POLSKA
RZECZPOSPOLITA

OPIS PATENTOWY

116828

LUDOWA

Patent dodatkowy
do patentu nr

Pierwszenstwo:

URZAD
PATENTOWY
PRL

Zgloszono: 29.12.77 (P.203501)

Zglcszenie cgloszono: 02.07.1979

Opis patentowy opublikowaro: 28.02.1983

Int. C1.?

C07C 131/04

C. - LNIA

U adu PatentoweQo
3 [ .03 Y

| ammn

o

N Losome|

Tworcy wynalazku: Halina Poslinska, Janina Piechaczek, Ryszard Pala-

nowski

Uprawniony z patentu: Instytut Przemysiu Farmaceutycznego, Warsza-
wa (Polska)

Sposéb wytwarzania oksymu 2-chlorocykloheksanonu o wysokim
stopniu czystoSci
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Pfrzedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarza-
nia oksymu 2-chlorocykloheksanonu, stosowanego
jako produkt posredni w syntezie l-lizymy.

Znany spos6b wytwarzania oksymu 2-chlorocy-
kloheksanonu (z japofiskiego opisu patentowego
nr 68 07 233) polega na tym, ze na 2-chlorocyklo-
heksanon i wodny roztwér siarczanu hydroksylo-
aminy dziala sie wodnym roztworem weglanu po-
tasowego w temperaturze 0—5°C, przy czym jak
podano, otrzymuje sie produkt reakcji z wydaj-
no$cig 98%.

Prowadzac reakcje w podany wyzej spos6b uzy-
skano oksym 2-chlorocykloheksanonu ze znacznie
nizsza wydajno$cia i o zlej jakoSci w postaci
mazistego produktu ciemniejacego przy suszeniu
o temperaturze topnienia 60—65°C. Badania chro-
matograficzne produktu wykazaly obecno$¢ nie-
przereagowanych substratéw oraz produktéw ich
rozkiadu.

Jest to spowodowane tym, ze 2-chlorocyklohek-
sanon jak réwniez jego oksym nie rozpuszczajg
sie w wodzie.

W miare postepu reakcji tworzacy sie osad pro-
duktu i surowiec wyjSciowy stanowia gesta ole-
ista mase, co utrudnia przebieg reakcji do konca.
Zwiekszenie szybko$ci mieszania oraz przedluzenie
czasu reakcji nie wplywa na poprawe wydajnosci
i jako$ci produktu. .

Oksym 2-chlorocykloheksanonu jest produktem
nietrwalym, a zanieczyszczenia przyspieszaja jego
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rozklad. Otrzymany wedlug sposobu opisanego
w patencie japonhskim produkt wymaga oczyszcze-
nia w drodze krystalizacji, co znacznie obniza
wydajno$§é reakcji w przeliczeniu na produkt
czysty (50—60%). .

Stwierdzono, ze przy zastosowaniu rozpuszczal-
nikbw w reakcji oksymowania, ktére selektywnie
rozpuszczajg 2-chlorocykloheksanonu, a nie roz-
puszczaja jego oksymu i nie mieszajg sie z woda,
mozna osiggngé wysoki stopien przereagowania
i produkt o wysokiej czystoSci nie wymagajacy
oczyszczania na drodze krystalizacji. ‘

Jako rozpuszczalniki korzystnie jest stosowa¢é
weglowodory alifatyczne nasycone, takie jak eter
naftowy, benzyne, nafte, oraz weglowodory cy-
kliczne, takie jak cykloheksan.

Sposéb wytwarzania oksymu 2-chlorocyklohek-
sanonu o wysokim stopniu czystoSci ilustirujg po-
nizsze przyklady, w ktérych do reakcji oksymo-
wania stosuje sie eter naftowy badZ cykloheksan,
a proces otrzymywania oksymu 2-chlorocyklohek-
sanonu w rozpuszczalnikach organicznych, takich
jak benzyna i nafta przebiega w analogiczny
spos6b. :

Przyktad I Do roztworu 153 g chlorowodorku -
hydroksyloaminy w 680 ml wody dodano 400 ml
eteru naftowego. Cato$é ochtodzono do tempera-
tury 0°C, po czym dodano 265,2 g 2-chlorocyklo-
heksanonu. Utrzymujac temperature- w granicach
0—5°C wkroplono w ciggu 2 godzin roztwér 76 g
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weglanu potasowego (lub réwnowazng ilos§¢ wegla-
nu sodowego) w 300 ml wody. Nastepnie calosé
mieszano w temperaturze 0—5°C przez dalsze
3 godziny. Po okolo 1 godzinie z mieszaniny re-
akcyjnej wydziela sie bialy osad oksymu. Wytrg-
cony osad odsgczono, przemyto eterem naftowym
i wodg. Otrzymano, po wysuszeniu 280 g oksymu
2-chlorocykloheksanonu o temperaturze topnienia
80—82°C w postaci bialego sypkiego proszku, co
stanowi 95% wydajnosci teoretycznej. Produkt na-
daje sie bezpos$rednio do zastosowania w syntezie
1-lizyny bez uprzedniego oczyszania.

Przyktad II. Do 900 ml roztworu wodnego,
zawierajgcego 180 g siarczanu hydroksyloaminy,
dodano 400 ml cykloheksanu. Calo$é ochtodzono do
temperatury 0°C, po czym dodano 265,2 g 2-chloro-
cykloheksanonu.

Postepujac analogicznie jak podano w przykla-
dzie I, otrzymano 277 g oksymu 2-chlorocyklohek-
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sanonu o temperaturze topnienia 80—82°C w po-
staci bialego sypkiego proszku, co stanowi 94%
wydajnosci teoretycznej.

Zastrzezenie patentowe

Spos6éb wytwarzania oksymu 2-chlorocykloheksa-
nonu o wysokim stopniu czystosci przez dzialanie
solami hydroksylaminy na 2-chlorocykloheksanon
w obecno$ci Srodkéw wiazacych wydzielajgcy sig
kwas, znamienny tym, Zze rekacje prowadzi sie
w dwufazowym uktadzie woda i rozpuszczalnik
organiczny rozpuszczajacy 2-chlorocykloheksanon,
ktéry nie rozpuszcza oksymu 2-chlorocykloheksa-
nonu i nie miesza sie z woda, taki jak weglowodér
alifatyczny nasycony, zwlaszcza eter naftowy, ben-
zyna, nafta, lub weglowod6r cykliczny, taki jak
cykloheksan, a produkt reakcji wydziela sie
z mieszaniny poreakcyjnej przez odsaczenie.
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