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Heterogeniczne katalizatory metatezy: w jaki sposob z tlenkow
metali przejsciowych na nosnikach powstaja kompleksy
karbenowe?

* migracja 1,2-wodoru
* mechanizm n-allilowy
« protonowanie przy udziale grup OH

« mechanizm pseudo reakcji Wittiga



Migracja 1,2-wodoru

[M] oznacza jon metalu z ligandami na powierzchni nosnika
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Protonowanie przy udziale grup OH
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Postulowany mechanizm tworzenia karbenéw na powierzchni
tlenku krzemu
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Postulowany mechanizm tworzenia karbenow na
powierzchni tlenku glinu w obecnosci zwiazkéw cyny
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Proponowane modele przemystowych katalizatorow metatezy (2016)
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Synteza neoheksenu z zastosowaniem metatezy olefin

etenoliza 2,4,4-trimetylo-2-pentenu
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1Izomeryzacja 2,4,4-trimetylo-1-pentenu

dimeryzacja izobutenu
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Zastosowania neoheksenu (3,3-dimetylo-1-butenu)

neoheksen jest potproduktem w syntezie substancji zapachowych i przeciw-
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produkcje neoheksenu z wykorzystaniem metatezy olefin rozpoczeto w 1969 roku

w firmie Phillips Petroleum Co. (obecnie Chevron Phillips)
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Dimer izobutenu (DIB)
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Warunki syntezy neoheksenu (3,3-dimetylo-1-butenu)

katalizator: 8% WO,/SiO, (275 m?/g) + MgO (1:3)

temperatura: 370 °C

cisnienie: 30 atm.

stosunek molowy eten/isobuten = 2/1

konwersja izobutenu = 65-70%

neoheksen powstaje z selektywnoscig 85%

powstajacy w reakcji izobuten jest zawracany do reaktora dimeryzacji i
jest ponownie wykorzystany

skala produkc;ji: ok. 1400 ton/rok



Syntezy a,m-dienow (proces FEAST)
(Further Exploitation of Advanced Shell Technology)
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o,w-dieny majg zastosowania jako:

odczynniki sieciujace

monomery 1| komonomery o specjalnych zastosowaniach
substraty w syntezie zwiazkow dwufunkcyjnych stosowanych
w przemysle perfumeryjnym, farmaceutycznym, srodkach

ochrony roslin



Etenoliza 1,5-cyklooktadienu (COD)
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COD 1,5-heksadien

W firmach Phillips Petroleum 1 Shell opracowano 1 uruchomiono synteze

1,5-heksadienu z 1,5-cyklooktadienu (COD) i etenu

stosowane sg katalizatory heterogeniczne:
Re,O-/Al,O, (Shell)

WQO,/SIO, (Phillips)

tagodne warunki reakcji (0-20 °C, 1-2 bar)
skala: 3000 ton/rok



Schemat ideowy syntezy
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W podobny sposob otrzymuje si¢ 1,9-dekadien z etenolizy cyklooktenu
O kat C_
+

oraz 1,13-tetradekadien z cyklododecenu
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PRI
10
1,5,9-cyklododekatrien 1,13-tetradekadien

(CDT)



Synteza 2-metylo-2-butenu (izoamylen)

_H2
= —
izoamylen moze by¢ stosowany \(\ \Y\
do syntezy izoprenu

2-metylo-2-buten izopren

(izoamylen)

proces opracowany w firmie Phillips
= WO,/SiO
W/ NN DG = + 2N
izobuten 2-buten 2-metylo-2-buten

nie zostal wdrozony do produkcji ze wzgledu na duze zapotrzebowanie
na izobuten do wytwarzania eteru metylowo tert-butylowego



Synteza 2-metylo-2-butenu (izoamylen)

proces opracowany w firmie Shell (Shell Tertiary Amylene Process)

W/ NG katalizator \(\ .

metatezy
izobuten propen 2-metylo-2-buten

nie zostal uruchomiony ze wzgledu na wzrost zapotrzebowania na propen



Koncepcja syntezy styrenu z toluenu I etenu
2 ©/+ 2 PbO/AlI,O3 ——> O Z + 2Pb/Al,O; + 2H,0
600 °C ‘
O WO,/SiO,
7 + \ 2 =
‘ 500 °C

badania w latach 70-ych i1 80-ych ubieglego wieku (Monsanto, Gulf)
utleniacz byt okresowo regenerowany na powietrzu




Syntezy feromonow

W%N + AcO = OAC
5-decen 1,10-diacetoksy-5-decen
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gtowny sktadnik feromonu
skosnika brzoskwiniaczka

warunki: faza ciekta (bez rozpuszczalnika), 0.2 mol% katalizatora, 5 °C, 18 h,
wydajnosé: 49%

selektywnos¢: < 0.1% produktow ubocznych po migracji wigzania podwdjnego
firma: Materia, Inc., USA

skala: ok. 1000 kg/rok



Syntezy feromonow
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0.2 % mol kat. Grubbsa Il
l 5°C, 16 h
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wydajnos¢ 50% po destylacji prozniowej, czystos¢ > 95%
feromon motyla Platynota stultana (E:Z =80:20)



Podsumowanie metatezy Krzyzowej
(z surowcow kopalnych)

technologie wykorzystujace metateze krzyzowa, czesto w polgczeniu z
migracjg (izomeryzacja) wigzania podwojnego C=C, pozwalaja na
otrzymywanie olefin wysokiej czystosci z innych olefin, odpowiednio od
aktualnych potrzeb rynku

katalizatory heterogenicznie: tlenki W, Mo, Re osadzone na Al,O, lub SiO,,
olefiny w fazie gazowej, podwyzszona temperatura 1 ciSnienie

procesy w skali milionow ton: OCT, SHOP

obiecujgcym kierunkiem zastosowan metatezy krzyzowej jest wykorzystanie
surowcow odnawialnych (nienasycone kwasy thluszczowe) w syntezie a-olefin
1 zwi13zkow o specjalnych zastosowaniach: na kolejnych wyktadach

(katalizatory homogeniczne)



