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Spdésob pripravy alkandénu a/alebo alkanolu

Oblast techniky

Vynalez sa tyka spdsobu pripravy alkanénu a/alebo alkanolu
oxidaciou alkanu obsahujuceho 3 az 30 atdmov uhlika za pouzZitia
kyslika, priéom vznikad alkylhydroperoxid, a potom nasleduje
rozklad takto ziskaného alkylhydroperoxidu v pritomnosti kovovej

zluic¢eniny uloZenej na nosicovom materidli.

Konkrétne je moZno uviest, 2Ze sa vyndlez tyka spdésobu
pripravy alkanovej zmesi obsahujucej alkanén a/alebo alkanol
v prostredi rozpustadla rozkladom alkylhydroperoxidu, ktory je
obsiahnuty v zmesi obsahujucej alkylhydroperoxid a rozpustadlo,
v pritomnosti kovovej zlucéeniny uloZenej na nosic¢ovom materidli.

Doteraijsi stav techniky

Podobny typ uvedeného postupu je popisany Vv eurdpskom
patente EP-A-367326. Podla tohto patentu EP-A-367326 je moZno
cyklohexanhydroperoxid, ktory sa ziska oxidaciou vzduchom,
previest vo vysokom vytazku na zodpovedajici ketén (alebo ketdn
K) a alkohol (alebo alkanol A). V publikdcidch podla doterajsieho
stavu techniky je oxidacii alkdnov venovania velkd pozornost,
priédom Vv tomto smere Jje mozZno napriklad uviest oxidaciu
cykloalkéanov, hlavne cyklohexanu, - pri ktorych vznika
zodpovedajici alkanol a/alebo alkanén. Pri vykondvani tohto.
postupu je treba rozlisovat dva prevadzkové stupne. PredovSetkym
tu dochadza ku konverzii alkdnu na zmes .v podstate obsahujicu
zodpovedajuici alkylhydroperoxid, pritom potom nasleduje konverzia
(alebo rozklad) takto ziskaného alkylhydroperoxidu na zmes K/A.
Okrem priamej konverzie uvedeného alkylhydroperoxidu tento
alkylhydroperoxid v druhom stupni velmi &asto tiez vstupuje do
reakcie s podstatnym mnoZstvom zostdvajuceho alkénu, ¢&o sa zasa
prejavi v tvorbe keténu a alkanolu (K a A). V niektorych
pripadoch tato forma zapojenia alkanu do procesu ma zasadny

vyznam pre celkovi uroven konverzie alkdnu a s tym suvisiaci



vytazok zmesi K/A.

Hlavny rozdiel medzi oxida¢nym stupriom a stuprnom, v ktorom
sa vykonava rozklad spoc¢iva v tom, Ze tento stupen, v ktorom sa
vykonava rozklad, prebieha pri niZsej teplote. Tento teplotny
rozdiel Jje prinajmensom 20 °C, vo vyhodnom vyhotoveni ije
prinajﬁenéom 40 °C. Dovod, prec¢o existuje tento teplotny rozdiel,
spoc¢iva v tom, 2Ze pri vykonavani oxidacie, ktora prebieha
v podstate bez pouzitia katalyzatora, je treba na udrZanie
prijatelnej reakcénej rychlosti udrziavat relativne  vysoku
teplotu, pricom za tychto podmienok sa tveri relativne malé
mnozstvo vedlajsich produktov. Stuperi, v ktorom sa vykondva
rozklad a v ktorom sa pouZiva znaéné mnoZstvo katalyzatora, by
v pripade, Ze by bol vykondvany pri prilis vysokych teplotéach,
mohol viest k tvorbe nelmerne velkého mnoZstva neZiaducich

vedlaj$ich produktov.

Co sa tyka doterajsieho stavu techniky, bolo k vykonavaniu
reakcii vysSsie uvedeného typu névrhnuthh mnoho katalytickych
systémov. Napriklad Jje moZné v tomto smere uviest patent Velkej
Britanie ¢&. GB-A-1212824, v ktorom sa popisuje homogénna

katalytickd redukcia alkylhydroperoxidov.

Homogénna katalyza sa pouzZiva na rozklad alkylhydroperoxidov
v priemyselnom meradle i napriek tomu, Ze pri tomto'postupe
dochddza k vzniku dost velkého mnoZstva odpadového katalyzatora,
ktory je treba odvadzat z procesu. Na odstranenie tohto problému,
tykajuceho sa tvorby | odpadového podielu katalyzatora, bolo
v patente Spojenych sStatov americkych ¢. US-A-2851496 navrhnuté
absorbovanie pouZitého katalyzatora na nosic¢ovom materidli. Pri
pouziti tohto riesenia bolo ale zisténé, Ze sa aktivita tohto
katalyzatora v priebehu casového intervalu Jjeho pouZivania
zhorsuje. Na rozdiel od tohto rieSenia sa Vv eurdpskom patente
EP-A-367326 navrhuje katalyticky systém, ktory je aktivny pocas
dlhého casového intervalu. V tomto eurdépskom patente EP-A-367326
sa popisuje komplexna zlucenina kobaltu a porfyrinu, pricom tento

porfyrinovy komplex je spojeny s nosic¢ovym materidlom kovalentnou
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vazbou.

Podstata wvynalezu

Podla uvedeného vynalezu bol vyvinuty spésob rozkladu
alkylhydroperoxidov s pouZitim katalyzdtora, ktory si uchovava
svoju aktivitu po&as dlhého ¢asového intervalu.

Vynalez sa tyka spbsobu pripfavy,‘zmesi obsahujucej alkandén
a/alebo alkohol \ prostredi rozpistadla rozkladom
alkylhydroperoxidu, ktory je obsiahnuty v znesi obsahujuicej
alkylhydroperoxid a rozpistadlo, v pritomnosti kovovej zluiceniny
uloZenej na nosicdovom materidli, priéom podstata tohto postupu
spoc¢iva v tom, Ze tento nosidovy material obsahuje alifatické

alebo aromatické aminové skupiny alebo sulfidové skupiny.

Okrem toho sa vyndlez tyka spésobu pripravy alkanénu
a/alebo alkanolu oxiddciou alkanu obsahujiceho 3 aZ 30 atémov
uhlika pri pouziti kyslika, pri ktorej vznika alkylhydroperoxid
a tento alkylhydroperoxid sa potom rozklad4d v pritomnosti kovovej
zldCeniny uloZenej na nosicovom materiidli, pridom podstata tohto
postupu spoé&iva v tom, "Ze tento nosicovy materidl obsahuje
alifatické alebo aromatické aminové skupiny alebo sulfidové

skupiny vseobecného vzorca:
— R* — y — Rr?

v ktorom znamena:

Rl Zznamena alkylovu skupinu, arylovi skupinu alebo
alkarylovi skupinu obsahujicu 1 aZ 18 atémov uhlika,

Y je sira alebo skupina NR3,

R? a R3 predstavuju vodik, alkylovi skupinu obsahujicu 1 a2
12 atémov uhlika alebo

R4-z-R°
v ktorom znamena:

R4 alkylovi skupinu obsahujticu 2 aZ 12 atémov uhlika,
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Z znamena skupinu NR® alebo siru,
R® a R® predstavuji vodik alebo alkylovi skupinu obsahujicu

1 aZz 6 atémov uhlika, pricom
R! méze obsahovat éterové skupiny, a
R2, R3, R4, R® a R® m6zu nezavisle dodatocne obsahovat jednu

alebo dve éterové, alkoholové alebo karboxylové skupiny.

Uvedeny nosicovy materidl obsahuje vo vyhodnom vyhotoveni

skupiny Struktirneho vzorca:

\ R)a
— |
X—R!—Y—R?

substrit . ’///
—0
///

v ktorom znamena: .
substrat oxid kremic¢ity, oxid hlinity alebo titanicéitan,

n je 0, 1 alebo 2,

m je 0, 1 alebo 2, priéom
n+mn=2,
X predstavuje kremik, titan alebo zirkénium a

R znamend wvodik alebo alkylovi skupinu alebo alkoxyskupinu

obsahujicu 1 aZ 12 atémov uhlika.

v ktorom Rl, Y a R? majui rovnaky vyznam ako bolo uvedené hore.

Vo vyhodnom vyhotoveni podla uvedeného vyhdlezu ma substrat
na svojon povrchu skupiny reagujiuce s organokremicitou
zldceninou, s organotitanovou zlu¢eninou alebo s inou
organokovovou zludeninou. Hlavne vhodné si v tomto smere
hydroxylové skupiny. Prostrednictvom napriklad zldi¢eniny kremika
Je potom napriklad aminoalkylova zlucenina viazana na substrat

pomocou kovalentnej vazby. Tymto pouZitym substridtom mdéZe byt



napriklad oxid kremic¢ity, zeolit, zmesi oxidu hlinitého a oxidu

kremicitého (silika a alumina) alebo oxid titanicity.

¢o sa tyka uvedeného substratu, potom je velmi vyhodné, ak
X predstavuje napriklad kremik, titan alebo zirkénium, pricom

najvyhodnejsie je pouzit kremik.

Substituentom R je v tomto substrate vo vyhodnom vyhotoveni
metoxyskupina, etoxyskupina, metylovd skupina, etylova skupina,
izopropoxyskupina, n-propoxyskupina, propylova skupina alebo

butoxyskupina.

Substituentom R?! je napriklad alkylovy zvysok, ako Jje
napriklad etylova skupina, propylovd skupina, izopropylova
skupina, n-butylova skupina, l-metylpropylova skupina alebo
2~-metylpropylova skupina, pentylova skupina, cyklopentylova
skupina, n-hexylova skupina, 2-metylpentylova skupina,
cyklohexylova skupina, oktylova skupina, benzylova skupina,
fenylova skupina alebo 2,2-difenylpropylova skupina. Vo vyhodnom
vyhotoveni sa pouziva alkylovd skupina obsahujica 2 aZ 6 atdmov
uhlika, hlavne etylovda skupina alebo propylova skupina, lebo
tieto latky su bezZne na trhu dostupné. Tento substituent Rl néze
dalej obsahovat inertné heteroskupiny, ako su napriklad éterové

kyslikové atdmy.

V uvedenom substrate je dalej velmi vhodné, ak Y predstavuje
siru alebo dusik. Vo vyhodnom vyhotoveni predstavuje Y dusik.
Uvedenymi sulfidovymi alebo aminovymi skupinami moézu byt
primarne, sekundarne alebo Vv pripade aminu tieZz terciarne
skupiny, pokial su k dispozicii valenéné vazby pre vytvorenie
vhodnej koordinac¢nej skupiny s kovom vybranym z I.B, IV.B, V.B,
VIi.B, VII.B a VIII. skupiny periodického systému. V pripade
sekundarnej sulfidovej skupiny alebo aminovej skupiny alebo
tercidrnej aminovej skupiny su substituenty R2 a R3 na sebe
nezavislé, pricom tymito skupinami wméZu byt napriklad metylova
skupina, etylova skupina, propylova skupina, i-propylova skupina,

butylova skupina, 2-metylpropylova skupina, t-butylova skupina,



hexylova skupina, oktylova skupina, alebo napriklad
2-aminoetylova skupina, 2-sulfidoetylova skupina alebo
3-aminopropylovd skupina. Vo vyhodnom vyhotoveni podla vyndlezu
R predstavuje (¢o tieZ plati pre substituent R3) vodik, alkylovu
skupinu obsahujicu 1 aZz 6 atémov uhlika alebo skupinu

R4— 7z — RO

v ktorej:
R% znamend alkylovi skupinu obsahujicu 2 aZ 8 atémov uhlika

Z predstavuje skupinu NR® alebo siru, a ‘
R? a R® nezavisle na sebe predstavuji vodik alebo alkylovi
skupinu obsahujucu 1 aZ 8 atémov uhlika.

Substituentom R? je hlavne vodik alebo skupina
4 __
R NH2

v ktorej R4 predstavuje alkylovu skupinu obsahujicu 2 az 3 atémy
uhlika. '

Uvedenym nosic¢ovym materialom, ktory obsahuje aminovu
skupinu alebo sulfidova skupinu mbze byt tieZ slaba bazicka
iénovymenna 1latka ako je napriklad polystyrén (zosietovany
s divinylbenzénom), ktory obsahuje skupiny -NR, (kde R znamena
vodik, metylovi skupinu alebo etylovi skupinu) "alebo zivica

obsahujuca S-R skupinu.

Uvedenym kovovym komplexom alebo kovovou solou je Vo
vyhodnom vyhotoveni podla uvedeného vynalezu komplexna zlucenina
alebo sol kovu vybraného zo §Stvrtej peridédy I.B, IV.B, V.B,
VI.B, VII.B alebo VIII. . skupiny periodického systému prvkov. Ako
priklad velmi vhodnych kovov pre vyssie uvedené lUcely je moZno
uviest kobalt, chrém, vanad, molybdén, ruténium, mangdn, titan
a zelezo, hlavne sui vyhodné kobalt, chrém, vanad, molybdén
a zelezo. Z vyssie uvedeného vyplyva, Ze vo vyhodnom vyhotoveni

podla wuvedeného vynalezu obsahuje pouzitda kovova zluc¢enina



komplex alebo sol kovu z vy$Sie uvedenej skupiny. Je‘samozrejmé,
ze je tiez mozné pre dané ucéely pouZit zmesi kovov. Co sa tyka
odkazu na periodicky systém, potom sa mieni prvéd stranka Handbook
of Chemistry and Physics, 70th edition (1989-1990), citacia

pouzitad podla "CAS version".

Tento katalyzator je ako taky znamy, pricom bol pouZity
napriklad pre oxidaciu cyklohexdnu, ako je uvedené v J. Org.
Chem., Vol. 56 (1991), str. 1981-1983. Avsak tato oxidacna
reakcia je celkom odlisna od reakcie, pri ktore;j prebieha rozklad
alkylhydroperoxidu. Okrem toho je treba poznamenat, Ze pouZitie
katalyzatora podla: uvedeného vynalezu sa javi ako velmi vyhodné
z toho hladiska, Ze je tento katalyzator celkom neocakavatelne
ovela viac stabilny, ako heterogénne katalyzatory podla

doterajsieho stavu techniky.

VyS$sie uvedeny katalyzdtor je moZno pripravit impregnovanim
nosicového materidlu, ktory obsahuje alifatické alebo aromatické
aminové alebo sulfidové skupiny, zluc¢eninu kovu, pricom u tejto
kovovej zluceniny md prinajmensom ¢ast 1ligandov slabsiu vazbu
s kovom ako aminové alebo sulfidové skupiny. Kovovy 1ién tymto
spbésobom vytvara komplexné vazby s aminovymi a/alebo sulfidovymi
skupinami pritomnymi v  nosicdovom materidli, ¢im celkom
neoéakévaggine vznika stabilny katalyzétor. Tato stabilita
uvedeného katalyzatora je celkom neoéakévagé%né z toho dbévodu, :ze
napriklad v pripade komplexu na baze porfyrinu'a kobaltu na
nosic¢ovom materiali bolo zistené, Ze nie je Vv pripade dlhsich
casovych intervalov stabilnad. Uvedenou kovovou zluc¢eninou je vo
vyhodnom vyhotoveni kovovad sol alebo kovovy komplex rozpustny
napriklad v alkohole alebo vo vode, takZe uvedeny nosiovy

materidl je mozno lahko impregnovat.

Uvedenym nosicovym materidlom obsahujiucim alifatické alebo
aromatické aminové skupiny alebo sulfidové skupiny je bezZne
obchodne dostupny materidl alebo je mozZné tento material Ilahko
synteticky pripravit dispergovanim substratu, ako je napriklad
oxid kremicity alebo kombinacia oxid hlinity - zeolit,



v organickej kvapaline, ako Jje napriklad metanol, etanol,
tetrahydrofuran (THF), dioxan, dimetylsulfoxid (DMSO), toluén,
cyklohexanol alebo aceton. K tejto disperzii sa potom prida
organofunkény silan alebo titanic¢itan. Uvedenym pouzitym silanom
moéze byt napriklad 3-~aminopropyltrimetoxysilan,
N-metyi—3-aminopropyltrimetoxysilén, 3-aminopropyl-tris(2-metoxy-
propyltrimetoxysilan), N-aminoetyl-3-aminopropyltrimetoxysiléan,
N-aminoetyl-3-aminopropylmetyldimetoxysiléan,
3-merkaptopropyltrimetoxysilén, 3-merkaptopropyltrietoxysiléan,
3-merkaptopropylmetyldimetoxysilan a p-aminofenyltrietoxysildan.
Uvedenym pouzitym titanic¢itanom mbze byt napriklad
neoalkoxytri(m-aminofenyl)titanic¢itan.

Tato organokremicita alebo titani¢itd =zlucenina zvycéajne
reaguje so substrdtom v intervale v rozmedzi od 10 do 300 minut
a pri teplote pohybujucej sa v rozmedzi od 0 °C do 150 °C. Kazdy
pracovnik pracujici v danom odbore méZe velmi lahko uréit
optimédlne podmiehky pre kaZzdy Jjednotlivy konkrétny pripad.
Ziskany produkt je mozné odfiltrovat, premyt a v pripade potreby
tiez ususit. Tento produkt je mozno tiez bez dalsieho

predistovania dalej pouzit pre dalsSie spracovanie.

K takto ziskanému nosicovému materidlu obsahujucemu
alifatické alebo aromatické aminové skupiny alebo sulfidové
skupiny sa potom pridd kovovd zlucenina. Z tohto dévodu sa vo
vyhodnom vyhotoveni podla vynalezu nosidovy material disperguje
v ¢inidle, v ktorom je uvedena kovovd zlucenina rozpustnda. Takto
vytvorena zmes sa vo vyhodnom vyhotoveni premiesa. Tiez je velmi
dobre uskutoénitelné vykonat tento postup Vv pevnom 1l6zZku.
Komplexacia kovu na nosic¢ovy materidl obsahujici aminové alebo
sulfidové skupiny zvy¢ajne prebieha pocas doby 10 aZ 300 mindt
a vykonava sa pri teplote v rozmedzi od 0 °C do 100 °C, vo
vyhodnom  vyhotoveni podla  uvedeného vynalezu pri teplote.
v rozmedzi od 20 °C do 50 °C. Teplota a tlak nepredstavuju pri
vykonévani tohto postupu Kkritické veliciny, takzZe z praktickych
dévodov je mozno tieto hodnoty zvolit bez akéhokolvek

obmedzovania.



Zmes obsahujuica alkylhydroperoxid v rozpustadle sa vo
vyhodnom vyhotoveni  podla vyndlezu =ziska oxidaciou alkanu
obsahujiceho 3 aZz 30 atémov uhlika za pouZitia kyslika ako

oxidac¢cného c¢inidla.

Pri vykonavani postupu podla uvedeného vyrndlezu sa oxidacia
alkanu vykondva v kvapalnej faze bezZnym spdsobom znamym
z doterajsieho stavu techniky, napriklad vzduchom, Cistym
kyslikom alebo zmesou kyslika a inertného plynu pri teplote
v rozmedzi od 120 °C do 200 °C, hlavne pri teplote v rozmedzi od
140 °C do 180 °C pocas doby napriklad 0,1 hodiny aZ 24 hodin, vo
vyhodnom vyhotoveni poéa; doby v rozmedzi od 0,5 hodiny do 24
hodin. Pri vykonévani Egég postupu sa napriklad 1 aZz 50 % alkanu
prevedie na poZadovany produkt, pri¢om toto mnoistvo mbdie byt
tiez v rozsahu od 1 do 25 %. Tlak pri vykondvani tohto oxidac¢ného
procesu nepredstavuje kritickui veli¢inu, priéom vo vacsSine
pripadov sa téato hodnota tlaku pohybuje v rozmedzi od 0,4 do 5
MPa.

Oxidacia alkanu sa vo vyhodnom vyhotoveni podla vyndlezu
vykonava v nepritomnosti latok, ktoré préﬁotujﬁ rozklad
vznikajiceho alkylhydroperoxidu, ako si napriklad zldc¢eniny
prechodnych kovov, ¢o Je tieZz dbévod, preco sa pri vykonavani
tejto reakcie dava prednost pouzitiu reaktora s vnitornymi
stenami zhotovenymi 2z inertného materialu ako st napriklad
vnitorné steny zhotovené 2z pasivovanej ocele, hlinika, skla,
smaltu a podobnych inych materidlov. Ak je treba v tejto faze
pouzit oxidacény katalyzator, potom mnoZstvo prechodného kovu musi
byt vo vyhodnom vyhotoveni velmi malé, napriklad v rozmedzi od
1 do 10 dielov hmothostnYch na milién dielov. Ako oxidacny
katalyzator je moZno pouzit napriklad zluiceniny kobaltu, chrému,
manganu, zeleza, niklu, medi alebo zmesi tychto latok. TiezZ su
pre tieto uUc¢ely vhodné nanesené organokovové komplexy popisované

v predchadzajucom texte.

Predtym, ako sa vykona rozklad hydroperoxidu v oxidacnej
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zmesi, je mozné v pripade potreby tuto oxidaé¢nu zmes spracovat,
napriklad vodou alebo‘vodnYm roztokom hydroxidu alkalického kovu
alebo uhliéitanu alkalického kovu, ¢o sa vykondva za uc¢elom
odstranenia a/alebo neutralizovania kyselin, ktoré vzniknu pri
tejto oxidacii, napriklad na hodnotu pH vodnej fdzy v rozmedzi od

8 do 13.

Znmes obsahujucu alkylhydroperoxid je mozné pripadne
skoncentrovat odparenim urc¢itého podielu alebo vsSetkého podielu
alkdnu, pricom tento alkdn je mozné pripadne nahradit inym
rozpustadlom, ako Jje napriklad alkohol. Av3ak vo vyhodnom
vyhotoveni postupu podla vyndlezu zostdva tento alkylhydroperoxid
rozpusteny v zodpovedajuicom alkane, z ktorého wvznika. Tato

reakénd zmes mdZe dalej obsahovat urdéity podiel alkanolu

a alkandnu.

Rozklad uvedeného alkylhydroperoxidu obsiahnutého
v oxidacénej zmesi sa podla uvedeného vyndlezu vykondva za pomoci
kovovych komplexov nanesenych na substrate. Tento katalyzator pre
rozklad je mozné pouzit niekolkymi réznymi spbésobmi. K vykonaniu
pozZzadovane] konverzie alkylhydroperoxidu je mozné tento
katalyzator pouzit v stave, v akom je uloZeny na nosicovom
materidli, v suspenznych reaktoroch alebo napriklad vo forme
naplnovych 16Zok. Reakéné teplo uvolnené v priebehu vykonavania
tohto rozkladu je treba zodpovedajucim spésobom odviest a zaistit
zodpovedajuicim spdsobom kontrolu prevadzkovej teploty pri tomto
procese. Toto je moZné Ucinnym spdsobom zaistit pri vykondvani
postupu Vv suspenznych reaktoroch. V priebehu vykonadvania tohto
rozkladu je moZné potom pozadovanu teplotu udrziavat napriklad
refluxnym ochladzovanim, pri ktorom sa odvadza prinajmensem cast
tepla. V tgio pripade nie je ?;zggﬁéiadna recirkulacia odparenych
produktov, ¢o ma mierny priaznivy vplyv na vytazok poZadovaného
produktu. V tomto pripade =zodpovedad mnozZstvo pouZitého ulozZeného
komplexu obsahu Xkovu napriklad v rozmedzi od 5 do 250 ppm
vzﬁahuj&cyha mnozstvo oxidaé¢nej zmesi. Vo vyhodnom vyhotoveni je
mnozstvo tohto kovu vzﬁahujﬁcjna oxidacéni zmes vacsie ako 10 ppm.

Vyhodne sa pouzZiva mnoZstvo kovu mensie ako 150 ppm.
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Tento postup je mozné tieZ vykonavat vo vyhodnom vyhotoveni
v reaktore s pevnym 1ldézkom, lebo v tomto. vyhotoveni je mozné
dosiahnut relativne vysoké koncentracie katalyzatora. Tento
variant Jje zrejme vyhodny v pripade pouZitia hydroperoxidovych

zmesi, ktoré maju relativne nizku koncentraciu.

V priebehu vykonavania rozkladu sa teplota zvycajne pohybuje

v rozmedzi od 25 do 200 °C, vo vyhodnom vyhotoveni v rozmedzi od
50 do 120 °C.!Této teplota je vo vyhodnom vyhotoveni prinajmensom
0 20 °C nizsia ako teplota pouZitda v oxidac¢nom stupni, zrejme
: vyhodne 3je tato teplota prinajmenSsom o 40 °C nizsSia ako je
..teplota v oxidacnom stupni.i Pri vykondvani uvedeného rozkladu je
zvolend hodnota tlaku zvyéaﬂne mierne niZsia ako pri oxidacii. Vo
vyhodnom vyhotoveni sa tento rozklad vykondva v pritomnosti
kyslika. Pritomnost kyslika zlepsuje vytaZok zmesi K/A
(ketén/alkanol).

Podla koncentracie prechodného kovu na nosiéovom materiali,
koncentracie hydroperoxidu a zvolenej teploty sa rozklad zvycajne
vykonava pocas=deby v rozmedzi 5 minut az 300 minut. Vo vyhodnom
vyhotoveni podla vynalezu sa doba 2zdrZania reakcnej zmesi
v reaktore k vykonavaniu rozkladu udrziava v rozsahu medzi 15 az
120 mindtami, av$ak je treba poznamenat, Ze tdto hodnota nie je
dblezita. Pomocou beZnych analytickych prostriedkov mézZe kazdy
odbornik pracujuci v danom odbore uréit, ¢i néjaky podiel

hydroperoxidu zostava v spracovanej zmesi.

Po vykonani rozkladu uvedeného hydroperoxidu obsahuje
reakénd zmes alkandén a/alebo alkanol ' v pouZitom rozpustadle.
Tymto rozpustadlom je zvycajne zodpovedajuici alkan. Okrem toho je
treba poznamenat, Ze Jje v reakénej zmesi pritomny tiez urdity
podiel vedlaj$éich produktov. Takto =ziskani reakéni zmes je mozZno
dalej spracovavat tak, Ze sa organickad faza po premyti vodou
v pripade potreby podrobi destilacii, pridom sa oddeli alkan,
ktory sa potom vracia spat do procesu. V dalsej faze je moZno

potom vykonat oddestilovanie pozadovanych produktov, to znamena
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alkanolu a alkandénu. Vo zvycajnom vyhotovenl sa alkanol a alkandn

ziskavaju oddelene.

Uvedenym pouZitym alkdnom obsahujucim 3 aZ 30 atémov uhlika
mdze byt pri vykondvani postupu podla vynadlezu napriklad propan,
2-metylpropan, cykloheptan, cyklohexidn, metylbenzén, etylbenzén,
2-propylbenzén, fenylcyklohexan, cyklohexén, difenylmetén,
fenylcyklododekan, 4-terc.-butyl-1-cykloheptylbenzén,2-izopropyl-
naftalén, fluorén, 1,8-dimetylfluorén a 1,2-dicyklohexylmetan.
Tento alkdn méZe obsahovat aromatické skupiny a etylenicky
nenasytené skupiny. Tymto alkidnom méZe byt tieZ rozvetveny alkan,

alkdn s priamym retazcom a/alebo cyklicky alkéan.

Postup podla uvedeného vyndlezu je zrejme vhodny na oxidaciu
cykloalkdnov obsahujicich 4 azZ 18 atdémov uhlika, konkrétne na
oxidaciu cyklohexdnu, cyklooktdnu a cyklododekanu, priéom takto
ziskané reakcné produkty oxidacie cyklohexdnu s zrejme vhodné na
pouzitie pri priprave bud kaprolaktdmu (pre nylon-6) alebo
adipovej kyseliny (pre nylon-6,6). V pripade takto ziskaného
cyklohexanolu a cyklohexandénu, ktoré boli ziskané po destilécii
uvedene]j zmesi alkanu obsahujucej cyklohexanol a cyklohexanén,
bolo zistené, Ze i bez dalsieho spracovavania su tieto 1latky

dostatodne &isté na pouzZitie pre dal$iu konverziu na kaprolaktdm.

Priklady vvhotovenia vyndlezu

Postup podla uvedeného vyndlezu bude v dalSom blizsie
vysvetleny s pomocou konkrétnych prikladov vyhotovenia, pricom
tieto priklady maju len ilustrativny charakter a nijako
neobmedzuju rozsah tohto vynalezu. V prikladoch 1-11 su
ilustrované syntetické postupy pripravy katalyzatorov podla
vyndlezu, pricom v prikladoch 12-27 su ilustrované vsadzkové
postupy a v prikladoch 28-29 su ilustrované kontinudlne postupy
podla vyndlezu. Pre porovnanie ~su  tieZ zaradené porovnavacie

priklady.
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Priklad 1

Podla tohto prikladu bolo k 100 gramom oxidu kremi&itého
(silika, produkt Grace SG524, povrchova plocha stanovena metddou
BET = 540 m?/gram, velkost ¢&astic v rozmedzi od 1 do 3
milimetrov) pri teplote miestnosti pridanych 500 mililitrov
metanolu. Takto =ziskana suspenzia bola potom premiedavand pocas
doby 15 mindit. V dalSej faze tohto postupu bolo pridanych 250
gramov 3-aminopropyltrimetoxysilanu. Tato suspenzia bola potom
premieSavana pri teplote miestnosti pocas doby 1 hodiny. Po
sfiltrovani tejto suspenzie bol pevny podiel premyty 200
mililitrami toluénu. Toto premyvanie bolo potom este dvakrat
opakované. Vzniknuty produkt bol potom ususSeny. Obsah uhlika
v takto pripravenom modifikovanom oxide kremic¢itom (typ A) bol

63 gramov/kilogram.

Pri vykonavani modifikééie oxidu kremic¢itého s 1inou
povrchovou plochou stanovenou metédou BET bol podiel aminosildnu
upraveny priamo umerne podla povrchovej plochy tohto oxidu
kremic¢itého (napriklad v pripade oxidu kremi¢itého s povrchovou
plochou stanovenou metédou BET 390 mz/gram bolo pouzZitych 180
gramov silanu). Reakény c¢as a teplota zostala rovnaka ako
v predchadzajicom vyhotoveni. v pripade pouzitia inych
rozpustadiel, ako je napriklad etanol a toluén, bolo zistené, Ze
tieto rozpuistadld nemaju podstatny vplyv na koneé&ny vysledok. Pri
pouziti oxidu kremic¢itého s inym rozdelenim velkosti &astic bolo
zistene, Ze vysledky su prakticky rovnaké. Pri modifikovani je
samozrejme mozZno pouzit i iné silany, ako to bude ilustrované

v nasledujucich prikladoch.
Priklad 2

Podla tohto prikladu bolo k- 100 gramom oxidu kremic&itého
(silika, produkt Grace 1000MP, povrchova plocha stanovenid metdédou
BET = 50 m2/gram, velkost ¢astic v rozmedzi od 1 do 3 milimetrov)
pri teplote miestnosti pridanych 500 mililitrov metanolu. Takto
ziskana suspenzia bola potom premiesavanid pocdas doby 15 minut.
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V dalsej faze tohto postupu bolo pridanych 25 gramov
N-2-aminoetyl-3-aminopropyl-trimetoxysilanu. Tato suspenzia bola
potom premiesavana pri teplote miestnosti po¢as doby 1 hodiny. Po
sfiltrovani tejto suspenzie bol pevny podiel premyty 200
mililitrov toluénu. Toto premyvanie bolo potom esSte dvakrat
opakovane. Vzniknuty produkt. bol potom ususeny. Obsah uhlika
v takto pripravenom modifikovanom oxide kremié¢itom (typ B) bol

8 gramov/kilogram.
Priklad 3

Podla tohto prikladu bolo k 50 gramom oxidu kremiéitého
(silika, produkt Grace SG254, povrchovd plocha stanovena metdédou
BET = 540 m2/gram, velkost castic v rozmedzi od 0,8 do 1,4
milimetrov) pri teplote miestnosti pridanych 250 mililitrov
metanolu. Takto ziskand suspenzia bola potom premie$avand pocas
doby 15 minut. V dalsej faze tohto postupu bolo pridanych 25
gramov 3-merkaptopropyltrimetoxysilanu. Tato suspenzia bola potom
premiesavand pri teplote miestnosti pocas doby 1 hodiny. Po
sfiltrovani tejto suspenzie bol pevny podiel premyty 200
mililitrami metanolu. Toto premyvanie bolo potom este dvakrat
opakované. Vzniknuty produkt bol potom ususeny. Obsah siry
v takto pripravenom modifikovanom oxide kremi¢itom (typ C) bol

32 gramov/kilogram.
Priklad 4

Podla tohto prikladu bolo k 50 gramom oxidu kremié¢itého
(silika, produkt Grace SG254, povrchovd plocha stanovena metédou
BET = 540 mz/gram, velkost ¢astic v rozmedzi od 0,8 do 1,4
milimetrov) pri teplote miestnosti pridanych 250 mililitrov
etanolu. Takto ziskand suspenzia bola potom premiesavana pocas
doby 15 mindt. V dalsej faze tohto postupu bolo pridanych 25
gramov p-aminofenylbimetoxysildnu. T&to suspenzia bola potom
premiesavana pri teplote miestnosti pocdas doby 1 hodiny. Po
sfiltrovani tejto suspenzie bol pevny podiel premyty 200
mililitrami etanolu. Toto premyvanie bolo potom este dvakrat
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opakované. Vzniknuty produkt bol potom wususeny. Obsah dusika
v takto pripravenom modifikovanom oxide kremi¢itom (typ D) bol

28 gramov/kilogram.

Véeobecne je moZné konstatovat, zZe tento vysSsie uvedeny
postup je mozné pouZit na modifikovanie povrchu oxidu kremic¢itého

vtedy, ak sa pouzZiju silany vsSeobecného vzorca
Rl — si(or?),
v ktorom znamena R? metylovi skupinu alebo etylovi skupinu.

Priklad 5

Podla tohto prikladu bolo k 10 gramom produktu typu
A ziskaného hore uvedenym spdsobom pridanych 165 mililitrov
roztoku tetrahydrdatu acetdtu kobaltnatého vo vode (v koncentricii
100 gramov/liter). Takto ziskana sﬁspenzia bola potom
premiesavana pocas doby 3 hodin pri teplote 47 °C. Po sfiltrovani
tejto suspenzie bol pevny podiel premyty 400 mililitrami vody.
Tato premyvacia proceduira bola opakovand este dvakrat. Po ususSeni
produktu obsahoval takto ziskany modifikovany oxid kremic¢ity (typ
A-Co-1) 33 gramov kobaltu na kilogram.

Zmenou hlavne doby reakcie a teploty bolo zistené, 2e pri
pouziti oxidu kremic¢itého typu A je mozné pripravit katalyzatory,
ktoré maju obsah kobaltu v rozmedzi od 1 % do 8 %. V nasledujicej

tabulke é. 1 sU uvedené vysledky radu tychto pokusov.
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Tabulka ¢&. 1

Oznacenie Velkost c¢astic Obsah kovu

(mm) (% hmotnosti)
A-Co-1 1 -3 3.3
A-Co-2 1 -3 2.4
A-Co-3 1 -3 4.6
A-Co-4 1 -3 7.8
A-Co-5 1 -3 3.6
A-Co-6 0.8 - 1.4 2.4
A-Co-7 0.03 - 0.1 3.2
A-Co-8 0.8 - 1.4 1.2
Priklad 6

Podla tohto prikladu bolo k 10 gramom produktu typu
B ziskaného hore uvedenym spésobom pridanych 165 mililitrov
roztoku tetrahydratu acetdtu kobaltnatého vo vode (v koncentracii
100 gramov/liter). Takto ziskana suspenzia bola potom
premiesavand pocas doby 3 hodin pri teplote 47 °C. Po sfiltrovani
tejto suspenzie bol pevny podiel premyty 400 mililitrami vody.
Tato premyvacia procedira bola opakovana este dvakrat. Po ususeni
produktu obsahoval takto ziskany modifikovany oxid kremicity (typ
B-Co-1) 3 gramy kobaltu na kilogram.

Priklad 7

Podla tohto prikladu bolo k 10 gramom produktu typu
C ziskaného hore uvedenym spdsobom pridanych 200 mililitrov
roztoku tetrahydrdtu acetatu kobaltnatého vo vode (v koncentracii
100 gramov/liter). Takto ziskana  suspenzia bola potom
premiesavana poc¢as doby 5 hodin pri teplote miestnosti. Po
sfiltrovani tejto suspenzie bol pevny podiel premyty 400
mililitrami vody. Tato premyvacia procedira bola opakovania este
dvakrat. Po ususeni produktu obsahoval takto ziskany modifikovany

oxid kremic¢ity (typ C-Co-1) 13 gramov kobaltu na kilogram.
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Priklad 8

Podla tohto prikladu bolo k 10 gramom produktu typu
D ziskaného hore uvedenym spésobom pridanych 165 mililitrov
roztoku tetrahydratu acetatu kobaltnatého vo vode (v koncentracii
100 gramov/liter). Takto ziskana suspenzia bola potom
premieSavana pocas doby 4 hodin pri teplote 47 °C. Po sfiltrovani
tejto suspenzie bol pevny podiel premyty 400 mililitrami vody.
Tato premyvacia procedura bola opakovand este dvakrat. Po ususeni
produktu obsahoval takto ziskany modifikovany oxid kremi&ity (typ
D-Co-1) 45 gramov kobaltu na kilogram.

Priklad 9

Podla tohto prikladu bolo k 15 gramom produktu typu
A ziskaného hore uvedenym spdsobom pridanych 100 mililitrov
roztoku  Cr(NO,) . 9 H,0 vo vode (v koncentricii 33
gramov/liter). Takto ziskand suspenzia bola potom premiesavana
pocas doby 18 hodin pri teplote miestnosti. Po sfiltrovani tejto
suspenzie bol pevny podiel premyty 400 mililitrami vody. Tato
premyvacia procedira bola opakovand este dvakrat. Po ususSeni
produktu obsahoval takto ziskany modifikovany oxid kremic¢ity (typ

A-Cr-1) 14 gramov chrdému na kilogram.
Priklad 10

Podla tohto prikladu bolo k 15 gramom produktu typu
A ziskaného hore uvedenym spdsobom pridanych 100 mililitrov
roztoku heptahydrdtu siranu Zeleznatého vo vode (v koncentrédcii
12 gramov/liter). Takto ziskana suspenzia bola potom premieSavana
pocas doby 18 hodin pri teplote miestnosti. Pc sfiltrovani tejto
suspenzie bol pevny podiel premyty 400 mililitrami vody. Tato
premyvacia procedira bola opakovana este dvakrat. Po ususeni
produktu obsahoval takto ziskany modifikovany cxid kremiéity (typ
A-Fe-1) 29 gramov Zeleza na kilogram.
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Priklad 11

Podla tohto prikladu bolo k 15 gramom produktu typu
A ziskaného hore uvedenym spdsobom pridanych 100 mililitrov
roztoku Cr(NO3) . 9 H,0 (v koncentracii 33 gramov/liter) a siranu
kobaltnatého CoS0, (v koncentracii 23 gramov/liter vo vode. Takto
ziskand suspenzia bola potom premiesSavana poc¢as doby 18 hodin pri
teplote miestnosti. Po sfiltrovani tejto suspenzie bol pevny
podiel premyty 400 mililitrami vody. Tato premyvacia procedira
bola opakovand este dvakrat. Po ususeni produktu obsahoval takto
ziskany modifikovany oxid kremic¢ity (typ A-Co-Cr-1) 13 gramov
chrému na kilogram a 12 gramov kobaltu na kilogram.

Priklad 12

Podla tohto prikladu bolo k 50 gramom cyklohexdnovej
oxidacnej zmesi, ktora obsahovala 200 mmolov
cyklohexylhydroperoxidu (CHHP), 60 mmolov cyklohexanolu (OL)
a 30 mmolov cyklohexandénu (ON) na kilogram, pridanych 0,5 gramov
produktu A-Co-1, ziskaného hore uvedenym spdsobom, pricdom tento
pridavok bol vykonany pri teplote 75 °C. Takto ziskand zmes bola
potom premieSavana pri tejto uvedenej teplote tak dlho, pokial sa
vSetok CHHP nerozlozil. Tento rozklad bol sledovany pomocou
jédometrickej titracie. Konstanta reakcie prvého radu k bola
v tomto pripade 2,8 . 1073 kg roztoku/mindta.gram katalyzatora.
Selektivita vztiahnutd na vzniknuty OL + ON véﬁahujﬁci sa
k premenenému CHHP bola podla tohto vyhotovenia 112 %. Pomer
OL/ON bol 1,6. Tento uvedeny katalyzdtor bolo moZné pouzit

velakrat bez akéhokolvek vyznamnejSieho poklesu uUéinnosti.

Porovnavaci postup A

Pre porovnanie bol postup podla prikladu 12 opakovany,
pricom pouzitym homogénnym katalyzatorom kol 2-etylhexanoat
kobaltu (70 ppm kobaltu v roztoku). Hodnota k bola podla tohto
vyhotovenia 2,0 . 1072 min~! pre prvych 20 minut rozkladu. Po 20

minutach sa u tohto katalyzatoru prejaveval silny pokles
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ucinnosti. Selektivita vztiahnuta na OL + ON bola 91,6 %. Pomer
OL/ON bol 2,2. Opatovné pouzitie tohto katalyzatora nebolo mozné.

Priklady 13 - 25

Podla tychto prikladov bol vykonavany rovnaky postup ako
v priklade 12, pric¢om boli pouzité iné katalyzdtory. Ziskané

vysledky su uvedené v nasledujucej tabulke &. 2

Tabulka &. 2

Priklad Oznacenie Velkost  Obsah kovu k (kg rozt./
katalyzatora castic (% hmot.) - min.g katal.)

13 A-Co-1 1 -3 3.3 2,79 . 1073
14 A-Co-2 1 - 3 2.4 1,99 . 1073
15 A-Co-3 1 -3 4.6 2,43 . 10”3
16 A-Co-4 1 -3 7.8 1,28 . 1073
17 A-Co-5 1 - 3 3.6 2,94 . 1073
18 A-Co-6 0.8 - 1.4 2.4 6,01 . 10”3
19 A-Co-7 0.03 - 0.1 3.2 46,90 . 1073
20 B-Co-1 1 -3 0.3 3,02 . 1073
21 B-Co-1 1 -3 1.3 1,13 . 1073
22 D-Co-1 1-3 4.5 2,93 . 1073
23 A-Cr-1 1-3 1.4 2,00 . 1073
24 A-Fe-1 1 -3 2.9 0,04 . 1073
25 A-Co-Cr-1 1 -3 1.2/1.3 0,65 . 1073

Porovnavacli postup B

Pre porovnanie bol postup podla prikladu 24 zopakovany,
pricom ako katalyzator bol pouzZity heptahydrdt siranu Zeleznatého
(70 ppm vztahujuic na kvapalinu). V désledku toho, Ze sa tento
zelezny katalyzator nerozpustil v oxidacnej zmesi, bola rychlost

rozkladu zanedbatelna.

Porovnavaci postup C

Pre porovnanie bol postup podla prikladu 23 opakovany,
pric¢om ako katalyzadtor bol pouzZity 2-etylhexanocdt chrému (70 ppm
v roztoku). Hodnota k bola podla tohto vyhotcvenia 0,008 min~1.

[)

Selektivita vzhladom k OL + ON bola podla tohto postupu 91,7 %.



- 20 -

Pomer OL/ON bol 0,2. Uvedeny katalyzdator nebolo moZné znova

pouzit.
Priklad 26

Podla tohto prikladu bol pouzity rovnaky postup ako

v priklade 12 s tym rozdielom, 2e vzduch bol zavadzany rovnako

priamo do reakcnej zmesi. Tymto spdsobom bolo dosiahnuté to, :zZe
[

vytaZok reakcie sa zvyS$il na 114 %. Pomer OL/ON klesol v tomto

postupe na 1,3.
Priklad 27

Podla tohto vyhotovenia bolo k 50 gramom cyklododekanovej
oxidacnej zmesi, ktora | obsahovala 400 mmolov
cyklododecylhydroperoxidu (CDHP), 70 mmolov cyklododekanolu (DOL)
a 40 mmolov cyklododekanonu (DON) na kilogram, pridané 0,5 gramov
produktu A-Co-5 ziskaného hore uvedenym spdsobom, c¢o bolo
vykonané pri teplote 75 °C. Tato reakénd zmes bola potom
premiesavana pri vyssie uvedenej teplote tak dlho, pokial sa
véetok podiel CDHP nerozlozZzil. Tento rozklad bol sledovany
jodometrickou titraciou. Hodnota konstanty prvého radu k bola
2,94 . 1073 roztoku/minitu.gram katalyzatora. Selektivita
vztiahnutd na vytvorené DOL + DON vztahujici sa na premeneny CDHP
bola 108 %. Pomer DOL/DON bol 1,4. Tento katalyzator bolo moZné
pouzit velakrat bez podstatného zniZenia katalytickej u¢innosti.

Priklad 28

Podla tohto postupu bola pouzita koléna priemeru 3
centimetre a dlzky 10 centimetrov, do ktorej bol zavedeny produkt
A-Co-8. Do tejto koldny bola potom cerpana oxidac¢na zmes uvedena
v priklade 12, pricom prietoéné mnozstvo tejto latky bolo 20
gramov/hodina. Tymto spdésobom bola dosiahnuta konverzia viac ako
80 %. Uvedeny pouZity katalyzator bol testovany viac ako 1000
hodin, pricom ani po tomto casovom intervale sa u neho

neprejavovala deaktivacia. Okrem toho analyzy organického
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odvadzaného prudu preukazali, Ze koncentrdcia kobaltu v tomto

podiele bola niZsia ako 2 ppm. Selektivita OL + ON bola > 100 %.

Porovnavaci postup D

Podla tohto prikladu bolo k 10 gramom oxidu kremic¢itého
(silika, produkt Grace 5G254, povrchova plocha stanovenid metdédou
BET = 540 m?/gram, velkost ¢astic v rozmedzi od 1 do 3
milimetrov) pridanych 165 mililitrov roztoku obsahujuceho
tetrahydrat acetatu kobaltnatého vo vode (koncentracia 100
gramov/liter). Takto ziskand suspenzia bola potom premieSavana
po¢as doby 19 hodin pri teplote 85 °C. Po sfiltrovani tejto
suspenzie bol pevny podiel premyty 400 mililitrami vody. Toto
premyvanie bolo potom este dvakrat opakované, pricom po ususeni
tohto produktu obsahoval vysledny modifikovany oxid kremicity
kobalt v mnoZstve 92 gramov/kilogram. Do kolény o priemere 3
centimetre a s dlIZkou 10 centimetrov bolo potom vloZenych 7
gramov tohto katalyzatora. Do tejto koldény bola potom ¢erpana
oxida¢na zmes uvedend v priklade 12, pricom prieto¢né mnoiZstvo
tejto oxidac¢nej zmesi bolo 40 gramov/hodina. Teplota bola v tejto
koléne wudrziavana na 80 °C. V prvej faze tohto postupu bola
dosiahnutd tymto spbsobom konverzia > 80 %. AvsSak pouzity
katalyzator sa postupom ¢asu celkom jasne deaktivovat, takZe po
1000 hodinich jeho uc¢innost klesla na hodnotu konverzie < 20 %.
Selektivita vzhladom k OL + ON bola 89 0.

Porovnavaci postup E

Podla tohto vyhotovenia bol na oxide Kkremic¢itom typ
A (silika, produkt Grace SG239, povrchovd plocha zistend metédou
BET bola 390 m2/gram, velkost éastic V rozmedzi 1 - 3 milimetre)
viazany Co-tetra-sulfochloridftalokyanin (vid okrem iného
eurdpsky patent ¢. EP-A367326). Obsah kobaltu v takto ziskanom
katalyzatore bol 5 gramov/kilogram. Do koldény s priemerom 3
centimetre a s dIZkou 10 centimetrov bolo potom vlozZzenych 10
gramov tohto katalyzatora. Do tejto koldény bola potom ¢erpana

oxida¢na zmes uvedena v priklade 12, pricom prieto¢né mnozistvo
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tejto oxidac¢nej zmesi bolo 20 gramov/hodina. Teplota bola v tejto
koléne wudrziavana na 75 °C. V prvej faze tohto postupu bola
dosiahnutad tymto spdésobom konverzia > 90 %. Hodnota Konverzie
vsak rychlo klesla na 20 % pricom zostévéla stabilna (doba

trvania pokusu bola > 500 hodin).

Priklad 29

Podla tohto vyhotovenia bol opakovany postup podla prikladu
28, pricom podla tohto vyhotovenia bol pouzity katalyzator
A-Cr-1. Pri hodnote konverzie 75 % sa u tohto katalyzatora ani po

1000 hodinach pouzZivania neprejavovala Ziadna deaktivacia.
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PATENTOVE NAROKY

1. Spdésob pripravy alkanénu a/alebo alkanolu rozkladom
alkylhydroperoxidu, ktory  je obsiahnuty v  rozpustadle
v pritomnosti kovovej zluid¢eniny uloZenej na nosicovom materidli,
vyznacujuci sa tym, Ze tento nosic¢ovy material obsahuje
alifatické alebo aromatické aminové skupiny alebo sulfidové

skupiny vseobecného vzorca
— R} — vy — R2

v ktorom znamena:

Rl . znamena alkylovi skupinu, arylovid skupinu alebo
alkarylovu skupinu obsahujicu 1 aZ 18 atémov uhlika,

Y je sira alebo skupina NR3,

R2_a R3 predstavuju vodik, alkylovi skupinu obsahujicu 1 a2
12 atémov uhlika alebo

rR%-z-R5

v ktorom znamena:

R? alkylovid skupinu obsahujicu 2 aZ 12 atémov uhlika,

Z znamena skupinu NR® alebo siru,

R® a RS predstavuju vodik alebo alkylovd skupinu obsahujicu
1 az 6 atémov uhlika, pricéom

Rl méZe obsahovat éterové skupiny, a

R2, R3, R4, R® a R® mozu nezavisle dodatocne obsahovat jednu
alebo dve éterové, alkoholové alebo karboxylové skupiny.

2. Spbsob podla naroku 1, vyznadujici sa tym, Ze uvedeny
nosic¢ovy materidl obsahuije skupiny Strukturneho vzorca:
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N

(R) g
—(Q),

substrdt
|- //’
—0
’//

X—-R!—Y—R?

v ktorom znamena: .
substrat oxid kremi¢ity, oxid hlinity alebo titaniéitan,
n je 0, 1 alebo 2,
m je 0, 1 alebo 2, pricom
n+mn-=2,
X predstavuje kremik, titdn alebo zirkdénium a
R znamend vodik alebo alkylovi skupinu alebb alkoxyskupinu

obsahujicu 1 aZz 12 atémov uhlika,

3. Spbsob podla niektorého z nirokov 1 - 2, vyznadujdci sa
tym, Ze uvedenym substratom je oxid kremicity.

4. Spdésob podla niektorého z narockov 2 - 3, vyznacéujuci sa
tym, Ze X predstavuje kremik.

5. Spésob podla niektorého z narokov 1 - 4, vyznacujuici sa

tym, Ze substituent R! predstavuje alkylovi skupinu obsahujicu
2 az 6 atémov uhlika.

6. Spésob podla niektorého z ndrokov 1 - 5, vyznacdujici sa
tym, Ze Y a pripadne Z predstavuju atém dusika.

7. Spésob podla niektorého z narokov 1 - 6, vyznacujuci sa
tym, Ze substituentom R2 je vodik alebo R4—NH4, v ktorom R?
znamena alkylovi skupinu obsahujicu 2 az 3 atémy uhlika.

8. Spbésob podla niektorého z narokov 1 - 6, vyznacéujuci sa
tym, Ze substituentom R° je atém vodika.
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9. Spdsob podla niektorého z narokov 1 - 8, vyznacujuici sa
tym, Ze pouZitou kovovou zluic¢eninou je komplex alebo sol kovu
vybraného zo sStvrtej periédy I.B, 1IV.B, V.B, VI.B, VII.B alebo
VIII. skupiny periodického systému.

10. Spbésob podla naroku 9, vyznadujuci sa tym, zZe pouzita
kovova zlucenina obsahuje komplex alebo sol kovu zo skupiny
zahrnujucej kobalt, chrém, vandd, molybdén, ruténium, titdn,

mangan, Zelezo a zmesi tychto kovov.

11. Spdsob podla narokov 1 - 10, vyznadujici sa tym, Ze pre
komplexaciu kovovej zluceniny k nosicovému materidlu obsahujicemu
aminové skupiny alebo sulfidové skupiny sa pouZiji kovové soli
alebo komplexy, ktoré su rozpustné v dispergacnej latke pouZitej

na dispergovanie nosicového materidlu.

12. Spoésob pripravy alkanénu a/alebo alkanolu oxidaciou
alkanu obsahujiceho 3 aZ 30 atdémov uhlika kyslikom, za vzniku
alkylhydroperoxidu, pricom potom nasleduje rozklad takto
ziskaného alkylhydroperoxidu v pritomnosti kovovej zluiéeniny
ulozZenej na nosicovom materidli, vyznacujici sa tym, Ze uvedeny
nosicovy materidl obsahuje alifatické alebo aromatické aminové
skupiny alebo sulfidové skupiny vSeobecného vzorca

— Rl — vy — g2

v ktorom znamena

rR1 znamena alkylova skupinu, arylovid skupinu alebo
‘alkarylovu skupinu obsahujicu 1 aZ 18 atémov uhlika,

Y je sira alebo skupina NR3,

R? a R3 predstavuji vodik, alkylovu skupinu obsahﬁjﬁcu 1 az
12 atémov uhlika alebo

R4-z-R®

v ktorom znamena:

R4 alkylovu skupinu obsahujuicu 2 az 12 atémov uhlika,

Z znamena skupinu NR® alebo siru,

R® a R® predstavuju vodik alebo alkylovi skupinu obsahujicu
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1 az 6 atdémov uhlika, pric¢om

R! méze obsahovat éterové skupiny, a

R2, R3, R4, R® a R® mézu nezavisle dodatoéne obsahovat jednu
alebo dve éterové, alkoholové alebo karboxylové skupiny.

13. Spésob Vv podstate tak, ako bol popisany Vv popise
a/alebo v prikladoch.
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