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Vynélez popisuje selektivmu oxidé-
oiu olefinickyoh wldSenin, s poStom uhli-
kov v molekule 2 a% 18, na glykolové es-
tery karboxylovfch kyselin, za kataly-
tiockého pSsobenia zliidenin palédia a al-
kaliokyoh kovov alebo kovov alkalickyoh
zemin,

Podstatou vyndlezu je, Ze sa pou~-
%1ije na seleksivnu oxidéoiu katalyzhtor
s molérnym pomerom palédia a soli alka-
1ickyoh kovov, alebo kovov alkaliokfch
zemin 1:1 a% 100 a do reakinej zmesi sa
priddva anhydrid karboxylovej C, aZ C,
kyseliny, s vfhodou acetanhydrid, alebo
anhydrid kyseliny propidnovej, v molérnom
pomers olefiniocké uﬁ&m :+ anhydrid
karboxylovej kyseliny 1:0,1 a¥ 1:4, s vy~
hodou 1:0,5.
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Oxidéoie olefinickyoch C, a% C;g zltSenin na glykolové estery karboxylovioh kyselin
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Vynédles popisuje selektiviu oxidhciu olefiniokjeh O, a¥ 8 slélenin na giyko-
lové estery karboxylovieh kyselin, sma katalytického pSeobenia zlhSenin palédis & alka-
lickfoh kovev, alebo kovev alkalickfoh memin.

Glykolové estery karboxylovych kyselin st medsiproduktom pre }pripmvu glykolov.
Glykolové estery sa nedaji selektivne pripravovad' priamou oxidéoiou clefimiokyoh mivu=
Senin. Glykoly sa pripravuji sloXitym procesom, oxidédoiou olefinov na olefinoxidy
/oxirény/ a ich hydrolfzou. Selektivita procesu je 70 a% 80 %. Bezohlérové postupy
pro pripravu olefinoxidov, medziproduktov pre glykoly, si zloZité a technicky néxrodné,
Olefiny sa na olefimoxidy oxidujd organiockjmi hydroporoiidmi, alebo hydroperoxidom vo-
dfka, 8o je spojené s velkou virobou vedlajsich produktov. Priama oxidéocia olefinov
je efektivna len u etylému, pri oxidécii ostatnfeh olefinickych zlddenin ziskava sa
urdité zmes produktov a olefinoxidy st lem v nizkom, ekonomicky neefekitivnom vyt'aZku.
Klasick4d priprava olefinoxidov oxiddoiou olefinov chlémou kyselincu na prisluiny
chlérhydrin je spojend s velmi zévainymi ekeologickymi problémami, ako je zmedist'ovanie
vodnjoh tokov odpadnjmi ohloridmi & ohldérovanymi uhlovodikami.

Je mnéme, %e olefinioké latky, napr.. 1-oktén, d& sa pri 50 a% 175 °C oxidovat’
kyslikom na 1,2-oktadioldiacetdt, s pouZitim zldiSenin céru ako katalyzédtorov, v pro-
atred{ kyseliny ootovej, Pri oxiddcii etylénu kyslikom, v pritomosti ohlori;lu palidna~
tého, v prostredi kyseliny ootovej, vznikd vedia glykoldiacetétu 50 % etylidéndiacetétu.
Vo vodnom prostredi, oxiddciou olefinov kyslikom, alebo vzduchom, za katalytiokého p8-
sobenia zlGSenin palédia, najmi chloridu, si hlavaym produktom oxidécie karbomylové
zlhudenina, napr. z etylénu sa tvori acetaldehyd, = propylénu acetén. V pritommosti zme-
si ohloridu palédnatého a mednatého v prostredi kyseliny octovej, Jje produktom oxidécie
vedla monoacetidtu a dimostdtu glykolu aj 1-acetoxy-2-chléretan. Dal¥ia mofnost’ pripra-
vy &lykolovjoh esterov je oxidécia olefiniockjyoh zld¥enin kyslikom v pritomosti kovevé~
ho palédia, octanu mednatéhe a chloridu, alebo oromidu 1itneho, pri 100 % s V prostre~
di kyseliny octovej. Palidievy kﬂ.talytinkﬁr systém pre oxidhciu olefinov bol dalej modi-
fikovan§ pridavkom dusidfisnov alebo dusitanom alkaliokfch kovov, o umoinile oxidovat’
pri 20 a% 150 °C nielen kyslikom, ale aj mmesou kysiiimikov dusika, alebo kyselinou
dusifnou. Pomer oxiddoiou viniklého moncesteru a diesteru je v mmadnej miere zhvisly

na reakdnej teplote.

Pri oxiddoii olefinickych zldSenin popisanymi a dosial znémymi postupmi, obsahuje
reakdny produkt vedla mono- a diesterov glykeolov aj alkylidendiacetdty, karbonylové
zltSeniny, nenasytené estery, napr. pri oxiddeii etylénu etylidendiscetédt, acetaldehyd
a vinylacetdt. Delenie reakdnej amesi, ktord obsahuje nestabilné létky, je pri dal¥om
spracovani, napr. pri virobe glykolov, zlo¥ité a nékladné. U znémyoh katalytickyeh sys-
témov, ktoré obsabuji paléddium, pri oxiddoii klesé s Sasom rychlost’ oxidéoie, v db=-
sledku vyludovania kovového palédia, ktoré sa musi 2z produktu oddeXovat’ a meat’ po pre-~

vedeni na sol do¢ procesu.
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‘ Postupem podla vynhlesu belo sistené, e oxi.uo:l.n olefiniockfch mliSenin ns gly-
kolové estery sa uskutodfiuje selektivne s peulitim nového zlolemia katalysésors v pro-

stredi karboxylove] kyloii.ny', sa pridaviu ankydridu karbexylovej kyseliny a véhodnej-
$ie pre virobu glykolevioh esterev karboxylovich kyselin.

Splsocb oxidhcie olefinickfeh Cz al¥ 018 slilenin na glykolové estery karboxylovich |
kyselin v kvapalnej fése, v prostredi karboxylovej kyseliny, pri tlaku 0,05 MPa a¥ -
10 MPa a teplote 20 a¥% 200 °0, kyslikem alebo kyslik obsahujdeim plynem v pritommosti
katalyz&tora, obsahujicehe azmes sldSenin palédia a soli a..l.lnli.ok}ch kovev, alebe ko~
vov alkaliokfch zemin, uskutodnuje sa pedia vynélesu s katalyshtorom, v ktorom je mo-
lérny pomer palédis a soli alkaliokjoh kovov, alebe kovov alkaliockjoh memin 1:1 a
100 a do reakinej zmesi sa pridive anhydrid karboxylovej C, af C,‘ kyseliny, s vfhodou
acetanhydrid, alebo anhydrid kyseliny propionovej, v moldrnom pomere 6lof:l.n:l.ok£ Bll-
Senina: anhydrid kearboxylovej kyseliny 1 : 1,01 a¥ 1 : 4, s vfhodou 1 : 0,5,

Anhydrid karboxylovej kyseliny sa privédza do reakoie kontinudlne s olefinickou
zlhdeninou a karboxylovou kyselinou.,

Reakdnou teplotou pri oxidéoii sa ovplyvnuje rychlost’ oxiddcie. Je z&visld ajJ od
ostatnfoh vliastnosti oxidovanej olefinickej zldSeniny. Je vfhodné, ak teplota oxidéoie.
nie je vys¥ia ako kritické teplota oxidovanej olefinickej zlhulenimy. Tlak sa voli pri
oxidéoii vfhodne tak vysoky, aby oxidovanéd olefinickd zluSenina bola pri reakénfoh
podmienksach v kvapalnej fdze, rozpustend v reakinej smesi.

Olefinické zltSeniny sa podla vyndlezu oxiduji velmi selektivne lem na glykolové
estery karboxylovych kyselin, mapr. na mono- a diacetédty, pri kon¥tantnej reakdne]j
rychlosti, bez vysréd¥ania palédia pri oxidéoii. Umoinuje to jednoduché a efektivne
oddeXovanie produlitov oxidhcie od nezreagovanfch olefinickfoh zliSenin a v procese
cirkulovanie zmesi karbexylovej kyseliny, anhydridu kurboxylovgj kysel:l.ny_ a katalyzée-
tora. Oxidéoia olefiniockjoh zlGSenin sa dé privodom kyslika a teplotou Fahko regulo~
vat’y, a to aj 2 hl'ladiska bezpelnosti takym spl8sobom, %e odplyn z oxidéoie, Vv 'pripado
pouZitia kyslike neobsahuje kyslik, alebo je v umoZstve pod hranicou vfbuinosti, v pri-
pade pouZitia vzduchu je v odplyne hlavne len dusik, malé immo¥stve olefinickej zltSeni-
ny a kyslik pod hranicou v{*buinonti.‘ ‘

Pouitie rozphitadia stabilného a inertného pri oxidédcii umo¥nuje tie3 postup
podl'a vymédlezu.

Olefinickou zluSeninou oxidovanou postupom podla vynédlezu sa mieni organiocké
gludenina s jJednou alebo vimo dvejitymi vilzbemi, napr, etylém, pﬁ.pylén, l-butén,
2~butén, 1-hexém, 1,3~pentadien, oyklohexén, styrén, vinylacetdt, alylalkohol a po-
dobne, '

Karboxylovimi kyselinsmi poufivanymi podPa vymélesu - alifatiocké kyseliny, kto-
ré maji v molekule 2 a¥ 12 atémov uhlfka, s vihodou 2 a¥ 4 atdwy uhlfka.
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Ako anhydridy karbokylovfoh kyselin pridéivané pri oxidholii podia vyndlezu je
mo¥no pou¥it’ anhydridy karboxylovych kyselin s 2 a¥ 12 atémami whlike v molekule,
napr. aedtanhydrid, anhydrid kyseliny propidnovo:], ftalanhydrid a pod,

Glykolové estery karboxylovich kyselin pripravevané pedla vyndlezu maji Siroké
upotrebenie., Predovietkym zmydePnenim, alebo hydrolywou velmi snadno poqkytu.jti alkan-
dioly, ako napr. glykol, l,2-propylémglykol, 1,2-butandiol, ktoré si velmi potrebné
pri virobe polyesterov vietkfeh druhov, poelyuretémev, mrazuvzdornych a hydraulickych
kvapalin. Glykolové estery karboxylovfch kyselin, najmé s vyisou molekulovou hmot~
nost'& dajt sa tieZ aplikovat’ ako stabilné rospidtadlé a zmikSovadld pre vinylové
plasty.

Spésob oxidicie olefiniockych zludenin podia vynélezu na glykelevé estery ukazujd
dalej uvedené priklady, ktorymi viak nie je prevedenie vynélezu vySerpané.

Priklad 1

Do trojhrdlovej banky 250 ml sa dala nAsada 1,08 mélu kyseliny ootovej, 0,4 mélu
acetanhydridu, 0,00282 mélu PdCl,, 0,0025 mélu LiCl a 0,057 mélu LiNO,;, tj. Pd : LiNO,=

=1 : 20,2, Zmes sa vyhriala na 80 °c a zadala sa kontinudlne privddzat’ pri tlaku
0,1 MPa plynné =Zmes, ktord obsahovala 50 % obj. etylénu a 50 % obj. kyslika. Reakdné
zmes po 3 hodindch obsahovala 10,1 % hm. etylémnglykolmonoacetdtu a 2,75 % etylémngly-

koldiacetétu.

V pripade, %e reakdné zmes neobsahovala acetanhydrid a miesto neho sa pouiila
kyselina ootovéd, reak¥né zmes po 2 hodinich obsahovale 4,8 % hm. etylénglykolmono-
acetétu, 1,3 % hm. etylénglykoldiacetétu, 1,1 % hm. acetaldehydu a 4,2 % hm. etyliden=

diacetAtu.

Priklad 2

Do tlakovej nAdoby obsahu 1 1 sa dala nésada, pozostévajica % 0,8 mélov 1-hexé-
ou, 4,3 mélu kyseliny ootovej, 0,53 mslu acetanhydridu, 0,011 mélu Pd()'lz, 0,01 méiu
LiCl a 0,23 mélu LiNO4 & 0,1 mol SrNOg, tj. mol. pomer Pd No; = 30 a l~hexén:

! acetanhydridu = 1 : 1,50. Autoklav sa natladil kyslikom na tlak 3 MPa, vyhrial
na 100 °C. Reakin& zmes po 2 hodinich obsahovala 14,1 % hm, 1,2-hexandiolmonoacetétu

a 3,3 % hm, 1,2-hexandioldiacetétu.

Priklad 3

Do tlakovej nédoby obsahu 1 1 sa dala nésada pozostévajica z 0,8 mélov 1-okténu,
4,3 mélu kyseliny octovej, 0,53 mélu acetanhydridu, 0,011 mélu PdCl,, 0,01 mélu LiCl
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a 0,23 mélu LiNOj, . ,mol. pomer Pd i LiNO, = 1 1 20,9 & 1-oktén : acetanhydridu =
=1 1 0,66, Autoklév sa natla¥il kyslikom na tlak 3 MPa, vyhrial na 100 °C. Reakdné
 mmes po 2 hodinéoh obsahovala 11,1 % hm. 1,2-oktandiolmonoacetitu a 2,3 % bm, 1,2~
oktandioldimcethtu,

Priklad 4

Ne dno 2 litrového rirkového reaktora vyhriateho na 100 °C sa nepretriite Ser-
pb 2,65 mélu l-buténu za hodinu & zmes obsahujtios 10,83 mélu kyseliny octovej, 1,32
mélu acetanhydridu, 0,0282 mélu PdCl,, 0,025 mélu LiCl & 0,57 mélu LiNO, =& hodinu.
Kyslik v mmoZstve 75 1 za hodinu sa pod tlakom 3 MPa privAdza tak isto do spodu

reaktora.

Z hlavy reaktora sa odoberd reakinéd zmes, ktoré obsahuje 22,9 % hm. 1,2-butan-
diolmonoacetétu a 6,3 % hm. 1,2-butandioldiacetétu.

Priklad 5

Do autoklédvu s magnetiokym miesadlom, o obsshu 1 1 dala sa népln 0,9 mélu oyklo-
hexénu, 0,65 mélu propionového anhydridu a 4,0 mélu kyseliny propionovej. Molérny
pomer oyklohexénu ku propionovému anhydridu bol 1 : 0,72. Ako katalyzétor sa pridalo
0,011 mélu PaCl,, 0,24 mdlu LiNO, & 0,01 mélu LiCl, Moldrny pomer zloZiek katalyzé-

toru bol PdCl, : L:I.NO3 = 1 1 21,82,

Do takto pripravene] reakénej zmesi natladil sa vzduch na tlak 5,1 MPa a zmes
sa zvolna vyhriala na 141 %:, Po 2 hodindch od dosiahnutia reaksnej teploty ziskal
sa produkt, ktorj obsahoval 9,6 4 bmot. monopropiondtu 1,2-cyklohexfndiolu a 2 8 %
hmot. dipropiondtu 1,2~¢yklohexandiolu.

Priklad 6

Pre oxidéoiu l-hexadeicénu na hexadekandiolacetéty sa pouZil autokldy z nehrdzave-
jGoej ocele, s magnetickfm mie#anim o obsahu-51.0xidovany 1-hexadecén bol 99,3% a:lltoty;

Nésada do autoklévu bola 179,5 & (0,8 mol) i-hexadecénu, 363 & (6 mé1) kyse~
1iny ocotovej, 257,3 & (2,5 mdl) acetenhydridu a ako katalyzétor 25664 g (0,015 mél)
PdCl,, 51,7 & (0,75 mé1) LiNOg & 1,272 € (0,03 mé1) LiCl,. Pomer paladia ku soliam
1itia bol 1 : 52 a 1-hexadecému ku sostanhydridu 3,13.

Pred zapolatim vyhrievania sa do autoklévu napustil dusik na tlak 1,5 MPa
a vzduchom sa wmviil tlak na 3,8 MPa. Reakinéd zmes sa za intens{ivneho miedania
vyhrievala na 185 fc. Podlla spotreby kyslikea,”tj, poklesu tlaku, privéddzal sa do .
sutokldvu vaduch m tlak 8,5 MPa. Po U hodindoh reakiného Zasu obsahoval produkt
8,5 % hmot. 1-moetoxy~2-hydroxyhexadekénu (monomcetét hexadekandiolu) a 1,9 % hmot.
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hmot. 1,2-acetoxyhexadskandiofu (discetét hexandielu).

Pri oxidéoili 1-hexadecému, v ktorej sa nahradi 0,75 mél LiNO, ekvivalentnym
molérnym mmo¥stvom SrNO, (158,7 g) obsahuje produkt 6,2 % hmot. 1-aqotoxy-2-hydroxy-
hexadekénu a 0,9 % hmot. 1,2-acetoxyhexadekénu.

PREDMET VYNLALEGZU

1. Sp8sob oxidéole olefinickych C, a¥ 018 zlddenin na glykolové ost;ry karbo-
xylov$ch kyselin v kvapaluej féze, Vv prostredi karboxylovej kyseliny pri tlaku 0,05
a¥ 10 MPa a teplote, 20 a% 200 °C, kyslikom alebo kyslik obsahujhoim plymom v pri-
tommosti katalyzétora, obsahujGoeho mmes wlideniny palddia a soli alkealiokjoh kovov,
alebo kovov alkalickyoh zemin, vyznadujici sa tjym, Ze sa pouZije katalyzdtor s molér-
nym pomerom palddia a soli alkaliokfch kovev, alebo kovov alkalickyoh zemin 1 1 1
a¥ 100 a do reakdnej zmesi sa prididve anhydrid karboxylovej 02 a® ch kyaeliﬁ.y, s vy=
hodou aoetahh‘ydrid, alebo anhydrid kyseliny propic')nove;], v molérmom pomere olefi-
niockéd zlGlenina p anhydrid karboxylovej kyseliny 1 : 0,1 a% 1 : 4, s v&ho&ou 11 0,5,

2. Spésob podia bodu 1, vymadujici sa tym, %e anhydrid karboxylove] kyseliny
sa privédza do reakole kontinudlne s olefiniockou zludeninou a karboxyloveu kyselinou.
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