s POPIS VYNALEZU
(19)

.| K_AUTORSKEMU OSVEDCENIU

225764

an (B1)

(22)
[21] (PV 2989-81)

URAD PRO VYNALEZY

(45) Vydané 15 04 86
A OBJEVY T

Prihldsené 21 04 81

(40) Zyerejneng 27 05 83

{51} Int. C13
C 07 C 69/18
C 07 C 67/05

(75)
Autor vynédlezu

VOJTKO JAN ing. CSc., CIHOVA MILINA ing. CSc., HRUSOVSKY

MIKULAS prof, dr. ing. DrSc., BRATISLAVA

(54) Spdsob pripravy esterov vicindlnych glykelov linedrnych, rozvetvenych
alebo cyklickych termickoun oxyesterifikiciou elementarnym Kkyslikom

1

Vyndlez sa tyka spasobu pripravy esterov
vicinglnych glykolov linegrnych, rozvetve-
nyeh alebo cykliekych termickou oxyesteri-
fikdciou elementdrnym kyslikom,

g litergtury je zname, Ze acetdty glykalov
j& moZné pripravit oxyesterifikdciou alké-
nov za pouZitia palddiovéhg Kkatalyzdtora
{Mateides A., Katalytickd oxid4cia olefinov
ha glykolové estery, Kandidédtska dizertatna
préaca, Novdky 1979).

Podobne vznikaji estery vicindlnych gly-
kol pri oxid4cii alkénov molekulovym kysli-
kom v pritomnosti kyseliny a esteru kyseli-
ny o-titanicitej s nizkomolekulovym alkoho-

lom (NSR pat. 2 550 747 /1976/).

Oxidédciou 1-okténu v pritomnosti kyseli-
ny octovej, N,N-dimetylformamidu a palé-
dia vznikaji mono- a diacetdty prislungych
glykolov  [Oxyesterifikdcia 1-alkénov, Vy-
skumné sprava VUP Novaky 1970).

Za pritomnosti té&litych soli pri oxid4cii
1-hexénu vznikaji taktieZ? glykolacet4ty
(USA pat. 2 530 923 /1962/).

- Popisané st aj oxiddcie alkénov v pro-
stredi kyseliny octovej a octanu CO™ alebo
Co" (USA pat. 3542857 /1970/) a v pri-
tomnosti octanu Mn" a jodidu draselného
[NSR pat. 1 931 563 /1970/).

- Uvedené nedostatky st odstrdnené u spo-
sobu pripravy esterov vicidlnych glykolov
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linedrnych, rozvetvenych alebo cyklickych
za zvyseného tlaku a za pritomnosti alifa-
ticke] karboxylovej kyseliny, ktorého pod-
statou je, Ze alkén linedrny, rozvetveny ale-
ho cyklicky s poftom atomov uhlikov 5 a¥
14 sa razpusti v rozpuitadle, ktorym je or-
ganicka kyselina s po&tom atdmov uhlikov
¢ aZ 18, anhydrid organickej kyseliny alebo
ich homogenna zmes s vodou, ktorej mo-
noester alebo diester sa mé pripravit a ten-
to sa dalej oxiduje elementdrnym kyslikom
alebo vzduchom, pripadne ich zmesou v ob-
jemovom pomere 99,9 a7 0,1:0,1 aZ 99,9, pri
teplote 120 aZ 180°C, s vyhodou 150 °C, za
tlaku aspori 0,4 MPa.

Vyhodou postupu podla tohoto vynélezu
je jednoduchost prevedenia reakcie a préca
bez katalyzatora.

Reakciu je moZné uskutoénit v tlakovom
sklenenom reaktore tvaru ampulky, o obje-
me cca 7,5 cm, opatrenej kapildrou z ne-
hrdzavejtcej ocele pre privod kyslika, resp.
vzduchu za konStantného tlaku. Ampulky si
uloZené v izotermicky vyhrievanom duralo-
vom bloku, umiestnenom v trepacom zaria-
deni, s regulovatelnym podtom kmitov v
intervale 0 — 500 min~L

Vynélez je popisany v prikladoch preve-
denia.
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Priklad 1l

Do tlakového skleneného reaktora tvaru
ampulky o objeme pribliZne 7,5 cm’, opatre-
ného kapildrou z nehrdzavejicej ocele pre
privod kyslika, resp. vzduchu za konStant-
ného tlaku sa vloZilo 8.1073 molu 1-hep-
ténu a 5,75.107%2 'molu kyseliny octovej.
Ampulka bola vloZend do termicky vyhrie-
vanéhc duralovom bloku, umiestnenom v tre-
pacom zariadeni s regulovatelnym poctom
kmitov v intervale 0 aZ 500 min~!. Teplota
bola 150 °C, tlak kyslika 0,8 MPa. Po reaké-
nom &ase 3 hod. bola konverzia 1-hepténu
16,7 % hmotnostnych na zmes prevazne 1,2-
-heptandiolmono- a diacetatov.

Priklad 2

Za podmienok a v zariadeni ako v prikla-
de 1, sa roztok 8.1073 molu 1-hepténu a
5,75.102 molu acetanhydridu oxidoval 3
hodiny elementarnym kyslikom, pri¢om kon-
verzia 1-hepténu bola 10,4 % hmot. na pre-
vaZne 1,2-heéptandioldiacetat.

Priklad 3
Za podmienok a v zariadeni ako v prikia-

de 1, sa oxidovala zmes 8 .107% molu v hep-
ténu v 5,75.10~2 molu kyseliny propidéno-

4

vej. Po 3 hodinach oxid4cie bola konverzia
1-hepténu 18,3 % hmot. na zmes prevaZne
1,2-heptdndiolmono- a dipropionatov.

Priklad 4

Za podmienok a v zariaden{ ako v prikla-
de 1, sa oxidovala zmes 8.10-3 molu okté-
nu v 5,75.10-2 molu kyseliny maslovej. Po
3 hodin4ch oxidécie bola konverzia 1-okté-
nu 18,9 % hmot. na zmes prevaZne 1,2-
-oktdndiolmono- a dibutyréatov.

Priklad5 o

Za podmienok a v zariadeni ako v prikla-
de 1, sa oxidovala zmes 8.10~3 molu 2-etyl-
-1-hexénu a 5,75.10°2 molu Kyseliny octo-
vej. Po 3 hodindch oxidédcie bola konverzia
2-etyl-1-hexénu 27,4 % hmot. na zmes pre:
vayne 2-etyl-1,2-hexandiolmono- a diaceté-
tov.

Priklad 6

Za podmienok a v zariadeni ako v prikla-
de 1, sa oxidovala zmes 8 .10~3 molu cyklo-
hexénu a 5,75.10-2 kyseliny octovej. Po 3
hodindch oxid4cie bola konverzia cykiohe-
xénu 34,9 % hmot. na zmes prevaZne 1,2-
-cyklohexdndiolmono- a diacetatov.

PREDMET VYNALEZU

Spésob pripravy esterov vicindlnych glyko-
lov linedrnych, rozvetvenych alebo cyklic-
kych termickou oxyesterifikdciou elemen-
tarnym kyslikom alkénov linedrnych, roz-
vetvenych alebo cyklickych za zvySeného
tlaku a za pritomnosti alifatickej karboxy-
lovej kyseliny, vyznaeny tym, Ze alkén li-
nedrny, rozvetveny alebo cyklicky s poftom
atomov uhlikov 5 aZ 14 sa rozpusti v roz-
pastadle, ktorym je organickd kyselina s

postom atémov uhlikov 2 aZ 18 anhydrid
organickej kyseliny alebo ich homogenna
zmes s vodou, ktorej monoester alebo di-
ester sa md pripravit a tento sa dalej oxi-
duje elementdrnym kyslikom alebo vzdu-
chom, pripadne ich zmesou v objemovom po-
mere 99,9 a¥ 0,1:0,1 aZ 99,9, pri teplote
120 a¥ 180°C, s vyhodou 150°C, za tlaku
aspoii 0,4 MPa. :
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