A PRINS~REAECI( MECHANIZMUSA

Doktorl disseertdeid,
“dirtad
Kivédrl Istvin

Késatlt
a Jémsef Attila Tudonmdnyegyetem Swerves Kémiasi Intédsetében
1963,






TARTALOMIEGYZEK

1) Bavesetds o« « ¢« ¢« o o o ¢ s o s s o » 1ls 0lds
2) Irodalom ismertetése és
kyitikal kidrtékelése « « « o o ¢« ¢ ¢ 24 "
3) Kisérleti eredmnények |
6rtdkeldae o+ ¢ « » o 5 o 4 ¢ 0 v 0 s 30, *
4) Klsdrlets ¥é8Z 4+ ¢ « « « » ¢« ¢« ¢« o » 65, *®
5) Irodalom Jegyséke « o o« o ¢« ¢« » v ¢ & T3: "



A HedePrins dltal elfsatr tanulminyomott és

- késlbb réla elnevesett reakeidt mo mdr szdles kirben ale
kalmaszsdk mind az elméleti kutatdsban, mind a fildgde
olefintartalmdnak hasgnositdsdban, 4 reakoid e ssfleskiri
elterjedése miatt a L8ldgds olefintartalminak hasznositi-
adval, valamint mds elmfleti Jelentfségl kutatdsokkal
kaposolatbhan & reakoidmechenismust és & reakeid folyamdn
keletkesett kiulinbizs vegyliletek tulajdonsdgait sokan
vizegdltdk, & fUldgds olefinkavakteri vegyilleteibSl kon-
Jugdlt didneket dllitanak elfl, smelyek & milknuocsuk kiine
duldsi enyagai, Az elméleti kutatds terén Matti ds Nenie-
tzescu fejlesstette tovdbb a renkeidt és vissgilta a kee
letkemett anyagok térszerkesetét egy egyéd tulajdonsdgait.

A formaldehid, valamint mds aldehidek &s ole-
finek kisttt lejitssddsd reakoidk ndgy flosoportbe sorol-
hatlk®

&) savkatalizdlia addioid,

b) Lewis-savak hatdsdra, vizmentes kisegben le Jdtssdds

addiold »

e) peroxidkatalisdlta addicid, és végll

d) termikus addicid. .
A jelen Usszefoglaldsban és kidrtékelésben as olefinekre
tirténd protonkatalizmdlts aldehide, elslsorban formalde-
hidaddicid (&) mechanimmusdival, 1ll. az arra vonatkosd
elképnelések Lamertetdsdvel ds kidrtékeldasdvel fogialko-
0N,

L HedoPrins dltal ellssir réssletesen tanulmé-
nyosott [ 1] s késfbb rila elnevemett reakoil as alknluae
mott olefinektdl, a katalizdtortsl, a kimegtlil ds kisebd
mértékben & himéradklettll fuggfen kiltnféle, réssben egy-



mist kisérl anysgokat eredményes. A veakeid tipikus £4-
termékeit 1,3-di0lok és telitetlen diololk, 1ll. esmek
szdrmagéikal. Igy pl. formaldehiddll és alkénbfl vizes~
kénsavas ktzegben 1,3-dioxin (1) és telitetlen alkohol

(1la), ecetsavas kizegben 1,3-diol-diacetdt (III) és ole~
fin alkohol-agetdt-ssdrmandlk (IIb) keletkemik.
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A kfolnj és T8ldgdis olefintartalmu komponenseinek hasg-
nositdsdval kapesolatban & Prins-reakcidt résszletesen ta-
nulmdnyostily tekintettel arva, hogy sz addieid folyamdn
keletkesett vegyliletek konjugdlt didnekké alakithaték,
amelyek elsfsorban propén 63 isobutén esetében, a mikan~



osukgyértds kiinduldsi anyagai., Bdr az igy kidolgozott
eljdrdsok & korszeribb gizkatalitikys dehidrogéneszs folya=
matok bevezetése miatt részben elvesztették jelentlségii-
ket, mégls az ezekkel kmposolatos kutatdsok egy igen éy-
tékes oxigéntartalmu anyagesoport gydrtdsdt és felhasznde
lésdt eredményesték. A fenti kérdds irodalmit E.Arundale
és L.A,Mikesks Usszegezte [a].

& reakoid mechaniszmusét H.J.Prins az olefin-
kttésre tbrténd direkt formaldehidmddicidval drtelmeste
[1]e B.Arundale és L.i.Mikeska [2 | Bssmefoglalé jiban 1951~
ig besdrdilag taldlhatdik meg & reakecid mechanizmusdra vo-
natkozd elképrelések, elsfsorban I.VW.Baker [3} éa C.Co.Price
[4] munkéira tdmasakodva. Ezek & kutaték, és a késSbbiek
folyamén mdsok is, a reakeid lefutdsdnak sgigoruan megha-
tdrozott térkdmiai korldtozdsal miatt elvetik a direkt
formaldehidaddiciét. Altaldnosként elfogadott elsf 1épés
& reakoil folyamdin a formaldehid protondléddsa (IV), majd
addicidja az alkén polarizdlt kettlskitdsére (V). Az igy
kialakult karbdéniumion klUl¥nbBzlkdépen stabilizdlédhat;
vagy & jelenlévl vissel reagil 4s 1,3-d10l keletkezik (VI),
vagy egy masik molekula formaldehiddel 1lép reakoidba és
1, 3~dioxdn-szdirmazdkot eredményez (VI1). Ecetsevas kizeg-
ben acetdtiont vesz fel (VIII) és & primer hidroxilcsoport
mésodlagos észtereseddse folytdn diacetdt képmbdik, végil
proton ledobdssal [\ ,) ~telitetlen elkoholld alakul (IX),
amely ecetsavas kizeghen szintén mdsodlagosan észteresedik.

H,C0 + Ho == H,COH — H, COH] (V)
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Isobutén 25 %-0s kénsav jelenlétdben formaldehiddel rea-
gilva 4,4-dimetil-l,3~dioxdn és 3-metil-l,3-butdndiol ke-
verdkét adja. Megdllapitottdik tovdbbd, hogy & reakeid k-
rillményel kizttt egyik termék sem alakithatd 4t & mdsik-
ba [2]. 4 fenti kisérletek a VI és VII folyamat pirhuzemos
s egyideju lejdtsadddsdt bizmonyitJdk az adott példddan,
A Prins-reakold mechenizmusédnak magyardsatdira a
protondlt trimetilénoxid-gyliriit tartalmasd kbztiterméket
elfszbr H.E.Zimmermann és J.Bnglish [5] veti fel egy ér-
dekes intramolekuldris Prins-reakoidnak a D(+)~-citronellal
izopulegol~hidrittd tirténd oiklismdldddsdnak kapcsédn:

Az analégie J,English és P,Brutcher [6a], illetve A,.Barbot-
t61 [6b) ered, akik hasonlé kistiterméket tételesztek fel
&z 1,3-di0lok hasaddsdnak magyardsatira. Sajnos, & gondo=-
san értékelt kisdrlet (91:40 a cisz~transg ardny) a reakeid



térkémiai lefutdsdra nézve nem ad felvildgositdst a nyilt-
léncu kiinduldsi anyagok és & végtermék c(a) atomjénak
szimmetriija miatt. V.Franzen és H.Krauch késfbb megjelent
tsszefoglaléje [7:135 V-3s képletsorban feltintetett kar-
béndiumiont tekinti a reakeid kivstitermékdnek.

A Prins-reeakoid térkémimil lefutdsdt Fodor és
munkatdrsai tanulmdnyomtdk 8|, Ciklohexént reagiltattak
formaldehiddel vig—-kénsav 9|, illetve ecetsav--kénsav
elegyben |10]. A fStermékként izmoldlt
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1, 3-dioxa-dekalin (X) hidrolizise, illetve & diol-diacetdt
(XIXI) hidrogenclizise azonos vegyliletet, a transg-2-hidre
oximetil-ciklohexanolt (XI) eredményezte egyedilli termék~
ként., A XI konfigurdcidjit a térszerkezetében mir ismert
[5, 11, 12| transz-2-karboxi-ociklohexanol-metilésmterbsl
LiAlH,~del nyert diollal valé Bssmehasonlitds alapjdn 41~
lapitottdk meg. Ezzel bizonyitdst nyert, hogy & ciklohexén
és formaldehid reakeidja a kizegtll figgetlenill mindkét
esetben két 1épésben lejdtszids elektrofil transsaddicidé
Hasonld eredményekre jutott a fenti reakeidval kapcsolate
ban E.B.Smissman és R...Mode [131}13. A fenti szerzlk [8,
13| esak a transzaddieoid eredményét bizonyitottdk, de nem
magyerdztik az okdt, tovibbd nyitott kérdds maradt az is,
hogy vajjon konformative, di-exidlis vagy & transg-l,3-
-dioxa~dekalin keletkezésébll kiindulve di-skvatoridlis
addicid jdval Jdtszdbdik-e le a folyamat. Ha a reakeid kizti-
terméke szadbad karbéniumion (V) volna, akkor & végtermék-
nek & gigz- és transg-2-hidroximetil-ciklohexanol keveré-
két kellene tartalmasznia, Egy kordbdbi irodalmi adat vald-
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ban feltételes egy ilyen lehetlsdget [15], anelyet azon-
ven & fentli megdllapitdsok |8, 13, 14 | cdfolnak,

AJT.Blomquist és J.Wolinsky | 16 | 1gen gondos
vissgilatal ap ecetsavban kivitelemett, olklohexénre tir-
ténd savikatalizdlta formaldehidaddioidét a melldéktermékek
vonatkosésdban is tisstdstik. 5.0lsen és H,Padberg [14 |
vissgilatainak eredményét korrigdlva, a reakcilitermdkblil
a XII mint f0termék mellett szdmottevi mennyiségben 1,35~
~doxa-dekalint (%), tovibbd kisebb mennyiadgben 3-hidroxi-
metil~ciklohexén (XIII) mcetdtjdt és 3-oxabloiklo[3.3.1]
nondn=-9-pl (XIV) acetdt jit (XIVe) isoldltdk. Ha a reakell-
elegyet feldolgozdas elltt metanolisisnek vetettdk ald, ake
kor hasonld ardnyokban Xi-et, olefinalkoholt (XIII), XiIVe
et és3 az obbll Vagner-Mesrwein-itrendesnfdds sordn kelet-
kezett S-oxabloiklo|4s3,0]~6(7)~nonén (XV)-t nyertek. &
saeralk as egyfrtelmil transsaddiocld ténydvll kiindulva, a
£6= é3 mellékreakoilk mechanizmusdt a XVI ssolvatdlt tri-
metilénoxid kiustitermdkbSl kiindulve mogyardstdk, 4 kisti-
termékben kialakult ssolvatilt trimetilénoxid-gyliril axid-
lis-kvidzi-ekvatoridlis elhelyeskeddse kivetkestdben & be~
16p8 acetdition osak a gytirtirendsser hitoldala felll kise-
lithet &3 4gy & keletkesd (XIla) kisti dllapot egydrtel-
milen & transe-2-hidroximetil-oiklohexil-acetdthos (XIIb)
vemets Az 1,3-dloxa~dekalin (L) képsldésdinek Srtelmesdadre
is alkalmagtdk & XVI kistiterméket. Bbben az esetben & md-
sodik formaldehidmolekuldt telintik a belédpl nukleofil ré-
szsecskének. Az olefinalkohol (XII1) a kUstiterméichfl (XV1)
anion vagy olddszser hatdsdra kvisi-axidlis hidrogénjének
ledobdsdval a XiIla kisti dllapoton keresatil jin létre,
A AIL1I konnekutiv reakeidja egy ujobb formaldehiddel hemi~-
formdlt (XIVa) ad, amely soetdtion hatdsdra a (XIVh) kisti
dllapoton keresztill a XIVe alakban stabilisdlddik. Késsdvd
& XI11XI —>XIV — XV reakeidsort preparative is bisonyitot-
tdk, & Xill-at & Prins-reakeid kUrtilményel kizitt reagil-
tatva [27; 12 1ddzet ],

Fodor és Tumbskizi kéafbb [17 | eredméunyel al-
kalmazte a ketonokat, acetont, bensofenont, valamint ciklo-
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hexanont & Prins-resakold kirtilményei kisitt és igy ter~
cier hidroxilosoportot tartalmasé 1,3-diol-diacetdt, 1l-
letve b, ) -olefinalkohol-acetét-sedrmaséiokat nyertek.
Ugyanitt kétségbevonjdk a protondlt gisz-~T-oxabiciklo [4.2.0]
oktdn (XX) kiUstitermékkdént vald feltételezésének helyes~—
ségét a reakeidban, abbdl a kisérlieti ténybll kiindulva,
hogy & Kovdes U, és munkatédrsai 41ltal elSillitott [18
4=oxa-d-eza-triciklo] 5+2.1,02*%] dekdn (XVII) felnyitdsakor
[19] mindkét izomer keletkesik (XVIII és XIX).

CH, B I
N N CH,OH N CH,0H
i S
N N =
- HO
XVIi XV XIX.

|
|

Begt késlfbb Kowdes és munkatdrsainak ez adott példdval kap-
csolatos ujabb vissgdlatal [20} is aldtdmasztotték, ame—
lyek szerint a giss- és transp-T-oxa-biciklo[4.2.0 oktdn-
bal (XX) 411, (XXI) p~toluol-szulfosavy hatdsdira szobahl-
fokon a szulfondtanion kétirdnyu tdmaddsa kivetkeztében

a z- és transs-2-hidroximetil-ciklohexanol megfeleld
monoaril-ssulfondt jdnak a keverdke (XXII és XXIII, 411,
XXIV és XXV) keletkemzett,

Hasonld kivetkeztetdst lehet levonni Searles [21]
munkd J4bsl is, all Kovics és munkatdrsainak eredményeire
hivatikosve megdllapitja, hogy a gigg-2-metil-S-izopropil=-
~T-0xB~b101k10 [4,2,0 oktdn (XXVI) ecetsavanhidriddel ke-
zelve a transg-3-hidroximetil-karvomentol diacetdtjit ered-
ményezi inverzidé utjén (XXVII), emit & =3-hidroxi-
metil~karvomentol (XXVIII)-bél elkdszitett dieccetdttal bi-
gonylit.
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XX XXI

CH,0Ts CH,0H CH,0Ts CH,OH
e G R

OH . QTs OH OTs
XXII XXl XXIv XXV

EsSmissman és R.Mode [13], valamint A.Blomquist
és JeWolinsky [16| 1dézett munkdira hivatkozve V,Frensen
[23] 15 a szolvatdlt trimetilén-oxid kiztiterméket telintd
a Prins-reakeid intermedierjének.

A midr emlitett sserzlk [17] felvetik & transz-
~ly3~dioxa~dekalin (X) képzlddsével kapesolatban a di-
~gkvatoridlis addicié lehetfségét. Ldbjegymetben jelzmik a
Zlg-koloszténrn vald vimes-kénsavas kizegben t8rténd si-
keres formaldehidaddicidt és az isomer hidroximetil-kolesg~
tanol-gyiirils acetdlkeverdknek az izmoldldsdt (XXIX és XXX).
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Késfbb ez a rendkivill érdekes adat nem nyert irdsos meg-
erfsitést,

XXX.

Ezzel szemben E.E.Smissman és D.T.Witiak [22] & merev
transg- /P-oktalin- (XXXI) -rendszeren tanulminyozva ag
ecetsavas kizegben lejdtszddd protonkatalizdlte formalde-
hidaddicidt, 25 %~08 nyeredékkel egyetlen termékként a
transg~2-hidroximetil-3-hidroxi-transg-dekalint kapta
(XXXIX), amelynek konformdcidjdt az ismert térszerkeszetii
transgg-2(a )-karboximetil-3a-hidroxi-transz-~dekalinnal
(XXXIII) vald korreldoid utjdn dintvtte el,

CH,COOH

A Lenti kisérlet egySrtelmiien bizonyitotta & Prins-reaksd
di-axidlis addicids mechanizmus szerinti lefutdsdt.

A fentiektll eltérf uj és egyben dlteldnos me-
chanismust javasol N.C.Yang, DeD.H.Yang és C.B.Ross [24];
ez a fémhaloidok katalizdlts, viscmentes k¥rilmények kizittt
lejitszdds Prins-reakeidra is érvényes. A reakeild elsf 1é-
pésében formaldehidbll dés & jelenlévs Lewis-savbél (A) po=-
larizdlt addicids komplex keletkezik (XXXIV), ez reagil sz



olefinnel & Markownikoff-sgabdly szerint (XXAV), majd asz
olefin minfségétll fiugglen alakul tovdbd (XXXVI).

0]

CH,0 + A = H,c*0-A" XXX 1V
R'>C=<R2 fHEY 0 AT — XXXV
R, H

() =
R, CCHR,CH, 08" Ri
i S
4 I I
CH,0 G
,lvaqq oldoszer CHQH (_/o A
L vaqy I
o : |
H,C=CCHR,CH,OH +A XXX VI
i

i fenti mechanizmus kisérletileg bismonyitott & II végter—
mék keletkezdsének kirilményel kisbtt, de az I, ilietve
111 esetére spekulativ dltaldnositds csupdn, azonkiviil
nem magyardzes & reakeid szempontjibdl lényeges térkémiai
turténést és igy a gylirus olefinekre csak fenntartdssal
fogadhats el.

Igen érdekes kisdrletet hajtott végre P.5.Por-
toghese és L.E,Smissman [25], anetolt alkelmezva telitet=
len komponensként, Kisérletik célja ag volt, hogy kiderit-
sék, vajjon a Prins-reakeid minden esetben sztereospecifi-
kusan Jjdtssddik-e le. Az @netolt (XAXVII) vizmentes kizeg-
ben dsvédnyl savkatalisis nélkill ecetsavban reagiltattdik
formaldehiddel, & reakeild eredményeképen 25,6 mélssdzmalék
4-anizil~S-metil-l,3-dioxdnt (XAXVIII) és 56,6 mélszdza«
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ban ag l-anigileZemetil~l,3-diacetoxi-propdn diassgtereo-
méxr elegyét kaptdk (XXXIXa és b).

) OR OR

CH |
@ j CHO CH,

XX X Vil XXXIX a.b
R=Ac

Ag dsvényl savkatalizist & szokdstsl eltérfen & reelkeld=
komponens aktiv termésmete miatt nem hassndltdk és ennek
tulajdonit jédk ant a tényt, hogy a keletkezett komponense-
ken kivill mis melléktermdkek nem keletkeztek, Ha ezt & ki~
sérletet dsvinyli savkatalismissel hajtottdk végre, akkor
nagymennyliségli polimer anyagot is kaptak. A XAXIX dia-
sztereomért frakcoiondlt kristdlyositdssel szétvdilasstot-
tdk és infravirits segitsépgel megdllapitottik, hogy 25 %
LXIXa-t s 75 % XXXIXb=~t tartalmazott. Ha a XAXIXb-nek
megfeleld diolt ujbdl acetdttd alakitottdk, akkor ujbél

& diasztereomér diacetitot kapték vissze e tiszta és egy-
séges médosulatbél, Az ardny itt 25 és 75 % volt, ahhoz
hasonldan, mint az anetolbdl kiindulva tirténd Prins-re-
akcidéndl, Mint fontos tényt, megemlitik a ssersfk az dt-
alakuldssal kepcsolatban, hogy & reakeid folyamdn anetol=-
szagot dszleltek és az anetolnak mint kiztiterméknek tu-
lajdonit Jdk, hogy nem a teljes alkoholmennyiség alakult

a4t a megfelell diasmterecomér diacetdttd, Lz anetolnak mint
kztiterméknek esetén kevés mennyisdgil formaldehid tévoz-
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hat el, igy nem agz Usszes anetol alakul 4t a diasztereo-
mér médosulattdi, Hasonld ardnyu diasztereomér diacetdt
képzfdik, ha & XNXIXa-nank megfelelld diolt alakitjdk 4t
ujbdél acetdttd.

Sztereomér dlacetdt képzfddsst (XAXIXa,b) figyel-
ték meg, ha & (XXXVIII) dioxént acetilezték.

A fentl kisérleti eredményeket a szerszfk egy
klasssikus karbénium-intermedier képzddésével (XL) magya-
rédznedk, amelynek stabllitdsdt a rezonanoia lehetfszége biz-
tosit ja.

+ @)

CH,0 CHCH CH,0A ~— CH,0 CHCH CH, 0A
CH, CH,

XL.
Egy i1lyen intermedier képmfddse smerintilk is egy szolva-
tdlt formaldehid~ (C'H,0A) -molekula tdmaddsdnak kivet-
kezménye, A XL intermedier kialakuldsa utdn egy kivetkezd
formaldehidmolekula a diacetdtot (XXAIXa,b) vagy & medi
oxdint eredményesi (XAXVIII).

A tiszta alkoholmolekuldbsl torténd diasztereo-
mér acetdt kdépzfddsdét sszintén egy dtmeneti 4llapoton ke~
resstill drtelmezik (XII), amely lehetdvé tessi mindkét ale
koholmolekula képzlddsdt,

XXXIXa XXXIXb
1) T
HO‘KC Ar
CH, B CH,
HO
A'/tf = ArCHCHCH,0Ac = "},
AcQ l!:H:, Ac

el



A m=Qdioxdn étalakulésdt diasztereomer diacetdttd, hason-
léan protondlidds vesmeti be 43 egy (XLI1) karbéniumkatio-
non keresstill

XXX VIl XXXIX a.b
I | [Jox) ch oA
(4-)/\ ~
o™ 0 e H?:\@ —— A+CH=CHCH,
Ar Avr N
CH s

formaldehid ledobdsdval anetolld, majd ezt kbvetfen ag
intermedieren (XL) keresstiil diol-diacetdttd alakul, 4 me-
dioxdn dtalakuldsa lassu, tisenkilenc 4ra alatt csupédn
25 %=-a alakult 4t. A sgerzdk e kisérleti eredmények és
killonbted fitiked mérések alapjdn termodinamikei megfone
toldsokbdl kiindulva azt a feltételezést teszik, hogy &
meta-dioxdn nem egységes, hanem e gisz és & transz keve-
réke, Véleménylk tdmogatdsdra azt & tényt is emlitik, hogy
izomerizdcid enyhe kirillmények kizbitt is le jitssddik. Ele-
lene sz6l viszont az a tény, hogy gdzkromatogriffal csak
egy anyagot sikertlt kimutatni.

LeLsDolby [26] tovdbb gazdagitotta a Prins-reak-
016 lefutdsdra vonatkozd elképzeléseket és eddig még nem
izoldlt alkoholtipusu vegyiiletet nyert ki & reakeidtermé-
kekbfl, és smerkemetét preparative bdizonyitotta be. 4 mdr
kordbban izoldlt 3-oxabiciklo|3.3.1|nondn-9-ol (XIV) szer-
kezmetét elfsazbir a XLIII-nak gondoltdk, de pontos szerkesze-
tét A.T,Blomquist 4s J.Wolinsky 16 dcritetta fel.

Az idézett szeralk 1}6} nuntﬁja utdn L.L.Dolby [26] a spe~
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kulative feldllitott szerkezetil alkoholt (XLIII) meg is
taldlita, A Prins-reakoid sordn keletkesett termékeket
preparativ méretil gdskromatogrif segitségdével vilasaztotta
szét és egy Cally 495 Usaszegképletili anyagot izmoldlt, A kii-
1lnbdal fizikal mérdsek amt mutattdk, hogy &z uj vegyilet
tetrahidrofurdn~tipusu gylris éter, amely szabad hidroxil-
csoportot tartalmazott. Az uj] alkohol szerkezetbizonyitd~
sdt krdémsavas oxiddecidval kezdték. CgHly 0, Usszegképletil
anyagot kaptak 2z oxiddeid végén, amelynek infravirtis ade
szorpelds ssinkdépe a ciklohexanon formit tette valdszini-
vé, Bzeknek az eredményeknek 2 birtokéban & nyert keton
szerkesetét a 3-oxabioiklo[4.3.0]nondn-6-on-nak képzel-
ték el (XLIV).

—_—

XLIV
Bzt & feltevéat az & kisérieti eredmény is aldtdmasstotta,
hogy savikatalisdlta enolizdeid folyamdn formaldehidet si-
keriilt izoldlni, A formaldehid keletkezédsét a kivetkezl-
képen magyardstdk (XLV):

<

g M = 0
s
/ b
d» CH,O0H
'c'H. H,0 + CH,0
OH 0



Lz elképzelt és lebontdssal igazolt szerkezetet
szintdézissel is aldtdmasztottdk és tettdk teljessé, Ki-
induldsi vegylletnek az l-tcetoxi-butadiént és maleinsay-
anhidyidet vdlasztottdk s Diels-ilder-ssintézissel jJutot~-
tak el a 3-acetoxl-l,2~giklohex~d~in-dikarbonsav-anhidrid-
hem (XIVI). Bzt a vegyllletet azutdn telitett acetoxi-an-
hidriddé redukdltdk (XLVII), majd IAAm‘*-del a XLViII-as
triolld alakitottdk, amit asutdn ciklizdltak a XLIX-es al-
kkohollA,

E saintézissor utjén nyert alkohol krémsavas oxiddldsa~
kor ugyanazt 2 ketont (XLIV) szolgdltatta, mint amit a
Prins~reakcidelegybfl izoldlt; igy csupdn a hidroxileso~
port térdlldsa sworult még bimonyitdsra. L szintézis so-
rén nyert vegyillet alkoholcosoportja bizonyitottan gisz
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térdlldsu. 4 két alkohol szdrmazdkai szonbdan olvaddspont—
depresszidt adtek, igy az uj alkohol pontos szerkezete
g;gnggré-hidruxi«ggggroxabiciklo[4.B.O]nonén (L)s

on

i

Az ujonnan izoldlt alkohol képzfddse nem ma-
gyardzhaté az eddigi intermedierek segitségével, amit a
jelen Usszefoglaldében mir emlitettink. A szerad tobb ki-
netikal tenulumdnyre hivatkosve mepdllapitja, hogy & négy—
tagu oxigéntartalmu intermedier létezése nem valisszini,
sft az emlitett tanulményok ki is zdrjdk ast. Mds elektro-
fil addicidk példd jéra hivatkozvae egy hiromtagu gyiiris
intermediert javasol, amiben nincs oxigénatom (1LI).

)
+CHOH  ——> % -

yuj

—> diol monoacetat.

Ag 1gy létrejott kiztitermdkkel mdr magyardsni lehet a
transg-6=hidroxi-glsa-oxabioiklo [443.0|nondn (L) képabaé-
84t 1s 3-hidroximetil-ciklohexénbfl egy hemiformilon ke-
resztill,. A hemiformdl (LIXI) hdromtagu gylrijének felnyi-
ldsa kétféleképen t¥rtdnhet acetdtion hatdsira, Ha az ace-
tédtion & C szénatomon tdmad, akkor transz-6-hidroxi-glsge
~3=biciklo[4.3.0|nondn acetdlja képsddik (L) és ha a Cp
szénatomon, akkor a gragsz~9-h1droxi—3~axabioiklo[}.3.1]
nondn acetdlja (X1Vv).
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A szerzl e meta~dioxdn keletkesését nem magyardzee,

L.JsDolby és munkatdrsai [27| egSsmen mdsként
prébdl Jdk magyardznl & Prins-reakeidt. Vimspgdlataik alap-
Jaként elfogedjdik amt & tényt, hogy & Prins-reakeid szte=
reospecifikus volta sermiesetre sem magyardzhotd egynemil
karbintumion kiztitermik-mechanizmussal; ezért a szerslk
& kordbbi hédromtagu gylris kistiterméken (III) keresztill
tirténs reakecidmechaniznuson kiviil egy ujebbat is jeavasole
nak, Ecetsaves oldatban ugysnis feltdtelezhet§ reakeil-
inditd komponensként 2 protondldédott, majd vizet veszitett
hidroxi-metil-acetdt (LIXI).
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CH,— C—0H + HC—H == CH,~C—0CH, OH

=O

u
CH,—C-0CH,0H +H® = CH,—C—0CH; +H,0 (LI}

Ez képes olyan gyiiriis iont létrehozni (LIV), amely csak
transz-2-hidroxi-metil-ciklohexanolt hoghat létre, a sse~-
kunder szénatomon tirténd tdmaddssal.
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Bz a gyliriis ktztitermék midr mds reakeidkbsl is ismeretes,

L szerzlk az intermedier toanulménydszdsdt a
{ransz-2-hidroxi-metil-ciklohexil~brozildt (LV) és a iranse-
-2-acetoxi-metil=-ciklohexil szolvoliszisdvel akartdk ta-
aulmdinyozni. Ilyen modellvegylilet vdlasztdsa esetén ugyanis
akdr a négytagu &yiiris oxdéniumion (XVI), ekdr a hdromtagu
(LII) ion lenne & kistitermék, tekintélyes mennyiségben
retencidt szenvedne.
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Tovdbb menve: miutdn & négytagu gyliris oxéniumion opti-
kailag aktiv lehet, de a hdromtagu nem, igy lehetségesnek
ldtazott & killtnbségtdtel kbmbttiik, A hattagu (LIV) kisti-
termék vigsgdlatdndl, amely szomszédos scetdtot tartalmas,
& fransg-2-acetoxi-metil-ciklohexil-brozildt (LVI) szol-
volizimének eredeti konfigurdcidju anysgot kellene szol-

- géltatnia, ha a hattagu gylris ion létezik (LIV).
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& kivént ardnssulfondtot a fronss-2-hidroxi-metlil-ciklo-
hexanolbil nyerték, & transg-2-hidroxi-cilklohexdin~karbon-
savbil a megfelell metiléssteren keresstil 1iAlH,-del
valé redukoidval.

A fransg-2-hidroxi-metil-ciklohexanol ssdmitott
mennyisdgll ecetsavanhidriddel piridines kizegben & primer
agetdtot smolgiltatta, amelyet kevés diacetdt is ssennye-
sett. 4 tissta fransg~2-acetoxi-metil~ciklohexil-brogili-
tot a monoacetdtnak p-byim-bensol-ssulfonil-kloriddal tire
ténf reakoidjo ssolpgdltatta. Rendkivill enyhe metanolisis~-
sel & transge2-acetoxiemetil-ciklohexil-brosilit a frenss-
~2=hidroxi-metil-ciklohexanglt eredményeste. Bz a vegyi-
let olvaddspont jdban, valamint as infravirds adatokban kil-
linboattt attél a vegytlettdl, amelyet a transs-diolbsl
készitettek p-brom-bensol-ssulfonil-kloriddal piridines
kimegben. A transge-hidroxi-uetil-ciklohexil~brozilit
agetilezdse a kiinduldsként hassndlt snyaggel mutatkomott
azonosnak, Lgek as eredmények megerfsitettdk s szolvolie
tikus kisérletekben hassndlt anyagok szerkezetdt.

A fronsg-2-hidroxi-metil-ciklohexil-brosildt
vizes dioxdnban pH 7-es kizegben 60 #-0s nyeredfkicel 3=
~hidroxi-metil-oiklohexént ds a gigs és transm-l-hidroxi-
~netll-ciklohexanolt ssolgiltatta 3V & kitermelédssel, 4
Tennmaradd 10 % anyagmennyisdg nem volt izoldlhatd.

Ag analisist gdskromatogrifidval és infraviris
spektrossikipidval vigesték. A relative nagymennyisdgi,
tiszta retencidju anyag & trsnss-2-hidroxi-metil-ciklo-
hexil-brozildit hidrolizisénél nem & ssokdsos szolvolisis
eredményeképen Jutt létre, 4 transg-d-tercier bioiklo-
~hexanol 98 d-ban inversidt mutatott as acetolisis alkal-
midval, metanoliziskor 86 W¥=ot, 8 #~ban retencidt, 6 W=~ban
pedig helyettesitett l-metil-l-metoxi-~ciklohemint adott.
A sserslic feltdtelesik, hogy & konfigurdeid megmaraddsa
a négytagu gylriis oxdniumionbsl (XVI) wvagy a hidromtagu
gyurts ionbsl vemethets le (LII).

Annak érdekében, hogy & hattagu (LIV) Lonokat
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a transz-2-acetomi-metileciklohexil-brozildt szolvoliti-
kus reakeidjdban vissgiljik, a transg-2-acetoxi-metil-
~giklohexil-brozildtot killinbdzf kirtlményelk kizitt rea-
géltattik. A vizsgdlat eredményeit & kivetkezd tdbldzat

tartalmagzeal

Olddszer (a)

HOAo=1,2 M6l KOAe
HOAo
HOAo=10 % H,0

HOAe=0,1 M6l p-toluol~-
~gzulfonsav

HOAo=1,0 M1l p-taluol-
-gzulfonsay

KoOic

J=-acetmi~
emetile
~giklo-
~hexén

20 %

40 %

12 %

30 %

30 %

38 %

transg-~
] -
acetdt

11 %
6 %

14 %

14 %

cisz-
wii- mds
agetdt ter-
mék
80 %
4% 45 % (v)
57 % 25 % (b)
1% 55 % ()
1% 55 % (»)
- (e)

&) Mindegyik szolvolizis visszafolyds mellett tirtént.
b) K0Ac nélkill hdrom mdsik definidlatlan terméket izoldl-
tak. A termékek retencids ideje nagyobb, mint & 2~
~hidroxi-metil-ciklohexanolé, lasonld vegylilletek ke-
letkeztek & 3-acetoxi-metil-ciklohexén-ecetsay és p~
~toluol-szulfonsav reakeid Jdbdl, enndlfogva a suétvi-

lasztds nehdz volt.

¢) gisg-2-Hidroxi-metil-ciklohexanol-etil-orto~acetdt 19,
gisz-2-etoxi-oiklohexil-karbinol-acetdt 34, Ussszeha-
gonlithatatlan 9, Ezeknek az anyagoknak & retencids
ideje azonos a gisg~2-hidroxi-metil-oiklohexanol-etil-
=orto-acetdt hidroliszistermékeivel.

L transg-2-sacetoxi-metil-ciklohexanol brozildte
Jénak ssolvolizise ecetsavban kilium-scetdt jelenlétében
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egynemil helyettesitési reakcid is lehet, amely inverzid-
val jitsaddik le. Ugy gondoljék agondan, hogy & gyliris
ion (LIV) keletkesik, amely & Cy~tis atomon ssenved bom-
ldat és ez eredményesi a pglsg-discetdtot., A sserslfk eme
k1 jelentédse ellentétesnek ldtseik asgal an elfbdbivel,
hogy ez a gylris fon osak transg-2-hidroxi-metil-ciklo-
hexanolt hos létre, mivel a szekunder szénntomon tirté-
nik a felnyitds.,

4 smersfikc & tovibbiakban o yeakeld ssdtossd~
génak feltdtelezdadre tdmogatdsul elfogadjik a szubszti~
tudlt termdk nmagas kitermeldsét (B0 %), Bz ellentdtben
411 as dltaldnossn jsmert ssubsstitucids reakoidk kiter-
melésével, amelyek 20~40 “-o8 nagysdigrendben szolgdltat-
Jik & terméiet. P6ldful: & iransg—i-tercier-butil-ciklo-
hexil-tosilit acetolizise osupdn 28 d~ban szolgiltatta a
ssubsstitudlt termdket,

A frenspee-acetoxi-metil-ciklohexil-brozildt
feltUnl wiltozdst mutatott, ha kilium-acetdtot nem adtak
ag elegyhes, 4 ssubsatitudlt termék memnyisdge erfsen lew
cstikkent 48 & sstereokdmiail Usssetdtel 4is megvdltozott,

i dlacetdtok keveréke ilyen kirtilmények k¥sbtt 70 % transs-
~jsomert tartalmazott. ; reskeilterudkek tulsulye jJ41 mu-
tatja a secomssédos osoport résmvételdt, a reakecidelegy
még UYssmetettebb ebben az esetben, Hérom uj komponens ke=-
letkesése Pfigyelhetd meg az olefinterméken és & gisg-,
valamint a ~2=hidroxi~metil-ciklohexanolon kiviil,
Az ellenfrzf kisérletek alapjén 2 gisp-2-hidroxi-metil-
-apetdt nem izomerisdlddik ésmrevehets médon franss-iso-
merré, aponban a 3-ncetoxi-giklohexén 0,1 M6l p-toluol-
~ggulfonsav Jelenlétében ecetsavban & gisz-2-hédroxi-
-metil-ciklohexanolt eredményesi kis mennyiségben, Ussse-
hasonlitve & hérom kisérl anyag nagyobdb mennylsdgével.

48 ellenfrsl kisdrletek megerfsitettdk, hogy & Lransg-
~dincetdt ilyen kUrtilndnyek kisitt primer reakoidterméi,
és nem giss~izomer isomerizdoidjival vagy a 3-acetoxi~-
~metil-ciklohexén ecetsavaddioididval Jin létre,



A sgonszédos acetdt réssvitelinek bisonyitde
kdt az adta, hogy & ssolvolitikus reakcidt vismentes
etanolban, kilium-asetdt jelenlétdben viégesmtdk. /i ssol-
volizis ilyen kirilmények koabitt 19 d~ban etil-orto-
acetdtot (gles) és 38 #=ban a 3-acetoxi-metil-ciklohexaw
nolt szolgdltatta, tovibbd 34 d-ban a gRsg-acetoxi-ciklo-
hexil-karbinol-acetitot, amely & ssolvolitikus reakeid
normilis reakecidtermdke.

iz orto=-dsstert pglskromatogrdfids mddsserrel
alkerllt amonositani. 4 gisg~2-etoxi-ciklohexil-karbinol-
~aoetit sponositisa a mepfelell mintdval tirtént. Tissta
gisg-2-etoxi~ciklohexil-karbinolt tudtak iszoldilni ssdmos
szolvolitikus reakeil maradfkinek ssappanositdse utdn.

& pisp~2-gtoxi-ociklohexil-knrbinol asonositésa a megfe-
lels minta elkdszitdsdvel, mejd giskromatogrifids #s
infravirissel vald dsszehmsonlitdsdvalk turtént. Ssolvo-
litikus reakoid jinak p-nitro-bensol-szulfondtja azonos
volt az autentikus mints p-nitro-benszol-szulfondt jdval,

Lz sutentikus glgg~2-etoxi-oclklohexil-karbi-
nolt & gisa-hidroxi-ciklohexin-karbonsav-metilésazter
trietil-oxdinium=-fluorobordttal torténd etoxilesdsdével,
wa jd enneke LiAlH,-del valé redukoid jival nyertdk. Sav-
katalisdlte hidrolizis ssutdn a kivint gisa-?-etoxi-
~giklohexil-karbinolt szolgdiltatta,

frdekesnek mutatkomott a sserzfk sserint a
Ironsg-2-acetoxi-ciklohexil-tozilit ds & Lransp-2-acet-
oxi-metil-ciklohexil-brozilit Usssehasonlitdisa 1a,. £
két vegylletnek hasonld tulajdonsdgai veannak, de killinb-
ségek is mutatioznak. A transg-2-scetoxi-ciiclohexdid~
~tosildt szdraz jégecetben teljes retencidt mutat, mig
a w20t oxt =0l klohexil-brogildt teljes inversidt
ssenved ilyen kiriludények kibsitt. /i kiilUnbasdg & primer
szénatom nagyobb reaktivitdsdval magyardshatd.

Alapvet§ kiltnbsdg mutatkozik & viselkeddsbhen



akkor, ha tissta ssdrag jégecetben végsik a ssolvoli-
gist, Ilyen kirtlmények kiuitt a transg-2-acetoxi-ciklo=-
hexil-tozildt teljes inverszidval szolvolizdl, mig a
tronsg~2-ncetoxi~metil-cliklohexil~brozildt ffleg reten-
cidt szenved. Az ellbbi esetdben ugy tinik, hogy & gisg—
- =orto-diacetdit az intermedier, 4s amutdn izomerimdlédilk
normil giss-discetdttd; de & Jelen esetben ugy ldtasik,
hogy az orto~diacetdtkdépads nem olyan kedvemményesmett,
amikoris & Cy-en torténd tdmadds esetén & iransp-discetit
keletkesndk,

Lehetségesnek ldtssik, hogy mocetdtion Jelen~
léte nélkil a LIV donnek eldg ideje van egy franss-sser-
kesetl (LVII) 1onnd alakulni, & LVII ionbdél levesmetett
orto~diacetit transs-diacetdtot eredményes. A szénvegyi-
letek analdégidjdra remélhetd, hogy & gisg-szerkezetl kit
hattagu gylirl transsed tirtdénd isomerimdeidja nagyodb
valdsaintiséggel megy, mint & gisp-tt~hattagu gylrdl iso-
mr&s&c&é:&.

A p-toluol-szulfonsav hatdsa tulsdgosan kiocsi
ahhos, hogy & konfiguricid tissta retencidjit gyorsitsa.
livel ag acetdtionok koncentrdoldja vimmentes ecetsave
van 10°% Ms1, valsssintitlennek tinik, hogy & p-toluole
-szulfonsav hatdsa megmutatkosnék az acetdtionok Altal,
Lehetsfges agonban, hogy & p~toluol-ssulfonsav katali-
gdlje a gylris LIV-ion keletkezését & gigsg-orto-diacetit-
bél, smely szutdn dtrendesfdik gisz-diacetdttd.

fzen &z alapon lehetségesnek létseik a vig
addicisje, amely megakedilyossa a LIV-ionok gisg~orto-~
-monoacetdttd valé dtalakuldsdt, amely gisg~hidroxi-
~acetdttd alakul dt. Valdban ez ag eset, ha 10 % viget
adtak a reakoidelegyhez, amikoris gisp-2-ccetoxi-ciklo-
hexil-acetdt keletkemik. 4 lehetsdges mechanicmus & ki-
vetkend:
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A szmolvolitikus reskeid termisuetdnek tonule
ményozdsira a gpsg-2-hidroxi-metil-ciklohexanol orto-
-agetdt Jdt 0,1 M6l p~toluol-szulfonsavat és ecetsavan-
hidridet tartalmazé ecetsavban ssolvolisditik, Ilyen ki-
rilmények kibstitt a transp-2-acetoxi-metil-ciklohexil—
-brosildt csaknem teljesen tissta transg-2-acetoxi-oiklo-
hexil-acetdtot sdott, de az ortodsster flleg a clss-izo~-
mert adta,

Eilinbség van a Lranspel-acetoxi~-oilklohexil-
~tozildt és a transp-2-scetoxi-netil-ciklohexil-brosildt
szolvolizisdben is sudras etanolben. A Lransg—2-acetoxi-
-oiklohexil-tdzildt etanolizisekor olklohexanol-etile
-ortoacetdit, egy kevés giss-l,2-ciklohexdinwdiol « vali-
szinlileg az ortodssgter hidrolizisébldl - volt izoldlhatd.
Hem taldltak olyan termdket, amely & normdilis szolvoli~-
tikus helyettesitdsi reakeldkbél adddik. A transg-2-
~agatoxi-netil-ciklohexanol brogildtja teljesen hasonld
kiirillmények kizitt csupin 19 % ortodsstert, 34 & szabd-
lyos helyettesitett szdrmasédkot, & glsg-2-etoxi-ciklo-
hexil-karbinol-acetdtot és 38 % olefint tartalmasott. 4
transp-2-tcetoxi-netil~ciklohexil~brozildttal végzett
sgolvolitikus reakeld alapjén & Prins-reakcidban feltéd-
teleshetd a ssomszédos acetdteosoport résmvétele. A smol-
volitikus reakelidk osaknem amonos kirUlmények kisttt men-
tek vigbe, mint & Prins-weakeid és ott a LIV-ion csaknem
tisgtdn transg-iiacetitot ssolgdiltatott.

' A kismennyiséfU ciss-enyag megjelendse a 3w
~ngetoxi-nmetil~ciklohexdnnek ecetsavaddicidjdval megyae
rdshaté. A Prins-reakeid kirllményei kisttt 2 nevesett
alkohol, a 3J~hidroxi-metil-ciklohexén dtalakul gisg-3=
~0X8~b104k10| 443,0]~6-nonénné (XV), anti-9-~hidroxi-3=oxa=
biolklo[3,3,1|nondn-noetdttd (XIV), valamint {ransg-G=
~hidroxi=-gisg-3-0xabiedklo] 4.3,0|nondnnd (L) és & gisg-
~diacetdtnak ez az utje efhanyagolhatd, Miutdn o vizes-
~kénsavas formaldehid és ciklohexén reakeidjdndk a gyt~
ris formdlt taldltdk, melynek hidroliszise a fransg-2-
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~hidroximetil-ciklohexanolt ssolgdltatta, em ast jelenti,
hogy egy misik ssterecokdémial lépds is lehetadges, mint
amelykc ssomszddos acetdtot tartalmeas. Lehetsadges lenne
mdg egy gylris ssulfdtdsster is, asonban a transg-2-hid-
roxi-metil-ciklohexanol~brozildittal kaposolatos eredmf-
nyek a XVievagy LII-dion létezdsét tdmasstjdk nsld, ezek kiw
sl 435 & 1LII valdszint,



Kisérleteink keszdetén a Prins-reakeid mecha~
nizmusdra négyféle elképselds uralkodott és ciklohexénre
alkalmegve & reakeilt, &z u.n. J.Matti- [28] és C.D.Ne-
nitzescu-£féle [29] médositott eljirdsok voltak ismerete~
sek.

Az elsl§ mechanizmus J.W.Bakertfl [3] és C.C,
Pricetfl [4} szdrmazik. Blképzeldsilk szerint & protondlé-
dott formaldehid addicidja utdn egy sszabad karbiniumkation
akakul ki (V) és a reakeid a tovdbbiakban ezen keresztiil
Jétazddik le. A megadott wechanizmus hibdje, hogy & Prins-
reakeid folyamdn dszlelt sztereospecifikussdg ilyenfor-
mdn nem magyardshatd, H.B.Zimmermann és J.English [5] a
protondlt trimetilén-oxidot tételezi fel kbztiterméknek
(XVI). Bz az dtmeneti forma bisztositand a sztereospecifi-
kus mechanismust, de Kovdcs és munkatdrsainak [20] ered-
ményel ezt valdszintitlennéd tessik. Az idészett szerzlk
ugyanis a trimetilén-oxid-gylri kétirdnyu felbontdsdnalk
lehetfségét dsmlelték és ezek szerint a trimetilén—oxid—
~gylri mint kUstitemmék is két irdnyban nyilna fel, ami
glsg~ és transg-2-oximetil-ciklohexanolt eredményezne; a
valdsdgban amonban mindig transz keletkezik. L.J.Dolby
{26} a transz-eddicidé mechanizmusdt tartja valészintinek.
Bz az elképzelds teljes Ussszhangban van az észlelt szte-
reospecifikussdggal. A LI kiztitermék nem tartalmes gyl-
riit, igy kisdrja annak lehetfségét, hogy kétféleképen
nyiljék fel. Legujabban L.J.Dolby, C.N.lieske, D.R.Rosen=
orents 6s M.J.Schwarz [27] ismét egy gylris iont (LIV)
tételez fel kistitermlknek, de sajdt kisérleti eredmé-
nyeik alapjén el is vetik &8s az L.J.Dolby éltal elébb
emlitett transg-eddicids mechanismust tartjik valdssinii-
neke

Ciklohexént alkalmasve telitetlen vegyluletként,
e Prins-reakeid J.Matti [28] és C.D.Nemitzmescu |29] &1~
tal médositott formdl ismeretesek. C.D.Nenitzescu vizes



formalinos kizegben reagdltatja & ciklohexént savkatali-
zdtor Jelenlétében és végtermékként 1,3-dioxa-dekalint
nyert (X). Ezért ezt as eljdrdst 2 Prins-reakcid killtn-
leges eseteként tartjdk nyilvédn, Ezzel a médositott re-
akeidformival eszideig még nem foglalkomtek bévedbben, csu-
pén L.J.Dolby, C.N.Ileske &s munkatdrse tess emlitést [27]
ayril, hogy 2 nyerstermékben gdszkromatogrifids visspgdlat-
tal hdérom anyagot sikeriilt kimstatni és ezek kizll a
cilklohexanol jelenlétét biszonyitottdk be retencids i4d

és infravirtis segitsdégdvel,

J.Mettd (28] ecetsavas kizegben para-formalde-
hiddel reagiltatta & ciklohexént savkatalizdtor jelenlé-
téven. A reakcid fStermékeként transg-2-oximetil-ciklo~-
hexanol-diacetdtot (XII), ezenkivill transz-l,3-dioxa-de-
kalint (X), 3-kidroxi-metil-ciklohexén (XIII) acetdtjit,
3-oxabicilklo|3e3.1 | nondn-9-01 (XIV) acetétjit, 3-oxa-
biciklo[443.0 |nonént (XV) és tyensz—6-hidroxi-glsp—oxa=
biciklo [4.3.0\nondnt (L) izmoldltak,

Kisérleteinket a Prins-reakcidnak C,D,.Nenitzescu

29 4ltal mddositott formd jéval kezdtilk, &4 szermf 4ltal
kivitelezett nyers reakcidtermékben gizkromatogrifids
vizsgdlat segitadgével négy anyagot sikeriilt kimutatni
(le82¢ melléklet), jelBlésink smerint A, B, C, D=t, A
mellékletben nem szdmozott anyagesucsok retencids 148
alapjdn sorrendben & nyerstermék feldolgozdsa folyamén
belekerilt Stertfl és az el nem reagilt ciklohexéntfl
sgdrmaznak (2.8z. melléklet). A gdskromatografildst ssi-
likonzsiros megosztéfolyadékkal, hidrogén vivigdszal,

1 m~es kolonndn végestiik 160°C-on. (A kivetkezlkben vizs-
gélataink mindig ugyanilyen paraméterek betartdsdval tir-
téntek. ) & nyerstermékhez hasonldan megvizsgiltuk a
C.D.Nenitzescu 4dltal egységes végtermdkként megadott n%’-
1,4705 tdrésmutatéju, 7 Hg/mm-en 72-80%-on forrs frak—
ciét is, amely a szerzl szerint tisszta transg-l,3-dioxa—
~dekalin (X) és ebben a Pfeskcidban is ndgy anyagot mu~
tattunk ki (3.s2., melldklet).
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A nyers reakoidterméket frakeciondlt desmtillé-
cidval prévdltuk szétvilasztani, A frakciondldst 15 el-
méleti tdnyérszdmu rézspirdl tvltetl kolomndn végestilic
2% Hg/mm nyomdsndle. 10 ml-es frakcidkat ssedve, & 4.sz,
melldklotben ldthatsd torésmutatiju frakeidkat kaptuk. A
torésmutats alapjdn a frakoidkat négy, kb. azonos érté-
ket képviselld csoportba lehet Ysszevonni, ami megfelel a
nyerstermékben $szlelt négy anyagnak. Ugy ldtszott tehdt,
hogy & termékek elvdlasztdsit frakeiondlt desztilldeid-
val megoldhat juk, de bistonsdg kedvéért az egyes frakeid-
kat ujbil megvissgdltuk gdszkromatogrAf segitségdvel., Az
Sey ey Tesz., mellékletek szerint asonban megillapitot—
tuk, hogy frakciondilissal nem lehet & nyersterméket kom~
ponenseire szétszedni. A melldklet szerint asz eredetileg
észlelt négy komponens (4, By, C, D) mind jelen van kisebd-
nagyobb mennyiséghen sz Usszes frakeidkban, A B-vel je~
101t komponens csak az elsd frakcidban jelentkezik, a
kivetkezdkben csupdn osak asz A-osucs lessdlld dgdt médo-
sitja. A ngoleadik frakeidban egy uj anyagesucs jelent-
kezik, amit E~vel jeltltink (8.sz. melléklet),

A sikertelen frakciondlt desztilldeid utédn ad-
szorpeids osslopkromatogriffel prébiltuk az Gssszeteviket
szétvilasztani. Kromatografilds eldtt asonban & nyerster-
néket frakeiondlds néikil ledesztilldltuk, hogy megsszaba-
dul junk & gyantds anyagoktél. Dessztilldlds utdn agonban
géokromatogrif segltadgével meggylmfdtink arrdl, hogy az
Usszes komponens dAtdessztilldlt-e, amit & nyerstermékben
észleltink (9.s52. melléklet)., A melléklet szerint asz Uss~-
szes komponens Atdesztilldlt, st a frakeiondlt desstil-
lédcidéndl észlelt E anyag is kimutathatd volt, ami & nyers~
terméikben nem mutatkozmott. Az adssorpeids kromatografd-
lést 1ll-as aktivitdsu aluminium-oxidon végestiik. Bludlé
szerként ellszir petroléterrel prdébvdlkostunk, aminek se~-
gltedgével a 10.8z. melléklet szerint kit komponens elud-
lidott. Retencids 1d8 alapjdn ez a két anyag a C és D
Jelli volt, A petroléterrel vald eludlds lehetdsége azt mu~-
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tatta, hogy mindkét komponens apoldros jellegiis A D anya=-
got jelentékeny mennyisége miatt a transz-l,3-dioxa-de~
walinnak (X) véltiik, ezmért a retencids 148t felhaszndlva
tiszta és egységes (n%’- 1,4670 t¥résmutatsju) transg-
~2=pximetil-ciklohexanolbsl kéazillt transgel,3-dioxa-de-~
kalinnal (X) prébdltuk azonositani. A 1ll.s2., melléklet
szerint & retencids 148 a D komponensnek felel meg, a D
Jeldl anyag tehdit transm~l,3~dioxa-dekalin (X),

A Prins-~reakeld eddigi ismerete, valamint a
két anyag apoldris természete miatt & C jelli komponenst
B-GxnbioikloE#.B.O]-G-(7)non6nnak (XV) véltilk, Vizsgdla-
tainkat ezen megfontolds utdn & kiévetkezSképen folytat-
tuk: & 10.s3, mellékleten ldthaté giirbék alatti teriilet
2/3-résne felel meg & bizonyitott transg-l,3-dioxa-deka-
linnak (D~csucs) és 1/3-része 2 feltételemett 3S-oxabi-
cikloi4.3.0}—6~(7)nonénnek (C=osues), Ilye bsszetétel
mellett, az dtlagos molekulasulyt figvelembevéve a szén
4s a hidrogén ssdzalékos mennyiséges

C = 70,84
H= 9,77.

dnalizis szerinti érték:

Tovdbbd, a teriletarédny figyelembevételdvel az elegynek
33,3 % kettlskdtést kellene tartslmagnia, amivel & kisér-
letileg taldlt 30,84 % Usszhangban is van.

Ezeknek az eredményeknek, valamint annsk & ki-
sérleti ténybek figyelembevételdvel, hogy ezt & két anya-
got tartalmazé frakeid p-nitro-benzodtot nem adott, iga~
soltnak littuk, hogy & feltételemett 3-oxabiciklo[4.3.0|-
-6~ 7)nonén a jelenlévd anyag (C jelil csucs) (XV).

Az ellbbiekben alkalmazott oszlopkromatografd-
lésndl & petroléteres eludlds utdn ag oszlopon maradt
anyagot osak 1 %~0s metanol-~-benzol eleggyel sikerillt le-
mosni, ami ast mutatta, hogy erdsen poldris anyagok. Az



eludlt keverdk a gdzkrometogrdf szerint hédrom anyagot
tartalmazott (12,sz. melléiclet)s Retencids 146 alapjén
az elsl éa a harmedik csucs az A, illetve az B jelll kom~
ponensével egyezett, mig & kizdpsl csuos retencids ideje
nem egyezett egylk eddipg taldlt csucs 1dejével sem, Esfrt
a petroléterrel &és & metanolos benzollal eludlt enyagok
1:) aydnyun keverékét ismét megvimsgdltuk gdazkromatogrif-
fal (1B.s2. melléklet), Az igy elkészitett keversk ese-
tén & B jelii anyagnak nagyobb mennyiséghben kellett volna
megjelennie, ennek @llenére csak igen kis mennylséget éage
leltink, emért & kivetkezSiben a B jelil anyag iz0ldlbsdw-
t6l eltekintettiink,

A metanolos-henzolos eludldssal nyert keverék
A jelil csucsdt retencids 1dfvel (ld.sz, melléklet) és
egyuttes adagoldssal (15.sz. melléklet) ciklohexanollal
sikeriilt azonositani., Az E jell csucsnak megfeleld anya~-
got hiltéssel sikeriilt kikristdlyositani ebbfl a frakeid-
bél. A killtnvilasstott kristdlyokat benszol--petroléter-
ben kristdlyositottuk dt. Az 1zoldlt anyag 202%-on ol
vadt (kb. 140%°%-on szublimdl) és az enalizis Srtékei:

c = 67’80 ﬁ
H= 9,70 £

A kapott éxrtékeket Usszehasonlitva a 3831402 dsszegkép-
letily C = 67,56, H = 9,92 szdznalékos Bsszetdételll transz-
-s—hidroxi~3-oma~bioiklo[J.B.llnonénnal (XIV) megdllapit-
haté, hogy az dltalunk 1z0l4lt E jelll anyag azonos ag
Bsszehasonlitott anyaggal,

Vizsgdlataink alapjdn oiklohexént alkalmazva
telitetlen komponensként, & Prins-reakcid Nenitsescu-féle
viltozatdnil & nyerstermékben a girbék 4ltal hatdrolt te-
riiletet véve figyelembe megdllapitottuk, hogy & nyerster—
mék kbe 22 % el nem reagdlt ciklohexént, 7,8 é~ban ciklo-
hexanolt, 22,3 4~ban 3=-0xA=bioiklo|4.3.0|=6=(7)nonént (XV),
%,1 #=~ban transz-l,3-dioxa-dekalint (X) és 7,2 #~ban trensg-
~9~hidroxi-3-oxa-biciklo 3.3,1|nondnt tartalmas (XIV),
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Vizsgdlatainkat emutdn a Prins-reakedld J.NMatti
|28 szerinti véltosatdval folytattuk, Bzideig hat vegyl-
letet i1zmoldltak ebbfl a wiltozatbdl, de ezek kizill a
transz-l,3-dioxa-dekalin, amit A.T.Blomguist |16 izo-
141t elfsziy 2 szerzf szerint csak bizonyos esetekben ke-
letkezik, Kisérleteinkben avra akartunk vilaszt kapni, hogy
ciklohexanol keletkeszikee ennél az eljérdsndl és & transge
«l,3-dioxa~delkalin (X) valdban csak kedveuményezett kUrile
mények kdzitt képzfiik-e, vagy pedig minden esetben.

& ciklohexént elfszbr az eredeti Matti~-file el-
Jérds smerint reagdltattuk formaldehiddel, A nyerstermé-
ket az esetleges monoacetdtok miatt, amelyek gdskromato-
ge&fids vizsgdlatndl ujabb anyagként jelentikeznénelk, uj=
b6l acetilestilk, ecetsavanhidriddel, Az agetileszds folya-
ndn hifejlfdést dsmleltiink, tehdt agpgodalmunk alapos volt.

A nyerstermék hét anyagot mutatott (16.sz. mel-
léklet) az eddig ismert hat anyaggal szemben. Blsfkdnt a
ciklohexanol Jelenldtét, illetve hidnydt pribidltuk iga-
zolni az dltalunk készitett ciklohexanol-acetdt retencids
idejével, 1lletve egylittes adagoldsdval, A ciklohexanol-
acgetit retencids ideje {(17.sz. melléklet) a 3-as jeli
anyagosuocsal egyezik, amit az egyiittes adagolds is ald-
tdmaszt (18.sz. melléklet). Az A.T.Blomguist 516] 41tal
leirt mddon is reagdltattuk & ciklohexdnt formaldehiddel,
& nyersterméket frakeciondltan desztilldltuk és az elsd
két n%’- 1,4642 és n%’a 1,4700~as tordsmutatsju anyagot
vizsgdltuk tovdbd, amiben a siklohexanel acetdt jdnak 1s
jelen kellene lennie., Lzeket a frakeidkat elfszlr metae
nolban ndtrium—etoxid jelenlétében dtészteresitettiik ds
az igy kapott termékeket wvissgdltuk tovébd (19.s2, mel=-
1éklet). A clklohexanol retencids idejének megfeleld el-
88 csucs egylUttes adagoldssal jelentéBenyen megnf (20.ss.
melléklet), ami & ciklohexansl jelenlétét igazolja.

A transg-l,3-dioxa-<dekalin (X) jJelenlétérsl
mindkét eljirdsmédndl meggylmldtiink. A vizes-kénsavas
eljdrdsndl tisstdn izoldlt transz-l,3-dioxa-dekalin (X)
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és a 3—oxa~bioiklof4.3.0}~6~(7)non6n (XV) elegyét egylt—
tesen adagoltuk & ﬁyerstermdkkel és ésplelésink szerint

a 4-gs 63 5-Us jelzésl osucsok nittek meg (2lesz. mellék-
let), tehét a keresett franga-l,3~dioxa-dekallin minden
esetben keletkezett.

Bddigi kisdrleti eredményeinket a kivetkezlké-
pen Usssmegezhet Juks ' |
1) Rugalmas gylriurendszerben 1ldv§ kettfskitdés esetén
minden esetben keletkezik ciklohexanol is, vagyis a form-—
aldehidaddicid mellett lejdtszddik a saviatalizdlia vize-

addicid.

2) &4 Henitmescu-£fdle midositott eljdrdsndl nem kelet—
kesik transg-2-oximetil-ciklohexanol és nem lehet izoldlw-
ni 3-oximetil-ciklohexént (XIII).

3) A Matti szerinti mdédositdsndl minden esetben kelet-
kezik transg-l,3-dioxa-dekalin (X) a transg-2-oximetil-
-giklohexanol-diacetdt mellett (XII).

A kUvetkeslkben arra szerettilnk volna vdlasst
kapni, hogy a iLranssz-l,3-dioxa-dekalin (X) elsidlegesen
keletkezik-e kizvetlentl két molekula formaldehidaddicid-
val, vagy misodlagosan & transg-2-oximetil-ciklohexanol-
b6l ujabdbb formaldehidmoleikula segitsdgdvel., A mdsodlagos
képzfddsnek ugyanis meg volna a lehetdsdge, mivel a fransg-
=1y 3-dioxa-dekalin (X) vizes kizegben is képzldik save
katalisdtor hatdsdra transg-2-oximetil-ciklohexanolbdl.
Bonek tisztdzdsa drdekében killénbbzd kénsavioncentrdcidk
mellett reagdltattuk & cikleaexént vizes formaldehiddel.
Minden esetben azt észleltilk, hogy a kénsavkonoentrdeid
nincs hatdssal a trensg-l,3-iioxa-dekalin (X) keletkezmé-
sére, tohdt mindkét médosulaindl keletkezhet (22,sz. mel-
léklet).,

Kovetkezl kisérletiinknél benszaldehidet is ad-
tunk a vizes-formalinos reakeidelegyhez., 4 bensaldenid
Prins-reakeid ja nem ismeretes, tehdt ilyen kirtilmények ki-
sttt nem reagil a ciklohexénnel, de ha az elsldleges fo-
lyamat a transg-2-oximetil-cillohexanol-képzldés és mésod-
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lagos & formdlképmés, alkkor a transz-l,3-dioxa-dekalin
(X) mellett a transz—~2-oximetil-ciklohexanol benzdl ji-
nak 18 kellene Wépzfdnie. Vizsgdlataink szerint benzdl
nen képafddtt, tehdt a frangz-l,3-dloza-dekalin (X) kb=
vetlenitll a ciklohexénbfl keletkezik.

Kisérietd eredményeink kBzelebb vittelk beanin-
ket a Prins-reakeld mechaniszmusdnak Srtelmezéséhes., Vé-
leménylink szerint & reakeid mechanizmusa kizdrdlegosan a
L.J.Dolby | 26 | 41tel megadott transz-addicids médon Jét-
ezddik le a LI-~tipusu kistiterméken keresstiil, Elsf§ 1é-
pés minden esethen & protondlt formaldehid addicidja, ami
a LI-tipusu kBztiterméket szolgdliatja. Ez a kiztitermék
azonben mdsként viselkedik vizes ¢s vizes~ccetsavas kb=
gegben. A vizes kisegben képzlfditt karbéniumkationt csak
& viz, illetve egy nukleofilként viselkedS Totmaldehid=-
molekula stabdbilizdlhatja zz oxigénatomjén kevesztill tire
tén? tdmeddssal, Viz eazetén transs-2-oximetil-ciklohexaw
nol képzddne, nukleofil formaldehidaddicidval pedig pro-
tonledobdssal 1,3-dioxa~dekalin (X). trenss-2-Oximetil-
~giklohexanolt nem sikerilt kimutatnunk és vizsgdlataink
szerint mdsodlagosan sem alakul tovdbb, tehdt a polarisd-
cidra inkdbb képes formaldehid stabilizdlja a LI kiati-
terméket, aminek lehetfsdge egy protonledobdssal valdban
fenn is d1ll. Az dltalunk kimutatott 3-oxabiciklo [4.3.0|-
~H~{ TInondn (XV) ds a gggggg-s-hidroxi;}-oxablciklo[3.3.1]
nondn (XIV) képzlddsére ssintdn van lehetlfség vizes ki-
zeghen, A LI kiztitermék protonledobdssal is stabilizd-
lédhat és & képzfavtt 3-oximetil~ciklohexanol (XIII) egy
ujabbh moleicula formaldehiddel hemiformdlt (AIVa), majd
proton segitsdgével egy LII-%ipusu kistitermdfket adbat.
Bz & kbztitermélk azonban médr nem tud nukleofilként rea—
8416 formaldehiddel stebilismdlédni, akdrdelyik szénstomon
témad is, mivel az esetleges addiold folyamdn csak egy
ujabb karbiniunkationig kedveszményezett (LVI1I) = folya—
mat, mert ennek az ujJabdb karbéniumkationnak nincs meg a
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lehetdsége arra, hogy akir protonledobdssal, akdir mis
mdédon stabilisdlidhassélc,

CH,-OH CH-0-CH,OH
O/ | wpn O s

—

LVillb.

Eeért a LII karbéniumkation vissel reagil 63 a transg-
~9-hidroxi= 4,31 nondn (XIV) vagy & 3-oxabioiklo 4.3.0]-
=G={ 7Thmondén (XV) képsfdik, Véleményiink szerint a 3-oxne
b101k10o [443,0 =6 7)nonéa as LII kistitermékbSl is kelet-
kezhet protonledobdssal és nem feltétlentil a Lransgwb-
Mdmn%—ombmino{h 3e 0} nondnon kerssztil képaldtk
viavesstéssel.

Seetsav kizegben a LI kistiterméket as acetdt-
ionok és & nukleofilkdént tdmads ujebdb formaldehidmolekula
is stabilisdlhatjn, igy kisérleti eredminyeinkkel Ussze
hangban frensg-l,J-dloxa~deikalin (X) ds transg-l-oximetil-



=giklohexanol-diacetdt (XI1) képafdhet. A tUDDL termdk
keletkesdsének lehetSsdpe ugyanas, mint vizes kisegben.

Kisérleteinket emutdén merev gylrirendsseren
folytattuk, Vdlasst akartunk kapni ugyanis arra, a Fodor
é3 munkatdrsai {1?1 dltal felvetett kérdésre, hogy vajjon
a transz~l,3-dloxa-dekalin trenss-di-ekvatoridlis vagy
transa~di-axidlis addicidval keletkesmett-s. A fransp-ii-
ekvatoridlis addicid esideig még nem bimonyitott. Hodell-
vegyiiletként a d-tercier-butil-ciklohexdént vilasstottuk
(LIX)s:

C HS— (I:— CH3
CH,
LIX

A wvizes kisegben t¥rtdnd Prins-reakoid vissgilata sse-
rint ilyen modellvegyilet esetén 1,3-di0l nem képalfdik
és meta-dioxdn csak abban sz esetben, ha valdben létesik
trapnsp-di-skvatoridlis addicid. 4 modellvegyiilet vises
formalinnal vald reagdltatdsa utdn a nyersterméket elfl-
sadr infravirtssel vizsgdiltuk. & nyerstermék infraviris
ssinképddben (23.82. melldklet) nem taldlhatdk mel A.D.
Cross [36) sgerint au -0 ily=O- rendsser metilénresgésel
kbe 2780 em ™ ~n61 és as ugyanilyen rendszey =~U=C«0= reg-
géasel kb, 940 om 1 grtéunél, Esek & vegydrtdkrengduek
agonban viges formalin hesandlata esetén ciklohexdént ale
kﬁl&auva telitetlen komponensként a 2770 cm 1 illetve
920 om -n61 talilhatdik as =~0=CHy=0= rendsser gyliriben
vald résavitele miatt (24.ssz. melldklet), ami & transg-
w1y 3-dioxa~-dekalin (X) Jelenlétére mutat. Butil-ciklow~
hexén esetdn (1IX) 1lyen értdkil hulldmszdmok sem mutate
koznak. Bz a fisikei adet, valamint ag & kisérleti fag~
revételink, hogy & butilecilklohexénbfl (LIX) térténs vi-
ses formealdehiddel kivitelezmett hyers reakoidtermdkbid
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1li-as aktivitdsu aluminium-oxidril petroldterrel nem
tudtunk semmiféle apoliris természetil anyagot eludlni,
egyértelniien bimonyitja, hogy & transs-l,3-dioxa-dekalin
nem Lranssedi-ckvatoridlis addividval keletkemilk.

{4z infravirts felvételek a Budapesti Missalki
bgyetem Fizikai-Kémini Intésetében késsiiltek széntetra-
kloyidban, )



1 sz melléklet
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Z sz. melléklef
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3 sz melle klet.
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Sorszém ,f:;:g:g; Torgmutats
)
1. - 10 ml 1, 4480 ciklohexén
2, " 1,4468
3 » 1,4614
4, " 1,4648
5. " 1,4690
6o “ 1,4709
T . 1,4744
8. w 1,4762
9. " 1,4815
10, " 1,4860
11, " 1,4862
12, " 1,4700
13, " 1,4691
14, " 1,4687
15, " 1,4688
16. “ 1,4675
17. » 1,4675
18, " 1,4670
19, " 1,4668
20, “ 1,4668
21, " 1,4672
22, ! 1,4741
23, " 1,4876
24, " 1,4965
25, " 1,4868

4, sz, melléklet
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5 sz melléklet.




6. sz. melléklet.




7 sz melléklet
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8 sz mellaklel



9 sz. mellékleft



10. sz. melleklet.



11 sz. melleklet



12. sz.melleklet
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13 sz. melléklet
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14.52. melléklet
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16. sz. melléklet
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300 g ciklohexanslhoz 90 ml og. sto‘mat adunk
és 130-~140°%=on olajfurdfrfl kidesstilldljuk & keletke~
mett ociklohexént ugy, hogy & desstillicids feltdtben 16w .
v8 héuérS higenyssdle 1009C alatt maradjon. 4 desstillé-
tumot & vizes azeotyop megbontdsa Srdekében Nalle-dal be=-
litjuk, elvilasztjuk & vizes Pdsistdl és lzsitott ﬂuzﬁﬂ,-
on és Na,50,~on 24%-4g lini hagyjuk, 4 széras oiklohewint
& ssdritéanyagtél megssiejik és feltéttel 82-84%C kusutt
sped jik a £5pdriatot,

Mennyiadg: 100 g.
u§5‘ 1,%0-

xén reakoldia vizes formalinne

82 g (1 MS1l) ciklohexdn és 100 g 36 #~0s forme-
aldehid 20%-ra hUtbtt s erfsen kevert elegyéhes 138 g
oc. H,00,-at osUpigtettink 3«4 dra alatt. 4 kénsav beadn-
goldsa utdn & reakoilelegyet még 3 drdig kevertik, majd
24%4g 411ns hagytuk, illds utdn 600 ml vissel felhigi-
tottuk és ssildrd Nalli-dal gyengén meglugositottuk, asg-
utdn visszafolyds hitd slimlnasmdadval £614rdig forvaltuk.
Kihillés utdn éterrel extrahdltuk, sz dtert lmsitott Ha,50,
fElbtt ssdritottuk,; majd légklri nyomdison ledesstillile

tuke

A nyerstermék mennyisége: 76 g.

A0 &AL

100 g, ss el0bbiek sserint elfdllitott nyors~
torméket desstilldoids feltét segitsdgdvel 26 Hg/mm—en
desstilldltunic,

A desstillitum mennylddfges 82 g.
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Desztilldodds maraddk 18 g..
Desztilldtum %-~o0s mennyisége 82,

A kromatografdildsra 130 g IlI-as aktivitdsu
aluminiun-oxidot haszndltunk 10 g nyerstermékhez., 1:4
ardnyu petroléter-~benzollal 7,8 g anyag eludldidott.
n§5. 1,4720
Analizist C = 70,61 %3 H = 9,89 %,
1 %-os metanolos benszollal eludldédott anyag mennyisége
1.‘ Lo
ngﬁt 1.4843.

éggﬂggrl,s-niozn~dokalin elfdllitésa

8 g (00M) trensg-2-Oximetil-oiklohexanolt (n3”=
= 1,4892) 11 ml benzmolban oldottunk és 3 g para~formalde-
hidet adtunk hozzd., Az erfsen kevert elegyhez ezutdn 10
perc alatt 3,6 g cc.H,80,~at csUptgtettiink és tovdbbi 4
érdiig kevertilks A keverds befejezédse utdn 20 ml vizsel
felhigitottuk és 532003—ta1 telitettiike A vizes-olajos
reakcidelegyet éterrel extrahdltuk, iszsitott Na,50, £o-
1ott ssdritottuk, majd az éter lehajtdsa utdn a terméket
vizsugdrszivattyu segitségével 130%-on desztilldltuk.

Mennyiség: 2 g

n3%= 1,4670

Analizis (caaizoz)s Szémitott Taldlt

C=67,56% C = 67,80
He 9,92% He 9,20

transz~9-Hidroxi-3-oxabiciklo [3 e 1] nondn izoldlédsa

1,4 g sdrgds, stirin folydé olajat, amit a vizes-
~formalinos ciklohexdén reakold Jdnak oszlopkromatografdlde
sdval nyertiink metanolos-~benzolos eludldssal, 5 ml bct-
roléterrel elkevertiink és erfsen lehUtbttiunk., A kivdlt
kristdlyokat 1l:l ardnyu bensol--petroléterbfl kristdlyo-
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sitottuk dt,
Mennylaég: 0,4 g
Bp.: 202%
Analisis (canl‘oa)s Szédmitott Paldilt
C= 67,5 % C = 67,80 %
He 9,92% Ha= 9,70 %

1 reflolis s Iornalieniacel 8cetsavas gigemsben
20,8 g trioxi-metildn, 125 ml jJégecet ds 10,4
ml co.Hy50, elegyét 110%C~ra melegitettik & trioxi-meti-
1én teljes olddddsdig, majd 30-40%.ra lehutsttuk és foly-
tonos keverds kimben 50 g ciklohexdnt adegoltunk hossd.
Ag adagolds utdn még 30 percig kevertik, 24‘%&3 A1llny
hoagytuke Allds utdn 100 ml wviszzel felhigitottuk, éterrvel
extrahdltuk. Az éteres réazt elvilasstds utdn vizeel te-
litett HaHCO, oldatdval, majd ismételten vizsel mostuk.
A semleges dteres oldatot issitott ﬁn2304 £ELUtt szdritot-
tuk, majd az étert légkidri nyomdson ledesmtilldltuk.
Hennylség: 19 g. :

‘l._ 1 E080eTl LE A::."'A."

Apm elfbb kapott nyerstermékhes 5 ml ecetsav-
anhidridet és 1 osepp 00.M,50,~at adtunk. Két Sra mulva
50 ml viszel felhigitottuk ds ssildrd xiaaco, adagolésd-
val elbontottuk & fUls anhidridet. A viges keverdket é-
terrel extrahdltuk, vizsel mostuk &3 ilzsitott 8&2334 b 2
18ttt szdritottuk, majd az étert ldigkiri nyomdson ledespe
t1lldltuk,.

& n AP XY

Mennyiség: 18 g.

20,8 g trioxi-metilén, 12% ml jégecet és 50 g
eiklohexén elegydhes folytonos keverds kisben 10,4 ml
00:“3304ﬁlt adagolunk kb. 30 perc alatt, 4 kénsav beada-
goldsa utdn as elegyet 10 percig 110%C-re melegit jilk,
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ma jd 24%-4g smovahdmérséileten dllnd hagyjuk. Allds utén
vigzel felhigitjuk, éterrel extrahil juk, Az éteres ex-
traktumot Hanco3-oldatta1, majd iswét viseel mossuk, ag-
utdn izsitott 332804 f818tt szdritjuk és 1légkdri nyomdson
ledesztilldl Juk.

Mennyiség: 19,5 g.

2 g ciklohexanolhoz % ml ecetsavanhidridet és
egy ©sepp Co.H,50,-at adtam, 24" 4114s utén 10 ul vizzel
felhigitottam és a fUlBs ecetsavanhidridet Na,C04~tal
megbontottam. A vises elegyet éterrel extrahdltam, viszsel
mostam, issitott Na,80, fylutt ssdritottem és ap Stert
légktri nyomdson ledesztilldltam,

Mennyiség: 2 g

n2%e 1,4378

gldpdrlatinak észteresitése

5 g n27= 1,4642 torésmutatéju elfpdrlatot 50 ml
abs. metanolban oldottunk ds 0,5 g fémndtrium hozadaddsa
utdn vigfilrdfrfl visszafolydéon forraltunk. PForralds utdn
& metanol 3/4-részét lehajtottuk, éterrel extrahdltuk,
vigzel kimostuk, majd izmzitott Na, 350, fulott segdritottuk,.
Sgéritds ubdn az dtert légktri nyomdson ledesztilldltuk.

Mennyiség: 2,3 g

n3%= 1,4820,

butil-ciklohexdén reakecidjs vizes formaldehiddel

27,6 g butil-ciklohexén (0,2 M) és 20 g 36 %-os
formeldehid erdsen kevert elegyéhes 27,2 g 00 H,S50,-at
adagolunk 2 déra alatt. Az adagoldst még 2 Srdig folytat—
tuk, majd egy napig 411lni hagytuk, 4Allds utdn 120 ml viz-
zel felhigitottuk, szildrd NaQH-dal gyengén dtlugositot-
tuk, asutdn 1/2 érdig visssmafolydison forraltuk. Kihiiléds
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utén éterrel extrahdltuk, issitott Ne,80, FUlttt ssdri-
tottuk, majd as Stert léghkiri nyondson ledesstilldltul,
Sdrgis ssinll olaj maradt visssea,

Hennyiség: 25,2 g.

A S3F
A

Uy5 literes, keverfvel, hémérSvel ds osepegtetd-~
tulosdrrel elldtott lombikba, smely 194 g KSCN oldatdt
tertalmasta, jeges hités kisben 252 g (190 ml) dimetile
-gpulfitot osUpligtettink, ugy, hogy & lombik tartalmdnalk

némérséiclete 20°C £516 ne emelkedjék. A csUpigtetés utédn
még 13 pereig folytattuk & keverdst, majd & himérft viss-

ssafolyds hiltSvel oserdltik ki 6s a lombiket forrdshan

lovl visfilrddbe helyeaztlk 10 peroig. Az 30%°C-ra lehilt
reakeistermdket vilasztétBlosdrdbe vittik ds a folsl f£h- ;4
zist (metil-rodanid) még melegen visszel mostuk., (Vises
mosdsndl fdzisosere tirtdinik.) 4 vizses olajat Cacly, fo-

16ttt asdritottuk, majd légktri nyomdison desstilldltuk.

A P8pdrlatot 128-130%C-on szedtiik.

Mernyisdg: 78 g.

DI SEL el L G140 02 S e L £2 55

Hiromliteres lombikot gds- ki~ és bevesetlivel,
hénérdvel ds keverdvel ldttunk sl, majd 286 g metil-
rodanidot ds 1500 ml viset helyestiink bele, Sd-jég-hiltds
alkalmasdsdval ssutdn olyan sebességgel veszettink bele
klérgdst, hogy & folyndék hémérséklete 5°C alatt marad-
Jon. 5«6 4ra mulva a reakcidelegy megsdrgult, ami ast
Jelzi, hogy & reakeld befejesldtitt. A ssabad kldrgiat
CO, bevezetfssel elstitk és a ssulfonsav-kloridot a vi-
ses résztfl vdlasstéttlosérben elvilasstottuk (alsd fé-
gis) és dtexrben felvettlk. Az dteves rdsst vissel, 1 %
08 NafS0=taly 500 ml 1 %08 HaHCOg~tal, majd vizzel mos-
tuk, CaCl, fUlutt ssdritottuk dés 25 Hg/mmeen 93%C-on
desstilldltuk,.

Mennyiadg: 270 g
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40 g p~tereclier-butil-ciklohexanolt 200 ml abs,

piridénben oldottunk, majd 26,8 g metdn-ssulfonsav-iklo-
ridot csepegtettiink hosmd keverds 6s hiltés kisben, 240
411ds utdn & piridines oldatot 100 ml visbe Untuttilk. &
kivilt olaj 3 nap alatt kikristdlyosodott, A kivdlt kris-
tdlyokat ssirtilk, vizsel mostuk, levegin sziritottuk,.
Mennyiedg: 62 g ;
Opet 162%

40 g p~tercier-butil-cikiohexanol-nesilitot
100 ml kolhidinben oldottunk és visssafolyison 20~t for-
raltuk. Lehillés utdn Jeges-sdsavas vizbe Ontittlk, & ki~
vilt olajat petroléterrel felvettik, viszel mostuk, Ha,50,
fUldtt smdritottuk. A petrolétert légkiri nyomison le-
desstilldltuk, majd & maraddk olajat 10 Hg/mm-en 51-52%C-
on desstilldltuk tovdbb.

Hennylség: 10,6 g

n3%s 1,4567.



Kisérleti eredményeink alapjén & Prins-reakeis
mechanizmusdra vonatkosd elképmelésilnket & kivetkezSikben
foglalhat juk Ussmes

1) & viges, valamint as ecetsavas kisegben vigsett
Prins-reakeid ugyanolyan mechanizmus sserint Jéte-
szddik le. Bzt bisonyitja as a téuy, hogy vises kiw-
zegben végrehs jtott reakoid ssetén a Lronsswl-oxi-
motil~ociklohexanod~discetditot kiviéve, ugyanasok a
kouponensek keletkemenk, wint ecetsavas kisesben.

2) & transs-l,3-dioza-dekalin (X) képafddsének lehe-
tfadge 1s mind & két esetben amonos, de ecetsavas kie
gegben az scetdtionok is stabilisdlhatjdk a kisben-
88 terméket, 1gy egyrdsat diol, misrdszt dloxin-
szdrmasdkc képsldhet. |

3) Vizes kisegben acetdtionok hidnydban & kisbensd
termfkre osal egy ujadbd nukleofiliént haté form-—
aldehidmolekula hathat, igy dioxdnsmdrmesdék jJon
1étre,

4) A transgel,3-dioxa-delalin (X) elsfdlegesen képzl-
autt és nem m—amnhtil-oiuo.hmlm ke-
resatil.

5) Merevitett gylriirendsser esetdén nem képsfdik di-
oxdnssdrmasdk. Bz egydrtelmilon ast bisonyitjs, hogy
nem ekvatoridlis addieidval jJott létre a transg-
«ly3=-dioxa~dekalin (X}, hanem & ciklohexdngyiiril-
~rendsser dtforduldsdval alakulnak ki ekvatoridlis
kiitéselk,



Kisgtnetnyilvinitds

- Hunkdm befejestdvel Jssinte kissinetet mon=-
dok Dy, Kowics Udbn docensnek; hogy figyelmenet & modern
szerves kimisi kutatds feld ivdnyitotta, Segitsdpgével,
ugy drsem, rivid 144 alatt elsajititottam asokat a nél-
killizhetetlen metodikni fogdisoknt dés elméleti konoep~
cidknt, smelyeinek alkelmasgdsdval, felhassnilva a fisie
kai-icémisl médscereket, megtonultam igen kis anyagmennyi-
ségokikel dolgosni.
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