smenmet POPIS VYNALEZU

REPUBLIKA

(19) K AUTORSKEMU OSVEDEENIU

/21/ PV 7298-83

URAD PRO VYNALEZY | (45) Vydané 16 03 87

A OBJEVY

/22/ Prihlédsené 06 10 83

(40) 2Zverejnené 15 05 85

238921

anp 81)

1) tat. C1.*

C 07 C 53/126
C 07 C 51/245
//C 10 M 105/00

. HRUSOVSKY MIKULAS prof. dr, ing, DrSc., CIHOVA MILINA ing, CSc.,
(75) VOJTKO JAN ing. CSc., SKRINIAROVA JAROSLAVA ing., BRATISLAVA

Autor vynilezu

(54) Sposob vyroby n-alkdnmonokarboxylovych kyselin

Vyndlez rie3i spdsob vyroby n-alkdn-
monokarboxylovych kvselfn ¥tiepnou oxiddciou
n-alkandnov. Postupuje sa tak, Ze n-alka-
nény s podtom 5 a% 11 atdmov uhlika v mole~-
kule sa oxidujui za premieSania 50 a%¥ 65%
hmot. kyselinou dusi&nou vo vode pri teplo-
te 70 a¥ 100 ©C a dalej sa n~alkdnmonokarb-
oxylové kyseliny izolujd rozpd¥tadlovou
extrakciou, vyhodne dietyléterom. Oxid4cia
sa-mbé¥e uskuto&nit za pritomnosti 0,01 aZ
0,18 % hmot., oxidu vanadi&ného.

Alkdnkarboxylové kyseliny s pa&tom
5 a%Z 9 atémov uhlfka je moZné pouzZit pre
pripravu esterovych mastiacich olejov na
bdze pentaerytritolu s alkdnkarboxylovymi
kyselinami,
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Vyndlez sa tyka spdsobu vyroby n-alkdnmonokarboxylovych kyselin 3tiepnou oxiddcion

n-alkandnov.

Zndme su postupy oxidadnej premeny cyklandnov pdsobenim kyseliny dusi&nej na alfa,
omega~alkdndikarboxylové kyseliny o rovnakom podte atdmov uhlfka v retazci, neboli vSak
2istené ddaje o vhodnosti oxida®ného Stiepenia n-alkandnov kyselinou dusilnou na n-alk&n-
monokarboxylové kyseliny.

Kyseliha dusi&nd pouZivand na oxidadné ¥tiepenie cykléndnov Cyoyp 82 poufiva v &irokom
koncentra&nom rozp#tf, no optimdlne jeho medze vyzna¥uje rozsah 50 a% 70 %. Zahdjenie oxi-
daZného procesu sa ulah®uije pridavkom malého podielu dusitanu alkalického kovu.

Moldrny pomer kyseliny dusi¥nej vo&i ketSnu byva v rozpitf{ 4 a¥ 6 : 1. Katalyzdtormi
sd viaceré prvkv. premenlivého mocenstva, najmd V a Cu v rozp#tf 0,01 a% 1 %. Vstupnd teplo-
ta reakcie mdva rozp#tie 15 a% 100 oC, kone&nd teplota 50 aZ 120 °c.

Dékovanie ketdnu do kyseliny dusi&nej trv4 niekolko desiatok minit, celkov4 doba
reakcie 30 aZ 300 mindt. VytaZky alkdndikarboxylovej kyseliny koliSu v rozpitf 60 a%¥ 70 %
tedrie, kyselina dusi®nd sa v procese redukuje na NO a N204, ktoré reoxiddciou kyslfikom
spolu s vodou regeneruijd kyselinu dusidnd, %ast jej sa vS8ak menf na N, a N,0, uZ neschopné
takejto regenerdcie. Analogicky moZno tieZ oxidadne Stiepit aj cyklanoly.

Uvedend reakciu je mo¥né analogicky pouZif na spdsob vyroby n-alkdnmonokarboxylovych
kyselfn ¥tiepnou oxid4ciou n-alkandnov podla vyndlezu, ktorého podstatou je, %e n-alkandny
s podtom 5 a¥ 11 atdmov uhlfka v molekule sa oxidujd za premielavania 50 a% 65% kyselinou
dusifnou vo vode pri teplote 70 a% 100 % a dalej sa aklédnkarboxylové kyseliny izolujd
rozpti§tadlovou extrakciou, vyhodne dietyléterom,

Postupovat sa md¥e aj tak, ¥e oxiddcia sa uskutoZfuje za pritomnosti 0,01 a% 0,18 &
hmotnostnych oxidu vanadiného.

Oxiddcia n-alkandnov kyselinou dusi¥nou je spojend s roz3tiepenim vézby C~C medzi
karbonylovou skuninou v retazci n-alkandnu so susediacim atdmom uhlika, vedicej takto
k tvorbe n-alkdnmonokarboxylovych kyselin, Z&kladnd schéma, podla ktorej prebieha 3tiepenie
alkanénow je takdto:

- —)R'ICH2COOH + R2C00H

v

R, CH,COCH R /== = ~
- ~»R,COOH + R,CH,COOH

a kde Ry je skupina CHy a¥ 010}51 a
R, Jje skupina CH; a% Ciohh -

Balej mé%u vznikat zo sdboru alkdnkarboxylovych kyselfn produkty ich ndsledného oxi-~
da®ného odbirania na prislu¥né niZ?%ie alkénkarboxylové kyseliny. Podiel reakcie na jednej’
a na druhej strane karbonylovej skupiny v molekule ketdnu bude podmieneny relativnou pev-
nosfou vHzby C-H na susednom uhlfku: tak metyl-n-alkylketdny budd poskytovat z niZffch
karboxylovych kyselin predovetkym kyselinu octovy.

Vfhodou spbésobu podla vyndlezu je, %e sa ziska.predpokladany subor alkdnkarboxylovych
kyselin vo vysokom vytaZku, okolo 90 % tedrie, pritom u vy$%fch n-alkandnov prevaine &ast
produktu tvori samostatny organickd f4zu a iba men¥{ podiel z neho sa nachddza vo vodnej
féze, ktorei podstagnou gastou je zriedend kyselina dusiénd.

Predmet vynflezu je konkretizovany na nrfkladoch prevedenia
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Prfklad 1

Pou%ila sa $tandardnd aparatira pozostdvajica z vyhrievanej 250 ml trojhrdlej banky,
vybavenei KPG mie¥adlom, teplomerom, prikvapkdvacim lievikom a spdtnym chladidom, Do banky
sa naddvkovalo 0,28 mdlu 50 % hmot., kyseliny dusiénej /35,3 g/, ktord sa vyhriala na 70 oC,
a 0,05 g oxidu vanadié&ného.

Potom sa podas 30 mindt do banky ddvkovalo 0,059 mélu /10,0 g/ 4-undekandnu a teplo-
ta sa udrZiavala na 70 oC, ako aj poZas dal¥ieho priebehu reakcie, ktord trvala celkove
300 mindt,

Surovy reakdny produkt pozostdval z dvoch kvapalnych f£4z; z organickej /12,42 g/,
pozostdvajicej v podstate z n-alkdnkarboxylovych kyselin c, aZ Cgr @ = vodnej fdze, z kto-
rej po zneutralizovani hydroxidom sodnym sa zIskal trojndsobnou extrakciou vZdy rovnakym
objemom dietvléteru a jeho ndslednym odparenim zvySok /2,94 g/ pozostdvajici v podstate
takisto z n-alkdnkarboxylovych kyselin C, aZ Cgi spolu 13,36 g n-alkdnkarboxylovych kyselin
C, aZ Cg. :

Obsah jednotlivych n-alkdnkarboxylovych kyselin v reak&nom produkte z prikladu 1
/a aj dal$ich prfkladov 2 aZ 8/ je v tabulke 1.

Prfklad 2

Postupovalo sa ako v priklade 1 s tym rozdielom, Ze reakcia prebiehala pri 100 °c

60 mindt. Produkt tvoreny oraanickou f4zou mal 9,50 g a zIskany z vodnej fdze mal 2,87 g;

spolu 12,37 a.
Priklad 3

Postupovalo sa ako v prfklade 1 s tym rozdielom, ¥e sa do banky naddvkovalo 30,5
58 % hmot. kyseliny dusiénej a reakcia prebiehala pri 70 °C 120 mimft. Produkt tvoreny
organickou fdzou mal 11,20 g a ziskany z vodnej f&ze mal 1,30 g, Spolu 12,50 g.

rriklad 4

Postupovalo sa ako v prfiklade 1 s tym rozdielom, Ze sa-do banky naddvkovalo 27,2 g
65 % hmot. kyseliny dusidénej a reakcia prebiehala pri 70 %c 120 mindt. Produkt tvoreny
oraanickou f&zou mal 11,50 a a ziskany z vodnej fdze mal 2,13 g; spolu 13,63 g.

Ppriklad 5

Postupovalo sa ako v nriklade 2 s tym rozdielom, Ze do ndsady sa nepridal oxid vana-
di¢ény¢. Produkt tvoreny organickou f&zou mal 11,47 g a ziskany z vodnej fdze mal 1,23 g;
spolu 12,70 g,

Priklad 6

Postupovalo sa ako v priklade 2 s tym rozdielom, %e sa do banky naddvkovalo 10,0 g
2-undekandnu /namiesto 10,0 g 4-undekandnu/. Produkt tvoreny organickou f4zou mal 8,94 g

a zlskany z vodnej fd4ze mal 2,90 g, spolu 11,84 g.
Priklad 7
Postupovalo sa ako v prfklade 6 s tym rozdielom, Ze do banky sa naddvkovalo 0,335 mnélu

/42,3 a/ 50 % hmot. kyseliny dusi&nej, 0,06 g oxidu vanadi&ného a dalej 0,076 mélu /10,0 g/

5-nonandnu /namiesto 10,0 a 2-undekandnu/.
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Produkt tvoreny organickou f4zou mal 9,91 g a zifskany z vodnej f4ze mal 3,76 g;
spolu 13,67 g.

Prifiklad 8

Postupovalo sa ako v prfklade 6 s tym rozdielom, Z¥e do banky sa nadédvkovalo 0,335
mélu /70,0 g/ 50% hmot. kyseliny dusi&nej, 0,10 g oxidu vanadi¥ného a dalej 0,116 mSlu
/10,0 q/ 2-pentandénu /namiesto 10 g 2-undekandnu/.

Produkt pozostd&val z jednotnej f4ze, z ktorej po zneutralizovanf{ hydroxidom sodnym
sa zfskal trojndsobnou extrakciou vZdy rovnakym objemom dietyléteru a jeho ndslednym odpa~

renim zvySok, ktory mal 15,02 g,

Tabulka 1

Priklad Produkt V fiom obsah jednotlivych n-alkdnmonokarboxylovych kyselfin
gis. vo féze /9/
C, Cy C4 C5 C6 C7 C8 Cq Ci0 spolu
organ, 0,03 0,87 1,76 0,06 0,20 2,52 3,08 - - 8,54
1 vod. 0,13 0,85 1,07 0,09 0,06 0,29 0,43 - - 2,94
spolu 0,16 1,72 2,85 0,15 0,26 2,81 3,51 - - 11,48
organ, 0,35 0,99 1,76 0,16 0,46 1,96 1,89 - - 9,50
2 vod. 0,09 0,99 1,10 0,02 0,02 0,28 0,30 - - 2,80
spolu 0,44 1,98 2,86 0,18 0,48 2,24 2,19 - - 12,30
organ, 0,07 0,83 2,02 0,04 0,22 2,37 2,65 - - 8,20
3 vod, 0,04 0,38 0,44 0,02 0,01 0,04 0,07 - - 1,00
spolu 0,11 1,15 2,46 0,06 0,23 2,41 2,72 - - 9,20
organ. 0,05 1,01 2,23 0,66 0,36 2,89 3,32 - - 10,52
4 vod. 0,05 0,45 0,51 0,03 0,06 0,24 0,78 - - 2,12
spolu 0,10 1,46 2,74 0,69 0,42 3,13 4,10 - - 12,64
organ. 0,09 0,85 1,60 0,02 0,64 1,88 2,14 - - 7,22
5 vod. 0,03 0,32 0,35 0,01 0,01 0,03 0,05 - - 0,80
spolu 0,12 1,17 1,95 0,03 0,65 1,91 2,19 - - 8,02
organ, 0,59 0,17 0,14 0,16 0,17 0,30 0,56 5,12 1,45 8,66
6 vod. 1,57 0,22 0,21 0,07 0,06 0,08 0,16 0,16 - 2,53
spolu 2,16 0,39 0,35 0,23 0,23 0,38 0,72 5,28 1,45 11,19
organ., 0,70 0,69 3,02 4,10 0,69 - - - - 9,20
7 vod., 0,20 0,33 1,62- 1,27 - - - - - 3,42
spolu 0,90 1,02 4,64 5,37 0,69 - - - - 12,62
organ. - ~ - - - - - ~ - -
8 vod. 1,92 7,48 4,53 - - - - - - 13,93
spolu 1,92 7,48 4,53 - - - - - - 13,93

PREDMET VYNALEZU

Spésob vyroby n-alkédnmonokarboxylovych kyselfn, vyznadujdci sa tym, %e n-alkandny
s pottom 5 a% 11 atSmov uhlfka v molekule sa oxidujd za premiefavania zriedenou kyselinou
dusidnou o koncentrdcii 50 a¥ 65 % hmot. pri teplote 70 a% 100 %c, popripade za pritomnosti
oxidu vanadi&ného,

Severografia, n. p., MOST Cena 2,40 K&s
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