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Zpusob piipravy alkanonu a/nebo alkanolu rozkladem
alkylhydroperoxidu, ktery je obsaZen v rozpoustédle,

v pfitomnosti kovové slouteniny uloZené na nosi¢ovém
materidlu, pfi€emz2 se pouZije nosi¢ovy materiél obecného
vzorce -R'-Y-R?, ve které R! znamen4 alkandiylovou skupinu,
arylovou skupinu nebo alkarylovou skupinu, viechny
obsahujici 1 a% 18 atomi uhliku; Y je sira nebo skupina NR?,
R? a R® predstavuji nezavisle vodik, C,-Cy, alkylovou skupinu
nebo -R*-Z-R®, ve kterém R* znamena C,-C;, alkandiylovou
skupinu, Z znamen skupinu NR® nebo siru, R® a R®
predstavuji nezavisle vodik nebo C,-Cg alkylovou skupinu,
pfiemz R miiZe obsahovat etherové kyslikové atomy a R?,
R%, R, R® a R® mohou nezévisle byt pferudeny jednim nebo
dvéma etherovymi kyslikovymi atomy, nebo byt substituovany
hydroxylovymi nebo karboxylovymi skupinami.
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Zpusob pFipravy alkanonu a/nebo alkanolu

Oblast techniky

Vynalez se tyka zpiisobu pfipravy alkanonu a/nebo alkanolu oxidaci alkanu obsahujiciho 3 az 30
atomu uhliku za pouZiti kysliku, pfi¢emZ vznika alkylhydroperoxid, a potom nasleduje rozklad
takto ziskaného alkylhydroperoxidu v ptitomnosti kovové sloudeniny uloZené na nosiovém
materialu.

Konkrétn€ je moZno uvést, Ze se vyndlez tyka zpisobu pfipravy alkanové smési obsahujici
alkanon a/nebo alkanol v prostiedi rozpoustédla rozkladem alkylhydroperoxidu, ktery je obsaZen
ve smési obsahujici alkylhydroperoxid a rozpoustédlo, v pFitomnosti kovové sloudeniny uloZené
na nosi¢ovém materialu.

Dosavadni stav techniky

Podobny typ uvedeného postupu je popsan v evropském patentu EP-A-367 326. Podle tohoto
patentu EP-A-367 326 je mozno cyklohexanhydroperoxid, ktery se ziska oxidaci vzduchem,
pfevést ve vysokém vytézku na odpovidajici keton (neboli keton K) a alkohol (neboli alkanol A).
V publikacich podle dosavadniho stavu techniky je oxidaci alkanii v&novéna velk4 pozornost,
pfi¢emZ v tomto sméru je mozno napfiklad uvést oxidaci cykloalkani, zejména cyklohexanu, pfi
nichZ vznika odpovidajici alkanol a/nebo alkanon. P¥i provadéni tohoto postupu je tfeba rozliSo-
vat dva provozni stupné. Pfedev§im zde dochéazi ke konverzi alkanu na smé&s v podstat& obsahu-
Jici odpovidajici alkylhydroperoxid, pfi¢emZ potom nasleduje konverze (neboli rozklad) takto
ziskaného alkylhydroperoxidu na sm&s K/A. Kromé& pfimé konverze uvedeného alkylhydro-
peroxidu tento alkylhydroperoxid ve druhém stupni velice &asto rovné% vstupuje do reakce
s podstatnym mnozstvim zbyvajiciho alkanu, coZ se zase projevi v tvorb& ketonu a alkanolu
(K a A). V nékterych, pfipadech tato forma zapojeni alkanu do procesu mé zasadni vyznam pro
celkovou uroveti konverze alkanu a s tim souvisici vytézek smési K/A.

Hlavni rozdil mezi oxidanim stupném a stupn&m, ve kterém se provadi rozklad, spo&iva v tom,
Ze tento stupefi, ve kterém se provadi rozklad, probih4 pfi nizii teploté. Tento teplotni rozdil je
pfinejmensim 20 °C, ve vyhodném provedeni je pfinejmen3im 40 °C. Diivod proé existuje tento
teplotni rozdil spoiva vtom, Ze pfi provadéni oxidace, ktera probiha v podstaté bez pouziti
katalyzitoru, je tfeba k udrZeni pfijatelné reakeni rychlosti udrzovat relativné vysokou teplotu,
pfi€emZ za téchto podminek se tvofi relativné malé mnoZstvi vedlejSich produkti. Stupeti, ve
kterém se provéadi rozklad a ve kterém se pouZiva zna&né mnoZstvi katalyzétoru, by v pripadg, Ze
by byl provadén pfi piili§ vysokych teplotich, mohl vést k tvorbé neimémé velkého mnoZstvi
nezadoucich vedlejsich produkti.

Pokud se ty¢e dosavadniho stavu techniky bylo k provadéni reakci vyse uvedeného typu navrze-
no mnoho Kkatalytickych systémi. Naptiklad je mozno vtomto sméru uvést dokument GB—A—
1 212 824, ve kterém se popisuje homogenni katalyticka redukce alkylhydroperoxidi.

Homogenni katalyza se pouziva k rozkladu alkylhydroperoxidii v primyslovém mé&Fitku i pfesto,
Ze pii tomto postupu dochazi ke vzniku ponékud velkého mnoZstvi odpadniho katalyzatoru, ktery
je nutno odvadét zprocesu. K odstranéni tohoto problému, tykajiciho se tvorby odpadniho
podilu katalyzitoru, bylo v patentu Spojenych stati americkych & US-A-2 851 496 navrzeno
absorbovani pouzitého katalyzitoru na nosi€ovém materialu. Pfi pouziti tohoto feSeni bylo ale
zjit&no, Ze se aktivita tohoto katalyzatoru v pribéhu &asového intervalu jeho pouZivani zhor$uje.
Na rozdil od tohoto feseni se v evropském patentu EP—A-367 326 navrhuje katalyticky systém,
ktery je aktivni po dlouhy ¢asovy interval. V tomto evropském patentu EP-A~-367 326 se popisu-
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je komplexni sloudenina kobaltu a porfyrinu, pfi¢emZ tento porfyrinovy komplex je spojen
s nosi¢ovym materialem kovalentni vazbou.

Podstata vynalezu

Podle uvedeného vynalezu byl vyvinut zplisob rozkladu alkylhydroperoxidii za pouZiti katalyza—
toru, ktery si uchovava svoji aktivitu po dlouhy &asovy mterval

Vynélez se tyka zpﬁsobu ptipravy smési obsahujici alkanon a/nebo alkohol v prostfedi rozpous-
t&dla rozkladem alkylhydroperoxidu, ktery je obsaZen ve smési obsahujici alkylhydroperoxid
a rozpoustédlo, v pritomnosti kovové slouteniny uloZené na nosi¢ovém materidlu, pfi¢emZ tento
nosi¢ovy material obsahuje alifatické nebo aromatické aminové skupiny nebo sulfidové skupiny.
Podstata postupu pFipravy alkanonu a/nebo alkanolu rozkladem alkylhydroperoxidu, ktery je
obsaZen v rozpoustédle, v pfitomnosti kovové sloueniny uloZené na nosi¢ovém materialu, podle
pfedmétného vynalezu spodiva v tom, Ze se pouZije nositovy materiél, ktery obsahuje alifatické
nebo aromatické aminové skupiny nebo sulfidové skupiny obecného vzorce:
-R-Y-R},

ve kterém

R' znamené alkandiylovou skupinu obsahujici 1 a% 18 atomi uhliku, arylovou skupinu obsahu-
jici 1 aZ 18 atomi uhliku nebo alkylrylovou skupinu obsahujici 1 aZ 18 atomd uhliku,

Y je sira nebo skupina NR?,

R? a R® predstavuje nezévisle vodik, alkylovou skupinu obsahujici 1 az 12 atoml uhliku nebo
skupinu vzorce

-R*-Z-R’,
ve kterém znamena:
R? alkandiylovou skupinu obsahujici 2 az 12 atomi uhliku,
Z znamena skupinu NR® nebo siru,

R® a R® predstavuji nezavisle vodik nebo alkylovou skupinu obsahujici 1 aZ 6 atomi uhliku,
pfitemz

R! mie obsahovat etherové kyslikové atomy, a

R% R%, RY, R® a R® mohou nezévisle byt prerudeny jednim nebo dv&ma etherovymi kyslikovymi
atomy, nebo substituovany hydroxylovymi nebo karboxylovymi skupinami.

Ve vyhodném provedeni podle vynalezu uvedeny nosi¢ovy material obsahuje skupiny strukturni-
ho vzorce:
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N (R)em

—(0),
substrit X—R!—Y—R?

—0

7~

ve kterém znamena:
substrat oxid kfemi€ity, oxid hlinity nebo titanigitan,
n je0,1nebo2,

m jeO0, 1 nebo 2, pfiemz

n+tm=2,
X  predstavuje kiemik, titan nebo zirkonium a
R znamena vodik nebo alkylovou skupinu nebo alkoxyskupinu obsahujici 1 az 12 atomi

uhliku,

R' znamena alkandiylovou skupinu obsahujici 1 az 18 atomid uhliku, arylovou skupinu
obsahujici 1 az 18 atomi uhliku nebo alkylrylovou skupinu obsahujici 1 az 18 atomti uhliku,

Y je sira nebo skupina NR3,

R*a R predstavuji nezavisle vodik, alkylovou skupinu obsahujici 1 aZz 12 atomi uhliku nebo
skupina vzorce

-R*-Z-R’,
ve kterém znamena:
R* alkandiylovou skupinu obsahujici 2 az 12 atomii uhliku,
Z znamena skupinu NR® nebo siru,

R’ a R® predstavuji nezavisle vodik nebo alkylovou skupinu obsahujici 1 aZ 6 atomu uhliku,
pfi¢emz

R' mie obsahovat etherové kyslikové atomy, a

R% R’ R%, R® a R® mohou nezavisle byt preruSeny jednim nebo dvéma etherovymi kyslikovymi
atomy, nebo substituovany hydroxylovymi nebo karboxylovymi skupinami.

Uvedenym substritem je ve vyhodném provedeni podle vynalezu oxid kiemigity.

Ve vyhodném provedeni je nosiovém materidlu X predstavuje kiemik, substrat R' predstavuje
alkandiylovou skupinu obsahujici 2 az 6 atomi uhliku, Y znamena skupinu NR® a ptipadn&
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Z znamené skupinu NR®. Podle dal3iho vyhodného provedeni je substituentem R? vodik nebo R*-
NH,, ve kterém R* znamen4 alkandiylovou skupinu obsahujici 2 aZ 3 atomy uhliku.

Podle dalsiho vyhodného provedeni je substituentem R’ je atom vodiku.

Ve vyhodném provedeni podle vynélezu je pouZito kovovou sloudeninou je komplex nebo sl
kovu vybraného ze &tvrté periody LB, IV.B, V.B, VLB, VILB nebo VIIL skupiny periodického
systému. Vyhodng tato pouZitd kovova slougenina obsahuje komplex nebo siil kovu ze skupiny
zahrnujici kobalt, chrém, vanad, molybden, ruthenium, titan, mangan, Zelezo a smési téchto
kovi.

Podle dal$iho vyhodného provedeni podle vynélezu se pouZije kovova slouenina komplexovana
s nosi¢ovym materialem obsahujicim aminové skupiny nebo sulfidové skupiny, jak jsou defino-
vané vyse, kterou je kovova siil nebo komplex rozpustné v dispergacni ltce pouzité k dispergo-
vani nosi¢ového materialu.

Pfi provadéni postupu podle vynalezu se vyhodn& pouzije alkylhydroperoxid pfipraveny oxidaci
alkanu obsahujiciho 3 az 30 atomi uhliku za pouZiti kysliku.

Pti provadéni postupu podle vynélezu se tedy pfipravi alkanonu a/nebo alkanolu oxidaci alkanu
obsahujiciho 3 aZ 30 atomi uhliku za pouZiti kysliku, pfi které vznika alkylhydroperoxid a tento
alkylhydroperoxid se potom rozklada v piitomnosti kovové slouteniny uloZené na nosiovém
materidlu, pfi¢emZ pfi tomto postupu se pouZije nosiovy material obsahujici alifatické nebo
aromatické aminové skupiny nebo sulfidové skupiny, ktery byl definovan vyse.

Ve vyhodném provedeni podle uvedeného vynalezu ma vy3e uvedeny substrat na svém povrchu
skupiny reagujici s organokfemi&itou slougeninou, s organotitanovou slou¢eninou nebo s jinou
organokovovou slouteninou. Zejména vhodné jsou vtomto sméru hydroxylové skupiny.
Prostfednictvim napfiklad sloudeniny kfemiku je potom napfiklad aminoalkylovd slougenina
vazana na substrit pomoci kovalentni vazby. Timto pouZitym substritem miZe byt naptiklad
oxid kfemigity, zeolit, sm&si oxidu hlinitého a oxidu kfemiéitého (silika a alumina) nebo oxid
titanidity.

Pokud se ty&e uvedeného substratu potom je velice vyhodné, jestlize X piedstavuje napfiklad
kiemik, titan nebo zirkonium, pfi¢éemz nejvyhodngjsi je pouzit kfemiku.

Substituentem R je v tomto substratu ve vyhodném provedeni methoxyskupina, ethoxyskupina,
methylova skupina, ethylova skupina isopropoxyskupina, n—propoxyskupina, propylova skupina
nebo butoxyskupina.

Substituentem R' je naptiklad alkylovy zbytek, jako je napfiklad ethylova skupina, propylova
skupina, isopropylova skupina, n-butylovd skupina .1-methylpropylova skupina nebo 2-
methylpropylové skupina, pentylova skupina, cyklopentylovéa skupina, n—hexylova skupina, 2—
methylpentylova skupina, cyklohexylova skupina, oktylova skupina, benzylova skupina, fenylova
skupina nebo 2,2-difenylpropylovd skupina. Ve vyhodném provedeni se pouZiva alkylova
skupina obsahujici 2 az 6 atomi uhliku, zejména ethylovd skupina nebo propylova skupina,
nebot’ tyto latky jsou b&zné na trhu dostupné. Tento substituent R' mii¥e dale obsahovat inertni
heteroskupiny, jako jsou napfiklad etherové kyslikové atomy.

V uvedeném substratu je dile velice vhodné, jestlize Y pfedstavuje siru nebo dusik. Ve vyhod-
ném provedeni predstavuje Y dusik. Uvedenymi sulfidovymi nebo aminovymi skupinami mohou
byt primarni, sekundarni nebo v pfipadé aminu rovnéZ terciarni skupiny, pokud jsou k dispozici
valen&ni vazby pro vytvofeni vhodné koordinaéni skupiny s kovem vybranym z1.B, IV.B, V.B,
VLB, VILB a VIIL skupiny periodického systému. V p¥ipadé sekundarni sulfidové skupiny nebo
aminové skupiny nebo tercidrni aminové skupiny jsou substituenty R’ a R® na sob& nezavislé,
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pfi¢emZ t€mito skupinami mohou byt nap¥iklad methylové skupina, ethylovéa skupina, propylova
skupina, i-propylova skupina, butylovd skupina, 2-methylpropylova skupina, t-butylova
skupina, hexylovd skupina, oktylova skupina, nebo napiiklad 2-aminoethylova skupina, 2~
sulﬁdoethylové skupina nebo 3-aminopropylova skupina. Ve vyhodnem provedeni podle
vynilezu R? predstavuje (coz rovndz plati pro substituent R*) vodik, alkylovou skupinu
obsahujici 1 aZ 6 atomi uhliku nebo skupinu

R“-Z-R’
ve které:
R* znamena alkylovou skupinu obsahujici 2 aZ 8 atom uhliku a
Z predstavuje skupinu NR® nebo siru, a

’ a R® nezavisle na sobé predstavup vodik nebo alkylovou skupinu obsahujici 1 az 8 atomi
uhliku. Substituentem R? je zejména vodik nebo skupina

R'-NH,
ve které R* predstavuje alkylovou skupinu obsahujici 2 a 3 atomy uhliku.

Uvedenym nosi¢ovym materidlem, ktery obsahuje aminovou skupinu nebo sulfidovou skupinu
mize byt rovnéZz slabi bazicka iontovyménna litka, jako je naptiklad polystyren (zesitény
s divinylbenzenem), ktery obsahuje skupiny —~NR, (kde R znamena vodik, methylovou skupinu
nebo ethylovou skupinu) nebo pryskyfice obsahujici S-R skupinu.

Uvedenym kovovym komplexem nebo kovovou soli je ve vyhodném provedeni podle uvedeného
vynélezu komplexni slougenina nebo stil kovu vybraného ze &tvité periody 1.B, IV.B, V.B, VLB,
VILB nebo VIII. skupiny periodického systému prvku. Jako pfiklad velice vhodnych kovii pro
vySe uvedené Ulely je mozno uvést kobalt, chrém, vanad, molybden, ruthenium, mangan, titan
a zelezo, zejména jsou vyhodné kobalt, chrom, vanad, molybden a Zelezo. Z vy3e uvedeného
vyplyva, Ze ve vyhodném provedeni podle uvedeného vynalezu obsahuje pouzita kovova sloude-
nina komplex nebo sil kovu z vySe uvedené skupiny. Je samoziejmé, Ze je rovnéz mozno pro
dané Ggely pouzit smési kovii. Pokud se ty&e odkazu na periodicky systém, potom se mini prvni
stranka Handbook of Chemistry and Physics, 70" edition (1989-1990), citace pouZita podle ,,CAS
version*

Tento katalyzator je jako takovy zndm, pfitemZ byl pouZit napfiklad pro oxidaci cyklohexanu,
jak je uvedeno vJ. Org. Chem. Vol. 56 (1991), str. 1981-1983. Oviem tato oxidaéni reakce je
zcela odli$na od reakce, pfi které probiha rozklad alkylhydroperoxidu. Kromé& toho je tieba
poznamenat, Ze pouZiti katalyzitoru podle uvedeného vynilezu se jevi jako velice vyhodné
ztoho hlediska, Ze je tento katalyzator zcela neodekivatelné mnohem vice stabilni, ne%
heterogenni katalyzatory podle dosavadniho stavu techniky.

Vy3e uvedeny katalyzator je moZno pfipravit impregnovanim nosi€ového materialu, ktery obsa-
huje alifatické nebo aromatické aminové nebo sulfidové skupiny, slouteninou kovu, pficemz
u této kovové slouceniny ma pfinejmensim &ast ligandi slabsi vazbu s kovem neZ aminové nebo
sulfidové skupiny. Kovovy ion timto zplisobem vytvafi komplexni vazby s aminovymi a/nebo
sulfidovymi skupinami pfitomnymi v nosi€ovém materidlu, ¢imz zcela neoekavatelné vznika
stabilni katalyzator. Tato stabilita uvedeného katalyzatoru je zcela neoekavatelna z toho diivodu,
Ze napfiklad v pfipad¢ komplexu na bézi porfyrinu a kobaltu na nosiovém materidlu bylo
zjisténo, Ze neni v piipadé delsich Easovych intervali stabilni. Uvedenou kovovou slou¢eninou je
ve vyhodném provedeni kovova siil nebo kovovy komplex rozpustny naptiklad v alkoholu nebo
ve vodé, takZe uvedeny nosi¢ovy material je moZno snadno impregnovat.
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Uvedenym nosi¢ovym materidlem obsahujicim alifatické nebo aromatické amidové skupiny nebo
sulfidové skupiny je b&Zné obchodn& dostupny material nebo je moZno tento material snadno
synteticky pripravit dispergovanim substratu, jako je napfiklad oxid kfemicity nebo kombinace
oxid hlinity-zeolit, v organické kapaling, jako je napiiklad methanol, ethanol, tetrahydrofuran
(THF), dioxan, dimethylsulfoxid (DMSO), toluen, cyklohexanol nebo aceton. K této disperzi se
potom pfidd organofunkni silan nebo titanititan. Uvedenym pouZitym silanem miZe byt
napfiklad : :

3-aminopropyltrimethoxysilan,
N-methyl-3—-aminopropyltrimethoxysilan,
3-aminopropyl-tris(2-methoxypropyltrimethoxysilan),
N-aminoethyl-3—-aminopropyltrimethoxysilan,
N-aminoethyl-3-aminopropylmethyldimethoxysilan,
3—merkaptopropyltrimethoxysilan,
3-merkaptopropyltriethoxysilan,
3-merkaptopropylmethyldimethoxysilan,

a p-aminofenyltriethoxysilan.

Uvedenym pouZitym titaniditanem miZe byt napfiklad neoalkoxytri(m—aminofenyl)titanigitan.

Tato organokfemi€itd nebo titani¢itd sloutenina obvykle reaguje se substritem v intervalu v roz-
mezi od 10 do 300 minut a pfi teploté pohybujici se v rozmezi od 0°C do 150 °C. Kazdy
pracovnik pracujici v daném oboru miiZe velice snadno urit optimlni podminky pro kaZdy
jednotlivy konkrétni pfipad. Ziskany produkt je moZno odfiltrovat, promyt a v pfipadé potfeby
rovnéz usulit. Tento produkt je moZno rovnéZ bez daliiho pietisfovéni dile pouZit pro dal3i
zpracovavani.

K takto ziskanému nosi€¢ovému materidlu obsahujicimu alifatické nebo aromatické aminové
skupiny nebo sulfidové skupiny se potom pfida kovova sloutenina. Z tohoto divodu se ve
vyhodném provedeni podle vynadlezu nosi€ovy materidl disperguje v &inidle, ve kterém je
uvedeni kovova sloudenina rozpustnad. Takto vytvofend sm&s se ve vyhodném provedeni
promich4. RovnéZ je velice dobfe uskutegnitelné provést tento postup v pevném lozi. Komplexa-
ce kovu na nosi¢ovy material obsahujici aminové nebo sulfidové skupiny obvykle probiha po
dobu 10 az 300 minut a provadi se pfi teplot& v rozmezi od 0°C do 100 °C, ve vyhodném
provedeni podle uvedeného vynalezu pfi teploté v rozmezi od 20 °C do 50 °C. Teplota a tlak
nepfedstavuji pfi provadéni tohoto postupu kritické veli¢iny, takZe z praktickych divodi je
mozno tyto hodnoty zvolit bez jakéhokoliv omezovani.

Smés obsahujici alkylhydroperoxid v rozpoustédle se ve vyhodném provedeni podle vynélezu
ziskd oxidaci alkanu obsahujiciho 3 aZ 30 atoml uhliku za poufZiti kysliku jako oxidaéniho
Sinidla.

Pii provadéni postupu podle uvedeného vynilezu se oxidace alkanu provadi v kapalné fézi
b&2nym zplisobem zndmym z dosavadniho stavu techniky, napfiklad vzduchem, &istym kyslikem
nebo smési kysliku a inertniho plynu, pfi teploté v rozmezi od 120 °C do 200 °C, zejména pfi
teploté v rozmezi od 140 °C do 180 °C, po dobu napfiklad 0,1 hodiny az 24 hodin, ve vyhodném
provedeni po dobu vrozmezi od 0,5 hodiny do 24 hodin. Pfi provadéni tohoto postupu se
napiiklad 1 aZ 50 % alkanu pfevede na pozadovany produkt, pfi¢emZ toto mnoZstvi mize byt
rovnéz v rozsahu od 1 do 25 %. Tlak pfi provadéni tohoto oxidatniho procesu nepfedstavuje
kritickou veli€inu, pfiemz ve v&t3in& pfipadii se tato hodnota tlaku pohybuje v rozmezi od 0,4 do
5 MPa.
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Oxidace alkanu se ve vyhodném provedeni podle vynélezu provadi v nepfitomnosti latek, které
promotuji rozklad vznikajiciho alkylhydroperoxidu, jako je naptiklad sloudeniny ptechodnych
kovi, coZ je také diivod prog se pfi provadéni této reakce dava pfednost pouZiti reaktoru s vnitf-
nimi st€énami zhotovenymi z inertniho materialu, jako jsou naptiklad vnitini stény zhotovené
z pasivované oceli, hliniku, skla, smaltu a podobnych jinych materiali. JestliZe je tfeba v této fazi
pouzit oxidainiho katalyzatoru, potom mnoZstvi pfechodného kovu musi byt ve vyhodném
provedeni velice malé, napfiklad v rozmezi od 1 do 10 dild hmotnostnich na milion dili. Jako
oxida&niho katalyzatoru je moZzno napfiklad pouZit sloutenin kobaltu, chrému, manganu, Zeleza,
niklu, médi nebo smési téchto latek. RovnéZ jsou pro tyto Gigely vhodné nanesené organokovové
komplexy popisované v predchozim textu.

Pfedtim, neZ se provede rozklad hydroperoxidu v oxida¢ni smési, je moZno v piipadé potreby
tuto oxida¢ni smés zpracovat, napiiklad vodou nebo vodnym roztokem hydroxidu alkalického
kovu nebo uhli¢itanu alkalického kovu, coZ se provadi za Gi¢elem odstranéni a/nebo neutralizova-
ni kyselin, které vzniknou pfi této oxidaci, naptiklad na hodnotu pH vodné féze v rozmezi od 8
do 13.

Smés obsahujici alkylhydroperoxid je moZno popfipadé zkoncentrovat odpatenim urgitého podilu
nebo veSkerého podilu alkanu, pfi¢emz tento alkan je mozno poptipadé nahradit jinym rozpous-
t€dlem, jako je napiiklad alkohol. Oviem ve vyhodném provedeni postupu podle vynalezu
zistdva tento alkylhydroperoxid rozpudtén v odpovidajicim alkanu, ze kterého vznikd Tato
reakéni smés mize déle obsahovat urdity podil alkanolu a alkanonu.

Rozklad uvedeného alkylhydroperoxidu obsazeného v oxidatni smési se podle uvedeného
vynélezu provadi za pomoci kovovych komplexi nanesenych na substrat. Tento katalyzator pro
rozklad je moZno pouZit n&kolika riznymi zpisoby. K provedeni pozadované konverze alkyl-
hydroperoxidu je moZno tento katalyzator pouzit ve stavu v jakém je uloZeny na nosi¢ovém
materidlu, v suspenznich reaktorech nebo napfiklad ve form& napliiovych loZi. Reak&ni teplo
uvolnéné béhem provadéni tohoto rozkladu je nutno odpovidajicim zplisobem odvést a zajistit
odpovidajicim zpisobem kontrolu provozni teploty pfi tomto procesu. Toto je mozno G&innym
zplsobem zajistit pfi provadéni postupu v suspenznich reaktorech. B&hem provadéni tohoto
rozkladu je moZno potom pozadovanou teplotu udrZzovat naptiklad refluxnim ochlazovanim, pri
kterém se odvadi prinejmensim &ast tepla. V tomto ptipadé neni zapotiebi Zadné recirkulace
odpafenych produktii, coz ma mirny pfiznivy vliv na vytézek poZzadovaného produktu. V tomto
pfipad€ odpovidd mnozstvi pouZitého uloZzeného komplexu obsahu kovu naptiklad v rozmezi od
5 do 250 ppm vztazeno na mnoZstvi oxidadni smési. Ve vyhodném provedeni je mnoZstvi tohoto
kovu vztaZené na oxidaéni smés v&t3i neZ 10 ppm. Vyhodné se pouziva mnoZstvi kovu men3iho
nez 150 ppm.

Tento postup je mozno rovnéz provadét ve vyhodném provedeni v reaktoru s pevnym loZem,
nebot’ v tomto provedeni je moZno doséhnout relativng vysokych koncentraci katalyzatoru. Tato
varianta je zejména vyhodna v p¥ipad& pouziti hydroperoxidovych smési, které maji relativné
nizkou koncentraci.

Béhem provadéni rozkladu se teplota obvykle pohybuje vrozmezi do 25 do 200 °C, ve
vyhodném provedeni v rozmezi od 50 do 120 °C. Tato teplota je ve vyhodném provedeni
pfinejmenim o 20 °C niZ3i neZ teplota pouZitd v oxidatnim stupni, zejména vyhodng je tato
teplota pfinejmensim o 40 °C niZ3i neZ je teplota v oxida&nim stupni. P¥i provadéni uvedeného
rozkladu je zvolena hodnota tlaku obvykle mimé& niZsi neZ pfi oxidaci. Ve vyhodném provedeni
se tento rozklad provadi v pfitomnosti kysliku. Pfitomnost kysliku zlepSuje vytézek smési K/A

(keton/alkanol).

Podle koncentrace prechodného kovu na nosiGovém materidlu, koncentrace hydroperoxidu
a zvolené teploty se rozklad obvykle provadi po dobu v rozmezi 5 minut aZz 300 minut. Ve vy-
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hodném provedeni podle vynélezu se doba zdrZeni reak&ni smési v reaktoru k provadéni rozkladu
udrzuje v rozsahu mezi 15 aZ 120 minutami, oviem je tfeba poznamenat, Ze tato hodnota neni
duleZitd. Pomoci b&2znych analytickych prostfedkid miize ka2dy odbornik pracujici v daném oboru
urtit, zda n&jaky podil hydroperoxidu ziistava ve zpracované smési.

Po provedeni rozkladu uvedeného hydroperoxidu obsahuje reakéni smés alkanon a/nebo alkanol
v pouzitém rozpoustédle. Timto rozpoustédlem je obvykle odpovidajici alkan. Kromé toho je
nutno poznamenat, Ze je v reak&ni smési pfitomen rovnéz urcity podil vedlejsich produkti. Takto
ziskanou reakéni smés je mozno dile zpracovavat tak, Ze organickd fize po promyti vodou
v pfipadé potfeby podrobi destilaci, pfi¢emZ se oddéli alkan, ktery se potom vraci zpét do
procesu. V dali fazi je moZno potom provést oddestilovani pozadovanych produkti, to znamena
alkanolu a alkanonu. V obvyklém provedeni se alkanol a alkanon ziskdvaji oddé&lené.

Uvedenym pouZitym alkanem obsahujicim 3 aZ 30 atomii uhliku miiZe byt p¥i provadéni postupu
podle vynilezu napfiklad propan, 2-methylpropan, cykloheptan, cyklohexan, methylbenzen,
ethylbenzen, 2-propylbenzen, fenylcyklohexan, cyklohexen, difenylmethan, fenylcyklododekan,
4—terc.-butyl-1-cykloheptylbenzen, 2-isopropylnaftalen, fluoren, 1,8—dimethylfluoren a 1,2—
dicyklohexylmethan. Tento alkan miZe obsahovat aromatické skupiny a ethylenicky nenasycené

skupiny. Timto alkanem miZe byt rovn&Z rozvétveny alkan, alkan s pfimym Fetézcem a/nebo
cyklicky alkan.

Postup podle uvedeného vynalezu je zejména vhodny k oxidaci cykloalkanid obsahujicich 4 aZ 18
atoml uhliku, konkrétn& na oxidaci cyklohexanu, cyklooktanu a cyklododekanu, pfi¢emz takto
ziskané reak&ni produkty oxidace cyklohexanu jsou zejména vhodné pro pouZiti pfi pfipravé
bud'to kaprolaktamu (pro nylon—6), nebo adipové kyseliny (pro nylon—6,6). V pfipadé takto
ziskaného cyklohexanonu a cyklohexanonu, které byly ziskdny po destilaci uvedené smési alkanu
obsahujici cyklohexanol a cyklohexanon, bylo zji$téno, Ze i bez dal$iho zpracovavani jsou tyto
latky dostate€né Cisté k pouziti pro dalsi konverzi na kaprolaktam.

Ptiklady provedeni vynilezu

Postup podle uvedeného vynalezu bude v dal§im bliZze vysvétlen s pomoci konkrétnich pfikladi
provedeni, pfi¢emzZ tyto pfiklady maji pouze ilustrativni charakter a nijak neomezuji rozsah
tohoto vynalezu. V pfipadech 1-11 jsou ilustrovany syntetické postupy pfipravy katalyzatord
podle vynalezu, pfi¢emzZ v pfikladech 12-27 jsou ilustrovany vsazkové postupy a v pfikladech

~ 28-29 jsou ilustrovany kontinualni postupy podle vynalezu. Pro porovnani jsou rovnéZ zafazeny

porovnavaci priklady.

Priklad 1

Podle tohoto pfikladu bylo ke 100 gramiim oxidu kfemiditého (silika, produkt Grace SG524,
povrchové plocha stanovend metodou BET = 540 m%/gram, velikost &4stic v rozmezi od 1 do
3 milimetri) pfi teploté mistnosti pfidino 500 mililitri methanolu. Takto ziskana suspenze byla
potom promichavana po dobu 15 minut. V dal3i fazi tohoto postupu bylo p¥idano 250 grami 3—
aminopropyltrimethoxysilanu. Tato suspenze byla potom promichéavéna pfi teploté mistnosti po
dobu 1 hodiny. Po zfiltrovéni této suspenze byl pevny podil promyt 200 mililitry toluenu. Toto
promyvéani bylo potom je$té dvakrit opakovano. Vznikly produkt byl potom ususen. Obsah
uhliku v tomto pfipraveném modifikovaném oxidu kiemicitém (typ A) byl 63 grami/kilogram.

Pfi provadéni modifikace oxidu kfemicitého s jinou povrchovou plochou stanovenou metodou
BET byl podil aminosilanu upraven pfimo imémné podle povrchové plochy tohoto oxidu kfemi-
¢itého (napiiklad v piipadé oxidu kiemi&itého s povrchovou plochou stanovenou metodou BET
390 m%/gram bylo pouzito 180 grami silanu). Reak&ni &as a teplota zistala stejné jako v predcho-
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zim provedeni. V pfipadé€ pouZiti jinych rozpoustédel, jako je napiiklad ethanol a toluen, bylo
zjisténo, Ze tato rozpoustédla nemaji podstatny vliv na koneény vysledek. Pfi pouziti oxidu
kfemi&itého s jinym rozdélenim velikosti &astic bylo zjisténo, Zze vysledky jsou prakticky stejné.
Pti modifikovani je samozfejmé moZno pouzit i jinych silan, jak to bude ilustrovano v nasledu-
jicich prikladech.

Priklad 2

Podle tohoto pfikladu bylo ke 100 gramiim oxidu kfemigitého (silika, produkt Grace 1000MP,
povrchové plocha stanoveni metodou BET = 50 m%/gram, velikost &stic v rozmezi od 1 do
3 milimetri) pfi teplot& mistnosti pfidano 500 mililitrd methanolu. Takto ziskana suspenze byla
potom promichavéna po dobu 15 minut. V dalsi fézi tohoto postupu bylo pfidano 25 grami N-2-
aminoethyl-3-aminopropyltrimethoxysilanu. Tato suspenze byla potom promichavana pfi teploté
mistnosti po dobu 1 hodiny. Po zfiltrovani této suspenze byl pevny podil promyt 200 mililitry
toluenu. Toto promyvani bylo potom jest¢ dvakrat opakovano. Vznikly produkt byl potom
usuen. Obsah uhliku vtakto pfipraveném modifikovaném oxidu kiemi¢itém (typ B) byl
8 grami/kilogram.

Priklad 3

Podle tohoto piikladu bylo k 50 gramim oxidu kiemi&itého (silika, produkt Grace SG254,
povrchova plocha stanovena metodou BET = 540 m*/gram, velikost &astic v rozmezi od 0,8 do
1,4 milimetrii) pfi teploté mistnosti pfidano 250 mililitrd methanolu. Takto ziskana suspenze byla
potom promichavana po dobu 15 minut. V dal$i fazi tohoto postupu bylo pfidéno 25 gramu 3-
merkaptopropyltrimethoxysilanu. Tato suspenze byla potom promichavana pfi teploté mistnosti
po dobu 1 hodiny. Po zfiltrovani této suspenze byl pevny podil promyt 200 mililitry methanolu.
Toto promyvéni bylo potom jesté dvakrat opakovano. Vznikly produkt byl potom ususen. Obsah
siry v takto pfipraveném modifikovaném oxidu kiemiéitém (typ C) byl 32 gramikilogram.

Priklad 4

Podle tohoto pfikladu bylo k 50 gramiim oxidu kiemigitého (silika, produkt Grace SG254,
povrchova ploch ustanovena metodou BET = 540 m%/gram, velikost &astic v rozmezi od 0,8 do
1,4 milimetri) pfi teploté mistnosti pfiddno 250 mililitrii ethanolu. Takto ziskana suspenze byla
potom promichavana po dobu 15 minut. V dal3i fazi tohoto postupu bylo pfidano 25 grami p—
aminofenyltrimethoxysilanu. Tato suspenze byla potom promichdvana pfi teploté mistnosti po
dobu 1 hodiny. Po zfiltrovani této suspenze byl pevny podil promyt 200 mililitry ethanolu.Toto

~ promyvani bylo potom jesté dvakrat opakovano. Vznikly produkt byl potom usuen. Obsah

dusiku v takto pfipraveném modifikovaném oxidu kiemicitém (typ D) byl 28 gramivkilogram.

Obecné je moZno konstatovat, Ze tento vySe uvedeny postup je mozno pouzit k modifikovani
povrchu oxidu kfemi€itého tehdy, jestlize se pouZiji silany obecného vzorce:

R'-Si(OR?);

ve kterém znamena R? methylovou skupinu nebo ethylovou skupinu.

Pfiklad 5

Podle tohoto prikladu bylo k 10 gramiim produktu typu A ziskaného shora uvedenym zplisobem
pfidano 165 mililitri roztoku tetrahydratu acetatu kobaltnatého ve vodé (v koncentraci
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100 gramivlitr). Takto ziskand suspenze byla potom promichavana po dobu 3 hodin pfi teploté
47 °C. Po zfiltrovani této suspenze byl pevny podil promyt 400 mililitry vody. Tato promyvaci
procedura byla opakovina jeté dvakrat. Po usudeni produktu obsahoval takto ziskany modifiko-
vany oxid kfemicity (typ A—-Co—1) 33 gramu kobaltu na kilogram.

Zménou zejména doby reakce a teploty bylo zjisténo, Ze pfi pouZiti oxidu kfemicitého typu A je

mozno pfipravit katalyzatory, které maji obsah kobaltu v rozmezi od 1 % do 8 %. V nasledujici
tabulce &. 1 jsou uvedeny vysledky fady t&chto pokusi. :

TABULKAZ¢. 1

Oznadeni Velikost astic (mm) Obsah kovu (% hmotnosti)
A-Co-1 1-3 33

A-Co-2 1-3 2,4

A-Co-3 1-3 4,6

A-Co—4 1-3 7,8

A-Co-5 1-3 3,6

A-Co-6 0,8-1,4 24

A-Co-7 0,03-0,1 3,2

A-Co-8 0,8-1,4 1,2

Ptiklad 6

Podle tohoto ptikladu bylo k 10 gramim produktu typu B ziskaného shora uvedenym zplisobem
pfiddno 165 mililitrd roztoku tetrahydritu acetatu kobaltnatého ve vod¢ (v koncentraci
100 grami/litr). Takto ziskana suspenze byla potom promichdvana po dobu 3 hodin pfi teploté
47 °C. Po zfiltrovani této suspenze byl pevny podil promyt 400 mililitry vody. Tato promyvaci
procedura byla opakovana jesté dvakrat. Po ususeni produktu obsahoval tento ziskany modifiko-
vany oxid kfemicity (typ B-Co~1) 3 gramy kobaltu na kilogram.

Priklad 7

Podle tohoto piikladu bylo k 10 gramiim produktu typu C ziskaného shora uvedenym zptisobem
pfidano 200 mililitrd roztoku tetrahydritu acetatu kobaltnatého ve vod& (v koncentraci
100 grami/litr). Takto ziskana suspenze byla potom promichdvana po dobu 5 hodin pfi teploté
mistnosti. Po Zfiltrovani této suspenze byl pevny podil promyt 400 mililitry vody. Tato
promyvaci procedura byla opakovana jesté dvakrat. Po ususeni produktu obsahoval takto ziskany
modifikovany oxid kiemigity (typ C—Co-1) 13 grami kobaltu na kilogram.

Ptiklad 8

Podle tohoto piikladu bylo k 10 gramiim produktu typu D ziskaného shora uvedenym zpiisobem
pfiddno 165 mililitrd roztoku tetrahydratu acetitu kobaltnatého ve vodé (v koncentraci
100 gramiv/litr). Takto ziskana suspenze byla potom promichavana po dobu 4 hodin pfi teploté
47 °C. Po zfiltrovani této suspenze byl pevny podil promyt 400 mililitry vody. Tato promyvaci
procedura byla opakovana jesté dvakrat. Po usuSeni produktu obsahoval takto ziskany modifiko-
vany oxid kfemiéity (typ D-Co—1) 45 gramil kobaltu na kilogram.

-10-
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Priklad 9

Podle tohoto pfikladu bylo k 15 gramiim produktu typu A ziskaného shora uvedenym zpisobem
pfidano 100 mililitrG roztoku Cr(NO;);. 9 H,O ve vodé (v koncentraci 33 grami/litr). Takto
ziskana suspenze byla potom promichavana po dobu 18 hodin pfi teploté mistnosti. Po zfiltrovani
této suspenze byl pevny podil promyt 400 mililitry vody. Tato promyvaci procedura byla opako-
vana jest¢ dvakrat. Po usuSeni produktu obsahoval takto ziskany modifikovany oxid kfemigity
(typ A-Cr-1) 14 grami chromu na kilogram.

Piiklad 10

Podle tohoto piikladu bylo k 15 gramiim produktu typu A ziskaného shora uvedenym zptisobem
pfidano 100 mililitri roztoku heptahydratu siranu Zeleznatého ve vodé (v koncentraci 12
gramlitr). Takto ziskana suspenze byla potom promichévana po dobu 18 hodin pti teploté
mistnosti. Po zfiltrovéni této suspenze byl pevny podil promyt 400 mililitry vody. Tato promy-
vaci procedura byla opakovéana jeité dvakrat. Po usuSeni produktu obsahoval takto ziskany
modifikovany oxid kiemidity (typ A—Fe—1) 29 grami Zeleza na kilogram.

Priklad 11

Podle tohoto ptikladu bylo k 15 gramiim produktu typu A ziskaného shora uvedenym zptisobem
pfiddno 100 mililitrd roztoku Cr(NO;);. 9 H,O (v koncentraci 33 gramivlitr) a siranu kobaltna-
tého CoSO, (v koncentraci 23 gramivlitr) ve vod&. Takto ziskana suspenze byla potom promicha-
vana po dobu 18 hodin pfi teploté mistnosti. Po zfiltrovani této suspenze byl pevny podil promyt
400 mililitry vody. Tato promyvaci procedura byla opakovana jest& dvakrat. Po ususeni produktu
obsahoval takto ziskany modifikovany oxid kfemigity (typ A—Co—Cr-1) 13 grami chromu na
kilogram a 12 grami kobaltu na kilogram.

Ptiklad 12

Podle tohoto pfikladu bylo k 50 gramim cyklohexanové oxidagni smési, kterd obsahovala
200 mmoli cyklohexylhydroperoxidu (CHHP), 60 mmoli cyklohexanolu (OL) a 30 mmold
cyklohexanonu (ON) na kilogram, pfidano 0,5 gramu produktu A-Co-1 ziskaného shora
uvedenym zpiisobem, p¥i¢emzZ tento pfidavek byl proveden pfi teplot& 75 °C. Takto ziskana smés
byla potom promichdvana pfi této uvedené teploté tak dlouho, dokud se veskery CHHP
nerozloZil. Tento rozklad byl sledovan pomoci jodometrické titrace. Konstanta reakce prvniho
fadu k byla v tomto pripadé 2,8 . 10 kg roztoku/minutu.gram katalyzatoru. Selektivita vztaZena
na vznikly OL + ON vztahujici se k pfemé&n&nému CHHP byla podle tohoto provedeni 112 %.
Pomér OL/ON ¢inil 1,6. Tento uvedeny katalyzitor bylo mozno pouzit mnohokrat bez jakékoliv
vyznamnéjsiho poklesu u¢innosti.

Porovnavaci postup A

Pro porovnani byl postu podle pfikladu 12 opakovan, pfi¢emZ pouZitym homogennim katalyzato-
rem byl 2—ethylhexanoét kobaltu (70 ppm kobaltu v roztoku). Hodnota k byla podle tohoto
provedeni 2,0 . 10? min™ pro prvnich 20 minut rozkladu. Po 20 minutich se u tohoto katalyzéto-
ru projevoval silny pokles GCinnosti. Selektivita vztazenid na OL + ON byla 91,6 %. Pomér
OL/ON ¢inil 2,2. Opétné pouziti tohoto katalyzitoru nebylo moZzné.

-11-
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Priklady 13-25

Podle t&chto prikladii byl provadén stejny postup jako v piikladu 12, pti¢emz bylo pouZito jinych
katalyzatort. Ziskané vysledky jsou uvedeny v nasledujici tabulce ¢&. 2.

TABULKA &. 2.
Piklad Oznateni Velikost &astic Obsah kovu ~ k(kgrozt/
katalyzatoru (mm) (% hmot.) min.g katal.)
13 A-Co-1 1-3 3,3 2,79.10°
14 A-Co-2 1-3 2,4 1,99.10°
15 A-Co-3 1-3 4,6 2,43.10°
16 A-Co—4 1-3 7,8 1,28.10°
17 A-Co-5 1-3 3,6 2,94.10°
18 A-Co—6 0,8-1,4 2,4 6,01.10°
19 A-Co-7 0,03-0,1 3,2 46,9 .10°
20 B—Co-1 1-3 0,3 3,02.10°
21 B-Co-1 1-3 1,3 1,13.10°
22 D—Co-1 1-3 4,5 2,93.10°
23 A-Cr-1 1-3 1,4 2,00.10°
24 A-Fe-1 1-3 29 0,04 .10°
25 A-Co-Cr-1 1-3 1,2/1,3 0,65.10°
Porovnavaci postup B

Pro porovnani byl postup podle prikladu 24 opakovan, pfi¢emZ jako katalyzitoru bylo pouZito
heptahydrétu siranu Zeleznatého (70 ppm vztaZeno na kapalinu). V dusledku toho Ze se tento
%eleznaty katalyzator nerozpustil v oxida&ni smési byla rychlost rozkladu zanedbatelna.

Porovnavaci postup C

Pro porovnani byl postup podle piikladu 23 opakovén, pfi¢emZ jako katalyzitoru bylo pouilto 2—
ethylhexanoatu chromu (70 ppm v roztoku). Hodnota k byla podle tohoto provedeni 0,008 min
Selektivita vzhledem k OL + ON byla podle tohoto postupu 91,7 %. Pomér OL/ON ¢&inil 0, 2
Uvedeny katalyzator nebylo moZno znovu pouzit.

Priklad 26

Podle tohoto pfikladu bylo pouZito stejného postupu jako v pfikladu 12 stim rozdilem, Ze
vzduch byl zavddén rovnéZz pfimo do reakéni smési. Timto zplisobem bylo dosaZeno toho, Ze
vytézek reakce se zvysil na 114 %. Pomé&r OL/ON kles! v tomto postupu na 1,3.

Priklad 27

Podle tohoto provedeni bylo k 50 gramim cyklododekanové oxida&ni smési, kterd obsahovala
400 mmol cyklododecylhydroperoxidu (CDHP), 70 mmolii cyklododekanolu (DOL) a 40 mmoli
cyklododekanonu (DON) na kilogram, pfidano 0,5 gramu produktu A—CO-5 ziskaného shora
uvedenym zplisobem, coZ bylo provedeno pfi teplot& 75 °C. Tato reakéni smés byla potom
promichévana pfi vySe uvedené teploté tak dlouho, dokud se veskery podil CDHP nerozloZil.
Tento rozklad byl sledovan jodometrickou titraci. Hodnota konstanty prvniho fidu k byla
2,94 . 10? kg roztok/minutu.gram katalyzatoru. Selektivita vzta¥en4 na vytvorené DOL + DON
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vztahujici se na pfeménény CDHP byla 108 %. Pomé& DOL/DON byl 1,4. Tento katalyzator bylo
moZno pouzit mnohokrat bez podstatného sniZeni katalytické uginnosti.

Priklad 28

Podle tohoto postupu byla pouZita kolona priméru 3 centimetry a délce 10 centimetr, do které
byl zaveden produkt A-CO-8. Do této kolony byla potom Cerpana oxidaéni smés uvedend
v piikladu 12, pfi¢emZ pritoné mnoZstvi této latky bylo 20 grami/hodinu. Timto zptisobem bylo
dosaZeno konverze vice neZ 80 %. Uvedeny pouzity katalyzator byl testovan vice nez 1000 ho-
din, pfi¢emZ ani po tomto &asovém intervalu se u né&j neprojevovala deaktivace. Krom& toho
analyzy organického odvadéného proudu prokazaly, ze koncentrace kobaltu v tomto podilu byla
niZ8i nez 2 ppb. Selektivita OL + ON byla > 100 %.

Porovnavaci postup D

Podle tohoto piikladu bylo ke 10 gramim oxidu kfemi&itého (silika, produkt Grace SG254,
povrchova plocha stanovens metodou BET = 540 m?*/gram, velikost &4stic v rozmezi od 1 do 3
milimetrd) pfiddno 165 mililitri roztoku obsahujiciho tetrahydrat acetatu kobaltnatého ve vodé
(koncentrace 100 grami/litr). Takto ziskani suspenze byla potom promichivina po dobu
19 hodin pfi teploté 85 °C. Po zfiltrovani této suspenze byl pevny podil promyt 400 mililitry
vody. Toto promyvéni bylo potom je§té dvakrat opakovéano, pfi€emz po ususeni tohoto produktu
obsahoval vysledny modifikovany oxid kfemidity kobalt v mnoZstvi 92 gramivkilogram.
Do kolony o priméru 3 centimetry a o délce 10 centimetr bylo potom vlozeno 7 gramii tohoto
katalyzatoru. Do této kolony byla potom &erpana oxidagni smé&s uvedena v pfikladu 12, pfi¢em2
prito¢né mnozstvi této oxidatni smési bylo 40 grami/hodinu. Teplota byla v této koloné
udrZovana na 80 °C. V prvni fazi tohoto postupu bylo dosaZeno timto zpisobem konverze
<20 %. Selektivita vzhledem k OL + ON byla 89 %.

Porovnavaci postup E

Podle tohoto provedeni byl na oxidu kfemigitém typ A (silika, produkt Grace SG239, povrchova
plocha zjisténa metodou BET byla 390 m*/gram, velikost &stic v rozmezi 1 — 3 milimetry) vazén
Co-tetra-sulfochloridftalocyanin (viz. mimo jiné evropsky patent & EP-A-367 326). Obsah
kobaltu v takto ziskaném katalyzatoru byl 5 gramikilogram. Do kolony o priiméru 3 centimetry
a o0 délce 10 centimetri bylo potom vloZeno 10 gramii tohoto katalyzatoru. Do této kolony byla
potom Cerpana oxida¢ni smés uvedena v pfikladu 12, pfi¢em2 prutodné mnoZstvi této oxidaéni
smési bylo 20 grami/hodinu. Teplota byla v této kolon& udrzovana na 75 °C. V prvni fazi tohoto
postupu bylo dosazeno timto zptisobem konverze > 90 %. Hodnota konverze oviem rychle klesla
na 20 %, pri¢emz potom ziistavala stabilni (doba trvani pokusu byla > 500 hodin).

Priklad 29
Podle tohoto provedeni byl opakovéan postup podle piikladu 28, pficemz podle tohoto provedeni

bylo pouzito katalyzatoru A-Cr-1. Pfi hodnoté konverze 75 % se u tohoto katalyzatoru ani po
1000 hodinach pouzivani neprojevovala Zadné deaktivace.
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PATENTOVE NAROKY

1. Zpisob pripravy alkanonu a/nebo alkanolu rozkladem alkylhydroperoxidu, ktery je obsaZen
v rozpoustédle, v pfitomnosti kovové slouteniny uloZené na nosi¢ovém materidlu, vyznaéu-
jici se tim, Ze se pouZije nosi¢ovy materidl, ktery obsahuje alifatické nebo aromatické
aminové skupiny nebo sulfidové skupiny obecného vzorce:

RLY-R?,

ve které

R' znameni alkandiylovou skupinu obsahujici 1 aZz 18 atomi uhliku, arylovou skupinu
obsahujici 1 a% 18 atomi uhliku nebo alkylrylovou skupinu obsahujici 1 aZ 18 atomi uhliku,

Y je sira nebo skupina NR?,

R? a R® predstavuji nezavisle vodik, alkylovou skupinu obsahujici 1 a% 12 atomi uhliku nebo
skupinu vzorce

-R*-Z-R’,
ve kterém znamena:
R* alkandiylovou skupinu obsahujici 2 aZ 12 atomi uhliku,
Z znamen4 skupinu NR® nebo siru,

R’ a R® predstavuji nezévisle vodik nebo alkylovou skupinu obsahujici 1 aZ 6 atomi uhliku,
pfiCemz

R' miiZe obsahovat etherové kyslikové atomy, a

R%, R%, R, R® a R® mohou nezévisle byt pieruseny jednim nebo dvéma etherovymi kyslikovymi
atomy nebo substituovany hydroxylovymi nebo karboxylovymi skupinami.

2. Zpisob podle ndroku 1, vyzna&ujici se tim, Ze uvedeny nosiCovy materiél
obsahuje skupiny strukturniho vzorce:

™N (R)m
— (o)n

substrit /
—_—0
/

X—R!—Y—R?

ve které znamena:

substrat oxid kfemigity, oxid hlinity nebo titani¢itan,
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n je0,1nebo2,

m je 0, 1 nebo 2, pfi¢emz

n+m=2,
X predstavuje kiemik, titan nebo zirkonium a
R znamena vodik nebo alkylovou skupinu nebo alkoxyskupinu obsahujici 1 az 12 atomy

uhliku a

R',R? a Y maji v naroku 1 uvedeny vyznam.

3. Zpusob podle naroku 2, vyznadujici se tim, Ze uvedenym substritem je oxid
kifemicity.

4. Zpusob podle n€kterého z nérokii 2 az 3, vyzna&ujici se tim, Ze X predstavuje
kiemik.

S. Zpusob podle n€kterého z narokii 1 a2 4, vyznadujici se tim, Ze substituent R’
predstavuje alkandiylovou skupinu obsahujici 2 aZ 6 atom@ uhliku.

6. Zpisob podle nekterého znarokit 1 a2 5, vyznadujici se tim, ¢ Y znamena
skupinu NR® a pfipadné Z znamena skupinu NR®,

7. Zpisob podle nékterého z nérokti 1 a6, vyzna&ujici se tim, Ze substituentem R>
je vodik nebo skupina R*-NH,, ve které sznamené alkandiylovou skupinu obsahujici 2 az 3
atomy uhliku.

8. Zpisob podle nekterého z narokli 1 a6, vyznaéujici se tim, Ze substituentem R®
Jje atom vodiku.

9. Zpisob podle né€kterého znaroki 1 az 8, vyzmnadujici se tim, Ze poutitou
kovovou slouceninou je komplex nebo siil kovu vybraného ze &tvrté periody LB, IV.B, V.B,
VLB, VILB nebo VIII. skupiny periodického systému.

10. Zpisob podle niroku 9, vyznadujici se tim, Ze pouZiti kovovd sloudenina
obsahuje komplex nebo sil kovu ze skupiny zahrnujici kobalt, chrém, vanad, molybden,
ruthenium, titan, mangan, Zelezo a smési téchto kovii.

11. Zpisob podle n€kterého znarokii 1 a2 10, vyzna&ujici se tim, Ze se pouziva
kovova slou¢enina komplexovana s nosi¢ovym materidlem obsahujicim aminové skupiny nebo
sulfidové skupiny definované v naroku 1, kterou je kovova siil nebo komplex rozpustné v disper-
gacni latce pouzité k dispergovani nosi¢ového materialu.

12. Zpusob podle nékterého z narokii 1 a2 11, vyzna&ujici se tim, Ze pouzije alkyl-
hydroperoxid pfipraveny oxidaci alkanu obsahujiciho 3 az 30 atomi uhliku za pouziti kysliku.

Konec dokumentu
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