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Sposob wytwarzania nowych zwiazkéw zawierajacych grupe nad-
tlenowag
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Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania
nowych zwiazkéw zawierajacych grupe nadtleno-
wa, ktére moga byé uzywane do wytwarzania in-
nych zwigzkéw nadtlenowych, a takze do wytwa-
rzania kaprolatanu.

Sposobem wedlug wynalazku otrzymuje sig
zwiazki o ogélnym wzorze 1, w ktéorym X ozna-
cza dwuwarto$ciowy rodnik alifatyczny o 4—11
atomach wegla ewentualnie podstawionych rodni-
kiem R, ktéry oznacza wodor lub alkil o 1—5 ato-
mach wegla na drodze reakeji pierScieniowego ke-
tonu o wzorze 2, w ktorym X ma wyzej podane
znaczenie z amoniakiem i nadtlenkiem wodoru,
przy czym stosunek molowy piericieniowego ke-
tonu do nadtlenku wodoru poddawanego reakeji
nie powinien przekraczaé 1,5:1.

Jako piericieniowy keton o wzorze 2 stosuje sig
na przyklad keton zawierajacy 5—12 atomoéw we-
gla w pierécieniu, a wiec taki w ktéorym X ma
4—11 atomoéw wegla, tworzacych cze$§é pierScie-
nia.

Przykladami ketonéw stosowanych w sposobie
wedlug wynalazku sg ketony o wzorach 3, 4 i 5
w ktorych R oznacza wod6r lub grupe alkilowa o
1—5 atomach wegla, takg jak np. grupa metylo-
wa, etylowa, propylowa. Kazdy atom wegla w
pierScieniu wyzej wymienionych zwigzkéw moze
laczyé sie z jedna lub dwiema grupami alkilowy-
mi. Jezeli pier§cien zawiera 6 atoméw wegla,
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wowczas najkorzystniejszym podstawieniem par
dwualkilowych s3 pozycje 3, 4 lub 5 pierécienia.

Przykladami ketonéw, ktére mozna zastosowaé
sgq: 3,3,5-tr6jmetylocykloheksanon, 4-metylocyklo-
heksanon, cykloheksanon i cyklododekanon. Przy-
kladami zwigzk6éw otrzymanych sposobem wedlug
wynalazku s3: wodoronadtlenek 1-amino-3,3,5-
-tr6jmetylocykloheksylu o wzorze 6, o tempera-
turze topnienia (z rozkladem) 67—67,5°C, wodoro-
nadtlenek 1l-amino-4-metylocykloheksylu o wzorze
7, o temperaturze topnienia 79—80°C (z rozkla-
dem) wodoronadtlenek 1-amino-cykloheksylu o
wzorze 8, o.temperaturze topnienia 57—58°C przy
gwaltownym podgrzewaniu, a 47°C (z rozkladem)
przy powolnym podgrzewaniu, wodoronadtlenek
l-amino-cyklododecylu, o wzorze 9, o temperatu-
rze topnienia 72—173°C.

W przypadku, gdy reagenty sg cieczami lub ga-
zami, reakcje prowadzi sie przez zmieszanie rea-
gujacych substancji. Jezeli ktéry$ z reagentéw jest
substancjg stala (keton), rozpuszcza sie go w roz-'
puszczalniku, ktory powinien mieszaé si¢ z pozo-
statymi skladnikami mieszaniny reakcyjnej tozna-
czy z nadtlenkiem wodoru i wodg. Nawet w przy-
padku gdy wszystkie reagenty sga gazami lub cie-
czami, pozadane niekiedy jest dodanie rozpuszczal-
nika w celu zapewnienia dobrego wymieszania
reagujgcych ‘substancji. Czesto moze okazaé sie
dogodne uzycie takiego rozpuszczalnika, w ktérym
rozpuszczalne sg reagenty, a nierozpuszczalny jest
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produkt reakcji, dzieki czemu moze on byé od-
dzielony od mieszaniny reakcyjnej przez odsgcze-
nie lub ekstrakcje lub takiego w ktérym rozpusz-
cza si¢ zaréwno jeden z reagentéw jak i produkt
reakeji.

Odpowiednimi rozpuszczalnikami sg tu np. me-
tanol, etanol, dioksan i dwumetyloformamid.

Nadtlenek wodoru stosuje sie w reakecji w po-
staci wodnego roztworu Kktorego stezenie moze
zmieniaé si¢ w umiarkowanie szerokich granicach.
Przykladami odpowiednich roztwor6éw nadtlenku
wodoru sg roztwory zawierajgce 5—100% wago-
wych nadtlenku wodoru w stosunku do calo$ci
roztworu, tak wiec wystarczajace sg dostepne w
kandlu roztwory zawierajgce 28—30% wagowych
nadtlenku wodoru.

Zawarto$é nadtlenku wodoru w mieszaninie re-
akcyjnej moze wahaé sie w szerokich granicach.
Dogodnymi wyjSciowymi stezeniami nadtlenku wo-
doru w mieszaninie reakcyjnej sa np. stezenie w
granicach 5—40% wagowych, przy czym szcze-
g6lnie korzystne sg stezenia w granicach 10—20%o
wagowych. )

Mieszanina reakcyjna moze zawieraé¢ takze sta-
bilizator nadtlenku wodoru, np. etyleno-dwuami-
no-czterooctan sodowy (EDTA).

Stosunek molowy pierScieniowego ketonu o wzo-
rze 2 do nadtlenku wodoru, nie powinien by¢

wyiszy niz 1,5:1. Dolng granicg stosunku molo-

wego pier§cieniowego ketonu do nadtlenku wo-
doru stanowi stosunek 0,5:1, ale korzystne jest
stosowanie pier§cieniowego ketonu i nadtlenku wo-
doru w stosunku okolo 1:1, np. 0,8:1 — 1,2:1, gdyz
wtedy mozliwa j‘est reakcja jednego mola nad-
tlenku wodoru z jednym molem pierScieniowego
ketonu to jest przy zastosowaniu stosunku ste-
chiometrycznego reagentéw w tej reakeji. . ’

Amoniak mozna wprowadzaé do mieszaniny re-
akcyjnej w postaci gazu lub roztworu wodnego,
lub tez najpierw dodawaé¢ wodny roztwoér amo-
niaku a nastepnie wprowadzaé amoniak gazowy.
Stezenie wodnego roztworu amoniaku moze zmie-
niaé sie w umiarkowanie szerokich granicach ale
najodpowiedniejszy jest wodny roztwoér o wzgled-
nej gestoSci 0,880. Ilo§¢ amoniaku nie musi byé
§ciSle okreSlona, ale korzystne jest uzycie pewne-
go nadmiaru amoniaku.

Temperatury, w ktérych prowadzi sie opisane
powyzej reakcje zaleig od stabilno$ci cieplnej re-
agentow i produktéw. Nalezy unikaé temperatur
wysokich, ktére doprowadzilyby do rozlozenia re-
gentéw lub produktéw reakeji.

Reakcje sposobem wedlug wynalazku prowadzi
si¢ w temperaturze w granicach —20° do +20°C,
np. korzystnie —10°C do +10°C, a szczegblnie
korzystnie w temperaturze ponizej 0°C.

Czas trwania reakeji zalezy od temperatury i od
uzytego, ketonu pierScieniowego. Czas reakcji na-
lezy tak uregulowaé aby zapobiec dalszemu rea-
gowaniu produktu o wzorze 1. Optymalny czas
trwania reakcji waha sie w granicach 1/,—T7 go-
dzin korzystnie 1/;—3 godzin.

W opisanych powyzej reakcjach cifnienie moze -

zmieniaé si¢ w granicach umiarkowanie szerokich
przy czym Korzystniejsze jest ciSnienie atmosfe-
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ryczne lub zblizone do atmosferycznego. Ciénie-
nie nizsze od atmosferycznego moze powodowaé
spadek stezenia amoniaku w ukladzie reakeji, co
moze prowadzi¢ do zmniejszenia wydajnosci re-
akeji. Pozagdane jest stosowanie ciS§nie nieco wyz-
szych od atmosferycznych w celu uzyskania wy-
sokiego stezenia amoniaku.

Reakcja moze byé prowadzona sposobem perio-
dycznym lub cigglym.

Zwiazek o wzorze 1 mozna wydzielaé z mie-
szaniny poreakcyjnej kazdym dogodnym sposobem
lub stosowaé do dalszych reakeji bez wydzielania.

Zwiazek o wzorze 1 czesto wytraca sie z mie-
szaniny reakcyjnej w postaci stalej i woéwczas
moze byé z niej wydzielony przez odsaczenie. Je-
zeli otrzymuje sie takze inne produkty nieroz-
puszczalne w mieszaninie reakcyjnej mozna roz-
pusci¢ je w hydrofobowym rozpuszczalniku, np.
lekkiej frakeji ropy naftowej.

Sposéb wedlug wynalazku ilustrujg nastepujace
przyklady w ktorych réwnowazniki substancji w
odniesieniu do kwasu nadchlorowego zostaly
okre§lone przez miareczkowanie roztworu zwazo-
nej probki substancji w kwasie octowym, ktérej
réwnowaznik oznaczono bezwodnym N/10 roztwo-
rem kwasu nadchlorowego w kwasie octowym.
Wyrazone w grupach nadtlenowych lub aktyw-
nym tlenie réwnowazniki substancji podanych w
przykladach wyznaczano/ przez dodanie nasycone-
go roztworu jodku potasowego (zawierajgcego nad-
miar jodku potasowego w stosunku do ilo$ci po-'
trzebnej do reakeji ze wszystkimi grupami nad-
tlenowymi w badanej substancji) do kwasu octo-
wego, do ktérego wczeSniej dodano niewielkg ilo§é
dwuweglanu sodu-w celu wytworzenia dwutlenku
wegla. Nastepnie dodawano zwazong probke ba-
danej substancji, mieszanine podgrzewano we
wrzacej wodnej kapieli przez 5 minut, a nastepnie
chlodzono. Nastepnie do mieszaniny dodawano
niewielkg ilo§¢ wody i miareczkowano N/10 roz-
tworem tiosiarczanu sodu.

Przyktad I. Mieszanine dwuwodoroizoforonu
(44,9 g; 0,31 mola), amoniaku 0,880 (110 cm3), eta-
nolu (150 cm3) i (0,5 g) etyleno-dwuamino-cztero-
octanu sodu chlodzi sie i dodaje do niej okolo
30% nadtlenku wodoru (40 cms, 0,575 mola). Mie-
szanine te miesza sie utrzymujac temperature po-
nizej 0°C i wprowadzajagc do niej gazowy amo-
niak. Po 6 godzinach odsgcza sie substancje stalg
a przesgcz chlodzi sie i ponownie traktuje amo-
niakiem. Otrzymuje sie dwie dalsze partie stalego
produktu. Ré6wnowaznik stalego produktu w kwa- '
sie nadchlorowym wynosi 181, a w grupie nad-
tlenowej 164, analiza skladnikéw wykazala
C — 65,2%, H — 10,9%, N — 17,8%. Staly produkt
przemywa sie woda, ochtodzonym alkoholem, na-
stepnie naftg i suszy pod préznig. Wydajno§é¢ —
33,4 (0,19 mola). Produkt zidentyfikowano jako
wodoronadtlenek 1-amino-3,3,5-tr6jmetylocyklohe-
ksylu o temperaturze topnienia 67—67,5°C.

W przesgczach i cieczach po przemywaniu
stwierdzono zawarto§¢ 0,15 mola nadtlenku wo-
doru i 0,115 mola dwuwodoroizoforonu, ktére nie
zostaly zuzyte w reakcji. *

Przyktad II. Dwuwodoroizoforon (44,9 g, 0,31
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mola), amoniak 0,880 (60 cm3), metanol (150 cms3)
i etylenodwuamino-czterooctan sodu (0,5 g), mie-
sza sig, chlodzi i dodaje okolo 30% nadtlenku wo-
doru (40 cms3; 0,375 mola) a nastepnie wprowadza
sie, mieszajac amoniak w spos6b wyzej opisany.

Otrzymuje sie¢ wodorotlenek 1-amino-3,3,5-tr6j-
metylocykloheksylu (48 g); 0, 275 mola) i dwuwo-
doroizoforon (4,3 g; 0,31 mola). W przesgczu i cie-
‘czach po przemywaniu stwierdzono 0,1 mola nad-
tlenku wodoru nie zuzytego w reakcji.

Przyktad III. W temperaturze pokojowej
(ok. 20° C) miesza sie 4-metylocykloheksanon
(59 g), metanol (120 cm3), amoniak 0,880 (135 cm?),
30% nadtlenek wodoru (35 ecm?’) i kwas etyleno-
dwuamino-czterooctowy i roztwér nasyca sie ga-
zowym amoniakiem. Mieszanine przetrzymuje sie
przez tydzien, w czasie ktorego wydziela sie staly
produkt. Produkt ekstrahuje sie lekka naftg (tem-
peratura wrzenia 40—60°C); po ekstrakeji pozo-
staje nierozpuszczalny, produkt (6,8 g). Produkt
ten ma temperature topnienia 79—80°C (z roz-
kladem), r6wnowaznik nadtlenowy 147,5 i w kwa-
sie nadchlorowym — 165 i zostal zidentyfikowany
jako wodoronadtlenek 1-amino-4- metylocyklohe-
ksylu.

Przyktad IV. Cyklododekanon (60,6 g) mie-
sza sie z etanolem (450 cm?), 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), roztwér nasyca
sie gazowym amoniakiem i pozostawia przez 3 dni
w temperaturze okolo 0°C. Odsacza sie staly ami-
nowodoronadtlenek (57,6 g). Cze$§é rekrystalizowa-
na z benzenu ma temperature topnienia 72—73°C,
réwnowaznik nadtlenowy 210 i réwnowaznik w
kwasie nadchlorowym 215 (wyliczony 215). Pro-
dukt zostal zidentyfikowany jako wodoronadtlenek
l-amino-cyklododecylu. Widmo w podeczerwieni
(. R.) i widmo rezonansu jadrowo magnetyczne-
go (N. M. R.) byly zgodne z zalozong struktura,
a analiza elementarna wykazala C — 66,3 H —-
11,5, N — 6,1%. Dla C,,H,;NO, wyliczono: C — 66,9,
H — 11,6, N — 6,5%.

Przyktad V. 30% nadtlenek wodoru (70 cms3)
dodaje sie 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 okoto
30°C, nalezy ja raptownie obnizyé do 0—15°C
i pozostawi¢ przez 1 godzine w temperaturze po-
nizej 0°C co powoduje krystalizacje. Produkt od-
sgcza sig, dokladnie przemywa lodowatg wodg, a
nastepnie nafta i suszy na porowatej plytce; pro-
dukt ten (57 g) ma temperature topnienia 57—
—58°C (przy raptownym podgrzewaniu), 47°C
(z rozkladem) — przy powolnym podgrzewaniu
i ré6wnowaznik nadtlenkowy 140 i réwnowaznik w
kwasie nadchlorowym 135 (wyliczony 131). Pro-
dukt zostal zidentyfikowany jako wodorotlenek
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1-amino-cykloheksylu. Stwierdzono: C — 55,1 H —
9,85, N — 10,9%, Dla C¢H,;NO, wyliczono: C —55,0,
H — 9,95, N — 10,7%.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania nowych zwigzkéw zawie-
rajacych grupe nadtlenowg o ogdélnym wzorze 1,
w ktorym X oznacza dwuwarto$ciowy rodnik ali-
fatyczny, o 4—11 atomach wegla, ewentualnie pod-

. stawionych rodnikiem R, ktoéry oznacza wodér

lub alkil o 1—5 atomach weggla, znamienny tym,
ze pierScieniowy keton o wzorze 2, w ktérym X
ma wyzej podane znaczenie, poddaje sie reakeji
z amoniakiem i nadtlenkiem wodoru, przy czym
pierécieniowy keton i nadtlenek wodoru stosuje
sie w stosunku molowym nie wyzZszym niz 1,5:1.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
jako pier§cieniowy keton stosuje sie 3,3,5-tr6jme-
tylocykloheksanon lub 4-metylocykloheksanon.

3. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako pierScieniowy keton stosuje sie cykloheksa-
non lub cyklododekanon.

4. Spos6b wedlug zastrz. 1—3, znamienny tym,
ze reakcje prowadzi sie w fazie cieklej.

5. Spos6b wedlug zastrz. 4, znamienny tym, Ze
reakcje prowadzi sie w §rodowisku rozpuszczalni- °
ka jednego z reagentow.

6. Spos6b wedlug zastrz. 5, znamienny tym, ze
jako rozpuszczalnik stosuje sie metanol, etanol lub
dwuoksan. :

7. SposOb wedlug zastrz. 5, znamienny tym, Ze
jako rozpuszczalnik stosuje sie dwumetyloforma-
mid.

8. Spos6b wedlug zastrz. 1—7, znamienny tym,
ze nadtlenek wodoru stosuje si¢ w postaci roztwo-
ru zawierajgcego 5—100% wagowych nadtlenku w
stosunku do calo$ci roztworu.

9. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
stosuje sie nadtlenek wodoru ktérego stezenie po-
czatkowe w mieszaninie reakcyjnej wynosi 5—40%
wagowych. )

10. Spos6b wedtug zastrz. 1—9, znamienny tym,
ze do reakcji poczatkowo amoniak wprowadza sie
w postaci wodnego roztworu, a nastepnie w po-
staci gazu.

11. Spos6b wedilug zastrz. 1—9, znamienny tym,
ze reakcje prowadzi sie w temperaturze od —20°C
do +20°C.

12. Spos6b wedlug zastrz. 10, znamienny tym,
ze reakcje prowaddzi sie w temperaturze od —10°C
do +10°C korzystnie ponizej 0°C.

13. Spos6b wedlug zastrz. 1—10, znamienny tym,
ze reakcje prowadzi sie w ciggu 1/,—17 godzin.

14. Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze
oddziela si¢ z mieszaniny poreakcyjnej produkt
reakcji i nastenie oczyszcza przez traktowanie hy-
drofobowymi rozpuszczalnikami.
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