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Pfi zplsobu se uvede oxidovatelnd organicka sloudenina v
reakénf z6n& do kontaktu s peroxidem vodiku v p¥itomnosti
katalyticky G¢inného mnoZstvi nerozpustného katalyzatoru,
obsahujiciho oxid kiemidity a oxid alespoii jednoho kovu
aktivujiciho peroxid vodiku, pfi¢emZ tento katalyzator je
oSetten silylatnim &inidlem a aktivita o3etfeného katalyzatoru
je alespoil dvakrat vy3si neZ aktivita neo3etfeného
katalyzéatoru. Je popsén zplisob pipravy katalyzatoru, p¥i
némZ se pouZije kopolymer diethoxysilanu a ethyltitanétu.
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Zpusob selektivni oxidace organickych sloudenin

Oblast techniky

Vyndlez se obecné tykad zplusobu oxidace organickych
sloucCenin. Vyndlez se zejména tykd zplsobu pouZiti peroxidu
vodiku pr¥i oxidaci oxidovatelného organického substratu v
pritomnosti silikou modifikovaného katalyzatoru obsahuji-
ciho oxid titanicé¢ity a oxid kfemicity a pIipravy
katalyzdtoru, pfi které se pouZivad kopolymer diethoxysilanu

a ethyltitanatu.

Dosavadni stav techniky

Katalytické oxidac¢ni zpusoby Jjsou daleZitou cestou pro
ptipravu celé *Yrady komerénich chemikdlii. Dosavadni stav
techniky naptfiklad popisuje celou fadu komerc&nich zpuasobl
epoxidace olefin. Jeden z téchto zpusobl zahrnuje reakci
organického  hydroperoxidu S olefinem v  pfitomnosti
katalytického mnoZstvi urcitych rozpustnych sloucenin
pfechodného kovu (napf. naftendtd molybdenu, wolframu nebo
vanadia). Mezi nedostatky tohoto zpUsobu 1lze =zartadit
sou¢asnou vyrobu alkoholu z hydroperoxidu, izolaci
katalyzdtoru na bazi slouceniny rozpustného kovu a

citlivost reakce na vodu.

RovnéZ byly vyvinuty heterogenni katalyzatory, které
¥fe8i nékteré vysSe zminéné problémy. Patentu US 3,923,843
nidrokuje zpusob epoxidace olefinové nenasycené sloucdeniny,
ktery zahrnuje uvedeni sloudeniny v kapalné fazi do reakce
s organickym hydroperoxidem v p¥itomnosti katalyzatoru

obsahujiciho anorganickou slouleninu k¥femiku v chemické
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kombinaci s oxidem nebo hydroxidem titanu. Katalyzator se
pfed pouzZitim oSet¥i organickym silylaénim <&inidlem.
Priklady ukazuji, Ze se p¥i porovnéni neoSetfeného
katalyzdtoru se silylovanou formou epoxidova selektivita
zvySi pribliZné ze 3 % na ptibliZné 15 %. Aktivita . obou

typl katalyzdtoru je pfibliZné stejni.

Peroxid vodiku se ¢&asto pouzivd jako oxida&ni &inidlo
pfi prfipravé organickych chemik&lii. Za pouZiti peroxidu
vodiku lze oxidovat Siroké spektrum organickych sloudenin,

napfriklad olefiny oxidovat na epoxidy (oxirany).

Literatura uvadi Jjako oxida¢ni <¢inidla celou tfadu
titanosilik&td. Katalytickou oxidaci alkand a alkent
titanosilikéty napfiklad popsal C. B. Khouw a kol. v
"Studies on the Catalytic Oxidation of Alkanes and Alkenes
by Titanium Silicates", Journal of Catalysis 149, 195-205
(1994). Tyto katalyzatory se pouzZivaji pfi selektivni
oxidaci n-oktanu, pfi které se Jjako oxida¢ni <¢&inidla
pouZziji organické hydroperoxidy, a tato oxidace se provadi
pti teplotdch niZZich neZ 100 °C. Zd& se, Ze nep¥itomnost

vody je pro katalytickou aktivitu kritické.

Zz vy$e uvedeného vyplyva, Ze Jje =zapotfebi vyvinout
zpusob, ktery by mohl ©pouZivat namisto organickych
hydroperoxidid vodny roztok peroxidu vodiku a ziskat tak jak
bezpeénéjsdi, tak 0@&innéjsi zpusob oxidace organickych
slouc¢enin. PredloZeny vynadlez tuto potfebu uspokojuje a
prekondva urciti nedostatky, které vykazuje dostatecny stav
techniky. Dal3i cile a vyhody vyndlezu se stanou odbornikim
v daném oboru z¥ejmé&€jsSimi po prostudovani nasledujiciho

podrobného popisu vynalezu.
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Podstata vyndlezu

Vynalez poskytuje zplsob oxidace organickych slou&e-
nin, ktery zahrnuje oxid kfemi&ity a oxid alespoii jednoho
kovu aktivujiciho peroxid vodiku, p¥idem? tento katalyzator
je oSetfen silyladnim &inidlem a aktivita oSetFeného
katalyzatoru Jje alespoll dvakrdt vy$8i neZ aktivita

neoSetfeného katalyzatoru.

U zplsobu podle vyndlezu se organickd sloudenina

vyhodné zvoli ze skupiny sestavajici z:

(a) cyklickych olefindh a olefind obecného vzorce

R'R?C=CR3RY,

ve kterém R!, R?, R?® a R® kazdy nezavisle znamené
atom vodiku, alkylovou skupinu s 1 aZ 16 atomy uhliku,
alkylarylovou skupinu se 7 aZ 16 atomy uhliku,
cykloalkylovou skupinu se 6 az 10 atomy uhliku nebo
alkylcykloalkylovou skupinu se 7 aZ 16 atomy uhliku,
pficemZ uvedeny olefin miZe pfipadn& obsahovat atomy

halogenu (tj. chloru, bromu, fluoru a jodu);

CH,
b) cyklickych ketonli obecného vzorce (Cﬂgﬁ //co /
CHj
ve kterém n znamend celé &islo od 2 do 9;

c) slouenin obecného vzorce CgHsR®, ve kterém R®
znamend atom vodiku, hydroxylovou skupinu; nasyceny nebo
nenasyceny uhlovodikovy radikdl s pfimym feté&zcem s 1 aZ 3
atomy uhliku, -COzH; kyanoskupinu; -COC, skupinu, ve které
m znamend celé Cislo od 1 do 6; -0C, skupinu, ve které m
znamend celé &islo od 1 do 6; nebo NR®R’ skupinu, ve které

R® a R’ znamend kaZdy nezévisle atom vodiku nebo alkylovou

skupinu s 1 aZz 3 atomy uhliku;
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d) alicyklickych uhlovodik® obecného vzorce RPR°CH,, ve
kterém R® a R® spole¢né tvofi vétev (-CHz-)p, ve které p
znamena celé ¢islo od 4 do 11;

e) alifatickymi uhlovodiky obecného vzorce CqHagi2, ve
kterém g znamenéd celé Cislo od 1 do 20; a

f) alkoholy obecného vzorce R!MR'CHOH, ve kterém R° a
R' kaZdy nezdvisle znamend atom vodiku, alkylovou skupinu
s 1 az 16 atomy uhliku, alkylarylovou skupinu se 7 aZ 16
atomy uhliku, cykloalkylovou skupinu se 6 aZz 10 atomy
uhliku; cykloalkylovou skupinu, ve které R'® a R!! spoleé&né
tvofi spojnici obsahujici 4 aZ 11 methylenovych skupin;

nebo alkylcykloalkylovou skupinu se 7 aZ 16 atomy uhliku.

Vynalez rovnéZ poskytuje zpusob pfipravy katalyzdtoru
na bazi molekulovych sit, ktery zahrnuje syntetizaci
katalyzatoru obsahujiciho oxidy k¥emiku a titanu uvedenim
katalyzadtoru do kontaktu s kopolymerem diethoxysilanu a
ethyltitandtu za vzniku katalyzdtoru na bédzi molekulovych

sit.

Kovy, které aktivuji peroxid vodiku zahrnuji nap¥iklad
st¥ibro, kobalt, cer, mangan, Zelezo, mé&d, molybden,
wolfram, vanad, titan, chrom a jejich smési. Metalosilikaty
obsahujici vySe zminéné kovy lze pfipravit zpusobem, ktery
popsal R. Neumann a kol. v "Metal Oxide (TiO;, MoOQOj3, WO3)
Substituted Silicate Xerogels as Catalysts for the
Oxidation of Hydrocarbons with Hydrogen Peroxide", Journal

of Catalysis, 166, str. 206 aZz 217 (1997).

V  souCasné dobé Jje vyhodnym kovem Cty¥sténné
(tetraedricky) koordinovany titan. Metalosilikaty, které
mohou obsahovat <¢tyfsténné koordinovany titan zahrnuji
nasledujici struktury molekulovych sit: silikalit-1 (TS-1),
silikalit-2 (TS-2), zeolit-beta, kfemikové analogy ZSM-48 a

MCM-41. (viz R. Murugavel a H. W. Roesky, "Titanosilicates:
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Recent Developments in Synthesis and Use as Oxidation
Catalysts", Angew. Chem. Int. Ed. Engl., 36, &. 5, str. 477
az 479 (1997), kde 1lze nalézt diskusi tykajici se
titanosilikatd, Jjejich syntézy a pouZiti jako oxidaé&nich

katalyzatorl) .

U Jjednoho provedeni se jako katalyzdtor pouZiva
krystalicky k¥emicitan titanidity. Priprava porézniho
krystalického kfemiditanu titani&itého (TsS-1), kterému
odpovida obecny vzorec xTiO,(1-x)Si0O,, ve kterém se x
pohybuje v rozmezi 0,0005 aZ 0,04, je popsadn v patentu
Us 4,410,501, ktery je zde zminén formou odkazu. TS-1 je
znamy jako katalyzdtor celé Yady reakci. Mezi tyto reakce
lze =zahrnou selektivni oxidace, aromatické hydroxylace,
oxidace alkand a epoxidace alkenll. Oxida&ni reakce se
provadéji za pouziti na¥ed&ného (40% nebo méné&) vodného
roztoku peroxidu vodiku. Reakce se zpravidla provadi p¥i

teploté 100 °C nebo niZ3i a p¥i atmosferickém tlaku.

Nékteré priklady katalyzadtorl na bazi molekulovych sit
pripravenych zplsobem podle vyndlezu zahrnuji materidly,
které maji strukturu MFI, MEL, M41S, MOR a BEA typu.
Materidly, které maji strukturu M41S, Jjsou popsény v A.
Corma, Chem. Rev., 97, 2373 az 2419 (1997), =zejména na
strané 2386. Dal3i struktury molekulovych sit jsou popséany
v W. M. Meier a kol., "Atlas of Zeolite Structure Types".4.
ed., publikované v Zeolites, 17, & 1/2 (1996).

Ve vySe zminénych oxidaénich reakcich 1lze jako
katalyzator pouzZit amorfni sraZeninu tvofenou oxidem
titani¢itym a oxidem k¥emiitym, ve které se hmotnostni
pomé€r oxidu titanicitého ku oxidu kfemicitém pohybuje v
rozmezi 0,0005:1 do 0,5:1. Tento materidl je b&Zné& dostupny
nebo mbZe byt pfipraven zplsobem, ktery popsal D. C. M.
Dutoit a kol. v "Titania-Silica Mixed Oxides", Journal of

Catalysis, 164, str. 433 aZ 439 (1996).
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Podle vyndlezu se aktivity modifikovaného katalyzatoru
zvy8ily potaZenim katalyzatoru silyladnim &inidlem. Kon-
krétné lze potaZeni oxidaéniho katalyzdtoru =za G&elem
zvySeni aktivity tohoto katalyzdtoru realizovat rlznymi
technikami. Vzorek katalyzatoru se miZe nap¥iklad vystavit
okolni atmosféfe a na dvé hodiny pono¥it do tetraethyl-
orthokfemicitanu (TEOS). Potom se vzorek pfefiltruje a pres
noc susi pri pokojové teploté& (vzorek se nasledn& oh¥iva
3 hodiny p#¥i 550 °C v proudu dusiku). Predb&Zné oSet¥eni
lze provadét za pouZiti alespoifl jedné sloudeniny, kteri
obsahuje alespon jeden prvek zvoleny z k¥emiku, hliniku,
boru a fosforu a kterd se nanese v podstaté na vné&jsi
povrchy  oxidacéniho katalyzadtoru v mnoZstvi alespoii

0,05 % hmotn. prvku.

Vyhodnymi potahovymi ¢&inidly pouZivanymi pro silylaci
jsou v soucasné dobé kfemikové slouCeniny. Dal3imi vhodnymi
silylac¢nimi ¢inidly (kromé TEOS) jsou napriklad
organosilany, organosilylaminy a organosilazany. Priklady
vhodnych silanl zahrnuji chlorotrimethylsilan ((CH3)3SiCl),
dichlorodimethylsilan ( (CH3)28iC1l,), bromochlorodimethyl-
silan ((CH3),SiBrCl), chlorotriethylsilan ((C,Hs)3SiCl) a
chlorodimethylfenylsilan ((CHj3)2Si(CgHs)Cl). PEiklady vhod-
nych silazan® =zahrnuji 1,2-diethyldisilazan (C,HsSiH,NH-
SiH,CyHs), 1,1,2,2-tetramethyldisilazan ( (CH3) ,SiHNHSiH~
(CH3)2), 1,1,12,2,2~-hexamethyldisilazan ((CH3)3SiNHSi (CH3)s3,
1,1,2,2-tetraethyldisilazan (CoHs) 2SiHNHSiH (CoHs), a 1,2-
diisopropyldisilazan ((CH3),CHSiH,NHSiH,CH (CH3),).

Vyhodnd silylaéni ¢&inidla =zahrnuji silazany a N,O0-
bis(trimethylsilyl)trifluoroacetamid (CF3C (0S1i (CH3) 3=NSi-
(CH3)3). Tato dvé ¢&inidla p¥i pouZiti na rozdil od

organosilanti negeneruji korozivni halogenovodiky.

Silylace oxida¢niho katalyzdtoru se maZe provadét

raznymi zplsoby. Céstice katalyzatoru se mohou naptiklad
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pri teplotéach, které se pohybuji v rozmezi pokojova teplota
aZz 450 °C, smisit s kapalnym silyladnim &inidlem.
Alternativné& 1lze <castice katalyzadtoru oh¥at na teplotu
100 °C aZ 450 °C a n&sledn& uvést do styku s proudem
horkych par silylaéniho ¢&inidla. Silylaci 1lze provadét

vsadkovym, polokontinudlnim nebo kontinuidlnim zptsobem.

Cas potfebny k tomu, aby silyladni &inidlo zreagovalo
s povrchem katalyzatoru, zavisi na pouZité teploté& a
pouZzitém <&inidle. Nizké teploty wvyZaduji deldi reaké&ni
dobu. Vhodnou reakéni dobou je zpravidla pf¥ibliZn& 0,1 aZ

48 hodin.

ACkoliv mnoZstvi pouzZitého silyladniho &inidla neni
nikterak omezeno, je z praktickych davodd vhodné pokud se
pohybuje v rozmezi 1 % hmotn. aZ 100 % hmotn., vztaZeno k
celkové hmotnosti katalytické kompozice. Silyla&ni ¢&inidlo
lze na katalyzédtor aplikovat bud v jednom nebo v sérii

o8etfeni.

Zplisobem podle vyndlezu 1lze oxidovat celou Fadu
organickych slou¢enin. V soucasné dob& jsou vyhodnymi
organickymi slouceninami slouceniny, JjejichZ vylet 1lze

nalézt v odstavci nazvaném "Podstata vyndlezu".

Olefiny pouZitymi v ramci zplsobu podle vyndlezu mohou
byt 1libovolné organické slouceniny, které maji alespon
jednu ethylenicky nenasycenou funkéni skupinu (tj. dvojnou
vazbu uhlik-uhlik). Tyto olefiny mohou byt cyklické,
vétvené nebo s pfimym ¥eté&zcem. Olefin se uvede do reakce s
peroxidem vodiku za vzniku epoxidu (oxiranu). Olefin miZe
obsahovat arylovou skupinu, nap¥iklad fenylovou skupinu.
Vyhodné je olefinem alifatickd sloudenina obsahujici 2 azZ
20 atomy uhliku. Nasobné dvojné vazby mohou byt p¥itomny v
olefinu, napf. dienech, trienech a dalsich polynenasycenych
substridtech. Dvojnd vazba miZe byt v koncové nebo interni

poloze olefinu nebo miZe tvofrit ¢&ast cyklické struktury,
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jako v pfipadé cyklohexenu. Dalsi neomezujici priklady
vhodnych organickych sloudenin zahrnuji nenasycené mastné
kyseliny nebo estery a oligomerni nebo polymerni nenasycené

slouceniny, napf¥iklad polybutadien.

Olefin mbZe p¥ipadné& obsahovat funk&ni skupiny, naptf.
halogenid, karboxylovou kyselinu, ether, hydroxyskupinu,
thioskupinu, nitroskupinu, kyanoskupinu, ketoskupinu,
acylovou skupinu, esterovou skupinu, aminoskupinu a

anhydrid.

Vyhodné olefiny zahrnuji ethylen, propylen, buteny,

butadien, penteny, isopren a hexeny.

Smési olefinll lze epoxidovat a vysledné smési epoxidu
lze pouZit ve smisené form& nebo rozd&lit na jednotlivé

epoxidy.

Pro zpusob podle vyndlezu jsou zvl1a3té& vyhodné olefiny
obecného vzorce RH@C=CR§R% ve kterém R?, R?, R%a R! se
kazdy nezévisle zvoli ze skupiny sestdvajici z atomu vodiku
a nevétvenych nasycenych nebo nenasycenych uhlovodikovych

radikald s 1 az 12 atomy uhliku.

Cyklické ketony pouZitelné v ramci zpﬁspbu podle
vynalezu zahrnuji cyklopentanon a cyklohexanon. Cyklicky
keton se uvede do reakce s in-situ generovanym peroxidem
vodiku za vzniku laktond. Cyklopentanon se napriklad
pfevede na valerolakton a cyklohexanon se pfevede na
kaprolakton. V pfitomnosti amoniaku se cyklohexanon rovn&#

pfevede na cyklohexanon-oxim.

SlouCeniny obecného vzorce CgHsR®, ve kterych se R®
zvoli ze skupiny definované v odstavci nazvaném "Podstata
vyndlezu", se uvedou do reakce s peroxidem vodiku za wvzniku
fenold. Napfiklad fenol samotny lze prevést na hydrochinon

a toluen se prevede na katechol.
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Alicyklické wuhlovodiky pouZitelné v ramci zptsobu
podle vyndlezu obecného vzorce R®R°CH,, ve kterém R® a R®
spoleCn& tvo¥i spojnici zvolenou ze skupiny tvofené
(-CHz-)p skupinou, kde p znamend celé ¢&islo od 4 do 11,
zahrnuji cyklohexan a cyklododekan. Alicyklické uhlovodiky
obecného vzorce RPR°CH, se uvedou. do reakce s peroxidem
vodiku za vzniku ketond a alkoholt. Cyklohexan se napfriklad
prevede na sSmeés cyklohexanolu a cyklohexanonu a
cyklododekanon se prevede na sm&s cyklododekanolu a

cyhlododekanonu.

Alifatické uhlovodiky obecného vzorce CqHaqz, Ve
kterém q znamena celé &islo od 1 do 20, pouZitelné v ramci
zplsobu podle vynadlezu zahrnuji hexan a heptan. Alifatické
uhlovodiky obecného vzorce CqH2q+2 se uvedou do reakce s

peroxidem vodiku za vzniku alkohollt a ketont.

Alkoholy obecného vzorce R!PRM™CHOH, ve kterém maji R
a R'™ vy3e uvedené vyznamy, zahrnuji  2-butanol,
cyklohexanol a cyklododekanol. Tyto alkoholy se oxiduji na

2-butanon, cyklohexanon resp. cyklododekanon.

U dalSiho vyhodného provedeni vyndlezu lze oximy

pfipravit
CH,
_ (CHy)p O
4 » ’, o 2 \'/ ’
uvedenim cyklickych ketonl obecného vzorce Ci g

ve kterém n znamend celé <&islo od 2 do 9, do reakce s
peroxidem vodiku amoniakem v kapalné fézi v pFitomnosti
katalyzatord podle vyndlezu a néslednou izolaci oximového

produktu.

Reakci 1lze rovné&Z provaddét v organickych rozpous-
té&dlech. Vyhodnymi organickymi rozpoudt&dly jsou nap¥iklad
uhlovodiky, napfiklad hexan, benzen, methylenchlorid,

acetonitril, niZ3i alifatické uhlovodiky, ketony a dioxan,
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dimethylformamid a dimethylsulfoxid a jejich sm&si. Vyhodné&
se pouziji rozpousStédla, ve kterych jsou substrat a reakdéni

produkty vysoce rozpustné.

Reakce se zpravidla provaddi p#i teplotadch pribliZné
0 °C az 200 °C, vyhodn& pfiblizn& 25 °C aZ 150 °C. Reaké&ni
tlak se zpravidla pohybuje od 101 kPa do 10,1 MPa.

Oxidacni produkty se izoluji ze smési produktl bé&Znymi
technikami, naptiklad frakéni destilaci, extrakci a

krystalizaci.

Nésledujici konkrétni priklady provedeni vynélezu,
které maji slouZit k hlubSimu porozuméni vyndlezu, maji
pouze ilustrativni charakter a nikterak neomezuji rozsah
vynalezu, JenZi je jednoznac¢né vymezen priloZenymi paten-

tovymi naroky.

Priklady provedeni vyndlezu

Priprava katalyzdtoru A

Smisil se titaniumisopropoxid (28,4 g) a isopropyl-
alkohol (IPA, 30 ml) a pfidal se acetylaceton (10;01 g) v
IPA (10 ml). Vysledny roztok se varil jednu hodinu pod
zpétnym chladiem a ndsledné ochladil. IPA se odstranil za
vakua a vyslednd pevnd latka se rozpustila v IPA, ktery se
doplnil do celkového objemu 100 ml. Roztokem byl 1M roztok

titanu.

Cast vySe pripraveného roztoku (25,0 ml) se smisila s
tetramethylortosilikdtem (TMOS, 45,66 ml) a IPA (44 ml). Do
ziskaného roztoku se po kapkdch a za stdlého michani p¥idal
roztok koncentrované kyseliny chlorovodikové (HCl (2,4 ml),
vody (29,2 g) a IPA (30 ml). Tato smés se michala pét minut
pfi pokojové, naCez se pridal dalsi dil IPA (168 ml).
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Gelova smés se nechala 64 hodin za st&lého michani starnout

pfi pokojové teploté& a mirné& zahustila.

Sol-gel se pé&t hodin extrahoval nadkritickym CO, pri
40 °C a 24,2 MPa. Vysledny nacechrany zZluty préasek se Zihal
1 hodinu pfi 400 °C v dusiku a ndsledn& 5 hodin pri 600 °C

na vzduchu.

Rentgenovou strukturni analyzou se =zjistilo, Ze

katalyzator m&d amorfni strukturu.
Priprava katalyzdtoru A2

K prfipravé tohoto katalyzadtoru se pouZil zplsob pFi-
pravy katalyzatoru A s tou vyjimkou, Ze se gelovd smds

nechala starnout 90 hodin.

P¥iprava katalyzdtoru B

Ke katalyzadtoru A (0,508 g) se pFridala sm&s N,O0-
bis(trimethylsilyl)trifluoroacetamidu (tj. CFs3C(0Si (CHs)3=N-
Si(CH3)3 neboli BSTFA; 1,0 g) a toluen (7,96 g). Smds se
dvé hodiny michala pfi pokojové teploté&, prefiltrovala,

pevné latky se proplachly toluenem a vysu3ily na vzduchu.

Priprava katalyzdtoru B2

Ke katalyzadtoru A (1,02 g) se ptridala sm&s 1,05 g
BSTFA (1,05 g) a toluen (7,87 g). Suspenzni sm&s se michala
dvé hodiny p¥i pokojové teploté, pFfefiltrovala, pevna latka

se proplachla toluenem a vysu3ila na vzduchu.
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Pfiprava katalyzatoru C

Pfipravila se homogenni suspenze 50% vodného roztoku
hydroxidu sodného (9,066 g), dymavého oxidu kfemi&itého
(20 g) a vody (98 g). Suspenze se michala pﬁi hodiny.
Pfidal se roztok dodecyltrimethylamoniumbromidu (51,39 qg)
ve vodé (74,5 g) a sm&s se jednu hodinu michala. Produktem
byl prisvitny gel. Gel se digeroval 5 dni p¥i 100 °C v
teflonové lahvi. Materidl se #ihal ve vzduchu za
nasledujicich podminek: 5 °C/min na 250 °C; 2 °C/min na
550 °C; 4 hodiny udrZoval p#i této teploté; a nasledn&
ochladil.

Vysledna pevna latka ma& rentgenovy vzor molekulovych

sit MCM-41.

Zihany vysuSeny MCM-41 (3,5 g) se ofet?il 0,427 g
roztokem TYZOR GBA (organicky titandt) v toluenu (75 ml) .
Za mich&ni se o3etfend MCM-41 toluenovd suspenze vafrila
pfes noc pod zp&tnym chladidem, nésledn& ochladila,
ptefiltrovala a proplachla toluenem. VysuSeny materidl se
zihal za nésledujicich podminek: 5 °C/min na 550 °C, 4

hodiny udrZuje p¥i této teplot& a nédsledné& ochladi.

Rentgenova difrakéni analyza (XRD), ani UV/viditelné
spektralni analyzy neodhalily Z&dny vyskyt anatasu nebo

jinych Ti0, fazi.

Priprava katalyzatoru D

Ke katalyzatoru C (0,482 g) se pridala smé&s BSTFA
(1,08 g) a toluenu (8,97 g). Suspenzni sm&s se michala dvé&
hodiny pfi pokojové teploté, pfefiltrovala a pevné latky se

promyly v toluenu a vysu$ily na vzduchu.
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Pfiprava katalyzatoru E

Pripravil se roztok hexadecyltrimethylamoniumbromidu
(6,44 g), 25% vodny roztok tetramethylamoniumhydroxidu
(26,98 g) a vody (324,2 g). V prtb&hu patnacti minut se po
kapkadch pridal Gelest PSITI-019 (kopolymer diethoxysilanu a
ethyltitandtu; 20,0 g). Smé&s se Ctyfi dny michala p#i
pokojové teplot&. Prefiltrovany, proplachly a vysuSeny
material vykazoval p¥i rentgenové detekci mesoporézni

materidl a nebyly detekovany Zadné TiO, faze.

Zih&ni se provadé&lo za nasledujicich podminek:°1C/min
na 550 °C, pf¥i této teploté& se udrioval 4 hodiny a néasledné&

ochladil.

Pfiprava katalyzatoru F

Ke katalyzdtoru E (0,527 g) se ptridala sm&s BSTFA
(1,04 g) a toluenu (8,94 g). Sm&s se michala dvé hodiny pf¥i
pokojové teploté&, prefiltrovala a pevnd latka se propléchla

toluenem a vysu$ila na vzduchu.

Priprava katalyzatoru G

K titanosilikalitu (0,123 gq, pfipravenému zpUsobem,
ktery je podobny zplsobu popsanému v patentu US 4,410,501 a
majicimu hmotnostni pom&r Ti:Si0, 1,9 %) se pridal BSTFA
(0,486 g) v toluenu (3,96 g). Po dvouhodinovém michéni pfi
pokojové teploté se pevnd latka prefiltrovala, propléachla

toluenem a vysu$ila na wvzduchu.
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P¥iklad 1
Epoxidace l-oktenu

Ke katalyzatoru B (50 mg) se p¥idal 3% vodny roztok
peroxidu vodiku (1,09 g) a 1-okten (2,05 g). Smé&s se
michala p¥i pokojové teplot&. Po 24 hodinach plynova
chromatografie uké&zala pfitomnost 1,2-epoxyoktanu pri 90%

selektivité (18% vytéZek, vztaZeno k peroxidu).

Priklad 2
Epoxidace 1l-oktenu

Ke katalyzatoru B2 (98 mg) se pridal 3% vodny roztok
peroxidu vodiku (1,03 g) a 1l-okten (2,14 g). Smés se
michala p¥i pokojové teplot&. Po 24 hodindch plynova
chromatografie ukdzala ptitomnost 1,2-epoxyoktanu pfi 90%

selektivité (11% vytéZek, vztaZeno k peroxidu).

Priklad 3
Epoxidace cis-cyklooktenu

Ke katalyzatoru B2 (91 mg) se pridal 10% vodny roztok
peroxidu vodiku (1,05 g) a cis—cykiookten (2,44 g). Smés se
michala pr¥i pokojové teplot&. Po 24 hodindch plynova
chromatografie ukdzala pritomnost cyklooktenoxidu ve 33%

vytéZku, vztaZeno k peroxidu.
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Kontrolni p¥iklad A

Epoxidace l-oktenu

Ke katalyzadtoru A (41 mg) se p¥idal 3% vodny roztok
peroxidu vodiku (1,02 g) a 1-okten (2,02 g). Smé&s se
michala p¥i pokojové teplot&. Po 24 hodin&ch plynova
chromatografie uk&dzala p¥itomnost stopového mnoZstvi 1,2-

epoxyoktanu (<0,2% vyté&Zek, vztaZeno k peroxidu).

Kontrolni p¥iklad B

Epoxidace l-oktenu

Ke katalyzatoru A2 (118 mg) se p¥idal 3% vodny roztok
peroxidu vodiku (1,04 g) a 1l-okten (2,11 g). Smé&s se
michala p¥i pokojové teploté&. Po 24 hodinach plynova
chromatografie ukédzala p¥itomnost stopového mnoZstvi 1,2-

epoxyoktanu (<0,6% vyté&Zek, vztaZeno k peroxidu).

Kontrolni p¥iklad C

Epoxidace l-oktenu

Ke katalyzatoru A2 (100 mg) se pridal 10% vodny roztok
peroxidu vodiku (1,01 g) a cis-cyklooktenu (2,43 g). Smés
se michala p¥i pokojové teplot&. Po 24 hodinach plynova

chromatografie neukdzala Z&dnou p¥itomnost cyklooktenoxidu.
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Priklad 4
Epoxidace 1l-oktenu

Ke katalyzétoru D (46 mg) se pridal 3% vodny roztok
peroxidu vodiku (1,02 g) a 1l-okten (2,04 g). Smés se
michala p¥i pokojové teplot&. Po 24 hodinach plynova
chromatografie ukazala p#itomnost 1,2-epoxyoktanu pri

90 %.selektivité(22% vytéZek, vztaZeno k peroxidu).

Kontrolni p#iklad D

Epoxidace l-oktenu

Ke katalyzatoru C (48 mg) se pridal 3% vodny roztok
peroxidu vodiku (1,04 g) a 1l-okten (2,07 g). Smeés se
michala ‘pfi pokojové teplot&. ©Po 24 hodinéach plynové
chromatografie ukdzala pritomnost stopového mnoZstvi 1,2-

epoxyoktanu (<0,1% vytézZek, vztaZeno k peroxidu).

P¥iklad 5
Epoxidace l-oktenu

Ke katalyzatoru F (53 mg) se pridal 3% vodny roztok
peroxidu vodiku (1,10 g) a 1l-okten (2,11 g). Smé&s se
michala p¥i pokojové teploté&. Po 24 hodinach plynova
chromatografie ukédzala pritomnost 1,2-epoxyoktanu p#i 90%

selektivité (25% vyté&Zek, vztaZeno k peroxidu) .
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Priklad 6
Epoxidace l-oktenu

Ke katalyzatoru G (0,102 g) se pfidal l-okten (2,11 gq)
a 10% vodny roztok peroxidu vodiku (1,02 g). Smé&s se
michala p¥#i pokojové teploté. Po 24 hodindch plynova
chromatografie ukdzala p#itomnost 1,2-epoxyoktanu pfi 90%

selektivit& (23% vyt&zek, vztaZeno k peroxidu) .

Pfiklad 7
Epoxidace cis-cyklooktenu

Ke katalyzétoru G (silylovany TS-1) (49 mg) se pridal
10% vodny roztok peroxidu vodiku (1,04 g) a cis-cyklookten
(2,21 g). Sm&s se michala pti pokojové teploté&. Po
24 hodindch plynové chromatografie wukdzala p#itomnost

cyklooktenoxidu v 1% vyt&Zku, vztaeno k peroxidu).

Kontrolni priklad E

Epoxidace l-oktenu

Ke katalyzdtoru E (67 mg) se pridal 3% vodny roztok
peroxidu vodiku (1,04 g) a 1l-okten (2,05 g). Smés se
michala p¥i pokojové teplot&. Po 24 hodinach plynova
chromatografie uk&zala pritomnost stopového mnoZstvi 1,2-

epoxyoktanu (<0,5% vytéZek, vztaZeno k peroxidu).
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Kontrolni p#iklad F

Epoxidace l-oktenu

Ke 0,101 g titanosilikalitu pfipraveného jako vy3e
zminé€ny katalyzator G (pfed silylaci) se p#idal 1-okten
(2,06 g) a 10% vodny roztok peroxidu vodiku (1,05 g). Smés
se michala p¥i pokojové teploté. Po 24 hodinéch plynova
chromatogfafie ukdzala pritomnost 1,2-epoxyoktanu p¥i 90%

selektivité (6% vyt&Zek, vztaZeno k peroxidu).

Kontrolni p#iklad G

Epoxidace cis-cyklooktenu

Ke katalyzdtoru G se pted silylaci (55 mg) ptidal
10% vodny roztok peroxidu vodiku (1,08 g) a cis-cyklooktenu
(2,63 g). Smé&s se michala pfi pokojové teploté. Po
24 hodindch plynova chromatografie uk&zala nep#itomnost

cyklooktenoxidu.

Priklad 8

Titanovym prekurzorem pouZitym v P¥ikladech 8 a 10 byl
kopolymer Gelest, tj. diethoxy—siloxan—ethyltitanétovy
kopolymer (# v katalogu Gelest = PSITI-019), [(CyHs50),8i0]-
[ (C2Hs0).TiO], 19,1 a% 19,6 % sSi, 2,1 az 2,3 % Ti. Pomér

atom Si:Ti pfibliZné& 15.

Alkalickd syntéza mesoporézniho Si0,/TiO,

Cetyltrimethylamoniumbromid (6,44 g) se rozpustil v

tetramethylamoniumhydroxidu (26,98 g). Po kapkdch se za
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intenzivniho michani p#idal PSITI-019 prekurzor (20,0 g).
Smés se michala 3 dny a 17 hodin p#i 25 °C. Produkty se
pfrefiltrovaly a promyly destilovanou vodou (1 1). Suché
bild pevnad latka se Zihala zah#ivanim na vzduchu rychlosti
1 °C/min na 550 °C. P?i této teploté& se udrZovala 4 hodiny

a nasledné ochladila.

Pik 3,2 nm rentgenové difrak&ni analyzy demonstroval
dlouhou mesoporézni fadu. UV/viditelné spektroskopie
ukdzala pritomnost jak izolovaného, tak oligomerniho Ti.
Dalsim dukazem vyskytu Ti byl velmi intenzivni pés p?i

960 cm™' p¥i infradervené spektroskopii. Vysoky obsah Ti ve

vzorku (Si:Ti = 8) byl pravdépodobné& duvodem oligomerace Ti
druht.
Priklad 9

Kyselinovd syntéza mesoporézniho Si0,/TiO,

Cetyltrimethylamoniumbromid (3,22 g) se rozpustil v
Yedéné kyseliné chlorovodikové pfipravené kombinaci
36,6 g konc. kyseliny chlorovodikové a 148,5 g vody Po
kapkdch se za intenzivniho michéni p#idal PSITI-019
prekurzor (10,0 g). Sm&s se michala 3 dny a 17 hodin p#i
25 °C. Produkty se prefiltrovaly a promyly destilovanou
vodou (1 1). Suchd bild pevnéd latka se Zihala zahrivanim na
vzduchu rychlosti 1 °C/min na 550 °C. P#i této teplot& se

udrZovala 4 hodiny a né&sledné ochladila.

Pik 45 nm rentgenové difrakéni analyza demonstrovala
"dlouhou mesoporézni radu. Jediny pés p¥i 205nm UV/viditelné
spektroskopie ukdzala pritomnost pouze izolovaného Ti.
Dal3im dikazem pritomnosti sit& Ti byl pas p¥i 968 cm™.
Elementarni analyza ukazala, Ze Si:Ti = 264, coZ je hodnota

vy88i, neZ hodnota ziskand p¥i alkalické syntéze.
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Priklad 10
Syntéza TS-1

Tetraethylorthosilikat (15,4 g) se pridal k PSITI-019
prekurzoru (4,61 g). 40% roztok tetrapropylamoniumhydroxid
(19,34 g, TPAOH) se za intenzivniho michani pfri 25 °cC
nakape do <&iré alkoxidové sm&si. Po dob& kratsi nez
15 minut smés zgelovat&la a vytvotila tvrdou k¥ehkou hmotu.
Ta se rozlamala a dispergovala p#idanim zbytku TPAOH. Témé&f
veSkerd pevnad latka se rozpustila béhem pribliZné
jednohodinnového michéni a ptidavani vody (140,5 g).
Kone¢ny findlni roztok se pfefiltroval do teflonové lahve,
kterd se uzaviela a umistila do pece, jejiZ teplota byla
nastavena na 100 °C. Syntéza se po 5 dnech a 18 hodinach
zastavila. Prefiltrovany, promyty a vysuSeny materidl se
Zihal 10 hodin pri 520 °cC.

Rentgenova difrakéni analyza ukdzala, Ze se ziskala
silné krystalické MFI struktura. Pas UV/viditelné
spektralni analyzy pri 206 nm ukdzal pritomnost
C¢ty¥sténného Ti. Infraderveny péds pEi 971 cm™ byl dal3im

dhkazem pro pritomnost Ti sita.

I pfes to, Ze urlitad provedeni podle vynalezu byla
popsédna v predchozim popise, je zfejmé, Ze odbornik v daném
oboru je schopen provést celou Fadu modifikaci, substituci
a uUprav bez toho, Ze by 3el nad réamec vynadlezu. Je tedy
zfejmé, Ze rozsah vyndlezu je vymezen pfiloZenymi

patentovymi naroky a nikoliv p¥edchozi popisnou &asti.
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PATENTOVE NAROKY

1. Zpisob oxidace organickych slou&enin, vVyzna -

ceny tim, :zZe zahrnuje uvedeni oxidovatelné

organické slouéeniny v reakéni zén& do kontaktu s peroxidem
vodiku v  pritomnosti katalyticky G&inného mnoZstvi
nerozpustného katalyzdtoru obsahujiciho oxid kfemic¢ity a
oxid a oxid alespofi jednoho kovu aktivujiciho peroxid
vodiku, pric¢emZ tento katalyzator je oSetfen silyla&nim
Cinidlem a aktivita oSet¥eného katalyzatoru je alespoti

dvakrdt vys3i ne? aktivita neodetfeného katalyzatoru.

2. Zplsob podle ndroku 1, v y z n a & e n v
t 1 m, Ze se organickd sloudenina vyhodn& zvoli ze
skupiny sestévajici z:
(a) cyklickych olefint a olefint obecného vzorce

RR?C=CR’R?,

ve kterém R', R?*, R® a R! kaZdy nezdvisle znamena
atom vodiku, alkylovou skupinu s 1 a% 16 atomy uhliku,
alkylarylovou skupinu se 7 a% 16 atomy uhliku,
cykloalkylovou skupinu se 6 aZ 10 atomy uhliku nebo
alkylcykloalkylovou skupinu se 7 a% 16 atomy uhliku,
pficemZ uvedeny olefin mlZe p#ipadné obsahovat atomy

halogenu (tj. chloru, bromu, fluoru a jodu) ;

CH,
. . ) (CHj) co
b) cyklickych ketont obecného vzorce n // P
CH;
ve kterém n znamend celé &islo od 2 do 9;
c) slougenin obecného vzorce CgHsR®, ve kterém RS
znamend atom vodiku, hydroxylovou skupinu; nasyceny nebo

nenasyceny nevétveny uhlovodikovy radikdl s 1 aZ 3 atomy
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uhliku, -COzH; kyanoskupinu; -COC, skupinu, ve které m
znamena celé c¢islo od 1 do 6; -0C, skupinu, ve které m
znamend celé ¢&islo od 1 do 6; nebo NRPR’ skupinu, ve které
R® a R’ znamena kazdy nezavisle atom vodiku nebo alkylovou
skupinu s 1 aZ 3 atomy uhliku;

d) alicyklickych uhlovodik@ obecného vzorce RP®R°CH,, ve
kterém R® a R® spoleé&né tvori vétev (-CHz-)p, ve které p
znamena celé ¢islo od 4 do 11;

e) alifatickymi uhlovodiky obecného vzorce CqH2g+2, Ve
kterém g znamend celé &islo od 1 do 20; a

f) alkoholy obecného vzorce R©RCHOH, ve kterém R a
R ka?dy nezavisle znameni atom vodiku, alkylovou skupinu
s 1 aZz 16 atomy uhliku, alkylarylovou skupinu se 7 aZ 16
atomy uhliku, cykloalkylovou skupinu se 6 aZ 10 atomy
uhliku; cykloalkylovou skupinu, ve které R a R spole&né&
tvofi spojnici obsahujici 4 aZ 11 methylenovych skupin;

nebo alkylcykloalkylovou skupinu se 7 a%Z 16 atomy uhliku.

3. Zplsob podle néaroku 1, vy z n a ¢ e n vy
t im, Ze se kov aktivuji peroxid vodiku zvoli ze skupiny
sestavajici ze stfibra, kobaltu, ceru, manganu, Zeleza,
médi, molybdenu, wolframu, vanadu, titanu, chromu a jejich

smeési.

4. Zplsob podle naroku 1, vy z n a ¢ e n y
t i m, Ze kovem aktivujicim peroxid vodiku je &tyfsté&nné&

koordinovany titan.

5. Zpisob podle naroku 1, vy zmna c¢eny

t im, Ze katalyzdtorem je krystalicky titaniumsilikalit
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6. Zpusob podle néaroku 1, vy z n a ¢ e n y
t i m, Ze se silyla¢ni ¢inidlo zvoli ze skupiny sestéa-

vajici z organosilant, organosilylamini a organosilazant.

7. Zpuasob podle néaroku 1, vy z n a ¢ e n y
t I m, Ze silyla¢nim ¢&inidlem je silazan nebo N,O-

bis(trimethylsilyl)trifluoroacetamid.

8. ZpGsob podle néaroku 1, v y z n a & e n vy

t im, Ze se provddi v organickém rozpouitédle.

9. Zplsob pripravy katalyzdtoru na béazi molekulovych
sit, vy znadeny t im, Ze zahrnuje syntetizaci
katalyzatoru obsahujiciho oxidy k¥femiku a titanu uvedenim
katalyzatoru do kontaktu s kopolymerem diethoxysilanu a
ethyltitandtu za vzniku katalyzdtoru na bazi molekulovych

sit.

.

10. Zpusob podle naroku 9, vy z na ¢ e n vy
t im, Ze se pfipraveny katalyzdtor na bazi molekulovych
sit zvoli ze skupiny katalyz&torl, které maji nésledujici

oznaceni: MFI, MEL, M41S, MOR a BEA.

Zastupuije:
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