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5 Diskussion

Schon Kalechits 192) erkannte, daB die Kinetik der Hydrierung 'von Alkenen
mit Katalysatoren vom Ziegler-Typ mit dem von enzymatischen Reaktionen
bekannten Michaelis-Menten-Ansatz 193 beschrieben werden kann, was
auf die Bildung eines Katalysator-Substrat-Komplexes vor der eigentlichen
Hydrierung schlieBen laBt,

Ubertrégt man diese Erkenntnis auf die Hydrierung von zweifach
ungesdttigten Verbindungen, so ergibt sich folgendes Reaktionsschema *:

D + Kat M + Kat S + Kat

Abb, 30: Recktionsablauf fir Hydrierung von Alkadienen mit homogenen Katalysatoren
nach Ziegler, Sloan und Lapporte unter milden Reaktionsbedingungen *

Abkirzungen; D = Dien S = gesitt, Verb, K, ist Gleichgewichtskonstante
M= Monoen Kat=Katalysator k, ist Geschwindigkeitskonstante

Monoen und Dien konkurrieren um die Komplexierung des Katalysators,
Assoziation und Dissoziation erfolgen sehr schnell, so daB diese Schrifte

mit Gleichgewichtskonstanten beschrieben werden kdnnen.

CD " CKat CM' CKat
Kp = ———— Ky = —
CpKat CMKat

%} B. Fell und W. Schéfer; Fat Sci. Technol. (friher: Fette - Seifen+ Anstrichm.}
92, 264 [1990]

+] Die Aktivierung von H,, ist der geschwindigkeitsbestimmende Schritt. Da in allen
VYersuchen der Wasserstoffdruck konstant bleibt, wird dieser nur in den Konstanten
k, und k., bericksichtigt und taucht in den kinetischen Gleichungen nicht mehr auf.
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Die Hydrierung erfolgt aus dem Katalysator-Substrat-Komplex in einer lang-
samen Reaktion 1. Ordnung (vgl. 2. FuBnote S. 72).

d ng d ny,
7 vear T krcoxer 7277 (VEdT Juess ™ Kook

Die Stoffdnderungsgeschwindigkeiten kdnnen damit mit folgenden Gleichun-
gen beschrieben werden (siche Anhang A).
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Da die Reaktionsgeschwindigkeit bis kurz vor Ende der Reaktion kon-
stant ist, muB die gesamte Katalysatormenge komplexiert vorliegen, es
gilt dlso Cp.eqr * Cpmkar = Ckar = konst. Die Katalysator-Selektivitat wird
durch das Produkt der Verhdltnisse ky/k, und Ky,/Kp festgelegt (siehe
Anhang B).

S: %, Ko

2

In Tab. 27-30 sind die Selekfivitdaten fir die durchgefihrien Hydrierver-
suche angegeben. Die Werte wurden durch Simulation der Konzentrations-
Zeit-Kurven nach den oben angegebenen Gleichungen ermittelf, wobei
der maximale Anteil an einfach ungesdttigtem Zwischenprodukt * maB-

gebend fir die Festlegung der Parameter war.

%} Der maximal erreichbare Moncen-Anteil héngt nicht von den Absclutwerten 2 und
ro ab, sondern vom Verhdltnis der beiden GroBen wdéhrend der Reaktion, das sich
gemdB Anhang B wie bei normalen Folgereaktionen 1, Ordnung verhdlt, Fir die Start-
bedingungen cg=cZ=0 gilt:
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Abb. 31 zeigt den Vergleich der theoretischen Konzentrations-Zeit-Kurven
mit den tatsdchlich gemessenen Werten fir die Hydrierung von techni-

schem Linolsduremethylester mit einem Palladium-ZSL-Katalysator.
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Abb. 31: Computersimulation der Hydrierung von technischem Linols&uremethylester
mit dem Katalysatorsystem Pd{acac),-(C Hg) Al

Erlduterungen: Simuliert wurde der in Abb. 12 dargestellte Versuch (Ansatz und
Redktionsbedingungen: siehe dort). Die eingezeichneten Datenpunkte
sind die tatstichlich gemessenen Werte. Die durchgezogenen Linien
geben die berechneten Werte an.

Parametersatz: k3 =0.557"; k,=0.257"; K =0.001mol*dm™3; K,,=0.02mol*dm™2
und damit: k;/k,=2.5; Ku/Kp=20; 5=50

Im Gegensatz zu einem Modell von Heldal und Frankel 69), welches die
Reaktion nur mit zwei Geschwindigkeitskonstanten beschreibt und die
Konzentrationsverltiufe gegen den Hydriergrad, nicht aber gegen die Zeit
wiedergeben kann, ist mit dem oben beschriebenen neven Modell auch
der zeitliche Ablauf nachvollziehbar. Die Ubereinstimmung zwischen gemes-
senen und simulierten Werten ist sehr gut, lediglich die beginnende Kata-
lysatordesaktivierung gegen Ende der Recktion konnte nicht berlcksichtigt
werden,

In Abb. 31 ist der kompliziertere Fall Ky + K, und ky + k, darge-
stellt. Bis auf wenige Ausnahmen (sieche Tab. 30} gilt aber ki=ksy, d.h.
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die Selektivitdt wird nur durch unterschiedliche Stabilitdt und nicht durch
unterschiedliche Reaktivitdt der Katalysator-Substrat-Komplexe verursacht.

Tab. 27: Selektivitdten fur die Hydrierung ver-

schiedener Substrate mit Z3L-Katalysatoren auf
Ni-, Co- und Pd-Basis {vgl. Tab.12,15,19,20)

S Ni Co Pd
1,7 -Octadien 2.0 2.0 2.3
1,6-Heptadien 2.0 2.0 5.3
1,5-Hexadien 3.3 3.3 10.4
1,4-Pentadien 7.6 7.6 17 .4
techn. Linols.
methylester 22 19 50
konjug. techn.
Lincls.me.ester 45 35

Tab. 28: Selektivitéiten fir die
Hydrierung verschiedener Modeli-
substrate mit ZSL-Katalysaroren
auf Ni-Basis {vgl. Tab. 21 v, 22}

Substrat 5]
1,2-Diphenylethan 5.3
Diphenylmethan 2.6
Biphenyl 150
1,5-Cyclooctadien 3.3
1,4-Cyclooctadien 8.0
1,3-Cyclooctadien 30

Tab. 29: Selektivitdten fir die Hydrierung von techn. linolséuremethylester

mit verschiedenen ZSL-Katalysatoren {vgl. Tab. 12}

Ubergangsmetall

Pd

Ni Co

Pt Rh fr Fe

Selektivitdt §

50

22 i9

1.5

Tab. 30: Hydrierversuche mit ZSL-Katalysatoren auf Ni- und Pd-Basis,
bei denen das Verhéltnis 1’(1/.4(2 von 1 verschleden war

Substrat Metall | & /k, | K, /K, s
techn. Linols.
methylester Pd 2.5 20 50
konjug. techn. .
Linols.me.ester Ni 1.4 32 45
Biphenyl Ni 5 3o 150
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1,7-Octadien und 1,6-Heptadien kdnnen den Nickel- oder Cobalt-Katalysa-
tor doppelt so gut wie die entsprechenden Monoolefine komplexieren.
Berucksichtigt man aber, daB die Diene die zweifache Anzahl an Doppel-
bindungen besitzen, so folgt, daB jede Doppelbindung im Monoen oder
Dien die gleiche Chance hat, als ligand angelagert und hydriert zu wer-
den. Der Katalysator ist also véllig unselektiv in der Wahl der Doppelbin-
dung.

Mit abnehmendem Abstand der Doppelbindungen in den offenket-
tigen Alkadienen nimmt das Verhdlinis der Komplexdissoziationskonstanten
Kis/Kp immer gréBere Werte an, die Doppelbindungen des Alkadiens
werden also wesentlich starker gebunden dals eine Alken-Doppelbindung
und deshalb gegeniber dieser bevorzugt hydriert. Die hohere Selektivitédt
fir Alkadiene mit geringem Abstand der Doppelbindungen kann also als
Folge eines Chelateffektes aufgefaBt werden.

Abb, 32: Chelateffekt bei der Komplexierung eines Metalls M
mit einem Alkadien

Bestdtigt werden diese Annahmen durch die Hemmung der Hexenhydrie-
rung bei Anwesenheit von 1,4-Pentadien. Solange noch 1,4-Dien vorhanden
ist, wird dieses alle Monoene aus dem Katalysatorkomplex weitgehend

verdrdngen und damit deren Hydrierung oder Isomerisierung verzégern,

Bei der Hydrierung der Cyclooctadien-dsomeren tritt nicht nur die
gleiche Tendenz in der Abhdngigkeit der Selektivitédt vom Doppelbindungs-
abstand auf, sogar die absoluten Werte der Selekfivitét sind ungeféhr
gleich. Der Abstand der Doppelbindungen bt also im Gegensatz zur
sonsfigen Molekilgeometrie den groBten EinfluB aus. Eine Zunahme der
Selektivitdt mit abnehmendem Abstand der ungesdttigten Zentren konnte
auch bei den aromatischen Modellverbindungen beobachtet werden.
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An dieser Stelle soll auf ein interessantes, noch offenes Problem hingewie-
sen werden. Bei der Hydrierung von Linolséiuremethylester konnte ein gré-
Berer Anteil an einfach ungesittigtem Zwischenprodukt erhdlten werden
als bei den Modellalkadienen mit 1,4-sténdigen Doppelbindungen. Der
Grund hierfir ist noch unbekannt, am wadhrscheinlichsten erscheint eine
Modifizierung der aktiven Katalysatorkomponente durch die Estergruppe
oder den bei diesen Versuchen verwendeten hohen Alkylaluminiumiber-
schuB. Die Kldrung dieser Frage kénnte fir eine Steigerung der Selektivitét
bei Alkadienen von Vorteil sein.

In einigen Fdllen, z.B. bei der Hydrierung von Bibenzyl, ist das Ver-
haltnis k1/ ks von 1 verschieden, es liegen also nicht nur Unterschiede in
der Stabilitdt, sondern auch in der Reakfivitdt der Katalysator-Substrat-
Komplexe vor. Es treten dann zwei Reaktionsstufen mit unterschiedlichen
Geschwindigkeiten der Wasserstoffaufnahme auf. In diesen Féllen ist die
Selektivitét besonders hoch.

Das hier vorgeschlagene Modell kann die Hydrierung mehrfach
ungesdttigter Substrate nur dann korrekt beschreiben, wenn die Reaktivitat
aller Doppelbindungen im Edukt gleich ist. Es kann daher nicht auf die
Hydrierung von 3,6-Octadiensduremethylester angewendet werden, da hier
die Doppelbindung in 3-Position bevorzugt reagiert. Im Falle des d-Linolen-
sduremethylesters treten im C18:2-Zwischenprodukt Isomere mit unterschied-
lichem Abstand der Doppelbindungen auf, die als verschieden starke
Liganden fir den Katalysator wirken. Vereinfacht gilt folgendes Schema:

Linolenat ——> 1,4-Dien + 1,7-Dien ——> Monoen ——> Stearat

Die 1,4-Diene wirken als &hnlich starke Liganden wie Linolensduremethylester,
werden wie dieser schnell hydriert und verringern daher die Selektivitat fir
die Bildung von C18:2. Umgekehrt wird das 1,7-Dien nur wenig stabiler als
die Monoene gebunden, so daB die Selektivitét fiir die C18:1-Bildung eben-
falls nicht sehr hoch ist.
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6 SchluBbetrachtung

Die Versuche haben gezeigt, daB mit homogenen Ziegler-S/oar; -lapporte-
Katalysatoren selektive Hydrierungen von Dienen mit 1,4-sténdigen Doppel-
bindungen zu den entsprechenden Monoenen maglich sind. Unter kinetisch
kontrollierten Bedingungen sind &hnlich hohe Selektivitdten fir die Linol-
sdureesterhydrierung erreichbar, wie sie auch mit heute gebréuchlichen
heterogenen Hdrtungskontakten unter kinetischer Kontrolle der Reakfion
erzielt werden 94, Der maximale Anteil an Olséure und deren lsomeren
als Zwischenprodukt liegt nur wenig unter Werten fir kommerzielle Kata-
lysatoren 195196) die aber ihrerseits hdhere Anteile an trans- und Stellungs-

6)

isomeren liefern ®/. Fir den homogenen Katdlysator spricht weiterhin die

bereits unter sehr milden Bedingungen erreichte hohe Aktivitdt, was fir
die Hydrierung empfindlicher Substrate von Vorteil ist.

Ein interessantes Einsatzgebiet fir ZSL-Katalysatoren ist die selektive
Hydrierung kleinerer Mengen spezieller, mehrfach ungesdttigter Verbindun-
gen zu teuren Zwischen- oder Endprodukten. In diesem Fall kdnnten hohe
Selektivitdten durch Zusatz eines fir das jeweilige Substrat angepaBten
Komplexbildners oder "Opfer-Olefins” erreicht werden. Die zugesetzte
Verbindung soll eine Komplexierung des zu hydrierenden Alkadiens zulassen,

aber dessen Hydrierprodukte vom Katalysator verdréngen.

Zu Iosen bleibt das Problem der Katalysatorrickgewinnung. Méglich
ist eine Abdestillation der Reaktionsprodukte, wesentlich sinnvoller erscheint
jedoch die Heterogenisierung des aktiven Katalysators. Der Einsatz von so
kleinen Mengen des hochaktiven Katalysators, daB analog zu den Ziegler-
Polymerisationskontakten der zweiten Generation eine Katalysatorregene-
rierung Uberflissig ist, wird zur Zeit noch durch die hohe Empfindlichkeit
gegen Katalysatorgifte erschwert.
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7 Zusammenfassung

Linolsduremethylester wurde mit verschiedenen homogenen Katalysatorsy-
stemen nach Ziegler, Sloan und Lapporte, den sog. ZSL-Katalysatoren,
bestehend aus einem Ubergangsmetallsalz oder -komplex und Triethylalu-
minium, hydriert. Die Variation der Ubergangsmetallkomponente ergab
folgende Akfivitdtsreihenfolge:

Pd>Co>Ni>Rh»>Ru»Pt>k»Fe>Ce>ZrxCr>CunxV>Mn~TiaxZn~0

Katalysatorsysteme mit hoher Aktivitdt finden sich nur in der VIl. Neben-
gruppe. Fir die Selektivitdt beziglich Bildung an einfach ungesdttigtem
Zwischenprodukt gilt:

Pd»Co~Ni»Pt>Rh>lr>Ru>Fe

Besonders ZSL-Katalysatoren auf Nickel-, Cobalt- oder Palladiumbasis sind
geeignet, Linolsdureester unter sehr milden Bedingungen schnell und selektiv
zu hydrieren. Die Frage, ob dieses Verhalten durch die 1,4-Stellung der
beiden Doppelbindungen im Linolsdureester verursacht wird, fihrte zu
Hydrierversuchen an nichtkonjugierten o, w-Dienen unterschiedlicher Ketten-
linge. Dabei zeigte sich, daB in dieser Homologenreihe eine signifikante
Selektivitéat zur Monoolefinbildung nur im Falle des 1,4-Pentadiens gegeben
ist, Bei den Dienen, deren Doppelbindungen weiter auseinanderliegen als
in der Linolsdure, macht sich eine Selektivitat fir das Monohydrierungspro-
dukt nur noch in untergeordnetem MaBe oder nicht mehr bemerkbar.
Auch fir die Hydrierung verschiedener Cyclooctadien-lsomeren sowie bei
Arenen mit zwei Phenylgruppen konnte gezeigt werden, daf3 die Selekti-
vitdt zur Bildung des Halbhydrierproduktes mit zunehmendem Abstand
der ungesdttigten Zentren sinkt. Zur Erkldrung wird ein Modell mit unter-
schiedlich stabilen Katalysator-Substrat-Komplexen vorgeschlagen.

Am Beispiel der Hydrierung von Linolsdiuremethylester mittels eines
LSL-Katalysators auf Nickel-Basis wurde der genaue Redktionsverlauf
einschlieBlich aller lsomerisierungsvorgdnge untersucht. Die Hydrierung
erfolgt zum gréBten Teil ohne vorherige Konjugation oder trans-lsomerisie-
rung, wobei beide Doppelbindungen mit gleicher Wahrscheinlichkeit abge-
sattigt werden. Solange noch zweifach ungesdttigtes Produkt vorhanden
ist, hemmt dies in Ubereinstimmung mit dem vorgeschlagenen Modell die

Hydrierung und lsomerisierung des einfach ungesdttigten Zwischenproduktes.
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Als Modellsubstanz fiur Linolsduremethylester wurde auch 3,6-Octadiensdure-
methylester in die Reaktion eingesetzt. Hier zeigten beide Doppelbindungen
unterschiedliche Reaktivitdt, die Aktivierung der Doppelbindung‘ in 3-Position
durch die Carbonylgruppe wirkte sich stérker aus als die sterische Begin-
stigung der Doppelbindung in 6-Position durch die Lage nahe am Molekil-
ende.

Bei der Hydrierung von Linolensduremethylester wird kaum Selektivi-
tat beziglich Linolsdureesterbildung beobachtet, als Zwischenprodukt tritt
ein Gemisch aus einfach und zweifach ungesdittigten Fettsduremethylestern
auf, wobei in letzteren Verbindungen nach Verbrauch der dreifach unge-
sattigten Ester beide Doppelbindungen durch mindestens zwei Methylen-
gruppen getrennt sind. Auch bei diesem Beispiel zeigt sich also, daB3 der
Katalysator 1,4-sténdige Doppelbindungssysteme bevorzugt vor weiter
auseinanderliegenden oder einzelnen Doppelbindungen hydriert.
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8. Experimenteller Teil

8.1 Chemikalien
8.1.1 Fettchemische Edukte

Technischer Linolsduremethylester wurde durch extraktive Veresterung von
"Technischer Linolsdure” {Fluka) mit Methanol in siedendem Tetrachlorkohlen-
stoff oder 1,2-Dichlorethan unter Verwendung von p-Toluoisulfonsdure als
Katalysator hergestellt 197) Nach einfacher Vakuumdestillation konnte in
einer Ausbeute von 72% der Ester als hellgelbes Ol erhalten werden,
dieses Produkt geniigte jedoch noch nicht den fir die Hydrierung notwen-
digen Reinheitsanforderungen. Durch sehr sorgfiltige Vakuumrektifikation
{Fischer Spaltrohrkolonne HMS 1000, 60 theoret. Bdden bei Normaldruck,
Ricklaufverh. 30, Produktabnahme 5cm3h”, Kp®77-1Fa=111.6-114.7 °C,
Blasentemp. 202 °C) konnten die stdrenden VYerunreinigungen sowie der
GroBteil gesdttigter Fetisdureester als Vorlauf und als Sumpfriickstand

abgetrennt werden.

Die Herstellung von konjugiertem Octadecadiensduremethylester
erfolgte durch kaliummethylatkatalysierte Isomerisierung des wie oben
beschrieben hergestellten und gereinigten technischen Linolsduremethyl-

198,199)

esters Auch hier muBBte zur Endreinigung nochmals rektifiziert

werden.

AuBer technischer Llinolséiure wurden noch kleinere Mengen reiner
Fettsduren (Nippon Oil & Fats: Linoleic-90, Linoleic-99, Linolenic-90) in die
Methylester Uberfihrt. Da die Edukte eine ausgezeichnete Reinheit
aufwiesen und die Veresterungen unter Schutzgas durchgefilhrt wurden,
genligte zur Reinigung der Produkte die Rektifikation Uber eine Fiillkdrper-
kolonne.

Leindlfettsduremethylester wurde durch alkalische Umesterung von

Leindl mit Methanol gewonnen 200)

und ebenfalls Gber eine Fillkdrperko-
lonne rekiifiziert. Alle gereinigten Fettsdureester wurden unter Argon bei

Raumtemperatur im Dunkeln aufbewahrt.
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8.1.2 Modellverbindungen

8.1.2.1 1,6-Heptadien

1,6-Heptadien wurde durch Metathese von Cyclopenten mit Ethylen her-
gestellt 201) )

Die Ausgangsverbindung Cyclopenten muB3te zundchst 24 Stunden
Uber Kalium gekocht und anschlieBend unter Argon destilliert werden.
130 g des so gereinigten Olefins wurden zusammen mit 31g Re,0.,/ Al,04-
Katalysator {2.2 mmol Re207) in einem 500 em>-Autoklaven unter 5.5 MPa
(55 bar) Ethylendruck bei 50 °C 25 Stunden gerihrt. Die Reaktionsmischung
wurde Uber eine Kolonne fraktioniert, wobei bei einer Siedetemperatur
von 88-90°C 119g (61%) 1,6-Heptadien in einer Reinheit von 98% (GC)

Uberdestillierten.
8.1.2.2 14-Cyclooctadien

Durch Rihren von 1,5-Cyclooctadien mit dem Katalysatorsystem Titantetra-
butylat/Triethylaluminium wurde ein lsomerengemisch aus 15.8 % 1,3-, 26.5%
14- und 57.6% 1,5-Cyclooctadien hergestellt 202,203) pie pbeiden ersten
lsomeren {1,3-COD: Kp=142.7°C; 1,4-COD: Kp=144.2°C) konnten durch
Normaldruckrektifikation von nicht umgesetztem Edukt (1,5-COD:Kp =
150.8 °C) abdestilliert 204) ynd anschlieBend Uber Fdllung des 1,4-Isomeren

als Silberkomplex 205)

getrennt werden.
8.1.2.3  3,6-Octadiensduremethylester

3,6-Dienséuren sind durch rhodiumkatalysierte C-C-Kopplung von 1,3-Alka-
dienen mit 3-Alkensduren zugdnglich 206,207),

{(C Hg 3Pl RACI A~ COOH

A CO0H v o N v

Als Nebenprodukt entsteht 5-Methyl-3,6-Heptadiensdure.

*) Die Versuchsvorschrift wurde der Dissertation von Frav G. Pitz, RWTH Aachen,
1989, 3. 184, entnommen.
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1.5 Mol Vinylessigsdure, hergestellt durch saure Verseifung von Allylcyanid
208), wurden in einem Halbliterautoklaven unter N,-Druck bei 120 °C mit
1.75 Mol 1,3-Butadien und 50 Mikromol Wilkinson-Katalysator 2090 20
Stunden gerihrt. Nach Entgasen und Abfiltrieren des Katalysators wurde
das Reaktionsgemisch sofort mit Methanol verestert. Die Trennung von
verzweigtem und unverzweigtem Produkt erfolgte durch Vakuum-Rektifika-
tion (Fischer Spaltrohrkolonne HMS 500, 30 theoret. Béden), das Zielmolekil
3,6-Octadiensduremethylester konnte dabei mit 40% Ausbeute, bezogen
auf Vinylessigséiure, und mit 98 % Reinheit (GC) als Gemisch von cis/trans-
Isomeren erhalten werden (Kp'-4*P< -85 °(),

8.1.2.4 Andere Modellverbindungen

AuBer 1,4-Cyclooctadien und 1,6-Heptadien waren dlle Alkadiene Handels-
produkte. Zur Reinigung geniigte Destillation und Abtrennung von Peroxiden
durch adsorptive Filtration Uber Aluminiumoxid der Aktivitdtsstufe 1 210),
Die aromatischen Modellverbindungen konnten ohne Vorreinigung einge-
setzt werden, da hier mit wesentlich gréferen Katalysatorkonzentrationen
gearbeitet wurde.

8.1.3 Losemittel und Katalysatorkomponenten

Toluol und Decan wurden mit Calciumchlorid vorgetrocknet und unter
AusschluB von Sauerstoff und Feuchtigkeit iber Natrium destilliert. Octan
wurde zundchst destilliert und anschlieBend nach Organikum-Vorschrift fiir
n-Hexan mit Oleum gereinigt. Alle Ubergangsmetaliverbindungen wurden
18 Stunden lang bei 70°C im Vakuum iber P,O,, getrocknet. Triethyl-
aluminium wurde von der Fa. Schering bezogen.

8.2 Hydrierversuche
8.2.1 Allgemeine Arbeitstechnik

Die hydrolyse- und oxidationsempfindlichen Katalysatorsysteme verlangen

eine Handhabung unter Inertgas und in trockenen und sauverstofffreien
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Losemitteln. Als Schutzgas diente Argon, das mittels eines BASF-R3-1
Katalysators und 400 pm-Molsieben von Sauerstoff und Wasserspuren
befreit wurde. ‘

Glasgerdte und Avutoklaven wurden dreimal evakuiert, mit Argon
begast, anschlieBend dreimal im Vakuum ausgeheizt und wiederum mit
Argon beaufschlagt. Lésemittel, Edukte und Katalysatorbestandteile wurden
nach den oben beschriebenen Verfohren gereinigt und unter Argon auf-
bewahrt,

8.2.2 Katalysatorherstellung

Der fir die Hydrierungen bendtigte ZSL-Katalysator wurde fir jeden
Versuch separat in einer aus 100 cm>-Vierhals-Schlenkkolben mit Magnet-
rihrkern, RickfluBkihler, Tropftrichter mit Druckausgleich und Pt-Widerstands-
thermometer bestehenden Apparatur hergestellt. Bei 110-120 °C wurden
innerhalb von zwei Minuten 0.4 mmol Ubergangsmetallverbindung, geldst
oder suspendiert in 2 cm> des gewiinschten Lésemittels, zu der berech-

neten Menge Triethylaluminium in & cm® Losemitte! unter Rihren zugetropft.

Bei den meisten Katalysatoren trat augenblicklich Schwarzfdrbung
der Losung ein *) Nach einer Alterungszeit von 30 Minuten bei gleicher
Temperatur wurde die fir den Hydrierversuch festgelegte Menge (meist
2 em>) mit einer Spritze entnommen und sofort in die Reaktion eingesetzt,

8.2.3  Autoklaven und Steuergerdte

Zur Hydrierung stand ein 125 cm>-Edelstahlavtoklay (Werkstoff-Nr. 1.4571,
350 °C, 30 MPa) mit elektrischem Druckaufnehmer und einer verschlieBbaren
Probenentnahme-Kapillare zur Verfigung. Beheizt wurde der Autoklav in
einem Olbad, die Messung der Temperatur konnte mit einem in die Reak-

tionslésung eintauchenden Ni-CrNi-Thermoelement durchgefihrt werden.

#) Der Ruthenium und Iidium-Katalysator férbte sich erst im Verlauf von Minuten
schwarz, der Zink-Katalysator ist grau, der Cer-Katalysator gelb und der Zirkonium-
Katalysator rot.
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Abb, 33: Autoklaven zur Druckhydrierung (Edelstahl; 125 em3; 30 MPa; 350°C)

1 GaszuleitungsanschluB 9  Berstscheibe

2  Kugelhahn 10 Druckaufnehmer

3 Argon-AnschiuB 11 Probenentnahmeventil

4  AuslaBventil 12 Dichtring

5  Avtoklavendeckel 13  ProbenauslaBkapillare

4 Verschraubung 14 elliptischer Magnetrihrkern
7  Thermoelementstutzen {900 Umdr, /min.)

8  Avutoklaventopf
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Abb. 34 (Seite 86): Versuchsanordnung zur Druckhydrierung (Verfahrensschema)

1 Wasserstoffoombe 7  Autoklaven-Kopfventil {Kugelhahn,
2  Reduzierventil wihrend Hydrierung offen)
3 Absperrhahn (wdhrend Hydrierung 8  AuslaBventil und SchutzgasanschiuB
geschlossen) 9  Berstscheibe
4 Magnetventil 10 Avutoklav {beheizt)
5  thermostatierte druckfeste Gasmaus 11 Probenentnabmeleitung mit
6 Druckregler und DurchfluBanzeige Absperrventil
mit Schreiberausgang 12 Magnetrihrer

Abb, 35: Blick auf die Versuchsanordnung zur Druckhydrierung

von links nach rechis: Peteric-Gasstevereinheit, Wasserstoffbombe, Aufbau zum Trocknen
von kleinen Mengen Ubergangsmetallverbindungen, Aufbau zur Katalysatorherstellung, beheiz-
ter Autoklav, geschlossener Autokiav mit wassergekbhltem Probennehmer, offener Autrcklav
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Der Ablauf der Hydrierungen wurde mit einer Peteric-Gassteuereinheif
9903 verfolgt. Diese Gasnachfihreinrichtung Uberwacht den Druck in der
mit dem ReaktionsgefdB verbundenen Versorgungsleitung. Wenn der Druck
unter den vorgegebenen Wert abfdllt, wird aus einem kleinen thermosta-
tierten Speicher mit hdherem Druck Gas zum Autoklav abgelassen. Die
zugefihrte Gasmenge wird aus dem Druck des Speichers, dem Autoklaven-
druck, dem Volumen und der Temperatur des Speichers und der Fill/Leer-
Frequenz berechnet und angezeigt.

8.2.4  DurchfUhrung

Im Autoklav wurden Substrat und Losemittel unter Argon vorgelegt und
auf Reaktionstemperatur gebracht. Nach Zugabe der frisch hergestellten
Katalysatoriosung im Argon-Gegenstrom wurde bei ausgeschalteter Rihrung
Wasserstoff bis zum gewilnschten Druck aufgepreBt. Das Starten der
Reaktion erfolgte mit dem Einschalten des Riuhrers. Durch die Peteric-
Gasstevereinheit wurde der Druck im Autoklav konstant gehalten und die

verbrauchte Wasserstoffmenge aols Funktion der Hydrierzeit aufgezeichnet.

8.2.5 Probenentnahme und Aufarbeitung der Produkte

Wdhrend des Versuchs wurden in regelmdBigen Abstdnden Proben von je
0.25cm3 entnommen. Die Katalysatorabtrennung konnte bei verdinnten
Proben durch oxidative Fdllung erreicht werden. Hierzu wurde einige
Sekunden Luft in die Probe eingeblasen und der ausgefallene Niederschlag
nach 24 Stunden durch DynaGard 0.2 um-Filterspritzen {Microgon,inc.)
abfiltriert. Bei leicht flichtigen Proben darf nur sehr kurz mit Luft behandelt
werden, und die Proben miissen vor und nach der Filtration in dicht ver-
schlossenen Probegldschen aufbewahrt werden. Im Falle der Pentadienhy-

drierung wurden der Probennehmer, die Filterspritzen und dlle verwendeten
GetdBe vor Gebrauch gekuhlit.

Bei Hydrierversuchen, in denen [dsemittelfreie Fettsdureester einge-
setzt wurden, war die Katalysatorabtrennung durch saure Extraktion vorteil-

hafter. Zu diesem Zweck wurde die Probe in 0.5cm® Ether aufgenommen
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und mit 0.3 em® halbkonzentrierter Salzséure ausgeschittelt. Die Ether-
phase wurde mit einer Na,COg/NaHCO5 /NaySO 4-Mischung (1:2:1) 21V
entsduert und getrocknet, filtriert und eingeengt.

8.3 Analytik
8.3.1 Allgemeines Verfahren
8.3.1.1 Modellverbindungen und Routineanalytik fir Fettester

Zur Bestimmung der Zusammensetzung der wdhrend Hydrierversuchen
entnommener Proben geniigte meist eine gaschromatographische Unter-
suchung. Im Falle der Versuche mit linearen und cyclischen Alkadienen
sowie mit aromatischen Modellverbindungen konnten alle Produkte getrennt
werden, bei 3,6-Octadiensduremethylester war dies bei den meisten
Isomeren ebenfalls méglich. Einzelne Isomere im Produktgemisch hydrierter
Fettsduremethylester waren nur in einigen Fallen sauber abzutrennen, es
konnte jedoch zumindest eindeutig nach Anzahl der Doppelbindungen im
Molekiil unterschieden werden, was fir die Ermittlung von Umsatz, Hydrier-
grad und Selektivitdt zu einfach ungesdttigtem Produkt ausreichend ist.
Im Hydrierprodukt von Linolséuremethylester war dariiberhinaus die Trennung

nach Konformation der Doppelbindungen maglich.

8.3.1.2 lsomerenverteilung in hydrierfem Linolsdureester

Sollte die komplette lsomerenverieilung einer Fettesterprobe ermitielt
werden, so wurde zundichst ein Gaschromatogramm angefertigt, um die
Zusammensetzung nach Anzahl und Konformation der Doppelbindungen
sowie den Anteil konjugierter Ester zu ermitteln. Die Auswertung des
IR-Spektrums der Probe ergab den Gesamt-trans-Gehalt. Der Rest der
Probe wurde durch halbpréparative HPLC in die Fraktionen C18:2, {cis)-C18:1
und (trans)-C18:1 zerlegt, wobei letztere oft etwas unsauber getrennt
waren. Die HPLC-Fraktionen wurden einzeln gaschromatographisch unter-
sucht, um einerseits deren Reinheit zu prifen {cis-Gehalt in trans-Probe

und umgekehrt), andererseits durch Vergleich des Anteils gut abgetrennter
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Peaks im Fraktions-GC mit denen im anfangs aufgenommenem Gemisch-

GC die Mengenverhdltnisse der HPLC-Proben untereinander zu ermitteln.

Als Methode zur Ermittlung der Positionen der DoppeiBindungen in
den Kohlenstoffketten der Fettséuren wurde die Ozonolyse mit reduktiver
Autfarbeitung der Produkte gewdhlt. Hierbei werden die Molekile an den
C=C-Doppelbindungen unter Bildung zweier Aldehydgruppen gespailten.

H4C - (CH,), ~CH=CH- (CH,) -CO,CH,

+ O O
a / \ -
— 2 HSC-(CHQ)X—CH\O-O > CH~(CH,) ~CO,CH,
*(CHglaP H.C-(CH.) -CHO + OHC-{CH.) -CO.CH
-— — + — -
—(CéHS)BPo 3 2% 2y 2 3

Aus Fettsduremethylestern mit einer Doppelbindung entsteht ein Aldehyd
und ein w-Oxocarbonsdureester, bei zwei Doppelbindungen zusdatzlich ein
Dialdehyd. Aus der Homologenverteilung der Bruchsticke kann auf die
Lage der Doppelbindungen im eingesetzten Gemisch geschlossen werden.

Die drei HPLC-Fraktionen wurden einzeln ozonisiert, reduktiv aufgear-
beitet und die Produktmischungen gaschromatographisch analysiert, Mit
den so erhaltenen Verteilungen der Positionsisomeren in den einzelnen
Fraktionen konnte, da die Mengenverhdltnisse der Fraktionen untereinander
ja bekannt waren, der Absolutgehalt der Isomeren in der urspriinglichen
Probe bestimmt werden.

Die Verknipfung der analytischen Verfahren ist in den beiden
folgenden Diagrammen dargestellt {Abb. 36 und 37).

8.3.1.3 Isomerenverteilung in hydriertem Linolensdureester

Die Andlyse einer Probe aus der Hydrierung von Linolensduremethylester
unterscheidet sich lediglich in einigen Punkten von der einer Probe aus

Linolsduremethylester:

1) Im Gaschromatogramm Uberlappen die Bereiche (cis)-C18:1 und (trans)-
C18:1 sowie {cis,cis}-, (cis,trans)- und (trans,trans)-C18:2. Da letztere auch
nicht durch HPLC getrennt werden konnen, sind nicht dlle lsomeren in
C18:2 bestimmbar.
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Iﬂutoklavl

Probe
ar al

oxXidative ansauern
Katalysator=
fallung

mit Ether

extrahieren
Fittration d/
oder Kurzweg—
destillation eindampfen

{katl, freie

Probe
N
verdinnen verdiinnen verdinnen
mit Decan mit Decan mit Rceton
quantit, ’ anatyt, Acetonitril > hatbprap,
IR Gac Wasser HPLC
/
Ausuertung Auswertung —— Auswer tyng mehrere
HPLC-
Fraktionen
Probe Acetonitril- Wasser azeotrop a L.
in Hexan <—— reste mit Argon- <—— mit Acetonitril <—0 b£et°9‘9r”
losen strom entfernen abdestiltieren abdestillieren
Hexan Probe mit PhzP
S v PN 4 - Ph3
dunsten 10cen reduzieren
analyt, | @7 analyt,
ch ————> Auswer tung Auswer tung < ——j ch

Abb, 36: Ablaufschema der Analytik zur Hydrierung wvon
Linolsduremethylester

a) Rlternpativrouten

b> 2 bis 5 Fraktionen je nach Aufgabensteliung

atle Fraktionen werden getrennt weiterverarbeitet
¢ nicht in jedem Fall notwendig

|
|
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2.} Die Peaks fur (cis)-C18:1 und {trans}-C18:1 im HPLC sind stark verbrei-
tert und Uberlappen, so daB nur noch sehr geringe Mengen bei einer
Einspritzung getrennt werden kénnen. Die lsomeren C18:W1éc) und
C18:1(15¢c), vermutlich teilweise auch C18:1{14¢), werden zusammen mit
den {trans)-C18:1someren eluiert. Die Bestimmung der (15¢)- und
(16¢)-Anteile ist jedoch im Gaschromatogramm mdglich.

3.} Im HPLC muB zuséizlich zu den mit Linolstiureestern erhaltenen Frak-
tionen die C18:3-Fraktion isoliert werden, die dann ebenfalls ozonisiert
wird.

4.) Bei der Ozonolyse treten sehr kleine Bruchstiicke auf (H3C—CHO,

HsC,-CHO und OHC-CH,, - CHO), die nur ungenau quantitativ bestimmt
212). Bei C18:1-Fraktionen ist dies nicht sehr stdrend,
da die korrespondierenden w-Oxoaldehyde gut quantitativ bestimmbar
sind, in der C18:2- und C18:3-Fraktion sind jedoch groBere Fehler zu
erwdrten.

werden konnen

*)

8.3.2 Gaschromatographie
8.3.2.1 Trennung und Auswertung

Die gaschromatographische Untersuchung der Fettsduremethylester wurde
auf einer mit Cyanopropylsilikon beschichteten Kapillarsaule 213) durchge-
fihrt, die Trennung der meisten Gemische aus Hydrierversuchen mit Modell-
verbindungen konnte auf unpolaren Standard-Kapillarsdulen erreicht werden.
Es wurde ein Flammenionisationsdetektor {FID} eingesetzt, solche Detektoren
besitzen fir alle Isomerisierungs- und Hydrierprodukte einer polyungesdt-
tigten Verbindung praktisch die gleiche molare Anzeigeempfindlichkeit,
dies gilt in besonderem MaBBe auch fir Fettsduremethylester 24) Das
Verhdilinis der Peakfldche einer Einzelsubstanz zur Gesamtfldche aller
Peaks kohlenstoffzahlgleicher Verbindungen gibt damit direkt den molaren
Anteil der Einzelsubstanz innerhalb dieser Gruppe an,

%) Ich danke dem Leiter der GC-Abteilung, Herrn Dr. W. Meltzow, fir seine fachliche
Unterstitzung. Fir die Ausfihrung der zahlreichen GC-Analysen bedanke ich mich
besonders bei Frav Ines Bachmann und Frav Hannelore Eschmann.
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Zur quantitativen Auswertung der Gaschromatogramme von Ozonolysepro-
dukten wurden zur Ermittlung der Molanteile korrigierte Peakfldchen F|__
verwendet, wobei davon ausgegangen wurde, daB Kohlenstoffatome mif

zwei Bindungen zu Sauerstoff keinen Beitrag und dlle anderen Kohlenstoff-

atome den gleichen Beitrag zum Detektorsignal liefern 213),
Aldehyde Fkorr_zF/(nc-l) ne ist die Anzahl der Kohlenstoffatome,
Oxoester Feorr.=F/(ne-1) bei w-Oxocarbonséuremethylestern {Oxoestern)
Dicldehyde £, =F/(n.-2) chne dus Methylester-Kohlenstoffatom

8.3.2.2 Peakzuordnung

In Tab. 32 sind die Retentionszeiten fir die Ozonolyseprodukte angege-
ben. Die angegebenen Zeiten sollen nur zur Zuordnung der relativen Lage
verschiedener Peaks verwendet werden, die Absolutwerte sind je nach
Zustand der Sdule und Genauigkeit des Temperaturprogramms starken
Schwankungen unterworfen. Die Peakzuordnung fir Gaschromatogramme

von Hydrierprodukten ist den Abbildungen in Anhang D zu entnehmen.

Tab. 32: Zvordnungstabelle fir Ozonolyseprodukt-Gaschromatogramme

Retentionszeit #, / min fo / min
C-Atome | Aldehyd Oxoester Dialdehyd | C-Atome | Aldehyd Oxoester
2 1.9 10 23.6 33.7
3 2.2 2.8 11 26,9 38.5
4 2.9 7.1 12 30.0 39.1
5 4.5 16.9 1.6 13 33.0 41.6
6 7.8 20.7 16.3 14 43.9
7 12.0 24.3 20.4 15 46.3
8 16.1 27.7 24.0 16 48.6
Q 20.0 30.8 17 50.5
Sdule: Hewlett-Packard 25m SE 54-HP Trdgergas: 100 kPa N,

Temperaturprogramm: 5 min isotherm 50 °C, dann 5°C/min bis 250 °C
Erlduterungen: Oxoester ist w-Oxocarbonséuremethylester
(Methylester-C-Atom wird bei Anzahl C-Atome nicht beriicksichtigt)
weitere Peaks: CS_-Folgepedks: 2.6 min (stért weder C3-Aldehyd noch C3-Dialdehyd);
Octan: 7.7 min {vedeckt Cé-Aldehyd); Decan: 16.0min (verdeckt C8-Aldehyd);
Palmitinsduremethylester: 43.9 min (wie Cl14-Oxoester); Stearins.methylester: 48,3 min
{kann Cl16-Oxoester st8ren); (C6H5)3P: 49.6min; (C Hg)l,PO: 58.1min
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Im folgenden ist beschrieben, wie die GC-Peaks den einzelnen Verbindun-
gen zugeordnet wurden.

1.) Fettséuremethylester

Die Zuordnung nach Gruppen C18:1, C18:2 und C18:3 konnte durch Analyse
isomerisierter Reinsubstanzen und mittels Vortrennung durch HPLC vorge-
nommen werden, Es standen folgende Testsubstanzen zur Verfigung:
C18:0, C18:1(6c), {6t), {9¢), (91), (11c), 11{t), C18:2(9¢,12¢), (91,121), C18:3(6¢,9¢,
12¢), {9¢,12¢,15¢), sowie alkalikonjugierter Linol- und Linolensduremethylester
2,218} pie anderen lsomere konnten Uber publizierte Retentionszeitta-

bellen zugeordnet werden 217,218)

2.) Octadien- und Octensduremethylester

Fir dieses System konnten lediglich €8:0, C8:1{2t} und CB8:1{3c/1) als Ver-
gleichssubstanzen kduflich erworben werden. 7-Octensduremethylester
wurde durch Verestern von 8-Bromoctansdure und anschlieBende Dehydro-
bromierung mit Hinig-Base 29) hergestellt.

1.) H,COH/H*

5 A COOCH,
2.) HgC,N[CHICH,),, 1,7 A

Br” NN coOoH

Bei der Eliminierung entstanden als Nebenprodukte die Isomeren C8:1(61)
und C8:1{6¢), die mittels GC/IR-Kopplung *) ebenfalls nachgewiesen und
zugeordnet wurden. Die Octensduren C8:1{41) und (5¢c/t-Isomerengemisch)
konnten durch Malonestersynthese mit den aus den entsprechenden

Alkoholen erhdltlichen 1-Bromhexenen dargestellt werden .

PBr CH.(CO,C_H,)
NN —2 NN 22252
HO Pyridin Br
1.} KOH CO_CH
PN NN P oV Va v
~ CHICO,CHS), 27 A AN 273
3.) CH,N,,

*} Alle GC/IR- und GC/MS-Kopplungen wurden von Herrn Wolfgang Falter durchgefihrt,
dem ich an dieser Stelle herzlich danken méchte.



- 97 -

Die Unterscheidung zwischen (cis}- und (trans)-lsomeren in Substrat, Hydrier-
produkt und Vergleichssubstanzen gelang durch GC/IR Kopplung. Welche
Doppelbindung im zweifach ungesdttigten Substrat in welcher Konformation

vorlag, wurde der bei der Herstellung zitierten Literatur entnommen,

3.) lineare und cyclische Alkadiene; Arene

Hier kann auf das umfangreiche Angebot kduflicher Vergleichssubstanzen

zurickgegriffen werden,

4.) Ozonolyseprodukte
Die homologen Aldehyde von H3C-CHO bis H,,Cg -CHO konnten als reine

Substanzen analysiert werden. Andere Peaks wurden durch Ozonolyse
reiner Fettsdureester mit bekannter Doppelbindungsposition oder durch
GC/MS-Kopplung zugeordnet.

8.3.3 IR-Spektroskopie

Zur Aufnahme der Infrarotspektiren stand ein Perkin-Elmer Spekirometer
(Typ 782) zur Verfigung. Alle flissigen Proben wurden als Film oder in
einer 0,05 mm-KBr-Kiivette gemessen,

Zur Ermittlung des (trans)-Gehaltes in Fettesterproben wurde die
Extinktion der durch die H-C=C-H -out of plane-Deformationsschwingung
der trans-Doppelbindung verursachten Absorptionsbande mit derjenigen

der C=0 -Streckschwingung verglichen 223,224)

. Durch Eichmessung an
Olséure-/Elaidinsduremethylester-Gemischen in Decan (ca. 20% Fettester)

ergab sich die Regressionsformel:

E(965cm™ )

{(trans)-Gehalt /7 % = 406 -
E(1745em™ )

Der (trans}-Gehalt kann aus den beiden Extinktionen mit etwa 3% Fehler

ermittelt werden.
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8.3.4 HPLC

*)

Die Fettesterproben wurden mit soviel Aceton verdinnt, daBB in 100 uL

Losung ein C18:1-Gehalt gemdB folgender Tabelle vorlag.

Tab, 33: Verdinnungstabeile fir HPLC-Proben

C18:1-Gehalt

Edukt Probe mg in 100 ub issung
e vor Cl18:1-Maximum 12
Linolséduremethylester
nach C18:1-Maximum 10

Linolenséiuremethylester vor C18:1-Maximum 8

Y nach C18:1-Maximum 4-6

chromatographische Daten:
Séule: 250 x8 mm Multosphere RP 18 / 18-4y, 65000 Trennstufen
(CS-Chromatographie Service, Langerwehe b. Aachen)

3 1

mobile Phase: Acetonitril/Wasser-Azeotrop, 5cm™: min”
Probe: 100 yl; C18:1-Gehalt gem. Tab. 33; in Aceton
Detektion: refraktometrisch oder UV bei 210 nm

Von den abgetrennten Fraktionen C18:3, C18:2, {cis)-C18:1 und (trans)-C18:1
wurde zundchst im Wasserstrahlvakuum bei nur mdBig erhohter Temperatur
das Lésemittel abgezogen *) Da die Fettester beim Abdampfen mit
Wasser eine gewisse Flichtigkeit zeigen, muB Uberschissiges Wasser mit
nachtréglich zugesetztem Acetonitril azeotrop entfernt werden, Reste des
Acetonitrils konnten mit einem Argonstrom aus dem Kolben ausgetrieben
werden, der kaum sichtbare Rickstand wurde in 40 pl Hexan je mg Fett-

stureester aufgenommen und gaschromatographisch untersucht.

*} Die Proben dirfen geringe Mengen Decan (von der Katalysatorlésung) enthalten,
dieses wird gemeinsam mit C18:2 eluiert. War die Probe in einem UberschuB an
Decan geldst, so muB dieses weitgehend abdestilliert werden.

+} Enthélt eine Froktion weniger als 4 mg Fettester, so muB die HPLC-Trennung mehr-
fach ausgefihrt werden, um fir die Weiterverarbeitung eine ausreichende Menge
zur Yerfligung zu haben.
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8.3.5 Ozonolyse

Fettestergemische, die ozonisiert werden sollen, missen sehr rein sein. Am
besten geeignet waren die aus der HPLC-Trennung erhaltenen Proben. In
diesem Fall wurde das Hexan abgedunstet und durch das gleiche Volumen
an Schwefelkohlenstoff ersetzt. Von dieser Lsung wurden 0.2 cm®

entsprechend 5mg Fettsdureester, bei - 40 bis -50 °C ozonisiert.

Die Durchfihrung der Ozonolysen erfolgte mit einem Mikro-Ozonisator
der Fa. Suppelco 225226)  Als Ende der Ozonaufnahme diente die Blau-
farbung einer dem OzonisiergefaB nachgeschalieten schwefelsauren
Kaliumiodid / Stdrke -Indikatorldsung, zur Sicherheit wurde nach dem Farb-
umschlag noch eine Minute weiterozonisiert.

Nach Avustreiben Uberschissigen Ozons mittels Argon wurde die
Mischung auf Raumtemperatur erwdrmt und mit einigen Kristallen des
Reduktionsmittels Triphenylphosphin versetzt. Die so erhaltene Losung

konnte ohne weitere Aufarbeitung in den Gaschromatographen injiziert
werden,
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