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(54) Cyklopentadienylové komplexy niZevalentniho titanu

Cyklopentadienylové komplexy niZeva-
lentnfho titanu vzniklé interakci bis(cyklo-
pentadienyl)dichlorotitaniditého komplexu
vdzaného k povrchu porézniho nebo nepo-
rézniho anorganického materidlu A, kde A
pfedstavuje siliku, aluminu, oxid titani-
&ity, sklo, keramiku nebo alumosilikéty,
prost¥fednictvim distanéni spojky obecného
vzorce —O—Si—(CHz)n-, kde n p¥edstavuje

celé &fslo 1 a% 12 a organokovového &inidla
obecného vzorce M-R, kde pfedstavuji M atom
litia, sodfku, drasliku nebo skupinu MgBr
nebo MgCl a R alkyl o 1 a% 5 atom€ch uhli-
ku nebo aryl o 6 aZ 10 atomech hhlfku.

Cyklopentadienylové komplexy niZevalent-
niho titanu se mohou uplatnit jako hydro-
genadn{ katalyzdtory olefini.
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Vynélez se tykd cyklopentadienylovych komplexd niZevalentniho titanu, které jsou
chemicky vézané k povrchu anorganickfych materidla.

Je zndmo, %e rozpustné komplexy niZevalentnfho titanu mohou slouZit jako hydrogena¥ni
katalyzdtory. Pro technickou praxi se jevi %4douc{ immobilizovat tyto komplexy tak, aby je
bylo mo¥né po provedeni reakce odstranit z reakéni smési a znovu pouzit. Latky podle
tohoto vyndlezu tento poZadavek spliuji.

Podstatou vyndlezu jsou cyklopentadienylové komplexy niZevalentniho titanu, vzniklé
interakci bis(cyklopentadienyl)dichlorotitaniditého komplexu vdzaného k povrchu porézniho
nebo neporézniho anorganického materidlu A (kde A predstavuje siliku, aluminu, oxid titani&i-
ty, keramiku, sklo nebo alumosilikdty) prost¥ednictvim distan&ni spojky obecného vzorce

~O—Si-(CH2)n‘

kde n pfedstavuje celé &islo 1 aZ 12 a organokovového &inidla obecného vzorce,
M-R
kde pfedstavuji M atom litia, sodiku, drasliku nebo skupinu
MgBr nebo MgCl
R alkyl o jednom a%¥ p&ti atomech uhliku, aryl o 6 a%Z 10 atomech uhliku.
Takto p¥ipravené komplexy lze pouZit jako katalyzdtor hydrogenace vazby C=C,

Tyto materidly lze p¥ipravit v jednom stupni, p¥idemZ redukci{ &ty¥mocného titanu
dochézi ke sniZeni podtu ligandd v koordina&ni sfé¥e atomu pfechodného kovu a vznikd tak
komplex se sniZenym oxidadnim stupném titanu.

Vychozi 1l4tky, tj. anorganické materidly obsahuji na svém povrchu bis(cyklopenta-
dienyl)dichlorotitanid¢ity komplex navdzany prostfednictvim —O-Si-(CHz)n~ skupiny (kde n p¥ed-
stavuje celé &islo 1 aZ 12), lze snadno p¥ipravit podle &s. AO 240 639 interakci cyklo-
pentadienyltrichlorotitani&itého komplexu s cyklopentadienylovym aniontem vdzanym k povrchu
anorganického materi&lu, jeho? p¥fprava je popséna v &s. AO 240 634.

Vlastni p¥{prava cyklopentadienylovych komplexi niZevalentnfho titanu spolivd v re-
dukeci bis(cyklopentadienyl)dichlorotitaniditého komplexu. Jako reduk&éniho &inidla lze pou-
Zit organokovové slouleniny nap¥. metyllitia, butyllitia, naftylkalia, naftylnatria nebo
Grignardova <&inidla,

%1 redukeni
-0-8i~(CH,) =C.H,TiC.H g¢inidlo

574 s S — -0-8i~(CH,) ~C.H,TiC.H

574 575
. c1
kde n p¥edstavuje celé ¢islo 1 aZ 12.

Reakcl je vyhodné provddét v inertni atmosfé¥e, nap¥, argonu a v rozpou¥t@dle nereagu-
jici s organokovovymi &inidly, jako je toluen, benzen, tetrahydrofuran, za sniZené,
zvy$ené nebo laboratorni teploty. Po reakci je vhodné ziskany materidl promyt nékolikrdt
rozpoustédlem, které lze odstranit za snifeného tlaku a produkt vysufit za vakua.

Takto pripravend immobilizované cyklopentadienylové komplexy niZevalentniho titanu
se mohou uplatnit jako hydrogenadni katalyzdtor olefini. Hydrogenaci lze nap¥iklad provadst
za mirnych podminek (pfi teploté 0 a% 70 %c a tlaku 0,5 a% 1,5 MPa) a po skonleni hydrogenace
lze pevny heterogenizovany katalyzdtor odd&lit z reakénf sm&si a znovu pouZfit.
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Déle uvedené pfiklady charakterizuji l4tky podle vyndlezu, anif by je vymezovaly
nebo omezovaly.

PE{f{iklad 1

Do reak&ni bafiky bylo spolu s 15 ml toluenu p¥edloZeno 216 mg siliky, jeji% povrch byl
modifikovan —O-Si-CHz—C5H4Ti(C12)C5H5 komplexem a kterd obsahovala 0,7 % titanu. K reak&ni
smési bylo najednou p¥idéno 1,5 ml 0,7 M roztoku metyllithia v hexanu. Smés byla t¥epéna
1,5 h. Poté byl anorganicky materidl zfiltrovén a promyt t¥ikrdt 100 ml toluenu a vysuSen
za vakua. Anizotropni EPR spektrum ziskaného produktu vykazovalo signdly s g = 1,999 a

g = 1,945, které lze pfipsat stabilizovanym Ti3+ komplexlm.
PEF{iklad 2

Pfiklad 1 byl zopakovan s tim rozdilem, Ze misto siliky byla pouZita alumina nesouci
na gvém povrchu -O-Si-—(CHz)SCSHQTi(Cl)zcsﬂ5 komplex s obsahem 0,64 % titanu a jako
redukdniho &inidla bylo pouZito misto roztoku metyllithia roztoku (CH3)2CHMgBr v dibutyl-
dteru. V anizotropnim spektru ziskaného produktu byly nalezeny stejné signdly jako
v p¥ikladu 1.

P¥{iklagd 3
P¥iklad 1 byl zopakovdn s tim rozdilem, Ze misto siliky s povrchem modifikovanym

2 C5H4T1(Cl)2C5H5
Ti(Cl)2C5H5 s obsahem 0,54 % titanu a jako redukéni &inidlo bylo pouZito

seskupenim Si-CH bylo pouZito siliky s povrchem modifikovanym skupinou

Si-(CH2)12C5H4
C10H7Na. Anizotropni EPR spektrum ziskaného materidlu vykazovalo stejné signdly jako jsou
uvedeny v p¥ikladu 1.

Pri{iklad 4

p¥iklad 1 byl zopakovdn s tim rozdilem, Ze misto siliky bylo pouZito oxidu titani&ité-
ho s obsahem 0,41 % titanu a jako reduk&ni &inidlo byl pouZit roztok (CH3)2CHMgCl v di-
butyléteru. V EPR spektra takto p¥ipraveného produktu byly nalezeny stejné signdly jako
v p¥ikladu 1.

PY{klad 5

P¥iklad 2 byl zopakovdn s tim rozdilem, %e misto aluminy byla pouZita keramickd
pdrovina s obsahem 0,1 % titanu a jako redukdni ¢inidlo byl pouZit roztok C,HgNa v hexanu.
ziskany materidl vykazoval v EPR spektru stejné signdly jako jsou uvedeny v p¥ikladu 1.

Priklad 6

P¥iklad 1 byl zopakovdn s tim rozdilem, Ze misto siliky bylo pouZito molekulové
sito A5 s obsahem 0,06 % titanu a produkt vykazoval stejné signdly v EPR spektru jak
byly nalezeny v pfikladu 1.

P¥iklad 7

P¥iklad 1 byl zopakovan s tim rozdilem, Ze misto siliky bylo pouZito porézni sklo
s obsahem 0,7 % titanu a jako reduk&niho &inidla bylo pouZito roztoku CyoH;K v tetra-
hydrofuﬁanu. V EPR spektru vysledného materidlu byly nalezeny stejné signdly jako
v p¥ikladu 1.

vzhledem k tomu, %e se jednalo pouze o zmé&nu mocenstvi zakotveného komplexu titanu

ve smyslu rovnice uvedené na str. 2, bylo v p¥ikladech 1 aZ? 7 dosaZeno prakticky kvanti-
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tativnich vyt&Zkd, nepatrné ztrdty (1 aZ 3 %) byly zplsobeny mechanickymi ztratami p¥i filtraci.
Rovn&% obsah zakotveného titanu po redukci je v rozmezi chyb analytického stanoveni.

P¥i{klad 8
Hydrogenace l-oktenu

7 mmol l-oktenu v 10 ml toluenu bylo hydrogenovdno v hydrogena&ni aparatufe za
ptitomnosti 0,06 mmol heterogenizovanych cyklopentadienylovych niZevalentnich komplexl

titanu p¥ipravenych pedle p¥fikladu 1, 2, 3, 5, a to p¥i teplot& 60 %c a tlaku 0,1 Mpa.
V tabulce jsou uvedeny konverze l-oktenu na oktan.

Katalyzator Doba reakce Konverze
z pfikladu (min) (%)
1 10 74
2 13 68
3. 15 71
20 54

PREDMET VYNALEZU
Cyklopentadienylové komplexy niZevalentniho titanu vzniklé interakci bis(cyklo-
pentadienyl)dichlortitani¢itého komplexu v&zaného k povrchu porézniho nebo neporézniho
anorganického materidlu A, kde A pfedstavuje siliku, aluminu, oxid titanidity, sklo,
keramiku nebo alumosilikdty, prostfednictvim distanéni spojky obecného vzorce,
-O-Sl-(CHz)n-
kde n predstavuje celé &islo -17aZ 22 a organokovového &inidla obecného vzorce,
M-R
kde predstavuji M atom lithia, sodiku, drasliku nebo skupinu

MgBr nebo MgCl a

R alkyl o 1 aZ 5 atomech uhlfku, aryl o 6 aZ 10 atomech uhliku.
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