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I, Bevezetés

A szénvegyiiletek egyik jelent8s csoportjit a gyiiriis
szénvegyiiletek alkotjdk, melyek vagy izoeciklusos, vagy
heterociklusos vegyiileteket képezhetnek; E vegyliletesas
14d kémiai dtalakuldsainak tanulményozdsdt a természete
ben valé gyekori eldfordulisuk, széleskdrii gyakorlati
alkalmazasuk, felhasznaldsi teriiletiik folyamatos bdvii-
lése, valamint a mindezekhez szorosan kapcsolddd elmée
leti kérdések tisztdzdsa tette szﬁkségessé; Szémos tudo-
manyos kbzlemény foglalkozik a gyliriis rendszerek tagla=-
lasaval, kémiai dtalakuldsaiknak vizsgdlatdval. Ismere=
teink azonban még nagyon sok kivannivaldét hagynak maguk
utdn, f8leg a kiildnbbzd tagszdmu ciklusos vegyiiletek re-
lativ trvényszeriiségeinek megismerése terén;

A heterociklusos rendszerek k¥ziil a_gyﬁrﬁs éterek
elméleti és gyakorlati jelent8ségét bizonyitja szémog
megjelent kzlemény, illetve gyakorlati alkalmazdsuk,
Azonben még ma is jelentds vizsgalatok folynak, hiszen
az ujabb médszerek, mérdmiiszerek felhaszpélésa uj per=-
spektivikat jelent a kutatémunka szdmdra. Alkalmazdsuk
lehet8séget ad egyes hibds elképzelések, nézetek elve~
tésére, vitds problémdk megolddsdra; az altaluk kapott
eredmények pontosabbak, relativ kiértékelésre alkalma-

sabbak,
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A gyiiriis éterek k8ziil legkevésbbé vizsgaltak az
oxa-ciklobutdnok kémiai dtalakuldsai. Ezt a megdllapi-
tdst tdmasztja ald Elderfield /1/ 1950-ben megjelent
monografidja, amely pl; az etilénoxidokkal 40, mig az
oxa-ciklobutdanokkal csak egyetlen oldalon foglalkozik;
Azéte az oxa~ciklobutdnok kémidjdrdl két Bsszefoglald
ktzlemény jelent meg /2, 3/. A kutatds e teriileten vas
16 elmaradasa t8bb okkal is magyarézhaté; Altaldban a
négytagu eiklusos rendszerek természetbeni eldfordulde
sa a t6bbi ggiiriis vegyililethez viszonyitva ritkébb; Ta«
ldlkozunk ugyan négytagu gyiiriilkkel a természetes ve-
gyiiletekben, mint pl. a ciklobutdn vézzal, amely a ter=
péneknél a pindn vdzban talélhaté;ﬁ ~laktam gjﬁrﬁ van a
penicillineantibiotikumokban; oxaeciklobutén vaz 1létét
bizonyitottdk a trichothecinben, a terreinben és a tri-
metil-herqueinon Boben; Az 6t~ és hattagu gylirikk eld-
forduldsa azonban lényegesen gyakoribb; A négyes ciklue
sok eldforduldsdnak, elterjedésének valemint keletkezée-
sének kérdéseivel Knunjanc és munkatdrsai /4/ egy Bsz=
szefoglald ktzleményben foglalkoznak;

Az oxa-ciklobutdnok és szdrmazékainak szintézise
az ipar 4ltal témasztott ktvetelményeknek gazdasigossig
tekintetében nem felel meg; Igy a gyakorlat < a nehéz
hozzdférhetdség miatt -« a négytagu gyiiriis éterekkel
szemben nem léphetett fel igénnyel. Az etilénoxidokhoz
az olefinek oxiddcidja utjén, az Bt- és hattagu gyiliriis
éterckhez pedig a furfurolbél kiindulva kBnnyen hozzd
lehetett Jutni;luindezen gyiiriis étereknek az iparban
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valé felhaszndlasa széleskﬁrﬁ;

Bddigi ismereteink alapjin kBvetkeztetésként le=-
vonhatd, hogy széleskdrili gyakorlati alkalmazdsuk mel=-
lett a gyiiriis éterek geometridjukat, térkémidjukat és
kémiai dtalakuldsaik specialitdsait figyelembe véve
érdekes és értékes modellként szolgdlhatnak mind a
szerves kémiai, mind a fizikai jellegii vizsgdlatok céle
jaira.

A gyiiriis éterek kbziill az oxa-ciklobutdnok kémidjée
val a Szegedi Tudoményegyetem Szerves Kémia Tanszékén
1954-ben kezdtek foglalkozni. A témy kutatdsdban N; I;
Sujkin professzor javaslatdra a SZUTA Szerves Kémiai
Intézetének Organikus Katalizis Osztdlya és a JATE
Szerves Kémiai Intézete kozttt egylittmiikbdés jott 1ét-
re; A kutatdsi egyiittmiktdés a gyliriis éterek elfalli-
tdsa és kémiail dtalakuldsainsk tanulményozdisa terén
mintegy tiz éven at tartottks-lsl; Ezen vizsgdlatok
soréan bebizonyitottdk a gyiiriis éterek oxovegyiiletekké
t8rténd izomerizdcidjénak dltaldnos jellegét /8; 10,
11, 12, 18; 19, 20,/; A korébbiskban ez a folysmat
¢sak az etilénoxidok esetében volt ismeretes /21-23/.
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II. A kisérleti eredmények ismertetése és kiértékelése

Feladatom volt a 2-metil-oxa-cikloalkédnok és az
oW ~tetrametil-oxa~cikloalkdnok, valamint néhany més
gyiiriis éter termolit-hordozds platina, pallddium és ré-
dium, valamint Raney-tipusu réz, cink és nikkel fémkae-
talizatorok jelenlétében t8rténé tanulminyozdsa mikro=-
reaktor technikdval. A vizsgdlatoket hidrogén vivégdiz
alkalmazdsdval végeztem. A kisérleti médszer a vdlasze
tott gyiiriis éterek, valamint t8bb esetben azok atalakue-
lasai soran képz8dstt termékek, illetve egyes intermee~
dierként feltételezett vegyiiletek, azonos kisérleti k-
riilmények ktzbtti vizsgdlatdblél 4llt. Nevezetesen meg=-
hatiroztam a kiilsnbBzd8 vegyiiletek hifoktdél fiiggd dtala~
kuldsdnak mértékét és a képz8dvtt termékek mindségét és
menngiségét.

A vizsgdlatokat az aldbbi gyliriis étereken hajtottanm

végre:
2-metil-oxa-cikloalkanok:

N 'Q% gt-crg Q—C}—b

o{,W =tetrametil-oxa~cikloalkanolks:

CH CHy CHy CHy
3 C CH
CHY 7<CH3 cHy S cH C"5>[ Lery

Hs CH,
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Az e18z8 két esoporton kiviil tanulmdnyoztam még az a-
14bbi gyiirlis éterek dtalakuldsdt:
etilénoxidok kbziils

<<:E;;7"(%2F+5

oxa-ciklobutanok kiziil:

i
ey L0
CH3 CH3 CH3CH3

CHs CH;
0 CHy” Ng” Chs

A./ A 2-metil-oxa-cikloalkénok izomerizdeidja és hidro=-

genolizise fémkontaktok jelenlétében

1. Az alébbiakban azokat a kisérleti eredményeket is-
mertetem, amelyeket a 2-metil-oxa-cikloalkdnoknak kiilBn-
b6z8 fémkontaktok és hidrogén jelenlétében, impulzus
technikdval t8rténé vizsgdlata sorén nyertem;

1;1; A 2-metil-oxa-cikloalkdénok dtalakuldsa mind a
termolit~hordozés Pt, Pd, Rh, mind a Raney~tipusu Ni,
Cu, Zn katalizdtorok hatdsara a kBvetkezd sorrendben
tBrténik /1, abra/:

4) 3) 52%6
/ahol a szédmok a gyliriit alkotdé atomok szémdt jelentik/.
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A bomléssebességi sorrend a hiarom= és négytagu gylie
riikk nagyobb fesziilése, valamint a négytaguak konnyii
fragmentiacidja miatt jél értelmezhet6;

1;2; A vizsgdlt katalizdtorokat a gyliriis éterek atala-
kuldsdra gyakorolt aktivitdsuk alapjén a kovetkezl soro-
zatokba 4llithatjuks

2-metileetilén-oxid esetében:

Ni/Al ) Pt/TSLRh/TSLCu/Al ) PA/T ) Zn/Al

2-metil-oxa~ciklobutdn esetében:

Ni/Al ) Pt/TOLRR/TSZCu/Al ) Pd/TL In/Al

2-metiletetrahidrofurin esetében:

Ni/MSZPt/T ) Rh/TSLCu/A1SLZn/A1 ) Pd/T

2emetil-tetrahidropirdn esetében:

Pt/T ) Ni/Al ) P4/TOLRL/TSLCu/Al ) Zn/Al
Mint kés8bb latni fogjuk, a katalizdtoroknak a gyiiriis
éterek stabilitdsdra gyakorolt eltérd hatdsa fﬁképpen_a
killonbbz8 dtalakuldsi irdnyokkel hozhaté korreldeidba.
Legaktivabbaknak a jé1 hidrogénezd Pt/T, Rh/T és Ni/Al

katalizatorok bizonyultak.
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1.3. A 2emetileoxa=-cikloalkénoknak a fenti katalizdto-
rokon hidrogén jelenlétében tapasztalt és kelld részle=
tességgel vizsgdlt £§ dtalakuldsi irdnyait az 2ldbbi
képletsémikon foglalom Bssze:

A 2emetileetilén-oxid atalakuldsénak £6bb irdnyai:

Hp
CHy=CH—=CH,~OH —=> CH3-CH,~ CH,~ OH

Ha
\ /%2
0
z
CHy-CHy=C Ha

.

/N

CHy— €~ CHy =t CHy— CH —CHy
S
0 -Hy OH

A 2-metileoxa=-ciklobutdin atalakulisdnask £6bb irdnyai:

- - - CH,— CHy-CH-CH -

N 5

H

% 2. CH,=CH-C-CH

CHy-CH=CH-C” —2->cu3cn2c+42c <—<> —’CH3C“2%CH3*_ )= ; 3
H

RT/\\%

CHy=CH — CH—CHy
oH

CHy= CH == CH — CHy—OH p—
HT

A 2emetil-tetrahidrofurdn és a 2-metiletetrahidropiran

Pt/T,Rh/T és Pd/T katalizdtorokon tdrténd dtalakuldsae

nal nagyfoku szelektivitdssal taldlkozunk:



—>CH,» CH,» CH,» C =« CH
[:()::L'(:F{3 3 Hy 2 g 3

0 Cj43-—>033- CHye CHy CHye E - GH3

A £8 adtalakuldsi irdnyok tehdt, oxdvegyiiletek és telitet-
len alkoholok képzldésével jdrd izomerizdeidk, valanmint
telitett alkoholok keletkezését eredményezd hidrogenoli-
zis; A £8 folyamatok lejdtszdéddsénak mértékét dbntden a
gyiirii tegszama és a katalizdtor hatérozza meg, E kérdé=-
sek részletesebb taglalasa eldtt a négy modellvegyiiletre
vonatkoz6, néhiny jellegzetes dbrat /2-11l, dbra/ vehetiink
szenmiigyre, nevezetesen a termékbsszetételnek a himérsdk=

lett81 fiiggd valtozasat.

23, adbra. A 2-metileectilén-oxid atalakuldsandl a termék-
bsszetétel valtozdsa a hdmérséklet fliggvényében /1 2-me=-
tileetilén-oxid, 2 propionaldehid, 3 aceton, 4 propanol/.



4-9, abra, A 2-metil-oxaeciklobutdn dtalakuldsindl a ter-
néktsszetétel valtozdsa a hémérséklet filggvényében
/ 1 2-metil-oxa=eiklobutén, 2 butiraldehid, 3 metil-etil-

keton, 4 l-butanol + 2ebutanol, 5 allilkarbinol + krotile
alkohol/
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10-11, adbra. A 2emetil-tetrahidrofurdn és a 2emetil-tet-
rahidropirédn atalakuldsdndl a termékBsszetdétel vdltozisa
a himérséklet fiiggvényében / 1 2-metil=-tetrahidrofurén,
2 metilepropil=keton, 3 2-metil-tetrahidropirdn, 4 me-
til-butil-keton/

A 2-metile-oxa=-ciklobutédn esetében megadott parhuzamos
dbrdk a katalizdtorok aktiv helyei min8ségének az dtala-
kuldsi iranyokra gyakorolt hatdsara hivjdk fel a figyel-
met. Azaz a kisérletek sordn a katalizdtorok feliileti al-
lapota és ebbdl addddan az aktivitdsa és szelektivitasa
is megvéltozott;/ "Régi", tBbbszbr hasznalt, de a vizsgd-
lat eldtt aktivalt, valamint teljesen uj katalizdtorokkal
végeztem a vizsgélatokat; Az eldbbi vizsgdlatok eredmé-
nyeit a 2-9; dbra fe1§6, mig az utébbiakat a 2-9. dbra
alsé sora szemlélteti./

Kisérleti munkdm sordn megvizsgdltam a Pt/T katali-
sitor aktivitdsinak viltozdsét az impulzusok szdminak
fﬁggvényében; Az elsd egy~két impulzus kivételével még 50
impulzus beadagoldsa utdn sem tapasztaltam lényeges vile
tozést; Ennek alapjdn valdsziniimek latszik tehat, hogy a
katalizdtorok aktivdldsdndl okozott kis vdltoztatdsok
lényegesen befolyésolhatjdk a katalizdtor feliileti dlla~

potédt.
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2. A 2-metil-oxa-cikloalkanok katalizdatortdl, valamint
a gylirlitagszéamtél filiggd dtalekuldsdnak £8 jellegzetességei
a 12-17; abrédk alapjan jél érzékelhetﬁk; Ezeken az dbrae-
kon az izomerizdeid utjén képz8d8 sldehidek, ketonok és
telitetlen alkoholok, valamint az alkoholok - mint a hid=-
rogenolizis termékei - maximdlis hozamait dbrazoltem kiie
16nb628 katalizdtorok jelenlétében a gyliriitagszém fiiggvé-

nyében.
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12-17. abra. A 2-metil-oxa-cikloalkdnok izomerizdcids és
hidrogenolizis termékeinek maximédlis hozamai /1 aldehid,
2 keton, 3 alkoholok, 4 telitetlen alkoholok, 5 metil-

vinil-keton/



Az alabbiakban - a kisérleti adatok Usszegezéscként -
a 2-metil-oxa-cikloalkanok dtalekuldsanak fibb jellegze-
tességeit ismertetem:

2.1.1; A 3= és 4-tagu gytriis éterek hidrogén jelenlé-
tében toérténd dtalakuldsa mind a hat katalizator eseté-
ben “sszetett, tBbb termék képzldésével jard folyamat,
lényegében mindegyik emlitett reakeidirdny megfigyelhe~-
t8; az 5- &s 6-tagu gyiiriis éterek esetében a vizsgdlt
reekeidiranyok kbBziil csak a megfelelg, ketonokks t8rté-
nd izomerizdcid jatszddik le.

2;1.2; A 2-metile=etilén~-oxid féképpen propionaldehid=~
dé izomerizaldédott. Jelentls azonban az aceton képzddés
irdnydba t6rténd izomerizdcidé és a hidrogenolizis is.

2;1;3; A 2-metil-oxa-ciklobutin esetében mindegyik re-
akcidirany megfigyelhetd, a katalizdtor milyensége és
aktiv helyeinek m1n6§ége, illetve allapota azonban je=-
lent8sen befolydsolja az ardnyokat.

2.1.4., A 2-metiletetrahidrofuran esetében legszamot-
tevdbb a platina hatdsdra lejdtsz6ddé izomerizdcid metile
propil-ketonné; Hasonld a szerepe a Rh/Tenak is, a t6bbi
katalizatoron azonban csak magasabb hémérsékleten fi=-
gyelhetlk meg kiilBnbdz§ nem vizsgdlt bomldsi folyamatok
/ f8képpen a dehidratacid/.

2.1;5; A 2emetil-tetrahidropiran atalakuldsa a 2emetil-
tetrahidrofuranéval azonos, azzal a kiilbnbséggel, hogy
itt a ketonnd t6rténd izomerizdeid PA/T hatdsira is vég=-
bemegy .

2;2; L reakeidirdnyok gyliriitagszamtél vald fiiggését az
aliabbiakban foglalhatjuk Ussze:
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2.2.,1, Aldehiddé tBrténd izomerizdcid vdltozdsas
3>'4; / az 5= és 6-tagu gyiiriis éter homoldgoknil az ale
dehidek képzbdése mem figyelhetd meg/.

2.2.2. Ketonnd tdrténd izomerizdeid vdltozdsa:
526)4) 3 ;

2.2.3. Telitetlen alkoholokkd t8rténd izomerizdcid
csaek a 2-metil-oxa-ciklobutdnndl figyelhetd meg o Ni/Al
kivételével mindegyik katelizdtoron./ Megjegyzem, hogy a
2-metil-ctiléne-oxid esetében Zn/Al katalizdtoron is ki-
mutathaté az allilalkohol./

2;2.4; Hidrogenolizis a katalizdtorok mindségétdl fiig-
g8 mértékben ugyan, de csek a 3- és 4etagu gyiiriis éterek
esetében tapasztalhaté;/ megjegyzend8, hogy szuper aktiv
katalizdtorok hatdsdra a 2-metil-tetrahidropirén is hid=-
rogenolizist szenved./

2;3. Az dltalam vizsgdlt katalizdtorok a 2-metile-oxa=
cikloalkdnok dtalakuldsi irdnyaira gyakorolt hatdsuk a=
lapjén a kbvetkezd sorrend szerint csoportosithatdk:

2;3;1; Aldehiddé tBrténd izomerizaeid alapjén
a 2-metil-etilén-oxid esetében:

P4/T ) Zn/Al ) Cu/AlSXRh/TSZLPt/T ) Ni/Al;
a 2-metil-oxa-ciklobutan esetében: '
Pa/TSL Pt/TSLRh/T ) Ni/Al ) Cu/Al ) Zn/Al.
Ezen sorrendet Osszehasonlitva a buténolok megfeleld
izomerizdcids adataival « a kisérleti adatok tovdbbi
pontositdsa nélkiil - szignifikdns vidltozds nem éllepite
haté meg.
2;3;2; Ketonns torténd izomerizdeids aktivitds alapjén

nézve a katalizdtorokat a kbvetkezl megdllapitdsok tee
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hetbk: a hat ketalizdtor kbziil £5képpen a Pt/T, Rh/T és
a P3/T mutettak nagyfoku szelektivitdst az 5~ és 6-tagu
gylriis éterek esetében,./ Megjegyzend8, hogy a Pd/T nem
mutatott ektivitdst a tetrahidrofurdn homoldégok izomeri=
zéciéjéban;/

2.3.3. Telitetlen alkoholokkd t6rténd izomerizdecids
aktivitds alapjén a katalizdtorok a kbvetkezlképpen eso-
portosithatdk:

Zn/AL 2 Cu/Al ) Pd/T SZRn/T ) Pt/ToLNi/Al.

/Megjegyzéseks

a Pd/T, Rh/T, Pt/T és Ni/Al nagy mértée
kii aktivitdst mutat a telitetlen alkoholok tovidbbalakitie
sdabang

a 6; abran /4-9; abra felsd masodik db-
raja/ az allilkarbinol nagymértékii /kb; 30%/ keletkezése
a palldadium katalizdtor hidrogénezd aktivitésansk cstke
kenésével magyarézhaté;/

2;3;4; A katalizatorok a gyiiriis éterek aikoholok lképe
z8désével jard hidrogenolizisében mutatott aktivitdsulk
alapjén a kbvetkezlképpen csoportosithatdk:

Pt/TOZ Ni/AL ) PA/TSZ Rh/T)) Cu/AleZ Zn/Al.

Az 1. tédbldzatban a 2-metil~oxa=eikloalkdnok két
Ce0 kBtdsének hasadasa utjan képzddl termékek relativ

nagysdgat foglaltam Bssze.



1. tablazat
et | ST | S| ok o oEC
a b [ a B a D s | B
Wi/Al 1 2 1 i § 0 0 0 0
Cu/Al 1 3 1 2 min 0 0 O
Zn/AL 1 4 - 4 2 0 0 0 O
Rh/T 1 4 1 2 0 b § O
Pa/T 3 6 1 3 min 0 3 0
Pt/T 3 4 b | 4 3 0 1 0
. XX @_C goj_c @-C

3. Az izomerizdcidé és a hidrogenolizis mechanizmusdnak
megismerése céljabél végzett vizsgélatok;

A folyamatok mechanizmusdnsk tanulményozasa céljdbdl
részletes vizsgalatokat végeztem a 2-metil-oxa=ciklobutdn
atalakuldsa sordn képz8dd alabbi vegyiiletekkel: l-buta=
nol, 2-butanol, butiraldehid, metil-etil~keton, metil-
vinilekarbinol, krotilalkohol, allilkarbinol. A kisérle-
ti kbriilmények azonosak a fenti gyliriis éter vizsgdlate

soran hasznaltakkal /3.1. /. Ezenkiviil megvizsgdltan a
2emetil~-oxa=cikloalkidnok atalakulasat ammoniaval ellke=

zelt Pt/T és P4/T katalizatorokon /3.2, /, valamint a ka-
talizdtorhordozd /3.3./ és a hélium viv6gaz /pontosab=
ban a hidrogén tdvollétének/ szerepét /3.4./ ezekben a
folyamatokban. Tanulményoztam még a 2-metil-tetrahidro=
furédnnal azonos kisérleti kbriilmények kz8tt a 2-metils

furdn dtalakuldsat is /3.6./.



3.1. A kisérleti adatok részletes leirdsdnak igénye
nélkiil, tdbldzatban /2, tdbldzat/ Bsszefoglalva kizldm
a fentiekben ismertetett vegyiiletek dtalakuldsdnak f£8bb
Jjellemz{it, nevezetesen a kiilbnb8z8 katalizdtorok jelen-
1létében tapasztalt £8 dtalakuldsi irdnyok nagysdgit és
hémérsékleti optimumét;

A tablazatban k8z8lt kisérleti megfigyeléseken kiviil még
a kbBvetkezlket jegyzem meg:

Kevésbbé aktiv katalizdatorokon néhany esetben a
krotilalkohol metil-vinil-karbinolld t6rténd izomeriza=-
cidja is megfigyelhetd volt;

Ugyancsak lejdtszodik az allilkarbinol — kro=-
tilalkohol izomerizdeid is;

Kisérleti tény a metil-vinil-keton és a kroton=-
aldehid képzddése is;

A kisérleti adatokbdl az aldbbi kbvetkeztetések vonhatdk
le:

3;1;1; A telitetlen alkoholok izomerizdeidja és hidro-
genolizise gyorsabb folyamat a telitett alkoholok és a
megfeleld oxdvegyiiletek azonos kisérleti kbriilmények
kbzbtti dtalakulasandl,

. 3.1;2; A telitetlen alkoholok k&ziil a metil-vinil-
karbinol dtalakuldsa a leggyorsabb, kivéve a Cu/Al és
Zn/Al katalizdtorokat, ahol a krotilalkohol alakul &t
leggyorsabban;

3;1;3; Noha taldlhatdk tBrvényszeriiségek az irodalome
ban az dltalam vizsgilt katalizdtorok aktivitdsdt és
szelektivitdsdt illetden, a kiegészitések és a tanulmie



2. tébvlazat

Katl 1-Buta-|2-Buta-|Butir- [ Ciii=|Metlls g, t43. [ALLllls
nol nol |aldenia|etil- |vinil- | 5. ho1 [karbi-
keton |karbinol nol
c© B°gfa°' Bomlds | — | —— |150 200 250
I 2 Py
o % Bogﬁas, Bomlas o P 15 45 min, 10
i
& c%| 300 250 150 150 |[150 200 150 150
* |4 6 30 5 10 | 50 20 80 90
c® 300 300 350
I o B — J—
o % 30 40 30
& ¢®| 350 300 300 300 250 200 300| 300
* |4 30 10 20 20 8 10 20| 16
O #
I ¢ Bomldas |Bomlés Bomléas 200 300 |Bomlés Bonléas
%
oy ¢®| 400 300 300 _ | 200 300
e Bomléas Bomlds |Bomlés
" | 30 35 15 1T S
c® : ) ) 200 {100 200100 250
I Bomlas |Bomlas | Bomlas s
" % 45 50 60| 25 20
L |e® . 250 | 200 200 [100 200[100 250
ﬁH Bomlas Bomlas
% 25 6 30 50 35| 15 20
¢° : I ) 200 |100 250| 200
I Bomlas |Bomlas |Bomlds |Bomlis
e % 55 20 S50 35
L [e® ; 300 ) .| 200 [100 250|100 250
5H Bomlas Bomlas |Bomlas '
" % 20 45 80 20| 90 30
c® Bomlas+ 250 200
I giggtilphomlés Bomlis | ===
o % 23% 20 20 min,
. ¢®| 300 300 250 200 200 100 |100 200
- % 13 26 8 10 55 90 | 90 100
Jelmagyardzat: I izomerizdeid, H hidrogénezés - dehidrogénezés,

O intra- és intermolekularis dehidrataclo,
@ intramolekuldris dehidratécid.
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nyozott folyamatok jobb megértése és a feldllitott tor-
vényszeriiségek érvényességének vizsgalata illetve kiter-
jesztése étdekében, valgmint az impulzustechnika alkale-
mazhatdsdganak érzékeltetése eéljabdél a katalizatorokat
aktivitdsuk és szelektivitdsuk alapjédn a kBvetkezd médon
esoportosithatjuk: a Pt/T, P4/T, Rh/T és a Ni/Al aktivi=-
tdsa a telitetlen alkoholok dtalakitdsaban jelentdsen nae
gyobb, szelektivitdsuk pedig kisebb a Cu/Al és a Zn/Al
katalizdtorokéndl. Az eldbbiek katalizaljdk mind a hidroe
génezést, mind az izomerizdcidt, mig a Cu/Al esak az izo=-
merizdcidt /itt a hidrogénezés szekunder folyamat/, a
Zn/Al pedig esak a metil-vinil-karbinol izomerizdecidjat
katalizalja /18, 19. ébra/;

./.r— o 7ﬁ

1—

60~

50- I 18, abra. A katalizatorok
3 3 izomerizald aktivitdsa a
telitetlen alkoholok oxo=-
' vegyililetekké tbrténd at-
30- ;2 4 alakitéSé-ban /l krotilal"

40~

J—
Jw
1—
IS

, kohol, 2 allilkarbinol,
20- , 3 metil-vinil~karbinol/

AN

Ni/Al Cu/Al Zn/Al Rh/T PdfT Pt/T

©
o
il
I~

@
=)
1—
1(N]
—

19, abra. A katalizdtorolk
hidrogénezl aktivitdsa te-

1—
J&o

o LA 1 s litetlen alkoholok esetében
w0 /1 krotilalkohol, 2 allile-
ol s karbinol, 3 metilevinile

‘ karbinol/
20~ h 3
1
10~ 3 ’-H-‘
0 J

Ni/Al Cu/Al Zn/Al Rh/T Pd/T PY/T
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A nikkel és a platinafémek a C=0 kbttés hidrogénezé-
sében a Cu/Al katalizatorndl jelentlsen kisebb aktivi-
tast mutattak;

3.1.4. Az eldzlkben felsorolt vegyiiletek atalakuldsdnak
sebességét és a £6 reakcidviszonyokat Bsszehasonlitva a
2-metileoxa~ciklobutdn hasonlé kisérleti kbriillmények k-
z6tti jellemzfivel, szignifikédns, egyértelmii vdltozds
nem dllapithatd meg.

A 2-metil-oxa-ciklobutdn dtalakuldsa soran a katali=-
zator milyenségétdl fiiggd mértékben ugyan, de olyan kii-
16nbtz8 szimultén és konszekutiv folyamatok is végbemen-
nek, amelyek azonos végtermék képzidésével jérnak; A ki~
sérleti adatok alapjan olyan kivetkeztetés levonasa is
indokoltnak tiinik, mely szerint a gyliriis éterek izomeri=-
zaeidjakor keletkezd oxovegyiiletek egy és ugyanazon kata-
lizétoron is, - annak aktivitdsatdl fiigglen - kiil¥nbbzd
mechanizmussal képzédnek;

3;2; A 2-metil~oxaecikloalkénokkal emmdnia-gizzal eld-
kezelt P4/T és Pt/T katalizdtorokon, hidrogén vivigazde
rammal folytatott vizsgdlatok £0bb konkluzidi /20, és
21; abra/s

3;2;1; Az amménia a két katalizdtor hidrogénezd képes~
ségét nem befolydsolja.

3;2;2; Az amménia nem mérgezi a Pt/T katalizdtor azon
aktiv helyeit, amelyek a ketonok képzldéséért felellsek.
Hatdssal van azonban a 2-metileetilén-oxid —— propion=-

aldehid folyamgtra.
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20,-21, ébra. A termék Usszetétel vdltozdsa a 2-metil-
oxa=-cikloalkdnok ammdénidval ellkezelt P3/T és Pt/T ka-
talizdtorokon t8rténd atalakuldsa sordn /1,1’ aldehid;
242’ keton; 3,3’ alkoholok; a jelzett oszlopok az am=
moniaval eldkezelt katalizatorok esetében kapott kisére
leti adatokat jelentik/

3.2.3. A P4/T katalizator izomerizdlé aktivitdsdara az
amménia nagyobb hatdssal van mint a Pt/T katalizatorra.
Mind a 3-, mind a 4-tagu gyiiriis étereknél ugyanis mérge=-
zi az aldehidképzddést katalizdldé aktiv helyeket, vala=-
mint a ketonnd tBrténd izomerizdcidét a 6-tagu gyiiriis é-
tereknél.

3.2.4. A fenti kisérleti adatok alapjan arra lechet k-
vetkeztetni, hogy a gyliriis éterek izomerizdecidjdnak me=
chanizmusa minda gyiiriitagszdm, mind a katalizdtor fiigg=-
vényében valtozik, s nem azonos a keton, valamint az al-
dehidképz8dés mechanizmusa sem., A gyliriis éterek aldehie-
dekké torténd izomerizdcidjéban jelentls szerepet t¥lte-
nek be a katalizdtorok elektrofil karakterili helyei, u-
gyencsak az utébbiakkal magyardzhaté a hattagu gyiiriis

éterek Pd/T katalizdtoron ketonokkd t8rténd izomerizd-



.

cidja is. Teljesen mds mechanizmussal értelmezhetd a

3=, 4=, 5~ és G-tagu gyiiriis éterek Pt/T katalizatoron
€s a 3=, 4~ és S5-tegu gyiiriis éterek P4/T katalizdto=-

ron ketonokkd t8rténd izomerizéciéja; Ezen folyamatok
lejatszdddsdban a fémkatalizis szerepét kell hangsu-

1yozni;

3;3; A katalizatorhordozék hatdsa a 2-metil-oxa-ciklo=-
alkdnok étalakuléséra; A katalizatorhordozd-hatis tanul-
mdnyozdsa ¢éljibél termoliton, valamint Pt/T, Pt/C,
Cu/Al és Cu/8102 katalizatorokon vizsgdltan a 2-metile
oxa=-cikloelkdnok étalakulését;

3;3;1; A katalizdtorhordozdként alkalmazott termolit
aktivnak bizonyult a 2-metileoxa-ciklobutin atalakitdsde
ban /26. dbra/, 250°C~on mintegy 50 %-os dtalakuldst
szenved butiraldehid /10 %/ és allilkarbinol /20 %/ kép=-
zodése kﬁzben; Ugyanilyen kisérleti koriilmények kozbtt a
hirom telitetlen alkohol izomer dtalekuldsdt vizsgdlva
megallapithatés: az allilkarbinol stabilnak bizonyult;

a metilevinilekarbinol 30 %-a alakul at kiilonbszd frage=
mensekké; a krotilalkohol 50 %eos konverzidval alakul &t
- a 2-metil-oxa-ciklobutdnhoz hasonldan « allilkarbinol
és metilevinilekarbinol képzddése kazben; Hengsulyozandd
a butidaldehid képzddés elmaradésa; A 2emetileectiléne
oxid, a 2-metiletetrahidrofurdn és a 2emetiletetrahidro-
piran esetében termoliton esak kisebb bomlis volt megfi-
gyelhetd /aoo-aoo%/;

3;3.2; A Pt/T és a Pt/C katalizatorokon az 5= és 6-
tagu gyiiriis éterek dtalakuldsdban nem taldlunk kiilbnbséget,
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szemben a harom- és négytagu gyiiriis éterekkel, amelyeknél
Pt/C katalizdtoron az izomerizdeid irdnya a ketonok kép-
z0dése felé tolddott el /22, és 23, abra/.

22,=23, abra, A 2enetileetiléneoxid és a 2-metileoxa-cike
lobutan atalakuldsa sorén a termék8sszetétel vdltozésa
Pt/C és Pt/T katalizatorokon / 1,1? aldehid; 2,2? keton;
3,3? alkoholok; 4,4’ telitetlen alkoholok; a nen jelzett
gorbék a Pt/C, a jelzett gbrbék a Pt/T katalizdtor eseté-
ben kapott kisérleti eredményeket mutatjdik/

3.3.3. A 2-metil-oxa~cikloalkdnolk Cu/S:lO2 katalizdatoron
torténd dtalakuldsdnak sebessége j61 érzékelhetd a 24.4brénm,

24, abra. A 2e-metil-oxa=-cike

loalkénok konverzidjdnak

I Jh valtozasa Cu/Si0, kataliza~

L toron a hémérsékiet fﬁigvé-
nyében /1 2-metil-etilen-

[ oxid, 2 2-metil-oxa-ciklo-

I butén, 3 2-metil-tetrahidro=-

o furdn, 4 2-metil-tetrahidro-

o0 pirédn, 5 allilalkohol/

e a5 e ool

200 0 300 B0 °C

8 3 8 8 &

8 &5 &

~
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Hasonldéan a Cu/Al-hoz, az izomerizdcids folyamatok
termékeinek képzddése eszk a 3= és 4-tagu gyiiriis éterek
dtalakuldsa sordn volt megfigyelhetS; Jelent8s hordozde
hatas tapasztalhaté a 2-metilectiléneoxid esetén, amely
a Cu/8102 katalizdtoron nagyfoku szelektivitdssal izo-
merizdlédott propionaldehiddé 125; ébra/; Az aldehiddé
t6rténd izomerizdecid primer jellegét igazolja az izo-
mer allilalkohol hasonld kbriilmények k8zbtti lassubb ate-
alakuldsa /24; abra/ és a reakecidirdnyokban megmutatkozd
kisebb szelektivités;

70- { 25, &4bra. Hordozbhatis a 2=

’ metil-etilén-oxid réz kata=-
lizatorokon t6rténd atalalu-
50- lisaban / 1,1’ propiocnalde=
hid; 2,2* aceton; 3,3* pro-
panol; a nem Jelzett gﬁrbék
Cu/Al, a jelzett gbrbék
Cu/S8i0, estében kapott kisér-
leti aflatokat mutatjik/

60~

40+
30 (N

20~

200 300 L00 °C

3.4..Hélium viv8géz alkelmazasaval Cu/Al, Pt/T és Pt/C
katalizdtorokon folytattam vizsgélatokat;

3;4;1. PL/T katalizdtoron o 2emetileoxaeciklobutan e-
setében a termolithoz hasonld iranyu /3'3 1./, de nagyobb
scbességli /50%~0s konverzid mar 200°C~on megfigyelhetl/
atelakulast tapasztaltam /26. abra/.



| i 26, dbra., A 2-metil-oxa-cik-
0 . | lobutén kiilonbdzd kisdérleti
3 | kbriilmények k3z8tti dtalaku-
lasanal képzddstt £Ebb ter-
mékek maximdlis hozamai
: / 1 butiraldehid, 2 metil-
: 5 0 |k etil-keton, 3 lebutanol + 2=
: g A butanol, 4 telitetlen alko=-
1 holok, 5 metil-vinil-keton/

- L

ol HZJ
T Pt/T  Pt/T Cu/Al Cu/Al

He H, He H,

Hasonld kisérleti kbriilmények kbzbtt a lkrotilalkohol
konverzidja 200°C~on 95%. KiilsnbBz8 fragmenselk képzldnek,
butiraldehid keletkezése nem figyelhetd meg; Hasonld k-
rilmények koz8tt a 2-metil-tetrahidrofurin és a 2-mefil-
tetrahidropirdn stabilnak bizonyultak, izomerizdcid mae
gas homérsékleten sem jatszddott 1e;

3;4;2. A Cu/Al aktivitdsdra a viv8gaz megvidltdztatdsa
nem gyakorolt jelentds hatést; A Cu/Al katalizéatoron ha=
sonld irdnyu atalakulds tapasztalhaté, mint Pt/T-on hée-
lium vivigdz estéven, azzal a kiilonbséggel, hogy a 2-me-
til-oxa-ciklobutdanbdél jelentls mennyiségii metil-vinil-
keton /10%/ is képzsdik; Megjegyzend8, hogy a fenti ki~
sérleti paraméterek mellett a krotilalikoholbdél butirale
dehid /kb. T#/ is keletkezett.

3;4;3; Pt/C katalizdtoron esupdn a 2-metile-etilén-oxid
esetében nines jelentds kiilénbség a két vivigdz hatasa-
ban, a 4=, 5« és 6-tagu gyiiriis éterek dtalakuldisanek see
bessége jelentds mértékben lecsbkken, sét az utdbbi ket-
+6 vizsgdlata sorén a megfeleld ketonokkd t6rténd izome-

rizdcié teljesen elmarad /27. abra/.
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27. abra. A vivlgéz hatédsa
, a 2-metil-oxa-cikloalkénok
- Pt/C katalizdtoron torténd
atalekuldsara /1,1’ keton;
. | 2,2%alkoholok; 3 metilevi-
nil-keton; a jelzettoszlo-
, pok a hélium-, a nem jel=-
. HTH zett oszlopok a hidrogén
l

-

o

vivigaz jelenlétében ta-
pasztalt kisérleti adato-
kat mutatjak/

122, 122, |
v o O O
Tehdt a gyiiriis étefek Pt/T és Pt/C katalizdtorokon t8r-
ténd atalakuldsdban - szemben a Cu/Al katalizdtorral -
a hidrogén jelenléte meghatdrozé jelentSSégu;

3.5. A 2-metil-oxa-ciklobutdn esetében tanulményoztam
a kontaktidl megvaltoztatdsdnak a termékdsszetételre
gyakorolt hatdsat Pt/T katalizdtoron. A kontaktiddt a ka-
talizdtor-dgy hosszénak €s a vivigdz aramldsi sebességé-
nek a valtoztatasdval befolydsoltam. Ezen vizsgdlatok
leglényegesebb kBvetkeztetése - Bsszevetve mas kisérle-
ti adataim konkluzidival -, hogy a butiraldehid és az
l-butanol képzldése szimultédn, primer folyamatok eredmé-
nye; /FPelmeriilhet még annak a varidcidnak a valdsziniisé-
ge, amely szerint mindkét termék allilkarbinolbdél kelete
kezik, tehdt ugyenecsak szimultdn, de szekunder folyamatok
sorén; Ez a feltevés kisérletileg nem nyert igazolast,
hiszen az allilkarbinolbdl a vizsgdlt kbriilmények kozdtt
kevés butiraldehid keletkezik./

3;6; Ugyencsak a gyiiriis éterek ketonokkd tbrténd izo-
merizdcidjdban a kemiszorbedlt hidrogén meghatirozd sze=-

repét témasztja ald a 2-metil-furdn hidrogenolizisének a



‘2-metil-tetrahidrofurdn izomerizdcibjéhoz hasonlé lefutd-
sa /28, abra/.

SR 28, abra. A 2-metilefuran és
il ] a 2-metil-tetrahidrofurdn

* 1 Pt/T katalizatoron hidrogén
8- Jelenlétében tbrténd dtala=
" kuldsa soram a termékbsszce
i tétel véltozdsa a hindérsék-
| let fiiggvényében /1 2e-metil-
50- furan, 1’ 2-metiletetrahid-
w0l ; rofuran, 2 metil-propil-kce

ton a2 2=-metilefuranbdl,
30r 2? metil-propil-keton a 2~

2 A metiletetrahidrofurdnbdl,
10- 3 2-metil-tetrahidrofurén a
, 3 2=metil-furanhdl/

ol 1 1 1 1
150 200 250 300 350 °C

B./ Mas gyiiriis éterekkel végzett vizsgdlatokbdl levonhatd
kbvetkeztetések

1, A 2-etil~etilén-oxid esetében alacsony hiémérsékleten
/150%C-on/ oxovegyiiletek képzddnek, keletkezdsilk primer
volta veldszinii, Bgyébként a butiraldehiddé t6rténd izo=
merizacid sebessége nagyobb, mint a metileetil<keton
képz6dése;

2; A 3,3-dimetileoxa~ciklobutén Pt/T, Cu/Al, Zn/Al és
Ni/Al ketalizdtorokon t8rténd dtalakuldsandl ez oxovegyli-
letek kdpzdddse aldrendelt jelemtségii / 200°C a}att nem
figyelhetd mez a trimetil-acetaldehid képzldése/. E ki-
sérleti tény a telitetlen alkoholokon &t wvégbemend izo=
merizdcids mechanizmus mellett sz6l /itt veyanis teli-
tetlen alkoholok nem keletkezhetnek/, 200°C felett a £ri-

metil-acetaldehid és ennek izomerizdcids terméke, az izo-~



propilemetil-keton képz8dése a kbvetkez8 mddon magyaraze-
haté:

CH3 CHy

Pt/T, Hy Cch/CH3

7
CHy  CHy-OH

| -

CQ?CH C—CHy e P,
- I 3 /C\,,O
CHy o cHy cZ

3. A 2-n-butil-oxa=-ciklobutdn Pt/T és Cu/Al katalizdto-
rokon trténd vizsgdlatianak kisérleti adatai primér fo-
lyamatként szintén a telitetlen alkoholok keletkezését
tdmasztjdk ald /3; tablizat/.

3. tdblazat

Katalizdatorok oxoveg%ﬁletek alk02010k :i%gﬁig%;n

Pt/T 13 65 nin
Cu/Al 15 10 30

A Cu/Al=-on a telitetlen alkoholok mintegy 30%-o0s hozemmal
keletkeznck, Pt/T katalizdtoron pedig flképpen telitett
allcoholok képz8dnck /65%/ vagy a gyliriis éter kbzvetlen
hidrogenolizise, vagy a telitetlen alkoholok, mint atme-
neti termékek hidrogénezése utjén.

4. A cisz T~oxa-biciklo-/4,2,0/ocktédn a 2-n~butil-oxa=
ciklobutdnnal azonos kbriilmények ktz8tt, ahhoz hasonldan
alakul ét; Pt/T katalizadtoron mar 150°C-on 60%-ban
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2-oximetileciklohexanolld, Cu/Al katalizdtoron 150°C=on
Jeoximetileciklohexénné alakul ét; Az oxovegyiiletek maxi-
malis mennyisége az egész hifokintervallumban nem haladja
meg a l0k-ot./ Megjegyzendd, hogy a ecisz T-oxa-biciklo-
/4,2,0/0ktdn 20000~es mélsulyu polietilénglikolt tartale
mazé termoliton = & gdzkromatogrifids kisérleti kiriilmé-
nyek k8zbtt, mind hidrogén, mind nitrogén vivigizdramban
« formil-ciklohexédn és nagymennyiségii 3-oximetil-ciklo-
hexén keletkezése kbzben izomerizdlédik./ E téren foly-
tatott vizsgdlatok alapjdn megdllapitdst nyert, hogy az
izomerizdeidért a savas karakterii aktiv helyek a felelds
sek; Azonos kisérleti kbriilmények kbzbtt a 3-oximetil-
ciklohexén nem izomerizdldédik formil-ciklohexénné; Ez
utébbi megfigyelés alapjian a T-oxa=biciklo=/4,2,0/cktdn
esetében az aldehidképzddés savanyu centrumok hatdsara

bektvetkezd primér vdltozdsnak foghatd fel.

C./ Az o, =teraszubsztitudlt oxa=-cikloalkinok izomeri-

zéeidja és hidrogenolizise

A gyiiriis éterek izomerizdeidjédnak és hidrogenolizisé-
nek tanulményozdsa sordn szikségszeriivé valt az ofjW=tet=
raszubsztitudlt gyiiriis éterek, tehdt az of és W helyzetben
C=H kttést nem tartalmazé vegyiiletek £ém kontaktok hatde
séra végbemend dtalakuldsainak vizsgdlate. A nevezett té-
materiilet kijeltlése azért volt fontos, hogy a gyliriis é-
terek oxovegyiiletekké t6rténd izomerizacidjat olyan eset=-
ben is megvizsgilhassuk, amikor e folyamat magyardzatdihoz
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elvileg az alkil csoportok vandorldsdt kell feltdételezni,
és ezdltal bizonyitékkal lehessen szolgdlni az izomerizde
eid intramolekuldris mechanizmusdnak 1étjogosultsigdhoz
is; Eme kisérleti megfigyelések ngyanakkor a fémkatalizni-
torok hatasmechanizmusinak megismeréséhez is hozzdjdrul-
hatnak,

A nevezett gyiiriis éterek atalakuldsdt kelld részle-
tességgel elsdsorban csak az izomerizdeid és a hidrogeno-
lizis szempontjabdél vizsgdltam, s a kisérd mellékreakciod-
tat - még ha azok egyes esetekben féreakeidnak is bizo-
nyultak - részletesen nem tanulmdnyoztam. A bevezetés so-
ran szilkségesnek tartom megjegyezni, hogy a 2,2,4.4-tet-
rametil-oxa~-ciklobutin éé a 2,2,5,5=-tetrametil-tetrahid=-
rofurdn izomerizdecidjara és hidrogenolizisére vonatkozde
an irodalmat nem taldltam, - a nevezelt négytagu gyiiriis
éter szintézisét is a JATE Szerves Kémiai Intézetében ir=-
tak le el8szBr /34/;- A tetrametil-etilén~oxid izomerizé-
cidja elektrofil jellegii katalizatorok jelenlétében azon-
ban mir a korébbiakban is bizonyitast nyert /24/, hidro-
genolizisét pedig litium-tetrahidroe-slumindt jelenlétében
vizsgdltdk /25/.

Az alébbiakban 8sszegzem azokat a kisérleti adatokat,
amelycket a harom gyliriis éter homolog Pt/T, Rh/T, P4/T
és Cu/Al katalizdtorokon 100-400°C Xb6z6tt, hidrogénvivse
géz jelenlétében impulzus technikéval t8rténd tanulmanyo-
zdsa soran kaptam;

1; Az ofjW=tetrametil-oxa~cikloalkanok stabilitdsara
vonatkozban a 29;-32; abrak tajékoztatnak.
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29, dbra. Az onW=tetrame=
til-oxa~cikloalkanok konver=
zidjanak vdltozdsa Pt/T kae
talizatoron a hémérsdéklet
fliggvényében /1 tetrametil-
etilén-oxid, 2 2,2,4,4-tet=
rametileoxa=ciklobutan,

3 242,5,5=tetrametil-tetra-
hidrofuran/

100 200 W T

3
=]
~
w
&2
|

¥ 8 5 88 3 8 8.,

30.=32. ébra; Az  of\w~tetrametil-oxa~eikloalkdnok konver-
ziéjanak valtozasa kiilénbdz8 katalizdtorokon a hémérsék-
let figgvényében / 1 Pt/T, 2 Ru/T, 3 P3/T és 4 Cu/Al/

1;1. A gyiiriis éterek stabilitdss a gylirtitagszammal egye=-
nesen arényos;

1.2; A katalizdétor okozta szignifikans vdltozdsok a
tetrametil-etilén-oxid, velamint a tetrametil-tetrehidro-
furdn esetében figyelhetlk meg. A katalizdtorok a tetrame-
til-etilén~oxid atalakuldsdra gyakorolt aktivitisuk alep=-
jén a kbvetkezd médon rangsorolhatdlks

Pt/T ) Ru/T ) Cu/Al ) R4/t



P

A sorrend az atalakuldsi irdnyokkal jé1 magyarézhaté; U=
gyancsak ezzel magyardzhaté a tetrametil-tetrahidrofurén
esetében a Cu/Al kontakt nagymértékii aktivitésa;

2. A tetrametil-etilén-oxid termolithordozés platine,
palladium és rédium, valamint & Raney-tipusu rézkatali-
zatoron hidrogén jelenlétében t6riénd atelekulisinsk ivie
nyaira vonatkozéan a 33;-36. dbrak, valamint az alabbi
épletséma nyujtanak kelld dttekintdst.

Pt/T

33,=36, dbra., 4 tetragmetileetilép-oxid dtalakulisa gordn
a termékBsszetétel valtozasa a hdmérséklet fliggvényében
/ 1 tetrometileetilén~oxid, 2 tercierebutil-metil-keton,
3 izoepropil-dimetil-karbinol, 4 tercier-butilemetil-
karbinol, 5 izo-propenil-dimetil-karbinol/
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2.1. A Pt/T, P4/T és Rh/T katalizdtorokon két pirhuzae
mosan végbemend, egymastél fiiggetlen folyamat, a tercier-
butilemetil-keton képzldésével jdré izomerizdcid és az
izo=propil-dimetilekarbinol keletkezését eredményezl hid-
rogenolizis jatszdédik le. A vizsgdlt héfokintervallumban
a pelladium katalizdtor esetében flreakcid az izomerizi-
cidé, a platina és rdédium katalizatorok alacsony himérsdék-
leten f0képpen a hidrogenolizist segitik eld, magasabb
héfokon pedig az izomerizdcié a £8 folyamat.

2;2; Cu/Al katalizdtoron két irdnyu izomerizdcidé - a
megfeleld keton és telitetlen alkohol képzldése - tBrtémik,
hidrogenolizis egydltaldban nem figyelhetd meg.

2.3; A tetrametil-etilén-oxid atalakuldsa azokon a ka=-
talizatorokon gyorsabb, amelyek a gyiirii hidrogenolizisét
segitik eld /30, abra/.

2.4; A folyamatok mechanizmusédnak megismerése, valamint
a katalizatorok okozta kiilonbségek, illetve jellegzetes=
ségek értelmezése céljdbél részletes vizsgdlatokat végez-
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tem « a tetrametil-etilén-oxiddal azonos kbriilményeck mel-
lett - tercier~butil-metil-ketonnal, izo-propiledimetile
karbinollal, izoepropeniledimetilekarbinollal, valanmint a
tercier-butil-metil-karbino}lal. A kisérleti adatok része
letes ismertetésének igénye nélkiil ezen vizsgdlatok ki
vetkeztetésel az aldbbiakban foglalhatdk Bssze:

2.4.1. A Pt/T és a Rh/T igen nagy aktivitdst és szelek-

tivitast mutatott a

O, k ¢85
G -GS G, et PG - GE
> -1 "1 R 310 3
CHy OH =1 CHy O

reakeibban / shol k ;) ky /, ugyenakkor a P4/T és o Cu/Al
a tercier-butilemetil-keton hidrogénezését egydltaldn nem
katalizélja;

2;4;2; Sem a két alkohol-izomer, sem a keton esetében a
szénxéz izomerizdeidja nem figyelhetl meg.

2;4;3; A kiegészit8 wizsgdlatok alapjan nagy valdszinii-
séggel dllithatdé az izomerizdeidé és a tercier=-alkohol
képzldésével jard hidrogenolizis primer jellege, noha az
utobbi keletkezése az dtmeneti termék - izo-propeniledi=-
metil=karbinol - hidrogénezésével is redlisan értelmezhe-
t8. :

2;5; A tercier-butil-metil-karbinol keletkezése a tet~
rametil-etilén-oxid dtalakuldsa soréan képzbdd tercier-bu-
til-metil~keton hidrogénezésének az eredménye, techit nem
primer folyamat terméke.

2.6; Megjegyzések a katalizdtorok aktivitdsdval kapeso-

latban: a fentiekben ismertetett vizsgdlatokat kellden
dezaktivdlt Pt/T, P4a/T és Rh/T ketalizatorokon lehetett
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elvégezni, ugyenis hidrogénnel frissem aktivdlt katali-
zétorokon a tetremetil-etilén-oxid mdr 100°C-on teljes
bomlédst szenvedett. Ezen kisérleti adatok is a termolit-
hordozds fémkatalizatorok aktiv helyei mindségének nagy=-
foku heterogenitasidt mutatjdk.

3. A 2,2,4,4-tetrametil-oxa~ciklobutdn dtalakuldsat
Pt/T, Rh/T és P4d/T katalizatorokon hidrogén jelenlétében
vizsgéltam; A kisérleti adatokat a 37.-39; abrdkon fog=-
laltem Bssze, a £§ dtalakuldsi irényok pedig az aldbbi
képletséman lithatdk:

w0 PY/T )
RA/T

30

20

100 Vwill; ) ) Waooﬁ‘(:‘

37.-39. dbra. A 2,2,4,4-tetrgmetil-oxa-ciklobutén at-
alakulasa soran a termék Bsszetétel vdltozdsa a hi-
mérséklet fiiggvényében /1 2,2,4,4-tetrametil-oxa-ciklo=
butédn, 2 neo-pentilemetil-keton, 3 izo-butiledimetile

karbinol/

3.1; Noha a legnagyobb mértékii a négytagu gyiiriis é-
terekre jellemzd /26/ termikus bomldsi folyamet, - a=-
mely a molekula két részre t¥rténd hasaddsa utjan izo-
butén és aceton képzddésével jar -, a tetrametile-etilén=-
oxidhoz hasonléan megfigyelhetd a két egymis mellett vég-

bemend folyamat: a hidrogenolizis és az izomerizdcid.



CHy
CH{C//+ C/CH3
CH3 7 “CHy

0

T

CHy CHy

0

v R

CH, CHy _CHy
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A két folyamat - ellentétben a tetrametil-etilén-oxidndl
tepasztaltakkal - hémérséklettdl figgd vdltozdsa kdzel a-
zonos, ami = hasonléan az aliciklusos szénhidrogének ka-
talitikus hidrogenoliziséhez - a négytagu gylirilt nagyobb
stabilitdsdaval magyarézhaté;

3.2. Az izo-butil-dimetil-karbinollal és az izo-bute-
nil=dimetil~karbinollal, valamint a neo-pentil-metil-kee=
tonnal elvégzett vizsgdlatok eredményei « hasonldan a
tetrametil-etilén~-oxidndl leirtekhoz - a 4-tagu gyiiriis
dter izomerizdcidjénak primer jellegére, valamint az izo=-
butiledimetilekarbinol képzldésének kétféle mechanizmusdi=
ra engednek kbvetkeztetni.

3.3; Hasonléen a tetrametileetilén-oxidndl leirtekhoz
a Pt/T és Rh/T igen nagy aktivitist és szelektivitast mu-
tatott a

- §2 0 :

0H3 H3
- CH -?H -CH3
CH3 0 E3
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reakecidban, mig a pallddium ezen keton hidrogénezését
sem katalizalta.

3.4. E helyen emlitem meg a hexametil-oxa-ciklobutén
Pt/T és Cu/Al kontaktok jelenlétében végzett vizsgdlati-
nak eredményét, amely szerint a nevezett vegyiilet eseté-
ben sem izomerizdcidét, sem hidrogenolizist nem tapasztal-
tam. A hexametileoxa-ciklobutdn ugyanis mdr relative ala=-
csony hémérsékleten acetonnd és tetrametiletilénné frag-
mentdlddiks

CH, CH
S /3

CH3 CHy 4

CHy CHy CH, N\
/C %

CHy CHy CHy *\0 CHy

0

4, A 2,2,5,5-tetrametil-tetrahidrofurdn dtalakuldsat
Pt+/T, Rh/T, P4/T, Cu/Al és Pt/C katalizdtorok jelenlé=
tében vizsgdltam impulzus techmikdval.

Szemben a hirom- és négytagu gyiiriis éterekkel, a
2,2,5,5=tetrametiletetrahidrofuridn esetében sem az izo-
merizdeid, sem a hidrogenolizis termékeinek képzldése
nem volt megfigyelhet8, ugyanis e vegyiilet hasonld ki-
sérleti kbriilmények k8zbtt viszonylag stabilnak bizo=-
nyult, s csak magasabb hémérsékleten alakult 4t dehid=-
ratdlds utjén 2,5-dimetil-2,4-hexadiénné. A dehidratd-
lidsban legnagyobb aktivitdst a Cu/Al katalizdtoron mu-
tatott /40. ébra/;
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4\)0 Cibrao A 2 ,5,5-tetl’a—
metil-tetrahidrofuran ate
alakuldsa sordan a 2,5-di-
metil-2,4-hexadien hozame
valtozdsa a hémérséklet
fligevényében kiildnbbzd ka-
talizatorokon / 1 P4/7T,

2 Rh/T 3 Pd/T, 4 Cu/Al/

A gylirlis éterek dehidratdldsa mechanizmusdnak vizsgdlae
tdval nem foglalkoztam,
Pt/C katalizatoron az atmeneti termékként képzdadstt

dién benzol, toluol és p-xilol keletkezése kizben aroma=-

tizaldédott,

CHy | | CHy
0

CH3 CH;

ch// \QZC
s 0. 5.8
CH3

B kisérleti tény a hordozdk hatasara az aromatizdcid
Tétényi s Padl /27/ dltal felvetett és bizonyitott
mechanizmisdnak igazoldsdhoz szolgdltat néhdny adatot.
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III, Kisérleti rész

A./ Szintézisek

1; Tetrametileetilén~oxid /2,3-dimetil-2,3-epoxibu=~
tén/ elddllitdsa /28/:

1.1; Tetrametil-etilén~klorhidrin /2G/: 80 g vizmentes
pinakolt reagdltattam molaris ardnyos mennyiségii szdrez
hidrogénkloriddal; A keletkezett sttét folyadékot vizbe
ontottem. A kivalt klorhidrin /3-klor-2,3-dimetil-2-bu=-
tanol/ kristdlyoikzat sziirtem. Keletkezett 20 g /22 %/
klorhidrin /Opa 5500; Fp.: 151-15200/760 mm/.

1.2; Tetrametil-etilén~-oxid: 20 g klorhidrint 50 g KOH=-
761 s 10 ml vizrdl desztilldltam le. 7,2 g /49 %/ tetra-
metileetilén-oxidot kaptam. Ez 95-96?0/760 mmeen desz-
11141% &b; n2020:1,3950; /irod.: Fp.: 95°C/760 mm;
n-61%4:1,3984/,

2. 2,2,4,4=-tetremetil-oxa-ciklobutdn elfallitdsas

0 0 0

H,C_ CH. H.C [ | CH. H_C: l 1 :CH.
H.C71 I “CH, H.C” >0~ ~CH H,C ‘
OH OH ’ L

I Il 1.
0 HO. COOH
H.C><><CH~, H;C%&CHE mc%&ca,
HC” No” “CH, HC N7 CH, HC” g7 “CH,

Vi " v
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/1/ 2,5-dimetil=-3-hexin-2,5-diol elfdllitdsa a /30~ban
leirt médszerrel /Op;: 95°¢/.

/1I1/ 2,2,5,5=tetrametil=3~tetrahidrofuranon eldfallitd=-
sa /31,32/: 155 g /1/=et feloldottam vizben. Hozzaad-
tam 31 g HgS0,~ot és desztilldltam. A desztilldtum fel-
80 olajos rétegét elvalasztottam a vizes fézistél; A
szerves fazist Ca012~on széritottam; A termék /11/
148-152°C~-on ment 4t. Keptam 149 g /96,1 %/ /IL/~t,
n2979:1,4182 /irod.: Fp.: 149°C/762 mn &s n%°'°:1,4202/;
/111/ 2,2,5,5=tetrametil=-3,4=tetrehidrofurandion elé-
allithaté 2,2,5,5-tetrametil-4,4-dibrom-3=-tetrahidro=-
furanonon keresztiil és kBzvetleniil /I1/-bll szeléndi=-
oxidos oxiddaeidval /32/; Bz utébbit alkalmaztanm,
Kiindultam 150 g Se0,=bdl és 1100 ml dioxénbél; Az ol=-
datot forrdsig melegitettem, és keverés kBzben cseppen=
ként hozzdadtam 149 g /II/-t; Bzutin még 10 Orin keresz-
tiil forraltem. A kivdlt szelént sziirtem, és az oldatrdl
lehajtottam a dioxdnt. A maradékot 1000 ml éterben vete
ten fel, az oldatot'semlegesitettem, telitetten NaHCOB-
al és vizzel mostam. Az éter lehajtdsa utén Na,50,~on
szaritottam és a maradékot 85-86,500/30 mm~en desztile
1dltem. Keletkezett 114 g /III/ /45 %/ Ope: 54°C /irod.:
54=56°C/.

AV/ 2,2,4,4=tetrametil=-3«hidroxi=3~karboxi-oxa-ciklo=
butan /33/;.114 g tiszta diketont feloldottam 700 ml
vizben és echhez 182 g KOH=-t adtam, majd a keveréket 10

6rin keresztiil refluxdltam, Bzutén az oldatot lehiittttem,

dtsavenyitottam és éterrel folyamatosan extrashiltam.



Az étert vizsugarvékumon tavolitottam el, és a termé-
ket forrd kloroformbdl kristalyositottam at. Kiterme-
18s 57 g /45 %/, Op.: 115°C /irod.: 112°%/.
/V/ 2,2,4,4-tetrametil=oxa=~3=ciklobutanon elfallitasa
/33/: 20 g /IV/~t feloldottam 50 ml szdraz kloroforme
ban, Az oldatot melegitettem és gyengén refluxéltam;
Keverés kBzben adtam hozzad 50 g olomtetraacetdtot
150 ml kloroformban, csepegtetve. Miutan hozzdadtam,
a keveréket lehiitbttem és lesziirtem, majd a kloroformos
oldatot 2 %—os sésavval, vizzel, 5 %=-o0s NaHCOB-tal és
vizzel mostam. Az oldatot #izmentes CaSO4-on szaritot-
tam, és a kloroformot Vigreux-feltét alkalmazisdval
desztilldltam le. A maradékot 116-120°C-on 1éghiitével
desztilldltam &t. Keletkezett 8 g /54 %/, Op;: 47%
/irod;: 48°c/.
/Y1/ 2,2,4,4=-tetrametil-oxa~ciklobutdn elddllithatd
/34/ a keverék - 8 g /V/, 90 ml trietilénglikol, 13 ml
nidrazinhidrit és 10 g KOH 100°C-on, egy 6rén 4t tor-
téné melegitésével. A reakcidkeverék hémérsékletét ezu-
tdn lassan 190°C-ra emeltem fel és ekdzben desztilldlt
é% a tetrametil-oxa-ciklobutdn vizzel egyiitt. A felss
az organikus fazis volt; A vizes fazist éterrel extra-
hédltam, a szerveé fazisokat egyesitettem és Na,50,=-on
széritottam; Desztillacidéval lehajtottam az étert, majd
a hémérsékletet emeltem és 117-120°C-on, szintelen fo=-
lyadék formdjéban, 3,5 g /50 %/ /VI/ ment at, Fp.: 11l7-
20

120°C, n3’:1,4035 /irod.: Pp.: 114°C, n3 :1,4022/.



Az aldbbiakban felsorolom mindazokat a gyiiriis étereket
irodalmi hivatkozdsaikkal egyiitt, melyeket vizsgaltam, de
nem magam allitottam elé: 2,2,5,5-tetrametil-tetrahidro-
furédn /35/, 2-metil-etilén-oxid /kereskedelemben beszerez=-
hetd BHD készitmény/, 2-metil-oxa-ciklobutén /36/, 2-metil=-
tetrahidrofuran /35/, 2-metil-tetrahidropiran /9/, 2-etil-
etilén-oxid /kereskedelemben beszerezhetd BHD készitmény/,
3y3-dimetil-oxa~ciklobutan /15/, 2-n-butileoxa~ciklobutén
/36/, T-oxa=biciklo=-/4,2,0/0ktan /5/, hexametil-oxa=-cikloe=
butdn /37/;

B,/ Mikroreaktortechnika

A vizsgdlatokat mikroreaktortechnikdval végeztem. A
mikroreaktor Willy Giede-féle GCHF 18/2 tipusu gdzkroma-
tograffal volt egybeépitve; E mbédszer nagy elénye, hogy
igen kis anyag mennyiségekkel /0,005-0,01 ml/ iehet dol=-
gozni és a mérések egyszeriien s gyorsan kiértékelhetlk.

l; Alkalmazott katalizatorok:

1;1. Atmeneti-fém katalizatorok készitése: a platina,
pallddium és rédium oldékony klorid vegyiileteinek
/H2Pt016 x H,0, PdCl, és Rh.Cl3 X 4H20/ megfelell koncent-
rdcidju vizes oldatdt szdmitott mennyiségii termolit-hordo-
zéra vittem fel /a termolit szemese nagysdga 0,2-0,4 mm/
ugy, hogy a kész katalizdtor 10 % platindt, pallddiumot,
illetve rdédiumot tartalmazzon; Az oldattal atitatott hor-
doz6t széritottam, majd 320°C-on hidrogén dramban kiredu-
kéltam; Ezekbdl a katalizdtorokblél 1 ml-t hasznaltam,
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Aktivédlasuk két Srén keresztiil levegd, majd ugyanennyi
iddn keresztiil hidrogén atvezetésébll allt 350°C-on;

Ugyenigy készitettem az aktiv szén hordozdés platina
katalizdtort is. A szemcsenagysdg itt is 0,2-0,4 mm volt.
Nagy adszorbedld képessége miatt esak 0,2 ml-t haszndl-
tem bel61e; :

1l.2. Raney-tipusu réz, cink és nikkel katalizatorok:
ezeket a vézkatalizdtorokat a megfeleld fém aluminium Ot~
vBzetéb8l lehetett elfallitani. Az bBtvBzet %-os Usszeté-
tele: 30 % Cu, 2n és Ni, illetve 70 % Al. Az BtvOzetbll
a katalizdtort ugy lehetett elkésziteni, hogy a megfele-
18 szemesenagysdgura tort fémtvizet 0,2-0,4 mm-es szita-
frakeidjabél az aluminium felét szamitott mennyiségii
16 %=-os NaOH-dal oldottam ki hiités kﬁzben; A lugos kezelés
utdn a katalizdtort desztillalt vizzel semleges kémhatasu-
ra mostam; Nagy fajlagos feliiletiik miatt esak 0,1 ml=-t
haszndltam bel8liikk. Aktivdldsuk 300°C-on hidrogén dramban
tortént. Bzen katalizdtorokat viz alatt tartottam el.

1.3; Cu/8102 katalizator készitése: 0,2-0,4 mm-es szi=-
tdlt szilikagélt 15 %-o0s Cu/NOB/ x Hzo-ban hagytam allni
24 6rén keresztiil, Szaritottam, majd 300°C-on, hdrom 6rin
keresztiil hidrogén dramban aktivaltam., Amikor a tdltet sbt-
tétlila sziniivé valt, a réz kiredukélédott; A nagy fajla-
gos feliilet miatt itt is csak 0,2 ml-t haszndltam.

Mindhérom katalizdtor tipusnal 0,2-0,4 mm-es kvarcot
hasznadltam elparologtatdként, mellyel a 2 ml-es mikroreak=-
tor katalizdtor feletti ilires terét tolttttem fel.



- 43 -

2. Gézkromatografids kbriilmények és kiértékelds
2.1, Kériilmények:

A 2-metil-etilén-oxid, 2e-metil-oxa-ciklobutdn, 2-metil-
tetrahidrofurdn, 2-metiletetrahidropirdn, l-butanol, 2=-
butanol, butiraldehid, metil-etil-keton, metil-vinil=-
karbinol, krotilalkohol, allilkarbinol valamint a tet-
rametil-etilén-oxid, 2,2,4,4-tetrametil-oxa=-ciklobutédn,
2,2,5,5-tetrametil~ tetrahidrofurin és a 2,2,3,3,4,4~
hexametil-oxa-ciklobutdn esetében az aldbbiak:

kolonna és hémérséklete: 1 m polietilénglikol
/20000~-es molsulyu/ + 1 m fraktonitril III /1,2,3-Tris-
/2% -cianoetoxi/-propdn, 120°C-on;

detektoraram: 140 mAj;

vivlgdz dramlasi sebesség: 60 ml/perc;

papirsebesség: 600 mm/éra.
A 2-n-butil-oxa-ciklobutdn vizsgdlatanal az ellzlhtz ké-
pest csak a kolonna hémérséklete viltozott: 160°C.
A 3,3-dimetil-oxa-ciklobutdnndl kolomnaként 1 m tri-
Kezilfoszfétot haszndltam 140°C-on. /A keton csak itt
valt el az aldehidtdl./
A cisz T-oxa~biciklo=/4,2,0/0ktdn esetében 1 m frakto=-
nitril III + 1 m szilikonzsir tBltetii kolonnat hasznile-
tam 140°C-on, papirsebesség: 200 mm/6ra. /Ezen az alde-
hid jél elvilt a gyiiriis étertél./ A fenti gyiiriis éter po-
lietilénglikol /20000 M/, polipropilénglikoladipat és
apiezon zsir kolonna tBlteteken bomlott és izomerizdld-
dott;



2.2, Kiértékelés: egyrészt az Usszteriilet ardnyba 4le-
litdsa a megfeleld csucs alatti teriilettel, mdsrészt a
tiszta azonbsité anyag altal kirajzolt csucs teriileté=-
vel vald %-os Bsszehasonlitds. Az anyag min8séget a tisz-
ta azonositdé anyegok retencids idejével torténd 6sszeha-
sonlitdssal hetdroztam meg. A 2,2,5,5-tetrametil-tetra-
hidrofurén esetében a 2,5-dimetil-2,4-hexadiént prepara-
tiv gédzkromatografdldssal vdlasztottam el és infravbros
spektroszképiaval azonositottam;
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IV, Osszefoglalas

Feladatom volt a 2-metil-oxa-cikloalkdnok az of,w -
tetrametileoxa~-cikloalkdnok, valamint néhény mds gylie
rils éter fémkontaktok jelenlétében torténd dtalakulisd-
nak tenulményozdsa mikroreaktor technikdval. A vizsgde
latokat az izomerizdcid és a hidrogenolizis szem eldtt
tartésdval végeztem, de nem hagytam figyelmen kiviil a
katalizatorok, valamint ezek hordozdinak és a vivgdzok
egymidshoz viszonyitott hatdsat sem. Igy sikeriilt bizo=-
nyos osszefiiggéseket levonnom arra vonatkozdan, hogy az
oxa-cikloalkénok a gyiirii tagszém és a katalizator, vala-
mint mds tényezlktdl fiiggfen milyen irdnyban, mértékben
alakulnak é.‘b;

Megdllapitdst nyert, hogy a 2-metil-oxa-cikloalkédnok
£6 atalakuldsi irdnyai az oxovegyliletek és telitetlen al-
koholok képzédésével jard izomerizdcidk, és a telitett
alkoholok keletkezését eredményezl hidrogenolizis. Mig a
hirom- és négytagu gyiiriis éterek hidrogén jelenlétében
t8rténd dtalakuldsa valamennyi katalizdtoron t8bb termék
képzbdésével jart, addig az 6t- és hattegu gyiiriis éterek
esetében csak a ketonnd tBrténd izomerizdeid jatszddott
1e; & telitetlen alkoholok keletkezése esak a 2-metil-
oxa=-ciklobutdnndl és egyetlen esetben a 2-metil-etilén=-
oxidndl is megfigyelhetd volt. Hidrogenolizis a katalizd-
toroktdl fiigelen ecsak a harom- és négytagu gyiiriis éterek
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esetében volt tapasztalhatd.

Az izomerizdecid és a hidrogenolizis mechanizmusé-
nak megismerése c¢éljdbél vizsgdlatot végeztem a 2-metil-
oxa=-ciklobutdn &talakuldsa sordn keletkez8 vegyiiletekkel,
valamint amménidval ellkezelt katalizdtorokkal. Ezenkiviil
a vivigéz és a katalizdtorhordozdé szerepét is tanulmd-
nyoztam., Megdllapitottam, hogzy a 2-metil-oxes-ciklobutédn
atalekuldsa sordn a katalizdtor milyenségétdl fiiggfen, o-
lyan szimultan és konszekutiv folyamatok is végbemennek,
melyek azonos végtermék keletkezésével Jérnak; Igy eld=-
fordulhat, hogy az izomerizdcidval keletkez§ oxovegyiile-
tek egy és ugyanazon katalizatoron is, - annak aktivita-
satdl fiiggben - kiilonbdz8 mechanizmussal képzbédnek. Elsl-
sorban az amménidval ellkezelt katalizatorokon végzett
vizsgdlatokra tdmaszkodva megallapitottam, hogy a keton
illetve az aldehid képz{idés mechanizmusa nem azonos; A
2-metil-oxa~cikloalkdnok aldehidekké torténd izomerizde
cidjéban jelentds szerepet jatszanak a katalizdtor elek-
trofil jellegili helyei. Mds karskterii helyek jatszanak sze=-
repet déntfen a keton irdnydba lejdtszddd izomerizdeidban.

Az of\w-tetrametil-oxa-cikloalkénok vizsgdlata azért
volt fontos, mert az oxovegyiiletek irdnydba lejatszodd
izomerizdciét olyan esetben tehettem vizsgdlat targydva,
mikor a folyamat magyarazatdhoz elvileg az alkil-csopor-
tok vidndorlasdat kell feltételezni. A hdrom- és négytagual-
nédl az izomerizdcid és a hidrogenolizis pdrhuzamosan jat-
szédott 1e; A 2,2,5,5-tetrametil~tetrahidrofurdn esetében
sem az izomerizdcid sem a hidrogenolizis, csupan magasabb

hémérsékleten a dehidratdlds volt megfigyelhetd.
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