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A

Nomenklatur- und Symbolvereinbarungen; Abkirzungsverzeichnis

1.) GréBensymbole, Sl-Einheiten, {andere Einheiten)

a s71 {(h1) Aktivitatr * a = BGLLE = - Ha
agmedt o cum

A (%) Ausbeute A= n—sz-éU—ki )

c mol-m™3 Konzentration PEeluket

E Extinktion

F integriertes Signal eines GC-Peaks

H Jemol™! Enthalpie

k 571 Reaktionsgeschwindigkeitskonstante

K mol-m™3 Gleichgewichtskonstante

n mol Stoffmenge

p Pa {bar=10°Pa)} Druck

r mol-m™3.5s"1 Reaktionsgeschwindigkeit oder

Stoffmengendnderungsgeschwindigkeit

S Selekftivitét (kinetisch), vgl. Anhang B

t s {min, h) Leit

T K (°C) Temperatur

U (%) Umsatz U= nonEdL_Jl::

Vv m3 (L) Volumen Eelukd TEdukt

B mes! Stoffibergangskoeftfizient

o (%) Selektivitat o = onProdka "
NEdukt™ MEdukt

[i] (%) molarer Anteil von i

%} Die Katalysatoraktivitdt hat die Einheit h™? und gibt an, wieviel Mol Wasserstoff je
Mol Ubergangsmetall und Stunde aufgenommen werden; sie bezieht sich nicht, wie
in der Literatur manchmal Ublich, auf Kilogramm Produkt und Kilogramm Katalysator,

+} Diese Definition gilt nur, wenn die Stdchiometrie 1 Mol Edukt ——> 1 Mol Produkt
vorliegt,



Vi

2.) Indices
Al Aluminium(alkyl) max.  maximal
D Dien R in Vx: Reakfionsvolumen
Fetts. Fettsdure in fg: Retentionszeit
fl. fluide Phase S gesattigte Verbindung
H2 Wasserstoff UM Ubergangsmetall
M Monoen 0 (null) Anfangswerte (in a®,r°,c®)

3.) Abkirzungen

acac
COD
Kp
Lit.
Ph

st

fr.
UM
Zst

Acetylacetonat = 2,4-Pentadionat
Cyclooctadien

Siedepunkt

Nummer im Literaturverzeichnis
Phenyl

Stearat = Octadecanoat

frans

Ubergangsmetall
Ziegler-Sloan-Lapporte

In einigen Tabellen und Abbildungen werden weitere Indices und Abkirzun-

gen verwendet, die dann jeweils dort erklart sind.

4.) Internationale Kurzbezeichnungen fir Fettsduren

Bsp.: Linolsdure (siehe Abb. 1)

C18:2(9¢,12¢)

Lange der Kohlenstoffkette: 18 —j L Konformation der Doppelbindung:

Anzohl der Doppelbindungen: 2

{c=cis, t=trans)
Stellung der Doppelbindung: an C°
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Anmerkungen

Der erste Teil der Arbeit enthélt neben einer Beschreibung der Aufgaben-
stellung auch kurze Ubersichten Uber homogene Katalysatoren zur Hydrie-
rung ungesdttigter nativer Ole sowie eine Einfihrung in die Chemie der
wdhrend eigener Yersuche verwendeten Hydrierkatalysatoren nach Ziegler-
Sloan-Lapporte. Am Ende dieses Kapitels findet sich eine Literaturlbersicht
Uber die Verwendung von Ziegler-Katalysatorsystemen zur Hydrierung
ungesdttigter Fettsdureester. Die Literaturdaten sind, soweit dies maglich

war, in tabellarischer Form zusammengestellt.

Im Hauptteil der Arbeit sind die eigenen Ergebnisse, geordnet nach den
eingesetzten Edukten, dargestellt. Mit dem Versuch, Ordnung in die Fille
der MeBdaten zu bringen, befaBt sich das Kapitel "Diskussion”.

Die verwendeten Formelsymbole, Einheiten und Abkirzungen sind auf den
beiden vorhergehenden Seiten zusammengestellt. Zur Vermeidung von
MiBversténdnissen soll hier auf einige Punkte besonders hingewiesen

werden:

Alle in der Arbeit angegebenen Mengenverhdlinisse, wie z.B. das Kataly-
sator: Substrat-Verhdltnis, sind molare Verhdltnisse, wobei T Mol ﬂbergqngs-
metall mit 1 Mol Katalysator gleichgesetzt wurde. In [Klammern] gesetzte
Substanzen bedeuten deren molare Anteile in Prozent bezogen auf das
eingesetzte Edukt. In Tabellen und Diagrammen taucht oft der "Hydrier-
grad” auf, er gibt das Verhdltnis zwischen tatsdchlicher zur maximal

moglichen Wasserstoffaufnahme bei vollsténdiger Hydrierung an.

Yon besonderer Problematik ist der Begriff der “Selektivitat”, da hier
dieselbe Bezeichnung fir zwei verschiedene physikalische GroBen verwen-
det werden muBte. Zu unterscheiden ist die reaktionstechnische Selekti-
vitdt o, die als Quotient aus Ausbeute und Umsatz definiert ist, von der

kinetischen Katalysator-Selektivitat S, die in Anhang B naher erklart ist.



1 Einleitung

*)

Die natirlichen Fette und Ole sind Triglyceride *' Uberwiegend geradzah-
liger und unverzweigter aliphatischer Monocarbonsduren mit Kettenldngen
zwischen 4 und 26, vorzugsweise zwischen 12 und 22 Kohlenstoffatomen.
Je nachdem, ob sie bei Raumtemperatur fest oder flussig sind, spricht man
von "Fetten” oder "fetten Olen”. Die festen Produkte enthalten hohe
Anteile langer und gesdttigter Fettsduren, wohingegen die Fetisduren in
den flissigen Olen iberwiegend einfach oder mehrfach ungeséttigt sind.
Doppelbindungen in natirichen Olen besitzen fast ausschlieBlich cis-Konfor-
mation; enthdlt eine Fettsdure mehrere Doppelbindungen, so sind sie in der

Regel durch eine Methylengruppe voneinander getrennt 12)

Die Weltproduktion an Fetten und Olen betrug 1985 68.2 Mio.
Tonnen, davon 49.4 Mio. Tonnen pflanzlichen Ursprungs. Der groBte Anteil
entfdllt auf Ole mit hohen Anteilen mehrfach ungesdttigter Fettséuren.
Zur Zeit dienen etwa 80% der Weltproduktion als Lebensmittel, 6% als
Futtermittel und 14% als Rohstoff fir die chemische Industrie.

Bisher werden bei 90% der als Ausgangsmaterial fir chemische
Umsetzungen (ausgenommen Hydrierung) verwendeten Fette nur Reaktionen
an der Estergruppe vorgenommen, dabei entstehen Produkte wie Glycerin,
Fettsauren, Fettsdureester, Fettalkohole und Fettamine. Reaktionen an den
ungesdttigten Fettsdureresten beschréinken sich bisher im wesentlichen auf
Sulfierung, Polymerisation und Isomerisierung. Es sind jedoch eine Vielzahl
weiterer Reaktionen, die zu technisch interessanten Produkten fihren,
maglich. Beispielhaft sollen hier Hydroformylierung oder Hydrocarboxylierung,
Metathese, Epoxidierung, oxidative Spaltung und Diels-Alder-Reaktion
genannt werden. Fir die wirtschaftliche Durchfihrung dieser Reaktionen
werden jedoch chemisch moglichst einheitliche Edukte, wie zum Beispiel
linolséiurefreie Olséure, bendtigt, wohingegen die Natur schwierig zu tren-

nende Fettgemische liefert 4,

Wie bereits erwdhnt, dient der weitaus groBte Teil der erzeugten
Fette und Ole der menschiichen Erndhrung. Um das Uberangebot an flus-

sigen Olen, die wegen ihres hohen Gehalts an mehrfach ungesdttigten

*) Nach neuveren Nomenklaturempfehlungen solien diese Verbindungen als Triacylglycerine
bezeichnet werden 3,
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Fettsduren auch nach Reinigung oxidationsempfindlich und damit nur
begrenzt lagerfdhig sind, auszugleichen, wird ein Teil der Ole durch partielle
Hydrierung gehdrtet. Dadurch werden besser handhabbare halbfeste
oder feste Produkte mit verbesserter Luft- und Hitzebestdndigkeit erhalten.
AuBBerdem kann mit diesem Verfahren der Eigengeruch und -geschmack
der Ausgangsstoffe beseitigt werden. Die Nutzung von Seetierdlen zu

Nahrungszwecken wird durch Hydrierung Uberhaupt erst ermdglicht 5,

Bereits 1901, vier Jahre nach der Entdeckung der katalytischen
Hydrierung durch Sabatier und Senderens, wurde die erste Fetthydrierung
von Norman durchgefihrt und ein Jahr spdter patentiert. Die erste GroB3-
versuchsanlage entstand 1906 bei Crosfields in England, 1909 wurde in
Deutschland zum ersten Mal gehértetes Ol in der Speisefettfabrikation
verwendet. Nach zahlreichen Patentstreitigkeiten hat sich die Fetthdrtung
in der ganzen Welt eingefihrt und 1975 einen Stand von iUber 4 Mio.
Jahrestonnen erreicht. Damit stelit die Fetthydrierung eines der bedeutend-

sten industriellen Verfahren der Erndhrungswirtschaft dar o)

Die Durchfihrung erfolgt fast nur diskontinuierlich in Chargen von 5
bis 25 Tonnen bei 120 bis 180 °C und einem Wasserstoffdruck von 1 bis
3 MPa (10 bis 30 bar). Bisher werden ausschlieBlich Heterogenkontakte,
meist Nickel als Metall oder Subsuifid (NiBSQ), daneben aber auch Sulfide
von Wolfram oder Molybddn sowie metallisches Kupfer und zahlreiche
Mischkatalysatoren, verwendet. Als Tragermaterial haben sich Kieselsdure,

Kieselgur und Aluminiumoxid bewdhrt.

Ein bisher noch unvollkommen geldstes Problem ist die Selektivhydrie-
rung einzelner Doppelbindungen in mehrfach ungeséttigten Fetisduren
ohne Stellungs- und cis/trans-lsomerisierung der verbleibenden Doppelbin-
dungen, etwa die Uberfilhrung von Linolen- in Linolséiure und von Linol- in
Olsdure . Diese Redktionen sind einerseits fir eine Anwendung von Fetten
als "nachwachsender Rohstoff” fir die chemische Industrie von Bedeutung,
da hier sehr einheitliche Edukte bendtigt werden, andererseits ist die
selektive ProzeBfihrung auch fir die Verwendung hydrierter Fette als
Lebensmittel von hohem Interesse. Erndhrungsphysiologische Erkenntnisse
lassen es ndmlich geraten erscheinen, bei der Hydrierung hochungesdttigter
Ole die essentielle Linolsdure weitgehend zu erhalten, um einer Erhshung

des Blutfettspiegels und dem damit verbundenen Infarktrisike vorzubeugen.
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Aus dem gleichen Grund sollen in den Hydrierprodukten mdglichst wenig

gesdttigte und trans-Fettsduren enthalten sein 6,

1938 wurde von Calvin die homogenkatalysierte Hydrierﬁng 7Vin die
Chemie eingefihrt. Heute ist bekannt, daB fast alle Nebengruppenelemen-
te homogene Hydrierkatalysatoren bilden kdnnen. Besonders interessant
sind in diesem Zusammenhang die metallorganischen Mischkatalysatoren
vom Ziegler-Typ, d.h. bindre Systeme aus einer reduzierbaren Verbindung
eines Ubergangselementes und einem Metallalkyl oder -hydrid der 1. bis
3. Hauptgruppe als Reduktions- bzw. Alkylierungsmittel 8 Im Gegensatz
zu den sehr viel bekannteren Ziegler-Natta-Polymerisationskatalysatoren,
die fast ausschlieBlich Ubergangselemente der 4. und 5. Gruppe enthalten,
werden fir die als Ziegler-Sloan-Lapporte Katalysatoren (ZSL-Katalysato-
ren) bezeichneten Systeme vorzugsweise Komplexe oder Salze der 8.
Nebengruppe verwendet. Die Vielzahl der diese Systeme beecinflussenden
Parameter lGBt hoffen, fir bestimmte Anwendungen maBgeschneiderte
Katalysatoren entwickeln zu kdnnen, die den heterogenen Kontakten vor

allem in ihrer Selektivitdat Uberlegen sind.

Ziegler-Sloan-Lapporte Katalysatoren sind am institut fur Technische

Chemie und Petrolchemie der RWTH Aachen bereits erfolgreich zur Selektiv-

hydrierung von Phenolen in Kohledlfraktionen 9)

10)

und von polykondensierten
Arenen eingesetzt worden. Es sollte nun geklart werden, inwieweit
sich diese Erkenntnisse auf die selektive Hydrierung von mehrfach unges&t-

tigten Fettsdureestern Ubertragen lassen,



2 Aufgabensteliung

Im Rahmen des BMFT-Forschungsverbundvorhabens "Neue Einsatzmdglich-
keiten nativer Ole und Fette als Chemierohstoffe” wurde die selektive
Hydrierung mehrfach ungesdttigter Fettsdureester mit  Ziegler-Sloan-
Lapporte Katalysatoren bearbeitet ¥, Ziel der Untersuchungen war die
Partiathydrierung von Linol- und Linolensdureestern unter VYermeidung der

Bildung von Stearinsduremethylester.

@ 12 i5
H,co0C

C18:3(9¢,12¢,15¢}  «-Linolensduremethylester

{Kat.) -rl-{:2

Ci8:2 Octadecadienstivremethylester-lsomerengemisch
hier: C18:2(9¢,12¢)  Linolsduremethylester

{(Kat.) +H,

HCc00C I Ve VOV P N\
C18:1  Octadecensduremethylester-lsomerengemisch
hier: C18:19¢c) Olsduremethylester

(Kat.) +H,

HaCOOC A SN

Cl8:0 Stearinséivremethylester

Abb. 1: Recktionsschema fir die Hydrierung von Linolensturemethylester

*) lch danke dem Bundesministerium fir Forschung und Technologie (BMFT) fiir die
finanzielle Forderung dieser Arbeit.
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In diesem Zusammenhang waren auch Untersuchungen zur cis/trans- und
Stellungs - Isomerisierung  verbleibender Doppelbindungen wéhrend der
Hydrierung von Interesse, da hierzu fir Linolsdureester nur unvolisténdige,
fur Linolensdureester keine Angaben aus der Literatur erhdltlich sind. Um

die Wirkungsweise der Katalysatoren in Hinblick auf ihre Substratspezifitat

besser zu verstehen, sollten neben fettchemischen Edukten auch verschie-
dene andere mehrfach ungesdttigte Modellverbindungen zum Einsatz

kommen.




3 Grundlagen

3.1 Allgemeines zur Hydrierung von C=C- Doppelbindungen
3.1.1 Nichtkatalytische Hydrierung

Unter Hydrierung versteht man die Addition von Wasserstoff an andere
chemische Elemente oder Verbindungen. Eine in der organischen Chemie
sehr hdufig durchgefiihrte Reaktion ist die addierende Hydrierung von
C=C - Doppelbindungen. Aufgrund seiner hohen Stabilitat (H2 —> 2 H;
AHC = 434 kJ-moi_]) reagiert molekularer Wasserstoff ohne Katalysator
und unterhalb der Zersetzungstemperatur organischer Molekile jedoch
nicht; die Recoktfion kann allerdings mit anderen Reduktionsmitteln wie
Diimin, Jodwasserstoff/roter Phosphor, (Erd)alkalimetall/ Ammoniak und
Boranen oder durch kathodische Reduktion durchgefihrt werden M, Diese
Methoden werden aber nur in einigen Sonderfdllen verwendet, der weitaus
gebrduchlichere Weg ist die Reduktion mit molekularem Wasserstoff bei

Anwesenheit eines Katalysators,

3.1.2 Heterogenkatalysierte Hydrierung

Den Beginn der katalytischen Hydrierung stellen die Arbeiten von Sabatier
und Senderens (1897) dar, die in der Gasphase bei 300°C an den Nicht-
edelmetallkatalysatoren Nickel, Kupfer, Cobalt und Eisen hydrierten. Kurze
Zeit spdter konnten nach Einflhrung der Hochdruckhydrierung durch
lpatieff auch Redktionen in der flissigen Phase und bei niedrigen
Temperaturen durchgefihrt werden. Weitere bedeutende Fortschritte
waren die Einfilhrung von Kupfer-Chromoxid-Katalysatoren durch Adkins
und die Herstellung von Platinmetallkatalysatoren durch Adams. Die
Entwicklung eines hochaktiven Nickel-Skelett-Katalysators von Raney (1927)
ermoglichte schlieBBlich Hydrierungen bei Raumtemperatur und Drucken
von nur 100 bis 500 kPa {1-5 bar). Neben den erwdhnten Metallen kénnen

auch einige Sulfide und Oxide die Reaktion katalysieren m,
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3.1.3 Homogenkatalysierte Hydrierung

Homogene Katalysatoren bieten gegeniiber heterogenen Kontakien den
Vorteil, daBB die Selektivitdt oft besser steverbar ist. Demgegeniber steht
der Nachteil der wesentlich aufwendigeren Katalysatorabtrennung und
-rickgewinnung.

Das erste Beispiel fir eine homogenkatalysierte Hydrierung stammt
von Calvin (1938), der Benzochinon mit Wasserstoff unter Katalyse von
Cu{l)-Salzen reduzieren konnte 12) pie homogenen Katalysatoren kdnnen

in folgende Gruppen aufgeteilt werden 13,14),
A) Ubergangsmetallfreie Katalysatoren
1.) S&uren und Basen Alkoholate, Carbeniumionen
2.) Verb. der 3. Hauptgruppe Borane, komplexe Aluminiumhydride

B} Ubergangsmetallhaltige Katalysatoren
1.) Ubergangsmetalisalze

al 1. und 2. Nebengruppe Cu*, Cu®*, Hg?*, Hg 2*
b} 6. und 7. Nebengruppe MoO 27, MnO "
¢} 8. Nebengruppe Ru®* Ru>*, Rh3", P42 3%, pi4*

d) Stearate der 1. Ubergangsmetallperiode (Tulupov’s System)
2.) Ubergangsmetallkomplexe

a) Phosphine der 8. N.Gr. RhCI{Ph4P) 5, RUHCHPh4P),, IrH 5(Ph,P) ,

b) Carbonyle der 8. N.Gr. Co,(CO), ,Fe(CO), ,Ni(CO) ,

c) Komplexe der 4.-6. N.Gr. mit Aren- und Carbonylliganden
(PhCO,CH,)Cr(CO) 4, (C gH)NCO) ,CrH
3.} Zweikomponentensysteme

a) Ubergangsmetallverbindung + Komplexierungsmittel
MX,L, - SnCl, (M=Ni,Pd,Pt ; X=Hal ; L=RP, R As)
CoCl, - KCN  {Pentacyanocobaltat-(li}-system )

b) Ubergangsmetallverbindung + Reduktions-/ Alkylierungsmittel
Ziegler - Sloan - Lapporte - Katalysatoren

Einen Sonderfall stellen die katalytischen Transferhydrierungen dar, bei
denen Wasserstoff von einem H-Donor, z.B. einem Alkohol, auf das zu
hydrierende Zielmolekiil Ubertragen wird. Zu dieser Gruppe zdhlen auch
die enzymatischen Reduktionen. SchlieBlich sei noch auf Hydrierungen mit
Metallclustern als Bindeglied zwischen homogenen und heterogenen
Katalysatoren hingewiesen.
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3.2 Hydrierung nativer Ole und Fette mit homogenen
Ubergangsmetallhaltigen Katalysatoren

3.2.1 Einleitung

Im Gegensatz zur gut untersuchten und groBtechnisch angewandten Hydrie-
rung an heterogenen Kontakten ist Uber die homogene Hydrierung von
Fetten vergleichsweise wenig bekannt. Im folgenden werden mdgliche
Homogenkatalysatoren kurz vorgestellt. Nicht berlicksichtigt wurden homo-
gene nichtkatalytische Reduktionen,

3.2.2 Pentacyanocobaltat-(ll)

Das Katalysatorsystem CoCl, - KCN ist nicht fettldslich und kann lediglich
konjugierte Diene und Triene oder Doppelbindungen in (-Stellung zu einer

Carbonylgruppe reduzieren 18)  Als Beispiel sei die Hydrierung von Methyl-

sorbat (Hacooc/\/\/ ) zu 2-Hexenoat 16) und von 2,11,13-Octade-

15)

catrienoat zum Dienoat angefihrt,

3.2.3 Eisencarbonyle

Hashimoto und Shiina 17 stellten fest, daB sich Sojaél mit Eisenpenta-

carbonyl bei 180 °C und 2 MPa {20 bar) Wasserstoffdruck hydrieren l&Bt.

Im folgenden wurde dieser Katalysator ausfiihrlich von Frankel untersucht.

Methylsorbat wird unselektiv zur gesdttigten Verbindung reduziert 18)

20)

zum einfach ungesdttigten Ester hydrieren. Nebenprodukte

dagegen laBt sich Sojadl 19), Linolsduremethylester oder linolensdure-

methylester 21)
sind konjugierte Diene bzw. Triene, Stearat und verschiedene kohlenmono-
xidhaltige Eisenkomplexe. Die Position der Doppelbindungen im Produkt
deutet auf einen Recktionsverlauf iber ein konjugiertes Dien hin, die

Konjugation ist jedoch nicht geschwindigkeitsbestimmender Schritt 22),

Die Versuchsergebnisse von Frankel, nicht aber dessen vorgeschla-
gener Mechanismus Uber primdre Aktivierung der ungesdttigten Verbindung
durch Konjugation und Bindung als Ligand an Fe(CO)3 (Olefin-Route),
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wurden durch Ogata und Misono 23) bestétigt. Letztere nehmen an, daB
zuerst Wasserstoff unter Bildung von HQFe(CO]3 aktiviert wird (Hydrid-

Route) 24),

3.2.4 Cobadlt- und Mangancarbonyle

Wird statt Fe(CO)5 der Komplex C02(C0)8 2520) Gder N\nz(CO)}0 15)
eingesetzt, kann die Hydrierung mehrfach ungesdttigter Fettester anstatt
bei 180 °C schon ab 75°C durchgefilhrt werden, Die Katalysatoren sind
selektiv fir Diene und liefern nur wenig konjugierte oder gesdttigte
Yerbindungen, dafir einen hohen trans-Anteil im Produkt.

3.2.5 Chromcarbonyl- und -arenkomplexe

Cais et.al. 27} konnten mit einem Methylbenzoatochromtricarbonyl nur
konjugierte Fettsdureester reduzieren. Frankel 28-31) gelang mit dem
gleichen Katalysator die Hydrierung von Linol- und Linolensdureester, aller-
dings sind hierzu héhere Temperaturen erforderlich und die Reaktionsge-
schwindigkeit ist gering. Linoleat und alkalikonjugiertes Linoleat liefern die
gleichen Reaktionsprodukte, ndmlich Monoene mit 94-100 ¥ cis-Anteil, das
konjugierte Substrat reagiert aber 20 mal schneller 3233 die Konjugation
ist also geschwindigkeitsbestimmender Schritt. Nichtkonjugierbare Doppel-
bindungen werden trans-isomerisiert.

Es kdnnen auch andere Komplexe vom Typ (cren)Cr(CO)3 eingesetzt
werden, z.B. (nqph’rhqiin)Cr(CO)s. Tucker und Riley 34) nehmen fir diesen
Katalysator folgende Reaktionssequenz an:

1.) Abspaltung des Arens und Komplexierung des Substrates
2.} 1,4-Dien —> 1,3-Dien

3.]  1,4-Addition von Wasserstoff unter Bildung von cis-Monoen

Die Hydrierung von konjugierten Fettsdureestern mit einem Cr(CO)é-
Katalysator und dem Molybddn-Analogen unter sehr milden Bedingungen
gelang Heldal und Frankel 35 mit §9.9% Selektivitét durch Bestrahlen mit
UV-Licht wdhrend der Reaktion, Linolsdureester wurde unter diesen Bedin-
gungen adllerdings nicht reduziert.
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Zu erwdhnen ist noch, daB Chromcarbonylkatalysatoren gegen kleinere
Mengen Phospholipide und freie Sé&uren resistent sind und deshalb bei
Temperaturen Uber 200 °C zur Hdartung von Rohdlen eingesetzt werden

kénnen 36).

3.2.6 Molybddn- und Wolframkomplexe

Bailar et. al. 45:46) geben an, daB die Systeme MCI2(CO)3(APh3)2 + SnCl,
(M=Mo,W; A=P,As) bei 150°C und 4 MPa (40 bar) in Methylenchlorid
mehrfach ungesdttigte Fettsdureester zu einfach ungesattigten Estern
hydrieren. Der Komplex [C3H5 (CO)2M0C13M0(CO)2C3H5] ist auch ohne
Zusatz von Zinnchlorid aktiv.

Die aktiven Spezies sollen durch thermische Zersetzung der aus den
Ausgangsstoffen gebildeten Komplexe, wie z.B. MoCI(SnCES){CO)Q(PPh:s)Q,
gebildet werden,

3.2.7 Platin=Zinn-Chlorokomplexe ohne Phosphinliganden

37-39)

Bailar et. al, untersuchten die Hydrierung verschiedener Fettester

mit dem System l”i‘CE:_,~Sr1C|2 (1:5 bis 1:10) bei 90°C und 4 MPa (40 bar):

Olséureester — Stearat + Elaidat

Linolsciureester — Octadecenoat

Linolensdureester —» Octadecenoat + -dienoat, kein Stearat
Sojadl-Ester —> Octadecenoat + Stearat

Die Hydrierungen sind ab 40 °C madglich, bei tieferen Temperaturen erfolgt
lediglich Isomerisation der Edukte.

Ein anderes Katalysatorsystem, némlich H PfCI SnCI (1:5) wurde
von Van't Hof und Linsen 49 bei 40°C und Normaldruck in verschledenen
organischen Lésemitteln eingesetfzt. Linolsduremethylester reagiert zu einem
Gemisch aus C18:1- und C18:2-someren. Die Aktivitdt dieses Katalysators
kann durch Zusatz wdssriger Bromwasserstoffsdure noch gesteigert

werden 4”,
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3.2.8 Metallphosphinkomplexe der 8.Nebengruppe

Zu dieser Gruppe von Katalysatoren liegen umfangreiche Daten in der
Literatur vor. Im wesentlichen wurden Komplexe von Platin, Palladium,

Rhodium und Nickel mit tertidren Phosphinliganden verwendet,

Verschiedene Komplexe vom Typ MX (AR ) (M=Ni,Ru,Pd,Pt; X=
Halogen, Pseudohalogen; A=P, As, Sh; R= Alkyl, Aryi) 38 39.42-55) katalysieren
die Hydrierung von Lincleat zum Monoen und von Linolenat zu einem
Gemisch aus Dienen, die teilweise konjugiert sind, und Monoenen. Nichtkon-
jugiertbare Doppelbindungen werden von den meisten Komplexen nicht
hydriert, aber isomerisiert. Ebenfalls nicht reduzierbar ist Sorbinscuremethyl-
ester, der zu stabile Komplexe bildet, ldngerkettige konjugierte Fettester
werden hingegen schnell hydriert. Typische Reaktionsbedingungen sind
60-100 °C und 100-4000kPa (1-40 bar). Die Palladium-Komplexe sind aktiver
und selektiver als die Platin-Komplexe, die Akfivitdt der lefzteren kann
aber durch Zusatz von Zinn-, Silicium-, Germanium- oder Bleihalogeniden
erhéht werden. Tetrachloroplatin-{ll)-séure ist selektiv fir die Reduktion
von Linolenat zum Dienoat 7). Der Mechanismus ist &hnlich wie bei
Fe(CO)S, aktive Spezies sind Hydridokomplexe, welche die 1,4-Addition
von Wasserstoff an die zuvor konjugierten Doppelbindungssysteme kata-

lysieren.

Eine andere Gruppe von Katalysatoren stellen die Rhodiumkomplexe
dar. Meist werden der Witkinson -Katalysator RhCE(Ph P) oder &hnliche
Komplexe verwendet 50,56 57), es ist aber auch schon ein lridium-Komplex
eingesetzt worden 58) Bei Einsatz dieser Verbindungen tritt nicht nur 1,4-
Addition von Wasserstoff an konjugierte Diene, sondern auch 1,2-Addition
an isolierte Doppelbindungen auf, die Folge ist eine geringere Selektivitat.

Mit verschiedenen Rhodium- 5969 Ruthenium- 59-¢4)

und Palladium-
komplexen 64.85) | snnen sehr selektive Transferhydrierungen durchgefihrt
werden. Auf diese Weise 1&Bt sich Linolsduremethylester fast isomerisierungs-
frei zum cis-Monoen umsetzen, SchlieBlich sei noch auf die asymmetrische

66}

Hydrierung ,B-ungesdttigter Ester mit chiralen Ruthenium- und

Rhodiumkomplexen 67) hingewiesen,



- 12 -

3.2.9 Metallacetylacetonate der 1. Ubergangsmetallperiode
und Palladiumacetylacetonat

1966 fanden Emken et. al. 68}, daB Acetylacetonate der 1. Ubergangs-
metallperiode in Methanol bei 100-180°C und 700-7000 kPa (7-70 bar)
Soja- und Leindlfettséiuremethylester hydrieren kdnnen. Aktivitat und
Selektivitét nehmen in der gleichen Richtung zu wie die thermische
Stabilitét der Komplexe:

Ni(c:cc:c}2 > Co(cu::cic)3 > Cu(c:u:t::tc)2 > Fte(c:lccn::)3

Mit dem Nickel-Katalysator sind Selektivitdten k(C18:3}/ k{C18:2) zwischen
3 und 5 und k(C18:2)/ k(C18:1) um 20 erreichbar *!; Stearat wird erst
gebildet, wenn das Trien verbraucht ist. Die Isomerenverteilung in der
Monoenfraktion deutet auf 1,2-Addition von Wasserstoff als Hauptreaktion
hin, als Nebenreaktion lauft cis/trans-lsomerisierung ohne Wanderung der
Doppelbindung ab. Der geringe Anteil an Stellungsisomeren entsteht
vermutlich aus ebenfalls gebildeten konjugierten Diensduren. Als aktive
Spezies werden Hydridokomplexe wie HNi(acuc)2(CH3OH) oder HNi{acac)
angenommen, die aus solvatisiertem Acetylacetonat und Wasserstoff
gebildet werden.

Wesentlich akfiver ols die Acetylacetonate der 1. Ubergangsmetall-
reihe ist Palladiumacetylacetonat, welches ab etwa 80°C auch ohne
Zusatz von Methanol ungesdttigte Fetisdureester hydrieren kann ¢9) Die
besten Selektivitdten wdhrend der Hydrierung von Sojadl wurden bei
120 °C und 200 kP« {2 bar) H,-Druck gemessen 70), k(C18:3) / k(C18:2) =3.5;
k{C18:2) / k{C18:1) =50.

Durch Zusatz von metallorganischen Reduktionsmitteln kann die
Aktivitdt der Metdllacetylacetonate erheblich gesteigert werden. Da
diese ZieglerKatalysatoren Gegenstand eigener Untersuchungen waren,
werden diese Systeme zundchst in Kap. 3.3 ausfihrich vorgestellt. Die
Literatur zur Fetthydrierung mit diesen Katalysatoren wird in Kap. 3.4

ausgewertet.

*)  Zum Begriff der Katalysator-Selektivitét siehe Anhang B
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3.2.10 Mikrodisperse und zweiphasige Systeme

Parshall 7V benutzt mikrodisperse Metallhalogenidsuspensionen in Salz-
schmelzen als Katalysator fir die Hydrierung von Olefinen und Nitrilen.
Fur Linolsduremethylester kann z.B. PtCl, in [(CQHS)AN]+[SnC|3]— eingesetzt
werden. Weniger exotisch erscheint die Verwendung polymerstabilisierter
kolloider Edelmetalle in Alkohol/Wasser-Gemischen 72). Besonders mit
kolloidem Palladium ist eine selektive Reduktion von Methyllinoleat zum
Monoen-Produkt bei Raumtemperatur und Normaldruck méglich. Kolloide
Edelmetalle kinnen auch durch Tenside in Micellen stabilisiert werden 73,
In diesen zweiphasigen Systemen erfolgt eine Hydrierung bevorzugt an

dem von der Carboxylgruppe abgewandten Molekiilende.

3.3 Ziegler - Sloan - Lapporte - Katalysatoren
3.3.1 Ziegler- Natta-Katalysatoren fir Polymerisationen

Im Rahmen von Arbeiten am Max-Planck-Institut fir Kohlenforschung in
Miilheim/Ruhr zur Oligomerisierung von Olefinen mit Aluminiumalkylen 74)
fanden 1953 Ziegler et. dl. 75) daB Mischungen aus Ubergangsmetaliver-
bindungen der 4. bis 6. Gruppe und Triethylaluminium bei Normaldruck
Ethylen zu unverzweigten Polymeren umsetzten. Bereits wenige Monate
nach Bekanntgabe des "Milheimer Normaldruck-Polyethylen-Verfahrens”
wurde die Polymerisation von ®-Olefinen durch homogene ZieglerKataly-

76)

satoren rasch entwickelt . Heute werden fir die Synthese von high-

density-Polyethylen (HDPE) und anderen Polyolefinen bevorzugt hochaktive
*Ziegler-Katalysatoren der 2. Generation” verwendet, bei denen die
Ubergangsmetalkomponente,  z.B. TiCl,, auf der Oberfliche einer

Magnesivmverbindung verankert ist 77),
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3.3.2 Hydrierkatalysatoren vom Ziegler-Typ

1963 stellten Sloan et. al. 78 fest, daB die Reaktionsprodukte zwischen

Acetylacetonaten von Cobalt, Eisen oder Chrom und Triisobutylaluminium

+ 79

die Hydrierung von Olefinen katalysieren. Lapporfe und Schit gelan-

gen im gleichen Jahr die Hydrierung verschiedener Arene mit einem

entsprechenden Nickel-Katalysator. In der Folgezeit beschdftigten sich
zahlreiche Arbeitsgruppen mit diesen Systemen 8)

Technische Bedeutung erfahren verschiedene vom Institut Frangais
du Pétrole {IFP} entwickelte Verfahren, wie z.B. der IFP-Vapidrol-Prozef3

zur Hydrierung Uberschissiger, im Steamcracker anfallender C,- und C -

Schnitte 89782) ynd der IFP-Dimersol-ProzeB zu deren Dimerisierung 83],

AuBerdem wurden technische Anwendungen zur Selektivhydrierung von

Cyclopentadien zu Cyclopenten 84)

naphthalin 85,86} L eschrieben.

sowie von Naphthalin zu Tetrahydro-

3.3.3 EinfluBparameter
3.3.3.1 Aligemeines

Der EinfluB verschiedener Parameter auf Aktivitdt und Selektivitat der
ZSL-Katalysatoren wurde von einer Vielzahl von Autoren untersuchi. Allge-
meinglltige Aussagen werden jedoch dadurch erschwert, daB zahlreiche
Wechselwirkungen zwischen den Parametern auftreten. Da die Autoren
haufig von sehr unterschiedlichen Reaktionsbedingungen ausgehen, ist ein
direkter Vergleich kaum méglich. DarGberhinaus liegen in der Literatur oft
widersprichliche Angaben vor.

3.3.3.2 Ubergangsmetall

Als  Ubergangsmetallkomponente kénnen reduzierbare Verbindungen
zahlreicher Metalle der 1. und 4. bis 8. Nebengruppe verwendet werden
8 Zu den Edelmetallkatalysatoren liegen allerdings nur vereinzelt Angaben

vor. Die Reihenfolge der Hydrieraktivitdten verschiedener Metalle hdngt
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von den Redktionsbedingungen fir Katalysatorherstellung und Hydrierung,
insbesondere aker vom verwendeten Substrat ab. In Tab. 1 sind einige
Beispiele zusammengestellt. Man beachte insbesondere die Umkehrung
der Aktivitdtsreihenfolge fir die Cyclooctadien-lsomeren und die Unter-
schiede fir die beiden Doppelbindungen in Vinylcyclohexen.

Tab. 1: EinfluB des Ubergangsmetalls in ZSL-Katalysatoren auf die Hydrieraktivitét
fir verschiedene Substrate

Autor Lit. Substrat Aktivitétsrelhenfolge
Sloan 78 Olefine Co > Fe > Cr » Cu
Lapporte 79 Benzol Ni 2 Co > Fe » Cr > Cu
Kalechits 87,88 | Cyclohexen Co > Ni » Fe > Cr

" 88 1-Hexen, 1-Hepten Co 2 Ni > Fe > Cr

" 88 3-Hepten, 2-Methylpenten
2,3-Dimethyl-2-penten Ni > Co > Fe > Cr

" 89 Benzol Ni2Co>Cuz2Fe>Mn>Cr>V>Ti
Dziergowski| 20 1,3-Cyclooctadien Ni > Fe > Co

" g0 (cis,cis)-1,5-Cyclooctadien | Fe > Co > Ni

N 21 4-Vinylcyclohexen b) 1,8tufe: Ni=~ Co; 2.5tufe: Co > Ni
Fell 10 Pyren Ni = Co > Pt » Pd » Cu > Fe,Ti,V,Mn,Ce,Cr

al  Ausfdllung von metallischem Kupfer
b} 1.Stufe: Vinylcyclohexen — Ethylcyclohexen

Allgemein zeigt sich, dafl die Metalle der 8. Nebengruppe bedeutend
cktiver sind als die Ubrigen Elemente. Bei Verwendung einiger bimetal-

lischer Systeme, z.B. Co~Ni oder Co-Fe, treten synergistische Effekte
auf 91’92).

3.3.3.3 Liganden und Anion der Ubergangsmetallkomponente

Die Ubergangsmetallkomponente wird meist als Acetylacetonat, Carboxylat
oder Alkoholat, seltener auch als Halogenid eingesetzt. Der Komplex soll
im verwendeten Reaktionsmedium gut I8slich sein und darf keine zu groBe
Stabilitéit besitzen. Je nach verwendetem ligand ist der Nickel- oder der

Cobalt-Komplex aktiver 8),
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Tab. 2: EinfluB der Liganden auf die Aktivitdr eines ZSL-Katalysators

Autor Lit. | UM | Substrat | Lésem. | Aktivitétsreihenfolge
Lapporte| 93 | Ni | Aren Pentan | Benzoat > Acetylacetonat > Acetat > Chlorid @
Tajima 94 | Co | konj.Dien | Benzol | Chlorid > Acetylacetonat > o-Formylphenolat

> Phosphinligand > Pyridinligand )

a) gleiche Reihenfolge fir Loslichkeit in Pentan
b) umgekehrte Reihenfolge fiir Stabilitét der Komplexe

3.3.3.4 Reduktionsmittel

Als Reduktionsmittel kdnnen zahlreiche Alkyle und komplexe Hydride der

1. bis 3. Hauptgruppe verwendet werden, die wirksamsten Komponenten

sind die aluminiumorganischen Verbindungen. Katalysatoren, die Trimethyi-

aluminium enthalten, sind allerdings nicht sehr aktiv, da Trimethylaluminium

nur langsam alkyliert und die Bildung der aktiven Spezies nicht Uber eine

8-Eliminierung, sondern Uber einen Carben-Mechanismus ablaufen muB {vgl.
Abschnitt 3.3.5.3) 8,95.96) Lange Alkylreste wirken sich ginstig auf die
Reaktionsgeschwindigkeit aus.

Tab, 3: EinfluB des Reduktionsmittels auf die Aktivitdt eines ZSL-Katalysators

Autor Lit. | UM | Substrat Aktivitdtsreihenfolge
Kalechits| 97 | Ni,Fe| 1-Hexen, Cyclohexen {C2H5)3AI 2(i~C4H9)3AE 2[C2H5)2A!C1
~ (CHg) JAKOCH,)
Shmidf | 98 | NiFe|1-Hexen, I-Penten (CH ), AICI>{CH ) Al » (CH ) ,AKOCH,)
Tajima 99 1 Ti,V |1,3-Butadien (n—C4H9)Li>{C6H5)MgBr
Koritala [100 | Cu | Sojasl (C10H21)3A| & (C8H17J3AI %{CéHls}SAI

>(CHg) Mg >(CH) L AOC H,) > (CH ) Al
(I-C ,Ho) 4 Al > (n-C  Ho) Al

(1-C Ho ), AI{OC H ) > (i-C ;H ) s Al > (i-C 4H ) AIH
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3.3.3.5 Llosemittel

Der EinfluB des Losemittels auf die Hydrierung ist substratabhdngig und
aufgrund seiner komplexen Natur schwierig zu ermitteln. Allgemein sinkt
jedoch die Wirksamkeit des Katalysators mit zunehmender Polaritat oder

8)
t v

Komplexierungsfahigkei Allerdings kann ein inhibierendes Loésemittel

zur Steuerung der Selektivitdt nitzlich sein, wie z.B. bei der Selektiv-

hydrierung polykondensierter Arene 10),

3.3.3.6 Weitere Komponenten

Neben den notwendigen Bestandteilen Ubergangsmetallverbindung und
Reduktionsmittel kann ein Ziegler-Katalysator noch weitere Komponenten
enthalten. Der Zusatz phosphor- oder stickstoffhaltiger Liganden senkt
zwar die Aktivitat ]O”, kann aber die Selektivitdat insbesondere fir die
Hydrierung konjugierter Doppelbindungssysteme, wie z.B. in Cyclopentadien,
erhshen 1027105) Ein Zysatz geringer Mengen Sauerstoff 106) oder saver-

107) 108)

stoffhaltiger acider Verbindungen wie Ethanol , Wasser oder

Carbonséuren 199 kann sich hingegen aktivitétssteigernd auswirken.

3.3.3.7  Aluminiumalkyl : Ubergangsmetall - Verhéltnis

LSl-Katalysatoren besitzen nur in einem eng eingegrenzten Bereich des
g geg

Molverhdltnisses n, ,/ni,, eine hohe Aktivitat 8110} Wird eine zu ge-

ringe Menge Reduktionsmittel eingesetzt, resultiert ein unloslicher, wenig

100), ein zu hoher UberschuB bewirkt einen Vergiftungs-

aktiver Katalysator
effekt . Das optimale Verhdltnis n,/ngm héngt nicht nur vom
verwendeten Ubergangsmetall und der Art der Aluminiumkomponente ab,
sondern es wird auch in entscheidendem MaBe vom Ldsemittel und dem
Substrat bestimmt *'. Nach Kalechits %7 liegt das Optimum fiir zwei-
wertige Ubergangsmetalle bei sechs bis acht, fir dreiwertige bei acht bis

zwolf. In koordinierenden Losemitteln, wie z.B. Benzol, ist ein groBerer

¥} Fine ausfihrliche Tabelle findet sich in &,
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UberschuB erforderlich "2), bei Anwesenheit groBer Mengen starker Lewis-

Basen, wie z.B. Dioxan, tritt ein Vergiftungseffekt Uberhaupt nicht mehr
auf 113,114)'

3.3.3.8  Verdinnung

Noskova et. al 118)

zeigten, daB3 bei der Hydrierung von Cyclohexen mit
einem ZSL-Katalysator auf Cobalt-Basis in Abhdngigkeit von der zuge-
setzten Menge des Ldsemittels Heptan ein scharfes Maximum in der

1é) weist darauvf hin, dafl es

Hydrieraktivitdt durchlaufen wird. Hilfion
ginstig ist, den Katalysator getrennt vom Substrat in moglichst hoher

Konzentration herzustellen.

3.3.3.9 Temperatur

Aktive ZSL-Systeme kdnnen noch bei Temperaturen von -20°C gebildet
werden 7). Mit steigender Herstellungstemperatur verlieren sie etwas an
Aktivitat ”8}, dagegen steigt die Hydriergeschwindigkeit mit zunehmender
Reaktionstemperatur. Sokol’skii N8) pestimmte die Aktivierungsenergie im
Bereich von 0 bis 60°C fir die Hydrierung von Cyclohexen mit einem

Chrom-Katalysator in verschiedenen Losemitteln:

Heptan 43.5 kJ-mol™?
Toluol 30.1 kJ-mol™
Chlorbenzol 20.1 kJ-mol™

3.3.3.10 Katalysatorherstellung

Auf den EinfluB von Temperatur und Konzentration bei der Katalysator-
praformierung wurde bereits hingewiesen. Es ist ginstiger, das Reduktions-

mittel vorzulegen und die Ubergangsmetalkomponente zuzutropfen, als

119)

umgekehrt zu verfahren . AnschlieBend sollte unter Schutzgas eine

mindestens 15 minlitige Alterungszeit abgewartet werden, da ansonsten

lange Induktionsperioden wdhrend der Hydrierung auftreten 120),
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3.3.4 Substrate

3.3.4.1 Alkene

Wie aus Tab. 4 zu ersehen ist, sinkt die Hydriergeschwindigkeit mit zu-
nehmender sterischer Hinderung an der Doppelbindung. Fir die Einordnung
von Cyclohexen liegen widerspriichliche Angaben vor, was eventuell durch
unterschiedliche Reinheiten der Substrate verursacht wurde.

Tab. 4: Reihenfolge der Hydriergeschwindigkeit fir verschiedene olefinische Substrate

Autor Lit. | UM | Aktivitétsreihenfolge (Hydrierung olefinischer Doppelbindungen)

Yakubchik § 121 | Cr 1,5-Hexadien > Cyclohexen > 2-Methyl-2-buten
Lapporte | 3 | Ni,Co| 1-Octen > 2-Octen > Cycloocten > 3-Octen

Kroll N3 | Co 1-Hexen » Cyclohexen
Takegami | 122 | Fe Vinylbenzol > Inde! > Cyclohexen > Safrol > Limonen > lsosafrol
Harmon 123 | T Cyclohexen > 1-Octen > Stilben

Y " Cr Cyclohexen > 1-Octen > 2-Penten > 2-Methyl-2-buten
Lithder 124 | Co Norbomen > Cyclohexen

125,12¢) Aminen

Olefinische Doppelbindungen kdonnen auch in Polymeren
327), Carbonsdureestern und -anhydriden 93) hydriert werden. Aldehyd-,

Keto- und Nitrilgruppen werden selbst reduziert.

3.3.4.2 Alkadiene {mit Ziel Selektivhydrierung)

Bei konjugierten oder cyclischen Dienen und Verbindungen mit zwei
sterisch unterschiedlich beanspruchten Doppelbindungen sind unter milden
Reaktionsbedingungen Selektivhydrierungen méglich. Die Katalysatoren
sind meist phosphin- oder pyridinmodifiziert.
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Tab. 5: Selektive Hydrierungen verschiedener Alkadiene mit ZSL-Katalysatoren

Autor Lit. | UM | Ligand '"3%" '"EE';"(;' Substrat Produkte
Tajima 99 |Fe cp/CO | 45 | 6000 | Butadien (Z)- v. (E)-2-Buten
v 9l ep 100 | 6000 | Butadien 2-Buten
Isopren 2-Methyl-2-buten
94 |CoP Py,PhsP | 90 [ 4000 | Butadien i~ u. (Z/E)-2-Buten
Isopren 2-Methyl-1- u, 2-buten
Jannes 128 {Co Py 90 | 100! Butadien 1- u. (Z/E)-2-Buten
Dziergow-| 91 {CrfFe| - 4-Vinylcyclohexen | 4-Ethylcyclohexen
ki | 90 |Fe | - 40 1,3- v. 1,5-COD | Cycloocten

Strohmeier| 129 |Ni DMF 50 10011,3- v, 1,5-COD | Cycloocten d)

Sakai 130,131/Ni [ Ph,P | 40 | 100 |1,4-Cyclohexadien| Cyclohexen ©
1,2-Dimethyl-CHD | 1,2 -Dimethylcyichexen
1,3-Cyclooctadien | Cycloocten

Lassau 84,102| Ni Py/Amin| 253000 | Cyclopentadien Cyclopenten

Abkiirzungen: cp=Cyclopentadien; Ph=Phenyl; Py=Pyridin; DMF=Dimethylformamid
COD=Cyclooctadien; CHD=1,4-Cyclohexadien

a) Ti hydriert unselektiv, Zr ist inaktiv  d) 1,3-COD reagiert schneller und selektiver

b) ohne Lligand véllig unselektiv e) CHD tropfenweise zugeben, sonst Polymere

c) heterogenisiert villig unselektiv f) 1,5-COD dimerisiert zu Bicylooctend 3,3,0]

3.3.4.3 Arene

Fir die Hydrierung aromatischer Systeme sind drastischere Reaktionsbedin-

124)

gungen erforderlich als fir Olefine In polykondensierten Arenen

kénnen Selektivhydrierungen durchgefithrt werden 10.93132)  Mit ZSL-
Katalysatoren ebenfalls hydrierbar sind Phenole zv Cyclohexanol 93’127']33},

Anilin zu Cyclohexylamin mit Nebenprodukt Dicyclohexylamin und Pyridin

zu Piperidin 93)

3.3.4.4  Andere VYerbindungen

Dreifachbindungen werden schneller hydriert als Doppelbindungen 113134}

Mit Hilfe von ZSl-Katalysatoren konnen daher Acetylenspuren in Ethylen

93,135,136)

beseitigt werden Nitrile und Nitroverbindungen werden zu
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primdren und sekunddren Aminen reduziert, Ketone zv sekunddren Alkoho-

len 93,127,133}

. Benzaldehyd reagiert mit Wasserstoff bei Anwesenheit
eines ZieglerKatalysators auf Nickel-Basis zu einem Gemisch aus Benzylal-
13H27C02CH3)
war bei Anwesenheit von Ni- oder Cu-Katalysatoren bis 250 °C und 21
MPa (210 bar) Wasserstoffdruck nicht reduzierbar 93)%)  Neben den

bereits genannten Verbindungen ist noch die Hydrierung von Kohle und
137)
t .

kohol, Benzylbenzoat und Toluol; Myristinscuremethylester (C

Schwerol dokumentier

3.3.5 Mechanismus

3.3.5.1 Allgemeines zum Mechanismus der Hydrierung
mit Z3L-Katalysatoren

Obwohl ZSlL-Katalysatoren seit Uber 25 Jahren systematisch untersucht
werden und bereits technische Anwendung erfahren, sind die Kenntnisse

Uber den Aufbau der oktiven Spezies immer noch unvollsténdig und

8)

beruhen oft auf Hypothesen anstatt auf fundierten Nachweisen . In der

Literatur stoBt man auf vollstdndig gegensdtzliche Vorstellungen: Als

[ 138)

aktiver Katdalysator sollen das dispergierte Metal , unterschiedliche

139)

Hydridphasen oder diverse, dluminiumfreie oder aluminiumhaltige

79.93140-152) \iken *). Selbst iber die Frage, ob

Komplexe oder Cluster
der Katalysator homogen oder mikrodispers vorliegt, herrscht Uneinigkeit.
Es scheint mittlerweile gesichert, daB sich bei der Reduktion der Ubergangs-
metallverbindung eine komplizierte Mischung bildet, die nicht nur von den
Herstellungsbedingungen beeinfluBt wird, sondern sich darUber hinaus auch
zeitabhdngig verdndert 145-147), Trdger der katalytischen Funktion sind
vermutlich mehrere Komponenten in den jewells vorliegenden Gemischen
139 Im folgenden sollen einige mechanistische Aspekte beispielhaft vorge-

stellt werden.

%) Nach neueren Erkenntnissen ist eine Reduktion von Carbonséureestern zu Alkoholen
bei Verwendung groBBer Katalysatormengen méglich: B. Fell und A. Kotoko; Fat. Sci.
Technol. (friher: Fette « Seifen+ Anstrichm.} 92, 338 [1990]

+) Eine gute Ubersicht tber die Vorschldge zur aktiven Spezies findet sich in der

Dissertation von P. Elsler, RWTH Aachen, 1988; weniger ausfihrlich auch in 8),




- 29 -
3.3.5.2 Metdllhydridmechanismus nach Sloan

Der erste mechanistische Ansatz fir Ziegler-Sloan-Lapporte -Katalysatoren
stammt von Sloan 78 selbst. Im ersten Schritt erfolgt eine Alkylierung des
Ubergangsmetalls, durch Hydrogenolyse oder B-Eliminierung bildet sich
dann eine Hydridospezies, die Bestandteil des katalytischen Cyclus ist.

MX
(HgC,) 5 Al

(HgCL), Al X

Abb. 2: Metallhydridmechanismus fiir Hydrierungen mit ZSL-Katalysatoren
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3.3.5.3 Bildung von Metall (0}

Nach Wike 9% bleibt die Reduktion von Nickelacetylacetonat mit Triethyl-
aluminium nicht auf der Stufe des Hydrids stehen, sondern es erfolgt
reduktive Eliminierung zum Nickel(0).

Ni{acac),

(CH ) Al

(.::occn:)AI(C2H5)2

<7_4__

(acqc)Ni*C2H5 "‘—T—> (acac)Mi

al
*CHg —> C2H6

(CoHs)3Al N

0
[§)

T
EN

s (qcac)A[{C2H5)2
{acac)Ni—H
(CLH.) Al

{acac)A(C H. ),

WL

HgComNi=C,H, —> HC,— Ni—H

C,H

4
\s CiHio
oder ol C2H6
"CoHg > CoH,

> Ni(0) al Abstraktion eines

H-Atoms von einer
aluminiumorgan. Verb,

Abb. 3: Reacktion zwischen Nickelacetylacetonat und Triethylaluminium nach Wike

Wird als Reduktionsmittel Trimethylaluminium verwendet, kann keine 8-

Eliminierung erfolgen. Die Bildung von Ni{0) l&uft dann Uber Homolyse von

Dimethylnickel oder Uber Nickel-Carben-Komplexe 95,
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Ein anderer Reaktionsweg zur Bildung von Metall(0} wurde von Prince und
Weiss 153 vorgeschlagen.

(C,Hg Al + MX,

XAI(C,H.), + MX + +C_H,

X(C,H )AI—CH,CH + + MX + C_H,

M = Co, Ni, Cu,Fe
X = Halogen

(o]
X,A{C H.) + MC + CH, + C,H

26

Abb. 4: Recktion zwischen Uberg. metallsalzen und Trialkylaluminium nach Prince und Weiss

3.3.5.4 Stabilisierung durch Aluminiumalkyle

Der aktive Katalysator wird durch einen Alkylaluminiumilberschull stabilisiert

*) Im Falle von Metall[0) wird dies auf Lewis-S&ure-

t 96):

und Igslich gehalten

Base-Wechselwirkung zurlckgefihr

Ni{0) + AIR, —— Ni-AIR,

Lewis-Base Lewis-Sdure S&ue-Base-Komplex

Mit Metallkomplexen niedriger Oxidationsstufe kann es zur Bildung kompli-

zierter Strukiuren kommen, in welchen Ubergangsmetall und Aluminium

*) Ein Zusatz von Komplexbildnern, z.B. Pyridin, stabilisiert ebenfalls den Katalysator
in homogener Form.
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Uber p.,-verbriickte Liganden verbunden sind. In Abb. 5 ist als Beispiel fir
einen der zahlreichen Strukturvorschldge ein von Saraev 146,147)
postulierter quadratisch-planarer Komplex des nullwertigen Cobalts abge-
bildet, der durch Reduktion von Cobaltacetylacetonat mit Triethylaluminium

gebildet werden soll.

H5C2\ /C2H5
PN
O\C /O \
\ N
N\, ¢
HSCQ/ \ C2H5

Abb. 5: Cobalt-Komplex nach Scraev

Werden die so stabilisierten Komplexe in eine Wasserstoffatmosphare
gebracht, bilden sich nach Tyrlik und Michalski 139} komplexe Hydride.
Dieser ProzeB ist bei gréBeren Teilchenverbdnden mit einer Kondensation
zu noch gréBeren Clustern verbunden,

3.3.5.5 Bindung und Hydrierung der Olefine

Untersuchungen von Tzinmann 154)

weisen darauf hin, daB sich unterschied-
liche Katalysatoren bilden, je nachdem, ob der Katalysator in Gegenwart
oder bei Abwesenheit des zu hydrierenden Olefins hergestellt wird. Der
Einbau von Olefin in den Komplex wird fir die Induktionsperiode verant-

wortlich gemacht 120),

Kalechits °7) folgert aus der Abhdngigkeit der Aktivierungsenergie
von der Olefinstruktur und der Metall-Wasserstoff-Bindungsenergie, daf3
das Olefin vor der Hydrierung Uber eine T-Bindung als Ligand an das
Ubergangsmetall gebunden wird. In Clustern treten die Olefine in Wechsel-

witkung mit mehreren Metallatomen 155)

, die Kinetik der Hydrierung
cyclischer Diene weist auf Mehrfachkoordinierung der katalytischen Zentren

hin 8).
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3.4 Einsatz von Ziegler-Katalysatoren fiir die Hydrierung
nativer Ole und Fette

3.4.1 Allgemeines

Wie bereits in Abschnitt 3.2.9 beschrieben, ist seit 1966 bekannt, dal}
Acetylacetonate der 1. Ubergangsmetallperiode als Katalysatoren fir die
Hydrierung ungesdttigter Fettsdureester wirken. Tajima und Kunioka 156)
konnten 1968 die Aktivitat dieser Katalysatoren durch Zusatz von Triethyl-
aluminium erheblich steigern, wobei die Reihenfolgen fir Aktivitat und
Selektivitdt der verschiedenen Ubergangsmetalle erhalten blieben. Zwei
Jahre spdter setzten Misono und Uchida 157) diese Ziegler-Katalysatoren
fur die Hydrierung von Baumwollgl-Fettsdureestern ein. Bereits 1972 wiesen

# 158)

Hinze und Fros auf die geringe Tendenz zur cis/trans- und Positions-

isomerisierung hin. Abley und McQuillin 159)

zeigten im gleichen Jahr, daB
in Linolsduremethylester die von der Carboxylgruppe entferntere Doppel-

bindung bevorzugt hydriert wird.

In der Folgezeit wurde der Einsatz von ZieglerKatalysatoren von
mehreren Autoren systematisch untersucht. Besonders hervorzuheben sind
die Arbeiten der russischen Arbeitsgruppe um Noskova, der tschechischen
Gruppe um Svoboda und Vankova und der Mitarbeiter am franzdsischen
Institut fur Petrolchemie IFP,

3.4.2 Aktivitdt und Selektivitat

Lweifach ungesdttigte Fettsduremethylester lassen sich mit ZSL-Katalysa-
toren selektiv zu einfach ungesdttigten Estern umsetzen, solange ein
Umsatz von 90% nicht Uberschritten wird, Der dreifach ungesdttigte Linolen-
stureester laBt sich nur zu einem Gemisch von einfach und zweifach
ungesdttigten Estern hydrieren. Sollen geringe Mengen an Linolenséure-
ester aus einem Ol weghydriert werden, so ist dies mit erheblichen

Yerlusten an Linolsdure verbunden.

Die Angaben zur Katalysatoraktivitét in den folgenden Tabellen
sind nur schlecht untereinander vergleichbar, da stets unterschiedliche

Reaktionsbedingungen und Reinheiten der Substrate vorliegen.
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Die Hydrierung mehrfach ungesdttigter Fettsdureester ist stets von lsome-
risierungen begleitet, die bei Abwesenheit von Wasserstoff viel langsamer
ablavfen 7). Die cis/ frans-lsomerisierung ist schneller als Positionsisomeri-
sierung, und konjugierte Produkte kommen im Produkigemisch nur bei

hohen Temperaturen in geringen Mengen vor.

3.4.3 EinfluB von Katalysatorzusammensetzung und -herstellung

Fir die Hydrierung olefinischer Doppelbindungen in Estern sind, genau wie
bei den Olefinen selbst, die Metadlle der 8. Nebengruppe besonders aktiv.
Synergistische Effekte sind bekannt fir die bimetallischen Systeme Ni(sf)2~
M(sf)n- (C2H5)3A| {M=Cr,Fe,Co,Cu) 169}

Tab. 9: EinfluB des Ubergangsmetalls in ZSL-Katalysatoren auf die Hydrieraktivitst
fir olefinische Doppelbindungen in ungesdttigten Fettsdureestern

Autor Lit. Red.mittel Akftivitétsreihenfolge

Tajima 156 (CQHS)SAI Ni(clc:ctc)3 > Co(chc)3 2 CoCl, % FeCl,
Noskova 167 (CQHS)SAI Ni(st), > Colst), > Fel(st),

Abley 159 | NaBH, RhCl,(Py)y > NiCly 6H,0
Tsintsadze | 168 | NaBH, RhCly > NiCl, > CoCl, <

Abkirzungen: acac=Acetylacetonat, st=Stearat, Py=Pyridin
a) fir Olefine gilt die Reihenfolge Ni > Co > Rh

Als Reduktionsmittel wurden neben Triethylaluminium auch aluminiumor-
ganische Verbindungen mit ldngeren organischen Resten IOO), Alkylalu-

miniumhalogenide ]70), Diethylmagnesium 100) ynd komplexe Hydride wie

NaAIH,(OCH,CH,OCH,},, 4171173} ynd NaBH,, 158159168.174) gingesetzt.
Aluminiumalkyle liefern wesentlich okiivere Katalysatoren als Natriumbor-
hydrid. Fir Kupferstearat als Ubergangsmetalkomponente wurde gezeigt,
daB sich lange Alkylreste in aluminiumorganischen Reduktionsmitteln giinstig

auf Stabilitdt und Aktivitdt der Katalysatoren auswirken 100}

Das optimale Aluminium : Ubergangsmetall - Verhdltnis fir die Hydrie-

rung von mehrfach ungesdttigten Fettsdureestern ist von zahlreichen
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Parametern abhéngig, es liegt aber generell bei viel hdheren Werten als

fir die Hydrierung von Olefinen 170,175),

Die Reaktionsbedingungen
wthrend der Herstellung des Katalysators scheinen auf dessen Selektivitat
fir die Fettesterhydrierung, im Gegensatz zur Olefinhydrierung, nur

geringen EinfluB auszuiben 176),

3.4.4 Modifizierung

Ein Zusatz von Wasser, Ethylalkohol {0.5 Mol/ Mol Ni), Glycerin oder
Tributylphosphat (1 Mol / Mol Ni} erhéhte die Reaktionsgeschwindigkeit fur
die Hydrierung mit einem Ziegler- Katalysator auf Nickel-Basis 107),
Koritala 1°90V77) konnte die Aktivitat I8slicher ZSL-Katalysatoren durch
Zugabe unloslicher Bestandteile wie Aluminiumoxid oder Kieselgel steigern.
Ein Cobaltstearat-Triethylaluminium-System zeigte durch Heterogenisierung
auf Cobalthydroxid Akfivitdts- und SelektivitdtseinbuBe 'V der umge-
kehrte Effekt war bei Heterogenisierung von Nickelstearat mit Nickelhydro-
xid zu beobachten 2. Der EinfluB von Temperatur und Metallbeladung
fir einen mit y-Aluminiumoxid heterogenisierten Nickel- Ziegler-Katalysator

L 178)

wurde von Noskova et. «a untersucht.

3.4.5 Katalysatorgifte

Stern et.al.'®) konnten raffiniertes Sojadl, welches noch 110 ppm Phos-
phor enthielt, mit einem Kupfer-ZSL-Katalysator hydrieren. Rapsol mit
11.4 ppm Schwefel lieB3 sich mit 70 ppm Nickel-ZSL-Katalysator hdrten 179)
Allgemein gilt, daB Ziegler-Katalysatoren neben ihrer Unbestandigkeit
gegen Luft, Wasser und Sduren auch sehr empfindlich auf Katalysatorgifie
wie Schwefel oder Peroxide reagieren, wobei Nickel gegen letztere
etwas resistenter ist als Cobalt 189),

3.4.6 Trennung von Reaktionsprodukten und Katalysator

117,181,182}

Murase und Maruzeni sind Inhaber von Patenten fir die

Hydrierung von Olen mit gleichzeitiger Produktkristallisation aus einer
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groBen Menge Hexan bei -20°C. Ublicherweise wird jedoch der Kataly-

167) oder Extraktion mit

sator unter Zerstdrung durch Fallung mit Wasser
Sduren abgetrenntf. So konnte z.B. der Nickel-Gehalt in gehértetem Raps-
oder Sojadl durch Ausschiitteln mit Phosphorsdure von 0.1% auf 3 ppm

reduziert werden 183),

3.4.7 Kinetik

Bei Wasserstoffdrucken von wenigen Atmosphéren ist, sofern chemische
Kontrolle der Hydrierung vorliegt, die Aktivierung von Wasserstoff der
geschwindigkeitsbestimmende Schritt, die Reaktion ist daher von 1. Ord-
nung bezogen auf den Wasserstoffpartialdruck und die Katalysatorkonzen-

t ]62). An anderer Stelle 163)

tration und von 0. Ordnung fir das Substra
wird die Ordnung fiir die eingesetzte Menge Edukt zu 0.5 angegeben
und auf Katalysator-Desaktivierung bei zu groBen Eduktmengen hinge-

wiesen.

Wird die Reaktionsgeschwindigkeit zu groB, begrenzt der Ubergang
von Wasserstoff aus der Gasphase in die flissige Phase die Geschwindig-
keit der Wasserstoffaufnahme 184)’ Folge ist eine Verarmung an ungesdt-

tigtem Fettester an der Phasengrenze 185)

. Die Hydriergeschwindigkeit
wird dann durch die GroBe der Grenzfliche '8 und den flussigphasen-

seitigen Stoffibergangskoeffizienten B, 187) pestimmt.

3.4.8 Aktive Spezies

Die Suche nach der aktiven Spezies speziell wahrend der Hydrierung von

10,188,189} 1 dem Katalysator-

Fettestern wurde von Noskova et.al
system FEisenstearat - Triethylaluminium durchgefihrt, Mittels MoBbaver-
Spektroskopie konnte eine Korrelation zwischen Aktivitdt und der Anwe-
senheit eines polynuclearen Eisen-Clusters bei Variation von Temperatur

und Fe / Al-Verhdltnis nachgewiesen werden.




