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A taladlminy tirgya eljérds az (I) altalanos képletd
alfa,omega-alkdndikarbonsavak el6allitisdra, ahol A
jelentése 4-14 szénatomos alkiléncsoport,

A taldlmany szerinti eljrdst az jellemzi, hogy egy
(IT) éltalanos képletd cikloalként ~ ahol A jelentése a

Eljaras alfa,omega-alkdndisavak elGallitasara

fenti — 6zonnal reagaltatunk inert olddszer jelenlété-
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ben, a képzddott peroxidoldatot katalitikusan hid-
rogénezik, majd a kapott dialdehidet inert aprotikus
oldészer jelenlétében, levegbvel vagy oxigénnel, mint
oxidélészerrel, nyomis alatt, 50-100 °C hémérsékle-
ten (I) 4ltaldnos képletd disavva oxidaljik.
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A taldlmdny tdrgya eljdrds  aifa,omega-alkdndi-
karbonsavak elGallitdsara cikloalkénekbdl és alfa,ome-
ga-alkandialdehidekbél kiindulva.

Az alfa,omega-alkdndikarbonsavak a vegyiparban
ériékes kiinduldanyagok és példaul gybgyszerek, koz-
metikumok, kenanyagok el6illitdsahoz haszndlhatdk.

Alfa,omega-alkandikarbonsavak elG4llitasara alkal-
mas eljdrasok mar ismertek.

[gy példiul a Chemical Abstacts 96, 199 107a
(1982) szerint alfa,omega-alkdndikarbonsavakat ugy
dllitanak el8, hogy a megfelel§ cikloalkéneken 6zon
segitségével oxidativ gy(ir(ihasitast hajtanak végre me-
tanol és kénsav jelenlétében; a peroxidoldatot H,0,-dal
oxidaljak, majd a képzédott dimetil-észtert elszappano-
sitjék és a kapott dikarbonsavat tkristdlyositds Gtjdn
tisztitjak.

Tovabba a Chemical Abstacts 97, 216 903x (1982)
szerint  ciklooktént propionsavban acil-oxi-hidroper-
oxidda ézonoznak; az utébbi omega-formil-karbonsav-
vé rendezddik dt, majd az oldatot H,0,-dal szerves sav
Jjelenlétében dikarbonsavvd oxidaljdk, amelyet szintén
at kell kristalyositani.

E két eljards jelentds hitranya, hogy per-
oxidtartalmi oldatokhoz oxidalészert kell adni. Per-
oxidbol és tovabbi oxiddlészerbdl 4116 reakcidelegyek
olyan kombinaciét képeznek, amelyek nagyon kény-
nyen, robbandsszerfien bomlanak el. Az ilyen eljards
nagyobb 1éptékd alkalmazdsa ezért biztonsdgi szem-
pontbol veszélyes.

Most veszélytelen eljdrdst dolgoztunk ki alfa,ome-
ga-alkdndikarbonsavak elllitasara, melynél cikloal-
kénb6l kiindulva alkéndikarbonsavakhoz jutunk. A ki-
induldsi vegyiiletekként szolgdl6 cikloalkéneket 6zon-
nal  kezeljiik, az Gzonozds sordn  képz8ds
peroxidtartalmi  dzonidoldatot  katalitikusan  hid-
rogénezziik, és végil a képz&dott dialdehidet disavva
oxidaljuk. A peroxidtartalmi oldat redukcidjakor a ve-
szélyes peroxidok elbomlanak és az oxidécié per-
oxidmentes oldatban megy végbe, tigyhogy robbanis-
veszély mar nem 4ll fenn. Az alkdndikarbonsavak
ugyanakkor nagy tisztasigban jonnek Iétre.

Igy a taldlminy tirgya eljards (I) dltaldnos képletd
alfa,omega-alkdndikarbonsavak el&dllitasira, melyek-
ben A jelentése 4-14 szénatomos alkiléncsoport. A
taldlmény szerinti eljards sordn egy (II) dltaldnos képle-
tii cikloalként — ahol A jelentése a fenti — dzonnal
reagdliatunk olddszer jelenlétében, a képzddott per-
oxidoldatot katalitikusan hidrogénezzik, majd a kapott
dialdehidet inert aprotikus oldészer jelenlétében leve-
gbvel vagy oxigénnel mint oxiddlészerrel, nyomas
alatt, 50-100 °C hémérsékleten (1) dltaldnos képletd
disavvd oxiddljuk.

Az (1) és a (IT) 4ltalanos képletben A jelentése 4-14
szénatomos alkiléncsoport, példul butilén-, pentilén-, he-
xilén-, heptilén-, oktilén-, nonilén-, decilén-, undecilén-,
dodecilén-, tridecilén- vagy tetradeciléncsoport. A el6-
ny0sen pentilén-. hexilén- vagy deciléncsoportot jelent.

Az 6zonozds és a hozzicsatlakozé hidrogénezés
szokésos médon hajthaté végre. A kiinduldsi vegyiile-
teket alkalmas szerves oldészerben oldjuk és 6zonnal
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kezeljiik. Az ozonolizis termékeinek oldatdt ezutdn
hidrogéngdzzal katalitikusan hidrogénezziik. Katalizd-
torként szokdsos hidrogénez8 nemestém-katalizdtorok,
mint Pd-, Pt-, Ru-, Rh-, Ni-katalizdtorok hasznalhaték
hordozéra levalasztott porok formédjaban, vagy hordo-
zdanyag nélkiil. Hordozoéként példdul aktiv szén hasz-
nalhat6, amely adott esetben alkalifoldfém-karbonitot,
aluminium-oxidot, szilikagélt vagy kovafdldet tartal-
maz. Katalizitorként elénydsen Pt-t, vagy CaCOj-tar-
talmi szénre lecsapott Pd-ot alkalmazunk.

Az dzonozdst és a hozzacsatlakozd hidrogénezést a
147593 szamu eurépai szabadalmi lefrdsban kozdlt
eljards szerint hajtjuk végre. Ehhez a cikloalként jol
oldd szerves olddszerben, példdul rovidszénlanca alko-
holban, mint metanolban oldjuk és ekvivalens mennyi-
ségli 6zonnal kezeljiik. Az §zonozast mintegy —30 és
0°C, elényosen mintegy —20 és 0 °C kozotti hémér-
sékleten végezziik el.

Az 6zonozést kovetden az ozonolizis termékeit hig
oldatban katalitikusan hidrogénezziik; a hidrogénezés
folyamén az ellenrzott peroxidtartalmat legfeljebb
0,1 méVliter szinten tartjuk. Ehhez a katalizitorbdl az
oldészerrel és a hidrogéngdzzal szuszpenziét allitunk
el6 és ozonolizis-oldatot folyamatosan adjuk hozzd. A
reakciokdzeg ilyen médon alacsony szinten tartott per-
oxidtartalma meggdtolja a katalizdtor mérgezését és
aktivitdsinak elvesztését.

A hidrogénezést gyakorlatilag nyomdsmentes ko-
rilmények kozott hajtjuk végre; dltaldban mégis 0,1-
0,3 MPa nyomdst alkalmazunk, amely meggéitolja,
hogy a levegs benyomuljon a hidrogénezd reaktorba.

Hidrogénezéskor a reakcié-hdmérséklet mintegy
20-40 °C. Hidrogénezés kozben a pH-t 2-7 érték ko-
zott tartjuk. Minthogy a hidrogénezés sordn kis meny-
nyiségben savas melléktermékek képzddhetnek, a pH-
értéket adott esetben bdzis, elénydsen hig ndtronlig-
vagy kélildgoldat hozzdaddsdval tartjuk a kivdnt tarto-
médnyban,

A katalizatort végiil lesz(irjiik és az olddszert elta-
volitjuk. A maradékot a kévetkezd oxiddcids mivelet
szamira is alkalmas kdzdmbos olddszerben oldjuk és
oxidédldszer segitségével oxidaljuk.

A reakcid koralményei kozott olddszerként kdzom-
bos aprotikus szerves oldészerek, példaul aromds
szénhidrogének, mint benzol, toluol, klér-benzol, di-
klér-benzol €s hasonldk jonnek tekintetbe. Oxidalo-
szerként, mint emlitettitk levegft vagy oxigént, el6-
nydsen oxigént hasznalunk, ekkor az oxiddcié katalizé-
torok, mint fémsék alkalmazdsa nélkiil is végbemegy,
¢s a dikarbonsavak azonos tisztasdggal és kivélo kiter-
meléssel jonnek létre. Az oxidacidt elénydsen nyomdas
alatt hajtjuk végre, elényésen 0,3-1,0 MPa nyomdst
alkalmazva. A reakciét 50-100 °C, elénydsen 70-
90 °C hémérsékleten hajtjuk végre. Az alfa,omega-di-
karbonsavak olyan el@illitisa — melynek sordn egy
alfa,omega-dialdehidet inert, aprotikus, szerves oldé-
szerben, levegd vagy oxigén oxiddldszer segitségével,

- nyomas alatt, 50-100 °C hdmérsékleten oxiddlunk — dj
-eljérds és szintén a taldlmany tirgyat képezi.

- - Oxidéci6. utdn a reakci6oldatot lehttjiik, meghaté-
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rozott térfogatra bepéroljuk vagy az oldészert eltivolit-
juk. Ekkor a dikarbonsav kristalyos forméban kivalik.

A taldlmédny szerinti eljirdssal az alfa,omega-di-
karbonsavak nagy tisztasdgban és kivald kitermeléssel
4llithatdk els. Altaldban 15-85% kitermelés, az anya-
lig feldolgozasa utdn 75-95% kitermelés érhetd el. A
dikarbonsavak tisztaséga legaldbb 95%, ezért a végter-
mék nem szorul tovabbi tisztitésra.

1. példa

Dodekdndisav

Dodekandial: 130,1 g (1 mdl) ciklododecént (95%
tisztasdg) 1500 ml metanolban oldunk, az oldatot lehtit-
jik =20 °C-ra és 1 mol 6zon beviteléhez sziikséges
mennyiségd, 4 tdmeg% ozont tartalmazé O,/O; giz-
elegyet vezetiink be az oldatba. Ezutdn CaCQOs-ot tartal-
mazd 5 g Pd/C katalizatort (Lindlar-katalizétor) tartalma-
26, hidrogéngézzal toltott hidrogénezs reaktorba adago-
l6edényen 4t folyamatosan betdpldljuk a kapott
6zonozott oldatot, tigyelve arra, hogy a peroxidtartalom
ne haladja meg a 0,02 méVliter koncentréciét. Erdteljes
keverés és hidrogénhozzéadds kozben a hidrogénezést
negativ peroxidpréba nyeréséig folytatjuk.

A kapott hidrogénezett oldat dodekéndial-tartalma
az elméleti érték 72,96%-a (gdzkromatografiss elem-
zés alapjén).

Dodekédndisav: A hidrogénezett oldatbél az oldé-
szert lepdroljuk és a maradékot 1000 ml klér-benzol-
ban oldjuk. Az oldathoz autokldvban 0,5 MPa nyomé-
son, keverés kozben oxigéngézt adunk és 80 °C-ra fel-
melegitjiik. A reakcié lezajldsa utén az autokldvot
felnyitjuk, az oldatot szobahSmérsékletre lehiitjiik és
az oldatot mintegy 300 ml térfogatra bepéroljuk. A
képzSdott kristalyos csapadékot leszfirjik és vizzel
mossuk. 151 g (0,655 mél) dodekénsavat (ciklodode-
cénre vonatkoztatva 65%) kapunk 96% tisztasdgban. -

2. példa

Okténdial:

1102 g (1 mol) ciklooktént (95% tisztasig)
1500 ml metanolban oldunk, —20 °C-ra lehdtjiik és
1 mél 6zon beviteléhez szitkséges mennyiségtl, 4 t5-
meg% 6zont tartalmazd O,/0; elegyet vezetiink bele.
Ezutén 5,0 g Lindlar-katalizatort [Pd/C CaCOs-tal) tar-
talmazd, hidrogéngézzal megtoltétt hidrogénezs reak-
torba a kapott 6zonozott oldatot adagolészerkezet se-
gitségével folyamatosan betdpldljuk, tigyelve arra,
hogy a peroxidtartalom ne haladja meg a 0,02 mél/liter
koncentrécio6t. Erdteljes keverés és hidrogénhozzdadas
kozben a hidrogénezést negativ peroxidpréba nyerésé-
ig folytatjuk. A pH-érték 7-r61 5,4-re csokkent. A ka-
pott, hidrogénezett oldat 78,75% okténdialt tartalmaz.
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Okténdisav:

A hidrogénezett oldatbdl az olddszert eltdvolitjuk
és a maradékot 1000 ml klér-benzolban oldjuk. Az
oldathoz autokldvban, 0,5 MPa nyomdason, keverés
kozben oxigéngazt adunk és a h6mérsékletet mintegy
80 °C-on tartjuk. A reakci6 lezajlésa utdn az autoklavot
felnyitjuk, az oldészert szobahSmérsékletre lehdtjiik és
az oldatot mintegy 300 ml térfogatra beparoljuk. A
hités kozben mintegy 7 °C-on képz6dott csapadékot
leszfirjiik és vizzel mossuk.

116,2 g (0,702 mdl) 98,5% tisztasigli oktdndisavat
kapunk; a kitermelés 70,2% a hasznalt 95%-os ciklo-
okténre vonatkoztatva.

SZABADALMI IGENYPONTOK

1. Eljérds az (I) 4ltalinos képletd alfa,omega-
alkdndikarbonsavak eldallitdsdra, a képletben A jelen-
tése 4-14 szénatomos alkiléncsoport, (II) 4ltaldnos
képletd cikloalkén — ahol A jelentése a fenti — 6zonnal
val6 reagéltatdsdval és az ozonolizis termékének to-
véabb feldolgozésaval, azzal jellemezve, hogy a (I1) 4lta-
lanos képleti cikloalként 6zonnal reagaltatjuk inert ol-
dészer jelenlétében, a képz8dott peroxidoldatot katali-
tikusan hidrogénezziik, majd a kapott dialdehidet inert
aprotikus oldészer jelenlétében 0,3-1,0 MPa nyoma-
son, 50-100 °C h&mérsékleten (I) altaldnos képletd
disavva oxidaljuk.

2. Az 1. igénypont szerinti eljirés, azzal jellemezve,
hogy kiindul4si vegyiiletként cikloheptént, ciklooktént
vagy ciklodecént alkalmazunk.

3. Az 1. vagy 2. igénypont szerinti eljirés, azzal jel-
lemezve, hogy az 6zonnal val$ reagéltatést rovidszén-
lanc alifés alkohol jelenlétében hajtjuk végre.

4. A 3. igénypont szerinti eljiras, azzal jellemezve,
hogy a reakci6t mélekvivalens mennyiségli 6zonnal
hajtjuk végre.

5. Az 1. igénypont szerinti eljiras, azzal jellemezve,
hogy az ozonolizis termékeinek hidrogénezése folya-
mén a peroxidtartalmat legfeljebb 0,1 méV/liter értéken
tartjuk.

"6. Az 5. igénypont szerinti eljéras, azzal jellemezve,
hogy katalitikus hidrogénezés folyaman 2-7 tarto-
minyba es6 pH-értéket tartunk fenn,

7. Az 5. vagy 6. igénypont szerinti eljéras, azzal jel-
lemezve, hogy katalizatorként CaCOs-ot tartalmazé ak-
tiv szénre levalasztott Pd-ot, vagy Pt-t hasznalunk.

8. Az 1. vagy 2. igénypont szerinti eljaras, azzal jel-
lemezve, hogy az oxidéciét 0,3—-1,0 MPa nyomadson,
70-90 °C hémérsékleten hajtjuk végre.
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