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Vynélez sa tyka spdsobu pripravy metyl-
cyklopenténiov katalytickou dehydrogené-
ciou zodpovedajticich metylcyklopentanov,
obsahujicich maximélne 13 uhlikovych at3-
mov v miolekule.

Autlorské osveddenie CSSR 171 939 chrani
spdsob dehydriogendcie alkanov a cyklanov
na alkény a cyklény za pouZitia katalyza-
tora lobsahujicehio kombinaciu kiovov ale-
bo oxidov — platiny a téria s oxidom aleblo
zmesou oxidiov berylia, hor¢ika, hlinika, ba-
ria, stroncia a vapnika.

Podla tohioto vyndlezu je moZné pripra-
vit metylcyklopentény vSeobecného vzorca:

Ry Rs
R_’, Ré
R Ry
ZR Rg
1 (1)

kde

Ri1 aZ Rs sii substituenty, z ktorych je mi-
nimalne jeden metyl! a ostatné si bud me-
tyly alebo vodiky alebo ich zmesi; kataly-
tickou dehydrogendciou zodpovedajicich
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metylcyklopentédnov s vodikom v moléarnom
pomere 1:3 aZ 1:5, v prietofnom systé-
me v pritomnosti katalyzétora zloZeného zo
70 aZ 99 hmot. dielov Ziaruvzdornych latok
obsahujticich najmenej jednu zlGfeninu prv-
kiov II. skupiny periodickej ststavy, a to Be,
Mg, Ca, Sr, Ba; 0,15 aZ 5,9 hmot. dielov prv-
kiov alebo zlidenin vo forme sulfidov, uhli-
ditanov, hydridov alebo oxidov prvkov VIIL
skupiny periodickej sistavy, a to Ru, Rh,
Pd, Os, Ir, Pt; 0,05 aZ 25 hmot. dielov prv-
kiov ako je B, Al, Ga, Tl a/alebio prvkov a
zlafenin vzécnych zemin, ako je La, Cr, Pr,
Nd, objemovou rychlostou 1 az 40 objemov
kvapalnych metylcyklopentdanov na 1 objem
katalyzdtora za hodinu, pri teplote 320 aZ
600 °C, s vyhodou 320 aZ 500°C a tlaku v
systéme 0,0015 aZ 0,8 MPa, s vyhodou 0,1
aZz 0,18 MPa.

Konverzia metylcyklopentdnov je 1 aZ
30 9% hmeot. a selektivita tvorby metylcyklo-
penténov vieobecného vzorca I dosahuje aZ
99 0, vznik derivdtov metylcyklopentadie-
nu moZno potladit az na 0,005 % hmot. v
produkite.

V siilade s vyndleziom sa pre pripravu jed-
notlivfch alebio zmesnych metylcyklopente-
nov vieobecného vzorca I pouZiva ako vy-
chodiskovd surovina metylcyklopentan;
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1,1-, 1,2-, 1,3-dimetylcyklopentén;

1,1,2- 1,1,3-, 1,2,3- 1,2,4-trimetylcyklopentdn;

1,1,2,2-, 1,1,3,3-, 1,1,2,3-, 1,1,2,4-, 1,2,3,4-tetra-
metyleykliopentén;

1,1,2,2,3-, 1,1,224-, 1,1,2,3,3-, 1,1,2,3,4-,
1,1,2,3,5-pentanmetylcyklopentdn;

1,1,2,23,3-, 1,1,273,4-, 1,12234- 11235~
1,1,2,3,4,5-tetrametylcyklopentdn;

1,1,2,2,3,3,4-, 1,1,2,2,3,4,5-, 1,1,2,3,3,4,5-hepta-
metylcyklopentan a

1,1,2,2,3,3,4,5-0ktametylcyklopentan.

Prinosiom vyndlezu je zabudovanie prvkiow
III. a podskupiny periodickej sistavy a/ale-
bo prvkov vzdcnych zemin do katalyzéto-
rovej sustavy vio forme jednotlivych oxidowv,
sulfidiov, halogenidov, uhlifitaniov a sira-
nov, alebo ich zmesi, tieZ vio forme kovu;
zmesi alebio zliatin kovov.

Prvky vzdcnych zemin a to zvlast tie, kto-
ré maju len Ciastofne zaplnené 4 f orbité-
ly a prvky podskupiny skandia (Sc, Y, La)
patriace k polovodicom s elektrdnovym ty-
pom viodivosti ovplyviluji pozitivne aktivi-
tu a selektivitu katalytickej stistavy.

Prvky alebo zlt€eniny VIII. skupiny pe-
riodickej ststavy (Pt, Ir, Os, Pd, Rh, Ru) vy-
tvdraji aktivnu katalyzdtorovd stdstavu bud
ako chemické jedince alebo ich zmesi vo
forme kovu, zliatin kovu, oxidov, chloridov,
karboxylov, hydridov a komplexnych zltide-
nin v mnoZstve 0,15 aZ 5,9 hmot. dielov prv-
ku pocitané ng 100 hmot. dielov katalyza-
tora.

Nosidom katalyzdtorovej sdstavy si Zia-
ruvzdorné materidly pozostavajice zo zld-
¢enin prvkov 1I. skupiny periodickej siista-
vy, priom nie je na zdvadu ich znefiste-
nie alebo kombindcie so zlti€eninami hlini-
ka, titdnu, téria a alkalickych kovowv,

Katalyzdtorovia ststava urychlujacu de-
hydrogendciu metylcyklopentdnov na metyl-
cyklopentény vseobecného vzorca 1 mioZno
pripravit bud zmie$anfm kiomponent a né-
slednym formovanim, zrdZanim vSetkych
troch komponent alebo napojenim wvyZiha-
né Ziaruvzdorného noosida roztokmi zlude-
nin ostatnych komponent.

Dehydrogenécia metylcyklopentdniov pre-
bieha v pritomnosti viodika ako zriedovacie-
ho plynu. Moldrny pomer metylcyklopent4-
nov k vodiku je v rozmedzi 1:1 aZ 1:10,
s vyhiodou 1:3 aZ 1:5. So vzrastom mo-
larneho prebytku viodika ku metylcyklopen-
tdnu rastie selektivita dehydrogenadnej re-
akcie.

Experimentdlne bola zistend zévislost, Ze
Za podmienky zachovania vysokej selektivi-
ty dehydrogenatnej reakcie je optimélna re-
akénd teplota nepriamo Gmernd pomernej
mpolekulovej hmotnosti reagujtcich metyl-
-cyklopentanov v relativie Sirokom rozmed-
z1 teplét, a to od 320 do 600 °C.

Celkovy tlak v katalyzdtoroviom 16Zku mé-
Ze kolisat v rozmedzi 0,0015 aZ 0,8 MPa. Pri
pomerne nizkych tlakoch do 0,1 MPa pre-
biehaji na katalyzéatore vedlajSie reakcie
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majice za nésledok deaktivaciu katalyzé-
tora vplyvom vznikajtcich uhlikiovych tsa-
dov a tym plotreba Caste] oxidatnej regene-
rdcie katalyzétora. Pri vySSich tlakoch iod
0,2 MPa dochédza k spomalovaniu vlastnej
dehydrogenacnej reakcie.

Katalyzéatorova ststava je schopnd urych-
lovat dehydrogena¢ni reakciu, ked sa jej
jeden objem privedie do styku s 1 aZ 40 ob-
jemami kvapalnych metylcyklopentanov za
hodinu.

Vyhodou spdsobu pripravy metylcyklopen-
ténov vSeobecného vzorca I podla tohoto
vyndlezu je vysokéd selektivita, dosahujica
aZ hodnot 99 %; podmienené nizkou tvor-
biou derivatov cyklopentadienu a Stiepnych
prioduktov.

Katalyzatorova stdstava neobsahuje radio-
akitivne prvky.

V dalSom sa uvddzaja priklady, ktoré vSak
nelobmedzujii pouZitelnost vynélezu,

Priklad 1

V3etky experimenty sa konali na zaria-
deni, ktoré predstavoval rirkovy reaktor ty-
pu OL-105-02 systému NAKI, MI'R.

Metylcyklopentdn o Sistote 99,5 % hmiot.
sa zmieSa s viodikom v moldrnom pomere
1:1, zohreje na 500°C a davkuje do reakto-
ra v mnoZstve 4 objemy kvapalného metyl-
cyklopentdnu na 1 objem katalyzatorovej
sistavy za hodinu pri celkioviom tlaku 0,3
MPa,

Katalyzator sa skladal zo 70 hmot. dielov
oxidu horeénatéhio; 28 hmot. dielov oxidu
hlinitého; 1,5 hmot. dielu platiny a 0,5 hmot.
dielu zmesi prvkov vzécnych zemin obsahu-
jacej 95 hmot. dielov lantdnu, 4 hmiot. die-
ly céru a 1 hmot. diel tvori zmes 'ostat-
nych privkov vzdcnych zemin.

Analyzou prioduktu dehydrogendcie me-
tédon CLC sa stanovila konverzia metyl-
cyklopentdnu na metylcyklopentény 16,3 %
hmot. a selektivita tviorby metylcyklopenté-
nov 92,1 %.

Priklad 2

Zmes izomérnych dimetylcyklopenténiov
obsahujica 1,1-dimetylcyklopentdn, 1,2-di-
metylcyklopentdn ‘a 1,3-dimetylcyklopentédn
sa zmieSa s viodikom v moldrniom pomere
1:8, zohreje na 490°C a ddvkuje do re-
aktbra v mnoZstve 8 objemov kvapalnych
izomerov dimetylcyklopentdnu na 1 lobjem
katalyzatorovej sdistavy za hodinu, pri cel-
kovom tlaku 0,3 MPa.

Katalyzator sa skladal z 80 hmot. dielov
oxidu horeCnatéhio, 18 hmeot. dielov oxidu
hlinitého a 1,2 hmot. dielu zmesi prvkiov
vzécnych zemin, skladajicej sa z 96 % hmot.
céru, 3,5 % hmot. lantdnu a zvy3ok twvorf
zmes ostatnych prvkov vzdcnych zemin a
podskupiny skandia.

Analyzou produktu dehydrogendcie met6-
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dou plynovej chromatografie sa stanovila
kionverzia izomérnych dimetylcyklopentaniov
na izomerné dimetylcyklopentény 12,5 %
hmot. a selektivita tvorby izomérnych dime-
tylcyklopenténowv: 94,7 %.

Priklad 3

Zmes izomérnych trimetylcyklopentaniov
obsahujica 1,2,3-trimetylcyklopentan, 1,2,4-
-trimetylcyklopentén, 1,1,2-trimetylcyklopen-
tdn a 1,1,3-trimetylcyklopentan sa zmie$a
s viodikom v molarnom pomere 1:1, zohre-
je na 380°C a d4vkuje do reaktora v mnioZ-
stve 20 objemov kvapalnych izomérov tri-
metylcyklopentdnu na 1 objem katalyzato-
riovej sistavy za hodinu pri celkovom tlaku
0,25 MPa.

6

Katalyzator sa skladd z 90 hmot. dielov
ziaruvzdornéj latky obsahujicej 80 % hmot.
dielov oxidu horetnatého, 19 % hmiot. oxi-
du védpenatého a 1Y% hmot. oxidu stront-
natého, 5 hmot. dielov oxidu hlinitého, 2,5
hmot. dielov iridia a 2,5 hmot. dielov prv-
kov vzdcnych zemin a prvkov podskupiny
skandia, pritom v prvkioch vzdcnych zemin
prevladaja cér a lantan, tvoriace 98% hmiot.,
pomer céru k lantdnu je 1:1 atomérne a
zZvy$oK tvoria ostatné prvky vzacnych ze-
min a podskupiny skandia.

Analyzou prioduktu dehydrogendcie meto-
dou plynovej chromatografie sa stanovila
konverzia izomérnych trimetylcyklopenta-
nov na izomérne trimetylcyklopentény 12,5
percenta hmot. a selektivita tvorby izomér-
nych trimetylcyklopenténov 94,0 %.

PREDMET VYNALEZU

Spdsob pripravy metylcyklopenténov ve-
obecného vziorca

R, Ry
Ry Rs
RZ R;

Ry Ry

kde

Ri aZ Rs sa substituenty, z ktorych je mi-
nimélne jeden metyl a ostatné st bud me-
tyly, alebo vodiky, alebo ich zmesi, kataly-
tickou dehydriogendciou zodpovedajicich
metylcyklopentdnov vyznaleny tym, Ze me-

tylecyklopentdny s vodikom v moldrnom po-
mere 1:1 aZ 1:10, s vyhodou v moolarnom
pomere 1:3 a% 1:5 sa prietoCne dehydro-
genuji v pritomnosti katalyzdtora zloZené-
hio zo 70 aZ 99 hmot. dielov Ziaruvzdornych
latok obsahujicich najmenej jednu zlace-
ninu prvkov II. skupiny periodickej ststa-
vy, a to Be, Mg, Ca, Sr, Ba; 0,15 aZ 5,9
hmot. dielov prvkov alebo zltfenin vo for-
me sulfidov, uhliditaniov, hydridov alebo oxi-
dov prvkiov VIII. skupiny periodickej sista-
vy, a to Ru, Rh, Pd, Os, Ir, Pt; 0,05 aZ 25
hmiot. dielov prvkov, ako je B, Al, Ga, Tl
a/alebo prvkov a zladenin vzdcnych zemin,
a to La, Ce, Pr, Nd, objemovou rychlostou
1 aZ 40 objemiov kvapalnych metylcyklopen-
tdnov na 1 objem katalyzdtora za hodinu,
pri teplote 320 aZ 600°C s vyhodou 380 aZ
500 °C a tlaku v systéme 0,0015 aZ 0,8 MPa
s vfhodou 0,1 aZ 0,18 MPa.
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