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Sp6sob pripravy p-benzochindénu termic-
kou, alebo fotoasistovanou oxidéciou feno-
du dikyslikom v pritomnosti komplexov me-
di v prostredi acetonitrilu, pri ktorom sa
vyuziva katalytické poOsobenie komplexov
medi, ktorych pritomnost je nevyhnutné pre
tvorbu p-benzochinénu mechanizmom za
hrnujicim vznik fenoxidovych radikdlov a
aktivaciu dikyslika.
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Vynélez sa tyka spdsobu pripravy p-ben-
zochinoénu fotoasistovanou oxiddciou fenolu
homogénne katalyzovanou komplexami me-
di.

U doteraz popisanych oxidédcidach fenolov
dikyslikom sa vyuZiva viacero Kkatalyticky
pdsobiacich systémov na béze zlufenin me-
di. NajtastejSie pouZivané katalyzatory Cu-
(11)-morfolin popisany Brackmanom (1955),

Cu(Il)-amminkomplexy popisané Hayom
(1959), Endresom (1963), Finkbeinerom
(1966], Hewittom (1967), Demminom

(1981), CuCl v pyridine popisany Demmi-
nom (1981) a Nishidom (1982}, soli medi
v dimetylformamide popisané Hutchingsom
(1975) a Cu(NOs)2z popisany Tsuruyom
(1977) obvykle poskytuji zmes chindnov,
dimérov a polymérov. PouZitie aminokarbo-
nato-Cu(Il)-komplexu v CH3Cl viedlo ku
vzniku difenochinénu ako ho popisal Chur-
chill (1980). p-benzochinén sa podarilo zis-
kat len v pritomnosti CuClz v prostredi nie-
ktorych nevodnych rozpuStadiel ako uvad-
za Beltrame (1979) i napriek tvrdeniam Io-
nezawu (1968) a Blancharda (1962) o kata-
lytickej inaktivite CuCl2 v analogickych sy-
stémoch. Priprava p-benzochinénu sa reali-
zovala oxidéaciou fenolu dikyslikom, kataly-
zovanou CuClz v dimetylformamide, dime-
tylsulfoxide, 1,4-dioxdne a etylénglykole,
popisanej Beltramom (1979). Pracovalo sa
v ocelovych reaktoroch pri teplote 50 aZ
110 °C a tlaku Oz 3,5 MPa. Informécie o
vplyve svetelného Ziarenia na vytaZok p-
-benzochinonu vznikajiceho oxidédciou fe-
nolu dikyslikom zatial publikované neboli.

Uvedené nedostatky st odstrdnené u spod-
sobu pripravy p-benzochindnu fotoasistova-
nou oxidédciou fenolu homogénne Kkatalyzo-
vanou komplexami medi dikyslikom v pro-
stredi acetonitrilu, ktorého podstatou je, Ze
roztok Cu(l)-Cl--fenol-acetonitril o kon-
centrdciach Cu(l) 1.10°3 aZ 1.10°! mol.
.dm~3, fenolu 2.1072 aZ 2.10"! mol.dm™3
a molarnom pomere [Cu(I)] : [Cl71] - 1:1
aZ 1:10 sa prebublava dikyslikom za atmo-
sferického tlaku v sklenenom reaktore pri
teplote 20 aZ 50 °C v tme alebo pocas oZa-
rovania svetlom o vinovej diZke viac ako
315 nm po dobu nad 20 mindat.

OZarovanim roztokov sa dosiahlo zvy3e-
nie vyfazku p-benzochinénu o 100 % voci
stistavdm prebubldvanym dikyslikom v tme.

Pri tomto spOsobe pripravy sa vyuZiva ka-
talytické poOsobenie komplexov medi, kto-
rych pritomnost je nevyhnutnd pre tvor-
bu p-benzochinénu mechanizmom zahriiu-
jicim vznik fenoxidovych radikdlov a akti-
vaciu dikyslika. OZarovanie reak&nej zmesi
vedie k zvySeniu koncentrécie fenoxidovych
radikédlov, vznikajlcich ako dosledok pro-
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cesov dezaktivdcie fotoexcitovanych kom-
plexov medi, o mé za nasledok zvy3enie
vytazku p-benzochinénu.

Vyhody uvedeného spdsobu pripravy p-
-benzochinénu spodivaji v porovnani s pu-
blikovanymi postupmi predovetkym v niz-
%ej energetickej nérocnosti, v miernych
podmienkach reakcie ako je izbova teplo-
ta a atmosfericky tlak a v jednoduchosti
prevedenia v sklenenom reaktore jednodu-
chej kon$trukcie. Pri experimentoch vede-
nych za sifasného oZarovania moZno Ppo-
uZit lubovolny zdroj Ziarenia, emitujici
svetlo o vlnovej di¥ke viac ako 315 nm.
MoZné je vyuZit svetelné Ziarenie aj vo for-
me slneéného Ziarenia, ¢im sa proces stdva
energeticky nendrotnym.

Priklad 1

Reak&na zmes sa pripravila zo zésobnych
roztokov Cu(l)-Cl--acetonitril o koncentra-
cii Cu(I) 1.10"! mol.dm™3, acetonitrilo-
v§ch roztokov LiCl o koncentracii 1.10°2
mol. . dm~3 pipetovanim zdsobného roztoku
LiCl a pridanim tuhého fenolu, respektivne
vaZenim tuhého LiCl a fenolu tak, aby vo
vyslednom roztoku bola koncentrédcia Cu(l)
rovnd 1.10-1 mol.dm™3, moldrny pomer
[Cu(I)].[Cl"] =1:1a koncentréicia feno-
lu 2.10-! mol.dm™3. Do 50 cm? takto pri-
pravenej reakénej zmesi sa potom v sklene-
nom reaktore temperovanom vodou na tep-
Jotu 30 °C - 1 °C zavadzal dikyslik. Po 120-
minttovom zavadzani Oz za atmosferického
tlaku sa z reak&nej zmesi izoloval p-benzo-
chinén. Vysledky chromatografie na tenké
vrstvé a elementdrnej organickej analyzy,
hodnoty bodov topenia a it spektra boli vo
velmi dobrej zhode s publikovanymi tdajmi
alebo $tandardmi. Koncentrdcia vzniklého
p-benzochinénu sa stanovila titratne po je-
ho izolacii z reakénej zmesi po predbeZznom
odhade z chromatografické analyzy. Ak sa
reakéna zmes v reaktore oZarovala svetlom
vybojky o vykone 125 W za ostatnych pod-
mienok nezmenenych vytazky p-benzochi-
nénu vzhladom na podiato¥né mnoZstvo fe-
nolu vzréstli o 100 % v porovnani s neoza-
rovanymi roztokmi.

Priklad 2

Postupovalo sa ako v priklade 1 s tym
rozdielom, e molarny pomer vo vyslednom
roztoku bol [Cu(I)]:([Cl~] = 1:8. Vytaz-
ky p-benzochinénu boli o 100 % vy%8ie ako
v priklade 1, pritom oZarovanie za podmie-
nok v priklade 1 viedlo k zvySeniu vytazku
p-benzochinénu o dal§ich 100 % vodi ne-
oZarovanym roztokom.
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PREDMET VYNALEZU

Sposob pripravy p-benzochinénu termic-
kou alebo fotoasistovanou oxid&ciou fenolu
dikyslikom v pritomnosti komplexov medi
v prostredi acetonnitrilu vyznaCeny tym, Ze
roztok zloZenia Cu{l}-Cl--fenol-acetonitril
pripraveny zo zdsobného roztoku Cu(I)-Cl~-
-acetonitril, LiCl a fenolu tak, Ze koncentra-

cia Cu(l) je 1.1073 a% 1.10"! mol.dm™3 a
moldrny pomer [Cu(Il}]:[Cl7] = 1:1 az
1:10, koncentrdcia fenolu je 2.10-2 az 2.
.10"1 mol.dm™3 a tento sa pri 20 aZ 50 °C
prebublava dikyslikom v fase nad 20 mintt
v tme, alebo za oZarovania Ziarenim o vlno-
vej dlZke vdcSej ako 315 nm.
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