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Vyndlez se tykd katalytického systému pro hydrogenaci eromatickych kruhd arometickych
uhlovodikd, napifklad pro hydrogenaci benzenu nebo toluenu na cyklohexan nebo metylcyklo-
hexen.

% literatury je zndmo, %e arometické kruhy lze hydrogenovat za pom&rnd mirnfch podmi-
nek, pokud se ty¥e teploty a tleku, bud v homogenni nebo heterogenni fdzi, za pouZiti kata-
lytickych systéml na bdzi nepfikled platiny, palddia, rhutenia, iridis, rhodia. Tyto kovy
Jsou velmi drehé a katalyzdtory, které Je obsahujl se snadno otravujil, &im¥ dochédzl k pro-
biémim 8 jejich regeneraci.

Aby se dosdhlo uspokojivych stupnd konverze, je &asto nutné pouZivat vysokého pom¥ru
mno#stvi katalyzdtorv a substrdétu (viz napffklad Practical Catalytic Hydrogenation, Horris
Freigelder, Wiley Iuterscience, 1971 a Catalytic Hydrogenation, R. Augustine, M. Dekker,
Inc. New York, 1965).

Podobn& je té% zndmo, %e lze hydrogenaci aromatickfch kruhl provédst za drastickych
teplot a ilakd za pou¥itf heterogennich katalytickych systémd, jako Reneyova niklu nebo ko
baltu (H. A. Smith, The Catalytic Hydrogenation of eromatic campounds, Catalysis V. 175
/1957/).

Tyto katalyzdtory vSak maji znadné nevyhody z tdchto divodd:

a) Mus{ se jich pouZfvat ihned po pi#ipraveni, pondvad® Jejich aktivita s &asem klesd,

b) musi se jich pouZivat pom&rnd ve vysokém mnoZstvi s ohledem na mnostv{ hydrogeno=
vaného substrdtu,
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¢) Jejich pfiprava je zdlouhavéd a komplikovené a zahrnuje rovmnd% stupnd, pfi kterych
se pracuje za vysokfch teplot (B. W. Aller, J. Appl. Chem. I, 130 /1957/, J. Appl. Chem.
8, 163 /1958/ a J. Appl. Chem. 8, 492./1958/). Krom& toho, pfi vysokych teplotdch, p¥i
kterjch se jich pou%ivd, miZe dochdzet k jejich desaktivaci nebo mohou katalyzovat St¥peni
C-C vazeb (“"Catalytic beheviour of Cobalt-Cobalt, its chemistry, metallurgy end uses”, M.
F. L. Johnson, Am. Chem. Soc. Reinhold Publishing Corp., New York, 1960).

Katalyzdtory téchto druhd musi byt jemn¥ dispergovdny na specidinich nosi&ich. Rovné&Z
Jje tfeba uvést, %e pou¥iti urditych rozpou¥tddel, jako alkohold ve spojeni s katalyzdtory
ne bézi vzéenyeh kovd nebo Raneyova niklu nebo kobaltu, zvld¥t¥ kdyZ Jjsou neneseny na no-
si%i, je nebezpedné, ponévadzntyto katalyzdtory jsou té% oxidainimi katalyzdtory a miZe za
Jejich pouZitf dojit ke vazniceni rozpoust¥del.

Predm&tem vyndlezu Je katalyticky systém pro hydrogenaci aromatickfch kruhd eromatic-
kfch uhlovodikd, vyznadujic{ se tim, %e se sklddd z

a) hliniku nebo ho¥&iku,

b) primérniho nebo sekunddrniho aminu, obsehujicfho jako orgenické zbytky Cy-C,
alkylskupiny nebo cyklohexylskupiny,

¢) halogenidu zvoleného ze skupiny zehrnujici helogenidy kobaltu a niklu a

d) ektivdtoru zvoleného ze skupiny zahrnujicf sodik, natriumhydrid, natriumaluminium-
hydrid, trietylhlinfk a dietylho¥&ik,

ptifen? molérni pomér b:a je | a%¥ 1,2, aic 0,1 af 100, s vyhodou 4 a% 8 a horni hranice
moldrniho poméru d:a je 0,05.

Molérn{ pomér sloZek a) a b) Je obvykle stechiometricky, miZe se vdak pouZit i mirné-
ho prebytku sloZky b), napiiklad do 20 %.

MnoZstvi sktivdtoru /tj. sloZky d)/ je men3fi nebo rovné 5 % molérnim, vztaZfeno na
slozku a). Moldrni pom¥r sloudeniny niklu nebo kobaltu k subatrdtu, ktery mé byt hydroge-
novén, mife byt rovny 1: 1108 nebo vy881, prednostn{ rozmezi je 1: 1103 a2 1:104,

Teplota hydrogenece se miZe m&nit v zévislosti na hydrogenovaném produktu od teploty
mistnosti do teploty rozkladu produktu, prednosind se pracuje p¥i teplot® od 100 do 200 oC.

Rovnd% tlek vodfku se miZe m¥nit v 3irokém rozmezi od atmosférického tlaku do 100 MPa,
pritem% pfednostni interval je od tlaku atmosférického do 15 MPa.

Jako pFikledy sloXky b) lze uvést metylamin, etylamin, n-propyleamin, n-butylemin,
isopropylamin, sek.butylemin, terc.butylemin, cyklohexylemin, dimetylemin.

Jako pFiklady slofky c) lze uvést chlorid kobeltnaty, chlorid nikelnaty e jiné halo-
genidy a/nebo jejich komplexy s Lewlsovymi bézemi.

Katalyzdtor podle vynélezu mé heterogenni charakter a pokud se skladuje v inertni
atmosféie, udriuje si svou aktivitu bshem doby a mi%e se ho proto poufivat v po sob& jdou-
cich hydrogenadnich b&zich.

Lze shrnout, %e katalyzdtor podle vyndlezu mé tyto vyhody: nevyZaduje t&Zkopddnou
p¥ipravu, je velmi sktivni i kdy# neni ne nosi¥i, md%e se ho pouiivat opakovend, neni py-
roforicky, nezpisobuje %ddné vedlejsi reakce krakovaciho typu nebo reekce, p¥i kterych se
$t&pi C~C vazby a nenf nutné za jeho poufiti pouZivat p¥i hydrogenaci rozpou$tddel, poné-
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vedZ samotny hydrogenoveny substrdt miZe pisobit Jako reskéni rozpou¥tddlo. Do autokldwu
se mohou spolu s hydrogenovanym substrétem pfidat jednotlivé sloZky katalytického systému.
Katalyticky W¥inny systém se tak pPipravi "in situ". KdyZ se do sutokldvu natladi mnoZstvi
vodiku, které Je rovné nebo mirn& vys3{ ne¥ mnoXstvi vyZadovend pro hydrogenesci aromatické
sloudeniny, mi¥e se zdroJj vodiku na celou dobu reakce odpojit.

Postup hydrogenace lze pak sledovat gcstupnym poklesem tlaku indikovenym menometrem.
KdyZ hydrogenuce zcela probZhne, neni v autokldvu Zédny tlak vodiku, coZ je v souhlasu
s fektem, Z¥e hydrogenace nenasycenych sloufenin a zejména sromstickych kruhd probihd za
pouZit{ katalytickéno systému podle vyndlezu i za tlaeku, ktery se rowvnéd tlaku okoli nebo
ktery Jje 1 niZs{f. )

Nésledujfci pfiklady slouZi pro leps8f{ objesndni vyndleszu. Pr{klady maj{ pouze ilustra~
tivn{ cherakter a rozsah definice v %4dném sméru neomezujf.

Priklad 1

Do jednolitrového autokldvu z nerezové oceli (systém piiv4ddnf vodiku p¥ipojeny
k autokldvu zplsobuje zvyZeni celkového objemu sutoklévu na 1,3 &% 1,4 1) vybaveného elek-
trickfm topnym systémem, kotvovym megnetickym michadlem, ktexy byl pPredemn zbaven vzduchu
evakuecf, se uvede suspenze prdskovitého hlinfku (200 mmold), chluridu kobaltnatého (30
mmold), natriumaluminiumhydridu (10 mmold), isopropylaminu (230 mmold) v celkovém objemu
600 ml benzenu.

Autoklév se natlakuje vodikem na asi 14,2 MPa, pak se odpojf zdroj vodiku & obsah
sutoklévu se vyhPeje na 160 °C. Tim dojde nejprve k vzristu tlaku. Autokldv se michd pFi
teplotd 160 °C po dobu 8 hodin.

Vodik se ipln& absorbuje. Po ochlazeni se sutokldv znovu natlakuje vodikem a za stej-
nych podminek jako prve se provédi hydrogenace. Po asi 6 hodindch JiZ v autoklsdvu neni
zjistitelny Zddny tlak vodiku. Do eutokldvu se znovu po tretf natlal{ vodik s za stejnych
podminek se provédi hydrogenace. Po 3esti hodindch neni v sutoklévu opdt zjistitelny Zddny
tlak vodiku.

Analyzou roztoku odtaZeného z autokléva po dekantaci se 2jist{, Ze do¥lo k 88% kon-
verzi benzenové nésady na cyklohexan.

P¥r¥{klad 2

PouZije se stejného postupu jeko v pPfklsdd 1 a do sutokldvu se predlozf{ suspenze
préSkového hliniku (200 mmold), chloridu nikelnatého (30 mmold), natriumeluminiumhydridu
(10 mmold), isopropyleminu (230 mmold) v celkovém objemu 250 ml toluenu.

Do autokldvu se natladf 13,7 MPa vodfku, odpoJi se hlavanf vodfkové potrubf a sutoklév
se vyhfeje na 160 °C, p¥idem? dojde k poddiednimu zv§deni tlsku. Pek se autokldv 8 hodin
miché pfi této teplotd. Po ochlezeni je vysledny tlek asi 2 MPa. Po vyrovndni tlaku v suto-
kldvu s okolim se roztok dekantuje. Analyzou roztoku plynovou chromatografi{ se zjisti, #e
do8lo k 87% konverzi toluenu na metyleyklohexan. Fo odtaZenf metyleyklohexanu se do auto-
kldvu uvede 300 ml toluenu a pracuje se za stejné teploty a tlaku a po stejnou reakdni
dobu, jsko v prvnim pokuse. Zjist{ se, %e dodlo k 76% konverzi na metylcyklohexan.
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Priklad 3

Do autoklévu se natladi suspenze tvorend prdSkovym hlinfikem (130 mmold), chloridem
kobaltnatym (30 mmold), trietylhlinfkem (7 mmold), isopropyleminem (120 mmold) v celkovém
objemu 300 ml toluenu.

Autoklév se natlakuje vodikem na tlak 12,7 MPa a pak vyhfeje na 170 °C, pridemZ dojde
k poldtednimu vzrdstu tlaku. Autokldév se michéd 8 hodin pri této teploid a pak se ochledi.
Zbytkovy tlek je 5,9 MPa. Tlak se uvolni a analyzou dekantoveného roztoku plynovou chrome-
tografif se zjisti, ¥e stupen konverze toluenu na metylcyklohexan je 36 %.

Priklad 4

Pracuje se za stejnych podminek jako v pFfklad® 3, ale za pou¥it{ préskového hof&iku .
(150 mmold), chloridu kobaltnatého (30 mmold), natriumeluminiumhydridu (8 mmold) a isopro-
pyleminu (150 mmold). Stupen konverze toluenu na metylcyklohexen je 35 %.

P¥{iklad 5

Do autoklévu, pouffveného v predchdzejicich piikladech, se piedlo%i suspenze tvolrend
pré&kovym hlin{kem (200 mmold), chloridem kobaltnatym (30 mmold) natriumeluminiumhydridem
(10 mmold) a isopropylaminem (230 mmold) v celkovém objemu 250 ml toluenu, Tlak vodfku se
upravi na 14,2 MPa a obsah autokldvu se vyhfeje na 170 o¢, prildem* dojde k poddteZnimu
zvySeni tleku. Autokldv se poneché za t¥chto podminek ze michéni po dobu asi 8 hodin. Po
ochlazen{ na teplotu okoli se zjistf, Ze doZlo k iuplné absorbci zavedeného mno¥stvi vodiku,
tekZe smés v autokldvu jiZ neni pod tlakem. Suspenze se vypusti z eutokldvu, 0dddli se z ni
dekantaci roztok a tento roztok se analyzuje plynovou chromatografif. Zjisti se, %e do3lo
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 sutoklévu, ktery pracuje za stejnfch podminek teploty, tlaku
a reskdni doby, jeko jsou shora uvedené podminky. Dojde ke 40% konverzi toluenu na metyl-
cyklohexen. )

P¥i{klad 6

Suspenze tvofend pré¥kovitym hlinfkem (200 mmold) chloridem nikelnatym (30 mmold),
natriunaluminiumhydridem (10 mmold) e isopropylaminem (230 mmold) v celkovém objemu 300 ml
benzenu se uvede do asutokldvu popsaného v predchdzejicich prikiedech. Tlaek vodiku v suto-
klévu se nastavi na 14,2 MPa a pak se teplots zvy31 na 170 °C, pri¥emZ dojde k poddteénimu
vzristu tlaku. Autokldv se nechd 8 hodin michat pfi této teplotd a pak se uvolni a roztok
ziskany deksntaci se analyzuje plynovou chromatografif. Zjisti se, %e do3lo k 87% konverzi
benzenu na cyklohexan. ’

K oddslené katalytické smssi se p¥idd 300 ml benzenu a pracuje se za stejnych podmi-
nek tlaku, teploty a po stejnou reakdni dobu. Zjisti se, Ze dodlo k 79% konverzi'benzenu
na cyklohexan.
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PREDMET VYNALEZU

1. Katalyticky systém pro hydrogenaci eromatickych kruhl srometickych uhlovodiki,
vyznatujici se tim, %e se sklddd z

a) hlinfku nebo hoi‘éiku,

b) primérniho nebo sekundérniho aminu, obsehujiciho jako orgenické zbytky €,-C,
alkylskupiny nebo cyklohexylskupiny,

¢) halogenidu zvoleného ze skupiny zshrnujici halogenidy kobaltu a niklu a

d) ektivédtoru zvoleného ze skupiny zshrnujfci sodlk, natriumhydrid, natriumaluminium—
hydrid, trietylhlinfk a dietylhor&ik,

pritemZ molérni pomér b:a Je 1 aZ 1,2, ate 0,1 a% 100, s vfhodou 4 a% 8 a hornf hranice
molérniho poméru d:a:-je 0,05.

2. Katalyticky systém podle bodu i, vyznadeny tim, Ze aminem tvo¥icim sloZku b) kate-
lyzdtoru, je isopropylamin.

3. Katalyticky systém podle bodu 1, vyznaleny tim, %e halogenidem kobaltu nebo niklu,
tvoficim sloZku ¢) katalyzdtoru, je chlorid kobaltnaty nebo chlorid nikelnaty. ’

Severografia, n. p., z4vod 7. Most
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