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(54) Spdsob sGiasnej vyroby cykloalkanonov a peroxidu vodika

1

Vynélez sa tyka spésobu sﬁéaan_ea vyroby cykloslkanonov a peroxydu vodika katalyzovanou

o:qdéciou cykloalkanonov 8 inolekulovim kyslikom v kapalne] féze. ‘
56 znéme viaceré technolbgie, ktorymi mo¥fno pripravif cykloalksnony v ekonomicky V-

hodnych podmienkéch. Ich viber zévisi predoviéetkym od surovinovej gékladns, Cyklohexanon
ako doteras najbe¥ns j5{ cykloalkanon sa vyréba z cyklohexylaminu alebo cyklohexanolu de-
hydrogenéciou, pripadne priamou oxidédoiou cyklohexénu. Dehydrogenécia cyklohexylaminu
proebiehs v pride vodika a vodnej pary pri teplote 160°C a¥ 200°C na medi alebo chromi-
tans nikelnatom ako katalyzétoroch., Vznikajlioi imin sa hydrolyzuje na oyklohexanbn. Cely
proces mé¥e vychddsat r anilinu, ktory v zmesi 8 vodikom a vodnou parou v mblovom pomere
10 & 75 1 15 prechédza v uvedenyoh podmienkach na cyklohexanon / 80%/, cyklohsxylamin/10%/
anilin a fenol / 0,5%/ a Jal¥ie vedlajiie produkty. Dehydrogenicia oyklobexanolu sa usku-
todfiuje pri teplote 400°C na katalyzétoroch, ktoré mepSsobia dehydratalne. OsvedSila sa
gliatina ginku a Yelesa, resp. krf¥ky sz pozinkovaného plechu., Reaktor je rﬁrov.# vyhrieva=
ny dymovimi plynmi, ‘dowthermom, alebo ortutovymi parami. V produkte Je asi 75% oyklohexa-
nbnu a 23% cyklohexcmolu; Vedlajiie splodiny sa oddelujf destilaine. Cykloalkanbny sa

dajf pripravit aj oxiddciou prisluizwch oykloalkénov, Spravidla sa ziska smes prisluiného
alkoholu 8 keténu. Oxiduje sa vsduchou v pritomost:l. alebo nepritomnosti kyseliny bori.toj
resp. JeJ esterov. Ako ketalys&tory sa pouiivajl soli kobaltu alebo mangénn, Oxiduje sa
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pri teplote 140°C a¥ 170°C. Pomsr alkoholu ku kebénu sévisi od procesu a pohybuje sa
04101 af 312 . Okrem tcho tand.kn;ﬂ 8§ dikarboxylové kyseliny a trochu monoka
Tlovioch kyselin. Oykloalkanbny mokno siska¥ aj oxidéoiou prisluinfoh cykiénov na pal
natyoh katnnitorooh, pripadne oxidéoiou oyklonlhl‘bon:‘nqv ces prislulinf hydroperox
kboxv kyslo htd.nonntl roskladom déve fenol a oyklom Spauob sfilasneJ viroby
oykloalhmnov a poro:ydn vodika doteras nie Jo snimy. Meto udolutky ¥ podstatne] :
re odstrafuje spbsod stasne) viroby cykloalkanonov s 5 a¥ 12-timi atémemi uhlika v k'
hu s porondﬁ vodiks oxidéelou cykloalkanolov s ‘molekulovym kyslikom v kvapalne]j fése
podla vynélesu, ktorého podstata spoliva v tom, ¥e ako htabutw sa pou!iuaﬁ nepr
chodné alebo prechodné kovy pup.m lantanidy vo forme polmkhimnh komplexov t¥c.
kovov fysikélne alebo ohemiéky viasanych na organickyoh alebo mﬂoﬁcb mi&ov.
Oxidécia sa uskutodfuge pri teplotdsh 80% ai 130°0, pridom je vihodné postupné sni¥o
vanie teplovy tak ako prebieha oxydécia. Xvdli svylovaniu pooutoi!woh rychlosti oxid
cyklobmo:lu Jo vhodné na saSiatku reakoie prids® ku katalysétorom iniciatory rediké
loved rnhoh. ktorymi byvaji najiaste jiie termicky mélo stabilné organioké sludeniny
napr. asoslfiSeniny, peroxidy, hydroperoxidy ap. & to v koncentrécii 0,01 ak 5% véh,
infolatore. '

Prikla a 2.

Do ruktoryv ktorom jo nhupoéont mtouim styx plynneJ a kvapalne] fésy sa
prids cyxlohexanol obsabnjfiol 1,35 % hm. kuménhydroperoxidu ako iniciatora. Po vyhria
na teplotu. 115°O sa I-l oxiduje pri 0.1 HPa 8 kyslikom 475 l:l.nﬁt FPo ochlaseni sa v
txxida&m;l un;l ltuwvui sko hlavné produkty peroxid vodiks v koncentréeii 1,1 % hm,
a e;klohomon v komonh.‘tou 9,8 % bm, Bolokt:l.vih oxidl.olo boh 93,8 %o

Priklaa 2 4 .

~ Postup rovmaky aku v priklade 1, sle k oxidujlce] smesi sa pridalo-0,13% hm. kat
lysktora vslahované na reagujfol smes, Kovovy katalysétor bol vo forme komplexu, ktor
Jo viasang ma nost¥ tvoreny kysliinfkmi ¥elesa. Katalysétor obsshovel 0,95% Eelesa
0,155 mdi, Po 110 nnﬁnch oxiddoie vaniklo 1,2 £ tm. peroxidn vodika a lo,lﬂm
omohom. uloktivieo. oxiddcie bola 98,7 %.

.

Prix 1 ad 3

| ommmol obsahujicl 0,43 x hm. uhwlporondn nko iniciatore sa oxidoval
pri 112°C & 0,2 MPa s kyslikom sa katylytiokého 63inku komlexu, ktorf mé v wh-m
& Jadré, !onto obuhwn 1.49 % hm, ofnm a’ 0,21 % hm céxu. Mnolistvo nm.ymu-. v e
akinej sesi tm.-no 0,3 % ha, Po 210 minfitach oxidéele vnuno 1,0 § bm, peroxidn
vodiks a 9.35 % b, oyuohnn&m s.:lokuuu ouuo:lo boh 9~.s s. '

Pr ixlad & :

c:nmm s u:ldovd. pn no’o e 0,27 m s mmn n htuyuouho 434r
#tvorjadrového komplexn obuhn:ﬁuho 2,4 % km, ohréam a 0,11 & ha orbtuve. Moostvo ke
lnttm v smesi bolo 0,21 % hm, Po #iestioh hodindch onmu s muh- vsaiklo 8,¢
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hm, cyklododekandnu.

Vyhody spdsobu sfidasnej vyroby cykloalkandnov a peroxidu vodika oxidaciou cykloalF
kanolov s molekulovym kyslikom v kvapalnej féze podla vynélezu spoéiva:jﬁ okrem iného
v tom, %¥e reakcias prebieha za vjhodnjch ekonomickjch podmienok a je jednoducho prevedi-
telné.

Vietky alkandny s surovinou pre polyamidy. Cyklopentandn pre polyamid 5, cyklohe-
xanbn pre kaprolaitén a polyamid 6,cykloektanbn pre polyamid 8 a cyklodekanbén pre poly=
amid 12 a 6/12 + Dyliie ich pou¥itie je ako rozpistadlo, pripadne pre pripravu Zivic,
Ich oxidéciou sa ziskaj@ alifatické dikarboxylové kyseliny.

PREDMET VYINALEZU

Spbsob sGdasnej viroby cykloalkanbnov s 5 aZ 12 atémami uhliks v kruhu a peroxidu
vodika oxidéciou prislusnych kaloalkanoicv 8 molekulovjm kyslikom v kvapalne] féze vyz~
nadujfci sa tym, ¥e ako katalyzdtory sa pou?ivaji neprechodné kovy, prechodné kovy pri=
padne lantanidy vo forme polynukledrnych komplexov, alebo tieto fyzikélne alebo chemic-
ky viazané na anorganické nosice pripedne kombinované s inicidtormi radikélovych reakeii,
obvykle s azozlldeninami, peroxidmi alebo hydroperoxidmi.
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