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(37) Hydrogenadn{ katalyzdtor na b4zi
cheldtd niklu a organolitnych sloule-
nin vznikajfe{ z pentan-2,4-diondtu ni-
kelnatého plsobenim monomernich aduktd
lithia na konjugované dieny, pfednostnd
1,3-butadien, spodivajici v tom, Ze ob3
slofxy jsou pougity v mol. pomdru Ni:I4
rovném 1:1 aZ 1:12, pTednostnd 1:4 a%
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Vynélez se tykd katalyzdtoru hydrogenace nenasycenych organickych sloulenin na
b4zi cheldtd niklu a organolitného &inidla.

Katalytickd hydrogenace organickych nenasycenych ldtek je dodbfe znémym, v mnoha
specilalizovanych monografif{ch popsanym a v primyslové praxi vyuZivanfm procesem. Vzhle-
dem k Siroké Skdle oxrganickych sloulenin, jeZ jsou zpracovdvédny hydrogenacf a rozdf{l-
nfm poZadavkim na prib&h reakoe, byla vyvimuta rozséhld Fada hydrogenadnich katalyzé-
tord zahrmujfof jak kovy, resp. kovy na nosiSfich jako typilcké hydrogenni katalyzdtory,
tak i komplexy pfechodnych kovi jako tzv. homogenn{i katalyz4tory (viz napf. monografie
R. J. Petersona: Hydrogenation catalyste, Noyes Data Corp., New Jersey 1977 a L. Cerve-
ny¥, Ed.: Catalytic hydrogenation, Elsevier, Amsterdeam 1986). Z hlediska jejich kataly-
tického chovénf, pokryvajL{ zmin¥né hydrogenni katalyzdtory Birokou oblast aktivit
i selektivit (nap¥. P. K. Rylander: Catalytic Hydrogenation in Organic Syntheses, Aca-
demic Press, London 1979). Zvlé3tnf misto zaujimaj{ katalytické systémy, v nichZ jJe
katalytickd aktivita Xovu generovédna redox-procesem, tj. zm8nou jeho oxidadnfho stavu
plsobenim vhodného organokovového &inidla. Je znémo, Ze k tomuto udSelu lze vyuzit kom-~
plexnich hydridd (nap¥. Brit. pat. 1 229 411, ¥a. autorské osvddden{ &. 226 896), orga-
nohlinitych sloulenin (nap¥. &s. autorské osvEdleni &. 227 105), organohoFelnatych &i-
nidel (napf¥. USA patent & 3 541 062), &1 sodiku (nap?. Jap. patent &. 71 02 831).

Z organickych sloufenin lithia byla tato schopnost prokdzdna pro n-butyllithium v cyk-
lohexam: (nap¥. Brit. patent &. 1 213 411, USA patent &. 3 541 064).

Nyn{ bylo nalezeno, Ze $linny hydrogenalni katalyzdtor na b4zi organickych sloule-
nin niklu aktivovanych sloufeninami l1ithia lze z{skat tek, Ze se na pentan-2,4-dionét
nikelnaty pusob{ monomernimi adukty 1lithia na konjugované dieny, pFednostnd dilithio-
butenem.

Katalyz4tor na bdzi tohoto dvousloZkového systém miZe obsahovat obd slofky v Bi-
rokém vzdjemném moldmim poméru, vyjddfeném mol. pomérem Ni ku Ii rovném 1 : 1 al
1 : 12, vyhodn¥ 1 : 4 a% 1 : 8. Vzhledem k tom, Ze preferovanym rozpoust3dlovym
systémem pro pF{pravu aduktd lithia na konjugovené dieny Jsou podle uvedeného autor-
ského osv&d&eni éterickd rozpousdtédla, je vyhodné i hydrogenadni katalyzdtor vyrdbét
v téchto rozpoustddlech, pYednostn& v metyl-terc.butyleteru (MTBE). Bylo vBak zjiité&-
no, Z%e katalyzétor obdobnych vlastnosti lze zigkat 1 za pouZiti{ cykloalifatickych uhlo-
vodikl, pFednostnd cyklohexamu a aromatickych rozpouBtddel, vyhodnd toluem:, jeko
prostfed{, v ném% Je do reakintho systému vnéd3en pentandiondt niklu. Hydrogenaln{ ka-
talyzdtor podle vyndlezu lze p¥ipravit v Birokém rozmezi teplot, v nichZ hornfm limi-
tem je teplota varu pouZitého rozpoustédla, pFi{padn& sm¥si rozpousdtddel. ZvlA5t& vf-
hodné je pro vdt8imu pouZivanych rozpoultéddel katalyzdtor pFipravovat v rozmez{ teplot
40 a% 60 °C. V pi{psdech, kdy vedle katalytické aktivity je dald{m vyznammym faktorem
urdujfcim vhodnost katalyzdtoru pro danou aplikaci jako stabilita, katelytickf systém
podle vynéleziﬁje (&elné pripravovat v pr{tommosti hydrogenované l4tky, prilemZ tuto
14tku 1lze poufit 4 v mnoZstvi Fddovd srovnatelném s mmofstvim nikelnaté sloufeniny po-
uZité jako prekurzor katalyzdtoru, vyhodn¥ v poméru mold hydrogenovangch nenasycenych
vazeb k mol Ni rovnym aZ 100 : 1, prednostnd 14 : 1 aZ 1 : 1. Tento zplsodb je zv145té
vyhodny pFi hydrogenaci 14tek obsahujicich ndsobné C~C vazdy.

Niklovy hydrogenadni katalyzdtor podle vyndlezu lze vyuZit p¥i hydrogenaci Fady
primyslovd zajimavych l4tek. Jako pFfiklad lze uvést hydrogenaci rostlinnych olejd
a Jjejich deriv4td, resp. pFfipravu hydrogenovanych polybutadienovych a styren-buta-
dienovych kauduki.

Déle uvedend p¥iklady ocharakterizuj{ katalyzdtor podle vyndlezu a jeho (Zinnost,
aniZ by ho vymezovaly nebo omezovaly.
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Pfiklad 1

Do reakini néddoby opatfend michadlem, odvzduindnim a p¥ivoder inertniho plym
(duefku) bylo pFedloZemo 5,4 x 10~7 mmol pentan-2, 4-dionétu nikeluatého, piidéno 4,2 ml
metyl-terc.butyleteru a smds byla zah¥ivéna pod dusikem na 50 %:., Po 5 minutdch bylo
X sm¥si priddno 4,35 mmol suspenze dilithiobutenu v metyl-terc.butyleteru a sm&as byla
zah¥{védna na uvedenou teplotu po dal¥ich 15 min. Po vyjJmut{ z 14zn& byl roztok kataly-
zétoru ponechdn zchladnout na laboratorni teplotu. Timto zplsobem byl piipraven kata-
lyzdtor, u ndhoZ je pomdr NL : ILi = 1 : 8. Jeho katalytickd d¥innost Je charakterizo-
véng na pPikladech uvedenfch v tabulce &. 1,

Priklad 2

P¥{klad 1 byl zopakovén s tim rozd{lem, %e ob% slofky (N1 sloulenina a dilithio~
tuten) byly pou¥ity v takovych vzdjermych mno¥stvich, aby vysledny katalyticky systém
obsahoval mol. pomdr Ni : I = 1 : 6, 1 : 10 a 1 : 4. Vliastnostl iaskto ziskanych kata-
lyzdtortt jsou shrmuty v tabulce &. 1.

Pr{klad 3

P¥{klad 1 byl zopekovén s tim rozd{lem, %e ke am&si pentan-2,4-diondtu nikelnatého
v metyl-terc.butyleteru byl p#i1dén hexen v mol. pomdru Ni : C=C =1 : 4 & d111thiotuten
byl poufit postupnd v takovém mmoZstvi, aby vyslednd Feda katalyzdtord obsahovala obé
8lofky v mol. pomdru Ni : Id = 1 : 2, 1 : 4, 1 : 8, a 1 : 12, Aktivita t&chto kataly-
z4tord je vysv&tlena na p¥ikladech uvedenych v tabulce &. 1.

‘Prfklad 4

PF{klad 1 byl zopakovén s tim rozdilem, %e m{sto metyl-terc,butyleteru dyl jako
rozpoudtddlo pou¥it cyklohexan, toluen a tetrshydrofuran. Pr{klady aplikace t¥chto ka-
talyzdtord jsou shrnuty v tabulce &. 1.

Pr{klad S

Do tlakového hydrogenadniho reaktoru opat¥eného michadlem a p¥ivodem vodfku s m&-
$¥1dlem Jeho spotTeby dbylo po evakuovéni reaktoru a jeho naplndni vod{ikem vmeseno 110
objemovych d{1l roztoku hydrogenované l4tky v daném rozpouBtddle a za michénf bylo pri-
déno 10 objemovich d{1d katalyzdtoru, piipraveného v pFikladech 1 af 4. Hydrogenace
byla provedena pri 40 %c & tlaku vodiku 0,12 MPa. Vysledky jsou shrmuty v tabulce 3. 1.
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Tabulka ¢&. 1
Katalyzdtor Mol. pomdr Rozpoud- Hydrogenace b
- a
z prfkladu Fi:I4 tédlo substrdt® rozp. reakdnf konver—
doba, ze, %
min.
1 1:8 . MTBE CcOoD Z4dné 20 96
VCH Z4dné 10 97
PEBT MTEE 32 96
2 1: 4 MTBE PBT MTEE 35 7
1:6 PBT MTEE 65 72
1: 10 PBT MTBE 22 9
3 1: 4 MTEE PBT MTBE 30 4
1:6 PBT MTBE 45 95
1:8 PBT MTBE 32 93
1 12 PBT CHX 45 37
4 1:8 CHX PBT CHX 50 92
TL PBT CHX 50 88
THF PBT CHX 50 S0

8 - MTBE metyl-terc.butyleter, CHX cyklohexan, TL toluen, THF tetrahydrofuran

b ~ VCH vinyloyklohexen, PBT poly(butadien) (primdrnd mol. hmotnost 61 000), pouZit
jako 7% roztok v MTBE & 5% roztok v CHX

¢ - COD 1,5-cyklooktadien

PREDMET VvYNLLEZU

1. Hydrogenadni katalyzdtor na b4zi cheldtd niklu a organolitnych sloulenin, vyznadu-
Jicd se tim, %e se p¥ipravuje z pentan-2,4-diondtu nikelnatého plisobenim monomexr—
nich aduktld lithia na konjugované dieny, pFednostnd 1,3-~butadien o moldrnim poméru
Ni : Id rovném 1 : 1 a% 1 : 12, prednoatnd 1 : 4 aZ 1 : 8.

2. 7plisob pr¥ipravy hydrogenadniho katalyzdtoru podle bodu 1 vyznadujici se tim, Ze se
na pentan-2,4-dionét nikelnaty plsobi monomernimi adukty lithia na konjugované dieny,
pPrednostnd 1,3-butadien v molérnfm poméru Ni : 14 1 :+ 1 aZ 1 : 12, pPednostné 1 : 4
aZ 1 : 8 v prost¥ed{ metyl-terc.butyleteru, cykloalifatickych uhlovodikd, pFednostnd
cyklohexam a aromatickych uhlovodikl, pFfednostnd toluemu.

3. Zplsob podle bodu 2, vyznalujici se t{m, Ze se katalyzdtor pFipravuje v pr{tomnosti
14tky, pro jejf{%Z hydrogenaci Je urden, pFfednostnd slouleniny obsahujic{ C=C vazbdy,
pFidem? se zmin&néd 14tka pouiije v moldrnim pom&ru C=C vazedb ku Ni aZ 100 : 1, vy-
hodn¥ 14 : 1 a% 1 : 1,
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