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Vynélez sa tyka spdsobu selektivnej oxidacie organic-
kych zli&enin. Na oxidéciu oxidovate'ného substréitu v
pritomnosti silikou modifikovaného katalyzéitora obsa-
hujiiceho oxid titanitity a oxid kremigity sa pouZiva pe-
roxid vodika. Vynélez sa tyka aj spdsobu pripravy ka-
talyzitora, na ktorého pripravu sa pouZije kopolymér
dietoxysilanu a etyltitanatu.
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Spdsob selektivnej oxidacie organickych zlué&enin

Oblast techniky

Vyndlez sa vSeobecne tyka spbésobu oxidécie organickych
zlu¢enin. Vyndlez sa tyka najméd spdsobu pouzZitia peroxidu
vodika pri oxidacii oxidovatelného organického substrédtu v
pritomnosti silikou modifikovaného katalyzdtora obsahujiceho
oxid titanidity a oxid kremi&ity a pripravy katalyzatora,
pri ktorej sa pouZiva kopolymér dietoxysildnu a etyltitana-
tu.

Doteraj§i stav techniky

Katalytické oxida&né spdsoby sU dbéleZitou cestou na
pripravu celého radu komerénych chemikdlii. Doterajdi stav
techniky napriklad opisuje cely rad komer&nych spdsobov epo-
xidacie olefinov. Jeden z tychto spdsobov zahfha reakciu
organického hydroperoxidu s olefinom v pritomnosti kataly-
tického mnoZstva uréitych rozpustnych zliéenin prechodného
kovu (napriklad naftenatov molybdénu, wolfradmu alebo vana-
du). Medzi nedostatky tohto spdsobu moZno zaradit sdéasnd
vyrobu alkoholu z hydroperoxidu, izoldciu katalyzidtora na

baze zluaceniny rozpustného kovu a citlivost reakcie na vodu.

TaktieZ sa vyvinuli heterogénne katalyzétory, ktoré
rieSia niektoré vy3Sie uvedené problémy. Patent US 3,923,843
nadrokuje spdsob epoxiddcie olefinovo nenasytenej zluéeniny,
ktory zahfna privedenie zlu¢eniny v kvapalnej féze do reak-
cie s organickym hydroperoxidom v pritomnosti katalyzatora

obsahujtceho anorganicka zluceniny kremika v chemickej kom-



bindcii s oxidom alebo hydroxidom titanu. Katalyzator sa
pred pouZitim o3etri organickym silylaénym &inidlom. Prikla-
dy ukazuji, Ze pri porovnani neoSetreného katalyzdtora so
silylovanou formou sa zvy3i epoxidovad selektivita pribliZne
z 3 % na pribliZne 15 %. Aktivita obidvoch typov katalyzato-

ra je pribliZne rovnaka.

Peroxid vodika sa Casto pouZiva ako oxida&né &inidlo
pri priprave organickych chemik&lii. PouZitim peroxidu vo-
dika moZno oxidovat Siroké spektrum organickych zluéenin,

napriklad olefiny oxidovat na epoxidy (oxirény).

Literatira uvadza ako oxidac¢né €inidla cely rad silika-
tov titdnu. Katalyticki oxidédciu alkdnov a alkénov silikatmi
titdnu opisal napriklad C. B. Khouw a kol. v ,Studies on the
Catalytic Oxidation of Alkanes and Alkenes by Titanium Sili-
kates™, Journal of Catalysis 149, 195-205 (1994). Tieto ka-
talyzatory sa pouzZivajl pri selektivnej oxid&cii n-oktéanu,
pri ktorej sa ako oxidaéné ¢inidla pouZivaja organické hyd-
roperoxidy, a tato oxidacia sa uskutociniuje pri teplotach
niZsich ako 100 °C. 2Zd4 sa, Ze nepritomnost vody je pre ka-
talyticka aktivitu kriticka.

Z vy38ie uvedeného vyplyva, Ze je potrebné vyvinat épé-
sob, ktory by mohol pouZivat namiesto organickych hydropero-
xidov vodny roztok peroxidu vodika a ziskat tak bezpednejsi
aj ucinnej3i spbsob oxidécie organickych zlicenin. PredloZe-
ny vynalez tito potrebu uspokojuje a prekondva urlité nedo-
statky, ktoré vykazuje dostato&ny stav techniky. DalSie cie-
le a vyhody sa stani odbornikom v danom odbore zrejmejsimi

po preStudovani nasledovného podrobného opisu vynédlezu.



Podstata vyndlezu

Vynalez poskytuje spbésob oxiddcie organickych zlude-
nin, ktory zahfifla oxid kremi&ity a oxid aspoii jedného kovu
aktivujiceho peroxid vodika, pri&om tento katalyzator je
oSetreny silylaénym ¢inidlom a aktivita oZetreného kataly-
zatora je aspon dvakrat vy3Sia ako aktivita neo3etreného ka-

talyzatora.

Pri spdsobe podla vyndlezu sa organickd zlu&enina vy-

hodne zvoli zo skupiny pozostavajtcej z:

(a) cyklickych olefinov a olefinov vSeobecného vzorca
R!R’C=CR®R?,

v ktorom R}, R?, R® a R® ka3dy nezavisle znameni atém
vodika, alkylovd skupinu s 1 aZ 16 atémami uhlika,
alkylarylovid skupinu so 7 aZ 16 atémami uhlika,
cykloalkylovi skupinu so 6 aZ 10 atémami uhlika alebo
alkylcykloalkylovi skupinu so 7 aZ 16 atémami uhlika,
pricom uvedeny olefin mdéZe pripadne obsahovat atémy

halogénu (t.j. chléru, brému, fludru a joédu) ;

CH,
b) cyklickych keténov vieobecného vzorca /N

‘CHZ\’n /

CO
CHZ :

v ktorom n znamend celé &islo od 2 do 9;

c) zlucenin v3eobecného vzorca CgHsR®, v ktorom R®
znamena atém vodika, hydroxylovi skupinu; nasyteny alebo
nenasyteny uhlovodikovy radikal s priamym retazcom s 1 aZ 3
atomami uhlika, -CO;H; kyanoskupinu; skupinu -COC,, v ktorej
m znamend celé Eislo od 1 do 6; skupinu -OCn, v ktorej m



znamend celé ¢islo od 1 do 6; alebo skupinu NRR7, v ktorej
R® a R’ znamena kaZdy nezAvisle atém vodika alebo alkylovu

skupinu s 1 aZ 3 atémami uhlika;

d) alicyklickych uhlovodikov vSeobecného vzorca R%QCHZ,
v ktorom R® a R’ spoloéne tvoria vetvu (-CH,~),, v ktorej p

znamend celé &islo od 4 do 11;

e) alifatickymi uhlovodikmi vSeobecného vzorca CqHagqsz, V

ktorom q znamend celé ¢islo od 1 do 20; a

f) alkoholmi vSeobecného vzorca R!°R'CHOH, v ktorom R!®
a R kaZdy nezavisle znamen&d atém vodika, alkylova skupinu s
1l aZz 16 atémami uhlika, alkylarylovi skupinu so 7 aZ 16 até-
mami uhlika, cykloalkylovi skupinu so 6 aZ 10 atémami uhli-~
ka; cykloalkylovi skupinu, v ktorej R a R spolod&ne tvoria
spojnicu obsahujicu 4 aZz 11 metylénovych skupin; alebo
alkylcykloalkylovi skupinu so 7 aZ 16 atémami uhlika.

Vynélez poskytuje aj spdsob pripravy katalyzdtora na
baze molekulovych sit, ktory zahffia syntetizdciu katalyzato-
ra obsahujuceho oxidy kremika a tité&nu privedenim katalyz&-
tora do kontaktu s kopolymérom dietoxysilanu a etyltitanéatu

za vzniku katalyzitora na baze molekulovych sit.

Kovy, ktoré aktivuju peroxid vodika, zahffiaji napriklad
striebro, kobalt, cér, mangén, Zelezo, med, molybdén, wol-
fram, vanad, titdn, chrém a ich zmesi. Metalosilikaty obsa-
hujice vy85ie uvedené kovy moZno pripravit spésobom, ktory
opisal R. Neumann a kol. v ,Metal Oxide (TiO;, MoOs, WO;)
Substituted Silicate Xerogels as Catalysts fo the Oxidation
of Hydrocarbons with Hydrogen Peroxide“, Jornal of Cataly-
sis, 166, str. 206 aZz 217 (1997).



V sGc¢asnosti je vyhodnym kovom Stvorstenovo (tetraéd-
ricky) koordinovany titdn. Metalosilikaty, ktoré mdéZu obsa-
hovat Stvorstenovo koordinovany titdn zahffiajui nasledovné
Struktury molekulovych sit: silikalit-1 (TS-1), silikalit-2
(TS-2), zeolit-beta, kremikové analégy ZSM-48 a MCM-41 (vid
R. Murugavel a H. W. Roesky, ,Titanosilicalites: Recent
Developments in Synthesis and Use as Oxidation Catalysts",
Angew. Chem. Int. Ed. Engl., 36, &. 5, str. 477 aZz 479
(1997), kde moZno nédjst diskusiu tykajlcu sa silikdtov tita-

nu, ich syntézy a pouzZitia ako oxidaé&nych katalyz&torov).

V jednom uskutolneni sa ako katalyzator pouZiva krysta-
licky kremi&itan titanic¢ity. Priprava pérovitého krystalic-
kého kremiditanu titaniéitého (TS-1), ktorému zodpovedad vse-
obecny vzorec xTiO,(1-x)SiO;, v ktorom sa x pohybuje v rozme-
dzi 0,0005 aZ 0,04, je opisany v patente US 4,410,501, ktory
sa tu uvadza formou odkazu. TS-1 je zndmy ako katalyzator
celého radu reakcii. Medzi tieto reakcie moZno zahrnut se-
lektivne oxidécie, aromatické hydroxylacie, oxidacie alkéa-
nov a epoxidécie alkénov. Oxidacné reakcie sa uskutocdiiuju
pouzitim zriedeného (40% alebo menej) vodného roztoku pero-
xidu vodika. Reakcia sa spravidla uskutocCiiuje pri teplote

100 °C alebo niZ3ej a pri atmosferickom tlaku.

Niektoré priklady katalyzatorov na baze molekulovych
sit pripravenych spdsobom podla vyndlezu zahrffajl materidly,
ktoré majua Struktaru typu MFI, MEL, M41S, MOR a BEA. Mate-
ridly, ktoré maju Struktiru M41lS, sa opisujld v A. Corma,
Chem. Rev., 97, 2373 az 2419 (1997), najmid na strane 2386.
DalSie Struktury molekulovych sit sa opisuji vo W. M. Meier
a kol., ,Atlas of Zeolite Structure Types“.4.ed., publikova-
né v Zeolites, 17, &. 1/2 (1996).



Vo vyss§ie uvedenych oxidaénych rekcidch moZno ako kata-
lyzator pouZit amorfnu zrazeninu tvorenu oxidom titani&itym
a oxidom kremic¢itym, v ktorej je hmotnostny pomer oxidu ti-
tani¢itého k oxidu kremic¢itému v rozmedzi od 0,0005:1 do
0,5:1. Tento materidl je beZne dostupny alebo sa mbdZe pri-
pravit spbésobom, ktory opisal D. C. M. Dutoit a kol. v
»Titania-Silica Mixed Oxides"“, Journal of Catalysis, 164,
sr. 433 az 439 (1996).

Podla vynalezu sa aktivity modifikovaného katalyzAatora
zvy8ili potiahnutim katalyzatora silyla¢nym &inidlom. Kon-
krétne mozno potiahnutie oxidaéného katalyzatora s cielom
zvySenia aktivity tohto katalyzdtora realizovat rdznymi
technikami. Vzorka katalyzitora sa mbéZe napriklad vystavit
okolitej atmosfére a na dve hodiny ponorit do tetraetyl-
ortokremi¢itanu (TEOS). Potom sa vzorka prefiltruje a cez
noc su3i pri izbovej teplote (vzorka sa nésledne zohrieva 3
hodiny pri 550 °C v prude dusika). PredbeZné oSetrenie moZno
uskutoc&iiovat pouZitim aspoifi jednej zlucdeniny, ktora obsa-
huje aspofl jeden prvok zvoleny z kremika, hlinika, béru a
fosforu a ktord sa nanesie v podstate na vonkaj$ie povrchy
oxida¢ného katalyzadtora v mnoZstve aspoii 0,05 $ hmotn.

prvku.

Vyhodnymi ¢inidlami na potiahnutie pouZivanymi na sily-
laciu su v sGasnosti kremikové zluéeniny. Dalsimi vhodnymi
silylaénymi cCinidlami (okrem TEOS) su napriklad organosiléa-
ny, organosilylaminy a organosilazany. Priklady vhodnych si-
lanov zahrffiaji chlértrimetylsildn ((CH3)3SiCl), dichlérdime-
tylsilan ((CHs3)2SiCl,), brémchlérdimetylsiléan ((CHs),SiBrCl),
chlértrietylsildn ((CzHs)3SiCl) a chlérdimetylfenylsilén
( (CH3) 251 (CgHs)Cl) . Priklady vhodnych silazanov zahfhaju 1,2-
dietyldisilazan (C;HsSiH,NH-SiH,C:Hs), 1,1,2,2-tetrametyldisi-
lazén ((CH3)2SiHNHSiH(CHs3)2), 1,1,12,2,2-hexametyldisilazéan



( (CH3)3SiNHSi (CH3)3), 1,1,2,2-tetraetyldisilazan
(C2Hs) 2SiHNHSiH (C2Hs)2) a 1,2-diizopropyldisilazén
( (CH3) ,CHSiH,NHSiH,CH (CHj3) 2) .

Vyhodné silylaéné ¢€inidla zahrffiaji silazany a N,O-bis-
(trimetylsilyl)trifludéracetamid (CF3;C(0OSi (CH3)3=NSi (CHs3)i).
Tieto dve ¢inidlé pri pouZiti na rozdiel od organosilénov

negeneruju korozivne halogenovodiky.

Silylacia oxidacného katalyzédtora sa mbéZe uskuto&fiovat
réznymi spbésobmi. Castice katalyzdtora sa mdZu napriklad pri
teplotdch v rozmedzi od izbovej teploty do 450 °C zmie3at s
kvapalnym silylaénym ¢inidlom. Alternativne moZno Castice
katalyzatora zohriat na teplotu 100 °C aZ 450 °C a nasledne
uviest do styku s pridom horucich par silyla¢ného ¢inidla.
Silylaciu moZno uskutocniovat vsadzkovym, polokontinudlnym

alebo kontinudlnym spdsobom.

Cas potrebny na to, aby silylaéné &inidlo zreagovalo s
povrchom katalyzatora, zavisi od pouZitej teploty a pouzZité-
ho ¢inidla. Nizke teploty vyZadujli dlh3i reak&ny c&as. Vhod-

nym reakénym Casom je spravidla pribliZne 0,1 aZ 48 hodin.

Aj ked mnoistvo pouzZitého silylaéného ¢inidla nie je
nijako obmedzené, z praktickych dévodov je vhodné, ak je v
rozmedzi od 1 % hmotn. do 100 % hmotn. vzhladom na celkovi
hmotnost katalytickej kompozicie. Silylaéné &inidlo moZno na

katalyzator aplikovat bud v jednom alebo v sérii oSetreni.

Spésobom podla vynalezu moZno oxidovat cely rad orga-
nickych zldcenin. V suG&asnosti sG vyhodnymi organickymi zla-
¢eninami zlGceniny, ktorych zoznam moZno ndjst v odseku na-

zvanom ,Podstata vynalezu“.

Olefinmi pouZitymi v ramci spdésobu podla vyndlezu mdéZu

byt YubovoIné organické zluceniny, ktoré majui aspoil jednu



etylénovo nenasytent funkéni skupinu (t.j. dvojitu vézbu
uhlik-uhlik). Tieto olefiny méZu byt cyklické, rozvetvené
alebo s priamym retazcom. Olefin sa uvedie do reakcie s pe-
roxidom vodika za vzniku epoxidu (oxiranu). Olefin méze
obsahovat arylovi skupinu, napriklad fenylovda skupinu. Vy-
hodne je olefinom alifaticka zlG&enina obsahujica 2 a3 20
atémov uhlika. Nasobné dvojité vazby mézZu byt pritomné v
olefine, napriklad diénoch, triénoch a dal$ich polynenasy-
tenych substrédtoch. Dvojitd vidzba mbéZe byt v koncovej alebo
vnitornej polohe olefinu alebo méZe tvorit J&ast cyklickej
Struktary, ako v pripade cyklohexénu. DalZie neobmedzujice
priklady vhodnych organickych zlu&enin zahffiaji nenasytené
mastné kyseliny alebo estery a oligomérne alebo polymérne

nenasytené zluiceniny, napriklad polybutadién.

Olefin méZe pripadne obsahovat funk&né skupiny, napri-
klad halogenid, karboxylova skupinu, éter, hydroxyskupinu,
tioskupinu, nitroskupinu, kyanoskupinu, ketoskupinu, acylovu

skupinu, esterovld skupinu, aminoskupinu a anhydrid.

Vyhodné olefiny zahffiaji etylén, propylén, butény,
butadién, pentény, izoprén a hexény.

Zmesi olefinov moZno epoxidovat a vysledné zmesi epoxi-
dov moZno pouZit v zmieSanej forme alebo rozdelit na jed-

notlivé epoxidy.

Pre spbsob podla vyndlezu st obzvlast vyhodné olefiny
vS8eobecného vzorca R'R’C=CR’R%, v ktorom R!, R?, R® a R! sa
kaZzdy nezévisle zvoli zo skupiny pozostéavajlicej z atému vo-
dika a nerozvetvenych nasytenych alebo nenasytenych uhlovo-
dikovych radikdlov s 1 aZ 12 atémami uhlika.

Cyklické ketény pouZitelné v rémci spésobu podla vynéa-
lezu zahffiaji cyklopentanén a cyklohexanén. Cyklicky ketén



sa uvedie do reakcie s in situ generovanym peroxidom vodika
za vzniku lakténov. Cyklopentanén sa napriklad premeni na
valerolaktén a cyklohexandn sa premeni na kaprolaktén. V
pritomnosti amoniaku sa cyklohexanén taktie? premeni na

cyklohexanénoxim.

ZluCeniny vSeobecného vzorca CgHsR®, v ktorych sa R®
zvoli zo skupiny definovanej v odseku nazvanom ,Podstata
vynadlezu“, sa uvedld do reakcie s peroxidom vodika za vzniku
fenolov. Napriklad fenol samotny moZno premenit na hydrochi-

nén a toluén sa premeni na katechol.

Alicyklické uhlovodiky pouZiteIné v ramci spésobu podla
vyndlezu vSeobecného vzorca R°R°CH,, v ktorom R® a R® spolog-
ne tvoria spojnicu zvoleni zo skupiny tvorenej skupinou
(-CHz-)p, kde p znamend celé &islo od 4 do 11, zahfhajl cyk-
lohexan a cyklododekdn. Alicyklické uhlovodiky vieobecného
vzorca R°R’CH, sa uvedi do reakcie s peroxidom vodika za
vzniku keténov a alkoholov. Cyklohexan sa napriklad premeni
na zmes cyklohexanolu a cyklohexanénu a cyklododekanén sa

premeni na zmes cyklododekanolu a cyklododekanénu.

Alifatické uhlovodiky v3eobecného vzorca CqH2q+2, VvV kto-
rom q znamena celé €islo od 1 do 20, pouZitelné v ramci spd-
sobu podla vyndlezu zahffiaju hexdn a heptan. Alifatické
uhlovodiky vSeobecného vzorca CgqHzq:z sa uvedi do reakcie s

peroxidom vodika za vzniku alkoholov a ketédnov.

Alkoholy vSeobecného vzorca RR!CHOH, v ktorom m& R a
R vyssie uvedeny vyznam, zahffiaji 2-butanol, cyklohexanol a
cyklododekanol. Tieto alkoholy sa oxiduji na 2-butanén, cyk-

lohexanén, resp. cyklododekanén.

V dalSom vyhodnom uskuto&neni vynalezu moZno oximy

pripravit
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uvedenim cyklickych keténov vSeobecného vzorca \Tﬁz
v ktorom n znamend celé Cislo od 2 do 9, do reakcie s pero-
xidom vodika amoniakom v kvapalnej fdze v pritomnosti kata-
lyzatorov podla vyndlezu a naslednou izolaciou oximového

produktu.

Reakciu moZno taktieZ uskutocéifiovat v organickych roz-
puStadlach. Vyhodnymi organickymi rozpuitadlami sd napriklad
uhlovodiky, napriklad hexdn, benzén, metylénchlorid, aceto-
nitril, niZSie alifatické uhlovodiky, ketény a dioxén,
dimetylformamid a dimetylsulfoxid a ich zmesi. Vyhodne sa
pouziji rozpuStadla, v ktorych sG reakéné produkty a sub-

strat vysoko rozpustné.

Reakcia sa spravidla uskutocCifiuje pri teplotéch pribliz-
ne 0 °C aZ 200 °C, vyhodne pribliZne 25 °C a% 150 °C. Reak-
ény tlak je spravidla 101 kPa aZ 10,1 MPa.

Oxidagné produkty sa izoluji zo zmesi produktov beZny-
mi technikami, napriklad frak&nou destildciou, extrakciou a

kryStalizaciou.

Nasledovné konkrétne priklady uskuto&nenia vynalezu,
ktoré maji sluZit na hlbSie porozumenie vynilezu, maju ien
ilustrativny charaker a nijako neobmedzujt rozsah vyndlezu,
ktory je jednoznalne vymedzeny priloZenymi patentovymi na-

rokmi.

Priklady uskuto&nenia vynidlezu

Priprava katalyzdtora A
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ZmieSal sa titaniumizopropoxid (28,4 g) a izopropylal-
kohol (IPA, 30 ml) a pridal sa acetylaceté4n (10,01 g) v IPA
(10 ml). Vysledny roztok sa varil jednu hodinu pod sp&tnym
chladic¢om a nésledne ochladil. IPA sa odstrénil za vakua a
vyslednad tuhé latka sa rozpustila v IPA, ktory sa doplnil na
celkovy objem 100 ml. Roztokom bol 1M roztok tité&nu.

Cast vy33ie pripraveného roztoku (25,0 ml) sa zmieZala
s tetrametylortosilikatom (TMOS, 45,66 ml) a IPA (44 ml). K
ziskanému roztoku sa po kvapkdch a za stdleho mieSania pri-
dal roztok koncentrovanej kyseliny chlorovodikovej (HCl (2,4
ml), vody (29,2 g) a IPA (30 ml). T4to zmes sa mie3ala pit
minat pri izbovej, potom sa pridal dal$i diel IPA (168 ml).
Gélova zmes sa nechala 64 hodin za staleho mieZania starnut

pri izbovej teplote a mierne zahustila.

S6l-gél sa padt hodin extrahoval nadkritickym CO, pri 40
°C a 24,2 MPa. Vysledny naSuchoreny Zlty prédsok sa Zihal 1
hodinu pri 400 °C v dusiku a nasledne 5 hodin pri 600 °C na

vzduchu.

Rontgenovou Struktirnou analyzou sa zistilo, Ze kataly-

zdtor ma amorfnu Sruktidru.
Priprava katalyzatora A2

Na pripravu tohto katalyzdtora sa pouZil spésob pripra-
vy katalyzatora A s tou vynimkou, Ze sa gélova zmes nechala
starnat 90 hodin.

Priprava katalyzatora B
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Ku katalyzatoru A (0,508 g) sa pridala zmes N,O-bis-
(trimetylsilyl)trifluéracetamidu (t.j. CF3C (0Si (CH3) 3=N-
Si(CHj3)3, &iZe BSTFA; 1,0 g) a toluén (7,96 g). Zmes sa dve
hodiny mieSala pri izbovej teplote, prefiltrovala, tuhé 1at-

ky sa premyli toluénom a vysu3ili na vzduchu.
Priprava katalyzatora B2

Ku katalyzétoru A (1,02 g) sa pridala zmes 1,05 g BSTFA
(1,05 g) a toluén (7,87 g). Suspenzni zmes sa mie3ala dve
hodiny pri izbovej teplote, prefiltrovala, tuha latka sa

premyla toluénom a vysu$ila na vzduchu.
Priprava katalyzatora C

Pripravila sa homogénna suspenzia 50% vodného roztoku
hydroxidu sodného (9,066 g), dymivého oxidu kremi&itého (20
g) a vody (98 g). Suspenzia sa mieSala pol hodiny. Pridal sa
roztok dodecyltrimetylaméniumbromidu (51,39 g) vo vode (74,5
g) a zmes sa jednu hodinu mie3ala. Produktom bol priesvitny
gél. Gél sa digeroval 5 dni pri 100 °C v teflénovej flasi,
Materidl sa Zihal na vzduchu za nasledovnych podmienok: 5
°C/min na 250 °C; 2 °C/min na 550 °C; 4 hodiny sa udrZiaval
pri tejto teplote; a nasledne sa ochladil. ‘

Vyslednd tuhd ldka m& réntgenovy vzor molekulovych sit
MCM-41.

Zihany vysuSeny MCM-41 (3,5 g) sa oSetril 0,427 g roz-
toku TYZOR GBA (organicky titanat) v toluéne (75 ml). Za
mieSania sa oSetrenid MCM-41 toluénova suspenzia varila cez
noc pod spdtnym chladiom, nésledne ochladila, prefiltrovala
a premyla toluénom. Vysu3eny material sa Zihal za nasledov-
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nych podmienok: 5 °C/min na 550 °C, 4 hodiny sa udrZiava pri

tejto teplote a nédsledne sa ochladi.

Rontgenova difrak&nd analyza (XRD) ani UV/viditelné
spektralne analyzy neodhalili Ziadny vyskyt anatasu alebo

inych faz TioO,.
Priprava katalyz&tora D

Ku katalyzatoru C (0,482 g) sa pridala zmes BSTFA (1,08
g) a toluénu (8,97 g). Suspenznd zmes sa mieZala dve hodiny
pri izbovej teplote, prefiltrovala a tuhé latky sa premyli
toluénom a vysu$ili na vzduchu.

Priprava katalyzatora E

Pripravil sa roztok hexadecyltrimetylaméniumbromidu
(6,44 g), 25% vodny roztok tetrametylaméniumhydroxidu (26,98
g) a vody (324,2 g). V priebehu pdtnastich mindt sa po kvap-
kach pridal Gelest PSITI-019 (kopolymér dietoxysiléanu a
etyltitanatu; 20,0 g). Zmes sa 3tyri dni miesala pri izbo-
ve]j teplote. Prefiltrovany, premyty a vysuSeny materidl vy-
kazoval pri réntgenovej detekcii mezopdrovity materidl a ne-

detegovali sa Ziadne fazy TiO,.

Zihanie sa uskuto&fiovalo za nasledovnych podmienok: °1
C/min na 550 °C, 4 hodiny sa udrZiaval pri tejto teplote a
ndsledne sa ochladil.

Priprava katalyzétora F

Ku katalyzatoru E (0,527 g) sa pridala zmes BSTFA (1,04
g) a toluénu (8,94 g). Zmes sa miedala dve hodiny pri izbo-
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vej teplote, prefiltrovala a tuh& latka sa premyla toluénom
a vysudila na vzduchu.

Priprava katalyzatora G

K titanosilikalitu (0,123 g, pripravenému spdsobom,
ktory je podobny spdsobu opisanému v patente US 4,410,501 a
ktory mad hmotnostny pomer Ti:SiO, 1,9 %) sa pridal BSTFA
(0,486 g) v toluéne (3,96 g). Po dvojhodinovom mieZani pri
izbovej teplote sa tuhd latka prefiltrovala, premyla tolué-

nom a vysu3ila na vzduchu,

Priklad 1

Epoxidéacia l-okténu

Ku katalyzdtoru B (50 mg) sa pridal 3% vodny roztok
peroxidu vodika (1,09 g) a l-oktén (2,05 g). Zmes sa mieSala
pri izbovej teplote. Po 24 hodindch ukazala plynov& chroma-
tografia pritomnost 1,2-epoxyoktanu pri 90% selektivite (vy-
taZok 18 % vzhladom na peroxid).

Priklad 2

Epoxidacia l-okténu

Ku katalyzdtoru B2 (98 mg) sa pridal 3% vodny roztok
peroxidu vodika (1,03 g) a l-oktén (2,14 g). Zmes sa mieSala
pri izbovej teplote. Po 24 hodinich ukizala plynov& chroma-
tografia pritomnost 1,2-epoxyoktdnu pri 90% selektivite
(vytaZok 11 $ vzhladom na peroxid).

Priklad 3
Epoxidicia cis-cyklookténu
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Ku katalyzatoru B2 (91 mg) sa pridal 10% vodny roztok
peroxidu vodika (1,05 g) a cis-cyklooktén (2,44 g). Zmes sa
mieSala pri izbovej teplote. Po 24 hodindch ukazala plynova
chromatografia pritomnost cyklookténoxidu s 33% vytaZkom

vzhladom na peroxid.

Kontrolny priklad A

Epoxidacia l1l-okténu

Ku katalyzatoru A (41 mg) sa pridal 3% vodny roztok
peroxidu vodika (1,02 g) a l-oktén (2,02 g). Zmes sa mieS3ala
pri izbovej teplote. Po 24 hodinadch uk&zala plynové chroma-
tografia pritomnost stopového mnoZstva 1,2-epoxyoktanu (vy-

taZzok mensi ako 0,2 % vzhladom na peroxid).

Kontrolny priklad B

Epoxidacia l-okténu

Ku katalyzatoru A2 (118 mg) sa pridal 3% vodny roztok
peroxidu vodika (1,04 g) a l-oktén (2,11 g). Zmes sa mieSala
pri izbovej teplote. Po 24 hodindch uk&zala plynov& chroma-
tografia pritomnost stopového mnoZstva 1,2-epoxyoktdnu (vy-

taZok men3i ako 0,6 % vzhladom na peroxid).

Kontrolny priklad C
Epoxidacia l-okténu

Ku katalyzatoru A2 (100 mg) sa pridal 10% vodny roztok
peroxidu vodika (1,01 g) a cis-cyklookténu (2,43 g). Z2mes sa
mieSala pri izbovej teplote. Po 24 hodinach neukdzala plyno-

va chromatografia Ziadnu pritomnost cyklookténoxidu.
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Priklad 4

Epoxidacia 1l-okténu

Ku katalyzatoru D (46 mg) sa pridal 3% vodny roztok
peroxidu vodika (1,02 g) a 1-oktén (2,04 g). Zmes sa mie3ala
pri izbovej teplote. Po 24 hodindch ukézala plynov& chroma-
tografia pritomnost 1,2-epoxyoktdnu pri 90% selektivite
(vytaZok 22 % vzhladom na peroxid).

Kontrolny priklad D

Epoxidacia l-okténu

Ku katalyzatoru C (48 mg) sa pridal 3% vodny roztok
peroxidu vodika (1,04 g) a l-oktén (2,07 g). Zmes sa mieSala
pri izbovej teplote. Po 24 hodinach ukizala plynovd chroma-
tografia pritomnost stopového mnoZstva 1,2-epoxyokténu

(vytaZok men3i ako 0,1 % vzhladom na peroxid).

Priklad 5

Epoxidacia 1-okténu

Ku katalyzdtoru F (53 mg) sa pridal 3% vodny roztok
peroxidu vodika (1,10 g) a l-oktén (2,11 g). Zmes sa mie3ala
Fri izbovej teplote. Po 24 hodindch ukézala plynovéa chroma-
tografia pritomnost 1,2-epoxyoktdnu pri 90% selektivite

(vytaZok 25 % vzhladom na peroxid).

Priklad 6

Epoxidacia l-okténu

Ku katalyzadtoru G (0,102 g) sa pridal 1-oktén (2,11 g)
a 10% vodny roztok peroxidu vodika (1,02 g). Zmes sa mie3ala

pri izbovej teplote. Po 24 hodinach ukdzala plynova chroma-
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tografia pritomnost 1,2-epoxyokténu pri 90% selektivite (vy-

taZok 23 % vzhladom na peroxid).

Priklad 7

Epoxidacia cis-cyklookténu

Ku katalyzatoru G (silylovany TS-1) (49 mg) sa pridal
10% vodny roztok peroxidu vodika (1,04 g) a cis-cyklooktén
(2,21 g). Zmes sa mieSala pri izbovej teplote. Po 24 hodi-
nach ukazala plynovéd chromatografia pritomnost cyklooktén-

oxidu s vytaZkom 1 % vzhladom na peroxid).

Kontrolny priklad E

Epoxidacia 1l-okténu

Ku katalyzatoru E (67 mg) sa pridal 3% vodny roztok
peroxidu vodika (1,04 g) a l-oktén (2,05 g). Zmes sa mieSala
pri izbovej teplote. Po 24 hodinadch ukdzala plynovd chroma-
tografia pritomnost stopového mnoZstva 1,2-epoxyoktanu (vy-

taZok men35i ako 0,5 % vzhladom na peroxid).

Kontrolny priklad F

Epoxidacia 1l-okténu

K 0,101 g titanosilikalitu pripraveného ako vys3ie uve-
deny katalyzdtor G (pred silyléciou) sa pridal l-oktén (2,06
g) a 10% vodny roztok peroxidu vodika (1,05 g). Zmes sa
mieSala pri izbovej teplote. Po 24 hodinach ukézala plynovéa
chromatografia pritomnost 1,2-epoxyoktédnu pri 90% selekti-
vite (vytaZok 6 % vzhladom na peroxid).
Kontrolny priklad G

Epoxidédcia cis-cyklookténu
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Ku katalyzatoru G sa pred silylaciou (55 mg) pridal 10%
vodny roztok peroxidu vodika (1,08 g) a cis-cyklookténu
(2,63 g). Zmes sa mie3ala pri izbovej teplote. Po 24 hodi-
nadch ukdzala plynové chromatografia nepritomnost cyklooktén-

oxidu.
Priklad 8

Titanovym prekurzorom pouZitym v prikladoch 8 a 10 bol
kopolymér Gelest, t.j. dietoxy-siloxdn-etyltitandtovy kopo-
lymér (# v kataldégu Gelest = PSITTI-019), [ (C2Hs0) 2Si0] -

[ (C2Hs0)2TiO], 19,1 aZ 19,6 % Si, 2,1 a% 2,3 % Ti. Pomer até-
mov Si:Ti priblizZne 15.

Alkalickd syntéza mezopdrovitého Si0,/TioO,

Cetyltrimetylaméniumbromid (6,44 g) sa rozpustil v tet-
rametylaméniumhydroxide (26,98 g). Po kvapkidch sa za inten-
zivneho mieSania pridal prekurzor PSITI-019 (20,0 g). Zmes
sa mieSala 3 dni a 17 hodin pri 25 °C. Produkty sa prefil-
trovali a premyli destilovanou vodou (1 1). Sucha biela tuhé
latka sa Zihala zohrievanim na vzduchu rychlostou 1 °C/min
na 550 °C. Pri tejto teplote sa udrziavala 4 hodiny a na-

sledne ochladila.

Pik 3,2 nm réntgenovej difraké&nej analyzy demon$troval
dlhy mezopérovity rad. UV/viditelné spektroskopia ukazala
pritomnost izolovaného aj oligomérneho Ti. Dal3im dékazom
vyskytu Ti bol velmi intenzivny pas pri 960 cm™! pri infra-
cervenej spektroskopii. Vysoky obsah Ti vo vzorke (Si:Ti =

8) bol pravdepodobne dévodom oligomerizicie druhov Ti.

Priklad 9
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Kselinova syntéza mezopdérovitého Si0,/TiO,

Cetyltrimetylaméniumbromid (3,22 g) sa rozpustil v
zriedene]j kyseline chlorovodikovej pripravenej kombiniciou
36,6 g konc. kyseliny chlorovodikovej a 148,5 g vody. Po
kvapkadch sa za intenzivneho mieSania pridal prekurzor PSITI-
019 (10,0 g). Zmes sa mieSala 3 dni a 17 hodin pri 25 °C.
Produkty sa prefiltrovali a premyli destilovanou vodou (1
1l). Such& biela tuhd latka sa Zihala zohrievanim na vzduchu
rychlostou 1 °C/min na 550 °C. Pri tejto teplote sa udrZia-

vala 4 hodiny a néasledne ochladila.

Pik 45 nm roéntgenovej difrakénej analyzy demonStroval
dlhy mezopérovity rad. Jediny pas pri 205 nm UV/viditelnej
spektroskopie ukédzala pritomnost len izolovaného Ti. Dal8im
dékazom pritomnosti siete Ti bol pas pri 968 cm™. Elementar-
na analyza ukazala, Ze Si:Ti = 264, ¢o je hodnota vy33ia ako

hodnota ziskana pri alkalickej syntéze.

Priklad 10
Syntéza TS-1

Tetraetylortosilikat (15,4 g) sa pridal k prekurzoru
PSITI-019 (4,61 g). 40% roztok tetrapropylaméniumhydrokidu
(19,34 g, TPAOH) sa za intenzivneho mie$ania pri 25 °C
nakvapkd do ¢€irej alkoxidovej zmesi. Po &ase krat3om ako 15
minit zmes zgélovatela a vytvorila tvrdd krehkd hmotu. T& sa
rozléamala a dispergovala pridanim zvy3ku TPAOH. Takmer v3et-
ka tuhd latka sa rozpustila v priebehu pribliZne jednohodi-
nového mieSania a pridavania vody (140,5 g). Koneény findlny
roztok sa prefiltroval do tefldénovej flasSe, ktord sa uzatvo-
rila a umiestnila do pece, ktorej teplota bola nastavend na

100 °C. Syntéza sa po 5 diioch a 18 hodinach zastavila. Pre-
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filtrovany, premyty a vysuSeny materidl sa Zihal 10 hodin
pri 520 °C.

Réntgenova difrakE&nd analyza ukdzala, Ze sa ziskala
silno kryStalickd MFI Struktira. Pds UV/viditelnej spektral-
nej analyzy pri 206 nm ukdzal pritomnost Stvorstenového Ti.
Infraderveny pas pri 971 cm™ bol dalsim dékazom pritomnosti

siete Ti.

Aj napriek tomu, Ze urCité uskuto&nenia podla vyynalezu
sa opisali v predchiddzajicom opise, je zrejmé, Ze odbornik v
danom odbore je schopny uskutolnit cely rad modifikacii,
substitdcii a Gprav bez toho, aby 3iel nad rémec vynalezu.
Je teda zrejmé, Ze rozsah vyndlezu je vymedzeny priloZenymi

patentovymi ndrokmi a nie predchddzajticou opisnou &astou.
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PATENTOVE NAROKY

1. Spdsob oxidacie organickych zlu¢enin, vy z n a -
cujuaci s a t ¥y m, Ze zahffia uvedenie oxidovatelnej
organicke]j zluceniny v reak&nej zéne do kontaktu s peroxidom
vodika v pritomnosti katalyticky G¢inného mnoZstva neroz-
pustného katalyzatora obsahujiceho oxid kremi&ity a oxid
aspon jedného kovu aktivujiceho peroxid vodika, pridom tento
katalyzator je o3Setreny silylaénym ¢inidlom a aktivita
oSetreného katalyzatora je asponl dvakrat vysSia ako aktivita

neoSetreného katalyzatora.

2. Spbésob podla ndroku 1, vy znac¢uijuauci s a
t y m, Ze sa organicka zlucenina vyhodne zvoli zo skupiny
pozostavajiucej z:
(a) cyklickych olefinov a olefinov vSeobecného vzorca
R'R2C=CR3R!,

v ktorom R', R?, R® a R! kaZdy nezavisle znamend atém
vodika, alkylovd skupinu s 1 aZ 16 atémami uhlika,
alkylarylovl skupinu so 7 aZ 16 atdémami uhlika,
cykloalkylovid skupinu so 6 aZ 10 atémami uhlika alebo
alkylcykloalkylovi skupinu so 7 aZz 16 atdémami uhlika,
pri¢om uvedeny olefin méZe pripadne obsahovat atémy

halogénu (t.j. chléru, brému, fludru a jédu);

CH,

\co_

(CHa)n
ot

b) cyklickych ketdénov vSeobecného vzorca

v ktorom n znamend celé ¢islo od 2 do 9;
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c) zlGCenin vseobecného vzorca thRs, v ktorom R’
znamend atém vodika, hydroxylovd skupinu; nasyteny alebo
nenasyteny nerozvetveny uhlovodikovy radikdl s 1 aZ 3
atémami uhlika, -CO;H; kyanoskupinu; skupinu -COC,, v ktorej
m znamend celé &islo od 1 do 6; skupinu -0OC,, v ktorej m
znamend celé &islo od 1 do 6; alebo skupinu NR®R’, v ktorej
R® a R’ znamena kaZdy nezavisle atém vodika alebo alkylovu

skupinu s 1 az 3 atémami uhlika;

d) alicyklickych uhlovodikov vieobecného vzorca RPR°CH,,
v ktorom R® a R’ spolo&ne tvoria vetvu (-CH,-),, v ktorej p

znamenéd celé &islo od 4 do 11;

e) alifatickymi uhlovodikmi vSeobecného vzorca CgHaqsz, V

ktorom g znamend celé &islo od 1 do 20; a

f) alkoholmi v3eobecného vzorca R!°R'!CHOH, v ktorom R®
a R! kaZdy nezavisle znamena atém vodika, alkylova skupinu s
1 az 16 atémami uhlika, alkylarylovd skupinu so 7 aZ 16
atémami uhlika, cykloalkylovd skupinu so 6 aZ 10 atémami
uhlika; cykloalkylovd skupinu, v ktorej R!® a R spolo&ne
tvoria spojnicu obsahujicu 4 aZ 11 metylénovych skupin;

alebo alkylcykloalkylovi skupinu so 7 aZ 16 atémami uhlika.

3. Spbsob podla ndroku 1, vy znaé&ujiaci s a
t y m, Ze kov aktivujici peroxid vodika sa zvoli zo skupiny
pozostivajlcej zo striebra, kobaltu, céru, mangénu, Zeleza,
medi, molybdénu, wolfrému, vanadu, titénu, chrému a ich

zmesi.

4. Spbdsob podla naroku 1, vy znadujigci s a
t y m, Ze kovom aktivujicim peroxid vodika je Stvorstenovo

koordinovany titén.
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5. Spbsob podla ndroku 1, vy znaéujiaaci s a
t v m, Ze katalyzatorom je kryStalicky titaniumsilikalit.

6. Spbésob podla ndroku 1, vy znadc¢uijici s a
t ym, Ze silylac¢né €inidlo sa zvoli zo skupiny pozostéva-

jicej z organosilénov, organosilylaminov a organosilazénov.

7. Spbsob podla ndroku 1, vy znac¢ujuci s a
t ym, Ze silyla¢nym ¢inidlom je silazin alebo N,O-bis(tri-

meylsilyl)trifludracetamid.

8. Spdsob podla naroku 1, vy znaéu3juaci s a

t ¥y m, Ze sa uskutoc¢iiuje v organickom rozptstadle.

9. Spbsob pripravy katalyz&tora na baze molekulovych
si, vyznac¢ujiuci s a t ¥y m, Ze zahrffia synte-
tizaciu katalyzatora obsahujiceho oxidy kremika a titénu
privedenim katalyzatora do kontaktu s kopolymérom dietoxy-
silédnu a etyltitandtu za vzniku katalyzatora na baze mole-

kulovych sit.

10. Spdsob podla ndroku 9, vy znac¢ujuci s a
t ¥y m, Ze pripraveny katalyzdtor na baze molekulovych sit sa
zvoli zo skupiny katalyzatorov, ktoré maji nasledovné
oznaCenie: MFI, MEL, M41S, MOR a BEA.
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