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д-> j&X$z£S&b

к* FEJIK* óe G.?I№€ [ll mnkáseá&a alapján született 

meg az a felismerés, mrjf a foniiészterök AlOl^ hatására 

bekövetkező átrendeződése általános reakció tipásnak tekint­
hető. Л íL.-íTíuöí'üí ölne*szett átrendeződés fogalma a felfe­
dezés dia eltelt 51 óv alatt jelentős mértékben bővült és 

jelenleg a következőképpen definiálhat őt
Prl©s-r©akciónak nevezzük a karbonsavak fenolokkal al­

kotott észtereinek L@wiz-se.vak hatására történő átrendező­
dését a megfelelő izomer aróteáe hidroxi Ketonokká* («sieg jegy­
zendő, nogy fenolszülfonátok hasonló jellegű átrendeződősót 
is Ide soroltán egyes szerzők [а], [з]>* л» átrendeződéо az 

alábbi általános agyonlőtte! szemléltethetőг

(!)

ahol a lehet aromás vagy alifás, telített vagy telítetlen*
A fenol részen is különböző helyzetű és minőségű ezubszti- 

tuensok helyozkednotпек el. ha átrendeződóssal kapcsolatban 

addig megjelent igen nagy száma közlemény azok tartalma alap­
ján az alábbi hárma csoportba sorolható:

a. Az irodalmában eddig le nem irt vegyületek 

elő állítása i,vr í ©a-reakc iával, 

b* lamart vegyületek szintézisének pries-átrende­
ződés htján történő megvalóaitása.

mailto:L@wiz-se.vak
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о. ka étrendeddé® tárvéaye&drtoégetaok, vám 

la, lat ш*кшш%1ш!тыйж& vlaaaélata.«
Te&latettel arra, 1ш&у jelen értékesé» tárcát la a 

Friea-reaköiö Ki««toaiaiводивfelderítését тХшб viasza- 

latok képeik, csak a “a1* csoportba sorolnaté főbb зди* 

kák lakért otésére «aoritAoawsi*

3.) jyt

1Ш^ЛМя&х

к Eri©s-retkeid шьойчшИ aameával аарваоlatosan eddig 

kialakult elképzelések a® alábbi bére» fő eesportba zorol- 

nté&i
a. intromolskaláris falfogá*« 

to. xutem.oi©kulária felfogás# 

a. Áss latra** «a lat ©mól okul ári a felfogás egy< 

sitáee*
а. г» latráéi ©kulárla felfogás*
4 i?ri©s«*r«ak©ié felfeded!© é® munkatér»«! [ll, W*H 

a f«4aaiot latraraelekulárisnak lüUatttté«« и falfo^st 

vallották tfü« Iff ás társai la [?"]• ü*voa ШШ áa tájra« 

M, [sQ aaoa a® alap ©a toktatotték a folyamatot latranola* 

kalárisnak, begy kísérleteik saérint a yjri eu*reakalé temé- 

kői Ш« aaanoaak a megfelelő Frl ©úol-drafta-reakoió tornáé- 

keivel* Előbbi manóié főleg orto éa per® tornákét adott, 

de soüftsa# képződött meto aaémaeék« Utébbi tőként pare ó® 

ritkán .-óta hidrexi ketont ©rednéayeüett. lsei* tel «érietek 

bt золу! tá erőjét aotokkoati «а a tény, uo«y kooőtoto friea-re- 
ökoiéval 1-i «leállítottak ewixidroxi ketonokat [id] , Lili*

0«ШмШХ [la], [isi aaeriat a feoilé®*terek aidroxi** 

ketonokká történő étrendesődé®® két utón mákot végbe* in** 

termelőkulári# és intr«f®>l®knlári@ utón* la első esetben 

43 áoater «liiasad» laajd iatamalekulár&a aolleséa látássá* 

dia le* Eat Ő ^riedol-drafta-reaaoléaau nevest©• á Irtó»*
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reakció elnevezéssel a» irodaiшшад addig kialakult tar* 

mikológiától eltérően csak s.a intrámolokulár! зад lej át* 

sződó átrendeződőst illette, ás általa felállított re&k-
cidiiseckaxiiS'auo újszerű’ és az alábbiakoan. szemléltethető:

(2)

Az "enol alakH létezését as alifás ásstereknél végeett 

vizsgálatai, valamint as a tény valószinüsitette, hogy 

az aoetilezaliclleav motilésztőréből AlCl* jelenlétében 

3ZÓnkánogben enyhe melegítésre üUl fejlődött. Ez as elkap* 

solés asért- is figyelmet érdemel (bár elképzelése elég 

szokatlan), mert as említett kísérlet során fejlődő sósav 

eredetér© valószínűbb magyarázatot nemezem lehet adni. 

Egyéb eredк tényei viszont más meohausü »másokkal összhangba 

hozhatók, másrészt az átrendeződés ezen mechanizmusa pél­
dául f©niX-benaoátoknál nőm képzelhető el.

b. Int omol ekul ári a fölfogás.
éj&HAUF ёв тШШ [l4} voltai! az elsők, akik szakí­

tottak azok felfogásával, akik a fries-reakciót molekulán- 

belöli átrendeződésnek tekintették, elképzelésük szerint 

a fsuilészterről midi.. jelenlétében aoilkiorid masad le, 

mely után közönséges Priod ol-drafts-reakció játszódik le
(3) szerint.

Az elképzelés igazolására sikertelenül próbáltak ki­
nyerni acatilkloridot a m-hrezilacetát l40°-on énéi, je- 

lenlétében végzett átrendeződésekor. Azonban, ha a reak- 

cióelogynoz p-klorbeazoilkloridot adtak kevés aoetilklo- 

ridot sikerült kinyerniük. £z termásaoteson ne-» bir biao- 

ayitó erővel, mert a talált acotilmlorid mollékfolyanat 

erod-ónye la lehetett.
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Foltevéeükot «г alábbi me&figysidssiütol támasztották alás
l. л p-krosllacetátuus timel jelenlété ban vogre* 

najtott Friss*rsakeiájánál tlail-aetii-katoía 

is koietkoblk*
3. £41 különböző fenolod! és karfeSJMMkVfedi kásssi« 

tett dactort egymás wollett rendezve át “ke­
reszt özet trt termékeket le kaptak.

E tényekkel esőmben ast az allsnvet©at lenét föiüosai, 

bogy egyrészt a Skrattp*j?öiier*fdl© mecnanlsmus »serial 

is magyarázhatok esen kísérleti aratfUtdayak, aásrdsst 
К. .von ШШ Cili u9i de máson is [uQigasolták a* át« 

éaatoraaődéa X&hmt&ué&ét a ?ritn;*reokoid körüiiiiényei kd« 

sött* Említett munkájúban kosenmuad és társa egy ssabáiyt 

állít fel» mely gserlat a* olddasörben lejátesődé ason re« 

akcidkaái, ahoi orte do para aidroxi-koton egyaránt létre« 

jönet « aiaoeeny hőmérsékleten fái eg a para • magas hőmőr* 

aéklotea főleg aa orto isomer képződik,
E.H.öüX L17Í vlaa&álatai ugyancsak az iáte»:.olokuld« 

rie felfogást lát sasnak támogatni. Fries átrendeződést bal* 

tett régre dlfőnilétor jelenlétében» au. ti kor is aailesott 

dlfenilétort is sikerült elkülönítenie^
Á»W*BÁLS%QMmk és muokatirssioak lí8I* &Й ki Bérle­

tet ugyancsak as lot ormulekulári в felfogás helyessége 

mellett ssdltak, bár ők külön haeuanisoust ne© állítottak 

fel. Lényeges állításuk, nagy a Frles-reaksld ébrén as át« 

rendeződést katalizáld különbeső komplexek keletkeznek ak 

aal^ mennyiségétől, аа eldőssartől, a hőmérséklettől és 

a reakció időbeni elő rónai adásénak ©értőkétől függő össze« 

tétellel. Igazolták, bogy a Шев-reakoiő alkalmával kelet­
kező keton klói^«oa ког»$>1озсе, dikloraluminium adja, és aa 

észter fenol résednek (tikiéról umiolm adja katalizálja aa 

átrendeződést. Megállapították továbbá, négy molárisnál 

kevesebb vagy több klCl^ jelenléte egyaránt a pora tormák 

képződésének kedves, valamint aat, bogy a para«iaomor er« 

tóvá alakulnat át, de csak magasabb hőmérsékleten, a Friss* 

rcakcidk körülményei között az átalakulás olbanyagolbatd
■

V.
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asSrtékü# A iieseniauad-félo ndfokseabélyt [lS>] bisonyos AS» 

mérsékletbetárok kösött iioiyesaok találták., és a úSméruék» 

lotaek а Ш1 коцрХохок ssernesetéré voaat&esé áatásával 

magyarázták# kísérleteik alapján iossegoetek ast isf nogy 

a nitroавизо! a tét ráki ала© t ánual és ssönéi»aal fidáal esőm­
ben elősegíti a pars társsáéit ашт&шЛвфатЪ üöveködásét# Mm 
az őrzők [>3] őst általánosabban fogalm&aték és kimond­
ták, kegy as eidds»or©& növekvő dipélviwmoMtktmm elősegíti 

a para vándorlást# különböaő Ratallsétorokkal végrehajtott 

átrendeződd 0 ökot vizsgálva a Itat alia át о reá. aatáőö ásására 

a következő sorrendet állapi tot Iáit megs

Ш5> «‘©al3 > TiOl4> ttCX4 > laöl*, *

Má* ssorsőis Ц24] ettől eltérő eredményre futottak«
A* internal ©kaláris felfogás melletti Kiállásnak alap* 

ja azon kísérletük volt* «©Xy ©»érint a fenllkapriiát Pries» 

reakciójánál nyert isemerefc aránya megegyeaeti a «sokfeleié 

Priedel-Crafts-reakoió végtermékeinek arányával, «darvast a 

p-bidroaci-kaprilofoaoakaprilátot fenollal reagáltatva klöl^ 

jelenlétében o- és p-nidroxikaprilofeAoat kapta* és ©a ose- 

rlatüfc ast jelenti, begy katonáénter a Pricb-reakoié kusti 

torméke.Az átészt erező das xebetéoége miatt azonban különös 

jelentőségei oz a kísérlet оеш bir*
A. Ш&№1№ ás l,M№Ä DöQ ©seriüt a koseamaá-féle 

el Répa ©lést ЬЙ i«a»eXja as a tény, nogy a ш-tolilaeetát 

és benaeát itatására történő étrandesődéeefcer ketonéss- 

tért izoláltak# bs síi ©a két ellenvetés tekető* ULőasor as, 

bogy a ****áea л<ма eaiikségképpen ugyanén «int as 4űij*é, 

aéeodener, bogy as átéasterosodöö iebetéeége a foaoXéoat&r 

ás a belőle kelet késő keton kését t is fennállhat*
B. ОДЛОДС és F.s\ilAuU*A i2Sj es latén as intonaolekalá* 

rie aeefia ni satué mellett foglaltak állást# Xeeségenték, hogy 

a Hoeeaaund-félo átaeileséa és a k&raup-Polier-aeac-féle el* 

képseléо késett a «odora elektronelmélet fényében elvi Ш» 

löabség nines, «ért mindkét aaetbem elektrofil acil-kation
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vésel а» aeiiííóet. Ыж kinetikai méré»ek&t под, vé&mt®&, 
eseriattU a reaáoté rendora&aatároaé lépése #s erSsoa pe- 

lávft* ée&tor 1101^ iMMZtftltts üaeadáea Ш lo^yon.
ItEÜIE é® £•&»&*£ S_a7j 4MHMI as alapon tértek Xáiid- 

»#4t aa latemoXe&alária шттиХшн& vallott» ito&jr olyan 

aoileaett f ©átlósát ©robtot iaoiáileut a ifrioe-átrettdeaSdéeefc 

reakciós ölödéiből, am«iy«&r61 tusolták, négy &so& neu 

labataak másodlagos áté**terea«S4é» toméfcei* Ш ieriaésa©» 

tea «a деа sár Ja fel, egyidejűleg taté latra étreadesédés 

lehetőségét.

©• ás latra- és tatormoleáulár l e foltozás egyesíti©©

GK&USö» l2S] aüéiJulX, hogy а meetteniftmie résslotelro 

voaat&osólag ré©slot©sebé fejte&otéaafctoe boosáttcsott vol­
na, elsőként tett fcülönbaégot as őrt о éa para vándorlás <&©« 

ebaniacausa késett. Állt tilsa asorlat as őrt о vándorlás latra- 

а para váadorlá© latenaolefcolárla.
0.ШШ1Ш l2§Q egyéb teríti ©tan védett viaogáiatal a- 

1apján a i'rtee-átrcmdesődéB ат&шйшшмшяга vooat&oaóan as 

alább s sealé11 ©t ©Мб Javaslatot tett a*

4(mbro-) ÍR«-СО
o-xR«-co *

Ы♦ PhOCOC, Cinfrer->
ou 4 x

“>Qko-co-r. * Q-®- x X- kohon, vagy 
anszolvo - wv

A sserső véleménye ©sortat ©$ fclküssobéll as addtg fennállt 

allMtmondásoáat» vlssent niaérlettleg ß4ii» tusolta est as 

elképedést.
és auafcatérsai ÜoQ a ^rtoss-átreadosődésrál 

vallott rógobbt felfogásukat ^26j 19$Има «édest tették. ál-



• a *

lltáaufc saarlnt as Alűl^ a fen1leasterről ko&juu-'ílt sa­
vat ad, тмАу ал észter iamém&tétőlp valamint a körül- 

ményektő 1 tüm& mArtékban poláros# A polarizáció határ­
esete aa io^pirra történő hasadás • moly esetben a folya­
mat iatemelekalárie - a k&véabté polarizált komplex vi- 

тш% latra «olaluiláriMua reades&láefc át* а» előbbi т&йш 

játssédix lo a pera-átreades£4ésf arait azzal igazolt, 

hogy a diföiUlótör jeleolétébaa lefolytatott J*riQS-átre&- 

deaödés során aoileaett dlf«alléter áépáddött 4a »»*«1 

egyidejűié# ooaü a pare izomer «eeuayleége ©bökkeni# az a- 

többi reakeié-típust as alábbi mádon esetiéitette

ОНО*

=*.
és felteleleste, ko&y ©aas orte isomer kápsSdéeéhe» ve- 

sétáét#
тжшв áRFÁ0 professzor és aauáuitáraal [jSX]» [já] 

neon véleaéayttkiiek ad tab kifejezést, hoay a ifrloe-rsakeié 

raeeóaulsmuéábaa jelentős aserepet látszik a pretookatali- 

sl®* ssaplatük as 4»star^AlGl^ komplex pretoa felvétellel 

aktiválódik aa alábbi közti terméket astvst
+

:.:sea Interned! érből va&y kbavetlonui iatra^olskulária át- 

roadseddée utján keletkezik ketoa, va#y előbb elhasad ée 

asutáa Int ermolekul ári a reekoió folytán jött létre a véip* 

térmékét Jelentő Mdroxi-keton# 1 felfogás mellett szólt 

as a kísérleti tény, begy as állaim me&vlse&ált esetekoea
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а p&ra vénderlást а тйжшш öéaav^áa ideálét© alősséltst"» 

fca, шш& elvonása, vagy olyan adalék itsasésAés* a rmk* 

oiáa еХедуЬе*, moly élsssosiésiéjét vissaassoffttsWa azt 

erednényeste, ím&y a végt er* .ékben as art о iacmar aránya 

арата t«Mé&iuNi viesscyitara -ognőtt*
а«431Я,Шй!Е éa majdtatárssai [33], ui4j as о- éa p* 

tolilaoetát Pd ou~át rendosédéeét visséélték nitro beásol«» 

ban, $1вЦ. kaiaii sátor idoaldé ben* A folyamatát kin©«» 

tikaila# követték és ersdmbay siket as alábbi tételeké-» 

taglalták ösaso* (Мз^в^уаеааб, uogy a #ri#g~roakd4k
visa sálata borán ш volt a ..aésodik kinetikai taimiaány* 

katalizátor ideálét ében ^3^1 végeitek kin»»Először 3$^ 

ti kai .^réseket*)
1* A tivíl4 pillanatssartlift ad komplexet as és*» 

tarral éa esőn komplex eia6reaáü reakoiélát 

aérték*
2* A reakeié folyásáén köevetXeaill as éastőrből, 

kresol in ко lat késik*
3* Mivel nulla időpontkor & Mürmí*k&tm véges 

sebességgel kelatkeaett, feltétel©aték, nogy 

as legalább ráősben köavrtloaUi as beat rből 

Jón létre*
4, A reakció sebesség« as éaatar katalizátor 

aránnyal nő egésaon 1|2 arányig*
risen kísérleti tények alapién föltételezték, nagy agyide* 

lüieg latra* és 1 nt er« -‘.el okul ári s étreaéeaéééa fut egymás 

..ellőtt* А ш@аш4xasnst as alábbi .mádon ssealéltettéks 

Őrt о vándorlás:

ОСОЙ ОСОЙ отю.

Ó^Ö-'-Ó 4 RCOCI

(Inter-) с?)
OTICIi

Cintra-)
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Para vándor!ást

(a)(inter-)

OTiCl»
(intro-) ♦ ua

С-0
I
ß

As ©rto és рага váMcrláe késétti különbséget csak 

abban látták.» hogy a* őrt© vámiorl ásnál alaca ogyeaaaly 

aas ésater-TiCl4 kompié« Фш &жш& Imeaááei termékei ktlsofei. 
A para yliiloriá« tsaulmáayosásáaál ily «а e&yeaauly Íjak* 

állására mutatott as o-kreaol ftrtoáal^rafts^ealMrtéjáüak 

viae&áiata Is* Megállapították» nogy a tfrl©4ol<*8raf ts**r *?- 
akció során a kreaoi» toiilaostát é© a kdét sasé ketsa 

keoeeatráoléjáaafc időbeli váltósáén ugyanolyan volt, taint 

a «esteidé УН ea-reako téaál-# ka ésstordiél^ kosaié* 

aserkesetére vonatkoftwlag виШяяхм és i^akatársat sensit 

лш tát el es tok föl, bár ttáetk. már korák ©aa le tettek, erre 
voaatkoaéaa mcgjegyséaeket. (#»v,«Sáiiá2ilá és &»й*81ШШ4 £>sQ» 

arra a megállapítáora jutottak más kutatók fölfogásá­
val tfoashaa&bau (jlé]» Ösj*“C^3* hoáy a» áeator klCl^ к®»« 

plexbaa aa Altíl^ aa '»éter-oxigáníias** kapcsolódik., s*ig le­
mét mások sacriöt Q»] * u41] &3 AlGl^-at aa acil rés* kar­
bont 1 -exigéna toaja köti, ást találták ugyanis, hogy lm as 

acilróssbea olyan helyettesítők vannak, molyok áss éter 

oxigént leárnyékolhatják (pl* a fouel-, kraaol- ás naffcol 

a öltre- valamiat 2 metesi bensőétja) esek maggátolják as 

átroaAosdáést* Ugyaхт&ш csoportokat térbei Heg távolabb 

dfaelyosve &z lsomorisáclé végrehajt haté volt. А >¥Цл&Т- 

modelek tanulmány osáea viszont est a «©^állapítást no® 

mindenben erősítette meg* kétségtelen» hogy <e komplexek
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Alaposabb m&i üzletén & (amelyek #*orfc**#tér@ vouat&oad- 

ftfi jslsalag 14ayo&ébaa esak talál<$atá##ara vagyuuak utal- 

та) közelebb vííui© beanäokot -a i?ri eü-reakoid аааЬда!»- 

msJSvjg kapcsolatos problémák. mgold áaá&oe.
Arai a Culllixau© és munkatársai feltátalsato. roak- 

eid«<a##bieismaöt illeti, й követkasők je&jr«*bdtŐk meg*
&* aa olképaslé# lg«* figyelemre eélld és a ay .rt kísérli- 

ti álatok veidben alapot ayu jtónak iiyoe »coimsiiauaua ГД- 

4111 Ida ára« Hsai alágsdgoaafc ааоаьаа arra, bogy о faltát#« 

loadat orrban igazolják la« tSgyrdast a«m bárjók ki a kl- 
odri etekből, nyert adatok pl* ogy kossamuad gisl -félő át- 

aoilecda leintő sáliét, mert aa alkabíAkstt &érd»i raddaaor 

mm tóttá loliötővé a kotonéaator tiroaáadt, fzáoréuzt 

ísagyaráaai im&tm aa elért ©rododayekot agy is, nagy 

faltátoiaastik aat* bo&y aa doctor kasadása aa átrendező­
dé a tői ftteftstlea» egymsulyra ve* «tő folyamat#

A fri #s-r#akciőval kapcsolatos korábbi vizsgálatok 

da a moűbani soméra vonat kosé alkdpsoláack áttekintése u- 

tla ayilvAmralővá válik, bogy aa említett reakal dóséban* 

laausek köeül még egyik sines faiadon kétséget kizáróan i- 

gaaolva, da köaülük több is tartalmaana aa inaséig ,1®е* 

it. kétségtelen további* tiogy a reakció ttaebanlaauaiaafc 

teljes fald aritéoe asa könnyű föladat, do jelcalcg ldŐ- 

eaorü, tekintettél arra, ivogy már 1&ад a&gyaeá^k da sok­
oldalú ki odri©ti anyag áll rendelaocésr«*

II.

ásláfatóliíikalslfe
*•! nii3^st.^.s.UiA-i»iLJif.aa^

T©1;1 rt ettől arra, ogy odáig csak két kutató csoport 

айámolt bo a Frica-roakciával kapcsolat#* кinatikai vize* 
gálatokról és oaek egyike a3y*ot £з$1* a ..*cJia Xial^-bt Ldi]
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tMZűált imt&ii&iter&ant, vslsmiat аа átsssAostódiés ш»- 

9№imtát üte tisstástáfc. fii«^yo4tatiíaa, йаЬйеш» 

látszott 0 téMfctfriMm tevéből 4мПШ vlase£Utefcftt 

folytatni* £ via« sálatokat m Is 1adomáiJa, anéjjr as öleiig 

KataU&dtor jsl salátáé«** Isjáts&édé éri a«~r©a*«iéáat * 

résstoi* a liésiSib ш1кЫ*Ш и*®й»ш4&ок. miatt ia * odditi 

még, Maat i&ai яй4«а#?аШм1 ifc здэдАммду esték Сшшайак 

késben *«•&•£ ttlXlaaastdl aysft értsadiésoiafe alapján &§á» 

ittátok» négy Jeleale^ 4 ia fs*l*lks*ifc. Aldl^ fc&tallsáita 

i'*ri©9»átreadeaédás kinetikai vlasgfiatéval, 4© eredménye* 

ség, ш köméit©)* л megeldMáé feladat a itrlei^rsalteié 

©©©báni©susdnak tlsstdaása* Ь feladat jellessЫЦ kftretas* 

zik, négy a teljes »»©toldás igán sofcol&sJUi ©» üeaaaaatar» 

té vizsgálatokat köretei,. #ppm ősért Jelen ért ©késést«* 

ismertetésre kerülő visögélatea © témakörben t*rv©sstt 

ktttatdsiiak esek ©1&6 réssé* &ép#®ik*. 4 tlaálao«t4tet a» 

aért ir.<ils**tetta» vias&dlatai«». alanyául, mert 

JL5] és 0ЕИЕС& [>2] «lösetee preparatly jelled tanúimé* 

nyal alkján megállapítüulé volt» négy a tlmilaestét alt* 

rebSämelbSA* Aiöl^ jelMlétéfeea Jé termálé a a öl alakul át 

t i»il*«aet il*kst©aaá

CH3 OCOCHj
I

HC (9)H3C/ CH3 c = 0
5

CH3

és éppen seen eUsttos vissgljUte*. ®ií leáetgeéget adnak 

©s eredményen iMSlyességuneá uiaonyoo fu&a rtiieüiSraéeére* 

Munkám Mtáa msévlaagiltaia, a©gy аз allét fslserolaadd té* 

пуеабк negyan balnak a timllaaetdt alJl^ katftlisélta* alt* 

до1ню&оХеап iájátasédé 2riös«*r©amiéJáras 

lS»«©r*ka*&lisátor arány* 

íiöaérséklet*
4 vésit©r*.iéköt jelantö tiail*éttU*letea«,
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IM«
^ootiiiíioria. 

S»áraa в4*аод&в* 

V&iUittJii*

Eseten kívül * .ösvias&áláera wrait
A Urnol és ae«l maorié y*lo4ol-»C*oft« roam» 

oldja*
A tim*Xal amiaiша41 fclorl4 és oooHlfclorid г«н* 

okoi4ja*
vénüli

4% IÍjttil«4*ottl«fcotoo metmvm éaatoróaok го» 

a&oiéja timollal.

U*>

A* 1# *4 нoboa в1юод&о11*к alapján látimté* nagy a 

Pri#s»r ©ajtóiéval kapós ólaiéba i^oa kis тёш kimet Utal 

тшвЖл j almit meg. E* a» vélQtlmu iaéokalják oat a ai* 

áayt aaok a kieérleti &оа6*а440к# aolyofc « roakoiék ki*
netlkal kévéiéséaék a®itvai<$aitá®& során fellépő©«.* A
?*looHrf*fctl4fc fcivifeloaáoé&ofc kél általán©» т&йшшштl 

ismerőt©®*
a. éléé os or nélkül végroaajtott roakoiék. 

b* 0144a*** áélofiléléböii kivitéioaett átrea* 

4оев44о«к# amoiyek végremajtbatéks 

1* iioaoiáia ellátboa 

,2* ltoterődén Mo4**e.rbon»
ШЬЬ1 eietiea a* olyan kísérleti fc&rttlttéayok шод1 erese» 

téso jelent i&ea лад «ао4*1 * a mieiőe ele*y а*«®*!«* 

*4*4a kívül ** molyok »©llalt a* er©timé«y reyreéukálimté» 

ä швй4«^а4* voootkooik а ©*# г* &ш%т is# bár kisöbű 

mértékűm* á Штйфш ©iaatb&m v4«roM4toll *оако14кя41 

a kísérleti kbri&isdayefc uelyee ищчИш&Ыт аош okos 

külbubooéb gondot, de nehézű4&ок lépnek tel as elem&ée 

soráa* A l#öáitaláa©sal>b&n alkalmától t müvei el ok a r©ak»
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©lés előnyeit feldőld©»!«« eoráa ©a alázlak*
A reak&tén ©logy ffi«&bű»tá©« savas Jéggel*
Lúggal éa «©«rom eldáoaerekkol yégromajtütt 

oaetraícalék.
Yi»d£»de©«tllláeláli*
Vákuumban, és légköri хутикаок törté об bop ár*

14sok, ott»#
SS műveletek ©414© * amelyek eerám aeksmey a fan* 

ti ok bonyolult kombinációit is alkalwaatUs. [з5] - ál* 

talábaa a ki indulási «©»tor, valamint a sywt ©«iJeetoa 

elfcttltfAltá»« volt a©'alkalmas©tt ©144a»«r*öl é& fcatali* 

sátortól» ©áld а»©* тшшу1«4&4иек éu mind sédének alkal* 
m<5doa történő m*gba tároséra [a?^* &ttl» -42} • ala* 

miuiumklorid katalizátor al&klmaaása ©setén a tű ueUéa* 

©égek abbéi adódtak* nogy a» aiwtslwkiortd már ee.l©* 

gea vises oldatba© is makaóé amulssiéxat képes, moly ©&y* 

résst anyagot ada»orb«álbat» «áeréemt estrakeidfcMl a 

fá#isok elkülönülését igaa iuagaanesiti é® tol4as oltár«* 

lit 4»o a ««orv«« fáéi ©tál Ш egy ©seré* 4* erő ©on cmm 

és lúgos &>« egekben * amelyeket a foidolgoaá© ©őrá© el* 

kalmaani «««étok * a kiindulási dactor boái ást ssenvedbet* 

Л» előbb elmondottak figyoiembevétolóval a© eddig alkat« 

mosott eljárások a© alábbi ©áros fontos Libával rendel* 

kést«él

1* Igoa nosoeadalmeoak. voltak*
3« A* alkalmasétt több 14^4a, • amely ад volt 

ml alig pontosan reprodukálbaté * ©lse* 

rttlnetatlem JMoSááook folytán * anyag* 

y©eáteséssel Járt*
5* nem lehetett kis anyaga ешзуiségekkol dolgos*

ni*
le általam alkalmasa tt médsser tulajdonképpen fcikii* 

«söböil as említett oebéssé&eket* L©kötővé te»ei áltálé* 

boa аз étetertartalmit nitrobeosolos alöl^ oldatok ésster* 

tartalmának viszonylag gyors és 4,-**aál kisebb Libával el*
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rá&m'mtü <u*abatáreeó»át anélkül, mn# »*Лкй*и Хеша© ай 

ésstor előeetea elküléiiitéaér© a negtoatott reakaiás ©» 

leeyéől* A «agaatAreaAa lénye*© a* Malinak vises liau? 

oldattal törtéaé AfcaXaMtáea viaelAAkeay fce**le*®aé 

(fta^lF^), melyet ал ar*aii tikiban mr bddiö le Íí&Mumn» 
aáltak ай aiuiulalm» kirantitativ ...©ódatárosát*ишЦ, £*>_!,
Jtáj, u4$j] 9 Jtöj* 11уш* körülíoények kősót t alkon©! je~ 

Imttlébéb&a homogén kösagbea hajthaté végre as ímm#% al<* 

kaliaetriJms AesteruegbatAreaA** E müde»er *1к*1ам4*а 

esetéa a« aavarnak а шйе »éáeserek ©setében keHe^et* 

l«i»4«9t okeaé gyanták és kátrányok, aamlyek аж ilyen 

re&kciée *14ВД*Ммы1 atadig 4*1®» vanaak* Tekintettel kall 

lenni neonban a ЛаУ alkaJUrnssásánAl arra, hegy a ÄjJüLi?^ 

komplex jelenlétében,adott vises oldat sav vagy lag tar* 

tal.ua ©gy lépésben, késvetlenül nan hatÁrosbaté &eg, leg« 

alább ta as általam alkalmasét* koneentráoióv1as onyok kő* 

stttt 4a fenolfiaiéin Indikátor nasanálali* esetén* m pl* 

egy ilyen oldat aavtártalmát lúggal történő tltrálAeoal 

imtdreaaiifc meg, sutkor a tényleges sav tart alomnál keveset»«» 

oot séitftl« £шшк as as oka, j..©gy poff©tóét4s lép fel, a 

neutrálisálás1 reakció sebessége as e$uivalencia pont tett* 

»©lábén majáért#k&e» leesökkea* a «оДОНкАгеаА* oson ni* 

bála aaoaban «egfeleiő pontossággal к1Ш»«Ь*Шю$А vak ér­
ték «térésével és шша* figyolosabevé t©1 ével•

tapasztalataid ja érint а Пай* sikerről alkaiaaábaté as 

éss t emegimt ároaáooa kívül a ni tr© beesel »an végrehajtott , 

AlOl,-dal katalizált ifriet- és yrledel*arafts-roakeiáknál 

nyert makóié s el©gyeknek oxlketonokra történő feidolgbftá- 

adnál* Ab alláráé lényege а», пену a megbontott reaneiée 

elegybe* álal^ «élőnként ?«4у «41 ha^-et, vises oldat alak-* 

Iában boosáadtuik, ment elelő ттжукяёф Фв össsetátelli al- 

kohol*©, lúgos oldattal fdave as оxifotonokat és egyéb lug- 

óidé копу кшаро neaooket oldatba visszük, lonuléa után a ait- 

roOoasolt ki ül építjük, »aja a folyadék tlsotájAbdl kinyer-* 

lük a ketont* A aAAaaor alMnMAftáfw példa a kísérleti 

résebe* tálAlkaté*
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ö.) áJÜJttt qftp*

a* A tlasllftaatát átraa&aaőááaa 4JL itatására*9
l• Ай éoetor átaiaÁalási sew^epm ОД$ф6ве а» 

áaatar Jcaaávti 1штт%г&ъЫ iától*

щ?

kemvlsa^áltaa, &a&y aaeawe AlOl^ tartalmú oldatok­
ban ш^аа váltási* as éaatar kaaáati fca&oe&tráolájáaak 

aöveiásávol a tlallaeatát 4i«i«iuUil ©©ьаааа^е* *& eraa- 

ííéájayt a» l.aa.ábra iaatatja* м#1у saeriat aa éester 4ta-

1*&а*аога*
□ a « * v,W>| о « У,75
■ a a « v,49uÁj u « w ? 
▲* a * y,Míí о * u#?9

lalMláaáAftk aobesaő^e ю oő folytoausaa a aöva&vS áss tar*

* a « tl®ÍXa©atát kasáati JuMutaatráoló Ja* 
ö » aiuuaiai usátlor 14 " »
“мл . aox
Ű r, « t isiül

áeltíléeeHi
M

«I nr
0iv a t iiiiii-^üt il-SOt Ölt •
0 » íkiM0*&i>rl tiíüllaoötát én tiMil^uotll» 

kötőn koaoeat ráclé» tftábbi jelölésűre esőnk!vül шем immixi* 
lato© at s táblásatokban, valamint akkor. isa a kiindulási 
áasterkoaeentráoiá különösödé aserepei (a-х)*

A keMcmitrávié mériёк&^ш4&,0 
t m 145 CpereekbmK 
7 я h&oérséklet Uíalvio fokokban).

«I

isloáaa esetban »uól/llter.
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köaceatráoióval, Папаш bizonyos növekedés után 1 i l 

éaetexwfcatalisátor aiPéayáüái iga* erősen ieasonkán. Így 

a» átalakulás as*aaaé&# éppen аьеам as esettan a legki­
sebb, mely esetben le&aagyóbbnak várnánk* A fentiekből 
két testes követkeetetést lasst levonni*

Előszón a tlsllaeetét átalakulása asm az esster 

és Aid, közötti binelokolés reakslé eredménye* Ebben 

as asstbaa,
gyoöb aabeseéget erediüéaye»Qtt volna* valösaiaaieg e^y 

é#ater»Aiölj adduktusa (fcoaple*) 4ia ЙШ, analysed át-* 

alakulási sebessége függ as AlOl^ tartalomtól*
Másodszor* as é»»ter**AiOl^ adduktu» igen gyorsan 

4öa létre* la következik abbéi a télből, négy as 4 sat er 

kiindulási koüoaatráoiáiáaak növelésével bekövet késé ae- 

beseégeaökkanés wir a reakció lageleyéa madaatatkaaut*

ugyanis, a nagyobb éaaterkeneentráció ш~

2* ka éa&tarátaiakalás és ketonkápaődéa sebessé­
gének tltaaéaa az AlCX^ kezdeti koaoentráoió4 átél•

Abban aa oa etben, na’adott (0,5) 4s*tepkoaeeatrlci4 

mellett aa Aiul^ kasáéti none ontrációiit változtattam 

(u,25-1,25 között>, azt tapasztaltam, begy késben as 

észter átalakulásának, valamint a notes képződésének se- 

beseége sagy»értékbea váltásátt* a 3*$£*ábra. matatja a 

tikilasetát koneeatráciáidnak időbeli csökkendóét külön­
böző kiöl- kásást1 Jceaeantráeiék esetén, ®ig a 5# es«áb­
ra a tiail-aeUl-ketoa to&mmbr&üléjáaafe időbeli növafca* 

4ését ábráséiba офапааак kUlönbözS Alcl^ kosáét i kon- 

cantrésiék esetén*
as Alól2 kezdeti ko&aaatréeléjéiaak aatáeát a folya­

mat sebességére még saaabatllaéttoaa aaenléltati a *«ea* 

ábra, amelyen a negyed átalakulási időket ( /к) ábrázol­
tam raiat as 1191 ^ kezdeti mncmutráöiéáAnak fösvényét* 

Essen ábrából láttoaté, nagy na az ésater-fcatalisáter a- 

rány 1 t 1 vagy annál nagyobb, valamint % i 1,5 vagy an­
nál kisebb, az Alöl^ kosáéti kenőantráoióidnak növelés©
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' netároséttan, de xten tűi па*уг jaerto&beci esütoenti a ne* 

üyeá átalakulási időt* Ven esónban a férőén e«yr l&en щщу 

u&*4* le, «№«1уя«К. uolye 4дееп as «eiltet! ш&% mélaráay 

koa-öt fc m« &* teuát «st jelenti, üo&y ü»94>* nosdeti áss* 

terMeuee&tiráeiá esetén ай л&б!^ Mesáoti nenceu trúof é j át 

С,5 4а 0*79 fcttaátt vált©«tatта, kienértéktt váltásán as át«» 

alakulási aebeeeé*; jelentős «m^váltasáaát vauja ma«* utált* 

Is a jelenőén v&léssinuieü as aativ éaater-Áldi^ toapl«x 

eserfcaaetável m&hsxté éiJBaefuü^ob«, a kérdés tleatáaása 

as ónban» további vi «szálatokat igényel*

3* äs és«terátalakuláe és totoasápaődée osasauaaenllt ása*

Ua itíilbaböaő éastei’-liataiisátor arányok zsilett kivi* 

telesett átrefl4ea64é*afc esetén as átalakult ésteter аммицф» 

sédéből levonjuk m u^aiiaauyi Idő alatt fcépaődbtt toten 

швлиу1вё&41, akkor nm aáruat, aula totáresett positiv ér- 

tékát «apunk, legalább le a re&toiá oiső róasébea* Le est 

jelenti, ш?4у több dealer Sámlik el, mint dates ka*
letkeeilu ОШЛЖЖ [зЙ дуо»4» ebben ее esetben is teltei*** 

16, üogjr a *»felesieg&ői* tlmelát anion, а&ш llQl^»oo 

koraplaxe, va^y a tiaol almain! еш diiUoridja és acii «allen 

vagy шшаа liaises köblöse kel et keels* ne említett «iUöub* 

oá&et 1 * a és 1 I 1 éestertoatalisitor erény esetén (seen* 

üstött vonal Ili* ponttal ©sajatot t vonal) aa $*©s*ábra ши* 

tatja* tolat látnatő* а uely* függ de éestertoatoli*
sátor arány tél* A* a tény viosont, négy #1» 1*2 éostortoa* 

telisátor aránynál es áss ter egurrésae a reakció elején @«in* 

te pillanat »»oriian elbomlik, de es a gyors Jaauaáá» oisamyoe 

éesterfcoaoeutráciénál leáll megengedi aunas feltétel©sásét, 

иощг ebben as ©setém* egy gyorsan beállé agytosnlyi folya­
matról van ©sé*
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4, A ro&kalé maüaAÁ*ty*&&**

Tájékssééé* ©óljából elSosöГ mágnásnál taa, аo^yoa 

kát a Jiigltés аж átreadosódóa sebességére* 4 ö.ss.áöra 

ast iilusstrilja, аодо <wtüa®re^ ai^ltia a üetoa képaő* 

déei sebeseég*ae& batáresett, 4® к1шérték# osékkeaését 

okosa® (aa ésstarátalakulIsi aabessée keeöeatráöiéfü&béíié* 

a©k vi&egtí«t4sái u^yaailyou eredmóayt kaptam). Es arra 

utalt нож аж étreoésseéés 

ősért a reakoló readjét 44 "'-oá 1 г 2 éeatar-kataUaátor 

aráay eseté.» több »édössarrel Is 1щг«ке»*ш »«dústárosul.
A 7«as* ábráa a kiiaduláal éeaterkoaoöfttráeté és a setод» 

&önoeatrdeié k&iéabsé$éa*k loaariteását, velárist а mladea* 

kori éssterkoaaentráaié lo.»ritmusát ill, reoiprokát ébrá* 

soltaűi as id6 fd^vóayébea. Amint iátimtó, as ©1аб ©a ©tőim 

jobb, második esetbe» ^yaa^éba köaolitóoBoi e^smast kap* 

tcu.it baJPKsaáik esetbea vl isoat batároaott börbdlot Joloat* 

kesett. Este ereéaéay arra utal, ;о^у a folyamat első rou* 

é<U További adatot jól ©at err© aésve a yaa+t üeft*féle dif* 

fereootálls módosor alkaimssása egyetlsa reaksiélefutásra 

(6* as .ábra), 4» egyenes bajUe»sü«&éb61 asáaltott read érté* 

kekeat l,ö3~öt kapta... As «ХабгошШ sebesség ©byoaloi kos* 

vetloa, ci(a!U«a alkalmsába 1 átiraté a 9* за .ábrán, auöl 

as ésaterbosüLés 111. kotoaképsödés grafikussá motoros ott 

pillaaatayi oob©saszóit ébráeoltaa a megtolold éssterkeo* 

öantráeiékkal sae&baa» Slg a fcetoakéyseééasal fcapeselatbau 

ige» jé késeittéesel ©gyeaeat kaptam, addig «« ésateráta* 

lakolásrél látásik, iaogy Jel©utó© eltérés v«m as *1ш5 road* 

tél. Ösasöii©sv© a read ttegbatáreaébéra ir-myuié pr4 bálkor ás ok 

ored éayeit ; sgállapitöaté, úogy aa ©iső read ©gésa©» ákigö* 

гшт sebei аеш lőtt ki és а eéseé reudtől Jelentő® eltérés 

taposs talbaté« X&y legjobb köaoiitéa as, aa a kstoiiképsőéést 

©isóreadü röökol4aa& tekintjük. üttléaésaa а 9* ©*• ábra eat at* 

Ja Jól, boar * tittn**ettt*ketaa as elbemlatlaa ésaterből ke* 

lefckesik slsőreadtt reakció soráé én ®a biaouyo© eltérést je* 

leat оиылыт aér ©alltott miuakájábaju [ЗЙ kifejtett aéaeté* 

tSl, mert 6 ss ésatsr elboföláaát tekintette ölöőroadu folya-

tlustán elsőrendű. «pp
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A« a • upMÍ&í i> » yf9w (a *»6tű<&eae®atráoi4

&»%&&&&** vau f®iisi4jpv@)

7««&*£&**«
62 : (a - x) logaritmusa
О : á**taüpflLi»&3öütr;*<>*d ДодДО*-*** A * é§m%wtítmW*a&0é§$4

4üöaj а ж о,*965* 
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ßä&tüak* Ы a tény, bogy bizony в* éaa Ь»г»шштлг4ш10 elér*«» 

во után ад éoztwbműLáo s«beseé&« m п^ула&Хушк éactarke»» 

c©&trációaál «ért kmt&xi&ép&éáéBi reakció sebessége alá aaöl&* 

&ш évtrnlmmmté, im £@11#1а1шшШц тщу m és#ter Швытi 

termékeiből < molyok *&ушыи1уЬш тшшаа m ámbw^Alol^ 

keftplexs&el) &«sn keletkésik kés vetlaa&l ketea, иш&ш m 

ésstaffce&oaatráaié *sakk«tt*aéir«i viassaaX&imliiak étet érré 

é® igy esékkeatifc a# duster eitüaéeéaek sebessé^át» 4« I* 

táblásat a viselt reakeióra vcuatfcoaáa» a* aktéit éti ад

1* Táblásat»
ksster bomlását 4e°a, a * Q,4?6u, b * l,uO

К • 1*A &Ol~'1 *p ere“1}.t О

;
3,1#11#? 8,34a.

—
c,318<22,2 2,66!

6,Ш 1#3672,?

1#ÍQ161,8 I6,6 84

1,2y6,c2?237,6
t

1,686,618367,6

Átlagt 1,Ü4

•196 roadaak m&^iololő o&y&ul&tből »»áöelt aaltaatégl állati* 

défcat (k) as ésatarfeestláe esetére, otg а II» táblásat a ke* 

teafcépsődésKl mm&rikm ás grafikus utoa, eaifctéa oiaS read 

«seriét, aeghatirosett kaMtMsekat áoglal^a beáss» k* arad«» 

aéay ssiatáa as előbbi feltevést támasatja alá*
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II. TábXÁ»aU

üttoa Képződése: 40 aŰ, а « 9*980, í> e 1,80

*I 1
j ü.l02Uol l~l.p«re*X)t ж >
*

*5» 9 0,wii?9 Xf44? .: !:
27, а 0,1420 1,24

* *::57,7 0,1700 1,17[ ■m't I\m «Ф >64,8 ü,249ó 1,08■

;;
■

-- * -:0,24?!65,5 X,vö
s
ё 115,3 v,3266 ; 0,95 I

*
s;
i103,0 0,4153 l,loI

.*
;0,4542 1, Is*188,31

■

- *:í313,3 Ü,4?U3 0,96

'1/4-böl I. re^d ssísoriiit 1,19i ■

:-
г-bői I. röiid ««érint 1,0?

MM«•*
!Orafi^.ucaa а 9 . áo**& alapIda 1,13

1,Í4 I'
-
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5. A li&uéreéKlet O&táea aa átroüáaeődOsre.

л tlullacetit átreűéasődéöéfc 1 s 2 ás. 1 s 1 éaater* 

toftMÁeátor arány mellett 6árai» i*öi*w§r»4fci®taa *rlaa^41t«» 

шщ {53®» 40ü* 47°)* A Ю*а». ábra mutatja, а»ау а Ьбшёг«* 

smékXmt yáltösása 4©lanténen fcafolyáőöija aá énatarbomlás 

©ebOiíe^Gdt 1 s 3 óastor isatullaátar arány @&etén, a 11. 
ss.ábra u&ranosaä erről a KatouKépsŐdóe seben*
&4<iér© voaatfcoaéa» (л = 0,5*. de 1,66 )• A 12.л®.ábra 1 i 1 

é»8t8irwkAt«lls4t»r ОГаау £ A = 6,3* b • 0,5ö) #»©16» tttft» 

tetl ííel a iiőméreé&let &&%é»A% *» éusterbomlá» éa Keton* 

képzőőé-Á »©beeeélér©# A 13*з».ábra vi»»©Jlt a loe (a-s) 

ШЬ»Ц változását matatja а nároia Máér&éi&letem, ttéyaa** 

ebben aa esetben. иtöbbi ábrádéi moűállapitnaté, begy 

1 í 1 mt&XV&áler»émter arány ©setén 1», a Ketenfcápaőéée 

©ХзбгешШ felpattant. tefctmtJhrtA, bár 4?a*ea а« е^едиин» 

tői már jelentés Alt éré« van* л benn tané ей. nSaéreé&Jtét«* 

függőéből grifiiutMa magbatárostam aa átalaKulái* amtlvá- 

lá»l eaeraiáját. A 14.-a.4ara mutatja, négy jé ioizalitéa» 

a el egyenest Kaptam 1 t 3 éester^aatallsátor arány eaetéa, 

ba a s©b©8ísa&i állaadéa logaritmusait ábrázoltam, «к abeso* 

lat Miaérséklet reelpreKánan függvényében. Л» 1 * 1 ésater* 

tet&Xisátor arány eeetén kapott ®<>уш8 aa ábrán jelaetteL 

párausamos «-ölt. Megjegy*©«t£, nogy а jfösépsé peat ©tt la 

Ultié tért ©1 a© egy©ne»tői. А XXI. táblásat baeaefeglaja
III. Táblásat.

Ag*Ли* As*4.10 *
(iőölхТ^вго^) (ii.eal.iibr1) ; (AealJüárifuT^Cjwctói ixert 

... .«,.i—    -.„..а.-...«.......... mi,—<■«.■    ,..i   - ■—    

21,0

feSatar-katail* 
sátor aráay T

16» 3 • 0,0l52a t 2 273*33 I o,6?o
21,116,3 s - 0,01541 * 2 1,156273*40

f - 0,6153 31,31 I 2 16,3273*4? 2,300

16,3 * 0,02341 * 1 0,010 23,a273*33 .
1 * 1 273*40 0,033 16,3 • 0,0223 23,5

16,3 ; - 0,02261 * 1 0,036 аз,5273*47
L i,
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a Mlbabösö ta6»éreéfcl«te«ee «Art sebességi állaedék&t 

(it), aktiválási energiát (Ла*),. aktiválási eatróplá- 

itat { А.Л) és aktiválási «««baá «utal# iákat (A***), ás 

aktiválási ©atrépiát a (lé), a» aktiválási szabad aatal* 

piát a (ii) e&ye&lbt alap jáa ©ttámltettaii, «Мм 1 к* jelaa«* 

ti a aoXtseuuui*, M a plaaca-állaadöt «

Дм! - logД&* * 4,S?4(lbg к ♦ Ute)
4, *74 t

До* * Дм* • f As* <ii)

A ill* táblásat bél Játkaié, Megy 1 * He 1 j 2 áss* 

ter-AlCl^ aráay alkalaaeása eseté«, agyae««©« MStaérséfcle* 

te« mért ieb««lgl állaaáék között mgyságröadi kmeabsé« 

vaa* Így teadioW lekotee arra, Megy e* AlCl^ keaeeatráeié* 

jáaak «áreléeávei e^y uj, u«gyet»b se&eeségü re&keiéet ayi* 

lik ate«, «soabaa m a téay, Megy a« aktiválási еаегфia 

aiatikét esetbe« agyaaas eaaek katáresett«« ellene s»él*

s. Ae AlOl^ eatáea a 11® il««*et ll*ket олга.

1*2 kataa*kat;ali sátor arábyaak aenfelel# nitrobeás©* 

les oldatét Su> érák át 4tevC*oa tártét««« és a kötoa vissaa- 

sséréeekwr ast talált««, Mogy a két9« keaeautráeiéjáaak esek*, 
keiuéee a ki ©ériét i Mi teák Matárai« belül veit* üésav&á* kés­
be« $шш fejiődött* Itt jegyi» a» <д«а, Möl fejlődést aa
általam véerebejtott friee*r««keié&ál sem éaalelt@t&* Joggal 
téteXaaketá fel e*efc alayjátt a*, Megy a timilaoetát fries* 

reakeiál« soráa keletkeaö ti*ll«ttetll*k»t*A a jelenlévő álöl^ 

Métáéár« joleatSe «értékű további átalakul aot aem аи exív ed, 
telje© egészébe« még alumiuiuu diklorldjávű ееш alakul át, 

legalább la a» általam olkaliuasott Máaéreéfcleti és ayomáavi- 

еаемуек kőeétt.
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ö. timt Hatása а ketimképsődáe ©ab ességre.

«#gvJl»e<ääit№f iioejr timt jelenléte a reakeié# а* 

ledben bogy«» befolyásolja а eebeeaéiét»
As агеаюеау a 13. sa&* ábrán látmtő, miy ©aerial ö,í> 

óeatar ét 1,00 Alöl^ kea&satráeié esetén w,>»Ae tírnél* 

keeéaniráelé a ketemtéjMK&iéa sebességét jelentdeea le* 

rontja, da ш»а Sanyira* ©iáim as Alöl^ k©a4©ti koa- 

eeatráciéját ü#7£*re esbH&e&taaáJifc* a tinel аеееоеа^- 

esökasatS batáta lf4>*öö AlCl^ leaeaatráeié ©setén més 

am olyan ssasabsttni# A tioel © mtfäämk valéeaimi 

tgwNüMtta as, ne^y «Ágé la Alöi^-ot Jtiftbet щ«®* valássi- 

alIX©4 eegpsaealyí reefcciá folytan (asival ш iúeláris AXöl^ 

értékek aaofaleieea real Ja X© a rsakelé sebességét)« xs 

vleaent arra enned Шт%тш%ш%тХ9 поду as ésaterássadás 

agyi A tetméfce is kétüet Alői^-et, tanát aa ésaternasadáa 

AXUXj mémm%® folyamat*

4« A tisll<«)6tU«tetoa Hátáén as átrendeződésre.

Abbaa as eoet&on, Па a reakeié ©Iáján tUAl«aetll*ke» 

tont viesilak a randsserba a 16.ss.ábra tanúsába «»érint as 

es ékként i as éftSt*rtM»®14* sebességét. A X?. es. ábra est mu­
tatja, коду © Hatás a ketoaképSödée sebességére Is vonat ne* 

sík. (aenjesysondS, коду a 17* за. ábrán asm a toi je© keton- 

kommtráeié van feltüntetve, Мае» ennek, és a rondsserö® 

vitt keton keaoaatráQiéjának különbsége.) Hátnató, Hagy 

0,2$ aál/i timil-aetil*let ©a jelöniét© a readaeerbea a ke- 

teakéyaááée sebesöé^ét oly aértéklMMt eadkkaatl, mUiUm as 

AlSl^ keadetl fcoooeatráeiőját 0,2$ ée ö,> közötti értőkkel 

тШШ*а%9%Шь. volna* is Hatás aatfy*ri**ta sarán ki kall sár* 

шшк annak least őségét, поду a rendszerbe vitt tluU-atotil* 

katon ©ёу, a vó&torsaék fcéjjs&désére voaető ©dyeaeulyi folya­
matot szőrit vissza, aart ab. pontban foglaltak figyelő»*«* 

vételével a ketemsápaődée иш least одуааааХу! folyásiét. 

81f«li*dbaté «e*iyará»at а e* ponton» i«asenléaa adnató ae&.
X Ш«в*гмХо14 yijtiXM»» tekét, majdnem két né! AlaX^-ot





mt wog. Joggal t.-Volcanotő fel aa ief kegy a uitrobou- 

aoi io Ыршв Alal^-ot megkötni. I^y m.í ttüalk valöael&ut» 

lennek m m elt&épseiée» kogy a $riö*-reakel4 serán .
tartaiobi bisonyoo egyensúly alapján o^slik ü*eg 

ésster» a kasadáet tar«ékek, a ve gt érmé* és m, &l4ő@mr 

későit»

©# д sósav Isatása átrendeződés seb ősségié re»

A iái a ia.se.ábra mutatja, uoroee Árpád profse sátor 

eredményeivel egyeséiben aat találtam, uogy sósav jelen­
léte asa átrsaéen&ééa sebességét jeleniőaea megnöveli. h 

batáe rás&letesebb ЩЦ||lata már klviteloaést apart [éö].

f. Önökkéntett nyomáson kivitelezett étMuáesédés*

A. iát a 19. •» »ábrából látnaté, ülőből szerkón©«1« 
a tiuilaoetát étrendesőzésére vonatásáé általános а«#• 

lazításával ellentétben a vákuun as átrendeződé® seüüaaé- 

gát esámottevően v iltostafcja meg.

g. Acotilklorid iaatása a ketoaképsődés sebességére.

AoeUlklcrld JelenlétQ a reakciós ©légyben a keton- 

képződé© sebességének igen joitsntőa mértéké növekedését 
Ollóssá (aw,0S.ásr*)» X» le látásié* uogy a ketGakópaődés 

sebesség® ae©tlifclorid j©ionlétéoon 1 j a ás 1 s 2,5 áss* 

tor-kataliöátor шг а^окШ 1 ényegében ugyanekkora. b nagy 

reakciósebesség két okáéi erednet. kö«vetlenül as éaator 

tagjában történő anilezée la lejátssédiiat, a i?n#«*reakei- 

ón kívül» utóbbinál nagyobb sebességbe, 1* Ь mellett a ко- 

lot keső kotónból aoetllklorld tatására kétónéastor kép- 

sődket Ш1 fejlődés® késben ás a keletfcesé sósav Is gyor­
sít la as átrendeződést.
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in A timl Briedel-ürafte-ruakoié ja.

А Mes-reokoiőval való bssaeüasoaUtáe rónáitól 

aftgvtse&áita»* a timl Alöl^ katalizálta TOtj<|sfIÉflt 

reakclóáát acotiikloriddai* A átérések eröüw*eiiy©it 
isis! tÍrnél»*«ötilfclQTlü-tiisi^ Arányról а £l»es# 

ábra, 1 s 1 í 2 ttnol««e«tU«klofl4«aai^ aránynál а 

22»es«ébre ssenléltetl* Esek alapján aa alábbi 

pitások töáotőks
1. A tinói acotilkioridoa í'rieaal-crafts roazoi»

Ójának és a tiiaiiacetát mearótrenáegőéésének terstóke 

одуамш«
г» A ?rie4eJL~0*ttfte reakció alkaiíaával észter la 

keletkezik, a ioly azután a í.'ri©e-roaaciéaái tapasztalt 

nődén elbomlik*
3# да koncsntrációja a ^riadel-arafta-raak«*

old sebességét is aa^-üértükbaa befolyásolja.
4# A /riedöl-ür^ttа-гшкаХ6 aebesaé^© «okkal 

Íiyobb, aint a tUsii-acetát megfelelő Mró«**Afc»iéJáaafc

А ш&у sebessé« azzal m*«y*ráauat<í, no«y az észt or 

képződésekor felszabaduló Ш1 as észternek a keton irá* 

nydbA véébeMutó átalakulását gyorsítja* Sanróeeetesea a 

&* pontban említettekkel egyesésben közvetlenül a tinói*» 

inadba történő aoilezés шш s&rüaté ki*

i. Tiwalróuioiaiundlfclarld reakciói a aootilkloriddal*

Tinói éa kiülj aitrobeesolos oldatából iíöl-t esivat* 

taa öl, aalkerie a tinói e^jr részéből foitouetűcm tlaexl*» 

alorni ni inadl ki őri d keletkezett* A* ©l@«yot aoetilkiariddal 

rea^áltatva timil-awatil-kotont akarta»*, amelynek mönnyiöé* 

«léből és as elesivott H01 iu&foüyaestáeából AS derült ki, 

Uösáy a tiiaöAialu£iiniuiaaikxoriübél is történt kötoiuépaő- 

éée*
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3C.M»4fe*a»
40°ö* □ t a » Q,49o3* ь * l,OC-

A«a« 0,4937» b » 1,00? «W * «да
О * а • О,4905» b т 1,25»
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*400 200 300 400
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4* A t letol reakciója a tiiiiil ^«etil-ke boa ssstsavas 

©»»terével AiJJL^ 4<ftieaJL<fttób<uu

a «23s**. Akté* ö®sa©ii&©üíű.iiá0 toastв a fistól és a 

fcotonéeator reakciója, valamint a aű4í felelő i‘riea-röa*~ 

öld késéit* (iáivei a SriosToakoiénál a koaseatráoiék a 

fistol és kstoaésstsr kunosntróolóiaak két »seresei, a 

ötért és*tér « kstoakoaoeat rádiók kétes eresét áeráaolteuji, 
miután a mért kot oakemoout rációból levontam a öeaárt se* 

toaéaaterről ekvivalens maanyioékot») ^&állapitfcaté,
aa éssfaréoüiiás és köioakápsődéb sebeeséseboa a két 

reakolé késett léayo$ss kulékboée aiтшш. a két reakció 

végtermék» is u$yra~as# Aaask ia*éyarásata as leket, ko&y 

a kétesésétérből és a tinóiból дуога reakcióval valóséi* 

aiUeü tiiailaoetát és ketoa képeódöttí, majd oautda a timil- 

«estit már ieasrt J?ri«e*átreaéeaédé3e játssóéott 1®.
as elva^aott mérések o*t dia^assiijaioól moéfaétárssett 

»•őysé és fél átalakulási iáék a» éaetorbomláera és keton*. 
kóp»5dL>sr© vouatkoaóan a 17. táblásaiban vannak feltüntet­
ve. A* aástskkél látliaté, k©&jr a jairttlmdsyek ae^fsleli аов» 

választásával a tittllaostét l?riea-r©akc lójának sebesséé© 

igea tág katárok késett váltoststkató, é& megkötéroahstók 

той optimális viszonyok, melyek késétt a t UMÜUtoetil-ns- 

tout a legelőnyösebben leköt előállítsál*
да ebboa a fejosötbea (c) leirt feltevések megerósl* 

téso va^y elvetése, valamiat a /ries*»á t reudeaő dé* aooasais- 

m*»4üftk laegnyttstaté módon való tiastáaáoákos többek késett 

nélkül ésketetioanek látásik s &• k, 1. és pout okban le* 

irt roakoiék réssleteeebb vizsgálata.

2.) .У^таШ^^4йШаСЙка

A a.) résaben leirt kísérleti adatok alapján m átrea-
od^ató meg. да alább is*dósadé» pontos iusokaaisaasa meg 

mertetésre koráié, a tlollaoetdt étrendeeódéeéaek «geoksais*



0.5 .

С

ОЛ

í

0,3 -

0.2

0.1

t
t 200ВО iS оtoo

aa.ss.átmw

a * 0,4903} Ь • lt00>
0T« 0,3030) & « 1,00) вД001* 0,4950) Oiib@fcoa) •léaateí-

40 a0) О: faster) « s keton

0.5 .

C

0Л-*

0.3-

o

02

О
0.1 -

♦ ♦ + + ♦+
350 i A0050 400 *50 200 300250

23.0S.ábr«*

a * 0,4963) 4 • 1,00) □* 4Hfl4| ■> Mi
O^e 0,a30l) 4 * 1,00) е^в m 0,3494 ; •:Iceton; Q:észtar

«о °e,



ш
А

т
<*

ф
-т

т
ф

ш
т

А
£

■т
H

őm
ér

sé
kl

et
©

о
о

€5
О

О
о

о
о

о
о

о
о

с
о

е
©

о
©

о
É

sz
te

r
I

*
**

I
«

т
*

**
*

Я
8

8
V?

V?
»

и
ÍU

»
»

«
а

»
«

V?
КП

о
и

»л
1-

*
О

©
м

и
М>

и
©

о
©

И
м

о
©

©
I-*

о
и

1
А

10
1

<*
V

■4
#

ч»
Ч

*
т

I
-А

3
8

Í .
Ьп

ьп
К)

8
8

а
©

с
с

8
8

>3
А

©
»

К
»

я
е

с
■

'

с
«
I

vr«
I

©
©

©
©

I
»

I
f

4
I

4
т

«
I

I
A

c
e
til

k
lo

ri
d

I
I

«
I

т
«

t
«

I
t

*
(У

EU
ЧЯ

К
в

V
чя

а
:

©
©

©
©

©
I

*
I

I
I

I
I

«
I

I
I

»
f

*»
t

I
I

»
*

T
im

ol
I

V*
ЧЛ

fU
4M

$
к»

©
V

-
V»

V
II

©
«

I
4

t
4

I
I

4
I

«
8

4
4

I
I

4
8

<
»

«
H

O
I

и
N

H
ЧЯ

©
©

4
4

4
»

I
4

»
4

4
4

4
4

4
I

K
et

on
I

4
*»

I
4

«
t

I
C

M
S в

3N <
©

*
4

t
4

4
I

4
K

et
on

és
zt

er
4

4
4

I
4

4
4

4
4

4
4

4
*

4
t

8I 
?

m 
a 

•

4* a
4

4
«

V
ák

uu
m

I
t

4
4

4
4

I
4

I
4

4
4

«
I

4
>

4
4

It
к

гЛ
к

V
4

fei
'■

-г
8

4
t
-

k
5S

Ж
e

e
$

$
к

V:
3

p
>

li
4
*

V»
«

Ж
©

ЧЯ
V>

|
V

«
©

ft
ÍV

fti
S5

гЛ
и

и
fe

i

I
4*

V
V

£
e

vi
»

g
9

43
¥

4
£

>?
fS

9
t

V
i

fe
i

ЧГ
*

s:
А

<3
*
■

*
Ш

V
и c ír

§
A,

e
4f

l
4*

8
ö

8
g

£
O

'
4»

€
4

4*
€

*^з
4

4
4

4»
4

9
4

V»
t

■P
m it ф
 

ф
®
 

*s

\r<
V

К
i

4
4

£
4

4
SS

4
К

Чм
*A

v
P

8
»

8
I

?
!§

rt
II

©
?

-
v»

€
vr.

VP
!W



tárná** voaatfcosó elképsoiés, ae oly в«*& olé«, általános 

formában örül ciagf Oíialföftaáar& csak feltörésnek teklat- 

koté» am@ly ©eyréset a kyort kísérleti adat ©teal áiiao® 

slioatétáea, do teljes 1доа®14аа aé^ a« » történt #*g» 

aásréaat a további vl»s$il*tstfc irányát Saabja '®«é*

1
. eater—ry-TY->-,..aat®r^U.Cl3 kompi«*

3

i-iaaaáásl tortokok 
(lil*aaok tedl-^ коцр1«яа)

(ia)Leetör^iXOlj koiaple*©
kston-AlOl- keapXsx

Ая l«as reakció pillaaatsaortt és aktív éaatsr 

nosiplox tepsódéaáro voaot* A keciplox teerteaetót a* ®<Ш# 

kyort kísérleti adatok «lapján asekatároaal »<% am lakat* 

A 2-©s reakció ащг* lasalákb la Ш* feleslegnél 

pllAanataaorttoa beálló aaoa egyensúlyi folyamat* amelynek 

a jobboldalon álló termékei a ketsk-képaédéo irányába saá» 

mettoré mértékben ama alakuljak át* A 3-ka roakeló irra» 

versi bilis* olaórekdtt* aa AUltotsetl kísérleti körűimé» 

nyak köaött mérkstö eoöoaaó^&ol lojátasódó folyamat* a- 

mslynak ®rodí&óay«kópp«a a végtermék *oi«tk®»ik. S rasuoió 

réaslsislr« üéffiv® téapeatot aábat óasaraak a ksasidla át» 

readesődésor® voaatkosó slfcépaoléae [49] * Ь*Д * a tempo» 

ásások késétti ügyeimül?! s&aeéléftéaa találkató aa А10Ц* 

т«1юШ аз aelliam loa* Ишак ,.-.agf slelően а reaftas erben 

blводуes teneontrdeiob&n kotanásster is lobst J@l®a# Más 

fenol jellegé komponens va&y másik főállását er (asm аса» 

tát) jelenléte esetén torsáé »»«team e»»fc aoot-itja is ко» 

lstkeaketa# sm egyensúlynak mogfolelő kososat rációban, 

melyekből yrios-átrandeeődéssel előállnának a tereőst«» 

aott termékek*

■

■





* 4ó *

főttem as lästert tartalmasé márélőín óikba, -.16m**l*»lt tt 

hitrobensellal öblítettem, osutáa Joli# töltött üa, ш$й 

tarnioasstátba helyeslem a roakelé-eá ék/t# 1st as időpontot, 

amikor as АЮЦ oldat falát ss éasterhes hessáodta®, t Ma­
tattam a reaheíé ladMásának időpontjaként (t « ö)* sután
meghatéretett időpontokban a reakció© Megyééi mintákat 

vettem iií éü a,i0.i last гг* va.-jy ketont-irtai.«át ;u gbü íroa* 

tsa«
i,oC* As lestártartalom meghatáresést*

A reakeléa elegyből a rnl-t egy ^ »1 «-bánóit tartalma* 

sé esicsőit nyakú, lOü ml*eo £rlsa»»®yar*le®biköa plp> ttá*- 

tша* Easel a retkei6t megállítottam, Jna-.k id 4 kést axt na 

időpontot littetftl«#i esd kor а а al*«a ainta fsl a pip t* 

bábéi kifolyt. (íaiv il a folyadék lé# tisskesika nőit, ашак 

a pipetta falára tapadt m^uaylengét korrekoiéba v te® Ja 

ишвуй a oldatboa as AlCl^ koneentráei éjit ól függő m- anyisó* 

gtt lit HCl-t, a osopp feaalft#lola indikátort, forrköv- t,
ШщЖ oldatot 4a desstillált viset adtam, A «őst már két fá* 

kiabál állá el egyet tartalmasé leabikot 2 perei# rástam, 
maid kb, 2 pereoy 1 állás ütés újabb 4 eeepp indikátort nd* 

tea* Sóssá ás 0,1 2iaOH-4al n mtralisiltam 3 p re#© *» Ifiállati« 

déaáglg, Cas iáé netoftáM igen léayo£es«) Mintán pontosan mért 
2 ml o,75N NaOH -ot iossápigettástam és a* AMHL konoentrá* 

előjátől fü##ó -meanyiaégu étiméit hoasáadta», 45 *ig ríássa* 

csepegő háté alatt forralta® Ca forrás hőméraokl- tán as ol­
dat homogén volt), a meleg oidathos barettéből 2 wl-r-i 

több 0,1 N sósavat Cl* ad.) adtam, rálát ara onyí a n utralisé*
14shea saükaógaa lett volna* (As indikátor sslavált «sását 

a yrie*«r*akeiő astnea mllékt .«sékMaek J leniét miatt, 

e®. lyok as otaaol_ tartalma kösegb u oldhat ék, oaak aehes^a 

4a pontatlanul lehet att éazllni.) Újabb forrdŐ hoaaáadlsa 

titán a széndioxid Mtiaéoe céljából 3 p-reig forraltam, majd 

saobabősiéraékletra hűtött -m, A lomóik tartalmát desstlllüt 

viäü'l egy 100 «!•** »érőlombikba öblít ttom U, Jelig tői* 

tétté» (a Jelenlévő 2 cal-uyi nitrob ásol miatt a vli.- j ol*
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dat térfogatát 98 ы1»пок tDidütettw), i«ajd egy 4 5 оси át» 

íaérSjü Üveghengerbe öntötte* át, «м1|Ь«в 1*2 órán át áll* 

ai ttffc&yteeu laea idő alatt a nitrobeueoi a titrálést kava­
ró ая1шю anyagokkal együtt a vísöű fIsiatél elkülönült és 

a henger alján gyűlt öasao« kstáa a folyadék tisztájából 
50 ml*t kipipettáatam ée újabb é oaepp indikátor bős ráadása 

után 0,11* IJaüíi-dai szlaállandóságig titráltee^M *al). ás 

észtert artal^at a (13) egyenlet alapján esáaolta» ki, anal 
V a vált értését jól önti,

tlnUeeetét m wl » 1,3 ♦ в • 0,11# • 0,1? U3>30

p>. A vak értekének meghatáresése*

Olyan altrobeaaslos áJLOl^ oldatokat fcéseitettes»* 

ly ennek AlOl^ koncentrációja egyesott a viaszéit reakciós 

elegyek AiOl^ t&aéayeégével* keekböi aa oldatokból г ad-1 

kipipettástom é® pontosan ugyanazon műveleteknek vetettem
pontban leírt, timllacetát tartalmú roaü*alá, mint a»

elé® elegyet. A vak értékét (v ей) a (lé) erőnlét alapján
es&&ltottai& ki, ahol &» áa 1» a megfő!©ló leg* illetve sav- 

fogyásokat jelentik a vak meghat ár©sásánál

98 (lé)v » 15 ♦ a ’ • V

A kdlönbösó álai^ koncentrációjú (b) reakciós elegyek 

a ffll-e® mintájának analízisénél as f. táblázatban föltűnte* 

tett aayegmenayisédeket iiMHUMUktse fel*
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V. TAUftat.

m u <л Ыш£ oldat
(föl) T (ml)

?i» Etauolb (ml)(cd)

6 lb 1?C,25 0,2
-

512 1?0,50 0,5

150,025 0,4 20

1© 200,75 0,4

1,00 0,5 24 20

1,25 0,5 Зо 24f»

0,7l,5o 35 30

|p. A aérési dódзлег föögbiakatáaágáöiik ellestfrséee«

loo ml-es £г1©*шеу©г loubikba 0,1 ofi pontosaddal tií&il- 

a©©tátüt ejért be, 2 föl etanolban Л. dot tata, föHjd 2 tál, 

felelő tfeaé&ysé&ü, riitroboueolöJ AlCl^ oiuatot adtam kossá.
A továbbiakban úgy Jártasa el, mint a» * 

cséré»t vé^eave m«*áliapitottaía, hogy a meghatárcaáo átlagé» 

hibája a« halalja fö©g a 2 >*et.
£ kísérleteket elvég«» teas olyan inédosltA»»«! la, ho&y 

№ éaater bemérések 20, 4o, @0, 00 és loo ,*-At tUiil-dUi- 

ketonnal helyettesítettem* Megállapítottam, hegy a keton nö­
vekvő meaayi sédével egyr© nagyobb positiv hiba áll ©lő äs éea* 

terkeucoatráelé föegkatáreaéaáaál, 
fcogy e föéréul körülmény on késétt a keton, Is két mag kevés lú­
got. A túlfolyásstás maximuma a kiindulási 4sátor аешау!sásáé- 

r© fogyott lúg 5 >»ávai volt egyesért ©ktt* A kapott értékek­
kel a föeghatároaott éasterkoheeatráoiékat korrigáltam.

•» etelbea. saámoe

ly annak tulajdonitható,

2.0U A tiaiil-aeUl-ketOű meghatáresáea.

A reakciós ©légyből 2 al-t, 2 »>1 etanolt tartalmasé



- *3 -

100 ÍÜL-08 Cöldsolatos Erlea ©yer lombikba plpettástam. 

KsatáA megfelelő ш*«шу leégd Stef oldatát (láed V.táblá- 

est), majd 5 ml IN oldatot es a ©sttfcoógee meaayiaé- 

gU etanolt (lásd V.táblásat) adtam beaaá* Pál érán ét tár­
té vissBaesepegtetée utáe. a» oldatot ©jsobahőaiórsókletre 

hűtőt tan, térfogét ét desatiliilit vissel loo ©1-re egésai* 

tattam El, majd e&y 2,3 0*a átmérőjű Üveghengerbe történő 

ét Ont «Se о utáu egy éjssa&átt át állal haltain, mialatt a 

altrobensol kiülepedett. A* oldat tintájából % ml-t kl- 

plpettástaa, 3 «1 IN savat adtam hosaá ée addig áeesttl- 

láltam, inig a gös hőmérséklete a 9ö°0-et «larte (kb*3 pero)* 

A maimdékfrŐl Jégeaekréhjrbea lsét éra után kiváló fctietdiye* 

kát üvegsaürőn ssurtem, egy éráa át llOöd-on ssáritettam, 

a szűrővel együtt mértea, r.ajg a esürőa lévő jktttirgiUilSms 

sse&hyasésefc mellől a tiadl-met ll-i&etoat 3«3 ml meleg eta- 

nolial 1»oldottam* A saürőt Ж porcig 11óöC-gu ímárltotts.;, 

fciajd mérten* 1 kát mérés kíilöaboé&e korrigálva a ketoß азол 

щохшу! oá ftóval, mely oldat tan maradt, adta * tlmil-metll-ke- 

toa tartalmat* ás ©taaoloa keton-oldat ©aérasra párláaa ut­
ján kapott, eeakate főtér, kristály©» törjék 122,3-123°* 

olvadt* Irodalmi 13 Ups Í24-l23°C*

Analisiet
O^H^Oa U92,a») “вала.'7**9-’ * “aíára'9»59 >

at«a. *74'»» * *4i.'e*a7 *
A íioseabiund-fál© klaaeelfcue feldoigosáed&l 13 általam ka­
pott nyers keton fekete salad volt, opt 113-122aö*

A timll-met il-kettm oldhatéuágáoak j&eghatáreiiáea*

külöhbüaő mehayteógd, 0,1 mg pontossággal lesért keton 

adagokat 2 ш! etanolbaa oldottam, 2 .ml oitrobeaaolos AlOl^ 

oldatot adtam kossá, majd ugyanúgy jártam el, adat amt as d 

pontban leírtam* ‘főbb mérés átlagaként ast találtja, uogy 

Пуша körüli lények kősótt 0,У039 g tlmll-metil-kotoa marad 

oldatban* E kísérletek ast la mutatták, hogy a mérések 2 ;.-«m 

belüli hibával reprodukálhatók*
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С. Д timol, U ui 1-®©til-köton, am úti AcotilklorU 

hatásának vi»s*ái&ta.

A tiaol, valamint a keton hatásának vissiáélatáail a 

reakció-edénybe a timilaeetáie«, Kívül *»®&£&1е1& ишшукш4&1 

tftffiftXt illetve ketont is beJjrt№| kövén aitrobentfulb&n ol­
dottam é» a továbbiakban u<.,y jártas, el, mint & b. pontш.
A Hűl XXI. ай aeetiiklorid hatásénak visa^álatáaáX csupán 

annyi volt as eltér©© а Ь* peatbaa leírtaktól, ho^y ай &lu« 

mini шак! ori dot шва nitrobeásolЬаж, плат Ш1 XXX* acetil- 

klorld tártai, a aitroöönooioau oldottam lel. Ай aootilklo- 

rldoo nit го feeneelbaa as AlOl^ sokmal к&ш? ebben oldódott 

f«i do a» oldat aaiAO világosabb volt mint а» а&ушш.ilyen 

koncentrációjú nltrobansolo© ftluminluaiklorld oldaté#

d. 0 ©ékként st t nyomáson kiviteletett átrakd©äoüo©#

U$y járta» el, mint a b# pontban, ássál a különbségei, 

hogy a reakoi6»edényboa a nyomást 50 lift im««re csökkentetem 

és a»t véi^id fenntartottam, kivéve a mintavételek idejét. 

Ilyenkor a vákuumot sséritott levőié bevesetésével saüatbt-

o. A Briedel«drafts reakciók kivitelezése#

a b# pontban leírtaktól csak abban tértem @1, m»#y dok­
tor helyott tiioeXt sértem be, a nitrebonaoloa ДШ^ oldat a 

aodfaloló mennyiségű aeetllkloridot io tartalmasta ée a* dok­
tor aodhatárosásaker a mintát мш alkoholba, шаш viob© pi- 

pettéstam# A reakció laaitáo&mor neonnal intensiv uü»fejlódés 

talált meg, ezért a lombikot csak г pere malva »irtom; le. A 

gáefejlódés kb# 15 pere múlva teljes ел «jogsadat# A kapott 

torsokéit 122,5-125^0-00 olvadtak#

f# A 11кю xl al ш&Ы$ aíSid iki о Hú r ©okoló ja aoetilklúriddal.

Mitrobencoib&a mért mennyiségi! AlClj-ot és timolt oldot­
tam és a kapott oldaton ssobaüőaérsókleten, ^ Н$ш nyomás
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mellett, »»áraz levert sáivattía-. át* Л fe^lddött sosav- 

gázt ismert ti terű lugeaa üjreiettm ©1 és meaayiatgdt 

isegaatároata,..* doetilitioria üezzáauáea után © r©a^ld*e* 

déayt 4e"
két a b* peatiMu. leírt módoa element©'.;. rnefe*

termosztátba aol$wtmt. ш*Ь& a kivett m%&tá~

&• a. ketoné©»tar re&köiéla t Idollal#

iáért aieüaylse^ä tizeit és ketonba*tért kevés ültre* 

benzolолд eldőlt*^, másfeleié *дошу1*4вД ültrebeásol«© UQl^ 

oldatét adtam neszé és a továbbiadban as? jártam el mint 

ast a b* peatkan leírtam* A késett tarsséfe 2Ш,5*1а5°е-оа 

olvadt*

N





- *9 -

la the eoan« of this здог& the altmlalamehlerlde ouia- 

Used fr!ee-re&e tleu of thyallacetate la homogenous nitre» 

beanea solution еда© ..inét! colly studied. Th© ©ff©öt of 

following factors oa the rearrangement wer© саайпеЦ: 

estor-eatcilst ratio, teuerst are, ©ad produat# thymol©, 
aeetylehleri&e, nydro^enauiorldo aad reduced дососите»
The frledai-Crafte reactioa of thymol® with aealylchloride 

«ш4 tu* possibility of transfojmtng t by au>*y eluntai 
chlorliо to thy.^i-neth^l-hctoa® were also examined* It 

was found, that f erstatt«* of tiiyssyl-^et fcyl-fcetone with 

good approximation may Ы coaotdored m a process of first 

order* The rat© of reactica «ay Chang* with aoale oa variation 

the ester-catalyst ratio and there is an interval where a 

little change la the concentration of ai unlni uachl or id о givey 

a great one la the rate of reaction# The activation energy 

of the reaction does net depends on t&a oeaoantratlaa of 

catalyst* Ity&rogwmhl©ride and aootylohlorlde inereoee, 
thymol© and thymyl-«i©thyl-heteae decrease the reaction rate, 

while, reduced pressure ha» ш> effect* The rate of friedcX- 

Crafto reaction - which 1» rauch higher than that of the 

**ri©s-roaotion - also increases whoa applying aero oatalyct. 

The rate of the reaction of thymol® and acetic ester of 

t hymyl-: ;ethyl-Scotone, and that of the fries-reaetica were the 

саше* Every reaction studied gave the ©сие product: thy yl- 

taethyl-ítetoaa. Meehan!«®* honed upon these results is outlined* 

It mit he noted that so®*» of ©ur results show similarity to 

those ©btcilned toy who usod other ouhject and
oatallst [Э51* the method used for measurements (which 1» 

based on using sodiurafluuride) is generally applicable for 

quantitative determination of esters and preparation of 

hydroxyhetones in the presence of aluniaiuiaohloride.
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