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Zpusob oxidace olefini, majicich dvojnou vazbu
ge:i koncovymi atomy uhliku v Fet&zci, na aldehy
Y

——

Oxidace slou¥eniny majfici{ dvojnou vazbu mezi
koncovymi atomy uhliku k ziskdni p¥islu¥ného
aldehydu, se provi&di tak, ¥e se uvedenid sloule-
nina uvede ve lt{k s molekuld&rnim k¥|1£ken v
pFitomnosti slo¥ zahrnujic{ koy VIII. skupiny
zpo¥atku vpodstat& prosté ligandu NO a NO, v
mno¥stvi G&inném pro podporovéni oxidace avedené
llouaening, reoxi a&ng slo¥ky v mno¥stvi G¥inném
ro op¥tné zoxidovani zredukované slo¥ky zahrnu-
{fci kov VI1l. skupiny na slo¥ku zahrnujici kov
1II1. skupiny, nebo s o!ks zahrnujici m&d v
mno¥stvi u¥inném pro usnadn&ni oxidace uvedené
slou¥eniny, a alespoii jednoho alkoholu vybrané-
ho ze skupiny sekunda&irnich alkoholu, terciérnich
alkoholu a jejich sm&si v mno¥stvi u&inném pro
z2vyg¥eni selektivity oxidace uvedené sloufeniny
na aldehyd v porovna&ni 8 prova&d¥&nim kontaktni
reakce v p¥itomnosti p¥islu¥ného primérniho
alkoholu misto uvedeného alespon iednoho~a1ko-
holu, pF¥i¥em¥ se uvAd¥ni reakénich slo¥ek ve
styk provadi za podminek G¥innych pro oxidovéni
gvgdgné slou¥eniny a pro tvorbu p¥islud¥ného al-
ehydu.
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Zpisob exidace olefinfi, majicich dvoinou vazbu meZT"kUncvvymi
atomy uhliku v retézci, na aldehydy

Oblast techniky

Vynalez se tyka zplsobli oxidace slouleniny, majici dvojnou
vazbu mezi koncovymi atomy uhliku v Fetézci, napriklad a-olefinu,
za vzniku prislusSného aldehydu, Zejména se vyndlez tyka takovych
zpuisobl, pfi nichZ se na uvedenou slouéeninu ptisobi molekul&rnim
kyslikem v pritomnosti kovu VIII, skupiny periodické soustavy

prVkﬁo

Dosavadni stav techniky

Jiz od roku 1894 je znémo, Ze je moZno pouzit chloridu pala-
dia pro stechiometrickou oxidaci ethylenu na acetaldehyd v pri-
tomnosti vody. ¥ dosaZeni zlepSenych vysledkd se pridavaly ko-kata-
lyzatory, jako je chlorid mé&dnaty CuCl » které mohly znevu zexy-
dovat vzniklé nulvalentni paladium, Pd°, na aktivni paladium PdII

Oxidaéni reakce s pouzitim paladia byly roz§ireny na vysSS$i
olefiny. Za wétSiny podminek vznikaji z a-olefind pouze methyl-
ketony, Avsak pfi stechiometrickych reakcich za pouziti soli pala-

dia dochazi téZ ke vzniku aldehydd,

Aldehydy vyrobené ze slouéenin, majicich dvojnou vazbu mezi
koncovymi atomy uhIiku v Fetézci, jsou vhodné pro mnoho udeld po~-
uziti, napfiklad k vjyrobé farmeceutik, chufovych a vonnych latek,
Kromé toho lze téchto aldehydda pouzit jako prekurzorid nebo mezi-
produktd pri vyrobé jinych cennjch produkti. Napriklad 1lze 3~-acet-
oxypropionaldehyd pouZit jako vychozi latku pro pripravu 1,3-pro-
pandiolu,

Bylo by vyhodné peskytnout Uéinné a vykonné zpidsoby pro vy-
robu aldehydt ze sloudenin, majicich dvojnou vazbu mezi koncovymi

atomy uhliku v Fetézci, jako jsou a=olefiny,,

V patentovém spise US &, 4,661,642 se popisuje zpisob oxida-

ce a-olefini na prisludny aldehyd a keton, Tento zpisob spodiva v
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tom, Ze se na a-olefin puisobi molekuldrnim kysIikem v pritomno-
sti roztoku komplexni sloudeniny kovu VIII, skupiny periodické
soustavy prvki, kteréd obsahuje aleSpoﬁ Jeden N02 nebo NO ligand,
sole dvojmocné médi a tercidrnihe alkoholu jakoZto rozpoustédla,
Z vysledki uvedenjch v tomto patentovém spise je zrejmé, Ze 1=
decen lze oxidoevat na smés (60:40, molarni) aldehydu s ketonem,
ktera vznikne po 1,1 hodiny, av3ak tento pomér se po 2,1 hodiny .
sniZi na 18:82, Komplexni sloudenina obsahujici NO, nebo NO 1li-
gand se ziskd pouZitim stechiometrického mnozZstvi stribra, coz
zvySuje ndklady na katalyzator, Nadto bylo dosaZeno konverze jenom
asi 7, t.j, ziskdno 7 mold aldehydu + ketonu na 1 mol paladia,

nez se katalyzéatory popisované ve zmindném patentovém spise staly

l

neuﬂlnnyml. Je proto s hlediska ufinnosti a vykonnosti zadouci,

i
vyvinout zplsoby, které skytaji vys$3i seloktivitu a vytéiky alde~

hydd a/nebo vy$si .

<

Podstata vynélezu

Nyni byly vyvinuty nové zpasoby oxidace slouCeniny, majici
dvojnou vazbu mezi komcovymi atomy uhliku v retézci, k ziskéni
prislusného aldehydu. Tyto zptisoby skytaji velmi uéinné a vykonné
vysoké vytéiky vyrébénych aldehydd, vztaZeno na dané mnozstvi ka-
talyzatoru, Kromé toho miZe reakdni smés zahrnovat jests jiné sloz~
ky pro dalsSi zlepSeni zpidsbu, Dal$i vjhodou je, Ze katalyzatorové
soustavy pouZivané pii zplisobu podle vynélezu mohou byt priprave-
ny jednoduchym nebo midlo sloZitym postupem, bez nutnosti pouziti
pomérné drahého stfibra, a mohou se pouzivat v vpodstaté homogen-
ni kombinaci s reak&énimi sloZkami nebo jako heterogenni soustava
katalyzator/reakéni slozky,

V Sirokém aépektu zahrnuji zpisoby podle vynidlezu uvedeni
aleSpon jedné slouceniny, majici dvojnou vazbu mezi koncovymi atomy
uhliku v retézci, ve styk s molekuldrnim kyslikem v pritomnesti
alespon Jedné slozky tvorené kovem VIII, skupiny periodické sou-
stavy prvkid, zpo8atku prakticky prosté N0, nebo NO Iiganddi, pou-
Zité v mnoZstvi ulinném pro zoxidovani uvedené sloudeniny. K temuto
styku reakénich sloZzek déle dochézi v pfitomnosti alespon jednoho
alkoholu ze skupiny sekundarnich alkohold, terciarrich alkohol®
a jejich smési. Alkolol je pritomen v mnoZstvi uéinném pro zvyseni

selektivity oxidace v aldehyd, v porovnani s postupem, pri némz
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se uvedeni obou reakénich sloZek ve styk provadi v pritomnosti
prislus$ného primérniho alkoholu. Tento styk reakinich slozZek se

provadi za podminek uéinnych pro oxidovani vychozi sl ouCeniny a

pro vznik prislusného aldehydu.

Pri jednom provedeni se reakéni sl oZky uvadéji do styku v
pritomnosti alespon jedné reoxidadni sloZky pouzité v mnoZstvi
uéinném pro opétné zoxidovani sloiky tvorené zredukovanjym kovem
VIII. skupiny periodické sloustavy prvkd na kov VIII. skupiny, po-
uzity ke katalyzovéani oxidace vychozi slouleniny,

Jinjm vyznakem vynédlezu je, Ze se reakéni sloZky uvadéji

ve styk v pfitomnosti alespon jedné sloiky tvorené médi, pouzité

v mnozstvi u&inném pro usnadnéni oxidace vychozi slouceniny. Pri
obzv14$té vyhodném provedeni je na poddtku uvedeni slouleniny do
styku s molekuldrnim kyslikem v pfitomnosti sloZky zahrnujici kov
VIII. skupiny periodické soustavy prvké, alespon dast médi, vyhod-
né mens$i ¢ast médi, tvorena jednomocnou médi. Bylo zjiSténo, Ze
jednomocna mad je uéinna pro zvyseni celkové rychlosti oxidace
vychozi slouéeniny, napfiklad tim, Ze zkracuje délku indukéni faze
(nebo ji zcela eliminuje), kterd se casto vyskytuje, kdyZz se po-
uzije dvojmocné médi, napriklad v kombinaci s chloridy kova VIII,
skupiny periodické soustavy prvku,

Predmétem vyndlezu jsou proto zpusoby oxidace slouleniny,
majici dvojnou vazbu mezi koncovymi atomy uhliku v fetézci, na
prislu$ny aldehyd., Zptisoby podle vyndlezu spocivaji v tom, Ze se
tato sloudenina uvede ve styk s molekuldrnim kyslikem v pritomno-
sti slozky zahrnujiei kovVIII, skupiny periodické soustavy prvki
v mnozstvi ulinném pro napomdhani oxidaci této sloudeniny a ale-

- spo%n jednoho alkoholu ze skupiny sekundarnich alkohold, tercidr-
nich alkoholii a jejich smési, pouZitych v mnoZstvi uéinném pro

- zvySeni selektivity oxidace na aldehyd v porovnani s tim, kdyZ se
oxidace provadi v pritomnosti prislusSného primarniho alkoholu
misto alespon jednoho z uvedenych vybranych alkohold. Uvadéni obou
reakénich sloZek ve styk se provadi v podminkach uéinnych pro zoxi-

dovédni vychozi slouceniny a pro vznik prisIusSného aldehydu,

’

Fodle vynélezu lze zoxidovat jakoukoliv vhodnou slouceninu
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nebo smés slouenin majicich dvojnou vezbu mezi koncovymi atomy
uhliku v retézci, Ackoliv tato sloudenina miiZe obsahovat vice

nez jednu dvojnou vazbu mezi atomy uhliku, je vyhodné, kdyz ma
pouze jednu dvojnou vazbu mezi atomy uhliku, a to mezi koncovymi
atomy ubliku, Sloulenina vyhodné obsahuje 2 ¢i 3 aZ asi 30, ze-
jména 2 ¢i 3 az asi 18 atom uhliku v molekule. Sloudenina maZe
zahrnovat aleSpoﬁ jednu alifatickou ¢ast, substituovanou alifati-.
ckou ¢ast, cykloalifatickou &ast, substituovanou cykloalifatickou
cast, aromatickou €a&st, substituovanou aromatickou Cast a jejich
smési a kombinace. Zde uvedenymi substituovanymi skupinami nebo
castmi jsou prisiusné uhlovodikové skupiny nebo &asti substituo-
vané alespon jednou substituujici skupinou zahrnujici prvky jako
Je kyslik, dusik, uhlik, vodik, halogen, sira, fosfor a pod. a je-
Jjich smési a kombinace. Takovéto substituujici skupiny mohou byt
vazany na jeden, dva nebo i vice atomi uhliku v této sloudeniné,
Priklady vhodnych slouenin zahrnuji alifatické olefiny s dvojnou
vazbou mezi koncovymi atomy uhliku, jako jsou napriklad Iineérni
l-alkeny, nelinearni l-alkeny a pod., aromatické olefiny, jako je
styren a pod., a substituované olefiny, jako je allylalkohol, allyl-
acetdt a pod. 4llylacetdt je obzvl4s$té vhodnad sloZka, alespon z&a-
sti, protoZe jeho prislusSny aldehyd tj. 3-acetoxyaldehyd, je pfi-
padny atraktivni prekurzor, naprfiklad pfi vyrobé 1,3~propandiolu,

SloZzka zahrnujici kov VIII, skupiny periodické soustavy prv-
ki, vhodnd pro pouziti podle vynadlezu k podporovéni oxidace slou-
¢eniny, kterd se ma zoxidovat, se voli z jakékoliv vhodné takové
slozky nebo smési sloZzek uéinnych pro podporovani takovéto oxidace,
Slozka zahrmujici kow VIII, skupiny nebo alespon zdroj kovu VIII,
skupiny (t.j. sloufenina obsahujici kov VIII, skupiny, ktera se
vnasi do reakini zony, v niZ probiha oxida&ni reakce) miZe byt v
podobé elementirniho kovu, sole kovu a/nebo komplexni slouéeniny-
kovu, Vyhodné ma kov VIII, skupiny ve sloZce zahrnujici kov VIII.
skupiny, pouZity k podporeni oxidace sloudeniny oxidaéni stupen -
vy$8i neZ 0, napiiklad +2 nebo +3. A&koliv sloZika zahrnujici kov
VIII. skupiny mGZe byt, alespon z&4sti, pfitomna v tuhé f&zi (hete-
rogenni katalytické reakce), je tato sloZka vyhodné prakticky roz-
pustnd v alkoholu pritomném béhem kontaktni reakce za kontaktnich
podminek (homogenni katalyticka reakce),



Priklady vhodnych sloZek zahrnujicich kov VIII. skupiny
jsou sloZzky uahrnujici rhodium, paladium, platinu, ruthenium a
jejich smési, Obzv1asté vyhodnymi skupinami zahrnujicimi kovy
VIII. skupiny jsou ty, vybrané ze sloZek zahrnujicich paladium,
Jako jsou elementérni paladium, slouéeniny obsahujici paladium,
komplexni slouCeniny obsahujici paladium a pod., a jejich smési,
Komplexni sloucCeniny obsahujici paladium, zejména dvojmocné pala-
dium, skytaji velmi dobré vysledky. Specifickymi priklady sloZek
zahrnujicich kov VIII, skupiny, nebo alespon zdrojé sloZek tako-
vichto kovia YIII. skupiny, jso-u halogenidy, jako jsou chlaridy,
Jodidy a bromidy, oxidy, sirany, fosforeénany, sulfonity, uhlidi-
tany, karboxylaty, komplexy s ligandy, jako jsou acetvlacetonitové
ligandy, karbonylové Iigandy, ligandy odvozené od heterocyklickych
aromatickych dusikatych sloudenin (jako je napfiklad pyridin, bi-
pyridin, terpyridiny, fenathrolin, porfyriny, ftalokyaniny, N,N-
bissalicyliden-O-fenylendiamino a pod., a jejich smési) a peod.,
a jejich smési, Ligandy obsaZené ve sloZce zahrnujici kov VIII,
skupiny jsou s vyhodou vpodstaté neoxidovatelné, t.j. prakticky
nepodléhaji oxidaci za reakénich nebo kontaktnich podminek, Ob-
zv14sté vhodné komplexni sllufeniny zahrnujici kov VIII, skupiny
obsahuji alespon jeden ligand odvozeny cd zlespon jednoho nitrilu.
Sloueniny skytajici ligand jsou pfitomny vyhodné v nadbytku nad
mnozstvim, kterého je tieba ke vzniku komplexni sloudenimy zahr-
nujici kov VIII., skupiny.

Obzvlasté vyhodnou komplexni sloudeninou zahrnujici kov

VIII. skupiny je (CHscN)deClz.

ACkeliv je vyhodné, aby sloZka zahrnujici kov VIII, skupiny
byla pritomna v roztoku v alkoholické reakéni smési, miZe byt tato
slozkananesena nebo jinak sdruZena s tuhym materiilem nosice, na-
pifiklad k vytvoreni heterogenniho katalyzitoru, Jako nosid je moZi-
no pouzit jakykoliv vhodny materidl za predpokladu, Ze nebude ne-
pfiznivé ovlivnovat oxidaéni reakci nebo cely postup. Priklady
vhodnych materi&Ii na nosié zahrnuji uhlik, jako je grafit a pod.,
anorganické oxidy, jake je oxid kfemidity, hlinity, kfemiéito-hli-
nity a pod,, hlinky a pod., a jejich smési. SIoZka zahrpujici kov
VIII, skupiny, nebo jeji zdroj (prekurzor), miZe b¥t naresena ne=-

bo jinak sdruZena s materidlem noside obvyklymi a znamymi postupy
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pro pripravu heterogennich katalyzatort, jako je impregnace, vy-
srazeni, spolefné vysrazeni a pod. Priprava vysledného kataly-
zatoru obsahujiciho na nosi&i slozku zahrnujici kov VIII, skupi-
ny mize zahrnovat je$té alespon jeden dalsi stupen zpracovani,

Slozka zahrnujici kov VIII, skupiny se mize vyrobit oddé-
lené a vnést do reakéni zény Jako takova a/nebo se miZe vyrobit
in situ v podminkachk kontaktni reakce,

MnoZstvi sloZzky zahrnujici kov VIII, skupiny- je tak velké,
aby podporovalo oxidaci vychozi sloudeniny a miZe kolisat v Siro-
kém rozmezi. Vhodné mnoZstvi je v rozmezi od asi 0,01 mmolu do
asi 100 mmold nebo i vice, vyhodnd v rozmezi od asi 0,1 mmolu do

asi 10 mmold, vztaZeno na 1 mol sleudeniny, jeZ se ma oxidovat,

U uréitych provedeni vynadlezu je dileZité, aby sloika za-
hronvjici kov VIII, skupiny prakticky neobsahovala ligandy NO a
N02, zejména béhem poCdtecniho stadia nebo stadii kontaktni reakce.
Tak napriklad u urcéitych provedeni je v po¢atedni fazi kontaktni
reakce za reakénich podminek vyhodné, aby sloika zahrnujici kov
VIII. skupiny byla prakticky prosta Iigandd NO a NO,. JesSté vy-
hodné jsi je, kdyZ slozka zahrnujici kov VIII, skupiny, vnésena
do reakéni zony Je vpa staté prosta ligandd NO a \02. Bylo zji~
Sténo, Ze tyto ligandy nepiiznivé ovlivnuji jak rychlost oxidace,
tak i celkovy vytéZek vyrabéného aldehydu, Bylo napriklad zjisté-
mo, z& pouziti sloZek zahrnujicich kov VIII. skupiny, které obsa~

huji takovéto ligandy, ma za nasledek nizs{ pofet obratd v porov-
nant s pouzitim sloZky zahrnujici kov VIII, skupiny, kterd je prak-
ticky prosta téchto ligandG. AniZ by zde byl umysl omezovat vy-
nalez na nfkterou specifickou theorii priab&hu reakce, panuje zde
nazor, Ze slozky zahrnujici kov VIII, skupiny, které obsahuji Ti-
gandy’NO2 a/nebo NO, reaguji se sloudeninou, jeZ se ma oxidovat,
zpusobem, ktery neskytd pozadovany aldehyd., Nadto je vysledna re-
akéni smés méné aktivni nebo vykonna pti vytvareni poZadovaného
aldehydu v porovnéni s reaklni smdsi, v niz Je slozka zahrnujici

kov VIII, skupiny od poCatku prosta ligandd N0, a NO,

Uvadéni reakénich sleZek ve styk probiha v pritomnosti ale-
spon jednoho alkoholu ze skupiny zahrnujici sekundarni alkoholy,

terciarni alkoholy a jejich smési, pouzitého v mnoZstvi Gdéinném




-

pro zvySeni selektivity oxidacdni reakce na aldehyd v porovnani

s pripadem, kdy se reakéni sloZzky uvadéji ve styk v pritomnosti
prislu$ného primérniho alkoholu na misté alespon jednoho alkoholu.,
V mnoha pripadech je alkohol pritomen v mnoZstvi slouZzicim jako
rozpouStédlo pro jenu nebo vice jinjch sloZek reakéni smési za
reakénich podminek, Alkohol je vyhodné pritomen v mnoZstvi ale-
spon se rovnajicim molarni koncentraci slluéeniny, jeZ se mé& oxXi-
dovat. Za vhodné alkoholy je moZino povaZovat alkoholy s rozvét-
venym Tetdzcem nebo stericky brénéné alkoholy. AEkoliv vhodné al-
koholy mohou obsahovat vice neZ jednu hydroxylovou skupinu, maji
vyhodné alkoholy jedinou hydroxylovou skupinu, Krométoho jsou
tyto alkoholy vyhodné alifatické,

Vhodné sekundarni alkoholy zahrnuji alespon jeden atom uh-
liku, ktery je primo vazéan na‘hydroxylovou skupinu, na atom vo-
diku a na dva dalSi prvky jiné nei atomy vodiku, vyhodné na dva
atomy uhIiku. Vhodné terciarni alkoholy zahrnuji alespon jeden
atom uhIiku, ktery je primo vazdn na hydroxylovou skupinu a na
trfi dalSi prvky jiné nez atomy vodiku, vyhodné na tfi atomy uhliku,
A¢koliv vhodné alkoholy mohou zahrnovat alespon jednu substituuji-
ci, reakci vpodstaté neovlivnujici skupinu odvozenou od alespoﬁ
Jednoho z vySe uvedenych substituentdi, je vyhodné, aby alkoholy,

s vyjimkou hydroxylové skupiny nebo skupin, mély wpodstaté uhlo-
vodikovy charakter.
az

Vhodné alkoholy mohou zahrnovat/jen 3 (u sekundarnich al-
koholid) nebo 4 (u terciadrnich alkoholt) atomy uhliku o poyoruie.
Takové alkoholy vyhodné obsahuji aZ asi 12, zejména aZ si 9 atomt
uhliku v molekule. Specifické priklady vhodnych alkohol& zahrnu-
Ji isopropanol, sekundarni butanol, terciirni butylalkohol, 2~
methyl-2-pentanol, 3-methyl-2-pentanol, 2-methyl-2~hexanol, 3~
methyl-2-hexanol, 2~ethyl-2-hexanol, 3-ethyl-2-hexanol a pod. ja-
koZ i jejich smési,

Obzvl1asté vyhodné jsou tercidrni alkoholy, zejména terciar-
ni butylalkohol,

Vyrazem "prislusSny primérni alkohol" se zde rozumi linear-

ni primédrni alkohol majici t§Z polet atomi uhliku v molckule jako



sekundarni nebo terciarni alkohol pouZivany pri kontaktni re-

akci podle vynélezu,

Pri jednom provedeni vyndlezu se pouziva reoxidadni slozka
v mnoZstvi udéinném pro opétnou oxidaci zredukované slczky zahrnu-
Jici kov VIII. skupiny na sloZzku zahrnujici kov VIII., skupiny po-
uzité k podpefeni oxidace, Cpétnou oxidaci zredukované sloiky za-
hrnujici kov VIII., skupiny vznikd zredukovand reoxidaéni sloZka,
kterd se za kontaktnich podminek vyhodné oxiduje, napriklad mole-
kuldrnim kyslikem, na reoxidadni sloZku, Tento redukéné/oxidadni
cyklus (&i redox cyklus) skytéd velmi vhodny a ﬁéinpy zpusob, jak
udrzet sloiku zahrnujici kov VIII, skupiny v aktivnim oxidaénim
stavu, &imZ se prodluiuje doba Ulinnosti slozky zahrnujici kov
VIII. skupiny., Pouzité mnoZistvi reoxidadni slcZky miZe kolisat v
Sirokém rozmezi zévisejicim napfiklad na pouZziti urlité specifické
reoxidalni slozky a uréité specifické slozky zahrnujici kov VIII,
skupiny. Je treba dbat, aby se nepouZilo nadbytku reoxidadéni sloZ-
ky t.j. mnoistvi, které plGsobéd patrnou nebo vyraznou oxidaci slou-
Ceniny na produk®y jiné, neZ je poZadovany aldehyd. Stanoveni,
Jaké mnoZstvi dané reoxida¢ni sloZky je nadmirné, lze provést fa-
dou pokusd pri réznych konventracich reoxidadéni sIoiky. V mnoha
pripadech je vyhodné pouiit reoxidadni sloZky v mnoZistvi od asi
0,1 mmolu do asi 100 mmold, zejména od asi 2 mmold do asi 10 mmold,
vztazeno na 1 mmol pfitomné sloiky zahrnujici kov VIII, skupiny,
Reoxidacni sloZzka je vyhodné rozpustnid v alkoholu reakéni smési
za kontaktnich podminek.

Pri jednom provedeni reoxidadni sloZka zahrnuje sloZku kovu,
ktery je oxidacné-redukéné (redoxné) aktivni za kontaktnich pod-
minek t.j. kov, ktery miZe byt jak redukovan, tak oxidovan, nebo
Jej lze za kontaktnich podminek cyklicky exidovat a redukovat, .
V reoxidacni sloZce je moZno pouzit kteréhokoliv vhodného redox-
né aktivniho kovu, -

Takové sloZky vyhodné obsahuji kov ze skupiny zahrnujici
méd, Zelezo, kobalt, chrom, molybden, wolfram, vanad, vizmut, hof-

¢ik a jejich smési. Obzv145té vhodnym prikladem takového kovu je
méd,

Pri jednom vyhodném provedeni se uvadéni reakénich sloZek
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ve styk provadi v pritomnosti sloZky zahrnujici méd v mnoistvi
uéinném pro usnadnéni oxidace vychozi slouleniny, Tato sloika
zahrnujici méd, kterd se miZe vnist do reakéni nebo kontaktni
zony bud jako sloZka zahrnujici dvojmocnou méd, jednomocnou méd
nebo jejich smés, miZe zreoxidovat zredukovanou sloZku zahrnuji-
ci kov VIII. skupiny na sloZku zahrnujici kov VIII, skupiny, kte-
réa podporuje oxidaci zpracovédvané vychozi slouéeniny,

Redoxné uéinny kov nebo kovy se mohou vnédset.do reakéniho
kontaktniho prostfedi nebo v ném byt zahrnuty v jakékoliv vhodné
podobé, napriklad jako elementarni kov, sloudenina a/nebo komplex.
Specifické piiklady vhodnych redoxnéd [uéinnych kov@ nebo alespon
zdroji takovychto sloZek redoxné uéinnych kowd zahrnuji halogeni-
dy, oxidy, sirany, fosforefnany, sulfondty, uhlilitany, karboxy-
l14ty, redoxné Géinné komplexni sloucCeniny takovychto kovi a pod.,
JjakoZz i jejich smési, Velmi vhodnymi slozkami zahrnujicimi redoxné
udinné kovy Jjsou halogenidy, zejména chloridy.,

Reoxida¢ni sloZka miZe obsahovat alespon jeden polyoxoanion,
ktery je schopen znovu zoxidovat sloZku zahrnujici kov VIII. sku-
piny v pritomnosti molekuldrniho kysliku za reakénich podminek.

AniZ by zde byl umysl omezovat vynilez na nékterou specielni the-
orii, panuje ndzor, Ze vhodné polyoxoanionty reoxiduji sloZku za-
hrnujici kov VIII, skupiny, pfedtim zredukovanou, zptsobem, ktery
je vpodstaté obdobny zpusobu, jakym slozky s redoxné ﬁéinnym ko-
vem funguji jako reoxidaéni sloiky. Pfiklady vhodnych polyoxoani-
ontd zahrnuji KQFM°6V604O' H3PM06W6040 a pod,, jakoZz i jejich smési.

Reoxidacni sloZka mGZe zahrnovat jednu nebo vice organickych
slozek, napfiklad takovych sloZek, které jsou redoxn§ G&inné pii
kontaktnich podminkdch, Obzv14S$té vhodné jsou organické sloZky,
které zahrnuji alespon jednu dusitanovou skupinu t,j. skupinu -ONO,
ktera je redukovatelnd za kontaktnich podminek, Obzv14a$té vhodné
organické dusitany se voli ze sloudenin obecného vzorce

R - (ONO)_
a jejich smési, kde R znamena popripadé substituovany uhlovodi-

kovy zbytek, obsahujici vyhednd 1 aZ asi 10 atom& uhliku, a a zna-
mend celé ¢islo od 1 do 10, v¥hodné 1, Symbol R miZe znamenat ja-
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koukoliv vhodnou popripadé substituovanou uhlovodikovou skupinu
za predpokladu, Ze organicky dusitan plisobi jak vyse popséno a
nema nepfiznivy vliv na oxidaéni reakci nebo celkovy postup, Sku-
pina ve vyznamu R miZe zahrnovat jeden nebo vice substituentu,
napfiklad véetné jednoho nebo vice prvka vyse zminénych pro za-
hrnuti do substituujicich skupin. Vyhodné se R voli tak, aby ta-
to skupina byla vpodstaté neoxidovatelna za kontaktnich podminek.
Obzv1as§ts vhodné organické dusitanové slozky zahrnuji ty, kde R
zhamend alkyl, napfiklad methyl, ethyl, propyl, butyl, hexyl, ok-
tyl, decyl a pod. Vhodnou organickou dusitanovou sloZkou Jje ze-~
Jména tercidrni butylnitrit, (CH3)3--C-0NO°

VySe zminéné organické dusitanové slozky mohou byt vyhodné
piitomny pri kontaktni reakci v mnoZstvich uéinnych pro usnadnéni
xidace vychozi sloudeniny, dokonce i v pritomnosti dal&ich &in-
nych reoxida¢nich sl oZek. Tyto organické dusitanové sloZky nebo
slozka jsou vjyhodné pfitomny pfi kontaktni reakci v mnoZstvi udin-
ném pro zvySeni vytéiku vyrabéného aldehydu a/nebo prisIusného
ketonu v porovnédni s obdobnou kontaktni reakeci provadénou v nepii-
tomnosti takové organické dusitanové sloZky nebo sloZek, Takovd
zidaci usnadnujici a vytéiek zvysSujici mnoistvi organickych dusi-
tanovych sIoZek mohou byt takova, jak byla vise popséana pro pou-
Ziti dusitanovych sloZek jakoZto reoxidaénich sloZzek, Organické
dusitanové slozky mohou plisobit jak jako reexidaéni slozky, tak i
jako slozky usnadnujici oxidaci pfi kontaktni reakci, Organické
dusitanové sloZky jsou velmi uZiteéné, jsou-li pouzity spolecné
se sloZzkou zahrnujici méd, zejména kdyZ alespon &ast slozky zahr-
mujici méd je tvofena jednomocnou médi,

Pfi jednom provedeni vyndlezu se uvadéni reakénich sleZek

do styku provédi v pritomnosti jednomocné madi, pouzité v mnoZstvi.
ﬁéinnémtpro zvySeni vytéZku prislu$ného aldehydu a ketonu z oxi-
datni reakce, Pritomnost jednomocné médi, zejména na polatku kon- .
taktni reakce sloudeniny, jeZ se ma oxidovat, s molekuldrnim kysli-
kem v pritomnosti slozky zahrnujici kov VIII, skupiny miZe zkratit
nebo i dokonce eliminovat dosti dlouho trvajici indukéni fézi, ke
které Casto dochdzi, jestliie méd je pritomna jako dvojmocné méd,
Tedy, atkoliv dvojmocnd méd je uZitedna pro opétné zoxidovani zre-
dukované sloZky zahrnujici kov VIII, skupiny v uéinnou nebo podpo-

rujici sloZzku zahrnujici kov VIII, skupiny, plispiva jednomocnd ms3d

T
1S
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ke zvyseni vytéZku vyrébéného aldehydu. Aby se vyuzilo této vlast-
nosti, je vyhodné, aby vétsSi podil, a jeSté lépe prakticky veSke~
ré mnozstvi médi, pritomné v polateéni fazi styku vychozi slou-
Ceniny s moelekuldrnim kyslikem v pritomnosti sl oZzky zahrnujici
kov VIII. skupiny, bylo tvofeno jedmomochou médi,

Jednomocna méd miZe bt pritomna pri kontaktni reakei v ja=-
kékoliv vhodné formé, napriklad jako zdroj nebo prekurzor reoxi-
dacni slozky zahrnujici redoxné ﬁéinny kov, Vihodrqu formoeu jsou
balcgenidy, a zejména chlorid méﬁni CuCl, inoZstvi jednomocné médi,
pfitomné na pocatku kontaktni reakce vychozi sloudeniny s mole-
tulérnim kyslikem v pritomnosti sloZky zahrnujici kev VIII., sku-
piny, je v rozmezi od asi 0,1 mmolu do asi 100 mmolf, zejména od
2si 2 mmold do asi 10 mmold, vztaZeno na 1 mmol sloZky zahrnujici
kov VIII, skupiny,

Pri jednom vyhodném provedeni se kontaktni reakce, alespen
zpoCétku, provadi v pritomnosti sloiky zahrnujici dvojmocnou méd
a alespon jedné sloZky skytajici jednomocneu méd v mnoZstvi G¢3in-
ném pro alespon jeden z téchto uéelt: (a) chemicky zredukovat ale-
spon &ast dvojmocné midi v jednomocnou m&d za podminek kontaktni
reakce, a (b) inhibovat oxidovani jednomocné médi v dvojmocou méd
za podminek kontaktni reakce. Tato sloZka skytajici jednomocnou
méd je s vyhodou prakticky prosta kovu VIII, skupiny, jehoZ se po-
uziva pro kontaktni reakci, ackoliv, jestliZe kov VIII, skupiny
Jje zpolatku (na zaddtku styku slouleniny, je se ma zoxidovat, s
molekulédrnim kyslikem v pritomnosti kovu VIII, skupiny) piitomen
v nulovém oxidaCnim stupni, tato sloZka zahrnujici kov (0) VIII,
skupiny v nulvalentnim stupni miZe pfisobit jako alespon Sast sloi-
ky skytajici jednomocnou méd. PFiklady vhodnjch sloiek skytajicich
jednomocnou méd zahrnuji zasadité slozky, sloiky redukujici m&d
a jejich smési., SIoZka nebo slozky skytajici jednomocnou méd by
mély byt voleny tak, aby nemély nepfiznivy v1iv na celkovy oxidad-
ni postup nebo na vyrab&ny produkt &i produkty,

Priklady zasaditych sl oZek, které mohou byt pouzity jako
slozZKy skytajici jednomocnou méd, zahrnuji hydroxidy a zasadité
sole alkalickych kovd, jako jsou hydroxid lithny, hydroxid sodny,

octan sodny, hydroxid draselny a pod,, hydroxidy a zasadité sole



kovi alkalickjch zemin, jako jsou hydroxid hofecnaty, octan ho-

rec¢naty, hydroxid vépenaty a pod., aminy, jako je triethylamin

a pod., jiné zasadité sloZiky a pod, a jejich smési. Pfiklady slo~-
Zzek redukujicich méd, kterych je moino pouzit jako slozZek skyta-
jicich jednomocnou méd, zahrnuji elementarni kovy, jako je lithium,
sodik, paladium, stribro, rtut a pod., hydridy kovia, jako jsou
LiAlH

ko je 2,6-di-terc.butyl-p-kresol a pod., jinad redukéni d&inidla a

49 NaH, NaBH4, CaH4 a pod,, organickad redukcéni cinidla, ja-.

pod.

MnoZstvi slozky skjtajici jednomocnou méd, pifitomné na za-
cadtku kontaktni reakce, je vihodné takové, aby vytvofilo nebo udr-
Zovalo alespon asi 5 % z celkového mnoZstvi pritemné médi jako
jednomocnou méd,

Kontaktni reakce se vyhodnd provadi v pritomnosti alespon
jedné halogenidové slozky pouzité v mnoZstvi uéinném pro podporo-
vani alespon jednoho z parametrd oxidacni reakce, t.j. rychlost
oxidace a selektivita na aldehyd., Tato halogenidovd sloZka se vo-
Ii zejména z chloridovych sloZek a jejich smési, Vhodné priklady
halogenidovych sl oZek zahrnuji halogenidy alkalickijch kov(, jako
jsou chlorid sodny, chlorid lithny, chlorid cesny a pod,, haloge-
nidy kova alkalickych zemin, jako jsou chlorid hofeénaty, chlorid
vapenaty a pod., kvarterni amoniové halogenidy, jako jsou chloridy
tetraalkylamonné obsahujici asi 4 aZ asi 40 atomd uhliku v mole-
kule, napriklad methyltrioktylamoniumchlorid, a jejich smési,
Halogenidové sloZzka nebo sloZky jsou vyhodné rozpustné v alkoholu
reakéni smési za kontaktnich podminek,

Halogenidova sloZka nebo sloZky josu vyhodné pritomny v mnoZ-
stvi od asi 0,1 mmolu do asi 100 mmolf, zejména os asi 2 mmoll do
asi 10 mmoldi halogenidu, vztaZeno na 1 mmol sloZky zahrnujici kov
VIII. skupiny,

Casto je pro ziskani vyrabdného aldehydu dGleZité inhibovat
isomeraci slouleniny, jeZ se ma zoxidovat, napfiklad ve sloudeninu
majici dvojnou vazbu mezi nekoncovymi atomy uhliku, Proto pri jed-
nom provedeni vynalezu se uvadéni reakénich sloZek ve stylk prova-
di v pritomnosti inhibidni sloiky pFitomné v mpoistvi uéinném pro

inhibovéni isomerace vychozi slouleniny za podminek kontaktni re-
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akce, na rozdil od pripadu, kdy se uvadéni reakcénich sloZek ve

styk provadi v nepritomnosti inhibiéni sloZky. Mnozstvi pouzité
inhibidni slozky zavisi napriklad na specifiénosti inhibiéni sloz-
Ky a na slouceniné, které se méd exidovat, V mnoha pripadech je
inhibiéni sloZka pritomna v mnokstvi od asi 0,1 mmolu do asi 100
mmol i vice, zZejména pak od asi 2 mmold do asi 10 mmold, vzta-
Zeno ra 1 mmol slozky zahrnujici kov VIII, skupiny. Obzv1lasté vhod-
na inhibiéni sloZka zahrnuje sloZku s dvojmocnou médi, jako je ta,

kterd je vhodnad jako reoxidacdni sloZka,

K dosazeni jednoho nebo vice u&ink miZe byt pfi uvadéni re-
gké¢nich sloZek ve styk pritomna nebo nepritomna voda,. Napfiklad
se uvadéni reaklnich slozek ve styk miZe provadét v pritomnosti
vody v mnoZstvi uéinném pro dosaZeni alespon jednoho z téchto cild:
zvySeni rychlosti oxidaéni reakce a inhibovéani isomerace sloucéeniny,
JeZz se ma oxidovat, za kontaktnich podminek. K dosaZeni jednoho
nebo obou téchto cild je voda pritomna vyhodné v mnoZstvi od asi
0,1 molu do asi 40 moll, vztaZeno na 1 mol sloZky zahrnujici kov
VIII. skupiny, pifitomné pri kontaktni reakci, Uvadéni reakénich
sloZek ve styk se miZe provadét od prakticky nepfitomnosti vody.
Bylo zjisténo, Ze toto provedeni vynédlezu skytd zvysSenou selekti-

vitu na prislusny vyrabény aldehyd.

.U Jjednoho provedeni zahrnuje zplsob podle vyndlezu uvadéni
reakénich sloZek ve styk v pritomnosti nitrilové sloZky, kterd je
s vyhodou vpodstaté neoxidovatelnd za kontaktnich podminek, Ale-
Spoﬁ ¢ast nitrilové sloZky miZe tvofit Iigand ve sloZce zahrnujici
kov VIII, skupiny, jestliZe sloZka zahrnujici kov VIII, skupiny je
pritomna v podobé komplexni sloufeniny., ACkoliv nitrilovd sloZka
nebo sloZky mohou zahrnovat substituenty odebirajici a/nebo skjta-
jici elektrony, jsou vyhodné substituenty odebirajici elektrony,
ponévadZ takovéto nitrilové sloZky maji sklon zabezpelovat vyS$Si
vytézek oxidovanych produktd, napriklad zvySovat rychlost oxidadni
reakce, Pri vybéru nitrilové sloZky a jejiho mnoZstvi, kterého ma
byt pouZito, je treba opatrnesti., Byloe zjiSténo, Ze ndkteré nitrily
Jsou jedy pro oxidalni reakci, zetimco pomdrné vysoké koncentrace
nékterych pitrild mohou zvySovat cclkovy vytéZek aexidadéni rcakce
t.j. produktd oxidace, av8ak ncvyhodné sniZovat pomér mnoZstvi al-

dchydu k mnozstvi ketonu. V1iv kteréhokoliv speifického nitrilu a
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jeho koncentrace na zpisob podle vyndlezu miZe byt snadno stanoven

provedenim rady pokusu s rdznymi koncentracemi pouzitého nitrilu,

MnoZstvi pouzité nitrilové sloZky je rdzné v zavislosti na-
priklad na pouzitém specifickém nitrilu, na sloZce skytajici kov
VIII. skupiny a/nebe na sloufeniné, kterd se ma oxidovat., Mnozstvi
aitrilové sloczky miZe byt napiiklad v rozmezi od asi 0,1 molu nebo
méné do asi 10 mold nebo vice, vztaZeno na 1 mol sloudeniny zahrnu- .
Jici kov VIII. skupiny. Pfi jednom provedeni je vyhodné pouzit mo-
Iarniho nadbytku skupiny -C=N, vztaZeno na polet mold pfitomné sloZiky

zahrnujici kov VIII, skupiny.

Pro zplsob podle vyndlezu je vhodnjch mnoho nitrild. Pri-
klady vhodnych nitrilovych sloZek jsou:

4-nitrobenzonitril, 5-oxohexannitril, pentafluorobenzonitril, iso-
foronnitril, pivalonnitril, benzonitril, 4-fIuorobenzonitril, fluoro-
acetonitril, acetonitril, isobutyronitril, 2,5-dimethylbenzonitril,
polyakrylonitril, 2,6-difluorbenzonitril, p-nitrobenzonitril, a je-
jich smési, 0Obzv14St¢ vhodnd skupina nitrild se voli z acetonitrilu,
benzonitrilu, p-nitrobenzonitrilu, S-oxohexannitrilu a jejich smési,
Obzvlésté vhodné nitrilové slouleniny jsou p~nitrobenzonitril, 5-
oxohexannitril a jejich smési,

Pretlak molekulédrniho kysliku, pouZitého béhem20 kontaktd,
miZe byt v rozmezi od atmosférického nebo niZ$iho tlaku do asi 1,38
MPa nebo vice, zejména od asi 0,138 do asi 1,034 MPa«

Teplota pri kontaktni reakci mGZe byt r&znéd za predpokladu,
Ze vzniké alespon jeden aldehyd. Zvyseni teploty mid za nésledek vy~
s§i reak¢ni rychlost, ZvysSeni teploty vS$ak mGZe mit nepFiznivy vliv
na selektivitu, Proto se teplota vyhodné voli tak, aby se doséhlo
Jak prijatelné reakéni rychlosti, tak i prijatelné selektivity; vy~ -
hodné teploty jsou v rozmezi od asi 0 °C do asi 150 OC, ze jména od
asi 30 °C do asi 80 °c. . :

Kontaktni reakce se miZe provadét jakymkoliv vhodnym zpiso-
bem, vsazkovym, polovsdzkovym nebo nepretriitym., Pri jednom prove-
deni se sloucCcnina, jez se md oxidovat, zavadi do reakéni smési za-
hrnujici sl oZku s kovem VIII., skupiny za reakénich podminek pe dobu

radoveé napriklad od asi 1C minut do asi 5 hodin i vice., Bylo zjisténo,
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Ze tento zpGsob "pomalého pridavani" skyta zvySeny vytézek aldehydu
v porovnanim se SarZovym vnesenim této sloueniny na poddtku kon-

taktni periody.

Styk reakCnich sIoZek se nechd probfhat po dobu do stateéné
dlouhou pro skoneni pozZadované reakce, t.j. pro vytvoreni aldehydu,
Doba styku miiZe trvat od asi 1 minuty nebo méné do asi 10 hodin nebo

vice.

Po skonCeni kontaktni reakce se vyrobeny aldehyd izoluje z
reakéni smeési béZnymi postupy pro izolaci produktu, napfiklad odde-
stilovanim, extrakci, odfiltrovanim a pod, AleSpoﬁ jedna ze slozek
cddélenych od vyrobeného aidehydu se miZe regenerovat a/nebo recyklo-
vat do kontaktni zony pro pouziti pri vyrobé dalsSiko mnoZstvi alde-

hydu,

Vynalez je bliZe objasnén dale uvedenymi priklady provedeni,

na néz vsak neni omezen,

Pokud neni jinak uvedeno, provaddji se oxidadni reakce za
pretlaku molekuldrniho kysliku (O ) vysSiho neZ 1 atmosféra tak,
Ze se vS$ ech) slozky s vyjimkou oleflnove suroviny vnesou do Fischer-
Porterovy trubice, ktera obsahoje michaci tyCinku, Trubka se uzavre
pfepédZkou a smés se michd 1 hodinu pfi teploté mistnosti, Pak se pri-
déa olefinovéa surovina a odebere se potatecni vzorek pro plynovou
chromatografickou analyzu, Trubka se napoji na Fischer-Porterovo roz-
délovaci potrubi, propléachne kyslikem ve trfech cyklech zahrnujicich
tlakovani/vyprazdnéni a natlakuje molekularnim kyslikem na tlak 551,5
kPa, naCeZ se ponofi do olejové 14zné vytemperované na poZadovanou
teplotu., ObCas se odeberou vzorky pro plynovou chromatogrifickou ana-
Iyzu,

Priklady provedeni vyn&alezu

P
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Na reakéni smé&s ndsledujiciho sloZeni se pii teploté 60 °C
ptisobi molekuldrnim kyslikem o tlaku 275,7 kPa:
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0,25 molu (CHSCN)EPdCl2

0,51 mmo lu CuCl

1,0 mmo 1 CuCl2

0,49 mmolu LiCl

7,1 mmolu l-oktenu

5 ml terc.butylalkpholu

Vysledky této reakce po 3 hodinach jsou tyto:

vytizek oktanaldehydu'l) 12 %

(1)

vitéZek 2-oktanoenu 26 ¢

f:,
selektivita na oktanaldehyd(“) 31 %
(3)

konverze 10,8

(1) vztaZeno na vneseny l-okten

(2) (pocet mold oktanaldehydu, dEleny soudtem podtu mold
-oktanaldehydu a oktanonu) x 10C

(3) souet poltu moli oktanaldehydu a oktanonu, vztazeny
na 1 mol Pd

Priklad 2

Na reakéni smés nasledujiciho sloZeni se pii teplotd 60 °C
ptsobi melekuldrnim kyslikem o tlaku 275,7 kPa:

0,25 mmo 1u (CH3CN)2PdC12

1,5 mmo lu CuCl2

0,5 mmolu LiOH

7,2 mmolu l-oktenu

5 ml terc.butylalkoholu

Vysledky této reakce po 3 hodinach jsou tyto:
(1)

vytézek oktanaldehydu 14 %

vitézek 2-oktanonu(l) 39 %

selektivita na oktanaldehyd(g) 27 %

konverze(g) 15

(1) vztaZeno na vnescny l-okten

(z) (gf%gt meld oktanaldchydu, déleny soultem noCtu mold

naldehycdu a nrtanonu\ x 1CC
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(3) soulet poftu mold oktanaldehydu a oktanonu, vztazen3
na 1 mol Pd

Visledky ziskané v prikladech 1 a 2 jsou v rozporu s vysled-
ky popisovanymi v patentovém spise US ¢, 4,661,642, kde se popi~
suje oxidace l-decenu za pouziti soustavy'(CH CX) PdC1N02 - CuCl2
v terc.butylaikcholu. Visledkem postupu, popisovaném ve zméndném
patentovém spise, je smés €0:4C (molérni) zldehydu a ketonu po 1,1
hodiny, ziskanad oxidaci l-decenu, adkoliv tento pomér poklesl po
2,1 hediny na 18:82, Bylo rovnéZ dosa’eno koncerze pouze 7, drive
neZz se katalyzator stal neuéinnjm, Z toho je zfejmé, Ze zpisolb pod-
le vynélezu, jak dokladaji »ri 1 a vssi celkovou
selektivitu a vy§si vyt&ick aldehydu jakoZ i vySi Lop
nénim s postupem pouZivajicim palacdiovy katalyzédtoer ¢
gand NOQ,

Erométoho vyplyva z prikladu 2, Ze zahrnuti zdsadité sloZky,
jako je LiCH, kterd irhibuje eoxidaci jednomocné médi, je vyhodné.
Je tedy pritomnost jednomocné médi v pecCatelni fézi styku slcule~
niny, jeZz sc mé oxidova s molekuldrnim kyslikem a sioZkou zahr-

nujici kov VIII, skuplny, a/nebo pritomnost dvojmocné médi a sioZky
schopné inhibovat oxidaci jednomocné médi za reakénich podminek vy-
hodna tim, Ze jednomocnid méd zkracuje (nebo eliminuje) trvani in-
dukc¢ni periody a/nebo zvySuje vyt&iek vyré&béného aldehydu.

Pfiklady 3 a2 8

Pri teploté 60 °C se provede rada 6 oxidaci l-oktenu., VSech-
ny tyto reakce se provadéji za tlaku molekuldrniho kysliku 551,5
kPa, Pouzitjym paladiovym katalyzatorem je (CHSCN)de012 a vSechny
reakce probihaji v prostredi tvoreném 5 ml terc,butylalkoholu,

Vysledky téchto reakci, jakoz i vysledky dosaZené v prikla-
dech 1 a 2, jsou tyto:
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Tyto vysledky ukazuji, Ze pomérné jednoduchych 25
kombinaci (CHaCN)deCl2 S CuCl2 v terc.butylalkoholu exiduje 1~
okten na smés aldehydu a ketonu, avsSak reakéni rychlosti jsou vel-
mi pomalé nédsledkem indukéni periody (del$i neZ 5 hodin v prikladu
3). Pridavek chloridu m&dnéko CuCl v prikladu 4 indukéni periodu
eliminuje., Dale z téchto vysledkt vyplyva, Ze pridavek sloZky sky-
tajici jednomochou mdd, jako je NaBH4 v prikladu 5, 2,6-di-terc,
butyl-p-kresolu v prikladu 6, nebo LiCH v prikladu 2 rovnéi zkra-
cuje nebo eliminuje indukéni periodu a zvysSuje celkevy vytéZek
(mira konverze) aldehydu, ACkoliv pouziti jednomocné médi je vy-
hodné, je vyhodny téZi pridavek halogenidd alkalickfch kova, jako je
NaCl {pfiklad 5) a LiCl (pfiklady 1, 2, 7, 8),

-Priklad 9

xidace l-oktenu se provadi pri teploté 60 °C moleku-
lérnim kyslikem o tlaku 275,7 kPa v 5 ml terc.butylalkoholu. Tato
rekaini smés obsahuje 0,25 mmolu (CHgCN)EPd012 a 2,0 mmoly CuCl,,.

V reakéni smési neni pritomen Zédny chlorid médny CuCl,

V¥sledky tohoto testu spolu s vysledky reakce z prikla-

du 1 jsou tyto:

(1)

fira konverze

reakéni doba, h priklad 9 priklad 1
0,5 0,3 2,2
1,0 1,3 3,6
1,5 3,3 5,3
2,0 5,4 7,1
2,5 8,0 | 8,9
3,0 10,7 10,8

(1) souéet poltu mol ektanaldehydu a oktanonu,
vztazeny na 1 mol Pd

Selektivita na aldchyd'%), %

reakéni doba, h priklad 9 priklad 1

¢,5 57 30
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reakéni doba, h pfiklad 9 priklad 1
1,0 48 34
1,5 39 33
2,0 35 32
2,5 31 31
3,0 28 31

(2) (pocet mold oktanaldehydu, déleny souctem
poc¢tu molt ektanaldehydu a oktanonu) x 100

Rozdily v mife kenverze v pfikladu 9 oproti pfikladu 1
spadaji na vrub induk¢éni periody, kterd se vyskyiuje u testu v pri-
kladu 10 (bez chloridu médného CuCl), nikoliv vSak u testu v pii-
kladu 1 {s chloridem médnym CuCl)., Selektivita na aldehyd je sta-
bilngjSi pri obsahu CuCl (pfiklad 1) neZ bez CuCl (priklad 9).

Priklady 10 a 11

Postup z prikladu 1 se dvakrat opakuje, avsak misto
l1-oktenu se pouZije prepylenu (pfiklad 10) a l-butenu (piiklad 11)
a tlak molekularr ho kysliku je v obou pfikladech 551,5 kPa. Pro-
centové mnozstvi vzniklého aldebydu je v obou pripadech podobné
mnozstvi, které vzniklo za pouziti l-oktenu (pribliZné 16 % alde-
kydu po 3 hcedinédch), ackoliv fasem se pondkud sniZuje.

Priklad 12

Opakuje se postup z prikladu 1, av$ak misto l-oktenu
se pouzije allylalkohol a tlak molekulédrniho kysliku je 551,5 kPa,
Béhem jedné hodiny je konverze uplna. Dvéma pfevladajicimi produk-
ty Jjsou 3-butoxypropionaldchyd a terc.butoxyaceton v molarnim po~-
méru 1:2, Zdé se, Ze vyména terc.butylalkoholu s hydroxylovou sku-
pinou probihd velmi rychle, naleZ nasleduje oxidace vzniklého 3-
butoxyallyletheru. )

Priklad 13

Cpakujc se postup z prikladu 12, avSak misto allylace-
tatu se pouzije allylalkohelu. Konverze je uplna asi po 3 hodinach,
Hlavnim produktem jc 3-acefoxypropionaldehyd a acetoxyaceton v molér-

nim poméru 4:1, Mira tvorby aldchydu zustdva v prabéhu reakce prak-
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ticky konstantni, coZ naznacuje, Ze rozklad aldehydu probihad v malé
mire, DalSimi produkty jsou 3-terc.butoxypropienaldehyd, terc,
butoxyaceton a 2- (nebo 3-) terc,butoxypropyl- (nebo -propenyl-)

acetat.

Priklad 14

Opakuje se postup z prikladu 13 av$ak bez pridavku
CuClg. Dosahne se 55 %ni selektivity na aldehyd z allylacetatu
(vietné acetatu a terc.butoxyvetherd), s mnohem men3i tvorbou 3-
botoxyetheru neZz v prikladu 13, VytéZek acetoxypropionaldehydu se
v pribéhu reakce nesniZuje tak rychle, jako v pfikladu 13, Vznik-
ne jen malé mnozstvi terc.butoxypropyl- (nebo -propenyl-) aceté-

tu, vznikne vSak urcité mnoZstvi 3-terc.butexvakroleinu,
s ¥

vy

riklad 15

Cpakuje sc¢ postup z prikladu 14, avfak misto alkyl-
acetatu se pouZije akroleinu, Visledny produkt zahrnuje 3-terc,

butoxyakrolein a malonaldechvd,
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Friklady 16 aZ 18 l %1 R

Rada tfi reakénich smésise podrobi pfi teploté 50 °C
pusobeni molekuladrniho kysliku o tlaku 68,94 aZ 275,7 kPa po dobu
1 hodiny. Tyto reakéni smési maji nésledujici sloZeni: .
0,25 nmmolu (CchN)BPd012
¢,50 mmolu CuCl
10,0 mmold allylacetéatu
5 ml niZe uvedeného alkoholu,
Vasledky téchto reakei jsou tyto:
.. . ) o : cexx 1.(2)
priklad alkohol konverze, % selcktivita na aldebvd, % vytdZek

aldehydu +
(1) ketonu, %

16 (po=- n-butanol 97 26 20

rovnavaci)

17 sek,buta~- 82 49 28
nol

18 terc,bu- 89 86 54
tanol

(1) (polet mol& aldehydu, déleny soultem poétu mold aldehydu
+ ketonu) x 100

(2) acetoxyaceton + 3-acetoxypropionaldehyd

Tyto vysledky -ukazuji, Ze sclektivita na aldehyd zé-
visi na vybéru rozpoustédla, priccemZ sekundarni butanol, a ze jmé-
na terciarni butanol, skytaji vyS$Si selektivitu na aldehyd neZ pri-
slusny primérni alkohol, normdlmni butanol. Pouziti n-butanolu (pri-
klad 16) m& téZ za nésledek tvorbu vét3iho mnozstvi ketalovych/ace-
talovych produktd spolu se znalnou mircu nahraZeni acetoxyskupiny .
butoxyskupinou. Fodobné vysledky se ziskaji pouZitim sek.butanclu
(priklad 17), adkoliv pritom vznikd podstatné menS$Si mnozstvi keta-
lovich/acetalovych produktd, a tyto produkty, pokud vzniknou, se
pozdé ji rozkladaji na ketonové a aldebydové slouceniny. Nadto do-
chézi v prikladu 17 k néhradé acetoxyskupiny butoxyskupinou v men-
si mife neZ v prikladu 16, V prikladu 18 nevznilaji Z&dné ketdlove/

actctalove produkty a dochdzi jen ve velmi malé mife ¥ ndhradd acet-

IE RV AW
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oxyskupiny terc.butoxyskupinou. VytéZek aldehydu + kctonu se vy-
hodné zvySuje pouZzitim sek,butanolu, a zejména terc.butanolu, v

porovnadni s vytézkem za pouziti n-butanolu.

Priklad 19

Opakuje se postup z prikkadu 1, avsSak pridé se voda
v mnozstvi 22 ekvivalent (mold) na 1 ekvivalent (mol) paladia.
Poééteéni'rychlost oxidace ze zvySi 1,9-n&sobné, Foléteéni rych-
lost tvorby ketonu se zvysi 3,1-ndsobné, zatimco poléateéni rych-
lost tvorby aldehydu se zvysi 1,8-nésobné. Honeéni selektivita
na aldehyd po 3 hodinach je 31 % bez pridavku vody a 19 % s pri-
davkem vody.

Tedy, v zavislosti na poZadovaném vysledku miZe byt
vyhedné pracovati prakticky nebo ﬁplné v nepritomnosti vody necbo
S malou nebo omezenou koncentraci vody., JestliZe olefinové suro-
vina podléhé za reaklinich podminek isomeraci, miZe ji pritomnost
vody u¢inné inhibovat,

Frikladvy 2C a 21

Postup z prikladu 1 se dvakrét epakuje, jedneu za tla-
ku molekuldrniho kysliku 137,8 kPa , podruhé za tlaku 551,5 kPa,

V tlakovém rozmezi molekuldrniho kysliku od 137,9 do
275,7 kPa se¢ projevuje jen mald zavislost rychlosti tvorby 2-okta-
nonu na tiaku kysliku, kterd se vSak vjrazné zvySuje pri tlaku
551,5 kPa. AvSak u rychlosti tvorby oktanaldehydu se zda, Ze se u-
platnuje koeficient 0,7 zévislosti na tlaku kysliku. Rychlosti tvor-
by obou téchto produktd maji zfejmé€ nulovy koeficient zivislosti
na koncentraci l-oktenu, coZ je obzv1&S$té patrné u tlaku molekular-

niho kysliki 551,5 kPa.

PrikIady 22 aZz 28

Vislodky téchto pokust (a potusu z priklalu 14) poe 3
t

1 HE TN A A R IR N -
aecirach prihdihu reakes jsou



priklad sl konverze, aldeh" (1) terc.butoxy- terc.butoxy-
sc ,‘o eter ’,2), Y% akrolein (3),/b
14 LiC1 8z 55 2,8 26
22 LiBr 81 31 1,0 22
22 LiJ C - - - .
24 ¥NaCl e7 75 1,8 8,2
25 EC2 67 7T 14 22 .
29 CsC1 8¢ 70 13 2
27 MgCl, 10¢ 70 27 )
<

28 kvarter- 08 75 e C

ni chlo-

rid (4)

(1} % aldebydu je déano (peltem rolt vzpiklého 3-acetoxyrro-
panpzlu a S-terc.butoxypropanalu, délcnym sguctem podltu
molG vzniklého u-uceuoxvprOPaholu a vzniklého 3-terc.
butoxypropanolu + vzniklého acetoxyaCcvonu a tere.butony-
acetonu) x 1CC;

beru je déaro (poCtem mold vzniklého 3-terc.
u a tb;couutaxyﬂectoru, dllen souctem po-
ctu r"olv vznikleno 3-terc.butoxyrropanalu a t erc.butoxy-
acetonu + vznikljch prisiuSnych ecetdtd) x 10C;

(3) % terc.butoxyakroleinu je déno (poétem mold vzniklého terc.
butoxvanrolelpu délenym souétem mold terc,butoxyakrole-
inu a jinych VZUlLl}Ch idetifikovanych produktu) x 100,

{4) methyltrioktylamoniumchlorid

Pridavek Iithiumbromidu sniZuje rychlost reakce, avsak
jinak skjté obdobné sllektivity jako pfidavek Iithiumchloridu., Pri-
davek lithiumjodidu reakci zcela zastavi. Chlorid sodny je nej&éin—
n€jsi, pusobé selektivnéji na tvorbu aldehydu a jeho t&inkem vznika
méné terc.butoxyeteru a terc.butoxyakroleinu, Pdsobenim chloridu
draselného a cesného dochdzi ke sniZeni reakini rychlosti a ke vzni-
ku vétsiho mnozstvi terc,butoxyeteru neZ pri pouZiti chloridu Tith-
ného, avsak chlcerid draselny a chlorid cesny pésobi vy$s$i sclekti-
vitu na aldehyd. Obzvlaste ﬁéinny Jje chlorid horecnaty, avsak vy-
voléva vznik velkého mnoZstvi terc,butoxyetheru, Methyltrioktylamo-
niumchlorid predstavuje vybornou pomocnou stl, protoZe jeho pdsobe-
nim nevznikéd prakticky zadny terc,butoxyether ani terc.butoxyakro-

Tein, avsak skytd vysokou sclektivitu na aldehvd,



Priklad 28

Oxidacdni reakce za pouZiti allylacetdtu jako vychozi
suroviny se provadi takto: Smés C€,25 mmolu (CH3CH)2PdCl2 s 0,5
mmolu CuCl, 0,5 mmolu NaCl a 5 ml terc.butylalkoholu se miché 1
hodinu pri teploté mistnosti, nafeZ se prida 10 mmold allylaceté-
tu a smés se zahriva za privodu molekulérniho kysliku., Reakéni pod-
minky zahrnuji teplotu 60 °C b&hem t#i hodin pri tlaku molekulér-
niho.kysliku 275,7 kPa. Vysledky tohoto pokusu jsou uvedeny v dale

zarazené tabulce.

Prikladv 30 az 41

[l

Postup z prikladu 29 se dvandctkrat opzkuie okazdé
P P P J€,
se zménami, jak josu niZe uvedeny, Vysledky téchto pokusd jsou uve-

deny v déale zarazené¢ tabulce,

V prikladu 30 obsahuje reakéni smés &tyri ekvivalenly
terc.butylnitritu na 1 ekvivalent Fd.

By

V pr
butylnitritu na 1 ekvivalent Pd,

kladu 31 reakCni smés zahrnuje 40 ekvivalentd terc.

V priklacu 32 reakéni smés zahrnuje &tyri ekvivalenty
terc,butylnitritu na 1 ekvivalent Pd, pfifemZ neobsahuje Zadny
chlerid médny CuCl.

V prikladu 33 reakéni smés zahrnuje 40 ekvivalentd terc,
butylnitritu na 1 ekvivalent Pd, pfilemz neobsahuje Za&dny chlorid

médny CuCl,

V prikladu 34 reakéni smés zahrnuje ¢tyfi ekvivalenty
terc.butylnitritu na 1 ekvivalent Fd, pridem? neobsahuje zadny Za-

dny chIorid m&dny CuCl ani chlorid sodny NaCl.

V pfikladu 35 se opakuje postup z prikladu 34, aviak
misto (CHaCN)zpdCl2 se pouzije Pd(C4c),.
"

V prikladu 36 se opakuje postup z pfikladu 34, aviak

misto (CH3,N)9PdC12 se pouzije Pd(OOCCFS)g.



|

V prikladu 37 se opakuje postup z piikladu 34, avsak |

misto (CH-.CN),PdCl, se pouZije aceiylacetonitu paladnatého Pd(acac) .‘
c ’2 2 2

V prikladu 38 se opakuje postup z prikladu 34, aviak
misto terc.butylritritu se¢ pouZije dusitanu sodného,

V prikladu 39 se opakuje postup z prikladu 34, aviak
reakCni smés zahrnuje 4 ekvivalenty terc.butylnitritu na 1 ekvi-
valent Pd, 5 mmold chIoridu mddnatého CuCl2 a (CHgCN)EPdCI2 Jje
nabrazZen kovovym paladiem nanesenym na ¢asticich uhli (10 % Pd na
vhli, 0,24 mmolu Fd).

V prikladu 40 sc opakuje postup z prikladu 34, aviak
reakce se provadi v atmosfére dusiku o tlaku 275,7 kPa (bez mole-
kuldrniby kysliku),

V prikladu 41 se opakuje postup z prikladu 40, avsak
reak&ni smés cobsahuje 40 ekvivalent terc.butylnitritu na 1 ekvi-
valent Pd.
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oxidace pomaleji,

dobné je tonu téz

v p":laucck 32 a

w,

T

é
paladia ra nosili
Friklady 40 a 41
vyhodnéa pr
nitrity zajisfuji
dehydu,

Tl pouziti Pd(0ic

médi nebo chloridu fp M

nizsSi, PouzZiti dusitanu sodnéh
z

2 nésledek

ssahine vhodn¢ aktivity. Po reakeci v p

d
o dosaZzeni vh

Priklady 43 az 78

-

I AT ) R I . ey 3% RSP . Cyy e
JTu v revndz uvedeny vysledhy tdchite pokuss,

Z téchto vysledkid vyplyvéa, 3e pouzitim chloridu mé&d-

ného CuCl spolecCné se Ctyrmi ckvivalenty terc.butylnitritu (pri-
klad 30) se dosdhne velmi vysokého vytéZku ketonu + aldehydu, Pri
této reakci vznikd jen malé mnoZstvi kyseliny octové a terc,butyl-
ethierd a doché&zi jen v malé wmife k isomeraci allylacetatu. AvSak
pri pouziti 40 ekvivalentl terc.butylnitritu (pfiklad 31) probiha

za znalncho rozkladu acetoxypropionaldehydu, Po-
pri pokusech bez chloridu m&dného CuCl (napfiklad

) Pd(OQCCFa)Q nebo Pd(acac)2 bez
35, 36 a 37) je mira oxidace mnchem
0

~

misto terc.butvlinitritu (pfiklad

[g3]

nizkev w»xidelini altivitu,, vysledkd prikladu

£
38 wypliva, Ze pouZitim paladia na nosidi v pifftomnesti chloridu
TPL3 s
0

ritomnosti
sk 214 ppm hmot., paladia.

0

kléadaj: itomnost molekuldarnihe kysliku je

odné neho prij&tﬁlﬂé Lonverze a Ze alkyl-
az

v
vyseny vytéZek ketonu + al-
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Oxidalni reakce za pouiiti allylacetdtu jake vychozi
suroviny se provadi takto: Smés 0,25 mmolu PdCln, 0,5 mmelu CuCl,
0,5 mmolu NaCl, 42
vzduchu presnoc, naCeZ se prideji dal$i 4 ml terc.butylalkoholu a

mg vody a 1 ml terc.butylalxcholu se miché na

10 mmold allylacetatu, Reakce se nechd probihat 3 hodiny pfi teplo-
té 60 °C za tlaku molekuldrniho kysliku 275,7 kPa. Vysledky tohoto
pokusu jsou uvedeny v tabulce II,

Postup z prikla-du 42 sc nékolikrat opakuje, pridemz
pri jednotlivych opakovapich reakéni smés vidy obsakuje Ctyri ekvi-
valenty &i moly skupin -C=N (na 1 ekvivalent nebo mol Pd) pokazdé
Jiné nitrilové slouéeniny, jak Je uvedeno v tabulce II, V¥ prikla-

dech 74 2z 78 obsahuje smés 32 ekvivalenty (na 1 ckvivalent Pd)

v

vedy jiné nitrilove sloulceniny, jak je uvedeno v tabulce TY, kde
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(3)
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(5)

(6)HMHN = S-hydroxy-3-methylhexannitril
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(pofet melld aldehydu, déleny soudtem poétu mold
aldehydu + mold ketonu) x 10C

vztaZeno na vneseny allylacetét

E- a Z-propenylacetaty

terc,butoxyaceton + 3-terc.butoxypropanol
acetoxyaceton + 3-acetoxyprepionaldehyd

{7) TONQ = tetrakyanochinodimethan

Zovat mnoZstvi vyloufeného kovovéhe paladia a

vymény

acetatu

-

Fridavek acetcnitrilu do reak®ni smési ma sklon (1) sni-
{2) sniZovat miru
allylové skupiny s alkobolovym rozpoustédlem v pripadé allyl-

« Cbecné skytaji nitrily se substituenty odnimajicimi elek-

{reny vysSi vytézky oxidovanych produkti, Nitrily se substituenty
i

e 1 e 4
’CUSL\} v

u
sniZova
t

mi

Jeds

elektrony maji sklon zpomalovat oxidaéni reakci a
1kovy vytézek,

<
<

jici
t c

(e}

Nékter¢ nitrily pasobi jako jedye. Vy3si

o

race nékterych nitrilovich sloZck zvysuji ceikovy vytdiek,

aveak maji sklon sniZovat pomdr mnoistvi aldehydu k mneZstvi ketonu,

oy
¢
Sedy
e
$od
£
[«
<4
-3
({n]
ja¥)
\'3
0
(9]

to pokust se pripravi smds

0,5 mmo

Trovedou se Ly kazdém z téch-
obsahujici 0,25 mmolu (CH CX )QPdClz,

¢,5 mmolu NaCl a 5 ml te ru.butyLalLOAolu.

yFfi pokusy s oxidaéni reakei, V
lu CuC1,
Fri postupu

popsaném v prikladu 79 se smés michd 30 minut

pri teplotd 60 °C v pfitomnosti molckulérniho kysliku o tlaku 275,7

A

kPa. FPri postupech popsanych v pfikladech &C =% 82 se reakéni smis

michd 1
1 atmos
oc zdro

prikl
a n

hodinu pri teplété mistnosti v pifitomnosti vzduchu o tlaku
Je zdroj slouceniny (Cn,CY) PdClD cdlisny
ktery se pouZiva v pflkladech 79 az 8.
adu 81 obsahuje rezkéni smés 0,7 % hmot. vody. V prikladu 82

féry. V priklacu 82
jc¢ tohoto materiédlu,

smes zahrnuje 2 ekvivalenty CH,CN na jeden ekvivalent Pd. -
)

Ve vSech tlchito plipadech se po uvedeniém predbéZném zpra-
e 1G allylacetdtu a reakce sc neché pro-

0 P ,
C za tlaku molekulérnitho kysliku
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PredbéZni zpracovéani v prikladu 80 mi zanisledek mensi
miru isomerace olefinu pfi pouZiti alllylacetatu jakoZto vycho-
zi suroviny v porovnani s pfedbéZnjm zpracovanim popsanym v pri-
kladu 79, Pri porovnéni prikladu 81 s pfikladem 80 vyplyva z po-
psanych postupli, Ze pritomnost omezeného mnoZstvi vody sniZuje
nebo inhibuje iscmeraci olefinu, Z porovnani prikladd 82 a 80 vy-:
pl¥vé, Ze pritomnost acetonitrilu ma za nasledek nizs$i vytéiky
kyseliny octové a btutyletheru, PredbéZné zpracovani v prikladu
82 sc 1i8i od predbdiného zpracovani v prikladu 32 a proto roz-
dilné vysledky dosaZené v obou téchto prikladeck naznaduji, zZe
predbéiné zpracovani ovlivauje udinek Jinych proménnych parametry,
jako napriklad uéinek pritomnesti acetonitrilu.,

Priklady 83 a 84

Fostup z prikladu 80 se dvakréat opakuje, avSak reakdéni
sméc obsahuje 0,1 mmolu (CH3CN)2PdC12, C,7 % hmot, vody a 2 ekvi-
valenty CHSCN na 1 ekvivalent Pd. Reakce probihaji v pritomnosti
melekulédrniho kysliku o tlaku 551,5 kPa,

V prikledu 83 se allylacetat priddvd do reakéni smési
za reakCnich podminek béhem dvou hodin. V prikladu 84 se veSkeré
mnozstvi allylacetétu pridé do reak¢éni smési najednou na polatku
reakce.

Vysledky téchto testl jsou uvedeny v predchézejici ta-
bulce. Z téchto vysledkd vyplyvé, Ze pomalé pridavani allylace-
tatu na rozdil od jednordzového pridavku velmi zvys$uje vytéZek
pozadovanych produktii,

I kdyZ vyndlez byl popsén a doloZen rdznymi specifickymi o
priklady a provecdenimi, neni na tyto nikterak omezen a miZe byt -

rizné obménovén v rozsahu ddle pripojenych patentovich naroka.
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1. ZpGsob oxidace slouleniny majici dvojnou vazbu
mezi kencovymi atomy uhliku k ziskdni prfislu$ného aldehvdu,

vvznacujici s e t im, Ze se uvedend sloudenina

"

uvede ve styk s molekulérnim kyvslikem v pritomnosti sloZky zahr-
nujici kov VEII. skupiny zpolatku vpodstzté prosté ligandd NO a

NC, v mnoZstvi h&inném pro po‘ncrovanl oxidace uvedené slouleniny,
re;xidaéni slozky v mnoZstvi ulinném rro opétné zoxidovini zicduko-
vané slcZky zahrnujici kov VIIT, h*plnv na slozku zahrnujici kov
VIII. skupiny, nebo sloiky zakrnujici méd v mneistvi Géinném pro
usnpadinini oxidace uvedené slouleniny, a alespon jednoho alkoholu
vrbraného ze skupiny sekunddrnich alkehsld, terciérnich zlkohold

e jejich smési v mnoZstvi udinném pro zvySeni selektivity eoxidace
uvedené slouvCeniny na aldehyd v porovaéni s provadénim kontaktni
reakce v prfitomnosti prisludného primdrnihe alkoholu misto uvedeného
alespos jednoho alkoholu, pricem? se uvaddéni reakénich sloZek ve
styk provadi za podminek udinnfch pro oxidovani uvedené slouleniny

v

& pro tvorbu prislusného aldehvdu,

2. Zplscb oxidace slouCeniny majici dvojinou vazbu mezi
koncovymi- atemy ubliku k ziskdni pFfislusnéhe aldehydu, vVyzna-
cu jici s e tim, ie%UVedené sloucCenina uvede ve styk s
molekularnim kyslikem v pritomnosti sloZky zahrnujici kov VIII, sku-
piny v mnoZstvi 0&inném pro podporovéni oxidace uvedené sloucdeniny,
slozky zahrnujici méd v mnoZstvi udinném pro usnadnéni oxidace uve-
dené slouleniny a aleSpoﬁ jednoho alkoholu vybraného ze skupiny
sekundérnich alkohol®, tercidrnich alkohol® a jejich smési v mnoZ-
stvi 0&inném pro zvySeni selektivity uvedené oxidace na aldehyd
v porovnéni s provadénim kontaktni reakce v pritomnosti prfisludné-
ho primdrniho alkoholu misto uvedeného alespon jedncho, pfidemZ se
uvadéni reakénich sloZek ve styk provadi za podminek uéinnych pro
oxidovani uvedené slcuéeniny a pro tvorbu prislusného aldehydu, za
pfedpokladu, Ze na polétku uvadéni uvedené slouceniny ve stvk s mo-
lekulédrnim kyslikem v prfitomnosti slozky zahrnujici kov VIII, sku-
piny je alespon Cést médi ve sloZce zahrnujici mod v fodobd jedno-

mcené médi,



3., Zplsob oxidace sloueniny majici dvojnou vazbu
mezi koncovymi atomy uhliku k ziskdni pfislu$ného aldchydu,
vyznadcu jici S e tim, Ze se uvedend sloudenina
uvede ve styk s molekulédrnim kyslikem v pritomnosti slozky zahr-
nujici kov VIII, skupiny v mnoZstvi uéinném pro podporovani oxi-
dace uvedené slouceniny, slozky zahrnujici méd, z niz aleSpoﬁ .
cast je paivodné v podobé dvojmocné médi, v mnoZstvi ucinném pro »
usnadnéni oxidace uvedené sloudeniny, aleSpoﬁ jedné sloziky skyta-
jici jednomocnou méd vpodstatsd prosté uvedenébo kova VIII, skupiny
v mnoZstvi G&inném pro {a) zredukovani alespon Gasti uvedené dvo j-
mocné médi na jednomocnou méd za podminek uvadéni reakénich sloZek
ve styk a/nebo (b) inhibovani oxidace jednomocné mé&di na dvo jmoc-
nou m&d za podminek uvadéni reakinich sloZek ve styk, a alespon
jednoho alkoholu ze skupiny sekundarnich alkohol, terciarnich
alkohold a jejich smési v mnoZstvi Uéinném pro zvysSeni selektivity
uvedené oxidace na aldehyd v porovnani s provadénim kontaktni re-
akce v pritomnosti prisludného primérniho alkoholu misto alespon
jednoho uvedenébo alkoholu, pridemZ se uvadéni reakénich sloZek
ve styk provadi za podminek ﬁéinnych pro oxidovani uvedené slcu-
Ceniny a pro tvorbu pfisludného aldehydu,

4. Zplsob oxidace slouéeniny majici dvojnou wvazbu
mezi koncovymi atomy uhliku k ziskdni pfisIusného aldehydu, v v =~
znadcujici s e t im, Ze se uvedena sloudenina uvede
ve styk s molekuldrnim kyslikem v pfitomnosti sl-oZky zahrnujici
kov VIII, skupiny v mnoZstvi uéinném pro podporovéani oxidace uve-
dené slouéeniny, sloZky zahrnujici méd, jejiz alespon &ast je pti-
vodné v podobé dvojmocné médi, v mnoZstvi udinném pro usnadnéni
oxidace uvedené sloudeniny, alespon jedné slozky skytajici jedno-
mocnou méd v mnozstvi uéinném pro (a) zredukovani alespon dasti .
uvedené dvojmocné médi na jednomocnou mad za podminek uvadéni re-
akénich sloZek ve styk a/nebo (b) inhibovéani oxidace jednomocné -~
médi na dvojmocnou méd za podminek uvadéni reakénich sloZek ve
styk, a alespon jednoho alkoholu ze skupiny sekundérnich alkoholf,
terciérnich alkohol®l a jejich smési v mnoZstvi Gtinném pro zvySeni
selektivity uvedené oxidacc na aldehyd v porovnéni s provadénim
kontakini reakce v pritomnosti prisluSného primérniho alkcholu
misto alespoﬁ Jednohio uvedendého alkobolu, pridemZ se uvadéni reak-

cnich sl-Zek ve styk provadi za podminek uc¢innych pre oxidovani
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uvedené slouceniny a pro tvorbu prislusného aldchydu, za pred-
pokladu, Ze na pocCatku uvadéni uvedené slouceniny ve styk s mole~
kulérnim kyslikem alespon ¢ast uvedeného kovu VIII, sk upiny Jje

v nulovém oxidaénim stupni,

5. Zptsob podle narokii 1 aZ2 4, vy znacugjicl i
s e t im, Ze slozka zahrnujici kev VIII, skupiny zahrnuje kom-
plexni slouceninu kovu VIII, skupiny, sloZzku obsahujici paladium

N i

nebo (CHBCJ)QPGCIQQ -

6. ZpUsob podle néroki 1 az 4, vy zna ¢ u jicid
s e tdim, Ze uvaddéni reakénich sloZek ve styk se provadi v
pritomnosti nitrilové sloudeniny vybrané ze skupiny zahrrujici
acetonitril, benzonitril, p-nitrobenzonitril, S-oxo-hexannitril
a jejich smési,

7, Zplsob podle nérokd 1 a 2, vyznadcugjici

- ¥

S e t im, Ze uvedend sloika zahrnujici méd zahrnujc alespon

jJeden halogenid médi.

8. Zplisob podle nérok& 1 az 4, vy zna éu jici
s e t im, Ze alespon jeden alkohol se voli ze sekundarnich
alkoholtt nebo jejich smési,

8, Zptsob podle néroku 2, vy znadéu jieci s e
t i m, Ze se uvadéni reakini sloZek ve styk provddi v kontaktni
zoné a alespon &4st mé&di v uvedené sloice zahrnujici méd se uvadi
do kontaktni zony v podob& jednomocné médi.

16, Zptsob podle néroku 1, vy znadédu jici se
t i m, Ze uvedend revxidadni slozka zahrnuje organickou sloZku,
ktera je redoxné aktivni za uvedenych podminek nebo sloZku tvofe-
nou kovem, ktery je redoxné aktivni za uvedcnych podminek,

11. Zpdsob podle nérokd 3 a 4, vy znacujici
s e t im, Ze sloZka skitajici jednomocnou méd se¢ voli ze skupiny
zakrnujici hydroxidy alkalickjch kovd, hydroxidy kovd alkalickych
zemin, hydridy kovil, elementérni kovy, organické slozky redukujici

méd a jejich smési.
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12, Zplsob podle néroki 1 aZz 4, vy znaéu jici
se tim, Ze se uvadéni reakinich sl oZek ve styk provadi dale
v pritomnosti aleSpoﬁ jedné organické slozky uahrnujici alespon
jednu skupinu -0NO, kterd je redukovatelnd za uvedenych podminek,

v mnoZstvi ufinném pro usnadnéni oxidace uvedené slcuceniny, .

13. Zpasob podle nérokd 10 a 12, vyzna c¢ugjici®
S e t i m, Ze uvedend organicka slozka se voli ze sloulenin

obecnélio vzorce
R -0XO
(-0%0 ),
a jejich smési, kde R se voli z uhlovodikovych zbytk& a substituo-

vanych zbytkd a a znamenéd celé ¢islo ¢d 1 do asi 1C.

0y

podle néroku l, vy znadugjici se
& t

o

14. Zpuso
t im, Ze uvddini reckinich sloZek ve styk se provadi v pri
. - ra - hd » 'vn ”’ P L - v v

L1 Jednemocné médi v maczstvi udinném pro zviseni vytéZiku vy-

t
rébéného aldehydu a prislusSného ketomu pri uvedené oxidaci,

15, Zptsob podle néroki 1 aZz 4, vy zna du jici
S e t im, Ze uvddéni reakénich sloZek ve styk se provadi v pri-
tomnosti halogenidové sloZky v mnozstvi udinném pro podpcrovani
alespon jedné z rychlosti uvedené oxidace a selektivity této oxi-
dace na aldehyd,

16. Zpisob podle nérokid 1 aZ 4, vy zna du jici
S e t im, Ze uvaddéni reakinich sloZek ve styk se provadi v pfi-
tomnosti inhibiéni sleiky v mnoZstvi G&inném pro inhibovéani isome-
race uvedené slouceniny za uvedenych podminek,

17. Zpisob podle ndrokd 1 az 4, vy zna d u jic i
se tim, Ze uvéddéni reakénich sloZek ve styk se provadi prak-

ticky v nepritomnosti vody.

18. Zplsob podle néroku 1, vy znadujici S e
t 1m, Ze uvadéni reakcénich sloZek ve stylk se provadi v pritomno-
vody v mnozstvi uCinném pro zvysSeni rychlcsti uvedené oxidace

0
0 pro inhibovini isomerace uvedcené sloudeniny za uvedenych
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