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sae%gé%. Az eljaras soran a vegyliletet molekuldris oxigénnel
érintkeztetik a periddusos rendszer VIII. oszlopdba tartozd,
kezdetben NO és NO, ‘ligandumoktdl mentes, oxidaciét eldse-
gitd mennyiségd fémkomponens, egy redukdlt fémkomponens oxi-
dalasidhoz megfeleld mennyiségl oxidaldé komponens vagy az ole-
finkdtést tartalmazd vegyiilet oxidalasat eldsegitd mennyi-
ségd rézkomponens és legaldbb egy szekunder vagy tercier al-
kohol és/vagy azok keverékei jelenlétében az oxiddlasnak
kedvezd reakcidkdriilmények kozdétt, ahol az alkoholt vagy al-
koholkeveréket a legalabb egy alkohol helyett a megfeleld
primer alkohol jelenlétében végzett érintkeztetés viszonyaihoz
képest az oxid&dl4s aldehid-szelektivitasat néveld mennyiségben

alkalmazzak.
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A talalmany targya eljaras termindlis olefinkotést
tartalmazé vegyililetek megfeleld aldehiddé oxidalasara. Ko-
zelebbrdl a taldlmany olyan eljarasra vonatkozik, amelyben a
vegyiiletet molekuldris oxigénnel érintkeztet]jilkk a periddusos
rendszer VIII. oszlopdba tartozd fémkomponens jelenlétében.

1894 6ta ismeretes, hogy palladium-klorid az etilént
sztb8chiometrikus aranyban acetaldehiddé oxid&lja viz jelen-
létében. Az eredmények fokozadsa érdekében tarskataliz&atorokat,
igy réz(II)-kloridot adagoltak, amelyek a képzddott elemi
palladiumot - PA(0) - Gjra aktiv &llapotd palla&diumma
- PA(II) - oxidaltak.

A palladium-vegyliletekkel végzett oxidacids reakcidkat
nagyobb szénatomszamd olefinekre is kiterjesztették. A legtdbb
kisérleti koriilmény kozott csak metil-ketonok képzddnek a-ole-
finekb8l. A palladium-sékkal végbemend sztdchiometrikus reak-
cidékban azonban aldehideket is megfigyeltek.

A termindlis olefinkdtést tartalmazd vegyliletekbdl
eldallitott aldehidek hasznosak szamos célra, igy gydégysze-
rekben, illatositd- és aromaanyagokban. Ilyen aldehid ezen-
kiviil alkalmazhaték egyéb értékes termékek prekurzoraként,
vagy kdztitermékeként. A 3-acetoxi-propionaldehid példaul
alkalmazhatdé 1,3-propandiol prekurzoraként.

Igény mutatkozik termindlis olefinkodtést tartalmazéd
vegyliletekbdl, igy a-olefinekbdl aldehidek el&allitéaséara
szolgadld hatékony és gazdasigos eljarasok irant.

A 4 661 642 szamd USA-beli szabadalmi leirds eljaréast
tar fel a-olefinek megfeleld aldehiddé és ketonna torténd

oxidalasa szamara. Az eljarés sorédn az a-olefint molekuléaris



oxigénnel érintkeztetik az elemek periddusos rendszere VIII.
oszlopdba tartozé, legalabb egy NO, vagy NO ligandumot tar-
talmazd fémkomplex oldata, kétértékd rézsd és olddészerként
tercier alkohol jelenlétében. Az idézett szabadalmi leirasban
k6z81t eredmények azt mutatjdk, hogy 1,1 éra reakcididd alatt
1-dekén 60 : 40 molaranyd aldehid : keton eleggyé oxigénezhe-
t8, mig ez az ardny 2,1 6ra reakciéidd utén 18 : 82 értékre
csd8kken. Az NO, vagy NO ligandumokat tartalmazdé komplexet
sztdchiometrikus arany( eziist alkalmazdsédval készitik, ami
ndveli a katalizator kdltségét. Ezenkivil az idézett szaba-
dalmi leirds szerinti katalizatorok hatéstalannd valasaig csak
hét ciklust értek el, azaz egy mol pallddiumra szémitva csak
hét mol aldehid és keton keletkezett. A hatdsossag és gazdasa-
gossag szempontjabél igény mutatkozik olyan eljardsok irant,
amelyek aldehidek kitermelése szempontj&bél nagyobb szelekti-
vitast és/vagy megndvekedett ciklusszéamot mutatnak.

Termindlis olefinkdtést tartalmazd vegyliletek megfele-
13 aldehiddé oxidal&sara Gj eljarasokat ismertilink fel. Ezek az
eljarasok adott mennyiségd katalizatorral a kivant aldehidek
nagy kitermelését biztositjdk hatékony és gazdasagos médon.
Ezenkiviil a folyamat tovabbi javitédsira a reakcidelegybe egy
vagy tdbb tovabbi komponenst adagolhatuk. A taldlmany szerinti
eljarasokban alkalmazott katalizdtorrendszereket egyszerd vagy
kis bonyolultsagid eljarasokkal &llithatjuk eld anélkiil, hogy
szilkség lenne a viszonylag kdltséges eziistre, a katalizatorok
egyarant alkalmazhaték a reag&dlé anyagokkal alkotott homogén
vagy heterogén rendszerként.

A talalmany lényege eljards termindlis olefinkotést
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tartalmazé vegyiilet megfeleld aldehiddé oxid&lasara. Az el-
jaras soran Qgy jarunk el, hogy a vegyiiletet molekularis
oxigénnel érintkeztetjik a peridédusos rendszer VIII. oszlo-
pdba tartozé, kezdetben NO és NO, ligandumoktdl mentes, oxi-
dacidt eldsegitd mennyiségl fémkomponens, egy redukalt fém-
komponens oxidalé&sahoz megfeleld mennyiségd oxidaldé komponens
vagy az olefinkdtést tartalmazé vegylilet oxidalasét eldsegitd
mennyiségd rézkomponens és legaldbb egy szekunder vagy tercier
alkohol és/vagy azok keverékei jelenlétében az oxidalasnak
kedvezd reakcidkdriilmények kdzétt, ahol az alkoholt vagy al-
koholkeveréket a legalabb egy alkchol helyett a megfeleld
primer alkohol jelenlétében végzett érintkeztetés viszonyaihoz
képest az oxidalas aldehid-szelektivitasat néveld mennyiségben
alkalmazzuk.

A taldlmany szerinti eljérast lefolytathatjuk G4gy is,
hogy az érintkeztetést legalabb egy oxidalé komponens olyan
mennyiségének jelenlétében végezziik, amely a periddusos rend-
szer VIII. oszlopaba tartozd redukalt fémkomponenst a vegyiilet
oxidalasara hasznilt fémkomponenssé oxidalja.

A taldlmény szerinti eljaréast lefolytathatjuk Ggy is,
hogy az érintkeztetést a vegylilet oxid&lasat eldsegitd leg-
alabb egy rézkomponens jelenlétében végezziik. A taldlmany
szerinti eljaras szempontjdbdl kiildnSsen eldnyds, ha a vegyi-
ljet és a molkeularis oxigén fémkomponens jelenlétében végzett
érintkeztetésének kezdetekor a rézkomponensnek legalabb egy
részében, eldnydsen kisebb részében a réz egyvegyértéki. Meg-
4llapitottuk, hogy az egyvegyértékd réz ndveli a vegylilet oxi-

daciéjanak brutté reakcidsebességét példaul azéaltal, hogy a
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peridédusos rendszer VIII. oszlopéba tartozd fém-kloridokkal
egyiitt alkalmazott kétvegyértékd réz esetén gyakran el&forduld
indukciés peridédus iddtartamdt csokkenti vagy azt akar ki is
klisz6bo1li.

A taldlmény tehat olyan eljarasokra irdnyul, amelyek-
kel termindlis olefinkdtést tartalmazd vegyliletet megfeleld
aldehiddé oxidalunk. A taldlmdny szerinti eljarés sorén a
vegyiiletet molekuldris oxigénnel érintkeztetjlik a periddusos
rendszer VIII. oszlopaba tartozd fémkomponens oxidacidt eld-
segitd mennyisége &s legaldbb egy szekunder vagy tercier al-
kohol és/vagy azok keverékei jelenlétében, ahol az alkoholt
vagy alkoholkeveréket a legaldbb egy alkohol helyett a megfe-
leld primer alkohol jelenlétében végzett érintkeztetés viszo-
nyaihoz képest az oxid&las aldehid-szelektivitdsat ndveld
mennyiségben alkalmazzuk. Az érintkeztetést a vegyiilet oxida-
lasénak és a megfeleld aldehid képz&désének kedvezd reakcid-
koriilmények kozott végezzik.

A talidlmany szerinti eljar&ssal termindlis olefinkd-
tést tartalmazé barmilyen vegyiilet vagy vegyliletek keveréke
oxidadlhatdé. Bar a vegyiilet tartalmazhat egynél t&bb olefinkd-
tést, eldnydsen a vegylilet csak egyetlen olefinkdtést, ter-
mindlis olefinkdtést tartalmaz. A vegylilet eldnydsen 2 - 30
szénatomot, még eldnydsebben 2 - 18 szénatomot tartalmaz. A
vegyliletben lehet egy vagy tdbb, adott esetben szubsztitualt
alifas, adott esetben szubsztitudlt cikloalifas, adott esetben
szubsztitudlt arom&s molekularészlet, valamint azok keverékei
és kombinidcidéi. A leiréasban eldforduld szubsztitudlt csoportok

vagy molekularészletek a megfeleld szénhidrogén-csoportok vagy



molekularészletek, amelyek egy vagy tébb szubsztituens-csopor-
tot tartalmaznak, amelyek tobbek kdzott lehetnek a kovetkezd
elemek: oxigén, nitrogén, szén, hidrogén, halogén, kén, fosz-
for és hasonldk, valamint azok keverékei és kombinacidéi. Ezek
"a szubsztituens-csoportok a vegyiiletben kapcsolddhatnak egy,
kettd vagy tSbb szénatomhoz. Az alkalmazhaté vegyililetek példai
magukban foglaljdk a termindlis olefink&tést tartalmazd aliféas
olefineket, igy a linedris l-alkéneket, a nem-linedris 1l-alké-
neket é&s hasonldkat; az aromds olefineket, igy a sztirolokat
és hasonlékat; és a szubsztitudlt olefineket, igy az allil-
-alkoholt, allil-acetatot és hasonld vegylileteket. Az allil-
-acetat kiildndsen hasznos komponens, legal&dbbis részlegesen,
minthogy az annak megfeleld aldehid, azaz a 3-acetoxi-aldehid
potencidlisan fontos prekurzor példaul az 1,3-propandiol eld-
4llitasa sorén.

A taldlmany értelmében a vegylilet oxiddciéjat eldsegi-
t8, a peridédusos rendszer VIII. oszlopdba tartozé fémkompo-
nenst az ilyen tipusG oxidacié el&segitése szempontjabdl haté-
kony, alkalmas komponensek vagy azok keverékei koziil valaszt-
juk ki. A periédusos rendszer VIII. oszlopdba tartozd fémkom-
ponens vagy legaldbb az azt leadd anyag (azaz a periddusos
rendszer VIII. oszlopaba tartozd fémet tartalmazdé anyagmeny-
nyiség, amelyet abba a reakciézéndba vezetiink be, ahol az oxi-
ddciés reakcid lejatszddik) lehet elemi fém, fémsdk és/vagy
fémkomplexek alakjdban. A vegyiilet oxiddcidjat eldsegitd fém-
komponensben 1évd, a periddusos rendszer VIII. oszlopaba tar-
tozd fém oxid&cidéfoka eldnydsen nagyobb, mint 0, példaul +2

vagy +3. Bar a periédusos rendszer VIII. oszlopdba tartozdé



0o o sy oo eo se
. .. () o0

. s2e oo 0oy

. ° o . . e .

oo oo oo X} oo

fémet tartalmazd, oxidacidt eldsegitd fémkomponens legaléabbis
részben jelen lehet szilard fazisban (heterogén katalitikus
reakcié), ez a komponens eldny&sen oldhatd a reakcid soran az
érintkeztetés viszonyai kdz&tt jelen 1évd alkoholban (homogén
katalitikus reakcid).

A peridédusos rendszer VIII. oszlopdba tartozd fém-
komponensek tdbbek kdz&tt lehetnek rédium-komponensek, palla-
dium-komponensek, platina-komponensek, ruténium-komponensek és
azok keverékei. Ezen komponensek ko&zilil kiildnésen hasznosak a
pallddiumot tartalmazdé komponensek, igy az elemi pallddium, a
pallddiumtartalmi vegyiiletek, a pallddiumtartalmiG komplexek és
hasonlék, valamint azok keverékei. A palladdiumtartalma
komplexek, kiiléndsen a kétvegyértékd pallddiumot tartalmazd
komplexek nagyon jé eredményeket adnak. A periddusos rendszer
VIII. oszlopaba tartozdé fémet tartalmazd komponensek sajatos
példai, vagy legaldbbis ilyen komponenseket szolgadltatd forra-
sok tdbbek kdzdtt a halogenidek, igy kloridok, jodidok és bro-
midok; oxidok; szulfatok; foszfatok; szulfondtok; karbonatok;
karboxildtok; acetil-acetonat-ligandumokkal, karbonil-ligan-
dumokkal, egy vagy tdbb nitrilb8l szarmaztatott ligandumokkal,
heterociklusos aromds, nitrogéntartalmd vegyliletekbdl (igy
piridinbdl, bipiridinbdl, terpiridinekbdl, fenatrolinbél,
porfirinekbdl, ftalocianinokbél, N,N-bisz-szalicilidén-O-
-fenilén-diamino é&s hasonld vegyiiletekb8l és azok elegyeibdl)
szdrmaztatott ligandumokbél; és hasonlékbdél, valamint azok
keverékeibdl képzett komplexek. A periddusos rendszer VIII.
oszlopédba tartozé fémet tartalmazd fémkomponens ligandumai

eldnydsen nem oxid&lhaték, azaz azok a reakcié vagy az érint-
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keztetés viszonyai k&z6tt oxiddciéra nem érzékenyek. Kiiléndsen
hasznos fémkomplexek azok, amelyek egy vagy tdbb ligandumot
tartalmaznak, amely(ek) egy vagy t&ébb nitrilbdl szarmaztat-
haté(k). A ligandumot add vegyliletek eldnydsen feleslegben
vannak jelen a periddusos rendszer VIII. oszlopaba tartozé
fémet tartalmazdé fémkomplex képzéséhez sziikséges mennyiséghez
viszonyitva.

Kiildndsen hasznos fémtartalmi komplex a (CH3CN),PdCl;.

Bar a peridédusos rendszer VIII. oszlopdba tartozd
fémet tartalmazd fémkomponens eldnydsen oldott &llapotban van
az alkoholos reakcidelegyben, heterogén katalizadtor eldallita-
sa céljabdél azonban a fémkomponenst levdlaszthatjuk szilard
hordozéra vagy egyéb médon 8sszekapcsolhatjuk azzal. Barmilyen
alkalmas hordozdanyagot alkalmazhatunk, feltéve, hogy az nem
befolyasolja hatranyosan az oxiddciés reakciét vagy a bruttd
folyamatot. Hasznos hordozdanyagok lehetnek tdbbek k&zdtt a
szén, igy grafit és hasonlék; szervetlen oxidok, igy szilika-
gél, timfdld, timfélddel adalékolt szilikagél és hasonldk;
agyagasvanyok &s hasonldék, valamint azok keverékei. A fémkom-
ponenst vagy az azt szolgdltatd anyagot (prekurzort) leva-
laszthatjuk a hordozdanyagra vagy egyéb médon Osszekapcsol-
hatjuk azzal, ennek soran hagyomdnyos &s a heterogén kata-
lizatorok eldallitisira j6l1 ismert mdébdszereket, igy az
impregndlast, kicsapatédst, egylittes kicsapatdst é&s hasonldkat
alkalmazzuk. A kataliz&torhordozén 1évd fémkomponenst tartal-
mazd kész katalizator eldallitasdra egy vagy tobb eljarasi 1é-
pést alkalmazhatunk.

A fémkomponenst eldallithatjuk kiilén, é&s beadagolhat-
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juk ilyenként a reakcidzdénaba és/vagy eldallithatjuk in situ
az érintkeztetés koériilményei kdzdtt.

A fémkomponens mennyisége olyan, hogy eldsegitse a ve-
gylilet oxidadcidjat, és az széles hatarok kdzott valtozhat. Az
alkalmas mennyiségek a 0,01 mmol é&s 100 mmol ko6z6tti vagy azt
meghaladé tartomdnyban vannak, eldnydsen 0,1 mmol és 10 mmol
kdzdtt az oxidalandd vegyiilet 1 moljara vonatkoztatva.

A taldlmény szerinti eljaras bizonyos valtozatai ese-
tében fontos, hogy a fémkomponens mentes legyen NO é&s NOj
ligandumoktél, kiildndsen a reakcid céljabdél végzett érintkez-
tetés kezdeti szakaszaban vagy kezdeti szakaszaiban. A talal-
many szerinti eljaras bizonyos véltozataindl a reakcidkoériil-
mények kdzdtt végzett kezdeti érintkeztetés szempontjabdél eld-
nyds, ha a fémkomponens lényegében mentes NO és NOp ligandu-
moktdl. Még eldnydsebben a reakcidzdndba beadagolt fémkompo-
nens lényegében mentes NO, &s NO ligandumoktdl. Megdllapitot-
tuk, hogy ezek a ligandumok kedvez&tleniil befolydsoljdk mind
az oxidacidé sebességét, mind a kivant aldehid bruttd kiterme-
lését. Az ilyen ligandumokat tartalmazé fémvegyliletek a vizs-
galatok szerint az ilyen ligandumoktdél mentes fémkomponens al-
kalmazisihoz viszonyitva csdkkent szamd ciklust (vagy csodkken-
tett ciklusszamot) eredményeznek. Anélkiil, hogy a talalmanyt
barmilyen sajatos mikiidési elvre korldatoznank, Ugy véljik,
hogy NO, és/vagy NO ligandumokat tartalmazé fémkomponensek
olyan médon lépnek kdlcsdnhatdsba az oxiddlandé vegylilettel,
ami nem a kivant aldehidhez vezet. A kapott reakcidelegy ke-
vésbé aktiv vagy hatékony a kivant aldehid eldadllitasa szem-

pontj&bél olyan reakcidelegyhez viszonyitva, amelyben a fém-
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komponens kezdetben lényegében NO, é&s NO ligandumoktdl mentes.

A taladlmany értelmében az érintkeztetést legalabb egy
szekunder vagy tercier alkohol és/vagy azok keverékei jelen-
létében végezziik, ahol az alkoholt vagy az alkoholkeveréket a
legaldbb egy alkohol helyett a megfeleld primer alkohol je-
lenlétében végzett érintkeztetés viszonyaihoz képest az
oxid&las aldehid-szelektivitéasat néveld mennyiségben alkalmaz-
zuk. Az alkohol eldnydsen legalédbb az oxidalandé vegylilet mo-
laris koncentracidéjanak megfeleld mennyiségben van jelen. A
talalmdny szerinti eljdrashoz alkalmazott alkoholok lehetnek
eldgazd lanci vagy szterikusan gatolt alkoholok. Bar a talal-
midny szerinti eljar&shoz alkalmas alkoholok tartalmazhatnak
egynél t&bb hidroxilcsoportot, az eldnydsen alkalmazott al-
koholok csupan egy hidroxilcsoportot tartalmaznak. Ezenkiviil
az alkoholok eldnydsen alif&s tipustak.

A talalmény szerinti eljarés szempontjabdél hasznos
szekunder alkoholok legaldbb egy olyan szénatomot tartalmaz-
nak, amely kdzvetleniil hidroxilcsoporthoz, hidrogénatomhoz és
két m&sik, hidrogénatomtél eltérd helyettesitdhdz, eldnydsen
két szénatomhoz kapcsolédik. A taldlmény szempontjabél hasznos
tercier alkoholok legaldbb egy olyan szénatomot tartalmaznak,
amely kdzvetleniil egy hidroxilcsoporthoz as hédrom mds, hidro-
génatomtdl eltérd helyettesitdhdz, eldnybésen harom szénatomhoz
kapcsolédik. BAr a taldlmany szerinti eljaras szempontjabdol
hasznos alkoholok tartalmazhatnak egy vagy tébb indifferens
helyettesitd csoportot, amely(ek) az el&dz8ekben a szubsztitu-
ens csoportokkal kapcsolatban targyalt egy vagy tobb elembdl

szarmaztathatd(k), az alkoholok a hidroxilcsoport(ok) kivéte-
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lével szénhidrogén jelleglek.

A talalmany szempontjabdél hasznos alkoholok molekulén-
ként (szekunder alkohol esetén) legalabb harom vagy (tercier
alkohol esetén) négy szénatomot tartalmazhatnak. Ezek az alko-
holok molekuldnként eldnydsen legfeljebb 12, még eldnySsebben
legfeljebb 9 szénatomot tartalmaznak. A hasznos alkoholok sa-
jatos példaiként emlithetd az izopropanol, szek-butanol, terc-
-butilalkohol, 2-metil-2-pentanol, 3-metil-2-pentanol, 2-me-
til-2-hexanol, 3-metil-hexanol, 2-etil-2-hexanol, 3-etil-2-
-hexanol és hasonldk, valamint azok elegyei.

Kiiléndsen hasznosak a tercier alkoholok, ezek k&ziil is
kit@inik a terc-butilalkohol.

A leirasban hasznalt "megfeleld primer alkohol" kife-
jezés olyan linedris primer alkoholra vonatkozik, amelynek
molekuldj&ban ugyanolyan sz&md szénatom van, mint a taldlmany
értelmében a reakcié céljabdl végzett érintkeztetés soréan al-
kalmazott szekunder vagy tercier alkoholban.

A taladlmany szerinti eljarast lefolytathatjuk agy,
hogy a periédusos rendszer VIII. oszlopdba tartozé redukalt
fénkomponens oxid&las&hoz megfeleld mennyiségd oxid&1lé kompo-
nenst alkalmazunk, &s igy az oxidaciét el&segitd fémkompo-
nenssé oxidéljuk azt. A redukalt fémkomponens oxidadlasa re-
dukalt &llapotd oxiddlé komponenst eredményez, amelyet az
érintkeztetés viszonyai kdzdtt eldnydsen példaul molekuléaris
oxigénnel oxidaldé komponenssé oxidédlunk. Ez a redukcid/oxi-
décid ciklus (vagy redox kdrfolyamat) nagyon kényelmes és ha-
tékony médszert nydjt ahhoz, hogy a peridédusos rendszer VIII.

oszlopdba tartozd fémet tartalmazd fémkomponenst aktiv oxi-
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daciés allapotban tartsuk, és ezaltal meghosszabbitsuk a fém-
komponens haté&sosségéanak élettartamat. Az alkalmazott oxidald
komponens mennyisége széles hatarok kdzdtt valtozhat, példaul
az oxid4ald komponens é&s a fémkomponens anyagi min&ségétdl flig-
g8en. Ugyelni kell arra, hogy az oxid4alé komponenst ne alkal-
mazzuk feleslegben, azaz olyan mennyiségben, amely a kivant
aldehidtdl eltérd oxidalt vegylileteket eredményezne. Annak
meghatarozasara, hogy egy adott oxid&1ld komponensnek milyen
mennyisége van feleslegben, kisérletsorozatot végezhetink az
adott oxidaldé komponens kiilénbdzd koncentracidéjat alkalmazva.
Szémos esetben a fémkomponens egy mmol mennyiségére vonatkoz-
tatva eldnydsen 0,1 - 100 mmol, még eldnydsebben 2 - 10 mmol
oxidald komponenst alkalmazunk. E18ny0s, ha az oxidaldé kompo-
nens olddédik a reakciéelegyben az érintkeztetés kériilményei
kdz6tt. |

A taldlmény szerinti eljérésban oxid4aldé komponensként
alkalmazhatunk a reakcidkdriilmények kozdétt redox aktivitasa
fémkomponenst, azaz olyan fémet, amely az érintkeztetés koriil-
ményei kodzdtt lehet mind redukalt, mind oxidalt &llapotd vagy
redox kdrfolyamatban tarthaté. Barmilyen alkalmas redox akti-
vitasd fémkomponenst alkalmazhatunk.

Az ilyen fémkomponensek eldnyosen rezet, vasat, ko-
baltot, krémot, molibdént, volframot, vanadiumot, bizmutot,
mangant és/vagy azok keverékeit tartalmazz&k. Kiiléndsen hasz-
nos ezen fémek koziil a réz.

A talalmany szerinti eljaras szempontjabol eljarhatunk
Ggy is, hogy az érintkeztetést a vegylilet oxid4lasat eldsegitd

mennyiségl rézkomponens jelenlétében végezziik. Ez a rézkompo-
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nens, amelyet kétvegyértékd rézkomponensként, egyvegyértéki
rézkomponensként vagy ezek keverékeiként juttathatunk be a re-
akcié- vagy kontaktzéndba, oxid&dlhatja a redukalt fémkompo-
nenst é vegylilet oxiddlasat eldsegitd, a periddusos rendszer
VIII. oszlopaba tartozd fémet tartalmazé fémkomponenssé.

A redox aktivitasd fémet vagy fémeket barmilyen alkal-
mas alakban, igy elemi fémként, vegyliletként és/vagy komplex-
ként bejuttathatjuk a reakcibelegybe vagy azok barmilyen al-
kalmas alakban részt vehetnek a reakcié céljabdl végzett
érintkeztetésben. A hasznos redox aktivitédsG fémkomponensekre
vagy ilyen redox aktivit&sG fémkomponenseket szolgaltatd for-
rasokra példaként emlithetdk a halogenidek, oxidok, szulfatok,
foszfatok, szulfonatok, karbondtok, karboxilatok, ilyen fémek
redox aktivit&sG komplexei és hasonlék, valamint azok keveré-
kei. A halogenidek é&s kiiléndsen a kloridok nagyon hasznos re-.
dox aktivitéasi fémkomponensek.

Az oxidalé komponens tartalmazhat egy vagy tobb poli-
oxoaniont, amely molekuldris oxigén jelenlétében a reakcid
viszonyai k&zdtt képes oxiddlni a redukalt fémkomponenst.
Anélkiil, hogy a taldlmianyt barmilyen hatdsmechanizmusra kor-
l4tozni kivannank, dgy véljiik, hogy a hasznos polioxoanionok a
redukalt fémkomponenst hasonld médon oxidaljdk, mint ahogy a
redox aktivitasd fémkomponensek oxiddldé komponensként hatnak.
Alkalmas polioxoanionokra példak tdbbek kdzdtt: KgPMOgVgO4oq.
H3PMOgWgO4o &s hasonlék, valamint ezek keverékei.

Az oxid&lé komponens tartalmazhat egy vagy tdbb szer-
ves komponenst, igy az érintkeztetés kdriilményei kdz&tt redox

aktivitasi komponenseket. Kiiléndsen hasznosak azok a szerves
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komponensek, amelyek legalédbb egy, az érintkeztetés koriilmé-
nyei kozott reduk&lhatd nitritcsoportot, azaz -ONO csoportot
tartalmaznak. Kiiléndsen hasznos szerves nitritek az (I) alta-

lanos képletd vegyliletek és azok keverékei,

R (-ONO)a (I)

ahol a képletben

R jelentése adott esetben helyettesitett szénhidrogén-
csoport, eldnydsen 1-10 szénatomot tartalmazdé szén-
hidrogéncsoport, és

a értéke 1-t81 10-ig terjedd egész szé&m, eldnybsen 1.

R csoport helyén barmilyen alkalmas szénhidrogén vagy
helyettesitett szénhidrogéncsoport allhat, feltéve, hogy a
szerves nitrit az eldbbiekben leirt médon hat, és nem zavarja
a talalmany szerinti oxidaciét vagy a bruttd folyamatot. Az R
csoport tartalmazhat egy vagy t&bb helyettesitdt, igy egy vagy
tdbb, az eldzdekben a helyettesitd csoportok targyaldsa soran
emlitett elemet. Az R csoportot eldnydsen Ggy valasztjuk megqg,
hogy az érintkeztetés kdriilményei kdzdtt lényegében ne oxida-
16djon. A kiildndsen hasznos szerves nitrit-komponensek azokat
a vegyilileteket foglaljak magukban, amelyekben R helyén alkil-
csoport, igy metilcsoport, etilcsoport, propilcsoport, butil-
csoport, hexilcsoport, oktilcsoport, decilcsoport vagy hasonldé
411. Kiildndsen hasznos szerves nitrit-komponens a terc-butil-
-nitrit, (CH3)3-C-ONO.

A fenti szerves nitrit-komponensek eldnydsen jelen le-

hetnek a reakcié céljabdl végzett érintkeztetés sordn a ve-
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gyililet oxidaciojat eldsegitd mennyiségben még egy mdsik haté-
kony oxidalé komponens jelenlétében is. Ezek a szerves nitrit-
-komponens (ek) a reakcié céljabél végzett érintkeztetés soran
eldnydsen olyan mennyiségben van(nak) jelen, amely megndveli a
kivant aldehid és/vagy a megfeleld keton kitermelését hasonld
reakcidkdriilmények k&zétt, azonban ilyen szerves nitrit-kompo-
nens (ek) nélkiil lefolytatott reakcibhoz viszonyitva. A szerves
nitrit-komponensek kedvezd vagy kitermelést ndveld mennyisége
megegyezhet az el&zdekben leirt, oxiddld komponensként alkal-
mazott nitrit-komponensek mennyiségével. A szerves nitrit-kom-
ponensek a reakcié céljabél végzett é&rintkeztetés soran szere-
pelhetnek mind oxidalé komponensként, mind az oxidaciét els-
segitd komponensként. A szerves nitrit-komponensek nagyon
hasznosak rézkomponenssel térténd egyiittes haszndlat esetén,
kiildndsen akkor, ha a rézkomponens legaldbb részében a réz
egyvegyértékd alakban van jelen.

A taldlmany szerinti eljdréds soré&n az érintkeztetést
lefolytathatjuk olyan mennyiségd egyvegyértékd réz jelenlété-
ben, amely ndveli az oxidacidébdl szarmazd megfeleld aldehid és
a megfeleld keton kitermelését. Egyvegyértékd réz jelenléte
kiildndsen a vegyiilet &s a molekuldris oxigén fémkomponens je-
lenlétében végzett érintkeztetésének kezdetekor csodkkentheti
vagy akar ki is kiisz&bdlheti azt a hosszl indukcids peridédust,
amely gyakran tapasztalhatd, ha a réz kétvegyértékd alakban
van jelen. Ezért - bar a kétvegyértékd réz hasznos a redukalt
fémkomponens aktiv fémkomponenssé oxiddlasa szempontjabdl - az
egyvegyértékd réz fokozza kivant aldehid termék kitermelését.

Ezen jellegzetesség eldnyeinek kihasznalasa céljabdél a vegyli-
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let és a molekularis oxigén fémkomponens jelenlétében végzett
drintkeztetésének kezdetekor jelen 1év3 réznek eldnydsen na-
gyobb hanyada, még eldnydsebben teljes mennyisége egyvegyér-
tékd alakban van jelen.

Az egyvegyértékd réz az érintkeztetés sordn barmilyen
alkalmas alakban jelen lehet, igy redox aktivitasd fém-oxidaléd
komponens forrésaként vagy prekurzoraként. ElSnybsek a halo-
genidek, mig a réz(I)-klorid (CuCl) kiildndsen eldnyds. A ve-
gylilet és molekuldris oxigén fémkomponens jelenlétében végzett
érintkeztetésének kezdetekor jelen 1évd egyvegyértékl réz
mennyisége 1 mmol fémkomponensre vonatkoztatva
0,1 - 100 mmol, még eldnydsebben 2 - 10 mmol.

A taldlmany szerinti eljaras egy masik valtozataban
az érintkeztetést legaldbb annak kezdetén kétvegyértékd réz-
komponens és legalabb egy, egyvegyértékld rezet biztositd
komponens jelenlétében végezzilk, ahol az egyvegyértékl rezet
biztosité komponenst megfeleld mennyiségben alkalmazzuk
ahhoz, hogy az
a) a kétvegyértéki réz legalabb egy részét (kémiailag) egy-

vegyértékiivé redukalja és/vagy
b) az érintkeztetés kdriilményei kozétt az egyvegyértékd réz
kétvegyértéklvé oxiddlasat meggatolja.
Ez az egyvegyértékd rezet biztositdé komponens eldny&sen mentes
az érintkeztetés soran hasznilt fémkomponenstdl, bar ha a
periddusos rendszer VIII. oszlopaba tartozd fém kezdetben (a
vegyiilet &s molekuldris oxigén fémkomponens jelenlétében vég-
zett érintkeztetésének kezdetekor) 0 oxidacidfokit allapotban

van jelen, ez a 0 oxidaciéfoki fémkomponens alkothatja az egy-
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vegyértékd rezet biztosité komponens legaldbb egy részét. Az
egyvegyértékd rezet biztositd komponensek koziil hasznosak a
bazikus komponensek, a rezet redukdldé komponensek és azok ke-
verékei. Az egyvegyértékd rezet biztositdé komponens(eke)t Ggy
kell megvalasztani, hogy a bruttd oxidécidés folyamatra vagy az
eldallitandd termék(ek)re ne hasson (hassanak) hatranyosan.

Egyvegyértékld rezet biztositdé komponensekként hasznal-
hatd bazikus komponensek lehetnek tobbek kdzott alkalifém-
~hidroxidok és bazikus sék, igy litium-hidroxid, natrium-
-hidroxid, natrium-acet&t, k&lium-hidroxid és hasonldk; al-
k4alifdldfém-hidroxidok és bazikus sdék, igy magnézium-hidroxid,
magnézium-acetdt, kalcium-hidroxid é&s hasonldk; aminok, igy
trietil-amin é&s hasonldék; egyéb bazikus komponensek és ha-
sonlék, valamint azok keverékei. Egyvegyértéki rezet biztosité
komponensekként alkalmazhatdé rezet redukd@ld komponensek tobbek
k&z8tt lehetnek elemi Allapotd fémek, igy litium, natrium,
palladium, ezilist, higany és hasonldék, fém-hidridek, igy
LiAlH,, NaH, NaBHy4, CaH, é&s hasonldk; szerves redukaldszerek,
igy 2,6-di-terc-butil-p-krezol és hasonlék, egyéb redukald-
szerek és hasonldk.

Az egyvegyértékd rezet biztositdé komponens az érint-
keztetés kezdetén eldnydsen olyanvmennyiségben van jelen,
amely biztositja azt, hogy a jelen 1évd Osszes réz legaldbb
5%-a egyvegyértékiivé valjon, vagy az maradjon.

Az érintkeztetést eldnydsen legaldbb egy halogenid-
-komponens olyan mennyiségének jelenlétében végezziik, amely
fokozza az oxid&cid sebességét és/vagy az oxid&las aldehid-

-szelektivitasat. Ez a halogenid-komponens még eldnydsebben
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klorid-komponens vagy azok keveréke. Hasznos halogenid-kom-
ponensek lehetnek tdbbek k&zdtt alkalifém-halogenidek, igy
nadtrium-klorid, litium-klorid, cézium-klorid, és hasonldk;
alkalifdldfém-halogenidek, igy magnézium-klorid, kalcium-
-klorid é&s hasonlék, kvaterner amménium-halogenidek, igy
molekuldnként 4 - 40 szénatomot tartalmazé tetraalkil-amméni-
ium-kloridok, példaul a metil-trioktil-amménium-klorid és azok
keverékei. A halogenid komponens(ek) az érintkeztetés koriil-
ményei k&z6tt eldnydsen oldhatd(k) a reakcidelegyben hasznalt
alkoholban.

A halogenid-komponens(ek) a periddusos rendszer VIII.
oszlopaba tartozé fémkomponens egy mmol mennyiségére vonat-
koztatva eldnydsen 0,1 - 100 mmol, még eldnydsebben
2 - 10 mmol mennyiségben van(nak) jelen.

Gyakran fontos, hogy az oxidélandé vegyiilet izomeriza-
las&nak gatl&saval kapjuk a kivant aldehid terméket, azaz
anélkiil, hogy nem termindlis olefinkdtést tartalmazd vegylile-
tet kapnadnk. A taldlmany értelmében ezért eljarhatunk Ggy is,
hogy az érintkeztetést a reakcidkodrililmények kdzdtt a vegylilet
izomerizdlésat gatld komponensnek az izomerizé&lis gatlasihoz
megfeleld mennyisége jelenlétében végezziik, ahol az izomeriza-
l4s gatlasat a gatld komponens tavollétében lefolytatott re-
akcié viszonyaihoz hasonlitjuk. A gatlé komponens mennyisége
fligg tobbek kdzé6tt a gatld komponens és az alkalmazott oxida-
landd vegyiilet anyagi mindségétdl. A gatld komponens gyakran
0,1 - 100 mmol vagy azt meghaladdé mennyiségben, eldnydsen
2 - 10 mmol mennyiségben van jelen a fémkomponens egy mmol

mennyiségére vonatkoztatva. Kétvegyértékd rézkomponens, igy
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az oxidalas céljabdl hasznédlatos komponens kiiléndsen hasznos
gatldé komponens.

Tovabbi hat&s(ok) elérése érdekében az érintkeztetést
végezhetjiik viz jelenlétében vagy viz kizdrasaval. Az érint-
keztetést megfeleld mennyiségld viz jelenlétében végezve nd-
velhetjilk az oxid&cid sebességét és/vagy az érintkeztetés ko-
riilményei k&z6tt gatolhatjuk az oxiddlandd vegyililet izomeri-
zalasat. Ezen hatds(ok) elérése érdekében az érintkeztetést
egy mol fémkomponensre szémitva eldnybsen 0,1 - 40 mol viz
jelenlétében végezziik. Az érintkeztetést végezhetjliik viz ki-
zardsa mellett is. Az eljarasnak ezen valtozata vizsgalataink
szerint ndveli a kivant aldehidre vonatkozd szelektivitast.

A taldlmany értelmében az érintkeztetést végezhetjik
olyan nitril-komoponens jelenlétében, amely az érintkeztetés
kérilményei kdzdtt eldnydsen nem oxiddlhatd. Ha a fémkomponens
komplex vegyiilet alakjdban van jelen, akkor a nitril-komponens
legaldbb egy része a fémkomponens ligandumat képezheti. Bar a
nitril-komponens(ek) tartalmazhat(nak) elektronszivé és/vagy
elektrondonor szubsztituenseket, eldnydsek az elektronszivd
szubsztituensek, minthogy ezek a nitril-komponensek kedvez&ek
az oxidalt termékek nagyobb kitermelése, azaz az oxidaciése-
besség névelése szempontjidbdl. Az alkalmazandd nitril-kompo-
nensnek és alkalmazandd mennyiségének kivdlasztdsa soran gon-
dosan kell eljarnunk. Bizonyos nitrilek az oxid&cids reakcid
szempontjabol méregnek bizonyultak, mig bizonyos nitrilek vi-
szonylag magas koncentricié esetén névelhetik az oxidacid
brutté kitermelését, azonban kedvezdtleniil csdkkentik az al-

dehid : keton aranyt. Barmely adott nitrilnek és koncentracié-
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janak a taldlmany szerinti eljarasra gyakoroit hatdsat kénnyen
meghatarozhatjuk olyan kisérletsorozattal, amelyben a kérdéses
nitril koncentréiciéjat valtoztatjuk.

Az alkalmazott nitril-komponens mennyisége fiigg tdbbek
kdzdtt a nitril, a fémkomponens és/vagy az alkalmazott oxida-
landdé vegylilet anyagi minSségétdl. A nitril-komponens mennyi-
sége a fémkomponens egy moljara szamitva lehet 0,1 mol és
10 mol kdzdtt, de lehet ennél kevesebb vagy tobb is. A jelen
1év8 fémkomponens moljaira szamitva moladris feleslegben 1évd
-C=N csoportokat alkalmazhatunk.

A talalmany értelmében szémos nitril alkalmazhato.
Hasznos nitril-komponensek t&bbek koézdtt a 4-nitro-benzo-
nitril, 5-oxo-hexén-nitril, pentafluor-benzonitril, izoforon-
-nitril, pivalonitril, benzonitril, 4-fluor-benzonitril,
fluor-acetonitril, acetonitril, izobutironitril, 2,5-dimetil-
-benzonitril, poliakrilnitril, 2,6-difluor-benzonitril, p-
-nitro-benzonitril és ezek keverékei. Kiildndsen hasznos nit-
rilek az acetonitril, benzonitril, p-nitro-benzonitril, 5-
—oxo-hexan-nitril és azok keverékei. A leginkabb hasznos nit-
rilvegyliletek a p-nitro-benzonitril, 5-oxo-hexan-nitril és
ezek keverékei.

Az érintkeztetés soran alkalmazott molekuldris oxigén
nyomdsa lehet az atmoszférikus nyomastél 1,39 MPa-ig terjedd
tartomanyban, de lehet anndl kisebb vagy nagyobb, eldnydsen
138,8 kPa és 1,04 MPa kozdtt.

Az érintkeztetés hdmérsékletét valtoztathatjuk, fel-
téve, hogy legaldbb egy aldehid képz&dik. A hdmérséklet n&-

vekedésének hatdsara nd a reakcidsebesség. A hdmérséklet nd-
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velése azonban forditott hat&st gyakorolhat a szelektivitéasra.
A hémérsékletet ezért Ggy valasztjuk meg, hogy mind a reakcid-
sebesség, mind a szelektivitas elfogadhatd értékt legyen, az
ehhez tartozdé hdmérséklet 0 °C és 150 °C kdzott, eldnydsebben
30 °C. és 80 °C kozdtt van.

A reakcidhoz az érintkeztetést barmilyen alkalmas md-
don, igy szakaszosan, fél-folyamatosan vagy folyamatosan
végezhetjlik. Az oxidédlandd vegyliletet bevezethetjiik a fém-
komponenst tartalmazdé reakcidelegybe 10 perct8l 5 oéraig ter-
jedd vagy ak4r még hosszabb id&tartam alatt, mikdzben fenn-
tartjuk a reakcidékdriilményeket. Megdllapitottuk, hogy ez a
"lassG adagolas" ndveli az aldehid kitermelését a komponen-
seknek az érintkeztetési iddtartam kezdetekor elvégzett sza-
kaszos adagolasé&hoz képest.

Az érintkeztetést a kivant reakcid, az aldehid-képz&-
dés eléréséhez elegendden hosszi idStartamig végezziik. Az
érintkeztetés iddtartama lehet az 1 perctdl 10 6raig terjedd
tartomdnyban, de ennél akar rdvidebb vagy hosszabb is lehet.

A reakcid befejez8dése utadn az aldehid terméket ki-
nyerjiik a reakcidelegybdl (a termékek elegyébdl) ehhez szo-
kadsos termék-kinyerési eljardsokat, igy desztillacidt, extrak-
ciét, szlrést és hasonlékat alkalmazunk. Az aldehid terméktdl
elvalasztott egy vagy tdbb komponenst Gjra feldolgozhatjuk,
&s/vagy tovabbi aldehid eldallitdsara visszavezethetjilik az
érintkeztetési zdnaba.

A kdvetkezdkben a taldlmanyt nem korl&tozd jellegi
példakkal szemléltetjik.

Egyéb utal&s hiadny&ban a kdrnyezeti nyomdst meghaladd
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nyomasa molekuldris oxigénnel (03) az oxidaciés reakcidkat gy
végezziik el, hogy az olefin szubsztrat kivételével valamennyi
komponenst egy keverdriddal ellatott Fischer Porter csdbe ve-
zetjiik be. A csdvet valaszfallal lezdrjuk, és az elegyet 1 ora
id8tartamon keresztiil szobahdmérsékleten keverjiik. Ezutén
hozzdadjuk az olefin szubsztratot, és gazkromatogréfids vizs-
galathoz kezdeti mintat veszilink. A csbtvet Fischer Porter tipu-
s elosztdhoz csatlakoztatjuk, hdrom cikluson keresztiil
oxigénnel atfGvatjuk, ahol a ciklus 555 kPa nyomdsig oxigénnel
valé megtdltést, majd lefdvatdst jelent, majd a kivant hémér-
sékletre bedllitott olajfiirddbe helyezziik. Alkalmanként mintat
vesziink a gazkromatografids elemzéshez.

1. példa

A kdvetkezd reakcidelegyet 60 °C hdmérsékleten 278 kPa
nyomadsG molekulédris oxigén hatdsénak tessziik ki:
0,25 mmol (CH3CN)2PdCl,
0,51 mmol CuCl
1,0 mmol CuClj
0,49 mmol LiCl
7,1 mmol 1-oktén
5 ml terc-butilalkohol

3-8ras reakcibidd utan a kdvetkezd eredményeket kap-

juk:

oktadn-aldehid kitermelése (1) 12%
2-oktanon kitermelése(1) 26%
oktdn-aldehid szelektivitas(2) 31%
ciklusszéam(3) 10,8.

(1) a beadagolt 1-oktén mennyiségére szamitva
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(2) [mol okt&n-aldehid/(mol oktan-aldehid + mol okta-
non)] x 100
(3) (mol oktan-aldehid + mol oktanon) /mol Pd.
2. példa
A kdvetkezd reakcidelegyet 60 °C hdmérsékleten 278 kPa
nyomasd molekuldris oxigén hatéasanak tessziik ki:
0,25 mmol (CH3CN),PdCl;
1,5 mmol CuCl;
0,5 mmol LiOH
7,2 mmol 1-oktén
5 ml terc-butilalkohol

3-8ras reakci6idd utén a kévetkezd eredményeket kap-

juk:

oktan-aldehid kitermelése (1) 14%
2-oktanon kitermelése(1) 39%
oktan-aldehid szelektivitas(2) 27%
ciklusszéam(3) 15.

(1) a beadagolt 1-oktén mennyiségére szamitva

(2) [mol okt&n-aldehid/(mol okté&n-aldehid + mol okta-
non)] -+« 100

(3) (mol oktén-aldehid + mol oktanon) /mol Pd.

Az 1. és 2. példaban kapott eredmények ellentmondasban
vannak a 4 661 642 sz&mG USA-beli szabadalmi leirdsban ismer-
tetett eredményekkel, amelyek 1l-dekén terc-butilalkoholban
(CH3CN) PAC1INO; - CuCl; rendszer alkalmazisaval végzett
oxidal&sara vonatkoznak. Az idézett szabadalmi leirasban ko-
281t eredmények jelzik, hogy 1,1 éra reakcididd utén az 1l-de-

kén 60:40 (mol)aranyd aldehid:keton keverékké oxidalédott,



. L4 ese ves o
e e e : s 2o

—24_

jéllehet ez az aréany 2,1 éra reakcididd utan 18:82 értékre
csdkkent. A katalizator hatadstalannd véalasdig elért ciklusok
szama csak 7. Ezért az 1. és 2. példaban szemléltetett talal-
many megndvekedett brutto szelektivitast és aldehid-kiterme-
lést, valamint nagyobb ciklussz&mot biztosit, NO; ligandumokat
tartalmazé palladium-katalizator hasznélatdhoz viszonyitva.

Ezenkiviil a 2. példa szemlélteti, hogy kedvezl egy
bazikus komponens, igy LiOH beiktatdsa a folyamatba, amely
komponens g&tolja az egyvegyértékd réz oxidilasat. Ezért az
oxid&dlandé vegyililet molekulédris oxigén és a periddusos rend-
szer VIII. oszlopaba tartozdé fémkomponens érintkeztetésének
kezdetekor egyvegyértékl réz jelenléte és/vagy kétvegyértékd
réz és a reakcidkdriilmények kézétt az egyvegyértékd réz oxi-
daciéjat gatlé komponens jelenléte hasznos, amennyiben az egy-
vegyértékf réz csokkenti vagy akar meg is szlinteti az induk-
ciés periédust és/vagy ndveli a kivéant aldehid termék kiter-
melését.

3-8. példa

1-Oktén oxiddl&sara 6 kisérletbdl 4116 sorozatot
folytatunk 60 °C hdmérsékleten. Mindegyik kisérletben a mole-
kuldris oxigén nyomasa 555 kPa. Palliddiumtartalmi anyagként
(CH3CN) PdC15-t alkalmazunk, &s a kisérleteket 5 ml terc-
-butilalkoholban végezziik.

Ezen reakcidk, valamint az 1. és 2. példa eredményeit

a kdvetkezd tablazatban foglaljuk Ossze.
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Ezek az eredmények jelzik, hogy (CH3CN),PdCly és CucCl
viszonylag egyszerd kombindcidja terc-butilalkoholban az 1-
—oktént aldehid és keton elegyévé oxidalja, azonban a reakcid-
sebesség a hossziG (a 3. példaban tobb, mint 5 6r&s) indukciés
periédus kdvetkeztében nagyon lassi. CuCl adagoldsa (4. példa)
kikiiszébdli ezt az indukcids periddust. Ezenkivill egyvegyér-
tékd rezet biztositd komponens, igy NaBH, (5. példa), 2,6-di-
-terc-butil-p-krezol (6. példa), vagy LiOH (2. példa)
adagolasa szintén cstkkenti vagy kikiisz6bdli az indukciés
periédust é&s ndveli a brutto aldehid-kitermelést (a ciklus-
szamot). BAr az egyvegyértékd réz hasznos, alkalifém-haloge-~
nidek, igy NaCl (5. példa) és LicCl (1., 2., 7. és 8. példa)
szintén hasznosnak bizonyulnak.

9. példa

1-oktént oxidalunk 5 ml terc-butilalkoholban 60 °C ho-
nérsékleten és 278 kPa molekuldris oxigén nyomdson. A reakcio-
elegyben 0,25 mmol (CH3CN),PdCl; és 2,0 mmol CuCl, van jelen.
A reakcidelegy CuCl-t nem tartalmaz. Ezen vizsgalatok eredmé-
nyeit az 1. példa megfeleld eredményeivel egylitt a kdvetkezd

tablazat tiinteti fel.
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Ciklusszam(1)

Reakcibidd, oéra 9. példa 1. példa
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) (mol oktan-aldehid + mol oktanon) /mol Pd.

Aldehid-szelektivitas(2)

Reakcididd, ora 9. példa 1. példa
0,5 57 30
1,0 48 34
1,5 39 33
2,0 35 32
2,5 31 31
3,0 28 31

(2) [mol oktan-aldehid/(mol oktan-aldehid + mol okta-
non)] x 100
A ciklusszamnak a 9. és az 1. példa k&zott fenndlld
kiildnbsége jelzi az idukciés periédust a 9. példaban (CuCl
nélkiil), mig az hidnyzik az elsd példaban (CuCl jelenlétében).
Az aldehid-szelektivitéds sokkal &llanddébb CuCl jelenlétében
(1. példa), mint cCuCl nélkil (9. példa).

10. és 11. példa

Az 1. példat kétszer megismételjiik azzal a kiildnbség-
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gel, hogy 1-oktén helyett propilént (10. példa) és 1-butént
(11. példa) haszndlunk, és a molekularis oxigén nyomdsa
555 kPa. Az aldehid %-ban kifejezett tartalma mindegyik eset-
ben hasonlé az 1-oktén esetén kapott értékhez (3 d6ra reak-
ciéidd utan 16%), bar iddében valamelyest csokken.

12. példa

Az 1. példat ismételjiik meg azzal a kiildnbséggel, hogy
allil-alkoholt alkalmazunk l-oktén helyett, és a molekuléris
oxigén nyomasa 555 kPa. 1 6rén beliil a reakcid teljesen vég-
bemegy. A két f£& termék 3-butoxi-propion-aldehid és terc-bu-
toxi-aceton 1:2 molaranyban. Ugy t@nik, hogy a terc-butil-
-alkohol hidroxilcsoporttal térténd kicserélddése nagyon gyor-
san végbemegy, amit a kapott 3-butoxi-allil-éter oxigénezése
kovet.

13. példa

A 12. példat ismételjiik meg azzal a kiildnbséggel, hogy
allil-alkohol helyett allil-acet&tot alkalmazunk. A reakcid 3
béra alatt teljesen lejatszoédik. A f& termékek: 3-acetoxi-pro-
pion~aldehid és acetoxi-aceton 4:1 molaranyban. Az aldehid
képz&dési sebessége a reakcid sordn jo kdzelitéssel 4llandd
marad, ami csekély mértékd aldehid-bomlasra utal. Egyéb ter-
mékként 3-terc-butoxi-propion-aldehid, terc-butoxi-aceton és
2(vagy 3)-terc-butoxi-propil-(vagy propenil)-acetat keletke-
zik.

14. példa

A 13. példat ismételjiik meg azzal a kiildnbséggel, hogy
CuCl,-t nem alkalmazunk. Az (acetatot és terc-butoxi-étereket

tartalmazd) allil-acetatbél 55%-os szelektivitédssal képzddik
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aldehid, ennek sorén jéval kevesebb 3-butoxi-éter képzddik,
mind a 13. példaban. Ezenkiviil az acetoxi-propion-aldehid
kitermelése a reakcié sor&n nem csSkken olyan gyorsan, mint a
13. példaban. Terc-butoxi-propil (vagy propenil)-acetat termék
kis mennyiségben keletkezik. Bizonyos mennyiségben keletkezik
3-terc-butoxi-akrolein.
15. példa
A 14. példat ismételjlk meg azzal a kiildnbséggel, hogy
alkil-acetat helyett akroleint alkalmazunk. A kapott termékek:
3-terc-butoxi-akrolein és malonaldehid.
16-18. példak
Harom reakcidelegybdl 4116 sorozatot 50 °C homérsékle-
ten 278 kPa nyomasd molekuldris oxigén hataséanak tesziink ki 1
6ra iddtartamig. A reakcidelegyek Osszetétele a kovetkezd:
0,25 mmol (CH3CN),PdCly
0,50 mmol CuCl
10,0 mmol allil-acetéat
5 ml alkohol az aldbbiak szerint.

A reakcidk soran a kdvetkezd eredményeket kapjuk:

Példa Alkohol % % %
Konverzid Aldehid-sze Aldehid +
lektivitas(l) keton
kitermelés

16

Ossze~-

hason-

1itd n-butanol 97 26 20

17 szek-butanol 82 49 28

18 terc-butanol 89 86 54

(1) [mol aldehid/(mol aldehid + mol keton)] x 100
(2) acetoxi-aceton + 3-acetoxi-propion-aldehid

Ezek az eredmények jelzik, hogy az aldehid-szelektivi-
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tas szek-butanol é&s kiildndsen terc-butanol esetén fligg az
oldészer megvalaszt&satél, utdbbiak nagyobb aldehid-szelekti-
vitast biztositanak, mint a megfeleld primer alkohol, az n-bu-
tanol. Szignifikans ketél/acetal termékek képzddnek n-butanol
alkalmazasa esetén is (16. példa), ennek soran az acetoxi-cso-
port jelentds mértékben cseré&lddik ki butoxi-csoportra. Hason-
16 eredményeket kapunk szek-butanol esetén (17. példa), bar
jelentdsen kevesebb ketdl/acetdl termék, valamint a késdbbiek
soran ketonna és aldehidekké bomld vegylilet képzddik. Ezen-
kiviil a 17. példaban az acetoxi-csoport kisebb mértékben cse-
rélddik ki butoxi-csoportra, mint a 16. példdban. A 18. példa-
ban ketal-acetal termékeket nem figyelhetiink meg, és az acet-
oxi-csoport nagyon csekély mértékben cserélddik ki terc-
-butoxi-csoportra. Az aldehid és keton egylittes kitermelése
lényegesen ndvekszik szek-butanol, és kiilénSsen terc-butanol
alkalmazasa esetén az n-butanol haszndlatédval kapott kiterme-
léshez viszonyitva.

19. példa

Az 1. példat ismételjilik meg azzal a kiildnbséggel, hogy
egy molekvivalens pallddiumra szamitva 22 molekvivalens vizet
alkalmazunk. Az oxidacid kezdeti sebessége 1,9-szeresére nd. A
ketonképzddés kezdeti sebessége 3,1-szeresére, mig az aldehiad-
képzddés sebessége 1,6-szorosara né. Az aldehid-szelektivitéas
végsd értéke 3 éra reakciéidd utdn viz nélkil 31%, és viz je-
lenlétében 19%.

Ezért a kivant eredménytdl filiggéen az eljarast eld-
nydsen lefolytathatjuk vizmentes kdriilmények kozoétt, illetve

csekély vagy korlatozott koncentraciéji viz jelenlétében. Ha
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az olefin szubsztrat a reakcid koriilményei kozdtt hajlamos az
izomeriz&alasra, viz jelenléte hatékonyan gatolhatja az izome-
rizédlast.

20. &s 21. példa

Az 1. példat ismételjiik meg kétszer, ennek soran a mo-
lekuldris oxigén nyomdsa az egyik alkalommal 139 kPa és a
masik alkalommal 555 KkPa.

139 kPa é&s 278 kPa k&ézdtt a 2-oktanon képzddési sebes-
sége csekély mértékben filigg az oxigén nyomasatdél, 555 kPa nyo-
masnal azonban ez a sebesség jelent&sen megnd. Az oktan-alde-
hid képzddési sebességének az oxigénnyomastdél valdé filiggése
azonban 0,7-rendinek tlinik. Mindkét reakcid fliggése az 1-oktén
koncentraciéjatél O-rendlnek tiinik, ami kiildnGsen figyelemre
mélté 555 kPa molekuldris oxigén nyoméson.

22-28. példa

A 14. példat ismételjiik meg néhanyszor azzal a kxiil8nb-
séggel, hogy a litium-kloridot minden alkalommal kiilénbdzd
anyaggal helyettesitjiik az aldbbiak szerint.

3-6ras reakcididd utdn ezek a vizsgdlatok a kdvetkezd
eredményekhez vezetnek (feltiintetjiik tovabba a 14. példa ered-

ményeit is):
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Példa Sé % % X %
Konverzié Aldehid(l) Terc-bu- Terc-bu-
toxi-éter (1) toxi-akro-
lein(1)
14 Licl 92 55 2,9 26
22 LiBr 81 . 51 1,0 22
23 LiI 0 - - -
24 NacCl 97 75 1,8 9,2
25 KCl 67 77 14 22
26 CsCl 89 70 13 21
27  MgCl, 100 70 27 4
28 kvater- 98 76 0 (0]
ner-klo-
rid(2)

(1) % aldehid jelentése: [(kapott 3-acetoxi- és 3-terc-butoxi-
~-propanal molokban)/(kapott 3j-acetoxi- é&s 3-terc-butoxi-
-propanol + kapott acetoxi- és terc-butoxi-aceton molok-
ban)] x 100;

% terc-butoxi-éter jelentése: [ (kapott 3-terc-butoxi-pro-
panal és terc-butoxi-aceton molokban) /kapott 3-terc-bu-
toxi-propanal és terc-butoxi-aceton + a kapott megfeleld
acetatok molokban)] x 100;

% terc-butoxi-akrolein jelentése: [kapott terc-butoxi-
-akrolein molokban/(terc-butoxi-akrolein + a kapott egyéb
azonositott termékek molokban)] x 100.

(2) metil-trioktil-amménium-klorid.

Litium~bromid adagoldsa csokkenti a reakcidsebességet,
de egyébként a litium-kloridhoz hasonld szelektivitast ered-

ményez. Litium-jodid adagoldsa teljesen megsziinteti a reakciét.
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Nitrium-klorid biztositja a legnagyobb aktivitdst, az aldehid-
-képz8dés szempontjabél szelektivebb, és kevesebb terc-butoxi-
-éter, valamint terc-butoxi-akrolein képzddésével jadr. Kalium-
- &s cézium-klorid a litium-kloridhoz viszonyitva kisebb reak-
cidésebességet biztosit, tovabba tobb terc-butoxi-étert termel,
viszont aldehid-szelektivitasuk nagyobb. A magnézium-klorid
kiiléndsen aktiv, azonban nagy mennyiségd terc-butoxi-éter kép-
z8désével jar. A metil-trioktil-amménium-klorid kitlnd segédso,
minthogy lényegében terc-butoxi-étereket vagy terc-butoxi-ak-
roleint nem termel, viszont aldehid-szelektivitasa nagy.

29. példa

Szubsztratként allil-acetdtot alkalmazva az oxidacids
reakciét a kévetkezd médon folytatjuk le. 0,25 mmol
(CH3CN) ;PdCl,, 0,5 mmol CuCl, 0,5 mmol NaCl és 5 ml terc-
-butil-alkohol elegyét szobahdmérsékleten 1 6ra id&tartamon
keresztiil keverve eldkezeljilk. Ekkor 10 mmol allil-acetatot
adagolunk, és az egyesitett elegyet molekularis oxigén alatt
melegitjiik. A reakcidkdriilmények adatai: 60 °C homérséklet,
3 6ra iddtartam, 278 kPa nyomdsd molekuldris oxigén. Ezen
vizsgalat eredményeit az I. Osszefoglald tablazat foglalja
Ossze.

30-41. példa

A 29. példat 12 alkalommal ismételjiik meg az alabb
feltiintetett valtoztatdsokkal. Ezen vizsgdlatok eredményeit az
I. 6sszefoglald tablazat tartalmazza.

A 30. példaban az elegy egy ekvivalens palladdiumra vo-
natkoztatva 4 ekvivalens terc-butil-nitritet tartalmaz.

A 31. példaban az elegy egy ekvivalens pallddiumra vo-



-34-

natkoztatva 40 ekvivalens terc-butil-nitritet tartalmaz.

A 32. példaban az elegy egy ekvivalens palladiumra vo-
natkoztatva 4 ekvivalens terc-butil-nitritet tartalmaz, é&s nem
tartalmaz CuCl-t.

A 33. példaban az elegy egy ekvivalens palladdiumra vo-
natkoztatva 40 ekvivalens terc-butil-nitritet tartalmaz, és
nem tartalmaz CuCl-t.

A 34. példaban az elegy egy ekvivalens pallé&diumra vo-
natkoztatva 4 ekvivalens terc-butil-nitritet tartalmaz, és
nem tartalmaz CuCl-t és NaCl-t.

A 35. példéban a 34. példat ismételjlik meg azzal a
kiilénbséggel, hogy (CH3CN),PdCl; helyett Pd(OAc) 5-t al-
kalmazunk.

A 36. példaban a 34. példat ismételjliik meg azzal a
kiildnbséggel, hogy (CH3CN),PdCl,; helyett Pd (0,CCF3) o=t al-
kalmazunk.

A 37. példdban a 34. példat ismételjik meg azzal a
kiilénbséggel, hogy (CH3CN),PdCl; helyett Pd(acac) -t (palla-
dium-acetil-aceton&tot) alkalmazunk.

A 38. példaban a 34. példat ismételjlik meg azzal a
kiilénbséggel, hogy terc-butil-nitrit helyett natrium-nitritet
alkalmazunk.

A 39. példaban a 34. példat ismételjik meg azzal a
kiildnbséggel, hogy az elegy egy ekvivalens palladiumra
vonatkoztatva 4 ekvivalens terc-butil-nitritet, 5 n mol CuCl-t
tartalmaz, valamint (CH3CN),PdCl, helyett szénrészecskékre le-
valasztott fémes palladiumot (10% Pd szénen, 0,24 mmol Pd)

alkalmazunk.
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A 40. példdban a 34. példat ismételjlik meg azzal a
kiildnbséggel, hogy a reakcidt 278 kPa nyomdsd nitrogén (és
nem molekuldris oxigén) alatt folytatjuk le.

A 41. példaban a 40. példat ismételjiik meg azzal a
kiilénbséggel, hogy az elegy egy ekvivalens pallddiumra vonat-

koztatva 40 ekvivalens terc-butil-nitritet tartalmaz.
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Ezek az eredmények jelzik, hogy CuCl és 4 ekvivalens
terc-butil-nitrit egylitt (30. példa) nagyon magas keton + al-
dehid kitermelést eredményez. Ez a reakcid kevés ecetsavat,
kevés allil-acetat izomeriz&last és kevés terc-butil-étert
eredményez. 40 ekvivalens terc-butil-nitrit jelenlétében (31.
példa) azonban az oxid&cid lassibb, az acetoxi-propion-aldehid
jelentds bomlésa kiséri. Ez a tendencia érvényesil a CuCl nél-
kiil végzett kisérletekben is (32. és 33. példa).

Réz vagy klorid nélkiil Pd(OAc),, PA(0,CCF3), vagy
Pd(acac), alkalmaz&saval jéval csekélyebb oxidacidés aktivitast
ériink el (35., 36. és 37. példa). Terc-butil-nitrit helyett
natrium-nitritet alkalmazva (38. példa) az aktivités csekély.
A 39. példa jelzi, hogy hordozén 1évé palladium CuCl jelen-
1é6tében hasznos aktivitédst biztosit. Meg kell jegyezniink, hogy
a hordozdén 1év8 palladiummal végzett ezen kisérlet utan az
oldat 214 ppm tdmegd pall&diumot tartalmaz. A 40. és 41. példa
szemlélteti, hogy molekuldris oxigén jelenléte kedvezd alkal-
mas vagy elfogadhatd konverzid elérése céljabdl, és hogy
alkil-nitritek megndvelt konverziét és megnodvelt keton + alde-
hid kitermelést biztositanak.

42. példa

Szubsztratként allil-acetdtot alkalmazva a kovetkezdk
szerint folytatunk le oxid&cibés reakcidét. 0,25 mmol PACly,

0,5 mmol CuCl, 0,5 mmol NaCl, 42 mg viz és 1 ml terc-butil-
-alkohol elegyét éjszakan &t levegdn keverjiik, mieldtt tovabbi
4 ml terc-butil-alkoholt és 10 mmol allil-acetatot adunk
hozza. A reakciékdriilmények a kdvetkezdk: 60 °C 3 ora iddtar-

tamon keresztiil, a molekuldris oxigén nyomasa 278 kPa. Ezen



~-38~-

vizsgdlat eredményeit a II. dsszefoglald tablazat tartalmazza.

43-78. példa

A 42. példat ismételjik meg szamos alkalommal. Mind-
egyik ismétlésnél az elegy (egy ekvivalens vagy egy mol palla-
diumra vonatkoztatva) a II. osszefoglald tablazatban feltiln-
tetett kiildnbdzd nitril-komponenseknek olyan mennyiségét tar-
talmazza, amely 4 ekvivalens vagy mol -C=N csoportnak felel
meg. A 74-78. példdban az elegy (egy ekvivalens palladiumra
szamitva) 32 ekvivalens mennyiség kiilénbdzd nitril-komponenst
tartalmaz, amint azt a II. Osszefoglald tablazat jelzi. Ezen
vizsgalatok eredményeit a II. dsszefoglald tablézat tartal-

mazza.
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Acetonitrilnek a reakcibéelegyhez tdrténd adagolésa
azzal jar, hogy
(1) csdkken a fém palladium kicsapbdés, és
(2) allil-acetat esetében csdkken az allil-kicserélddés meny-

nyisége az alkohol oldészerrel.
Elektronszivé szubsztituenseket tartalmazdé nitrilek alta-
14ban nagyobb kitermeléssel biztositjdk az oxidalt termékeket.
Elektrondonor szubsztituenseket tartalmazé nitrilek hajlamosak
az oxidaciés reakcid lelassitdsira és az Osszkitermelés csok-
kentésére. Bizonyos nitrilek méregként hatnak. Bizonyos nit-
ril-komponensek nagyobb koncentréciék esetén névelik az Ossz-
kitermelést, azonban csd&kkentik az aldehid:keton aranyt.

79-82. példa

Négy oxid&cids reakcidt folytatunk le. Mindegyik eset-
ben 0,25 mmol (CH3CN),PdCly-t, 0,5 mmol CuCl-t, 0,5 mmol
NaCl-t és 5 ml terc-butilalkoholt tartalmazdé elegyet készi-
tink.

A 79. példdban az elegyet 30 perc id&dtartamig 60 °C
h&mérsékleten keverjiik, a molekuldris oxigén nyomédsa 278 kPa.
A 80-82. példéban az elegyet 1 6ra id&tartamig szobahdmérsék-
leten keverjiik atmoszférikus nyomdsi levegd alatt. A 82. pél-
daban a (CH3CN),PdCl, forrédsa eltér ezen anyag 79-81. példdban
alkalmazott forrasatél. A 81. példaban az elegy 0,7 tdmeg3
vizet tartalmaz. A 82. példaban az elegy 1 ekvivalens palla-
diumra vonatkoztatva 2 ekvivalens CH3CN-t tartalmaz.

Mindegyik esetben az el&kezelést kdvetden 10 mmol
allil-acetatot adagolunk az elggyhez, és a reakcidét 3 ora

idétartamig folytatjuk 60 °C hdmérsékleten 278 kPa nyomdsd mo-
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lekuldris oxigén alatt.

Ezen vizsgdlatok eredményeit a kdvetkezdkben foglaljuk

ossze.
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A 80. példaban végzett eldkezelés szubsztratként
allil-acetatot hasznalva a 79. példdban alkalmazott eldkeze-
léshez viszonyitva csdkkent mértékd olefin izomerizalast ered-
ményez. A 81. és a 80. példat dsszehasonlitva azt 1atjuk, hogy
korlatozott mennyiségd viz jelenléte cstkkenti vagy gatolja az
olefin izomerizal&st. A 82. é&s 80. példa 8sszehasonlitésa sze-
rint acetonitril jelenléte csdkkenti az ecetsav é&s a butil-
-éter kitermelését. A 82. példaban alkalmazott eldkezelés kii-
18nbdzik az 52. példadban alkalmazottdl, igy ebben a két példa-
ban kapott eredmények eltérése azt mutatja, hogy az alkalma-
zott eldkezeléds befolydsolja egyéb eljardsi paraméterek hata-
s&t, igy acetonitril jelenlétének hatasat.

83. és 84. példa

A 80. példat megismételjiik kétszer azzal a kiildnbség-
gel, hogy az elegy 0,1 mmol (CH3CN),PdCly-t, 0,7 tomeg% vizet
és 1 ekvivalens palladiumra vonatkoztatva 2 ekvivalens CH3CN-t
tartalmaz. A reakciét 555 kPa nyomdsd molekuldris oxigén alatt
folytatjuk le.

A 83. példdban az allil-acetatot 2 6ra iddtartam alatt
adagoljuk a reakcidékériilmények kozott 1évs elegyhez. A 84.
példaban az 8sszes allil-acetatot egyszerre, a reakcidé iddtar-
tamanak kezdetekor adagoljuk.

Ezen vizsgédlatok eredményei a kovetkezdk:
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Ezek az eredmények jelzik, hogy az allil-acetat lassG
adagolasa jelent&sen megndveli a hasznos termékek kitermelését
az egy adagban végzett adagolashoz viszonyitva.

Az ismertetett példdk a talalmany szemléltetésére
szolgalnak anélkiil, hogy korlatoznéak azt, és nyilvanvald, hogy
a kdvetkezd igénypontok oltalmi korén beliil szamos valtozata

lefolytathaté.
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szabadalmi igénypontok

1. Eljaras termindlis olefinkdtést tartalmazd vegylilet
megfeleld aldehiddé oxidaléasara, azzal
jellemezvVve, hogy a vegyliletet molekuléris
oxigénnel érintkeztetjiik a periddusos rendszer VIII. oszlo-
paba tartozd, kezdetben NO és NO, ligandumoktdél mentes, oxi-
dacibét eldsegitd mennyiségl fémkomponens, egy redukalt fém-
komponens oxid&lasidhoz megfeleld mennyiségl oxid&lé komponens
vagy az olefinkotést tartalmazd vegyililet oxidalasat eldsegitd
mennyiségd rézkomponens &s legalabb egy szekunder vagy tercier
alkohol és/vagy azok keverékei jelenlétében az oxidalasnak
kxedvezd reakcidkdriilmények kézdtt, ahol az alkoholt vagy al-
koholkeveréket a legaldbb egy alkohol helyett a megfeleld
primer alkohol ﬁelenlétében végzett érintkeztetés viszonyaihoz
képest az oxiddlas aldehid-szelektivitasat néveld mennyiségben
alkalmazzuk.

2. Eljaras termindlis olefinkdtést tartalmazd vegylilet
megfeleld aldehiddé oxidalésara, azzal
jelleme3zvVve, hogy a vegyliletet molekuléris
oxigénnel érintkeztetjik alperiédusos rendszer VIII. oszlo-
paba tartozé, oxidacidt elgsegitﬁ mennyiségld fémkomponens,
az olefinkdtést tartalmazd vegyiilet oxidalasat eldsegitd
mennyiségd rézkomponens és legalabb egy szekunder vagy tercier
alkohol és/vagy azok keverékei jelenlétében az oxidéalasnak
kedvezd reakcidkoriilmények kézdtt, ahol az alkoholt vagy al-
koholkeveréket a legaldbb egy alkohol helyett a megfeleld

primer alkohol jelenlétében végzett érintkeztetés viszonyaihoz
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képest az oxiddlas aldehid-szelektivitasat ndveld mennyiségben
alkalmazzuk, amelynek sordn a vegyiilet és molekularis oxigén
fémkomponens jelenlétében végzett érintkeztetésének kezdetekor
a rézkomponensnek legaldbb egy részében a réz egyvegyértékd.
3. Eljaras termindlis olefinkdtést tartalmazdé vegylilet
megfeleld aldehiddé oxidalasara, azzal
jelleme3zvVve, hogy a vegyiiletet molekuléris
oxigénnel érintkeztetjiik a peridédusos rendszer VIII. oszlo-
paba tartozé, oxidacidt eldsegitd mennyiségi fémkomponens,
a vegylilet oxiddlasat el8segitd mennyiségl, az érintkeztetés
kezdetekor legaldbb részben kétvegyértékd rezet tartalmazdé
rézkomponens, a fémkomponenstdl mentes legaldbb egy, egyvegy-
értékd rezet biztosité komponens és az olefinkdtést tartalmazd
vegyiilet oxidaléséat eldsegitd rézkomponens és legalébb egy
szekunder vagy tercier alkohol és/vagy azok keverékei jelenlé-
tében az oxidalasnak kedvezd reakciékérilmények kodzétt, ahol
az alkoholt vagy alkoholkeveréket a legalabb egy alkohol he-
lyett a megfeleld primer alkohol jelenlétében végzett érint-
keztetés viszonyaihoz képest az oxidalés aldehid-szelektivi-
tasat ndveld mennyiségben alkalmazzuk, ahol az egyvegyér-
tékd rezet biztositd komponenst megfeleld mennyiségben alkal-
mazva az érintkeztetés kdriilményei kozdétt
a) a kétvegyértékd réz legaldbb egy részét egyvegyértékiivé re-
dukéaljuk és/vagy
b) az egyvegyértékd réz kétvegyértékilvé oxidalasat meggatol-
juk.
4. Eljaras termindlis olefinkétést tartalmazd vegytlilet

megfeleld aldehiddé oxidaléasara, azzal
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jellemezve, hogy a vegyliletet molekuléris
oxigénnel érintkeztetjilk a periédusos rendszer VIII. oszlo-
paba tartozd, oxidaciét eldsegitd mennyiségl fémkomponens,
a vegylilet oxid&dlasat eldsegitd mennyiségl, az érintkeztetés
kezdetekor legaldbb részben kétvegyértékld rezet. tartalmazd
rézkomponens, a fémkomponenstdl mentes legaldbb egy, egyvegy-
értékd rezet biztositdé komponens és az olefinkdtést tartalmazd
vegylilet oxid4l4sat eldsegitd rézkomponens és legalabb egy
szekunder vagy tercier alkohol és/vagy azok keverékei jelenlé-
tében az oxidalasnak kedvezd reakcidkdriilmények kozdtt, ahol
az alkoholt vagy alkoholkeveréket a legaldbb egy alkohol he-
lyett a megfeleld primer alkohol jelenlétében végzett érint-
keztetés viszonyaihoz képest az oxidadlas aldehid-szelektivi-
tasat noveld mennyiségben alkalmazzuk, ahol az egyvegyér-
tékd rezet biztositd komponenst megfeleld mennyiségben alkal-
mazva az érintkeztetés korilményei kozdtt
a) a kétvegyértékd réz legalébb egy részét egyvegyértékiivé re-
dukdaljuk és/vagy
b) az egyvegyértékd réz kétvegyértékiivé oxiddlasat meggatol-
juk,
amelynek soran a vegyililet és mokeuldris oxigén fémkomponens
jelenlétében végzett érintkeztetésének kezdetekor a fémkom-
ponens legaldbb egy része O-oxidacidfoki.

5. Az 1-4. igénypontok barmelyike szerinti eljarés,
azzal jellemezve, hogy fémkomponensként a
peridédusos rendszer VIII. oszlopdba tartozd fém komplex ve-
gyliletét, palladdiumtartalmi komponenst, vagy (CH3CN)yPdCly-t

alkalmazunk.
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6. Az 1-4. igénypont barmelyike szerinti eljaras,
azzal jelleme2zve, hogy az érintkeztetést
nitril-komponens, igy acetonitril, benzonitril, para-nitro-
-benzonitril, 5-oxo-hexan-nitril vagy azok keverékei jelen-
létében végezziik.

7. Az 1. vagy 2. igénypont szerinti eljaraés,
azzal jellemezvVve, hogy rézkomponensként
legalabb egy réz-halogenidet alkalmazunk.

8. Az 1-4. igénypontok barmelyike szerinti eljéaras,
azzal jellemezve, hogy legalabb egy
alkoholként tercier alkoholt vagy tercier alkoholkeveréket
alkalmazunk.

9. A 2. igénypont szerinti eljarads, a z z a l
jellemezve, hogy az érintkeztetést egy kontakt-
zénaban végezziik, és a rézkomponens legaldbb egy részét
egyvegyértékd réz alakjdban vissziik be a kontaktzénaba.

10. Az 1. igénypont szerinti eljaraés, a z z a l
jellemezve, hogy a redukalt komponenst oxid&lé
komponensként a reakciékdriilmények kdzbtt redox aktivitasd
szerves komponenst vagy a reakcidkoriilmények kézott redox
aktivitasd fémkomponenst alkalmazunk.

11. A 3. vagy 4. igénypont szerinti eljéaras,
azzal jellemezve, hogy egyvegyértékl rezet
biztositdé komponensként alkdlifém-hidroxidot, alkalifdldfém-
-hidroxidot, fém-hidridet, elemi &llapotd fémet, szerves
rézredukild komponenst vagy azok keverékét alkalmazzuk.

12. Az 1-4. igénypontok barmelyike szerinti eljéaras,

azzal jellemezvVve, hogy az érintkeztetést
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legalabb egy szerves komponens jelenlétében végezziik, amely
legalabb egy -ONO csoportot tartalmaz, ahol az -ONO csoport a
reakcidkériilmények kozdtt a vegylilet oxidalasat eldsegitd
mennyiségben reduk&lhaté.

13. A 10. vagy 12. igénypont szerinti eljaras,
azzal jellemezve, hogy szerves
komponensként (I) &ltalanos képletd vegyliletet, vagy azok ke-
verékét alkalmazzuk, ahol a képletben
R jelentése adott esetben helyettesitett szénhidrogén-

csoport, és
a értéke 1-t81 10-ig terjedd egész széam.

14. Az 1. igénypont szerinti eljdrds, a z z al
jellemezvVve, hogy az érintkeztetést az
oxidéciébdl szarmazd aldehid és a megfeleld keton kiterme-
1ésének ndvelése szempontjabdl hatdsos mennyiségl egyvegyér-
tékd réz jelenlétében végezzik.

15. Az 1-4. igénypontok barmelyike szerinti eljaras,
azzal jelleme2zve, hogy az érintkeztetést
az oxidacid sebességét és/vagy az oxidacid aldehid-szelek-
tivitasat fokozdé mennyiségld halogenid komponens jelenlétében
végezziik.

16. Az 1-4. igénypontok barmelyike szerinti eljaras,
azzal jellemezvVve, hogy az érintkeztetést
reakciéksdriilmények kdzdtt a vegyllet izomerizalasat gatld
komponensnek az izomerizdlds gatlas&hoz megfeleld mennyisége
jelenlétében végezziik.

17. Az 1-4. igénypontok bAarmelyike szerinti eljaras,

azzal jellemezvVve, hogy az érintkeztetést
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vizmentes kdriilmények k&zétt végezzik.

18. Az 1. igénypont szerinti eljaras, a z z al
jellemezvVve, hogy az érintkeztetést az oxidéacid
sebességét ndveld és/vagy a vegyliletnek a reakcidkoriilmények
k6z6tt lejatszédd izomerizaldsat gatld mennyiségll viz jelen-

létében végezziik.

A meghatalmazott:
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