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Sposob wytwarzania trimerycznego produktu kondensacji
karboksyaldehydu dwuwodoropiranowego
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Wynalazek dotyczy sposobu wytwarzania trime-
rycznych produktéw kondensacji aldehydow dwu-
hydropiranokarboksylowych.

Znany jest sposéb wytwarzania produktu kon-
densacji 2-formylo-3,4-dwuhydro-2H-piranu przez
kondensowanie tego zwigzku w obecnosSci wody
z zastosowaniem wodnego roztworu wodorotlenku
metalu alkalicznego 2z opisu patentowego St.
Zjedn. Am. nr 2481377. Ciezar czgsteczkowy pro-
duktu wskazuje, ze jest to dimer 2-formylo-3,4-
dwuhydro-2H-piranu. Produkt ten nie jest trwatly
i ma sklonno§é do polimeryzowania.

Rowniez w brytyjskim opisie patentowym nr
770381 podany jest sposob prowadzenia konden-
sacji 2-formylo-3,4-dwuhydro-2H-piranu w wa-
runkach bezwodnych przy podwyzZszonej tempe-
raturze z zastosowaniem soli miedziowej kwasu
organicznego jako Kkatalizatora. Produktem tej
kondensacji jest dimer 2-formylo-3,4-dwuhydro-
-2H-piranu.

Stwierdzono, Ze przez zastosowanie odmiennych
warunkéw reakcji wytwarza sie trimeryczne pro-
dukty kondensacji aldehydow karboksydwuhydro-
piranowych, ktére sg trwale i poddane polimery-
zacji tworzg polimery o cennych wla$ciwos$ciach.

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarza-
nia produktéw kondensacji aldehydéw karboksy-
dwuhydropiranowych, polegajacy na tym, ze alde-
hydy karboksydwuhydropiranowe kondensuje sie
w temperaturze 10°—160° C w zasadniczo bezwod-
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nych warunkach w obecno$ci katalizatora alka-
licznego i ewentualnie rozpuszczalnika obojetnego.
Wytworzone produkty sg mieszanymi produktami
kondensacji aldehydéw karboksydwuhydropirano-
wych i1 zawierajg zaréwno grupy hydroksylowe
jak i grupy karbonylowe, przy czym glownymi
skladnikami tych mieszanin sg trimeryczne pro-
dukty kondensacji karboksyaldehydéw dwuwodo-
ropiranowych.

Jako zwiazki wyjSciowe stosuje sie te pochodne
3,4-dwuhydro-2H-piranu, w ktérych grupa karbo-
ksyaldehydowa wystepuje w pozycji 2, a.inne
niereaktywne grupy wystepujg ewentualnie w po-
zycji 5 lub 6, takie jak na przyklad 2-formylo-
-3,4-dwuwodoro-2H-piranu i 2-formylo-3,4-dwu-
wodoro-5-metylo-2H-piran.

Odpowiednimi katalizatorami zasadowymi sa
wodorotlenek sodowy, wodorotlenek potasowy,
metanolan sodowy, zasadowe zywice jonitowe
i zasadowe zwigzki amonowe, takie jak trdjetylo-
amina i wodorotlenek benzylotréjmetyloamoniowy.
Odpowiednimi rozpuszczalnikami obojetnymi sg
eter, dioksan, trdjchlorofluorometan i 3,4-dwuwo-
doro-2H-pirano-2-metylo-(3,4-dwuwodoro-2H-pira-
no-2-karboksylan). Rozpuszczalnik o niskiej tem-
peraturze wrzenia sprzyja kontroli temperatury
reakcji. )

Dogodna metoda kondensowania polega na tym,
ze rozpuszcza sie karboksyaldehyd dwuwodoro-
piranowy w rozpuszczalniku obojetnym Kktorego
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ilo§¢ wynosi okolo 1/3 ‘wagi aldehydu, a nastep-
nie mieszajac dodaje sie katalizator zasadowy.
Karboksyaldehyd dwuwodoropiranowy moze by¢
rozcieficzony rozpuszczalnikiem w ilo$ci odpowia-
dajacej 1/10—9/10 wagi aldehydu. Katalizator na-
‘tomiast stosuje sie na ogét w ilosci 0,02%—1% wa-
gowych w stosunku do wagi aldehydu. Reakcja
kondensacji powoduje wytwarzanie ciepla i tem-
perature mieszaniny reakcyjnej utrzymuje sie po-
nizej 160° C przez regulacje predkosci wprowa-
dzania katalizatora i ochladzanie, przy czym od-
powiednio ochladzajac mozna utrzymaé¢ tempe-
rature ponizej 50°C. )
;ﬁeiar czgsteczkowy produktu kondensacji 2-for-
~q1Plo-3,4-dwuwodoropiranu, wyznaczony metoda
uliometryczna, wynosi 300—385, co wskazuje na
trimerycznoéé tego produktu. Otrzymany produkt
kondensacji jest mieszaning, ktérg rozdziela sie
przez destylacje ace%yllo-pochodnych, gléwnie na
octan  2-(2-formylo-3,4-dwuwodoro-2H-pirano)-2-
(3,4-dwuwodoro-2H=pirano)-karbinolu o wzorze 1
i acetylowany cyklizowany acetal, 5, 8, 10-tréj-
oksa-7- acetoksy-9,11-bis-2- (3,4-dwuwodoro-2H-pi-
rano)-spiro [5,5] undecen-3 o wzorze 2.

Gléwne skladniki acetylowanego produktu kon-
densacji wystepuja w stosunku 30—40% wago-
wych zwigzku o wzorze 1 i 50—60% wagowych
zwiazku o wzorze 2, przy czym stosunek ten okre-
§la sie na podstawie destylacji octanéw i chro-
matografii cienkowarstwowej. Poza tym w mie-
szaninie wystepuja niewielkie iloSci dwdch sktad-
nik6w bedacych, jak sie wydaje, diastereoizomera-
mi skladnikéw gléwnych.

Rozdzielenie octandéw z mieszaniny bedacej pro-
duktem kondensacji wykazuje, ze produkt ten za-
wiera 30—40% wagowych 2-(2-formylo-3,4-dwu-
- wodoro-2H-pirano) -2- (3,4-dwuwodoro-2H-pirano)-
karbinolu o wzorze 3 i 50—60% wagowych zwiazku
zawierajacego 3 pier§cienie dwuwodoropiranylowe
w czgsteczce, i jest mieszaning cyklizowanego ace-
~talu, 5, 8, 10-tréjoksa-7-hydroksy-9,11- dwu-2-(3,4-
dwuwodoro-2H-pirano)-spiro [5,5] undecenu-3 i je-
go tautomeru, eteru 1-hydroksy-1-[2-(3,4-dwuwo-
doro-2H-pirano)]-1°-[2’-(3’,4’-dwuwodoro-2H-pira-
no)]-1'-[2”- (2”-formylo-3",4”-dwuwodoro-2H-pira-
no)]-dwumetylowego, odpowiednio o wzorach 4 i5.

Ciezar czasteczkowy produktu kondensacji, wy-
znaczony metoda ebuliometryczng, jest przecietng
ciezaréw czasteczkowych skladnik6w produktu
kondensacji.

Zaréwno dimeryczne jak i trimeryczne sklad-
niki produktu kondensacji moga wystepowaé
w réznych postaciach izomerycznych, z ktérych
diastereoizomery posiadaja szczegdlne wlasciwo$-

ci fizyczne.
Po przedestylowaniu préiniowym produktu
kondensacji  2-formylo-3,4-dwuwodoro-2H-piranu

po usunieciu katalizatora alkalicznego, uzyskuje
sie 18% wagowych 2-formylo-3,4-dwuwodoro-2H-
piranu i 70% wagowych 2-(2-formylo-3,4-dwuwo-
doro-2H-pirano)-2-(3,4-dwuwodoro-2H-pirano)-kar-
binolu o temperaturze wrzenia -115°—120° C pod
ciSnieniem 0,001 mm Hg. Liczba bromowa mie-
szanego produktu kondensacji wynosi '140 (jest
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to liczba graméw bromu absorbowanych przéz
100 g substancji). Widmo absorpcyjne w podczer-
wieni produktu kondensacji badano w roztworze
w czterochlorku wegla w komoérce 0,1 mm z za-
stosowaniem dwuwigzkowego spektrometru (Per-
kin Elmer Model 21). Warunki pomiaréw widma
byly stale jednakowe tak, ze wyniki moga byé
porownywalne.

Widma absorpcyjne w podczerwieni produktu
kondensacji wykazujag obecno§é nienasyconych
wigzan hydroksylowych, karbonylowych i etyle-
nowych. Odpowiednie pasma. wyznaczone w jed-
nostkach absorbancji i wyrazone jako stosunki
w przyblizeniu stalego pasma absorpcyjnego me-
tylenu, przedstawiaja sie jak nastepuje:

OH/CH 0,27 — 0,60
C=0/CH 0,5 —1,6
C=C/CH 2,70 — 3,20

W przypadku pasma karbonylowego i etyleno-
wego, wartoSci stosunkéw otrzymuje sie z wyso-
ko$ci piku w przypadku wigzania hydroksylowe-
go. Wskutek skomplikowanego charakteru pasma,
stosunek ten wyznaczono na podstawie wzoru

obszar
OH _ pasma
CH wysoko$é piku pasma —CH przy 2950 cm™!
jednostek x 1073
absorbancji
w jed. absorbancji

— OH przy 3500 cm™ w 20 cm™ na 0,01

Produkt kondensacji jest trwaly w roztworze,
a jego lepko$é nie ulega zmianie po kilkumiesiecz-
nym przechowywaniu. Produkt ten jest szczegél-
nie odpowiedni jake reaktywny skladnik miesza-
niny do wytwarzania polimeréw.

Jako zwiazek wyjSciowy stosuje sie handlowy
2-formylo-3,4-dwuwodoro-2H-piran (dimer akro-
leiny), ktéry zawiera tlenek zelaza lub ‘kwas
szczawiowy jako inhibitor. Inhibitor ten trzeba
usungé z dimeru akroleinowego przed kondensa-
cja. Dokonuje si¢ tego zwykle droga destylacji,
przy czym mozna rowniez usuwaé¢ tlenek zelaza
przez odsgczenie. Zawarto§¢é wody - w dimerze
akroleinowym utrzymuje sie ponizej 0,15% wago-
wych. Inhibitor pozostaly w dimerze akroleinp-
wym nie wplywa na przebieg kondensacji, choé
moze mie¢ wplyw na predko$Sé procesu.

Ponizsze przyklady -objasniaja wynalazek nie
ograniczajgec jego zakresu. ’

Przyktad I. W kolbie wyposazonej w mie-
szadlo, chlodnice, termometr i rurke wlotowa do
azotu umieszcza sie 100 g 2-formylo-3,4-dwuwo-
doro-2H-piranu, po czym mieszajgc wkrapla sig
przy pomocy strzykawki 0,5 ml 40% wodnego roz-
tworu wodorotlenku benzylotréjmetyloamoniowego,
przy czym po dodaniu pierwszych kropli katali-
zatora temperatura reakcji wzrasta do 90°C. Po
dodaniu 0,3 ml temperatura wzrasta do wysoko§-
ci maksymalnej 95°C, a mieszanina zabarwia sie
na kolor jasnobrunatny. Po wprowadzeniu catej
ilosci katalizatora temperatura zaczyna spada¢,
po czym miesza sie calo§¢é w ciggu dalszej go-
dziny. -
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Przyklad II. W urzadzeniu z przykladu I
kondensuje sie 200 g 2-formylo-3,4-dwuwodoropi-
ranu z 0,6 ml 40% wodnego roztworu wodorotlen-
ku benzylotréjmetyloamoniowego, przy czym tem-
perature mieszaniny reakcyjnej utrzymuje sie po-
nizej 25°C. Po dodaniu calego katalizatora mie-
sza sie cato$¢ przez 1 godzing, po czym oddesty-
lowuje sie produkt w pr6ézni w temperaturze
35°C pod ciénieniem 0,8 mm rteci. Podczas de-
stylacji odZyskuje sie tylko 1% 2-formylo-3,4-dwu-
wodoro-2H-piranu.

Przyktlad IIl. Stosujac urzadzenie z przykladu
I prowadzi sie kondensacje¢ 3000 g 2-formylo-3, 4-
dwuwodoro-2H-piranu, a po rozpoczeciu reakeji do-
daje sie odmierzone ilo$ci obojetnego rozcienczal-
nika — w postaci tréjchlorofluorometanu. Jako
katalizator stosuje si¢ 15 ml 40% wodnego roz-
tworu wodorotlenku benzylotréjmetyloamoniowe-
go.

Przebieg reakcji przedstawia tablica I.
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Mieszanie kontynuuje si¢ do dnia nastepnego.

Przyktad IV. Do urzagdzenia z przykladu 1
wprowadza sie okolo 22,5 litr6w 2-formylo-3,4-
dwuwodoro-2H-piranu o zawarto$ci wody 0,03%
i okoto 6,5 litrow trojchlorofluorometanu, po czym
mieszajagc wkrapla sie 115 ml 40% wodnego roz-
tworu wodorotlenku benzylotréjmetyloamoniowe-
go w ciggu 2,5 godziny. W ciggu tego wkrapla-
nia utrzymuje sie¢ temperature w granicach 20°—
25°C. Po zakonczeniu wkraplania miesza sie ca-
10§¢ przez noc. Otrzymany produkt ma lepkosé
27 puazéw i Sredni cigzar czasteczkowy 370.

Przyktad V. W urzadzeniu z przyktadu I
umieszcza sie 100 g 2-formylo-3,4-dwuwodoro-2H-
piranu, po czym w ciggu 10 minut dodaje sie 0,2
ml 40% wodnego roztworu wodorotlenku sodo-
wego w temperaturze 24°—30°C. Nastepnie doda-
je sie 25 ml tréjchlorofluorometanu, a w ciggu
dalszych 7 minut dalsze 0,3 ml roztworu wodoro-
tlenku sodowego utrzymujgc stalg temperature.

Tablica I Po zakoficzeniu reakcji dodaje sig¢ dalsze 15 ml
- . tréjchlorofluorometanu.
Czas Wprowadzame reagentéw | Tempera- Przyktad VI Do urzadzenia z przykladu I
minut |Katalizator YIrojcbloroflu- tura 25 wprowadza sie 25 ml tréjchlorofluorometanu
- orometan c i 20 g silnie zasadowej §wiezo aktywowanej zywi-
. cy jonitowej zlozonej z kopolimeru styrenu z
0. Rozpoc?yna sl¢ wprowa- dwuwinylobenzenem, zawierajacego czwartorzedo-
dzanie 19 we funkcjonalne grupy amonowe (,Amberlite”
30 3 ml 25 50 IRA-400).
gg lg :i ;gg ml ?z Zawarto$é kolby miesza sie szybko i wkrapla
: ml sie 100 g 2-formylo-3,4-dwuwodoro-2H-piranu W
105 200 ml 17 ciagu 25 minut. Temperature mieszaniny reakcyj-
120 je si - ) ~
] Kontynuuje si¢ wprowa nej utrzymuje sie w granicach 19°—30°C.
150 dz?me . 14 35 Przyktad VII.L W temperaturze 70°—175°C
5 zakc.mczeme wprowadza- destyluje sie 2-formylo-3,4-dwuwodoro-2H-piran
nia 15 o ciezarze wlasciwym 1,074—1,076, po czym okolo
Tablica II
Stosunek absorpcji w podczerwieni Cigzar czastecz- |
Préba Katalizator c=C OH | c=0 kowy produktu
nr Cﬁ CH | CH kondensacji
1 WBTMA 3,14 0,42 brak 376
2 NAOH 2,95 brak brak brak
3 ” 3,05 brak brak brak
4 . 3,05 0,43 brak 385
5 . 3,05 0,407 15 320
6 Y 3.0 0,35 1,5 ° 340
7 ,, 3,06 0,37 1,5 340
8 . 2,8 0,29 1,3 326
9 ” 3,04 0,31 1,5 340
10 . 2,93 0,38 1,5 320
11 " 30 0,27 1,6 340
12 " 3,0 0,33 1,4 308
13 " 3,05 0,28 1,4 305
14 " 3,08 0,28 1,5 306
15 . 3,2 0,28 1,6 340
16 " 3,1 0,32 1,4 320
17 ” 3,1 0,34 1,3 315
18 Y 91 0,35 1,2 310
19 Ny a9 0,37 1,2
20 ” 3.0 0,39 14
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22,5 kg tégo zwigzku umieszcza si¢ w kotle Pfa-
udlera o pojemnosci 45 litrow, wylozonym szklem
i pokrytym ostong i ochladza sie do temperatury
8°—16°C, a nastepnie dodaje okolo 6,5 kg tréj-
chlorofluorometanu i calo$¢ miesza dokladnie.
Nastepnie do zawartosci kotla dodaje sie powoli
okolo 50 ml 40% wodnego roztworu wodorotlenku
benzylotré6jmetyloamoniowego (WBTMA) z pred-
koscig taka, by temperatura mieszaniny reakcyj-
nej nie przekraczata 28°C i nie powstawaly stra-
ty rozpuszczalnika. Produkt reakcji miesza sie
przez no¢ w temperaturze 12°—24°C. W tablic¢y
II- produkt ten oznaczono jako 1.

Przyktad VIII. Postepujgc jak w przykla-
dzie VII i stosujgc reaktory Pfaudlera o pojem-
nosci 45 i 225 litrow, wytwarza sie szereg 22,5 kg
i 100 kg porcji trimerycznego produktu konden-
sacji aldolu. Zamiast wodorotlenku benzylotréj-
metyloamoniowego stosuje sie 0,25% wagowych
-40% wodnego roztworu wodorotlenku sodowego.
Produkty sg podane w prébach 2—20 w tablicy II.
..-Spektrometrycznag metoda absorpcji w podczer-
wieni wyznaczono stosunek nienasyconych grub
hydroksylowych, karbonylowych i etylenowych
w produktach 1—20. Poza tym metoda ebuliome-
tryczng wyznaczono przecietne ciezary czasteczko-
we produktéw. Wyniki podaje tablica II.

Ciezar czgsteczkowy wskazuje na trimeryczny
produkt kondensacji.

Trwato§¢ produktéw 7—10 okre§lono przez sta-
rzenie ich w roztworze w tréjchlorofluorometanie
(20% objetosciowo). W temperaturze pokojowej w
ciggu 13 tygodni. Sklad trimerycznego produktu
aldonizacji oznaczano podczas starzenia sie pro-
" duktu przez spektrometryczne zmierzenie w pod-

Tablica III

Starze- Stosunek absorbcji
"nie sie w podczerwieni
(tygod- | C=C C=0 OH
nie) CH CH CH
Produkt z —
préby 7 0 3,1 1,5 0,37
2 31 1,2 0,45
4 1/2 3,1 1,2 0,36
9 3,2 1,3 0,36
13 1/2 3,1 1,2 0,37
Tablica IV
Starz.e- Stosunek absorbcji
nie sie w podczerwieni
(tygod- | c=Cc | c—=0 | oH
nie) | CH CH CH
Produkt 0 2,8 1,3 0,30
z pr6éby 8 1 3,0 1,2 0,47
2 3,0 1,2 0,48
4 31 1,2 0,35
8 1/2 3,2 1,2 0,35
13 3,0 L2 |- 040
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8
czerwieni stosunkéw nienasyconych grup etyleno-
wych, hydroksylowych i karbonylowych. Uzyska-
ne wyniki podane sg w tablicach III—IV, z kt6-
rych wynika, Ze po uplywie pierwszego tygodnia
trimeryczny produkt aldolizacji jest zasadniczo
trwaty.

‘Tablica V

Starze- Stosunek absorbcji
nie sie w podczerwieni
(tygod- | C=C Cc=0 OH
nie) CH CH CH
Produkt z 0 3,0 1,6 0,31
préoby 9 1 3,1 1,3 0,47
2 3,0 1,2 0,44
4 3,2 1,2 0,38
9 3,2 1,2 0,37
13 2,9 1,2 0,42
Tablica VI
Starze- Stosunek absorbcji
nie sie w podczerwieni

(tygod- C=C Cc=0: OH
nie) CH CH CH
Produkt z 0 2,9 1,5 0,38
préby 10 1 3,1 1,2 0,43
2 3,0 1,2 0,48
4 3,0 1,3 0,35
9 3,1 1,2 0,39
13 3,0 1,3 0,42

Przyklad IX. W kolbie wyposazonej w mie-
szadlo i termometr umieszcza sie 200 ml 2-formy-
lo-3,4-dwuwodoro-2H-piranu, po czym .dodaje si¢
mieszajgc 0,5 ml 40% wodnego roztworu wodoro-
tlenku sodowego, przy czym temperatura zawar-
tosci kolby wzrasta szybko do 124°C,

Mieszanine reakcyjng miesza sie nastepnie przez
dalsze 30 minut. Sredni ciezar czasteczkowy pro-
duktu wyznaczony metodg ebulioskopowg wynosi
320.

Przyklad X. W kolbie wyposazonej w mie-
szadlo i termometr umieszcza sie 200 ml 2-fermy-
lo-3,4-dwuwodoro-2H-piranu, po czym mieszajac
dodaje sie 0,5 ml roztworu 10 g wodorotlenku po-
tasowego w 20 ml metanolu, przy czym tempera-
tura zawarto$ci kolby wzrasta szybko do 130°C.
Mieszanine reakcyjng miesza sie nastepnie przez
30 minut. Sredni ciezar czasteczkowy produktu,
wyznaczony metodg ebulioskopowg, wynosi 314.

Przyklad XI. W okragtodennej kolbie =z
trzema szyjami, wyposazonej w chlodnice, mie-
szadlo, wkraplacz i termometr, umieszcza sie 25
ml tréjchlorofluorometanu i 20 g Swiezo aktywo-

wanej, silnie zasadowej zywicy jonitowej — Kko-
polimeru styrenu z dwuwinylobenzenem, zawie-
rajgcego czwartorzedowe funkcjonalne grupy

amonowe (,,Amberlite” IRA400/0OH). Mieszanine te
miesza si¢ 'w ciggu 20 minut wkraplajac 100 g
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Swiezo destylowanego - 2-formylo-3,4-dwuwodoro-
2H-piranu . zawierajgcego 0,03% wody, przy czym
podczas tego wkraplania temperatura mieszaniny
reakcyjnej -osiagga maksimum 30°C, a sama mie-
szanina staje si¢ lepka i z6lta. Po zakoficzeniu
wkpaplania miesza sie calo$é przez dalszg godzi-
,n_e‘,.’ .po czym przez odsgczenie usuwa sie zywice
jonitowa.

Przyktad - XII
trzema szyjami, wyposazonej w :chlodnicg, mie-
.szadlo, wkraplacz i termometr, umieszcza sie 25
ml tréjchlorofluorometanu i 20 g $wiezo aktywo-
wanej, silnie zasadowej zywicy jonitowej stano-
wigcej kopolimer styrenu z dwuwinylobenzenem,
zawierajacy czwartorzedowe funkcjonalne grupy
amonowe (,Amberlite” IRA 400/OH)

Mleszamne te miesza sie w ciggu 105 "minut
wkraplajac 100 g Swiezo destylowanego 2-formy-
"lo-3,4-dwuwodoro-2H-piranu zawierajacego 0,03%
“wody, przy czym podczas tego wkraplama tempe-
‘ratura mieszaniny reakcyjnej - “osiaga ' maksimum
'40°C. Czesé tréjchlorofluorometanu ulatnia sie
‘podczas ‘reakcji,  wobec czego dodaJe si¢’ dalsze
25 ml tego skladnika. Po zakonczeniu wkraplania
miesza sie calo$é przez dalszg godzine, po czym
przez odsaczenie usuwa sie zywice jonitows. Me-
toda spektrometrii w podczerwieni ustala sie na-
-stepujgce iloSci nienasyconych wigzan hydroksy-
lowych, karbonylowych i etylenowych:

OH/CH 0,60
C=O/CH 061
C=C/CH 31

Badanie w podczerwieni wykazuje obecnosé
2,5% wagowych nieprzereagowanego 2-formylo-3,4-
dwuwodoro-2H-piranu,
~Przyktad XIII. W okraglodennej kolbie z
_trzema szyjami, wyposazonej w chlodnicg, mie-

szadlo, wkraplacz i termometr, umieszcza sie 100

ml destylowanego 3,4-dwuwodoro-2H-pirano-2-me-
tylo-(3,4-dwuwodoro-2H-pirano-2-karboksylanu), 25
ml tréjchlorofluorometanu i 20 g aktywowanej,
silnie zasadowej zywicy jonitowej stanowigcej
kopolimer styrenu z dwuwinylobenzenem, zawie-
rajacy czwartorzedowe funkcjonalne grupy amo-
nowe (,Amberlite” IRA 400/0OH). Mieszanine te
miesza sie przez 45 minut Wlkraplajac 100 ml de-
stylowanego 2-formylo-3,4-dwuwodoro-2H-piranu,
przy czym podczas tego wkraplania temperatura
mieszaniny reakcyjnej osigga maksimum 35°C. Po
zakonczeniu wkriaplania miesza sie calo$§é przez
dalszych 100 minut, po czym usuwa sie zZywice
jonitowg przez odsgczenie. Widmo absorpcyjne
produktu w podczerwieni jest zasadniczo takie
samo jak widmo mieszaniny w stosunku 1:1.
3,4-dwuwodoro-2H-pirano-2-metylo-(3,4-dwuwodo-
ro-2H-pirano-2-karboksylanu) z produktami przy-
ktadéw XI i XII.

Przyktad XIV. W okraglodennej kolbie z
trzema szyjami wyposazonej w chlodnice, mie-
szadlo, wkraplacz i termometr, umieszcza sie 100
ml tréjchlorofluorometanu i 63 g aktywowanej,
silnje zasadowej zywiey jonitowej stanowiacej
kopolimer styrenu z dwuwinylobenzenem, zawie-
rajacy czwartorzedowe funkcjonalne grupy amo-
nowe (,Amberlite” IRA 400/OH). Mieszanine te

W okraglodennej kolbie z
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miesza sie przez 95 minut wkraplajac-400 -ml . de-
stylowanego 2-formylo-3,4-dwuwodoro-2H-piranu,
po czym szybko mieszajac ogrzewa - sie ,miesza-
nine reakcyjng w temperaturze 55°—60°C w ciggu
90 minut, a nastepnie przez odsgczenie usuwa sie
zywice jonitowa. Analiza spektrometryczna w pod-
czerwieni  wykazuje obecno§é okolo 4% wagowych
nieprzereagowanego - 2-formylo-3,4-dwuwodoro-2H-
«-piranu. Ta sama analiza wykazuje nastepujacy
.stosunek - nienasyconych wigzan hydroksylowych,
karbonylowych i etylenoWych do grup metyleno-
wych: : ;
0’55 [ Ei B

OH/CH
'C=O/CH 054
C=C/CH 30 e

Przyklad XV. W kolbie ~wyposazonej -w
mieszadlo i termometr umieszcza'sie 100 ml 2-for-
mylo-3,4-dwuwodoro-2H-piranu, po” czym miesza-
jac dodaje sie 0,2 ml 40% wodnego roztworu ‘wo-
dorotlenku potasowego, a nastepnie miesza “sig
calosé przez dalsze 30 minut,’'przy czym podczas
dodawania roztworu ' temperatura mieszaniny
wzrasta"gwaltownie do 145°C. Sredni ciezar cza-
steczkowy ‘produktu, Wyznaczony ‘metoda ebuho-
skcpowg, wynosi' -302. : -

Przyktad XVI. Aldolowy produkt ko‘dd‘én-
sac,]l wytworzony przez skondensowame 2= formy-
lo- 3,4- dwuwodoro- 2H-p1ranu z wodorotlenkieém so-
dowym jak w przykladzle IX acetyluje sie roz-
tworem bezwodnuka octowego w pirydynie w tem-
peraturze pokOJoweJ Po oddéstylowaniu uzyska-
nego syropu otrzymuJe sie substancJe wrzacét w
temperaturze 92°C pod ciénieniem  16-5 min Hg
i topniejgcg w temperaturze 75°—176°C po ‘dwu-
kro’mym przekrystalizowaniu "z mieszaniny ben-
zenu z eterem naftowym. Substancjg ta jest oetan

" 2-(2-formylo-3,4-dwuwodofo-2H-pirano-2-(3,4-dwu-

wodoro-2H- pirano)'k‘afbinolu o Wwzorze '1, w su-
marycznym wzorze C;H;30;5 dla ktorego wyli-
czono: C — 63,151 H — 6,81, a stw1erdzono C—
63,00 i H — 6,35: 6,58.

Metoda ebuliometryczng stwierdzono, ze clezar
czasteczkowy produktu Wynos1 260 i 266 podczas
gdy dla C,,H;sO; wyliczono 266,3. L1czba bromo-
wa wynosi 112 i 113, podczas gdy wyhczono "120.
Budowg produktu potwierdzila spektroskopowa
analiza w podczerwieni i badanie spektroskopowe
jadrowego rezonansu magnetycznego

Nieprzedestylowang pozostalo§¢ po destylacji
prézniowej sublimuje sie w temperaturze 180°—
200°C pod cisnieniem 10-5 mm Hg otfrzymujac
szklista substancje, ktéra okazala sie zasadniczo
czysta ma podstawie badania za pomocg chroma-
tografii cienkowarstwowej.

Badanie produktu w podczerwieni wykazuje
nieobecno$¢ grupy aldehydowej. Analiza wykazu-
je réwniez, ze produktem tym jest octan cyklizo-
wanego acetalu, taki jak 5,8,10-tr6joksa-7-acetok-
sy-9,11-dwu-2 -(3,4-dwuwodoro- 2H- pirano) - spiro
[5,5]-undecen-3, zawierajacego 3 pierscienie dwu-
wodoropiranowe i majgcego budowe o wzorze 2.
Dla CpHp0O; wyliczono: C — 62,34 i 62,63: H —
6,98 i 7,20, a stwierdzono: C — 63,48 i H — 6,93.
Metoda ebuliometryczng stwierdzono, ze cigzar
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czasteczkowy produktu wynosi 365 i 380, podczas
gdy wyliczono 3784.

Liczba bromowa wynosi 118 i 119, podczas gdy

wyliczono 127.
- ~Analiza kilku prébek produktu, wytworzonegou
przez kondensowanie 2-formylo-3,4-dwuwodoro-
‘2H-piranu w niskiej temperaturze w roztworze
w tréjchlorofluorometanie oraz w temperaturach
100°—130°C, wykazala podobienstwo w skladzie
produktu. Na podstawie destylacji octanéw i ich
wyosabniania drogag chromatografii cienkowar-
stwowej stwierdzono, ze w wytworzonej miesza-
ninie znajduje sie 30-—40% 2-(formylo-3,4-dwuwo-
doro-72H-piréno)-2-(3,4-dwuwodoro-zﬂ-pirano)-kar-
binolu i 50—80% 5,8,10-tr6joksa-7-hydroksy-9,11-
dwu-2-(3,4-dwuwodorco-2H-pirano)-spiro [5,5] unde-
cenu-3 (oraz jego tautomeru).

Ponadto w mieszaninie tej znajdujg sie réwniez
niewielkie iloSci dwéch innych skladnikéw, kté-
rymi sg najprawdopodobniej diastereoizomery i
polimer o wysokim ciezarze czgsteczkowym.

Chromatografie cienkowarstwowg acetylowanego
produktu przeprowadzono na plytce zelu krze-
mionkowego. G. (Research Specialitids Company,
Richmond California) z zastosowaniem mieszaniny
benzenu z eterem etylowym w stosunku 12:1 jako
rozpuszczalnika wywolujacego.

Ten wilasnie rozpuszczalnik datwal najlepsze re-
zultaty sposréd réznych mieszanin takich jak, po-
za mieszaning benzenu z eterem etylowym, mie-
szanina chloroformu z cykloheksanem, chlorofor-
mu z eterem naftowym, octanu etylu z cyklohek-
sanem oraz octanu etylu z eterem naftowym.

‘W celu wykrycia poszczegblnych sktadnikéw,
wysuszony chromatogram spryskiwano roztwora-
mi azotanu srebra i wodorotlenku sodowego.

Ilosci skladnikéw acetylowanego produktu kon-
densacji oznaczono chromatograficznie za pomoca
cienko warstwowej chromatografii znanych ilo§ci

1) acetylowanego produktu kondensacji, 2) octa-
nu 2-(2-formylo-3,4-dwuhydro-2H-piranu)-2-(3,4-
-dwu-hydro-2H-pirano)-karbinolu oddzielonego od
acetylowanego produktu kondensacji przez desty-
lacje i przekrystalizowanie oraz 3) octanu trime-
rycznego produktu kondensacji, oddzielonego me-
toda sublimacji w spos6b opisany wyzej. Ilo§é tych
dwéch ostatnich zwiazkéw w produkcie konden-
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sacji ustalono pszez poréwnanie wszystkich trzech
réwnoczeSnie wywolanych . piytek chromatogra-
ficznych.

Po oddzieleniu produktu kondensacji aldolowej
od katalizatora alkalicznego i przedestylowaniu
go W proézni, otrzymuje sie mieszaninme diastereoi-
zomer6w zawierajaca 18% 2-formylo-3,4-dwuwodo-
ro-2H-piranu i 70% 2-(2-formylo-3,4-dwuwodoro-
-2H-pirano)-2-(3,4-dwuwodoro-2H-pirano)-karbino-
lu, przy czym ten ostatni zwigzek wrze w tempe-
raturze 115°—120°C pod ci$nieniem 0,001 mm Hg
i moze byé redestylowany bez rewersji do 2-for-

"mylo-3,4-dwuwodoro-2H-piranu.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania trimerycznego produktu
kondensacji karboksyaldehydu dwuwodoropira-
nowego, znamienny tym, ze karboksyaldehyd
dwuwodoropiranowy kondensuje sig w wa-
runkach bezwednych w temperaturze 10°—
160°C w obecno$ci katalizatora alkalicznego.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
stosuje sie temperature 10°—50°C.

3. Spcs6b wedlug zastrz. 1 i 2, znamienny tym,
ze karboksyaldehyd dwuwodoropiranowy roz-
puszcza sie w rozpuszczalniku  obojetnym.

4. Spos6b wedlug zastrz. 3, znamienny tym, ze
jako rozpuszczalnik obojetny stosuje sie tréj-
chlorofluorometan.

5. Spos6b wedlug zastrz. 1—4, znamienny tym,
ze kondensuje sie 2-formylo-3,4-dwuwodoro-
-2H-piran.

6. Spos6b wedlug zastrz. 1—5, znamienny tym,
ze jako katalizator stosuje sie wodorotlenek
sodowy, wodorotlenek potasowy, metanolan
sodowy, wodorotlenek benzylotr6jmetyloamo-
niowy lub zasadowe zywice jonitowe,

7. Spos6b wedlug zastrz. 1—6, znamienny tym,
ze stosuje sie 0,02%—1,0% katalizatora w sto-
sunku do wagi karboksyaldehydu dwuwodoro-
piranowego.

8, Sposéb wedlug zastrz. 1—7, znamienny tym,
Ze temperature mieszaniny reakcyjnej regu-
luje sie przez ochladzanie.
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