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BEVEZETES,.

4 gylurlis éterek formailag is, de geometyridjuke
b6l eredd emergetikal okdk miatt is éndekes modellek.
Eatalitikus dtalakuldsaik tamulmdnyozdedval lehotfe
8fg nyilik ap epoxidoktdl a tetrabidropirdnokig ter-
jedS teljes soromat vizegilatdira, melynek oles ol
Ja & katalitikus 4dtalakuldook kiviteleséei lehetfsde
gének és as 4talakulds ivdinydnak megdllapitdsa.

4 grizlis éterek -~ otilénoxid, trimetilénoxid,
tetrahidrofurin, tetrabidropirdn (THP) - sorosatin
beliil a THO, THP és ssdrmamékainak ssintésiadvel
és katalitikus 4talakitdedval kapesolatos vizsgila~
tok még meglehetdsen hidnyosak. Egen tdmakirben a
TEP és néhiny ssirmaedkdnak elS41litdedt, valamint
egen vegyliletek gipfisiou heterogén katalitikus dte
alakitisit vilasptottan munkdm tdrgydul.

is alapvdsat képes§ THP-t ellssbr pentdn-1,5
diolokbfl d1litottdk 16 ( 1 ). Ipari méretekbens
furfuralt katalitikusan redukdltak tetrahidro-fur
furil- alkoholld, est gylriibdvilléses dehidratioid
utiin dibidropirdnnd (BHP) alakitottdk melyet ugyan-



esak katalitikusan THP-4 redukfltak. Vissgilatainie
how selkoéges THFY memnyiséget a kereskedelnmi DHP
egysgeri katalitikus hidrogénenésével muetm
eld. '

4 TEP ssdrmasékok ell4llitdsdhom 1,5 vagy 2,6
othes funkoids csoportot tartalmagd rendsmerckre van
eplikeég, g as aktiv deoports hidroxil, oxo, enol-
hidroxil, vagy pedig ssintépisre alkalmas kinnyen
polarisdlbnté CIT kettSskBtésl rendomer. 4 lehetfad-
gok kisliil a hidroxil caoportot tartalmasé rendsge-
relk, tehdt as 1,5 vagy 2,6 sth. disgjunkt diolok
litspganak legalkalmasabbnak.

idg ivoialom tamulmdnyomdsakor ldthaté, hogy
a THP swirmsedlok elf4llitisdra vonatkosd ¢lsd ki
sérletek klsvetleniil a diolok intramolekuliris vige
lehasitdol veakeldjdt hasendljdk fel. A diolok kén-
sav Jelenlétében lejitasddd dehidmtéciéj&val
FRANEKE és punkatdrsal foglalkostak bebatébban (1, 2,
35 4) Ilyen médon le is irtdk néhiny cemonossubsze
gitudlt TMlespdrmasndk ¢ld61llitdsit. 4 megfelell di-
olok ssintémise asonban hosssadalmas, aft, nir mege-
1év8 (alkalmassn smubsgtitudlt) egyértdkil alicohow
lokbdl indulnak ki, melyek elfdllitdea killintsen
meghosogabbitand a ssintdésis punkdt.
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A 2-pmonosgubsstitudlt Tilessdirmsikok szinté-
sisének Pejldése terén jolentSs elfrehalaiddst jeo
lentett FAUL £ltal kidolgosott és 1933-ban kiseée
tett (5) teljesen ujsseril 2,3-dihidropirdn ssintée
slemddsger. PAUL as olesdé ¢s nagyon kiinnyen hosgd
férhetd furfurolbél nyert tetrahidrofurfuril-allo-
holbdl dllitotta olf egy lépéshen a 2,3-dihidropi-
rént (380%-on, aluminiumexid kataslimdtoron, folya
matos rendsserben).

PAUL & 2,3-dihidropirdn nagyipari ssintésisé-
nek kidolgosdisa utdn tanulninyomta amnak kémiai
dtalalulisait, s igy elddllitotta hidropénbromid ad-
dioidja utjin a 2-brémtetrahidropirdnt (6, 7), mely-
nek Grigard-reagenssel vald reakeidja a megfeleld
2-5lkil, iil. eril-tetrahidropirdn ssirmasilkhos ve-
getott ( 8, 9).

Bgen rivid beveeetds utfin irolalmi Attekintést
kivinok adni a 2-monosgubsstitudlt tetrahiiropirde
nok ¢l641litdodrsl.

A 2-metiltetrahidropirint 4iolbdl tirténd
intrapolekuldiris dehidratfcid utjdn mir FRAVKE is
elsfllitotta (3). 4 esintésis pontos leirdsit ason-
ban csak PAUL adta meg 1938-ban (10), valamint mege
hatdrosta tUVb figikal Allandéit. Furfuralbdl két
lépésben e18411ithatd 2-(c-furil Jenetilkarbinolbél



e 4 -

indult ki, Dehidratdois utjdn 2-metile5,6-dihidro-
pirdnhos jutott, mely Ft katalisdtoron hidrogénesve,
2emotiltetrahidropirdnt eredményesmett., A vegyiilotet
PAUL 2-brémtotrahidropirdnbél is el641litotta (11).
COLONGE 68 LASFARGUES hexén-S-ol-1-bll foszforsavval
tirténé isomerisdiold utjdn 72 d-0z termeldssel 411l
tottdk 618 (12),

COLONGE és GIRANTET (13) es évben kistlt mune
kfjukbon o kbvethens midon jutottak ¢l a Z-metile
tetrahidropirdnhon: 2-furdn-karbonsav-metiléontert
FRIEDEL-CRAFTS tipusu reakeié utfén S-metil-2-kerbo-
metoxi furdnnf alakitottak, RANEY-Hi-on majd litiume
aluniniun~hidriddel t8rtén redukeid utdn 2-oximew
tileSenotilefurint nyértek, amelybfl intramolekuli
ris dehidratieid, majd RANEYNieen vald hidrogéne-
séa ug'&mynl. a ndy m:t uton keletkegett a
Mwmm:
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Ugyaneszen uton nds ssdrmasélokat is mteaaﬁ;
tak,; amelyekrll a megfelell helyen tesgek emlie
téstes

i 2-etiletetrahidropirént 2-brém-tetrahide
‘roplrdnbil etilmagnésiumbromiddal 41litottdlk el6
{8, 20, 11) 76 %08 termeléssel (9).

A 2eppropiltetrahidropirdat seintén-2-brdp-

. tetrabidropirdnbél; nepropil-megnésiumbronidbél

(8, 10, 11) 86 w08 termeléssel (9) késmitettél el.
FRANKE 4o 018411itotta diolbdl delddratdldseal (3).

4 2-j-propiltetrahidropirdat COLONGE és
GIRABRTED £1llitotta elf a mdr ismertetett mdédeserrel
{13).

A Zen-butiltetvebidropirdnt PAUL (11), valaw
mint BELSCKIS fs SUJKIN (10), 2-brdémtetrahidropie
rinbll Crignordersskoid utiin PRANKE és LIEBERMANK
(2, 3) 410161 kdngavas dehidratfeoidval, SHITHNOR-
TOR d8 BAILARD (14) pedig akrolin és hexdénel didéne
tipusu kondensfoidja révén képedddtt dihidrepirin-
ssdrmandlk hidrogénenésével Allitottdk elf. 4 2-tw
wbatiletetrahid ropirdnt COLONGE és GIRANTET seinte-
tisdltd: (13).

4 peanil-tetzahidropirdnt FRANKE és munkatdr
sal 4£11itottdc 018 diolbél, kénsavas dehidratdeié
utjin, 62 w08 tormeldssel (3, 15). 4 2-t-amil-tet-
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rahidropindnt ssintén COLONGE és GIRANTET Allitotta
eld, a mfr ismert uton (13).

4 2«~helyen fenilgytkkel szubsstitudlt tetra-
hidropiwint PAUL 41l1itotta ell elfoziir 2-brintetra~
hidropirdanak fenilmasznémiumbromiddal lejditaséds
Grignard veskeidfa utjdn (8, 9, 11). SEITE és munkaw
téreai pedip akrolein és stirén diénkondensdeidja,
majd est kbvetl hidrogénesés révén jutottsk el a
nevezett vegyllethes (14). 4 2-monossubsgtitudlt
tetrahidropirin spdrmandkok sgintéeisével és £6bb
fisikei £1lsnddival kapesolatos irodalmi adatokat
a2 1. tibldsatban foglaltanm Gosse.

4 2,6«d1lszubsgtitudlt tetrahiiropirin ssdrnma-
géok elfdllitdodra SUJKIN és BALABAN a 2-acil furdn
homoldpok katalitikus Stalskitdsft hassndltdk fel
@3)e 4 ZeaolileS-alikil-furdnok gémfizisban, Pt kae
taligdtoron alifis, karbooiklusos és heterocillusos
vegyliletokié alakulnaks 1,5-diketon, oillohexanon,
fenolok ¢s tetrahidropirdnssdrmasékok képwbinek.
Pt/agsiesst kataligitoron a ZeacileS-alkilefurdn hide
regunolizisinel ¢lsddieges terméke 1,5-diketon. Lg
a gésfiziou hidrogonolisis alkalnival -« a negfelew
16 dioclon kevesstil - kinnyen oliklisdlédik viskiléw
pés mellott. 4 hindradklettll flgglen ciklohexanom,
fenol~, vagy THP homolégek keletkemnek, 4 tetyahide
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ropirdnsadsmanékok 200-230%-on ciklohezanonasdirme—
pélcokkal egyiitt képeddnck. Banél a hondradilotnél
a Pt/aysbesst katalisftoron as 1,5~diketonck a mege
folel6 diololded redukdléinak, a diolok pedis tetra-
kid ropirdnopirmanékicd oiklizdlddnaks
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4 suilkséges 2e-avil-Sealkil fy
nyerik:
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VARAGHAT ée CULONGE £1tal kidolgosott médaemer
segitedpével megfelellen seubsstitudlt c-acetiléne
Seetilén alkcholokbél merkurissulfit ée melegités
hatdadrn 6 tormeldssel keto~tetrahidropirinssdrmas
&bk kelatkosik, m),v Volff-kishner médegerrel tet-

shidropirinesdmagfikd redukdlhatd. Ilyen médon
osaknem teteuds sgorinti 2-nonged b-di-, éo 2,6,6=
trialkil ssubsstitudlt tetrahidropirinssdrmasék
sointetindlhaté (24):
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Io (RR*)C (OH) = C uC = CHy = C (R?) = CHy
II.  (R,8?) € (OH) ~CO = CH, = CHy = G (R*2 )ulH,
II%.  (R,B?) C (ON) ~CO = CHy= CH, - C (R¥#)(0R)-CHy

N :
ive R @ R" V R @ R"
RO S oy R~

in, IVa, Va t R » R =« R#? o
Xb, ub, I“’ “‘ R w R w 011,, H”ﬂﬁ
105 uﬂ' mﬁ, Ve s Re RY =« RV o Gﬂ,

vi. (cHyl, C (0H) - €O = CHy - cnz—caz - CHy
VI, (CH;)y C (0H) = C (CHyM0H) = CHy ~ CEp = Cly = CHg

emen cljéréésal 8 c-agetilin-S-etilén alkcholbdl
(1), etilén keton (11), glikol keton (I11) és keto-
TP (IV) keverékét nyerjik.

A terméikek ardnya viltosik a merkurissul fit
pemyiségdnek vdltostatdadval, u.d. ennek nagyobdb
felealepdres £81ug a (IV) komponens kelethesik, mivel
a (11) kosponens 4ttranssforndléddl (IVJ-é. 4 kapott
keto-T0P (IV) Wolff-iishner médsserrel redukilhatd
Pirespdennadied (V).

Kidndulded (I) tipuou slkoholok eealiinolok
Cu sedrranéldnak é2 allilhaloid reakoidjdvel 4llite
haté el6 (25). Igy ple 2-alkilssubostitudit THP
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epdrmapfkhon & kivetkesd médon Juthatunk els

HO = Cly = C S CH ey HO-CH, -CHC-Cu
HO=ClignCE CCU + CleCHyeCHaCHy mmmmd HOmCllymCH0Cly=CHaCH,

o et

0
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l Wamile

4 kénnyen polariedlbaté CT kettds kitdsi
vendszorck, pl. monow=, €a diolefinek is ssintizisle~
hotdolget jelenthetnek. Hegfeleld 1,3-diének dleno-
141 olefinekkel dientipusu reakeidbe lépnek. As
ilyen tipusu ssintésisek kiviteleszése egyomeriis a
kmpm«nﬁo‘knt stthiometritus arinyban (esetleg ssere
ves olddeserben oldva) egyesitjik, s & reakoid dlta-
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ldban kventitativ termeldssel végbemegy. 4 polime-
rizdoiés mellékrenkeidkat inhibitorokkal gitolhat-
Juks 4 2-ggubestitudlt tetrahidropirdnssdrmasékok
e1l8411itdsdhos diénkomponens gyandnt akroleint, fi-
lodién komponensicént pedig pl. m:dnt, i~hexént,
stirdént alkalmagtunk. 4 reakeid terméhe Z2-8BubOG
titudlt-Dill, mely katalitikus redukeidval a megfe-
lelf Tir-ssimasékkd alakithatds

e |
He + Ra. Ni
{ i —0o%00
& ) (L) 2
clzg B @:Hj
o

Impasgtaleatunk sperint a reakeidpartnereic nehesen,

és osek autoklivban (olddsser nélkiil) hevitve reapgil-
nak. Tekintettel a kiinduldsi telitetlen rendsserek
pagas himdrsékloten bekivetkend jJelentis polimeri-
shoidfira (ndég inhibitor jelenldétében is), és a sok
mellékrenkeidra as elidris kevéssé alknlmaghaté
(termelés S=10%).
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Ap irodalui adatok tanulmdnyomdisa utjin mege
Allapithaté, hogy a nevemett vegyiletek laboraté-
riumi ¢16411itdsit a nagyiperi méretekben rendele
kesdore 4116 dihidropirdnbél kiindulve lehet a
legegysueriibben, leggyorsebben és leggnsdastgosab-
ban megveldsitani. 4s 1,5-diolok dehidratdldss utidn
ugyan kbnngobben lehet eljutni a megfeleld gyliriis
6terhes, asonban a kiinduldsi anyag e16411itdes -
nint mir eldslen megdllapitist nyert - hosssadalmas.
A ssintézisek sordm PAUL alspgondolata sserint jére
tunk el. Mint ismeretes, PAUL dihidropirinbél Hir
addieid utjin 2-brémtetrahidropirint késsitett, o
a kinnyen polarisdlhaté C-ir kitds Grignard-reagens—
sel reakeidba lépve a megfeleld 2-smubsgtitudlt
tetrabidropivrdn ssirmasdkot eredményeste.

i esen sgdrmandkok cpintfémisdét assal a ki
iUnbeéggel hajtottuk végre, hogy az irodalomben mir
leirt 2-kldp-tetrahidropirdnbél indultunk ki (19-16).
A dihidropirin sésev addiciéja sokkal kinnyebben
kiviteleghets, mint a hidrogénbromid addicid. 4 la-
borstiriumokban knnyobben lehet sésavgishos hopsd-
Jutni, mint a hidrogénbromidhos, melynek brimtdl ve-
16 megtisstitisn elégpé nehépkes. 4 tetreahidropirine
ssfmasdkok el88llitdeit as aldbbi séma alepjin haj-
Lottuk vigre:
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ahols Rt metil, etil, neprepil, fepropil, m-butil,
t-butil, o-hexil, femil, benzil,

Boen eljirds kivdlasstdsa, 41l. kidolgomdea
_sovén a fentieken kivil a kivetkess meggondoldsol
vemettok bemnlinkets :

a gyliris éterek (£1faldban ap dterek) o helysetil
kloratomja kinnyen polarisélhats, emnek folytdan
nagyon reskeidképes, A tetrabidrofurdn sorban as
& helysetli kloratom kémial sajdtedgnivel nélyre-
hatébban foglalkomtak (20, 21), Grignard-reagens—
sel wlé reskeidjdrél a kbselmultban jelent meg
k¥slenéay (22).

4 2«klortetrahidropirdn instabil vegyillet,
41lifs ktegben bomlik. Desstilldildssal vald tismtitie
sa nagy vessteséggel jir. Bedrt a smintémist ugy-
eflogeril kivitelogni, hogy a ssimitott mennylségi
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aésavgis felvétele utdn a keletkesf 2-klértetrahide
ropizint elduetes tissiitds adlkll, kisvetlenmil
oasepegtet it be a nfr ellre olkésmitett Grignarde
reagens abas. éteres oldatide.



1. Téblipat.
2.gonoszubestitudlt tetrahidropirdnck e18411itdsira o fisikel ﬁzsméim

voma tkosd irodalmi adatok.

Ho. ¥ & v %—T ?mg”t yf’m’ n, (¢%C) QE b
1.  2-petil-THP - 104-6 (770) a,aes%’ 1,42355 (13) 10 1938
2. 2-metil-TEP - 101-103(758) | 0,868 1,42175 n | 197
3.  2-metilTHP - 101-202(750) 0,851 31,4187 (20) 29 1959
4. ZemetilTHP 72 103 (750) o.aszzﬁ- 1,418 (20) 12 1962
5.  2emetileTHP - 101-2 (750) 0,852%7 1,4160 (25) 13 | 196
6.  2-6bil-THP - 128-9 (770) 0,865 1,42885(15) 8 | 193
| 7o 2-otil-mHp i6 128-9 (770) 0,86572 1,42885(15) 9 | 1935 |
8  2-otil-THP - 128-9 (773) 0,869%° 1,42985 1L | 19%
9,  2-otilTHP - 128-9 (752) 0,8566°% 1,4245 (20) 10 | 1%
130¢  2-n-propileTEP - 152-3 (760) o,mg 1,43256(15) 8 1934
L. 2-n-propil-THF | 86 152-3 (760) 0,86032 1,43256(15) 9 | 1995
2. 2-nepropil-THP - 153-4 (868) 0,866° 1,43407 n 1938
BW. 2-nepropil-THP - 1523 (745) 0,8552%] 1,4290 (20) 29 | 19%
W. 2-depropil-TiP “ 142,4 (750} 0,851%7 1,4308 (25) 13 1962

/.
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16.

1. T£dbldzat.
folytatdsa,

2opetutiletip |

2=p=-butil-THP

1?¢ 2=ebuitileTHP

27‘

' 2-mebutil.THP
| 2-t-butil-THP
' 2-fonil-THP
i 2-f enil-THP

2~£§511-E£P
2-fendl-THP

Forrdspont
% (mm)
64 (14)
63-5 (14)

176-1 (750}
157- (750)
84 (14)

73,7-14 (10)
198, 5-200,5(7857 )

105 (71)
113 (11)
113 (11)
111-2 (10)
105-6 (10)

AR
gr/on”

0,865%°
0,8570%9
0,857°7

1,43818
1,4368 (20)
1,4350 (20)
1,4350 (25)

1,4515 (25)
1,53191 (15)
1,5319 (18)
1,53183
1,5273 (20)

EBeosUBEWUBEE) fgf{giﬁ

| Dt e

1935
1935

1934
1935
1928
1951

%
I 9

¢t
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Gylriivel kondenpdlt THP ssdrmasékok elfdlliitisira ds
fipikal £llanddire vonaticosd

adatols
Yo. Sév Tor= Fmﬁ 4 nn(t"ﬂ 1»«-
t 8¢ — a v
16e5 " (mm) &/ | o
1. Lrvomin 87 21¢ 3 % 0 3 | z:i 1940
(760 .assi tz’sg

2., Hexahidroe

40 1867 0,953320 1. 47 21 1940
kpomén {7ee) un My
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A 2-monoszubsstitudlt TIF sadirmasdkokon
kiviil a bensolgyiirlivel konlensélt TiF wis, a kromin,
valanint ennek telitett viltozata a hexahiderokromdin
olyan THP ssdirmasdkok, melyeknek glmfdsisu kontakt
katalitikus 4talakulisdit még egydiltaldn nem visoe
g4ltdk, A kromdn és hexahidrokromin, mint gyiiris
éter, & ssintésis ssempontjibél 1g éxdekes problima,
mellyel kapcsolatban mdr taldlhatdk tanulndnyok as
irodalomban.

HURD és HOFFMANN (26) orto-allilfenilacetdtbil
direkt gririisdrdssal kromint s kumerint osintetisdl-
takes & reakold tehdt kétirdnyu, mintegy 30 fimon tem-
meléssel mepgy kromdn irdnyba. As eljdrds kiindulded
anyagit kipesd o-allil-fenil-acetitot o-allil-fenol-
b6l keténnel vnlé acetilesés utjdn 411itjdk €16,
majd a kapott acetdtot Hir-os médsperrel gylrlsfirtdls

i B o
+ Clyalad mmeim
“AXyLRally oERg STy
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4z igy nyert kromint katalitilus eljérde utjdn
" hexahidrokrendnnd reduldljuk. ‘

CONNGR ¢e PETER (27) a kumarin (I) katalitikus
hid voginendadvel g-{o-hidroxifonil l-propilalicholt
(V) Mlitottak e16, melybsl fossfortribronides gylie
sisdriseal késsitették krandnt (VI). Katalisdtorként
réukromitot alkalmagtak &s 250%C-on végesték a reak-
016t. A kumarinbél elsé 1épésben 140-160%C-on dibid-
rolumarin (I1), majd a héméradicletet 250%C-ra emel-
ve a krondn sgintésishes alkalmas diel (V) képabdik.
iz alacsonyabd himérsékleten a dihidrolumarinbél (11)
hexahid rokumarin (I11) s y-ciklohexil-propilalichel
(VI11) képusddeig megy a reakeid. A kisbessd hexahid-
rokupering imeldlva s 28 katalitikusan ( MWM

eahidrolrondnnd (IV) redukdlhaté., A hexahid rekvondn,
ugyanilyen kirlilményok kinttt még a krominbdl éo ma-
gibél a dielbdl (V) is el6411ithatd.




N | b y
250°¢C 3 OH

. Ni/Z400eC PBV’%
GulnD,, AL0°C | A
l - |
l ! NI /éSD’C "\V <
<0
l  Culn0y /250°C l
~CHy-CHy-0 Hy~CHy=CH,-
o @»cm CHy-CHa-OH - CHy~CHy~CHy-OH

OH |

£ miédsger alapjiin oflunk volt elkéssiteni a
v [={o-hidroxifenil)-propilalioholt, hogy abbil izo
meriadcide vissgllatok oféljdra kromdnt 4liitsunk eld
az &ltalunk alkalmagott Cu-Al katalisdtoronm végre-
hajthatd katalitikus gylrisdrdssal. Tovibbd esen



diolbdl Rali katalisdtoren a | -~{2.hidroxi-oiklohew
xillepropilalikchol éa a vele egriitt kelethond hexse
hidrokrondn nyerdiaét, valamint a telitett diol hexae
hidrokrominnd vald katalitiims griiviisdrdsdt vettik
tervhe. 4 smersil: sgerint B0-90 %98 termeléssel
leirt diolkéonitést agondan csnk 2830 %08 térme-
léssel aikerilt reprodukdini, igy a dicl Halil-en va-
16 Atalekitdadtll, annak kis mennyisége miatt, el
kellett tekintediink., 4 hexahidrokyomdnt liichael —
kondensdeid utidn nyert (eiklohexancle2 J=3-propile
alkoholbdl £11itottuk €18 katalitikus uton. (14sds

a kéalbbiek sordnls 4 Pel(o-hidroxifenil J-propilalio-
holbdl a kronint Cu-il ketalisdtoren pyiiriisdrdiseanl
kéositettik el 300-350%C-on, 80-85 B-os termeléssel.
Ag gy kapott gyiizlis dtert glskromatogrdfids analie
glse €s fimikal £1landél alepddn amonositottuk,

lint ismeretes, a hattagu heterocilklusos visgak
suintégise terén elterjedtek as aldol és Hichael-kone
densdoid killinbind veridnsai. 4 hattagu gliriis dte-
vek -~ piydn vig « felépitdalre 1,5 helywetben aktiv
funkeibs csoportot tartalmasdé rendsserekre van spglike
ség. B ap aktiv csoport lehet hidroxil (nint a dio-
lokbél kidnduld gylriis dter elidllitdsndl), oxo, vagy
oxo-hidroxil tartalmu rendsser. Pg utdébbi kialaki-
tdedndl j61 felhasendlhatjuk a Hichasel-kondensdciédt,
mely dltaldnos esetben o, n=olefin ketonbdl s alkal-
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masan megvilacgtott aktiv metilénvegylilettel vépre-
hajthatd:

Y I

/COO R C=0
Re-(H 4&0&&0&@ I I |
q| | Gl ——> a’-ﬁucﬂz-ﬁﬁn'}ﬁ-ﬁm

a"'ﬁﬁcﬁﬂbltﬁa »H

Y G
o

igy hatingn gylsiis éterek kisaitésthes alkslmas
1,5 dioxovegyiilet nyerhetds

¢
g X o o,
g e |
¥ Y0 ¢ & S0 o' &

o
%

Ugyanesen elv alapjdn gyliriivel kondensilt tetraw
hidropirdn ssirmagéiok hexahidro kromdnock sgintee
tis43batk. Erre o oélra alkalmes as akroﬁn, nint
2,8 telitetlon oxovegyillet, valamint a oiklohexa-

n, nint lagitott metilénosoportot tartalmasd
Msum ig akrolein dés ciklohexanon Hichael kone
denadeidjdval nyert {oiklohexnnone J=J-propion-alde-
hidbol redukeidval (eiklohezanoles Jedwpropanol kée
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spithetd, moly katalitikusan bexahidrokvoninnd
alakithatd.

' @ CHz @cnz-cuz OH (C”z
' —
S0 dow ved” =H0 '\/:@

A tetrahidropirdn és ssdrmasdiainak glefdpi-
su kontakt katslitikus dtalslulisal tamulmdnyosdsfie
hor végeredndényben clkémutm a 2-nonossubogti-
tudlt TP sedrmasékok wmmm a kromint és hexo-
hidrokromint, mint gyliriivel kmm:.c THP sséirma-
sékot, ugyanakkor iredalmi dttelrintést probiltam ad-

‘ni a nevegett THP sadrmasdkok spintésismidsserdrsl.



SUTKIN ds munkatdrsai ( 11 ) a grilzlls éterek
kontakt katslisditorok jelenlétében bekivethesl Usp-
szehasonlité dtalakuldsait elSssir Raney~ tipusu
kontakt katalisitorok jelenlétdben végmett hidroli-
gis utiin tomulminyostik. Sgen visspilatok, a kivet-
 kewd mepillapitdackat eredményestél:

Ae assgimetrikusan ssubsstitudlt etilénoxidok
és trimetilencxidok a Raney~tipusu Cu-il ¢85 Hi-il
‘katalisftorokon tirténé hidrogenolisis sordin a
gyirl felnyiidsl réakeid tekintetiben amonos médon
viselkedtek, smemben ag Httagu gylirlis éterekkel. Am
1,2 és 1,3wgyiirlis éterek Gu-aAl katalisfitor jelenlé-
tében nagy hatisfokkal sselektive hasadnak a ssubsfe
tituensel smomsaédos C-0 kités mentén, mig as 1,4
gyviziie éterek kisebd mértékben hasadnak mindkét
kbtés mentin: -

S Cu=i + 50 atm.
\ " .'_%T—"—' Re{CH, ),=0il 80 %
| 200% e

Tgf_f* g~ MelClylet8 90 %



R Oei; . &-wﬂz l¢—0ﬂ 35 %
R-CH(OH H:Bz 3a-£E, 35 %
Re{CHy)=ClHy 30 %

Hi=il katalisdtoron forditvas a tetrahiircodlvin
egy irdngban, ag c-me-propiléncxid fo ag c-moweti-

1énordd két ivdnyban hasad.

" ___M“*" Re{Chy)p=0 45 %

200°%

R R s o AT
@' 250%

MM&, 55 %
CH

Re{CHp JgmOl 50 %

Bf-ClyChy 50
O

R-LH-{ CHy )p=CEg 15 %
O

talokulatian 85 8.
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A gytris éterek katalitikus hidrogenolisise
utdnl tovdbbi vissgilatok sordn as 1,2 epoxidokndl
Ligyeltik meg eidostr aw oxovegylletekké tirténd
isameorisdoidt (32 ). Hind a katalitikus hidrogeno-
ligis, mind a katalitilms isonerisdcoids dialaluli-
sok sordn a oiklikus éterek sorosatiban elhanyagole
tdk a tetrahidropirdn és sedrmamdkai kateldtilus
dtalakuldsainak temlndnyomdsit. “wen vegyiiletek
glafizion kontakt katalitilus dtalakitisit egideig
- még kevesen tamulninyortdl és ag irodalomban csak
néhiny munka jelent meg ezmsel kaposclatban,

- Ag utédbbi iddkig ugy vélték, hogy a THP ssire
mandkds, a8 w.ne o -~oxidok nem rendelkesnek izo-
merizdoils képessézgel, agas a gylxl nem nyilik fel

alifds ono- vegyiilettéd.

SUJKIN és BELSZKLJ visogfltdk a [ —oxidek
{totrahidrofurdn és bomologjedk) katalitikus £talaw
kuldoeit PE/C katalisdtoren (41), és mepdlispitote
tdk, hogy esen vegyiletek glmfisisban, PN katalie
ghtoron 250%C.nfl gririnyildssal isomerizdlddnak.

Azm dtalakuldis £8 temmike nlifis keton. Kis
mennyiségben (5-10%) aldehidek is keletkesnek, melyek
asonban a kisérleti kirilmények kiasitt nem stabi-
lok, hanem misodlagos reskeld kivetkesményoként
dektarbonilendinek €s alkin keletkeglk.
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Egen megfllapitdsck alapjdn virhaté volt,
hogy @ Ow-oxidok is a gyivil felnyildaivel oxo-
vegyliletokicd imomerimdilddnak a [ -oxidok imomeripde
oidjdbon hasonld feltételek mellett. Az esmsel kap-
esolatosan eldrt eredményelrfl a késlbbiskben ki
véinok besgdmolni. :

SUJKIN és punkatdrsal visspiltdk s THP 4o
sgdrmasdkal dehidratdoids veakeibit, mint kontakt
katalitilue ftalakulfst T40,-41y0, katalisdtoron
/33,31{. A visopdlatokat THPeal 68 metil-THP-al
végesték. Spt mopgelduden mgﬁllapitatt@z, hogy né=
mely Ut ssdém tomot tartalmasd heterociklusos vegyl
lethél o-pmtadi&a nyerhets,

wtﬁmmwauwz és 2emetil-tiofénbll
600%mon 30-35 Hgnm nyomdson 166™% térsebességgel
-‘ mez-.nzo, kataliaatnrm wmtadwnt nyertel 20 %
o8 tmcléml

Egyuttal mgﬁlhp itottdk a o-puntadien és
piperilén teotvahidro-sitvénbél vald termeldsének
fippbolt a téreedvesséptfl. Nagyobd térsebessigndl
(0,2 6™%) £62eg piperilint, mig kisebd térsebesség
mellett (0,16™) £6leg c-pentadiént nyertek. Mde
gyiiriis heterooiklusos vegyiiletekbdl pl. & piperidine.
b8l ugyanemen kisdrleti feltételek mellett ceak nyo-
mokban, & 2-metil pirrolidinbll pedig még nyemokban
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sem nyertek c-pentadient. Sgek utdn a THP dehidra-
t4086J4t i0ymi1,05 katalisdtoron, 600%-on véges~
ve megillapitottdk a e~pentadien termelist aytére
sebesadg ds himéradilet figgvénylben. & c-pentadi-
en éo piperilén termelés itt alaocsonyabd, mint a
VHeszd lvdn esetén. 4 o-pentadidén mennyisége as alae
csonyabb himérsékleti intervallumokban ér el ma-
ximumot, mig a piperilén termelés a himéraficlettel
nd és negfelell magns himdrafileten komstansed
vdlik,

Feltételeshotl, hogy a piperilént pentadien-
-1,4 isomerizdold eredményeként kapidks

@ e T ——

But a feltevést mogordsiti ag & tény, hogy a
katalisftunbon igen kevés pentadien~l,4 taidlhatd,
amd arrél tanuskodik, hogy ennek isomerisfioidja
piperilénné jelentds sebessdppel mepy vigbe.

A THP Ti0y=ilyly katslizdtoron 400-600%C~on
ostickentett myomdson, 0,1-1,5 6™ térsebessig
mellett feleq> piperilémné és kisebd mértékben
e-pentadiéané dehidratdlédik.
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Hetiletetrahidropivdnnal ie vépestek dehide
ratdoids reakolbt asonos kisérleti kixilmények mele
lett. iz dtalokulds £6 terméke 1tt hexadifo-2,4, de
ennel mennylsége kevesebb, mint a megfeleld izow
per etil-totreahidrofurin analdg dtalakitiaindl.
Ennek oka az, hogy a ne-THP dtalelulds £6 terméke
nem konjugdlt dién, mely csak agutdn, isomerisfeibe

val alakul 4t konjugdlt formiba:

CH&\ /C Hé.

He”™ ﬁH l | + Ha

i
HC - CH-CHs CHz

~H,0 d

CH
S CHy~CiinCHmCH=C
HC CH , iy

| ! ‘ o o
NC: - . CHE=CHs e See g

Az irodalmi eldzményekbsl l4thatd, hogy a THP
spirmasflcok katelitikus dtalakitdsal texiiletén sok-
kal kevescebdb as eredmény mint a tEbbi gyliriis éter
ple etilénoxdd, trimetilénoxid ds emdrmasfhkaik ese-
tén.

Bgdrt munkdn sordn oflom volts

1./ H.1.507518 akedénikussal és nunkatdrsaizal
egylittniikidve vizspdini a 2.monossubsutitudlt és
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gyliviivel kondensdlt THPF sedrmaméhok dtalakulisait
Pt/C katalisdtoron 300-350%C-on.
frre a oflra ssintdépismmicds sordn o kaiotka-

#d 2-nonoeoubostitudlt tetrehidropirinckat késsi-~
tetten ol: _ |

2eig tlle; ~0tll, n-propile; l-propile; n-butile,
t-butile, o-hexile, fenile, bensile tetrahidropirdnt
éo a kremint, (hezadidrokronint) mint bensollgylixiivel
konlensflt THP-t €8 annak telitett vAltomatit a hexaw
hid rokromint,

24/ mepkesdeni a 2.monossubsstituslt THP
sadrmapéicds glofisisu kontakt katalitikus dtalakie-
tfonit Cu-dl-on mint Ranep-fipusu vis<kataligdtoron,
valasint a fémocidek ksl Aly04 katalimdtoren.

3./ tonulminyosni a hémérsdklet, térsedessig
€8 katalisftor hatilisit o legegyomexidb TIP ssédrma-
sfkok katalitikus dtalakitdsdnil,

4 felsorolt 2-nonossubsstitudlt ds griiriivel
kondenzdlt THP smdrmasékde FL/C katalisditoron tir-
ténd piefheish kontskt katalitikus Atelakitdse oél-
34061 véguett kisérletek sst bizenyitidk, hogy hate
tagu gyiiriis éterek esetén is lehetadges isomerisd-
oids dtalakulds.

4 2-gpubsptitudlt THP esdrmaméleok a grilrll folw
nyildsival a megfelels alifds keton és alkdin képal-
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dése kiighen lzomerizdlédnak. Minden vimapilt esete
ben a ketonokat 70-80 %-08 termeléssel kapjuk, a
saénbidroginek termelése pedig nem holadja meg &

30 dwot. Ap ipomerindeid tehdt mindkét lehetsdges
irdnyba véghenmogy asas a gyiril as 1,2 é3 1,6 C=0
kttéoek mentén hasad fel, de £Jleg ap alkil sgubss-
titueidtél tdvolabbi oldalon (1~6 kitéds) kivetkesik
be, 65 smimottevs sebesaéggel cank 300°C £51Bt
Jatsmédik le 0,1 6~ térsebesség mellett. 4 -
oxidokkal Usasehasonlitva a S—exidok dtalakuldsdt,
megillapithatd, hogy as utdbbiak isomerimcidfit
magasabd bhinérsékleten végesve (500~350°C) nagyobd
ap Atalokuldis mértdke, nint a £ -oxidck esetdn.
by o dtolakulds Jellepgét tekintve tehdt intramolew
knldris oxido-vedukoié, melynek eredményeckiépen ag
evedéti két davab olss oxiddoids fokon levl suén-
atonbll ap egyik o miscdik, ¢ ndeik pedig s hule
ladik oxiddeids foku £]1lapotot vessl fels
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A grizlivel kondensdlt TP sefrmaplikol « a kro-
min e hexshidrokvomin - Pt/C katalisdtoron 350-400%C-
on alakulnak At szdmottevl mértékden. A Atalakulds
jellege itt is imomerisdeild de irdnydt tekintve a
kromin esetén mis mint a 2-gzubsstituflt THP-ok
igomeripfoidia. 4 kromin gylril ugyanis ceak ag 1,2
C-0 kBtés mentén hasad o megfelell aliehid kipsldde
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se kbshben, amely amondan keletkemésével egyidefilleg
deltarbonilesddilk etilbenmolld. Az 1,2 kités mentén
bekivetikond izomerisdeid mértéke 80-85 ¥ az alkale
masott kisérleti kiriilmények (3509C 0,26™%) mellett.
4 hexahidrocromin a 2-gzubsgtituilt THPeopdirmanélol-
kal amldég médon igomerisdlédik, asas 3-{(o~hexanon
2 Jepropdn do etil-o-hoxdn keletkesik. 4z Atalaiulés
26 ivdnyn tehdt as 1,10 C=0 k¥4 s hasaddes, valamint
ag 1,2 C=0 kStée felnyilisa, melymek eredményeképen
mint egy 90 f~o8 termeléssel ketont, 10 “os terme-
léssel pedig alként kapunk. '

L kataligdtoron a THP €9 a legegysse-
wivh TP ezdrmasékok 200-6009C hémérsfkleti intere
vallusban 0,1-16"F térsebesség mellett alapjdban vé
ve dehidvatdldinak diokfinek képediése kisben. A
dehilrutiolidt asonban as alacsonyabd himéradklete-
ken 200-350°C kisttt isomerisdold is kisfri. A TP~
t 41,04 katolisdtoron ag enlitelt alscsonyabb hife
mérafkleti intervallumben dtalakitva, a katalisde
tugben & TPzl isomer tetrahidro-sdlvin fedeshetd
fels & THP tebdt gylriosikilés kigben izomerizdlle
dott, de osak kis mértfkben, ami valdssiniley azesal
magyardshetéd, hogy e dehidratioid, valamint a gyle

e bnsaddarn, mint konkurens reakeidk, nagyobb se-
besséppel mennsk végbe. 5 megfllapitds kiegéssité-
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sekdpen megvisspdltuk &u ceotil-trinetilénoxid &t-
alakuliadit &120, katalicdtoron agones kisérletd
kirlilnények mollett. Amt tepnomtaltuk, hogy a négy-

tagu griiriie dterek vispont pyiribiviléssel izomow
rigdldinek Sttasuvis

(3 - (Dol O

A tetrahidroseilvin griiviiblviiléassel vazy
gyizissikiléssel jérdé isomerizdoidja nem tapasstale
batd. ‘

A 2enetil-tetrahidrepirdn lsomerisicidja
2=etil-te trahidrefurdnnd még kiinnyebben vérbemepy
mint n THP? gilivissiikilése, Hind a THP mind ag etile
trimetilencxid hmﬂs&eﬁja tulz jdonképen nem tul
exrfs C-0 kités vindorlisa mivel a katalizitusnban
L ?.n-m-tctmhidrcg’ir&n_ taldlhatd, Hiutin es ag
Uelle kitéomigrdlds csak & ssubsgtituensecikicel szome
ssddos C-0 kUtdat drinti valdsszinil, hogy a ssubsge
tituens megibnnyiti, irdnyitja as isamerisdoidt.

4 2-me-THF isomerisdeilja AlyOs-on 250°C-on
sgintén 15 $-o08 mig a THP agonos feltételek mellett
osnk 7-8 Beban isomerisdlédik.

Mivel a tetrahidrossilvin isomerimdoidja
sem gylirlibdviiléssel, sem gylriissikiiléssel nem ta-
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- pasgstalhatd, arra lehetne kivetkezmtetni, hogy ez a
folyamat esak magasabb hénérsékcleten megy végbe.

A kistrletek azt mutatjdk, hogy ez as Atalakulds

. 300%C-on sem kivetkezik be.

Hasonld igomerimfcidt elfsplir JURIEY €3 mune
katdrsal dseleltek (40) amikor 41,05=0n 2-metil-
- trimetilénapulfidot tiofénné alakitottdk. Ez a folya-
mat osal igen smilk hémérsékletd hatdrok kigitt 3509
 kbriil ment végbe.

81,05 katalizdtoron a THP ssdrmasékok £6 reak-
oidja a dehidraticis. éltaléposan megiliapithatd,
hogy a 2-sgubsatitudlt THP-sedrmesdkok intramoleku-
ldris dehidraticidéja f£6leg éiolefin képzlidéassel jdr,
de egyuttal a hexadién nyilt szénlinon isomerel is
keletkepnek, Az irodalmi adatokkal (30, 31) Geszew
hasonlitva, a diolefinek a hattagm gyiiviis fterekbsl
jobb termeléssel nyerhetdk, mint az alacsonyabb tag-
sadmu gyliris éterek dehidratdoidjindl. A dehidraw
tdeids kisérletek sordin megvissgiliuk a himéraséklet,
a térsebessépg hatisdt a diolefinek termeléadre. A
dehddratioids folyamatok f8leg 300-450°C Ligbtt men-
nek végbe, de mir fellép as dtalakuldsi termékek poli-
merigdeidja melyhez magasabd himérsékleten a kiin-
duldsi griivlis éter krakkoldddsi folyamata csatlako-
gik. 4 téreebesség fokosdabval (0,5-1 6~%) lehetsé-
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gessé vélik a hémérséklet emelése, anélkiil, hogy
csbkieenne a dehidratdoeids folyamat mértiéke, illet-
ve a diclefinek termelése.

Elméleti meggondoldsok alapjin oélsseri a
kisérleteket cstkkentett nyomdson végesni, bdir ez
a krekkoldddenok is kedvez amit azonban a térsebes-
afg noveldése vieepaszorit, A nyomds nivelése valle
szinlileg a dlolefinek pdimerisdeidjdit fokosza.
Optimdlis kiriilmények kvestt (400°C, 0,1 6™%) 50-60%-
o8 termeléssel nyerhetSk a diolefinek.

A THP szirmagékol: dehidraticidja sordn a
diolefinek mellett oiklikus suénbiiroginek is keletw-
kegnek, 1l-2 % mennyiségben.

Elképmelhets, hogy a THP-hEl 65 me-~THP-bSL
képrbdd o-penta&ien illetve me-~ciklopentadien kg~
vetlenil a gyliviie €terbll szﬁmasik, nenm pedig a
dehidratdicid sordn keletkezd diclefinek ciklizdelb-
Jéval, Ennek oka az, hogy a THP ¢é8 me-THP & szénato-
nok konfipurdeidjét tekintve igen kigel van a c-pen=
tadien illetve me-c-pentadien konfipurdeids 4lla-
potéhos. B alétémassthaté assal e ténnyel is, hogy
a 2-ptiltrimetilénoxidbél - melynel a swénatamok
konfigurdeidja legink{bb kiilinbisik a c-pentadién
konfimricidjdtél - agonos kisérleti kortlmények
mellett nem képzbdik c-pentadien.

A 2-motil-THP-b61l mint hat ssématomssdmu gyl~
iis éterb6l, a me-c-pentadien mellett még jelentls
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mennyiségi (10-12 %) bensol is keletkesik,

Az dtalakulisok sordn a diolefinek mellett
& kiinduldsi gylintis éterrel megegyesl ozénatomsszd-
mu monoolefinek is jelentkesgnek a katalizitumban
(5-7%). Bz 216l kivétel a 2-fenil-THP dehidratdi-
0ifjn, ahol fenilpentén ag 4talakulds }6 terméke.
(35-40%). Peltételeghets, hogy a monoolefinek kiz-
vetlenil a pgyliviis éterb6l keletkesnek, minthogy
ag oxid katalicdtor hidrdldsi képessége osekély
lgy nem kell szfmolni & diolefinek hidratdocidjival.

Em utébvbi feltevdst megerdsiti az a tény,
hogy az alkelmagott dehidratdeids katalizdtoron
(41,04) a THP-ok dehidratiocidés folyamatdt - f£éleg
magasabb himérsékleten - jelentde mértékii olyan
gyiirihasadds kiséri melynek terméke monoolefin és
formaldehid,

ilyen édtalakulést elfsplr a trime!ildnoxidok
P£/C katalisétoron 350%C~on végmett imomerizdciéja~
kor tapasstaltak, amikor a monoolefin és formalde
hid képebdésével jird gyliriilhasadds bizonyult a
reakeid 6 irdayinak. 4 tobbi gyliriis éter hasonlé
kértilnények kisitt végzett dtalakitisclor ag izo-
meyigdeid a folqamt: £6 irdnya és csak kis mérték
ben tepacstalhaté a gylirlik krakkoldddsa.
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A kisérletek seint & dehddwraticides katalisde
torokon o hattagu gy&r&é éterel, velamint coek 2w
sgubsgtitudlt sudrmandkal képosek olyan hasaddisra
az 1,2 C~0 {2 oz 5«6 C.L kitls mentin, melynek
oz'edményé fermaldekid s a megfelels olofinvegyiilet.
A %épelittt Lorpaldehid dckarbonilensiik,

@\_ R “eso-000c n—cna.cnz.ca.cnz 4 CHTO
iy # o
Ilyen irdnyu dtalakuldsra nemcsak a 2ealkil
srubsptitudlt, banem & 2-fenil és 2-owhexil~THP
is képes magucabb himérslkleten (500-550) dehidyae
tdolbés katalipitoron. 4 gylivis éter bomldeinak mér-
tike 450-600%C-ig a hiubradklet euclésfvel monoton
né, Mivel a topacstalat sgerint o dehidvatdoié (s
a griribouldis agonos kiedrletl feltdtelek mellett
Zonlurens folyamatok, & gylirlie éterck dehidratdcidas
folyamataindl, valanint a dehidratioids katalind-
tordk da kisirletl kirlilmények mogvilasatisdndl
mindig sedmolni kell a gyl teljes hasadfedval
sely magasabb hémérsékleten a 40 dwot is eléri.
4 Ba tipusu Cu-il katalizdtoren végsett ki

sérletek ast mutatjdk, hogy a 2-ssubsmtituilt THP
sadrmasfleok Atalakuldsdnak £0 irdnys itt is ap int-
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ramolekuliris dehidratioié melynok erednényeként
diolefinek képmbinek, Hig s 41,04 katalisitoren
wdr 250%C-on 18 van reakeid addig a Cu-ileon még
500%C~on sines 4talakulds és cssk 4009 felett
tirténik Jelentdsebd mértékil viltosdis. Zz asmal
magyerdishnté, hogy & Cu-il kataligdtoron visogdlt
THP spiroosdcok épen 300-340%-on A1lithatdk el
ugyancsen kataliedtoron a mepgfeleld diolok dehide
ratdeids gyiripdrdsdval. Igy a kapott gyliriie de
torek couk képmldési kirilményeiknil magnsabd
hémérafileten képesek aktivilédni. 4 dehidrati-
¢ibe Stalekuldet nmem kiséri izomerisdoil folyae
mot, osak a monoolefinek képelfddsdvel Jird grliriie
basadds a dehidyatieidval konkurrens wreakeid, A
2eo=hoxil-THP 450%~on 0,16™F térseveaséggel vége
pett 4talakitdsinil momo~ és diolefinek mellett
nég nem tisstipott okolt kivetkemtébon igen jelenw
t0s mennyiségben felteheten asulének képaddnek.
Ilyen ftelakulist & tohbi 2-ssubsstitudlt 0P
safrposlh Cu-Al kntalimltaron végsett vissgilatd-
nil nen taposstaltunik.
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Az isomerisdceids vigsgilatoknil alkalmse
sott katalisdtorok:
4 kataliedtor fémek kigiil a periodusoe renisser I.
és Vili. osoportjinak elemeit célegerll felhasanile
nis Pt, Cu, Co, lm, Cr, Ra-Fi, Pd, iu. 4 katalisd-
tor hordondl kigil as aktiv ssenet alkalmepedk lege
Altaldnosatban, A fémeket leginkddd klorid oldataik
formijiban visasilk fel a hordombanyagra. liutds a
hordosét impregniltuk as oldattal, H, gisiramban
aktivdljuk 200-300%~on. Il, médon késsitiik a
Pt/C, PA/C kntalisdtorokat. Ft/C katalisdtor esetén
£8 haté tényené a hordomira felvitt I't sefesaléka.
Altaliten 5«10 %-os Pt oldotokat vissink a hordow
séra.

Sgen 4ltaldnosadbd eljirds mellett Btvisdssel
késpitettillc el a Raney-tipusu vis-katalizitorek
kislil a Cu=-Al katalisdtort, 4 Cu-il Gitvigetbll sad-
mitott mennyiségl aluminiumot oldunk ki higitott
~ lug oldattal,

4 folyamatokat Supremax-~iivegbll késsitett
vertikdlican elhelyesett culreaktorban ( 1. &b
ra) vissgdltul, 200-500%C kBebtt. 4 reskeiétér
térfogata 50-60 m1 (1,170 .15 = 50 nl). 4 himér-
sékletet higanyos himérivel ellenfrsitt vad-konoe
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tantén termoelemmel mértilk és 'mg.mmmn
kémératicle treguldlbval (n;nmxﬁz) ssabilyontulk.

i termoelem évmiékell pontja a katalisdtortér
kbgepén vépigtutdé oslben volt elhelyesve. A adaw
goldst egyenletes betdplildst bistosiss elektro-
mos drammal mikidd dramiivel meghajtott orvosi feosw
kendOvel végentik, Egy-egy kisérletnél alkalnmas
meanyisdgll anyagot tdpliltunk be a reakeid térbe
megfelell téveebességgel (térsebifolyaddk ml/éra/

katalisditor térfogatal.

Az dtalakulie eredményeként nyert Latalisde
tunot ap esetleges vistil elvdlasstottuk, ssiritot-
tuk, frakeiondltuk (esilkség esetén kolonnin desstile
181tk )

Hinden kisérlet elftt a katslizdtoron « me-
lyet a ssilksfges himdrsékletre felhevitettink - hide
rogént (1150, katalisdtor esetén leveglt) vesettink
4t csekély tulnyomfasal 2-3 frdn 4t (aktivdlds).

A katalisditumot a reaktorcsthis cscatlakosd jeges
visgel hiitUtt szeddben, & kinnyen 1116 komponense-
ket pedig ehhes kaposolt aceton-sgilird ssdénsavvdl
hiitdtt epirdl ssedfbon fogtuk fel.

Ag Atalekulis termékét a megfelell feldolgo-
gds utin fisikai dllandéik (fp, ny) €o mikroanslisie
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gilic alapjin agonositottuk, tovibbd kiterjedtebben
alkalmaptuk ag analizisben a glskrometogrifids méd-
sgert. A piskromatogrifide analisis absgolut hibd-
ja nem haladja neg a & 3 W-ot.

SUJEIN és munkatirssi megfllapitdisa ssmerint
(38) e griiris éterck homolog sorira vonatkomban
linedric Gssmefliggést £llapitottak meg a retencids
tdrfoms a vegyliletben levd saénatonmok ssima
logaritmuss kisttt. Ennek slapjén ha dsmert ag is-
meretlen anyag retencids térfogntdnak logaritmusa,
grafikusan megdllapithatd as ismeretlen vegyillet
szénatonseina.

iz a t.‘érvéﬁynoru.aég osak a homoldg soron
belil érvényes, 4 S -oxidok és sedrmeslkaik analigie
séhes termolit hordoséra vitt polietilénglikel
(20 suly®) megosstdval tEltétt 1-3 méteres kolone
nékat és hidvogén vivipgist alkalmagtunk. A reakoid
termékeit a Gsoviet Tudomdnyos skadémia Belinsgkljw
261 elnevesett Sserves Kémial Intémetébdl belsser
gett anyagok, misrésst 4ltalunk esintetisdlt kont-
roll-vegyiletek segitedgével asonositottuk a gio-
kromstogrdfids amlisis sorin.



' w HDH 41tal forgalomba hosott terméket

hasendltunk. Fp.s 85-6°C; 450 ¢ 0,918;

50 & 1,4400.

|b4oas autokldvba bemériink 250 ml DHPat,
20 g« Ra-Wi-t éo rdzis kisben, ssoda-
hinérsékleten spimitott memnyiségl
hidrogéunel telitjik. 4 THP~t kvanti.
tativ termeléssel nyerjik, dessztilld-
ifssal tisstitjuk.
Frp.s 88%; 437 s 0,884; n50s 1,4221.

ixopipin £18411itfsa: 1 lees hircmmyalu
lombiket eliAtunk keverdvel, gisbeveso-
£6 osével &s himérdvel. A harmadik nyie
14st iss.kaloiumkloridot tartelmasé
esfvel sdrtuk le. 4 lombikban bemédrtink
252 g. {3 mol) DEP~t és & lombik tartal-
mit g6-jép keverdikel behiitittik, Leve-
»és kiigben cc.kénsavval s isms.kaloium-
kloriddal ssdritott, ssdmitott mennyisé-
gi sésevgdst (105g) vemettink be olyan
itemben, hogy a hiémérséklet ne emelked-
jé 0°C £816. A sésav bevesetishes sullke
aépes 146 kb. 2-3 Ora.
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A kelotkemett terméket a fisikai 41lan-
ddk meghatironisa céljdbél egysser desg-
¢42142 tuk s

Epet 54-55"C (26 m); n5® & 1,4660.

A mgtahi& Grignard-reagenselet ag
Urganic Syntheses-ben leirt mdédoserek
figyelembevételdvel késsitettik el 3 nmol
magndéniunbdl 68 3 mol Rel«bOl kiindulva.

4 kivetkesd halogenideket alkalmamtuk a
Grignard-preagens elkdesitéoindél: metile
Jodid, etilbromid, nepropilbwromid, i-pro-
pilbronid, nebutijbromid, t-butilklorid,
o-hoxiliclorid, brdimbenzol és bensililow
rid,

4 mogfelell Crignard-reagens abssz. éteres,
8b=-jdg keverfikkel hiitStt oldatihos inten-
giv kwu_'éa‘. Kkbgben csepegtetjik be a di-
hidropirinbdl késsitett nyers 2-klér tet-
rehidropirdn 131 ardnyu abasg. fteres ol
datit. Duplafalu caepegtotdtileadrt
hassndltunic, hogy amnak jeges vissel vald
hiitésével elkeriliik a 2-klor-tetrahiirow
pirin bomldedt. As adegolis ideje kb. 2
éra volt. A bevemetés utin ssobahimérodike



- 45 -

letre hagytuk felmelegedni ag elegyet, és
ott kevertik két Ordn 4¢t, majd 1 liter 5 o-
os ecetsavat ceepegtetilink ap elegyhes
ssintén keverds kisben. 4 kelethemett két
Plgist elvilasstotiuk, 4 viges rifest dter-
rel kétsger extrahiltuk. A sgerves fdpi-
sokat egyesitve, telitett nitriumhidrokarbo-
nit oldattal mostuk, majd iss. EpClgmon
szdritottuk, és ag dter ledesstilldlisa
utdn frokeiondlitan desptilldliuk.

Ternelds dltaldiban 65-85 % a dihidropirinva

apinitva.

& kelotiomett Z-mcnospubsstitudlt tetrahidro-
pirdn ssirmasdkok Jellemzfl a 2. tiblizate
ban. '

e R ik

G Lheiit GL0CIItCA8aS

56 g (1 mél) akrolein, 104 g (1 mél) stivén
és 1 g hidrokinon keverdkét 1,5 6rdn 4t
155%-on tartfuk (bombacsében vagy auto-
klévban). 4 keletkesett terméket frakoionfile
ton desetilldltuk ¢ fimiked 41landéi alapw
Jin asonositottuk. Termelfs: S8 %
hexahddrolronin ol8illitians

28 g (1/2 wé1) akrolein, 41 g (1/2 nél) o-
hexén és 1 g hidrokinon keverékét(autokliv-
ban)l,5 6érdn At autokldivban tartottuk. 4 ko-
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pott termflet frakoiondlton desstilliltuk

fs figikai Allanddl, valanint eleni anali-
zgise alapjin asonositottulk, Tormeléa: 6—8&
4 himdrsdidetot 200%-ra az idStartamot

2,5 drdve emelve a termelds 1,5-2%-al javult.
4 voakoldidl 43 himéraliclet tovibbl folkomf-
sival as inhibitor jelenléte ellendre jolene
tésen mognd a polimer mellékterméizek memnyle
8éae. :

Kxomdn elfiliitisas

e P @cua-cua—cu;ou gL a g I
P, L CAl Y
20 Te (4]18 -H,0 A

as/ 0,5 mél /i3g/ kumarint 200 ml. abs. etanclban
feloldunk ds 15 g mﬁghtﬂiaﬁtw jelenléti-
ben 250°C hémérsékleten (autoklivban) 1,5-2 G-
rin £t hidrogénestik, Ssutdn a hidr41t anysgot
a katalisdtorrél lessiirtil és kolondn csiikenw
tett nyomds alatt desstilldiltuk. As egyes frake
oldkat, fisikai £1landdik és elemi analisisik
alapiin seonocsitottuk. 4 p~{o-hidroxifenil)
propilalioholt, 32 f-gs temmeléssel nyertiik.
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(inalisise alapiin kevés dihidrolumarinnal
swennyesetts ) Fpor 155-160 (4mm); u5011,5530,

be/ b JRo-hisroexifenille-propilalioholbil Cu=Al

- katalisdtoron veld gylirtisdrdisesl nayesrtink
hkoEgage A diolt 0,1 6™ téresbessiggel en~

 gedtik 4t 300°C-on 15 om hosssu Cu-il (1:1)
katalisdtor tiltettel ellitott 2 en dindri.
ji vertikilis calresktorben (1d. katalitilkus
visegfilatok)s 4 katalisdtumot MitHtt szedle
ben fogtuk fel, desstilldltuk és fizikai Al
landdi (27), valanint piekromatogeifiis vizse
gilata alapjin agonesitottuk.
Fpes 208% (760 mm); 20 1,5462.

CHe= CH-CHO C“z)z -COH Che)s-DH o
‘HzO

a+/ EeverSvel, osepeptetltilondrrel, hiudrivel
elldtott hironmysiou lombikba bemértiink 3 mdl
(294 g) o-hexanont és 2 g fémnitriumet ds 20
nl metanolts 4 lombikot ef-jég keverfikel .
«10°%C-ra lehlitittik. Bsutdn 1 mél (56 g)
akroleint keverés kimben csepegtettiink be kb.
16 alatt, ugy, hogy & reakcidelegy himirsdc~
lete mem emelkedett +5°C £816. As akrolein
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beadagoldsa utdn lombik tartalmét bapgytuk
szobahdnérsfkletre melegedni, dil, HCl-nl
soniegeslietiil, frakoiondlve desptilliltuk,
4 knpott {o-hexanon~2 )-3-prouionaldebidet
siradesstilldldissal tiantitottuk. i‘erm-

1688 23 %; Fpes 158-0%C (35 mm); ng” 3 1,4810.

be/ 25 g (e~hexanons? }uS-proplonaldenid 100 ml.
abas ftoves oldatdt keverds €s jeges visee
hiltfe hiigben 1 6 alatt hozsfosepegtetilik 5 g.
Li4lE, 200 ml. abs. éteres szuszpenzidjihos.
“owdbbi 1 drdn 4t kevertik, majd 1 frdn 4t
enyhe visesafolyds alatt tartottuk a wreakeid.
elogyet. Esutdn ~10°%C-o0s hiités kizben hozpde
adagolunk 200 ml 10%-08 sésavat, 4z nlsé vie
ges £imlst dterrel extrohiltuk, am egyesitett
sgerves fisisckat 206-gs nitriumkarbonit ol-
dattal mostuk (a karbonftos noséfolyaddiot
étervel extrahdljuk) és dss. CaCly-on ssfri-
tottukc, A ftert ledesstillilva a kmpott ter-
néket frakoionilva desstilldltuk. A (odklo-
hexanole? J-3-propanolt 79 Me termeléssel
nyertik. Fp.s 178 (35mm); nB s 1,4872.

(Est a vegyliletet 0. CONNOR ée L. PETIR (27)
& kumarin hidrogénezdsével nyert [ =(o-hidro-
xibensil) - propanclbél Ra-lii-en 240%C-on kow

P il
y ett \
/e Ny

87
£ >
&y~
H =
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talitikus bidrogénendéssel Allitotta elf.)

co/ & (Giklohexanole2 Je3epropanolbél Cu-il kae
: taligdtoron vald griirlisdrissal késsitettik
¢l a hexahilrokronint « azonos kisérleti

klrilnények kisttt mint a kvondn kataliti-
kus el8411itdsindls 4 hexahidrvokromint fie
gilad 41llandéi (27) ée glskronstorrifids
vizsegilata alapidn ssonositottulc., Fp.: 183%

gl
(760 mm); 85°, 4 4750,

A Pt Lémet EQPtCl‘ fmnéban viseniik fel asm
aktivenén hordosfére. Xi=os HoPClg vismes ol
datdval alkalmns memnylsdgil aktiv czenet itae
tunk 4%, majd formalinnal és 50 fwos EOH-al
(vagy By gésdramban) redukdljukc.

& BzPWls elkéspitése: prooulilt Pt Ldémet
pro anal ¢c. HCleal keseltlink (vas és egyéd
ssernyesdés kiolddea) addig amig a sésav miy
swintelon. 4 Bésavas kegelést ¢s a Sovibbi
niiveleteket porceldn tdlban vigflirddn véges-
4 spemnnyesések eltivolitdea utin ujra oce Hl-
at adunk a fénfen és 1ddnként hopgiosopeg-
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tetiink 0,4-0,6 ml pro anal oo, HHOg=at, addig
anig a Pt a kirdlyvisben H,yPtCl, forndban
feloldddik. Kevés idegen anyag maradhat
visepa. A salétromeav felesleget tovibbi b
mvas keseléssel, végll a adsav feleslegft
pedig visgel tdvolitjuk el visfixdln vald
féués kiisben.

A ByFClg.H,0nt barndsvirbs priemds kristdlyok
formijiban nyerjilk, ha lassan pdroljuk be
viges oldatit. A visen kivill alkoholban, é-
terbon afrgioviris seinnel oldddik. (Sperves
anyagok jelenldétébem melepitds kimben plati-
nokloriddd vagy £ém platindvd redulsfldédik).

4 lmpott HyPtClgmot vizes oldata alakjiban
viossllk hordondra.

Su=il katoligdtor: megfelell Utvistel eljirdcw
sal kéositett Cu~il Gtvimet davabkdkot porce-
1in edénybe viegink ds Jéghités mellett amnyl
10808 nétriumhidroxidot csepegtetiink homed,
hogy o aluminiumnal: kb. foldt kiocldja.

Aw Gsoses lug hospdaidsa utdn a katalisftort
néhiny dxdn 4t spobahiméradkleten Allni hagy-
Julz, majd vissel lugsentesre mossuk.

A késm katalisdtort viz alatt tartjuk. is
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£1talunk késaitett Cu-il Utviset 30% vemet
tartalmagsott. 35 @ aluminiumot ssdmitott
mennylodgll 16 d-os nitriumhidroxid oldattal
oldottunks kl.

Hasonlé médsgerrel késmithetink Hi-il, Cueil vige
katolisdtoroknt is.

& kisérleteket a mdr ismertetett { 33 old.)
vertikilis 4114su esdreaktorban elhelyesett
50 ex® térfogtu 10 % Pt-t tartelmasé PL/C
katalisdtoron atmossgférikus nyomfdoon 0,1 6-
052 6™ téroebességgel 250, 300, 350%C—on vé-
gestilce A kntalisdtort 3 érdn 4t 300%-on
hidrogéniranban aktiviltuk minden kisérlet
elitt. Bgy-egy tetrahiiropirin seirmasdkbil
20-40 vl mennyiséget engedtiink 4% a katoligb-
toron. A megfelolfen hiititt ssedlben felfo-
gott katalimdtumot 20 elméleti tényérssim
rektifilidoiés kolonndn frakoiondituk, iz o
gyos frakeilkat glskroms toprdifids médsmerrel
visagiltuk. 4 glskromatogrifids annlisishes
baosndlt 1 mees kolonna toltote 0,20-0,4 mn
réspeoskendroti, 20 suly % polietilenglikollal
dtitatott termolit hordozd volt. As anslisice
heg 0,25 atm. nyomdsu, 22 nl/perc dramidsi
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sebessdgl hidrvogén viubpist alkelmastan 120-1809%
hinérodkle ti intervallumban,

& polietilénglikolon kivil mépg seilikone
goir dicktilftaldt, apiesonsoir mogosntikat is fel-
basendltem. 4 tapssstalat sserint as isomorismdeids
renkeictk termikeinek amonositfsdrs a termolit hordo-
géra vitt polietilénglikol megossté folyadék a leg~
nglﬁtiwbh. ip elvilasetds pontosadgn 3 nees ko=
lonna felhasandldadival fokkoshatd. is asonvsitfscl
réapben bespersett, réssben pedipg Altalunk elddllie-
tott vegiiilotek segitadplivel tirténtek. 4 kromatoge
rammok kvalitativ értékelését a vetencils 3dfk és
& kontroll anyagok felhassndlisdval, a kveantitativ
analigist pedig planplaniméteres kimérések utjdn
végestik. iz aponositdsdmndl eseteniént felhasgnile
tuk a realzcidtermékek elemi analisisét.

As isomerisdoids kisérletek eredményeit tdbde
ldem tosan foglal tam Ssspe:
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4+/ Yageflatels 41,05 katalisttoron:

4 kistrietekot 50 ou® gramuldlt 41,0y katalie
pdtoren vigestlnk, amelyet az ditalunk kidolgosoti
. vertikdlis pendsgerli = 1. dbva - veaktorban
helyontink ely ¢5 mindon kisérlet elftt 5 Ordn 4t
400%C—on levogliremban aktivdltunk, A vissgdlt
anyag adagoléss és a kataliasdtum felfogisa o mir
leirt widon tirtént, assal o médositdssal, hogy a
kapott kinnyen 1116 termékeket, mmelyek nehomebben
kondenzdlinak, a ssdkdsos hitdk utdn kaposolt csepp-
folyés levegdvel hltdtt sseddedényben fogtuk fel.
4 katalisdtumot @ visbll elvdlasstva gramuldlt
kaliunhidroxidon ssdritottuk és 20 elméletd tényér-
ssdm koloundn frekoionfltuk, megfeleld hiitést bige
tositva & kapott pArlatoknak. 4 frekeilkat elemi
analisisik 68 kettSekités tartaimulk (brémssin) a-
lepjdn visspfitul. A glskromatosrdfids kidrtékeléet
& pontosabb eredményel elérése 061J4bOL kigvetle-
nill a ssiritott katalisdtumbél végentilk, 5 m.—o0s
tormolitre felvitt trikresilfossfit (20%) megoss—
t6t tartalmasdé kolonndn. Vivigisként 0,15 atm.
nyomdeu, 14 ml/perc dramlisi sebességi hidrogént
alknlmstunk 80-140°C homérsékleti intervallumban.
ig aponocitis kontrollvegyliletek e retencios 148k
segitsépével t@rtént. A kvantitativ kiértékelést



- 56 -

réagben a frakeiondlis eredményekdnt nyert mennyi-
sépgek, ndoréont pedig a kromatogrammok értékelé-
se alapjiin végenmtik.

A katalitikus dtalakitdsokat 200-600%C hé-
nérsfileti intervallumban 0,1-16"> térscbességzgel
végestik atmosgférikus nymdison.

Az eredményt tdbldsatosan fozlaltam Uscmes
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Az 8ly05 katalizdtoron végsett vissgilatokndl
alkelmesott kisdrletl feltételek mellett végestil
ae dtalokitisokat, Cu-il (50 % Cu) katalisitoron is.
is egyes kisérletek elStt a oslreaktorban ( {. &bwa)
levs 50 en” katalisdtort 2 érdn 4t 300°C—on hidrow
gén glpframban aktiviltuk. 4 vizeglilt anyag katalie
pdtundnel: elef nl.-6t elintittik (o viskatalisitoron
jelentfes mennyiségl hidrogén adssorbedlédhat, amely
ag 4dtelakulis ternfkeivel reakelfbta lépve az amali-
 gist savard ssirmanékok kele tieshetnel)s 4 katalinde
tum feldolzosdisa ¢éo analigise ag eldsdokben ismerw
tetett médon, £6leg glslrom togrifids eljdrds sew
‘gitaégével tirtént,

Ag 4talalmlésck evedményét tibldma tosan Usome~
gentems
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Hunkdm térgya a hattagu gyliziis éterek, asas
a tetyahidropindn (THP) és néhdny seirmasékinak
sgintésise, valanint esek glufigisu heterogin ko
talitilus médogerrel tirténd dtalakitdsainak tanule
minyosisa.

1./ Sgintépismunkdm soxdin elkéssitetten a
2-monoegubestitudlt tetrahidropirdn ssirmasdkok
soromatit, a kromint és hexahidvokromint, mint hate
tagu gylirlivel kondenzdlt THP ssdxmasékot, valamint
magdit a tetrahidropirdnt.

‘ Egyidejileg irodalmi 4dttekintést pribdltam
adni o hattagu gyirtisléterssdrvmapéiok eléfllitdsd~
val foglalkosé eddigli ssintéuismédeserekrdl.

24/ Katalitilus vigsgilataink sordn tanulmé-.
nyostem & felsorolt THP ssfrmepékok, valamint a THP
étalakuldsait Pt/C, Raney-tipusu Cu-il és 51,04 kow
talisdtorckon a hinfrafklet, térsedesség fNigevényé-
ben.

Ag elwigaett kisérletek eredményeként meg-
£1lapithatd, hogy as alkalmapott kisérleti kiriilmé-
nyek kit

as«/ Pt/C katalisitoron alkdn és oxovegyilet kiép-
aldéadével j4ré intramolekuldris oxido-reduk-
cié a THP esdirmasdhok 4dtalakulisdnak eredmée
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nye. & Z-monossubsstitulilt THF ssdrmagllok
isomerisdeidja nintegy 70 S-08 termeldssel

a nogfeleld ketonokat és 20 H-o0s termeldssel
& regfeleld alkdnckat adja. Az isomerisdeids
dtalakuliet a gyiirll olyan hasaddsa is kiséri,
melynek kivetkestében formnldehid és monow-
olefin kelotkepik. Zpen krokkolddisi termée
kek egylittes mennyleége nem haladja meg a

12 $ots & gylrivel kondenpilt THP-snirmasé-
kok kiplil a kromfin isomerisfoidjdinak eredmé.
nye csak etilbensol, mig a hexahidrokromin
b6l a megfeleld keton és alkdn képefdik, a
2-ggubsptituilt I8P spdrmasdkok izomerisdioile-
Jénfl tapasstalt ardnyben.

be/ 41504 katalisdtoron 200-600% hémérsikleti
intorvallumian otmossférikus nyomdson a THP
és a 2-monosgubomtitudlt tetrahidropirdin how
molégok dtalakuldsdnak £6 irdnye s diénlkép-
#6déssel j4ré intramolekuldris dehidratdeid.
4 dehddraticids folyamattal egyidejileg 200
350°C kBsstt a hattagu gylris éter jelentls
mértékben isomerisdlédik griirissikiléssel.
450-600°C kisbtt a dehidratdeidt csaknem
meghaladé mértdkden formaldehid és monocoles
fin vepyiletek képufidse mellett hasadnak
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& bhattagu gylirtis éterek.

0./ Cu-il katalisdtoren as dtalskulds £6 irdnya
seintén diénképuldéosel Jérd intramolekulde
rio vigvesstdés., Jelentlsebd mértiki reakeid
asonban osak 400°C felett tapasmtalhaté. Isoe
meriecdoiés folyamat itt nem volt megfigyele
hetd, de killinbiad olefinek képabdisével
§éx6 krokkolédds mir fellép as alkalmasott
kisdérieti kirilmények mellett. 4 Zegwhoxil
THF csetén a tibbi 2-ssubsstitudlt TP ssdre
magéloktdl eltérden as dtalakuldis egyik torw
méke valdssiniileg asulén tipusu vegyiilst.

3¢/ 4 TH? spedrmasékok mint (-oxidok katalitikus 4dt-
alakuldsait Uscpehasonlitva a | €8 p~oxidok katae
litikus vreakeidival, megdllapithatd, hogy a kémiai
aktivitds a heterociklusos vz felépitéaébll fuge.

4 yoakoidképessbga S<( <2 -oxid sorreniben nf
mivel a négytagu gyiirl bir legnagyobd fessiiltséggel
illetve logmagyobd belsl energlatartalommal.

4 2-alkil ssubsgtitudlt & -oxidok ag alkile
ssubssptituens induktiv effétusa folytdn magyobd
reakeldicépensdget mutatnak mint mage a tetrabidro-
pirin.
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_ 4,/ As dtalakuldiel termékek vissgilata £0leg
ghakromatogrifids aédznml tirtént.



Ezen a helyen mondok kissinetet Ir. Kovdcs
Udtn tanssélvesets docenemek, hopy as 4ltals vemee
tett intdésetbon hkészithettem el dissgertdeoidm,
Barték Hihdly egyetemi adjunktusmak a témanddsért
és hasgnos tandesailért, tovdbbd megklssinim Dr.
lakooné idng Koxnélia o Bartokné Bosdki Uisella
grors ¢és pontos mikroanalitikel munkdjdt.
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