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Eljaras ketonok eloallitasara
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A talalmany targya eljaras tobb szénatomot tartalmazéd
ketonok elballitasara ugy, hogy egy aldehidet egy ketonnal
hidrogén jelenlétében olyan katalizator-rendszeren reagil-
tatunk, amely egyrészt a ritka foldfémek oxidjait vagy soit
és masrészt az elemek periodusos rendszerének VIII. cso-
portjaba tartozo fémeket tartalmazza.

Altaldnosan ismeretes, hogy az aceton vagy més keton
dimerizaciéja vagy az aldehidek dimerizaciéja hidrogéne-
z6 koriilmények kozott egy lépesben agy hajthatd vegre,
hogy telitett. tobb szénatomot tartalmazo karbonilvegyu-
let keletkezik.

Ennek az eljarisnak a gyakorlati kivitelezésénél a reak-
ci6 egyszerii végrehajtasat biztositd szilardagy-katalizato-
rokat részesitik elényben. Mind gazfazisban, mind folya-
dékfazisban végbemend reakciokat ismertettek ; ezek koziil
afolyadékfazisban valé reagaltatas elénydsebb, mivel igy a
kontaktanyag hosszabb élettartama érhetd el; ennek kiilo-
nosen akkor van jelentdsége, amikor draga katalizatoro-
kat, példaul nemesfém katalizatorokat hasznalnak.

Ilyen osszefiiggésben példaul a kovetkezd szabadalmi
leirasokat, illetve nyilvanossagrahozott szabadalmi beje-
lentéseket idézziik :

2023512 és 2022 365 szamu német szovetseégi kdztarsa-
sagi nyilvanossagrahozatali irat. 1238453 szama német
szovetségi koztarsasagbeli szabadalmi leiras, | 530 898 sza-
mu franciaorszagi szabadalmi leirds és 3379766 sza-
mu amerikai egyesiilt dllamokbeli szabadalmi leiras, to-
vabba az |1 579 809 szami és 2019 319 szam franciaorsza-
gi szabadalmi leirdsok €s az 1936203 és 1951 357 szami
német szdvetségi koztarsasagbeli szabadalmi leirasok.
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Ezzel szemben az irodalomban az aldehideknek keto-
nokkal kondenzalo-hidrogénez6 korilmeények kdzott veg-
rehajtott szelektiv reakciojara vonatkozo adatokat csak el-
vétve talalunk.

A 3316303 szamu amerikai egyesiilt dllamokbeli szaba-
dalmi leirasban tobb szénatomos ketonoknak kevés szén-
atomos ketonokbol vald eldallitasat ismertetik, olyan alde-
hidekkel vald reagaltatas utjan, amelyek a karbonilcso-
port a-helyzetén csak egy hidrogénatomot tartalmaznak
a reakcid az elemek periodusos rendszerének 1. csoportja-
ba tartozo fémet. olmot, mangant vagy kobaltot tartalma-
70. olajban oldhato. kondenzicios katalizator ¢és egy hid-
rogénezd katalizator, példaul molibdénszulfid. nikkel. hi-
gany vagy kobalt karbonizalo katalizator jelenlétében
megy végbe. k:zen szabadalmi leirds szerint azok az aldehi-
dek. amelyek a karbonilcsoport a-helyzetében egynél tobb
hidrogénatomot tartalmaznak, ketonokkal nem reagaltat-
hatok. mert az aldehid-dimerek keletkezése lényegesen na-
gyobb sebességgel kovetkezik be. mint a keton kondenza-
cioja az aldehiddel. De még a ketonoknak a csak egy -
hidrogénatomot tartalmazé aldehidekkel valo. itt leirt re-
akciojaban is, a kivant tobb szénatomos ketonok csak na-
gyon kevéssé szelektiven dllithaték elé. Igy példaul a
3316303 szamua amerikai egyesiilt allamokbeli szabadalmi
leiras szerint a 2-metil-propanol és aceton reakcidjaban a
metilizoamilketon acetonra vonatkoztatott 45° -0s szelek-
tivitdssal, illetve 2-metil-propanalra vonatkoztatott 25% -os
szelektivitassal keletkezik, amikor az acetonra vonatkoz-
tatott atalakulas 559,
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A reakciotermékek Osszetételébdl vilagosan kitiinik,
hogy az ebben a reakcidban rossz szelektivitassal kapott
metilizoamilketon kitermelés mire vezethetd vissza:

1. Az alkalmazott karbonilvegyiilet jelentds része alko-
holla hidrogénezédik. és ezaltal a tovabbi aldolreakcio
szamara elvész. (Az izopropanol acetonra vonatkoztatott
szelektivitasa mintegy 30°..)

2. A reakcioterméknek mintegy 259-at magas forras-
ponta anyagként kapjak, ezt az aceton reakcioszarmaze-
kaként azonositottak (6nkondenzacid). A szabadalmi le-
iras 7. példajaban kapott desztillicios maradék mar 53%-ot
tett ki. Ez a mellékreakcié annal nagyobb sillyal esik latba,
mivel technikai okok k&vetkeztében az acetont folosleg-
ben kell alkalmazni.

Mivel az aldehidek és ketonok hidrogénezé koriilmé-
mék nagy jelentdségii — ezek kdzil megemlitjiik példaul a
lakkiparban oldoszerként kivanatos és a kaucsukfeldolgo-
zasban alkalmazott vegyszerek elGvegyiileteként hasznalt
metilizoamilketont, valamint az illatosito anyagként hasz-
nalt 4-fenil-butan-2-ont — a talalmany célja olyan katali-
zatorrendszer kidolgozasa volt, amely lehet6vé teszi. hogy
az aldehideket és ketonokat kondenzalo-hidrogénezd ko-
riillmények kézott jo szelektivitassal, azaz a karbonilcso-
portok hidrogénezddésével nagyobb mennyiségii alkohol
keletkezésének elkeriilésével és az egyes karbonilvegyiile-
tek magasabb forrasponta dimerizalt termékei nagyobb
mennyiségben valo keletkezésének elkeriilésével, tSbb
szénatomos ketonokka kondenzaljuk.

Meglepetésszeriien azt talaltuk. hogy a ketonokat és al-
dehideket hidrogén jelenlétében nagyon jo szelektivitassal
lehet t6bb szénatomos ketonokka alakitani. ha a reakciot
az elemek periodusos rendszerének VIII. csoportjaba tar-
tozo fémeket és a ritka foldfémek oxidjait tartalmazo ka-
taliziitorrendszer jelenlétében hajtjuk végre.

Ennek megfelelBen a talalmany targya eljaras tobb szén-
atomos ketonok elallitasara ugy, hogy egy I altalanos
képletir aldehidet -— ebben a képletben R' 1-—8 szénato-
mos. kiilondsen |—5 szénatomos. egyenes vagy elagazo
lincu alkilesoportot. adott esetben 1 - szénatomos alkil-
csoporttal szubsztitualt fenilcsoportot jelent. és ezek a cso-
portok iners szubsztituensként hidroxil- vagy alkoxicso-
portokat is tartalmazhatnak — egy Il dltaldnos képletii
ketonnal - - ebben a képletben R* 1—8 szénatomos, kiilo-
nosen |- = szénatomos alkilcsoportot. adott esetben 1=
szénatomos alkilcsoporttal szubsztitualt fenilesoportot je-
lent. és ezek a csoportok iners szubsztituensként hidroxil-
vagy alkoxicsoportokat is tartalmazhatnak — hidrogén és
cgy kondenzailé, valamint hidrogénezé tulajdonsagui kata-
lizator-rendszer jelenlétében 80 °C-161 280 °C-ig terjedhetd
hémérsékleten reagaltatunk. és a reakciét olyan kataliza-
tor-rendszer jelenlétében hajtjuk végre. amely egyrészt a
ritka foldféemek egy oxidjat vagy sojat vagy a ritka f6ldfé-
mek oxidjat és s6i keverékét, masrészt az elemek peridédu-
sos rendszere VIII. csoportjanak egy vagy tobb fémét tar-
talmazza.

A 2257675 szamt német szOvetségi koztarsasagbeli
nyilvinossagrahozatali irat ismertet ugyan egy olyan elja-
rast az a-helyzetii ketonok alkilezésére, amelyben a ketont
primer alkohollal fém-rezet és/vagy fém-eziistot tartalma-
20 katalizatoron reagaltatjak, de az ilyen eljaras szerint
dolgozva — még akkor is, ha a katalizitort az alkali és/-
vagy alkalifoldfém-oxidjaival egyitt hasznaljdk és/vagy
katalizatorgyorsitoként ritka féldfémeket alkalmaznak is
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— a tobb szénatomos ketonok rossz kitermeléssel vagy
rossz szelektivitassal allithatok eld.

Ezzel szemben a talilmany szerinti reakcié az [A] reak-
ci6séma értelmében jo kitermeléssel és jo szelektivitassal
megy végbe. A kiindulasi vegyiiletként szilkséges I altala-
nos képletii aldehidek. valamint a Il dltalanos képleti ke-
tonok ismert, a kereskedelmi forgalomban beszerezhets
vegyliletek.

Az [ altalanos képletil lehetséges aldehidek koziil a ko-
vetkezéket emlitjiik meg: acetaldehid. propanol, butanol,
2-metil-propanol. 2-metil-butanol. 3-metil-butanol. penta-
nal, 2-metil-pentanal, 2-etihexanal, formilciklohexan,
benzaldehid, p-hidroxi-benzaldehid, p-hidroxi-m-metoxi-
benzaldehid és p-terc-butil-benzaldehid.

Keton-alkotorészként példaul aceton, butin-2-on, 3-
-metil-butan-2-on, 4-metil-pentan-2-on, 5-metil-hexan-
-2-on, heptan-2-on, metil-ciklohexil-keton, 4-metoxi-
-butan-2-on, 4-fenil-butan-2-on. acetofenon, p-metoxi-
acetofenon alkalmazhato.

Ha olyan ketont hasznalunk, amely a karbonilcsoport-
hoz a-helyzetben metilcsoportot is. metiléncsoportot is
tartalmaz, akkor a talalmany szerinti reakcioban az alde-
hid megtamadasa csaknem kizardlag a metilcsoporton ko-
vetkezik be. A metiléncsoporttal valo reagalas atjan kelet-
kezett izomer termékek mennyisége csak 1—3%,.

A talalmany értelmében alkalmazott katalizitorrend-
szer egyrészt a ritka foldfémek egy oxidjat vagy sojat vagy
a ritka foldfémek oxidjai vagy s6i keverékét és mdsrészt a
periédusos rendszer VIII. csoportjanak egy vagy tobb fe-
mét tartalmazza.

A ritka foldfémek oxidjaként a taldlmany értelmében a
lantan [La]. cérium [Ce]. prazeodimium [Pr], neodimium
[Nd]. szamarium [Sm], eurépium [Eu), gadolinium [Gd].
terbium [Tb). diszprozium [Dy], holmium [Ho], erbium
[Er]. tilium [Tm]. ytterbium [Yb] és lutecium [Lu] oxidjait
soroljuk fel.

Elénvos ritka foldfémoxidok a kovetkezok :

La303, CCOz, P]’g()g,, ngOg, Sm303, Gd203 és HOzO}-;
kiilonosen a CeO.. Pr,0, és Nd.O..

A taldlminy szerinti eljaras értelmében a katalizatorok
a fent emlitett ritka foldfémoxidokat tiszta allapotban
vagy t6bb ritka foldfémoxid keverékeként, technikailag el-
kiildnitett alakban tartalmazzak. Az oxidokat mint ilyene-
ket hasznalhatjuk. elénydsen azonban iners vivéanyagon
alkalmazzuk.

Az iners vivéanyag aluminiumoxid-. horzsaké- vagy
széntabletta. illetve aluminiumoxid-. horzsakd- vagy
széngranulatum, aluminiumszilikat, magnéziumszilikat.
zeolit vagy sziliclumdioxid. példaul kovasavgél. diatoma-
fold lehet.

Elénydsen y-aluminiumoxid, bohmit (y-AIOOH) vagy
aktivszén-alapi vivéanyagot hasznalhatunk. A ritka fold-
fémoxid és a vivéanyag mennyisége kézotti arany nem
dontd jelentSségii tényezd, és tag hatarok kozott valtoztat-
haté. Célszeriien az oxid 0,2—20 sulyszazalék mennyiség-
ben van jelen. .

Ez az eljaras csaknem ugyanolyan j6 eredménnyel hajt-
hat6 végre akkor is, ha a ritka féldfémoxid vagy az ilyen
oxidok keveréke helyett egy ritka foldfém sbjat vagy ilyen
sok keverékét haszndljuk a katalizitorrendszer alkot6ré-
szekeént. - '

A taldlmany szerint alkalmazhat6 sokban kationként
mindazok a ritka fGldfémek alkalmasak; amelyek oxidjait
fentebb felsoroltuk. ' '
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Az eddigi megfigyelések szerint az anionok kémiai ter-
meészete az eljaras sikerét semmi felismerhetd mdédon nem
befolyisolja. Ennek megfelelden mind szervetlen, mind
szerves sok alkalmazhatok. de gazdasigossigi okokbol
elényds a kereskedelemben kaphatd sokat, példaul nitra-
tokat. szulfatot, foszfatot, kloridot, karbonatot, acetitot,
oxaldtot &s szteardtot, kilénésen nitratot, karbonitot,
acetitot és sztearidtot hasznalni. Szerves sokként altalaban
az |—I18 szénatomos alkilkarbonsavak vagy a 2—6 szén-
atomos o, w-alkiléndikarbonsavak vehetdk figyelembe, te-
hat a mar emlitett vegyiileteken kiviil példaul a propionit,
butirat, valerat, szukcinat és adipit lehet alkalmas.

Ezenkiviil a fenolatok és toluolszulfonatok is haszndl-
hatok. Tovabba a talalmény keretei kozott a ritka foldfé-
mek hidroxidjai és bazisok oxidjai, valamint az oxi- &s hidr-
oxisoi szintén sokként tekinthetok. A tiszta sok helyett a
gyakran konnyen hozzaférhetd so6hidratok is hasznatha-
tok. A ritka foldfémsok és a periddusos rendszer VIII. cso-
portjabeli fémek kozotti silyardnyra értelemszerfien a rit-
ka foldfémoxidokra megadott értékek érvényesek. Mivel
nyilvanvalé. hogy csak a ritka foldfémkationok szamita-
nak, és nem az, hogy az anionos rész oxidjellegii vagy so-
jellegii-e, ezért a ritka foldfémoxidok és a periGdusos rend-
szer VIIL. csoportjabeli fémek esetére megadott 400:1-t61
1:150-ig terjedd aranyt a s6k anionjai tébbayire nagyobb
mol-stilyainak megfelelGen at kell szamitani, Hasonlokép-
pen nagyobb lesz a katalizatorkeverék mennyisége is. Ha
példaul oxidok esetében 9 g cérium(IV)oxidbol és | g pal-
ladiumbal allé 10 g katalizatorkeverék alkalmasnak bizo-
nyult, Ugy cérium(IV)-szulfat-hidrat [Ce(SO,),-4H,0]
hasznalatakor kereken 21 g ilyen s6t kell alkalmazni, és
igy a katalizdtorkeverék mennyisége a palladiummal
egyiitt 22 g-ot tesz ki.

A periodusos rendszer VIII. csoportjabeli fémek kozé
tartozik a vas (Fe), ruténium (Ru), ozmium (Os), kobalt
(Co). nikkel (Ni). rodium (Rh), pailadium (Pd), iridium
(Ir), és platina (Pt). Az elény6s VIII. csoportbeli fémek
koziil megemlitjiik a palladiumot, platinat, nikkelt, kobal-
tot és ruténiumot, kiilondsen eldnyds a palladium és a
platina.

A periddusos rendszer VIII. csoportjanak fémeit szintén
egymagukban vagy keverékként hasznilhatjuk. A fémeket
mint olyanokat hasznalhatjuk, eldnydsen azonban iners
vivoanyagon alkalmazzuk Gket. A vivéanyagra vonatkoz-
tatott VIII. csoportbeli fém mennyiségének szintén nincs
dont8 fontossaga, és tag hatarok kozott valtoztathatd.
Céiszerii lehet példaul nikkel és kobalt esetében az 1--30
sulyszazalék, és a tobbi fém esetében a 0,05— 5 silyszaza-
1ék arany.

Iners vivoanyagként lényegileg a fentebb a ritka f6id-
femoxidok vivdanyagaiként felsoroltak, kiilondsen tehit
aluminiumoxid vagy szén vehetok figyelembe. A ritka
foldfémoxidokat és a periddusos rendszer VIIL csoportja-
beli fémeket természetesen nem okvetlenill kell ugyan-
olyan vivBanyagra és nem okvetleniil kel egy és ugyanazon
vivoanyagra felvinni. Ugyancsak lehetséges az is, hogy az
egyes aktiv alkotorészeket elébb mindegyiket kialon vi-
gyiik fel a vivéanyagra, és az egyes alkotorészeket csak a
reaktorban keverjik Ossze.

A talédimany szerinti eljarasban csak az a lényeges, hogy
a reaktorban mind a ritka foldfémoxidok, mind a periédu-
sos rendszer VIIL. csoportjabeli féemek megfelelé mennyi-
ségben legyenek jelen.

A ritka foldfémoxidok aranya a VIIL. csoport fémeihez
viszonyitva nem jelent dontd fontossaga tényezét. Ez az
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arany 400:1 és 1: 150 kozott, elonydsen 200: 1 és 1:150 ko-
zott, kiilondsen 50:1 és 1:10 kozott lehet. )

A talalmany szerinti reakciot elénydsen folyadékfizis-
ban, folyamatos vagy szakaszos eljarassal hajtjuk végre.
Technikai szempontbdl célszerli nyugvo katalizatorigyut.
a reagalé anyagokkal dtdramoltatva hasznalni. vagy a re-
akcidt szuszpenzils eljirdssal végrehajtani.

Szakaszos mitkOdtetés esetén a katalizétort célszeriien
olyan mennyiségben alkalmazzuk, hogy a hatékony alko-
torész a keverékadagra szamitott 0.001 100, elénydsen
0,01—10s%, mennyiségben legyen jelen. Folyamatos mi-
kddés esetén a betiplalas kontaktanyag literenként és
oranként 0,01-—100, elényosen 0.1—10 liter legyen.

A 80 °C-tol 280 “C-ig, elénydsen 140 “C-tol 220 C-ig
terjedhetd reakcichomérséklet elérésére alacsony forris-
pontu adagok esetén olyan nyomason kell dolgozni, hogy
egyrészt a rendszer géznyomasa kiegyvenlitddhessék. muis-
részt a hidrogénezésre sziikséges hidrogént bevezetni és
reagéltatni lehessen. Célszeriien 1540 att nyomason. elé-
nydsen 20—30 att nvomason dolgozunk. Ennél nagyobb
nyomads nem lenne ugyan hatrényos, de nincs ra sziikség.
A nyomas felsé hatarat csupan gazdasigossagi szempon-
tok hatarozzak meg,

Ezzel Gsszefiiggésben figyelemreméltd, hogy dacdra a
VIII. csoport fémei hasznélatinak. a reakcidra szitknéges
hémérsékleten az aldehidek dekarbonilezése mellékreak-
cioként nem figyelhetd meg, pedig az 1917244 szami né-
met szovetségi kozzétételi irat és H. E. Exchinazi kozlemé-
nye [Bull. Soc. Chim. Fr., 19, 967 (1952)] szerint ez jelenté-
keny mértékben varhato lenne. Ennek alapjan feltehetd,
hogy itt a periédusos rendszer VIIL csoportjabeli féemek
katalitikus aktivitasat a ritka foldfémoxidok bizonyos mér-
tékben befolyasoljak.

A taldlmany szerinti eljaras segitségével lehetove valik
szamos. példaul lakkoldészerként vagy illatositd anyag-
ként kivanatos, tobb szénatomos keton jo kitermeléssel és
jb szelektivitassal és egyittal a technika eddigi illasa sze-
rint lehetségesnél egyszeriibb és gazdasagosabb médon va-
16 elGallitasa.

A kbvetkezd példak a talalmanyt kdzelebbrél szemlélte-
tik. A homersékleti adatokat Celsius-fokban adjuk meg.

1. példa

Készilékként kontakt-tablettakkal tohiétt 4,5 cm aimé-
rojii, 3 literes csOreaktort hasznalunk.

A kontakt-tablettak atmérdje 4 mm. és Ssszetétele n ko-
vetkezi: 10s7, nikkel, 10 5%, kobalt és 10 s, neodimium-
oxid y-aluminiumoxidon (a necdimiumoxid 957
Nd;Os-ot tartalmaz, a t0bbi mas ritka foldfémoxid).
A kontaktanyagon at 180° homérsékleten és 18 atm. dssz-
nyomist hidrogén atmoszféraban kontakt literenként és
oranként 1 liter 62 s% acetonbol és 38 s%; m“éti!pmpanal—
bol allé keveréket vezetiink at. A reakcidtermék a kovet-
kezd vegyuleteket tartalmazza

aceton 34687,
metilpropanal 6.25",
izopropanel 0.8s%,
metilpropanol 348",
4-metilpental-2-on 075",
4-metil-3-pentén-2-on 04",
5-metilhexan-2-on RS
5-metilhexan-2-ol 0.3 s,
5-metil-3-hexén-2-on 6.1 s,
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A reakcidtermék Osszetételét gazkromatografias elem- 15 bar I8 bar 40 bar
zéssel hatarozzuk meg. Ky § K
2. ptlda 1-Butén 0.4 03 0,1
5 Butan-2-on 49.4 45,2 46,1
Az 1. példiban leirt késziiléket a kovetkezd Osszetételii n-Pentanal 4,8 54 2,4
kontakt-tablettikkal tolt6ttiikk meg: 5 5%, cérium(IV)oxid n-Pentanol — 03 0,5
és 0,5 s% palladium y-aluminiumoxidon (a cérium (IV)- Butan-2-ol — 0,1 0,6
oxid 95% CeO,-ot tartalmaz, a tobbi mas ritka foldfém 5-Metil-heptan-3-on 0,1 0,l 1,2
oxid). Ezen a tolteten at a kovetkez6 tablazatban felsorolt 10 5-Metil-4-heptén-3-on 0,1 0,1 0,3
harom kiilonbozoé homérsékleten és 18 atm 6ssznyomasi Nonan-3-on 40,8 42,6 48 8
hidrogénatmoszféraban katalizator-literenként és oran- 4-Nonén-3-on 53 43 0,1
ként 1 liter, 65,8 s7; acetonbol és 34.2 s%, benzaldehidbdl 3-Metil-oktin-2-on — 0,7 —
all6 keveréket vezetiink at. A reakcidtermékben a kovet- 3-Metil-3-oktén-2-on — 04 —
kezd vegyiileteket talaljuk: 15 Nonan-3-ol — — 0,2
180° 150° 220 4—11. példak
SO,/, SO,/, 804,
Ezeket a kisérleteket a kdvetkezé modon végezziik :
Aceton 492 582 453 20 31,3 g acetont, 12,5 g n-pentanalt és a kdvetkezs tabla-
Izopropanol - — 0,5 zatban megadott katalizator-alkotorészek azonos mennyi-
4-Metilpentan-2-on 02 — 2,5 ségli keverékét tartatmazo 2 g katalizatort 30 atm hidro-
4-Metil-3-pentén-2-on 02 oOf 0.2 génnyomason 2 6ra hosszat 170°-on melegitjilk. A reak-
Benzaldehid 14 132 08 cioterméket gazkromatografidval elemezziik a benne levé
Benzilalkohol 04 — 2,9 25 viz figyelembevétele nélkiil. Ezek a kisérletek természete-
4-Fenilbutan-2-on 332 130 364 sen nem jelentenek optimalis kisérleti koriilményeket, és
4-Fenilbutan-2-ol — - 0,5 céljuk az, hogy a taldlmany kereteit vazoljak. A 11. példa
4-Fenil-3-butén-2-on 39 101 04 olyan Gsszehasonlitasra szolgalé példa, amelyben egy, az
1,5-Difenilpentan-3-on aldolkondenzacié céljara leirt katalizatort (1asd példaul a
1,5-Difenil-1-pentén-3-on 52 32 69 30 2150992 szAmil német szovetségi koztarsasagi nyilvanos-
1.5-Difenil-1,4-pentadién-3-on sagrahozatali iratot) palliddiummal egyiitt hasznalunk.
A reakcidtermék egyes alkotorészeit a tablazatban a ko-
3. pelda vetkez6képpen jeloljiik
A n-butén
Az |. példaban leirt késziiléket a kovetkezd Osszetételli 35 B aceton
katalizatorral toltjiik meg: 5 57, prazeodimiumoxid és 0,5 C n-pentanal
s% palladium y-aluminiumoxid (a prazeodimiumoxid 95 D izopropanol
s% Pr,O,ot tartalmaz, a t6bbi mds ritka foidfémoxid). E 4-metil-pentin-2-on
Ezen a tolteten at 180° homérsékleten a tablazatban latha- F 4-metil-3-pentén-2-on
td6 Ossznyomast hidrogénatmoszféraban katalizator-lite- 49 G pentanol
renként és 6ranként 1 liter, 68 5%, butan-2-onbél és 32 s%/ H oktan-2-on
n-pentanalbol allé keveréket vezetiink at. I 3-oktén-2-on
A reakciotermék Osszetétele a kovetkezd: J oktanol
Pél-  Katalizator A B C D E F G H 1 J
da
4. Pr 203*
10%, Pd/C 0,6 54,7 2,7 — 0,7 1,2 0,4 35,1 4,1 —
5. Nd,O;*
Ir 0,1 50,1 1,9 — 07 2,1 1,8 37,2 4,0 —
6. GdO*
Pt 0,2 49,6 47 — 1,9 1,7 1,5 28,0 12,5 —
7 Sm,0,* ’
Ru 0,4 59,9 6,4 — 04 1,7 2,3 29,0 L7 —
8. CeO,
Rh 3,0 51,7 7,8 0,2 0,4 1,0 47 158 13,5 —
9. HoyOs*
" 10% Pd/C 0,4 53,8 6,1 — 0,8 L2 1,3 - 284 2,6 —
10. LaO, , o
Pt 0,1 59,1 6,7 — 0,8 1,3 12 .23 8,6 —_
1. ZnO - ik
10% Pd/C 0,5 45,5 1,2 0,1 41 09 105 7309 2,0 —_
(0sszehasonlité példa) '

* Az oxidok 957/-a a megnevezett oxid, a maradék masféle ritka foldfémoxid.



12. példa

5 59, prazeodimiumoxidot és 0,5 s¥, palladiumot y-alu-
miniumoxidon tartalmazé katalizator folott az 1. példa-
ban megadott reakcidkdriilmények koz6tt 73 s% aceton-
bol és 27 s%, 3-metil-butanalbél allé keveréket vezetiink at.

A reakciotermék Osszetétele a kovetkezd:

I-butén 0,1 5%
aceton 55,6 8%
3-metilbutanal 1.6 %
izopropanol 0.1 s%
3-metil-butanol 0.4 8%
4-metil-pentan-2-on 0.4 s%
4-metil-3-pentén-2-on 0,1 s%;
6-metil-heptan-2-on 33,08%
6-metil-3-heptén-2-on 1.8 8%
6-metilheptan-2-ol — sy

13. példa

58 g aceton és 34 g 4-metoxi-benzaldehid keverékét azo-
nos mennyiségli prazeodimiumoxidbdl és 10%;-os palladi-
um-szénbdl allé 3 g katalizatorkeverékkel egyiitt 30 atm
hidrogénnyoméson 2 oOra hosszat 180°-on melegitjiik.
A reakcidterméket gazkromatografidsan elemezziik. A ter-
mék a keletkezett viz figyelembevétele nélkiil a kdvetkezd
Osszetétell:

aceton 60,8 5%
4-metoxi-benzaldehid 0,4 s%;
4-metilpentan-2-on 3.9 8%
4-metil-3-pentén-2-on 0.5 s%
4-metoxi-benzilalkohol 0,2 5%
4-(4-metoxifenil)-butan-2-on 25,6 8%,
4-(4-metoxifenil)-3-butén-2-on 42 5%

1. példa

96 g acetofenon és 15 g n-butanal keverékét azonos
mernyiségli prazeodimiumoxidbdl és 10 s% palladium-
szénbol allo 3 g katalizatorkeverékkel egyiitt 30 atm hidro-
génnyomason 2 6ra hosszat 180°-on melegitjitk. A keletke-
zett vizet figyelembe nem véve, a reakcidtermék Osszetéiele
a kovetkezé:

acetofenon 70,5 s%
n-butanal 0,9 s7%
n-butanol 0,2 8%
1-feniletanol 0,2 5%
I-fenilhexanon 20,2 s%;
|-fenil-2-hexanon 2.1s%

15. példa

9] g 5-metil-hexdn-2-on és 15 g n-butanal keverékét azo-
nos mennyiségli neodimiumoxidbdl és 1 s¥%;-os platina-
szénbdl 4ll6 3 g katalizatorkeverékkel egyiitt 30 atm hidro-
génnyomason 2 6ra hosszat 180°-on melegitjiik. A reak-
cidtermék a keletkezett viz figyelembevétele nélkiil a kdvet-
kez§ Osszetételii:

5-metil-hexan-2-on 64,5 s%
n-butanal 2,8 5%
5-metil-hexan-2-ol 0.1 s%
n-butanol 0,2 5%
2-metil-dekan-5-on 28,3 8%
2-metil-6-decén-5-on 2,8 8%,
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10
16, példa

58 g aceton és 30 g 2-metil-benzaldehid keverékét azo-
nos mennyiségli prazeodimiumoxidbol és 10 s%;-0s palla-
dium-szénbél allé 2,5 g katalizatorkeverékkel egyiitt 30
atm hidrogénnyomdson 2 éra hosszat 180°-on melegitjiik.
A reakciéterméket gizkromatografidsan elemezziik, és az
dsszetételt a viz figyelembevétele nélkiil a kovetkezének

talaljuk :

aceton 52,6 s%,
2-metil-benzaldehid 4,6 8%
4-metilpentan-2-on 2,1 8%
4-metii-3-pentén-2-on ) 0.5 5%
2-metil-benzilalkohol 0,3 s%
izoprapanol 0.2 s%
4-(2-metilfenil)-butan-2-on 29.8 s%
4-(2-metilfentl)-3-butén-2-on 1,7s%

17. példa

58 g aceton és 42,5 g terc-butil-benzaldehid keverékét
azonos mennyiségii neodimiumoxidbél és 10 si;-os palla-
dium-szénbdl 4llé katalizitorkeverékkel egyiitt 25 atm
hidrogénnyomason 4 Ora hosszat 190°-on melegitjik.
A reakcidterméket gazkromatografidsan elemezve és a ke-
letkezett vizet figyelembe nem véve, a kovetkezo Osszeté-

teliinek talaljuk:

aceton 21,6 8%
4-terc-butil-benzaldehid 0,6 5%
4-metil-pentin-2-on 3,6
4-metil-3-pentén-2-on 0,8 5%,
+terc-butil-benzilalkohol 0,6 s%,
izopropanol 0.4 s%,
4-(4-terc-butilfenil)-butan-2-on 39.2 s%,
4-(4-terc-butilfenil)-3-butén-2-on 2,6 5,

8. példa

58 g aceton és 30,5 g 4-hidroxi-benzaldehid keverékét
azonos mennyiségit prazeodimiumoxidbol és 10 s%;-0s pal-
ladium-szénbdl 4116 katalizatorkeverékkel egyiitt 30 atm
hidrogénnyomdason 2 oOra hosszat 180°-on melegitjiik.
A reakcidterméket gazkromatografiasan elemezve ¢s a ke-
letkezett vizet figyelmen kiviil hagyva a kovetkez6 Osszeté-
teliinek talaljuk:

aceton 50.8 s",
4-hidroxi-benzaldehid 1.0 s%,
4-metil-pentin-2-on 2,057,
4-metil-3-pentén-2-on 0,4 s,
4-hidroxi-benzilalkohol 0,1 s%,
izopropanol 0.2 5%,
4-(4-hidroxifenil)-butdn-2-on 29.7 %,
4-(4-hidroxifenii)-3-butén-2-on 2,08%,

19—27. példak

I g ritka foldfémsot (lasd a tablazatot) és 90 s°, aktiv-
szénbdl és 10 s%5-os palladiumbdl 4116 1 g hordozokatali-
zatort tartalmazo katalizatorkeverék jelenlétében 313 g
acetont és 12,5 g n-pentanalt 30 atm hidrogénnyomason 2
ora hosszat 170%-on melegitiink.

A reakcioterméket a keletkezett viz figyelmen kivil ha-
gyasaval gizkromatogrifidsan vizsgaljuk. A kovetkezd
tablazatban a reakciotermék egyes alkotdrészeit s° -ban
adjuk meg. Az egyes alkotérészeket a 4—11. példakban
megadott modon jelbljiik.
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Péida Katalizator A B C D E F G H I
19.  Neodimiumoxalat 0.3 613 12,2 0,2 0,1 2,4 2,5 15,3 1.8
20.  Neodimiumszukcinat 0,2 59,8 12,8 0,5 0,3 1,6 1,5 16,4 0,9
21.  Neodimiumsztearat 0.2 52,4 0,8 0,2 0,1 1,8 0,7 332 1,0
22.  Lantannitrat 0,3 53,0 0,6 0,3 0,2 2,6 1,8 20,1 12,8
23.  Lantanklorid 0,3 57,4 9.7 0.4 03 3,8 1,3 “17.9 1,2
24.  Prazeodimium-izo-

valerat 0,2 54,0 2.3 0,2 0,3 2,4 1,8 23,6 6,1
25. Neodimiumkarbonat 0,2 54,6 3,6 0,2 0.4 1,8 1.7 243 5.2
26.  Prazeodimiumacetat 0,2 54,5 24 0,1 0.3 1,6 1,2 25,6 6.3
27. Lamtanszulfat 0,3 57.2 10,3 0.3 0,4 4,2 31 15.2 0,7

Szabadalmi igénypontok

1. Eljaris legaldbb 5 szénatomot tartalmazo ketonok
elGallitasara valamely I altalanos képletii aldehidnek —
ebben a képletben R' egyenes vagy eligazd szénlanci,
1—8 szénatomos alkilcsoportot, fenilcsoportot, 1—4 szén-
atomos alkilcsoportokkat szubsztitualt fenilesoportot je-
fent, és ezek a csoportok iners szubsztituensként hidroxil-
vagy -4 szénatomos alkoxicsoportot is tartalmazhatnak
--- valamely II 4ltaldnos képletii ketonnal — ebben a kép-
letben R’ egyenes vagy elagaz6 szénlédnci, 1—8 szénato-
mos alkilesoportot. fenilcsoportot. 1—4 szénatomos alkil-
csoportokkal szubsztitualt fenilesoportot jelent, és ezek a
csoportok iners szubsztituensként hidroxil- vagy 1—4 szén-
atomos alkoxicsoportot is tartalmazhatnak -—— hidrogén
és kondenzild, valamint hidrogénezd tulajdonsagu katali-
zator-rendszer jelenlétében magasabb hémérsékleten vég-
zett reagéliatasival azzal jellemezve. hogy az I és a If dlta-
lanos képletii vegyiiletet valamely ritka foldfém oxidjat
vagy sojat vagy ritka fOldfémek oxidjainak vagy sdinak
keverékeét, és az elemek periddusos rendszerének VIil, cso-
portjaba tartozd egy vagy tobb fémet adott esethen iners
hordozon tartalmazé katalizator-rendszer jelenlétében 80
és 280 “C kozott reagaltatjuk. (Elsdbbsége: 1977. apri-
fis 6.)

2. Fljaras legalabb 5 szénatomot tarialmazé ketonok
eléallitasara valamely I altalanos képletit aldehidnek
ebben a képletben R! egyenes vagy eliagazé szénlanci,
I -8 szénatomos alkilcsopprtot, fenilcsoportot, 1-—4 szén-
atomos alkilcsoportokkal szubsziitualt fenilcsoportot je-
lent. és ezek a csoportok iners szubsztituensként hidroxil-
vagy 1--4 szénatomos alkoxicsoportot is tartalmazhatnak

- valamely 11 dltaldnos képletii ketonnal - - ebben a kép-
lethen R’ egyenes vagy eligazé szénlanci, 18 szénato-
mos alkilesoportot. fenilesoportot, 1.4 szénatomos alkil-
csoportokkal szubsztitudlt fenilcsoportot jelent. és ezek a
csoportok iners szubsztituensként hidroxil- vagy 1—4 szén-
atomos alkoxicsoportot is tartalmazhawmak — hidrogén
¢s kondenz:ild, valamint hidrogénezd tulajdonsigi katali-
zétor-rendszer jelenlétében magasabb hémérsékleten vég-
zett reagaltatasaval, azzal jellemezve, hogy az I és 11 altala-
nos képletii vegyiiletet valamely ritka f6ldfém oxidjat vagy
ritka foldfémek oxidjainak keverékét és az elemek perio-
dusos rendszerének VIIL. csoportjéba tartozé egy vagy
tobb fémet adott esetben iners hordozdn tartalmazo6 kata-
lizator jelenlétében 80 és 280 °C kozott reagdltatjuk. (El-
sGbbsége : 1976. aprilis 8.)

3. Eljaras legalabb 5 szénatomot tartalmazd ketonok
elballitasira valamely I dlialanos képletil aldehidnek —
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ebben a képletben R' egyenes vagy elagazd szénlancu,
1—8 szénatomos alkilcsoportot, fenilcsoportot, 1—4 szén-
atomos alkilcsoportokkal szubsztitualt fenilcsoportot je-
lent, és ezek a csoportok iners szubsztituensként hidroxil-
vagy 1—4 szénatomos alkoxicsoportot is tartalmazhatnak
— valamely II alialanos képletil ketonnal — ebben a kép-
letben R* egyenes vagy elagazo szénlanch, 1—8 szénato-
mos alkilcsoportot, fenilesopartot, 1-—4 szénatemos alkil-
csoportokkal szubsztitualt fenilcsoportot jelent,#s ezék a
csoportok iners szubsztituensként hidroxil-vagy 1-—4 szén-
atomos alkoxicsoporiot is tartalmazhatnak -— hidrogén
és kondenzald, valamint hidrogénez6 tulajdonsagi katali-
zator-rendszer jelenlétében magasabb hémérsékleten vég-
zett reagaltatisaval, azzal jellemezve, hogy az 1 és 11 altala-
nos képletii vegyliletet valamely ritka foldfém sdjat vagy
ritka f6ldfémek soinak keverékét és az elemek periddusos
rendszerének VI1II. csoportjaba tartozd egy vagy t6bb fé-
met adott esetben iners hordozoén tartalmazé katalizator-
rendszer jelenlétében 80 és 280 °C kozott reagaltatjuk, (El-
s6bbsége: 1976, janius 5.)

4. Az 1. vagy 2. igénypont szerinti eljaras foganatositasi
média azzal jellemezve, hogy a katalizator-rendszer ritka
foldfém oxidként Pr.O -t és/vagy Nd.,O -t és/vagy CeO,-t
tartalmaz. (Elsébbsége: 1976. aprilis 8.)

5. Az 1. vagy 2. igénypont szerinti eljaras foganatositasi
madia azzal jellemezve, hogy a katalizator-rendszer a ritka
foldféemek oxidjat vagy a ritka foldfémek oxidjainak keve-
rékét iners hordozon tartalmazza. (ElsGbbsége: 1976, apri-
lis 8.)

6. Az 5. igénypont szerinti eljaras foganatositasi modja
azzal jellemezve, hogy az iners hordozén a ritka f8ldfém
oxidjanak vagy a ritka féldfémek oxidjai keverékének
mennyisége 0.2-20°. (Elsébbsége: 1976. 4prilis )

7. Az 1. igénypont szerinti eljaras foganatositasi modja
azzal jellemezve, hogy a katalizétor-rendszer az elemek pe-
ri6dusos rendszere VIII. csoportjaba tartozd fémként pal-
ladiumot és/vagy platinat tartalmaz. (ElsGbbsége: 1976.
aprilis 8.) .

8. Az 1. igénypont szerinti eljaras foganatositasi modja
azzal jellemezve, hogy a katalizAtor-rendszer a- periddusos
rendszer VIII. csoportjdba tartozé fémet vagy fémeket
iners hordozon tartalmazza. (Elsébbsége: 1976. aprilis 8.)

9. A 8. igénypont szerinti eljaras foganatositdsi modja -
azzal jellemezve, hogy a periédusos rendszer VIII. cso-
portjdba tartozd fém mennyisége ‘az iners hordozén
0,05—39 s7/. (Elsébbsége: 1976. &prilis 8)
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[10. Az 5. vagy 8. igénypont szerinti eljaras foganatosita- 11 altaldnos képletli ketont 140 és 220 “C koz6tt reagaltat-
si modja azzal jellemezve, hogy iners hordozdként alumj- juk. (Els6bbsége: 1976. aprilis 8.)
niumoxidot vagy aktivszenet hasznalunk. (Elsébbsége: 12. Az 1. igénypont szerinti eljaras foganatositasi modja
1976. aprilis 8.) azzal jellemezve, hogy az I altalanos képletii aldehidet és a

H. Az 1. igénypont szerinti eljaras foganatositasi modja 5 II altalanos képletii ketont folyékony fazisban reagaltat-
azzal jellemezve, hogy az | altalanos képletii aldehidet és a juk. (ElsGbbsége: 1976. aprilis 8.)

1 lap rajz

A kiadasért felel: a K ozgazdasagi €s Jogi Konyvkiado igazgatdja

82.6681.66-42 Alf6ldi Nyomda, Debrecen — Felelds vezerd: Benkd Istvan igazgaté
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