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BEVEZETÉS

0. KRIEWITZ 1899-ben fedezte fel az olefinek 

és formaldehid kondenzációs reakcióját ( 1 ). Mi­

vel a későbbiek során H.J. BUS tanulmányozta 

részletesebben a reakciót arilolefinek és törpé­

nek körében Jégecetes közegben kénsav katalízis 

mellett, róla nevezték el az ilyen tipusu reakció 

kát < 2 ). A foly t tanulmányozása főleg az ala­

csony szénatomszámú nyiltláncu olefinek hasznosí­

tásával kapcsolatosan került előtérbe, tekintettel 

arra, hogy a formaldehid addició folyamán nyert 

vegyületek átalakításával a mükaucsukiparban szé­

leskörű felhasználást nyert diéneket lehet nyerni. 

Bár az ujabh korszerű gázfázisú katalitikus dehid- 

rogénezó folyamatok miatt ezek az eljárások kissé 

háttérbe szorultak, mégis az ezekkel kapcsolatos 

kutatások egy igen érdekes reakció megismerését és 

vizsgálatát tették lehetővé.

A reakcióval számos kutatócsoport foglalko­

zott. Először 1952-ben Jelent meg egy átfogó közle­

mény a nevezett átalakulásról, a mechanizmusról és

ipari alkalmazásáról ( 3 ). Azóta is számos dolgo­
zat Jelent meg erről a tématerületről, lyekb en

a vizsgálati módszerek fejlődése adta lehetőséget
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kihas zilálva, egyre pontosabb képet adtak a reakció­
mechanizmusról, a keletkezett termékekről és újab­

ban a kinetikáról is ( 17 ).

Dolgozatomban nem kívántam teljes képet adni 
a témakör teljes területéről. Vizsgálataim csak 

a ciklohexén különböző körülmények közt végrehaj­
tott Prins-reakciójára tértek ki. Irodalmi összefog­
lalását adtam ezen tématerületnek és az eddig meg­
jelent közlemények és saját kísérleti eredményeim 

alapján vizsgálat alá vettem a jelenleg elfogadott 

mechanizmus elképzelést.

Ciklohexén és formaldehid közti reakciót 

eddig öt különböző körülmény közt vizsgálták*

- termikus addició

- eavkatalizálta addició vizes közegben
- savkatalizálta addició jégecetes közegben

- HC1 jelenlétében végbemenő addició vizes 

közegben

- acetilklorid jelenlétében végbemenő Lewis- 

-sav katalizálta addició vízmentes közegben.

-



3

IRODALMI ÁTTEKINTÉS

A Prins-tipusu reakciókkal számos kutató 

foglalkozott. Az alábbiakban rövid összefoglalást 

adunk az egyes reakciók körülményeiről, valamint 

táblázatos összefoglalást a kísérleti körülmények­

ről és a szerzők által megjelölt termékekről.

Az I. táblázat a termikus addiciókat foglal­

ja össze. Ezt a tipusu reakciót csak az utóbbi 

tiz évben vizsgálták főleg a törpének körében.

A folyamat kivitelezése:túlnyomórészt Jégecet- 

-ecetsavanhidrid elegyben végezték magasabb hő­

mérsékleten. A reakció terméke telítetlen alko­

hol / Vila / vagy ennek acetátja / VIГо /. Az át­

alakulás mértéke nem éri el a nyiltláncu olefinek­

nél tapasztalt értéket, maximálisan 20 £.

А II. táblázat HINITZESCU és munkatársa 

( 10 ) által először tanulmányozott vizes közeg­

ben végrehajtott kénsav katalizálta formaldehid 

addiciót foglalja össze. A reakció főterméke 1,3- 

-dioxadekalln / IX /. Az ilyen körülmények közt 

végrehajtott átalakulásnak a nyiltláncu olefinek­

nél van nagy ipari Jelentősége, főleg az izobutén
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reakcióját tanulmányozták mélyrehatóan ( 11 ) az 

izoprén gyártás jelentősége miatt.

A III. táblázat tartalmazza a jégecetes kö­

zegben végbemenő savkatalizálta formaldehid addi- 

ciót. A reakciót először J. MATTI ( 19 ) irta 

lef megállapítva, hogy 1,3-diol-diacetát / VIIIc / 

a fo termék.

A két utolsó táblázat tartalmazza a viszony­

lag uj tipasu Prins-reakclókat. A IY. táblázat a 

HC1 jelenlétében vizes közegben végrehajtott for­

maldehid addiciót foglalja össze, amelynek fó 

terméke a 2-klór-ciklohexilkarbinol / Xa /. Az 

V. táblázat a vízmentes közegben ZnCl^ katalizál­

ta acetilklorid jelenlétében végbement formalde­

hid addiciót foglalja össze. A reakció faterméke 

2-klór-ciklohexilkarbinol-acetát / Xb /.

A táblázatokat áttekintve a következő meg­

állapításokat lehet megtenni*

1. Túlnyomórészt nem vizsgálták a reakció- 

termékek százalékos összetételét.

2. Általában a legtöbb reakciót a mechanizmus 

tanulmányozása céljából végezték.

3« A termikus addició melléktermékeit nem 

vizsgálták.
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4. Hem végeztek kísérleteket arra, hogy a 

vizes közegü adáiciónál az 1,3-dioxa- 

dekalia / IX / termelést fokozzák. Az 

irodalomban megadott kísérleti körül­
mények között elvégzett reakciók nem 

igazolják az ott megadott átalakulási 
százalékot.

ч

5. A jégecet körülmények közt végrehaj­
tott addició a legjobban tanulmányo­
zott. Ezt a tipusu átalakulást használ­

ták fel a reakciómechanizmusának tanul­

mányozására ( 22, 23» 25 ).

6. HC1 jelenlétében végrehajtott addiciót 

csak egy kutatócsoport tanulmányozta 

részletesebben ( 27 ).

7. Hem tanulmányozták az acetilklorid 

jelenlétében végbement reakciót..

Az első közlemények adatai a vizsgálati

módszerek pontatlanságai miatt nem felelnek meg
>

teljesen a valóságnak. Ez vonatkozik mind az 

egyes feltételezett vegyületekre, mind pedig 

a néhol megadott magas termelési százalékra*
A táblázatban csak ott tüntettük fel a vegyületek



III. TÁBLÁZAT N

Reakoiótermékek($)IdőOlefinsCILjO
mólarány

HőmérsékletOlefin Irodalom
C° óra

AcО СкHjOAc
OAc

1:1,1 241. 20 19

О2. 20QrCH.OAcrxN-CHt°At 
kJ^OAc

cn "Glikol diacetát"1:1,3 2 Пгси"Ч^“СНгоАс
О 103.

öää:

О ссг со а со соСЧ^ОАс4. 21

О ОХГ‘ “«I 00° Сгсн^ <В1:1,4 25. 70 22

О <вО-си.он 
kJ**« Он о-1 • X, 16. 50 3 22metanoliais

után
CHvOM

OSTwi СОо 1:0,38 20 24 237.

аCWjOAc
"*0АсО 20 24 161:1,18.

00 соСн^ОАс
"'ОАс

1»2,99. 20 10 24

о О?»со аао CHjOAc
,иОАс

CHjOAc10. 1:1,4 2 2570

(3^ Ó^vО j^YCHj.OAc 
ЦхЧ О Ас

11. 1:1 2620 20

Q-сирн хгч metanoliais
utánО í^VCHtOH

-v40'"OH12. 1:4 20 1324

IV. TÁBLÁZAT

Hőmérséklet Idő Reakoiótermékek (#) IrodalomOlefin:CH20iHCl 

mólarány
Olefin c° óra ar <->о 10í. 1:1:1 45 4

№ M COf"' <E>151 QP° í6> <B*‘Ct> OSTTO cra
n Г-Г - -I , -r—.1- I- I -II I I- ll-l IT-.- ' IU.. Il-ll I .-I-4TTIL.I. J I • Г. I 1-ri-ll V-n . I ■ " 1 *~ ' — -I .1- I *** 11 ОИ

О 272. 1:1,7:2,8 340

Vi TÁBLÁZAT

Olefin Olefin:СНг0:AcCl | Hőmérséklet 

mólarány

1:3:4

Idő Reakciótermékek( # ) Irodalom
C° óra

О OST as)1. 20 107
iexо CM^pAc (18) 2aCL2Lm. Ili rí 2.2ü.~w,



I. TiBUzáT

oleflaiCHgö

nóltatémy

Hőmérséklet Idő K8ßogOlefin Reako 16 t sraa ( S ) Irodalom
c° óm

lil1* 200-225О О 7CHjOH

2. 1:0,8 173-180 86 HOéo-^CgO QrH'?flc о)О 4

15 0,53* 165 12 ПШо-АСоОа аrCU1
Xhu0Ac

4US)2
СИ .ик II О,в 17S-1S0 9 40 0^"^ (<Ь\ *к*

СИЬ

0^он йг]5* XI 0,8 175-180 9 8

Op,-LHL С0~
■ EbW; ч 1й,<сав* 150,49 200-210 10 ИОДо—ÄOgö 9си> (б) 

^ОАс.

-СН^ОАс (‘-1)9-7. 1*1,5 200 3 Де20 9
сН^оАс

О”о8« СНг04с111 220 9 ас2о 9Ú г]

II. 71BUUT

Olt fin Olefimcr^ü
u'41örány

Henkelé termék ( % )Hőmérséklet Idő tellett or ír odelom
C° óra

соо1* Isi 25 24 V°4 10

2* 70 %S04 15СОо
DO3. о lel 25 24 V°4 16

О c^«03 н4. 1:1 70 2 ,ä2SÜ4 IS

аон<B CD°035* 111 hloh20 24О Hj,so4 12

<e> qo6* со 17о
О: «и7. Hl,2 сн рн20 vG~,0 jOüh26 %*°4 13CH ^OH

C3E) CC° Och8* CO(u)ls2 CHjOH1073О kU-2 Or
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ч
térszerkezetét, ahol az eredeti cikk is pontosan 

leirja.

A Prins-reakcié mechaa izmusára vonatkozó 

feltevések lényegében egyetlen pontban különböz­

nek, mégpedig az átmeneti termék szerkezetében. 

Régóta ismert tény, hogy a reakciót a proton 

hatására képződé hidroximetil kation / Ila / elek- 

trofil támadása inditja el. A képződött átmeneti 

termék három főbb irányban stabilizálódhat a 

körülmény éktől és a közegtől függéen ( 3, 49 ):

+
♦ Ш+ ^ CH2-0HCH2 * 0

II Ha

I
- c

+
átmeneti állapot- C ♦ СНл-ОН *2

- C - H
I

i- c -c-x - C\0^ch,
I L

- C - H
!i

- c -C-H
II

( 30, 31, 48 ) 

az olefinbél hidroximetil-kation / Ha / addició-

Az elsé felfogások szerint
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val keletkezett "szabad" karbonium ion, vagy négy- 

centrumos addicióval keletkező trimetilénoxid- 

-származék ( 32 ) az átmeneti állapot. A reakció­

termékek sztereokémiái vizsgálatai ( 16, 22, 23 ) 

megmutatták, hogy a reakció transz adóidé, sót 

ujább vizsgálat kimutatta ( 24 ) a folyamat transz- 

-diaxiális lefutását. Ezek a tények ellentmondanak 

a korábbi mechanizmus elképzeléseknek. A nagyfokú 

sztereospecifitás még jobban elétérbe helyezte 

az átmeneti állapot szerkezetének, mint a sztereo- 

specifitáeért felelés tényezőnek fokozottabb vizs­

gálatát.

BLOMQtJIST és WObINSKY ( 22 ) a nukleofil 

hi drctxi lesöpört és a karboniumion közötti cisz- 

addiciót gátló belső szolvatációs viszony kialaku­

lásában látja az addició transz jellegének magya­
rázatát.

CHZÖH

-hCH^OH-------->

A- X
XVIIIHaI XVIIa

WINSTEIH ( 43 )» valamint NOYCE ( 44 ) vizsgálataik 

alapján megállapították, hogy a karboniumion reak-
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dókban nem valósa inti egy oxonium ion stabilizál­

ta átmeneti állapot, és ez ellentmond a belsőleg 

szolvatált trimetilénoxid átmenetnek / XVII A 

Ugyancsak birálta ezt az elképzelést FODOR és 

TÖ&ÖSXÜZI ( 33* 42 ) azon az alapon, hogy a belső­
leg szolvatált intermedier két, energetikailag 

körülbelül egyenértékű konformációban keletkezhet 

/ XVHa és XVII b /*

Mig / XVIIa /-ból a kisérletileg is kimutatott

( 24 ) transz-diaxiális termék / XVIII / keletkezik,
/ XVIXb /-bői pedig a diaxiális termékkel / XVIII /

közel azonos mennyiségű transz-diekvatoriális

/ XIX / izomernek kellene keletkezni, ami ellen­

tétben áll a tapasztalattal.

1962-ben egymástól függetlenül FODOR és 

munkatársai ( 33 )* MDRDOCX és munkatársai ( 45 )



*

11

valamint DOLBY ( 25 ) átmeneti állapotként egy há­

romé entrumu, *nem-klasszikus* karbonium kationt 

/ XXa / tételez felt

CH-jOH

^+сн£ои rOH2.

X
XVIIIXXaHaI

Ez az intermedier / XXa / azoknak a sztérikus fak­

toroknak a szerepére vezeti vissza a Prins-reak- 

ció predemináló transz diaxiális jellegét, amelyek 

általában felelősek a halogén, hipohalogénessav, 

viz addieié diaxiális lefutásáért ( 34 ). A há- 

romceatrumos karbonium ion / XXa / közelitő kvan­

tumkémiai számítás szerint ( 50 ) 120-130 kcal/mél 

energia értékkel stabilisabb, mint a klasszikus 

karbonium kation. Feltűnő az a tény, hogy a Prins- 

reakció mechanizmusának tárgyalásánál elég későn 

került előtérben a háromcentrumu állapot feltéte­

lezése, holott az irodalmi adatok szerint már az 

1940-es évek elején ismert volt az olefinekre 

történő elektrofil addicio mechanizmusára vonat­

kozó háromcentruraos kation állapot ( 51 )*

DOLBY és munkatársai ( 18 ) felvetették 

még egy hattagú ciklusos acetoxonium ion átmenet
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/ XXI / lehetősegét is, amely a Jégecetes közegben 

kialakuló egyensúlyok miatt keletkezett metilaee- 

tát-kation / jjc / támadáséval alakulhat ki*

CE^COgH ♦ CH20 ch3co2ch2oh .

CH3C02CHg0H ♦ H* ^ CH3C02CH2+ ♦ K20

IIc

4

ирйс't

>

ÖAc
VIIIcIIc XXI

Az ilyen tipusu ciklusos acetoxonium ionok 

/ XXI / már ismertek voltak az Irodalomban ( 46 ). 

Transz»2-acetoximetil-ciklohexll-brozilát aceto- 

lizisének tanulmányozása során azonban mtguk a

szerzők ( 47 ) bizonyítják, hogy az acetoxonium
*

ion átmenet / XXI / nem lehetséges a Pr ins-reak­
cióban.

.

.

.
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kísérleti erebméhteink értékelése

Munkánk során a következő szempontok szerint

dolgoztunk»

- termikus addició melléktermékeinek meghatáro­

zása,

- transz-l,3-dioxadekalin termelés növelése a 

vizes közegü addició folyamán,

- HC1 Jelenlétében végbemenő addició termékeinek 

azonositása,

- acetilklorid jelenlétében végbement addició 

termékeinek meghatározása,
- az egyes kisérleti körülmények közt végrehaj­

tott reakciók termékeinek százalékos mennyi­

ségi kiértékelése,

- az eddigi eredmények és saját eredményeink 

alapján a reakciómechanizmus felülvizsgálása.

A VI. táblázat tartalmazza kísérleti ered­

ményeinket. A százalékok a ciklohexén teljes mennyi­

ségére vonatkoznak, tehát konverzió százalékok. 

Megjegyezzük, hogy a táblázatban foglalt IIIa«VI. 

sorszámmal jelzett öt vegyület nem a Prins-reakció 

terméke, hanem a e-hexénre történő közvetlen viz,
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HCl, ecetsav és acetilklarid addicié következménye.

A táblázatban lévé adatok alapján a követké­

zé megáll ap it ás ok tehetők meg*

1. Termikus addiciénál az eddig közölt 3-acet- 

oximetil-cikioherén / Yllb / mellett c-hexa- 

nolacetátot / Illb / és cisz-3-oxabiciklo- 

-/4,3#0/-6-nonént / XIV / mutattunk ki.

2. Vizes közegben végrehajtott addiciéval sike­

rült alyan kísérleti körülményeket találni, 

ahol a transz-l,3-dioxadekalin / IX / mennyi­

sége meglővekszik. Az eddig azonosított 

termékeken kivttl uj terméket nem mutathatunk

ki.

3. Jégecetes közegben végrehajtott addiciénál 

három, eddig nem közölt komponens jelenlétét 

mutattuk ki. Cisz-3-oxabiaiklo-/4,3*0/-6-no- 

nén / XIV /, 3-hidr aximet il-ciklohexén 

/ Vila /, transz-2-hidroximetil-ciklohexil 

acetát / VlIIb /. E két utóbbi vegyület 

/ Vila, VlIIb / izolálása újabb bizonyítéko­

kat szolgáltathat a reákciánechanizmushoz, 

mivel közti termékek.
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*

Vegyület В С Е FDА

száma képlete * * * * sí sí

Xlla 5 4 2

Xllb 5 2

оXlIIfc 1\
он

Q'XII It 1
0 flc

6XIV 5.о 5 3 3

6XV 5>

XVI 4 4
CJ>

Nem azonosított 

g/mól e-hexén
11 78 8 32

Gyantás maradék 

g/mól c-hexen
713 13 1210 20

A* termikus addició
Bj vizes közelii addició, H^SO^ katalizátor 

Cs vizes közegü addició, Varion KS katalizátor 

2): jégecetes közeli addició 

E: HC1 jelenlétében végbemenő adóidé 

Es AeCl jelenlétében végbemenő addició
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4. HCl Jelenlétébm végrehajtott aödició során 

a további komponensek Jelenléte vált bizo­

nyítottá* 3-hidroximetil-ciklohexén / Vila /, 

transz-2-hidroximetil-ciklohexanol / Villa / 

és cisz-3-oxabiciklo-/4,3»0/-6-nonén / XIV /.

•'•V ■

5. Megvizszituk as aoetilklorid Jelenlétében 

végbemenő Prins reakciót és azonosítottuk a 

keletkezett anyagokat., Megállapítottuk, hogy 

az alkalmazott kísérleti körülmények közt 

a reakciónak rossz a hatásfoka a nagyfokú 

gyant'sodás miatt, ami az aoetilklorid-ZnCl^ 

komplex ( 40 ) polimerizációs tulajdonságá­

nak következménye.

1 lejátszódó folyamatokat a kísérleti ered­

mények alapján a következő képletsorokban lehet 

ábrázolni. Megjegyezzük, hogy csak a formaldehid 

addiclóval képződő termékeket tüntettük fel.

1. Termikus addició:

C^OAc4^0)^ f\co 1

VllbXIV
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Г;

2. Savkatalizálta addició vizes közegben:
í

-CH^OH

-•oh

CH1° (HL°)+

I
í aCH,OH 2-------- >но «■

i ■

Xlla Ylla XIV

3. Vizes közegben HC1 jelenlétében végbemenő 

addició

CMxGM CM. OH2-
CL OH

Xa

+ снго(нхо) + HOL

v*

* о СМ.ОИ ■>

X

но
XlIIa Vila

I
\

XI la XIV XV
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A továbbiakban о kísérleti erodmónyek álqpjáa 

(»■Ük Jelenleg általánosan elfogadott

1* -lem állt ssándókuakben rám léteiben tanulmá­

nyom! © t

lenni abban, hogy ne© kelőik ©sík ©ás vegyt Hot, csak 

alkohol / Vila vagy VXIb /. Xirórletoink 

kimutatták, hogy a reakcióban ©ág ITIb és XIV* is 

keletkézlb»

A reakci ctaecha»iaraiaro a követkosf elmóletet kHsöl- 

tók a reakcióval foglalkoeó sasra ói. ( 4, 5» 6 )*

ikus addiciót, csak bisnnyossá akarimk

© tolltet“

a kettős köt ónhoz cC-holy set ben levÓ hidrogénre tör­

ténő for aldehid-oat igán naileofil támadása köveikes­

tóbm egy hattagú ciklusos átmeneti termák / XXII / 

keletkezik. ly a kot tó© kötés eltolódásával 

stabilisaiódik óo tolitétlen alkohol / Vila / vagy 

ennek acetátja / VII Ъ / keletkezik*

»

C KORl

XXII

Vila В - И

Vllb В - О Ac

?
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Ezt a feltevést Igazolni látszik az 1-metil-ciklo- 

hexén esete, ahol a kétféle átmeneti állapot miatt 

két termék keletkezik*

----СИ,:| 1 

cVo
снрн
■CHi

19 7»

генри
-CH2.

35 +

Az általunk kimutatott cisz-3-oxabiciklo-/4»3*0/- 

-6-nonén / XIV / keletkezésének magyarázatára két 

ut is lehetséges. Az egyik a későbbiek során a 3b 

pont alatt leirt mechanizmus, ami a polimer formal­

dehid molekula támadásával számol, másik pedig az 

előzőekben leirtak alapján képződött 3-acetoximetil- 

-ciklohexén / Vllb / további reakciója folyamán 

keletkezett átmeneti termék / XXc/ stabilizációja, 

amit a 4c pontban Írunk le.

Megemlítjük, hogy ha a nyers reakcióterméket 

metanolban klnsavkatalizátor mellett átésztereztük,
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a reakciótermékben csak ciklohexanolt / Illa / és 

3-hidroxlmetilciklohexént / Vila / mutattunk ki, 

ami arra enged következtetni, hogy a kis érlet i 

körülmények közt a cisz-3-oxabiciklo-/4,3»0/-6- 

-nonén / XIV / a telítetlen alkohollá / Vila / 

alakul át. Ez a megfigyelés bóvebh kísérleti munkát 

fog még igényelni.

2. Vizes és jégecetes közegben végbemenő Prins- 

-reakció első lépése a protonált formaldehid mole­

kula / Ha / elektrofil támadása a ciklohexén 

/ I / polarizálható kettős kötés éré és egy három- 

centrumu karbonium kationnak mint reaktiv interme­

diernek / XXa / a kialakulása. Ez a jelenleg ál­

talánosan elfogadott mechanizmus tudja magyarázni 

a reakció sztereokémiái lefutását.

XXaI Ha

Ez az átmeneti termék / XXa / kétféle utón stabili­
zálódhat s

. *
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-helyzetű proton ledobásával és kettőda.) Egy <*__
kötés kialakulásával telítetlen alkohol / Vila /
keletkezik, ami jégecetes közegben másodlagosan 

észterezodikt

- i-Г

Vila R = H

Vllb R s OAc

b.) Egy nukleofil molekula támadása megbontja 

az átmeneti terméket és a transz-diaxiális termék

keletkezik*

СИ, OH
t \ 2-

CH — CH4—CH — CH 

C Hz

CHx 4 CH^OH<
X*

X

XXa

XVilla * OH
XVHIb * OAc
X - ClXa
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Erre a mechanizmusra egy újabb kísérleti bizonyí­

tékot találtunk azzal, hogy jégecetes közegben 

végrehajtott reakció termékei közt kimutattuk a 

transz-2-hidr oximetil-ciklohexilacetátot / YlIIb /. 

Ugyanis ilyen körülmények közt az acetátion a 

másodlagosan támadó nukleofil ágens, ez a transz- 

-diol mono-acetátját / VlIIb / eredményezi, ami 

másodlagosan észt erez ódve diacetátot / VIIIc / ad. 

Megjegyezzük, hogy a reakciánechanizmus tárgya­

lásánál a szorzók felírják a monoacetát / VlIIb / 

képződését ( 22, 25* 33 )* áe a reakciótermékek 

közt nem mutatják ki. Az irodalomban két helyen 

találunk utalást arra ( 19* 41 )* hogy a reakció­

ban mono- és diacetát keverékét kapják. A monoace­

tát / VlIIb / kimutatása egyébként egy újabb bi­

zonyíték Dolby ( 37 ) által felvetett gyűrűs aeet- 

oxonium ion átmeneti termék / XXI / ellen.

c.) Formailag az elózó ponthoz tartozik a 

transz-l,3-dioxadekalin / IX / képződése is, de 

mivel ennek keletkezése több problémát vet fel, 

célszerű külön tárgyalni. A / IX / konformációs 

analízise a reakció sztereokémiái lefutásának 

egy újabb alternatíváját veti fel ( 42 ). Ez a ve- 

gyület egyetlen geometriai konfigurációban sta­

bilis, mégpedig ha a heterociklusos gyűrű di-

-

,4
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ekvatoriálisan kapcsol ódik a másik gyűrűhöz. Az 

ilyen anellációk kialakulására két ut látszik el­

képzelhetőnek s

- diaxiális addició játszódik le, amelyet 

konformáció változás követ,

- az addició diekvatoriális lerftrtásu.

KŐVÁRI ( 35 ) munkája során 4-terc.-butil- 

-ciklohexént vitt Prins-reakcióba. Ezen vegyi!lét­

nél csak akkor keletkezhet dioxán, ha valóban lé­

tezik di-ekvatoriális addició, mivel a gyűrű mere­

vített volta miatt nincs lehetőség konformáció 

változásra. A kísérleteik igazolták, hogy a reak­

ció trsnsz-diaxiális addició és konformáció válto­

zás utján játszódik le, mivel nem tapasztaltak 

dloxán képződést.

A diaxiális addició lefutása két utón lehetséges:

d.) A kialakult háromcentrumu / XXa / átmeneti 

állapotot egy szabad formaldehidmolekula nukleofil 

oxigénje bontja meg, és egy proton ledobással 

alakul ki a biciklusos szerkezet:
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+
ОСИ,

Ob'? о t

*-Н+
-онъ * *

ХХа

е.) Szovjet szerzők ( 38 ) diósán képződését 
protonált poliformaldehid molekula / 11Ъ / táma­
dásának tulajdonítják, majd a kialakult átmeneti 

terméket / XXb / a polimer lánc alkalmas nukleofil 
oxigénje intramolekularisan támadja:

"■ ’O-s.
CM

"Тл
«P-V4f ->CH-ü -

*■

+ с нхосихосн2о(с HOJCHOH 3

Ilb XXb IXI

Mindkét mechanizmus elfogadható, mivel bizonyos 

egyensúly fennáll a kísérlet körülményei közt 

a formaldehid monomer és polimer formái közt.

3. A táblázatos adatokból látható, hogy a mellék- 

termékek döntő többségét biciklusos vegyületek 

alkotják. Képződésükre két egymástól kevéssé el­

térő mechanizmus ismert ( 17» 25* 37 ).
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a.) A korábbi magyarázat szerint ( 17f 25 ) a 

kialakult 3-hidroximetil-ciklohexén / Vila / 

savas közegben egy újabb formaldehidmolekulával 

reagál, és igy kialakult hemiformál / Vile / viz- 

kihasadással egy átmeneti terméket ad / XXc /.

Оч

-U—^ _сн^^си CH
1 \/

CH1.
о си оси он и+

i- А-
/снгои -f сн^о —*

ХХсII VileVila

А / ХХс / három féle módon stabilizálódhat. Kül­
ső nukleofil részeire támad az ^ vagy a 3 

atomon, vagy proton ledobással a kettős kötés ala-
szénatomok közt:

szén-

y & 3kul ki

XII la X s OH Xlla X * OH

XHIb X * OAc Xllb X « OAc

XVI. X * Cl XV X » Cl
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. -
А / XIV / keletkezésének másik lehetőségét igazolja 

DOLBY ( 37 ) a Xlla ------) XIV reakcióuttal kísér­

letileg.

:

t>.) Szovjet szerzők szerint ( 27 ) a reakció 

körülményei közt fel lehet tételezni protonéit 

poliformaldehidet / Ilb / amelynek a támadását 

követóleg intramolekuláris protonvándorlással ki­

alakul a / XXc / átmeneti állapot, amely az elő­

zőekben ismertetett módon reagál tovább. A két

CMZOCH^OCHO (cu p )xc ииьцо*
I lib

mechanizmus közül a 3a)pontban foglaltakat DOLBY 

és munkatársai ( 37 ) kisérletileg igazolták, 

igy az a mechanizmus bizonyított.

4. Bizonyos fokig bonyolultabb a helyzet aeetil- 

klorid jelenlétében végbemenő addició esetén, ahol 

első lépésben az acetilklorid a formaldehiddel 

reagál ( 29 )t

0
ZnClpCH3 - c _ + CH20 CH3 -

Cl 0CH2C1
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• ь

а.) A katalizátorként használt ZnCl^ a klór- 

metilacetátot metilénacetát-kátionra / IIc / és 

klorid anionra polarizálja. így a ciklohexénre 

támadó elektrofil ágens a metilénecetát-kation 

/ IIc / és a kialakult átmeneti állapotot 

/ XXd / a klorid anion stabilizálja:

CH^OAcСГ cl^+.CH^OAc—*
+

+• CH^O A c —^ exпи

I IIc XXd Xb

A reakciótermékek közt megtalálható transz-2- 

-klérmetil-ciklohexilacetát / XI / Jelenléte egy 

más irányú polárizáeióra utal, amelynek következté­

ben a klórmetilén-kation / Ild / az elektrofil 

ágens;

И
CH^-C ^

ZnCljj +
CHo-C + CH?C13 \

0“0CH2C1

r+C4ÜL

I Ild XXe XI
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b.) A / XXd / átmeneti állapot proton ledobás- 

eal is stabilizálódhat és telítetlen alkoholacetát 

/ Vllb / keletkezik:

-
*

VI IbXXd

c.) A melléktermékek keletkezésére a következő 

lehetséges reakcióutat állíthatjuk fel. Olyan egyen­
súlyi helyzetet tételezünk fel, ami szabad formal­
dehidet eredményez a reakcióelegyben, ez reagál a 

/ Vllb /-vei. Az Így kialakult hemiformálaeetát 

/ Vlld / ZnClg jelenléte miatt polarizálódik és 

kialakul a már előzőkben ismertetett / XXc / átme­
neti állapot*

СЧрсНрАсСИрАсь 1- СЙ^О-»

XXcVllb II VI Id

А / XXc / átmeneti állapot a Cl“ ionok táma­
dása következtében / XV /-sé és / XVI /-sá alakul.
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A / VIIIc / és / Xllb / jelenléte az előbb említett 

reakció során keletkezett aeetát ionok támadásának 

következménye. Megjegyezzük, hogy a reakció még 

további vizsgálatokat igényel. Egyrészt olyan kö­
rülményeket kell találni, amelyek csökkentik a 

nagyarányú gyantásodást, másrészt a közeg, a reagáló 

anyagok mennyiségének változtatásával pontosítani 
kell a mechanizmust.
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KÍSÉRLETI rész

A reakciók értékelését gázkromatográfiás 

utón végeztük. A készülék Carlo ЕгЪа gyártmányú 

Practovap P tipusu gázkromatográf. A vizsgálati 
körülmények a következők voltak:

- kolonnatöltetek: 20 $> PEG 20000 +

♦ PEG 15000 hordozó: 
Chromosorb WS és RS

20 % szilikonzsir, hordozó: 
termolit

- vivőgáz: hidrogén, áramlási sebesség 60 ml/perc
- detektor: hővezetőképességi, 180 mA/180 C°,

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

A kiértékelésnél megadott százalékok a reak­
cióele gy százalékos összetételét jelentik.

A. Termikus addleió

82 g (1 mól) ciklohexént, 30 g (1 mól) para­

formaldehidet és 51 g (0,5 mól) ecetsavanhidridet 

autoklávban 220 C°-on 10 órán át rázatunk. Lehűlés
után 100 ml étert adunk hozzá, telitett RaHCO^ ol­

dattal savmentesre mossuk, szárítjuk UagSO^-on és
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desztilláljuk. Visszanyert ciklohexén 60 ml. A 

nyersterméket (35 g) vákuumdesztilláljuk 7 Hgmm- 
en 80 C°-ig. Desztillátum* 12 g.
A desztillálton gázkromatográfiás vizsgálata 

(I. melléklet)4.

4 m PEG kolonna, 150 C°
1.csúcs‘.ciklohexanolacetát / Illb /
3 .csúcs :cisz-3-oxabiciklo-/4,3*0/-6-nonén 47 ^ 

/ XIV/
5 »csúcs:3-acetoximetil-ciklohexén /Vllb/ 29 #

9 £

2»csúcs:
15 $nem azonosított

4»csúcs:

A desztillációs maradék (22 g) gázkromatográfiásan 

kiértékelhetetlen.

B. Vizes közegü addició, EUSO^ katalizátorral

82 g ( 1 mól) ciklohexént, 172 ml 35 ^-os 

formaiint (2 mól CH^O) és 8 g cc. HgSO^at auto- 

klávban 120 C°-on 6 árán át rázatunk. A szerves 

fázist elválasztjuk, a vizes fázist 3 x 50 ml 

éterrel extraháljuk. Az étert ledesztillálva az

extraktumot a szerves fázishoz adjuk és szárít­
juk F2^°3”on* ma*5d desztilláljuk. Visszanyert 

ciklohexén* 28 g
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Vákuumdesztilláció:

1. frakció* 52 g -110 C°/
2. frakciói 20 g -105 C°/

40 Egem

A maradékot 100 ml metanolban oldjuk, egy-két 

csepp cc. H^SO^-at adunk hozzá és lassan desztil­

láljuk, miközben a MeOH-t pótoljuk. Ezzel a mód­

szerrel a keletkezett formálókat elbontjuk. Utána 

a MeOH-t ledesztilláljuk a maradékot az előbbi 

körülmények közt desztilláljuk és a megfeleld 

frakciókat egyesitjük. Gyantás maradéks 13 g 

Gázkromatográfiás vizsgálat (II. melléklet)?

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

1. csúcss ciklohexanol / Illa /

2. csúcs: cisz-3-oxabiciklo/4,3»0/-6-

-nonén / XIV /

3. csúcs: nem azonosított

4. csúcs: transz-l,3-dioxadekalin

/ IX /

5. csúcs: 3-hidroximetil-ciklohexén

/ Vila /

3 *

10 £

4 £

78 £

5 *

2. frakció (23 g) 1,5 m szilikonzsiros 

kolonna 160 C°

4.csúcs: transz-1,3-dioxadekalin / IX / 4 $
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6*csúcs: transz-9-hidroxi-cisz-3-oxa- 

biciklo-/3,3,l/-nonán 

/ Xlla /

T.csúcs* transz-2-hidroximetil-ciklo- 

hexanol / Villa /

8.csúcs* nem azonosított

33 *

38 *

25 *

A transz-l,3-dioxadekalin / IX / termelés az át­

alakult eiklohexénre számolva 46,5 $>•

C. Vizes közelii addició. Varion KS katalizátorral

41 g (0,5 mól) ciklohexént, 100 ml 30 j£-os 

formalint (1 mól CH^O) és 10 g Varion KS gyantát 
autoklávban 100 C°-on 6 órán át rázatunk. lehűlés 

után 3x80 ml éterrel extrahálunk, az éteres olda­
tot szárítjuk HagSO^-on, majd az étert ledesztil­
lálva a maradékot is desztilláljuk.

Visszanyert ciklohexéns 

Vákuumdesztillációs
16 g

-110 C°/ 40 Hgmm

-110 C0/ 5 Hgmm

1. frakció: 22,5 g

2. frakció* 10,5 g

Gyantás maradék* 5 g



зб

Gázkromatográfiás vizsgálat (III.melléklet);

1. frakció? 4 m £EG kolonna, 160 C°

1. csúcs; ciklohexanol / Illa /

2. csúcs* cisz-3-oxabiciklo-/4,3,0/-

-6-nonén / XIV /

3. csúcs* nem azonosított

4. csúcs: transz-l,3-dioxadekalin /IX/

5. csúcs* 3-hidroximetil-ciklohexén

/ Vila /

4 *

16 £

9 *
67 *

4 *

2. frakció* 1,5 и szilikonzsiros kolonna, 160 C°

4.csúcs* transz-l,3-dioxadekalin / IX / 20 jé

e.csues* transz-9-hidroxl-cisz-3- 

-oxabiciklo-/3»3,l/-nonán 

/ XIV /

7. csúcs s transz-2-hidroximetil-ciklo-

hexanol / Villa /

8. csúcs* nem azonosított

30 *

35 S«

15 0

A transz-l,3-dioxadekalin / IX / termelés az át­
alakult ciklohexénre számítva 40,5
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D. Jégecetes közegben végrehajtott addició

20,5 g (0,68 mol) paraformaidehid 80 ml
оjégecet és 0,6 ml cc.H^SO^ elegyéhe* 50 C -on

1 óra alatt hecsepegtetünk 41 g (0,5 mól) cik- 

lohexént, utána 2 órán át 70 C°-on kever tétjük, 

lehűlés után mossuk 2 x 75 ml vízzel, 2 x 50 ml 

telitett ШаНСО^ oldattal, majd szárítjuk 

HagSO^-on és desztilláljuk.

Visszanyert ciklohexén: 10 g

Vákuumdesztillációs

- 100 C°/ 40 Hgmm
- 110 C°/ 5 Hgmm

1. frakció: 19 g
2. frakciót 19,5 g

Gyantás maradéks 3,5 g 

Gázkromatográfiás vizsgálat (IV. melléklet): 

1. frakciót 4 m PEG kolonna, 160 C°
7 ’ A

1. csúcs: c-hexanolacetát / Illb /

2. csúcss cisz-3-oxabiciklo-/4,3,0/-
-6-nonén / XIV /

3. csúcs: nem azonosított
4. csúcs: 3-acetoxime til-eiklohexén

3 *

10 $

4 #

/ Vllb / 30 *

5.csúcs: transz-l,3-dioxadekalin

/ IX / 47 *
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6.csúcss 3-hidroxlmetil-ciklohexén 

/ Vila / 6 *

2* frakció: 4 m PEG kolonna, 180 C°
f

7.csúcss transz-9-acetoxi-eisz-3- 

-oxabiciklo-/3,3,l/-nonán 

/ Xllb /

8*csúcss transz-6-aeetoxi-cIsz-

-3-oxabiciklo-/4,3,0/-nonán 

/ XHIb /

9.csúcss transz-2-acetoximet11-

-ciklohexilacetát / VIIIc / 

transz-2-hidroximetil-ciklo-

24 *

3 *

66 sí
lOcaics:

hexilacetát / VHIb / 7 Sí

E. HC1 .jelenlétében végrehajtott addició

90 g formalinoldatban (1 mól CE^O) hűtés 

közben elnyeletünk 36*5 g (1 mol) HC1 gázt.

20 g ZnCl2-ot viszünk az oldatba, majd keverés 

és jeges hűtés közben 2 óra alatt becsepegtetünk 

82 g (1 mól) ciklohexént, majd még 2 órán át 

kevertetjük szobahőmérsékleten. Elválasztás után 

a szerves fázist 3 x 80 ml 10 #-os NH^OH oldattal,

■
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majd vízzel mos mik. NagSO^-on szárítjuk és desztil­
láljuk.
Visszanyert ciklohexén:

Vákuumdesztillációs

20 g

- 100 C°/3 Hgmm1. frakció* 41 g
2. frakció* 40 g 120-170 C°/3 Hgmm

A második frakciót oldjuk 100 ml metanolban.

2 csepp cc. HgSO^-at teszünk hozzá, lassú ütem­

ből kidesztillálunk, miközben a MeOH-t pótoljuk. 

Kb. 2 óra múlva az oldószert ledesztilláijuk és 

a maradékot vákuumdesztilláljuk* 28 g, ffc* 72- 

-76 C0/ 4 Hgmm

Gyantás maradék 12 g összes desztillátum 69 g

Gázkromatográfiás vizsgálat (V.melléklet) s 

4 m PEG kolonna, 180 C°

1. csúcss ciklohexilklorid / IV /

2. csúcs* ciklohexfnol / Illa /

3•c sues s cis z-3-oxabiciklo-/4,3,0/- 

-6-nonén / XIV /

4. csúcs* transz-lf3-dioxadekalin

/ IX /
5. csúcs * 3-hidroximet il-ciklohexén

/ Vila /

3 #

1 *

5 £

19 $

2 £
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6.csúcss transz-9-klór-cisz-3-oxabiciklo«

-/3,3 ,l/-nonán / XV / 13

7• csúcs í transz -6-kl ár -ci sz-3-oxab iciklo- 

-/4»3 *0/-nonán / XVI / 8 *

12 £8.csúcs: l9«csúcs: nem azonosított
10.csúcs:

11. csúcs: transz-2-klór-ciklohexil-
karbinol / Xa /

12. csúcs: transz-9-hidroxi-cisz-3-oxa-

biciklo-/3,3,l/-nonan / Xlla /
13. csúcs: transz-6-hidroxi-cisz-3-oxabicik-

lo-/4 # 3»0/-nonan / XlIIa /
14. csúcs: transz-2-hidroxiraetil-ciklohexa-

nol / Villa /

30 *

3 *

2 *

2 +

P. Acetilklorid jelenlétében végbemenő addició

20,5 g (0,68 mol) paraformaidehid és 

54 g acetilklorld hütött és kevert elegyéhez 3 g 

vízmentes ZnClg-ot teszünk. A reakció heves hő­

fej lódé s közben lejátszódik. A lehűlt reakció- 

elegyhez 60 ml CSg-ot teszünk, majd 1 óra alatt 

szobahőmérsékleten 41 g (0,5 mól) ciklohexént cse-

*
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pegtetünk hozzá, majd még 4 érát kever tétjük. A 

reakcióelegy besötétedik, a xeakcióedény falán 

tekintélyes mennyiségű gyantás termék válik ki. 

A reakeióelegyet mossuk vizzel, majd CaCl,>-on 

száritjuk, az oldószert ledesztilláljuk.

Visszanyert ciklohexéns 15 g.

A nyers terméket vákuumdesztilláljuk 7 Hgmm-en 

100°C-ig

Gyantás maradék: 10 g

Gázkromatográfiás vizsgálat (VI. melléklet):

4 m 3?EG kolonna, 165°C.

1. csúcs: cikloherilklorid / IV /
2. csúcs: ciklohexanolacetát / Illb /

3*csúcs: eiklohexil-metil-keton / V /

4. csúcs: 3-acetoximetil-ciklohexén

/ Vllb /

5. csúcs: transz-1,3-dioxadekalin / IX /
6. csúcs:

7. csúcs:

8. csúcs: transz-9-klór-cisz-3-oxabieik-

10-/3,3,l/-nonán / XV /

9. csúcs: 2-klórciklohexil-metilketon

1 *

1 ^

1 <

1 $»

1 Ц

8 *nem azonosított

21 $>

/ VI / 2 £
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10. csúcs: tran3Z-6-kl<5r-cisz-3-oxabieiklo-

-/4,3,0/-nonán / XVI /
11. csúcs: transz-klórmetil-ciklohexil-

acetát / XI /
12. csúcss transz-9-acetoxi-cisz-3-oxa-

bieiklo-/313 *l/-nonán 

/ Xllb /

13. C sues : transz-2-klór-ciklohexil-
karbinolacetát / Xb /

14. csúcs: transz-2-acetoximetil-ciklo-

hexilacetát / VIIIc /

16 ü

2 £

7 *

29 *

10 *

/



/кг;S.оо

(У
LO

^5
•Т

' О»
ГО

0)
ы

£
■с*

ь.£



■ i■ -5’-.

a
<*

%
<uf»-

1r

vO

«•
jr

Ы

£<
r

ж
QJ

ü
-

<u0»
<

\
U

)
Q

)
<o

5
rO

rl

ci

£<r



/N
mV

Ч

т-

Ь
5л

/к
tnV■1--------------- 1-------------- 1-------- >

б ре*-с
1

г

1. frakció
к

6

III

б pet~cг

2. fr akció

III. melléklet

л..-'



л
ок4>А-

<■[

“
О

о-Г
'о<3LЧ

-
о/

ог

ь.£
сЛ

4
t V

;
гА.

СО
Ю

un ~

з
.

о
rJ 

■

cl

>£
4



/

3

£rf

f
Оа»

о
X»

*

vfl

?
J

г4

>i<r

4
 %4.



3 <

V г Сч 44

s:
*

09

5
А

u>
о

ГС (0
-

А О
А

(О ГЬ
г'

w 
•

V
»

Ь> О *0 л> 7 о

V



43

ÖSSZEIO GLAXÁS

1*/ Vizsgálat alá vettük a ciklohexén 

Prins-reak dóját ötféle körülmények közt, az 

egyes termékek százalékos mennyiségét gázkroma­

tográfiás kiértékeléssel megállapítottuk.

2./ Táblázatos összefoglalást adtunk a 

ciklohexén Prins-reakciójával foglalkozó kí­

sérletekről, feltüntetve a körülményeket, a 

reákeiétermékeket és azok százalékos mennyisé­

gét.

3./ Rövid áttekintést adtunk a folyamat 

mechanizmusának fejlődéséről.

4./ Watanabe ( 9 ) módszerével elvégzett 

termikus ad die iónál uj termékként mutattuk ki 

a ciklohexanolacetátot / Illb / és a cisz-3- 

-omabiciklo-/4,3»0/-6-nonént / XIV /. Ez utób­

bi vegyület metanolban végzett savkatalizálta 

átészteresitésnél 3-hidroximetil-ciklohexénné 

/ Vila / alakult át.

5./ Olyan kísérleti körülményeket kísér­
leteztünk ki vizes közegü addiciónal, amely
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a transz-l,3-dioxadekalin / IX / termelését 

jelentős mértékben emeli az eddigi eredmények­

hez képest. A kísérleteknél mint uj katalizáló 

ágenst használtuk a Varion KS műgyantát.

6./ Biomquist és Wolinsky ( 22 ) módsze­

rével elvégzett jégecetes közegü addiciónál 

a már ismert termékek mellett 3-hidraximetil- 

-ciklohexént / Vila /, traisz-2-hidroximetil- 

eiklohexilacetátot / Vilik /, valamint cioz-3- 

-oxabiciklo-/4,3*0/-6-nonént / XIV / mutattunk 

ki. A / Vila / és / VlIIb / Jelenléte újabb bi­

zonyíték a jelenleg elfogadott mechanizmusra.

7./ HC1 jelenlétében végrehajtott addi- 

ció termékeit azonosítottuk és eredményein­

ket összehasonlítottuk a szovjet kutatók ( 27 ) 

eredményével. A már általuk is azonosított 

termékeken kívül 3-hidroximetil-ciklohexént 

/ Vila /, transz-2-hidroximetil-ciklohexanolt 

/ Villa / és eisz-3-oxabicíklo-/4,3 »0/-6-no- 

nént mutattunk ki.

8./ Azonosítottuk az aeetilklorid jelen­

létében végbement Prins-reakeió termékeit, 

amelyet még részleteiben nem vizsgáltak. 8 tipi-



45

kosán Prins-reakcióban keletkező anyagot azonosí­

tottunk. Egy lehetséges mechanizmust adtunk a 

melléktermékek képződéséhez vezető reakcióhoz. 

Megállapítottuk, hogy a vizsgált körülmények 

közt a reakció hatásfoka rossz, épp ezért ez az 

átalakulás további vizsgálatokat igényel.

9./ Az eddigi közlemények és saját kísérle­

ti eredményeink alapján vizsgálat alá vettük az 

elfogadott reakciómechanizmust, megállapítva an­

nak helyességét. A reakció protonált formaldehid 

/ Ila / vagy formaldehid-származék / IIb,c,d / 

ciklohexén / I / polarizálható kettős kötésére 

irányuló támadásával indul, a kialakult hároa- 

centrumu, nem klasszikus karbonium kation 

/ XXa, b, c, d, e / két irányban stabilizálód­

hat:

külső vagy molekulán belüli nukleofil 

csoport stabilizálja az átmeneti állapotot 

és transz-l,3-bifunkciós vegyületek kép­

ződnek / Villa, Ъ, с; IX} Xa, b; XI /,

- proton leadással telítetlen alkohol származék 

keletkezik / Vila, b /.

A melléktermékek / XIIa,b; XIIa,b5
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XIV, XV, XVI / keletkezését а / Vila / vagy 

/ Vllb / vegyületekből tudjuk levezetni#
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