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1 ]

Vyndlez sa tyka spOsobu homogénne ka-
talyzovanej oxidédcie fenolu dikyslikom w
homogénnej fdze za pritomnosti komplexov
medi v prostredi acetonitrilu. Roztok zloZe-
nia Cu (I) -~ Cl17-NOs~-fenol-acetonitril o
koncentraci Cu [I) 1.1073 az 1.10-! mol.

.dm~-3, fenolu 2.10~

2 3% 2.10"1 mol.dm™3

a molarnym pomerom [Cu(I])] : [C17] :
: [NO37] v rozmedzi 1:1:1 aZ 1:8:8 sa
pri 15 aZ 55 °C prebubldva dikyslikom v &a-

se nad 10 minut.
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Vynélez sa tyka spdsobu homogénne ka-
talyzovanej oxid4cie fenolu dikyslikom.

Je zndmych cely rad systémov, v ktorych
sa oxid4cia fenolov dikyslikom realizovala
v pritomnosti zlidenin medi ako katalyzato-
rov popisand Gamppom (1981). Okrem ra-
du mednatych soli ako st Cu(ll)-ammin-
komplexy popisané Hayom (1959), Endre-
som (1963}, Finkbeinerom (1966), Hewit-
tom (1967}, Demminom (1981), Cu(II}-mor-
folin popisany Brackmanom (1955]), Cu(ll)-
-aminokarbondto komplexy, popisané Da-
viesom (1979) a iné uvddzané Hutchingsom
(1975) sa preskumali i niektoré Cu(I) sy-
stémy, ako napriklad CuCl v pyridine po-
pisané Demminom (1981) a Nishidom
(1982). Reak&nymi produktami uvedenych
oxiddcii boli difenochinény, rézne polymé-
ry, alebo ich zmesi. 3,3',5,5'-tetrametyl-4,4'-
-difenochin6én bol produktom oxidécie 2,6-
-dimetylfenolu dikyslikom v pritomnosti Cu-
{NO3)2 popisanej Tsuruyom (1977); prida-
vok piperidinu alebo dietylaminu viedol k
tvorbe poly (2,6-dimetylfenylénoxidu). Ana-
logicky polymér poly (2,6-dibrémfenylén-
oxid} vzniké selektivne pri oxidécii 2,4,6-tri-
bromfenolu dikyslikom v acetonitrilovom
roztoku Cu(NO3)2 ako ho popisal Tsuruya
(1975). p-benzochinén sa podarilo pripravit
Beltramom (1979) len oxid4ciou fenolu di-
kyslikom v dimetylformamide, dimetylsul-
foxide, 1,4-dioxane a etylénglykole pri tep-
lote 50 aZ 110 °C a tlaku dikyslika 35 kg/
/cm? v pritomnosti CuClz ako katalyzétora.

Uvedené nedostatky st odstrdnené u spé-
sobu homogénne katalyzovanej oxidécie fe-
nolu v homogénnej faze za pritomnosti kom-
plexov medi v prostredi acetonitrilu, ktoré-
ho podstatou je, Ze roztok Cu(I)-Cl1--NO3~-
fenol-acetonitril o koncentracidch Cu(l} 1.
.103 a7 1.107! mol.dm™3, fenolu 2.10"2
aZ 2.10"! mol.dm"3 a mol4rnom pomere
[Cu(I)] : [CI7] [NO3~] = 1:1:1 aZ
1:8:8 wsa prebubldva dikyslikom za at-
mosférickéha tlaku v sklenenom reaktore pri
teplote 15 °C aZ 55°C v ¢ase nad 10 minnt.

Podstatou tohoto spésobu pripravy p-ben-
zochindnu je katalytickd funkcia komplexov
medi, vznikajicich v systéme Cu(I)-Cl—-
-NOs-fenol-acetonitril. Tvorba p-benzochiné-
nu mé charakter katalytickych cyklov, za-
hriiujucich fenoxidové radikdly, komplexy
Cu(IIl) a aktivovany dikyslik.

4

Vyhody uvedeného spdsobu pripravy p-
-benzochinénu spo€ivaji v porovnani s pu-
blikovanymi postupmi hlavne v jednodu-
chosti prevedenia a tym bez potreby kon-
Struovat reaktory Specidlnych vlastnosti.
Pracuje sa v miernejSich podmienkach pri
izbovej teplote, atmosferickom tlaku dikys-
lika a energetickd ndrofnost reakcie je niz-
Sia. PouZivaji sa dostupné, cenove nendrof-
né chemik4lie, ktoré nie je potrebné &is-
tit ani nijakym spdsobom upravovat.

Predmet vyndlezu je opisany v prikladoch
prevedenia bez toho, aby sa iba na tieto
vztahoval.

Priklad 1

Pri priprave reak&nej zmesi zloZenia Cu-
(1)-C1~-NOs3~-fenol-acetonitril sa vychddzalo
z chloridu alebo dusiénanu medi tak, aby sa
ziskal roztok zloZenia Cu(l)-X-acetonitril
(kde X = Cl~ — NO3~) o koncentraci Cu-
(1) 1.10°1 mol. dm™~3. Do tohoto roztoku sa
navazil tuhy LiCl, LINO3 a fenol tak, aby
vo vyslednom roztoku bola koncentrédcia
Cu({l) 1.10"! mol.dm™3, fenolu 2.10-1
mol . dm3 a moldrny pomer [Cu(I)]:[CI7]:
:[NO3"] = 1:1:1. Reak¢né zmesi o kon-
centracii Cu(l) niZSej ako 1.10°1 mol.
.dm~3 sa pripravovali mieSanim zdsobného
roztoku Cu(l)-X-acetonitril a pipetovanych
objemov zo zésobnych roztokov LiCl v ace-
tonitrile o koncentracii LiCl 1.10-2 mol..
.dm™3 alebo LiNOj3 v acetonitrile o koncen-
tracii LiNO3 1.1072 mol.dm™ 5. Fenol sa
priddval v poradi ako posledny. 50 cm? tak-
to pripravenej reakCnej zmesi sa potom
prebubldva dikyslikom v sklenenom reakto-
re temperovanom vodou na 30 °C -+ 1 °C..p-
-benzochindn sa z reakénej zmesi izoloval
a identifikoval vo forme jeho 2,4-DNP aduk-
tu na zdklade TLC a elementarnej organic-
kej analyzy, bodov topenia, i€ spektier a je-
ho koncentracia bola stanovend titratne.

Priklad 2

Postupovalo sa ako v priklade 1 s tym
rozdielom, Ze molarny pomer vo vysled-
nom roztoku bol [Cu(l}]:[Cl7]:[NOs"] =
= 1:8:1, im sa dosiahlo zvy3enie vytaZ-
ku p-benzochinénu o 100 %.

PREDMET VYNALEZU

Sp6sob homogénne katalyzovanej oxidéa-
cie fenolu dikyslikom v homogénnej féaze
za pritomnosti komplexov medi v prostredi
acetonitrilu vyznaéeny tym, Ze roztok zlo-
Zenia Cu(I)-Cl—-Nos~-fenol-acetonitril pri-
praveny zo z&sobného roztoku Cu(I)-Cl~-
-acetonitril, tuhého LiCl, LiNO3 a fenolu, a-
lebo zo zdsobného roztoku Cu(I)-NOsz~-ace-

tonitril, tuhého LiCl, LiNO3 a fenolu tak,
aby koncentracia Cu(I) bola 1.1073% aZ 1.
.10"1 mol.dm™3, fenolu 2.1072 a¥ 2.10"1
mol.dm~% a molarny pomer [Cu(l]]

: [C17] : [NO3~] v rozmedzi 1:1:1 aZ 1:
:8:8 sa pri 15 °C aZ 55 °C prebublava di-
kyslikom v ¢ase nad 10 mintit.
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