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BEVEZETÉS.

A gyűrűs éterek formailag isf de geometriájuk- 

bél eredé energetikai okok miatt is érdekes modellek. 

Katalitikus átalakulásaik tamSnányonáeáml lehető­
ség nyilik as epoxidoktól a tetrahidropiránokig ter­
jedő teljes sorosat visögálatára, melynek első cél­
ja a katalitikus átalakulások kiviteleeési lehetősé- 

átalakuMö irányának megállapítása.

A gyűrűs éterek - etilénoxld, trlmetilénoxld, 

tetrohidrofurán, tetrahidropirán (ТИР) - sorosa tán 

belül а TBO, THP és saáriaassékalnak saint éaisé vei 
és katalitikus átalakításával kapcsolatos visszilá­
tok még meglehető
THF és néhány ss'rmasdkának előállítását, valamint 

esen vegyülő tok gősfásisu heterogén katalitikus át­
alakítását válaastottam munkám tárgyául.

hiányosak. Essen témakörben a

x.
km alapváaat képcső Tík-t előasür pontán-1,5 

dióinkból állították elő ( á ). Ipari méretekben* 

furfur alt katalitikusán redukáltak tetnahiaro-fkr« 

furil— alkohollá, eat gyürübővilléses dehidratieid 

utján dltddropir&nná (SHP) alakítótfcák melyet ugyan-
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ooak katalitikusán fSB-4 redukáltak. Vis állataink- 

ho® esőkaé&a f8F mennyiséget a kereskedelmi 3HF 

egyszerű. katalitikus hlárogőnéződével állítottuk
alá*

A 1® ssámaslkek előállításához 1*5 vagy 2,6
stb. fötícoiős csoportot tartalmasé rendszerükre van
as&Ukaég* äs as aktiv csoport s hidroxll, oxo, enol- 

hidrofil, vagy pedig szintézisre alkalmas könnyen 

polarizálható <5JL kettőskötósü rendszer. A lehetősé­
gek kösül a hidroxil csoportot tarts Inassá rendsse- 

r®k, tehát as 1,5 vagy 2,6 stb. diszjunkfc diolok

is irodaion tanulmányozásakor látható, hegy 

а да esárme&oic előállítására vonatkozó első kí­
sérletek közvetlenül a diolok intramolokulárls vis- 

lehaoitási reakcióját használják fel. A diolok kén- 

snv jelenlétében lejátszódó d ©hidra Mólójával 

ШАШШ és munkatárnái foglalkoztak behatóbban (1, 2, 

5, 4). Ilyen módon le la Írták néhány owaonossubsa- 

tituált да-seárnasők előállítását. A megfelelő di-

lővő (alkalmasan snubs®tituált) egyőrtékü alkoho­
lokból indulnak ki, melybe előállítása különösen
meghossssabM taaá a saintéais munkát.
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Á 2-аопозаиЬ astifcuált THF-ssármsékok sainté- 

sídének fejlődés® terén jelentés előrehaladást je­
lentett PAUL által к id elmosott és 1933-ten közzé- 

tett (5) teljesen újszerű 2»3-diMdropirán szinté­
zismódszer. PA0L az olooé és nagyon könnyen hozzá- 

férhető furfurolbél nyert feetraMdrofurfariX-alko- 

hőiből állította elő egy lépésben a 2»3-dihidropi- 

ránt (380°C—on, aluadniunioxid katnlieátoron, folya­
matos rendszerben).

PAUL s 2 f3-dlhidr opirán nagyipari szintésisé- 

nok kidolgozása után tanulmányozta annak kémiai 

átalakulásait» s igy előállította hidrogénbromid ad- 

áioiéja utján a 2-brŐBtetrahidropiránt <6, ?)» mely- 

nők Gri gnard-reagenasel való reakciója a megfelelő 

2-alkil, ill. aril-tetrahidropirán származékhoz 

setett ( 6» 9)*

Ezen rövid hevesetés után irodalmi áttekintést 

kívánóik adud a 2-©onoszubsetituált tetrahidropirá- 

net előáll!táoáről•
- A 2-metilte trahidropiránt diolből történő 

IntramdlekuMris dehidratácié utján már ШШШ is
előállította (3). A szintézis pontos leírását azon­
ban osak FAUL adta meg 1938-ban (10)» valamint meg­
határozta több fizikai állandóit* PUrfuralből két 

lépésbon elöállithaté 2-( o-furil )-metilkarbinolből
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indult ki* Jehidratáoió utján 2-«otil-5t6-dihidro- 

p Iránhoz jutott, moly Pt katalizátoron bidrogóneaye, 
2-ia©tiltatrfihldropiránt eredményezett. A ragyületet 

PáOL 2-brőmtetrahidröpiránből is előállította (11). 

COLüHGá és ULWARGVm hexé»-5~ol-l-b61 fossíorsarval 

történő isomrieácid utján '/2 ^~oa termelése ?el állí­
tották el6 (12).

СШШЕ és GIRAIfTET (13) es érben köaölt mun­
kájukban a köve tleeső módon jutottak ©1 a 2-raetil-
tstrahiáropiránhoas a-furán-karbonsar-metiX4mtort
FRXEDüL-CIlAFTS tipusu reakció utján 5-«etil-2-karbo- 

metoxi furánaá alakítottak. iUft£Y-?fX-©n mjd lítium- 

öluminiusa-hid :r idd el történő redukció után 2-oxlme- 

tib-5-metiX-furáat nyertek, amelyből intr&molekulá- 

ris dehidratáció, majd EANEt-Hi-en való hidrogéne­
sés segítségével, a már ismert utón keletke sett a 

2-m-te trahidroplráni

iíCl

ocw^

%
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Ugyanesen utón más ©sárEassékokafc ic esintetizei­
tek» amelyekről © megfeleld helyen tessek ©sü­
tést.

A 2-etiL-te tr&hid ropiránt 2-brón-te trahid- 

ropiránból etiloagnésiumbr tóddal állították ©16 

(ö, 10, 11) 5Г6 £н»а tereléssel (9)*

A 2-n-propiltetrahidropiránt c»intén-2-bróiB~ 

totxaMdropiránból $ n-propil-uk»gaésiucibradLdbél 

(6, 10, 11) 06 &-оз termeléssel (9) késs!tették el. 

шаш le eléállitotta dióiból dehidratáléesal (3).

A 2-i-propil te trabidropiránt COLCKGL de
COLBA KT .T állította ©16 a már ismertetett módsaerrel
03).

A 2-.a-.btitilt©trahldropiránt PAUL (IX), vala­
mint B:iL..520J és ООЮХ (10), 2-bróotetrahidropi- 

vénből Gripraird-rcíikció utján ШкШВ és НКХИЯИАШ 

(2, 3) dióiból kénoíitme dehidrotáoiovol, ШТН-ЙСЙ- 

2Ш és ÖALLaHB (14) pedig akrolln és hexén-OL dión- 

típusa konionsáoiőja Térén képsódött dihldroplrta- 

32. vrmsék hidrogőnneésével állították elő. A 2-t- 

-butil-tö trahid ropivánt COLOSOK é© ОШЯП» eainte- 

tieálták (13).

A n-aail-te trahidropiránt ШШ és munka tár­
sai állították ©lő dióiból, kénsavas debilratáeiő 

utján, 62 #-os terseié ásol (3, 15). A 2-t-anil-tet-
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rahidrop Iránt szintén COLOM* 6a GIMWSZ? állította 

elő, a már ismert utón (13).

Á 2-kelyen fen ügyükkel seubsstituált tetra- 

hid rop iráni fAtíí állította elő előeaör 2-ferómtetra- 

Md roplránnak f enilj^gnéziumbromidd al lejáfcasódó 

Grlgmrd vsakéiója utján (8, 9, 11). ЗШОТ és munka­
társai pedig akrolein ős stirén diénkondenzáoió ja, 

jd őst köpető hidrogénesés révén jutotta @1 a 

neveseit vegyülő thea (14). A S-monossubastituált 

te fcrahiii rop Irán 3sárnnsékok ssinfcósióévei és főbb 

fisikai állandóival kapcsolatos irodalmi adatokat 

az 1. táblázatban foglaltam ösos©.

A 2 , 6-4 icsubos ti tuá lt te trahiá r opirán 

«ékok előállítására StiJüíí és БА1ЛВЛН a 2-aeil furán 

homológok, katalitikus átalakítását ha ásnál ták fel 

(£3). i 2~&©Íl-5-a lki 1-furónok gősfásieban, Ft ka­
talizátoron alifás, karbooiklusoo és hetorooiklusos 

vegyUletökué alakulnak* 1,5-diketon, ciklohexanon, 

fenolok és tefcraliidropiráassánaaBékok képeidnek* 

Ft/ftbBlesst katalizátoron a 2-tfoil-5-alkil-tedn feid- 

rogcuolissioének eloűoieges terméke 1,5-diketon. Hg 

a gőefásisu hidroge noli sis alkalmával - a megfele­
lő diolon keresetül - könnyen eiklisálááik viskilé- 

pés »elleti. A hőmérséklettől függően cikloheraaon, 

fenol-, vagy ЗШ* homológok keletkeznek. Л tetrahid-
. r
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*<ф1гвв8з&апвгёкок 20Q-23Ö®C-oä clklohoasanonsalnaEi-. 
«Ókdfckftl együtt képs&iaek. Еша a bfaéreóklotnél 

a Ft/a^sbosat katalizátoron as 1, Mite» ton ok a nog- 

felelő íllolökká redtárál Óinak, a 4 tolok pedig te fern- 

hid ropirdaair' тиaékkd cUcHeáldinaks .

Ji2

♦%<>*
ít

á ©tóik séges 2—r t ci 1—5-a lk il facet, пока t fur fúr ölből 

nporiks

2

Ч&ШОШ: é& CüLORGK .Utal kidolgozott nddeeor 

aegitadgdirel megfelelően azubsatitudlt a-aoetilén- 

5-etilén alkoholokból norteur? szulfát ее melegítő® 

hatáaásm jó temolls ol kef o~tetrahMropiránazdrea- 

sék keletkezik» mely M£ft4t±alBftr módszerrel tet- 

rahidropiídnasáireftókká redufcálbatő* Ilyen Шоп 

озцкпш tetesd® szerinti 2-стпо-2,б-41-, ói 2,6,6- 

trialkil ezub&stituált tetahidropiránsbármeék 

^»tettaálbatd (24)*
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(Etae ) C (GH) - С * С — GHg — € Ш* } * CHg
(R,S* ) С (ОН) -СО - GHg — CiL, — С (Е*> UClb,
{н»ам с <ой) -со - ch2- сн2 - c Cr** Hoai-citj

x.
ix*

i ix.

0
IV. R

U'

la* IVn, Va t I • E» • E** « H 

Ib, Ш, IVb, Vbi E • a» * GHj* E**«B 

io, iicf xxio, fo I в ■ s* • a«» » ca^

(Cl^)2 С (Ш) - CO - CBg - CHg-CHg - CEj 
(CH~)2 С (OE) - С (СКОКОВ) - CEg - CBjj - CEg - CH^

esen eljárással as c-eoetilén-5~etilén alkoholból 

(I), etilén keton (II), gUkol keton (XII5 és ketc- 

TÉP (IV) keverékét nyerjük.

á termékek aránya váltősik a merímrissulfát 

mennyi sédnek változtatásával, u.i. ©шаек nagyobb 

feleslegére főleg а (IV) кощотт keletkezik, mivel 

а (XX) komponens áttrsnssf orrnál Alik (XV)-é. A kapott 

ke to-та (XV) iolff-i Isiméi* mdáaserrel redukálható 

THP-auten sókká (?).

£klini«M3i (I) típusa alkoholok «.-alkinolok 

Cu Qsármsákáaafe i& elHlbalold reakciójával állít­
ható elő (25). így pl. 2-@lkilssub3i& ti túlit TKP

VI.
VII.

v
I

1
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eedriaaedkhoB a kSvetkeed mádon juthfttunk eis

CuHO - №z — С » CH 

HÖ-CHg-CS «0 «• Cl-CHg-CH-CHg

HO •» Cllg — C • C «•» Cu

Ho-CEg-cawHg-cH-cHg

0

СГ^-С-СН2-СГ^-СН«СН2
Ш

0

«♦-it.

CH^:.r.
á könnyen polarieálható kettás kötésű 

roadsser к, pl. воде-, ia diolefinek is 

hotőséget jelenthetnek. Megfeleld 1,Miének dleno- 

lil olefinekkel dientipusu reakcióba lépnek. Ab 

ilyen típusa ssintéaiaek kivitelesése egyoserüs a 

komponenseket ettthiosaetrikue aranyban (esetleg szer­
ves oldőseerben oldva) egyesítjük, c a reakoió álta-

iintéeiel*-



-10-

lábcm kvantitatív termeléssel végbemegy. A polime- 

rissáoiós m.1 lékreakciókat Inhibitorokkal gátolhat­
juk* A 2—ssuboatituált tetrahálropiránosámaaékok 

előállításához dlénkomponons gyanánt akroleint, f i- 

Xodlén komponensként pedig pl* c~he;:ént, l-hasénfc, 
stirént alknlxnaetuck* A reakció terméke 2-ssubsa- 

t&««álMRPt mely katalitikus redukcióval a megfe­
leld TTu-esámaaékká alakítható:
л

ПС •¥ R<xNíI ► *
%

®2ff
mmCH

I —*♦
hCB

%О

Itipaőstől; :tunk szerint a reakciópartnerek nehe»en# 

ée csők autoklávban (oldószer nélkül) hevítve reáli­
sak. Tekintettel a kiindulási telítetlen rendszerek 

magas hőmérséklet«» bofcövetkeeö jelentős polimer!- 

»tolójára (még inhibitor jelenlétében is)# és a sok 

mellékrenkciőra aa eljárás kevéssé aXkalaaaható 

(termelés 5-10#).

•i
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mmm

£

ßholi Hs mt±l9 etil, n-propil, Х«ргор11, n-butil, 

t-tmtil, <*~he:cil, fenil, bcnsil.

Ssen eljárás kiválass tása, 1X1. kidolgozása 

aorán a fentieken kívül a következő meggondolások 

ve set tok bexmUuketi n

* gyűrűs éterek (általában as éterek) ex helyeefcü 

' Xorot.x'.ja к"пп,-/оз rólaríszíhatlg «тек folytán 

nagyon roakolóképss. A tetmMdrofurán sortó ай 

U helyeettt klóra tóm kémiai sajátsáéival mélyre- 

hatóbban foglalkoztak <20, 21), Grignará^eagens- 

ml való reakciójáról a- közelmúltban jelent meg 

kSeleméay (22),

A 2-klorto trabárfr opirán instabil vegyület, 

állíts kosbes 'bomlik, leosstiXXállssaX való tisztítá­
sa ángy veszteséggel jár. Ssért a eeintósiet u<3V 

célszerű kivitelezni, hogy a számított mennyiségű

■

■

■

I

vfe

\
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A 2-сспозгиЪsst ituált TiT ssárssasiékek on 

kívül a bensolgyürüvel konlensált Ш vie, a krotaán, 
valamint ennek telített v!ltoasts а h@m.üxíúrokrош-in 

olyan fB? зв-'rmaékok, nőiseknek géafásisu kontakt 

katalitikus átalakulását még egyáltalán nem vies- 

gálfcák* A kromán és hexahidrokr ocr.in, saint gyűrűs 

éter, a ssintésis sesmpoatjából is érdekes probléma, 
mellyel kapcsolatban már találhatók tanulmányok aa 

irodalomban*

№0 és mmu:m ize) orto-ölHlfenilacetátbúl 

direkt g^.ürllBíiráasal krorkánt és kamarást osintotisál- 

tsk. A reakció tehát kétirányú, mintegy 30 1M>© teá­
ié sasi ©egy kroaán irányba* /»e ©1 járás kiindulioi 

anyaiját képesé o-allil-fenil-aoet ltot o-cjllil-fenol- 

ból кöténnel való aoetilesés utján állítják ©16, 
majd a kapott aoetátot HLr-os módoBerrel gj-ürüs'rbikj

*СЖрСЫЖ2

If* -OCOCHj
♦ CHg«C«0
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игсиг-снгон
Си C^Qt,
2.504

1. *- V.^0
PBr,М«/4Ы1»с 

GjOrA №ü°C v.
Cu-A!

WC

1'

емгсйгсиг0й C^-CWt'CHi-ОИVII
О Ц

t> vn&Ammx alapján oclunk volt elkéss! t@ni о 

л ft ~(o-bidroxifenll )-propilalkobolt t hog^ abbéi iso- 

oeriisációe vlasgálatok céljaira krománt állítsunk ©16 

as általunk alkalmazott Cu-Al katalizátoron végre­
hajtható katalitikus gyű rU zárással. továbbá ezen

:
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diölből fíalU kát :li*átoron a p-(S-hldroxi-oiklobs- 

xil)—propiloXkofcol éa a vei© együtt keletkező hexa~ 

Mdrékvmán nyerését, valamint a telített diói hem- 

Mdrokronánsá vrslő katalitikus gyürüeárását vettük 

tervbe. A sserBŐk ueerlnt 80-90 íM>s termeléssel 

leirt diói' <5Cf.ltőst esősben esők 28-30 á-os térme- 

léssel sikerült reprodukálni, Így a diói UaHI-en va- 

lő átalakításától, aonak kis mennyiség© miatt, ©1 

kellett tekint ©Шик* A he xafcid rolr o? aáni tllohaol- 

k omens'ciŐ utján nyert (olklohexasol-2 )-3-propil- 

8lko ölből állt töt tűk elő katalitikus utón. (lásd* 

a későbbiek során). A $-( Ch-kidroxi£«nil )~pr opilalko- 

hőiből a krosánt йз-Л1 ketolisátoron gyűrüsárással 

kései tettük ti 300—350°C—on, 80-65 oo térré léssel. 

Де igy kapott gyűrűs étert gáekroraatográfiá» amli- 

Bise és fiaikai állandói alapján azonosítottuk.

kint ismeret«©, a hattagú heterociklusos végeik 

s&lxitéalee terén elterjedtek as aldol és Uichasl-kon- 

densdoió különböző variánsai. A hattagú gyűrűs éte­
rek - pisán via - fölépítésére 1,5 helyzetben aktív 

funkciós csoportot tartalmasé rendszerekre van Beült­
ed g. &s os aktív csoport lehet hidroxil (ólat a dio- 

lokból kiinduló gyűrűs éter előállításnál), o>:o, vagy 

oxo-hirodLl tartalmú rend cser. £g utóbbi kialakí­
tásánál jól f elha 8 máiba tjük a kiohael-k ondensáoiő t, 
mely általános esetben a,rvolefin ketonból és albil-

I
.?
I

i

'

•,f

r.

•1
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saaan m&rilasntott aktiv »etilénregyűlettel vérere- 

fcajtfcntój

\ c*o r e * о
/ Iä-cii -fcn

R*-C-CH
CH l

vH 1*#####
II 0 0
0 \

Im battue gyűrűs éterek késaitéaébee alkalMe 

1*5 dioxoVGfiaiét nyerhető:
сшсна^CHgщ СИ СЕ, V

I с tv+
с

w -ч0
сW % О 0^ \ н S

чч /
^ХНЗ. -ПоО

I I■

^0^

Hgyaneeen elv alapján gyűrűvel kondennált tetra- 

hiá rop Irán ssármeékok hexafeid.ro kronsánók ssinte- 

tieá^batók. ..rre a o€3ra alkalmas as akrolín, mint 

of® teli teilen oxovwgyület* valamint a oilclohexo- 

néfe* ránt Inaitott metilésosoportot tartalsmaó 

rendese?* An akrolein 6 a oiklohoxanon Klohael коя- 

den&ásiójával nyert (oiklohexanon-2 )-3-propion-aM©- 

iddbul vsdukoidml (oiklöh©xanol~2 )-3-propanol kd-
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OBithötő, mely ka talit ikusan b«3cabjUlrokroaáxmá 

alakítható.

Шъ-№CH2-CH2-CŰH

^ed. OH -W
> ■

•l

A te trahidropirán és a»árm»ékaimk góefáei- 

mt kontakt katalitikus átalakulásai tumlznáoyosáeéU 

Ьов vágtredjsÓxtyben •lkóssitett»» a 2-monoeJBubfleti- 

tutit № ssármaBókok sorosa tát* n krooánt éo hexo- 

hiárokremáat, rdnt g^OrUvel kondenzált ‘TÉP 

Bókot, ugyanakkor iroda Írd áttekintést próbál tara ad­
ni a nevesott THP ssánaasókök ssintéslonódaserórál.

■
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II. А Ш. ЛМ»иатМЛыЛи-
MJLl

SUJL10 és munkatársai ( } a gyűrűs éterek
kontakt katalizátorok jelenlétében bekövetkező össb- 

aeehaeonlitó átalakulásait először Haney- tipusu 

kontakt kátaliaXtorok jelenlétében végzett hi!roli- 

ais utján tanulmány os ták. ksen visa platói:, a követ- 

■ к eső m állapi tá пока t eredményest ék t

Ш asselmstrlkusan esubastituált etilénoxidok 

és trimetilenoxidok a Baney-fcipusu Сый és 8Ы1 

katalizátorokon történő Mdrogonolizis során a 

gyUrü felnyildei regeid tekintetében asonoo módon 

viselkedtek, szeriben as öttagú gyűrűs éterekkel# Ab 

1,2 és 1,3-s/ame éterek Cu-Al katnliaátor jelenlé­
tében nagy hatásfokkal őseidet ive hasadnak a osubos- 

tituonscl ssonssédoe C-ö kötés mentén, nig qb 1,4 

gyűrűs éterek kisebb ©értékben hasadnak mindkét 

kötés mentém

Cu-Al/Bg + *Ю ata*VR ► а-(сн2 )2-oh во %
200°C

R ÍU(C % \y№ 90 *25üSC•—0



•# 53 «Швдот*
HO0oö5S

# 51'd <—

ш
# 05 %0-%D-rí0-H

*05 HÖ-S%S)-H
о0оог

#
а

го
^иэнгги

* «* ®-г< ^dí-s .^0 os + Vim
* 55о0оог

aJÄ

•р®вц neqXu^srf 3?:| ррщцрх 

s? ppf oa?xi<Ioдd-9ia-)9 so £2©
«p/vilzso^sptjoJE*©* e tu^TpJOj; иодо*уар1^»П T"-*TM

SíO-VhD)-H
* 55

* 55 Н0-^^10)“Н

* 05

0Л005У
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А gyűrűs éterek katalitikus Mdrogenolizise 

utáni további vizsgálatok során ш 1,2 ©pasidoknál 

üdéitek mag ©"ЗзвБг ай oxovegyületekké történő 

iscsnorisáoiőt ( 32. ). Hind a katalitikus bllrogeno- 

lizis, mind a katalitikus iaosaerissáelős átalakulá­
sok sarán a ciklikus éterok sorozatában elhanyagol­
ták a tötrabidropixáa és származékai katalitikus 

átalakulásainak tamlmányo&f eát* %©si vogyülefcek 

gősfásisu kontakt katalitikus átalakítását ©eiüeig 

még kevesen tanulmány ob ták és ав irodalomban csak 

néhány munka Jelent meg eszel kapcsolatban*

As utöbbi időkig úgy vélték, hogy a THF szár-
rend elkésnek izo-шабкек, as u.n* 8 -oxidtóc 

raerizáoiés képességgel, aisan a gyűrű nem nyílik fel 

alifás oxo- vagyaletté*

Ж1К és B8LS2&XJ vizsgálták a £ -oxidbk 

(te trahád r of urán és homológjaik) katalitikus átala­
kulásait it/C katalisáturon (41), és megállapítot­
ták, hogy esen vegyül©tok gőefleleten, it/C katali­
zátoron 2*>G°€-n'l gyürünyiMeaa 1 is omeriz 'lódnak *

As átalakulás fő témáké alifás keton- kis 

mennyiségben (5-lfé) aldehidek is keletkeznek, melyek 

azonban a kísérleti körülmények között nem stabi­
lok, hanem másodlagos reakció köve (keményeként 

dekarbcmilező’ nők és atkán keletid zik.
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cem nyertek c-pentadient. &mk után a THP dehiára- 

táoióját TiQg-m&lgOj katalizátoron, 60G°C-on vég«es­
ve megállapították a o-pentadien termelést aatér*. 

sebesség és hőmérséklet függvényében, Á o-pentadi- 

en és piperűén temelés Itt alacsonyabb* r&nt a 

fiSi-eai1ván' esetén, A o-pentadién mennyisége an ala­
csonyabb hőmérsékleti intervallumokban ér el 

;<iimmot, nig a piperilén termelés a hőmérséklettel 

nő és megfeleld s®ms hőmérsékleten konstanssá 

válik.

feltételeshot6* hogy a plporllént pentudien- 

-1*4 ieetterlKáoiÓ eredményeként kapják:

- «a-íawaríHrfHj (^•CE-CHrfS-CHj

M a feltevést megerősíti as a tény, hogy a 

katalleá tusban igen kevés pentadien-1,4 található* 

ami arról tanúskodik* hogy ennek Sßor.eriß *oiója 

piperilénné jelentős sebességgel megy végbe.

4 ЖИР SüOg-álgO^ kafc&lissá toron 400-600°C-on 

ősökként ott nyomáson* 0*1-1,5 ó"”1 téreebesség 

mellett főleg pipcrilénné és kisebb mértékben 

Q-pentadiénné dokidratálódik*
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Metil»t©fembMropirá»nal le védtek dohid- 

mtáotóe reoköiőt azonos kísérleti körülmények: mel­
lett. Ш átalakulás tő terméke itt hexaéiéa~2,4, de 

ennek: mennyisége kevesebb, mint a megfeleld izo­
mer etü-to -rabidrofurán analóg átalakikásánál. 

Шаек oka az, Ыш a se-Ш* átalakulás fő terméke 

nos koajugált diéö, mely csak azután, izamerizáeió- 

val alakul át konjugált formábas

.

снг.
HC CH + нгI!
НС CH-CH5 СИ,

нс си СН^-СНвСН-СНшСН-СИ^
CH2»CE-Cß»CB-CE2-CE3нгс .н^сн^

Az irodalmi előzményekből látható, hogy a SEP 

seánsfízékok katalitikus átalakításai területén sok­
kal kevesebb az eredmény mint a többi gyűrűst éter 

pl. ©tilénosid, trimetilénoxid és származékaik ese­
tén*

I
ízért munkám sorin célom volts 

1*/ fUX«SS№XB akadémikussal és munkatársaisal 

egyUttnüküdve vizsgálni a E-aoaoszubsztitusilt és
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sűrűvel keodeneált ‘Ш? seámaalkek átalakulásait 

l t/C kataliaátoron X)0-350oC-oa#

2rre a c'lm jffiintéBisrroi^ár. során a követfc*- 

вб 2-«cmoombcatÍtuált tetrahiáropIránokat készí­
tetten els

2-net±}-f -etil, n-propil-, í-pro;.il~, iWbutil-, 

t-btttil-, о-heil-, fenil-, bansll- tetmtxiaropiaráat 

ás a Icremánt, (feemMdaíokroiaánt) cint benaolTgytiarüvel 

komién sál t TEF-t 6© annak teli tett változatát a hexa- 

hldrokroBánt.

2./ megkestaal a S-conoosubsatituáli ТЙР 

saársasék«k gázfázisú kontakt katalitikus átalakí­
tásait Cu-Ál-cn Hint laaey-ttpum váa-katalisátoron, 

valamint a fémttciátk ШШ1 Al^Cj ka taliaá toron*

3-/ tműüa&tyeanl a hőmérséklet, társebescég 

és katalizátor hatássát a legegyszerűbb TÉP essárrn- 

öékck katalitikus átalakításánál*

A felsorolt 2-cionoss5ubsztituált és gyüitlvel 

konáonsált THP származékok * t/C katalizátoron tör­
ténő gősfázisú kontakt katalitikus átiüakltáaa cél­
jából végzett kísérletek a*t bizonyltok, hogy hat­
tagú gyűrűs éterek esetén is lehetséges isomeriaá- 

cióe átalakulás*
A й-aeubsatituált THP авбхдовбкок a gyűrű fel­

nyitásával a megfelelő alifás keton és alkán képaő-
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dósé kösben izonerieálódnak. Kinde» viaogált eset­
be» a ketonokat '/0-80 %~os terveié csel kapjuk, a 

asénbM rögének termelése pedig nem holadja meg a 

30 *-ot. Aß icomerifcáció tehát mindkét lehetséges 

Iráayba végbemegy ásás a gyűri! аз 1,2 és 1,6 C-Ö 

kötések mentén hasad föl, de főleg аз alkil szubsz­
titúciótól ttvolabbl oldalon (l-б kötés) következik 

he, és emámttvrő sebességgel csak- 3üC°C ШШ 

játszódik le 0,1 ó“1 t ércebe őség mellett* A £- 

o*iáokkal összehasonlítva a S-o^ddok átalakulását, 

megállapítható, hogy as utóbbiak isoeerieációját 

magasabb Mhérsékletea végesve (30O-350oC) .nagyobb 

a« átalakulás mértéke, mint a á-oxidok esetén*
*й az átalakulás Jellegét tekintve tehát infcramole- 

kuláris o>:iűo-reáukoió, melynek eredményeképen ae 

eredeti két darab első oxidációs fokon levő szén­
atomból ae egyik a második, ». í?áoik pedig a Nul­
ladik oxidációs fokú állapotot veszi fel;
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P4/C 550°C

~2Q%-10% 3.a.к
1 < T

0=1
*Е~С~(Щ |М%'4%4МЯ| E-( C ■ 2 54~C\к0

«*

CH20

1 >

a-(c%)^-c%«aoCO ■+• íLg

A jETÜsChrel kend«agáit Ш: esámagákok - a kro~ 

«Да és besáh&lrokr mán - 1 t/C katalizátor oa 3$Q-400°C- 

on alakulnak át számottevő «tártákben. Ab átalakulás 

3ellene Itt, Is ieüoíflsrlaáoiő de Írását tekintve a 

kromáa eseté» jaás mint a 2-$zuboetifcuált TO'-ok 

issomerisáeidja. á kromán gyűrő ugyanis ccak ag 1,2 

C-0 kötés mentén hasad а megfeleld öli ehid képeddé-
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з© kUjsben, amely oeonban kelőtkesésévei egyidejűleg 

d«k arbonileo&llk etllbensollá. Лв 1,2 kötés Kentén 

beküvotkeaő ißomorißdoAd Kérték© 80-85 % m alfcal- 

matsott ki;'őrleti körülmények (35ü°C 0,1б~^) Kellett. 

A hexohiíi refer esttel ß 2—esabeetituált ДО'~ев4пм4как» 

kai amlőg mádon leaner issálédlk, ssas 3-( o-fcexanon- 

2í-propáa <£o ©fcli-o-hoxán ke lot késik. A& átalakulás 

£6 iráí^a tobái as 1,10 C-ü kötés banadása, valamint 

an 1,2 C-U kötés felnyí láss, ©ellnek eredményeké?' 
mint ©gy 90 0-08 termeléssel ketont, 10 %м>з terme­
léssel pedig ölkánt kapunk.

' ■'■ - ■ • -I’ .•.'■!

Aß ka tailed toron о THP és a legegysee-
lübb SHF eadraaeékök 200-60G°ű hőmérsékleti inter-

iérsebesség mellett alapjában vé--1v&Llraban 0Д-16 

ve dehidm táléoaak dioMinoü képeddé se kösben. A 

dnhidmtáoiőt asonbaa as alacsonyabb höy érzékiete­
ken 2Cu-35ü°u küsStt isoaerifiáoiiS is «siedri# А illh-
t AlgCj kát, Haá tore» as call Lett öb osonva bb hő­
mérséklet! intervnllunbnft átalakítva, a katölicá- 

tu^ben c fál-el leaser tstrahiáro-eatlván fedezhető 

fel. A mt tehát gyttrU&flUktllés kosben ieoweriaild- 

dott, de sank kis mértékben, ami valéseiBüleg ássál 

megyaráshnté, hogy a dekádra trióié, valamint a gyü- 

xtt beaedáspta, mint konkurens rerkoié, nagyobb 

beőséggel mennek végbe# В megállapítás kiegéssité-
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ősképen megviissgrltuk ae «-etil-irJjsetilénoxid át­
alakulását katalisátoroa usonos kísérleti
körülmények mellett. Aat tepooebltuk, ho& a négy­
tagú gyűrű sr- éterek visBont gyüröW»T*iléese). íe-cso- 

piisáléífiak öttagúvá t

A12°5
снз 250°c25CUC

A tetrahád roaeilván gyürübövüléssel m?j 

gyürUBBiOcgléseel Járó iBonerissácidja non tapasataX- 

hat<5.

:*i£

A 2-*зе ti V te trahi dropiráa isoaerieáciőja 

2—etil-te txohidrofuránná még könnyebben YéjjjlMHBegy 

mint a T®> gyűrű MBükUléм# lílaá а Ж, mind ав etiL- 

trimetilenoxid iscsstirisáció^a tulajdonkénen nem túl 

erős C~C kötés vándorlása,utral a ki tolieltuabon 

oeak 2-fio-tefcr üiáropirán található* Miután ©в ав 

u.n* kStifamigráláe oeak a OBubsatituenaekkel овеш- 

aeéáee C-C kötést érinti valássinü, hogy a ssubo«- 

fcituena nojbönnyiti, irányitja as isomerisáoiét •

riBáoiója AlgO^-on 25ü°C-on 

ssintén 15 $-08, »lg а Ж авслоо feltételek mellett 

ónak ?-8 1Мит iBomerisálédik.

kivel ö tetrahidrоssilván isoEíerisáoióJa 

gyUrübávUléosolp sem gyűrű «süküléssel nem ta-

А 2-яю-ШР is
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pasztalhatő, arra lehetne következtetni, hogy ez a 

folyamait osak magasabb hőmérsékleten megy végbe«
A kísérletek azt mutatják, hogy ez az átalakulás 

• 300°C-on зет következik be«

Hasonló izomerisáciét először és nun-
-:í ka társai észleltek (40) amikor AlgO^-on 2-metil- 

trimetilénezulfidot tiofénné alakítottál:* £z a folya­
mat osak Igen szűk hőmérsékleté határok között 350°C

:\>VÍ

körül ment végbe«

ilgÖj katalizátoron а ©ЕР származékok fő reak­
ciója a dehidratáciő. általánosan megállapítható, 

hogy a 2-s zub sz ti t uált THP-s zárna z ék ok intrant oloku- 

láris dehidratációja főleg diolefin képződéssel jár, 

de egyúttal a hernádién nyílt széniéncu izomerei is 

keletkeznek. Az irodalmi adatokkal (30, 31) össze­
hasonlítva, a dlolefinek a hattagú gyűrűs éterekből 

jobb termeléssel nyerhető}:, mint az alacsonyabb tag­
számú gyűrűs éterek dehidratáoléjáaál. A dekldra- 

tációs kísérletek sortin megvizsgáltuk a hőmérséklet, 

a térsebesség hatását a diolefinek termeléséra. A 

áehidraláoiós folyamatok főleg 30G-45ö°C között men­
nek végbe, de már fellép az átalakulási termékek poli- 

merisációja,melyhez magasabb hőmérsékleten a kiin­
dulási gyűrűs éter krakkolédási folyamata csatlako­
zik. A térsebesség fokozásával (0,5-1 Ó*”1) lehetsé-
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gessé válik a hőmérséklet emelése, anélkül, hogy 

csökkenne a dehidratáoiés folyamat mértéke, illet­
ve a diolefinek termelése*

öleié le ti meggondolások alapján célszerű a 

kísérleteket csökkentett nyomáson vőgesni, bár ez 

a krakkóiódánnak is kedvem amit azonban a térsebes­
ség növelése vieszaszerit. A nyomás növelése való­
színűleg a diolefinek pdimerlzáоió j á t fokosba. 

Optimális körülmények között (400°C, 0,1 ó”1) 50-60^ 

os termeléssel nyerhetők a diolefinek,

A THP származékok dehidratációja során a 

diolefinek mellett ciklikus szénhMrögének is kelet­
keznek, 1-2 $ mennyisé gben.

Elképzelhető, hogy a ТНГ-ból és me-TKP-ból 

képződő c-pentadien illetve me-oiklopentaálen köz­
vetlenül a gyűrűs éterből származik, nem pedig a 

dehidratácló során keletkező diolefinek ciklizáció- 

jával. Ennek oka az, hogy a THP és r.e-TE? a széna to­
rn de konfigurációját tekintve igen közel von a c-pen- 

tadien illetve me-c-pentadien konfigurációs álla­
potához, Ez alátámasztható azzal a ténnyel is, hogy 

a 2-etiltrimetilénoxidból - mélynél a szénatomok 

konfigurációja leginkább különbözik a c-pentaáién 

konfigurációjától — azonos kísérleti körülmények 

mellett nem képződik o-pentadien.

A 2-metil-THP-ből mint hat széna tomssámu gyű­

rűs éterből, a me-c-pentadien mellett még jelentős
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mennyiségű (10-12 %) benzol is keletkezik.

ás átalakulások során a díolefinek mellett 

a kiindulási gyű.rüs éterrel megegyező szénátömozá- 

ши monoolefinek is jelentkeznek a kataligatűmben 

(5-7$). Sb óléi kivétel a 2-fenil-THP dehidratá- 

oiójn, ahol fenilpentén as átalakulás f.ő terméke* 

(3.Ü-4ÖÄ). Félté tel eshet#, hogy a monoolefinek köz­
vetlenül a gyűrűs éterhál keletkeznek, minthogy 

as ox id katalizátor Mdrálási képessége csekély 

igy nem kell számolni « diolefinek hidratáclójával.

2z utóbbi feltevést megerősíti as a tény, 

hogy as alkalmazott dehidratáciős katalizátoron 

Uil^Qj) a ФЯР-dk dehidratáoiés folyamatát - főleg 

magasabb hőmérsékleten - jelentős mértékű olyan 

gyürühassdás kiséri melynek terméke monoolefin és 

formaldehid.

Ilyen átalakulást előssör a triae iltnoxidok 

Ft/C katalizátoron 350°ü-on végzett izomerisációja- 

kor tapasztaltak, amikor a monoolefin és formalde­
hid képződésével járó gyűrűhasadás bizonyult a 

reakció fő irányának• A többi gyűrűs éter hasonló 

körülmények között végzett átalakításakor az izo­
mériádé iő a folyamat fő iránya és csak kis mérték­
ben tapasztalható a gyűrűК krakkolódása•
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raraolekuláris deliidratáoió nielynok eredményeként 

üiolefinek képződnek* Mig as álgOj ka tails'toron 

aír 25ü°i^on la van reakció addig a Cu-Al-on még 

3QG°C-on sincs átalakulja éa csk 400°C felett
tűr tőrük jelentősebb mértékű válton 'a. % ássál 

m®gjmeá№Mt6$ bőgj a Cu-Al ketalleá toron via sg.llt 

THF eeá*m»ékek 6p%n 30Ö-340°C-on dilithat& elő 

katolisátoron a m gfelelő diolok dehid-ugyanee
ratáoióe gjmoUMMaávftl* Így a kapott gyűrűs é-
terek csak klpsődási к tírü lm énje ikné1 magasabb 

hőmérsékleten képesek aktiválódni. A dehidrat'- 

Oióö átalakulást nem kiséri isoneriedoló folyö- 

t, csak a monoolefinek képződésével járó gyűrű- 

hasadás a dehid rotációval konkurrens reakció. A 

2-o-h«iWEP 45ü°C-on Ojló*"1 tér sebe őséggel vég- 

во tt átalakításánál mono- éa diolefinek mellett 

még nem timtdnőtt okok következtében igen jelen­
tős mennyiségben feltehetően ©sülének képBődnek. 
Ilyen átalakulást © többi 2-ssubsetituált Ж 

aedraaeék ^twtt katailedtoron végsett vieagdlatá- 

nál swm tapasztaltunk.
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Jelölések as 1# ábrám
s1« óramű

2* adagoló fecskendő 

3* reaktorodé 

4# katalizátor 

5# tensoelem /reaktorban/
6* vaskcpeny és aarsott köpeny 

/fütősa.4llal/
B. Mäßige te 1Ó üveggyapot 

9* termoelem /fütéakes/
10» bütö-saedó
11. ufcóhü tó-spirálosod6
12. Ватаг edény
13. buborék ssáffilálő
14. fényellenálláson Mmársók- 

let szabályossá 1

___

-
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As Isomerisációs vissgálatoknál alkalma- 

sott ka tailed testtel
A katalizátor fémek kosul a periódusos rendsser I« 

6q fill* csoportjának ©lenoit céloserü folhaasnál- 

öli д t| Ctt| Соp lin, Cr, На-Ii, JPd| Mx* A katalisá— 

tor hordosők Itöeül ш aktiv oson et ftlkalaaggák leg­
ális láaoaabban • A f éneket leginkább к lórid oldataik 

fomlj tban visaaük fel a hordcsőanyagra. Miután a 

hordósát impregnáltuk ns oldattal, gásárnmbrm 

aktiváljuk 2QC~3GC°G-o&* Xlv mádon kéeeitjíxk a 

?t/Ct М/С katalizátorokat* it/C katalizátor esetén 

fő hot 6 tény ©bő a hordósára felvitt lt «sáüiléka* 

Áltálé tan .5-10 $-os it oldatokat vissünk a hordó­
séra*

.

Esőn általánosabb eljárás mellett ötvöséösel 

kő ősi tettig el a Eaney-fcipusu váz-kataliaátordfc 

közöl a Cu-&1 ka tolisátort, A CiWl ötvöseiből zzá- 

oltott mmyteégl alumíniumot oldunk ki hígított 

lúg oldattal*

AJUaftlUäUüataiteaüm
У. .«*, •>;'■ Ф -Jt %! ■& & 4>V fi K. E >• •> •> - »■. ; •• * i ' .•

A fol^mtokát üupreeax-Uvégből kéositett 

vertikálison elhelyezett osőroaktorban { 1 áb­
ra) vizsgáltuk, 2öO-500°€ kösött* & reakoiő-tév* 

térfogata 50-60 ml (1,1* ЛГ .15 * 50 ml)* A hőmér­
sékletet higanyos hőmérővel ellenőrzött v&é-kons-
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tantál! temoelereel ráértük és fényellenálláaoe 

homár-.-jákle tregulálóval (ДОШI Z) saab?U;; гм tűk *

Á terme®lem érzékelő pontja a katalisátortér 

közepén végigfutó csőben volt elhelyezve. ős ada­
gol'at egyenletes betáplálást biztosító elektro- 

mos árnyasai óraművel meghajtott orvosi fecs­
kendővel végessttlk# Bgy-egy kísérletnél alkalmas 

mennyiségű anyagot tápláltunk b© a reakció térbe 

megfelelő térsebességgel Ctérseb»folyadék ml/éra/ 

katalizátor térfogata).

4
ÁS átamikulás eredményeként nyert katélied- 

tumot as esetleges víztől elválasztottuk, szárítot­
tuk, frakcionáltuk (szükség esetén kolonnán desztil­
láltuk. )#

■

kimen kísérlet előtt a katalizátoron - 

lyet a szükséges hőmérsékletre felbővítettünk - hid­
rogént ( IgOj köt Hsát or ©setén levegőt) vese ttunk 

át csekély túlnyomással 2-3 órán át (aktiválás).
A katnlis'tumot a rmktorcsőhös оcatlakosú Jeges

dőben, a könnyen illő komponense­
ket pedig ehhez kapcsolt aeeton-asiláru szénsavval 

hűtött spirál ősödében fogtuk fel#

ÁS Itililnlli termékét a megfelelő feldolgo­
zás után fisikai állandóik (£p, »q> és mikroamlisi-

vissei hűtött
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síik alapján asonosifcottuk, továbbá kiterjedtebben 

alkalmas tűk m amlieisb® a gázkromatográfiás mód­
osért. A ságkromatográfiáe analicia abosolut hibá­
ja non haladja meg a + 3 fó-ot.

Б1ШХВ ás munkatársai megállapítása szerint 

(38) a gyűrűs éterak homolog sorára vomtkosőan 

lineáris összefüggést állapítottak mg a refconeiőa 

tár fogat és a vegyületben levő szénatomok ssáraa
—-V

logaritmusa között. Ennek alapján ha ismert as is­
meretlen anyag retenciós térfoga tának logaritmusa, 
grafikusan megállapítható as ismeretlen vegyül©t 

szénátomasáma.

a homológ soron£& a törvényseerűság 

belül érvényes* A & -oxidok és származékaik analízi­
séhez temolit hordozóra vitt polletilénglikol 

(20 sulyi) mgо se tóval töltött 1-3 méteres kolon­
nákat éo hidrogén vivégázt alkalmaztunk* A reakció 

tormákéit, a átevjet Tudományos Akadémia gelinsskij- 

rál elnevezett Szerves kémiai Intésetéből beloser- 

zett anyagik, másrészt általunk szintet imáit kont- 

roll-vogyület ek segítségével azonosítottuk a gáa- 

kromiito ráfits amiisis sorin.

•a
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ni. ft

1./ k-aa áa tná

flihldroatr&u BDH által forgalomba hozott terméket
hasénáltunk. Fp.j 85-6°C; i 0,918; 

B§C I 1*4400.

ТШг аШиШш autoklávba bodrunk 250 ni ÖHJ-t,
20 g. B®—Hl—t éa rázás közben, szoba- 

hőmérsékleten oz'r&tott mennyiségű 

hidrogénnel telitjük. á THI-fc kvanti­
tatív termeléssel nyerjük, deasstillá- 

láasal tisztítjuk.
í'rp.I 88°Cj d|° I 0,864} n^l 1,4221.

МДаПШаШшШа.лШЦйв •• 1i—*
lombikot eilt tunk kever övei, gtebeveee- 

tő csövei én hőmérővel. A harmadik nyí­
lást iss.kaXoiumkloridot tartalmad 

csővel sár tűk le. A lombikban bemértünk 

252 g* (5 mol) DHi’-t ба a lombik tartal­
mát #d-jéfe keverékkel bekötöttük. 4. eve- 

rés közben oc.kénsawöl és isz.kaloiuxa- 

kloriddal száritott, számított mennyisé­
gi edsargáei (105g) vezettünk be olyan 

ütemben, hogy a hőmérséklet ne emelked- 

jék 0°C fölé. 4 sósav bevezetéshez szűk­
éé rés idő kb. 2-3 óra.

. x

■a. ■; iL : ■ t 4,.. .;fe
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á keletűеяе tt terméket a fislkai Éti—»
dók msghaUro»áea céljából egyes«* dess- 

feilláitok•
ifc.l 54—55®C (26 Mi)i a|4 i 1,4660.

2-alQ-J— o-olfcll-. aril.,fotioi4Ur
á megfeleld Grignard-reagenoeket as 

Urganio Gynfchesea-ben leirt nódsserek 

figyelembevételével készítet tűk el 3 mól 

gaósiumból és 3 ool H-&-M1 kiindulva.
Л követ késő halorenideket alkalmaztuk a 

Grigoord-apeagen® «lkée»£téeénélt metil- 

jodid, etllbromid, n^ropilbromid, i-pro- 

pilbromid, n-butilbronid, t-butilklórid, 

o-hexilklórid, brdmbensol és bensilicló­
rid.
A megfelelő Grignard-reagena abss. éteres, 

só-jég keverékkel hűtött oldafcáhos inten 

siv keverés kösben csepegtetjük be a di- 

hiá rop Ír (inból késsitefct nyers 2-klőr tet- 

rohidropirán Isi arányú abss. éteres ol­
datát. i.'up lafalu csepeg to tő t öl c sért 

haosnáltunk, hogy ашак jeges viszel való 

hűtésével elkerüljük a 2-klor-totrahiá r o~ 

pirán bomlását, áss adagolás ideje kb. Z 

óra volt. A be vés été s útin eeobahdaérsék-

s

.'
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létre hagytuk false leadni as eledet, és 

ott kevertük kit érán át, majd 1 liter 5 $- 

os ее© tea Vöt csepegtettünk as elegyhea 

asiatén keverd3 közben* i keletkezett két 

fázist elválasztottuk* á vizes riszt éteri­
ről kétszer e*trah'ltuk. A szerves fázi­
sokat egyesítve, telilett nátriusbidrok&rbo- 

nát oldattal mostuk, шф Is a* i^Cycr, 

ős "ritottuk, de a® éter lede^tilKlása 

után frakciónál tan desztilláltuk»
T®rmlé& általában 65-85 '$ a dibidropIránra I

*

i kelt Шее* tt 2-®cmoseubsBtltuált tetr&bidro- 

pintn eeáraaedkűk jellemzi! a 2# táWUá*at~
him.

аШ» укИКа*й,»Ш»,т
a./ Z-gcail-gEi- .1ШМ«1

56 g 11 sol! akroleia, 1C4 g (1 аШ atirín 

és 1 g hidrokinon keverékét 1,5 érán át 

155°e~on tartjuk (ЪоюЪаоаоЪеп vagy auto- 

kX'.vbanb A keletkezett terméket frakoionál-
ton desztilláltak és fiffiiköi állasfiái alap­
ja asonositottuk* Ien»14il 5*8 %*

Ьф/ haaahldrokromán eMáll.1 tá ав а
2В в С1/2 mól) akrolein, 41 g (1/2 mól) o- 

liöxén és 1 g hidrokinon keverékétfautokláv- 

baft)l,5 Órán át autoklávbím tartottuk* A ka-
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pott témáét frakciónáltan deoBtilláltiác 

és fislkai állandói, valamint elemi rmali- 

sise alapiba azonosítottuk. Eermelésj 6-Sv».
A Mnéraékletot 200°С-га,аз időtartamot 

2,2 drár» esetore a tewolée 1,!5-2^~«1 járult« 

A reakcióidő Ős bóteársdklefc további fókoaá- 

sával as inhibitor Jelenléte ellenére jelen­
tősen megad a polimer üoHéktenaélrel: mennyi­
sége«

■■

^СНг-СИгС^-ОН ^А,0тИ >~М^-сщ

а*/ 0,2 mái //3g/ bimerint 200 ml# abs. etonolbaa 

feloldunk és 15 g CuCrp;_ katolieáter Jelenlété­
ben 250°C hőmérsékleten (autoklávban) 1,5-2 6- 

ráa át hidrogéné etUk* Bhután a hidráit anyagot 

a katolásátorról leszűrtük és kolonas csökken­
tett nyomás alatt desztilláltuk, ás egyse frak­
ciókat, fizikai állandóik és ölési analízisük 

alapján azonosítottuk* Л p-( o-hidroxifenil) 
propilal:oholt, 32 $-qs terheléssel nyertük.
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(АтШЫ «lapján kérés dihid г okurariimal 

©»onnjré ее it. í Fp. í 155-160 (4ш); n|°sl, 5530*

Ъ*/ á 14 o-hü rcxifeuil )-proi?ilíükoiiolból Cu-Al 

katalizátoron mlő gyU xtisirieoel nyertünk 

a^üaáuá. A dióit Cfl d"* térssbességgel en­
gedtük át 300°C-on 15 ош hosscu Cu~ál till} 

kataliaátö* töltettel ellátott 2 o:a átmérő­
jű vertikális оeoreaktőrben (11* katalitikus 

vle&gálutofc) * A katalleátucot bőt ott szodő- 

lea fogtuk fel, desstilláltuk ás fisikai ál­
landói (2/), valamint gfUiaraaato&ráfláa vizs­
gálata alapján azonosítottuk, 

ífc.l 208°C {'/60 ne)j n§0» 1,5462.

ешшаышшлщщмш
Ог-COW (CHOrDU

04 ~Hí0
CHzfCW-CHO S*UJ U HЦ■í*

- о ve*-'0

a./ KevöréT-?lf csoport etd te ledé rrel, bőmerőve 1 

ellátott Мготаурк» lombikba bemértünk 3 mól 
(224 gí o-feoxasont és 2 g £émátriur.ot és 20 

ml metanolt, á lombikot sé-Jég keverékkel
—1Ö°C—ra löhütettük. Ezután 1 mól (56 g) 

okroleint keverés kösben csepegtettünk be kb. 

1 6 alatt, úgy, hogy a reakciéelegy hftnérale­
lete nem lkodéit +5°C fölé. äs akrolein



ч
!

*Й
 

Ф

I
и

I
I

TÍ
а

е
 а, з

2
 I

4Л

•§
I

4
I

•г?

h
 S
 I

 
3
 1

»
 

4-г
&

О
И

О

1
1

*> 
«Л 

•Н
 

КЧ
4

а•Н
 

‘w
г-1

§
•М

I
&

е*
9
 

Я
I

I
1

S
%

г*
0
 

«И
•~э

1
И

О
Ü
 

■
4~-

Д'
's
 2

1
 шllí

l
a
 

Jxf 
4* 

л

Я
-о

-
!•

’

д
 

*> 
Д

с\
1

а
••

'Г
*
5

*
С
 

45
V

.
I

2
Пй

*•
I

П
 

Н

1
45 

А
Я

*ч

1
 1

£
f

■«
-*í 

Ш
i
 I

ИФ
 

4>
У

8
«•.» 

О
* 

nt
65 

-fc>
Я
 

8
3

К*

*



50 -

talitikua hidrogt'neBc'ssel állította elő.)

c*/ L {ciklohexanoX~2 )-3«-propanolb<Sl Cu-&1 ka­
talizátoron való gyürüstér.Sasai készítettük 

el a hsxahi?r okr ostén t - aeonos kísérleti 

körülmények köeött sínt a Mb kataliti­
kus elő ■ tili táaáaál# 1 hexahld rokr ostén t fi­
zikai állandói (2? ) 6a g áekromat о r-ráfiás
visssg&ata alapján asoaooitot tűk. Fp.s 185°C 

<760 m)} n|°s 1*4750.

2./ üatslíagto»*: кйзяШэо» (.T/J

Шии&вШItatМаШам
A 14; fásat EgPtClg fontéban vlsogük fel as 

aktivssón hordósára. Xvr—os RgPtClg vises ol- 

ds tárni alkalmas mennyiségű aktiv osonet ita­
tunk át* najd fmaalinnal és 50 ..-os ЖОН-al 

(vagy Kg gáeáraaban) redukáljuk.
A Hgí^Clg elkésBitése: granulált ?t fánat 

pro шмй со. BCX-al keceltünk (van és egyéb 

агеяцуеабв kioldása) addig aadLg a sósav már 

szintűién* A eő savas késelést és a további 

műveleteket porcelán tálban visfürdőn végea-

•v- ■

Bük*

A sscmy ©sósok eltávolítása után újra go* ЙС1- 

at adunk a fényez és Idánként hosBáosopeg-
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tetUOk 0,4—0,6 ml pro anal со. Iffi'Cyafc, addig 

amig a It a királyvísbon HgPtClg fórodban 

feloldódik. Kevés idegen anyag maradhat 

vissza, Д salétromsav felesleget további só-
1» végül a sósav feleslegét 

pedig vissel távoli tjük ©1 visfürdón való 

fósős kösben.

mvas keseló

. iÄ barnásvörös prímás kristályok
formájában nyerjük, ha lassan pároljuk be 

vises oldatát. A vises kívül alkoholban, ó- 

torbon aárgámrörös ssinnel oldódik, (bserves 

anyagok jelenlétében melegitós kösben plati­
no! „lóriddá vagy főm platinává redukálódik).
A kapott HgltClg-ot vises oldata alakjában 

▼lessük hordóséra.

i

í
&. ÄS

dULWq. katalizátor: segfeleló ötvösősi eljárás­
sal készített Cu-ál ötvösei darabkákat porce­
lán edénybe vissüete 6s jóghlltés mellett annyi 

100-08 nátriumhidrotfidot csepegtetünk hoseá, 

hogy ö8 alumíniumnál: kb. felét kioldja, 

ás összes lúg hoesáadáöa után a katailedtort 

nőhány Órán át osobriháméraőkle ten állni hagy- 

jv&0 majd vissel lugmontesre mossuk.
A köss katalizátort Via alatt tartjuk, ás

• ..r
■ia ■>,.
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áltálnak készített ftMl ötvözet 30# reset 

tertsteaaott. 35 $ alumíniumot sarait ott 

nonnyioé^ 16 !l-os nátriumhidroxid oldattal 

oldottunk ki*

Hasonló sédsserrel készíthetünk Bi~Alv Cu-Al váe- 

katalisátorokat is.

’•/ üft»S'te.№ .«Л/Е lie<torán;

A kísérleteket a már ismertetett ( "59 old.) 

vertikális állású с логе ak torban elhelyezett 

50 oa3 t&rfoffitu 10 S í>t-t tartó Ina z<5 rt/C 

katalizátoron atmoasflrikua nyomáson Q,1 ó- 

Of2 cT1 térsebesaéggel 2501 500f 550°C-on vó- 

g»StUk. A katalizátort 3 órás át 300°C-on 

hidrogénáramban aktiváltuk minden kísérlet 

előtt, íSgy-ogy tetrahilropirta csárdasókból 

20-40 cü mennyisé got engedtünk át e katalisá- 

toron* A megfeleljen hütött oeeddben felfo­
gott katalisátmot 20 elméleti tányérssárju 

rekttfikáolóo kolonnán frakciónál tűk. AsШ *
gye s .frakciókat gáskromfcográfiás mód cseriül 

vizsgáltuk. A gáakr ortográfiáé analisishez 

hassnált 1 a kolonna töltete 0,20-0,4 

résseoakmérotü, 20 súly % polietilenglikóllal
átitatott termelit horáosó volt. As analisis- 

hes 0,25 a te. nyomású, 22 cl/nerc áramlási
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оebeoaégü bidi-ogén rmősrjíst alkotottam 12ü-18C°C 

höraérsékle ti ia tervalkumban«

& polietiléngükolon klvUl ©ég esilikon- 

sair dloktilftálát, apiesonßsir ©egoовtékát io fel- 

ЬамтШав» A tapaaetálát 

renkeiék torra'keinek azonosításira a temolit kordo­
néra vitt p olietilénglikol raegoeeté folyadék a leg- 

cselektivebb. Ab elválás« tás pontossága 3 n-ee ko­
lonna felhaesnáláoával fokosbató. As azonosítások . 
réősben be,sersett, stf seben pedig általunk előállí­
tott vogpülotek segítségével történtek, A kroraetog- 

татнек kvalitatív értékelését a retonciés Ыбк és 

a kontroll anyagok felhasználásával, a kvantitatív 

analízist pedig planpInaiméteres kimérések utján 

végestük, ás asonooltásoknál esetenként felhaosnál- 

tuk a resfcelőtérnékek elemi amlisisét*

Ай iBamerisáoiőe kísérletek eredményeit táb­
lás» tosan foglaltam bosses

érint as iae»eri*áeiés

—

!
I ‘

i

_____
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. 4.

A kísérle leket 50 cm*5 granulált Al^ój к®tali- 

sátoron végeztünk* amelyet as általunk kidolgozott 

vertikális rendszeri! - 4. ábra - reaktorban
höl jós tűni; ©1, éo Binden kísérlet ©lőtt 3 órán át 

4CG°C-cn levogőáramban aktiváltunk* A viMg&lt 

anyag adagolása ás a kataliaátua felfogása a oár 

leirt mdon töi tént, ássál a módosítással, hogy a 

kopott könnyön illő termékeket, amelyek aehesebben 

kondenzálnak, a esokáooo hűtők után kapcsolt csepp­
folyós levegővel hűtött osed©edényben fogtuk fel*
A katalisáfcumot a vissből elvdlasstva granulált 

kaliunűddroxidon szárítottuk és 20 elméleti tányér- 

ssám kolonnán frtiko ionál tűk, megfelelő hűtést biz­
tosítva a kapott párlatoknak* A frakciókat elemi 

analízisük ős kettőskötés tartalmid; (bcőeMán} 

lapján vizsgáltuk* A gáakr oma to g*df iáe kiértékelést 

ß pontosabb eredmények elérése céljából közvetle­
nül a szárított katalisátusiból vége»tűk, 5 m.-es 

termelifcra felvitt trikroeilfosefdt (20#) nageaa- 

tót tartalmasé kolonnán* Vivőgáskőnt 0,15 atm. 
nyomású, 14 ol/pero áramlási sebességű hidrogént 

alkalmas tunic 80-140°C hőmérsékleti intervallumban* 

As aeonocitás kontrolivá fületek és retencios idők 

segítségével tSrtént. A kvantitatív kiértékelést

.
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5./ ШаШамигиаЦ JaűflMlatau
f-9

AB kát;üiaátoron répett vizsgáitoknál
alkíümesofct ki3Őrleti feltételek ©ellett végeztük 

az átalakításokat* Cu-Al (50 % Cu) katalizátoron is* 

A© egyes kísérletek előtt a osáreaktorban ( Á* ábra) 

Ívű 50 cm5 katalizátort 2 érán át 30ö°C-on hidro­

gén gdÉáraabaa aktiváltuk* p vizsgált anyag katali- 

aátumámk első sl.-ét elöntöttük (a váska taligát or on 

Jelentős mmy iségíl hidrogén adasorbeálődhat» amely 

as átalakulás termékeivel reakcióid lépve as snalí- 

eist eavará származék ok kei & eshetne^* á kaiaüá- 

tűm feldől gosása és analízise os előzőekben ismer­
tetett mádon, főleg gáskromtegráf 14© eljárás 

giteégével tartánt*

Át átalakulások eredményét táblámtosan össze­
ge stem:
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PnS,i81..I.JE-fiJUuf>.ЬЛ fr

Uunká® tárgya a hattagú gyűrűs éterek, агав 

a te fcrahiáropirán (THP) és néhány ssármsékának 

sjsintéEio©, valamint esek géafáaisu heterogén ka­
talitikus módosérrel történé átalakításainak taml- .

!•/ Ksintésiíasutócám során elkéss!tettеш a 

2-monoßsuhos tituált tetrahidropirán seároaeékok 

sorosa tát, a krománt és hexahidrokron'nt, mint hat­
tagú gyűrűvel kondens.ilt THP asáraa síkot, valamint 

magát a tefcrah ááropiránt.
' Egyidejűleg irodalmi áttekintést próbáltóm 

adni a hattagú gyűrüsléterssámasékok oldállitájá­
val foglalhasd eddigi estntésismódaserekyul#

2*/ Katalitikus visogálötairik sorin tanuleá- 

nyoetaa a felsorolt THF ssámasékok, valamint а Ш 

átalakulásait Pt/C, Baney-tipuou Cu-ál és AlgO^ ko- 

talisátorokon a hőmérséklet, téroebesöég függvényé­
ben.

ám elvégsett kísérletek eredményeként meg- 

állapitbatő, hogy a® alkalma sott kísérleti körülmé­
nyek kösött*

a#/ H/С katalizátoron alkán és CKOvegyület kép- 

sddéoévol járó intrímolekuláris ósdido-reduk- 

oié a fBF szármasékok átalakulásának ereimé-
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öye# Á 2-лтпозвиЪsstituál t Tffl? m:\rmaeékck 

iscsaörisációja mintegy '/0 fc~oe terheléssel 

a mgfelelő ketonokat és 20 $-os terseiéesel 

а те »felelő alkánokat alja. áz lstxaerie4eiős 

átalakulást a gyürti olyan hasadása is kíséri, 

mellnek követkeetébon formaldehid és mono- 

olefin keletkeeik# ^sen krakkolődáai termé­
kek együttes mennyisége nm táviad Ja meg a
12 ft-ot* £ gyűrűvel konlcnsílt ТШ’-за.Зпзавб-
kok köeUl a kromán izomeriadolójának eredmé­
ny© oaak etilbensol, ©lg a hexahidrokromáll- 

ból a megfelelő keton és a lkán képezi ikt a 

2-o»ubsetituált THP asármaaékok iacoeriRáeió- 

ján'l tapasztalt arányban#

b»/ Al^O^ köt^lisátoron 200-600°C hőmérsékleti 

intervallumban atmossférikus nyomáson a $HP 

őo а 2-воно ©stubs st i tuál t tot to hid rop Irán ho­
mológok átalakulásának fő iránya a diénlkép- 

sőálosel járd intremolekulárie dehidratácié#
Ä dehidrtítációs folyamattal egyidejűleg 200- 

35í>°C köaött a hattagú gyűrűs éter jelentős 

mértékben is omeri Bálód ik gyílrUeetlküléaeel• 

450-600°C kÖBött a dehidratáeiót csaknem

fin vegyűletek képződése mellett hasadnak
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a hattagú gyűrűs éterek*

o./ Cu-Al katalizátora az átalakulás £6 iránya 

szintén diériképzőáéssel járó intrmnolekulá- 

ria vízvesztés. Jelentősebb mértékű reakció 

azonban csak 4СЮ°С felett tapasztalható. iso- 

merlzáoióa f olya rat itt nm volt megfigyel» 

hetŐ# de különböző olefinek képződésével 

járó krakkolódás már fellép az alkalmazott 

kísérleti körülmények mellett* Á 2-c-hexil 

Ш esőtén a többi 2-szubsstituált THP szár­
mazékoktól eltérően az átalakulás egyik ter­
méke valószínű leg szülén tipuau re gyulát.

3./ Д tBF származékok mint £-oxidok katalitikus át­
alakulásait összehasonlítva а Г íe fl-oitíWok kata­
litikus reakcióival* megállapítható, hogy a kémiai 

aktivitás a heterociklusos váz felépítéséből függ.
1 reakcióképesség a f < -odd sörre»!ben n6 

mivel a négytagú gyűrű bir legnagyobb feszültséggel 

illetve legnagyobb belső energiatartalommal.

Á 2-olkil azubsztituált á -cccidok ss alkil- 

osubsstituono induktiv eff ©tusa folytán nagyobb 

reakcióképességet mutatnak mint oaga a feűtrahidro- 

pirán.
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4»/ Ab átalakuMai t&mékek vizsgálata főleg 

gfrtosemmto&eátié* ®őds«errel történt* r

■ ,
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iäaea a helyen mondok kUßßönetot Dr. kovács 

CMtte t&nszőtevoaető docensnek, hogy aß ált ale ires©- 

tett intézetben ké sejthettem ©1 diese ertáeiós, 

Bérlők Mihály egyetemi adjunktusnak а tóaaadásért 

és hasznos tanácsaiért, továbbá megköszönöm Dr« 

lakosáé láng Kornélia Őo Bart okai Boeőki Gizella 

gyors és pontos Kiikr oa m lit lkai munkáját*
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