tisztaságát - fizikai állan­
dóik megállapitása mellett - mikroanalizis utján és 

gáz-folyadék kromatоgráfiával ellenőriztük. А VIII. 

táblázatban összefoglalóan közöljük a vizsgált anya­
gok főbb fizikai állandóit és mikro analízisük ered­
ményeit.

3.2. A reakciókinetikai mérési módszer leírása

Mivel az 1,3-klórhidrinek alkálikus hidrolízisé­
nek sebessége jelentősen kisebb az etilén—klórhidrin— 

-homológokénál, a kinetikai mérésekhez magasabb hő­
mérsékletre van szükség. Az irodalmi adatokból látható,
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bogy az 1,2-klórhidrinek alkálikus hidrolízisének se­
bessége már 20 C°-on is jelentős. Az elővizsgálatok 

során megállapitást nyert, hogy a kiértékelésre fel­
használható kísérleti adatok nyeréséhez általában 80 C° 

fölötti hőmérsékletre van szükség. A méréseket 0,01 C°- 

os pontossággal ultratermosztátban végeztük /100 C° fe­
letti méréseknél glicerinnel töltve/.

A végbemenő kémiai folyamatok sebességét az 

átalakulás során - a klórhidrinekből képződő - klorid- 

anionok koncentrációjának Volhard módszerrel történő 

meghatározásával végeztük el. A lúgos hidrolízis kivi­
telezése bárium/II/-hidroxiddal történt. Oldószerként 

viz-dioxán /3*7/ elegyet használtunk.

Egy kisérletsorozat kivitelezése a következő mó­
don történt. Célszerű a mérési sorozat megkezdése előtt 

egy héttel a megfelelő töménységű bárium/II/-hidroxid 

vizes-dioxános oldatát elkészíteni. Ezen idő alatt a 

vizsgálatokat zavaró szén-dioxid és karbonátionok bárium- 

-karbonát formájában kiválnak. /А méréseknél általános 

szempont, hogy minden műveletet szén-dioxid-mentes inert 

gáz - célszerűen nitrogén - átáramoltatása mellett vé­
gezzük./ A bárium/II/-hidroxid koncentrációját minden 

mérési sorozat előtt 0,01 N sósav-mérőoldattal ellenőriz-
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tűk. 50 ml-es, nitrogénnel öblitett mérőlombikba be­
mérjük a megfelelő mennyiségű klórhidrint és jelig 

töltjük a mért titerü dioxános bárium/II/-hidroxid- 

oldattal. Ebből a törzsoldatból rövid kifolyási idejű 

pipettával 6-6 ml-t bemérünk nitrogénnel öblitett am­
pullákba. Az ampullákat leforrasztás után a megfelelő 

hőmérsékletre beállított termosztátba tesszük. A reak­
ció sebességétől függő időközökben 1-1 ampullát kive­
szünk és a reakció befagyasztása céljából jeges vízbe, 

majd szobahőmérsékletű vizbe tesszük. A megfelelő hő­
fokú elegyből 5>00 ml-t kivéve salétromsavval való sa­
vanyítás és fölös mennyiségű 0,01 Я AgNO^-oldat hozzá­
adása után 0,01 N ammónium-rodanid-oldattal az AgNOj 
feleslegét visszamérve, meghatározható a kloridion kon­
centráció /Volhard módszer/. Egy kisérietsorozat alatt 

általában 8 mintavétel történt s a mintavételek időpont­
ja úgy volt megválasztva, hogy az utolsó mintavételig 

a reakció 40 %-a ment végbe.

3.3. Mérési adatok ismertetése

Az alábbiakban a mérési adatokat vegyülettipu- 

sonként közöljük. A mérési adatok kiértékelését, vala­

mint a kiértékelés módszerét az elméleti részben ismer-
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tettük. A kísérleti adatok ismertetésénél az alábbi

jelölések szerepelnek:

t: idő /perc/

a: hidroxidionok kezdeti koncentrációja 

/ Ba/OH/2 S ekv /üter / 

b: klórhidrin kezdeti koncentráció /mól/liter/ 

xi at idő alatt átalakult klórhidrin mennyisége 

/mól/liter/
k: másodrendű sebességi konstans 

/li t er. mól“'1' • min“ V
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VIII. Táblázat

A vizsgált vegyületek néhány jellemző adata.

Forráspont 20 Cl %
No t /С0/ mmHg számított talált

I. 78,5 760 1,4015
1,4450
1,3969
1,4428
1,4467
1,4460
1,4540
1,4520
1,5431
1,4902
1,4440
1,4596
1.4532 

1,4600 

1,4642 

1,4482
1.4533 
1,4890 

1,5402 

1,4430 

1,4520 

1,4570

38,29
32,65
38,29
32.65 
37,60
52.66 

25,96 

23,54 

20,75 
20,00 

28,92 

23,54 

23,54 

19,77 

19,77 

28,91 

23,45 

20,00 

20,75 

28,91 

23,45 

23,45

64 15II. 32,67
III. 68 761
IV. 2880-82 32,28

37,18
32,27
25,34
22,96
20,38
19.77 

28,51 

23,50
22.87 

19,36 

19,22
28.78 

23,20 

19,82 

20,74 

28,60 

23,25
22.88

65 18V.
60VI. 15

VII.
VIII.

110 30-40
30—40125

122IX. 8
X. I30 8
XI. 93 40
XII.
XIII.
XIV.

117 40
117 40
143 40

XV. 115 20
XVI.
XVII. 

XVIII 

XIX.

78 17,5
100 3
138-140 10
125 6
92-4

IO5-6
28XX.

XXI.
XXII.

28
102 28
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СН^ - СН2 - СН2 - СН2
I.

G1

80 С°

а = 0,01413 

Ъ = 0,01080

112 С° 

а = 0,1413 

Ъ = 0,01007

кNo t No t кx x

1 15 0,00009 0,049
2 75 0,00014 0,014
3 150 0,00021 0,010

4 195 0,00028 0,010

5 255 0,00035 0,010
6 315 0,00039 0,009
7 375 0,00046 0,009
8 430 0,00051 0,008

1 60 0,00068 0,084
2 120 0,00122 0,080
3 180 0,00167 0,076

243 0,00222 0,079
5 300 0,00272 0,083

6 364 0,00279 0,071
7 420 0,00327 0,076
8 480 0,00340 0,070

4

к = 0,010 к2-8 = 0,0772-8
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CH3 - СН2 - GH - CH3

III.
Cl

112 C°
a = 0,014125 

Ъ = 0,011106

80 C°
a = 0,014125 

Ъ = 0,010675

кк No tNo t x X

0,020
0,021
0,022
0,022
0,024
0,024
0,024
0,025

1 60 

2 105
5 155
4 167
5 210
6 243
7 270
8 300

0,00274
0,00392
0,00464
0,00555
0,00612
0,00656
0,00682
0,00711

1 15 0,00005
0,00025
0,00048
0,00062
0,00085
0,00104
0,00124
0,00145

0,374
0,349
0,350
0,384
0,367
0,367
0,366
0,356

2 75
3 150
4 195
5 255
6 315
7 375
8 430

= 0,023к к = 0,3641-8 1-8

CHp - С
ICl C2H5 с2н^ он

CH2/ \ I XII.

85 С°
а = 0,01623 

Ъ = 0,01004
No t к No t кх X

1 30 0,00044 0,091
2 75 0,00121 0,109
3 120 0,00193 0,116
4 170 0,00251 0,090

5 220 0,00309 0,114
6 270 0,00361 0,116
7 315 0,00399 0,115
8 360 0,00444 0,118

к = 0,1152,5-8
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95 C°

a = 0,01305 

Ъ = 0,01013

95 G°

а = 0,01305 

Ъ = 0,00988

к tN0 t кхх

юз 0,00234 

188 0,00364
242 0,00407
304 0,00476
422 0,00510
533 0,00603 

626 0,00654

0,222
0,222
0,200
0,212
0,178
0,191
0,196

0,00121
0,00203
0,00286
0,00351
0,00402
0,00463
0,00485

1. 43 0,221
0,208
0,216
0,214
0,215
0,217
0,206

2. 90
134з.
1794.
2195.

6, 273
7. 310

= 0,203к к2_7 = 0,2141-7

Reakciósebességi mérések a részrendek van*t Hoff

egyenlet alapján történő meghatározásához

& clg w = lg
£> t

c.c = Сь t id6 alatt átalakult anyagmennyiség /mól/l/ 

reakciósebesség /mól/l.min/w =

/I/ = vizsgált klórhidrin

/ОН“/ = konstans = 0,08177 /mól/l/
80 0°
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/XII./ = 0,01146 /mól/l/ /XII./ = 0,01544 /mól/l/

No. t lgw+3 No t lgw+3ДС

1. 15 0,000880 0,54668
2. 40 0,002465 0,56787
3. 70 0,003908 0,51889
4. 100 0,005035 0,48017
5. I50 0,006162 0,45593
6. 160 0,006796 0,40627
7. I90 0,007605 0,38053
8. 220 0,008196 0,34790

15 0,001162 0,66725
40 0,002782 0,62040
70 0,004683 0,59742

4. 100 0,006303 0,57767
5. I30 0,007887 0,56114
6. 160 0,008873 0,52211
7. I90 0,009824 0,49168
8. 220 0,010423 0,45370

1.
2.
3.

le = 0,074 к = 0,068

/XII/ = 0,01900 /mól/l/ /XII/ = 0,02479 /mól/l/

No. t lgw+3 No t lgw+3Л c£> C

1. 15 0,000916 0,56371
2. 40 0,003275 0,69125
3. 70 0,005704 0,68309
4. 100 0,007254 0,63870
5. 1ЗО 0,008908 0,61401
6. 160 0,010035 0,57555
7. 190 0,011126 0,54577
8. 220 0,012113 0,51897

1. 15 0,00232 0,96828
2. 40 0,00468 0,84662
3. 70 0,00771 0,81401
4. 100 0,01014 0,78422
5. 13О 0,01222 0,75122
6. 160 0,01405 0,72168
7. I90 0,01542 0,68755
8. 220 0,01638 0,64986

к = 0,062 к = 0,069
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1. ábra adatai

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

0,01146
0,01544
0,01900
0,02479

1,06
1,19
1,28
1,39

0,45
0,56
0,61
0,75

80 C° /XII/ = konst. = 0,0100 /mól/l/ 

/0Н”/ = 0,01400 /mól/l/ /ОН"/ = 0,05197 Mól/l/

lgw+4 N,0. t lgw+4No. t c c

1. 60 0,000285 0,45426
2. 120 0,000846 0,62642
3. 180 0,001215 0,60392
4. 240 0,001334 0,52288
5. 300 0,001795 0,55507
6. 360 0,002050 0,55534
7. 420 0,002333 0,52288
8. 480 0,002641 0,51869

1. 60 0,001205 1,08104
2. 120 0,002128 1,02699
3. 180 0,002282 0,88121
4. 240 0,003513 0,94360
5. 300 0,004307 0,93528
6. 360 0,004923 0,91409
7. 420 0,005308 0,87981
8. 480 0,006000 0,87507

к = 0,050 к = 0,063
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/ОН“/ = 0,09510 /mól/l//01 Г/ = 0,04590 /mól/l/

lgw+4 No. t lgw+4No. t Дс4>c

1. 40 0,001051 1,19781
2. 80 0,002282 1,25559 

5. 120 0,005180 1,20155
4. 160 0,005641 1,15526
5. 200 0,004180 1,09825
6. 240 0,004897 1,08791
7. 280 0,005285 1,05580
8. 520 0,005872 1,04177

1. 20 0,001508 1,59565 

2. 40 0,002590 1,58955
5. 60 0,005515 1,54566
4. 80 0,004282 1,50672
5. 120 0,005898 1,46965
6. 140 0,006251 1,42657
7. 160 0,006257 1,57056

к = 0,076к = 0,065

2. ábra adatai

lg/0H“/+2 lgw+4/ОБ“/

0,01400
0,05197
0,04590
0,09510

0,15
0,50
0,66
0,98

0,52
0,94
1,11
1,47
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ОКэ — CHg — CHg
I I V.онCl

85 c°
a = 0,01743
ъ = 0,01005

80 C°
a = 0,01814 

b = 0,00988

k No tNo t kx x

1. 10 0,00011 0,064
2. 35 0,00030 0,048
3. 120 0,00049 0,024
4. 155 0,00063 0,024
5. 235 0,00093 0,024
6. 305 0,00119 0,024
7. 395 0,00147 0,023

1. 30 0,00038 0,074
2. 60 0,00050 0,049
3. 125 0,00076 0,038
4. 180 0,00104 0,036
5. 240 0,00142 0,038
6. 300 0,00166 0,036
7. 360 0,00190 0,034
8. 380 0,00201 0,036

= 0,024k k = 0,0363-7 3-8
90 C°
a = 0,01730
b = 0,01009

95 C°
a = 0,01855 

b = 0,01144

No t k No t kx x

1. 30 0,00035 0,068
2. 65 0,00059 0,054
3. 120 0,00106 0,055
4. 170 0,00138 0,052
5. 220 0,00179 0,052
6. 27О 0,00207 0,052
7. 32О 0,00237 0,052
8. 365 0,00261 0,051

1. 30 0,00055 0,091
2. 70 0,00114 0,084
3. 120 0,00177 0,079
4. I70 0,00231 0,077
5. 220 0,00284 0,076
6. 25О 0,00314 0,076
7. 280 0,00336 0,074
8. 300 0,00364 0,077

kg__ s = 0,052 k = 0,0773-8
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GH3
GHp - CH - CH2 VI.

1
CI OH

95 C°
a = 0,01257 

Ъ = 0,00935

80 C°
а = 0,02063 

Ъ = 0,01015

кt Но tНо кх X

1. 40 0,00014 0,017
2. 110 0,00029 0,013
3. 180 0,00042 0,011
4. 240 0,00064 0,013
5. 300 0,00074 0,012
6. 360 0,00088 0,012
7. 420 0,00098 0,012
8. 480 0,00113 0,012

1. 64 0,00049 0,056
2. 183 0,00116 0,050
3. 245 0,00151 0,051
4. 303 0,00183 0,051
5. 490 0,00276 0,054
6. 605 0,00294 0,015

к = 0,013 к2-4 = 0,0511-8

125 С° 

а = 0,01301 

Ъ = 0,00907

125 С° 

а = 0,01257 

Ъ = 0,00925

кНо t Но fc кх х

1. 43 0,00169
2. 82 0,00291
3. 114 0,00377
4. 144 0,00411
5. 178 0,00460

1. 20 0,00051
2. 46 0,00182
3. 69 0,00282
4. 94 0,00337
5. 119 0,00407
6. 150 0,00488

0,40
0,41
0,43
0,40
0,39

0,23
0,41
0,48
0,45
0,48
0,52

к1_5 - 0,41 к = 0,452-5
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Qí^ - CH - СН2
он VII.Gl CH

GE3 4GH3

80 C°
а = 0,02063 

Ъ = 0,01054

95 C°
а = 0,01273 

Ъ = 0,09386

к NoNo t t кx X

1. 45 0,00037 0,038
2. 105 0,00071 0,033
3. 170 0,00106 0,031
4. 230 0,00128 0,028
5. 290 0,00167 0,030
6. 350 0,00199 0,030
7. 410 0,00229 0,031
8. 470 0,00251 0,030

1. 77 0,00094 0,111
2. 124 0,00143 0,120
3. 183 0,00196 0,109
4. 243 0,00249 0,111
5. 306 0,00298 0,113
6. 352 0,00321 0,106

= 0,030к kl-6 = 0,1112-8

125 C° 

a = 0,01813 
Ъ = 0,01002

125 G° 

a — 0,01862 

Ъ = 0,01002

No t к No кx x

1. 4 0,00039 0,524
2. 8 0,00100 0,713
3. 12 0,00162 0,825
4. 16 0,00223 0,900
5. 20 0,00277 0,941
6. 24 0,00328 0,979
7. 28 0,00384 1,042
8. 32 0,00420 1,043

1. 4 0,00060
8 0,00130 

12 0,00199
16 0,00278 

22 0,00343
25 0,00369
28 0,00405

0,853
0,985
1,078
1,221
1,171
1,142
1,166

2.
3.
4.
5.
6 •
7.

к = 0,955 k2-7 = 1,1263-8
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CH2 -GH - СН2
ci ' он VIII.

80 C°
a = 0,01775 

Ъ = 0,01412

85 C°
a = 0,01625 

Ъ = 0,01009

No t к No t кx x
1. 60 0,00041 0,025
2. 120 0,00079 0,026
3. 180 0,00096 0,021
4. 240 0,00124 0,021
5. 420 0,00218 0,024
6. 625 0,00271 0,021
7. 1420 0,00428 0,016
8. 1445 0,00432 0,016

1. 30 0,00014
2. 75 0,00035
3. 120 0,00063
4. 200 0,00099
5. 280 0,00135
6. 360 0,00168
7. 457 0,00207
8. 563 0,00234

0,027
0,030
0,034
0,032
0,033
0,032
0,033
0,031

к = 0,022 к = 0,0331-8 3-8
90 G°*
а = 0,01623 

Ъ = 0,01010

95 С°
а = 0,01610 

Ъ = 0,01003
No t к No t кх X

1. 65 0,00051
2. 143 0,00106
3. 220 0,00156
4. 300 0,00197
5. 360 0,00229
6. 420 0,00261
7. 480 0,00289
8. 5^5 0,00326

0,047
0,049
0,049
0,048
0,048
0,048
0,048
0,050

1. 70 0,00085
2. 140 0,00148
3. 210 0,00214
4. 240 0,00229
5. 280 0,00265
6. 350 0,00299
7. 390 0,00353
8. 450 0,00364

0,078
0,074
0,075
0,072
0,074
0,074
0,072
0,071

к = 0,049 к = 0,0741-8 1-8
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CH2 -GH - СБ2
IX.Cl ОН

85 G°
а = 0,01625 

Ъ = 0,01004

Но Ь кх

1. 50 0,00059
2. 75 0,00105
5. 120 0,00154
4. 170 0,00201
5. 220 0,00255
6. 270 0,00298
7. 315 0,00336
8. 360 0,00569

0,059
0,095
0,091
0,087
0,089
0,089
0,090
0,090

к2-8 = 0,090

90 с°
а = 0,01625 

Ъ = 0,01002

90 С°
а = О,01806 

Ъ = 0,01015

No t к No t кх X

1. 40 0,00092 0,154
2. 92 0,00172 0,134
3. 112 0,00201 0,152
4. 145 0,00242 0,128
5. 173 0,00278 0,124
6. 210 0,00322 0,125
7. 240 0,00351 0,126

1. 30 0,00066
2. 65 0,00145
5. 95 0,00199
4. 121 0,00247
5. 155 0,00506
6. 190 0,00350
7. 225 0,00388
8. 260 0,00444

0,126
0,134
0,135
0,137
0,141
0,137
0,154
0,142

к = 0,128 к = 0,1572-7 1-8
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95 G°
a = 0101806 

Ъ = 0,01008

100 С° 

а = 0,01834 

Ъ = 0,01008

кNo t No t кx x

1. 25 0,00095 0,221
2. 50 0,00173 0,219
3. 70 0,00225 0,214
4. 90 0,00281 0,219
5. НО 0,00331 0,222
6. 130 0,00370 0,210
7. 160 0,00431 0,222
8. 180 0,00453 0,217

1. 22 0,00135
2. 43 0,00299
3. 62 0,00306
4. 83 0,00378
5. 101 0,00422
6. 122 0,00483

0,379
0,349
0,349
0,348
0,337
0,343

к = 0,219 к2-6 = 0,3451-8
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CHg - CH - QH2
X .ОНCl

85 C°
a = 0,01743 

Ъ = 0,01003

80 C°
a = 0,01814 

Ъ = 0,01001
к No t кNo t x X

1. 30 0,00024
2. 60 0,00040
3. 120 0,00081
4. 180 0,00119
5. 240 0,00135
6. 3ОО 0,00185
7. 560 0,00206
8. 380 0,00218

0,045
0,035
0,028
0,033
0,030
0,031
0,030
0,029

1. 10
2. 35
3. 95
4. 155
5. 215
6. 275
7. 335
8. 395

0,00009
0,00023
0,00047
0,00089
0,00107
0,00138
0,00159
0,00179

0,046
0,040
0,041
0,041
0,036
0,041
0,039
0,040

k2>_g = О, О3О к - 0,0401-8
90 C°
a = 0,01743 

Ъ = 0,00997

95 C°
a = 0,01855 
Ъ = 0,01002

No t к No t кx X

1. 40 0,00052
2. 75 0,00075
3. 130 0,00129
4. 180 0,00167
5. 230 0,00218
6. 280 0,00254
7. 330 0,00286
8. 375 0,00319

0,077
0,061
0,063
0,062
0,066
0,065
0,065
0,065

1. 30 0,00050
2. 70 0,00118
3. 120 0,00196
4. 170 0,00250
5. 220 0,00305
6. 250 0,00334
7. 280 0,00357
8. 300 0,00373

0,092
0,099
0,102
0,102
0,097
0,097
0,095
0,094

k2 0 — 0,065 ■^1—8 = ^»^°7
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CH, 
/ 3

CH CH2 XI.2 - 0I
CI OH

80 C°
a = 0,01806 

Ъ = 0,01005

85 C°
a ss 0,01610 

b = 0,01011

к No tNo t кx x
0,025
0,027
0,029
0,029
0,029
0,029
0,050

1 60 0,00044
120 0,00081 

180 0,00110 

250 0,00142
280 0,00162 

500 0,00181 

520 0,00189
540 0,00199

150 0,00066 

215 0,00097 

275 0,00155 

555 0,00156 

595 0,00181 

455 0,00204
510 0,00227

1 0,046
0,044
0,041
0,042
0,041
0,045
0,042
0,042

22
55

4 4
5 5

66
7 7

8

= 0,029 кк = 0,0451-7 1-8

90 C°
а = 0,01480 

Ъ = 0,01005

90 С°
а = 0,01625 

Ъ = 0,01005
No t к No t кх X

1 55 0,00055 0,065
2 78 0,00076 0,065
5 150 0,00126 0,066
4 170 0,00158 0,066
5 220 0,00195 0,065
6 280 0,00241 0,066
7 540 0,00278 0,064
8 400 0,005Ю 0,065

1 50 0,00062 

102 0,00104
150 0,00157 

200 0,00192 

250 0,00226 

500 0,00270 

550 0,00295
400 0,00525

0,086
0,075
0,081
0,076
0,075
0,077
0,076
0,075

2
5
4
5
6
7
8

к = 0,065 к = 0,0761-8 2; 4-8
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XII.

95 C°
a = О,01480 

b = 0,01006

95 G°
о. =z 0,01610 

Ъ a 0,01003
т кNo t No t кx X

145 o,ooo75
0,00138
0,00186
0,00226
0,00271
0,00309
0,00341
0,00372

0,108
0,113
0,109
0,104
0,105
0,104
0,102
0,097

1 44 0,00067
83 0,00125

120 0,00176 

155 0,00222 

195 0,00263
235 0,00307
280 0,00349
320 0,00372

0,109
0,112
0,115
0,118
0,116
0,118
0,118
0,113

2 85 2
3 125
4 165
5 205
6 245
7 285
8 325

3
4
5
6
7
8

к = о,Ю5 к = 0,1151-8 1-8
100 C° 

a = 0,01480 

b = 0,01011

100 C° 

a = 0,01834 

b = 0,01003
кNo t No t кx X

1 20 0,00052 0,179
2 40 0,00105 0,191
3 60 0,00152 0,193
4 80 0,00195 0,195
5 100 0,00243 0,203
6 120 0,00291 0,213

21 0,00067
42 0,00135
61 0,00198 

82 0,00252 

100 0,00288 

121 0,00333 

140 0,00369

1 0,188
0,196
0,208
0,207
0,201
0,201
0,200

2
3
4
5
6
7

kl-6 = °»195 kl-7 = 0,200
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CEL C,H„3\ / 3 7
CH2 - С - CH2 XIII.

Cl он

85 С°
а = 0,01610 

Ъ — 0,01001

80 С°
а = 0,01687 

Ъ = 0,01012

к No t кNo t хX

1 68 0,00057 0,050
2 120 0,00092 0,048
3 180 0,00127 0,047
4 240 0,00160 0,044
5 300 0,00189 0,041
6 360 0,00226 0,045
7 420 0,00248 0,043
8 480 0,00278 0,043

1 60 0,00066 

120 0,00120 

180 0,00172 

23О 0,00208 

280 0,00250 

300 0,00260 

320 0,00277
340 0,00292

0,072
0,068
0,068
0,068
0,069
0,068
0,069
0,070

2
3
4
5
6
7
8

к2-8 = 0,044 к = 0,0691-8

95 с°
а = 0,01610 

Ъ = 0,01014

90 С°
а = 0,01623 

Ъ = 0,01005

к No t кNo t х х

1 30 0,00053 0,113
2 65 0,00111 0,115
3 102 0,00184 0,130
4 135 0,00200 0,107
5 168 0,00235 0,106
6 200 0,00271 0,107
7 230 0,00308 0,109
8 260 0,00334 0,108

20 0,00053 

40 0,00104
60 0,00154 

80 0,00186 

100 0,00218 

120 0,00261 

140 0,00287
160 0,00319

1 0,169
0,173
0,179
0,167
0,162
0,168
0,164
0,180

2
3
4
5
6
7
8

к = 0,109 к = о,1701—2;4—8 1-8
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VsG
/

C XIV.CH2
!'

Cl OH

85 C°
a = 0,01610 

Ъ = 0,01005

80 C°
a = 0,01687 

b = 0,01005

к No t кNo t x x
1 68 0,00072 0,066
2 120 0,00112 0,060
3 180 0,00175 0,066
4 240 0,00203 0,059
5 300 0,00249 0,060
6 360 0,00278 0,058
7 420 0,00316 0,059
8 480 0,00349 0,059

1 60 0,00083 

120 0,00211 

180 0,00226 

230 0,00294
280 0,00328 

300 0,00341
320 0,00363
340 0,00377

0,091
0,130
0,095
0,104
0,099
0,099
0,099
0,099

2
3
4
5
6
7
8

0,060kl-8 ж k^_g = 0,098

90 C°
a = 0,01623 

b = 0,01001

95 C°
а я 0,01610 

b = 0,01010

No t к No t кx x
1 23 0,00053
2 58 0,00124
3 95 0,00194
4 128 0,00242
5 161 0,00286
6 193 0,003>4
7 223 0,00368
8 253 0,00397

0,144
0,144
0,148
0,145
0,142
0,146
0,144
0,143

20 0,00058 

40 0,00130
60 0,00178 

80 0,00229 

100 0,00274
120 0,00306 

140 0,00325
160 0,00346

1 0,186
0,219
0,211
0,214
0,215
0,207
0,192
0,184

2
3
4
5
6
7
8

к = 0,145 = 0,213к1-8 2-6
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Y Y Рч / P
GH2 — C - CH2 XV.
Cl OH

80 C°
a = 0,01687 

b = 0,01007

75 G°
a s 0,01687
b = 0,01007

к Ho tN0 t кx x

1 15 0,00043 0,173
2 30 0,00077 0,157
3 45 0,00112 0,159
4 60 0,00122 0,132
5 78 0,00179 0,157
6 90 0,00213 0,167
7 105 0,00239 0,164
8 120 0,00258 0,160

1 10 0,00038 

20 0,0oo65
ЗО 0,00103 

40 0,00146
52 0,00165
60 0,00206 

70 0,00234
80 0,00268

0,226
0,198
0,219
0,243
0,215
0,241
0,242
0,251

2
5
4
5
6
7
8

к = 0,162 = 0,234к1-3;5-8 1; 3-8

80 C°
a ss 0,01554
ъ = 0,009927

80 G°
a = 0,01939 

b = 0,01005

кNo t No t кx x

1 30 0,00103 0,244
2 60 0,00185 0,236
3 90 0,00246 0,222
4 120 0,00320 0,236
5 180 0,00414 0,227
6 210 0,0044-3 0,216
7 240 0,00473 0,211

1 15 0,00076 

45 0,00196 

75 0,00291 

105 0,00364
130 0,00418
140 0,00429

0,277
0,262
0,255
0,246
0,243
0,235

2
3
4
5
6

k2__r? = 0,224 kj__g = 0,245
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85 C°
a s 0,01918 

Ъ = 0,01007

80 С°
а = 0,01554 

b = 0,01004

XV.

к No t кNo t х х

1 10 0,00039 0,256
2 60 0,00182 0,228
3 125 0,00325 0,228
4 180 0,00411 0,221
5 240 0,00468 0,204
6 300 0,00485 0,173
7 360 0,00581 0,200

1 10 0,00059 

20 0,00136 

ЗО 0,00187 

40 0,00235
50 0,00296 

60 0,00335 

70 0,00369 

80 0,00399

0,319
0,397
0,376
0,370
0,397
0,390
0,380
0,369

2
3
4
5
6
7
8

= 0,216к2-5;7 ■^2-8 =

95 С°
а = 0,01554 

Ъ = 0,010005

90 С°
а = 0,01918 

Ъ = 0,01007

No t к No t кх х

1 8 0,00073
2 17 0,00165
3 25 0,00224
4 32 0,00279
3 39 0,00327
6 47 0,00377
7 37 0,00425
8 67 0,00461

0,499
0,575
0,558
0,574
0,579
0,585
0,572
0,552

1 20 0,00205 

40 0,00346
65 0,00452
80 0,00512 

120 0,00595 

160 0,00654

0,795
0,781
0,715
0,699
0,633
0,567

2

3
4
5
6

к = 0,571 k^_^ s 0,7472-8
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95 C°
a = 0,01918 

Ъ = 0,010073

95 С°
а = 0,02087 

Ъ » 0,01003

XV.

к No t кNo t х X

1 10 0,00129
2 20 0,00234
3 30 0,00349
4 40 0,00410
5 50 0,00461
6 60 0,00502
7 70 0,00563
8 80 0,00598

0,721
0,695
0,764
0,716
0,682
0,651
0,677
0,660

1 5 0,00059 

15 0,00191 

20 0,00255 
25 0,00296 

30 0,00341
35 0,00381 

40 0,00421
45 0,00459

0,640
0,770
0,816
0,788
0,795
0,797
0,802
0,816

2
3
4
5
6
7
8

= 0,716к к2 0 = 0,8021-5

0Н2 - СН2 - ОН - СН^
II.

01 он
80 С°
а = О,01469 

Ъ = 0,01014

85 С°
а = 0,01469 

Ъ = 0,01014

No t к No t кх X

0,00043
0,00083
0,00123
0,00158
0,00193
0,00229
0,00260

0,052
0,051
0,051
0,050
0,050
0,052
0,052

1 56
2 117
3 180
4 245
5 505
6 365
7 425

1 35 0,00044
111 0,00129 

155 0,00158 

200 0,00200 

245 0,00243
29О 0,00273 

335 0,00303

0,087
0,087
0,079
0,080
0,084
0,082
0,081

2
3
4
5
6
7

к = 0,051 k-^_Q = 0,0821-7
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95 C°
a = 0,01469 

Ъ = 0,01008

90 0°
а = 0,01469 

Ъ = 0,01008

II.

к No tNo t кx X

0,127 

0Д5 6 

0,139 

0,139 
0,140 

0,139 

0,139

1 20 0,00053
40 0,00113
60 0,00159
80 0,00210 

101 0,00248
120 0,00287 

142 0,00323
161 0,00349

1 30 0,00055
2 60 0,00111
3 90 0,00162
4 120 0,00205
5 150 0,00248
6 180 0,00284
7 210 0,00318

0,186
0,208
0,206
0,214
0,208
0,212
0,210
0,207

2
3
4
5
6
7
8

k2_? = 0,137 k2-8 = °>2°9

100 C° 

a = 0,0186 

Ъ = 0,0101

125 G° 

a = 0,0181 

Ъ = 0,0101

кNo t No t кx X

0,289
0,328
0,335
0,326
0,328
0,315
0,336
0,336

1 3 0,00062 1,161
6 0,00151 1,551

3 9 0,00223 1,632
4 12 0,00281 1,627
5 15 0,00329 1,605
6 18 0,00384 1,658
7 21 0,00434 1,707

1 11 0,00058 

20 0,00114
30 0,00168 

40 0,00209
50 0,00252 

60 0,00282 

70,5 0,00328 

80 0,00369

22
3
4
5
6
7
8

к2-__8 = 0,328 k2-7 “
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CÍÍ2 - CHg - CH - CHg - CH5
XVI.

Cl он
85 C°
а = 0,01435 

Ъ = 0,010085

80 С°
а = 0,01435 

Ъ = 0,010085

'к No t кNo t хX

0,00063
0,00078
0,00154
0,00200
0,00231
0,00257
0,00301
0,00337

0,116
0,107
0,106
0,105
0,102
0,097
0,101
0,097

0,064
0,064
0,072
0,062
0,063
0,060
0,065
0,063

1 39
2 60
3 115
4 158
5 195
6 235
7 275
8 335

0,00031
0,00070
0,00113
0,00137
0,00178
0,00202
0,00248
0,00272

1 35
2 80
3 121
4 173
5 230
6 280
7 335
8 390

= 0,102= 0,063 к2-8к1-2;4-8

95 С°
a = 0,01435 

Ъ = 0,010034

90 С°
а = 0,01435 

Ъ = 0,010034

к No t кNo t х X

1 31 0,00070 0,167
2 60 0,00087 0,109
3 90 0,00166 0,152
4 120 0,00217 0,154
5 165 0,00279 0,147
6 190 0,00306 0,151
7 215 0,00325 0,145
8 240 0,00347 0,143

1 20 0,00063
2 40 0,00123
3 60 0,00171
4 80 0,00202
5 136 0,00308
6 158 0,00342
7 180 0,00374

0,229
0,239
0,233
0,213
0,213
0,213
0,211

к2_8 =0,149 к1-7 = 0,222
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125 G° 

a = 0,0186 

b = 0,0101

100 c°
a = 0,0186 

b = 0,0101

XVI.

к No t кNo t x X

1 10 0,00065 0,362
2 20 0,00136 0,402
3 30 0,00175 0,357
4 45 0,00245 0,357
5 65 0,00335 0,369

1 2,5 0,00053 1,117
2 5,0 0,00121 1,410
3 7,5 0,00211 1,779
4 10,0 0,00245 1,608
5 12,5 0,00325 1,842
6 15,0 0,00354 1,727
7 17,5 0,00413 1,831
8 20,0 0,00456 1,876

к = 0,369 •^2—8 =1-5

СЙ2 - 0H2 - CH - 04Hg
XVII.Cl OH

80 C°
a = 0,0181 

b = 0,0101

85 C°
a = 0,0148 

b = 0,0101

кNo t No t кx x
1 46 0,00070 0,083
2 97 0,00122 0,074
3 138 0,00154 0,068
4 204 0,00209 0,065

225 0,00233 0,068
6 270 0,00276 0,070
7 315 0,00302 0,068
8 360 0,00326 0,066

1 40 0,00086 0,153
2 80 0,00150 0,143

0,00191 0,125
0,00231 0,119
0,00274 0,118
0,00310 0,115
0,00338 0,112
0,00367 0,110

3 120
4 160
5 200
6 240
7 280 

8 320

к = 0,067 = 0,121к3-8 2-8
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95 C°
a = 0,0177 

Ъ = 0,0139

90 С°
а = 0,0162 

Ъ = 0,0101

Тк No t кNo t хX

1 34 0,00126 0,253
2 71 0,00199 0,204
3 104 0,00242 0,178
4 137 0,00291 0,170
5 169 0,00329 0,173
6 199 0,00348 0,150
7 229 0,00397 0,157

1 45 0,00235 0,245
2 78 0,00340 0,223

0,0044-5 0,205 

0,00519 0,196
0,00601 0,188 

0,00681 0,181 

0,00735 0,179 

0,00773 0,173

3 122
4 160
5 210 

6 270
7 315
8 360

к2_7 = 0*172 = 0,225к1-3

125 0° 

a =z 0,0186 

Ъ ~ 0,0101

100 с°
а = 0,0186 

Ъ = 0,0101

к No Ь кNo t х X

1 3 0,00068 1,631
2 6 0,00141 1,582
3 9 0,00202 1,531
4 12 0,00262 1,547
5 15 0,00318 1,573
6 18 0,00386 1,692
7 21 0,00427 1,677
8 24 0,00469 1,683

1 15 0,00085
2 30 0,00177
3 45 0,00235
4 60 0,00294
5 75 0,00337
6 90 0,00396

0,395
0,402
0,364
0,356
0,339
0,350

к = 0,367 к1-8 ~ -*-»6141-6
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CHg - CH2 - GH
XVIII.

Gl ОН

85 C°
а = 0,01469 

b = 0,01007

80 C°
а — 0,01469
b = 0,01007

к No t кNo t x X

1 72 0,00089 0,089
2 145 0,00158 0,085
3 185 0,00197 0,086
4 205 0,00211 0,085
5 237 0,00236 0,083
6 275 0,00262 0,082
7 315 0,00296 0,084
8 365 0,00328 0,084

1 68 

2 155
5 179
4 195
5 210
6 231
7 251
8 278

0,00119 0,130 

0,00243 0,133 

0,00257 0,123 

0,00280 0,127 

0,00300 0,129 

0,00319 0,128 

0,00339 0,127 

0,00355 0,121

к = 0,085 к = 0,1271-8 1-8

90 G°
а = 0,01469 

b = 0,01004

95 C°
а = 0,01469 

b = 0,01004

к No tN0 t кx X

1 20 0,00080 0,281
2 40 0,00149 0,285
3 60 0,00214 0,292
4 80 0,00263 0,284
5 101 0,00325 0,298
6 120 0,00360 0,291

1 30 0,00084
2 60 0,00157
3 90 0,00219
4 120 0,00263
5 150 0,00316
6 180 0,00359
7 210 0,00388
8 240 0,00439

0,199
0,201
0,200
0,189
0,183
0,195
0,190
0,195

к = 0,194 kl-6 = 0,2891-8
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°Нг - ca, - он -О
XIX.G1 ОН

80 0°
а = 0,02063 

Ъ = 0,01035

80 0°
а = 0,01806 

Ъ = 0,01010

к No tNo t кx X

251 30 0,00077
2 60 0,00122
3 90 0,00156
4 125,5 0,00199
5 175 0,00260
6 221 0,00301
7 255 0,00326
8 300 0,00372

0,149
0,123
0,108
0,103
0,102
0,098
0,094
0,096

1 0,00061 0,118 

0,00103 0,094
0,00138 0,084
0,00184 0,083
0,00248 0,079
0,00292 0,072 

0,00324 0,066
0,00349 0,061

2 55
5 85
4 120
5 180
6 240
7 300
8 360

= 0,103k2-8 к = 0,0921-5

85 0°
a = 0,01598 

Ъ = 0,01002

90 0°
a = 0,01806 

Ъ = 0,01001

No t к No t кx x

1 20 0,00097 0,289
2 45 0,00181 0,260
3 71 0,00253 0,244
4 95 0,00316 0,244
5 121 0,00367 0,235
6 150,5 0,00416 0,231
7 175 0,00464 0,231
8 200 0,00480 0,213

1 40 0,00107
2 80 0,00173
3 120 0,00244
4 160 0,00297
5 200 0,00340
6 220 0,00360
7 250 0,00396

0,181
0,156
0,158
0,153
0,147
0,145
0,146

k2-7 = 0,151 = 0,243kl-8
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100 c°
a = 0,01834 

Ъ sr 0,01001

93 0°
а = 0,0154 

b = 0,0100

XIX,

No t к No t кx x
1 9 0,00101 0,659
2 20 0,00189 0,560
3 30 0,00261 0,593
4 40 0,00315 0,567
5 49 0,00373 0,584
6 60 0,00420 0,567
7 69 0,00458 0,564

1 10 0,00063 0,413
2 20 0,00103 0,359
3 33 0,00164 0,366
4 40 0,00194 0,368
5 50 0,00232 0,366
6 60 0,00262 0,357
7 70 0,00295 0,358
8 80 0,00328 0,361

^54-7 = °»569 kg g = 0,362

OH3OHg - CHg - c XX.
CH

OH 3Cl

80 G°
a = 0,01687 

b = 0,01006

85 C°
a = 0,01630 

b = 0,01008

No t к No t кx X

0,200
0,206
0,231
0,198
0,199
0,199
0,185
0,187

1 10 0,00048 0,306
2 20 0,00081 0,269
3 30 0,00121 0,271
4 40 0,00157 0,273
5 50 0,00188 0,271
6 60 0,00217 0,265
7 70 0,00246 0,272
8 80 0,00277 0,272

1 15 0,00048
2 30 0,00096
3 45 0,00131
4 60 0,00172
5 75 0,00211
6 90 0,00244
7 105 0,00261
8 120 0,00292

к = 0,201 к = 0,2751-8 1-8
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90 0°
а г? 0,01630 

Ъ = 0,01008

XX.85 С°
а = 0,01432 

Ъ = 0,010005

No t ккNo t хX

0,297
0,290
0,293
0,291
0,296
0,294
0,292
0,288

1 7 0,00044 0,394
2 14 0,00094 0,441
3 21 0,00126 0,415
4 28 0,00169 0,427
5 35 0,00198 0,412
6 42 0,00220 0,388
7 49 0,00263 0,415
8 56 0,00283 0,399

1 10 0,00039
2 19 0,00073
3 30 0,00113
4 40 0,00144
5 50 0,00178
6 60 0,00207
7 70 0,00233
8 80 0,00257

= 0,293к к = 0,4071;3-81-8

95 С°
а = 0,01432 

Ъ = 0,010005

кNo t х

1 5
2 10
3 15
4 20
5 30
6 35
7 40

0,00037
0,00086
0,00120
0,00149
0,00212
0,00236
0,00249

0,54-9
0,658
0,628
0,598
0,607
0,590
0,585

к£ г? = 0,602
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GHъуOHg - СН2 - G XXI.\ СН2 - СН2 - СН^
G1 ОН

85 с°
а = 0,01598
ъ = о,ою15

80 С°
а = 0,01687 

Ъ = 0,01001
к No tNo t кx x

1 15 0,00059 0,244
2 50 0,00104 0,225
5 45 0,00160 0,241
4 60 0,00208 0,252
5 75 0,00254 0,252
6 90 0,00292 0,251
7 Ю5 0,00521 0,245
8 120 0,00568 0,258

1 10 0,00051
2 20 0,00102
5 50 0,00152
4 40 0,00205
5 50 0,00254
6 61 0,00289
7 70 0,00325
8 80 0,00350

0,320
0,357
0,356
0,374
0,393
0,381
0,389
0,381

к = 0,248 к = 0,366Is 3-8 1-8

90 G°
а = 0,01630 

Ъ = 0,010045

85 С°
а = 0,01630 

Ъ = 0,010045

95 о0
а = 0,01610 

Ъ = 0,01010
к No t к No t х кNo t xX

1 10 0,00065 0,414
2 20 0,00108 0,363
3 30 0,00159 0,370
4 40 0,00198 0,360
5 50 0,00246 0,376
6 60 0,00285 0,377
7 70 0,00316 0,371
8 80 0,00345 0,366

1 7 0,00051 0,458
2 14 0,00097 0,455
3 21 0,00159 0,495
4 28 0,00198 0,514
5 35 0,00246 0,535
6 42 0,00283 0,531
7 49 0,00324 0,546
8 56 0,00350 0,531

1 6 0,00064 0,688 

2 12 0,00150 0,877
3 17 0,00184 0,776
4 22 0,00239 0,827
5 27 0,00279 0,821
6 32 0,00319 0,827
7 37 0,00359 0,842
8 42 0,00385 0,817

кк2-8 = 0,369 = 0,525 к = 0,8103-8 1-8
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101,5 C° 

a = 0,022447 

b = 0,00960

101,5 C° 

a = 0,022447 

b = 0,01092

XXI.

к No t кNo t x X

1 20 0,00457 1,517
2 40 0,00608 1,354
3 60 0,00709 1,245
4 80 0,00770 1,168
5 100 0,00821 1,153
6 120 0,00840 1,046
7 140 0,00863 1,004

1 20 0,00457 1,363
2 40 0,00655 1,237
3 60 0,00777 1,180
4 80 0,00851 1,172
5 100 0,00906 1,086

= 1,209к = 1,207 к1-5 1-7

GH3 GHGH2 - GHg - G XXII.3GH
GHGl OH 3

75 C°
а = 0,01687 
b = 0,01011

80 G°
а = 0,01687 

b = 0,01011
кNo t N0 t кx X

1 15 0,00081 0,336
2 30 0,00144 0,315
3 45 0,00206 0,320
4 60 0,00256 0,314
5 78 0,00311 0,310
6 90 0,00340 0,303
7 105 0,00368 0,291
8 120 0,00401 0,289

1 10 0,00089 0,554 

20 0,00148 0,490 

30 0,00208 0,485 

40 0,00256 0,471 

52 0,00304 0,451 

60 0,00337 0,449 

70 0,00368 0,436 

80 0,00400 0,424

2
3
4
5
6
7
8

к = 0,310 к = 0,4541-8 3-8
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90 C°
a = 0,01630 

Ъ = 0,010045

85 С°
а = 0,01630 

Ъ = 0,010045

XXII.

к No t кNo t хX

10,00072 0,664 

0,00133 0,649 

0,00196 0,675 

0,00254 0,694 

0,00307 0,711 

0,00329 0,649
0,00372 0,664 

0,00403 0,652

5 0,00060 0,766 

0,00130 0,884
0,00188 0,900 

0,00244 0,928
0,00292 0,931 

0,00326 0,902 

0,00338 0,876 

0,00399 0,899

1 7
2 102 14
3 15213

2028 44
2536 55

642 306
7 357 49

56 8 408

= 0,659к к = 0,9031-3;6-8 2-8
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ÖSSZEFOGLALÁS4.

A kísérleti munka során 20 1,3-klórhidrin-homo- 

lóg alkálikus hidrolízisének sebességét vizsgáltuk meg 

különböző hőmérsékleteken. Az eddigi kísérleti adatok 

az 1,2-klórhidrinek hasonló tipusu átalakulásának ál­
talánosan elfogadott mechanizmusát támasztják alá# A 

reakciókinetikai vizsgálatokhoz szükséges kísérleti 
körülmények között döntően ciklizálódás figyelhet meg# 

Az 1,3-klórhidrinek oxetánok képződésével járó alkáli­
kus hidrolízisének mechanizmusa kétlépcsős folyamat. 

Első lépésben - amely egyensúlyra vezet - a hidroxid- 

ionok hatására ^-klór-alkoxid képződik átmeneti ter­
mékként, amelyből S^i folyamat révén keletkezik az 

oxetán. Az oxetánok keletkezésének sebességét a máso­
dik részfolyamat sebessége határozza meg, amelynek mér­
téke azonban függ mindkét reaktáns koncentrációjától, 

az első részfolyamat egyensúlyra vezető jellege foly­
tán. Ezért a reakciókinetikai kísérleti adatok jól ér­
tékelhetők a másodrendű sebességi egyenletteL, amelynek 

sebességi állandója az első részfolyamat egyensúlyi 
állandójának és a második részfolyamat sebességi állan­
dójának szorzata#
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Az eddig tanulmányozott 1,3-klórhidrinek alká- 

likus hidrolízisénél!: tapasztalt főbb törvényszeínsége­
ket az alábbiakban foglaljuk összes

a./ Az 1,3-klórhidrinek alkálikus hidrolízisé­
nek sebessége jelentősen nagyobb a megfelelő alkil-klo- 

ridok alkálikus hidrolízisének sebességénél.

b./ A ^-helyzetű hidroxilcsoport jelenléte azál­
tal idézte elő a sebességben mutatkozó mennyiségi vál­
tozást, hogy uj reakcióútat nyitott meg.

c./ Az alkil-, illetve az árilesöpörtök jelenlé­
te az alapvázhoz -trimetilén-klórhidrinhez - viszonyít­
va sebességnövekedést okozott mind a négy klórhidrin- 

tipus esetében.

d./ A primer klóratomot tartalmazó 1,3-klórhid- 

rinek alkálikus hidrolízisének iránya a megfelelő oxe- 

tánok képződése.

e./ A szekunder klóratomot tartalmazó 1,3-klór- 

hidrinek lúgok hatására végbemenő kémiai átalakulásának 

fő iránya a fragmentáció /a megfelelő telítetlen szén- 

hidrogének és oxo-vegyületek keletkezése/. A fragmen­
táció sebessége kb. egy nagyságrenddel nagyobb a gyűrű- 

zárás sebességénél.

f./ Az oxetánok képződésének sebessége a hidroxil- 

csoportot tartalmazó szénatom rendüségének növelésé­
vel nő.
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g./ A két szubsztituenst tartalmazó klórhidri- 

nek alkálikus hidrolízisének sebessége nagyobb, mint 

az egy szubsztituenst tartalmazóaké.

h./ A szubsztituenseknek a folyamat sebességére 

gyakorolt hatása a második részfolyamatban nyilvánul 
meg - +1 hatásuk mellett - főképpen azok sztérikus ha­
tása révén.

i./ Egy klórhidrin tipuson belül a szübsztituen- 

sek +1 effektusának növelésével eleinte nőnek a sebes­
ségi konstansok, majd a szubsztituensek térigényének 

növelésével járó térárnyékoló hatásuk folytán csökkennek.

Tehát kísérleti munkánk eredményeképpen adatokat 
szolgáltattunk az 1,3-klórhidrinek lúgos reakcióinak 

mechanizmusához és lehetőség nyilt a különböző reakció- 

irányok /fragmentáció és gyürüzárás/ sebességének meg­
állapítására is. A kinetikai vizsgálatok során össze­
függést találtunk az 1,3-klórhidrinek lúgok hatására 

lejátszódó reakcióinak sebessége és szerkezete között.
A kisérleti adatok alapján meghatároztuk az egyes fo­
lyamatok aktiválási energiáit és az akciókonstansokat.
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