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BEVEZETES.

A reactiosebesség €és a chemiai szerkezet kozotti .
Osszefiiggés tanulmanyozédsara az olyan reactiok alkal-
masak, amelyek siman a reactioegyenlet szerint mennek
végbe s amelyek a hasonlo felépiésii vegyiileteknél azo-
nos mechanismust mutatnak. Hércher® vizsgalatai sze-
rint a 'cyanhydrogen additioja az aldehydekkel és a keto-
nokkal - a cyanhydrinek képzédése - simdn a stochiomet-
riai egyenletnek megfelelden imasodrend szerint lefolyo
reactio, melynek mechanismusi mindkét esetben azonos.
Igy kivanatosnak latszott, hogy meghatarozzam a reactio-
sebességi allando értékét mennél tobb féle cyanhydrin
képzOdése esetén, hogy ez altal adatokat szolgéltassak
a reactiosebesség és a chemiai szerkezet kozotti, egye-
16re még csak qualitativ természetii, Osszefiiggéshez.

Kisérleteket végeztem formaldehyddel, chloralhyd-
rattal, propylaldehyddel,acetaldehyddel, acroleinnel, butyl-
aldehyddel, isobutylaldehyddel, chrotonaldehyddel, ace-
tonnal, monochlor, sym.- €s asym.-dichlor és monobrom-

acetonnal.

KISERLETI ELJARASMOD.

a.) A reactiohoz hasznélt anyagok s azoknak
quantitativ meghatédrozésa,

A kisérletekhez haszndlt anyagok T. Schuchardt-
féle purissimum preparatumok voltak, amelyeket minden
esetben megfeleld modon tisztasidgra megvizsgaltam. Az
anyagok legnagyobb része tartalmazta a megfelel6 savat,
amit a kisérletek kiszamitdsandl figyelembe vettem. Azok-
nal az anyagokndl, melyek savat nem tartalmaztak,

5., Hércher O : Bblcsészet doktori ért. (1917)
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minden esetben 7. Schuchardt-féle tiszta ecetsavval
savanyitottam meg a reactioselegyet.

A cyanhydrogent sdrgavérlugsobdl higitott kénsav-
val mindig frissen allitottam eld,' mert a cyanhydrogen
allds  kozben kiilonboz6 anyagokra bomlik, melyek
Hérecher vizsgalatai szerint  erdsen befolydsoljak  a
cyanhydrin képz6dés sebességét.

A reactioba vitt anyagok kezdeti concentratiojdt a
kovetkezd6 moddon hatdroztam meg. A cyanhydrogen con-
centratiojat VVolhard? eljarasa szerint eziistnitrattal, mely-
nek foloslegét kaliumrhodanattal, ferrisd, mint indicator
jelenlétében visszamértem.

A formaldehyd, propylaldehyd, butylaldehyd és az
aceton concentratiojat, O. Blank €s H. Finkenbeiner3
eljardsa szerint ligos kizegben hydrogenperoxyddal a
megfeleld savva oxydéltam, a lig foloslegét acidimetri-
kusan visszamértem. E meghatdrozasi modnal a reactio
teljessé tétele céljabol a szerzOk dltal eldirt id6t erdsen
meg kellett nyujtanom ; egyébbként teljesen a leirds sze-
rint dolgoztam,

A chloralhydratbél lig hozzaadasaval chloroformot
szabaditottam fel, majd a folosleges ligot acidimetriku-
san visszamértem.*

A reactioba vitt tobbi anyagokat a kovetkezd mo-
don hatdroztam meg. Az aldehydeknek és a ketonoknak
kozos tulajdonsaguk, hogy alkalihydrosulfittel vizben,
alkoholban oldhatatlan additiosterméket képeznek, amely
tomény oldat esetén, mint finom eloszlasi csapa-
dék vélik ki. E reactiot figyelembe véve az oldat lemért
mennyiségét f616s mennyiségii alkalihydrosulfittel elegyi-
tettem. A megmaradt alkalihydrosulfittel jodkaliumos
jodoldatban a j6dot jédhydrogenné redukiltam s a jod
foloslegét natriumthiosulfattal titrdltam. Igy, mivel a reac-
tio csaknem pillanatok alatt végbe megy, konnyen,
gyorsan és pontosan meghatarozhattam azoknak az anya-
goknak a concentratiojat, amelyeket az el6bbi eljaras-
moddal nagyon nehezen vagy egyaltalin meg sem hata-
rozhattam volna. A moédszer elonyéiill megemlithetem
azt, hogy altalinosan alkalmazhaté gy a telitett, mint
a telitetlen aldehydekre, ketonokra, mint ezeknek halo-
genezett szdrmazékaira. Epen e koriilmény fontossaga
miatt az eljards részleteit egy késGbben megijelené dol-
gozatomban fogom ismertetni.

A kisérletekhez haszndlt anyagok aciditdsat baryt-

) Than K: A kis. chem. elemei. Ii. 155 (1906)

) F. P. Treadwell: Lehrb. d. anal. Chem. II. 537 (1923)

) O. Blank u. H. Finkenbeiner: B. d. d. Chem. Ges.
31. III. 2979 (1898)

.) Széki T : Bev., a térf. chem. anal. médsz. 69 (1918)
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vizzel phenolphtalein, mint indicator jelenlétében hati-
roztam meg’.

b.) A kisérleti berendezés €s kisérleti
eljdrdsmadd.

Kisérleteimet 25°C hdémérsékleten egy k. b. 40
literes Ostwald-féle thermoregulatorral ellatott thermos-
tatban végeztem, melynek hémérséklete + 005-C in-
gadozast mutatott. A homérsékletet 01 <C-ra osztott
normal hémérével ellendriztem.

A kisérleteimet k. b. egy liternyi iirtartalmui ké-
sziilékben végeztem, (l. a rajzot) amely feliil egy tsz6val

volt elzarhato a reactios elegy
tokéletes elzardsa céljabdl, q
midltal a parolgas kovetkez-
tében eldallhaté hibakat ki-
kiiszobolhettem.

A reactios elegybdl le-
vett probat egy elore lemért, |
meghatarozott ~mennyiségii
salétromsavval megsavanyi-
tott eziistnitratot tartalmazé
100 cm 3 -es mérélombikba
folyattam. Stilyat ujbél lemér-
tem aztdn a jelig destillalt
vizzel feltoltottem és lesziir-
tem. A sziirletb6l pipettéval
lemértem 50 cm3-t, mely-
ben rhodankédliummal ferrisod,
mint indicator jelenlétében a
folosleges eziistnitratot visz-
szamértem.

Az bsszes méréseket hi-
teles eszkozokkel végeztem.
A titralashoz korosztélyzattal
ellatott *|2o-ad részekre osz-
tott Dbiirettait haszndltam,
melynek hibahatéra <005
cm? volt. A reactios elegy
mérésére tara mérleget hasz-
naltam, melynek hibahatara
=+ 001 gr. volt. Az elegy
siiriiségét egynek vettem, mi-
altal a térfogatot + 002 cms

pontosdggal kaptam meg.

1.) A. Classen: Theorie u. prax. d. Massanalyse. 137 (1912)
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¢.) A reactio mechanismusa, a kisér-
letek kiszamitdsa.

A cyanhydrinek képzOdésével, a reactio mechanis-
musidval Hércher foglalkozott, aki acetaldehyddel és
pyroszOl6savval végzett Kisérleteket. Hércher el6tt
Lapworth *végzett qualitativ k'sérleteket a cyanhydri-
nek képzédésére vonatkozolag, aki megallapitotta, hogy
a reactio lefolydsat a 1ag és a cyankalium gyorsitja,
mig a sav lassitja. E tapasztalati tények alapjan Hércher
feltételezte, hogy a cyanhydrin képzddés olyan modon
megy végbe, hogy az aldehydek illetdleg a ketonok a
<yanionokkal complexinokat képeznck

RCO -+ CN <—z RC(CN)O

mérhetd sebességgel. Ezt koveti az ehhez képest igen
~ gyors lefolyasti reactio :

RC(CNJO -+ H =<3 RC(OH)CN

Ez esetben a reactiosebessége ardnyos lesz a jelenlevd
cyanionok mennyiségével, ami gy Hd&rcher mint a
sajat kisérleteimnél is igazoloédott. Ez szerint a cyan-
hydrinek képzddése felfoghaté tigy, mint a negativ cyan-
ionok lassi egyesiilése az aldaehyddel vagy ketonnai
és az igy keletkezett complexionoknak csaknem pilla-
natnyi egyesiilése a hydrogenionokkal.

Héreher és a sajat vizsgalataim szerint a cyanhyd-
rin képzddés bimolekulds typus szerint megy végbe s a
sebességet megszabd reactio:

RCO + CN’' — RC(CN)O
A reactiosebessége kifejezhetd a

dx
d'—t' — k.c ald. CCy

differentidl egyenlettel. Ha felvessziik, hogy az aldehyd
kezdeti concentratioja c¢,, a cyanhydrogené c,, a tidd
alatt x mennyiség alakul at, akkor az aldehyd concen-
tratiojat megkapjuk c:-x, mig a cyanhydrogenét pedig
¢, -x kifejezés altal. A cyanionok concentratojat Kkisza-
mithatjuk a cyanhydrogen dissotiatio egyenletéb6l ; olyan
esetekben, amikor a reactioselegyet valamely savval oly
mértékben megsavanyitottuk, hogy a H' concentratio a
reactio folyaman dallandonak vehetd. Ez esetben a

oA : "

R
ﬁgyenletbe behelyettesitjiik az elébbi értékeket kapjuk,
ogy:

1.) A. Lapwort: Journ. Chem. Soc. Trans. 83. 995 (1903)
85,1208 (1904)
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C2=X
amibdl
oo Ricx=g
Cy’ - H

Az igy kapott értéket helyettesitsiik be a reactio-
sebességét kifejezd egyenletbe

dx (¢ -x). (c2-x
Az egyenletet integrdlva
b k, = R R . 5. S R
H- (cs-c2).t ©rt). O 1. 8z

Mivel a cyanhydrogen dissotiatio 4llanddjara néz-
ve az irodalmi adatok nagyon eltérok, azért nem k,
hanem k. K értéket szamitottam Kki.

kK—k .H
Osszefiiggés szerint az egyes kisérleteknél kiszamitott
alland6 szorozva a hydrogenion concentratiojéval, 4llan-
do értéket fog adni.
A hydrogenionok concentratiojit megkapjnk

= V K: . Cav

egyenlet alapjan, ahol K az illeté sav dissotiatio éllan-
doja, a Csav az illetd sav concentratioja.

A kisérletekhez hasznalt savak dissotiatio dllandoi
25° C-on a kovetkezok :

*H. COOH == e i
CHs. COOH -— 18 . 105
CH,.CH, COOH == 13 . 10

CH3 CH2.CH,.COOH — 1'5 . 10-5
CHs.(CHs,) CH.COOH — 14 . 10-5
CHs.CH: CH. COOH =— 20 . 10-

KISERLETI EREDMENYEK
ISMERTETESE.

Amint az [-Xll sz. kisérletek adataibdl (ldsd a k 4
értékeket) 1athat6 egy és ugyanannal a kisérleteknél a
masodrend szerint az 1. sz. egyenlettel szamitott allan-
dok j6 megegyezést mutatnak.

+ Az adatok Landolt Bérnstein, Phys. Chem. Tabellen
(1952) vannak kivéve.




¥. Formaldehyd
1. sz. kisérlet.

25.00C
== 0.001327

o)

CHy COOH — 0:001285 H-

1i. Chioralhydrat
6 sz. kisérlet.
25+00C

— 00001521

\ H.CHO HCN k1 t CCl3'CH(OH)2] HCN k1
cone. cone. cone, cone,
— 05079 - (0909 01258 —_
0 04975 0 00834 =
2 (04934 b 00351 00347
10 (04794 21 U3t 00333
15 04705 45 U074 00341
30 04483 03 00646 009 0085
62 0°4439 156 070525 0874 0°0333
124 073363 00326 00279
k. é: 003386

k. é: 0°02858

X1, Propylaidehyd
9. sz. kisérlet.

V. Butylaldehyd

17. sz. kisérlet.

. 2500C P e P . 25°00C _
o255 COOH = 0-00630 H: = 00002907 3l COOB=(001401 H=0'0001449
FosliNT ISR ; - e 3
t | C2HsCHO HCN k1 A CaH7 CHO HCN v
conce. conc. cone. conce.
- 01022 00915 - 011692 0'1036 S
0 (1001 00894 Fis. £ 0 0'1677 01021 —
16 00975 00363 00186 2 0'1671 01015 00177
Blopme | OER N UMD | | B | b | cwm | oo
15_34“: !if.’llm’ (0721 (00187 ’1‘ ::%';:z :rgﬁx& 00177
I’l;h 3&:‘_11 1(::;'4»‘!“4 :;j::}:‘; 106 01422 0°0766 0°0176
3) 0605 U490 -
k. 6: 001881

1V. Acrolein.
14. sz. kiséilet.
25070
CHs'COOH — 0000671 H-=00001033

CH8.(CH3).CH. COOH — 0 001136 K-

k. é: 001764

V1. ¥sobutylaldehyd
21 sz Lkisérlet.

25°00C,
= Ur 0001264

k. é.: 0°'08314

¢ |CH2: CH.CHO] HCN k1 " CHy, (CHy) CH-CHO HON K1
cone. conc. conce. eme.

- 0'1614 01263 & — 01450 01258

0 01571 0122 — 0 01264 01072 W

h) 01539 01198 00341 11 G 101D 00823 10212
15 071487 01140 430327 17 00904 00714 0218
0 |r{:§g|s' n'lt}.‘;l 00330 2 00772 00582 021
G0 01270 070023 00338 18 )OG4D YIEhY 0214
110 01107 (0760 o % S o ;
220 00801 00544 0"

k. é: 02137



Vii. Chrotonaldehyd.
24 sz. Kkisérlet.

VIIX. Aceton.
27. sz. kisérlet,

25-00C. 25:0°C
CH3. HC:CH.COOH—0 001945 H=00001972  CH:000H= 00003705 H'=—0'00008166
SRR O T IR U A St ey nee st Bl L
¢ | CHsHC:CH.CHO l HON ’m t |CHsC:0.CHs| HCN K
conc. ¢ ne. conc cone.
- 01061 o8 | — - oomis | ——
0 0.1037 01264 0 0007 -
9% -0.0988 01215 [000411 ot 00489 | 0°0367
20 00898 01125 000416 33 00428 0°0333
500 00815 01042 J0°00420)] 100 00310 | 0°0388
850 06709 00936 j000411 180 00219 | 00387
1170 00626 00853 1000419 201 00202 | 00384
k. é: 0004154 k. é 003818

IX. Monochloracetomn.
30. sz. kisérlet.

X. sym. Dichloraceton
33 sz. kisérlet.

25.00C 25-00¢
C2Hn, COOH=—000008071 H ==0:000032¢ Cy Hz, COOH=0-0002636 H: — 0-00005854

t |CH2CLC:0.CHs] HCN k1 t |CH2CLC:0.CH2Clf HCN k1

conc. cone. conc. cone.

e 01472 - == 02146 0°1144 —
0 01318 — 0 01978 00976] —
2 01226 | 0173 2 0'1831 00829} 0428
5 01111 | 0165 4 0172 00720] 0411

11 00918 0168 [ 0°1570 00568 0442

24 00644 | 0163 12 01422 00420 0426

36 00442 016 2 0°1236 00284 0401

k. 6 01678

X¥. asym. Dichlioraceton.

Xiil. Monobromaeeton

36. sz, kisérlet. 39. sz. kisérlet.

25:090 25-00C
C2H5.CO0H=000059 H==0:000087% - COOR=0'00009416 H—0-00003499
e R . e

CHCJ5.C:0.CHy HCN k1 CH2Br.C:0.0Hz | HCN k1

s cone cone. conc. cone.
- 01415 01619 —_ - 01737 01678 e
0 U'l:'Bl; (l']:';:’,-l oy 0 01063 01004 1R
2 01256 01450 07192 D 0092 00933 0142
5 01160 01254 0190 9 0'0942 00883 | 0142
10 01023 01217 0193 14 J0USS4 (F082) | 0144
16 0°0895 01089 | 019 ) 00815 00756 | 07139
37 00607 00801 019 23 00761 00702 0142
46 00536 00730 0193

k. 6: 01928 k. é: (0'1418

Ez a koriilmény igazolja, miszerint a megvizsgalt

aldehydek és ketonoknal s azok szdrmazékainal a reactio
mechanismusa azonos a bevezetésben feltételezettel.
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Egy ésugyananndl az anyagndl kiilonb6zd hydrogenion
concentratio esetén az &llandok értéke eltérd s amint
azt Hércher is taldlta a képzO6dési sebességet savak je-
lenléte csokkenti.

kol S dyheniteiin gk 1=
L Kezdeti concentratio
2 azea) ] ‘ k1
e PRC=f| HCN | HCOOH | « H
| |
2 01137 | 01509 ; 0°0001339 00001693 02438
3 01603 ‘ 01389 00001652 0°0001881 072021
4 01123 01545 ’ 0079 0004125 0009634
5 0°3386 ] 011353 | 000468 t 0001001 004135
IL Kezdeti concentratio
ki1

me'| CCla.CH(OH)2| HON | CHsCOOH | H-

7 0000 | 0133 0001413 | 00001595| 003189
8 01201 | 00923 | 0001347 | 0'0001558| 003099
III. Kezdeti concentratio
————————| ki
sern| Cy Hy CHO| HON [CaHo.COOH| 1
10 01342 (1613 oot |ooonsss | o01s01
i1 0'1604 01575 0°0310 Q0006348 | 0 008587
12 0'1642 01059 0ea4 000045 | 001015
3 01362 (0936 00M0> 10000205 | 002420
1v. Kezdeti concentratio
——|——- — ki
siénetl CHys CHLOHO| HON |om.coon|  H
1 0'1452 o142 | ooz | ooootss | o066
16 0'1162 087 | 0000032 | 000007648 | 0.05056
V. Kezdeti concentratio
e ; k1
g | b | "
“sine!| CoH:CHO |HON (GiH:COOH|  H
; 4 |
18 0126 | 0096 | 0000500 | 0000109 002551
19 OIS | 0I28 | 00000180 | 000001643 | 01638
2) 025 | 0067 0001774 | 00001631 | 001638
vi. Kezdeti concentratio
= o B
'i‘:m;‘:‘ CHy(CH3)CH,CHO 1 HCN CH;,(CH;;)CH.COOH‘ H
2 01160 ; 1510 | 000008 00001127 | 02434
7 01582 01144 | 0001238 00001317 | 02020
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VII. Kezdeti concentratio
T ] &3 k1
Kisérlet .HC:CH_CHO | 7 | CHs ¥C. { G
Kiedrlet ) CH;uC:CH,CHO | HON | H,L}{Cﬁn,vormi H
% 01436 | 01028 1 0003028 | 00002461 | 0ro0sa1s
96 00911 | 0472 0001241 | 00001576 0,00539:3
VIII Kezdeti concentratio
S 1 k]
[cisériet lCH,C:0CHs| HCN |(CHs.COOH|  H-
2 01211 o117 | 000265 | 00002184 (001546
2% 02227 0’1378 0001068 | 00001386 002169
I1X. Kezdeti concentratio
s - 5 pos k1
Kisérleti CHoCl.C:0CH3| HCN 0211:,.000}1' H
81 0°2130 011619 | 0°0000740 | 0°00003102 01651
32 01704 01944 00000934 | 000003485 0,1604
AL Kezdeti concenfratio
G e k1
Kisérl .
vms| CH201.C:0.CH=Cl HC\‘ ;.00 | H
|
34 01967 Up,s 00002416 0°00003604] 04672
35 01573 {01510 0°0001933 (0000050131 05077
b5 Kezdeti concentratio
= o 1 PR AT k1
cisirel | CHCl.. C:0CH:| HON|CoHs COOH| B
3 01544 01472 0000936 00001104 0°1542
N 01131 071943 00001536 000004573 08700
A —— — — e e
XIIL, Kezdeti concentratio
ki
Kisérled CH,Br(:0.CHs HON ](,_»H COOH H:
40 01592 ! ilbl‘)l 0'0007871 0°0001012 004992
41 0'1274 [ 0216 000002137 | 000001667  0°2975
{ ? 1

Az egyes kisérleteknél nyert allandok kozépérté-

keit megszorozva a hydrogenion concentratioval a kisér-
leti hibak hatérain beliil jo megegyezést kapunk (Lasd
a Xl és XIV-ik tabldzatban a k K. H: érté-
keket.)
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XI1ll. Aldehydek és halogenezett szairmazéKkaik.

P Kisérlet .
ik k1 H k.K
Formaldehyd
1 0702858 0001327 000003793
2 0'2438 00001693 000004127
8 02021 00001881 000003501
4 0'000634 0004125 0°00003994
5 004135 0001001 000004139
k. .0 000003971
Acetaldehyd
- 0007361 ‘ 0001384 0°00001043 *
- 00139 00007244 000001011
- 0007092 0001421 000001008
- /004642 0002227 000001034
— 0003543 0002864 000001016
— 07001309 0007747 000001014
k é: 000001021
O-h-dopa lhrydrms
6 0°033%6 0°0001521 0000005150
7 003189 00001595 0000005086
8 0°03099 00001558 0000004828
k. 6: — 0000005021
Priopylaldebyd
9 001881 0°0002907 0000005468
10 001301 0'0004383 0°000005702
11 0008587 000063483 0000005451
12 001015 00005425 0°000005506
13 0702420 0°0002295 ___0'000005554
X ot 0000005536
Aorolein
14 003314 00001099 0°000003642
15 0'02616 00001316 0°000003443
16 0°05056 000007648 0000003867
ko 65 0000003601
Butylaldehyd
17 001764 00001449 07000002556
18 0°02551 00001095 0°000002793
19 0'1688 000001643 0°000002773
20 0°01638 00001631 0000002671
K 6. 0000002698
Isobutylaldehyd
2 02137 00001261 0°00002695
2 0'2434 00001127 0'00002743
23 02020 00001317 0'00002661
k é.: (000002699
Chrotonaldehyd
24 0004154 00001972 0°0000008184
2 0003415 00002461 0000008404
26 0005393 00001576 00000008499
k. 6.: 0°0000008362

*) jelzett adat sajat eredményem, mig az acetaldehyd tobbi
adatai Horchertol lett atvéve,
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X1V. Aceton és halogenezett szirmazékaik.

Kisérlet . *
szAma ki ! H ! kK
vl Aceton
2 003818 | 000008166 f (000003118
2 001546 l 00002184 | 0000003376
29 /02169 L 00001386 \ 07000003007
|
!
k. é.: (00000003167
Monochloraceton
5
30 01678 [ 00000324 [ 0000005437
31" 01651 000003102 [ 0000005122
32 {01604 000003485 | 0000005590
| ‘ 1
| |
Ao k. 6. 0000005383
sym. Diehloraceton
33 04216 | 00000554 000002468
34 0'4672 | 000005604 000002618
25 05077 [ 000005013 0°00002545
k. é.: 0700002544 A
asym Dichloraeceton
|
|
% | 0198 0°0000879 0°00001696
7| 0B | 00001108 00001701
R I 03700 [ 000004573 0°00001692
|
|
K é.: 00000169
Monobromaceton
| {
89 | 0418 [ 000003499 0000004962
40 , 004992 [ 00001012 0000005052
41 02975 | 000001667  0°000004960
ko é; 0000004991

Az igy nyert 4llanddk, a reactiocomponensek — cyan-
ion és keton illetéleg aldehyd — relativ concentratiojéval
nem mutatnak egyiranyt valtozast, ami a feltélezett me-
chanismus helyességét igazolja.
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REACTIOSEBESSEG ES A CHEMIAT
SZERKEZET KOZOTTI OSSZEFUGGES.

Azonos szerkezetli vegyilleteknél — mint az alde-
hydek, — ahol a reactioképes rész a vegyiilet egyik végén-
van, a molekula masik nem reactioképes részének a
megnyuldsa nem kellene, hogy azonos reactio esetén
hig oldatokban a reactiosebességét befolydsolja, mivel az
eredményes iitkdzések szdmét egyediil csak a molekula
megnyuldsa nem befolyasolhatja. Ha az oldatban nagyobb
concentratioban vana kérdéses anyag jelen, valoszini,
hogy a molekuldk szabad mozgésa hosszabb lanc ese-
tén er6sebben zavart, mint a kisebb méretii molekuldknal.
Igy a sebesség cstkkenését varhatjuk egyébbként azo-
nos concentratio viszonyok mellett. Hogy a molekula
nagyobboddsanak milyen mas hatésa lehet még a mole-
kula reactioképességre €s igy a reactiosebességére, azt
theoretikus meggondolasok alap 4n egyelére megadni
még nem tudjuk.

Ha figyelembe vessziik a k. K. értékeket 0sszefog-
lalo tablazatokat, (lasd a XliI és XIV sz. tabl4zatot)
akkor azt tapasztaljuk, hogy azonos szerkezetii vegyii-
leteknél a homologsor egyes tagjainal a reacktiosebes-
ségi allando értékekben er0s eltérés mutatkozik. Igy a
formaldehyd és acetaldehyd k. K. értékeinek hdnyadusa
3'89, az acetaldehyd és a propylaldehydnél a hdnyados
1'85, mig a propylaldehyd és butylaldehyd esetén 2-:05
Ha a formaldehydet nem vessziik figyelembe mint els6
tagot, mivel a homologsorok els® tagjai mindenkor
rendellenesen viselkednek, azt vessziik észre, hogy egy
szén atom felvételével csaknem 5(%o-os lassuldst mutat
a cyanhydrin képzddési sebesség, legdlabb is az elsd
tagokndl. Magasabb homologoknél az allandé megha-
tarozasanak, a kérdéses aldehydeknek vizben valé csekély
oldékonysdga képezte az akaddlyat. Az Osszefiiggés
alaposabb felderitése céljabol alkoholos oldatban fogom
a sorozat egyes tagjainak a képzOdési sebességét meg-
hatarozni.

A telitetlen aldehydek sorozatibana két elso tag,
az acrolein és a chrotonaldehyd sebességi éllandojanak
hényadosa -4'37- kozelall a telitett aldeydeknél a két els6
tagnal a formaldehyd és acetaldehydbdl kapott értékhez
-3'89-. Azonos szén atomot tartalmazo telitett és telitetlen
aldehydeknél a telitetien aldehyd sebességi allandoja
kisebb, aminek okat a telitetlen kotésekben kell keresniink.
Igy a propylaldehyd és acrolein hdnyadosa, 1'52, mig a
butylaldehyd és chrotonaldehyd 3:23. Tehat a kiilonb-
ség a magasabb tagoknal néni latszik.

A telitett aldehydek substitualt szarmazékai koziil
a chloralhydratot tanulmédnyoztam, amelynél a 3 chlora-
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tom hatdsa erGsen szembetiinik, a sebességi dllando ér-
tékét er8sen csokkenti. Az acetaldehyd és chloralhydrat
hanyadosa 203, ami kozelitoleg megegyezik az acetal-
dehyd és propylaldehyd illetdleg propyl- és butylaldehyd
hanyadosaval. Ez az Osszefiiggés azt a latszatot kelti,
hogy a chlordlhydratban jelenlevd harom chloratom,
megfelel a jelen esetben egy szén atom felvételének, ille-
téleg ugyan ilyen méretii lassuldst okoz.

Az éltalam vizsgalt aldehydek kozé tartozik még
az isobutylaldehyd is, amelynek k. K. értéke tizszer
nagyobb mint az isomerjénél a n. butylaldehydnél, ami-
nek valdszinii magyarazata az oldal elagazodésban kere-
sendd.

A vizsgalataim alapjan az aldehydekre vonatkozéan
megallapithatéva vélik, hogy az aldehydek szerkezeti
kérdésénél figyelembe kell venniink az azonos szerkezet
mellett a molekuldban el6forduld  kotéseket is, teli-
tetlen kotést, oldalelagazédast, valamint a substitudlt
halogen hétasét is, ami a kdtésmodoknak megfelelben
lassito hatésti.

Ugyancsak érdekes tsszefiiggés mutatkozik az ace-
ton és halogenezett szarmazékai kozott is. Igy a mono-
chloraceton és az acetonndl a sebességi 4llandok hanya-
dosa, a sym.- illet6leg asym.-dichloraceton és mono-
chloraceton, valamint a monobromaceton és az aceton ha-
nyadosa megegyezik egymdssal. Itt a kisérleti eredmé-
nyekbdl adodik, hogy az acetonban jelenlevé halogenek
minGlegesen tekintve is, egyforman befolyasoljak, illets-
leg gyorsitidk a cyanhydrin képz0dési sebességét az
acetonnal szemben. Eltérést csupdn a jelenlevé halogen
atomok szdma és ezeknek a molekuldn beliili elrende-
z6dése okozhat.

Az acetont a megfeleld szén atomot tartalmazo pro-
pylaldehyddel hasonlitva dssze, azt taldljuk, hogy azonos
szén atom esetén az aldehydnél gyorsabb a cyanhydrin
képz6dés. A képzGdési sebesség kiilonbdzOsége magya-
razhaté az aldehydnek a ketonnal szemben valé nagyobb
reactioképességével. Mivel az aldehyd csoport a lanc
egyik végén, mig a keton csoport a molekula kozepe-
tajan foglal helyet, ugy latszik, hogy ezéltal az aldehydek-
nél az eredményes (iitkdzések lehetésége nagyobb mint
a ketonoknal. Az acetont azonos szénatomot tartalmazo
telitetlen aldehyddel — acrolein — hasonlitva 0ssze azt
talaljuk, hogy a képzOdési sebesség csaknem meg-
egyez6. Az acroleinnél uigy latszik, hogy a telitetlen kotés
csOkkenti a reactioképességet.

A fenntebbiek alapjan lathatd, hogy a reactioké-
pesség és szerkezet kézdtt, legalabb is ami a cyanhyd-
rinek képzAddését illeti, hatdrozott Osszefiiggés van. Nem
csak a szénatomok szdma a mértékad6, hanem figye-



16

lembe kell venni az aldehydés a keton csoport mellett a
telitetlen kotést, az oldal elagazodast, a halogenek jelen-
1étét, szamat és ezeknek a molekuldn beldli elrendezd-
dését is.

E qualitativ természetii Osszefiiggésnek alaposabb
felderitése €s annak igazolasa, hogy ez mennyiben
quantitativ természetii, azt a tovabbi kisérletek lesznek
hivatva eldonteni. Ily irdnyt vizsgalataim folyamatban
vannak s err6l egy késébbi dolgozatomban fogok be-
szamolni.

OSSZEFOGLALAS.

A cyanhydrinek képzddését vizsgilva a reactio-
képesség €és a chemiai szerkezet kozott qualitativ ter-
meészetii osszefiiggést sikeriilt felderiteni.

Az bsszes megvizsgalt esetekben a cyanhydrin
képzO6dés a stochiometriai reactio egyenlet értelmében
simdn a bimolekulds typus szerint megy végbe.

Dolgozatomat a Magy. Kir. Ferencz Jozsef
Tud. Egyetem IL. sz. Vegytani Intézetében ké-
szitettem.

Ez uton is halas koszonetet mondok
Dr. Kiss Arpad professor trnak az intézet igaz-
gatdjanak, aki allando és szives érdeklédéseivel
és tanacsaival lehetévé tette munkam sikeres be-
fejezését.

Szeged, 1926 oktober ho.
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