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A talalmény targya Uj eljards az (I) altalanos
képletii dién-l-olok, foleg a 8,10-dodekadi-
énol eléallitasara.

Az (1) altalanos képletben
n értéke 4-10.

A taldlmény foleg az (5) képletd 8-10-
-dodekadiénolnak, az (1) képlett 1,8-oktandi-
olbol, a (4) keépleti 9-hidroxi-dodec-10-enil-
-1-terc~butil-éteren, mint koztiterméken at
valo eldallitasara vonatkozik, az [A] reakcio-
vazlatnak megfelelben.

Az (5) képleti 8,10-dodekadienol bizo-
nyos rovarokkal szemben feromon hatast mu-
tat.

Feromon hatési vegyuleteket elGszor
Roelofs és tarsai irtak le (lasd DE 2 123 434
és GB 1 299 691). A megadott eldallitési eljéa-
rasok vagy kéltséges reakciolépések és
komplikalt reakciok sorozatabol allnak, vagy
pedig dréga kiindulasi vegyileteket hasznal-
nak fel; igy ezeknek a vegylleteknek a
nagybani, technikai méretekben vald eloalli-
tésdra csak keveéssé alkalmasak.

Babler és Invergo irtdk le [J. Org.
Chem. 44(21), 3723(1979)]) az E-9,11-dodekadi-
én-1-ol szintézisére, a [B] reakciovazlat sze-
rinti eljarast, amelynél koztitermékként tet-
rahidro-piranilcsoporttal védett allilalkohol-
szérmazékot hasznéltak. Ennél az eljaréasnal a
tetrahidro-piranilcsoporttal (THP) védett
brom-oktanolt Grignard-reakcioban 55%-os
kitermeléssel allilalkoholszdrmazékka alakitjak
at, amit a kettoskotésrendszer eltolasaval E-
-9,11-dodekadién-1-il-tetrahidro-piraniil-éter-
ré dehidratalnak. Vegul az igy kapott ve-
gyuletrdl a kovetkezd reakciolépésben a vé-
docsoportot lehasitjak. Ennek az eljarasnak a
hatrénya egyfeldl az, hogy a tetrahidro-pira-
nilcsoporttal védett brom-oktanol eldallitésa-
nal gyenge a kitermelés, masfeldl az, hogy a
védbcsoportot kilon reakciolepésben kell le-
hasitani, és ezaltal az eljéras Osszkitermelése
nagyon gyenge.

Ezért sziukség volt az (1) &ltalanos kép-
letl dién-1-olok, foleg az (5) képleti 8,10-
~dodekadienol eldallitasara eldnyds eljarast
talalni. .

Azt talaltuk, hogy az (I) altalénos kép-
letd dién-1-olok eloédllitéséra a (11) é&ltalénos
képletll, megfeleld hidroxi—alkenil-terc-butil-
-étert - a. képletben n értéke a fenti - sa-
vas katalizdtorok jelenlétében, emelt homér-
sékleten dehidratéljuk, és ebben a reakcid-
ban lényegében egyidejlileg a terc-butil veé-
décsoportot is lehasitjuk.

Ebben az eljarasban a terc-butilcso-
porttal vedett  allilalkoholszérmazékoknak,
peéldéul a (4) képleth 9-hidroxi-dodec-10-

-enil-1-terc-butil-éternek az alkalmazéasaval
valik lehetové, hogy mindkét reakciolépes,
azaz a dehidratalas és a véddcsoport lehasi-
tasa lényegében egyidejileg menjen végbe.
A (1) képleti vegyulet elbéllitéséra az
(1) keépletld 1,8-okténdiolt a megfeleld hidro-
gén-halogeniddel 6nmagaban ismert modon
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(2) altalénos képleld 8-halogén-oktanolla ala-
kitjuk at [Rossi, Synthesis 359 (1981); Hap-
man és térsai, J. Am. Chem. Soc. 100, 4878
(1979)], majd ezt izobuténnel reagéltatva a
{3) altalénos képletl terc-butil-éterszérmazé-
kot nyerjuk, amit végil Grignard-reakcioban
krotonaldehiddel reagaltatunk.

A talélmény szerinti eljardsnak megfele-
16en terc-butilcsoporttal veédett (4) képletd
vegyiletet az analdog Grignard-reakcidban le-
nyegesen nagyobb kitermeléssel nyerjuk
(85%). A 8,10-diénvegyuletté valo, ezt kovetd
dehidrataléast és a véddcsoport lehasitésat
egy reakciolépésben, oldoszer nélkul hajthat-
juk végre, savas katalizator jelenlétében.
igy elhagyhatjuk a védett alkoholszérmazék-
nak a reakcidelegybol valo elkulonitéseét.

igy a talélmany szerinti eljaras, foleg
az (5) képletii 8,10-dodekadienclnak a (4)
képleti 9-hidroxi-dodec-10-enil-1-terc-butil-
-éterbdl valo eldallitésara uj, eldnyods szinté-
zist jelent.

Elonyos, ha a (II) altalanos képletll ve-
gyuletben a kettdskotés és a veédett hidroxi-
csoport kozott tobb szénatom van.

A taldlmény szerinti eljaréssal elonydsen
eloallithatd vegyulet példéul a 8,10-dodekadi-
én-1-0l, 6,8-dekadién-1-ol, 4,6-oktadién-1-ol
és a 2,4-hexadién-1-ol.

A talélmény szerinti eljarésnal a savas
katalizétor fajtéja nem kritikus, igy minden
énmagéban ismert dehidratéloszer hasznélha-
to, példaul az ésvényi savak, igy a kénsav,
sosav, foszforsav, borsav, a szerves savak,
igy a hangyasav, a szulfonsavak, igy a p-to-
luolszulfonsav, a savanhidridek, igy a fosz-
for-pentoxid, ftélsavanhidrid, a savanyu sok,
igy a kélium-hidrogén-szulfat vagy a réz-
-szulfét. A homogénkatalizétorok kozul kulo-
nosen eldnyds a kénsav és a p-toluolszulfon-
sav,

A dehidratdlasra és a véddcsoport leha-
sitéséra elonyosen alkalmazhatjuk a savas
heterogénkatalizatorokat is. Ilyen katalizéator—
ként szerepelhetnek f{Oleg a savas formaban
levd zeolitok, foszfétok, a szilicium, alumini-
um, titan, cirkonium, bor, francium, volfram,
molibdén, niébium és a vanadium fémoxidjai
vagy foszforsav vagy borsav a szokésos
hordozdanyagokon. Példaként az alébbi hete-
rogénkatalizatorokat soroljuk fel:

A mordenit-csoportba tartozd zeolitok, azeri-
onit illetve kabazit tipusu, szilk porusu zeo-
litok, vagy a faujasit tipusu zeolitok, példéaul
az Y-, X- vagy L-zeolitok. A zeolitoknak eb-
be a csoportjaba tartoznak az ugynevezett
.ultrastabil ", faujasit-tipusu zeolitok, azaz az
aluminiummentesitett zeolitok is. Az ilyen ze-
olitok eldéllitasara szolgalo eljarasokat ismer-
tet a .Catalysis by Zeolites™ 5. kotetének
Surface Science and Catalysis tanulmanya
(szerkeszto: B. Imelik és tarsai) Elsevier Sci-
entific Pulishing Company 1980, 203. oldal és
a .Crystal Structures of Ultra-stable Fauja-
sites” Advances in Chemistrys Series Nr.

3

2.



3 HU 200154 B 4

101, American Shemical Society, Washington,
DC a 226. oldaltol (1971), valamint a
4 512 961 szamu amerikai egyesilt allamokbe-
li szabadalmi leirés.

Elonydés a pentasil-tipust  zceolitoknak
katalizatorkent vald alkalmazisa, Fzeknél az
alapegység SiOs-tetraéderekbdl felépitett ot-
tagh gyUribol all. Ezeket magas S$iO2/Al203
arény jellemzi, valamint olyan porusméret,
amelyik az A tipusi és az X vagy Y tipusu
zeolitok porusmérete kozott van [lasd Ull-
manns Enzyklopadie d. techn. Chem. 4. ki-
adas, 24. kotet (1983)).

Ezek a zeolitok kulonbdzo kémiai Ossze-
tételiek lehetnek, példéul aluminium-, bor-,
vas-~, berilium-, gallium-, krom-, arzén-, an-
timon- ¢és bizmut-szilikat zeolitok és ezek
elegyei, valamint aluminium-, bor-, gallium-,
vas-germanat zeolitok és ezek elegyei. A ta-
lalmany szerinti eljarashoz katalizatorként
kuléndésen alkalmasak a pentasil-tipusu alu-
minium-, bor- vagy vas-szilikat zeolitok., Az
aluminium-szilikét zeolitot példaul aluminium-
vegylletbdl, elonyosen aluminium-hidroxidbol
vagy aluminium-szulfatbol és sziliciumkompo-
nensbdl, elonydsen nagyon finom eloszlasu
szilicium-dioxidbol &llitjuk eld vizes aminol-
datban, féleg poliaminok, igy 1,6-hexén-di-
amin, 1,3-propén-diamin vagy trietilén-tetr-
amin oldatéban, az oldathoz bézikus alkali-
féem- vagy alkalifoldfémvegyiuleteket adva
vagy fOleg nem adva, 100 °C-tol 220 °C-ig
terjedd homérsékleten, és az elegy tenzidjan.
Ide tartoznak az EP 34 727 és az EP 46 504
sz&ému szabadalmi leirasbol ismert izotaktikus
zeolitok is. A kapott aluminium-szilikat zeoli-
tokban a Si02/Alz203 arany 10 és 40000 ko-
2z6tt van, a kiindulasi vegylletek mennyisé-
gének megvalasztasatol fuggden. Az ilyen
aluminium-szilikét zeolitok éteres kozegben,
igy dietilénglikol-dimetiléterben, alkoholos
kozegben, igy metanolban vagy 1,4-butan-di-
olban vagy vizben is szintetizalhatjuk.

A boér-szilikat zeolitot példaul 90 °C-tol
200 °C-ig terjedd homeérsékleten, az elegy
tenziojan é&llithatjuk elé ugy, hogy borve-
gyuletet, példaul borsavat sziliciumvegyullet-
tel, elonydsen nagyon finom eloszlasu szilici-
um-dioxiddal reagéltatunk vizes aminoldat-
ban, foéleg 1,6-hexén-diamin, 1,3-propan-di-
amin vagy trietilén-tetramin oldatban, az ol-
dathoz bézikus alkélifém- vagy alkaliféldfém-
vegyuletet adva vagy foleg nem adva. Az
EP 34 727 és az EP 46 504 szamu szabadalmi
leirds szerint elééllitott izotaktikus zeolitok
is idetartoznak. A talalmany szerinti eljaras-
hoz olyvan bor-szilikat zeolitokat is alkalmaz-
hatunk, amelyeket vizes aminoldat helyett
cteres oldathél, példéul dietilénglikol-dimetil-
éterbdl vagy alkoholos oldatbol, példéul 1,6-
~hexén-diolbol nyeriunk ki.

Vas-szilikét zeolitot nyerunk példaul
vasvegyuletbdl, elénydsen vas(Ill)-szulfatbol
és sziliciumvegyuletbdl, elonyosen nagyon fi-
nom eloszlasu szilicium-dioxidbol, vizes amin-
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oldatban, foleg 1,6-hexan-diamin oldatban, az
oldathoz adott esetben béazikus alkalifém-
vagy alkélifoldfémvegyuletet adva, 100 °C-tol
220 oC-ig terjedd hdomérsékleten, és az elegy
Lenzidjan.

A taldlmény szerinli eljaréashoz kataliza-
torként hasznélhatd sziliciumban das zeoli-
tokhoz (Si02/Al203 arany legalabb 10) tar-
toznak az ugynevezett ZSM-tipusok, valamint
a Ferrierit és az NU-1, tovabbé a Silicalit!®
(molekulaszita, un. Silica Polymorph).

Az igy eléallitott aluminium-, bor- és
vas-szilikét zeolitokat a reakcioelegybdl valo
elkilonitésik utén 100 °C-tol 160 °C-ig ter-
jedd, eldnydsen azonban 110 °C-os hdomérsék-
leten szaritjuk, majd 450 °C-tol 550 °C-ig
terjedo, elonyosen azonban 500 °C-os hoémeér-
sékleten kihevitjiuk, és végil a kapott zeolit-
hoz 90 : 10 - 40 : 60 tomegszézalékos arany-
ban koétdanyagot keverink, és az elegyet
pészmévé extrudaljuk vagy tablettdkka pre-
seljuk. Koétdanyagként szerepelhetnek a ki-
lonféle aluminium-oxidok, elényosen a bdhmit,
azok az amorf aluminium-szilikétok, amelyek-
ben a szilicium-dioxid/aluminium-oxid aréany
25: 75 - 90 : 5 kozott valtozik, illetve az
arény elonyosen 75 : 25, a szilicium-dioxid,
elonyosen a nagyon finom eloszlésu szilicium-
~dioxid, titén-dioxid, cirkonium-oxid, nagyon
finom eloszlasu szilicium-dioxid és nagyon fi-
nom eloszlasu aluminium-oxid elegyei valamint
az agyag. Formélas utén az extrudalt vagy
préselt termékeket 16 ora hosszat szaritjuk
110 °C-on, majd 16 ora hosszat kihevitjuk
500 °C-on.

Jo minoségl katalizétorokat ugy is eld-
allithatunk, hogy a reakcidelegybdl elkuloni-
tett aluminium- illetve bor-szilikét zeolitokat
kozvetlenil a szarités utén formézzuk, és
csak az igy kapott terméket hevitjuk ki. Az
igy kapott aluminium- és bor-szilikat zeolito-
kat tiszta forméban, kotdanyag nélkiul, mint
rudacskékat vagy tablettakat hasznalhatjuk
fel, és a reakcidhoz formézo- vagy peptizalo-
szerként példaul etil-cellulozt, sztearinsavat,
burgonyakeményitdt, hangyasavat, oxalsavat,
ecetsavat, salétromsavat, ammoniat, aminokat,
szilikoesztereket és grafitot, vagy ezek ele-
gyeit hasznélhatjuk.

Ha elballitdésa alapjén a zeolit nem a ka-
talitikusan aktiv savanyu H-forméjaban, ha-
nem példaul Na-forméjéban van, ugy ezt pél-
daul ammoénium ionnal vegzett ioncserével, az
ezt kovetd kihevitéssel vagy savakkal vald
kezeléssel teljesen vagy részlegesen a kivant
H-forméjuvé alakithatjuk at.

Ha a talalmany szerinti eljéras sorén a
zeolitkatalizator kokszkivalas miatt dezakti-
valodik, ugy célszerG a zeolitkatalizalort re-

generalni a  kokszlerakodésnak levegdvel
vagy levegd/nitrogén gazeleggyel végzett,
400 °C-tol 550 °C-ig terjedd homérsékleten,

elonyosen 500 °C-on valo leégetésével. igy a
zeolitok visszanyerik kezdeti aktivitésukat.

3-
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Parciélis kokszosodéssal lehetséges a
kivént reakciotermék szelektivitésoptimuma-
nak megfeleld katalizétoraktivitast beallitani.

A lehetd legnagyobb szelektivitas, magas
konverziofok valamint hosszu lzemidd elérése
céljabol elényos lehet a zeolitokat modositani.
A katalizdtorok egyik alkalmas modositasa
abban &ll, hogy a formazott vagy formazatlan
zeolitokhoz, ioncserével vagy impregnalassal,
fémsokat adunk. A fémsé fémkomponense le-
het alkalifém, igy litium, kélium, cézium, al-
Kkalifoldfém, igy wmagnézium, kalcium, stronci-
um, a 3., 4.-8. mellékcsoport fémei, igy a ti-
tan, cirkonium, vanadium, nidbium, krom, mo-
libdén, volfram, mangén, rénium, vas, ruténi-
um, ozmium, kobalt, rédium, nikkel, palladi-
um, platina, az 1. és 2. mellékcsoport atme-
netifémei, igy réz, ezist, cink, a ritkafoldfée-
mek, igy lantin, cérium, prazeodimium, neo-
dimium, francium, itterbium és az uran.

A fémsonak a katalizétorhoz vald hozza-
adasat célszerlen ugy végezziuk el, hogy a
formazott zeolitot fuggdleges csbObe toltjuk,
és a fenti fémek halogenidjének vagy nitréat-
janak vizes vagy ammoénids oldatat, 20 °C-tol
100 °C-ig terjedd homérsékleten, ezen a cso-
von atvezetjuk. Ilyen ioncserét példéul a ze~
olit hidrogén-, amménium- vagy alkalifém ion
forméjéval hajthatunk végre. A zeolitra vald
fémfelvitelnek egy tovébbi lehetséges modja
abban éll, hogy a fenti fémek halogenidjével,
nitratjaval vagy oxidjaval a
impregnaljuk, vizes, alkoholos vagy ammonias
oldatban. Mind az ioncserét, mind pedig az
impregnalast legalabb egy szaritas, és kivént
esetben még egy kihevités is koveti.

Ennek egy lehetséges kivitelezési modja
abban &ll, hogy réz-nitrat-trihidratot vagy
nikkel-nitrat-hexahidratot vagy cérium-nit-
rét-hexahidratot vagy lantén-nitrat-hexahid-
ratot vagy cézium-karbonétot vizben oldunk.
Ezzel az oldattal a formazott vagy formazat-
lan zeolitot bizonyos ideig, kérulbelal fél ora

hosszat atitatjuk. Az adott esetben felesleg--

ben maradt oldatot rotécids beparlon vizmen-
tesitjuk. Ezutian az atitatott zeolitot korulbe-
lal 150 °C-on szaritjuk és korualbelul 550 °C-
-on kihevitjuk., Ezt az atitatési eljérast egy-
més utdn tobbszor is megismételhetjiuk, amig
a kivant féemtartalmat meg nem kapjuk.

Ugy is eljérhatunk, hogy példaul vizes
nikkel-nitrét oldatot vagy ammoniés olom-nit~
rat oldatot éllitunk eld, és ebben az oldatban
a tiszta zeolitport 40 °C-tdl 100 °C-ig terje-

dé hdémérsékleten, korulbeldl 24 ora hosszat’

keverjak. Szurés, korilbelul 150 °C-on vald
széritas és koralbelul 500 °C-on vald kihevi-
tés utén, az igy nyert zeolit katalizatorport
kotbanyaggal vagy anélkal rudacskékka, tab-
lettakké vagy fluidizécios pelletekké dolgoz-
zuk fel.

A hidrogén-, ammonium- vagy alkalifem
ion forméban levd zeolitok ioncseréjét ugy
hajthatjuk végre, hogy a rudacskakka vagy
tablettakké formalt zeolitot oszlopba toltjik,

zeolitat .
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és ezen az oszlopon, enyhén emelt, 30 °C és
80 °C kozotti homérsékleten vizes nikkel-nit-
rat oldatot vagy ammonias élom-nitrat oldatot
15-20 6réig korforgalomban tartunk. Ezutéan
a oltetet vizzel mossuk, korulbelul 150 °C-
-on szaritjuk és korulbelil 550 °C-on kihe-
vitjuk.

Némely fémvegyulettel, példaul palladi-
um-, réz-, nikkel vegyilettel ellatott zeolit-
nél eldnyos az utdlagos hirogénezés.

A zeolit katalizatorok modositésénak egy
tovabbi lehetdsége abban é&ll, hogy a formé-
zoll vagy formézatlan zeolit katlalizatort sav-
val, igy sosavval, folysavval vagy foszfor-
savval és/vagy vizgdzzel kezeljuk. Ennek az
eljarésnak eldonyos megvaldsitasi forméja az,
hogy a poritott zeolitot 1 N foszforsavban,
80 °C-on, 1 ora hosszat kezeljuk. A kezelés
utén a zeolitport vizzel mossuk, 110 °C-on 16
6ra hosszat szaritjuk, majd 500 °C-on 20 ora
hosszat kihevitjuk. Egy mésik valtozat sze-
rint a zeolitot kotdanyaggal vald formalasa
elott vagy utén, példéaul 3-25 tomegszézalé-
kos, foleg 12-25 tomegszazalékos vizes so-
savval 60-80 °C-os homérsékleten, 1-3 ora
hosszat kezeljuk. Végul a kezelt zeolitot viz-
zel mossuk, szaritjuk és 400-500 °C-on kihe-
vitjuk.

A savkezelés egy Jjellegzetes kiviteli
forméja abban éll, hogy a zeolitot, formélésa
elott emelt homérsékleten, folysavval, éltala—
ban 0,001-2 N, elényosen azonban 0,05-0,5 N
folysavval kezeljuk, példaul ugy, hogy a ze-
olitot a folysavban 0,5-5 ora, elonyésen
azonban 1-3 ora hosszat visszafolyatdo hutd
alatt forraljuk. A zeolitnak a savbol példaul
kiszOréssel vald elkilonitése utdn a zeolitot
mossuk, célszerien 100-160 °C homérsékleten
széritjuk és altaldban 450-600 °C-os homeér-
sékleten kihevitjuk. Egy tovébbi eldbnyos ki-
viteli forma szerint a savkezelest ugy végez-
zak el, hogy a zeolitot kotoanyaggal valo
formélasa utén, eldonyosen 12-20 tomegszéaza-
Jékos sosavval, emelt, 50-90 °C-os, célszeriu-
en azonban 60-80 °C-os hoémérsékleten, 0,5-5
ora hosszat kezeljuk., Végul altalaban a zeoli-
tot kimossuk, célszerlen 100-160 °C-os ho-
mérsékleten megszaritjuk és &ltalaban 450-
-600 °C-os homérsékleten kihevitjik, Elonyos
lehet a folysavas kezelést kovetd sosavas
kezelés is.

Mas modszer szerint a zeolitokat fosz-
forvegyuletek, igy trimetoxi-foszfat, trimet-
oxi-foszfin, primer-, szekunder- vagy tercier
natrium-foszfat felviteléevel is modosithatjuk.
Enneél az eljarédsnéal a rudacskakka, tablettak-
ké vagy fluidizécios pelletekké formézott ze-
olitot vizes foszforsav oldattal &titatjuk,
110 °C-on széaritjuk és 500 °C-on kihevitjiak.

A talélmény szerinti eljaréshoz tovabbi
alkalmas katalizdtorok a foszfatok, foleg az
aluminium-foszfatok, szilicium-aluminium-fosz-

fatok, szilicium-vas-aluminium-foszfatok, cé-
rium-foszfat, cirkon-foszfatok, bor-foszfat,
vas-foszfat és ezek elegyei.

5
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A talalmény szerinti eljaréashoz alumini-
um-foszfiat katalizatorokként fOleg hidroter-
mél eljarassal szintetizalt, zeolitos szerkezet(
aluminium~foszfalokat alkalmazunk.

A hidrotermal eljirassal eldallitott alumi-
nium-foszfatok példaul a kovetkezok: APO-5,
APO-9, APO-11, APO-12, APO-14, APO-21,
APO-25, APO-31 és APO-33. Ezeknek a ve-
gyuleteknek a szintézisét az EP 132 708,
US 4 310 440 és az US 4 473 663 ismertetik.

Peldéul az AIPO4-5 (APO-5) katalizatort
ugy allitjak eld, hogy ortofoszforsavat psze—
udoboéhmittel (Catapal SB™)  vizben homo-
geénre kevernek, az igy kapott elegyhez tet-
rapropil-ammonium-hidroxidot adnak, és ez-
utdn a reakcioelegyet autoklavban az elegy
sajat nyomésén, korialbelul 150 °C-on 20-60
ora hosszat reagaltatjék. A kiszGrt alumini-
um-foszfatot 100-160 °C-on széritjak és 450-
~550 °C-on kihevitik.

Az AlPO4-9 (APO-9) katalizatort szintén
ortofoszforsavbol és pszeudobohmitbdl éllit-
jék eld, a szintézis azonban vizes DABCO-ol-
datban [1,4-diazabiciklo-(2,2,2)oktan] megy
végbe, korulbelil 200 °C-on, az elegy sajat
nyomésan, 200-400 éra hosszan.

Az AlPOs-21 (APO-21) szintézise orto-
foszforsavbdl és pszeudobd4hmitbdl torténik
vizes pirrolidon oldatban, 150-200 °C-os hé-
mérsékleten, az elegy sajat nyoméséan, 50-200
ora alatt.,

A talédlmény szervinti eljaréashoz hasznél-
hato szilicium-aluminium-foszfalok peéldaul a
kévetkezok: SAPO-5, SAPO-11, SAPO-31 és
SAPO-34. Ezeknek a vegylleteknek a szinté-
zisét  peéldaul az EP 103 117 és az
US 4 440 871 ismertetik. A SAPO vegyulete-
ket vizes reakcioclegybdl 2 ora - 2 heél ido-
tartam alatt végzett kristalyositassal nyer-
Juk, 100-250 °C-on és a reakcioelegy sajat
nyomasan, és a reakcioelegy szilicium-, alu~
minium- és foszforkomponenseit szerves ami-
nok vizes oldataban reagaltatjak.

A SAPO-5 szintézisénél példaul ugy jar-
nak el, hogy vizes tetrapropil-ammonium-
~hidroxidban szuszpendalt szilicium-dioxidot
vizes ortofoszforsavban szuszpendalt psze-
udobohmittel d6sszekevernek, és a reakcioele-
gyet keverds autoklivban 150-200 °C-on, az
elegy sajét nyomésan, 20-200 ora hosszat re-
agaltatjak., A kiszurt por alaku termék széari-
tésa 110-160 °C-on, kihevitése pedig 450~
-550 °C-on torténik.

A taldlmény szerinti eljéréshoz katalizéa-
torként lecsapott aluminium-foszfatokat is al-
kalmazhatunk. Ilyen aluminium-foszfatot pel-
daul gy éallithatunk elé, hogy 92 g diammo-
nium-hidrogén-foszfatot 700 ml vizben ol-
dunk, az igy kapott oldatba tobb, mint 2 ora
alatt becsepegtetjik 260 g aluminium-nitrét-
-monohidréatnak 700 ml vizzel készult oldatat.
A becsepegtetés kozben a reakciocelegy pH-
-jat 25 t%-os ammoniacldat egyideja hozza-
adagolasaval 8-as érteken tartjuk. A kapott
csapadékos oldatot még 12 ora hosszat ke-
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verjuk, majd leszivatjuk. A szuredéket ki-
mossuk és 60 °C-on 16 ora hosszat széritjuk.

A talalmany szervinti eljaréshoz katalizé-
torként alkalmas bor-foszfatokat példaul
koncentralt borsav és foszforsav Osszekeve-
resével és Osszegyurasaval, az ezt koveto
széritassal, végil 250-650 °C-on, elonyosen
300-500 °C-on kozombos géz-, levegd- vagy
gozatmoszféréban végzett kihevitéssel allit-
hatunk elo.

Ezekre a foszfatokra modosild kompo-
nenseket vihetink fel, impregnalassal (atita-
tassal és raporlasztassal) vagy sok esetben
joncserével is, mint ezt a zeolitoknal mér le-
irték., A foszfat katalizatorokat, éppenugy
mint a zeolit katalizatorokat savakkal is mo-
dosithatjuk.

Megfeleld savas katalizatorok példaul a
periodusos rendszer III. és IV. focsoportjaba
valamint a IV.-VI. mellékcsoportjaba tartozo
elemek savas hatésu oxidjai, foleg a Kiesel-
gel, Kieselgur vagy kvarc forméju szilicium-
-dioxid, tovabba a titéan-dioxid, cirkonium-di-
oxid, foszfor-oxidok, vanadium-oxidok, niobi-
um-oxidok, bér-oxidok, aluminium-oxidok,
krom-oxidok, molibdén-oxidok, volfram-oxi-
dok, horzsakd vagy ezeknek az oxidoknak az
elegyei. Ezekre az oxidokra is modosité kom-
ponenseket vihetunk fel, mint ezt a zeolitok-
nél mér leirtdk. A modosilés tovébbi leheto-
ségét nyujtja a savas kezelés, éppugy mint
a zeolit katalizétoroknal.

A talalméany szerinti eljardshoz foszfor-
savval vagy borsavval étitatott katalizatoro-
kat is hasznélhatunk. A foszforsavat vagy a
borsavat példaul szilicium~dioxid-, aluminium-
-oxid-, titdn-dioxid- vagy horzsaké hordozo-
ra visszuk fel, paldéul felitatéssal vagy ra-
porlasztéssal. Foszforsavtartalmu katalizatort
nyerhetink példaul foszforsav-, nétrium-di-
hidrogén-foszféat- vagy dinétrium-hidrogén~
-foszfat oldatnak szilicium-dioxiddal valo fel-
itatéséval, az ezt kovetd szaritéassal illetve
kihevitéssel., A Kieselgélre a foszforsavat
permetezdétoronyban is raporlaszthatjuk, ezt
a széarités és tobbnyire kihevités is koveti. A
foszforsavat a hordozoanyagra impregnélo
malomban is raporlaszthatjuk.

Az igy nyert katalizatorokat 2-4 mm-es
rudacskéak, 3-5 mm-es &tméréji tablették,
0,1-0,5 mm szemcsenagys&gu zuzalék vagy
fluidizacios pellett forméjaban hasznalhatjuk
fel.

A taldlmédny szerinti eljérasnél, hetero-
génkatalizatorok jelenlétében a szokésos re-
akciofeltetelek a gazfazisu reakcioknal 100~
-500 °C, eldonydsen azonban 200-400 °C ho~
mérséklet és 0,1-20, eldnyosen 0,5-5 g kiin-
dulasi vegyulet/g katalizétorora terhelés, A
reakciot szilard- és fluidagyas reakcioként is
megvaldsithatjuk.

A reakciot folyadékfazisban szuszpenzi-
0s, permetezéses vagy zagyszivattyuzasos
technikdval is megvalosithatjuk, 50 °C és
200 oC kozotti, elonyosen azonban 80 °C és
180 °oC kozotti homérsékleten.

5.
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azonban 80 °C és 180 °C kozotti homérsékle-
ten.

Az eljarast &ltalaban légkéri nyomason
illetve csokkentett vagy novelt nyoméson
hajtjuk végre, és az uzemmod szakaszos

vagy elonyédsen folyamatos is lehet.

A kiindulési vegyuleteket oldott forma-
ban, peéldaul tetrahidro-furanos, toluolos
vagy petroléteres oldatuk forméjaban is al-
kalmazhatjuk. Altaléban lehetséges a kiindu-
lasi vegyileteknek a fenti olddszerekkel
vagy kozombos gazokkal, igy nitrogénnel,
argonnal vagy vizgdzzel valé higitdsa is. Bi-
zonyos esetekben erre a célra oxigént is
hasznalhatunk.

A reakcié utén a keletkezett termékeket
a szokésos eljarasokkal, példaul desztillacio-
val kulonithetjik el a reakcidelegybdl; a rea-
galatlan kiindulési vegyuleteket pedig adott
esetben visszavezetjuk a reakcioba.

Kulonosen elébnyds ugy eljarni, hogy a
gazhalmazéllapoti reakcidterméket rogton el-
valasztoba visszik, ahol a termék komponen-
seire valik szét. Ilyen fajta elvalasztast pél-
déul frakcionald kolonnéban valdsithatunk
meg.

Homogén katalizatorok, igy asvéanyi sa-
vak, szerves savak vagy savanhidridek al-
kalmazéasénal a dehidrataldst és a védocso-
port lehasitasat elonyosen oldoszer nélkil
hajtjuk végre, 80 °C-tdl 180 °C-ig, foleg
azonban 120 °C-tdl 140 °C-ig terjeddé homeér-
sékleten. Lehetséges a reakciot magas for-
raspontii oldoszereknek, igy etilénglikolnak,
ftalsavésztereknek, szilikonolajnak vagy ma-
gas forraspontii asvanyolaj-frakcioknak, mint
hékéz1é folyadékoknak a jelenlétében is vég-
rehajtani.

A reakciot altaldban légkori nyoméson
hajtjuk végre, bizonyos koérulmények kozott
a csekély, korulbelil 100-300 mbar-os tul-
nyomés eldnyds lehet.

A homogénkatalizétor mennyisége nem
kulonoésebben dontd. A katalizator mennyisé-
ge a (II) &ltalanos képletli vegyuletre vonat-
koztatva altalaban 0,01-5, eldnydsen 0,1-4 és
foleg 1-2 molszézalék. Ennél nagyobb meny-
nyiségl katalizator alkalmazésa mér tovabbi
elonyokkel nem jar.

Példa a kiindulasi vegyuletek eldallité-
sara: ’

1. példa

9-Hidroxi-dodec-10-enil-1-terc-butil-éter, (4)
képleti vegytlet eloéllitésa a [C] reakcidvéz-
lat szerint

50 g (1,9 gatom) magneézium, 434 g
(1,64 mol) (3) képleti 8-broém-oktil-terc-bu-
til-éter és 2 liter tetrahidro-furén elegyéhez
a szokésos médon, -10 °C-on lassan hozzéad-
juk 105 g (1,5 mdl) krotonaldehidnek 200 ml
tetrahidro-furénnal készilt oldatét, A reakci-
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delegyet -10 °C-on még egy Ora hosszat ke-
verjuk, majd 2 liter jeges vizzel elhidrolizal-
juk, és a reakcidelegy pH-jat 3-as értékig
savanyitjuk, majd a szerves fazist elvélaszi-
juk. A vizes fazist toluollal tobbszor extra-
héljuk, az extraktumokat az elso elvalasztas-
nél kapott szerves fazissal egyesitjuk. Az
egyesitett oldatot natrium-szulfattal megsza-
ritva, bepérolva és desztilldslva 296 g cim
szerinti vegyuletet nyerink (kitermelés:
77%).
Forréspontja: 127 °C/0,1 mbar

Példak a taldlmény szerinti eljéréas meg-
valositéaséra:

2-3. példa

8,10-Dodekadienol, (5) képleti vegyilet eléal-
litasa a [D] reakciovézlat szerint (homogén-
katalizissel)

Az 1, példa szerint eldéllitott (4) képle-
td vegyulet 533 grammjahoz (2,08 mol) 5,5 g
p-toluolszulfonsavat adunk, és az elegyet
140 °C-ra hevitjik. Kézben a reakcidelegybdl
sztochiometrikus mennyiséga vizet desztilla-
lunk ki. Ezutédn a reakcioelegyet 170 °C-ra
tovabbhevitve erds izobutén gézfejlodés lep
fel, A gazfejlodés befejezddése utédn a reak-
cidelegyet hagyjuk lehllni, majd & reakcié-
elegyet vékuumban desztillélva izomerelegy-
ként 318 g cim szerinti vegyulletet nyerink-
{kitermelés; 84%).
Forréspontja: 100 °C/0,1 mbar

A kapott izomerelegynek korialbelil 50-
-60 tomegszazaléka E,E-konfigurécioju, amit
megfelelden alacsony homérsékleten végzett
kristélyositassal a termékbdl elkulonithetank.

3. példa

A reakciot a 2. példanak megfelelden
végrehajtva, de honiogénkatalizétorkent p-to—
luolszulfonsav helyett 1 mdlszazalék koncent-
rélt kénsavat alkalmazva 341 g cim szerinti
vegyiletet nyerunk (kitermelés: 90%).

4-11. példa

8,10-Dodekadienol, (5) képleti vegyilet eléal-
litdsa a [D] reakciovazlat szerint (savas he-
terogénkatalizissel)

A reakciot gazfazisban, izoterm viszo-
nyok Kkozott, csdreaktorban (spiralis alaku
¢sd, belsd atmérdje: 0,6 cm, hossza: 90 cm)
hajtjuk végre, és a reakcididd legalabb 6
o6ra. A kapott terméket & szokéasos modon
szétvélasztjuk és meghatdrozzuk. A termék
és a kiindulési vegyulet mennyiségi meghaté-
rozasét gézkromatografias modszerrel végez-
zuk el

7
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A 8,10-dodekadienocl izomerelegyet a re-
akcidelegybdl vékuumdesztillacioval nyerjuk
ki, amibdl megfelelden mély homérsékleten
végzett kristélyositédssal nyerjuk ki az E,E-
-8,10-dodekadienolt.

A talalmany szerinti eljarashoz hasznalt
katalizdtorok a kovetkezok:

A katalizétor

Keveros
réssal 640 g

autoklavban, hidrotermal elja-
nagyon finom eloszlasu szilici~
um-dioxidbdl és 122 g borsavbol, 8000 g 50
tomegszazalékos vizes 1,6-hexéan-diamin ol-
datban, 170 °C-on és az elegy sajat nyoma-
san pentasil-tipusu bér-szilikdt zeolitot &lli-
tunk elé. A kristalyos terméket leszlirése és
kimosésa utan 100 °C-on 24 6ra hosszat sza-
ritjuk, majd 500 °C-on 24 Ora hosszat kihe-
vitjik. Ennek a bor-szilikét zeolitnak az
osszetétele: 94,2 tomegszazalék szilicium-di-
oxid és 2,3 tomegszazalék bor-trioxid.

Az A Kkatalizatort ugy &allitjuk eld, hogy
ebbél a zeolitbol segédanyag hozzéadasaval
végzett formélassal 2 mm-es rudacskékat &l-
litunk eld, amelyeket 110 °C-on 16 6ra hosz-
szat széritunk, és 500 °C-on 24 ora hosszat
kihevitunk.

B katalizator

A B katalizdtort ugy é&llitjuk eld, hogy
az A katalizétorhoz cérium-nitratot adunk,
majd az igy nyert katalizatort 130 °C-on 2
ora hosszat szaritjuk és 540 °C-on 2 ora
hosszat kihevitjik. Ennek a katalizatornak a
cériumtartalma: 1,8 tomegszazalék.

C katalizator

Ezt a katalizatort ugy allitjuk eld, mint
a B katalizatort, de cérium-nitrat helyett cé-
zium-karbondtot hasznélunk. Ennek a katali-
zatornak a céziumtartalma: 0,6 tomegszézalek.

Tablazat

Példa 4 5
Katalizator A A
Homérséklet (°C) 300 350
Terhelés (h-1) 2,0 2,0
Atalakulés (%) 100 100
8,10-dodekadienol

izomerelegyére szami-

tott kitermelés (%) 78,9 85,1
E,E-8,10-dodekadie~-

nolra széamitott

kitermelés (%) 40,4 36,9

HU 200154 B
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D katalizétor

Szilicium-aluminium-foszfat-5-6t (SAPO-
-5) é&llitunk elé 200 g 98 t%-os foszforsavbol,
136 g bohmitbdl, 60 g 30 t%-os Kieselsol-bdl
(kolloid, amorf SiOz vizes, anionos oldata),
287 g tripropil-aminbdl és 587 g vizbél. Ezt
az elegyet 150 °C-on, az elegy sajat nyoma-
sén 1168 dra hosszat reagéltatjuk. A krista-
lyos terméket kiszlirése utan 120 °C-on sza-
ritjuk és 500 °C-on kihevitjuk. A SAPO-5
Osszetétele: 49,8 tomegszazalék foszfor-pent-
oxid, 33,0 tOmegszéazalék aluminium-oxid, 6,2
tomegszazalék szilicium-dioxid, A SAPO-5-6t
segédanyag hozzdadéasaval 3 mm-es rudacs-
kékkea formézzuk, amelyeket 120 °C-on széri-
tunk és 500 °C-on Kkihevitunk.

E katalizator

Tisztén &  kereskedelmi forgalomban
kaphato cirkénium-foszfatbol formazzuk.
F katalizator

Bor-foszfatot &llitunk elé ugy, hogy
49 g boérsavat 117 g 75 t%-os ortofoszforsav-
val osszegyurunk, a reakcidelegybdl a feles~-
leges vizet leparoljuk, és a kapott terméket
3 mm-es rudacskékké formézzuk, A rudacs-
kékat 100 °C-on széaritjuk és 350 °C-on ki~
hevitjuk. Ennek a katalizdtornak az Osszeté-
tele: 8,77 tomegszézalék bor és 28,3 tomeg-
szazalék foszfor,

G katalizétor

200 g kereskedelmi forgalomban kaphato
szilicium~dioxidot (D 11-10®) 600 ml 15 t%-
-os sosavval, 80 °C-on 1 ora hosszat keze-
lank. Ezutén a terméket kloridion mentesre
mossuk, 110 °C-on megszaritjuk és végul
600 °C-on 1 d6ra hosszat kihevitjik.

Az ezekkel a katalizétorokkal elért
eredményeket és a reakciofeltételeket a ko-
vetkezd téblazat foglalja Ossze:

6 7 8 9 10 11
B c C E F G
300 300 300 300 300 350
2,5 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0
100 100 100 100 100 100
85,4 88,3 81,2 75,4 84,5 73,5
37,7 45,2 38,3 37,9 43,7 39,7

7-



13 HU 200154 B 14
SZABADALMI IGENYPONTOK

1. Eljaras az (I) altalanos képletd dién-
-1-clok - a képletben
n  értéke 4-10 5
eldallitéséra, azzal jellemezve, hogy egy (1I)
altalanos képletll hidroxi-alkenil-terc-butil-
-étert - a képletben n értéke a fenti - leg-
alédbb 0,01 mol¥ savas katalizdtor jelenlété-
ben, 80-500 °C hdmérsékleten dehidratalunk, 10
és egyidejileg a terc-butil-véddcsoportot is
lehasitjuk.

2. Az 1. igénypont szerinti eljérés azzal
Jellemezve, hogy homogénkatalizdtorként és-
vanyi savat, szerves savat vagy savanhidri- 15
det alkalmazunk.

3. Az 1. vagy 2. igénypont szerinti elja-
ras azzal jellemezve, hogy homogénkataliza-
torkent kénsavat vagy p-toluolszulfonsavat
alkalmazunk. 20

4, Az 1, igénypont szerinti eljaras azzal
Jellemezve, hogy heterogénkatalizdtorként H-
-forméban levd zeolitot alkalmazunk.

5. Az 1. vagy 4. igénypont szerinti elja-
ras azzal jellemezve, hogy heterogénkataliza- 25
torként pentasil-tipusu aluminium- vagy bor-
-szilikat zeolitokat alkalmazunk.

6. A 4. vagy 5. igénypont szerinti eljé-
ras azgal jellemezve, hogy a dehidratdlést és
a védocsoport lehasitdsat heterogénkataliza- 30
tor jelenlétében, ghzfdzisban hajtjuk veégre,
100 oC-tél 500 °C-ig terjedé hdmérsékleten.

7. Az 1-3. igénypontok barmelyike sze-
rinti eljaras azzal jellemezve, hogy a dehid-
ratdlast és a védbébesoport lehasitdsat homo-
génkatalizétor jelenlétében, folyadékfazisban
hajtjuk wvégre, 80 °C-tdl 180 °C-ig terjedd
hémérsékleten,

8. Az 1. igénypont szerinti eljarés az
(Ia) képletd 8,10-dodekadienol eldallitisara 40
azzal jellemezve, hogy (IIa) képlett 9-hidr- -
oxi-dodec-10-enil-1-terc-butil-éterbdl indu-
lunk ki.
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