somatemed) POPIS VYNALEZU | 216 59

K AUTORSKEMU OSVEDCENI

(61)

(23) Vystavni priorita
(22) Pfihla%eno 11 03 81
(21) PV 1785-81

URAD PRO VYNALEZY
(40) Zvefejnéno 31 12 B1

A OBJEVY (45) Vydéno 01 08 84

) (B1)

(51) Int. CI2
C 07 D 303/08

//C 07 D 301/03

(1)

JEGOROVIE, MOSKEA (SSSK)

Autor vyndlezu OSIN LEONID ANDREJEVIS,  SACHOVCEVA GALINA ALEXANDROVNA,  ERASOTKINA

BELLA'JEVGbNiJEVNA; ALFEKOVA INNA KOMSTANTINOVEA, CH&EJAN CHAGIK

(5”_ Zplsob vyroby epichlorhydrinu

Vyndlez se tykd zpisobu vyroby epichlor-
hydrinu. :
Vyrélez spodivd v tom, Ze epoxidace ally-
lchloridu se provédi terc.butylperoxidem
ze zehtivdni v p¥itomnosti molybdenorga-‘
nickych sloudenin., Epoxidace se prpvéddi
p¥i teplot& 90 e 100 %C a moldrnim pom&ru
allylchloridu k terc.butylperoxidu 6:1 ai
10:1 a jako molybdenorganickych slou&enin
se pouiivé molybdenkarboxyldtu, pop¥ipedé
. komplexnich solf molybdenu, které se zis-
kdvaji reekci{ molybdenu s terc.butylpero-
xidem v pfitomnosti alifatickych elkohold
s 1 e 4 atomy uhliku p#i teploté 20 aZ
100 °C,v mnoZstvi 2,102 atomd Mo/mol
terc.butylperoxidu.

Vyndlezu mi¥e byt pouZito pii syntéze
mnoha chemickych produktld, jako epoxidovych
pryakyiic, syntetického glycerinu, epi-
chlorhydrinového ksufuku apod.
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Vynélez se tyké zplsobu vyroby epichlorhydrinu.
Epichlorhydrin je cebnou surovinou pro F¥adu chemickich produktd. PouZivéd se ve znainé

mi¥e k vyrobé epoxidovych prysky¥ic, kierych se op&t poufivé pro vyrobu lakd a barev odolnfch
vi&i vlhkosti. Prevdind &dst vyrdv&ného epichlorhydrinu se poufivéd p¥i vjrobé eyntetického
glycerinu. Perspektivni sm¥r pro rozséhlé pouZitf epichlorhydrinu predat.vuje syntéga epi-
chlorhydrinovych kaudukd, které se vyznaluji vysokou odolnosti proti teplu a organickym .
rozpouf t&dlim,

Jediny primyslov& realizovany zpﬁéob vyroby epichlorhydrinu je chlbrhydrinovi zpisob.
Jeden z nejdtleZit¥j¥ich stupnd je stupen reskce sllylchloridu @& kyselinou chlornou. Chlor-
vné kyselina se vyrébi hydrolyzou v prltomnosti alkdlif, pop¥ipad¥ vépence, kterych, reép.
kterého se pou?ivé k neutralizaci druhého produktu hydrol¥zy chloru. kyseliny chlorovodikové.
Roztok chlorné kyseliny postupuje do nésledujiciho stupn#, do etupné vyroby dichlorhydrind
glycerinu. Syntéza dichlorhydrini se provédi za intenzivniho michdni roztoku kyseliny chlor-
né s allylchloridem. Roztok dichlorhydrini, ktery se &ist{ nejprve od orgaenické féze, se
p¥iddvd do stupnd dehydrochlorece., Dehydrochlorace dichlorhydrind se provéddi pomoci vépenného
mléka ze zahfivéni.Tie bzniké epiéhlorhydrin jako surové ldtka, ktery obsahuje Fadu chloro-
vanych organickych p¥i,&s{. Pro p¥ipravu komer&niho produktu se surovy epichlorhydrin
rektifikuje (L.A.O¥in " P¥iprava syntetického glycerinu", Moskva, nekladatelstvi "Chimija:1974).

Chlorhydrinovy zplsodb gyntézy epichlorhydrinu se vyznaduje vysokym vytéZkem epichlor-
hydrinu e jeho vosokou jakosti. Tento zpleob se ank vyzna¥uje neproduktivni spot¥ebou chloru
s vVskytem velkého mno¥stvi odpadni vody (50 aZ 100 mj.na 1 tunu epichlorhydrinu), kterd |
je zne&ifténs minerdlnimi a organickymi p¥imésemi, jejichi'odstranéni je velmi nékladné.

Jsou znémé zpusoby vyroby epichlorhydrinu epoxidacd allylchloridu peroxidy. Napiiklad
byl popsén zpisob epoxidace allylchloridu ethylbenzen peroxidem, pop¥ipadé terc.butylpero=-
xidem p¥i teplot& 70 aZ 80 ¢ v moldrnim poméru sllylchloridu 'k peroxidu 15:20, Epoxidace
se provédi v p¥itomnosti katalyzdtord, jako takovych se pouZivd anorgenickjch soli kyseliny
molybdenové, popfﬁpédé molybdenoorgenickych sloudenin, nap¥{klad acetondtu, versatdtu a
di-terc.butylmolybdenbenzodtu, Syntéza se provéd{ ve sklen¥né ampuli. P¥i provéddéni tohoto
zpisobu je vytéZek epichlorhydrinu, vztaZeny na mno¥stvi poufitého peroxidu, Jenom 25 af
45 % a veliké z¥eddni vychozi smdsi ellylchloridem p¥i zvoleném molérnim poméru allylchlo-
ridu k peroxidu zt&Zuje vylu¥ovéni epichlorhydrinu z reak&ni smési ("Chemie a technologie
organickych ldtek a vysokomolekuldrnich sloucenin", Spisy moskevakého Mendélejevova ustavu,

¥ada T4, 1973).

P¥i jiném zpisobu vyroby epichlorhydrinu se epoxiduje ellylchlorid peroxidy uhlovodikd p¥i
teplot& 50 °C (Japonsky patentovy spis &. 17 649). Proces se provéddi v prostfedi organického
rozpouft&dla, nap¥iklad v benzenu, v p¥{tomnosti anorgenickych slouenin venadu, molybdenu
nebo wolframu, kterych se pouﬁivé jako katalyzdtord. Za ulelem gvyteni vyt&iku kone&ného
produktu se navrhuje udriovat wvld¥tni teplotni re¥im, ktery spoi{vd v pfedchozim ochlazeni
vyichoz{ smési na teplotu pod 10 %c, a do ochlazené sm&si se uvéddi chlorid vépehati a benzen.
P¥i provédén{ tohoto zplisobu se da¥{ ziskat epichlorhydrin ve vyt&%ku 96 %. Konverze peroxidu
je vEak jenom 47 %. PouZiti chloridu vépenatého a benzenu véde krom& toho ke komplikaci vy-
robniho proudu, protoie je nezbytné odd&leni rozpou¥t¥dla a zhodnooeni odpadﬁ ve spojitosti



216591 2

8 pouiitim chloridu vépenatého, a p¥itomnost velkého mnoZstvi neéreagovaného peroxidu v r;akéni
smési pfi‘izblaci kone&ného produktu zvyfuje nebezpedi vibuchu.

Vynélez 81 klade za kol nalézt takovy zplsob vyroby epichlorhydrinu, ktery umo¥nuje vyré-
b&t s vysokym vyt&¥kem konedény produkt pii vysoké konverzi peroxidu jednoduchou technologii,

Gkol je Fefen tak, Ze p¥i zplsobu vyroby epichlorhydrinu epoxidaci allylchloridu terc.
butylperoxidem za zah¥ivédni v p¥itomnosti molybdenorgenickych sloufenin podle vyndlezu se
epoxidace allylchloridu terc.butylperoxidem provddi p¥i teplot& 90 aZ 105 °C a molérnim po~-
méru allylchloridu k terc.butylperoxidu 6:1 a% 10:1 a jako molybdenorganickych slouéepin se
pou¥ivé molybdenkarboxyldtd, popF¥ipad& komplexnich soli molybdenu, které se ziskévajivreekci
molybdenu s terc.butylperoxidem v p¥itommnosti alifatickych @lkohold s 1 a% 4 atomy uhliku
p¥i teploté 20 a% 100 °C a v mnoZstvi 2,10"3 aZ 5.10'3 atomd mO/mol terc.butylperoxidu.

Jak je uvedeno vp¥edu, jako peroxida&niho &inidla se pouZivéd terc.butylperoxidu. PouZitd
jinych organickych peroxidd, nap¥iklad ethylbenzenperoxidu, pop¥ipadé isopropylbenzenperoxidu,
zpisobuje vyrazné sniZeni vyt&Zku epichlorhydrinu. To souvisi s tim, Ze peroxidace olefind
peroxidy je provézena vedlej#i reakci, spodivajici v gtépeni téchto peroxidd. P¥i vfrobé
epichlorhydrinu epoxidaci allylchloridu je rychlost termokatalytického £t&peni ethylbenzen-
peroxidu, pop¥ipad& isopropylbenzenperoxidu, vé&t#i neZ rychlost epoxidace all&lchloridu, proto
je selektivita tohoto epoxida&niho procesu z hlediska epoxidu p¥i pou¥iti t&chto peroxidd
nizkd.,

Zvoleny molérni pom¥r allylchloridu k terc.butylperoxidu €:1 aZ 10:l zajiéiuje p¥ipravu
reekini smési, kterd obsehuje € a* 10 % kone&ného produktu, pfifemZ konverze terc.butylperoxidu
je‘90 a% 95 %. vyfovéni tohoto pom&ru ne vice neZ 10:1 zvyfuje rovn&Z konverzi peroxidu
a selektivitu procesu z hlediska epichlorhydrinu, koncentrace epichlorhydrinu se viak pPitom
sni¥uje, co? komplikuje jeho izolaci. P¥i niZ¥ich moldrnich pom&rech allylchloridu k terc.-
butylperoxidu, nap¥fkled 4:1 a¥ 5:1, snifuje se podstatn& vyt&Zek epichlorhydrinu v disledku
zvy¥eni rychlosti vedlej#{ reakce &t&peni peroxidu. ‘

Bpoxidace se provddi p¥i tepioté 90 aZ 105 00; s vyhodou p¥i 100 Oc. Pokles teploty pod
90 °C je provézen poklesem konverze terc.butylperoxidu a vyt&Zku epichlorhydrinu. wyfeni
teploty nad 105 O¢ zpisobuje rychlé termokatalytické #t&peni terc.butylperoxidu za oddéleni
alkoholu a velkého v¥vinu teploty. Vyt&Zky epichlorhydrinu se pfitom bliZ{ nulové hodnoté.

%a téchto podminek &ini koncentrace molybdenoorganickych sloudenin, kterych se pou?ivéd jako
katelyzdtoru, '2.10'3 a? 5,10"3 atomd Mo/mol terc.butylperoxidu. P¥i sni%eni mnoZstvi kataly-
zétoru pod nejni%i{ hrenici je konverze peroxidu stejn& jakb selektivita procesu nizkd.
wvétteni mnoZstvi katalyzdtoru nad 5,10"3 atomd Mo/mol peroxidu neovlivnuje vyt&%ek epichlor-
hydrinu.

Jak je uvedeno vp¥edu, jako molybdenorganickych sloudenin se pouZivéd molybdenkarboxyldtd,
pop¥{padé soli molybdenu, které se ziskdveji s terc.butylperoxidem v p¥{tomnosti elifatickych
alkohold s 1 a% 4 atomy uhliku p¥i teploté& 20 a% 100 °¢c.

Zvoleny teplotni rozseh je optimdlmi, P¥i zvyfeni teploty nad 100 °c se zvyEuje rychlost
rozpousténi molybdenu ;e smési reakénich partnerld, kterych bylo poufito p¥i p¥ipravé kata-
lyzétoru, a hroz{i pFitom nebezpeli vybuchu.
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Doporuduje se jako molybdenkarhqulétu pou¥ivat molybdenabietdtu, molybdenresinétu, molyb-
denpronétu a molybdensteardtu.

Ueln& mé byt pou¥ito takzvend komplexni soli mplybdenu, kterd se ziskdvd v p¥#itommosti
0,4 a% 2,2 % vody, vztafeno ne hmotnost vychozich sloZek, které se G¥astn{ p¥ipravy katglyzdtoru.

P¥{tomnost vody ® uvedeném rézsahn mno¥stvi urychluje zapou¥té&n{ molybdenu ve smési re- .
akinich partnerd, sniZuje podfl ¥t¥peni terc.butylepoxidu a zvyduje aktivitu katelyzétoru.

Zpﬁsqb’vyroby epichlorhydrinu podle vyndlezu umo#nuje vyrdb&t epichlorhydrinu ve vytéiku
60 a¥ 80 mol. %, vztaZeno na zreagoyanj peroxid, p¥i stupni konverze peroxidu 68 ai 96 %.
Koncentrace epichlorhydrinu v resk¥nich produktech &inf 6 a% 10 hmotnostnich %.

Krom& toho p¥i provédéni ‘zplsobu vy¥roby epichlorhydrinu podle vynélezu se prakticky nevys-
kytuje odpadni vode, protoZe epoxidace alylchloridu terc.butylepoxidem nevyZaduje poufiti
V vépennéko mléka, kferé se méni ve stupni dehydrochlorace glycerindichlorhydrinu znémym zpl-
sobem ve 2¥ed&ny roztok chloridu vépenatého, zne&ift¥ny organickymi p¥imEsemi,

Podle navrZeného zpisobu vznikéd vedle epichlorhydrinu jeft& dal#{ komer¥ni produkt, -terc.
but&lalkbhol. Toho lze pou¥it jako vysokooktanové p¥isady k pohonnym hmot4m, popfibadé zpra=-
covat ne vysoce &isty isobutylen nebo terc.methyl-terc.bufylester. Terc.methyl-terc.butyl-
ester predstavuje rovn¥Z vysokooktanovou slo¥ku, ve stovnéni & terc.butylalkoholem je méné
hygroskopicky. Efektivni vyu¥it{ terc.butylalkoholu zvy#fuje podstetné celkovou rentabilitu
procesu.

«ptsodb vyroby epichlorhydrinu podle‘vynélezu je v technologickém piovédeni jednoduchy a
provédi.se nésledujicim zplisobem. '

Bpoxidece allylchloridu terc.butylperoxidem se provédi v reaktoru, ktery Je zhotoven ze
skle, popiipedé niklmolybdenové slitiny. Reaktor Je opat¥en plé¥t¥m a topnym hnizdem. sa-
h¥ivéni resktoru se provdd{ nosifem tepla, ktery obihd v plédf#ti. Keaktni slotky se vnéd¥eji
hrdlem resktoru, opet¥enym vikem. ?fi pou¥iti pevnych molybdenkerboxyldtd jako katalyzdtoru
se umicti reskior do houpadky k promichéni katelyzdtoru s resk&nimi sloZkeml a zapne se vy=-
h¥ivéni. Po skonierni reskce se reaktor rychle ochladf a vznikld reekéni smés se vyJjme. Za
uelem izolece kone&ného produktu se reakdni smés rektifikuje.

P¥iprave komplexni molybdenové eoli se provédi ve &tyFhradlé bence, kterf je opastiena
zp&tnym chleditfem, michadlem a teplom&rem. Banka se umisti do vodni 142n&. Do banky se vnese
terc.butylperoxid, elifeticky alkohol s 1 a% 4 stomy uhliku a molybden, 5 je-11i to zapot¥ebi,
i voda. Obsah benky se zeh¥ivd za stdlého michéni ne teplotu 20 a% 100 °C, & vyhodou na 50
ai 70 °C. '

K lepfimu objesn¥ni tohoto vyndlezu jJsou uvedeny nédsledujici konkrétni pfiklady.

P¥iklad 1

Do reaktoru z nikl-molybdenové slitiny, opatieného plédétém s topnivm hn{zdem, se vnese 17,5
g ellylchloridu, 3,45 g terc.butylperoxidu (molédrni pomér allylchloridu k peroxiﬁu 6:1) a 0,22 g
molybdenabietdtu (3,10"3 atomd Mo/mol peroxidu). V reaktoru se udrfuje po dobu 6C minut. .
teplota 100 °C, P¥em&ne peroxidu &ini 75 %, vytéfek epichlorhydrinu, vztaieno.na zreagovany
_ peroxid,&ini 69 % a koncentrace epichlorhydrinu v reakini ‘smési odpovidé_B,B hmot. %.

K prokaszu schopnosti epoxidace terc.butylepoxidu byls provédéna epoxidace eilylchloridu
8 iﬁznjmi organickymi peroxidy za identickych podminek.
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Do reaktoru z nikl-molibdenové slitiny bylo vneseno 17.5'g sllylchloridu, 5,2 g ethyl~-
benzenperoxidu (moldrni pom&r 6:1) a 0,12 g molybdenobietdtu (3.,10"3 stomi Mo/mol peroxidu).
Teplota v reaktoru se udrZuje po dobu 30 minut na 1oo’°c, Konverze peroxidu je 66 %, vyt&Zek
epichlorhydrinu,” vzta¥eno na zreagoveny peroxid, &ini 10 %. '

Do reaktoru z nikl-molybdenové slitiny se vnese 17,5 g allylchloridu, 6 g isopropylbenzen-
peroxidu (moldrni pom¥r 6:1) a 0,126 g molybdenresindtu (3.10"3 atomd dio/mol peroxidu);
keaktor se udriuje p¥i teplot& 100 °¢ po dobu 60 minut. P¥eména peroxidu &ini 95 %, vytélek
epichiorhydrinu, vzta¥eno na p¥eménény peroxid, je roven nule.

PYiklad 2 | |

Za podminek p¥ikledu 1 se provéddi epoxidace allylchloridu terc.butylepoxidam, pF¥itemZ se
jako katalyzdtoru pou¥ivé molybdenresindtu. P¥eméne peroxidu ¢ini 69 %,vytéZek epichlorhydrinu,
vztaZeno na premé&nény peroxid, je roven 71 %. Koncentrace epichlorhydrinu v reak&ni smési &ini
8,2 hmot. %.

P¥iklad 3 ] . ‘

Za podminek p¥ikladu 1 se provddi epoxidace alylchloridu terc.butylepoxidem, pricemZ jako
katalyzdtoru se pouzivé molybdenstearétu. Pieména{peroxidu ¢ini 72 %, vyté¥ek epichlorhydrinu, .
vztaeno na zreagovany peroxid, Je 69 %. Koncentrace epichlorhydrinu v reakdni smési je 8,3
ﬁmotnostnich %.

P¥iklad 4

Za‘podminek p¥ikladu 1 se provddi epoxidace sllylchloridu terc.butylperoxidem, piidemZ
Jjako katalyzdtoru se pouiide molybdenkeprondtu, Pieyéna peroxidu Eini‘70 %, vyt&%ek epichlor-
'hydrinu, vztafeno na prem&n&ny peroxid je Tl %. Koncentrace epichlorhydrinu v reakéni smési
je 8,4 hmotnostnich %. » |

P¥ikled 5 '

e podminek p¥ikladu 1 se provddi epoxidace éllylchloridu terc.butylepoxidem, p¥ilemZ se
jako katelyzdtoru pouiije komplexni molybdenové soli v mnoZstvi 3,10’3 atomu Mo/mol peroxidu,
kterd se p¥ipravuje reakci 0,046 g molybdenu s 15,8 g terc.butylperoxidu v p¥itomnosti 9,3 g
ethanolu a 0,8 % vody, vitaZeno na hmotnost vychozich reak&nich slo¥ek, kter¥ch se pouZivéd pro
vyrobu katalyzdtoru, p¥i teploté 70 ¢,

Preméne peroxidu &ini 89,5 %, vyt&Zek epichlorhydrinu, vztaZeno na zreagoveny peroxid, Je
63,3 %.

P¥ikled 6
Do sklendného reaktoru, opat¥eného plditdm a topnym hnizdem, se vnese 18,0 g allylchloridu,
,33 g terc.butylperoxidu (moldrni pomér allylchlori@u k peroxidu je 7,T:1) a molybdenabie-
tdt v mnoZstvi 3,10’3 atomd Mo/mol peroxidu. Keaktor se zah¥{ivd po dobu 45 minut na teplotu 104.5.
°c. P¥em&na peroxidu je 87 %, vytéZek epichlorhydrinu, vztaZeno na zreagoveny péroxid; &ind
72 %. Koncerntrace epichlorhydrinu v reakini smési &in{ 7,7 hmot. %.
P¥{iklad 7

Do reaktoru z nikl-molybdenové slitiny, opat¥eného pld#tém a topnym hnizdem, se vnese
18,0 g allylchloridu, 2,15 g terc.butylperoxidu (molérni pomér allylchloridu k peroxidu Jje
10:1) a 0,08 g molybdenabiendtu (2,10’3 atomi Mo/mol peroxidu). keaktor se zah¥ivd po dodbu

45 minut na teplotu 105 %¢. P¥eména peroxidu ¥ini 96 %, vjtdZek epichlorhydrinu, vztaZeno
na zreagoveny peroxid, je 61 %. Koncentrace epichlorhydrinu v reak&ni smési je 6,4 hmot. %.
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P¥{klad 8 ‘ :
" Do reaktoru z nikl-molybdenové slitiny, opat¥eného plé¥tém a topnym hnizdem, se vnese 18,0

g sllylchloridu, 3,45 g tero.ﬁhtylperoiidu (molérn{ pomér allylehloridu k peroxidu je 6:1)

a 0,205 g molybdenabietétu (5,10 =3 atomd Mo/mol peroxidu). Keaktor se gah¥{v4 po dobu 60

"minut na teplotu 90 %c, Pf¥eméne peroxidu Je 68 %, vytéZek epiohlorhydrinu, vztafeno na zrea-

goveny peroxid, je 73 %, koncentrace epichlorhydrinu v reakini sm¥si je 8,3 hmot., %.

P¥{klad 9

Do reaktoru 2z nikl-molybdenové slitiny, opatreného pléEtém 8 topnym hnizdem, se vnese

18,0 g ellylchloridu, 2,15 g terc.butylperoxidu (molérni pom&r allylchloridu k peroxidu Je

10:1) a 0,121 g molybdenabietdtu (.3,10"3 atdmﬁ-Mo/mol peroxidu). heaktor se zah¥ivd po dobu

30 minut ns teplotu 10§ Oc, Prem&na peroxidu &ini 93 %, vyt&fek gpichlorhydrinu, vztafeno ne

zresgoveny peroxid, je 60 %, koncentrace epichlorhydrinu v reak¥ni smési je 6 hmot. %.

K prikezu vlivu molérniho pom&ru sllylchloridu k peroxidu ne p¥em&nu peroxidu a vytéfek
epichlorhydrinu se uvéd&ji ndsledujici p¥iklady.

Do reaktoru z nikl-molybdenové slitiny , opet¥encho pldEt¥m a topnym hnizdem, se vnese 17,5 g
ellylchloridu, 1,02 g terc.butylperoxidu (molﬁxni pom&r ellylchloridu k peroxidu je 20:l)

a 0,036 g molybdenabiendtu (3.10'3 atomd Mo/mol peroxidu). Reaktor se zahi#ivd po dobu 60
minut ne teplotu 100 %c., Pfemdna peroxidu Je 83 %, vyt&%fek epichlorhydrinu, vztaZeno na
zreagovany perdxid. je 76 %, koncentrace epichlorhydrinu v reekéni smési je 3,5 hmot.%.

Do sklendného reaktoru, opat¥eného plé¥t¥m a topnym hnizdem, se vnesd 18 g allylchloridu,
7,17 g terc.butylperoxidu (moldrni pomér ellylchloridu k peroxidu Je 4,6531) a molybden-
ebietdt v mnoZstvi 5,10"3 atomd Mo/mol peroxidu. keaktor se udrfuje po dobu 30 minut p¥i
teplotd 100 °C. P¥em¥ne peroxidu je Bf,é %, vyt&¥ek epichlorhydrinu, vztaZeno na zreago;ani
peroxid, je 53 %, koncentrace epichlorhydrinu v reakdéni smé&si je 8,8 hmot. %.

P¥iklad 10

‘ Za podminek p¥{kladu 9 se provddi epoxidace allylchloridu terc.butylperoxidem (molérni
pomér‘allylchloridu k peroxidu Je }0:1), p¥i¥em¥ se jako katelyzdtoru pou¥fvéd komplexni soli,
kterd se ziskd rozpu¥ténim 0,177 g kovového molybdenu ve smési 37,5 g peroxidu a 18,8 g
‘ethenolu p¥i teplotd 55 °C v mnoZstv{ 3,10'3 atomd Mo/mol peroxidu. Konverze peroxidu &in{
80,0 %; vytéZek epichlorhydrinu, vztafeno na zreagovany peroxid, je 49,5 %.

P¥{kled 11 '

Do reasktoru z nikl-molybdenové slitiny, opatfeného plé#tém & topnym hnizdem, se vnese 25,5
g allylchloridu, 5 g terc.butylperoxidu (moldrni pomér allylchléridu k peroxidu jé 6:1) a
3.10'3 atomd Mo/mol peroxidu komplexni molybdenové soli, které se ziskd reekef 0,112 g
Qolybdenu a 38,8 g terc.butylperoxidu v p¥itomnosti 20,5 g methanolu a 1 % vody,vvztaieno
na hmotnost vfchozich reekdnich slo¥ek, které se pouZivaj{ k p¥iprav¥ katalyzétoru. Komplexni
molybdenové sll se ziskdvd p¥i teploté& 20 Oc, heaktor se udrfuje p¥i teploté 100 °c po dobu
60 minut. P¥em&na peroxidu &ini 88 %, vyt&%ek epichlorhydrinu, vztafeno na zreagovany
peroxid, je 65 %. | s
P¥{klad 12
Do reaktoru z niklemolybdenové slitiny, opat¥eného pléd¥tém e topnym hnizdem, se vnese 25,5 g

allylchloridu, 5 g terc.butyiperoxidu (molérn{ pom&r allylchloridu k peroxidu Je 6:1)
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a3 1072 atomﬁ Mo/mol peroxidu komplexni molybdenové soli, kterd se ziské reakci 0,062 g
molybdenu s 20,8 g terc.butylperoxidu v p¥{tomnosti 8,3 g propanolu a 1 % vody, vztaZeno na
na hmotnost vychozich reakinich sloZek, kterych se pouziJe pti pFipravé katalyzdtoru. Komplexn1
molybdenové'sﬁl se ziskdvd p¥i teplot& 60 %c., Keaktor se udrZuje po dobu 60 minut p¥i teplo-
t% 100 °C, Prem&na peroxidu jJe 90 %, vytéZek epichlorhydrinu, vzta¥eno na zreagoveny peroxid,
Je 67 %, '

P¥iklad 13

 Za podminek pF¥ikladu 1 se provddi epoxidace sllylchloridu terc.butylperoxidem (moldrni
pom&r sllylchloridu k peroxidu je 6:1), p¥ilem? se jako kstalyzdtoru pou¥ije komplexni soli,
kterﬁ se ziské rozpuft¥nim 0,045 g kovového molybdenu ve smési 15, 6 g terc.butylperoxidu a
9,5 g ethenolu p¥i teplot& 100 %, v pritamnosti 0,2 % vody, vztaZeno ns hmotnost reak&nich
slo¥ek pouzitych p¥i p¥ipravé katalyzatoru, v mnoZstvi 3,107 -3 atomd Mo/mol peroxidu. Preméne
peroxidu &ini 80 %, vytéZek epichlorhydrinu, vztaZeno na zreagovany' peroxid, &ini 50 %.
P¥{klad 14

Za podmfnek p¥{kladu 1 se provddi epoxidace allylchloridu terc.butylperoxidem (molérni
pomdr allylchloridu k peroxidu Je 6:1), p¥iem? se jako katalyzdtoru pouZivé komplexni soli,
kterd se ziskd rozpufténim 0,048 g kovového'molybdenu ve sm¥si 15,9 g terc.butylperoxidu a
9,2 g ethanolu p¥i teplot¥ 60 Oc v p#itomnosti 4,2 % vody, vzteZeno na hmotnost reskénich
sloZek pouZitich p¥i vyrobé ketalyzdtoru, v mnoZstvi 3,10"3 atomd Mo/mol peroxidu. Preména
peroxidu &ini 79 %, vytéZek epichlorhydrinu, vzta¥eno na zreagovaeny peroxid, je 59 %.

P¥iklad 15 '

Za podminek p¥ikladu 1 se provédi epoxddace ellylchloridu terc.butylperoxidem (moldrni
pomér allylchloridu k peroxidu je 6:1), pfitem? se jako katalyzdtoru pouZivd komplexni soli,
kterd se ziskd rozpu¥ténim 0,177 g kovového molybdenu ve smdsi 37,5 g terc.butylperoxidu a
18,8 g terc.butylelkoholu p¥i teploté 70 ®¢, v pfitomnosti 1 % vody, vztaZeno ne hmotnos%
reakénich sloZek pouZit¥ch p¥i p¥iprav& katalyzdtoru, v mnoZstvi 3,10"3 atomi Mo/mol peroxidu.
vPieména peroxidu &inf{ 92 %, vyt&Zek epichlorhydrinu, vztaZeno na zreagoveny peroxid, je 69 %.

PREDMET  VYNALEZU

1.%pisob viroby epichlorhydrinu epoxidaci allylchloridu terc.butylpgoxidem za zeh¥ivéni
v p¥itomnosti molybdenoorganickych sloudenin, vyznadujici se tim, 7e se epoxidace allylw~i
chloridu provédi terc.butylperoxidem p¥i teplot& 90 a% 105 °C a moldrnim poméru allyl-
chloridu k terc.butylperoxidu 6:1 aZ 10:1 a jako molybdenoorgenickych sloudenin se pouZivd
molybdenokarboxyldtd, popFipad¥ komplexnich soli molybdenu, které se ziskdvaji reskei molyb-
denu s terc.butyiperoxidem v p¥itomnosti alifetickych alkohold s 1 aZ 4 atomy uhliku p¥i
teplotd 2G a% 100 °C, v mnoZstvi 2.10’3 atomd Mo/mol terc.butylperocidu.

2.Lpisob podle bodu 1, vyznadujici se tim, %e se jako molybdenkarboxyldtu pouZivéd molybden-
abietdtu.

3.4piisob podle bodu 1, vyznafujici se t{m, %e se jako molybdenkarboxyldtu pouZivéd molybden-
resinétu. :

4..pisob podle bodu 1, vyznalujici se t{m, ¥e se jako molybdenkarboxyldtu pouZivé molybden-

kaprondtu.
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5¢ Zpisob podle bodu 1, vyznadujici se tim, e se Jako molybdenkarboxyldtu poufivé molybden-
steardtu, . '
6, Zplsob podle bodu i, v&znaéuj_ic:( se tim, Ze s§ pou?ivéd komplexni soli molybdenu, kterd
se pripravuje v p¥{tomnoeti 0,4 a¥ 2,2 % vody, vztafeno na hmotnost vjchozich r;akc‘.nich
' sloZek pouifvenfch p¥i ziskdvéni ketalyzdtoru. .

Vytiskly Moravské tiskatské zavody, Cena: 240 Ki&s
provoz 12, Leninova 21, Olomouc
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