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Vyndlez sa tyka spOsobu oxiddcie linear-
nych, rozvetvenych a cyklickych alkénov s
poétom 5 aZ 15 atémov uhlika na glykolace-
taty.

Alkenické uhlovodiky je moZné oxidovat na
glykoly, respektive glykolacetdty za rbéznych
podmienok.

Glykoly mo?no ziskat oxiddciou vzduchu
v pritomnosti vody. (ZSSR pat. 458231). Po-
dobne je moZné ziskat glykoly oxiddciou niZ-
§ich alkénov s po¢tom 4 aZ 12 uhlikov vo
vodnom prostredi za katalytického u€inku
bromidov medi, alebo Zeleza. [NSR patent
2 607 039).

Etylén je moZné oxyesterifikovat na mono
a diacetaty, v pritomnosti Pd katalyzatora,
ktoré lahko hydrolyzuji na glykol. (Matei-
des A. Katalyticka oxiddcia alkénov na gly-
kolové estery, Kandiddtska dizertacnd pra-
ca, Novaky 1979). Alkény v pritomnosti TI"!
iénov a halogenidov vo vodnom roztoku da-
vaju prislusné halogénhydriny, ktoré je moz-
né hydrolyzovat pri 140 — 180 °C na glykoly
(Jap. pat. 7 449 910). Oxidaciou alkénov mo-
lekulovym kyslikom, za pritomnosti karbo-
xylovej kyseliny a esteru kyseliny o-titanici-
tej s nizkomolekulovym alkoholom vznikaja
estery vicindlnych glykolov (NSR pat.
2 636 670).

Vznik glykol-mono a di-acetdtov, respek-
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tive glykolov je popisovany aj v dalSich préa-
cach a to za pouZitia N,N-dimethylformami-
du za pouZitia tdlitych soli (US. pat.
2530923), za pritomnosti acetatov Ce™ a
Ce'V (US. pat. 3542 857 alebo za pritomnos-
ti octanu Mn" a jodidu draselného (NSR
pat. 1 931 563].

Fodla vyndlezu je popisany spdsob oxida-
cie linedrnych, rozvetvenych a cyklickych
alkénov s poftom 5 aZ 15 atdmov uhlika na
glykolacetdty elementdrnych kyslikom, pri-
padne vzduchom, za tlaku minimalne 0,4 MPa
pri teplotdach 120 aZ 180°C za katalyzy oc-
tanmi kovov prechodného mocenstva ako je
med, Zelezo alebo mangidn v Kombindcii s
alkalickymi halogenidmi, ktorého podstatou
je, Ze ako katalyzdtor sa pouZije octan o-
lova, niklu alebo kobaltu v kombinécii s al-
kalickymi chloridmi, ako je napriklad chlo-
rid draselny, a to v pomere hmotnosti 1:2
az 1:10, s vyhodou 1:2, v prostredi kyse-
liny octovej, pripadne v zmesi Kyseliny oc-
tovej a acetanhydridu za moldarneho pomeru
kyseliny octovej ku alkénu 5:1 aZ 50:1 s
vyhodou 10 : 1. :

V reakénej zmesi sa nachddza zmes mono-
a diacetdtov, dalej nezreagovany alkén a
malé mnoZstvo neidentifikovanych produk-
tov.

Predmet vynélezu je demonstrovany na na-
sledujicich prikladoch.
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Priklad 1

Oxidacia sa uskutoc¢iiovala v sklenenom
reaktore tvaru leZatej ampulky s vertikal-
nym vydstenim, opatrenym tlakovym uzdve-
rom, cez ktory prechéddzala ocelovd kapildra
o vnitornom priemere cca 1 mm?, zhotovenéd
z nehrdzavejacej oceli, Ktorou sa privddzal
kyslik, respektive vzduch o konstantnom tla-
ku cez redukény ventil z bomby. Sklenené
ampulky boli uloZené v hlinikovom bloku, vy-
hrievanom na zvolenii teplotu a umiestnené
v trepacom autokldve, dovolujliicom pozdlZ-
ne premieSavanie vzoriek s frekvenciou od
0-—500 kmitov za mindtu.

Do ampuliek reaktora, popisaného v pred-
chddzajicej ¢asti sa predloZilo 2,75.1073
moélu octanu manganatého, 6,7.10-3 mélu
jodidu draselného, 5,7.1072 mélu kyseliny
octovej a 8.1073 mélu 1-hepténu. Teplota
sa udrZiavala pri 150°C, tlak kyslika bol
0,8 MPa. Po reakénom cdase 5 hodin bola
konverzia 1-hepténu 33 % hmot. so selekti-
vitou na glykol mono- a diacetdty 84,2 %
hmotovych.

Priklad 2

Do ampuliek reaktora, opisaného v prikla-
de 1 sa predloZilo 8.10-3 1-hepténu, 5,7.
.1072 mélu kyseliny octovej, 2,75.10~3 mo-
lu octanu manganatého a 6,7 .10°3 jodidu
draselného a reakénd zmes sa oxidovala e-
lementdrnym kyslikom pri teplote 120°C a
konStantnom tlaku O2 0,8 MPa. Po reak&nom
Case 5 hod. bola konverzia 1-hepténu na
zmes prevazne glykolmono- a diacetdtov
17,6 % hmot.

Priklad 3

Do ampuliek, ako v priklade 1 sa predloZi-
la reakCnd zmes o zloZeni popisanom v pri-
klade 1 a 2 a oxidovala sa elementdrnym
kyslikom za kon$tantného tlaku 0,8 MPa pri
teplote 180 °C. Po reakénom d&ase 2 hod. bo-
la konverzia 1-hepténu na zmes prevaZne
glykolmono- a diacetdtov 19,8 % hmot.

Priklad 4

Za podmienok, ako v priklade 1, sa usku-
toénila oxiddcia 8.107% mélu 1l-hepténu v
5,7.1072 moéle kyseliny octovej za pritom-
nosti 2,75.10-3 octanu kobaltnatého a 6,7 .
. 1073 jodidu draselného. Konverzia 1-hepté-
nu na zmes prevaZne glykol mono- a diace-
tdatov bola 25,1 % hmot.

Priklad 5

Za podmienok ako v priklade 1 sa uskutod-
llovala oxiddcia 8.1073% 1-okténu v 5,7.10°3
mole kyseliny octovej, za pritomnosti 2,75 .
.107% mélu octanu Zelezitého FeOH(CHs-
C00)s3 a 6,7.1073 mo6lu jodidu. Konverzia 1-
-okténu na zmes prevaZne glykol-mono- a
diacetatov bola 26,1 % hmot.

Priklad 6

Za podmienok ako v priklade 1 sa usku-
tociiovala oxidécia 8.107% molu 1-okténu v
5,7.107% mobla kyseliny octovej, za pritom-
nosti 2,75.10°3 mdlu octanu nikelnatého a
6,7 .10~3 moélu jodidu draselného. Konverzia
1l-okténu na zmes prevazne glykolmono- a
diacetdtov bola 15,1 % hmot.

Priklad 7

Za podmienok ako v priklade 1 sa usku-
toéiiovala oxidacia 8.10~3 mblu 1-hepténu v
5,7.1072 méla kyseliny octovej, za pritom-
nosti 2,75.10% mélu octanu olovnatého a
6,7.107% mo6lu jodidu draselného. Konver-
zia 1-hepténu bola 8,8 % hmot.

Priklad 8

Za podmienok ako v priklade 1 sa usku-
toCiiovala oxiddcia 8.1073 mélu 1-hepténu
v 5,7 .1072 méla kyseliny octovej, za pritom-
nosti 2,75.107% méla octanu mednatého a
6,7 .10-3 mélu jodidu draselného. Konverzia
bola 7,5 % hmot.

Priklad 9

Za podmienok ako v priklade 1 sa uskutod-
fiovala oxiddcia 8 . 1073 1-hepténu v 5,7 . 10~2
mcla Kyseliny octovej, za pritomnosti 2,75 .
.107% mélu octanu manganatého a 6,7 .10°3
moélu bromidu draselného. Konverzia 1-hep-
ténu bola 24,8 %. hmot.

Priklad 10

Za podmienok ako v priklade 1 sa usku-
to¢iiovala oxidadcia 8.10-3 1-hepténu v 5,7.
.107% mole kyseliny octovej, za pritomnosti
2,75.1073 mélu octanu manganatého a 6,7 .
.107% mo6lu KCl. Konverzia 1-hepténu bola
10,3.% hmot.

Priklad 11

Za podmienok ako v priklade 1 sa usku-
to¢fiovala oxidicia 2,4,4-trimetyl-1-penténu v
5,7.1072 méle kyseliny octovej, za pritom-
nosti 2,75.107% molu octanu manganatého
a 6,7 .1073 molu jodidu draselného. Konver-
zia 2,4,4-trimetyl-1-penténu na zmes prevaz-
ne glykolmono- a diacetdtov bola 20,7 %
hmot.

Priklad 12

Za podmienok ako v priklade 1, s tym roz-
dielom, Ze reakény ¢as bol 1,5 hodiny, sa
uskutogiiovala oxidédcia 8.10-3 molu cyk-
lohexénu v 5,7.10-2 méle Kkyseliny octovej,
za pritomnosti 2,75.1073 mé6lu octanu man-
ganatého a 6,7 . 10~3 mélu jodidu draselného.
Konverzia cyklohexénu na zmes prevaZne
glykolmono- a diacetdtov bola 15,2 % hmot.
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PREDMET VYNALEZU

Spdsob oxidacie linedrnych, rozvetvenych
a cyklickych alkénov s poctom 5 aZ 15 a-
témov uhlika na glykolacetdty elementdrnym
kyslikom, pripadne vzduchom, za tlaku a-
lespoil 0,4 MPa pri teplotdch 120 aZ 180 °C,
za katalyzy octanmi kovov prechodného mo-
censtva ako je med, Zelezo alebo mangén v
kombinacii s alkalickymi halogenidmi, vy-
znaCeny tym, Ze ako katalyzdtor sa pouZije

octan olova, niklu alebo kobaltu v kombi-
nacii s alkalickymi chloridmi, ako je napri-
klad chlorid draseiny, a to v pomere hmot-
nosti 1:2 aZ 1:10, s vfhodou 1:2, v pro-
stredi kyseliny octovej, pripadne v zmesi
kyseliny octovej a acetanhydridu, za mol4r-
neho pomeru Kyseliny octovej ku alkénu 5 :
:1az50:1, s vfhodou 10: 1.
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