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KFRIES é8 G PINK [i] munikdssd ga alapjdn sziletett
meg az & fellsuwerds, hoyy a feonildsaterok AiGLB batédsdra
bekvvetkeond dtrendesldése dltalduos reakeidtipusnak tekiante
netd. & ReFriesrold olucvezett dtrendesddds fogalma a felfee
desds dta eltelt 51 év alatt jeleatls méprtdkben bévilt és
jelenleg a kivetkesdhéppen definidliatd:

Frisseroakeidnak neveszils a karbonsavak fenolokkal ale
kotott ésstereinck Lewisesavak hatdsdra torténs dtreandesse
déeét a megfelold izomer ardmds hidroxi ketonokid. (iegjeuy=
zond8, bogy feumolszulfondtok nasoald jellegi dtrendeadddsdt
is ide soroltdi egyes szerzdi [2],[333. As dtreudeaddés asz
aldbbi dltaldnos egyenlettel ssemléltethetd:

ﬁ \
O/C\Q O/u Q OH
@ AICl3 @/C‘Q N {1)
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&

ahol R lebet ardmdis vagy alifds, telitett vagy telitetien,

4 fouol részen is kiloubdzd Lelyzeti és minbsdégl szubsztie
tuensek helyezkedhetuek el. Az direndeadddssel hapcsclatban
eddig megjelent igen nagy szdmu hislemény azok tartalma alape
jdn az aldbbi Ldrom esoportba sorolhatd:

a. Az irodalomban eddig leo nem irt vegyuletek
elbfdllitisa Friese-reakcidval.

be Iswert vegyiletes szintézisénes Friesedtrendos
a8dds utjén torténd wogvaldsitdsa.
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Gs 48 dtrendecidds tOrvinysserisdgeines, vaw
lasint mecaanlimusdnak visagdlata.

- Tekintettel avra, hogy jelen drtckesds tArgyét ie a
Pricse~peakeid moshanizmusicsi felderitésdy odled vissyde
latok kdpeaik, csak s "o" csoportba sorolbatd LOLL e
kik iscertetésérs csoritiodon. NS

L & ¢ Faik 6 LRE%48 FREs R 1A SR B Sa Ay
130) ciid s bk Ge A Se . ol 58 : -

& Priesereakeld weciwmnisuusdval hapevolatesan edidig
kialakult elképzeldseck as aldbdl bLdrewn £§ ssoportba sorole
hatdks

as Iatramoleszuldris felfogds.

be lntermolekuldrie felfoygda.

Ge 4% intrae ¢s iantermolexaldris fellogds sgyee
sitdes,

8. AB intrasoleikuldriz felfogds.

4 Priesereakold folfedessje és munsatdsrsai (1], [4)=[6)]
a folyauatet ifatramvlekuldriscalk sexintevidk. L felfogdat
vBllottdk O N.WITT é8 tarsal is |7 |» Kevon AUREES é8 tdrsa
(8], (9] azon as alapon tekiatették a folyamatot intrasolee
kuldrisuak, bhogy Risdrletelk szeriat a ¥Vricuercaiseid termde
kel nes asonosak a wegfeleld Priedclelraftsercaicid torade
keivel. E18bbi reakeld f£ileg orto s para terméket adott,
de sobason képedditt weta sudrmasdk. UtSbLL LOként para o
ritkdn meta hidroxi kKetoat eredudnyereti. lsen kisdérletex
biacayitd erejdt cabixentl a2 a téay, Logy Kéelbb Fricseroe
akeldval 15 el64llitottak menldroxi ketouokat [20), 141].

G.iLiARI (12], [13] eserint a feniléssterek hidroxie
kotonokkd tortond Strendesiddse Két uton mehet vigbe., Ine
termolekuldris do intrasolekuldris uton. 4% olsd esetbon
as dsater elhasad, wajd istermolebuldris acilesds jétasdm
dik le, Bzt 8 Friedel-Uraftoerenkeidnak neveste. 4 Iriese
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reakeid elaevesdssel az irodalomvan addig kialakult tepe
ninolégldtdl eltérden csak ez intrasolekuldrisan lejdte

s2ddd dtrondesdddst illette, Az dltala reldllitott reake
cidmeghani Buns wjszerd és az aldbbiakban szemléltethotd:

0— C=CH, AICH 0—C=CHy
oo (e

’ ‘1,(,/
e Cho
¢y S0, ,
S %, (2)
OM [::T—Ouﬂz
C=CH, + CH3COC!

Az "enol alak"™ létezésdét az alifde dszterekndl végzett
vizsgdlatai, valamint az a tény valésainisitette, hogy

a2z acetilszalicilsav metilédsaterdbdl ALGLB jelenldétében
szénkénogben enyhe melegitésre UL fejlddbtt. B2 az elkdpe-
zeléds azért is figyeluet érdemel (bdr elképuelése eldg
szokatlan), mert az emlitett kisériet sordn f£2;1548 sésav
eredetére valészinlibd magyardsatot nelezen lehet adni.
Egyéb eredadnyel vissont mds mechanismusokkal Ussshangba
hozbatdk, mdsrdszt az dtrendexzldés esen mechanizmusa péle
ddul fenil-beuzodtokndl nem képseliets el,

be Intermolekuldris foelfogds,.

SKRAUP ée POLLER |14] voltak az eladk, akik szaki-
tottak azok felfogdsdval, akik a Fries-reakceidt amolekuldne
belvli dtrendesddésnek tekintotték. Llképreldsik szeriat
a fenilészterrsl Alcxa jelenldtében acilklorid basad le,
mely utdn kdzdnséges rriedel-(rafts-reakeid jdtswzddik le
{3) szerint.

Az elképzelds igasoldsdra sikerteleanil prévbdltak ki-
nyerni acetilikloridot a mekrezilacetst 140%=0n 4nGl., je-
lenlétében végasett dtrendezdddseckor. Azonban, ha a reake
cidelogyhes 2e-Klorbenzoilkloridot adtak kevés acetilklos
ridot sikerilt kinyernidk. Lz tesmdssetesen nen bIr blizoe-
ayité erdvel, mort a taldlt acetilklorid mellékfolyauat
eredaénye 1 lehetett. '
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0COR OAIC),
@ NCh @ + RCOC!
OAICl OAICl, 0AICl,
Reod s + HC
fg,oo fo {3)
R
OH O
(‘:r R C + ACIy
E?

K. W ROSERMUND 68 %.00wan [15] ez dtrendosddéet iue
termolokulirie dtacilousdenen tekintette.

]
0 N (%)
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Polteovisiiket az aldbbl megfigyeldsekkel tdvasatottdk alds

i« A pekprosilacetdtnak timol jelenlétébeon végres
hajtott Priesercakeidjdndl tisilenstilekoton
ia keletkesik,

2e K6t kiUlOnbosd feuvlbdl ds Rarveonsavbil késsie
tott destort egynds wellett rendesve 4t "koe
resztosett® terandkeket is kKaptak, 5

E tényekkel ssemben aszt as cllenvetést lehet folhozni,
hogy egyrdsst a Skraupesiollerefdle sechaniznus sserint

is magyardsbatdk esen kisdpleti eredminyock, mdsrdsat
Kevon AURERS (8], |9 é8 misok ts (16]igezoltdk as 4te
énstorosddds lehetdudgdt a Fricverocakeld kirdludayel Kie
sitt,. Emiitett nmunkdjdban Rosennund és tdroa ogy szabilyt
4111t fel, mely ssorint as olddszerben lejdtuesddd ason pee
akeidkndl, abol orte d¢e parae bldrozieReton opyardat ldétree
jbhet -« alacsony bLimépsdileten f8leg a para - wagas ndudpre
sédkloten f£0leg az orte izomer Ldpsldik.

E.He00X [17] vissgdlatal ugyancsak az iateruolokulde
»ie felfogdat litssanak tdmogatni. Prices dtroundozdddst Laje
tott vigre difeunildter jelenlétében, anikor is acilosott
difenilétert is sikerilt olkilltaniteanie,

A.W.RALSTONRAL 68 munkatdrsainak (18|~ (22| kisérle-
teli ugyancsak as intermolekuldrie felfogds nelyessdge
mellett sedltak, bdr 8k kilén mochanismust uem &llitottak
fel. Lényeges dllitdsuk, hogy a Fricse-preakeld sbrdn as At
rendesbdéet katalisdld kiulunbuss komploxek keletkemuek as
&13&5 monunyledgdtdl, az clddseeptll, a himdérsdklettll ds
a reakeid idfveni elSreuasladdsdnak sdprtokdtsdl fuged veszow
tétellol. lgasoltdk, hogy & Friesercascld alkalumdval kolote
kesS keton axcx,-aa komplexe, dikloraluninium sdja, o8 as
énater fenol rdssdnok dikloraluminius séja katalizdlja as
&trendessddst. Megdllapitottdk tovdbdd, sogy woldrisndl
keveseobb vagy tibb alsl, jelenléte egyerdnt a para toradk
képaSddsdnek kedves, valanint ast, Logy a parae-izoner o
tovd alakulbat 4t, de csak magasabd himérsékloten, a Friesw
reakeidk kérilmdényel kosott as dtalakulds elbanyagolbatd
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néptékil, 4 Rosensund=féle hifokszabdlyt (15| bisonyos hbe
mérséklethatdirok kosttt nolyesunek taldltdk, és a hbndprsbhe
letneok a kUati komplexek sserkesetdépe vonathond hatdsdval
nagyardstdk, Lisdrleteik alapjdn leszdyestik ast ie, hogy
a pitrobenzol a tetraklormetdnnal 68 sséndissulfidial szone
ben eldsepgiti a para teradk ncanylsdgdnek ndvekeddsdt, hds
seeradk (23] est dltaldnosabban fogaluastik mey 68 kinonde
tdk, bogy as clddszorek ntvekvd dipdlusmomontums ¢lisegiti
a para vindorldst. Liloanbbed katalizdtorokkal végrehajtott
dtrondesiddseket vissgdlva a katalizdtoros hatdsossdgira
a kévetkeald sorrendet dllapitottdk megs

a101, > PeGly > T401, > sacl, > 2acl,

ds szersbk [24] ettdl oltérd eredudayre jutottak,

A% intermolekuldris felfogds melletti xidlldsask alape
Ja azon kisdrletik volt, usely sseriant a feanllkaprildt Pricee
reakeid jdndl ayert laomerek ardnya mogugyosott a moegfeleld
Ffriedoel-0raftsereakeld végterndkeldnok ardaydval, mdardsst a
p=hidroxi-taprilofonvnkaprildtot fenollal reagdltatva uua.’
jelonldtében o~ és pelildroxikaprilofeoncont kKaptak 68 ©s poce
rintidk azt jelonti, hogy ketondsster a Fricsercakeid kosti
toradike. iz dtészterezsdés Louotdodyge miatt asonban RKUlonds
jelentSsdyggel ez a kisdrlet sem bir,

A SCHUNBERG de A.dUsTaPa [25) sseriat a Hoseamundeféle
eliépselést [15] igeszelja as a tény, hogy a metolilacetdt
és bousodt Polg hatdsdra torténd dtrendeziddésekor ketondune
tert isocldltak. 5a ellea két cllenvotds tehetd. ElSuzbr as,
hogy a Pa“s hatdea nom sziksdgudppen ugyanas mint as Awl’aé,
mdsodssor, hogy av 4téestereadddas lohobbasdge a fencldaster
és a belfle keletkend koton kisutt is feundllhat.

ReBALTZLY 68 P.rHILLIPs [26] ssiatén az internvlekuld-
ris mechanizmus mellett foglaltak 4lldst. Lesazigestdks, hogy
a Rosemmundefélo dtacilezds és a Skrauperoller-Coz-féle ole
képuelés kozott a modorn elektronelmélet fénydbon elvi kile
lénbedég ninge, mert niadkét caetben elektrofil acilekation
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végel az acllesdst. Bar kinetikal mérdseuet aen vigestek,
sesorintik & reakeid rondmneghatiroad ldpdse ax erdscn poe
ldris dsster &1&15 komplex hasaddsa kell legyen,

ReHAUSER 68 EoilesaN [27) avon as alapon tértek lénde
sadt as intormolekuldris nechanizmus sellett, hogy olyan
acilezett fenildsstoreket isolditak a Fricse~dtrendeslddsck
roakeids elegyelibdl, anelyokrsl igasoltdk, hogy asok aen
lenhetnek misodlagos dtdssteresiddés torsdkei. s torcdasee
toson nenm sdrja ki, egyidejileg futd intra dtrendezldés
103@%5363#30 j

Be A2 Lfntra~ d8 intermolekuldris felfogds egyesitdoe

GERCHAON [33] andlicil, hogy a mechacismus rdssleteire
vonathkosdlag rdezletosobb fojtogotdsckbe bocedtiozott vole
na, eleSként tett kllinbsdget az orto 48 para vindorlds moue
 ghanizmusa kbazbtt. Allitdse sserint as orto véndorlds intrae
a4 para vindorlds intermolekuliris.

DekLANANK [29] egyéb terileten végsett vizsgdlatal ae
lapjdn a Friese-dtrendesédds sechaniszmusdra vonatkoadan ag
aldibb ssenléltetondd javaslatot tette,

+ N +
* - (intrg-) |R,-CO
s Ot 22 [0 e
H

'
+ (inter-) £5)
e wa)roe
R,—C0 .
. X= kation,
IO (O]

A szeral vélemdnye sserint oz Kikilsstbtli az addig fenndllit
ellentuonddsckat, vissont kisdrletileg nem igasclta ezt as
elikdproldet.

R.BALTZLY 65 munkstdrsal [30] a PricsedtrendozSdésrsl
vallott régobbl folfogdsukat [26] 1955«ben médositottdk. ile
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litdauk ssorint as Al0ly @ fenilésaterrel kounjugdlt sa-
vat ad, acely az dester teradsuetdtél, valamint a kirile
ményektil flggl mdetékbon poldros. 4 polarisdelid batdre
ssete as lonpdrra tortdnd hacadds - wmoly soetben a folyae
mat latersolekuldric « @ Kevisbbéd polarizsdlt komplex vie
seont ifatra solekuldrisan rendesldnet 4t., A ol6bbi mddon
Jédtszddik le a para-dtrondesdidds, asit azsal igasolt,
hogy a difenildéter jelenlétében lefolytatott Friegs-direne
dosddds gords acilesett difeniléter sépaddutt s eameld
ogyidejileg coas & para iasoner wenayisdge cuinkent, 48 ue
tébbl reoakeidetipust as alibbi wmidon szexléltette:

9 ‘ O: AICI % GAICh
- AICI " J——
[f:] ) T {6)

én folté‘a&aata, bogy csak orte ifanmer képabdésdhes voe
gothet, _

GERECS ARPAD professsor ¢s munkatireai (31], [32]
ason vélendnyiknek adtak kifejesdst, hogy a Fricseroakeid
moghanisouasdban jelentds szepepet Jitszik a protonkatalie
gis. Szerintik as éw&tu&«&lﬂly Komplex proten felvétellel
aktivdlddik az aldbbi kistl terndket adva:

H +
1

O/’\E-o —s AICl;

Laen intermedierbSl vagy kRbsvetlenill iatramolekuldris dte-
rondocldds utjdn kelotkesik ketom, vagy @i5bb elhasad ds
asutdn intermolekuldris roakeld folytdn jon létre a vige
terséket jelentd hidroxieketon. £ folfogds maellett sedlt
az a kisdrleti téay, bogy as 4ltaluk wegvissedlt csstekdon
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a para visdorldsat a sadpas sdsavgds jelealdte cllssgitete
te, anidk elvondsa, vagy olyan adalék hozsdadisa a roake
oids elegyhes, mely dissaocidoidjdt viesaaszoritotta aut
eredményeste, nogy 8 végtermdkben az orto iscmer ardnya

a para tersdihes viszenyitva nogaltt,

B CULLINANE 65 muakatdrsad [33], [34] 8z o~ 65 pe
tolilacetdt Prics-~dtrondecldését vissgdltds nitrobensole
ban, Ti0l, kavalizdtor jelonlitében. 4 folyanatol kinee
tikailag kivettdk éz eredudnyoiket az aldbbi vdételokven
foglaltdk sssme, (MegjesywendS, Lugy & Fries-reakeidh
vizsgdlata sordn e2 volt a andsodik kinotikal tanulmdny.
Blésstr 3P, katalizdtor jeloalétében [35] végestes siase
tikai Mﬁﬂﬂ&&tq )

3. 4 71c14 pillanatsroridon ad komploxet as d6se
tarpel ds eson koaplex olslreadd roakeidjds
ndridike

24 A preakeid folyandn kisvetleniil az éaatorbsl,
krezsol is keletkesik, ;

Be Hivel nulla iddpoatkor a hidrozi-keton viges
sebussdgsel Releatkeseott, feltételentén, hogy
as logaldbb piszben Rbsvetlenll asz dsatorbdl
joa létre,.

4o A reakeid sobessdyge as ésater kataliwdtor
ardanyal ol egdssen 112 ardnyig.

Yeen kisdrleti tdayek alapldm feltételentds, Loyy vgyidoe

Jileg iatrae 63 iatermolekuldris dtrendoesddés fut egynds

mellett, A mechanismust as aldbbi addon ssealéltotidk:
Crvo viandorlds:

OTiCly
5‘1“;. .TiCl, — @ + RCOCI

|(W-’ (7)

oTiCl,
Cintra-) C~-R . UC

— b




Para vindorlds:

0CoR 0CoR OTiCly

@ __lCl“ @ - TiCl, =——= © + RCOC!

lumm (8)

OTiCla

(intrg-)
- + HO

o
R

A% orto ¢s pars vindorlds kUsittl killbabedget osak
abban 1d4ttdk, hogy as orte vdadorldendl nincs egyensuly
an daster»&&@lQ komplex da annak basaddsi teradiel Lisvtt.
A para visdorlds tanulsdayosdsdndl ilyen egyemsuly foune
#lildsdra mutatott as o-kresol fricdelelrafto-rcaieidjdnak
vizsgdlata is. Hegdllapitottdk, hogy a Fricdelelraftseros
akeld sordn a kresol, tolilacetdt és a kelotkesd kotom
konceantrdeidjiuak idbbeli viltozdse ugyasolyau volt, aiat
o negfeleld Priesercakeidandl. as éssturw?iclq Komplex
sgerkesetdre vouatiosdlaeg Gullinane ¢ munkatdirsal seoomit
son tédteleatok fol, bAr mduch mér kordbbaa is tettek erre
vonatkozdan megjeaysdoekets Geo.54HARIA 68 B.R.5uaaus [36),
[37] arra a megdllapitdsra jutottak mds kutatsk folfogdsde
val tssshangban [26], [38]-[#0], hosy ez dester 41C1, koa-
plexben as Alll, as “éter-oxigdaues" kapesolidlls, mig ise
mét mések smorint [20], (41] az AlOly=at as acil réss kare
bonileoxigdénatomja kiti. 42t taldltdlk ugyeanias, hogy ha asz
acilrdssben olyan helyettositik vannak, nmelyek as dtar
exigént ledrnyékelhatjdk (pl. a fouole, krewole ds naftol
2 nitro- valamint 2 metoxi bemscdtja) csek moggdtoljdk as
dtrendendddnt, Ugyancscn csoportokat térbeliley tdvolabd
slhelyezve as ilzomerizdeld végrebajthatd volt. 4 .5TUARTe
modelek Sanulmdanyesdsa vissont est a megillapitist aom
mindenben erfsitette meg. Rétsdgbelen, hogy e kKomploxek
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alaposabb meglsnerdse (&&n&ya& ssorkezetére vonathkoude
as jeloaley linyegdben ceak taldlgatdsoura vagyunk utale
va) kizselebd vipne beaniinket a Prissercakeld sechanise
masdval kapesolatos problénik megoldésdtos.

Amt a Cullinane és munkatdrsal feltételoste roaie
gid-mechanizmuot illeti, a kivethezslk jegyonhotlk wogs
g asz elképaelds igeon figyelomre wéldd 68 a4 nyort Bladrice
t1 adatok valdben alapot ayujtasak ilyes mecbaunizmus fole
81litdsdra, Nem eldysdgosck azsonban arra, Logy ¢ feltétoe
lendnt ogyboen igaseljdk 1. Egyrdsst nem sdrjdik ki a kie
pérlatekbsl nyert adatok pl. esy Roseamund (15] «féle 4te
acilesds lohotSadgdt, wort as alkalmazott mérdsi midssor
nem tette lenotdvé a hetondoster wmeghatdrosdsdt, adsprdsst
magyardsnl lobotne as olért oredubnyeket ugy is, Lowy
feltdteleossil ast, wogy as dészter basaddsa as dtrendesde
ddutdl figgetlen, egyensulyra vesotd folyamat,

A Priesereakeidval kaposolates kordbbi vissgdlatek
é3 & meshanizmucra vonatiosd elképsclésel 4ttekintdse ue
t4n oyllvdnvaldvd vAlik, hogy as sulitett reakeiduccehane
fzmusok kbzil médg egyik sines minden kétadget kisdrdan ie
gasclva, de ktallik tHbd 1s tartalmazza as ipassdy clence
1t, Kétadutelon tovdobd, hogy & reakeid nmeshaalzmusdnak
teljes felderitdse nom kBanyl foladat, deo Jjoloanleg 1dle
sseri, tekintettel arra, hoyy odr igea nagyscdoy 68 soke
oldalu kiasdrleti auyas 411 rendelicsdsre,

il

28445.Y4400dlaks00,

ekintettel arra, hogy eddig csak kit kutatd csoport
sz&&olt bo a Pricaeresieidval kaposolateos kinetikal vizoe
gilatokrsl éc ozek egyike BFgeot [35], a wdsik Tick,~ot [33]
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aassndlt katalisdtorkdat, valawiat as dtrondenddds wew
shanissusdt nes tisstdatil mepnyugtatdan, cdlsuerinek
l4tosott ¢ téuakirben tovdébui xinstikal vissgdlatokat
folytatul. B vissaglloasokat as is ladokelja, Legy as ax&lj
katalisdtor jelealdtdben lejitsaddd iriosw-reancidkat «
rdgpben a kdaldbb aullitondd ashdssdgok miatt is » eddig
még kinetiikai midszerekkel st tanuvlminyoatds (muskdak
Rozbon HedeOullinanotdl uyert drtesildsclak alapjdin wege
sudtuic, sogy jelealeg § ia fuglaikosik Alaly kKatalizdlita
Prica-dtrondesddds Kinetikal vizsghlataval, de oredudnyce
it még aew kbwolte). 4 megoldandé feladat & Friesepoakcid
sechanisnusdnak tisstdsdsa. ¥ foladat jollegdbll kivetikom
ik, bogy a teljos megeldds igesn sokeldalu d8 Losszantapwe
5 vizagdlatonat kivetel. sppen ezdrt jelen értekesdsben
ismertotdsre kerild visugdlatok e tdmekirboen tervesstt
kutatdonnk csak eled rduset képoesik. 4 timilacetdtot ge
gért vilesstottan vizsgdlatais alanydul, wmert ROSENMUND
[iﬁ] és GERECS E&é] slisotes propasrativ jellegl tauuladw
nyal aloapjdn megdliopithaté veldb, Logy a timilacetdl uite
robeuselben, &1&13 jainalétéban 36 terueldssel alakal 4t
timdlenotilekatonud

CHy OCOCH3 CHs OF
HC iy (o)
——
HsC” CH HsC CHs :
3 ?3 0
CHs

6 dppen esen elisetes vissgdlatok wdr lLebetisdget adnak
as eredudnyei belyessdégouek Lisonyes {esu sllondradséraes
funkds sordn megvissgdltam, sogy a3 aldvh felsorvlandd tée
ayesds nosyan batnak & timilagetds A&ﬁ&a kKataiisdlita, nite
robeasolban lejdtanddd Friceeyuakkeldjdras

Lestereikatalindtlor &:éay.

nfwdradklet.

A végteprndket jelentd txmzlmmaﬁtlwkaSQn.



Timol.
asetiliklorid,
Sedras sdsavgds.
Vikuame
Peeken kivil sogvissgdldisra Repilt ndg

& timol du acetilikloerid Friedel-Crafts proake
M.éia.
A timozialusiaiumdiklorid és asetililerid o=
aboidja.
vé il

A& Blullenetilekoton eootsavas dsaterdnvk row
akoidja timollal.

Aw 1. péanben eluwondottak alapjdn ldthatsé, Logy a
Prics-peakeidval kaposolatban lgon Kis sadmu kRinetikai
munka joloat meg. 52 uom vélotlen. indokoljdk ost & Lie
dnyt azok a kisdrleti soldsudgok, melyek a roakeidk kie
netikal kovetdnduok megvalduitdesa sordn felldépnei. &
ricseproakeidk kivitelosdsduoek két dltaldunos médesere
iesaercten.

e ulddoser adliil végronajtott reakeidis.

be Clddoser jelenldtébon kivitelosett dtrone
doslddsek, asolyek végrelajthatiks

3. iomogdn oldatbas

2o lHoterogdbn roendsservei.

El8bbi csetben ags olyan kisdrieti kirdladayes mogltereme
tdse jelont igen nagy gosdot « a preakeids elegy wegolome
adodn kivil -~ selyek mellett as ereduduy roprodulkiliatd.
i meglogyads vonatkosik a by 26 pontra is, bdr Elsebd
ndrtdkbon. 4 homogdu oldatban végrenajteott reakeidkndl
a kisdérieti kiridlméayek nelyes mogvilasatdsa nom okos
killondnesb gondot, de uchémadgek lépaek fel az olemsds
soprdn. 4 legdltaldacsabban alikalmaaett mivelotok a resie
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eids elegyoek feldolyosdsa sordn az aldbbiak:

& ronkelds eleogy megboutisa savas jéggel.

aggal és saerves vlddsserehkel vigrehajtott
eztraikoldk.

Vizgladeoustillidcidi.

Vékuumban és Ldghort anyomdsen torténd bepdre
lésok, vth,

i milvoleteok ¢dlja « anolyok serdn sokssop a folie
tiek boayolult kewbindeidit is alkaluastik [33] « dle
taldban a kiinduldsi dsster, valaniat a ayerdt oxiketon
elkiilonitdse volt as alkaloazott olddezortdl da katalie
pdtortdl, majd aseok mennyisdgiuck ¢u miubségiaes alkale
nas médon turténd meghatirosdsa (27|, (0], [42]. slue
minfunkliorid katalisdtor alkalmasdsa esetdén a £0 nehdse
pégek abbdl sdddtaik, Logy az alusisiusklorid adr sculow
ges viges oldatban is makaos omulsidkat képes, mely ogy=
résut anyasot adazerbedlhat, mdsrésst extrakcidiandl a
fésivon elkiliénildadt igen wneguehesiti de teljes eltdvoe
litdea a sseprves fdzistdl nen egysaeri. A% erSuoun savas
d3 lugos kisegekben «~ anclyeset a feldolgesds sordn ale
kalmasnl szokiak « a kilnduldsi dsster bomldst ssonvedhet,
Az elSbb elmondottak figyelesbevételivel as eddiy alkal-
masott oljdrdsok as aldbbi ndrow foutos hibdval reundele
hesteks

i, Igon Leosssadaluasak voltak.

2o A% alkaluasolt LOLL idpée, ancly nem volt
mindig poutosan reprodukilintd « olioe
rilietetlen kenSddsek folytdnm « anyage
vosatesdggel jdart.

5. Hem leheotett kis anyaguounyiségekkel dolgoee
nie

A% 4ltolan alkaluazett addssor tulajdonsdppen Kikie
satbili as enlitett achdsadgeket. Lehotlivd tessi Altalde
ban as észtertartaliuu nitrobeansslos &1015 vldatolk dantors
tartaladnak vissouylag gyors 89 4i-ndl kisebd hibdval ele
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végeahetd noghatirosdsdt andliil, hogy sslkody lenne aw
dostor elidsetes elialloultéadre 4 uegbontott roakcids e
legybél. 4 weghatirosis loéayeye as &laiﬁonak vizes Nad
cldattal tierténd dtalaxitdsa visolddkony komploxsasd
(m,m&), selyet as analitikdban mér oddig is felhmsse
ndltak as aluninius kvantitativ weghatdresdsdéndl [43],
Taa], [85], [#6]. Ilyeu korulséayek kosott alkebol jee
lenlétvdben Lomogdn Kosegben hajthaltd végre as isusrt ale
Kalimetrikus ésutorneghatirvads. b nédsser aikaluasdoa
gsetén aem savarnak & nde wédsserek osetdbon Lelleuetw
lonsdgoet ockond gyautdk ds Ritrduyok, auviyeid as ilyean
roakoids ologyekben miodly jolen vaunak. Tekiantettel kell
lenni ascuban a kal alkalumasdsdadl arra, hogy a ﬂujalwﬁ
komplex jelenlétdden,adott vizes cldat sav vagy lug tare
taloa ogy lipdsben, Risvellaail mes hatdroshatd meg, lege
aldbb is as dltalam alkalumssott honsoutrdeldvissonyok LKoe
4Bt ds fomolftalein Ludikdtor ussandlata esetda. da pl.
egy ilyen olidat savtartaludt luggel tortdnd titrdldsaal
natdrossul mey, askor a téayleges savtartalosadl kKovesobe
bet wérink. Zanck as az oka, nogy pufferbetds lép fel, a
seutralisdldei reakeid sebessdge as equivalencia pout Kie
selében nagyuértdékbon logstikken. A4 meghatdroesds eson hie
bdja azcaban megfeleld pontossdygal Kikisabbilhotd vak épe
ték nbprdodvel ds annak figyelowbevitolével.

Tapasstalatain sseriant a Nal sikerrel alkalmazhaté as
dastorneghatirosdoon kivil a aitrobensolban végrehajtott,
Al@lsedal katalisdlt Frieca~ ds Fricdelelrafto-roakeidindl
nyert reakeide elogyeiknek cxiketouckra tirtéud feldolyosde
sdndl. sz eljdrds ldéuyogo az, iwgy a megbontott reakeids
elogyhes &1013 mélonként T=iU wdl NaPeot, vizes oldat alaie
jéban hossdadunk, megfelels mennyieéyll ¢ vussetdételil ale
koholes, lugos ovldattal £0zve as oxikelonokat ds eogydéd luge
olddkony kompounenseket oldatba visssik, leullés utdn a nlte
roboensolt killepitjuk, majd a folyadds tisabdjaddl kiayere
Jik & ketont. & médoser alkalmasdsdra pdélda a kisdrleti
réssben talélhaté.



8¢ 4 timilagetdt dtrondesddise &1015 batdasdra,.
i. A& doster dtalakuldsi sebessdgdnes figgdse as
doster kosdeti koncentrdeldjitdl.

ilegvissgdltan, hogy assonos A1315 tartalou oldatoke

ban Logyan vdltoszik as dpster kesdetl koncentrdoidjduak
atveléadvel a tisilacetdt dtalakuldsi sebossdge. Ad erede

wmoényt ag l.ss.dbra autatja, mely szerint as dsztor dtoe
Qs

a-C

o4

O

50 00 P 200 250 aﬁo 0 t 400
l.02.,4000.

4%; 0O a2 = 0,2075; 0 = 0,75
B: 4= U,8000; b e 0,75
At & = U783, 0 = 0,75

lakuldsdnak sebessége nem of folytonvsan & advekvd dastere

* Jelvldsoks @ = tisdlacetdt kesmdeti kouceatrdcidja.

b » aluminiuvaiklorid = "

: " ]
a.r " tw L] T
Qﬁ a tindllenotilecoton &

0 = mindeakori timilacetdt ds tiuilenetile
Keton konseatrdeid. Utibbl ialuléséru ssonkivil wéy hassnde
latos xz : tdbldsatokban, valaaint akkor, ha a kilnduldsi
dosterkongeutrdeid kildabadge ssorepel tu«x).
& kKongeadrdeld mﬁt’ékmﬁyaéae niaden esetben mél/liter.
t » 148 \percekbenl.
T = hfmérsdklet (Kolvin fokokban),



“ 17 -

koncentrdeidval, hanes blzonyos nbvekedds utdn 1 3 1
éunter-katalizdtor arduydndl iges erSsen leostaken. 1&gy
as dtalakulds cebessdge dppen abban as ogsetbeu a ilegkie
sebb, mely osotbon legaagyobbuak vidpndnk. & fentiekbsl
két fontoe kovethemtetdst leonet levoani.

. Elészors a timilacetdt dtalakulisa nea as ésster
éa 51615 ESzottl bimelokulds reaskeld ereduduye. Lbbon
as esetben, ugyasis, a aagyobd ésasterkongsentrdold néie
gyobb sebessdget arsdaduyesett volaa. Valdesiniileg syy
SuatereAlil, adduktun {komplex) jum létre, amclynek dte
alakuldal sebessdge fiay az ax313 tartalontdl,

lidsodszors as éaaterqA1613 adduiktum fgen gyersan
jtn 1étre. Bz kivotizesik adbbdl a tdnybdl, Logy as daatep
kitnduldsl koscentrdecidjdnak adveldsdvel boklvetkead soe
bessdpcatkikends ndr a reakeld legalejdn megsutatisonik.

2e Am Ssaterdtalakulds dés ketonkdépalddds sebesad=-
gének figgdse asz Alﬁls kezdeoti konoentricid;jdtdl.

Abban as ssetben, La'adoty (0,5) dsaterkomceantrdcid
wellett as &lﬂls Lozdetl soncoutrdeldjat viltustattaan
(0,251,325 kbabts), ast tapasstaltau, hogy kbsben as
daster dtalakuldsdiuak, valamint a koton képeldésdnes so-
bosséye nagynértésien viltosotis 4 2ez2.dbra autatja a
tinilacsetdt kongontrdeidjinsk 1dSbell csthkikendadt KilUne
boad &1613 kozdetl koncentrdcidk osetdn, mig 6 B.uR.dim
re A timilesotlileketon koaseonirdelidjdnak idlvell ndvoikee
désdét dbpiselja ugyancsal kildabied 51615 kezdoti hon-
contrdcidk eseténe.

AB &1ci5 kesdeti konseantrdeidjdusk natdndt g folyaw
nat sebossdpdre ndy sesembetinibben szemldltetl a 4.us,.
dbra, anelyen a nogyed dtalakuldsi iddket ( /o) Sordsole
tanm sint a2 &1013 kozdeti konceatrdoidjdnak Liggvénydt.
Egoen &brdbél lithatd, ucgy ba s édsater-katalinitor a-
rdoy 1t 1 vayy ancdl nagyobb, vwalaniut 1 : 1,5 vagy an-
o4l kisebb, az ﬁ1315 kosdeti koancentrdeldjdaak ntveldse
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"hatdrozottan, de meu tul nagy mdrtékden guiihonti a uoe
Gyed dtalakaldsl 140%. Van asonban & girbda egy igen nagy
ugrde Lo, aselyusek Lelye dppen as emlitett Lét adlarvday
KOsttt vane Ex tehdt 82t jolenll, Logy v,d-bs kesdoti dose
terkoncentricid esetén as ALk, kesdetl Kencestrdcid it
U5 88 0,75 kisttt viltostatva, kiowdptdkil vdltords az dte
alakuldsi sebesedy jolentls megviltosdesdt venja maga utdn.
i3 a jolensdg veldenmiunlley 8z aktlv ésstaxnalsl3 Aomplox
sosorkesetdyvel Loabatd Gsssofigudsive, a sdrdés tisatdudsa
asonban, tovdbbil vissgdlatokat igduyel.

3. A2 dszterdtalakulds dp Lotenndpaldés Cspsesasgulitisa.

la KilBnbbal doster-katalicdtor ardayok mellott Kivie
telesett dtrondosdddse esotén as dtalakult dsuter menuyle
ségébSl levonjuk as ugyanamnyl 146 alatt képudditt ketoea
menuyledydt, arkor nen sdrust, hasnen uatdrozott poesitiv dre
téket sapunk, logaldbb is & roaieid elued rdsudbea. o ast
Joelenti, hogy tOLL dsater Dumlik ol, alat asennyli koton koe
lotkesis, CULLINANE [33] ayemdn obben as esotben is faltehew
t8, hogy o "felealegbfl” timeldt anlon, aunak ALCL. =ou
komplexe, vagy 4 timeld aluaisius dikleridja 6s agil salien
vagy anusi alclsoea Kompleoxe holethezik. 42 culitett Rilonbe
séget 1 3 2 és 1 1 1 dsster-katalisdtor ardny osetén (ssage
gatott vonal 1ll. poattal szaguatott vosnal) as S.s8.4008 Gue
tatja. Anint ldthatd; & saxisuwm belye Lugs as doatorekatalie
adtor ardaytdl. A% a téay vissoub, Lhogy ple L 3 2 dastopelis-
talisdteor ardoayadl az dsstaor egyrdédsse & readcid elején saiae
te pillanateserlien olbomlik, de @2 a gyors hasadds Lisoayovs
dusterkescontyigidndl ledll wmegoagedl susaik feltételosdadt,
nogy obben as vsetbhen ey gyorsan bedlld egyensuiyi folyas
matrdl van sad.
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&¢ & roakoid rendjéunek moghatdrosdsa,

Pdjbékosddds 061j4b6) olissbr megvisegdltas, hogyes
hat a higitds as dtreadewdidés sebesadgdre. A Geos.dora
ast Lllusstedl ja, hogy kétueseres bigitds & heton kidpule
dési sebessdydnek hatdrosott, 4o kissdridéki codkkeundadt
okosza (as éssterdtalakuldsl sebesség heuncentrdoidfigudede
nek viesgélatdadl ugyanllyen erednéayt kaptas). Es arra
utal, bogy 2@ 4troandeslddés nem ticstdn oleSroadd. uppoa
ozért & reakeld rendjét 40%-on 1 3 2 ésster-katalisdtor
arday csetén todd médsserrel is igyesosten meghatdirosai.
& Te08, dbrdn a RKilnduldel deaterkonsentrdcid dés a ketone
konceantrdeis killdabsdégének logarituusdt, valoniat a mindenw
korl éssterkomgentrdoid logaritmusdt 1ll. reciprokdt dbrde
soltam as 148 fuggvéuyében. Asint ldthatd, as elsd esetben
jobb, mdsodik esstben gyensébd kizelitdssel egyonost kape
tam, hamsadik esetben viszoat bhatdrosott girbilet jelonte
kosett, Hsea erodudny arra utal, bogy a felyauat olsd rene
dlie Tovdbbi adatot jolsat erre séave a van’t jioffeféle dife
foroncidliis mbdener alkalussdsa egyetlien reaksidlefutdsra
{(Boom.dbra). 48 ogyenos bhajléssetgsbdl ssduitott rend Grtde
keokdat 1,05-0t kaptan. AR elolrendil sebességl egyenlot kise
vetlen, grafikus alkaluacdoa ldthatd a P.as.40rdn, ahel
ap dmnterbomlds 1ll. kotoakdpsddds gralikusas meghatiresott
piilanatayi sebessdégeit dbrdsoltam a megleleld ésatorkons~
contrdeidihal ssecbon, Klg s ketonkdpubddosel Raposolatban
igen j6 kiselitéunel egyemest kaptas, addig as dsetoprdtae
lakulderdl ldtesik, bogy jelentlo eltérds van as ¢lsl rende
t81. Usszegeosve & rend meghatdrosdedra irdayuld prdiddlkosdsck
eredodayeit wogdllapithatd, bogy as elsl reond eydszon s8igoe
Puan solwl sew jJOtt ki dés a adeod rendtfl jeleatds eltirds
tapasnstalbatd. 1gy legjobb kiselités az, oo a ketonkdépaddist
elefrendii reakeidnas tekiatjik., Kilbubosen a He.ss.dbra uutate
Ja j61, hogy a timilemetilekoton as olbomnlatlan dsaterdlil ko
letkerik olsfrendl reakeld sordn de eu bisonyos 0ltérdst joe
lont CULLINANE mér emlitett wunkdjdvan [33] kifejtott néuetde
t81, nert & as doater elbomldsdt tekintette elslreudil folyae
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GenBedura
4% s a = 0,4963; b = 1,00
At & = 0,2418; b = 0,5 (8 ketonkonceatrdeid
kétsserese van felmdpve)
4
2,0 1 [}
Log(a-x)+2
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051
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100 200 t 300
7.33.69&"&#
m“gi a = Us8965; - I fa. = x) logaritmusa
D m 1,00 ; O : dsutorscnsontricid logarituusa

Ot éssterkoncentricld resliprokas
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matnak. 4% & tday, hogy bisonyes dssterkonsesntrisid elérde
ge utin a2 dssterbonlds sebossiye as ugyasuslysn éasteprkons
centrdcidadl sért kotoukdépaldési reakcid sebesedye old avike
ken értelmeshets, ha feoltdétolossik, Logy a8 duster basaddsi
torndkeibsl {anslyek agyeasulyban vaanak as :ﬁwt-w&ms
somplexezel) nem kelethosik kiuvetleaill xeton, uancn 28
dastophongentriclid colkkendndvel visssaslakulnak dasteryd
é8 1gy codkkentik as dsster elitladsdnes 20bessdgdt. Az 1.
tébldsat a viesgdlt reskoldra vonatikesdan seenlélteti as

I« Tdblinat,.
Louter bomldsa: 40°C, & = 0,4960, b = 1,00

o ’ ; : ﬂ;

| -1 |

t ¢ | Ke20%(uod"t,pore™t) |

: » SR—

1,7 | 0,8 3414

| ¥ i ]

22 | o,M8 2,00
| 161,8 | 0,0 84 1,30
2370 04027 1,20
307,0 5018 3,08
ASlags - 1,64

oled rondavk mogieleld sgyenietbil sudnelt sobessdyl dllane
ddkat (k) az épsterbomlis esetére, mig a Il. tdbldsat a kee
tonkdpsbadsbil numerikus dés grafikus uton, ssiatén elst read
gaserint, meghatirezott honstansokat foglalje Usse. 48 orode-
mény szintdn as elobbi feitevdist tdunasatja ald.
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1. Tdblduat,

Keton képudaése: 40%¢, a = 98960, b e 1,00

% ﬁ % § K+30%(0i01 1*Y.pere™?)

- - - —
13,9 U a79 1,45
27,8 : Uyis20 1y5% ]

<5757 | 04768 ! 1,17

64,8 3 G 42096 1,08

65,5 | 042491 1,06
23,3 | o.M | 0,95
i 3

163,0 | 0,4133 1,10

188,53 Uph542 f 1,12

313,3 044703 | 0496

T/4wbbl I resd sserint 1,19

T/2eb8l 1. resd sseriut 1,07

Grafikusan & 9.s8.dora alapjdn 1,15

. Atlag: i,i8

T I
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%e A himépséklet hatdsa as dtrendosfddere.

: i timilacetdt dtrendendddsdt 1 : 2 68 1 3 1 dustere
katalisdtor arday mellett hdrom nfmdrsékleten vissgdltam
el A (53“. we, “7“)0 & Joends dbpra mutatja, Logy o biudre
séiklet viltosdsa jelentlsen bafolydsolja as dsstervonlds
sebesadgdét 1 ¢ 2 énster katalisdtor ardny esotén, a 11,
sl dbra ugyancsak errfl tanusikodik a ketonképzidés scbose
ségére vonatkosdan (@ = ¢,5; b & 3,00)s & 12.u8.4bra 1 3 3
éostepeiatalizdtor ardny (& = 0,5; b = 0,50) esotén tiue
tetl fol a himdrediklet Latisdt a8 dustervonlis do Ketone
képabdds sebessdydre. A 13.s6.4bra vissont a log (awx)
idSvell viltosdedt mutatja a hdrom hémérsdéileten, wyyanw
sbbon az esetben., Utdbbi 4brdbdl megdliapitintd, hogy
1 : 1 kataligdtor-dostor arday ocsotén iu, & Ketoukdpaldes
elsSrendi folyacatuak tekinthetd, vir 47°e-on as egyonese
t51 wmir jelentSo eltdrés van, 4 sonstanesok ndadprudilete
fiigudadbll grafikusan meghatdrontas az 4talagulds aktivide
lini eneprgldjdt. & M.sa.dbra sutatja, hogy J6 kisslitdow
gel egyenest kaptam 1 3 2 éssteprekatalisdtor ardny esetéan,
ha a sebessdgl dllaudds logaritousait dbrdsoltan as abssos
lut bfwdpséklet reciprokdnai flggvényében. 4 1 3 1 daatore
katalisdter arday esetdn xapott eyyoanes as dbpda Jjelsettel
pédrausancs volt. legjegyzends, Logy & wbadpsd pont ottt is
lefeldé tért el az egysuestbl. 4 ILli. tdbldsat dsssefoglaja

Iil. Tdbldsat.

| Lsstereiatali- B R | Aet
| AR ey | ¢ (aﬁ&ll""pm") (koal.iiol?) | (uu.mt‘m"’*}(m m
182 (a3 0800 | 16,3 | =« 00352 | @3,0

| 112 (2730 1,15 | 16,3 | =003 | 2,1
| 312 [arwed| 2,20 | 16,3 | «0,0193 | 2,2
T 243 | ayse3s| 0,008 | 8,3 | 0,02 | 3
T 343 | a9%a0| 0,030 | 36, | ~0,0885 | @33
: 1:d 27347 | 0,056 16,3 % - G,0226 | 23,5
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W am Uu8905; b e 100 ‘Wgﬁ
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05

50 100 150 200 250 300 3% t 400

i1l.08.8bra.

& w Ug8967; b= 1,00, 3‘32‘?
O & = 08963, b= 1,00; &0
a =

O: Gp8967; b e 1,00; 47%
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2. dbra. :

33%; a = 0,80%; b=0,%; @1 dsster; O ketoa
BOO%0; B wm U,8967; D m U503 A dsster; A keton
G79C; awm 0,4e952; b e Uu,50; W dsstor; W keton

0,8 A
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0.6 -
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& Rilbnbtald bimdrsékletoken nért sebessdgl dllamddkat
(i), aktivdldsi energidts (Au*), aktivdldel entréplde
kat (Ac%) és aktivdldsi ssabed entalpidcat (O G*), as
aktivdldsi eatrdpidt a (10), az aktivdldel ssabad cutale
pidt a (11) egyenlet alapjdn ssduiteottam, abol k' joloae
ti a Soltsmanne, b a Planckedilanddt.

As™ w 4,574(20g & + . % - 1og 533) {10)

Ag* &« Al* e 2 Ast {11)

4 I1l. tébldsatbdl 14thatd, Logy 1 2 1 68 1 3 2 dsie
ear~11013 ardny alkalsagdsa osetdam, ugyanason hbuérséilee
ton mért sebessdgl Lllanddk KUsUtt nagysigrendi kilinbadg
van, lgy geadolad lehotne arra, hogy a& Algl 3 Konceutrdcide
jdoak niiveldadvel opy uj, uagyobb sebessdyi reaksidut ayie
lik mog, asonban as a tiény, bogy 42 aktivdldsi onsrgia
mindkdt emetben ugyanas eanek hatdrvasottasn elleme sadl,.

be 4B &1333 hatdee a timilesctileikotonra.

13 2 ketonekatalicdlor arduynal wegfeleld nitrobousow
los oldatot 20 Ordu 4t 40°Ceon tartottas ¢ a koton visssae
mérésonor ast taldltam, hogy & koten honcentrdeldjduak gutke
hondae a kisdrleti hibvdk batdraia belil velt. Ldsavgds kKioe
ben nem fojléditt. Ittt jJegysan neg, Logy HClL fejliddst aw
dltalan vigrebajtott /ricsepoakoidandl sem denlelteu. Jogual
tételeskotd fol eowck alapjdn as, hogy a timilacetds Fricse
roakeidja sordn keletkond timilewstilekoton a jelenlovd 31613
hatdsdra joleoutds mortdsi tovdbbl dtalakuldot nem sseaved,
teljos egdszében wéy alusinium dikloridjdvd sau alakul 4%,
logaldbd io as dltalam alkaluasott Limdredkieti ds ayomdovie
saonyolk REsutt,
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Ue Timol hatdes a kotunkdpsddds sobossdgire.

degrissgdltan, hogy timed jolonldte a preakelds o=
legyben hogyan befolydsolja a kotonképaddés sebosasdgst.
A% oredndny 8 15.00.d4bpdn L4thatd, wely suseriat 0,5
ésater do 1,00 ALl kongentrdeld osetén Uyleas timole
koacentricid a ketonkdpaldis sobessdedt joleuntbsaen lee
rontja, de nom anoyirs, siatha as awiﬁ kesdoti kone
sentrdoidjdt 0,75-re csbkiontendnk, & tinol sebossdge
gobhkentd batdsa 1,25-08 ALGL 3 koungontrdcid esotén ndr
nex olyan ssesbetiind. & timel e hatdsdnak valdosini mae
gyardsata as, Logy maga is awz,wa Kgthet moey, valdssie
aillog sgyensulyl reakeld folytdn (mivel nes woldris adily
érténnek megfelelfon rontja Lo & reaksid sebosedgét). is
vissont aprra ouged hkivetiestetal, Loy ac ésstorhasadds
egyik teradke io kithot am&}wt, tehdt as dezterhmsadds
&mxs ondeatd folyamat,

de & tindlenetilekoton hatdsa as dtrendonlddsrc.

Abban as esetben, ha a reakelid elejin tinilenotilekow
tont vissink a roadsserbe a4 16.u2.40p8 tanusdya sseriant o
cobkikenti as dssterbonlic sebessdgét. A 17.88.4bra ast mue
tatje, hogy o hatds a ketonkdpeidéds sebesasdygdre is vonatikoe
sik, {Hegjegysondd, bogy & 17.s8.40pdn now & teljos kotons
kosseantrdeld van feltiatotve, banem ounuek do a rendssopbe
vitt koton konsentrdeidjdnak kulbabségw.) Lathbatsd, hogy
0,85 mdl/l timllemotilekoton jelonléte a rendusorbesn a kKoe
tonkdpaddds sobessdydt oly mdrtdkben cslikenti, mintba as
&1@15 kesdotl konceatrdcidjdt U,29 d8 0,5 kiabttl értékkel
esdikkontettilk volaae. £ hatds magyardeata sorda ki kell sdpre
nusk annak lehetdadgdt, hogy & rendsserbs vitt tinilenotile
koton egy, a végtarndk képaldésdre vosetd cgyensulyi folyaw
matot szorit visesa, nert a b. pontban foglaltak figyelonbes
vételével a ketonkdpsldés anwa louet ogyeasulyi folyanat,
Elfogadnatd magyardsat & o. poaties hascaldasn adbatd weg.
4 Pricaepeakeid végtorudike tohdt, wajduom Rét mil Nﬂ&,wet



50 100 (50 200 250 300 350 400

16.88.4bra.

QG°G W: awl,80063; be 1,00; At &= 0,48000; b » 1,503 Q&ﬁ 0 2087
O anl,8060; e C,75) O3 a e 0,%085; b = 1,00; Gypm Uy 2580

&1

50 400 150 200 250 300 350 t

3\?.ﬂ3 +Abra.

80% O: a @ 0,4066; b e 0,75 W3 a = 0,495, b e 1,00; o,m G, 2080
Dt as0,8063; b e 1,00; ©O: a=0,4000; b » 1,50 o m 0,2087
At a » 0,4906; b = 1,25;



@ 55 -

k6t meg. Joggal tételeshotsd fel as is, Logy a unltrobens
sol io kipes Amx,nc neghkital. Igy sen Sdsik valdssinite
lennek as az elkdpselds, hogy & Friosercakeid sordn as
Alol, tartalom bisonyos ogyonsuly alepjin osslik meg as
désster, & hasaddel torsdkek, a végterndk éu au olddeser
Kosotte

8¢ A Bdsav hatdsa as dtreandesldés sobosadgdre.

Anint a 18.ss.4bpra mutatja, Geress Arpdd professsopr
eredndnyeivel egyoudeben ast taldltam, hogy sdsav jelone
léte an dtrosdonlddes sobessdygét jelontlson meguiveli., B
hatds réssletosebd vizsgdlota mér kivitelezést nyert (48,

f. Gobkkentott nyondson Bivitelesett dtrecdesidés.

Amint a 19.08.40p406) Ld4thatd, olibbi scersdaeck
a timilagetdt dtrendesdddsdre vonatuond dltaldnos wogile
lapitdesdval ellentétben a vidkuum as dtrendesddés sebessde
&bt sadmottevien anesn vdltostatja weg.

ge Acotilklorid hatdsa a kotouképaldés sedbussdydre.

Agetiliklorid jolealéte a roakeids eclegyben a ketone
képedddés sebessdgénes igen jelentés ndrtékil andvekeddadt
ohozBa (mo‘lo‘”‘). As is ldthatd, bogy a ketonkdpaddée
sebesadge asetilklorid jelealdétében 1 ¢ 2 do 1 3 2,5 dose
tor-katalicdtor ardinyokadl lényegében ugyanakiora. I nagy
reakoidoobossdy két okbdél erednct, dKisvetienill as dsater
magjdban torténd asilesds is lejdtenddbat, o Vriceeroaiicle
én kBivill, utsbbindl nagyobd sobessdguol. £ mellett a ko
lotkead ketoubdl asetilklorid hatdedra ketondssior képe
28dhot KOl fejlbdéne kisben d8 a keletkozd sdeav 4s gyorw
sitja as 4dtreandesziddst,
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e & tlwel PricdealeCrafte-goakoidja.

A FPrieseroakeidval vald Usszehasonlitds odl jdbél
aogvissgdltan a timel mn, katalizdlta Jrisdel-iralts
reakeidjdt acetilikloriddal. 4 wdrdsek eredudnyeit
11112 ummaonmma«um, ardnyadl a 21.8%.
22.08,80ra ssonlélteti. Esok alapjdn az aldbbi segdllae
pitdsok teustsk:

i, 4 timol asebiliklorides PricdeleUrafts resicie
Sjdnak ds a timilacetdt Pricseitrondesidéudnels terudke
ugyanase

24 4 Priedel-0rafte reoakeld alkalmdval duster is
hkeletikesik, auely azutdn & Frieseroakeidsndl tapasstalt
médon elbomlik.

3, 4B max, koncentrdoidja a Friedel-lraftosroake
¢1é cobeosdygdét is nagyndrtdkben befolydsolja.

4o A PrivdeleCreftoereakeld scbessdge seokkal na=
gyobb, aint a tinileacotdt megfelold Prics~roakcidjdnuik
pobessdye.

A nagy sebessdyg assal magyardsuatd,; Logy as dostex
képalddsokkor felszabaduld 0l as destornck & keton irde
nydba végbenend dtalakuldedt gyorsitja. Toradosotosca a
Ge poatban omlitettekkel egyesdsben kisvetleunil a timole
magba tortdnd acileads son sdrbatd kil

i. Tiwoxialunimiundiklorid reakeidja acetilkloriddal,

Timol ée mz, sitrobonsclos oldatdbil Cl-t ssivate
tam el, anikoris a timeol egy részébll feltenctlon timuxie
alumfaiundiiklorid kelothesott. A8 elegyet asetilkloriddal
reagdltatva tinileaotilekotont ayertom, amclynek meanyiude
g6b8) ds as eleaivett HCL lugfogyasatdedbdil as deridt ki,
bogy a timoxialumisiumdizioridbdl is turptént setonkdpslde
ddn,.
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;. 4 timod roakeidja a timilenotilezeton ccotsavas
- dasterdvel Aicl., jelenlétében,

A 25:08, dbrdn Ussvohascalitds tenetd a timel ds a
ketoundsster roakeidja, valamiat a wegfelell Fricsepoais
oié kbsott, (Mivel a Pricsereakeiéndl a kencentrdoidk a
tinol dés ketoudsuter komsontrdcidinak kétsseresui, a
mért ésster a ketonkensentrdsidh kétoseresét dordsoltan,
wiutdn a ndrt ketoukoncontrdeidbdl leveatan a beudrt kee
tondssterrel ekvivalens meunyisdget.) Hegdllapithatd,
hogy as ésatervonlds de ketonkdpaddés sebességében a két
roakeld kbwbtt léanyeges kiliabeég niupssn. 4 két roakeid
végtoradke is ugyosas. Lansk magyaprdsata as leust, hogy
a kotondsaterbll é8 a timolbdl gyors reakeidval valdasie
nilleg timilacetdt dn keton képeliditt,; majd osutdn a timile
scetdt ndr lemert Priesedtrendesadddése jdt saddott le,

AB clvégsett mérdsek o-t disgrammjaivél negbatdrosett
negyed és fél dtalakuldsi 140k as éscterboaldcra du ketone
képubddsre vonathkondan a IV. tdbldsatban vannak feltintete
ve. A% adatokbdl ldthatsd, bogy a kbriiludnyes megfelols wege
vilasstdsdval a timilacetdt Fricse-reakeidjdnsk sobsusdge
tgen tdg hatdrok kisvtt vdltomtathatd, do meghatdroshatdh
ason optimdlis vissonyok, melyok KUsitt a tinilenolileloe
tont a legeldaybaebbon lenet ol8dllitani,

A ebbon a fejosetben (e) leirt feltevések uegertsie
tése vagy elvetdse, valamiant a Friesedtrendealdés meohsside
musénak megayugtats msdoa vald tisstdsdsdhos tubbek kizote
adlicildshetetlonnek ldatanik a gy hy 1.65 J. pontokban low
ir% reakoidk réssletescbb vissgdilata.

Do) Az

A Qo) résaben leirt kisérieti adatok alapjdn as dtrens
dezlbdés pontos mechanismusa wig now aduatd mege 48 aldbb ipe
moertetdore werild, a timllacetdt dtreadendddsdncis wochanise
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musdra vonatkoss olkdpselds, asely wég eldg ditaliuos
formdban seril negfogalmasisra csak feltevésnck tekinte
Lot8, amely ogyrésct a ayert kisérletl adatokkal niage
elientétben, de teljes igasoldsa még nen tOrtéat meg,
mdardset & tovdbbi vissgdlates irdaydt ssabja moge

1 ,
Lseter Waut-m&u, iomplex

Hasaddsi Seradkak
/ (1il.a20k 4kl mzm)
mstumms kouplexe (12)

\k!*ﬁwlﬂl 3 Konplex

As lees preakeid pillasatasseril ds aktiv dsstepr Axm,}
kouplex kdpaldésdrs veasot, i komplox suerkesetdt as eddig
ayert kicdérleti adatok alapjin neghatdrosal méy nem lehet.

A 2ees reakoid egy, logaldbb ie ALCL, felesliegadl
pillangtaserien bedlld azen egyensulyi folyamat$, amelynek
a jobboldalen 4116 teradkel a ketoneképaddéds irdayddva sude
‘mottovs wirtékbea nen alakulaak 4%, A 3eds roaicid irree
versibilis, cladrendi, as alikalnasott kisérleti kirilnde
ayeh kisott mdrhetd sebessdigel lejdtssddd folyamat, ae
melynek eredadayokdppen a vdgtornéh heletkosik, B reakoid
rdssleteire nédave tdupoutot adhat Uewarnak & beasidisn dte
rendessdésére vonatkons elképuelése [49], [501. 4 kompoe
neasek kbsbttl egyensulyi eloszldaban taldlibatd az um.,.
valanint as acilium ion. Ennek negfelelfen a rendszerben
bigonyos koncentrdcidban ketondsster fa lenet jelea, lide
fenol jellegid kompomens vagy mdsik fenilésster (nem ace-
t4t) jelenléte esotdn terméssotesecn csek acetdtja is kee
letkeshetue s egyensulynai megfeleld konccatrdeidban,
melyekbll frics-dtrondeslddsacl elldlindnak a keresntow
gett teormékek,
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B.) Kisérleti »6os,
 as Polhavendlt anyagok.

Tintlagetdt. A.sPAsov [47] letrdsa alapjdn késsult
Phpgo?t 243,5-205y5%, dsstertartalndt as elssappanositie
sdhon ssiitséges ndtriumiidroxid neanyiségdnek mérdsdvel
WaM wopnak fﬂﬂﬁiﬂc

Timilemotilekoton sgotsavas éssters.s timilacetdt
l‘rﬁthMMMn us;u nam twumoﬁil.umtw»ﬂ -
s24lt esetsavanhidriddel. Op: 45-47°C,

m Kereskedelmi, pa. mindségi,
ISV L Lnaulice Kereukedelud, Moﬂt“ﬂ‘&ﬂ' anelybdl nege
tnlM MNtrﬁaiéau aitrobensolos térsuoldat késsilt.

fitrobensol. Kétesor desstilldlt, lssitott kiloiume
klorid felett tdrolt.

sésavas _pitrebensel. Vismentes nitrobenzolbdl kdsaiilt,
sadras sdésavgdazal vald tolités utjdn, fossfoppuntoxidos
védelom wellett, idsavtartalust feloaszndlds elitt alkohoe
loa ma&m N@Mtt J.Ws titrdldssal dlliagitottan meg.

mentos aluniniueklopid. VEd.Peinchosie Fisenach
Be0yath, és u.n.a. ummm. Adott reakeiéra (ugyanoe
lyan hSmépsdklots 6s koscentrdeid vissoayok kbsott) azonos
natdet fejtetten ki,

Etasol. Kereskedelul fincmsuoess, 96 jeos.

} QW Opdl, 0,758 da 1l karbondtmentes HaoH oldat,
0,4 és IV HOL oldat, acutrdlis HaP oldat (3.4-5.9 fmos),

b. A timilacetdt AIGJ.’ Batalisdlta dtreandesdidue,

25 ml Urtartalau, cslssolt nyaku mérSlombikba 0,1 ag
pontossdggal megfelell msnnyledgih timilacetdtot mértem be
és a lombikot lesdrtam, Igy mdsik lombikban a sslikséges
um, meanyisdéget oldottan fel, 15«20 ml nitrobensolbasn, a
lombikot lesdrtam ép az édeutert tartalmasd loubikkal oe
Byutt, egy, a kivdnt hisosre Dodllitott ilUpplerefdle ultrae
termosstdtba helyestenm, 20 pere utdn as M.al, oldatot dtbne
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titton as dastert tartalmasd wérdloubikba, sldmelegitstt
nitrobensollal Sblitettem, esutdnm jeliy tUlttttem, majd
tormosstdtba helyestenm a reaksib-sddnyt. Ast as idépontot,
anikor as AlCl, oldat felét as ésstorbes hossdadtan, Sokine
totton & reakeld induldsdnak id0pensjaként (¢ = 0). Ezutda
noghatdrosott idSpontokban a reookeids elegyubl miutdkat
vettom ki ds szok éssters vagy ketontartaladt moghatirose
tam,

1.A, Az dsutertartalom meghatirosdsa,

A reakelds elegybSl 2 ulet wgy 2 nl otanolt tartalmaw
#d enissolt ayaku, 100 mlwees Lrleameycreloasbikda plpettdse
tam, Busel a reakeidt megdllitottan, Eanck idejeként azt as
iddpontot tekintettom, amiker a 2 wlwss ainta fole & plpiote
tibsl kifolys., (Mivel a folyadék -1ég visskosus velt, assak
& pipetta faldra tapadt mcusyiségét korrckeidiba vobttem.) A
homogén oldathes az Awlj kongentrioid jdtol fugud acnaylste
gl AN Holet, 2 ceopp fenolftylelin Ladikdtort, forrkives,
Hal oldatot és desatilldlt viset adtam, 4 wmost mdr két fde
2isbdl 4114 olegyet tartalaasnd lombiket 2 pereiy rdutau,
wajd kb, 2 percayi 4llds utds ujabb & ssepp indikdtort ade
tan hossd é8 0,1 NabHedal ssutralisdltam 3 porges seindllane
 ddedgig. (As 145 vevartdea igea lémyoeges.) Miutdn pontesan mért
2 ml 0,75N NaOH ‘~ot hossdpipettdatan és as ALCL, kemcoatrde
eidjatd) figed mennylodgi etanolt hoszdadtam, 45 «igy vissua-
cuapegl hiltd alatt forraltam (a forrds himérséklotén au ole
dat homogén vﬂt), a meleg cldathos birettdbdl 2 alersl
tibb 0,1 N sésavat (L ml) adtam, mint aw-anyl a a-utralisde
l4shos ssOkadgoes lett velaa., (Az tudikdtor sainviltozdadt
a Fricaepsakelid salnes melldkbormdkoinek jolenlét: miatt,
anclyek as etancl tartalmu kizegbon oldhatdh, ceak seheson
és pontatlanul lehetett dsszlolal.) Ujabd forril hoszdaddsa
utdn a sséndiexid kilsdone eéljdbil 3 pereig forraltaan, majd
szobabindéradékletre hlUtotten, & louwbik tartalmdt desstilldle
visgel egy 100 mless mérSlowbikba Bblitettem 4%, jellg téle
tittem (& jelenlévd 2 mlenyl aitrobeonsol miatt & vises ole
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dat térfogatdt 98 mlenok tekintettem), wmajd egy 2,5 cu 4tw
wérs ji uveghengerbe Gatiéttes 4t, asolyben le2 Srda 4t dlle
ai hagytame. Bzon 146 alatt & nitrobonsel a titrdldest savae
»é osines aayagokial egyltt & vizes fdsiotdl elkiiitnilt ds
a beager aljda gyilt Gasso., Batdn a folyadék tisatdjdbdl

5% mlet kipipettdetanm do ujabb & csopp indikdtor bossdaddsa
utdn 0,18 NeDi-dal ssisdllanddedgis titrdlten (s ml). s
dsstertartaluat a (13) egyealot alapjdn csdmoltam ki, auol
¥ a vak dprtduét jelonti.

tinilasetdt m mod = 1,5 + %,55 B e 0ydk » 0,37 (13)

g},. A vak drtdékdnek meghatdresdsa,.

Glyan aitrobeazoles um, oldatokat késsitetten, auew
lyeunek M.cl.ﬁ koncentrdcidja egyovett a vizsgdlt reakcids
elogyek ﬂcl.s téndnyedgdvel. Laokbll az oldatokbil 2 mlet
kipipettdatanm ds poatossn ugyanason miiveleteknek vetettom
ald, =mint as poatban leirs, timilacetdt tartalau reake
ciée elegyet. A vak értékét (Vv ml) a (14) egyenlet alapjda
sadndtottan ki, abol M’ d8 L’ a wmegfeleld lug, illetve save
fogydookat jeleatik a vak meghatdresdsinsld

v.zsogn’.n’ (14)

& kilbubdas 4lol, komceatrdcidju {b) reaksids elegyek
2 mieos sintdjdnak asalizisénsl az V. tdbldzatban feltinte-
tett anyagmeunylsdgeket bassnélten fel.
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(. 5 mérési midsser megbishatdsdgdnak ellendraése.

100 ulets Erlenmeyer lombikda U,1 mg pontesedggal timile
acebitot ndrtem be, 2 ml etanolban oldotiam, majd 2 ul, wmoge
felels toménysdégll, nitrobeousolos Alﬂl; cldatot adtam hozsd,.
& tovdbbiskban ugy Jdrtas el, miat as * » eaclben., Sadacs
mérdet végesve mogdlliapitottan, hogy a weghalsscads dtlages
hibdja nes haladja wey a 2 /iwot.

B kisdrletoket elvégestom olyan mddositdssal is, hogy
as doster beumdrduek 20, 40, G, B ds I =48 tinilesotile
ketonnal helyettesitettom. Wegdllapitettan, hogy 8 heton nie
vekvl mensylségdvel egyre unagyobd positiv hiba dll el as doiw
torkoncentrdcid meghatdrosdsdndl, mely amsak tulajdeaitbatd,
bogy © wéprdsi kiriladények kbaitt a ketoan 1o KOt ueyg kevés lue
gote & Bulfogyasstds saximuma a kiinduldsi dsater nounyisdgée
re fogyott lug 5 jmdval volt sgyeadritckiis 4 kKapott drtékoke
kel a meghatdronott dasterkoncentrdcidkat korrigdltam.

2eN e 4 Similenotilekoton moghatdiroadsa,
A reakeids olegybdl 2 mlet, 2 ml etanclt tartalaasd
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100 mlece c¢sisnolateos Erlenseyer lombikba pipettdstam.
Esutén mogfeleld mennyiedgh Nal oldatot (ldsd Vetdblde
sat), majd 3 ml 1N NaOH oldatet 68 a suikséges mennyisde
git etanolt (ldsd V.tdbldzat) adtas hossd. 6L Srda 4% tare
t6 visssaccepegtotée utde as oldatot ssobahSmérsékletre
hiitttten, térfogatdt desstilldlt vissel 100 nlepe egdosie
tetten ki, majd egy 2,5 on dtudrdji liveghengeprbe tHrténd
dtintdoe utdn egy djosakdn 4t 4llaoi hagytas, mialatt a
aitrobenzol kilillepedett, a8 oldat tisatdjdbél 50 wlet kie
pipettdstam, 3 ml 1IN savat adtan bossd ds addig desatile
ldltan, nig a g6z hémérséklete a 98°Cest elérte (kb.5 pere).
A maraddékbil jégssekrdayben Wt dra utdn kivdld kristdlyow
kat UvegsslirSa ssirtem, ogy érda 4t 310%°Ceon ssdritottan,

a sgiirfvel egyitt ndrten, najd a eaiirdn lévi anorgasikus
ssgnayezések wollSl a timilenctilesotont 3z5 ul melog etae
nollal leoldottam. 4 o2Urdt 20 pereig 110°%C-on széritottas,
wajd mértome A k6t adrde kildabsdge korrigdilve a ketom asoa
mennyiségével, wely cldatban maredt, adts & timdlenstilekow
ton tartaluat. 4s otanoles ketoawoldat ssdrasra péridsa ute
jén kapott, gsaknes febér, Kristilyos termék 122,5-125%-on
olvadt. Iredalmi 15 Ops 124-225%.

Analisis: ‘ , .
Ceotighy (192,25)  Cyppn 174,97 5 H 038,59 5

gtd. ’?*'95 J‘ &t“.‘ 8'0? ’ﬁ

4 Bosensundefdle klasssikus feldolgosdssal 19 dltalan Rae
pott nyers koton fekete ssinit velt, eps 115e122%,

\3. & timdlesstilekoton cldhatdndpgdnak meghatdrosdsa,

Kdldnbiad meunyisdgl, O,1 ag poatossdegal lendrt keten
adagokkat 2 wl etanclbanu cldottam, 2 ml aitrobenselos umj
oldatot adtan hossd, majd ugysaugy jdsrtam ol, miant ast az oA
pestban leirtanm, THbb wérds dtlagaként ast taldltas, bLoegy
ilyen kirilnéayek KBsitt O,0039 g timilesotileketon mared
eldatban, I kisérletek aut is mutattdk, bogy a wmérésck 2 jeon
boliili hibdval reprodukdlbatike.
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Ge 4 Simel, timllemotilekoton, HOL ¢s acotililorid
batdsdnak vizsgdlata.

A timel, valamint g keton hatdsduak vissgdlaténdl a
roakoid=-edénybe a timilacetiton kivil wegleleld wmennyiségi
tinolt illetve ketost is bowdrten, kevds mitrebensolban ole
dottam ¢ a tovibbiaskben wgy jdrtan el, wiat a b poatban,
& HOL ill. ag acetiliklorid hetdsdoak vizsgdlatdndl csupda
annyi velt az eltérds o be poatban Jeoirtaktdl, bogy as alue
miniunkloridot nem aitsobenselban, hanes HCL ill. acetil-
klorid tertaluou nitrobenselban oldettam fel. 48 asetililes
rides altrobensolban as Mﬁls sokkal kinuyebben oldddots
fol dé8 as eldat czine vildgosabd volt miat ag ugyanclyan
konsantrdeidju nitrobenzolos slusiniunklorid oldatéd.

de CUnbkkentett nyomdeon kivitelesett dtreudenddés,

Ugy jdrtas el, mint a b, pontban, azzal a kiltabsdggel,
hogy & reskeldeeodénybon a ayomdst 30 Hg muere ostkkentetsm
és ast wéglg fenntartottan, kivéve o umintavételek idejét,
Ilyeakor a vdkaumet sadritott levegd beveseidadvel sstntete

tam nog.
e A PricdeleCrafts reakoidk kivitelcidse,

& be pontban ledrstakidl coak gbban térten el, hogy duote
tor helyoett tinolt sdrtan be, a nitrobenzoles m, eldat a
wogfeleld moanyisdgi acetililoridot is tartalussta do as duie
tor moghatdrondoakor a nintdt sem alkolbolba, hanen visbe pie
pettdstan, 4 reakeid inditdsakor ssonnal iatensiv gdafejlddds
indult meyg, esdért a lombikot o¢sak 2 pere mulva sdrtas le. 4
gdsfejlidds kb, 15 pere mulva teljesen megezint. 4 Rapott
torndkels 122,5-125%Ceon olvadtak.

£o 4 Sinoxialuniniumdikiorid reakelidja asetilsloriddal.

Hitrobennolben mért menuyiedgl Axﬂlymt és timolt vldcte
tan d3 a kepott oldaton ssobablfmérsékleten, 30 Hg mu nyomds
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mellett, ssdras lovegdt ssivatian d4%. A fejlidUtt sdoave
gdat ienert titerd lugban ayelettenm el 68 wennyledgét
meghatdroatan, Agetililorid bossdaddisa utdn a ORkeideo-
déayt 40%e0s torucsutitda nelyestem, majd a kivett mintde
kat & b. poatbas leirt médon elomeston weg.

8 A kotondssbter resksidja timellal.

Hért meanyiséyl tizelt dés ketoadsetert Revés nitree
bessolban eldollan, megleleld ennyisdgh nitrobensolon um,
oldatot aidtan hosed ds a tovdbblakban ugy jdrtex el miat
ast & b. poatben leirtan. A kapott tercék 122,5+125%-on
“Vﬂ‘;ﬁo ;
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#J Usssefosdalis,

An értokesde tdrgydt sépesd munkdm sordn a tisilacew=
tdt Alc15 katalicdlta Pricseroakeldjdt, homogén altroboaw
solos oldatban, kKinetikal nddsserekiel tanuluinyostam. loge
vizsgdltam, bogy as aldbd felsorelt téuyeslk hugyan befolydw
spljdk as dtrendeslfddst: dsztorekatalisdtor arday, higitds,
Wimérodklet, végterndin, timel, acetilklorid, edsav dés osihke
kentett ayomds. Hegvisegdltan eson Eivil ség a timod Friedele
Sraftsereakoid jdt acetililoriddal d2 a tluoxialusiniuwndikles
rid dtalakithatdedgdt tinllenetil-kotonnd. 48% taldltan,
hogy a tluilenotilekoton kipuldése jé kiselitéssel elsdrone
4t felyanatnak tekintbetd. As dsater-katalizdtor apday vile
tostatdadval a reakeld sebosségét nagysdgreanddel lehetebt
mogvdltostatnt ds ¢ nagy vdltosds a svobespdégbeon as A.ml} Konm-
centrdeidnak ardnylag ssilk hatdrok kiauttl viltostatdsdval
volt eldrhoti. 4 folyanat aktivdldsi eaergidja as Ali;l; Rohe
contrdoldjatdl nem fLigu. JelentSuen gyorsitja as dtroandesde
dést a sdsav ¢s aceotilklorid, fékesi a timel 48 timilemetile
keton, batdstalen a vidbuume A Friedel-Grafts reakeid sebige
oégét » amely sokikal napyobd miant a wegfeleld Friesepcaikcid
sebessdye - ag &16‘13 konoentrdeid abveldse aniatén positiv
értolenbon vdltostatja wege A timel és ketondsster reakeidja
a8 Pries-reakeidval asonocs cebesudggel went végbe. 4 vissgdlt
roakoldk windegyike asonvs végterséket adott: tinmileastile
ketoat. A ayert kisdrleti epredmények alapjdn valdsuiniinek
l4tuad reakeidmoshanisnust sbrvenalastam, begjegysendl, hogy
& ayert adatok ndmelyike hasonléodgot autab Heil.CULLINHAKE 4le
tal mds alapvegyilet és Ratalisdtor esetdén eldrt ereduinyeie
ved[33]. A2 alkaluasott méréni midsser (sauely a NaP folhaste
ndlésdn alapszik) dltaldvan hassadlbaté AlCly tartalimn reak-
¢ids elsgyeiben an dsstertartalem kvaatitativ meghatdrosdsdra

és hidroxiketonok kinnyebd kiayerésire.
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Go) Lumsary.

Ia the course of thiz work the alusisiuvmciloride catae
lised Priesereaction of thysilacetate in homogosous BLtroe
bengen solution was kinetically etudied. The effect of
following faoters on the rearrangesont were exauisneds
esterecatalist ratio, temperature, end product, thyscle,
agetylehloride, hydrogenshilorids and reduced pressure.

The Friedel-Crafts reastion of thysole with acetylehloride
and the possibility of tranasforuing thymoxyalumininudle
ehloride to thyuyl-asthyl-ketone ware also exauined. It

was found, that formation of thysylesethylekotons with

good approzimation may be coasidered as a progess of firet
oprder. The pate of reaction wmay change with scale oan variatioa
the ester-gatalyst ratio and there is an iaterval where a
little ehaage in the comsentration of alumianiumechloride gives
a great cne in the pate of resction. The asctivation suergy

of the resction does net depesnds on the concantration of
satalyst. iydregenchloride and acetylohleride iugreace,
thymole and thynylenethyl-koetone decrease the reactioan rate,
while, reduced pressure bhas no effect, The rate of Friedele
Grafis reaction - wiich is sugh higher than that of the
Pricesereastion « alsoe increases whea applying mere catalyst,
The rate of the reaction of Shyuscle and acetic ester of
thynmyl=uethylekotone, and that of the Fries-rsaction were the
sand. Dvery rescticn studied gave the same product: thyuyle
methyleketone. Nechanism baped upon these results is cutlined.
It nust be moted that some of our results siww similarity te
those obtalned by N OULLINANE who used other subject and
catalist [33]. The method used for measurements (which is
basod on using sodiumfluride) is genepally applicable for
quantitative deteraination of osters and preparation of
hydroxyketones in tis presence of aluminiumehloride.
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E helyon is elsSsorban kell kbsuinetet wondanvm a
munisdsok ¢ parasstok bhatalmdt kdpviselé dllamunkuni asépt
& sogitedgért, anely asliil o muaka elkéssitdoére sohasen
gondolhattan volna.

Egenikivil kOssitnettel tartosom Or.5edll Tands egyetoe
wi adjusktusnak o muakdben vald tevikeny rdésuvételédrt, a
Saegedi Tudomdnyegyetem Jserves iduial lutdsete ikreanalie
tikal Laboratdriuninsk a sibrosnalisioekért de Lissely Jend
tanssdki leberdasaak s alaponyagok elkdssitdudben ayujtots
tochnikel segltedgdért.



w 51 -
1il.
ixedalon

(4] Pries,k., G.Pinck: Ber. &1, %271 (1508),

(4 utom a.h.alaykutty, VeBaliabs Jour.lodian Obems508.
32, 775 (1995).

(3] miss s.a.alagkutty, V.daliabs Jous.lndies Ghem.sec.

- 3a, 581 (1957).
[*] Priovyi., Welfalfendords Der. 43, 212 ( 191“) b Code 4y
a6 |
(5] Pries,k., R.¥rellatedt: Ber. 54, 715 (1921); G.a. 15,
2673
[6] Priesyie, iHoiblors: Sers 56, 1304 (1923); Cebel7. 3333

[9] WaCE,Ualley Uallpauss Bopy. m 3236 ‘19“)!

[8] von Auwers,K., W.lhauss: Aunn. 468, 203«311 (igza).

[9] vom suwera,K., W.euse: BSer. §1, 1495 (1gz28).

[10] Ballfe,ie: Gass.oblseital. 29, 92% (1989),

[31] Ballie,is, Ledlmimante: Ricerca Sei 23, 85 (1951).

[32] 1llari,G.: Gess.chim.itel. 72, 339 (1947).

[*’] !um.ﬁ’u! Gasneohimeital, zz; Bo2 (394?)-

(38] skeaup,b., KPollers Bor.52, 2033 (192e).

[15] Rooeounund, leWey Welohnurer: Ann.a60, 56 (1928).

[16] Thomas,Cehss “"snbydrous Alumisium Chloride ia Orgasie
Chemistyy.” Rednhold Publ.Corp. (Hew York 1941),

[17] COXplellat Johnor it i0ce ﬁg e {3&”)&

[1‘] Ralotonyhaliay leledauer: J.Urg.Chen. 3, 165 {“aW)o

B’] RalatonydeWe, deledioCorkle, B.W.Sogelbrechts J.00%.
Cheme 6, 750 (39e1),

@] Raloton, A.W., SsRelioCorkle, S.T.0au0r: J.0rg.Chom.2,
a5 (1940).

[23] Ralston,i.¥., Addagle, H.ReicCorkle: J.Org.ShemeZ,
457 (1982).

[22] Raletomyieie, E.iHlSogelbrecit, Heluioborile: J.0rg.
Uizt zp ' ‘W)ﬁ

[ﬂ’] Haprey hefey PolGodaddar, W.d.awad: Nature mglim (1953):

@‘] DPAns Jean, H.Ziomer: Hes. m' 285 (i””)o



(25]
[26]
[27]
[28}

[30]
[31]

[32]
[33]

[34]
[35]
[36]
371
(58]

(]

[0]
[a1]
[a2]
3]
(a4]
[a5]
6]

7]

8]

[49]
(50]

- 52w

Sohbaberg,he, Adinatata: J.ohom.ios. 1983, 79.

Baltaly, Re, PoPulllips: Jeaner.CuemeSoce 20, 4191 (igee).

BHauser,Re, B.d.iens J.0rg.Chem, 37, 9% (1952).

Gorahaon,Geder L8.0bn.Jiidn. 16, 82 ‘19“3}0

ﬁkm;a.: Aiisie m; &3 ‘19‘5»)&

Baltely, ey SeWelde, ALhillips: .M.%m.m. 22
252z (1955).

mﬂging ?Qi‘i&mg K.Windhwle: Acta Cblml.dcad.sol am

3, 459 (1953). :

Gerecs,i., M.Windholas Naturw. 26, 43s (1955),

Sullisane e, AsGoelivans, BeToldoyd:s JeChmmes00. 19506,
2332

Cullinane,leie sy DeleiieEdwards: J.Chem.500.4957 HNiG.

Kdstaesr: Thesis Warburg 1957.

Saharia,G.Ge, BeReGhameas Jour. Indian Chem.Soo + 3%, 788 (1558),

Saharia,GeS., S.R.Sharmas J.Gel.leduste.Be. 163, 125 {(1957).

Dewar: "The Electreondc Theory of Urganic Chemistry”
(0xford Usiv.Press. 1949).

Lunder and Zuffanti:. "The Electresie Theory of scids and
sases” (Jonm Willey aud Sous lew York 1946)

Sharms, Beiet H.56, Thesie Panjab University (195e),

AmSByGele, Nelleihahy J.Univ.Bombay 173, i-12 (1948).

Tarbell, DeSe, Adlediors: J.aner.Chen.Soe. 75, 1668 (1953).

Oraig,Thed «J o8 ChemsZentr. 82, I. 1443 (1911),

Seott,.%.: Chem.bentr. 87, I. 488 (1916).

Bushey.heiies Anal.Chem. g0, 169 (3»9‘&)0

Bock, HeTep B.UsSnabds Anal.Chimedota §, 316 {(1952).

Spasov, i3 Aon.Univ.Sefia Il.Paculté Phys.e-mathe.ll.
33, 209 (1938-39); Ceheds, 2343° (1940).

Sa6ll Tands és Parka Arpdd: ktssdététele folyamatban vaa

Jnwar,i.d osul JdeChomeioge 1906, 406,
Dewar, ed el J+UGLOR IO 19486, 777



.53 -

THRTPALORBRIEBCGYE LK

1. & Prieseseakeidval kapesclates irodelom dttekiantése
Av) DOVOROBEB & » ¢ o 4 4.5 5 0 2 B 5 0 b s boa

Be) A2 dtreadesddés mechanizmusdval kapesolas
to8 kopdbbl vicagllabok « « ¢ ¢ ¢ » & ¢ o o

1X. Sajdt vissgilatala

Ae) A visogdlatok eélja da PAPEYAR o & o o o
Bs) 4% alkalmasott méréel médeser . « « o o

Ge) Eisérleti eredmények ée ssok értékeldse .

De) A reakeid mochanizmusdra vonatkosd fele

$OVES o o o ¢ ¢ 2 o 8 @

KQ) Kisdrletd vdag o« o »

. #) Jsssefoglalds
'QQ’WQQQ

$1e Zxodalom o o ¢ ¢ » & 5 & & o »

-
-
-
-

-

-
-
*
L

Tartalonjegysdl + « » o« ¢ & o & » »

*

»

-

L

L]

L4

.

»

.

i

2





