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(57) Ptedlozeny vynilez se tké zpiisobu vyroby karboxylov§ch
kyselin z nasycenych mastaych kysclin a/nebo jejich deri-
vitl. Zplisob podle vynilezu je charakterizovin tim, %c ob-
sahuje tyto stupné: stupefi, ktery spodivd v oxidaci
nenasycené mastné kyscliny ve formé kyseliny a/nebo jeji-
ho esteru, s pouzitim peroxidu vodiku, v pfitomnosti oxidu
kovu nebo karboxylové kyseliny, pouZité popfipadé v
kombinaci s katalyzitorem na bizi ruthenia, stupeii, ktery
spocivd v reakci reakéni smési z pfedchdzejictho stupné s
dusi€nou kyselinou v pfitomnosti katalyzitoru na bazi vana-
du, poptipadé pouzitého v kombinaci s pomocnym kataly-
zétorem, a polom stupefi izolace mono-a dikarboxylovych
kyselin. Zplisob podle vynslezu je obzvI45tE vhodny pro vy-
tobu nasycenych mono-a dikarboxylovch kyselin, ziska-
nych z nenasycenych kyselin, jako je olejovi kyselina ncbo

z olejfi a tukd.
¢
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Zplisob vyroby mono- a dikarhoxylovjchwkysella z.nenasyceﬁrch
mastnych kyselin a/nebo jejich derivatd

Oblast_techniky

Tento vyndlez se tykd zpisobu vyroby karboxylovich kyselin
z nenasycenych mastnych kyselin a/nebo jejich derivitd,

0zv143t& se tento vyndlez tykd zpisobu vyroby monofunk®nich
& difunkénick alifatickych karboxylovych kyselin z nenasycenych
mastnych kyselin ve form¥ kyselin nebo estery a Zejméns ve for—
m& triglyceridd,

- Byly navrZeny rtzné zpisoby pro p¥ipravu karboxylovych ky—
selin z nenasycenych mastnych kyselin,

Pomérné& stary proces, popsany v USa patentovém spise &,
2 773 095, spolivd v provedeni oxldace zminénych sloucenln tak,

 Ze se podrobi oxidaci pomoci zfeddné dusidné kyseliny pod tla-

kem. Oxidace olejové kyseliny poskytne pelargonovou kyselinu s
azelaovou kyselinu. Ov3em selektivita této reakce, provedené po-
dle zmin&ného USA patentového spisu & 2 773 095, je nizka, pro-
toZe je pozorovina pfeoxidace, jejim# vysledkem je vznik nlzélch
monokyselin a dikyselin.

Dédle je podle USA patentového Sspisu &, 2 865 937 zndma pii-
prava mono- s dikarboxylovych kyselin z nenasycenych mastnych
kyselin, zejména z olejové kyseliny, a to tak, Ze se vychozi su-
rovina podrodi 5tZpeni ozonolyzou, kteri je ndsledovénas oxidad-
nim roziladem, Nejv&t3i nevjhodou procesu tohoto typu jsou ome-
zeni dand ndkledy, kterd vyplyvaji z pouZiti ozonu,

Dal3i proces, rovnéz ndkladny, je popsdn ve francouzsiém
petentovém spise &,2 101 729, V jednom pfikladu pfipravy Je zmi-
néna oxidace olejové kyseliny peroxidem vodiku, ndsledovand hyd-
rolyzou pomoci kyseliny sirové, izolaci s pouZitim rozpoudtédla
a dald3im oxidadnim stupném, ktery se provddi s pouzitim perkar-
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boxylové kyseliny v pfitomnosti iontd kovu. Kromé& mnoka popsa-
nfch stuphd je nutno se zminit o vysokych ndkladech na pouzité
reakdni sloZky,

V3echny tyto zpisoby nejsou uspokojujici, protoZe je ne-
‘w_w“vnwwsnadnavaby_byly_pigxgdgpg;@oWp;@@yg}gyégpwgéiitka,_Qéle_to jsou
nizké vytdiky reakci a ekonomické ddvody. T

fdelen tohoto vyndlezu je mit k dispozici takovy zpisob,
ktery by umo?nil predejit vy3e zmin¥njm nevyhodia,

e — e Vet S ——— -

Nyni byl nalezen zpisob vyroby mono- a diksrboxylovych ky-
selin z nenasycenych mastnych kyselin a/nebo jejich deriviatd a
ten tvoP{ pfedm&t tohoto vyndlezu, ktery jJe charakterizovan tim,
%e sestdvd z tdchto stupmd:. .-

ze stupnd, ktery spo¥ivd v oxidaci nenesycenéd mastiné kyse-
liny v podob& kyseliny a/nebo esteru pisobenim peroxidu vo=
diku, v pfitomnosti oxidu kovu nebo karboxylové kyseliny,
popr{ipadé pouZitych v kombinaci s katalyzdtorem na bézi
ruthenia, - |

ze stupnd, ktery spolivd v reakel reakéni smési, rezultu-
jici z predchdzejiciho stupn&, s kyselinou dusilrou v pfi-
tomnosti katalyzdtoru na bdzi vahadu,-peuiitého popfipadé .
v kombinaci s pomocnym katalyzdtorem, & naxonec

. ze stupnd izolace mono- a dikarboxylovyck kyselin,

Zpﬁédb podle vyndlezu zahrnuje prvai operaci, a to kontro-
lovanou oxidaci vychozi suroviny, 602 umo?nuje limitovat spo-
t¥ebu peroxidu vodiku, kterd vede ke tvorb& meziproduktu, v némZ
jsou dvojné vezby oxidovdny za vzniku opoxidového mistku a/ne-
bo dvou vicinélniﬁ#ibydroxylovjch skupin,

Stuped ¥t¥peni a oxida¥ni hydrolyzy, provedeny s pouzitim
dusiéné kyseliny, bez izolace meziproduktu, je spojen v jeden
sled, &im# je umo¥n&no ziskdni Zddanjch mono- & dikarboxylovych
‘kyselin, | | S |
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Zpisob podle vyndlezu je vyhodny zejména tim, Ze umoZfuje
ziskdni zmin¥nych kyselin s dobrou reakéni selektivitou.

Navic umoZnuje sniZeni ndkladd na reakéni sloZky, coé je
zcela v souladu s prﬁmyslovym vyuZitim,

Posléze jind vyhoda, kterd neni nijak nevyznamnd, zdlezd{
v tom, Ze proces miZe byt realizovdn nejen pouze s nenasyceny-
mi mastnymi kyselinami, napfiklad s olzjovou kyselinou, nybri
miZe také vychdzet z nenasycenych mastnyjch kyselin ve formd tri-
-glyceridd, coZ dovoluje pfimé pouzit{ olejd nebo tukl, které ty-
to triglyceridy obsahuji.

Zpisob podle vyndlezu tedy umohuje vyhodné pouZiti olejg,

zejména Fepicového- a slunednicového oleje, kterd jsou komeréné
snadno dostupné ve velkém mno¥stvi,

' Zplsob podle vyﬂalevu Je upotfebitelny u jakdkoliv mastné
kysellny, kterd obsahuje alaspon Jednu dvojnou vazbu.

Tuto kyselinu miZe predstavovat obecaj vzoree I

Rl-%‘ﬂ/'o‘h \R'2 ' / I/ ]
0 n

ve kterdm

n je celé &islo rovaé 1, 2 nebo 3,
R znadi primou nevo rozvetvenou alkenylovou nebo alkadie-
njlovou skupinu, kteri obsahuje od 4 a3 do 40 atomi upliku,
H2 miZe mit tyto vyznanmy:
kdyZ n = 1, R, 2nali atom vodiku, alkylovou skupinu,
‘kterid s vyhodou obsahuje od 1 a% do 6 atomd uhliku,
.ponrlpadé obsahuje jednu nebo vice nydroxylovycn Sku-
pin,
kdyZ n = 2, R, zna®i alkylenovou nebo alkenylovou sku-
pinu, kterd s vyhodou obsshuje od 1 a% do 6 atomii u~

hliku, popfipadé md jednu nebo vice hydroxylovychn sku-~ -

pin, . )
kdyz n = 3, B, zna¥{ alkylovou skupinu, kterd obsahu-
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je 3 atomy uhliku,

Pou?ité slouleniny s vyhodoa odpovidaji obecnému vzorce I,
ve kterém R, znadi alkenylovou skupiau, zteri obsahuge od 6 aZ
do 22 atomd uhliku a md od 1 aZ do 5 dvojnych vazed, S vyhodou
-madnluai-do_3TVa.Rzmznaéihatom.vodiku_ero%alkylovqaw§§Ap}nu4“"“
kterd obsahuje od 1 aZ do 4 atomd uhliku

a popripad¥ md od 1 a% do 2 hydroxylovych skupin,
kdyZ n = 1, ddle diethylenovou nebo propylenovou skupina, kteri
pop¥ipad¥ obsebuje jednu hydroxylovou skupiau, kdyZ n = 2, nebo
1,2,3-propantriylovou skupiﬁu, kdyi n =3,

. PP{klady nenasycenych mastnych kyselin, které mchou byt u-
vedeny, jsou nenasycené mastné kyseliny, obsghujici pouze jed-
nu dvojnou vazbu, jako je myristolejova kyselina, valnitolejo-
v4 kyselina, olejovd kyselina,'spermacetovi kyselina, kyselina
z treséiho oleje, eruaova kyselina, gadolejova ﬁysellna linde-
rové /dodecenovd/ kyselina, petroselova /o—o*taiecenova/ kysellna
nenasycené mastné kyseliny, kters maji dvé dvojné vazby,
jeko je linolovd kyselina,
nenasyceng mastné kyseliny, kters maji t¥i dvojné vazby,
jako je linolenovd kyselina, '
‘nenasycené mastné kyseliny, kiers maji-vice ne¥ &ty¥i dvoj-
né vazby, jako je arachidonovd kyselina, isanovd xyselina, ste-
arodonové kyselina a kluoanodova kyselina, o

nenasyceqé mastné &ysellqy, kterﬁ maji Jednu hydrozylovou '
skupinu, jako je r1c1noleJova kysellna, a Jechh sm&si, ‘

Z vy%e uvedenjch kyselin jsou s vihodou nouilvany tyto
mastné kysellny. palmitolejova kyselina, olejovd kyselina,
petroselova kyselina, erukovi kyselina, linolovi kyselina,
linolenovd kyselina a ricinolejovd kyselina. '

Prirodnin zdrojem mastnjch kyselin jsou oleje a tuky.

Zpisob podle vyndlezu je obzvl4std vyhodn§ tim, Ze umoi-
fuje vychdzet z pFirodnich olejd a tukd, coZ jsou estery gly-
cerclu. Obsabuji sm&si triglyceridd mastnjch kyselin obvykle
ve sm¥si s nasycenymi mastnymi kyselinami. |

t
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Zdroje oleji Zivo&isného pivodu, které by mEly byt zmin-
ny, jsou, krow¥ jinych, spermacetovy olej, tres¥i olej, velry-
bi tuk, tuleni tuk, olej ze sardinsk, olej ze sledd, olej z ma&-
ky4sk#rnité, olej z tresdich jatef, paznehtovy olej a hovéz1,
vepfovy, konsky a skopovy tuk /1d4j/.

P¥iklady zdrojd rostlinngch olejﬁ, ktert{ by mély byt zmi-
nény, jsou, krom& jinych, Pepkovy olej, slune&nicovy olej, pod-
- zemnicovy olej, olivovy olej, ofechovy olej, kukuiié&ny oleJ, SO -
jovy olej, ln&ny olej, konopny olej, olej 2z hroznovych zrnek
koprovy olej, palmovy olej, bavlnikovy olej, babasovy olej, jo-
jbbovj olej, sezamovy olej a ricinovy oléj.

NiZe uvedené oleje se pfednostnd pouZivaji pfi zpisobu po-
dle vyndlezu: Tepkovy olej, slune¥nicovy olej, sojovy olej, ln¥-
ny olej a ricinovy olej,

_ Je rovnéZ moZné vychdzet z esterd odpovidajicich zminén?m
kyselindm, zejména 2z methyl-, ethyl- a propylestert a Jje8t8 #jz-
namnéj3i je zminit se o produktech me thanolyzy, obzvld3td oleji
a je3t& vyhodnéji Fepkovych olejd. |

V ndsledujicia poplse tohoto vynidlezu je termin "nenas&-
cend mastnd kyselina’ pouZivdn obecnd a vztahuje se jak na ne-
nasycené mastné kyseliny, a to, pfesnd fefeno, na n& bud samot-
né nebe ve smEsi, tak i na jejich esterovou nebo triglycerido-
vou formu.

V souladu se zpisobem podle vyndlezu se oxidace nenasyce-
ného vychoziho materidlu provddi peroxidem vodiku.

Peroxid vodiku, pouZivany pfi-zpﬁSObu podle vyndlezu, miZe
byt ve formé vodného roztoku,

Koncentrace vodného roztoku peroxidu vodiku je obvykle nej-
méné 20 % hmot, peroxidu vodiku a s vyhodou v rozmezi od 20 a2
do 70 % hmot.

MnoZstvi pouZitého peroxidu vodiku je funkei podtu dvognych
vazeb, které maji byt oxidoviny a které jsou obsaeny ve vycho=~
zim materidlu. Cbecn® se pouzivd takové mnoZstvi, které se rovnd
mnoZstvi stechiometrickému nebo jeho mely prebytek, ktery je v
rozmezi od O aZ do 50 %, s vyhodou v rozmezi od 1 a% do 20 %.
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Prvni stupen zpisobu podle vyndlezu 122 providit rdznymi
alternativaimi formami, které se 1i3i tim, co-se pouZivd v kom=-
binaci s peroxidem vodiku,

Jedno provedeni zpisobu podle vyndlezu spodivd v priddvani

_karboxylové kyseliny k peroxidu vodikm, coZ umoZnuje tvorbu per- __

kyseliny in situ,

~ Karboxylové kyseliny, které jsou vhodné k pouziti, mohou
byt mono- nebo polykarboxylové kyseliny. Jsou to sloudeniny, kte-
ré neobsanuji dvojné vazby.

Odpovidaji predev3im ndsledujicimu obecnému vzorci II

"Ry - COOH /11y,

v kterémito obecném:vzorci.RB.znaéi.uhloxodikovoa skupinu,. kte-.
r3 obsahuje.od 1 aZ do 22 atoml vodiku, kterd mdZe byt pfimd ne-
bo rozvdtvens, ddle nasycenou.acyklickou alifatickou skupinu ne-
bo wonocyklickou &i polyeyklickou nasycenou cykloalifagickou
skupinu, -

Zminéné.skupina.33 miZe nést dald{i. funkini skupinu COCH;
miZe rovnéz nést i jiné substituenty, napfiklad alkoxylové 'sku-
piny nebo atomy halogenu, s tou podminkou, Ze nerudi pii reakci.

33 znali pfedev3im piimou nebo rozvétvenou'alkylovou sikupi-
nu, kterd obsahuje od 1 a% do 22 atomi uhliku nebo cykloalkylo-
vou ..szupinu, kterd obsahuje od 5 aZ do 7 atomi uhliixu,

‘P¥{klady vhodnjch karboxylovjch kyselin, které stoji za zain-
xu a které morou bft pouZiviny pfi zplsoba podle vyndlezu, jsou
alifatické monokarboxylové'kyseliﬁy; jako je aravenéi kyselina,
octovd kyselina, propionovd xyselina, valerovi a kzapronovd ky-
selina, alifatické dikarboxylové kyselihy, jako jsou jantarova
kyselina a adipovd kyselina a cykloalifatick$ kyseliny, jako
jsou cyklopentankarboxylovd kyselina a cykloheankarboxylofé ky~-
selina. '

2 vy3e uvedenych karboxylovych kyselin, které jsou vyhod-
dné poufivday, stoji za zminku nasycené alifatické karboxylowd
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Zyseliny, prfifemZ prednost maji mravenéi kyselina nebo octovad
Kyselina. : .

Je rovnéZ vynhodné pouZivat takovou karboxylovou kyselinu,
kterd se izoluje z produktd vzniklych v prib&hu postupu podle
vyndlezu a pfedeviim lze uvést pelargonovou kyselinu, azelaovou
kyselinu a stearovou kyselinu,

Neni to odboleni od rozsahu tokoto vyndlezu, kdyZ se pou-
Zije pfimo karboxylovd perkyselina, misto aby se pfipravovala
in situ, nebo takovy prekurzor karboxylové kyseliny, ze které-
ho se za oxidalnich reaknich podminek kyselina vytvoii.

MnoZstvi pouZité karboxylové kyseliny se miZe mdnit v $i-
rokém rozmezi, MdZe sshat od katalytického mnoZstvi a% k mnoz-
stvi stechiometrickimu,

Pro upfesnéni, moldrni pomdr peroxidu vodiku ke karbox§L
lové kyseliné 1lze ménit v rozmezi od 10 a% do 500 %, s vyﬂodou
v rozmezi od 10 aZ do 40 % i

Podle modifikovaného alternaticniho zpisobu je rovn&Z moi-
né podle vyndlezu uskuteénit oxidaci nenasycené mastné kyseliny
s pouZitim peroxidu vodiku, v prltomnostl karboxylové kysellny
a katalyzdtoru na bdzi ruthenia, 8

Jako xatalyzdtor miZe oyt pouZita jakdkoliv sloudenina

ruthenia.

Priklady sloudenin, které by mohly byt uvedehy jako upo-
trebitelné katalyzdtory podle vyndlezu, jsou, kromd jinych,
chlorid ruthenity, chlorid ruthenidity, fluorid rutheniny, o-
xid ruthenaty, oxid ruthenidity, amoniekalizovany rutheniumoxy-
chlorid Ruz/oﬂg/c14.7NH3. 5H,0 a rutheniumacetdt.

thddnou velbu katalyzdtoru na bdzi ruthenia pfedstavuje
chlorid ruthenity.

PonZivané mnoZstvi katalyzdtoru na bdzi ruthenia, vyjddfe-
né jaxo hmotnostni pomér peroxidu vodiku ke katalyzdtoru, se mi-
%e ponybovat ve vyhodném rozmezi od 1 aZ do 35 %, s vyhodou v
rozmezi od 3 aZ do 10 %:

i
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Dal3f alternativni zplisob provedeni prvniho stupné& kontro-
lované oxidace’ ktery je zahrnut ve zpisobu podle vyndlezu, spo-

~&ivd v provedeni oxidace nenasycené mastné kyseliny peroxidem

vodizu v piitomnosti kowvu skupiny Via Periodické soustavy prvid

- J8k0-kAtalyZAtOTU, mme o Ll L

Pokud se tykd definice prvkid, niZe se odkazuje na Periodic-
kou soustavu prvikid, kterd byla publikovdna v &asopise Bulletin
de la Société Chimique de France, & 1 /1966/.

S vyhodou se pouZivd katalyzdtor na bdzi wolframu a/nebo
molybdenu,

Eatalyzdtor se s vyhodou voli ze skupiny dbsahujici wolfra-
movou kyselinu, fosfowolframovou kyselinu, molybdeqovou kyselinu
a fosfomolybdenovou kyselinu, ‘

Katalyzdtor je tedy s vyhodou v podob& kyseliny, Je moZno
vychdzet bud pfimo 'z vySe uvedenych sloulenin nebo je pfipravo-
vat in situ 2z jejich oxidd nebo soli.

A

Prlklady katalyzatoru na bazi molyudenu &tere by mély byt
zmlnény, jsou zejména:

halogenldy molybdend, napriklad fl&orid:mol&bdenovj, chlo-
rid molybdenity, chlorid molybdenidity nebo molybdeniény a bro-
mid molybdenaty, bromid molybdeﬁitj nebo molybdenidity,

hydroxidy molybdenu Mo/CH/ 5, ‘Mo0/CH/ 5 nebo Mo,05. 32,0,

oxidy molybdenu napfiklagd molybdendioxld -trioxid, -pen-
taoxid nebo -seskvioxid,

oxyhalogenidy molybdenu, nap¥iklad molybdenoxydifluorid ne-
bo -oxytetrafluorid, molybdenoxydichlorid, -oxytrichlorid, -oxy-
tetrachlorid, -oxypentachlorid, oxychlorid molybdenovﬁ xyseliny
& molybdenoxydibromid,

molybden-metafosfdt,

fosfomolybdenan amonny,
molybdenan amonny.

Pokud se tykd katalyzatoru na bdzi wolframu Je moéne vychd-

zet predeviim ze sloulenin, jako jsou:
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halogenidy wolframu, napfiklad fluorid wolframovy, chlorid
wolframnaty, chlorid wolframiZity, chlorid wolframidny nedo wol-
framovy, bromid wolframnaty, bromid wolframiény nebo wolframovy,

oxidy wolframu, jako je wolframdioxid, -trioxid,-pentaoxid
nebo -seskvioxid,

oxyhalogenidy wolframu, nap¥iklad wolframoxytetrafluorid,
wolframoxydichlorid a -oxytetrachlorid a wolframoxydibromid a
-oxytetrabromid, |

wolfram-metafosfit,
wolframan amonny,
fosfowolframan amonny.

MnoZstvi katalyzdtoru na bdzi wolframu a/nebo molybdenu,
vyjddiené jako hmotnostni pomsr peroxidu vodiku ke katalyzdtoru,
se miZe pbhybovat ve vyhodném rozmezi od 1 aZ do 35 %, nejlépe
v rozmezi od 3 a% do 10 %. |

Katalyzatory ve form& kyseliny vzniknou tehdy, kdyZ se vy-
chdzi z vySe uvedeajch sloudenin a pfidd se k nim malé mnoisivi
silné kyseliny.

Pojen silnd xyselina se v tomto vyndlezu vztaiuje na kyse-
linu, kterd md ve vod# hodnotu pfa ni?¥3i ne? -0,1 a s vjhodou
niZsi neZ -1,0.

Hodnota pXa je definovdna jako disociadni konstanta iontd
dvojice kyselina/bdze, kdyZ sé pouZije voda jako rozpoustddlo,

Zde je vhodné se zminit obzvld3t& o oxykyselindch, al ob-
sahuji halogen nebo ne, jako je dusi®nd kyselina, sirovi kyse-
lina, pyrosirové kyselina, fosforelnd kyselina, chloristd kyse-
lina, halogensulfonové kyseliny, jako je fluorsulfonovi kyseli-
na, chlorsulfonovd kyselina nebo trifluormethansulfonovd kyse-
lina, methansulfonovd kyselina, ethansulfonovd kyselina, ethan-
disulfonovd kyselina, benzensulfonovd kyselina, benzendisulfono-
vé kyseliny, toluensulfonové kyseliny, naftalensulfonové kyse-
liny a naftalendisulfonové kyseliny,

Z uvedenych kyselin se pfedev3im voli dusiénd kyselina, si-
rovd kyselina a fosforednd iyselina.

i

e
&k
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MnoZstvi pouZité silné kyseliny, vyjddiené jako hmotnostni
pomér silné kyseliny k peroxidu vodiku, se miZe pohybovat ve
vyhodném rozmezi od 1 aZ do 50 %, nejlépe v rozmez{ od 5 aZ do
20 2.

e rmem e e PTYAT ox1daén1 stupen-se -provadi- prr-teploté ve- vyhodnem—~--_"jw-

rozme21 od 30 °C a2 do 100 C, neglépe v rozmezi od 60 °C af do
100 °c.

Zpiscd podle vyndlezu se obvykle provddi za atmosférické- -
ko tlaku, ale miZe byt texé reelizovdn za tlaku, ktery je vy3si
nebo ni%si neZ tlek atmosféricky. '

Z prektického hlediska je zpﬁsob podle vynalezu snadno pro—
‘ vedltelny. Jednotlivé reakdni slozky se ddvkuji, Neexistuje po-
Tadi, ve zterém by se mély prlda?at, didvd se pPednost pouze to-
mu, 80y se. peroxid vodiku. pfiddval postupn¥, kontinudln& nebo
v ddvkdch k reekéni sm¥si, kterd obsshuje vychozi materiél, kar-
boxylovou kyselinu.a katalyzdter, pokud je to potiebné,

Po ukondeni reakce se ziskd meziprodukt, ve kterémyjsou
dvojné vazby oxidovdny za vaniku opoxidového mﬁstku a/nébo dvou .
vieindlnich hydroxylovych skupin,

"PFi zphsobu.podle vyndlezu se .meziprodukt neizoluje a na-
sledujici stupen 3t&peni e oxidadni hydroljzy s pouzitim du81é-
né kysellny se provadi v jednom sledu.

Vodny roztok dusilné kyseliny se pouZivd v koncéntraci,
kterd se miZe m&nit v rozmez{ od 30 aZ do 100 %. Oviem ddvd se
prednost xoncentraci v rozmezi od 40 aZ do 60 4.

Dusiénd kysellna se pouziva ve velkénm pfebytku, MnoZstvi.
"dugilné &ysellny pfedstavuje dvoj~ aZ padesétindsobek hmotnosti
vyckozino materidlu a obzvlists ZtyF- a% desetindsobek,

Je vyhodné mit k dispozici vyvije’d NOY k zahdjeni nitrdto-
vé oxidece. Taxto je moiné zalit s oxidem dusilditym NQ,, oxidem
dusitym N203, peroxideam dusiku N204 rneto oxidem dusnatym, V pri-
padé, Ze uvedené ¢inidlo je za reak®nich podminek plynné, foukd
se do reakéni smdsi, ‘ |
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Je taktéZ moZné pouZivat dusitou kyselinu, nitrosylsiran
nebo nitrosylsirovou kyselinu nebo sl kyseliny dusité,s vyho-
dou sil s alkalickym kovem a nejvyhodnZji sGl sodnou,

MnoZstvi tohoto &¢inidla se miZe m3nit v Sirokych mezich.
Je vyhodné v rozmezi od O a% do 5 %, vztaZeno na hmotnost dusid-
né kyseliny a pfednostn& v rozmez{ od O aZ do 1 %,

Jak je zmin&no vy3e, dusilnd kyselina se pouZivd v piitom-
nosti katalyzatoru na bdzi vanadu.

Jako katalyzdtor miZe byt pouZita kterdkoliv sloudenina
jmenovand niZe: o

halogenidy vanadu, jako je fluorid vanadity, fluorid vana-
didity nebo vanadilny, crhlorid vanadnaty, chlorid vanadity &i
- vanadigity nebo bromid vanadity,

o
o

oxidy vanadu, napfiklad vanadiumoxid, -dioxid, -seskvio-
xid nebe -pentoxid, | '

~ oxyhalogenidy vanadu, zejména vanadoxydifluorid nebo -tri-
fluorid, -oxymonochlorid, -di- nebo ~tricklorid a vanadoxymono-
bromid, -di- nebo -tribromid,

vanadiumsulfat, o,
vanadylsulfat, | |
vanadinany elkalickych kovi nebo amonné, v ortho-, néta-
nebo pyroformé, '
' v&nadyl-acetylacetbnét,

Tento seznam nepredstavuje néjaké omezeni a je tedy moZné
pouZivat i podvojné soli, které obsahuji vanad.

S vyhodou se jako katalyzdtory voli z vy3e uvedenych slou-
denin amoniumvanaddty.

Mnoéstvi pouzitéro kstalyzdtoru na bdzi vanadu, vyjddiend
jako rkmotnostni pom&r katalyzdtoru v.podobé HVO3 k dusiéné ky-
selin&, je s vyhodou v rozmezi od 0,001 a% do 1 %, s vyhodou v
rozmezi od 0,02 az do 5 %,

Jalk je uvedeno vySe, pomocny kovovy katalyzdtor, jehoZ uko-
lem je zvydeni reak®ni ryckhlosti, miZe byt pfiddn v pribshu

Ky 12

X

bz
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stupné nitradni oxidace, provadéné v pfitomnoéti kKatalyzdtoru
na bazi vanadu.

Je moZné pouZiti pomocného katalyzdtoru na bdzi kovu ze
: sxuplny VIIa a VIII Periodiciké soustavy prvki a prednostné lze
-~ ~—jmenovat katalyzdtory ‘na”bdzi manganu, “Zeleza; nlklu’ruthenla T
a kobaltu.

Priklady sloulenin, které jsouw vhodné k pouZiti jaxo pomoc-
né katalyzdtory a které stoji za zninku, jsou, krom# jinych, oxi-
dy, hydroxidy, dusidénany, halogenidy, oxyhalogenidy, fosforelna-
ny, pyrofosforelnany, uhlifitany, karboxyldty a alkcholaty riz-
nych vy3e uvedenych kovi, | : :

Vyhodné soli jsou tyto:

-dusilnan Zeleznaty, dusilnan Zelezity, dusilnan nikelnaty,
dusi¥nan kovaltnaty, dusidnan kobaltitf, octan kobaltnaty, uhli-
&itan manganaty a chlorid ruthenity. N

MnoZstvi oomocného katalyzdtoru, vyjddfené jeko, hmctnostni ,
ponmér pomocnéno &atalyzato*u k dusiéné kxyselin&, je 8. vyhodou ¥
rozmezi od 0,001 a% do 1 4%, S vghodou v rozmezi..od. 0. 09 az do
0,5 %

Preferovany zplisob podle vyndlezu . 5podivd v provedeni stup-
né nltraénl oxidace v pr1tomnos»1 kysliku nebo plynu, ktery jej
obsa_uge. : .

Takto je tedy moZné v pribéhu reakce resenerovat du91énou
kysellnu z xyseliny dusité. '

Jmenovanym plynem mize th Cisty kysllk neovo plyn, &tery
jei oosa“uJe s vyhodou vzduch, Pouzivd-li se Sisty kyslik, mﬁze-
se fouket do reakéni smési napfiklad rychlosti od 0 1 aZ do 50

litri/h.

MnoZstvi kysliku, které md byt pouZito, nend kritiché, z8
pfedpokladu, Ze je takové, aby ani uvédénﬁ plyn ani mo%nd plynné
faze, kterd by se morla oogevitzﬁ reaxlnia prostoru, nébyla v
oblastl vybudnyech sloutenin, po&ﬁd se berou v ﬁvahq’dalﬁi 2vole—
né reakéni parametry a podminky, MnoZstvi kysliku'mﬁﬁe byt v pre-
bytku nebo wiZe byt mendi ve vztahu ke stechiometrii reakce,
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s prihlédnutim k vychozimu materidlu, ktery md byt oxidovdn,

Toto mnoZstvi je obecné& ddno jako funkce poétu dvojnych
vazeb, které maji byt oxidovdny. Tvori jedno~ aZ dvojndsobek
stechiometrického mnoZstvi, kdyZ vychozim materidilem je nena-
sycend mastnd kyselina a p&ti- a% osmindsobek stechiometrického
mno?stvi, kdyZz vychozi surovinou je olej nebo tuk,

Tlak kysliku nebo reakdniho vzduchu se m&ni v rozmezi od
100 aZ do-1000 kPa,

Zpisob podle vyndlezu se miZe provddét za atmosférického
tlaku.

V druném stupni se vol{ reakdni teplota s vyhodou v rozme-
21 od 40 °C a% do 100 °C a je3td vyhodndji v rozmezi od 60 °C
az do 90 “c. '

Jak jiZ vy3e zmingno, provdd{ se reakce s vjhodu-za atmos=
férického tlaku.
Vyndlez je v praxi snadno realizovatelny,

PE1 vjhodné alternativd se katalyzdtor a popfipadd i po- P
mocny katalyzdtor pfiddvd do roztoku dusi¥né kyseliny a ten se
potom spoji s reaxlni smési, kterd byla ziskdne v pPedchdzejiéim
stupni. |

Touto sm&si se potom nechd probublivat proud plynu, ktery
obsahuje kyslik, | .

Pri ukon&eni: reaskce utvoii reakdni sm¥s dvd fize. Vodnd fd-
ze obsshuje dusilnou kyselinu, rdzné katalyzdtory, pomocné ka-
talyzdtory a karboxylové kyseliny, co? jsou prevdznd nasycené
dikarboxylové kyseliny,

Orgenicka fize obsehuje v podstat® nasycend monokxarboxylovs
mastné kyseliny, které vznikly pii reakei a pravddpodobnd i iy,
které byly pfitomny na zaldtku a rovn®Z nenasycené mastné kyse-
liny, které nezreagovaly.

Je nutno poznamenat, Ze zpiscb podle vyndlezu je vyhodny
tim, Ze se nedegraduji nasycené mastnd kyseliny, které jsou ob-
saZeny ve vychozim materidlu, zejméns v pripad® olejii a tukd.
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Rozdéleni vodné a organickéd féze se uskutedni sedimentaci
za horka,

Jedna nebo vice pracickh operaci orsanické fdze se vihodn¥
provadi s vodou, aby se izolovaly nasycené dikarboxylové mastné

'“W“*““““kyseliny;‘které“zﬁstaly“V'organické fdzi. Promyvaci vedy $e spo=—
ji s vodnoufdzi, ziskanou pfi d¥leni organické a vodné fize,

Vodna fédze, kterd obsahuje nasycené dikarboxylovd mastné
kyseliny, se ochladi sniZenim teploty na teplotu mistnosti.

Znin&né karboxylové kyseliny vykrystaluji'a'iZOluji se po-
‘moci konvendnich technik d&leni pevnych la‘f.evr od kapalln pfed-
nostné flltrac1.

"Po odd&leni miZe poptipadd néslédovaf jedno nevo vice pro-
nyti vodou. '

¥

'V dalsim se organickid féze Zpracovava ta& aby se odstranl—‘
lo organické rOZpouéted1o destilaci.

Monokarboxylové kyseliny se izoluji'z organicks fége‘cb—.
vyklymi technikami.d&leni kapalin, piednostn¥.destilaci, -

Vodnd fédze, kterd obsahuje dusiénou kyselinu a katalyzéto-.=
ry a pomocné katalyzdtory, miZe bjt s vyhodou reCJﬁlovaqa po od-
paleni pfebytku vody tax, aby se ziskala potfebnd koncentrace »
dusiéné kyseliny. o )

Zpisob podle vyndlezu se dokonale hodi pro vjroba pelargo-
" nové kyseliny a azelaové kyseliny, kterp vznikaji z OIEJOVG ﬁy-
seliny a z repkoveho a sluneénicového oleje.

&

Priklady praﬁtlcke realizace vynilezu jséu a#edeny nize,

Ndsledujici pfiklady provedeni 1lustru31 zpusob podla vyna- o
lezu, anli oy ho- vsax omezovaly,

Vytdzky, ktere jsou uviadény v prlxladech provedenl odpovi-‘
daji této definici:

selektivita pro azelaovou kyselinu: CY
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pofet vzniklych mol azelaové kyseliny

CY = e o
pofet vzniklych mol azelaové kyseliny,
suberové & pimelové kyseliny

selextivita pro pelargonovou kyselinu: CY
poéet vzniklych mol pelargonové kyseliny
Y = e -____._____....-___-_.__-___..__________;__

polet vzaniklych mol pelargonové kyseliny,
kaprylové a heptanové kyseliny




- 16 -

e o — o > s o o e ot U, i i s h S i

Pfiklad 1

V tomto pfiklad® se oxidativni 3tZpeni slune&nicového ole-

je s ‘olejovou kyselinou ' provadi v pritomnosti kyseliny mra-
vendi a sirové, 828 mg uvedeného slunednicového oleje se umisti
do reaktoru opatfeného michdnim, chladilem a teplomrem. SloZe-
ni mastnych kyselin v pouZitém sluneénicovém oleji je toto:

palmitovd kyselina 4,6 %
stearova kyselina 4,8 %
olejovd kyselina 77,8 %
linolovad kyselina , 12,8 %

PTiééd se 413 mg‘vodného.roztoku;péroxidu,vodiku;o koncen~
traci 30 %, tj. 3,64 mmol, 5 g mravenll kyseliny a 250 mg 96% .
sirové kyseliny, Resk®ni smés se udrZuje p¥i teplotd 45'°CApo
dobu 2 h & potom pii teploté& 80 o¢c po dobu 4 h.

Reakéni sm¥s na bazi dusidné kyseliny, piiprevend .z 13,2
ml vodného roztoku dusilné kyseliny o koncentraci 49 %, 106 mg
amonium-metavanadiatu a 50 mg dusitanu sodného, se potom pomalu .
pfidd k vyde uvedenéd reakdni smési. Reakén{ sm&s se potom udr-
Fuje pri teploté 75 °c po dcbu 6 h. Po ukonleni reakce se re-
ak¥ni sm&s ochladi. Hodnota ph se potom upravi na 2,4 pridav-

 kem vodného roztoku hydroxidu sodného o koncentraci 36 %.Reakd-

ni smés se potom z¥edi na objem 500 ml a anslyzuje kapildrni-
elektroforézou, '

Ziskajl se tyto vysledky:

pelarzonova kyselina ' 236 mg
kaprylova kyselina 42 mg
heptanova kyselina 11 ng’
azeléové kyselina 117 mg

subepové kyselina 13 mg

pimelovd kyselina 12 mg
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Selektivita pro azelaovou kyselinu je 82 %.
Selektivita pro pelargonovou kyselinu je 82 %.

Priklad 2

V tomto pfiklad® se oxidativn{ Itdpeni Fepkového oleje s
"“olejovou kyselinou’’ provddi v piitomnosti kyseliny mravendi
a sirové. 830 mg uvedeného Fepkového oleje se umisti do reakto-
ru opatfeného michdnim, chladilem a teplom&rem, SloZeni mastnjch
kyselin v tomto Fepkovém oleji je toto:

palmitovd kyselina 3,2 %
stearovd kjselina 2,0 %
olejovd kyselina | 86,8 %
linolové kyselins 2,3 # ’
linolenovd xyselina 4,2 %
gadolejovﬁ-kyselina | 1,5 %

' P¥idd se 430 mg vodného roztoku peroxidu vodiku o koncen-
traci 30 %, tj. 3,79 mmol, 5 g mravend! kyseliny & 250 mg 9 6%
sirové kyseliny. Heak&ni sm&s se udriuje pfi teplotd 45 °C por
dobu 2 h a potom pfi teplot® 80 °¢ po dobu 4 h, '

Reak&ni smés na bdzi dusidné kyseliny, pfipraveni z 13,2
ml vodného roztoku dusiéné kyseliny o koncentraci 49 %, 106 mg
amonium-metavanaddtu a 50 mg dusitanu sodného se potom pomalu
prida k vyde uvedené reakdni smdsi, Tato reakdni smds se potom
udriuje pfi teplotd 75 °C po dodbu 6 h a potom pfi teplot¥ 90 °¢
po dobu 2 h, Po ukondeni reakce se reakx®ni smés ochladi, Hodno-
ta pH se potom upravi na 2,4 pf{davkem vodndho roztoku hydroxi-
du sodného o xoncentraci 36 %. Reakdni smds se potom zFedi na
objem 500 ml a analyzuje kapildrni elektroforézou.

Ziskaji se tyto vysledxy:

pelargonovd kyselina 244 mg
kaprylovd kyselina 45 mg
heptanovi kyselina 13 ng

5

)
iy
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azelgovd kyselina 212 mg
suberovd kyselina : 24 ng
pimelovd kyselina 18 mg

Selektivita pro.azelaovog_kx§g1;gu_JgﬂB?n%._

Selektivita pro pelargonovou kyselinu je 79 %;“u
Priklad 3

V tomto pfiklad¥® se oxidativni 3t&peni olejové kyseliny pro-
v4di v pPitomnosti kyseliny mravendi. 867 mg olejové kyseliny
/3,07 mmol/ a 5 g mraven¥{ kyseliny se um{st{ do 50 ml tf{hrdlé
xulaté banky opatfené mechanickym michadlem, teplomérem a zp&t-
nym chladidem, Pfidd se 797 mg vodného roztoku peroxida vodiku
o koncentraci 30 % /7 mmol/ a reakdni._smés se zahi*ivd na teplo-
tu 40 °C po dobu 2 &, :

Potom se k reakéni smdsi ihned p¥idd sm¥s, kterd obsahuje
39 g vodnédho roztoku dusiéné kyseliny o koncentra01 49 %, 222 mg
amonium-metavanaddtu a 100 mg dusitanu sodného, Reaﬁénl "sm¥s se
potom udriuje pri teploté 60 9¢ no dobu 6 h. Reakdni sm¥s se
' potom ochladi, neutralizuje nse. pi.=.2,3 vodajm roztokem.hydroxi-
du sodného o xzoncentraci 36 %, z¥édi se na objem 1l litr a ana-
lyzuje kapildrni elektroforézou, '

. Ziskaji se_tyto vysledky:

. pelargonovi kyselina 247 mg
kaprylovd kyselina | 15 mg
‘heptanova kyselina : 11 mg
azelaovi kyselina . 284 mg
suberovd kyselina ” 24 mg
pimelova kyselin@ | 4 ng

Selektivita pro pelargonovou kyselinu je 90 %.
Selektivita pro azelaovou kyselinu je 90 %
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Priklad 4

V tomto pfiklad® se oxidadni 8tépeni erukové kyseliny pro-
védi v pfitomnosti kyseliny mraven®i. Sm¥s 1,21 g erukové kyse-
liny /3,57 mmol/, 0,36 g'mravenéi kyseliny a 0,8 g vodného roz-
toku peroxidu vodiku o koncentraci 30 % /7,05 mmol/ se umist{
do reaktoru opatfeného michdnim, chladilem a teplomérem; potom

: se reskini smds zahiivd na teplotu 80 c-’C-rpo«-clo‘ma. 7 k.

Poton se k reak¥n{ sm&si ihned pfidd smés 13,4 g vodného
roztoku dusi¥né kyseliny o koncentraci 55 %, 70 mg dusitanu sod-
'ného ‘a 133 mg amonium-metavenaddtu, Reakdni smés se potom udriu-
je p¥i teplot® 61 °¢ po dobu 5 h 30 min, Reak¥ni smés se potom
ochladi & neutralzuje na pH = 2,3 pomoei vodného roztoky hydro-
xidu sodného o koncentraci 36 %. Reskdéni smés se potom esterifi-
kuje a analyzuje plynovou chrometograefii, .

Ziskaji se tyto vjsledky:

dimethylbrassyldt N 465 mg
dimethyldodekandikarboxylsdt 109 mg )
dimethylsuberit , 1 ng
mefhylpelargonﬁt _ 291 mg
methylkapryldt. 52 mg
methylheptanoét 2 mg

Selektiﬁita'pro brassylovou kyselinu je 80 %,
Selektivita pro pelargonovou kyselinu je 83 «,

K Pfiklad 5

' V- tomto pfiklad® se oxidativni ¥tdpeni
. - provadi v pFitomnosti kyseliny mrevendi. Smés 0,99 &
erukové kyseliny /3,51 mmol/, 0,37 h mraven¥i kyseliny a'0,8 g
vodného roztoku peroxidu vodiku o koncentraci 30 % /7,05 mmol/
se um{sti do reaktoru opateného mf{chdnim, chladidem a teplo-
mdrem; potom se reakdni sm¥s zahP{vd na teplotu 80 °¢ po dobu
7 h, ©
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Potom se k reakdni smds ihned piidd smds 13,4 g vodného
roztoku dusi®né kyseliny o koncentraci 55 %, 70 mg dusitanu sod-
ného a 133 mg amonium-metavanaditu. Reakéni smds se potom udriu-
je pfi teploté 6l ¢ po dobu 5 b 30 min, Reekini smés se potom
ochlad! a neutraslizuje na pE = 2,3 pomoci vcdného roétoku hydro-
xidu sodnéko o koncentraci 36 4, Heak®ni sm&s se potom esterifi-
kuje a analyzuje plynovou chromatografii.

Ziskaji se tyto vysledky:

dimethyladipat | 287 mg
dimethylgluta;ét 40 mg
methyllaurit : 400 mg
methylundekanodt ' : 65 mg
methyldekanocdt o _4.mg

Selektivita pro adipovou kyselinu je 80 %.
Selektivita pro laurovou kyselimi je 78 %.

Pfiklad_é

V tomto p¥iklad® se oxidativni 3tZpeni methyloledtu prové-
di v pFitomnosti kyseliny mravendi. Smés 1,049 g methyloledtu
/3,54 mmol/, 0,36 g .mravendi kyseliny e 0,8 g vodného roztoku
peroxidu vodiku o koncentraci 30 % /7,05 mmol/ sé umist{ do re-
aktoru -opatfeného michdnim, chladilem a teplomdrem; reekini smés
se potom zahiivé na teplotu 80 % po dobu 7 k.

) Sm&s 13,4 g vodného roztoku dusiéné xyseliny o koncentraci
55 %, 70 mg dusitanu sodného a 133 mg amonium-metavanaddtu se
pfidd ihned k reak®ni sm8si. Reak®ni smés se potom udriuje pfi
teploté 61 °c po dobu 5 h 30 min. Resk&ni smés se potom ochladi
‘a neutralizuje na pE = 2,3 pomoci vodného roﬁtoku hydroxidu sod-
ného o koncentraci 36 %. Reakdni sm¥s se potom esterifikuje a
analyzuje plynovou chromatografii, “
Ziskaji se tyto vysledky:

dimethylazeldt ‘ Tt 495 mg
dimethylsuberit 51 mg
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dimethylpimeldt 4 mg
methylpelargonit 384 mg
methylkapryléit 39 mg
methylheptanodt B 5 mg

Selextivita pro azelaovou kyselinu je 89 4.
Selektivita pro pelargonovou kyselinu je 89 %,

Priklad 7

V tomto pfikladé se oxidativni 3t&peni olejové kyseliny
provddi pouze v pf{tomnosti peroxidu vodiku, Smds 1,01 g olejo-
vé kyseliny /3,59 mmol/ a O »8 & vodného roztoku peroxidu vodiku
0 koncentraci 30 % /7,05 mmol/ se umist{ do reaktoru opatfeného
michdnim, chladléen a teplomdrem ; reaxdni sm&s se potom zahii-
V4 na %eplotu 80 °c po dodbu 7 h, '

Smés 13,4 g vodného roztoku dusidné Lyseliny o konceatraci
55 %, }0 g dusitanu sodnéno a 133 g amonium-metavanaditu se po-
tom ikned pfidd k reak¥ni smisi, Reakdn{ smis se potom uwdriZuje
pFi teplotd 61 °C po dobu 5 h., Potom se reakéni sm3s ochladi a
nautralizuje na pd = 2,3 pomoci vodndho roztoku hydroxidu sod-
ného o koncentraci 36 4, Reakdni smds se potom esterifikuje a
analyzuje plynovou chromatografii,

Ziskaji se tyto vysledky:

dimethylazeldt 76 mg
Yimethylsuberit 45 ng
dimethylpiﬁelét ‘ 8 mg
dimethyladipédt 24 mg
methylpelargondt 119 mg
methylkapryléf 41 mg
methylheptanodt - 6 mg

Selektivita pro azelaovou kyselind Jje 50 4.
Selsktivita pro pelargonovou kyselinu je 68 4.
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Priklad 8

V tomto pfikladd se oxidativni 3tZpeni olejové kyseliny
provdd{ v pfitomnosti kyseliny sirové, Smé&s 1,01 g olejové ky-
seliny /3 59 mmol/ 0 12 g sirové kyseliny o xoncentraci 98 %
a0 ,8 & vodného roztoku peroxldl ‘vodiku o xoncentraci 30 % -
/7,05 mmol/ se umisti do reaktoru opatfendho michdnim, chladi-
em a teplomérem; reakdni smés se potom zanhfiva na teplotu 80 ¢

po dobu 7 h.

Smés 13,4 g vodného roztoku dusiéné kyseliny o koncentraci
55 %, 70 mg dusitanu sodného a 113 mg amonium-metavanaddtu se
potom ihned pfidd k reaxk®ni smési, Reaklni sm&s se potom udriuje
pfi teploté 61 ¢ po dobu 5 h, Reaxéni sm&s se potom ochladi a
neutralizuje na pd = 2,3 pomoci vodného roztoxu hydroxidu sodné-
no o konceatraci 36 %. Réakéni smés se potom esterifikuje a ana=
lyzuje pljnovou chromatografii,

Ziskaji se tyto vysledky:

1

dimethylazelét‘ ' . 316 mg - E.
dimetnylsuberdt . 136 mg “
dimethylpimeldt o 13 mg
dimethyladipdt | 6._mg
methylpelargonit _ 238_mg
methylkaprylit : ‘ 91 mg
methylheptanoét 7 mg

Selektivita pro azelaovou kyselinu je 71 %.
Selektivita pro pelargonovou kyselinu je 60 %.

Pfiklad 9

V tomto p¥iklad® se oxidativni 3tdpeni olejové kyseliny
provddi v pFitomnosti wolframové'kyseliny. Smé&s 1,0 g olejové
kyseliny /3,54 mmol/, 0,206 g wolframcvé kyseliny a 0,8.g vod-
ného roztoku peroxida vodlku o koncentraeci 30 % /7,05 mmol/" se
unisti{ do reaztoru opatfeného michdnim, chladilem & teplomérem}
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reaktni sm&s se potom zah¥ivd na teplotu 80 °C po dobu 5 h.

Potom se k reak®ni sm&si ihned pridd smé&s 13,4 g vodného
roztoku dusiéné kyseliny o koncentraci 55 %, 70 mg dusitanu sod-
ného a 133 mg amonium-vanaddtu. Reakdni sm¥s. se potom udrzuje
pFi teploté 61 °¢ po dobu 6 h, Reakini smés se potom ochladf a
neutralizuje na pE = 2,3 vodnym roztokem hydroxidu sodného o kon-
centraci 36 %. Reak¥ni smés se potom esterifikuje & analyzuje
plynovou chromstografii.

Ziskaji se tyto vysledky:

dimethjlazelét , | 544 mg
dimethylsuberit 82 mg
dimethylpimeldt | 8 mg
dimethyladipdt 5 mg
methylpelargonit 416 mg
methylkapryldt ‘ 58 mg
methylhepterodt 4 ug

Selektivita pro azelaovou kyseliru je 84 y
Selektivita pro pelargonovou kyselinu Jje 86 4.

Zpisob podle vyndlezu je vhodny pro primyslovou vyrobu
vySsich mastnych mono- a dikarboxylovych kyselin oxidativaim
St&penim rostlinnyeh i Zivo¥idnych tukd = oleji, v pritomnosti
katelyzatoru na bdzi ruthenia, molybdenu nebo vanadu, popiipadd
s pridavkem pomocného katelyzidtoru na bizi kovu skupiny VII a
VIII Periodické soustavy prvke.
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PATENTOVE NAROKY

1, Zpisob vyroby mono- a dikarboxylovych kyselin z nenasyce-
nych mastnych kyselin a/nebo jejich derivétd, vy zna & u -
Ty e T sTe Tt i m Ty Be seatidvd z-t¥chto stupnd: o s

ze stupn&, ktery spodivd v oxidaci nenasycené mastné kyse-
liny v podobé& kyseliny a/nebo esteru, pisobenim peroxidu
vodiku, v pritomnosti oxidu kovu nebo karboxylové kyseli-
ny, popfipad® pouZitfch v kombinaci s katalyzdtorem na bi-
- z1 ruthenia, '

ze stuphé, ktery spolivd v reakeci reakdni sm&si, rezultu-
jici z predchdzejiciho stupn&, s kyselinou dusilnou v pii-
tomnosti katalyzétdru na bizi vanadu, pouZitého popfipadé
v komblna01 s pomocnym katalyzdtorem, a nakonec

ze stupné izolace mono- a dlaarboxylovych.mysellnh

2., Zpisob podle ndroku 1, vy z n'a ¢ u ifteci s e tim
%e-vychozi materidl obsahuje alespon Jednu mastnou kysellnu
kterd md alespon jednu dvojnou vazbu. .

]

3, Zpisob podle ndroku 2, vyznedujici se tim,

%e nenasycend mastnd kyselina odpovidd obecnému vzorci I.

R, _-0- - :
0

ve kterém

n je celé &islo rowvné 1, 2 nebo 3, :
Ry znali pfimou nebo rozvétvenou alkenylovou nebo alks-
dienylovou skupinu, kterad obsshuje od 4 aZ do 40 atomi uhli-
ku, - |
R, mize mit tyto vyznamy:
kidyz n = 1, R2 znadi atom vodiku, alkylovou s&upinu
kterd s vyhodou obsahuje od 1 a% do 6 atomi uhliku,
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popripad® obsabuje jednu nebo vice hydroxylovych sku-
pin,

kKdyZ n = 2, R, zna¥l alkylenovou nebo alkenylovou sku-
pinu, kteri s vyhodou obsahuje od 1 a% do 6 atomi u-
hliku, popifipadd md jednu nebo vice hydroxylovych sku-
pin,

kdyZ n = 3, R2 znati alkylovou skupinu, kterd obsahu-
je 3 atomy uhliku.

4. Zpisob podle nEkterého z ndrokt 1 a? 3; vyznadtuji-
ci se tim, %e nenasycend mastnd Kyselina odpovidd o-
becnému vzorce I, ve kterdm R, znali elkenylovou skupinu, kterd
obsahuje od 6 a% do 22 atomi uhliku a kterd obsalhuje od 1 aZ do
5 dvojnych vazeb, s vyhodou od 1 a? do 3, a R2 znaldi atom vodi-
ku nebo alkylovou skupinu, kterd obsahuje od 1 a do 4 atomi u-
kliku, popfipad¥ obsahuje od 1 a% do 2 hydroxylovych skupin,
EdyZ n = 1, dile diethylenovou nebo propylenovou skupinu, kterd
popfipad® obsahuje jednu hydroxylovou skupinu, kdyZ n = 2, nebo
l,2,3-propané¥ylovou'skupinu, kKiyz n = 3,

5. Zpisob podle nZkteréno z ndarokd 1 a3 4, vyznaduji-
¢ci se tim, % vjichozi materidl je vybrin ze skupiny,
kterd obsahuje:

nenasycené mastné kyseliny, které maji pouze jednu dvojnou
vazbu, jako je myristolejovi kyselina, palmitolejovi4 kyseline,
olejovi kyselina, spermacetovi kyselina, kyseling z tresdiho ole-
je, eruxova kyselina, linderovs /dodecenovd/ kyselina, petrose-

lova /6-oktadecenovd/ kyselina, gadolejovi kKyselina,
nenasycené mastné kyseliny, kterd maji dvs dvojné vazby,

Jjako je linolovd gyselina,

nenasycené mastné kyseliny, které maji t¥i dvojné vazby, ja-
ko je linolenovi kyselina,

nenasycenéd mastné kyseiiny, které maji vice ne} ¥tyrl dvoj-
né vazoy, jako je arachidonovi kyselina, isanovd kyselina, ste-
arodonovd kyselina a klupanodonovi kyseliﬁa,

nenasycené mastné kyseliny, kterd maji jednu hydroxylovou
skupinu, jako je ricinolejovd kyselina,
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a jejich smési,

oleje a tuky Zivo&i3nédho pivodu, s vyhodou spermacetovy
olej, tres¥i olej, velrybi tuk, tuleni tuk, olej ze sardinek, o-
lej z2 sledd, olej z mdlky skvrnité a olej z treslich jater, paz-

o ____mentovy olej a hov3zi, vepfovy, kohsky a skopovy tux &i 1dj, -

oleje rostlinného pivodu, s vyhodou Pepkovy olej, slunelni-
. covy olej, podzemnicovy olej, olivovy olej, ofechovy olej, ku-

xutfi¥ng olej, sojovy olej, ln¥ny olej, konopny olej, olej z hroz-
novjch zrnek, olej z kopry, palmovy olej, bavinikovy olej, baba-
sovy olej, jojobovy olej, sezamovy olej a ricinovy olej;

estery, které odpovideji vySe uvedenym mastnym kyselindm,

zejména methyl—-, ethyl- a propylestery a obzv145ts produkty me-
thanolyzy, predev3im olejl a nejvyhodn&ji Tepkovych olejd.

6. Zpisob podle n3kterého z nidrokd 1l a% 5, vyznaduji-

ci se tim, Ze se jako vychoz{ materidl pouzivd palmit-

olejovd kyselina, olejovd kyselina, petroselovd kyselina,

eruxové kyselina, linolové kyselina, linoleaovd kyselina, ricin-
oleJova kyselina, Fepkovy olej, slunedaicovy olej, sojovy olej,

" 1nday olej, ricinevy olej, s vihodou olejovd kvsellna, Yepicovy

olej, slunednicovy olej a sojovy olej.

7. Zpisob podle nékterého z naroki 1 a¥ 6, vyznadéujdi-
c i se tim, Ze muoZstvi pouZivaného peroxidu vodiku je
rovné mnoistvi stechiometrickému nebo mirnému pFebytku, ktery je
v rozmezi od O a% do 50 %, s vyhodou v rozmezi od 1 a% do 20 %,

- é. Zpﬁsob'bodle nékterého z ndrokid 1 g2 7, vyznadétuji-

se tim, Ze se peroxld vodiku pouZivd v kombinaci s karbo-
xylovoa kyselinou.

9. Zpisob podle ndroxu 8, vyzneadujici se tim
%e karboxylovd kyselina odpovidd obecnému vzorce II

Ry - COOH - /1YY,

v kterémZto vzorci Ry znad{ unhlovodikovou skupinu, kterd obsahu-
je od 1 a% do 22 atomd uhlilm, co? miZe byt pFimd nebo rozvétve-
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né skupina, nesycend acyklickd alifaticka skupina nebo monocyk -
lickd &1 polycyklickd nasycend cykloalifatickd skupina. '

10, Zpisob podle nékterého z nirokd 8 a 9, vyznatuji--
ci se tim, Ze karboxylovou kyselinou je nasycend ali-
fatickd karboxylovd kyselina, s vikodou mravendi kyselina nebo
octovd kyselina, nebo kyselina vznikld v prib&hu reakce, s vyho-
dou pelargonovd kyselina, azelaovd kyselina e stearovd kyselina.

11, Zpﬁsob podle nékferého z narokli 8 a2 10, vyzna du -
Jiedld se tim, Ze mnoZstvi karboxylové kyseliny, kters
se pouZivd, je tekové, aby moldrn{ pomér peroxidu vodiku ke kar-
toxylové kyseliné se pohybovael v rozmezi od 10 a% do 500 %, S Vy-~
hodou 'v rozmezi od 10 aZ do 40 %. .

12, Zpisob podle néktersého z ndrckt & a? ll, vyznatdtu-
jiei se tim, Ze se priddvd ketelyzdtor na bdzi ru-
thenis, '

13. Zpisob podle ndktersho z nirokd 8 aZ 12, vy znadu -

Jieci se tim, Ze katalyzdtor na bdzi ruthenia je vy-
brén ze skupiny, xterd obsanuge chalorid ruthenity, chlerid ru-
thenidity, fluorid rutheniény, oxid ruthenaty, oxid ruthenidi-
iy, amoniskalizovany rutheniumoxychlerid Ruz/OH/ Cl .7 NH3. 5

H 0 a rutheniumacetdt,

14. Zplsob podle nékterého 2 ndrokd 12 a 13, vyzna & u -

jieci se tim, % mno¥stvi katalyzdtoru na bazi ruthe-
nia, vyjadfené jako hmotnostni pomdr peroxidu vodiku ke kataly-
zitoru, se pohybuje v rozmezi od -1 a% do 35 %, S vyhodou v roz-

- mezi od 3 do 10 4%,

15. Zplsob podle n&kteréno z ndroki 1 a2 7, vyzna éu j i -
¢ci se tim, Ze se peroxid vediku pou?ivi v kombinaci s
katelyzdtorem na bdzi kovu ze skupiny VIa Periodické soustavy
prvkl, s vyhodou s katalyzdtorem na bazi wolframu a/nebo molyb-
denu,
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16. Zpisob podle n¥kterého z nirokd 1 a2 7 & 15, vy zna -
tujici se tim, Ze katalyzdtor je s vyhodou vybrin
ze skupiny obsahujici wolframovou kyselinu, fosfowolframovou ky-
selinu, molybdenovou kyselinu, fosfomolybdenovou kyselinu nebo

i — J @3 A e PrRKUr Z O Y a e e i e e e e

17. 'Zpﬁsob_podle n&kterého z ndrokd 1 aZ 7, 15 a 16, vy z na =
dujieci se tim ,,ée-mnoéétvi'?ouéivaného katalyzdto-
ri na bazi wolfrema é/nebc molybdenu, vyjddfené jeko hmotnostnd
pomdr peroxidu vodiku ke katalyzdtoru, se pohybuje v rozmezi od

1 a% do 35 %, s vyhodou v rozmezi od 3 a% do 10 %,

18. Zphsob podle ndkterého z ndrokd 16 nebo 17, vy zn a &u - .
jici. se tim, %e se pfiddvd silnd kyselina, s vyhodou
kyselina dusidnd, kyselina sirovd nebo kyselina fosfore&nd.

19, Zpisob podle ndkterého z ndrokd 1 az 18, vyzna du ji =
ci se tim, Ze se teplota v prvnim ox1daén1m stupnl po- '

hybuje v rozmezi od 30 az do 100 C s vyhodOu v rozme31 od 60
aZ do 100 0". T

20, Zptsob podle nékterého z ndrokd 1 aZ 19,‘v yznagduji-
ci se t1m, Ze mnoZstvi kyseliny dusiéné; pouzivané v
druhém stupni, prfedstavuje dvoj- a¥ padesatindsobek hmotnosti
vjchoziho materidlu a obzvl4sté étyi- aZz desetindsobek,

21. Zpﬁsob podle ndroku 20 vyznadujiceci se ti m
Ze gse prldava zdroj no* , Yybrany ze skuplny obsahu3101 oxid
dusitity NOé,'Ode du31ty N2O3, peroxid dusiku N204, oxid dus-
naty, &ysellnu du51tou nitrosylsiran nebo nitrosylsirovou kyse—'
linu, sil ‘dusité kyseliny, s -vyhodou stl s alkalickym kovem s
nejvyhodndji sl sodnou. | | '

22. Zﬁﬁsob podle n&kterého z néfokﬁ 20 nebo 21, vyzna & u -
jici se tim, Ze xatalyzator na bdzi vanadu Je 7ybrin |
-ge skupiny, kterd obsahuJe ' ‘
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. halogenidy vanadu, jako je fluorid vanadity, fluorid vana-
di¢ity nebo fluorid vanadidny, calorid vanadnaty, chlorid vans-
dity nebo chlorid vanadi®ity nebo bromid vanadity, _

oxidy vanadu,jeko je oxid vanadnaty, oxid vanadi¥ity, oxid

. vanadity nebo oxid vanadiény,

oxyhalogenidy vanadu, zejména oxydifluorid vanadigity nebdo
oxytrifluorid vanadi®ny, oxychlorid vanadity, oxychlorid vana-
di¢ity nebo oxychlorid vanadiénj a oxyoramid vanadility nebo
oxybromid vanadisng,
| vanadiumsulfat,
vanadylsulfdt, .
vanadifnany alkalickjch kovd nebo amonné v ortho-, meta~-
nebo pyroform&, |
vanadyl-acetylacetondt.

23. Zplsob podle n&dkterdho z nirokid 20 82 22, vy z2na & u -

“Jiei se tia, %e mnostvi pouZivaného katalyzdtoru

na bazi vanadu, vyjddrend Jexo hmotnostni pomdr Katalyzitoru,
definovaného jako kyselina vanadisni HVO3,.ke Lyseling dusidné,
se s Vyhodou pohybuje v rozmezi od 0,001 a% do 1 %, & vyhodou
v rozmezi od 0,02 a% do 0,5 %,

o4
24. Zphsob podle ndkterdého z narokd 20 az 23, Vyznadug-
Jici se tinm , Ze se priddvd pomoeny Katalyzdtor na b4-
zi kovu ze skupiny VII a a VIII Periodicksd soustavy prvikd, s vy-
hodou pomoeny katalyzdtor na bizi manganu, zeleza, niklu, ru-
thenia a/nebo kobaltu.

25, Zpisob podle n3kterého z narokd 20 ai 24, vyznaidu -
Jieci se tinm » Z¢ se stupefl oxidace kyselinou dusidnou
provadi v pfitomnosti kysliku nebo plyna obsahujiciho kyslik,

26. Zptsob podle ndroku Bd,vyznaliujici se tian
Ze mnofstvi kysliku predstavaje jedno- a? dvojndsobex stechio-
metrického mnoéstvi, kdyZ je vychozim materidlem nenasycend ky-
selina a pdti- a% osmindsobel Stechiometrického mnoZstvi, kdyz
Je vychozim materiilem olej nebo tuk.

’
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27. Zpasob podle ndkterého z ndrokt 20 a% 26, Vv y‘z‘n adua -
jici se tium, Ze reakéni teplota ve druhém stupni je
s vyhodou volena v rozme21 od 40 °c a% do 100 °C a jedté vyhod—
néji v rozmezi od 60 °¢ a3 do 90 °c.

e e e e - ) Y -

28. Zpusob podle nékterého z narokﬁ l az 27, vyzna é u -
jici se tim, Ze se ziskdvd dvoufdzovd smés, jednak

s vodnou fézi, obsahujici nasycené dikarboxylové mastné kyseli-
ny, kyselinu dusilnou, katalyzdtor a pomocnjlkatalyzétor,'a jed~
nak s orgaﬁickou fézi, obsahujici v podstaté'nasycéné monoxar-
boxylové mastné kyseliny, vazniklé v prib&hu reakce a popfipadé
ty, které byly pfitomny na zalitku, prdvé tak jako”nezreagované
nenasycené mastné kyseliny, a Ze se vznlklé nasycenﬁ mono- g di-
karpoxylové mastné kyseliny izoluji.
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