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Sposob wytwarzania ketoksyméw

1

Wynalazek dotyczy sposobu wytwarzania oksy-

méw ketondéw zwlaszcza oksymoéw cykloalifatycz-
nych ketonow.
- Od pewnego czasu istnieje zwiekszone zapotrze-
bowanie przede wszystkim na oksymy cykloheksa-
honu lub metylocykloheksanonu, ktére — je§li sie
je podda przegrupowaniu Beckmann’a — tworza
odpowiednie kaprolaktamy, stanowigce wazny su-
rowiec wyjSciowy do wytwarzania poliamidow.
Stosowane do tego celu oksymy musza wykazywaé
odpowiedni stopien czystoSci, a zatem stosowany
zwiazek hydroksyloaminy jak tez wprowadzany do
reakcji keton musza by¢é wystarczajagco czyste.
Z tego powodu nie mozna stosowaé do wytwarza-
nia oksymu ré6znych produktéw przemyslowych
zasadniczo nadajacych sie do tego celu, lecz zbyt
zanieczyszczonych.

Jak wiadomo, mozna wytwarzaé¢ ketoksymy przez
reakcje zwigzku addycyjnego ketonu i wodorosiar-
czynu z rozpuszczalnym azotynem i dwutlenkiem
siarki w §rodowisku wodnym, przez alkaliczng hy-
drolize i zobojetnienie mieszaniny reakcyjnej.

Sposéb wedlug wynalazku wytwarzania ketoksy-
moéw przez reakcje addycyjnego zwigzku ketonu
i wodosiarczynu z rozpuszczalnym azotynem i dwu-
tlenkiem siarki w $rodowisku wodnym alkalicznag
hydrolize i zobojetnianie mieszaniny reakcyjnej
polega na tym, ze reakcje addycyjnego zwigzku ke-
tonu i wodorosiarczynu z azotynem i dwutlenkiem
slarki prowadzi sie w obecnoSci rozpuszczalnego
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w wodzie tiosiarczanu w iloci 0,05—0,2 korzyst-
nie 0,1 mola tiosiarczanu na mol addycyjnego
zwiazku ketonu i wodorosiarczynu.

W sposobie tym roztwoér wodorosiarczynu traktu-
je sie ketonem w celu otrzymania odpowiedniego
zwigzku wodorosiarczynowego, a nastepnie zwig-
zek wodorosiarczynowy ketonu poddaje sie reakcji
z azotynem i dwutlenkiem siarki.

Proces wedlug wynalazku mozna prowadzié
z wyodrebnieniem lub bez wyodrebnienia utwo-
rzonego zwigzku addycyjnego.

Jezeli nie wyodrebnia sie utworzonego zwigzku
wodorosiarczynowego, woéwczas pozostaje on w roz-
tworze i hydrolize zwiazku hydroksyloaminy oraz
oksymowanie prowadzi sie w jednej i tej samej
fazie cieklej i w jednym naczyniu.

Aczkolwiek zwigzki wodorosiarczynu z ketonem
s3 na og6l w wodzie rozpuszczalne, mozna jednak
spowodowaé ich wytracenie i prowadzié wowczas
proces z wyodrebnieniem utworzonego zwigzku
addycyjnego. Wytracanie zwigzk6w wodorosiarczy-
nu z ketonem mozna spowodowaé przez odpowied-
hie dostosowanie réznych wspoélczynnikéw. W tym
celu modyfikuje sie jeden lub kilka nastepujacych
parametrow, na przykilad stosuje sie wyzsze ste-
zenie siarczynu i (lub) wodorosiarczynu w roztwo-
rze, dodaje substancje obnizajace rozpuszczalno$é
zwigzku wodorosiarczynu z ketonem, takie jak alko-
hole, sole mineralne np. siarczan amonowy itd.
i (lub) ozigbia roztwér. Zwiazek wodorosiarczynu
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z ketonem mozna wiec oddzielié od roztworu, wy-
suszyé i przemyé (jeSli to jest pozgdane).

Nastepnie rozpuszcza sie go w wodzie w odpo-
wiednim $rodowisku reakcyjnym w celu przepro-
wadzenia reakcji z rozpuszczalnym azotynem,
zwlaszcza azotynem metalu alkalicznego lub me-
talu ziem alkalicznych lub amonowym. Srodowis-
ko to zawiera rozpuszczalny tiosiarczan i SO,. Tio-
siarczan wprowadza sie w iloéci odpowiadajgce]j
0,05—0,2 korzystnie 0,1 mola w stosunku do1l mola
addycyjnego zwigzku ketonu i wcdosiarczynu. Sto-
sowanie wigkszych iloSci tiosiarczani jest szkod-
liwe 1 wplywa na zmniejszenie wydajnoeéci pro-
duktu’ koncowego. .

Otrzymuje sie dwusulfonian hydroksyloaminy
odpowiedniego kationu, np. amonu, w roztworze
zawierajgcym pierwotnie wprowadzony keton.
W celu otrzymania oksymu, roztwér uzyskany
z reakeji Raschig’a doprowadza si¢ do odpowied-
niej temperatury i wartoSci pH, aby poczatkowo
spowodowaé hydrolize dwusulfonianu hydroksyloa-
minoamonowego do mohosulfonianu, a nastepnie
prowadzi sie oksymowanie. Przez koncowe zobo-
jetnianie $rodowiska nastepuje wytracenie oksy-
mu. Jak juz wspomniano wyzej stosowany keton
ulega w pewnym stopniu oczyszczeniu wskutek
przeprowadzenia go przez zwigzek z wodorosiar-
czynem w pierwszej fazie operacyjnej, co w kon-
sekwencji znacznie poprawia wydajno§é oksymu
w stosunku do wodorosiarczynowego zwigzku addy-
cyjnego ketonu.

Wprowadzony do reakcji tiosiarczan ma korzyst-
ny wplyw na oksymowanie i po dodaniu matej
ilo§ci tiosiarczanu do $rodowiska reakcyjnego
otrzymuje sie wigksza wydajno$é ketoksymu oraz
wyzszy stopien czystoSci produktu. Wplyw tiosiar-
czanu na oksymowanie byl nieoczekiwany, albo-
wiem przy otrzymywaniu hydroksylcaminy w pro-
cesie klasycznym bez stosowania ketonu, obecno$é
tiosiarczanu jest szkodliwa.

Jakkolwiek w sposobie wedlug wynalazku od-
dziela sie utworzony wodorosiarczynowy zwigzek
addycyjny ze S$rodowiska reakcyjnego, jednakze
operacja taka nie zawsze jest konieczna, bowiem
w niektérych przypadkach, w zalezno§ci od rodza-
ju i stezenia wyj§ciowego roztworu wodosiarczynu
i od stosowanego ketonu i (albo) aldehydu, moze
byé korzystne prowadzenie wszystkich operacji
w tym wyjSciowym Srodowisku bez wstepnego od-
dzielania utworzonego zwigzku addycyjnego wo-
dorosiarczynu.

Wedtug odmiany sposobu wytwarzania oksyméw
azotyn zastepuje sie parami tlenké6w azotu, ktére
wprowadza sie do amoniakalnego roztworu zwigz-
ku addycyjnego wodorosiarczynu z ketonem. Tlenki
te mozna wytwarzaé kazdym znanym sposobem.
Korzystnie wytwarza sie je przez regulowane utle-
nianie HNj;, dajace stosunek NO/NO, odpowiadaja-
cy 1,5—0,8 Korzystnie 1—1,1. Podczas wprowadza-
nia tlenkéw azotu do roztworu, utrzymuje sie tem-
perature od —5°C do +35°C, korzystnie 15°—
25°C, na og6t stosuje sie temperature 20°C. Ope-
racje zatrzymuje sie, gdy roztwbér jest juz zasad-
niczo obojetny, korzystnie przy warto§ci pH="17,5—8.

Roztwér, ktéry zaabsorbowal wymagang ilo§¢
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tlenké6w azotu, poddaje sie dzialaniu dwutlenku
siarki, albo w stanie czystym albo po rozciencze-
niu obojetnym gazem. Absorpcja SO, moze zacho-
dzié w temperaturze do 35°C, podczas, gdy w znae
nym procesie konieczne jest utrzymywanie tem-
peratury mozliwie blisko 0°C. Najkorzystniejszy
zakres temperatur wedlug wynalazku wymosi 15—
25°C, to oznacza w praktyce temperature oto-
czenia, korzystnie okolo 20°C. Gdy traktowanie
roztworu dwutlenkiem siarki rozpoczyna sie przy-
wartoSci pH=7,5—1, to zakoncza sie gdy warto§s
pH spadnie ponizej 5, w praktyce do okolo 3.
W tym czasie roztwér zawiera wyjsciowy keton
i utworzony dwusulfonian hydroksyloaminoamonu.
Pozgdane jest usunigcie nadmiaru dwutlenku siar-
ki przez przepuszczenie obojeinego gazu, takiego
jak powietrze, azot itd. w znany sposéb.

W celu wytworzenia oksymu w roztworze otrzy-
manym z poprzednich operacji, najpierw prowadzi
sie hydrolize¢ dwusulfonianu do monosulfonianu.
Hydroliza ta zachodzi spontanicznie w temperatu-
rze otoczenia. Moze byé przyS§pieszona przez ogrze-
wanie, jezeli to jest pczadane do temperatury
100°C korzystnie do okolo 50°C. W tej ostatniej
tmeperaturze hydroliza zachodzi w ciggu 1—11/s go-
dziny.

Reakcja monosulfonianu hydroksylecaminoamonu
z ketonem zwlaszcza z cykloheksanonem zachodzi
do§é szybko w ciggu 1—1 i /2 godziny w tym sa-
mym $§rodowisku w temperaturze 15—20°C. W kon-
sekwencji, jezeli hydroliza zachodzi powyzaj tej
temperatury, roztwoér ochtadza sie i nastepnie wy-
traca oksym przez zobojetnienie amoniakiem. Wy-
dajno$¢é oksymu w odniesieniu do zwigzku addy-
cyjnego wodorosiarczynu wzrasta przykladowo
z 50% bez tiosiarczanu do 80% w obecno$ci tego
pomocniczego §rodka.

Proces wedlug wynalazku mozna prowadzié
w spos6b periodyczny lub ciggly. W tym ostatnim
przypadku mozna stosowaé na przyklad szereg ko-
lejnych reaktor6w w celu umozliwienia regulowa-
nia warto§ci pH w trakcie dzialania SO, na roz-
twoér zawierajacy azotyn.

Korzy3ci ze sposobu wedlug wynalazku sg na-
stepujgce: Przez dodanie rozpuszczalnego flosiar-
czanu otrzymuje sie wyisze wydajno$ci ketoksy-
méw w odniesieniu do zwigzku addycyjnego wo-
dorosiarczynu i ketonu niz w znanym sposobie bez
stosowania tiosiarczanu.

Nie tylko nie ma potrzeby ochtadzania §rodo-
wiska reakcyjnego podczas reakcji Raschig’a do
temperatury 0°C lub ponizej, lecz uzyskuje sie
lepsze wyniki stosujac temperature otoczenia, przy
czym reakcja Raschig’a moze byé prowadzona przy
temperaturze az do +35°.

Do wytwarzania zwiazku addycyjnego wodoro-
siarczynu i ketonu mozna stosowaé jako roztwér
wyjéciowy. zawierajacy mniej lub bardziej czysty
wodorosiarczyn i/lub siarczyn zwlaszcza wodne
roztwory, ktére otrzymuje sie przy przemywaniu
rozmaitych przemyslowych gazéw zawierajacych
SO, i ewentualnie H,S, takich jak na przyklad
gazy spalinowe, koksownicze, gazy z gazowni,
z urzgdzen metalurgicznych lub odlotowe gazy
z otrzymywania siarki w procesie Claus’a.
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W sposobie wedlug wynalazku korzystne jest sto-
sowanie wodorosiarczynu i azotynu w postaci soli
amonowych, poniewaz pozwala to na uzyskiwanie
produktu ubocznego siarczanu amonowego uiytecz-
nego jako nawbz.

Nastepujgce przyklady wyja$niajg wynalazek nie
ograniczajac jego zakresu.

Przyklad I. 1 litr roztworu zawierajacego
59 mola wodorosiarczynu amonu traktowano za
pomocg 5,9 mola cyklocheksanonu w temperaturze
otoczenia. Mieszanine mieszano energicznie. Wy-
tracil sie addycyjny zwigzek wodorosiarczynu
z cykloheksanonem C;H,CO*SO;HNH,, ktéry od-
sgczono, przemyto i wysuszono. Otrzymano 1050 g
produktu o czystoSci 97% z wydajnoScig 90,5%.

204 g tego zwigzku (1 mol) rozpuszczono w 1 li-
trze wody, dodano 84 ml 14,3 — n roziworu amo-
niaku (1,2 mola) i 0,1 mola tiosiarczanu amonu.
Wprowadzono pary tlenkéw azotu (stosunek mo-
lowy NO/NO, = 1,0) do mieszanego roztworu ozic-
bionego do temperatury okoto 20°C, w ciggu okolo
1 godziny. W tym okresie czasu zostalo pochlonigte
1,6 mola NO. Strumien gazu zatrzymano, gdy war-
to§¢é pH osiggneta 7,5. Nastepnie jeszcze w tempe-
raturze 20°C wprowadzono strumienn czystega SO,
z szybko$cig 37 litr6w ma godzine w ciggu 55 mi-
nut. Koncowa warto§é pH wynosita 3.

Po 48 godzinach hydrolizy i oksymowania w tem-
peraturze otoczenia, roztwér zobojetniono 310 ml
5 n amoniaku, Otrzymeano 88 g suchego oksymu
cykloheksanu, co stanowi 78 % wydajno§ci molc-
wej w stosunku do zwigzku addycyjnego wodoro-
siarczynu.

Przyktad II. Prowadzono proces w takich
samych warunkach jak w przykladzie I, z ta roéz-
nicg, ze nie stosowano dodatku tiosiarczanu. Zuzy-
cie par tlenk6w azotu zmniejszylo sie do 1,3 mola,
ciezar oksymu wyni6st 57 g, co stanowi 50,5% wy-
dajno$ci molowej w stosunku do zwigzku addycyj-
nego wodorosiarczynu.

Przyktad III. Prowadzono proces w takich
samych warunkach jak w przyktadzie I, z tg ré6z-
nicg, ze hydroliza i oksymowanie zachodzily w tem-
peraturze 50°C w ciggu 2 godzin 30 minut. Wy-
dajno§¢ oksymu wyniosta 72%o.

Przyklad IV. 204 g addycyjnego zwiazku cy-
kloheksanonu i wodorosiarczynu amonu C;H,CO"
*SO;NHN,; wprowadzono do roztworu 1 mola azo-
tynu amonu i 0,1 mola tiosiarczanu amonu w 1 li-
trze wody. Roztwér ten traktowano SO2 w tem-
peraturze 18°C w ciggu 50 minut (predko§é 37 li-
trow na godzine).

Nastepne operacje byly identyczne z opisanymi
w przykladzie I. Wydajno§é molowa oksymu wy-
niosla 80% w stosunku do wodorosiarczynowego
zwigzku addycyjnego.

Przyklad V. Do 1 litra roztworu zawiera-
jacego 5,9 mola wodorosiarczynu sodowego dodano
5,9 mola metyloetyloketonu w temperaturze oto-
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czenia, silnie mieszajgc. Z roztworu wytracito
sig 300 g addycyjnego zwigzku z wodorosiarczy-
nem amonu, ktéry oddzielono. W 1 litrze roz-pus\z-
czono 170 g (1 mol) otrzymanego zwigzku addy-
cyjnego, po czym do roztworu dodano 84 ml 143 n
roztworu amoniaku (1,2 mola) oraz 0,1 mola tio-
siarczanu amonu. Wprowadzano do roztworu
w ciggu 1 godziny pary tlenkéw azotu (stosunek
molowy NO/NO, =1) w temperaturze 20°C pod-
czas mieszania. W tym okresie czasu zostalo po-
chloniete 1,6 mola NO. Strumien gazu zatrzymano
gdy warto§¢ pH osiggnela 7,5. Nastepnie takie w
temperaturze 20°C wprowadzono podczas mieszania
strumien czystego SO, z predkoScig 39 litr6w na
godzine. Po 48 godzinach hydrolizy i oksymowania
w temperaturze otoczenia, roztwér zobojetniano
330 ml 5 n amohiaku. Otrzymano 40 g suchego
oksymu metyloetyloketonu, co stanowi 35% wy-
dajnoSci molowej w stosunku do addycyjnego ke-
tonu i wodorosiarczynu.

Przyktad VI Do 1 litra roztworu wodnego
zawierajgcego 1 mol wodorosiarczynu amonowego
dodano 1 mol cykloheksanonu w temperaturze oto-
czenia. Z otrzymanego roztworu nie wytracal sie
zwigzek addycyjny CEHIGCO'SOSHN’I-I4. Nastep-
nie do tego roztworu wprowadzono 84 ml 14,3 n
roztworu amoniaku (1,2 mola) oraz 0,12 mola tio-
siarczanu sodowego i prowadzono proces Jjak
w przykladzie I. Otfrzymano 89 g suchego oksymu
cykloheksanonu, co odpowiada 78% wydajnodci
w stosunku do wyjSciowego cykloheksanonu.

Przyktad VII, 100,2 g metyloizobutyloketonu
rozpuszczono w 1 litrzé wodnego roztworu otrzy-
manego przez absorpcje gazu zawierajgcego SO2
w 1 n roztworze amoniaku az do uzyskania okolo
65 g .S‘O2 w litrze. Nie wytracil sie zwigzek addy-
cyjny ketonu i wodorosiarczynu amonowego. Roz-
twor zobojethiono amoniakiem i dodano 0,085 mola
tiosiarczanu amonowego, po czym traktowano pa-
rami tlenkéw azotu jak w przykladzie I. Nastep-
nie wprowadzano strumien czystego SO, z pred-
koScig 25 litro6w na godzinge w ciggu 80 minut. Po
48 godzinach roztwér zobojetniono 320 ml 5 n amo-
niaku. Otrzymano 44 g oksymu metyloizobutyloke-
tonu, co stanowi 39% wydajno§ci w stosunku do
ketonu.

Zastrzezenie patentowe

Sposéb wytwarzania ketoksymoéw przez reakcje
addycyjnego zwigzku ketonu i wodorosiarczynu
z rozpuszczalnym azotynem i dwutlenkiem siarki
w §rodowisku wodnym, alkaliczna hydrolize i zo-
bojetnianie mieszaniny reakcyjnej, znamienny tym,
ze reakcje addycyjnego zwigzku ketonu i wodoro-
siarczynu z azotynem i dwutlenkiem siarki pro-
wadzi sie w obecno$ci rozpuszczalnego w wodzie
tiosiarczanu w ilo§ci 0,05—0,2 korzystnie 0,1 mola
tiosiarczanu na mol addycyjnego zwigzku i wodo-
rosiarczynu.
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