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Riesenie sa tyka spOsobu pripravy mono-
mérnych benzochinbénov oxidaciou mono- a
dumetylsubstituovanych fenolov. Podstaia
rieSenia spodiva v tom, Ze roztok Cu(I}-Ci-
— substituovany fenol — acetonitril o kon-
centrdcidch Cu(l) 1 :10"%a% 1. 107! mol .
. dm~3, fenolu 1 : 10-' aZ 2 . 10~! mol .
. dm~% a moldrnom pomere {Cu(I)] : [Cl1™]
rovnd sa 1 : 6 aZ 1 : 10 sa oxiduje dykysli-
kom za atmosferického tlaku v sklenenom
reaktore pri teplote 15 aZ 40°C poCas oZa-
rovania polychromatickym svetlom o vino-
vej dlzke viac ako 320 nm po dobu nad 60
minGt.

255399




255399

3

Vynélez sa tyka spdsobu pripravy mono-

mérnych benzochinénov oxiddciou mono- a’

dimetylsubstituovanych fenolov za kataly-
tického adinku komplexov medi, umoZiiuji-
cou za miernych podmienok ziskat chindn
vo vysokom vytaZku a s vysokou selektivi-
tou. :
Benzochinény sa priemyselne vyuZivaji
ako oxidaCné ¢inidlé, si medziproduktami
pri syntéze mnohych organickych latok, pc
redukcii na hydrochinéuy sliZia pri vyro-
be polymérnych latok, uplatiiuji sa ako re-
dukéné €inidla, antioxidanty atd.

Podstatou v&&8iny navrhnutych spdsobov

pripravy benzochinénov je oxiddcia alkyi- .

substituovanych fenolov vhodnym oxidad-
nym ¢inidlom v kondenzovanej fadze za (a-
lebo bez]) pritomnosti katalyzdtora. Ako o-
xidaéné systémy boli doteraz vyuZité kyse-
lina peroxooctovad (Jap. Pat. 55-95231), oxid
manganic¢ity (DOS 502 332), dikyslik v pri-
tomnosti komplexu kobaltu-malcominuy (Jap.
Pat. 54-28895) resp. salcominu [DE 2 460 665
C2; Rec. Trav. Chim. Pays-Bas, 86 [1967]
520) a oxidov kovov, peroxidov, peroxoky-
selin (AO CSSR 207 934). Nevyhodou uve-
denych postupov st predovietkym nizke vy-
taZky chinénu a vznik vediajSich produk-
tov. ZvySenie konverzie a selektivity moZ-
no dosiahnut napr. zvy3enim teploty; tak
napr. kym v systéme dimetylfenol-salcomi-
ne-0z sa ziskal za 4 hodiny pri 20°C 2,6-di-
metyl-p-benzochinén v 25,0 %-nom vytaZku
(A0 CSSR 207 934), pri 65 °C vznikol 2,5-di-
metyl-p-benzochinén s 87 %-nou konverziou
a 90 %-nou selektivitou (DE 2 460665 C2).
PouZitie Cu(ll) komplexov s tercidrnymi a-
minmi ako katalyzatorov viedlo za pritom-
nosti O2 ku wvzniku zmesi polyfenylénéterow
a (alebo difenochinénov) (US pat. 3 306 874;
US pat. 3306 875; US pat. 3 210 384); dimér-
ne chinény vznikaji aj v systéme alkylsub-
stituovany fenol — Cu iébny — halogenidové
ibny — Oz (Fr. pat. 1325 480; DE-OS ¢islo
2 221624).

Iné ststavy na baze komplexov medi vyZa-
duja prdcu v autokldvoch za zvySenej tep-
loty a tlaku; napr. v pripade oxidéacie sub-
stituovanych fenoclov s O2 v pritomnosti
Cu{I}, Cu(II) soli, karboxyldtov a fenoxidov
sa pracovalo v autoklave pri 60°C (Eur.
Pat. Appl. 15, 22103) resp. pri teplote do
150°C a tlaku do 103 bar za pritomnosti
Cu(l) alebo Cu(ll)idnov, CN-, SCN-, NCO-
a kovovej medi (DE 2 444 234 C2). V analo-
gickom Cu(I} — Cu(ll) systéme (GB Pat.
1511 813) sa pouZil dikyslik pri tlaku 7 aZ
200 atmosfér pri teplote do 100°C (mini-
mélne 14 atm pre mono- a dialkylfenoly).
V pripade systému Cu(l} — Cu(ll) — Cu®
a Cl-, Br~, I-, CN-, SCN-, NCO- iény sa
pracovalo pri 30 aZ 150°C (US Patent
3870 731); konverzia fenolu bola v8ak niz-
ka i po dih8ej reak&nej dobe. Niektoré mo-
no- a dimetylsubstituované fenoly boli oxi-
dované s O2 v pritomnosti Cu(l) a/alebo
Cu(II) i6nov [Cu(Il) idny s vyhodou], Cl-,
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Br-, I~ i6nov v roztoku za tlaku do 100 bar
a teplote 50—70°C (DE-0S 2221824). Vy-
taZky prisludnych monomérnych chinénov,
ziskanych tymto spdsobom (po dobu 3 ho-
din) sa pohybovali v rozmedzi 40,8 % (pre
o-krezol) aZ 85 % (pre 3,5-dimetylfenol).

Poznatky o vyuZiti svetelného Ziarenia na
pripravu metylsubstituovanych chinénov za-
tial publikované neboli.

Uvedené nedostatky sii odstrdnené u sp3-
sobu pripravy monomeérnych benzochinénov
oxiddciou mono- a dimetylsubstituovanych
fenolov dikyslikom v pritomnosti komple-
xov medi v acetonitrilovom roztoku, ktoré-
ho podstatou je, Ze roztok Cu(l) — Cl- —
substituovany fenol — acetonitril o koncen-
trdcidch Cu(l) 1 . 107 az 1 . 10 ! mol .
. dm~? fenolu 1 . 10~! aZ 2 . 107! mol .
. dm~? a moldrnom pomere [Cu(l)] : [C17]
rovnd sa 1 : 6 aZ 1 : 10 sa oxiduje dikysli-
kom za atmosférického tlaku v sklenenom
reaktore pri teplote 15 aZ 40°C pocas oZa-
rovania polychromatickym svetlom o vino-
vej dlzke viac ako 320 nm po dobu nad 60
minat.

Vyhody uvedeného spCsobu pripravy mo-
nomérnych substituovanych benzochindnov
spodivaji v porovnani s publikovanymi po-
stupmi predovSetkym v niZSej energetickej
narofnosti, v miernych podmienkach pre-
vedenia reakcie (izbovéa teplota a atmosfe-
ricky tlak), pouZiti lacnych a dostupnych
chemikalii, dosiahnuti vysokych konverzii
fenolu (aZ do 100 %), vysokych vytaZzkov
chinénov (aZ do 88 %] s vysokou selektivi-
tou (aZ do 98 %) a v jednoduchosti preve-
denia v sklenenom reaktore jednoduchej
konStrukcie. PouZiva sa lubovolny zdroj Zia-
renia, emitujdci svetlo o vlnovej diZke viac
ako 320 nm, ¢o umoZiiuje vyuZit aj slne¢né
Ziarenie, ¢im sa proces stdva energeticky
eSte nendrocénejSim.

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

Priklad 1

0,3362 g CuClz a 1,4837 g LiCl sa rozpus-
tilo v 100 cm3 acetonitrilu za mieSania. Hne-
dy roztok chloromednatych komplexov sa
pridavkom prebytku préSkovej medi (o1
gram) zredukoval za mieSania na bezfareb-
ny roztok chloromednatych komplexov. Po-
tom sa roztok preniesol cez filter (na od-
strdnenie prebyvajucej prdSkovej medi) do
dikyslikom naplnenej reak&nej nddoby (150
cm?’ termostatovany skleneny reaktor s po-
nornou lampou a magnetickym mieSanim]).
Po uvedeni lampy do ¢innosti (strednetla-
kovd ortutovd vybojka, NARVA 125W]) sa
bo¢nym déavkovacim ramienkom pridalo
0,5041 g 1-hydroxy-2-metylbenzénu (krys-
tdliky) a tym reakcia zadala. Dalsie bo&né
ramienko bolo napojené na zdroj dikyslika.
Reakcia sa uskuto&nila pri teplote 293°C a
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atmosférickom tlaku Oz (0,1 MPa). Spekt-
rdlne zmeny absorpcie reakéného roztoku s
¢asom sa sledovali spektrdlnefotometricky
(UV-vis). Na zéklade znalosti mélovych ab-
sop¢nych koeficientov bolo moZné kvanti-
tativne urdit spotrebu fenolického substra-
tu a vzniklého chinénu. Tieto vysledky sa
potvrdili aj pomocou H-NMR spektier re-
akénych produktov. Kvantitativne tdaje o
reak&nej bilancii (konverzia fenolu, vyta-
7ok a selektivita chindnu) sii uvedené pre
vSetky priklady v spoloénej tabulke Tab. 1.

Priklad 2

Cu(l} roztok sa pripravi rovnako ako v
priklade 1. Reakcia sa zapoéne pridanim
0,5041 g 1-hydroxy-3-metylbenzénu. Udaje
o priebehu a vysledku reakcie sa ziskali a-
ko v priklade 1.

Priklad 3

Reakcia 1-hydroxy-4-metylbenzénu (0,5041
gramu je realizovand a kvantitativne tda-
je st udévané analogickym spdsobom ako
v predchadzajicich prikladoch 1, 2.

By
Priklad 4

K Cu{l) roztoku pripravenému ako v pri-
kladoch 1 aZ 3 sa pridalo na zaciatku reak-
cie 0,6122 g 1-hydroxy-2,4-dimetylbenzénu;
reakcia bola vedena ako i tidaje o jej prie-
behu boli uddvané uZ popisanym spdscbom.

Priklad 5

Ako substrdat sa pouZil 1-hydroxy-2,5-di-
metylbenzén (0,6122 g), ktory sa pridal do
roztoku chloromednych komplexov v reak-
tore za podmienok ako v priklade 1. Udaje
o l4tkovej bilancii sa uvadzaji uZ popisa-
nym sposobom.

Tabulka 1
Substrat Konverzia* Vytazok Selektivitat* |
[%] monomérneho [%]
chinénu [%]
r{') ______ CH 72 65 90
@-~ OH 68 60 88
v
bt " )’
@ OH 56 45 80
~
@ - OH 92 88 98
Az
/"6& OH ,
W )=C 100 98 98

+ MnoZstvo na navéaZeny substrat == 100 %;

++ MnoZstvo na spotrebovany substrat = 100 %

PREDMET VYNALEZU

Sp6sob pripravy monomérnych benzochi-
noénov oxiddciou mono- a dimetylsubstitu-
ovanych fenolov v kondenzovanej fdze ka-
talyzovanou komplexami medi vyznateny
tym, Ze roztok Cu(l) — Cl- — substituova-
ny fenol-acetonitril o koncentrdcii Cu(I)
1.1072 a¥ 1. 107 mol . dm~3, fenolu 1 .

. 107t a¥ 2 . 107! mol . dm~? a moldrnom
pomere [Cu{l)] : [C1"] = 1:6a%1:10sa
oxiduje dikyslikom za atmosferického tlaku
v sklenenom reaktore pri teplote 15 aZ 40
stupiiov Celzia za stiCasného oZarovania po-
lychromatickym svetlom o vinovej dizke
viac ako 320 nm po dobu nad 60 miniit.
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