Selektivhydrierung von Fettstoffen mit metallorganischen Mischkatalysatoren
nach Ziegler-Sloan-Lapporte IV: Isomerenverteilung wihrend der Hydrierung
mehrfach ungesittigter Fettsduremethylester *

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

Die Hydrierung von Linolsduremethylester mittels eines metallorgani-
schen Mischkatalysators vom Ziegler-Typ, bestehend aus Nickelstearat und
Triethylaluminium, erfolgt zum gréBten Teil ohne vorherige Konjugation
oder trans-Isomerisierung, wobei beide Doppelbindungen mit gleicher
Wahrscheinlichkeit abgestittigt werden. Solange noch zweifach ungesittigtes
Edukt vorhanden ist, hemmt dies die Hydrierung und Isomerisierung des
einfach ungesittigten Zwischenproduktes. Bei der Hydrierung von Linolen-
sduremethylester wird kaum Selektivitit zur Bildung von Linolsdureester
beobachtet, als Zwischenprodukt tritt vielmehr ein Gemisch aus zweifach
und einfach ungesittigten C18-Carbonsiuremethylestern auf, wobei in den
zweifach ungesittigten Verbindungen nach vollstindigem Umsatz des Lino-
lensduremethylesters beide Doppelbindungen durch mindestens zwei Me-
thylengruppen getrennt sind. Polyene mit 1,4-stindigen Doppelbindungen
werden also bevorzugt vor Polyenen mit weiter auseinanderstehenden
Doppelbindungen hydriert.

1. Einleitung

Linolsduremethylester 148t sich mit Ziegler-Sloan-Lap-
porte-Katalysatoren auf Basis von Nickel, Cobalt oder Palla-
dium schnell und selektiv zu Octadecenséureester hydrie-
ren. Uber diese Versuche und iiber ein kinetisches Modell
zur Erklirung der Selektivitit haben wir bereits berichtetl.
Wihrend der Hydrierung von Linol- und Linolenséure-
estern findet eine Isomerisation der verbleibenden Doppel-
bindungen statt, iiber die aus der Literatur nur wenig Daten
erhéltlich sind?-4. Aus diesem Grund erschienen uns Un-
tersuchungen zur quantitativen Zusammensetzung der Iso-
merengemische wihrend des Hydrierablaufes von Inter-
esse.

Als Substrate kamen die Methylester von Linolsiure
{99%) und a-Linolensaure (90 %) zum Einsatz. Als Kataly-
sator wurde das System Nickelstearat/Triethylaluminium
ausgewihlt, da dieses unter den Hydrierkatalysatoren vom
Ziegler Typ auf Nichtedelmetallbasis die héchste Aktivitit
und Selektivitit besitzt.

2. Hydrierung von Linolsduremethylester

Abb. I zeigt die Konzentrationsverlidufe von Edukt, ein-
fach ungesittigtem Zwischenprodukt und dem Endprodukt
Stearinsduremethylester fiir die Hydrierung von 99 %igem
Linolsduremethylester (9¢,12c-Octadecadienséuremethyl-
ester). Die Reaktion lduft mit fast gleichbleibender Reak-
tionsgeschwindigkeit ab (4° = 1150 Mol Hy/Mol Ni - Stun-
de). Die Isomerenverteilungen fiir die einzelnen MeBpunk-
te in der C18:1-Fraktion ist in Abb. 2 dargestellt.

Linolsduremethylester (1,4-Dien) wird schnell hydriert
und langsam isomerisiert. Solange noch 1,4-Diene vorhan-
den sind, werden diese bevorzugt, und zwar zur einfach
ungesittigten Verbindung, hydriert. Hauptprodukte sind
Ci18:1 (9¢) und Ci18:1 (12¢) zu etwa gleichen Anteilen.
Diese beiden Doppelbindungen in der Linolsiure werden
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1990, Verlag der Augustinus-Buchhandlung, D-5100 Aachen,
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Selective Hydrogenation of Fats and Derivatives Using Ziegler-Type
Organometallic Catalysts IV: Distribution of Isomers during Hydro-
genation of Polyunsaturated Fatty Acid Methylesters

Hydrogenation of methyl linoleate using a Ziegler-type catalyst, containing
nickel stearate and triethyl aluminium, proceeds mainly without previous
conjugation or trans-isomerization. Both olefinic double bonds are hydro-
genated with equal probability. As long as the reaction mixture contains
double unsaturated esters, these compounds are inhibiting hydrogenation
and isomerization of single unsaturated esters. During hydrogenation of
methyl linolenate there is only less selectivity to formation of methyl
linoleate. Intermediate product is a mixture of single and double unsaturated
fatty acid methylesters. In the latter compounds after consumption of triple
unsaturated esters both double bonds are separated by two or more
methylene groups. Polyenic compounds with 1,4-position of olefinic double
bonds are preferably hydrogenated than polyenic compounds with greater
distance between the double bonds.
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Abb. 1. Hydrierung von reinem Linolséduremethylester mit einem
homogenen Nickel-ZSL-Katalysator
Ansatz: 16.5g = 56 mmol Linolsauremethylester, 99 %; rektifi-
ziert
kein Losemittel
0.28 mmol Ni(st), (ny;: Rpger = 1:
2.80mmol (H;Cy);Al (ny;:n, = 1:10)
Reaktionsbedingungen: 7= 300K (25°C)
p = 3MPa (30 bar)

in 2cm3
Decan

also mit gleicher Geschwindigkeit und zum groBten Teil
ohne vorherige Konjugation hydriert, anderenfalls miiBten
auch C18:1(10t) und C18:1 (11t) Hauptprodukte sein. Die
kieinen Anteile konjugierter Ester (1,3-Diene) werden so-
fort hydriert und treten daher im analysierten Reaktionsge-
misch nicht auf. Andere Stellungsisomere (1,5-Diene etc.)
werden nur duBerst langsam gebildet und reichern sich
aufgrund der geringeren Tendenz zur Hydrierung gegen
Ende der Dienhydrierung an (vgl. Tab. 1).

Nach Beendigung der Linolsaurehydrierung werden die
einfach ungesittigten Verbindungen hydriert. Die Hy-

Tabelle 1

Isomerengehalt in der C18:2-Fraktion wihrend der Hydrierung von
Linolsduremethylester (Ansatz und Reaktionsbedingungen: siche Abb. 2)

Hydriergrad (%) 0 23.9 44.5 544
Umsatz Ug., (%) 0 438 814 9638
trans-Isomere (%) 0.7 12.7 34.9 65.6
Stellungsisomere (%) 1.1 52 124 46.9
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Abb. 2. Prozentuale Zusammensetzung der C18 : 1-Fraktionen (,Iso-Olsiuren®) zu den in
Abb. 1 mit den Buchstaben A bis E bezeichneten MeBpunkten

driergeschwindigkeit ist, wie die symmetrische Isomeren-
verteilung zeigt, unabhingig von der Position der Doppel-
bindung. Die Isomerisierung von CI8:1 ist gehemmt, so-
lange noch C18:2 vorhanden ist, erst nach vollstindiger
Hydrierung der letzteren Komponente steigt die Isomeri-
sierungsrate steil an (vgl. Tab. 2). Dies kann nach dem
eingangs erwihnten Modell! dadurch erklédrt werden, da
das 1,4-Dien als stirkerer Komplexligand alle Monoene
vom Katalysator verdringt, so daB diese weder hydriert
noch isomerisiert werden.

Tabelle 2

Isomerengehalt in der C18:1-Fraktion wihrend der Hydrierung von
Linolsduremethylester (Ansatz und Reaktionsbedingungen: siche Abb. 2)

239 445 544 625 716

359 407 449 63.0 786
31.8 327 353 46.7 617
42.1 470 51.1 693 877

Hydriergrad

Stellungsisomere

(%)
trans-Isomere (%)
(%)
Isomere, gesamt (%)

[ R e B w

3. Hydrierung von
Linolensduremethylester

Die Hydrierung von a-Linolensduremethylester
(9¢,12 ¢,15 c-Octadecatriensduremethylester) wurde unter
gleichen Reaktionsbedingungen wie bei Linolsduremethyl-
ester durchgefiihrt. Die Anfangs-Hydrieraktivitit des Kata-
lysators betrigt a® = 820 Mol Hy/Mol Ni - Stunde, sie
nimmt im Laufe der Reaktion nur wenig ab. Die Zusam-
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mensetzungen der Reaktionsmasse wihrend der Hydrie-
rung ist den Abb. 3-5 zu entnehmen.

Der eingesetzte a-Linolensiduremethylester ist nicht iso-
merenrein, er enthidlt neben 10% Linolsduremethylester
etwa 1% C18 :3-Stellungsisomere, iiberwiegend y-Linolen-
sduremethylester (6¢,9¢,12¢c), und 11% trans-Isomere der
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Abb. 3. Hydrierung von a-Linolensduremethylester mit einem
homogenen Nickel-ZSL-Katalysator
Ansatz: 16.5 g = 56 mmol a-Linolensiuremethylester (90 %); rek-
tifiziert
(0% C18:0, 0.1% C18:1, 9.5% C18:2, 90.4% C18:3)
kein Lbse;nli\}tzzl) ( )
0.28 mmol Ni(st)y (ny; ! Ppger = 1:200 in 2cm?3
2.80 mmol (H5C22)3Kf (ﬂi: inay = 1:10) Decan
Reaktionsbedingungen: T = 300K (25°C)
p = 3MPa (30bar)
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Abb. 4. Prozentuale Zusammensetzung der C18 : 2-Fraktionen (,Iso-Linolsduren®) zu den
in Abb. 3 mit A2 bis F2 bezeichneten MeBpunkten
Isomere: a =9¢,12¢; b=9c¢,15¢; c =12¢,15¢
Doppelbmdungsabstand 3=1 - Dlen 4 = 1,5-Dien usw.
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Abb. 5. Prozentuale Zusammensetzung der C18 : 1-Fraktionen (,Iso-Olsiuren“) zu den in Abb. 3
mit Al bis G1 bezeichneten MeBpunkten
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Tabelle 3

Isomerengehalt in der C18:3-Fraktion wdihrend der Hydrierung von
a-Linolensiuremethylester (Ansatz und Reaktionsbedingungen: siehe

Abb. 4)
Hydriergrad (%) 0 16.9 31.8  43.0
Umsatz Ug., (%) 0 38.7 709 894
trans-Isomere (%) 11.1 17.1 25.9 323
Stellungsisomere (%) 1.1 1.6 1.2 5.5

a-Linolensdure. Wiahrend der Hydrierung tritt weitere cis/
trans-Isomerisierung auf, die Positionsisomerisierung der
Doppelbindungen lduft mit niedriger Geschwindigkeit ab.

Die Monohydrierung des Linolensiuremethylesters
fithrt zu den beiden 9 ¢,12 ¢- und 12 ¢,15 c-Octadecadiensiu-
reestern mit 1,4-stindigen Doppelbindungen und dem
9 ¢,15 c-Octadecadiensdureester mit 1,7-stindigen Doppel-
bindungen. Die beiden homokonjugierten Diencarbon-
sdureester und der Diencarbonsiureester mit den isolierten
1,7stindigen Doppelbindungen werden - statistische Ver-
hiltnisse bei der iiber 1,4-Dienmetallkomplexe verlaufen-
den Hydrierung vorausgesetzt — im Verhiltnis 1:1 gebildet
(Abb. 6).

9¢,12¢- und

50% 4 12¢15¢c-Diencar-
< schnell
9¢,12¢,15¢- +H bonsdureester Monoen- +Hy gesétt.
Triencarbon- N:" carbon- ——%' Ester
N o angsarm
sdureester  °C 9¢,15¢-Diencar- M sdureester 9
50X

bonsdureester longsom

Abb. 6. Reaktionsschema fiir die Hydrierung von Linolensédure-
methylester

Die beiden Octadecadiensdureester mit 1,4-Stellung der
Doppelbindungen werden, da sie dhnlich starke Liganden
fiir das Katalysatormetall sind, gleichzeitig mit der Linolen-
sdure hydriert, so daB die Selektivitit, mit der aus dem
dreifach ungesittigten Linolensduremethylester zweifach
ungesittigte Octadecadiensduremethylester gebildet wer-
den, nur wenig iiber 50% liegt. Der 9,15-Octadecadien-
sduremethylester reichert sich als 1,7-Dien, welches wie die
Monoene als schwacher Ligand durch die 1,4-Diene vom
Katalysator verdridngt wird, mit zunehmender Reaktions-
dauer in der C18:2-Fraktion an.

Nach dem vollstindigen Umsatz des Linolensdureme-
thylesters und der Octadecadiensdureester mit 1,4-standi-
gen Doppelbindungen werden alle anderen Diene mit
weiter auseinanderstehenden Doppelbindungen und die
Monoene gleichzeitig hydriert. In der C18: 1-Fraktion fallt
der vergleichbar geringe Anteil an 15-Octadecenséure auf.
Die nahe am Molekiilende stehende Doppelbindung in
15-Position wird also bevorzugt vor Doppelbindungen in 9-
oder 12-Position abgesittigt.

4. Beschreibung der Versuche
4.1. Ausgangsmaterialien

Die Fettsduremethylester wurden unter Schutzgas durch
extraktive Veresterung der reinen Fettsduren (Nippon Oil
& Fats: Linoleic-99 und Linolenic-90) hergestellt. Die

Reinigung erfolgte durch Vakuumrektifikation iiber eine

Kolonne mit 30 theoretischen Boden. Beide gereinigten
Ester wurden bei Raumtemperatur unter Argon und im
Dunkeln aufbewahrt.
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Decan (Fluka) wurde unter AusschluB von Sauerstoff
und Feuchtigkeit iiber Natrium destilliert. Nickelstearat
(Strem Chemicals, Newburyport, U.S. A.) wurde vor dem
Einsatz zur Katalysatorherstellung 18 Stunden bei 345K im
Vakuum iiber P,O,, getrocknet. Triethylaluminium wurde
von der Fa. Schering bezogen.

4.2. Versuchsdurchfiihrung

Der Ablauf der Katalysatorherstellung und der Hydrie-
rung wurde bereits in Teil I der Veréffentlichung beschrie-
benl.

Die Katalysatorabtrennung aus den hydrierten Proben
erfolgte durch saure Extraktion. Zu diesem Zweck wurde
jede Probe (etwa 0.25 cm3) in 0.5 cm3 Ether aufgenommen
und mit 0.3 cm3 halbkonzentrierter Salzsdure ausgeschiit-
telt. Die Etherphase wurde mit einer Na,CO3/NaHCO,/
Na,SO,-Mischung (1:2:1)¢ entsduert und getrocknet, fil-
triert und eingeengt.

5. Analytik der Isomerengemische
wihrend der Hydrierung von Linol- und
Linolensiduremethylester

5.1. Allgemeines Verfahren

Wihrend der Hydrierung des Linol- oder Linolensiure-
methylesters wurden in regelmiBigen Abstinden Proben
genommen und zunichst gaschromatographisch die Zu-
sammensetzung nach Anzahl der Doppelbindungen sowie
der Anteil an konjugiertem Ester ermittelt. Die Auswertung
des IR-Spektrums der Probe ergab den Gesamt-trans-Ge-
halt. Der Rest der Probe wurde durch halbpriparative
HPLC in die Fraktionen C18:3, CI8:2, (cis)-C18:1 und
(trans)-C18: 1 zerlegt, wobei die beiden letzten oft etwas
unsauber getrennt waren. Die Isomeren C18:1 (16¢) und
(15¢), teilweise auch (14 c), wurden unter den gewihlten
Bedingungen zusammen mit den CI8:1(trans)-Isomeren
eluiert, sie konnten aber gaschromatographisch von diesen
getrennt werden. Die HPLC-Fraktionen wurden einzeln
gaschromatographisch untersucht, um einerseits deren
Reinheit zu priifen (cis-Gehalt in trans-Probe und umge-
kehrt), andererseits durch Vergleich des Anteils gut abge-
trennter Peaks im Fraktions-GC mit denen im anfangs
aufgenommenen Gemisch-GC die Mengenverhiltnisse der
HPLC-Fraktionen untereinander zu ermitteln.

Als Methode zur Ermittlung der Positionen der Doppel-
bindungen in den Kohlenstoffketten der Fettsduren wurde
die Ozonolyse mit reduktiver Aufarbeitung der Produkte
gewihlt. Hierbei werden die Molekiile an den C=C-Dop-
pelbindungen unter Bildung zweier Aldehydgruppen ge-
spalten. Aus Fettsduremethylestern mit einer Doppelbin-
dung entsteht ein Aldehyd und ein w-Oxocarbonsiure-
ester, bei zwei Doppelbindungen zusitzlich ein Dialdehyd.
Aus der Homologenverteilung der Bruchstiicke kann auf
die Lage der Doppelbindungen im eingesetzten Gemisch
geschlossen werden.

Die drei HPLC-Fraktionen wurden einzeln ozonisiert,
reduktiv aufgearbeitet und die Produktmischungen gas-
chromatographisch analysiert. Mit den so erhaltenen Ver-
teilungen der Positionsisomeren in den einzelnen Fraktio-
nen konnte, da die Mengenverhiltnisse der Fraktionen
untereinander ja bekannt waren, der Absolutgehalt der
Isomeren in der urspriinglichen Probe bestimmt werden.

5.2. Gaschromatographie
Die gaschromatographische Untersuchung der Fettsdu-
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1 Decon 5 C18:1(8-10¢}
2 C18:0 6 Ci8:1(1c)
3 CI18:A(5-1m) 7 C18:1(12¢)
4 CB:(121) 8 C18:1(13¢)
5
7
2
3
4

9 C18:2(91.121)
10 C18:2(9¢,121)
11 C18:2(91,12¢)
T2 C18:2(9¢.12¢) 1

N

10 min o

Abb. 7. Gaschromatogramm eines partiell hydrierten reinen Linolsduremethyl-
esters

remethylester wurde auf einer mit Cyanopropylsilikon
beschichteten Kapillarsdule? durchgefiihrt (50 m Chrom-
pack Cp-Sil-88, 355K isotherm, 80kPA H,, FID-Det.).
Abb. 7 zeigt das GC einer partiell hydrierten Probe von
Linolsduremethylester, Abb. 8 das entsprechende Chroma-
togramm von partiell hydriertem Linolensiduremethylester.

5.3. IR-Spektroskopie

Zur Aufnahme der Infrarotspektren stand ein Perkin-
Elmer Spektrometer (Typ 782) zur Verfiigung. Alle fliissi-
gen 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)-Doppelbin-
dung verursachten Absorptionsbande mit derjenigen der

14

| w2 lcum | cis:0

C = O-Streckschwingung verglichen®9. Durch Eichmes-
sung an Olsdure-/Elaidinsduremethylester-Gemischen in
Decan (ca. 20% Fettester) ergab sich die Regressionsfor-
mel:

-1
)‘Gehalt/% = 406 - E( 965 cm

(trans
‘E(1745 cm~1)

54. HPLC

Die katalysatorfreien Proben wurden mit Aceton ver-
diinnt und auf einer halbpréparativen reversed-phase-Sdule
aufgetrennt.

Chromatographische Daten:
Saule: 250 x 8 mm Multosphere RP 18/18-4y,
65000 Trennstufen (CS-Chromatogra-
phie Service, Langerwehe b. Aachen)

Decan
ci8:0
C18:)(5-11)
C18:1(121)
C18:1(8-10¢) .
C18:1{1e/131) 1]
C18:1{12c/14t)
C18:1(151)
€18:1(15¢)

10 C18:2(cis/tr.)
11 C18:2(cis/tr.)
12 Ci8:2(cis/tr.)
13 C18:2(9¢,12¢)
14 C18:2(9¢,15¢)
15 C18:2(12¢,15¢)
16 C18:3(6c.9¢,12¢)
17 Ci8:3{cis/te.)
18 C18:3(9c,12¢,15¢)

O DN A WN

frro0r et T

30 20

lllllllllill
10 min o]

Abb. 8. Gaschromatogramm eines partiell hydrierten reinen Linolensiuremethylesters
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mobile Phase: Acetonitril/ Wasser-Azeotrop,
5c¢m3 - min-!
Probe: 100 uL; C18:1-Gehalt ca. 8 mg

Detektion: refraktometrisch oder UV bei 210 nm

Von den abgetrennten Fraktionen CI18:3, C18:2, (cis)-
C18:1 und (trans)-C18:1 wurde zunichst im Was-
serstrahlvakuum bei nur miBig erhéhter Temperatur das
Losemittel abgezogen. Da die Fettester beim Abdampfen
mit Wasser eine gewisse Fliichtigkeit zeigen, muB
iiberschiissiges Wasser mit nachtriglich zugesetztem
Acetonitril azeotrop entfernt werden. Reste des Acetonitrils
konnten mit einem Argonstrom aus dem Kolben aus-
getrieben werden, der kaum sichtbare Riickstand wurde in
40 uL Hexan je mg Fettsdureester aufgenommen und gas-
chromatographisch untersucht.

cia:t

traons

Aceton

C18:2

cis,cis

Abb. 9 zeigt das HPLC (RI-Detektion) der partiell hy-
drierten Linolsdureester-Probe, deren GC in Abb. 7 wie-
dergegeben ist.

5.5. Ozonolyse

Aus den durch HPLC-Trennung erhaltenen Proben
wurde das Hexan abgedunstet und durch das gleiche
Volumen an Schwefelkohlenstoff ersetzt. Von dieser Lé-
sung wurden 0.2 cm3, entsprechend 5mg Fettsdureester,
bei 230 K ozonisiert.

Die Durchfiihrung der Ozonolysen erfolgte mit einem
Mikro-Ozonisator der Fa. Suppelco!®!l. Als Ende der
Ozonaufnahme diente die Blaufirbung einer dem Ozoni-
siergefdBl nachgeschalteten schwefelsauren Kaliumiodid/
Stéarke-Indikatorlgsung, zur Sicherheit wurde nach dem
Farbumschlag noch eine Minute weiterozonisiert.

; g 7
s é ci8:0
g
4
[ T T T T T [ T T T T 171777 L |
0 20 40 " min 60
Abb. 9. HPLC-Trennung der Probe aus Abb. 7 (RI-Detektion)
1 Aceton 3 Cl18:2(cis,tr.) 6 Ci8:1(tr.)
2 ClI8:2(cis,cis) und 4 CI8:2(tr.,tr.) 7 Ci8:0
Decan (fronting) 5 CI18:l{cis)
{CHslsP 120 €18:1(cts)-Fraktlon
k S
o
[C4HslsPO
6 cs,
1o 8 7 inj.
, 13 8" Jo
L W T RS N Ll
(c,Hs),ré cie:o C18:1(trans)-Fraktion cs,
(C Hg) PO ' 9
122117 49 et 8 7 6
130 ‘ o 10 [ s o
14| 12 1 7 ) ny.
L S| o B Y 1 s ll‘u
[ T 1T T 17 T T1 ] T T T T r] T T T T T T 171 ]
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Abb. 10. Gaschromatogramme der Ozonolyseprodukte aus den C18 : 1-Fraktionen von Abb. 9

oben: CI8: 1(cis)-Fraktion

unten: C18: I(trans)-Fraktion

Bezifferung: n = Aldehyd C H,, ,CHO, n' = Oxoester OHC-C,_,H,,_,CO,CH,
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Nach Austreiben iiberschiissigen Ozons mittels Argon
wurde die Mischung auf Raumtemperatur erwirmt und mit
einigen Kristallen des Reduktionsmittels Triphenylphos-
phin versetzt. Die so erhaltene Lésung konnte ohne weitere
Aufarbeitung in den Gaschromatographen (Sdule: Hewlett-
Packard SE 54-HP-FS, 5 min 325 K isotherm, dann 5 K/min
bis 525 K, 100kPA Ny, FID-Det.) injiziert werden. Es wur-
den berechnete Korrekturfaktoren verwendet, wobei da-
von ausgegangen wurde, daB Kohlenstoffatome mit zwei
Bindungen zu Sauerstoff keinen Beitrag und alle anderen
Kohlenstoffatome den gleichen Beitrag zum Detektorsignal
liefern!2.

Abb. 10 zeigt die Gaschromatogramme der Ozonolyse-
produkte aus den HPLC-Fraktionen C18 : 1 (cis) und CI8: 1
{trans) von Abb. 9.
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