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1. Uvod

Adamantan je po vice nez Sedesati letech od svého
objevu vyznamnym produktem chemického primyslu.
Vzhledem k Sirokému uplatnéni piedev§im v oblasti 1éCiv
apolymernich latek je stdle aktudlni otdzka, jak adamantan
vyrobit co nejefektivnéji nejen z hlediska ekonomického,
ale i s prihlédnutim k z4jmim ekologickym. Rozvoj zeoli-
tické katalyzy v poslednich desetiletich zasdhl i do oblasti

vy

izomeraci' - a p¥ind$f nové moznosti také pro syntézu ada-

3
mantanu

2. Vyznam a vyuziti adamantanovych
sloucenin

Adamantan, objeveny v roce 1933 Landou a Machac-
kem v hodoninské ropé’, patfi mezi nejzajimavéjsi orga-
nické slouceniny ziskané z pfirodnich zdroji. Pozornost
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vzbuzuje zejména vyjimeéné symetrickou strukturou, kterd
piipominda krystalovou miizku diamantu.

Z hlediska praktického vyuziti jsou vyznamné adaman-
tanové slouceniny s biologickou aktivitou, které nachazeji
uplatnéni v oblasti 1éCiv, a dale slouCeniny pouzivané k pii-
pravé polymerti.

Prvni derivit adamantanu, u kterého byla prokdzana
biologickd aktivita, je I-aminoadamantan. Vyvinula ho
firma Du Pont de Nemours & Co. a v roce 1966 byl ve
form¢ hydrochloridu povolen americkou FDA jako prvni
oralni preparat u¢inny proti virim chiipky A-2. P¥i studiu
mechanismu U¢inkl se ukdzalo, Ze preparat nenici virové
organismy pfimo, ale znemoznuje jejich pronikani do buri-
ky’. Pf pokusech na kufatech bylo zjisténo, Ze inhibuje
také viry Rousova sarkomu’. Dalsi biologicky aktivni ami-
noderivdt adamantanu je 1-(I-adamantyl)ethylamin (ri-
mantadin), ktery je také ucinny proti virim chiipky A-2
(cit.”). Neékteré N-arensulfonyl-N'-adamantylmocoviny se
ukazaly byt vhodné jako hypoglykemicka Cinidla % Norte-
stosteron 17-p-(l-adamantoat) vykazuje silny anabolicky
icinek”. Nékteré derivaty adamantanu (napf. 3-( 1 -adaman-
tyloxy)propionova kyselina) se vyznacuji tim, Ze stimuluji
vyluéovani zluéi'’. Mono- a dihydroxyderivity adamanta-
nu vykazuji inhibi¢ni i¢inky viiéi virim herpes simplexl J
Spirosultony s pfipojenym adamantanem jsou u¢inné proti
virim HIV-1 a HIV-2 a proti ortho- a paramyxovirﬁmlz.

V oblasti polymerti nachazi Siroké uplatnéni zejména
1,3-dimethyladamantan s Akrylaty a metakryldty obsahu-
jici dimethyladamantan se vyznacuji tepelnou a hydro-
Iytickou stabilitou. Polyamidy vyrobené z 2,5-dimethyl-1-
-adamantylkarboxylové kyseliny a alifatickych diamint
vykazuji vysokou pevnost v ohybu a ndrazu a nizkou sorpci
vody . Nenasycené polyestery z 5,7-dimethyladamantan-
-1,3-diolu, maleinanhydridu a 1,2-propandiolujsou hydro-
Iyticky stabilni a maji vynikajici odolnost vii¢i rozpoustéd-
lim". Polykarbonaty ziskané z 1,3-bis(4-hydroxyfenyl)-
-5,7-dimethyladamantanu se vyznacuji velkou pruznosti !

Syntetickd mazadla vyrobend z 3,5-dimethyl-1-ada-
mantanolu a linearnich alifatickych dikyselin nebo z 5,7-
-dimethyl-1-adamantolu a linedrnich monokyselin jsou
charakteristickd zvlasté vysokymi viskozitami a tepelnou
a oxida¢ni stabilitou".



3. Vyvoj syntézy adamantanu

Krdtce po objeveni adamantan u probéhly prvni pokusy
o jeho umélou syntézu. Prvni syntéza se podafila Bott-
gerovi' v roce 1937. Neziskal viak adamantan samotny, ale
substituovany ¢tyfmi esterovymi a jednou hydroxylovou skupi-
nou.

Nesubstituovany uhlovodik tﬁcyklo[3.3.l.?'iaekan (ada-
mantan) pripravili aZ v roce 1941 Prelog a Seiwerth ' a vroce
1956 vypracovali syntézu Stetter, Bander a Neumann'”.

Schleyer poprvé adamantan syntetizoval z tetrahydro-
dicyklopentadienu 1819 (schéma 2), ktery se ziskava hydro-
genaci dicyklopentadienu (schéma 1). Jak dicyklopenta-
dien (DCPD), tak i tetrahydrodicyklopentadien (THDCPD)
se vyskytuji ve form€ dvou stereoizomer(i exo a endo.
Komer¢né dostupny DCPD obsahuje pievazné endo-formu
ajeho katalytickou hydrogenaci se ziskd endo-THDCPD.
Izomeraci endo-THDCPD je tfeba kysele katalyzovat a pfi
pouziti hlinitych halogenidt byl ziskédn i jisty podil ada-
mantanu'*"*’. Izomerace THDCPD na adamantan za po-
uziti hlinitych halogenidii nalezla uplatnéni v priimyslu,
v laboratornim meéfitku byly pouzity i jiné Lewisovy kyse-
liny, napt. platina na chlorované aluming’’ nebo kataly-
ticky systém fluorovodik-fluorid bority"22

4. Syntéza adamantanu s vyuzitim
zeolitickych katalyzatort

Schopnost zeolitli katalyzovat izomera¢ni reakce spolu
s jejich specifickou strukturou naznacuje, Ze by zeolity
mohly byt vhodnymi katalyzatory pro izomerace polycy-
klickych uhlovodiki®. PtestoZe se katalyzitory na bazi
zeolitl jevi jako nadéjné systémy pro syntézu adamantanu,
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je nutné konstatovat, ze v literatufe i v patentech neni této
problematice vénovadna dostate¢na pozornost.

Dosud byly popsdny dva zptisoby syntézy adamantanu:
- dvoustupiiovy’*-*: hydrogenace DCPD na THDCPD

(schéma 1) a naslednd izomerace THDCPD na adaman-

tan (schéma 2),

- jednostupiiovy™: hydroizomerace DCPD na adaman-
tan v jednom reakénim stupni.

Izomerace THDCPD na adamantan pfedstavuje sloZity
systém reakci. O chemismu i mechanismu téchto pifemén
pojednavé fada praci, napt.”’"”’. Cilem této prace neni
diskutovat reak¢ni cesty vedouci ke vzniku adamantanu,
piesto je pro ukazku uvedeno modelové schéma podle
Englera a spol.”” (schéma 3).

4.1. Zeolity pouzZivané pfi syntéze
adamantanu

Nejéastéji pouzivané jsou zeolity typu Y (cit.>*">*'**"*%),

méné pak zeolity typu ZSM-5 a mordenit”*, Zakladni cha-

rakteristiky téchto strukturnich typt zeolitli jsou uvedeny

v literatute, napi." 7 (tabulka I).

‘Vyhodou zeolitd je jejich rozmanita struktura s riznymi
systémy kandli a také skuteCnost, Ze se snadno upravuji
(dealuminace, iontovd vyména, nanaSeni kovil), coz po-

Schéma 3. Systém pfemén C,, tricyklickych uhlovodiki:
1 - adamantan, 2 - tetrahydrodicyklopentadien
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skytuje Sirokou Skdlu moznosti pii modifikaci jejich vlast-
nosti.

Nejjednodussi dpravou je iontova vyména H*-iontem.
Pro syntézu adamantanu byly zeolity HY a H-mordenit
pfipraveny z odpovidajicich sodrp’rch forem iontovou vy-
ménou s roztokem NH4Cl (cit.”™). Zeolit HZSM-5 byl
pfipraven ze ZSM-5 iontovou vyménou se ziedénym roz-
tokem HCI (cit.™ ). Tontovou vyménou byl déle ptipraven
zeolit LaY, pro ktery byl pouzit roztok LaCl3 (Cit.”‘-“).
Stupen iontové vymény je uvadén bud v procentech vymeé-
nénych iontdl nebo jako doba, po kterou byla vyména pro-
vadéna. Riizné€ dealuminované zeolity HSY, HEY a HUSY
byly pfipraveny podle price ' piisobenim (NH4)2SiFs, ex-
trakci s EDTA a hydrotermalni upravou. Také byly pouzi-
vany bifunkéni katalyzatory”, které obsahovaly iontové
vyménéné vzacné zeminy a impregnované kovy. Platina
byla impregnovéna z roztoku HoPtCls a rhenium z roztoku
NH4ReO4. Zptisob zavedeni niklu a kobaltu nebyl popsan.
Obsah kovii v zeolitech neni v téchto pracech™ 43 uveden.

Tabulka I
Strukturni typy zeolitli pouzivanych pifi syntéze adaman-

tanu®™
Zeolit Strukturni Rozméry Rozmérnost Cetnost
kéd kandall kanélové vstup.
[A] strukt. oken
Y FAU 7.4 3 12
ZSM-5 MFI 54x5,6 3 10
51 x5,5 10
Mordenit MOR 6,5x 7,0 P 12
2,6 x 5,7 8
Tabulka I1

o 24

4.2.Dvoustupniovd syntéza
adamantanu - izomerace THDCPD
na adamantan
Pfi dvoustupnové syntéze adamantanu se zeolitické ka-
talyzatory uplatiiuji pouze pfi druhém stupni, tj. pfi izome-
raci THDCPD na adamantan. Ze studia mechanismu a ter-
modynamiky této pfemény vyplyva, Ze nejprve se endo-
-THDCPD (tato forma pievazuje po hydrogenaci komer¢né
dostupného DCPD) izomeruje na exo-THDCPD a teprve
ten se izomeruje na adamantan®”27-32, Bylo prokdzano, Ze
izomerace neprobihd na povrchu katalyzdloru, ale uvnitf
zeolitové struktury?3

Pouziti iontové vymeénénych zeolitickych katalyzdtorii
pri izomeraci THDCPD

Tabulka II ukazuje vysledky izomerace THDCPD na
adamantan za pouZiti riznych typi zeolitd s H™-iontem.

Nejvyssi konverze bylo dosazeno na zeolitu H-morde-
nit (HM), ve velké mife se vSak uplatiiovaly hydrogeno-
lytické reakce (tvorba nizZSich alkylovanych cyklickych
uhlovodikil) a selektivita na adamantan byla nizkd. Na
zeolitu HZSM-5 nebyl ziskdn zadny adamantan, protoze
adamantan (kineticky primér molekuly 7,4 A (cit. *%) ne-
muze proniknout kandlovym systémem zeolitu HZSM-5
(tabulka I) a mohl by vznikat pouze na vn&j$im povrchu.
Nejvyssi selektivity bylo dosazeno na zeolitu HY, zdroven
se v8ak dochdzelo k otevirdn{ kruhu za vzniku 4-methylok-
tahydroindenu.

Vlastnosti zeolitu se také modifikuji zavedenim viceva-
lentnich iontt. Tabulka III uvadi vysledky izomerace na

Izomerace THDCPD na riiznych typech H-forem zeolitti™; podminky: 250 °C, reakénidoba 12 h, H,/HCI] = 10/1, zafizeni:

diskontinualni michany autoklav

Katalyzator Pomér Si/Al Na,O Konverze
[%] [%]
HM 6,9 <0,01 99,5
HZSM-5 25,7 <0,01 58,7
HY{(12)° 2,6 0,17 72,5
HY(6)° 2,6 0,82 67,0
HY(3)° 65,4

2,6 1,53

Vytézek [%] Selektivita na ADM
ECHE

ADM?  MOHIP (%)
6,5 12,0 82,8 6,5
0 9.8 48,9 0
13,9 4.5 16,1 19,2
15,1 39,0 12,9 22,5
13,8 21,1

38,7 12,9

2 ADM - adamantan, ®MOHI - 4-methyloktahydroinden, “LCH - niZ8f uhlovodiky (alkylované penta-, hexa- a heptacy-
klické uhlovodiky),  selektivita na ADM byla vypo&itdna jako (obsah adamantanu/konverze).100, ®v zdvorceje uvedena

doba v hodinach, po kterou byla provadéna vyména iont{
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zeolitu obsahujicim lanthan s riiznym stupném iontové
vymény.

Z uvedenych vysledki je patrné, Ze konverze i selek-
tivita reakce na adamantan vyznamné roste do stupné ion-
tové vymény 50 %. Dalsi zvySovéni stupné iontové vymeé-
ny nad 50 % zptsobuje jiz maly ndrtst konverze i selektivity.

Pouziti dealuminovanych zeolitickych katalyzdtorii
pri izomeraci THDCPD

Pomér Si/Al udava koncentraci aktivnich centerv zeo-
litu a ma proto vliv na aktivitu katalyzatoru; pii dealumi-
naci se snizuje pocet Broenstedovych kyselych center, ale
roste jejich sila '”. Tabulka IV ukazuje vysledky izomerace
THDCPD na adamantan za pouziti dealuminovanych zeolitt.

U pouzitych katalyzatord roste konverze se zvySujicim
se pomérem Si/Al. Kyseld centra viak podporuji St€peni za

Tabulka III

Izomerace THDCPD na zeolitech upravenych iontovou
vyménou s lanthanem £ ; katalyzétor: Pt-Re-Co/LaY, pod-
minky: 250 °C, reakéni doba 2 h, p(HCI) = 1 atm, (H,) =

15 atm, zaftizeni: diskontinudlni michany autoklav

Katalyzator Stupenn Konverze Vytézek Selektivita
iontové ADM na ADM
vymeény

[%] (%] [%] %]

Pt-Re-Co/LaY 18 3 5 16

Pt-Re-Co/LaY 50 55 18 33

Pt-Re-Co/LaY 72 56 20 36

Tabulka IV

tvorby leh¢ich uhlovodiki (vice neZ dvojnasobné mnozstvi
nez pri reakci s nemodifikovanym katalyzatorem).

Pouzité katalyzatory se lisi v objemu sekundarnich me-
zopori, které vznikaji v priib&hu vlastni modifikace a veli-
kost tohoto objemu zavisi na pouzité metodé dealuminace.
Z uvedenych vysledki je patrny nardst selektivity pfi zvy-
$eni objemu sekunddrnich mezopéri na 0,167 ml.g' u ka-
talyzdtoru HUSY, protoZe vznikajici mezopdry usnadiiu-
ji transport. ZvySeni objemu sekunddrnich mezopoérd na
0,267 ml.g"! u katalyzatoru HEY uZ na selektivitu nemélo
vliv.

Iontovd vyména u dealuminovanych zeolitli zptisobuje
dalsi zvySeni konverze reakce (tabulka V). Pfi porovnani
zeolitickych katalyzatori s iontové vyménénym niklem
a lanthanem je zfejmé, Ze katalyzatory s lanthanem vyka-
zuji zfetelné vyssi konverzi nez katalyzatory s niklem. Tuto
skute¢nost je mozné vysvétlit tim, Ze lanthan zvySuje Ky-
selost zeolitu (je dilezitd pro izomeraci), zatimco nikl ma
hydrogenacni i¢inky. Z hlediska selektivity je rozdil v ion-
tové vyménéném kovu zietelny u zeolitu HY, zatimco

u zeolitu HUSY je maly.

Pouziti bifunkénich zeolitickych katalyzdtori
pri izomeraci THDCPD na adamantan

Naneseni kovové sloikyzs’ﬁ’{': predstavuje dalsi zlep-
Seni vlastnosti zeolitll. Vliv pfitomnosti nanesenych kovl
na iontové vyménéné (vzacné zeminy) zeolity Y ukazuje
tabulka VI.

Zeolity s nanesenymi kovy na povrchu jednoznacéné
vykazuji vy$8§i konverzi. Také vytézek adamantanu je pii
pouziti katalyzatoru s nanesenym kovem vySS§i nez bez
ného. Z hlediska selektivity vSak neni vliv nanesené kovové
slozky jednoznaény ajak vyplyva z tabulky VI, zdlezi na

Izomerace THDCPD na dealuminovanych HY-zeolitech?*; podminky: 250 °C, reakénidoba 12 h, H,/HCI = 10, zatizeni:

diskontinualni michany autoklav

Katalyzator Pomér \a b Konverze
Si/Al [ml.g™"; [%]
v zeolitu
HY 2,6 0,055 65,4
HSY® 57 0,075 90,2
HUSY" 2.9 0,167 76,2
HEY® 3,8 85,9

0,267

#V,, - objem sekunddrnich mezopéri vytvofenych v priibéhu modifikace, " Katalyzatory byly pfipraveny podle price

Vytézek [ %/

Selektivita na ADM
— - (%)
ADM MOHI LCH
13,8 38,7 12,9 21,1
21,6 30,0 38,6 23,9
24,0 215 30,7 31,5
26,7 31,2 28,0 31,1

36
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Tabulka V

Izomerace THDCPD na dealuminovanych zeolitech obsahujicich Ni%* a La** ionty™; podminky: 250 °C, reakéni doba

Katalyzator®

HY(3)
NiHY(1)
NiHY (2)
LaHY(])
LaHY (2)
HUSY
NiHUSY(l)
NiHUSY (2)
LaHUSY(l)

12 h, H,/HCI = 10, zafizeni: diskontinualni michany autoklav
Obsah kovu Konverze
[%] [%]

0 65,4
2,3 68,0
6,2 78,6
31 87,1
82 95,5
0 76,2
2,5 79,9
6,0 87,4
3,0 99,7
8,0 99,9

LaHUSY (2)

4V zivorce je uvedena doba iontové vymény (h)

Tabulka VI

Izomerace THDCPD na Y-zeolitech s nanesenou kovovou
slozkou®™; podminky: 250 °C, reakéni doba 2 h, p(HCI) =
1 atm, p(H,) = 15 atm, zafizeni: diskontinudlni michany

SRR W B N
dulukiav

Katalyzdtor® Konverze Vytézek Selektivita
ADM na ADM
L7o] ey I/
REY 43,6 18,0 41,2
Co/REY 54,7 26,0 47,5
Ni/REY 50,0 23,0 46,4
Pt-Re/REY 93,5 23,0 24,6
Pt-Re-Co/REY 91,5 31,0 33,8
Pt-Re-Ni/REY 68,7 30,0 43,1

4RE - vzdcni zemina

konkrétnim kovu nebo kombinaci kovid. Pripadnou zavis-
lost aktivity katalyzatoru na typu a mnozstvi zavedeného
kovu nelze vysledovat, protoZe v citované prici neni uve-
den obsah pouzitych kovi. Uvedené kovy dobie katalyzu-
ji hydrogenaé¢né-dehydrogenaéni procesy, a proto budou
v reakéni smési také produkty hydrokrakovani. Autoii vSak
vedlejSi produkty analyticky nesledovali.

Vytézek [%] Selektivita na ADM
ADM MOHI LCH [%]
13,8 38,7 12,9 21,1
14,1 41,7 12,2 20,7
16,1 52,4 10,1 20,5
23,2 53,3 10,6 26,6
33,6 51,8 10,1 35,2
24,0 21,5 30,7 31,5
25,2 29,4 25,3 31,5
28,0 41,5 17,9 32,0
32,0 54,8 12,9 32,1
37,8 49,9 12,2 37,8
Tabulka VII

Vliv pfitomnosti chlorovodiku na izomeraci THDCPD na
katalyzitoru Pt-Re/REY?”; katalyzator: Pt (0,75%)-Re
(0,25%)/REY , podminky: 250 °C, reak¢éni doba 2 h, celko-
vy tlak = 16 atm, zafizeni: diskontinudlni michany autoklav

Mol. zlomek Konverze  Vytézek  Selektivita
ADM na ADM
HCl1 H, [%] [%] [%]
0 1 80,0 8,0 10,0
0,06 0,94 93,0 22,0 24,0
0,39 0,61 85,0 30,0 35,0
0,69 0,31 30,0 14,0 47,0
1 0 5,0 1,7 33,0

Dezaktivace zeolitickych katalyzdtorii pFi izomeraci
THDCPD

Dilezitym faktorem pfi studiu katalytickych reakci je
rychlost dezaktivace a moznost regenerace Katalyzatoru.
Dezaktivované zeolity Pt-Re-Co/REY (pouzivané 400 h)
obsahovaly 7,9 hm. % uhliku a mély mensi specificky
povrch nez Cerstvy katalyzdtor * Protoze v chemisorpci
CO byly pozoroviny pouze malé rozdily, lze usuzovat, ze
platinovy kov na povrchu nebyl podstatné zménén. Dezak-
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Tabulka VIII

Vliv pfitomnosti chlorovodiku na izomeraci THDCPD na katalyzatoru HY?*; katalyzator HY, teplota 250 °C, zafizeni:

diskontinudlni michany autokldv

Atmosféra Reakéni doba Konverze

[h] [%] ADM
H, 12 3,8 0,4
H, 48 45,6 5,2
H,/HCl = 10/1 12 65,4 13,8
H,/HCI = 10/1 48 67,5 13,8
Tabulka IX

Slozeni reak&éni smési vzniklé pfi hydroizomeraci dicy-
klopentadienu na polyfunkénim zeolitovém katalyzatoru
(obsahuje Na, Ca, La, Rh, Re) pfi tlaku 2 MPav rozpoustéd-
lovém systému isopropanol-hexanol 1""; zafizeni: kontinual-
ni zkrapény reaktor

Nasttik THDCPD [%]  Vytézek Vysokovrouci
(SSUR-BKAT ';11)‘ ADM latky
endo- exo- [%] %]
teplota 230 C
0,45 1,5 87,9 9,7 0,9
0,7 15 90.0 7.9 0,6
0,9 2,2 86,5 8,8 2,5
teplota 250 C
0,5 2,0 83,2 10,9 3,9
0,7 2,0 85,1 .3 12

tivace je pravdépodobné zplisobena ucpanim zeolitickych
p6ra vyssimi uhlovodiky, neschopnymi difundovat z pora.
Reaktivaci v proudu vodiku pfi 40 atm., za teploty 300 °C
po dobu 20 h byly fyzikdlni vlastnosti katalyzatoru, speci-

ficky povrch i aktivita plné obnoveny.

Viiv pritomnosti chlorovodiku

Pti izomeracich THDCPD byl prokdzan pozitivni vliv
chlorovodiku na aktivitu a selektivitu katalyzdtoru, protoze
zvySuje celkovou kyselost systému. Tabulka VII uvadi vliv
mnozstvi HC1 na aktivitu zeolitického katalyzitoru Pt-Re/

Vytézek [%] Selektivita na ADM
MOHI LCH [%]
14 2,0 10,5
16,0 24.4 11,4
38.7 12,9 21,1
41,0 12,7 20,4

REY a tabulka VIII uvadi vliv moldrniho zlomku HCI na
aktivitu zeolitu HY.

Z uvedenych vysledk(i vyplyva, ze pfitomnost chloro-
vodiku zvySuje konverzi i selektivitu reakce a obsah chloro-
vodiku je tfeba optimalizovat pro dany katalyticky systém.

4.3. Jedno stupnovd syntéza

adamantanu hydroizomeraci

dicyklopentadienu

Pouziti bifunkéniho zeolitického katalyzatoru pro hy-
droizomeraci DCPD na adamantan vychdzi z predstavy, ze
kovova hydrogena¢né-dehydrogenacéni slozka umozni hy-
drogenacni procesy, zatimco kyseld centra zeolitu budou
katalyzovat procesy izomeriza¢ni. Za timto ucelem byl
zhotoven viceslozkovy katalyzator’® na zeolitové matrici
(obsahuje sodik, vapnik, lanthan, rhodium, rhenium). Popis
piipravy katalyzatoru a jeho sloZeni vSak nebylo v praci
uvedeno.

Castice katalyzatoru byly vlozeny do nerezového oce-
lového trubkového reaktoru a pfes tuto vrstvu byl pii teploté
230-280°C kontinudlné pirivadén roztok DCPD (pievdzné
endo-forma) objemovou rychlosti 0,2-0,9 h'! a tlak vodiku
byl udrzovan na hodnoté 2 MPa.

Z uvedenych vysledki (tabulka IX) je zfejmé, ze reakce
probéhla s totdlni konverzi a ze se uskutecnila hydrostereo-
izomerace endo-DCPD naexo-THDCPD. Z hlediska vytézku
adamantanu je vyhodnéjsi vyssi reakéni teplota. Byl prove-
den také experiment za stejnych podminek a se stejnymi kovy
nanesenymi na alumin&”, ktery poskytl pfevazné endo-
-THDCPD. Je ziejmé, ze pravé zeolitovd matrice ovliviiuje
stereospecifitu reakce. Hydrogenace DCPD probiha na po-
vrchu zeolitu a néslednd pfeména endo-THDCPD na exo-

-THDCPD a adamantan uvnitf zeolitové kandlové struktury.
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Tabulka X

Slozeni reakéni smési pii izomeraci exo-THDCPD na polyfunkénim zeolitovém katalyzatoru™; (obsahuje Na, Ca, La, Rh,

Re), tlak 2 MPa, roztok exo-THDCPD v hexanu v poméru 1:10

Teplota Nastiik Lehkovrouci THDCPD [%] ADM Trans-dekalin
[°C] (gSUR.gKAT".h"]) slouceniny [%] endo- exo- [%] [%]
250 0,2 18,0 1,0 57,5 20,9 2,6
280 0,2 378 0,8 40,8 18,7 2,3
280 0,33 389 0,6 38,9 17,9 3,6
Tabulka XI

Slozeni reakéni smési pii izomeraci exo-THDCPD na regenerovaném polyfunkénim katalyzz’ttorU'25 (obsahuje Na, Ca, La,

Rh, Re), tlak 2 MPa

Teplota Nastiik THDCPD [%] ADM Vysokovrouci
[°C] (gsur-exat D endo- exo- (%] létky [%]
230 0,3 L7 89,7 7,7 0,9
230 0,6 2,4 86,9 9,5 12
250 0,6 18 89,5 75 12

S pouzitim vicesloZzkového katalyzdtoru byla také stu- 5. Z4vér

dovana izomerace exo-THDCPD ve stejném reaktoru pii
teploté 250 a 280 °C (tabulka X). Pfi vyssi teploté se ve veétsi
mife uplatiiuje Stépeni a nartistd podil lehkovroucich latek.

Jako vedlejsi produkt je v tabulce X uveden trans-deka-
lin. Nabizi se vSak otdzka, jestli neni pravdépodobnéjsi
pritomnost 4-methyloktahydroindenu, ktery miZze vznik-
nout rozstépenim vazby mezi uhliky 7-10 u tetrahydrodi-
cyklopentadienu (schéma 4) a jako vedlejsi produkt je
uvadén i ve vyse citované praci**.

Po tfech mésicich pouzivani (cca 500 h) byl katalyzitor
podroben regeneraci vysokoteplotnim piisobenim oxidac-
niho, inertniho a redukéniho prostfedi. Pfi pouZzivani rege-
nerovaného katalyzdtoru bylo dosaZeno nizsi konverze, ale
vytézek adamanatanu byl téméf stejny jako na neregene-
rovaném katalyzatoru26

CH4

O — (00

>

tetrahydrodicyklopentadien 4-methyloktahydroinden

Schéma 4

Adamantan je vyznamnym produktem chemického
prumyslu, a proto je stile aktudlni otdzka efektivni a eko-
logicky prijatelné vyroby. Vyuziti zeolitickych Kkatalyza-
tord v oblasti izomeraci dava nadéji, Ze by se modifikované
zeolitické katalyzatory mohly uplatnit i pA syntéze ada-
mantand.

Problematice syntézy adamantanu s vyuzitim zeolitic-
kych katalyzatori je dosud vénovano malo praci a vSechny
popsané studie byly realizovany pouze v laboratornim m¢-
fitku. V jednotlivych pracich byly pouzivany zeolity modi-
fikované predevsim prvky vzacnych zemin. Nejaktivngjsi
byly HY zeolity modifikované lanthanem, pficemz hlav-
nim problémem je selektivni pribéh izomerace tetrahy-
drodicyklopentadienu na zZadany adamantan. Z hlediska
zptisobu provedeni syntézy adamantanu by byl vyhodny
hydroizomeriza¢ni postup, kde hydrogenace dicyklopen-
tadienu na tetrahydrodicyklopentadien a jeho nasledna izo-
merace na adamantan probihd v jednom reakénim stupni.
Pfi tomto postupu odpadaji separacni procesy mezi jednot-
livymi stupni a byl by jisté vyhodnéjsi i z energetického
hlediska.
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M. Navritilova and K. Sporka (Department of Or-
ganic Technology, Institute of Chemical Technology, Pra-
gue): Synthesis of Adamantane on Zeolitic Catalysts

Adamantane is an important product of the chemical
industry. Its present production making use aluminium
halogenides is problematic as regards the environments and
for this reason there is a constant struggle to be seen for
improving the methods. This review comprises the results
published as yet concerning the synthesis of adamantane
with the use of zeolitic catalysts. Nevertheless, there is not
much information concerning this problem and further
researcch is necessary in connection with industrial imple-
mentation.
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