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1. BEVEZETES

A JATE Szerves Kémiai Tanszékének egyik kutatdcsoport-
ja szerves vegyiiletek heterogén katalitikus &talakulésait
vizsgilja. E vizsgdlatok célja az, hogy a szisztematikusan
megviélasztott organikus modellvegyliletek és a killdnbdz8 ka-
talizétorok k&lcstnhatésdbdl levont k¥vetkeztetésekkel
olyan tdrvényszeriiségeket térjon fel, amelyek megmutatjék
a szerves molekuldk katalitikus &talakitésénak lehet3ségeit
szerkezetilk, illetve a katalizdtorok minSségének fliggvényé-
ben. E célkitlizés idOszeriiségét az indokolja, hogy bér
a katalizis kutatdésban rendszeresitett modern feliiletvizs~-
gélati mbédszerek mind a katalizétor felilletérSl, mind
az adszorbedlt molekula szerkezetér8l szubmikroszképikus
informiciét adnak, mégis sokszor igen nehéz pontosan eld~-
relétni egy-egy katalitikus reakcid iranyét.

Rendszerezett ismeretek jelenleg csak a legegyszeriibb
vegyliletek, f8ként szénhidrogének &talakuldsairdl vannak,
Molekulaszerkezet, kataliz&torok é&s &talakuléisi irényok
kOzdtti bsszefliggések megdllapitésira £5leg ezen a téren
folytattak szisztematikus vizsgdlatokat.

Szamos mis szerves vegyillet heterogén katalitikus 4t~
alakitdsinak lehetOségeit is térgyalja az irodalom, ezek
azonban preparativ vagy ipari szempontok szerint tanulmé-
nyozzék az egyes reakcidkat, mig més részik egyes vegylile~-



tek egyes reakcidinak kinetik&jét, illetve mechanizmusit
irjék le.

A JATE Szerves Kémiai Tanszékén folyd azon kutatdsok,
amelyek cé&lja diolok, oxa-cikloalkénok és 1,3-dioxa-ciklo-
alk&nok heterogén katalitikus &talakulésainak szisztema-
tikus vizsgdlata, igy hézagpbébtld jellegilek, és szervesen
illeszkednek a katalizis tudomény&ba. Ugyanakkor azt is ki
kell emelni, hogy az emlitett tém&k szorosan kapcsolédnak
a szerves kémidhoz is mind térgyuk, mind szemléletmédjuk,
mind a feltdrt tdrvényszerilségek tekintetében.



2. IRODALMI ATTEKINTES

A Bevezetésben emlitett kutatésok eredményeirdl szémos
publikécid jelent meg /pl.: 1-20/. Az emlitett vegylilet-
csoportok -~ alifds dioclok, oxa-cikloalkénok, 1,3-dioxa~-
cikloalkénok -~ &talakulési irdnyait nagyszému ilyen tipusu
vegylilet reakcidinak tanulményozésa alapjén &llapitottédk
meg. Ezek a kBvetkezlk:

A kiildnbiz® alifés diolok szerkezetllk fliggvényében réz-
katalizdtorokon kiilénféle termékekké alakulnak,

Az 1,2-diolok a~hidroxi-ketonokkd dehidrogénezSdnek /1,2/,
illetve speciflis esetekben pinakolin &trendezSdést szen-
vednek. Az 1,3-diolok t8bb lépésben a kiinduléisi vegylilet-
tel azonos szénatomszému telitett oxovegyliletté alakulnak
/Al, vagy a dehidrogénezBdésilkkor keletkezd g-hidroxi-oxo-
vegyliletek dealdolizéldédésa adja a £8 terméket /B/ /3-7/.

l. &bra

Az 1,3-diolok heterogén katalitikus &talakuld@sainak
£f8 irényai.



Az 1,4~-, 1,5~ stb. diolok gyiiriis éterekké alakulnak /8-10/.
Esetenként laktonok, telitetlen gylirlis éterek is képzdd-
nek /10-13/.

Az oxa-cikloalkénok kiil3nbdz8 fémkatalizdtorokon gyfli-
riifelnyilé&ssal alkoholokké, illetve oxovegyliletekké alakul-
nak. /14-17/

Az 1,3-dioxa-cikloalkénok szerkezetilk és a reakcid pa-
ramétereinek fliggvényében észterekké, diol-monoéterekké,
illetve alkoxi-oxovegyilletekké alakulnak /18-20/.

A felsorolt Atalakulésok jellemz8je, hogy bér a kiindulisi a-
nyag nagyrészt egy meghatdrozott termékké alakul &t, ezt
az &talakulast t8bb mellékreakcid is kisérheti. Masképp fo-
galmazva a reakcidk szelektivitédsa nem tul nagy.

Tekintettel arra, hogy ezen &talakulésok preparativ je~-
lent8sége anndl nagyobb, minél nagyobb a szelektivitisuk,
indokoltnak latszott az emlitett &talakuldsok szelektivité-
sét meghatdrozd tényezlk vizsgdlata.

A jelen dolgozatban a fent emlitett hirom vegyliletcso-
port k&z{ll az alifés diolok csoportjdba tartozdé 1,3-diolok
dtalakulési szelektivitésdval kapcsolatos legujabb eredmé-
nyeket ismertetjik.

Modellvegyliletnek a legegyszeriibb olyan alifds diolt
- az l,3-buténdioclt =~ valasztottuk, amelynek szerkezete
lehetdvé teszi szémunkra, hogy a kiildnbdz8 1,3-diolok &at-
alakuléasa soridn megfigyelhetd reakcid utak és azok arényai
viszonylag a legkénnyebb médon legyen tanulminyohatd.



Ez a 2. &brén feltiintetett reakcidséma és fO0ként annak el-
&gazd reakcidinak tanulményozédslt és az egyes reakcibiré~
nyok Osszehasonlitisét jelenti.

Részletesen tanulmiényozték a diolok -~ kdztik az 1,3~
buténdiolréz, szilicium-dioxid hordozds rész, valamint Raney
tipusu rézkatalizétorokon végbemend reakcidinak mechanizmu~
sdt /3,4,21] és sztereckémi&jit /5-7/. Ezek alapjén irjuk
fel az 1,3-buténdiol &talakulédsénak reakcidutjait /2. &bra/.
Az 1,3-buténdiol két azonos funkcids csoportjdnak analdg
reakcidjdval két, az egyes lépéseket tekintve egymishoz
igen hasonld reakcid sorozaton keresztiill alakul &t a végter-
mékké.

A kezdS lépés a primer vagy a szekunder hidroxicsoport
dehidrogénezfdése, amit a kiztitermék 4~-hidroxi-2~-butanon,
illetve a 3-hidroxi-butanal dehidratéicidja, és ezzel péarhu~
zamosan végbemend dealdolizicidja kdvet. Az utolsd lépés
a kettOskdtést tartalmazd vegyliletek hidrogénezBdése.

A végtermék vegyliletek a kdvetkezdk: butanon, 2-butanol,
butanal, l-butanol, aceton, acetaldehid, etanol. A £f8 ter-
mék a butanon, amely az alkalmazott katalizétortdl és a re~-
akcibkdrilményektSl filgglen a termék 40-80 mbli~-&t teszi
ki. Bizonyos korillmények kizt az &talakulds kdztitermékei
kdzll, a 4~hidroxi-2~butanon, a 3-hidroxi~butanal, a 3-bu-
tén-2-on is kimutathatdk /22,23/.

N “/ Iv_"' ‘\\‘\



2 CH,CHO === 2C,H:OH PR

2. ébra

Az 1,3-butdndiol atalakulésa. Reakcidirdnyok.



Kildn figyelmet érdemel az Atalakulédsi sor utolsd lé-
pése, a telitetlen oxovegyliletek hidrogénezBdése.

Telitetlen alkcholok izomerizé&cidjénak izotdpos vizs-
gédlata sorén kideriilt, hogy a termék telitett keton képzl~-
dése a rézkatalizétoron hidrogénétviteli folyamatban t&r-
ténik /24/. Ez azt jelenti, hogy a termék tulnyomd része
nem egymadst kdvetd dehidrogénezddési - hidrogénezBdési l1lé-
pésekben keletkezik, hanem a hidrogénatomok elemi reakcibk
sorén kerfilnek az egyik molekuldbdl a mésikba.

Tanszékiinkdn, jelzett vegyliletekkel végzett kisérletek
/3,4,22/ sor&n bebizonyosodott, hogy az 1,3-butdndiocl at=-
alakulidsa sorén hasonld folyamat jé&tszddik le /3. &bra/,
Kinetikai mérések szerint /22/ az abré&n feltlUntetett reakci-
Ok kbzll /2/ bizoanyult a leglassubb, sebességmeghatdrozd
lépésnek.

OH OH 0 OH
il )\/l il /U\)
0]
(2) //ﬁl\v/:?H . //u\\é¢9

OH OH

3 A+ A

O O OH
//u\\//’ + //ﬂ\\//J
3. ébra
Az 1,3-buténdiol butanonné tdrténd Stalakulésénak lépésel.



Miutén &ttekintettiik az 1,3-buténdiol &talakuldsidval
kapcsolatos eddigi ismereteket, a reakcid szelektivitisét
meghatérozé molekuléiris tényezlk szerepének kimutatésaval
kapcsolatban az aldbbi megfontolésokat tehetjik.

Az 1,3-buténdiol dehidrogénez8désének szelektivitasiat
a reakcidkdriilmények mellett, nyilvanvald mbédon a megfeleld
funkcids csoportok reakcibkészsége hatérozza meg. Az egyes
funkcids csoportok reakcidkészségének megvidltoztatésa ter-
mészetesen megvidltoztatja a reakcid szelektivitésit is.
Hasonléképpen a 4~-hidroxi-2-butanon, illetve a 3~hidroxi-
butanal elimin&lédd funkcids csoportjénak /2., &bra/ ilyen
értelmlii megvdltoztatisa befolydsolja ezen vegyililetek &at-
alakulésénak szelektivitésat.

Az elmondottak bizonyitésa végett killdnbdz3 amino-
alkoholok heterogén katalitikus &talakuldsait kiviéntuk ta-
nulminyozni. Kisérleteink alapjén a dialkil-amino-csoportot
tartalmazé aminoalkcheclok vizsgélata bizonyult e2bb8l a szem-
pontbdl a legcélszeriibbnek., A molekula egyik hidroxil-cso-
portjénak dimetil-aminc-~csoportra térténd cseréje a fen-
tebb emlitett elfgazdé reakcidk mindegyikének szelektivita-
sét befcolydsoclja, tekintettel arra, hogy trividlis szerke-
zeti okok miatt a CH-~OH csoporttal ellentétben nem dehidro-
génezhet?, valamint a dimetil-amino-csoport a g-dialkil-
amino~ketonok esetében kinnyen elimin&lddhat /25,26,27/.
Feltételezésliink szerint tehé&t példéul a 4-/dimetil-amino/~



~2-butanolbél katalizé&torunkon j& szelektivitéssal 2-buta-
nont &llithatunk elS.

Az aminocalkoholok heterogén katalitikus &talakuldsai-
val kapcsolatban eddig elért eredmények f8leg azok dehidra-
ticids reakcibival kapcsolatosak. Igy, sikeriilt aluminium-
-oxid hordozés kobalt katalizdtoron 2-amino-etanolt pipe~
razginnéd alakitani /28-30/. Az 1,6-alkil~-amino-alkoholok
mind aluminium-oxid /31,32/, mind Ranney-nikkel katalizéto-
ron hidrogén jelenlétében magas hOmérsékleten /33/ N-alkil~-
piperidinekké alakithatdk. Az N-/2-hidroxi-etil /-1,2-~eti~-
lén-diaminbél aluminium-oxid hordozds nikkel-katalizétoron
pirazin nyerhetS [34/.

A 4-flimetil~amino~2~butanol jelen dolgozatban leirt
heterogén katalitikus &talakuléséra vonatkozd irodalmi ada-
tokat nem taléltunk., Basonld tipusu 1, 3-aminocalkoholok &t-
alakulésal sem ismeretesek.

Amennyiben az aminoalkoholokkal kapcsolatos vizsgédla-
taink eredménye azt mutatja, hogy az &talakulés szelekti-
vitéasa nagyobb az 1,3-buténdiol megfeleld reakcidjéhoz ké-
pest, a kivetkezd probléma vetSdik fel: Vajon lehetséges—e
az 1,3-buténdioclt egyszerli mbdon a szelektiven reagidld ami-
noalkoholl&é alakitani, s ezzel kihasznélni a nagyobb sze-
lektivitdsu reakcid nyujtotta lehetOségeket?

A feladat reményt keltl megoldését kinélja az az iro-
dalombdl ismert tény, hogy alkoholok heterogén katalitikus



reakcibyvyl kénnyen aminokké& alakithatdk /35-37/.

A 4~/dimetil-amino/-2-butanol szelektiv &talakulésa
a Mannich-reakcién alapuld homoldg keton szintézisek az ed-
digiektdl /264,27,38,39/ eltérd uj viltozaténak megvaldsi-
tését is lehetdvé tenné, ugyanis hasonld szerkezetti 1,3-fi-
alkil- aminof-alkoholok Mannich-reakcidéval, majd az ezt kd-
vetd redukcidval elBdllithatdk.



-1l -

3. CELKITUZESEK

Az irodalmi &ttekintésben UOsszefoglalt ismeretek, va-
lamint az ott emlitett problémdk alapjén, a kdvetkezd fela-
datok megoldésit léttuk szilkségesnek:

1./ Az 1,3-buténdiol katalitikus &talakulésénak tanul~-
ményozésdt kildnbdz8 hordozds fémkataliz&torokon;

2./ A legszelektivebbnek bizonyuld katalizétoron vég-
bemend reakcid himérséklet és térsebesség fliggésének, vala-
mint

3./ a molekula hidroxil-csoportjénak analdg funkcids
csoportra tirténd cserélésével létrejdvd modellek hasonld
kdrilmények kbzt végbemend katalitikus &talakulésainak vizs~
gélatét.

4./ Tovdbbéi, a 4~/dimetil-amino/-2-butanol &talakulé-
sira vonatkozdé kisérleti adataink alapjén célul tistik ki
a Mannich-reakcidén alapuld homoldg keton szintézisek egy
uj védltozatédnak kidolgozdsit.
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4. KISERLETI RESZ

4.1. A kisérleti berendezés leirésa

Méréseinket Atiramlésos rendszert, 4118 &gyas, 2x10"%m

2

belsd &tmér8jll, 16x10 “ m hosszu Rasotherm {ivegbBl készilt

reaktorban végeztilk /4. &bra/ /40/. A reaktorcsS holttereit

3

3x10 ° m atmér8ju liveggybnggyel tdltdttik ki.

M

M: Szinkronmotor

F: F: Fecskendd

R: Reaktorcsd

K: Elektromos filtStest

S: Szabdlyozd
P< H: Termoelemes h3mérd

-
n

T: Katalizétor tdltet

V: HUtLS

4. &bra
A kisérleti berendezés.



A reaktor himérsékletét hOomérsékletszabilyozd segitségével
dllitottuk be, s termoelemes homérSvel ellentriztilk., A reak-
tor végéhez hiitbt csatlakoztattunk a termék kondenzéltatésa
céljébél. A vizsgélandé anyagot szinkronmotorral mikidtetett
fecskendd segitségével adagoltuk a c¢sd fels® részébe, amely
elpéarologtatdként miikddétt., A termékdsszetételt a hitlben
kondenzélt minta elemzésével &llapitottuk meg.



4.2, A terméklsszetétel meghatérozésa

A kisérleti berendezés kondenzétorfiban Gsszegylilt ter-
méket glizkromatogrifids mdédszerrel elemeztilk. Az elemzése~
ket léngionizécids detektorral felszerelt CEROM 41 tipusu
gézkromatogriffal végesztiik.

A kiildnbdz8 kataliz&tumokat a legjobb elvélasztést biz-~
tositd kolonnén a legalkalmasabb kir{ilmények kizt elemeztiik.
A kbvetkezd tipusu kolonndkat haszndltuks: 1/ CWAX 1500: po-
lietilén-glikol /&tlagos molsuly 1500/, 2/ DFFP: difenil~
-formamid,3/ GE~S8E 52: S5%~fenil-metil-szilikon, 4/ DC QF-1
50%~trifluorpropil-metil-szilikon, 5/ PEG 20M : polietilén~-
glikol /dtlagos molekulasuly 2:1071. Az egyes kolonnd&k
részletes jellemzését, valamint a meghatérozott anyagok re-
tencids idejét a 2/a, illetve a 2/b, téblaszatban tintettik
fel.

A termékek azonositésa Usszehasonlitd anyagok segitségé-
vel tdrtént, a konverzidt, valamint a hidroxi-oxovegyilletek
és az aminoketonok mennyiségét kalibrécibs gdrbe segitségé-
vel hatéroztuk meg. A termékisszetételt pedig az egyes kro-
matogramck a "csucsmagassig-félcsucsszélesség" mbédszerével
torténd kiértékelése alapjén, az egyes vegyliletekre vonatko-
z0 érzékenységl faktorok figyelembevételével mdlS~ban ad~-
tuk meg. Az ily mbdon megadott Usszetétel alapjén kdnnyen
megvaldésithatd az egyes atalakulésok reakcidirényainak Hsz~
szehasonlitésa, a szelektivitésok /4.11/ meghatérozésa.
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1. Tébléazat
A dolgozatban szémmal jelzett vegyililetek jegyzéke

I 1,3-buténdiol

II 4~-hidroxi-2~butanon
I1I 3-hidroxi-butanal
v aceton

v 3-butén=2-on

VI butanon

VIiI 2-butanol

VIII acetaldehid

IX etanol

X 2-buténal

XI butanal

XII l-butanol

XIII lqhimoﬁi}aninabc-butanol
XIV 4-fimetiaming~2-butanon
XV 4-ietilaming~2-butanol
XVI 4-dietilaming~2-butanon

XVII 3~-Aimetilaming~l-butanol
XVIII dimetil-amin

XIX dietil~amin
XX 4-piperidino~2-butanol
XXI l~/dimetil~amino/~2~-metil-3-pentanol

XXIIX 2-metil-l~-piperidino-3-pentanol



XXIIX
XXIV
XXV

ZXVI

XXVIII
XXIX

XXXI
XXXIX
XXXIII
XXXIV

XXXVI
XXXVII
XXXVIII
XXXIX

- 16 =

2~ /dimetil-amino-metil /~ciklopentanol
2« /piperidino-metil /-ciklcopentanol

2= /dimetil~amino-metil/-ciklohexanol
2= /dimetil-amino-metil/~cikloheptanol
3~/dimetil-anino/~l1l-fenil-l~propanol
3~/dimetil-amino/~1-fenil-2-metil-l~propanol
Z-pentanol

2-pentanon

3-pentén-2-on

4-metil~2-pentanon

2-propanol

N,N~dimetil=-2~-propilamin
N,N-dietil=-butilamin
N,N~dietil-2~butilamin
N,N=dietil-2-buten~l-ilamin
N,N~dimetil=2-butilamin
N,N~dimetil-~etilamin

trietilamin
l-jdietil=amino/~1,3~butindiol
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2. Tablazat

A gézkromatogréfiis elemzések adatai

l/a
Vegyli-{Kolon-{Reten- Vegyli-JKolon-Reten-| Vegyii-Kolon-Reten=
let na cids let na cids let na cids
148, s ido,s ido, s
I 230 X 2 1210 XVI 5 215
II 14 100 XI 2 370 IX 6 210
III 1 65 XII 2 1080 XL 6 400
v 2 230 XVIII 3 80 & 4 175
| 3 360
v b | 540 XXXVIII 6 420 Iv ) 440
VI 2 430 VI 3 650 VII 6 540
VII 2 670 XIII 5 120 XXXVI 6 590
f 4 220 " 7 195 VI 6 700
t 6 400 XIV 5 160 XXXV 6 960
VIII 2 120 XV 5 240 XXXVIIl 6 1030
IX 2 250
1/v
Azonosi- A megosztbfo- Hor~Kolon-{Hémér-| Vivdgaz areml.
té szam| lyadék Menny. gg gasz séklet| seb. 10-6 m3ls
Jele sulvs / it 4
1 CWAX-1500] 15 2 453 1,5
2 DFF - 18 2 338 0,5
3 |oFF 20 g:a 3 343 0,5
4 GESE~52 10 (3'%|1,5 [333 0,5
5 |[poor-1 5 § 1,5 ja13 0,75
6 DCQF-1 20 |9 &3 358 1,0
7 PEG~20M 15 12 413 0,75




4.3. Felhaszndlt anyagok és kataliz&torok

Anyagok:

1,3~-buténdiol: Kereskedelemben beszereshetl /BDH/terméket
hasznéltunk,

Dietil-amin: Kisérleteinkhez analitikai tisztaségu terméket
haszndltunk /Carlo Erba/.

4-/dimetil-amino/~2-butanons /41,42/
8,4°10°% kg /2,8 M/ paraformaldehidet &s 5°10°° m’ koncent-

rdlt sésavat adtunk 1,63'10-1 kg /2 M/ dimetil-ammdénium~klo-

rid 6‘10-‘ n’ /8,2 M/ acetonnal és 4‘10-‘ -3 etanollal ké-

szlilt oldatéhoz. Az elegyet 12 O6rdn &t refluxdltattuk, majd

vékuumban ledesztilléltuk az oldészert. A maradékhoz 2'10“

n’ vizet adtunk, &s ehhez 8..!"10"2

33 vizzel készilllt oldatit adagoltuk jeges hiités kdzben. Vé-

kg k&liumhidroxid 3°10 ¢

gil, az oldatot kédlium~karbonéttal telitettiik. Az elkUldnild
szerves réteget elvdlasztottuk, s a vizes flzist hidromszor
2‘10-‘ n’ dietiléterrel extrahlltuk. Az egyesitett szerves
fazist izzitott kélium—karbondton széritottuk, majd az étert
vékuumban ledesztilldltuk., A nyers terméket 2 kPa nyomédson
Vigreux kolonnén keresstill frakciondltuk. A termék 6,].‘].0"2
kg, és 325-326 K intervallumban desztillélt. Kitermelés:

84 8. n?¢ 41,4209,

4-/Dietil-amino/~2~butanon: /43/

BElB8&llitésa az el8bbiek szerint tirtént. Termelés 30 §,
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24

forréspont 361-363 K 4 kPa nyomdson, nyo s 1,4320

4-piperidino-2-butanon, l1-/dimetil-amino/-2-metil-3-pentanon,

2-metil-l-piperidino-3-pentanon, 2-/dimetil-amino-metil/-cik=-

lopentanon, 2-~/piperidino-metil/-ciklo tanon, 2-/dimetil~

~amino-metil/~-ciklohexanon, 2~/dimetil-amino-metil/-ciklo-
heptanon, 3~/dimetile~amino/~1~ fenil-l-propanon, 3-/dimetil-

2/~1-fenil-2-metil~l-propanon:

El8allitésuk az ellbbiek szerint tirtént. A 3-/dimetil-amino/~-
=l=-fenil-l-propanon &s a 3-/dimetil-amino/-l-fenil-2-metil-
-l=-propanon esetében a kiindulési ketonoknak /acetofenon,
propiofenon/ az aminhidrokloriddal ekvivalens mennyiségét
adagoltuk a reakcidelegyhez. A t8bbi esetben a reakténsok
ardnya megegyezik a 4-/dimetil-amino/=2-butanon elB&llitésé-
nél kdzSltekkel. A reakcid nyers termékét minden tovébbi
tisztitds nélkill hasznéltuk fel a megfeleld aminoalkocholok
elfallitéséra.

4~/dimetil-amino/=2=butanol:

A 4-/dimetil-amino/-2-butanon 4,6°10 > kg-j&t feloldottuk
3'10.‘ n3 etanolban &s keverés é&s hiités kizben részletekben

* kg nétrium- [tetrahidrido-borét/III/| -at

beadagoltunk 6°10
egy 6ra alatt. Az elegyet négy Orén &t kevertettilk, majd

az etanolt vidkuumban ledesztilléltuk. A nyers aminoalkchol
nem bézisos szennyezést tartalmazott, amit a kivetkezTképpen
tédvolitottunk el. A nyers termékhez 2°1074 n? vizet adtunk,
# négyszer 1°10™¢ n’ dietiléterrel extrah&ltuk. Az &teres

oldatot hiltés k8zben szé&mitott mennyiségli 1:1 higitésu



vizes sésavba dagoltuk. A vizes oldatot héromszor 1'10“ n3

dietiléterrel extrahfiltuk. Az extraktumot izzitott kdlium—
karbonédttal széritottuk, majd bepéroltuk. Az aminoalkoholt

Vigreux kolonnén € kPa nyoméson vékuumban frakcionéltuk.

A 343-344 K kbzt desztill&lé pérlat 2,1°10°2

24
D

4-/dietil-amino/=2~-butanol:

kg /44%/ volt.

2} 1,‘2’9.

El1B58llitésa az el8bbiek szerint tdrtént. Termelés €9 &, for-

24

réspont 4 kPa nyoméson 365-367 K, n,” e 1,4332.

4-piperidino-~2-butanol, l=-/dimetil-amino/~2-metil-3-~pentanol,

z—mnt11—1~gipcr1dino-3-gentanol‘ 2-[dinetil-amino—metil[-cik-

lopentanol, 2-/piperidino-metil/-ciklopentanol, 2-/dimetil-

~amino-metil /~ciklochexanol, 2-[dimnt11-pmino-met11[-ciklo~

heptanol, 3~/dimetil~amino/-l-fenil-l-propanol, 3-/dimetil-

~amino/~1-fenil-2-metil-l-propanocl:

E184l11itAsuk az eldbbiek szerint tdrtént. A meghatérozott
fizikai &llanddk, é&s a kitermelés adatok a 16-18 téblazatok=-
ban taldlhatdk.

4~ /dimetil-amino/-2-pentanol:

2'.1.0”2 kg /0,24 M/ 3-pentén-2-ont -~ ennek elB8illitisa 2,4~
-penténdionbfl /44,45/ szerint tirtént -~ &s hiltés kdzben
4°1072 kg 33 $-0s etanoclos dimetil-amin oldattal elegyitet=-
tiik. A reakecibelegyet néhény Orén &t &l1llni hagytuk, majd
2'10"4 m3 etanolt adtunk hozz& /46/. Ehhez kevés Bromtimol-
kék indik&tort adtunk, majd addig adagoltunk hozzi ecetsav

és etancl 1l:1 arényu elegyéb8l, amig az egész elegy zdldes~-



sdrga szinl nem lett. Ezutén hiités é&s keverés kozben a reak-
cidelegybe adagoltunk 1,5°10 % kg nétrium- [tetrahidrido-
-bor&tlIII[l-at. Kézben az elegy kémhatésit az ecetsav-etanol
elegy adagolésiaval ugy szabdlyoztuk, hogy annak szine végig
zbldessidrga maradt. Ha az elegy reakcid kdzben slirlisdddtt,
etanollal higitottuk. A redukcié befejeztével 1,50°10 % m’ vi-
zet adtunk a reakcidelegyhez, az etanolt gyorsbepirlén le-
desztillélituk, majd a maradékot kéliumhidroxiddal meglugo-
sitottuk, k&liumkarbonédttal telitettilk és éterrel extrahdl-
tuk. Az éteres fézist szdritottuk, bepdroltuk, & végill a nyers
terméket frakcionéltuk. A tiszta aminoalkohol 6 kPa nyoméson

2

357-361 K intervallumban desztilldlt. Kitermelés: 1,88°10 ° kg

60 %.

4-/dimetil-amino/~4~metil-2~-pentanol:

El8allitisa az el1l3z8ekben ismertetett mddon 4-metil-3-pentén-
~2=-0onbdl tSrtént. A termék 6 kPa nyomison 353-355 K inter-
vallumban desztilléilt, Kitermelés: 28 %.

3-/dinetil~amnino /~vaisav etilészter:
b

9°10 “ kg /0,79 M/ krotonsav metilészter és eckvivalens meny-

nyiségii 33 t~0s etanolos dimetil-amin elegyét hé&rom hétig
4l1lni hagytuk. Ezutén az elegyet frakcion&ltuk, Xitermelés

‘3

1,03°10 * kg 82%. A termék 2,2 kPa nyoméson 353-354 K inter-

vallumban desztillélt.



4~ /dinetil-anino /[2-metil~2-pentanol:
4

m3 abszolut éterben a szokasos modon 0,75 M metil-
2

3°10”
magnézium-jodidot készitettilink. Becsepegtettink 4,8°10 “ kg
/0,3 M/ 3~/dimetil-aminc/-vajsav etilésztert. Az elegyet

egy O6rat kevertettik, majd 4 Oran &t refluxaltattuk. A re-

akcid befejeztével az elegyet JL,()7‘J.O"1

kg /2 M/ amménium~
klorid hidegen telitett vizes oldatdba Ontittik. Ezt kdve-
tfen kaliumhidroxid oldattal meglugositottuk, telitettiik
kdliumkarbondttal, & éterrel extrahiltuk. Az éteres oldatot
szdritottuk, bepéroltuk. A nyers terméket védkuumban frakcio-
néltuk: 6 kPa nyoméson a 355,5-357 K intervallumban desztil-

2

1416 terméket gyljtdttik. RKitermelés 1,82°10 © kg 42 &.

N,N~dietil-butil-amin: /47/
2

2

1,35°10 “° kg l-butil~bromidot és 2°10 “ kg dietil-amin ele-

gyét 12 érén &t refluxéltattuk. A terméket sziiréssel meg-
szabaditottuk a kivélt dietil-amin-hidroklorid kristélyok-

t6l, majd frakcionéléssal tisztitottuk. A termék 1,1°1072 kg,

25

84 S. Forxé&spont: 407-408 K, n,

s 1,4130

N,N-dietil-2-butil~amin: /[47/

2

1,35°10"2 kg 2-butil-bromidot 3°10™2 kg dietil-aminnal 363 K-

en két napig refluxdltattuk. A reakcid befejeztével az ele-
gyet 20 $-0s ké&liumhidroxid oldattal meglugositottuk, a szer-

ves fazist elvalasztottuk, szérltottuk, frakciondltuk. A ter=-

25

mék 9°10"2 kg, 70 %. A forraspont 402-405 K, nj

s 1,4121.
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N,N-dietil-2~-buten-l-il-amin: /47/
2

2

2°10" “ kg l-brémbutén-2-t, és 5°10 ° kg dietil-amint reagil-

tattunk jegesvizes hiités kdzben. A reakcid befejeztével az e~
legvet 20 $~os ké&liumhidroxid oldattal meglugositottuk,

a szerves fézist elvidlasztottuk, széritottuk, frakciondltuk,

24

A kitermelés 7.].'1()"3 kg, 55 8. A forréspont: 409-413 K, n :

D
1,4327.

N N-dimetil-2-butil-amin: /48/
2

kg 2-butilamin és 1,08-10 *

elegyéhez 8‘10-5 n3 35 ¢ =os formalin oldatot adtunk. A re-

1,46°10 kg 85 %-os hangyasav

akcidelegy hdmérsékletét a széndioxid fejlSdés megsziintéig

353 k-en, majd négy Orén &t a reflux hOmérsékletén tartottuk.

-5 3
m

Ezutén a reakcidelegyet 3°10 tOmény sdésavval megsava-

nyitottuk, s bepdroltuk. Ezt kbvetfen 30 $~-0s k&liumhid~-
roxid oldattal meglugositottuk, a szerves fizist elvilasz~-

tottuk, kéliumkarbonéton széritottuk, s végiil desztilléltuk,

2 24

Forrispont: 367-368 K, kitermelés: 1,6°10 “ kg, 79 &, n, %

1,3980.

Katalizédtorok:

3 o-t feloldottunk 1,7°10" % m®

4.3°107¢ & szem~

Cu=-KG 1: 2,79°10 ° kg Cu/NO,/.°6E

3/2° 68,
desztillilt vizben, s ebben 4°1072 kg 2°10°
caeméretil, Merck gyartményu Kieselouhrt szuszpendfltunk, és

&llanddé keverés kdszben vikuumban bepéroltuk. Szitllissal el-

vélasztottuk a 2,5'10"‘-4'10" m-az frakecidt., A katalizdtort

reaktorba helyezve a 4. &bré&n l&thatd berendezésben a kdvet-



kez0 kezelésnek vetettlik ala:

4 Sr&n &t €73 K-en hevitettilk levegd &atszivatésa mellett,
majd 10™° m’s”! gebességli hidrogéniramban reduk&ltuk 423,
473, 523, és 8553 XK-~en rendre 1-1 Orahosszédig. A katali-
zitor fémtartalma 5 %. /0,63 mol kg~l/,

Cu=KG 2: [16/ 8,46°10™°

2,4'].0"4 m3 desztillalt vizben, 8 ebben 3,52’:'].0"'3 kg Merck

kg C“lﬂoslz'ﬁﬂzo'Ot feloldottunk

Kieselguhr 8102 hordozdét szuszpendaltunk dllandd keverés

4

k8zben. A szuszpenzidba egy 3°'10 ' m A&tmérSjd PVC csbvdn

keresztil, amelyet ugy halyeatilnk el, hogy vége az oldat fel~-

szine alatt legyven, egy elektromos oramivel milkddtetett fecs-
xend® sagitségével 6°10° ! m s+

3°10™° n3 1‘103 }%%§ toménységll ndtriumhidroxid oldatot. Az

sabességgel beadagoltunk

adagolés befejeztével az oldatot sziirtiik, a csapadékot sem-
lagesre mostuk, széAritottuk &s poritottuk, A 2,5‘10-‘ -
-4'10-‘ m-es szitafrakcibdt haszndltuk. A prekurzort reak=
torcsSben levegBiramban 4 6ran at hevitettilkk 523 K-en, ezt
kSvetSen 1°10 > mis~1 sebességll hidrogénaramban 423, 473,
523, 553 K-en minden agyes esetben l-1 3ré&n it radukdltuk.

A katalizidtor fémtartalma 20 % /3,15 mol kg-l/.

Co=KG:
o-ot feloldottunk 10~ ¢ n?
3

2,29°107% kg Co/NO,/,"6H desztil-

2

181t vizben &s ebben 2,037°10 ° kg Kieselguhr S$i0, hordozét

2
szuszpendiltunk. Az elegyet allandé keverés kdzben bepérol-

tuk, majd 4 drén &t 593 K-en levegd &tszivatésa mellett he-



- 25 =

3 -1

vitettilk. A katalizétor aktivédlasa 1‘10-5 m s - hidrogén-

dramban tdrtént 473, 573, 673 K-en: minden h&mérsékleten l1l=-1
6réaig. A kataliz&tor fémtartalma 18,6 & /3,15 mol kg 1/.

Cu~C0S8S: /49/

2'1.10-3 4 3

kg Cu/NO,/.'6H,0-ot feloldottunk 1°10 'm- vizben, s
32 2

3

ebben szuszpendéltunk 3,34°10 ° kg BDH gydrtményu Cab-0-8il

M5 hordozbét. A Cu-KG 2 katalizétor készitésénél leirtak sze~
rint jértunk el azzal a kiildnbséggel, hogy 5,5'10.5 n3

mol
5°10° — 3 téménységl amméniumhidroxid oldat beadagoldséval

vélasztottuk le a rézhidroxid csapadékot a hordozé fellle~
tére. A sziirt, mosott, szdritott terméket poritottuk, s a
2,5°1074-4"107 m-es szitafrakciét hasznéltuk fel. A bontés
és aktivalds a Cu~KG 2-éhez hasonldan tbértént. A katalizétor

fémtartalma 20 & /3,15 mol kg"l/.

Ag—-CO8 /49/

2,193°10%3 4

kg Aguoa 1°10° na vizzel készililt oldatéban szusz~

pendéltunk 3,3°10™> kg Cab-O-Sil M5 hordozdt. A Cu=KG 2
k‘talis&tor készitésénél leirtak szerint {irtunk el azzal a
kil8nbséggel, hogy 2,6°10 > m> 5°10° Eﬁ? tSménységli nétri-
umhidroxid oldat beadagolésdval vélasztottuk le a rézhidroxid
csapadékot a hordozd felilletére. A sziirt, semlegesre mosott,

majd széritott terméket poritottuk, s a 2,5'10-4-4‘10—‘ n-es
szitafrakcidt haszndltuk fel. Az aktivdldés a Cu~KG 2~é&hez ha-

-1
sonléan t8rtént. A katalizdtor fémtartalma 8,5 /3,15 mol kg /.-



L~-1930;:

Az NDK-beli VEB LEUNA cégtdl kapott pasztillézott katalizé-

tort megtdrtlk, s a 2,5 10 4-4°10"% m méretu szitafrakciét

hasznéltukx, A katalizdtor Osszetétele: 38 & CuO, 30 & 2nO,

10 8 Cr 03. A redukcid a tdbbi réztartalmu katalizdtoréhoz

2
hasonléan tdrtént. A kész katalizétor réztartalma 32,9 %

15,17 mol kg'l/.

L-1950:

Az NDK~beli VEB LEUNA cég &ltal rendelkezésiinkre bocsétott

katalizétor. A 2.5'10-‘-4‘10.‘ m-es szitafrakcidét hasznéltuk.

A katalizator Usszetétele: 24 & CuO, 38 & Zn0O, 38 & A1203.
Redukcidja az eldz8ek szerint tbrtént. A kész katalizétor
réztartalma 20,1 & /3,17 mol kg~l/.

Raney-~Cu: /Cu/Al/

5°10"2 kg 1:1 arényu réz-aluminium Stvdzet 1°10 >

-2°10% o
szemcseméretl frakcibjira jeges hités mellett 2°10~° n’
10 $-0s nétriumhidroxid oldatot &ntittlink, majd £81éranként

1'10’6 m3-t adagoltunk az oldatbdél, Usszesen nyolc izben.

Végil hozzéadtunk még “10'5 ma-t & natriumhidroxid oldatbél,

slideig refiuxél-

egy &jszakét &llni hagytuk, s véglil 3,6°10
tuk. A katalizétort semdegesre mostuk, s viz alatt reaktor-
cslbe tOltittik, hidrogénéramban &s hevitettik a kivént hé-

mérsékletre.
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L-1930/a:

Az el¥zlekben leirt L-1930 katalizitoron felhaszndlésuk
eldtt 4°10° ! m° kgk-ls-l bet&plélasi sebességgel a katalizé-
tor tdmegének négyszeresét kitevl mennyiségil dietil-amin
g8zt &ramoltattunk &t 523 K-en. A méréseket kdzvetlenill ez~
utén végeztiik.
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4.4. Néhény vizsgilt katalizdtor fellileti savassiga és

bézicitéasa
Kataliz&tor FellUleti biiicit&l Fellleti G:Iannig
/ekv kg ~/ lekv kg /
Cu-KG 2 0,04 0,0

3. Tablazat
Sziliciumdioxid hordozds rézkatalizdtorok é&s Leuna kata-
lizétorok felilleti savassdga &s bazicitésa /50/ szerint

meghatarozva.
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4.5. Az 1,3-buténdiol heterogén katalitikus &atalakulésa.
Mér&si eredmények.

Katali- |HO~ | T8~ | Kon= R AR Nem
¥ 8| zétor |mér-| meg-|ver- Gassetétel M51% azono-
LS sék-| se= | 218 [IT III IV V VI VII VIII IX X XI XII sitott
3 ‘§ let | bes~

P IR] | ség*| /%/
B M
1|cu-xGc 1[498 4| 93/0 0 3031 0 11 29019 6 1 [1/**
2|cu-kG 2/483 | 31 | %00 0 2639 o 14 20011 6 ©
3lco-kG |523 | 31| 92|/0 0 8026 0 40 14012 0 ©
4| &|cu-cos 484 | 36 | 8|0 0 4047 O 16 144 7 8 O
5|ag-cos |476 | S0 | 42|0 0 4032 2 21 16 015 O 10 [2/
6/-1930 [503 | 64 [100f21 1 7629 o 12 100 9 5 ©
7|1-1950 [498 | 4 |100/0 © 2049 4 4 230 810 O
8 550 | 7819 0 8531 0 13 9010 5 O
9 300 [100[2 2 12049 0 14 90 9 3 ©
10|1-1930 (523 130 |loo 14 2 11039 0o 12 90 9 4 ©O
11 120 |100flo 2 12039 0o 14 9010 4 O
12 80 |1o0f13 2 12038 o 13 90 8 5 0O
5
13 640 | 6921 0 7630 0 11 100 9 6 O
|14 330 | 9711 0 9533 0o 14 10011 7 O
15|%1930 503 | 60| 9912 1 4437 0 12 11012 7 ©
16 80 {10014 1 7535 o 12 11011 4 o
17 473 | 16 |100]l0 0 6050 0 5 140 916 O
18 498 | 4|100/0 0 9051 4 5 140 710 O
19|%1930 |so3 | 4l100|l0 0 12051 4 6 130 7 7 ©
20 548 | 4[100/0 0 16053 3 5 110 3 4 5 /1/
6
21 473| 4]l100]lo 0 2043 1 7 240 914 O
22 498 | 4|100]lo 0 2049 4 4 230 810 O
23|L"1950 (523 4l100lo0 0o 5045 3 8 270 4 3 5 /1
24 548 | 4|100]0 0 15042 3 10 230 3 O 4 /1)
-8 3 =Y )

Xdimenzib: 10

XX A gardjelben 1évS szém a nem asonositott vegyllletek szémét jelenti.

XXXA termékben sem formaldehid, sem 2-propanol nem volt kimutathatd.

Az 1,3-buténdiol /I/ katalitikus &talakulésa termékisszetétele/méls/




4,6, Az optimAlis feltétslek meghatirozésa aminocalkoholok

dtalakitfisénak tanulményozésahoz

Az alébbi kisérletl eredmények alapjan vélasztottuk a di-
metilamino~csoportot analdg funkcids esoportnak:

1/ Primer, illetve szekunder aminocsoportot és primer
hidroxilcsoportot tartalmazdé vegyiiletek mind a kezeletlen,
mind az elBkezelt /L-1930C/a/ katalizidtorokon bonyclult Ossze=-
tételll, kétréanyos termék képzfdik /7. tablazat/. Tercier ami-
nocsoportot, illetve szekunder vagy tercier hidroxilcsoportot
tartalmazé amincalkoholck esetében ez a jelenség elmarad.

Ennek oka az, hogy az aminocalkoholcok dehidrogéneztdésével
képzBd® oxovegyiiletek elsdsorban a lényegesen reakcldképe-
sebb aldehidek reakcidba lépnek a rendszerben jelen 1lévd
aminokkal. Ketonok, tercier alkoholok, illetve tercier ami-
nok esetében ezek a reakcidk hattérbe szorulnak.

2/ Meghatdroztuk a 4=/dimatil-amino/~2~butanol atala~
kuldsdnak terméklsszetételdt a beadagcoclt anyagmennyiség f£ligg-
vényében az L-1930 és a dietil-aminnal kezelt L-1830/a katali-
zdtor alkalmazlsa esetén. Azt taliltuk, hogy mig az oldbbi
esetben a termék¥sszetétel allanddan v&ltozik, addig az L-1930/a
katalizdtoron hamarosan bedll egy &llandd dssaetétel, ami hosz-
szabb ideig megmarad /7. tablézat/.

3/ A valasztott modellvegyliletek kdnnyen szintetizfl-
hatdk.
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Ki- | Vizsgélt Kata- HOwér~| Térse- |Beada~|Kon~-| @sszetétel /mél%/
sér-| anyag lizdtor |séklet| besség |golt ver- pp
let /x/ -8 p|anyag=|zid TR
10 xos |meny=- | ¢ o S
gL nyiség o] p -4l
10"6p3 - S~ tott
] 2d@b
25% | 3-amino- Cu/al 523 % - 95 - - - -
-l-propanol
26* " L-1930/a| 473 4 - 98 - - = -
27* | 3= /metil-
~aminol=- - - » ol
Ci-propa- |Cu/al 473 5 70
nol
28**| xvrz L-1930 503 20 - 70 - - - -
1,8 100 0o 29 21 50
6,1 100 13 35 12 40
29 XIII L~1930 473 21 9,0 98 21 43 11 25
14,8 97 26 53 9 19
18,0 20 22 60 7 4
1,2 100 41 54 5 0
9,8 100 47 49 4 (6]
30 XIIX L=1930/a| 473 - § | 12,6 100 47 50 3 0
19,9 100 48 49 3 0
23,6 100 49 48 3 (o]
¥ = Ratrény jellegli termék képzBddtt
xx

termék keletkezett JV.38.: 29. kisérletl!/.

7. T&blé&zat

Aminoalkoholok heterogén katalitikus &talakulésai

= A beadagolt anyagmennyiségt8l filgglen valtozd Osszetételll
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4.7. A 4-/dimetil-amina/-2-butanol heterogén katalitikus
dtalakulésa. Mérési eredmények.

Anyag | Kata-| HOmér-|Térse~ . Konver- U s 8 zeté tel
lizé~| séklet | besség z16
tor K -8 3 $ 61¢
10 "m Ikgks XVIII IIX VI XIV
XIII 433 21 33 40 4] 60 -
. » 453 21 60 48 1 51 -
—
. 9 473 21 100 51 3 46 -
(<))
8 3 523 21 100 45 2 53 -
4 453 420 15 31 2 63 4

xNoghatirozala illékonységénél fogva nehéz, ezért szdrnak
az eredmények.

8. Téblazat
4~ /dimetil-amino/=2-butanol &talakulésénak hdmérséikletfilggése.




4.8. A 4~/dimetil-amino/~2~-butanon heterogén katalitikus
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dtalakulisa

Bea~-|Katalizé~- | HOmér-| Vi~ Impul~-|Kon~| Usszetétel /mé1%/

da- |tor séklet | v0~ zus ver-

golt K géz | nagy- |zid
" |a= a- sdga 8
— |nyag ram— )
H lasa | 1077 XVIIx
.ﬂ 10-‘. . 3 v
> L m XIv -

n’f:
32 |X1IV 8102 473 60 X 80 |45 44 11 -
33| * " 493 60 1l 83 |48 43 9 -
4| " . 513 €0 1 87 |47 46 7 -
35| * . 553 60 1l 89 |53 42 5 e
0,1 g XVIII IV VI VII
36 |VII (L~1930C 473 60 1 100 | 0 ©0 36 69
37|V . 473 60 1 100 0 ©O 37 63
a8 |v . 473 60 1l 100 | 0O O 46 54
39 |XIV | L~1930 453 30 1,5 100 | 62 2 12 24
0| " - 473 30 1,5 100 |55 6 18 21
41| " . 498 30 1,5 100 |55 7 25 13
42| " » 523 30 1,5 100 |50 13 28 3
43 |XIV | L-1930 473 30 1 100 | 54 6 15 25
44| * " 473 30 1,5 100 |55 6 18 21
45| * - 473 30 2 100 | 56 7 22 15
46| " - 473 30 |10 100 |60 3 34 3
9. Téblézat

A 4-/dimetil-amino/~2~-butanon &talakulésa
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Tekintettel arra, hogy tapasztalataink szerint a 3-bu-
tén=-2~on szobahtmérsékleten pillanatszeriien reagal mind di-
metitaminnal, mind dietilaminnalf a mar leirt kisérleti be~
rendezés helyett méréseinket impulzustechnikéval végeztik
/51,52/. A médszer lényege, hogy a gézkromatogrif vivBgaz-
rendszerébe a kolonna elé egy mikroreaktort iktatunk be.

A vivbgaz a mintat a mikroreaktorblél kdzvetlenlll a gazkroma=-
togr&f kolonnajara tovibbitja, igy a reakcidterméket le-
hiilés nélkil analizdlhatjuk. Erre azért van sziikség, mert
egyrészt irodalmi adatok alapjén /25,26,27,53/, mésrészt

a 4-/dimetilamino~2~butanon gazkromatogrifilis viselkedése
alapjanxx - tudjuk, hogy a dimetileminok &s az a,8~telitet~-
len oxovegyiiletek, illetve a g-/dialkil-amino/-ketonok ter-
mikus egyensulyl reakcidban k&lcsbndsen étalakulnak egy=-
midsba. Ez a reakcid kvantitativ tanulményozésat igen meg-
neheziti.

A tdabléazat 8102 jalzéslt adatai szemléltetik a 4-/dime-
til-amido/-2-butanon termikus atalakulaséc. /Méréseinkhez
Merck gyartminyu gazkromatogr&fiis célokra készitett
Kieselgurt haszndltunk./

X7z BsszedntéstBl szémitott 30-60 s utédn a konverzié 85-100%-
nak bizonyult.

e kromatogrif mintabemérfiének, az elemzés h&mérsékletének,
és az alkalmazott megosztéfolyadék minOségének fliggvényében
ez a vegyllet kiilénbdz8 mértékben bomlott el.



- 35 =

Az L~1930 katalizdtorral is végeztiink né&hény kisérle-
tet. Tekintettel arra, hogy ez a katalizédtor a 3-butén-2-ont
és a butanont is képes hidrogéneszni /13, téblazat/, a 4-/di-
metil-aminc/-2~butanon &talakuldsi termékeit is hidrogénezi
Inéréseinket, mint mir emlitettilk, hidrcgén atmoszféxiban
végeztik/. Igy nem 4d8nthetd el, hogy a Leuna katalizéitoron
megndvakedett konverzidé a katalizitor k¥zvetlen hatésinak tu-
lajdonithaté-e, vagy pedig a 4-~/dimetil-amino/~2-butanon
bomlasi egyensulyat tolja el, az annak texrmékeit fogyaszté
hidrogénezésl reakcidval.

Usszegezésképpen megdllapithatjuk, hogy a 4~/dimetil~-
—aninol-z-butanon‘&talakul&lénak tanulmdnyozdsa sorin alkal-
mazott kirtilmények k¥zt a 4-/dimetil-~amino/~2~butanon — 3~
-butén=-2-on 4talakulds végbemegy.



4.9. Néhédny 1,3-aminoalkohol &talakuléisa, Mérési ered-

mények,
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Ki= | Kiinduldsi ami- HB~ | Tér-|Xon~ Boszetétel *Nem
sér-< nocalkohol nér- se- |ver- azo-
let gék~ bes-|zi6 bl &/ no-
let | ség si~-
IR/ 3 |18/ tott
m
ox® - A
% g B 8 ,{3 5

4-/dimetil-ami~ 7
47 no/=-2-pentanol 21 4 2 2 160 3 11/

L N> o8

-~ - >3

4~ /dimetil-aminof| o L B 5 A

48 |[-4-metil-2-pen- | @ [503 |., -8|100 7 39 42 12

tanol ' =

o R (]

! Fi
4-/dimetil-ami~ % 5 > o 3

49 no/=2-metil-2- 4 41 47 S5
-pentanol 11/

xZéréjalben a nem azonositott anyagok szamit tiintettiik fel.

Néhany 1,3-aminocalkohol &talakulisa.

10. T&blazat



- | A ta-hﬁnérirér- Bea- | Fon- ODeszetétel /mbiy/
ér-| vizs=- izé- sék- [se~ |da- |ver-
let | galt or | let |bes~|golt |zid
eleygy /K] |ség |téx-
[L3ZXIV/ -g |fo- | /%]
mbl~ 103 1 gat
arénya gl g &
kg, 8 |10 ..
% [10,3 S BN &
4,5 97 2 75821 3 8 1
2 13,5 | 97 | 2 S 6817 3 4 1
50| 1:2 Q |453 [ 83 |40,5 | 98 | 2 4 69 14 6 4 1
P 103 97 |1 57113 7 2 1
E 130 96 1 37214 7 2 1

1,3-kbuténdiol ~ Aietil-amin® elegy Atalakulésa

Xkisérleti technikai ckokbdl dimetil-amin alkalmazésa nem volt lehetséges,
arnak alacsony forraspontja miatt. Ezért a legkizelebbi, kirlilményeink
kHzt alkalmazhaté homoldgot, a dietil-amint vdlasztottuk kisérleteink el-
végzéséhez.

*XA termékOsszetételt annak dietil-amin tartalménak figyelmen kivlil hagyéa-
séval, = buténdicl atalakulisira vonatkoztatva adtuk meg.

- L: -
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Ki- |Az adagolt| HOmér- Tér-| Kon- Uszestétel méls
14~ | séxr-| buténdiol |séklet| se- |ver-
zat | let |dietilemin bes~| 246
o |elegy Fe ség | %
¥ | mélarénya 4 . -
133 - ; - g Nem: azo-
g |8 9 n 8 H pd d  weeten
51 1:2 443 | 160 |100 O 11 4 5 3 60 10 5 2
12 52 1:2 473 150 [ 100 10 16 7 5 1S3 4 1 3
53 1:2 493 |160 |100 | 16 23 8 &6 2 40 4 : 1 (o]
54 1:2 523 (180 |100 | 19 23 1¢ 4 2 38 3 1 0
55 2:1 443 | 170 | 97 0 16 5 3 4 49 14 ¢ 0
13 56 1:1 443 160 99 0 12 5 7 4 52 12 8 4]
57 1:2 443 160 | 100 0o 11 4 5 3 60 10 5 2
58 1:4 443 | 160 | 96 O 8 § 8 7 60 9 5 0

12-13, T&blézat

1,3-Buténdicl~dietil-amin eclegyek &talakulésa a hlmérséklet és az elegylsszetétel
figgvényéban.

- g -



4.11 A kisérleti eredmények kiértékeléséhez haszndlt sze-

lektivitisok meghatérozésa

14, TA&blézat: Az 1,3-butédndiol &talakulésa

A reakcibiridnyokat jellemz8 szelektivitésok

Legyen Q' = 100-0,5 [VIII+IX/*’ ** &35 azzel
Q = 100/Q’
Igy az egyes szelektivitisok a kdSvatkezSk:
§ = Q/IV+II+V4VIHVII/
P = 100-8
804 =Q/V4VI+VII/
S, =Q/1v/
Py =Q/X+XI+XIT/
P =0,5Q/VIII+IX/**

D
S;1=Q/TI/

xa képletekben a rdémai szémok az egyes vegyliletek termék-
beli koncentrécidjit jelentk mbls$-~ban kifejezve.

*¥aA VIIT, illetve IX koncentraciéjénak csak felét kell
figyelembe venni, mivel a vonatkoztatési alap 100 mél
1,3-buténdiol, s egy molekula 1,3~butdndiolbdl két mole~
kula VIII, illetve IX ké&pzbdik.
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15, Tablézat: Az l1,3-butédndiol - dietil-amin elegyek
atalakulésa. A reakcidutakat jellemzd
szelektivitésok.

Legyen ¥’ = 100-0,5/VIII+IX+4¥XL] ¥ és

Y = l00/Y’

Igy az egyes szelektivitisok a kdvetkezdk:
8 = Y/IVHII+XV+XIVHVHVIH+VII+XXXVII/
P = 100=-8

s = Y/V+VI+VII+XXRVII/

c4

S = Y/IV/

D

P = Y/E+XI+RIT+XXXVHXXXVI/

Cc4

PD = Q,5Y/VIII+IX+XL/

*A képletekben a rémai szémok az egyes vegyilletek termékbeli
koncentrécidjét jelentik mbélS~ban kifejezve.



4.12, c-meti]l homoldg ketonok szintézise. Kisérleti

eredmények
16. Tabléazat
Kiinduléasi Aminoalkohol_gzém rpx nZS Termékirp n25
keton jele /1x/ D IK/] D
Aceton 4~/dimetil- [XIIX 341 [1,4281 [etil- 353 1,3778
—~amino /=2= metil~
-butanol keton
" 4-piperidi- [X 393 [1,4638 . 353 1,377§
no=2-hbutanol
3-pentanon l-/dimetil- [KXI  [|364 [1,4342 |2~metil—386-
~amino/=-2- ~3-penta-,g.1,397)
~metile3=- non
pentanol
o 2-metil=l- XXII 413 1,4639 " 386~1,3971
piperidino- 387
-3~-pentanol
Ciklopentanon 2-/dimetil~ [XXIII [385 [1,4644 [2-metil-409-1,4359
-amino~-metil/| -ciklo- 411
-ciklopenta~- pentanon
nol
" 2-/piperidi- XXIV (425 [1,4889 | - - -
no~metil /-
-ciklopen~-
{tanol
Ciklohexanon 2~/dimetil- | XXV [399 [1,4667 [2-metil-d31-],4472
~amino-metil -ciklo- 433
-ciklohexano hexanon
Cikloheptanon 2-/dimetil- lszvx 409 [L,4753 2~met11-457-1,4564
~amino-matil -ciklo- K59
~ciklohepta~- heptanon|
P°1
Acetofenon 3~-/dimetil- | XXVIT {435 | = propio- 115*1,5251
amino/~1~fe~ fenon
il-l=-propa~-
cl
[Propiofenon 3~ /dimetil- XXVIII {441 | - 2-metil-117-1,515§
~amino /~1~fe- -propio-119°
nil=-2~-metil-~ fenon
~-l-propanol

Xg kPa nyomason mért forraspont &rtékek.
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kisérlet A kiindu- |Konver—-|2A termék Ritermelés [%/

lésl ami~ (248 feldol-

noalkohol| /%/ gozdsé~ | AA——K AR-y—K

szdmjele nak mod- '

ja

59 XIIX 100 A 78 49
60 XXX 60 A 10 )
61 XXIII 100 B 61 39
62 XXV 100 B 73 44
63 | XxvI 100 B* 70 46
o4 XXVII 100 B 68 38
65 XXVIIXI 48 B 35 25

17. Tédblazat
a-metil homolog ketonok szintézise. A reakcidt atéramlésos
reaktorban valésitottuk meg. Katalizétor: L-1930/a; hBmérsék-

let: 523 K; térsebesség:s 78.10 C m° qu"l st

A tablazat jeldlései: AA = aminoalkohol; AK = aminoketon,

K = termék keton.

A = A mir leirt Ataramlésos reaktor
hitSjében kondenzilt terméket hiltés kizben ekvivalens mennyi-
ségli, hideyg, 1l:1 higitéasu sésavba 6ntdteik, majd a ketont
kidesztilléltuk. A desztiliatum vizes fazisét kalcium-klorid-
Gal telitettiik, a szerves fazist elvalasztottuk, kalcium—-klo-
riddal szdritottuk, s desztillaltuk.

B = A nyers terméket az elSbb leirt mé-
don sésavra Sntdttilk, majd éterrel extrahdltuk, Az éteres fé&-

zist szaritottuk, bepdroltuk és végiil a ketont desztilliltuk.
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8" = a ayers terméket 10-20 %~-nyi te-
litaetlen Keloan szennyezie. Banek eltavolitasa végett, a szeny-
nyezeésre szamitva Gtszdris mennyiségi dietil-aminnal elegyi-
tettlk a nyers terméket és 24 Orat 4llni hagytuk, majd ugy

Golguascuk fed, mint azt a B pont alatt mar leirtuk,



- 44 =

kisér— A kiindu~|A reakcid | Konver~ Reak=|A ter- |Kitermelés /%/
let lidsi ami~|kivitele~ | zi6% cid~ |mék
noalkohol|zési mddja I8/ 1a% faldol~|AA—3K | AK—>>K
szémjele /6ra/| gozésd~
nak
médja
66 XIII A O 2 - 0 (4]
€7 X A 34 2 44 39 21
68 XXI A &) 2 - 0 O
69 XXII A 100 & C 33 40
70 AXITII A 40 24 D 30 18
71 XXIV A 0 12 - O (4]
72 XXV A 100 2 D 87 52
73 | XXVI a 100 2 E* 52 35
74 XZVII B 100 2 E 81 45
73 XXVIII B 55 24 B 37 26
18, Tébléazat

a-metil homoldg ketonok szintézise, Kataliz&tor: 3'10°3kgln61

réz~-kromit /54/.

A téblézat jeldlései: AA = aminoalkohol; AK = amincketon;

XK = termék keton.
A = Desztillicid: a desztillilé lombik=-

ba helyezett reakcidbelegyet, amely az adott amincalkohol és

a kataliz&tor keverdkéhdl 4llt, 523 X h¥wérsékletil filrdSvel

melegitettiik, s frakcionild kolonnén keresztill kidesztillél~

tuk a terméket,

B = A reakcidelegyet 523 K himérsékletil
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firddvel melegitettiik, refluxdltattuk.

C = A nyers terméket hiités k&zben ek~
vivalens mennyiségii, l:1 higitésu sdsavba Bntottilk, majd a ke-
tont kKidesztillaltuk. A desztillétum vizes fézisit kalcium~
-kloriddal telitettilk, a szerves fazist elviélasztottuk, kal-
cium-kloriddal sszaritottuk, desztillaltuk.

D = A nyers ternéket‘frakclonéléssal
tisztitottuk.

E = A nyers terméket hlités kizben ekvi-
valens mennyiségli, 1l:1 higitésu sbsavba Ontdttik, majd éterrel
extrandltuk. Az éteres fézist nitrium-hidrogén-karbonét oldat-
tal mostuk, széritottuk, bepéroltuk és végll a ketont desztil-
laltuk.

E® = a nyers terméket 1l0-20 $-nyi teli-
tetlen keton szennyezte. Ennek eltévolitésa végett, a szeny-
nyezésre szémitva 8tszdris mennyiségii dietil-aminnal elegyi-
tettlk a nyers terméket, 24 6réat &llni hagytuk, majd ugy
delgoztuk fel, mint azt az E pont alatt mér leirtuk.
*Konverzidé: Az A eljéris esetén a desztill&ls lombik teljes

tartalmit a szedBbe desztilléltuk, és a desztil-
litum elemzése alapjén adtuk meg.

A B eljéirés esetén a reakcidelegy kdzvetlen elem-
zésével hatdroztuk megq.
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5. EREDMENYEK £8 DISZKUSSZIO

Célkitilizéseinknek megfelelBen meghatiroztuk az 1,3~-butén-
diol katalitikus reakcifjénak termékisszetételsdt kiildnbdz® ka=-
talizdtorokon. Tanulmfnyostuk a h@mérséklet &s térsebesség ha-
tését az dtalakulés szelektivitéséira, valamint vizscilatokat
végeztink arra vonatkozdan, hogy a molekula kémiai analdgia
szerint tOrténd megvAltoztatéisa hogyan befolyésclja az Ata-
lakulés irényét.

A 2., &brén bemutatott reakcib-sémérdl leolvashaté, hogy
az 1,3=-buténdiol két, hasonld reakcibésoron keresztlil -~ amelyek
mindegyike kétirdnyu - alakul a végtermékekké. Ennek megfeleld-
en az Atalakulés jellemzéséhez ¥seze kell hasonlitanunk a pri-
mer, 1ll. a szekunder hidroxilcsoport dehidrogénez8dését, vala-
mint a g-hidroxi-oxovegyillatek dealdolizécibs reakcidit &ds de=-
hidratécibés &talakulésatt. EBEzért /55/ alapién meghatiroztuk
a megfeleld szelektivitésokat, amelyek megmutatidk az egyes
részfolyamatok %-0s ar&nyidt azx &talakult 1,3-buténdioclra vo-
natkoztatva,

A tovébbiakban a primer hidroxilcsoport dehidrogénez8-—
désének aranyat P~vel, a szekunderét S-sel jeldlijlk, a 3-hid-
roxibutanal dealdolizécidjénak részaridnyvac PD-vel, a de~
hidratécidojaét, melynek terméke négy szénatomes molekula,
~gyel jeldljik. A d~hidroxi-2-butanon dealdolizécidjéat SD-

Pea

vel, dehidratécidjit pedig $c‘-gyel jellemeszziik, A P, 8, ’D'

Pogr Sp0 804 szelektivitdsok definicidjét a kisérleti rész

c
/4.11./ 14, téblazata tartalmazza.



5.1 Az &talakuldsi irényok fillggése az alkalmazott katali-
zétortdl

Meghatdroztuk az 1,3-buténdiol kiilonbdz& katalizédtorok
haté&séra végbemend &talakulédsainak terméklsszetételét. Az e-
redményeket a 4. téblézat adatai alapjén a 19. tdblézatban

mutatjuk be.
Ki- | Katali~| HO~ | Tér- | Kon- Szelektivitésok /%)
sér-| zator |mér-| se- ver-
let sék~| bes—- | 216
let | ség P P 3 8 P s
/K] . 7Y, C4 D (o | D
10 "
pmsl
Vg, * s
1 | Cu~XG 1|498 4 93 3 25 39 4 56 43
2 Cu-KG 2| 483 | 31 90 20 21 54 5 41 59
3 Co~KG 523 | 31 92 16 37 386 11 53 47
A Cu~-COS8 | 484 | 36 98 22 18 55 5 40 60
5 Ag=COS8 | 476 | 50 42 18 23 42 5 41 47
6 L~1930 | 503 | 64 100 17 12 63 8 29 71
7 L=-1950 | 498 4 100 21 15 62 2 36 64

19, Tablazat

Az 1,3-buténdiol atalakulésai kiil&nbZzl katalizétorokon
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A termékisszetételbdl ill. az egyes reakcidirdnyokat jellem-—
280 szelektivitésokbél lathatd, hogy minden egyes katalizdtoron
lényegében azonos termékspektrum j&n létre.

Itt kell megjegyezniink, hogy bizonyos kdriilmények kizt sike=-
rlilt kimutatnunk kiildnbdz? kbztitermékeket: 4-hidroxi-2-butanont,
2-buténalt, 3-hidroxibutanalt és 3-butén-2-ont [23a/.

Ezek a mérések a 2. abridn bemutatott reakcidutak érxrvényes-
ségét kiterjesztik az értekezés keretében vizsgilat ali ve-
tett kataliz&torokra, azaz a hordozés fémkatalizitorck egy szé=-
lesebb korére.

ugyanakkor azt is meg8llapithatiuk, hogy a két ipari ka-
talizétor /L-1930, L-1950/ szelektivebbnek bizonyult, mind a
szekunder hidroxilcsoport dehidrogénez®dése, mind a k#ztitermék
g-hidroxi-oxovegyiiletek C4-termékké valdé alakitésa tekintetében
[v.8.: 8, P 1l11. Scgr Spr Poys Py értékeket/.

Kiildnbség még az is, hogy a termékként képz8dd oxovegyli~
letek nagyobb szézalékban redukdlddnak a megfeleld alkoholokké
az L-1930 és L-1950 kataliz&torokon /4. té&bléazat: VII/VI IX/VIII
XII/XI arényok/.

5.1.1. Az 1,3~-buténdiol dehidrogéneztdése

Ismeretes, hogy az alkoholok katalitikus dehidrogénez8dését
az oxovegyilet és az alkohol kozti kdzvetlen hidrogénatviteli
reakcid is kiséri /56/. Pigyelembe kell venni azt is, hogy az

1,3-buténdicl atalakuldsa soran a telitettlen oxovegyililetek is



hidrogénéatviteli reakcidban redukédldédnak telitett oxovegyiilet=-
té /4,22/. Ezek alapjén az 1,3-buté@ndiol dehidrogénezddéseinek
lehet&ségeit az aldbbi &bran foglalhatjuk Ossze:

5. abra
Az 1,3-buténdiol dehidrogénezddési reakcidi

Az 1,3-butédndiol a k¥zvetlen katalitikus dehidrogénezddés /b/
mellett - mint hidrogéndonor - kétféle hidrogénatviteli re-
akcidban alakulhat 4-hidroxi-2-butanonné, illetve 3-~hidroxi-
butanalld: a./ hidrogénakceptor molekula a reakcidelegyben je-
lenlévd valamelyik oxovegylilet, amely alkoholld alakul; c./ a
hidrogénakceptor molekula valamelyik a,B-telitetlen oxovegyillet,
amely a reakcidban telitett oxovegyliletté alakul.

Az alkoholok katalitikus dehidrogénezddésével kapcsolatban
megallapitottdk, hogy a szekunder vegyliletek gyorsabban reagal-
nak, mint a primerek /57,58/. Az 1,3-butédndiolnak az L-1930 és
L-1950 katalizdtorok hatéasira végbemend atalakulésa ezzel Ossz-
hangban van, A t&bbi katalizator ettdl eltérd haté&sat a hidro-

génétviteli folyamatok fokozottabb szerepének tulajdonithatjuk.
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Az alkoholok é&s oxovegyliletek kizti hidrogénatviteli reak-
cibxril pontos képet alkothatunk /56/ alapjéan. A telitetlen
oxovegyiiletek C=C ketids kétésének reakcibjbt is hasonlé lefu~
tasunak tekinthetijiik, tekintettel arra, hogy a szomszédos C=Q
csoport elektronvonzd hatédsa kovetkeztében ez a kdHtés 1s erlsen
polédros. Az idézett dolgozat kisérleti adatok alapjén a hidrogén-
&tviteli reakcidra olyan mechanizmust javasol, amelyben a tér-
kitdltésnek nagy szerepe van. (A hidrogéndonor alkoholnak és a
hidrogénakceptor ketonnak a felillet két egymishoz kdzeli pontjdn
kell adszorbealddnia,/

Ezek alapjan joggal feltételezhetjik, hogy a térbelileg
kevéssé gitolt primer hidroxilcsoport reaktivabb a hidrogéndt-
viteli folyamatban.

Kisérleti eredményeinket ezért ugy értelmezhetjik, hogy
a hordozés fémkatalizftorokon a dehidrogénezdés -~ hidrogénezd-
dés folamatok ink&bb hidrogénétviteli reakcibdk formdjéban men-
nek végbe/S/P=1:1/, mig a Leuna katalizatorock esetében a kézvet-

len katalitikus folvamatok domindlnak [S/P=2:1/ /19. t&bléazat/.

5.1.2., Alkoholok dehidratilasa. d-hidroxi-2-butanon é&s

3-hidroxi~butanal dehidratilisa

A 4-hidroxi=Z-butanon, illetve a 3-hidroxi-butanal dehid-
ratacidjéval és dealdolizécidéjiaval kapcsolatban észlelt reak-~
tivitésbeli kiildnbségek értelumezéséhez figyelembe kell wven-
niink az emlitett reakcidk mechanizmusét, valamint az egyes ka-

~ o

taliz&torok sajétossdgait. Az alkoholok heterogén kataliti g‘ﬁ

3
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dehidratécidéjénak mechanizmuséval kapcsolatban szémos rész-
letkérdést sikeriilt az utébbi idSben tisztézni /59-63/.

A dehidratécibt, a homogén sav, 111, bézis-katalizdlta
folyamatokhoz hasonlé médon, a kontakt katalizétor savas, ill.
bazisos centrumai katalizdljék. A 6. é&brdn lathatd médon kétd~
dik az alkohol hidroxilcsoportja a felililet elektronpér akceptor
centruméhoz /[Lewis sav/ - a tovidbbiakban EPA centrum. A g~-szén-
atom hidrogénje pedig a fellllet egy elektronpdr doncr centrumaval
[lewis bézis/ lép kOlcsbnhatésba. Az utdbbit a tovébbiakban EPD
centrumnak nevezzik.

|8 |
_C —_— —

l |

H  10H

5

6. abra

Alkoholok dehidratdlésa /59/

(® = EPD centrum . @® = EPA centrum

A dehidratéicid, az alkohol szerkezetétdl és az alkalmazott
katalizétor bizicitésatdl fliggBen a homogén dehidratécid mecha=~
nizmusénak megfelelSen El, E2, ElcB tipusu eliminé&cid lehet

/7. &bral/.
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E1cB
| | @ ol |
EPD + H—CIZ—(;Z—OH + EPA =% EPDH -+ =(I3—C|3—OH +EPA"

| e

IS ® | | &
EPD+P+—?‘-$ + EPAOH —— EPDH + 9==?'+EPAOH

7. &bra
Alkoholok heterogén katalitikus dehidratécidjénak

mechanizmusa.

LAthaté, hogy minden mechanizmusban mind az EPD, mind az
EPA centrumok szerepet jatszanak. Az El mechanizmusban a savas
centrum hidroxiliont szakit le a molekuldrél, majd a karbénium
ion a B-szénatom egyik protonjénak lehasadéséval alakul olefin-
né. A hidrogén ion EPD centrumhoz kapcsolddik. Az E2 mechaniz~
mus szerint a hidrogén ion és a hidroxilion kihasadésa egyidejlleg
torténik. Az ElcB eliminécid szerint pedig el8szdr az alkohol
g~szénatomjénak egy hidrogénje szakad le, s egy EPD centrumhoz
k&t8dik, majd a visszamaradd karbanion hidroxiliont ad &t egy
EPA centrumnak.

Az El, E2 és ElcB mechanizmusck Usszevetésével arra a ki~
vetkeztetésre jutunk, hogy a dehidratécids reakcidé a katalizé-
torok savasségénak, illetve bé&zicitfsénak széles tartoményédban
végbemehet. A katalizdtor bézicitdsénak fokozddasdval az El
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mechanizmus rovéslra az E2, illetve az ElcB folyamatck kerlilnek
elttérbe.

Ez az elképzelés Usszevig azokkal a kisérleti eredmények=-
kel, amelyek szerint a 2-propanol dehidratéléasa aluminiuvm-oxid-
~katalizétoron a katalizétor felilleti aciditésatdl, illetve ba-
zicitésatdl fliggetlenlil hozzlvetilegesen azonos sebességgel
megy végbe [64/.

Mind a 4-hidroxi-2-butanon, mind & 3-hidroxi-butanal dshid~-
rat8cidjat a 6. &bra szerint értelmezhetjlik. Mivel mindkét mo=-
lekula oxocsoporthoz képest g~helyzetben tartalmaz hidroxil-
csoportot, a két funkcids cscoport kizti wmetiléncsoport hidro-
génjei ezért savasabb karakterllek, mint az egyszeril alkoholok
megfelelf hidrogénjei. A g~hidroxi-oxovegyliletek ezért dehidra-
télédnak kénnyebben. A savas hidrogéneket a felillet EPD centru-
mai kdnnyebben szakitjik le. Ezzel magyarizhatd az a megfigye-~
lésiink, hogy az utdbbi vegyliletek sziliciumdioxid hordozbs fém~
katalizdtorokon is dehidratdlddnak annak ellenére, hogy a fém—
katalizidtoroknak &ltaliban nincs dehidrat8ld aktivitésa /65/.
Ezzel kapcsclatban azt is meg kell jegyezniink, hogy a dehidra-
técid a valasztott reakcidkdrilményeink kézt mir részben ter-~
mikus folyamtként meqy végbe.

Az emlitett szerkezeti tényezl eredményezi azt, hogy a
3~hidroxi-butanal szelektive 2-buténallé dehidratdlddik. A mo-
lekula metiléncsoportjénak hidrogéniei savasabbak, s kdnnyebben

leszakithaték, mint a metilcsoport hidrogéniei.
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5.1.3. A 4-hidroxi-2-hutanon és a 3-hidroxi-butanal

dealdoliz&lbdéasa

A homogén aldolkondenzicid egyvensulyra vezetd folyamat;
lej&tezddasét mind savak, mind bédzisok kataliz&lidk /66,67/.
Az egyensulyi lépések megfelelld értelmezésével leirhatjuk a de~-
aldoliz8l6d4s mechanizmusit /8. &s 9, &bra/.

5 y® ’
RIR,C—CH—CR, - R ch—/cI:\m—lclRL
OHR; O GO R, Con

!

@
R\ € Ry e ®’ C Ry + CH=CR, == CHz— (R,
0 ®0H R, OH R, O
8. abra

A sav katalizslta dealdolizidlddés

I8 & S) /“\
R1R2(IZ—CIH—C"3RL He - R1ch|: —?H—%RL
OH Ry O e(uc_)n R, (o

o I
R;, O Ry O 0
9. &bkra

A bAzis katelizédlta dealdolizilddas



Mindkét esetben a kiinduldsi vagylilet a é€s 8 szénatomja
kozti kotés bomlik fel. Az egylik esetben az oxocsoporthoz kd-
t8d% proton [savkatalizis/, wig a misik esetben bédzis haté-
séra keletkez$ alkohol&t anion /bézis katalizis/ &ltal kival-
tott induktomer ealektroneltolddisok révén szakad a molekula
két részre.

Hasonlé alektroneltbléd&sok révén megy vigbe szAmos mas
1,3~difunkcids vegylilet fragmentécibdja is /68, 69/. [Pé&ldédul:
az acetecetészter és szirmazékainak, vagy g-dioxovegyilletek
hidroxilionock hatéséra végbemend fragmentécidja, g-oxo-karbon-
savak dekarboxilezOdése./ Altalénosséghban a kivetkezSképpen

formuldzhatjuk meg ezeket a reakcidkat /10. &bra/.

%? o) ﬁ | l?fj
< 1
—CtC-C > —C + C=C—
[N | |
D] (€)

z OH z OH
0 G n |
— Tk 5k e S

l l

10. é&bra

Bizis &s sav katalizdlta fragmentécidés folyamatok

Lathatd, hogy a dealdolizdlbédés sorén lejétszddsé elektron-
eltolddésok bizonyos szerkezeti feltételek mellett &ltalénos
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érvényliek. Ez azt Jelenti, hogy az adott molekuldk atalakuldsé-
ban a molekula szerkezete meghatérczé tényezd lehet.

Ennek alapién feltételezhetillk, hogy a heterogén katali-
tikus dealdolizflédés sorén ic hasonld elektroneltolédésok ve-
zetnek kémial &talakuléshoz., A homogén katalitikus példdk alap~-
Jén k¥nnyen é&rtelmezhetiik a katalizdtor FPA, illetve EPD
centrumainak az &talakulésban jétszott szerepét is,

A p~-hidroxi-crovecgyliletek karbonilcsoportjénak oxigén atom=-
ja EPA centrummal, mig hidroxilesoportjénak hidrogén atomja EPD
centrummal 1lép k¥lcsdnhatéasba./ll. &bra/. A heterogén katali-
tikus reakecid bizie katalizdlta reakcidnak tekinthetd, ugyanis
a 4-metil-4-hidroxi-2-pentanon dealdolizfcidjénak sebeassége
aluminiun-oxidon rohamosan cs8kken a felillet bizisossAgénak
csbkkentisdvel [64/. [Usszehasonlitisképpen magieqgyazziik, hogy
a forditott reakcil, a heterogén katalitikus aldolkondenzé-
cid csetében is kimutattdk a bazisos centrumok A8ntd szerepét
/70/ - a savval mérgezett katalizitor elvesztette aktivitisdt,/

Ecetlnkben a dealdolizéldédés bézis katalizice a2zt jelenti,
hogy a felilllet egy EPD centruma proton form&jaban leszakitja
a g-hidroxi~-oxoveqgyiilet hidrxoxilesoportjénak hidrogéniét, s
az igy kelatkezd alkoholat anion okozta induktomer hatasra
k3vetkeazik be az a &s 8 szénatomok kizti kdtés szakadidsa., Ezt
a felllat EZPA centrumdhcz két8dS karbonil-csoport induktiv
effektusa segiti /1ll1l. &khra/.
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1l. abra
A 4-hidroxi-2-butanon /Rlun, Rz-CHal és a 3~hidroxi-
-butanal IR1°CH3. R2=H/ dealdolizédcidja

@ = EPA; © = EPD centrum.

A 1ll. &brdn esak azokat a kOlcsdnhatasokat és elektron-
eltoldddsokat kivéntuk szemléltetni, amelyek a kémiai &tala-
kulishoz vezetnek. A mechanizrus minden részlete nem ismeretes.
P&lddul az abrén azt tintettik fel, hogy a 8~-hidroxi-oxovegyl-
let hidroxilcsopertjanak hidrogénje kapcsolddik az a-szénatom=
hoz. Mindazeonéltal bizonyos kisérleti adatok arra utalnak,
hogy a felilleten adssorbedlddott hidrogén is beépllhet a ter—-
nékbe /4, 71/.

A felvazolt mechanizmus hidnyossigail ellenére is alkalmas
arra, hogy a killonbbzd p-hidroxi-oxovegyililetek dealdolizécibs
készségét szerkeszetik fllggvényében értelmezsiik,

Az o &8 B szénatomok kdzti kdtés heterolitikus hasaddséat

olyan csoportok secitik, amelyek fokozzédk a molekula reagdld



Allapotaban végbemend elektroneltolddésok irdyndnak megfeleld
alapallapotu poladrozottsidgat, illetve amelyek az atmeneti
komplexunvan kialakuld tdltéseket stabilizdljak. £z azt jelen~
ti, hiogy a2z a €8 g szénatomok kizti kidtés felbomlisaval végue-
mend reakcid aktivaldsi energiaja anndl kisebb, minél nagyobb
a reagéld allapotban az elektronsirlség a p ssénatom kiril,
illetve minél inkabb lehetdvé teszik a molekula szerkezeti
sajdtossical az o szénatomon kialakulé negativ tiltés stabili-
zéldédaséat,

Az emlitett feltételek ismeretében kinnyen érthetlivé va-

lik, hogy elektronkiildd Rye illetve elektronvonzd R, csoportok

<
fokozzdk, mig elektronkiildd Rz gsoportok csbkkentik a dealdolizé~-
1é6dAsi készséget, ugyanis az elektronkildd Ry csoportok & § szén-
atomon kialakuldé pozitiv tdltést, az elektronvonzé R, Ccsoportok
pedlig az a szénatomeon kialakuld negativ tlltést stabilizAljak.

Az elektronkdldd R, ecsoportok ellenben cstékkentik az utdbbi

2
stabilizdcidjée.
Rzek alapjan értelmezhetiik a 4~hidroxi~2-butanon &s a
3-hidroxi-~putanal eltér? dealdolizflidlési reaktivitisat/20. téb-
lazat 3. sorozat/. A 3~hidroxi-butanal esetében az R, elektron-
k{114% metilcsoport és R2=H, vagyis a 4~hidroxi-2-butanonhoz ké-

rest, ahol R1~H &g Rznmetilcsoport, éppen olyan csoportokat tar-

talmaz, amelyek fokozzék a dealdolizédlddési reaktivitédst,
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20, Té&blézat
Dealdolizécids szelektivitisok. Fatalizétor: CulSioz.
A dealdolizécid sorén a vonallal &thuzott k¥tés sgakad. D = 100.
./dealdoliz81646 g~hidroxiketon/tsszaes &talakuld g~hidroxiketon/.

A tabléazat adatait /22/-ben kdz8lt kisérleti erodmények alapjén

szédmoltuk.

A tébléazatban kiildnbdz8 1, 3-diolokliol képztdd s-hidroxi-
-oxovegyiiletek dealdolizicids szelektivitis&t tintettik fel.

Az 1 és 2 sorozatok a szerkezet szisztematikus valtozta-
tésénak flggvényében mutatisk be az elektronkiildd metilcsoport

mint R, csoport hatisét a dealdoliz&ldédfera. Az adatokbdl meg-
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&llapithatd, hogy az valdban fokozza a dealdolizécids reakti~
vitést.

Ha azonban az 1 és 2 sorozat tagjait a megadott sorrend-
ben egyméssal vetjlik Ussze, azt taldljuk, hogy az R, szerepé-
ben lév8 metilcsoport nem csBkkenti - mint azt vlrhatnénk -,
hanem fokozza a dealdoliz&lbdést. Ennek értelmezéséhez azon-
ban figyelembe kell venni azt, hogy a dealdolizé&lddés mértékéiil
vélasztott dealdolizécids szelektivités vonatkoztatési alapja
magéban foglalja az illet® vegyliletek dehidratdlddasi készségét
is. A dehidratécid mechanizmusérdl elmondottak /5.1.2./ alapjén
beldthatdé, hogy a hidroxilcsoporthoz képest g-helyzetben 1lévd
szénatom hidrogénjeinek savassiga befolydsolja az alkoholok
mindh&rom mechanizmus szerinti dehidratécidéjat. Ennek a hidro-
génatomnak a pokitiv polérozottséga pedig a g~hidroxi-oxove~-
gyliletek esetében azok karbonilcsoportjénak induktiv effektu=-
sdtdl figg, mégpedig oly mdédon, hogy az oxocsoport induktiv
effektusénak csdkkenése csdkkenti az emlitett g~hidrogének po-
zitiv polérozottségéat, s ez nehetizi azoknak proton formajéban
tdrténd leszakadasat.

Ez azt jelenti, hogy az elektront kiildd Rz csoportok csdk-
kentik a molekula karbonil csoportjdnak pozitiv polarozottsi-
gédt, s igy fékezik mind a dehidratécidét, mind a dealdolizdlddést.
Adataink szerint az utdbbit kisebb mértékben. E két hatds ere-
dSje az, hogy az R2 helyzetében lévd wetilcsoport hatdsira nd-
vekszik a dealdolizacids szelektivitas.

A 4., sorozat adatainak értelmezéasdhez a fenil csoport lehet-
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séges konjugicids kdlcsBnhatésait kell figyelembe venni
/12. é&bral/.

/ﬁjﬁwvﬂé///// ‘7%/&//@#//////
b \'G’ \ﬂ/ = = < ]\ \/
H |QI O -
A&Oé/ /@ s 7 /7/ //é////
12. &bra

A dealdoliz&lbodést befolydsold konjugicids kdlcsdn-
hatésok, @ = EPA-, € = EPD centrum

as 3-hidroxi-l-fenil-l-propanon dealdolizéldédésa
b: 3-fenil-3-hidroxi~propanal dealdolizdlddisa

Léathatd, hogy a fenilcsoport a 3-nidroxi-l-fenil-l-propanol
esetében csikkentl az o &3 8§ szénatomok k8zti kdtés felbomlésa
szempontjabdl fontog karbonil szénatom pozitiv polarozottsagat.
Ez a hatis eredményezi a dealdolizdldddsi reaktivitds vi-
szonylagos csdkkenéeét. A 3-fenil-3-hidroxi-propanal esetében
a fenilcsoport az atmeneti dllapotban a g-szénatomon kialakuld
tdltés stabilizécibdbjahoz jarul hozzad, s ezdltal gyorsitja a
dealdolizacids reakecidt,

A bemutatott adatok jelentdségét abban l&tjuk, hogy egy-
részt 8sszhangban &llnak a dealdolizécid mechanizmusérdl £51-
allitott elképzeléseinkkel, s ezzel alidtamasztjdk azt, masrészt,
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bemutatjdk a molekulaszerkezet, s a heterogén katalitikus reak-
tivitas k&zti Osszefiiggéseket.

5.1.4, 4-nidroxi-2-butancn fs a 3=-hidroxi-butanal dehidra-

ticid{énak és dealdolizécidiénak viszonva a vizs-

aélt katalizftorokon

A vizsgélt katalizétorck Usszetétellk szerint két £8 cso~
portra oszthatdk: az egylk a szilicium-dioxid hordozds fémkata-
lizatorok csoportja, a masik a fén/fém-oxid tipusu katalizé-
torck cesoportja. Az 1,3-butdndiol Atalékulésa minden esetben
hasonlé médon, azonos irényckban meqgy végbe.

A két katalizator esoport hatéasinak kiildnbsége az 1,3-bu-
téndiol dehidrogénezése, valamint a 4-hidroxi-2-butanon és a
3-hidroxi-butanal dehidratdcidja, illetve dealdolizécidja terén
mutatkozik,

A dehidrogénezldés katalizétoroktdl fliggd szelektivitdséat
az 5.1.1. pontban télrgyaltuk.

Ani a 4~-hidroxi-2-butanon és a 3~hidroxi-butanal dehidra-
ticidjdt illetve dealdolizécidjat illeti, megallapitottuk, hogy
a Leuna katalizdtorckon az elThbi reakeid a kedvezményezettebb.

E szelektivitask(ildnbségek értelmezése tbb nehézségbe Ut-
kOzik.

El8szér is katalizdtoraink két csoportja Usszetétellikben
csak részben kiilonbdznek: Minden katalizdtorunk tartalmaz fémet,
a legtdbb esetben ez a fém réz., Masrésszt, a Leuna katalizitorok
tobb funkcids katalizdtoroknak tekinthetlk, ugyanis cink-, alu-
minium~-, illetve krdm-oxidot is tartalmaznak.
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Mégsodezor, a katalizis elmélet még nem szolgiltatott egy
olyvan eqvséges elméletl rendszert, amely a katalizitorok Sez-
szetételének, szerkezeténer &8 tulajdeomsigainak flggvényében
a katalitikus hatdsok a priori értelmezésdt tenné lehetdvé,
/Xonkrét esstekben sokszor nyilik lehetBséqg arra, hogy Sssze~
fiiggéshe hozzdk a katalizdtor bizonyos szerkezeti elemeit, tu-
lajdonségait és katalitikus aktivitisukat [pl. 64/.

Harmadszor, a 4~hidroxi-2~-butanon, é&és valészindles a 3I-hid-
roxi=butanal dohidratiléd&s;j:z alkalmazott kirlilmények kdzdtt
részben termikusz folvamatként megy végbe [/22/.

Negvedszer, a PC4IPD,1lletve az SCd’sD szelektivitisok vi-
szonvliag kis wértékili eltéréseit kell értelmezniink,

A katalizdtorok killénb®z8 hatfisinak drtelmezé&sédhez megha~
taroztuk azok feliileti savassiAgdt &s b&zicitését [4.4./.

Az adatokkal kapcsolatban az alébbi megfontolésokat tehetjiik:

Mind a Ieuna, wind a hordozds rézkatalizitorok fellliletén
vannak b&zisos centrumok, DbAr eltér’d mennyiséghen, Ugyanakkor
a Cu-KG 2 katalizftor felilletén savas centrumot mddszeriinkkel
/50/ kimutatni nem sikeriilt, mig a t8bbi katalizitor feliletén
ki1ldnh823 mennyiségben voltak savas centrumok, 2 legtébbh a Cu=-
COS=on.

A dealdolizlcié csak bézisos centrumok jelenléte asetén

meqy végbe [G4/, ez a feltétel minden katalizitoron adott.
A Leuna katalizdtorok nagyvobb felilleti bazicitéisuk ellenére ke~
véshé dealdolizfljdk a k¥zti termék R-hidroxi-cxovegyiileteket,
Ennek oka lehet példdul naavobb dehidratdld aktivitésuk,

A dehidratécié - mint léttuk - a felilletli savassidg, il-
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letve bazicités viszonylag nagy kill&nbadgeket felSleld tarto-
nényéban végbemehet. Lsetiinkben a 4-hidroxi-2~butanon is a 3-
-hidroxi-~butanal is viszonylag enyhe kirilmények kézdtt dehid=-
ratalbdhat. A kataliz&torok dehldrat&ld képességének kiilonbsé-
geit tehét nenm tudjuk egyszerien visszavezetni a felileti sav-Lé-
zis tulajdonségalkra. A 3. téblézat adatai alapjén teh&t nem
tudjuk katalizé&toraink dehidratild, illetve dealdolizald aktivie
téisfét egyértelulen jellemezni.

A fent emlitett problimék ismeretében a magyarézatot ta=-
pasztalati alapon prébdljuk wmegadni a kiilonbtzd Usszetétell ka-
talizétorok tipikus katalitikus aktivitésa alapjén.

A fémekrBl k¥zismert, hogy dltaldban j& hidrogénezd -de-
hidrogénezd tulajdonsfigokkal rendelkeznek., 2 réz &és ezlist padig

kivaldan katalizélja az alkohelok dehidrogénezBdését [72/.

A kontakt dehidrogéneztdée sorén a hidroxilcsoport hidroganje
valliiszintileg hidrogénion form&jdban szakad le, s a felililet egy
EPD centrumihoz kbt€dik /73/. Ez & folyamat nagy mértékben ha=
sonlit a g-hidroxi-oxovegyliletek dealdoligdlbdéeéit inditd EPD-
-hidroxilescoport ktlesdnhatéséra /L1, &bra/. Ugyanakkor a fémek
szerepe az alkochclcok dehidratécids reakoibiban alirendelt,
Ilyen tipusu reakcibkat csek kiildnleges szerkezeti adottsigok
esetén figveltek meg [65/., Ezek alapjén a fémek fokozottabb
dealdolizdlé hatdésa virhatd, 2 krém—oxid, aluminium-oxid,
illetve az ezeket tartalmzzd katalizftorok ellenben j§81 alkal-
mazhaték alkoholok dehidratélédséra /65, 72/. A €144k alapjén
tehdt a leuna katalizétorok nagyobb dehidratild aktivitésa véir-
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haté a szilicium-dioxid hordozée fémkatalizitorokhoz képest,

A PC(’D' illetve SC4ISD gzelektivitésok ndvekedése a Leuna
katalizdtorok alkalmazédsa esetén tehét azok fokozottabb dehid-
ratéld képességének tulajdonithatdk.

5.1.5. A végtermék oxovegyilletek nidrogénezfdése

A butandiol atalakulisi termékében talflhatd alkoholok és
a megfeleld oxovegylletek mdlaranya figg az alkalmazott katali~
zdtortdl. A vizsgalt katalizdtorok kildnbdzd hatasinak oka on-
nan szarmazik, hogy a kdzvetlen katalitikus dehidrogénezldés-
sel felszabaduld hidrogén kiilOnbdz8 mértékben adszorbedlddik
az egyes katalizitorokon. Ennek kbvetkezménye az, hogv azok a
katalizédtorok, amelyek csak kisehbb mértékben képesek adszorbe-
4lni a hidrogént, vagyis,amelyek felilletérBl az gvorsan de-
szorbellddik, a k¥zvetlen katalitikus hidrogénezési reakcibban
kizebb aktivitist nutatnak. Ilyen katalizator a réz, amelyen
a hidrogén nem kemiszorbedlddik [84/, &s valéban ez az egyik
legjobb katalizétor alkoholok dehidrogénezésére /72/. Ugyan-
akkor a hidrogén amind krdm—oxidon, mind cink-oxidon képes ke=
miszorbealddni. Ezek a katalizatorok katalizéaljak a hidrogénezd-
dési reakcidkat /74-76/. A réz-oxid/krém-oxid tipusu katalizé-
torokrél - az L-1930 hasonld Osszetitelu - ismeretes, hogy
OxoCcsoport szelektiv hidrogénezésére hasznilhatdk [/77/.

A fentieket Osszecezve megillapithatiuk, hogy katalizé-
toraink megfigyelt viselkedése Osszhangban &ll az irodalombdl

ismert hasonld Usszetételli katalizétorok tulajdonsigaival.
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5.2. Az 1l,3~butdndiocl italakulésénak fiiggése a térsebes-

8égt8l és a hOmérséklettdl

2 tovébki vizsgéilatok targydva a legstabilabbnak és leg-
szelektivekbnek bizonyuld katalizitorokon, az L~1930-on és L~1950~
en végbement reakcibk térsebesség és hOmérséKet flggését tettlk.
Az eredmények a 21. és a 22. téablazatban lathatlk.

Kigér-|Hlnér-| Tér- |Kon-
let séklet se~ |ver-
%/ bes~- |216
ség |/%¥/ Szelektivitasck /[%/
lg PC4 PD SCl SD SII P s
.E;.I
kgks
8 550 78 17 12 41 9 21 29 71
- 300 |[100 lé 13 55 14 2 29 71
10 523 130 (1CO 17 12 44 11 16 29 71
11 120 |100 16 15 44 14 1l 31 %9
5 4 80 |100 15 14 42 14 15 29 73
13 €40 69 17 12 40 8 23 29 71
14 33¢C 97 20 12 43 13 12 32 68
503
15 160 99 23 13 47 S 14 34 66
1 8C [|100 17 13 46 8 16 30 70

2l. Tablazat

Az 1,3-pbuténdiol atalakuléasédnak fllggése a térsebességtdl.
Katalizator: L~1930



A térsebesség fllggvényében feltiintetett szelektivitisok
értékei azt mutatjik, hogy a térsebesség - egy kivétellel -
nincs hatissal azokra. Kitlinik, hogy a ndvekvd térsebességgel
a szekunder hidroxilcsoport dehidrogénezfdési terméke, a 4-hid-
roxi~2-butanon, n8vekvd mértékben halmozddik fel a katalizdtum=—
ban. Ez a megfigyelés 8sszhangban van korébbi eredményekkel,
melyek szerint a 4-hidroxi-2-butanon - 3-butén-2-on — bu-
tanon &talakulési sorban a 4~hidroxi-2-butanon dehidraticidja
a leglassubb lépés /22/.

Ki~- |Katali< HO- | Tér- | Kon~
sér=|zdtor | mér- se- ver- Szelektivitéisok /[%/
let sék~ bes~- | 216
let | ség 1%/ PC‘ PD SC‘ SD P [
IXI | g
10 °°
em>
Egks
17 473 16 100 28 10 55 7 38 62
18 488 4 i¢0 19 1 €61 1 29 171
1=-1930
19 523 4 100 15 11 61 13 26 74
20 548 4 100 8 8 61 17 16 78
21 473 4 100 27 18 53 2 45 55
L~1950
22 498 4 100 22 15 61 2 37 63
23 523 4 100 9 21 58 6 30 64
24 548 4 100 4 20 54 18 24 72

22. TAblézat
Az 1,3-buténdiol &talakuldsénak hOmérsékletfiiggése.



Az 1,3-buténdiocl &talakulésénak hBmérsékletfilggését be-
mutatd adatokbdl [22. tablézat/ kitiinik, hogy a vizsgilt ka=-
talizatorok esetében a tendenciAk azonosak. ¥Ezeket a kivetke=
a8képpen jellemezhetjik:

A hUmérséklet ndvekedtével ndvekszik a szekunder hidroxil-
csoport dehidrogénezBdésének ardnya [8/ a primeréhez képest [F/.
Ugyvancsak ndvekszik a hinérséklettel az SC4,PC4 szelektivitis
arény is.

Misrészt, a dealdolizdlddis is fokozédik a h¥mérséklet
amélkadésével Isa' PDI, mégpedig a 3~hidroxi-butanal eleve na-
ayobb mértékl dealdolizicidia /PD/Pc4 » SDIS.4/ jobban nivek=
szik, mint a 4-hidroxi-2~putanoné. Ez a tényezd viszont cslk-
zenti a négyszénatomos termékek képzBdésének szelektivitisét,
mégpedlg a dealdolizdlddas egyenlftlenségének megfelelden, ki-
16nbiz6 mértékben. Ennek kdvetkezménye az sc4/P04 arany emli-
tett megviltozésa. [Az egyes szelektivitdsok, illetve sgelek~
tivitaés aranyok valtozésanak tendenciéit & 13. &bra szemlél-
teti./

A megfigyelt valtozdscok hatisat a bruttd dtalakulésra
knnyen értelmezhetjilk a 2. &brin feltiintetett re#kciéutak el~
4dgazd reakcidinak figyelembevételével. Ezek a klvekkezdk:

a/] az l,3-buténdiol dehidrogénezidése 4-hidroxi-2-butanonnd,
illetve 3-hidroxi-putanalléa;

bl a 4-hidroxi~-2-butanon, illetve

¢/ a 3=-aidroxi-butanal dehidratécidja, illetve dealdolizécibia,
A bennlinket legffképpen érdekld buténdicl ——) butanon A&tala=
kulés szelektivitésa szenmpontijabdl az a/ és b/ reakcidk szelask-

tivitésa a meghatérozd.



Baxr az a/ reakcid szelektivitisa a 4~hildroxi-2-butanon kép-
20désének iranyaba tolédik el a ndvekvl LOmérséklettel, a vizs-
gilt hlmérséklettartominyban mégsem lesz 100 $~0s. A b/ rsakeid
szelektivitisa pedilyg a 4-hidroxi-Z-butanonnak a hOwérséklet-
tel fokozddd dealdolizilddisa kdvetkeztében kedvezltlenil alakul.
£ k&t ellentétes hatds eredménye az, hogy az Sc4 szelektivitas
65 8%, az 1,3~-buténdiol butanonnid alakulésa pedig 6C § alatt ma-

rad.



14 10
0,5 -5
' ' ' ' homerseklet
L73 498 523 548 e
« $/100 » Pp/Re,
> Scu,/Pes ° Sp/Scy,
13. abra

A buténdiol Atalakulésénak hOmérsékletfiliggése

Az atalakulés szelektivitédsainak, illetve szelektivitéis-
ardnyainak valtozésa a hdmérséklettel.

Katalizétor: L-1930.



5.3. Analdyg vegyiletek vigsgilata

Célkitiizésiinknek megfelellen vizsgaltuk a reakténs kémiai
természotének hatéslt az atalakulas szelektivitaasidra. Ezt a bu-
té&ndiol analsdg vegyiiletélil valasztott /dimetil-amino/~butanclok
&talakulésainak tanuimanyozésaval kivantuk elérni.

Kolekuldk és cscportok analdgidja alatt azt értjik, hogy
az egyes molekuldk, atomcsoportok, elektronszerkezete, reaktivité-
sa £8bb jellemzBikben hasonldak.

Egyik lehetJséglink a periddusos rendszer oszlopal szerint
kivdlasztani az analdg csoportokat. A hidroxilescport esetében
ilymédon 2z oxigénatom helyébe kén, szelén, illetve tellur ato-
mok kerillnének. Mésik lehetlséglink az e€lsf sorban 1évd elemeket
tartalmazd csoportok felsorakoztatésa. Ezek rendre: az amino-
csoport, a hidroxilcsoport é€s a fluor atom lennének. Tekintet~
tel arra, hogy a szelén, a tellur, illetve a fluor tulajdonséa-
gal eléggé kilOnblznek az oxigén, ill. hidroxilcsoport tulaj-~
donsfgaitdl, ezeket kizdrtuk lehetséges vadlasztésaink k8zil.

A fennmaradd tiolcsoport és aminocsoport kizlll egyrészt eldzetes
kisérleteink /4.6./ &és irodalmi adatok [25-27/ alapjén -~ ame-
lyek megmutattik, hogy az utébki katalitikus viselkecdése vald~-
ban hascnldé a hidroxilcsoportéhoz - mAsrészt, olyan irodalmi
adatok alapjén /35-37/, amelyek szerint lehetOvé valt az 1,3~
~buténdiol dtalakulisénak szelektivitésidt kémiai mdédszerrel
befolyésolni /5.3.2./, az amino-, illetve pontosabban a dialkil-
~amino-cspportot vélasztottuk analég funkcids csoportnak.



A tovébbiakban a fentieknek megfelelfen értiiik a2z a2naldg
funkcibdscsoport fogalmit, &s dialkil-amino~csoprortot &rtink
alatta,

Az 1,3-buté&ndiol egyik funkcids csopeortiénak analdg cso=
portra t8rténd cseréie tehdt azt eredményezi, hogy a molekula
reakcibkészsége nacylibél ugyanaz marad, s egyben a molekula
megvéltozott jellemz@i [/mint példiul kitéserBseségek, elektron-
eltoléddsi jelenségek, eliminfcids reakcidkészség stb./ tehetlk
felelBssé a kill¥nbségekért., Ennek secgitségével, az Atplakulés
részleteire vonatkozé uj informicibk nyerhetlk, és szerencsés
esetbhen sikerill megvéltoztatni az atalakulés szelektivitését,

Az 1,3-buténdiol Atalakulési szelektivitisfnak befolyiso-
lasdra az adhat lehetOséget, hogy az &dltalunk vizsgilthoz ha-
sonlé katalizatorokon nagy szelektivitéssal lehet alkcholckat
dimetil-aminnal reagdltatva aminokkd alakitani, azaz a hidroxil-
csoportot dimetil-amino-csoportra cserélni /[35/ [fl4, &bra/.

CH4(CH,).y CH,0H + (CH4),NH — CH;(CH ), CH,NICH;), *H,0

14. &bra

Dedekanol amindlasa [35/

5.3.1. A 4-/dimetil-aminoc/~-2-kutancl &talakulésa

A 4-/dimetil~amino/-2~Lutanol az alkalmazott hfmérséklettdl



fliiggetlentil 97-98 $~ban butanonnd és dimetil-aminnd alakul
/8. tablézat/. Az Atalakulas hasonldsiga a buténdiol butanon-
nd alakulaséhoz nyilvénvald. Lz kin&lja az &talakulds hasonlé

médon térténl értelmezését [15. &bral/.

OH  NICH,),

0
— L -+ cHy,NH

OH NCH), O NICHy),

0 0

15, &abra

A 4~ /dimetil=amino/-2-butanol &talakulisa

A 4-/dimetil-amino/-2~butanol az «ls3 lépéshen dehidro-
géneztdik, a képz8dd 4-/dimetil-anino/-2~butanon dinetil-amin
eliminildasiaval 3~-butén~2-onnd alakul, s vi8qll ez a nir ismer-
tetett hidrogénitviteli folyawmatban butanonnd hidrogénez&dik.

Elképzelésiinket az aldabbiak tamasztjdk ald:

1/ A £0 termék butanon és dimetil-amin

2/ Az alkalmazott katalizfAtor képes alkoholok dehidrogénezé~
sérae,

3/ A 4-/dimetil-amino/~2-butanol atalakulasi terméke nagy be~
taplalési sebesség esetén mintegy 1 mél%-nyi 4-~/dinetil-
-amino/-2~-butancont tartalmazott.

4/ A g-/dialkil-amino/~ketonok olyan elimindciés reakcidra
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késztethetBk, melvek terméke a,8-telitetlen keton é&s dialkil~-
-amin [25-27/

5/ A 4~/dimetil-amino/~-2-butanon édtalakuldsival kapcsolatos
vizsgalati eredményeink azt bizonyitjéak, hogy a 4-/dimetil-
~amino/~2~-butanon — 3-hutén=2-on + dimetil-amin étalaku-
las kisérleti kdrillményeink kizbtt lejatszddik.

Az a tény, hogy a d-/dimetil-amino/-2«butanol lénvegesen
nagyvobb szelektivitissal alakul putanonnid, mint az 1,3-butén-
diol, az utdbbi Atalakulisinak megfelellen két €5 tényvezlre
vezethetd vigsza: a/ a dehidrocénezddés szelektivitasira,

b] a dehidratécid ~ dealdolizdlddis, illetve a dezaminidlddés -
fragmentacid folyvamatpérok egymashorz viszonyitott szelektivi-
tésira.

al Mivel a dialkil~amino~csovort szerkezeti okokbdl dehid-
rogénezBdésre képtelen, a 4~-/dimetil-amino/-2=butanol Atalaku-
lésa sorén csak az 1,3-butédndiol szekunder hidroxil-ceoportjénak
dehidrogdénezidésével induld reakeidk analdgiai j8tszddhatnak le,

bl A 4=/Adimetil-amino/=2~butanol szelektiv Stalakulésiénak
mésik tényezijével kapcslatban a kivetkez8 mecillapitisokat te-
hetjtk.

Aind a 4-hidroxi-Z-iutanon, mind a £~/dimetil-amino/-2-butanon
knnyen szenved eliminécidés reakcibt. Alkalmazott kirtilményink
kd3z8tt mindkét vegyillet részben termikus uton dehidratilédik,
illetve dezamin&lédik. Azonban miy a hidroxiketon esetében

a katalitikus reakcid mintegy hérxromszor gyorsabb a termikus
reakecibéndl /22/, az aminoketon esetében viszont az utbbbi a do-
minéns /4.8./. A g-amino~keton homogén termikus &s heterogén
katalitikus atalakulési sebességelt, a hdomérséklettel erSsen
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valtozd p-amincketon ;:i o,g=-telitetlen keton + amin egyen-
suly /4.8./ kimérésének technikai nehézségei miatt nem tudtuk
meghatéroini, négis, az a sejtésiink alakult ki, hogy a g-ami-
noketon kinnyebben szenved eliminécidt, mint a megfelell g~hid-
roxiketon,

A 4~-/dimetil-amino/-2~butanon szelektiv 3-butén-2-onnd
alakulagénak meghatérozd tényezfje az aminoketon, a 4-hidroxi-
-2~butanonhoz képest lényegesen kisebb fragmenticids szelekti-
vitésa, /L. kéa3bb./

Vizsgélataink szerint a g-amincketonok a g~hidroxi-oxo-
vegylletek dealdolizacids atalakulasaival analdy médon frag=-
mentalodhatnak, B reakcid soran az oxocsoportchoz képest a,f-
helyzetben 1évd szén-szén kdtés bomiik fal.

A p=hidroxi-oxovagyiiletek dealdolizilddisl és a g—~amino~-
ketonok fragmentdlddasi késazsége k3zti kilinbség jol értelmez~
hetd a dealdolizacid lejatazddazéra javasoclt mechaniznmus szerint
/il. abra/. Az aminoketonok fragmeantiacids reakeidjat a 16. &b-

rén tilntettilk fel.

z
R, f\ R, CHy = C\Rz
(CH)NI 0 s c:H2 NICHs),
7T TS Ne 77777777777
N(CH3) CH“? O

H\/ + e/
Ga/////ef///////////é/f///éb///
16, ébra




16. &bra: A g~/dimetil-amino/~ketonok fragmenticidja
® = EPA~, © = EPD ceutrum

A 4-/dimetil~amino/-2~butanon esetében Rlnu és

R, = metilcsoport. 2 felillethez kitdtt hidro-
génatomok a hidroxilcsoport dehidrogénezGdésé&bdl
ssarmaznak.

Az abran feltiintetett feliileti komplex esetében a frag=-
menticids reakcid elektroneltolddasai megfelelnek a dealdoli-
gédcibéval kapcsolatban elmondottaknak, &z &talakulés feltételed
i= hasonléknak tekinthetZk, ezért a kapcsclddd szubsztituensek
hatésanak is hasonléknak kell lenniiik. £z azt jelenti, hogy
azoknak a szubsztituenseknek, amelyek névelik a g-szénatom
kGrill az elektronsiiriséget, illetve stabilizéljdk az a—-szén-
atomon az &tmenetl Allapotban kialakulandé negativ tdltést,
fokozniuk kell az aninoketonok fragmentidcidés reakcidkészségét.
[23. té&blézat/

A szerkezet és fragmentilddisl készség k&zti Usszefig-
gések alatimasztisa végett elkészitettlnk néhany aminoal-
koholt, s meghataroztuk atalakulési irdnyaikat /4.9./ /17. &bra/.
A ¢-Idimetil—aminol-2-pontlnol. 2pentanonnd alakul, mig a 4-/di-
metil-amino/~4-metil=-2«-pentancl, €s a 4-/dimetil~amino/-2-metil-
-2=pentanol atalakulisi terméke is £0ként aceton é&s N,N-dimetil-2-
-propilamin. Ez azt jelenti, hogy 2z elstként emlitett aminoal-
kohol kismértékll fragment&lddis mellett, nagyréeszt = a 4-/di-
metil-amino/-2=-butanclhoz hasonldan - & kiindulasi aminoalko-
hollal azonos szénvézzal rendelkezl termékké alakithatd., Az u=-

tébbi két aminocalkohol pedig nagymértékben fragmentalddik.



OH  NICH3), 0

A — A

OH NICH,), 0

)\)\__’/u\/\

OH  NICH,), N(CH)( 0
JUT — o+ 7
OH  NICH) 0 N(CH,
AT — L+

17. abra

Néhany 1,3-aminoalkohol étalakulisa L-1930/a katalizitoron

Az &talakulisck termékbsszetételére vonatkozé adatok mind a
4-/dimetil-amino/-2~-pentanclbdél, mind a 4« /dimetil~aminoc/~4-me-
til-2-pentanolbél dehidrogénezbdéssel képz&df amincketonok ese-
tében igazoljak, hogy fragmentécidjuk a 1l6. &bréan feltlntetett
mechanizmus szerintil ir&nyban negy végbe, Ezzel szemien a 4-~/di-
netil-amine [~2=metil~2-pentancl fragment&cids irédnya sttdl eltér.
fbben az esetben azonban a szerkezeti feltételek lehetetlenné
teszik a dehidrogénezfdést, a molekuldban nem alakulhat ki oxo-

csoport,
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A fragmentfcid ebben az esethen ugy értelmezhetd, hogy a 16.
&brén feltiintetett fragmenticids Atmeneti komplaxhez képest
folcserélﬁdﬁek az oxigén~, illstve nitrogénatomot tartalmazd
funkcidscsoportok szerepei, vagvis az elektronpir akceptor
centrumhoz az aminocsoport nitrogénatomja kapcsolédik, mig
az elektronpér donor centrum a hidroxilcsoport hidrcgén=-
atomifval 18p k8lesinhatdsba. A fragmenticid 100%-0s, nmivel
agz aminoketon képaldése gatolt, 3 igy az eldzBekban leirt,

a kiindulési vegylilettel azonos szénvazzal bixré ketonhoz ve-
zet?® reakcidk nem jitszéddhatnak le,

A 17. &brén hemutatott aminoalkoholok Atalakulésait Osz-
szevetve a megfeleld 1,3-diolok &talakulésaival /6,7/ nagyfo-
ku hasonléséigot taldlhatunk kdztik. Ez kisérleti aldtamasz~
tésdt &s dltalinositését jelenti annak, hogy a dimetil-amino-
cusoport az e fejezet elején meghatérozott értelemben a hidroxil-
csoport analdg csoportjénak tekinthetd.

A g-/dialkil-amino/-ketonok fragmentécidjéra vonatkozdan
az elfbbiekben leirt 1l,3-amincalkoholok &talakuléasa alapjén
&llitottuk Ussze az al&bbi tdblazatot /23, t&bléazat/.

VEGYULET F
(CHyLN O 0
[CHJ,N O °

,, 78
(CHyLN O

23. Tablézat



- Ty -

23. Taklazat: g~/dialkil-amino/~ketonck fragmentilddéasa
L~1330/a katalizdtoron™. A tablazat az egyes aminoketonck
fragmentdciés szelektivitésit [¥/ tartalmazza. F=100./frag-
renté&ld86 aminoketon/dsszes &talakuld aminoketon/. A vo-
nallal &thuzott kétés bomlik fel a fragmenticids folyamat-
ban.

A 23, tablazat a szisztematikusan viltoztatott szerkezet
filggvényében mutatjdk az ﬂl csoportok hatését a g-/dimetil-ami-
no [=kaetonok fragmentacids reakcidjira, A fragmentillddis modell-
je alapjin megéllapitott tirvényszeriiségeknek megfelellen azt
tapasztaltuk, hooy minél tébi metilcsoport kapesolddik a dimetil-
~amino-ceoportot hordezé szénatomlioz, annal nagyobb mértékil
az aminoketonok fragmenticidja.

Visszatérve a 4-/dimetil-aminoc/-2-butanon szelektiv at-
alakulaséanak okaihoz, hasonlitsuk Ossze az enlitett vegyiulet
€3 a 4d-hidroxi-2-butanon dealdeolizacids, illetve fragmentécids
reakcidjanak feliileti komplexumét f1l6, ill., 1ll. abra/. Meg-
éllapithatjuk, hogy az egyetlen, de meghatarozd kiilénbség agz,
hogy a 4-hidroxi-2~butanon hidroxil-csopecrtija helyett a 4-/di-
metil-amine/=2~butanon molekulajiban egy terciler aminocsopert

van. & molekula két részre szakadaisahoz vezetd induktomer

*Az adatok nem Ssszevethet8k a 20. tablazat adataival, mivel
azok Cu/s8i10. katalizétorra vonatkoznak. Fllenben, a 4-/dime-~ -
til-amino/-i-butanolra vonatkozd érték hozzévet&legesen dsg-
szemérhetd a 22, téblazat l7-es kisérletének adetaival.



elektroneltolbébdésok az elBbbi vegylilet esetében egy alkoholét
anion toltésének megszinéséhez, mig az utdbbi esetben az ami-
nocsoport nitrogénién egy pozitiv t8ltés kialakulésdhoz vezet,
Azt is észre kell venniink, hogy a C —-— N k#tés alapéllapotu
polarozottsagaval ellentétes induktomer elektroneltolddéssal
kell az aminoketonok fragmentécidjakor szémolnunk. A hidroxi-
keton esetében az induktomer elektroneltolédés irdnya megegye-
zik 2a C —& 0 ® xstés alapédllapotu polérozottsfigival. Ha még
figyelembe vesszlk azt is, hogy altalaban a toltés szétvéalas-
sal j48r8 reakcidék nagyobb aktivadlasi energidt igényelnek, mint
a td8ltés megsziinésével jardk, nyillvénvalévad valik, hogy a 4-di-
metilamino-2=-butanon a 4-hidroxi-2-butanonénil kisebb irag=-
mentacids reaktivitéassal rendelkezik.

Az elmondottakat az alébbiakban foglalhatjuk Ossze:
Az analdég modellvegylilettel végzett vizsgllatok eredménycként
sikeriilt szelektiv analdg reakcidt talalnunk, sikeriilt feltar-
nunk és magyarféznunk a megndvekedett szelektivitas okait. Az
egyes modellvegyililetek reaktivitasénak Csszevetésével sike—
rillt a g~hidroxi-oxovegyliletek dealdolizalodasara folallitott
mechanizmust analdg példaval megerdsiteniink.

5.3.2., 1,3-buténdiol-dietil-~amin elegyek atalakuiasa

Fa az analdg modell tanulményoziszival nvert uj lsmeretek
birtokéban az l,3~butdndiol &talakuldsinak szelektivitésit fo-
kozni kivénjuk, az alébbiakat kell megfontolnumkk

Mar emlitettilk, a dodekanol és dimetil-amin reakcidjéval
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kapcsolatban, hogy alkoholokb8l aminck dllithatdk eld -ebben

az esetbea N,¥-dimetil-dodecil~amin /35/ heterogén kataliti-
kus reakcidval. Ez az atalakulds altaléban hidrogénezd-dehidro-
génezd kataliziAtorok hatasira megy végbe. Kill¥n®sen hatékony-
nak a krém-oxid tartalmu réz-oxid katalizétor bizonyult. Az
L=-1930 éppen ilyen. E reakcid mechanizmusdval kapcsolatban meg=-
dllapitotték, hogy a 18, &bréan lathatd kdztitermékeken &t jat-
sz26dik le /36,37/.

R—CH—CH~0H 2H+ R—CcH,~CHO %\ 5
b
\ CI:HZ
0
% CH—OH
I

R—CH,—CH,—NICH,), <2H-R—CH=CH —nNICH,), ~ NICH3),

18. abra

A haterogén katalitikus alkohol —> amin &talakulds reakcid-
séndja [36/

Eszrevehetillk, hogy az 1,3~buténdiolbsl ké&pzdd% 3-hidroxi-
butanal hasonld reakcidjival esetiinkben 4-/dietil-amino/-2-bu=-
tanol képzddik, Ez a wveoviilet pedia, ellizetes vizsgilataink
szerint 100 %-~os szelektivitissal butanonni alakithatéd, Igy,
ha az 1,3-but@ndiol é&s dietil-amin keveréké&hdl £1138 reakcid-
elegyiinkben, az L~1930C/a katalizétoron a 4-/dietil-amino/=2-bu~
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tanol képzOdése elég gyors a 3-hidroxi-butanal dehidratdcid-
jéhoz, illetve dealdolizfcidjfhoz képest, azt virhatjuk, hogy
az enlitett aminoalkohol tovdbbalakulésa révén, a butanon arénya
a termékben ndvekedni fog mind az 1,3-butdndiolhdl annak pri=-
mex hidroxil-csoportjénak dehidrogénezfidésével kezd8d8 reak=-
cibésor termékeinek rovéséra, mind a 4-hidroxi-2-butanon deal~
doliz&lddasi termékével - az acetonnal - szemben /v.d. 2., 4b-
ra é&s 19, Sbra/. Misképpen fogalmazva, ez azt jelenti, hogy
a wmelléktermékekké alakuld 3-hidroxi-butanal egy része igy
- az aminoalkohol k&ztiterméken &t - butanonnd alakithatd.

Az elmondottak alapjén mind az 8 szelektivitdsnak, mind az
SC‘ISD szelektivitisok arédnydnak ndvekednie kell.

Az 1,3-buténdiol szekunder hidroxilcsoportjénak dehidro-
génezCdésével képz8d5 4-hidroxi-2-butanon varhatéan kisebb
mértékhen alakul a fent targyalt reakcisthoz hasonld Stalaku-
lésban aminoalkcholli, mivel a ketonok karbonilcsoportija ke-
vésbé polérczott, mint az aldehideké, s igy nukleofil reagen-
sekkel -~ esetlinkben dietil-aminnal ~ lassabban reacalnak /85/.

Természetesen szimolnunk kell & butanon, illetve a butanal
aminéléddsival is. Kisérleti adataink eszerint - mint késdbb
latni fogjuk - a butanon a butanalhoz képest valéban lénye-
gesaen kisebb mértékben alakul aminnd,

Az elmondottakat a 19, &bra reakcidsémiia szemlélteti,

Elképzelésiing icazolasira meghataroztuk az L~1930 katali~
z&dtoron a buténdiol-dietil-amin elegyek &talakuldsénak termékx-
beezetételét a hfmbrsdklet, a kiindulisi elegy Ossretételének
filggvényében. A reakceidiranyok jellemzéasdre meghatdroztuk
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2C,HOH  (CoHgly N
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(CH,N «<— 2CH;CHO === 2C,H0H I

1%, &bra

1,3-Buténdiol~dietilanin elegyek adtalakulésa



a megfeleld szelektivitdsokat [15. té&blézat/. A 12. és 13.
tablazat adatai alapjén szamolt értekeket a 24. tablazat tar-

talmazza.

Adagolt |HOmér- Tér—-|Kon=-|S z e 1l ek t iv it adsok

butén- |séklef se- |ver-
ﬁ diol [/ bes= |zid
ﬂ dietil- séqg %
0| amin -8 | P S F P S s s
8| olegyek .12 Cc4 D Cs D
2| m61lara- m-

nya kqg

33| 1 : 2 443 160 |100 27 71 2} 6 67 4
34| 1 : 2 473 150 |100 26 70 11 15 62 - 8
35| 1 s 2 493 160 |100 38 62 14 24 52 10
36f 1 2 2 523 180 |100 37 63 10 27 - 1B 12
37, 2 z 1 443 170 97 37 63 28 9 58 5
38 1 :1 443 160 99 35 65 29 6 60 5
33| 1 : 2 443 160 |100 27 71 21 6 67 4
391 1 : 4 443 160 96 25 15 21 4 70 5

24, Tablazat

Az 1,3-buténdiol-~dietil-amin elegyek atalakuléasa. Szelek-
tivitéasok.

Az adatok alapjén a kovetkezO észrevételeket tehetjiik:

/1/ Az 1,3-butindiol - dietil—-amin elegyek atalakulasi terméke

valéban azokat az anyagokat tartalmazza, amelyeket a 19. abra

reakcidéséméja alapjén vartunk.
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/2] Nagy betéplalési sebesség esetén sikeriilt a termékben
a 4~/dietil~amino/~2=butancnt kimutatni /11l. t&blézat/.
13/ A megfeleld termékarényokbdl kiderill, hogy a primer hidroxil-
esoport lényegesen reaktivabb a szekunderndl a hidroxilcsoport
- dietil-amino~csoport cserereakcidban. [v.8.: /butanal+l-~bu-
tancl/ : /N,K-dietil~butilamin + N,N-dietil-2~-buten=l-il~
amin/ ill. /butanon + 2-~butanol/:/ N,N-dietil~2-butilamin/ a-
rényockat, /
/4] P értéke ndvekszik a hBmérséklettel.
/5] A PDIPC4 ariny a hOnérséklettel gyorsabban nd, mint az 1,3~
~puténdiol esetében /22, tabl&zat/, nig az SDI804 arény k&rdl-
bellil azonos {itemben nbvekszik.
16/ A reakcidelegy dietil-amin-tartalméval névekszik az 8, i1~
letve az sC4IBD ardny, mig a PC‘/PD arényt - bér az adatok szbré-
sa nagy - ugy itélhetjdik meg, hogy az k&rillbelill &lland$,

Ezeket a mégfigyelésekat az alédbbiakban értelmezzik,

Az a tény, hogy a reakcideleqy amintartalminak ndvekedé-
gsével az S és SCQISD arfny is nlvekszik /6/, hipotézislinkkel
8sszhangban van, s azt igazolia, hogy a 3~hidroxi~butanal —
3 4= [dietil~amine/2~butanol —> butanon &talakuléasok valéban
lejétszbdnak,. Ezt az is al&tamasztija, hogy a reakcidelegyben
4-/dietil-amino/~2-butanon kimutathaté volt /2/. A PC4’PD arany-
nak pedlg fliggetlennek kall lennie a reakcidelegy Usszetéte~
1ét31 - s az is /6/ -~ hiszen az 3-hidroxi-butanal dehidrati-
cidjanak é&s dealdolizAldddsénak aranyst az emlitett Stalaku~
lésok nem befolyésoljik.

Az 1,3~-buténdiol-dietilamin elegyek atalakuldsénak val-
tozdsit a hOmérséklettel az aminoknak a dealdolizécibra ki~



fejtett hatlséval magyarfzhatiuk.

Ismeretes, hogy alkil-aminok vizes k#zeghen mind az aldol-
kondenzicidt [78/, mind a dealdoliz&lddAst katalizaljak /79/.

A feltételezések szerint mindkét esetben a2 kiindulidsi anyagok

és az amin reakcildi&bdl keletkezd kiéztitermék a katalizisért
felelSs molekula. Ez a kiztitermék lehet ketimin /78,80/, il-
letve 1,l-amincalkohol [/79,81/. Esetiinkben az utébbi jBhet szé-
mitasba tekintettel arra, hogy a reakcideleqgyiink szekunder amint’
tartalmaz. A homogén katalitikus reakcidk alapiédn feltételez~-
zilk, hogy esetiinkben is hasonld reakcidk j&tszddnak le. Ennek
jogosségit az is aldtd@masztia, hoov az alkoholok heterogén ka-
talitikus aminédlasi reakcidiban szamclnunk kell 1,l-aminoalko-
holcock szerepével /36,37/ /18. é&bra/.

A butidndicl-dietil-amin elegyek &talakulésakor a 3-hid-
roxi~butanal meggyorsuld dealdolizécididval kell csak sz&molnunk,
lévén a 4~hidroxi=-2-butanon lényecesen kevésbé reaktiv /3/.

Az emlitett irodalmak /36, 37/, s a mar felirt dealdoli~-
zécidés [1ll. és 16, &bra/ reakcidk mintfjdra a 20. &bré&n fel-
tiintetett m5don ké&pzelhatjilk el a 3-hidroxi-butanalbdl képz8dd
geminélis aminoalkohol dealdolizilddésat.

QH
CH;CHO + |CH,=CH
H,C o OH

N — .

© 107 ("NIC,Hy, H—N(C,HS),
CH
X YA Y FErrrrrEirEEi

20. &bra; Az l-dietilamino-buténdiol-l,3 dealdolizélédésa
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Az eddigiekhez képest az a killnbség, hogy az oxocsoport
elektronvonzd hatésat a gemindlis helyzetil elektronvongd hid-
roxil~-, &s aminocsoport sgylittese veszi dt, s a feliletheaz
az aminocsoport kdtddik kitetlen elektronpérijéval,

Az 1,3~pbutiéndiol-dietil—amin elegyek a hOmérséklet emelke~-
désével a tiszta butdndioclénil gyorsavban ndvekvd dealdolizéa-
cidja ugy magyarazhatd, hogy figyelembe vesszik az l=-/distil-
~amino/=-1,3-buténdiol szerepét a folyvamatban. Kisérleti ered-
ményeinket ugy értelmezhetiik, hogy a himérséklet ndvekedésé-
vel a 3~hidroxi-bucanal dealdclizécidia a dietil-amin szerepé-
nek kdszénhetSen jobbar gyorsul, mint ahogy azt 2 buténdiol ese-
tében tapasztaltuk. Ezért ndvekszik a PDIPCA arény a megfigyelt

mértékben /5/. Fnnek tudhatd be P szelektivités viszonylagos nd-

vekedése is.

Usszegezé&sképpen megallapithatiuk, hogy az 1,3-buténdiol,
valamint a 4é-/dimetil-amino/-3-butanol &talakulésénak tanulmé-
nyozésa és Osezehasonlitésa alapjén lehetdség nyilt az 1,3-bu-
téndiocl étalakulésa szelektivitésénak kémiai uton tirténd be-
folyadsolésara. Az 1,3-buténdiol~dletil~amin elegyekkel vég-
zett kisérleteink alatémasztjék eldzetes elképzeléseinket: le-
netséges heterogén katalitikus reakcidk szelektivitisat ugy
pefolyésolni, hogy uj reakténs adagoléséval ui, az eredetinél
szelektivebb reakcidutat nyitunk. Esetinkben azonban azt kell
megdllapitanunk, hogy bér az 1,3~-butdndiol butanonn& alakitésa
szempontjébél sikerfllt kedvezd szelektivités ndvekedést elérni,
és ez elvi jelentdségli, azonban ez a n8vekedés csak mérsékelt

nagységu.
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5.4, Fetonok g=-metil homoldyiainak eldillitisa

Mannich~reakecid alkalmazisdval

Az 1,3-aminoalkoholok heterogén katalitikus Atalakuliasa-
inak tanulménvyozésa lehetfvé tette széarmunkra, hogy a Mannich-
reakcidn alapuld ketonszintézisek uj, az eddigieknél egyszeriibb
médon megvaldsithaté valtozatit dolgozzuk ki.

Az emlitett szintézisek elsd valtozata Mannich nevdhes
fliz8dik [26d), amely szerint ketonok, formaldehid és szekun~
der aminok kondenzécidjaval eldallithatd g-~/dialkil-amino/-
ketonok két lépésben a kiindulisi vegylilet s-metil homoldg~
javéa alakithatdk. Az eljards alapja az, hogy a 8~/dialkil-amino/-
~ketonok hidrokloridiai kdnnyen ké&sztethetlOk eliminécids reak-
cidra, és az iqgy eldillithatd e,B-telitetlen ketonok pedig a
megfelell telitett ketonokkd hidrogénezietdk [21. abra/.

ErrS8l a szintézisutrdl azéta szémos adat gyillt Sssze
/25,%26a,27]. Az elimindcids lépés &ltaldban 50-60 %~0s kiter-
meléssel valdsithatd meg, csak kedvezd esetben lehet a 70%-ot
megkizeliteni. Ennek cka az, hogy a szokdsos reakcidkdrillmények
kbzt [vizaBzdesztillioild, szarazlepdrlas/ az a,8-telitetlen
ketonok részben dimerizidlddnak, pelimerizidlddnak, illetve
aldol-tipusu kondenzdcid szerint is reag&lhatnak /[26a/.

Az a,B=telitetlen ketonok hidrogénezése jo, mintegy
£5-95 §-03 termeléssel valdésithatd meq [32/, 8 igy a Mannich=
b&zie &ltaldban 45-55 %-0s, j6 esetben 60~65 $~0s8 termeléssel

alakithatd a homoldg ketonné.
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RINH-HCl | CH,0

0
R2
R-l /“H/
CH,NR) -HCl
1) KOH vizgozdesz-
2) NaBH tillacio
/"
0
OH R2
R? H,, Ni |10 MPa R”/H\ﬂ//
R’ 353 K
CH,NR;
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T
2
CuCr,0, \ pl:H ,Pd
0
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L0-50 % RV/E\T/’ L5 -55 %
21. &bra

a-metil homolég ketonok szintézise.

Rls alkil-, aril-; R’= H, alkil-; R°= alkilesoport



A p~f/dialkil-amino/-ketonck mAs médon is a kivént végter-
mékké alakithatdk. 2z a,f~telitetlen ketonok fent emlitett eld-
a4llitdsa sordn fellépd mellékreakcidk elkeriléase végett elijé-
rést dolgoztak ki a g~/dialkil-aminof-ketonok kdzvetlen, nagy
nyoméson torténd katalitikus hidrogénezdsére, amely egy lépés-~
ben 70-80 %-0o= termeléssel adja a kivadnt e-metil-ketont/38,39/
/21, &bra/.

Eljaréisunk a 4-/dimetil-amino/-2-butanolnak az 5.3.1. fe-
jezetben ismertetett atalakuldsdn alapul /15. &bra/. Ez az at-
alakulas azért alkalmas szintetikus eljards kidclgozéséra,
mert egyrészt -~ mint mér emlitettllk - az &talakulas szelek-
tivitdsa 100%-cs, miderészt a kiindulési aminoalkohol egyszeri
mbébdon - a megfeleld keton Mannich-reakcidéjdval elSallitott
g-/dialkil-amino/~keton nédtrium=-/tetrahidrido-boréat/III//-mal
végrehajtott redukcidjéval - &llithatd elC.

Eszrevehetillk, hogy a katalizé&tor feliletén a Mannich
javasolta rechcidut lépései jatszddnak le azzal a kiilldnbséggel,
hogy a kiindulasi alkohel hidroxilcsoportjanak dehidrogénezd—
dése sorén felszabaduld hidrogén teszi lehetdvé, hogy az utol-
86 lépésben az a,B-telitetlen keton hidrogénezBdése is megtir-
ténjen,

Az elwmondottak alapién azt tilztiik ki célunknak, hogy minél
egyszeribp technikai megvaldésitéas mellett a lehetlségek sze~-
rinti legjobb kiterneléssel &llitsuk elT célvegylileteinket.

rMédszerlink szerint tehat a Mannich-reakcidval elB&llitott
megfelels a-~/dimlkil-amino/~ketont ndtrium /tetrahidridoborit

/IXX//=-mal 1,3-aminoalkoholld redukdljuk, s ezt az el3zlekben
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ismertetettek szerint, heterogén katalitikus reakcidval a ki-
indulésl keton e-metil homolégjava alakitjuk,

BEljaré&sunkat kiildnbdz® szerkezetld 1,3~-aminoalkoholok ese~-
tében ellszdr a 4~/dimetil-amino/=-2Z-butanol étalakulésanak ta-
nulményozé&egdhoz haszndlt L-1930/a katalizétorral prdébdltuk ki
14.12) J17. téblizat/. Az eredményekbdl kitlinik, hogy a 3-pen=-
tanonkdl el8&llithatd 2-/diwetil-amino-metil/~3~pentanol, és
a proplofenonbil készithets 3~/dimetil-amino/=l-fenil=-2-metil~
~l=propanol kivételével, az eldzlekben kérvonalazott és a ki-
sérleti részben részletezett eljirdszsal valdban 5 termeléssel
&llithatunk eld ketonokat., A kivételként emlitett vegyilletek
kisebh reaktivitisuk kivetkezitében azonog kirilmények kidzt csak
kisebb konverzidval alakithatik a kiviant célvegyliletekké, s ez
az oka az ezeknél tapasztalt kisebb kitermelésnek,

Tekintettel arra, hogy az L-1530/a katalizéator viszony-
lag bonyolult elBkezelést igényel,kisérletet tettink arra,
hogy olyan katalizatort keressiink, amely alkalmazisa esetén
ez elkeriilhetd. Az L~1930 katalizétor Osszetétele alapién
az ahhoz hasonlé Usszetételil réz~kromit-katalizétorra /54/ esett
a valasztisunk, FE katalizdtor esetében nincs szllkség hidro-
génadramban végzett aktivédlasra, ugyanakkor az 1,3-amincalko-
holok atalakit&sa szempontjibdl kellden aktivnak bizonyult.

A réz-kromit-katalizétor alkalmazdsa nagy mértékben
egyszeriisitette az aljardat, ugyanis igy nincs szilkség &ataram—-

lasos reakitorra; a reakcid megvaldsithatd egyszerd desztillé-

P P

- 2 L PP s -oa %enas . - T % Py
cidé, illstve reflux forméjéban. Az allbbl esetben az aminc

alkoholt és a katalizdtort tartalmazd reakcidelegyb8l a termék



egvszeriien kidesztillalhatd, s ha a termék forrdspontia elég,
nagas = 473 K f310tt van - a reakeild a kiindulési vegyililet
8 a katalizitor elegyének refluxidltatisfival is megvaldHsithatd
14.12]. |A reakcibelegy hBmérstkletét feltétlen 473 X felett
kell tartani, ugyvanis az atalakulés elsd lépése a dehidrogé~

nezfidés ennél alacsonyabb Lhfmérsékleten nem jatszddik le,/

A 285, tfiblazat foglalja Ussze az utsdbli technikival meg-
valésitott szintézisek eredményeit.

A téblézatbhan feltlintetett adatokib46l, illetve asoknak
és a 17,18, tiblézatcok adatainak dsszevetésébfl arra kilvete=
kegtethetlink, hogy a réz-kromit-katalizétor sz 1~1930 katali-
zédtorhioz hasonléan felhaszniélhatd kilinféle 1,3-amincalkoholok
ketonckké alakitfieéra. A kitermelésekr@l &ltaléban elmondhat-
duk, hegy az aminocalkchol —> keton dtalakulés 40~80 %-ban ad-
ja a célvegyliletet, & ha az amincketonok aminoalkoholcokkf t8ype
tént redukcidiéinak hatdkonysdgit is ficvelembe vegszilk, az el-
Jéirés végst kitermelését 40 és 50 % kizt adhatjuk meg [2), &b~
ra, 25. tablézat/.

Azt is égzre kell vennfink, hogy a 4-/dimetil-amino/-
~2~butanol, valamint a 2«/dinetil-amino-metil /-ciklopentanol
konverzidéja a tibbi aminocalkcohol &talakitdsival azonos k8rxfil-
mények kdzt, azokhox képest kieebb, mint az L-1930 kataliz&to-
ron saintén hasonld koérilmények kozt.* a 3~-/dimetil~amino/=

l-fenll-2~metil=-l-propanol mindkét esetben csak réssleges At-

*a 2= {dimetil-amino-matil/-3~pentanol rdgz-kromit-katalizdtoron
is valemelyest kisebb reaktivitdsunak bizonyult, mint a tdbbi
aminoalkohol. A reakcié csak 6 Sra alatt vilt teljessé az &l-
taldban elégséges 2 6réval szemben.



Xiinduléasi keton Aninocalkohol Termék Peakcid- | Kitermelés /3%/
P id8 [Ora/| AA—K AK=K
Acaeton 4~piperidinc-2~ |etil-metil- Z 40 21
-putanol [XX/ keton
3=-pentanon 2-metil-l-pipe~ |2-metil-3- 3 53 40
ridino-3~penta- |[pentanon
nol [XXiI/
Ciklopentanon 2« /dimetil-ani~- [2-metil=cik~- 24 30 18
no-petil /-cikleo~|lopentanon
pentanol [XXITYI/
Ciklohexanon 2-fdimetil~ami~ (2-metil-cik- 2 37 52
no=-matil/ciklo~ |lohexanon
hexanol [XXV/
Cikloheptanon 2~ /dimetil-ami- |[2-metil-cik~ 2 52 35
no-metil /=-ciklo- |loheptanon
heptanon [XXVI/
Lcetofencn 3~/)dimetil=ami~ |propiofenon 2 31 45
no~/=l=fenil-l-
-propanol [XXVII|
Propiofenon 3~ /dixetil-ami~ |2-metil-pro- 24 37 26
no/~l-fenil=-2- plofenon
-megtil=-l-propa-
nol [JYXXVIII/

25. Tablazat: g-metil homolég ketonok szintézise

ROviditések: AA=aminoalkohol; K=a termék keton; AXK=aminoketon
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alakulést szenvedett, ami azt jelenti, hogy ennek ckiét a mo-
lekula szerkezetdben kell kerasnink.

A 3-/dimetil-amino/-l-fenil-2-metil-l~-propanol esetében
az alacsony konverzidért, & ezzel egyitt a kis kitermelésére,
végeredményben a 3~/dimetil-amino/-l~fenil-l-propanolhoz képest
kisebb reaktivitisért sztérikus okok felellsek.

Az emlitett két vegyliletnek a katalizidtor felliletén tir-
t&nd adszorbeidjakor kialakuldé, a dehidrogénezddés szempontjabdl
a legkedvezlhb konformicidt tintettik fel a 22, &brin. Ezek
megéillapitésakor a molekulék Dreiding modelljeinek tanulndnyo-

zésa sordn az aldbbilakat vettlik figyelembe. 22, dbra:
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22. &bra: A: A 3-/dimetil-anino/-~l~fenil~l=-propanocl
illeszkedése a katalizator felilletéhez.
Q= -CBZ~CH2-NICB3I2

B: A 3~/dimetil-amino/-l-fenil-l~propanol
illeszkedése a katalizdtor fellletéhez.

R = -CHZ-NICE3I2

C: A 3~/dimetil~amino/~l-fenil=2-metil-
-l-propanol illeszkedése a katalizator felii-
letéhez. R = -CBZ-NICIlal2

® maktiv centrum.

A reakcid feltétele, hogy a dehidrogénezddés soran az at-
meneti komplexumnak megfeleld adszorbedlt komplex i1lleszke-
dését a felilethez a felllet felé irdnyuld atom, vagy atom=~
csoport ne akad&lyozz‘%,Az adszorbedlt komplex /[86/ szerint
ugy képzelhetd el, hogy a deliidrogénezidéskor téavozdé hid=-
rogén-atomokat eltdvolitjuk a wolekuldbdl, és a falszabaduld
vegyértékek, s a felililet aktiv centrumal kézt kitéseket fel~
tételeztlink., /1/ kévetkezménye, hogy a fenil-csoport a lehe-
t&ségek szerint a felilettel pérhuzamosan helyezkedik el /2/
/22, ébra/. Az aromis elektronszextett és a felillet kdzt kdtés
létesililhet.

A fenilcsoport helyzetébTl addddan, annak 2'-helyzetben
1év8 hidrogénatomja<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>