vt CHEMICKE ZVESTI ¢ 7.

Katalyticka hydrogenacia d-xylozy
za pouzitia Raney-niklu ako katalyzatora

DEZIDER TOMKUILJAK

Katalytickd redukcia ald6z stdva sa v priemysle ako aj v la-
boratériach beznou metédou na pripravu alkoholickych cukrov.
Pretoze v literatire okrem katalytickej hydrogenacie l-arabiné-
zv {)) unasiel som len priemyslové patentové predpisy pre vysoko-
tlakovii hydrogenaciu, podujal som sa vyskasat patentovou
literatiirou odporiéané predpisy za pouZitia Raney-niklu ako
katalyzatora na d-xyléze, v hydrogenaénej aparatire, ktoru moz-
no sostavil z beznych laboratérnyeh pomdécok.

Prv ako som mohol aplikovat hydrogenaéné metédy pomocou
Raney-niklu ako katalyzitora na d-xylozu, bolo sa treba postarat
o nalezité kvantum tejto suroviny. Ufam sa, Ze i tu sa mi po-
darilo zdokonalit pripravu é&istej d-xylozy, vdaka tej okolnosti,
7e patriénej suroviny je na Slovensku dosf a preto sa lahko da
uskutoénit aj potrebné experimentovanie.

d-Xylézu mozno pripravit’ kyslou hydrolyzou latok buhat)}(“n
na xylany. Velmi vhodné si slupky bavinikovych semien (2),
alebo kukuriéné oklasky '3) Nasim pomerom najlepsie vyhovuju
kukuriéné oklasky, lebo sii u nas Iahko pristupné. Vytazky sa
shodovaly s Gdajmi autorov. Odporuca sa vsak pri priprave vie-
Sicho mnozstva d-xylézy miesto 6—7% kyseliny sirovej a vaie-
nia pri atmosférickom tlaI\u pouzit zohrievanie v pooloveuvm
mieSacom autoklive s 1% ]\yselmou sirovou na teplotu 120°C.
Vyhodou pripravy v autoklive je, Ze netreba neutralizovat také
velké mmnoZstvo kyseliny sirovej. Tito neutraliziciu som na roz-
diel od povodného predpisu vykonal vipennym mliekom. Neutra-
lizacia hydroxydom barnatym je draha a diva tazko filtrovatelny
siran barnaty. Pri ncutraliziacii uhbli¢itanom vapenatym tekutina
sa velmi peni. Neutralizicia uhliéitanom barnatym ma nevyhody
oboch predoslych. Nevyhodou srazania kyseliny sirovej vo forme
siranu vapematého je rozpustnost siranu vo vode. Takto ziskana
xyléza nedala sa &istit kryStalyzaciou z vody alebo z 80% (,tyl
alkoholu, ako sa odpordda v literatire. Ziskany preparat bol vidy
slabo maZltly a okrem toho obsahoval siru vo forme siranu vépe-
matého, ktora pri katalytickej redukecii vefmi rychle otravila ka-
talyzator.
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Rychle vyéistenic s malymi siratami sa dosiahlo metédou,
‘pri ktorej sa asi 25% vodny roztok tiplne odfarbil aktivhym uhlim.
Siranovy i6n sa odstrdni hydroxydom barnatym. Po odstraneni
nadbytku rozpustadla vo vakuu previedol sa vznikly syrup de
vriaceho etylalkoholu, v ktorom je xyléza za studena velmi fazko
rozpustna. Z tohto rozpustadla vypadol sneliobiely a siran necbsa-
hujuci preparit.

Katalytickou hydrogenaciou vznika z d-xylézy optlcky inak-
tivny intramolekuldrne vykompenzovany xylit. NajlepSie pouzi-
telny pre tito hydrogenaciu zdal sa pwdpis K. Gitziho a T. Reich-
steina (1), ktori pouZili Raney-nikel pn katalytickej hydrogenacii
l-arabinézy na l-arabit. Autori pracuji s 10% vodnym roztokom
l-arabinézy za atmosferického tlaku a za obycajnej teploty s 30%
Raney-niklu, poéitané mna l-arabinézu. Reakéna doba pri tychi»
podmienkach je viak velmi dlha (asi 40 hodin).

* Patentové . priemyslové predpisy, mnajma F. P. 694.424
I. G. Farbenindustric (4) wodporifaji na skratemie reakénej
-doby pri priprave sorbitu z d-glukdézy okrem zvySeného tlaku a
teploty zvySenie pH na alkalickd hodnotu pridavkom 0.5% hydro-
xydu vapenatého. Aby pH roztoku meprestapilo pre cukry nchez-
peéni hranicu, pouZiva tento patent ako rozpuastadlo 509 metyl-
alkohol. V tomto rozpustfadle sa rozpusti len tolko hydroxydu va-
penatého, Ze pH roztoku je 8,5—9. Reakénd smes sa pripravi roz-
pustenim 1 dielu d-glukézy v 1 diele vody a v 1 diele mectanolu
s pridavkom 3% aktivneho niklu, ncudaného spdsobu pripravy.
Tlak 80 atm., teplota 145°—150°C, reakéna doba 2 hod.

Obidva spo'sob) som aplikoval na d-xylézu s tym istym pome-
rom reagujucich latok, ako s uvedend¢ v originale za preilaku asi
1 atm. a teploty 30°C. Hydrogenacia na ziskanie xylézu neobsahu-
jiccho roztoku, t. j. neredukujiceho Fehlingovo ¢inidlo, trvala
3—4 dni. Podla F. P. 694.424 sa medalo vébec pracovai. leb)
reakcia prebiehala tak pomaly, Ze na Gplna hydrogenaciu by bolo
treba niekolko tyzdiov. Pretoze v predpise K. Gitziho a T. Reich-
steina je 10-rdz tolko katalyzatora ako v F. P. 694.424, zvysil som
mnozstvo katalyziatora v tomto patente tiez na 30% za predpo-
kladu, Ze pre ovelamizsitlak vodika a niZsiu teplotusi 3% niklu
priliz malé. Reakéna doba sa skuteifne skritila na 3—4 dni.

Pii oboch tychto hydrogenacidch menily sa za reakcie reakéné
podmienky. V pwrvom pripade na zaliatku reakcie pH roztoka
bolo okolo 7,5 a kleslo za reakcie na 4, v druhiom pripade na po-
¢iatkn bolo pH=8,5—-9, na konci rcakciec pH=5-—6. Okrem 1>ho
sa zdalo, ¥e aktivita katalyzatora sa za reakcie meni. Bolo teda tre-
ba LlStll leh\ pH na reakciu a vyladit subjektivne pozorovanie
zmeny " aktivity katalyzatora. 7Z dizky reakénej doby sa
nedalo sadil, ako sa menia za reakcie reakéné podmienkya akti-
vita katalyzatora. Vykomal som preto meranie reakénej rychlosti
pocas celej recakénej doby a z jej zmien som sudil na zmenu reaké-’
nych podmienok a aktivity katalyzatora.
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Toto meranie sa dalo vykonat pomerne jedneducho. StaZilo
sa poslaral o experimentalne zariadenie, kde tlak vodika a teplota
sa nemenia, Za predpokladu, Ze sa nemenia ostatné reakéné pod-
mienky a aktivita katalyzitora, musi hydrogenacia d-xylézy pre-
bichat az do konca reakeic stialou rychlostou, a to podfa rovnice
pre animolekularnu reakein

pretoZe koncentricia vodika na katalyzatori je stale ta ista a menj
sa len koncentracia d-xylézy. V rovnici je K konStanta reakinej
rychlosti, a podiatotné mnozstvo reagovat majicej latky, x zreavo-
vané mnezstvo latky v éase ¢

Mierou a bolo mnozstvo vodika spotrebovaného na tiplné do-
kondenie hydrogendcie (az Fehlingovym roztokom nebolo mozno
dokdzal xylézu). Musi sa takto postupovat, lebo z mnozstva do
prace vzate] xylézy teorcticky sa nedal vypoé&itat objem vodika,
potrebného pre Gplnd hydrogenaciu. Jednak preto, ze meboly zna-
me napiitia par pouzitych rozpusitadiel (voda-+metylalkohol), jed-
nak preto, ze pouzily katalyzator (Raney-nikel) v roztokoch cuk-
rov vyvoliva v malej miere Canmizzarovu reakciu (5) a tym sa
cast cukru ,straca” pre hydrogeniciu. Mierou x bolo mmozsive
vodika, spotrebovaného v Case t.

Ako katalyzitor sa pouzil Raney-nikel. PretoZe pre jeho pri-
pravu existuje v literatire cely rad predpisov, ktoré sa znaine
lisia. uddvam predpis pre jeho pripravu, lebo myslim, Ze prave
réozna priprava katalyzitora méZe viest k rozliénym vysledkom.
V podstate som sa pridizal predpisu Paula a Hillyho (6).

V hydrogena¢nej aparature, kde tlak vodika a teplota su kon-
Stantué, musela sa prejavit hocijakd ina zmena reakénych podmie-
nok (napr. pH roztoku) a aktivity katalyzitora zmenou reakénej
rychlosti. :

Meranie sa vykonalo zisfovanim spotrebovaného vodika v
Case t pocitanom od zaciatku trepania.

Vysledky merani sa spracovaly jednak tabelarne, jednak boly
scstavené do diagramu, pri¢om na os tsediek bol nanaSany cas

a—x

Ak sa pri poéitani reakinej rychlosti pouzije ¢as od okamziku
trepamia, je reakéna rychlost pri vetkych meramiach zpoéciatku
znatne vys$iia. Viésia spotreba vodika ma zadiatku reakcie by sa
dala vysvetlit tym, Ze Raney-nikel uchovavany pri atmosférickom
tlaku sa dostal pod vyssi tlak vedika a ma zaciatku 'sa dosycuje
eSte vodikom. ViéSia absorpeia vodika na zadiatku by mala byt
teda spojena s absorpcicu vodika Raney-niklom. Toto vSak od-
poruje skusenosti. Raney-nikel za dplne tych istych podmienok
ako pri hydrogenacii, ale bez d-xylozy, teda v slepom pokuse, ani
12-hadinevym trepanim nespotrebuje nijaky vodik. Skér sa tato

a na os poradnic hodnota log
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vacsia absorpceia da pripisat velkému obsahu vodika v Raney-nikle.
Cerstvo. pripraveny Raney-nikel obsahuje toTko vodika, Ze to zodpo-
veda formuli. NizH. Tento vodik vznika pri rozklade sliatiny niklu a
aluminia lihom a adsorbuje sa ma velkom povrchu katalyzatora.
Pomerne velky pridavok Raney-niklu sposobuje, ze &ast d-xylézy
6a hydruje viazanym vodikom Raney-niklu este pred zaciatkom
trepania a tym sa spotrebuje uréita ¢ast vodika viazaného v Raney-
nikle. OkamZita nahrada mie je moZna, pretofe bez irepamia sa
katalyzator nedostane do styku s vodikom. Chybajici viazany vo-
dik Ramey-niklu sa teda nahradi ma zadiatku trepania, ¢o sa pre-
javi jeho zvySenou spotrebou. Toto potvrdzuji aj hydrogenaéné
diagramy, kbtoré mesmeruji do podiatku, ale pretinaji Easovi os
v zapornych hodnotich, ¢o znamena, e reakcia prebieha aj pred
zaGiatkom trepania. Trvanie tejto ,,predbeZzmej” hydrogemicie za-
visi od rozpustadla, pretoZe vo vode &ini tito hodmota 0,2 hod.,
v 50% metylalkohole 0,5 hod. Aby sme dostali spravne hodnoty
reakénej rychlosti treba éas, udany v tabulkéich, zvidésit o uvedenn
hodnotu. V meraniach a diagramoch je tato korekcia, ktora sa
giskala grafickou extrapoliciou, oznafena symbolom 2&t.

Meramie reakénej rychlosti vo vodnom roztoku poskytne kriv-
ku naértnutd na obr. 1.

Il

a4t

o 2 “ L} 8 o 12 1% 18 t hoa

Obr. & 1.
Reakéna rychlost stale klesi. Uplne hydrogenovany roztok je ma-
zelenaly, zrejme obsahuje i6n Ni ', ktory sa d4 aj amalyticky doka-
zaf. Katalyzitor sa teda v reakénom roztoku rozpista. Roztok,
ktory ma zadiatku hydrogendcie mal pH = 7,5, ma na komei re-
akcie pH = 4. Zmenu pH roztoku a rozpastanie katalyzdtora
zapriciiuje vznikajica kyselina d-xylénova. Zpoéiatku neutralizuje
d-xylénova kyselina lih sodny, ktory je vidy adsorbovany (0,06—
1,5%) ma velkom povrchu Raney-niklu. Po spotrebovani tohto
lihu zvySuje sa kyslost roztoku d'alej, napada aj aktivne krystality
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niklu a rozpaitanim rozrusuje ich krystalovi Struktaru. Adsor-
‘bovany lih v Raney-nikle je ddlezitym faktorom jeho aktivity. Ak
sa nejakym spésobom odstrani (daplne vypieranie vodou, necutrali-
-cia kyselinou), klesa aktivita katalyzatora (7). O tom, & roz-
pustanim niklu vznikajuce rozruSovanie kry3talovej mriezky kata-
lyzitora je tieZ pri¢imou zmeny jeho aktivity, nenasiel som v lite-
ratiire zmienky. Je v3ak viac ako pravdepodobné. Ze i toto ma
vplyv na jeho aktivitu.

Klesanie aktivity katalyzitora nesie so sebou bezpodmiencéne
-aj klesanie kon3tanty reakénej rychiosti.

Pri¢inu vzniku kyseliny d-xylénovej treba hl'adat v samotnom
Raney-nikle. Tento katalvzitor v roztoku aldehydov alebo urych-
Tuje Cannizzarovu reakciu, alebo pri tych aldehydoch, kde tdto
reakeia prakticky meprebieha, ju sam vyvolava (5). Tuto dismuta-
eiu dvoch molekiil aldehydu mo#no si vysvetlit podla H. Wielanda
takto: Adjciou vody prechidza aldehydickd skupina na svoju
-ortoformu. Tato sa vplyvom Raney-niklu, ktory posobi tiez ako
.dehydrogenaény katalyziator. dehydruje na karbonovii kyselinu.
‘Uvolnenym vodikom hydruje sa druha molekula aldehydu a vznika

.alkohol.

o ~/0—H m _0
R—CZ + H:0 = R—CH e DR
\0__1_1 [21 1) OH
R—C< H [nT”\: ;> R—CH:—0H

Ako aldehyd chovajui sa aj monosacharidy a teda i xyléza. Tu
v prvej faze netreba ani predpokladat adiciu vody. Dehydrovat
'sa modze priamo cykloforma d-xyléza nad d-lakton kyseliny d-xy-
Iénovej, ktory sa vodou hydrolyzuje na kyselinu. Uvolnenym vo-
dikom hydruje sa druhi molekula d-xylézy. Prebicha teda ayd-
rogenicia jednej molekuly. cukru vodikom, odobratym druhej
molekule cukru, ktora sa pritom dehydruje na kyselinu.

MO
NS =0 =
C | C | C—-01
i i
H—-C—O0H H~—C—OH | H—C—OH
HO—C—H 0" —>HO ¢(—H o0™.4o0—c-u
H*(I]—OH i H--C-—0ll H-—-C-—01}1
l ! i |
CH; ‘. CHa2 5 CH—OI
d-xyloza S-lskton kyseliny d-xylonova
d-xylonovej kyselina
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c i CH—OH
| | |
H—C—OH H—C—0H
| |
‘ ~+H:
HO—C—H o W)HO—?—H
H—C—O0H H—C—OH
| |
CH: CH—OH
d-xyloza xylit

. Dokazom, Ze skutoéne prebieha dehydrogenacia aldehydw
(cukra), t. j. od3tiepovanie vodika, je okolnost, Ze za pritomnasti
Pahko hydrovatelnych sluc¢enin (maleinova kyselina) meprebieha
Cannizzarova rcakeia, ale slafeniny sa hydruji a aldehyd {cukor)
sa-kvantitaiivne dehydruje na kyselinu (8).

Vznik glukénovej kyseliny je dévodom pridavku hydroxydu
vapenatého v patente I. G. Farbenindustrie. Hydroxyd vapenaty,
ak sa ho prida dostatoéné mnozstvo, ma udrzat pH roztoku v
medziach 8,5—9 aZ do konca reakcie, o mielen urychli reakeiu,
ako uwdava patent, ale aj zabrani neutralizieii adsorbovaného lihu
a rozpustaniu aktivneho povrchu kalalyzatora. Tym sa zabrani kle-.
saniu jeho aktivity a s jiou savisiacemu klesaniu reakénej rych-
losti, ,

Ak sa v F. P. 694.424 zvy3i mmozstvo katalyzatora z 3% na
309% Ramey-niklu a meria sa reakéna rychlost. dostaneme diagram,
znazorneny na obr. 2.

a
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; 2 . 6 8 1w 12 1w 16t hod

Obr. ¢ 2.

Reaktna rychlost je konStantna len v ¢asti reakénej doby.
Tato doba, ako vidiet z tabulky, je &as, potrebny na zreagovanie
agi tretiny xylézy. Z diagramu vidiet, Ze reakdna rychlost v tomto
bode nahle klesne a zostiva ma tejto hodnote aZ do konca reakeie.
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Tato nahla zmena moze byt spojena alebo s nahlym klesnutim
aktivity katalyzatora, alebo s ndhlou zmenou pH roztoku spotre-
bovanim hydroxydu vapenatého, ak skutoéne zmena pH méa vplyv
na reakéni rychlost, ako udava patent.

Dékazom toho, ze v 507, metylalkohole katalyzitor nestrica
svoju aktivitu, je hydrogendcia v tomto 10zpu=tadle bez hydroxydu
vapenatého. Hydrogendcia prebieha konstantnou. 1 ked zmenSenou
rychlostou, az do l\ouca reakcic (obr. 3).

a
“9ax

Hl:lage_‘}.‘.

aly
¢ 2 “ 6 8 0 2 % (6 ( hod
‘ Obr. &. 5.

Roztok neobsahuje Ni”, o znaéi, ze na rozdiel od hydrogena-
cie vo vodnom roztoku sa katalyzitor nerozpusfa. Kyselina xylé-
nova zostane v tomto rozpustadle pravdeopdobne vo forme svojho
lakionu, a hodi je to O-lakton, hydrolyza laktonu méze byt v 505
metylalkohole silne potladena. Tento lakton nezvy3uje d'alej kyslost
roztoku a nerozpuita katalyzator.

Porovnanim s predoslou hydrogenaciou potvrdi .sa aj udaj
F. P. 694.424, 7e pH roztoku ma vplyv na reakciu. Zvysenie pH
na 8,5-—9 urychli reakciu asi 0 50% . Zmen3enie reakénej rychlosti
pri predoslej hydrogendcii je zapri€inené len spotrebovanim hydro-
xydu vapematého, teda zmenou pH. Skutoéne i pH roztoku kleslo
z pociatocnej hodnoty 8,5---9 na hodnotu 5—6.

Aby reakcia prebiehala aZz do konca tou istou rychlostou, treba
zvysit mnoZstvo hydroxydu vipenatého trojnasobne. t. j. z 0,5%
ma 1,5% (pocitané ma xvlézu). Tato tivaha sa experimentalue
uplne potvrdila.

* Ak porovname hydrogendciu vo vodnom roztoku s hydrogena-
ciami v 50% metylalkohole, podla F. P. 694.424 je miapadné, Ze
v prvom pripade koncentricia xylézy a katalyzdtora je Styrikrat
mensia ako v ostatnych pripadoch, a predsa je hydrogenaéna rych-
lost wicsia v prvom pripade. Je to zdamlive paradoxon, ktoré
si moZno vysvetlitf mensou rozpustnostou vodika v 50% metylalko-
hole ako vo vode. Jednoduchsie a prijatelnejsie je vysvetlenie mecha-
nické. Roztok s obsahom 33% xylézy je ovela wiskéznejsi uko
10% roztok vodny. Tento menej visk6zny roztok sa omnoho lah3ic
roztrepe ma drobné kvapky, v ktorych ma vodik ku katalyzatoru
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Fahsi pristup a hydrogemacia prebieha rychlejsie ako pri syrupo-
vitom 337% roztoku.

Ak je tomu tak, musi sa reakéna rychlost aj v 507 metyl-
alkohole dat zvysif $tvornasobnym mmozstvom rozpiustadla na po-
¢iatoéné hodnoty, namerané pri hydrogenacii vo vodnom roztoku.
Pridavok 1,59 hydroxydu vapenatého musi reakénu rychlost eSte
zvy§it nad tuto hodnotu a udrZat ju kon3tantnou aZ do konca
reakcie. Aj tato uvaha sa experimentalne potvrdila.

Vysledky shrnujem takto: Pri  hydrogemacii d-xylézy asi
v 10% vodnom roztoku s 33% Raney-niklu snizuje Cannizzarovou
reakciou vznikajica d-xylémova kyselina pH roztoku a aktivitu
katalyzatora. Oba tieto f{aktory maji vplyv na reakénd rychlost,
ktora stile klesid. Hydrogemacia trva pri tychto podmienkach 3—4
dni.

F. P. 694424 nemozno pouZif v originile pre nizkotlakovik
hydrogenaciu, pretoZe hydrogenaini doba je pre preparacné ucely
prilis dlha (nickolko tyZdiiov). Ak sa zvy$i mnozstvo katalyza-
tora z 3% na 30%. mnoZstvo hydroxydu vapenatého z 0.5% na
1,5% (poéitané na xylézu) a mnoZstvo rozpustadla Stvornasobne,
nemeni sa za reakcie ani pl roztoku ani aktivita katalyzaiora.
Reakéna rychlost je preto potas celej hydrogenicie konstantna..
Hydrogenacia trva pri teplote 30°C a pretlaku 1 atm. asi 24 hod.
Zvysenim teploty na 70°C skrati sa reakéni doba na 7—8 hodin,
t. j. prakticky na jeden pracovny ded. Ziska sa 90% teérie xylitu,
neobsahujticeho nikel s b. v. 05 = 220°—230°C za G&iasto¢néhw
rozkladu.

Cast experimentdlna.
d-XYLOZA.
Cistenie surového preparatu.

200 g surovej xylézy, pripravenej tak, ze hydrolyzujica kyse-
lina sirova sa odstraiiovala; CalOH')2 sa rozpusti v 400 cm® 40°C
teplej vody a k ziskanému roztoku, ktory je vidy viac alebo menej
zlty, sa pridava opatrne teply roztok hyroxydu barnatého, az pH
roztoku wdosiahne hodmnoty 7—8. Necha sa istaf cez noc, filtruje
sa od vyliéenych barnatych soli a privadzanim kysliénika uhliéi--
tého do zahriateho roztoku, aby sa zamedzila tvorba rozpustnych
bikarbonétov, sa privedie pH roztoku na hodnotu 5. Prida sa 10 g
aktivmeho uhlia a zohrieva sa za ob¢asného miesania 15 min. ma
vriacom vodnom kupeli. Roztok sa filtruje, zvySok ea na filtri
premyje vodou. Filtrat je ¢iry a uplne bezfarebny. Zahusti sa vo
vakuu na velmi husty syrup, ktory sa rozpusti v 500cm?® vriaceho
96% etylalkoholu. Roztok sa pritom zakali od vylidenjch barna-
tych soli. Prida sa 1-—2 g aktivneho uhlia, dobre sa zatrepe a rych-
lo filtruje zohrievanym filtrom. Z filtratu sa ihned vyluduje d-xy-
l6za ako jemné bezfarebné kryStalky. Krystalizaciu treba rusit,
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inaé sa vylubuje cukor ako tvrdé kryStalové krusty, ktoré sa velmi
tazko zbavuji materského lahu. Krystalizicia sa dokonéi cez noc
v ladnicke. vyla€ena d-xvléza sa odsaje, premyje 96= alkoholom
a vysusi. Ziska 160—170 g Cistého snehobieleho lpreparatu, neobsa-

hujiceho siran vapenaty, b, t. = 153°—154°C, [“]— =19.0", éo

je 80—857% surového preparatu.

RANEY-NIKEL.
Prisposobeny predpis Paula a Hillyho (6).

400 g aluminia sa roziopi v plynovej peci v grafitovom téglika
‘Samotové sa pretavia) a zohireje sa aspoit na 1200°C. Nato sa
naraz prida 300 g Cistého kusového miklu, ktory bol v elektrickej
peci predhriaty na 1000°C. Nikel sa okamZite zaéne v aluminin
rozpustat a teplota stipa aZ% do bieleho ziaru (1500°C). Rozpusta-
niec sa podporuje mie3anim tyéinkou z retortového uhlia, nasade-
nou "do dlhého zelezného drzadla. Ked je sliatina homogenna,
vyleje sa do iného vhodného téglika a necha sa ochladnut. Je po-
merne dost krehka, da sa roztiet v Zeleznom maZiari na prach, o
je vSak prica velmi tmorna., Ovela pohodlnejsie sa ziska jemny
prach sistruhovanim odliatku. Sliatina mneddva pri opracovani
struzliny. ale sa drobi na drvinu, ktora sa da vel'mi l'ahko v Zelez-
nom maziari rozotriet na prach. Tento sa preseje vhodnym sitom
a takato priaskovana sliatina sa rozklada lihom.

Do litrovej kadi¢ky vysokého tvaru, s mechanickym miesaéom
a teplomerom, ktora je chladena v kupeli s tedldcou vodou, sa
vpravi 500 ecm® 25 % hihu sodného. Roztok sa ochladi na 14%--15°C,
prida sa na zamedzenie penenia 1 cm® sek.-oktylalkoholu a pridiva
sa po Castiach za dobrého mechanického mieSamia celkom 100 g
rozprasSkovanc] Raney-sliatiny tak, aby temperatira neprestapila
25%C, ¢o trva asi 2 hodiny. Aluminium sa rozphsta za burlivébo
vyvoja vodika. Po pridani celého mmoZstva zohrieva sa reakéua
smes vo vriacom vodnom kupeli tak dlho, aZ takmer prestane
vyvoj vodika. Roztok hlinitanu sa dekantuje, katalyzator pomocou
250 cm® 25% lahu sa preleje do éistej 500 cm® kadicky a zohrieva
sa 15 miniat vo. vriacom vodnom kupeli. Po dekantéacii prida sa
novych 250 cm? .’.o % lahu a zohrievanie sa opakuje. Luh sa sleje,
prida sa 200 cm® o«dy, miefa sa mechanicky dve miniity a po
usadeni katalyzatora sa roztok dekantuje. Toto vypieranie sa opa-
kuje, az vypieracia voda nereaguje na fenolftalein (celkom asi 135
raz). DalSie vypieranie sniZuje aktivitu katalyzatora (7). Nato <a
prida 50 cm® 96% alkoholu, preleje sa do zabriisenej prachovnice,
dobre sa zatrepc a po usadeni katalyziatora dekantuje. Tcto sa
opakuje dvakrat s 50 em® 96% alkoholu a trikrat s 50 ¢ absoliit-
neho alkoholu. Po dekanacii posledného zvysku sa doleje prachov-
nica absolitmym alkoholom aZ po zatku a dobre sa uzavrie. Vy-
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scko aktivny katalyzitor je ¢lerna pasta. ktora Obsahuje asi 10%
alkcholu. Je tak pyroforicky. ze poloZeny na filtraény papier sa
na vzduchu rya 10--20 sekind samovolne zapali.

HYDROGENACIA XYLOZY.

Aparatira. ¢

Hydrsgenicia xylézy sa prevadzala v hydrogenacnej baiike,
ktora bola zhotoveni z 500 cm?® {rakénej baiiky Jena-Duran, kto-
rej postrannd trubica bola ohnutd podla obr. 4. Hrdlo baiiky bolo
uzavreté gumovou zatkou. kivrou prechiddzal kontakiny teplomer,
ktory pomoccu relé a elektrického vykurovacieho teless udrziaval
kondtanimi teplotu v banke. Hydrogenaéna bainka bola upevnena
na trepacke s poistenim proti vyhodeniu zitky z hirdla banky a spo-
jena vakuovou hadicou s odmernou aparatiron na vodik. Victky
eumové spoje, ako aj zatku treba nickolko razy vyvavit v 25%
lahu, aZ sa nefarbia zlto a potom vyvarit v destilovanej vode.

p4

kontaking _ kodmerne
s lepiomer apara ture
'

| |

i

Hydrogenaénd barika.

Obr, €. 4.

Ststavenie odmernej aparatiry na vodik najlepdie vidief na
obr. 5. Pozostivala z ohratencho graduovamého dvojlitrového val-
ca, uzavretécho gumovou zitkou. Cez zatku prechadzala sklenena
trubica aZ na dno valea pre privod vodika. Druhym etvorom pre-
chadzala kovova trubica s odbotkou a kohdtom K. Odbockou
moZno vypustift vodu z valca. Okrem toho prechddzala zitkou
tenka sklenend trubica tvaru U, v ktorej bola natiahnuta asi 200 W
elektricky vyhrievana 3pirdla. Tato slazila na udrzovanie kon3tant-
nej teploty vody vo valci. Teplota sa kontrolovala viezenym teplo-
merom. UdrZovala sa pri vSetkych meraniach na 30°C, aby nebclo
treba brat do tvaby kolisanie teploty vody vo valci a tym i na-
pitie nasytenych par. Vodik sa privddzal kohttom H a rozvadzal
rozvodom najlepiie viditelnym mna obr. 5. Pouzil sa elektrolyticky
vodik, ktory sa kysliku zbavoval v trubici s platinovymn azbestom

218



pri 100°C. Tlak vodika v celej aparature sa meral otvorenymr
ortutovym manometrom M. Ku kohatu V je pripojena vakuova
vodna pumpa, ktorou sa odéerpava vzduch, prlpadne vodik z apa-
ratury.

ﬂ
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T rea
vodik k hydr
barike
: g
z u
1
V vikuum
o
rrrrssrsrivss)

Odmernda aparatura.
Obr. & 5.

S pristrojom sa pracovalo takto:

Do hydrogenacéuej baniky sa vlozilo odvazené mnozstvo xylézy.,
hned nato sa eventualne pndal ¢erstvo vyzihany kysliénik vape-
naty a na lodi¢ke navazeny od alkoholu dobre odkvapkany Raney-"
nikel, ktory sa splachol prisluSnym mnoZstvom rozptstadla. Baiika
sa uzavrela zitkou s kontaktnym teplomerom, upevnila sa na
trepacke a spojila hadicou s odmernou aparatirou na vedik. Vy-
vevou sa odcerpal vzduch pri najvySsom stave vedy vo valei,
az rozpustadlo zacalo vriet. Nato sa uzavrel privod k vodnej pumpe
a cely pristroj naplnil ¢istym vodikom. Toto vyplichnutie sa opa-
kovalo este dva razy. Nato sa otvorenim kohiita K vypustila voda
z valea a cely valec sa naplnil vodikom. Kohit H a kohéat K sa
uzavrel a vypustenim vody z vodovodu do valca sa stlacdil vodik
tak, az jeho absolitny tlak bol 1470 mm Hg. Voda vo valei sa
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ohriatim vytemperovala na 30°C, a zapillo sa regulaéné vykurova-
cie zariadenic tak, aby teplota v banke bola tiez 30°C. Ak sa pri-
tom zmenil tlak vodika, opidt sa nastavil na 1470 mm Hg a trepaé-
ka sa «dala do chodu, aby mala asi 120 kmitov za minttu. Tlak
vodika sa udrzoval na 1500—-1550 mm Hg. Pri odé&itani tlak vo-
dika sa vzdy mastavil na 1470 mm Hg. Odgéitalo sa zpoéiatku
kazda polhodinu, po troch hodinich kaZzdd hodinu a po desiatich
hodiniach kaZdé dve hodiny, spolu celkom 16 hodin. Po tomto
¢ase sa bainka zohriala na 70°C a reakcia sa nechala bezat pri tejto
teplote cSte 12 hodin, ¢im sa fplne ukoméila absorpcia vodika,
potrebného pre uplni redukciu. Po odfiltrovani katalyzatora ziskal
ea roztok, ktory neredukoval Fehlingovo éinidlo.

Pri vSetkych hydrogeniciidch, kde sa vyZaduje hydroxyd va-
penaty pouzil sa miesto neho &erstvo vyZihany kysliénik vipenaty,
pretoZe i najlepSie preparity (Kahlbaum p. a.) tak hydroxydu,
vapematého, ako aj kysliéniku vapenatého obsahovaly az 207%
v #iare tekavych latok.

Hydrogendcia'vo vodnom roztoku.

15 g xylézy. 8 g Raney-niklu v paste, 120 cm® vody, teplota
30°C. Koneéna spotreba vodika a == 1140 em® Na za&iatku hydro-
gendcie pH = 7—7,5 na konci pH = 4, & t = 0.2 hod.

Cislo Cas Spotreba a—x a—x .
merania | hod. % em® - | log T K
X cm
1 0,5 tit 970 0.0701 |  0,1000
2 1,0 254 850 0,1275 0,1063
3 1,5 390 750 0.1818 0,1061
4 2,0 460 680 0,2244 0,1020
b 2,5 530 610 02716 | 0,1005
6 30 570 570 0,3010 i 0,0941
7 4,0 670 170 0,3848 0,0916
8 3,0 740 100 0,4548 0,0875
9 6,0 790 350 0,5128 0,0826
10 70 830 310 0.5655 0.0785
11 8.0 870 270 0,6255 i 0,0763
12 9,0 900 1 240 0,6767 0.0735
13 10,0 920 220 I 0,7145 0.0700
14 12,0 i 964 176 08114 0,0667
15 14,0 : 994 146 0.8925 0,0628
16 16.0 ! 1016 124 0,9635 O(ﬂ_

Konstanta K mé tu tendenciu klesavii pre pozvolni zmenu
reakénej rychlosti.

Hydrogendcia v 509: metylalkohole.

Podla F. P.694424, s 30% Raney-niklu. 0,5% CaO.
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15 g xylézy, 8 g Raney-niklu v paste, 15 em’ vody, 15 c¢m?®
-metylalkoholu, 0,075 g CaO, teplota 30°C .Na zaéiatku hydrogena-
-cie pH = 8,5—9, na konci pH = 5—6. Celkova spotrcba vodika
a = 1210 em® & t = 0,5 hod.

Cislo Cas Spotreba a—x
merania | hod Bz 1 cm® log E
) X cm a—Xx
1 0,5 170 1040 0,0658 0,0658
2 1,0 250 960 0,1005 0,0670
3 1,5 320 890 0,1334 10,0667
4 2,0 380 830 0,1637 0,0655
5 2,5 430 880 0,1907 0,0636
6 3.0 466 741 0,2112 0,0603
7 4,0 540 670 0,2567 0,0570
8 5,0 600 610 0,2975 0,0541
9 6,0 650 660 0,3346 0.0515
10 7,0 696 514 0.3718 0,0496
11 8,0 740 470 0,4107 00483
12 9,0 780 430 0,4493 0,0473
13 10,0 826 394 0,4873 0,0464
14 12,0 880 330 0.5643 0,0452
15 14,0 934 276 0,6419 0.0443 ,
16 16,0 980 230 0,7211 0,0437

K reakéna rychlost

Podla ubudajticej hodnoty konstanty
-3a zmenila asi o 507.

Hydrogendcia v 50% metylalkohole.

Podla F. P. 694424, s 30% Raney-niklu, bez CaO.

15 g xylézy, 8 g Raney-niklu v paste, 15 cm® vody, 15 cm®
metylalkoholu, teplota 30°C. Na zaéiatku hydrogenacie pH = 6,
na konei pH = 5- 6. Celkova spotreba vodika a = 1200 cm®,
A ¢ = 0,5 hod.

Cisle Cas Spatraa a—x a <
merania [ hod s cm® log . K
N X cm a—x|
1 0,5 10 1090 0,0418 0,0418
2 1.0 160 1040 0,0622 0,0415
3 1,5 210 990 0,0836 00418
4 2,0 250 950 0,1015 0,0406
5 2,5 290 910 0.1202 0,0401
6 3.0 330 370 0,1397 0,0400
7 4.0 416 784 0,1849 0.0411
8 5.0 186 714 0.2255 0.0410
9 6.0 550 630 0.2663 ¢.0£00
10 7.0 600 6001 03010 0.0401
1 8.0 | 6o a6 1 03120 0.0402
12 9.0 | 700 o0 0,3802 0.6-400
13 100 | 78 154 164221 06,0102
14 120 | 8206 380 1 01994 0.0400
15, 140 | 881 36 05794 0,0400
16 16.0 | 038 262 | 0.6609 0.0401

Konstanta K prakticky az do kounca rcakeie nezmenend.
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Hydrogendcia v 50° v metylallohole.

Podia F. P. 694424, s 30% Raney-niklu, a 1,5% CaO.

15 ¢ xylézy, 8 g Raney-niklu v paste, 15 cm® vody, 15 cm® me-
tylalkoholu, 0,225 g CaO, teplota 30°C. Na zaciatku hydrogenacie
pH = 8,5—9. na konci pH = 8,5—9. Celkova spotreba vodika.
a = 1200 em®, & t = 0,5 hod.

Gislo Cas Spotreba s 4 3
merania | hod He ) cm? log . K
e ' X cm a—x
1 0,5 160 1040 | 0.0622 00622
2 1,0 240 960 | 0.0969 0,0646
3 1,5 310 890 0,1298 0,0648
4 2,0 374 826 01622 0,0649
5 25 430 770 0,1927 0,0642
6 3.0 490 510 0,2279 0,0651
7 4,0 594 606 0,2967 0,0659
& 5,0 676 224 0,3599 0,0654
9 6,0 750 450 0,4260 0,0655
10 7,0 810 390 0,4881 0,0651
11 8.0 860 340 G477 0.0644
12 9,0 910 290 0,6168 0,0649
13 10,0 950 250 0.6813 0,0649
14 12,0 1016 184 08144 0,0651
15 14,0 1064 136 0,9457 0,0652
16 16,0 1100 100 1,0792 0,0654

Kons$tanta K je mezmeneni v medziach pozorovacich chyb.

Hydrogendcia v 50% metylalkohole.

Ako predosle, ale so Stvorniasobnym mnoZstvom rozpustadla.

15 g xylozy, 8 g Raney-niklu v paste, 60 cm® vody 60 cin® me--
tylalkoholu, 0,225 g CaO, teplota 30°C. Na zaciatku hydrogenicie
pH = 8,5—9. na konci pH = 8,5-—9. Celkova spotreba vodika.
a = 1340 em® 2 t = 0,5 hod.

Cislo Cas Spotreba a—x a K
merania | hod. < C:“g cm® log — =~ v
1 0,5 320 990 0,1315 0,132
2 1.0 480 460 0.1926 0,128
3 1,5 600 740 0,2579 0,128
5 20 720 620 0.3347 0,134
4 2,5 810 230 0,4028 0,134
6 3.0 890 450 0,4739 0,135
7 4,0 1010 330 0,6086 0,135
8 3,0 1090 250 0,7292 0.134
9 6,0 1150 190 ! 0 81485 0,131
10 7,0 1200 140 ! 0,9810 0,131
11 8.0 1236 104 1,1101 0,131
12 9,0 1266 74 1,2589 0,132
13 10,0 1284 36 11,3789 0,131
14 12,0 1310 30 l 1.6500 0,132
15 14,0 1324 16 I 1,9230 0,133
16 16,0 13352 8 | 2,2240 0134

Konstanta K aZz do konca reakcic prakticky nezmenena.
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XYLIT.

Hydrogenicia v 50% metylalkohole pri 70°C.

30 g xylézy, 120 cm® vody, 120 cm® metylalkoholu, 0,550 ky-
slienika vdpenatého &erstvo vyZihaného, 16 g Rancy-niklu v paste
sa hydruje pri tlaku 1500 mm Hg a pri teplote 70°C. Hydrogenacia
sa prakticky skonéi za 4—35 hodin, treba v3ak, aby sa ziskal roztok
neredukujici Fehlingovo ¢€inidlo hydrovat 7-—8 hodin. Celkova
spotreba vodika, merana pri 1470 mm Hg je 2700 cm®. Do roztoku.
ktorého pH = 8,5---9, sa privadza kysliénik uhliity a% do pH =4.
Katalyzator sa odsaje, premyje vodou a vyklopi sa do prachov-
nice s 96% alkoholu. Je i nadalej aktivny. Ziskany roztok xylitu
sa odpari vo vikuu na husty syrup, ktory sa rozpusti v 500 cm®
vriaceho 96% etylalkoholu. Pritom vypadne véapenata sol kyse-
liny xylonovej, ktora strhuje so sebou znaéné mnozstvo xylitu,
Zakaleny roztok sa sleje od polopevnej hmoty, ktora sa rozpusti
v teplej vode na riedky syrup. Tento sa preleje do kadicky a za
staleho mechanického mieSania sa prikvapkava vcelku 500 cm®
96% etylalkoholu. Vypadiva zrnita vapenata sol kyseliny xvlé-
novej, ktora sa lahko filtruje. Filtrdt sa spoji s predoslym roz-
tokom, prida sa 1--2 g aktivncho uhlia, dobre sa zatrepe a necha
sa staf cez noc. Po filtracii ziska sa &iry, tiplne bezfarebny roztok,
ktory sa destilaciou vo vakuu zbavi pokial moZno uplne alkoholu.
Ziskany husty syrup sa rozpusti v 750 cm® horiceho, absolitnelio
etylalkoholu. Vypadne e3te niedo. vapenatej soli kys. xylonovej. Ne-
cha sa stdf cez noc v uzavretej nadobe, prida sa 0,5g aktivneho uhiia
a po dobrom zatrepani sa [iltruje. Takto spracovany roztok neobsa-
huje takmer mijaké vipenaté soli. Roztok sa zbavi alkoholu desti-
laciou vo vikuu. Ku komcu odparovania sa zaéne roztok kalif,
pretoZe sa vyluéuje v alkohole dost taZko rozpustny xylit. Alkohol
odoZenieme uplne, 1. j. aZ utvori syrup nedavajici bubliny. Takto
ziskany xylit je slabo mnazltly, za tepla velmi viskézny, za studena
sklovity, mepohyblivy syrup, rozpustny velmi dobre vo vode, menej
v alkohole. Je destilovatelny v 0.5 mm vikuu. b. v. 0,5 = 220—
230°C, ¢iastoéne sa vSak pritom rozkladi. Pre dalSie price staéi
Cistenie bez destildcie. Ziska sa okolo 27 g xylitu, o je 90% teérie.

Ustav organickej chémie
Slovenskej vysokej 3koly technickej
‘v Bratislave.

SUMMARY

Catalytic Hydrogenation of d-xylose using Raney-nickel as catalyst.

 The author has hydrogenated d-xylose at 30°C. and 1 atm.
gauge pressure in a 10% aqueous solution and in a 507% methanol
according to F. P. 694424 1. G. Farbenindustrie, and measured the
‘reaction rate constant.
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If d-xylose is hydrogenated in aqueous solution with 30% of
Raney-nickel, d-xylonic acid created by the Cannizzaro reaction de-
creases the pH of the solution and the activity of catalyst. Both
these factors influemce the reaction rate, which decreases conti-
nuously. Hydrogenation under these conditions lasts 3—4 days.

It is not possible to use the original . P. 694424 for the low
pressure hydrogenation, because the hvdrogemation time is too
long for preparation purposes (several weeks).

When the amount of catalyst is increased from 3 to 309, the
amount of calcium hydroxide from 0.5 to 1.5% (basis xylose) and
the amount of solvent four times, both pH of the solution and the
activity of catalyst do not change during the reaction. The reacti-
on rate is during the whole reaction time constant.

Hydrogenation at 30°C. and 1 atm. gauge pressure lasts cca.
24 hours. When temperature is increased to 70°C. the reaction time
decreases to 7—8 hours, that is practically one working day. One
obtains 909 of the theoretical amout of xylito] free of nickel,
b. p. 0,5 = 220—230°C. with occuring partial decomposition.

Institut of Organic Chemistry,
Slovak Technical University, Bratislava.
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Geologicky vyskum keramickych
a sklarskych surovin na Slovensku*

DIMITRIJ ANDRUSOV

Geologickym vyskumom keramickych a sklarskych surovin.
sa zaoberam asi 20 rokov, ale sistavmejsie som sa nimi zadal za-
oberat po oslobodeni v roku 1945. Hned zpodiatku pozmamena-
vam, Ze ako geolog venujem sa pri vyskumoch v prvom rade otdz-
kam rydzo geologickym. Je zrejmé, %e stranku chemickd a techno-
logickti musim pri tychto vyskumoch prenechat -inym odbornikom.

*). Prednesené 25. aprila 1949 na valnom shromaZdeni Krajinskej
skupiny Ceskoslovenskej keramickej a sklarskej spolo¢nosti v Bratislave.
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