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Eljaras mono- vagy dikarbonsavak elGallitasara aldehidekbdl,

ezek acetaljaibél vagy félacetaljaibél, tovabba ezek keverékébdl

KIVONAT

A taldlmany tirgya eljards 4-22 szénatomos alifas
vagy aromas mono- vagy dikarbonsavak elGallitasara a
megfeleld, azonos szénatomszamu aldehidek oxidacio-
javal, amely abban éll, hogy aldehidként alifas vagy
aromés, egy vagy két aldehidcsoportot, félacetal- vagy
acetalcsoportokat, vagy ezek keverékét tartalmaz6 al-

A leiras terjedelme 6 oldal

dehidet alkalmaznak, és az oxidaciot katalizator tivol-
1étében hangyasav, ecetsav és propionsav dltal alkotott
csoportba tartozd egyik karbonsavban vagy karbon-
sav-viz keverékében, 50—130 °C hémeérsékleten és
1-25 bar nyoméson egy oxidaloszer jelenlétében hajt-
jak végre.
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A taldlmany tirgya eljaras mono- vagy dikarbonsavak
eléallitdsara aldehidekbdl, ezek acetaljaibol vagy fél-
acetaljaibol, tovabba ezek keverékeibdl, katalizator
nélkiil.

A mono- vagy dikarbonsavak, kiilénésen az alfa,
omega-alkandikarbonsavak, értékes vegyipari kimen6-
termeékek, amelyeket példaul gyoégyszerek, kozmetiku-
mok, kendanyagok és hasonlok gyartasa soran alkal-
maznak.

Az irodalombdl emiatt szamos lehetdség ismert mo-
no- és dikarbonsavak elallitasara.

A GB 2,034,310 szam\ nagy-britanniai szabadalmi
leirasban példaul aldehidsavak, illetve dialdehidek oxida-
ciojat ismertetik savanyu oldatban és kobaltso- és/vagy
vasso-katalizator jelenlétében.

A GB 1,539,573 szAmi nagy-britanniai szabadalmi
leirds szerint is katalizator sziikséges az aldehidsavak
oxidaciojahoz, a megfeleld dikarbonsavakhoz.

Minden eddig leirt, savanyii oldatban elvégzett oxi-
daci6 hatranya azonban egy kataliztor sziikségessége,
amelyet a végbement reakcié utin a reakcidkeverékbdl
el kell tavolitani.

Ismertek olyan eljardsok is, amelyeket katalizator
hozzaadésa nélkiil hajtanak végre, ezeknek azonban az
a hatranya, hogy az oxid4ci6 protonmentes olddszerek-
ben, igy példaul ki6r-benzolban, megy végbe. Tovabbi
hétrany, hogy ezeknél az eljardsoknal az aldehideknek
nem szabad acetalt tartalmazniuk.

Talélményunk célja eszerint olyan eljaras, amely
nagy kitermeléssel szolgaltat nagy tisztasigi mono- és
dikarbonsavakat katalizator és protonmentes oldoszer
alkalmazésa nélkiil. Emellett 2 kimendtermékeknek ace-
taltartalma is lehet.

Ezt a feladatot a taldlméany értelmében gy oldjuk
meg, hogy a 4—22 szénatomos, alifis vagy aromas mo-
no- vagy dikarbonsavakat a megfeleld, ugyanannyi
szénatomszamu aldehidek oxidéaciojaval allitjuk el3. Az
eljaras sordn az oxidaciot a hangyasav, ecetsav és pro-
pionsav altal alkotott csoportba tartozé egyik karbon-
savban vagy karbonsav-viz keverékében 50—130 °C hg-
mérsékleten és 1-25 bar nyomdson egy oxidalészer
Jelenlétében hajtjuk végre.

A taldlmény szerinti eljaras értelmében a mono-
vagy dikarbonsavakat a megfelel§ aldehid oxidé4cidja-
val nyerjiik.

Aldehidként szdba johet maga egy aldehid, annak
acetalja vagy félacetdlja, vagy egy aldehidbél és annak
félacetaljabol és/vagy acetdljabol all6 keverék. Az alde-
hidekbdl és acetalokbol 4llé alkalmas keverékeknek
1-99% aldehidtartalma, illetve 1-99% acetaltartalma
lehet.

Az alkalmazott aldehidek mindenkor egy vagy két
aldehidcsoporttal, illetve félacetdl- vagy acetalcsopor-
tokkal rendelkez8, mind alifds, mind aromas aldehidek
lehetnek. Az alifés aldehid lehet 422 szénatomos, €lG-
nyds médon 615 szénatomos, egyenes lancu, elagazo
vagy gyirds mono- vagy dialdehid, ahol is az alkillan-
cok szubsztitudlatlanok vagy a reakcidkoriilmények ko-
zitt inert csoportokkal lehetnek szubsztitudlva. Ilyen
inert csoportok példaul az arilcsoportok — igy példaul
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szubsztitudlatlan, vagy alkilcsoporttal, amely el6nyés
modon 1-6, kiilonosen eldnydés médon 1-4 szén-
atomos, ugymint metil-, etil-, izopropil-, butil-, neopen-
til- vagy hexilcsoport, alkoxicsoporttal, amely elényos
modon 1-6, kiilondsen elényds médon 1-4 szén-
atomos, Uigymint metoxi-, etoxi-, butoxi-, izopentoxi-
vagy hexoxicsoport, vagy halogénnel szubsztitualt fe-
nil- vagy naftilcsoport — vagy alkoxicsoportok, elényés
moédon 1-6 szénatomos alkoxicsoportok. Tovabbi pél-
dak a reakcidkoriilmények kozott inert csoportokra az
észtercsoportok, €l6nyés modon az észterrészben
1-4 szénatommal rendelkezg észtercsoportok.

Aromas aldehidek azok az aldehidek, amelyeknél
egy vagy két aldehidcsoport kézvetleniil egy aromas
szénatomhoz kapcsolodik, példiul egy fenil-, naftil-
vagy piridilcsoportban, Ggymint benzaldehid, ftalalde-
hid, naftilaldehid, piridinaldehid vagy -dialdehidek.

Elényds modon 4-22 szénatomos szubsztitudlatlan
alifds mono- és dialdehideket, kiilondsen elényds mo-
don dialdehideket hasznélunk.

Aldehidek elSallitdsara szdmos eljaras ismert. Az
US 4,607,126 vagy az US 4,769,464 szamii amerikai
szabadalmak szerint aldehideket vagy dialdehideket iize-
mi méretben kényelmes modon, példéul ozonolizissel,
olefines kettGs kotések redukcidjaval lehet eléallitan.

A reakci6 kivitelezéséhez az US 4,769,464 szamu
amerikai szabadalmi leirds szerint az aldehidek elGalli-
tasdhoz legaldbb egy olefines kettGs kotést tartalmazo,
megfeleld vegyiiletet feloldanak egy szerves oldoszer-
ben, amelyben a vegyiilet jol oldodik, példaul egy ala-
csony szénatomszamu alkoholban, és egyenértéknyi
6zonnal kezelik. Az ozonizélast koriilbeliil —30-0 °C-
on, elényds médon koriilbeliill ~20-0 °C-on végzik.

Az ozonolizis termékeinek az ozonizalast kovets ka-
talitikus hidrogénezését higitott oldatban végzik, ahol
is a hidrogénezés alatt elényds médon ellendrzott, leg-
feljebb 0,1 mol/l peroxidtartalmat tartanak be. Ehhez el-
készitik a katalizator szuszpenzi6jat oldoszerben és hid-
rogénben, és az ozonolizisoldatot folyamatosan betép-
laljak. A reakciokozegnek ezzel az eljirassal alacso-
nyan tartott peroxidtartalma révén megakadélyozzik a
katalizator megmérgez8dését és aktivitdsanak csokke-
nését.

A hidrogénezés gyakorlatilag nyomés nélkiili koriil-
mények kozott folyik le, a leveg6 hidrogénezéreak-
torba val6 behatoldsanak megakadalyozasa végett még-
is alkalmazott nyomas éltaldban 1-3 bar nagysagu.

A hidrogénezésnél a reakci6-hGmérséklet koriilbe-
lil 20-40 °C. A pH-értéket a hidrogénezés alatt
2-7 kozétti tartomédnyban tartjak. Mivel a hidrogéne-
zés alatt kis mennyiségli savas melléktermék keletkez-
het, a pH-érték adott esetben liig hozziadasaval, eld-
ny6s mdodon higitott natronliggal vagy kaliluggal a ki-
vant tartoméanyban tarthat.

A pH-értékt6l fiiggGen aldehidek, azok félacetaljai,
acetaljai vagy ugyanezek keverékei keletkeznek. Az al-
dehidek elkiilonitésére a katalizatort kisz(rik, és az ol-
dészert eltavolitjak.

A taldlmany szerinti eljirasban el6nydsen alkalmaz-
zuk az ismertetett eljaras szerint el6allithat6 aldehideket.
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A megfelel§ aldehidet karbonsavban mint higit6-
szerben, vagy karbonsav-viz keverékében oxidaloszer
segitségével a kivant mono- vagy dikarbonsavva oxidal-
juk. Higitészerként alkalmas karbonsavak a hangyasav,
az ecetsav, a propionsav és hasonlok. Olddszerként els-
nyds médon ecetsavat hasznalunk. A karbonsavakat le-
het egyediil vagy vizzel alkotott keverékben hasznalni.
A karbonsavakat el6nyds modon vizzel alkotott keve-
rékben alkalmazzuk. A viz részhanyada 0,1-25 térfo-
gat% lehet, elényds modon 5-15 térfogat%.

Az aldehidek koncentricidja az oldatban a taldlmany
szerinti eljards szempontjébol csak csekély jelentBségi.
Altaliban a lehet legnagyobb aldehidkoncentracidkat
allitjuk el6, hogy oldoszert takaritsunk meg. A koncent-
raciénak azonban nem kell olyan nagynak lennie, hogy
az aldehidek vagy a képzddott karbonsavak a reakcié-
hémérsékleten a reakciboldatbol kivaljanak.

Oxidéloszerként oxigént vagy leveg6t, eldnyds mo-
don oxigént hasznalunk.

Az oxidaci6t elényds médon nyomas alatt hajtjuk
végre, ahol is 1-25 bar, elényds modon 825 bar nyo-
mast alkalmazunk. A reakcio-h6mérséklet kériilbeliil
50-130 °C, elényds médon 60-90 °C.

A reakcié befejezdése utan a reakcidoldatot leht-
jik, elényés modon 0-35 °C-ra, és reakcidtermékek
szerint, megfelel6en feldolgozzuk.

A termikusan stabil monokarbonsavakat desztilla-
cidval vélasztjuk el, a termikusan nem stabil monokar-
bonsavakat viszont, amennyiben vizben oldhatatlanok,
az olddszer vizzel torténd kimosasa itjan elkiilonitjiik a
reakcidelegybdl. A dikarbonsavakat példéul, ameddig
hidegen, 0—35 °C-on, az oldészerben rosszul vagy nem
oldodnak, kristalyositdssal és az azt kovetd szilard-
anyag-elvalasztassal kiilonitjiik el. A keletkezG anyaliig
az aldehidalkotokkal és vizzel valé kiegészités utan (ij-
bél kdzvetleniil az oxidacios folyamatba vezethet3. Az
igy elkiilonitett karbonsavak kivant esetben még szoka-
sos eljarasokkal, példaul atkristalyositassal vagy desztil-
lacidval, illetve kromatografids modszerekkel tisztitha-
tok. A taldlmany szerinti eljaras mind nem folytonosan,
mind folytonosan végrehajthaté.

A taldlméany szerinti eljards egyik el6nyos kiviteli
alakjdban 4-22 szénatomos, alifas és aromds mono-
vagy dikarbonsavakat ugy allitunk el8, hogy egy, leg-
aldbb egy olefines kettGs kotést tartalmazo, megfeleld
vegyiiletet 6zonnal olddszer jelenlétében reagaltatunk,
a keletkezett peroxidoldatot katalitikusan hidrogénez-
zilk, majd a keletkezett aldehidet — az olddszer és a ka-
talizator elkilonitése utan — a hangyasav, ecetsav és
propionsav altal alkotott csoportba tartozé egyik kar-
bonsav vagy karbonsav-viz keverék jelenlétében, kata-
lizator nélkiil a kivant mono- vagy dikarbonsavva oxi-
daljuk.

Az ozonizélast és az azt kovetd hidrogénezést eld-
ny6s modon az US 4,769,464 szami amerikai szabadal-
mi leirasban ismertetett eljiras szerint, az oxidaciot a
fent felsorolt koriilmények kozott végezziik. Legalabb
egy olefines kettds kotést tartalmazd vegyiletként
olyan vegyiiletek johetnek szdba, amelyek a fent felso-
rolt aldehidekhez vezetnek.
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Erre példak a legalabb egy olefines kettds kotést tar-
talmaz6, egyenes lincu, elagazo vagy gyilrds (C4—C22)
alkének, amelyek adott esetben a mar emlitett, a reakcid-
koriilmények kozott inert csoportokkal lehetnek szubsz-
titudlva, Ggymint butén, pentén, hexén, izoprén, izobu-
tén, izooktén, butadién, oktadién, hexadecén, ciklohe-
xén, ciklooktadién, ciklooktén, ciklododecén, ciklodo-
dekatrién, terpén vagy legalabb egy olefines kettGs ko-
tést tartalmazo, aromas vegytletek, mint példaul sztirol,
divinil-benzol, naftil-sztirol vagy difenil-etilén.

A taldlmény szerinti eljérassal nagy tisztasdgi mo-
no- és dikarbonsavakat kapunk kit{ing kitermeléssel.
Rendszerint 90-98%-0s kitermeléseket célzunk meg lé-
nyeges mennyiségii melléktermék vagy szennyviz és
koryezetszennyezd szennygdz nélkiil. A mono- és
dikarbonsavakat legalidbb 95%-os tisztasiggal, altala-
ban azonban 98% feletti tisztasdggal kapjuk, mialtal 2
legtobb esetben nincs szitkség a végtermék tovabbi tisz-
titaséra.

1. példa

Oktandisav

110,2 g (1 mol) ciklooktént (tisztasag 95%) 1500 ml
metanolban feloldottunk, —20 °C-ra lehiitottik, és egy
4 tdmeg% Ozontartalmit O,/0, keveréket vezettiink be,
mig az oldatba 1 mol 6zon nem keriilt.

Ezt kivetéen hidrogénezdreaktorban, amelyben 2 g
palladiumkatalizatort (Lindlar) helyeztiink el, és hidro-
génnel toltottiink fel, a kapott ozonizdlooldatot egy ada-
goloedényen 4t folyamatosan taplaltuk, hogy a peroxid-
tartalom ne Iépje til a 0,02 mol/l koncentraciot.

Erételjes keverés és hidrogén-hozzdadas kozben ne-
gativ peroxidprobaig hidrogéneztiink.

A hidrogénezdoldatbol a katalizatort kiszirtiik, az
olddszert vikuumban eltavolitottuk, és a maradékot
90%-os ecetsavban feloldottuk Ggy, hogy az aldehid
koncentracidja 1 mol/l oldat legyen.

Az oldatot autokldvban oxigénnel 10 bar nyomason
¢s 80 °C hémérsékleten oxidaltuk. A reakcié befejezs-
dése utdn az autoklavot nyomasmentesitettiik, és az ol-
datot 15-20 °C-ra hiitottitk. A keletkezett csapadékot
szirtiik, és 20 mbar-os vakuumban 80 °C-on szaritot-
tuk. Az anyaligot vizzel, oldoszerrel és nyersaldehid-
del a sziikséges koncentraciora hoztuk, és a kérfolya-
matban 4jbo! felhasznaltuk az oxidacids 1épésben. igy
125-152 g, >98% tisztasagu oktandisavat kaptunk cik-
lusonként.

2. példa

Oktandisav

Az 1. példaval analog modon 108,18 g (1 mol) cik-
looktadiént (tisztasdg 95%) 6zonnal vegyitettiink, mig
az oldatba 0,5 mol ézon keriilt, és az igy kapott ozo-
nizaléoldatot az 1. példaval analég médon hidrogé-
neztiik.

Az igy kapott hidrogénezGoldat oktindialt és annak
acetaljat tartalmazta.

Az aldehid/acetal keverék oxidaciojat az 1. példaval
analég modon végeztik. fgy 125 g, 96% tisztasagh
oktandisavat kaptunk ciklusonként.
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3. példa
Dodekadndisav
Az 1. példaval megegyezé modon, 166,4 g (1 mol)

ciklododecént (tisztasdg 95%) dodekandialld ozonizal-

Az oxidécidhoz a megfeleld aldehidfrakciot hasznal-
tuk, és az 1. példaval megegyez6 modon, 14 bar-on oxi-
daltuk. 185 g, 95% tisztasagu tridekandisavat kaptunk
ciklusonként.

tunk, és azt kovetSen katalitikusan hidrogéneztiik. 5
A dodekandial oxiddci6jat szintén az 1. példaval 6. példa
megegyezd modon végeztiik. Pelargonsav
220 g, 98% tisztasagh dodekandisavat kaptunk cik- 338,58 g (1 mol) erukasavat (tisztasdg 93%) az 1.
lusonként. példaval megegyez6 modon ozonizéltunk, és azt kove-
10 tden hidrogéneztiik. Az igy kapott hidrogénezdoldat
4. példa pelargonaldehidet és tridekanalsavat tartalmazott.
Dodekandisav Az oxidaciohoz a megfelel aldehidfrakci6t hasznal-
162,3 g (1 mol) ciklododekatriént (tisztasdg 95%) tuk, és az 1. példaval megegyez8 modon, 20 bar-on oxi-
1500 ml metanolban feloldottunk, —20 °C-ra lehiit6t- daltuk.
tiik, és 4 tomeg% ozontartalma O,/C, keveréket vezet- 15 132 g, 94% tisztasagn pelargonsavat kaptunk ciklu-
tiink be, mig az oldatba 0,33 mol 6zon nem keriilt. Az sonként,
1. példaval megegyez6 médon kapott hidrogénezGoldat
dodekandialt és annak acetaljat tartalmazta. 7. példa
A keletkezett ciklododekant az ecetsavoldatbédl az Pentadekansay
oxid4cio el6tt petroléteres extrakcidval tavolitottuk el. 20 224,4 g (1 mol) hexadecént (tisztasag 95%) az 1.
Az aldehid/acetdl keverék oxidAci6jat az 1. példaval példaval megegyez6 modon ozonizaltunk, és azt kdve-
megegyez6 médon, 15 bar-on végeztiik. téen pentadekanall4 hidrogéneztiik.
183 g, 98% tisztasagi dodekandisavat kaptunk cik- Az aldehid oxidacidja az 1. példaval megegyez6 mo-
lusonként. don zajlott le.
25 A reakcid befejez6dése utan az autoklavot nyomas-
3. példa mentesitettiik, az olddszert vikuumban eltavolitottuk,
Tridekdndisav és a maradékot hiités kozben, vizben kevertiik.
338,58 g (1 mol) erukasavat (tisztasag 95%) az 1. Az igy kapott pentadekéansavat elvalasztottuk és sza-
példaval megegyez6 modon ozonizaltunk, és azt kdve- ritottuk.
téen hidrogéneztiik. 30 Kitermelés: 92%.
Az igy kapott hidrogénezdoldat nonanalt és tride- Tisztasag: 93%.
kan-aldehidsavat tartalmazott, és desztillacidval valasz- A taldlméany szerinti eljarassal tovabba a kovetkezd
tottuk el. termékeket allitottuk els:
Példa E P p (bar) T(°C) A (%) R (%)
8. 13-Oxo-tridekansav-metil-észter | Brasszilsav-monometil-észter 14 64-90 92 95
9. 2-Etil-hexanal 2-Etil-hexansav 20 80 98 95
1. | biz-Dimetoxi-lI2-dibidroxi- b4 g gicay 16 | 80-85 | 99 95
dodekan
11. 1,1,8,8-Tetrametoxi-oktan Oktandisav 10 80-85 90 90
12. Heptéandialdehid Heptandisav 15 80-85 97 90
13. 9-Oxo-nondnsav-metil-észter Azelainsav-monometil-észter 10 80-83 92 94
14. Benzaldehid Benzoesav 12 80-85 98 98

Higit6szerként mindig ecetsavat hasznéltunk.
A kovetkez6 roviditéseket alkalmaztuk :

az oxidacid kiindulasi anyaga

az oxidécidval kapott termék

nyomas

h6émérséklet

kitermelés

tisztasag

55
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SZABADALMI IGENYPONTOK

1. Eljaras 422 szénatomos alifis vagy aromas mo-
no- vagy dikarbonsavak elGallitasara a megfelel, azo-
nos szénatomszamu aldehidek oxidacidjaval, azzal jel-
lemezve, hogy aldehidként alifas vagy aromas, egy
vagy két aldehidcsoportot, félacetal- vagy acetalcsopor-
tokat vagy ezek keverékét tartalmazo aldehidet alkalma-
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zunk, és az oxidacidt katalizator tavollétében hangya- 6. Az 1. igénypont szerinti eljarés, azzal jellemezve,
sav, ecetsav és propionsav altal alkotott csoportba tarto- hogy az oxidaciot 8—25 bar nyoméson végezziik.
z0 egyik karbonsavban vagy karbonsav-viz keveréké- 7. Az 1. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve,
ben, 50130 °C hémérsékleten és 1-25 bar nyomason hogy oxidalészerként oxigént alkalmazunk.
egy oxidaldszer jelenlétében hajtjuk végre. 5 8. Az 1. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemez-
2. Az 1. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve, ve, hogy legaldbb egy olefines kettSs kotést tartalmazo
hogy aldehidbdl, annak acetdljabdl és/vagy félacetal- vegyiiletet 6zonnal oldoszer jelenlétében reagaltatunk,
jabol allé keveréket alkalmazunk, melynek aldehidtar- a keletkezé peroxidoldatot katalitikusan hidrogénez-
talma 1-99% kozotti. ziik, majd az igy kapott aldehidet — az olddszer és a ka-
3. Az 1. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve, 10 talizator elkiildnitése utin — hangyasav, ecetsav és pro-
hogy karbonsavként ecetsavat alkalmazunk. pionsav altal alkotott csoportba tartozé egyik karbon-
4. Az 1. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve, savban vagy karbonsav-viz keverékében, 50-130 °C
hogy az oxidiciot karbonsav-viz keverékben végezziik, hémérsékleten és 1-25 bar nyomason egy oxidaloszer
melynek viztartalma 0,125 térfogat%. jelenlétében a kivant mono- vagy dikarbonsavva oxi-

5. Az 1. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve, 15 daljuk.
hogy az oxidaciot 60—90 °C hdmérsékleten végezziik.
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