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SPOSCB UWODORNIANIA ZWIAZKCW ORGANICZNYCH

Przedmliotem wynalazku jest sposéb katalicznego uwodorniania zwigzkéw organicznych typu
heteroaromatyoznych, alkenéw, eteréw arylometylowych oraz acetali pochodnych aldehydéw aro-—
matycznych., Znane sg sposoby uwodorniania wymienionych klas zwigzkéw dziataniem wodoru w
obeonosol katalizatoréw takich jak nikiel Raneya, pallad, platyna (P.L. Augustine, "Cataly-
tio Hydrogenation", Marcel Dekker, New York, 1365). Reakcje¢ prowadzi sie zwykle w ukladzie
heterogennym przez mieszanie lub wytwarzanie roztworu zwigzku z katalizatorem w atmoaferze
gazowego wodoru zwykle pod ciSnieniem kilku do kilkudziesigciu atmosfer. Wadg tych metod
Jest konisecznosé kilkugodzinnego prowadzenia reakcji w aparaturze cisnieniowej. 2rédiem wo-—
doru mogg byé réwniez zwigzki ulegajgce odwodornieniu takie jak cykloheksen, cykloheksadien,
hydrazyna, kwas mréwkowy. I w tym przypadku aby uzyskaé wysokie konwersje substiratu koniecz-
ns. Jest kilkugodzinne ogrzewanie substancji redukowanej z donorem wodoru w cbecnosci katali-
zatora, Przyozyna Jest stosunkowo niewlelka ilosé wodoru zaadsorbowanego na powlerzohni ka-
talizatora z uwagi na powolng dehydrogenizacje tych zwigzkdw.

Wady znanyoh sposobéw uwodornienia zostajq usuniete w sposobie wediug wynalazku. Sposéb
uwodornienia zwigzkéw heterocaromatyoznych, alkenéw, eteréw arylometylowych oraz acetali po-
chodnych aldehydéw aromatycznych przez uwodornienie wodorem, ktérego srédiem sg zwigzki ule-
gajgoe rozkladowl na katalizatorze palladowym wediug wynalazku charakteryzuje sie tym, Ze
jako 4rédio wodoru stosuje sie mréwczan amonowy, przy czym uwodornienie prowadzi sie w nisko-
czgsteczkowych alkoholach alifatycznych, korzystnie w metanolu w temperaturze wrzenia roz-—
puszozalnika, W sposobie wedZzug wynalazku roztwér substancjl organiczne] i mréwczanu amonowe-—
go w rozpuszozalniku alkoholowym ogrzewa sle z zawlesing palladu osadzonego na powierzchni
nognika. Przebieg reakeji kontroluje sie chromatografioznie; Po zakodczeniu reakcji oddziela
sie katalizator przemywa rozpuszczalnikiem, zateza przesacz. Produkt ocozyszcza si¢ przez
chromatografie lub krystalizacje.

Przyktrad I, VW kolble kullstej o poj. 25 ml zaopatrzonej w chlodnice zwrotna
unieszoza sig¢ 362 mg (1 mol) metylo 2,3-di-O0-allilo-4,6-0-benzylideno- «-D- glukopiranozydu,
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300 mg (4,75 mmola) mréwozanu amonu, 15 ml metanolu oraz 360 mg 10% palladu na weglu akiyw—
nym., Mieszaning ogrzewa sie pod chlodnicg zwrotng przez 30 minut a nast¢pnie sqozy, przemywa
katalizator metanolem 1 poigozone przesgoze odparowuje. Otrzymuje si¢ 337 mg metylo 2,3-di-0-
-propylo-4,6-0 -benzylideno-{-D-glukopiranozydu /t. top. 69—71°C, 8] +71,7°/O= 0,6, CHCl3/
00 gtanowl 92% ilosci teoretyczne].

Przyktad II. W kolbie kulistej o poj. 50 ml zaopatrzonej w chtodnice zwrotng
umieszoza sig 350 mg (1 mmol) metylo 2,3 : 4,6 =di-0-furfurylideno-o«(-D - mannopiranozydu,

378 mg (6 mmoll) mréwozanu amonu, 35 ml metanolu i 1 g 10% palladu na weglu aktywnym. Mie- ‘
szanine ogrzewa sig pod chtodnicg zwrotng przez 30 minut, po czym odsgcza si¢ i przemywa ka-
talizator metanolem. Przesgoz zateza sie w prézniowe] wyparce rotacyjnej. Otrzymuje sie ‘
330 mg mieszaniny izomeréw egzo 1 endo metylo 2,3 : 4,6 =-di-0 - tetrahydrofurfurylideno-

=R -D - mannopiranozy co stanowi 93% ilosci teoretycznej /t. top. 126-12800,045 +0,10°/CHCIBA

Przyktad .III. W kolbie kulistej o poj. 50 ml zaopatrzonej w chiodnice zwrotma
unieszoza sig¢ 370 mg (1 mmol) metylo/endo/ =2,3 : 4,6 - di-0O-benzylideno-o -D-mannopiranozy-
du, 504 mg (8 mmoli) mréwczanu amonowego, 35 ml metanolu oraz 1,2 g 10% palladu na weglu ak-
tywnym. Mieszanine ogrzewa sie pod chiodnica zwrotna przez 45 minut, & nastepnie saczy. Kata-
lizator przemywa si¢ metanolem i polgczOne przesgcza odparowuje do sucha w prézniowe] wyparce
rotacyjnej. Produkt oddziela sig¢ od metylo-o-D-mannopiranozydu przy pomocy chromatografii
kolumnowej na silikazelu. Otrzymuje sie metylo 4,6 -O-benzylideno= L ~D-mannopiranozyd z wy-
dajnoscis 86% /t. top. 142 - 13° &P + 68,0 /CECL/ .

Przyktad IV, W kolbie kulistej o poj. 50 ml zaopatrzonej w chiodnice zwrotng
umieszcza si¢ 240 mg (1 mmol) benzylo-p -L — arabinopiranozydu, 504 mg (8 mmoli) mréwozaru
amonowego, 20 ml metanclu oraz 600 mg 10% palladu na weglu sktywnym. Mieszanine ogrzewa sie
pod chiodnicg zwrotng przez 30 minut, a nastepnie sgczy. Katalizator przemywa si¢ metanolem
i potgozone przesacze odparowuje w prézniowej wyparce rotacyjnej. Otrzymuje sie 154 mg L-ara-
binozy o t. top. 157 = 159°, £ ¥ + 104,0° /H,0/ co stanowi 96 1losci teoretycznej.

Przyktad V. Wkolbie o poj. 50 ml zaopatrzonej w chiodnice zwrotng umieszcza
8i¢ 465 mg (1 mmol) metylo 2,3 =-di-0 = benzylo = 4,6 - 0 benzylideno — < -D-glukopiranozydu,
300 mg (4,75 mmola) mréwozanu amonu, 30 ml metanolu oraz 2,0 g 10% palladu na weglu aktywnym,
Mieszanine ogrzewa sie¢ pod chlodnicg zwrotng przez 30 minut po czym sgczy. Katalizator prze-
mywa si¢ metanolem i polgczone przesacze odparowuje sie do sucha w prézniowej wyparce rota-—
oyjnej. Produkt wydziela si¢ z pozostatoSoli przy pomocy chromatografii kolumnowej na silika-
2elu. Otrzymuje sie 254 mg metylo 4,6 — o=benzylideno-« -D-glukopiranozydu co stanowi 90% ilo-
S01 teoretyoznej /t. top. 162 - 16300 o(ﬁg' + 116,2°/CHCl3/.

Przyktad VI. W kolbie kulistej o poj. 25 ml zaopatrzonej w chlodnice zwrotng
unieszcza si¢ 0,98 g (10 mmoli) heptenu - 1, 1.26 g (20 mmoli) mréwczanu amonowego, 410 ml eta-
nolu oraz 2 g 10% palladu na weglu aktywnym. Mieszanine ogrzewa sie pod chtodnica zwrotng
przez 30 min., a nastepnie sgczy, przemywa katalizator metanolem (5 ml) i polgczone przesacze
odparowuje sig¢. Otrzymuje si¢ 0,91 g heptanu co stanowl 92% wydajnosci teoretycznej
/mY = 1,378/,

Zastrzezenilie patentowe

Sposéb uwodarniania zwiazkéw organicznych typu heteroaromatycznych, alkenéw, eterdéw, ary-
lometylowych oraz acetali pochodnych aldehydéw aromatycznych przez uwodornienie wodorem, kté-
rego trébdiem sa zwiazki ulegajace rozktadowil na katalizatorze palladowym, z2namienny
tym, 2e jako 4rédio wodoru stosuje si¢ mréwozan amonowy, przy czym uwodornienie prowadzi
sie w niskoczgsteczkowych alkoholach alifatycznych, korzystnie w metanolu w temperaturze wrze-
nia rozpuszczalnika.
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