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Zpusob viroby smdsnych aldolizalnich
katalyzdtorl na bdzi oxidu hlinitého a

uhliditand vépenatého,

barnatého a hofed-

natého, pPi némZ se srazenlm, obsahujlcl
hydrogel oxidu hlinitého a uhliditan vé-
penaty, horecnaty nebo barnaty, pripra-

vend srédZenim vodnych

roztokd rozpustnych

soli hlinitych a vapenatych hllnitych

a hoPednatych nebo hli

nitych a barnatych

Jako dusidnand, chloridd nebo sirani,
p¥ip, v jejich vzdjemné kombinaci roztokem
uhliditanu amonného za prldavku amoniaku,
p?i pH srazenoho roztoku 7,5 aZ 13, s vy-
hadoB 8 a% 10, pfi teploto Soztoku a¥

100

C, 8 vyhodou 15 ai 60

C, kalcinuje

pri tep&ote 300, a% 700 C, 8 vyhodou 400

a% 600

C, pridemZ mnoZstvi t&chto soli

jsou volena tak, aby obsah uhliditand

v koned&ném produktu by

12 a% 80 %, s v¥-

hodou 20 a% 60 /%. Aldolizadni katalyzd-
tory podle tohoto vyndlezu mohou nalézt
pouzitz zeiména pri syntnze poloproduktd

pro primys

owou vyrobu zmék3ovadel pla-

stickych hmot, pPip. rozpoudtddel, farma-

ceutickych vyrobkd aj.
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Predmétem vyndlezu je zplisocb vyraby sm&snych aldolizaénich
katalyzdtord na bdzi oxidu hlinitého a uhlifitand vdpenatého, bar-
natého a hofednatého.

Aldolizace aldehydd a ketond se obwvykle provddi za katalyzy
vodnymi roztoky bdzi, jimi¥ jsou nejast&ji alkalické hydroxidy,
aminy atp. P¥i aldolizaci, provddé€né ve vciném roztoku, je nutno
do reak®ni sm&si doplfiovat roztok katalyzdtoru, nebot v prib&hu
reakce dochdz{ k jeho fed®ni reakéni{ vodou. Cdst roztoku katalyzd-
toru se vypousti do odpadu. Reak&n{ produkty je nutno navic zbavit
alkdli{ promyvénim vodou. Vznikd tak problém s bdzickymi odpadnimi
vodami, znefi%t&nymi organickymi létkami. Tyto problémy lze odstra-
nit poufitfm dostate®n& aktivniho pevného katalyzdtoru, reakéni
smési pak stal{i zpiacovat rektifikaci.

Pevnymi katalyzdtory aldoliza®nich reakc{ mohou byt oxidy ko-
vﬁ,véastb ve formé smésnfch katalyzdtorf, jako napf. ZnO-ZrO2 (Us
pat. 2 549 508), MgO-V,0, (US pat. 2 530 987), Al,03-MoO; (US pat.
2 429 361), Alp03-Li,0 (US pat. 3 410 %09), A1203—L120~Ca0 (Brit.
pat. 688 207), MgO*SiOz-CaCO3 (US pat. 3 155 730), MgO-MoO3 (Fr.
pat. 1 344 591), d4le oxychloridy, hydroxidy a uhli&itany Ba, Ca,
Cu, Al, Mn, Fe, S, Pb, pevné kyseliny P, W, Sn, &i kyselé soli
NaHSO,, napf. kysely siran sodny (US pat. 2 130 592), ale i kovy
na nosi&i, jako napf. Si0,-&n (Us pat. 3 542 B878). Tyto katalyzé-
tory byly prevd¥n& pouZfity pro aldolizace alifatickych aldehydG a
keton, jako nap¥. acetaldehydu, butyraldehydu, acetonu, methylet-
hylketonu aj., v plynné nebo kapalné fdzi. '

Z hlediska objemu vyroby je jednou z nejdtleZit&jSich primys-
lové providénych aldolizac{ reakce butyraldehydu na 2-ethylhexe-
_nal, katalyzovand vodnym roztokem NaOH. Z pevnych katalyzdtord,
pripadajfcich v dvahu pro vyrobu 2-etylhexenalu, byl popsdn cino-
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vy katalyzdtor, s nimZ lze zkonvertovat butyraldehyd na 2-etylhe-
xenal s 97% selektivitou (US pat. 3 542 878). Nevyhodou je v3ak
prdce v plynné fdzi, tim i vysokd reak&ni teplota a ddle, za uce-
lem zpomaleni deiaktivace kétalyzétoru,-nutnost p¥iddvat do reak-
&nf sm&si vodfik, ktery udrZuje cinovy katalyzdtor v redukovaném,
aktivnfm stavu. Pro stejnou reakci je popsdno poufit{ sm&sného
katalyzdtoru Mg0-MoO, (Fr. pat. 1 344 591), s nimZ lze p¥i teplo-
t& 176°C v kapalné fdzi za tlaku dosdhnout 90 % selektivity reakce
na 2-etylhexenal. Oba tyto katalyzdtory jsou nevyhodné v tom, e
obsahuj{f{ pomé&rné drahé~kovy - c¢in nebo molybden. Tuto nevyhodu
nemaj{ smésné katalyzdtory Al,0,-MgO a Al,0,-Ca0 (Nondek L., Mdlek
J.: Chem. Prim. 30, 74, 1980), které vykazujf v aldolové kondenza-
ci butyraldehydu p¥i 180°C rovn&¥ vysokou selektivitu a oproti
¢istému oxidu hlinitému o 44 % resp. o 74 % vys8sS{ aktivitu.

Novy typ smésnych katalyzdtord, ktery byl nyni p¥ipraven, ob-
sahuje jako modifika®ni{ p¥fmé€si k oxidu hlinitému uhli&itany kovi
druhé hlavn{ skupiny, tj. vdpnfiku, hof&fku nebo batya a vyznaduje
se jestd vyss{ aktivitou. Napf. katalyzétor, obsahujic{ oxid hli-
nity a uhliditan vdpenaty v moldrnim poméru 1:1; vykazuje v aldo-
lové kondenzaci butyraldehydu pfi 180°C vzhledem k samotnému oxi-
du hlinitému aktivitu o 150% vy83{. Selektivita na 2-etylhexenal
se p¥i pouZit{ t&chto katalyzdtord pohybuje kolem 95%, je tedy
srovnatelnd se selektivitou v#ech jiZ d¥{ive popsanych katalyzdto-
rd. Vyhodou oproti katalyzd&torim obsahujicim cin a molybden (US
pat. 3 542 878, Fr. pat. 1 344 591) je ni%8{ cena. Katalyzdtory
neni nutno pf¥ed reakci, krom& mirného p¥edsusSenf, aktivovat slo-
Zitym zpisobem, jako to nap¥. vyZaduje katalyzdtor $i0,-&n a navic,
nékolikrdt pouZity katalyzdtor lze spdlenim dsad opét regenerovat.

'Zjistili jsme, Ze nové katalyzdtory jsou ddle vhodné pro al-
dolizace propionaldehydu a acetonu, kde lze rovnéZ dosdhnout vyso-
ké selektivity reakci. Nap¥. v aldolové kondenzaci propionaldehydu
pEti 150°C 1ze dosdhnout vyt&¥ku 2-metylpentenalu 90 %, coivjé pod-
statné vice, neZ maxim&1lni{ vitéZek 57 %, dosaZeny na katalyzdtoru
pemza~-KOH p¥fi 300°C (F. Wolf, A. Losse, J. Miiche: J. Prakt. Chem.
313,. 145, 1971). '

VySe uvedené katalyzdtory, obsahujicf{ oxid hlinity a uhliéi-
“tany vdpnfiku, ho¥&fku nebo barya, pfedstavuji{ novy typ katalyzdto-
ru, ktery dosud nebyl popsdn. P¥ipravuji se spolusrdZenim smési
vodnych roztokd rozpustnych solf{ - dusiénand, sfrani nebo chlori-
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a4 - hlinitjch a vépenatych, hoiednatjch nebo barnatych, jejichz
mnoZstvi jsou volena tak, aby vysledny produkt obsahoval 2 aZ 80 %
uhliditana prislusneho kovu drubé hlavni skupiny, s vyhodou 20

az 60 %, prebytkem roztoku uhliditanu amonného aZ 200 % za pri-
davku vodného amoniaku k dosazenl alkallcké reakce srazeného
roztoku, pH 7,5 a 13, pri teploté roztokd 5 aZ 100 C, s vyhodou
15 aZ 60°C. Srafend hmota se odfiltruae a vysusi p¥i teplotd 100
aZ 250 C, s vyhodou 100 a% 150°C a d4le kalcinuje pfi teplotéch
300 az 700°C, s vjhodou 400 a 600°C po dobu alespon 1 hodiny

v proudu plynu, kterym miZe byt vzduch, kyslik apod. PPed reakci
staéi tyto katalyzatory 5 a¥ 30 min predsusit pri teploté 60 aZ
140 C, 8 vyhodou 70 a% 120 °%. Po provedené reakci se z reakdni
smdsi katalyzétor odflltruje. NSkolikrat pouZity katalyzator lze
regenerovat spélenim organickych asad p¥i teplotach nad 300°C

v proudu kysliku &i vzduchu a op&t pouZit pro reakcie

Dale uvedené piiklady bli%e popisuji zpisob pfipravy téchto
katalyzatort a jejich pouZiti p¥i aldolizacich n&kterych aldehydd
a ketond, ani? by vymezovaly nebo omezovaly rozsah platnosti vy-
nidlezu.

‘Priklad 1

V minimdlnim mnoZfstvi vody bylo rozpudténo 250 g Al(NO ) .
«9H,0, 80 g Ca(N03)3.4H20 a pfilit nasyceny roztok, obsahujlci
270 g (NH4) CO5 a 100 ml 15 % NH, OH. Srafenina byla odfiltrové-
'na, sufena 8 h pfi 130 % a kalcinovéna 2,5 h pri 450 %°¢. Po ochla-
zeni na vzduchu byla nadrcena na zrn&ni 0,2 aZ 1 mm.

Do autoklavu objemu 0,1 1 bylo navédZeno 5 g btakto pfiprave-
ného katalyzétoru A1203-CaC03, predsuseného 10 min. pii 100° C, pPi-
1ito 80 ml butyraldehydu a resktor vyhfat na teplotu 180°C (tlak
1,1 MPa, 60 kyvli za min). Celkova reak&ni doba, vietnd ohfevu na
reskdni teplotu, byla 3,5 h. Bshem této doby zkonvertovalo 97 %
butyraldehydu, s 94 % selektivitou na 2-etylhexenale.

Priklad 2

V minimddnim mnofstvi vody bylo rozpusténo 750 g Al(NO ) z°.
«9H,0, pFilit 95°C horkj roztok, obsahujici 130 g Ba(NO;), a po
promichéni pridédn nasyceny roztok, obsahujici 800 g (NH ) 003 a
80 ml 25 % NH OH. Srafenina byla odfiltrovéna, sujena 8 h pri 150 C,
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d4lc kalcinovdna 3 h p¥fi 530°C v proudu vzduchu a po ochlazeni{ na-
drcena na zrnénf 0,2 aZ 1 mm. o

Anaiogicky jako v p¥fikladu 1 bylo do autokldvu nasazeno 10 g
takto pfipraveného katalyzétoru,A1293—BaC03, pfedsuSeného 15 min.
pri 85°C, p¥ilito 80 ml propionaldehydu a reaktor vyh¥dt na 150°¢.
B&hem 3 h zkonvertovalo 95% propionaldehydu, se selektivitou 95%
na 2-metylpentenal. '

P¥fklad 3

PouZity katalyzdtor z p¥fkladu 2 byl vysuSen a regenerovidn
kalcinac{ v proudu vzduchu v trubkové peci 1 h pfi 450 aZ 500°C.
Po ochlazen{ byl op&t, stejn& jako v p¥fkladu 2, pouZit pro aldo-
lizaci propionaldehydu. Aktivita takto regenerovaného katalyzétoru
klesla o 7%, selektivita na 2-metylpentenal se nezménila. «

P¥fklad 4

V laboratorni aparatufe, sloZené ze Soxhletova extraktoru, var-
né banky a zp&tného chladife, byla testovdna aktivita katalyzdto-
ru A1203-Caco3, pfipraveného podle p¥ifkladu 1, v pfi?ravé diace~
tonalkoholu z acetonu.

Pro reakci bylo pouZito 400 ml acetonu a 15 g katalyzdtoru.
Reakce byla vedena 18 h p¥i bodu varu reakénf{ smési za normilnfho
tlaku. Rektifikac{ reak&ni smési bylo izolovdno 110 ml diaceton-
alkoholu a zbytek nezreagovaného acetonu. Obsah mesityloxidu v pro-
duktu byl ni¥%{ ne¥ 3%. Plynov& chromatografickou analyzou nebyly
v diacetonalkoholu zji¥t&ny dals3{ p¥fmési.

Aldoliza&n{ katalyzdtory podle tohoto vyndlezu mohou nalézt
pou?itf{ zejména p¥i syntéze poloproduktd pro primyslovou vyrobu
zmék&ovadel plastickych hmot, p¥ip. rozpoustédel, farmaceutickych
vyrobkd aj.
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Zpisob vyroby am&snych aldolizaénich katalyzatori na bazi

oxidu hlinitého a uhliditand vépenatého, barnatého a ho¥eénatého,

vyznadeny tim, %e sraZenina obsahujici hydrogel oxidu hlinitého

a uhliditan vapenaty, hofednaty nebo barnaty, piipravend srdaenim

vodnych roztokid rozpustnych soli hlinitych a vépenatych, hlinitjch

a horednatych nebo hlinitych a barnatych, jako dusi&nani, chlori-

di nebo sirani, prip. v jejich vzajemné kombinaci roztokem uhli-

ditanu amonného,za pfidavku amoniaku p¥i pH sraZeného roztoku

7,5 a% 13, s vyhodou 8 a¥ 10, p¥i teplotd roztoku 5 a¥ 100°C,

8 vyhodou 15 aZ 60°C, se kalcinuje p¥i teploté 300 a% 7QO°C,

s vjhodou 400 aZ 600°C, priZem# mnoistvi tdchto soli jsou volena

tak, aby obsah uhliditand v kone¥ném produktu byl 2 aZ 80 %,

8 vyhodou 20 aZ 60 %e '
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