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1

Vyndlez se tykd nového zpisobu hydrogenace aromatickfch kruhd aromatickych uhlovodikd,
zejména hydrogenace benzenu nebo toluenu na cyklohexan nebo metylcyklohexan.

Z literatury je znémo, Ze aromatické kruhy lze hydrogenovat za pomérné& mirnych podmi-
nek, co se ty¥e teploty a tlaku, bud v homogenni, nebo v haterogenni fézi, za pouZiti kate-
lytickych systémd na bdzi napifiklad platiny, pslladia, rhutenia, iridia, rhodia, Tyto kovy
Jsou velmi drehé a katalyzdétory, které je obsahuji se snadno stravuj{, &im¥ dochdzi k pro-
blémim s jejich regeneraci. )

Aby se dosghlo uspokojivich stupnd konverze, je &asto nutné poufivet vysokého poméru
mnoZstvi katalyzdtoru a substrdtu (viz napiiklad Practical Cgtalytic Bydrogenation, Morris
Freigelder, Wiley Interscience, 1971, a Catalytic Hydrogenation, R. Augustine, M. Dekker,
Inc. New York, 1965).

Podobn& je téZ znémo, Ze lze hydrogensci aromatickych kruhd provédét za drastickych
teplot a tlakd za pouZitf heterogennich katalytickych systémi, Jako Raneyove niklu nebo

kobaltu (H. A. Smith, The Catalytic Hydrogenation of aromatic compounds, Catalysis V, 175
/1957/7).

Tyto katalyzdtory vSak majf{ zna¥né nevyhody z t&chto ddvodd:
a) Musf se jich pouZivat ihned po pfipreveni, pondvadZ jejich aktivita s Gasem klesd; ‘

b) mus{ se jich pouiivat pom&rn& ve vysokém mnoietv;( 8 ohledem na mnoZstvi hydrogeno-'
vaného substrétu;
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¢) jejich pfipreva je zdlouhavé e komplikovand a zehrnuje rovné% stupn¥, p¥i kterych
se pracuje za vysokfch teplot (B, W. Aller, J. Appl. Chem. 7, 130 /1957/, J. Appl. Chenm.
8, 163 /1958/ a J. Appl. Chem. 8, 492 /1958/). Krom& toho pifi vysokfch teplotdch, pFi kte~
rfch se jich pouZivd, miZe dochdzet k jejich desaktivaci nebo mohou katalyzovat Stépeni
C-C vazeb ("Catalytic behaviour of Cobalt-Cobalt, its chemistry, metellurgy end uses", M.
F. L. Johnson, Am. Chem. Soc. Reinhold Publishing Corp., New York 1960).

Katelyzdtory tdchto druhd mus{ byt Jjemnd dispergovény ne specidélnich nosiéich. Rovnd%
Je tieba uvést, %e pouZiti urditych rozpoudtddel, jako alkohold ve spojeni 8 katalyzdtory
na bézi vzdenych kovd nebo Raneyova niklu nebo kobaltu, zvldstd kdy: jsou neneseny na no-
8i&i, je nebezpe&nd, pon¥vad? tyto katalyzdétory jsou té% oxidadnimi katelyzétory a miZe za
Jejich poufiti dojit ke vzniceni per rozpoudtédel.

Predm¥tem vyndlezu je zplsob hydrogenace benzenu nebo toluenu na cyklohexen nebo
metyleyklohexan, vyznafeny tim, e se benzen nebo toluen nechdé reegovat v pfitomnosti ka-
talytického systému, ktery se sklddd z

a) hliniku nebo ho¥&iku,

b) primérniho nebo sekunddrnfho aminu, obsshujfciho jako organické zbytky c,~c4 alkyl-
skupiny nebo cyklohexylskupiny,

¢) halogenidu zvoleného ze skupiny zehrnujici halogenidy kobaltu a niklu e

d) aktivétoru zvoleného ze skupiny zehrnujfef sodik, natriumhydrid, natriumaluminium-
hydrid, trietylhlinfk a dietylhoréik,

pfi%em# molédrni pomér bia je ! a% 1,2, a:e 0,1 a% 100, 8 vyhodou 4 a¥ 8 a horni hranice
moldrnfho pom&ru d:a je 0,05.

Moldrni pomér slo¥ek a) a b) je obvykle stechiometricky, miZe se viak pouzit i mirné-
ho prebytku sloZky b), nepiikled do 20 %.

Mno%stvi aktivdtoru /tJ. sloZky d)/ je mensi nebo rovné 5 % moldrnim, vztaZeno nea
slozku n). Molérn{ pomdr sloudeniny niklu nebo kobaltu k substrdétu, ktery mé bft hydroge-
novén, miZe byt rovny 1:10% nebo vyS8i, pfednostni rozmezi jJe 1:103 az 1:104,

Teplota hydrogenace se miZe m¥nit v zdvislosti na hydrogenovaném produktu od teploty
mistnosti do teploty rozkladu produktu, pfednostné se pracuje pfi teplotd od 100 do 200 °c.

Rovnd% tlak vodiku se miZe m¥nit v Birokém rozmezi od atmosférického tlaku do 100 MPa,
pridem# prednostni interval je od tlaku atmosférického do 15 MPa. .

Jako p¥iklady sloZky b) lze uvést metylemin, etylemin, n-butylemin, isopropylemin,
sek.butylamin, terc.butylamin, cyklohexylamin, dimetylamin.

Jako p¥iklady sloXky c) lze uvést chlorid kobalnaty, chlorid nikelnaty a jiné haloge-
nidy a/nebo jejich komplexy s Lewisovymi bédzemi.

Katalyzdtor podle vyndlezu mé heterogenni charakter a pokud se skladuje v inertni
atmosfé¥e, udrfuje si svou sktivitu bZhem doby a mdZe se ho proto pouZfivat v hydrogenal-
nich bdzich jdoucich po sob&.

Lze shrnout, %e katalyzdtor podle vyndélezu mé tyto vyhody: nevyZaduje t&Zkopédnou pi¥i-
prava, je velmi aktivani, i kdy% neni na nosifi, miZe se ho pou%ivat opakovan¥, neni pyro-
foricky, nezplsobuje Zédné vedlejdi reakce krakovaciho typu nebo reakce, pii ktery¥ch se
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8t&pl C-C vazby, a neni nutné za Jeho pou¥iti pou¥ivat pfi hydrogenaci rozpoustédel, po-
névadZ samotny hydrogenovany substrét mi%e plsobit jesko reak&ni rozpoudtédlo.

Do autokldvu se mohou spolu s hydrogenovanym substrétem pridat jednotlivé sloZky ka-
talytického systému. Katalyticky udinng systém se tak pFipravi “"in situ". Kdy%Z se do auto-
klévu natlaél mnoZstvi vodiku, kterd je rovné nebo mirnd vy35L neZ mnoistvi vyZadované pro
hydrogenaci arcmetické slouleniny, mitfs se zdroj vodfku na celou dobu reskce odpojit.

Postup hydrogenace lze pak sledovat postupnym poklesem tlaku indikovenym menometrem.
Kdy% hydrogenace zcela prob&hne, neni v sutoklévu Zddny tlsk vodiku, co% je v souhlasu
s faktem, %e hydrogenace nenasycenych sloudenin a zeJména aromatickyeh kruhl probihé za
pou¥iti ketalytického s:scému podle vyndlezu i za tlsku, ktery sze rovnd tlaku okoli nebe
ktery je 1 niZzd.

Nésledujici pFiklady slouZi pro lepSi objasnsni vynélezu. P¥iklady maji pouze ilusira-
tivnil chorakter a rozsah definice v %4dném sméru neomezuji.

P¥r¥{klad 1

Do jednolitrovéno sutokldvu z neresové oceli (systém pFivédsni vodiku pEipojeny k auto-
kldvu zplsobuje zvj¥eni celkového objemu autokléva na 1,3 af 1,4 1}, vybaveného elekirickym
topnym systémem, kotvovim magnetickym michadiem, ktery byl predem zbaven vzduchu evakuaci,
se uvede suspenze prdSkovitého hlinfku (200 mmold), chloridu kobaltnatého (30 mmold), na-
triumaluminiushydridu (10 mmold), isopropyleminu (230 mmol8) v celkovém objemu 600 ml ben-
zenu.

Autoklév se natlakuje vodikem ssi na 14,2 MPa, pak se odpoji zdroj vodiku a obsah
autokldvu se vyhieje na 160 °C. Tim dojde nejprve k vartstu tlaku. Autokldv se michd pi
teplotd 160 °C po dobm & hodin.

Vodik se dpln& absorbuje. Po ochlazeni se sutokldv znovu natlakuje vodikem a za stej-
nych podminek jako prve se provédi hydrogenace. Asi po 6 hodindch neni Ji% v autokldvu
zjistitelny Zddny tlak vodiku. Do autoklévu se znovu po t¥etf netla®{ vodik a zs stejnych
podminek se provddi hydrogenace. Po ¥esti hodindch neni v sutoklévu opét zjistitelny Zddny
tlak vodiku.

Analyzou roztoku odtafeného z autoklévu po dekantacl se zjistl, %e dodlo k 88% konver-
zi benzenové ndsedy na cyklohexan.

P¥riklad 2

PouZije se stejného postupu jako v prikladu 1 a do autokldvu se pFedloZl suspenze
préskového hlinfku (200 mmeld), chloridu nikelnstého (30 mmell), natriumsluminiumhydridu
(10 mmoll), isopropyleminu (230 mmold) v celkovém objemu 250 ml toluenu.

Do autoklévu se natledi 13,7 MPa vodfku, odpoji se hlavnl vodikové potrubi a autoklév
se vyhieje na 160.°C, prilemZ dojde k poldtednimu zvfSeni tlaku. Pak se sutokldv 8 hodin
michd p¥i této teplotd. Po ochlazeni je v¥sledny tlak asi 2 MPa. Po vyrovndn{ tleku v suto~
kldva s okolim se roztok dekantuje. Analfzou roztoku plynovou chromatografif se zjisti, %e
do8lo k 87% konverzi toluenu na metylcyklohexan. Po odtafeni metyleyklohexanu se do suto-
klévu uvede 300 ml toluenu a pracuje se za stejné teplety a tlaku a po stejnou reak&ni dobu
Jako v prvnim pokuse. Zjisti se, Ze do8lo k 76% konverzi na metyleyklohexan.
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Priklad 3

Do autokldvu se natla®l suspenze tvorend préikovym hlinikem (130 mmold), chloridem
kobaltnatym (30 mmold), trietylhlinikem (7 mmold), isopropyleminem (120 mmald) .v celkovém
obJjemu 300 ml toluenu.

Autoklév se natlakuje vodikem na tlek 12,7 MPa e pak vyhfeje na 170 %¢, prifem# dojde
k poddtednimu vzrdstu tlaku. Autoklév se michd 8 hodin pfi této teplotd a pak se ochladi.
Zbytkovy tlak jJe 5,9 MPa. Tlek se uvolni a analfzou dekentovaného roztoku plynovou chroma-
tografii se zjist{, %e stupen konverze toluenu na metylcyklohexen Jje 36 %.

P¥{klaed 4

' Pracuje se za stejnfch podminek jako v p¥fkladu 3, ale za pou¥iti préSkového hoféiku
(150 mmold), chloridu kobaltnatého (30 mmold), netriumaluminiumhydridu (8 mmold) a isopro-
pylaminu (150 mmold). Stupen konverze toluenu na metylcyklohexan je 35 %.

Priklad 5

Do autoklévu pouZiveného v predchézejicich prikledech se pfedlofi suspenze tvofend
préSkovym hlinikem (200 mmold), chloridem kobaltnatym (30 mmold), natriumsluminiumhydridem
(10 mmold) a isopropylaminem (230 mmold) v celkovém objemu 250 ml toluenu. Tlak vodiku se
upravi na 14,2 ¥Pa a obsah sutokldvu se vyhfeje na 170 9¢, priZfem% dojde k poldtednimu
zv§seni tlaku. Autoklédv se ponechd za tdchto podminek za mfchdn{ po dobu asi 8 hodin. Po
ochlazeni ne teplotu mistnosti se zjisti, %e do¥lo k uplné absorbci zavedeného mno¥stvi
vodiku, tekZfe sm¥s v autoklévu JiZ neni pod tlakem. Suspenze se vypusti z autokldvu, odds-
11 se z ni dekentaci roztok a tento roztok se anslyzuje plynovou chromatografif. Zjisti se,
%e doBlo k dplné hydrogenaci toluenu na metylcyklohexan.

50 ml suspenze, uloZené po dobu 20 dnd pod dusikovou atmosférou, se p¥idd k 300 ml
toluenu a sm¥s se zavede do autokldvu, ktery pracuje za stejnych podminek teploty, tlaku
8 reakdni doby, jaeko jsou podminky shora uvedené. Dojde ke 40% konverzi toluenu na metyl-
cyklohexyn. -

P¥{klad 6

Suspenze tvorend prdikovitym hlinikem (200 mmold), chloridem nikelnatym (30 mmold),
natriumeluminiumhydridem (10 mmold) a isopropylaminem (230 mmold) v celkovém objemu 300 ml
benzenu se uvede do autokldvu popsaného v predchdzejicich p¥ikladech. Tlak vodiku v auto-
klévu se naestavi na 14,2 MPa a pek se teplota zvy¥l na 170 °C, p¥ilem? dojde k poldtednimu
vzristu tlaku. Autokldév se nechd 8 hodin michat p¥i této teplotd a pak se jeho obsah ochla-
d{ na teplotu mistnosti Tlek se uvolni a roztok dekantaci se analyzuje plynovou chromato-
grafii. Zjist{ se, Ze dolo k 87% konverzi benzenu na cyklohexan.

K odd&lené ketalytické sm¥si se pridé 300 ml benzenu a pracuje se za stejnych podminek
tleku, teploty a po stejnou reak¥ni dobu. Zjistl se, Ze do¥lo k 79% konverzi benzenu na
cyklohexan. .
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PREDMET VINALEZU

t. Zplsob hydrogenace benzenu nebo toluenu na cyklohexan nebo metylcyklohexan, vyzna-
deny tim, Ze se benzen nebo toluen nechd resgovat v piitomnosti katalytického systému,
ktery se sklddd z

a) hlinfku nebo ho¥#&fku,

b) primdrnfho nebo sekundédrniho aminu, obsahujfcfho jako organické zbytky C,-C4
alkylskupiny nebo cyklohexylskupiny,

¢) halogenidu zvcleného ze skupiny zehrnujici halogenidy kobsltu a niklu a

d) aktivdtoru zvoleného ze skub!ny zehrnujfc{ sodik, natriumhydrid, natriumaluminium-
hydrid, trietylhlinik a dietylho#&{ik,

pfifemZ moldérni pomér b:e Je 1 aZ 1,2, aic 0,1 aZ 100, s vyhodou 4 a% 8, a horn{ hranice
molérnfho poméru d:a je 0,05.

2. Zpisob podle bodu 1, vyznaleny tim, Ze se pouZije katalyzétoru, ve kterénm je smi-
nem, tvoficim sloZku b) katalyzdtoru, isopropylamin.

3. Zpisob podle bodu 1, vyznaleny tim, Ze se pouZije katalyzdtoru, ve kterém je halo-
genidem kobaltu nebo niklu, tvorfcim sloZfku ¢) katalyzdtoru, chlorid kobaltnaty nebo chlo-
rid nikelnaty.

4. Zpliscb podle bodd 1 aZ 3, vyznaleny tim, %Ze molérnf pom¥r sloZky c) katalytického

systému k hydrogenovanému substrdtu je vy33{ nei 1:106 a pPednostné& leZ{ v rozmezi 13103
4
az 1:107,

Severografia, n. p., zévod 7, Most
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