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Ova radnja imala je svrhu, da utvrdi najpovoljnije uvjete, uz
koje kod hidrogenolize furfurola, B-(a-furil)-akroleina i 5-(o-furil)-
pentandienala-(2,4) nastaju odgovarajuéi trioli, i to pentantriol-(1, 2,
5), heptantriol-(1, 4, 7) i nonantriol-(1, 6, 9). Hidrogenolize su vrsene
uz poviSeni tlak i temperaturu u slabo kiselom vodenom mediju
octene, mravlje, odnosno oksalne kiseline. Kako su pokazali nasi
pokusi, hidrogenolitsko cijepanje spojeva u spomenutom smislu
zavisilo je od nezasi¢enog furanskog prstena.

U tehnici kataliti¢kih hidriranja od naroditog je znaéaja svojstvo selek-
tivnosti, kod koje su odlucujuéi faktori: temperatura, tlak, koncentracija
supstrata, koji se hidrira, kao i vrsta otapala, u kojem je taj supstrat otopljen,
vrijeme trajanja hidriranja i zatim vrsta katalizatora. Tako se na pr. pri hidri-
ranju furfurola uz bakreni kromit kao katalizator, kojega podruéje djelovanja
je tek iznad 150°C, vrsi redukcija aldehidne grupe u hidroksilnu, dok se iznad
195°C cijepa furanski prsten prije, negoli se njegove dvostruke veze zasite
vodikom.! Primjenjujué¢i Raney-Ni kao katalizator pri sli¢nom hidriranju biva
aldehidna grupa reducirana, odnosno dvostruka veza lanca kod derivata fur-
furola zasi¢ena vodikom veé kod sobne temperature (25°C), dok kod viSe
(150°C) biva zasiCen i sam furanski prsten.? Osim furfurilnog, odnosno tetra-
hidrofurfurilnog alkohola, kao glavnog produkta kod spomenutih hidriranja,
pri viSim temperaturama nastaju kao produkti, uz cijepanje furanskog prstena,
odgovarajué¢i jednovalentni i dvovalentni alkoholi‘(amilni alkohol normalni i
izo, pentandioli-(1,2) i -(1,5). Uz bakarni kromit kao katalizator to se zbiva kod
temperature iznad 195°C, a uz Raney-Ni iznad 150°C, i to kod prvog nastaje
u preteznoj kolié¢ini pentandiol-(1,2) i n-amilni alkohol, dok kod drugoga pre-
vladavaju pentandiol-(1,5) i izoamilni alkohol (2).3 ’

Da bi se dobili trovalentni alkoholi kao glavni produkti pri hidriranju
furfurola i nekih njegovih derivata, i to u $to vetem iskoriStenju, pokusSalo se
provesti njihovu hidrogenolizu u zakiseljenom vodenom mediju, pri éemu bi
se izvr§ilo cijepanje furanskog prstena i hidroliza prije, nego bi hidriranje
teklo do odgovarajuéih alkohola bez kidanja tog prstena. Prve radove u tom
smislu izvrs$ili su Leuck, Pokorny i Peters, koji su hidrirali furfurol u zakise-
ljenom vodenom mediju kod temperature od 160°C i tlaka od 1000 p. s. i. (68 at);
pri tome su dobili uglavnom pentantriol-(1,2,5) uz pentandiol-(1,4).% 5. 6.7

* Priop¢eno na Sastanku kemiéara FNRJ i I. kongresu za Cistu i primijenjenu
kemiju NR Hrvatske, Zagreb, u oktobru 1952,
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Od mekoliko postavki o kemizmu same hidrogenolize furfurola najvjero-
jatnija bi bila Topéievljeva®, koju on primjenjuje kod hidrogenolize metilfu-
rana i kod Cega se moZe pretpostaviti, da se najprije jedna polovica furanskog
-prstena zasiti vodikom, a zatim u prisustvu vodikovih iona jedna molekula
vode stupa u reakciju s drugom polovicom prstena adirajuéi se na nju. Odmah
iza toga prsten se cijepa i obe karbonilne grupe hidriraju:
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Tu postavku potvrduje ¢injenica, $to do hidrogenolize uop¢e ne dolazi, ako
se kao polazna supstancija uzima tetrahidrofurfurilni alkohol, kojega je furan-
ski prsten vodikom zasi¢en, jer on pritom ostaje meraskinut. Ali, polazeéi od
furfurilnog alkohola, koji analogno furfurolu ima nezasi¢enu jezgru, hidroge-
noliza se vrsi, samo s mnogo manjim iskori$tenjem na spomenutom triolu, a to
dokazuje, da hidrogenoliza zavisi od dvostrukih veza samog furanskog prstena.

Radeéi u tom pravcu mi smo nastojali, mijenjajué¢i uvjete rada s obzirom
na vrstu i koli¢inu dodane kiseline, zatim na visinu temperature i tlaka, da
dobijemo odgovarajuce trovalentne alkohole uz maksimalna iskoriStenje. Kao po-
lazne supstancije sluzile su nam furfurol, furilakrolein i furilpentandienal-(2,4).
Hidrogenoliza je vrSena uglavnom uz zakiseljenje s octenom kiselinom, a kod
furfurola i s oksalnom, odnosno mravljom kiselinom. Hidrogenoliza furilakro-
leina u heptantriol-(1,4,7) i furilpentandienala-(2,4) u nonantriol-(1,6,9) prvi
put je izvedena na taj naéin, a isto je tako izvedena i hidrogenoliza furfurola
uz razrijedenu oksalnu, odnosno mravlju kiselinu kao medij.

EKSPERIMENTALNI DIO

Hidrogenolize furfurola, furilakroleina i furilpentandienala-(2,4) vrSene su u osci-
lirajuéem visokotlatnom autoklavu (frekvencija 50 u min., kut 45° od specijalnog
Cr-Ni ¢elika ameri¢ke produkeije »Aminco«, zapremine 850 ccm. Grijanje je vrSeno
elektri¢nim putem preko plasta autoklava. Upotrebljavani vodik bio je od poduzeca
»Elektrobosna« Jajce.

Hidrogenoliza furfurola

U pokusne svrhe uzeto je svaki put 100 cem svjeZe predestiliranog furfurola
(sp. teZ. 1,163/200C), t. j. 118 g (1,2 mola), i k tome je dodano 100 ccm destil. vode,
kojoj je bila primijeSana ledena octena ‘kiselina, odnosno oksalna ili mravlja kiselina,
u koli¢inama prema vrsti pokusa, i Raney-Ni kao katalizator. Tlak vodika kod
hidrogenolize kretao se je obi¢no od 1000—1600 p. s. i., a temperatura od 25—220°C.
Koli¢ina dodanog katalizatora bila je cca 10 g. Hidrogenoliza je u veéini slu¢ajeva
provedena u vremenu od jednog sata.
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TABLICA I
Kata- | Tempera- 3 -
Supstancija | Kiselina| 9 |lizator| tura oC Tﬁk‘ Vf;]iime Iskomos/’zeme
g poé. radna : ’
Furfurol oct. 0,5 10 25 150 7 60 10,3
” % 1 10 50 150 74 60 38,9
3 ' 1,25 15 20 150 88 60 34,4
” 5 1,5 10 50 150 88 40 30,2
» 5 2 18 50 150 88 70 21,5
- oks. 1 10 70 160 102 90 13,7
. mrav. 1 10 60 160 90 85 16,3
Furfuril.
alkohol oct. 15 10 20 150 85 35 11,2

Kako se iz tablice I vidi, najbolje iskoristenje pentantriola-(1,2,5) bilo je uz
upotrebu 1—1,5%-tne octene kiseline kao medija pri hidrogenolizi, a pritom se je
tlak vodika kretao izmedu 1000 i 1300 p. s. i. (cca 80 at) kod temperature od 120—
1700C. Pri sli¢nim uvjetima rada bilo je iskoritenje spomenutog triola otprilike za
polovicu manje, kad je kao medij namjesto razrijedene octene kiseline sluila isto
‘akva oksalna, odnosno mravlja kiselina. Iskori§tenja triola uz razrijedenu mravlju
kiselinu kao medij ne$to su veéa, negoli iskoristenja uz oksalnu ksielinu. U prvom
sluéaju su ona priblizno jednaka, bez obzira na koncentraciju kiseline, koja se pri
pokusu primjenjivala (1—4%0-tna), dok su u drugom sludaju iskoristenja u obratnom
razmjeru s koncentracijom kiseline. Kad je mjesto furfurola kao polazna supstancija
za hidrogenolizu sluzio furfurilni alkohol, odnosno njegova smjesa s furfurolom,
iskoriStenja triola i uz octenu kiselinu kao medij bila su mnogo manja (cca 10%).
PokuSaji, da se na slitan naéin dobiju trioli iz tetrahidrofurfurilnog alkohola, nisu
uspjeli, jer do hidrogenolize u ovom sluéaju nije uopée doslo. Kao popratni produkti
dobiveni su kod svih navedenih hidrogenoliza tetrahidrofurfurilni alkohol kao proiz-
vod samog hidriranja furfurola i pentandioli-(1,4) i -(1,5), koji su nastali, kako je veé
na pocetku spomenuto, cijepanjem furanskog prstena pri viSoj temperaturi. Ostatak
je uvijek bila teku¢ina guste konzistencije, kao proizvod kondenzacije i polimeriza-
cije meduprodukata hidrogenolize, Poku$aji, da se povisi iskori§tenje triola time, da
se uz poletni niski tlak i nisku temperaturu najprije hidrira aldehidna grupa, a
zatim kod viseg tlaka i temperature izvrsi hidrogenoliza, nisu doveli do Zeljenog
rezultata.

Produkti hidrogenolize su bili medu sobom odvojeni frakcioniranom destila-
cijom u vakuumu kod 15 mm Hg i to: tetrahidrofurfurilni alkohol kod temp. 78—
80°C, pentandioli-(1,4) i -(1,5) kod 123—125°C, odnosno 132—135°C, a pentantriol kod
190—1950C. Ovaj posljednji ponovo je predestiliran u visokom vakuumu (0,3 mm Hg)
kod 135—140°C i dobiven je produkt sp. teZ. 1,144/15°C, n*® = 14778, a trifenil-
karbamata (CgH27;04N3) taliSte 920C, koje konstante odgovaraju navedenom triolu.

Hidrogenoliza B-(a-furil)-akroleinag i 5-(a-furil)-pentandienala-(2,4)

Hidrogenoliza $-(a-furil)-akroleina i 5-(a-furil)-pentandienala-(2,4) provedena je
tako, da su se svjeZe predestilirani nezasi¢eni aldehidi (100 g) otapali u 100 ccm
alkohola i 100 ccm veode, kojoj je dodan 1 cem octene kiseline, i uz dodatak 10 ccm
mulja Raney-Ni muckali u autoklavu 3—4 sata kod 190° i 1200 p. s. i. tlaka vodika.
Produkti hidrogenolize su bistre bezbojne tekuéine vrlo ugodnog osvjezujuéeg mirisa.
Nakon uklanjanja otapala destilacijom, zaostala gusta ulja podvrgnuta su frakcio-
niranoj destilaciji.

Na taj natin dobiveno je iz B-(a-furil)-akroleina 51 g p-(a-tetrahidrofuril)-pro-
panola s vrelistem 110—112°C kod 10 mm Hg, i 44 g viskoznog ulja s vrelitem 200—
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210°C kod 10 mm Hg ili 150—160°C kod 0,3 mm Hg. Prema indeksu loma, vrelistu i
konzistenciji potpuno odgovara heptantriolu-(1,4,7).

Na isti je na¢in provedena i hidrogenoliza 5-(a-furil)-pentandienala. I ovdje se
mogao dobiveni produkt frakcioniranom destilacijom razdijeliti u dvije frakcije.
" Niza frakcija (53 g) je 5-(a-tetrahidrofuril)-pentanol, s vreli§tem 136—1420C (10 mm
Hg), a visa frakcija (44 g) je viskozno ulje s vreliStem 170—180°C kod 0,1 mm Hg,
sp. tez. 1,062/20°, n*® = 14785. Karakterizacija toga produkta nije izvrSena, ali vje-
rojatno je to nonantriocl-(1,6,9), jer navedene konstante odgovaraju njemu.

ZAKLJUCAK

Hidrogenolizom furfurola, P-(a-furil)-akroleina i 5-(a-furil)-pentandienala-
(2,4) pokazalo se, da su najpovoljniji uvjeti $to se ti¢e iskoriStenja odgova-
rajutih triola pri radu s 1%-tnom kiselinom kao medijem, uz Raney-Ni kata-
lizator, kod temp. od 150—190°C i tlaka od 1000—1300 p. s. i. Kad je hidroge-
noliza vrSena u vodenom mediju, zakiseljenom oksalnom, odnosno mravljom
kiselinom namjesto octenom, iskori§tenja na pentantriolu-(1,2,5) bila su mnogo
manja. Sli¢no tome je bilo i kad je mjesto furfurola za hidrogenolizu uzet fur-
furilni alkohol.

MozZe se zakljuéiti, da je hidrogenoliza u ovom smislu zavisna od dvostru-
kih veza samog furanskog prstena, jer kod tetrahidrofurfurilnog alkohola, koji
te veze nema, do hidrogenolize uopée ne dolazi.
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ABSTRACT

The Preparation of Polioxy Compounds by Hydrogenolysis of Furiurole,
B-(a-furil})-acrolein and 5-(q-furyl)-pentanedienal-(2,4)

D. Vranjican, D. Pavlovi¢ and R. Seiwerth

In order to prepare pentanetriol-(1,2,5), heptanetriol-(1,4,7) and nonanetriole-
(1,6,9) the authors subjected furfurole, f-(a-furyl)-acrolein and 5-(a-furyl)-pentane-
dienal-(2,4) to hydrogenolysis in a slightly acid aqueous medium containing dilute
acetic acid, or (in case of furfurole) dilute oxalic and formic acid respectively. Raney-
nickel was used as catalyst. By varying the experimental conditions (viz. the hydro-
gen pressure, the temperature and the amount of catalyst) it was established
that the yield of triols was highest (approximately 379/;) when the reaction was
carried out for one hour at 1000—1300 p. s. i. and 1500C in a medium containing
1—1,50/4 (vol.) of acetic acid; the optimal amount of catalyst was 10° calculated
with regard to the amount of the original compound. When furfurole was subjected
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to hydrogenolysis in a medium containing oxalic or formic acid instead of acetic
acid, the yield of pentanetriol-(1,2,5) was approximately 50% less. A slightly better
yield was observed with the formic than with the oxalic acid.

The following reaction mechanism is suggested for furfurole: first only one half
of furan ring is saturated with hydrogen (this assumption is due to Topéiev); in the
second stage one water molecule reacts in the presence of hydrogen ions with the
other half of the ring; finally both carbonyle groups are completely hydrogenated.
If the same reaction is performed with furylacrolein and furylpentanedienal-(2,4) the
first stage consists of hydrogenation of the double bonds of the chain which takes
place already at room temperature; after that the reaction proceeds in the same
way as in the case of furfurole. These assumptions have been confirmed by the fact
that there was no hydrogenolysis at all when tetrahydrofurfuryl alcohol was used
as the original substance. When the reaction was performed with furfuryl alcohol the
yield of pentanetriol-(1,2,5) was much less.
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