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Nizev vyndlezu:

Zpiisob katalytické oxidace
izoalkylaromatickych uhlovodikii a katalyzator
pro provadéni tohoto zpiisobu

Anotace:

Zplsob katalytické oxidace izoalkylaromatickych uhlovodik,
které obsahuji tercidmi atom uhliku v alfa poloze k
aromatickému kruhu, na ketony, alkoholy a peroxidy, se
provadi tak, Ze izoalkylaromatické uhlovodiky v kapalné fazi
se pfi teploté 60 az 120 °C oxiduji kyslikem za pfitomnosti
katalyzitoru ze soli m&di, kobaltu nebo manganu a
alkylamoniové soli nebo alkylfosfoniové soli a molarni pomeér
uvedenych kovovych soli k alkylamoniové soli nebo
alkylfosfoniové soli je 0,5 aZ 50 : 1. Katalyzator pro provadéni
tohoto zptisobu obsahuje kovovou siil, vybranou ze soli médi,
soli kobaltu a soli manganu nebo jejich smésf a alkylamoniové
soli nebo alkylfosfoniové soli v molamim poméru kovovasil
k alkylamoniové soli nebo alkylfosfoniové soli 0,5 az 50 ku 1.
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Zpiisob katalytické oxidace izoalkylaromatickych uhlovodiki a katalyzator pro provadéni
tohoto zpiisobu

Oblast techniky

Vynalez se tykd zplisobu katalytické oxidace izoalkylaromatickych uhlovodikd, které obsahuji
tercidrni atom uhliku v alfa poloze k aromatickému kruhu, na ketony, alkoholy a peroxidy, jakoZ
i katalyzatoru pro provadéni tohoto zpisobu.

Dosavadni stav techniky

Oxidace izoalkylaromatickych uhlovodikii na organické ketony, alkoholy a peroxidy ma velky
primyslovy vyznam a pouzivd se hlavné pro vyrobu izoalkylaromatickych hydroperoxidi,
Jjejichz rozklad vede ke vzniku odpovidajicich hydroxyaromatickych sloudenin. Zkouselo se také
ziskat z téchto surovin organické peroxidy.

ZPL 156813 je zndm zplsob ziskdvani dikumylperoxidu reakci kumenu skumylhydro-
peroxidem. JP 6 049 191 popisuje ziskani dikumylperoxidu pomoci kondenzace kumylhydro-
peroxidu s 2—fenyl-2—propanolem. Ze spisu CS 198 676 je znamo ziskavani dikumylperoxidu
pfimou oxidaci vzduchem v pfitomnosti kapronatu Zeleza pfi teploté 94 °C, tato reakce ale
probihd zna¢n& pomalu. Produkt, ziskany po 65 hodinach, obsahoval 21,7 % dikumylperoxidu,
12,5 % acetofenonu a 22,2 % 2—fenylpropanolu.

V Neftekhimiya, Bd. 11, 1971, 862-866, bylo vysvétleno rovnéz ziskavani bis—2-izopropyl-
naftylperoxidu, 2-izopropylnaftylalkoholu pomoci kysliku v pfitomnosti dusi¢nanu médnatého
a azodiizobutyronitrilu pfi teploté 95 °C. Produkt ziskany po 68 hodinach, obsahoval 34,1 % mol.
bis—2-izopropylnaftylperoxidu, 94 % mol. 2-izopropylnaftylalkoholu a 1,2 % mol. 2-acetyl-
naftalenu.

Tyto znamé zplisoby se vyznacuji dlouhou reak&ni dobou vice nez 10 hodin a nevyhovujici

konverzi pouzitého uhlovodiku, kterd obvykle nepiekraluje 60 %. Praktické a priimyslové
vyuZiti tohoto zplisobu je proto omezené.

Podstata vyndlezu

Vynilez se tyka zpisobu katalytické oxidace izoalkylaromatickych uhlovodiki, které obsahuji
tercialni atom uhliku v alfa poloze k aromatickému kruhu, na ketony, alkoholy a peroxidy, jakoz
i katalyzatoru pro provadéni tohoto zpiisobu.

Ukolem vynélezu je vytvofit zpiisob, kterym by se doséahlo vy3$ich vytézka organickych ketoni,
alkoholii a peroxidi pfi oxidaci izoalkylaromatickych uhlovodiku, jakoZ i katalyzator pro prova-
déni tohoto zpiisobu.

Tento akol spliiuje zpiisob katalytické oxidace izoalkylaromatickych uhlovodikd, které obsahuji
terciarni atom uhliku v alfa poloze k aromatickému kruhu, na ketony, alkoholy a peroxidy, podle
vynalezu, jehoZ podstatou je, Ze izoalkylaromatické uhlovodiky v kapalné fazi se pfi teplot& 60 az
120 °C oxiduji kyslikem za pfitomnosti katalyzatoru ze soli médi, kobaltu nebo manganu a alkyl-
amoniové soli nebo alkylfosfoniové soli a molarni pomér uvedenych kovovych soli k alkyl-
amoniové soli nebo alkylfosfoniové soli je 0,5 az 50 : 1.

Uvedeny kol dale spliiuje katalyzator pro provadéni zpisobu podle vynalezu, jehoZ podstatou je,
Ze obsahuje kovovou siil, vybranou ze soli médi, soli kobaltu a soli manganu nebo jejich smési
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a alkylamoniové soli nebo alkylfosfoniové soli v molarnim poméru kovova sil k alkylamoniové
soli nebo alkylfosfoniové soli 0,5 az 50 ku 1.

Kovovymi solemi riizného mocenstvi, které jsou podle vynalezu vyhodné, jsou tedy soli mé&di,
soli kobaltu a soli manganu nebo jejich smési. Anionty t&chto kovovych soli, které jsou podle
vynalezu vyhodné, Jsou chloridy, bromidy, jodidy, dusiénany, sirany, hydrogensirany nebo
sulfonaty. Dile miZe byt aniontem aniont mastné kyseliny, jako napfiklad stearat, palmitat
a myristat.

Alkylamoniové soli, které jsou podle vynalezu vyhodné a alkylfosfoniové soli, které jsou podle
vynalezu vyhodné, jsou ty, které maji s vyhodou alkylovy zbytek se 3 aZ 20 atomy uhliku a kde
aniont je chlorid, bromid, jodid, dusi¢nan, siran, hydrogensiran nebo silfonat.

Molarni pomér kovové soli rozdilného mocenstvi k alkylamoniové soli nebo k alkylfosfoniové
soli je 0,5 az 50 ku 1.

Reaktanty pouzivané podle vynalezu jsou izoalkylarométy obecného vzorce Ar-CHRR’, kde R
a R’ jsou stejné nebo rozdilné a znamenaji methyl, ethyl nebo propyl. Ar znamena fenyl a jeho
homology, jako i naftyl a jeho homology. Homology fenylu jsou napfiklad toluyl, benzyl nebo
xylyl, jakoZ i fenyl substituovany jednim nebo nékolika ethylovymi zbytky. Homology naftylu
jsou jeho methylderivaty a ethylderivaty.

Vyhodné reaktanty zpiisobu podle vynélezu jsou izopropylaromaty nebo izobutylaromaty, jako
napfiklad kumen, p-terc—butylkumen /TBK/, izopropylnaftalen /IPN/, izobutylnaftalen a 2,6—
diizopropylnaftalen. Pfedpokladem pro provedeni zpiisobu podle vynalezu je pfitomnost terciar-
niho atomu vodiku v alfa poloze k aromatickému kruhu.

Jestlize se 2-izopropylnaftalen pouZije jako reaktant, neni sougasnad ptitomnost l-izopropyl-
naftalenu kriticka.

Reaktanty se konvertuji pti 60 az 120 °C v ptitomnosti katalyzétoru, pfi¢emzZ se katalyzator muze
pridavat ke kapalnému reaktantu. PFi teplot€ konverze jsou reaktanty v kapalné formé&. Molarni
pomér reaktantu ke kovové soli je u zpisobu podle vyndlezu s vyhodou 4000:1 aZz 80: 1.
Molarni pom&r kovové soli riizného mocenstvi k alkylamoniové soli nebo alkylfosfoniové soli je
s vyhodou 0,5 az 50 ku 1. Zpiisob se provédi beztlakové. Doba reakce je 2 aZ 20 hodin.

Produkty zpiisobu podle vynalezu jsou arylalkyl, ketony obecného vzorce Ar-CO-R, arylalkyl-
karbinoly obecného vzorce Ar-CRR'—-O-O-CRR"a di/arylalkylperoxidy/ obecného vzorce Ar—
CRR'—-O-O-CRR’-Ar, kde Ar, R a R'maji vye uvedeny vyznam. Pfiklady ketond, ziskanych
podle vynalezu, jsou acetonafton, acetofenon a 2,6—diacetylnaftalen. Piiklady arylalkylkarbinoli,
ziskanych podle vynalezu, jsou 2—/2—naftyl/izopropanol a kumylalkohol.

Priklady diarylalkylperoxidi, ziskanych podle vynalezu, jsou terciarni symetrické bis/1-alkyl-1—
/1-nebo 2-naftyl/alkylperoxidy.

V zévislosti na zvolenych podminkach oxidace se daji pomoci zplisobu podle vynalezu ziskat za
kratkou dobu koncentrace organickych peroxidi asi 20 % hmotn., popfipadé koncentrace alkoho-
16t a ketont pevy3ujici 45 % hmotn. ve smési produktu. Tyto produkty jsou cenné meziprodukty
pro organické syntézy, provadéné pomoci reesterifikace, dehydrogenace a oxidace. Organické
peroxidy jsou pouzitelné jako inicidtory a katalyzatory pro sitovani pfi vyrob¢ kauCuka.
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Priklady provedeni vynélezu

Nasledujici ptiklady slouZi pro objasnéni vynalezu.

Piiklad 1

Do sklenéného reaktoru o objemu 40 cm’, ktery je vybaven michadlem, zpétnym chladi¢em,
perlikovym Skrticim ventilem, teplomérem a topnym plastém se zavede 0,28 mol kumenu,
2,56 x 10™ mol dihydratu chloridu m&d’natého a 5,36 x 10 mol tetramethylamoniumbromidu
/TBABY/ a reakéni smés se potom zahfiva az na 110 °C za piisobeni molekulérniho kysliku, ktery
se vede skrz rychlosti 15 dm*/h po dobu 12 hodin. Kone&ny produkt obsahuje 32,5 % hmotn.
dikumylperoxidu, 18,6 % hmotn. 2—fenyl-2—propanolu a 23,6 % hmotn. acetofenonu.

Priklady 2 aZ 11 se provadéjf stejnym zpiisobem. Jejich reakéni podminky jsou uvedeny v nasle-
dujici tabulce.

Tabulka
pf.  surovina teplota  pritok doba katalyticky systém sloZeni produktu
rct kysliku /W kovové soli oniova sil peroxid  keton  karbinol
/dnviv/ /mol* 10/ /mol* 10%/ /% hmotn./ /% hmotn./ /% hmotn./
2 kumen 110 15 8,5 2,56 CuCl,.2H,0 5,32 TBAB 15,0 41,0 37,0
3 kumen 110 2 4,0 0,26 CuCl;.2H,0 53,20 TBAB 22,6 18,2 21,6
4  kumen 70 15 40 12,80 CuCh.2H,0 53,20 TBAB 10,7 16,4 39,0
5 kumen 110 15 2,0 2,56 CoCl,.6H,0 5,32 TBAB 11,7 234 39,0
6  kumen 110 15 5,0 2,56 stearatu 5.32 TBAB 11,0 28,6 384
méd'natého
7  kumen 110 15 50 2,56 CuCl,.2H,0  5,32°TBAHSO, 17,4 35,0 37,0
8  kumen 110 15 6,0 2,56 CuCl,,2H,0  5,32“TBPhCl 19,0 29,0 35,0
9 2-IPN 110 15 1,5 2,56 CuCl,2H,0 5,32 TBAB 16,8 31,5 31,2
10 TBK 110 15 25 2,56 CuCl,2H,0 5,32 TBAB 17,4 28,7 324
11 2,6-DIPN 110 15 4,0 2,56 CuCi,.2H,0 5,32 TBAB 20,5 neureno neuréeno

suma peroxidi

X TBAHSO, — tetrabutylamoniumhydrosul fit
xx = TBPhCI - tetrabutylfosfoniumchlorid

PATENTOVE NAROKY

1. Zpiisob katalytické oxidace izoalkylaromatickych uhlovodiki, které obsahuji terciarni atom
uhliku v alfa poloze k aromatickému kruhu, na ketony, alkoholy a peroxidy, vyzna&ujici
se tim, Ze izoalkylaromatické uhlovodiky v kapalné fazi se pfi teploté 60 az 120 °C oxiduji
kyslikem za pfitomnosti katalyzitoru ze soli médi, kobaltu nebo manganu a alkylamoniové soli
nebo alkylfosfoniové soli a molarni pom&r uvedenych kovovych soli k alkylamoniové soli nebo
alkylfosfoniové soli je 0,05 a2 50 : 1.

2. Zpisob podle niroku 1, vyznaé&ujici se tim, Ze alkylamoniové soli nebo alkyl-
fosfoniové soli maji alespoti jeden alkylovy zbytek se 3 a% 20 atomy uhliku.




CZ 293692 B6

3. Katalyzator pro provadéni zpisobu podle niroku 1, vyznacujici se tim, Ze
obsahuje kovovou stil, vybranou ze soli m&di, soli kobaltu a soli manganu nebo jejich smési a
alkylamoniové soli nebo alkylfosfoniové soli v molarnim pomé&ru kovova sil k alkylamoniové
soli nebo alkylfosfoniové soli 0,5 az 50 : 1.

4. Katalyzator podle nroku 3, vyzna&ujici se tim, Ze alkylamoniova sil nebo
alkylfosfoniova stil m4 alespoii jeden alkylovy zbytek se 3 az 20 atomy uhliku.

Konec dokumentu
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