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(54) Zplsob vyroby vysoce nenasycenych cyklickych
uhlovod{ki

(57)z plisob vyroby vysoce nenasycenych
cyklickych uhlovodiki sumirnfho vzorce
(c:%,) (n), kde n Je 3 aZ 10, kataly-
zovaﬁou xoollvonersci Uropﬂdienu a pro-
oinu v oraani'ken rozpouitidle s vyjim-
kou amind a rozpoultidel obsahujich
aktivni vodik pFi teplot? 20 aZ 150 C,
za tlaku 0,1 ai 20 MPa, pii moldrnim
pomiru nnofstvi katalyzétoru k celkovs-
mu anofstvi monoméru 0,001 aZ 1,0 pit
vylouden{ pritomnosti vAtE{ho ne? ek-
vimoldrniho mnoZstvi kyslfku a vody k
nixlu za katalyzy sloudeninou nilu
zvolenou ze souboru obsahujiciho slou-
Xeniny niklu se slabymi Xyselinami ma-
j£c1miodisocia*ni konstantu ni2%{ neZ
9.1 a ddle karbonylfosfitové i
karbonylfosfinove konplexy niklu obec-
ného vzorce Ni (c0) (m) (PA,) (4 - m),
kde A Je alkyl nebo aryl, nebo alkoxyl
nebo arosyl a m nabyvd hodnot 1,2 nebo
3, spodivajici{ v tom, Ze ke kcoligome-
raci se pouziji propadien a propin ob-
saZené ve zbytkové pyrolyzni C; frakci
tak, Ze dojde k jejich selektivuim vy-
reagovéni z této sn#¥si. Sm3s vysoce
nenasycenych cyklick ch uhlovodiku su-
mdrniho vzorce ¥ kde n je 3
a3 10, ofipravené“pdpsanym zpldsobem Je
vhodn4 Jako vychoz{ surovina pro vyro-
bu ndhraZek vysychavych oleJdu.
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Vyndlez se tykd zpisobu vyroby oligomernich vysoce nenasycenych cyklickych uhlo-~
vod{kda sumdrnfho vzorce (cjﬂh)n' kde g Je 3 aZ 10, katalyzovanou kooligomeraci propa-
dienu a propinu obsaZenych ve zbytkové pyrolyzni C3 frakei.

Je zndmo, Ze ¥isté uhlovédiky propadien a propin je mo¥no spolu kooligomerovat na
vysoce nenasycené cyklické uhlovod{ky sumdérnich vzorki (CBHA) a (c H“) (J. Amer.
Chem. 3o0c. 81, 4250 (1959) za katalyzy slouéeninami niklu se alabymi kyselinami, majf-

TE{m1 digocta¥nd konstantu meni{ ne% 9. 107t (Brit- pat. 802,350) nebo karbonylfosfito-

vymi xomplexy niklu obecného vzorce Ni(CO) P(OR 3) g kde R Je alkyl nebo aryl a m
nabyvd hodnot 1,2 nebo 3 (USA pat. 2,943, 116)

Dosavadn{ postup pf{pravy oligomernich vysoce nenasycenfch cyklickych uhlovodikid
sumirnfiho vzorce (CBHA)n' kde n Je 3&10, kooligomeraci propadienu s propinem vychdz{
ze sm&si &istych monomerd. Tato skuteXnost je nevfhodou, proto¥e izolace Xistého pro-
padienu a propinu, popifpad§ JeJich sm&si znaln¥ zvySuje vyrobnf{ ndklady.

Tuto nevyhodu odstranuje zpisob podle vyndlezu, ktery uno%nuje pouz{t jako suro-
vinu pfimo propadien a propin obsa¥ené ve zbytkové pyrolyzni 03 frakci, a to tak, %e
tyto monomery selektivn® vyreaguji. ’

Zbytkovou pyrolyzni{ 03 frakci se pritom ve smyslu vyndlezu rozum{ sm&s uhlovodikiy,

" ‘obsahijfcich t¥i-atomy uhlfiku v-molekule, kterd se ziskdvd Jako destiladn{ zbytek po

izolaci propenu pfi jeho vyrob& pyrolyzou ropy. Tato zbytkovd pyrolyzn{ C Cs frakce ob-
vykle obsahuje Jako hlavn{ sloZky propan (25 a¥ 50 ¥), propen (5 a% 25 ¥), propadien
(10 a% 20 %), propin (10 a¥ 40 %) a malé mnoZstv{ buten) a butanu., Z této sm¥si uhlo-
vodi{kl zreagud{ pouze propadien a propin, u ostatnich slofek nebylo zji3t&no zapojeni
do reakce. .

Bylo nalezeno, Ze pfipravu oligomernich vysoce nenasycenych uhlovodfkd sum&rniho
vzorce (C3Hh)n' kde n Je 3 a¥ 10, katalyzovenou kooligomerac{ propadienu a propinu ob-
sa%enych ve zbytkovs pyrolizn:{.c3 frakci lze provést selektivn& ve vhodném rozpoult3d-
le, kterﬁm.k organické rozpoust¥dlo s vyjimkou tercidrnich amind a rozpouXtidel obsa-
hujfcich aktivni{ vodik, s vyhodou v aromatickém rozpouXt&#dle nebo cyklickém eteru,
zv143tE s vyhodou v surové sm&si produkti.

Je moZné pouif{t vsddkového nebo prito&ného uspo¥dddnf{, s vyhodou mfchaného izoterm~
niho reaktoru probubldvansho zbytkovou pyrolyzn{ 03 frake{.

Pripravu vysoce nenasycenych cyklickych uhlovod{ki sumdrnfho vzorce (C Hh)n' kde
n Je 3 aZ 10, katalyzovanou kooligomerac{ propadienu a propinu obsafenych ve zbytkové
pyrolyzni Cy frakci 1ze uskutefnit za tlaku 0,1 a%¥ 20 MPa, s vyhodou za autogennfho
tlaku u vsddkového uspordddn{ nebo atmosférického tlaku pFl pouZit{ mf{chaného izoterm-
niho reaktoru probubldvaného zbytkovou pyrolyzni C3 frakc{. Reakci lze uskutenit p#i

teplotdch 20 a% 150 °C, s vyhodou p#i 40 a¥ 110 °C.

Ddle bylo-nalezeno, Ze reakce probihd pii moldrnich pom&rech mnofstv{ katalyzéto-
ru k celkovému mnoZstv{ monomerd od 0,001 do'1,0, s vyhodou od 0,001 do 0,05, priZem:
podstatnou podminkou je nepi{tomnost vitifho nez ekvimoldrnfho mnoZstv{ kyslfku a vo-
dy k niklu bé&hem piipravy.

Jako katalyzdtoru je moZno pouZft sloufeniny niklu zvolené ze souboru obsahujfci-
ho sloufeniny niklu se slabymi kyselinami, maj{ci{mi disociaZni konstantu men3{ ne¥
9.10'10 a dile obsahujiciho karbonylfosfitové nebo karbonylfosfinové komplexy nik-
lu obecného vzorce Ni(CO)m(PAB)A_m, kde A Je alkyl nebo aryl nebo alkoxyl nebo aroxyl
a m nabyvd hodnot 1, 2 nebo 3.

Sm¥s vysoce nehasycenych cyklickych uhlovod{kd p¥ipravend zpisobem podle pFedm&-
tu vynilezu je vhodnd Jako vychoz{ surovina pro vyrobu ndhraZek vysychavych olejd.

Ddle uvedené pifklady bl{fe popisu{ zpisob proveden{ podle vyndlezu, aniZ by
omezovaly rozsah Jeho platnosti.

Pr{klad 1
- Do-autokldvu bylo pod dusi{kem navdZeno 7!1_5;diga;bpnylbgg-(trifenylfosflt)niklu
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a priddno 50 ml suchého toluenu. Potom bylo -zawghlazen{ sm¥s{ pevného oxidu uhliZitého
3 acetonem pfidestilovﬁno 185 g zbytkové pyrolfzni Cy frakce o sloZen{ 32 % propadie-
nu, 15 % propinu a 53 ¥ propanu a propenu. Obsah autokldvu byl ponechén reagovat za
michdnf 5 h pri 100 °C. Po oddestilovdn{ toluenu bylo zi{skdno 47 g sm¥si uhlowodfkd
sumdrnfho vzorce (Csﬂh)n, kde n je 3 a% 10.

P¥iklad 2 .

Do reak®ni nddoby bylo pod dusikem navd¥eno 8,2 g bis(2,4-pentandionato)nikelna-
tého komplexu a pFiddno 250 ml suchého toluenu. Potod byls d6 vzniklého roztoku za
mfchdn{ rychlostf{ 2 1/min uvdd¥na zbytkovd pyrolyzni Cs frakce o sloZeni stejném jako
v p¥fklad® 1. BShem 20 minut byla teplota reak&n{ sm&si zvy3ena na 110 °C a v uvddin{
05 frakce za této teploty bylo pokralovdno je3t& 20 h, Po oddestilovdn{ toluenu bylo
z{skdno 456 g sm%si uhlovod{kl sumdrnfho vzorce (C3HA)n, kde n je 3 aZ 10.

PREDMET VYNLKLEZU

Zpisob vyroby vysoce nenasycenych cyklickych uhlovodfkd sumdrnfho vzorce (C3H4)
kde n je 3 a% 10, katalyzovanou kooligomerac{ propadienu a propinu v roztoku v orga-
nickén rogzpoustédle s vyJimkou tercidérnich amind a rozpouXt¥del obsahujfcich aktivnf
vodik s vyhodou v aromatickém rozpouXt¥dle nebo cyklicksém eteru, zvl&¥t¥ s vyhodou
v surové sm¥si produktd ve vsddkovém nebo prito¥ném uspordddn{ pri teplotd 20 a¥ 150 °c,
vihodn¥ pfi 40 a% 110 °C, za tlaku 0,1 a? 20 MPa, vyhodn¥ za atmosférického tlaku p#i
pratoiném uspo¥dddnf, pri molirnim pomdru mnoistvi katalyzdtoru k celkovému mnoZstvi
monomerd 0,001 aZ 1,0, vyhodn¥ 0,001 a% 0,05, pi¥i vylouZen{ pr{tomnosti viti3fho ne%
ekvinoldrniho mnoZstvi kysliku a vody k niklu a za katalyzy slouZeninokniklu zvolenou
ze souboru obsahujfcfho sloufeniny niklu se slabymi kyselinami majfcfmi disocia¥n{ kon~
stantu ni%3{ neZ 9.10 -10 a dfle karbonylfosfitové nebo karbonylfosfinové komplexy nik-
lu obecného vzorce Ni(CO)m(PA )h-m' kde A Je alkyl nebo aryl nebo alkoxyl nebo aroxyl
a @ nabyvd hodnot 1, 2 nebo 3, vyzna¥ujic{ se tim, Ze ke kooligomeraci se pourfjf
propadien a propin obsaZené ve zbytkové pyrolyzn{ Cs frakcl obsahujic{ 25 a%¥ 50 % pro-
panu, 5 aZ 25 % propenu, 10 aZ 20 ¥ propadienu a 10 a% 40 % propinu tak, Ze dojde
k Jejich selektivnimu vyreagovdn{ z této smZsi.
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