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BEVEZETES

0. EKRIEWITZ 1899-ben fedezte fel az olefinek
és formaldehid kondenzdecids reakeidjst ( 1 ). Mie
vel a késSbbiek sordn H.J., PRINS tanulmdnyoszta
részletesebben a reakeidt arilolefinek és terpé-
nek kérében Jégecetes kizegben kénsav katalizis
mellett, réla nevezték el az ilyen tipusu reakeid
kat ( 2 ). A folyamat tamulmdnyozdsa f8leg az ala-
csony szénatomszdmu nyiltlénen olefinek hasznosi-
tdsdval kapesolatosan keriilt elftérbe, tekintettel
arra, hogy a formaldehid addicid folyamdn nyert
vegyiiletek dtalakitdsdval a miikaucsukiparban szé-
leskérii felhaszndlést nyert diédneket lehet nyemi.
Biar az ujabb korszerii gfzfdzisu katalitikus dehide
rogénez8 folyamatok miatt ezek az eljirdsok kissé
héttérbe szorultak, mégis az ezekkel kapcsolatos
kutatisok egy igen érdekes reakeid megismerését és
vizsgilatdt tették lehetlvé.

A reakeidval szémbs kutatécsoport foglalko-
zott., El8szdr 1952-ben jelent meg egy dtfogd kiézle-
mény a nevezett dtalakuldsrél, a mechanizmusrél és

ipari alkalmazdsdrdl ( 3 ). Azdta is szédmos dolgoe
gzat jelent meg erz8l a témateriiletr§l, amelyekben
a vizsgilati mddszerek fejlfdése adta lehetfséget



kihaszhdlva, egyre pontosabb képet adtak a reakeid-
‘mechanizmusrél, a keletkezett termékekr8l és ujab-
ban a kinetikdrdsl is ( 17 ).

Dolgozatomban nem kividntam teljes képet adni
& Sinskle tolsen txUletlySl. Tinsghletatn esak
a eiklohexén kiilénbdz8 korilmények kozt végrehaj-
tott Prins-reakeidjdra tértek ki. Irodalmi Ssszefog-
laldsat adtam ezen témateriiletnek és az eddig meg-
Jelent kbzlemények és sajdt kisérleti eredményeim
alapjén vizsgilat ald vettem a jelenleg elfogadott
mechanizmus elképzelést.

Ciklohexén és formaldehid ktzti reakeidt
eddig 6t kiilénbszl k6riilmény ktzt vizsgdiltdks

- termikus addicié
- savkatalizdlta addicid vizes kidzegben
- savkatalizdlta addicié jégecetes kiozegben
= HC1 jelenlétében végbemenS addicid vizes
kdzegben
- acetilklorid jelenlétében végbemend Lewis-
-sav katalizdlta addiei$ vismentes kizegben.



IRODALNMI LTTEEKINTES

A Prins-tipusu reakeidkkal szémos kutatd
foglalkozott. Az aldbbiakban rovid Ssszefoglaldst
adunk az egyes reakcidk koriilményeir8l, valamint
tébldzatos Gsszefoglaldst a kisérleti koriilmények-
r8l és a szerzlk dltal megjelslt termékekrSl.

Az I. tébldzat a termikus addicidkat foglal=-
Ja Ossze. Ezt a tipusu reskeidt esak az utdbbi
tiz dvben vizsgiltdk £8leg a terpének korében.
A folyemat kivitelezése:tulnyomdrészt jégecet-
-ecetsavanhidrid elegyben végezték magasabb hi-
mérsékleten. A reakeid terméke telitetlen alko-
hol / Vila / vagy ennek acetdtja / VIIb /. Az dt-
alakulds mértéke nem éri el a nyiltldncu olefinek-
nél tapasztalt értéket, maximdlisan 20 #%.

A II. t4bldzat NENITZESCU és munkatdrsa
( 10 ) d1tal el8szbr tanulmdnyozott vizes kbzeg-
ben végrehajtott kénsav katalizdlta ;tarnaldehid
addicidét foglalja Gssze. A reakeid f8terméke 1,3-
-dioxadekalin / IX /; Az ilyen koriilmények kozt
végrehajtott dtalakuldsnak a nyiltldncu olefinek-
nél van nagy ipari jelentSsége, f£8leg az izobutén



reakcidjit tanulmdnyoztdik mélyrehatdan ( 11 ) asz
izoprén gyirtds JelentSsége miatt.

A III. tébldzat tartalmazza a jégecetes kié-
zegben végbemen§ savkatalizilta formaldehid addi-
eiét. A reakeidt elSszor J, MATTI ( 19 ) irta
le, megdllapitva, hogy 1,3;d101-diacetét / Viile /
a £8 ternék;

A két utolsd tébldzat tartalmazza a viszony-
lag uj tipasu Prins-reakeidkat. A IV. tdbldzat a
HC1l jelenlétében vizes kbzegben végrehajtott for-
maldehid addicidst foglalja Gssze, amelynek £8
terméke a 2-klér-ciklohexilkarbinol / Xa /. Az
V. tibldzat a vizmentes kozegben ZnC].2 katalizdl-
ta acetilklorid jelenlétében végbemend formalde-
hid addieidst foglalja Gssze. A reakeld fSterméke
2-klér-ciklohexilkarbinol-acetdt / Xb /.

A téblizatokat dttekintve a kdvetkezl§ meg-
dllapitdisokat lehet megtenni:

1. Tulnyomdérészt nem vizsgdltdk a reakcide
termékek szdzalékos Gsszetételét.

2. f1talédban a legtébb reakeidét a mechanizmus
tanulmdnyozdsa ¢8ljdbsl végezték,

3. A termikus addicid melléktermékeit nem
vizsgdlték.
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4. Hem végeztek kisérleteket arra, hogy a
vizes kozegl addicidnil az 1,3-dioxa-
dekalin / IX / termelést fokozzdk, Az
irodalomban megadott kisérleti koriil-

- mények kozbtt elvégzett reakeidk nem

1gazoljék az ott megadott Stalakuldsi
szdzalékot.

5. A jégecetes koriilmények kvzt végrehaj-
tott addicis a legjobban temulményo-
sott. Ezt a tipusu dtalakuldst haszndl-
4k fel a reakeiémechanizmusénak tanule
minyozdsdra ( 22, 23, 25 ).

6. HC1l jelemlétében végrehajtott addieidt
csak egy kutatécsoport tamulmdnyozta
részletesebben {21 ).

7. Nem tanulmdnyoztdk az acetilklorid
jelenlétében végbemens reakeidt.

Az els8 kibzlemények adatai a vizsgdlati
médszerek pontatlansdgai miatt nem felelnek meg
teljesen a val 6ségnal_:; Ez vonatkozik mind az ’
egyes feltételezett vegyiiletekre, mind ped;l.g
a néhol megadott magas termelési uésalékra;

A téblézatban csak ott tiintettiik fel a vegyliletek
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térszerkezetét, ahol az eredeti cikk is pontosan
leirjao

A Prins-reaskeid mechanizmusdra vonatkozd
feltevések lényegében egyetlen pontban kiilénbdz-
nek, mégpedig az dtmeneti termék szerkezetében.
Régdsta ismert tény, hogy a reakeidét a proton
hatdsira képz8d8 hidroximetil kation / IIa / eleke
trofil témaddsa inditja el. A képzldctt dtmeneti
termé%x hirom £5bb irdnyban stabilizsldédhat a
kériilményektsl és a kdzegtll fligeSen ( 3, 49 ):

e

+ * :
Cﬂz =0 ¢ & = 032-03

11 Ila
|
- C
l +
- (|2 + CHy-0H —— dtmeneti 41lapot
- C-H
| k//////////i}/ \\\\\\s
i rHL
- C - CH,OH -C—CH OH -
: 20 2 . 0
ol -c-x - C\g-CH,
| I |
- IC -?-H - 'C - H

Az els8 felfogdsok szerint ( 30, 31, 48 )
az olefinb8l hidroximetil-kation / IIa / addiecid-



val keletkezett “szabad" karbonium ion, vagy négy-
centrumos addicidval keletkes§ trimetilénoxid-
-szdrmazék ( 32 ) az dtmeneti Al1lspot. A reakcié-
termékek utoreokéniai vizsgilatai ( 16, 22, 23 )
megmutattdk, hogy a reakeid transz addieid, sét
ujabb vizsgilat .kim:rtatta ( 24 ) a folyamat transze-
~diaxidlis lefutisdt. Ezek a tények ellentmondanak
a koribbi mechanizmus elképzeléseknek. A nagyfoku
cttoroupecifitéa még jobban elStérbe helyezte.

az dtmeneti dllapot szerkezetének, mint a sztereo-
specifitdsért felells tényezlnek fokozottabb vizs-
gélatét.,

BIOMQUIST és WOLINSKY ( 22 ) a nukleofil
hidroxilesoport és a karboniumion kiszttti ciss-
addicist gdtld belsS szolvatdeids viszony kialakue
ldsdiban 14t ja az addieils transz jellegének magya-
rédzatit.

+ — CH
Mﬁ- CH;_OH ey \ R
*...O~-H

Tx’ X
4 IIa IVIila IVIII

CHLOH

WINSTEIN ( 43 ), valamint NOYCE ( 44 ) vizsgdlataik
alap jén megdllapitottik, hogy a karboniumion reak- |
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cidkban nem valdszinti egy oxonium ion stabilizdle
ta dtmeneti dllapot, és ez ellentmond a belsSleg
szolvatdlt trimetilénoxid dtmenetnek / XVII /.
Ugyancsak birdlta ezt az elképzelést FODOR és
TMIsK0ZI ( 33.' 42 ) azon az alapon, hogy & bels8-
leg azolvatﬁlt intermedier két, energetikailag
koriilbeliil egyenértékil konformdeicdban keletkezhet

/ XVIia és XVII b /3
CH,OH _
-""CH :
. —’N
+ /
MJF Ev- oM XVIIa XWIIr"

: ”\‘;A .

~
|
b 3

XVIIb XIx

Mig / XVIIa /-bél a kiséxrletileg is kimutatott

( 24 ) transs-diaxidlis termék / XVIII / keletkezik,
/ XVIIb /-b81 pedig a diaxidlis termékkel / XVIII /
ktzel azonos mennyiségil transz-diekvatoridlis

/ XIX / izomernek kellene keletkezni, ami ellen-
tétben 411 a tapasztalattal.

1962-ben egymdstsl fiiggetleniil FODOR és
munkatdrsali ( 33 ), MURDOCK és munkatdrsai ( 45 )



valamint DOLBY ( 25 ) dtmeneti dllapotként egy hi-
romcentrumu, “nem-klasszikus*® karbonium kstiont
/ XXa / tételez fels

) v .
m~» CH-OH ™ \FLHz0M R

I IIa XXa

Ez az intermedier / XXa / azoknak a sztérikus fak-
toroknak a szerepére vezeti vissza a Prins-reak-
cid predemindl$ transz diaxidlis jellegét, amelyek
éltaléban felellsek a halogén, hipohalogénessav,
viz addicid diaxidlis lefutdsdért ( 34 ). A hd-
romcentrumos karbonium fon / XXa / kbzelit§ kvane
tumkémiai ezdmitds szerint ( 50 ) 120-130 keal/mél
energia értékkel stabilisabb, mint a klasszikus
karbonium kation. Feltiin§ az a tény, hogy a Prins-
reakeid mechanizmusdnak tirgyaldsdindl elég késén
keriilt elStérben a hiromcentrumu dllspot feltéte-
legése, holott az irodalmi adatok szerint mdr az
1940-es évek elején ismert volt az olefinekre
t6xtén8 elektrofil addicié mechanizmusira vonat-
koz$ hiromcentrumos katiom dllapot ( 51 ).

DOLBY és munkatdrsai ( 18 ) felvetették
még egy hattagu ciklusos acetoxonium ion édtmenet
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/ XXI / lehetlségét is, mmely a jégecetes kizegben
kialgkuld egyensulyok miatt keletkezett metilace~
tét-kation / 1y, / tdmaddsdival alakulhat kiz

6530028 + mzo g — 03300293293

CHyCO ,CHOH + B —— ca,ce,sﬁ; + B

Ilc
) C’H\l,— ‘ CHLOA(,
: @—rc%colwz-—a q s N
fc—CHs ;
~ \O/
. OAc
IIc X1 VIille

Az ilyen tipusu eciklusos acetoxonium ionok

/ XXI / méx ismertek voltak as irodslemban ( 46 ).
Transze-2-acetoximetil-ciklohexil-brozildt aceto-
lizisének tanulminyoszdsa sordn azomban maguk a
szerz8k ( 47 ) bizonyitjék, hogy az acetoxonium
ion étnoﬁst / XXI / nem lehetsépges a Prins-reake
cidban.



KISERLETI EREDMENYEINK ERTEKELESE

Munkénk sordn a kivetkez§ szempontok szerint
dolgoztunks

- termikus addieid melléktermékeinek meghatiro-
gésa,

- transzel,3-dioxadekalin termelés nivelése a
vizes kizegil addicié folyamén,

- HC1 jelenlétében végbemens addicid temmdékeinek
azonositdsa,

- acetilklorid jelenlétébem végbemen§ addicid
termékeinek meghatdrozdsa,

- az egyes kisérleti kbriilmények kozt végrehaj-
tott reakeidk termékeinek szdzalékos mennyie
ségi kidértékelése,

- az eddigi eredmények és sajdt eredményeink
alap jédn a reakcidmechanizmus feliilvizsgdldsa.

A YI. tdbldzat tartalmazza kisérleti ered-
;nényeinkot; A szdzalékok a eiklohexén tel jes mennyi-
ségére vonatkoznak, tehdt konverzié szdzalékok.
Megjegyeszzilk, hogy a tdbldzatban foglalt IIIa-VI.
sorszdmmal Jelzett &t vegyuiet nem a Prins-reakeid
terméke, hanem a c-hexénre t6rténd kdzvetlen viz,



P . S

HC1l, ecetsav és acetilklorid addieié kSvetkezménye.

4 tédbldzatban levl adatok alspjén a kévetke-

28 megdllapitdsok tehetlk megs

1.

2.

3.

Termikus addiecidndl az eddig kozdlt 3-acet-
oximetil-ciklohexén / VIIb / mellett c-hexa-
nolacetdtot / IIIb / és cisz-3-oxabiciklo-
-/4.3,0/-6—nonént / XIV / mutattunk ki,

Vizes kozegben végrehajtott addicidval sike-
riilt alyean kisérleti kériilményeket taldlni,
ahol a transz-l,3-dioxadekalin / IX / mennyi-
sége megntvekszik. Az eddig azonositott
termékeken kiviil uj terméket nem mutathatunk
ki.

Jégecetes kibzegben végrehajtott addicidndl
hirom, eddig nem k8z81lt komponens jelenlétét
mutattuk ki. C182~3-0xabiciklon/4,3,0/=6-n0
nén / XIV /, 3-hidroximetil-ciklohexén

/ Vila /, transz-2-hidroximetileciklohexil
acetit / VIITb /. E két utébbi vegyiilet

/ Vila, VIIIb / izoldldsa ujabb bizonyitéko-
kat szolgdltathat a reskei dmechanizmushoz,
mivel k&zti termékek.
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Vegyiilet

g/mél e=hexén

A B c E
szdma képlete % % %4 A
XIIa 0 §0H> - 5 4 2
x| o 7o) ol gy el 2
7~
XIIre | ° - - - 1
: ; OH
XIIIb QCI::] - s | .
; éﬂc
XIV o(j:;j 5 | 3
XV >} §a> - - - 6
P Iy 4 KN D g M o
3 ce
Nem azonositott 11 8 7 8
g/mél ec-hexén ‘
Gyantis maradék 13 | 13 | 10 12

A: termikus addieid
B: vizes kizegii addicid, H,S0, katalizdtar

C: vizes kbzegi addicid, Varion KS katalizdtor

D: jégecetes kbzegi addicis

E:s HC1 jelenlétében végbemend addieid

F: LcCl jelenlétében véghemenS addicid




4. HC1l jelenlétében véeorehajtott addiecid sordm
 a tovdbbi komponensek jelenléte vdlt bizoe
nyitottd: 3-hidroximetil-ciklohexén / VIIa /,
transz-2-hidroximetileciklohexanol / ViIila /
és cias-soouabieiklo-/éd.O/-S-nonén / XIV /.

5. Megvizsgiltuk as acetilklorid jelenlétében
végbemen§ Prins reakeidst és azonositottuk a
keletkezett anyagokat. Megdllapitottuk, hogy
az alkalmazott kisérleti kériilmények kiozt
& reakcidnak rossz a hatdsfoka a nagy foku
gyentisodds miatt, ami az acetilklorid-ZnCl
komplex ( 40 ) polimerizdeids tulajdonségd-
nak ktvetkezménye.

2

A lejitszdéd S folyamatokat a kisérleti ered-
mények alapjdn a kbvetkez8 képletsorokban lehet
fbrdxolind. Megjegyezziik, hogy csak a formaldehid
addicidval képz8dl termékeket tiintettiik fel.

1. Termikus addiecid:

"
{ i
! ( o~ CH,0Ac
Qe — | O+ femolr aco|— (J

X1V VIIb
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- Savkataligé.lta addieid vizes kizegbens

(\/\O O»CH LOH

xx' \/rnxa
l/\:ﬂ + CHO(HO)

5 e O‘“ g

XIXa Ia X1V

3. Vizes kozegben HC1 jelenlétében végbemen$
addieid

O CH OH ':j/\o CH, OH
a3 iy | O H
Xa \IT/ VIITa

O + CH,0(H,0) + HCL '

goj:\/o e (;C” QH“/“" @
Rrrre / \ HI
S o

XIIa XIv XV




4. Jégecetes kisegben végbemend savkatalizdltia
addicids

N CH,OH N (H, 0AC /:l/\o
2 ey 2 ,
U‘OAL (eome s g
VIIIb NI]I/ e
[:{] +(CcHo), + HOAC

3
3 §0Ac> — @-culoﬂ__, O:\/O

i I/ by \ CAcC

XIIIb

Q:)o O/CH,_OAC

XIv

VIib

5., Acetilklorid jelenlétében végbemens addiecid:

CH,0Ac O—CHL& Oculoac,
e “ORc :

“DAC
b \ﬁ/ VIIlIe

l/) . CH, 0 +AcCl l~—-—»/
\ 5

0
o /’

IX

£

- L
-

2
0@ e O CHOA Cf:;o

xv v
Lo

XIIb
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A tovdbbiakban a kisfrleti eredmények al zpjdn
elemsds ald vesosik jelenleg dltaldnosan elfopadott
roaked fmechonizmnokat .

1. fNem éllt téﬂlwm tanulnde
nyozni a termikus addieict, csak bizonyossd akartonk
lenni abbgn, hogy nem kelotkezik mde vepylilet, csak
a telitetien alkohol / VIIa vagy VIIb /. Kiefrleteink
kisutattdik, hogy a reakeidban még ITIb &8 XIV. is
keletkezik.

A reakel dmechanizmusra a kivetkosf elméletet kizéle
ték a reakeidval foglalkoz! szerzfk ( 4, 5, 6 )3

a kettls kttéshes L -helyszetben levd hidrogdnre tér-
tonl formaldehid-oxigdn nurleofil tdmaddsa kivetkese
tében egy hattagu ciklusos dtmencti termdk / XXII /
kelotkezik, amely a kettfe kitds oltoléddedval
stabilizdl ik s telitetlen alkohol / Viia / vaés ‘
ennek acetitja / VII b / keletkemiks

. -
A CH i ~cH,0R
k + -3 i — ! 2,
0 Nt O N
= “.H" -

{

P

11

Vila R = B
¥ilb R = Qdc
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Ezt a feltevést igazolni ldtszik a8z l-metil-ciklo-
hexén esete, ahol a kétféle dtmeneti dllapot miatt
két termék'keletkezikx

3 A
4 \"H' g
19 %
. LCH
CH ey e CH.OF
Q\ e e l\/;]\ 212 ﬂ @
o | o N ARy
g Gy
35 %

Az dltalunk kimutatott cisz-3-oxabiciklo-/4,3,0/-
-6-nonén / XIV / keletkezdsének magyardzatdra két

ut is lehetséges. Az egyik a késSbbiek sorédn a 3b.
pont alatt leirt mechanizmus, ami a polimer formal-
dehid molekula timaddsival szdmol, mdsik pedig az
el8z8ekben leirtak alapjdn képzldstt 3-acetoximetile
-ciklohexén / VIIb / tovdbbi reakeidja folyamédn
keletkezett dtmeneti termék / XXe/ stabilizdcidja,
amit a 4c. pontban irunk le;

Megemlit jiik, hogy ha a nyers reakei sterméket
metanolban kénsavkatalizdtor mellett dtésztereztiik,
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a reakeidtermékben esak eiklohexanolt / IIIa / és
3-hidroximetileiklohexént / VIIa / mutattunk ki,
ami arra enged kiévetkeztetni, hogy a kisérleti
kériilmények kbzt a cisz-3-oxabiciklo-/4,3,0/-6-
-nonén / XIV / a telitetlen alkoholld / VIIa /
alakul ét; Ez a megfigyelés bSvebb kisérleti munkdt
fog még iéényelni;

2; Vizes és jégecetes kbzegben végbemend TPrins-
-reakeid els8 1lépése a protondlt formaldehid mole=-
kula / IIa / elektrofil témaddsa a ciklohexén
/ I / polarizilhaté kettSskttésére és egy hirome
centrumu karbonium kationnak mint reaktiv interme-
diermek / XXa / a kialakuldsa. Ez a jelenleg dl-
taldnosan elfogadott mechanizmus tudja magyardzni
a reakeid sztereokémiai lefutdsdt.

* ..
@ +, CH=0H — i+ CH-OH

I Ila XXa

Ez az dtmenetl termék / XXa / kétféle uton stabili-
zdlédhat s
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a.) Egy 4_ =-helyzetii proton ledobdsdval és kettSs
kdtés kialakuldsdval telitetlen alkohol / VIIa /
keletkezik, ami jégecetes ktzegben misodlagosan
észterezfdiks

ViIIa R = H
VIIb R = QOAec

b.) Egy nukleofil molekula tdmaddsa megbontja

az adtmeneti terméket és a transz-diaxidlis termék
kel etkez iks |

VIIIa * = OH

viITb ¥ = ose
Xa I a1
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Erre a mechanizmusra egy ujabb kisérleti bizonyi-
tékot taldltunk azzal, hogy jégecetes kizegben
végrehajtott reakeid termékei kézt kimutattuk a
transz-2-hidroximetil-ciklohexilacetdtot / VIIIb /.
Ugyanis ilyen kériilmények ktzt az acetdtion a
méscdl agosan tdmad§ nukleofil dgens, ez a transz-
-diol mono-acetdtjét / VIIIb / eredményezi, ami
mésodlagosan észterezfdve diacetitot / VIIIe / ad.
Megjegyezziik, hogy a reakeidmechanizmus tdrgya-
14s4ndl a szerzfk felirjék a monoacetdt / VIIIdb /
képzbdését ( 22, 25, 33 ), de a reskcidtermékek
k6zt nem mutatjdk ki; Az irodalomban két helyen
Salébuak wtalint axra { 19 41 3, ogy & reskeis~
ban mono- és diacetdt keverékét kapjdk. A monoace-
tdt / VIIIb / kimutatdsa egyébként egy ujabb bi-
zonyiték Dolby ( 37 ) d1tal felvetett gyiiriis acet-
oxonium ion dtmeneti termék / XXI / ellem.

e;) Formailag az el&z8 ponthoz tartozik a
transzel,3-dioxadekalin / IX / képzldése is, de
mivel ennek keletkezése tobb problémit vet fel,
célszerii kiildn tdrgyalni. A / IX / konformdeids
~ analizise a reakel$ sztereokémiai lefutdsdnak
egy unjabb alternativdjdt veti fel ( 42 ). Ez a ve-
gyiilet egyetlen geometriai konfigurdeidban sta-
bilis, mégpedig ha a heterociklusos gyiirii di-
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ekvatoridlisan kapesolddik a mdsik gyliriihoz. Az
ilyen anelldcidk kialakuldsdra két ut ldtszik el
képzelhetdneks

- diaxidlis addicid jdtszddik le, amelyet
konformdci§ vdltozds kivet,

- az addieid dickvatoridlis lefutdsu.

KOVARI ( 35 ) munkéja sordn 4-terc.-butil-
-ciklohexént vitt Prins-reakeidba. Ezen vegyiilet-
nél csak akkor keletkezhet dioxén, ha valdban 1é-
tezik di-ekvatoridlis addicid, mivel a gyiiri mere=-
vitett volta miatt nines lehetfség konformdcid
valtozdsra. A kisérleteik igazoltdk, hogy a reak-
cif transz-diaxidlis addicié és konformdeid vdlto-
zas utjén jJdtszSdik le, mivel nem tapasztaltak
dioxdin képzldést.

A diaxidlis addiecid lefutdsa két uton lehetséges:

d.) A& kalakult hiromeentrumu / XXa / dtmeneti
dllapotot egy szabad formaldehidmolekula nukleofil
oxigénje bontja meg, éz egy proton ledobdssal
alakul ki a biciklusos szerkezet:
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O-CH,

. 1o | Dw
f :..%—CH{OH /’/j v  HF o

CH£QH

i s

XXa Ix

e.) Szovjet szerzdk ( 38 ) dioxin képzldését
protondlt poliformaldehid moleknla / IIb / téma-
désdnak tulsjdonitjdk, majd a kialakult dtmeneti
terméket / XXb / a polimer ldnc alkalmas nukleofil
oxigénje intramolekuldrisan tdmadjas

tgl,’"z
= A ¥ . . '_«;? =~ L;H-z, ‘.\\Ow
+CH10CHIO.CHZO(LHP}XCH(£H ey -0 =y iy S
I ITb XXb IX

Mindkét mechanizmus elfogadhatd, mivel bizonyos
egyensuly fenndld a kisérlet koriilményel kozt
a formaldehid monomer &s polimer formdi kozt.

3; A $3bldzatos adatokbdl 1ldthat §, hogy a melléke-
termékek dontsS tobbségét biciklusos vegyiiletek
alkot) ék. Képzldésiikre két egymistdl kevéssé el
t8x8 mechanizmus ismert ( 17, 25, 37 ).
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a;) A kordbbi magyarizat szerint ( 17, 25 ) a
kial akult 3-hidroximetil-eciklohexén / VIIa /
savas kdzegben egy ujabb formaldehidmolekuldval
reagil, és igy kialakult hemiformdl / VIIe / viz-
kihasaddssal egy dtmeneti terméket ad / XXe /.

— O~
CH CH C.H?_

CH CH,OCHOH t NS ]
O % N ,0 — O ﬁ—a CH— CHe "CH-—CH
2..0 \/

C.HL

Vilia II Viie XXe

A / XXe / héirom féle médon stabilizdlddhat. Kiile
86 nukleofil részeire tdmad az _ vagy a L széne-
atomon, vagy proton ledobdssal a kettds kotés ala-
" kul ki Y és /5 szénatomok ktzts

H,C O\cuz -
/ \,'+‘ / :
Cli—= CH b2 CHy = CH, = o
¥ L _F’ \ */ J s
XXe CH, xv\HY

;ﬁx- \ /E,\/\°

XIIIa X = OH XIIa X = OH

XIITb X = Ode XIITb X = OAc
XVI. X =2C1 IV I=C
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A / XIV / keletkezésének mésik lehetfségét igazolja
DOIBY ( 37 ) a XIIa —) XIV reakeiduttal kisér-
letileg.

b.) Szovjet szerzlk szerint ( 27 ) a reakeid
koriilményei kozt fel lehet tételezni protondlt
poliformaldehidet / IIb / amelynek a tdmaddsdt
kévetSfleg intramolekuldris protonvdndorldssal ki-
alakul a / XXe / é.tmenefi dllapot, amely az eld-
z8ekben ismertetett mdidon reagdl tovdbb, A két

- ‘O:"’""‘O\, N /O\CH
,Ef*- z
(:I +Cu LOCH_ OCH u(u:p) CHOH_ F‘ N ;ﬁ.
I ITe XXe

mechanizmus koziil a 3a)pontban foglaltakat DOIBY
és munkatirsai ( 37 ) kisérletileg igazoltik,
‘igy az a mechanizmus bizonyitott.

4; Bizonyos fokig bonyolultabb a helyzet acetile
klorid jelenlétében végbemenS addicid esetén, ahol
els8 lépésben az acetilklorid a formaldehiddel
reagdl ( 29 )3

//0 ) 0

-0l cap™h o XL

c1 - N OCH.C1



R IS

a;) A katalizdtorként haszndlt ZnCl, a klér-
metilacetdtot metilénacetit-kationra / IIc / és
klorid anionra polarizélja; Igy a ciklohexénre
tdmad § elektvofil dgens a metilénacetdit-kation
/ IIe / és a kialakult dtmeneti dllapotot
/ XXd / a klorid anion stabilizdljas

+ - o - ¢ N-CH,0Ac
+CHoAc — | [¥enoac— |
g <t (L

S

I IIc XXa Xb

A reakeidtermékek kozt megtaldlhatd transze-2-
-klérmetil-ciklohexilacetdt / XI / jelenléte egy
més irdnyn polarizdeidra utal, amelynek kivetkeztée
ben a klérmetilén-kation / IId / az elektrofil
dgens:
0 0
CHy-C ——l: GE.0T s cm Y
8 TN 2
003201 0

- ] ™ .. (._H'LC‘Qr
+-CH£&.——5 :rﬂﬁél,_—é il .
o

4 IIa XXe X1
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b.) A/ XXd / dtmeneti dllapot proton ledobds-
sal is stabilizdlsdhat és telitetlen alkoholacetét
/ VIIb / keletkeziks

~ _ = H* “CHLOAC
{¥CH,0RCc —> l
- /

XXd VIIb

e;) A melléktermékek keletkezésére a kidvetkez§
lehetséges reakeidutat dllithatjuk fel; Olyan egven-
sulyi helyzetet tételeziink fel, ami szabad formale
dehidet eredményez a reakcidelegyben, ez reagdil a
/ VIIb /-vel. Az igy kialakult hemiformdlacetsdt
/ VIId / 7aCl, jelenléte miatt polarizdlédik és
kialakul a mér elSzSkben ismertetett / XXe / dtme-
neti dllapot:

“+ : H
“N-CH,0Ac CH0CH OAC CHOCH, y "
/J + CHO0S T R l o

VIiIb II VIia XXe

A / XXe / dtmeneti dllapot a C1” ionok téma-
désa kbvetkeztében / XV /-sé és / XVI /-sd alakul.
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A/ VIIIe / és / X110 / Jelgpléfe az el5bb emlitett
reakeid sordn keletkezett acetit ionok tdmaddsdnak
kﬁvetkeménya; Meglegyezziik, hogy a reakeid még
tovibbi vizsgilatokat 1gényei. Egyrészt olyan kée-
riilményeket kell taldlni, amelyek ecsékkentik a
nagyardnyun gyantdsoddst, mdsrészt a kiszeg, a reagdld
anyagok mennyiségének vdltoztatisdval pontositani
kell a mechanizmust. :



KISERLETI RESZ

A reakeidk értékelését gdzkromatogrifids
uton végeztiik. A késziilék Carlo Erba gydrtmdényu
Fractovap P tipusu gdzkromatogrsif. A vizsgilati
koriilmények a kbvetkezSk voltaks

- kolonnattltetek: 20 # PEG 20000 +
+ PEG 15000 hordozd:
Chromosorb WS és RS
20 % szilikonzsir, hordozd:
termolit

- viv8gdz: hidrogén, dramldsi sebesség 60 ml/perec
- detektor: hévezetSképességi, 180 ma/180 C°,

1 érzékenység
- mintamennyiség: 0,001-0,005 ml

A kiértékelésnél megadott szdzaldkok a reak-
cidelegy szdzalékos Gsszetételét jelentik.

A, Termikus addiei

82 g (1 mol) ciklohexént, 30 g (1 mol) para-
formaldehidet és 51 g (0,5 mol) ecetsavanhidridet
autokldvban 220 C°-on 10 érén 4t rdzatunk, Iehiilés

utén 100 ml étert adunk hozzd, telitett !aHCD3 0l-
dattal savmentesre mossuk, szdritjuk Razsodfon és



desztilldljuk. Visszanyert ciklohexén 60 ml. A
nyezsterméket (35 g) vikuumdesztilldljuk 7 Hgmm-
en 80 C°-1g. Desztillitum: 12 g.

A desztilldtum gdzkromatogrifids vizsgdlata

(I. melléklet):

4m PEG kolonna, 150 C°
1.csucs :eiklohexanolacetdt / ITIb / 9%
j.csucs:cias-B-oxabiciklo-/4.3.0/-6-nonén 47 #
/ X1v/
5.csucs :3-acetoximetil-ciklohexén /VIIb/ 29 4
Z.csucs:

.} nem azonositott | 15 4
4 .csucs:

A desztilldeids maradék (22 g) gizkromatogrifidsan
kiértékelhetetlen.

B. Viges ktzegii addieid, sto a katalizatorral

82 g ( 1 mol) ciklohexént, 172 ml 35 %-o0s
formalint (2 mol CHQO) és 8 g ec; H2504-at auto-
k1évban 120 ¢°-on 6 &rén 4t rdzatunk. A szerves
fizist elvdlasztjuk, a vizes fdzist 3 x 50 ml
éterrel extrahdljuk. Az étert ledesztilldlva az

extraktumot a szerves fdzishoz adjuk és szdrite
Juk x2903-on,'majd desztilldljuk. Visszanyert
ciklohexén: 28 g



Vékuumdesztilldeid:

1. frakeiés 52 g  -110 €°/ 40 Hemm
2, frakeiés 20g  =-105C°/ 3 Hgm

A maradékot 100 ml metanolban oldjuk, egy-két
csepp cc; H,S0 4—kt adunk hozzd s lassan desztile
141 juk, mikézben a MeOH-t pétoljuk; Ezzel a mdd-
szerrel a keletkezett formdlokat elbontjuk., Utdna
a MeOH-t ledesztilldljuk a maradékot az eldbbi
koriilmények kozt desztilldljuk és a megfelell
frakeidkat egyesitjiik. Gyantds maradéks 13 g
Gizkromatogrifids vizsgilat (II. melléklet):

1. frakeid (55 g) 4 m PEG kolonna, 160 C°

l;emes: ciklohexenol / IIIa / 34
2.csucss cisz-B-oiabiciklo/4,3.0/-6-

-nonén / XIV / 10 %
icsucsz nem azonositott 4 %

4.csucs: transze.l,3-dioxadekalin

_ / Ix / 78 %
5.csucss: 3-hidroximetil-ciklohexén
/ Viia / 5 %

2. frakeid (23 g) 1,5 m szilikonzsiros
kolonna 160 ¢°

4.csucs: transszel,3-dioxadekalin / IX / 4 %



6.csucs: transz-9-hidroxi-cisz-3-oxa-

bicikle-/3,3,1/-nondn

/X118 / 33 %
T;ancs: transz-2-hidroximetil-ciklo-

hexanol / VIIIa / 38 %
B;esncas nem azonositott 25 4

A trensz-l,3-dioxadekalin / IX / termelés az dt-
alaknlt eiklohexénre szdmolva 46,5 %.

_Varion KS katalizdtorral

41 g (0,5 mol) ciklohexént, 100 ml 30 %-os
formalint (1 mol anp) és 10 g Varion kS gyantat
autokldvban 100 C%-on 6 érén 4t rdzatunk. ILehiilés
utén 3x80 ml éterrel extrahdlunk, az éteres olda-
tot szdritjuk Nazso4gon, majd az étert ledesztil-
l4lva a maradékot is deeztilldljuk.

Visszanyert eiklohexén: 16 g
Viluumdesztilldeids

1. frakeid: 22,5 g -110 ¢°/ 40 Hgmm
2. frakeids 10,5 g -110 ¢°/ 5 Hgum

Cyantds maradéks S5 g
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Gizkromatogrdfids vizsgilat (IIl.melléklet):

1., frakeid: 4 m PEG kolonna, 160 C°

1;csucs: ciklohexanol / IIIa / 4 %
2. oomeny siss-S-sxabiotkle-/4,3,0/~

-6-nonén / XIV / 16 %
3;csucs§ nem azonositott 9 %

4.csucss transz-l,3-dioxadekalin /IX/ 67 %
S.csuess: 3-hidroximetil-ciklohexén
/ Viia / 4 %

2. frakeidés 1,5 m szilikonzsiros kolomna, 160 ¢°

4.csucss transz-l,3-dioxadekalin / IX / 20 %
6.csuecs: transz-9-hidroxi-cisz-3- '

-oxabieiklo-/3,3,1/-nondn

| / xIv / 30 %
T.csucs: transz-2-hidroximetil-eciklo-

| hexanol / VIIila / 35 %
8.csucs: nem azonositott 15 4

A transg-l,3-dioxadekalin / IX / termelés az dt-
alakult ciklohexénre szimitva 40,5 %.
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D. Jégecetes kbzegben végrehajtott addieid

20,5 g (0,68 mol) paraformaldehid 80 ml
Jégecet és 0,6 ml cc.H,S0, elegyéhez 50 ¢®-on
1 éra alatt beecsepegtetiink 41 g (0,5 mol) cik-
lohexént, utdna 2 érdn it 70 C%-on kevertetjiik.
Lehiilés utdn mossuk 2 x 75 ml vizzel, 2 x 50 ml
telitett laEC(J’ oldattal, gajd szdrit juk
!825040021 és desztilldljuk.

Visszanyert ciklohexéns 10 g

Viakuumdesztilldeid:
1. frakeids: 19 g - 200 ¢°/ 40 Hgmm
2, frakeids 19,5 g - 110 ¢°/ 5 Hgmm
Cyantds maradék: 3,5 g

Gézkromatogrdfids vizsgilat (IV. melléklet):

1. frakeiés 4 m PEG kolomna, 160 C°

I;csnes: c-hexanolacetdt / IIIb / 34
2;esues: cias-s-oxabiciklo-/4,3,o/-
. ~6-nonén / XIV / i0 #
Q;emcsg nem azonositott 4 %
4.0sucss 3-scetoximetil-ciklohexén

/ VIIb / 30 %

5.csuess fransz-l, 3-dioxadekalin
/ IX / 47 %
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6.csucs: 3-hidroximetil-ciklohexén
/ Viia / 6 %

2. frakeié: 4 m PEG kolonna, 180 C°

?;csucs: transz-9-acetoxi-cisz-3-
-oxabiciklo-/3,3,1/-nonén
/ XIIb / 24 %
8;esncsz transz-6-acetoxi-cisz-
-3-oxab1c1k1o-/4.3.o/-nonén
_ / XIIIb / 3 %
9.csucs: transz-2-acetoximetil-
~ciklohexilacetdit / VIIIe / 66 %
l0ees: transz-2-hidroximetil-ciklo-
hexilacetdt / VIIIb / 7%

E. BCl jelenlétében végrehajtott addieid

90 g formalinoldatban (1 mol CH20) hiités
kézben elnyeletiink 36,5 g (1 mol) HC1l gizt.
20 g ZnCl,-ot viszink az oldatba, majd keverés
és Jeges hiités kozben 2 Sra alstt becsepegtetiink
82 g (1 mol) eiklohexént, majd még 2 Srén &t
kevertet jilk szobahﬁhérsékleten; Elvdlasztds utédn

a szerves fézist 3 x 80 ml 10 %-os nn‘pn oldattal,



majd vizzel mossuk, nazsodgan széritjuk és desztile
141 juk.

Visszanyert eiklohexén: 20 g

Vékuumdesztilldei s

1. frakeiés 41 g - 100 ¢°/3 Hgmm
2. frakeid:s 40 g 120-170 €°/3 Hgmm

A mésodik frakeidét oldjuk 100 ml metenolban,

2 csepp cc; BESO4'-at tesziink hozzd, lassu iitem-
ben kidesztilldlunk, mikSzben a MeOH-t pétoljuk.
Ib. 2 éra mulva az olddszert ledesztilliljuk és
a marad ékot vdkuumdesztilldljuk: 28 g, fp: T2~
-76 €°/ 4 Hgmm

Gyantds maradék 12 g 6sszes desztilldtum 69 g

Gazkromatografids vizsgilat (V.melléklet):

4m PEG kolonna, 180 C°

1.csues: ciklohexilklorid / IV 4 3 %
_2;csucs= eiklohexanol / IIla / 1%
3;csnes : cis z-3-oxab1c1klo-/4, 3,0/=
. -6-nonén / XIV / 5%
4; esuess transz-l,3-dioxadekalin

/ 1x / 19 %

S.csues: 3-hidroximetil-ciklohexén
/ Viia / 2 4%



6.csues: transz-9-klére-cisz-3-oxabicikloe

-/3.3,1/;nonén / xv/ 13 #
T.ceucs; transz-6-kldr-cisz-3-oxabieiklo-
-/4,3,0/-nondn / XVI / 8 %
a;csuos: 12 %
9;csucs: L nem azonositott
lo;csues: }

ll.csucss transz-2-kldér-ciklohexil-

karbinol / Xa / 30 %

12; csues s ‘Eransz ~9-hidroxi-cisz-3-0xa-
biecikle-/3,3,1/-nonan / XIIa / 3%
13.csues: transz-6-hidroxi-cisz-3-oxabicik-
10-/4.3.0/-nonan / X111a / 2 %
14. csucs: transz-2-hidroximetil-ciklohexa-
nol / VIiia / 2 %

P. Acetilklorid jelenlétében végbemenS addicid

20,5 g (0,68 mol) paraformaldehid és ,
54 g acetilklorid hiitétt és kevert elegyédhez 3 g
vizmentes ZnCl,-ot teszﬁnk..v A reakeié heves hi-
fejl8dés kozben lejétszédik; A lehiilt reakcid~
elegyhez 60 ml CSy=ot tesziink, majd 1 éra alatt
szobahfmérsékleten 41 g (0,5 mol) ciklohexént cse-



pegtetiink hozzd, majd még 4 Srat kevertet jiik. A
reakecidelegy besttétedik, a reakeidedény falédn
tekintélyes mennyiségii gyantds termék vilik ki.
A reakcidelegyet mossuk vizzel, majd CaClz-on
szdritjuk, az olddszert ledesztilldl juk.

Visszanyert eiklohexén: 15 g.

A nyers terméket vdkuumdesztilldljuk 7 Hgmm-en
100%¢C-1g

Gyantdis maradék: 20 g

Gdzkromatogrifids vizsgdlat (VI. melléklet):
4 m PEG kolomna, 165°C.

l.csucs: ciklohexilklorid / IV / 1%
2.csucs: ciklohexanolacetdt / IIIb / 14
3.csuess ciklohexil-metil-keton /v / 14
4.csucs: 3-acetoximetil-eiklohexén

/ ViIb / 1%
S5.csucs: transz-l,3-dioxadekalin / IX / 1%
6.csucss :
7.08‘1“2}::& azonositott 8 %

8 .csuecss transz-9-kldr-cisz-3-oxabicik-
. lo-/3,3,1/-nonén / XV / 21 %
9.csucs: 2-kléreiklohexil-metilketon
/v / 24
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l10.csucs: transz-6-klér-cisz-3-oxabiciklo-

-/4,3,0/-nonén / XVI / 16 %
ll.csues: transz-kldérmetil-ciklohexil-

acetdt / X1 / 2 %
l2.csucs: transz-9-acetoxi-cisz-3-oxa-

biciklo-/3,3,1/-nonén

/ XIIb / 7%
13.csuecss transz-2-kldr-ciklohexil-

karbinolacetét / Xb / 29 %

l4.csuce: transze-2-acetoximetil-ciklo-

hexilacetdst / VIiiec / 10 %
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1./ Vizsgdlat ald vettik a eiklohexén
Prins-reakeidjdt 6tféle kériilmények kozt, az
egyes termékek szdzalékos mennyiségét gizkroma-
. togréfide kiértékeléssel megdllapitottuk,

2./ Téblézatos Bsszefoglaldst adtunk a
ciklohexén Prinse-reakeidjéval foglalkozd ki-
sérletekrd8l, feltiintetve a kériilményeket, a
reakeidtermékeket és azok szdzalékos mennyisée-

géto

3./ Rovid dttekintést adtunk a folyamat
mechanizmusdnask fejl8désérll.

4./ vatanabe ( 9 ) mdédszerével elvégzett
termikus addicidndl uj termékként mutattuk ki
a eciklohexanolacetdtot / IIIb / és a cisz-3-
-onmcn;lo-/d.B.o/-s-nonént / XIV /. Bz utéb-
bi vegyiilet Manol'ban végzett savkatalizdlta
dtészteresitémmél 3-hidroximetil-ciklohexénné
/ VIla / alakult 4t.

5./ Olyan kisérleti kbriilményeket kisér-
leteztiink ki vizes kozegii addicidnal, amely
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a transz-l,3-dioxadekalin / IX / termelédsét
Jelentfs mértékben emeli az eddigi eredmények-
hez képest. A kisérleteknél mint uj katalizdlé
dgenst haszndltuk a Varion kS miigyantdt.

6./ Blomquist és Wolinsky ( 22 ) médsze-
rével elvigzett jégecetes kbzegl addicidndl
a mar ismert termékek mellett 3-hidroximetil-
-ciklohexént / VIiia /, tramsz-2-hidroximetil-
ciklohexilacetdtot / VIIIb /, valamint cisz-3-
-oxab1e1k1o-/4,3,o/.s-nanént / XIV / mutattunk
ki; A/ ViIa / és / VIIIb / jelenléte ujabb bi-
zonyiték a jelenleg elfogadott mechanizmusra.

7./ HC1l jelenlétében végrehajtott addi-
cié termékeit azonositottuk és eredményein-
ket Gsszehasonlitottuk a szovjet kutatdk ( 27 )
eredményével; A mér dltaluk is azonositott
termékeken kiviil 3-hidroximetil-ciklohexént
/ Vila /, transg-2-hidroximetil-eciklohexanolt
/ VIiiia / és cisz-B-oxabieiklo-/4,3,0/-S-no-
nént mutattunk ki;

8./ Azonositottuk az acetilklorid jelen-
1étében végbemend Prins-reakeid termékeit,
amelyet még részleteiben nem vizsgdltak. 8 tipi-



- -

kusan Prins-reakecidban keletkezd anyagot azonosi-
tottunk, Egy lehetséges mechanizmust adtunk a
melléktermékek képzldéséhez vezet§ reakciéhos;
Megdllapitottuk, hogy a vizsgdlt kérlilmények
k6zt a reakeid hatdsfoka rossz, épp ozéit ez az
dtalakmlds tovdbbi vizsgdlatokat igényel.

9./ Az eddigi ktzlemények és sajédt kisérle-
t1i eredményeink alapjdn vizsgdilat ald vettiik az
elfogadott reakei dmechanizmust, megdllapitva an-
nak helyességét. 4 reakeid protondlt formaldehid
/ Ila / vagy formal dehid-szdrmazék / 1Ib,c,d /
eiklohexén / I / polarizdlhatd kettfs kotésére
irdnyld témaddsdval indul, a kialskult hirome-
centrumu, nem klasszikus karbonium kation
/ XXa, b, ¢, d, e / két irdnyban stabilizdlsd-
hats

- kills§ vagy moleknldn beliili nukleofil
esoport stabilizdlja az dtmeneti dllapotot
és tramsz-1,3-bifunkeids vegyiiletek kép-
z8dnek / VIIIa, b, ¢; IX; Xa, b; XI /,

- proton leaddssal telitetlen alkohol szdrmazék
keletkezik / VIIa, b /.

A melléktermékek / XIIa,b; XIla,b;
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XIV, XV, XVI / keletkezését a / VIIa / vagy
/ VIIb / vegyiiletekbSl tudjuk levezetni.
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