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Zplsob pPipravy katalyzatori na bézi titanu

pro cyklotrimerizaci

Zpigob podle vynalezu fe3i jednodu-
chou pFipravu katalyzdtort na bazi tita-
nu pro cyklotrimerizaci 1,3-diolefini na
1,5,9~cyklododekatrién a jeho derivaty
tak, aby se pPimo v reaktoru vytvarely
trojjaderné arénové komplexy dvojmocného
titanu. Postup spodiva v tom, Ze se nej-
prve sni?i valence Ti (IV) organohlini-
tou slozkou se silnou elektondonorovou
aktivitou, nap¥. triethylaluminiem (02H5)5
Al, diethylaluminiumchloridem (CpoHs)2
AlCLl &i dlethylaluminiumfluoridem
(C2Hg)p AlF, a reakéni produkt se pak
nechd reagovat s dostatelnym prebytkem
ethylaluminiumdichloridu C2H5A1Cl2, or-
ganohlinité sloZky se silnou solvatalni
schopnosti, kterd vytvori mistkovou struk-
turu trojjederného komplexu I.

Vyndlez lze pouZit p¥i vyrobé cyklodode~
katriénu a jeho derivatli, které jsou
cennymi meziprodukty pro Padu organickych
synthez. Cyklododekatrién se napriklad
u%ivé k vyrobd aditiv tlumicich horlavost
polystyrénu, je vychozi surovinou pro
parfumafsky a laka¥ky primysl a predev~
5im pro vyrobu polyesteri a polyamidl s
vynikajicimi mechanickymi a izoladnimi
vlestnostmi.
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Vynélez se tyké zpisobu pripravy vicesloZkovych kataly-
zétord na bézi titanu pro cyklotrimerizaci 1,3-«diolefind
na 1,5,9-cyklododekatrién a jeho derivéty a Fesi problém
pfipravy kastalyzdtori s vysokou katslytickou udinnosti.

Zékladni postup pripravy uvedenych katalyzétort spo&iva
v tom, %e se v prost¥edf aromatického uhlovodiku a pod clo-
nou inertniho plynu &i ve vakuu pisobi na slouleninu tita=
nu ve valen®nim stavu (IV) nebo (III) jednou nebo ndkoli-
ka organohlinitymi sloZkami obecného vzorce RxA1X3~x y kde
R je zpravidla alkyl se dvéma aZ &¢ty¥mi uhliky, X je halo~
gen, prednostnd Cl, nebo vodik a x je 3 a% 0, jek je po-
pséno napf. v némeckych patentech 1050333, 10561?3 a 1080547,
Predpoklédd se, Ze pritom dochéz{ jednek ke sniZeni valend-
nfho stavu centrélnfho atomu titenu, jednak k v§stavbé vlast-
ni aktivni Edstice. Katalytickd sktivita takto piipravenych
cyklotrimerizadnich katalyzédtord je v3ak nizkd a cyklotri-
merizadni proces na nich probihé reskci prvniho *4du vzhle-
dem ke koncentraci diénu.

K vyznamnému zlepSeni cyklotrimerizadni aktivity doslo,
kdyZ byla priprava katalyzdtord rozdé€lena do dvou na sebe
navazujicich faz{, jak popisuje US patent 3157708. Podle
ného se v prostiedi aromaetického uhlovodiku provadi ne jpr-

ve Udinnd redukce &iy¥mocného titanu organchlinitou sloZkou



- 2w
240 066

se silnou elektrondenorovou aktivitou, napf. triethylalumini-
em,(02H5)3A1 nebo diethylaluminiumchloridem (02H5)2A1C1, a

pak se piidévé chlorid hlinity AlCl3 v takovém mnoZstvi, Aby
pomér (Csz) k Al m&l hodnotu v rozmezi 0,9 &% 1,1 : 1. Z pPlk-
ladd uvedenych v citoveném US patentu vyplyv4, %e v optimdl-
nim pffpad@ byl butadién konvertovén 2z 92% na 1,5,9-cyklodoe
dekatrién a z 8% ne nizkomolekuldrni polymer, pPifem? reskéni
teblota byla 60°C, tlek butadiénu 1 &% 2 atmosféry a spotieba
butaediénu, vztaZend na lg TiCl3 s 218g za hodinu.

Podstata dal3iho zlepSen{ dvoufédzové piipravy vicesloZkovych
katelyzdtord na bézi titanu zéleZ{ podle vynédlezu v tom, Ze
se v progstPed{ aromatického uhlovodiku, s vyhodou benzénu, a
pod clonou inertniho plynu &i ve vakuu pisobi na sloudeninu
StyFfmocného titanu ne jprve organohlinitou sloZkou se silnou
elektrondonorovou aktivitou o obecném vzorei R AIX; .
kde R Jje alkyl o dvou a%Z &ty¥ech uhlicich, s vyhodou ethyl,
X Je CL nebo Fa x Jje 3 nebo 2, pfi teploté& 30 aZ 50°C, PO
dobu 1 a% 30 minut a p¥i peméru Al k Ti v rogzmezi 1 &% 10 : 1,
nale¥ se pPi téZe teplotd nechd vznikly reakéni produki reago-
vat po dobu 10 aZ 60 minut s takovym prebytkem ethylalumi=
niumdichloridu CZH5A1012 s aby pomér Al k Ti byl v rozmezdi
30 a%Z 100 : 1.

Prednosti katalyzatord pripravenych zplisobem podle vyndle-
zu je, Ze Jjejich katalytickd sktivita je vyrazn® vyssi, pFi-
tom sloZeni vyeledného produktu je stejné jako u znémych Fe-
Seni. Je toho dosaZeno tim, Ze zplsobem piipravy podle vyndle-
zu se vytvaPeji in situ ethylsubstituované trojjedsrné komple-

xy dvojmocného titanu o strukturnim vzorei 1
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kde A je keordinevanéd m@iékﬁla arénu, které jsou vysoce ak=
tivnimi centry, na nich% probihd cyklotrimerizadni d&j reaked
druhého Fd4du vzhledem ke koncentraci butadiénu &i jiného dié-
nu., Je proto mo¥né pracovat s niZ3imi koncentracemi monomert.
Squéasné se postupem podle vynélezu zjednoduluje piiprava vel=-
mi ektivnfch cyklotrimeriza&nich katalyz&tord, nebof nehrazu-
Je nérodnou separétni pfipravu arénovych kKomplexi Ti(II).
Zptsob pPipravy podle vyndlezu je demonstrovén piiklady

provedeni, které vynélez nijak neomezuji.

P#{klad 1

0,04 mmol chloridu titani&itého TiCl4, rozpudténého v 30 ml
benzénu, reagovalogfe vakuovém reaktoru pri teploté 35°C za
intenzivniho michéni s 0,08 mmol triethylaluminia (02H5)3A1
po dobu 20 minut. Poté byl pFidén prebytek ethylaluminiumdi-
chloridu 02H5A1012 v mnoZstvi 1,6 mmol & pii téZe teploté re-
agovala smé&s daldich 40 minut. Takto ziskany katalyzétor
v koncentraci 1,3.10'3mol.1"1, vztateno na Ti, cyklotrimerizo-
val butadién p¥i teplotd 50°C a koncentraci butadiénu 0,32
mol.1"! rychlostt 9,6.10"'4 mel.1" 1,5, Reakdni #4d vzhledem
ke koncentraci butadiénu byl 1,7. Slo%eni produktd : 82%
1,5,9—cykiododekatriénu k z toho 99% izoméru Z,E,E, 1% izo~
néru E,E,E ), 18% trans-1,4-polybutediénu.

Priklad 2
0,04 mmol chloridu titanilitého TiCl4, rozpudténého v 30

ml benzénu, reagovalo ve vakuovém reaktoru pii teplotd 35°
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za intenzivniho michén{ s 0,08 mmol diethylaluminiumfluoridu

(CZHS)ZAlF po dobu 10 minut. Nésledn& byl piidén piebytek et~
hylaluminiumdiehloridu 02H5A1012 v mnoZstvi 1,6 mmol a p#i té-

Ze teploté reagovala vyslednd smés daldich 20 niinut° Takto pPi-
praveny katalyzdtor v koncentraci, shodné 8 p¥ikladem 1, cykle-
trimerizoval butadién za stejnych reakénich podminek jako v pfik-
ladu 1 rychlost{ 1,4.1075 mol.1"t.s™l. Reakénf ¥4d vzhledem
ke koncentraci butadiénu a sloZeni produktll byly stejné jako

v p*ikladu 1.

P¥riklad 3
0,04 mmol bis(acetylacetonét)titandichloridu Ti(CsH702)2C12,
rozpuSténého v 30 ml benzénu, reagovalo ve vakuovém reaktoru
pfi teplotéd 3500 za intenzivniho michéni s 0,4 mmel diethyl-
aluminiumchloridu (02H5)2A101 po dobu 10 minut. Po pfiddni pie-
bytku ethylaluminiumdichloridu 02H5A1012 v mno¥stvi 1,6 mmol
reagovala vyslednd sm&s p¥i té%e teplot& dals8ich 20 minut.
Taekto pifipraveny katalyzdtor o koncentraci stejné jako v pifi-
kladu 1 cyklotrimerizoval butadién za stejnych resk&nich pod-
minek jako v pFfkladu 1 rychlostf 1,7.10™ mol.17t.s™t. vyts-
¥ek 1,5,9-cyklododekatriénu dosahovel 92% ( z toho 99% izomé=~
ru Z,E,E, 1% izoméru E,E,E ), zbylych 8% byl opst trans=l,4=
polybutadién. Reak&ni #4d vzhledem ke koncentraci butadiénu byl 1,7.
Pro srovnédni g US patentem 3157708 je aktivita takto pPi-
praveného katalyzdtoru pfi ste jném sloZeni produktd 1690g bu-
tadiénu preménéného za 1 hodinu ( vztaZeno na lg TiCl3 ), tedy

8x vy$81, koncentrace butadiénu viak byla 5 a&Z 10x ni%3{i.

Pomoci katalyzétoru vyrobeného zpisobem podle vyndlezu lze
vyrobit cyklododekatrién a Jjeho derivaty, které jsou cennymi
me ziprodukty pro Fadu organickych synthéz. Sém cyklododekatrién
se napr. uzivéd k vyrob& aditiv tlumfeich hoPflavost izola&nich
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ky a laka¥sky primysl, pPedev3im v3ak pro vyrebu polyestert
a polyamidd s vynikajicimi vlastnostmi ze jméns pro izoladni

vrstvy elektrickych vodidd specidlntho pouZitd.,
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Zpiseb pfipravy katalyzdtord na bdzi titanu pro cykletri-
merizaci 1,3~diolefinQIVyznaéujici ge tim, Ze sge v prost¥edi
aromatického uhlovodiku, s vyhodou benzénu, & pod clonou inert-
niho plynu &i ve vakuu pisobf na sloufeninu &ty¥mocného ti-
tanu organohlinitou sloZkou se silnou elektrondonorovou ak-
tivitou o obecném vzorci RxAIXB_x y kde R je alkyl o dvou
a% Sty¥ech uhlfcich, s vyhodou ethyl, X je Cl nebe F a x je
3 nebo 2, p¥i teplot& 30 aZ 50°C, po dobu 1 a% 30 minut a
pr*i pomdru Al k¥ Ti v rozmezi 1 a% 10 : 1, nafeZ se pii téZe
teploté nechd vznikly reak&ni produkt reagovet po dobu 10 aZ
60 minut s prebytkem ethylaluminiumdichloridu C,HgAlCl, pFicems

pom&r Al k¥ Ti byl v rozmez{i 30 aZ 100 : 1l

Vytiskly Moravské tiskafské zdvody,

R ‘Cena: &
provoz 12, tr.Lidovych milici 3, Olomouc a: 2,40 Kes
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