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SPOStfB UWODORNIANIA ZWIĄZKÓW ORGANICZNYCH

Przedmiotem wynalazku jest sposób katalicznego uwodorniania związków organicznych typu

heteroaromatyoznych, alkenów, eterów ary lornety Iowyeh oraz acetali pochodnych aldehydów aro¬
matycznych. Znane są sposoby uwodorniania wymienionych klas związków działaniem wodoru w

obeonośoi katalizatorów takich Jak nikiel Raneya, pallad, platyna (P.L. Augustine, "Cataly-
tio Hydrogenation", Marcel Dekker, New York, 1965). Reakcję prowadzi się zwykle w układzie
heterogennym przez mieszanie lub wytwarzanie roztworu związku z katalizatorem w atmosferze
gazowego wodoru zwykle pod ciśnieniem kilku do kilkudziesięciu atmosfer. Wadą tych metod
jest konieczność kilkugodzinnego prowadzenia reakcji w aparaturze ciśnieniowej. Źródłem wo¬
doru mogą być również związki ulegające odwodomieniu takie jak cykloheksen, cykloheksadien,
hydrazyna, kwas mrówkowy. I w tym przypadku aby uzyskać wysokie konwersje substratu koniecz¬
ne, jest kilkugodzinne ogrzewanie substancji redukowanej z donorem wodoru w obecności katali¬
zatora. Przyczyną jest stosunkowo niewielka ilość wodoru zaadsorbowanego na powierzchni ka¬
talizatora z uwagi na powolną dehydrogenizację tych związków.

Wady znanyoh sposobów uwodornienia zostają usunięte w sposobie według wynalazku. Sposób
uwodornienia związków heteroaromatycznyeh, alkenów, eterów arylometyłowyeh oraz acetali po¬
chodny oh aldehydów aromatyoznyoh przez uwodornienie wodorem, którego źródłem są związki ule¬
gające rozkładowi na katalizatorze palladowym według wynalazku charakteryzuje się tym, że

jako źródło wodoru stosuje się mrówczan amonowy, przy czym uwodornienie prowadzi się w nisko-
cząstoczkowych alkoholach alifatycznych, korzystnie w metanolu w temperaturze wrzenia roz¬
puszczalnika. W sposobie według wynalazku roztwór substancji organicznej i mrówczanu amonowe¬
go w rozpuszczalniku alkoholowym ogrzewa się z zawiesiną palladu osadzonego na powierzchni
nośnika. Przebieg reakcji kontroluje się chromatograficznie. Po zakończeniu reakcji oddziela
się katalizator przemywa rozpuszczalnikiem, zatęża przesącz. Produkt oozyszcza się przez
chromatografię lub krystalizację.

Przykład I. W kolbie kulistej o poj. 25 ml zaopatrzonej w chłodnicę zwrotną
umieszcza się 362 mg (1 mol) metylo 2,3-di-0-allilo-4,6-0-benzylideno-ot-D- glukopiranozydut



2 145 326

300 mg (iłf75 mmola) mrówczanu amonu, 15 ml metanolu oraz 360 mg 10%'palladu na węglu aktyw¬
nym. Mieszaninę ogrzewa się pod chłodnicą zwrotną przez 30 minut a następnie sączy, przemywa
katalizator metanolem i połączone przesącze odparowuje. Otrzymuje się 337 mg metyło 2,3-di-0-
-propylo-4,6-0 -benzylideno-o^-D-glukopiranozydu /t. top. 69-71°C, <* $ +71,7°/0= 0,6, CHCiy
00 stanowi 92% ilości teoretycznej.

Przykład II. W kolbie kulistej o poj. 50 ml zaopatrzonej w chłodnicę zwrotną
umieszcza się 350 mg (1 mmol) metylo 2,3 : 4,6 -di-0-furfurylideno-o<-D - mannopiranozydu,
378 mg (6 mmoli) mrówczanu amonu, 35 ml metanolu i 1 g 10% palladu na węglu aktywnym. Mie¬
szaninę ogrzewa się pod chłodnicą zwrotną przez 30 minut, po czym odsącza się i przemywa ka¬

talizator metanolem. Przesącz zatęża się w próżniowej wyparce rotacyjnej♦ Otrzymuje się
330 mg mieszaniny izomerów egzo i endo metylo 2,3 1 4,6 -di-0 - tetrahydrofurfurylideno-
-oC-D - mannopiranozy co stanowi 93% ilości teoretycznej /t. top. 126-128°C, <*!) +0,10°/CHCiy.

Przykład III. W kolbie kulistej o poj. 50 ml zaopatrzonej w chłodnicę zwrotną
umieszcza się 370 mg (1 mmol) metylo/endo/ -2,3 : 4,6 - di-0-benzylideno-o<-D-mannopiranozy-
du, 504 mg (8 mmoli) mrówczanu amonowego, 35 ml metanolu oraz 1,2 g 10/5 palladu na węglu ak¬
tywnym. Mieszaninę ogrzewa się pod chłodnicą zwrotną przez 45 minut, a następnie sączy. Kata¬
lizator przemywa się metanolem i połączone przesącze odparowuje do sucha w próżniowej wyparce
rotacyjnej. Produkt oddziela się od metyI0-0C-D-mannopiranozydu przy pomocy chromatografii
kolumnowej na silikażelu. Otrzymuje się metylo 4,6 -O-benzylideno-oC-D-mannopiranozyd z wy¬

dajnością 86* /t. top. 142 - 143° <*% + 68,0 /CHCiy.
Przykład IV. W kolbie kulistej o poj. 50 ml zaopatrzonej w chłodnicę zwrotną

umieszcza się 240 mg (1 mmol) benzylo-/3 -L - arabinopiranozydu, 504 mg (8 mmoli) mrówczanu
amonowego, 20 ml metanolu oraz 600 mg 10% palladu na węglu aktywnym. Mieszaninę ogrzewa się
pod chłodnicą zwrotną przez 30 minut, a następnie sączy. Katalizator przemywa się metanolem
i połączone przesącze odparowuje w próżniowej wyparce rotacyjnej. Otrzymuje się 154 mg L-ara-

binozy o t. top. 157 - 159°, oC D + 104,0° /H-O/ 00 stanowi 96% ilości teoretycznej.
Przykład V. W kolbie o poj. 50 ml zaopatrzonej w chłodnicę zwrotną umieszcza

się 465 mg (1 mmol) metylo 2,3 -di-0 - benzylo - 4,6 - 0 benzylideno - o<-D-glukopiranozydu,
300 mg (4,75 mmola) mrówczanu amonu, 30 ml metanolu oraz 2,0 g 10% palladu na węglu aktywnym.
Mieszaninę ogrzewa się pod chłodnicą zwrotną przez 30 minut po czym sączy. Katalizator prze¬

mywa się metanolem i połączone przesącze odparowuje się do sucha w próżniowej wyparce rota¬
cyjnej. Produkt wydziela się z pozostałości przy pomocy chromatografii kolumnowej na silika¬
żelu. Otrzymuje się 254 mg metylo 4,6 - o-benzylideno-c<-D-glukopiranozydu co stanowi 90% ilo¬

śoi teoretycznej /t. top. 162 - 163°C * 1) + 116,2°/CHCly\
Przykład VI. W kolbie kulistej o poj. 25 ml zaopatrzonej w chłodnicę zwrotną

umieszcza się 0,93 g (10 mmoli) heptenu - 1, 1.26 g (20 mmoli) mrówczanu amonowego, 10 ml eta¬
nolu oraz 2 g 10% palladu na.węglu aktywnym. Mieszaninę ogrzewa się pod chłodnicą zwrotną

przez 30 min., a następnie sączy, przemywa katalizator metanolem (5 ml) i połączone przesącze
odparowuje się. Otrzymuje się 0,91 6 heptanu co stanowi 92% wydajności teoretycznej
/n ft = 1.3878/.

Zastrzeżenie patentowe

Sposób uwodarniania związków organicznych typu heteroaromatycznyeh, alkenów, eterów, ary-
lometylowyoh oraz acetali pochodnych aldehydów aromatycznych przez uwodornienie wodorem, któ¬
rego źródłem są związki ulegające rozkładowi na katalizatorze palladowym, znamienny
tym, że jako źródło wodoru stosuje się mrówczan amonowy, przy czym uwodornienie prowadzi
się w niskooząsteczkowych alkoholach alifatycznych, korzystnie w metanolu w temperaturze wrze¬
nia rozpuszczalnika.
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