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Spdsob zvyienia aktivity a Zivotnosti Pd/C katalyzitorov pouZivanych pri
oxid4eifl 2,3 : 4,6 - diizopropylidén - L ~ sorbozy na 2,3 : 4,6 -

diizopropylidén - 2 - keto - L - glukonovi kyselinu



Vyndlez sa tyka spdsobu zvyfenia aktivity a Zivotnos-
ti P4/C ketalyzditorov pouZivanych pri oxiddcii 2,3 : 4,6 -
diizopropylidén - L - sorbozy na 2,3 : 4,6 - diizopropylidén
- 2 - keto = L glukonovi kyselinue

DAS je medziproduktom pri vyrobe kyseliny askorbovej,
ktord sa v sicasnej dobe vyrdba Reichsteinovou syntézou.
D6leZitym krokom synidzy je oxiddcia 2,3 : 2,4 diizopropy-
1idén = L - sorbdzy na 2,3 : 4, 6 - diizopropylidén - 2 - ke-
t0 = L= glukonovi kyselinu. Technologicky je nejlepdie zvldd-
nutd oxiddeia chldornanom sodnym. Nevyhodou tohoto postupu
je v8ak vznik velkého mnoZstva odpadnych soli. Perspektivnou
metddou, ktord viak nedosehuje uroven chldornenove] metody,
je oxiddcia v prostredi NeBr - NaOBr. Vhodnou metodou & z
ekologického hladiska najvyhodnejSou je priame oxiddcia 2,3 :
4,6 - diizopropylidén - L - sorbézy vzduchom za katalyzy ko-
vov podskupiny platiny nanesenych na nosic¢i, ktorym je naj-
dastejdie aktivne uhlie /Belg. pat. 851 804/. Reakcia sa us-
kutodnuje pri teplote 80 a% 135 °C, parcidlnom tlaku kysli-
ka 2 az 100 kPa a pri pH vodného roztoku vyssom ako T,5.

Pri katalytickej oxiddcii 2,3 ¢ 4,6 - diizopropylidén -
L - sorbozy je aktivita katalyzdtors urdovend spdsobom pri-
pravy, druhom pouZitého nosica akovu podskupiny platiny.



Dolezitym éinitelom, OVplyvnuJuClm priebeh reakcie, je
tie¥ koncentrdcia kyslika v reak&nom prostredi. iinoZstvo
kyslike privedené do reakénej zmesi nemd byt vo velkom
prebytku vzhladom k mnosstvu kyslika, ktoré spotrebuje
organicky substrdt. V opalnom pripade se katalyzdtor ne-
natne dezaktlvuae. Dalsim fakitorom je poliatodénd koncen-
trdcia pouiivenej zdsady a 2,3 : 4, 6 - diizopropylidén -
L - sorbozy, ktord treba volit tak, aby pri reakdnej tep-
lote nedoslo k vys solovaniu tychto ldtok na povrchu kataly-
zédtora, a tym k jeho clastooneg dezaktivdcii. Aktiviiu
katalyzdtora vyrazne OVplyvnuJe aj &istota vychodiskove]

243 ¢ 4,6 - dllzopropyllden - T = s0Tbozy 2,3 & 4,6 - dii-
zopropylidén - L - sorbozy mo%e obsshovat sirnme a dusika-
té latky 2 predchddzajicich reakdénych stunnov, a to z blo-
logicke] oxiddcie - D-sorbitolu na. L-sorbozu a acetonizd-
cie, te 3. prevedenia L=S0Tb0ZY na 2,3 : 4,6 - diilzopropylidén -
1,- sorbozu. Tieto primesi sd jedmi ketalyzdtorov zo skupl-
ny kovov platiny a zniZujd ich aktivitu a Zivotnost..

PodTe doteraz zndmych postupov je moZno 2,3 by =
diizopropylidén - T—-sorbozu Sistit viacndsobnou kryftali-
zdciou 2z raznych organickych rozpustadiel, napriklad meta=-
nolu, acetonu, benzénu a petroléteru. evyhodou tohoto pos-
tupu je vysokd spotreba orgenickych rozpustadiel, narocnos?t
7 hladiske spotreby energie pri priprave nasytenych rozto-
xov pri zvyienych teplotdch, nevySe rekrydtalizdeia 2,3 3 4,6 =
diizopropylidén - L - sorbozy je &asovo ndrodny proces, pre-
to¥e DAS, podobne ako ostatné cukry, krystalizuje z nasjte;
nych roztokov velml obtiakne. Daldou nevyhodou je fakt, Ze
necéistoty pritommé v nej sa Sisstodne prendsaji z jedného
kry$talizadného stupna do druhdho & 2,3 : 4,6 - dllzopropy-
lidén - L = sorbozy vyhovujucej cistoty, ktord je ootrebnd
pre proces katalytickej oxiddcie, moZno ziskat len viacnd-

.



sobnym opakovanim Cistenia. Je to vBak spojedné s vysoky-
mi stratami 2,3 : 4,6 - diizopropylidén - L - sorbozy,
ktora osbava v matednych ldhoch a nedostatolnym distenim

sa zacoven znifuje aktivita a Zivotnost pouzivanych kata-
lizdtorov na baze pelddia, respektive platiny.

Ako sme zistili, zvysit aktivitu e Zivotnost kataly-
‘zdtorov pri oxiddcii 2,3 : 4, 6 - diizopropylidén - L =~
sorbozy molekulovym kyslikom, prebiehajicej vo vodnych roz-
tokoch obsshujicich zdsadité létky v takych mnoZstvdch,
aby sa v priebehu celej reakcle udrZalo pH vyssie ako 8 a
katelyzovanej paléddiom obvykle nenesenom ne inertnom nosi-
gi, je mo¥né spbsobom podla vyndlezu, ktorého podstatou je,
%e ne reakciu ss pouzije 2,3 : 4,6 - diizopropylidén - L -
_sorbéza alebo jej roztok, ktoré si prefistené pouZitim ak-
t{vneho uhlise ako adsorbente katalytickych jedov.

Ne adsorbné &istenie 2,3 ¢ 4,6 - diilzopropylidén - L -
sorbozy je mo¥né pouit rozli¥né typy aktivneho uhlia, vi-
hodne & %o najvaddimi povrchmi. Proces fistenia sa mbZe
uskutodnit poufitim adsorbénych kolon naplnenych granulove-
nym ektivaym uhlim vhodného zrnenia, slebo suspendovanim
ektivneho uhlia v roztoku 2,3 3 4,6 = diizopropylidén - L =
sorbozy a jeho ndslednym odstrdnenim filtrdciou. Velkostou
adgorbérov, alebo mnozZstvo aktivneho uhlis vzhladom k mnoz-
stvu, sd dané obsahom nedistdt v spracovdvanej 2,3 : 4,6 -
diizopropylidén = L = sorbozy. Straty Sistenim si velmi niz-
ke. Takto predistend alebo jej roztok, sa mb%e priamo pou~-
%it na katalytickd oxiddciu. Odstrénenim katalytlckjch je=
dov sa zvyduje aktivita a Zivotnost palddiovych typov kata-
lyzdtorov.

Vynélez je bliZBie objasneny na uvedenych prikladoch.



Priklad 1

Oxiddcia 2,3 : 4,6 - dilZOprOpyliden -L - sorbozy na 2,3 @
4,6 - diizopropylidén - 2 - keto - L - glukonovu kyselinu
vzduchom sa uskutodnila v 250 ml mieSanom, poloprietokovom
resktore z titdnove]j ocele. Reakénéd zmes sa mieSala vrtulo-
v¥m mie¥adlom s 2 000 ot.min.™>, Resktor sa zohrieval pri-
Klopnymi elektrickymi blokmi a teplota reakcnej zmesi sa sni-
male platinovym odporovym &idlom vlioZenym v termojimke v re-
akdnej nddobe a regulovala tranzistorovyim reguliatorom TRS 12.
Tlek v reektore sa kontroloval tlakomerom a prietok oxidac-
ného plynu kalibrovenym rotametrom. Vzduch sa do reakénej
zmesi privddzal kapildrou sishajidcou ne dno reaktora.

Do reektora sa navdiilo .15 g technickej DAS o cistote
97,1 % hm. /stanovené plynovou chromatografiou metodou vnii-
torného Stanterdu/, 150 ml deionizovanej vody, 1,5 g kataly-
zdtora obsahujﬁceho 5 % Pd ne aktivnom uhli s mernym povrchom
1 265 m' .g" e 3,02 g Na OH. Po natlekovani reaktora vzdu-
chom na 0,35 MPa a nastaveni pretoku vzduchu na 20 cm.3.m:1.n° -1
sa reskdnd zmes vyhriala na teplotu 130 °¢ a intenzivne mieSala.
Priebeh reskcie sa kontroloval v pravidelnych intervaloch ana-
1yzou qbsehu kyslika v odplyne. Po zastaveni spotreby kyslika

sa reakcia ukondila.

Obsah 2,3 : 4,6 - diizopropylidén - 2-keto - L- gluko-
novej kyseliny a nezreagovanej 2,3 3 4, 6 - diizopropylidén -
L - sorbézy sa analyzoval plynovou chromatografiou po ich
prevedeni na prchavejgie metylderivdty diazometdnom. Pracove-
1o sa metodou vnitorného étandarduo Reakdny produkt, ziskany
ze uvedenych podmienok po 5,5 hodindch oxiddcie, obsahoval
65,6 % hme 2,3 ¢ 446 = dilz0propyllden - 2 = keto =~ L—gluko—
novej kyseliny a 33 2% nezreagovanea 2,3 ¢ 4, 6 ~ diizopropy-
1lidén - L = sorbozy.

Prlklad 2

rraeexnyhgostup, pou%ité mnoZstva reakcnych zloZiek a pod-
sgienky bots rovneké eko v priklade 1, ale 2,3 & 4,6 - diizo-



propylidén - L- sorbonu se pred reekciou vydistila tak,
%e k 15 g technickej ldtky v 100 ml dionizovanej vody sa
pridelo 1,75 g aktivneho uhlia kolerexu k, s mernym povr-
chom 1 265 m?.g 1. Filtrdciou ziskany roztok 2,3 3 446 =
diizopropylidén -~ L - sorbozy se priamo pouzil na oxiddciu.
Reakdny produkt po 7 hodindch oxiddcie obsahoval 97 2 hm.
2,3 : 4,6 - diizopropylidén - 2 - keto - L - glukonove]
kyseliny a 2,3 % nezreagovaneg 2,3 : 4,6 - diizopropylidén-
-l - sorbozy.

Priklad 3

Pracovny postup, poufité mno¥stvéd reakdnych zloZiek a pod-
mienky boli rovnaké eko v priklade 1, ale na reakciu sa
pouzila 2,3 34;6 - diizqpropylidén - L-sorboze Sistend troj-
ndsobnou kryétalizéciou'z metanolu. Reakény produkt po 7,5
hodindch oxiddcie obsahoval’90 0 % hm. 2,5 s 4,6 - diizopro-
pylidén - 2-keto = L-glukonoveg kyseliny a 9,4 %o nezreago-
vanej 2,3 3 4,6 - dllzoprOpylidenéL—sorbdzy.

Prikled 4

Pracovny postup, pouzité mo%stvd reakdnych zloZiek a pod-
mienky rovnaké eko Vv priklade 1, ale na reakciu sa pouzila

243 3 4,6 - diizopropylidén - L - sorboza distend trojndsob-
nou kryétalizdciou z benzénu. Reakdny produkt po 7,5 hodi-.
ndch oxlddcie obsahoval 88,2 % hm. 2,3 : 4,6 -~ diizopropyli-
dén - 2= keto = L-glukénovﬁ kyselinu a 11,6 % nezreagovane]j
2,3 & 4,6 - diizopropylidén - L-30rb0zY e

Priklad 5

Pracovny postup, pouZité mno¥stvd reakdnych zloZiek a pod-
mienky boli rovnaké sko v priklede 1, len ne reakciu sa



pouzila 2,3 3 4,6 - diizopropylidén - L-sorboza &istend
ne akt{vnom uhli DB-l s mernym povrchom 1 099 mz.g"l.
Reekcia se katalyzovale pouzitim katalyzdtora izolovaného
7z reakénej zmesi z prikladu 2. Oxidéciou, ktord trvala T
hodin, vzniklo 98,5 % hme 2,3 @ 4,6 - diizopropylidén- 2-
keto - L - glukénovej kyselinye.



PREDMET VYNALEZU

Spdsob zvyitenia aktivity a Zivotnosti PA/C kataly-
zadtorov pouﬁivanich pri oxiddcii 2,3 : 4,6 - diizopropy=
1idén - L - sorbozy na 2,3 : 4,6 - diizopropylidén - 2 -
keto - I - glukonovi kyselinu v sodnych roztokoch obsahu-
jicich zdsady vyznadujici sa tym, Ze na oxiddciu sa pouZi-
je 2,3 3 4,6 - diizopropylidén - L-sorboza alebo jej roz-
tok, ktoré si prelistené poufitim sktivneho uhlie eko ad-
sorbenta katalytickych jedove |
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