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(54) Mgnete!.mé Ot-pineenin hydrasmiseksi stereoselektiivisesti cis-pinaaniksi
nikkelihydrauskatalysaattorilla - Férfarande fér stereoselektiv hydre-
ring av ®-pinen till cis-pinan med en nickelhydreringskata.lysator

Tamd keksintd koskee o{-pineenin stereoselektiivistid hyd-
rausta cis-pinaaniksi nikkelihydrauskatalysaattoria kdyttden.

Menetelmille on tunnusomaista, etti stereoselektiivisyyden
parantamiseksi nikkelikatalysaattorin reaktiiviset pinnat on
osittain inaktivoitu kdsittelemills katalysaattoria halogeenipi-
toisella modifiointiaineella.

Stereoselektiivisessi synteesissd synteesi tuottaa tietyn
rakenteen yhtji diastereoisomeerii (tai diastereomeerista d1-
paria) huomattavasti enemmin kuin kaikkia muita mahdollisia saman
rakenteen diastereomeereji (tai diastereomeerisia d1-pareja).

Cis-pinaania kidytetiin pddasiallisesti linalolin synteesissi.

Reaktiosarja« -pineenistj linaloliksi on esitetty seuraavassa
reaktioyhtiléssy:
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Reaktiosarja cis-pinanoliksi on kuvattu. julkaisussa Bull.
Soc.’Chem., osa 10 (No. 657), ss. 4141-4145 (1968). Linalolipyro-
lyysi mainitaan US-patenttijulkaisussa 3 240 §21.

& -pinaanin hydraus pinaaniksi suoritetaan edullisesti yli-
paineessa nikkelikatalyyttia kdyttden, ja katalyytistd erottamisen
jdlkeen tuoteseos hapetetaan alkuainemuodossa olevalla hapella
atsobisisobutyronitriilin 1&snd ollessa pinaanihydroperoksidiksi.
Tamd tuoteseos pelkistetddn sitten vedylld katalyytin l&snd ol-
lessa, jolloin hydroperoksidi pelkistyy pinanoliksi, joka sitten
pyrolysoidaan linaloliksi.
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Y113 olevissa hapetus- ja pelkistysvaiheissa muodostuu jon-
kin verran transpinaanihydroperoksidia ja trans-pinanolia suh-
teessa noin 80 cis-:20 trans-. Yksinkertaisuuden vuoksi ainoas-
taan vallitsevat cis-muodot on esitetty. Pyrolyysivaiheessa seki
cis- ettd trans-pinanoli pyrolysoituvat linaloliksi.

Pddongelma reaktiosarjassa on se, ettd hydroperoksidiksi ha-
petettaessa cis-pinaani hapettuu noin kymmenen kertaa nopeammin
kuin trans-pinaani (JACS, 75 (1953) 3675-3678). Reaktion voitai-
siin antaa jatkua kunnes trans-pinaani on t&dydellisesti hapettunut,
mutta hapetuksessa syntyvd hydroperoksidi hajoaa siti nopeammin
mitd suurempi sen ja hapetusreaktion sivutuotteiden konsentraatio
on. Tdstd syystd on vilttimitdnti kdytdnndssd pysdyttids reaktio
siind vaiheessa, kun noin 50 $% Pinaanista on hapettunut. Tuote-
seos tislataan ja reagoimaton pinaani johdetaan tuoreen pinaanin
kanssa uudelleen hapetukseen.

Onneksi ensimmiinen hydraus suosii stereoselektiivisesti cis-
Pinaanin muodostusta, niin etti hapetusvaiheesta jaivi pinaani-
Seos sis&ltdd vain pienen miirin vaikeammin hapettuvaa traqs—
pinaania. On silti ilmeistd, ettid useiden syklien (esim. 5 tai 6)
jdlkeen jdidnnds sisiltdd niin paljon trans-pinaania, etti se pi-
tdd hivittdd tai puhdistaa. Timi puhdistus tapahtuu niin, etti
jéddnndstd kerdtddn riittivin kauan ja sen j&lkeen perdkkdisilli
hapetuksilla ja pPelkistyksilli lis4smittid tuoretta pinaania, tuo-
tetaan hydroperoksidia kunnes cis-pinaani-pitoisuus on vdhentynyt
niin, ettd cis-pinaani - trans-pinaani-suhde on noin 50:50.

Tdssd pisteessi pinaaniseoksen uudelleen hapetus lopetetaan,
Ja pinaaniseos, jossa on vieli reagoimatonta cis-pinaania, pois-
tetaan systeemisti ja puhdistetaan. Cis- ja trans-pinaania ei voi
erottaa toisistaan jakotislauksella, joten tissi menetetddn toi-
vottua cis-pinaania huomattavasti.

X -pineeni on tdhin asti hydrattu cis- ja trans-pinaaniksi
kdyttdmills nikkeli—hydraus—katalyyttié, kuten tuettu katalyytti
Girdler G-69 (tavaramerkki, Girdler Chemicals, Inc.) tai Raney-
nikkelikatalyytti (tavaramerkki W. R. Grace & Co.), joka ei ole
tuettu. Voidaan myé&s kdyttdd osaksi kolloidista Rufert-nikkeli-
katalyyttid (esim. Ni-5000 F, Harshaw Chemical Company, tavara-
merkki). T&ssi keksinndssi voidaan k&yttdi mitid tahansa yleisesti
tyydyttdmdttomien sidosten hydraukseen tarkoitettua nikkeli-kata-
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lyyttid, vaikkakin on ilmeistd, ettid tuetut ja Raney-nikkeli-kata-
lyytit ovat ensisijaisesti kdyttokelpoisia.

Tavanomaisessa X -pineenin hydrauksessa tulee esiin cis-pi-
naania suosiva selektiivisyys, joka vaihtelee riippuen ldmpdti-
lasta ja ajasta. Selektiivisyys on parempi alhaisemmissa 1&mp&-
tiloissa ja kdytettdessi pitempdi reaktiocaikaa. Hakijan kokemukset
ovat osoittaneet, ettd tyypillinen cis:trans-suhde vaihtelee ar-
vosta noin 87:13 (noin 2 tunnin reaktioaika) maksimiin noin 95:5
pitemmill&d, esim. 14 tunnin reaktioajoilla. Y1li 30 tunninkin reak-
tioaika on kdyttdkelpoinen. Rufert-katalyyttiid kiyttdmilli voi-
daan pddstd suurempiin cis:trans-suhteisiin, mutta vaikeutena on
se, ettd tdtd katalyyttid ei voi erottaa reaktiotuotteista yksinker-
taisella suodatuksella, vaan tarvitaan tislaus tai savikdsittely
nikkelin poistamiseksi tidydellisesti reaktioseoksesta (Catalysis,
vol. III, s. 426, Paul H. Emmett, Reinhold Publishing Corporation,
1955) . Nikkelin poistaminen on vidlttimitdnti, koska se pyrkii kiih-
dyttdmddn pinaanihydroperoksidin hajoamista ei-toivottaviksi tuot-
teiksi hapetusvaiheessa.

Tdlld keksinndlli voidaan « -pineenin hydrauksessa saavuttaa
cis:trans-suhde 98:2 tai suurempi. Td&md on, verrattaessa muodostu-
neen trans-pinaanin md&dr&dn, yli 100 % parempi kuin tavanomaisilla
menetelmilld saavutettavat suhteet, jotka parhaimmillaankin olivat
noin 95:5. Lisdksi pinaanin hapetusta seuraavassa puhdistuksessa
menetettdvdn cis-pinaanin m3ird on merkittivisti pienempi. Edelli
on esitetty, ettd runsaasti trans-tuotetta sisidltivi materiaali,
joka on kerdtty useasta reagoimattoman pinaanin hapetussyklisti,
sisdltd88 mySs cis-pinaania, suhteessa noin 50:50. Cis-pinaani ja
trans-pinaani eivdt eroa toisistaan helposti (esim. niiti ei voi
erottaa toisistaan jakotislauksella) ja trans-pinaanin puhdistuk-
sessa puhdistuu samalla suunnilleen sama miiri cis-pinaania.

Vaikkakin mitd tahansa tyydyttdmittdmien sidosten hydraamiseen
tavallisesti k&ytettyd nikkeli-katalyyttii voidaan kdyttdd tidssi
keksinndssd, ei Rufert-katalyytin kdyttdd suositella (osaksi kol-
loidinen nikkeli-katalyytti Ni-5000 F, Harshaw Chemical Company :n
tavaramerkki) . Kuten edelld on esitetty, t&ti katalyyttid ei voi
erottaa reaktiotuotteista yksinkertaisella suodatuksella, vaan tar-
vitaan tislaus tai savikésittely nikkelin tdydelliseksi poistami-
seksi reaktioseoksesta. Tidsti syystd hakemuksessa rajoitutaan suo-

sittelemaan suodatettavien nikkeli-katalyyttien kayttos.
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Tdmdn keksinndn mukaisessa hydrausmenetelmissi kdytetiin edul-
lisesti tuettua nikkeli-katalyyttid, kuten Girdler G-69 (rekiste-
réity tavaramerkki). Tdmi on zirkoniumilla promotoitua nikkelii
piimaa-alustalla, 55 % nikkelii 2 $ zirkoniumia. Edullisia ovat
myds Girdler G210 (tavaramerkki, t&dmédkin tuettu ja promotoitu nik-
kelikatalyytti) tai Harshaw 1404P (rekistersity tavaramerkki),
joka on 68 % nikkelii kantaja-ainealustalla. Raney-nikkeli-kata~
lyyttid voi myds kadyttii. Sopivia Raney-nikkeli-tyyppisii kata-
lyyttejd ovat W.R.Grace & Co:n tavaramerkeilld "Raney 28" ja
"Raney 30" markkinoimat katalyytit. "Raney" on W.R.Grace & Co:n
rekisterdity tavaramerkki, mutta sitd kdytetddn alalla yleisesti
tarkoitettaessa tiettyi katalyytti-tyyppi4, ja tédssd hakemuksessa
on my0s tehty niin. Kolmas Raney-tyyppinen nikkelikatalyytti on
"sienim&inen" nikkeli-katalyytti, jota markkinoi Activated Metals,
Inc. tavaramerkilld "A-5000". Muita vastaavia katalyytteji voidaan
valmistaa menetelmilli, joita on kuvattu kirjassa "Organic Syntheses
Collective Volume 3", John Wiley & Sons, New York, kustannusoikeus
1955, sivulta 176 eteenpdin.

Tuetun katalyytin etu on sen aktiivisuus alhaisissa lamps-
tiloissa. Alhaisissa ldmp&tiloissa, noin 50-700C, selektiivisyys
lisddntyy, vaikka hydrausreaktiossa voidaankin k&dyttii myds kor-
keampia ldmpstiloja, esim. 100-150°C. Korkeammissa l&mp&tiloissa
reaktioaika on lyhempi, mutta alhaisemmissa lémp&tiloissa selektii-
visyys on suurempi.

Merkittdvi osa nikkeli-katalyytin reaktiivisista pinnoista
voidaan deaktivoida monella katalysaattorin modifiointiaineella.

Se ei saisi myrkytt3i katalysaattoria; myrkyllinen modifiointiaine
mddritelldsdn sellaiseksi, joka tehokkaasti annosteltuna heikontaa
olennaisesti katalysaattoria tai pienentii reaktionopeutta ja/tai
saantoa huomattavasti. On tietysti selvi, etti tyydyttdvddn saanto-
ja/tai modifiointinopeuteen pddseminen on ensisijaisesti kannatta-
vuuskysymys ja riippuu suuresti esim. laitteiston koosta, aine-
mddrdstd, katalyytistd, sen hinnasta ja uudelleen kdytettidvyydesti.
Joka tapauksessa katalyytille myrkylliset yhdisteet joko tunnetaan
tai voidaan miAdrittis rutiinikokein, eiki niiti voi kdyttdd tissi
keksinndssd. Modifiointiaine ei tietenkddn saa tehokkaasti annos-

teltuna reagoida cis-pinaanin tai muiden reaktiotuotteiden kanssa.
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Tdssd keksinn®éssd modifiointiaineena kdytetddn alkuainemuodossa
olevaa halogeenia tai halogeenipitoisia yhdisteitd, edullisesti
helppokédyttdisyytensd vuoksi orgaanisia halogeeniyhdisteits.
Erityisesti modifiointiaineista mainittakoon kloorivety. Modi-
fiointiaineina k&dytt&kelpoisia orgaanisia halogenideja ovat hii-
litetrakloridi (CC14), etyleenidikloridi (CH2C12), metyleenitri-
kloridi (CHC13), metyleenitribromidi (CHBr3), etyleenidibromidi
(CHZBrZ), hiilitetrabromidi (CBr4), hiilibromiditrikloridi (CBrcC1
ylld olevien jodi-analogit, 3-klooripropeeni, trikloorietikkahap-

3

po, 1,2-dikloorietaani, klooriasetoni, 2-kloorietanoli, kloori-
bentseeni, o-klooritolueeni, p-kloorifenoli, p-klooriasetofenoni,
kloorivety ja bentsoyylikloridi. Erityisesti tissi keksinndssi
kysymykseen tulevat alkuainehalogeenit ovat kloori ja bromi.

Voidaan kdyttdd myds epdorgaanisia modifiointiaineita, kuten
alkuaineiden jaksollisen jirjestelmidn taulukon ryhmien I-VIII epid-
orgaanisia metallisuoloja(edullisesti jaksot 4-7 ja harvinaiset
maametallit). Erityisesti mainittakoon kuparikloridi (CuC12) ja
nikkelikloridi (NiC12.6H20).

Katalyyttikdsittely voidaan suorittaa ennen hydrausta liet-
tdmdlld katalyyttid pienen mdidrin kanssa -pineenid tai muuta
vdliainetta ja lis#&mdlli sitten lietteeseen modifiointiaine, esim.
kloorivety. Liete lisitidn sitten perusl&dhtdaineeseen, t&ssi tapa-
uksessa koko mddriin<X-pineenii.

Voidaan tietysti kdyttidid mitid tahansa hiilivetyd liuottimena
katalyytti-modifiointiaine-lietteessi, vaikkakin X -pineenid tai
pinaania kdyttdmidllid estetidln epidpuhtauksien pddsy reaktioseokseen.
Katalyytin liuottimena voidaan myds kdyttdi joko cis- tai trans-
pinaania. Vaihtoehtoisesti modifiointiaine voidaan lisiti pinee-
niin, joka sitten sybtet#dn nikkelikatalyyttialustalle. Alan am-
mattimiehet tuntevat my®s muita tapoja nikkelikatalyytin modifioi-
miseksi.

Haluttaessa k&sitelld nikkeli-katalyyttii alkuainekloorilla
lisdtddn pineeniin jotakin halogenoivaa vyhdistettd, esim. natrium-
hypokloriittia. Hypokloriitista vapautuva kloori reagoi pineenin
kaksoissidoksen kanssa ja nikkeli-katalyytin modifiointi tapahtuu,
kun kloorattu pineeni ja katalyytti sekoitetaan keskeniin.

Hydrauksessa kdytettdvidn katalyytin osuus liuoksesta ei ole
kriittinen, vaan siin3d voi noudattaa yleistd kdytdntdd. Sopiva

mddrd voi vaihdella minimistd noin 0,02 paino-% pineenin painosta
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laskettuna arvoon 10-15 % tai jopa 20 %:iin saakka. Edullinen m3i-
rd on noin 0,2-3 %. Erityisesti suositellaan arvoa 2 1/2 % pineeni-
syotosta.

Modifiointiaineen md&drdn tulisi olla riittivi saamaan aikaan
stereoselektiivisyyden lisdidntymistd, ei kuitenkaan niin suuri,
etta se vaikuttaa oleellisesti reaktionopeuden ja konversion pie-
nenemiseen ts. myrkyttdd katalyyttid. T&ssi suhteessa on vallalla
kdsitys, ettd modifiointiaine-molekyylin anionit vastaavat ensi-
sijaisesti modifiointitapahtumasta, joten modifiointiaineen miiri
voi jonkin verran vaihdella riippuen modifiointiaine-molekyylin
anionien lukum&ddrdstd. Inaktivoitumisasteen ja stereoselektiivi-
syyden ootimin md&drittadminen vaatii kokeita yleisesti kiytetyil-
14 modifiointiaineilla. On ilmeistd, ettd ylim3iri modifiointi-
ainetta saattaa vaikuttaa haitallisesti reaktionopeuteen ja/tai
saantoon ja ndilld kokeilla pystyt&d&n helposti miirittimiin mo-
difiointiaineen mddrdn yliraja.

Hydrausmenetelmdssid voidaan soveltaa tavanomaisia hydraus-
olosuhteita. Huomattiin esimerkiksi, ettd paine ei vaikuttanut
merkittdvidsti cis:trans-suhteeseen. Vedyn paineen kohottamisella
enemmdn kuin kaksinkertaiseksi (noin 2100:sta noin 5500:aan kPa),
ei ollut oleellista vaikutusta reaktionopeuteen tai reaktiotuot-
teiden suhteeseen. Edullinen lamp&tila-alue kdytettdessd tavan-~
mukaisia nikkelihydréus—katalyyttej5 on noin 30-150°C; noin 50-80°C
on erityisen edullinen. .

Keksinndn merkitys k&y ilmi seuraavista esimerkeisti. Esimer-
keissd kaikki prosentit ovat painoprosentteja, limpStilat Celsius-
asteita (ellei toisin mainita), paineet yksikdissd kPa ja aika
tunteja.

Esimerkki 1

500 gX -pineenid (0 ppm rikki#) sekoitettiin 50 ml:n kanssa
2,5-% natriumhypokloriitin vesiliuosta 15 minuutin ajan. Pineeni
erotettiin sitten vesiliuoksesta, pestiin vesijohtovedelld ja kui-
vattiin MgSO4:11a. Kuivattu, pienid md&rii orgaanista klooria si-
sdltdvd A -pineeni pantiin Parr'in astiaan 15 g:n kanssa Girdler G-69
nikkeli-katalyyttis, (piimaa-alustalla analysoitu 55 % Ni, 2 % zir-
konium). Titd seosta sekoitettiin vedyn paineen ollessa 1400 kPa
huoneen ldmpétilassa (30°C). 19 tunnin sekoituksen jidlkeen reaktio-

lémpotila kohotettiin 60°C:een ja pidettiin siinid vield 6 tuntia.
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Tuote analysoitiin kaasukromatografilla ja se sisdlsi pinaa-
nia cis:trans-suhteessa 97:3 (noin 95 % cis-pinaania ja noin ja
noin 2,97 & trans-pinaania). Hydraus muuten samanlaisissa olosuh-
teissa, mutta kdyttden rikitdntid ja kloriditonta X -pineenii tuot-
ti parhaimmillaan 4-5 % trans-pinaania ja 93-95 % cis-pinaania.

Vdhennys 4-5 %:sta trans-pinaania 2,97 %:iin trans-pinaania
on merkittava.

Esimerkki 2

Tamd esimerkki kuvaaff—pineenin hydrausta, kun kdytetdin
erilaisia modifiointiaineita erilaisissa hydrausolosuhteissa.
*-pineeniliuos reaktiossa, jossa kdytettiin HC1:43 modofiointiai-
neena, saatiin koetehtaan hydrausreaktiosta ja siind oli 69 % «-
pineenid. Muissa reaktioissa kidytetyn liuoksen lihtdkoostumus oli
likimddrdisesti seuraava:

95,7 - 96,9 3 X -pineeni

0,4 - 0,6 ¥ trisykleeni
1,1 - 1,3 _.# -pineeni
1,4 - 1,9 $ kamfeeni

Kaikissa tapauksissa sydttd tehtiin rikittdmiksi katalyytin
myrkyttymisen ehkdisemiseksi.

Kaikki reaktiot toteutettiin "Monel Parr'in" astiassa, joka
oli puhdistettu ensin typelld ja sitten vedylli. LihtBaineet syo—-
tettiin astiaan taulukon I mukaisissa mddrissid; astia lammitettiin
sitten noin 50°C:een ja paineistettiin vedyllid noin 2800 kPa:han
samalla perusteellisesti sekoittaen. Paine ja lidmpdtila pidettiin
sitten ao. lukemissa, kunnes reaktio oli edennyt loppuun, miki to-
dettiin analysoimalla suodatettu n&dyte kaasukromatografilla. Tu-
lokset on annettu taulukossa I.

Taulukossa on katalyytin ja modifiointiaineen miairit ilmoitet-
tu painoprosentteinaA -pineenistd. Kaikissa tapauksissa modifiointi-
aine lisittiincK -pineenisydttddn. Hypokloriittikdsittelyssi kiytet-
tiin 5-% natriumhypokloriittiliuosta, jota lisittiin reaktioseok-
seen 10 % pineenisydtdn painosta laskettuna.

Tata seurasi sekoitus, pesu vedellid ja kuivaus MgSO4:lla.

Aika on ilmoitcttu tunteina ja l&mpétila Celsius-asteina. Alaotsi-
kot tarkoittavat:
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P =X -pineeni
cP
tP

c/t= cis:trans-pinaanisuhde.

cis-pinaani

1]

trans-pinaani

Nimitys "siirre" taulukossa tarkoittaa sitd, ettd katalyytti

on kdytetty uudelleen aikaisemman hydrausreaktion jidlkeen.
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Kuprikloridin kdyttd lisdaineena mair&ni 0,05 % (pineenin pai-
nosta) hidasti reaktiota ja vaikutti hieman reaktiotuotteiden cis:
trans-suhteeseen, joka kuitenkin oli hyvd. Samalla tavoin modifi-
oidun katalyyttisiirteen uudelleen kiyttd hidasti my&s reaktiota,
mutta silld saatiin hyvd cis:trans-suhde. Niitid reaktioita ei yri-
tetty optimoida reaktionopeuden suhteen. Kiyttamillsd esimerkiksi
enemmin katalyyttia korkeammassa limpdtilassa saadaan reaktiono-
peus paremmaksi.

Hypokloriittikésittelyssé tuli X -pineenin kloridipitoisuu-
deksi noin 100 ppm (C1 -ioneina) pineenisy&tdstad. Tamidn pineenin
hydraus oli nopeaa ja antoi hyvdn cis:trans-suhteen (96,8/3,2).
Kun katalyyttisiirrettd kdytettiin joko 3 % tai 1 %, oli reaktio
nopea, mutta suhde hieman huonompi. Uudelleen deaktivoituminen
saatiin aikaan sekoittamalla hypokloriittikésiteltyé sybtettd tuo-
reeseen X -pineeniin (1/2 % hypokasiteltyéO(—pineenié) ja tasta
saatiin pinaania cis:trans-suhteessa 97,5/2,5. 30°C lampotilassa
padstiin 30 tunnin reaktioajalla ja hypokloriittikdsiteltyd syottoa
kdyttden cis:trans-suhteeseen 98,1/1,9.

Kun HC1:a kdytettiin 5-paino-% pineenistd lisddmdlla se hyd-
rausreaktioseokseen 5-%:na pinaanilla kyllistettynd HC1-liuoksena
saatiin lihtdaine, jonka kloridipitoisuus oli noin 175 ppm. Hyd-
raus tuotti 1 tunnissa cis:trans-suhteen 97,4/2,6.

Esimerkki 3

Tutkittiin myds erdiden muiden katalyyttien soveltuvuutta ta-
hin reaktioon.

Harshaw Ni 0104P - huolimatta reaktion hitaudesta - tamd ka-
talyytti toimi hyvin kiytettdessd modifiointiaineena 0,05 % CC14.

Calsicat 210P - hyvid tuloksia kohtuullisen nopeasti kay-
tettéess§ 0,05 % CC14, mutta korkeissa lampdtiloissa havaittiin
sivutuotteiden muodostusta, jota kuitenkin korkeamman ldmpdtilan
reaktion sopiva kontrollointi saattaa vihentda.

Harshaw Ni 1404P - hidas reaktio kdytettdessd 0,05 % CC14,
mutta hyvid tulos. Reaktionopeutta ei yritetty optimoida kdytta-
milli esim. enemmidn katalyyttid tai korkeampia ldmpdtiloja.

Grace 28 Raney Ni - 0,05 % CC14—késittelylla saatiin paljon
parempi tulos kuin ilman modifiointiainetta, mutta reaktio oli
hidas. Reaktionopeutta ei yritetty optimoida kdyttdmdlla esim.

enemmin katalyyttid tai korkeampia lampdtiloja.
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Patenttivaatimukset

1. Menetelm§ K -pineenin hydraamiseksi stereoselektiivisesti
Cis-pinaaniksi tavanomaisissa hydrausolosuhteissa kdyttamidlls
nikkelihydrauskatalysaattoria, tunnettu siiti, etti stereo-~
selektiivisyyden parantamiseksi nikkelikatalysaattorin reaktiivi-
set pinnat on osittain inaktivoitu kdsittelem&lls katalysaatto-
ria halogeenipitoisella modifiointiaineella.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t un ne t t u
siitd, ettd modifiointiaineena kdytetddn natriumhypokloriitilla
késiteltyéa(—pineenié, kloorivetyhappoa, kupari-(II) kloridia tai
hiilitetrakloridia.

Patentkrav

1. F8rfarande f&r stereoselektiv hydréring av -pinen till
cis-pinan under konventionella hydreringsférh&llanden genom an-
vdndande av en nickelhydreringskatalysator, kd&dnnetecknat
ddrav, att fér férbdttrande av stereoselektivitet har nickelka-
talysatorns reaktiva ytor delvis inaktiverats genom behandlande
av katalysatorn med ett halogenhaltigt modifieringsmedel.

2. Férfarande enligt patentkravet 1, kd@dnnetecknat
ddrav, att som modifieringsmedel anvandse( ~pinen, som har behand-
lats med natriumhypoklorit, klorvitesyra, koppar(IT)klorid eller
klortetraklorid.

Viitejulkaisuja-Anfdrda publikationer
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