Selektivhydrierung von Fettstoffen mit metallorganischen Mischkatalysatoren
nach Ziegler-Sloan-Lapporte I:
Selektive Hydrierung von Linolsduremethylester und Modelldienen mit
isolierten Doppelbindungen

Von B. Fell und W. Schifer*
Aus dem Institut fiir Technische Chemie und Petrolchemie der Rheinisch-Westfilischen Technischen Hochschule Aachen

Linolsduremethylester 148t sich mit homogenen Ziegler-Sloan-Lapporte-
Katalysatoren auf Nickel-, Cobalt- oder Palladiumbasis unter sehr milden
Bedingungen selektiv zum einfach ungesiittigten Produkt hydrieren. Die
Frage, ob dieses Verhalten durch die 1,4-Stellung der beiden Doppelbindun-
gen im Linolsdureester verursacht wird, fithrte zu Hydrierversuchen an
nichtkonjugierten e,w-Dienen unterschiedlicher Kettenlinge. Dabei zeigte
sich, daB in dieser Homologenreihe eine signifikante Selektivitit zur Mono-
olefinbildung nur im Falle des 1,4-Pentadien gegeben ist. Bei den Dienen,
deren Doppelbindungen weiter auseinanderliegen als in der Linolsiure,
macht sich eine Selektivitit fiir das Monohydrierungsprodukt nur noch in
untergeordnetem MaBe oder nicht mehr bemerkbar. Zur Erklarung wird ein
Modell mit unterschiedlich stabilen Katalysator-Substrat-Komplexen vorge-
schlagen.

1. Einleitung

1938 wurde von Calvin' am Beispiel der Cu+-katalysier-
ten Reduktion von Benzochinon mit Wasserstoff die homo-
genkatalysierte Hydrierung in die Chemie eingefiihrt.
Heute ist bekannt, da} fast alle Nebengruppenelemente
homogene Hydrierkatalysatoren bilden kénnen?2- 3. Beson-
ders interessant sind in diesem Zusammenhang die metall-
organischen Mischkatalysatoren vom Ziegler-Typ (Ziegler-
Sloan-Lapporte-Katalysatoren, ZSL-Katalysatoren), d.h.
bindre Systeme aus einem Ubergangsmetallsalz oder -kom-
plex und einer hauptgruppenmetallorganischen Verbin-
dung als Alkylierungs- und Reduktionsmittel. Die Vielzahl
der diese Systeme beeinflussenden Parameter 148t hoffen,
fiir bestimmte Anwendungen mafgeschneiderte Katalysa-
toren entwickeln zu konnen, die den heterogenen Kon-
takten vor allem in ihrer Selektivitdt iiberlegen sind.

1963 begannen Sloan® et al. und Lapporte und Schiitt® mit
der Untersuchung der Hydriereigenschaften der seit 1955
bekannten Ziegler-Natta-Polymerisationskatalysatoren? 8.
Es zeigte sich sehr bald, daBl unter den Nichtedelmetallen
Nickel und Cobalt die aktivsten ZSL-Katalysatoren bilden
konnen® 10, Erstmals 1968 wurden von Iajima und Ku-
niokall, zwei Jahre spiter auch von Misono und Uchida'2,
diese Systeme fiir die Reduktion von mehrfach ungesittig-
ten zu einfach ungesittigten Fettsdureestern eingesetzt. Be-
reits 1972 wiesen Hinze und Frost!3 auf die geringe Tendenz
zur Stellungs- und Konformationsisomerisierung der Dop-
pelbindungen hin. Es folgten Untersuchungen von Stern,
Ucciani et al. zum EinfluB des Ubergangsmetalls, der Tem-
peratur, des Druckes und vorhandener Begleitstoffe auf
Aktivitdt und Selektivitit fiir die Fettesterhydrierung!+ 15,

Ganguli und van den Berg beschiftigten sich mit kineti-
schen Untersuchungen in Fallfilmreaktor und Rithrkes-
sel16:17, Mit dem EinfluB von Katalysatortrégern und zuge-
setzten Donorsubstanzen auf die Fetthydrierung befaBte
sich die Arbeitsgruppe von Noskova et al.18-20, Die gleichen
Autoren fithrten auch mechanistische Untersuchungen mit
Hilfe der MéBbauer-Spektroskopie durch?!>22, SchlieBlich

sei noch auf die Arbeiten von Svoboda et al. hingewiesen, in
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Selective Hydrogenation of Fats and Derivatives Using Ziegler-Type
Organometallic Catalysts I: Selective Hydrogenation of Methyl-
linoleat and Other Dienic Compounds with Isolated Double Bonds

Homogeneous catalysts of Ziegler-Sloan-Lapporte-type, containing
nickel, cobalt or palladium, were used to hydrogenate methyllinoleate under
very mild conditions selectively to monounsaturated products. The question,
wether this selectivity is caused by the 1,4-position of the olefinic double
bonds, led to hydrogenation experiments with non-conjugated o,w-dienes of
different chain length. A significant selectivity was only observed for the
reduction of 1,4-pentadiene to pentene, dienes with greater distance between
the double bonds than in linoleic acid were hydrogenated with less selec-
tivity. To explain these facts, a kinetic model, including catalyst-substrate-
complexes of different stabilities, is proposed.

denen die Partialhydrierung von lindlenséiureesterhaltigen
Substraten beschrieben wird?3.24,

2. Aufgabenstellung

Ein Ziel der Untersuchungen im Rahmen des BMFT-
Forschungsverbundvorhabens ,Neue Einsatzmoglichkei-
ten nativer Ole und Fette als Chemierohstoffe“ ist die
verbesserte Selektivhydrierung mehrfach ungeséttigter
Fettsdureester mit homogenen metallorganischen Mischka-
talysatoren nach Ziegler. Durch gezielte Modifikation der
Katalysatorsysteme soll insbesondere die Partialhydrierung
von Linol- und Linolensdureestern unter gleichzeitiger
Riickdringung von Stellungs- und cis/trans-Isomerisierun-
gen der verbleibenden Doppelbindungen erreicht werden.

H3CO0C =

C18:3(9¢,12¢,15¢)  a-Linolensduremethylester

[Kat.] | +H,
H3COOC ==

Ci8:2 Octadecadiensduremethylester-isomerengemisch

hier: C18:2(9¢,12¢c) Linolsduremethylester

[Kat.d | +H,

H3CO0C A~ A~ =
Cc18:1
hier: C18:1(9¢)

Octadecensduremethylester~Isomerengemisch

Olsduremethylester

[Kat.1 | +H,

H3CO0C A~ e

C18:0 Stearinsduremethylester

Reaktionsschema 1
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3. Hydrierung von Linolsduremethylester
3.7. Festlegung der Versuchsbedingungen

In die Hydrierung wurde ein Gemisch aus ca. 70%
L1nolsauremethylester und 30 % Olsauremethylester einge-
setzt, wie es durch Veresterung von sog. ,Technischer
Linolsdure“ mit nachfolgender Rektifikation iiber eine
wirksame Kolonne erhalten werden kann. Dieses Esterge-
misch stellt ein gutes Modell fiir linolsdurereiches, sog.
yaltes“ Sonnenblumenol dar25.

Die Katalysatoren wurden durch Umsetzung verschiede-
ner Ubergangsmetallstearate und -acetylacetonate der
VIIL. Nebengruppe mit Triethylaluminium hergestellt. Da
hierzu ohnehin gewisse Losemittelmengen bendtigt wer-
den, wurden die Hydrierversuche zunichst in Decan und
Toluol durchgefiihrt. In Toluol erreichte der Katalysator
nur 1/20 der in Decan méglichen Aktivitat, was gleichzeitig
mit einer SelektivititseinbuBe verbunden war. Im Gegen-
satz zur Hydrierung von z. B. polykondensierten Aroma-
ten, bei der ein inhibierendes Losemittel die Selektivitit zur
Bildung niedrighydrierter Zwischenprodukte erhoht?9, ist
hier die Verwendung des nichtinhibierenden L&semittels
Decan giinstiger.
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Abb. 1 Abhingigkeit der Anfangs-Reaktionsgeschwindigkeit

7°y4, vom molaren Katalysator : Substrat-Verhaltnis
Ansatz: 5g = 17 mmol Lmolsauremethylester, techn.

17.5 cm3 Decan, Vi = 25cm?

2 cm3 Katalysatorlosung Nl(acac)Q/Al(CQH )3 in Decan

MM Bggn, = 1:1000 ... 1:200, ngying =15
Reaktlonsbedmgungen T=375K (100 e
p = 3MPa (30 bar)

Tabelle 1
Einfluf8 des Lisemittels auf die Produkizusammensetzung bei maximalem C18 :1-Gehalt wihrend der
Hydrierung
. LM : Decan LM : Toluol
Verbindung Anteil Anteil
C18:0 11.0% 20.4%
Ci8:1 84.7% 74.8%
Ci18:2 4.3% 4.8%
cis 73.6% 65.5%
cisin C18:1 75.3 % 69.0 %
Ansatz: 5g = 17 mmol Linolsduremethylester, techn.

17.5 cm3 Losemittel (Decan oder Toluol), Vg = 25cm3
0.034 mmol Ni(acac), (g : gy, = 1:500) }in 9 emd Lisemittel

0.17 mmol Al(CoHy); (nygy:ns =1:5)

Reaktionsbedingungen: T = 375K (100°C)
» = 3MPa (30 bar)

Zur Ermittlung der fiir die Hydrierversuche giinstigsten
Katalysatorkonzentration wurden einige Versuche mit dem
besonders hydrieraktiven Ni(acac),/Al(CoH);-System
bei 375K und 3MPa (30bar) Hy-Druck durchgefiihrt.
Aus Abb. 1 erkennt man, daB fiir die Hydrierung ein
Mindest-Katalysator : Substrat-Molverhéltnis  von  1:1000
(0.1mol-%) benétigt wird. Unterhalb dieser Konzentration
wird der Katalysator durch Begleitstoffe im Edukt vollstdn-
dig inaktiviert.

Die Mindestkatalysatorkonzentration hingt sehr stark
von der Vorbehandlung, aber auch von der , Alterungszeit®
der oxidations- und polymerisationsempfindlichen Linol-
sdure ab. So konnte ein sorgfiltig gereinigter Linolsdureme-
thylester noch mit einem Katalysator : Substrat-Verhiltnis
von 1:4000 hydriert werden, nach einem Jahr Standzeit
des Linolsdureesters wurde trotz Aufbewahrung unter Ar-
gon die achtfache Katalysatormenge benotigt. Um repro-
duzierbare Ergebnisse zu erhalten, mufite daher mit we-
sentlich gréBeren Katalysatorkonzentrationen gearbeitet
werden.

Die Reaktionen sollten unter kinetischer Kontrolle, d. h.
unter Limitierung der Reaktionsgeschwindigkeit durch die
chemische Reaktion am Katalysator, ablaufen. Aus diesem
Grund wurden Reaktionsbedingungen gewihlt, bei denen
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die Geschwindigkeit der chemischen Reaktion klein ist,
also niedrige Temperatur und niedriger Druck.

3.2. Zeitlicher Ablauf der Hydrierung von Linolsduremethylester

In Abb. 2 ist fiir einen Ni(st),/Al(CoH;)q-Katalysator
(1:10) bei 300K und 0.3 MPa (3bar) Hy-Druck der Hy-
driergrad, d. h. das zeitabhiingige Verhiltnis von tatsichlich
aufgenommener Wasserstoffmenge zur maximal mogli-
chen Wasserstoffaufnahme bei vollstindiger Hydrierung,
gegen die Reaktionszeit aufgetragen. AuBerdem sind die
molaren Anteile von C18:0, C18:1 und C18:2, bezogen
auf die Gesamtmenge an C 18-Fettsduren, sowie der cis-
Anteil in der C18: 1-Fraktion eingezeichnet.

Die Reaktionsgeschwindigkeit, welche durch die Stei-
gung der Hydriergradkurve gegeben ist, bleibt bis zu einem
Hydriergrad von 95 % konstant. Die Reaktion ist also von
0. Ordnung bezogen auf die Summe der Edukte C18:1
und C18:2. Dennoch werden diese beiden Komponenten
im Gemisch unterschiedlich schnell hydriert. Zu Beginn
der Reaktion wird fast nur C18:2 zu C18:1 ohne Bildung
von C18:0 umgesetzt, und erst wenn der C18:2-Gehalt
unter 10 % abgesunken ist, setzt die Hydrierung von C18:1
zu Stearinsduremethylester C18:0 ein.

Bei Hydrierung mit Co(st)o/Al(CoHj); als Katalysator
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Abb. 2. Hydrierung von technischem Linolséduremethylester
mit einem homogenen Nickel-ZSL-Katalysator (Hydrierver-
such 2/1)

Ansatz: 5g = 17 mmol Linolsiuremethylester, techn.

17.5 cm3 Decan (Vg = 25 cmS3)
0.085 mmol Ni(st);SnUM gy, = 1:200) lin 2cm3
0.85mmol AIC,H;); (ngp: 2ay =1:10) J Decan

Reaktionsbedingungen: T = 300K (27°C)
p = 0.3MPa (3 bar)

gelten fiir den prinzipiellen Verlauf der Hydriergrad- und
Konzentrationskurven die bei Ni(st)y/Al{CoH;); gemach-

ten Angaben (s. Abb. 3).
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Abb. 3. Hydrierung von technischem Linolsduremethylester
mit einem homogenen Cobalt-ZSL-Katalysator (Hydrierver-
such 2/2)

Ansatz: 5g = 17 mmol Linolsiuremethylester, techn.
17.5 cm3 Decan (Vg = 25 cm3)
0.085 mmol Cof(st)s (i : Ry, = 1:200) }in 9 cm3
0.85 mmol A(C,Hy); (i a1 =1:10) J Decan

Reaktionsbedingungen: 7 = 300K (27°C)
p = 0.3MPa (3 bar)

Bei dem Pd(acac)y/Al(CoHj)s-Katalysator ist die Hy-
driergeschwindigkeit von C18 :2 hther als die von C18:1,
was sich in einem Knick in der Hydriergradkurve duBert.
Die Folge davon ist eine groBere Selektivitit zu C18:1 (s.
Abb. 4).

Neben dem Linolsduremethylester wurde auch ein Me-
thylestergemisch konjugiert-ungesittigter Octadecadien-
siure eingesetzt. Wie die Werte in Tab. 2 (Vers. 2/4 und 2/5)
zeigen, verlduft die Hydrierung bei den konjugierten Ver-
bindungen jedoch nur unwesentlich selektiver.

4. Hydrierung von «,w-Alkadienen
4.1. Einleitung

Aus fritheren Untersuchungen iiber homogene Katalysa-
toren vom Ziegler-Typ ist bekannt, daB diese Systeme
konjugierte und bestimmte cyclische Alkadiene selektiv
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Abb. 4. Hydrierung von technischem Linolsduremethylester
mit einem homogenen Palladium-ZSL-Katalysator (Hydrier-
versuch 2/3)
Ansatz: 5g = 17mmol Linolsduremethylester, techn.
17.5 cm3 Decan (Vi = 25 cm3)
0.085 mmol Pd(acac), (g : gy, = 1:200) }
0.85 mmol ACoHy), (nyng:a = 1:10)

Reaktionsbedingungen: I'= 300K (27°C)
p =0.3MPa (3 bar)

in
2cm3
Decan

zum Monoen hydrieren kénnen27-30, Bei den eigenen
Arbeiten zur homogen katalysierten Hydrierung von Linol-
sduremethylester mit dem ZSL-Katalysatorsystem wurde
festgestellt, daBB der maximal erreichbare Anteil an Octade-
censdureestern als Zwischenprodukt im partiell hydrierten
Gemisch ebenfalls deutlich hoher liegt, als dies durch rein
statistische Hydrierung der Doppelbindungen zu erkldren
wiire.

Ausgehend von einem Gemisch aus 69 % Linolsédureme-
thylester und 31% Olséuremethylester wire bei zufilligem
Angriff auf die Doppelbindungen ein maximaler C18:1-
Anteil von nur 52 % zu erwarten, beobachtet werden hinge-
gen stets Werte iiber 80%. Die beiden 1,4-stindigen Dop-
pelbindungen in der Linolsdure reagieren also nicht unab-
hingig voneinander, sondern als ein einheitliches System,
z.B. indem sie sich als zweizdhniger Chelatligand an den
Katalysatorkomplex anlagern und diesen damit gleichzeitig
fiir die Anlagerung eines schwécher komplexierenden Mo-
noens blockieren.

Zur Verifizierung dieser Vorstellungen wurden Hydrier-
versuche an einem einfachen Alkadien mit 1,4-stindigen
Doppelbindungen, namlich 1,4-Pentadien und zum Ver-
gleich hierzu auch an 1,5-Hexadien, 1,6-Heptadien und 1,7-
Octadien durchgefiihrt.

4.2. Hydrierung der o,0-Alkadiene

Alle verwendeten Alkadiene wurden in Decan oder
Octan als Losemittel sowohl mit einem Ni(st)o/Al{CoH,) 5-
als auch mit einem Co(st),/Al(C,Hj)-Katalysator hydriert.
Die Versuche sind in Tab. 3 zusammengestellt.

Die folgenden vier Abbildungen (Abb. 5-8) zeigen die
Hydrierkurven fiir den Cobalt-Katalysator, die entspre-
chenden Kurven fiir den Nickel-Katalysator sind im Prin-
zip identisch.

Die Geschwindigkeit der Wasserstoffaufnahme blieb bei
allen Alkadienen bis zu einem Hydriergrad von 95%
konstant, der Hydriergrad ist also proportional zur Hy-
drierdauer. Bei Reaktionsbeginn wird bevorzugt 1-Olefin
gebildet, Nebenprodukte sind in mengenméBiger Reihen-
folge Alkan, (E)-2-Olefin, (Z)-2-Olefin und andere Mono-
olefine.

1,6-Heptadien und 1,7-Octadien, und damit auch alle
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Tabelle 2

Hydrierung von techn. Linolsduremethylester (A) und konjugiertem techn. Linolsiuremethylester (B) mit
verschiedenen ZSL-Katalysatoren

max. Stoffmengenan-

Vers. Sub. Kat. (~rme)t (eumme)r  (Tmodu (@om mdu teil/% von
(UM) mol-m-3-s-1 s~ mol-m-3-s-1  s-! C18:1 Ci8:1

: (cis)

2/1 A Nist), 1.16 0.34 1.16 0.34 87 67

2/2 A Cofst)y 1.44 0.43 1.44 0.43 85 55

2/3 A Pdlacac), 154 0.45 0.63 0.18 93 74

2/4 B Ni(st), 1.25 0.37 0.86 0.25 91

2/5 B Co(st), 0.86 0.24 0.34 0.10 88

Reaktionsgeschwindigkeiten -7y, und auf die Stoffmenge Ubergangsmetall bezogene Kataly-
satoraktivitdten auyy ge fiir den Reaktionszeitabschnitt der bevorzugten Dienhydrierung
(Index I) und den Abschnitt der ausschlieBlichen Monoenhydrierung (Index II), sowie
maximale molare Anteile an C18:1 und C18:1 (cis) innerhalb von C18 wihrend des
Hydrierverlaufs.
Ansatz: 5g = 17mmol Linolsguremethylester, techn. (Substrat A)

bzw. 5g = 17 mmol konjug. Linols.me.ester, techn. (Substrat B)

17.5 cm3 Decan (Vi = 25 cm3)

0.085 mmol UM-Komplex (ngy : g, = 1:200) }in 9 cm3 Decan

0.85mmol AC,Hy), (nijp: na; = 1:10)

Reaktionsbedingungen: 7= 300K (27°C)
= 0.3MPa (3 bar)

Tabelle 3

Hydrierung homologer o,w-Alkadiene mit ZSL-Katalysatoren auf Nickel- oder Cobaltbasis

max. Stoffmengenanteil/%

o] ..

Vers. Substrat Kat%ﬁator s 40M, H2 von

(UM) mol-m-3-s-1 s Olefin  1-Olefin
3/1 17-Oct  Nist)y 0.95 0.190 50 36
3/2 1,7-Oct  Colst)y 1.49 0.297 48 36
3/3 16Hept  Nifst), 1.22 0.243 48 37
3/4  1,6-Hept Co(st)e 2.02 0.404 50 35
3/5 1,5-Hex Ni(st)y 2.96 0.591 61 44
3/6 15Hex  Colst)y 2.16 0.431 58 44
3/7  1,4-Pent Ni(st)y 1.98 0.396 75 55
3/8 14-Pent  Colst), 2.92 0.222 72 58

Anfangs-Reaktionsgeschwindigkeiten —7°y, und auf die Stoffmenge Ubergangsmetall be-
zogene Anfangs-Katalysatoraktivititen a®gy p50, Sowie maximale molare Anteile an Mono-
olefin und 1-Monoolefin wihrend des Hydrierverlaufs

Ansatz: 40 mmol o,w-Alkadien (dest. und/oder iiber Al,Oj filtriert)

Losemittel: Decan fiir 1,7-Octadien und 1,6-Heptadien
Octan fiir 1,5-Hexadien und 1,4-Pentadien

0.1 mmol UM-Komplex (ngy : ng,, = 1:400)

0.4 mmol AI(CoHy)s (nipg:ma = 1:4)

Gesamtvolumen  der
Mischung Vg =
20 cm3

}in 2 cm3 Decan oder Octan

(fiir Versuch 3/8 wurde die doppelte Katalysatormenge benétigt)

Reaktionsbedingungen: 7' = 300K (27°C)
p = 0.3MPa (3 bar)

héheren «,0-Diolefine, unterscheiden sich im Hydrierver-
halten nicht. Das Dien selbst wird hydriert und nur wenig
zu Dienen mit innenstehenden Doppelbindungen isomeri-
siert. Da diese Isomeren langsamer hydriert werden, rei-
chern sie sich bis zuom Ende der Dienhydrierung auf
maximal 5% der Reaktionsmasse an.

Eine Selektivitit der Hydrierung zum Monoen ist prak-
tisch nicht gegeben. Die Ausbeute an Monoolefin betrégt
nur 50%, wobei der Anteil an doppelbindungsisomeren
Monoenen hoch ist.

Auch die Hydrierung von 1,5-Hexadien verlduft dhnlich
wie bei den hoheren o,w-Diolefinen. Die maximalen An-
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teile an Monoolefin und 1-Olefin liegen etwas hoher, das
2-Olefin-Maximum ist deutlicher ausgeprigt. Es ist zu
beachten, daBB der Anteil an Dien-Isomeren im Gemisch
klein bleibt. Bei der Doppelbindungsisomerisierung des
1,5-Hexadien entsteht unmittelbar ein 1,4-Dien und diese
werden, wie auch die folgenden Versuche mit dem 1,4-
Pentadien zeigen, aufgrund der 1,4-Stellung der Doppelbin-
dungen bevorzugt hydriert.

1,4-Pentadien wird, dhnlich wie bei Fettsdureestern mit
ihren 1,4-stindigen Doppelbindungen, selektiv bis zur ein-
fach ungesittigten Verbindung hydriert. In der Reaktions-
mischung ist nur sehr wenig 1,3-Dien nachzuweisen, der

267



100

171 [T T T T T [
2\ ped
80
N n N
- Octadiene o’ Octan -
< 60
~ : u Octene - ° :
P of e .
c
< — o _ ~
- o P 2
20 B & /1-Octen o - v —
L / VX -
- ol o . ]
— 1 e 3-0Octen |
o /Vﬁz—"TVI Al L in, L h‘_&(m
0 20 40 60 80 100

Hydriergrad / %

Abb. 5. Hydrierung von 1,7-Octadien mit einem homogenen
Cobalt-ZSL- Katalysator (Hydrierversuch 3/2)

Ansatz: 40 mmol 1,7-Octadien, tiber Al,Oy4 filtriert
11.8 cm? Decan (VR = 20 cm3)

0.1 mmol Co(st)y (ni: gy, = 1:400) } in  2cm3
0.4 mmol Al{ C2H5 %UM na=1:4) J Decan
Reaktionsbedingungen: I'= 300K (27°C)
p = 0.3MPa (3 bar)
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Abb. 6. Hydrierung von 1,6-Heptadien mit einem homogenen
Cobalt- ZSE Katalysator (Hydrierversuch 3/4)

Ansatz: 40 mmol 1,6-Heptadien, destilliert und tiber Al,O,
filtriert
12.5 cm3 Decan (Vi = 20 cm3)

0.1 mmol Co(st)y (ngy: Bgus, = 1:400) } in 2cm?
0.4 mmol AlCoH)s (nyn: 24y = 1:4) Decan
Reaktionsbedingungen: 7= 300K (27°C)
p = 0.3MPa (3 bar)
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Abb. 7. Hydrierung von 1,5-Hexadien mit einem homogenen
Cobalt-ZSL- Katalysator (Hydrierversuch 3/6)

Ansatz: 40mmol 1,5-Hexadien, destilliert und tiber Al,Og
filtriert
13.1cm3 Octan (Vg = 20 cm3)
0.1mmol Co(st), (I}ZU Msub, = 1: 400) } in  2cm3
0.4mmol Al( CQ I Decan

Reaktionsbedingungen: T'= 300K (27°C)
p = 0.3 MPa (3 bar)

UM * a1 =
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Anteil dieser konjugierten Verbindungen an der Dienfrak-
tion bleibt stets kleiner als 2%. Bis zu einem Hydriergrad
von 50 %, entsprechend einem Pentadienumsatz von 85 %,
wird bevorzugt 1-Penten gebildet, was gegen einen
Reaktionsverlauf tiber konjugiertes 1,3-Pentadien spricht.
Bei einer der Hydrierung vorausgehenden Isomerisierung
zum Konjudien miiBte ndmlich, wie es z. B. bei der Hydrie-
rung von 1,4-Dienen mit Chromarencarbonyl-Katalysato-
ren beobachtet wurde, das 2-Alken Hauptprodukt sein3l,

Erst nach dem vollstindigen Umsatz des Pentadiens wird
das gebildete 1-Penten hydriert (oder zu 2-Penten isomeri-
siert, welches dann anschlieBend ‘hydriert wird). Solange
noch 1,4-Pentadien vorhanden ist, bleiben die freien Koor-
dinationsstellen des Katalysators durch das Dien blockiert,
so daB die Monoenhydrierung nur langsam erfolgen kann.

100 77T T T 1 T 1 T
B s
80
- n Pentene -
L > Pentan —
b Pentadiene —
X 60 ry
~ - 0/\0 -
= B 1-Penten B
s - * —
2 .0 N Py
< | ]
o (E)-2} =
20 L Y
/.éz BN
/9\ .
o ég/——rfg‘r' % SIS N
80 100

Hydriergrad / %

Abb. 8. Hydrierung von 1,4-Pentadien mit einem homogenen
Cobalt-ZSL- Katalysator (Hydrierversuch 3/8)

Ansatz: 40 mmol 1,4-Pentadien, iiber Natrium getrocknet
14.0 cm? Octan (Vg = 22 cm3)
0.2mmol Co(st), (ngyy: fgup, = 1:200) } in  4cm3
0.8 mmol Al(CoHy)s (neng: ma =1:4) § Octan

Reaktionsbedingungen: 7' = 300K (27°C)
p = 0.3MPa (3 bar)

4.3. Hydrierung von o,w-Alkadien/o-Alken-Gemischen

Durch die Hydrierung eines Gemisches von 1,4-Penta-
dien mit 1-Hexen und im Vergleich hierzu auch eines 1,5-
Hexadien/1-Penten-Gemisches sollten die oben entwickel-
ten Vorstellungen vom Reaktionsablauf der durch den
homogenen ZSL-Katalysator bewirkten Selektivhydrie-
rung von Dienen mit 1,4-stindigen Doppelbindungen noch
einmal bestitigt werden.

Die folgenden Abbildungen zeigen die Zusammenset-
zungs-Zeit-Kurven jeweils getrennt fiir die Cs- und Cq-
Fraktion. Man erkennt, daB die Hydrierung und Isomeri-
sierung von 1-Hexen durch 1,4-Pentadien stark gehemmt
wird. Ein EinfluBl von 1,5-Hexadien auf 1-Penten ist erwar-
tungsgemilB bedeutend geringer.

5. Deutung der Versuchsergebnisse

Schon Kalechits3? erkannte, daf die Kinetik der Hydrie-
rung von Alkenen mit Katalysatoren vom Ziegler-Typ mit
dem von enzymatischen Reaktionen bekannten Michaelis-
Menten-Ansatz33 beschrieben werden kann, was auf die
Bildung eines Katalysator-Substrat-Komplexes vor der ei-
gentlichen Hydrierung schlieBen 14Bt.

Fiir Alkadiene ergibt sich das auf der nichsten Seite
abgebildete Reaktionsschema 2.

Monoen M und Dien D konkurrieren um die Komple-
xierung des Katalysators Kat. Assoziation und Dissoziation
erfolgen sehr schnell, so dafl diese Schritte mit Gleichge-
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Abb. 9 + 10. Gemeinsame Hydrierung von 1,4-Pentadien und
1-Hexen mit einem homogenen Nickel-ZSL-Katalysator
Ansatz: 20 mmol 1,4-Pentadien, iiber Natrium getrocknet
20 mmol I-Hexen, iiber Natrium getrocknet
13.5cm3 Octan (Vi = 21 cm3)
0.15 mmol Ni(st),, g;zU gy, = 1:267) } in  3cm3
0.6 mmol AC Hg)s (nipy:na =1:4) J Octan

Reaktionsbedingungen: 7= 300K (27°C)
p = 0.3MPa (3 bar)

wichtskonstanten K beschrieben werden kénnen.

K. = —B Kat K =
L} “b-Kat M

M Ckat
“M-Kat

Die Hydrierung erfolgt aus dem Katalysator-Substrat-
Komplex in einer langsamen Reaktion 1. Ordnung.

(an \
r27- Vedt /M>s

an
T Vgdt

r = Ky Cp.kat

k5 CM-Kat

Die Stoffanderungsgeschwindigkeiten kénnen damit mit
folgenden Gleichungen beschrieben werden.

d np k" Cicay
> = Vodt By = o- K c
R D (4 M) 4y
Th K
.- d ny, o= Ky Cylar _ k2 Ckat
M7 Vedt 1 2 Ky cpm Km (1+—CL) 1
c (“’K )H IV K
D M D
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Abb. 11 + 12. Gemeinsame Hydrierung von 1,5-Hexadien und
1-Penten mit einem homogenen Nickel-ZSL-Katalysator
Ansatz: 20mmol 1,5-Hexadien, destilliert und iiber Al,O4

filtriert
20 mmol 1-Penten, tiber Natrium getrocknet
13.5cm3 Octan (Vz = 22 cm?3)

0.2 mmol Nigst)2 (nov : Pgup, = 1 :200§ } in  4cm3
0.8 mmol Al C2H5)31\E[ oM e =1:4 Octan
Reaktionsbedingungen: T = 300K (27°C)
p = 0.3MPa (3 bar)
4 1o Ky -Cicar Ko it
My = —= = - (r*ry) = - e -
e (@) ()

Da die Reaktionsgeschwindigkeit bis kurz vor Ende der
Reaktion konstant ist, muf} die gesamte Katalysatormenge
komplexiert sein, es gilt also ¢p . gae+ Ov. ket = Cga® =
konst. Die Selektivitit wird durch die Verhiltnisse £,/k,
und K,/ Ky, festgelegt. In Tab. 4 sind diese Parameter fiir
die durchgefiihrten Versuche angegeben. Die Festlegung
der Werte erfolgte durch Simulation der Konzentrations-
Zeit-Kurven nach den oben angegebenen Gleichungen.

Im Falle der Alkadiene wird die Selektivitit nur durch
die unterschiedlichen Stabilititen der Katalysator-Substrat-
Komplexe verursacht. 1,7-Octadien und 1,6-Heptadien
kénnen den Katalysator doppelt so gut wie die entspre-
chenden Monoolefine komplexieren. Beriicksichtigt man
aber, da die Diene die zweifache Anzahl an Doppelbin-
dungen besitzen, so folgt, daB jede Doppelbindung die
gleiche Chance hat, als Ligand angelagert und hydriert zu
werden. Der Katalysator ist also véllig unselektiv in der

Wahl der Doppelbindung.

Fiir Pentadien/Penten betridgt das Verhilinis der Kom-
plexdissoziationskonstanten 7.5, die Doppelbindungen des
Pentadien werden also wesentlich stirker gebunden als
eine Penten-Doppelbindung und deshalb gegeniiber dieser
bevorzugt hydriert. 1,5-Hexadien nimmt eine Mittelstel-
lung ein.
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Durch Vergleich der Komplex-Stabilititen wird auch die
Hemmung der Hexenhydrierung durch 1,4-Pentadien ver-
sténdlich. Solange noch 1,4-Dien vorhanden ist, wird dieses
die Monoolefine aus dem Katalysatorkomplex weitgehend
verdringen und damit deren Hydrierung oder Isomerisie-
rung verzogern.

Tabelle 4

Durch Simulation ermittelte Verhdlinisse zwischen Reaktionsgeschwin-
digkeitskonstanten k sowie Dissoziations-Gleichgewichiskonstanten K der
Katalysator-Dien- und Katalysator-Monoen-Komplexe

Substrat Katalysator  k/k, Ky\/Kp
1,4-Pentadien Ni, Co 1 7.5
1,5-Hexadien Ni, Co 1 3.2
1,6-Heptadien Ni, Co 1 2.0
1,7-Octadien Ni, Co 1 2.0
Linolsduremethylester Ni, Co 1 20
Linolsduremethylester Pd 2.4 20
Konjudiens.me.ester Ni 1.1-1.5 26

Fiir Linolssuremethylester und Ni- bzw. Co-Katalysator
ist der Unterschied in den Katalysatorkomplex-Stabilititen
fir Dien und Monoen noch gréBer. Im Falle der Hydrie-
rung mit Pd-Katalysator und der Hydrierung konjugierter
Fettsdureester ist das Verhiltnis &,/%, von 1 verschieden, es
liegen also nicht nur Unterschiede in der Stabilitét, sondern
auch in der Reaktivitit der Katalysator-Substrat-Komplexe
vor. Daraus erklirt sich die besonders hohe Selektivitiit in
diesen Fillen.

6. Schlufbetrachtung

Die Versuche haben gezeigt, dal mit homogenen ZSL-
Katalysatoren selektive Hydrierungen von Dienen mit 1,4-
stindigen Doppelbindungen zu den entsprechenden Mo-
noenen maglich sind. Unter kinetisch kontrollierten Bedin-
gungen sind dhnlich hohe Selektivitidten fiir die Linolsdu-
reesterhydrierung erreichbar, wie sie auch mit heute ge-
bréuchlichen heterogenen Hértungskontakten unter kineti-
scher Kontrolle der Reaktion erzielt werden34. Der maxi-
male Anteil an Olsdure und deren Isomeren als Zwischen-
produkt liegt nur wenig unter Werten fiir kommerzielle
Katalysatoren35 36, die aber ihrerseits héhere Anteile an
trans- und Stellungsisomeren liefern3?. Fiir den homoge-
nen Katalysator spricht weiterhin die bereits unter sehr
milden Bedingungen erreichte hohe Aktivitit, was fiir die
Hydrierung empfindlicher Substrate von Vorteil ist.

Zu 16sen bleibt das Problem der Katalysatorriickgewin-
nung. Moglich ist eine Abdestillation der Reaktionspro-
dukte, wesentlich sinnvoller erscheint jedoch die Heteroge-
nisierung des aktiven Katalysators. Der Einsatz von so
kleinen Mengen des hochaktiven Katalysators, da} analog
zu den Ziegler-Polymerisationskontakten der zweiten Ge-
neration eine Katalysatorregenerierung iiberfliissig wird,
wird zur Zeit noch durch die hohe Empfindlichkeit gegen
Katalysatorgifte erschwert.

Ziel der nichsten Untersuchungen ist die Ubertragung
der an Linolsduremethylester und den Modelldienen ge-
wonnenen Erkenntnisse auf die Hydrierung von Linolen-
sdureestern unter Erhalt von Linolsdureestern. Eine derar-
tige Selektivitit ist besonders schwierig zu erreichen, da in
beiden Estern 1,4-stindige Doppelbindungen vorliegen
und damit beide Ester dhnlich starke Liganden fiir das
Katalysatormetall sind.
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7. Beschreibung der Versuche
7.1. Ausgangsmaterialien

Technischer Linolsduremethylester (69 % Linolsiureme-
thylester, 31 % Olsduremethylester) wurde durch extraktive
Veresterung von ,,Techn. Linolsdure® (Fluka) mit Methanol
in Tetrachlorkohlenstoff hergestellt38.39. Das nach Trock-
nung und Vakuumdestillation erhaltene Produkt geniigte
jedoch noch nicht den fiir die Hydrierung notwendigen
Reinheitsanforderungen. Durch sehr sorgfiltige Vakuum-
rektifikation (Fischer Spaltrohrkolonne HMS 1000, mind.
50 theoret. Boden, Riicklaufverhéltnis 30) konnten die
stérenden Verunreinigungen sowie der GroBteil gesittigter
Fettsdureester als Vorlauf und als Sumpfriickstand abge-
trennt werden.

Die Herstellung von konjugiertem Linolsduremethyl-
ester erfolgte durch kaliummethylatkatalysierte Isomerisie-
rung des wie oben beschrieben hergestellten und gereinig-
ten technischen Linolsduremethylesters4%.-41. Auch hier
muBte zur Endreinigung sorgfiltig rektifiziert werden.

1,6-Heptadien wurde durch Metathese von Cyclopenten
mit Ethylen hergestellt*>43, alle anderen Olefine waren
Handelsprodukte. Zur Reinigung geniigte Destillation und
Abtrennung von Peroxiden durch adsorptive Filtration
iiber Aluminiumoxid der Aktivitdtsstufe 144,

Alle verwendeten Losemittel wurden mit Calciumchlo-
rid vorgetrocknet und unter Ausschluf8 von Sauerstoff und
Feuchtigkeit iiber Natrium destilliert. Die Ubergangs-
metallacetylacetonate und -stearate wurden vor dem Ein-
satz zur Katalysatorherstellung 18 Stunden lang bei 345K
im Vakuum tiber P,O,, getrocknet.

7.2. Katalysator

Der fiir die Hydrierungen benétigte ZSL-Katalysator
wurde fiir jeden Versuch separat hergestellt. Die verwende-
ten hydrolyse- und oxidationsempfindlichen Katalysatorsy-
steme verlangen eine Handhabung unter Inertgas. Hierzu
wurde eine aus 100 cm3-Vierhals-Schlenkkolben mit Ma-
gnetriihrkern, RiickfluBkiihler, Tropftrichter mit Druckaus-
gleich und Pt-Widerstandsthermometer bestehende Appa-
ratur dreimal evakujert und mit Argon gespiilt und an-
schlieBend noch dreimal im Vakuum ausgeheizt und mit
Argon beaufschlagt.

Bei 385-395K wurden innerhalb von 2 Minuten
0.4mmol Ubergangsmetallverbindung, suspendiert in
2cm? Decan, zu der berechneten Menge Triethylalumi-
nium, gelost in 6 cm® Decan, unter Rithren zugetropft. Es
trat sofort Schwarzfirbung der Losung ein. Nach einer
Alterungszeit von 30 Minuten bei gleicher Temperatur
wurde die fiir den Hydrierversuch festgelegte Menge (meist
2cm?3) mit einer Spritze entnommen und sofort in die
Reaktion eingesetzt.

7.3. Hydrierung

Zur Hydrierung stand ein 125 cm3-Edelstahlautoklav mit
elektrischem Druckaufnehmer und einem verschlieBbaren
Tauchrohr zur Probenentnahme zur Verfiigung. Die Riih-
rung erfolgte mittels eines elliptischen Magnetrithrkernes
bei einer Drehzahl von 900 Umdrehungen je Minute.

In den mehrfach evakuierten und mit Argon gefluteten
Autoklav wurden zunéchst Substrat und Losemittel vorge-
legt. Nach Zugabe der frisch hergestellten Katalysatorls-
sung wurde bei ausgeschalteter Rithrung Wasserstoff bis
zum gewiinschten Druck aufgepreBt. Das Starten der Reak-
tion erfolgte durch Einschalten des Riihrers. Durch eine
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Gasnachfiihreinrichtung mit automatischer Registrierung
des Durchflusses (Peteric Gassteuereinheit 9903; Biichi
AG, Uster/Schweiz) wurde der Druck im Autoklav kon-
stant gehalten und die verbrauchte Wasserstoffmenge als
Funktion der Hydrierzeit aufgezeichnet.

7.4. Aufarbeitung der Produkte

Wihrend des Versuchs wurden in regelmiBigen Abstin-
den Proben von je 0.25 cm® entnommen. Die Katalysator-
abtrennung konnte nach oxidativer Fillung durch Stehen-
lassen an der Luft mittels Filtration erreicht werden. Fett-
sduremethylester-Proben wurden vor der gaschromatogra-
phischen Analyse mit der zehnfachen Menge Decan ver-
diinnt.

7.5. Analytik

Die Bestimmung von Hydriergrad und Zusammenset-
zung der wihrend der Versuche entnommenen Proben
erfolgte durch quantitative Gaschromatographie. Eine Auf-
trennung der Fettsduremethylester nach Anzahl, Konfor-
mation und zumindest in einigen Féllen auch nach Position
der Doppelbindungen gelang auf einer mit Cyanopropylsi-
likon beschichteten Kapillarsidule4546 (50m Chrompack
Cp-Sil-88, 355 K isotherm, 80 kPa H,, FID-Detektor).

Die Olefine wurden auf einer unpolaren Kapillarsiule
untersucht (50m Hewlett-Packard Pona-HP, isotherm,
150 kPa He, FID-Detektor).

Ein FID-Detektor besitzt fiir alle Isomerisierungs- und
Hydrierprodukte einer polyungesittigten Verbindung die
gleiche molare Anzeigeempfindlichkeit4?-48. Das Ver-
haltnis der Peakfliche einer Einzelsubstanz zur Gesamtfla-
che aller Peaks kohlenstoffzahlgleicher Verbindungen (Sub-
strat und alle Hydrier- sowie Isomerisierungsprodukte) gibt
damit direkt den Molanteil der Einzelsubstanz innerhalb
dieser Gruppe an. Werden verschiedene Substrate unter-
schiedlicher Kettenlédnge gleichzeitig hydriert, mufl die
Auswertung fiir die Produkte getrennt nach den Substraten
durchgefiihrt werden.

Formelzeichen

a s71 Katalysatoraktivitdt
dng TH2
AT = - = - Aic
M2 = = 5 AT = i
¢ mol-m-3 Konzentration
k s-1 Reaktionsgeschwindigkeitskonstante
K mol -m-3 Dissoziations-Gleichgewichtskonstante
n mol Stoffmenge
P Pa Druck
r mol-m-3-s-1 Stoffmengeninderungsgeschwindigkeit

(Formel als Index)
und Aquivalent-Reaktionsgeschwindig-
keit (Nummer als Index)

¢ s Reaktionszeit

T K Temperatur

Ve m3 Reaktionsvolumen

Indices

Al Aluminium M Monoen

D Dien S gesittigte Verbindung
H2  Wasserstoff Sub Substrat

Kat  Katalysator UM Ubergangsmetall

0 Anfangswert
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1,2 Nummer einer chemischen Reaktion

LI Kennzeichnung bestimmter Zeitabschnitte withrend der
Hydrierung

Abkiirzungen

acac  Acetylacetonat st Stearat
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