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Sposob otrzymywania chlorku kwasu
3-nitro-azacykloheptanon-(2)-1-karboksylowego

1

Wynalazek dotyczy sposobu otrzymywania chlor-
ku kwasu 3-nitro-azacykloheptanon-(2)-1-karbo-
ksylowego na drodze reakecji chlorku kwasu
azacyklohepteno'-(2,3) -2-chloro-1-karboksylowego
z §rodkiem nitrujacym i nastepnie hydrolizy uzy-
skanego produktu nitrowania w temperaturze po-
nizej 50°C.

W znanym sposobie otrzymywania tego zwiazku
stosowany $rodek nitrujacy sklada sie najczeSciej
z mieszaniny stgzonego kwasu azotowego i stgzo-
nego kwasu siarkowego. W celu przeprowadzenia
nitrowania nalezy zastosowaé do§¢ duzy nadmiar
kwasu siarkowego w stosunku do kwasu azotowego
np. 3 mole kwasu siarkowego na 1 mol kwasu
azotowego. W nastepstwie tego, po nitrowaniu po-
zostaje duza ilo§¢é tak zwanego kwasu odpadowego.
Réwniez przy stosowaniu §rodka nitrujgcego, w kt6-
rym znajduje sie tréjtlenek siarki, otrzymuje sie
duza ilo§¢é kwasu odpadowego, poniewaz w celu
unikniecia wykrystalizowania mieszanin HNO3;—
—SOj3 konieczne jest wprowadzenie kwasu siarko-
wego do mieszaniny reakcyjnej.

Przerabianie tego kwasu odpadowego zawierajg-
cego glownie kwas siarkowy, w celu zawro6cenia
go w obiegu w procesie, zwigzane jest z duzymi
technicznymi trudno$ciami. Najcze$ciej wiec kwas
odpadowy przeprowadza sie za pomocg amoniaku
w siarczan amonowy, ktéry moze znalezé zastoso-
wanie jako sztuczny nawoéz, ze wzgledu na to, ze
dysponuje sie stosunkowo duzymi ilo§ciami odpa-
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dowego kwasu; oznacza to pokazng produkcje
uboczng siarczanu amonowego, co w danym przy-
padku moze stanowié okoliczno§¢ mniej pozgdang
ze wzgledébw ekonomicznych.

Wynalazek umozliwia znaczne zmniejszenie ilo$ci
kwasu odpadowego na jednostke wytwarzanego
produktu nitrowania. W tym celu reakcje z $rod-
kiem nitrujgcym prowadzi sie w cieklym dwutlenku
siarki w temperaturze ponizej 30°C. Otrzymany
produkt nitrowania poddaje sie hydrolizie po ewen-
tualnym usunieciu dwutlenku siarki.

W sposobie wedlug wynalazku to znaczy przy
zastosowaniu $rodka nitrujgcego np. kwasu azoto-
wego i tréjtlenku siarki nie potrzeba dodawaé kwa-
su siarkowego. Dwulenek siarki wbrew oczekiwa-
niu w obecno$ci tréjtlenku siarki nie dziala redu-
kujaco na kwas azotowy i mozna go w prosty spo-
s6b odzyskiwaé w stanie prawie bezwodnym i na
nowo stosowac.

Jako §rodek nitrujgcy stosuje sie korzystnie mie-
szanine kwasu azotowego i tréjtlenku siarki w sto-
sunku prawie réwnoczasteczkowym. Odstepstwo od
tego stosunku, na przyklad 10 jest dopuszczalne.

Odnoénie ciSnienia, przy ktérym prowadzi sie
reakcje z §rodkiem nitrujgcym, jak tez sposobu od-
prowadzania ciepla reakcji, istnieje wiele mozli-
woSci. Korzystnie jednak reakcje prowadzi sie przy
ci$nieniu atmosferycznym, a ciepto reakcji, przy-
najmniej czeSciowo, odprowadza sie przez odparo-
wanie cieklego dwutlenku siarki. Taka metoda od-
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prowadzania ciepla wykazuje te zalete, Ze mozna
lepiej kontrolowaé¢ temperature mieszaniny reak-
cyjnej, dzieki czemu unika sie miejscowych prze-
grzan, ktére moglyby prowadzi¢ do eksplozji.

Hydrolize nastepujaca po reakcji z $rodkiem
nitrujgcym prowadzi si¢ korzystnie w obecno§ci
niemieszajacego sie z woda organicznego rozpusz-
czalnika chlorku kwasu 3-nitro-azacykloheptanon-
~(2)-1-karboksylowego, korzystnie nitrobenzenu.
Produkt hydrolizy otrzymuje si¢ w roztworze,
z ktérego wydziela sie go latwo w postaci czystej
lub przeprowadza ewentualnie np. w a-nitro-e-ka-
prolaktam przez hydrolize w temperaturze powy-
zej 50°C. Wode do hydrolizy mozna dodaé po
wprowadzeniu mieszaniny reakcyjnej do rozpusz-
czalnika organicznego i po nastepnym usunieciu
dwutlenku siarki. Korzystnie jednak mieszanine
reakcyjng wprowadza sie do mieszaniny wody i roz-
puszczalnika organicznego i nastepnie dopiero
usuwa sie dwutlenek siarki.

Przyktad. Wytwarzanie chlorku kwasu 3-nitro-
-azacykloheptanon-(2)-1-karboksylowego prowadzi
sie pod ciSnieniem atmosferycznym, sposobem
cigglym i przy zastosowaniu prawie réwnoczastecz-
kowej mieszaniny kwasu azotowego i tréjtlenku
siarki jako $rodka nitrujgcego.

Do naczynia reakcyjnego, zaopatrzonego w mie-
szadlo i chtodnice zwrotng wprowadza sie na go-
dzine 800 g cieklego dwutlenku siarki, 200 g tréj-
tlenku siarki, 148 g 98 procentowego kwasu azoto-
wego i 400 g chlorku kwasu azacyklohepteno-(2,3)-
-2-chloro-1-karboksylowego. Sredni czas przebywa-
nia mieszaniny reakcyjnej w naczyniu reakcyjnym
wynosi okolo 1 godziny. Z powodu kondensacji
w chlodnicy zwrotnej odparowywanego cieplem
reakcji dwutlenku siarki, temperatura utrzymuje
sie na poziomie —2°C. Nastepnie ‘mieszanine reak-
cyjng doprowadza sie do drugiego naczynia reak-
cyjnego, w ktéorym miesza sie ja dokladnie i do
ktérego dozuje sie 2000 g nitrobenzenu i 1500 g
wody na godzine. .

Temperature w naczyniu reakcyjnym utrzymuje
sie za pomoca chtodzenia zewnetrznego okolo 10°C.
Nastepnie mieszanine reakcyjng rozdziela sie w roz-
dzielaczu na frakcje wodng i frakcje nitrobenzeno-
wa. Frakcje wodng poddaje sie w kolumnie ekstrak-
cji za pomoca nitrobenzenu i otrzymang przy tym
frakcje nitrobenzenows lgczy sie z pierwotng frak-
cjg nitrobenzenows. Calg frakcje nitrobenzenowa
uwalnia sie nastepnie od rozpuszczonego w niej
dwutlenku siarki na drodze ogrzewania i prze-
puszczania azotu, po czym wprowadza jg do su-
szarki rozpylowej. Otrzymuje sie 444 g/godzine
chlorku kwasu 3-nitro-azacykloheptanon-(2)-1-kar-
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4
boksylowego z wydajnoScia 98% (w stosunku
do chlorku kwasu azacyklohepteno-(2,3)-2-chloro-
-1-karboksylowego jako produktu wyjsciowego).

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb otrzymywania chlorku kwasu 3-nitro-
-azacykloheptanon-(2)-1-karboksylowego  przez
reakcje chlorku kwasu azacyklohepteno-(2,3)-
-2-chloro-1-karboksylowego z $rodkiem nitru-
jacym i nastepnie hydrolize uzyskanego pro-
duktu nitrowania w temperaturze ponizej 50°C,
znamienny tym, ze reakcje chlorku kwasu aza-
cykloheptenu -(2,3) - 2-chlora-1-karboksylowego
z §rodkiem nitrujagcym prowadzi sie w cieklym
dwutlenku siarki w temperaturze ponizej 30°C
i otrzymany produkt po ewentualnym usunieciu
dwutlenku siarki poddaje sie hydrolizie za po-
mocg wody.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako
§rodek nitrujgcy stosuje sie¢ mieszanine kwasu
azotowego i tréjtlenku siarki w stosunku zblizo-
nym do réwnoczasteczkowego.

3. Spos6b wedlug zastrz. 1—2, znamienny tym, ze
reakcje z Srodkiem nitrujacym prowadzi sie pod
ci$nieniem atmosferycznym, a cieplo uwalniajg-
ce sie w czasie reakcji odprowadza sie, przynaj-
mniej czeSciowo, przez odparowanie cieklego
dwutlenku siarki.

4. Spos6b wedtug zastrz. 1—3, znamienny tym, ze
hydrolize prowadzi sie w obecno$ci niemieszajg-
cego sie z wodg organicznego rozpuszczalnika dla
chlorku kwasu 3-nitro-azacykloheptanon-(2)-
-1-karboksylowego.

5. Spos6b wedlug zastrz. 4, znamienny {tym, ze
jako rozpuszczalnik organiczny stosuje sie nitro-
benzen.

6. Spos6éb wedlug zastrz. 4—5, znamienny tym, ze
poddawang hydrolizie mieszanine reakcyjng za-
wierajgca dwutlenek siarki doprowadza sie do
organicznego rozpuszczalnika, usuwa dwutlenek
siarki a nastepnie doprowadza wode w celu
przeprowadzenia hydrolizy.

7. Spos6b wedlug zastrz. 1—6, znamienny tym, ze
poddawang hydrolizie mieszanine reakcyjna za-
wierajacag dwutlenek siarki doprowadza sie do
mieszaniny wody i rozpuszczalnika organicznego
a nastepnie usuwa siec dwutlenek siarki.

Krak 1 z. 659 XI. 67 320
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