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Prispevok k $tadiu hydrogenacie «,-nenasytenych aldehydov
na zinkovych kovovych skeletovych katalyzatoroch

E. J. MISTRIK, J. NEVYDAL, V. MACHO

i ' Vyskumny ustav pre petrochémiu, Novdiky

Studovala sa selektivita hydrogenécie «,f-nenasytenych aldehydov na
zinkovom kovovom skeletovom katalyzétore za atmosferického tlaku v plyn-
nej a v kvapalnej féze pri 200 at. Zdvislost rychlostnej konstanty od mnoz-
stva katalyzédtora je linedrna.

Hydrogendciou o«,f-nenasytenych aldehydov vznikaji len nasytené alde-
hydy a alkoholy.

Pri hydrogendcii nenasytenych acyklickych karbonylovych zlidenin sa
vodik prednostne viaze na dvojiti vizbu C=C a len potom na karbonylova
skupinu >C=0. Niekedy v zavislosti od reakénych podmienok a od vlastnosti
katalyzatora nastdva stéasne hydrogenicia nenasytenej uhlikovej vézby
a karbonylovej skupiny.

Pridavkom malych mnozstiev siranu Zeleznatého a octanu zinoénatého do
platinovej éerne alebo do platiny na nosiéi znizZi sa selektivne aktivita kataly-
zatora, potlaéi sa hydrogendcia vdzby C=C a nenasyteny aldehyd sa hydro-
genuje na nenasyteny alkohol [1—4]. Za katalytického pdsobenia kysliénika
zinoénatého sa estery kyseliny olejovej selektivne hydrogenuji na oleoyl-
alkohol [5].

Snadnost hydrogenécie zavisi od aktivadnej energie, ktord je potrebnd na
prekonanie energetickej bariéry pri tvorbe a rozpade prechodného komplexu
hydrogenovanych skupin a katalyzatora [6, 7]. Pri nikelnatych katalyzatoroch
je hodnota tejto energie nizsia pre komplexy uhlikatych vizieb nez pre kom-
plexy karbonylovych skupin, kym pri zinkovych katalyzatoroch je to naopak
[7]. Preto moZno predpokladat, ze so zinkovymi katalyzatormi sa budd
o,f-nenasytené aldehydy selektivne hydrogenovat na nenasytené alkoholy.
Tieto hydrogendcie opisali L. Ch. Frejdlin a spolupracovnici [7—9]. Dali
by sa vyuzit predovSetkym na pripravu a vyrobu alylalkoholu z akroleinu
a krotylalkoholu z kroténaldehydu.

Experimentalna Gast

Pouzité litky o katalyzdtory

Akrolein (z dovozu) sa destiloval v dusikovej atmosfére; b. v. = 51,5—53 °C/742,1 torr,
43 = 0,7220 g/em?, brémové gislo 276,5 g Br,/100 g.



642 E. J. Mistrik, J. Nevydal, V. Macho

Kroténaldehyd (vyrobok Vychodoéeskych chemickych zdvodov, n. p., Synthesia,
Semtin) sa pred pouzitim rektifikoval v dusikovej atmosfére; b.v. = 101—103 °C/760 torr,
d20 = 0,8406 g/ems?, nf)o = 1,4350, brémové é&islo 223,5g Br,/100 g, karbonylové é&islo
765,0.

2-Etylhexén-2-al-1 sa pripravil aldolizdciou n-butyraldehydu; b. v. = 67— 69 °C/19 torr,
d2® = 0,8506 g/cm?, nd’ = 1,4520; brémové &islo 119,8 g Br,/100 g, karbonylové &islo
411,0.

Krotylalkohol sa pripravil podla Meerveina—Ponndorfa z kroténaldehydu [10]; b. v. =
= 118—122 °C/759 torr, d2° = 0,8514, n) = 1,4270, brémové &islo 221,7 g Br,/100 g.

Etylhezanol-1 (z dovozu), predestilovany; b. v. = 95—97 °C/27 torr, d2° = 0,8341 g/cm?,
n¥ = 1,4310.

n-Butyraldehyd sa vyrobil hydroformyldciou propylénu a predestiloval sa v dusikovej
atmosfére; b. v. = 74—175 °C/757,9 torr, dzo = 0,8015, n%o = 1,3809.

Elektrolyticky vodik sa pripravil amalgémovou elektrolyzou chloridu sodného (CHZWP,
n. p., Novdky); obsah kyslika maximédlne 0,1 9, obj., ortuti maximélne 0,25 mg/m?
a vody 2—3 g/m?.

Zinoénato-hlinity kovovy skeletovy katalyzdtor sa pripravil vylihovanim drviny zliatiny
48,70 9, zinku a 51,55 9%, hlinika (spektrdlne kvalitativne stanovend med, nikel, hor¢ik,
kremik a védpnik) o zrnitosti 1,2—2,0 mm s 3 9 hydroxidom sodnym pri 25—27 °C [7].
Vyltihovanim sa rozpustilo 85 9, hlinika. Aktivovand zliatina sa premyla destilovanou
vodou do neutrédlnej reakcie na fenolftalein a uchovavala sa pod destilovanou vodou. Pre
kazdd hydrogendciu sa pripravil 8erstvy katalyzdtor. Hydrogendcie v kvapalnej féze
sa uskutolnili s praskovitym katalyzdtorom, ktory sa pripravil rovnakym sp6sobom.

Raneyov nikel sa pripravil dvojndsobnym vylihovanim préskovitej zliatiny nikel—hlinik
o obsahu 51,2 9 niklu s 30 9%, hydroxidom sodnym. Vylihovan4 zliatina sa premyla desti-
lovanou vodou do neutrdlnej reakcie na fenolftalein.

Pracovny postup

Kontinuitné hydrogendcie v plynnej féze sa robili v integrdlnom reaktore o vnutornom
priemere 12 mm, s nédpliou katalyzdtora 7 cm?. Reakénd zmes sa predhrievala na kera-
mickej ndplni v reaktore pred katalyzdtorom. Teplota reaktora sa udrziavala tempero-
vanim v triglykolovom kupeli na pozadovanej hodnote s presnostou 4 0,8 °C. Pred vlast-
nou hydrogendciou sa katalyzédtor susil a aktivoval pri reakénej teplote v prude vodika
podas 3 hodin.

Hydrogendcie v kvapalnej fédze sa vykonali vo vysokotlakovom kyvacom autoklave
o obsahu 0,251, so 44 vykyvmi za mintGtu v uhle 60° od roviny. Teplota sa regulovala
s presnostou 4+ 1 °C.

Rychlostné konstanty hydrogendcii v kvapalnej féze sa vypoéitali podla kinetickej
rovnice pre reakeie prvého poriadku z poklesu tlaku vodika v hraniciach maximélne do
20 at pri jednom merani.

Reakéné podmienky pre jednotlivé hydrogendcie stt uvedené v tab. 1 az 6.

Analytické metody

Kvantitativna analyza reakénych zmesisa vykonala chromatografiou plyn—kvapalina.
Koléna o priemere 6 mm a dizke 300 cm sa naplnila pérovinou so 7 % polyetylénglykola-
dipdtu. Nosnym plynom bol vodik v mnozstve 300 cm?hod. Ako detektor sa pouzila
tepelnovodivostnd cela. Teplota kolény pri analyze hydrogenédtov akroleinu a krotén-
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aldehydu bola 80 °C a hydrogendtov 2-etylhexén-2-alu-1 130 °C. Pre kvantitativne vy-
hodnotenie sa pouZila priama kalibrécia Standardmi.

Karbonylové éislo sa stanovilo oximaénou metédou, brémové &islo bromid-bromiéna-
novou metdédou.

Vysledky a diskusia

Hydrogenaciou o,f-nenasytenych aldehydov (tab. 1) pri teplote okolo
120 °C v plynnej fiaze a za atmosferického tlaku sme ziskali len prislusné na-
sytené aldehydy a alkoholy. Nenasyteny alkohol nevznika. Chromatograficku
analyzu produktov ukazuje obr. 1. Na chromatograme II hydrogenatu krotén-
aldehydu nie je pritomny krotylalkohol. Pridanim krotylalkoholu do hydro-
gendtu sa objavi prislusny pik, ako vidiet na chromatograme I1I. Podobné

Tabulka 1

Hydrogenécia «,8-nenasytenych aldehydov na zinkovom kovovom
skeletovom katalyzdtore za atmosferického tlaku v plynnej féze

Molovy Zlozenie produktu 9, véh.
Reakéné |nadbytok | Kontakt-
Zltéenina teplota | H, v re- | ny ¢as nenasyteny nasyteny
(°Cy akénej (s)
ZINEs1 aldehyd | alkohol | aldehyd | alkohol

akrolein 120,2 15,8 0,61 28,3 stopy 58,5 1,1
krotonaldehyd 119,8 17,3 0,58 46,7 0 41,3 3,6
2-etyl-2-hexe-

nal-1 120,4 18,8 0,49 54,5 0 25,0 14,0

Tabulka 2

Hydrogenécia «,f-nenasytenych aldehydov na zinkovom kovovom
skeletovom katalyzdtore v kvapalnej faze pri tlaku vodika 200 at, 0,6 mélu
aldehydu, 0,75 g hydrochinénu, 4,7 g katalyzdtora, doba reakcie 60 minut

Reakénd Zlozenie produktu 9%, véh.
Zliéenina, teplota nenasyteny nasyteny
) aldehyd | alkohol aldehyd | alkohol
akrolein 111,2 63,8 ‘ 0 9,7 0
akrolein 170,0 Hydrogendcia nastala, produkt spolymerizoval
kroténaldehyd 91,9 66,5 0 17,7 0
kroténaldehyd 149,5 10,3 0 68,3 1,1
2-etylhexén-2-al-1 110,0 Hydrogendcia nenastala
2-etylhexén-2-al-1 169,8 64,6 0 28,0 stopy
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Obr. 1. Chromatografickd analyza produktov hydrogendcie «,f-nenasytenych aldehydov
na zinkovom kovovom skeletovom katalyzédtore za atmosferického tlaku v plynnej faze.
I. hydrogenédcia akroleinu; II. hydrogendcia kroténaldehydu; III. produkt II s pridav-
kom krotylalkoholu; I'V. hydrogenécia 2-etylhexén-2-alu-1.
1. nasyteny aldehyd; 2. «,f-nenasyteny aldehyd; 3. nasyteny alkohol; 4. nenasyteny
alkohol; §. neidentifikované nedistoty krotylalkoholu.

vysledky so zinkovym katalyzatorom ako pri hydrogenacii v plynnej fize sme
dosiahli aj pri hydrogenacii «,f-nenasytenych aldehydov v kvapalnej faze
pri tlaku vodika 200 at (tab. 2).

Zinkovy kovovy skeletovy katalyzator ma podstatne nizsiu aktivitu v po-
rovnani s beznymi katalyzatormi pre hydrogenaciu karbonylovych zlidenin,
ako je napriklad Raneyovamed[11, 12]. So stiipajicou molekulovou vahou alde-
hydu pri hydrogenacii v plynnej faze klesa celkovy obsah produktov hydroge-
nacie v hydrogenate, najmé nasytenych aldehydov, pri¢om obsah nasytenych
alkoholov sa mierne zvysuje (tab. 1).

Ak sa porovnaju naSe vysledky hydrogenacie kroténaldehydu v plynnej
fize na zinkovom katalyzatore pri 60—100 °C (tab. 3) s vysledkami
L. Ch. Frejdlina [8], ktoré st uvedené v tab. 4, vidiet dobrd zhodu
vysledkov, dosiahnutych pri stanoveni aldehydov podla karbonylovych
a brémovych ¢&isel (tab. 3), pri zanedbani analytickych chyb metéd, najmé pri
stanoveni brémového ¢éisla. Vysledky chromatografickej analyzy, ktoré uda-
vaju celkovy vyssi obsah aldehydov, ukazuji (tab. 3), Ze v hydrogenate nie je
pritomny krotylalkohol. So stipajtcou teplotou rastie stidasne aj podiel
vedlajsich vysSievricich produktov v hydrogenate.

Na vyhodnotenie selektivity hydrogendcie kroténaldehydu na krotylalkohol
pouzil Frejdlin stanovenie karbonylového éisla a hydrogenaciu s Raneyovym
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Tabulka 3

Hydrogenécia kroténaldehydu na zinkovom kovovom skeletovom katalyzétore
za, atmosferického tlaku pri teplote 60—100 °C

645

Zlozenie produktu 9, véh. . °
Reak- | Mélovy nad- chromatografické analyza Tlokanls produlsty, 76, wihe
éné te- | bytok H, | Kontaktny
plota | v reakénej éas (s) b 1 - alc;ehydy* aldehydy *
°C) G n-butyral- rotonal- podla kar- | podla bro-
dehyd dehyd bonylového mového
céisla éisla
60,3 19,3 0,80 20,5 75,0 89,5 87,7
80,1 18,9 0,82 21,1 70,2 87,5 88,9
100,5 21,0 0,81 26,7 62,0 75,5 77,1
* Aldehyd ako kroténaldehyd.
Tabulka 4

Hydrogendcia kroténaldehydu na zinkovom kovovom skeletovom katalyzdtore
pri teplote 60— 120 °C podla L. Ch. Frejdlina [8]

Stanovené v hydrogenéte ZloZenie hydrogenéatu
% véh. % véh.
. Reakénd
S}l{s lcs)u teplota nenasytené
poty (°C) aldehydy* latky* krotonalde- Kkrotvlalkohol n-butyral-
(oximag¢ne) | (hydroge- hyd rotylalkoholt  dehyd
néciou) i

1 60 85,7 100,0 82 11 0

2 80 80,5 100,0 74 18 0

3 100 74,0 89,6 61 25 9

4 120 86,0 78,5 61 14 21

* Potitané na kroténaldehyd.
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Obr. 2. Chromatografickd analy-
za produktov hydrogendcie kro-
ténaldehydu v 96 9, etanole pri
20 °C v kvapalnej fédze s Ra-
neyovym niklom.

I. pri 747 torr; II. produkt I
s pridavkom n-butanolu; III.
pri 5 at.

1. n-butyraldehyd; 2. neidentifi-
kovand zlozka; 3. mn-butanol.
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niklom pri 20 °C, ém sa stanovoval nenasyteny alkohol [7]. Hydrogenacie
kroténaldehydu v kvapalnej faze s 5 %, Raneyovho niklu pri atmosferickom
tlaku a pri tlaku vodika 5 at ukazali, Ze nie su selektivne pre vizby C=C.
Okrem kvantitativnej hydrogenacie vizby C=C nastdva aj okolo 60 %, hydro-
genacia karbonylovej skupiny, a tym urdend spotreba vodika nie je ekvivalent-
na nenasytenosti. Zlozky a analyzu hydrogenatu na katalyzitore Raneyov
nikel znazornuje chromatogram na obr. 2.

Z nasich vysledkov (tab. 1 az 3) vidiet, ze v pripade «,-nenasytenych alde-
hydov nep6sobi zinkovy kovovy skeletovy katalyzator ako selektivny hydro-
genaény katalyzator pre karbonylové skupiny pri zachovani védzby C=C.
Okrem prednostnej hydrogenacie nenasytenych uhlikovych vézieb méze sdasti
nastat aj hydrogenacia karbonylovej skupiny.

Zinkovy kovovy skeletovy katalyzator ma aj relativne nizku aktivitu. Zistili
sme, zZe jeho aktivita pri uchovavani pod vodou za nepristupu vzduchu, ale aj
pri pouzivani velmi rychle klesa (obr. 3). Konverzia kroténaldehydu na butyral-
dehyd pri hydrogenacii v plynnej faze po 6 hodinach klesne takmer 22 krat,
pridom n-butanol neobsahuje hydrogenat véobec.

Tabulka 5

Hydrogenécia kroténaldehydu v kvapalnej féze pri po¢iatoénom tlaku vodika
200 at s 10 %, zinkového kovového skeletového katalyzdtora v rozmedzi teplot

90—150 °C
Reakénd Zlozenie produktu 9, véh. 1 108 k.10
teplota T (min-1) log k

(°C) kroténaldehyd | n-butyraldehyd |n-butanol| (°K-1)

91,9 66,5 17,7 0 2,74 4,8 —2,32
111,1 50,0 26,0 0 2,60 11,9 —1,92
127,4 21,5 51,8 0 2,49 25,9 —1,59
149,5 10,3 68,3 1,1 2,37 45,1 —1,35

Tabulka 6

Hydrogenécia kroténaldehydu v kvapalnej faze pri teplote 111,6 + 0,3 °C
a poéiatoénom tlaku 200 at s 5— 15 9, véh. zinkového kovového skeletového

katalyzédtora
Zinkovy katalyzator 9%, vah. Reakéné teplota s f 1
na kroténaldehyd (°C) k 103 (min-1)
5 111,8 2,9
10 111,9 6,5
15 111,3 8,4
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Hydrogenaéni rychlost a vytazok produktov mozno pri pouzivani aj zinko-
vého kovového skeletového katalyzatora so zvySovanim teploty zvaésit. Loga-
ritmus rychlostnej konstanty pri 200 at v kvapalnej faze s 10 9%, zinkového
katalyzatora v rozmedzi teplot 90—150 °C linedrne stipa (tab. 5, obr. 4).

Aktivaénd energia hydrogenacie je 12,1 4 2,8 keal/mol.

S mnozstvom zinkového katalyzatora a (v 9%, vah.) sa rychlostnd konStanta
hydrogenacie pri teplote okolo 111,5°C linearne zvySuje (tab. 6, obr. 5)

Obr. 3. Pokles aktivity zinkového kovového

skeletového katalyzdtora v zdvislosti od dasu 9% vih. T ! i T !
hydrogenécie kroténaldehydu v plynnej faze 7
pri teplote 69,5 4+ 1 °C, kontaktom d&ase 0,9 20k |
sekind a moélovom nadbytku vodika 14,1
v reakénej zmesi.
% véah. n-butyraldehydu v hydrogenéte. 5 7
10 T
5 = -
L ! 1 1 o
1 2 3 4 5 6 das[hod)
Iq‘v T T T T T T
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Obr. 4. Zévislost logaritmu rychlostnej konStanty 1F // -
od prevratenej hodnoty absolutnej teploty /
" _ 0, -] b3 1 1 1
v rozsahu 90—150 °C a pri poéiatodnom tlaku 5 0  vih %

vodika 200 at.
Obr. 5. Zavislost rychlostnej konstanty hydro-
gendcie kroténaldehydu v kvapalnej fédze od
mnozstva zinkového kovového skeletového ka-
talyzéatora pri teplote okolo 111,5 °C a poéiatos-
nom tlaku 200 at.
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priblizne podla rovnice

k=0,6.10"2% a.

Zinkovy kovovy skeletovy katalyzator méa nizku katalyticku aktivitu, kedze
nem4 schopnost v dostatoénej miere chemisorbovat vodik a tvorit s nim pre-
chodné komplexy. Vonkajsie elektrénové obaly atému zinku 3p, 4s st vyplnené
elektréonmi, v désledku ¢oho nemézu prijimat elektrény atému vodika. Zinok
a jeho zliéeniny s preto vhodné predovsetkym ako selektivne promdtory
inych velmi aktivnych hydrogenadnych katalyzatorov [1—4].

Chromatografické analyzy urobila M. Sojkovd pod vedenim ing. A. Vankwu, CSc.,
v chromatografickom oddeleni Viskumného dstavu pre petrochémiu, Novdky.

U3YYEHUE TUIAPOTEHU3ALNN «,f-HENNPEJEJBHBIX AJbIOETIMIOB
HA UHKOBBEIX METAJIJINMYECKNX CHEJIETAPHBIX KATAJIU3ATOPAX

3.10. Mucrtpux, . Hesupgamn, B. Maxo

HayuHno-nccienoBarenbCkiit MHCTUTYT metpoxuMun, HoBaku

Wayuanack celleKTMBHOCTb TI'MIPOTEHM3ALMH o,fB-HempefiebHEX AJIbAErMI0B HempephiB-
HEIM MeTO/IOM B rasoBoif ase mpu Temmeparype okoso 120° u aTMocepHOM FaBIEHMM HA
LMHKOBOM METAJLIMYECKOM CKelleTapHOM Karajusatope. IIpu rumporenusamuu obpasyercs
TOJIbKO TIPeJeJbHEI alibXerus ¥ COupT. AHAJNOIMYHO M IIPU IMPEpHIBHON TI'MADPOTeHU3ALUN
B UAKON (ase mpu paBieHnu Bomopona 200 am ob6pasyeTcd TOJBKO IpefelbHEIA aIbgeruy.
HempenenpHble CIMPTH B IMAPOreHM3aTrax xpomarorpaduyecku He Oblianm MAeHTHPHUIMpO-
BaHbl. I{UHKOBHI CKesleTapHEBIA METANIMYECKUIT KATAIM3aTOP OPU TMAPOreHM3anuu GHICTPO
TepAeT aKTMBHOCTb, MOCIe 6 4acOB KOHBEPCUA KPOTOHANbErNa B H-6yTUpabaerus B 22 pasa
MEHbIIUHA.

Tupporenusanua KpOTOHAJbAErMAA B KUAKON Pase mpu 200 am ¢ UMHKOBEIM KaTaJu3a-
TOPOM ABJIAETCA peaxuuedl 1. MOPAAKA, CKOPOCTHL B 3aBUCHMOCTH OT TEeMIEPATypHl OMHUCHI-
BaeTCA ypaBHeHUeM AppeHuyca, 3Heprusa AKTMBALMM TUApOreHU3anuu paBHa 12,1 4
+ 2,8 kraa/moan.

PreloZila T. Dillingerovad

BEITRAG ZUM STUDIUM DER HYDRIERUNG VON «3-UNGESATTIGTEN
ALDEHYDEN AN METALLISCHEN ZINK-SKELETTKATALYSATOREN

E. J. Mistrik, J. Nevydal, V. Macho

Forschungsinstitut fiir Petrolchemie, Novaky

Es wurde die Selektivitdt der kontinuierlichen Hydrierung von eo,f-ungeséttigten
Aldehyden in Gasphase bei einer Temperatur um 120 °C und Atmosphirendruck an
metallischen Zink-Skelettkatalysatoren untersucht. Durch die Hydrierung entsteht
nur ein gesittigter Aldehyd und Alkohol. In d@hnlicher Weise bildet sich auch bei der
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diskontinuierlichen Hydrierung in fliissiger Phase unter 200 at Wasserstoffdruck nur
ein gesattigter Aldehyd. Ungeséttigte Alkohole wurden in den Hydrierungsprocukten
chromatographisch nicht identifiziert. Der metallische Zink-Skelettkatalysator verliert-
bei der Hydrierung rasch an Aktivitdt; nach 6-stindiger’ Konversion von Krotonal-
dehyd in n-Butyraldehyd wurde eine Aktivitdt bis von einem 22 mal niedrigeren Wert
festgestellt.

Die Hydrierung von Krotonaldehyd in fliissiger Phase bei 200 at an dem untersuch-

ten Zink-Katalysator ist eine Reaktion der ersten Ordnung; die Temperaturabhéngig-
keit der Reaktionsgeschwindigkeit entspricht der Arrheniusschen Gleichung und die
Aktivierungsenergie der Hydrierung betrégt 12,1 4 2,8 kcal/Mol.

s 02 19 e
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Prelozil M. Liska
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