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Predmetom vyndlezu je spOsob pripravy
alkenoxidov oxiddciou alkénov organickym
hydroperoxidom za katalyzy zltfeninami ko-
vov s prechodovym mocenstvom a so sudas-
nou modifikacion technologickych podmie-
nok.

V sucasnosti pouZivané spdsoby pripravy
alkénoxidov oxiddciou alkénov organickymi
hydroperoxidmi za katalyzy zldteninami ko-
vov s prechodovym mocenstvom pozostdva-
ji z dvoch &asti: pripravy alkénoxidu a izo-
lacie alkénoxidu, najcastejdie destilatnym
spOsobom spojenym s izoldciou nezreagova-
ného alkénu a vzniknutého alkoholu.

V priebehu reakcie hydroperoxid odstepu-
je urcity podiel kyslika v elementdrnej for-
me, ¢o zniZuje vytaZok alkénoxidu vzhladom
na spotrebovany hydroperoxid. Jednou z pri-
Cin zniZujicich vytaZok je tu inhibiény udi-
nok alkanolu vznikajiceho v reakcii. Tvor-
ba alkénoxidu je podmienend vytvorenim
komplexnej zlifeniny organicky hydroper-
oxid — zlufenina kovu s prechodovym mo-
censtvom, ktora oxiduje alkén. Katalyticky
nejufinnejsie mnoZstvo zladenin Kkovov s
prechodovym mocenstvom je v oblasti 102
aZ 104 gramatému na mol organického hyd-
roperoxidu. Alkohol, vznikajlici rozkladom
hydroperoxidu, tvori s katalyzdtorom pevnej-
Siu komplexni zld€eninu ako katalyticky
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komplex, Cim katalyzdtor vyraduje z jeho
Tunkcie. Vzhladom k relativne malému mnoz-
stvu katalyzdtora dochddza v priebehu. re-
akcie k zniZovaniu rychlosti konverzie or-
ganického hydroperaoxidu, potaZne sa aZ za-
stavuje napriek tomu, Ze v reakénej ststave
je eSte relativne vysoka koncentréacia orga-
nického hydroperoxidu. Tento je moZné re-
generovat a pred izoldciou zloZiek reakdné-
ho produktu je nutné ho rozloZit. Termickeé
alebo chemické rozruSenie zbytkového orga-
nického hydroperoxidu mé za nésledok ri-
ziko zniZenia vytaZku alkénoxidu pre3my-
kom, polymerizdciou a inymi neZiaddcimi
reakciami.

Uvedené nedostatky odstrajiuje postup po-
dla vyndlezu, podla ktorého sa spdsob pri-
pravy alkénoxidov oxiddciou alkénov s 8
az 12 uhlikovymi atémami v molekule orga-
nickymi hydroperoxidmi, s vyhodou terc. bu-
tylhydroperoxidom za katalytického u&inku
zlaCenin kovov s prechodovym mocenstvom,
s vyhodou zli¢enin molybdénu, najmé naf-
tendatu molybdénu, za teploty 80 aZ 125°C
uskutocCiiuje tak, Ze v reakcii vznikajdici al-
kanol sa priebeZne odstraiiuje destildciou,
s vyhodou ve forme azeotropickej zmesi s
nadbytotnym alkénom.

Hlavnou vyhodou postupu podla vynélezu
je predovSetkym td skutotnost, Ze odstraiio-
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vanim vznikajaiceho alkoholu sa zniZuje
moZnost tvorby komplexu alkohol — kata-
lyzétor v dosledku Eoho dochédza k vy3Sie-
mu vyuZitiu vychodiskovych surovin, najmé
cenného organického hydroperoxidu a na-
viac je proces velmi efektivny aj z hladiska
energetického, ked reak&né teplo sa stasti
vyuZije na oddestilovanie azeotropickej zme-
si. Proces sa d4 realizovat v beZnych che-
mickych zariadeniach, ktoré nie sii naroéné
z hladiska investi€nych nékladov.

V postupu podla vynélezu si spojené dva
predtym technologicky samostatné Casti pri-
pravy alkénoxidov: oxid4cia a izol4cia Cias-
toéne do jedného procesu a prevddzajui sa
sibeZne v jednom zariadeni. Po¥as oxid4cie
uvolilované reakéné teplo sa séiastky vyuZi-
je na oddestilovanie najprchavejSej zloZky
v reakénej siistave vznikajiceho alkoholu
spravidla vo forme azeotropickej zmesi s al-
kénom alebo uhlovodikom, pouZitym ako
rozpastadlo vo forme prednej frakcie ziska-
nej rektifikdciou na ucinnej koléne vyhrad-
ne s malou dynamickou zddrZou. Odstrario-
vanim reakcénej zloZky zapriciiiujicej inhi-
bi¢ny efekt konverzie organického hydrope-
roxidu sa urychli a zvysi, zmensi sa moZnost
zapéjania sa alkoholu do néslednych reak-
cii, a krati sa celkovad doba potrebna na prie-
beh reakcie a izoldcie a taktieZ sa zlepSuje
tepelna bilancia technologického procesu.
Vzhladom nato, Ze zbytkovy organicky hyd-
roperoxid nie je potrebné odstraiiovat, za-
braiiuje sa niektorym vedlajSim a ndslednym
reakcidm, €im je dany predpoklad pre zvy-
Senie selektivity tvorby alkénoxidu. Z hla-
diska udinnosti postupu podla vyndlezu nie
je podmienkou dplné odstrdnenie vznikaji-
ceho alkanolu a aj jeho Ciastofné odstréne-
nie napomé&Ze lepSiemu priebehu reakcie.

Vhodnou volbou reakénych a izolatnych
podmienok je moZné prispdsobif tento sy-
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stém pre pouZitie najfastejSie pouZivanych
oxidatnych &inidiel, napriklad tercidrneho
butylhydroperoxidu, izopropylbenzén-hydro-
peroxidu, etylbenzén-hydroperoxidu a celej
palety oxidovanych alkénov, pritom teplota
varu alkénu md byt niZ$i ako teplota varu
vznikajiceho alkanolu.

Priklad 1 aZ 8

Do varéku s elektromagnetickym mie3a-
nim sa navéZi alkén, 4,4 g oxidatného &inid-
la o zloZeni: 91,5 % hmot. tercidrneho bu-
tylhydroperoxidu (v dalom TBHP), 6,0 %
hmot. ditercidrneho butylhydroperoxidu (v
daldom DTBP), 1,5 % terc. butanolu (v dal-
Som TBA) a naftendt molybdénu obsahujaci
2,7 % hmot. molybdénu v mnoZstve 0,001
gramatému molybdénu na mél TBHP. Varak
sa ponori do temperovaného olejového ku-
pela. Cez kolénu typu rirka v riarke s medzi-
kruzim tvorenym rirkami o priemeroch
16,2 mm a 14,2 mm, udinnej diZky 50 cm,
odoberd sa refluxujica azeotropickd zmes
alkén — TBA. Refluxny pomer sa pohybuje
v rozmedzi 1 aZ 4. Po uplynuti reak¢nej do-
by 60 minit sa vardk vyberie z temperoveé-
ho kipela, destildt a zvySok vo vardku sa
zvaZia a analyzujd.

Pri pokusoch sa pouZivaji nasledujice al-
kény:
2,4,4-trimetyl-1-pentén

(v dalsom 2,4,4-TM-1-P)
2,4,4-trimetyl-2-pentén

(v dalsom 2,4,4-TM-2-P)
2-ethyl-1-hexén

(v dalfom 2-ET-1-H)
okén-1
dodecén-1.

Vy¢sledky z jednotlivich pokusov, ako aj
reaktné podmienky, si uvedené v tabulke
la a 1b.



204066

£19100°0 IIPE0°0
91420 ¥825°C 8FISTO
g'/8 2'68 G‘g6 16 £‘06 a3z € 0ZT c'ey T-U908pop g
£900°0 LEEO0
LGSGL0 T86¥%°2 Z82S10
£'68 066 796 622 L'GL ¢‘e i 01T GI‘LT T-ualsio L
7,000 S9€0°0
. 25€8°‘0 2L0LT 8vIST 0
606 626 8'/6 2'se Z'sL 9‘c € . 01T 0°LT H-T-13-2 9
00%0°0 £I%0°0
v9/7'% 8290°c 8FIST0 d-Z2-INI-
€28 1'c8 166 685 c'o¥ 9L Z 60T 0'LT $'v'e g
GZ£00 0%£00
98%9°‘c ZLIGZ gPIGI0 d-T-NIL-
118 9‘z8 586 8'eg g‘ov Z‘9 € Z0T 0Lt $'%'2 7
1920 05200
376°C 9288‘T £6TIST0 d-T-WNI-
128 198 786 019 9'gg 'p T 86 SO‘/T $'52 15
LITI00 90100
FOTIET £€82'0 SPTIST 0 d-T-WI-
£'z8 Z2'%8 8'L6 $'z9 £°LE 12 i G6 0Lt $'9'2 2
Y0100 TOTO0
_ GE9T‘T GOS0 282810 d-T-NI-
128 28 5'/6 9‘09 1'6¢ Z6'T r4 $6 ST'LT $9°2 T
%) (1oux)
npIxousy[e (8)
npxougyie Agqaoay npixoiadoipAg {10y 04) Jaurod (0] (1owt}
jozeiiA 2}1A11¥819S BIZISAUOY NIV vel (8) Auxniyey ejordel (8] . AOZBN
81U80UPOYAA 1eI1ISaQ Auanupod ugsiiv perslid

wopixoladoapAyrAing WAUJIRIOIS] APIXQUONIR RU AOCUZN[E SI0RPIXO

BT BX[nqeL



204066

Tabulka 1b

Oxidacia alkénov na alkénoxidy tercidrnym butythydroperoxidom

Priklad Destilacény zvySok
(8) TBA TBHP DTBP Alkén Alkénoxid Zvy3ok
(% hmot.)
(8)
{mol)

1 19,6 12,7 0,51 1,3 60,2 24,0 1,29
2,489 0,091 ' 10,2548 11,7992 4,704 ¢ 0,2539
0,0336 0,0011 - 0,0017 0,1051 0,0367

2 19,3 12,6 0,47 1,5 59,4 24,4 1,63
2,4318 0,0907 0,2895 11,4642 4,7092 0,3146
0,0028 0,0011 0,0010 0,1021 0,364

3 16,6 8,4 0,4 1,8 57,9 28,6 2,9
1,3944 0,0664 0,2988 9,6114 4,7476 0,4814
0,0188 0,0007 0,002 0,0856 0,0370

4 15,2 49 0,3 1,8 60,1 30,8 2,1
0,7448 0,0456 0,2738 9,1352 4,6816 0,3190
0,0100 0,0005 0,0018 0,0814 0,0365

5 13,8 1,6 0,26 2,1 59,3 34,2 2,54
0,2208 0,0359 0,2898 8,1834 4,7196 0,3505
0,0030 0,0004 0,002 0,0729 0,0368

6 17,8 49 0,5 1,6 62,8 28,6 1,6
0,8722 0,0390 0,2848 11,1784 5,0908 0,2848
0,0118 0,0010 0,0016 0,0996 0,03973

7 18,2 4,6 1,2 1,6 62,4 28,1 2,1
0,8372 0,2184 0,2912 11,3568 5,1142 0,3822
0,01129 0,0024 0,002 0,1012 0,03989

8 27,0 2,93 0,223 1,08 74,46 18,638 2,67
0,7917 0,0604 0,2912 20,105 5,0323 0,7209
0,0107 0,00067 0,0020 0,1194 0,03925

PREDMET VYNALEZU

Spdsob pripravy alkénoxidov oxidédciou al- nu, najmé naftendtu molybdénu, za teploty
kénov s 8 aZ 12 uhlikovymi atdmami v mo- 80 aZ 125 °C, vyznadujici sa tym, Ze v reak-
lekule organickymi hydroperoxidmi, s vyho- cii vznikajici alkanol sa priebeZne odstra-
dou terc. butylhydroperoxidom za katalytic- luje destildciou, s vyhodou vo forme azeo-
kého utinku zladenin kovov s prechodovym -  tropickej zmesi s nadbytofnym alkénom.

mocenstvom, s vyhodou zli€enin molybdé-

Severografia, n. p., zdvod 7, Most
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