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Popisuje sa spdsob selektivnej hydrogend- .
cie alkinov a ich derivdtov na prisludné al-
kadiény a alkény pri teplote 0 — 20°C pri
normélnom alebo len mierne gvySenom tlaku
za pritomnosti rozpuStadla a chloridu pa-
lddnatého ako katalyzdtora a pyridinovgch
béz, s vyhodou chinolinu ako dezaktivétora
hydrogenécie.
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Vynélez sa tyka spdsobu vyroby alkénov,
alkadiénov. a ich derivédtov selektivnou hyd-
rogendciou prislusnych alkinov.

Selektivna hydrogendcia 3,7-dimetyl-6-0Kk-
tén-1-in-3-olu (dehydrolinalol) na 3,7-dime-
tyl-1,6-oktadién-3-ol (linalool] je znédma. U-
skutodiiuje sa na palddiovych katalyzato-
roch Lindlarovho typu v kvapalnej fazi, pri
nizkych teplotdch za nizkeho tlaku vodika,
teda nizkej rychlosti hydrogendcie z toho
dovodu, aby nedo3lo k prehydrogenovaniu
dvojitej vazby na prisludny alkan.

7&kladné informécie o aplikdcii Pd kata-
lyzdtorov tohto typu nanesenych na uhlidi-
tane vépenatom a za pritomnosti soli olova
ako dezaktivatorov sii popisané (H. Lindlar:
Helv. Chim. Acta 35, 446 /1952/}.

Podla uvedenej informécie sa doporuluje
upravovat selektivitu hydrogenacie dusika-
tymi Dbézami, napr. chinolinom. Napriek
tymto zndmym tdajom sa chréani dalsi spb-
sob selektivnej hydrogendcie acetylenickych
véizieb (Distillers Co. Ltd. Angl. pat. Cislo
888 999) vé&itane katalyzatora. Podla tohto
spdsobu sa dehydrolinalool selektivne hyd-
rogenuje v 30 % hmot. roztoku izopropylal-
koholu. Po hydrogenécii pri 20°C sa ziska
z 98 %-ného dehydrolinalolu 97,5 % linalool.
Chréneny katalyzétor sa tieZ dezaktivuje so-
lou olova (octan olovnaty). Dalej sa dopo-
rutuje hydrogenovat (NSR pat. 1115238) v
roztoku cyklohexanu rovnako na Pd s tym,
¥e sa uskuto&iiuje jeho dezaktivécia octanom
zinotnatym a za pritomnosti pyridinu. Po-
uzitd teplota hydrogendcie je 10 aZ 20 °C.

V ka¥dom zndmom pripade tohto typu sa
pouZiva ako nosi¢ katalyzatora uhli€itan va-
penaty, zriedkavo barnaty (Tal. pat. Cislo
692 795').

Dalgia informédcia ([Angl. pat. 810913)
chrani tie? tento spdsob hydrogendcie na
katalyzdtore Pd/CaCOs pri dezaktivécii olo-
vo-chinolin. Kvdli zvy$eniu selektivity, zni-
Yeniu spotreby katalyzdtora sa vyzdvihuje
aplikdcia chinolinu. Vo vSetkych pripadoch
sa pouZiva tlak vodika 101,3 kPa.

Napriek beZne pouZivanému spdsobu hyd-
rogenécie acetylénickych karbinolov na ka-
talyzdtore Lindlarovho typu je tento spdsob
néaro¥ny v désledku Eastej dezaktivdcie kata-
lyz4tora, navy3e je nutnost jedovaté soli olo-
va udplne odstratiovat z produktu a zabez-
petit, aby sa nedostdvali do odpadnych vod
a neznedistovali prisluiné meziprodukty a
produkty.

Podstatou tohto vyndlezu je spdscb vyro-
by alkénov, alkadiénov a ich derivétov, s vy-
hodou 3,7-dimetyl-1,6-oktadien-3-olu, selek-
tivnou hydrogendciou alkinov v kvapalnej
f4ze na kovovom paladiu pri teplotdch —20
aZ 50 °C, s vyhodou 0 aZ 20 °C, pri nomalnom
alebo mierne zv§Senom tlaku, pri ktorom
selektivna hydrogenacia u&inkom vodika a/
/alebo vodik obsahujtceho plynu, s vyhodou
za pritomnosti rozpustadla, uskutotiiuje sa
za pritomnosti halogenidov palddia a pyri-
dinovych béz, s vfhodou chinolinu, pricom
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katalyzator sa vytvéra ,in situ“ priamo v
reakénom systéme, z reaktnej zmesi sa izo-
luje palddium a produkty rektifikaciou.

Hydrogenované substraty su latky obsahu-
jice v molekule acetylenickt vdzbu, dvojité
viizby konjugované alebo nekonjugované a
dalgie funké&né skupiny (aryl, halogén, hyd-
roxy, ketoskupina).

Ako katalyzator sa pouZiva pre tento spo-
sob s vyhodou chlorid palddnaty, ktory sa
,in situ’ vyredukuje vodikom. Dezaktival-
né bazy sa kvapalné pridavaji do reak&né-
ho prostredia. Optimalne je pouZivat Ceé aZ
Ci2 uhlovodiky ako rozpiistadlda pri hyd-
rogenacii.

Vyhodou hydrogenécie podla tohto vyna-

" lezu je vysokd selektivita, pri vysokej selek-

tivite katalyzdtora v procese hydrogenacie
trojitej vézby alkinov, alkadiénalkénu a dal-
§ich derivdtov. DéleZitou vyhodou tohto spd-
sobu hydrogendcie je jednoduchd priprava
katalyzatora, ktory vznikd ,,in situ“ v reaké-
nom systéme bez pouZitia redukujacich zlo-
¥iek v kvapalnom skupenstve. Dalsie v§ho-
dy st zrejmé z prikladov prevedenia.

Priklad 1

Do reak&nej banky Willstétterovej apara-
tary sa predloZi 0,001 diela (hmot.) chlori-
du palddnatého a 3,853 diela zmesi, ktora
obsahuje 30 % hmot. 3,7-dimetyl-6-oktén-1-
-in-3-olu (dehydrolinalool), 0,5 % hmot. chi-
nolinu a zvy3ok je rozpastadlo dekdn. Celd
aparatiira sa p#tkrat evakuuje a po vyeva-
kuovani sa pitkrat preplachne vodikom. Po
vytemperovan{ na 0°C sa zapoCne s vlast-
nym meranim. Pretlak sa udrZiava konstant-
nym pretlakom dusika a udrZuje sa na 5 kPa.
Podla rychlosti spotreby vodika sa sleduje
ukond&enie selektivnej hydrogendcie acety-
lénovej skupiny na olefinovii skupinu. Po
zhydrogenovani trojitej vdzby na dvojitd sa
rychlost spotreby vodika zniZila 10 krat. Po
odfiltrovani palddia sa produkt analyzuje.
Celkovad konverzia dehydrolinaloolu je 100
percentn4; selektivita na linalool 98,9 % a
selektivita na dihydrolinalool 1,2 %.

Priklad 2

Pracuje sa rovnakym postupom ako v pri-
klade 1, len s tym rozdielom, Ze ako roz-
pustadlo sa pouZije hexdn. Konverzia dehyd-
rolinaloolu je 100 %, selektivita na linalool
98,4 %, a selektivita na dihydrolinalool 1,6
percenta.

Priklad 3

Pracuje sa rovnakym postupom ako v pri-
klade 1, len s tym rozdielom, Ze ako roz-
pistadlo sa pouzije izopropylalkohol. Kon-
verzia dehydrolinaloolu je 100 %, selekti-
vita na linalool 97,7 % a selektivita na di-
hydrolinalool 2,3 %-né.
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Priklad 4

Pracuje sa rovnakym postupom ako v pri-
klade 1, len hydrogenalnd zmes obsahuje
0,1 % hmot. chinolinu. Rychlost hydrogena-
cie trojitej vdzby sa zniZila (v prilohe 1 re-
akcia bola ukonfend za 3 hod., v prilohe 4
za 4 hod.). Konverzia 100 %, selektivita na
linalool 98,9 % a selektivita na dihydrolina-
lool 1,1 %.

Priklad 5

Pracuje sa rovnakym postupom ako v pri-
klade 1, pri teplote 15 °C. Reakcia sa ukondi
za 2 hod. Rychlost hydrogendcie dvojitej véiz-
by sa zniZi 7-ndsobne. Konverzia 98,8 %, se-
lektivita na linalool 97,7 % a selektivita na
dihydrolinalool 2,3 %.

Priklad 6

Pracuje sa rovnakym postupom ako v pri-
klade 1, s tym, Ze hydrogenaCnd zmes obsa-
huje 0,5 % hmot. pyridinu. Konverzia 100 %,
selektivita na linalool 95,2 % a selektivita
na dihydrolinalool 4,8 %.
Priklad 7

Pracuje sa rovnakym postupom ako v pri-
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klade 1, s tym, Ze hydrogena¢néd zmes obsa-
huje len 30 % hmot. 3,7-dimetyl-6-oktén-1-
-in-3-o0lu a 70 % hmot. dekdnu. (Referenény
pokus bez Ciasto€nej deaktivdcie dusikaty-
mi bazami.) Hydrogendcia bola skon¢ena za
6 hodin. Rychlost hydrogendcie trojitej a
dvojitej vézby je rovnakd. Konverzia 97 %,
selektivita na linalool 83,6 % a selektivita
na dihydrolinalool 15,7 % (prehydrogeno-
vané aZ na alkan).

Priklad 8

Pracuje sa rovnakym postupom ako v pri-
klade 1, len hydrogena&nd zmes obsahuje
30 % hmot. 1-oktinu, 0,5 % hmot. chinolinu
a 69,5 % hmot. dekdnu. Konverzia 99,2 %,
selektivita na 1-oktén 97,2 0 a selektivita
na oktédn 2,8 %.

Priklad 9

Pracuje sa rovnakym postupom ako v pri-
klade 1, len hydrogenatnd zmes obsahuje
30 % hmot. 6-oktén-1-in, 0,5 % hmot. chino-
linu a 69,5 % hmot. dekanu. Konverzia 98,5
percenta, selektivita na 1,6-oktadién 97,2 %
a selektivita na 2-oktén 1,9 %.

PREDMET VYNALEZU

Sposob vyroby alkénov, alkadiénov a ich
derivatov, s vyhodou 3,7-dimetyl-1,6-oktadi-
én-3-olu, selektivnou hydrogendciou alkinov
v kvapalnej faze na kovovom palddiu pri tep-
lotdch —20 aZ 50°C, s vyhodou 0 aZ 20 °C,
pri normédlnom alebo mierne zvySenom tla-
ku, vyznadujuci sa tym, Ze selektivna hyd-
rogenécia ti¢inkom vodika a/alebo vodik ob-

sahujiceho plynu, s vyhodou za pritomnosti
rozpiStadla, uskutodiiuje sa za pritomnosti
halogenidov paladia a pyridinovych béz, s
vyhodou chinolinu, pritom katalyzdtor sa
vytvdra ,,in situ” priamo v reakénom systé-
me, z reakénej zmesi sa izoluje palddium a
produkty rektifikdciou.
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