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"Vynélez sa tykéd spdsobu pripravy hydro-
peroxidov katalyzovanou oxidéciou -alkyl-
aromatickych, resp. cykloalkylaromatickych
uhlovodikov s molekulovym kyslikom v kva-
palnej faze. '

Organické . hydroperoxidy sa pripravuji
prevazine priamymi oxiddciami uhlovodikov
s kyslikom alebo vzduchom. Reakcia sa usku- -
totfiuje v kvapalnej f4ze a prebieha radiké-
lovym mechanizmom. Aby sa zv{§ili rychlosti
oxidicie, priddvaji sa k vfchodiskovym
uhlovodikom l4tky, ktoré iniciujd radikalova
reakciu. NajtastejSie st to termicky nesta- -
bilné organické zludeniny, dko azozlifeniny,
peroxidy, hydroperoxidy. Ich poéiatctné kon-
centracie byvaji do 5 %. VysSie koncentrécie
inicidtora sa nepouZivajd, pretoZe rychlosti
uZ byvaji dost vysoké a tieZ sa zniZuje se-
lektivita reakcie. Konverzita uhlovodika sa
obmedzuje, priom oxiddcia sa preruduje,
ked ¢bsah hydroperoxidu v zmesi dosiahne
20 aZ 35 %. Pri vy38ich koncentrdciach pe-
roxidu dochadza pri reakénych podmienkach
k indukovanému radikdlovému rozpadu hy-

"draoperoxidu, ktory napriklad v pripade
kuménhydroperoxidu vedie k metanoluy, :ace-
tofendnu, dimetylfenylkarbinolu a metylsty-
rénu. Narastanie koncentrdacie bo¢nych pro-
duktov spdsobuje zniZovanie selektivity re-
akcie. Pri vyrobe sa db4, aby sa nikde nepre-
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hrial hydroperoxid, €o by malo za nédsledok
expldziu. Preto sa oxiduje v protiprddnom
etdZoyom vertikdlnom alebo horizontdlnom
reaktore vo vnitri dokonale chladenom. .
. Tietd nedostatky v podstatnej miere od-

.stratiuje spOsob pripravy hydroperoxidov

oxidiciou alkylaromatickych alebo cyklo-
alkylaromatickych uhlovodikov s molekulo-
vym kyslikom v kvapalnej faze, ktorého pod-
stata spoCiva v tom, Ze ako katalyzatory sa
pouZivaji neprechodné alebo prechodné
kovy pripadne lantanidy vo forme polynu-
kledrnych komplexov, fyzikdlne alebo che-
micky viazané na organické alebo anorga-
nické nosice.

U&inok katalyzatorov moZno zvysit pri-
tomnostou malych koncentrdcii termicky
malo stdlych latok, ako st azozlideniny, pe-
roxidy, hydroperoxidy vo vychodiskovom
uhlovodiku. NezniZuje sa tym celkova sélek-
tivita procesu, ale oxidatné rychlosti pod-
statne narastaji. Oxiddcia uhlovodikov sa
uskutofiiuje v dobre chladeny¢ch reaktoroch -
s intenzivnym stykom oxidatného plynu a
kvapaliny. Teploty oxidédcie si zdvislé od
oxidujliceho sa uhlovodika. Ako oxidatné ¢i-

“nidlo je moZno pouZit kyslik alebo vzduch.

Na neutralizdciu kyslych vedlajSich produk-
tov,. ktoré katalyzuji heterolyticky rozpad
peroxidov na fenol je moZné pouZit zdsadi-
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tych latok, ktoré ich -neutralizujd. Vyber
alkylaromatickych alebo cykloalkylaroma-
tickych uhlovodikov prakticky nie je obme-

dzeny, Podstatou je, aby . alkylaromaticky.

* ‘uhlovodik obsahoval na jadre -aspoili jeden
uhlovodikovy retazec v ktorom je vodikovy
atém viazany na tercidrny uhlikaty atém.
V pripade cykloalkylaromatickych uhlovodi-
kov, kde dochddza k oxidAcii cyklanického

kruhu, je tdto podmienka spravidla splnend. - '

Priklad 1

Skleneny reaktor objemu 150 ml s inten-
zivnym premieSavanim kvapaliny sa naplni
kuménom, ktory obsahuje 0,1 % hm. kumén-
hydroperoxidu ako inicidtora. Zmes sa oxi-
duje -pri teplote 110 °C s kyslikom. Po 475-
-tich minttach sa reakcia prerusi a oxidac-

‘nd zmes sa analyzuje. Analfzou sa zistilo, -

%e¢ obsahuje 27,1 % hmotnostnych Kumén-
hydroperoxidu, 2,25 % hmotnostnych kumyl-
alkoholu a st.opy acetofenénu. Selektivita
reakcie bola 92,4 %. -

Priklad 2 '

Postup rovnaky ako v priklade 1, ale oxi-
datnd zmes obsahovala komplexny kataly-
zdtor obsahujtici 0,95 % Zeleza a 0,15 %
medi, a to v koncentrédcii 0,23 % hmotnost-
nych. Po 400 ‘mindtach 0x1déc1e vzniklo
29.3 % hmotnostnych kuménhydroperoxidu

~a 1,67 % hmotnostnych kumylalkoholu. Se-

lektivita reakcie bola 94,6 %.
Priklad 3 )
Podmienky ako v priklade 2, ale .ako ka-
talyzdtor sa pouZil komplex olova v koncen-
tracii 0,27 % hmotnostnych. Selektivita re-
- akcie bola 92,3 %. . _
Priklad 4 :
. Za mtenzwneho mieSania sa oxidoval
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" vznikol

cyklohexylbenzén pri .teplote 115 °C kysli-

"~kom. Na inicidciu reakcie sa na zadiatku
© pridal kuménhydroperoxid v mnoZstve, aby

jeho koncentrdcia v zmesi bola 0,3 % hmot-
nostnych. "Po 370-tich minutach oxid4cie
cyklohexylbenzénhydroperoxid v
mnoZstve 2,8 % hmotnostnych

Priklad 5

Podmienky ako v priklade 4, ale ako ka-
talyzdtor sa pridal komplex -.antiménu.
v mnoZstve 0,25 % hmotnostnych. Po 560-tich
minttach oxidécie vznikol cyklohexylbenzén-
hydroperoxid v mnoZstve 10,1 % hmotnost-
nych.

Vyhody spdsobu pripravy hydroper0x1d0v
katalyzovanou oxiddciou alkylaromatickych
alebo cykloalkylaromatickych uhlovodikov
s molekulovym kyslikom v kvapalnej faze,
spodivaju okrem iného v tom, e katalyzéto-
ry, pouZivané v spdsobe podla vyndélezu, s
chemicky stabilné, lahko skladovatelné a ne-
horlavé latky. Roztoky peroxidov a hydro-
peroxidov v inertnych worganickych rozpus- -
tadlach v koncentrdcii.do 50 % hmotnost-
nych nerozkladaji ani pri teplotdch nad
100 °C. Katalyzuji oxidédciu uhlovodikov na
zodpovedajtce hydroperoxidy, pri¢om zvySu-
ju tak reak&né rychlosti, ako aj selektivitu
reakcie. Tym, Ze ide o heterogénne formy
katalyzétora pri ich pouZivani je vyhoda
v tom, Ze z velkej Casti zotrvdvaji v oxidad-
nom reaktore aj po vypusteni oxida&nej zme-
si, fiZe v jednotlivych oxida&nych cykloch
sa pouZiva len také mnoZstvo Serstvého ka-

' talyzédtora, ktorym sa dopliiaji straty z pred-

chédzajtcich cyklov.

PREDMET VYNALEZU

1. Sp8sob pripravy hydroperoxidov oxidé-
ciou alkylaromatickych alebo cykloalkyl-
aromatxck{rch uhlovodikov s molekulo-
vym kyslikom v kvapalnej f4ze, vyznaéu-
jici sa tym, Ze ako katalyzétory sa pouZi-
vaji neprechodné alebo prechodné kovy,
pripadne lantanidy vo forme polynuk-
ledrnych komplexov, fyzikédlne alebo che-

micky viazané na [organicke alebo -anor-
ganické nosice.

2. Spﬁsob prlpravy hydroperoxidov podl’a 1,
vyznatujici sa tym, Ze oxidadné reakcia
sa iniciuje termicky mélo stdlymi zldce-
ninami ako st azozlifeniny, peroxidy,

- hydroperoxidy.
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