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tek egyes reakcióinak kinetikáját, illetve mechanizmusát 
Írják le.

A JATE Szerves Kémiai Tanszékén folyó azon kutatások, 
amelyek célja diolok, oxa-cikloalkánok és 1,3-dioxa-ciklo- 

alkánok heterogén katalitikus átalakulásainak szisztema­
tikus vizsgálata, Így hézagpótló jellegűek, és szervesen 

illeszkednek a katalízis tudományába. Ugyanakkor azt is ki 
lnl, hogy az említett témák szorosan kapcsolódnak 

a szerves kémiához is mind tárgyuk, mind szemléletmódjuk, 

mind a feltárt törvényszerűségek tekintetében.

kell
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Az 1,4**, 1,5- stb. diolok gyűrűs éterekké alakulnak /8-10/. 

Esetenként laktonok, telítetlen gyűrűs éterek is képződ­
nek /10-13/.

Az oxa-cikloalkánok különböző fémkatalizátorokon gyű­
rűfelnyílással alkoholokká, illetve oxovegyületekké alakul­
nak. /14-17/

Az 1,3-dioxa-cikloalkánok szerkezetük és a reakció pa­
ramétereinek függvényében észterekké, diol-monoéterekké, 
illetve alkoxi-oxovegyületekké alakulnak /18-20/.

A felsorolt átalakulások jellemzője, hogy bár a kiindulási a- 

nyag nagyrészt egy meghatározott termékké alakul át, ezt 

az átalakulást több mellékreakció is kisérheti. Másképp fo­
galmazva a reakciók szelektivitása nem túl nagy.

Tekintettel arra, hogy ezen átalakulások preparativ je­
lentősége annál nagyobb, minél nagyobb a szelektivitásuk, 

indokoltnak látszott az említett átalakulások szelektivitá­
sát meghatározó tényezők vizsgálata.

A jelen dolgozatban a fent említett három vegyületcso- 

port közül az alifás diolok csoportjába tartozó 1,3-diolok 

átalakulási szelektivitásával kapcsolatos legújabb eredmé­
nyeket ismertetjük.

Modellvegyülőtnek a legegyszerűbb olyan alifás dióit
választottuk, amelynek szerkezete 

lehetővé teszi számunkra, hogy a különböző 1,3-diolok át­
alakulása során megfigyelhető reakció utak és azok arányai 
viszonylag a legkönnyebb módon legyen tanulmányoható.

- az 1,3-butándiolt -
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Ez a 2. ábrán feltüntetett reakcióséma és fÓként annak el­
ágazó reakcióinak tanulmányozását és az egyes reakcióirá­
nyok összehasonlítását jelenti.

Részletesen tanulmányozták a diolok - köztük az 1,3- 

butándiol-réz, szilicium-dioxid hordozós réz, valamint Raney 

tipusu rézkatalizátorokon végbemenő reakcióinak mechanizmu­
sát /3,4,21/ és sztereokémiáját /5-7/. Ezek alapján Írjuk 

fel az 1,3-butándiol átalakulásának reakcióutjait /2. ábra/. 

Az 1,3-butándiol két azonos funkciós csoportjának analóg 

reakciójával két, az egyes lépéseket tekintve egymáshoz 

igen hasonló reakció sorozaton keresztül alakul át a végter­
mékké .

A kezdS lépés a primer vagy a szekunder hidroxicsoport
4-hidroxi-2-butanon, 

illetve a 3-hidroxi-butanal dehidratációja, és ezzel párhu­
zamosan végbemenő dealdolisációja követ. Az utolsó lépés 

a kettöskötést tartalmazó vegyületek hidrogéneződése.
A végtermék vegyületek a következőkt butanon, 2-butanol, 

butánál, 1-butanol, aceton, acetaldehid, etanol. 

roék a butanon, amely az alkalmazott katalizátortól és a re­
akciókörülményektől függően a termék 40-80 mólt-át teszi 
ki. Bizonyos körülmények közt az átalakulás köztitermékei 
közül, a 4-hidroxi-2-butanon, a 3-hidroxi-butanal, a 3-bu- 

tén-2-on is kimutathatók /22,23/.

dehidrogéneződése, amit a köztitermék

A fő ter-

'-Vff* *4 SZSGiOl
£ /

■n
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A

2 CH3CHO ^ 2 C2 H5OH + CH20

L
2. ábra

A2 1,3-butándiol átalakulása. Reakcióirányok.
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Külön figyelmet érdemel az átalakulási sor utolsó lé­
pése, a telítetlen oxovegyületek hidrogénez6dése.

Telítetlen alkoholok izomerizációjónak Izotópos vizs­
gálata során kiderült, hogy a termék telitett keton képzS- 

dése a rézkatalizátoron hidrogénátviteli folyamatban tör­
ténik /24/. Ez azt jelenti, hogy a termék túlnyomó része 

nem egymást követő dehidrogénezödési - hidrogénézödési lé­
pésekben keletkezik, hanem a hidrogénatomok elemi reakciók 

során kerülnek az egyik molekulából a másikba.
Tanszékünkön, jelzett vegyületekkel végzett kísérletek 

/3,4,22/ során bebizonyosodott, hogy az 1,3-butándiol át­
alakulása során hasonló folyamat játszódik le /3. ábra/. 

Kinetikai mérések szerint /22/ az ábrán feltüntetett reakci­
ók közül /27 bizonyult a leglassubb, aeöesaégmaghatározó 

lépesnek.

(1)

(2)

OH OH0
(3)

3. ábra

Az 1,3-butándiol butanonné történő átalakulásának lépései.
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Miután áttekintettük as 1,3-butándiol átalakulásával 
kapcsolatos eddigi ismereteket, a reakció szelektivitását 

meghatározó molekuláris tényezők szerepének kimutatásával 
kapcsolatban az alábbi megfontolásokat tehetjük.

Az 1,3-butándiol dehidrogéneződésének szelektivitását 

a reakciókörülmények mellett, nyilvánvaló módon a megfelelő 

funkciós csoportok reakciókészsége határozza meg. Az egyes 

funkciós csoportok reakciókészBégének megváltoztatása ter­
mészetesen megváltoztatja a reakció szelektivitását is. 

Hasonlóképpen a 4-hidroxi-2-butanon, illetve a 3-hidroxi- 

butanal eliminálódó funkciós csoportjának /2. ábra/ ilyen 

értelmű megváltoztatása befolyásolja ezen vegyületek át­
alakulásának szelektivitását.

Az elmondottak bizonyítása végett különböző amino- 

alkoholok heterogén katalitikus átalakulásait kívántuk ta­
nulmányozni. Kísérleteink alapján a diaiki1-amino-csöpörtot 

tartalmazó aminoalkohclok vizsgálata bizonyult ebből a szem­
pontból a legcélszerűbbnek. A molekula egyik hidroxil-cso­
portjának dimeti1-amino-csöpörtra történő cseréje a fen­
tebb említett elágazó reakciók mindegyikének szelektivitá­
sét befolyásolja, tekintettel arra, hogy triviális szerke­
zeti okok miatt a CH-OH csoporttal ellentétben nem dehidro- 

génezhető, valamint a dimetil-amino-csoport a p-dialkil- 

amino-ketonok esetében könnyen eliminálódhat /25,26,27/. 

Feltételezésünk szerint tehát például a 4-/dimetil-amino/-
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-2-butanolből katalizátorunkon jó szelektivitással 2-buta­
nont állíthatunk elő.

As aminoalkoholok heterogén katalitikus átalakulásai­
val kapcsolatban eddig elért eredmények főleg ások dehidra- 

tációs reakcióival kapcsolatosak, így, sikerült aluminium- 

-oxid hordozás kobalt katalizátoron 2-amino-etanolt pipe- 

rasinná alakítani /26-30/. Az 1,6-alkil-amino-alkoholok 

mind aluminlum-oxld /31,32/, mind Ranney-nikkel katalizáto­
ron hidrogén jelenlétében magas hőmérsékleten /33/ N-alkil- 

plperidinekké alakíthatók. Az N-/2-hidroxi-et±l /-1,2-eti- 

lén-diaminból aluminlum-oxld hordozóé nikkel-katalizátoron
pirazin nyerhető /34/.

A 4-jÖimetil-aminc^-2-butanol jelen dolgozatban leirt 

heterogén katalitikus átalakulására vonatkozó irodalmi ada­
tokat nem találtunk. Hasonló tipusu 1,3-aminoalkoholok át­
alakulásai sem ismeretesek.

Amennyiben az amlnoalkoholokkal kapcsolatos vizsgála­
taink eredménye azt mutatja, hogy az átalakulás sselekti- 

vitása nagyobb az 1,3-butándiol megfelelő reakciójához ké­
pest, a következő probléma vetődik felt Vajon lehetséges-e 

az 1,3-butándiolt egyszerű módon a szelektíven reagáló ami- 

noalkohollá alakítani, s ezzel kihasználni a nagyobb sze- 

lektlvitásu reakció nyújtotta lehetőségeket?
A feladat reményt keltő megoldását kínálja az az iro­

dalomból Ismert tény, hogy alkoholok heterogén katalitikus
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reakcióval könnyen aminokká alakíthatók /35-37/.
A 4-/dime til--amino/-2-butanoi szelektív átalakulása 

a Hannich-reakción alapuló homológ keton szintézisek az ed­
digiektől /260,27,38,39/ eltérő uj változatának megvalósí­
tását is lehetővé tenné, ugyanis hasonló szerkezetű 1,3-fci- 

alkil- ami.no/-alkoholok Mannich-reakcióval, majd az ezt kö­
vető redukcióval előálllthatók.
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3. CÉLKITŰZÉSEK

Az irodalmi áttekintésben összefoglalt ismeretek, va­
lamint az ott emlitett problémák alapján, a kővetkező fela­
datok megoldását láttuk szükségesnek!

1./ Az 1,3-butándiol katalitikus átalakulásának tanul­
mányozását különböző hordozóé fémkatalizátorokon;

2./ A legszelektivebbnek bizonyuló katalizátoron vég­
bemenő reakció hőmérséklet és térsebesség függésének, vala­
mint

3./ a molekula hidroxil-csoportjának analóg funkciós 

csoportra történő cserélésével létrejövő modellek hasonló 

körülmények közt végbemenő katalitikus átalakulásainak vizs­
gálatát.

4./ Továbbá, a 4-/dimetil-amino/-2-butanol átalakulá­
sára vonatkozó kísérleti adataink alapján célul tüztük ki 
a Tännich-reakción alapuló homológ keton szintézisek egy 

uj változatának kidolgozását.
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4. KÍSÉRLETI rész

4.1. A kísérleti berendezés leírása

-2Méréseinket átáramlásos rendszerű, álló ágyas, 2x10 m
_2belső átmérőjű, 16x10 m hosszú Rasotherm üvegből készült 

reaktorban végeztük /4. ábra/ /40/. A reaktorcső holttereit 

3xlo“3 m átmérőjű üveggyönggyel töltöttük ki.

M
SzinkronmotorMs

FecskendőFsF
ReaktorasőRx

Ks Elektromos fűtőtest

Ss Szabályozó 

Hs Теплое leme s hőmérő
RК

ST Ts Katalizátor töltet

HütőVs

Hív

4• ábra

A kísérleti berendezés.
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4.2. A termékösszetétel meghatározása

A kísérleti berendezés kondenzátorában összegyűlt ter­
méket gázkromatográfiás módszerrel el 
két lángionizációs detektorral felszerelt CHROK 41 tipusu 

gázkromatográfiái végeztük.
A különböző kataliz&tumokat a legjobb elválasztást biz­

tosító kolonnán a legalkalmasabb körülmények közt elemeztük. 
A kővetkező tipusu kolonnákat használtuk« 1/ CWAX 1500« po- 

lietilén-glikol /átlagos molsuly 1500/,
-formamid,3/ GE-SE 52* 5%-fenil-metil-szilikon, 4/ DC QP-1 

50%-trlfluorpropil-metil-szllikon, 5/ PEG 20H * polletllén-
7glikol /átlagos molekulasúly 2x10 /. 

részletes jellemzését, valamint a meghatározott anyagok ré­

té ne ló a idejét a 2/a, illetve a 2/b. táblázatban tüntettük 

fel.

íztük. Az elemzése-

2/ DFPI difenil-

Az egyes kolonnák

A termékek azonosítása összehasonlító anyagok segítségé­
vel történt, a konverziót, valamint a hidroxi-oxovegyületek 

és az aminoketonok mennyiségét kalibrációs görbe segítségé­
vel határoztuk meg. A termékösszetételt pedig az egyes kro- 

matogramok a "csucsmagasság-félcsucsszélesség” módszerével 
történő kiértékelése alapján, az egyes vegyületekre vonatko­
zó érzékenységi faktorok figyelembevételével mól%-ban ad- 

tg. Az ily módon megadott összetétel alapján könnyen 

megvalósítható az egyes átalakulások reakcióirányainak ösz- 

szehasonlitása, a szelektivitások /4.11/ meghatározása.

tűk
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1. Táblázat

A dolgozatban számmal jelzett vegyületek jegyzéke

1,3-butándiolI

4-hidroxi-2-butanonZZ

3-h±drox±-butánálZZZ

ZV aceton

3-butén-2-onV

butanonVZ

2-butanolVZZ

VZZZ acetaldehid

etanolZX /

2-buténalX

butánálXZ

1-butanol

4-^limet ilasiinof-2-butanol

4-(Öircet ilamincf-2-butanon

4-TÖietil«minqt-2-butanol

4*^dletllamlnqf-2-butanon

3-yÖimet i lamlnqf-l-butanol

dimetil-amin

dietll-amln

XZZ

XZZZ

XZV

XV

XVZ

XVZZ

xvzzz
xzx

4-p±peridino-2-butanol

1- /dimetil-amino/-2-metil-3-pentanol

2- metil-l-piperidlno-3-pentanol

XX

xxz
xxzz
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XXIII 2- /diniét 11—araino-raetil / -ciklopentanol

XXIV 2-/piperidino-metil/-ciklopentanol
XXV 2-/dliaetil-aznino-iBetil/-ciklohexanol

XXVI 2-/dimetil-aiuino-i>i£til/-clkloheptanol

XXVII 3-/dimetil-amino/-l-fenil-l-propanol 

XXVIII 3-/dlmetll-ainino/-l-£enil-2-inetil-l-propanol 

XXIX 2-pentanol

2—pentánon

XXXI 3-pentén-2-on

XXXII 4-meti1-2-pentánon 

XXXIII 2-propanol
XXXIV N,N-dimetil-2-propilamin
XXXV N,N-dietil-butilamin
XXXVI N,N-diet11-2-butilamln 

XXXVII N/N-dietil-2-buten-1-ilamin 

XXXVIII N,N-dimetil-2-butilamin 

XXXIX N ,N-dimetil-etilarain

trietllamin

XXX

XL
l-/dietil-a:idno/-l, 3-bntándiolXLI
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2. Táblázat

A gázkromatográfiás elemzések adatai

l/a
Vegyi!-jKolon- Vegyü-Kolon- Vegyü-КоIon-Reten- 

ciós 
idő, s

Reten- 
ciós 
idő, s

Heten-
ciós
idő, s

let let letna nana

2 1210 2151 230 5I X XVI

100 2 370 2101 6II XI IX

1080 4001 65 2 6III XLXII

3 80 4 1752 230IV XVIII
3603 4402 540 6V XXXVIII IV4206

4302 3 650 6 540VI VI VII

2 670 5 120 6 590VII XIII XXXVI

74 195 6 700220 VIIf

400 5 160 6 9606 XXXVXIV

5 240 10302 120VIII 6XV XXXVII

2 250IX

1/Ь
Hőmér­
séklet

A megosztófo­
lyadék

Vivőgáz äreml. 
seb- lO-6 m3/S

Azonosí­
tó szám

Kolon-Hor-
Menny. f?” 
/3Uly*/ 26

na
hos^szJele

1 CWAX-1500 15 453 1/52
33815 0,52 2DFF

M 343 0,53 20 3DFF В •-Г
tn I 3331/54 GESE-52

DCQF-1
DCQF-1 

PEG-20M

10 0,5ОгЧ
»H

4135 0,755 1,5
Q> О•н ' 3586 1,020 3« JM

7 413 0,7515 2
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4.3. Felhasznált anyagok és katalizátorok

Anyagoki

1,3-butándlolt Kereskedelemben beszerezhető /ВОН/terméket
használtunk.
Dletil-amlni Kísérleteinkhez analitikai tisztaságú terméket 

használtunk /Carlo Erba/.
4-/dlmetll-amlno/-2-butanoni /41,42/
8,4*lo""2 kg /2,8 М/ paraformaldehidet és 5*10~6 m3 koncent­
rált sósavat adtunk 1,63‘Ю“1 kg /2 М/ dimetll-axnmóniuin-klo- 

rld 6*10"4 m3 /8,2 М/ acetonnal és 4*10~4 m3 etanollal ké­
szült oldatához. Az elegyet 12 órán át refluxáltattuk, majd 

vákuumban ledesztllláltuk az oldószert. A maradékhoz 2*10~4 

m3 vizet adtunk, és ehhez 8,5*10~2 kg kállumhldroxld 3*10 4
3m vízzel készült oldatát adagoltuk jeges hűtés közben. Vé­

gül, az oldatot kálium-karbonáttal telítettük. Az elkülönülő
szerves réteget elválasztottuk, s a vizes fázist háromszor 

2*10 4 m3 dletlléterrel extraháltuk. Az egyesített szerves 

fázist Izzított kálium-karbonáton szárítottuk, majd az étert
vákuumban ledesztilláltuk. A nyers terméket 2 kPa nyomáson

—2Vigreux kolonnán keresztül frakcionáltuk. A termék 6,1*10
kg, és 325-326 К Intervallumban desztillált. Kitermelési 

24 * 1,4199.84 %. nD
4-/Dlstll-amlno/-2-butanoni /43/

Előállítása az előbbiek szerint történt. Termelés 30 %,
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24forráspont 361-363 К 4 kPa nyomáson. nQ 

4-plperldlno-2-butanon# l-/dlnatll-amlno/-2-inetfl-3-pentanon,
2-metil-l-plparldlno-3-pentanon, 2-/dimatll-amlno-biatil/-clk- 

lopantanon, 2-/plperidino-metll/-clKlopentanon, 2-/dloatll-
-aiaino-iae t il/-ciklohexanon. 2- /dimetil-amlno-metll /-ciklo-

I 1,4320

Ixoptanon, 3-/diiaatil-aiaino/-l- fanil-l-propanon, 3-/dfmetll-

-amlno/-l-fenll-2-iaati 1-1-propanon:
■» 1 и ■ !■ iiMn и|ч1к—im—Ю1_1^е«ЛЕ1Дз=^1д-адд-1—1иадвьедсаДшддадциця

Előállításuk as előbbiek sserint történt. Л 3-/dimeti1-amino/- 

-1-fenil-l-propanon és a 3-/dimetil-amino/-l-fenil-2-metil- 

-1-propanon esetében a kiindulási ketonoknak /acetofenon, 

propiofenon/ as aminhidroklorlddal ekvivalens mennyiségét 
adagoltuk a reakclöelegyhes. A többi esetben a reaktánsok 

aránya megegyesik a 4-/dimetil-amino/-2-butanon előállításá­
nál kösöltekkel. A reakció nyers termékét minden további 
tisstitás nélktil hassnáltuk fel a megfelelő aminoalkoholok 

előállítására.
4-/dlmetll-amlno/-2-butanoli
A 4-/dimetil-amino/-2-butanon 4,6*10~2 kg-ját feloldottuk 

3*10
beadagoltunk 6*10~3 kg nátrium- [tetrahidrido-borát/III/J -at
egy óra alatt. Az elegyet négy órán át kevertettűk, majd
as etanolt vákuumban ledesstilláltuk. A nyers aminoalkohol
nem básisos szennyezést tartalmazott, amit a következőképpen
távolítottunk el. A nyers termékhez 2*10~4 m3 vizet adtunk,

—á 3s négyszer 1*10 m dletiléterrel extraháltuk. Az éteres 

oldatot hűtés közben számított mennyiségű 1:1 hlgitásu

—4 3m etanolban és keverés és hűtés közben részletekben
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—4 3vises sósavba dacoltuk. A vises oldatot háromszor 1*10 m 

dietiléterrel extraháltuk. As extraktumot izzított kálium­
karbonáttal szárítottuk, majd bepároltuk. Az aminoalkoholt 
Vigreux kolonnán 6 kPa nyomáson vákuumban frakcionáltuk.
A 343-344 К közt desztilláló párlat 2,1*10~2 kg /44%/ volt.
n 24 nD
4-/dlatll-arolno/-2-butanol*

1,4289.

Előállítása az előbbiek szerint történt. Termelés 69 %, for-
24ráapont 4 kPa nyomáson 365-367 K, nD 

4-plperidlno-2-butanol, l-/dlroetll-amlno/-2-metll-3-pentanol,
: 1,4332.

2-metil-l-plperldlno-3-pentanol, 2-/dimetll-amlno-atetll/-clk-
lopentanol, 2-/piperidlno-metll/-clklopentanol, 2-/dlmetll-
-amlno-roetil/-ciklohexanol, 2-/dlmetll-amlno-mQtil/-ciklo- 

heptanol, 3-/diroetll-amlno/-l-fenll-l-propanol, 3-/dlmatil-
-amino/-l-fenll-2-metil-l-propanoli
Előállításuk az előbbiek szerint történt. A meghatározott 
fizikai állandók, és a kitermelés adatok a 16 13 táblázatok­
ban találhatók.
4-/dlmetll-ainlno/-2-pentanoli

2’10”2 kg /0,24 М/ 3-pentén-2-ont - ennek előállítása 2,4-
-pentándionból /44,45/ szerint történt - és hűtés közben 

—24*10 kg 33 %-os etanolos dimetil-amin oldattal elegyítet­
tük. A reakcióélegyet néhány órán át állni hagytuk, majd 

2*10 m etanolt adtunk hozzá /46/. Ehhez kevé3 Brómtimol- 

kék indikátort adtunk, majd addig adagoltunk hozzá ecetsav 

és etanol lil arányú elegyéből, amíg az egész elegy zöldes-
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sárga színű nem lett. Ezután hűtés és keverés közben a reak-

cióelegybe adagoltunk 1,5*10 kg nátrium-\tetrahidrido-

-borát/III/j -at. Közben az elegy kémhatását az ecetsav-etanol

elegy adagolásával úgy szabályoztuk, hogy annak színe végig

zöldessárga maradt. Ha az elegy reakció közben sűrűsödött,
-4 3etanollal hígítottuk. A redukció befejeztével 1,50*10 m vi­

zet adtunk a reakcióélégyhez, az etanolt gyorsbepárlón le­

desztilláltuk, majd a maradékot káliumhidroxiddal meglugo- 

sitottuk, káliumkarbonáttal telítettük és éterrel extrahál­

tuk. Az óteres fázist szárítottuk, bepároltuk, s végül a nyers 

terméket frakcionáltuk. A tiszta amlnoalkohol 6 kPa nyomáson 

357-361 К intervallumban desztillált. Kitermelés: 1,88*10~2 kg 

60 %.

4-/dlmetil-amlno/-4-metll-2-pentanol:

Előállítása az előzőekben ismertetett módon 4-znetll-3~pentén- 

-2-onból történt. A termék 6 kPa nyomáson 353-355 К inter­

vallumban desztillált. Kitermelés: 28 %.

3-/dlmetll-amlno/~vajsav etilészter:
—29*10 kg /0,79 M/ krotonsav metilészter és ekvivalens neny- 

nyisógü 33 4-os etanolos dimetil-amin ©legyét három hétig 

állni hagytuk. Ezután az ©legyet frakcionáltuk. Kitermelés 

1,03‘Kf1 kg 82%. A termék 2,2 kPa nyomáson 353-354 К inter­

vallumban desztillált.
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4- /dlr*etll-aiíuno /~2-metil-2~pentanol t
—4 33*10 m abszolút éterben a azokésoa módon 0,75 M matil-

, . „о
magnézium-jodidot készítettünk. Becaepegtettünk 4,8*10 kg

/0,3 a/ 3-/diiaetil-amino/-vajsav etilősztert. Az elegyet 

egy órát keverhettük, majd 4 órán át refluxáltattuk. A re­

akció befejeztével az elegyet 1,07‘кГ1 kg /2 М/ amaiónium- 

klorid hidegen telitett vizes oldatába öntöttük. Kzt kőve­

tően káliumnidroxid oldattal meglugositottuk, telitettük 

káliumkarbonáttal, e éterrel extraháltuk. Az éteres oldatot 

szárítottuk, bepároltuk. A nyers terméket vákuumban frakcio- 

náltuk: 6 kPa nyomáson a 355,5-357 К intervallumban desztil­

láló terméket gyűjtöttük. Kitermelés 1,82’1Q~2 kg 42 %.

N,N-dletil-butil-amint /47/

l,35*lo”2 kg l-butil-bromidot és 2*10~2 kg dietil-amín ele- 

gyét 12 órán át refluxáltattuk. A terméket szűréssel meg­

szabadítottuk a kivált dietil-amin-hidroklorid kristályok-
—2tói, majd frakcionálással tisztítottuk. A termék 1,1*10 kg, 

84 £. Forráspont: 407-408 K, nD25: 1,4130

N ,N-dleti 1-2-butll-aB.in: /47/

1,35*lo""2 kg 2-butil-bromidot 3*lo“2 kg dietil-aminnal 363 K- 

en két napig rafluxáltattuk. A reakció befejeztével az ele­

gyet 20 %—os káliumhidroxid oldattal meglugositottuk, a szer­

ves fázist elválasztottuk, szárítottuk, frakcionáltuk. A ter­

mék 9*lo"*3 kg, 70 %. A forráspont 402-405 K, nQ25: 1,4121.
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N,N-dletll-2-buten-l-ll-amlni /47/

2*10~2 kg l-br6mbutén-2-t, és 5’10~2 kg dietil-amint reagál- 

tattunk jecesvizes hűtés közben. A reakció befejeztével az e- 

legyet 20 %-os káliumhidroxld oldattal meglugositottuk, 

a szerves fázist elválasztottuk, száritottuk, frakcionáltuk,

A kitermelés 7,1*10~3 kg, 55 I. A forráspont: 409-413 К, n^24! 

1,4327.

N f N-dlroetll-2-butll-aiBln: /48/

1,46*lo“2 kg 2-butilamin és 1,08-ю“1 kg 85 %-os hangyasav 

—5 3elegyéhez 8*10 m 35 % -os formalin oldatot adtunk. A re­

akcióé légy hőmérsékletét a széndioxid fejlődés megszűntéig

353 к-en, majd négy órán át a reflux hőmérsékletén tartottuk.
-5 3Ezután a reakcióélegyet 3*10 ш tömény sósavval raegsava- 

nyitottuk, e bepároltuk. Ezt kővetően 30 %-os káliumhid- 

roxld oldattal meglugositottuk, a szerves fázist elválasz­

tottuk, káliumkarbonáton szárítottuk, s végül desztilláltuk. 

Forráspont: 367-368 K, kitermelés: l,6*lo""2 kg, 79 %, nD24: 

1,3980.

Katalizátorok:

Cu-KG lt 2,79*lo“3 kg Cu/N03/2*6E20-t feloldottunk 1,7*10~4 m3 

desztillált vizben, s ebben 4*10~2 kg 2*10“4-3*10~4 

csercéretü, Merck gyártmányú Kieselguhrt szusspend&ltunk, és 

állandó keverés közben vákuumban bepároltuk. SzitSlással el­

választottuk a 2,5*lo"*4-4*lo”4 m-es frakciót. A katalizátort 

reaktorba helyezve a 4. ábrán látható berendezésben a követ­

ni szem-
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kéz 6 kezelésnek vetettük al«i»

4 órán át £73 K-en hevítettük levegő átszivatása mellett, 

majd Ю“5 3-1 m s sebességű hidrogénáramban redukáltuk 423, 

473, 523, éa 553 K-en rendre 1-1 örahosszáig. A katali­

zátor fémtartalma 5 %. /0,63 mól kg“'1'/.

Cu-KG 2: /16/ 8,46*10~3 kg Cu/N03/2*6H2G-ot feloldottunk 

2,4*10~4 a3 desztillált vizbon, з ebben 3,55’lö”3 kg Merck

Kieselguhr 5А0? hordozót szuszpendáltunk állandó keverés
-4közben. A szuszpenzióba egy 3*10 m átmérőjű PVC csövön

keresztül, amelyet úgy helyeztünk el, hogy vége az oldat fel­

színe alatt legyen, egy elektromos óraművel működtetett fecs-
—7 3 “1kendő segítségével 6*10 xa a sebességgel beadagoltunk 

3*10~'> mJ 1*103 töménységű natriumhidroxid oldatot. Az

adagolás befejeztével az oldatot szürtUk, a csapadékot sem­

legesre mostuk, szárítottuk és poritottuk. A 2,5*10 * - 

-4*lO~4 m-es szitafrakciót használtuk.

torcsőben levegőáramban 4 órán át bővítettük 523 K-en, ezt 
—5 3 —1követően 1*10 m s sebességű hidrogénáramban 423, 473,

523, 553 K-en minden agyas esetben 1-1 órán át redukáltuk.

A katalizátor fémtartalma 20 1 /3,15 mól kg“'1'/.

A prekurzort reak-

Co-KGi

2,29*10~2 kg Co/N03/2’6H2Q-ot feloldottunk 10-* m3 desztil­

lált vízben ás abban 2,037*10~3 kg Kieselguhr Si02 hordozót 

szuszpendáltunk. Az elegyet állandó keverés közben bepárol­

tuk, majd 4 órán át 593 K-en levegő átszivatása mellett he-
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3 -1m 8 hidrogén-

áramban történt 473, 573, 673 K-ens minden hőmérsékleten 1-1 

óráig. A katalizátor fémtartalma 18,6 % /3,15 mól kg“1/.

vitettük. A katalizátor aktiválása 1*10”5

Cu-COSt /49/

2,1*10-’3 kg Cu/N03/2*6H20-ot feloldottunk 1*10 

ebben szuszpendáltunk 3,34*10 3 kg BDH gyártmányú Cab-O-Sil 

M5 hordozót. A Cu-KG 2 katalizátor készítésénél leírtak sze­

rint jártunk el azzal a különbséggel, hogy 5,5*10~5 m3 

5*102

választottuk le a rézhidroxid csapadékot a hordozó felüle­

tére. A szűrt, mosott, szárított terméket poritottuk, s a 

2,5*10 *-4*10 * m-es szitafrakciót használtuk fel. A bontás 

és aktiválás a Cu-KG 2-éhez hasonlóan történt. A katalizátor 

fémtartalroa 20 % /3,15 mól kg“1/.

-4 3 vízben, sш

mól
^3 töménységű ammóniumhidroxid oldat beadagolásával

Ag-COS /49/

2,193*IO33 kg AgK03 1*10~4 m3 vízzel készült oldatában szusz- 

pendáltunk 3,3*lü”3 kg Cab-O-Sil M5 hordozót. A Cu-KG 2 

katalizátor készítésénél leírtak szerint jártunk el azzal a
-Ci -3 ■? mo^-

különbséggel, hogy 2,6* 10~~> m 5*10 m3 töménységű nátri- 

umhidroxld oldat beadagolásával választottuk le a rézhidroxid 

csapadékot a hordozó felületére. A szűrt, semlegesre mosott, 

majd szárított terméket poritottuk, s a 2,5*10~4-4*10~* m-es

szitafrakciót használtuk fel. Az aktiválás a Cu-KG 2-éhez ha­
sonlóan történt. A katalizátor fémtartalma 8,5 /3,15 mól kg 1/. *

-'Vx4
3 SZSGSD 4

$ i
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L-19301
Ax NDK-beli VEB LEUNA cégtől kapott pasxtilláxott katalizá­
tort megtörtük, s a 2,5*lo”*-4*lo“4 m méretű S2itafrakci6t 

használtuk. A katalizátor összetételei 38 % CuO, 30 % ZnO,
10 % СГрО-j. A redukció a többi réztartalxau katalizátoréhoz
hasonlóan történt. A kész katalizátor réztartalma 32,9 % 

/5,17 mól kg“1/.

L-1950:
Az NDK-beli VEB LEUNA cég által rendelkezésünkre bocsátott 

katalizátor. A 2,5*lo“4-4*lo“4 m-es szitafrakciót használtuk. 

A katalizátor összetételei 24 % CuO, 38 % ZnO, 38 % Al^O-j. 
Redukciója az előzőek szerint történt. A kész katalizátor 

réztartalma 20,1 * /3,17 mól kg“1/.

Raney-Cui /Си/Al/
5*lo“3 kg lil arányú réz-aluminium ötvözet l*lo”3-2*lo”3 m

—6 3szemeseméretü frakciójára jeges hűtés mellett 2*10 m 

10 %-os nátriumhidroxid oldatot öntöttünk, majd félóránként 

1*10~ъ m3-t adagoltunk az oldatból, összesen nyolc Ízben. 
Végül hozzáadtunk még 4*lo“5 m3-t a nátriumhidroxid oldatból, 

egy éjszakát állni hagytuk, s végül 3,6*103sideig refiuxál- 

tuk. A katalizátort semlegesre mostuk, s viz alatt reaktor- 

csőbe töltöttük, hidrogénáramban és hevitettük a kívánt hő­
mérsékletre.
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4.4. Néhány vizsgált katalizátor felületi savassága és 

bázicitása

Felületi bázicitás 

/ekv kg“1/
Felületi savasság 

/ekv kg“1/
Katalizátor

0,04Cu-KG 2 0,0

0,570,09Cu-COS

0,38

0,25

0,16L—1930

L-1950 0,13

3. Táblázat

Sziliciumdloxid hordozóé rézkatalizátorok és Leuna kata» 

lizátorok felületi savassága és bázicitása /50/ szerint 

meghatározva.
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4.5. Az 1,3-butándiol heterogén katalitikus átalakulása.

Mérési eredmények.

HC-Katali-
zátor

Nem 
azono-

II III IV V VI VII VIII IX X XI XII EitOtt

Tö- Kon-
ver-
zió

XXXÖsszetétel Mólt-u a mér-
sék-

meg-<úw HN Я let bes--H
Л ■ eég* /%//К/•HME*

11 29 О 19 б 1 /1/3“
14 20 О 11 б О
40 14 О 12 О О
16 14 4 7 8 О
21 16 О 15 О 10 /2/
12 10 О 9 5 О

4 23 О 8 10 О

3 О 31 О
4 б 39 О
8 О 26 О 
4 О 47 О 
4 О 32 2
7 6 29 О 
2 О 49 4

1 Cu-KG 1
Cu-KG 2
Co-KG
Cu-COS
Ag—COS
L—1930
L-1950

498 4 93 О О 
О о 
о о 
о о 
о о 

21 1 
О О

483 902 31
3 523 9231

484 984 4 36
476 425 50
503 646 100

7 498 1004

1378 19 О 8 5 31 О 
2 2 12 О 49 О

14 2 11 О 39 О
10 2 12 О 39 О
13 2 12 О 38 О

9 О 10 5 О
9 0 9 3 0
9 0 9 4 0
9 О 10 4 О
9 0 8 5 0

8 550
143009 100
1210 L-1930 523 130 100
1410011 120

80 100 1312
5

11 10 О 9 6 О
14 10 С 11 7 О
12 11 О 12 7 О
12 11 О 11 4 О

13 7 6 30 О 
9 5 33 О
4 4 37 О 
7 5 35 О

640 69 21 О
11 О
12 1 
14 1

14 97330
503L-193015 160 99

16 80 100

5 14 О 9 16 О
5 14 О 7 10 О
6 13 О 7 7 О
5 11 О 3 4 5 /1/

17 473 16 6 О 50 О
9 О 51 4

О О 12 О 51 4
О О 16 О 53 3

10О О О 
О О18 498 4 100

L-1930 52319 4 100
548 100420

6
7 24 О 9 14 О
4 23 О 8 10 О
8 27 О 4 3 5 /1/

10 23 О 3 О 4 /1/

4 00 2 О 43 1
00 2 О 49 4
00 5 О 45 3
О О 15 О 42 3

47321 100
498 4 10022

L-1950 4 10023 523
548 4 10024

10~8 m3 kg ‘V1xdiraenzió* kát

ХХА zárójelben lévő szám a nem azonosított vegyületek számát jelenti. 

XXXA termékben sem formaldehid, sem 2-propanol nem volt kimutatható.
4-6. Táblázat

Az 1,3-butándiol /I/ katalitikus átalakulása termékösszetétele/mólt/
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4.6. Az optimális feltételek meghatározása aminoalkoholok 

átalakításának tanulmányozásához

Az alábbi kísérleti eredmények alapján választottuk a di­

me tibanlno-csoportot analóg funkciós csoportnak:

1/ Primer, illetve* szekunder aminoc3oportot és primer 

hiöroxilcsoportot tartalmazó vegyületek mind a kezeletlen, 

mind az előkezelt /L-1930/а/ katalizátorokon bonyolult Össze­

tételű, kátrányos terzaék képződik /7. táblázat/. Tercier a»i- 

nocsoportot, illetve szekunder vagy tercier hidroxilceoportot 

tartalmazó aminoalkoholok esetében ez a jelenség elmarad.

Ennek oka az, hogy az aminoalkoholok dehidrogéneződésével 

képződő oxovegyületek eleösorban a lényegesen reakcióképe- 

sebb aldehidek reakcióba lépnek a rendszerben jelen lévő 

aminokkal. Ketonok, tercier alkoholok, illetve tercier ami-

nok esetében ezek a reakciók háttérbe szorulnak.

2/ Meghatároztuk a 4-/dimatil-aiuino/-2-butanol átala­

kulásának termékösszetételét a beadagolt anyagmennyiség függ­

vényében az L—1930 és a dietil-aainnal kezelt L-1930/a katali­

zátor alkalmazása esetén. Azt találtuk, hogy mig az előbbi 

esetben a termékösszetétel állandóan változik, addig az L-193u/a 

katalizátoron ha.marosan beáll egy állandó összetétel, ami hosz- 

szabb ideig megmarad /7. táblázat/.

3/ A választott modellvegyületek könnyen szintetizál­

hat ók.
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Összetétel/юб1%/Hőmér­
séklet

Térse-
besséq

Vizsgált
anyag

Beada­
golt
anyag—
meny-
nyiség
l<rV

Kon­
ver­
zió

Ki-
sér-

Kata-
lizátor nem

azo-
no-
ai-
tott
/ 2db

/К/ io-8.=!
kgs

let HH%
Hк M
H H
« >

X Cu/Al 4 9552325 3-amino- 
-1-propanol

x L-1930/a 4 98W 47326
x 3-/metil- 

-aminol- 
-1-propa- 
nol
XVII

27
70Cu/Al 5473

xx 70L-1930 2028 503

О 29 21 50
13 35 12 40
21 43 11 25
26 53 9 19

1,8 100
6,1 100

21 98473 9,0L-193029 XIII
14,a 

18,0
97

7 42990 60
51,2 41 54100 О

47 49 49,8 100 О
3L-1930/a 12,6

19,9
23,6

100 47 50 О30 473 21XIII
100 40 49 3 О

34849100 О

х - Kátrány jellegű termék képződött

xx - A beadagolt anyagmennyiségtől függően változó Összetételű 

tennék keletkezett /V.5.* 29. kisőrleti/.

7. Táblázat

Aminoalkoholok heterogén katalitikus átalakulásai
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4.7. A 4-/dlmetil-araina/-2-butanol heterogén katalitikus 

átalakulása. Mérési eredmények.

Konver- ö e s z e t é tel 
zlÖ

Hőmér­
séklet

Térse-
beseég
10“8»3/kgsк

Anyag Kata­
lizá­
tor mélt

XVIIlMxXVIII VI XIV
tК

433 21 33 40XIII 60О mm

ff 453 21 48 1 5160n)
ОN 473 21 100 51 3 46
<Т\
iH 523 21 100 45 2 531
►4

453 420 15 2 63 431

Meghatározása illékonyságánál fogva nehéz, ezért szórnak 
az eredmények.

8. Táblázat

4-/dimetil-amino/-2-butanol átalakulásának hömérsékletfüggése.
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Tekintettel arra, hogy tapasztalataink szerint a 3-bu- 

tén-2-on szobahőmérsékleten pillanatszerüen reaaál mind di- 

metilaminnal, mind di e t íbaminna 1 ^ a már leirt kísérleti be­

rendezés helyett féréseinket impulzustechnikával végeztük 

/51,52/. A módszer lényege, hogy a gázkroraatogrúf vivőgáz- 

renászerébe a kolonna olé egy míkroreaktort iktatunk be.

A vivőgáz a mintát a mikroreaktorból közvetlenül a gázkroma- 

tográf kolonnájára továbbítja, Így a reakcióterméket le­

hűlés nélkül analizálhatjuk. Erre azért van szükség, mart 

egyrészt irodalmi adatok alapján /25,26,27,53/, másrészt 

a 4-/dimetilaminoi-2-butanon gázkromatográfiás viselkedése 

alapjánxx - tudjuk, hogy a dimetile.minok és az a,3-talitet- 

len oxovegyületek, illetve a e-/dialkil-amino/-ketonok ter­

mikus egyensúlyi reakcióban kölcsönösen átalakulnak egy­

másba. Ez a reakció kvantitatív tanulmányozását igen meg­

nehezíti.

A táblázat SiO? jelzésű adatai szemléltetik a 4-/dime- 

til-ainido/-2-butanon termikus átalakulását. /Méréseinkhez 

Merck gyártmányú gázkromatográfiás célokra készített 

Kieselgurt használtunk./

xAz összeöntéstől számított 30-60 e után a konverzió 85-100%- 

nak bizonyult.

kromatográf mintabemérőjének, az elemzés hőmérsékletének, 
és az alkalmazott magosztófolyadék minőségének függvényében 

ez a vegyület különböző mértékben bomlott el.
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A» L-1930 katalizátorral is végeztünk néhány kísérle­
tet. lekintettel arra, hogy ez a katalizátor a 3-butén-2-ont 

és a butanont is képes hidrogénezni /13. táblázat/, a 4-/di- 

asetil-andnc/-2~butanon átalakulási termékeit is hidrogénezi 
/írté rése inkát, mint már említettük, hidrogén atmoszférában 

végeztük/. így nem dönthető el, hogy a Leuna katalizátoron 

megnövakedett konverzió a katalizátor közvetlen hatásának tu­
la jdonitható-e, vagy pedig a 4~/dimötil-amino/-2-butanon 

bomlási egyensúlyát tolja el, az annak termékeit fogyasztó 

hidrogénezési reakcióval.
összegezésképpen megállapíthatjuk, hogy a 4-/dimetil- 

-a»in©/-2-butanon átalakulásának tanulmányozása során alkal­
mazott körülmények közt a 4-/dimfetil~amIno/-2~butanon —> 3- 

—outén—2—on átalakulás végbemegy.
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4.9. néhány 1,3-aiainoalkohol átalakulása. Mérési ered­

mények .

^em
azo-
nc-
si-
tott

összetételTér- 
se­
be s-
ség

Кб-Kiinduláci ami- 
noaikohol

Kon­
ver­
zió

Ki-
eér-

Ka-
ta-
li-
zá-
tor

mér­
cék- /mól %/let
let

/*//К/ m3

H A >tHH}s a ss tfí
21 4 2 2 1 60 3 73 /1/4- /dimetil-ami-

no/-2-pentanol47
и > H—w<e M
M >< _ XR I R Я4-/dimetil-aminof

-4-metil-2-pen-
tanol

17’о48 503 100-3 7 39 42 12n *103
Hи >-o-Sr—

^ Й H
4 41 47 5

w
I
a4-/diraetil-air,i-

no/-2-metil-2-
-pentanol

349 /1 /

ÍO. Táblázat

Néhány 1,3-arainoalkohol átalakulása.

XZárójelben a nem azonosított anyagok számát tüntettük fel.



összetétel /ю61%/ílömár- Tör- 
sék- se­
iet bes- 
/К/ eég

Ki- A ata-
llzá-
tor

Sea- Kon-
ver-
ziŐ

sér- vizs­
gált 
elegy 
/IxXXIV/ 
mól- 
aránya

da­
lét golt

tér- vc*
/%/fo—-8103 ' gat

le-.
2?*p

Fi **

§H 19
> *4 H >4 HИ Я > X H UJu'-

fö
f*
ИГ

2 7 58 21 3 3
2 5 68 17 3 4
2 4 69 14 6 4
1 S 71 13 7 2
1 3 72 14 7 2

4,5 97 1 rvc
l >«1 13.5

40.5
37 1 r-m50 4531:2 83 1О 38 it*n О97 1103 0<ЭТ

Í I~‘- I 96 1130 II I.4
& Ы

í.
P

© I
**
>*•

11. Táblázat

1,3-butánőiol - dietil-aKin" elegy átalakulása

*-*I 5
I©4 £И

H- оxKisérleti technikai okokból dimotil-amin alkalmazása nem volt lehetséges, 
annak alacsony forráspontja miatt. ízért a legközelebbi, körülményeink 
közt alkalmazható hojuológot, a dietil-amint választottuk kísérleteink el­
vág* őséhez.

XXA termékösszetételt annak dietil-amin tartalmának figyelmen kívül hagyá­
sával, a but&ndiol átalakulására vonatkoztatva adtuk meg.

—■

n •лinI И©
*•
p*■8 ©
f!о
Iav



Tab- Ki- 
Iá- sér- 
zat let

Hőmér­
séklet

Tér­
se­
be s-

CszestételAz adagolt
outándiol
dietilamin
elegy
mólaránya

mól tKon­
ver­
zió

/V ség %оN
H8. H Mlo3 > > > Ken; azo­

nosított 
/1 db/

N
Я P

H1*
Я >M яиЧ4 H XHt

51 1)2 443 16 0 100 О 11 4 5 3 60 10 5
10 16 7 5 1 53 4 1
16 23 8 6 2 40 4 1
19 23 10 4 2 38 3 1

2
52 1)2 473 150 310012 53 1)2 4 93 160 100 0
54 1:2 523 130 100 о

55 2:1 443 97170 О 16 5 3 4 49 14 9
О 12 5 7 4 52 12 8
О 11 4 5 3 60 10 5
08567 60 95

О
56 1:1 443 160 99 О13 I57 1:2 443 160 100 2 ы58 1:4 443 160 96 О а

I

12-13. Táblázat

1,3-Butándiol-dietil-anin elegyek átalakulása a hőmérséklet és az olegyössxetétel 

függvényében.
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4.11 A kísérleti eredmények kiértékeléséhez használt sze­

lektivitások meghatározása

14. Táblázati Az 1,3-butándiol átalakulása

A reakclóirányoknt jellemző szelektivitások

Legyen Q' - 100-0,5 /VIII+IX/x' xx és ezzel 

Q - 100/Q*

így as egyes szelektivitások a kővatkezők:

S - Q/IV+II+V+VI+VII/

P - 100-S

sc4-q/v+vi+vii/
SD -Q/IV/

*c4-Q/»XI«II/

Pü *0f5a/VIII+IX/XX 

SIX»Q/II/

XA képletekben a római számok az egyes vegyületek terroék- 

beli koncentrációját jelentjemól%-ban kifejezve.

xxA VIII, illetve IX koncentrációjának csak felét kell 

figyelembe venni, mivel a vonatkoztatási alap 100 mól 

1,3-butándiol, s egy molekula 1,3-butándiolból két mole­

kula VIII, illetve IX képződik.



4C

15. Táblázat* Az 1,3-butándiol - dietil-amin elegyek 

átalakulása. A reakcióutakat jellemző 

szelektivitások.

У' «= 100-0,5/VIII+IX+XL/ X 

У «* lOO/Y'

ésLegyen

így az egyes szelektivitások a következők}

S - Y/IV+II+XV+XIV+V+VI+VII+XXXVII/

P - 100-S

SC4 " y/v+VI+VII+XXXVIl/
“ У/IV/

Pc4 » Y/X+KI+XII+XXXV+XXXVI/ 

» 0,5Y/VIII+IX+XL/

SD

aA képletekben a római számok az egyes vegyületek termékbeli 

koncentrációját jelentik mől%-ban kifejezve.
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4.12* a-metil homológ ketonok szintézise. Kísérleti 

eredmények
16. Táblázat

FpxKiindulási
keton

Antiuoalkohol 25 Termák FpSzám
jele

25
nD nD/*/ /К/

4-/dimetil- 
-amino/-2- 
-butanol

341 1,4281 etil-
metil-
keton

353 1,3778Aceton XIII

9 4-piperidi-
nö-2-butanol

393 L,4638 9 353 1,3778XX

3-pentanon l-/dimetil- 
-amino/-2- 
-inetil—3- 
pentanol

364 1,4342 2-metil-386- 
-3-pentap,a- 
non

xxi
1,3971

M 2-roetil-l-
piperidino-
-3-pentanol

413 L,4639 9 386-1,3971XXII
387

Ciklopentanon 2-/dimetil- 
-amlno-metil/ 
-ciklopenta- 
nol

1,4644385 2—met11-409- 
-ciklo- 411 
pentánon

1,4359XXIII

«« 2-/piperidi-
no-metil/-
-ciklopen-
tanol

425 1,4889XXIV

Ciklohexanon 2-/dimetil-
-amino-metil/
-ciklohexanol

399 L,4667 2-metil-431- 
-ciklo- 433 
hexánon

L,4472XXV

2-/dimetil- XXVI 
-amino-rnotil/- 
-ciklohepta- 
nol

Cikloheptanon 409 1,4753 2-metil-457- 
-ciklo- 459 
heptanon

1,4564

115XL,52513-/diroetil-
-amino/-l-fe-
nil-l-propa-
nol

Acetofenon XXVII 435 propio-
fenon

3-/dimeti1- 
-amino/-l-£e- 
nil-2-metil- 
-1-propanol

Propiofenon XXVIII 441 117-
119*

1,51582-metii- 
-propio- 
f enon

x6 kPa nyomáson mért forráspont értékek
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Kísérlet A kiindu­
lási an*i- 
noalkohol 
szánt jelt*

A termék
feldol­
gozásá­
nak mód-

Kitermelés /%/Konver­
zió

/%/ AA----fK AR-f-}К

ja

59 100 73XIII 49A

60 60 10XXI A 6

61 61100XXIII 39В

62 ÍOO 73XXV 44В

В*63 loo 70XXVI 46

64 68XXVII ÍOO 38В

65 48 25XXVIII 35В

17. Táblázat

a-metil homolog ketonok szintézise. A reakciót átóramlásos 

reaktorban valósítottuk meg. Katalizátort L-1930/a; hőmérsék­

let* 523 К» térsebesség* 78.10

A táblázat jelölései* AA « aminoalkoholj AK *> amxnoketon,

-8 3 . -1 -1m В e

К «* termék keton.

A - A már leírt átáramlásos reaktor

hűtőjében kondenzált terméket hűtés közben ekvivalens mennyi­

ségű, hideg, 1:1 hlgitssu sósavba öntöttük, majd a ketont 

kidesztilláltuk. A desztillátum vizes fázisát kalcium-klorid-

dal telítettük, a szerves fázist elválasztottuk, kalcium-klo-

riuual szárítottuk, s desztilláltuk.

В - A nyers terméket az előbb leirt mó­

don sósavra öntöttük, majd éterrel extraháltuk. Az éteres fá­

zist szárítottuk, bepároltuk és végül a ketont desztilláltuk.
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* A nyara terméket 10-20 *-nyi te­

li táti wii keton azeunyazte. Bőnek eltávolítása végett, a szeny-

nyezésre számítva ütszöróö mennyiségű dietil-aau-nnal elegyí­

tettük a nyara terméket é» 24 órát állni hagytuk, majd úgy 

dolgoii.uk fel, mint azt а В pont alatt már leírtuk.
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A reakció 
kivitele­
zési rcíkJja

Kitermelés /%/Kieér- A kiindu­
lási ami- 
noalkohol
számjele

Reak­
ció—

Konver­
zió*

A ter­
mék
feldol­
goz á sá­

lét
/%/ idő AA---->K AK—H-K

/óra/
nak
módja

266 ОXIII A 0 О

3467 2 2139XX A C

68 2ОXXI A О о
100 4069 536XXII СА

40 24 1870 30XXIII А D

71 12 ОАXXIV о о
72 100 872 52XXV А D

Б*73 52 35100 2XXVI А

74 81 45100 2XXVII в Е

3775 55 24 26ЕXXVIII Б

18. Táblázat
„3

a-metil homológ ketonok szintézise. Katalizátor: 3*10 kg/mól 

réz-kromit /54/.

A táblázat jelölései: AA « aminoalkohol; AK » aminoketonj

К * termék keton.

A * Desztilláció: a desztilláló lombik­

ba helyezett reakcióélegyet, amely az adott aminoalkohol és 

a katalizátor keverékéből állt, 523 К hőmérsékletű fürdővel 

melegítettük, s frakcionáló kolonnán keresztül kidesstillál- 

tuk a terméket.

В » A reakcióélegyet 523 К hőmérsékletű
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fürdővel melegítettük, refluxáltattuk.

C * A nyers terméket hűtés késhet» ek­

vivalens aiennyiségu, 1*1 higitásu sósavba Öntöttük, majd a ke­

tont kidesztilláltuk. A desztillátum vizes fázisát kalcium-

-kloriddal telitettük, a szerves fázist elválasztottuk, kal-

ciuíft-klóriddal szárítottuk, desztilláltuk.

ü * A nyers terméket frakcionálással

tisztítottuk.

£ « A nyers terméket hűtés közben ekvi­

valens mennyiségű. Isi higitásu sósavba Öntöttük, majd éterrel 

©xtrah&ltuk. Az éteres fázist nátriurc-hidrogén-karbon&t oldat­

tal mostuk, szárítottuk, bepároltuk és végül a ketont desztil­

láltuk.
ME «А nyers terméket 10-20 %-nyi telí­

tetlen keton szennyezte. Ennek eltávolítása végett, a ezeny- 

nyezésre számítva ötszörös mennyiségű dietii-aaiinnai elegyí­

tettük a nyers terméket, 24 órát állni hagytuk, majd úgy 

dolgoztuk fel, mint azt az Б pont alatt már leirtuk.

xKonverzlő: Az A eljárás esetén a desztilláló lombik teljes 

tartalmát a szedőbe desztilláltuk, és a desztil- 

látunt elemzése alapján adtuk meg.

А В eljárás esetén a reakcióélégy közvetlen elem­
zésével határoztuk meg.
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5. EREDMÉNYEK ÉS DISZKUSSZIÓ

Célkitűzéseinknek megfelelően meghatároztuk as 1,3-butén- 

diol katalitikus reakciójának termékösszetételét különböző ka- 

talisátorokon. Tanulmányoztuk a hőmérséklet 6b térsebesség ha­
tását ax átalakulás szelektivitására, valamint vizsgálatokat 

végeztünk arra vonatkozóan, hogy a molekula kémiai analógia 

szerint történő megváltoztatása hogyan befolyásolja az áta­
lakulás irányát.

A 2. ábrán bemutatott reakció-sémáról leolvasható, hogy 

az 1,3-butándiol két, hasonló reakcióeoron keresztül - amelyek 

mindegyike kétirányú - alakul a végtermékekké. Ennek megfelelő­
en az átalakulás jellemzéséhez össze kell hasonlítanunk a pri­
mer, ill. a szekunder hidroxilesöpört dehidrogéneződéuét, vala­
mint a e-hidroxl-oxovegyülotek dealdolizéciós reakcióit én de- 

hldratáclós átalakulásait.Ezért /55/ alapján meghatároztuk 

a megfelelő szelektivitásokat, amelyek megmutatják az egyes 

részfolyamatok %-os arányát az átalakult 1,3-buténdiolra vo­
natkoztatva.

A továbbiakban a primer hidroxilesöpört dahidrogénező- 

désének arányát P~vel, a szekunderét S-sel jelöljük, a 3-hid-
cWldolizáaiöj írnak részarányát Pr)-vel, a de- 

hidratáeiójáét, melynek terméke négy szénatomé® molekula, 

рС4*"9У«ё1 jelöljük. A 4-hidroxi-2-butanon deaidollzációjét S^- 

vel, dehiöratációját pedig Sr4-gyel jellemezzük. A P, s, PQ,

roxibutana 1

í>,,4 szelektivitások definícióját a kísérleti rész 

/4.11./ 14. táblázata tartalmazza.
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5.1 Az átalakulási irányok függése az alkalmazott katali­

zátortól

Meghatároztuk az 1,3-butándiol különböző katalizátorok 

hatására végbemenő átalakulásainak termékösszetételét. Az e- 

redményeket a 4. táblázat adatai alapján a 19. táblázatban 

mutatjuk be.

/%/SzelektivitásokHö- Tér-
se~
bes-
ség

10“8-
•mJ/
/kgk*s

Katali­
zátor

Ki- Kon-
var-
zió

mér-
sék-

sér-
let

let PC4 PD SC4 SD P S
/%//К/

31 25 33 4 56 431 Cu-KG 1 498 4 93

5 41 5920 21 542 4«3 31 90Cu-KG 2

16 37 36 11 53 473 523 31 92Co-KG

22 18 55 5 40 604 484 9836Cu-COS

13 23 42 5 41 47476 425 50Ag-CQS

17 12 63 8 29 71L—1930 503 64 1006

21 15 62 2 36 64498 1007 L—1950 4

19. Táblázat

Az 1,3-butándiol átalakulásai különböző katalizátorokon
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A termékösszetételből 111. az egyes reakcióirányokat jellem­

ző szelektivitásokból látható, hogy minden едуез katalizátoron 

lényegében azonos termékspektruro jön létre.

Itt kell megjegyeznünk, hogy bizonyos körülmények közt sike­

rült kimutatnunk különböző köztitermékeket: 4-hidroxi-2-butanont, 

2-buténalt, 3-liidroxibutanalt és 3-butén-2-ont /23а/.

Ezek a mérések a 2. ábrán bemutatott reakcióutak érvényes­

ségét kiterjesztik az értekezés keretében vizsgálat alá ve­

tett katalizátorokra, azaz a hordozás fémkatalizátorok egy szé­

lesebb körére.

ugyanakkor azt is megállapíthatjuk, hogy a két ipari ka­

talizátor /L-1930, L-1950/ szelektívebbnek bizonyult, mind a 

szekunder hidroxilcsoport dehidrogéneződésa, mind a köztitennék 

ß-hidroxi-oxovegyületek C^-termékké való alakítása tekintetében 

/v.ö.í S, P ill. Sc4, Sn, Pc4# Pp értékeket/.

Különbség még az is, hogy a termékként képződő oxovegyü- 

letek nagyobb százalékban redukálódnak a megfelelő alkoholokká 

az L-1930 és L-1950 katalizátorokon /4. táblázat: VII/VI IX/VIII 

XII/XI arányok/.

5.1.1. Az 1,3-butándlol dehldrogéneződése

Ismeretes, hogy az alkoholok katalitikus dehidrogéneződését 

az oxovegyület és az alkohol közti közvetlen hidrogénátviteli 

reakció is kiséri /36/. Figyelembe kell venni azt ia, hogy az 

1,3-outándiol átalakulása során a telitettlen oxovegyületek is
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hidrogénátviteli reakcióban redukálódnak telitett oxovegyület- 

té /4,22/. Ezek alapján az 1,3-butándiol dehidrogéneződéseinek 

lehetőségeit az alábbi ábrán foglalhatjuk össze:

0
Rt -C- R2

UQJ

-h2b
kát.

c
Г1

fu

5. ábra

Az 1,3-butándiol dehidrogéneződési reakciói

Az 1,3-butándiol a közvetlen katalitikus dehidrogéneződés /Ь/ 

mellett - mint hidrogéndonor - kétféle hidrogénátviteli re­
akcióban alakulhat 4-hidroxi-2-butanonná, illetve 3-hidroxi- 

butanallá: a./ hidrogénakceptor molekula a reakcióélégyben je­
lenlévő valamelyik oxovegyület, amely alkohollá alakul; c./ a 

hidrogénakceptor molekula valamelyik a,$-telitetlen oxovegyület, 
amely a reakcióban telitett oxovegyületté alakul.

Az alkoholok katalitikus dehidrogéneződésével kapcsolatban 

megállapították, hogy a szekunder vegyületek gyorsabban reagál­

nak, mint a primerek /57,58/. Az 1,3-butándioInak az L-1930 és 

L-1950 katalizátorok hatására végbemenő átalakulása ezzel össz­

hangban van. A többi katalizátor ettől eltérő hatását a hidro­

génátviteli folyamatok fokozottabb szerepének tulajdoníthatjuk.
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hz alkoholok és oxovegyületek közti hidrogcnátviteli reak­

cióról pontos képet alkothatunk /56/ alapján, к telítetlen 

oxovegyületek ОC kettes kötésének reakcióját is hasonló lefu­

tásúnak tekinthetjük, tekintettel arra, hogy a szomszédos C*0 

csoport elektronvonz6 hatása következtében ez a kötés is erősen 

poláros, hz idézett dolgozat kísérleti adatok alapján & hidrogén- 

átviteli reakcióra olyan mechanizmust javasol, amelyben a tér- 

kitöltésnek nagy szerapa van. /А nidrogéndonor alkoholnak és a 

hldrogénakceptor ketonnak a felület két egymáshoz közeli pontján 

kell adszorbeálódnia./

Ezek alapján joggal feltételezhetjük, hogy a térbelileg 

kevéssé gátolt primer hidroxilc3oport reaktívabb a hidrogénát— 

viteli folyamatban.

Kísérleti eredményeinket ezért úgy értelmezhetjük, hogy 

a hordozóé fémkatalizátorokon a dehidrogéneződés - hidrogénezö- 

dés folamatok inkább hitírogénátviteli reakciók formájában men­

nek végbe/S/P«=l :1/, mig a Leuna katalizátorok esetében a közvet­

len katalitikus folyamatok dominálnak /S/P**2:l/ /19. táblázat/.

és5.1.2. Alkoholok dehldratálása. 4-hldroxi-2-butanon

3-hidroxi-butanal dehidratálusa

A 4-hidroxi-2-butanon, illetve a 3-hidroxi-butánál dehid- 

ratációjéval és dealdolizációjával kapcsolatban észlelt reak­

tivitásbeli különbségek értelmezéséhez figyelembe kell 

nünk az említett reakciók mechanizmusát, valamint az egyes ka­

talizátorok sajátosságait. Az alkoholok heterogén katalitikus

ven-

Vу

*5 IS'jO> /J
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dehidratáclójának mechanizmusával kapcsolatban számos rész­

letkérdést sikerült az utóbbi időben tisztázni /59-63/.

A dehidratációt, a homogén sav-* ill. bázis-katalizálta 

folyamatokhoz hasonló módon, a kontakt katalizátor savas, ill. 

bázisos centrumai katalizálják. A 6. ábrán látható módon kötő­

dik az alkohol hidroxilcsoportja a felület elektronpár akceptor 

centrumához /Lewis sav/ - a továbbiakban EPA centrum. A В-szén­

atom hidrogénje pedig a felület egy elektronpár donor centrumával 

/Lewis bázis/ lép kölcsönhatásba. Az utóbbit a továbbiakban EPD 

centrumnak nevezzük.

|Q C7<

— C — C—
H IOH

©©

6. ábra

Alkoholok dehidratálása /59/

0 » EPD centrum 0 ® EPA centrum

A dehidratáció, az alkohol szerkezetétől és az alkalmazott 

katalizátor bázicitásától függően a homogén dehidratáció mecha­

nizmusának megfelelően El, E2, ElcB tipusu elimináció lehet 

/7. ábra/.
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E1cB
© ©

> EPDH + :С -С-ОН + ЕРАEPD •+■ Н-С- С-ОН + ЕРА
I

Е2Е1

©®©©
*■ EPDH + Ср = С Н- ЕРАОНEPD + H-C —С 4- ЕРАОН

7. ábra

Alkoholok heterogén katalitikus dehidratációjának
mechanizmusa.

Látható, hogy minden mechanizmusban mind az EPD, mind az 

EPA centrumok szerepet játszanak. Az El mechanizmusban a savas 

centrum hidroxiliont szakit le a molekuláról, majd a karbénium 

ion a e-szénatom egyik protonjának lehasadásával alakul olefin­
né. A hidrogén ion EPD centrumhoz kapcsolódik. Az E2 mechaniz­
mus szerint a hidrogén ion és a hidroxilion kihasadása egyidejűleg 

történik. Az ElcB elimináció szerint pedig elSször az alkohol 
ß - sz é na tor. j írnak egy hidrogénje szakad le, s egy EPD centrumhoz 

kötődik, majd a visszamaradó karbanion hidroxiliont ad át egy 

EPA centrumnak.
E2 és ElcB mechanizmusok összevetésével arra a kö-Az El,

vetkeztétéare jutunk, hogy a dehidratációs reakció a katalizá­
torok savasságának, illetve bázicit&sának széles tartományában
végbemehet. A katalizátor bázicitásának fokozódásával az El
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chanizmus rovására az £2, illetve az ElcB folyamatok kerülnek 

előtérbe.

Ez az elképzelés összevág azokkal a kísérleti eredmények­

kel, amelyek szerint a 2-propanol dehldratáláaa almainium-oxid- 

-katalizátoron a katalizátor felületi aclditésától, illetve bá- 

zlcitásától függetlenül hozzávetőlegesen azonos sebességgel 

gy végbe /64/.

Hind a 4-hidroxi-2-fcutanon, mind a 3-hidroxi-butánál dehid- 

ratációját a 6. ábra szerint értelmezhetjük. Mivel mindkét mo­

lekula oxocsoporthoz képest В-helyzetben tartalmaz hidroxil- 

csoportot, a két funkciós csoport közti metiléncsöpört hidro­

génjei ezért savasabb karakterűek, mint az egyszerű alkoholok 

megfelelő hidrogénjei. A B-hidroxi-oxovegyületek ezért dehidra- 

t&lódnak könnyebben. A savas hidrogéneket a felület EPD centrü­

gy aráz ható az a megfigye­

lésünk, hogy az utóbbi vegyületek szillciuatdioxid hordozás fém­

katalizátorokon is dehidratálódn&k annak ellenére, hogy a fém- 

katalizátoroknak általában nincs dehidratáló aktivitása /65/. 

Ezzel kapcsolatban azt is meg kell jegyeznünk, hogy a dehidra- 

táció a választott reakciókörülményeink közt már részben ter-

gy végbe.

i könnyebben szaxitjük le. Ezzel

mikus folyamtként

Az említett szerkezeti tényező eredményezi azt, hogy a 

3-hidroxi-butanal szelektív® 2-buténallá dehidratálódik. A

tiláncsöpörtjának hidrogénjei savasabbak, s könnyebbenlekula

leszakithatók, mint a metilc3oport hidrogénjei.
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5.1.3. A 4-hllroxl‘-2-butanon 6я a 3-hidroxi-butanal

dealdolizálédása

А homogén aldolkoncianzáció egyensúlyra vezető folyamat» 

lejátszódását mind savak, mind bázisok katalizálják /66,67/.

Az egyensúlyi lépések megfelelő értelmezésével leírhatjuk a de- 

aldolizálődás mechanizmusát /8. és 9. ábra/.

GDß <*■

R,RX—CH — CR4 ^ 
2I I II 
OHR3 0

/^4
R,R2C—CH —CR/,
r1 1 r11MOH R3 ^OH

+H“

ш
/

/

©
.-H ^ CH.-CR4 

I 2 II 
R3 0

Rt C R2 +" CH — CR4 -ЧГ 
II

®0H

Rt C 1^2

OHR30

8. ábra

A sav katalizálta dealdolizálédás

Cí©ß cL + H0 ^ R, R?C — CH — CR4
CI '
401

RtR9C — CH — CR^. ==
2 I I II 

OH R3 0
fii^0R3

©

I/
© ©+ H CH — CR/ + 

I II 
R3 0

Rt C R2CH ■— CR,
1 2 11
R3 0 0

9. ábra

A bázis katalizálta dealdolizálódés
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érvényűek. Ez azt jelenti, hogy az adott molekulák átalakulásá­

ban a molekula szerkezete meghatározó tényező lehet.

Ennek alapján feltételezhetjük, hogy n heterogén katali­

tikus dealdolisálódás során ic hasonló elektroneltolódások ve­

zetnek kémiai átalakuláshoz. A homogén katalitikus példák alap­

ján könnyen értelrtezhefcjük a katalizátor FPA, illetve EPD 

centrumainak as átalakulásban játszott szerepét le.

A Д-hidrori-cxoveryületek karbonilcsoportjénak oxigén atom­

ja KPA centrummal, írig hiclrcxilcsoportjának hidrogén atomja EPD 

centrummal lép kölcsönhatásba./11. ábra/. A heterogén katali­

tikus reakció bázis katalizálta reakciónak tekinthető, ugyanis 

a 4-metil-4-hidroxi-2-pentanon dealdolizáctójának sebessége 

alurainiubi-oxidon rohamosan csökken a felület b&zlsosságának 

csökkentésóve:l /64/. /Összehasonlításképpen megjegyezzük, hogy

a heterogén katalitikus aIdolkondenzá­

ció esetében is kimutatták a bázisos centrumok döntö szerepét 

/70/ - a savval mérgezett katalizátor elvesztette aktivitását./ 

Esetünkben a dealdolizálódát bázis katalízise azt jelenti, 

hogy a felUlet egy EPD centruma proton formájában leszakítja 

a 3-hidroxi-oxovQgyület hidroxilesöpörtjának hidrogénjét, s 

az Így keletkező alkoholét anion okozta induktomer hatásra 

következik be az a és 3 szénatomok közti kötés szakadása. Ezt

a fordított roakció,

a felület ЕРЛ centrumához kötödö karbonil-csoport induktiv 

affaktusa segíti /11. ábra/.
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11. ábra

A 4-hidroxi-2-butanon /R^*H, / és a 3-hidroxl-

-butanal /R^»CK~, í’2*=H/ dealdolizáciéja 

Ф - EPAl ö » EPD centrum.

A 11. ábrán csak azokat a kölcsönhatásokat és alektron-

e 1 tol ódé sokat, kívántuk szemléltetni, amelyek a kémiai átala­

kuláshoz vezetnek. A mechanizmus minden részlete nem ismeretes. 

Például az ábrán azt tüntettük fel, hogy a 3-hidroxi-oxovegyü- 

let hidroxilcuoportj ának hidrogénje kapcsolódik az ár-szénatom­

hoz. íllndazónáital bizonyos kísérleti adatok arra utalnak, 

hogy a felületen adssorbeálódott hidrogén is beépülhet a ter­

mékbe /4, 71/.

A felvázolt mechanizmus hiányosságai ellenére is alkalmas 

arra, hogy a különböző fi-hidroxi-oxovegyületek dealdolizáciős 

készségét szerkezetük függvényében értelmezzük.

Az a és \\ szénatomok közti kötés hétérőlitikus hasadását 

olyan csoportok secitik, amelyek fokozzál; a molekula reagáló
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állapotában végbemenő elektroneltolódáeok iráynának megfelelő 

alapállapota poiározotteágát, Illetve amelyek as átmeneti 

komplexumban kialakuló töltéseket stabilizálják, Zz azt jelen** 

ti, hogy az a és a szénatomok közti kötés felbomlósavai vég*.>e- 

imnö reakció aktiválási energiája annál kisebb, minél nagyobb 

a reagáló állapotban az elektronsűrűség a ß szénatom körül, 

illetve minél inkább lehetővé teszik a molekula szerkezeti 

sajátosságai az a szénatomon kialakult negativ töltés stabili­

zálódását.

Az említett feltételek iaiueretéLen könnyen érthetővé vá­

lik, hogy elektronküldő R^, illetve elektronvonzó R^ csoportok 

fokozzák, mig elaktronküldo íb csoportom csökkentik a dealdolizá- 

lódási készséget, ugyanis az elektroiiküláő R^ csoportok & b szén­

atomon kialakuló pozitív töltést, az elektronvonző R., csoportok 

pedig az a szénatoron kialakuló negativ töltést stabilizálják.

Az elektronküldő csoportok ellenben csökkentik az utóbbi 

stabilizációját.

Xzek alapján értelmezhetjük a 4-hidroxi-2-butanon ée a 

3-hidroxi-butanal eltérő dealdollzálódási reaktivitását/20. táb­

lázat 3. sorozat/. A 3-hidroxi-butanal ecetében az R, elektron­

küldő metilcsoport és k^«H, vagyis a 4-hidroxi-2-butanonhoz ké­

pest, ahol Гц*П és R2««iaetilcsoport, éppen olyan csoportokat tar­

talmaz, amelyek fokozzák a dealdolisálódási reaktivitást.
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DVEGYULETVEGYULET D
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OH
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ОН о
63 622

95
OH 0

20. Táblázat

Denldolizációs szelektivitások.. Katalizátor* Cu/SlO,.

Л daaldolizáció során a vonallal áthúzott kötés szakad. D • ÍOO. 

s/dealdollzálódó ß-hidroxiketon/összes átalakuló ß-hidroxiketon/. 

A táblázat adatait /22/-ben közölt kísérleti -eredmények alapján 

számoltuk.

A táblázatban különböző 1,3-diolokból képződő ß-hidroxi- 

-oxovegyületek dealdolizáclős szelektivitását tüntettük fel.

As 1 és 2 sorozatok a szerkezet szisztematikus változta-

tásának függvényében mutatják be az elekfcronküldő metilesöpört

mint R^ csoport hatását a dealdolízálódáera. Az adatokból meg-
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állapítható, hogy az valóban fokozza a dealdolizációs reakti­

vitást.

Ha azonban az 1 és 2 sorozat tagjait a megadott sorrend­

ben egymással vetjük össze, azt találjuk, hogy az R0 szerepé­

ben lévő metilcsoport nem csökkenti - mint azt várhatnánk -, 

hanem fokozza a dealdollzálódást. Ennek értelmezéséhez azon­

ban figyelembe kell venni azt, hogy a dealdolizálódás mértékéül 

választott dealdolizációs szelektivitás vonatkoztatási alapja 

magában foglalja az illető vegyületek dehidratálódási készségét 

is. A dehidratéoió mechanizmusáról elmondottak /5.1.2./ alapján 

belátható, hogy a hidroxilesoporthoz képest ^-helyzetben lévő 

szénatom hidrogénjeinek savassága befolyásolja az alkoholok 

mindhárom mechanizmus szerinti dehidratációját. Ennek a hidro­

génatomnak a pohitiv polározottsáqa pedig a ß-hidroxi-oxove- 

gyületek esetében azok karbonilesöpörtjának Induktiv effektu­

sától függ, mégpedig oly módon, hogy az oxocsöpört induktív 

effektusának csökkenése csökkenti az említett ß-hidrogenek po­

zitív polározottságát, 8 ez nehetizi azoknak proton formájában 

történő leszakadását.

Ez azt jelenti, hogy az elektront küldő csoporсок csök­

kentik a molekula karbonll csoportjának pozitív polározottsá­

gát, s Így fékezik mind a dehidratációt, mind a dealdollzálódást. 

Adataink szerint az utóbbit kisebb mértékben, lü két hatás ere­

dője az, hogy az helyzetében lévő metilcsoport natására nö­

vekszik a dealdolizációs szálaktivitás.

Д 4, sorozat adatainak értelmezéséhez a fenil csoport lehet-
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séges konjugációs kölcsönhatásait kell figyelembe 

/12. ábra/.

venni

a
I : :

7757 Z/"7М/ 7~77T77/ /aí /&//&/// / 7

' ^vvH<гЪ
Ol он т

////\$//&///&////I///zfe/zfe///®/ //

12. ábra

A deaidoiizálódást befolyásoló konjugációs kölcsön­
hatások. Ф ** EPA-, в » EPD centrum

at 3-hidroKÍ-l-fenil-l-protanon dealdolizálódása 

bi 3-£e*iil-3-hidroxi-propanal daaliolizálödása

Látható, hogy a fenilcaoport a 3-hidroxi-l-faail-l-propanol 

esetében csökkenti az a és 3 szénatomon közti kötés felbomlása 

szempontjából fontos karbonil szénatom pozitív polározottságát. 

Ez a hatás eredményezi a dealdolizálódásl reaktivitás vi­

szonylagos csökkenéeét. A 3-fenil-3-hidroxi-propanal esetében 

a fenilcsoport az átmeneti állapotban a в-szénatomon kialakuló 

töltés stabilizációjához járul hozzá, s ezáltal gyorsítja a 

dealdolizációs reakciót.

A bemutatott adatok jelentőségét abban látjuk, hogy egy­

részt összhangban állnak a dealdolizáció mechanizmusáról föl­

állított elképzeléseinkkel, s ezzel alátámasztják azt, másrészt,
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bemutatják a molekulaszerkezet, és a heterogén katalitikus reak­

tivitás közti összefüggéseket.

5.1.4. 4-hidroxi-2-butanon és a 3-hidroxb-butánál dohidra-

táclójának és öealáoIlzÉclójfenak viszonya a vizs­

gált Katáiig£torokon

A vizsgált katalizátorok összetételük szerint két £6 cso­

portra oszthatók; az egyik a szilicium-dioxid hordozós fómkata- 

lizátorok csoportja, a másik a féci/fém-oxid tipu3U katalizá­

torok ceoportja, Аз 1,3-butándiol átalakulása minden esetben 

hasonló mádon, azonos irányokban megy végbe.

A két katalizátor csoport irtásának különbsége az 1,3-bu­

tán cl iol dehidrogénezése, valamint a 4-hidroxi-2-butanon és a 

3-hidroxi-butanai dehidratációja, illetve denldolizációja terén 

mutatkozik.

A dehidrogénezodés katalizátoroktól függő szelektivitását 

az 5.1.1. pontban tárgyaltuk.

Ami a 4-hidroxi-2-butanon és a 3-hidroxi-butanal dehidra-

tációját illetve dealdolizációját illeti, megállapítottuk, hogy 

a Leuna katalizátorokon az előbbi reakció a kedvezményezettebb. 

E özelektivitáskülőnbeégek értelmezése több nehézségbe üt­

közik.

Először is katalizátoraink két csoportja összetételükben 

csak részben különböznek: Minden katalizátorunk tartalmaz fémet, 

a legtöbb esetben ez a fém réz. Másrészt, a Leuna katalizátorok 

több funkciós katalizátoroknak tekinthetők, ugyanis cink-, alu­

minium-, illetve króm-oxidot is tartalmaznak.
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Másodszor, a katalízis elmélet még, nem szolgáltatott egy 

olyan egységes elméleti rendszert, amely a katalizátorok őez- 

ezetételéaek, szerkezetének ée tulajdonságainak függvényében 

a katalitikus hatások a priori értelraeaéeét tenné lehetővé.

/Konkrét esetekben sokszor nyilik lehetőség arra, hogy össze­

függésbe hozzák a. katalizátor bizonyos szerkezeti elemeit, tu­

lajdonságait és katalitikus aktivitásukat /pl. 64/.

Harmadszor, a 4-hidroxi-2-butanon, és valószínűleg a 3-hid-
is,

roxi-butanal dehidratálódása a* alkalmazott körülmények között 

részben termikus folyamatként megy végbe /22/.

Negyedszer, a P^/P, ,illetve az j/&., szelektivitások vi­

szonylag kis mértékű eltéréseit kall értelmeznünk.

A katalizátorok különböző hatásának értelmezéséhez megha­

tároztuk azok felületi savasságát és básicitását /4.4./.

Az adatokkal kapcsolatban az alábbi megfontolásokat tehetjük:

Mind a Leuna, mind a hordozás rézkatalizátorok felületén 

vannak bázisos centrumok, bár eltérő mennyiségben. Ugyanakkor 

a Cu-KG 2 katalizátor felületén savas centrumot módszerünkkel

/50/ kimutatni nem sikerült, mig a többi katalizátor felületén 

különböző mennyiségben voltak savas centrumok, a legtöbb a Cu-

COS-on.

A dealdolizáció csak bázieos centrumok jelenléte esetén 

megy végbe /64/, ez a feltétel minden katalizátoron adott.

A Leuna katalizátorok nagyobb felületi bázicitásuk ellenére ke­

vésbé dealdolizáljik a közti termék ß-hidroxi-cxovsgyületeket. 

Ennek oka lehet például nagyobb dehidratáló aktivitásuk,

A dehidratáció - mint láttuk - a felületi savasság, il-
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letve Lásicitás viszonylag nagy különbségeket felölelő tarto­

mányában végbemehet. Esetünkben a 4-hidroxi-2-butanon is a 3- 

-hiüroxi-butanal is viszonylag enyhe körülmények között honid­

ra tolódhat. A kát a 1 izátorok dehldratáló képességének különbsé­

gűit tehát nem tudjuk egyszerűen visszavezetni a felületi sav-bá­

zis tulajdonságaikra. A 3. táblázat adatai alapján tehát nem 

tudjuk katalizátoraink dehidratáló, illetve deaidolizálő aktivi­
tásit egyértelműen jellemezni.

A fent említett problémák ismeretében a magyarázatot ta­

pasztalati alapon próbáljuk megadni a különböző összetételű ka­

talizátorok tipikus katalitikus aktivitása alapján.

A fémekről közismert, hogy általában jó hidrogénező -de- 

hidrogénező tulajdonságokkal rendelkeznek. A réz és ezüst pedig 

kiválóan katalizálja az alkoholok dehidrogéneződését /72/.
A kontakt dehidrogör.ezodée során a hidroxilcsoport hidrogénje 

valüszinüleg hidrogénion formájában szakad le, в a felület agy 

EPD centrumához kötődik /73/. Ez a folyamat nagy mértékben ha­

sonlít a g-hiuroxi-oxovogytilotek dealdolizálótíásot indító EPD- 

hidroxilCBoport kölcsönhatására /11. ábra/. Ugyanakkor a fémek 

szerepe az alkoholok dchidratációa reakcióiban alárendelt.

Ilyen tipusvi reakciókat csak különleges szerkezeti adottságok 

esetén figyeltek meg /65/. Ezek alapján a fémek fokozottabb 

dealdollzáló hatása várható. A króm-oxid, aluwinium-oxid, 

illetve az ezeket tartalmazó katalizátorok ellenben jól alkal­

mazhatók alkoholok dehidratálására /65, 72/. A példák alapján 

tehát a Leuna katalizátorok nagyobb dehldratáló aktivitása vár-
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ható a ezillcium-dioxid hordozóé féinketalizStorokhoz képest.

A *WPD' illetve 6с4/вг 

katalizátorok alkalmazása esetén tehát azok fokozottabb defcid- 

ratáló képességének tulajdoníthatók.

szelektivitások növekedése a Leuna

5.1.5. A végtermék oxovegyületek nidrogénezödésa

A butuadioi átalakulási termékében található alkoholok és

a iiussgfülelü oxovogyÜleteK mólaranya függ az alkalmazott katali­

zátortól. A vizsgált katalizátorok különböző hatásának oka on­

nan származik, hogy a közvetlen katalitikus dehidrogéneződés- 

sel felszabaduló hiurogén különböző mértékben adszorbeálódik 

az egyes katalizátorokon. Ennek következménye az, hogy azok a 

katalizátorok, amelyek csak kisebb mértékben képesek abszorbe­

álni a hidrogént, vagyis,amelyek felületéről az gyorsan de- 

szorbeálődik, & közvetlen katalitikus hidrogénezési reakcióban 

kisebb aktivitást mutatnak. Ilyen katalizátor a réz, amelyen 

a hidrogén nem kemlszorbeálédik /£4/, é& valóban ez az egyik 

legjobb katalizátor alkoholok dehidrogénezésére /72/. Ugyan­

akkor a hidrogén mind króm-oxidon, mind cink-oxidon képes ke- 

miszorbeálódni. Ezek a katalizátorok katalizálják a liidrogénező- 

dési reakciókat /74-70/. A réz-oxid/króra-oxid tipusu katalizá­

torokról - az L-1930 hasonló öaozetótelü - ismeretes, hogy 

oxccsoport szeiektiv hidrogénezésére használhatók /77/.

A fentieket összegezve megállapíthatjuk, hogy katalizá­

toraink megfigyelt viselkedése összhangban áll ez Irodalomból 

ismert hasonló összetételű katalizátorok tulajdonságaival.



— 66

5.2. Az 1,3-butándlol átalakulásának függése a téraabea-

gégt51 és a hőméraéklett61

Л további vizsgalatok tárgyává a legstabilabbnak és leg­

szelek tivcbbnek bizonyuló katalizátorokon, az L-1930-on és L-1950- 

en végbemenő reakciók térsefcesség és hőmérséklet függését tettük.

Az eredmények a 21. és a 22. táblázatban láthatók.

Kieér-
lst

H6rér- Tér- 
séklet s»e- 
/К/ bes- 

ség
IO“8-

*5iÍ/
kgks

Kon­
ver­
zió
/%/ Szelektivitások /%/

PC4 ?D SC4 SD SII P S

e 550 7a 17 12 41 9 21 29 71

S 300 100 16 13 55 14 2 29 71
10 523 130 ICO 17 12 44 11 16 29 71

11 120 100 16 15 44 14 11 31 69
12 30 100 15 14 42 14 15 29 71

13 640 69 17 12 40 8 23 29 71
14 330 97 20 12 43 13 12 32 68

503
15 160 99 21 13 47 5 14 34 66

16 80 100 17 13 46 8 16 30 70

21. Táblázat

Az 1,3-butándiol átalakulásának függése a térsebességtől. 

Katalizátor* L-1930
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A térsebesség függvényében feltüntetett szelektivitások 

értékel azt mutatják, hogy a térsebesség - egy kivétellel - 

nincs hatással azokra. Kitűnik, hogy a növekvő térsebességgel 

a szekunder hidroxilcsöpört dehidrogéneződési terméke, a 4-hid- 

roxi-2-butanon, növekvő mértékben halmozódik fel a katalizátorai­

ban. Ez a megfigyelés összhangban van korábbi eredményekkel, 

lyek szerint a 4-hidroxi-2-butanon 

tanon átalakulási sorban a 4-hldroxl-2-butanon dehldratációja 

a leglassúbb lépés /22/.

3-butén-2-on bu-

Katali- H6- 
zátor mér- 

sék-

Tér-
se-
bes-

Ki- КОП-
sér-
let

Szelektivitások /%/ 

PC4 PD SC4 SD P
zió

séglet /%/ s
/К/

10-8-
3•m

17 473 28 10 55 7 38 6216 ICO

13 493 4 100 19 10 61 10 29 71
L—1930

19 523 4 15 11 61 13 26 74100

20 548 4 8 8 61 17 16 78100

21 473 27 18 53 2 45 554 100
L-1950

22 498 4 ÍOO 22 15 61 2 37 63

523 9 21 58 6 30 6423 4 100

4 20 54 18 24 7224 548 4 100

22. Táblázat

Az 1,3-butándiol átalakulásának hőmérsékletfüggése.
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I#3-butánciicl átalakulásnak hőmérsékletiüggéset be­

mutató adatokból /22. táblázat/ kitűnik, hogy a vizsgált ka­

talizátorok esetében a tendenciák, azonosak. Ezeket a követke-

Az

zöképpan jellemezhetjük:

A hőmérséklet növekedtevel növekszik a szekunder hidroxil-

csoport dehidrogénezSdésének aránya /8/ a prisu ré iez képest /Р/.

Ugyancsak növekszik ? hőmérséklettel az SC4/P szelektivitás 

arány is.

Másrészt, a. dealdolizálódás is fokozódik a hőmérséklet 

emelkedésével fs,., I , f, méc, pedig a 3-hidroxi-butanal eleve na­

gyobb mértékű dealdolizáclója /Р /~ 4 ► S_/Sc. / jobban növek­

szik, mint a 4-hldroxi-2~butanofté. Ez a tényező viszont csök­

kenti a négyezénatomos termékek képződésének szelektivitását, 

mégpedig a dealdolizálódás egyenlőtlenségének megfelelően, kü­

lönböző mértékben. Ennek következménye az S.,/P., arány emlí­

tett megváltozása. /Az egyes szelektivitások, itetve üzelek- 

tivitás arányok változásának tendenciáit a 13. ábra szemlél­
teti. /

A megfigyelt változások hatását a bruttó átalakulásra 

könnyen értelmezhetjük a 2. ábrán feltüntetett reakcioutak el­

ágazó reakcióinak figyelembevételével. Ezek a következők:

a/ az 1,3-óutándiol dahidrogéneződése 4-hidroxi~2-butanonná, 
illetve 3-hidroxi-butanallá,*

Ь/ a 4-hiároxi-2-butanon, illetve

с/ a 3-hiüroxi-butanal dehidratációja, illetve dealdoiizáciöja. 

A bennünket legfőképpen érdeklő butándlol ----> butanon átala­

kulás szelektivitása szempontjából az a/ és Ь/ reakciók szelek­

tivitása a meghatározó.
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Bär az a/ reakció szelektivitása a 4-hidroxi-2-butanon kép­

ződésének irányéba tolódik el a növekvő hőmérséklettel, a vizs­

gált hőmérséklettartományban mégsem lesz 100 S-os. A b/ reakció 

szelektivitása pedig a 4-hidroxi-2-butanonnak a hőmérséklet­

tel fokozódó dealdolizálódésa következtében kedvezőtlenül alakul.

£ két ellentétes hatás eredménye az, hogy az szelektivitás

65 %, az 1,3-butándiol fcutanonná alakulása pedig 60 ft alatt ma­

rad.
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MO1-

-50.5-

homerséklet
548498 523473 К

4 Pd/PC4 

° Sd/SC4
s/100
SC4/PC4

13. ábra

A butándlol átalakulásának hömérsékletfiiggése

Az átalakulás szelektivitásainak, illetve szelektivitás­
arányainak változása a hőmérséklettel.

Katalizátort L-1930.
%

SZZG£D
ff I/V

a
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5.3. Analog vegyületek vizsgálata

célkitűzésűnknek megfelelően vizsgáltuk a reaktáns kémiai
természetének tatását az átalakulás szelektivitására. Ezt a bu-
tándiol ar.alócr vtjqyü létéül választott /dimetll-amino / -butanelók 

átalakulásainak tanulmányozásóval kívántuk elérni.
Molekulák és csoportok analógiája alatt azt értjük, hogy 

az egyes molekulák, atomcsoportok, elektronszerkezete, reaktivitá­
sa főbb jellemzőikben hasonlóak.

Egyik lehetőségünk a periódusos rendszer oszlopai szerint 

kiválasztani az analóg csoportokat, a hidroxilcscport esetében 

ilymódon az oxigénatom helyébe kén, szelén, illetve tellur ato­
mok kerülnének, tláaik lehetőségünk az első sorban lévő elemeket 
tartalmazó csoportok felsorakoztatása. Ezek rendre: az amino- 

csoport, a hidroxilesöpört éc a fluor atom lennének. Tekintet­
tel arra, hogy a szelén, a tellur, illetve a fluor tulajdonsá­
gai eléggé különböznek az oxigén, ül. hidroxilesöpört tulaj­
donságaitól, ezeket kizártuk lehetséges választásaink közül.
A fennmaradó tiolcsoport és aminocsoport közül egyrészt előzetes 

kísérleteink /4.6./ éc irodalmi adatok /25-27/ alapján - ame­
lyek megmutatták, hogy az utóbbi katalitikus viselkedése való­
ban hasonló a hidroxilesoportéhoz - másrészt, olyan irodalmi 
adatok alapján /35-37/, amelyek szerint lehetővé vált az 1,3- 

-butándiol átalakulásának szelektivitását kémiai módszerrel
befolyásolni /5.3.2./, az amino-, illetve pontosabban a dislkil- 

-amino-cspportot választottuk analóg funkciós csoportnak.
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A továbbiakban a fentieknek megfelelően értjük a* analóg 

funkcióscsoport fogalmát, és dialkil-amtne-csoportot értünk

alatta.

Az 1,3-butándiol egyik funkciós csoportjának analóg cso­

portra történő cseréje tehát azt eredményezi, hogy a molekula 

reakciókészsége nagyjából ugyanaz marad, в egyben a molekula 

megváltozott jellemzői /mint például kötéserőeeégek, elektron- 

eltolódás! jelenségek, eliminációé reakciókészség stb./ tehetők 

felelőssé a különbségekért. Ennek segítségével, az átalakulás 

részleteire vonatkozó uj információk nyerhetők, és szerencsés 

esetben sikerül megváltoztatni az átalakulás szelektivitásét.

Az 1,3-butándiol átalakulási szelektivitásának befolyáso­

lására az adhat lehetőséget, hogy az általunk vizsgálthoz ha­

sonló katalizátorokon nagy szelektivitással lehet alkoholo3:at 

dimetil-aminnal reagálhatva andnokká alakítani, azaz a hidroxil- 

caoportot dimetil-amino-csoportra cserélni /35/ /14. ábra/.

CH3tCH2),0CH2N(CH3)2 + H20CH3(CH2)10CH2OH + (ch3)2nh

14. ábra

Dodokanol aminálá3a /35/

5.3.1. A 4-/diiuetil-aEiino/-2-Lutanol átalakulása

A 4-/dimetil-amino/-2-butanol az alkalmazott hőmérséklettől
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függetlenül 97-93 %-bar. butanonná és dlmetil-amizmá alakul 
/3. táblázat/, Az átalakulás hasonlósága a butámíiol butanon­
ná alakulásához nyilvánvaló. Ez kínálja az átalakulás hasonló 

»ódon történ? értelmezését /15. ábra/.

OH N(CHJ3 2AA + (CH3)2NH

n(ch3)2 0 03'2

+2H-(ch3)2nh-2H

15. ábra

A 4-/diínefcil-aroino/-2-butanol átalakulása

A 4-/dií0ütil-ajMÍno/-2-butanol az elaC5 lépésben dehidro- 

génezödik, a képződd 4-/diiaetil-awino/-2-butanon diruotil-amin 

eliminálásával 3-butén-2-onnú alakul, a végül ez a roár ismer­

tetett hidrogénét vita 11 folyamatban butanonná hidrogónezSdik.

Elképzelésünket az alábbiak támasztják alá*

1/ A fo tormák butanon és dimetil-amin

2/ Az alkalmazott katalizátor képes alkoholok dehidrogénezé- 

aéro.

3/ A 4-/dimetll-amino/-2-butanoi átalakulási terméke nagy be­
táplálás! sebesség esetén mintegy 1 mól%-nyi 4-/diraetil-
-amino/-2-butanont tartalmazott.

4/ A ß-/dialkil-amino/-ketonok olyan eliminációs reakcióra
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késztethetők, melyek terméke a, S-teiltetlen keton ás dialkil- 

-amin /25-27/

5/ A 4-/dimetil~amino/-2-butanon átalakulásával kapcsolatos 

vizsgalati eredményeink azt bizonyítják, hogy a 4-/aimetll-
-amino/-2-butanon
lás kísérleti körülményeink között lejátszódik.

Az a tény, hogy a 4-/dimati1-amino/-2-butano1 lényegesen 

nagyobb szelektivitással alakul nutanormá, mint az 1,3-bután- 

diói, az utóbbi átalakul ássanak megfelelően két ffS tényezőre 

vezethető vissza: а/ a dehldrogéneződés szelektivitására, 

b/ a dehidratáció - dealdolizálódás, illetve a dezaminálódás - 

fragraentáció folyamatpírok egymáshoz viszonyított szelektivi­

tására.

-> 3-butón-2-on + dimetil-aicin étalaku-

a/ Mivel a dialkll-amino-ceoport szerkezeti okokból dehid- 

rogóneződésre képtelen, a 4-/dlmeti 1-amino/-2-butanol átalaku­

lása sorén csak az 1,3-bntándiol szekunder hidroxil-c.'íoport jénak 

dehidrogénezödésével induló reakciók analógjai játszódhatnak le.

hf A 4-/dimetil-amiríO/-2-butanol sselektiv átalakulásának 

másik tényez?) jévol kapcsa atban a következő megállapításokat te­

hetjük.

/Und & 4-hiclroxi- 2-butanon, mind a 4-/diiaetll-a)aino/-2-butanon

könnyen szenved elIminációs reedcciót. Alkalmazott körűlinényink 

között mindkét vegyület. részben termikus utón dehidratálődik, 

illetve dezairJLnálódik. Azonban inig a hidroxiketon ©setében 

e katalitikus reakció mintegy háromszor gyorsabb a termikus 

reakciónál /22/, az aminoketon esetében viszont az utóbbi a do­

mináns /4.8./. A ß-amino-keton homogén termikus ás heterogén 

katalitikus átalakulási sebességeit, a hőmérséklettel erősen
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változó ß-arclnoketon a 'ß-telitetlen keton 4- amin egyen­

súly /4,0./ kimérésének technikai nehézségei miatt nem tudtuk

meghatározni, п-ágís, az a sejtésünk alakult ki, hogy a ß-ami-

noketon könnyebben szenved eliminációt, mint a megfelelő (S-hid-

roxlketon.

A 4-/dÍB!etil-amino/-2-butanon szelektív 3-butén-2-onná 

alakulásának meghatározó tényezője az «uninoketon, a 4-hidroxi- 

-2-butanonhoz képest lényegesen kisebb fragroentációs szelekti­

vitása. /L. később./

Vizsgálataink szerint a ß-amincketonok a ß-hidroxi-oxo^ 

vegyülitek dea Idol iz adós áralakulásaival analog módon frag- 

mantalödhatnak. 1} reakció során az oxocsöpörthoz képest «,$- 

helyzetben lévő szén-szén kötés bomlik fel.

A ß-hidroxi-oxovogyülefcek dealdolizálóUáai és a ß-amino- 

ketonok fragmontálódási koszsúgó közti különbség jól értelmez­

hető a dealdolizácló lejátszódására javasolt aec/ianiziaua szerint 

/11. ábra/. Az aminokotonok fragmantáoiós roakoiójat a 16. áb­

rán tLlntettük fel.

ch3-cR,^V"2
(ch3)2nk 0

///////4>Г7

r2+
r,-ch2-n(ch3)2

©r2Rí I
CH2—. C —.0

Hv y ;
\CH — N(CHo) +3'2

®/ / / / Ш 7 7 / 7 ? Ф777
16. ábra
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16. ábra: A ß-/dimetil-amino/-ketonok fragmentedöja
Ф « EPA-, ö « EFD centrum

A 4-/diraetil-and.no/-2-but anon esetében és
R-, * metilcsoport. A felülethez kötött hidro­
génatomok a hidroxilcsöpört dehidrogénezGdé&éből 
származnak.

Az ábrán feltüntetett felületi komplex esetében a frag- 

tnentációs reakció elektroneltolódásai megfelelnek a dealdoli- 

zációval kapcsolatban elmondottaknak, az átalakulás feltételei 

is hasonlóknak tekinthetők, ezért a kapcsolódó szubsztltuensek 

listásának is hasonlóknak kell lenniük. Ez azt jelenti, hogy 

azoknak a szűnsztituenseknek, amelyek növelik a ü-nzénatom 

körül az elektronsűrűséget, Illetve stabilizálják az в-szén­

atomon az átmeneti állapotban kialakulandó negativ töltést, 

fokozniuk kell az aminoketonok fragmentációs reakciókészségét. 

/23. táblázat/

A szerkezet és fragmentálódási készség közti összefüg­

gések alátámasztása végett elkészítettünk nébuny amlnoal- 

koholt, я meghatároztuk átalakulási irányaikat /4.9./ /17. ábra/.

A 4-/dixaetil-amino/-2-peutanol 3pentanonnáalakul, raxg a 4-/di- 

ii»til-amino/-4-Jbetil-2-pantanol, és a 4-/áimetil-a:aino/-2-inetil- 

-2-pentanol átalakulási terméke is foként aceton és N,N-ciixnetil-2- 

-propil&min. £z azt jelenti, hogy az elsőként említett awinoal- 

kohol kismértékű fragmentáiódás mellett, nagyrészt - a 4-/di- 

xaetil-amino/-2-butanolliOz hasonlóan - a kiindulási aminoaiko- 

hollal azonos szénvázzal rendelkező termékké alakítható. Az u-

tóbbi két arainoalkohol ideiig nagymértékben fragiuentálódik.
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OH ních3)2

он n(ch3)2

n(ch3)2oh n(ch3)2 +

N(CHJOH N(CH o) 0 3 23'2 x +A
17. ábra

Kéhány 1,3-aminoaikohol átalakulása L-1930/a katalizátoron

Az átalakulások termékösszetételére vonatkozó adatok mind a 

4-/dimetil-amino/-2-pentanolböl, mine a 4'-/dixttetii~aí»ii»o/-4-me- 

til-2-pentanolbói dehiaregénezödessel képződő aninoketonok ese­

tében igazoljak, hogy fragmentéciójuk a 16. ábrán feltüntetett 

mechanizmus szerinti irányban megy vegbe. izzói szemben a 4-/di- 

s.etil-amino/-2-metil—2-pentanol fragmontációs iránya ettől eltér. 

Ebben az esetben azonban a szerkezeti feltételek lehetetlenné

teszik a áehicirogéneződéat, a molekulában лет alakultat ki oxo-

csöpört.
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Л fragnentáció ebben ar. esetben úgy értelmezheti, hogy a 16. 
ábrán feltüntetett fragmentációs átmeneti komplexhez képest 
felcserélődnek az oxigén-, illetve nitrogénatoraot tartalmazó 

funkcióacsoportok szerepei, vagyis az elektronpár akceptor 

centrumhoz az aminocsoport nitrogén atomja kapcsolódik, mig 

az elektronpár donor centrum a hicroxi1csöpört hidrogén­
atomjával lép kölcsönhatásba. A fragraentóció ioot-ов, mivel 
az aminoketon képződése gátolt, a igy az előzőekben leírt, 

a kiindulási vegyülettel azonos szénvázzal bíró ketonhoz ve­
zeti reakciók nem játszódhatnak le.

A 17. ábrán bemutatott aminoalkoholok átalakulásait ösz- 

szevetve a megfelelő 1,3-diolok átalakulásaival /6,7/ nagyfo­
kú hasonlóságot találhatunk köztük. Ez kísérleti alátámasz­
tását és általánosítását jelenti annak, hogy a dimetil-amino- 

ceoport az e fejezet elején meghatározott értelemben a hidroxil- 

csöpört analóg csoportjának tekinthető.
A 8-/dialkil-amino/-ketonok fragmentációjára vonatkozóan 

az előbbiekben leirt 1,3-aminoalkoholok átalakulása alapján 

állítottuk össze az alábbi táblázatot /23. táblázat/.

FVEGYULET

0í C Hq)9 N 0

6
(CH3)2N 0

78
(CH3)2N 0

Mt ■\\4
23. Táblázat
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23. Táblázat: ß-/dialkll-ami.no/-ketonok fragmentolódása 

L-1930/a katalizátoron**. A táblázat az ecryes aminoketonok 

fragmentációe szelektivitását /i / tartalmassá. F“100. /frtg* 

mentálódó amino*eton/összes átalakuló aralnoketon/. A vo­
nallal áthúzott kötés boirtli? fel a fragmented óe folyamat­
ban.

A 23. táblázat a szisztematikusan változtatott szerkezet

függvényében mutatják az R. csoportok hatását a ß-/dimetil-ami- 

no/-katűnök f ragmen tudós reakciójára. A fragraantálódás modell­

je alapján megállapított törvényszerűségeknek megfelelően azt 

tapasztaltuk, юсу minél töd met 1 lesöpört kapcsolódik a dimetil- 

-aiKino-CbO'iiortofc hordozó szénatomhoz, annál nagyobb mértékű 

az aminoketonok fragmentációja.

Visszatérve a 4~/áimetil-amiric/-2-Lutanon szelektiv át­

alakul« sának okaihoz, hasonlítsuk össze az említett vagyaiét 

ás a 4-hidroxi-2-Lutanon dealdolizáclós, illetve fragmentációe 

reakciójánál: felületi komplexum* t /16, ill. 11. ábra/. l.eg- 

állapithatjuh, hogy az egyetlen, de meghatározó különbség az, 

hooy a 4-hiciroxl-2-butanon hidroxil-csoportja helyett a 4-/di~ 

laetil-axaino/-2-butanon molekulájában egy tercier aioxnoc söpört

« molekula két rcszro szakadásához vezető induktomervan.

*Az adatok nem összevethetők a 20. táblázat adataival, mivel 
azok Cu/SiO., katalizátorra vonatkoznak. Ellenben, a 4-/c?ime- 
til-amino/-2-butanolra vonatkozó érték hozzávetőlegesen esz- 
szer. érhető a 22. táblázat 17-eu kísérletének adataival.
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elektroneltolódások az előbbi vegyület esetében egy alkoholét 

anion töltésének megszűnéséhez, mxg az utóbbi esetben az «uui- 

nocsoport nitrogénjén egy pozitív töltés kialakulásához vezet.

N kötés alapállapotu 

polározottságával ellentétes induktomer elektroneltolódással 

kell az aminoketonok fragmentációjakor számolnunk. A hidroxi- 

keton esetében az induktomer alektrónéltоlódás iránya megegye-

kötés alapállapotu polározottságával. Ha még 

figyelembe veszzük azt is, hogy általában a töltés szétválás­

sal járó reakciók nagyobb aktiválási energiát igényelnek, mint 

a töltés megszűnésével járók, nyilvánvalóvá válik, hogy a 4-di- 

inetilamino-2-outanon a 4-hidroxi-2-butanonénál kisebb rrag- 

mentációs reaktivitással rendelkezik.

Azt is észre kell vennünk, hogy a C -■»

9zik a C О

Az elmondottakat az alábbiakban foglalhatjuk össze:

Az analóg modellvegyüluttel végzett vizsgálatok eredményűként 

sikerült szelektív analóg reakciót találnunk, sikerült feltár­

nunk és magyaráznunk a megnövekedett szelektivitás okait. Az 

egyes modellvegyületek reaktivitásának összovstésúvel sike­

rült a e-hiciroxi-oxovegyületek dealdolizálódesára fölállított 

mechanizmust analóg példával megerősítenünk.

5.3.2. 1,3-butándiol-dietil-amin elegyek átalakulása

Па az analóg modell tanulmányozásával nyert uj Ismeretek 

birtokában az 1,3~fcutándiol átalakulásának szelektivitását fo­

kozni kívánjuk, az alábbiakat kell megfontolnuitfck

Már említettük, a dodekanol és dimetil-amin reakciójával
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kapcsolatban, hogy alkoholokból aminok állíthatók al6-ebben 

az esetben W,a-diiaetil-dodecil-amin /35/-heterogén kataliti­

kus reakcióval. Ez az átalakulás általában hidrogénezö-dehidro- 

génezS katalizátorok hatására megy végbe. Különösen hatékony­

nak a króm-oxid tartalmú réz-oxid katalizátor bizonyult. Az 

L—1930 éppen ilyen. E reakció mechanizmusával kapcsolatban meg­

állapították, hogy a 18. ábrán látható köztitermékeken át ját­

szódik le /36,37/.

-2Hr-ch-ch2-oh R

CH2

CH-OH

,+ 2H NÍCHo)R-CH=CH — N(CHJr-ch2-ch2-n(ch3) 3'23'2

18. ábra

A heterogén katalitikus alkohol 
sémája /36/

•> amin átalakulás reaxció-

Észrevehetjük, hogy az 1,3-butándiolból képzSdS 3-hidroxi- 

butanal hasonló reakciójával esetünkben 4-/dietil-amino/-2-bu- 

tanol képződik. Ez a vegvttlet pedig, el5zetes vizsgálataink 

szerint 100 %-os szelektivitással butanonná alakítható. így, 

ha az 1,3-butándiol és dietil-arain keverékéből álló reakció- 

elegyünkben, az L-1930/a katalizátoron a 4-/dietil-amino/-2-bu-
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tanol képződése elég gyors a 3-hidroxi-butanal dehidratácló­

jához , illetve dealdolizáciőjóhoz képest, azt várhatjuk, hogy 

az említett aralnoalkohol továbbalakulása révén, a butanon aránya 

a termékben növekedni fog mind az 1,3-butándlóiból annak pri­

mer hidroxil-csoportjának dehidrogénezödésével kezdődő reak­

ciósor termékeinek rovására, mind a 4-hidrox1-2-butanon öeal- 

dolizálódási termékével - аг асеtonnái - szemben /v.ö. 2. áb­

ra és 19. ábra/. Másképpen fogalmazva, ez azt jelenti, hogy 

a melléktermékekké alakuló 3-hidroxi-butanal egy része Így 

- az aminoalkohol köztiterméken át - butanonná alakítható.

Az elmondottak alapján mind az S szelektivitásnak, mind az 

Sc4^®£> arányának növekednie kell.

Az 1,3-butándiol szekunder hidroxi 1csöpörtjának dehidro- 

géneződésével képződő 4-hidroxi-2-butanon várhatóan kisebb 

mértékben alakul a fent tárgyalt reakcióhoz hasonló átalaku­

lásban aminoalkohollá, roivol a ketonok karbon!lesöpörtja ke­

vésbé polírozott, mint az aldehideké, s igy nukleofil reagen­

sekkel - esetünkben dietil-eminnal - lassabban reagálnak /85/.

Természetesen számolnunk kell a butimon, illetve a butánál 

aminálódásával is. Kísérleti adataink szerint - mint később

látni fogjuk - a butanon a butanalhoz képest valóban lénye­

gesen kisebb mértékben alakul aminná.

Az elmondottakat a 19. ábra reakciósémája szemlélteti.

Elképzelésünk igazolására meghatároztuk az L-1930 katali­

zátoron a butándiol-dietil-amin elegyek átalakulásának termék- 

összetételét a hőmérséklet, a kiindulási elegy Összetételének 

függvényében. A reakcióirányok jellemzésére meghatároztuk
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(C2H5)3N2 С2Н5ОН

9H n(C2H5)2 OHOH
2CH3CHO

\

N(C2H5)2(c2h5)2n 00

/N

0 OH N(C2HJ7 0 

он 1
он он о онон

— АА

оНк(C2H5)3N ♦ 2СН3СНО ===2С2Н50Н

I

13. ábra

1,3-Butándiol-dietilan>in elegyek átalakulása
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a megfelelő szelektivitásokat /15. táblázat/. A 12. és 13. 

táblázat adatai alapján számolt értékeket a 24. táblázat tar­

talmazza.

i t á s о кTér- 
se­
be s- 
ség

SzelektivHőmér­
séklet

Kon­
ver­
zió

Adagolt
bután-
diol
dietil-
aiain
elegyek
mólará­

nya

/К/4J
%гЧ

M ‘ C4 FD SD-3 ' C4P S'0 10w • 3•H
Ui l.

■l

4S
427 71 21 6443 6733 1 : 2 160 100

26 70 11 15 62 334 473 1001 : 2 150

38 62 14 24 52 10160 10035 1 : 2 493

37 63 10 27 12180 5152336 1 : 2 100

58 5443 170 37 63 28 99737 2 : 1

5443 99 35 65 29 6 6038 1 : 1 160

427 71 21 6 6733 1 : 2 443 160 100

25 75 21 4 51 : 4 443 7039 160 96

24. Táblázat

Az 1,3-butándiol-dietil-amin elegyek átalakulása. Szelek­
tivitások.

Az adatok alapján a következő észrevételeket tehetjük:

/1/ Az 1,3-butándiol - dietil-amin elegyek átalakulási terméke 

valóban azokat az anyagokat tartalmazza, amelyeket a 19. ábra 

reakciósémája alapján vártunk.
£7

V- » --í.
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121 Nagy betáplálást sebesség esetén sikerült a termékben 

а 4-/<3ietil-amino/-2-butanont kimutatni /11. táblázat/.

/3/ A megfelelő termékarányokból kiderül, hogy a primer hidroxil- 

osöpört lényegesen reaktívabb a szekundernál a hidroxilesöpört 

- dietil-amino-csoport cserereakcióban, /v.ö.i /butanal+l-fcu- 

tanol/ : /N,N-dietil-butilamin ♦ li,K-dietil-2-buten-l-il- 

amln/ ill. /butanon + 2-butanol/:/ N,N-dietil-2-butilaroin/ a-

rányokat./

/4/ P értéke növekszik a hőmérséklettel.

/5/ A P^/P,^ arány a hőmérséklettel gyorsabban nő, mint as 1,3-

arány körül--butándiol esetében /22. táblázat/, mig az 8,^/S^

belül azonos ütemben növekszik.

/6/ A reakcióelegy dietil-amin-tártalmával növekszik az S, il­

letve az S(-4/SL) arány, mig a Pr4/PD arányt - bér az adatok szórá­

sa nagy - úgy Ítélhetjük meg, hogy az körülbelül állandó.

Ezeket a megfigyeléseket az alábbiakban értelmezzük.

Az a tény, hogy a reakcióelegy amlntartaImának növekedé­

sével az S és 5^4/8^ arány is növekszik /6/, hipotézisünkkel 

összhangban van, s azt igazolja, hogy a 3-hidroxi-butanal

4-/dietil-amlno/2-butanol —> butanon átalakulások valóban 

lejátszódnak. Ezt az is alátámasztja, hogy a reakcióélégyben 

4-/dietil-amino/-2-butanon kimutatható volt /2/. A P^/P^ arány­

nak pedig függetlennek kall lennie a reakcióelegy összetéte­

létől - » az is /6/ - hiszen az 3-hidroxi-butanal dehidratá- 

ciójának és dealdolizálódásának arányát az említett átalaku­

lások nem befolyásolják.

Az l,3-butándiol"dietiiramin alegyek átalakulásának vál­

tozását a hőmérséklettel az aminoknak a dealdoliz&cióra ki-



86 -

fejtett hatáséval magyarázhatjtik.

Ismeretes, hogy alkil-aminok vizes közegben mind az aldol- 

kondenzóeiót /78/, mind a dealdolizálódást katalizálják /79/.

A feltételezések szerint mindkét esetben a. kiindulási anyagok 

és az amin reakciójából keletkező köztitennék a katalízisért 

felelős molekula. Ez a köztitennék lehet ketir.in /78,80/, il­

letve 1,1-aminoalkohol /79,81/. Esetünkben az utóbbi jöhet szá­

mításba tekintettel arra, hogy a reakcióelegyünk szekunder amint 

tartalmaz. A homogén katalitikus reakciók alapján feltételez­

zük, hogy esetünkben is hasonló reakciók játszódnak le. Ennek 

jogosságát az is alátámasztja, hogy az alkoholok heterogén ka­

talitikus aminálási reakcióiban számolnunk kell 1,1-anunoalko- 

holok szerepével /36,37/ /18. ábra/.

A butándiol-dietil-amin elegyek átalakulásakor a 3-hid- 

roxi-butanal meggyorsuló dealdolizációjóval kell csak számolnunk, 

lévén a 4-hidroxi-2-butanon lényegesen kevésbé reaktiv /3/.

Az eiulitett irodalmak /36, 37/, s a már felírt dealdoli- 

záciös /11. és 16. ábra/ reakciók mintájára a 20. ábrán fel­

tüntetett módon képzelhetjük el a 3-hidroxi-butanalbÓl képződő 

garainális aminoalkohol dealdolizálódását.

#OH
I

CH3CHO + CH2=CH
OHнзС

TTCp CN(C2H5}2 

• M :
///<&/& <*>// / /

+
о H-N(C2H5)2

/////////////

20. ábra; Az 1-dietilamino—buténdiol-1,3 dealdolizálódása
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Az eddigiekhez képest az a különbség, hogy az oxocsoport 

elektronvonzö hatását a geminális helyzetű elektronvonzó hid- 

roxil-, és aminocsoport együttese veszi át, s a felülethez 

az aminocsoport kötődik kötetlen elektronpárjavai.

Az 1,3-butándiol-dietil-amin elegyek a hőmérséklet emelke­

désével a tiszta butándiolénál gyorsabban növekvő dealdolizá- 

ciójö úgy magyarázható, hogy figyelembe vesszük az l-/diotil- 

-amino/-l,3-butándiol ezerepét a folyamatban. Kísérleti ered­

ményeinket úgy értelmezhetjük, hogy a hőmérséklet növekedésé­

vel a 3-hidroxi-butanal dealdclizációja a dietil-amin szerepé­

nek köszönhetően jobban gyorsul, mint ahogy azt a butándiol ese-

arány a megfigyelt 

mértékben /5/. Ennek tudható be P szelektivitás viszonylagos nö­

vekedése is.

tében tapasztaltuk. Ezért növekszik a *JD/Pc4

összegezésképpen megállapíthatjuk, hogy az 1,3-butándiol, 

valamint a 4-/dimetil-amino/-3-butanol átalakulásának tanulmá­

nyozása ée összehasonlítása alapján lehetőség nyílt az 1,3-bu- 

tándiol átalakulása szelektivitásának kémiai utón történő be-

1,3-butándiol-* diet il-aariiíi elegyekkel vég­

zett kísérleteink alátámasztják előzetes elképzeléseinkett le­

hetséges heterogén katalitikus reakciók szelektivitását úgy 

befolyásolni, hogy uj reaktáns adagoláséval uj, az eredetinél 

szelektívebb reakcióutat nyitunk. Esetünkben azonban azt kell 

megállapítanunk, hogy bár az 1,3-butándiol butanonná alakítása 

szempontjából sikerült kedvező szelektivitás növekedést elérni, 

és ez elvi jelentőségű, azonban ez a növekedés csak mérsékelt 

nagyságú.

folyúsoiására. Az
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5* 4. V Le nők g—iTifotil hor-ole , tlnak előáll i tőbe

a. >nlcr>-rsakcló alkalmazазаvaX

As 1,3-airinoalkoholok heterogén katalitikus Átalakulása­

inak tanulmányozása lehetővé fcette szárunkra, hogy a iiannich-

reakción alapúié ketonezintézisok uj, az eddigieknél egyszerűbb

módon r/egvalősithatő változatát dolgozzuk ki.

Az említett szintézisek első változata Mannich nevéhez

lk /26d/, a S ^rint ketonok, formaldehid éa szekun­

der aminok kondenzációjával előállítható S-Zdialkil-amino/- 

ketonok két lépésben a kiindulási vegyület o-metil homológ- 

jává alakítható? . Íz alj tlapja az, hogi a ß-/áialkil-amino/-

-ketonok hidrokloridjai könnyen késztethetek eliminációé reak­

cióra, és az igy előállítható a,ß-telitetlen ketonok pedig a 

megfelelő telitett ketonokká hidrogéneznetek /21. ábra/.

Erről a szintezisutról azóta számos adat gyűlt össze 

/25,2Са,27/. Az eliminációa lépés általában 50-60 í-os kiter­

meléssel valósítható meg, csak kedvező ösetben lehet a 70%-ot 

megközelíteni. Ennek oka аз, hogy a szokásos reakciókörülmények 

Közt /vizgőzdesztilléoiÓ, szárazlepárlás/ az a,8-telitetlen 

ketonok részben dimerizálődnak, rolirerizálódnak, illetve 

aldol-tipusu kondenzáció szerint is reagálhatnak /26а/.

Az a,p—telítetlen ketonok hidrogénézése jó, mintegy 

85-95 1-03 termeléssel valósítható meg /32/, a így a .’íannich- 

bázls általában 45-55 4-os, jó esetben 60-65 4-os termeléssel 

alakítható a homológ ketonná.
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21. ébre

a-metil hoiaológ ketonok szintézise.
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A ß-/äialk.il-ÄP*ino/-ketonok más módon is a Kívánt végter­

mékké alakíthatók. Az a,^-telítetlen ketonok fent említett elő­

állítása során fellépő mellékreakciók elkerülése végett eljá­

rást dolgoztak ki a (3-/öialkil-amino/-ketonok közvetlen, nagy 

nyomáson történő katalitikus hidrogénezésére, amely egy lépés­

ben 70-80 l-os termeléssel adja a kívánt a-metil-ketont/38,39/ 

/21. ábra/.

Eljárásunk a 4-/áiu<etil-aiuino/"2-nutanolnak &z 5.3.1. fe­

jezetben ismertetett átalakulásán alapul /15. ábra/. Ez az át­

alakulás azért alkalmas szintetikus eljárás kidolgozására, 

mert egyrészt - mint már említettük - az átalakulás szelek­

tivitása 1004—се, Eiácréezt a kiindulási aminealkohol egyszerű 

a megfelelő keton Mannich-reakciojéval előállított 

ß-/dialkll-amino/-keton nátrium-/tetrahidrido-borát/III//-mai 

végrehajtott redukciójával - állítható ©15.

Észrevehetjük, hogy a katalizátor felületón a Kannich 

javasolta reakcióut lépései játszódnak le azzal a különbséggel, 

hogy a kiindulási alkohol hidroxílcsuportjának dehidrogénező- 

dése során felszabaduló hidrogén teszi lehetővé, hogy az utol- 

3Ó lépésben az a,B-telitetlen keton nidrogéneződése is megtör­

ténjen.

módon

Az elmondottak alapján azt tűztűk ki célunknak, hogy minél 

egyszerűbb technikai megvalósítás mellett a lehetőségek sze­

rinti legjobb kitermeléssel állítsuk elő célvegyületeinket.

Módszerünk szerint tehát a Marmich-reakcióval előállított

megfelelő 3-/díalkil-amino/-kQtont nátrium /tatrahidrldoborát 

/III//-mal 1,3-aminoalkohollá redukáljuk, s ezt az előzőekben
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ismertetettek szerint, heterogén katalitikus reakcióval a ki­

indulási keton a-mefcil homológjává alakítjuk.

Eljárásunkat különböző szerkezetű 1,3-aminoalkoholok ese­

tében először a 4-/di*Betil-aiuino/-2»butanol átalakulásának ta­

nulmányozásához használt L-1930/a katalizátorral próbáltuk ki 

/4.12/ /17. táblázat/. Az eredményekből kitűnik, hogy a 3-pen- 

tanontól előállítható 2-/dimetil-amlno-inetil/-3-röntanol# és 

a propiofenonból kéazitnetö 3-/dimet.il-amlno/-l.-£enil-2-metil- 

-1-propanol kivételével, az előzőekben körvonalazott és a kí­

sérleti részben részletezett eljárással valóban jó termeléssel 

állíthatunk elÖ ketonokat. A kivételként említett vegyületek 

kisebb reaktivitásuk következtében azonos Körülményük közt csak 

kisebb konverzióval alakíthatók a kívánt céivegyületékké, s ez 

az oka az ezeknél tapasztalt kisebb kitermelésnek.

Tekintettel arra, hogy az L-lS30/a katalizátor viszony­

lag bonyolult előkezelést igényel,kisérletet tettünk arra, 

hogy olyan katalizátort keressünk, amely alkalmazása esetén 

ez elkerülhető. Az L-1930 katalizátor összetétele alapján 

a* ahhoz hasonló összetételű réz-krorait-katalizétorra /54/ esett

katalizátor esetében nincs szükség hidro­

génáramban végzett aktiválásra, ugyanakkor az 1,3-aminoalko- 

holok átalakítása szempontjából kellően aktívnak bizonyult.

A réz-kroroit-Ratalizátor alkalmazása nagy 

egyszerűsítette az eljárást, ugyanis igy nincs szükség Ótáram- 

lásos reaktorra? a reakció megvalósítható egyszerű desztillá-

a választásunk. E

mértékben

ülő, illetve reflux formájában. Az előbbi esetben az anine-

alkoholt én a katalizátort tartalmazó reakcióelegyből a termék
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egyszerűen kidé«atilláibató, s ha a tennék forráspontja elég, 

magas - 473 К fölött van - a reakció a kiindulási vegyület 

з a katalizátor elegyének refluxáltatásával la megválóalthaté 

/4.12/. /А reakcióelegy hőmérsékletét feltétlen 473 К felett 

kell tartani, ugyanis az átalakulás első lépése a dehidrogé- 

nezödée ennél alacsonyabb hőmérsékleten nem játszódik le./

A 25. táblázat foglalja Össze az utóbbi technikával íw?.g- 

valócitott szintézisek eredményeit.

A táblázatban feltüntetett adatokból, illetve azoknak 

és a 17,18. táblázatok adatainak Öaazevetéaéböl arra követ­

keztethetünk, hogy a rés-kronit-kataliz&tor az L-1930 katali­

zátorhoz hasonlóan felhasználható külöxiféle 1,3-arainoalkoholok

ketonokká alakítására. A kitermelésekről általában elmondhat­

juk, hegy az arinoalkohol 

ja a célveqyületet, e ha az aminoketonok aminoalkoholokká tör­

ténő redukciójának hatékonyságát is figyelembe vesszük, az el­

járás végső kitermelését 40 és 50 % közt adhatjuk meg /21. áb­

ra, 25. táblázat/.

Azt is észre kell vennünk, hogy a 4-/dimetil-amino/- 

-2-butanol, valamint a 2-/dJLjmtil—amlno-netil/-oiklopentanol 

konverziója a többi aminoaUcohol átalakításával azonos körül­

mények közt, azokhoz képest kieebb, mint az L-1S30 katalizáto­

ron szintén hasonló körülmények közt.* A 3-/dimotil-amino/- 

l-fenll-2-metil-l-propanol mindkét esetben csak részleges At-

keton átalakulás 40-80 *-ban ad-

h 2 - / ü 1ш> ti 1- amino^ae* i 1 / - 3 - pent ano 1 r é s -kromí t - V л t a 1 i z á toron
is valamelyest kisebb reaktivitásának bizonyult, mint a többi 
aminoalkohol. A reakció csak 6 óra alatt vált teljessé az ál­
talában elégséges 2 órával szemben.



kiindulási Keton Aminealkohol Termek Reakció- 

ici5 /5га/
Kitermelés /*/ 

AA-4K AK44K»

4“piyeridiuo“2“ 
-butanol /XX/

etil-Metll-
keton.

40. cator» 2 21

3-pentanon 2-metil-l-pipe- 
ridino-3“pcnta- 
nol /Ш1/

2“*>«til“3- 
pentanon

406 53

2-/dlffletil~arai- 
no-metll/-ciklo- 
pentanol /XXIII/

Ciklopentanon 2-aotil-cik“ 
lopentanon

24 1830

2“/di?netil~aiB±“ 
no-metll /ciklo- 
hexaaol /XXV/

Ciklohexanon 2“»ctil“oik-
lohexanon

2 37 52 I
D

U>

I
Cikloheptanon 2“ / (1 ime t i 1-ami- 

no-i»etil /-ciklO“ 
heptanon /XXVI/

3“/diwetil“arai“

“propanol /XXVII,

2-metil-cik- 
lo heptanon

2 52 35

Acetofanon 45propiofenon 312

3“ /dizietil-arai- 
no/-l“fenil“2~ 
“iuet il- l“proj aa- 
nol /XXVIII/

Propiofenon 2-netil-pro-
piofenen

24 37 26

25. Táblázat: a-inetil homológ ketonok szintézise 

Rövidítések: AA«aminoalkohol; K«a termék keton; AX-aminoketon
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alakulást szenvedett, ami azt jelenti, hogy ennek okát a mo­

lekula szerkezetében kell keresnünk.

A 3-/dijmetil-amino/-l-fenil-2-metll-l-propanol esetében 

az alacsony konverzióért, & ezzel együtt a kis kitermelésért, 

végeredményben a 3-/d±matil-andnc/-l-fenil-l-propanolhoa képest 

kisebb reaktivitásért sztérikus okok felelősek.

Az emlitott két vegyületnek a katalizátor felületén tör­

ténő adszorbciőjakor kialakuló, a dehiórogénezŐdés szempontjából 

a legkedvezőbb konformációt tüntettük fel a 22. ábrán. Ezek 

megállapításakor a molekulák Dreiding modelljelnek tanulmányo­

zása során az alábbiakat vettük figyelembe. 22. ábra:

Q

0
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22. ábra: Ai A 3-/dimetll-mutno/-l-fenil~l-propanol
illeszkedése a katalizátor felületéhez.
Q - ~CK2~CH2-N/CH3/2

B: A 3-/diniét il-araino/-l-fenil-l~propanol 
illeszkedése a katalizátor felületéhez.

a • -сн2-ы/сн3/-,
C* A 3-/dimetil-ainino/-l-fenil-2-inetil- 

-1-propanol illeszkedése a katalizátor felü­
letéhez. a « -сн2-ы/сн3/2
* «aktiv centrum.

A reakció feltétele, hogy a dehidrogénaződás során az át­

meneti komplexumnak megfelelő adszorneelt komplex illeszke­

dését a felülethez a felület fele irányuló atom, vagy atom­

akadályoz z/  ̂Az adszorbeált komplex /36/ szerintcsoport ne

úgy képzelhető el, hogy a dehidrogénezöüéakor távozó hid­

rogén-atomokat eltávolitjuk a molekulából, és a felszabaduló 

vegyértékek, e a felület aktiv centrumai közt kötéseket fel- 

/1/ következménye, hogy a fenil-csöpört a lehe­

tőségek szerint a felülettel párhuzamosan helyezkedik al /2/ 

/22. ábra/. Az aromás elektronszextett éa a felület közt kötés 

létesülhet.

tételeztünk.

A fenilcsoport helyzetéből adódóan, annak 2'-helyzetben 

lévő hidrogénatomja a molekula C-2 szénatomjának szufosztitu- 

ansei felé irányul. Ennek következtében az a konformáció, 

amelyben a C-2 szénatom metii-c söpört ja én a C-3 raetilSn-cso- 

port közrefogja az emlitatt hidrogénatomot, térbelileg túl-

"4
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zsufolt állapot. Ez azt jelenti, hogy a dehidrogéneződés szem­

pontjából kedvező elrendeződés esetén egyszerre csak az egyik 

nagy térkltöltésU csoport kerülhet a 2'-hidrogénatom közelé­

be /3/. A dimetil-amino-csoportnak és a C-2 szénatom metil- 

szubsztituensének lehetőség szerint ugyancsak egymástól távol 

kell elhelyezkednie. Azt is valószinUsithetjük, hogy az amino- 

csoport nitrogénatomja kötetlen elektronpárja révén köéődik 

a felülethez.

A 22. ábrán azt kívántuk szemléltetni, hogy a 3-/dimetii- 

-ar\»ino/-l-fenil-l-propanol esetében van olyan konformáció, 

amely a reakció fenti feltételeit kielégíti. A 3-/dimetil-amino/- 

-l-íenil-2-metil-l-propancl esetében ellenben valamennyi fel­

tétel egyidejűleg nem teljesülhet. A 22. ábrán az utóbb emlí­

tett vegyület adszorbeált molekulájának azt a konformációját 

tüntettük fel, amelyik eleget tesz a fent említett szabályok 

közül a másodiknak és a harmadiknak. így a molekula olyan el- 

rendaződésü lesz, hogy az első pontban foglaltad nem teljesül­

hetnek. A C-2 szénatomhoz kapcsolódó nagy térkitöltésü csopor­

tok közül az egyiknek a felület felé kell irányulnia. Ha az 

első feltételnek eleget tevő konformációt vizsgáljuk, akkor azt 

tapasztaljuk, hogy ez a /3/ pontban leirt túlzsúfolt konformá­

ció létrejöttéhez vezet.

Mindezek azt jelentik, hogy a dehidrogéneződés átmeneti 

állapotának kialakulásához a 3-/dimetil-aroino/-l-fenil-2-roetil- 

-1-propanol esetében a fent leirt térbeli gátlás leküzdéséhez 

szükséges energiával többre van szükség, mint a 3-/dimstil^aaino/- 

-1-fenil-l-propanol esetébon. így megállapíthatjuk, hogy végső
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soron sztérikus gátlás miatt csökken az előbbi aminoalkohol 

esetében az átalakulás első lépésének, a dehidrocéneződésnek 

a sebessége, s ezért csökken a reaktivitása.

A fent tárgyalt két aminoalkohol esetében tehát a reakti­

vitásbeli különbségek végső soron sztérikus okokra vezethetők

vissza*

Hasonló jelenség figyelhető meg a 2-metil-fenonok eseté­

ben, ugyanis a C-2 szénatomon lévő metilcsoport eztérikusan gá­

tolja a molekula szénhidrogénné történő hidrogénezősét /83/.

Az a-metil homológ ketonok szintézisére kidolgozott eljá­

rásunkról összegzésképpen a következőket állapíthatjuk meg:

A vizsgált aiuinoalkoholok a 4-/diir.etil-amino/-2-butanol 

átalakulásához hasonlóan a kiindulási vegyülettel azonos szén- 

vázzal rendelkező telitett ketonokká alakulnak. Tekintettel ar­

ra, hogy különböző szerkezetű ketonok, illetve a nekik megfelelő 

aminoalkoholok átalakítására alkalmas a módszerünk, azt álta­

lánosan alkalmazható eljárásnak tekinthetjük.

Megállapíthatjuk, hogy eljárásunk hozzávetőlegesen olyan 

kitermeléssel valósítható meg, mint a Mannich által leirt szin­

tézis, de egyszerűbben kivitelezhető: vizgőzdeaztilláció, il­

letve katalitikus hldrogénezés helyett egyszerű desztillációt 

alkalmazunk, a redukciót pedig kényelmesen nátrium-/tetrahidrido- 

-borát/Ш//-mai hajtjuk végre.

Ami a másik sz intézi sutát, a ß-/dialkll-aiaino/-keton hid- 

rokloridok hidrogénezósét illeti, látható, hogy az jobb terme­

léssel valósítható meg /21. ábra/ /38,39/. Mivel azonban ez a

reakció nagy nyomáson, autoklévban játszódik le, módszerünk
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egyszerűségénél focivá előnyösebb megoldást jelent.
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б. Összefoglalás

Л JATE Szervea Kémiai Taxiszékén folyó organikus kata­
lízis kutatások során vizsgálták különböző, oxigén atomot 
tartalmazó vegyületek heterogén katalitikus reakcióit.

Ismeretes, hogy az egyik vizsgált vegyületcsoport, 
a kétértékű alkoholok, szerkezetüktől függően több £ő reak- 

ciélr&ny szerint alakulhatnak át, s ezek az átalakulások több­
nyire egymás mellett mennek végbe. Ez felvetette az átalaku­
lások szelektivitásának problémáját.

A jelen dolgozatban az 1,3-butándiol átalakulásának 

szelektivitáséval kapcsolatos eredményeket ismertetjük. Cél­
kitűzésűnk, hogy tanulmányozzuk különböző hordozóé katalizá­
torok, valamint a reakciókörülmények hatását a reakcióirányok­
ra. A reaktivitását tokintve az 1,3-butándiolho* hasonló 4- 

-/dlaetil-amino/-2-butaaol kataliti&us reakciójának tanulmányo­
zásával az átalakulás mechanizmusának egyes részleteit kíván­
tuk feltárni. Kísérletet tettünk arra, hogy az 1,3-butándiol 
átalakulásának szelektivitását kémiai utón megváltoztassuk.

Az eredmények a következőkben foglalhatók össze.

1./ Meghatároztuk az 1,3-butándiol átalakulásának iránya­
it jellemző szelektivitásokat hét különböző katalizátoron. 

Eredményeink alapján az ismert átalakulást általánosítottuk 

hordozóé férakatalizátorok szélesebb körére.
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2./ Az alkalmazott katalizátorok hatásuk szerint két cso­

portra oszthatók. A szilicium-dioxid hordozás fém-katalizá­

toroknál aktívabbak és szelektívebbek a fém-oxid tartalmú réz-

-katalizátoroJc mind az 1,3-butándiol dehidrogénezőse, mind az 

1,3-butándiol négy azénatomos oxo-vegyületté átalakítása tekin­

tetében.

3. / Értelmeztük a különbőz5 ß-hidroxi-ketonok dealdoli- 

zálődási készségét szerkezetük figgvényében. Kimutattuk a mo­

lekula elektronszerkezeti sajátosságainak szerepét, annak he­

terogén katalitikus reaktivitásának meghatározásában.

4. / Megállapítottuk, hogy az 1,3-butándiol átalakulási 

irányainak arányai nem függenek a térsebességtől.

5. / Elemeztük a folyamat szelektivitásának változását

a hőmérséklettel. Következtetéseket vontunk le az egyes rész- 

folyamatok szelektivitásának hőmérsékletfüggésébol.

6*/ Vizsgáltuk a 4-/diroetil-amino/-2-nutanol katalitikus 

átalakulását Г.-1930 katalizátoron, hegállapítottuk, hogy ez 

a vegyület szelektíven butanonná alakul. L&irtuk az átalaku­

lás mechanizmusát, feltártuk a nagy szelektivitás okait.

7./ Vizsgáltuk és leírtuk különböző szerkezetű 1,3-amino- 

alkcholok átalakulási irányait.

S./ Értelmeztük különböző ß-/dimetil-amino/-oxovegyületek 

fragmented ós reaktivitásbeli különbségeit.

9./ Kísérletet tettünk az 1,3-butándiol butanonná alakí­

tásának szelektív megvalósítására, úgy, hogy megfelelő reek- 

táns adagolásával "in situ" olyan közti terméket hoztunk 

létre, amely szelektiva alakul a cél vegy illetté. Eredményeink
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azt bizonyítják, hogy az átalakulás szelektivitása ilyen módon 

valóban befolyásolható. Az elért szelektivitás növekedés azon­

ban mérsékelt, ezért csak elméleti jelentőségű.

10. / A primer helyzetű dimetil-amino- és szekunder hidro- 

xil-c3oportot tartalmazó 1,3-aminoalkohclok szelektív átala­

kulása telitett ketonokká lehetővé tette, hogy olyan szin­

tetikus eljárást dolgozzunk ki, amellyel ketonokból 

-reakció felhasználásával - azok «-helyzetben »«etilcsoporttal • 

szubsztituált homológjait állíthatjuk elő.

a Mannich-
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