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kromvegyiiletek, ezen vegyiileteket tartalmazé katalizatorok,
tovabba eljaras ezen vegyiiletek, valamint az azokat tartalmazé
' katalizatorok elGallitasara

KIVONAT
A talalmany szerinti (T) 4ltalanos képletii vegyiiletek,

{[Crn(LIG)(LIG),Me(LIG?),} ) " ' ’ : ’
képletében 1 4 0 ) 2
LIG! jelentése adott esetben alkilcsoporttal helyettesi- 1 5 1 0

tett pirrol,

LIG? jelentése tetrahidrofuran és dialkoxi-alkdnok ké- 1 3 1 4

ziil valasztott oldoszer,
Me jelentése alkalifématom, és
m, 1, s, t és u értéke az alabbi:

A taldlmény targykorébe tartoznak még a fenti ve-
gylileteket tartalmazé katalizdtorok, tovabba eljaras
ezen vegyiiletek, valamint az azokat tartalmazd katali-

zatorok elGallitaséra.
m T S t u
5 10
1 4 0

HU 219604 B

A leiras terjedelme 46 oldal (ezen beliil 9 lap dbra)
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A talalmany olefinek trimerizalasat és/vagy polimeriza-
lasat katalizalo kromvegyiiletre, ezen vegyiileteket tar-
talmazo katalizatorokra, tovabbé ezen vegyiiletek, vala-
mint az azokat tartalmazo katalizitorok el3allitasara vo-
natkozik.
Két és harom vegyértékli krom halogenidjei, vala-
mint alkalifém- és Grignard-pirrolid kézott dietil-éter-
ben vagy tetrahidrofuranban lejatsz6do reakciot vizsgal-
va a krom szamos komplex vegyiiletét allitottak eld,
amelyeket a kromatom ¢s az 6ttaghi heterociklusos gy(-
ri nitrogénatomja kozott létesiilt kovalens kotés jelle-
mez [Tille, D.: Z. anorg. allg. Chem. 384, 136146,
(1971)]. A vizsgélatok kozéppontjdban a komplex ve-
gyiletek szerkezetvizsgalata allt, az eldallitott vegyiile-
tek katalitikus hatisat nem tanulmanyoztak.
Hordozora felvitt krom-oxid-katalizatorok jelentésé-
ge olefinpolimerek, igy polietilén vagy etilén/hexén ko-
polimerek eldéllitdsa szempontjabol jelent3s. Ezek a ka-
talizatorok szdmos polimerizacids folyamatban alkal-
mazhatok. A legtobb ismert kromvegyiiletet azonban
hordozoéra kell felvinni ahhoz, hogy katalitikusan aktiv
legyen. Ezenkiviil a legtébb hordozora felvitt krémve-
gyiilet csak olefinpolimerizacidra hasznalhat6. Ha ole-
finkopolimert kivannak el84llitani, a polimerizécids el-
jaras Osszetettebbé vélik, minthogy a polimerizicios
reaktorba két killonb6zé monomert kell beadagolni.
A technika alldsa szerint olefintrimerizacios kataliza-
torok is ismertek, ezek azonban egy kivant termékre vo-
natkozoan nem mutatnak nagy szelektivitast, és a termék
kitermelése is alacsony. Az olefintrimerizacié azonban
— ha j6 hatasfokkal végzik — olyan hasznos olefineket
biztosité eljards, amelyek tovabb trimerizilhatok vagy
adott esetben polimerizacios eljardsban alkalmazhatdk.
A taldlmany célja ezért ilyen eljarashoz hasznalhat6
uj kromvegyiiletek, valamint azok elBallitasira alkal-
mas eljaras kidolgozasa.
A taladlmény célja tovabba olyan eljaras kidolgo-
zasa, amellyel olefinpolimerizacids katalizatort allitha-
tunk eld.
A taldlmany (I) altaldnos képletl vegyiiletek,
{[Crn(LIGH(LIG?)]Me(LIG?),}
amely képletben
LIG! jelentése adott esetben 1—6 szénatomos alkilcso-
porttal egy- vagy kétszeresen helyettesitett pirrol,
LIG? jelentése tetrahidrofuridn és di(1-6 szénato-
mos)alkoxi-(1-8 szénatomos)alkanok koziil valasz-
tott oldoszer,

Me jelentése alkalifématom, és

m,T, s, t és u értéke az alabbi:

M

m r s t u
5 10 4 0 0
1 4 0 0 0
1 4 0 2 2
1 5 1 0 0
1 5 1 4 4

A taldlmény tovabba eljiras az 1. igénypont szerinti
(I) 4ltalanos képletl vegyiiletek
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{[Cra(LIG)/(LIG?)IMe,(LIG2),}

— amely képletben

LIG! jelentése adott esetben 1-6 szénatomos alkilcso-
porttal egy- vagy kétszeresen helyettesitett pirrol,

LIG? jelentése tetrahidrofurdn és di(1-6 szénato-
mos)alkoxi-(1-8 szénatomos)alkanok koziil valasz-
tott olddszer,

Me jelentése alkalifématom, és

m, 1, 8, t és u értéke az alabbi:

M

m r s t u
5 10 4 0 0
1 4 0 0 0
1 4 0 2 2
1 5 1 0 0
1 5 1 4 4

— eloallitasara. Az eljaras soran egy kromvegyiilet, adott
esetben 1-6 szénatomos alkilcsoporttal egy- vagy kétsze-
resen helyettesitett alkdlifém-pirrolok koziil valasztott
fémamid, valamint tetrahidrofurdn és di(1-6 szénato-
mos)alkoxi-(1-8 szénatomos)alkinok koziil valasztott
oldoszer elegyét inert koriilmények kozott az olddszer
forraspontjaig terjedd h6mérsékleten reagaltatjuk, ahol a
kromvegyiilet és a fémamid molaranyat 1:0,5 és 1:10
kozotti értékként valasztjuk meg, és adott esetben a ka-
pott vegyiiletet ismert modon elvalasztjuk és/vagy tisz-
titjuk.

A talalmany szerinti kromtartalmi vegyiilet hordozo-
ra felvitt alakban vagy hordozomentesen olefinek trime-
rizdlaséra és/vagy polimerizdlasira alkalmazhat6. Ennek
alapjan a taldlmény a fentieken kiviil eljaras olefinek
trimerizalasat és/vagy polimerizalasat katalizalé kromve-
gyileteket tartalmazo katalizatorok elGallitiséra. Az elja-
ras soran gy jarunk el, hogy

a) egy 1. igénypont szerinti (I) altalanos képlet( ve-
gyiiletet — amely képletben LIG!, LIG2 és Me jelenté-
se, valamint m, r, s, t és u értéke az 1. igénypontban
megadott — a periddusos rendszer III. oszlopaba tarto-
z0 fém-(1-8 szénatomos)alkilek és Lewis-savak koziil
valasztott aktivaloszerrel reagaltatunk, vagy

b) egy 1. igénypont szerinti (1) altalanos képleti ve-
gyliletet — amely képletben LIG!, LIG2 és Me jelenté-
se, valamint m, 1, s, t és u értéke az 1. igénypontban
megadott — a periddusos rendszer II1., IV. és V. oszlo-
paba tartoz6 elemek — adott esetben a periddusos rend-
szer V. vagy VIIL. oszlopaba tartozé elemekkel adalé-
kolt — oxidjai vagy kettGs oxidjai koziil valasztott szer-
vetlen katalizatorhordozéval keveriink ossze, majd a
kapott zagyhoz — a periddusos rendszer III. oszlopaba
tartoz6 fém-(1-8 szénatomos)alkilek és Lewis-savak
koziil valasztott — aktivaloszert adunk, amelyet el6-
nydsen adott esetben 1-8 szénatomos alkoxicsoporttal
egy- vagy tobbszorosen helyettesitett benzol koziil va-
lasztott szénhidrogén oldoszerben oldunk, vagy

c) egy 1. igénypont szerinti (I) altalanos képleti ve-
gyiiletet — amely képletben LIG!, LIG2 és Me jelentése,
valamint m, r, s, t és u értéke az 1. igénypontban meg-
adott — a b) eljarasvaltozat szerinti szénhidrogén oldé-
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szerrel és aktivaloszerrel elegyitiink, a kapott elegyet ke-
verjiik, majd a katalizatorhordozot hozzdadjuk, és/vagy
a kapott eleggyel érintkeztetjiik,

ahol 1 g kromvegyiiletre vonatkoztatva legfeljebb
200 g aktivéaloszert, és 1 g katalizatorhordozora vonat-
koztatva 0,001-5 g kromvegyiiletet hasznalunk.

A leirdsban a taldlmany szerinti krémvegyiileteken
a taldlminyi gondolatnak megfeleld (ij kromvegyiile-
te(ke)t, kromkomplexe(ke)t, krom-pirrol-komplexe(ke)t
és/vagy krom-pirrolidot értiink.

A taldlmany szerinti kromvegyiiletek elallitisihoz
hasznélt kiindulasi kromvegyiilet lehet CrX, altalanos
képletdl egy vagy tobb szerves vagy szervetlen kromve-
gyiilet, amely képletben
X' jelentése egymastdl fiiggetleniil lehet szerves vagy

szervetlen csoport, és
n értéke 1-t6l 6-ig terjedd egész szam.

A krématomhoz kapcsolodé szerves csoportok lehet-
nek 1-20 szénatomos alkoxi-, észter-, keton- és/vagy
amidocsoportok. Ezek a szerves csoportok lehetnek egye-
nes vagy eldgaz6 lancuak, ciklusos vagy aciklusos, tovab-
ba aromas vagy alifas, valamint alifés, aromas és/vagy
cikloalifés csoportokat egyarant tartalmazé csoportok.
A szervetlen csoportokra nem korlatozo értelmd példak a
halogenidek, szulfatok és/vagy oxidok.

A krom oxidécidszama 0-t6l 6-ig terjedhet. A leiras-
ban eziltal a fémkromot is beleértjiik a kromvegyiilet

Az elény6s kiinduldsi kromvegyiilet halogenid, igy
krém(II)-bromid, krom(1II)-bromid, krém(Il)-jodid,
krom(III)-jodid, krém(II)-fluorid, krém(IiI)-fluorid,
krém(II)-klorid, krom(III)-klorid vagy ezek keveréke.
A legeldnyosebb kromvegyiiletek a kloridok, igy a
krom(II)-klorid és/vagy krém(1II)-klorid, annak kovet-
keztében, hogy a reakcié melléktermékétdl, igy a nat-
rium-kloridtl kénnyen elvélaszthatok. Ezenkiviil vi-
szonylag olcsok.

A talalméany szerinti vegyiiletek elallitisidhoz hasz-
nalt fémamid alkalifém-pirrolid, amely adott esetben
1-6 szénatomos alkilcsoporttal egy- vagy kétszeresen
helyettesitett lehet.

A pirrolidokra példék a litium-pirrolid, natrium-pir-
rolid, kalium-pirrolid, cézium-pirrolid és a szubsztitualt
pirrolidok s6i k6zil a natrium-2,5-dimetil-pirrolid és
-3,4-dimetil-pirrolid. A pirrolidligandumot tartalmazo
krémvegyiiletek krom-pirrolidok.

A kromvegyiilet és a fémamid kozotti reakcié befo-
lyasolasara a reakcielegyben étert hasznalunk elektron-
pardonor olddszerként. Az alkalmazott éter lehet egy
vagy tobb étervegyiilet. Anélkiil, hogy elméleti megfon-
tolasokhoz ragaszkodnank, feltételezziik, hogy az éter
lehet a reakcioelegy olddszere, valamint egy lehetséges
reakcidpartner. Az éter lehet tetrahidrofurdn és/vagy
di(1-6 szénatomos)alkoxi-(1-8 szénatomos)alkan.
A legeldnyosebb éterek a tetrahidrofurdn és dimetoxi-
etan, annak kovetkeztében, hogy az amidok elényds
sdja ezekben az éterekben oldodik.

A taldlmény szerinti eljarassal elallitott egy vagy
tdbb kromvegyiilet készitésére hasznalt reakciépartne-
rek mennyisége a kivant krémvegyiilettdl fliggéen val-
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tozhat. A reakcid sorén alkalmazott kiilonb6zd szt6-
chiometriai aranyok kiilonboz6 kromvegyiileteket ered-
ményeznek. Mintegy 1 mol krém(II)vegyiilet reakcidja
2 mol natrium-pirroliddal mas termékeket eredményez,
mint 1 mol krom(II)vegyiilet reakcidja feleslegben 1évé
natrium-pirroliddal. Az el6z6ek értelmében ezenkiviil
eltérd, azonban hasonld reakciopartnerek megvalaszta-
sa eltérd termékeket eredményezhet. Tetrahidrofuran
vagy dimetoxi-etan alkalmazésa is eltérd reakcidtermé-
ket eredményez.

A hérom reakciopartnert barmilyen modon érintkez-
tethetjiik olyan korilmények kozott, amelyek alkalma-
sak arra, hogy olyan oldat képz6djon, amely a taldlmany
szerinti egy vagy tobb kromvegyiiletet tartalmaz. A reak-
ci6t elénydsen oxigén tavollétében és ezért inert, igy nit-
rogén- és/vagy argonatmoszféraban folytatjuk le. A reak-
€i6 soran barmilyen nyomast alkalmazhatunk, amely ele-
gend6 ahhoz, hogy a reakciopartnerek cseppfolyds 4lla-
potban legyenek. Altaliban 0,1-0,3 MPa tartoméanyban
1év6 nyomas alkalmazhato. A mivelet kdnnyi kivitelez-
het6sége érdekében éltalaban atmoszferikus nyomast al-
kalmazunk.

A reakcié h6mérséklete barmilyen hémérséklet le-
het, amelynél az éter cseppfolyos alakban van. A reak-
ci6 hatékonysaga érdekében eldnydsen az éter forras-
pontja kozelében 1év6 hémérsékleteket alkalmazunk.
A reakcié hémérséklete legelGnydsebben az éter forras-
pontja, ezért a reakcidelegyet visszacsepegd hiit6vel
kondenzaltatva egy ideig forraljuk.

A reakci6idé barmely, a reakcid lejatszodasahoz
sziikséges idGtartam lehet. A reakcidpartnerektdl, vala-
mint a reakcié hémérsékletétdl és nyomasatol fiiggden
a reakcioidé 1 perc—1 hét kozott valtozhat. A reak-
ci6ido altaldban 3 6ra—5 nap kozott valtozik. Optimalis
feltételek mellett a reakci6idd 3—48 6ra kdzott van.

Miutan a reakcio lejatszodott, a szilard terméket bar-
milyen ismert modszerrel kinyerhetjiik. Bar nem sziik-
séges, a reakcio befejez6dése utan a tovabbi miiveletek
el6tt a reakcioelegyet a reakci6 melléktermékeinek, igy
sOknak, tobbek kozott natrium-kloridnak eltavolitasa
céljabol elénydsen szlirjikk. A reakcié melléktermékei-
nek eltavolitisa nem sziikséges, a kromtartalmu termék
késBbbi tisztitdsanak elGsegitésére azonban eldnyds.
Sziirés utdn a szilard reakcidtermékek kinyerésének
egyik mddja az oldoszerfelesleg eltavolitasa a reakcio-
elegybdl. Az éter feleslegét barmilyen ismert eljarassal
eltavolithatjuk, az eltdvolitis modszere tobbek kozott
lehet lassi elparologtatds vikuum és/vagy nitrogéndbli-
tés alkalmazasa kozben.

Az olddszer eltavolitasi modszereit alkalmazhatjuk
kiilon-kiilén vagy kombinilva. A reakcidelegyet pél-
daul megsziirhetjiik és azutin vikuumban szarithatjuk.
A reakcidelegyet eldnydsen lassan melegitjiik, az oldo-
szer feleslegének eltavolitasa céljabol 10-300 °C, els-
nydsen 25-200 °C hémérséklet-tartoményban tartjuk
vakuum alatt. A kapott szilard reakciétermék legalabb
egy, a talalmany szerinti krémvegyiiletet tartalmaz.

A tovabbi miiveletek egy masik valtozataként a reak-
cidelegyet szilard reakcid-melléktermékek eltivolitisa
céljabol megszirhetjiik, és a sziirt reakcidelegyet apola-
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ros szerves olddszerrel érintkeztethetjiik. Apolaros szer-
ves oldoszer adagolasa kovetkeztében a taldlmény sze-
rinti egy vagy tobb kromvegyiilet szilard csapadékot ké-
pez. Apolaros szerves oldoszerek tobbek kozott a pen-
tan, hexan, ciklohexan, heptén és ezek keverékei. Hozza-
férhetSsége és konnyi kezelhetdsége kovetkeztében leg-
eldnyGsebben pentint adunk a sziirt reakcidelegyhez.

A kivalt kromvegyiiletek kinyerésére barmely is-
mert eljarast alkalmazhatjuk. A kivalt kromvegyiiletek
legegyszer(ibben szdréssel nyerhetdk ki.

A korabban emlitettek szerint a reakcielegyet és a
kapott szildrd reakcidtermékeket mindenkor oxigénmen-
tes atmoszféraban tartjuk. ElérhetGsége és konnyii kezel-
hetésége kovetkeztében a kornyezet elénydsen inert at-
moszféra, igy nitrogénatmoszféra.

A reakciopartnereket és/vagy az egyes alkalmazott
reakciopartnerek mennyiségét véltoztatva a talalmanyi
gondolat értelmében szamos krémvegyiilet allithatd el8.
A taldlmény szerinti eljarassal elGallitott, kinyert krém-
vegyiilet(ek) tovabbi tisztitas nélkiil alkalmazhat6(k) ole-
fin trimerizalasara és/vagy polimerizilasara.

Kivant esetben a kromvegyiilet barmely ismert elja-
rassal tisztithat6. Az egyik legegyszeriibb tisztitasi elja-
ras a kinyert szilard anyag mosésa apoléros szerves ol-
dészerrel, igy toluollal. A legjobb eredmények biztosita-
sa érdekében elénydsen apolaros, alifs szerves oldé-
szert alkalmazunk. A mosasra alkalmazott olddszerek
tobbek kozott a pentdn, hexan, ciklohexan, heptén és
ezek keverékei. Mosids céljara a legelénydsebb oldo-
szer a pentan.

A talalmény szerinti kromvegyiiletek hordozéra fel-
vitt és/vagy hordozémentes katalizatorként alkalmazha-
t0k olefinek trimerizicios és/vagy polimerizacios eljara-
saihoz. Hordozéra felvitt kromkatalizatort barmely is-
mert eljarassal el6allithatunk. A kromkatalizatorhoz bar-
milyen alkalmas hordozéanyagot felhasznalhatunk. Ka-
talizator-hordozoanyagok tdbbek kozott szervetlen oxi-
dok, kiilon-kiilon vagy kombinaltan, foszforral adalé-
kolt szervetlen oxidok és ezek keverékei. Kiiléndsen
elényos hordozok a kovasav, kovasav/timfold, timfold,
fluorral adalékolt timf6ld, sziliciummal adalékolt tim-
fold, torium-oxid, Al,04/P,05 kettds oxid (aluminium-
foszfat), foszforral adalékolt kovasav, foszforral ada-
1ékolt timfold, kovasav/titan-dioxid, egyiitt levalasztott
kovasav/titdn-dioxid és ezek keverékei. Legnagyobb tri-
merizicids aktivitdsa kovetkeztében jelenleg a legel6-
nydsebb katalizitorhordoz6 az Al,04/P,05 kettds oxid,
amelyet a hivatkozott 4 364 855 szam@ amerikai egye-
siilt 4llamokbeli szabadalmi leiras tart fel.

A hordozora felvitt kromkatalizatort barmely ismert
eljarassal elallithatjuk. Az esetleges szemcsés reakci6-
melléktermékek eltavolitasara elGnydsen megszitt, a ta-
lalmany szerinti egy vagy tobb krom-pirrolid-vegyiiletet
tartalmaz6 reakcidelegyet katalizatorhordozdval egyesit-
jik, és gondoskodunk az alapos érintkeztetésrél. Az ol-
dészer feleslegét nem sziikséges eltivolitani a kataliza-
torhordozéval torténd érintkeztetés el6tt. Szilard krom-
pirrolid-vegyiilet azonban kivant esetben Gjracldhaté ol-
doszerben. A krom-pirrolid éteres oldata altaliban kék
vagy kék/zold szin(, bar mas szinek is megfigyelhetdk.
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A katalizatorhordozo éltalaban oldhatatlan a krém-
pirrolid-komplex oldataban. A katalizatorhordozéra vo-
natkoztatva a krom-pirrolid mennyisége nem kritikus,
akér 5 g krém-pirrolid/g katalizatorhordozé mértékq fe-
leslegben is alkalmazhatjuk. A hordozo legjobb terhelé-
se és a reagensek leghatékonyabb kihasznélasa érdeké-
ben elényosen 0,001—1 g krém-pirrolidot, még elényo-
sebben 0,01-0,5 g krom-pirrolidot alkalmazunk 1 g
hordozdra vonatkoztatva. A krom-pirrolid és a hordozo
alapos érintkeztetése céljabol ezt a keveréket tetszile-
ges idGtartamig, tetsz6leges hémérsékleten és nyoma-
son érintkeztethetjiik és keverhetjiik. A konnyd kivite-
lezhetGség érdekében elényGsen kémyezeti hdmérsék-
letet és nyomast alkalmazunk. A keverés iddtartama el-
érheti a 24 orat, azonban elényosen 5 masodperc és
10 6ra, még elénydsebben 5 méasodperc és 8 ora kozott
van. Hosszabb id6tartamok altaldban nem jarnak tovab-
bi elénnyel, rovidebb idétartamok pedig elégtelennek
bizonyulhatnak az alapos érintkeztetés szempontjabol.

A hordoz6 hozzAadasa és a krom-pirroliddal valé ala-
pos érintkeztetése utan a hordozd/krém-pirrolid keveré-
ket sziiréssel Gsszegyljtjiik, vakuumban szaritjuk, majd
aktivalovegyiiletet, dltaldban egy vagy tobb Lewis-savat
és/vagy fém-alkilt adunk hozza, elénydsen szénhidrogén
oldészerben oldott oldatként. A leirasban alkalmazott ér-
telmezés szerint Lewis-sav barmely elektronakceptor ve-
gyiilet lehet. Az aktivalovegyiilet elényosen olyan vegyii-
let, amely mind Lewis-savnak, mind fém-alkilnak tekint-
hetd. Az el6nyés, egyidejileg mind fém-alkil, mind
Lewis-sav tipusi aktivalovegyiiletek tobbek kozott az
alkil-alumintum-vegyiiletek és azok keverékei, igy tri-
etil-aluminium, dietil-aluminium, etil-aluminium-szesz-
kviklorid és ezek keverékei. A legelGnydsebb alkil-alu-
minium-vegyiilet a trietil-aluminium, amely a katalizator-
aktivitds szempontjabol a legjobb eredményeket szol-
galtatja.

A szénhidrogén olddszer lehet barmely szénhidro-
gén, amely oldja a Lewis-savat. El6nyos szénhidrogé-
nek tobbek kozott a 6—50 szénatomos aromas vegyiile-
tek. A legelénydsebb szénhidrogén oldészer a toluol,
amely konnyen eltavolithatd, és minimalis mértékben
befolyasolja a kapott katalizatort.

Az aktivalovegyiilet, igy fém-alkil és/vagy Lewis-
sav barmilyen mennyisége elegendS ahhoz, hogy rea-
galjon a krom-pirrolid-katalizatorral és/vagy aktivélja
azt. A kromvegyiilet 1 g-jara vonatkoztatva altaldban
mintegy 200 g Lewis-savat alkalmazunk. A legjobb ka-
talizatoraktivitds elérése céljabol 1 g krém-pirrolidra
vonatkoztatva eldénydsen 11000 g aktivalovegyiiletet,
igy fém-alkilt és/vagy Lewis-savat alkalmazunk. Az al-
kalmazott Lewis-sav mennyisége a hasznalt katalizator-
hordoz6t6! fiiggéen azonban viltozhat. fgy ha a hordo-
z6 kovasav és/vagy timfold, tal sok aktivaldvegyiilet
(fém-alkil és/vagy Lewis-sav) csokkentheti a kataliza-
tor aktivitasat. Al;O,/P,0s kettGs oxid hordozéval hasz-
nalt hasonlé mennyiségii aktivalovegyiilet azonban
nem mindig csokkenti szignifikins mértékben a katali-
zatoraktivitast.

A kordbban kozoltek szerint a krom-pirrolid, katali-
zatorhordoz6 és aktivilovegyiilet, igy fém-alkil és/vagy
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Lewis-sav keverékét mindenkor szaraz, inert atmoszfé-
raban keverjitk és/vagy érintkeztetjikk. Az érintkeztetés

sordn barmilyen nyomast alkalmazhatunk, a konnyd ki-
vitelezhetGség érdekében el8nyos az atmoszferikus nyo-
mas. Az érintkeztetés soran barmilyen hdmérsékletet al-
kalmazhatunk, a konnyd kivitelezhetéség érdekében el-
nydsen szobahSmérsékletet vagy kornyezeti hémérsék-
letet hasznalunk. A keverés sordn a szikkséges 6vatos-
saggal kell eljarni annak érdekében, hogy a krém-pir-
rolid, a katalizatorhordozé és a kapott, hordozora felvitt

katalizator fizikai integritdsat ne karositsuk. A harom

komponens keverékét barmilyen idStartamig érintkez-
tethetjiik, amely elegendd ahhoz, hogy krémkatalizatort

készitsiink és aktivaljuk azt. Altaldban megfelel§ az

1 perc és 1 hét kozotti id6tartam. Eldnydsen 30 perc és

24 dra, még el6nyosebben 1 és 12 6ra kozotti idStarta-
mot alkalmazunk. Tul rovid keverési id6 elégtelen érint-
keztetést eredményezhet, mig tal hossza keverési id3

a kapott katalizitor szempontjabol nem jar tovabbi

elénnyel.

Hordozora felvitt katalizator elGéllitiséra iranyulé
egyik el6nyds eljaras értelmében legalabb egy talalmany
szerinti krom-pirrolidot szénhidrogén olddszerrel, igy az
eléz6ekben targyaltak szerint toluollal és egy aktivaléve-
gylilettel, igy az el6z6ek értelmében fém-alkillal és/vagy
Lewis-savval, elényosen trietil-aluminiummal keveriink
Ossze. Ezt az elegyet a krom-pirrolid oldédasahoz ele-
gend6 idGtartamig tetszGleges nyomason és hémérsék-
leten keverhetjiik. Altaldban 1 perc—1 hét, elénydsen
1-24 6ra, még el6nydsebben 3—12 6ra id8tartamot alkal-
mazunk. A mivelet konnyii kivitelezhetGsége érdekében
kornyezeti hémérsékletet és nyomast alkalmazunk. Alta-
ldban barna szind oldatot kapunk.

Miutén az oldatot elegendd ideig kevertiik, hordo-
26t adagolunk hozza, majd az oldat és a hordozé alapos
érintkezése érdekében keverést alkalmazunk. A krom-
pirrolid hordozora torténd felvitelére barmilyen mennyi-
ségl hordozb megfelelS. A hordozé sziikséges mennyi-
sége altalaban megfelel az el6zBekben leirtaknak. Bar-
milyen alkalmas nyomds és h6mérséklet hasznalhato,
azonban a konnyebb kivitelezhetSség érdekében eld-
ny0sen kornyezeti hémeérsékletet és nyomdast alkalma-
zunk. A keverés és/vagy érintkeztetés idGtartama altala-
ban 30 perc—1 hét, elénydsen 3—48 ora. A legnagyobb
hatékonysag és kellGen érintkeztetett hordozo érdeké-
ben legelényosebb az 5-24 6ra idGtartami keverés
és/vagy érintkeztetés.

A szilard katalizator kinyerésére ezutin az oldatot
szirhetjiik. A reakciopartnerekhez és a reakcié mivele-
téhez hasonloan a kapott katalizatort a kémiai stabilitas
fenntartdsa érdekében elGnydsen inert atmoszféraban
tartjuk.

Ha a kromvegyiiletet (a krom-pirrolidot) kinyertiik,
és azt hordozémentes trimerizacios és/vagy polimeriza-
cids katalizatorként kivanjuk hasznalni, a taldlmény sze-
rinti eljarassal el6allitott egy vagy tobb homogén krém-
vegylilet, tovabba higitoszerként telitett szénhidrogén
és aktivalovegyiilet jelenlétében olefineket trimerizalha-
tunk vagy polimerizalhatunk. Adott esetben a reakcié
meggyorsitasara hidrogént adagolhatunk a reaktorba.
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A taldlmany szerinti eljarassal elGallitott katalizator-
ral polimerizalhat6 reakcidpartnerek olyan olefinek, ame-
lyek polimerizaciora, azaz azonos tipusi vagy mas olefi-
nekkel végbemen6 reakcidra képesek. A taldlmény sze-
rinti eljarassal elGéllitott kataliztor alkalmazhatd leg-
alabb egy egyenes vagy elégaz6 lanci, 28 szénatomos
mono-1-olefin, tébbek kozott etilén, propilén, 1-butén,
I-pentén, 1-hexén, 1-oktén és azok keverékeinek polime-
rizalaséra.

A taldlmany szerinti krémvegyiiletek (itjan térténd
trimerizalasi folyamatban, azaz hdrom olefinmolekula
Osszekapcsolodasaban alkalmazhato reakcidpartnerek
olyan olefinek, amelyek

a) az azonos molekuldk kozotti reakciora, azaz tri-
merizilasra képesek, amelynek sordn hasznos termé-
kek keletkeznek — igy az etilénmolekulak kozotti reak-
ci6 hexént eredményez — és/vagy

b) mas olefinekkel reakcidra, azaz kotrimerizalasra
képesek, amelynek soran hasznos termékek keletkez-
nek, igy etilén és hexén kotrimerizaldsa deként és/vagy
1-tetradeként, etilén és 1-butén kotrimerizalasa oktént,
1-dekén és etilén 1-tetradeként és/vagy 1-dokozént ered-
ményezhet. A leirdsban a trimerizalas kifejezésen a fen-
tiek szerint a kotrimerizalast is értjiik.

A trimerizalasra alkalmas olefinek olyan vegyiile-
tek, amelyek 2—8 szénatomot és legaldbb egy olefin jel-
legli ketts kotést tartalmaznak, tébbek kozott acikli-
kus és ciklikus olefinek, igy az etilén, propilén, 1-bu-
tén, 2-butén, izobutilén, 1-pentén, 2-pentén, 1-hexén,
2-hexén, 3-hexén, 1-heptén, 2-heptén, 3-heptén, a négy
n-oktén és ezek koziil legalabb kettdnek a keveréke.
Ha reakcidpartnerként elagazé6 és/vagy ciklikus olefine-
ket alkalmazunk, anélkiil, hogy elméleti megfontola-
sokhoz ragaszkodnank, feltételezziik, hogy a trimeri-
zalasi eljarast szterikus akadalyok gétolhatjak. Ezért ki-
vanatos, hogy az olefin eldgazo és/vagy ciklikus ré-
sze(i) megfeleld tavolsagban legyen(ek) a szén-szén
kettds kotéstol.

A taldlmany szerinti eljarassal elGallitott katalizato-
rok reakcidtermeékeit, azaz a trimereket és/vagy polimere-
ket oldatban, zagyban és/vagy gzfazisban végbemens
reakcioval llithatjuk eld szokasos berendezések €s érint-
keztetési eljardsok alkalmazasaval. A monomer vagy mo-
nomerek katalizatorral trténd érintkeztetését a szilérd fa-
zisu katalizatorokkal kapcsolatban ismert barmilyen mé-
don befolyasolhatjuk. Egyik kézenfekvd eljaras a katali-
zator szerves kozegben torténd szuszpendalasa és keveré-
se annak érdekében, hogy a katalizitort a trimerizalasi
¢és/vagy polimerizalasi eljéras sorin szuszpenzioban tart-
suk. Egyéb ismert érintkeztetési modszereket is alkal-
mazhatunk, igy a fluidigyas, graviticios és rogzitett
agyas megoldist. A reakci6 meggyorsitisa érdekében
adott esetben hidrogént adagolhatunk a reaktorba.

A talalmény szerinti eljarassal elSallitott katalizato-
rok kiilonosen alkalmasak zagyban lejatszodé trimeri-
zalas és/vagy polimerizalds szempontjabol. A zagyban
végbemend eljarast altaldban inert higitdszerben (k-
zegben), igy paraffinban, cikloparaffinban vagy aromas
szénhidrogénben folytatjuk le. A reaktor higitészere
tobbek kozott lehet izobutan. Ha a reagalé anyag til-
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nyomo részben etilén, 60—110 °C hdmérsékletet alkal-
mazunk. A taldlmény szerinti eljrassal elallitott kata-
lizatorok segitségével nyert olefint és/vagy polimer ter-
mékeket széles korben alkalmazzak monomerekként
homopolimerek, kopolimerek és/vagy terpolimerek el6-
allitasara. A talAlmany szerinti eljarssal el6allitott kata-
lizatorok segitségével nyert polimer termékeket, igy a
polietilént széles korben alkalmazzak.

Az 1. 8bra az (1) képletii vegyiilet
Crs(NC4Hy),0(OC4Hy), 1
molekuldja golyé és palcika tipusi molekulaszerke-
zeti modelljének szamitogéppel készitett vetiileti raj-
za — azzal a kivétellel, hogy a krématomok termalis
ellipszoidok — vagy egyszer(sitett szerkezeti megje-
lenitése vagy képlete egykristalyon végzett rontgen-
krisztallografiai vizsgalatokkal meghatarozott adatok

alapjan.

A 2. abra az 1. dbran bemutatott molekula tovabb
egyszerisitett golyo és palcika tipusa molekulaszerkeze-
ti modelljének vetiileti rajza — azzal a kivétellel, hogy a
kromatomok termalis ellipszoidok — vagy szerkezeti
megjelenitése.

A 3. 4bra a (3) képletii vegyiilet

CT(NC4H4)4 (3)
molekulaja szerkezetének szamitogéppel készitett Ortep-
rajza vagy egyszerisitett szerkezeti megjelenitése vagy
képlete, egykristalyon végzett rontgenkrisztallografiai
vizsgalatokkal meghatarozott adatok alapjan.

A 4. abra a 3. abran bemutatott molekula goly6 és
palcika tipusi molekulaszerkezeti modelljének szami-
togeppel készitett, tovabbi egyszerlsitett vetiileti rajza
— azzal a kivétellel, hogy a kromatomok termalis ellip-
szoidok — vagy szerkezeti megjelenitése, azonban a
Cr(NC4Hy)4Na,.20C,Hg képletii teljes kristalyszerke-
zet vagy -racs fel van tiintetve.

Az 5. dbra a (4) képletd vegyiilet
Cr(NC4H,)s(OC4Hg) “4)
molekulaja szerkezetének szamitogéppel készitett Or-
tep-rajza vagy egyszerisitett szerkezeti megjelenitése
vagy képlete, egykristalyon végzett rontgenkrisztallog-

rafiai vizsgalatokkal meghatarozott adatok alapjan.

A 6. dbra az 5. dbran bemutatott molekula to-
vabbi egyszerisitett golyo és palcika tipus molekula-
szerkezeti modelljének vetiileti rajza — azzal a ki-
vétellel, hogy a krématomok termalis ellipszoidok
vagy szerkezeti megjelenitése, azonban a
[Cr(NC,4Hy)s(OC4Hg)][Nal,.4(OC4Hg) képleti teljes
kristalyszerkezet vagy -racs fel van tiintetve.

A 7. bra az (5) képletii vegyiilet
Cr(NC,4H,);Cl(O,C,Hy(CH;),)3Na (5)
molekuldja szamitégéppel készitett Ortep-rajza, amely
feltiinteti a teljes kristalyszerkezetet vagy -ricsot, egy-
kristalyon végzett rontgenkrisztallografiai vizsgalatok-

kal meghatarozott adatok alapjan.

A 8. abra a 7. dbran bemutatott molekula tovabbi,
golyé és pélcika tipusu molekulaszerkezeti modelljé-
nek vetiileti rajza.

A 9. dbra Cr(NC,H,);Cl(0,C,H,(CHj3),) tovabbi,
goly6 és palcika tipusi molekulaszerkezeti modelljé-
nek vetiileti rajza, azzal a kivétellel, hogy a kromato-
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mok termalis ellipszoidok. Ez ugyanaz a molekula,
mint amelyet a 7. és 8. 4bra bemutatott, azonban nincs
az egész kristalyszerkezet vagy -racs feltiintetve.

A tovabbiakban a talalmanyt példakkal szemléltetjiik.

Kromtartalmu vegyiiletek elédllitdsa

Valamennyi reakciopartnerrel kapcsolatos miivele-
tet vagy vizmentes fiilkében nitrogén alkalmazéséval,
vagy leveglt nem tartalmazé ivegedényben vakuum
vagy nitrogén alkalmazasaval végezziik. A tetrahidro-
furant (THF), toluolt, benzolt, dietil-benzolt (Aldrich-
gyartmanyi, 97%-ban az 1,2-, 1,3-, 1,4-izomerek keve-
réke) és pentant natrium-benzofenon-ketil folott, nitro-
génatmoszféraban desztilldlva tisztitjuk, majd nitrogén-
oblitéssel gaztalanitjuk. A dimetoxi-etant (DME) (Ald-
rich-gyartmanyi, vizmentes) nitrogénoblitéssel gazta-
lanitjuk, és tovabbi tisztitds nélkiil alkalmazzuk. A pir-
rolt (Aldrich-gyartmanyu, 98%-os) natrium felett va-
kuumban desztillaljuk, majd nitrogénoblitéssel gézta-
lanitjuk. A 2,5-dimetil-pirrolidot kalcium-szulfattal sza-
ritjuk, és vékuumban desztillaljuk. A natrium-2,5-di-
metil-pirrolt (NaCgHgN) ugy készitjiik, hogy 2,5-dime-
til-pirrolt natrium (40 tdmeg%-os, petroléterben készi-
tett diszperzidjanak) feleslegével reagaltatjuk refluxfel-
tét alatt forralt tetrahidrofurdanban nitrogénatmoszféra
alatt. Natrium-pirrolidot Ggy készitiink, hogy pirrolt
(Aldrich-gyartmanyu, petroléterben készitett 60 to-
meg%-os) natrium-hidrid ekvivalens moléris mennyisé-
gével (1:1) vagy natriummal (petroléterben készitett
40 tomeg%-os diszperzioval) reagaltatunk dimetoxi-
etdnban vagy tetrahidrofurdnban kdrnyezeti hémérsék-
leten, nitrogénatmoszférdban. Trietil-aluminiumot
(TEA) (Aldrich-gyartmanyu, 1,0 mol hexan és 1,9 mol
toluol) a gyartasi allapotban alkalmazzuk. A katalizator-
készitmények hordozéjaként kereskedelmi forgalom-
ban kaphat6 anyagként Ketjen Grade B tipust timfol-
det (Al,0,) és Davison 952 tipusu szilicium-dioxidot
(Si0,) alkalmazunk. Fluorral adalékolt timfoldet
(F/AL,O;, 15 tomeg% F) gy készitiink, hogy a Ketjen
Grade B tipusu timfoldhéz NH,HF, metanolos oldatat
adjuk. Foszforral adalékolt szilicium-dioxidot (P/SiO,,
P/Si molarany=0,1) gy készitiink, hogy a Davison
952 tipusi szilicium-dioxidhoz H;PO, 10 tdmeg%-os
metanolos oldatat adjuk. A kovetkez6 kisérletekben al-
kalmazott aluminium-foszfatot (AIPQ,) a McDaniel és
munkatarsai (4 364 855 szami amerikai egyesiilt alla-
mokbeli szabadalom) éltal leirt modon készitjiik. A hor-
dozokat ugy aktivaljuk, hogy legfeljebb 25 g mennyisé-
get frittel lezart kvarccsébe tesziink, levegdvel fluidi-
zaljuk, és 700 °C hdmérsékleten kalcindljuk, kivéve a
foszforral adalékolt szilicium-dioxidot, amelyet 350 °C
hémérsékleten 3 6ra idGtartamig kezeliink. A 1égara-
mot nitrogénre kapcsoljuk at, amig a hordozé kérnyeze-
ti h6mérsékletre lehiil.

Krém-pirrolid-komplexeket éltaldban vizmentes
krém(IT)- vagy krom(I1D)-kloridbél és natrium-pirrolid-
bol készitiink a kovetkezd modon.

Krém-pirrolid-komplexek elGallitasara alkalmazha-
to tipikus szintetikus modszer az, amelynek soran a
krom-kloridokat nétrium-pirroliddal (NaC,H,N, a to-
vabbiakban az NaPy jelolést alkalmazzuk) refluxfeltét
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alatt forralt tetrahidrofurdnban. A reakciopartnerek
1CrCl, és 2NaPy molaris sztdchiometriai ardnya eseté-
ben f6termékként (IT) képletd termék, polimer anyag
izoldlhatd, és kisebb mennyiségben az (1) képletd pen-
tanuklearis komplex izolalhato, lisd az A reakciovazla-
tot. Ha NaPy molaris feleslegét alkalmazzuk, akkor a
(3) képletii két anionos négyzetes, planaris komplexet,

5

{Cr(NC,H,N),} {Na},.20C,Hg és a (4) képletii
oktahedralis komplexet

{Cr(C4H4N)s(OC4Hg)} {Na},.40C,H; nyerjilk, lasd a
B reakciovazlatot. Valamennyi terméket kicsapassal
izoldljuk [a (II) terméket vagylagosan kristalyositas-
sal], ami az (1), (3) és (4) képlet(i termékek esetében
THF-oldatokbol pentan adagolasaval torténik.

A reakcidvazlat:
Crs(C4HyN)o(C4Hg0),4 1)
pentanukledris komplex
THF I. termék
1CrCl, reflux, 20 ora
+ — +

2NaPy nitrogénatmoszféra  polimer komplex

II. termék

B reakciovazlat:

{Cr(C4H4N),} {Na},.20CHg (3)
négyzetes planéris
Cr(II)-komplex

I11. termék

THF
CrCl, reflux, 2 6ra
+ —_—
NaPy nitrogénatmoszféra
(feleslegben)

1 példa

A (Crs(NC4H,),o(OC4Hyg)s) képleti pentanuklearis
komplex (1. termék) és a polimer anyag (1. termék) el64l-
litasdra 2,0 g (16,27 mmol) kréom(Il)-kloridot adunk
33,68 mmol, tetrahidrofuranban 1év4 nétrium-pirrolid-
hoz, és 20 6ran keresztiil refluxfeltét alatt forraljuk.
A reakcidelegyet (kdzepes porozitisi fritten) szirjiik, és
a szlirletet hasznaljuk mind az I. termék, mind a II. ter-
meék (polimer anyag) pentan adagolasa utjan torténd frak-
cionalt kristalyositasara. A II. termék kék szilard anyag-
ként kristalyosodik, amit az I. termék kristalyosodasa k-
vet opak, sotétkék/biborszini kristalyok alakjaban.

A C5¢HpyN(CrsO,4 dsszegképletre vonatkozé elem-
analizis:
I. termék :

szamitott: C 55,62 tomeg% H 6,00 tomeg%
N 11,58 tomeg%
talalt: C 55,46 tomeg% H 6,32 tomeg%
N 11,15 tdmeg%.
I termék:
talalt: Cr 11,5 tomeg% C 59,75 tomeg%
H 7,61 tomeg% N 9,17 tomeg%,

azonban a kicsapasi koriilményekt§l fiiggéen valtozik.

A 1. termék rontgenvizsgalattal megallapitott kristaly-
szerkezete pentanukledris komplexet mutat, amely ami-
do-pirrolil-hidakat, termindlis amido-pirrolil-csoportokat
és tetrahidrofuranligandumokat tartalmaz (1. és 2. abra).

1I. példa
ATIL és IV. termék elbéllitasara 3,0 g (24,4 mmol)
krém(II)-kloridot adunk 100,9 mmol tetrahidrofu-

{Cr(C4H4N)s(OC4Hg)} {Na},.40C,H,q

4

oktahedralis Cr(III)-komplex
IV. termék
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ranban 1év6 natrium-pirrolidhoz, és 2 6ran keresztiil
refluxfeltét alatt forraljuk, lasd a B reakcidvazlatot.
A reakcibelegyet (kozepes porozitasit fritten) sz(irjik,
és a szirletet alkalmazzuk mind a III., mind a IV. ter-
meék pentan adagoldsa atjan térténd frakcionalt krista-
lyositasara. A III. termék attetsz6, narancsszinti/voros
kristalyokként kristalyosodik, amit a IV. termék attet-
sz6 biborvords kristalyainak kivalasa kovet. Anélkiil,
hogy elméleti megfontoldsokhoz ragaszkodnank, felté-
telezziik, hogy a IV. termék keletkezése annak eredmé-
nye, hogy a miivelet soran alkalmazott krém(II)-klo-
ridban kréom(II)-klorid van [az Alfa-gyartmanyu viz-
mentes krém(II)-klorid 5-10 témeg% krom(III)-klo-
ridot tartalmaz].

A III. termék C,4H3,N,0,CrNa, 6sszegképletére vo-
natkoz6 elemanalizis :

szémitott: C 56,94 témeg%
N 11,07 témeg%
C 57,04 tomeg%
N 10,92 tomeg%.

H 6,32 tomeg%

talalt: H 6,30 tomeg®%

A 1V. termék C4HgNsO5CrNa, Gsszegképletére vo-
natkoz6 elemanalizis:
szamitott: C 60,9 tomeg% H 7,67 tdmeg%
N 8,88 tomeg%
talalt: C 60,81 tomeg% H 7,74 tomeg%
N 9,44 tomeg%.

A III. termék rontgenvizsgalattal megéllapitott kris-
talyszerkezete négyzetes planaris komplexet mutat,
amely termindlis amido-pirrolil-ligandumokat tartal-
maz (4. abra). A IV. termék rontgenvizsgalattal megal-
lapitott kristalyszerkezete oktahedrilis komplexet mu-
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tat, amely terminalis amido-pirrolil- és tetrahidrofuran-
ligandumot tartalmaz (5. és 6. 4bra).

111 példa

A nétrium-pirrolid és krém(I11)-klorid reakci6termé-
ke a legeldnyosebb aktiv katalizator készitése szempont-
jabol. 7,0 ml (100,9 mmol) pirrolt 4,2 g (105 mmol)
nétrium-hidrid dimetoxi-etnnal késziilt 60 tdmeg%-os
oldatival addig keveriink kérnyezeti hdmérsékleten,
amig a buborékképz3dés megsziinik. Az oldathoz kor-

5

10

nyezeti h6mérsékleten 5,33 g (33,7 mmol) krom(III)-
kloridot adunk. A reakcidelegyet nitrogénatmoszféra
alatt 5 6ra id6tartamig refluxfeltét alatt forraljuk, lasd a
C reakciovazlatot. A miivelet eredménye sotétzold ol-
dat. Az oldatot (kdzepes porozitash fritten) szirjiik, az
oldoszert vakuum alatt eltavolitjuk, és 12 6ra idGtarta-
mon keresztiil vakuum alatt szdrazra szivattyuzzuk.
A kapott krém-pirrolid-komplex az V. termék zold szi-
lard anyag alakjaban, amelyet tovabbi tisztitas nélkiil ak-
tiv katalizator készitésére hasznalunk.

C reakciovazlat:

DME
1CrCl, reflux, 5 6ra
+ ———-—.+
3NaPy nitrogénatmoszféra

1V. példa

Az egykristalyokon a rontgenes szerkezetvizsgalato-
kat a Crystalytics Company, Lincoln, Nebraska végez-
te. Az eredményiil kapott analitikai és azt kovetSen sza-
mitogéppel szamitott adatokat a IV., V., VL. és IX. pél-
dak tartalmazzak.

Az 1. termékre egykristalyon rontgenvizsgalattal
megallapitott szerkezetet mutat az 1. és 2. 4bra. Az adat-
gyljtéshez hasznalt egykristalyminta és rogzitésének le-
irasa a kovetkez8:

Szin: sotétkék

Alak: derékszog( paralelepipedon

Méretek: 0,20x0,48x0,80 mm

Kristaly rogzitése: a kristalyt nitrogénatmoszféra-

ban epoxigyantaval vékony fali iivegka-
pillarisba zarjuk

Kristalyorientacié: a kristalyt 4gy helyezziik el,

hogy leghosszabb éle kozelitéleg parhu-
zamos legyen a diffraktométer ®-tenge-

zold, szilard anyag
V. termék

20

25

30

35

Az o-pasztazas félértékszélessége: 0,38°

A tércsoport és a cellaadatok a kovetkezok:

Kristalyrendszer: triklin

Tércsoport és szdma: 2P1-C;! (2. szamu)

A cellaméretek legkisebb négyzetek elve alapjian

torténd kozelitése soran alkalmazott, szamitogép 4l-

tal meghatarozott kozépértéki reflexiok szama:

15>20>25° °C=20+1°

Récskonstansok értéke:

a=10,803(2) (10-10m) «a=85,59(2)°

V=1407,9(6) (10-10 m)3

b=9,825(2) (10-1m) B=96,23(2)°

c=14,212(4) (10-19m) y=109,99(2)°

A=0,71073 (10-!®m)

Molekulatomeg: 1209,24

Szamitott stirliség: 1,427 g/cm3

Linearis abszorpcios koefficiens: 32 0,96 mm-!

Az [-V. tiblazatok tiintetik fel a kapott paramétere-
ket, amelyeket az 1. és 2. abran bemutatott molekula-

Z=1

lyével szerkezetek meghatarozasahoz hasznaltunk.
1 tabldzat
Hidrogént6l eltéré atomok atomkoordinétai a kristalyos [Crs(NC,H,),o(OC,Hy),] vegyiiletbena
Frakcionalis koordinatik Ekvivalens izot6p
Atomtipus® termalis paraméter
10% 10%y 104z B (10-19m)2x 10¢
Cr, 04 0d 04 25(1)
Cr, 636(1) 2281(1) 1500(1) 24(1)
Cr, ~1179(1) 841(1) 3122(1) 28(1)
Nia -1155(3) 935(3) 715(2) 25(1)
Ci ~2195(4) 64(4) 1231(3) 31(1)
C, -3313(4) 390(5) 965(3) 41(1)
Cs, ~3014(4) 1486(5) 257(3) 43(1)
C. ~1728(4) 1791(4) 116(3) 34(1)
Ny 1566(3) 1902(3) 331(2) 29(1)
Cy 1753(4) 3095(4) ~308(3) 36(1)
Cy 3035(5) 3751(5) ~432(3) 51(2)
Cyy 3736(4) 2986(5) 131(3) 51(2)
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I tablazat (folytatas)

Frakcionalis koordinatak tlzkviv?lens izofép

Atomtipus® rmalis paraméter

10%x 10%y 10%z B (10-19m)2x 10¢
Ca 2823(4) 1865(4) 587(3) 38(1)
Ni. -320(3) 2997(3) 2480(2) 27(1)
Ci 375(4) 3732(4) 3273(3) 34(1)
C,. 29(5) 4919(4) 3383(3) 43(1)
Cs. —908(5) 4967(4) 2631(3) 42(1)
Cs -1105(4) 3809(4) 2101(3) 32(1)
Nug 443(3) 350(3) 2743(2) 28(1)
Cy 1600(4) 715(4) 3289(3) 36(1)
Cyy 2321(4) —133(5) 3102(3) 46(2)
Cy 1567(5) —-1070(5) 2403(3) 46(2)
Cua 422(4) —763(4) 2203(3) 36(1)
N -1972(3) -1122(3) 3801(2) 35(1)
Ci. —1344(5) —-2107(4) 4069(3) 41(1)
Cye —-2189(5) -3307(4) 4503(3) 44(1)
Cs, -3361(5) -3061(4) 4531(3) 47(1)
Cse -3206(5) -1731(4) 4097(3) 47(1)
Or 2351(3) 3985(3) 1883(2) 32(1)
Cis 3536(4) 4018(4) 2483(3) 43(1)
Cy 4470(6) 5479(6) 2336(5) 76(2)
Cy 3642(5) 6408(5) 2147(4) 62(2)
Cye 2396(4) 5463(4) 1635(3) 40(1)
0,, -2551(3) 1543(3) 3659(2) 35(1)
C,g —-3763(4) 1733(5) 3232(3) 44(1)
Cy, —4097(5) 2625(6) 3907(4) 57(2)
C3g —3524(5) 2241(6) 4845(3) 57(2)
Cyq —-2319(5) 1977(6) 4633(3) 50(2)

2 A zér6jelben 1év6 szamok az utolsé szignifikans szamjegy becsiilt standard deviacioja.

b Az atomok jel§lésc egyezésben van az 1. dbraval.

¢ Az ortogonalizilt By; tenzor 1/3 részc.

4 A szimmetria miatt szitkkséges érték, czért becsiilt standard deviacié nélkiil van feltintctve.

1I. tablazat
Hidrogént6] eltérd atomok anizotrop termélis paraméterei a kristalyos [Crs(NC4H,),o(OC,H),] vegyiiletbenab

Anizotrop termalis paraméter (10-10 m)2x 10
Atomtipus®
By, By B;; By, ’ By By
Cr, 20(1) 23(1) 32(1) 5(1) 5(1) -4(1)
Cr, 23(1) 22(1) 27(1) (1) 3(1) -2(1)
Cr; 27(1) 26(1) 34(1) 11(1) 8(1) 1(1)
Nia 21(1) 27(1) 29(1) 8(1) 1(1) -2(1)
Ci 28(2) 31(2) 30(2) 4(1) 8(1) —4(1)
Cua 23(2) 49(2) 49(2) 8(2) 5(2) -16(2)
Cy, 31(2) 51(2) 52(2) 22(2) -7(2) -11(2)
Ci 36(2) 32(2) 34(2) 15(1) -2(1) -3(1)
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1I. tablazat (folytatds)

Anizotrop termalis paraméter (10-10 m)2x 10
Atomtipus®
By, By Bj; By, By By
Nip 24(1) 25(1) 35(1) (D 5(1) -4(1)
Ch 40(2) 31(2) 33(2) A1) 11(1) -1(1)
Cop 46(2) 42(2) 54(2) -7(2) 24(2) -5(2)
Cy, 25(2) 50(2) 71(3) -3(2) 15(2) -27(2)
Ca 29(2) 38(2) . 48(2) 10(1) 02) -15(2)
Nic 28(1) 25(1) 30(1) 11(1) 3 -2(1)
Ci 36(2) 35(2) 31(2) 10(1) 41) -3(1)
Cye 52(2) 34(2) 43(2) 13(2) 6(2) -13(1)
Cy. 51(2) 31(2) 50(2) 22(2) 5(2) -5(2)
Cyc 35(2) 34(2) 31(2) 16(1) 4(1) 1(1)
Ny 32(1) 23(1) 3D 12(1) 6(1) 3(1)
Ci 33(2) 32(2) 42(2) (1) 6(2) -0(1)
Cyy 36(2) 50(2) 59(2) 324(2) 6(2) 11(2)
Cyy 61(3) 44(2) 47(2) 36(2) 11Q2) 3(2)
Cu 49(2) 35(2) 31(2) 23(2) 4(2) (1)
Nic 36(2) 30(1) 42(2) 13(1) 14(1) 4(1)
Ci 46(2) 36(2) 46(2) 20(2) 10(2) 6(2)
Cy 64(3) 30(2) 37(2) 15(2) 7(2) 4(1)
Cs. 55(3) 31(2) 46(2) -1(2) 18(2) -0(2)
Cse 39(2) 38(2) 62(2) 9(2) 17(2) 4(2)
(O 29(1) 25(1) 40(1) 6(1) -1(1) -2(1)
Cit 34(2) 44(2) 45(2) 9(2) -8(2) —6(2)
Cys 45(3) 67(3) 95(4) -3(2) -15(3) —-6(3)
Cye 59(3) 34(2) 78(3) -2(2) -6(3) -9(2)
Cys 45(2) 23(1) 48(2) (1) 6(2) -1(1)
Oy 34(1) 41(1) 37(1) 19(1) 7(1) -1(1)
Ci, 312) 56(2) 50(2) 20(2) 4(2) -5(2)
Cy 47(3) 65(3) 72(3) 35(2) 2(2) -12(2)
Cy 60(3) 75(3) 50(2) 36(2) 16(2) -8(2)
Cyg 45(2) 77(3) 35(2) 27(2) 8(2) -5(2)

2 A zardjelben Iévd szamok az utolso szignifikans szamjegy becsiilt standard deviacioja.

b Az anizotrop termalis paraméter alakja a 8. hivatkozisban van megadva a szerkezettel kapcsolatos tanulmany 6. oldalan.

¢ Az atomok jelolése egyezésben van az 1. abraval.

Il tablazat

Hidrogénatomok atomkoordinétai a kristalyos [Crs(NC,H,),o(OC,Hj),] vegyiiletbens

Frakcionalis koordinatak

Atomtipus®
10%x 10%y 109z
H,, ~2129 —661 1707
H,, -4154 -55 1219
H;, -3608 1937 -69
H,, -1267 2508 -339
H,, 1053 3405 -617

10
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111 tablazat (folytatds)

Frakcionélis koordinatak
Atomtipus®
10%x 10%y 104z
H,, 3405 4593 -834
H;, 4676 3202 189
Hy 3031 1158 1020
H,, 1013 3445 3687
H,, 364 5592 3881
H,, —-1331 5685 2512
H, -1704 3580 1540
Hyy 1881 1460 3743
H,y 3177 -88 3396
Hiq 1807 -1790 2120
Hyqy -291 -1252 1752
Ni. -446 -1976 3968
N, -1997 -4161 4742
N;. —4139 —-3699 4803
Hy, —-3878 —-1286 4012
H;p 3351 3836 3136
H,p 3882 3308 2299
H,q 5068 5771 2893
H,g 4965 5524 1806
H,q, 3462 6711 2728
Hip 4068 7245 1757
Hye 2417 5653 964
Hyp 1641 5625 1839
Hy,, -3631 2231 2623
Hig, —-4455 813 3162
Hy,, -5037 2381 3901
Hy,, -3704 3640 3750
Hs,, -4129 1385 5124
Hsy, -3307 3025 5266
Haga -2173 1220 5050
Hyg —-1565 2846 4703

? A szerkezeti faktor szamitasai soran a hidrogénatomokat idealizalt atomokként vettiik figyelembe, amclyck a megfelelé szénatomokon ,,iilnek”

(a szénatomok Sp?- vagy Sp*-hibridizaciéjat és 0,96 (101 m) H—C kétéshosszat feltételezve).

b A hidrogénatomok alsé indexként ugyanazon sz4m- és betiijelzéssel vannak ellatva, minta szénatomok, amelyekhcz kapcsolddnak, ahol sziikséges
és ugyanazon szénatomhoz kapcsol6dé hidrogénatomok megkiilonboztetése, tovibbi (a vagy b) betiijelzést kapnak az alsé indcxben.

IV. tablazat

Kétéshosszak hidrogéntdl eltéré atomok kozott [Crs(NC,H,),0(OC,Hy),] vegyiiletbens

Tipus® Hossz (1019 m) Tipusb Hossz (10-10 m)
Cr,...Cr, 3,066(1) 0—Cy; 1,451(5)
Cr,...Cr, 3,121(1) Oy—Cys 1,453(5)

0,,-Cy, 1,448(6)
Cr,-N,, 2,153(3) 01,—Ci 1,451(5)
Cr;—Np, 2,092(3)

11
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1V. tablazat (folytatas)

Tipus® Hossz (10-1% m) Tipus® Hossz (10-10 m)
Cr,-N,, 2,1783) C-Cy, 1,360(6)
Cr-Ny, 2,149(3) Cp-Csa 1,395(6)
Cr,-N,, 2,112(4) Csa—Cas 1,351(6)
Cr,-Ny, 2,17203) Ci—Cyy 1,338(6)
Cri—Nys 2,101(4) Cy~Cap 1,393(7)
Cr,-Ny, 2,037(3) Cys—Cas 1,376(6)

C1e—Cye 1,365(7)
Cr,-0y 2,082(2) Cp—Cs, 1,400(6)
Cr,-0,, 2,068(3) Cyo—Ca, 1,356(6)
Cy~Cyy 1,376(7)
N,—Cj, 1,399(4) CyyCag 1,396(6)
N,.—Ca, 1,397(5) Csy—Cag 1,367(8)
Nyp—Cip 1,398(5) C,.-Cy, 1,370(5)
Ny—Cas 1,379(6) C,—Cs. 1,374(8)
Ny—Cy 1,388(4) Cse—Cae 1,366(6)
N,.—Ca, 1,394(6)
Ny-Cy 1,349(5) C,~Cyr 1,460(6)
Nyy~Cag 1,377(5) CyCsy 1,474(9)
N,.-Che 1,370(6) Cy—Car 1,496(6)
Ny.—Cye 1,361(6) Ci-Cs 1,496(8)
Coy—Cs, 1,485(7)
C3,—Cyy 1,476(9)

* A zérGjelben 1évé szamok az utolsé szignifikins szamjegy becsiilt standard deviacidja.
b Az atomok jelélése egyezésben van az 1. abraval.

V. tabldzat

Kotésszogek hidrogéntdl eltér atomok kozott a kristalyos [Crs(NC,H,),o(OC,Hy),] vegyiiletben2

Tipus® Szog, fok Tipusb Szég, fok
N1.Cr Ny, 84,8(1) CrN,,Cr, 90,2(1)
N.CrN, < 180,0(-)¢ CrN.,Cia 121,2(2)
N,,Cr Ny, ¢ 95,2(1) Cr,NLCha 118,0(2)
N;,Cr Ny, © 180,0(—)d Cr\N,,Cs 113,4(2)
Cr,N,,.Cy, 110,6(2)

N CroNy, 82,9(1) CN.Caa 103,5(3)
N..CN, 96,5(1) CrN,;,Cr; 92,6(1)
N;,CrN, 168,9(1) CrNCip 117,9(2)
N1.Cr0y; 162,4(1) Cr,NwChy 107,6(3)
NiCr, 04 89,5(1) CrN,Cyp 120,6(3)
N;Cr,0¢ 87,9(1) CrN,Cyy 113,0(3)
CiNuCap 104403)

N, .CrsNyy 88,1(1) Cr,N,Cry 93,5(1)
N,Cr;N,. 176,5(1) Cr,N,.Cy. 121,4(3)
N,Cr;N,, 93,5(1) C;N, Cy. 100,0(2)
N,Cri0,, 88,8(1) Cr,N,.C,, 116,1(2)
N,(Cr;0y, 170,4(1) Cr3N, .Cy, 121,5Q2)

12
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V. tablazat (folytatds)

Tipus® Szdg, fok Tipusb Szég, fok
N,Cr,0, 89,1(1) C, N, Cac 104203)
€N, Cig 121,303)
N1.CiaCae 110,6(3) Cr;NyCaa 127,83)
C1.Cs:Csa 107,5(4) C,aN1Cag 106,4(4)
CouCsCas 106,9(4) Cr,N,.Cy. 1263(3)
C3.CaNy 111,503) Cr;N1.Cae 128,3(3)
NiCiuCap 111,2(4) C N1 Coe 105,3(3)
CivCarCsp 107,4(4)
CuCiuCa 107,0(4) Cr,0,Cy; 131,5(2)
CiCaNip 110,1(4) Cr,0,Cys 118,9(2)
NCiCo 110,94 i\ Car 109,13)
C,.C5.Ca 106,8(4) Cr,0,,C,q 131,903)
C,.C5.Cac 107,2(3) €r,0,,C, 118,6(3)
C3.Cy N, 110,9(4) C150,Csy 109,5(4)
N14C14Caq 110,3(4)
C14C2Caq 106,7(4) 04CiCyr 105,0(4)
C34Cs4Caq 106,6(5) CiCaiCye 104,9(4)
CoeCadNig 109903) CaCaiCar 1044(4)
NiCieCa, 110,0(4) CoiCafOys 1054(4)
C1CyCse 107,2(4) 0,,C,Cs, 104,8(4)
C2.C3.C 106,7(4) C1,C,Cs, 104,2(5)
C,.CuN,. 110,8(5) C2,CsCag 104,2(4)
C3,Cs,0 106,1(4)

* A zarojelben 1év6 szdmok az utolso szignifikans szamjegy becsiilt standard deviacidja.

b Az atomok jel6lése egyezésben van az 1. dbraval.

¢ A () jelzéssel ellstott atomokat a —x, —y, —z szimmetriamiiveletek kapcsoljak sszc a jelzés nélkiili atomokkal, ahol az (x, y, z) frakcionélis

koordinatékat az I. tablazat tartalmazza.

4 A szimmetria miatt sziikséges érték, ezért becsiilt standard devicié nélkiil van feltiintetve.

V. példa
A III. termék Cr(NC,H,), képletii részletére egykris-
talyon rontgenvizsgalattal megéllapitott szerkezetet mu-
tat a 3. abra. A III. termékre egykristalyon rontgenvizs-
gilattal megdllapitott szerkezetet mutat a 4. dbra. Az
adatgyjtéshez hasznalt egykristdlyminta és rogzitésé-
nek leirdsa a kovetkezd:
Szin: vOros-narancsszinil
Alak: derékszogii paralelepipedon
Meéretek: 0,50x0,55x0,65 mm
Kristaly rogzitése: a kristilyt vékony falu iivegka-
pilldrisba ragasztjuk, és nitrogénatmosz-
féraban lezarjuk
Kristalyorientaci6: a kristalyt Ggy helyezziik el,
hogy leghosszabb éle kozelitSleg parhu-
zamos legyen a diffraktométer ®-tenge-
lyével
A o-pésztazas félértékszélessége: 0,86°

45

50

55

A tércsoport és a cellaadatok a kovetkezdk :
Kristalyrendszer: monoklin

Tércsoport és szdma: 2C2/c—Cy, (15. szami)

A cellaméretek legkisebb négyzetek elve alapjan
torténd kozelitése soran alkalmazott, szamitdgép 4l-
tal meghatérozott kozépértékii reflexiok szama:
1520>25°°C=20+1°

Racskonstansok értéke:

a=9,522(2) (10-"m) ©=90,00°

V=2697(1) (10-19m)3

b=15,118(2) (10-1m) B=98,99(1)° Z=4
c=18, 967(3) (10-1m) y=90,00°

A=0,71073 (10-10m)

Molekulatémeg: 506,52

Szémitott shrliség: 1,248 g/cm3

Linearis abszorpcios koefficiens: 32 0,47 mm-!

A VI-X. tablazatok tiintetik fel a kapott paramétere-

ket, amelyeket a 3. és 4. 4bran bemutatott molekulaszer-

60 kezetek meghatdrozasihoz hasznaltunk.
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VI tablazat
Hidrogéntél eltéré atomok atomkoordinatai a kristalyos {Na},{Cr(NC,H,),} —-20C,H, vegyiiletben2
Frakcionalis koordingték tEk"i,vl'f‘k“S izot6p
Atomtipus® ermalis paraméter
10% 10%y 104z B (10-10m)2x 10¢
Anion
Cr 8d 2982(1) 25884 58(1)
N, 1901(4) 2924(2) 3183(2) 56(1)
N, 8d 4343(3) 25884 52(1)
N; 8d 1612(3) 25884 78(2)
Cy 3241(5) 2958(3) 3888(3) 65(2)
Cp 4224(6) 2768(3) 3587(3) 73(2)
Cy 3513(7) 2638(4) 4146(3) 82(2)
Cu 2894(7) 2734(4) 3884(3) 76(2)
Cy 987(5) 4884(3) 2926(3) 68(1)
Cy, 582(4) 5753(3) 2766(3) 69(2)
Cy, 398(5) 1881(3) 1996(4) 94(2)
Cy, 236(7) 213(3) 2189(5) 133(6)
Kation
Na 2381(2) [ 6879(1) | 1783(1) [ 69(1)
A kristalyositds oldészere
0, 2863(4) 5188(2) 838(2) 83(1)
Ca 2759(11) 5174(5) 239(4) 143(4)
Csn 2884(11) 4319(5) -79(4) 148(4)
Cs 1893(10) 3786(5) 264(5) 142(4)
Cu 1699(9) 4231(4) 982(4) 128(3)
# A zar6jelben 1év6 szamok az utolsé szignifikans szamjegy becsiilt standard devidcidja.
b Az atomok jeldlése egyezésben van az 1. és 2. abraval.
¢ Az ortogonalizalt B;; tenzor 1/3 része.
4 A szimmetria miatt sziikséges érték, ezért becsiilt standard deviacié nélkiil van feltiintetve.
VIL tabldzat
Hidrogénté] eltérd atomok anizotrop termalis paraméterei a kristalyos
{Na},{Cr(NC,H,),} -20CH, vegyiiletbenb
Anizotrop termélis paraméter (10-10 m)2x 10
Atomtipus®
By, By, B;; By, By, By
Anion
Cr 64(1) 34(1) 55(1) 8d 15(1) 8d
N, 69(2) 44(2) 56(2) 6(1) 12(1) 6(1)
N, 64(3) 39(2) 56(3) 8d 16(2) 8¢
N; 65(3) 38(2) 187(4) 8d 14(3) 8&d
Cu 78(3) 58(2) 78(3) -6(2) 18(2) 2(2)
Cy, 78(3) 62(3) 84(3) 4(2) 7(2) -8(2)
Cy 183(4) 7903) 58(3) 22(3) -8(3) 8(2)
Cus 86(3) 86(3) 58(3) 16(3) 16(2) 5(2)
Cy 66(2) 45(2) 78(3) -2(2) 15(2) -6(2) -
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VII. tabldzat (folytatds)

Anizotrop termalis paraméter (1010 m)?x 10
Atomtipus®
By, By, Bs; By, By, By
Anion
Ca» 68(3) 38(2) 185(4) ~7(2) 27(2) ~9(2)
Cy) 65(3) 61(3) 152(5) 6(2) 93) ~36(3)
Cyy 71(5) 46Q2) 266(15) 6(3) ~28(6) _44(4)
Kation
Na | 78(1) 5) | sy | 20) | 15(1) ~15(1)
A kristalyositas oldoszere
0, 188(2) 65(2) 82(2) ~18(2) 38(2) ~16(2)
Cay 222(8) 112(5) 116(5) —46(5) 92(6) —22(4)
Cs, 192(8) 168(8) 187(5) 12(6) 78(5) -32(5)
Caq 147(6) 189(6) 177(8) -27(5) 48(6) -69(6)
Cyy 177(6) 77(4) 124(5) -21(4) 76(5) -14(3)

‘‘‘‘‘

a A zardjelben 16v6 szamok az utolsé szignifikans szamjegy becsiilt standard devidcigja.

b Az anizotrop termalis paraméter alakja a 8. hivatkozasban van megadva a szerkczettel kapcsolatos tanulmany 6. oldalan.

¢ Az atomok jelolése egyezésben van az 1. és 2. abraval.

d A szimmetria miatt sziikséges érték, ezért becsiilt standard deviacié nélkiil van feltiintctve.

VIII. tablazat
Hidrogéntdl eltérd atomok atomkoordinatéi a kristalyos {Na},{Cr(NC4H,),} -20C;Hyg vegyiletben?

Frakcionalis koordinatak
Atomtipus®
10%x 10%y 10%
Anion
Hy; 3456 3881 2541
H), 5235 2748 3688
H3 3922 2488 4628
Hy, 1341 2679 4164
H;, 1665 4687 3285
H,, 1871 6262 2985
Hy, 786 1274 1565
Hj, 483 -381 1937
A kristalyositas oldoszere
Hyi, 2258 5576 —-188
Hyy 3718 5388 385
Hya 3756 4891 -1
3 2464 4348 -583
Hys, 995 3787 -39
Hyy 2326 3228 377
Hys, 2295 3973 1384
Hygp 723 4191 969

a A szorkezeti faktor szamitasai sorén a hidrogénatomokat idealizalt atomokként vettiik figyelembe, amelyek a megfeleld szénatomokon ,illnck”,
(a szénatomok Sp2- vagy Sp>-hibridizciojat és 0,96 (10-10 m) H-C kétéshosszat feltételezve).

b A hidrogénatomok also indexkéntugyanazon szémijelzéssel vannak ellatva, mint a szénatomok, amelyekhez kovalens kotéssel kapcsolodnak, ahol
sziikséges az ugyanazon szénatomhoz kapesol6do hidrogénatomok megkiilonbéztctése, tovabbi (a vagy b) betijclzést kapnak az als6 indexben.
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IX. tablazat

Hidrogéntdl eltérd atomokat tartalmazé anionok kétéshossza és a kotésszoge a kristalyos

{Na},{Cr(NC4H,),} —20C,Hj vegyiiletben?

Tipusb Hossz (10-10 m) Tipus® Hossz (10-10m)
Cr-N, 2,057(3) C,—Cp 1,355(7)
Cr-N, 2,056(4) C;,-Ci3 1,361(9)
Cr-N, 2,072(5) Ci;3-Cis 1,374(9)

C,-Cyy 1,372(6)
N,-C,, 1,369(7) Cyy—Cpy® 1,379(9)
N,-Cy, 1,344(6) C;-Cy, 1,376(7)
N,-C,, 1,360(5) Cy—Cyy© 1,327(18)
N;-C;5, 1,344(7)

Tipus® Szdg, fok Tipus® Szbg, fok
N,CiN, 92,5(1) N,C,C), 110,5(5)
N,CrN, 87,5(1) CiCiCys 107,3(5)
N,CiN, € 175,1(2) C,CiiCy 106,4(5)
N,CrN, 180,0(—)4 N,CiCis 110,9(5)

N,C;,Cpy 110,2(4)

CiN,C, 127,5(3) C,,Cy0Co0° 106,8(3)

CiN,C4 127,1(4) N,C;,Csy 109,1(6)

CiuN,Cy, 104,9(4) Cy3iC3,Cyypt 107,5(5)
CiN,C,, 127,0(2)
Cy NGy ¢ 106,0(5)
CiN,C;, 126,7(3)
Cy N3Gy ° 106,7(6)

a A zéardjelben 1év szamok az utolsé szignifikans szamjegy becsiilt standard deviacidja.

b Az atomok jeldlése egyezésben van az 1. dbraval.

© A () jelzéssel elldtott atomokat a —x, —y, 1/2—z szimmetriamiivcletek kapesoljdk ossze a jelzés nélkiili atomokkal.

A hidrogént6l eltérd atomokat tartalmazo kationok és a kristalyositas oldoszere és kotéshossza és kotésszoge
az {Na}z {Cr(NC4H4)4} "2OC4H8 Vngﬁletbena

X tablazat

Tipus® Hossz (1010 m) Tipusb Hossz (10-10 m)
Na-0, 2,313(4) 0,-Cyy 1,390(10)
0,-Cy 1,382(7)
Na...Nj.¢ 2,888(4)
Na...N;.¢ 2,830(4) C4—Cs 1,43(1)
Cy—Csy 1,42(1)
Cy3—Ca 1,42(1)
Tipus® Szog, fok Tipusb Szdg, fok
O;NaN,.¢ 128,6(3) C40,Cyy 107,9(5)
O;NaN;.¢ 121,8(3)
N,-NaNj.c 59,9(3) 0,C4Cyy 109,0(7)
CaiCarCsy 105,0(8)
NaO,C,, 125,7(4) C4;,Cs3Cu4 107,0(7)
NaO,Cyy 121,8(4) 0,CCys 107,6(7)

a A zar6jelben 1év6 szamok az utolsé szignifikans szamjegy becsiilt standard devidcioja.
b Az atomok jeldlése egyezésben van az 1. dbraval.
¢ A () jelzéssel ellatott atomokat az 1/2—x, 1/2+y, 1/2—z szimmetriamiveletek kapcsoljak 6ssze a jelzés nélkiili atomokkal.
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A [Cr(NC,H,)s(OC,Hy)] képletii egységre egykris-
talyon rontgenvizsgalattal megallapitott szerkezetet az
5. &bra, és a VI. termékre a 6. dbra mutat be. Az adat-
gyljtéshez hasznalt egykristalyminta és rogzitésének le- 5

irasa a kovetkezd:
Szin: biborvords

Alak: derékszogl paralelepipedon

Meéretek: 0,50x0,55x0,63 mm

Kristaly rogzitése: a kristalyt vékony falu iivegka- 10
pillarisba ragasztjuk, és nitrogénatmosz-

féraban lezarjuk

Kristalyorientacio: a kristalyt 0gy helyezziik el,
hogy leghosszabb éle kozelitSleg parhu-

Tércsoport és szama: 2P2,—C,? (4. szam)

A cellaméretek legkisebb négyzetek elve alapjan
torténd kozelitése soran alkalmazott, szamitogép al-
tal meghatarozott kozépértékii reflexiok szdma:
1520>25°°C=20+1°

Racskonstansok értéke:

2=10,042(2) (10-1m) «=90,00°

V=2162(1) (10-10m)3

b=17,242(4) (10-1m) B=106,54(2)° Z=2
c=13,025(3) (10-1m) y=90,00°

A=0,71073 (10-10m)

Molekulatomeg: 788,93

Szamitott siirdség: 1,212 g/cm?

Linearis abszorpcios koefficiens: 32 0,32 mm-!

zamos legyen a diffraktométer ®-tenge- 15 A XI-XV. tablazatok tiintetik fel a kapott paraméte-
lyével reket, amelyeket az 5. és 6. abrakon bemutatott moleku-
A o-pasztazas félértékszélessége: 0,42° laszerkezetek meghatarozasahoz hasznaltunk.
A tércsoport é€s a cellaadatok a kovetkezok :
Kristilyrendszer: monoklin

XI. tablazat
Hidrogéntdl eltéré atomok atomkoordinatai a kristalyos {Crs(NC4H,)5(OC4Hg)} {Na},—40C,H; vegyiiletben?

Frakcionalis koordinétak iﬁmﬁ’:r;f;’;‘l’g
Atomtipus®
10%x 10%y 10%z B (10-10m)2x 10¢
Cr 198(1) 1477 2531(1) 32(1)
N, 1694(5) 2026(3) 2028(4) 40(2)
Ci 1749(7) 2782(4) 1742(6) 48(2)
C,, 2929(8) 2926(5) 1420(7) 66(3)
Ci, 3661(7) 2236(5) 1554(6) 62(3)
Cas 2899(6) 1695(5) 1913(5) 52(2)
Ny, 1651(5) 1087(3) 3885(4) 40(2)
Ch 1463(8) 560(4) 4575(5) 43(2)
Cy 2572(9) 518(6) 5423(8) 82(4)
Csy 3554(8) 1064(6) 5275(6) 70(3)
Cp 2952(6) 1382(5) 4340(5) 48(2)
Ny -1326(5) 1888(3) 1250(4) 38(2)
Cic —-1200(8) 2172(4) 266(6) 51(2)
Cy —2458(8) 2270(5) -476(6) 58(3)
C;, —-3435(8) 2038(6) 56(7) 75(3)
Cy -2710(7) 1826(5) 1091(6) 56(3)
Ny -32(5) 2455(4) 3445(5) 43(2)
Cyq 504(7) 2562(5) 4505(6) 49(2)
Cy 107(9) 3278(5) 4774(8) 72(3)
Cy -698(8) 3629(5) 3832(6) 59(3)
Cu ~769(7) 3108(4) 3055(6) 52(2)
Nic 315(5) 505(4) 1690(4) 40(2)
Ci. ~574(8) 277(5) 704(6) 55(3)
Cse —-197(10) -432(5) 403(7) 67(3)
Cs. 990(10) —662(6) 1256(8) 79(4)
Cse 1265(8) -92(4) 2016(7) 51(3)
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XI. tablazat (folytatds)

Frakcionalis koordinatak

Ekvivalens izotép

Atomtipus® termalis paraméter
10% 10%y 104z B (10-10 m)2x 10¢
Oyr —-1356(4) 926(3) 3083(4) 43(1)
Cir -2047(7) 1244(5) 3800(6) 57(3)
Cy —3263(10) 713(6) 3706(9) 98(5)
Cy -2833(11) -21(6) 3402(8) 93(4)
Cys —-1903(8) 171(5) 2724(7) 64(3)
1. kation
Na, | 2254(3) ] 3336(2) ] 3737(3) | 75(1)
2. kation
Na, | 1430(3) | 974(2) | 126(2) | 62(1)
A kristalyositds oldoszer-molekulai
0,, 4576(6) 3329(4) 4706(5) 83(2)
Cig 5748(9) 3100(10) 4433(9) 125(6)
Cy 6723(12) 2831(11) 5281(9) 145(7)
Cy, 6503(15) 3272(11) 6146(11) 204(8)
Cyg 5037(14) 3498(11) 5737(10) 170(8)
Oy, 2342(7) 4602(4) 3279(6) 97(3)
Ci 1316(11) 5151(7) 2894(10) 112(5)
Ca 2017(16) 5830(9) 2541(11) 153(7)
Cy, 3180(12) 5561(10) 2425(10) 131(6)
Can 3551(13) 4848(7) 3070(11) 115(6)
Oy 1391(7) 1752(4) -1377(4) 80(2)
Ci 2235(19) 1594(11) —1998(13) 160(8)
Cy 2716(17) 2287(14) —-2337(15) 165(10)
Cy 1991(28) 2906(11) -1934(14) 204(12)
Cy 1010(16) 2533(7) -1523(9) 128(6)
0y 3037(5) 155(4) —-264(5) 72(2)
Cy 4389(10) 48(7) 427(9) 113(5)
Cy; 4998(16) -571(10) —-23(16) 174(8)
C; 4001(11) —840(8) —-1006(10) 127(6)
Cy 2728(11) -493(7) -974(8) 92(4)
2 A zardjelben 1év6 szamok az utolso szignifikans szamjegy becsiilt standard deviacidja.
b Az atomok jeldlése egyezésben van az 1. és 2. abraval.
¢ Az ortogonalizlt By tenzor 1/3 része.
XII. tablazat
Hidrogéntdl eltéré atomok anizotrop termalis paraméterei a kristalyos
{Crs(NC4H,)s(OC,4Hy)} {Na},—4 OC,H; vegyiiletbenab
Anizotrop termélis paraméter (10-19 m)2x 10
Atomtipus®
By By, By By, By By
Anion
Cr 29(1) 3L 38(1) 1(1) 12(1) 1(1)
Nia 33(2) 44(3) 44(3) -1(2) 11(2) 5(2)
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XII. tablazat (folytatas)

Anizotrop termélis paraméter (10-10 m)2x 10

Atomtipus®
By, By, By, B, B3 By
C, 48(4) 3703) 59(4) ~0(3) 15(3) 33)
C,, 55(4) 61(5) 90(5) ~194) 34(4) 13(4)
Ca, 373) 82(6) 76(5) ~9(3) 3303) 2(4)
Cu, 4003) 64(5) 52(4) 43) 16(3) -5(3)
N 36(2) 4403) 36(3) 72) 5(2) 12(2)
Cp 52(4) 51(4) 40(3) -103) 93) 1003)
Ca 73(5) 85(6) 83(6) 2(5) 13(4) 44(5)
Cy 51(4) 88(6) 54(4) 0(4) ~13Q3) 12(4)
Cas 4103) 55(4) 45(3) 03) 52) 4(4)
N 33(2) 41(3) 39(3) 42) 92) 12)
C 52(4) 51(4) 51(4) 6(3) 16(3) 53)
C,, 64(5) 62(5) 37(4) “1(4) —4Q3) 44)
Cs. 32(3) 92(6) 89(6) 4(4) _3(4) 29(5)
Cae 42(3) 78(5) 48(4) -103) 9(3) 14(4)
Ny 31Q2) 44(3) 56(3) 42) 13Q2) 2103)
Cis 44(3) 60(5) 39(4) ~5(3) 8(3) “1103)
Cyy 63(4) 70(6) 84(6) _11(4) 20(4) _47(5)
Cq 69(4) 43(4) 73(5) 93) 32(4) —14(4)
Cus 4203) 53(4) 63(4) 8(3) 1703) 3(4)
N, 473) 36(3) 39(3) 302) 17Q2) )
Ci. 59(4) 49(4) 53(4) ~15(3) 113) “14)
Cs, 92(5) 48(4) 69(5) —20(4) 36(4) —26(4)
Cse 91(6) 45(5) 106(7) 4(4) 37(5) ~13(5)
Cu. 62(4) 23(3) 69(5) 7(3) 20(4) ~13)
Oy 40(2) 42(2) 51(2) _42) 20(2) 22)
Cyr 61(4) 64(5) 60(3) _203) 39(3) 4(4)
Cyr 81(6) 95(7) 144(8) _24(5) 74(6) 1(6)
Cyr 109(7) 80(6) 117(7) 26(5) 75(6) ~3(6)
Cur 61(4) 53(4) 85(5) _27(4) 30(4) —16(4)
1. kation
Na, 5702) 712 | %520 | -1 | 21(2) _202)
2. kation
Na, 68(2) 60 | 62) | 2| 30(1) -3(2)
A kristalyositas olddszer-molekulai
O 58(3) 95(4) 92(4) ~8(3) 15(3) ~2(4)
Cy, 54(5) 215(14) 108(8) o7) 29(5) ~709)
Cay 96(7) 226(15) 121(9) 5209) 43(7) 51(10)
Cy, 129(10) 277(19) 148(11) 52(12) —~56(9) _134(13)
Cyp 134(10) 250(18) 128(10) 44(11) 39(9) —89(11)
0, 71(4) 68(4) 152(6) -8(3) 32(4) _34)
Cy 92(7) 95(8) 144(9) _2(6) 28(7) -307)
Ca 212(14) 108(9) 140(10) 36(10) 50(10) 66(9)
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XII tablazat (folytatas)

Anizotrop termalis paraméter (1010 m)2x 10
Atomtipus®
By By Bj; B, Bj By
Cy, 99(8) 175(14) 101(8) -6(9) -2(6) 32(9)
Ca 99(8) 79(7) 168(11) -13(6) 38(8) 29(8)
Oy 98(4) 82(4) 73(3) 8(3) 47(3) 13(3)
Cy, 230(15) 128(11) 168(12) 8(11) 131(12) 74(10)
C,i 112(10) 222(21) 156(15) 1(12) 28(10) 23(16)
Cy 370(26) 124(12) 135(12) -93(15) 99(15) 34(10)
Cy 223(13) 81(7) 106(8) 32(8) 91(9) 31(6)
0, 59(3) 64(3) 94(4) 5(3) 22(3) _21(3)
C; 88(7) 101(8) 133(9) 19(6) 26) ~58(7)
Cy; 94(8) 190(14) 205(13) 73(10) ~11(9) ~90(13)
Gy 83(7) 130(10) 160(10) 16(7) 20(7) -86(9)
Cy 82(6) 104(8) 92(7) -7(6) 29(5) -41(6)

2 A zérojelben 1évG szamok az utolsé szignifikans szdmjegy becsiilt standard devicidja.
b Az anizotrop termalis paraméter alakja a 8. hivatkozdsban van megadva a szerkezettel kapcesolatos tanulmény 6. oldalan.
¢ Az atomok jeldlésc egyezésben van az 1. és 2. abraval.

XII. tablazat
Hidrogénatomok atomkoordinatai a kristalyos {Crs(NC,4H,)s(OC,4Hg)} {Na},—40C,H, vegyiiletben2

Frakcionalis koordinatak
Atomtipus®
10%x 10%y 10%2
Anion
H;. 1061 3165 1756
H,, 3182 3406 1151
H,, 4547 2153 1428
H,, 3162 1162 2059
Hy, 637 254 4479
H,, 2692 174 6022
H;, 4453 1179 5753
Hy, 3373 1775 4016
H,, -326 2281 132
H,, —-2637 2453 -1199
H,, —4426 2031 -243
H,, -3137 1655 1623
Hy4 1070 2197 4997
H,, 349 3499 5480
H,, -1115 4135 3762
Hyy -1278 3184 2317
H,. —-1346 578 293
H,, —-630 -712 -243
H,,. 1503 -1135 1258
H,. 1999 -107 2676
Hyg —-1447 1250 4520
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XIII. tabldzat (folytatas)

Frakcionalis koordinatak
Atomtipus?
10%x 10%y 104z
Hig —-2359 1762 3588
Hyp —4069 899 3170
Hyp -3468 674 4380
Hs;p, -2341 -312 4022
H;q -3620 -314 2996
Hyp -2417 184 1980
Hyg, —-1165 —-201 2831
A kristalyositas olddszere
Hg 6103 3536 4135
Hyg, 5503 2694 3909
Hyp 6629 2283 5371
Hygp 7629 2940 5209
H;,, 6644 2947 6766
H,g 7102 3717 6322
Hyg, 4960 4045 5839
Hyy, 4493 3223 6118
Hyp 596 4950 2301
Hyy 921 5310 3451
Hypa 2205 6231 3073
Hyy 1449 6034 1874
Hiy. 3066 5447 1684
Hiy 3908 5936 2669
Hy. 4260 4953 3725
Hywp 3874 4459 2671
H,i 3007 1289 —-1594
Hyy, 1721 1306 —2615
Hy, 3703 2328 —-2031
H,;, 2496 2303 -3103
Hs;, 1541 3249 -2509
H,;, 2638 3195 -1381
Hi. 101 2580 —-2020
Hyp 1010 2761 -851
Hy;, 4929 513 470
Hyj 4341 -91 1129
Hy;, 5823 -388 -178
Hy;, 5232 -992 479
Hy, 3930 -1396 -1018
Hsy;, 4261 —668 -1623
Hy, 2185 -862 -715
Hy, 2215 -324 -1678

a A szerkezeti faktor szamitasai soran a hidrogénatomokat idealizalt atomokként vettilk figyelembe, amelyek a megfelel szénatomokon , iilnck”,
(a szénatomok Sp2- vagy Sp3-hibridizacidjat és 0,96 (101 m) H-C kotéshosszat feltételezve).

b A hidrogénatomok alsé indexként ugyanazon szam- és betiijelzéssel vannak ellatva, mint a szénatomok, amelyekhez kapcsolddnak, ahol sziikséges
¢és ugyanazon szénatomhoz kapcsolodo hidrogénatomok megkiilonboztetése, tovabbi (a vagy b) betiijelzést kapnak az als6 indexben.
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X1V tablazat
Kotéshosszak hidrogéntdl eltérd atomok kozott a {Crs(NC4H,)s(OC4Hg)} {Na},—40C,Hy vegyiiletben?

Tipus® Hossz (10-10 m) Tipus® Hossz (10-10 m)
Cr-N,, 2,035(6) N,-O, 2,314(6)
Cr-N,, 2,056(5) N, Oy, 2,271(8)
Cr-N;, 2,044(5)

Cr-Nyy 2,114(5) N0y 2,365(7)
Cr-N,, 2,024(6) N,—0j 2,307(7)
Cr-Oy¢ 2,120(6) Ciy—Cy 1,33(2)
Co—Cs, 1,432)
N,-C,, 1,36(1) Ciy-Cag 1,472)
Nia—Caa 1,38(1) Ci—Co 1,51(2)
Nip—Ch 1,33(1) Ca—Cin 1,30(2)
Nip—Ca 1,37(1) Cin—Can 1,48(2)
Ni.-Ci. 1,41(1) Ci—Cy 1,41(3)
Ny—Cac 1,35(1) C,i—C;; 1,47(3)
Nig—Ciq 1,34(1) C3i—Cai 1,40(3)
Nig—Cu 1,36(1) Cy;—Cy 1,44(2)
Nie—Cie 1,40(1) C,-C;; 1,46(2)
Nie—Cye 1,39(1) Cyi—Cy 1,42(2)
O0,—Cys 1,42(1) 04,-Cy, 1,38(1)
Oy~ Car 1,44(1) 0,,-Cy 1,32(1)
O01—Chn 1,38(1)
C.-Cy 1,39(1) On—Cam 1,39(2)
Cy-Cj, 1,38(1) 0,;-Cy; 1,36(2)
Ci.-Caa 1,37(D) 0,-C4 1,40(1)
Ci—Cxn 1,33(1) 0,-Cy; 1,41(1)
Cy—Cy 1,42(1) 0,;~Cy; 1,43(1)
Cav—Cap 1,31(1)
Ci—Cy 1,37(1) Na,-C,, 2,678(8)
Cye—Cs, 1,41(1) Na,—-N4 2,688(7)
C;3.—Cye 1,39(1) Na,-Cy4 2,621(9)
C1a—Co 1,371)
Cy—Csy 1,40(1)
Cy—Cy 1,34(1) Na,-C,, 2,681(7)
Cio-Cy. 1,37(1) Na,—C,, 2,630(9)
Cye—Cs 1,43(1)
Cy—Cye 1,37(1)
Ci—Cy 1,50(1)
Co—Cy¢ 1,43(2)
Cs—Cyt 1,49(2)

A zarojelben lévd szamok az utolso szignifikans szamjegy becsiilt standard deviacioja.
b Az atomok jeldlése egyezésben van az 1. dbraval.
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XV. tablazat
Kotésszogek hidrogént6l eltérd atomok kozott a kristalyos [Crs(NC4H,),o(OC,4Hy),] vegyiiletbena

Tipus® Szog, fok Tipus® Szbg, fok
N.CiN}p 91,2(2) 04 Na, 0y, 92,3(3)
N,CrN,, 91,4(2) OyNa,C,, 114,3(3)
N,,CtN,y 91,1(2) O,,NaN,, 139,6(3)
N,,CIN,, 92,8(2) 0,,Na,C, 118,003)
N,,CrO; 178,7(2) 0,,Na,C,, 95,6(3)
NyCrNy 176,2(2) 0, NaN,, 127.0(2)
NiCrNy 86.7(2) 0,:Na,Cy4 132,103)
NpCrN,, 93,3(2) C,.Na,N;q 75,1(2)
NCrO,¢ 88,5(2) C,.Na,Cyq 103,1(3)
N,.CtN, 90,4(2) N,oNa,C,q 29,3(2)
N, CN,, 89,4(2)

N,.CrO, 88,8(2) 0,Na,0,, 90,7(3)
N,,CiN,, 176,1Q2) O;Na,C,, 109,3(3)
N, CrOy¢ 87,6(2) O;Na,C,, 131,5(2)
N .CrOy¢ 88,5(2) O,Na,Cy, 103,2(2)
O,Na,C,, 115,1(3)
CIN,C,, 128,7(5) CiNa,C,, 103,93)
CN,,C4, 126,3(5)
CIN,Cyp 127,0(4) Na,0,,C,, 131,4(6)
CrNCap 127,3(5) Na,0,,Cy, | 124,0(8)
CN,.Cy. 128,5(5) Na,0,,Cyp 132,2(7)
CiN,.C,, 126,7(5) Na,0,,Csp, 116,6(6)
CiN,(Cy4 127,7(5) Na,0,,Cy; 120,9(8)
CrN,(Cag 125,7(5) N2,0,Cy; 126,8(7)
CiN, .. 127,7(5) Na,0,,C;; 123,1(6)
CrN Cae 126,2(4) Na,0,Cy 125,8(5)
CrO,Cy¢ 126,4(4) C1,01,Csy 104,3(8)
Cr0,Cyr 123,1(5) CpOuCan 108,909)
C,i0,iCy 107,8(11)
CNi.Cua 105,0(6) Cj04Cy 107,7(7)
CoNipCap 105,2(5)
C,.N,Ca 104,0(5) 0,,C1,Cz, 111(1)
CiNyCag 106,6(6) C1C0,Cry 103(1)
C, N, Ca, 106,0(6) C3,C3,Cag 103(1)
C3CagOs 110(1)
C,04Car 110,5(6) 0uCuC 106(1)
CiCaCon 106(1)
N,.Cy.Con 111,1(7) CyCiCan 109(1)
C2C2:Ca 106,1(8) CinCanOun 106(1)
C2:C3.Caa 107,5(7) 04iCiiCy 110(2)
C3:CaN1a 110,3(7) GGG 105(2)
NisCiCop 110,6(7) CiiCiiCyi 106(2)
CinCaCsp 107,6(8) C3iCyiOy; 107(1)
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XV. tablazat (folytatas)

Tipus® Szég, fok Tipusb Szég, fok
CCsiCas 104,4(7) 0,C1Cy, 106(1)
CyuCaNip 112,2(7) CiCiCy 109(1)
N,.C1Cae 112,4(7) CyCyCy 104(1)
C,.CoCae 104,5(7) C5CyOy; 108(1)
C2.CsCac 107,8(7)

C, CaNy, 111,2(7) Na,C,.N,, 95,0(4)
NyCroCag 109,0(7) Na,C,,C, 106,7(5)
C1éCaiCaa 107,6(8) Na,N,,Cr 107,73)
CZdCSdC4d 105,4(8) NalNlde 72,6(4)
C3sCaaN1a 111,5(7) Na;N14Cyq 86,4(4)
N..C,Ce 111,0(7) Na,C,Niq 78,1(4)
C1C2:Cse 105,2(7) Na,Cy4Coy 85,1(6)
C2eC3eC4e 108:4(8)
C3.CyNy, 109,5(7) Na,C,N;, 90,2(3)
04CiCar N2,C4,Csa 104,0(5)
CiiCaiCsy 104,4(7) Na,CNje 78,1(4)
CCyCar 105,009) Na,Cy.Coe 91,7(6)
C3CofOi¢ 104,9(9)

104,7(7)

2 A zérdjelben 1év6 szdmok az utolso szignifikans szamjegy becsiilt standard deviacidja.

b Az atomok jelélésc cgyczésben van az 1. dbraval.

VIL példa

A natrium-2,5-dimetil-pirrolid és krém(II)-klorid
reakcidtermékeként kapott halvanykék szilard anyagot,
a VI. terméket aktiv katalizitor készitésére hasznaljuk.
5,0 ml (49,1 mmol) 2,5-dimetil-pirrolt feleslegben ada-
golt natriummal (petroléterben késziilt 40 tdmeg%-os
diszperzié) 125 ml tetrahidrofurdnban kérnyezeti hé-
mérsékleten elkeveriink. A reakcidelegyet nitrogénat-
moszféra alatt 12 6ran keresztill refluxfeltét alatt forral-
juk, majd a natrium feleslegének eltdvolitasra sz{irjiik.
A nétrium-2,5-dimetil-pirrolidot in situ hasznéljuk, és
kornyezeti hémérsékleten 3,03 g (27,4 mmol)
krom(II)-kloridhoz adjuk. A reakcidelegyet nitrogénat-
moszféra alatt 48 6ran keresztill refluxfeltét alatt forral-
juk. A sziirkészold oldatot (kozepes porozitash frittel)
kornyezeti hémérsékleten sziirjiik, és az oldoszert va-
kuum alatt eltavolitjuk, majd 12 6ran keresztiil vakuum-
ban szarazra szivatjuk le, amelynek soran sziirke/z6ld
szilard anyagot nyeriink. Ezt a sziirke/zold szilard anya-
got pentdnnal mossuk, ennek soran vildgoskék szilard
anyag alakjaban kapjuk a VI. terméket, amelyet sz{irés-
sel gydjtiink dssze. A VL. terméket tovabbi tisztitas nél-
kiil aktiv katalizator készitésére hasznaljuk.

VIII. példa
Katalizatorok eléallitasdara

Valamennyi polimerizacios kisérletet egy 2 dm3 tér-
fogat reaktorban végezziik zagyra (részecskékre) jel-
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lemzé viszonyok kozott. A higitészer izobutan, és a re-
aktor hGmérséklete 90 °C. A polimerizals sordn a reak-
tor nyomasat 382 MPa értéken tartjuk Ggy, hogy sziik-
ség szerint etilént adagolunk.

A reaktor toltetét a kovetkezd modon adagoljuk be.
Miutén a reaktort 100 °C hémérsékleten legalabb 15 per-
cen keresztiil nitrogénarammal o6blitettiik, a reaktor h3-
meérsékletét 90 °C-ra csokkentjilk, és csekély nitrogén-
ellendramban beadagoljuk a hordozora felvitt krém-pir-
rolid-katalizator el6re bemért mennyiségét. A reaktorba
ezutan 1 dm3 izobutant adunk, és végiil a reaktor nyoma-
sat etilénnel biztositjuk.

Az etilénfogyast el6re kalibralt etilénaramlas-méré-
vel allapitjuk meg. A cseppfolyos termékelegybdl
30 perc reakcididd utan vesziink mintat anélkil, hogy a
reaktor nyomasat csokkentenénk. Ezt Ggy végezziik el,
hogy a reaktor aljaba benyulo, frittben végzédé csdvel
ellatott acél mintavevé hengert 1,39-2,1 MPa nyoma-
sig megtoltiink. Az ily modon vett mintakat gazkro-
matografia és gazkromatografia-tomegspektrometria se-
gitségével megelemezziik. A szelektivitasukat 100%-ra
normalizéljuk. Szilard termékeket gy kapunk, hogy a
reaktort az atmoszférara szellGztetjiik, a szilard anyag-
t6l a folyadékot dekantalassal valasztjuk el. A szilard
anyagokat ezutan 100 °C hdémérsékleten vakuumke-
mencében szaritjuk, és mérjitkk. A szilard termék kiter-
melését Ugy kapjuk meg, hogy a szilard anyag és katali-
zatormaradék egyesitett tdmegét meghatarozzuk, és eb-
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b6l kivonjuk az elGre bemért katalizatortoltetet. Az illé-
kony termékek kitermelését igy hatarozzuk meg, hogy
az dramlasmérdvel meghatarozott, grammokban kifeje-
zett etilénfogyasztasbol kivonjuk a szilard termékek ki-
termelését.

Az aktivitds 4ltaldban 300-1500 g termék/g katali-
zator/6ra tartomanyban van a 30 perces kisérleti idGre
szamitva, amint a XVI. tablazatban lathat6. A kapott ter-
méket altaldban 97-99,5 tomeg% folyadék és 0,53 to-
meg% polimer (viasz) reprezentalja. A cseppfolyds frak-
ci6 altaldban 85 tomeg% hexén, 11 tdmeg% dekén, 2 to-
meg% tetradekén a cseppfolyds frakci6 teljes tdmegére
vonatkoztatva. A cseppfolyds termékek keverékének
maradékat olefinek nyomnyi mennyiségli eloszldsa te-
szi ki, amely dltalaban a termékkeverék 1-2 tdmeg%-at
teszi ki, lasd a X VIL. tablazatot.

Aktiv katalizdtorokat krom-pirrolid-komplexekbél
készitiink a kdvetkez6kben leirtak szerint. A toluollal
és/vagy pentannal végzett 6blitésekhez 1530 ml folya-
dékot hasznalunk.

1. kisérlet

0,158 g (THF oldoszerben készitett) V. terméket
4 6ran keresztiil nitrogéndramban 80 °C hémérsékletre
hevitiink a maradék THF eltavolitaséra, majd kornyezeti
hémérsékleten 15 ml toluollal zagyositjuk. Az oldathoz
TEA hexannal készitett 1 molos oldatanak 9,0 ml-ét ad-
Juk, és 24 6rén keresztiil keverjitkk. TEA adagolésat kdve-
t8en azonnal barna oldat keletkezik, és az V. termék telje-
sen feloldodik. Az oldathoz 2,00 g aluminium-foszfatot
(P/Al molardny=0,4) adunk, és tovabbi 24 6ran keresz-
tiil keverjiik. A hordozoéra felvitt katalizatort az oldatb6l
barna szildrd anyagként szirjiik, kétszer toluollal, majd
kétszer pentdnnal mossuk. A 0,3143 g katalizatort koz-
vetleniil a reaktorba t6ltjiik polimerizalds céljara. A kata-
lizatortoltet betdltése utan, de az izobutén (reaktoroldo-
szer) betoltése el6tt 1,0 ml heptanban késziilt 0,5 to-
meg%-0s TEA-oldatot adunk a reaktorba, a nyersanya-
gokban lévé katalizatormérgek kilizésére.

2. kisérlet

0,081 g (THF olddszerben készitett) V. terméket
4 6réan keresztiil nitrogéndramban 80 °C hémérsékletre
hevitiink a maradék THF eltavolitisara, majd kérnyeze-
ti hémérsékleten 15 ml toluollal zagyositjuk. Az oldat-
hoz TEA hexannal készitett 1 molos oldatanak 2,0 ml-
ét adjuk, és 24 6ran keresztiil keverjiik. TEA adagolasat
kovetden azonnal barna oldat keletkezik, és az V. ter-
mék teljesen feloldodik. Az oldathoz 1,50 g alumi-
nium-foszfatot (P/A1 moélarany=0,4) adunk, és tovabbi
24 6ran keresztiil keverjik. A hordozora felvitt kataliza-
tort az oldatbél bama szilard anyagként sziirjiik, két-
szer dimetil-benzollal, majd kétszer pentdnnal mossuk.
A 0,4333 g katalizatort kozvetleniil a reaktorba toltjiik
polimerizalas céljara. A katalizatortdltet betoltése utan,
de az izobutan (reaktorolddszer) betoltése el6tt 3,0 ml
heptanban késziilt 0,5 tdmeg%-os TEA-oldatot adunk a
reaktorba, a nyersanyagokban 1év$ katalizatormérgek
kiiitésére.

3. kisérlet

0,093 g (DME oldoszerben készitett) V. terméket

15 ml toluollal zaggy4 alakitunk kornyezeti hémérsékle-
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ten. Az oldathoz TEA hexannal készitett 1 moélos olda-
tdnak 5,0 ml-ét adjuk, és 24 6rdn keresztiil keverjiik.
A TEA adagolasat kovetben azonnal barna oldat kelet-
kezik, és az V. termék teljesen feloldédik. Az oldathoz
1,0 g aluminium-foszfatot (P/Al mélarany=0,4) adunk,
€s tovabbi 24 6ran keresztill keverjik. A hordozora fel-
vitt katalizitort az oldatbol barna szilard anyagként ki-
sztitjiik, kétszer toluollal, majd kétszer pentdnnal 6blit-
jik. 0,1567 g katalizatort kdzvetleniil a reaktorba tol-
tiink polimerizalas céljara. 3,0 ml heptanban késziilt
0,5 témeg%-os TEA-oldatot a katalizator betdltése
utan, de az izobutin (reaktoroldészer) betdltése elbtt a
reaktorba adagolunk a nyersanyagokban 1évé kataliza-
tormérgek kilGzésére.
4. kisérlet

0,080 g (THF oldoszerben készitett) I. terméket
15 ml toluollal zaggyé alakitunk kérnyezeti hémérsék-
leten. Az oldathoz TEA hexénnal készitett 1 mélos ol-
datanak 6,0 mi-ét adjuk, és 16 6ran keresztiil keverjiik.
A TEA adagolasat kovetben azonnal barna oldat ke-
letkezik, és az I. termék teljesen feloldodik. Az oldat-
hoz 1,50 g aluminium-foszfatot (P/Al mélarany=0,4)
adunk, és tovabbi 16 oran keresztiil keverjiik. A hordo-
zobra felvitt katalizatort az oldatbdl barna szilard anyag-
ként kisziirjiik, kétszer toluollal, majd kétszer pentan-
nal 6blitjiik. 1,1988 g katalizatort kozvetleniil a reaktor-
ba t6ltiink polimerizalas céljara.

5. kisérlet

0,079 g (THF oldészerben készitett) II. terméket
15 ml toluollal zaggyd alakitunk kérnyezeti hémérsékle-
ten. Az oldathoz TEA toluollal készitett 1,9 mélos olda~
tinak 2,0 ml-ét adjuk, és 8 Oran keresztiil keverjiik.
A TEA adagolasat kovetGen azonnal barna oldat kes:
letkezik, és a II. termék teljesen feloldédik. Az oldat-
hoz 0,50 g aluminium-foszfatot (P/Al mélarany=0,4)
adunk, és tovabbi 16 oran keresztiil keverjiik. A hordo-
zora felvitt katalizatort az oldatbol barna szilard anyag-
ként kiszirjiik, kétszer toluollal, majd kétszer pentén-
nal 6blitjiik. 0,4829 g katalizatort kozvetleniil a reaktor-
ba toltiink polimerizalas céljara.
6. kisérlet

0,071 g (THF oldoszerben készitett) V. terméket
4 6ran keresztiil nitrogénaramban 80 °C hémérsékletre
hevitiink a maradék THF eltavolitésira, majd kérnyeze-
ti hémérsékleten 15 ml toluollal zagyositjuk. Az oldat-
hoz TEA hexannal készitett 1 molos oldaténak 2,0 ml-
ét adjuk, és 1 orén keresztiil keverjiik. TEA adagolasat
kovetden azonnal barna oldat keletkezik, és az V. ter-
mék teljesen feloldodik. Az oldathoz 2,52 g SiO,-ot
adunk, és tovabbi 2 percen keresztiil keverjiik. A hordo-
zora felvitt katalizatort az oldatbol barna szilard anyag-
ként sziirjiik, kétszer toluollal, majd kétszer pentannal
mossuk. Az dsszes katalizatort kozvetleniil a reaktorba
toltjiik polimerizéalas céljara.
7. kisérlet

0,103 g (THF old6szerben készitett) II. terméket
15 ml toluollal zaggya alakitunk kérnyezeti hémérsék-
leten. Az oldathoz TEA toluollal készitett 1,9 molos ol-
datanak 1,0 ml-ét adjuk, és 10 percen keresztiil kever-
jik. A TEA adagolasat koveten azonnal barna oldat
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keletkezik, és a II. termék teljesen feloldodik. Az oldat-
hoz 2,27 g aluminium-foszfatot adunk, és tovabbi 2 per-
cen keresztiil keverjiik. A hordozora felvitt katalizatort
az oldatbol barna szilard anyagként kiszirjiik, kétszer
toluollal, majd kétszer penténnal 6blitjiik. 1,2926 g ka-
talizatort kozvetleniil a reaktorba toltiink polimerizalas
céljra.
8. kisérlet

0,120 g (THF olddszerben készitett) 1. terméket
15 ml toluollal zaggya alakitunk kérnyezeti hdmérsékle-
ten. Az oldathoz TEA toluollal készitett 1 mélos oldata-
nak 2,0 mil-ét adjuk, és 2 napon keresztiil keverjiik.
A TEA adagolasat kovetéen azonnal barna oldat kelet-
kezik, és az I. termék teljesen feloldodik. Az oldathoz
1,0 g SiO,-ot adunk, és tovabbi 3 héten keresztiil kever-
Jiik. A hordozora felvitt katalizatort az oldatbél barna
szilard anyagként kisz(irjiik, kétszer toluollal, majd két-
szer pentannal 6blitjiik. Az 6sszes katalizatort kézvetle-
niil a reaktorba t5ltiink polimerizalas céljara.
9. kisérlet

0,106 g (THF oldoszerben készitett) III. terméket
15 ml toluollal zaggya alakitunk kdrnyezeti hémérsékle-
ten. Az oldathoz TEA hexannal készitett 1,9 mélos ol-
daténak 2,5 ml-ét adjuk, és 2 6rén keresztiil keverjiik.
A TEA adagolését kovetéen azonnal barna oldat kelet-
kezik, és a III. termék teljesen feloldodik. Az oldathoz
0,65 g aluminium-foszfitot (P/Al moélarany=0,4)
adunk, és tovabbi 2 oran keresztill keverjiik. A hordozo-
ra felvitt katalizdtort az oldatbdl barna szildrd anyag-
ként kisziirjiik, kétszer toluollal, majd kétszer pentan-
nal oblitjiikk. Az sszes katalizatort kdzvetleniil a reak-
torba tdltiink polimerizélas céljara. 1,5 ml pentanban ké-
sziilt 1,0 tomeg%-os TEA-oldatot a katalizator betolté-
se utan, de az izobutan (reaktorolddszer) betdltése eldtt
a reaktorba adagolunk a nyersanyagokban 1év4 kataliza-
tormérgek kilizésére.
10. kisérlet

0,030 g (THF oldoszerben készitett) V. terméket
4 6ran keresztiil nitrogénaramban 80 °C hémérsékletre
hevitiink a maradék THF eltavolitisira, majd kérnyeze-
ti hémérsékleten 15 ml toluollal zagyositjuk. Az oldat-
hoz TEA hexéannal készitett 1 molos oldatanak 3,0 ml-
ét adjuk, és 16 6ran keresztiil keverjiik. TEA adagolasat
kovetden azonnal barna oldat keletkezik, és az V. ter-
mék teljesen feloldodik. Az oldathoz 2,0 g aluminium-
foszfatot (P/Al arany=0,9) adunk, és tovabbi 16 6ran
keresztill keverjik. A hordozora felvitt katalizatort az
oldatbol barna szilard anyagként szirjiik, kétszer toluol-
lal, majd kétszer pentannal mossuk. 0,322 g katalizitort
kozvetleniil a reaktorba toltjiik polimerizalas céljara.
11. kisérlet

0,067 g (THF oldoszerben készitett) V. terméket
15 ml toluollal zaggya alakitunk kdmyezeti hdmérsékle-
ten. Az oldathoz TEA hexannal készitett 1 mélos olda-
tinak 4,0 ml-ét adjuk, és 24 éran keresztiil keverjiik.
A TEA adagolasat kovetéen azonnal barna oldat kelet-
kezik, és az V. termék teljesen feloldodik. Az oldathoz
1,0 g aluminium-foszfatot (P/Al mélarany=0,4) adunk,
€s tovabbi 24 6ran keresztiil keverjiik. A hordozéra fel-
vitt katalizatort az oldatbol barna szilard anyagként ki-
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szurjiik, kétszer toluollal, majd kétszer pentinnal oblit-
Jjuk. Az dsszes katalizatort kozvetleniil a reaktorba tol-
tink polimerizalas céljara. 3,0 ml heptdnban késziilt
0,5 témeg%-os TEA-oldatot a katalizator betoltése
utan, de az izobutan (reaktorolddszer) bet6ltése elbtt a
reaktorba adagolunk a nyersanyagokban 1évé kataliza-
tormérgek kilizésére.
12. kisérlet

0,073 g (THF oldoszerben készitett) V. terméket
4 6réan keresztil nitrogéniramban 80 °C hémérsékletre
hevitiink a maradék THF eltavolitasara, majd kérmyezeti
hémérsékleten 15 ml toluollal zagyositjuk. Az oldathoz
TEA hexannal készitett 1 mélos oldatanak 6,0 ml-ét ad-
juk, és 24 6ran keresztiil keverjiik. TEA adagolasat kove-
toen azonnal barna oldat keletkezik, és az V. termék tel-
Jesen feloldodik. Az oldathoz 7,0 g P/SiO,-ot adunk, to-
vabbi 24 6ran keresztiil keverjiik, mikozben kozel szinte-
lenné valik. A hordozoéra felvitt katalizatort az oldatbol
bama szilard anyagként szfirjiik, kétszer toluollal, majd
kétszer pentinnal mossuk. A 2,85 g katalizatort kozvetle-
nill a reaktorba t6ltjiik polimerizals céljira.
13. kisérlet

0,125 g II. terméket 4 Oran at kornyezeti h6mérsék-
leten 15 ml dietil-benzollal zagyositjuk. Az oldathoz
TEA hexannal készitett 1 moélos oldatinak 9,0 ml-ét ad-
juk, és 8 6ran keresztiil keverjiik. TEA adagolasat kove--
tOen azonnal barna oldat keletkezik, és a II. termék tel-
jesen feloldodik. Az oldathoz 2,0 g F/Al,0;-ot adunk,
tovabbi 12 6ran keresztiil keverjiik, mikézben kozel
szintelenné valik. A hordozora felvitt katalizatort az ol-
datbol barna szilard anyagként sziirjiik, kétszer toluol--
lal, majd kétszer pentdnnal mossuk. A 0,5477 g kata-
lizatort kozvetleniil a reaktorba toltjiikk polimerizalds
céljara.
14. kisérlet

0,125 g VI. terméket kdrnyezeti hémérsékieten
15 ml toluollal zagyositjuk. Az oldathoz TEA hexannal
készitett 1 moélos oldatanak 1,5 ml-ét adjuk, és 10 per-
cen keresztiil keverjiikk. TEA adagolasat kvet6en azon-
nal barna oldat keletkezik, és a V1. termék teljesen felol-
dodik. Az oldathoz 2,0 g SiO,-ot adunk, tovébbi 1 per-
cen keresztiil keverjiik, mik6zben kozel szintelenné va-
lik. A hordozéra felvitt katalizatort az oldatbdl barna
szilard anyagként sziirjilk, kétszer toluollal, majd két-
szer pentannal mossuk. Az §sszes katalizatort kozvetle-
niil a reaktorba t5ltjitkk polimerizalas céljara.
15. kisérlet

0,30 g (DME oldodszerben készitett) V. terméket
15 ml dimetoxi-etdnban oldunk, amelynek soran z6ld
oldat keletkezik. Ezt az oldatot ezutin 2,00 g alumi-
nium-foszfattal (P/Al moélarany=0,4) keverjik ossze,
és a keverést 1 6ran keresztiil folytatjuk. A hordozora
felvitt zold anyagot az oldatbol kiszirjilk, dimetoxi-
etdnnal 6blitjiik, és 90 °C hémérsékleten nitrogéniram-
ban szaritjuk. A kapott anyagot ezutdn 15 ml toluollal
és 3 ml trietil-aluminiummal (Aldrich-gyartmanyt, he-
xannal késziilt 1,0 molos oldat) tovabbi 3 6ran keresz-
tiil keverjiik. A barna, hordozon 16vé katalizatort sz(irés-
sel Osszegytjtjik, pentinnal 6blitjiik, és vakuum alatt
szaritjuk. 0,4609 g katalizatort kozvetleniil a reaktorba
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viszlink polimerizalas céljabol. TEA 0,5 tomeg%-os,
heptanban késziilt oldatanak 3,0 ml-ét a katalizator be-
toltése utin, de az izobutan (reaktoroldészer) betdltése
eldtt a reaktorba adagoljuk a nyersanyagokban 1év4 ka-
talizatormérgek kilizésére.
16. kisérlet

0,058 g (THF oldoszerben készitett) V. terméket
4 6ran keresztiil nitrogéndramban 80 °C hémérsékletre
hevitiink a maradék THF eltavolitasira, majd kérnyezeti
hémérsékleten 15 ml toluollal zagyositjuk. Az oldathoz
TEA hexannal készitett 1 moélos oldatinak 4,0 ml-ét ad-
Jjuk, és 2 Oran keresztiil keverjikk. TEA adagolasat kove-
tGen azonnal barna oldat keletkezik, és az V. termék tel-
Jjesen feloldadik. Az oldathoz 1,0 g aluminium-foszfatot
(P/Al mélarany=0,4) adunk, és tovabbi 1 dran keresztiil
keverjiik. A hordozora felvitt katalizatort az oldatbél bar-
na szilérd anyagként sziirjiik, kétszer benzollal, majd két-
szer pentannal mossuk. Az Osszes katalizatort kozvetle-
niil a reaktorba t6ltjiik polimerizélds céljara. A kataliza-
tortdltet betdltése utan, de az izobutén (reaktoroldészer)
betdltése el6tt 3,0 ml heptanban késziilt 0,5 tdmeg%-os
TEA-oldatot adunk a reaktorba, a nyersanyagokban
1év4 katalizatormérgek kilzésére.
17. kisérlet

0,1610 g I. terméket 90 °C hémérsékleten kozvetle-
niil a reaktorba toltiink. A reaktorba adagolunk 1 dm3
izobutant, és etilénnel a nyomast 3,82 MPa értékre allit-
Jjuk be. Etilénfogyas nem volt észlelhetd, ezért 0,35 MPa
nyomasnak megfelel6 mennyiségi hidrogént adagol-
tunk a reaktorba, amely nem valtott ki etilénfogyasztast.
Etilénfogyasztast 2,0 ml hexdnban késziilt 1 mdlos
TEA-oldat adagolasa valtott ki.
18. kisérlet

0,3528 g VI. terméket 90 °C hémérsékleten kozvet-
lentil a reaktorba toltiink. A reaktorba adagolunk 1 dm3
izobutant, €s etilénnel a nyomast 3,82 MPa értékre 4llit-

10

15

20

25

30

35

Jjuk be. Etilénfogyas nem volt észlelhetd, ezért 2,0 ml he-
xanban késziilt 1 mélos TEA-oldatot adagoltunk, amely
nem valtott ki etilénfogyasztast.

19. kisérlet

0,3482 g VI. terméket 90 °C hémérsékleten kozvet-
leniil a reaktorba adagolunk. A reaktorba adagolunk
2,0 ml hexanban késziilt 1 mélos TEA-oldatot is 1 dm3
izobutan beadagolasa el6tt. A reaktort 3,82 MPa nyoma-
sig megtoltjik etilénnel. Etilénfogyasztis nem észlelhe-
1, ezért 0,21 MPa nyomasnak megfelel hidrogént tol-
tiink a reaktorba, ami etilénfogyasztast valt ki.

20. kisérlet

0,202 g (DME oldoszerben készitett) V. terméket,
toluolban készitett 6,0 ml 1,9 mélos TEA és 2,0 g
aluminium-foszfat (P/Al mélarany=0,4) kérnyezeti hé-
mérsékleten 15 ml toluollal keverjik. Az 6sszekeverés
sordn azonnal barna oldat keletkezik, és az V. termék
teljesen feloldodik. A barna oldatot 48 oraig keverjiik.
A hordozora felvitt katalizatort az oldatb6l barna szi-
lard anyagként kisziirjiik, kétszer toluollal, majd két-
szer pentannal oblitjik. 0,0671 g katalizatort kozvetle-
niil a reaktorba toltiink polimerizalas céljara. 1,0 ml
0,5 tomeg%-os TEA heptanos oldatat a katalizator be-
toltése utan, de az izobutan (reaktorolddszer) betSltése
el6tt a reaktorba adagolunk a nyersanyagokban 1évé ka-
talizatormérgek kitizésére.

A XVI. tablazatban 1év8 adatok azt mutatjak, hogy a
talalmany szerinti eljarassal elGallitott kromvegyiiletek
vagy hordozora felvive (1-16., 20. kisérletek), vagy hor-
dozémentesen (17—19. kisérletek) alkalmazhatok olefi-
nek polimerizaldsara és/vagy trimerizaldsara. Ezen tal a
koérilmények megvalaszthatok ugy, hogy a trimerizalt
termék mennyisége novekedjen (1-5. és 9. kisérletek),
vagy nagyobb kitermeléssel szilard vagy polimer termé-
ket nyerjiink (6., 7. és 13. kisérletek). Az 1., 3. és 20. ki-
sérletek igazoljak, hogy nagy aktivitas érhet6 el.

XVI. tablazat

Kisérlet® Katalizator HordozéP Termék (tdmeg%) Aktivitas®
1. (V)/TEA/toluol AlIPO, 98.,4% folyadék, 1,6% szilard 1030
2. (V)TEA/dietil-benzol AIPO, 99,4% folyadék, 0,6% szilard 730
3. (V)/TEA/toluol AlIPO, 99,4% folyadék, 0,6% szilard 1450
4. (I)TEA/toluol AlPO, 98,6% folyadék, 1,4% szilard 360
5. (II)TEA/toluol AlIPO, 98,2% folyadék, 1,8% szilard 580
6. (V)/TEA/toluol Si0, 89,0% folyadék, 11,0% szilard 80
7. (II)/TEA/toluol ALO;, 55,8% folyadék, 44,2% szilard 50
8. (I)TEA/toluol Si0, 93,3% folyadék, 6,7% szilard 400
9. (IIT)/TEA/totuol AIPO, 99,8% folyadék, 0,2% szilard 100

10. (V)/TEA/toluol AlPO4(.9) 96,8% folyadék, 3,2% szilard 930
11. (V)/TEA/pentan AIPO, ('z;‘:;';tabz; szl?:ik nem reaktiv
12. (V)/TEA/toluol P/Si0O, 98,1% folyadék, 1,9% szilard 90
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XVI. tablazat (folytatas)

Kisérlet2 Katalizitor Hordozgb Termék (tomeg%) Aktivitas®
13. (IT)/TEA/dietil-benzol F/AlL O, 88,0% folyadék, 12,0% szilard 300
14. (VI)/TEA/toluol Si0o, 94,3% folyadék, 5,7% szilard 40
15. (V)/DME AlIPO, 98,0% folyad¢k, 2,0% szilard 550
16. (V)/TEA/benzol AIPO, 99,1% folyadék, 0,9% szilard 500
17. (IYTEA - 98,3% folyadék, 1,7% szilard 340
18. (VITEA - 99,4% folyad¢k, 0,6% szilard 180
19. (VI)/TEA - 98,1% folyadék, 1,9% szilard 230
20. (V)/TEA AlPO, 99,5% folyadék, 0,5% szilard 2760
Megjegyzések a XVI. tablazathoz:
2 Az bsszes kisérletet 90 °C hémérsékleten, izobutan oldészerben, 3,82 Mpa nyoméson végeztiik.
b A P/Al mélariny=0,4, kivéve a 10. kisérletet, amelyben a P/Al mélarany=0,9.
¢ A g termék/g krom/6ra adatok 30 perces kisérleti idStartambd! szamitottak
dKisérleti hiba miatt a tényleges értéknél kiscbbnek véljiik, a valdsagos értékre vonatkozo becslés: 2000.
XVII. tablazat
Kisérlet C4 1-hexan C6 C8 C10 Ci12 Cl4 C16-C28
1. 0,05 81,92 7,76 0,49 9,12 0,09 0,52 0,05
2. 0,10 78,80 7,49 0,58 11,36 0,10 1,01 0,56
3. 0,06 82,19 7,68 0,45 8,85 0,08 0,58 0,11
5. 0,10 83,40 7,08 0,62 8,08 0,05 0,42 0,25
6. 0,55 78,70 - 5,52 1,84 11,24 0,42 1,26 0,47
16. 0,06 72,85 13,61 0,31 12,06 0,09 0,93 0,09
19. 6,03 71,66 6,09 3,61 9,42 1,17 1,41 0,61
1X példa Kristalyorientacio: a kristalyt gy helyezzik el,
A 7. és 8. dbran bemutatott hogy egyik hosszabb éle kizelitéleg par-
Cr(NC,H,);CI(O,C,H,(CH,),);Na és a 9. dbran be- huzamos legyen a diffraktométer ®-ten-
mutatott Cr(NC,4H,),Cl(O,C,H,(CHj3),) struktirak kris- 40 gelyével
tdlyszerkezetét egykristalyon rontgenvizsgalattal allapit- A o-pasztazas félértekszélessége: 0,38°
juk meg. Ezeket a kristalyokat a III. példaban leirtak A tércsoport és a cellaadatok a kovetkezdk:
szerint kapjuk. Rontgenvizsgalatra alkalmas mindségii Kristalyrendszer: monoklin
kristalyokat azonban Ggy nyeriink, ha a s6tétzold sziirt Tércsoport és szama: 2P2,/c~C,,5 (14. szdm()
oldatot mintegy 2 napon keresztiil kérnyezeti h6mérsék- 45 A cellaméretek legkisebb négyzetek elve alapjan
leten és nyomdson inert atmoszféraban, mint nitrogén- torténd kozelitése soran alkalmazott, szamitogép 4l-
ben tartjuk. A Cy4H;yN;04CrNaCl dsszegképletre vo- tal meghatérozott kozépértéka reflexiok szama:
natkozo elemanalizis: 1520>25° °C=20+1°
szamitott: C 49,78 tomeg% H 7,31 tomeg% Racskonstansok értéke:
N 7,26 tomeg% 50 a=8,135(2) (10-°m) «=90,00°
talalt: C 49,80 tdomeg% H 7,39 tomeg% V=3027(1) (10-10m)3
N 7,18 t6meg%. b=22,337(5) (10-1°m) B=91,67(2)° Z=4
Az adatgyjtéshez hasznalt egykristalyminta és rog- c=16,667(4) (10-10m) y=90,00°
zitésének leirasa a kovetkez6: A=0,71073 (10-10 m)
Szin: zoldesfekete 55 Molekulatomeg: 579,05
Alak: derékszogi paralelepipedon Szamitott stiriség: 1,271 g/cm3

Meéretek: 0,44 x0,62x0,62 mm

Kristaly rogzitése: a kristalyt nitrogénatmoszféra-
ban epoxigyantaval vékony falil iivegka-
pillarisba zarjuk
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Linedris abszorpcios koefficiens: 320,51 mm-!

A XVIII-XXII. tablazatok tiintetik fel a kapott para-
métereket, amelyeket a 7. és 8. 4bran bemutatott mole-
kulaszerkezetek meghatarozasidhoz hasznaltunk.
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XVIII tablazat

Hidrogént6l eltéré atomok atomkoordinatai a kristalyos [Cr(NC4H,);Cl(O,C,H(CH;),);Na] vegyiiletben2

Frakciondlis koordinatak

Ekvivalens izotop

Atomtipusb termalis paraméter
104 10%y 10z B (10-19m)?x 10¢
Cr -1030(1) 559(1) 3005(1) 30(1)
Cl 135(1) -26(1) 1981(1) 41(1)
N. -2167(2) -1011(1) 1832(1) 46(1)
N, -3062(4) 65(2) 2907(2) 35(1)
Cn —-4107(5) 63(2) 2251(3) 40(1)
Cp —-5189(5) —-409(2) 2291(3) 51(1)
Cp —-4810(5) -713(2) 2998(3) SI(D)
Cu -3512(5) -414(2) 3361(3) 46(1)
N, -1817(4) 1027(2) 3950(2) 37(1)
Cy —-1188(6) 1558(2) 4234(3) 47(1)
Cy, -2205(7) 1790(2) 4799(3) 60(2)
Cy -3499(7) 1398(2) 4874(3) 60(2)
Cu -3248(5) 934(2) 4349(2) 43(1)
N, -1892(4) 1185(2) 2260(2) 35(1)
Cy -3100(5) 1588(2) 2434(3) 41(1)
Cy, —-3573(6) 1901(2) 1757(3) 53(1)
Cy3 —2631(6) 1686(2) 1130(3) 51(1)
Cy -1620(6) 1249(2) 1453(3) 46(1)
O 1317(3) 971(1) 3154(2) 40(1)
04 153(3) -12(1) 3878(2) 40(1)
Cu 2459(5) 631(2) 3651(3) 53(1)
Coa 1443(6) 329(2) 4268(3) 53(1)
Cs 2156(6) 1247(2) 2495(3) 58(2)
Cia 653(6) -625(2) 3733(3) 49(1)
Oy -2558(4) -783(2) 398(2) 62(1)
Oy -3877(5) -1772(2) 1111(2) 76(1)
Ci -3618(9) -1166(3) -25(4) 89(2)
Ca -3627(9) —-1765(3) 302(4) 83(2)
Cy —-2410(8) -207(3) 61(4) 79(2)
Cw -4149(9) -2328(3) 1440(5) 106(3)
Oy -1334(4) -1823(2) 2911(2) 65(1)
0, 235(5) —-1589(2) 1529(3) 87(2)
Cie 71(7) -2144(3) 2724(4) 83(2)
Cy 951(8) -1913(4) 2067(4) 107(3)
Cs. —2090(8) -2017(3) 3614(4) 83(2)
Cyc 1224(8) —-1393(3) 900(4) 88(2)

2 A zaréjelben 1év8 szamok az utols6 szignifikans szamjegy becsiilt standard deviacioja.
b Az atomok jcldlése cgyezésben van az 1. abraval.

¢ Az ortogonalizalt By tenzor 1/3 része.
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XIX. tablazat

Hidrogént6l eltérd atomok anizotrop termalis paraméterei a kristalyos

[CI'(NC4H4)3Cl(02C2H4(CH3)2)3Na] Vegyﬁletbena’b

Anizotrop termalis paraméter (10-10 m)2x 10
Atomtipus®
By By, Bj; B;z By, By
Cr 28(1) 31(1) 30(1) 2(1) -0(1) -2(1)
Cl 39(1) 43(1) 41(1) 2(1) 5(1) -9(1)
N. 47(1) 48(1) 44(1) o(l) 3(1) —4(1)
N, 31(1) 39(2) 35(2) o(1) 2(1) -3(1)
Ch 31(2) 47(2) 41(2) 0(2) ~-1(2) -7(2)
Cpy 33(2) 59(3) 61(3) ~3(2) —4Q2) ~16(2)
Cy 35(2) 39(2) 79(3) —-6(2) 8(2) 3(2)
Cy 39(2) 45(2) 54(2) 1(2) 2(2) 10(2)
N, 36(2) 38(2) 36(2) 7(1) -3(1) -8(1)
Cy 55(2) 38(2) 47(2) 9%2) -6(2) -5(2)
Cy 83(3) 46(3) 44(2) 32(2) -9(2) -12(2)
Cy 65(3) 74(3) 42(2) 32(2) 7(2) 0(2)
Cy 37(2) 55(2) 37(2) 14(2) -0(2) 1(2)
N, 38(2) 35(2) 32(2) 3(1) 0(1) -0(1)
Cy 35(2) 43(2) 43(2) 6(2) -3(2) 1(2)
Cs, 52(2) 47(2) 58(3) 8(2) -11(2) 6(2)
Ci 62(3) 51(3) 39(2) -2(2) -8(2) 122)
Cyy 52(2) 45(2) 40(2) -1(2) 2(2) 2(2)
(O 32(1) 40(1) 50(2) -1(1) -3(1) -5(1)
(2% 40(1) 38(1) 41(1) 6(1) -7(1) -1(1)
Ci 33(2) 50(3) 73(3) 4(2) -13(2) -10(2)
Cy, 53(2) 55(3) 51(2) 10(2) -24(2) -10(2)
Cs, 45(2) 53(3) 76(3) -15(2) 8(2) -5(3)
Cs 50(2) 40(2) 58(3) 12(2) -8(2) -1(2)
Op 76(2) 63(2) 47(2) -14(2) -5(2) 1(2)
Oy 101(3) 62(2) 63(2) -28(2) ~5(2) -2(2)
Cu 120(5) 91(4) 56(3) —-29(4) -25(3) -3(3)
Cy 116(5) 64(3) 68(4) -18(3) -24(3) -12(3)
Cyp 81(4) 84(4) 72(4) -9(3) -1(3) 19(3)
Cy 118(5) 84(4) 113(5) -51(4) -38(4) 29(4)
Oy 61(2) 64(2) 70(2) 8(2) 0(2) 4(2)
0, 74(2) 76(3) 112(3) 29(2) 31Q2) 30(2)
Ci 73(3) 65(3) 113(5) 23(3) 93) 25(3)
Cye 83(4) 143(6) 96(5) 61(4) 24(4) 14(5)
Cs. 84(4) 64(3) 101(5) -8(3) 3(4) 16(3)
Cy 77(4) 98(5) 90(5) 13(3) 29(3) -5(4)

3 A zarbjelben 1év6 szamok az utolsé szignifikans szamjegy becsiilt standard deviacioja.
b Az anizotrop termalis paraméter alakja a 8. hivatkozasban van megadva a szerkezettel kapcsolatos tanulmany 6. oldalén.

¢ Az atomok jelolése cgyczésben van az 1. bréaval.
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XX tablazat
Hidrogénatomok atomkoordinatai a kristalyos [Cr(NC,H,),C1(0,C,H,(CH,),);Na] vegyiiletbenz
Frakcionalis koordinatak
Atomtipus®
10% 10%y 10%z
H, ~4089 350 1823
Hy, ~6043 -509 1905
H;; -5349 -1064 3195
Hy4 —-2993 -526 3863
H,, -188 1740 4063
H,, -2044 2158 5089
Hy —4404 1441 5226
H,, -3967 597 4273
H,, 3554 1644 2954
H,, —4392 2210 1720
Hy, 2680 1817 581
H,, -840 1021 1159
Hi. 3014 339 3336
Hiw 3254 892 3906
H,,, 967 626 4606
Hyu 2127 67 4588
H,,. 1391 1487 2185
H,, 2589 938 2162
Hi. 3040 1495 2696
Hy., —-256 ~834 3484
H 926 806 0242
Hi 1586 ~646 3395
Hipe —4712 ~1006 11
Hyp, -3277 ~1186 -570
Hy, 2588 1951 204
Hy, —4492 1988 37
Hype 1696 26 407
Hy, 3461 “14 7
H,, ~1935 243 458
Hypa -4380 —2289 2000
Hap -3108 2524 1385
Hype —4998 -2561 1178
H,.. 795 -2146 3189
H,y, -255 -2547 2596
H,. 1398 -2252 1795
He 1831 -1676 2294
Hy., -3168 1848 3661
H,, ~1397 1884 4055
Hy., -2164 2446 3624
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XX tablazat (folytatds)

Frakcionalis koordinatak
Atomtipus®
10%x 10%y 104z
Hyeo 456 -1357 454
Hyg, 2033 -1690 780
Hy. 1756 -1015 996

Megjegyzések a XX. tablazathoz:

2 A hat metilcsoportot mereven elfordulé molekularészként kozelitettitk Sp3-hibridizacié és 0,96 (10-10 m) ktéshossz feltételezésével. Valamennyi
metilcsoport kezdeti orienticiéjat a hidrogénatomok Fourier-pozicidinak kiilonbségébdl hatdroztuk meg, A metilcsoportok végsd orientaciojat a ha-
rom rotécios paraméter iitjan hataroztuk meg. A mereven elfordulonak feltételezett metilcsoportok kdzelitése 103°—115° tartomanyba es6 O~C—-H
szogeteredményezett. A fennmaradé hidrogénatomokat a szerkezeti faktor szamitésai sordn idealizalt atomként vettiik figyelembe, amelyek a megfe-
lel6 szénatomokon ,,iilnek” (a szénatomok Sp2- vagy Sp3-hibridizici6jat és 0,96 (10-10 m) kitéshosszat feltételezve). A hidrogénatomok izotrop

termalis paramétereként a hozza kovalens kotéssel kapesolddd szénatom ekvivalens izotrop termalis paraméterének 1,2-szeresét vettiik.

b A hidrogénatomok als6 indexként ugyanazon jelzéssel vannak ellétva, mint a szénatomok, amelyckhez kapcsolédnak, ahol sziikséges az ugyanazon

szénatomhoz kapcsolodé hidrogénatomok megkiilonboztetése, tovabbi (a, b vagy ¢) betiijelzést kapnak az alsé indexben.

XXI. tablazat
Kotéshosszak hidrogéntdl eltéré atomok kozott a [Cr(NC,4H,);CI(0,C,H4(CH,),);Na] vegyiiletben?

Tipus® Hossz (10-10 m) Tipus® Hossz (10-10 m)
Cr-Cl 2,369(1) Cr-N, 1,990(3)
Cr-N, 2,010(3)
Cr-0,, 2,128(3) Cr-N,; 1,986(3)
Cr-0,, 2,142(3)
N,-Cy, 1,365(5) C-Cyy 1,376(6)
N—-Cy4 1,366(6) Ci,-Cpy 1,386(7)
N,-Cy 1,370(6) Ci3—Cyy 1,376(6)
N,-Cy, 1,374(5) C,-Cy 1,373(7)
N,-C;, 1,370(5) Cp-Cys 1,377(8)
N,—Cy, 1,376(6) Cp—Coq 1,375(7)
Cyy-Cs, 1,373(7)
0.-Cp. 1,443(5) C3,—Cyy 1,399(7)
0,,-Cs, 1,448(6) Cy3—Cyy 1,375(7)
0,,-C,, 1,437(5)
05-Cia 1,450(5) C1=Csa 1,498(7)
O0,~Cip 1,391(8) Cipy—Cop 1,445(9)
0p-Cy 1,410(7) Cy~Cae 1,422(10)
0p—Cy, 1,37007)
0,,~Ca 1,379(8) Na...Cr 4,108(2)
0,.-Cy. 1,392(7)
0,~Cs, 1,408(8) Na-Cl 2,896(2)
05—Cy, 1,278(9)
0,.—Cyc 1,409(8) Na-N;, 3,098(4)
Na-Cy, 2,967(5) Na-0,, 2,454(4)
Na-Cy, 2,924(5) Na-0,, 2,483(4)
Na-C,, 3,015(5) Na-0,, 2,629(5)
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XXI. tablazat (folytatas)

Tipus® Hossz (10~10 m) Tipusb Hossz (10-10 m)
Na-C,, 3,104(5) Na—0,, 2,408(5)
Na-C,° 2,788(-)

b Az atomok jellése egyezésben van az 1. dbraval.

¢ AC, szimbdlumotazN,,C,,C,,,C,; és C,4atomokat tartalmazé 5 tagh gyiirdi gravitacids kdzéppontjanak jelslésére hasznaljuk, ezt az értéket

ezért becsiilt standard deviacio nélkiil tiintetjiik fcl.

Kétésszogek hidrogéntdl eltérd atomok kozott a kristalyos [Cr(NC4H,4);Cl(O,C,H,(CH;),);Na] vegyiiletbena

XXII tablazat

Tipus® Szdg, fok Tipus® Szog, fok
CICrN; 89,1(1) CICiN, 173,9(1)
N,CtN, 94,0(1) CICIN, 94,5(1)
N,CrN; 93,5(1) N,CN, 90,5(1)
CICrO,, 86,9(1) N,Cr0,, 171,9(1)
N,CrO,, 89,4(1) N,CrO,, 93,8(1)
CICrO,, 88,9(1) N,CrO,, 94,7(1)
N,Cr0,, 85,7(1) N;Cr0,, 171,2(1)
0,,Cr0,, 78,2(1)

CIN,C, 124,4(3) CN,Cy4 105,7(3)
CiN,Cy4 128,6(3) CyN,Cyy 106,1(4)
CiN,C,, 126,6(3) CyN,Cyy 106,0(3)
CiN,C,, 126,5(3)
CrN,C;, 125,0(3) Cr0,,Cy, 113,5(2)
CN,Cs 128,3(3) Cr0,,Cs, 122,5(3)
€,.0,.Cs, 110,5(3)
N,Ci,Ciy 110,3(4) Cr0,,C,, 107,42)
C1CiCus 106,9(4) Cr0,,Ca, 124,903)
CiC1,Cyq 106,5(4) C2:02:Csa 111,3(3)
N,CiCis 110,6(4) C1sOnCas 114,7(4)
N,C;,Cp, 109,7(4) C,0Cas 115,6(5)
CoiCCs 107,4(4) Ci01Csc 114,2(5)
CCriCas 107,1(4) C2.0,.Ca 116,0(5)
NyCyiCos 109,7(4)
NiCy,Csy 110,3(4) 0,.C1.Css 105,8(3)
CyCsCis 107,0(4) 0,.C2.C1a 109,8(4)
C32C33Cs4 106,6(4) O1CisCap 112,8(5)
N,C3,Css 110,2(4) 02,CCrs 112,6(5)
0,.C;Cac 114,9(6)
CINaC,e 83,6() 0,.C,.Cye 121,1(6)
CINaO,, 89,5(1) C,NaOy¢ 111,1(-)
CINaOQ,, 156,0(1) C,NaOy* 110,2(-)
CINaO,, 108,2(1) CyNaO, 99,4(-)
CINaO,, 84,2(1) C,NaO,¢ 155,9(-)
CINaN, 61,5(1) 0,,NaOy, 67,4Q2)
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XXII. tablazat (folytatas)

Tipusb Szdg, fok Tipus® Szbg, fok
CINaC,, 73,3(2) 0,,NaO,, 146,4(2)
CINaC, 100,002) 0,,Na20,, 89,4(2)
CINaCy 104,4(2) 0,,Na0,, 89,3(2)
CINaC,, 81,1(2) 0,,Na0,, 88,8(2)

0,.Na0,, 65,12)
N;NaC,, 25,9(2)
NiNaC,, 25,5(2) N,NaC,, 43,8(2)
C,\NaC,, 27,0(2) NNaC,, 43,2(2)
C\,NaC,; 26,9(2) C,NaC,, 43,5(2)
C,5NaC,y, 25,9(2) C;NaC,y, 42,92)
C,NaC,, 41,90)

2 A zérdjelben 1évé szamok az utolsé szignifikins szamjegy becsiilt standard devidcidja.

b Az atomok jelSlése egyezésben van az 1. dbraval.

¢ AC, szimbdlumotazNy, Cyy, Cy,, C,3és C), atomokat tartalmazé 5 tagii gyiinii gravitaciés kézéppontjanak jelélésére hasznaljuk, ezt az értéket

ezért becsiilt standard deviaci6 nélkiil tiintetjiik fel.

SZABADALMI IGENYPONTOK

1. (I) altalanos képletii vegyiiletek,
{{Crn(LIGY)(LIG2),]Me(LIG2), }

amely képletben

LIG! jelentése adott esetben 1-6 szénatomos alkilcso-
porttal egy- vagy kétszeresen helyettesitett pirrol,

LIG? jelentése tetrahidrofurdn és di(1-6 szénato-
mos)alkoxi-(1-8 szénatomos)alkanok koziil valasz-
tott oldoszer,

Me jelentése alkalifématom, és

m, 1, s, t és u értéke az alabbi:

@

m T s t u
5 10 4 0 0
1 4 0 0 0
1 4 0 2 2
1 5 1 0 0
1 5 1 4 4

2. Az 1. igénypont szerinti Crs(C,H,N),o(OC,Hg),
képlet(i vegyiilet.

3. Az 1. igénypont szerinti
[Cr(C4H4N)4][Na],(OC,4Hg), képleti vegyiilet.

4. Az 1. igénypont szerinti [Cr(C,H4N)s(OC,Hg)]
képleti vegyiilet.

5. Az 1. igénypont szerinti
[Cr(C4H4N)s(OC4Hyg))[Nal,(OC,4Hg), képletii vegyiilet.

6. (I) altalanos képletil vegyiiletek szlikebb korét ké-

pezd (I') altalanos képletd vegyiiletek,

{[Cr,(LIG),(LIG),]Me(LIG?),}
amely képletben
LIG! jelentése adott esetben 1-6 szénatomos alkilcso-

porttal egy- vagy kétszeresen helyettesitett pirrol,

)
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LIG? jelentése di(1-6 szénatomos)alkoxi-(1-8 szén-
atomos)-alkanok koziil valasztott oldoszer,

Me jelentése alkélifématom, és

m,r, s, t és u értéke az alibbi:

m r s t u
5 10 4 0 0
1 4 0 0 0
1 4 0 2 2
1 5 1 0 0
1 5 1 4 4

7. A 6. igénypont szerinti [Cr(C,H4N),4] képletdi ve-

gyiilet.
8. Eljaras (I) altalanos képlet( vegyiiletek
{{Crm(LIG!)(LIG?),]Me(LIG?),}

— amely képletben

LIG! jelentése adott esetben 1-6 szénatomos alkilcso-
porttal egy- vagy kétszeresen helyettesitett pirrol,

LIG? jelentése tetrahidrofurdn és di(1-6 szénato-
mos)alkoxi-(1-8 szénatomos)alkanok koziil valasz-
tott oldoszer,

Me jelentése alkélifématom, és

m, T, s, t és u értéke az alabbi:

M

m r s t u
5 10 4 0 0
1 4 0 0 0
1 4 0 2 2
1 5 1 0 0
1 5 1 4 4
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~ elballitasara, azzal jellemezve, hogy egy kromvegyii-
let, adott esetben 1-6 szénatomos alkilcsoporttal egy-
vagy kétszeresen helyettesitett alkalifém-pirrolok
koziil valasztott fémamid, valamint tetrahidrofuran és
di(1-6 szénatomos)alkoxi-(1-8 szénatomos)alkanok
koziil vélasztott oldoszerelegyét inert koriillmények ko-
z6tt az oldészer forraspontjaig terjedé hémérsékleten
reagaltatjuk, ahol a krémvegyiilet és a fémamid mal-
ardnyat 1:0,5 és 1:10 kozotti értékként valasztjuk
meg, és adott esetben a kapott vegyiiletet ismert mo-
don elvalasztjuk és/vagy tisztitjuk.

9. A 8. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve,
hogy kréomvegyiiletként kromsava(ka)t, krom-halogeni-
de(ke)t vagy azok keverékét hasznaljuk.

10. A 9. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve,
hogy krom-halogenidként krém(11)-kloridot, krom(III)-
kloridot vagy azok keverékét hasznaljuk.

11. A 8-10. igénypontok barmelyike szerinti elja-
ras, azzal jellemezve, hogy a reakciOpartnerek elegyét
cseppfolyos allapotban tartjuk.

12. A 11. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemez-
ve, hogy a reakcidpartnerek elegyét 1 perc és 1 hét ko-
zOtti id6tartamig tartjuk cseppfolyos allapotban.

13. A 8-12. igénypontok barmelyike szerinti elja-
1as, azzal jellemezve, hogy a reakcidpartmerek elegyét
visszacsepeg6 hiitS alatt forraljuk.

14. A 13. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemez-
ve, hogy a reakcidelegyet sziirve a reakcid melléktermé-
keit eltavolitjuk.

15. A 14. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemez-
ve, hogy a szlirés tjan kapott folyadékot kezelve szi-
lard anyagot allitunk eld.

16. A 15. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemez-
ve, hogy a sziirés atjan kapott folyadékot lassan bepa-
roljuk.

17. A 15. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemez-
ve, hogy a sz{irés Utjan kapott folyadékot apolaros oldé-
szerrel kezeljiik.

18. A 8. és 11-17. igénypontok barmelyike szerin-
ti eljaras, azzal jellemezve, hogy 1 mol krém(II)-klo-
ridot 2 mol natrium-pirrollal és tetrahidrofurannal rea-
galtatunk.

19. A 8. és 11-17. igénypontok barmelyike szerinti
eljaras, azzal jellemezve, hogy a krom(II)-kloridot feles-
legben 1év6 natrium-pirrollal és tetrahidrofurannal rea-
galtatjuk.

20. A 8. és 11-17. igénypontok barmelyike szerin-
ti eljaras, azzal jellemezve, hogy a krom(IlI)-kloridot
dimetil-pirrol és tetrahidrofurdn feleslegével reagal-
tatjuk.

21. Eljéras az (I) altalanos képleti vegyiiletek szii-
kebb korét képez6 (I') altalanos képletd vegyiiletek

{{Cru(LIG")(LIG?)s]Me(LIG?), } @)

— amely képletben

LIG! jelentése adott esetben 1-6 szénatomos alkilcso-
porttal egy- vagy kétszeresen helyettesitett pirrol,

LIG? jelentése di(1-6 szénatomos)alkoxi-(1-8 szén-
atomos)-alkanok koziil valasztott olddszer,

Me jelentése alkalifématom, és

m, T, s, t és u értéke az alabbi:
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m r s t u
5 10 4 0 0
1 4 0 0 0
1 4 0 2 2
1 5 1 0 0
1 5 1 4 4

— elballitasara, azzal jellemezve, hogy egy kromvegyii-
let, adott esetben 1-6 szénatomos alkilcsoporttal egy-
vagy kétszeresen helyettesitett alkalifém-pirrolok koziil
vélasztott fémamid, valamint di(1-6 szénatomos)alkoxi-
(1-8 szénatomos)alkanok koziil valasztott olddszerele-
gyét inert koriilmények kozott az oldoszer forrspontjaig
terjedd hdmérsékleten reagaltatjuk, ahol a kromvegyiilet
és a fémamid molaranyat 1:0,5 és 1:10 kozotti értékként
valasztjuk meg, és adott esetben a kapott vegyiiletet is-
mert modon elvalasztjuk és/vagy tisztitjuk.

22. A 21. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemez-
ve, hogy kromvegyiiletként kromsava(ka)t, krom-halo-
genide(ke)t vagy azok keverékét hasznaljuk.

23. A 22. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve,
hogy krém-halogenidként krom(Il)-kloridot, krém(III)-
kloridot vagy azok keverékét hasznaljuk.

24. A 21-23. igénypontok barmelyike szerinti elja-
ras, azzal jellemezve, hogy a reakcidpartnerek elegyét
cseppfolyds allapotban tartjuk.

25. A 24. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemez-
ve, hogy a reakciopartnerek elegyét 1 perc és 1 hét ko-
zotti id6tartamig tartjuk cseppfolyos allapotban.

26. A 21-25. igénypontok barmelyike szerinti elja-
ras, azzal jellemezve, hogy a reakcidpartnerek elegyét
visszacsepegd hiit6 alatt forraljuk.

27. A 26. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemez-
ve, hogy a reakcidelegyet szlirve a reakcié melléktermé-
keit eltavolitjuk.

28. A 27. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemez-
ve, hogy a szlirés utjan kapott folyadékot kezelve szi-
lard anyagot allitunk el8.

29. A 28. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemez-
ve, hogy a sziirés utjan kapott folyadékot lassan bepa-
roljuk.

30. A 28. igénypont szerinti eljards, azzal jellemez-
ve, hogy a sziirés itjan kapott folyadékot apoléaros oldo-
szerrel kezeljiik.

31. A 21. és 24-30. igénypontok barmelyike szerin-
ti eljaras, azzal jellemezve, hogy 1 mol krom(IID)-klo-
ridot 3 mol natrium-pirrollal és dimetoxi-etan feleslegé-
vel reagaltatjuk.

32. Eljaras olefinek trimerizalasat és/vagy polimeri-
zélasét katalizalo kromvegyiileteket tartalmazo kataliza-
torok eldallitasara, azzal jellemezve, hogy

a) egy 8. igénypont szerinti eljarassal eléallitott (I)
altalanos képletli vegyiiletet — amely képletben LIG!,
LIG? és Me jelentése, valamint m, r, s, t és u értéke
a 8. igénypontban megadott — a periédusos rendszer
III. oszlopaba tartozo fém-(1—8 szénatomos)alkilek és
Lewis-savak koziil valasztott aktivaloszerrel reagalta-
tunk, vagy
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b) egy 8. igénypont szerinti eljarassal elGallitott (I) al-
talanos képletdi vegyiiletet — amely képletben LIG!,
LIG? és Me jelentése, valamint m, 1, s, t és u értéke a 8.
igénypontban megadott — a periddusos rendszer I1L., IV.
€s V. oszlopaba tartozé elemek — adott esetben a perid-
dusos rendszer V. vagy VIL. oszlopaba tartozé elemek-
kel adalékolt — oxidjai vagy kettGs oxidjai koziil vélasz-
tott szervetlen katalizatorhordozoval keveriink ossze,
majd a kapott zagyhoz — a periédusos rendszer III. osz-
lopaba tartozé fém-(1-8 szénatomos)alkilek és Lewis-
savak koziil vélasztott — aktivaloszert adunk, amelyet
el6nydsen adott esetben 1-8 szénatomos alkoxicsoport-
tal egyszeresen vagy tobbszorosen helyettesitett benzol
koziil vélasztott szénhidrogén oldoszerben oldunk, vagy

c) egy 8. igénypont szerinti eljarassal elBallitott (I)
altalanos képletli vegyiiletet — amely képletben LIG!,
LIG? és Me jelentése, valamint m, r, s, t és u értéke a 8.
igénypontban megadott — a b) eljarasvaltozat szerinti
szénhidrogén oldoszerrel és aktivaloszerrel elegyitiink,
a kapott elegyet keverjilk, majd a katalizatorhordozot
hozzaadjuk, és/vagy a kapott eleggyel érintkeztetjik,
ahol 1 g kromvegyiiletre vonatkoztatva legfeljebb 200 g
aktivaloszert, és adott esetben 1 g katalizatorhordozora
vonatkoztatva 0,001-5 g kromvegyiiletet hasznalunk.

33. Eljarés olefinek trimerizalasat és/vagy polimeri-
zalasat katalizalo krdmvegyiileteket tartalmaz6 kataliza-
torok eldallitasara, azzal jellemezve, hogy

a) egy 21. igénypont szerinti eljarssal elGallitott (I”)
altalanos képletli vegyiiletet — amely képletben LIG!,
LIG? és Me jelentése, valamint m, r, s, t és u értéke a 21.
igénypontban megadott — a periodusos rendszer III. osz-
lopaba tartozd fém-(1-8 szénatomos)alkilek és Lewis-
savak kozill valasztott aktiviloszerrel reagaltatunk, vagy

b) egy 21. igénypont szerinti eljarassal eldallitott
(I) éltaldnos képleti vegyltletet — amely képletben
LIGI, LIG?' és Me jelentése, valamint m, 1, s, t és u érté-
ke a 21. igénypontban megadott — a periodusos rend-
szer IIL., IV. és V. oszlopaba tartoz6 elemek - adott
esetben a periddusos rendszer V. vagy VII. oszlopaba
tartozo elemekkel adalékolt — oxidjai vagy kettGs oxid-
jai kozil valasztott szervetlen katalizatorhordozoéval
keverjiik 0ssze, majd a kapott zagyhoz — a periddu-
sos rendszer III. oszlopaba tartozd fém-(1-8 szénato-
mos)alkilek és Lewis-savak koziil valasztott — aktivalo-
szert adunk, amelyet el6nydsen adott esetben 1—8 szén-
atomos alkoxicsoporttal egyszeresen vagy tobbszoro-
sen helyettesitett benzol koziil valasztott szénhidrogén
oldoszerben oldunk, vagy
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c) egy 21. igénypont szerinti eljarassal elGallitott (I”)
altalanos képletii vegyiiletet — amely képletben LIG!,
LIG?' és Me jelentése, valammt m, r, s, t és u értéke a 21.
igénypontban megadott — a b) eljarasvaltozat szerinti
szénhidrogén olddszerrel és aktivaloszerrel elegyitiink, a
kapott elegyet keverjiik, majd a katalizatorhordozot hoz-
zaadjuk, és/vagy a kapott eleggyel érintkeztetjiik,
ahol 1 g kromvegyiiletre vonatkoztatva legfeljebb 200 g
aktivaloszert, és adott esetben 1 g katalizatorhordozora
vonatkoztatva 0,001 -5 g krébmvegyiiletet hasznalunk.

34. Olefinek trimerizalasat és/vagy polimerizalasat
katalizaldo kromvegyiileteket tartalmazé katalizatorok,
amelyek legalabb egy 8. igénypont szerint eljarassal el6-
allitott (I) altalénos képletli vegyiiletet — amely képlet-
ben LIG!, LIG2 és Me jelentése, valamint m, 1, s, t és u
értcke a 8. igénypontban megadott —, a periédusos rend-
szer I11. oszlopaba tartozo fém-(1—8 szénatomos)alkilek
és Lewis-savak koziil valasztott, adott esetben 1—-8 szén-
atomos alkoxicsoporttal egyszeresen vagy tobbszorosen
helyettesitett benzol koziil valasztott szénhidrogén oldo-
szerben oldott aktivaloszert és adott esetben a periodu-
sos rendszer IIL., IV. és V. oszlopaba tartoz6 elemek —
adott esetben a periddusos rendszer V. vagy VII. oszlo-
péba tartozé elemekkel adalékolt — oxidjai vagy kettés
oxidjai koziil valasztott szervetlen katalizatorhordozot
tartalmaznak, amelyek 1 g kromvegyiiletre vonatkoztat--
va legfeljebb 200 g aktivaldszert, és adott esetben 1 g ka-
talizatorhordozora vonatkoztatva 0,001 -5 g krémvegyii--
letet tartalmaznak.

35. Olefinek trimerizaldsat és/vagy polimerizalasat
katalizalo kromvegyiileteket tartalmazé katalizatorok,
amelyek legalabb egy 21. igénypont szerinti eljarassal
eldallitott (I') altaldnos képletii vegyiiletet — amely kép---
letben LIG!, LIG?" és Me jelentése, valamint m, 1, s, t és
u érteke a 21. igénypontban megadott —, a periddusos
rendszer III. oszlopaba tartoz6 fém-(1-8 szénatomos)al-
kilek és Lewis-savak koziil valasztott, adott esetben
1-8 szénatomos alkoxicsoporttal egyszeresen vagy tobb-
szOrosen helyettesitett benzol koziil valasztott szénhidro-
gén olddszerben oldott aktivaloszert és adott esetben a
periédusos rendszer III., IV. és V. oszlopaba tartozo ele-
mek — adott esetben a periddusos rendszer V. vagy VII.
oszlopéba tartozé elemekkel adalékolt — oxidjai vagy
kettds oxidjai koziil valasztott szervetlen katalizatorhor-
dozot tartalmaznak, amelyek 1 g kromvegyiiletre vonat-
koztatva legfeljebb 200 g aktivaloszert, és adott esetben
1 g katalizatorhordozora vonatkoztatva 0,001-5 g krom-
vegyiiletet tartalmaznak.



HU 219604 B
Int. CL7: CO8 F 4/69

vIQY |

®,
()
e ,
2O JP0 5 ok Mg
A A o TIN M By
o) lap
.vNO \w&- O mv\..
A N
0—0.3—0 v ‘ﬂf\. A e
- (7
“m b-c.’lmro . om_zo..suo e
O agq 01y S P55 0| &y, N
Blg y[ee
€40 S o. .uNo
o Bl 0
O' *e O
?o....‘.‘ou.:_o
@ ' ’ m_o L)
6 O
mno. No 0.?0"0 ONO
@

37



HU 219 604 B
Int. C1.7: CO8 F 4/69

eIQE 7

.A\j
.. Q N
O—20
N C.
10 &5
Jo O
o
Q
A

38



HU 219 604 B
Int. CL7: CO8 F 4/69

39



HU 219 604 B
Int. CL7: CO8 F 4/69

C3z2 Cza:
C3) Cap
N3
C13
Cig Cig

4. abra

40

Ci3

Ci2




HU 219 604 B
Int. C17: CO8 F 4/69

BIQE °G

<L
(TR
Q o o %\VJO
L s\-——m’ -3 2
199 /AT S
(B

= BIN
ﬂ—w 91N ) °¢q

929/ ALY/ SN
o OE pa
A=), RSB &
S 2 P R IND A
DD Y X T @ de 18—
pey” TV PIN \ < Q'” ﬁzo =929
oNO
Ctm T
) by l{.
&) s
15\ A
4

41



HU 219 604 B
Int. C1.7: CO8 F 4/69

42



HU 219604 B
Int. C17: CO8 F 4/69

BIQE L

43



HU 219 604 B
Int. C17: CO8 F 4/69

BIQE '3

44



HU 219 604 B
Int. CL7: CO8 F 4/69

45



	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS
	DRAWINGS

