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Preduet objavus:

ls Jav spodivajici v tom, ¥e pridavok dusikatych zlGZenin
typu nesubstituovanych alebo substitucvanych alifatic-
kych, alicyklickych a aromatickych aminov,a diaminov v
rozmedzi koncentricii 0,05 a¥ 10 mol na mol katelytické-
ho systému tvorendho roztokom scli prechodovych kovov,
obvykle kobaltu, mangédnu, céru alebo ich zmesou a orga-
pickymi alebo anorganickymi zluceninami bromu v rczpus-
tadldch, ktorymi su kyselina octovd alebo iné nesubsti-
tuované respektive substituované alifatické monokarboxy-
lové kyseliny, zvySuje katalytickd ektivitu a selektivi-
tu pri radikdlove]j oxiddcii alkylaromatickych zludenin
molekulovym kyslikom v kvapalnej fézes

2, Jav podla bodu 1 spedivajici v tom, Ze rozpiifadlom st
taveniny aromatickych monokagboxylovych kyselin, ich este-
$¥y chlorovené aromatické uhlovodiky, voda, alebo rozpus-
tadlom je szmotny oxidovany substrdte.



Je dobre znédme, Ze oxiddcia alkylaromatickych zludéenin
molekulovym kyslikom prebiehajuica v kvapalnej fdze je urych-
Tovand solami alebo komplexami kovov. Mechanizmus pdsobenia
kovovych katalyzdtorov v oxidadnych procesoch nie je Jjednot-
ny, av3ak sa predpokladd, Ze kovovy katalyzdtor sa zuZasthu-
je bud na priamej reakcii s organickou zludeninou alebo na
reakcii s hydroperoxidmi, peroxykyselinami, peroxyzli&enina-
mi a dald8imi radikdlovymi medziproduktami, alebo spdsobuje
aktivdciu molekulového kyslika. NajbeZne jSimi katalyzdtormi
sy soli alebo komplexy kobaltu, mangénu, chromu, céru a niek-
torych dalsich prechodnych kovov a to obvykle vo forme roz-
pustnej v reak&nom prostredi. Reakdnym prostredim je bud sa-
motnd oxidovand zldlenina alebo jej roztok v oxidadne stédlom
rozpistadle, napriklad chlorovanom uhlovodiku, pripadne roz-—
puisStadlom m8Ze byt aj voda.

Aby sa zvy8ila aktivita a selektivita kovovych katalyzé-
torov, do reakéného systému sa &asto priddvajd aktiva&ne pd-
sobiace prisady alebo ako katalyzdtor sa pouZiva zmes dvoch
alebo viacerych kovov v uréitom vzdjomnom pomere. Tak napri-
klad na oxiddciu alkylaromatickych uhlovodikov na odpovedaJju-
ce aromatické karboxylové kyseliny, ktoré sa s vynimkou pro-
cesu DMT, kde rozpustadlom je metylester p-toluylovej kyseli-
ny, uskutohuje v roztokoch nizdich alifatickych monokarboxy-
lovych kyselin, s vyhodou kyseliny octovej, rozpustajuicich tak
oxidovany uhlovodik ako aj kyslikaté reak&né produkty a medzi-
produkty, sa ako katalyzitory pouZivajl soli kobaltu, respekti-
ve v zmesi s mangdnom, zirkdniom, pripadne aj dalsimi kovmi
/Y. Ichikawa, U.S. Patent 3 299 125; M.L.Welch, Fr. Patent
1 555 120; B.J. Barone, L.P. Croce, Fr. Patent 1 544 331/.
Udinok takychto kovovych katalyzdtorov je moZné eSte zvysit
pridavkom aldehydov /B. Thompson, S.D. Neely U.S. Patent
3 240 803/, metyl etyl ketonu /A.E. Ardis, F.L. Nasti, A.A.
Vaitekunas, U.S. Patent 3 036 122/ alsbo zluZenin bromu /A.
Saffer, R.S. Barker, U.S. Patent 2 833 816; A: S. Hay, H.S.
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Blanchard, Can. J. Chem., 43, 1305 /1965//. Najvadsi aktivad&-
ny uUinok na kovové katalyzdtory maju v3ak organické alebo
anorganické zlu¥eniny bromu. Na bdze tohto vysoko aktivneho
katalytického systému tvoreného roztokom soli prechodnych
kovov alebo ich zmesou, napriklad kobaltom, mangénom, cérom

a pod. a zlideninami bromu v rozpudtadle kyseline octovej je
zaloiedy'priemyselny proces oxidédcie toluénu, jeho chldr- a
nitro—~derivdtov, izomérov xylénov, pseudokuménu a niektorych
dal8ich organickych zld&enin na odpovedajice karboxylové aZz
polykarboxylové kyseliny /P.H. Towle, R.M. Baldwin, Hdrocar-
bon Processing, 43, No 11, 149 /1964/. Tym, Ze reakcia prebie-
ha pri vy33ich teplotdch, obvykle okolo 200 oC, Jje velmi prav-
depodobné a experimentdlne Uddaje to aj potvrdzujd, Ze reakcia
prebieha mechanizmom volnych radikdlov, v ktorom bromidové
radikdly atakujud alkylaromaticky substrdt /H.D. Holtz, J. Orge.
Chem., 37, 2069 /1972/; V.N. Alexandrov a ini, Neftechimija
12, 558 /1972/.

Podstata objavu spoliva v tom, Ze dusikaté zldleniny, =z
ktorych mnohé pésobia aj ako inhibitory radikdlovych reakcii,
nevplyvaji na proces oxiddcie alkylovanych aromatickych zlu-
enin retardadne, ale naopak, podstatne zvy3uji aktivitu a se-
lektivitu katalytického systému tvoreného roztokom soli pre-
chodnych kovov, obvykle kobaltu,mangénu, céru alebo ich zmesou
a organickych alebo anorganickych zlud&enin brému v rozpustad-
ldch, ktorymi sd kyselina octovd alebo iné nesubstituované ale-
bo substituované alifatické monokarboxylové kyseliny /M. Hro-
nec, J. Baxa AO 155 330, prihldsené 30. 1l1l. 1970; M. Hronec,

V. Vesely AO 164 329, prihlédsené 17. 1ll. 1971; M. Hronec, V.
Vesely, F. Kolldrik AO 157 932, prihlédsené 12. 1. 1972; M. Hro-
nec, V. Vesely AO 176 495, prihldsené 15. 3. 1974; M. Hronec,
V. ¥esely, Symp. in Olefins Production, Bratislava 4.-9. sept.
1972,Paper No 30/ aromatické monokarboxylové kyseliny alebo

ich estery /M. Hronec, V. Vesely, AO 190 932, prihlédsené 4. 5.
1977/ chldrované aromatické uhlTovodiky alebo rozpuitadlom je
samotny oxidovany substrit. Tento pozorovany jav sa prejavuje
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aj pri oxiddcii aromatickych uhlovodikov v dvojfézovych sys-
témoch, kde druhou kvapalnou fdzou je voda. TotiZ v takychto
systémoch sui katalyzdtory na béze prechodnych kovov a zlile-
nin brdmu neaktivne na oxid4ciu aromatickgch uhlovodikov, pri-
gom vysoko aktivnymi sa stdvaju aZ pridavkom vhodnych dusika-
tych zldéenin.

P6sobenie dusikatych zlu¥enin na aktivitu brdmkovovych
katalyzdtorov je jav, ktory je Specificky pre alkylované aro-
matické zluleniny a je zdvisly od typu a Struktiry dusikate]
zli¢eniny, JjeJ koncentridcie a rozpui3tadla katalytického systé-
mu.

Tento jav bol sledovany na oxiddcii alkylaromatickych
uhYovodikov, hlavne p-xylénu, mezitylénu, pseudokuménu, etyl-
benzénu, dietylbenzénu.

V tabulke 1 je uvedeny vplyv typu dusikatej zlu&eniny na
oxiddciu mezitylénu katalyzovand 1,82 x 10-2 mol.dm-3 rozto-
kom CoBr2.6H20 v kyseline octovej pri 140 °c a 1.0 MPa. Koncen-
trdcia mezitylénu je 1,23 mol.dm-B; dusikatej zldCeniny je
3,64.10™%
veniae.

mol.dm-3. Reakcia prebiehala aZ do samovolného zasta-

V tabulke 2 je uvedeny vplyv rozpuiStadla na oxiddciu p-xy-
lénu katalyzovand s CoBr2.6H20 alsbo komplexom CoBrzPyz. Pod-
mienky reakcie boli nasledovné: 185 oC, 2,0 MPa, prietok vzdu-
chu: 30 dm3.h—l, mnoZstvo katalyzdtora 2,15 mmol, mnoZstvo
p-xylénu 0,47 mol.

V tabulke 3 je uvedeny vplyv dusikatych zluiéenin na sy-
nergicky d&inok bromokovovych katalyzétorov pri oxidécii al-
kylaromatickych uhlovodikov s kyslikom pri tlaku 1,1 MPa v ky-
seline octovej. ‘



Tabulka 1
Dusikatd zldlenina Reak&ny  VytaZok kyseliny
das trimgzinovej
/min/ /mol % /
bez dusikatej zluleniny 460 51,2
n-hexylamin | 265 Tlsd
tetrametylaménium bromid 375 81,3
monoetanolamin 225 80,6
diizopropanolamin 200 79,6
A -alanin 205 81,4
izo-leucin 300 73,5
1-1lyzin 285 53,9
nitrilotrioctovéd kyselina 2002 o)
hexametyléndiamin 150 78,6
o-fenyléndiamin 220 2,9
benzylamin 240 80,4
N-benzylanilin 300 70,2
p-nitroanilin | 365 54,0
morfolin 275 70,3
pyridin 145 80,0
chinolin 260° 53,9
2-brdmpyridin . 250 76,6
pikolinovd kyselina 265b - |
pyridin N-oxid 200 74,0

8 oxid4cia neprebiehéla, - oxiddcia eSte pokralovala



Tabulka 2

Rozpustadlo Reaké&ny VytaZok tereftdlove]j

/8/ Xaa kyseliny v mol %

/min/
CoBr2°6H20 CoBrzPy2

o-dichldrbenzén 420° 0
/80/8 120 60,1
kyselina benzoové 180 84,9
/80/% 125 85,5
metylester kyseliny 250 52,7d
p-toluylovej /80/2 220 69,9d
voda /20/ + kyselina  120° 0
benzoovd /20/ 310 38,9
voda /20/ + p-toluy-  180°2° 0 ;
lové kyselina /20/ 290° 81,4

& 150 °c, 60 dm>.h™Y, 0,33 mol p-xylénu;

® nedochddzalo k oxiddcii;

¢ katalyz&tor: 3,3 mmol;

o vytaZok politany len na p-xylén.



Tabulka 3

E ?Reakéné Reakény Vytazok aromat.
Uhlovodik Katalyzator szzka?é | teplota 6a§ kyseliny v mol,
| zlicéenina ;/OC/ | /m1n/- i - %
c
1,2, 4=trimetylbenzén | Co-Mn-Br® - 150 20 53,7
w3 - @l
ol (s trietanolamin® %0 o e
'pyrldinb 150 50 85,3°
e e - N
Co=Ce~BrY o _Am%f? 70 Ay 4 -
;trxetanolamxne . 140 60 83,9c
A SR R e s o e B e o [ ) ;  —— e
1-ety1..4..mety1benzén COBr2.6H20 f | " 140 145 26,50
2,50 mol.dm” R CoBrgPy2 - % 140 150 ;g;3h
| | ___(_;pBrzPyzﬂinBr,,Py 3' - 140 60 68, 3"
i ) ; S e : e
| l,3-d1metylbzgzén CoBr2Py2+MnBr2Py2g3 = © 140 ; 55 89,61
2,78 moluan™ |
i i B Aol
| 1,3-dietylbenzén | g | .
| CoBr,Py,+MnBr,Py " : . i
| 2. 46 mokile > 2" Y2 2'Y2 140 . 85 19,8
é P _ ; - ' , i : ..1 ,
[Qo/OAc/g o4H o] - 3,20.1072 mol.dn™® + [Mn/OAc/y o 4H,0] = 3,665,203 mol.dn™® + [NaBr]= 9,1.107
mol.dm”°? b7 3a 1™ mol.dm“d; ¢ trimelitova kyselina; ako a ale miesto Mn je Ce/003/2.5H20;
0 -2 -3, f 2 “2 g 4 , .
3;,65¢10 ~ mol.dm ~; 1,82,10 " mol,.1l0 molovy pomer 1 : 1, celkovéd koncentracia katalyzéatora

ako f; B tereftalové

kyselina;

1 jzotfalova kyselina,
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Komplexnym Stddiom vplyvu rozliénjych zluéenin obsahuji-
cich v molekule aspon jeden atdm dusika, hlavne typu nesub-
stituovanych alebo substituovanych alifatickych, alicyklickych

aromatickych aminov a diaminov sa dospelo k zédveru, Ze dusi-

katé zldileniny v procese oxiddcie katalyzovanom solami kobal-

tu, respektive v zmesi s inymi prechodnymi kovmi a zld&enina-

mi brému _

a/ vplyvajui na tvorbu aktivnejdich komplexnych katalyzdtorov
ako ddsledok koordindcie dusikatych ligandov,

b/ potldlaji heterolyticky rozklad prechodne vznikajicich hy-
droperoxidov viazanim bromovodika,

¢/ zniZuju straty vznikajuiceho molekulového brdmu tvorbou charge-
transfer komplexov s aminmi,

d/ pdsobia ako &inidlé fdzového prenosu bromidovych idnov, ale-
bo aj bromokovovych komplexov, v pripade oxidédcie vo vodnych
systémoch.

Vodivostnymi, spektroskopickymi a kinetickymi meraniami
sa ukédzalo, ¥e v zdvislosti od reak&ného prostredia a mélové-—
ho pomeru kobaltu ku bromidovym idnom a prisludnej dusikatej
zlidenine vznikajd rozlidné bromokobaltnaté komplexy vyznadujui-
ce sa odliSnymi katalytickymi d&inkami.

V tabulke 4 je uvedeny vplyv bromokobaltnatych komplexov
na rychlost oxiddcie p-xylénu v niektorych rozpuisStadlsach. Pod-
mienky experimentu : 120 °C, 0,5 MPa, Katalyzdtor = 1 x 1072
mol.dm—3, p-xylén: rozpudtaedlo =1 : 1 /obj./.



Tabulka 4
Katalyzdtor Maximdlna rychlost oxiddcie® x 103
p-xylén AcOH 0o-DCB p-MT
CoBr,+6H,0 1,45 0,37 S 0,59
CoBr,Py, Ay 35 1:2% 0,66 14,13
CoBrzPy4 3,58 0 1,44 1,41
CoBr4/PyH/2 3,14 3,05 2,91 2,97
CoBr,Lu, 3,86 0,58 1,46 0,71
CoBr,/i=Ch/, 2,20 1,02 0,70 0,61
CoBr,/Py-0/4 ‘0,66 0,99 0,39 0,93
CoBrz/PyO/3 +
+ MnBr,/Py-0/ 0,42 1,46 0,82 0,24
9 : 1 /mol/

8y mol 02//dm3.s; b v priebehu 720 min oxiddcia neprebiehala;

AcOH = kyselina octovd; 0-DCB = o-dichldrbenzén;

p-MT = metylester kyseliny p-toluylovej; Py = pyridin;
Lu = 2,6 - lutidin; i-Ch = izo-chinolinj Py-0 = pyridin
N-oxid.

Na obrdzku X" je zndzorneni zdvislost vytaZku trimezino-
vej kyseliny od mélového pomeru pyridinu ku koebaltu pri roz-
li¢nych mdlovych pomeroch bromidovych ionov ku kobaltu. Pod-
mienky experimentu : 140 °C; 1,0 MPa; [mezityléé] = 1,23 mol.
.an~3; [co] = 1,82 x 1072 mol.dn™3. Z hladiska dosahovanych
maximdlnych reak&nych rychlosti, najaktivnejSie su idnové te-
traedrické CoBri a CoBrg komplexy, pridom ich aktivita je mé-
lo z4visld od polarity a koordinalnej schopnosti pouZitého
rozpistadla. |
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Oxidécia alkylovanych aromatickych zlufenin pri teplo-
tdch vy88ich ako 100 ¢ katalyzovand bromokovovymi katalyzéd-
tormi alebo bromokovovymi komplexami obsahujicimi dusikaté
ligandy, napriklad bromokobaltnatymi, prebieha radikdlovym
mechanizmom za d&asti radikélov bromu. Poukazuji na to vys-
ledky reaktivity uhlovodikov s primdrnou, sekunddrnou a ter-
cidrnou C-H vdzbou v alkyle a pomer reaktivity izopropylovej
a metylovej skupiny v p-cyméne. Radikdly brdmu vznikaju oxi-
déciou bromidovych anidnov s Co/III/ idnom, pric¢om na zdklade
kinetickych merani sa predpokladd, Ze reakcia prebieha cez
prechodnu tvorbu anidn-radikdlov bromu. Je znsme /G. Scott,
Atmospheric oxidation and antioxidants, Elsevier 1965; J. Pos-
pi%il, Antioxidanty, Akademia, 1968/, Ze mnohé dusikaté zld-
Zeniny, obvykle aminy,fungujd v radikdlovych reakcidch ako
antioxidanty alebo dezaktivdtory kovov. Tym, Ze dusikaté zld-
deniny sa xoordinujd s kovovym katalyzdtorom, dochéddza k zme-
ne ich funkcie v procese oxidadnej reakcie, pridom vysledkom
je nelakané zvySenie reaktivity a niekedy aj selektivity -
bromokovového komplexu.

Oditiepenie vodikového atdmu z alkylovej skupiny oxidova-
ného substrdtu ako iniciadny krok reakcie sa deje uinkom ra-
dikélov alebo anidn-radikdlov bromu

RCH, + Br alebo Co/III/Bré-—————*RCHé + HBr + Co/II/+ Br

3

Prechodne vznikajici bromovodik znovu reaguje s Co/III/ idnom
za vzniku radikédlov bromu, avSak pravdepodobne podporuje aj
heterolyticky rozklad hydroperoxidov, o &om sved®i tvorba fe-
nolickych zlilenin, ku kxtorej dochéddza v procesoch oxidsdcie
alkylaromatickych zlilenin s bromokobaltnatymi katalyzdtormi.
NavySe poas reakcie prebieha aj bimolekulovéd termindcia bro-
midovych radikdélov, pridom vznikajuici molekulovy brom mbZe
iniciovat reakciu atakom alkylovej skupiny. AvS8ak v oxidafnom
procese dochddza aj k jeho stratém a to ndsledkom bromécie
aromatického jadra oxidovaného substrétu ako aj jeho hlavnych
a vedlaj8ich produktov, napriklad fenolov, priom sZasti sa
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stréca aj dletom s oxidujucim plynom. Zistilo sa, Ze v polia-
to&nom 3t4diu reakcie sa jednym atdmom brdmu oxiduje v prie-
mere 11 molekdl mezitylénu, ale v pritomnosti trietanolaminu

za rovnakych podmienok je to 33 molekdl. TektieZ v pritomnosti
dusikatych zliCenin sa zniZuje koncentrdcia volného HBr prefe-
rovanym vznikom prislu3ného amSniumbromidu, ktory tieZ reaguje
s Co/III/ idnmi a tym regeneruje radikdly bromu. V pripade, Ze
sa na aktivédciu bromokobaltnatych katalyzdtorov pouZivajli ami-
ny, tieto funguji aj ako lapafe molekulového brdmu a to tvor-
bou charge-transfer komplexov, ktoré su na rozdiel od molekulo-
vého bromu schopné reagovat s Co/III/ idnmi a tak znovu regene-
rovat bromidové radikdly.

V dvojfdzovych systémoch, alkylaromatickd zldlenina - vo-
da, bromokobaltnaté katalyzdtory su obvykle katalyticky neaktiv-
ne. K oxiddcii substrdtu dochddza aZz v pritomnosti niektorych
dusikatych alebo lipofilnych amdniovych zluddenin. V takychto
systémoch uvedené zluleniny fungujui ako &inidlé fézového preno-
su, ktoré prend3aji bromidové idny, alebo cely bromokovovy kom-
plex z vodnej do organickej fézy, v ktorej prebieha vlastnéd oxi-
da&néd reakcia. Cinidlo fédzového prenosu pdsobi uZz v katalytic-
kych mnoZstvdch, pridom oxidantom je molekulovy kyslik, &o je
podstatnou odliSnostou od doteraz popisanych procesov katalyzy
fdzového prenosu.

Pri experimentdlnych prdcach sa pouZili aromatické zliule-
niny, rozpistadld a dusikaté zluleniny &istoty p.a., ktoré sa
eSte 8istili destildciou alebo kryStalizdciou. Kovové katalyzéd-
tory a zlu¥eniny bromu boli bud komer&né vyrobky &istoty p.a,
alebo sa syntetizovali postupmi beZne popisanymi v dostupnej li-
teratire.

Preparativne oxidadné pokusy sa robili v 250 cm3 vysokotla-

kovom reaktore z titdnovej ocele opatrenom bezupchévkovym magne-
tickym mieS3anim, privodom oxida&ného plynu, chladiom a odlulo-
vadom vody, reguldtorom tlaku, kapildrou pre odber vzoriek, re-
guldtorom a snimadom teploty kvapaliny v reaktore. Ohrev reakto-
ra sa zabezpeloval pomocou dvoch odkldpacich elektiricky vyhrie-
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vanych blokov. Odplyn z reaktora sa viedol cez rotameter a
elektrické chladide plynu do kontinudlne pracujicich analyzi-
torov kyslika /Permolyt 2, Junkalor Dessau, NDR/ a oxidu uhli-
¢itého /Infralyt 4, Junkalor Dessau, NDR/. Otd&ky mieSania sa
volili také, aby reakcia nebola ovplyvhovand transportom kysli-
ka; obvykle boli oté¥ky 2 200 a% 2 500 ot.min 1.

Kinetické merania sa robili v 50 cm3 nerezovom tlakovom
reaktore zvnitra chrédnenom sklenenou vloZkou, ktory bol spoje-
ny pomocou ohybnej kapildry so zariadenim umoZnujicim merat
spotrebu kyslika pri'konétantnom tlaku. Reaktor bol umiestne-
ny v olejovom kupeli termostatu a trepany pomocou vibritora.
Rychlosti oxiddcie sa urdovali zo z4vislosti mnoZstva spotrebo-
vaného kyslika od Casu pri takej intenzite trepania, pri kto-

rej rychlost nie je ovplyvnovand difuziou kyslika.

Analyza kvapalnych alebo tuhych oxidadnych produktov, ale-
bo po ich premene na prchavejSie metylestery s diazometdnom,
sa robila pomocou plynove]j chromatografie /Hewlett Packard
5830 A/ a ich identifikdcia kombindciou GC/MS /Variant MAT GNOM
Spectrometer/ alsbo lH, resp. 13C NMR spektrometrie /Jeol FX
100/ . ‘

Zistend skutocnost, Ze urtité dusikaté ldtky zvySujd ak-
tivitu a selektivitu bromokovovych katalyzdtorov méd okrem teore-
tického vyznamu i znaén, prakticky vyznem. UmoZnuje pripravu
aromatickych karboxylovych alebo polykarboxylovych kyselin, ale-
bo aldehydov v inych, lacnej$ich, alebo menej korozivnych roz-
puiStadldch alebo s niZ3imi koncentrdciami bromidovych zlu&enin,
&im sa zniZujd straty drahého brdmu.
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