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Eljaras cikloalkadiének eléallitasara
KIVONAT
A talalmany targya eljaras cikloalkadiének Re,O7/y-Al,O3 bazisu hordozos
katalizatorok  segitségével  torténd  elGallitasara, valamint az eldallitott
cikloalkadiének alkalmazasa. Az eljarasra jellemzd, hogy olyan katalizator-
alaktesteket alkalmaznak, amelyek szamitott fajlagos kiils6 felilete > 3,5 mm*mm’.
A talalmany szerinti katalizator tovabba eldnyosen Ontetraalkilt, céziumot és/vagy
foszfort tartalmaz. A talalmany szerinti katalizatorral el6allitott cikloalkadiéneket az

illatiparban alkalmazzak illatanyagként.
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Eljaras cikloalkadiének eléallitisara 71‘ Z )

A talalmany targya eljaras cikloalkadiének Re,0./y-Al,0; bazisi hordozés
katalizatorok  segitségével torténd  eldallitasara, valamint az eldallitott
cikloalkadiének alkalmazasa.

Cikloalkének, kiilonosen a 12-18 szénatomos gytiriit képezo cikloalkadiének
egyebek kozott oxigéntartalmi makrociklusos vegyiiletek eléallitasara alkalmazzak,
példaul makrociklusos ketonok, laktonok és epoxidok szintézisében, amelyek az
illat-szeriparban pézsma illati anyagként igen keresettek.

Az EP-A 182 333 eurépai szabadalmi bejelentésbol ismert, hogy az Re,0/y-
Al,03/SnR, katalizitorrendszer (a képletben R jelentése alkilcsoport) alkalmazasaval
nagyon higitott cikloolefin-oldatok metatézis-reakciojaval allithatok el folyékony
fazisban a megfelel6 cikloalkadiének.

Cikloalkadiének folyékony fazisban, Re;O7/y-Al;03 bazisu hordozos
katalizator jelenlétében > 3 polimerizacios foku ciklooktenilének és/vagy ciklo-
alkamonoének metatézis-reakcidjaval végzett eldallitasat EP-A 343 437 irja le.

A Chemiker-Zeitung (1983, 107, 115) leirja cikloalkadiének Re,O+/y-ALOs
katalizatorral torténo eldallitasat. A katalizator hordozéanyaga y-Al;03-CK-300 volt
(gyartja: Akzo cég).

EP-B 991 467 boroxidtartalmu, extrudalt rud alaki  Re,07/y-AlLOs-
katalizatorokat ismertet.

Tekintettel arra, hogy a metatézis-reakciohoz a cikloolefin-oldatot nagyon
kell higitani, az idGegység alatt kinyerhet6 cikloalkadién mennyisége
gazdasagossagi, miszaki €s ipari szempontbol nem kielégito.

Igény volt tehat olyan hordozos katalizator és eljaras irant, amelyek

segitségével idoegység alatt nagyobb mennyiségii cikloalkadién nyerhetd. Nagyon
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eldnyos, ha a metatézis-eljarasban novelni lehetne a termelékenységet és a tér-idé-
teljesitményt.

Meglepé modon azt talaltuk, hogy nagy fajlagos kiilso feliilettel rendelkezd
hordozds katalizatorok az Re,07/y-Al,Os-katalizatorok aktivitasat és termelé-
kenységét észrevehetden novelhetik. Ez kilonosen nagyobb tér-1d6-sebességek
esetén nyilvanul meg, igy az iddegység alatt nyerhetd cikloalkadién mennyisége
hatarozottan novelhetd. Azt talaltuk tovabba, hogy a hordozos katalizator egy ciklusa
alatt tobb metatézis-termék és cikloalkadién termelhetd.

A taldlmany targya tehat eljaras cikloalkadiének el6allitasara cikloalkamono-
énekbdl, ciklopoliénekbdl, aciklusos poliénekbdl vagy azok elegyeibdl folyékony
fazisban Re,Os/y-Al,O; bazisu katalizitor jelenlétében végzett metatézis-reakcid
utjan. Az eljarasra jellemz6, hogy a hordozos katalizator alaktest szamitott kiilsd
feliilete > 3,5 mm*/mm’,

A talallmany tovabbi targya a talalmany szerinti eljarassal eldallitott
cikloalkadiének alkalmazasa illatanyagok, kiilonosen makrociklusos illatanyagok
elallitasara.

Metatézis-oldaton a talalmany értelmében a kiindulasi oldatot értjik, amely
oldoészert és a cikloalkamonomének, ciklopoliének és aciklusos poliének koziil
legalabb egy szénhidrogént tartalmaz.

Az 1. abran a talalmany szerinti hordozos katalizatorok (Kat. 2, Kat. 3 és Kat.
4) jelenlétében végzett metatézis-reakcionak a ciklookténre vonatkoztatott
konverziojat (%-ban, y-tengely) tuntettiik fel a tér-ido-sebesség ( térfogatsebeéség),
(ml/g -6ra, x-tengely) fiiggvényében, Osszehasonlitaisul egy, a kereskedelmi
forgalomban kaphat6 hordozos katalizator (Kat. 1) eredményét is.

A talilmany szerinti katalizatorok hatarozottan nagyobb aktivitast mutatnak,

amellyel nagyobb tér-idé-teljesitmény, cikloalkadién vonatkozasaban nagyobb
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termelékenység érhetd el. A hordozos katalizatorokat az 1. példaban és a 2.
tablazatban, a kisérleti korilményeket a 2. példaban részletesebben ismertetjiik.

A fajlagos szamitott kiilsé feliileten a hordozos katalizator formatest szamitott
geometriai kiilsd feliiletének és szamitott kiilsd térfogatanak aranyat értjiik.

Alkalmas hordozos katalizatorok fajlagos kiilsé felilete > 3,5 mm%mm’,
elonyosen > 4,0 mm:'/mm3, kiilonosen elényosen > 5,0 mm*/mm?.

A hordozés katalizatorok mindenféle alaku formatestként keriilnek
alkalmazasra. A forma lehet példaul ireges rud, extrudalt test, préselt rud, géomb,
ureges henger, henger, kocka, kup stb. Kiilsnosen elényosek a gombok, orvényrudak
(WS) és hengerek.

A hordozos katalizitorok 6mlesztett tomege jellemzden 400-900 g/l.

A taldlmany szerinti hordozoés katalizaitorok BET (Brunauer, Emmett és
Teller) szerint meghatérozott fajlagos feliilete jellemzéen 100-300 m*/g.

A fajlagos kiils6 felillet meghatérozasanak néhany nem korlatozo példat az
1.tablazat mutatja.

1. tablazat: a fajlagos kulsé felilet szamitasa

Gomb Gomb Henger | Ureges henger
Dyaiss [mm] 1,0 1,5 0,8 3,5
Dhetss [mm] 2
Hossz [mm] 6 4
Térfogat [mm’] 0,52 1,77 3,02 38,5
Feliilet [mm?] 3,14 7,07 16,09 82,1
Fajlagos feliilet [mm’/mm] 6,00 4,00 5,33 2,13

Az eljarast elényosen folyamatos eljarasként valositjuk meg, a katalizatort
elonyosen fliggdlegesen, fix agyban rendezziik el, és a metatézis-oldatot elényosen

lentrol felfelé aramoltatjuk a katalizatoragyon keresztiil.
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A hordozos katalizator Re;O--tartalma elényosen 1-12 tomeg%, kilonosen
elonyosen 2-8 tomeg%, a legelényosebben 3-6 tomeg%, a katalizator tomegére
vonatkoztatva. A hordozos katalizatorok eldallitasa szakember szamara ismert
modon torténik. A réniumot altalaban ugy vissziik fel, hogy a hordozoanyagot egy
vagy tobb rénium-vegyiilet vizes oldatival impregnaljuk vagy atitatjuk és utana
hokezelésnek vetjik ala, aminek soran Re,0; keletkezik. Alkalmas rénium-
vegyiletek a perrenatok, példaul ammonium-perrenat, de a perréniumsav vagy maga
az Re;0 is alkalmazhat6. A hordozos katalizator hokezelését 200 °C és 600 °C
kozotti hdmérsékleten végezziik; a hodmérséklet felsd hatarat (a 600 °C-ot) be kell
tartani.

Kiilénosen elonyos, ha a hordozos katalizator 0,5-40 témeg%, eldnydsen 1-20
tomeg%, kilonosen elényosen 1-10 tomeg% Ontetraalkilt vagy 6ndioxidot vagy
ezeknek az Onvegyiileteknek az elegyét tartalmazza. Elényos oOntetraalkilként az
Ontetrametilt, Ontetraetilt, Ontetra-n-butilt, ontetra-n-oktilt nevezziikk meg, kiilonosen
elonyos az Ontetrametil. Kiilonosen elényos, ha a metatézis-reakci6é el6tt a hordozos
katalizatort ontetraalkilt vagy azok elegyét tartalmazé oldattal érintkeztetjiikk. Az 6n-
dioxidot példaul az Ontetraalkil-tartalmi hordozos katalizator regeneralasakor
vihetjik fel, de ugy is jarhatunk el, hogy a hordozos katalizatort vizben oldodo
Onvegyiilettel impregnaljuk vagy atitatjuk, majd oxigént tartalmazo légkdrben 500-
600 °C-on hokezeljiik, aminek soran 6n-dioxid keletkezik.

Elényos tovabba, ha a metatézis-reakcid oOntetraalkil jelenlétében megy
végbe. Altaliban az ontetraalkilt a metatézis-reakcié eldtt a metatézis-oldathoz adjuk
és az igy kapott elegyet tarolotartalybol a hordozos katalizator agya felett elvezetjiik.
Az Ontetraalkilt altalaban 0,1-8 tomeg%, elonyosen 0,1-5 tomeg%, kilonosen

elényosen 0,1-2,5 tomeg% mennyiségben adjuk a metatézis-oldathoz, a hordozos
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katalizator tomegére vonatkoztatva. Eldényos Ontetraalkilek az Ontetrametil,
ontetraetil, Ontetra-n-butil és ontetra-n-oktil, kiilonosen elényos az dntetrametil.

El6ny6s tovabba, ha a hordozos katalizatort egy vagy tobb asvanyi savval
kezeljik. A kezelés a rénium felvitele elott vagy utan torténhet. A y-Al,0s-hordozot
vagy a réniumot mar tartalmazo katalizatort eldny6sen vizes HCl-oldattal kezel jik.

El6ényos az is, ha a hordozos katalizator 0,2-3 tomeg% céziumot tartalmaz. A
katalizatort egy vagy tobb cézium-vegyiilettel a rénium felvitele el6tt vagy utan
kezelhetjiikk. Elonyos a kezelést cézium-nitrat vizes oldataval végezni.

Elény6s tovabba, ha a hordozos katalizator 0,3-3 tomeg% foszfort tartalmaz.
Az egy vagy tobb foszforvegyiilettel végzett kezelés a rénium felvitele el6tt vagy
utdn torténhet. Kilonosen elényds, ha a kezelést ammoénium-foszfat, kilénosen
elény6sen diammonium-hidrogén-foszfat vizes oldataval végezziik.

Az emlitett dotalasok és kezelések foleg impregnalassal vagy atitatassal
torténnek, de a hordozos katalizatort digeralassal is elballithatjuk.

A folyékony fazis a cikloalkamonoéneket, ciklopoliéneket, aciklusos
poliéneket vagy azok elegyét jellemzéen 0,5-10 g/l, elénydsen 1,0-5,5 g/l, kilondsen
elényosen 2,0-4,0 g/l mennyiségben tartalmazza.

A kiindulasi anyagokat metatézissel szemben kozombos olddszerekben
alkalmazzuk. Alkalmas oldoszerek példaul szénhidrogének és halogénezett
szénhidrogének, elénydsen butan, pentan, hexan, heptan, oktan, ciklopentan,
ciklohexan, ciklooktan, diklor-metan és triklor-etan. Elényos az n-pentan, n-hexan,
n-heptan, n--oktan, ciklopentan és ciklohexan, kiilonésen eldényés az n-pentan és n-
hexéan alkalmazasa. Szénhidrogének elegyét is alkalmazhatjuk, példaul petrolétert.

Az elényos cikloalkamonoének a gyliriiben 4-12 szénatomot tartalmaznak. A

ciklopentént, ciklohexént, cikloheptént, ciklooktént, ciklononént, ciklodecént és
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ciklododecént részesitjiik elonyben, killondsen eldnydsen cikloheptént és ciklooktént
alkalmazunk.

Kiil6nosen jol alkalmazhato ciklopoliének vagy aciklusos poliének olyanok,
amelyek a fent emlitett cikloalkamonoénekbdl eldallithatok. A ciklopoliének vagy
aciklusos  poliének  példaul metatézises dimerizalas melléktermékeként,
gyuriinyitasos metatézis Utjan vagy polimerizalassal allithatok el. A ciklopoliének
¢s aciklusos poliének polimerizalasi foka altalaban 3 €s 50 kozotti, elényosen 3 és 20
kozotti. A polimerizalasi fokon az azonos vagy kiilonbozo monomer-egységek
szamat értjiik, amelyekbdl a polién felépiil.

A talalmany értelmében eldnyos ciklopoliének az emlitett cikloalkamonoének
polimerjei ill. kopolimerjei, amelyek polimerizélasi foka > 3, elényosen 3 és 50,
kiillonosen elonyosen 3 és 20 kozotti. Elénydsen a cikloheptén és a ciklooktén
ciklopoliénjeit vagy azok kopolimerjeit alkalmazzuk.

Killonosen elényos ciklopoliének az (I) altalanos képletnek megfeleld
ciklopolioktenilének, amelyek képletében m értéke legalabb 3, elonyosen 3-50,
kilonosen elonyosen 3-20.

A metatézis-oldatok a cikloalkamonoéneket, ciklopoliéneket, aciklusos
poliéneket tetszOleges Osszetételben és keverési aranyban tartalmazhatjak. Ha olefin
vegyiiletként kizarolag cikloalkamonoéneket tartalmaz6 metatézis-oldatbél indulunk
ki, akkor cikloheptént, ciklooktént vagy azok elegyét részesitjiik eldnyben.
Elonyések cikloalkamonoének és ciklopoliének elegyei, ezen beliil kiilonosen
cikloheptént és/vagy ciklooktént és ciklopolihepténilént, ciklopolioktenilént,
cikloheptén és ciklooktén kopolimerjét vagy azok elegyeit tartalmazo elegyek is.

Ha cikloalkamonoének és ciklopoliének elegyébol indulunk ki az elényos

tomegarany (0,1-2) : 1, kiilénosen elénydsen (0,2-1) : 1.
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Kiilonosen elényos ciklooktén és ciklopolioktenilén elegye, amelyben a
ciklooktén és ciklopolioktenilének tomegaranya (0,25-0,5) : 1

Ha a metatézis-reakci6 soran cikloalkamonoénekbdl vagy cikloalka-
monoéneket tartalmazd elegybdl indulunk ki, a cikloalkamonoének részaranyara
vonatkoztatott konverziot célszertien 40-99 %-ra, elényosen 50-95 %-ra, kilondsen
elényosen 60-85 %-ra allithatjuk be.

A metatézis-oldat csekély mennyiségii cikloalkadiént, kialoénosen az
eloallitani szandékozott cikloalkadiént, azaz a termék cikloalkadiént tartalmazhatja.
Ez csekeély mennyiségben a kiindulasi anyagként alkalmazott
cikloalkamonoénekben, ciklopoliénekben és aciklusos poliénekben lehet jelen és
példaul desztillacios lépésekbol szarmazhat.

A talalmany szerinti eljarassal eléallithato cikloalkadiének koziil elényosek a
12-18 szénatomot tartaimazé cikloalkadiének. Kiilsnosen elényosek az alabbiak: 1,8-
_ciklotetradekadién, 1,8-ciklopentadekadién ¢s 1,9-ciklohexadekadién. Kilonosen
elényos az 1,9-ciklohexadekadién.

A metatézis-reakcio 0-100 °C-on végezhetd el. Elonyos a 25 °C és 80 °C
kozotti, kilonosen eldnyos a 35 °C és 60 °C kozotti homérséklet.

Ha olyan oldoszert alkalmazunk, amelynek forraspontja a reakciohdmérséklet
alatt van, nyomas alatt is végezhetjiik a reagéltatést.Altaléban a metatézis-reakcio (1-
10) x 10° Pa abszolit nyoméason megy végbe.

A metatézis-reakcioban alkalmazott katalizatort regeneralhatjuk és 0jbol
alkalmazhatjuk a metatézis-reakcioban. Az EP-B1-991 467 sz. leirasban kozoltek
szerint a katalizatort példaul eltavolitjuk a metatézis-reaktorbol, egy, metatézissel

szemben kozombos oldoszerrel mossuk, majd szaritjuk. Regeneralas kozben a

hordozés katalizatort 200-600 °C-on hékezeljik, maximalis homérsékletként a 600

oC-ot be kell tartani. A hikezelést oxigént tartalmazo légkorben végezzik, példaul
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levegében, amelyhez adott esetben jarulékosan kozombos gazt, igy nitrogént vagy
argont keverjik.

Példak

Az alabbi példakkal a talalmanyt ismertetjiik.

1. példa

A vy-aluminiumoxidbo6l all6 hordozoanyagot a kereskedelmi forgalomban
szereztik be (példaul Condea vagy KataLeuna cég terméke). Sziikség esetén
bizonyos szemcsefrakciokat szitalassal allitottuk eld.

A y-aluminiumoxidb6l (240 g) all6 mindenkori formatesteket 16,5 g
ammonium-perrenat 240 ml desztillalt vizzel készitett oldataval atitatjuk, majd
szaritjuk. A katalizatort 500-580 °C-on két 6ran at leveg6aramban, majd ugyanezen a
hémérsékleten 2 o6ran at nitrogénaramban hokezeljikk, utana szobahdmérsékletre
hiitjiilk. A katalizatorok fizikai paramétereket a 2. tablazatban adjuk meg.

2. tablazat: Re,O7-tartalmu hordozos katalizatorok

Kat 1 Kat 2 Kat 3 Kat 4
Alak Henger GOmb G6mb Henger
Atmérd & [mm) 1,7 1,5 1,0 0,8
Hossz [mm)] 10 - - 8
Fajlagos feliilet [mm*/mm]] 2,55 4,00 6,00 5,25
BET-feliilet [m®/g] 208 216 163 199

A tablazatban szerepld katalizatorok Re;0;-tartalma 3,6-3,7 tomeg%, y-
Al,Os-tartalma 95,8-96,0 tomeg% volt.

A 2. tablazat szerinti katalizatorokat a 2. példaban részletezett kornilmények
kozott megvizsgaltuk és egy, a kereskedelmi forgalomban kaphato6 katalizatorral (Kat
1, extrudalt hengerek, hordozoanyag: y-Al,05-CK-300, gyartja: Akzo) hasonlitottuk

Ossze (lasd 1. abra).



2. példa

Fuggolegesen elrendezett, 50 cm magassagi, 1,5 cm atmérdjii csoreaktorokba
a 2. tablazatban szerepld hordozos katalizatorok (Kat 2, Kat 3, Kat 4), valamint a
hagyomanyos katalizator (Kat 1) 50-50 g-jat toltjik argon védogaz légkor alatt.
Szivattyu segitségével 2,5 tomeg% (a katalizator tomegére vonatkoztatva)
Ontetrametilt tartalmazo n-hexanos oldatot cirkulaltatunk a hordozos katalizator fix
agyan keresztiil 30 °C-on harom éran at lentrél felfelé. Utana légkori nyomason és
45 °C-on 2,4 g/l ciklooktént és 0,3 tomeg% oOntetrametilt (a hordozos katalizator
tomegére vonatkoztatva) n-hexanos oldatot é4ramoltatunk folyamatosan a
katalizatoragyon keresztiil lentrd] felfelé.

Az idéegységben a katalizatoragyon atiramlé metatézis-oldat mennyiségét,
azaz a térfogatsebességet a szivattyu teljesitményén keresztil szabalyozzuk.

Az egész konvertalasi tartomanyban a szelektivitas 1 9-ciklohexadekadiénre
36-38° % volt. Az 1,9-ciklohexadekadiénre és ciklopolioktenilénekre val6
szelektivitas 99 % volt.

Az elért konvertalasokat az 1. dbra mutatja a térfogatsebesség figgvényében.
Az 1. abraban a ciklooktén konvertalasat (szazalékban, y-tengely) abrazoltuk a
térfogatsebesség (ml/g - ora, x-tengely) fiiggvényében, ahol a metatézis-reakciot
egyrészt a talalmany szerinti katalizatorokkal (Kat 2, Kat 3, Kat 4), masrészt a
hagyomanyos hordozos katalizatorral (Kat 1) katalizaltuk. A talalmany szerinti
hordozos katalizatorok hatarozottan nagyobb aktivitast mutatnak, igy nagyobb
térfogatsebesség és cikloalkadiének nagyobb termelékenysége érhetd el.

3. példa

Az 1 mm atmérgjii gomb alaku y-aluminiumoxidot (240 g, gyartja: Condea
cég) 9 g rénium-oxid 120 ml desztillalt vizzel készitett oldataval atitatjuk, majd

szaritjuk. A katalizatort 500-580 °C-on két 6ran at levegdaramban, majd ugyanezen a
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hémérsékleten 2 oran at nitrogénaramban hokezeljik, majd szobahdmérsékletre
hiitjik. Ezt kovetben a katalizatort 1,8 g cézium-nitrat 125 ml desztillalt vizzel
készitett oldataval itatjuk, 120 °C-on két 6ran at szaritjuk, két 6ran 4t 500 °C-on
levegdaramban hokezeljiikk, majd nitrogénaramban hiitjiik. igy 1,0 mm atmérajia
gombokbol allo hordozoés katalizatort kapunk, amely 3,7 témeg% rénium-oxidot

(Re;09) és 0,5 tomeg% céziumot tartalmaz.
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Szabadalmi igénypontok

1. Eljaras cikloalkadiének folyékony fazisban torténé elallitasara cikloalka-
monoénekbdl, ciklopoliénekbdl, aciklusos poliénekbdl vagy azok elegyébdl Re, O/
y--Al,O3 bazisi hordozos katalizator-alaktestek jelenlétében végzett metatézis-
reakcio tjan, azzal jellemezve, hogy a hordozods katalizator-alaktestek szamitott
fajlagos kiils6 feliilete > 3,5 mm2/mm’.

2. Az 1. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve, hogy a hordozés
katalizator-alaktestek szamitott fajlagos kiilsé feliilete > 4,0 mm%mm>.

3. Az 1. vagy 2. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve, hogy
alaktestként gomboket, hengereket vagy 6rvényrudakat alkalmazunk.

4. Az 1-3. igénypontok barmelyike szerinti eljaras, azzal jellemezve, hogy a
hordozés katalizator Re,05-tartalma 1-12 tomeg%.

5. Az 1-4. igénypontok barmelyike szerint elGallitott cikloalkadiének

alkalmazésa illatanyagok el6allitasara.
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A meghatalmazott:




yB/jw

00¢ oSl 001 05 0

KOZZETETELL
PELDANY

~\
\

\

N\

v

C.L

UL

0c

- OF

- 09

%

- 08

- 001

eIqe |



T—CH=CH-{CH2)g |m

(D

2/2



	Bibliographic data
	Abstract
	Description
	Claims
	Drawings

