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Pfedmétem vyndlezu je komplexni hete-
rogenni katalyzdtor pro C-alkylace. Uko-
lem bylo nalézt novy iyp 1finného selek-
tivniho katalyzatoru, ktery by byl dostated-
né& stabilni, s dlouhodobou Zivotnosti a pfi
jehoZ pfipravé by nebylo zapotfebi pouZi-
vat toxickych ldtek.

Utelu bylo dosaZeno katalyzdtorem na
bazi siln& kyselych katexl s vysokou akti-
vitou, parcialné neutralizovanych seukndar-
nimi nebo tercidrnimi aminothioly.
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Vynédlez se tyka komplexniho heterogen-
niho katalyzatoru na bézi silné kyselych ka-
texfi modifikovanych thiclovymi slouleni-
nami.

Pii rznych typech C-alkylaci, zejména pii
alkylacich fenolickych sloufenin karbony-
lovymi latkami, se s oblibou pouZivajl sil-
nd kyselé katexy. Vyhodou tchoto typu ka-
talyzatoru je nejen vysoka tufinnost, pod-
mindna dostatkem siln& kyselych skupin
—S04H a vysokou povrchovou aktivitou, als
i snadné odstrandni katalyzdtoru z produk-
tu a vyhodné prevedeni primyslovych ver-
zi alkylaci na kontinudlni procesy. K dal-
5im vyhoddam ndleZi omezeni kvant odpad-
nich produkti, sniZeni prib&hu neZadou-
cich vedlejSich reakci a podobné&. V Tadé
pfipadt v8ak samotné katexy svou Kkataly-
tickou G&innosti nestadl a je nutno pouZi-
vat dalSi sloufeniny k dosaZeni dostatelind&
vysokych reakCnich rychlosti. Mezi té&mito
sloufeninami a katexy lze velmi &asto po-
zorovat silny synergeticky efekt a lze pro-
to hovoiit o komplexnich katalyzatorech.
Jednim z p¥ipadd tohoto typu jsou konden-
zace fenolu s aldehydy a ketony. V.1iéchto
plipadech samotné katexy i pri velké po-
vechové aktivité neposkytuji dostateéné re-
aktni rychlosti vyhovujici primyslovym za-
mérim. PFid4vaji se proto dalsi latky, nej-
Castéji sloufeniny thiolového typu (sirovo-
dik, merkaptany), aby se dosdhlo dostatec-
ného zvyseni reakfnich rychlosti.

V tomto piipadé je v3ak nevyhodou, Ze
prfidané latky zlistdvaji v produktu a v fFa-
dé p¥ipadl se mus! ndkladnym zphsobem
odstrafiovat.’

Posledni stav techniky tento zavaZny ne-
dostatek el tim, Ze d&&st skupin —SOgH
se pouZije k zakotveni thiclové sloufeniny
budto formou esterové vazby, nsbo neutra-
lizaci pomoci aminothiold, thiollt 5 kvartér-
ni amoniovou skupincu nsgbo thiazolidind.
CdsteCnou nsutralizaci silnd kyselého kate-
xu pomoci uvedenych slougenin vznikd kom-
plexni hetsrogenni katalyzator s dobrou -
¢innosti. Nevyhodou tohoto typu katalyzéd-
toru, projevujici se ze;ména pri syntéze dia-
nu, je mensi selektivita, kterd vede pii pii-
tomnosti nékterych neZddoucich latek v pro-
duktu [isomery dianu, 2,4-bis[p-hydroxyku-
myl)} fenol zvany BPX, 4-(p-hydroxyfenyl]-
-2,2,4-trimetylchroman zvany kodimer, a ji-
né)] k postupné a pomérné& rychlé ztrdaté ka-
talytické adinnosti v dasledku otravy a vy-
myvani katalyzdtoru. Nevyhodnd je jejich
vysokd cena, v dfisledku obtiZné dostup-
nosti thiolové sloZky. Relativné nejlepsi vy-
sledky byly ziskdny ¢&astetnou neutralizaci
katexu s vysokou povrchovou aktivitou,
aminoalkylthiolem, zejména aminoetylmer-
kaptanem. Tato latka je v8ak velmi obtiZné
dostupnd a v dusledku nérotné a sloZité
pfipravy i velmi drahd. Bylo nuino nahra-
dit aminoalkylthioly latkami alespoil stej-
né katalytické aktivity, ale snaze dostupny-
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mi, které budou méné toxické, jednodudeiji
pripravitelné a pokud moZno stalé.

Nyni bylo zjisténo, Ze uvedené nevyhody
odstrafiuje nebo podstatné sniZuje komplex-
ni katalyzétor na béazi siln& kyselych kate-
x08, jehoZ ps&t aZ 30 % —SO3H skupin je
neutralizovano sloufeninami cbecného vzor-
ce

Y—X-—SH
kde
Y je Ri
N—, prifem?%
e
Ry

Ri je H, alky}. Ci az C_’LO) [CHZJH'——SH,

Ry je alkyl C; aZ Cyy, (CHs),—SH, alkyl-
aromaticky zbytek s poltem uhlikl 7 aZ 10,

n je 1 az 10, nebo alkylheterocyklicky
zbytek C; aZ C,y obsahujici jako heteroatom
dusik nebo Kkyslik, pFfipadné substituovany
—OH, —SH na alkylovém Fetézci a

X je alkylen Cy nebo C,, kde m je 3 aZ
12, priemZ atomy uhliku C, aZ% C,_; jsou
pFfipadné substituovdny —OH nebo —SH.

K vyhoddam komplexniho heterogenniho
katalyzatoru podle vynéalezu ndleZi vysokd
ucinost a selektivita pro snytézu bisfenold,
protoZe kontaminace katexu neZddoucimi
latkami je zanedbatelnd. Je to zptisobeno
tim, Ze pouZité aminothioly vzhledem k je-
jich konfiguraci miiZeme p¥ipravit ve vy-
soké cdistoté.

Dal3i vyhodou komplexniho katalyzdtoru
je vy33i stdlost vazby aminocthiol—katex
zv148t& v nevodném prostiedi syntézni smé-
si pro piipravu bisfenolli, zplsobend p#i-
tomnosti sekunddarniho nebo tercidrniho du-
siku v molekule aminothiolu.

JelikoZ sekunddrni nebo tercidrni dusik
je obvykle baziét8j5l, neZ dusik primérni, je
vazba mezi —SO4H skupinami a aminothio-
ly se sekundarni nebo tercidrni aminosku-
pinou mnohem odoln&j¥l vidi solvolyze neZ
obvykle pouZivanymi aminothioly s priméar-
ni aminoskupinou. Tim dochdzi p¥i pouZiti
komplexniho heterogenniho katalyzatoru
podle vynélezu k menSimu vymyvani amino-
thiold reak&ni smési.

Vyhodou je i niZ3i toxicita tercidrni nebo
sekunddrni aminoskupiny v pouZitych ami-
nothiolech oproti aminothiolim s primé&rni
aminoskupinou vzhledem k men3imu podtu
aktivnich vodikidl v aminoskuping,

Dal3i daleZitou vyhodou je, Ze se p¥i po-
uZiti katalyzatoru podle vyndlezu dosahuje
vy38ich prdmérnych vykonl daného vyrob-
niho zafFizeni a tedy i vy$8i rofni vyrobni
kapacity neZ pri pouZiti dosud znamych ka-
talyzatori.

Katalyzator podle vynédlezu je pFipravi-
telny parcidlni neutralizaci silné kyselych
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katext s vysokou pavrchovou aktivitou, mer-
kaptany obsahujicimi v molekule nejméné
jednu sekundédrni nebo tericarni aminovou
skupinu. Katexy pro zpiisob podle vynalezu
se pripravuji zndmymi zplisoby, nejcastéji
sulfonaci styren-divinylbenzenovych kopo-
lymer@l v pFitomnosti rozpoustédel a podaob-
né. Katalyzdtory podle vyndlezu lze vyhod-
n& pouZivat pro pfipravu dianu, ale i pii
kondenzaci fenolu s formaldehydem a po-
dobné.

Priklad 1 aZ 7

Vychozi siln& kysely katex byl pripraven
sulfonaci styrendivinylbenzenového kopoly-

Tabulka 1

aminomerkaptan pro komplexni hete-
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meru (zabudovédny 4 hmot. % divinylbenze-
nu). Katex obsahoval 5,05 mmolu skupin
—S03H v 1 g suché hmoty.

3,0 g suchého katexn se nechaly zbobtnat
v destilované vod& po dobu 24 hodin pfi po-
kojové teplotd. Za michédni se pfidal vod-
ny roztok aminothiolhydrochloridu v mnoZ-
stvi 0,76 mmol SH/g suchého katexu. Smés
byla 1 hodinu p¥i pokojové teploté micha-
na, mate¢ny roztok odsét a ziskany komplex-
ni heterogenni katalyzdtor promyt destilo-
vanou vodou. Efekt katalyzdtoru byl testo-
van jednak dosaZenou konverzi acetonu pii
kondenzaci s fenolem, jednak obsahem 4,4‘
-isomeru dianu v reakénim produktu.

konverze acetonu obsah 4,4'-isomer

rogenni katalyzator podle vynalezu (%) dianu v produktu
» (% hm.)
pF. 1: (CyHg)gN—CHy— (CH, );—SH 51,6 90,1
pf. 2: (CHj)oN—CH,—CH(SH)— 51,3 89,5
—CH,SH
pf. 3: NH— (CHy—CHy—SH)s 51,9 90,8
pt. 4: N(CH;—CHy—SH]3 52,6 911
F. | -CH-CH.— 53,0
o HS~CH-CH=- - -
.6 HS=CHzCHzN~-{_)-N-CH,CHzSH 514 88,7
CH; N-CH5;CH 4+ L
pF. 7: @_ 277 "~ 2 Hy SH 53,9 | 91,7
CH,

Molarni pomsr fenolu ku acetonu je 8 ku 1, reakéni -teplofa 343 K, 12 g reakéni smé-

si/hod.
Pi¥iklad 8 aZ 11

Katex popsany v prikladu 1 byl ve
zbobtnalém stavu parcidlné zneutralizovan
riznym mnoZstvim N-dimetyl-etylmerkapta-
nu (CHj3)eNCHyCHsSH. Komplexni Katalyza-
tor byl po promyti destilovanou vodou o-

Tabulka 2
mnoZstvi [CHy)sNCHoCH,SH

testovan pii konderizaci fenolu § gcetonem
(molarni pomér 8 ku 1). Byla sledovéna jed-
nak dosaZend konverze acetonu po 1 cyk-
lu, jednak obsah 4,4'<someru dianu v pro-
duktu. Reaké&ni teplotd 343 K, 12 g/hod. re-
akéni smési.

konverze acetonu  obsah 4,4'-isomeru

{mmol/mmol —SO3H) v katalyzatoru (%)} dianu (% hm.)
v produktu
pF. 8 0,10 51,8 91,3
pf. 9 0,15 57.5 92,9
pf. 10: 0,20 59,3 93,6
pf. 11: 0,25 59,0 93,4
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PREDMET VYNALEZU

Komplexn{ heterogenni katalyz4tor na ba-
.zi- silnd kyselych katexi s vysokou povr-
.chovou aktivitou, parcidln® neutralizovany
aminothioly, vyznafeny tim, %e 5 aZ 30 %
:skupin —SOgH katexu je zneutralizovéna
slou¢eninami obecného vzorce

Y—X—S8SH
kde
Y je Ry
N—, pfiemZ

Ry

Severografia, a. p., zdvod 7 Most

R1 je H, alkyl Cl azZ C109 [CH2]n'—SH,

R, je alkyl C; aZ Cy, (CH,},—SH, alkyl-
aromaticky zbytek s po&tem uhlikdt 7 a¥
10, ‘

n-je 1 aZ 10, nebo alkylheterocyklicky
zbytek C, aZ¥ C;, obsahujici jako hetero-
atom dusik nebo kyslik, p¥ipadn& substi-
tuovany —OH, —SH na alkylovém fetdzci a

X je alkylen Cy nebo C,,, kde m je 3 aZ 12,
pfidemZ atomy uhliku C, a¥ C,_; jsou pii-
padné substituovdny —OH nebo —SH.

Cena 2,40 Kés
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