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{54) Zpasob hydrogenace esterii nenasycenych mastnych kyselin

Vyndlez se tykd zplsobu hydrogenace
esterd mastnych kyselin., Vynédlez FeSi zpid-
sob hydrogenace esterd polonenasycenych
mastnych kyselin o po&tu atomd uhliku
Cyp a% Cp2 pomoeci or anického nikelnatého
katalyzdtoru nanesencho na anorganickém
nosiéi, s vyhodou aluminosilikdtu nebo
kysli&niku hlinitém, za pEitomnosti organo-
hlinikového aktiva&niho &inidla, s vyhodou
trietylalanu nebo dietylchloralanu p¥i teplo-
tdch 10 a¥ 150 °C a tlaku vodiku do 2 MPa.
Hydrogenace se provadi v uhlovodikovych
rozpoudtddlech, n-hexanu, n-heptanu nebo -
petroletheru. Jako hydrogenovaného materid-
lu se pou¥ivd Ffepkového, sojového nebo
bavlnikového oleje.

Vyndlez mife byt vyuZit pfedeviim v tu-
kovém a potravind¥ském prdmyslu.
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Vyndlez se tykad zpusobn hydfogenace
estert mastnych kyselin na niklovém kata-
lyzdtoru.

Hydrogenace esteri mastnych kyselin se
pou%ivé pro zlepfeni vlastnosti rostlinnych
tuk® a olej&. Je zndmo, Z%e hydrogenace t&ch-
to létek mi¥e byt realizovdna za pouZiti
heterogennich katalyzdtord, jako nap¥iklad
nikl na aluminé. Nevyhodou téchto postupd
pou¥ivajicich zminénych katalyzdtord je
relativn® mald efektivnost a selektivita
tohoto typu katalyzdtoru a nutnost provadéni
hydrogenace p¥i pom&rnd vy83ich teplotdch.
Pou¥iti vyd&ich teplot,ale naopak znalné
sni%uje selektivitu reakce, tj. pFeménu
podatednich hydrogenovanych ldtek na latky
nebo sloudeaniny poZadovaného chemického
sloZeni.

7 literatury je zndmo, Ze ndékteré komple-
xy prechodnych kovd VILII, skupiny pdsobi
jako katalyzdtory hydrogenace nenasycenych
sloudenin /B. R. Jones: Homogenous Hydro-
genation, J. Wiley, N. Y. 1971/, Zvldgté
potom Zieglerdv typ niklového katalyzdto-
ru je vysoce efektivni pro hydrogenaci
esterl polonenasycenych mastnych kyselln
/Jap. pat, p¥ihl, &. 21 082, Fr. pat. &.

2 258 896, DOS &. 2 503 486/.

Tyto katalyzédtory se sice vyznaluji
v porovnani s dosud zndmymi heterogennimi
katalyzdtory vy3si selektivitou vzhledem
ke tvorb& neZddoucich trans-izomerd p¥i
moZnosti pracovat p¥i niZSich teplotdch,
aviak homogenni povaha téchto katalytickich
systémi zpusobUJe t8%kosti, PrOJeVUJlCl se
pfedeviim ve 3patném odstranovéni katalyzd-
tort z vysledného produktu a tim i jejich
§patné recyklizaci.

Uvedené nevyhody jsou odstrandny zplso~
bem hydrogenace esterd nenasycenych mastnych
kyselin obsahujicich 1 az 3 dVOJne vazby
C=C a uhlikovy Fetdzec s 12 a% 22 atomy
uhiiku, s vyhodou glycerldu téchto kyselin
za pFitomnosti kdtalyzatoru na bdzi niklu
na anorganickém nosidi podle vyndlezu, je-
ho% podstata spolivd v tom, Ze se reakce
provddi s katalyzdtorem ptfipravenym modifi-
kaci 20 a¥ 100 hmot. dild uvedeného nosi-

e 1,5 az 75 dily hmot. trietylalanu nebo
dietylchloralanu a pfisobenim 1 aZ 2 dild
hmot. bis/n-— butylsallcylaldLmlnato/nlklu
/I1/ p¥i teploté& 10 az 150 ¢ a tlaku
vodiku do 2 MPa, p¥ilem# se hydrogenace
provddi v uhlovodikovych rozpouSt&dlech,
s vyhodou v n-hexanu, n-heptanu nebo petro-
letheru.

P¥iprava klasickych niklovych katalyzd-
tortt na anorganickém nosili spolivd v tom,

%e se na OH skupiny anorganického nosicle
naabsorbuje niklovd sil, naleZ se provede
jeji redukce na nikl bua plisobenim vodiku
nebo organohlinikovou sloufeninou.

PouZitim postupu podle vyndlezu se anor-
ganicky nosi¢, nejlépe kysl1cn1k hlinity
nebo aluminosilikit, nejprve modifikuje
organickou sloueninou hliniku, naleZ se
na takto modifikovany nosil pidsobi organ1c~ i
kou sloudeninou dvojmocného niklu, CimZ
vznikd pr1mo aktivni katalyzdtor vhodny
pro primé poufiti k hydrogenacx. Jako hy-
drogenovaného materidlu se pouZzivd bavlni-
kového, Fepkového nebo so0jového olLJc.

Pouzitim postupu podle vyndlezu je moZno
pracovat p¥i niZ8ich teplotdch neZ% u hete-
rogennich katalyzdtord. Jvedenym postupem
se dosahuje niZ8iho procenta transnasyce-
nosti a soulasné se ziskd moZnost regene-
race katalyzdtoru a tim i moZinost jeho re-
cyklizace.

Vynédlez je ddle vysv&tlen na p¥ikladech
provedeni, aniZ by se tim jakkoliv
omezoval.

Pfikiad 1

V- AlyO4 /160 ml. velikost &dstic 0,3 aZ
0,6 mm/ byl zah¥ivdn na 400 °C po dobu
6 h v proudu argonu /20 1/h/ a udrZovéan
dalSich 16 h p¥i této teplotd. Vzorek byl
poté promyt roztokem 80 ml trlethylalanu
v 160 ml n-hexanu nejprve p¥i -20 °c,
a potom p¥i teploté mistnosti /1,5 nh/. Po~
vrchové modlflkovany nosié byl potom promy-
védn un~hexanem a sufen pFi 25 O¢ argonem;
80 ml tohoto nosi&e bylo promyto 4 mM roz-
tokem bis/n-butylsalicylaldiminato/niklu
/I1/ v 300 ml toluenu p¥i -80 °C a ponechdno
reagovat po dobu 2,5 h. RozpouStédlo bylo
z katalyzdtoru dekantovino, katalyzdtor
znovu promyt toluenem a sufen ve vakuu
pfi teploté mistnosti.

5

vy ¥ ik1lad 2

Nosi& modifikovany Al/C)Hg/3 byl pFfipra-
ven stejnym zplsobem jako v p¥ikladu 13
80 ml vzorku tohoto nosile bylo vpraveno
do teplého 4 mM roztoku /cca 60 °C/
bis/n=- butylsallcylaldlmlnato/nlklu /11/
v 300 ml hexanu, ponechdno reagovat, dekan~
tovdno a su¥eno jako v pFiklad& 1.
P¥iklad 3
200 ml aluminosilik4tu obsahujiciho
22 % $i0y /velikost é&dstic 0,3 a% 0,6 mm/
bylo sufeno v argonu podle p¥ikladu 1. Ten-
to nosi& byl podroben reakci s 95 ml dietyl-
chloralanu v 155 ml n-hexanu nejprve p¥fi
-20 °C a potom p¥i teplotd mistnosti po
dobu 1,5 h. Vysledny materidl byl vyprén,
suSen a ponechdn reagovat s roztokem
bis/n-butylsalicylaldiminato/niklu/II/
v toluenu jake v p¥ikladé& 1.
P¥iklad 4

80 ml aluminosilikédtového noside modifi-
kovaného Al/GoHs5/,Cl jako v p¥ikladé 3
bylo podrobeno reakci s roztokem bis/n-bu-~
tylsalicylaldiminato/uiklu/II/ podle p¥i~-
kladu 2.

P¥ikiliad 5

Reak&ni nddoba byla naplndna argonen
a 1 dilem hmot. katalyzdtoru podle pfi-
kladu 2 a po evakuaci byl reaktor doplnén
vodikem. Po p¥idédni 12,5 dilé hmot. 307
roztoku sojového oleje v n-heptanu byla
reak&ni sm&s michdna /1200 ot/min/ p¥i
teplotd mistnosti do poklesu tlaku vodiku
z 13,3 MPa na 11,3 MPa. Po odstrandni ka-
talyzatoru flltr801 bylo 12,5 dild hmot.
roztoku sojového oleje vpraveno do reaklni
niddoby a provedena hydrogenace vy8e popsanym
postupem. Tento postup byl opakovdn Skrét.
Vysledky postupu jsou shrnuty v tabulce 1.
P¥iklad 6
Reaktor byl naplnén pod argonem 1 dilem
hmot. katalyzdtoru, jehoZ ptiprava byla
popsédna v p¥ikladd 1, a po evakuaci napinén
vodikem za pFiddni 4 dild hmot. ¥epkového
oleje. Hydrogenace byla provedena stejnym
postupem jako v p¥iklad® 5 a opakoviéna
s oddélenym katalyzdtorem 3krét. Vysledky
jsou shrnuty v tabulce IIL.
P¥iklad 7
Hydrogenace byla provedena jako v pri~-
kladd 6, s tim rozdilem. Ze misto Fepkové-
ho oleje bez rozpoultédla bylo pouZito
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!2,5 dild hmot., 30% roztoku fepkového qle* lyzdtoru z prikladu 4 a po evakuaci a napl-
je v n-heptanu a seakce byla %atalyzovana néni vodikem a 4 dily hmot. sdjového oleje
kemplexgm ?ndle ptikladu 3. Ziskany produkt stejného slofeni jako v p¥iklad& 5 byla
nél sloZeni: provedena hydrogenace za teploty mistnosti

) 26 min. Ziskany. produkt mél sloZeni:
¢ 16 :+ 0 5,7 % c 18 : 0 2,6 %
¢ 18 ¢ 2.16,2 7 c 18 : 3 2,07 C 16 : 0 10,4 7 cC 18 : 0 6,5 %

c 18 : 2 38,5 % ¢ 18 : 3 1,97%

C 18 : 1 70,4 %
¢ 22 1 2,9 7% C 18 : 1 42,7 X
P ¥ ik lad 8

Reaktor byl uwapladn 1 dilew hmot., kata-
T abulka I
SloZzky Sojovy olej SloZeni hydrogenovaného sojového oleje /7% hmot./

pro cykly 1 aZ 5
1 2 3 4 5
C 16 : 0 10,4 11,2 11,3 11,5 11,2 11,0
c 18 : 0 4,2 6,7 6,8 7,0 6,9 6,5
C 18 3 1 23,6 43,3 45,0 42,3 43,2 43,2
C 18 : 2 54,3 36,7 34,9 36,6 36,1 36,7
c 18 : 3 7,5 2,1 2,0 2,6 2,6 2,6
T abulka II
SloZky fRepkovy olej SloZeni hydrogenovaného Fepkového oleje /% hmot./
v cyklech 1 aZ 3
1 2 3
€C 16 : 0 5,7 5,5 5,9 4,5
C 18 : 0 1,9 2,5 2,4 2,9
c 18 : 1 58,4 71,6 71,3 73,4
c 18 : 2 21,1 15,1 15,1 13,2
C 18 : 3 10,0 2,2 1,7 1,4
C 22 1 2,9 2,9 3,6 3,6
pREDMET VYNALEZU

Zpﬁsob‘hydrogenace esterd nenasycenych dilf@ hmot. uvedeuného nosile 1,5 aZz 75 dily
mastnych kyselin obsahujicich 1 aZ 3 dvojné hmot. trietylalanu nebo dietylchloralanu
vazby €C=C a uhlikovy fetdzec s 12 a% 22 ato- a ptisobenim 1 a% 2 dild hmot. bis/n~butyl-
my uhliku, s vyhodou glyceridd téchto kyse- salicylaldiminato/niklu/II/ p¥i teploté
lin, za pFitomnosti katalyzdtorl na bdzi 10 a% 150 °¢ a tlaku vodiku do 2 MPa, pfi-
niklu na anorganickém nosidi, s vyhodou ¢em? hydrogenace se provadi v uhlovodiko-
aluminisilikdtu nebo kyslidniku hlinitém, vyeh rozpoustédlech, s vyhodou v n-hexanu,
vyznateny tim, Ze se reakce provddi s kata- n-heptanu nebo petroletheru.

lyzdtorem pFfipravenym modifikaci 20 az 100

Severografia. n. p. zéivod 7. Most
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