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Inaktiviranje t. zv. bakarnih kromita kod katalitickih hidri
ranja pripisuje se obieno redukciji CuO u Cu20, odnosno mozda i u 
: metal Cu. Hidriranjem estera uljne kiseline ovdje je dokazano, da 
kako metalicki bakar (Raney-Cu), tako i specijalno pripravljeni 
Cu20 mogu dobro sluziti za proizvodnju oktadekanola. Za ovu 
reakciju se dosad smatralo, da je bakarni kromit jedini prikladni 
oblik bakarnih katalizatora. Nasi nalazi govore u pdlog pretpo
stavci R. Schencka, da je kataliticki aktivna tvar bakarnog kro-

·· mita metalni bakar, koji nastaje in situ kod samog hidri:ranja. Iz
racunavanjem termodinamickog potencijala za redukcije pojedinih 
oksida bakra dolazimo do zakljucka, da je nastajanje Cu20 termo
dinamicki najvise, a njegova redukcija u Cu najmanje favorizirana 
reakcija. Inaktiviranje bakarnih kromita tumaci se na temelju toga 
na taj nacin, da oni katkada prelaze u grubo-kristalinicki i kata
liticki neaktivni Cu20,. koji se dalje tesko reducira u kataliticki 
aktivni bakar. 

12:1 

H. Adkins je sa svojim suradnicima_ godine 1931. i 1H32.1• 2', 3• 4 uveo u 
:preparativnu kemiju smjesu oksida bakra i kroma (poznatu skraceno kao 
i>>bakrenikromit«) za hidriranje estera masnih kiselina u odgovarajuce alkohole. 
,Adkinsovi radovi su rnasfavak istrazivanja W. Laziera, koji je sa slicno' pri
:pravljenim cinkovim kromitom izvrsio selektivno hidriranje ugljicnog mon
<0ksida u :metanol. 

Kod redukcije estera masnih kiselina u allwhole desava se cesto, da crni 
:»bakarni kromit«, dobiven grijanjem bakarnog kromata, prelazi u crveni inak
·tivni oblik. Doda:tak barija spreeava ovo inaktiviranje. Oba katalizatora, s ba
:rijem i bez njega, ponasaju se uglavnom istovetno kod hidriranja acetona i 
furfurola4 i prema tome smatraju R. Connor, K. Folkers i H. Adkins, da se 
-ucinak barija kod hidriranja estera sastoji ne toliko u poveeanju aMiViteta 
Jrntalizatora, koliko u njegov1oj stabilizaciji protiv redUikcije. 

Na temelju ovih radnja A:dkinsa i njegovih suradnika izlazilo bi, da je 
"bitno, da bakar u »bakarnom kromitu« bude prisutan kao bakar(II)oksid, koji 
je navodno u tom slueaju kataliticki djelotvorna tvar. 

I. Rabes i Rudolf Schenk (Staatl. Forschungsinstitut fiir Metallchemie in 
::fyiarb:i.irg) podvrgli su bakarne kromite prema Adkinsu5 ispitivanju i srµatraju, 
'tla je crveni, reducirani, slabo aktivni oblik zapravo CU20 (bakar-I-oksid), kojf 
'Obavija tamni bakarni kromit i cirni ga inaktivnim. Prema nazoru Rabes
Schencka djelotvorna je tvar u bakarnim kromitima metalni bakar, koji nastaje 
:redukcijom CuO ·pomo'cu komprimiranog vodika i koji se nalazi u fiinom raz
<djeljenju na CU2Cn04. 

* Priopceno na Sastan:ku kemieara FNRJ i i. kongresu za ci:stu i primljenjenu 
:kemiju NR Hrvatske, :Za,.greb, u oktobru 1952. 
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Imamo dakle dva nazora o djelovanju t. zv. bakarnih kromita: prema 
Adkinsu je to CuO (dvovalentni bakarni oksid), a prema Schenoku metalni, 
fino dispergirani bakar, a crvena inaktivna tvar je Cu20. 

Nasim pokusima smo nastojali da ovome problemu pridonesemo jos nesto 
eksperimentalnog materijala i cini nam se, da dobivern rezultati' bacaju na nj 
djelomieno novo svijetlo. Hidrirali smo etilni oleat s fino dispergiranim 
bakr.om, t. zv. Raney~bakrom. Ovim se katalizatorom etilni oleat mogao kvanti
tativno reducirati u oktadekanol, iako nesto polaganije nego s bakarnim kro
mitom. Time smo dokazali, da bakarni kromiti nemaju neki izuzetni kvalifa
tivrn polofaj medu katalizatorima, kako bi se moglo misliti izucavajuci dobar 
dio literature o katalitiOkom hidriranju, a naroCito Adkinsovu monografiju6, 

te prikaze Ch. Grundmanna7 • Posljednji tvrdi, da je »rredukcija karbonskih 
ki·selina - svrsishodno u obliku nj;ihovih estera - u odgovarajuce alkohole 
specificno djelovanje Cu-Cr-0 kontakta« . Time, sto smo ovu reakciju proveli 
sa samim metalnim bakrom, bez dodatka bilo kojeg oksida kao promotora, viii 
se, da bakarni kromlti nemaju neko speci£icno djelovanje, koje bi ih kvalita
tivno isticalo pred samim bakrom bez dodataka. 

Preostaje jos da se provjeri tvrdnja H. Adkinsa i pogotovu R. Schencka, 
da je Cu20 (bakar(I)oksid) uzrok inaktiviranja bakarnih kromita. Vee godine 
1937. upotrebio je na:ime Menzel Cu20 za kataliticka hidriranja, a godine 1950. 
su Brown, Menzel i suradnici8 objavili rezultate svojih pokusa o hidriranju 
furfurola s razlienim promotiranim bakar-I-oksidnim katalizatorima. Prema 
njima moguce je i na bazi bakar-I-oksida dobiti vrlo aktivne katalizatore. Mi 
smo j.edan katalizator na bazi Cu20 + CaO + Cr20 3 , pripravljen prema8, upo
trebili za hidriranje etilnog oleata, pa smo dobili prakticki kvantitativno. 
iskoristenje na oktadekanolu. To bi bilo na prvi pogled u kontradikciji s nazo
rima Adkinsa i Schencka, da bi CU20 bio ·onaj, koji dovodi do inaktiviranja 
katalizatora. Jednu od najtezih vrsta katalitickog hidri.rnnja - redukciju 
karboksilne skupine u alkoholnu - moguce je dakle provesti s ka:talizatorima 
na baz·i i1i CuO i1i Cu20 ili Cu metala. Razmisljajuci o ovim rezultatima cini 
se kao da gotovo svi bakarni katalizatori pri hidriranju pod visokim pritiskom 
prelaze bar djelomieno u jednu te istu formu, t. j.' u fino razdijeljeni metalni 
bakar. Zavisi vjerojatno o dis per z no s t i prelazno nastalog bakar-I-oksida,. 
hoce li se on moci pod uvjetima samog hidriranja reducirati u aktivni disperzni 
bakar. Temelj nauke o heterogenoj katalizi je spoznaja, da kataliticka aktivnost 
ne zavisi samo od kemijske prirode katalizatora, vec i od njihova fizikalno,g 
stanja, od disperznosti. 

Kod bakarno-oksidnih katalizatora mogu se pri hidri.ranju odigravati ove 
reakcije: · 

CuO + H2 ~-> Cu + H20 

2 CuO + H~ ~ )>Cu20 + H20 

CU20 + H2...(. >2 Cu +H20 

(1) 

(2) 

(3) 

Izracunali smo promjenu slobodne energije AG uz pretpostavku stvaranja 
tekuce vode, ·sto odgovara uvjetima reakcije pod visokim pritiscima, i dobili 
smo na temelju podataka navedenih u djelu Ulicha9 ove jednadzbe (za 25°C):-



BAKARNI KATALI!ZATORI ZA HIDRIRANJE 

AG = -30,800 + 16,9 T 
LlG = -34,300 + 11,2 T 

LlG = -27,300 + 22,4 T 

(za 1) 

(za 2) 

(za 3) 

12l 

Za 25°C 
za Ac) 

200°C dobivamo onda ove vrijednosti (kcal): (bez korekcije 

TABLIOA I 

1 2 3 

LlG 25•c -25,8 -30,95 -20,6 

LlG20o•c -22,2 -28,70 -16,1 

Na temelju ovih podataka cini se, da je nastajanje Cu20 termodilnamicki 
najvi.Se, a njegova redukcija u Cu najmanje favorizirana reakcija. Ako je 
dakle fino razdijeljeni m etalni bakar, kako se po svemu cini, stvarno kataliticki 
aktivna tvar, u koju treba da redukcijom in situ prijedu svi drugi oksidi bakra 
(jer se na taj nacin mogu najlakse razumjeti ovi na prvi pogled kontradiktorni 
eksperimentalni podaci), onda inaktiviranje Adkinsovih bakarnih kromita kao 
i veliku ·ovisnost aktivnosti Cu20 od nacina priprave8 mozemo rastumaCiti na 
temelju navedenih termodinamickih podataka najvecom vjerojatnoscu nasta
janja bakar-I~oksida (koji je sam kataliticki n eaktivan) i najmanjom vjerojat
noscu njegove redukc~je u m etalni bakar, narocito ako je Cu20 pri redukciji 
iz CuO izlucen u grubo-kristalinienoj formi. 

EKSPERIMENTALNI DIO 

Hidriranja su vrsena u oscilirajucem autoklavu American Instrument Co, kod 
pocetnog pritiska od 100 do 135 at. Temperature, kod kojih je .pocelo hidriranje, 
iznosile su 200 do 23ooc, a pri•tisak kod tih ternperatura oko 200 at. 

Rezultati hidri·ranja prikazani su u tabliai II. 

TABLIOA II 

vrijeme 0/o katalizatora Katalizator hidriranja (140 ml oleata) sati 

1) Cu-Cr-0 prema Adkinsu (s Ba) 2,5 17 
2) Cu20 + Cao + Cr20s 2,3 18 

(10 : 10 : 5) 

I 3) Cu - Raney 3,5 8 I 
Dobiveni oktadekanol imao je broj osapunjenja 0, jodni broj 0, acetilni broj 

175-185, taliSte oko 54oc, a nak001 prekristalizacije iz acetona 55-560C. 
Etilni oleat,. koji je slul!io za pokuse, pr.ipravljen je provodenjem etanolnih para 

kroz tehnicku uljnu kiselinu, kojoj je bilo dodano nesto sumporne kiseline. Imao 
je spec. tezinu 0,874, refrakciju 1,4560, sve kod 20°c. Jodni broj je imao 102, a t . k. 
12 mm Hg = 205-210oc. 
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ABSTRACT 

A Contribution to the Knowledge of Copper HydrogenaHon Catalysts. 

I . Bri hta, D. Vranjican and B. Pende 

The .inactivation of the so-called coipper-chromite in cataly•tic hydrogenation 
is generally thought to be due to the reduction of CuO to •Pu20 or perhaps to 
metalHc Cu. 

Our experiments have proved that metal1lic copper (Cu-Raney) as well as a 
specially prepared Cu20 are well .suited for a most did'ficult hydrogenation, namely 
the reduction o.f carboxylic groups to alcoholic groups (ethyl-oleate to octadecanol). 
For this hydrogenation copper-chromite has been generally considered to be the only 
practically suitable catalyst. Our findings are in accordance with the theory put 
forward by R. Schenck, that the caitalytically acti(ve substance in copper chromite 
is metallic copper formed in situ during the hydrogenation. Thermodynamic calcula
tions for the reduction of the two oxides of copper lead to the conclus:ion that ~he 
formiation of Cu20 i:s the most, and his reduotion to Cu the le.as•t favoured reaction, 
so that the inactivation of copper chromite can be exp[ained by the formation of 
Cu20 in a coarse crystalline catalytically inactive state which is not easily reducible 
to metallic coipper. 
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