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(54) Sposob rozkladu aromatickych hydroperoxidov aktivovanymi ditiokarbonylo-
vymi kovovymi komplexami

Vynélez sa tyka sposobu rozkladu aromatickych
hydroperoxidov aktivovanymi ditiokarbonylovymi
kovovymi komplexami. .

Organické peroxidy ako mdlo stabilné zltteniny
sa vplyvom tepla, Ziarenia alebo katalyzitorov
rozkladaju. Hlavnymi rozkladnymi produktami
st alkoholy, ketony, fenoly a mnohé iné kyslikaté
a nekyslikaté produkty. (Reich, Stivala: Aut-
oxidation of hydrocarbons and polyolefines). Typ
katalyzétora znatnou mierou uréuje zloZenie vzni-
kajtcich produktov a ich distribaciu. Napriklad
katalyzétory na béze prechodnych kovov ako
st acetylacetondty, alkanodty Cu, Fe, Co, No,
Ce, Mn ap. rozkladaju hydroperoxidy predovset-
kym na alkoholy a ketény ui za normélnej teploty.
Specidlnu skupinu, &o sa tyka vznkajtcich produk-
tov, tvoria katalyzdtory na béze ditiokarbonylo-
vych komplexov kovov, ktoré aromatické hydro-
peroxidy rozkladaji na aromatické hydroxyzla-
Geniny typu fenolov. Tento rozklad prebieha s in-
dukénou periédou a aj pri teplotdch pod 70 °C
je u niektoryeh typov komplexov a hydroperoxidov
velmi intenzivny. To md za nédsledok, Ze reakcia
je tarko ovlddatelnd, pripadne sa stiva celkom
nekontrolovatelnou.

Tieto nedostatky v podstatnej miere odstraiiuje
sposob rozkladu aromatickych hydroperoxidov
aktivovanymi ditiokarbonylovymi komplexami

typu:
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kde R, a R,, ktoré moéiu byt aj totoiné, st €,
az Oy, alkylové, izoalkylové, fenylové, alkoxyfeny-
lové alebo alkylfenylové skupiny, n je 1 az 3 a Me
je Fe, Co, Ni, Pt, Pd a iné, resp. tioacetylacetonylo-
vymi komplexami prechodnyeh kovov: na. pristusné
aromatické hydroxyderivaty podla vyndlezu, kto-
rého podstata spoliva v tom, ze komplexy uvede-
ného typu sa najskor aktivuja bud v tuhom stave
alebo rozpustené v organickom rozptstadle s hydro-
peroxidmi, peroxykyselinami alebo ich derivdtmi
v mnozstve 0,1 az 100 mol. hydroperoxidu na mél
komplexu pri teplote 20 °C a% 150 °C a v takom
tlaku, aby sa zachovala kvapalnd fiza a k pripra-
venému aktivovanému roztoku sa pridéva konti-

" nuélne alebo diskontinudlne hydroperoxid, ktory

sa m4 rozkladat, a to bud jeho roztok, alebo priamo
koncentrét hydroperoxidu. Pred aktiviciou moéze
byt komplex v tuhom stave alebo v roztoku,
pridom pouzité rozphstadlo moze podporovat alebo
retardovat aktivdciu. Okrem typu komplexu,



rozpistadla a teploty je aktivdcia komplexu z4-
visld od pouzitého hydroperoxidu a jeho koncent-
récie.

Priklad 1

Do 250 ml trojhrdlej banky opatrenej miesadlom
sa navdii 52g toluénu, 0,18 g NiS,C,H,Ph,
ako katalyzitora a 8 g kumylhydroperoxidu
(89,1 %). Této zmes sa za mieSania zahrieva na
50 °C, pritom nad roztokom sa udr¥iava atmosféra
CO,. Po niekolkominttovom aktivovan{ katalyz-
tora sa do banitky dévkuje kumylhydroperoxid
(93,6 %) takou rychlostou, aby sa 185g tohoto
hydroperoxidu pridalo za 160 minit. Reakéns
zmes sa udrZiava pri teplote 50 °C. Potom sa jodo-
mericky skontroluje, & roztok neobsahuje nerozlo-
zeny hydroperoxid. Vzniknutd reakdénd zmes sa
rozdestiluje a analyzuje. Ako hlavny produkt
vznikd fenol vo vytazku 94,1 9, a acetén.

Priklad 2

Do trojhrdlej 500 ml banky opatrenej miefadlom
sa pridd 50 g benzénu, 0,27 g katalyzdtora Pd
S,C,H,Ph, a 39 g etylbenzénhydroperoxidu (24 %).
Zmes sa za mielania zahrieva na 45 °C. Po aktivécii

sa k roztoku priddva etylbenzénhydroperoxid
(45 %) a to 2ml kazdé 3 minuty, celkove 220 g
tohoto hydroperoxidu. Rozklad sa uskutoéiuje -
v atmosfére kyslika. VytaZok 79,5 9% fenolu.

Priklad 3

Postup ako v priklade 1, ale ako katalyzdtor sa
pouzije 0,14 g komplexu J(CH,/,NCS,], ~;. Ako
hlavné produkty vznikaji acetén a fenol vo vy-
tazku 96,3 9%. Vedlaj&imi produktami st hlavne
a-metylstyrén, acetofenén a kumylalkohol.

Vyhody spésobu rozkladu aromatickych hydro-
peroxidov aktivovanymi ditiokarbonylovymi kom-
plexami podla vynélezu spodivaji okrem iného
v tom, Ze rozkladaji hydroperoxidy bez indukénej
periédy, t.j. okamiite po ich pridani do roztoku.
V kombindcii s neaktivovanymi ditiokarbonylo-
vymi komplexami skracuji induként dobu rozkla-
du. Reakcia je dobre ovlidatelsi a kontrolova-
teln4.

Katalyzdtory uvidzané vo vynéleze st obzvlgst
vhodné pre pripravu fenolov selektivnym rozkladom
aromatickych hydroperoxidov ako. kumylhydro-
peroxid, etylbenzénhydroperoxid ap.

PREDMET VYNALEZU

1. Spésob rozkladu aromatickych hydropero-
xidov aktivovanymi ditiokarbonylovymi komple-
xami typu:
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kde R, a R,, ktoré moézu byt aj toto#ns, su C, a3

C5 alkylové, izoalkylové, fenylové, alkoxyfenylové .

alebo alkylfenylové skupiny, n je 1 az 3 a Me je
Fe, Co, Ni, Pt, Pd respektive tioacetylacetonylovy-
mi komplexami prechodnych kovov na pristuiné
aromatické hydroxyderivaty, vyznadujici sa tym,
ze komplexy uvedeného typu sa najprv aktivuju,
bud v tuhom stave alebo rozpustené v organickom

rozpustadle, s hydroperoxidmi, peroxykyselinami,
alebo ich derivatmi, v mnoZstve 0,1 a% 100 mol.
hydroperoxidu na mél komplexu pri teplote 20 °C
az 150 °C a takom tlaku, aby sa zachovala kvapalné

- fdza a k pripravenému aktivovanému roztoku sa

priddva kontinudlne alebo diskontinudlne hydro-
peroxid, ktory sa mé rozkladat, a to bud jeho
roztok alebo priamo koncentrat hydroperoxidu.

2. Sposob rozkladu aromatickyeh hydroperoxi-
dov podIa bodu 1, vyzna&ujtice sa tym, Ze aktivicia
alebo rozklad, pripadne obidve opericie sa usku-
totiujt v atmosfére kyslika, vzduchu a inertnych
plynov ake N,, Ar, CO,.

3. Spésob rozkladu aromatickych hydropero-
xidov podla bodu 1 a 2, vyznadujice sa tym,
Ze aromaticky hydroperoxid sa rozkladd zmesou
aktivovanych a neaktivovanych komplexov uvede-
ného typu v mélovom pomere 1 :30 a% 30 : 1.
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