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fe
A H*t7* Prins által először tanulmányozott ás 

később róla elnevezett reakciót 

fcalraaszáfc mind az elméleti kutatásban, mind a földgáz 

olefintartalraának hasznsai tájiban • A reakció e széleskörű 

elterjedése miatt a földgáz olefintartalmának hasznosítá­
sával, valamint más elméleti Jelentőségű kutatásokkal 
kapcsolatban a reakciómechanizmust én a reakció folyamán 

keletkezett különböző vegyületek tulajdonságait sokan 

vizsgálták* A földgáz olefinkarakt©rü vegyiileteiből kon­
jugal t diéneket állítanak éld, amelyek a mükauosuk kiin­
dulási anyagai* Az elméleti kutatás terén Matti és Nenl- 

teescu fejlesztette tovább a reakciót és vizsgálta a ke­
letkezett anyagok térszerkezetét egy egyéb tulajdonságait*

már széles körben &1-

üfJS MMljméi

A formaldehid, valamint más aldehidek és ole­
finek között lejátszódó reakciók négy főcsoportba sorol­
hatók:

a) savkatalizálta addioió,
b) Lewls-savak hatására, vízmentes közegben lejátszódó 

addioió,
o) peroxidkatalizálta addioió, és végül
d) termikus addioió.

A jelen összefoglalásban és kiértékelésben az olefinekre 

történj protonkatalizálta aldehid-, eIsósorban forraalde- 

hidaddlGió (a) mechanizmusával, ill* az arra vonatkozó 

elképzelések ismertetésével és kiértékelésével foglalko­
zom*

A H.J*j»rine által először részletesen tanulmá­
nyozott [ 1" és késóbb róla elnevezett reakció az alkalma­
zott olefinektől, a katalizátortól, a közegtől ée kisebb 

mértékben a hőmérséklettől függően különféle, részben egy-
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mást kíséri? anyagokat eredményez* A reakció tipikus fa­
termékei: 1,3-dtolok és telítetlen diolok, ill* ezek 

szármzéksi* így pl, formaldehidből és alkénből vlzes- 

kénsavas küaegbon 1,3-dloxán (I) és telítetlen alkohol 

illa), ecetsavas közegben 1,3-diol-diacetát (III) és ole­
fin alkohol-acetát-származék (Ilb) keletkezik.

C\cXCH

2 CHxO CHi 0 + 2 Ac OH
Hí+> HH)Hw снго

(+AcOH)

V /
^CH —c c— \\\/ CH — c— c-C— C— c—0 CH2 . í/\

CH2----- 0 H, OAcOACH20X 2

T : X = H III.JL a

JLb : X =Ac

A kéol&J és földgáz olefintertalrau komponenseinek hasz­
nosításával kapósóletban a ?rina-reakci6t részletesen ta­
nulmányozták, tekintettel arra, hogy az addtolé folyamán 

keletkezett vegyületek konjugált dlénekké alakíthatók, 

amelyek elsősorban propán és izobutén esetében, a mttteau-
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térkémiái lefutására nézve nem ad felvilágosítást a nyilt- 

láncu kiindulási anyagok és e végtermék atomjának
szimmetriája miatt. V.Franzen és H.Krauch később megjelent 

összefoglalója 7 az V-ös képletsorban feltüntetett kar- 

bóniuraiont tekinti a reakció köztitemékének.
A Prins-reakció térkémiái lefutását Fodor és 

munkatársai tanulmányozták 8 . Clklohexént reagáltattak 

formaldehiddel víz—kénsav [9 , Illetve ecet sav—kénsav 

elegyben 10 • A fatermékként izolált

СНг0АсСНг0НH«
LAIH4 ■OAc-..OH

XII.XI.X.

1,3-dloxa-dekalin (X) hidrolízise, illetve a diol-diaoetát 

(XII) hldrogenollzise azonos vegyületet, a tranaz-2-hldr- 

oxiraetll-oiklohexanolt (XI) eredményezte egyedüli termék­
ként. А XI konfigurációját a térszerkezetében már ismert 

11, 12 tranaz-2-fcarboxl-olklohexanol-metllészterbŐl 
LiAlfí^-del nyert dióila1 való összehasonlítás alapján ál­
lapították meg. Ezzel bizonyítást nyert, hogy a clklohexén 

és formaldehid reakciója a közegtói függetlenül mindkét 
esetben két lépésben lejátszódó elektrofil transzaddloióé 

Hasonló eredményekre jutott a fenti reakcióval kapcsolat­
ban S.S.Smissman és íUA.Mode 13 Is. A fenti szerzók 8, 

131 csak a transzaddlöió eredményét bizonyították, de nem 

magyarázták az okát, továbbá nyitott kérdés maradt az is, 

hogy vájjon konforraatlve, di-axlálls vagy a transz-l.3- 

-dioxa-dekalin keletkezéséből kiindulva di-ekvatoriálls 

addloiójával játszódik-e le a folyamat. Ha a reakció közti- 

terméke szabad karbóniumion (V) volna, akkor a végtermék­
nek a olea- és tran3z-2~hldroximetll-ciklohexanol keveré­
két kellene tartalmaznia. Egy korábbi irodalmi adat való-
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ban feltételes egy Ilyen lehetőséget [l3j, amelyet azon­
ban a fenti megállapítások 8, 13» 14_ cáfolnak.

A.T.alooquist és Ő.V/ollnaky ]l6 j Igen gondos 

vizsgálatai as eoetsavban kivitelesett» olklohexénre tör­
ténő savtea talizálta formaldehidaddloiót a melléktermékek 

rónatkosásában 1з tisstásták. d.Olsen és K. Padberg [14j 
vizsgálatainak eredményét korrigálva, a reakciótérmékből 
a XII mint főtermék mellett számottevő mennyiségben 1,3- 

-öoxa-dekallnt (X), továbbá kisebb mennyiségben 3-hldroxi- 

metil-clklohexén (XIII) acetátját és 3-oxablciklo 3.3.1] 

nonán-9-ol (XIV) aoetátját (XIVc) izolálták. Ha a rtmkeló­
éi egyet feldolgozás előtt metanolisisnek vetették alá, ak­
kor hasonló arányokban XI-et, olefinalkoholt (XIII), XIV- 

et és as ebből wagner-Meerwein-útrendeaŐdÓs során kelet- 

kesett 3-oxabiciklo 4. 3.ü]-6( 7 )-nonén (XV )-<it nyertek* A 

szerkők as egyértelmű transzaddlcló ténjéből kiindulva, a 

fő- és mellétereakolők mechanizmusát a XVI ssolvatált tri- 

tllőnoxld köztiterraékből kiindulva magyarázták* A közti- 

termékben kialakult szolvatált trlmetilénoxid-gyíirU axlá- 

lis-kvázi-efcvatorlális elhelyezkedése következtében a be­
lépő acetátion csak a gyürürendsaer hátoldala felől köze­
líthet ó3 igy a keletkező (Xlla) közti állapot egyértel­
műen a transg.-2-hldroximatlX~olklohexil-ao etáthoz (Xllb) 

vezet* Az 1,3-dioxa-dekálin (X) képződésének értelmezésére 

is alkalmazták a XVI köztiterméket* Ebben az esetben a má­
sodik formaidehidrao1ekuIát tekintik a belépő nukleofil ré­
szecskének* Az olefinalkohol (XIII) a közfclteraékből (XVI) 

anion vagy oldószer hatására kvázi-axlális hidrogénjének 

ledobásával a xilla közti állapoton keresztül Jön létre*
A XIII konnekutiv reakciója egy újabb formaldehiddel heral- 

formált (XlVa) ad, amely acetátion hatására a (XIVb) közti 
állapoton keresztül a XIVc alakban stabilizálódik* Később 

а XIII -*■ XIV -> XV reakciósort preparative is bizonyítot­
ták, a XIII—at a Prins-reakció körülményei között reagál- 

tatva [27; 12 idézet]*
Fodor és fömösközi később fXT j eredménnyel al­

kalmazta a ketonokat, aoetont, benzofeaont, valamint olklo-
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XX Ml

CHz0H CH2OTs CH20HCH.0T.
“hH-

OTsОТs OHOH

XXVXXIVXXIIIXXII

OAcOAc
AcjO 
—=—* CH2OAc chzoh

2#3mis3raan és R.Mode f1з1» valamint A.Blomquist 

és d.Wolinsky 16 idézett munkáira hivatkozva V.Franzen 

23 _ is a szolv&tált trimetilén-oxid köztitérmékét tekinti 
a Prins-reakoló intermedierjének.

már említett szerzők 17 felvetik a transz- 

-1,3-dioxa-dekálin (X) képződésével kapcsolatban a di- 

-ekvatoriálls addioió lehetőségét« Lábjegyzetben jelzik a 

Д^-koleszténr© való vizes-kénsavas közegben történő si­
keres formaldehldftddiciót és az izomer hidroximetil-kole®- 

tanol—gyűrűs acetálkeveréknek az izolálását (XXIX és XXX).

A
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Később ez a rendkívül érdekes adat nem nyert Írásos meg­
erősítést.

(e) CH,- +I
(ej 0

XXIX.

Ezzel szemben B,E.3raiasman áe D.T.Witlak 22 

tragLSZ-jf'-oktalln- (XXXI) -rendszeren tanulmányozva az 

ecetsavas közegben lejátszódd protonkatalizálta formalde- 

hidaddlclót, 25 >~os nyeredékkel egyetlen termékként a 

transz-2-hldroxlmetil-3-hldroxl-transg--dükallnt kapta 

(XXXII), amelynek konformációját az ismert térszerkezetű 

transz-2 (a ) -karb oximetil-3a-hldroxi -transg-d e kalinnal 
(XXXIII) való korreláció utján döntötte el.

a merev

CHiCOOHCHxOH
HH

ОЭ CHO. и H££H(+)
OH! OH

XXXI. XXXII. ХХХ1И.

A fenti kísérlet egyértelműen bizonyította a Prlns-reak&ó 

di-axiális addiciős mechanizmus szerinti lefutását.
A fentiektől eltérő uj és egyben általános 

chanlzmust javasol-H*C*Yang, D.D.H.Yang és C.B.Hoss 24]; 

ez a fémhaloidok katalizálta, vízmentes körülmények között 

lejátszódó Prias-reakcióra is érvényes, A reakció első lé­
pésében formaldehidből éa a jelenlévő Lewls-savból (A) po­
larizált addiclós komplex keletkezik (XXXIV), ez reagál ag
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ban ая l-anizi 1—2-met11—1,3-diac etoxl-propán diasztereo- 

raér elegyét kapták (XXXIXa és b).

CHj-0-<(Ő)CH = CHCH5

xxxvii

XXXIX Q,b 

R =Ac
Az ásványi savkatalizlst & szokástól eltérjen a reekeló- 

komponens aktiv természete miatt nem használták és ennek 

tulajdonítják azt a tényt, hogy a keletkezett komponense­
ken kívül más melléktermékek nem keletkeztek* Ha ezt a kí­
sérletet ásványi savkatallzlasel hajtották végre, akkor 

nagymennyiségű polimer anyagot is kaptak. А XXXIX áia- 

sztereomért frakcionált kristályosítással szétvál&sztot- 

ták és infravörös segítséggel megállapították, hogy 25 £ 

XXXIXa—t és 75 4 XXXIXb-t tartalmazott. Ha a XXXIXb-nek 

megfeleld dióit újból асеtattá alakították, akkor újból 
a diasztereomér dlaoetátot kapták vissza a tiszta és egy­
séges módosulatból. Az arány itt 25 és 75 4 volt, ahhoz 

hasonlóan, mint as anetolból kiindulva történd Frins-re- 

akclónál. Mint fontos tényt, megemlítik a sserzdk az át­
alakulással kapcsolatban, hogy a reakció folyamán anetol- 

szagot észleltek és az anetolnak mint köztiterméknek tu­
lajdonítják, hogy nem a teljes alkoholmennylség alakult 

át a megfeleld dlasatereoraér diacetáttá, Az anetolnak mint 
köztitennékneк esetén kevés mennyiségű formaldehid távoz-

XXXVIII
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hat el, Így nem az összes anetol alakul át a diasztereo- 

mér módosulattá* Hasonló arányú dlasztereoraér dlaoetát 

képződik, ha a XXXIXa-nak megfeleli dióit alakítják át 

újból acetáttá.
oztereomér dlaoetát képződését (XXXIXa,b) figyel­

ték meg, ha a (XXXVIII) dloxánt acetllezték,
A fenti kísérleti eredményeket a szerzik egy 

klasszikus fcarbónlura-interraedier képződésével (XL) magya­
rázzák, amelynek stabilitását a rezonancia lehetősége biz­
tosítja.

* ch1o'=Q=chchch1oaCH30-^Q>-CHCH CHjOA
CH3CH,

XL.
Sgy Ilyen intermedier képződése szerintük Is egy 3zolva- 

tált formaldehid- (C^HgOA) -molekula támadásának követ­
kezménye, A XL intermedier kialakulása után egy következő 

formaldehldmolekula a diacetátot (XXXIXa,b) vagy a m-di- 

oxánt eredményezi (XXXVIII),
A tiszta alkoholmolekulából történő diasztereo- 

mér aoetát képződését szintén egy átmeneti állapoton ke­
resztül értelmezik (ХЫ), amely lehetővé teszi mindkét al- 

koholmolekula képződését.

XXXlXbXXXIXo

íi

At-CHCH CHjOAc 5=±
I
CH3

Ш



- 19 -

A m-dioxán átalakulását diasztereomer dlacetáttá, hason­
lóan protonálődás vezeti be és egy (ХЫ1) karbóniurakatio- 

non keresztül

XXXlXc.bXXXVIII

jf(XL) CHiOA 

;=^ A^CH = CHCH3

CH3CHj XL II.

formaldehid ledobásával anetollá, majd ezt követben az 

Intermedieren (XL) keresztül dlol-dlacetáttá alakul. A 

dioxán átalakulása lassú, tizenkilenc ára alatt csupán 

25 *-a alakult át. A szerzók e kísérleti eredmények és 

különböző fifclkai mérések alapon termodinamikai megfon­
tolásokból kiindulva azt a feltételezést teszik, hogy a 

meta-dioxán nem egységes, hanem a ölsz és a. transz keve­
réke, Véleményük támogatására azt a tényt is említik, hogy 

izomerizáció enyhe körülmények között is lejátszódik, El­
lene szól viszont az a tény, hogy gázkrómatográffal csak 

egy anyagot sikerült kimutatni.
L.L.Dolby 26 tovább gazdagította a Prins-reak- 

oiá lefutására vonatkozó elképzeléseket és eddig még nem 

izolált alkoholtlpusu vegyületet nyert ki a reakciótermé— 

kékből, és szerkezetét preparative bizonyította be. A már 

korábban Izolált 3-oxabiciklo'3,3.1 nonán-9-ol (XIV) szer­
kezetét először a XLIII-nak gondolták, de pontos szerkeze­
tét A.T.Blomqulst és J.Y/olinsky 16 derítette fel.

Az idézett szerzők 16 munkája után L,L,Dolby [26 а spe-
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kulative felállított szerkezetű alkoholt (XL1II) meg is 

találta* A Prins-reakoló során keletkezett termékeket 
preparativ méretű gázkromatográf segítségével válogatottá 

szét és egy ^g%^02 ösazegképletü anyagot izolált* A kü­
lönböző fizikai mérések azt mutatták, hogy az uj vegyület 

tetrahidrofurán-tipusu gyűrűs éter, amely szabad hidroxil- 

csoportot tartalmazott* Az uj alkohol szerkezetbizonyítá­
sát krémsavas oxidációval kezdték* CgE^Og ösazegképletü 

anyagot kaptak az oxidáció végén, amelynek Infravörös ad­
sz or pólós színképe a ciklohexanon formát tette valószinti­
vé. Széknek az eredményekbefc a birtokában a nyert keton 

szerkezetét a 3-oxabicikló 4*3*0 nonán-6~on-nak képzel­
ték el (XUV).

XLIV-
Sat a feltevést az a kísérleti eredmény is alátámasztotta, 

hogy savkatalizálta enolizáció folyamán formaldehidet si­
kerűit izolálni. A formaldehid Keletkezését a következő- 

képen magyarázták (XLV):

+ Mw

Нг0 *

XLV
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A* elképzelt és lebontással igazolt szerkezetet 
szintézissel Is alátámasztották és tették teljessé* Ki­
indulási vegyületnek az l-acetoxi-butadiént és maleinsav- 

anhldrldet választották és Dlels-Alder-szintézissel jutot­
tak el a 3-acötoxi-1,2-ciklohe%-4-én-dlkarbonsav-anhidrid- 

hez (XLVI). Ezt a vegyületet azután telített acetoxi-an- 

hldriddé redukálták CXLVII), majd LiAlH4-del a XLVIII-as 

triollá alakították, amit azután ciklizáltat a XLIX-es al­
kohollá.

r-:m-

0

+

OAc 0

•»

XLVIll

К szintézlssor utján nyert alkohol krómsavas oxidálása- 

kor ugyanazt a ketont (XLIT) szolgáltatta, mint amit a 

Prins-reakcióelegybél izolált? Így csupán a hidroxlloso- 

port tc'rállÍ&& szorult még bizonyításra* A szintézis so­
rán nyert vegyület alkoholosoportja bizonyítottan cisz
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А szerzi a meta-dioxán keletkezését пег» magyarázza,
L«J.Dolby ás munkatársai [27 egészen másként 

próbálják magyarázni a Prlns-reakcl6t. Vizsgálataik alap­
jaként elfogadják azt a tényt, hogy a Princ-reakció szte- 

reospeoiflkus volta semniesetre sem magyarázható egynemű 

karbónlumlon köztitermék-rnechanlamusaal5 ezért a szerzik 

a korábbi háromtagú gyűrűs köztitérmékén (LII) keresztül 
torténé reakciómechanizmuson kívül egy újabbat Is javasol­
nak. ISceteavss oldatban ugyanis feltételezheti reakoié- 

inditó komponensként a pratonálődott, majd vizet veszített 

hldroxl-wetll-acetát (Lili).
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A kívánt arénasulfonátot a ^ransz-^-hldroxl-ne tl l-oi klo- 

hexanolból nyerték, a tranaq-2-hldroxi~cl klоhexán-karbon­
savból a megfelelő metllészteren. kémestül UUH^ll 

való redukcióval*
A trnnsz-24ildroxi-<3e tli-cl klohexanol számított 

mennyiségű ecet sava nhidriddel plrldlnes közegben a primer 

acetátot szolgáltatta, amelyet kevés diaoetát Is szennye­
zett* A tiszta transz-2-e.oetoxl-metll-clklohexll-brogilá- 

tot a monoac©tatnak p-brŐEi-bensol-esulfonll-telorlddal tör­
ténté reakciója szolgáltatta* Rendkívül enyhe 

sei a tr?>naz-2-aoetoxi-met 11-cikló hexil-broz 1 lát a transz- 

—2-hldroxi-metll-clklohexanolt eredményezte# Es a vegyü­
lő t olvadáspontjában, valamint as Infravörös adatokban kü­
lönbözött attól a vegyülettől, ara lyet a tranag-dlólból 
készítettek p~brom-beneol-saulfоni1-klőriddal pirldines 

közegben. A transz-2-ddrod-metll-oiklohexil~brozll.át 

aoetllezése a kiindulásként használt anyaggal mutatkozott 

azonosnak* Esek az eredmények megerősítették a szolvoli- 

tikus kísérletekben használt anyagok szerkezetét*
A transz-2-hidro3Cl-«Ti@til-olklohexil-brozilát 

vizes dioxánban pH 7-es közegben 60 А-os nyered ékkel 3- 

-hidroxi-metil-oi klohexént és a cisz éa tranaa-2~hidroxl- 

-metil-ciklohexanolt szólaltatta 3^ $ kitermeléssel* A 

fennmaradó 10 % anyagmennyiség nem volt Izolálható.
Az analízist gázkromatográfiával és Infravörös 

spektroszkópiával végezték# A relative nagymennyiségű, 
tiszta re tend (5 ju anyag a transK-2-hidroxi-cietil-olklo- 

hexil-brozllát hidrolízisénél nem a szokásos szolvollzls 

eredményeképen Jött létre, A transs-4-terolor bioikio- 

-hexaaol 98 И»я inverziót mutatott az aoetollzis alkal­
mával, aetanollalskor 86 A-ot, 8 A~b&n retenoiót, 6 A-fean 

pedig helyettesített 1-metil-l-metoxl-oiklohexánt adott*
A szerzők feltételezik, hogy a konfiguráció megmaradása 

a négytagú gyűrűs oxónlumlonból (XVI) vagy a háromtagú 

gyűrűs ionból vezethető 1© (UI).
Anniik érdekében, hogy a hattagú (L2V) ionokat

tanolizis-
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a transz-2-aoetOflCL-metil-clfclOhex±l~brozilát szolvoliti- 

kus reakciójában vizsgálják, a transz-2-aoetoxi-rnetil- 

-clklohexil-brazilátót különböző kdrülraények között rea­
gált at ták* A vizsgálat eredményeit a következő táblázat 

tartalmazza:

- Щ ■

transz-
-di-

acetát

oisz- 
-dl- máa 

aoetát ter­
mék

3-aoetoKÍ- 
-metil- 
—olklo— 
-hexén

Oldószer (a)

80 4HOAc-1,2 Mól KOAc 

HOAC
HOAo-lO 4 H20

HQAo-0,1 Mól p—toluol— 
-szulfonaav

HQAo-1,0 Mól p—toluol— 
-ssulfonsav

Etanol-0,34 Mól 
KQAc

20 4
45 4 (b) 

25 4 (b)
4 411 440 4

57 46 412 4

1 4 55 4 (b)14 430 4

55 4 Cb)1 414 430 £

(O38 4

a) Mindegyik szolvollzis vlsszafolyás mellett történt,
b) KQAq nélkül három másik deflniálatlan terméket izolál­

tak, A termékek retenclós Ideje nagyobb, mint a 2- 

-hidroxl-metil-clklohexanolé, Hasonló vegyületek ke­
letkeztek a 3-acetoxi-metll-clklohexén-öoetsav és p- 

-toluol-ssulfonsav reakciójából, ennélfogva a szétvá­
lasztás nehéz volt*

c) cisg-g-Hiaroxi-metil-ciklohexanol-etll-orto-acetát 19, 
clsz-2-etoxl-oiklQhexll-karblnol-acetát 34, összeha­
sonlíthatatlan 9, Ezeknek az anyagoknak a retenclós 

Ideje azonos a clsg-2-hldroxi-metil-olklohexanol-etil- 

-orto-acetát hldrolizÍ3termékeivel.
A transz—2-aoetoxi-metll-ciklohexanol brozilát- 

Jának sgolvolizise eoetsavban fcállum-acetát Jelenlétében
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A szomszédos aoetát részvételének bizonyíté­
kát az adta, hogy a szolvolltlkus reakciót vízmentes 

etanolban, kállum-aoetát jelenlétében végesték* A ásol— 

vollzis ilyen körülmények között 19 #-ban etil-orto- 

aoötátot lelsz) éa 38 á-bnn a 3-acetox±-metil-clklohe3ca- 

nőit szolgáltatta, továbbá 34 &-ban a oftgg-aoetoxl-eiklo- 

hexl1-kar binol-ac©tatot, amely a ssolvolliikua reakció 

normális reakció terméke •
Aa orto-észtart gáskromatogrdfiáa módszerrel 

aikerült azonosítani. А o^sz-2-e t ox± -c i kl о h ex± 1-karblnol- 

-acetát azonosítása a megfeleld mintával történt, l’iaata 

cißiB-2-etoxi-olklohexll~kstrblnolt tudtak la dúlni számos 

ősolvolltikus reakció maradékának ssappanosltása után.
A oása-2-etoxi-oiklohexil-knrbino 1 azonosítása a megfe­
leld minta elkészítésével, majd gázkromatográfiás is 

infravörössel való összehasonlításával; történt, izolvo- 

lltikua reakciójának p-nitro-benzol-saulfonátja azonos 

volt ая autentikus minta p-nlt ro -b®nsol-ez ulfonát jával• 

As autentikus oiag-2-etotxi-oiklohexll-karbl- 

nolt a clss-hldroxi-ciklohexán-karbonsav-metllésster 

trietil-oxónium-fluoroboráttal történd atoxilesésével, 

majd ennek HAlH^-del való redukciójával nyerték. 3av~ 

tcatalisálta hidrolízis asután a kívánt olsa-2-etoxl- 

-clklohexll-tearbinolt szolgáltatta.
érdekesnek mutatkozott a szerzők szerint a 

tranaz-2-acetoxl-cl klohexil-tosllát és a tranaz-2-aoe t- 

oxi-metil-oiklohexil-brosilát összehasonlításit is. & 

két vegytlletnek hasonló tulajdonságai vannak, de különb­
ségek is mutatkoznak. A tranag-2-aoetoxl-clklohexil- 

-toellát szállta jégecetben teljes retenoiót mutat, raig 

a transz—2-aoetoxl-clklohexi1-brozilát teljes inverziót 

szenved ilyen körülmények között. A különbség a primer 

szénatom nagyobb reaktivitásával magyarázható.
Alapvetd különbség mutatkozik a viselkedésben
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akkor, ha tiszta száraz jégecetben végzik a szolvoli- 

zlst. Ilyen körülmények között a transg-2-aoetoxi-elklo- 

hexil-tozilát teljes inverzióval szol vollzál, míg a 

t гагшз-a-nc e t oxl-met 11-ciklohexll-brozilát főleg reten- 

oiőt szenved# Ae előbbi esetben úgy tűnik, hogy а о1зз- 

-orto-diaoetát as Intermedier, őa asután izoraerteálódite 

normál cisz-dlaoetáttáj de a jelen esetben úgy látszik, 

hogy az orto-diacetátfcépaés nem olyan kedvezményezett, 
amlкorts a C^-en történd támadás esetén a tr&naz-dlacetát 

keletkeznék.
Lehetségesnek látszik, hogy aoetátion jelen­

léte nélkül a LIV ionnak elég ideje van egy transz-szer­
kezetű (LV1I) ionná alakulni# A LVI2 ionból levezetett 

orto-diacetát tranag-dlaoetátot eredményes# A szénvegyü­
letek analógiájára remélhető, hogy a clsz-szerkeaettt két 

hattagú gyűrű transszá történd isoraerlzációja nagyobb 

valószínűséggel megy, mint a clss-öt-hattagu gyűrű lzo- 

merizáclója#
A p-toluol-szulfonsav hatása túlságosan klosl 

ahhoz, hogy a koufiguráoló tiszta retenoióját gyorsítsa# 

Mivel az aoetátionok koncentrációja vízmentes ecetsav- 

ban lü"6 Mól, valSszinÜtlermek tűnik, hogy a p-toluol- 

-ezulfonsav hatása megmutatkoznék az acetátionok által# 

Lehetséges azonban, hogy a p-toluol-szulfmisav katali­
zálja a gyűrűs LIV-ion keletkezését a cisz-orto-diaoetat­
ból, amely azután átrendeződik ölsz-dlacetáttá#

Ezen az alapon lehetségesnek látszik a viz 

addioiója, amely megakadályozza a LIV-ionok oisa-orto- 

-monoaoetáttá való átalakulását, amely cisz-hidroxi- 

—асеtáttá alakul át* Valóban ez az eset, ha 10 é vizet 

adtak a reakolóelegyhez, amikőris olaz-2-acetoxi-olklo- 

hexH-ecetát keletkezik# A lehetséges mechanizmus a kö­
vet kezét

"

*
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A szolvolitlkua reakció természetének tanul- 

mányoisiísárft a сАвв-2-h.läroxi-metll-ciklohexanol orto- 

-асеtátját 0,1 Mól p-toluol-szulfonaavat és ecetaavan- 

Mdrtdet tartalmazó ecetaavban ssolvollzálták. Ilyen kö­
rülmények között a tranaz-2-aoetOTei-raettl~oikiohexll- 

—brozilát csaknem teljesen tiszta tranaa-2-acet;oxi-oiklo- 

hexll-aoetátot adott, de az ortoészter főleg a eisz-izo- 

rt adta#
Különbség van a transz-2-acetoxl-ciklöhöxil- 

-tozilát 4a n tгапав-2-аеet03d-meti1-cikiohexil-brozllát 

szolvolizi3Óben is száraz standban. A transz-2-eоetoxi- 

-cl ki o hexi 1-t bzi lát etanolizisekor oiklohexano1-etll- 

-ortoaoetát, egy kevés olaz-I,2-oiklohexán-diol — való­
színűleg az ortoésster hidrollziaéból — volt izolálható. 

Ш&ш találtak olyan terméket, amely & nortaálls ssolvoli- 

tlkus helyettesítési reakciókból adódik. A transs-2- 

-aoetoxi-raetll-ciklohexanol brozilátja teljesen hasonló 

körülmények között csupán 19 í> ortoésstert, 34 Ь szabá­
lyos helyettesített származékot, a Giss-2-etoxi-ciklo- 

hexH-karbinol-aoetátot és 38 * olefint tartalmazott. A 

tranes—2—aoetoxl-mefcil-olklohexll—brozlláttal végzett 

szolvolltikus reakció alapján a Prins-rea kóló ban felté­
telezhet# a szomszédos aoatátcsoport részvétele. A szol- 

volitikus reakciók csaknem azonos körülmények között men­
tek végbe, mint a Prlna-oreakoló és ott a UV-ion csaknem 

tisztán transa-diaoetátot szolgáltatott*
A klsmmmylaégü cioz-enyag megjelenése a 3- 

-acetoxl-emtll-ciklohexénnek ecetsavaddidójával megya- 

rázhatő. A Prins-reakcló körülményei között a nevezett 

alkohol, a 3-hidroxi-metil-olklohexén átalakul cisz-3- 

-oxa-biclklo 4.3.oj-6-nonénné (XY), anti-9-hiáro:d.-3-oxa- 

bioiklo 3.3.1;nonán-aoetáttá (XIV), valamint tranag-6- 

-}iidroxi-cisa-3-oxabioiklo 4.3.0 noaánná (L) és a cisz- 

-diacetátnak ez az útja elhanyagolható. Miután a vlzes- 

-kénsavas formaldehid éa oiklohexén reakciójánál: a gyű­
rűs formált találták, melynek hidrolízise a tranag-g-
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KÍSÉRLETI КЕЁШ&ШЖ ÉRgaKBLÉSE

Kísérleteink kezdetén a j?rins-reakció mecha­
nizmusára négyféle elképzelés uralkodott és ciklohexénre 

alkalmazva a reakciót, az u,n, J.Matti- 28 és C.D.Ne- 

nitzesou-féle 29 módosított eljárások voltak ismerete­
sek*

Az első meohanizmus J*W,Bakertől 3 és C.C. 
Prlcetől 4 ; származik, Elképzelésük szerint a protonáló- 

dott formaldehid addiciója után egy szabad fcarbóniumkation 

alakul ki (V) és a reakció a továbbiakban ezen keresztül 
játszódik le, A megadott meohanizmus hibája, hogy a Pzlns- 

reakoió folyamán éazlult sztereospecifikusság ilyenfor­
mán nem magyarázható, H, E, 21mmermann és J«English Ъ a 

protonált triiaetilén-oxidot tételezi fel köztiterméknek
(XVI), Ez az átmeneti forma biztosítaná a sztereoapeoifi- 

kus mechanizmust, de Kovács és munkatársainak 20 ered­
ményei ezt valószínűtlenné teszik, Az idézett szerzők 

ugyanis a trimetilén-oxid-gyürü kétirányú felbontásának 

lehetőségét észlelték és ezek szerint a triraetilén-oxld- 

-gyürü mint köztitennék is két irányban nyílna fel, ami 
cisz- és tranaz-2-oximatil-clklóhexanolt eredményezne; a 

valóságban azonban mindig transz keletkezik, L,J»Dolby 

26 a tranaz-addlcló mechanizmusát tartja valószínűnek# 

Ez az elképzelés teljes összhangban van az észlelt szte- 

reospecifikussággal, А Ы köztitermék nem tartalmaz gyű­
rűt, Így kizárja annak lehetőségét, hogy kétflleképen 

nyíljék fel. Legújabban I#,J,Dolby, C.N,Lieske, D.H.Posen- 

orantz és M.J*Schwarz '27 ismét egy gyűrűs iont (LIV) 

tételez fel köztitermőknek, de saját kísérleti eredmé­
nyeik alapján el Is vetik és az L.J«Dolby által előbb 

említett tr&nsz-addlciós mechanizmust tartják valószínű­
nek.

Ciklohexént alkalmazva telítetlen vegyületként, 

a Prins-reakció J,Matti 28 és C.D.Henitzescu 29 ál­
tal módosított formái ismeretesek, C«ű»Menitzescu vizes
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formalinos közegben reagálhatja a ciklohexént savkatali­
zátor Jelenlétében és végtermékként 1,3-dloxa-dekallnt 

nyert (X). Ezért ezt az eljárást a Prins-re&kclő külön­
leges eseteként tartják nyilván. Eszel a módosított re­
akció formával ezldeig még nem foglalkoztak bővebben, csu­
pán L,J,Dolby, C.N.Ideske és munkatársa tesz említést [27] 

arról, hogy a nyerstermékben gázkromatográfiás vizsgálat­
tal három anyagot sikerült kimutatni és ezek közül a 

olklohexanol jelenlétét bizonyították be retendős idő 

é3 infravörös segítségével,
«T«Matti 2Q ecetsavas közegben para-forraalde- 

hiddel reagáltatta a ciklohexént savkatalizátor jelenlé­
tében. A reakció fatermékeként transz-2-oximetll-ciklo- 

hexanol-diacetátot (XII), ezenkívül transz-1,3-dloxa-de- 

kalint (X), 3-kldroxl-metll-clklohexén (XIII) acetátját,
3—oxabicikló 3*3,1 nonán-9-ol (XIV) acetátját, 3-oxa- 

biciklo4,3*0]nonént (XV) és transz-6~hldroxl-ol8g 

bioikló 4*3.0 nonánt (L) Izoláltak,
Kísérleteinket a Prlns-reakoiónak C.P.Nenitzescu 

29 által módosított formájával kezdtük, A szerzó által 
kivitelezett nyers reakciótérmékben gázkromatográfiás 

vizsgálat segítségével négy anyagot sikerült kimutatni 
(l*sz, melléklet), jelölésünk szerint A, B, C, D-t. A 

mellékletben nem számozott anyagcsucsok retenciós Idő 

alapján sorrendben a nyerstermék feldolgozása folyamán 

belekerült étertói és az el nem reagált clklohexéntől 
származnak (2,sz. melléklet5, A gázkromatografálá3t szi- 

likonzsiros megosztófolyadékkal, hidrogén vivőgázzal,
1 и-es kolonnán végeztük 160°C-on. (A következőkben vizs­
gálataink mindig ugyanilyen paraméterek betartásával tör­
téntek* ) A nyerstermékhez hasonlóan megvizsgáltuk a 

C.D.Henltzesou által egységes végtermékként megadott 
1,4703 törésmutatóJu, 7 Hg/mm-en 72-80°C-on forrd frak­
ciót is, amely a szerző szerint tiszta tranaz-l.3-dloxa- 

-dökalln (X) és ebben a ftekoléban Is négy anyagot mu­
tattunk ki (3#sz, melléklet).
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A nyers reakciótermekét frakciónál! desztillá- 

cióval próbáltuk szétválasztani# A fr&koionálást 13 el­
méleti tányérszámu rézspirál töltetű kolonnán végeztük 

23 Hg/mm nyomásnál* 10 ш1-ез frakciókat szedve* a 4#sz. 
mellékletben látható törésmutatójú frakciókat kaptuk. A 

törésmutató alapján a frakciókat négy, kb. azonos érté­
ket képvisel# csoportba lehet összevonni, ami megfelel a 

nyerstermékben észlelt négy anyagnak# Úgy látszott tehát, 

hogy a termékek elválasztását frakcionált desztilláció- 

val megoldhatjuk, de biztonság kedvéért az egyes frakció­
kat újból megvizsgáltuk gázkrom&tográf segítségével# Az 

5*, 6#, 7*sz# mellékletek szerint azonban megállapítot­
tuk, hogy frakclonálássál nem lehet a nyersterméket kom­
ponenseire szétszedni# A melléklet szerint az eredetileg 

észlelt négy komponens (А, в, C, D) mind jelen van klsebb- 

nagyobb mennyiségben az összes frakciókban. A B-orel je­
lölt Komponens osak az első frakcióban jelentkezik, a 

következekben csupán csak az A-osucs leszálló ágát módo­
sítja# A nyolcadik frakcióban egy uj anyagcsucs jelent­
kezik, amit E-vel jelöltünk (8#sz# melléklet).

A sikertelen frakcionált desztillácló után ad- 

szorpciós osslopkromatograffal próbáltuk az összetevőket 
szétválasztani# Krómatografálás előtt azonban a nyerster­
méket frakcionálás nélkül ledesztilláltuk, hogy megszaba­
duljunk a gyantás anyagoktól# Desztillálás után azonban 

gazkromatográf segítségével meggyőződtünk arról, hogy az 

összes komponens átdesztillált-e, amit a nyerstermékben 

észleltünk (9#sz# melléklet)# A melléklet szerint az öss- 

szes komponens átdesztillált, sőt a frakcionált desztil­
lálónál észlelt E anyag is kimutatható volt, ami a nyers­
termékben nem mutatkozott# Az adszorpciós kromatografá- 

lást 111-aa aktivitású aluminium-oxidon végeztük# Bluáló 

szerként először oetroléterrel próbálkoztunk, aminek se­
gítségével a 10#sz. melléklet szerint két komponens eluá- 

lódott# Hetenclós idő alapján ez a két anyag a C és D 

jelű volt. A petroléterrel való eluálás lehetősége azt mu-
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eluált keverék a gázkromatográf szerint három anyagot 
tartalmazott (12#sz* melléklet)# Retenclós idő alapján 

az első és a harmadik osucs az A, illetve as В jelű kom­
ponensével egyezett, raig a középső csuos retsnciós ideje 

nem egyezett egyik eddig talált csúcs idejével sem# Ezért 

a petrol éterrel és a metanolos hens óllal eluált anyagok 

1:1 arányú keverékét ismét megvizsgáltuk gázkromatográf- 

fal OJT.ss# melléklet). As igy elkészített keverék ese­
tén а В jelű anyagnak nagyobb mennyiségben kellett volna 

megjelennie, ennek ellenére csak igen kis mennyiséget 

leltünk, ezért a következőkben а В jelű anyag izolálásá­
tól eltekintettünk*

A metanolos-benzolos eluálással nyert keverék 

A jelű csúcsát retenciés idővel (14#az# melléklet) és 

együttes adagolással (15#sz* melléklet) ciklohexanollal 
sikerült azonosítani. Az E jelű csúcsnak megfelelő anya­
got hűtéssel sikerült kikristályosltani ebből a frakció­
ból# A különválasztott kristályokat benzol—petrolétér­
ben kristályosítottuk át# Az izolált anyag 202°C-on ol­
vadt (fcb* 14ü°C-on szublimál) és az analízis értékei:

C * 67,80 $
H * 9,70 *•

A kapott értékeket összehasonlítva a CgHj^O,, összegkép- 

letü, C * 67,56, H * 9,92 százalékos összetételű transz- 

-9—hidroxi-3-oxa-bicifclo 3#3#1 nonánnal (XIV) megállapít­
ható, hogy az általunk izolált E jelű anyag azonos az 

összehasonlított anyaggal#
Vizsgálataink alapján clklohexént alkalmazva 

telítetlen komponensként, a Prins-reakoió Nénitzesou-féle 

változatánál a nyerstermékben a görbék által határolt te­
rületet véve figyelembe megállapítottuk, hogy a nyerster­
mék kb. 22 4 el nem reagált oiklohexént, 7,8 6-ban ciklo- 

hexanolt,22,3 i~ban 3-oxa-bioiklo 4#3#Q -6-(7)nonént (XV), 
36,11b—ban transz-1, 3-dioxa-dekalint (X) és 7,2 ii-ban transz- 

-9-hldrox±-3-oxa-biolklo 3# 3»1 nonánt tartalmaz (XXV),
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Vizsgálatainkat ezután a Prins-reakció J,Matti 
28 szerinti változatával folytattuk* Szideig hat vegyü- 

letet izoláltak ebből a változathői, de ezek közül a 

transz-1,3~dioxa-dekalin, amit A.T.Blomqulst 16 izo­
lált először, a szerző szerint csak bizonyos esetekben ke­
letkezik. Kisőrleteinkben arra akartunk választ kapni, hogy 

clklohexanol keletkezik-e ennél az eljárásnál ás a transz- 

-1,3-dioxa-dekalin (X) valóban csak kedve ssményezett körül­
mények között képződik-e, vagy pedig minden esetben.

A oiklohexént először az eredeti Matti—féle el­
járás szerint reagáltattuk formaldehiddel. A nyerstermé­
ket az esetleges nonoacetátok miatt, amelyek gázkromato­
gráfiás vizsgálatnál újabb anyagként jelentkeznének, új­
ból acetileztük, ecetsavanhidriddel, Az acetilezés folya­
mán hőfejlődést észleltünk, tehát aggodalmunk alapos volt.

A nyerstermék hét anyagot mutatott (16.ez. mel­
léklet) az eddig ismert hat anyaggal szembon. Elsőként a 

clklohexanol jelenlétét, illetve hiányát próbáltuk iga­
zolni az általunk készített clklohexanol-aoetát retenoiós 

idejével, illetve együttes adagolásával. A ciklohexanol- 

acetát retenoiós ideje (17.az. melléklet) a 3-as jelű 

anyagcsuoosa! egyezik, amit az együttes adagolás is alá­
támaszt (IS.ss* melléklet). Az A.T.Blomrjulst 16 váltál 
leirt módon is reagáltattuk a ciklohexént formaldehiddel, 

a nyersterméket frakcionáltan desztilláltuk és az első 

két n|^« 1,4642 és 1,4700-аз törésmutatójú anyagot
vizsgáltuk tovább, amiben a oiklohexanal acetátjának is 

jelen kellene lennie. Ezeket a frakciókat először meta­
nolban nátrlum-atoxid jelenlétében átéasteresitettük és 

az Így kapott termékeket vizsgáltuk tovább (19.sz. mel­
léklet). A clklohexanol retenoiós idejének megfeleld el­
ső csúcs együttes adagolással jelentékenyen megnő (20.ав. 
melléklet), ami a clklohexanol jelenlétét igazolja.

A transg-1.3-dioxa-dekalin (X) jelenlétéről 
mindkét eljárásmódnál meggyőződtünk. A vlzes-kénsavas 

eljárásnál tisztán izolált transz-1,3-dioxa-dekalin (X)
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és a 3-oxa-bioiklo 4,3*0 -6-(7)nonén (XV) elegyét együt­
tesen adagoltuk a nyerstermékkel és esslelésünk szerint 

a 4~es és 5-ös jelzésű osucsok nőttek meg (21.3Z. mellék­
let), tellát a keresett tran^z-1. 3-dioxa-dekálin minden 

esetben keletkezett.
Eddigi kisérleti eredményeinket a következőké­

pen összegezhetjükí
1) Rugalmas gyürürendszerben lévé kettőskötés esetén 

minden esetben keletkezik ciklohexanol is, vagyis a form- 

aldehldaddició mellett lejátszódik a savkatalizálta viz- 

addlció,
2) A iíenitzescu-fóle módosított eljárásnál nem kelet­

kezik transz-2-oxi(iietil-oiklobexanol és nem lehet izolál­
ni 3-oximetil-oiklohsxént (XIII).

3) Ä Matti szerinti módos!tásnál minden esetben kelet­
kezik transz-1,3-dioxa-dekálin (X) a traaaz-2-oximeti1- 

-clklohexanol-diacetát mellett (XII).
A következeikben arra szerettünk volna választ 

kapni, hogy a tranaz-l,3-dioxa-dekálin (X) elsődlegesen 

keletkezik-e közvetlenül két molekula farmaldehldaddlció- 

val, vagy másodlagosan a transz-2-oximetil-oiklohexanol- 

ból újabb forraaldehldmolekula segítségévei. Á másodlagos 

képződésnek ugyanis mag volna a lehetősége, mivel a transz- 

-1,3-dioxa-dekalin (X) vizee közegben is képződik sav- 

katalizátor hatására transz-2-oxiCTetil-oiklohexanoIból. 

Ennek tisztázása érdekében különböző kénsavkoaoentrációk 

mellett reagálhattuk a oiklonexént vizes formaldehiddel. 

Minden esetben azt észleltük, hogy a kénsavkonoéntráció 

nincs hatással a tranes-1.3-dioxa-dekálin (X) keletkezé­
sére, tehát mindkét módosulatnál keletkezhet (22.sz. mel­
léklet).

Következő kísérleteinknél benzaldehiáet is ad­
tunk a vizes-formalinos reakcióelegyhez. A benzaldehid 

Prins-reakciója nem ismeretes, tehát ilyen körülmények kö­
zött nem reagál a ciklohexénnel, de ha az elsődleges fo­
lyamat a transg-2-oxinietil-clklohexanol-kénződée és másod-
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lagos a formáiképaés, akkor a tranaa-l,З-dioxa-dtäkálin 

(X) mellett a transz-2-ox±me til-оikiоhuximo 1 oonaáljá- 

nak la kellene képződnie. Vizsgálataink: szerint benssál 
nem képződött, tehát a transa-l.3-dioxa--a<..kálin (X) köz­
vetlenül a clklohexénbél keletkezik.

Kísérleti eredményeink közelebb vittek bennün- 

két a Prins-reakcio mechanicmásának: értelmezéséhez. Vé­
leményünk szerint a reakció mechanizmusa kizárólagosan a 

L.J,Dolby 26 által megadott transz-ftddlclóa módon ját- 

sasdáik le a LI-tipuau köztitérméken keresztül. Else lé­
pés minden esetben a protonált formaldehid addlclója, ami 
a Ll-tipusu köztiterméket szolgáltatja. Ez a köztit érnék 

azonban másként viselkedik vizes és viaes-eeetsavas kö­
zegben. A vizes közegben képződött karbónlumkationt csak 

a viz, illetve egy nukleofilként viselkedő- fotraaldehid- 

molekula stabilizálhatja az oxigénatomján keresztül tör­
ténő támadással. Viz esetén transz-2—oximetil-eiklohexa- 

nol képződne, nukleofll formaldehidaddiolóval pedig pro- 

tonledobással 1,3-dioxa-dekalin (X). transz-2-űximetil- 

-ciklohexanolt nem sikerült kimutatnunk és vizsgálataink 

szerint másodlagosan sem alakul tovább, tehát a polarizá­
cióra inkább képes formaldehid stabilizálja a L1 közti- 

terméket, aminek lehetősége egy protonledobással valóban 

fenn i3 áll. Az általunk kimutatott 3-oxabielklo 4.3«0]- 

-6-(7)nonén (XV) és a transz-9-hlároxl-3-oxablcikiо 3.3.1 

nonán (XIV) képződésére szintén van lehetőség vizes kö­
zegben. А Ы közti, termék pr о t о ni e dobással is stabilizá­
lódhat és a képződött 3-öximetll~clklohexanol (XIII) egy 

újabb molekula formaidehiddel hemiformált (XIVa), majd 

proton segítségével egy LII-tipusu köztiterméket adhat, 

fíz a köstitermék azonban már nem tud nukleofilként rea­
gáló formaldehiddel stabilizálódni, akármelyik szénatomon. 
tárnod is, mivel az esetleges addiolő folyamain csak egy 

újabb karboniumka tiónig kedvezményezett (LVIXI) a folya­
mat, mert ennek az újabb karbóniurakat ionnak nincs meg a

V-
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III—аз aktivitású a lurai nium-oxidróI petroláterrel n 

tudtunk semmiféle «poláris természetű anyagot eluálnl, 

egyé rtelaüea bizonyltja, hogy a tranaa-l.3-dioxa-dakalln 

шт transz-dl-okvat oriálla addigiéval keletkezik.
{Az infravörös felvételek a Budapesti Műszaki 

egyetem /iziteai-ivéraiai Intézettben készültek acéntetra- 

kloridban.)
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1
Desztllláciős maradék 18 g»
Desz ti llát am ;6-оз mennyisége 82.

nyerstermék aaszorpeijs kromatofíraf,>lás^
A kromatografálásra 130 g III-аз aktivitású 

aluminlum-oxldot használtunk 10 g nyerstermékhez* 1*4 

arányú petroléter—benzollal 7,8 g anyag eluálődott*
1,472025

*D ”
Analízis: C « 70,61 b% H - 9,89 *«

1 А-os raetanolos benzollal eluálődott anyag mennyisége 

1,4 g*
Hj^a 1,4843.

transg-1.3-Dloxa-dekalin előállítása
8 g (0,0614) transg-2-0xlaetll-clklohexanolt (njp** 

* 1,4892) 11 ml benzolban oldottunk és 3 g para-formalde- 

hldet adtunk hozzá* Az érésén kevert elegyhes ezután 10 

pero alatt 3,6 g oo.HgSö^-at csöpögtettünk és további 4 

éráig kevertük. A keverés befejezése után 20 ml vízzel
felhígítottuk és MSgCO-j-tal telítettük* A vizes-olajos 

reakolőelegyet éterrel extraháltuk, Izzított Na230^ fö­
lött szárítottuk, majd az éter lehajtása után a terméket 

vizsugárszlvattyu segítségével 130°C-on desztilláltuk* 

Mennyiség* 2 g 

n§5- 1,4670 

Analízis C0qH12°2^í Számított 

C « 67,56 £ 

9,92 #

Talált 

C « 67,80 

H * 9,20H ®

transz-9-Hidroxi-3-oxabicikló[~3.3.l] nonán izolálása

1,4 g sárgás, sűrűn folyő olajat, amit a vlzes- 

-formalinos clklohexén reakoiőjának oszlopkromatografálá- 

sával nyertünk raetanolos-benzolos eluálással, 5 ml pet- 

roléterrel elkevertünk és erősen lehűtöttünk* A kivált 

kristályokat 1*1 arányú benzol—petroléterbél kristályo-
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után éterrel esctraháltuk, lassított HftgöO4 fölött szárí­
tottuk, majd az étert légköri nyomáson ledesztilláltuk* 

Oárgás szinti olaj maradt vissza«
Mennyleég * 29,2 g*

0,5 literes, koverővel, hőmérővel és osepegtető- 

tölosérrel ellátott lombikba, amely 194 g KSCN oldatát 

tartalmazta, jeges hűtés kézben 292 g (190 ml) dlraetil- 

-saulfátot osüpögtettüak, úgy, hogy a lombik tartalmának 

hőmérséklete 2Ö°C fölé ne emelkedjék* A csöpögtétés után 
ra{gg 19 percig folytattuk a keverést, majd a hőmérőt visz- 

szaíolyés hűtővel cseréltük ki és a lombikot forrásban 

levő vízfürdőbe helyestük 10 percig* As 9Ö°C-ra lehűlt 

reakciótérmékét válásátétÖlc3érbe vittük és a felső fá­
zist (motil-rodanid) még melegen viszel mostuk. (Vizes 

mosásnál fáslaosere történik*) A vises olajat CaClg fö­
lött szárítottuk, majd légköri nyomáson desztilláltuk#
A főpárlatot 128-130°G-on szedtük*

Mennyiségi 78 g.

ШйВггамХ*onsav-klorid készítése
Háromliteres lomblkot gáz- ki- és bevezetővel, 

hőmérővel és keverővei láttunk el, majd 286 g raetil- 

rodanldot és 1900 ml vizet helyeztünk bele* 8é-jég-hűtés 

alkalmazásával ezután olyan sebességgel vezettünk bele 

klérgázt, hogy a folyadék hőmérséklete 5°C alatt marad­
jon. 5-6 éra amlva a reákeiéelegy megsárgult, arai azt 

jelzi, hogy a reakció befejeződött. A szabad klérgáat 

COg bevezetéssel elűztük és a szulfonaav-klorldot a vi­
zes résztől választ6tölcsérben elválasztottuk (alsó fá­
zis) és éterben felvettük. Az éteres részt viszel, 1 #- 

os ÍÍRHSGj-tal, 5üü ral 1 os líaüG 0j-tal, majd viszel 
tűk, CaCl2 fölött szántottuk és 25 Hg/mrn-<m 93°C-on 

desztilláltuk*

raos-

Me^nyiségi 270 g.
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Köss önétnyilvánítás

Munkát*» befejeztével osslnte köszönetét mon­
dok 3r* Kovács Cáön docensnek, hogy figyelme »et a modem 

szerves kérni?? 1 kutatás felé Irányította. Segítségével, 

úgy érse®, rövid idd alatt elsajátítottam azokat a nél­
külözhet etlen metodikai fogásokat és elméleti konoáp­
olókat, amelyeknek alkalmazásával, felhasználva a flsi- 

kai—kémiai méűssereket, megtanultam igen kis anyagmennyi­
ségekkel dolgozni«
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