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1. WPROWADZENIE

Organiczne pochodne nadtlenowe sg grapa zwigzkéw chemicznych zawierajgcych w swej
strukturze mostek nadtlenowy (wigzanie -O-O-). Waznymi przedstawicielami tej grapy sub-
stancji sg zwiazki o wzorze ogélnym R'OOR2, gdzie jako R1 i R: mogg wystepowa¢ wodor
oraz rozne podstawniki acykliczne i cykliczne. Substancje te sa wiec pochodnymi nadtlenku
wodoru (R: = Rz = H). W obrebie omawianej grupy zwigzkéw wyrdznia sie, jako szczegdlnie
wazne, wodoronadtlenki (R: = H; R2 = alkil, aralkil itp.) i nadtlenki (R1, R> = alkil, aralkil
itp.) organiczne (gdzie R1 R> * Ar).

Nadtlenowe substancje organiczne wystepujg do$¢ powszechnie, gdyz powstajg w wyniku
proces6w utleniania zwigzkéw organicznych tlenem czasteczkowym. Znajomos$¢ metod ich
otrzymywania jak i wkasnosci chemicznych jest niezbedna do zrozumienia procesdw starzenia
materiatdbw pochodzenia organicznego (gumy, tworzyw syntetycznych, surowcéw organicz-
nych itp.), proceséw spalania, wybuchu, utylizacji zanieczyszczer pochodzenia organicznego
oraz wielu procesdw biochemicznych.

Do chwili obecnej ukazato sie wiele prac oryginalnych i przegladowych poswieconych
tym problemom, w tym nadtlenkowi wodoru [1,2], wodoronadtlenkom i nadtlenkom orga-
nicznym [3-9], procesom utleniania zwigzkéw organicznych tlenem czasteczkowym [10-13],
reakcjom tlenu singletowego [14-16], reakcjom ozonu [17], procesom spalania i wybuchu
[18], reakcjom wigzania nadtlenowego [19-21], procesom zachodzagcym w smogu przemy-
stowym [22,23], degradacji polimeréw [24], procesom biochemicznym [25,26].

Wystepujace w nadtlenowych zwigzkach organicznych wigzanie -O-O- charakteryzuje
nizsza termiczna stabilno$¢ w poréwnaniu z innymi wystepujacymi w czasteczce wigzaniami
chemicznymi. Pod wptywem réznych czynnikdw, np. podwyzszonej temperatury, moze ono
ulega¢ homolitycznemu rozpadowi z wytworzeniem wolnych rodnikéw.

Tablica 1
Poréwnanie parametrow wigzan czasteczkowych
Parametr H-0 C-0 N-0O o-0 F-0 Literatura
Energia wigzania (kJ/mol) 460 3Bl 221 142 184 [27]
Roéznica elektroujemnosci 14 1 05 o -0.5 [28]

Charakter jonowy wiazania (%) 18 5 7 0 6 [27]
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Tablica 2
Poréwnanie parametréw wigzan homonukleamych [27]
Parametr H-H c-C N-N 0-0 F-F
Energia wigzania (kJ/mol) 435 352 159 142 159
Dhugos¢ wigzania (A) 0.71 1.54 1.47 1.46 143
Promien wiazania kowalencyjnego [A] - 0.77 0.74 0.73 0.71

Energia wigzania -O-O- praktycznie nie zalezy od podstawnikéw R' i R2, co ilustrujg da-
ne zamieszczone w tablicy 3.

Tablica 3

Energia wigzania -O-O- w wybranych nadtlenkach organicznych

Wiazanie Energia wigza-  Literatura
nia
kJ/mol

CHjO-OCHs 155 [29,30]
C2Hs0-0C:H, 158 [31]
WGCH:0-0OCsH7-W 155 [31]
izo- CsH7;0-OCsH7-/ZO 157 [31]
sec- CJIgO-0OCJVrcc 152 [32]
tert- C4HsO-OCsHrtert 152 [33]
neo-C$Yi\ 10-OCsH 1\-neo 152 [34]
CHsCOO-OCOCHs 125.8 tidi...

Obserwowane roznice w termicznej stabilnosci nadtlenkéw mozna wiec thtumaczy¢ nie u-
warunkowaniami termodynamicznymi, ale kinetycznymi reakcji ich homolitycznego rozpadu.
Termiczna stabilno$¢ nadtlenkéw organicznych zalezy miedzy innymi od stosunku masy tlenu
nadtlenowego do masy pozostatych atoméw wystepujacych w czasteczce. Im ten stosunek jest
nizszy, tym stabilno$¢ zwigzku nadtlenowego jest wyzsza. Nadtlenki i wodoronadtlenki orga-
niczne o niskich ciezarach czasteczkowych, jak np.: wodoronadtlenek metylu (R'=Me,
R2=H), nadtlenek dimetylu (R* = R. = Me), nadtlenek dietylu (R' = R2 = Et), nadtlenek di-
propylu (R1 = Rz = «-Pr) w stanie wolnym moga eksplodowa¢ w temperaturze pokojowej,
totez najczesciej uzywane sa w postaci roztworow w roznych rozpuszczalnikach organicznych.
Trwatos$¢ substancji nadtlenowych ro$nie ze wzrostem rzedowosci podstawnikéw Ri i R2.
Trzeciorzedowe wodoronadtlenki i nadtlenki sg na tyle stabilne, Ze mozna je z powodzeniem
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stosowaé w syntezie chemicznej bez stwarzania specjalnych zagrozen. Przyktadem moze by¢
wodoronadtlenek fcr/-butylu, wodoronadtlenek kumylu, nadtlenek di-fer/-butylu i dikumylu
[l

Niektdre organiczne substancje nadtlenowe znalazty zastosowanie jako reagenty w synte-
zie organicznej. Znane sg technologie wielkotonazowe, w ktérych substancje te wystepujajako
wazne pétprodukty. Mozna tu przytoczy¢ technologie otrzymywania fenolu, rezorcyny, hy-
drochinonu i krezoli z surowcéw petrochemicznych, gdzie odpowiednie wodoronadtlenki or-
ganiczne wystepuja w roli produktéw posrednich oraz technologie otrzymywania tlenku propy-
lenu, gdzie wodoronadtlenek ter/-butylu oraz wodoronadtlenek etylobenzenu uzywane sgjako
czynniki utleniajace.

Inny wazny kierunek zastosowan organicznych substancji nadtlenowych wynika z podat-
nosci wigzania nadtlenowego na homolityczny rozpad. Sg one powszechnie stosowane jako
inicjatory w procesach wolnorodnikowych (np. polimeryzacji) oraz jako $rodki sieciujace. Naj-
czesciej stosowane w tym celu sg nadtlenki: dibenzoilu, Jert-butylu oraz dikumylu. Zwiazki te
produkowane sa tez na duzg skale.

W ostatnich latach rozwija sie w ramach chemii polimeréw kierunek, ktéry znacznie
zwieksza zapotrzebowanie na inicjatory o bardzo zréznicowanej zdolnosci inicjujacej. Jest to
synteza polimeréw blokowych typu AnBn, AnBnAn, liniowych, gwiazdzistych dendrytowych.
Polimery te majg bardzo cenne wiasnosci uzytkowe oraz doskonate parametry przetwoérstwa
(np. zmniejszona lepko$¢ przy jednoczes$nie bardzo wysokiej masie czasteczkowej). Wiekszos¢
polimeréw blokowych stosowanych obecnie, tzw. tailor made, jest syntezowana w wyniku
polimeryzacji anionowej zyjacej (living polymerization). Metoda ta ma zasadnicze ogranicze-
nia polegajace na tym, ze tylko niewiele monomeréw polimeryzuje wedtug powyzszego me-
chanizmu. Wiekszo$¢ ulega polireakcji inicjowanej inicjatorami reakcji wolnorodnikowych.
Wsrod tych zwigzkdw najczesciej stosowane sa niektdre zwiazki azowe, a szczegdlnie a,a'-
azo-bis-izobutyronitryl (AIBN). Jest to spowodowane niezbyt duzg zaleznosScig szybkosci jego
rozktadu od srodowiska, w ktorym rozktad ten zachodzi [35]. Do otrzymania polimeréw blo-
kowych mozna wykorzysta¢ tzw. koricowe grupy aktywne na koncach fancucha (active end
groups). Jedng z metod jest technika stosowania funkcjonalnych prepolimeréw, ktore otrzymu-
je sie w wyniku polimeryzacji r6znych monomeréw (np. styrenu) z zastosowaniem inicjatoréw
zawierajacych przynajmniej dwie rézne grupy inicjujace np. nadtlenowe i azo- lub dwie grupy
tego samego rodzaju ale o r6znych szybkosciach rozkiadu. Reakcje prowadzi sie w warunkach
umozliwiajacych rozpad grup inicjujacych tylko jednego rodzaju. Powstajg w ten sposdb ma-
kroczasteczki zawierajace na koncach tafcucha grupy, ktére w odpowiednich warunkach mo-
ga generowac wolne rodniki. Uzyskany prepolimer kopolimeryzuje sie z innym polimerem (np.
polimetakrylanem metylu) przez uaktywnienie tych grup. Prace nad polimeryzacjg blokowg wg
mechanizmu rodnikowego zostaty zapoczatkowane przez J. Piirma i wspdtpracownikéw
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[36,37]. Biiunkcjonalne inicjatory sg coraz czesciej stosowane w rodnikowej polimeryzacji i
kopolimeryzacji [38-41].

Innym rozwijajacym sie w ostatnich latach kierunkiem zastosowar nadtlenkéw organicz-
nych jest przemyst materiatow wybuchowych, gdzie rézne substancje nadtlenowe stosowane sg
jako sktadniki materiatow wybuchowych oraz nowoczesnych srodkdw strzelniczych.

Przewiduje sie, ze warto$¢ produkcji $wiatowej organicznych substancji nadtlenowych w
1996 r. wyniesie 70 min USD [42]. Ceny nadtlenkéw organicznych wykazujg statg tendencje
wzrostowa, wynoszgcg okoto 10 % rocznie [43,44]. Jest to na tyle interesujacy rynek, ze wiele
firm buduje nowe instalacje do produkcji nadtlenkdw organicznych lub intensyfikuje istniejace.
Na przyktad firma Century Enka Ltd. planuje uruchomienie w 1995 roku kilku instalacji o
tacznej zdolnosci produkcyjnej 1500 t/miesigc [45], firma Nippon Peroxide Co. zwiekszyta
produkcje organicznych substancji nadtlenowych z 1700 t/miesigc do 2500 t/miesigc [46], fir-
ma Mitsubishi Gas Chemical's planuje uruchomienie produkcji nadtlenkéw w Indonezji w [47],
firma Interox Group intensyfikuje instalacje do produkcji nadtlenkdw zlokalizowane w Belgii i
Wielkiej Brytanii odpowiednio do 15000 t/rok i 10000 t/rok [48]. Niemniej, poniewaz jest to
produkcja niebezpieczna, to tylko kilkanascie firm na $wiecie sie nig zajmuje. Najwazniejszymi
producentami w tym zakresie sg: Hercules Inc., EIf Atochem North America Inc., Norac
Company, Akzo Chemicals Company, Aztec Catalyst Inc., Interox Grap, Centry Enaka Ltd.,
Montedison, Mitsubishi Gas Chemical's, EniChem. Sythesis. Taka sytuacja prowadzi do mo-
nopolizacji rynku. W sytuacji chwilowego zachwiania podazy [49] i popytu pojawiajg sie ten-
dencje do dyktowania cen daleko przekraczajacych rzeczywiste koszty produkcji. Dlatego tez
stale rozwijana jest produkcja réznorodnych nadtlenkdéw organicznych o specyficznych wia-
snosciach, jak rowniez trwaja poszukiwania nowych, bezpiecznych metod ich produkcji.

Znaczace miejsce wéréd metod otrzymywania nadtlenkéw organicznych zajmuje alifatyczna
substytucja nukleofilowa, w ktorej jako reagenty stosuje sie wodoronadtlenki organiczne lub
ich sole oraz rézne pochodne alkilowe :

RI00Z + R2X >RIOOR2 + ZX
gdzie: R1, Rz = alkil, Z = H, Na lub K; X =Br, Cl

Wiekszos$¢ znanych metod otrzymywania nadtlenkéw organicznych wykorzystujacych re-
akcje substytucji nukleofilowej prowadzona jest w uktadzie homogenicznym [50-53], czesto
wobec réznych substancji pomocniczych [54]. Substancje te wykazujg niekorzystne dziatanie
uboczne, wptywaja bowiem na rozktad powstajacych nadtlenkéw obnizajac selektywnosé re-
akcji [55,56].

Reakcje substytucji nukleofilowej mozna prowadzi¢ réwniez w ukladzie dwufazowym
wobec Katalizatoréw przeniesienia miedzyfazowego [57]. Jakkolwiek tego typu rozwigzanie
jest coraz czedciej stosowane w syntezie organicznej, to danych na temat otrzymywania ta
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metoda nadtlenkéw organicznych byto niewiele. W 1976 r. zostat zgloszony japonski patent
[58] zawierajacego bardzo fragmentaryczne informacje o sposobie otrzymywania nadtlenkow
dialkilowych z wodoronadtlenkéw alkilowych i halogenkéw alkilowych w warunkach katalizy
przeniesienia miedzyfazowego. Pdzniej, w latach 1989 i 1990, pojawily sie prace Maillarda i
wspotpracownikéw, w ktorych zostaty rozwiniete wybrane aspekty tej syntezy [59,60]. W
pierwszej z tych prac przedstawiono wyniki badan nad synteza niesymetrycznych nadtlenkéw
dialkilowych wobec eteru polietylenowego jako katalizatora przeniesienia fazowego, w drugiej
natomiast badania nad otrzymywaniem nadtlenkéw ferf-butylowo-alkilowych wobec bromku
trietylobezyloamoniowego. Zaréwno patent japonski, jak i prace Maillarda dotyczg procesu
realizowanego w ukladzie faza ciekta - faza ciekia.

Brak byto natomiast informacji o reakcjach wodoronadtlenkowych soli metali alkalicznych
z pochodnymi organicznymi prowadzonych w warunkach katalizy miedzyfazowej w uktadzie
faza stata - faza ciekta. Substancje te, znacznie bardziej reaktywne niz odpowiadajgce im wo-
doronadtlenki, sg w miare dostepne i fatwe do otrzymania. Z punktu widzenia zastosowan
praktycznych brakowato réwniez systematycznych studiow nad wptywem Srodowiska na
przebieg reakcji.

Dlatego uwazalem, ze celowe jest podjecie prac wypetniajacych te luke. W szczegdlnosci
prowadzitem badania procesu alkilowania soli wodoronadtlenkéw alkilowych metali alkalicz-
nych lub wodoronadtlenkéw alkilowych (RI = alkil, Z = Na, K lub H) bromkami alkilowymi
(R2 = alkil) w uktadzie dwufazowym wobec katalizatoréw przeniesienia miedzyfazowego.
Wyjasnitem wpltyw budowy reagentéw, rodzaju i ilosci katalizatora oraz $rodowiska reakcyj-
nego na przebieg procesu. Ponadto badatem reaktywno$¢ otrzymanych nadtlenkéw w warun-
kach katalizy PTC. W trakcie reakcji prowadzonej wobec soli tetraalkiloamoniowych jako ka-
talizatoréw stwierdzitem wystepowanie wodoronadtlenkowych soli tetraalkiloamoniowych ja-
ko produktow posrednich reakcji. Sole te s3 mato znang grupa zwiazkéw organicznych [61].
Wyjasnitem problemy reaktywnosci tych soli w warunkach procesu. Przeprowadzitem teore-
tyczne studium reakcji z zastosowaniem metod pdétempirycznych. Dla rozszerzenia zakresu
stosowalnosci metody badatem reakcje arylowania wodoronadtlenkowych soli metali alkalicz-
nych halogenkami nitroarylowymi oraz acylowania halogenkami acylowymi.



2. CZESC LITERATUROWA

Ponizej przedstawitem przeglad metod otrzymywania nadtlenowych substancji organicz-
nych. Zawartem w nim metody otrzymywania zaréwno nadtlenkéw jak i wodoronadtlenkdw,
poniewaz bardzo wiele reakcji moze prowadzi¢ do utrzymywania obu typéw substancji. Reak-
cje usystematyzowatem w zaleznosci od charakteru na przebiegajace wedtug mechanizmu
rodnikowego ijonowego. W niektorych przypadkach zaszeregowanie takie moze by¢ dysku-
syjne, gdyz mechanizm nie jest jeszcze ustalony. Istniejg tez reakcje przebiegajgce wedtug zto-
zonego mechanizmu rodnikowego i jonowego. Te kwalifikowatem wedlug reakcji, ktora
moim zdaniem przewaza w procesie. W literaturze istnieje szereg monograficznych opracowan
dotyczacych syntezy zwigzkéw nadtlenowych [1-12]. Jednakze najnowsze pochodzi z 1992 r.
Tak wiec niniejsza praca zawiera najbardziej aktualne dane dotyczace tematu.

2.1. Otrzymywanie organicznych zwigzkéw nadtlenowych w wyniku reak-
cji jonowych

Substancje zawierajace grupe wodoronadtlenkowg (R‘OOH, gdzie R1=H, alkil, aroalkil
itp.) oraz wywodzgace sie z nich aniony R‘00' nalezg do grupy silnych nukleofili i moga
uczestniczy¢ w klasycznej reakcji substytucji nukleofilowej z réznymi substancjami organicz-
nymi jako substratami, dajgc odpowiednie wodoronadtlenki oraz nadtlenki. Substratami w re-
akcji moga by¢ halogenki alkilowe, siarczany i siarczyny alkilowe, alkohole, etery itp.

2.1.1. Otrzymywanie zwigzkéw nadtlenowych z halogenkéw alkilowych

Jedna z najwcze$niej poznanych metod otrzymywania wodoronadtlenkéw i nadtlenkow
organicznych polega na reakcji halogenkéw organicznych R2X (R. = alkil, acyl, cykloalkil; X
= halogen) z nadtlenkiem wodoru (R'OOH; Ri=H). Na tej drodze, wychodzac z odpowiednich
halogenkéw alkilowych, otrzymano szereg tak waznych wodoronadtlenkéw, jak: wodoronad-
tlenek trifenylometylu, a-kumylu, benzhydrylu, tert-butylu, benzylu, sec-butylu, sec-amylu i
cykloheksylu z wydajnosciami okoto 30-60% [62-65].

|
C—X + HjOj oo > — C—OOH + KX

17

(CgHjfeCHCI +HP2 — NaHC°3 fc. pgHjJjCHoOH

Powyzszg reakcje przyspieszajg dodatki odczynnikéw wigzacych anion halogenkowy.
Czesto w tym celu stosuje sie sole srebra rozpuszczalne w rozpuszczalnikach organicznych, np.
trifluorooctan srebra [s s ]. Mniej stabilne wodoronadtlenki mogg w warunkach reakcji rozkla-
dac sie do odpowiednich pochodnych hydroksylowych i karbonylowych.

Przy zastosowaniu nadmiaru halogenku alkilowego oraz w obecnosci substancji wiaza-
cych anion halogenkowy mozna w ten sposéb otrzymac symetryczne nadtlenki organiczne z
wydajnosciami w granicach od 25-76% [67].

Zamiast nadtlenku wodoru mozna stosowaé inne odczynniki;generujace aniony nadtleno-
we, takie jak: nadtlenek sodu lub potasu. Na przykfad tg metodg mozna otrzymaé nadtlenki
bis(triarylometylowe) w wyniku reakcji chlorku triarylometylu z nadtlenkiem sodu (wydajnosci
od 10-70%) [s s ]. Zastosowanie dodatku octanu rteci pozwala przeprowadzi¢ powyzsza reak-
cje z trzeciorzedowymi bromkami alkilowymi z wydajnosciami okoto 30% [64].

Halogenki alkilowe moga reagowa¢ roéwniez z wodoronadtlenkami organicznymi
(R'OOH, R 1= alkil), co stwarza mozliwos$¢ otrzymywania nadtlenkéw niesymetrycznych. Re-
akcja przebiega w $rodowisku zasadowym w rozpuszczalnikach homogenizujacych uktad re-
akcyjny [9,50-52,69,70]. Za pomoca tej metody Cookson i wspotpracownicy [54] otrzymali
szereg symetrycznych i niesymetrycznych nadtlenkéw alkilowych.:

1 2 AgOCOCFa .
R—X + RA-OOH —— -oioe » ROO
- AgX
- CF3COOH

Syntezy prowadzono w obecnosci fluorooctanu srebra.

Znane sg rowniez reakcje wodoronadtlenkéw tert-alkilowych z Ill-rzedowymi chlorkami
alkilowymi, prowadzone bez zadnych dodatkéw [71,72]. Czesto zamiast wodoronadtlenkéw
do reakcji uzywa sie ich sole z metalami alkalicznymi [73]:

(CH&COOK + Br— CHj—CH=CH2 ---mmme » CHj*CH—CHj—00 -C(CHj53

Reakcji tego typu ulegajg I11-rzedowe wodoronadtlenki, np.: tert-butylu, kumylu i tetralilu,
dajac odpowiednie nadtlenki [74-76]. Metoda pozwala otrzymaé réwniez bis-nadtlenki
[77,78], np.:
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CH30ONa; (CI-bhCHOH
2 (CHACOOH ¢ BrCHj— (' — CHiCI >

CCHaiaC— OO— CH2— <( ) — CHj-O O —C~CHalj

CHj7 CH3

Powyzsza metoda pozwala otrzymac nadtlenki zawierajgce rézne grupy funkcyjne, np.
nadtlenki zawierajace grupe oksymowa mozna otrzymac z bis-(2 -chloronitrozoalkanéw) i wo-
doronadtlenku tert-butylu z wydajnosciag okoto 60 % z [79]:

31 Flzz Flzz Flel oH" Flzl /RZ
CH3— — p— g—CH3 + 2 (CHalaCOOH ---- — 2 CH3-C—C
Cl NO NO ClI 00 N— OH
|
cpHah

Synteze roznych nadtlenkéw organicznych, symetrycznych i niesymetrycznych z halogen-
kow alkilowych oraz wodoronadtlenkéw organicznych i ich soli mozna przeprowadzi¢ réw-
niez w ukladzie dwufazowym wobec katalizatoréw przeniesienia miedzyfazowego. Pierwsze
doniesienia na ten temat ukazaty sie w 1975 r. w postaci patentu [58]. Przedstawiono w nim
bardzo fragmentaryczne informacje dotyczace syntezy r6znych, niesymetrycznych nadtlenkdw
dialkilowych z halogenkdéw alkilowych i wodoronadtlenkéw organicznych wobec takich kata-
lizatorow przeniesienia miedzyfazowego, jak niektére sole tetraalkiloamoniowe i tetraalkilofos-
foniowe. Metoda pozwala na uzyskiwanie produktéw z wysokimi wydajnosciami, bo siegaja-
cymi 96 %. W 1989 r. ukazata si¢ praca Maillarda i wspotpracownikéw na temat otrzymywa-
nia nadtlenkéw organicznych z halogenkéw alkilowych i wodoronadtlenkéw organicznych
wobec eteru polietylenowego jako katalizatora przeniesienia miedzyfazowego [59], a nastepnie
w 1990 r. praca tych samych autoréw o otrzymywaniu nadtlenkéw alkilo tert-butylowych z
bromkéw alkilowych i wodoronadtlenku tert-butylu wobec soli trietylobenzyloamoniowych
[60]. Zaréwno badacze japonscy, jak i francuscy prowadzili syntezy w uktadzie dwufazowym
typu ciecz - ciecz). Jedng faze stanowit roztwdr halogenku alkilowego i wodoronadtlenku w
rozpuszczalniku organicznym, drugg natomiast wodny, stezony roztwo6r wodorotlenku sodu.
Roéwniez w 1989 r. [80] zaprezentowaliSmy nasze pierwsze prace nad otrzymywaniem nad-
tlenkéw organicznych z halogenkéw alkilowych i wodoronadtlenkowych soli metali alkalicz-
nych wobec r6znych katalizator6w przeniesienia fazowego. Reakcje prowadziliSmy w uktadzie
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fazowym typu faza stata - faza ciekla, gdzie faze stata stanowita wodoronadtlenkowa sél meta-
lu alkalicznego, a faze ciektg roztwér halogenku alkilowego w rozpuszczalniku organicznym.
Wyniki tych badan byly réwniez prezentowane w postaci nastepnych prac [80,81]. Reakcje
prébowalismy réwniez zrealizowa¢ dla halogenkéw arylowych [83]. Stwierdzilismy, ze gtow-
nymi produktami sg wéwczas odpowiednie fenole. Zauwazylismy réwniez, ze w trakcie reakcji
syntezy prowadzonej wobec soli tetraalkiloamoniowych jako katalizatordw przeniesienia mie-
dzyfazowego powstajg wodoronadtlenkowe sole tetraalkiloamoniowe jako produkty posrednie
reakcji [84,85].

2.1.2. Otrzymywanie organicznych zwigzkéw nadtlenowych z alkoholi

Nadtlenek wodoru moze reagowac¢ wobec katalitycznych ilodci silnych kwaséw z alkoho-
lami wzglednie tatwo generujgcymi karbokationy, dajagc wodoronadtlenki organiczne [se-ss]
wedtug reakcji:

R3ICOH — — » R3Ct H2° 2 » R3COOH + H+

Czesto jako katalizatory stosuje sie rowniez kationity [89]. Kwasne katalizatory promujg obok
pozadanej réwniez reakcje odwrotng [90].

Niektdre alkohole zawierajace podstawniki stabilizujace powstajace karbokationy [91]
moga reagowac z nadtlenkiem wodoru nawet bez kwasnych katalizatoréw.

Metoda ta umozliwia otrzymywanie wodoronadtlenkéw zawierajacych wigzania wielo-
krotne [92]:

HC— C— CH=CH CKCHjJjOH + H202 ------m-m- » HC— C— CH=CH— C<CH3)200H

jak rowniez nienasyconych wodoronadtlenkéw zawierajgcych grupy hydroksylowe
(wydajnosé 30-80 %) [93].

HOCHJCACCACHAOH  + H202  —eemeemeememmemees » HOCHjJCACCtCHAOOH

W podobny sposob jak z nadtlenkiem wodoru alkohole mogg reagowa¢ z wodoronadtlen-
kami organicznymi (R'OOH; R'=alkil). Pozwala to na uzyskiwanie niesymetrycznych nadtlen-
koéw organicznych. Katalizatorami reakcji sg rowniez silne kwasy mineralne, kwas p-
toluenosulfonowy oraz kationity zawierajgce grupy sulfonowe [94-97].

Alkohole Ill-rzedowe reagujg z ll-rzedowymi wodoronadtlenkami alkilowymi w kwa-
$nym Srodowisku (w mieszaninie kwasow siarkowego i octowego itp.), dajac niesymetryczne
nadtlenki z dobrymi wydajnosciami (30 - 90 %) [65,98,99]. Z bis-wodoronadtlenkéw mozna
ta metodg otrzymac odpowiednie bis-nadtlenki [100].
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Wodoronadtlenki I- i ll-rzedowe moga reagowac z lll-rzedowymi alkoholami wobec ni-
trylu kwasu trichlorooctowego oraz katalitycznych ilosci silnych kwaséw [101]:

R R R

] QN NH  ROOHBR3-E20
R—C—OH 0—C R—i —O0—O0—R1

k CClz i

Cbc—g ?

h2

W wyniku reakcji alkoholi nienasyconych [102-105] z wodoronadtlenkami w obecnosci
katalitycznych ilosci kwasu siarkowego mozna otrzymac niesymetryczne nadtlenki zawierajace
wigzania nienasycone:

OH

CHay | HSo 4 CHay |OOR
C=CH—CHj-C—C=CH + ROOH C=CH—€H2C—€=CH
CHs
CH3 « K

Natomiast reakcja otrzymywania nadtlenkéw z wodoronadtlenkéw tert-alkilowych i I11-
rzedowych alkoholi zawierajacych grupe arylowa przebiega z niewielkg wydajnoscia, gdyz w
takich ukfadach nadtlenki ulegajg przegrupowaniu Hocka [106]. W takich przypadkach jako

katalizatora reakcji uzywa sie kwasu nadchlorowego, a jego stezenie ma decydujacy wptyw na
kierunek reakcji:

-\ CH3
24 mol HCHO, (f W_ ¢ —00—C(CHs)
CH3
10 %ond
(CH3)3COOH + - HCI04

20 4 mol HCIO» (.

>—pH HHYCc=0 + (CH33COH
cH’

Metoda ta moze stuzy¢ do otrzymywania nadtlenkdw organicznych z wysokimi wydajno-
Sciami (80-94 %) [107-109].
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2.1.3. Otrzymywanie organicznych zwigzkéw nadtlenowych z siarczandw organicz-
nych

Pierwszy wyizolowany wodoronadtlenek organiczny - wodoronadtlenek etylowy - otrzy-
mano w wyniku reakcji siarczanu dietylowego z nadtlenkiem wodoru w obecnosci wodoro-
tlenku potasu [1:0]. Reakcja ta zostata nastepnie zastosowana do otrzymania wodoronadtlen-
ku metylu, propylu oraz wielu innych wodoronadtlenkéw alkilowych. Otrzymywanie tg meto-
da wodoronadtlenkdw LL-rzedowych jest utrudnione ze wzgledu na mozliwos$é ich rozpadu
katalizowanego tworzacym sie w reakcji kwasem siarkowym [111]. Wydajnosci reakcji wyno-
szg okoto 30 %. Syntezy mozna przeprowadzi¢ bezposrednio z alkoholi przy zastosowaniu
70 % kwasu siarkowego jako rozpuszczalnika (siarczany alkilowe tworzg sie w tych warun-
kach in situ). W ten sposéb mozna otrzymac z dobrymi wydajnosciami wodoronadtlenki tert-
butylu, tert-amylu i ich wyzsze homologi [112,113]. I- i lI-rzedowe alkohole sg w tych warun-
kach mato reaktywne, ale moga zosta¢ przeprowadzone w odpowiednie wodoronadtlenki po-
przez solwolize otrzymanych z nich estréw kwasu metanosulfonowego [114].

N-C4H90OH - —-SQ2CIl» CH3SO3C4H9-n m H22d» J1- C4H90OO0OH
KOH

Wydajnos¢ powyzszej reakcji waha sie¢ w granicach od 25-40 %. Metoda ta pozwala na
otrzymanie prosto tancuchowych wodoronadtlenkéw alkilowych o réznej dtugosci tancucha
alifatycznego [115-118].

Symetryczne naddenki dialkilowe otrzymuje sie rowniez w reakcjach metylosulfonianow
alkilowych z nadtlenkiem wodoru lub nadtlenkami niektorych metali [117,119,120].

zasada .
2 CH3SO3R + H202 ------momomoe- » ROOR + 2 CHjSO3H

W reakcji tego typu uczestniczy¢ moga estry kwasu metanosulfonowego i alkoholi I- oraz IlI-
rzedowych. Rozgatezienie tancucha alkilowego w pozycji a drastycznie obniza wydajnos¢ re-
akcji otrzymywania odpowiedniego nadtlenku. Metoda tg mozna otrzyma¢ nadtlenek dietylo-
wy z wydajnoscia 49%, a di-n-propylowy z wydajnoscig 30%.

Wychodzac z estréw kwasu metanosulfonowego mozna otrzymac réwniez nienasycone
nadtlenki niesymetryczne [121].

KH
CH2=CHCHO3SCH3 + (CH3bCOOH --------- » CH2=CHCHOOC(CH3b +
CHa CHs

CH3CH=CHCH200C(CH3)3
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W reakcji uczestniczy¢ moga zaréwno wodoronadtlenki organiczne, jak i nadtlenek wo-
doru oraz nadtlenki metali. Drulinger [122] opisat metode otrzymywania szeregu nadtlenkéw
dicykloalkilowych w reakcji cykloalkilometanosulfonianéw z nadtlenkiem potasu w warunkach
katalizy miedzyfazowej:

CH3503 .

A (Clitdg®NBr Iy (
Ko 2

1
n-heksan

Zamiast nadtlenku wodoru mozna zastosowa¢ niektére nadtlenki metaloorganiczne, np.
nadtlenek diizopropylowy mozna otrzymac w reakcji tréjfluorometanosulfonianu izopropylu z
nadtlenkiem bis(tributylo cynowym). Wydajnos¢ reakcji dochodzi do 62 % [123]:

2 F3CS020CH(CH32 + (C4H9)35n00SN(C4H9)3- ~2-<CF3S° 20Sn(C4H8):l » (CH3)2CHOOCH (CHJ)2

Niesymetryczne nadtlenki otrzymuje sie z estréw alkilowych alkoholi kwasu trifluorome-
tanosulfonowego w reakcji z wodoronadtlenkami alkilowymi lub solami wodoronadtlenkow
alkilowych [124]:

+ NaHCCb

”Crs0020 Na
-Co2

- h2o

CF35020R + (CHahCOOH- »e (CH3)3COOR

Wodoronadtlenki tert-alkilowe moga reagowac z sultonami w obecnosci wodorotlenku
sodu, dajac nadtlenki zawierajace grupe sulfonowg [125]:

\ S02 + ROOH NaOH » RO0O0(CH23S03Na
— - H20

Alkilowanie nadtlenku wodoru sulfonami prowadzi do otrzymania mieszaniny wodoro-
nadtlenk6w i nadtlenkow:

Na0 0 (CH2)3503Na iNa03S(CH2)30 0 (CH2)3S03

2.1.4. Otrzymywanie organicznych zwigzkéw nadtlenowych z eterow
Etery zdolne do tworzenia jonu karbeniowego moga by¢ uzyte jako $rodki alkilujace w
reakcji z nadtlenkiem wodoru [126]:

(CgHsfeCHOI"Hs — — » (CsHskCH -H2°2» (C6H52CHOOH + H+
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W podobny sposéb moga reagowac i inne substancje, tatwo tworzace karbokationy, np. nie-
ktore estry [127].

H.  0zCCeHsCOj-

h2o0 2

Etery trifenylometylowo-alkilowe mogg réwniez reagowa¢ z wodoronadtlenkami pod wpty-
wem kwasnych katalizatoréw dajac nadtlenki organiczne:

(C6H5)3COC2Hs + t- C4HIOOH (CH3)3CO0C(CsHs)3

Nadtlenki dialkilowe mozna otrzyma¢ w wyniku przytgczenia nukleofilowego wodoro-
nadtlenkéw alkilowych do cyklicznych eteréw (oksiranéw). Reakcja taka moze zachodzi¢ pod
wplywem kwasow [128] jak i zasad [129,130], dajac odpowiednie hydroksy nadtlenki:

hoch2choor

k

I\ + R2O0OOH

Rlchch2 or2
Ah

Podobna reakcja rozerwania pierscienia oksiranowego i oksetanowego za pomocg wodo-
ronadtlenku tert-butylu moze zachodzi¢ na aktywnym tlenku glinu, a w jej wyniku powstajg
hydroksy podstawione nadtlenki alkilowe [131]:

o
(CH33COOH <A>— CH3 Al0?- HOCH2CH2CHOOC(CH3)3

CH3

Niektdre hemiacetale lub acetale mogg by¢ przeksztatcone w a-alkoksywodoronadtlenki
w obecnosci kwasu i nadtlenku wodoru [132,133].



Znane sg rowniez reakcje acetali ketonéw R R“C(OMe). z nadtlenkiem wodoru, w wy-
niku ktérych otrzymuje sie odpowiednie a-diwodoronadtlenki. Wymagajg one zastosowania
kwasu wolframowego jako katalizatora:

RRA"OCH”™ + H202 H;w° 4 » RR,c(OOH)2

W podobny sposéb acetale reaguja z wodoronadtlenkami dajac odpowiednie peroksyace-
tale [134]:

\ ' OR’ H*: ROOH- \/°°R H* ROOH~ \/° ° R
! "oRj / \OR / 'OOR

Peroksyacetale mozna otrzymac w wyniku reakcji ketonéw z wodoronadtlenkami w obecnosci
silanéw jako katalizatoréw [135,136]:

(CH&SICI
(CHACOOH  (CHACO  —memememememememececa » CH3C(00(CH33)2

Hemiperoksyketale sg bardzo przydatnymi zwigzkami, moga mie¢ zastosowanie do wbu-
dowywania grupy wodoronadtlenowej do tafcuchow alkilowych [137-139].
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2.2.  Otrzymywanie organicznych zwigzkow nadtlenowych w wyniku addy-
cji wodoronadtlenkéw do wigzania wielokrotnego

Nadtlenek wodoru moze w $rodowisku kwasnym ulega¢ reakcji addycji do podwojnego
wigzania C=C, wystepujgcego w czasteczce olefin, dajac odpowiednie wodoronadtlenki. W ten
sposob mozna np. otrzyma¢ wodoronadtlenek /-amylowy [140-142]:

OOH

<pH3bC=CH—CH3 —H * (CHjfeC— CHj— CHj (CHA~-CH j—CH,

OOH
CHr=CH— O—CjHs Hléloz*l CHs—CH—°"—C

Jezeli reakcje prowadzi sie w Srodowisku umozliwiajgcym powstawanie kationéw haloge-
nowych, wowczas mozliwe jest uzyskanie halogenopodstawionych wodoronadtlen-
kow[143,144]:

OOH
Ptt-0O -O M H , , BuOet®;250c> C -0 -CH-CHp
CHs OOH
H2?2 )
CHr=C— OM3 --—mmeo— - » CHjBr— C----- CH a
Br2, 5-10 °C 2
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BMH, -40°C
OOH

gdzie BMH - [,3-dibromo-S,5-dimetylohydantoina

Alkeny moga reagowac z nadtlenkiem wodoru dajac symetryczne nadtlenki [145,146].

/ h+ I 1/
2yC=C”™+ h202 - » \CH— c—o0—o0—C—CH

Metoda ta otrzymuje sie na skale przemystowa nadtlenek di-/tv/-butylu (wydajno$¢ 70 - 90%).
W podobny sposob alkeny ulegaja reakcji z nadtlenkiem wodoru wobec niektérych organicz-
nych soli rteci, np. trifluorooctanu [126,147]:

R ri

\ ?

C— CH2 + H202 + HQ(OCOCF3)2 ----m--mr » CF3COO— Hg— CHj— C— OOH

CF3CO00— Hg— CHj—C— 00— C— CHj—Hg— OCO— CF3

Powstate pochodne rtecioorganiczne moga ulega¢ redukcji do nadtlenkéw dialkilowych [148].
Alkeny podstawione grupami elektronoakceptorowymi moga reagowac z nadtlenkiem wodoru
wobec zasad, dajgc odpowiednie symetryczne nadtlenki [149,150].

Konkurencyjng do powyzszej jest reakcja epoksydacji utatwiana przez obecnos¢ silnie e-
lektronoakceptorowych grup (NOz, CN, Ac). Gtéwnymi produktami reakcji sg wowczas od-
powiednie oksirany.

Alkeny reaguja w analogiczny sposéb z wodoronadtlenkami organicznymi, dajac niesyme-
tryczne nadtlenki alkilowe, np. nadtlenek ter/-butylowo-izo-butylowy mozna otrzymac z 95%

27

wydajnoscig w wyniku reakcji wodoronadtlenku tér/-butylu z izobutenem w obecnosci 65%
kwasu siarkowego w temperaturze 20 °C [151]. W podobny sposéb mozna otrzymac z do-
brymi wydajnosciami szereg bis-DI-rzedowych nadtlenkéw organicznych [152]. Terminalne
alkeny i 1,2 -dipodstawione alkeny ulegajg reakcji rteciowania za pomocg mieszaniny wodoro-
nadtlenku forf-butylu i organicznych soli rteci (octanu i trifluorooctanu), dajac w rezultacie
nadtlenki [153-155]:

\

/
yC=C A"+ (CHaJaC— OOH + Hgx» (CHAC— 00— C— C— HgX

a,P-Nienasycone ketony mogg ulega¢ reakcji rteciowania za pomocg wodoronadtlenku tert-
butylu i octanu rteci, dajac zwigzki nadtleno rtecioorganiczne [156,157]:

CHs CH3 o)
Hg(OCOCH.,)7: (CH3)3COOH; HCIO"
CocH— cchj Mo )7: (CH3)3COOH;

chd KBr

| ]
(CHACOO— C— CH— C— CH3

H3C  HgBr

Enaminy fatwo reaguja z nadtlenkiem wodoru, dajac z dobrymi wydajnosciami odpo-
wiednie symetryczne nadtlenki [158]. Iminy moga reagowa¢ z nadtlenkiem wodoru dajac a-
wodoronadtlenki w wyniku addycji do podwojnego wigzania [159]:

OOH /=v

H20 2
CH3—CH:I_ O CH3-CH-NH—d Vo

Nadtlenki mozna otrzymac réwniez w wyniku reakcji wodoronadtlenkéw z diazometanem
[160]:

CHa CH
CgHs-C—OOH + CHjNj CsHs-C-O0O-CH,

CHa CH3

Podobnie niektore diazoalkany moga reagowac z nadtlenkiem wodoru, dajac odpowiednie
wodoronadtlenki [161].
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2.3. Otrzymywanie organicznych zwigzkéw nadtlenowych w reakcjach
rodnikowych

W niniejszym rozdziale zebratem te metody, prowadzace do otrzymywania organicznych
substancji nadtlenowych, ktore przebiegajg wedtug mechanizmu wolnorodnikowego. Sg to
gtéwnie reakcje utleniania réznych weglowodorow i reakcje z udziatem nadtlenku wodoru.
ZamieScitem tu réwniez te reakcje wodoronadtlenkdéw organicznych, ktoére prowadza do
otrzymywania nadtlenkdw. Jakkolwiek problematyka ta jest w niewielkim stopniu zwigzana z
badaniami wykonanymi przeze mnie, a ktérych wyniki zamieScitem w dalszej czesci pracy, to
jednak zdecydowatem sie na jej prezentacje dla dokonania w miare petnej dokumentacji waz-
nych reakcji pozwalajacych na otrzymywanie substancji nadtlenowych.

2.3.1. Otrzymywanie organicznych zwigzkéw nadtlenowych w wyniku autooksydacji
substancji organicznych

Substancje organiczne ulegajg samorzutnemu utlenianiu tlenem czagsteczkowym w stosun-
kowo fagodnych warunkach. Proces ten, zwany autooksydacja, prowadzi do réznych pochod-
nych tlenowych, wsrdd ktorych wystepujg wodoronadtlenki i nadtlenki organiczne.

Nadtlenkowa teoria utleniania tlenem czasteczkowym zostata po raz pierwszy sformuto-
wana przez Bacha i Englera [162,163]. Wieloletnie i wyczerpujgce badania fizykochemiczne
poswiecone kinetyce, mechanizmowi i termodynamice proceséw utleniania ciektych olefin,
prowadzone przez Farmera, Gee, Bolland, Batemana i wspotpracownikow [164-170] w Briti-
sh Rubber Association, wyjasnity wiele zagadnien zwigzanych z procesami utleniania. Nieza-
leznie od wymienionego osrodka, rozlegte badania podstawowe nad tancuchowymi procesami
utleniania byty prowadzone przez Semenova, Emanuela i wspotpracownikow [171-174] w
Instytucie Fizyki Akademii Nauk ZSRR w Moskwie.

Procesy utleniania tlenem czasteczkowym przebiegajg wedtug mechanizmu wolnorodni-
kowego, tancuchowego, ktory mozna przedstawi¢ nastepujacym schematem:
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Inicjacja:

In*+ RH- R- + InH (1)
Propagacja:

R- ¢ Oj-mmer » ROO- @

ROO- + RH  kp » ROOH + R- ®)
Terminacja:

ROO- + RoO- -hL (4)

ROO- + R- J*L produkty No

nierodnikowe
R- + R. @)

Jezeli utlenianie przebiega przy dostatecznie wysokim parcjalnym cisnieniu tlenu, to
w uktadzie reakcyjnym stezenie rodnikéw nadtlenowych rROO- jest znacznie wyzsze niz ste-
zenie rodnikdw R+ . Terminacja fancuchéw kinetycznych przebiega wowczas gtéwnie wedtug
reakcji 4. Szybko$¢ utleniania W, opisuje wtedy uproszczone réwnanie

gdzie: W = szybko$¢ inicjowania.

Woyrazenie kp/~kt, zwane utlenialnoscia, $wiadczy o podatnosci zwigzku organicznego w
reakcji utleniania.

Inicjowanie

Sposéb inicjowania tancuchéw kinetycznych wptywa na przebieg catego procesu i powstajace
produkty. Szybko$¢ inicjowania opisuje nastepujace réwnanie:

W,=2*e*V Pn2)

gdzie: ¢ - wspoétczynnik efektywnosci inicjowania, kd - stata reakcji rozpadu inicjatora,
[In2] - stezenie inicjatora.

Dtugos¢ tancucha kinetycznego oblicza sie z réwnania:

A=A =¥)inr* [ RH]=V2*e*MIn2]* *[RHI
"i *1 *))

tatwo rozpadajacych sie na rodniki, tzw. inicjatoréw. Sa to np.: wodoronadtlenki, nadtlenki or-
ganiczne, kwasy nadtlenowe iich estry oraz niektére azowiazki. Proces utleniania moga inicjowac
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sole i kompleksy metali o zmiennej warto$ciowosci. Czesto stosowanym sposobem inicjowania
jest napromieniowywanie mieszaniny reakcyjnej promieniowaniem o odpowiedniej energii, np.
Swiattem ultrafioletowym. Znane sg tez sposoby inicjowania termicznego, ktére sprowadza si¢ do
ogrzania mieszaniny reakcyjnej do odpowiedniej temperatury niezbednej do wytworzenia wolnych
rodnikow.

Propagacja

Powstajace w reakcji inicjowania rodniki alkilowe R « reagujac z tlenem zapoczatkowuja tan-
cuchy kinetyczne procesu utleniania. Powstaja w ten sposéb rodniki nadtlenowe ROO* W przy-
padku gdy proces jest prowadzony przy wysokich parcjalnych ci$nieniach tlenu, a reakcja 2 jest
nieporéwnywalnie szybsza niz reakcja 3,to szybkos$¢ propagacji zalezy gtéwnie od tatwosci abs-
trakcji wodoru z czasteczki utlenianej substancji RH, czyli od sity rozrywanego wigzania C-H.
Utlenialno$¢ weglowodoréw zmienia sie wiec w szeregu: n-alkany < rozgatezione alkany < alkilo-
aromaty < alkeny < alkyny, co ilustrujag dane zamieszczone w tablicy 4 19].

Tablica 4

Absolutne stale szybkosci dla procesu utleniania weglowodoréw w temperaturze 30°C

Weglowodoér kP k, *10 -6
[mol'lrs‘Al [mol* *s'] (moHs'1]
Izopropylobenzen 1.500 0.18 0.015
Tetralina 2.300 6.40 7.600
Etylobenzsn 0.210 1.30 40
Toluen 0.014 0.24 300
Cykloheksen 2.300 5.40 5.600
3-Hepten 0.540 1.40 6.400
I-Okten 0.062 1.00 260
Terminacja

Przy dostatecznie wysokim cis$nieniu parcjalnym tlenu zakonczenie tancuchéw kinetycznych
przebiega gtéwnie wedtug reakcji 4. Dwa rodniki nadtlenowe reaguja ze soba dajac nietrwale
czteronadtlenki. Te nastepnie przeksztatcaja sie w stabilne produkty tlenowe. Trzeciorzedowe
rodniki nadtlenowe reaguja wedtug nastepujacego schematu:

2 ROO- — ROOOOR

ROOOOR » I"RO- + 02 + *OR] - » 2RO- + 02

Udziat reakcji tworzenia rodnikéw alkoksylowych w powyzszym schemacie wynosi do 90 %.
Rodniki te ulegaja dalszym reakcjom dajac w wyniku abstrakcji wodoru odpowiednie alkohole
oraz w wyniku wewnetrznej stabilizacji zwiagzki karbonylowe.
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Pierwszo- i drugorzedowe rodniki nadtlenowe sa bardziej reaktywne. W pierwszym etapie réwniez
tworzg odpowiednie czteronadtlenki, ktére nastepnie rozktadaja sie do odpowiednich alkoholi i
zwiagzkéw karbonylowych:

) HA-*CHJ K
2 Hjfo-00 o — | |

H0|-°
GH

» C4HO—OH +C3H7-CH =0 + Oz

Utlenianie zwigzkow organicznych do wodoronadtlenkéw jest ztozonym procesem, prze-
biegajacym wedtug wolnorodnikowego faricuchowego mechanizmu, ze zdegenerowanymi
fancuchami kinetycznymi. Z tego wzgledu jest on szczeg6lnie wrazliwy na r6zne czynniki.
Obecno$¢ w uktadzie reakcyjnym $ladowych ilosci substancji szczegodlnie fatwo reagujacych z
wolnymi rodnikami powoduje zmniejszenie szybkosci reakcji lub catkowitajej inhibicje.

Tworzacy sie w reakcji wodoronadtlenek czeSciowo rozpada sie na wolne rodniki, co
sprawia, ze reakcja autooksydacji posiada charakter reakcji autokatalitycznej.

Proces utleniania moze by¢ katalizowany przez sole metali przejsciowych, np.: manganu,
kobaltu, chromu i zelaza. Kationy tych metali przyspieszajg reakcje utleniania w wyniku
wzmozonej generacji wolnych rodnikéw. Rodniki te powstajg gtéwnie w wyniku rozpadu wig-
zania nadtlenowego [175-177]:

Mn+ + ROOH - » M(n+l)+ + RO- +0H

M(n+1)+ + ROOH-------- » Mn+ + ROO* +H+

Tak wiec sole metali przejsciowych katalizujg proces utleniania, ale réwnoczesnie obnizajg
selektywno$¢ powstawania wodoronadtlenkéw przyspieszajac ich rozpad.

Sole i kompleksy metali przejsciowych réwniez katalizujg utlenianie wskutek reakcji z
weglowodorami [9]:

RH + > r. +Me*

Wedhug Russela i Bemisa proces utleniania zwigzkdw organicznych moze by¢ katalizowa-
ny poprzez silne zasady [178],

RjC + O - » RjC* + Oj-
R3C-+ 02 ---mm- » RjCOO*
R3COO. + R,C-----mmm- » R3COO- + R3C-

a reakcja przebiega z udziatem karboanionéw, wedtug mechanizmu taficuchowego.
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Roéwniez w tym przypadku obserwuje sie obnizenie selektywnosci substancji nadtleno-
wych, jakkolwiek znane sg przyktady utleniania weglowodoréw w tych warunkach prowadza-
cych z dobrymi wydajnosciami do wodoronadtlenkéw [179-181].

Reakcji utleniania moga ulega¢ alkany (zwiaszcza trzeciorzedowe), aryloalkany, olefiny
(w tym lipidy, sterydy, zwigzki zawierajace wigzania ON), etery, alkohole oraz zwiazki kar-
bonylowe. Alkany zawierajace dwa trzeciorzedowe wigzania C-H utleniajg sie do odpowied-
nich bis-wodoronadtlenkéw [182].

Trzeciorzedowe alkany i aryolalkany utleniajg sie w zakresie temperatur od 100-150°C
nawet bez dodatkéw inicjujacych reakcje [183-187]. Reakcja prowadzi w wigkszosci przypad-
kéw do odpowiednich wodoronadtlenkéw. Przyktadami reakcji z tej grupy jest utlenianie izo-
butanu, izopropylobenzenu, diizopropylobenzenéw oraz cymendw [188]. Reakcje te znalazty
przemystowe zastosowanie, gdyz powstate w ich wyniku wodoronadtlenki sg cennymi p6tpro-
duktami syntezy organicznej, np. wodoronadtlenki izopropylobenzenu, diizopropylobenzenéw
oraz cymendéw sg wykorzystane do produkcji odpowiednich fenoli:

CHij Chs
OH w

CHaCOCHa

Chociaz w wiekszosci przypadkow utlenianie substancji organicznych tlenem czasteczko-
wym prowadzi do wodoronadtlenkow, to niektére zwiazki, posiadajace szczeg6lnie aktywne
atomy wegla, utleniajg sie gtéwnie do nadtlenkdw. Na przyktad 9-fenyloksanten utlenia sie do
nadtlenku bis-[9-fenylo-9-ksantenylowego] z wydajnoscia siegajaca 80 % [189,190]:

C6H5

Innym przyktadem jest utlenianie dekahydropirenow [191]:
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02

Nadtlenki z dobrymi wydajnosciami powstajg w wyniku utleniania polifenyloetanéw
[192].

C6H5 CgHs C$Hs CSH5
C6H5-C6H4-CH—c —c8H5  -----mmmm- > ¢ 6H5-C 61-U-CH—O—O— C— CeH5 +
C$Hs C8H5
58%
C«Hs CeHs

C6H5—C —0— O— e — C6H5
i sH6 CgHs

9%

Do nadtlenkdw organicznych utleniaja sie réwniez niektore halogenki tri-aryloalkilowe:

e6Hs CsH5 e«Hs5 e6Hs
C6H5— C—CI — 2 C6HS—C s+ «" mnw*> C6EH5— C--——-¢ —CB6H5
CBH5 C6H5 CeHs C6H5
| 02
C6H5CeHs

CgHs— ¢ —O—0—C—Cs6Hs5
CgHjCeHS

Reakcja przebiega w obecnosci metali lub soli metali o zmiennej wartosciowosci [193,194].
Réwniez bezposrednio do nadtlenkéw utleniajg sie pochodne 9-alkilo-9-hydroksyksanteny w
obecnosci podchlorynu i tréjchlorku wanadu [195,196].

Alkenyzawierajace uktad allilowy ulegajg rowniez utlenianiutlenem czasteczkowym, a w
etapiepropagacjiuczestniczg konkurencyjne reakcje abstrakcji wodoru lub addycjirodnika
alkoksylowego do wigzania wielokrotnego:
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|/ asrakga L

|
ROO - + c—C=C i3 » ROOH +ec—c=c

[AJ4- X

Ta druga $ciezka prowadzi do uzyskiwania odpowiednich epoksydéw oraz polinadtlenkéw:

W niektorych przypadkach mozliwe jest uzyskanie wodoronadtlenkéw allilowych z do-
brymi wydajnosciami. Przyktadem moze by¢ reakcja utleniania metylocykloheksenu, w wyniku
ktérej uzyskuje sie odpowiednie wodoronadtlenki z wydajnosciami siegajacymi do 40 %
[197,198].

1.5%

Etery alkilowe utleniajg sie tlenem czagsteczkowym w pozycji a, dajagc odpowiednie wodo-
ronadtlenki [199-201]:

02 QoA
CoHs-0 —Cobb - “m CH3-CH—O—C:Hb
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Alkohole I- i ll-rzedowe utleniajg sie rowniez do odpowiednich a-wodoronadtlenowych
pochodnych. Utlenianie alkoholi Il-rzedowych wskutek wystepowania efektow sterycznych
jest znacznie trudniejsze niz I-rzedowych [202], a powstajacy wodoronadtlenek szybko sie
rozktada do ketonu i nadtlenku wodoru:

CHzu OH CH3s
(CH3)rCHOH C > c=0 + H2or

CH/ OOH OH/

Reakcja ta byta podstawg przemystowej metody produkcji nadtlenku wodoru.

W pozycji a utleniajg sie rdwniez ketony. Powstajace wodoronadtlenki sg bardzo niesta-
bilne. Niemniej otrzymano tg droga oraz wydzieloho trzeciorzedowe wodoronadtlenki diizo-
propyloketonu [203] oraz szeregu ketonéw nienasyconych oraz aromatycznych [204-206].

0j ffr
<CHa)2CH— C— CH(CH3)2 ---— — »  (CHjfeCH— C— CSCHanh
Wzglednie tatwo utleniajg sie do odpowiednich wodoronadtlenkéw pochodne zawierajace
wigzanie wielokrotne typu C=X-NH, gdzie X= C lub N [207-209]. Przyktadem takich reakcji
jest utlenianie pochodnych indolu, ktére utleniaja sie fatwo do odpowiednich wodoronadtlen-
kow, ulegajacych nastepnie przegrupowaniu do cyklicznych zwigzkéw karbonylowych
[210,211].

Podobnie utleniajg sie cykliczne iminy [212], dajac odpowiednie wodoronadtlenki z wydajno-
Sciami siegajacymi 98 %

02

CeHs
a 25 UC, 20h
BCH; 'N~CHS3
oraz amidy [213] ze znacznie mniejsza wydajnoscia.

OOH
|
CH3— C-—--NH—C; HS 2 % CH3—C—NH— CH—CHs
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Reakcja utleniania uktadu C=X-NH jest wygodng metodg otrzymywania I-rzedowych
wodoronadtlenkéw. Przebiega ona w tagodnych warunkach z wysoka wydajnoscig [214]:

1. AfSO;CI

CH3O- 2—CHj-NHj 5 asada CHso0 CH2—CHj—NNH3
0=S=0
3. |
Ar
<r
KOEt/EtOH
NO2
02,12°C
-ArS02H,-N2

CHjO ~ y -—-—CHj— CH2—CXaH

72%

Wodoronadtlenki organiczne powstaja z dobrymi wydajnosciami w wyniku utleniania
zwigzkdw metaloorganicznych. W pierwszym etapie powstajg odpowiednie alkilometalonad-
tlenki, np.:

ktére nastepnie tatwo ulegaja rozktadowiwydzielajac tlen. Jednakze zwigzkizawierajace takie
metale, jak: lit, mangan, kadm, cynk i bor moga hydrolizowa¢ doodpowiednichwodoronad-
tlenkéw [215,216], np. otrzymana powyzej pochodna moze reagowac wedtug schematu:

/

H20 /
ROO—M - *—p» ROOH + HO—M
\ H+ \

Dos$¢ powszechnie stosowana metoda otrzymywania wodoronadtlenkéw organicznych
polega na utlenianiu zwigzkéw Grignarda, a nastepnie hydrolizie powstatych pochodnych ha-
logenomagnezonadtlenowych [217,218]:

U
RMgX + O]  -meemem- » ROOMgX - ROOH

Wydajnosci tych reakcji dla Ill-rzedowych pochodnych alkilowych wynoszg do 90 %,
a dlal- ill-rzedowych do okoto 60 %.
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Nadtlenki organiczne powstajg réwniez w trakcie utleniania tlenem czasteczkowym fenoli
[219]. Produktami reakcji sg nadtlenowe pochodne chinonéw o wzorach ogélnych:

Reakcja utleniania fenoli zachodzi w bardzo tagodnych warunkach, a odpowiednie chino-
nonadtlenki tworzg sie juz w wyniku utlenienia w warunkach pokojowych tlenem z powietrza.
W pierwszym stadium procesu w wyniku rozerwania wigzania H-0 powstajg stosunkowo
trwate rodniki fenoksylowe, ulegajgce rekombinacji z powstajgcymi w ukiadzie reakcyjnym
wolnymi rodnikami, np. rodnikami nadtlenowymi ROO itym samym konczg one tancuchy ki-
netyczne. Generacje rodnikéw fenoksylowych przyspieszajg dodatki metali o zmiennej warto-
Sciowosci [220-222].

4
R*

rdoo

R400OH

R400H

rd4oo
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2.3.2. Otrzymywanie pochodnych nadtlenowych w wyniku reakcji substancji orga-
nicznych z nadtlenkiem wodoru lub wodoronadtlenkami organicznymi

Wsrod metod umozliwiajacych synteze nadtlenkédw organicznych istotne miejsce zajmuja
reakcje réznych zwigzkéw organicznych z nadtlenkiem wodoru i wodoronadtlenkami orga-
nicznymi, gdyz niektore znalazty zastosowanie przemystowe. Przebiegajg one wedtug mecha-
nizmu rodnikowego, co wymaga wytworzenia w Srodowisku reakcji rodnikow nadtlenowych.
Odbywa sie to przez wprowadzenie do uktadu dodatkowych czynnikéw, np. soli metali o
zmiennej wartosciowosci. Na przykiad cykliczne alkeny reaguja z nadtlenkiem wodoru wobec
soli chromu, wanadu, manganu zelaza i palladu do odpowiednich wodoronadtlenkéw oraz
nadtlenkéw [223].

Trzeciorzedowe wodoronadtlenki alkilowe reagujg w podobny sposéb z weglowodorami
posiadajacymi uaktywniony, tatwo odszczepialny wodor dajac nadtlenki [224-228]:

2 R1I0OH + R2H e »e r‘ooRJ

Reakcja znalazta przemystowe zastosowanie do otrzymywania nadtlenku dikumylu [229]
oraz szeregu jego pochodnych [230,231]:

Reakcja przebiega réwniez bardzo tatwo i z dobrymi wydajnosciami z weglowodorami
posiadajagcymi uktad allilowy, np. cykloheksenem [232,233]:

O*2...

W reakcjach wodoronadtlenkéw tert-alkilowych z olefinami powstajg zwykle izomery
nadtlenkéw [234,235]. W podobny sposéb mozna otrzyma¢ nadtlenki dicykloalkilowe z cy-
kloalkenow i wodoronadtlenkéw cykloalkilowych w obecnosci soli manganu jako katalizato-
réw [236]. Innym czynnikiem alkilujacym moga by¢ zwiazki zawierajace grupy karbonylowe
[237,238], np.

OOR
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Reakcji utleniania katalizowanej solami metali o zmiennej wartosciowosci ulegajg rowniez
fenole przeksztatcajac sie do odpowiednich nadtlenkdw chinonowych. [239-241]. Najczesciej
stosowanym katalizatorem jest naftoesan kobaltu [242-245]. Rodniki fenoksylowe mozna ge-
nerowac réwniez elektrochemicznie w obecnosci wodoronadtlenku tert-butylu, w wyniku cze-
go powstajg odpowiednie pochodne nadtlenowe chinonéw [246].

Rodniki nadtlenowe mozna wytworzy¢ poprzez wprowadzenie do Srodowiska reakcji ste-
chiometrycznych ilosci czterooctanu otowiu [247]:

rltOOH + R2H + Pb(OCOCH3)7 --omoemmommemooomee e RIOOR2
-Pb(OCOCHS3)2

-2 CH300H

Nadtlenki mogg powstawaé z cyklicznych dialkilotrioksydyn poprzez ich termiczny roz-
pad [248]

oraz z wyniku reakcji 2-metyloazirydiny z wodoronadtlenkami alkilowymi [249]:

[\ + t-BuOOH » CH3—CH—CH2-00 Bu-t + NH2-CH2-CH—OO Bu-t

CHs NH2 CHa
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Wodoronadtlenki alkilowe reaguja z diazoalkanami, w wyniku czego powstajg mieszane
nadtlenki z wydajnosciami siegajacymi 80 % [250,251]:

»Ha CH,
CgHi—C—OOH  +  CHjNj  -eooemme » CeHs— C—OO—CHs

| -N2

CH3 CH3

Interesujgcym sposobem otrzymywania substancji nadtlenowych jest reakcja nadtlenku
potasu z réznymi czynnikami alkilujagcymi. Fenole moga w takiej reakcji dawa¢ nadtlenki chi-
nonéw [252], a I- i ll-rzedowe halogenki alkilowe [253] oraz siarczany alkilowe [254,255]
odpowiednie nadtlenki dialkilowe.

3. OMOWIENIE WYNIKOW BADAN

Znaczace miejsce wérod metod otrzymywania nadtlenkéw organicznych zajmuje reakcja
wymiany:

RIOOZ + R2X > RIOOR2 + ZX

gdzie: R1, Rz = alkil, acyl, aralkil; Z =H, Na lub K; X = Br, Cl, HSO: itp.,

poniewaz umozliwia otrzymywanie nadtlenkéw zaréwno symetrycznych (R: = R2), jak i nie-
symetrycznych (RI* R2) . Jak to wynika ze schematu, w powyzszej reakcji uczestniczg po-
chodne nadtlenowe (R'O0Z), takie jak nadtlenki metaloorganiczne (R: = alkil, Z = Na, K i
inne metale) lub wodoronadtlenki organiczne (R: = alkil, Z = H) oraz r6zne pochodne orga-
niczne (R2X) zawierajace wzglednie tatwo wymienialne grupy funkcyjne (X).

Sposrod reagentéw nadtlenowych (R'OOZ) najczesciej stosowane sg wodoronadtlenkowe
sole metali alkalicznych (np. sodowe lub potasowe, Z = Na lub K). Zwiazki te sg tatwe do
otrzymania, gdyz powstaja w wyniku reakcji wodoronadtlenkéw organicznych z zasadami.
Reakcja ta jest czesto wykorzystywana w trakcie syntezy czystych wodoronadtlenkéw do ich
wydzielania z mieszaniny reakcyjnej oraz do oczyszczania. W tym celu wodoronadtlenki sg
przeprowadzane w posta¢ soli, np. sodowej, a nastepnie wydzielane przez hydrolize lub neu-
tralizacje. Wodoronadtlenkowe sole metali sg znacznie silniejszymi nukleofilami niz odpowia-
dajace im wodoronadtlenki organiczne. Stosowanie wodoronadtlenkéw zwigzane jest z ko-
nieczno$cig wprowadzania do ukladu reakcyjnego substancji pomocniczych ukatwiajacych
przebieg reakcji. Takie dodatki majajednak czesto niekorzystne uboczne dziatanie, gdyz moga
promowac reakcje uboczne, np. rozpadu powstajacych nadtlenkdw.

Pochodne organiczne (R2X) to np.: siarczany alkilowe, halogenki alkilowe, halogenki acy-
lowe, ketony itp. Wazne miejsce wsérdd tych zwigzkéw zajmuja organiczne pochodne halogen-
kowe, a zwtaszcza bromki.

W wigkszosci przypadkéw proces prowadzony jest w uktadzie homogenicznym w roztwo-
rze w rozpuszczalnikach organicznych.

Reakcje substytucji nukleofilowej mozna przeprowadzi¢ réwniez w ukfadzie dwufazowym
w warunkach katalizy miedzyfazowej. To ostatnie rozwigzanie ma szereg zalet takich, jak:

« mozliwos$¢ przeprowadzenia reakcji w znacznie fagodniejszych warunkach niz w przypadku
reakcji prowadzonej bez udziatu PTC,
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 ograniczenie czasu kontaktu powstajacych w procesie produktéw z silnymi zasadami nie-
organicznymi, co wigze si¢ ze zmniejszeniem udziatu niekorzystnych reakcji ubocznych,

¢ zwiekszenie szybkosci reakcji,

e o0szczedno$¢ drogich bezwodnych rozpuszczalnikow,

e mozliwo$¢ przeprowadzenia syntezy z zastosowaniem surowcéw, dla ktérych trudno jest
dobra¢ odpowiednie rozpuszczalniki.

Zastosowanie katalizy przeniesienia miedzyfazowego powoduje podwyzszenie selektywno-
§ci procesu, co wptywa na obnizenie kosztow materiatowych, podwyzszenie czystosci produk-
téw, obnizenie ilosci ktopotliwych odpadéw, jak réwniez na obnizenie kosztow inwestycyj-
nych. Mozna wiec sadzi¢, ze powyzszy proces moze by¢ podstawg do opracowania technologii
wytwarzania nadtlenkow organicznych.

Jakkolwiek kataliza miedzyfazowa badana jest od lat i znalazta juz powszechne zastosowa-
nie w syntezie organicznej [57,256-258], to ilos¢ informacji dotyczacych jej zastosowania do
otrzymywania nadtlenkdéw organicznych jest niewielka. Pierwsze doniesienia na ten temat zo-
staty opublikowane w 1976 r. w postaci patentu i zawierajg bardzo fragmentaryczne informa-
cje o mozliwosci przeprowadzenia syntezy nadtlenkéw z wodoronadtlenkéw alkilowych i ha-
logenkow alkilowych w uktadzie dwufazowym {faza dekla -faza ciekta) wobec réznych ka-
talizatorow przeniesienia miedzyfazowego [58]. Jedng faze stanowit roztwor wodorotlenku
sodu w wodzie, a druga roztwor wodoronadtlenku alkilowego i halogenku alkilowego w roz-
puszczalniku organicznym. Nastepnie Maillard i wspétpracownicy opublikowali wyniki badan
nad syntezg nadtlenkéw z wodoronadtlenkéw i halogenkdw alkilowych, prowadzong w ana-
logicznym uktadzie fazowym [59,60].

Brak byto natomiast danych o przebiegu takiej syntezy z wodoronadtlenkowych soli metali.
Problemowi temu jest posSwiecona niniejsza praca.

W szczegoblnosci praca zawiera wyniki badan nad reakcjg wymiany prowadzonej w warun-
kach PTC pomiedzy wodoronadtlenkowymi solami metali alkalicznych oraz:

1) bromkami alkilowymi.

W ramach tych badan wyjasnitem wptyw szeregu czynnikdéw na przebieg reakcji, w tym:
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» wplyw budowy wodoronadtlenkowych soli metali alkalicznych,

e wplyw budowy bromkéw alkilowych,

» wplyw katalizatora,

» wplyw Srodowiska reakcji,

« role wodoronadtlenkowych soli tetra-w-butyloamoniowych w procesie PTC jako
produktéw posrednich w syntezie,

e teoretyczne aspekty substytucji nukleofilowej S~ 2 z udziatem anion6w alkilonadtle-
nowych jako czynnikéw nukleofilowych,

» problemy trwatosci powstajacych w procesie nadtlenkdw,

» teoretyczne aspekty reakcji rozpadu wigzania nadtlenowego -o -o -,

* wybrane problemy zwigzane z prowadzeniem procesu w duzej skali.

2)  halogenkami arylowymi.

W ramach tych prac wyjasnitem:

» wptyw budowy reagentdéw na przebieg reakcji,

» przedstawitem nowe fakty potwierdzajgce mechanizm reakcji.

3) halogenkami acylowymi,

Reakcje prowadzono w uktadzie dwufazowym (faza ciekla -faza stata), gdzie jedng faze
stanowita stata wodoronadtlenkowa sél metalu, natomiast druga roztwor halogenku alkilowe-
go w rozpuszczalniku organicznym.

W ramach badan opracowatem metode analizy substancji nadtlenowych z zastosowaniem
wysoko sprawnej chromatografii cieczowej.

Praca referuje wyniki opublikowane wczesniej w czasopismach naukowych:

1. Baj S.PolishJ. Appl. Chem., 35, 137 (1991)

2. Baj S., Polish J. Chem., 67, 1967 (1993)

3. Bagj S., Dawid M,, Polish J. Chem., 67, 1779 (1993)

4. Baj S,, Dawid M., J. Mol. Strué. TEOCHEM, 306, 67 (1994)
5. Baj S., Polish J. Chem., 65, 1559 (1994)

s . Baj S., Dawid M,, Polish. J. Chem., ss, 1743 (1994)

7. Baj S FresceniusJ. Anal. Chem., 350,159(1994)

Baj S., Dawid M,, J. Liquid Chrom., 17, 3933 (1994)

Baj S., Polish. J. Appl. Chem. praca wystana do redakcji

©

©

oraz przedstawione na konferencjach i zjazdach naukowych:

1. Baj S., Kulicki Z., Materiaty Dorocznego Zjazdu PTCh, Gliwice 1989
2. Baj S., ibid.
3. Baj S., Materiaty Dorocznego Zjazdu PTCh, Krakow 1991
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4. Baj S., Dawid M., ibid.

5. Baj S., Dawid M., Materialy Miedzynarodowej Konferencji Chemii Komputerowej,
Wroctaw 1994

i seminariach naukowych w:

1. Instytucie Chemii Organicznej PAN w Warszawie (11.1991)

2. Zakladzie Chemii Teoretycznej Uniwersytetu Slaskiego w Katowicach (12.1991)

3. Instytucie Chemii i Technologii Organicznej Politechniki Slaskiej w Gliwicach (09.1991,
06.1994),

a takze nie publikowane wczesniej wyniki dotyczace reaktywnosci wybranych nadtlenkéw wo-

bec réznych nukleofili w warunkach katalizy przeniesienia miedzyfazowego, badan mechani-

zmu reakcji aromatycznej substytucji nukleofilowej z udziatem wodoronadtlenkéw za pomoca

EPR oraz modelowania instalacji do produkcji nadtlenkéw na wiekszg skale.

3.1. Proces alkilowania nadtlenkéw metaloorganicznych za pomocg brom-
kéw alkilowych w warunkach katalizy przeniesienia miedzyfazowego

Opierajac sie na ogdlnych zasadach katalizy przeniesienia miedzyfazowego oraz wiasnych
badaniach mozna zaproponowac¢ nastepujacy schemat otrzymywania nadtlenkéw organicznych

z wodoronadtlenkowych soli metali i halogenk6w alkilowych w obecnosci soli O"Ial\y:hjako
katalizatoréw przeniesienia miedzyfazowego:

Q+R100- + R2X -oroeeeeeeeeeeeeees » R'00R2 + Q+X~
i v \% 1
g+r'oo + M+X*“ = = = = =5 = R 100 M+ + g+ x

I I [
gdzie: Q+ = RN+ iM =Nalub K

W uktadzie reakcyjnym wystepujg dwie fazy:
faza stata -  wodoronadtlenkowa sél metalu alkalicznego,
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faza ciekta - roztwér halogenku alkilowego w rozpuszczalniku organicznym.

W pierwszym etapie syntezy w wyniku reakcji katalizatora (Q+X) z wodoronadtlenkowg
solg metalu (R*OOM) nastepuje wymiana anionu, w wyniku czego powstaje para jonowa
(R1OO'Q*)- Nastepnie para jonowa jest przenoszona do fazy organicznej, gdzie reaguje z ha-
logenkiem alkilowym, w wyniku czego powstaje nadtlenek dialkilowy. W reakcji odtwarza sie
réwniez katalizator Q+X.

Szczegolnie interesujacymi katalizatorami procesu sa sole tetraalkiloamoniowe. Sg one w
miare tanie i dostepne, moga wiec z powodzeniem by¢ stosowane w syntezie przemystowej. W
trakcie procesu katalizowanego przez takie sole moga powstawac sole tetraalkiloamoniowe
wodoronadtlenkéw organicznych (R'00 ‘+N(R34).

Pierwsze doniesienia 0 mozliwosci tworzenia takich soli oraz ich komplekséw z haloge-
nowodorami przedstawit Sokotow i wspdtpracownicy [259-261].

rIN*X + RIOOY * r3n*R100- + Y+X' lub [RINTAO0" mY*X']
gdzie: Rs = alkil, R1=kumyl lub fert-butyl; X = OH" lub halogen, Y= Na, K, lub H.

Prace te zawierajg tylko wyniki badar nad otrzymywaniem komplekséw halogenkowych
tetraalkiloamoniowych z wodoronadtlenkami organicznymi oraz nadtlenkiem wodoru, jak
réwniez nad reakcjami ich termicznego rozpadu. Brak byto natomiast szczegétowych danych
0 budowie tych zwigzkéw oraz o innych ich reakcjach, a zwlaszcza bardzo interesujacych z
punktu widzenia katalizy przeniesienia miedzyfazowego reakcji substytucji nukleofilowe;j.

Dla zbadania tego problemu otrzymatem szereg takich soli w wyniku reakcji wodoronad-
tlenku alkilowego (R: = kumyl, tert-Bu) z wodorotlenkami tetraalkiloamoniowymi (R3= n-Bu,
«-Pr, Et) [8&1]:

[r2n+]OH- + RIOOH ----- + [R3n*]R100- + H2
gdzie. R1, Rs = alkil

W wyniku reakcji uzyskiwatem bezbarwne, bardzo higroskopijne, oleiste, niekrystalizujgce
w temperaturze pokojowej substancje. W temperaturze ponizej -10°C sole wystepowaty w
postaci biatych krysztatdw. Strukture tych soli potwierdzitem metodg 'H NMR, 13C NMR,
analizy elementarnej oraz miareczkowania jodometrycznego. Ponadto poréwnatem widma IR
soli z widmami odpowiednich substratéw reakcji. Pordwnanie to wykazato, ze uzyskany pro-
dukt nie jest mieszaning wyjsciowego wodoronadtlenku i zasady amoniowej. Sole wydzieli-
tem réwniez z uktadu reakcyjnego w wyniku ekstrakcji.
Sole poddatem reakcji z bromkami alkilowymi. Stwierdzitem, ze gtéwnymi produktami
reakcji sa odpowiednie nadtlenki dialkilowe (p. 3.1.8).
Mechanizm reakcji syntezy nadtlenkéw jest nieco inny, gdy katalizatorami sg etery korono-
we. W pierwszym stadium procesu powstaje kompleks katalizatora z kationem zastosowanego
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nadtlenku. Kompleks ten migruje do fazy organicznej. Za nim przenosi sie réwniez anion alki-
lonadtlenowy, ktoéry w rozpuszczalniku organicznym reaguje z halogenkiem alkilowym.

3.1.1. Kinetyka reakcji

Badany proces jest typowym przyktadem procesu przebiegajgcego w ukfadzie wielofazo-
wym z udziatem reakcji chemicznej. Obliczenie obserwowanej szybkosci przemiany wymaga
uwzglednienia parametrow decydujacych zaréwno o szybkosci reakcji chemicznej, jak i o
transporcie masy. Szczeg6towe opisanie procesu przebiegajagcego z udziatlem katalizy miedzy-
fazowej za pomocg réwnan kinetycznych jest w chwili obecnej niemozliwe ze wzgledu na brak
odpowiednich danych. Trudnosci z ich uzyskaniem wynikajg z braku mozliwosci wyznaczenia
odpowiednich stezen substancji uczestniczacych w reakcjach przebiegajacych zaréwno w fazie
organicznej, jak i nieorganicznej. Czasami w trakcie badania kinetyki procesu istnieje mozli-
wos$¢ stosowania uproszczen. Na przykiad dla uktadow, w ktdrych reakcja przebiegajaca w
fazie organicznej jest nieporéwnywalnie wolniejsza od reakcji przebiegajacej w fazie nieorga-
nicznej oraz od wymiany masy, proces daje sie zwykle tatwo opisa¢ za pomoca réwnan kine-
tycznych pseudopierwszego rzedu, gdzie jego szybkos$¢ zalezy od stezenia regenta znajdujace-
go sie w fazie organicznej [57]. W takich przypadkach reakcja przebiegajaca w fazie organicz-
nej jest stadium limitujgcym szybkos$¢ procesu.

Mozna bylo przypuszczaé, ze taka sytuacja ma miejsce w badanym procesie. Reakcja wy-
twarzania tetraalkilooniowych soli wodoronadtlenkéw organicznych (w przypadku gdy katali-
zatorami reakcji byty sole letraalkilooniowe, np. wodorosiarczan tetrabutyloamoniowy) oraz
komplekséw eteréw koronowych z wodoronadtlenkowymi solami metali alkalicznych (w
przypadku, gdy Kkatalizatorami byly odpowiednie etery koronowe) ma charakter jonowy, a
wiec jej szybkos¢ jest nieporéwnywalnie wieksza od reakcji substytucji. ROwniez szybkos¢
transportu do fazy organicznej powstatych soli badZz kompleksow jest wieksza od szybkosci
przebiegajacej w fazie organicznej.

Dla poparcia tej tezy wykonatem do$wiadczenie, w ktorym mierzytem kinetyke wytwarza-
nia i transportu soli tetra-«-butyloamoniowej wodoronadtlenku kumylu do warstwy organicz-
nej. W tym celu mieszatem statg sél sodowg wodoronadtlenku kumylu z wodorosiarczanem
tetra-n-butyloamoniowym w obecnosci benzenu jako fazy ciektej. Nastepnie oznaczatem me-
todg wagowg ilos¢ soli tetra-»-butyloamoniowej wodoronadtlenku kumylu, ktéra zostata wy-
ekstrahowana do organicznej warstwy ciektej. Wyniki przedstawitem w tablicy 5.

47

Tablica 5

Zalezno$¢ masy tetra-n-butyloamoniowej soli wodoronadtlenku
kumylu wydzielonej z fazy organicznej w trakcie reakcji statej soli
sodowej wodoronadtlenku kumylu z wodorosiarczanem tctra-n-
butyloamoniowym wobec benzenu jako fazy organicznej *)

Masa tetra-n-butyloamoniowej soli
Czasre-  wodoronadtlenku kumylu wyeks-

P. akcji trahowana do fazy organicznej
[min] [a]

1 0 0

2 5 1.4323

3 10 15321

4 30 1.4873

5 60 15123

6 90 1.4931

*) Dane niepublikowane

Z danych tych wynika, ze stezenie wodoronadtlenkowej soli tetra-n-butyloamoniowej w
fazie organicznej stabilizuje sie juz po 10 minutach, podczas gdy czas reakcji syntezy nadtlen-
kéw w badanym procesie wynosit do kilkuset minut.

Warunki, w jakich przebiega proces alkilowania wodoronadtlenkéw i ich soli wedtug po-
wyzszej metody preferuja w fazie organicznej reakcje substytucji nukleoftlowej Sn. [262], ktd-
rej szybko$¢ zalezy od stezenia zaréwno substratu, jak i nukleofila. Tak wiec, gdy proces
przebiega w obszarze kinetycznym, a stadium limitujgcym jego szybkos$¢ jest reakcja przebiega-

jaca w fazie organicznej, mozna zapisa¢, ze:

A !d?rA =-*[Q +RIOCf](R2X] (1)

Jak juz wspomniatem, poniewaz szybkos¢ reakcji tworzenia pary jonowej [Q+R '00 ‘] jest

znacznie wieksza od szybkosci reakcji substytucji oraz poniewaz udziat reakcji ubocznych w

poczatkowym stadium procesu jest niewielki, to dla znacznej czesci zakresu stezer substratow

mozna przyjaé, ze stezenie [Q+RIOO‘] w fazie organicznej jest praktycznie state. Szybkos$¢
reakcji mozna wiec opisa¢ réwnaniem:

AL =-UR2X @)

gdzie kobs= k[Q+RIOO-]
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Jezeli konwersje halogenku alkilowego opisze si¢ nastepujgcym réwnaniem:
w=|-- [R2X] .
[R2Xj0 ®)

gdzie:  x - stopien konwersji, [R-X]o - stezenie poczatkowe oraz [R"X] - chwilowe stezenie
halogenku alkilu w czasie reakcji,

to po rozwigzaniu powyzszych réwnan uzyskuje sie prostg zaleznos$¢ stopnia konwersji od cza-
su reakcji:
In(I-Jc) =-~T 4)
W tablicy s zestawitem parametry réwnania 4 wyznaczone dla reakcji soli sodowych wodo-
ronadtlenku kumylu oraz tert-butylu z halogenkami organicznymi prowadzonej w uktadzie
dwufazowym {faza stata -faza ciekta) wobec wodorosiarczanu tetrabutyloamoniowego jako
katalizatora przeniesienia miedzyfazowego. Odpowiednie dane uzyskano w wyniku oznaczen
sktadu mieszanin reakcyjnych w czasie trwania procesu. Przyktadowy przebieg procesu alki-
lowania przedstawia rysunek 1.

Czas trwania reakcji [min]

Ryt 1. Zalezno$¢ sktadu mieszaniny reakcyjnej od czasu reakcji bromku n- butylu (1.150 mmol)
i statej soli sodowej wodoronadtlenku kumylu (1.150 mmol) wobec wodorosiarczanu te-
tra-n-butyloamoniowcgo (0.115 mmol) w n-heksanie (3 cm-*). Temperatura reakcji
60°C. Kazdy punkt na wykresie jest $rednig z trzech niezaleznych pomiaréw. 1- Bromek
n-butylu; 2- nadtlenek n-butylowo-kumylowy; 3- 2-hydroksy-2-fenylopropan; 4- acetofe-
non *)

Fig.1. Dependence of the composition of reaction products of n-butyl bromies (1.150 nunol)
with sodium cumyl peroxide (1.150 mmol) in presence of tetra-n-butylammonium hy-
drogen sulfate (0.115 mmol) in />-hexane (3 cm-*) on the reaction time. Each point is the
mean values of three measurements. Temperature of reaction 60°C. 1- n-butyl bromide,
2- n-butyl cumyl peroxide, 3- 2-hydroxy-2-phenylpropane, 4- actetophenone

*) Dane niepublikowane

Dane kinetyczne reakcji syntezy niesymetrycznych nadtlenkéw organicznych z odpowiednich bromkéw alkilowych (0.05 mol) i wodoronadtlenkowych soli sodu (0.05 mol)

wobec wodorosiarczanu tetra-n-butyloamomowego (0.005 mol) jako katalizatora *)
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Parametry rownan obliczytem z zastosowaniem metody regresji liniowej. Mozna zauwazy¢,
ze wyniki pomiarow bardzo dobrze korelujg z zalozonym réwnaniem, o czym $wiadczg wy-
sokie wartosci wspotczynnikow korelacji R (0.982<R<0.999).

State kobs wyznaczone dla reakcji prowadzonych w réznych temperaturach postuzyty do
obliczenia zastepczej energii aktywacji E, (tablica s ). Obliczenia te przeprowadzitem z wyko-
rzystaniem rownania Arrheniusa z zastosowaniem regresji liniowej. Wyznaczone wartosci za-
stepczej energii aktywacji wahajg sie w granicach 57 < E, < 91 kJ/mol. Wartosci wspotczyn-
nikéw korelacji dla analizowanych réwnan byly znacznie nizsze niz poprzednio i zawieraty sie
w granicach 0.747<R<0.954, co z jednej strony zwigzane jest z trudno$ciami napotykanymi
przy wyznaczaniu obserwowanych statych szybkosci procesu (rysunek 2), z drugiej natomiast
jest konsekwencjg zastosowanych uproszczen..

State kafs wyznaczone w trakcie niniejszych badan stuzyly do analizy procesu. Stale te
moga znalez¢ réwniez praktyczne zastosowanie przy projektowaniu instalacji do otrzymywa-
nia tg metodg nadtlenkéw organicznych. W dalszej czesci pracy zastosowatem je do kon-

strukcji modelu technologii wytwarzania powyzsza metodg odpowiednich nadtlenkéw orga-
nicznych.
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Rys. 2. Zalezno$¢ obserwowanej statej szybkosci od temperatury reakcji syntezy nadtlenkéw
dialkilowych ze statej soli sodowej wodoronadtlenku kumylu lub wodoronadtlenku tert-
butylu (1.150 mmol) z bromkami alkilowymi (1.150 mmol) uzytymi w postaci roztwo-
réw w «-heksanie (3 cm3) wobec wodorosiarczanu tetra-n-bulyloamoniowego (0.115
mmol). 1- Nadtlenek etylowo-kumylowy; 2 - nadtlenek «-propylowo-kumylowy; 3-
nadtlenek ijo-propylowo-kumylowy; 4 - nadtlenek n-butylowo-kumylowy; 5 - nadtlenek
(zo-butylowo-kumylowy; 6 - nadtlenek sec-butylowo-kumylowy; 7 - nadtlenek n-
butylowo-/er/-butylowy; 8 - nadtlenek iso-butylowo-tert-butylowy; 9 - nadtlenek sec-
butylowo-/er/-butylowy *)

Fig. 2. Arrenius plot for reaction of synthesis of different dialkyl peroxides from alkyl bromies
(1.150 mmol) with sodium alkyl peroxide (1.150 mmol) in presence of tetra-n-
butylammonium hydrogen sulfate (0.115 mmol) in n-hexane (3 cm3): 1 - Ethyl cumyl
peroxide; 2 - n-propyl cumyl peroxide; 3- /jo-propyl cumyl peroxide, 4 - «-butyl cumyl
peroxide; 5 - wo-butyl cumyl peroxide; 6 - jcc-butyl cumyl peroxide; 7 - n-butyl terl-
butyl peroxide; 8 - iro-butyl tert-butyl peroxide; 9 - «-e-butyl /erf-butyl peroxide

*) Dane niepublikowane

3.1.2. Wyznaczanie obszaru kinetycznego procesu

W przeprowadzonych uprzednio rozwazaniach zatozytem, ze szybko$¢ transportu wygene-
rowanego w fazie nieorganicznej anionu wodoronadtlenowego (R‘00"), zwigzanego w po-
staci pary jonowej z kationem tetraalkilooniowym lub w postaci kompleksu z eterem korono-
wym, do fazy organicznej jest znacznie wieksza niz szybko$¢ reakcji substytucji. Zatozenie to
jest prawdziwe przy dostatecznie intensywnym mieszaniu ukfadu reakcyjnego. Przy bardzo
wolnym mieszaniu szybko$¢ wymiany masy moze by¢ pordwnywalna lub nawet wolniejsza od
reakcji substytucji i woéwczas przy analizie procesu nie bedzie mozna jej poming¢ przy rozpa-
trywaniu ogoélnej szybkosci procesu.



Do chwili obecnej opublikowano szereg prac, w ktérych dyskutowano zaleznos¢
szybkosci procesu od szybkosci mieszania dla r6znych proceséw prowadzonych w warunkach
katalizy miedzyfazowej. Szybko$¢ procesoéw limitowanych szybkoscia reakcji przebiegajacej w
fazie organicznej nie zalezy od szybkosci mieszania powyzej pewnej wartosci granicznej w od-
réznieniu od szybkosci procesow limitowanych szybkoscig wymiany masy, ktéra zalezy od
szybkosci mieszania w catym zakresie obrotéw mieszadta [263]. Na przyktad dla reakcji sub-
stytucji i1-chlorooctanu etylu anionem cyjankowym warto$¢ ta wynosi 200 obr./min [264], dla
reakcji 4-bromofenolu z bromkiem allilu 400 obr./min [265], a dla reakcji izomeryzacji allilo-
benzenu 350 obr./min [266]. Wszystkie reakcje byly prowadzone w ukfadzie fazowym ciecz-
ciecz.

W niniejszej pracy przedstawitem zalezno$¢ szybkosci procesu tworzenia nadtlenkéw od
szybkosci obrotéw mieszadta na przyktadzie procesu alkilowania soli sodowej wodoronadtlen-
ku kumylu bromkiem »-butylu wobec wodorosiarczanu tetrabutyloamoniowego jako kataliza-
tora. Bromek n-butylu uzylem w postaci roztworu w M-heksanie. Wyniki tych doswiadczen
przedstawitem w postaci zaleznosci obserwowanych statych szybkosci procesu kobs od szyb-
kosci obrotéw mieszadta (rysunek 3). Mozna zauwazy¢, ze obserwowana stata szybkosci re-
akcji kobs zmienia sie bardzo wyraznie wraz ze wzrostem szybkosci obrotdw mieszadta w za-
kresie do 600 obr./min. Powyzej tej wartosci dalsze zwiekszanie szybkosci obrotéw mieszadta
praktycznie nie wptywato na szybkos$¢ procesu. Mozna wiec przyjac, ze szybko$¢ procesu za-
lezy wéweczas juz tylko od szybkosci reakcji podstawienia przebiegajacej w fazie organicznej.
Potwierdzajg to rowniez wartosci zastepczej energii aktywacji wyznaczone dla badanych re-
akcji, mieszczace sie w granicach od 57 do 91 kJ/mol, typowe dla proceséw przebiegajacych
w obszarze kinetycznym (tablica s). Wyznaczona przeze mnie warto$¢ graniczna szybkosci
mieszania jest wyraznie wyzsza od podanych w literaturze, co wynika z réznic w uktadach fa-
zowych oraz by¢ moze r6znic w budowie aparatury.
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Ryt 3. Whptyw szybkosci mieszania na obserwowang stalg szybkosci procesu otrzymywania
nadtlenku n-butylowo-kumylowego ze statej soli sodowej wodoronadtlenku kumylu
(1.150 mmol) oraz bromku n-butylu (1.150 mmot) zastosowanego w postaci roztwom
w n-heksanie (3 cm3) wobec wodorosiarczanu tetra-n-butyloamoniowego (0.115
mmol). Temperatura reakcji 60 °C *)

Fig. 3. Effect of agitation speed on conversion in the reaction of n-butyl bromide (1.150
mmol) with sodium cumyl peroxide (1.150 mmol) in the presence of tetra-n-
butylammonium hydrogen sulfate (0.115 mmol) in n-hexane (3 cm ) at 60 °C

*) Dane niepublikowane

W dalszych badaniach reakcje prowadzitem przy szybkosci mieszania 1200 obr./min.
Wyznaczona warto$¢ graniczna szybkosci mieszania jest zalezna od zastosowanej aparatury,
a wiec rodzaju mieszadta, budowy reaktora oraz wiasnosci fizycznych reagentéw oraz roz-

puszczalnika.

3.1.3.  Wptyw budowy wodoronadtlenkowych soli metali alkalicznych na przebieg pro-
cesu

Wodoronadtlenki organiczne (R'OOH) mogg wzglednie tatwo z wodorotlenkami metali
alkalicznych tworzy¢ trwate sole (R'OOM; gdzie M = Na, K) [61]. Sole te sg znacznie silnigj-
szymi nukleofilami niz odpowiadajace im wodoronadtlenki, a wiec w badanym procesie bedg
od nich bardziej reaktywne.

Przebieg procesu tworzenia nadtlenkéw moze zaleze¢ od budowy wodoronadtlenkowych
soli metali, a wiec od budowy podstawnika R: oraz rodzaju metalu M. Badania nad tymi pro-
blemami przeprowadzitem na przykladzie reakcji sodowych soli wodoronadtlenkéw kumylu,
for/-butylu i a-tetralilu z bromkami butylu o réznej rzedowosci. Dob6r soli byt uwarunkowany
nastepujacymi przestankami:
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* sgto typowe substancje modelowe najczesciej stosowane w chemii nadtlenkéw,

e sgsubstancjami zawierajacymi Il- i M-rzedowe podstawniki alkilowe i aryloalkilowe,

« otrzymane nadtlenki majg znaczenie przemystowe,

e wodoronadtlenki férf-butylu i kumylu sg tatwo dostepne.

Wybor bromkéw butylowych wynikat z ich umiarkowanej reaktywnosci, potencjalnych
przemystowych zastosowan oraz ze wzgleddw bezpieczenstwa pracy.

Wptyw podstawniku R1

Na rysunku 4 zestawitem krzywe In(l-x)=ko bs*t dla reakcji soli sodowych wodoro-
nadtlenkow fe/7-butylu i kumylu w reakcjach z bromkami butylowymi.

Czas trwania reakcji [min]

Ryj. 4. Przebieg reakcji tworzenia nadtlenkéw organicznych z soli sodowej wodoronadtlenku
/ert-butylu lub soli sodowej wodoronadtlenku kumylu (1.150 mmol) oraz bromkéw bu-
tylowych (1.150 mmol) w postaci roztworéw w n-heksanie (3 cm3) wobec wodorosiar-
czanu tetrabutyloamoniowego (0.115 mmol). Temperatura reakcji wynosita 60°C. Na
wykresie odpowiednie proste odpowiadaja reakcjom: 1- bromku n-butylu, 2- bromku i-
zo-butylu i 3- bromku see-butylu z solg sodowg wodoronadtlenku ter/-butylu oraz 4-

bromku n-butylu, 5- bromku izo-butylu, 6- bromku sec-butylu z solg sodowa wodoro-
nadtlenku kumylu

Fig. 4. Reaction course of butyl bromides (1.150 mmol) with sodium ter/-butyl peroxide and
sodium cumyl peroxide (1.150 mmol) in the presence of tetra-n-butylammonium hy-
drogen sulfate (0.115 mmol) in n-hexane (3 cm3) at 60 °C. 1- «-Butyl bromide, 2- isr>
butyl bromide and 3- lec-butyl bromide with sodium te/7-butyl peroxide and 4- n-Butyl
bromide, 5- /.ra-butyl bromide, 6- jec-butyl bromide with sodium cumyl peroxide

*) Dane niepublikowane

Krzywe te nalezy analizowa¢ parami (1-4), (2-5) i (3-6), gdyz zestawitem w ten sposob
wyniki badan reakcji réznych izomeréw bromkéw butylowych z solami sodowymi wodoro-
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nadtlenkéw ter/-butylu i kumylu. Z danych tych wynika, ze szybko$¢ tworzenia nadtlenkdw
butylowo-tert-butylowych dla wszystkich zastosowanych bromkdw butylowych jest wyzsza niz
odpowiednich nadtlenkéw butylowo-kumylowych, jakkolwiek roznice te sa niewielkie. Proce-
su przebiegajacego z udzialem soli sodowej wodoronadtlenku a-tetralilu nie udato sie zreali-
zowac ze wzgledu na ich malg trwato$¢ w warunkach reakcji, chociaz udato sie metodg HPLC
zaobserwowac powstawanie nietrwatego produktu, ktéry mégt by¢ odpowiednim nadtlenkiem.
Réznice w szybkosciach tworzenia poszczegdlnych nadtlenkéw moga wynikac z:
. roznic w nukleofilowosciach aniondw alkilonadtlenowych (R'00_) uczestniczacych
W procesie,

. réznic w solwatacji stanu przejsciowego reakcji substytucji przebiegajacej w fazie

organicznej,

. roznic we wspotczynnikach podziatu pary jonowej [R'00'+Q] pomiedzy faze nie-

organiczng i organiczna.

Badaniami nad nukleofilowoscig réznych aniondw wodoronadtlenkowych zajmowat sie
Rjchardson [267-269]. Wyniki tych prac wykazuja podobng kolejno$¢ w szeregu nukleofilo-
wosci utozonym na podstawie zasadowosci odpowiednich anionéw. Ro6znice i w tym przypad-
ku sg niewielkie.

Whptyw budowy podstawnikéw alkilowych w anionach wodoronadtlenowych prébowatem
wyjasnic z zastosowaniem potempirycznych metod chemii kwantowej [270] na podstawie oce-
ny wyliczonych barier energetycznych reakcji Sn. modelowych anionéw alkilonadtlenowych z
chlorkiem metylu (tablica 13 str. 79). Szerszg dyskusje na ten temat przedstawitem w p. 3.1.8.
Obliczenia te w zasadzie dotyczg reakcji prowadzonych w fazie gazowej i nie uwzgledniaja
efektow solwatacyjnych. Reakcja Sn2 w dramatyczny niejednokrotnie sposob zalezy od wply-
wow $Srodowiska, w tym od rodzaju rozpuszczalnika. Z uwagi na to, ze znaczng cze$¢ badan
prowadzitem w niepolamych rozpuszczalnikach, mozna zatozy¢, iz wptyw solwatacyjny jest
dla analizowanych anionéw podobny. W uproszczeniu mozna wiec na podstawie wynikow
obliczen estymowa¢ wzgledna reaktywos¢ badanych aniondw.

Dane zawarte w tablicy 13 wskazuja, ze wptyw budowy podstawnikéw alkilowych anio-
néw nadtlenowych na ich reaktywno$¢ w analizowanej reakcji jest niewielki. R6znica barier
energetycznych dla reakcji anionu metylonadtlenowego i kumylonadtlenowego wynosi okoto
12 kJ/mol. Reaktywno$¢ ta zmienia sie w nastepujacym szeregu:

CH30O0- > (CH3)3COO- > CsH5(CH3)2COO-

co jest zgodne z danymi uzyskanymi eksperymentalnie.
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Brak jest natomiast danych na temat efektéw solwatacyjnych w badanym procesie, jak
réwniez na temat podziatu pary jonowej [R'00'+Q] pomiedzy faze organiczng i nieorga-
niczna.

W tablicy 7 zestawitem uzyskane przeze mnie oraz dostepne w literaturze dane na temat
przebiegu procesu alkilowania niektorych wodoronadtlenkéw i ich soli bromkami n-butylu i n-
pentylu. Wydajnosci proceséw otrzymywania odpowiednich nadtlenkéw rosng ze wzrostem
rzedowosci zastosowanego wodoronadtlenku.

Tablica 7
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Obserwowane réznice w wydajnosciach reakcji otrzymywania wynikajg raczej z réznych
trwatosci substancji nadtlenowych wystepujacych w uktadzie reakcyjnym niz wptywu pod-
stawnikdw alkilowych (RJ). Pochodne I- i ll-rzedowe fatwiej rozkiadajg sie do trwalszych
produktéw (alkoholi i ketonéw) w wyniku homolitycznego rozerwania wigzania -O-O- oraz P
eliminacji [366].
Wptyw kationu metalu M

Rysunek 5 ilustruje wptyw kationu soli na przebieg procesu. Test przeprowadzitem na
przyktadzie reakcji soli sodowej (prosta 1) lub potasowej (prosta ») wodoronadtlenku kumylu
z bromkiem »-butylu uzytym w postaci roztworu w «-heksanie wobec wodorosiarczanu tetra-
/i-butyloamoniowego jako katalizatora PTC. Reakcja, w kt6rej zastosowano sdl potasowg wo-
doronadtlenku kumylu, przebiega szybciej w poréwnaniu z reakcja soli sodowej. Mozna wiec
wnioskowaé, ze sole potasowe sa aktywniejszymi reagentami niz sole sodowe. Nalezy jednak
pamieta¢, ze preparatyka soli potasowych jest znacznie trudniejsza niz sodowych, co w znacz-
nym stopniu ogranicza ich praktyczne zastosowanie.

Czas trwania reakcji [min)

Rys. 5. Przebieg reakcji tworzenia nadtlenku n-butylowo-kumylowego z soli potasowej wodo-
ronadtlenku kumylu (1) lub soli sodowej wodoronadtlenku kumylu (2) (1.150 mmol)
oraz bromku «-butylu (1.150 mmol) wobec wodorosiarczanu tetra-n-butyloamoniowego
(0.115 mmol) w n-heksanie (3 cm3). Temperatura reakcji 60°C. 3- Krzywa dla reakcji
wodoronadtlenku kumylu (1.150 mmol) z bromkiem n-butylu (1.150 mmol) wobec
60% wodnego roztworu wodorotlenku sodu (1.150 mmol) i wodorosiarczanu tetra-n-
butyloamoniowego *)

Fig. 5. Comparison of the reactivity of potassium cumyl peroxide (1) and sodium cumyl pe-
roxide (1.150 mmol) (2) with n-butyl bromide (1.150 mmol) in the presence of tetra-n-
butylammonium hydrogen sulfate (0.115 mmol) in n-hexane (3 cm') at 60 °C. 3- Plot
for the reaction of cumyl peroxide (1.150 mmol) with n-butyl bromide (1.150 mmol) in
the presence of NaOH (1.150 mmol) and tctra-n-butylammonium hydrogen sulfate
(0.115 mmol)

*) Dane niepublikowane
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Na rysunku 5 przedstawitem roéwniez dane dotyczace procesu tworzenia nadtlenku n-
butylowo-kumylowego z wodoronadtlenku kumylu i bromku w-butylu uzytych w postaci roz-
tworu w w-heksanie wobec 60% wodnego roztworu wodorotlenku sodu oraz z zastosowaniem
wodorosiarczanu tetrabutyloamoniowego jako katalizatora (krzywa 3). Wynika z nich, ze od-
powiednie procesy alkilowania prowadzone z zastosowaniem wodoronadtlenkdw alkilowych
przebiegajg wolniej, a ich selektywnos¢ jest nizsza.

3.1.4. Wplyw budowy bromkéw alkilowych na przebieg procesu

Drugim obok wodoronadtlenkowych soli metali alkalicznych reagentem w badanym pro-
cesie jest czynnik alkilujagcy. W niniejszej pracy w roli czynnikéw alkilujgcych stosowatem
bromki alkilowe.

Wptyw budowy podstawnikéw alkilowych w zastosowanych bromkach alkilowych na
przebieg reakc;ji ilustruje rysunek e :

Czas trwania reakcji [min]

Rys. 6.  Przebieg reakcji wybranych bromkéw alkilowych z solg sodowa wodoronadtlenku kumy-
lu wobec wodorosiarczanu tetra-n-butyloamoniowego. 1- Bromek etylu; 2- bromek
n-butylu; 3- bromek n-propylu; 4- bromek /zo-propylu; 5- bromek /20-butylu; 6- bromek
.«'c-butylu; 7- bromek allilu; 8- bromek benzylu. Temperatura reakcji 60 °C *)

Fig. 6. Reaction course of different alkyl bromides (1.150 mmol) with sodium cumyl peroxide
(1.150 mmol) in the presence of tetra-n-butylammonium hydrogen sulfate (0.115mmol)
in n-hexane (3 cm-3) at 60 °C. 1- Ethyl bromide; 2- n-propyl bromide; 3- n- butyl bromi-
de; 4- uo-propyl bromide; 5- iso-butyl bromide 6- rec-butyl bromide; 7- allyl bromide;
8- benzyl bromide

*) Dane niepublikowane



60
Reaktywno$¢ badanych bromkoéw zmienia sie w nastepujacej kolejnosci:

Bz > Allil > Et > n-Pr > «-Bu > iz0-Pr > izo-Bu > sec-Bu

i jest typowa dla substytucji nukleofilowej Sn. ( w przypadku bromkdéw benzylu i allilu reakcja
przebiega prawdopodobnie wedtug mechanizmu mieszanego). Nalezy zaznaczy¢, ze bromek
ler/-butylu w tych warunkach praktycznie nie reagowat. Wydajnosci reakcji syntezy powyz-
szych nadtlenkdw przedstawitem w tablicy s . Z danych tych jak i z danych zamieszczonych w
tablicy 7 wynika typowy dla reakcji Sn2 wplyw rzedowosci na szybkos¢ procesu.

Synteza wybranych niesymetrycznych nadtlenkéw d alkilowych z odpowiednich bromkéw alkilowych (0.05 mol) i soli sodowych wodoronadtlenkéw alkilo-

wych (0.05 mol) wobec wodorosiarczanu tetra-zi-butyloamoniowego jako katalizatora. Temperatura

reakcji 60°C [81,*)
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3.1.5.  Wplyw katalizatora na przebieg procesu

W ramach niniejszych badan testowano dwie grupy katalizatorow przeniesienia miedzyfa-
zZowego:

- czwartorzedowe sole oniowe,
- etery koronowe.

Badania prowadzitem na przyktadzie reakcji statej soli sodowej wodoronadtlenku kumylu z
bromkiem «-butylu wobec réznych, typowych katalizatoréw PTC z grupy soli tetraalkiloamo-
niowych, soli tetraalkilofosfoniowych oraz eterow koronowych. W szczeg6lnosci zastosowa-
tem nastepujace Kkatalizatory: chlorki tetra-«-butyloamoniowy i benzylo-trietyloamoniowy,
chlorek tetra-w-butylofosfoniowy oraz 15-crown-5 i 18-crown-6.

Bromek «-butylu stosowatem w postaci roztworu w benzenie. Wyniki przedstawitem na ry-
sunku 7.

Czas trwania reakcji [min]

Ry«, 7. Przebieg reakcji tworzenia nadtlenku n-butylowo-kumylowego z bromku n-bulylu
(1.150 minol) i soli sodowej wodoronadtlenku kumylu (1.150 mmol) wobec (0.115
mmol): chlorku 1- tetra-n-butyamoniowego; 2- chlorku trietylobenzyloamoniowego, 3-
chlorku tetra-n-butylofosfoniowego; 4- 15-crown-5; 5- 18-crown-6. Temperatura re-
akcji 60 °C *)

Fig. 7. Effects of the catalysts (0.115 mmol) on conversion in the reaction of n-butyl bromide
(1.150 mmol) with sodium cumyl peroxide (1.150 mmol) in n-hexane (3 cm-’) at 60 °C
in the presence of: 1- tetra-n-butyammonium chloride; 2- triethylbenzylammonium
chloride, 3- tetra-n-butylphosphonium chloride; 4- 15-crown-5; 5-18-crown-6

*) Dane niepublikowane
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Z rysunku 7 wynika, ze proces otrzymywania nadtlenku przebiega szybciej wobec soli
oniowych niz wobec eteréw koronowych. Z grupy soli oniowych korzystniej jest stosowac sole
tetra-n-butyloamoniowe. Wsrdd eteréw koronowych najaktywniejszy w badanej reakcji jest
15-crown-5, co wigze sie z jego najwiekszg zdolnoscig przenoszenia kationu sodu do fazy or-
ganicznej. Aktywnos$¢ katalityczna badanych eteréw zmienia sig nastepujaco:

5-crown-5>ls-crown-s ,
co jest zgodne z danymi o aktywnosci tego typu uktadéw w innych reakcjach [57].

Aktywnos¢ katalityczna czwartorzedowych soli oniowych zalezy od rodzaju wystepujacego
w nich anionu. Na rysunku s przedstawitem Dane doswiadczen, ktérych celem byto zbadanie,
jak ta zalezno$¢ przedstawia sie w badanym procesie.

0 40 80 120 160 200 240

Czas trwania reakcji [min]

Rys. 8.. Wpltyw anionu soli tetra-n-butyloamoniowej (0.115 mmol) na przebieg procesu otrzy-
mywania nadtlenku n-butylowo-kumylowego z bromku «-butylu (1.150 mmol) i soli
sodowej wodoronadtlenku kumylu (1.150 mmol) w n-heksanie (3 cm3). Temperatura
reakcji 60 °C. 1- Wodorosiarczan tetra-n-butyloamoniowy; 2- bromek tetra-n-
butyloamoniowy; 3- chlorek tetra-n-butyloamoniowy *)

Fig. 8, Effect ofthe anion in tetraalkylammonium salt on conversion in the reaction of n-butyl
bromide (1.150 mmol) with sodium cumyl peroxide (1.150 mmol) in the presence of
tetra-n-butylammonium salt (0.115 mmol) in n-hexane (3 cm”) at 60 °C 1- tetra-n-
butylammonim hydrogen sulfate; 2- tetra-n-butylammonium bromide; 3- tetra-n-
butylammonim chloride

*) Dane niepublikowane

Badania prowadzitem na przykfadzie reakcji statej soli sodowej wodoronadtlenku kumylu z
bromkiem «-butylu w postaci roztworu w benzenie. Jako katalizatory stosowatem odpowied-
nio wodorosiarczan, chlorek i bromek tetra-n-butyloamoniowy. Jak mozna zauwazy¢, roznice
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w aktywnosciach katalitycznych badanych soli sg niewielkie. Wynika to z faktu, ze w $rodowi-
sku reakcji zawsze w przewadze sgjony bromkowe i po ustaleniu réwnowagi katalizator be-
dzie wystepowat w postaci bromku. Nie mniej aktywno$¢ badanych katalizatordw zmienia sie
nastepujaco:
HSO4">Br >CI'

Mozna zauwazy¢, ze aktywno$¢ katalityczna badanych soli jest odwrotnie proporcjonalna do
zdolnosci asocjacyjnej anionu do kationu amoniowego, a uzyskany szereg jest zgodny z da-
nymi dotyczacymi innych reakcji [57].

Whplyw ilosci katalizatora na przebieg procesu badano na przyktadzie statej soli sodowej
wodoronadtlenku kumylu z bromkiem n-butylu w postaci roztworu w benzenie wobec wodo-
rosiarczanu tetra-H-butyloamoniowego. Prace prowadzono w zakresie stezer katalizatora od 3
do 12%. Na rysunku 9 przedstawitem krzywa zaleznosci kobs od ilosci katalizatora. Wyniki te

pozwalajg sadzi¢, ze w badanym zakresie stezen katalizatora szybkos$¢ procesu zalezy od jego

ilosci ijest to zalezno$¢ wprost proporcjonalna.

1lo§¢ mmoli katalizatora na 1.150 mmola soli sodowej wodoronadtlenku
kumenu [mmol]

Ryl. 9. Wplyw iloéci katalizatora na przebieg prowadzonego w uktadzie dwufazowym procesu
alkilowania statej soli sodowej wodoronadtlenku kumylu (1.150 mmola) bromkiem n-
butylu (1.150 mmola) uiytego w postaci roztworu w n-heksanie (3 cm-*) wobec wodoro-
siarczanu tetra-n-butyloamoniowego. Temperatura 60 °C *)

Fig. 9. Effects of the amounts of the catalyst on conversion in the reaction of n-butylbromide
(1.150 mmol) with sodium cumyl peroxide (1.150 mmol) in the presence of tetra-n-
butylanunonium hydrogen sulfate in n-hexane (3 cm3) at 60 °C

') Dane niepublikowane

65

3.1.6. Wplyw rozpuszczalnika na przebieg procesu

Przebieg proceséw prowadzonych w warunkach katalizy miedzyfazowej w bardzo duzym
stopniu zalezy od rodzaju uzytego organicznego rozpuszczalnika. W niniejszej pracy problem
ten badatem na przyktadzie reakcji statej soli sodowej wodoronadtlenku kumylu z bromkiem
«-butylu uzytym w postaci roztworu w odpowiednim rozpuszczalniku organicznym. Kataliza-
torem przeniesienia miedzyfazowego byt wodorosiarczan tetra-M-butyloamoniowy. Jako roz-
puszczalniki organiczne uzyto n-heksan, benzen, toluen i chlorobenzen. Wyniki przedstawi-
fem na rysunku 10:

Czas trwania reakcji [min]

Ryi. 10. Przebieg reakcji alkilowania soli sodowej wodoronadtlenku kumylu (1.150 mmol)
z bromkiem n-butylowym (1.150 mmol) wobec wodorosiarczanu tetra-n-
butyloamoniowego (0.115 mmol). Reakcje prowadzono z zastosowaniem: 1-
n-heksanu, 2- benzenu, 3- toluenu. 4- chlorobenzenu jako rozpuszczalnika (3 cm3).
Temperatura reakcji 60 °C. *)

Fig. 10. Effects of solvents on conversion in the reaction of /i-butylbromide (1.150 mmol)
with sodium cumyl peroxide (1.150 mmol) in the presence of tctra-n-butylammonium
hydrogen sulfate (0.115 mmol) at 60 °C in (3 cm-*): 1- hexane; 2- benzene; 3- tolu-
ene; 4- chlorobenzene

*) Dane niepublikowane

Jak to mozna zauwazy¢, najwyzsza szybko$¢ procesu przy réwnoczesnie najwyzszej kon-
wersji wystepuje w przypadku uzycia chlorobenzenu - zwigzku o najwyzszej polarnosci spo-
$réd uzytych do badan rozpuszczalnikéw. Szybkos$¢ procesu w zaleznosci od zastosowanego
rozpuszczalnika zmieniata sie w nastepujagcym porzadku:

chlorobenzen » toluen 5 benzen > > n-heksan
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Jak wynika z uzyskanych danych, szybkos$¢ procesu prowadzonego z zastosowaniem roz-
puszczalnikéw aromatycznych jest znacznie wyzsza niz z zastosowaniem n-heksanu. Wynika
to z mozliwosci tworzenia przez rozpuszczalniki organiczne komplekséw przeniesienia tadun-
kéw (CT) z kationami. Takie kompleksy mogg by¢ tatwiej przenoszone do fazy organicznej.
W grupie rozpuszczalnikow aromatycznych widoczny jest rowniez wptyw polamosci fazy or-
ganicznej na szybkos$c¢ reakcji. Reakcja w bardziej polarnym chlorobenzenie przebiega szyhciej
niz w benzenie i toluenie. Jest to zgodne z ogolnie znanymi faktami odnoszacymi sie do reakcji
substytucji przebiegajacej w warunkach PTC [57].

3.1.7.  Wplyw wody na przebieg procesu

Sole metali alkalicznych wodoronadtlenkéw organicznych sg bardzo higroskopijnymi sub-
stancjami. Otrzymywane konwencjonalnymi metodami w wyniku reakcji wodoronadtlenkéw
organicznych i odpowiednich wodorotlenkéw powstaja w postaci uwodnionej i zawierajg oko-
to 40% wody. Bezwodne formy tych substancji udaje sie jedynie otrzymaé¢ w wyniku reakcji
wodoronadtlenkdw organicznych z odpowiednimi amidkami [271]. Interesujgce w tym Swietle
byto zbadanie wptywu wody zawartej w soli na przebieg badanego procesu. W tym celu
otrzymatem bezwodna sol sodowg wodoronadtlenku kumylu, z ktérej nastepnie uzyskiwatem
formy uwodnione przez dodanie odpowiedniej ilosci wody. Otrzymane preparaty zastosowa-
tem do badan reakcji z bromkiem «-butylu uzytym w postaci roztworu w «-heksanie. Wyniki
pomiaréw przedstawitem na rysunku 11. Jak mozna zauwazy¢, szybkos$¢ badanych reakcji
praktycznie nie zalezy od zawarto$ci wody w badanej soli.
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Ryi. 11. Przebieg reakcji tworzenia nadtlenku n-butylowo-kumylowego ze statej soli sodowej
wodoronadtlenku kumylu (1.150 mmol) i bromku n-butylu (1.150 mmol) uzytego w
postaci roztworu w n-heksanie (3 c¢m3), wobec wodorosiarczanu tetra-n-
butyloamoniowego (0.115 mmol). 1- Reakcja bez dodatku wody. Krzywe 2-4 odpo-
wiadajg reakcjom prowadzonym wobcc 2- 10 %, 2- 20 %, 3- 30 % i 4- 40 % wody.
Temperatura 60 °C *)

Fig. 11. Effects of the volume ratio S (%) of water to sodium cumyl peroxide on the conver-
sion for reaction of n-butyl bromide (1.150 mmol) with sodium cumyl peroxide
(1.150 mmol) in presence of tetra-n-butylammonium hydrogen sulfate (0.115 mmol)
in n-hexane (3cm3) at 60 °C. S=1-0;2- 10;3-30 4-40

*) Dane niepublikowane

3.1.8. Rola tetraalkiloamoniowych soli wodoronadtlenkéw organicznych w procesie

W badanym procesie otrzymywania nadtlenkéw organicznych z wodoronadtlenkowych soli
sodowych i potasowych oraz halogenkéw organicznych wobec czwartorzedowych soli alkilo-
amoniowych jako katalizatorow uczestnicza czwartorzedowe sole alkiloamoniowe wodoro-
nadtlenkéw organicznych (R' o "+N(Rs)s ; Ri=kumyl, fo/7-butyl; Rs=etyl, n-propyl i n-butyl) .
O otrzymywaniu tych soli pisatem juz wczesniej.

Interesujgcym byto zbadanie reakcji tak otrzymanych soli z réznymi bromkami alkilowymi

R2Br . Dla wyjasnienia tego problemu przeprowadzitem takie reakcje z wybranymi bromkami
alkilowymi (R2 = Et, n-Pr, /'zo-Pr, n-Bu, sec-Bu, izo-Bu).

r2n+R00' + R2Br »RiIO0R: + RNSTBY
Zbadatem réwniez wplyw temperatury na przebieg reakcji. Dokonatem tego na przykia-

dzie reakcji te/ra-butyloamoniowej soli wodoronadtlenku kumylu z bromkiem n-butylu. Wy-
niki przedstawitem na rysunku 12. Proby prowadzitem w zakresie temperatur od -20 do
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60 °C, stosujac toluen jako rozpuszczalnik. Stwierdzitem, ze gtdwnym produktem reakcji byt
nadtlenek w-butylowo-kumylowy. Zauwazytem, ze w wyzszych temperaturach powstajacy
nadtlenek ulega rozktadowi do produktéw nastepczych.

Czas trwania reakcji [min]

Rys. 12. Przebieg reakcji pomiedzy tetra-butyoamoniowg solg wodoronadtlenku kumylu i bromkiem
n-butylu w temperaturach. I- -20, 2- 20, 3- 40 i 4- 60 °C [85)

Fig. 12. The reactions courses of telra-butylammonium cumyl peroxide with n-butyl bromide at
temperature 1= -20, 2 = 20, 3-40and C =60 °C

Wsrod tych produktéw znalaztem metodg wysoko sprawnej chromatografii cieczowej di-
metylofenylokarbinol oraz acetofenon, ktorych obecnosé pozwala przypuszczac, ze powstajacy
nadtlenek ulega termicznemu rozpadowi wedtug znanych reakcji [13]. 1lo$¢ tych produktéw
maleje z obnizaniem temperatury reakcji.

Na rysunku 13 pordwnatem wyniki badan reakcji tetra-butyloamoniowej soli wodoronad-

tlenku kumylu oraz tetra-butyloamoniowej soli wodoronadtlenku for/-butylu z bromkiem n-
butylu.
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Czas trwania reakcji [min]

Rys. 13. Przebieg reakcji tetra-n-butyloamoniowej soli wodoronadtlenkéw alkilowych z brom-
kiem n-butylu. 1- tetra-n-butyloamoniowa s6l wodoronadtlenku /erf-butylu, 2- tetra-n-
butyloamoniowa sél wodoronadtlenku kumylu [85]. Temperatura reakcji 20 °C

Fig. 13. The reactions courses of n-butyl bromide with tetra-butylammonium terf-butyl peroxide
(1) and tetra-butylammonium cumyl peroxide (2). Temperature 20 °C

Z danych tych wynika, ze anion /erf-butylonadtlenowy jest bardziej reaktywny niz anion
kumylonadtlenowy, chociaz réznica ta jest niewielka. Potwierdza to moje wczesniejsze do-
$wiadczenia uzyskane w wyniku badafn nad wptywem budowy anionu wodoronadtlenowego
na przebieg procesu otrzymywania nadtlenkéw organicznych z wodoronadtlenkowych soli
metali alkalicznych i bromkéw alkilowych w warunkach katalizy przeniesienia miedzyfazowe-
go oraz teoretyczne studium o reaktywnosci anionéw alkilonadtlenowych, w ktérym na pod-
stawie bariery energetycznej reakcji (intristic barier) porownatem reaktywnos$¢ amonéw ku-
mylonadtlenowego, fcr/-butylonadtlenowego i metylonadtlenowego w reakcji z chlorkiem
metylu (tablica 13).

Réwnocze$nie mozna zauwazyc¢, ze reakcja z udzialem anionu /er/-butylonadtlenowego
przebiega z nizszg wydajnoscia niz odpowiednia reakcja, w ktorej zastosowano anion kumylo-
nadtlenowy. Wynika to z nizszej trwatosci tetra-butyloamoniowej soli wodoronadtlenku tert-
butylu w poréwnaniu z tetra-butyloamoniowg solg wodoronadtlenku kumylu, co zauwazyt
weczesniej Sokotow i wspdtpracownicy [259-261].

W celu rozszerzenia zakresu badan na inne pochodne alkilowe przeprowadzitem odpo-
wiednie reakcje z udziatem bromkéw etylu, n-propylu, /zo-propylu, n-butylu, sec-butylu oraz
/ro-butylu. Reakcje prowadzitem w temperaturze 0°C. Wyniki tych badan przedstawitem w
tablicy 9.
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Z uzyskanych danych wynika, ze reaktywnos$¢ zastosowanych bromkoéw alkilowych w ba-

danej reakcji zmienia si¢ nastepujaco:

Et> «-Pr > «-Bu > ijo-Pr > izo-Bu > sec-Bu

i jest typowa dla substytucji nukleofilowej Sn2. Rdznice reaktywnosci poszczegdlnych brom-

kow alkilowych mozna thumaczy¢ efektami sterycznymi.

W celu okreslenia, jaki wptyw na przebieg procesu ma budowa kationu alkiloamoniowego
w zastosowanej soli, badatem reakcje bromku «-butylu z solami wodoronadtlenku kumylu oraz
wodorotlenkiem tetra-etylamoniowym (TEACP), tetra-propyloamoniowym (TPACP) oraz
tetra-butylamoniowym (TBACP). Wyniki do$wiadczen przedstawitem na rysunku 14.
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Ryj. 14. Przebiegi reakcji tetra-alkiloamoniowych soli wodoronadtlenku kumylu z bromkiem n-butylu.

Fig. 14.

Krzywe odpowiadajg reakcjom odpowiednio: 1- tetra-etyloamoniowej; 2- tetra-n-
propyloamoniowej i 3- tetra-n-butyloamoniowcj soli wpdoronadtlenku kumylu. Reakcje pro-
wadzitem w toluenie. Temperatura reakcji wynosita 20 C (85)

The reaction courses of »-butyl bromide with tetra-ethylammonium Q), tetra-n-
propylammonium (2) and tetra-n-butylammonium cumyl hydroperoxide (3) at 20 C

Z rysunku wynika, ze reaktywnos$¢ uzytych soli w badanej reakcji zmienia si¢ nastepujaco:

TBACP > TPACP > TEACP

Te réznice w reaktywnosciach mozna ttumaczy¢ w dwdch kategoriach: niespecyficznej solwa-

tacji stanu przejSciowego reakcji tworzenia nadtlenku oraz elektrostatycznymi oddziatywa-
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niami typu anion-kation pomiedzy R'00" i (Rs)sN+ wystepujgcymi w solach. Stan przejscio-
wy, w ktorym wystepujg bardziej lipofilowe tetrabutyoamoniowe kationy, bedzie lepiej solwa-
towany niz odpowiednie uktady zawierajace kationy tetrapropylo- i tetraetyloamoniowe.

W celu okreslenia, jak wielko$¢ podstawnikéw alkilowych w kationie tetraalkiloamonio-
wym moze wpltywaé na to elektrostatyczne oddziatywanie typu anion-kation, obliczytlem
struktury modelowych czasteczek soli. Obliczenia prowadzitem metodg PM3 [272], zawartg w
pakiecie programéw metod poétempirycznych chemii kwantowej MOPAC v 6.0 [273]. Mode-
lami byly sole zawierajgce anion metylonadtlenowy i kation tetra-etyloamoniowy, tetra-
propyloamoniowy oraz tetra-n-butyloamoniowy. Zastosowanie anionu metylonadtlenowego
wynikato z ograniczen systemu stosowanego do obliczen. Jak to zauwazytem wczes$niej,
wplyw podstawnika alkilowego na reaktywo$¢ aniondéw nadtlenowych jest stosunkowo nie-
wielki, totez wprowadzone uproszczenie nie powinno znaczaco wptywaé na wyniki, a uzyska-
ne w ten sposéb wnioski mogg dotyczy¢ réwniez soli zawierajgcych anion kumylowo-nadtle-
nowy i <er/-butylowo-nadtlenowy.

W tablicy 10 zestawitem wyliczone odlegtosci terminalnych atomdw tlenu anionu alkilo-
nadtlenowego od atomu azotu kationu amoniowego oraz tadunek elektrostatyczny na odpo-
wiednich atomach.

Tablica 10

Odlegtosci miedzy skrajnym atomem tlenu anionu metylonadtlenowego i atomem azotu kationu tetraalkilo-
amoniowego oraz fadunki elektrostatyczne na odpowiednich atomach wyliczone metodag PM3 [85]

Odlegtos¢ po- tadunek elektrostatyczny
Sal miedzy atomami UES ]
N-0
LA] N (0]
(C2Hs)sN+....-OOCHs 3.123 +0.6645 -0.6377
(/?-C3H7)4N+ ...-OOCH3 3.136 +0.6843 -0.6379
(«-CaH9)¢N+....-OOCHs 3.719 +0.6520 -0.6212

Przyktadowy model czasteczki uzyskany w wyniku obliczen przedstawia rysunek 15.

n tlen

Rys. 15. Model czasteczki tetrapropyloamoniowej soli wodoronadtlenku metylu uzyskany w wyni-
ku obliczen przeprowadzonych z zastosowaniem metody PM3 [84]

Fig. 15. Structure of tetra-n-propylammonium methyl peroxide calculated by semiempirical PM3

method

Z danych tych wynika, ze ze wzrostem wielkosci podstawnikéw alkilowych w kationie
amoniowym wzrasta odlegto$¢ N+ - O", co powinno objawi¢ sie¢ zmniejszeniem oddziatywan
anion kation. Thumaczy to najwyzsza katalityczna aktywno$¢ tetra-butyloamoniowych soli w
badanym procesie.

3.1.9. Studium teoretyczne reakcji Sn2 > udziatem anionéw alkilonadtlenowych jako
nukleofili i halogenkéw alkilowych
W pierwszym etapie procesu otrzymywania nadtlenkéw organicznych z wodoronadtlen-
kowych soli metali i halogenkdw alkilowych w warunkach katalizy przeniesienia miedzyfazo-
wego powstaje parajonowa RIOO'+Q:

R100M ¢ X'+Q R100*“ +Q + M+ X_

Wystepujacy w parze jonowej anion alkilonadtlenowy jest stosunkowo stabo zwigzany z
kationem, a sita tego wigzania jest zalezna od wielkosci Q (tablica 10). Wplywa to na jego
znaczng labilno$¢, a co za tym idzie, reaktywno$¢. Anion R'00" jest stabo solwatowany,
zwiaszcza przez niepolarne rozpuszczalniki. Mozna wiec przyjaé, ze w ukfadzie reakcyjnym
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wystepuje bardzo reaktywny, nieostoniety anion, ktéry reaguje z czasteczka halogenku alkilo-
wego wedtug mechanizmu SN2.

Mechanizm reakcji substytucji nukleofilowej Sn2 jest dobrze zbadany. Podstawowe prace
eksperymantalne w tym zakresie zapoczatkowat Ingold i wspétpracownicy [262]. Reakcja jest
réwniez przedmiotem szerokich studiow teoretycznych, zwiaszcza z zastosowaniem metod
obliczeniowych chemii kwantowej [274-279]. Prace te przyczynity sie do lepszego poznania
mechanizmu reakcji na poziomie molekularnym oraz bariery energetycznej reakcji jako para-
metru przydatnego do szacowania energii aktywacji reakcji [280-285]. Badania dotyczg reakcji
prowadzonych w fazie gazowej, dla izolowanych czastek, a ich wyniki odnoszone sa do badan
reakcji prowadzonych w roztworze w niepolamych rozpuszczalnikach.

Bardzo interesujgcym polem do badan substytucji nukleofilowej sg reakcje z udziatem
anion6éw nadtlenowych. Zwiazane jest to ze szczeg6lnym charakterem tych uktadéw jako nu-
kleofili, np. z ciggle jeszcze niedostatecznie wyjasnionym zjawiskiem znanym po nazwa efektu
a. Istniejgce z tego zakresu prace dotyczyly uktadéw kilkuatomowych, dlatego sadzitem, ze
interesujace bedzie ich rozszerzenie na uktady wieksze, o rozmiarach czastek spotykanych w
praktyce laboratoryjnej. W szczego6lnosci chodzito mi o obliczenie krzywych minimalnej
energii Sciezki reakcji, obliczenie barier energetycznych, jak réwniez wyznaczenie geometrii
uktadéw w punktach stacjonarnych. Pozwoli to na pogtebienie wiedzy o przebiegu reakcji.
Dane dyskutowane w niniejszym opracowaniu pochodza z naszych wczesniejszych prac, ktdre
zapoczatkowaty wiekszy cykl badan kontynuowanych obecnie.

Wsrdd obliczeniowych metod chemii kwantowej najlepsze wyniki dajg metody ab initio.
Jednakze ich stosowanie ogranicza sie do prostych kilkuatomowych uktadéw modelowych.
Dla wiekszych czastek czesto stosuje sie metody pétempiryczne, a zwihaszcza metody zawarte
w pakietach AMPAC i MOPAC. Pakiety te zawieraja metode MINDO/3, MNDO, AML1 i
PM3.
3.1.9.1. Wybor metody obliczeniowej

W celu wyboru metody obliczeniowej, ktdra w najlepszy sposéb opisywataby przebieg
reakcji tworzenia nadtlenkéw organicznych i zaleznosci miedzy strukturg badanych reagentow
a ich reaktywnoscia, przeprowadzitem obliczenia Sciezek reakcji tworzenia nadtlenkéw orga-
nicznych w reakcji [286]:

CH300- + R2Cl ------momm- > CH3OOR2 + cr
gdzie: Rz = Me, Et, «-Pr, izoPr, «-Bu, sec-Bu, izo-Bu, tert-Bu

za pomocg trzech metod poétempirycznych: MNDO, AM1, PM3, zawartych w pakiecie
MOPAC wersja 6.0. Ksztalt krzywych minimalnej energii potencjalnej (MERP) otrzymany dla
badanych reakcji w wyniku zastosowania poszczeg6lnych metod jest podobny i zgodny z wy-
nikami obliczen Sciezek reakcji Sn. przeprowadzonych metodg ab initio dla prostych uktadéw
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modelowych. Réznice pomiedzy stosowanymi do obliczen metodami przejawiaja sie w warto-
Sciach ciepet tworzenia stacjonarnych punktéw na krzywej MERP, jak i w wartosciach barier
energetycznych reakcji AHo, AHi, AH2, AH3 W tablicy 11 zestawitem wartosci barier energe-
tycznych AH2 ktére moga stuzy¢ do szacowania energii aktywacji oraz okreslania wzgled-
nych reaktywnosci reagentéw w badanych reakcjach. Na podstawie danych zawartych w tabli-
cy 11 uszeregowatem badane halogenki alkilowe w nastepujace szeregi:

MNDO: CH:Cl > C:H,C1 > «-CsHTCl > «-CsHsCl > /[z0-C*H,CI > i'zo-CjHTCI >
sec-C«HCI > tert-CsHoCl

AM1: CH3Cl > C2H5CI > «-C3H7C1 > /z0-C<H,Cl > «-C4H9CI > iz0-C3HTC1 >
.sec-C”aCl > tert-C4HOCI

PM3: CHsCl >C:HsCl > /ZO-CiHsCl > «-CsH/Cl > n-C:HCI > /z0-CsHTCI >
esec-CiHgCI > tert-CaHoCl

Tablica 11

Poréwnanie barier energetycznych reakcji anionu metylonadtlenowego z ré6znymi halogenkami alkilowymi
wyliczonych metodami MNDO, AM1 i PM3 1268]

Reakcja AH:MNDO ah2ami AHzpM3

[kd/mol] [kd/mol] [kd/mol]
CHs 00- + CH: Cl 53.07 21.20 25.69
CHs 00- + C; H5CI 76.32 40.87 66.38
CHs 00- + «-CsH7 Cl 83.53 42.38 77.37
CH: 00- + /ZO-C:H+ Cl 107.48 64.55 85.37
CH: 00- + WG Hs CI 89.32 61.44 76.17
CH: OO- + /ZO-Cs Hs CI 89.70 59.23 69.13
CFAOO" + sec-Cs H Cl 113.68 68.20 88.97
CHs 0O- + ter/-Cs HICI 149.56 105.00 109.46
CHs OO- + CHz =CHCH2CI 68.93 62.37 62.12
CH: 00- + Cs Hs CH2C 67.76 47.78 51.62
CH”00- + CfJIsCfCHACI 122.50 85.94 97.46

Szereg reaktywnosci chlorkéw alkilowych uzyskany w wyniku obliczeA przeprowadzo-
nych z zastosowaniem metody MNDO zgadza si¢ z uzyskanymi przeze mnie danymi ekspery-
mentalnymi, pomimo iz uwaza sie, ze w przypadku metody MNDO otrzymane warto$ci barier
energetycznych AH: sg zawyzone. Reaktywnos¢ substratu maleje ze wzrostem jego rzedowo-
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$ci oraz rozmiaréw. Odpowiednie szeregi uzyskane w wyniku obliczen za pomocg metod AM1
i PM3 sg zaburzone dla pierwszorzedowych izomerow «- i irobutylu, jak réwniez dla
«-propylu. Wartosci barier energetycznych AH: dla chlorku «-propylu, «-butylu i /zo-butylu sg
bardzo zblizone i niewielkie réznice efektdw sterycznych sg kompensowane przez efekt induk-
cyjny stabilizujacy stan przejsciowy. Zjawisko to jest zwigzane najprawdopodobniej z wprowa-
dzeniem do metod AMI i PM3 dodatkowej funkcji opisujacej oddziatywanie orbitali atomo-
wych, zwanej core repulson function (CRF), ktéra redukuje zjawisko zawyzania energii
wskutek oddziatywan miedzyatomowych na duzych odlegtosciach, obserwowane w niektérych
przypadkach, w ktérych zastosowano metode MNDO.

Réznice pomiedzy metodami zaobserwowatem réwniez w przypadku obliczania energii
stabilizacji punktdéw stacjonarnych na krzywej MERP odpowiadajagcych kompleksom CD
(charge-dipol complex). Wartosci energii wyliczone metodg MNDO sg najmniejsze i wahaja
sie w granicach -34.3 - -23.0 kJ/mol w zaleznosci od zastosowanego substratu i sa znacznie
mniejsze od energii wyliczonych metodami AMI i PM3. Mozna to ttumaczy¢ znang tendencja
metody MNDO do przeceniania oddziatywan miedzyatomowych. Réwniez struktury komplek-
séw CD uzyskane w wyniku zastosowania poszczeg6lnych metod sg wyraznie rozne. W czg-
steczce kompleksu CD uzyskanego w wyniku obliczen metoda PM3 widoczne sg oddziatywa-
nia pomiedzy wszystkimi atomami reagentow.

Podsumowujac mozna stwierdzi¢, ze testowane metody pétempiryczne: MNDO, AML1 i
PM3 prawidtowo opisujg przebieg reakcji Sn2 i moga stuzy¢ do badan relacji pomiedzy struk-
turg i reaktywnoscig reagentow w badanym procesie. Dane uzyskiwane tg metodg sg przydatne
jedynie do szacunkowego okreslania wzglednej reaktywnosci poszczegdlnych zwigzkéw w
danym typie reakcji.

Najlepsze wyniki w tym zakresie dawata metoda MNDO, poniewaz uzyskane wyniki
prawidtowo oddawaly szeregi reaktywnosci.
3.1.9.2. Dyskusja mechanizmu reakcji anionéw alkilonadtlenowych z halogenkami alkilowymi

Badania nad wptywem budowy anionu nadtlenowego jako nukleofila i halogenku alklilo-
wego jako reagenta przeprowadzitem dla reakcji przebiegajacej bez udziatu rozpuszczalnika
wedtug konwencjonalnego mechanizmu:

1 2 3

a oceny reaktywnosci substratow dokonatem na podstawie wielkoSci bariery energetycznej
(intrinsic barier). Poniewaz ten typ podejscia do problemu nie uwzglednia efektéw solwata-
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cyjnych, uzyskane wyniki moga stuzy¢ tylko do szacowania wzglednych reaktywnosci bada-
nych ukfadow.

Przeprowadzitem badania szeregu reakcji, w ktdrych nukleofilami byty aniony wodronad-
tlenkowe R'O0O" ( R'=Me, tert-Bu, kumyl), a reagentami halogenki alkilowe R2X ( R2= Me,
Et, n-Pr, n-Bu, izo-Bu, sec-Bu, tert-Bu, allil, benzyl, kumyl; X=F, Cl, Br, J ). Dla tak wybra-
nych uktadéw reakcyjnych liczytem Sciezki reakcji, w ktérych wspdtrzedng byta odlegtosé
pomiedzy terminalnym atomem tlenu nukleofila a centrum ataku nukleofilowego oraz odle-
gtos$¢ miedzy centrum ataku a nukleofagiem.

Rysunek 16 przedstawia typowa krzywg MERP uzyskang dla reakcji anionu wodoronad-
tlenku metylu z chlorkiem metylu. Punkt 1 na krzywej MERP odpowiada strukturze powstatej
w wyniku elektrostatycznych oddziatywan miedzy czasteczka anionu wodoronadtlenku metylu
i chlorku metylu (charge-dipol complex) [287,288].
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Ry>. 16. Profil zmian energii uktadu w trakcie reakcji CHjOO' + CH3CI ------- > CH300CH3 + CI

uzyskany w wyniku obliczen $ciezki reakcji przy pomocy metody MNDO" |286]

Fig. 16. Minimum Energy Reaction Pathway for Sjj2 reaction CH300" + CH3CI calculated with MNDO
method. Reaction Coordinate is defined as re<=re.ci - rc-O

Budowa CD kompleksu zostata przedstawiona na rysunku 17. Elektrostatyczny charakter
oddziatywan w tym kompleksie moga potwierdzi¢ odlegtosci miedzy terminalnym atomem tle-
nu w czasteczce nukleofila i atakowanym atomem wegla. Wynosza one, w zaleznosci od ro-
dzaju reagentéw, od 3.2 do 4.0 A i sg za duze, by nastgpito naktadanie orbitali i utworzenie
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wigzania. Powstanie kompleksu CD wigze sie z obnizeniem energii ukfadu 0 20 - 33 kJ/mol,
co pozwala przypuszczac, ze kompleksy te sg stosunkowo trwate.

0 wodor

@ wegiel
chlor

n tlen

Rys, 17. Model czasteczki kompleksu CD po stronie substratéow dla reakcji CH300" + CH3CI
> CH300CH3 mCl' |270]

Fig. 17. The CD complex structure of reactants for reaction CH300O' + CH3CIl ---------- >
CH300CH3 + CI" optimized by MNDO method

Dalsze wzajemne zblizanie czastek reagentéw powoduje wzrost energii uktadu az do wy-
stgpienia maksimum (punkt 2 na krzywej MERP), odpowiadajgcego utworzeniu sie stanu
przejsciowego TS o trygonalnobipiramidalnej strukturze (rysunek 18):

Ryj. 18. Model stanu przejsciowego (TS) CH300 “ + CH3C | > CH300CH3 + CI' |270]

Fig. 18. The transition stale structure for (TS) CH300" + CH3C1 > CH300CH3+ ClI'
reaction optimized by MNDO method
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Oddalanie sie nukleofiiga od centmm reakcji prowadzi do utworzenia nadtlenku organicz-
nego jako produktu reakcji. Kolejne minimum (punkt 3) na krzywej MERP odpowiada kom-
pleksowi CD powstajagcemu wskutek elektrostatycznych oddziatywan miedzy czasteczka nad-
tlenku a anionem halogenku (rysunek 19). Wielkos¢ bariery energetycznej AH: jest odpo-
wiednikiem energii aktywacji reakcji.

Ryj. 19. Model czasteczki kompleksu CD po stronie produktéw dla reakcji CHjOO"+ CH3CI
> CH300CH3 + CI' (270]

Fig. 19. The CD complex structure of products for réaction CH300' + CH3Cl  -——-- >
CH30O0CH3 + CI" optimized by MNDO method

Wptyw budowy halogenku alkilu naprzebieg reakcji Sn2

W celu okreslenia wptywu budowy halogenku alkilu na przebieg reakcji wykonano obli-
czenia Sciezek reakcji, w ktérych nukleofilem byt anion wodoronadtlenku metylu, natomiast
czasteczkami atakowanymi rézne chlorki alkilowe RjCl, gdzie R. = Me, Et, n-Pr, izo-Pr, n-
Bu, izo-Bu, sec-Bu, allil, benzyl i kumyl. Uzyskane z wyniku obliczen krzywe MERP majg po-
dobny przebieg jak na rysunku 16. W tablicy 12 zestawiono wielkosci barier energetycznych
AH,, AH2 AHj, AH..
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Tablica 12

Obliczone warto$ci bariery energetycznej dla reakcji S>2anionu metylonadtlenowego z chlorkami alkilowymi

Reakcja AH, ah: AH; AR,

[kd/mol] [kd/mol] [kd/mol] [kd/mol]
CHjOO- + CHsCl -30.05 53.07 -214.90 17.21
CHs00- + C:HSL -28.73 76.32 -235.90 18.52
CHs0OO0- + 7i-CjHTCI -29.48 83.52 -236.83 25.15
CHjOO- + izo-CsH:Cl -27.43 107.48 -257.36 13.96
CHs00- + W-CiHClI -25.42 89.32 -251.35 19.29
CHjOO- + iza-CsHsCl -24.71 89.70 -252.62 19.81
CHs00- + MC-CsHsCl -24.62 113.68 -272.95 19.50
CH300- + fcr/-C*HOCI -26.56 149.77 -295.33 14.45
CH300- + CH.=CHCHXCI -26.10 68.92 -229.00 17.81
CHs0O0- + CsHsCH2CI -24.62 67.76 -232.61 22.37
CHs00- + CsHsC(CHs)2Cl -34.06 122.50 -271.57 17.00

Z poréwnania wielkosci AH: dla poszczeg6lnych Sciezek reakcji wynika, ze reaktywno$¢
badanych chlorkéw alkilowych zmniejsza sie w nastepujacym porzadku:

Me > Et >n-Pr > w-Bu > ijo-Hu > ijo-Pr >sec-Bu » tert-Bu

Jest on zgodny z uzyskanymi wczeéniej wynikami eksperymentalnymi oraz typowy dla Sn2.

Zmiany wielkosci bariery energetycznej wynikajg przede wszystkim z destabilizacji stanu
przejsciowego spowodowanej wzgledami sterycznymi. Analiza budowy stanu przej$ciowego
dla badanych reakcji wykazata, ze centralny atom wegla jest obdarzony duzym fadunkiem do-
datnim. Efekt stabilizacyjny zwigzany z obecnoscig elektronodonorowych grup alkilowych jest
ttumiony przez destabilizacyjny efekt steryczny. W przypadku duzej liczby podstawnikéw przy
centrum ataku nukleofilowego zawada przestrzenna jest tak duza, ze utrudnia efektywne na-
ktadanie sie orbitali i utworzenie tréjcentrowego wigzania. Tak wiec wraz ze wzrostem rzedo-
wosci centralnego atomu wegla w czasteczce halogenku alkilowego wystepuje zjawisko
zmniejszenia jego reaktywnosci. Mozna to zilustrowa¢ poréwnujac wielkosci barier energe-
tycznych dla odpowiednich reakcji izomeréw chlorku butylu:
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n-Butyl 63.84 kJ/mol
izo-Butyl 65.00 kJ/mol
sec-Butyl 91.15 kJ/mol
tert-Butyl 150.28 kJ/mol
W powyzszym zestawieniu widoczny jest dramatyczny wzrost bariery AHz dla 11l - rze-

dowego halogenku. Mozna stad domniemywa¢, ze dla reakcji syntezy nadtlenkéw z udziatem
tych reagentéw bardziej prawdopodobny bedzie mechanizm Snl. Oddziatywania atoméw w
stanie przejsciowym w przypadku mechanizmu Sn. zdominowane sg przez naktadanie orbitali
tworzacych tréjcentrowe wiazanie Nu-C-L. Natomiast w reakcji przebiegajacej wedtug me-
chanizmu Snl powstaje solwatowany karbokation zwigzany z nukleofilem i nukleofagiem od-
dziatywaniami kulombowskimi, ktérych zakres oddziatywan jest znacznie wigkszy niz zakres
niezbedny do nakfadania orbitali. Wystepujacy w reakcji z udziatem chlorku ferf-butylu stan
przejsciowy charakteryzuje sie znacznie wiekszg odlegtoscig miedzy centrum ataku nukleofi-
lowego a nukleofugiem w stosunku do innych izomeréw chlorku butylu:

n-Butyl 2.030 A
izo-Butyl 2.158 A
sec-Butyl 2279 A
tert-Butyl 2.559 A

Tak duzy wzrost odlegtosci $wiadczy o tym, ze utworzenie tréjcentrowego wigzania ty-
powego dla stanu przejsciowego mechanizmu Sn. jest utrudnione, a wigksze znaczenie w two-
rzeniu sie stanu przejsciowego dla tej reakcji majg oddziatywania kulombowskie, co zwieksza
prawdopodobiefstwo utworzenia Snl - like structure.

Interesujaca grupa substancji sg zwiazki, w ktorych centralny atakowany atom wegla sa-
siaduje z grupami zawierajacymi wigzania n. Substancje te sg szczegdlnie reaktywne w reakcji
substytucji nukleofilowej. Uwaza sie, ze substancje te reagujg wedtug mechanizmu mieszane-
go

W celu zbadania wptywu podstawnikéw zawierajgcych wigzania 7t na przebieg reakcji
substytucji nukleofilowej Sn. przeprowadzono obliczenia $ciezek reakcji, w ktorych nukleofil
CHs0 0 ' atakowat chlorki allilu, benzylu i kumylu. Dla tego rodzaju uktadéw otrzymano ty-
powe dla reakcji SN2 profile krzywych MERP. Zaobserwowano jednak réznice w budowie
kompleksu CD dla reakcji CHsOO* z C1-CH.-CH=CH: (rysunek 20).
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Rys. 20. Model czasteczki kompleksu CD po stronie substratow dla reakcji CfrOO0" +
CH2=CHCH2Cl1 -—----» CH300CH2CH=CH2 + Ci' [270]

Fig. 20. The CD complex structure for CH300' + CH2=CHCH2CI ——>
CH300CH2CH=CH2 + CI' reaction optiinized by MNDO method

Terminalny atom tlenu w czasteczce nukleofila nie lezy tak jak w innych przypadkach na
linii wigzania C-C w czasteczce elektrofila, ale znajduje sie naprzeciwko Srodkowego atomu
wegla w chlorku allilu ijest ustawiony tak, zejego odlegtosci od wegli Cl i C3 sg prawie jed-
nakowe. Taka budowa kompleksu CD potwierdza znany fakt, ze atak nukleofilowy na po-
chodne allilowe moze nastepowa¢ alternatywnie do wegla Cl lub C3. Wielko$¢ energii akty-
wacji dla tej reakcji wynosi 68.92 kJ/mol ijest o 12.56 kJ/mol mniejsza od wartosci AHz re-
akcji, w ktorej elektrofilem jest réwnowazny pod wzgledem liczby atoméw wegla chlorek n-
propylu. Wiegksza reaktywnos¢ chlorku allilu wigze sie z faktem, ze stan przejsciowy stabilizo-
wany jest dodatkowo przez nakfadanie sie orbitali n wigzania tréjcentrowego z orbitalami wig-
zania L-C-Nu [289]. Podobny efekt zaobserwowano w przypadku reakcji z udziatem chlorku
benzylu. Bariera aktywacji jest stosunkowo nieduza, a orientacja pierscienia w stanie przej-
Sciowym (rysunek 2 1) jest taka, ze umozliwia naktadanie sie orbitali trojcentrowego wigzania
L-C-Nu ze zdelokalizowanymi orbitalami pierscienia benzenowego.
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Ryj. 21. Model czasteczki stanu przejsciowego (TS) dla reakcji CH300O' + CgHjCfACI - >
CH300CH2C6H5 + CI' [2701

Fig. 21. The transition slatc structure for reaction CH”OCT + C6H5CH2CI - >
CH300CH2C"H5 + C1‘ optimized by MNDO method

Znaczne obnizenie reaktywnosci chlorku kumylu (AHz2 = 122.49 kJ/mol) w stosunku do
chlorku benzylu potwierdza wcze$niejsze wnioski o decydujacej roli wzgledéw sferycznych na
stabilno$¢ stanu przejsciowego, a tym samym na szybkos¢ reakcji Sn. dla badanego typu re-
agentow.

Uzyskane wyniki dobrze korelujg ze znanymi informacjami o wptywie podstawnikéw alki-
lowych na przebieg reakcji substytucji nukleofilowej sn2. Sg one réwniez zgodne z uzyska-
nymi przeze mnie wynikami badan nad synteza wybranych nadtlenkéw organicznych.

Wptyw budowy nukleofila na przebieg reakcji

Rozwazania nad wptywem odczynnika nukleofilowego na przebieg reakcji syntezy nad-
tlenkéw organicznych wedtug mechanizmu SN przeprowadzono na przyktadzie anionu wo-
doronadtlenkéw metylu, tert-butylu i kumylu. Wodoronadtlenek metylu jest bowiem przykta-
dem najprostszego wodoronadtlenku alkilowego, za$ wodoronadtlenki tert-butylu i kumylu sg
najczesciej stosowane w praktyce laboratoryjnej i przemystowej. Chodzito mi o okreslenie, na



84

ile wyniki obliczer uzyskane dla prostych uktadéw modelowych moga znalez¢ odniesienie do
uktadéw bardziej ztozonych ale o wiekszym znaczeniu praktycznym.

W celu okreslenia wzglednych reaktywnosci tych uktadéw wyliczono odpowiednie barieiy
energetyczne AHz w reakcjach z chlorkiem metylu. Wyniki przedstawiono w tablicy 13. Uzy-
skane bariery energetyczne sg zblizone, co pozwala sadzi¢, ze z niewielkim btedem dane uzy-
skane dla reakcji anionu wodoronadtlenku metylu moga by¢ odnoszone do reakcji innych
anionéw wodoronadtlenowych.

Tablica 13

Wyliczone barieiy energetyczne reakcji Sjj2 chlorku metylu z réznymi organicznymi anionami nad-
tlenowymi 1270)

Reakcja Bariera energetyczna
reakcji AH
[kd/mol]
CH300- + CH3CI 53.07
(CH3)3C0O0- + CH,C1 57.66
C6H5CH3)2CO0- + CH3CI 65.53

Na podstawie oceny wielkosci barier energetycznych reaktywno$¢ badanych anionéw
zmienia sie nastepujaco:

CH300- > (CH3)3 COO- > CeHsC(CH3)200-
Z drugiej strony przeanalizowano wartosci energii orbitali HOMO dla badanych nukleofili:
CH30OO0- -1.30787 eV
(CH3)3COO- -1.49054 eV
CeHsC(CHs3)200- -1.78204 eV

Zgodnie z teorig FMO [290] oddziatywanie pomiedzy orbitalami HOMO nukleofila i
LUMO reagenta ma duzy wptyw na reakcje o charakterze jonowym.Wyzsza energiaHOMO
obniza bariere energetyczng reakcji. Réznice energii HOMO dlabadanych anionéw sa nie-
wielkie i pozwala to przypuszczaé, ze réznice w reaktywnosciach beda réwniez nieznaczne.
Powyzszy szereg uzyskany na podstawie poréwnania wartosci AH. jest niezgodny z danymi
eksperymentalnymi opublikowanymi przez Richardsona [267-269], co miedzy innymi moze
wynika¢ z ogélnie znanej tendencji metody MNDO do przeceniania efektéw sferycznych. Na-
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lezy réwniez pamieta¢, ze dane eksperymentalne pochodzg z badan reakcji przebiegajacych w
roztworach, co ma zasadniczy wptyw na powstate réznice.

3.1.10. Wybrane problemy reakcji rozktadu nadtlenkéw organicznych w aspekcie selek-
tywnosci procesu
Nadtlenki organiczne sg bardzo reaktywng grupg zwigzkdéw chemicznych. Ta wzmozona
reaktywnos¢ wynika z obecnosci w ich strukturze wigzania O-0O.
Istnieje kilka kierunkéw reakcji, wedtug ktérych moga reagowa¢ nadtlenki organiczne.
Te, w ktoérych uczestniczy tylko wigzanie nadtlenowe, przedstawia ponizszy schemat:

Reakcje Reakcje
monomolekularne bimotekulame
Rozpad Rozpad Atak efektrofilowy Atak nukleofllowy
homolityczny heteroiltyczny na czasteczke Nu na czasteczke S
0) (2) (3)
+ RjO - R.,0* ~20 - R"ONu + R20" R.,005

Jak wida¢, moga to by¢ reakcje jednoczasteczkowe, prowadzace do homolitycznego roz-
padu wigzania nadtlenowego na rodniki alkoksylowe lub rozpadu heterolitycznego, w ktérym
produktami sg odpowiedni kation i anion. Jak dotad nie ma udokumentowanych doniesien lite-
raturowych dotyczacych jednoczasteczkowego rozpadu heterolitycznego, chociaz reakcja taka
jest postulowana w niektérych pracach [291-293]. Reakcje rozpadu jednoczasteczkowego
moga by¢ promowane za pomoca réznych zwigzkéw, np. soli metali o zmiennej wartosciowo-
&ci, silnych zasad [7]. Inng grupe stanowig reakcje dwuczasteczkowe, w ktérych wigzanie nad-
tlenowe jest atakowane przez rdzne aktywne czastki. W tej grupie interesujgce sg reakcje pod-
stawienia nukleofilowego na atomie tlenu wigzania nadtlenowego. "Elektrofilowe" wiasnosci
atomu tlenu w czasteczkach nadtlenkéw wynikajg z wzglednie duzego niedoboru elektronéw
orbitali px atomu tlenu obnizajgcego energie orbitalu molekularnego wigzania nadtlenowego
a* anie z oddziatywan typu kulombowskiego, gdyz obydwa atomy tlenu obdarzone sg tadun-
kami ujemnymi. Tak wiec reakcje, w ktdrych nadtlenki organiczne wystepujg jako elektrofile,
bedg sterowane w wiekszym stopniu nakfadaniem sie orbitali niz tadunkiem [294,295]. Nu-
kleofilami mogg byé zaréwno czasteczki obdarzone tadunkiem ujemnym ( CN-, SCN-, Br-,
Cl-, OH-), jak i czasteczki obojetne, posiadajgce wolne pary elektronowe (olefiny, enaminy,
pochodne alkilolitowe, drugorzedowe i trzeciorzedowe aminy oraz pochodne siarki) [296-
302]. Dla tego typu uktadéw ciagle jeszcze nierozstrzygnietym pytaniem pozostaje, czy po-
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czatkowy etap reakcji przebiega wedtug klasycznego mechanizmu SN2, czy wedtug mechani-
zmu SET, w ktérym przeniesieniu do atomu tlenu ulega jeden elektron nukleofila [303].

Nu: + R100R2 » Nu+ ORi + ROj

**  Nu* + R0 - +R20~

Problem ten jest trudny do jednoznacznego rozstrzygniecia, tym bardziej, ze produkty
obydwu reakcji sa najczesciej takie same. Badania eksperymentalne, przeprowadzone z uzy-
ciem catego zestawu odczynnikéw nukleofilowych, nie zdotaty rozstrzygngé o mechanizmie
podstawienia na atomach tlenu w zwigzkach nadtlenowych, chociaz w ostatnich pracach W.
Adam dla wigkszosci badanych ukfadéw postuluje mechanizm Sz [304].

Zagadnienie to jest jeszcze ciggle niedostatecznie wyjasnione. Badania przedstawione w
ninieszej pracy zapoczatkowuja cykl szerszych studiéw, zaréwno toeretycznych, jak i ekspe-
rymantalnych, ktére sg kontynuowane w chwili obecnej.

Nalezy réwniez wspomnie¢ o reakcjach nadtlenkéw organicznych, w ktorych uczestnicza
atomy wodoru znajdujace sie przy weglu sgsiadujagcym z wigzaniem nadtlenowym, tzw. reakcji
p-eliminacji [ 366]. Reakcje te przebiegajg w obecnosci silnych zasad. W badanym procesie
wystepuje szereg uktaddéw, mogacych reagowac wedtug takiej reakcji. Sa to np. nadtlenki ku-
mylowo-etylowy, «-propylowy, »-butylowy itp. Jednakze wydaje si¢, ze w warunkach badane-
go procesu udziat tych reakcji jest niewielki. Stad tez w niniejszym opracowaniu ich nie dysku-
tuje.

W badanym przeze mnie procesie organiczne zwigzki nadtlenowe wystepujg zaréwno jako
substraty, jak i produkty. Sa to odpowiednio wodoronadtlenki organiczne (R‘OOH) lub ich
sole (R*OOM) oraz niesymetryczne nadtlenki dialkilowe (R'OOR2). Substancje te w ukfadzie
reakcyjnym mogty ulega¢ niepozadanym reakcjom ubocznym, powodujac tym samym obnize-
nie selektywnos$ci procesu. Jak to juz stwierdzitem poprzednio, w produktach procesu znala-
ztem odpowiedni alkohol i keton (rysunek 22).
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Czas trwania reakcji [min]

Ryj. 22. Przebieg reakcji otrzymywania nadtlenku n-butylowo-kumylowcgo z »-bromku butylu
(1.150 mmol) uzytego w postaci roztworu w n-hcksanie (3 cm-*) i statej soli sodowej wo-
doronadtlenku kumylu (1.150 mmol) wobec wodorosiarczanu tetra-n-butyloamoniowego
(0.115 mmol). Temperatura reakcji 60°C. Kazdy punkt na wykresie jest $rednig z trzech
niezaleznych pomiaréw. 3- 2-hydroxy-2-fenylopropan; 4- acetofenon )

Fig. 22. Dcpendencc of the composition of reaction products of n-butyl bromies (1.150 mmol)
with sodium cumyl peroxide (1.150 mmol) in presence of tetra-ri-butylammonium hydro-
gen sulfate (0.115 mmol) in rr-hexane (3 cm5) on the reaction time. Each point is the
mean values of three measurements. Temperature of reaction 60°C. 3- 2-hydroxy-2-
phenylpropane, 4- actetophenone

*) Dine niepublikowane

Wodronadtlenkowe sole metali sg dobrze zbadane i, jak wiadomo, w warunkach, w jakich
prowadzitem syntezy, praktycznie nie ulegajg rozktadowi. Natomiast wiekszos¢ otrzymywa-
nych nadtlenkéw nie byla jeszcze opisana. Stad interesujace byto stwierdzenie, jak zachowuja
sie one w warunkach reakcji.

Na tym etapie badan interesowaty mnie dwa problemy:

erozpad otrzymywanych nadtlenkéw w temperaturze, w jakiej prowadzono synteze,

m rozpad nadtlenkéw pod wptywem $rodowiska reakcji.

Test nad termiczng stabilnoscig otrzymywanych nadtlenkéw przeprowadzitem dla nad-
tlenkdéw w-butylowo, n-propylowo-i etylowo-kumylowego. Reakcje prowadzitem w tempera-
turach 50, 60 i 70 °C w atmosferze argonu. Do badan stosowatem roztwory badanych nad-
tlenkéw w n-heksanie. Przebieg reakcji kontrolowatem z zastosowaniem wysoko sprawnej
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chromatografii cieczowej (RP HPLC). Wyniki badan wptywu temperatury na przebieg reakcji
rozpadu nadtlenku «-butylowo-kumylowego przedstawitem w tablicy 14.

Tablica 14

Wplyw temperatury na reakcje homolityczncgo rozpadu nadtlenku n-butylowo-kumylowego w temperaturach 50
°C, 60°Ci 70°C*)

Stezenie nadtlenku «-butylowo-kumylowego w mieszaninie reakcyjnej

Lp  Czas reakcji [molll]
[min] Temperatura Temperatura Temperatura

50 °C 60 °C 70 °C
1 0 0.177 0.178 0.167
2 30 0.173 0.175 0.162
3 60 0.170 0.171 0.158
4 90 0.168 0.165 0.153
5 120 0.163 0.161 0.148
6 150 0.162 0.158 0.146
7 180 0.158 0.155 0.139

*) Dane niepublikowane

Na podstawie uzyskanych wynikéw mozna wnioskowaé, ze badane nadtlenki dialkilowe
sg w miare stabilne w badanym zakresie temperatur. Szybkos¢ ich rozpadu nieznacznie rosnie
wraz ze wzrostem temperatury reakcji. W tablicy 15 poréwnatem przebiegi reakcji rozpadu
nadtlenkéw »-butylowo, n-propylowo- i etylowo-kumylowego. Mozna zauwazy¢ wptyw pod-
stawnika alkilowego na przebieg reakcji, chociaz jest on niewielki. Ta niewielka réznica w
trwatosciach badanych nadtlenkéw wynika z niewielkiej réznicy ich budowy. Niemniej podat-
no$¢ badanych nadtlenkow na termiczny rozpad mozna uszeregowac nastepujaco:

«-butylowo-kumylowy > w-propylowo-kumylowy > etylowo-kumylowy
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Tablica 15

Przebieg reakcji termicznego rozpadu nadtlenkéw etylowo-kumylowego, n-propylowo-kumylowego i n-
butylowo-kumylowego w temperaturze 70 °C *)

Stezenie nadtlenku w mieszaninie reakcyjnej

Lp Czas reakcji [mol/l]
[min] Etylowo- «-Propylowo- «-Butylowo-
kumylowego kumylowego kumylowego
1 0 0.194 0.188 0.167
2 30 0.185 0.183 0.162
3 60 0.177 0.178 0.158
4 90 0.176 0.174 0.153
5 120 0.174 0.170 0.148
6 150 0.167 0.163 0.146
7 180 0.165 0.159 0.139

*) Dane niepublikowane

Wyniki testu potwierdzajg znany poglad, ze stabilno$¢ termiczna nadtlenkéw rosnie ze
wzrostem podstawnikéw alkilowych potaczonych z tlenami nadtlenowymi [9], w przypadku
badanych nadtlenkéw réznica ta jest niewielka.

Proces otrzymywania nadtlenkéw z halogenkéw alkilowych i wodoronadtlenkowych soli
metali alkalicznych przebiega w obecnosci silnie nukleofilowych reagentéw. Interesujace byto
wiec zbadanie, jak takie reagenty wplywajag na powstajace nadtlenki. W tym celu przeprowa-
dzitem szereg testéw, w ktérych badatem reakcje wybranego nadtlenku z r6znymi odczynni-
kami nukleofilowymi. Reakcje prowadzitem w uktadzie dwufazowym wobec katalizatora
przeniesienia miedzyfazowego. Jedng faze w badanej reakcji stanowit roztwér nadtlenku «-
butylowo-kumylowego w «-heksanie, drugg natomiast nasycone roztwory wodorotlenku, flu-
orku, chlorku, bromku, jodku i cyjanku sodu. Katalizatorem przeniesienia miedzyfazowego byt
wodorosiarczan tetra «-butyloamoniowy. Przebieg reakcji kontrolowatem z zastosowaniem
wysoko sprawnej chromatografii cieczowej, mierzac stezenie substratu. Wyniki pomiarow
przedstawitem w tablicy 16.

Na podstawie uzyskanych wynikéw mozna stwierdzi¢, ze trwato$¢ badanego nadtlenku w
badanym $rodowisku jest duza i w niewielkim stopnia zalezy od wprowadzanego do reakcji
anionu. Tylko w przypadku, gdy do uktadu reakcyjnego wprowadzono wodorotlenek sodu,
szybkos$¢ reakcji rozpadu nadtlenku nieco wzrosta. Mozna to ttumaczy¢ mozliwoscig zajécia
reakcji p-eliminacji nadtlenku oraz zdolno$cig tworzenia przez nadtlenki komplekséw z zasa-
dami, ktore tatwiej ulegaja rozpadowi.
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W produktach wszystkich reakcji znaleziono nieprzereagowany nadtlenek, odpowiednie
ilosci dimetylofenylokarbinolu oraz sladowe ilosci acetofenonu. Szybkosci reakcji sg zblizone
do szybkos$ci rozpadu termicznego. Mozna stad wnioskowaé, ze w zastosowanym uktadzie
reakcyjnym dominujaca role w rozpadzie nadtlenku odgrywa homolityczne rozerwanie wigza-
nia-0-0-.

Tablica 16

Przebiegi reakcji rozpadu nadtlenku /i-butylowo-kumylowego wobec réznych soli sodowych i wodorotlenku so-
du w warunkach katalizy miedzyfazowej. Katalizatorem reakcji byt wodorosiarczan tetra-n-butyloamoniowy.
Temperatura 70 °C *)

Stezenie nadtlenku n-butylowo-kumylowego w mieszaninie reakcyjnej w trakcie reakcji

Czas prowadzonej w obecnoéci réznych soli sodowych
Lp. reakcji [mol/decm3]

[min]

NaCN NaF NaBr NacCl NaJ NaOH

1 0 0.167 0.208 0.1588 0.1912 0.1711 0.1950 0.1571
2 30 0.162 0.1978 0.1552 0.1823 0.1679 0.1849 0.1498
3 60 0.158 0.1883 0.1490 0.1710 0.1611 0.1630 0.1430
4 90 0.153 0.1910 0.1479 0.1681 0.1539 0.1709 0.1340
5 120 0.148 0.1831 0.1420 0.1690 0.1500 0.1612 0.1281
6 150 0.146 0.1761 0.1401 0.1581 0.1482 0.1519 0.1234
7 180 0.139 0.1742 0.1360 0.1578 0.1400 0.1509 0.1203
8 210 - 0.1661 0.1309 0.1520 0.1421 0.1416 0.1100
9 240 - 0.1607 0.1288 0.1484 0.1346 0.1350 0.1007

*)  Dane niepublikowane

3.1.10.1. Dyskusja nad teoretycznymi aspektami reakcji rozktadu wigzania nadtlenowego

W ramach teoretycznych rozwazan nad reaktywnoscig nadtlenkéw organicznych
uwzglednitem nastepujace typy reakcji: reakcje homolitycznego rozpadu rodnikowego (1), re-
akcje heterolitycznego rozpadu nadtlenkédw najony (2) oraz reakcje substytucji nukleofilowej
do atoméw tlenu w modelowych nadtlenkach organicznych (3). Obliczenia prowadzitem pét-
empiryczng metodg AM1. Do badan wybratem modelowe nadtlenki organiczne (CHsOOCH:s,
CFsO0CHs, CHsOOCH:0OH i CHsOOCH:NO2), pozwalajace na zbadanie wptywu roznych
rodzajow podstawnikéw na przebieg reakcji. Jako nukleofili uzytem jonu chlorkowego
(twardy nukleofil) oraz jodkowego (miekki nukleofil). Obliczytem odpowiednie Sciezki reakcji,
energie i struktury stanoéw stacjonarnych. Reaktywno$ci badanych nadtlenkow w poszczegol-
nych reakcjach poréwnatem na podstawie obliczonych wartosci barier energetycznych. Obli-
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czenia prowadzitem dla reakcji prowadzonych w fazie gazowej, a wiec bez uwzglednienia

efektdw solwatacyjnych.

Homolityczny rozpad nadtlenkéw organicznych

W celu zbadania reakcji monomolekulamego, homolitycznego rozpadu nadtlenkéw orga-
nicznych przeprowadzitem obliczenia S$ciezek reakcji rozpadu nastepujacych substancji:
CH30O0OCHS3, CF300CH3, CH3OOCH20OH i CH3OOCH2NO?2 Rozpatrywatem reakcje, w kto-
rych rozpadowi ulegato wigzanie nadtlenowe z utworzeniem rodnikdw alkoksylowych oraz
wigzanie C-0 z utworzeniem rodnikéw alkilowych i nadtlenowych. Wyniki oblicze przed-
stawitem w tablicy 17. Na rysunku 23 przedstawitem przyktadows Sciezke reakcji CH3OOCH3

>CH30 - + CH30 \ Wielkosci AH2 sg odpowiednikiem energii aktywacji i mogg stuzy¢

do oceny reaktywnosci substratow w danym typie reakcji.

W spo6trzedna reakcji r(01-02) [A]

Rys. 23. Profil zmian energii uktadu w trakcie reakcji uzyskany w wyniku obliczen $ciezki re-

akcji CHs OOCHs >CHs O + CHs0- metodg AMI [367]

Fig. 23.  Minimum Energy Reaction Pathway of the reaction CHsOOCHs ------- > CHsO +
CHs O calculated with AMI method. Reaction Coordinate is defined as m_Q -
rCc-0

Jak wida¢ z tablicy 17, reakcja rozpadu wigzania 0-0 na rodniki alkoksylowe wymaga
najmniejszego naktadu energii, co jest zgodne z wczesniejszymi danymi (tablice 1-3 str. 5).
Wplyw podstawnikéw w czasteczce nadtlenku na wielko$¢ bariery aktywacji jest niewielki:
obecnos¢ grupy nitrowej podstawionej w pozycje p w stosunku do atomu tlenu powoduje nie-
znaczne zmniejszenie bariery energetycznej, grupa hydroksylowa nie powoduje wyraznych
zmian w wielko$ci bariery, natomiast podstawnik CFs podstawiony w pozycje a w stosunku do
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atomu tlenu wigzania o -0 podwyzsza bariere energetyczng reakcji rozpadu w stosunku do
nadtlenku dimetylowego. Zmiany w reaktywnosciach podstawionych nadtlenkéw sg najpraw-
dopodobniej wynikiem efektu indukcyjnego podstawnikow.

Tablica 17

Warto$ci barier energetycznych AH2 reakcji rodnikowego rozpadu nadtlenkéw organicznych

Reakcja Bariera energetyczna
AH-,
rkJ/moll
CHsOOCHs ------ > CHs0- + CH30- 91.46
CHs; OOCFs ------ >CHs0- + CFs0- 98.49
CHs OOCH20H------ » CH30- + -OCH20H 91.22
CH: OOCH2NO2 ------ >-OCH2NOt + CHs 0- 76.13
CHsOOCHs ------ »CH:00- + -CH3* 293.08)
CHs; OOCFs ------ »-CFs +CH300- 163.22
CHs; OOCH2OH------ > CH7OH + CHs00- 183.38
CH:; OOCH2NO2 ------ >-CH2No2 + CHs00- 158.91
CHs OOCFs ------ >CF;00- + -CHs 218.17
CH; OOCH2:0OH------ >-00CH20H + -CHs 202.46
CH; OOCHsNO?------ >+00CH7 NO') + -CHi 214.39

* Proby obliczenia doktadnej wartos$ci energii stanu przejSciowego tej reakcji nie powiodly sie, przedstawiona
warto$¢ AHj zostata obliczona szacunkowo ze $ciezki reakcji

93
Tablica 18

tadunki naatomach O* i wigzania nadtlenowego w czasteczkach nadtlenkéw organicznych [387]

Nadtlenek tadunki na atomach
DES]
O: 02 C3 c?
C3H3020'C M3 -0.1480 -0.1482 -0.1087 -0.1087
C3H30 20 'C7F3 -0.1606 -0.1163 -0.1146 +0.5043
C3H30 20 IC™H20H -0.1866 -0.1361 -0.1097 -0.0719
C3Hi020'C TH?NO? -0.1023 -0.1323 -0.1134 -0.0401

Rozpad wigzania C-0 z utworzeniem rodnikéw nadtlenowych RiOO" i alkilowych R
wymaga pokonania wyzszej bariery energetycznej, co zgodne jest z danymi dotyczacymi ter-
modynamicznej trwatosci tych wiazan. Zaobserwowatem znaczny aktywujacy wplyw pod-
stawnikow CFs i NO2 na przebieg tej reakcji. Wptyw podstawnikdw na bariere aktywacji re-
akcji typu CHs OOCH: R > RCF*OO* + -CHs jest znacznie mniejszy ze wzgledu na to, ze
w tym przypadku podstawniki znajduja sie w pozycji y w stosunku do atomu tlenu rozrywane-
go wigzania.

Reakcje heterolitycznego rozpadu nadtlenkéw organicznych

Obliczenia Sciezek reakcji heterolitycznego rozpadu nadtlenkéw organicznych RjOOR:

>RjO" + Rz 0 + prowadzitem z uzyciem opcji RHF. Stwierdzitem, ze rozerwanie wigza-
niao -o w takich warunkach nie prowadzi do utworzenia odpowiednich jonéw, ale do stabil-
nych produktéw przegrupowania typu: CHs OOCHs -----> CHsOH + CH:0O. Taki wynik
obliczen wydaje sie potwierdzac teze, ze heterolityczny rozpad wigzania nadtlenowego z utwo-
rzeniem odpowiedniego anionu i kationu jest mato prawdopodobny, gdyz niemozliwe jest
utworzenie wolnych oksykationéw [305]. Bariery energetyczne reakcji rozerwania wigzania
o -0 z utworzeniem sie odpowiednich stabilnych produktéw przedstawitem w tablicy 19.
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Tablica 19

Warto$ci barier energetycznych AHj reakcji rozpadu heterolitycznego nadtlenkéw organicznych [387]

Reakcja Bariera energetyczna
aH:
[kd/mol]
CH300CH3 ------ >CH30H +CH20 188.44
CH300CF3 ------ >CF30H + CH20 175.72
CH30OOCH20 H ------ >HCOOH +CH30H 187.14
CHs; OOCHoNOsg ------ >HNOs +2CH:>o 151.44

Wyliczone bariery AH: takich reakcji s okoto dwukrotnie wieksze niz odpowiednie barie-
ry reakcji rozpadu na rodniki. Obecno$¢ podstawnikéw w badanych nadtlenkach wptywa ak-
tywujaco na przebieg reakcji w stosunku do czasteczki niepodstawionej, co mozna tlumaczyé
zaburzeniami symetrii uktadu (patrz tablica 18).

Reakcje substytucji nukleofdowej na atomach tlenu wigzania nadtlenowego

"Elektrofilowy" charakter atoméw tlenu wigzania nadtlenowego powoduje, ze substancje

te moga reagowac z nukleofilami wedtug klasycznego mechanizmu sn:

RI1IOOR2 + Nu A R{ONu + R20

Obliczenia prowadzitem dla reakcji, w ktorych zastosowatem jon chlorkowy jako przyktad
twardego nukleofila oraz jon jodkowy jako przyktad miekkiego nukleofila. Centrum ataku
nukleofilowego stanowity alternatywnie atomy tlenu O: i O w czasteczkach nadtlenkéw
(CH3 OOCHs, CHs 020 'CF3> CH3:020:1CH20H, CHs020:CH2N02). Ksztalt otrzyma-
nych z obliczen Sciezek reakcji zgodny jest z ksztattem krzywych minimalnej energii otrzyma-
nymi dla typowej reakcji Sjs[2 [306,307]. Przyktadowa Sciezke reakcji CHs OOCHs + CI"

»CHs OCI + CHs 0 * przedstawitem na rysunku 24.
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W spoétrzedna reakcji r(01-Cl) [A]

Ryt 24. Profil zmian energii uktadu w trakcie reakcji CH*OOCHj + CI" > CHsOCI +
CH3s 0" uzyskany w wyniku obliczen $ciezki reakcji metodg AM1 [387]

Fig. 24.  Minimum Energy Reaction Pathway of the rcaction CHsOOCHs + CI" V CHs OClI
+ CH3 O calculated with AM1 method. Reaction Coordinate is dcfined as i(f= re_Q '
IcC-0

Punkt 1 na krzywej odpowiada kompleksowi charge-dipol powstatemu na wskutek od-
dziatywan kulombowskich miedzy czasteczkami reagentdw, punkt > odpowiada strukturze
stanu przejsciowego, natomiast punkt 3 kompleksowi charge-dipol powstatemu na skutek od-
dziatywan kulombowskich miedzy produktami reakcji. Reaktywnos$¢ substratow ocenitem na
podstawie wartosci bariery &H2 (patrz rysunek 24). W tablicy 20 zestawiono otrzymane z obli-
czen wartosci AH: , podkresleniem oznaczytem atom, na ktéry nastepowat atak nukleoftlowy.
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Tablica 20

Wartosci barier energetycznych AH2 dla reakcji substytucji nukleofilowej do czasteczek nadlenkéw organicz-
nych (387)

h
Reakcja ah: AH: [kJ/mol]

[kd/mol] X=ci-
X =j-

CHs OOCHs + X"------ * CH30X + CH: O* 65.25 125.21
CH3s OOCFs + X*------ >CF; OX+ CHs; O’ 57.55 72.57
CH3sOOCF: + X---- » CHs OX+ CF3; O' 57.99 85.51
CHs OOCH20H + X " ——-- >HOCH: OX+ CH3CT 77.72 130.53
CHs QOCH20H + X------- >CH30X + HOCH-0" 48.45 105.00
CHs0QCH2NO2 + X" »CH: 0" + 02nch20x 83.79 124,51
OTIOOCH”NOO + X*-—r- »CHIOX + CHs O + NO?" 79.57 119.79

Otrzymane wartosci barier energetycznych reakcji ataku nukleofilowego na atomy tlenu
wigzania nadtlenowego uwidaczniajg wptyw rodzaju nukleofila na przebieg reakcji. We
wszystkich rodzajach badanych reakcji bariera energetyczna jest znacznie mniejsza, gdy czyn-
nikiem atakujacym jest miekki nukleofil J. Taki wynik obliczen zgodny jest z teza, wedtug kto-
rej reakcje podstawienia nukleofilowego do czasteczek nadtlenkéw organicznych jako miek-
kich elektrofili sterowane sg orbitalowo a nie tadunkowo.

3.1.11. Propozycja rozwigzan technologicznych procesu otrzymywania nadtlenkéw
dialkilowych z wodoronadtlenkowych soli metali alkalicznych i halogenkéw

alkilowych w warunkach katalizy miedzyfazowej (materiaty niepublikowane)
3.1.11.1. Opisprocedury
Szczego6towe badania laboratoryjne reakcji otrzymywania nadtlenkéw organicznych z wo-

doronadtlenkowych soli metali alkalicznych i halogenkéw alkilowych w warunkach katalizy
przeniesienia miedzyfazowego pozwalajg na wyciagniecie wnioskéw co do jej praktycznej re-
alizacji. Metoda przebiega przez szereg stadiow, co ilustruje rysunek 25.
Przygotowanie surowcow

Stadium przygotowania surowcow stosowanych w syntezie polega na sporzadzeniu roztwo-
ru halogenku alkilowego oraz zawiesin katalizatora i wodoronadtlenkowej soli metalu alka-
licznego w rozpuszczalniku organicznym. Takie rozwigzanie utatwia dozowanie surowcow,

jak réwniez polepsza kontrole temperatury reagujacej mieszaniny.
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Reakcja wymiany

Badana reakcja przebiega w uktadzie dwufazowym. Jedng faze stanowi stata s6l wodoro-
nadtlenku, natomiast druga roztwor halogenku alkilowego w rozpuszczalniku organicznym.
Taki uktad reakcyjny wymaga szczegdlnie intensywnego mieszania, zapewniajagcego nalezyty
kontakt reagentéw. O problemach mieszania w badanym procesie pisatem w rozdziale 3.2.1.

W literaturze dotyczacej problematyki reaktoréw chemicznych dla takiego uktadu propo-
nowane sg rozne rozwigzania konstrukcyjne, takie jak: reaktory zbiornikowe z mieszaniem,
reaktory zbiornikowe z pompga obiegows, reaktory fluidalne, reaktory z intensywnym miesza-
niem poprzecznym, reaktory szczelinowe, bebny obrotowe, reaktory ze $limakiem, wieze pot-
kowe ze zraszaniem [306] itp. Konstrukcja reaktora zalezy od wtasnosci faz wystepujacych w
uktadzie reakcyjnym. Dla badanego przeze mnie uktadu mozna zastosowac nastepujace typy
reaktorow: reaktor zbiornikowy z mieszaniem, reaktor zbiornikowy z pompa obiegowa, reak-
tor z intensywnym mieszaniem poprzecznym oraz reaktor ze $limakiem (rys. 26).

Jednak jesli uwzgledni sie aspekty konstrukcyjne, to najkorzystniejszym rozwigzaniem jest
reaktor 1lub 3, Reaktory te majgjeszcze dodatkowe zalety, wynikajace z ich typowosci (moga
z powodzeniem by¢ stosowane do réznych syntez) oraz mozliwosci elastycznej regulacji inten-
sywnosci mieszania.

Oddzielenie odpadowych produktow statych

W trakcie reakcji powstajg ekwimolame do pozadanego nadtlenku ilosci soli halogenku so-
du. Zwiazki te tworzg faze stalg, ktéra zawiera ponadto nieprzereagowang sol wodoronadtlen-
ku i czes¢ katalizatora. W fazie organicznej rozpuszczony jest natomiast powstaty nadtlenek
dialkilowy, produkty uboczne reakcji, tzn. dimetylofenylokarbinol i acetofenon oraz czes¢ ka-
talizatora. Oddzielenie fazy cieklej od statej mozna efektywnie przeprowadzi¢ w wyniku wiro-
wania mieszaniny reakcyjnej. Faza ciekta kierowana jest do dalszego przerobu, natomiast faza
stata stanowi odpad z procesu.

Oddestylowanie rozpuszczalnika

Z fazy organicznej nalezy nastepnie oddzieli¢ rozpuszczalnik. Proponuje przeprowadzenie
destylacji pod zmniejszonym cisnieniem, tak aby temperatura w kotle destylacyjnym nie prze-
kraczata 80 ®C Pozwoli to na ograniczenie udziatu reakcji rozpadu nadtlenku. Cisnienie to jest
zalezne od rodzaju zastosowanego rozpuszczalnika. W przypadku zastosowania benzenu i to-
luenu wynosito ono okoto s kP, natomiast w przypadku chlorobenzenu 3 kP.

Oddestylowany rozpuszczalnik mozna zawrdci¢ do obiegu. Cze$¢ rozpuszczalnika mozna

odprowadzi¢ w postaci strumienia bocznego.
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1) 2)
surowce

produkty

3) 4)
surowce surowce

produkty
produkty

Ryj. 26. Schematy reaktoréw do prowadzenia reakcji w uktadzie ciecz - ciato state. 1 - Reaktor zbiornikowy z
mieszadtem; 2 - reaktor z pompg obiegows; 3 - reaktor poprzeczny z intensywnym mieszaniem; 5 - re-
aktor szczelinowy; 4 - reaktor $limakowy

SUROWY
NADTLENEK Fig. 26. Chemical reactors for liqud-solid reactions. 1- Stirred tank; 2- tank with liquid recirculation; 3- stirred

tank with intensive mixing; 4- screw-conveyor reactor

Rys. 25. Schemat blokowy technologii otrzymywania nadtlenkéw dialkilowych z wodoronadtlenkowych soli
metali alkalicznych i halogenkéw alkilowych w warunkach katalizy przeniesienia miedzyfazowego

Fig. 25. Scheme of the technology of the production od dialkyl peroxides from metal alkyl peroxides and alkyl
halides under PTC conditions
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Wytracenie katalizatora

Pozostato$¢ po destylacji stanowi surowy nadtlenek zanieczyszczony dimetylofenylokarbi-
nolelm, acetofenonem oraz pewnymi ilosciami katalizatora. W celu oddzielenia resztek katali-
zatora produkt nalezy wymiesza¢ z «-heksanem, a nastepnie odwirowa¢ wytracony osad. Osad
zawierajacy gtownie katalizator mozna zawroci¢ do reakcji. Natomiast faza ciekta bedaca
roztworem produktéw reakcji w «-heksanie kierowana jest do destylacji w celu oddzielenia
rozpuszczalnika.

Oddestylowanie n-heksanu

Operacje oddestylowania n-heksanu, podobnie jak i operacje oddestylowania rozpuszczal-
nika zastosowanego do reakcji, nalezy przeprowadzi¢ pod zmniejszonym cisnieniem, tak by
temperatura w kotle destylacyjny nie przekraczata 80 °C. Odzyskany «-heksan mozna zawr6cic
do procesu. Uzyskana ciekta pozostatos¢ zawiera ponad 95 % nadtlenku i moze by¢ produk-
tem koncowym procesu. W celu dalszego oczyszczenia mozna przeprowadzi¢ destylacje w

bardzo wysokiej prozni (ponizej 0.1 Pa).

3.1.11.2. Dyskusja nad doborem ukfadu reakcyjnego do prowadzenia procesu

Procesy chemiczne w zaleznosci od sposobu doprowadzania surowcow i odprowadzania
produktéw moga by¢ realizowane w dwoch zasadniczo réznych uktadach reakcyjnych, a mia-
nowicie w ukfadzie zamknietym - periodycznym lub otwartym - ciggtym. Uktadem posrednim
jest uktad pdtperiodyczny.

Wyhbor uktadu reakcyjnego dla procesu jest uzalezniony od réznych czynnikéw, wsrod kté-
rych najwazniejsze to wzgledy kinetyczne, termodynamiczne, wielko$¢ produkcji, koszty su-
rowcow i produktow reakcji, koszty inwestycyjne, problemy bezpieczenstwa produkcji.

Badany proces przebiega wedtug kinetyki pseudopierwszego rzedu. Na rysunku 27 przed-
stawitem wyznaczong zalezno$¢ odwrotnosci szybkosci reakcji (:/r) od stopnia przereagowa-
nia (*) dla reakcji bromku «-butylu zastosowanego w postaci roztworu w benzenie oraz statej
soli sodowej wodoronadtlenku kumylu wobec wodorosiarczanu tetrabutyloamoniowego jako

katalizatora przeniesienia miedzyfazowego.
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Ryj, 27. Poréwnanie objetosci reaktora zbiornikowego z objetoscig reaktora rurowego i od-
powiadajagcego mu pod wzgledem kinetycznym reaktora periodycznego dla procesu
otrzymywania nadtlenku n-butylowo-kumylowego z bromku n-butylu i soli sodowej
wodoronadtlenku kumylu wobec wodorosiarczanu tetra butyoamoniowego *)

Fig. 27. The comparison between volumes of CSTR and pipe reactors for the process of the
formation of Inl-butyl cumyl peroxide from cumyl sodium peroxide and Inl-butyl
bromide in the prresence of trtrabutylammonium hydrogensulfate.

*) Dane niepublikowane

Pole pod krzywg CB odpowiada czasowi przebywania mieszaniny reakcyjnej w reaktorze
periodycznym, odpowiadajgcym mu pod wzgledem kinetycznym reaktorze rurowym lub ka-
skadzie reaktoréw, niezbednym do osiggniecia stopnia przereagowania X|. Czas ten mozna

wyliczy¢ z odpowiedniego réwnania projektowego. Dla reaktora periodycznego:

'f dx

W przypadku, gdy reakcja jest prowadzona w reaktorze zbiornikowym z mieszaniem, od-

powiedniemu czasowi przebywania odpowiada pole:
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Dla reakcji otrzymywania nadtlenku w-butylowo-kumylowego ze statej soli sodowej wodo-

ronadtlenku kumylu i bromku «-butylu uzytego w postaci roztworu w n-heksanie, prowadzo-
nej wobec siarczanu tetra-butyloamoniowego (dane z tablicy s ) przy zatozonym stopniu prze-

reagowania <x=0.85, $redni czas przebywania wynosi odpowiednio:
- dla reaktora periodycznego i odpowiadajgcego mu reaktora rurowego - 18970 s
- dla reaktora zbiornikowego z mieszaniem - 56667 s

Wynika z tego, ze w aspekcie kinetycznym zastosowanie reaktora periodycznego jest korzyst-
niejsze niz zastosowanie reaktora przeptywowego z mieszaniem.

Réwniez z punktu widzenia wielkosci produkcji korzystniej jest zastosowac reaktor perio-
dyczny. Badany proces dotyczy otrzymywania substancji bardzo specyficznych, stosowanych
jako materiaty pomocnicze w reakcjach wolnorodnikowych. Nalezy oczekiwaé, ze ich pro-
dukcja bedzie niewielka. Jednak po uwzglednieniu faktu, Ze reakcja przebiega z wydzieleniem
znacznych ilosci ciepta oraz, ze uczestnicza w niej wyjatkowo niebezpieczne substancje
(nadtlenki organiczne oraz wodoronadtlenki organiczne), lepiej zastosowaé uktad potperio-
dyczny.

Jedynie ze wzgledéw bezpieczeristwa mozna rozpatrywac¢ podjecie takiej produkcji w ukta-
dzie otwartym. W dalszej czesci pracy zaprojektowatem takg instalacje z zastosowaniem sys-
temu CHEMCAD III.

3.1.11.3. Modelowanie procesu z zastosowaniem komputerowego systemu
CHEMCAD Il
Ponizej przedstawitem model technologii otrzymywania nadtlenkéw dialkilowych z wodo-

ronadtlenkowych soli metali alkalicznych oraz halogenkéw alkilowych wobec katalizatoréw
przeniesienia miedzyfazowego. Schemat technologii przedstawia rysunek 29.

Przedstawiony schemat stanowit podstawe obliczerr modelowych instalacji na przyktadzie
produkcji nadtlenku w-butylowo-kumylowego z soli sodowej wodoronadtlenku kumylu i
bromku «-butylu wobec bromku tetra-w-butyloamoniowego jako Katalizatora przeniesienia
miedzyfazowego. Reakcja w modelowanej instalacji przebiega w benzenie, wytracanie katali-
zatora prowadzone jest «-heksanem.

Obliczenia prowadzitem z zastosowaniem systemu komputerowego CHEMCAD m firmy
Chemstations Inc. Do obliczen zastosowatem dane kinetyczne uzyskane w trakcie niniejszych

badan, jak rdwniez dane dostepne w bazie systemu.
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Obliczenia kolumn destylacyjnych prowadzitem przy zatozeniu, ze temperatura w kotle
kolumny nie moze przekracza¢ 80 °C, a ilos¢ oddestylowanego rozpuszczalnika w pozostatosci
z kolumny nie moze przekracza¢ 1%. Zastosowatem kolumny rektyfikacyjne o sprawnosci 20
potek teoretycznych, typu SCDS, dostepne w bibliotece systemu.

Modelowanie reaktora instalacji

Przyjatem, Zze reakcja prowadzona bedzie w reaktorze typu zbiornika z mieszaniem
(CSTR). W systemie CHEMCAD istnieje kilka roznych typéw reaktoréw, ktérych dobor zale-
zy od typu reakcji, dostepnosci danych niezbednych do wykonania obliczeh oraz ztozonosci
procesu.

W badanym przeze mnie procesie wystepuje w miare prosta reakcja syntezy nadtlenku, ktd-
ra, jak to wykazatem weczesniej, daje sie opisa¢ réwnaniem kinetycznym pseudopierwszego
rzedu oraz bardzo ztozone reakcje rozpadu nadtlenku do dimetylofenylokarbinolu i acetofeno-
nu. W wyniku uprzednio przedstawionych badann uzyskatem dane pozwalajace opisa¢ za po-
moca rownania kinetycznego reakcje syntezy nadtlenku. Brak jest natomiast danych o szybko-
Sci reakcji tworzenia dimetylofenylokarbinolu i acetofenonu. Tak wiec nie mozna byto zasto-
sowac jednej z opcji programu do symulacji stadium reakcji chemicznej Dlatego zdecydowa-
tem sie na rozwigzanie, w ktérym proces prowadzony jest w kilku hipotetycznych reaktorach
wystepujacych w programie, a dla ktérych mozliwe bylo przeprowadzenie obliczen. Tak wiec
reakcja tworzenia nadtlenku symulowana byfa za pomocg reaktora kinetycznego. Rownanie

projektowe tego reaktora przedstawia sie nastepujgco:

[, = Z°Kij *Aj *e-Ej (RI'>* n (CKJ)dd* 0+ 1 [ okj* <re*kRT) *A TP
J:]_ £=1 k=1

gdzie: r, - szybkos¢ reakcji tworzenia sktadnika /, N, - wspotczynnik stechiometryczny skfad-
nika /, A - parametr Arrheniusa, E - energia aktywacji, R - stata gazowa, | - temperatu-
ra, Gc- Stezenie reagenta k,, a - wyktadnik ekspotencjalny reagenta k biorgcego udziat
w reakcjij, n - numer reagenta, nrx- numer reakcji, <> wspo6tczynnik absorpcji sktad-
nika k, p,- wspotczynnik mocy zaleznosci dla reakcjij. by - wyktadnik ekspotencjalny

reagent k reakcjij.
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Reakcje tworzenia dimetylofenylokarbinolu i acetofenonu symulowatem za pomocg dwoch
reaktoréw stechiometrycznych.

Zastosowane rozwigzanie dawato dobre przyblizenie rzeczywistego reaktora CRTS. Zasto-
sowany model jest co prawda w znacznym stopniu uproszczony, zwiaszcza dla reakcji nastep-
czych (rozpadu nadtlenku), niemniej pozwolit na sporzadzenie bilansu materiatowego i energe-
tycznego procesu.

W wyniku przeprowadzonych obliczen uzyskatem bilans instalacji, ktérego szczegétowe
dane przedstawitem w zatgczniku I.

W celu sprawdzenia poprawnosci modelu instalacji przeprowadzitem dodatkowe oblicze-
nia, stosujac jako halogenki alkilowe bromki etylu i n-propylu oraz jako rozpuszczalniki od-
powiednio do stadium reakcji toluen i chlorobenzen, a do stadium oczyszczania heksan i chlo-
rek metylenu. We wszystkich przypadkach obliczenia potwierdzity stuszno$¢ modelu. Powyz-

szy moze by¢ zastosowany do projektowania instalacji
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3.2. Proces arylowania wodoronadtlenkowycb soli metali alkalicznych za
pomocg halogenkow arylowych

W poprzednim rozdziale przedstawitem badania nad przebiegiem procesu alkilowania soli
metali alkalicznych wodoronadtlenkéw alkilowych w warunkach katalizy miedzyfazowej. Bar-
dzo interesujgce byto rozszerzenie tych prac na reakcje arylowania, przebiegajgce wedtug nu-
kleofilowej substytucji aromatycznej (R = aryl) [82]. Jakkolwiek reakcje aromatycznej substy-
tucji nukleofilowej (SNAX) z udzialem pochodnych aromatycznych i réznych odczynnikéw
nukleofilowych sg dobrze zbadane [307-310], to dane o reakcjach z udziatem nukleofili nad-
tlenowych R‘00" sg fragmentaryczne i nie wyczerpujg tematu.

Odczynniki te mogg reagowac z pochodnymi arylowymi w reakcji klasycznej aromatycz-
nej substytucji nukleofilowej [311-313] lub w reakcji zastepczego podstawienia wodoru [314],
dajac odpowiednie nadtlenki aryloalkilowe:

RIOOM + R2X PIC > RIOOR2 + MX
gdzie: R: = alkil, R2 = aryl.

Nadtlenki aryloalkilowe sa bardzo nietrwate i w wiekszosci przypadkéw w wyniku reakcji
nastepczych rozktadaja sie do stabilnych produktéw takich, jak: fenole, alkohole i ketony
[315]. Udato sie je wydzieli¢ tylko dla niektorych zwiazkéw heterocyklicznych (azyn) oraz
pochodnych naftalenu [316,317].

Brak byto informacji na temat przebiegu takiej reakcji w warunkach katalizy miedzyfazo-
wej. W tym celu przeprowadzitem badania reakcji soli sodowej wodoronadtlenkéw kumylu i
tert-butylu z halonitroarenami wobec eterdw koronowych jako katalizatoréw przeniesienia
miedzyfazowego.

Whptyw budowy halogenku arylowego

Wptyw budowy halogenku arylowego badatem na przykfadzie reakcji 2,4-
dinitrofluorobenzenu,  2,4-dinitrochlorobenzenu, 4-nitrochlorobenzenu i  2-chloro-5-
nitropirydyny, stosowanych w postaci roztworéw w chlorku metylenu ze statg solg sodowg
wodoronadtlenku kumylu wobec 15-crown-5 jako katalizatora przeniesienia miedzyfazowego.
Wyniki testu przedstawiono w tablicy 21.

Tablica 21
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Reakcje biegly z wydajnoscig nie przekraczajaca 65%, a gtéwnymi produktami byty od-
powiednie fenole. Ponadto w produktach stwierdzitem obecnos$¢ niezidentyfikowanych sub-
stancji smolistych. Wymiana fluoru w 2,4-dinitrofluorobenzenie przebiega szybciej niz chloru
w 2,4-dinitrochlorobenzenie. Reakcja z udzialem 4-nitrochlorobenzenu przebiega znacznie
wolniej niz z 2,4-dinitrochlorobenzenem. Mozna to thtumaczy¢ mniejszg aktywacja pierscienia
aromatycznego wskutek oddziatywania tylko jednej grupy nitrowe;.

Dla rozszerzenia badan na ukfady heterocykliczne przeprowadzitem test z udzialem 2-
chloro-5-nitropirydyny jako substratu. Reakcja przebiegata z podobna szybkoscigjak i w przy-
padku 2,4-dinitrochlorobenzenu, a w jej wyniku powstawata 2-hydroksy-5-nitropirydyna z
wydajnoscig okoto 20%. Byto to spowodowane znacznie wigkszym udziatem reakcji ubocz-
nych, prowadzacych do powstawania duzych ilosci substancji smolistych.

Wplyw budowy nukieofila

W celu zbadania wptywu budowy anionu nadtlenowego na przebieg reakcji przeprowadzi-
fem test, w ktorym jako odczynniki nukleofilowe uzytem state sole sodowe wodoronadtlenku
kumylu i wodoronadtlenku tert-butylu. Jako reagent zastosowatem 2,4-dinitrochlorobenzen w
postaci roztworu w chlorku metylenu. Katalizatorem reakcji byt 15-crown-5. Wyniki badan
zamiescitem w tablicy 21. Jak mozna zauwazy¢, reakcja z udzialem soli sodowej wodoronad-
tlenku fer/-butylu przebiega szybciej niz z uzyciem wodoronadtlenku kumylu. Jest to zgodne z
danymi uzyskanymi przeze mnie wczesniej dla reakcji alkilowania tych soli oraz z wynikami
studium teoretycznego o reaktywnos$ci anionéw nadtlenowych i wynika z wyzszej nukleofilo-
wosci anionu pochodzacego od wodoronadtlenku tort-butylu w porédwnaniu z odpowiednim
anionem pochodzacym od wodoronadtlenku kumylu.

Wplyw rodzaju katalizatora

W tablicy 22 przedstawitem wyniki badan nad wptywem rodzaju katalizatora na przebieg
procesu. Badania przeprowadzitem na przyktadzie reakcji 2,4-dinitrochlorobenzenu i soli so-
dowej wodoronadtlenku kumylu wobec réznych eteréw koronowych. Reakcje prowadzitem w
uktadzie dwufazowym, gdzie jedng faze stanowita stata s6l wodoronadtlenku, a drugg roztwoér
2,4-dinitrochlorobenzenu w chlorku metylenu. Dla poréwnania przeprowadzitem podobna re-
akcje, w ktorej zamiast soli wodoronadtlenku uzytem wodorotlenek sodu. .

Stwierdzitem, ze zastosowane etery koronowe katalizujg proces. Ws$rdd zastosowanych
katalizatoréw najbardziej aktywny byt 15-crown-5, co jest zgodne z danymi literaturowymi
[57]. Réwnoczesnie zauwazytem, ze reakcja, w ktorej zastosowatem zamiast soli sodowej wo-

doronadtlenku kumylu wodorotlenek sodu, praktycznie w stosowanych warunkach nie zacho-
dzita.

Tablica 22
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6.58 3.64 0.21 00T 3.52 0.01

14.31

Dibenzo-18-crown-6

$lady 6 55

6.58
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Mechanizm reakcji

W reakcji obok zasadniczego produktu, ktérym jest odpowiedni fenol, powstajg 2 -fenylo-
2-propanol, acetofenon oraz niewielkie ilosci nadtlenku dikumylu. Produkty te zanalizowatem
za pomocg wysoko sprawnej chromatografii cieczowej (HPLC). Podobny sktad mieszaniny
poreakcyjnej uzyskat Kropf dla reakcji prowadzonej w roztworze w uktadzie homogenicznym
[315].

Zgodnie z teorig katalizy miedzyfazowej, w pierwszym etapie procesu w wyniku oddzia-
tywania kationu soli i katalizatora powstaje kompleks o znacznych wiasnosciach lipofilowych.
Kompleks ten migruje do fazy organicznej. Razem z nim dla zachowania réwnowagi tadun-
kéw elektrostatycznych przenosi sie réwniez anion nadtlenowy:

Q + ROONa > [ONa]+ 'OOR
gdzie: Q = crown

Nastepnie anion nadtlenowy reaguje z substratem (halonitroarenem) znajdujacym sie w
fazie organicznej, tworzgc charakterystyczny, barwny kompleks Meisenheimera. Kompleks ten
przeksztatca sie w odpowiedni nietrwaty nadtlenek alkilowoarylowy zgodnie z sugestiami
Kropfa.

Nadtlenki alkiiowoarylowe sg bardzo nietrwate i ulegajg dalszym przeksztatceniom w
wyniku homolitycznego rozpadu wigzania -O-O-:

OOR

-RO-

no:
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ROO

[QNa]+ QNa

ONa

Powstate w reakcji rodniki alkoksylowe i alkilonadtlenowe ulegajg transformacjom do
produktow stabilnych wedtug znanych reakcji, tzn. dimetylofenylokarbinolu i acetofenonu.
Substancje te wykrytem w produktach reakcji.

W reakcji zaklada sie¢ powstawanie wolnych rodnikéw, ktorych istnienie prébowatem
potwierdzi¢ za pomocg rezonansu elektronowego (EPR). W tym celu przeprowadzitem reak-
cje pomiedzy solg tetra-w-butyloamoniowa wodoronadtlenku  kumylu i 2,4-
dinitrofluorobenzenem, rejestrujgc réwnoczesnie widma EPR reagujacej mieszaniny. Reakcje
prowadzitem w temperaturach -93—33 °C. Sol te wybratem do reakcji dlatego, poniewaz jest
ona dobrze rozpuszczalna w stosowanych w spektroskopii rozpuszczalnikach oraz, jak to
stwierdzitem uprzednio, jest bardzo silnym odczynnikiem nukleofilowym. Umozliwiato to
prowadzenie reakcji w niskich temperaturach (-93-33 "C).
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Na rysunku 29 przedstawitem widmo EPR uzyskane bezposrednio po zmieszaniu reagen-
tow. Widmo sporzadzone zostato w temperaturze -93 °C. Jak zauwazytem, uktad byt wowczas

w stanie zamrozonym i reakcja przebiegata tylko na granicy zetkniecia zamrozonego roztworu
soli i zamrozonego galaretowatego roztworu 2,4-dinitrofluorobenzenu.

200

3380 3400 3420 3440 3460

Ryj. 29. Widmo EPR mieszaniny reakcyjnej powstatej w wyniku dodania tetra-n-butyloamoniowej soli
wodoronadtlenku kumylu do 2,4-dinitrofluorobcnzenu, zarejestrowane bezposrednio po zmie-
szaniu substratdw. Rozpuszczalnik - tetrahydrofuran. Temperatura reakcji -93 *C *)

Fig. 29. ESR spectra of the reaction mixture of tetra-n-butylammonium cumyl peroxide and 2,4-
dinitrofluorbenzene recorded just afler mixing of the reactants. Solvents - THF; temp -
-93 °C

*) Dane niepublikowane

Nastepnie temperature uktadu ostroznie podwyzszatem w celu przyspieszenia reakcji. Uzyska-
ne wowczas widma przedstawitem na rysunkach 30 i 31.

Filename ;

Rys. 30.

Fig. 30.

Comment : Data : 1S-Mar-1994

Widmo EPR mieszaniny reakcyjnej powstatej w wyniku dodania tetra-n-butyloamoniowej
soli wodoronadtlenku kumylu do 2,4-dinitrofluorobenzenu, zarejestrowane po podwyz-
szeniu temperatury prébki do -73 *C. Rozpuszczalnik - tetrahydrofuran *)

ESR spectra of the reaction mixture of tetra-M-butylammonium cumyl peroxide and 2,4-
dinitrofluorbenzene recorded afler increasing of the temperature to -73 °C. Solvents -
THF

*) Dane niepublikowane
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Ryj. 31. Widmo EPR mieszaniny reakcyjnej powstatej w wyniku dodania tetra-n-butyloamoniowej
soli wodoronadtlenku kumylu do 2,4-dinitrofluorobenzenu, zarejestrowane po podwyz-
szeniu temperatury do -53 *C. Rozpuszczalnik - tetrahydrofuran *)

Fig. 31. ESR spectra of the reaction mixture of tetra-n-butylammonium cumyl peroxide and 2,4-

dinitrofluorbenzene recorded after increasing of the temperature to -53 °C. Solvents -
THF

*) Dane niepublikowane

Widma przedstawione na rysunkach 30 i 31 sg bardzo ztozone, co jest najprawdopodob-
niej wynikiem natozenia sygnatéw pochodzacych od kilku r6znych rodnikéw. Po podwyzsze-
niu temperatury uktadu do -33 °C widmo upraszcza sie i przyjmuje posta¢ przedstawiong na
rysunku 32.
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Fianani« : Comment ; Dale : 14-MAR-1994

Ry». 32.  Widmo EPR mieszaniny reakcyjnej powstatej w wyniku dodania tetra-n-butyloamoniowej
soli wodoronadtlenku kumylu do 2,4-dinitrofluorobcnzenu, zarejestrowane po podwyz-
szeniu temperatury do -33 "C. Rozpuszczalnik - tetrahydrofuran *)

Fig. 32. ESR spectra of the reaction mixture of tetra-n-butylammonium cumyl peroxide and 2,4-
dinitrofluorbenzene recorded after increasing of the temperature to -33 °C. Solvents -
THF

*) Dane niepublikowane

Ksztatt widma wskazuje, ze moze ono pochodzi¢ od rodnika 2,4-dinitrofenoksylowego.
Potwierdzajg to doniesienia literaturowe [318-320]. Jak wida¢, widmo to sktada sie z trzech
pasm o intensywnosci 1:1:1 o statej sprzezenia 1.1 mT. Pochodzg one od rozszczepienia sy-
gnatu na azocie grupy nitrowej, znajdujacej sie w pozycji 4 w pierscieniu benzenowym. Kazde
z pasm sktada sie z trzech pikéw o intensywnosciach 1:3:1 i stalej sprzezenia 0.5 mT, beda-
cych skutkiem oddziatywarn dwoch protonéw znajdujacych sie w bezpo$rednim sasiedztwie
grupy nitrowej. W widmie nie obserwuje sie wptywu drugiej grupy nitrowej, co mozna ttuma-
czyc jej ptaskim usytuowaniem w stosunku do pierscienia benzenowego [321]. Na przedsta-
wionych widmach nie zauwazytem sygnatéw pochodzacych od rodnikéw alkoksylowego RO
i nadtlenowego ROO. Rodniki te wskutek wysokiej reaktywnosci ulegaja szybkiej rekombinacji
do produktow stabilnych, nie dajacych widm EPR. O wystepowaniu takich rodnikéw w ukia-
dzie reakcyjnym moga $wiadczy¢ produkty takiej rekombinacji. Sa to dimetylokarbinol, nad-
tlenek dikumylu i acetofenon. Dalsze podwyzszanie temperatury reakcji oraz przedtuzanie cza-
su jej przebiegu prowadzi do stopniowego zaniku sygnatu.
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3.3. Proces acylowania wodoronadtlenkowych soli metali alkalicznych za
pomocg halogenkéw acylowych (materiaty niepublikowane)

Acylowanie soli wodoronadtlenkéw alkilowych jest jednym z wazniejszych sposobow

otrzymywania estrow organicznych peroksykwasow [322]:

R OOM 2 o/

Do chwili obecnej brak jest informacji o mozliwosci przeprowadzenia takiej reakcji w u-
ktadzie dwufazowym w warunkach katalizy przeniesienia miedzyfazowego. W celu zbadania
takich mozliwosci wykonatem test, w ramach ktérego poddatem reakcji acylowania s6l sodo-
wg wodoronadtlenku kumylu. Reakcje prowadzitem w ukfadzie dwufazowym, stosujac jako
substancje modelowe stalg sdl sodowg wodoronadtlenku kumylu oraz chlorek benzoilu w po-
staci roztworu w toluenie. Katalizatorem reakcji byt siarczan tetrabutyloamoniowy. Dla po-
rownania przeprowadzitem analogiczng reakcje bez udziatu katalizatora. Reakcje prowadzitem
w temperaturze 0°C. Przebieg procesu kontrolowalem metodg wysoko sprawnej chromato-
grafii cieczowej (HPLC). Wyniki przedstawiono na rysunku 33.

W trakcie badan stwierdzitem, ze gtdwnym produktem reakcji jest odpowiedni ester pe-
roksykwasu. Zauwazytem tez wyrazny katalityczny wplyw wodorosiarczanu tetra n-

butyloamoniowego. Badania nad tym problemem sg kontynuowane.

Stezenie estru peroksykwasu[%]

Czas trwania reakcji [min]

Ryl. 33. Przebieg reakcji tworzenia nadbenzoesanu dimetylofenylowego ze statej soli sodowej wo-
doronadtlenku kumylu i chlorku benzoilu. Temperatura reakcji 0 °C. 1 - synteza bez do-
datku katalizatora; 2 - synteza wobec wodorosiarczanu tetra n-butylowoamoniowego )

Fig. 33. The reaction course of formation of cumyl benzyl peroxyester from cumyl sodium peroxi-

de and benzoyl chloride in n-hexane at 0 °C. 1 - without catalyst; 2 - in presence of tetra-
n-butylammonium hydrogensulfate

*) Dane niepublikowane
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4. PODSUMOWANIE I WNIOSKI

Wsréd metod otrzymywania nadtlenkéw organicznych zasadnicze miejsce zajmuja reakcje
wymiany, w ktorej uczestnicza wodoronadtlenki alkilowe (R!OOH) oraz rézne pochodne or-
ganiczne (R2X). Reakcje te przebiegajg wedtug klasycznej substytucji nukleofilowej. Wiek-
szo$¢ opisanych do chwili reakcji prowadzona jest w roztworze w uktadzie homogenicznym,
czesto wobec réznych substancji pomocniczych. Synteze takq mozna réwniez zrealizowaé w
uktadzie dwufazowym w warunkach katalizy przeniesienia miedzyfazowego. Jakkolwiek kata-
liza przeniesienia miedzyfazowego jest juz powszechnie stosowana w syntezie organicznej, to
dostepne dane literaturowe na temat otrzymywania z jej udzialem nadtlenkéw organicznych
byly nadzwyczaj skromne. Fakt ten skionit mnie do podjecia niniejszej pracy, zwiaszcza w
aspekcie specyficznych wkasnosci substratéw i produktéw reakcji.

W trakcie badan opracowatem oryginalng metode otrzymywania nadtlenkéw organicz-
nych (R‘OOR2, polegajacg na reakcji wodoronadtlenkowych soli metali alkalicznych
(R'OOM) z halogenkami alkilowymi (R2X), prowadzonej w ukfadzie dwufazowym wobec ty-
powych katalizatoréw przeniesienia miedzyfazowego. Jedng faze w badanym uktadzie stanowi
stata s6l wodoronadtlenku, a drugg roztwor halogenku w rozpuszczalniku organicznym. Jako
substancje modelowe uzywatem sole sodowe (M = Na) i potasowe (M = K) wodoronadtlen-
kéw kumylu (R:1= kumyl) i /ert-butylu (R:= tert-butyl) oraz r6zne bromki alkilowe (R. = alkil;
X = Br), halogenki arylowe (R2 = aryl; X = F, Cl, Br) i acylowe (R2 = acyl; X = Cl). Stwierdzi-
tem, ze w wiekszosci przypadkéw gtéwnymi produktami sg odpowiednie nadtlenki organiczne,
a reakcje przebiegajg z wysokimi selektywnosciami (60-90%). Okreslitem wptyw Srodowiska i
warunkow prowadzenia reakcji na jej przebieg. W przypadku reakcji wodoronadtlenkowych
soli metali alkalicznych z halogenkami arylowymi gtéwnymi produktami byty odpowiednie fe-
nole. Powstajg one wskutek wolnorodnikowego rozpadu odpowiednich nadtlenkéw arylo-
alkilowych. W trakcie prac otrzymatem szereg nie opisanych dotad nadtlenkéw organicznych,
ktére moga znalez¢ praktyczne zastosowanie.

Zbadatem wplyw ukiadu reakcyjnego na powstajgce w procesie nadtlenki. Badania te

przeprowadzitem na przykfadzie nadtlenkéw etylowo-kumylowego, w-propylowo-kumylowego
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i N-butylowo-kumylowego, a wiec zwigzkéw zawierajacych stosunkowo niewielkie podstaw-
niki alkilowe. Zgodnie z przyjetymi pogladami zwigzki te sa najmniej trwate z grupy
otrzymanych przeze mnie nadtlenkéw. Stwierdzitem, ze substancje te sg w warunkach procesu
w miare trwate, niemniej ulegaja rozpadowi do odpowiednich alkoholi i ketonéw wedtug zna-
nych reakcji, polegajagcych na homolitycznym rozerwaniu wigzania -O-O-.

Na podstawie uzyskanych wynikéw zaproponowatem model technologii otrzymywania
nadtlenkéw powyzsza metoda. Model przetestowatem na przyktadzie procesu otrzymywania
nadtlenku w-butylowo-kumylowego.

Waznym elementem pracy sg badania nad mechanizmem procesu otrzymywania nadtlen-
kéw wobec soli tetraalkiloamoniowych (Q*Z) jako katalizatoréw przeniesienia miedzyfazowe-
go. Stwierdzitem, ze w trakcie procesu jako produkty przejéciowe powstaja wodronadtlenko-
we sole tetraalkiloamoniowe (R'00'Q#), Sole te sg substancjami mato znanymi. Otrzymatem i
opisatem szereg soli wodoronadtlenku kumylu i tert-butylu (R‘OOH = kumyl, ter/-butyl) z za-
sadami tetra-etylo-, tetra-propylo- i tetra-butyloamoniowymi (Q*Z' = EuN*OH', n-PraN*OH',
n-Bu”rOH'). Zbadatem reakcje tych soli z wybranymi bromkami alkilowymi. Stwierdzitem,
ze zasadniczymi produktami reakcji sa odpowiednie nadtlenki organiczne. Zauwazytem wy-
razne roznice w reaktywnosciach badanych soli. Rdznice te mozna wyttumaczy¢ zaréwno w
aspekcie stabilizacji stanu przejsciowego wskutek réznej solwatacji kationéw Q*, jak réwniez
w aspekcie oddziatywar elektrostatycznych anion kation (R‘00'Q ).

W celu pogtebienia wiadomosci na temat przebiegu zasadniczej reakcji tworzenia nadtlen-
kow zastosowatem pdtempiryczne metody chemii kwantowej. Obliczatem Sciezki reakcji two-
rzenia réznych nadtlenkéw dialkilowych w reakcji substytucji nukleofilowej sn2. Na podstawie
uzyskanych wynikéw wyliczytem bariery energetyczne reakcji. Obliczenia prowadzitem dla
reakcji przebiegajacych w fazie gazowej. Stwierdzitem, ze zaobserwowana reaktywno$¢ sub-
stancji uczestniczacych w procesie dobrze korelowata z wynikami obliczen, jakkolwiek jest to
korelacja tylko jakosciowa. Metody obliczeniowe chemii kwantowej postuzyty mi réwniez do
dyskusji nad teoretycznymi aspektami rozpadu wigzania nadtlenowego -O-O-.

Opracowatem oryginalng metode analizy nadtlenkéw organicznych z zastosowaniem wy-
soko sprawnej chromatografii cieczowej (HPLC). Metoda ta pozwala na w miare szybka i do-
ktadng analize badanych nadtlenkdw.

Podsumowujac mozna stwierdzi¢, ze zaproponowana metoda moze by¢ przydatna do
otrzymywania roznych nadtlenkdw organicznych. Moze by¢ stosowana zar6wno na skale la-
boratoryjna, jak i przemystowa. Pozwala ona na uzyskiwanie produktow z wysokimi, bo siega-
jacymi 90% selektywnosciami. Pozwala ponadto prowadzi¢ proces w bardzo tagodnych wa-

runkach.



5. CZESC DOSWIADCZALNA

5.1. Metodyka prowadzenia reakcji

5.1.1. Badania reakcji bromkoéw alkilowych z wodoronadtlenkowymi solami metali al-
kalicznych w warunkach katalizy przeniesienia miedzyfazowego. Procedura gene-
ralna

Do reaktora o pojemnosci 10 cms wprowadzano roztwor bromku alkilowego (1.150 mmol)

w bezwodnym rozpuszczalniku (3 cm3), dodawano katalizator PTC (0.115 mmol) oraz prze-

puszczano argon. Nastepnie dodawano statg wodoronadtlenkowg s6l metalu alkalicznego

(1.150 mmol) w postaci jednej porcji. Zawarto$¢ reaktora mieszano z szybkoscig powyzej

1200 obr./min. Przebieg reakcji kontrolowano za pomocg RP HPLC, oznaczajac w ten sposdb

powstajgce nadtlenki i produkty uboczne oraz za pomocg chromatografii gazowej, oznaczajgc

bromek alkilowy. Po zakonczeniu reakcji oznaczano nieprzereagowang wodoronadtlenkowg
sol metalu i powstaty nadtlenek dialkilowy metodajodometryczna.

5.1.2. Badania reakcji bromkéw alkilowych z wodoronadtlenkami alkilowymi wobec
wodorotlenku sodu w warunkach katalizy przeniesienia miedzyfazowego. Proce-
dura generalna

Do reaktora o pojemnosci 10 cms wprowadzano roztwo6r bromku alkilowego (1.150
mmol) w bezwodnym rozpuszczalniku (3 cm3), wodoronadtlenek alkilowy (1.150 mmol), ka-
talizator PTC (0.115 mmol) oraz przepuszczano argon. Nastepnie dodawano 60% wodny
roztwor wodorotlenku sodu (1.150 mmol) w postaci jednej porcji. Zawarto$¢ reaktora miesza-
no z szybkoscia powyzej 1200 obr./min. Przebieg reakcji kontrolowano za pomoca RP HPLC,
oznaczajac w ten sposob powstajace nadtlenki i produkty uboczne oraz za pomocg chromato-
grafii gazowej, oznaczajac bromek alkilowy. Po zakoniczeniu reakcji oznaczano nieprzereago-
wang wodoronadtlenkowg sél metalu i powstaty nadtlenek dialkilowy metodgjodometryczna.
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5.1.3. Otrzymywanie nadtlenkéw organicznych z bromkéw alkilowych i soli sodowych
wodoronadtlenkow alkilowych w warunkach katalizy przeniesienia miedzyfazo-
wego na skale preparatywna. Procedura generalna

Do reaktora o pojemnosci 250 cms wprowadzatem bromek alkilowy (0.05 mol) w postaci
roztworu w 130 cms benzenu, s6l sodowa wodoronadtlenku alkilowego (0.05 mol) i wodoro-
siarczan tetra-n-butyloamoniowy (0.005 mol). Zawarto$¢ reaktora mieszatem w temperaturze

50 °C. Czasy reakcji zestawitem w tablicy 17. Po zakoriczeniu reakcji zawarto$¢ reaktora

przemywatem woda, suszylem bezwodnym siarczanem magnezu i odparowywatem do sucha

pod zmiejszonym cis$nieniem, tak by temperatura w czasie destylacji nie przekraczata 20 °C.

Pozostato$¢ w postaci bezbarwnej oleistej substancji rozdzielalem na kolumnie chromatogra-

ficznej wypetnionej zelem krzemionkowym o 50/100 mesh. Jako eluent stosowatem roztwor

heksan : izopropanol (99:1). Wydzielong frakcje zawierajgcg czysty nadtlenek odparowywatem
do sucha pod zmniejszonym ci$nieniem.

5.1.4. Otrzymywanie tetra-alkiloamoniowych soli wodoronadtlenkéw alkilowych. Pro-
cedura generalna

12.5% roztwdr wodorotlenku tetra-n-butyloamoniowego w metanolu (28 c¢cm3, 3.41 g,
13.13 mmol) lub 20% roztwér wodorotlenku tetra-w-propyloamoniowego w wodzie (13.38
cm3, 2.67 g, 13.13 mmol) lub 20 % roztwor wodorotlenku tetra-etyloamoniowego w wodzie
(9.67 cm3,. 1.93 g, 13.13 mmol) wkraplatem w ciggu 15 min do kolby o pojemnosci 250 cm3,
zawierajgcej wodoronadtlenek kumylu (1.99 g, 13.13 mmol) lub wodoronadtlenek ter/-butylu
(0.97 g, 13.13 mmol) w postaci roztworu w metanolu (10 cm3). Zawarto$¢ kolby utrzymywa-
tem w temperaturze 0 °C. Reakcje prowadzitem w atmosferze argonu. Nastepnie zawarto$¢
kolby mieszatem jeszcze przez 15 min, po czym odparowywatem rozpuszczalnik pod zmniej-
szonym ci$nieniem tak, by temperatura mieszaniny nie przekraczata 10 °C.

Surowy produkt oczyszczatem przez kilkukrotne rozpuszczanie w heksanie (10 cm3) i wy-
mrazanie w temperaturze -20°C. Rozpuszczalnik dekantowatem znad produktu, ktéry poczat-
kowo przyjmowat postac gestej, bezbarwnej szklistej masy, a w konicu krystalizowat w postaci
biatych krysztatow. Krysztaly te topity sie w temperaturze powyzej -10 °C. W koncu produkt
suszytem pod préznia. Uzyskiwane sole wystepowaty w postaci jasnozéttych lub bezbarwnych,
bardzo higroskopijnych olejow.

5.1.5. Otrzymywanie nadtlenkéw organicznych z bromkéw alkilowych i tetra-
alkiloamoniowych soli wodoronadtlenkéw alkilowych. Procedura generalna

Do roztworu bromku alkilu ( 2.36 mmol) w toluenie (10 ¢cm3) dodawatem roztwor tetra-

alkiloamoniowej soli wodoronadtlenku organicznego (1.96 mmol) w toluenie (10 cm3). Za-

warto$¢ kolby utrzymywatem w statej temperaturze. Przez kolbe reakcyjng przepuszczatem

argon. Czasy i temperatury reakcji przedstawitem w tablicy 12. Mieszanine poreakcyjng saczy-
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fem, suszytem bezwodnym siarczanem magnezu i odparowywatem do sucha pod zmniejszo-
nym cisnieniem. Produkt w postaci bezbarwnej oleistej substancji oczyszczalem za pomoca
chromatografii kolumnowej.

5.2. Metody analityczne

5.2.1. Analiza nadtlenkéw organicznych z zastosowaniem wysoko sprawnej chromato-
grafii cieczowej (HPLC)

WSrdd probleméw chemii substancji nadtlenowych ciagle jeszcze niedostatecznie rozwis-
zane jest zagadnienie analizy. Mieszaniny zawierajgce nadtlenowe substancje organiczne sg z
réznych powoddéw trudne do analizy za pomocg konwencjonalnych technik. Chromatografia
gazowa (GC) [323-327] jest w tym przypadku mato przydatna, gdyz wiekszo$¢ substancji
nadtlenowych jest trudno lotna oraz nietrwata. Chromatografia cienkowarstwowa (TLC)
[328,329] oraz konwencjonalna chromatografia kolumnowa [330,331] sg technikami niedosta-
tecznie doktadnymi i stosunkowo dtugotrwatymi. Czasami stosowana w tym celu spektrosko-
pia magnetycznego rezonansu jadrowego (JH NMR) [332] jest niedostatecznie doktadna.
Spektroskopia w zakresie podczerwieni (IR) [333], polarografia [334] oraz miareczkowanie
jodometryczne [335,336] pozwalajg na oznaczanie tylko niektérych skiadnikéw analizowa-
nych mieszanin.

Najwieksze szanse w tym zakresie daje wysoko sprawna chromatografia cieczowa
(HPLC) [337-340]. Jest to technika prosta, doktadna i w miare szybka. Co wazniejsze, pozwa-
la analizowac substancje trudno lotne i nietrwate.

W naszych poprzednich pracach nad r6znymi problemami zwigzanymi z synteza wodoro-
nadtlenkdw organicznych zauwazyliSmy, ze mozna je oznacza¢ z zadowalajgcg doktadnoscia
za pomocg HPLC z zastosowaniem "normalnej” chromatografii adsorpcyjnej (LiChrosorb Si
60 5 urn) [341]. Roéwnoczesnie stwierdziliSmy, ze w tych warunkach nie mozna oznacza¢ nad-
tlenkéw dialkilowych, poniewaz substancje te praktycznie nie ulegaja rozdzialowi. Znaczenie
lepsze wyniki uzyskuje sie stosujgc chromatografie z fazami odwroconymi - reversed-phase
high-performance liquid chromatography (RP-HPLC). W ramach niniejszych badan opraco-
wano metode oznaczania nadtlenkdw organicznych z zastosowaniem tej techniki. W szczegol-
nosci badania obejmuja dwa podstawowe problemy zwigzane z:

» analizajakosciowa nadtlenkdw dialkilowych. W ramach tego zagadnienia opracowatem
warunki prowadzenia analizy w aspekcie uzyskiwania najlepszej rozdzielczosci oraz
przeprowadzitem préby powiazania retencji analizowanych substancji z ich budowa.

» analizg ilosciowg nadtlenkéw dialkilowych.
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5.2.1.1. Analizajakosciowa

Najczesciej stosowanym eluentem w RP HPLC jest roztw6r metanol - woda. Taki tez
uktad zastosowatem w niniejszych badaniach. Rozdziaty prowadzitem na typowych szklanych
kolumnach firmy Merck o dtugosci 150 mm i $rednicy 2 mm, wypetnionej LiChrosorbem RP -
18 10 (im W celu dokonania doboru odpowiedniego stezenia eluentu wyznaczytem zaleznosci
logarytmu wspétczynnika retencji k' (log(k')) od sktadu eluentu. Uzyskane wyniki przedstawi-
tem na rysunku 34. Parametry krzywych uzyskane metodg regresji liniowej przedstawiono w

tablicy 23.

Stezenie metanolu w eluende [%]

Ryl. 34. Zalezno$¢ pomiedzy log(k') badanych nadtlenkéw a stezeniem metanolu w elucncie. | -
Nadtlenek etylowo-kumylowy; 2- nadtlenek n-propylowo-kumylowy; 3 - nadtlenek izo-
propylowo-kumylowy; 4 - nadtlenek n-butylowo-kumylowy; 5 - nadtlenek izo-
butylowo-kumylowy; 6 < nadtlenek jec-butylowo-kumylowy; 7 - nadtlenek tert-
butylowo-kumylowy; 8 - nadtlenek allilowo-kumylowy; 9 - nadtlenek benzylo kuinylo-

wy; 10 -nadtlenek dikumylowy [268]

Fig. 34. Relationship between In(k’) of selected organic peroxides and concentration of metha-
nol in the mobile phase. 1 - Ehyl cumyl peroxide; 2 - n-Propyl cumyl peroxide; 3 - iso-
Propyl cumyl peroxide; 4 - n-Butyl cumyl peroxide; 5 - iso-Butyl cumyl peroxide; 6 -
.sec-Butyl cumyl peroxide; 7 - terr-Bulyl cumyl peroxide; 8 - Allil cumyl peroxide; 9 -
Benzyl cumyl peroxide; 10 - Dicumyl peroxide
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Tablica 23

Parametry prostej opisujacej zalezno$¢ log(k') od stezenia metanolu w cluencie (log(k') = b + a*x; x - stezenie

etanolu w eluencie [%]) [368|

Liczba punktéw kalibracji dla kazdej substancji, n = 5; liczba powtdrzen nastrzykéw, m = 7

Nadtlenek Przesuniecie Nachylenie ~ Wspédtczynnik Biad stan-
b prostej korelacji dardowy
a R S.E.

Etylowo-kumylowy 7.291+0.205 -0.079t0.003 0.998 0.0405
«-Propylowo-kumylowy 9.219+0.303 -0.098+0,004 0.998 0.0597
¥'z»-Propylowo-kumylowy 9.912+0.402 -0.11040.005 0.997 0.0792
/i-Butylowo-kumylowy 10.810+0.610 -0.076*0.008 0.993 0.1203
/zo-Butylowo-kumylowy 10.725+0.508 -0.113+0.006 0.995 0.0999
iec-B utytowo-kumylowy 10.794+0.500 -0.115+0.006 0.996 0.0979
[er/-Buty!owo-kumylowy 8.872+0.091 -0.097+0.001 0.999 0.0179
M-Heksylowo-kumylowy 12.352+0.766 -0.124+0.087 0.995 0.0978
rt-Heptylowo-kumylowy 14.076+£1.047 -0.147+0.012 0.993 0.1345
M-Oktylowo-kumylowy 101.780+1.241 -6.596+0.534 0.993 0.9000
n-Nonylowo-kumylowy 102.288+1.352 -5.794+0.496 0.993 0.9500
Allitowo-kumylowy 6.651+0.442 -0.071+0.006 0.991 0.0868
Benzylowo-kumylowy 10.345+0.274 -0.1U+0.003 0.998 0.0540

Uzyskane w ten sposob dane majg réwniez znaczenie dla analizy iloSciowej. Mozna na ich
podstawie dobra¢ skiad eluentu zapewniajacy najlepsze doktadnosci oznaczen. Taki eluent
powinien umozliwia¢ spetnianie warunku: 1 < k' < 10. Jezeli wspétczynnik k' wyznaczony dla
badanej substancji jest mniejszy od jednosci, wéwczas obserwuje sie stabg rozdzielczos¢ mie-
szanin, jak rowniez uzyskane piki na chromatogramach majg nieregularne ksztatty, co utrudnia
ich integracje. Jezeli k'jest wiekszy od 10, to piki sg bardzo rozmyte, co prowadzi do znacz-
nych btedéw analizy. Z uzyskanych danych wynika, ze warunki te sg spetnione dla eluentu
zawierajagcego 75% metanolu. Czasy retencji i wspdtczynniki kidla badanych substancji przed-
stawiono w tablicy 24. Na rysunku 35 przedstawiono typowe chromatogramy badanych nad-
tlenkow.

Lp.
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Tablica 24

Czasy retencji i warto$ci wspotczynnikéw k' badanych nadtlenkéw organicznych |368|

Nadtlenek

Etylowo-kumylowy
w-Propylowo-kumylowy
izo-Propylowo-kumylowy
H-Butylowo-kumylowy
jzo-Butylowo-kumylowy
iec-Butylowo-kumylowy
fe/-/-Butylowo-kumylowy
Allilowo-kumylowy
Benzylowo-kumylowy

Dikumylowy

Czas retencji
W
170
243
224
349
353
338
219
185
305

618

3.857

6.189

5.488

8.977

9.170

8.627

5.112

4.264

7.668

10.608
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Ry». 35. Typowe chromatogramy HPLC badanych nadllenkéw dialkilowych. 1 -Nadtlenek ety-
lowo-kumylowy; 2- nadtlenek n-propylowo-kumylowy; 3 - nadtlenek /zo-propylowo-
kumylowy; 4 - nadtlenek n-butylowo-kumylowy; 5 - nadtlenek /ro-butylowo-kumylowy;
6 - nadtlenek .wrc-butylowo-kumylowy; 7 - nadtlenek ter/-butylowo-kumylowy; 8 - nad-

tlenek allilowo-kumylowy; 9 - nadtlenek benzylo kumylowy; 10 -nadtlenek dikuniylowy
|368|

Fig. 35. Typicals HPLC chromatograms of investigated organie peroxides. 1- Ehyl cumyl pe-
roxide; 2 - «-Propyl cumyl peroxide; 3 - wo-Propyl cumyl peroxide; 4 - n-Butyl cumyl
peroxide; 5 - i.s-0-Butyl cumyl peroxide; 6 - rec-Butyl cumyl peroxide; 7 - tert-Butyl
cumyl peroxide; 8 - Allil cumyl peroxide; 9 - Benzyl cumyl peroxide; 10 - Dicumyl pe-
roxide

5.2.1.2. Korelacjapomiedzy budowg nadtlenku ajego czasem retencji

We wspotczesnej wysoko sprawnej chromatografii cieczowej wazna role odgrywajg studia
nad zalezno$cig retencji wyrazanej za pomoca log(k') a parametrami opisujacymi budowe cza-
steczki [342]. Majg one znaczenie zaréwno teoretyczne, jak i praktyczne. Z jednej strony
rozwijaja teorie chromatografii cieczowej, z drugiej natomiast umozliwiajg przewidywanie lub
nawet obliczanie czaséw retencji nieznanych substancji. Wptywa to na znaczne skrocenie ba-
dan nad opracowaniem warunkéw analizy, jak réwniez obniza jej koszty. Badania nad zalez-
noscig log(k') od réznych parametréw opisujacych czasteczke - tzw. deskryptoréw dla réznych
pochodnych zwigzkéw aromatycznych po raz pierwszy przedstawit Martin [343], a nastepnie
rozwineli Bate-Smith i Westall [344], Horwath i wspotpracownicy [345,346], i inni [347,348].
W wiekszosci tych prac zalezno$¢ log(k') od wybranych deskryptoréw byla badana metoda
regresji wielokrotnej. Jako zmiennej niezaleznej uzywano log(k), a jako zmienne zalezne réz-
ne parametry empiryczne, pétempiryczne oraz nieempiryczne badanych substancji. Dobor de-
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skryptoréw zalezy od rodzaju stosowanej techniki chromatograficznej. Bardzo szczegotowe
informacje na ten temat przedstawit Kaliszan [349-351]. Badania te dotyczyty kilkuset zwigz-
kéw chemicznych, brak byto dotychczas doniesien na ten temat dla nadtlenowych substancji
organicznych.

Ostatnie studia nad korelacjami log(k') z r6znymi deskryptorami przeprowadzone dla RP
HPLC wykazaly, ze istnigje silne powigzanie pomiedzy retencja i wkasnosciami zaréwno o cha-
rakterze elektrostatycznym, jak i hydrofobowym [352-354]. W moich pracach referowanych w
niniejszym opracowaniu zainteresowaty mnie zaleznosci log(k') od tzw. deskryptoréw elektro-
nowych, tzn. tych parametréw opisujacych czasteczke, ktére mozna uzyska¢ w wyniku obli-
czen kwantowochemicznych. Wiekszo$¢ z nich ma charakter elektrostatyczny. Wybrane de-
skryptory obliczylem metodg MINDO/3. Jak wykazatem wczesniej, deskryptory wyliczone tg
metodg byly najsilniej skorelowane z log(k’) [355]. Przedstawione przeze mnie badania doty-
czg grupy wybranych nadtlenkéw dialkilowych. Wyliczone parametry czastek korelowatem z
wartosciami log(k') wyliczonymi na podstawie danych z tablicy 24 dla stezenia metanolu wy-
noszacego 82.5 %.

Dla kazdego nadtlenku wyliczylem te parametry, ktére moim zdaniem mogty wptywac na
czas retencji, jak rowniez, ktdre charakteryzowaty badane substancje. W szczegolnosci byty to:
catkowita energia czasteczki (EtOTAL)’ c’®ept® tworzenia, tadunki na atomach tlenu wigzania
naddenowego (Ol, o2 ), moment dipolowy czasteczki, kwadrat z momentu dipolowego cza-
steczki (DIP?), kat torsyjny pomiedzy atomami C1-01-02-C2 (rysunek 36), energia orbitali
LUMO (Elumo) ' HOMO (Ehomo)

Ryi. 36. Czasteczka nadtlenku etylowo-kumylowego zoptymalizowana metodg MINDO/3 1355]

Fig. 36. Molecular structure of ethyl-cumyl peroxide optimised with MNDO semiempirical
method
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Wartosci poszczegolnych deskryptoréw przedstawitem w tablicy 25.

Uzyskane parametry korelowatem z obliczonymi na podstawie tablicy 24 warto$ciami
log(kJ). Korelacje przeprowadzitem metodg regresji wielokrotnej. W wyniku eliminacji zmien-
nych stabo skorelowanych metodg Ridgea stwierdzitem, ze log(k’) badanych substancji zalezy
w istotny sposdb od energii catkowitej czasteczki {Ejo TAL)" eners " orbitali czasteczkowych

HOMO **"LUMO) oraz kwadratu - momentu dipolowego czastek (DIPp- Odpowiednie
réwnanie korelacyjne przedstawia sie nastepujgco:

log*'= -49.6814 - 0.0026 (+0.0002)*Eror/4L - 4.5693(+1.65418)*£//OMC)  +
3.0164(£0.92318)*ELUMq + 0.63 66(0.13483)* (DIP)* )

R =0.9900, F= 89.386, /><U0xs

W nawiasach podatem wartosci odchylenia standardowego, R - wspotczynnik korelacji, F
warto$¢ statystyki Fishera, p.

Mozna zauwazy¢, ze uzyskany wspotczynnik korelacji R jest zblizony do jednosci, co
$wiadczy o dobrym skorelowaniu zmiennych. Wspdtczynniki korelacji czastkowych wskazujg
natomiast, ze zasadniczg rolg w réwnaniu odgrywa deskryptor Eto taL “est on $cisle powig-
zany z wielkoscig czasteczki.
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Takie silne powigzanie retencji z wielkoScig czasteczki jest charakterystyczne dla RP
HPLC. Oddziatywanie pomiedzy czasteczkami analizowanej substancji z adsorbentem rosnie
ze wzrostem ich geometrycznych rozmiaréw. Deskryptory EjfOMO ' ALUMO °P’3M zdol-
no$¢ oddziatywania czastek badanej substancji z czastkami eluentu na poziomie oddziatywan
elektrono-donorowo-akceptorowym. Na podstawie niniejszych badan mozna wnioskowac¢, ze
oddziatywania takie wptywajg w niewielkim stopniu na retencje.

Wspotczynnik (DIP)2 okresla zdolno$¢ oddziatywan badanych substancji z fazg zaréwno
ruchoma, jak i stacjonarng w uktadach typu dipol-dipol i dipol-dipol indukowany. Udziat tych
zaleznosci w réwnaniu korelacyjnym jest podobny jak udziat wspétczynnikéw Ej[(O)\{() i
elvmo

Nie zauwazylem natomiast istotnego wptywu takich wspoétczynnikéw, jak: kat torsyjny
C1-01-02-C2, tadunki na atomach tlenéw nadtlenowych 01 i02 i ciepta tworzenia.

Rysunek 37 ilustruje skorelowanie wyselekcjowanych deskryptoréw z log(k’). Jak wida¢,

uzyskane rownanie dobrze nadaje sie do przewidywania retencji nadtlenkow dialkilowych.
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Ryj. 37. Zalezno$¢ pomiedzy wyznaczonymi eksperymentalnie przy uzyciu RP HPLC parame-
trami retencji (log k') badanych nadtlenkéw dialkilowych (faza stacjonarna LiChrosort)
RP 18 10 nm; faza ruchoma : metanol : woda - 82 : 18) oraz wyliczonymi z zastosowa-
niem deskryptoréw uzyskanych metodag MINDO/3. 1 - Nadtlenek etylowo-kumylowy; 2 -
nadtlenek allilowo-kumylowy; 3 ¢ nadtlenek /zo-propylowo-kumylowy; 4 - nadtlenek
(crz-butylowo-kumylowy; 5 - nadtlenek n-propylowo-kumylowy; 6 - nadtlenek benzylo-
kumylowy; 7 - nadtlenek jec-butylowo-kumylowy; 8 -nadtlenek n-butylowo-kumylowy;
9 - nadtlenek izo-butylowo-kumylowy; 10 - nadtlenek n-heksylo kumylowy; 11 - nadtle-
nek »-heptylowo-kumylowy; 12 - nadtlenek n-oktylowo-kumylowy; 13 - nadtlenek n-
nonylo kumylowy [355]

Fig. 37. Relationship between the retention parameters of organic peroxides (log k') determined
experimentally by RP HPLC and calculated using MINDO/3. 1 - Ethyl cumyl peroxide; 2
- allil cumyl peroxide; 3 - uo-propyl cumyl peroxide; 4 - fer/-butyl cymyl peroxide; 5 - n-
propyl peroxide; 6 - benzyl cumyl peroxide; 7 - jec-butyl cumyl peroxide; 8 - n-butyl
cumyl peroxide; 9 - wo-butyl cumyl peroxide; 10 - hexyl cumyl peroxide; 11 - heptyl
cumyl peroxide; 12 - octyl cumyl peroxide; 13 - nonyl cumyl peroxide

Powyzsze badania sg na tyle interesujace, ze warte kontynuacji, zwlaszcza w aspekcie ko-
relacji wspotczynnikéw retencji z deskryptorami empirycznymi. Prace na ten temat bedg kon-
tynuowane.
5.2.1.3. Analiza ilosciowa
Test wptywu wypetnienia na analizowane substancje

Organiczne substancje nadtlenowe sg szczeg6lnie aktywnymi zwigzkami chemicznymi,
fatwo ulegajacymi rozktadowi pod wplywem réznych czynnikow. W zwigzku z tym istotne
byto zbadanie, czy w trakcie kontaktu z wypetnieniem kolumny chromatograficznej nie ulegajg
one rozktadowi. Test, ktory miat to wykaza¢, przeprowadzitem na przyktadzie nadtlenku ety-
lowo-kumylowego i LiChrosorbu RP-18 (10 [tm). W tym celu 1 g nadtlenku rozpuscitem w 5
cm” metanolu i tak uzyskany roztwor mieszatem z 1 g LiChrosorbu RP-18 (10 |tm) przez 10
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godzin w temperaturze pokojowej. W trakcie do$wiadczenia mierzytem stezenie nadtlenku
metodajodometryczng i z zastosowaniem RP HPLC. Nie stwierdzitem zmian stezenia nadtlen-
ku oraz produktéw jego rozpadu.
Procedura prowadzenia oznaczen

Pomiary prowadzitem metodg standardu zewnetrznego, stosujac odpowiednig opcje inte-
gratora. Do oznaczen stosowatem petng objeto$¢ petli zaworu dozujacego (20 (il). Przed i po
pomiarze prébki o nieznanym stezeniu nadtlenku analizowatem probki wzorcowe. Stezenie
jednej z nich bylo nieznacznie nizsze, a drugiej nieznacznie wyzsze niz oczekiwane stezenie
prébki analizowanej.
Ocena metody

W wyniku przeprowadzonych pomiaréw stwierdzitem, ze w zakresie stezen 1-10 mg/cms
istnieje liniowa zalezno$¢ pomiedzy polem powierzchni piku a stezeniem prébki. Parametry

rownan opisujacych te zaleznos¢ dla wybranych nadtlenkéw dialkilowych przedstawitem w
tablicy 26.
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Tiblici 26

Zaleznos$¢ pola powierzchni piku od stezenia naslrzyknietej prébki nadtlenku dialkilowego uzyskana w
wyniku zastosowania metody standardu zewnetrznego [368]

Liczba punktéw kalibracji dla kazdej substancji, n=7; liczba powtérzen nastrzykéw dla kazdego punktu pomia-
rowego. m=5

Nadtlenek Zakres (mg)  Nachylenie  Przesuniecie Wspotczynnik
prostej kali-  prostej kali- korelacji,
bracyjnej, a  bracyinej, b R
Etylowo-kumylowy 10-10.0  1.9873 *100 -1792 0.9959
M-Propylowo-kumylowy 1.0-10.0 1.7835*109 -2381 0.9947
/zo-Propylowo-kumylowy 1.0-10.0 1.7221*109 -2832 0.9955
H-Butylowo-kumylowy 1.0-10.0 1.2763*109 -1793 0.9998
/zo-Butylowo-kumylowy 1.0-10.0 1.1964*109 -3189 0.9995
.rec-Butylowo-kumylowy 1.0-10.0 1.1746*109 1301 0.9997
tert-Butylowo-kumylowy 1.0-10.0 1.1021Mos 752 0.9975
Allilowo-kumylowy 10-20.0  3.4521*109 -2312 0.9921
Benzylowo-kumylowy 1.0-20.0 6.5483*109 -1872 0.9934
Dikumylowy 1.0-20.0  7.9827* 100 -2132 0.9992

W tablicy 27 przedstawitem ocene statystyczng doktadnosci metody.

Z danych tych wynika, ze metoda jest zadowalajaco czuta dla wszystkich nadtlenkéw, kto-
re zawierajg w czasteczce pierscien benzenowy. Zwigzki te wykazujg znaczng absorbancje w
zakresie 267 nm, co ma wptyw na czuto$¢ i doktadno$¢ metody. Proponowana metoda analizy
nadtlenkow jest ponadto tatwa w stosowaniu i w miare szybka.



Tablica 27

R.S.D.

R.S.D. Wprowa-  Znalezio-
(%)

se

(in6)

Znalezio-

mAplomz-

Nadtlenek

(%)

(mg)

o $red-

dzono

o $red-

dzono
(nig)

nio

(mg)

nio
(mg)

(‘me)

2.30 10.11 10.01 0.131 1.31

0.023

1.00

01

Etylowo-kumylowy

0.291 3.02

3.07 9.35 9.64

0.031

1.01

1.03

«-Propylowo-kumylowy

0.192 1.77

10.84

11.01

3.27

0.033

01

098

/zo-Propylowo-kumylowy

2.70 10.01 9.87 0.145 1.47

0.028

1.05

.02

M-Butylowo-kumylowy

39

1.

0.137

3.06 9.85 9.85

0.030

0.98

/zo-Butylowo-kumylowy

.20

0.123 1

10.37 10.27

2.62

0.027

1.03

0.93

sec-Butylowo-kumylowy

0.212

2.48 11.32 11.38

0.025

1.01

.02

fort-Butylowo-kumylowy
Allilowo-kumylowy

3.26 19.21 20.03 0.218 10.9

0.031

0.95

.00

0.037 3.70 18.45 17.58 0.199 1.13

1.00

1.03

Benzylowo-kumylowy

Dikumylowy

1.14

0.205

2.08 17.25 18.03

0.021

1.01

0.95
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5.2.2. Analiza nadtlenkéw organicznych z zastosowaniem miareczkowania jodome-

trycznego
Woystepujace w trakcie badan substancje nadtlenowe analizowano metoda miareczkowania

jodometrycznego. Obserwowana réznica w reaktywnosciach wodoronadtlenkéw alkilowych i

ich soli oraz nadtlenkéw dialkilowych umozliwia oznaczanie tych substancji obok siebie.

Szczegdtowe badania na ten temat przedstawiliSmy wczesniej [356].

* Wodoronadtlenki alikilowe i ich sole oznaczalem metodg miareczkowania jodometryczne-
go, prowadzonego w temperaturze pokojowej. Odwazong probke w ilosci okoto 0.1 g
wprowadzatem do kolby jodowej, zawierajacej 25 cm™ lodowatego kwasu octowego i po
przedmuchaniu argonem dodawatem okoto 1.0 g statego jodku sodu. Prébke pozostawia-
tem w ciemni na okres 30 min i nastepnie po dodaniu 25 cm* wody miareczkowatem mia-
nowanym roztworem tiosiarczanu sodu wobec skrobi. Zawarto$¢ substancji nadtlenowej
obliczatem wedtug znanych wzoréw.

e« W celu oznaczenia nadtlenkéw organicznych odwazong probke w ilosci okoto 0.1 g
wprowadzatem do kolby jodowej, zawierajgcej 25 cm* lodowatego kwasu octowego i 1.5
cm” wody. Przez kolbe przepuszczatem argon. Nastepnie do kolby wprowadzatem okoto
3 g statego jodku sodu. Kolbe ogrzewatem nastepnie na fazni wodnej w temperaturze 100
°C przez okoto 30 min, a nastepnie po dodaniu 25 cm™ wody miareczkowatem mianowa-
nym roztworem tiosiarczanu sodu. Zawarto$¢ substancji nadtlenowej obliczatem wediug
znanych wzoréw. W celu oznaczenia zawartosci nadtlenkdw organicznych, wystepujacych
obok nieprzereagowanych wodoronadtlenkdw lub ich soli, w pierwszym kroku oznacza-
tem zawarto$¢ wodoronadtlenkéw wedtug procedury pierwszej, nastepnie zawarto$¢ sumy
wodoronadtlenkéw i nadtlenkéw wedtug procedury drugiej. Zawarto$¢ nadtlenkéw dialki-

lowych wyliczatem jako rdznice wyniku proby pierwszej i drugiej.

5.2.3.  Analizy instrumentalne
Widma *H i ,3C NMR te/ra-alkiloamoniowych soli wodoronadtlenkéw alkilowych oraz

nadtlenkoéw dialkilowych zarejestrowano za pomocg spektrometru masowego Varian VXR-
300, pracujgcego w przypadku rezonansu z czestotliwoscig pola 300 MHz, a w przypadku
rezonansu 75 MHz. Prébki badano w postaci roztworéw w o s o s . Przesuniecia chemicz-
ne (w ppm) mierzono w stosunku do tetrametylosilanu (TMS) stosowanego jako standard
wewnetrzny.

Widma IR mierzono w postaci filmu za pomocg spektrometru firmy Beckman.

Analizy metodg HPLC prowadzono z zastosowaniem wysoko sprawnego chromatografu
cieczowego typu LX firmy Phillips, wyposazonego w detektor UV-VIS typu XPD (X =256
nm), kolumny chromatograficzne Merck Glass Cartridge Column wypeinione LiChrosorbem
RP 18 lub LiChrosorbem Si 60 ( 150X2 mm, 5 nm ) stosujac jako eluenty roztwory odpo-
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wiednio metanol : woda (75:25, 1.0 cm3/min) lub heksan : izopropanol (99.25:0.75, 1.0
cm3/min).
Widma masowe rejestrowano za pomocg spektrometru masowego typu IMS-D 100 firmy
Jeol-Jap.
Widma EPR rejestrowano za pomoca spektrometru firmy Bruker.
Analize elementarng prowadzono z zastosowaniem aparatu firmy Perkin Elmer.

5.3. Substancje uzyte w doswiadczeniach

Wodorotlenki tetra-n-butyloamoniowy, tetra-«-propyloamoniowy i tetra-etyloamoniowy,
bromki «-butylu, /'zo-butylu. sec-butylu, etylu, n-propylu i jro-propylu firmy Merck, Darmstadt;
wodoronadtlenek kumylu, wodoronadtlenek fcrt-butylu oraz ich sole sodowe i potasowe o-
trzymano wedtug znanych procedur. Eluenty do HPLC - handlowe produkty firmy Merck
Darmstad o czystosci HPLC.

5.4. Charakterystyka produktow reakcji

Nadtlenek etylowo-kumylowy: 'H NMR (CDCls)a 0.98 (t, J =70, 3H, -CHs), 161 (s,
s H, C(CH3)2), 2.79 (g, J = 7.0, 2H, 0-CH2-) (m 5H, Cs H5); 13C NMR (CDCls) a 145.62,
128.45, 128.11, 127.86 (CsH5), 82.61 ((CHs).C-00), 70.21 (C-O), 13.13 (CH3). Anal,
wyliczono dla CnHis02: C, 73.30; H, 8.95. Znaleziono: C, 73.11; H, 9.00. Aktywny tlen
nadtlenowy. Obliczono: 17.75%. Oznaczono 17.65%.

Nadtlenek n-propylowo-kumylowy: “H NMR (CDCls) ct 0.84 (t, J = 7.0, 3H, -CHs ),
133 (brm, 2H, -CH2-), 1.77 (s, s H, -C(CHs)2 ), 2.96 ( brt, 2H, 0-CH2-), 7.36 (m, 5H,
Cs H5); 1aCNMR(CDC13)ct 145.72, 128.34, 127.82, 126.77 (Cs H5), 82.61 ((CH3).C-00),
77.07 (-C-00), 26.62 ((CH3)2), 21.23 (CH2), 10.52 (CHs). Anal. Anal, wyliczono dla
Ci12H1802-C, 74.19; H, 9.34. Oznaczono: C, 75.99; H, 9.25. Aktywny tlen nadtlenowy. Ob-
liczono: 16.47%. Oznaczono 16.63%.

Nadtlenek i‘zo-propylowo-kumylowy: 'H NMR (CDCls) a 0.84 (d, J= 7.0, ¢H, -CHs ),
1.77 (s, sH, -C(CHs)2 ), 2.96 ( brt, 1H O-CH-), 7.36 (m, Cs H5); 13C NMR (CDCls) ct
144.82, 128.34, 127.82, 126.77, 83.73 ((CHs)2C-00), 77.83 (C-00), 26.91 ((CH3)2), 21.65
(CH2), 10.67 (CHs). Anal, wyliczono dla Ci-H]g02: C, 74.19; H, 9.34. Oznaczono: C,
74.25; H, 9.21. Aktywny tlen nadtlenowy. Obliczono: 16.47%. Oznaczono 17.01%.

137

Nadtlenek n-butylowo-kumylowy: *H NMR (CDCls) a 0.76 (t, J=6.4, 3H, -CHs), 1.07
(m, 2H -CH2-),1.39 (m, 2H, -CH2-), 1.57 (s, s H, -C(CH3)2), 3.80 (t, 2H, 0-CH2-), 7.13 (m,
5H, CsH5-); 13C NMR (CDCI3) ct 147.28, 128.24, 127.67, 127.75, 127.67, 128.15, 82.75
(C-00), 60.03 (C-0), 27.05 ((CH3)2, -CH2-), 15.66 (-CH2), 11.07 (CH3). Anal, wyliczono
dla CisH2q02: C, 74.96; H, 9.68. Oznaczono: C, 74.12; H, 9.43. Aktywny tlen nadtlenowy.
Obliczono: 15.36%. Oznaczono 15.01%.

Nadtlenek izo-butylowo-kumylowy: *H NMR (CDClz) a 0.78 (d, J=6 s, s H, (-CH3)2),
1.57 (s, eH, -C(CH3)2), 3.61 (d, J=s s, 0-CH2-), 7.37 (m, CsH5-); 13C NMR (CDCls) a
147.28, 128.24, 127.67, 127.75, 127.67, 128.15, 82.75 (C-00), 60.03 (C-0), 27.05 ((CH3)2,
-CH2-), 15.66 (-CH2), 11.07 (CH3). Anal. Wyliczony dla CizH.002: C, 74.96; H, 9.68. O-
znaczono: C, 74.07; H, 9.56. Aktywny tlen nadtlenowy. Obliczono: 15.36%. Oznaczono
15.75%.

Nadtlenek sec-butylowo-kumylowy: "H NMR (CDCls)a 0.71 (t, J=6¢.s, 3H-CH3s), 1.09
(d, J=6 6, 3H -CHs), 1.17 (quin, 2H, -CH2-), 1.58 (s, -(CH3)2) 3.79 (sextet, J=s .5, 1H, O-
CH-), 7.15 (m, 5H, CesH5-); ,3C NMR (CDCls) ct 147.28, 128.24, 127.67, 127.67, (CsH5),
82.75 (C-00), 60.03 (C-0), 27.05 ((CH3)2, -CH2-), 15.66 (-CH2), 11.07 (CH3). Anal. Wy-
liczony dla CisH2002: C, 74.96; H, 9.68. Oznaczono: C, 74.18; H, 9.39. Aktywny tlen nad-
tlenowy. Obliczono: 15.36%. Oznaczono 14.93%.

Nadtlenek allilowo-kumylowy: 'H NMR (CDCls) a 4.87 (m, J=6 s, 1H -CH=), 4.29 (d,
J=6.4, 2H =CH2-), 3.54 (d, J=6.4, 2H, -0-CH2-), 158 (s, -(CHz)2) 6.95 (m, 5H, CsH5-);
13C NMR (CDCls) ct 145.44, 128.63, 128.21, 128.02, (CsH5), 82.93 (C-00), 76.03 (C-O),
26.62 ((CH3)2, -CH2-), 124.39 (-CH2) 118.57 (CH). Anal. Wyliczono dla C12H1s02: C,
74.97; H, 8.39. Oznaczono: C, 74.88; H, 8.21. Aktywny tlen nadtlenowy. Obliczono: 16.64%.
Oznaczono:15.19%.

Nadtlenek benzylowo-kumylowy: 'H NMR (CDCls) ¢t 1.52 (s, -(CHs)2), 5.11 (s, 2H,
0-CH2-), 7.15 (m, 10H, 2CsH5-); 13C NMR (CDCls) ct 147.28, 128.24, 127.67, 127.67, 2
(CsH5), 82.96 (C-00), 60.03 (C-O), 27.05 ((CH3)2, -CH2-), 15.66 (-CH2), Anal. WyUczono
dla CiéHig02: C, 79.31; H, 7.49. Oznaczono: C, 79.21; H, 7.39. Aktywny tlen nadtlenowy.
Obliczono: 13.21%. Oznaczono: 12.11%.

Nadtlenek H-butylowo-ferf-butytowy: “H NMR (CDCls) ct 0.76 (t, J=6.4, 3H, -CH3),
1.07 (m, J=6.4, 2H, -CH2-), 1.39 (m, J=6.4, 2H, -CH2-), 1.57 (s, 9H, -C(CH3)3), 3.81 (t, 2H,
0-CH2-), 13C NMR (CDCls) o 147.28, 128.24, 127.67, 127.75, 127.67, 128.15, 82.75 (C-
00), 60.03 (C-0), 27.05 ((CH3)2, -CH2-), 15.66 (-CH2), 11.07 (CH3). Anal. Wyliczono dla
CgH]802: C, 65.71; H, 12.41. Oznaczono: C, 65.59; H, 12.39. Aktywny tlen nadtlenowy.
Obliczono: 21.88%. Oznaczono 22.35%.
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Nadtlenek i»>-butylowo-/<rrt-butylowy: 'H NMR (CDCls) ct 0.78 (d, J=s 6, ¢ H, (-
CH3)2), 157 (s, sH, -C(CH3)2), 3.61 (d, J=¢ s, O-CH2-), 7.37 (m, CsH5-); 13C NMR
(CDC13) o 147.28, 128.24, 127.67, 127.75, 127.67, 128.15, 82.75 (C-00), 60.03 (C-0),
27.05 ((CH3)2, -CH2-), 15.66 (-CH2), 11.07 (CH3). Anal. Wyliczono dla Ci3H2002: C,
74.96; H, 9.68. Oznaczono: C, 74.07; H, 9.56. Aktywny tlen nadtlenowy. Obliczono: 15.36%.
Oznaczono:15.75%.

Nadtlenek sec-butylowo-fert-butylowy: 'H NMR (CDC13) a 0.71 (t, J-5 6, 3H -CH3),
1.09 (d, J=6 s, 3H -CH3), 1.17 (quin, 2H, -CH2-), 1.58 (s, -(CH3)2) 3.79 (sextet, 3=6.6, 1H,
O-CH-), 7.15 (m, 5H, CsH5-); 13C NMR (CDC13) ct 147.28, 128.24, 127.67, 127.67,
(CgHs), 82.75 (C-00), 60.03 (C-0), 27.05 ((CH3)2, -CH2-), 15.66 (-CH2), 11.07 (CH3).
Anal. Wyliczono dla C]sH2q02: C, 74.96; H, 9.68. Oznaczono: C, 74.18; H, 9.39. Aktywny
tlen nadtlenowy. Obliczono:.36%. Oznaczono: 39%.

Tetra-n-butyloamoniowa s6l wodoronadtlenku kuinylu: 'H NMR (Cgl”®) ct 0.89 (t,
J=7.2, 12H, -CHs), 1.35 (m, 16H, -CH2CH2-), 1.74 (s, sH, -C(CH3)2), 2.94 (br t, sH, N-
CH2-), 7.37 (m, 5H, Cs H5-); 13C NMR (CsD6) a 147.28, 128.24, 127.67, 127.67, (CsH5),
82.75 (C-00), 60.03 (C-N), 27.05 ((CH3)2, -CH?2), 15.66 (-CH2), 11.07 (CH3). Anal. Wyli-
czony dla C2s Ha7No 2: C, 76.27; H, 12.04; N,3.56. Oznaczono: C, 77.89; H, 11.32; N, 3.01.
Aktywny tlen nadtlenowy. Obliczono: 8.13%. Oznaczono 9.01%.

Tetra-/t-propyloamoniowa s6l wodoronadtlenku kumylu: NMR (CgDg) «0.84 (t,
J=7.0, 12H, -CHs ), 1.33 (br m, sH, -CH2-), 1.77 (s, s H, -C(CHs)2 ), 2.96 ( br t, s H, N-
CH2-), 7.36 (m, 5H, Cs H5); 13C NMR (CsD6) ct 149.72, 128.34, 127.82, 127.70 (Cs H5),
80.73 (C-00), 59.83 (C-N), 27.91 ((CH3)2), 15.65 (CH2), 11.07 (CH3). Anal. Wyliczony dla
C2iHs9No 2:C, 74.72; H, 11.65; N, 4.15. Oznaczono: C, 72.71; H, 10.98; N, 3.99. Aktywny
tlen nadtlenowy. Obliczono: 9.48%. Oznaczono 9.53%.

Tetra-etyloamoniowa s6l wodoronadtlenku kumylu: NMR (CgDg) « 0.89 (t, J =
7.4, 12H, -CH3), 1.76 (s, s H, C(CH3)2), 2.89 (q, J=7.4, sH, N-CH2-), 7.41 (m, 5H, CsH5);
13C NMR (Ces D6) er 149.72, 128.34, 127.82, 127.70 (CsH5), 81.45 (C-O0), 51.90 (C-N),
28.06 ((CH3)2) 7.39 (CH3). Anal. Wyliczony dla C17Hs1N02: C, 72.55; H, 11.10; N, 4.98.
Oznaczono: C, 70.91; H, 10.54; N, 4.02.Aktywny tlen nadtlenowy. Obliczono: 11.37%. O-
znaczono 11.47%.

Tetra-butyloamoniowa sél wodoronadtlenku fert-butylu: NMR (CgDg) «0.90 (t,
1=1.1, 12H, -CH3), 1.46 (m, 16H -CH. CH2-), 1.74 (s, 9H, -C(CH3)3), 3.15 (br t, sH, N-
CH2-); 13C NMR (Cs D6) ct 78.25 (C-O0), 58.63 (C-N), 27.49 ((CH3)2, -CH2-), 14.00 (-
CH2), 11.07 (CHs). Anal. Wyliczony dla C20H«sNo 2: C, 72.45; H, 13.68; N, 4.22. Ozna-
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czono: C, 71.11; H, 13.21; N, 4.01. Aktywny tlen nadtlenowy. Obliczono: 9.65%. Oznaczono
9.52%.

Tetra-propyloamoniowa s6l wodoronadtlenku fort-butylu: NMR (CgDg) «0.91 (t, J
= 7.4, 12H, -CHs ), 133 (br g, sH, -CH2-), 171 (s, 9H, -C(CHs)3 ), 2.86 (brt, sH, N-
CH2-); 13C NMR (CsD6) ct 76.76 (C-O0), 59.97 (C-N), 27.45 ((CH3)2), 15.81 (CH2),
11.07 (CHS3). Anal. Wyliczony dla CigHs7No 2: C, 69.76; H, 13.54; N, 5.08. Oznaczono: C,
68.54; H, 12.89; N, 4.97. Aktywny tlen nadtlenowy. Obliczono: 11.62. Oznaczono 11.54%.

Tetra-etyloamoniowa sol wodoronadtlenku terf-butylu: *H NMR (CgDg) «0.98 (t, J =
7.0, 12H, -CH3), 161 (s, 9H, C(CH3)3), 2.79 (g, J = 7.0, s H, N-CH2-); 13C NMR (Cs D6)
ct 78.25 (C-00), 52.21 (C-N), 27.50 ((CH3)2), 12.45 (CH2), 7.39 (CH3). Anal. Wyliczony
dlaCi2H29¢NO02: C, 65.70; H, 13.32; N, 6.39. Oznaczono: C, 64.23; H, 12.98; N, 6.02. Ak-
tywny tlen nadtlenowy. Obliczono: 14.45%. Oznaczono 14.51%.

5.5. Metody obliczeniowe

Obliczenia kwantowo-chemiczne byty prowadzone z zastosowaniem pdtempirycznych
metod MINDO/3 [356], MNDO [357], AM1 [358] i PM3 [359] zawartych w pakiecie
MOPAC wersja s o . Program byt zainstalowany na komputerze VAX 4800 pracujgcym pod
systemem VMS 5.4. Krzywe minimalnej energii uktadu (MERP) uzyskatem na podstawie ob-
liczen prowadzonych metoda wspdtrzednej reakcji [361], gdzie jako wspotrzedne przyjmowa-
tem wigzania pomiedzy atomem atakowanym i atomem odchodzgcym oraz pomiedzy atomem
atakowanym i atomem atakujgcym. Geometrie i energie punktéw stacjonarnych na krzywych
optymalizowatem z zastosowaniem algorytmu Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno [362]. Dla
kazdego punktu stacjonarnego diagonalizowano macierz statych sitowych. Struktury i energie
stanu przejsciowego uzyskatem za pomocg procedury Mclver-Komomicki [363,364]. W przy-
padku systeméw otwarto-powlokowych stosowatem nieograniczong metode (UHF) [365]. Dla
wszystkich struktur przeprowadzitem petng optymalizacje poprzez minimalizacje energii ze
wzgledu na wszystkie parametry.

Symulacja technologii otrzymywania nadtlenkéw organicznych zostata przeprowadzona z
zastosowaniem systemu komputerowego CHEMCAD |11l firmy ChemStation Co. Program
zostat zainstalowany na komputerze klasy PC 486, pracujacym pod systemem DOS 6.2.
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ZAELACZNIK I

Raport z obliczen dokonanych za pomocg systemu CHEMCAD 11 instalacji otrzymy-
wania nadtlenku n-butylowo-kumylowego z bromku n-butylu i soli sodowej wodoronad-
tlenku kumylu wobec wodorosiarczanu tetra-butyloamoniowego jako katalizatora prze-

niesienia miedzyfazowego.

Numer strumienia

Nazwa n" "1
- - Caty uktad -
Molowe natezenie przeptywu kmol/h
Masowe natezenie przeptywu kg/h
Temperatura C
Cisnienie kPa
Frakcja parowa
Entalpia MJ/h
Sredni ciezar molowy
Biezgca gestos¢ kg/m
Obigetosciowe natezenie przeptywu m3/h
- - Frakcja parowa - -
Molowe natezenie przeptywu kmol/h
Masowe natezenie przeptywu kg/h
Sredni ciezar molowy
Biezgca gestos¢ kg/m3
Obietosciowe natezenie przeptywu m3/h
- - Frakcja ciekta - -
Molowe natezenie przeptywu kmol/h
Masowe natezenie przeptywu kg/h
Sredni ciezar molowy
Biezaca gestos¢ kg/m3
Obietosciowe natezenie przeptywu m3/h
Cp J/kmol-K

Numer strumienia

Nazwa
- - Caty uktad - -
Molowe natezenie przeptywu kmol/h
Masowe natezenie przeptywu kg/h
Temperatura C
Cisnienie kPa
Frakcja parowa
Entalpia MJI/h
Sredni ciezar molowy
Biezgca gestosé¢ kg/m3
Obietosciowe natezenie przeptywum3/h
- - Frakcja parowa - -
Molowe natezenie przeptywu kmol/h
Masowe natezenie przeptywu kg/h
Sredni ciezar molowy
Biezaca gestos¢ kg/m3
Obigetosciowe natezenie przeptywum3/h
- - Frakcja ciekta - -
Molowe natezenie przeptywu kmol/h
Masowe natezenie przeptywu kg/h
$redni ciezar molowy
Biezgca gestos¢ kg/m3
Obigetosciowe natezenie przeptywum3/h

10.0000
781.1400
20.0000
101. 3250
1.000
817.7
78.1140
0.000

inf

10.0000
781.1400
78.1140
3.409
inf

40.0000
3124.5602
78.1140
876.397
3.5652

135293.6460 135293.6460 145033.0764

212.5000

18425.9923

20.0000
101.325

2 .500E-009

8324 .

86.7106
920.626
20.0146

0.0000
0.0000
79.4868
3.469
0.0000

201.0000

16348.8685

81.3377
902.337
18.1184

51.0000
5040.4947
20.0000
101.3250

2 .500E-009
2643.
98.8332
977 .185
5.1582

0.0000
0.0000
78.1140
3. 409
0.0000

40.0000
3124.5599
78.1140
876.397
3.5652

40.5000
3285.7492
20.0000
101.3250
2.500E-009
1944 .
81.1296
849.349
3.8686

0.0000
0.0000
78.1140
4.260
0.0000

21.0000
2288.3489
108.9690
1102.921
2.0748

21.0000
2288.3489
20.0000
101.3250

2 .500E-009
-1123.
108.9690
1102.921
2.0748

0.0000
0.0000

97.2230

0.0000

Numer strumienia
Nazwa "

- - Caty uktad - -

Molowe natezenie przeptywu kmol/h

Masowe natezenie przeptywu kg/h

Temperatura C

Cisnienie kPa

Frakcja parowa

Entalpia MJ/h

Sredni cigzar molowy

Biezgca gestosé kg/m3

Obietosciowe natezenie przeptywum3/h

std liq m3/h

Std vap 0 C m3/h

- - Frakcja parowa - -

Molowe natezenie przeptywu kmol/h

Masowe natezenie przeptywu kg/h

$redni ciezar molowy

Biezgca gestos$c¢ kg/m3

Obietosciowe natezenie przeptywum3/h

- - Frakcja ciekta - -

Molowe natezenie przeptywu kmol/h

Masowe natezenie przeptywu kg/h

Sredni ciezar molowy

Biezgca gestosé¢ kg/m3

Obietosciowe natezenie przeptywum3/h

Numer strumienia

Nazwa
- - Caty uktad - -
Molowe natezenie przeptywu kmol/h
Masowe natezenie przeptywu kg/h
Temperatura C
Cisnienie kPa
Frakcja parowa
Entalpia MJI/h
Sredni ciezar molowy
Biezgca gestos¢ kg/m3
Obietosciowe natezenie przeptywuml/h
- - Frakcja parowa - -
Molowe natezenie przeptywu kmol/h
Masowe natezenie przeptywu kg/h
Sredni ciezar molowy
Biezgca gestos¢ kg/m3
Obietosciowe natezenie przeplywum3/h
- - Frakcja ciekta - -
Molowe natezenie przeptywu kmol/h
Masowe natezenie przeptywu kg/h
Sredni ciezar molowy
Biezgca gestos¢ kg/m.3
Obietosciowe natezenie przeptywum3/h

nu

213.1349
18390.0344
20.0000
101.3250

2 .500E-009
7472.
86.2836
955.648
19.2435
19.1001
4777.1294

0.0000
0.0000
63.4388
2.741
0.0000

201.6349
17073.4882
84.6753
921.585
18.5262

13

181.9691
14177.3750
7.4486
5.3329
1.000
1.466E+004
77.9109
0.179
79385.2813

181.9691
14177.3750
77.9109
0.179
79385.2813

10

195.4263
16551.2029
20.0000
101.3250
0.000
7077.
84.6928
921.950
17.9524
17.8135
4380.2162

195.3113
16538.0374
84.6753
921.585
17.9452

14

13.4572
2373.8285
20.0000
7.9993
0.000
-1561.
176.3983
1335.837
1.7770

13.3422
2360.6630
176.9320
1333.812
1.7699

11

17.7086
1838.8299
20.0000
101.3250
0.000
395.3
103.8385
1424.200
1.2911
1.2866
396.9134

6.3236
535.4 492
84.6753
921.585
0.5810

15

13.4572
2373.8285
20.0945
101.3250
2.500E-009
-1560.
176.3983
1335.713
1.7772

0.0000
0.0000
79.9782
3.4 90
0.0000

13.3422
2360.6630
176.9320
1333.688
1.7700

155

12

13.4572
2373.8285
80.0000
7.9993
0.000
-1411.
176.3983
1253.365
1.8940
1.7687
301.6250

13.3422
2360.6630
176.9320
1251.152
1.8868

16

113.4572
10991.5292
20.0117
101.3250
2.500E-009
-2.14 9E+004
96.8782
740.651
14.8404

0.0000
0.0000
86.0508
3.820
0.0000

113.3422
10978.3637
96.8603
740.122
14.8332



Numer strumienia

Nazwa "N
- - Caty uktad -
Molowe natezenie przeptywu kmol/h
Masowe natezenie przeptywu kg/h
Temperatura C
Cisnienie kPa
Frakcja parowa
Entalpia MJ/h
Sredni ciezar molowy
Biezgca gestos¢ kg/m3
Obietosciowe natezenie przeptywum3/h
- - Frakcja parowa - -
Molowe natezenie przeptywu kmol/h
Masowe natezenie przeptywu kg/h
$redni ciezar molowy
Biezgca gestos¢ kg/m3
Obietosciowe natezenie przeptywum3/h
- - Frakcja ciekta - -
Molowe natezenie przeptywu kmol/h
Masowe natezenie przeptywu kg/h
Sredni cigezar molowy
Biezgca gestos¢ kg/m3
Obigetosciowe natezenie przeptywum3/h

Numer strumienia "

Na zwa
- - Caty uktad - -
Molowe natezenie przeptywu kmol/h
Masowe natezenie przeptywu kg/h
Temperatura C
Cisnienie kPa
Frakcja parowa
Entalpia MJI/h
Sredni ciezar molowy
Biezgca gestos¢ kg/m3
Obietosciowe natezenie przeptywum3/h
- - Frakcja parowa - -
Molowe natezeni przeptywu kmol/h
Masowe natezenie przeptywu kg/h
Sredni cigzar molowy
Biezgca gestos¢ kg/m3

Obietosciowe natezenie przeptywum3/h
- - Frakcja ciekta - -

Molowe natezenie przeptywu kmol/h
Masowe natezenie przeptywu kg/h
Sredni ciezar molowy

Biezgca gestos$é kg/m3

Obietosciowe natezenie przeptywum3/h

17

10.8486

861 . 54704
20.0000
101.3250
2.500E-009
-1.993E+004
86.1770
659.698
1.34 631

0.0000
0.0000
86.1770
3.827
0.0000

10.8486
861.54704
86.1770
659.698
1.34631

21

o}
2418.2921
80.0000
13.3322
0.000

-1966.
174.7273
1181.457
2.0469

13.8403
2418.2789
’ g
1181.455
2.0469

18

0.1597
17 .4916
20.0117
101.3250
0.000
-6.816
109.5385
1342.541
0.0130

0.0448
4.3393
96.8603
740.122
0.0059

22

13.8404
2418.2921
20.0000
13.3322
0.000
-2128.
174.7273
1264.124
1.9130

13.8403
2418.2789
174 .7278
1264.122
1.9130

156

19 20
n
113.2975 99.4571
10974.0366 8555.7443
20.0117 10.9628
101.3250 10.6658
0.000 1.000
-2 .148E+004 -1 .626E+004
96.8603 86.0244
740.122 0.391
14.8273 21874.5091
99.4571
3555.7443
86.0244
0.391

21874.5091

113.2974
10974.0234
96.8603
740.122
14.8273

23

13.8404
2418.292
20.0883
101.3250
2.500E-009
-2128.
174 .7273
1264.008
1.9132

0.0000
0.0000
85.7171
3.785
0.0000

13.8403
2418.2789
174.7278
1264.006
1.91329131

Numer strumienia

Nazwa
- - Caty uktad - -
Molowe natezenie przeptywu kmol/h
Masowe natezenie przeptywu kg/h
Temperatura C
Cisnienie kPa
Frakcja parowa
Entalpi MJI/h
Sredni ciezar molowy
Biezgca gestos$¢ kg/m3
Obietosciowe natezenie przeptywum3/h
- - Frakcja parowa - -
Molowe natezenie przeptywu kmol/h
Masowe natezenie przeptywu kg/h

Sredni ciezar molowy

Biezgca gestos¢ kg/m3

Obietosciowe natezenie przeptywum3/h
- - Frakcja ciekta - -

Molowe natezenie przeptywu kmol/h
Masowe natezenie przeptywu kg/h
Sredni ciezar molowy

Biezgca gestos¢ kg/m3

Obietosciowe natezenie przeptywum3/h

Numer strumienia

Nazwa
- - Caty uktad - -
Molowe natezenie przeptywu kmol/h
Masowe natezenie przeptywu kg/h
Temperatura C
Cisnienie kPa
Frakcja parowa
Entalpia MJ/h
Sredni ciezar molowy
Biezaca gestos¢ kg/m3
Obietosciowe natezenie przeptywum3/h
- - Frakcja parowa - -
Molowe natezenie przeptywu kmol/h
Masowe natezenie przeptywu kg/h
Sredni cigzar molowy
Biezgca gestos$¢ kg/m3
Obietosciowe natezenie przeptywum3/h
- - Frakcja ciekta - -
Molowe natezenie przeptywu kmol/h
Masowe natezenie przeptywu kg/h
Sredni cigezar molowy
Biezgca gestosé¢ kg/m3
Obietosciowe natezenie przeptywum3/h

25

100.0000
8617.7004
20.0000
101.3250

2 .500E-009
-1.993E+004
86.1710
659.698
13.0631

0.0000
0.0000
86.1770
3.827
0.0000

100.0000
8617.7004
86.1770
659.698
13.0631

95.43571
8555.7434
68.6217
101.3250
0.813
-1.433E+004
85.0134
3.134
2763.1261

93.221
83453.1434
84.1244
3.2112
2541.3402

1.7923
156.7281
84.288
656.112
0.2432

27

9.9457
855.5744
68.9207
101.3250
0.981
-1553.
86.0244
3.255
262.8267

9.7586
839.4772
86.0244
3.194
262.8006

0.1871
16.0973
86.0288
616.112
0.0261

157

28

89.5114
7700.1699
68.9207
101.3250
0.981
-1.397E+004
86.0244
3.255
2365.4407

87.8274
7555.2950
86.0244
3.194
2365.2055

1.6840
144 .8749
86.0288
616.112
0.2351

99.4571

68.9207
101.3250

0. 981
-1.553E+004
86.0244
3.255
2628.2677

97.5860
8394.7714
86.0244
3.194
2628.0064

1.8711
160.9721
86.0288
616.112
0.2613



Numer strumienia
Nazwa

Temperatura C

Cisnienie kPa

Entalpia MJ/h

Frakcja parowa

Sumarycznie kmol/h

Natezenie przeptywu w kmol/h

S6l1 sodowa wodoronadtlenku kumylu

Bromek sodu

2-Fenylo-2-propanol

Acetofenon

Nadtlenek butylowo-kumylowy

n-Heksan

Bromek tetrabutyloamoniowy

1-Bromobutan

Benzen

Woda

Numer strumienia

Nazwa
Temperatura C
Cisnienie kPa
Entalpia MJI/h
Frakcja parowa
Sumarycznie kmol/h
Natezenie przeptywu w kmol/h
S6l sodowa wodoronadtlenku kumylu
Bromek sodu
2-Fenylo-2-propanol
Acetofenon
Nadtlenek butylowo-kumylowy
n-Hekaan
Bromek tetrabutyloamoniowy
1-Bromobutan
Benzen
Woda

Numer strumienia
Nazwa

Temperatura

Cisnienie kPa

Entalpia MJ/h

Frakcja parowa

Sumarycznie kmol/h

Natezenie przeptywu w kmol/h

S6l1 sodowa wodoronadtlenku kumylu

Bromek sodu

2-Fenylo-2-propanol

Acetofenon

Nadtlenek butylowo-kumylowy

n-Heksan

Bromek tetrabutyloamoniowy

1-Bromobutan

Benzen

Woda

20.0000
.0000

o

817.74

1

)

o

20.0000
101.3250

OO0 O0OO0O0O0O0

.0000
10.0000

0000
0000
0000
[e]e]e]0)
[e]e]e]0)
[e]e]e]0)
[e]e]e]0)

.0000
10.0000
.0000

8323.7

2 .5000E-009
212.5000

11.0000

20.0000
101.3250

oco0oo0 oo

0000

.0000
.0000

0000

.0000
0.
11.0000

190.0000
0.

5000

[e]e]e]e}

9
-1t

7472.4

2.5000E-009
213.1349

0.3300

10.6700

0.5335

(o
10.0351

1014

0.0000
0.5000
0.3300

190.0000

0.6349

20.0000
101.3250

2642.8

2 .5000E-009
51.0000

11.0000

o

40.0000

o

20.0000
101.3250

OO0 O0OO0O0Oo

[eJe]e]e}
[eJe]o]e}
[eJe]o]e}
0000
0000
0000
.0000

.0000

10

7077.1

0.

195.4263

o

0.

OO0 ©OoO 000

0000

0033
1067
5168
0982
7204
0000
0050

.3197
184.0413

6150

20.0000
101.3250

1944.0

2 .5000E-009
40.5000

0.
40.0000

o

20.0000
101.3250

o
o
o
0.
o
o
0]

.0000
.0000
.0000
0000
.0000
.0000
.5000
0000

.0000

11

395.28

0.
17.7086

0.

10.5633
0.
.0032

O uwooooo

0000

3267

0167

3147
0000

.4950

0103
9587
0199

20.0000
101.3250
-1123.0

4
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2.5000E-009

21.0000

0.
11.0000
10.0000

o

80.0000

7.

-1411.3

0.

13.4572

cooooo0

ONOOO®OOOO

[e]e]e]0)
0000
0000
0000
0000
[eJe]e]e)
0000

.0000

12

9993

0000

0033
1067
5168
0982

.7204

[eJe]o]e}
0050
3197
6872
[e]e]e]0)

Numer strumienia

Nazwa
Temperatura C
Cisnienie kPa
Entalpia MJI/h
Frakcja parowa
Sumarycznie kmol/h
Natezenie przeptywu w kmol/h
S61 sodowa wodoronadtlenku kumylu
Bromek sodu
2-Fenylo-2-propanol
Acetofenon
Nadtlenek butylowo-kumylowy
n-Heksan
Bromek tetrabutyloamoniowy
1-Bromobutan
Benzen
Woda

Numer strumienia

Nazwa
Temperatura C
Cisnienie kPa
Entalpia MJI/h
Frakcja parowa
Sumarycznie kmol/h
Natezenie przeptywu w kmol/h
S6l1 sodowa wodoronadtlenku kumylu
Bromek sodu
2-Fenylo-2-propanol
Acetofenon
Nadtlenek butylowo-kumylowy
n-Heksan
Bromek tetrabutyloamoniowy
1-Bromobutan
Benzen
Woda

Numer strumienia

Nazwa
Temperatura C
Cisnienie kPa
Entalpia MJ/h
Frakcja parowa
Sumarycznie kmol/h
Natezenie przeptywu w kmol/h
S6l sodowa wodoronadtlenku kumylu
Bromek sodu
2-Fenylo-2-propanol
Acetofenon
Nadtlenek butylowo-kumylowy
n-Heksan
Bromek tetrabutyloamoniowy
1-Bromobutan
Benzen
Woda

13

7.4486
5.3329
14657.
1.0000
181.9691

0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
181.3541
0.6150

17
20.0000
101.3250
-19927.
2 .5000E-009
100.0000

0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
13.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000

21

80.0000
13.3322
-1966.2
0.0000

13.8404

[e]e]e]0)
0001
5166
0981
7166
3852
0000
3195
8042
0000

O O0OO0OON®OOOO

14

20.0000
7.9993
-1560.6
0.0000
13.4572

0033
1067
5168
0982
7204
0000
0050
3197
6872
0000

ONOOO ®©OOOO0

18
20.0117
101.3250
-6.8165
0.0000
0.1597

0033
1066
0002
0000
0038
0395
0050
0001
0011
0000

00000000 O0OO0

22

20.0000
13.3322
-2128.4
0.0000

13.8404

0000
0001
5166
.0981
7166
3852
0000
3195
8042
[e]e]e]0)

OO O0OO0ON®WOOOO

15

20.0945
101.3250
-1560.4

2 .5000E-009
13.4572

0.0033
0.1067
0.5168
0.0982
9.7204
0.0000
0.0050
0.3197
2.6872
0.0000

19

20. 0117
101.3250
-21480.
0.0000
113.2975

0.0000
0.0001
0.5166
0.0981
9.7166
99.9605
0.0000
0.3195
2.6861
0.0000

23

20.0883
101.3250
-2128.2

2 .5000E-009
13.8404

[e]e]e]0)
0001
5166
0981
7166
3852
0000
3195
8042
[e]e]e]0)

O O0OO0ON®OOOOo

159

16

20.0117
101.3250
-21487.
2.5000E-009
113.4572

0,0033
0.1067
0.5168
0.0982
9.7204
100.0000
0.0050
0.3197
2.6872
0.0000

20
10.9628
10.6658
-16257.
1.0000
99.4571

0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
97.5752
0.0000
0.0000
1.8819
0.0000



Numer strumienia

Nazwa "M
Temperatura C
Cisnienie kPa
Entalpia MJ/h
Frakcja parowa
Sumarycznie kmol/h
Natezenie przeptywu w kmol/h
S6l sodowa wodoronadtlenku kumylu
Bromek sodu
2-Fenylo-2-propanol
Acetofenon
Nadtlenek butylowo-kumylowy
n-Heksan
Bromek tetrabutyloamonlowy
1-Bromobutan
Benzen
Woda

Numer strumienia

Nazwa H*
Temperatura C
Cisnienie kPa
Entalpia MJ/h
Frakcja parowa
Sumarycznie kmol/h
Natezenie przeptywu w kmol/h
S6l1 sodowa wodoronadtlenku kumylu
Bromek sodu
2-Fenylo-2-propanol
Acetofenon
Nadtlenek butylowo-kumylowy
n-Heksan
Bromek tetrabutyloamonlowy
1-Bromobutan
Benzen
Woda

25

20.0000
101.3250
-19927.

2 .5000E-009
100.0000

0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
100.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000

29

21.4617
101.3250
1656. 9
1.0000
95.43571

0.0000
0.0000
0000
.0000
.0000
0000
0000
.0000
18.1354
0.0615

oo ooo

o

27

68. 9207
101.3250
-1552.7
0.9812
9.9457

0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
9.7575
0.0000
0.0000
0.1882
0.0000

33

68. 9207
101.3250
-15527.
0.9812
99. 4571

.0000
.0000
0000
0000
0000
97.5752
0.0000
0.0000
1.8819
0.0000

o o oo

o

160

28

68.9207
101.3250
-33974.
0. 9812
89.5114

0000
.0000
0000
0000
.0000
87.8177
0.0000
0.0000
1.6937
0.0000

© o o o

o

STUDIUM SYNTEZY NADTLENKOW ORGANICZNYCH
ZWODORONADTLENKOWYCH SOLI METALI ALKALICZNYCH |
HALOGENKOW ALKILOWYCH W WARUNKACH KATALIZY
PRZENIESIENIA MIEDZYFAZOWEGO

Streszczenie

Przedmiotem badan niniejszej pracy byto opracowanie metody otrzymywania nadtlenkdw
organicznych z wodoronadtlenkowych soli metali alkalicznych i halogenkdw organicznych w
warunkach katalizy miedzyfazowe;j.

Zbadano proces otrzymywania nadtlenkow z udzialem soli sodowej i potasowej wodoro-
nadtlenkéw kumylu i forf-butylu oraz réznych bromkoéw alkilowych. Okreslono wpltyw roz-
nych parametréw na przebieg procesu, w tym budowy reagentdw, katalizatorow i Srodowiska
reakcji. Stwierdzono, ze badany proces umozliwia otrzymywanie réznych nadtlenkéw z wy-
dajnosciami w granicach od 60-90 %.

Badano mechanizm procesu. Stwierdzono, ze w trakcie reakcji katalizowanej solami te-
traalkiloamoniowymi powstajg odpowiednie wodoronadtlenkowe sole tetraalkiloamoniowe
jako produkty posrednie. Sole takie zostaly zsyntezowane, a nastepnie zastosowane jako od-
czynniki nukleofilowe w reakcji z halogenkami alkilowymi. Produktami byly odpowiednie
nadtlenki otrzymywane z wysokimi wydajnosciami w bardzo tagodnych warunkach. Dla po-
glebienia informacji o mechanizmie procesu przeprowadzono obliczenia kwantowochemiczne
Sciezek reakcji tworzenia nadtlenkow z zastosowaniem metod pétempirycznych.

Dyskutowano problemy trwatosci nadtlenkéw w zastosowanym uktadzie reakcyjnym.

Na podstawie badan laboratoryjnych dyskutowano o sposobie realizacji procesu w duzej
skali. Dokonano symulacji instalacji do produkcji nadtlenkéw metodg ciagta. Symulacje prze-

prowadzono z zastosowaniem systemu CHEMCAD I1I firmy ChemStation.
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Badano reakcje wodoronadtlenkowych soli metali alkalicznych z halogenkami arylowymi.

Gtownymi produktami byly odpowiednie fenole. Uscislono mechanizm reakcji z zastosowa-
niem metody EPR.

Badano reakcje wodoronadtlenkowych soli metali z chlorkami kwasowymi.

Opracowano oryginalng metode analizy nadtlenkdw z uzyciem wysoko sprawnej chroma-

tografii cieczowej.

Otrzymano szereg nowych, nie opisanych dotychczas substancji nadtlenowych.

STUDY OF THE SYNTHESIS OF MIXED DIALKYL PEROXIDES
FROM METAL ALKYL PEROXIDE AND ALKYL HALIDE BY PHASE
TRANSFER CATALYSIS

Summary

The present work deals with the synthesis method of dialkyl peroxides from sodium and
potassium organic peroxides in a two-phase solid/organic solvent system by phase transfer
catalysis. The effect of various parameters including temperature, structure of the reagents,
catalysts and reaction conditions on the progress of the reaction are discussed. The yield of this
process is in range 60-90 %.

The mechanism of investigated process has been examined. When the tetrabutylammonium
salts was used as a catalyst the tetra-butylammonium alkyl peroxide has bee found as by prod-
ucts. The reaction of tetraalkylammonium alkylperoxides with alkyl halides has been reported.
Mixed dialkyl peroxides has been found as products of these reaction.

The quantum chemical calculations were conducted to investigate the reaction of synthesis of
selected organic peroxides. As a reaction model was proposed nucleophilic substitution Sn2
mechanism.

Decomposition of investigated peroxides has been discussed.

The calculations were done by using the MNDO method as contained in the MOPAC v 6.0
package.

The Sj\jAr reaction of sodium cumyl peroxide with selected haloaromatic compounds under
phase transfer catalysis conditions has been studied. Corresponding phenols have been
obtained. The mechanism of the reaction has been proposed.

Basing on the laboratory results the simulation of the large scale process has been realised
using computer software CHEMCAD 1.

A method has been developed for the analysis of several important dialkyl peroxides. The
method involves the use of high-performance liquid chromatography (HPLC) in reversed-
phase mode, with a mixture of methanol and water as the mobile phase. The assurance and
sensitivity limits for each of the peroxides have been given. The proposed method is fast, and
simple with good precision.

Several peroxides not described in the literature are reported.



UNTERSUCHUNGEN DER SYNTESE DER ORGANISCHEN
PEROXIDE AUS ALKALIMETALL-ALKYLPEROXIDE UND
ALKYLHALOGENIDE UNTER BEDINGUNGEN DER KATALYSE
DER ZWISCHENPHASENUBERTRAGUNG

Zusammenfassung

Gegenstand der vorliegenden Arbeit war die Ausarbeitung der Synthese von organischen

Peroxiden aus Alkalimetall-alkylperoxide und Alkylhalogenide unter Bedingungen der Katalyse
der Zwischenphaseubertragung.
Es wurde der Prozel der Synthese von Peroxiden unter Beteiligung von Natrium- und
Kalisaltz der Kumyl- und Tert-Butylhydroperoxide wie auch verschiedener Alkylbromide
untersucht. Es wurde der EinfluR verschiedener Parameter auf den Verlauf des Prozesses
bestimmt, darunter der Strukture von Reagenten, Katalysatoren und des Reaktionsmedium. Es
wurde festgestellt, dal der untersuchte Prozel3 das Erhalten verschiedener Peroxide mit einer
Ausbeute in den Grenzen von 60-90% ermdglicht.

Der Mechanismus des Prozesses wurde untersucht. Es wurde festgestellt, da im Verlauf
der durch tetraalkylammonionsalze katalysierten Reaktion entsprechende Tetraalkylammonium
-alkylperoxide als Zwischenprodukte entstehen. Diese Salze wurden synthetisiert, und spater
als Nukleophilreagenz in Reaktion mit Alkylhalogeniden verwendet. Die produkte waren
entsprechende Peroxide, die mit hoher Ausbeute unter sehr milden Bedingungen erhalten
wurden. Zwecks genauerer Erorterung des Prozessesmechanismus wurden Quantumchemische
Berechnungen der Reaktionwege der Bildung von Peroxiden unter Anwendung
halbempirischer Methoden durchgefuhrt.

Es wurde das Problem der Bestandigkeit der Peroxide im angewandten Reaktionssystem
disskutiert.

Anhand der durchgefuhrten Laboruntersuchungen wurde Uber die Art und Weise der

Realisation des Prozesses in Makroskala disskutiert. Es wurde eine Simulation der Anlagen zur
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Herstellung der Peroxide mittels der kontinuirlichen methode und Anwendung des Systems
CHEMCAD III der Firma ChemStation durchgefuhrt.

Es wurde auchh die Reaktion Alkalimetall-alkylperoxide mit Arylhalogeniden untersucht.
Hauptprodukte waren entsprechende Phenole. Der Mechanismus der Reaktion unter
Anwendung der Methode EPR wurde né&her bestimmt.

Es wurde die Reaktion der Alkalimetall-alkylperoxide mit S&urechlorid untersucht.

Es wurde eine originelle Methode der Analyse von Peroxiden unter Anwendung der HPLC
bearbeitet.

Es wurde eine Reihe neuer Peroxidsubstanzen erhalten.






