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Zpusob vyroby cykloalkankarbonitrilu

Oblast techniky

Vynélez se tyk4 zpusobu vyroby cykloalkankarbonitrilu obecného vzorce I
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CH, — CH

- CH, e (CHa

(d
ve kterém n znamena celé ¢slo 1 az S,

Dosavadni stav techniky

Cykloalkankarbonitrily se ¢tyfmi aZ osmi atomy uhliku v cykloalkanovém kruhu jsou
vyznamnymi meziprodukty pro farmaceutickou vyrobu nékterych léciv. Metody pripravy
vhodné pro primyslové pouZiti poskytujici tyto sloueniny v odpovidajicim vytézku a Cistots
nejsou tak jednoduché, o cemz svedci vice ne? 100 pivodnich praci a patentd.

Cyklohexankarbonitril je bud' piistupny nékolikastupfiovymi syntetickymi procesy
s vysokou ekonomickou i ekologickou zatéZi, velmi ¢asto s pouZitim v primyslu nesnadno
pouzitelnych sloucenin, nebo v jednom syntetickém stupni radikdlovou reakei cyklohexanu
s chlorkyanem, kyanovodikem nebo tetracthylamonium kyanidem ( DE 848947 (1951),
Tetrahedron 50, 47 (1994)), kdy navic vznikaji v disledku nizks selektivity reakce smési
produkti a cely proces je vedle velkého mnozstvi odpadi zatiZen celou fadou dal3ich rizik.

Katalyticka hydrogenace v plynné fazi pii teplotach kolem 160 °C na cyklohex-2-
enkarbonitrilu, cyklohex-I-enkarbonitrilu (J. Amer. Chem. Soc. 77, 4571 (1955), Chem. Eur.
J. 4, 1074 (1988)), cyklopent-2-enkarbonitrilu (J. Prakt. Chem. 330, 484 (1988)), jejich
dier}ovy’ch obdob {US3766237 (1973)) apod., sice poskytuje cilovy produkt v dobrém vytezku
(60;70 %), ale  doprovodné  negistoty - cyklohexenkarbonitrily,  resp.
cyklohexadienkarbonitrily, aped.  jsou komplikované  oddélitelné  a  doprovazeji
cykloalkankarbonitril v dalSich farmaceutickych syntézéch az do finalniho [€civa, kde vzniklé

necistoty vykazuji negativni farmakologické tCinky. Podobné nevyhody, vedle pousiti



specidlnich katalyzatortn, davéd také katalyticka hydrokyanace cyklohexenu (L'S‘ Patent
3496217 (1970),

Nukleofilni substituce halogenu nebo jiné odstupujici skupiny v substituovanvch
cykloalkanech také poskytuje cilovy produkt, ale jeho vytéZek neni vyznamny z divodu
pievladajicich konkuren¢nich eliminacnich nebo naslednych reakei (J. Amer. Chem. Soc. 73,
5034 (1950)).

Nevhodnymi metodami pro vyrobu cykloalkankarbonitrili zejména z hlediska
dostupnosti vychozich latek a dale zatiZeni procesu predevdim salinickymi odpady jsou
dehydratace funkcnich derivati cykloalkankarboxylovych kyselin (amidy, karbaldehydoximy
apod.) - Synt. Lett. 13, 2089 (2005).

Naopek vhodnou pro pipravu cyklohexankarbonitrilu se ukazala byt zndméa metoda
z literatury (Organic Syntheses, Coll. Vol. 6, 5. 334 (1988); Vol. 58, s. 101 (1978)) popsana
pro syntézu cyklohexankarbonitrilu. To je sled syntéz vychézejici z cyklohexanonu, ktery
s acylhydrazinem poskytuje vroztoku methanolu pH teploté varu rozpoustédla piisluiny
hydrazon. Ten adici kyanovodiku pfi teplott 0 °C dale prechdzi na 1-(2-
acylhydrazino)cyklohexankarbonitril, ktery je izolovén ve vyté¥ku 97 % a nasledné oxidovin
bromem v pfebytku pfi teploté 25 °C ve dvoufizovém systému dichlormethan/nasyceny
vodny roztok hydrogenuhli¢itanu sodného na 1-(acyldiazenyl)cyklohexankarbonitril, ktery je
rovnéZ izolovan, ve vytézku 93 %. Po ndsledné bazické deacylaci methanolatem sodnym
v roztoku methanolu a odstépeni molekulamiho dusiku vznika pii teplots 0-10 °C v pribéhu
cca 30 minut cilovy produkt, ktery po separaci do pentanu a frakéni destilaci byl izolovan ve
vytézku kolem 80 %. Nevyhodou popsané metody ale je z technologického hlediska izolace
meziproduktd, pouziti odlisnych typd rozpoustédel, $iroky rozsah reakénich teplot, ekologickéd
rizikovost pouziti dichlormethanu jako rozpoustédla a vieobecnd rizikovost a cenové
nékladnost aplikace elementarniho bromu jako oxidovadla. V uvedené praci se sice uvédi, ze
misto bromu mohou byt pouZita takova oxidacni Cinidla jako je serc-butylhypochlorit, 4-
tenyl-4#-1.2,4-triazol-3,5-dion a Jonestv reagent, aviak jejich aplikace v priimyslovém
méfitku je rovnéz irelevantni.

Jinou univerzalni metodou je anodicka oxidace [-(2-
acylhydrazino)cykloalkankarbonitrilii popsand v J. Org. Chem. 35, 1070 (1990). Nevyhodou
primysloveho pouziti anodické oxidace, kterd probiha v methanolu za chlazeni na teplotu'17 )
°C, zékladnim elektrolytem je kyanid sodny, anodou je platinova elektroda, proudovy tok cca

0.5 A, koncentrace substratu cca 0.5 mol/l jsou relativné nizké vytézky cykloalkankarbonitrild
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(cca 60 = 80 %) pii dlouhé reakéni dobé (fadové desitky hodin) a vznik polymeri
kyanovodiku, resp. dikyan.

Cilem vyndlezu je podstatnou mérou eliminovat vy3e uvedené nedostatky dosavadniho
stavu techniky.

Podstata vyndlezu
Predmétem vynélezu je zplsob vroby cykloalkankarbonitrilu obecného vzoree I
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()
ve kterém n znamend celé &islo | az 5, jehoz podstata spociva v tom, Ze sc 1-(2-acyl- nebo
1-(2-alkoxykarbonylhydrazino)cykloalkankarbonitril obecného vzorce 11
R
/
0=C

\
NH

CH2 — (CHJ)n

(I
ve kterém R znamend atom vodiku, methylovou skupinu, ethylovou skupinu, isopropylovou
skupinu, fenylovou skupinu, methoxyskupinu, ethoxyskupinu nebo isopropyloxyskupinu
a n znamend celé Cislo 1 az 3, oxiduje v rozpoustédle pri teploté 20 a7 65 °C v bazickém
prostiedi o hodnot¢ pH 8 az 10 za pouziti oxidatniho systému tvoieného chloranem
alkalického kovu a/nebo chlornanem kovu alkalickych zemin nebo tvorencho kyslikatym
oxida¢nim Einidlem zvolenym ze souboru, zahmujiciho kyslik, vzduch, peroxid vodiku nebo
jeho mono- nebo disubstituované alkylové nebo aryloyé derivaty, peroxoderivat soli

anorganické nebo organické kyseliny. a pouZitym v piitomnosti katalytického oxidacne-



redukéniho systému tvofencho slouceninou prechodového kovu koexistujiciho v oxidagnich
stupnich MP a M, kde koeficient p nabyva hodnot +2 & +3.

Vyhodné  se  jako  vychozi  1-(2-acyl- nebo  1-(2-alkoxykarbonyl-
hydrazino)cykloalkankarbonitril obecného vzorce Il pouzije reakéni smés ziskana reakei
odpovidajiciho cykloalkanonu a 1-acylhydrazinu a kyanovodiku.

Vyhodné se jako 1-(2-alkoxykarbonyl-hydrazino)eykloalkankarbonitril obecného
vzorce II pouzije 1-(2-methoxykarbonylhydrazino)cykloalkankarbonitril.

Vyhodné se jako rozpoustédlo pouZije alifaticky alkohol obsahujici 1 az 3 uhlikové
atomy, ptipadné ve smési s vodou.

Vyhodné se jako rozpoustédlo pouZije methanol, pifpadné ve smési s vodou.

Vyhodné se jako kyslikaté oxidacni ¢inidlo pouZije vzduch.

Vyhodné se jako sloucenina pfechodového kovu koexistujiciho v oxida¢nich stupnich
MP a MP" pouzije sloucenina médi v oxidagnim stupni Cu*".

Vyhodné se jako slou¢enina pfechodového kovu koexistujictho v oxidacnich stupnich
MP a MP" pouzije chlorid tetraammin méd'naty.

Vyhodné se jako slougenina prechodového kovu koexistujiciho v oxidaénich stupnich
M a M"'pouzije komplex médnatého kationtu imobilizovany na katexu.

Vyhodné se jako slou¢enina pfechodového kovu koexistujiciho v oxidagnich stupnich
M a M"'pouije komplex tetrahalogenoméd'natého aniontu, kde halogenem je chlor a/nebo
brom, imobilizovany na anexu.

Zpusob pripravy cykloalkankarboniuili podle vyndlezu zamezuje, resp. vyrazné
omezuje vznik vedlej$ich reakénich produkti, skodlivych a toxickych odpad, zjednodusuje
finalizaci produktu ve vysokém vjtézku a Cistoté, umoziuje snadnou recyklaci aplikovanych
katalyzatord, recyklaci pouzitého alkoholu jako rozpoustédia a separaci anorganickych soli
pro mozné dali jejich pouiti. Rovnéz omezuje powZiti daldich vieobecné rizikovych
chemickych substanct i technologickych procesi.

Pi hledéni feeni piipravy cykloalkankarbonitrild, které by nebyly znegistény byt jen
stopovymi mnoZstvimi nenasycenych analogti se ukézalo, Ze nejvhodnéjsim substratem pro
Jejich pripravu jsou 1-(2-acylhydrazino)cykloalkankarbonitrily. Jednak z hlediska ceny a
dostupnosti surovin, ale zejména proto, Ze 1-(2-acylhydrazino)eykloalkankarbonitrily Ize po
Jejich piipravé z pfislusného cykloalkanonu, acylhydrazinu a kyanovodiku dale primo bez
izolace v jednom syntetickém stupni, tedy v jedné reakéni nadobe, snadno ( technologicky,

ckologicky, s nizkymi ndklady) oxidovat s naslednou deacylaci a denitrogenaci piimo na
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findlni cykloalkankarbonitrily. V3e s velmi vysokymi v¥t&zky a €istotou (téméf 99 % klicové
slozky), s minimem vedlejsich produktd (vychozi cykloalkanony vznikajici hydrolyzou
meziproduktl jsou po ukondeni reakce ve smési do 5 % a jsou recyklovatelné destilaci).

Jako oxidacni Cinidla jsou podle vyndlezu pouzity bud’ chlormany alkalickych kovi,
a/nebo alkalickych zemin. Oproti aplikaci bromu v roztoku dichlormethanu jako oxidans
(Organic Syntheses, Coll. Vol. 6, s. 334 (1988); Vol. 58, 5. 101 (1978)), kter4 je popsana pro
syntézu cyklohexankarbonitrilu z 1-(2-methoxykarbonyl hydrazino)cyklohexankarbonitrilu,
jsou chlomany alkalickych kovii a/nebo alkalickych zemin levnéjsi, lze snimi pracovat
v prostfedi (vodného) methanolu a poskywji environmentalng minimalng problematické
chloridy jako odpady, kter¢ je moZné zreakéni smési snadno separovat v tuhém stavu a
sekundarng je vyuzit.

Dalsim oxidovadlem vhodnym pro oxidaci 1-(2-acylhydrazino)cykloalkankarbonitrilu
na cykloalkankarbonitril miZe byt  kyslikaté oxidaéni ¢inidlo zvolené ze souboru,
zahrnujictho kyslik, vzduch, peroxid vodiku nebo jeho mono- nebo disubstituovang alkylové
nebo arylové derivaty, peroxoderivat soli anorganické nebo organické kyseliny, a pouzité v
piitomnosti katalytického oxidaéné-redukéntho systému tvofeného slouceninou prechodového
kovu koexistujictho v oxidaénich stupnich M a MP"!, kde koeficient p nabyva hodnot +2 a
+3.

Takovymi slouceninami prechodového kovu koexistujictho v oxidacnich stupnich M?
a MP! mohou byt komplexy niklu (Ni3+/Ni2+), kobaltu ( C03+/C02+), zeleza (Fe*'/F e") a médi
(Cu”/Cu+). Principem plisobeni katalytického oxidaéné-redukéniho systému tvoreného
slouCeninou uvedenych piechodovych kovii je reverzibilni jednoelektronovy piechod mezi
obéma koexistwjicimi oxidacnimi stavy sloudeniny kovu a ddle schopnost slouceniny kovu ve
vy$sim  oxidaénim  stupni  oxidovat  hydrazinovou  skupinu  substratu 1-(2-
acylhydrazino)eykloalkankarbonitrilu na 1-(2-acyldiazenyl)-cykloalkankarhonitril. Ten pak
reaguje v dal$ich reakénich stupnich one-pot syntézy na cilovy produkt. Pfitomné shora
uvedenc kyslikaté ¢inidlo pak zpétné oxiduje slouceninu kovu 7 inaktivniho stavu MP' do
aktivniho stavu MP, ¢imz se katalyticky cyklus uzavira a reakce mize probihat dile. Kyslikaté
oxidacni ¢inidlo se pfi tom redukuje na odpovidajici produkt, to je vodu, alkohol, fenol,
anorganickou, resp. organickou kyselinu.

Slouenina prechodového kovu koexistujiei v oxidacnich stupnich MP a M musi byt
v reakenim roztoku stabilni, nesmi pechazet na nerozpustné komplexy nebo disproporionovat

¢i ddle se redukovat na nerozpustng inaktivni elementarni kovy M. Tuto podminku spliuje



0

vétSina  aqua-komplexti, ammin-komplext, halogeno-komplex, a dale nekteré soli
karboxylovych kyselin, rozpustych ve formé karboxylatovych komplext prechodovych kovii
M.

Nevyhodou v reakénich smésich rozpustnych komplexd ptechodovych kovi M je
skuteCnost, Ze po reakcich zistavaji ve zbytkovych reakénich louzich a jako t€zké kovy
zatézwji zivotni prostiedi.

Modernim trendem v syntetické chemii zaméfené na Cistsi produkei je imobilizace
reagentii a katalytatorQ na tuhych polymernich nosi¢ich. Vyhodou takovych syntetickych
technik je snadnd separace ¢inidel a katalyzatorti po reakci z reakéntho louhu pro jejich
opakované pouZiti a sou¢asné sniZeni environmentalni z&téze z chemickych vyrob. Vieobecns
jsou ale takové imobilizované systémy oproti neimobilizovanym velmi drahé.

Regeni podle vynalezu pouziva k imobilizaci pfechodového kovu koexistujici v
oxida¢nich stupnich M” a M"" b&zng dostupné a levné polymerni ménide ionth pouZivané
v tpravnach vody, které jsou na bazi polystyrenu nebo jeho kopolymeru s divinylbenzenem,
resp. methylakrylovou kyselinou. Byly pouzity jak silng kysel¢ katexy se sulfonatovymi
funkénimi skupinami, tak i slab& kyselé¢ s karboxylatovymi funkénimi
skupinami saturované ionty piechodovych kovii M dle patentu. Dédle byly
pouzity silné bazické anexy saurované  aniontovymi halogenokomplexy
ptechodovych kova M (anex skoncovymi trimethylamoniovymi funkénimi
skupinam).

Pri vyrobé cykloalkankarbonitrilii podle vyndlezu je pouzito snadno recyklovatelné
rozpoustédlo, extrakéni Cinidlo, pomocné latky, pripadné katalyzatory. Salinické odpady
obsahujici prevdZné smés uhlicitanu a hydropenuhli¢itanu sodného mohou byt vyuzity jako
druhoné suroviny pro chemické vyroby. Reakéni teplota one-pot procesu se pohybuje
V rozmezi 20-65 °C, proto odpadaji provozni néklady na chladici operace.

Predmét vyndlezu je objasnén nasledujicimi pfiklady provedeni, aniz by tim byl rozsah
vynalezu omezen.

Piiklady provedeni vynalezu

Piiklad 1.

Do reakéni nadoby opatiené michadlem, zpémym chladicem, teplomérem a prikapavaci
nilevkou bylo pfedlozeno 652 ¢ (6,64 mol) cvklohexanonu, 638 g (7.09 mol)
methoxykarbonylhydrazinu, 3 g kyseliny octové a 1050 ml methanolu. Tato smeés byla 60

minut udrzovana na teploté varu pod zpétnym chladicem, kdy koncentrace nezreagovansho



cyklohexanonu klesla na 0,4 % (stanoveno plynovou chromatografii). Po ochlazeni na okoln
teplotu bylo ke smési béhem 60 minut pod hladinu piikapano 180 g (6,66 mol) kyanovodiku.
Po ukonceni dédvkovani byla smés zfedéna pfidinim cca 2100 ml methanolu a 1 hodinu
michdna phi laboratorni teploté. Poté byla smés zahtata na 45 °C a bylo zahajeno davkovén
roztoku chlornanu sodného k reakéni smési. Dévkovani probihalo pii teploté 45 — 50 °C po
dobu 3,5 hodiny. Po 30 minutach po konci dévkovéni bylo k reakéni smési pfidano cca 1500
ml vody a potom byla smés 30 minut michana. Poté bylo k reakéni smési pridano 5400 ml
cyklohexanu a smés byla 30 minut intenzivné michéna. Poté byly fize rozdgleny. Z horni
cyklohexanové faze, kterd obsahovala cyklohexankarbonitril a 3 % cyklohexanonu, byl
frakéné redestilovan cyklohexan a déle byla jimana frakce 75-76 °C/ 2,13 kPa, np™> = 1,4514.

Bylo ziskano 667 g (92 % vztazeno na vychozi keton) cyklohexankarbonitrilu, ktery
obsahoval 0,19 % cyklohexanonu.
Priklad 2.

1-(2-Acetylhydrazino)cyklobutankarbonitril (153,18 g, | mol) byl rozpustén v 750 ml
methanolu pii teploté 45 °C. K roztoku bylo pfi teplots 45-50 °C pridévano praskové
chlorové vapno (120 g, titratng stanoveno 30 % aktivniho chloru) po dobu 1 hodiny.

Po t¢ byla suspenze 2 h zahtivana na teplotu varu pod zpétnym chladiéem a pti teplots
cca 30 °C zfiltrovéna. Filtraéni kolé¢ byl promyt tiikrat 50 ml vafictho methanolu a filtrovan
s aktivnim uhlim. Po odpateni methanolu za normalniho tlaku byl destilagn{ zbytek vakuové
frakcionovan, jimana byla frakce 84-85 °C/ 1,33 kPa, Tnp> = 1,4320.

Bylo ziskano 75,4 g (93 %) cyklobutankarbonitrilu s obsahem 0,18 % cyklobutanonu.
Priklad 3.

1-(2-Ethoxykarbonylhydrazino)cyklopentankarbonitril (528,7 g, 3 mol) byl rozpustén
v 3600 ml 95% ethanolu pfi teploté 40-45 °C. K roztoku bylo pfidano nejprve 50 g cca 30%
vodného roztoku peroxidu vodiku a poté roztok pfipraveny z 30 g chloridu mednatého
dihydraw a 20 ml 28% vodného roztoku amoniaku ve 150 ml vody.

Ke vzniklému roztoku byl dale prikapévén v pribéhu 3 h cca 30% vodny roztok
peroxidu vodiku (350 g) tak, aby se teplota udrZovala v rlowzmezi 45-50 °C. Bazicita prostiedi
byla pribéné udrzovana pH-statem v rozmezi pH 849 automatickym pridavanim 20%
vodného roztoku amoniaku. Po ukongeni reakce bylo k reakéni smési piidano 2 700 ml
cyklohexanu a smés byla 30 minut intenzivné michdna. Poté byly fize rozdéleny. Z horni
cyklohexanove féze, kterd obsahovala cyklopentankarbonitril a 4 % cyklopentanonu, byl

produkt ziskan frak¢éni vakuovou destilaci.
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Byla jimana frakce 73-75 °C/ 4,00 kPa, np™ = 1,4405. Bylo ziskano 259,7 g (91 %)
cycklopentan-karbonitrilu,
Priklad 4.

1-(2-Formylhydrazino)cykloheptankarbonitril (362,4 g, 2 mol) byl rozpustén v 2 000
ml methanolu pfi teplot¢ 40-45 °C, poté byl piidan roztok pfipraveny z 20 g chlotidu
médnatého dihydratu a 10 ml 28% vodného roztoku amoniaku v 750 mi vody. Do
pripraveného michaného roztoku byl pii teploté 4550 °C ke dnu nadoby pres fritu zavadén
plynny kyslik rychlosti 10 ml/min po dobu 10 hodin.

Plynny kyslik byl zavadén pres promyvaci nadobu naplndnou metanolem pii teploté
50 °C. Bazicita prostfedi byla pribéiné udriovina pH-statem v rozmezi pH 8p9
automatickym pfidavanim smési 20% vodného roztoku amoniaku a methanolu v poméru 1:5.
Po ukon€ent reakce bylo k reakéni smési pidano 1 800 mi cyklohexanu a smés byla 30 minut
intenzivné michéna. Poté byly faze rozdéleny. Z horni cyklohexanové faze, kterd obsahovala
cykloheptankarbonitril a 4,8 % cykloheptanonu, byl produkt ziskin frakéni vakuovou
destilaci. Byla jimana frakce 91-93 °C/ 2,00 kPa, np> = 1.4627.

Bylo ziskano 2193 g (89 %) cykloheptankarbonitrilu obsahujiciho 0,15 % cykloheptanonu.
Priklad 5.
1-(2-Methoxykarbonyl hydrazinojcyklooktankarbonitril (225,3 g, 1 mol) byl pti teploté cca

50 °C rozpustén v 900 ml methanolu. K roztoku bylo ptidéno 100 g katexu saturovaného
chloridem tetraammin médnatym (katex s karboxyldtovymi funkénimi
skupinami s obsahem médi 2,8 mmol/g). Do piipravené michané suspenze byl pii
teploté 45-30 °C ke dnu nadoby pfes fritu zavadén plynny kyslik rychlosti 5 mi/min po dobu
10 hodin. Plynny kyslik byl zavadén pies promyvaci nadobu naplnénou metanolem pfi teploté
0 °C. Bazicita prostfedi byla pribézné udrzovana pH-statem v rozmezi pH 8‘9
auwtomatickym pfiddvanim methanolického roztoku hydroxidu sodného (koncentrace 0,3
mol/1).

Po ukonceni reakce bylo k reakéni smési pridano | 000 mi cyklohexanu a smés byla
30 minut intenzivné michana. Poté byly féze rozdéleny. 7 homni cyklohexanové faze, ktera
obsahovala cyklooktankarbonitril a 3,6 % cyklooktanonuy, byl produkt ziskan frakéni
vakuovou destilaci. Byla jimana frakce 114-117 °C/ 2,13 kPa, np® = 14735,

Bylo ziskano 1262 g (92 %) cyklooktankarbonitrilu obsahujictho 0,19 %

cyklooktanonu.



Priklad 6

1-(2-Methoxykarbonyl hydrazino jeyklohexankarbonitril (197.2 g, 1 mol) byl pii teploté cca
50 °C rozpudtén v 700 ml methanolu. K roztoku bylo pfidano 100 g katexu saturovaného
chloridem tetraammin meédnatym (katex se sulfondtovymi funkénimi
skupinami s obsahem médi cca 2 mmol/g). Do piipravené michané suspenze byl pti
teplote 43-50 °C ke dnu nddoby pres fritu zavaden plynny kyslik rychlosti 5 mi/min po dobu
10 hodin.

Plynny kyslik byl zavadén pfes promyvaci nidobu naplnénou metanolem pfi teplot
50 °C. Bazicita prostedi byla pribézné udrZovina pH-statem vrozmezi pH 9410
automatickym pfidavanim methanolického roztoku methanolétu sodného (koncentrace 0,5
mol/1). Po ukonceni reakce bylo k reakéni smési pfidano 1000 ml cvklohexanu a smés byla
30 minut intenzivné michdna. Poté byly fize rozdileny. Cyklohexanovd vrstva byla
zpracovdna zplisobem uvedenym v pikladu 1.

Bylo ziskdno 972 g (89 %) cyklohexankarbonitrilu obsahujictho 0,18 %
cyklohexanonu.
Priklad 7.

[-(2-Methoxykarbonyl hydrazino)cyklohexankarbonitril (197.2 g, 1 mol) byl pi teploté cca
50 °C rozpustén v 700 ml methanolu. K roztoku bylo piidano 100 g silné bazického anexu
saturovaného  tetrachloroméd’natanem sodnym (anex s koncovymi
trimethylamoniovymi funkénimi skupinami s obsahem médi cca 2,3 mmol/g).

Do pripravené michané suspenze byl pi teploté 45-50 °C ke dnu nadoby pres fritu zavadén
plynny kyslik rychlosti 5 ml/min po dobu 10 hodin. Plynny kyslik byl zavadén pres
promyvaci nadobu naplnénou metanolem pii teploté 50 °C. Bazicita prostiedi byla pribézng
udrZovana pH-statem v rozmezi pH 8:8,5 automatickym piidavanim methanolického roztoku
methanolatu sodného (koncentrace 0,5 mol/l). Po ukonceni reakce bylo k reakéni smési
pfidano 1 000 ml cyklohexanu a smés byla 30 minut intenzivné michana. Poté byly fize
rozdéleny. Cyklohexanovd vrstva byla zpracovéna zpiisobem uvedenym v pikladu 1.

Bylo ziskéno 93,9 g (86 %) cyklohexankarbonitritu obsahujiciho 0,17 % cyklohexanonu.
Priklad 8.

Cyklohexanon, methoxykarbonylhydrazin a kyanovodik reagovaly v navézkach a postupem
uvedenym v Prikladu 1. Pfipraveny methanolicky roztok 1-(2-methoxykarbonylhydrazino)-
cyklohexankarbonitrilu byl zfedén pfidanim 2 400 ml methanolu, k roztoku bylo pfidano 600

¢ katexu saturovancho chloridem méd'natym (katex s karboxyldtovymi funkénimi
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skupinami s obsahem médi 3.8 mmol/g). Do piipravené michané suspenze byl pii
teplot¢ 45-50 °C ke dnu nadoby pres fritu zavadén vzduch rychlosti 20 ml/min po dobu 15
hodin.

Vzduch byl do reakéni nddoby zavadén pres promyvaci nadobu naplnénou metanolem
pii teploté 50 °C. Bazicita prostfedi byla prib&zn¢ udrzovéna pH-statem v rozmezi pH 8+§
automatickym pfiddvanim methanolického roztoku methanolétu sodného (koncentrace cea 0.5
mol/l). Po ukonceni reakce bylo k reakéni smési pfidéno 5 400 ml cyklohexanu a smés byla
30 minut intenzivné michana.

Poté byly féze rozdéleny. Cyklohexanové vrstva, kterd vedle cyklohexankarbonitrilu
obsahovala 3,8 % cyklohexanonu, byla zpracovana zplsobem uvedenym v prikladu 1.

Bylo ziskdno 674 g (93 % vztaZeno na vychozi keton) cyklohexankarbonitrilu, ktery
obsahoval 0,16 % cyklohexanonu.
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PATENTOVE NAROKY

. Zplsob vyroby cykloalkankarbonitrilu obecného vzorce I

/CN

CH,—— CH

: CH2 Samnmm—— (CHZ)H

(D
ve kterém n znamend celé &islo | aZ S, vyznadeny tim, Ze se 1-(2-acyl- nebo 1-(2-

atkoxykarbonylhydrazino)cykloalkankarbonitril obecného vzorce II

R
O=C\
NH
HN CN
\

cH,—C

|

CH2 —— (CHZ )n

(1)
ve kterém R znamend atom vodiku, methylovou skupinu, ethylovou skupinu, isopropylovou
skupinu, fenylovou skupinu, methoxyskupinu, ethoxyskupinu nebo  isopropyloxyskupinu
an znamena celé Cislo 1 az 3, oxiduje v rozpoustédle pii teploté 20 az 65 °C v bazickém
prostiedi o hodnoté pH 8 aZz 10 za pouziti oxidacniho systému tvereného chlornanem
alkalického kovu a/nebo chlornanem kovu alkalickych zemin nebo tvofeného kyslikatym
oxidacnim ¢inidlem zvolenym ze souboru, zahrnujiciho kyslik, vzduch, peroxid vodiku nebo
jeho mono- nebo disubstituované alkylové nebo arylové derivaty, peroxoderivat soli

anorganické nebo organické kyseliny, a pouzitym v pritomnosti katalytického oxidaéneé-



bt
[N]

redukéniho systému tvofeného sloudeninou prechodového kovu koexistujictho v oxidacnich
stupnich MP a M™! kde koeficient p nabyva hodnot +2 a +3.

2. Zpuscb podle naroku 1, vyznadeny tim, 7e se jako vychozi 1-(2-acyl- nebo 1-(2-
alkoxykarbonyl-hydrazino)cykloalkankarbonitril obecného vzorce 11 pouzije reakéni smés
ziskana reake{ odpovidajiciho cykloalkanonu a I-acylhydrazinu a kyanovodiku.

3. Zptisob podle naroku 1 nebo 2, vyznaceny tim, Ze se jako 1-(2-alkoxykarbonyl-
hydrazino)cykloalkankarbonitril obecného vzorce I pouzije  1-(2-methoxykarbonyl-
hydrazino)cykloalkankarbonitril.

4. Zplsob podle nékterého z narokd | az 3, vyznadeny tim, Ze se jako rozpoustédlo
pouzije alifaticky alkohol obsahujici | az 3 uhlikové atomy, pripadné ve smési s vodou,

. Zplsob podle néroku 4, vyznadeny tim, %e se jako rozpoustédlo pouzije methanol,
pripadné ve smési s vodou.

6. Zplisob podle nékterého z naroki 1 az 3, vyznadeny tim, 7e se jako kyslikaté oxidaéni
¢inidlo pouzije vzduch.

7. Zpusob podle nektercho z predchdzejicich naroki 1 az 6, vyznaceny tim, 7e se jako
sloucenina ptechodového kovu koexistujictho v oxidacnich stupnich MP a MP' pouzije
slou¢enina medi v oxidagnim stupni Cu’*,

8. Zpusob podle nékterého z predchazejicich narokd 1 a2 6, vyznateny tim, Ze sc jako
sloutenina pfechodového kovu koexistujiciho v oxidatnich stupnich M a M""! pouije chlorid
tetraammin mad naty.

9. Zpusob podle nékterého z pfedchazejicich narokit | az 6, vyznaéeny tim, Ze se jako
sloucenina prechodového kovu koexistujictho v oxidatnich stupnich MP a M"'pouzije
komplex med'natého kationtu imobilizovany na katexu.

10. - Zpusob podle nekterého z predchazejicich narokii 1 a3 6, vyznaceny tim, Ze se jako
sloucenina prechodového kovu koexistujictho v oxidacnich stupnich MP a M™'pouzije
komplex  tetrahalogenoméd'natého  aniontu, kde halogenem je chlor anebo brom,

imobilizovany na anexu.
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