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Sposéb otrzymywania heterogenicznych katalizatoréw

uwodornienia weglowodorow

1
Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymy-
wania hetorogenicznych katalizator6w uwodormie-
nia weglowodoréw na fbazie komplekisu rodu.

Znana jest metoda heterogenizacji kompleksu
rodu z kwasem N-fenyloantranilowym opisana w
patencie brytyjskim nr 1408013, kt6ra polega na
wigzaniu kompleksu z fosfinowanym polistyrenem
lub krzemionky. Metoda ta wymaga wezesniej-
szego przygotowania moénika i tak, w przypad-
ku zloza polistyrenowego, w pierwszym etapie zio-
ze poddaje sie chlorometylowaniu w obecnosci ka-
talizatora cynowego, a nastepnie wymienia chlor
grupy chlomometylowej w neakicji z dwufosfing li-
tu. Noénik krzemionkowy przygotowuje sie w ten
spos6b, ze krzemionke traktuje sie mp. dwufenyflo-
fosfinoetylotr6jetoksysilanem (EtO)sSiCH,P(Pn); o-

trzymanym wezeSniej w reakieji tréjfenylofosfiny

z winylotréjeboksysilanem. Tak spreparowane nos-
niki wprowadza sie do dwumetyloformamidowego
roztworu kompleksu i miesza w temperaturze
60°C przez pare godzin. Uzyskane t3 droga ka-
talizatory, zawierajgce okolo 0,6% wag Rh, kata-
lizujg redkcje uwodornienia weglowodoréw aroma-
tycznych dopiero w temperatunze 150°C i przy
cisnieniu kilkunastu atmosfer wodoru. W tych
warunkach benzen (50 mil) w ciggu 5 godzin ulega
uwodornieniu do cykloheksanu z 1,5% konwersja
w obecnodci 0,41 g katalizatora. '

Osadzenie komplekséw na nodniku krzemionko-
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wym pozwala ma wykorzystanie otrzymanych ka-
talizator6w w npeakcjach przebiegajacych w ukla-
dzie gaz—cialo state. W procesach prowadzonych -
w fazie cieklej wyzej wymienione katalizatory
tracg szybke wilasnosci katalityczne mna skutek
wymywania kompleksu ze zloza noénika. Uzyska-
ne ta drogg katalizatory odznaczaja sie wyraznie
nizszymi aktywnoSciami ‘katalitycznymi w poréw-
naniu z niezwigzanymi kompleksami, poniewaz re-
akcje przebiegaja wewnatrz polimerycznego nos-

Znane sj kompleksy metali przejsciowych sto-
sowane jako homogeniczme katalizatory z publi-
kacji M. M. Taquj-Khan, A. E. Martell ,,Homo-
geneous Catalysis by metal complexes” A. P. 1974
NY ktére wykazuja w wielu reakcjach znacznie
wyzszg aktywnodé i selektywno§é w. poréwnaniu
z katalizatorami heterogenicznymi, jednakze ich
uzycie w procesach technologicznych stwarza wie-
le probleméw. Najwazniejsze z nich to: odzyska-
nie katalizatora, dezaktywacja komplekséw przez
powstajgce produkty, korozja aparatury, nozkiad
komplekséw w wyzszych temperaturach itp. Wy-
zej wymienione wzgledy powoduja, ze procesy ka-

. talityczne prowadzone w ukladach homogenicznych

sq obecnie drogie.
Trudnosci zwigzane z odzyskaniem katalizato-
rébw kompleksowych moga zostaé nwryeliminowane
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przez @wigzanie ich ze stalym, niemozpuszczalnym
noénikiem (heterogenizacje kompleksow).
Kompleksy rodu z aminokwasami opisane w

patentach ZSRR nr mr 215200, 271501 wykazujg

. wysokie aktywnosci katalityczne w wreakcjach u-

wodornienia weglowodoréw olefinowych i aroma-

tycznych oraz. zwigzkéw heterocyklicznych.
Kompleksy {e charakteryzuja sie¢ bardzo stabag

rozpuszczalno$cia w wigkszosci mozpuszezalnikow -

organicznych. Najwyazsza - rozpuszcezalno$é komple-
kséw, ktéra uzyskano w dwumetyloformamidzie
wynosi zaledwie 10—° mol/l. Niska nozpuszozal-
no$é kompleksdw ogranicza prowadzenie reakcji
homogenwmego uwodornienia do dwumetylofor-
mamidowych roztworéw. Z iolei bandziej skon-
densowane weglowodory aromatyczne oraz weglo-
wodory olefinowe powyzej Cip wykamuja stosun-
kowo siabg mzputsmzatlméé w dwumetyloforma-
midmaie.

Sposobem wedtug wynalazku kompleks rodu z
aminokwasem rozpuszcza si€ w nozpuszezalniku,
komzystnie w dwumetyloformamidzie a nastepnie
wigze sie z zZywicg amionowysnienng, przez Wpro-
wadzenie. jej do roztworu kompleksu rodu z ami-
nokwasem w. stosunku wagowym 6,2—8,3 zywicy
do kompleksu. Tak otrzymany produkt przemywa

sie rozpuszczalnikiem korzystnie dwumetyloforma-

midem i suszy sie w temperaturze '40°C. Jako
zywice anionowymienng stosuje sie korzystnie sil-
nie zasadowq zywice Ambenlyst A-27 o wielkosci
czastek 0,4—0,6 mm ciezame wiasciwym 0,64—0,5.
g/mi. '

Zywica anionowymienna stosowana w sposobie
wediug wynalazku jako nodnik, posiada aktyw-
ne katalityozne amiiony, ktére tworza sie w wy-
niku dysocjacji kompleksu w dwumetyloforma-
midowych moztworach.

Wedtug wynalazku przygotowanie nosnika do
heterogenizacji polega na usunieciu zanieczyszcozen
mechanicznych pozostatych z proceséw syntezy zy-
wicy oraz na przeprowadzaniu jej w forme wodo-
rotlenkows.

Aktywowanie zywicy polega na [prnzemywamniu
kolejno alkoholowymi roztworami kwasu solnegc
(10%), woda, alkoholowym roztwonem wodorotlen-
ku potasowegc (10%) i woda. Nastepnie zywice
ekstrahowano w aparacie Soxhleta przez kilka

godzin rozpuszczalnikami, kitore stosowano w pdZ- -

niejszych reakcjach uwodornienia.

Sposéb wedlug wynalazku blizej jest wiyjasnio-
ny w mnastepujacych przykiadach.

Przyktad I. Kompleks modu z kwasem an-
franilowym syntezowano w nastepujacy sposob:
do roztworu chlorku wodu RhClg - 3H,O (1,20 g)
w wodzie destylowandj (150 mil) dodawano kwas

antramilowy (0,60 g)'rompusmczomy w alkoholu ety--

lowym (80 ml). Mieszanine ogrzewano wna #taZni
wodnej, w atmosferze argonu lub azobu preez
2—5 godzin, mastepnie chiodzono do temperatury
0°C i wolno wkraplano i§wiezo przygotowany roz-
twor borowodorku sodowego NaBHy (0,22 g) w
wodzie destylowanej (15 mil). Wytrgcony w frak-
cie redukcji brunatrio-czarny osad przemywano
kilkakrotnie wodg destylowang i alkoholem ety-
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lowym i suszono w temperaturze 40°C w atmo-
sferze inemrtnej.

Heterogenizacja komplelksu: kompleks Rh-kwas
antranilowy w iloSci 0,6 g rozpuszczano w 0,5 1
przedestylowanego dwumetyloformamidu a nastep-
nie do roztworu wprowadzono 5 g anionitu Am-
berlyst A-27. Po wymieszaniu mieszaning pozo-
stawiono 'w temperaturze pokojowej w atmosfe-
rze azotu lub angonu. \Po dwoch tygodniach zy-
wice przesgczono, przemywano wielokrotnie dwu-
metyloformamidem i suszono w temperaturze
40°C pod préznig. Ofrzymame ciemnoszare kulki
zawieraly 1,1% Rh.

Przyklad II. Kompleks rxdu z L-tyrozyng
syntezowano w ten sposéb, 2e do roztworu chlor-
ku rodu RhClg 3H,0 (0,36 g) w dwumetylo-
formamidzie (20 ml) dodawano L-tyrozyne (0,2 g).
Mieszanine ogrzewano na lazni wodnej w atmo-
sferze argonu lub azotu do catkowitego rozpu-
szezenia L-tyrozyny, nastepnie ochtadzano do bem-
peratury 0°C i medukowano borowodorkiem so-
du —NaBH4 (0,11 g) rozpuszczonym w wiodzie de-
stylowanej (10 mil). Otrzymany ciemnobrazowy o-
sad przemywano 0,1 n roztworem kwasu solnego,
wodg destylowana, alkohqlem etylowym i suszono
pod préznia.

Heterogenizacja kompleksu: kopleks Rh-L tyro-
zyna w ilosci 0,8 g wozpuszczono w 0,5 1 dwu-
metyloformamidzie i do uzyskanego roztworu
wprowadzono 5 g andonitu Amberlyst A-27. Mie-
szanine pozostawiono w atmosferze azotu lub ar-
gonu przez 3 tygodnie, nastgpnie zZywice prze-

‘sgczano, przemywano wielokrotnie dwumetylofor-

mamidem i. suszono w temperaturze 40°C pod
proznig. Ofrzymane ciemnoszare kulki zywicy za-
wiematy 2% Rh ,

Zastosowanie katalizaoréw otrzymanych wediug
wym.a].amku do uwodornienia jest pu'meidls\talmme w
tablicy 1, 2 i 3.

Reakcje uwodornienia weglowodoréw olefino-
wych prowadzily do uzyskania odpowiednich we-
glowodoréw parafinowych, w przypadku weglo-
wiodoréw cykloolefinoaromatycznych w pierwszej
kolejnosci uwodornieniu ulegaty wigzania olefino-
we a nastgpnie aromatyczne. W wyniku uwodor-
nienia pierscieni aromatycznych otrzymywano pro-
dukty o réenym stopniu uwodornienda.

Zastosowana wedlug wynalazku heterogenizacja
komplekséw rodu z aminokwasami prowadzi do
ofrzymania katalizator6w, w ktdrych kompleks
jest polaczony z zywica anionowymienng tmwatym
wigzaniem. Katalizatory te sa akiywne w peak-
cjach uwodornienia nie tylko weglowodoréw ole-
finowych ale takze aromatycznych juz w tempe--
raturze pokojowej i ciSnieniu atmosferycznym.
Stwierdzono, ze nie fraca one swych aktywmosci
katalityczmych w - kilkunastokrotmie puwrtarmyah

‘cyklach uwodornienia.

Otmzymane w wyniku zwiazania z zywicg anio-
nowymienng katalizatory aminokwasowe majg te
przewage nad homogenicznymi analogami, 2e po-
zwalaja na prowadzenie procesu uwodornienia w
dowolnych rozpuszezalnikach, a w przypadku cie-
kiych weglowodoréw bez rozpuszczalnikéw. Jak
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wykazaty badania odpowiedni dobér rozpuszczal-
nika, umozliwia uzyskanie szybkosci reallcji ta-
kich samych lub zblizonych do szybkosci charak-
teryzujacych uklady homogeniczne. Ponadto hebe-
rogenizacja wyraznie zwigksza trwados$é aktywnego
kompleksu w Srodowiisku reakcji, a tym samym
powoduje wazrost koncowej wydajnosci produk-
tu.

Przykladowo, konwersja benzenu w dwumetylo-
formamidzie w warunkach analogicznych jak po-
dano -w tablicy 3-tylko w obecnosci katalizatora
A-Rh kwas antranilowy, po 21 godz. wynosita 42%,
gdy analogiczna neakcja w ukiadzie homogenicz-
nym dawala 23% konwersje. Produktem reakcji
jest cykiohelkisan.

Heterogenizowane katalizatory uzyskane sposo
bem wedlug wynalazku odznaczajg sie mnacznie
konzystniejszymi aktywnoSciami katalitycznmymi w
reakcjach uwodornienia zwilaszcza weglowodoréw
aromatycznych w poréwmnaniu ze znanymi kata-~
lizatorami np. opisanymi w patencie brytyjskim.
Pozwalaja bowiem ma redukicje pierScieni aroma-
tyeznych juz w temperaturze pokojowej bez ko-
niecznosci stosowania podwyzszonego cisnienia wo-
doru, a takze pozwalajg na wwzylskame w ftyydh wa-
. runkach wyzszych konwensji.

Przykiadowo: konwersja w reakcji uwodornie-
nia benzenu (20 ml) w ‘temperaturze 22°C i 1 at.
H, w obecnosci katalizatora A-Rh kwas antrani-
lowy (0,5 g) po 5 godzinach wynosi 13,7, gdy
jak przytoczono w patencie brytyjskim w tem-
. peraturze 150°C i 14 at Hy (50 mil) benzenu ule-
ga 1,5% konwensji w obecnosci (0,41 g) kataliza-
tora. Produktami reakcji w obu przypadkach jest
cykiloheksan.

Tabela 1 .

Zastosowanie katalizatora 'he’bemogemi;cmlego do u-
wodornienia: decanu-1

Ilo§é decanu 0,0078 mola, objetosé rogpuszezalnika

40 ml, ilo$é katalizatora otrzymanego zgodnie z

przykladem I, w przeliczeniu na mod 0,01 g, tem-

peratura 22°C, cisnienie atmosferyczne, czas reak-

igji 70 mdmvult. »
Szyblkosé
‘ Kon- | reakcji
Lp. | Katalizator R;O'ZZI;::;E wersja |>o 30 min.
(mil
Hy/min.)
1. | A-Rhkwas| Dwumse- 20,5 0,58
antramii- tyloforma-
lowy mid
2. | A-Rhkwas| Alkohol 91,0 3,20
antramni- metylowy
lowy
3. A-Rh kwas| .n-hekisan 72,5 2,15
. antrani-
lowy
4. | A-Rhkwas| aceton 40,0 1,11
antirani-
lowy
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Tabela 2

Zastosowanlie katalizatora Betemo‘genicmnego do u-
wodornienia acenaftylenu

Ilo$¢ acenaftylenu 0,0078 mola, objeto$é rozpusz-

czalnika 40 mil, ilo§é katalizatora otrzymanego

zgodnie z przykiadem II, w przeliczeniu na rod

0,01 g, temperatura 22°C, diénienie atmosferyczne,

czas reakcji 90 mlin.

- Szybk'ogé
\ realkcji
Kon-
. Rozpusz- . po
Lp. |Katalizator czalnik wersja 30|mi|n.
(%) (ml
| Hy/miin.)
1. | A-Rh{L. | Dwumefy- | 10,7 0)25
tyrozyna | loforma~-
mid :
2 A-Rh-L Alkohol 35,3 0,72
tyrozyna etylowy .
3. | A-RhL n-heksan 95,2 13,30
tymozyna . -
4, | A-Rh-L Apeton w%u4a 0,92
tymozyna
5. | A-Rh-L Cizbero- 42,8 0,93
tymozyna wodoro-
furan
Tabela 3

Zastosowanie katallizatora heterogenicznego do u-
wodornienia weglowodoréw: benzen, antracen
Ilosé substratéw 0,0026 mola, objetosé rczpuszczal-
nika 40 mil, katalizatora otrzymamego ezgodnie z
przykiadem II, w przeliczeniu na rod 0,01 g, be'm-

peratura 22°C, ici$nienie atmosferyczne.

Szyblkosé
| Weglo- | Rompusz- | TeakCi
Lp. | Katalizator | ooq6r | czalnik | PO 30
miin. (ml
Hly/min_)
1. | A-Rh-L Benzen | Dwumety-|( 0,26
tyrozyma loforma-
mid
2. | A-Rh-L Benzen | Alkohol 0,30
tyrozyna etylowy -
3. | A-Rh-L Benzen | Aceton 0,32
tyrozyna )
4. | A-Rh-L Benzen | n-hekisan 0,48
tyrozyna
5 A-Rh-L Anmntra- | Dwume- 015
tyrozyna cen [tylofor-
mamid
6. | A-Rh-L Amntra- | Alkohol 0,37
tyrozyma | cen etylowy °
7. \| A-Rh-L Benzen —_ 5,1
tyrozynai 10,26
meoia)
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Zastrizezenie patentowe

Sposoéb otrzymywania heterogenicznych kataliza-
torow uwodornienia weglowodoréow na bazie kom-
pleksu rodu z aminokwasem, znamienny tym, Ze
otrzymany w znany sposéb komipleks rodu z ami-
nokwasem rozpuszcza sie w mzpwsmzaﬂcmijim ko-

8
nzystnie dwumetyloformamidzie, a nastgpnie wiaze
z zywicg anionowymienna przez  jej wprowadze-
nie do roztworu kompleksu rodu z aminokwasem
w stosunku wagowym 6,2—8,3  zywicy do kom-
pleksu, po czym otrzymany produkt przemywa sig
rozpuszczalnikiem konzystnie dwumetyloformami-
dem i suszy w temperaturze 40°C. -

DN-3, zam. 74/82
Cena 45 121
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