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(54) Zplsob sledovéni selektivni hydrogenace trojné vazby C,,-acetylendiolu
na czo-tetraenglykol pfi vyrob& syntetického vitaminu A

1

Vynélez se tyké zpisobu sledovédni selektivni hydrogenace trojné vazby czo-acetylen-
diolu na czo—tetraenglykol p¥i vyrob& syntetického vitaminu A.

V zévéredné fAzi vyroby syntetického vitaminu A znémym Islerovym postupeﬁ se selek-
tivn® hydrogenuje trojné vazba mezi dvEma uhlfiky na dvojnou vazbu., Konkrétn& jde o hydro-
genaci 3,7-dimethyl-9-/2°,6",6 ~trimethylcyklohexen~(1 )-yl/-nonadien=(2,7)-in-(4)-diolu-
-(1,6), nazyvaného zkrécend Czo-acetylendiol, na 3,7-dimethyl-9-/2",6,6 -trimethylcyklo~
hexen=(1°)=yl/-nonatrien-(2,4,7)-4iol-(1,6), nazyvany zkrécens C,p-tetraenglykol.

Selektivni hydrogenace trojné vazby Czo—acetylendiolu Jje operace velmi néro¥nd jak
z hlediska chemismu reskce, tak i z hlediska dodrZen{ vSech reakdnich parametrdi. Selek~
tivnost hydrogenace trojné vazby Czo-diolu na dvojnou vazbu za p¥{tomnosti daldfch dvoj-
n¥ch vazeb v molekule zajistuje katalyzdtor, vyvinuty pro tento p¥{ped Lindlarem. Lindla-
riv katalyzdtor je paladium vyredukované na uhli&itanu védpenatém, katalytické "¥innost Je
tdéste¥né otupena p¥ftomnosti olova, selektivitu p¥i hydrogenaci trojné vazby zvysuje déle
je8t& p¥isada chinolinu.

Pres selektivni vlastnosti Lindlarova katalyzdtoru je prib&h hydrogenace nutno kon-
trolovat, napiiklad sledovénim spotf¥eby vodiku. Rizeni procesu podle spotfeby vodiku, ob-
vyklé u vétsiny hydrogenaci provéaddnych vsddkovym zplsobem, je zt&Zovénc u hydrogenace
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Czo-acetylen¢iolu okolnostmi, %e podle praktickych zkuSenosti teoretické spotieba vodiku

neodpovidd skuteXnému stupni konverze a fe po plevedeni trojné vezty ne dvojnou se spo-

treba vodfku pouze vjznamn& zpomaluje, ale Upln¥ se nezastavi. Prvni z uvedenych okolnos-
t{ zpisobuje, %e pFi zastaveni hydrogenace pFfi teoretické spotfeb® vodiku zdstévé v reak-
¥n{ emdsi nezreagovend trojné vazba. Druhé okolnost zpdsobuje, Ze pri pokralovéni v réak—
¢i po skon¥eném nasyceni trojné vazby na dvoJAou probfhd hydrogenace ddle, oviem ne3ddou-

cim smérem.

Oba extrémnf stavy jsou pro optiméln{ prib3h hydrogenace neXddouci, prilem%# sbytek
slouleniny s trojnou vazbou je se zfetelem k dalsimu zpracovéni poda;atné viznamnd j8{ ne%
pokra%ovéni v hydrogenaci dvojnjch vazeb. PFitomnost slouleniny e trojnou vazbou v Coo~
~tetraenglykolu mé p¥i dals{m zpracovénf na acetdt vitaminu A sa nésledek vznik vedlejidi-
ho produktu, ktery ovliviuje vyrobni proces rozhodujicim zpisobem, takfe nelze vibec vy-
robit acetdt vitaminu A ve vyhovujfc{ kvalitd, Z toho vyplyvé klfilovy vy¥znam kvality 620-
-tetraenglykolu p¥i vyrob§ viteminu A a rozhodujfc{ vliv prdbéhu hydrogenace na ekonomiku

vyroby.

Pro ziskéni czo-tetraenglykolu odpovidajic{ kvelity je moino zafadit &istic{ operaci,
napf{klad krystalizaci z rozpoult#dla, ve kterém se provédi hydrogenace. Touto krystali-
zacf je sice moZno ziskat produkt vyhovujfcl kvality, oviem za cenu znatného zvySeni
pracnosti vfrobnfho postupu a hlavné za cenu podstatného sniZeni vytdfku czoftetraengly-
kolu, co¥ by znamenalo rozhodujfci zhor#eni ekonomiky vyroby vitaminu A,

Optiméln{ FeSen{ této otédzky predstavuje ved§n£ hydrogena¥nfho procesu tak, aby se
za kontrolovatelnych podminek kvantitativn& odstranil vychozi czo-acetylondiol s trojnou
vazbou & aby rezultujfc{ produkt hydrogenace byl vhodny k dal¥fmu zpracovéni besz ztrétové

%istic{ operace,

Byly tedy hledény zpdsoby, které by umo¥nily sledovat prdbEh hydrogenace Czoéacoty-
lendiolu a umoZnily rozlisit vzédjemny pomér obou létek, tj. vychosiho Czo-acetylendiolu
a vznikajfciho Czo-totraenglykolu. V souvislosti s tim btyly provéF¥eny viechny soulasnd
dostupné analytické metody vhodné pro béZmou analytickou kontrolu, a to plynové chromato-
grafie, kapalinovd chromstografie a chromatografie na tenké vrstvd a na papife. Ukédzalo
se, %e pro kontrolu je mofno poui{t plynovou i kapalinovou chromatografii, naopak soulas-
né nejbdinéjsL a nejrychlejéi zpldsoby chrénntografie ne tenké vrstvé se jevily jako nepo-
ufitelné. Sledovéni pribdhu hydrogensce plynovou chromatogrefii je mo¥né a po pfedchéze-
jict silanizaci a stejn& jako kapalinové chromatografie je dasovd néro¥né, s vyloulenim
mo¥nosti prib&¥ného sledovéni procesu, & kromé tohp vyZaduje nékladné pristrojové vybave~
nf{. P¥i aplikaci b&%nych zpldsobd chromatografie na tenké vratvd se neda¥ilo rozdélit vy-
choz{ sloufeninu s trojnou vazbou od vznikajfefho czo-tetrdonglykolu tak, aby bylo moZno
odpovédnd posoudit pomdr obou slou¥enin v reak¥nf smési. Pozitivn{ vysledky nebyly z{ské-
ny ani pfi pouZit{ vrstev specidlné pro tento pfipad preparovenych. Nevhodnost papirové
chromatografie je déna stejn& jako u plynové a kapalinové chromstografie velkou Sasovou
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néro¥nosti,

Nyni bylo zjist&no, Ze pfi aplikaci principd rozddlovaci chrometografie na podminky
chromatografie na tenké vrstvd se doséhne zcela jednozna¥nych pozitivnich vysledkd a zfe-
telndho rozddleni vychozi létky od reak¥nfiho produktu, takZfe je moZno tez obt{%{ posoudit,
v jekém mnoZstvi jsou obd 14tky ve emdsi pritomny.

fiedmétem‘vynélezu je tedy zplsobd sledovén{ selektivn{ hydrogenace trojné vazby Coo-
-acetylendiolu na czo-tetraenglykol pFi vyrobd syntetického vitaminu A rozddlovaci{ chroma-
tografif na tenké vrstvé. Podstata tohoto zpidsobu spolivé v tom, %e se v zévire¥né fézi
hydrogenace odebiraji vzorky reak®ni smési, které se po odstransni katalyzétoru nanédeji
ve znémé koncentraci soulasn& s roztokem standardniho Ceo-acetylendiolu, rovnd% ve znémé
koncentraci, na tenkou vrstvu neutrélni celulozy, preparovanou dimethylformamidem jako za-
kotvenou polérni fézi, po osusen{ se chromatogram vyvijf v nasycené komo¥e s. vhodnou roz-
poukt&dlovou soustavou, s vyhodou se soustavou cyklohexan-benzen v objemovém pom&ru 9:1,
po osuSeni a detekci post¥ikem nasycenym roztokem chloridu antimonitého v chloroformu
a zah¥4at{ se vznikly chromatograficky obraz kventitativn® vyhodnotf{, nale% se p¥i poklesu

xoncentrace Czo-acetylendiolu v kontrolnim vzorku pod stanovenou 1imitn{ hodnotu hydroge-

nace ukondi.

Podle obrazu ziskaného uvedenou metodou je mo¥no bez obti%{ posuzovat stupen konverze
v pribZhu hydrogenace vietnd semikvantitativniho vyhodnocenf. Rp sledovanych létek se v¥-
znemné 1i31 a rozdf{l v hodnotéch Ry czo-acetylendiolu a cao-tetraenglykolu predstavuje
v pramdru 25 % celkové vyviject dréhy.

RF Czo-acetylendiolu mé ni%sf hodnotu nei RF Czo-tetraenglykolu a absolutni hodnoty
obou Ry jsou zévielé na zplsobu naneseni zakotvené féze. Sledovéni pribZhu hydrogenace
chromatografif{ na tenké vrstvd umoZfiuje nendérodnym zpisobem kontrolovat vyrobni proces a¥
do stadia, kdy z reakini smési vymiz{ sloufenina s trojnou vazbou a na kontroln{ desce ne-

n{ postF¥ehnutelné skvrna 8 Rp odpovidajicim Czo-acotylendiolu.

Prednosti sledovéni selektivn{ hydrogenace zpisobem podle vynélezu, tj. metodou chro-
matografie na tenké vratvé, je nenéro¥nost z hledieka vybaveni, pohotovost a mo¥nost pro-
véd3t kontrolu za impfovizovanych podminek, napfikled p¥imo ve vyrobd. Potizovaci néklady
na vybaveni potfebné pro chromatografickou kontrolu na tenké vrstvé jsou ve srovnédni s né-

xlady na pfistroje pro plynovou nebo kapalinovou chromatografii zcelsa zanedbatelné.

Rovn&% nenérofnost provedeni zplsobu je pii srovnéni s po¥adavky na provozni prostor,
obsluhu, uddribu a poruchovost p¥istrojd na plynovou a kapalinovou chromatografii zcela

prokasatelné. Pomdcky, potfebné pro realizaci zpisobu podle vynélezu, jsou b&%nd dostupné.

Ekonomicky pfinos, ktery dovoluje moZnost kontrolovaného pribghu hydrogenace, spodivé
ve vyznamném z jednodudeni vyrobniho procesu & zvydeni vjtéZnosti produktu hydrogenace.
Kontroloveny pribdh hydrogena¥niho procesu, vedeny a% do stupn® vymizeni trojné vazby
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z produktd reak®ni smési, umo%nuje vypu¥tdni ztrétové Eistictf krystalizace a zpraéovéni

reakdni sm&si z hydrogenace po odpa¥eni rozpoust&dla v kvaﬁtitativnim vytéZiku v daldim
reakinim stupni. ZvySeni vytéfku o 35 % teorie v tomto vyrobnim stupni pfedstavuje zvyle-
n{ v§t¥¥ku o 25 % teorie u kone¥ného produktu, tj. acetétu viteminu A, a tim i rozhodujf-
ci sni%en{ celkovych vyrobnich ndkladd.

Zpisob podle vynélezu je blf%e ilustrovén, ale nijak omezen, v nésledujfcim p#fkladu

provedeni.

P#{klad provedeni

Na neutrdlnf celulédzovy mikrokrystalicky sorbent na chromatografické destilce se
vzlinénim svého 50 % niho etanolického roztoku zakotvi jnko'poldrni fdze dimetylformamia.
Po 10 minutéch odpatovéni rozpoudtédla voln& na vsduchu je deska pﬁ;lpuvona k nandsen{
vzorku. Vzorek hydrogena¥ni sm&si se po odfiltrovéni katalysdtoru sf'e41 chloroformem na
1 % ni roztok a l /.\1 tohoto roztoku, obsahujici 10 /.ng W¥inné létky, se napese na start
vedle srovnévaci nenésky l/ng, 0,5/pg a 0.1/ng C,o-acetylendiolu.

Po naneseni vzorku, coi nesmi trvat déle nef 5 minut, a po 2 winutéch suleni se
chromatogram vyviji v nesycené komo¥e v soustavd cyklohexan-bepzep (9 : 1).

Detekce se provede zeh¥dtim na 80 aZ 90 % a postiiken nasycenym roztokem chloridu
antimonitého v chloroformu. P¥{tomnost Czo-acotylonglykoln se hodnot{ vizuédlnim porovni-
nim se srovndvacimi standerdy czo-acetylendiolu.

Hydrogenace je skonena, kdy% skvrna Cao-acctylendiolu v kontrolnim vzorku vykezuje
men$i intenzitu zbarvenf ne? skvrna standardntho czo-acetylondiolu v nanédice 0,1 )xg.

PREEDMET vtnLanu

Zpisob sledovént selektivni hydrogehace trojné vazty ceo-acowlondiolu na c.‘,o-tetrn-
englykol pfi vyrob¥ syntetického viteminu A rozddlovaci chromatografif ne tenké vrstvé,
vyznadujici se tim, Ze se v zé&vdérelné fédzi hydrogenace odebiraji vzorky reakdn{ smési,
které se po odstrandni katalyzédtoru nanéseji ve znémé koncentraci soufasnd s roztokem
standardnfho cao-acetylendiolu, rovné% ve znémé koncentraci, na tenkou vrstvu neutrélni
celuldzy, preparovanou dimethylformamidem jako zakotvenou polérn{ fdzf, po osudeni se
chromstogram vyviji v nasycené komo¥e s rozpoustddlovou soustavou, s vyhodou se soustavou
cyklohexan-benzen v objemovém pomdru 9 : 1, po osufenf a po detekci postfikem nasycenym
roztokem chloridu antimonitého v chloroformu a zahfdéti se vanikly chromgtograficky obraz
kvantitaiivné vyhodnot{, na¥e% se p#i poklesu koncentrace czo-acetylendiolu v kontrolnim

vzorku pod stanovenou limitn{ hodnotu hydrogenace ukon¥{f.
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