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(57)  Sposob otrzymywania nadtlenkéw dialkilo-
wych o wzorze ogdlnym 1, gdzie R i R* ozna-
cza grupe alkilowg, znamienny tym, ze zwigzki
te otrzymuje sie w reakcji wodoronadtlenku
alkilowego o ogdlnym wzorze 3, gdzie R ozna-
cza grupe alkilowg, w obecnosci NaOH i wobec
immobilizowanego katalizatora przedstawione-
go schematycznie na rysynku, gdzie P oznacza
nosnik, np. polistyren usieciowany diwinyloben-
zenem, a G oznacza grupe funkcyjng kataliza-
tora przeniesienia miedzyfazowego, np. sél te-
tralkilooniowg o wzorze ogdlnym 2, gdzie R,
R? R® oznacza grupy alkilowe, alkiloarylowe
lub arylowe, Z oznacza N lub P, a X oznacza
Cl, Br, utrzymujac temperature reakcji 50°C,
przez 5-8 godzin.
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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywania nadtlenkéw dialkilowych o ogélnym wzorze
1, gdzie R i R oznacza grupe alkilowa.

Nadtlenki dialkilowe sg to zwigzki zawierajagce w swej strukturze stosunkowo niestabilne wigza-
nie -0O-O-, ktére pod wptywem rdznych czynnikéw np. podwyzszonej temperatury moze ulec rozpado-
wi na wolne rodniki. Dlatego tez zwiagzki te znalazly zastosowanie jako inicjatory reakcji wolnorodniko-
wych, np. polimeryzaciji oraz jako srodki sieciujace.

Znane sg metody syntezy nadtlenkéw dialkilowych wykorzystujacych reakcje wodoronadtlen-
kéw alkilowych z halogenkami alkilowymi w ukfadzie homogenicznym, czesto wobec substancji
pomocniczych. Substancje te wykazujg niekorzystne dziatanie uboczne powodujgc rozktad nad-
tlenkéw, obnizajgac selektywnos$é reakcji. Znana jest rdwniez metoda syntezy nadtlenkéw orga-
nicznych w wyniku reakcji soli wodoronadtlenkéw alkilowych z halogenkami alkilowymi w uktadzie
heterogenicznym, ktérg mozna prowadzi¢ wobec rozpuszczalnych katalizatoréw przeniesienia
miedzyfazowego. Jednak pojawiajg sie problemy zwigzane z oddzieleniem katalizatora od mie-
szaniny poreakcyjnej.

Celem wynalazku jest opracowanie ogolnego sposobu otrzymywania nadtlenkéw organicznych
wobec immobilizowananych katalizatoréw przeniesienia miedzyfazowego, co w istotny sposéb uprosci
metodyke ich produkciji.

Istota wynalazku polega na zastosowaniu immobilizowanych katalizatorow przeniesienia mie-
dzyfazowego przedstawionych schematycznie na rysunku, gdzie P oznacza nosnik, np. polistyren
usieciowany diwinylobenzenem, a G oznacza grupe funkcyjng katalizatora przeniesienia miedzyfazo-
wego, np. sol tetralkilooniowa o0 wzorze ogélnym 2, gdzie R', R?, R® oznacza grupy alkilowe, alkiloary-
lowe lub arylowe, Z oznacza N lub P, a X oznacza Cl, Br.

Sposéb wedtug wynalazku polega na tym, ze do roztworu wodoronadtlenku alkilowego w roz-
puszczalniku organicznym, korzystnie cykloheksanie, wprowadza sie immobilizowany katalizator
przeniesienia miedzyfazowego, korzystnie chlorek tributylometyloamoniowy naniesiony na polistyren
usieciowany diwinylobenzenem, oraz staty NaOH lub jego wodny roztwor i wkrapla sie roztwér halo-
genku alkilowego w rozpuszczalniku organicznym, korzystnie cykloheksanie. Wodoronadtlenek alkilo-
wy, halogenek alkilowy i NaOH stosuje sie w ilosciach rownomolowych. Immobilizowany katalizator
przeniesienia miedzyfazowego stosuje sie w ilosci 0,1 mol na 1 mol wodoronadtlenku alkilowego.
Ukfad reakcyjny utrzymuje sie w temperaturze 50°C, stosujac intensywne mieszanie, przez 5-8 go-
dzin. W tych warunkach nastepuje reakcja miedzy wodoronadtlenkiem alkilowym a halogenkiem alki-
lowym do nadtlenku z dobrymi wydajnosciami.

Sposéb wedtug wynalazku stwarza nowe mozliwosci w syntezie nadtlenkéw dialkilowych tak
w zakresie uproszczenia procedury ich otrzymywania, jak i zwiekszenia wydajnosci dotad otrzymywa-
nych zwigzkéw innymi metodami.

Przyktad 1

Wodoranadtlenek kumylu (wzér 3, gdzie R oznacza CsHsC(CHs),, 1,53 mmol) rozpuszcza sie
w cykloheksanie (3 ml). Do roztworu dodaje sie chlorek tributylometyloamoniowy naniesiony na poli-
styren usieciowany diwinylobenzenem (rys., gdzie P oznacza polistyren usieciowany diwinylobenze-
nem, a G oznacza sél tetralkilooniowg o wzorze ogélnym 2, gdzie R, R?, R® oznacza C,H,, Z 0znacza
N, a X oznacza Cl, 0,15 mmol) i 55% wodny roztwér NaOH (1,53 mmol). Nastepnie wkrapla sie bro-
mek butylu (wzér 4, gdzie R' oznacza C4Hs, a X 0znacza Br, 1,53 mmol) w cykloheksanie (2 ml). Mie-
szanine intensywnie sie miesza przez 5-8 godzin w temperaturze 50°C. Mieszanine poreakcyjng po
ochtodzeniu przemywa sie woda, suszy bezwodnym siarczanem magnezu, oczyszcza sie na drodze
destylacji pod zmniejszonym cisnieniem. Otrzymuje sie nadtlenek n-butylowo-kumylowy (wzér 1, gdzie
R oznacza CgHsC(CHs),, a R* oznacza C,H, z wydajnoscig 85%.

Zastrzezenie patentowe

Sposéb otrzymywania nadtlenkéw dialkilowych o wzorze ogélnym 1, gdzie R i R' oznacza
grupe alkilowg, znamienny tym, ze zwigzki te otrzymuje sie w reakcji wodoronadtlenku alkilowe-
go o ogbélnym wzorze 3, gdzie R oznacza grupe alkilowg, w obecnosci NaOH i wobec immobilizo-
wanego katalizatora przedstawionego schematycznie na rysynku, gdzie P oznacza nosnik, np. poli-
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styren usieciowany diwinylobenzenem, a G oznacza grupe funkcyjng katalizatora przeniesienia
miedzyfazowego, np. sél tetralkilooniowg o wzorze ogélnym 2, gdzie R*, R?, R® oznacza grupy
alkilowe, alkiloarylowe lub arylowe, Z oznacza N lub P, a X oznacza CI, Br, utrzymujac temperatu-
re reakcji 50°C, przez 5-8 godzin.

Rysunki
Wzor 1 Wzér 2
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