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PRAﬁA

[54] Zpusob cyklutrlmerlzace butadienu na 1 5, 9-cyklododekatrien
za pr:tumnnsu kafa!yzaturu na bazi t!tanu

1.

. Vynélez se tyka zpiisobu cyklotrimerizace -bu-

tadienu  na 1,..5, 9-cyklododekatrien za pfitom-
nosti katalyzétoru na bazi tetra[alkoxyfenyl]tl-
tanatd.. .

Dosud  znamé zplisoby cyklotrlmerlzace b_uta-,
dienu. za pouZiti- katalytickych systém@i na bazi:
‘alkyltitanati poskytuji 1, 5, 9-cyklododekatrien
s vytézkem pouze - 80 a¥ 90 %, viz ‘jap. pat.
"7 305575 [1973) a. Takahashi H, Yamaguchl M.:
I. Org. Chem. 28, 1409 (1963).

je-1i v katalytickém systemu pouZito : tetra-
(aryl)titandtu, selektivita se jesté zvysi. Jeden
z nejefektivngjdich katalytickych systémi je po-
psan v jap. pat. 7 307 620 (1973), kde vznika aZ
92 % 1, 5, 9-cyklododekatrienu, Uvedeny systém
viak obsahuje 70 mold velmi drahé organohli-
nité slozky na 1 mol titanu, coZ velmi zvyraz--
nuje jeho cenovou nevyhodnost

Uvedené nedostatky odstraiiuje zpusob cyklo-
trimerizace butadienu na 1, 5, 9-cyklododeka-
trien za pfitomnosti katalyzétoru na béazi titanu,
jehoZ podstatou je, e se k reakci pouZiji kata-
lyzatoTy na béazi tetra(2-alkoxyfenyl)titanatd,
vyhodng tetra(2-metoxyfenyl]titanat, tetra(2-eto-
xynefenyl[titanat, tetra(2-izopropoxyfenyl]tita-
nat nebo tetra(2-fenoxyfenyl}titanat.

Tetra (alkoxyfenyl)titanat obecného vzorce

R

Ti [wo/:l 4,'kde R je aloxy Ci1 aZ Cs.
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se redukuje alkyialuminiumchloridem obecného

vzorce R} AlCl;.,, kde R! je metyl, etyl, propyl,
butyl 1zobutyl fenyl a n je 1,3 aZ 2,2, v prostfe-
di aromatickych nebo- chlorovanych aromatic- -
kych uhlovodikil za pFitomnosti butadienu nebo
v .inertni atmosféfe. Takto vznikly katalyzator
obsahuje minimaln& vysokomolekuldrnich poly-

meru

Zptisobem podle vynalezu vznikd nejméné 93,5
proc. 1, 5, 9-cyklododekatrienu, p¥itemZ nutny
cbsah organohhmte slozky neprevysuje 20 mol
na 1 mol titanu.

Nizkéd spotfeba hlinité komponenty, vysoky vy-
téZek produktu a snadnéa pfiprava Ti-sloZky u-
moZiuji ziskat 1, 5, 9-cyklododekatrien cenové
podstatng vyhodné&ji neZ u dosud zndmych zpl-
sobi.

Vynalez je bliZe objasn&n v nasledujicich pifi- .
kladech provedeni. B

Priklad 1 .

K 1 mmolu [tetra{2-etoxyfenyl)titandtu ve 170
ml toluenu bylo v atmosféfe dusiku pfFi 40°C
pfiddno 20 mmol. EtsAl,Cl;. Teplota byla zvySe-
na.na 50°C a do reaktoru zaveden butadien. Bu-
tadien byl po celou dobu pFivadén v mirném pfe-
bytku, reakce byla po 5 hodindch ukondéena roz-
loZenim katalyzédtoru. Bylo ziskdno 800 g oligo-
mert, vytéZek 11, 5, 9-cykiododekatrienu &inil
94 % hmot., obsah polymerfi byl niZ$i ne# 1,0
proc. hmot.
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Pfiklad 2 .

Cyklotrimerizaci butadienu podle pFikladu 1
vzniklo za 15 hodin 1700 g oligomer® butadie-
nu, vytézek 1, 5, 9-cyklododekatrienu &inil 94 %
hmot.

Pfiklad 3

Cyklotrimerizaci butadienu podle p¥ikladu 1 p¥i
47 °C byla ziskdna reak¢ni smés o sloZeni 1,3 %
cyklodimerd, 94,4 % hmot. 1, 5, 9-cyklododeka-
trienu, 3,1 % hmot. oligomer® a 1,2 % hmot. vy-
sokomolekuldrnich polymerd.

- Priklad 4

Cyklotrimerizaci butadienu zpiisobem popsa-
nym v pfikladu 1 bylo za pouZiti tetra(2-izopro-
poxyfenyl)titanatu ziskano 94,6 % hmot. 1, 5, 9-
cyklododekatrienu, za. pouZiti tetra(2-metoxyfe-
nyljtitanatu 93,4 % hmot. ‘1, 5, 9-cyklododeka-

‘trienu, za pouZitl tetra(2-fenoxyfenyljtitanatu

94,86 % hmot. 1, 5, 9-cyklododekatrienu. .

PREDMET VYNALEZU

Zpiisob cyklotrimerizace butadienu na 1, 5, 9-
cyklododekatrien za p¥itomnosti katalyzdtoru na
bédzi titanu, vyznadujici se tim, Ze se k reakci
pouZiji katalyzatory na bazi tetra(2-alkoxyfenyl)-

titan4tfi, vyhodng ' tetra(2-metoxyfenyl)titanat,
tetra [2-etoxyfenyl]titandt, - tetra[2-izopropoxyfe-
nyl)titanat nebo tetra{2-fenoxyfenyl]titanat.
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