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(54) Eljaras mono- és dikarbonsavak eléallitasara telitetlen zsirsavakbol
és/vagy szarmazékaikbol

KIVONAT

Eljards mono- és dikarbonsavak elGallitasara telitetlen — a kovetkez8 1épésben az el6z6 lépés reakcioko-

zsirsavakbol és/vagy szarmazékaikbol, amelyre jellem- zegét salétromsavval reagéltatjak vanadiumtartalmu ka-

26, hogy a kovetkezd 1épésekbdl all: talizator jelenlétében és adott esetben egy kokataliza-
— az els6 1épésben egy telitetlen zsirsavat oxidalnak tort is hasznalnak,

sav és/vagy észter formajaban hidrogén-peroxiddal, fém- — végiil a mono- és dikarbonsavakat kinyerik.

oxid vagy egy karbonsav jelenlétében, amely utobbi mel- Az eljaras egy- és kétértékii telitett savak elGallitasa-

lett adott esetben egy ruténiumtartalmi katalizatort is ra hasznilhaté telitetlen zsirsavakbdl, példaul olajsav-

hasznalnak, bol vagy olajokbol és zsirokbol.
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A talalmany targya eljaras mono- és dikarbonsavak el6al-
litasara telitetlen zsirsavakbol és/vagy szdrmazékaikbol.

Pontosabban a taldlméany alifas egy- és tobbértéki
karbonsavak eléallitdsara szolgald eljarasra vonatkozik
telitetlen zsirsavakbol, amelyek lehetnek sav vagy ész-
ter forméban, kézelebbrdl triglicerid forméaban.

Tobb eljaras is ismert karbonsavak eléallitasara teli-
tetlen zsirsavakbol.

Egy viszonylag régebbi eljaras, amelyet az US—A-
2,773,095 szAmu szabadalmi leirds ismertet, abbol all,
hogy telitetlen zsirsavakat oxidalnak ugy, hogy az oxi-
daciot hig salétromsavval nyomas alatt végzik. Az olaj-
sav oxidalasaval pelargonsavat és azelainsavat allita-
nak el8. Az US—A—2,773,095 szdmu szabadalmi leiras
szerint végzett reakcid szelektivitdsa azonban rossz,
tiloxidaciét lehet megfigyelni, amelynek sordn rovi-
debb szénlanc mono- és dikarbonsavak keletkeznek.

Ismert ezenkiviil az US—2,865,937 szdm szabadal-
mi leiras, amely mono- és dikarbonsavak el6allitasat
irja le telitetlen zsirsavakbol, pontosabban olajsavbol ki-
indulva tigy, hogy a kiindulasi anyagot 6zonolizissel
felhasitjak, majd oxidalobontast végeznek. Az ilyen ti-
pust eljaras f6 hatranya rendkivill magas koltsége az
6zon felhasznalasa miatt.

Egy masik szintén koltséges eljarast ismertetnek az
FR—-A-2,101,729 szamu szabadalmi leirasban. Az
egyik eldallitasi példaban olajsav oxidaldsat emlitik
hidrogén-peroxiddal, amelyet kénsavas hidrolizis ko-
vet, ezutan olddszeres elvalasztast végeznek, majd egy
masik oxidécios 1épés perkarbonsavval, fémionok jelen-
1étében. Azonkiviil, hogy nagyon nagy a lépések szama,
fontos megjegyezni a felhasznalt reagensek koltségét is.

Egyik emlitett eljaras sem kielégit, mert ipari mére-
tekben nehezen megvalosithatdé vagy a rossz reakcio-
kitermelés vagy gazdasagi okok miatt.

A talalmany célja olyan eljaras kidolgozasa, amely
mentes az ismertetett hatranyoktol.

A talalmény szerinti eljarassal ez a célkitlizés meg-
valosithatd. A taldlméany targya tehat eljards mono-
és dikarbonsavak elBallitasara telitetlen zsirsavakbol
és/vagy szarmazékaikbol, amelyre jellemz6, hogy a ko-
vetkezd 1épésekbdl all:

— az elsd 1épésben egy telitetlen zsirsavat oxidalunk
sav és/vagy észter formajaban hidrogén-peroxiddal,
fém-oxid vagy egy karbonsav jelenlétében, amely utéb-
bi mellett adott esetben egy ruténiumtartalmu kataliza-
tort is hasznalunk,

— a kovetkezd lépésben az el6zd lépés reakcioko-
zegét salétromsavval reagéltatjuk vanadiumtartalm ka-
talizator jelenlétében és adott esetben egy kokataliza-
tort is hasznalunk,

— végiil 2 mono- és dikarbonsavakat kinyerjiik.

A taldlmény szerinti eljaras tartalmaz tehat egy els6
oxidaciés miiveletet, amelyet a kiindulasi vegyiileten
végziink, és igy a hidrogén-peroxid-sziikségletet korld-
tozzuk, ebben a 1épésben egy olyan intermedier termé-
ket kapunk, amelyben a kett6s kotések epoxihidda
és/vagy két szomszédos hidroxilcsoportta oxidalodnak.

Az intermedier vegyiilet elvalasztasa nélkiil végez-
zilk a kovetkezd hasitolépést és oxidacids hidrolizis-
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1épést, amelyet salétromsavval végziink, és igy a kivant
mono- és dikarbonsavakhoz jutunk.

A talalmany szerinti eljaras kiilonosen elényds, mert
a kivant savakat jo reakcioszelektivitassal kapjuk meg.

Ezenkiviil a reagensek koltsége teljes mértékben le-
het8vé teszi az ipari megvalositast.

Végiil az eljaras tovabbi nem elhanyagolhato eld-
nye, hogy nemcsak telitetlen zsirsavakkal, példaul olaj-
savval, hanem a telitetlen zsirsavak trigliceridszirma-
zékaival is elvégezhetd, ezdltal kozvetleniil az ezeket
tartalmazo olajokbol vagy zsirokbdl lehet kiindulni.

A taldlmany szerinti eljarassal tehat felértékelédnek
az olajok, példaul a repce- és napraforgoolaj, amelyek
nagy mennyiségben talalhatok a piacon.

A taldlméany szerinti eljaras minden olyan zsirsav-
nal alkalmazhat6, amely legalabb egy kettGs kotést tar-
talmaz.

Az ilyen zsirsavat az (I) altalanos képlettel abrazol-
hatjuk

Ry ,O
R
Y} Pom
O |n
ahol

n értéke 1,2 vagy 3,

R! jelentése 4—40 szénatomos, egyenes vagy elagazo
szénlancu alkenil- vagy alkadienilcsoport,

R2 jelentése a kovetkez6:

— han értéke 1, R2 jelentése hidrogénatom vagy adott
esetben egy vagy t6bb hidroxilcsoportot tartalmazo
1-6 szénatomos alkilcsoport,

— ha n értéke 2, R? jelentése adott esetben egy vagy
tobb hidroxilesoportot tartalmazdé 1-6 szénatomos
alkilén- vagy alkeniléncsoport,

— ha n értéke 3, R? jelentése 1,2,3-propan-triil-csoport.
Az elény6sen felhasznalt vegyiiletek olyan (I) altala-

nos képletd vegyiiletek, ahol

R! jelentése 6-22 szénatomos, 1-5, elénydsen 1-3
kettds kotést tartalmazo alkenilcsoport, és

R2 jelentése hidrogénatom vagy adott esetben 1-2 hid-
roxilcsoportot tartalmazé 1-4 szénatomos alkilcso-
port, amikor n értéke 1; amikor n értéke 2, akkor
adott esetben egy hidroxilcsoportot tartalmazé di-
etilén- vagy propiléncsoport; és amikor n értéke 3,
akkor 1,2,3-propan-triil-csoport.

A telitetlen zsirsavak koziil példaként a kovetkezd-
ket emlithetjiik: egyetlen ketts kotést tartalmazo telitet-
len zsirsavak, igy linderinsav, mirisztoleinsav, palmi-
toleinsav, olajsav, petroszelénsav, doglinsav, gadolein-
sav, erukasav; két kettés kotést tartalmazo telitetlen zsir-
savak, igy linolsav; harom kettGs kotést tartalmazo teli-
tetlen zsirsavak, példaul a linolénsav; tobb mint négy
kettds kotést tartalmazo telitetlen zsirsavak, példaul izan-
sav, sztearodonsav, arachidonsav, hipanodonsav; hid-
roxilcsoportot tartalmazo telitetlen zsirsavak, példaul ri-
cinoleinsav, valamint az emlitett savak keverékei.

Az emlitett savak koziil elénydsen a kovetkezd zsir-
savakat alkalmazzuk: palmitoleinsav, olajsav, petrosze-
lénsav, erukasav, linolsav, linolénsav, ricinoleinsav.
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Természetes zsirsavforrast jelentenek az olajok és a
zsirok.

Tulajdonképpen a taldlmany szerinti eljaras azért is
kiilondsen elényods, mert lehet6vé teszi, hogy természe-
tes olajokbodl és zsirokbol induljunk ki, amelyek glice-
rin-észterek. Ezek zsirsav-trigliceridek elegyét tartal-
mazzak altalaban telitett zsirsavakkal keverve.

Az illati eredeti kiindulési anyagok kozul példa-
ként a kivetkezdket sorolhatjuk fel: cetolaj, delfinolaj,
bélnaolaj, fokaolaj, szardiniaolaj, heringolaj, capaolaj,
csukamajolaj; marhalabolaj, marha-, sertés-, 16-, juhzsi-
rok (-faggyuk).

A névényi eredeti kiindulasianyag-forrasok koziil a
kovetkezoket emlitjiik : repceolaj, napraforgéolaj, mogyo-
réolaj, olivaolaj, didolaj, kukoricaolaj, szdjaolaj, lenolaj,
kenderolaj, szGl6magolaj, kopraolaj, palmaolaj, gyapot-
magolaj, babasszuolaj, jojobaolaj, szezdmolaj, ricinusolaj.

A taldlmény szerinti eljarasban el6nydsen a kovetke-
z0 olajokat alkalmazzuk: repceolaj, napraforgoolaj, sz6-
jaolaj, lenolaj, ricinusolaj.

Az emlitett savak megfeleld észtereibdl is kiindulha-
tunk, f6ként a metil-, etil- és propil-észterekbdl, kiilon
megemlithetjilk az olajok metanolizisének termékeit,
kiilondsen eldnydsen a repceolajokbdl szarmazé ilyen
termékeket.

A leirasunkban a ,telitetlen zsirsav” kifejezést alta-
lanos értelemben hasznaljuk, igy jeldljiik nemcsak a te-
litetlen zsirsavakat, hanem azok keverékét, valamint
észtereiket vagy trigliceridjeiket is.

A taldlmany szerinti eljarasban a telitetlen szubsztra-
tumot hidrogén-peroxiddal oxidaljuk.

A talalmany szerinti eljarasban a hidrogén-peroxi-
dot alkalmazhatjuk vizes oldat forméjaban.

A hidrogén-peroxid vizes oldatanak koncentracioja
altalaban legalabb 20 tomeg%, elénydsen 20—70 t6-
meg% H,0,-ot tartalmaz.

A felhasznalt hidrogén-peroxid mennyisége figg a
kiindulasi anyagban jelen 1évé oxidalandé kettds kote-
sek szamatol. Altalaban sztochiometriai mennyiséget al-
kalmazunk vagy felesleget, amely lehet 0—50%-os, €l6-
ny6sen 1-20%.

A taldlmany szerinti eljaras elsd lépését tobb valto-
zatban végezhetjiik, ezek kozott az a killonbség, hogy
mit hasznalunk a hidrogén-peroxidon kiviil.

A talalmany egyik megvaldsitasi modja szerint a
hidrogén-peroxidhoz karbonsavat adagolunk, és igy le-
hetdvé tessziik egy persav in situ kialakulasat.

A felhasznalhat6 karbonsavak lehetnek mono- vagy
polikarbonsavak. Ezek olyan vegyiiletek, amelyek nem
tartalmaznak telitetlenséget.

Ezeket a vegyiileteket a (II) altalanos képlettel abra-
zolhatjuk

R3-COOH an
ahol
R3 jelentése 1-22 szénatomos szénhidrogéncsoport,
amely telitett, egyenes vagy elagazo szénlancu acik-
lusos alifas csoport, vagy egy monociklusos vagy
policiklusos telitett cikloalifs csoport.

Az R3 csoport tartalmazhat egy méasik COOH cso-

portot is. Tartalmazhat ezenkiviil egyéb szubsztituen-
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seket, példaul alkoxicsoportot vagy halogénatomot,
amennyiben ezek nem vesznek részt a reakcioban.

R3 el6nyos jelentése 1-22 szénatomos egyenes vagy
eldgaz6 szénlancu alkilcsoport, vagy 5—7 szénatomos
cikloalkilcsoport.

A talalmény szerinti eljardsban alkalmazhat6 kar-
bonsavak kéziil példaként a kovetkezoket emlitjiik : ali-
fas monokarbonsavak, példaul hangyasav, ecetsav, pro-
pionsav, vajsav, valeridnsav, hexansav; az alifas dikar-
bonsavak kéziil megemlitjiik a borostyankdsavat, az
adipinsavat; a cikloalifds savak koziil hasznélhatunk
ciklopentdnkarbonsavat, ciklohexankarbonsavat.

Az emlitett karbonsavak koziil elényosen telitett ali-
fas karbonsavat alkalmazunk, elényos a hangyasav vagy
az ecetsav.

Elénydsen hasznalhatunk olyan karbonsavat is,
amely a taldlmany szerinti eljaras soran keletkezett ter-
mékek kozott van, ezek koziil példaként a pelargon-
savat, az azelainsavat és a sztearinsavat emlitjiik. A ta-
lalmany keretén beliil maradunk, ha kozvetlenill egy
perkarbonsavat hasznalunk ahelyett, hogy azt in situ al-
litanank eld, vagy akkor is, ha egy olyan karbonsavpre-
kurzort hasznalunk, amelybdl az oxidalo reakciokoriil-
mények kozott egy karbonsav keletkezik.

A felhasznalt karbonsav mennyisége tag hatarok ké-
z6tt valtozhat, katalitikus mennyiség és sztochiometriai
mennyiség kozotti lehet.

Pontosabban a hidrogén-peroxid és a karbonsav
moélaranya 10 és 500%, elénydsen 10 és 40% kozott val-
tozik.

A talalmany egyik médositott véltozata szerint Ggy
is eljarhatunk, hogy a telitetlen zsirsavak oxidaciojat
hidrogén-peroxiddal végezziik karbonsav és egy ruté-
niumtartalmu katalizator jelenlétében.

Katalizatorként barmely ruténiumvegyiilet felhasz-
nalhato.

A talalméany szerinti eljarasban katalizatorként fel-
hasznalo vegyiiletek koziil példaként a kdvetkezSket em-
lithetjiikk: ruténium(III)-klorid, ruténium(IV)-klorid, ru-
ténium-pentafluorid, ruténium(If)-oxid, ruténium(IV)-
oxid, ammoénids ruténium-oxi-klorid [Ru,(OH),Cl,,
7NH;.5H,0], ruténium-acetat.

Ruténiumtartalmi katalizatorként elénydsen ruté-
nium(1II)-kloridot hasznalunk.

A felhasznalt ruténiumtartalmi katalizator mennyi-
sége a hidrogén-peroxid ¢s a katalizator tomegaranyé-
ban kifejezve elénydsen 1 és 35%, kiilonosen elényd-
sen 3 és 10% kozotti.

A talalmany szerinti eljaras elsé lépéseként elvég-
zett oxidacié egy masik megvaldsitasi médja szerint
gy jarunk el, hogy a telitetlen zsirsav oxidélasat hidro-
gén-peroxiddal végezzik, az elemek periédusos rend-
szerében a (VI.A.) csoportba tartozé fémet tartalmazo
katalizator jelenlétében.

Az elemek meghatarozasara lasd az elemek periddu-
sos osztalyoz4sat, amely a Francia Kémiai Térsasag hi-
vatalos lapjanak elsé szamaban 1966-ban jelent meg
(Bulletin de la Société Chimique de France).

Elénydsen volfram- és/vagy molibdéntartalmi kata-
lizatort hasznalunk.
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Katalizatorként elényosen egy, a kovetkezdk koziil
valasztott vegyiiletet alkalmazunk: volframsav, foszfo-
volframsav, molibdénsav, foszfo-molibdénsav.

A katalizator tehat elénydsen sav alaki. Kiindulha-
tunk kozvetleniil az emlitett vegyliletekb6l vagy eldallit-
hatjuk ezeket in situ oxidjaikbol vagy s6ikbol.

A molibdéntartalmu katalizatorok koziil példaként
a kovetkezGket emlithetjitk:

-~ molibdén-halogenidek, példiul molibdén-hexa-
fluorid, molibdén-tri-, -tetra- vagy -pentaklorid, molib-
dén-di-, -tri- vagy -tetrabromid,

— molibdén-hidroxidok: MO(OH);, MoO(OH);
vagy Mo,0;, 3H,0; vagy

— molibdén-oxidok, példdul molibdén-dioxid, -tri-
oxid, -pentaoxid vagy -szeszkvioxid;

— molibdén-oxi-halogenidek, példaul molibdén-oxi-
difluorid vagy -oxi-tetrafluorid, molibdén-oxi-diklorid,
-oxi-triklorid, -oxi-tetraklorid, -oxi-pentaklorid, molib-
dénsavas oxi-klorid, molibdén-oxi-dibromid;

— molibdén-metafoszfat;

- amménium-foszfo-molibdat;

— ammonium-molibdat.

A volframtartalmu katalizatorok koziil eldnydsen a
koévetkezGket hasznalhatjuk:

— volfram-halogenidek, példaul volfram-hexafluo-
rid, volfram-di-, -tetra-, -penta- vagy -hexaklorid, volf-
ram-di-, -penta- vagy -hexabromid,

— volfram-oxidok, példaul volfram-dioxid-, -trioxid,
-pentaoxid vagy szeszkvioxid,

— volfram-oxi-halogenidek, példaul volfram-oxi-tet-
rafluorid, volfram-oxi-diklorid, -oxi-tetraklorid vagy
volfram-oxi-dibromid, -oxi-tetrabromid,

— volfram-metafoszfat,

— ammo&nium-volframat,

— ammonium-foszfo-volframat.

A volfram- és/vagy molibdéntartalmi katalizator
felhasznalt mennyisége a hidrogén-peroxid és a katali-
zétor tdmegaranyaban kifejezve elénydsen 1-35%, kii-
16ndsen elényosen 3—10% kozotti.

A katalizator sav formaban akkor képzodik, amikor
az emlitett vegyiiletekbdl indulunk ki és kis mennyisé-
gl erds savat adunk hozza.

Er6s savon a taldlméany értelmében olyan savat ér-
tiink, amelynek pKa-értéke vizben <-0,1, elénydsen
<-1,0.

A pKa-t a sav/bazis par ionos disszocidcids allan-
dojaként definialjuk, amikor oldoszerként vizet hasz-
nélunk.

Az erds savak koziill megemlithetjiik az adott eset-
ben halogénezett oxisavakat, példaul a salétromsa-
vat, kénsavat, pirokénsavat, foszforsavat, polifoszfor-
savakat, perklérsavat, halogén-szulfonsavakat, pél-
déul a fluor-szulfonsavat, a klor-szulfonsavat vagy tri-
fluor-metanszulfonsavat, a metanszulfonsavat, az etan-
szulfonsavat, az etandiszulfonsavat, a benzolszulfon-
savat, a benzoldiszulfonsavakat, a toluolszulfonsava-
kat, a naftalinszulfonsavakat és a naftalindiszulfon-
savakat.

Az emlitett savak kozil kiilondsen elényds a salét-
romsav, a kénsav vagy a foszforsav.
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A felhasznalt er8s sav mennyisége az erls sav és a
hidrogén-peroxid tdmegaranyéaban kifejezve elénydsen
1-50%, kiilonosen elényodsen 5—20% kozotti.

Az els6 oxidacios 1épést elényosen 30-100 °C, kii-
16nésen 60—100 °C kozotti hémérsékleten végezziik.

A taldlmény szerinti eljarast altaldban atmoszferi-
kus nyomason végezziik, de elvégezhetjiik az atmoszfe-
rikusnal nagyobb vagy kisebb nyomason is.

Gyakorlati szempontbol a taldlminy szerinti elja-
rast konnyl elvégezni. Beadagoljuk a kiilénbozé rea-
genseket, nincs kiilonosebb betartandé adagolési sor-
rend, minddssze eldnyds a hidrogén-peroxid adagolasa
fokozatosan, folyamatosan vagy tobb részletben a
szubsztratumot, vagyis a kiindulasi anyagot, a karbonsa-
vat és sziikség esetén a katalizatorokat tartalmazé reak-
cioelegybe.

A reakcid végén intermedier terméket kapunk, amely-
ben a kettds kotések epoxihidda és/vagy két szomszédos
hidroxilcsoportta oxidalodtak.

A taldlmény szerinti eljarasban az intermedier ter-
méket nem izoldljuk, azt kdzvetleniil alkalmazzuk a ko-
vetkez® 1épésben, amelyben a vegyiiletet felhasitjuk és
oxidaciés hidrolizist végziink salétromsavval.

Olyan salétromsav vizes oldatot hasznalunk, amely-
nek koncentréci6ja kozombos, lehet 30 és 100 tomeg/tér-
fogat% kozotti. E16nydsen azonban 40—60 témeg/térfo-
gat%-os salétromsavat haszndlunk.

A salétromsavat nagy feleslegben alkalmazzuk.
A salétromsav mennyisége a kiindulasi anyag tomegé-
nek 2—50-szerese, elénydsen 4—10-szerese.

A salétromos oxidaci6 meginditasdra eldnyds egy
NO®-generatort is adagolni. Tehét alkalmazhatunk
egy, a kovetkezGk koziil vélasztott vegyiiletet: nitro-
gén-dioxid [NO,], salétromossavanhidrid [N,O;], nitro-
gén-peroxid [N,0,), nitrogén-monoxid [NO]. Abban
az esetben, amikor a felsorolt szer a reakcio korilmé-
nyei kdzott gaz allapot, azt a reakcidelegyen atbuboré-
koltatjuk.

Hasznalhatunk salétromossavat, nitrozil- vagy nit-
roz-szulfatot, vagy valamely salétromossavsot, elényd-
sen alkalifémsoét, kiilondsen elGnyGsen natriumsot is.

Ennek a segédanyagnak a mennyisége tig hatarok
kozott valtozhat. Eldnydsen a salétromsav tomegének
0-5 tdmeg%-at, kiilonosen elénydsen 0—1 tomeg%-at
alkalmazzuk ezekbdl a vegyiiletekbdl.

Amint mér emlitettiik, a salétromsavat valamely va-
nadiumtartalmu katalizator jelenlétében hasznaljuk.

Katalizatorként valamely alabbiakban felsorolt ve-
gyiiletet hasznalhatunk:

— vanadium-halogenidek, példaul vanadium-tri-, -tet-
ra- vagy -pentafluorid, vanaddium-di-, -tri- vagy -tetra-
klorid, vanadium-tribromid,

— vanadium-oxidok, példaul vanadium-oxid, vana-
dium-dioxid, vanadium-szeszkvioxid, vanadium-pen-
taoxid,

- vanadium-oxi-halogenidek, f6ként vanadium-oxi-
di- vagy -trifluorid, vanadium-oxi-mono-, -di- vagy -tri-
klorid, vanddium-oxi-mono-, -di- vagy -tribromid,

— vanadium-szulfat,

— vanadil-szulfat,
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- alkalifém- vagy ammonium-vanadatok, orto-, me-
ta~ vagy piro-forméban,

- vanadil-acetil-acetonat.

Az emlitett felsorolds nem korlatozo jellegi, va-
nadiumtartalmt kettds sokat is hasznalhatunk pél-
daul.

Az emlitett vegyiiletek kozil el6nyos katalizatorok
az ammonium-vanadatok.

A felhasznalt vanddiumtartalmu katalizator mennyi-
sége a katalizdtor HVO;-ban kifejezett tdmege és a sa-
létromsavtomeg kozotti tomegaranyban kifejezve eld-
nydsen 0,001 és 1%, kiilonosen elénydsen 0,02 és 0,5%
kozotti.

Amint mar emlitettiik, a vanadiumtartalmi kataliza-
tor jelenlétében elvégzett salétromsavas oxidacio sordn
egy fémtartalmi kokatalizatort is adagolhatunk, amely-
nek szerepe a reakci6 sebességének novelése.

A periédusos rendszer VILA. és VIII. csoportjaba
tartoz6 kokatalizatort alkalmazhatunk, ezek koziil eld-
nydsek a mangén-, vas-, nikkel-, ruténiumtartalmi kata-
 lizatorok.

A kokatalizatorként alkalmazhat6 vegyuletek koziil
példaként megemlitjik a kiilonféle emlitett fémek oxid-
jait, hidroxidjait, nitratjait, halogénjeit, oxi-halogénjeit,
foszfatjait, pirofoszfatjait, karbonatjait, karboxilatjait
és alkoholatjait.

Az elényos sOk a kovetkezk: vas(Il)-nitrat, vas(lID)-
nitrat, nikkel(IT)-nitrat, kobalt(II)-nitrat, kobalt(III)-nitrat,
kobalt(II)-acetat, mangan(Il)-karbonat, ruténium(III)-
klorid.

A kokatalizator mennyisége a kokatalizator és a sa-
létromsav tdmegaranyéaban kifejezve elényosen 0,001
és 1%, 0,002 és 0,5% kozotti.

A taldlmany egyik elényos megvaldsitasi modja ab-
bol 4l1, hogy ezt a salétromos oxiddcios 1épést oxigén
vagy valamely oxigéntartalmi gaz jelenlétében vé-
gezziik.

fgy a reakci6 teljes idStartama alatt regeneralni le-
het a salétromsavat a salétromossavbol.

Ez a gz lehet tiszta oxigén vagy valamely oxigén-
tartalmi gaz, elénydsen leveg®. A tiszta oxigén esetén
az oxigént a reakcidelegyen atbuborékoltatjuk példaul
0,1-50 1/ora aramlasi sebességgel.

A felhasznalt oxigén mennyisége nem kritikus,
amennyiben olyan, hogy sem a betaplalt gdzok, sem
barmely olyan gazfazis, ami a reakcidovezetben eldfor-
dulhat, nem keriilt a robbané Gsszetétel tartomanyaba,
figyelemmel az egyéb valasztott reakcioparaméterek-
re vagy -koriilményekre. Az oxigénmennyiség feles-
legben lehet vagy lehet kisebb mennyiségben, mint a
sztbchiometriai arany az oxiddland6 szubsztratumhoz
képest.

Altaliban az oxigén mennyiségét az oxiddlando ket-
t6s kotések szamanak fliggvényében hatarozzuk meg.
Ez a mennyiség 1-2-szerese a sztdchiometriai mennyi-
ségnek akkor, amikor a kiinduldsi anyag telitetlen zsirsa-
vak, és 5—8-szorosa a sztdchiometriai mennyiségnek,
amikor a kiinduldsi anyag olaj vagy zsir.

A reakcioban az oxigén vagy levegé nyomdsa
110 bar kozott véltozhat.
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A taldlmany szerinti eljarast atmoszferikus nyoma-
son végezhetjiik.

Ebben a masodik 1épésben a reakcié hémérsekletét
elénydsen 40 és 100 °C kozott, még elénydsebben 60
és 90 °C kozott valasztjuk meg.

Az elézdekhez hasonldan a reakciét elénydsen at-
moszferikus nyomason végezziik.

Az eljarast konnyen meg lehet valositani a gyakor-
latban.

Egy elényds megvalositasi mod szerint a kataliza-
tort és adott esetben a kokatalizatorokat a salétromsav-
oldatba adjuk, amelyet azutan az el5z6 lépésbdl szarma-
z6 reakcidelegyhez hozzaadunk.

Ezutan atbuborékoltatjuk az oxigéntartalmi gaz-
aramot.

A reakei6 végén a reakcioelegy kétfazisu.

A vizes fazis tartalmazza a salétromsavat, a kiilén-
bo6z3 katalizatorokat, kokatalizatorokat és a karbonsava-
kat, amelyek foként telitetlen dikarbonsavak.

A szerves fazis f6leg a reakcid sordn keletkezett teli-
tett egyértékd zsirsavakat és adott esetben azokat tartal-
mazza, amelyek mdr a kiindulaskor is jelen vannak, to-
vabba tartalmazza az el nem reagalt telitetlen zsirsava-
kat is.

Meg kell jegyezni, hogy a talalméany szerinti eljaras-
nak az az elénye, hogy nem bontja le azokat a telitetlen
zsirsavakat, amelyek a kiindulasi anyagban mér esetleg
jelen vannak, f6ként az olajok és zsirok esetében.

A vizes és szerves fazis elvalasztasat eldnydsen me-
legen dekantalassal végezziik.

A szerves fazist eldnyssen egyszer vagy tobbszor
vizzel mossuk, annak érdekében, hogy a szerves fazis-
ban esetleg visszamarado telitett kétértékd zsirsavakat
kinyerjiik. A mosdvizet egyesithetjiik a szerves €s vizes
fazisok elvalasztisanal kapott vizes fazissal.

A kétértéka telitetlen zsirsavakat tartalmazé vizes
fazist lehditjiikk gy, hogy a hdmérsékletét szobahmér-
sékletre hozzuk.

Az emlitett karbonsavak kristdlyosodnak, és ezeket
szokasos szilard/folyadék elvalasztasi eljarassal, elényo-
sen sziiréssel nyerjik ki.

Az elvalasztast adott esetben egy vagy tobb vizes
mosas kovetheti.

A szerves fazisbol a szerves oldoszert desztillalas-
sal tavolitjuk el.

A szerves fazisbol a monokarbonsavakat ismert fo-
lyadék/folyadék elvalasztasi eljarassal, elénydsen desz-
tillalassal valasztjuk el.

A vizes fazist, amely a salétromsavat, a katalizatoro-
kat és kokatalizatorokat tartalmazza, elénydsen — a fe-
lesleges viz leparlasa utan, amellyel a megfelel6 salét-
romsavkoncentraciot kialakitjuk —, visszavezetjiik a
rendszerbe.

A taldlmany szerinti eljaras kivaloan alkalmas pelar-
gonsav és azelainsav elSallitasara olajsavbol és repce-
¢s napraforgdolajbol.

A kovetkezdkben a taldlmanyt példakkal illusztral-
juk, azonban nem kivanjuk azokra korlatozni.

A példakban az emlitett kitermelésértékek a kovet-
kez6 definiciénak felelnek meg:
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— azelainsavszelektivitds: RT

képzddott azelainsav molszama

képzb6dott azelainsav+parafasav+
+pimelinsav mélszdma

~ pelargonsavszelektivitas: RT

képzdott pelargonsav molszama

~ képzddott pelargonsav+Kkaprilsav +
+heptansav mélszama

1. példa

A példaban napraforgdolaj (olajsavszirmazék) oxi-
dalohasitasat végezzik hangyasav és kénsav jelenlétében.

Hitével és hémérsékletszondaval ellatott reaktorba
828 mg ,,olajsavas” napraforgoolajat toltiink.

A napraforgdolajban a zsirsav Osszetétele a kovet-
kez6:

— palmitinsav 4,6 tomeg%
— sztearinsav 4,8 tdmeg%
— olajsav 77,8 tomeg%
— linolsav 12,8 tdmeg%

Hozzaadunk 413 mg 30 témeg%-os vizes hidrogén-
peroxidot, vagyis 3,64 mmol hidrogén-peroxidot, 5 g
hangyasavat és 250 mg 96 tomeg%-os kénsavat.

A reakcioelegyet 2 6ran keresztil 45 °C-on, majd
4 6ran keresztill 80 °C-on tartjuk. Ezutan a reakcio-
elegyhez lassan hozzdadunk egy salétromsavas reak-
cidelegyet, amely 13,2 ml 49 tomeg/térfogat%-os vizes
salétromsavoldatbol, 106 mg ammoénium-metavanadat-
bol és 50 mg natrium-nitritbdl all. A reakcidelegyet ez-
utan 6 6ran keresztiil 75 °C-on tartjuk.

A reakci6 végén a reakcidelegyet lehiitjiik.

Az elegy pH-jat ekkor 36 tomeg%-os vizes nat-
rium-hidroxid-oldat hozzaadasaval 2,4-re allitjuk be.

A reakcidelegyet ezutin 500 ml-re kiegészitjiik és
kapillariselektroforézissel analizaljuk.

A kovetkezG eredményeket kapjuk:

— pelargonsav 236 mg
— kaprilsav 42 mg
— hepténsav 11 mg
— azelainsav 117 mg
— parafasav 13 mg
— pimelinsav 12 mg

Az azelainsavra Kapott szelektivitas 82%.
A pelargonsavra kapott szelektivitas 82%.

2. példa

A példaban olajsavas repceolaj oxidalohasitasat vé-
gezzik hangyasav és kénsav jelenlétében.

Hitdvel, keverbvel és hémérsékletszondaval ella-
tott reaktorba 830 mg olajsavas repceolajat toltiink.

Ebben a repceolajban a zsirsavak Osszetétele a ko-
vetkez6:

— palmitinsav 3,2 tomeg%
— sztearinsav 2,0 tomeg%
— olajsav 86,8 tomeg¥o
— linolsav 2,3 tomeg%
— linolénsav 4,2 tdmeg%
~ gadoleinsav 1,5 témeg%
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Hozzaadunk 430 mg 30 tomeg%-os vizes hidrogén-
peroxidot, vagyis 3,79 mmol hidrogén-peroxidot, 5 g
hangyasavat és 250 mg 96 tomeg%-os kénsavat.

A reakcidelegyet 2 6ran keresztiil 45 °C-on, majd
4 6ran keresztiil 80 °C-on tartjuk.

A reakcidelegyhez ezutdn lassan hozzdadunk egy 0j
reakcidelegyet, amely a salétromsavat tartalmazza, és
13,2 ml vizes 49 témeg/térfogat%-os salétromsavbol,
106 mg ammonium-metavanadatbol és 50 mg natrium-
nitritb8l all. A reakcibelegyet ezutdn 6 6ran keresztiil
75 °C-on, majd 2 6réan keresztiil 90 °C-on tartjuk.

A reakcid végén a reakcidelegyet lehiitjiik.

Az elegy pH-jat 36 tomeg%-os vizes natrium-hid-
roxid-oldat hozzaadésaval 2,4-re allitjuk be.

A reakcidelegyet 500 ml-re kiegészitjiik és kapilla-
riselektroforézissel analizéljuk.

A kovetkezd eredményeket kapjuk:

— pelargonsav 244 mg
— kaprilsav 45 mg
— heptansav 13 mg
— azelainsav 212 mg
~ parafasav 24 mg
— pimelinsav 18 mg

Az azelainsavra a kapott szelektivitas 82%.
A pelargonsavra a szelektivitas 79%.

3. példa

Ebben a példaban olajsav oxidalohasitasat végez-
ziik hangyasav jelenlétében. 50 ml-es, mechanikai keve-
rével, hdmérdvel és visszafolyatd hiitGvel ellatott ha-
romnyak( lombikba 867 mg (3,07 mmol) olajsavat és
5 g hangyasavat adagolunk.

Ezutan hozzaadunk 797 mg (7 mmol) 30 tomeg%-
os vizes hidrogén-peroxid-oldatot és a reakcioelegyet
2 6réan keresztil 40 °C-on melegitjiik.

Ezutin a reakcidelegyhez kozvetleniil hozzdadjuk
39 g 49 tomeg/térfogat%-os vizes salétromsav, 222 mg
ammonium-metavanadat és 100 mg natrium-nitrit ele-
gyét. A reakcidelegyet ezutan 6 6ran keresztiil 60 °C-on
tartjuk.

A reakcibelegyet ezutan lehitjiik, 36 tdomeg%.-os vi-
zes natrium-hidroxid-oldat hozziadasaval a pH-jat 2,3-
ra allitjuk be, majd 1 l-re higitjuk és kapillariselektro-
forézissel analizaljuk.

A kovetkez6 eredményeket kapjuk:

— pelargonsav 247 mg
— kaprilsav 15 mg
— hepténsav 11 mg
— azelainsay 284 mg
— parafasav 24 mg
— pimelinsav 4 mg

A pelargonsavra a szelektivitas 90%.
Az azelainsavra a szelektivitas 90%.

4. példa

Ebben a példiban erukasav oxidalohasitasat végez-
ziik hangyasav jelenlétében.

HuitSvel és hémérsékletszondaval ellatott reaktorba
keverés kozben 1,21 g (3,57 mmol) erukasavat, 0,36 g
hangyasavat és 0,8 g (7,05 mmol) 30 tdmeg%-os hidro-
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gén-peroxidot adagolunk. A reakcioelegyet ezutan
7 6ran keresztiil 80 °C-on melegitjiik, majd a reakci6-
elegyhez kozvetleniil hozzdadunk 13,4 g 55 tomeg/térfo-
gat%-os vizes salétromsavoldatot, 70 mg nétrium-nit-
ritet és 133 mg ammonium-metavanadatot. A reakcio-
elegyet 5,5 oran keresztiil 61 °C-on melegitjiik, majd le-
hiitjiik, 36 tdmeg%-os vizes natrium-hidroxid-oldat hoz-
zdadasaval pH-jat 2,3-ra allitjuk be. A reakcidelegyet
ezutan észteresitjik és gazkromatografias eljarassal ana-
lizéljuk.
A kovetkezs eredményeket kapjuk:

— dimetil-brasszilat 465 mg
~ dimetil-dodekan-dioat 109 mg
— dimetil-szuberat 1 mg
— metil-pelargonat 291 mg
— metil-kaprilat 52 mg
— metil-heptanoat 2mg

A brasszilsavra a szelektivitas 80%.
A pelargonsavra a szelektivitas 83%.

5. példa

A példaban petroszelénsav oxidativ hasitasat végez-
zitk hangyasav jelenlétében.

Hiitdvel és hémérsékletszondaval ellatott keverhet6
reaktorba 0,99 g (3,51 mmol) erukasavat, 0,37 g hangya-
savat és 0,8 g (7,05 mmol) 30 tomeg%-os hidrogén-
peroxidot adagolunk. A reakcioelegyet 7 oran keresztiil
80 °C-on melegitjilk, majd hozzaadunk 13,4 g 55 t6-
meg/térfogat%-os vizes salétromsavat, 70 mg natrium-
nitritet és 133 mg ammoénium-metavanadatot. A reak-
cidelegyet 5,5 oran keresztiil 61 °C-on melegitjiik, majd
lehditjiik, pH-jat 36 tdmeg%-os vizes nétrium-hidroxid-
oldat hozzaadéasaval 2,3-ra éllitjuk be. A reakcidelegyet
ezutan észteresitjiikk és gazkromatografias eljarassal ana-
lizaljuk.

A kovetkezd eredményeket kapjuk:

— dimetil-adipat 287 mg
— dimetil-glutarat 40 mg
— metil-laurét 400 mg
— metil-undekanodt 65 mg
— metil-dekanoat 4 mg

Az adipinsavra kapott szelektivitas 80%.
A laurinsavra kapott szelektivitas 78%.

6. példa

A példaban metil-oleat oxidativ hasitdsat végezziik
hangyasav jelenlétében.

Hiit8vel és hémérsékletszondaval ellatott reaktorba
keverés kozben 1,049 g (3,54 mmol) metil-oleatot,
0,36 g hangyasavat és 0,8 g (7,05 mmol) 30 tomeg%-os
hidrogén-peroxidot adagolunk. A reakcidelegyet ez-
utén 7 6ran keresztiil 80 °C-on melegitjiik.

A reakcidelegyhez ezutan kozvetleniil hozzdadunk
13,4 g 55 tomeg/térfogat%-os vizes salétromsavat,
70 mg nétrium-nitritet és 133 mg ammonium-metava-
nadatot. A reakcidelegyet ezutdn 5,5 Ordn keresztiil
61 °C-on melegitjiik, majd lehitjik, pH-jat 36 to-
meg%-0s vizes natrium-hidroxid-oldat hozzdadasaval
2,3-ra Allitjuk be. A reakcidelegyet ezutdn észteresitjik
és gazkromatografias eljarassal analizaljuk.
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A kovetkezd eredményeket kapjuk:

— dimetil-azelat 495 mg
— dimetil-szuberat 51 mg
— dimetil-pimelat 4 mg
— metil-pelargonat 384 mg
— metil-kaprilat 39 mg
— metil-heptanoat S5mg

Az azelainsavra kapott szelektivitas 89%.
A pelargonsavra kapott szelektivitas 89%.

7. példa

A példaban olajsav oxidativ hasitasat végezziik
egyediil hidrogén-peroxid jelenlétében.

Keverdvel, hiitével és hémérsékletszondaval ella-
tott reaktorba 1,01 g (3,59 mmol) olajsavat és 0,8 g
(7,05 mmol) 30 tdomeg%-os vizes hidrogén-peroxidot
adagolunk. A reakcidelegyet ezutdn 7 6rdn keresztil
80 °C-on melegitjiik.

A reakcidelegyhez kozvetleniil hozzdadunk 13,4 g
55 tomeg/térfogat%-os vizes salétromsavoldatot, 70 mg
natrium-nitritet és 133 mg ammonium-metavanadatot.
A reakcidelegyet ezutan 5 Orédn keresztiil 61 °C-on me-
legitjiik.

A reakcidelegyet lehiitjik, pH-jat 36 tomeg%-os vi-
zes natrium-hidroxid-oldattal 2,3-ra allitjuk be. A reak-
cidelegyet észteresitjik és gazfazisu kromatografias el-
jarassal analizaljuk.

A kovetkezd eredményeket kapjuk:

— dimetil-azelat 76 mg
— dimetil-szuberat 45 mg
— dimetil-pimelat 8 mg
— dimetil-adipat 24 mg
— metil-pelargonat 119 mg
— metil-kaprilat 41 mg
— metil-heptanoat 6 mg

Az azelainsavra kapott szelektivitas 50%.
A pelargonsavra kapott szelektivitas 68%.

8. példa

A példaban olajsav oxidativ hasitasat végezziik hid-
rogén-peroxid &s kénsav jelenlétében.

Hitével, keverdvel és hémérsékletszondaval ella-
tott reaktorba 1,01 g olajsavat (3,59 mmol), 0,12 g
98 tomeg%-os kénsavat és 0,8 g (7,05 mmol) 30 t6-
meg%-os hidrogén-peroxidot adagolunk. A reakcidele-
gyet ezutan 7 6ran keresztiil 80 °C-on melegitjiik.

A reakcibelegyhez ezutin kozvetleniil hozzdadunk
13,4 g 55 tomeg/térfogat¥e-os vizes salétromsavat, 70 mg
natrium-nitritet és 133 mg ammonium-metavanadatot.
A reakcidelegyet 5 oran keresztiil 61 °C-on melegitjiik.

A reakcidelegyet lehtitjiik, pH-jat 36 témeg%-os vi-
zes natrium-hidroxid-oldattal 2,3-ra allitjuk be, majd
észteresitjiik és gazfazisi kromatografis eljarassal ana-
lizaljuk.

A kovetkez6 eredményeket kapjuk:

— dimetil-azelat 316 mg
— dimetil-szuberat 136 mg
— dimetil-pimelat 13 mg
— dimetil-adipat 6 mg
— metil-pelargonat 238 mg
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— metil-kaprilat 91 mg
- metil-heptanoat 7mg
Az azelainsavra kapott szelektivitas 71%.
A pelargonsavra kapott szelektivitas 60%.

9. példa

A példiban olajsav oxidalohasitasat végezziik volf-
ramsav jelenlétében.

Hitdvel, keverdvel és hémérsékletszondaval ella-
tott reaktorba 1,0 g (3,54 mmol) olajsavat, 0,206 g volf-
ramsavat és 0,8 g (7,05 mmol) 30 tdmeg%-os hidro-
gén-peroxidot adagolunk. A reakcidelegyet 5 oran ke-
resztil 80 °C-on melegitjiik.

A reakcioelegyhez ezutin kozvetleniil hozzdadunk
13,4 g 55 tomeg/térfogat¥%-os vizes salétromsavolda-
tot, 70 mg natrium-nitritet és 133 mg ammonium-meta-
vanadatot. A reakcidelegyet 6 oran keresztiil 61 °C-on
melegitjiik.

A reakcidelegyet ezutan lehttjik, pH-jat vizes 36 t6-
meg%-os natrium-hidroxid-oldattal 2,3-ra allitjuk be.
A reakcitelegyet ezutin észteresitjik és gazfazisu kro-
matografias eljarassal analizaljuk.

A kovetkezd eredményeket kapjuk:

— dimetil-azelat 544 mg
— dimetil-szuberat 82 mg
— dimetil-pimelat 8 mg
— dimetil-adipat 5mg
— metil-pelargonat 416 mg
— metil-kaprilat 58 mg
— metil-heptanoat 4 mg

Az azelainsavra kapott szelektivitas 84%.
A pelargonsavra kapott szelektivitas 86%.

SZABADALMI IGENYPONTOK

1. Eljaras mono- és dikarbonsavak eldallitasara teli-
tetlen zsirsavakbol és/vagy szarmazékaikbol, azzal jel-
lemezve, hogy a kovetkez lépésekbdl all:

- az elsd lépésben egy telitetlen zsirsavat oxidalunk
sav és/vagy észter forméjaban hidrogén-peroxiddal,
fém-oxid vagy egy karbonsav jelenlétében, amely ut6b-
bi mellett adott esetben egy ruténiumtartalmu kataliza-
tort is hasznalunk,

— a kovetkez 1épésben az el6z6 1épés reakcioko-
zegét salétromsavval reagaltatjuk vanadiumtartalmi ka-
talizator jelenlétében és adott esetben egy kokataliza-
tort is hasznalunk,

— végiil a mono- és dikarbonsavakat kinyerjiik.

2. Az 1. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve,
hogy a kiindulasi anyag egy vagy tobb olyan zsirsav,
amely egy vagy tobb kettds kotést tartalmaz.

3. A 2. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve,
hogy a telitetlen zsirsav az (I) altaldnos képlettel jelle-
mezhetd,
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ahol

n értéke 1, 2 vagy 3,

R! jelentése 4—40 szénatomos, egyenes vagy elagazéd
szénlancu alkenil- vagy alkadienilcsoport,

R2 jelentése a kovetkezo:

— han értéke 1, R? jelentése hidrogénatom vagy adott
esetben egy vagy tobb hidroxilcsoportot tartalmazo,
1-6 szénatomos alkilcsoport,

— ha n értéke 2, R2 jelentése adott esetben egy vagy
tobb hidroxilcsoportot tartalmazd, 1-6 szénatomos
alkilén- vagy alkeniléncsoport,

— ha n értéke 3, R2 jelentése 1,2,3-propan-triil-cso-
port.

4. Az 1-3. igénypontok barmelyike szerinti eljaras,
azzal jellemezve, hogy a telitetlen zsirsav olyan (I) alta-
lanos képletii vegyulet, ahol
R! jelentése 6—22 szénatomos, 1-5, elénydsen 1-3

kettOs kotést tartalmazé alkenilcsoport, és

R2 jelentése hidrogénatom vagy adott esetben 1-2 hid-
roxilcsoportot tartalmazé 1-4 szénatomos alkilcso-
port, amikor n értéke 1; amikor n értéke 2, akkor
adott esetben egy hidroxilcsoportot tartalmazé dieti-
1én- vagy propiléncsoport; és amikor n értéke 3, ak-
kor 1,2,3-propén-triil-csoport.

5. Az 1-4. igénypontok barmelyike szerinti eljaras,
azzal jellemezve, hogy a kiindulési anyagot a kovetke-
26 vegyiiletek koziil valasztjuk:

— egyetlen kett8s kotést tartaimazo telitetlen zsir-
savak, igy linderinsav, mirisztoleinsav, palmitolein-
sav, olajsav, petroszelénsav, doglinsav, gadoleinsav,
erukasav; két kett3s kotést tartalmazo telitetlen zsirsa-
vak, igy linolsav; harom kettGs kotést tartalmazo teli-
tetlen zsirsavak, példaul a linolénsav; tobb mint négy
kettés kotést tartalmazo telitetlen zsirsavak, példaul
izdnsav, sztearodonsav, arachidonsav, hipanodon-
sav; hidroxilcsoportot tartalmazoé telitetlen zsirsavak,
példaul ricinoleinsav, valamint az emlitett savak ke-
verékeli,

— 4llati eredetd olajok és zsirok, elénydsen cetolaj,
delfinolaj, balnaolaj, fokaolaj, szardiniaolaj, heringolaj,
cépaolaj, csukamajolaj; marhaldbolaj, marha-, sertés-,
16-, juhzsirok (-faggyik),

— ndvényi eredetii olajok, elénydsen repceolaj, nap-
raforgbolaj, mogyoroolaj, olivaolaj, didolaj, kukorica-
olaj, sz6jaolaj, lenolaj, kenderolaj, sz616magolaj, kopra-
olaj, palmaolaj, gyapotmagolaj, babasszuolaj, jojoba-
olaj, szezamolaj, ricinusolaj,

— a fent emlitett zsirsavaknak megfelel6 észterek,
els6sorban metil-, etil- és propil-észterek, elénydsen
olajok, kiilonosen elénydsen repceolajok metanolizi-
sének termékei.

6. Az 1-5. igénypontok barmelyike szerinti elja-
ras, azzal jellemezve, hogy a kiindulasi anyag egy, a
kovetkez8kben felsorolt sav: palmitoleinsav, olajsav,
petroszelénsav, erukasav, linolsav, linolénsav, ricino-
leinsav; repceolaj, napraforgoolaj, szdjaolaj, lenolaj,
ricinusolaj, elénydsen olajsav, repceolaj, napraforgo-
olaj vagy szdjaolaj.

7. Az 1-6. igénypontok barmelyike szerinti eljaras,
azzal jellemezve, hogy hidrogén-peroxidboél sztochio-



1 HU 219805 B 2

metrial mennyiséget vagy 0—50%-os felesleget, elényo-
sen 1-20%-os felesleget alkalmazunk.

8. Az 1-7. igénypontok barmelyike szerinti eljaras,
azzal jellemezve, hogy a hidrogén-peroxid mellett vala-
mely karbonsavat is alkalmazunk.

9. A 8. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve,
hogy karbonsavként egy (II) altalanos képletil vegyiile-
tet alkalmazunk,

R3-COOH: (In
ahol
R3 jelentése 1-22 szénatomos szénhidrogéncsoport,
amely lehet telitett, egyenes vagy eldgazé szénlan-
cu, aciklusos alifas csoport, vagy egy monociklusos
vagy policiklusos telitett cikloalifas csoport.

10. A 8. vagy 9. igénypont szerinti eljaréds, az-
zal jellemezve, hogy karbonsavként egy telitett alifas
karbonsavat, elénydsen hangyasavat vagy ecetsavat,
vagy egy, a reakcid soran képzodott savat, eldnydsen
pelargonsavat, azelainsavat vagy sztearinsavat alkal-
mazunk.

i1. A 8-10. igénypontok barmelyike szerinti elja-
ras, azzal jellemezve, hogy karbonsavbol olyan mennyi-
séget alkalmazunk, hogy a hidrogén-peroxid és a kar-
bonsav molaranya 10 és 500% kozotti, elénydsen 10 és
40% kozotti.

12. A 8-11. igénypontok barmelyike szerinti elja-
ras, azzal jellemezve, hogy egy ruténiumtartalmu katali-
zétort is adagolunk.

13. A 8-12. igénypontok barmelyike szerinti elja-
ras, azzal jellemezve, hogy ruténiumtartalma kataliza-
torként egy, a kovetkezékben felsorolt vegyiiletet alkal-
mazunk: ruténium(III)-klorid, ruténium(I'V)-klorid, ru-
ténium-pentafluorid, ruténium(Il)-oxid, ruténium(IV)-
oxid, ammonids ruténium-oxi-klorid {Ru,(OH),Cl,,
7NH;, 5H,0], ruténium-acetat.

14. A 12. vagy 13. igénypont szerinti eljaras, azzal
Jjellemezve, hogy ruténiumtartalmu katalizatorbdl olyan
mennyiséget alkalmazunk, hogy a hidrogén-peroxid és
a katalizator kozotti tomegarany 1 és 35% kozotti, el6-
ny6sen 3—10% kozotti.

15. Az 1-7. igénypontok barmelyike szerinti elja-
ras, azzal jellemezve, hogy a hidrogén-peroxidon ki-
viil egy, a periddusos rendszer VI.A. csoportjaba tarto-
z6 fémet tartalmazo katalizatort, elényosen volframot
és/vagy molibdént tartalmaz6 katalizatort is alkal-
mazunk.

16. Az 1-7. és 15. igénypontok barmelyike szerinti
eljaras, azzal jellemezve, hogy katalizatorként egy, a ko-
vetkezGkben felsorolt vegyiiletet alkalmazunk: volf-
ramsav, foszfo-volframsav, molibdénsav, foszfo-molib-
dénsav, vagy ezek prekurzorai.

17. Az 1-7., 15. és 16. igénypontok barmelyi-
ke szerinti eljaras, azzal jellemezve, hogy a felhasz-
nalt volfram- és/vagy molibdéntartalmi katalizator
mennyisége olyan, hogy a hidrogén-peroxid és a kata-
lizator kozotti molarany 1-35%, elénydsen 3—-10%
kozotti.

18. A 16. vagy 17. igénypont szerinti eljaras, azzal
Jjellemezve, hogy egy er0s savat adagolunk, elénydsen
salétromsavat, kénsavat vagy foszforsavat.
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19. Az 1-18. igénypontok barmelyike szerinti elja-
ras, azzal jellemezve, hogy az elsé oxidacids lépés ho-
mérséklete 30 és 100 °C kozotti, elénydsen 60—100 °C
kozotti.

20. Az 1-19. igénypontok barmelyike szerinti elja-
ras, azzal jellemezve, hogy a masodik lépésben alkalma-
zott salétromsav mennyisége a kiindulasi anyag tomegé-
nek 2-50-szerese, elénydsen 4—10-szerese.

21. A 20. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemez-
ve, hogy egy NO®-forrast is adagolunk a kévetkezok
koziil: nitrogén-dioxid [NO,)], salétromossavanhidrid
[N,0,], nitrogén-peroxid [N,0,], nitrogén-monoxid
[NOJ], salétromossav, nitrozil- vagy nitr6z-szulfét, vala-
mely salétromossavso, elényosen alkalifémso, kiilono-
sen elGnydsen natrium-nitrit.

22. A 20. vagy 21. igénypont szerinti eljaras, azzal
jellemezve, hogy a vanadiumtartalmu katalizatort a ko-
vetkezGk koziil véalasztjuk:

— vanadium-halogenidek, elénydsen vanadium-tri-,
-tetra- vagy -pentafluorid, vanadium-di-, -tri- vagy -tet-
raklorid, vanadium-tribromid,

— vanadium-oxidok, eldnydsen vanadium-oxid,
vanadium-dioxid, vanadium-szeszkvioxid, vanadium-
pentaoxid,

— vanadium-oxi-halogenidek, elényosen vana-
dium-oxi-di- vagy -trifluorid, vanadium-oxi-mono-,
-di- vagy -triklorid, vanadium-oxi-mono-, -di- vagy
-tribromid,

— vanadium-szulfat,

— vanadil-szulfat,

— alkalifém- vagy ammoénium-vanadatok, orto-,
meta- vagy piro-formaban,

— vanadil-acetil-acetonat.

23. A 20-22. igénypontok barmelyike szerinti elja-
ras, azzal jellemezve, hogy a felhasznalt vanadiumtar-
talm katalizator mennyisége a katalizator HVO;-ban
kifejezett tomege és a salétromsavtomeg kozotti tomeg-
ardnyban kifejezve 0,001 és 1%, eldnydsen 0,02 és
0,5% kozotti.

24. A 20-23. igénypontok barmelyike szerinti elja-
ras, azzal jellemezve, hogy egy kokatalizatort is adago-
lunk, amely a periédusos rendszer VILA. vagy VIIL
csoportjaba tartozd fémet tartalmaz, elénydsen man-
gant, vasat, nikkelt, ruténiumot és/vagy kobaltot tartal-
mazo katalizatort adagolunk.

25. A 20-24. igénypontok barmelyike szerinti elja-
ras, azzal jellemezve, hogy a salétromsavas oxidacios lé-
pést oxigén vagy valamely oxigéntartalmi gaz jelenlété-
ben végezziik.

26. A 25. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemez-
ve, hogy az oxigén mennyisége a sztochiometriai
mennyiség 1-2-szerese, amikor a kiindulasi anyag vala-
mely telitetlen zsirsav, és 5—8-szorosa, amikor a kiindu-
lasi anyag olaj vagy zsir.

27. A 20-26. igénypontok barmelyike szerinti el-
jaras, azzal jellemezve, hogy a reakcié hémérséklete a
masodik lépésben 40 és 100 °C kozotti, elénydsen
60—90 °C kozotti.

28. Az 1-27. igénypontok barmelyike szerinti el-
jaras, azzal jellemezve, hogy kétfazisu reakcidelegyet
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kapunk, amelyben a vizes fazis tartalmazza a teli- kat, amelyek a kiindulasi anyagban is jelen voltak,
tett kétértékd zsirsavakat, a salétromsavat, a katalizato- tovabba az el nem reagalt telitetlen zsirsavakat, és
rokat és kokatalizatorokat, és a szerves fazis tartalmaz- hogy a kapott egy- és kétértékii telitett zsirsavakat el-
za lényegében az egyértéki telitett zsirsavakat, ame- valasztjuk.

lyek a reakcio soran képzddtek, és adott esetben azo- 5

Kiadja a Magyar Szabadalmi Hivatal, Budapest
A kiadasért felel: Tor6cesik Zsuzsanna fGosztalyvezetS-helyettes
Windor Bt., Budapest
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