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(54) Zpdsob hydrogenace esterd vy33fch nenasycenych karboxylovych kyselin

1

Vyndlez se tykd zpdsobu hydrogenace esterd vy¥¥i{ch nenasycenych karboxylovych kyselin
v p¥itomnosti katalytického systému na bdzi slouéenin‘dvojmocného niklu a organohlinitych
sloudenin.

Hydrogenace ester nenasycenych karboxylovych kyselin je nejen teoreticky zajimavy, ale
i z technicko-ekonomického hlediska vfznamny proces, ktery je 3iroce vyuZivén napf. v tuko-
vém primyslu k zuSlechfovdnf a ztu¥ovén{ rostlinnych olejd a Zivo&iZnych tukd. Je zndmo, %e
hydrogenaci t&chto litek, je% jsou glyceridy vyS3{ch mastnych kyselin obsahujfcich ve své
molekule a¥ tFi dvojné vazby mezi atomy uhlfku, lze uskutefnit jako heterogenni proces za
pouzitf kovl na nosidfch, nap¥. niklu na aluming, jako katalyzdtord. Nevyhodou tohoto zgﬁso-
bu hydrogenace, jen% je dosud pfevdZn& vyu¥fivdn v technické praxi, je pomé&rn& nizkd d&innost
i selektivita t&chto typd katalyzdstord, které vyZadujf provédét‘hydrogenaéni proces za pomér-
né& vysokych teplot. To je spojeno s ¥adou omezeni z hlediska selektivity reakce, tj. pfemény
hydrogenovanych vychozich litek na sloufeninu nebo sm&s sloudenin Z4daného chemického sloZe-
nf.

% literatury je d4le zndmo, %e katalyzdtory hydrogenace nenasycenych sloufenin jsou i
komplexy p¥echodnych kovd I., II., V-VIII. skupiny periodické soustavy prvkd (B.R. James:
"Homogeneous hydrogenation", Wiley, New York 1973), z nichZ pro hydrogenaci esterd nenasyce-
nych mastnych kyselin byly zejména vyu¥ity tzv. Zieglerovy katalyzdtory, ziskané ze sloule-
niny niklu reakci s organohlinitymi l&tkami typu A1R3, kde R oznaduje alkyl- a alkoxyskupiny.
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Bylo popsdno, %e katalyzdtory tohoto typu, zIskané kombinacf sloudeniny p¥echodného kovu

s triethylhlinfkem, jsou aktivaf p¥i hydrogenaci monoolefini (J. Amer. Chem. Soc. 85, 4014
v(1963)), polyend a esterl nenasycenych mastnych kyselin (Jap. pat. pfihld3ka &. 21 082/1970)
a systém bis(2,4-pentadiondt) nikelnaty s triethylhlinfkem a diethvlmonoethoxyhlinfkem byl
pouZit p¥i nfzkoteplotn{ hydrogenaci bavlnfkového oleje (Yukagaku 24, 11 (1975), Yukagaku 24,
649 (1975)) v n-hexanu jako rozpoust&dle. SlouXeniny dvojmocného niklu s triethylhlinfkem se
ukdzaly i jako d¥inné katalyzdtory selektivni bezrozpou3t&dlové hydrogenace polynenasycenych
olejd (Franc. pat. &. 2 258 896 a NSR vykl. spis &. 2 503 486).

Postupem podle.vynélezu se hydrogenace esterl vy33ich nenasycenych kawboxylovych kyse-
lin obsahujfcfch jednu a% t¥i C=C vazby a fet&zec o 12 a%¥ 22 atomech uhlfku, s vyhodou gly-
ceridd t&chto kyselin, provdd{ v p¥ftomnosti katalytického systému na bdzi slouZenin dvoj-
mocného niklu a organchlinitych slouenin, pfilemf se jako katalyz&toru pouZfvd systému
vzniklého reakcf{ karboxyldtd nikelnatych obecného vzorce (RCOO)zNi, kde R pFedstavuje alkyl-
skupinu o 5 aZ 17 atomech uhlfku nebo alkenylskupinu o 15 a% 17 atomech uhlfku, s bis(2-met-
hoxyethoxy)dihydridohlinitanem sodnym za pou¥itf obou l4tek v hmotnostnich pomérech 1:0,5 a%
1:20.

Typickimi l4tkami podléhajfcimi hydrogenaci postupem podle vyndlezu jsou estery nenasy-
cenych kyselin obsahujfcich jednu a%¥ t¥i C=C vazby, jejich% Fet¥zec je tvofen 12 a¥ 22 atomy
uhlfku, nap¥. methylestery kyseliny linolenové a olejové nebo jejich smési. Typickym mate-
ridlem v druhém pf¥{pad® je bavlnfkovy, sGjovy, slunednicovy a Fepkovy olej a ¥ivodiZné tuky,
nap¥. hov&z{ 14j apod.

Hydrogenaci t&chto ldtek za pouZitfi katalyzdtoru popsaného v tomto vynidlezu lze provést
v rozpouSt&dle nebo v nep¥ftomnosti rozpoust&dla, za teplot 10 a¥ 180 °C a tlaku vodfku a¥
do 2 MPa, s navdZkou katalyzdtoru 1 hmotnostnf dfl niklu ve form& sloufeniny niklu na’l 000
aZ 10 000 hmotnostnfch df{14 hydrogenované l4tky. Jako rozpou&tddlo lze pouZft alifatické i
aromatické uhlovodiky, s vihodou n-hexan, petrolether, benzinovou frakci s teplotou varu do
70 c. Rozpoust&dlo je vyhodné zejména p#i provdd&ni hydrogenace glyceridd nenasycenych ky-
selin za nizkych teplot, kdy v prib&hu reakce dochiz{ k ne#ddoucimu zvyZenf viskosity reak&ni
sm&si nebo vyludovdni tuhych produktd.

V zdvislosti na podminkdch reakce, navd¥kdch katalyzdtoru a hmotnostnim pom&ru obou
sloZek pouZitych p¥i p¥fpravé katalyzdtoru umoZfiuje postup popsany v tomto vyndlezu vést hy-
drogenaci selektivn& do rizného stupné nasycenosti vznikajfcfch produktd. Tak napt. séjovy
olej, obsahujfcf sm&s glyceridd kyseliny linolenové, linolové, olejové, stearové a palmito-
vé, lze za pouZitf popsaného katalyzitoru hydrogenovat za odstran&n{f esteru kyseliny linole-
nové bez podstatného zvy¥enf obsahu esteru kyseliny stearové nebo lze hydrogenaci vést selek-
tivné do stadia oledtd nebo stearitd.

Dal3{ vyhodou postupu podle vynilezu ve srovndnf s dosud zndmymi procesy je i skute&-
nost, %e k aktivaci katalytického systému se pou¥fvd l4tky, jejf{¥ manipulace nenf spojena
s nebezpe&{m samovznicen{f, b&%ného p¥i aplikaci n&kterych triorganohlinitych sloudenin, napf¥.
triethylhlinfku.

Ddle uvedené pifklady dokreslujf postup podle vvnilezu, ani¥ jej omezujf nebo vymezujf.
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P¥fklad 1 '

Do reak&ni nddoby byl p¥edloZen 1 hmotnostnf dfl (d4le jen dfl) mlé&nanu nikelnatého,
900 df18 methylesterl sdjového oleje a nddoba byla evakuovdna. Poté byl napu§£én vodfk, re-
akéni sm&s byla promfchdna a p¥iddno 12 df18 bis(2-methoxyethoxy)dihydridohlinitanu sodného.
Reak¥nf teplota byla zv§Zena na 100 °C. Vfchoz{ sm&s obsahovala (v hmot. $; ddle jen)% :
9,7 % esteru kyseliny linolenové (18:3), 55,1 % esteru kyseliny linolové (18:2), 22,2 % es-
teru kyseliny olejové (18:1), 3,9 8 esteru kyseliny stearové (18:0) a 9,2 % esteru kyseliny
palmitové (1630); po 45 minutové reakci byla ziskdna sm&s tohoto slo¥enf{ (v hmot. %; dile
jen %): 29,4 % (18:2), 57,4 & (18:1), 4 & (18:0) a 9,2 & (16:0).

P¥fklad 2

Do reak¥n{ nédoby byl pfedlo¥en 1 dfl lauranu nikelnatého a 60 dfld sdjového oleje. N4-
doba byla evakuovédna, napln&na vodfkem, michdna a po p¥id4nf 8 dAfld bis(2-methoxyethoxy)di-
hydridohlinitanu sodného byla sm¥s zah¥4ta na 90 ©c. Po 15 minutdch bylo odstaveno zah¥{v4-
nf a pf¥idédno 800 dfld séjového oleje. Po 30 minutové hydrogenaci p¥i teplot¥ 20 %% a tlakﬁ
0,1 MPa m&la v§slednd smé&s slo¥eni: 23 % (18:2), 62,8 % (18:1), 5 % (18:0) a 9,2 % (16:0);

P¥fklad 3 _
Do reak®n{ nddoby byl p¥edlo¥en 1 dfl steardtu nikelnatého, 600 dild ¥ivo¥iZného loje.

Prostor byl evakuovédn, napln&n vodfkem a po promfchdnf a zah¥dtf na 120 °c bylo p¥idédno 15

d114 bis(2-methoxyethoxy)dihydridohlinitanu sodného. Po 5Ominutové reakci doflo k tém&¥

kvantitativnimu odstran&n{ nenasycenych sloudenin (jodové &fslo 3).

P¥fklad 4 ‘

Do reakdnf nddoby byl pfedlofen 1 d11 olejanu nikelnatého a 700 df{13 sddla. Po vyevakuo-
vdni a naplndnf prostoru vodikem bylo p¥iddno 10 df{1ld bis(2-methoxyethoxy)dihydridohlinitanu
sodného a teplota.fyla zvysena na 150 9c. Po 60 minutdch byla hydrogenace pferuSena a v re-

ak&nim produktu nebyly nalezeny 1étkylobsahujici'c=c vazby (jodové &fslo 2,8).

pr¥{klad 5

Do reak¥nf{ nddoby byl navd¥en 1l d{l1 mlé&nanu nikelnatého a 1 700 dfld 31% roztoku ¥ep-
kového oleje v n~hexanu. Reak&ni prostor byl evakuovédn, naplndn vodfkem, vyh¥4t na 80 % a
po zapnut{ mfchadla bylo p¥iddno 7 dfl1d bis(2-methoxyethoxy)dihydridohlinitanu sodného. V¢-
choz{ smés obsahovala: 3,6 % esteru kyseliny erukové (22:1), 7,3 % esteru kyseliny linoleno-
vé (18:3), 20,5 % esteru kyseliny linolové (18:2), 62,7 % esteru kyseliny olejové (18:1),
1,4 % esteru kyseliny stearové (18:0) a 4,5 % esteru kyseliny palmitové (16:0); po 35 minuto-
vé reakci byl ziskdn produkt tohoto slo¥enf: 3,5 & (22:1), 21 % (18:2), 65,5 % (18:1), 2,2 %
(18:0) a 4,5 % (16:0). '

P¥{klad 6
Do reak®nf nddoby byl pfedlofen 1 dfl stearanu nikelnatého, 90 dAfld linolendtu methyl-
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natého a po evakuaci a napln&n{ vrostoru vodfkem bylo zapojeno michén{ a teplota zvfiena na
80 °C. Poté bylo p¥idéno 8 dfl& bis(2-methoxyethoxy)dihydridohlinitanu sodného a po dalsfch
10 minutéch bylo pZidé&no daliiéh 800 dfld 11noleﬁttu methylnatého. Tlak vodfku byl zvyisen na
1 MPa. Po 40 minutdch hydrogenace p¥i teploté& 20 % byl zfskén nasyceny produkt stearan met-
hylnatyf.

P¥fklad 7

Do reakénf{ nddoby byl navdZen 1 d{l mlé&nanu nikelnatého a 700 df1d sSjového oleje. Po
evakuaci, naplnénf prostoru vodfkem a zapnutf{ mfchdn{ bylo p¥iddno 7 d{1ld bis(2-methoxyetho-
xy)dihydridohlinitanu sodného. Teplota byla zv§Sena na 100 ©c a tlak na 0,1 MPa. Po 4Ominuto-
vé reakci byl zifskdn produkt tohoto slo¥enf: 15 & (18:2), 65,8 & (18:1), 10 % (18:0) a 9,2 &
(16:0).

PREDMET VYNAXLEZU

Zpisob hydrogenace esterld vy#Sfch nenasycenych karboxylovych kyselin, obsahujfcich jed-
nu a¥ t¥i C=C vazby a ¥et¥zec o 12 a¥ 22 atomech uhlfku, s vfhodou glyceridd t&chto kyselin,
v p¥{tomnosti katalytického systému na bizi slouenin dvojmocného niklu a organchlinityfch-
sloudenin, vyznadeny tfm, %¥e se jako katalyzdtoru pou¥fv4 systému vzniklého reakcf karboxy-
14td nikelnatych obecného vzorce (RCOO)ZNi, kde R pfedstavuje alkylskupinu o 5 a¥ 17 atomech
uhlfku nebo alkenylskupinu o 15 a%¥ 17 atomech uhlfku, s bis(2-methoxyethoxy)dihydridohlini-
tanem sodnfm za pouZitf{ obou létek v hmotnostnich pom¥rech 1:0,5 a¥ 1:20.

Tz 66 - 5-6326 - 82 Cena 2,40 K¢s
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