CESKOSLOVENSKA : A’
Wi (POPIS VYNALEZU
REPUBLIKA . :

(18)

K AUTORSKEMU OSVEDCENI

RPN

(21) (PV 7021-80)

ORAD PRO VYNALEZY (45) Vydano 15 04 85
A OBJEVY

(22} Prihlaseno 17 10 80

(40) Zverejnéno 30 07 82

218784

(11} (B1)

(51) Int. CL3
B Ol ] 31/12
C 07 C 5/03

{(75]

Autor vynélezu DUBEN JOSEF ing., CESKA LIPA, CASENSKY BOHUSLAV ing. CSc.,

PRAHA

[54.']' ‘Zpﬁsob pripravy katalyzatoru pre nizkotlakou hydrogenaci olefinii

1

Vyndlez spadd do oboru organické tech-
nologie — zpracovani uhlovodikdt, a ‘kon-
krétné se tykd zplsocbu pFipravy homogen-
niho katalyzdtoru na bézi bis(cyklopentadie-
nyl)dichlorotitani¢itého komplexu pro nizko-
tlakou hydrogenaci olefintt v prostfedi aro-
matického uhlovodiku. Podstata vynédlezu
spofivd v tom, Ze bis(cyklopentadienyl)di-
chlorotitaniity komplex se v reakéni smési
hydrogenovaného olefinu redukuje seskvi-
{2-methoxyethoxy)alanem v molarnim po-
méru k bis(cyklopentadienyl)dichlortitani-
¢itém komplexu 7 aZ 9: 1.
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Vyndlez se tykd zplsobu pifipravy kataly-
zatoru na bazi bis(cyklopentadienyl)dichlo-
rotitaniéitého komplexu pro nizkotlakou hyad-
rogenaci olefind,

Dosavadni priimyslové vyuZivany zplsob

hydrogenace nenasycenych uhlovodikdi pro-

bihd jako heterogenn& katalyzovand reakce
s vodikem pFi teploté 400 aZ 700 K a tlaku 10
a% 20 MPa. Tento postup zahrnuje Fadu e-
nergeticky narofnych operaci (zahfivani a
ochlazovani, komprese a expanze reaktantii)
a jako katalyzdtorill se nejtastéji uZivé slou-
¢enin drahych kovii. Neni-li b8hem reakce
pouZito &istych reakénich sloZek, dochizi k
desaktivaci a i k celkové otravé& katalyzéto-
ri. VytéZky heterogenni hydrogenace nedo-
sahuji 100 % a pri deldi reakci vznikaji za
danych tlakovych a teplotnich podminek ved-
lej3i produkty.

Podstatné vétsich vyt&Zkd pFi hydrogena-
ci nenasycenych uhlovodikii se doséhne pfi
pouZitf homogennihe katalyzdtoru. PFi hyd-
rogenaci 1l-hexenu podle €s. aut. osv, ¢islo
190174 byl dosaZen vyt&Zek 97 % p¥i pouZi-

ti katalytického systému dichloro-bis(tribu- = .

tylfosfin) nikelnaty komplex — tetrahydro-
bordt lithny v prostfedi tetrahydrofuranu.
Vysokd cena redukiniho finidla, obtiZné ds-
leni_vzniklého hexanu od tetrahydrofuranu
a to, Ye metoda vyZadovala pouZit{ erstvé
destilovaného tetrahydrofuranu bez obsahu

Py

vody,-bréanilo.rozsifeni -tohoto katalytického -

systému.

Uvedené nedostatky se odstrani postupem
podle vyndlezu, kterym je zphsob p¥ipravy
katalyzatoru na bézi bis{cyklopentadienyl)
dichlortitaniditého komplexu pro nfzkotla-
kou hydrogenaci olefinfi v prostfedi aroma-
tického uhlovodiku. Podstata vynélezu spo-
¢ivad v tom, Ze bis{cyklopentadienyl)dichlor-
titanicity komplex v reakéni smési hydroge-
novaného olefinu se redukuje seskvi{Z-me-
thoxyethoxylalanem v molarnim poméru k
his(cyklopentadienyl)dichlorotitani€itému
komplexu 7 aZz 9: 1.

VyuZitim homogenniho katalyzétoru p¥i-
praveného postupem podle pFedloZeného vy-
nélezu lze piipravit ve vysckém vyt&Zku na-
syceny uhlovodik nizkotlakou hydrogenaci
nenasyceného uhlovodiku, pFi temZ se po-
uZije snadno dostupného a bezpefného re-
dukéniho Cinidla. Roztok seskvi(Z-methoxy-
ethoxy)alanu lze pFipravit'v riiznych aroma-
tickych uhlovodicich, a to umoZiiuje zvolit
vhodné rozpoustédlo pro snaZ3i d&leni re-
akéni smési. Lze jej rovnéZ pFipravit p¥imo
v reak&ni sm&si z dihydro-bis(2-methoxy-
ethoxy)hlinitanu sodného v moldrnim po-
méru 3:1 aZ 3:1,1. Vzhledem k nizké re-
akéni teploté a tlaku vodiku jsou néklady
na hydrogenatni zafizeni nizké. S 'men3fm
mnoZstvim katalytického systému probihé4
hydrogenace pfi vy35i teplot8 a tlaku. PFi

4

pouZiti pfedsusSeného vodiku a olefinu nedo-
chdzi ke kontaminaci vodou a tedy ani k -
bytku katalyzatoru, a postup lze pfFevést na
kontinudlni. Pomér (bis(cyklopentadienyl)di-
chlortitani¢itého komplexu k hydrogenova-
nému uhlovodiku se voli 140 aZ 160 : 1 {mol].

Dédle je uvedeno nékolik pfikladdl prove-
deni vyndlezu.

Priklad 1

Do 100 ml batiky opatfené teflonovym
magnetickym michadlem bylo pfedloZeno
20 ml toluenu, 0,25 ml 1-hexenu, 0,10 ml
30%niho toluenového roztoku seskvi(2-me-
thoxyethoxy)alanu a 2,5 ml toluenového roz-
toku bis[cyklopentadienyl)dichlorotitaniZité-
ho komplexu o koncentraci 5,2.10°3 mol/l
Takto vznikld reak¢ni smés byla michéna
pfi teplot® 298 K a probubldvdnim vodikem
byl nad ni po dobu 6 hodin udrZovén tlak
vodiku 101,3 kPa. Po skon€eni reakce byla
reak&ni smés analyzovdna pomoci plynové
chromatografie. VytéZek hexanu byl 97 %.

Priklad 2

Do 250 ml baiiky opatiené teflonovym mag-
netickym michadlem bylo pFfedloZeno 3G ml
toluenu a 0,108 g 60%niho toluenového roz-
toku dihydro-bis{2-methoxyethoxo)hlinitanu
sodného a b&hem 10 minut byla p¥idédna sus-
penze pfipravend z 0,014 g chloridu hlinité-
ho, 6 ml toluenu a 0,1 ml diethyletheru. PFi-
kapdvalka byla dvakrat promyta 2 m! to-
luenu a pak bylo po 10 minutdch pFidédno
0,5 ml 1-hexenu. a 5.ml toluenového roztoku
bis(cyKlopéntadienyl)dichlortitaniditého . .
komplexu. o koncentraci 5,2.1073 mol/l
Vznikld reakéni smé&s byla michana pfi tep-
loté 298 K a probubldvdnim vodikem byl
nad ni po dobu.6 hodin udrZovéan tlak vodi-
ku 101,3 kPa. Po skonfeni reakce byla re-
akéni smé&s analyzovdna pomoci plynové
chromatografie. Vyt&Zek hexanu byl 94 %.

P¥iklad 3

Do 100 ml barky opatfené teflonovym
magnetickym michadlem bylo predloZeno
20 mililitr@ toluenu, 0,1 ml 30%niho tolue-
nového roztoku seskvi(2-methoxy)ethoxy-
alanu, 2,5 ml toluenového roztoku bis(cyk-
lopentadienyl} dichlortitanititého komple-
xu o koncentraci 5,2.106~3 mol/l a 0,2 — 0,3
mililitr&t olefinu. Takto vznikld reak&ni smés
byla michana pti teplot®d 298 K a pFipousts-
nim vodiku ke dnu byl nad ni udrZovén tlak
vodiku 101,3 kPa. Po skon&enf reakce byla
reaktni{ smés analyzovdna pomoc! plynové
chromatografie. Vyté2ky jsou uvedeny v ta-
bulce.
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olefin ziskany uhlovodik vytsZzek (%)
2-penten pentan 96
cyklohexen cyklohexan 95
1-hepten heptan 96
1-okten oktan 92

PREDMET VYNALEZU

Zphsob pripravy katalyzdtoru na bazi chlortitanicity komplex v reakéni smési hyd-
bis (cyklopentadienyl)dichlorotitani¢itého rogencvaného olefinu se redukuje seskvi(2-
komplexu pro nizkotlakou hydrogenaci ole- -methoxyethoxy)alanem v molérnim poméru
finlt v prostfedi aromatického uhlovodiku, k bis(cyklopentadienyl Jdichlorotitani¢itému

vyznaCeny tim, Ze bis(cyklopentadienyil}di- komplexu 7 aZ 9: 1.
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