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Sposób wytwarzania nowych związków zawierających grupę nad¬
tlenową

Przedmiotem wynalazku jest sposób wytwarzania
nowych związków zawierających grupę nadtleno¬
wą, które mogą być używane do wytwarzania in¬
nych związków nadtlenowych, a także do wytwa¬
rzania kaprolatanu.

Sposobem według wynalazku otrzymuje się
związki o ogólnym wzorze 1, w którym X ozna¬
cza dwuwartościowy rodnik alifatyczny o 4—11
atomach węgla ewentualnie podstawionych rodni¬
kiem R, który oznacza wodór lub alkil o 1—5 ato¬
mach węgla na drodze reakcji pierścieniowego ke¬
tonu o wzorze 2, w którym X ma wyżej podane
znaczenie z amoniakiem i nadtlenkiem wodoru,
przy czym stosunek molowy pierścieniowego ke¬
tonu do nadtlenku wodoru poddawanego reakcji
nie powinien przekraczać 1,5:1.

Jako pierścieniowy keton o wzorze 2 stosuje się
na przykład keton zawierający 5—12 atomów wę¬
gla w pierścieniu, a więc taki w którym X ma
4—11 atomów węgla, tworzących część pierście¬
nia.

Przykładami ketonów stosowanych w sposobie
według wynalazku są ketony o wzorach 3, 4 i 5
w których R oznacza wodór lub grupę alkilową o
1—5 atomach węgla, taką jak np. grupa metylo¬
wa, etylowa, propylowa. Każdy atom węgla w
pierścieniu wyżej wymienionych związków może
łączyć się z jedną lub dwiema grupami alkilowy¬
mi. Jeżeli pierścień zawiera 6 atomów węgla,
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wówczas najkorzystniejszym podstawieniem par
dwualkilowych są pozycje 3, 4 "lub 5 pierścienia.

Przykładami ketonów, które można zastosować
są: 3,3,5-trójmetylocykloheksanon, 4-metylocyklo-
heksanon, cykloheksanon i cyklododekanon. Przy¬
kładami związków otrzymanych sposobem według
wynalazku są: wodoronadtlenek l-amino-3,3,5-
-trójmetylocykloheksylu o wzorze 6, o tempera¬
turze topnienia (z rozkładem) 67—67,5°C, wodoro¬
nadtlenek l-amino-4-metylocykloheksylu o wzorze
7, o temperaturze topnienia 79—80°C (z rozkła¬
dem) wodoronadtlenek 1-amino-cykloheksylu ~~o
wzorze 8, o .temperaturze topnienia 57—58°C przy
gwałtownym podgrzewaniu, a 47°C (z rozkładem)
przy powolnym podgrzewaniu, wodoronadtlenek
1-amino-cyklododecylu, o wzorze 9, o temperatu¬
rze topnienia 72—73°C.

W przypadku, gdy reagenty są cieczami lub ga¬
zami, reakcję prowadzi się przez zmieszanie rea¬
gujących substancji. Jeżeli któryś z reagentów jest
substancją stałą (keton), rozpuszcza się go w roz¬
puszczalniku, który powinien mieszać się z pozo¬
stałymi składnikami mieszaniny reakcyjnej to zna¬
czy z nadtlenkiem wodoru i wodą. Nawet w przy¬
padku gdy wszystkie reagenty są gazami lub cie¬
czami, pożądane niekiedy jest dodanie rozpuszczal¬
nika w celu zapewnienia dobrego wymieszania
reagujących substancji. Często może okazać się
dogodne użycie takiego rozpuszczalnika, w którym
rozpuszczalne są reagenty, a nierozpuszczalny jest
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produkt reakcji, dzięki czemu może on być od¬
dzielony od mieszaniny reakcyjnej przez odsącze¬
nie lub ekstrakcję lub takiego w którym rozpusz¬
cza się zarówno jeden z reagentów jak i produkt
reakcji.

Odpowiednimi rozpuszczalnikami są tu np. me¬
tanol, etanol, dioksan i dwumetyloformamid.

Nadtlenek wodoru stosuje się w reakcji w po¬
staci wodnego roztworu którego stężenie może
zmieniać się w umiarkowanie szerokich granicach.
Przykładami odpowiednich roztworów nadtlenku
wodoru są roztwory zawierające 5—100% wago¬
wych nadtlenku wodoru w stosunku do całości
roztworu, tak więc wystarczające są dostępne w
handlu roztwory zawierające 28—30% wagowych
nadtlenku wodoru.

Zawartość nadtlenku wodoru w mieszaninie re¬
akcyjnej może wahać się w szerokich granicach.
Dogodnymi wyjściowymi stężeniami nadtlenku wo¬
doru w mieszaninie reakcyjnej są np. stężenie w
granicach 5^40% wagowych, przy czym szcze¬
gólnie korzystne są stężenia w granicach 10—20%
wagowych.

Mieszanina reakcyjna może zawierać także sta¬
bilizator nadtlenku wodoru, np. etyleno-dwuami-
no-czterooctan sodowy (EDTA).

Stosunek molowy pierścieniowego ketonu o wzo¬
rze 2 do nadtlenku wodoru, nie powinien być
wyższy niż 1,5:1. Dolną granicą stosunku molo¬
wego pierścieniowego ketonu do nadtlenku wo¬
doru stanowi stosunek 0,5:1, ale korzystne jest
stosowanie pierścieniowego ketonu i nadtlenku wo¬
doru w stosunku około 1:1, np. 0,8:1 — 1,2:1, gdyż
wtedy możliwa jest reakcja jednego mola nad¬
tlenku wodoru z jednym molem pierścieniowego
ketonu to jest przy zastosowaniu stosunku ste-
chiometrycznego reagentów w tej reakcji..

Amoniak można wprowadzać do mieszaniny re¬
akcyjnej w postaci gazu lub roztworu wodnego,
lub też najpierw dodawać wodny roztwór amo¬
niaku a następnie wprowadzać amoniak gazowy.
Stężenie wodnego roztworu amoniaku może zmie¬
niać się w umiarkowanie szerokich' granicach ale
najodpowiedniejszy jest wodny roztwór o względ¬
nej gęstości 0,880. Ilość amoniaku nie musi być
ściśle określona, ale korzystne jest użycie pewne¬
go nadmiaru amoniaku.

Temperatury, w których prowadzi się opisane
powyżej reakcje zależą od stabilności cieplnej re¬
agentów i produktów. Należy unikać temperatur
wysokich, które doprowadziłyby do rozłożenia re¬
gentów lub produktów reakcji.

Reakcję sposobem według wynalazku prowadzi
się w temperaturze w granicach —20° do +20°C,
np. korzystnie — 10°C do +10°C, a szczególnie
korzystnie w temperaturze poniżej 0°C.

Czas trwania reakcji zależy od temperatury i od
użytego, ketonu pierścieniowego. Czas reakcji na¬
leży tak uregulować aby zapobiec dalszemu rea¬
gowaniu produktu o wzorze 1. Optymalny czas
trwania reakcji waha się w granicach V2—7 go¬
dzin korzystnie V2—3 godzin.

W opisanych powyżej reakcjach ciśnienie może
zmieniać się w granicach umiarkowanie szerokich
przy czym korzystniejsze jest ciśnienie atmosfe¬

ryczne lub zbliżone do atmosferycznego. Ciśnie¬
nie niższe od atmosferycznego może powodować
spadek stężenia amoniaku w układzie reakcji, co
może prowadzić do zmniejszenia wydajności re-

s akcji. Pożądane jest stosowanie ciśnień nieco wyż¬
szych od atmosferycznych w celu uzyskania wy¬
sokiego stężenia amoniaku.

Reakcja może być prowadzona sposobem perio¬
dycznym lub ciągłym.

Związek o wzorze 1 można wydzielać z mie¬
szaniny poreakcyjnej każdym dogodnym sposobem
lub stosować do dalszych reakcji bez wydzielania.

Związek o wzorze 1 często wytrąca się z mie¬
szaniny reakcyjnej w postaci stałej i wówczas
może być z niej wydzielony przez odsączenie. Je¬
żeli otrzymuje się także inne produkty nieroz¬
puszczalne w mieszaninie reakcyjnej można roz¬
puścić je w hydrofobowym rozpuszczalniku, np.
lekkiej frakcji ropy naftowej.

Sposób według wynalazku ilustrują następujące
przykłady w których równoważniki substancji w
odniesieniu do kwasu nadchlorowego zostały
określone przez miareczkowanie roztworu zważo¬
nej próbki substancji w kwasie octowym, której
równoważnik oznaczono bezwodnym N/10 roztwo¬
rem kwasu nadchlorowego w kwasie octowym.
Wyrażone w grupach nadtlenowych lub aktyw¬
nym tlenie równoważniki substancji podanych w
przykładach wyznaczano przez dodanie nasycone¬
go roztworu jodku potasowego (zawierającego nad¬
miar jodku potasowego w stosunku do ilości po¬
trzebnej do reakcji ze wszystkimi grupami nad¬
tlenowymi w badanej substancji) do kwasu octo¬
wego, do którego wcześniej dodano niewielką ilość
dwuwęglanu sodu w celu wytworzenia dwutlenku
węgla. Następnie dodawano zważoną próbkę ba¬
danej substancji, mieszaninę podgrzewano we
wrzącej wodnej kąpieli przez 5 minut, a następnie
chłodzono. Następnie do mieszaniny dodawano
niewielką ilość wody i miareczkowano N/10 roz¬
tworem tiosiarczanu sodu.

Przykład I. Mieszaninę dwuwodoroizoforonu
(44,9 g; 0,31 mola), amoniaku 0,880 (110 cm8), eta¬
nolu (150 cm3) i (0,5 g) etyleno-dwuamino-cztero-
octanu sodu chłodzi się i dodaje do niej około
30% nadtlenku wodoru (40 cm8, 0,575 mola). Mie¬
szaninę tę miesza się utrzymując temperaturę po¬
niżej 0°C i wprowadzając do niej gazowy amo¬
niak. Po 6 godzinach odsącza się substancję stałą
a przesącz chłodzi się i ponownie traktuje amo¬
niakiem. Otrzymuje się dwie dalsze partie stałego
produktu. Równoważnik stałego produktu w kwa¬
sie nadchlorowym wynosi 181, a w grupie nad¬
tlenowej — 164, analiza składników wykazała
C — 65,2%, H — 10,9%, N — 7,8%. Stały produkt
przemywa się wodą, ochłodzonym alkoholem, na¬
stępnie naftą i suszy pod próżnią. Wydajność —
33,4 (0,19 mola). Produkt zidentyfikowano jako
wodoronadtlenek l-amino-3,3,5-trójmetylocyklohe-
ksylu o temperaturze topnienia 67—67,5°C.

W przesączach i cieczach po przemywaniu
stwierdzono zawartość 0,15 mola nadtlenku wo¬
doru i 0,115 mola dwuwodoroizoforonu, które nie
zostały zużyte w reakcji.
Przykład II, Dwuwodoroizoforon (44,9 g, 0,31
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mola), amoniak 0,880 (60 cm8), metanol (150 cm3)
i etylenodwuamino-czterooctan sodu (0,5 g), mie¬
sza się, chłodzi i dodaje około 30°/o nadtlenku wo¬
doru (40 cm8; 0,375 mola) a następnie wprowadza
się, mieszając amoniak w sposób wyżej opisany.

Otrzymuje się wodorotlenek l-amino-3,3,5-trój-
metylocykloheksylu (48 g); 0, 275 mola) i dwuwo-
doroizoforon (4,3 g; 0,31 mola). W przesączu i cie¬
czach po przemywaniu stwierdzono 0,1 mola nad¬
tlenku wodoru nie zużytego w reakcji.

Przykład III. W temperaturze pokojowej
(ok. 20° C) miesza się 4-metylocykloheksanon
(50 g), metanol (120 cm8), amoniak 0,880 (135 cm3),
30°/o nadtlenek wodoru (35 cm8) i kwas etyleno-
dwuamino-czterooctowy i roztwór nasyca się ga¬
zowym amoniakiem. Mieszaninę przetrzymuje się
przez tydzień, w czasie którego wydziela się stały
produkt. Produkt ekstrahuje się lekką naftą (tem¬
peratura wrzenia 40—60°C); po ekstrakcji pozo¬
staje nierozpuszczalny, produkt (6,8 g). Produkt
ten ma temperaturę topnienia 79—80°C (z roz¬
kładem), równoważnik nadtlenowy 147,5 i w kwa¬
sie nadchlorowym — 165 i został zidentyfikowany
jako wodoronadtlenek l-amino-4- metylocyklohe-
ksylu.
Przykład IV. Cyklododekanon (60,6 g) mie¬

sza się z etanolem (450 cm3), 86% nadtlenkiem wo¬
doru (13,4 g), 0,880 roztworem amoniaku (20 cm3),
octanem amonowym (3 g) i etyleno-dwu-amino-
-czterooctanem osadowym (1 g), roztwór nasyca
się gazowym amoniakiem i pozostawia przez 3 dni
w temperaturze około 0°C. Odsącza się stały ami-
nowodoronadtlenek (57,6 g). Część rekrystalizowa-
na z benzenu ma temperaturę topnienia 72—73°C,
równoważnik nadtlenowy 210 i równoważnik w
kwasie nadchlorowym 215 (wyliczony 215). Pro¬
dukt został zidentyfikowany jako wodoronadtlenek
1-amino-cyklododecylu. Widmo w podczerwieni
(I. R.) i widmo rezonansu jądrowo magnetyczne¬
go (N. M. R.) były zgodne z założoną strukturą,
a analiza elementarna wykazała C — 66,3 H —
11,5, N — 6,1%. Dla C12H25NO0 wyliczono: C — 66,9,
H — 11,6, N — 6,5%.

Przykład V. 30% nadtlenek wodoru (70 cm3)
dodaje się szybko do mieszanego roztworu cyklo-
heksanonu (49 g) i etyleno-dwuamino-czteroocta-
nu sodu (0,5 g) w metanolu (30 cm3) i 0,880 amo¬
niaku (55 cm3). Temperatura wzrasta do około
30°C, należy ją raptownie obniżyć do 0—15°C
i pozostawić przez 1 godzinę w temperaturze po¬
niżej 0°C co powoduje krystalizację. Produkt od¬
sącza się, dokładnie przemywa lodowatą wodą, a
następnie naftą i suszy na porowatej płytce; pro¬
dukt ten (57 g) ma temperaturę topnienia 57—
—58°C (przy raptownym podgrzewaniu), 47°C
(z rozkładem) — przy powolnym podgrzewaniu
i równoważnik nadtlenkowy 140 i równoważnik w
kwasie nadchlorowym 135 (wyliczony 131). Pro¬
dukt został zidentyfikowany jako wodorotlenek

1-amino-cykloheksylu. Stwierdzono: C — 55,1 H —
9,85, N — 10,9%, Dla C6H13N02 wyliczono: C —55,0,
H — 9,95, N — 10,7%.

5

Zastrzeżenia patentowe

1. Sposób wytwarzania nowych związków zawie¬
rających grupę nadtlenową o ogólnym wzorze 1,

0 w którym X oznacza dwuwartościowy rodnik ali¬
fatyczny, o 4—11 atomach węgla, ewentualnie pod¬
stawionych rodnikiem R, który oznacza wodór
lub alkil o 1—5 atomach węgla, znamienny tym,
że pierścieniowy keton o wzorze 2, w którym X

5 ma wyżej podane znaczenie, poddaje się reakcji
z amoniakiem i nadtlenkiem wodoru, przy czym
pierścieniowy keton i nadtlenek wodoru stosuje
się w stosunku molowym nie wyższym niż 1,5:1.

2. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że

0 jako pierścieniowy keton stosuje się 3,3,5-trójme-
tylocykloheksanon lub 4-metylocykloheksanon.

3. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
jako pierścieniowy keton stosuje się cykloheksa-
non lub cyklododekanon.

5 4. Sposób według zastrz. 1—3, znamienny tym,
że reakcję prowadzi się w fazie ciekłej.

5. Sposób według zastrz. 4, znamienny tym, że
reakcję prowadzi się w środowisku rozpuszczalni¬
ka jednego z reagentów.

6. Sposób według zastrz. 5, znamienny tym, że
jako rozpuszczalnik stosuje się metanol, etanol lub
dwuoksan.

7. Sposób według zastrz. 5, znamienny tym, że
jako rozpuszczalnik stosuje się dwumetyloforma-
mid.

8. Sposób według zastrz. 1—7, znamienny tym,
że nadtlenek wodoru stosuje się w postaci roztwo¬
ru zawierającego 5—100% wagowych nadtlenku w
stosunku do całości roztworu.

9. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
stosuje się nadtlenek wodoru którego stężenie po¬
czątkowe w mieszaninie reakcyjnej wynosi 5—40%
wagowych.

10. Sposób według zastrz. 1—9, znamienny tym,
że do reakcji początkowo amoniak wprowadza się
w postaci wodnego roztworu, a następnie w po¬
staci gazu.

11. Sposób według zastrz. 1—9, znamienny tym,
że reakcję prowadzi się w temperaturze od — 20°C
do +20°C.

12. Sposób według zastrz. 10, znamienny tym,
że reakcję prowadzi się w temperaturze od — 10°C
do +10°C korzystnie poniżej 0°C.

13. Sposób według zastrz. 1—10, znamienny tym,
że reakcję prowadzi się w ciągu V2—7 godzin.

14. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
oddziela się z mieszaniny poreakcyjnej produkt
reakcji i nastęnie oczyszcza przez traktowanie hy¬
drofobowymi rozpuszczalnikami.
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