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Wynalazek dotyczy otrzymywania w-lakta-
moéw. Zwykle przy otrzymywaniu w-laktaméw
wychodzi sie¢ z cyklicznych ketonéw, ktore prze-
prowadza sie w odpowiednie oksymy, a z tych
na drodze przegrupowania za pomoca kwasu
siarkowego otrzymuje sie laktamy. Propono-
wano juz cykliczne ketony przeksztalcaé bezpo-
§rednio w laktamy za pomocg siarezanu hydro-
ksylaminy i kwasu siarkowego w celu uniknie-

cia w ten spos6b oddzielnego wytwarzania oksy-

méw i nastepujgcego potem silnie egzotermicz-
nego przegrupowania tych oksymoéw.

Stwierdzono, ze w-laktamy mozna roéwniez
wytworzyé bezposSrednio w ten sposé6b, ze kwas
cykloalkanokarboksylowy mpoddaje sie reakcji
ze zwigzkiem nitrozylowym typu NOX, w kt6-
rym to wzorze X oznacza grupe kwasowa,
w obecno$ci halogenku metalu iflub) nie-me-
talu pobierajgcego elektrony.

Jako zwigzek nitrozylowy typu NOX nalezy
rozumie¢ zwiagzek nitrozylowy, ktérego czastecz-

ka zawiera jedng lub wiecej grup NO i jedng
lub wiecej reszt kwasowych. Spos6b ten mozna
przeprowadzi¢ przez zmieszanie kwasu cyklo-
alkanokarboksylowego w fazie cieklej z halo-
genkiem i dodanie réwnoczeénie lub potem
zwigzku nitrozylowego. Mozna réwniez zmie-
sza¢ najpierw zwigzek nitrozylu z halogenkiem,
a nastepnie doda¢ tak otrzymang mieszaning do
kwasu cykloalkanokarboksylowego. Mozliwe jest
poza tym stosowanie zwigzku halogenku ze
zwigzkiem nitrozylowym. .

Zaleca sie stosowaé nadmiar kwasu cyklo-
alkanokarboksylowego w odniesieniu do zwigz-
ku nitrozylowego, np. nadmiar 25—50 lub
100%,-owy w celu niedopuszczenia do niepozg-
danych reakcji ubocznych.

Odpowiednimi zwigzkami nitrozylowymi sa:
azotyn nitrozylu, azotan nitrozylu, chlorek ni-
trozylu, fluorek nitrozylu, bromek nitrozylu,
kwaény siarczan nitrozylu, nadchlorek nitrozylu,
fluorosiarczyn nitrozylu, kwasny selenian nitro-



zylu, selenian dwunitrozylu, pirosiarczan dwuni-
trozylu i na ogé6t te zwigzki nitrozylu, w kté-
rych wystepuje jedna grupa nitrozylowa zwig-
zana z reszta kwasowa.

Halogenek, ktéry nalezy zastosowaé powinien
stanowi¢ halogenek metalu lub niemetalu, zdol-
ny do przyjmowania elektronéw. Wlasciwosé te
-wykazuje szereg halogenk6w np. tréjchlorek
glinu, tréjchlorek antymonu, pieciochlorek anty-
monu, pieciofluorek antymonu, chlorek ziota,
fluorek zlota, tr6jchlorek bizmutu, tréjchlorek
boru, tréjfluorek boru, dwubromek kadmu,
chlorek miedzi, chlorek zelaza, pieciofluorek
fosforu, tréjchlorek galu, czterofluorek germa-
nu, tréjchlorek indu, czterochlorek otowiu, dwu-
chlorek manganu, chlorek rteci,
molibdenu, dwuchlorek palladu, tréjchlorek
“platyny, czterochlorek platyny, czterofluorek se-
lenu, czterofluorek krzemu, czterofluorek tel-
luru, tréjchlorek talu, czterochlorek cyny, tréj-
chlorek tytanu, czterochlorek tytanu, "chlorek
uranylu, pieciofluorek wanadu, pieciobromek
wolframu, dwuchlorek cynku i czterobromek
cyrkonu.

Przykladami odpowiednich kwas6w cykloal-
kanokarboksylowych sg: cykloheksanokarboksy-
lowy, metylocykloheksanokarboksylowy, cyklo-
pentanokarboksylowy, metylocyklopentanokar-
boksylowy, cykloheptanokarboksylowy, eyklodo-
dekanokarboksylowy. Ze wzgledu na to, ze mo-
zliwe’ jest przeprowadzenie sposobu wedlug wy-
nalazku pod ci§nieniem atmosferycznym nie jest
potrzebne stosowanie wysokich ci$niefn
i w zwigzku z tym wysokoci§énieniowej apara-
tury. Pojemno$¢é urzadzenia mozna ' zwiekszyé
przez stosowanie wyizszych ciénieh np. rzedu 5,
15, 30, 50, 100 atm i powyzej, zwlaszcza jezeli
stosuje sie halogenek w postaci gazu.

Temperature mozna stosowaé rézng. Zaleca
sle utrzymywanie fazy cieklej, co osigga sie al-
bo poczatkowo pracujagc w temperaturze prze-
wyzZszajgcej temperature topnienia odpowied-
niego kwasu cykloalkanokarboksylowego lub
stosujgc rozpuszczalnik. Istnieje wéwczas mo-
zliwo§€ pracy w temperaturze a zakresie
15—150°C. R6wniez mozliwe jest stosowanie
wyzszych temperatur np. 200—250°C, przy czym
pozadane jest stosowanie podwyzszonego ci§nie-
nia, o ile stosowany halogenek jest gazowy.

Jako rozpuszczalniki wchodza w rachube prze-
de wszystkim weglowodory nasycone, np. hep-
tan, oktan, cykloheksan, poza tym zwigzki ni-
frowe. i’ chlorowcowe weglowodoréw nasyco-

czterobromek.

nych jak mitroetan, nitroheksan i chlorek hep-
tylu.

Z produktéw reakcji mozna wyosobnié po-
wstaty laktam w réiny sposéb. W prosty spo-
s6b, nieprzereagowany kwas cykloalkanokarbo-
ksylowy mozna usungé¢ z produkcji reakcji na
drodze destylacji; z pozostalo$ci podestylacyjnej
po rozilozeniu utworzonych komplekséw otrzy-
muje sie laktam za pomocg rozpuszczalnik6w np.
benzenu lub chloroformu. NajczeSciej jako roz-
puszczalnik stosuje sie wode.

Wedlug innego sposobu nie prowadzi sie de-
stylacji lecz ekstrahuje sie bezpo$rednio lak-
tam za pomocy rozpuszczalnika.

NajczeSciej wytwarza sie za pomocg amonia-
ku kompleksowy zwiazek stosowanego halogen-
ku z amoniakiem. Jezeli jako halogenek stosuje
sie tréjfluorek boru, wéwczas odzyskuje sie
z powrotem z produktu reakcji halogenek.
W tym celu wprowadza sie do produktu reakcji
gazowy amoniak, po czym oddziela utworzony
trwaly zwigzek kompleksowy amoniaku z tréj-
fluorkiem boru i rozklada go.

Przyklad I. Tréjfluorek boru wprowadza sie
w temperaturze 35—65°C do 256 g kwasu cyklo-
heksanokarboksylowego w okrgglodennym na-
czyniu reakcyjnym (pojemno&é 1 litra) zaopa-
trzonym w mieszadlo, az do momentu kiedy
z naczynia uchodzi para. Nastepnie wprowadza
si¢ powoli w ciggu 45 minut 92 g chlorku nitro-
zylu, po czym miesza sie¢ jeszcze w ciggu 1 go-
dziny w temperaturze 135—140°C.

Nastepnie mieszanine reakcyjng wprowadza
sie¢ do 0,5 litra wody, po czym faze oleista od-
dziela sie od wodnej. Te dstatnia zobbjetn_ia sie
wodorotlenkiem sodowym, po. czym ekstrahuje
sie zawarty w fazie wodnej kaprolaktam za po-
moca chloroformu. W ten spos6b otrzymuje sie
23,5 g 2-kaprolaktamu, co w odniesieniu do
przereagowanego kwasu cykloheksanokarboksy-
lowego odpowiada wydajnosci 58%.

Z fazy oleistej odzyskuje sie¢ przez ekstrakcje
cykloheksanem 226 g kwasu cykloheksanokar-
boksylowego (939%,), ktéry stosuje sie od nowa.

Przyklad II. Tréjfluorek boru wprowadza sie
w temperaturze 40—55°C do 75 g stopionego
kwasu cykloheksanokarboksylowego w okraglo-
dennym naczyniu reakcyjnym (pojemnosci 0,5 li-
tra) zaopatrzonym w mieszadlo, do momentu
uchodzenia pary z naczynia. Nastepnie dodaje
sie w ciggu 40 minut porcjami zwigzek azotynu
nitrozylu z tréjfluorkiem boru. Temperature
podnosi sie¢ przy tym stopniowo do 125—135°C,
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po czym miesza jeszcze 1 godzine w tej tempe-
raturze.. Produkt reakcji przerabia sie jak
w przykladzie I. Otrzymuje si¢ 66 g nieprzere-
agowanego kwasu cykloheksanokarboksylowego
(95%) i 6 g S-kaprolaktamu, co w odniesieniu
do przereagowanego kwasu karboksylowego od-
powiada wydajnosci 549, '

Przyklad IIL. Tréjfluorek boru wprowadza sie
w temperaturze 40—55°C do 130 g kwasu cyklo-
heksanokarboksylowego w okragtodennym na-
czyniu reakcyjnym (pojemno$¢ 1 litr), zaopatrzo-
nym w mieszadlo, do momentu uchodzenia pary
z naczynia. Nastepnie dodaje sie 250 ml czystego
n-heptanu, a potem powoli w temperaturze po-
kojowej wprowadza 60 g chlorku nitrozylu.
Nastepnie mieszanine utrzymuje sie, ogrzewa-
jac w ciagu kilku godzin w temperaturze 55°C,
a pod koniec w ciaggu 2 godzin w temperaturze
98°C. Mieszaninge reakcyjna skladajacg sie
z dwéch warstw rozdziela sie. W warstwie hep-
tanowej znajduje sie 45 g kwasu cykloheksano-
karboksylowego (93%). Dolng warstwe ekstra-
huje sie benzenem, po czym do wyciggu ben-

- zenowego wprowadza amoniak. Otrzymany
przy tym kompleksowy zwigzek amoniaku
z tréjfluorkiem boru, ktéry wydziela sie przez
odwirowanie, stwarza mozliwo§é odzyskania
tréjfluorku boru np. przez traktowanie kwasem
mineralnym. Przesacz odparowuje sig; pozosta-
lo§¢ traktuje rozcieficzonym roztworem dwu-
weglanu sodowego. Tak utworzony roztwér eks-
trahuje sie chloroformem i po zakwaszeniu na
nowo ekstrahuje benzenem. Z wyciggu chloro-
formowego. otrzymuje si¢ 34 g kaprolaktamu, co
w odnijesieniu do przereagowanego kwasu cy-
kloheksanokarboksylowego odpowiada. wydaj-
no$ci 55%. Wycigg benzenowy daje jeszcze 20 g
kwasu cykloheksanokarboksylowego.

Przyklad IV. Tréjfluorek boru wprowadza sie

w temperaturze 40—55°C do 135 g kwasu cyklo-

heksanokarboksylowego w cylindrycznym na-
czyniu reakcyjnym (pojemnosé 1 litr) zaopa-
trzonym w mieszadlo. Nastepnie w temperatu-
rze 40°C wprowadza sie powoli 60 g chlorku
nitrozylu przy réwnoczesnym przepuszczaniu
tr6jfluorku boru. W korficu dodaje sie 250 ml
nitroetanu i calo§¢ ogrzewa 1 godzine do
100—110°C. Po ochlodzeniu ekstrahuje sie wo-
da. Z warstwy nitroetanowej odzyskuje si¢ przez
destylacje 77 g kwasu cykloheksanokarboksylo-
wego; z warstwy wodnej po zobojetnieniu otrzy-
muje sie 33 g 'kaprolaktamu przez ekstrakcje
chloroformem. W odniesieniu do przereagowa-

nego kwasu cykloheksanokarboksylowego odpo-
wiada to wydajnosci 64%,.

Przyklad V. Tréjfluorek boru wprowadza sie
w temperaturze 30°C do 130 g Kkwasu cyklo-
heksanokarboksylowego w mnaczyniu reakcyj-
nym (pojemno$é¢ 1 litr), zaopatrzonym w mie-
szadlo. Nastepnie dodaje si¢ 200 ml'n-heptanu
i w tej samej temperaturze wprowadza powoli
60 g chlorku nitrozylu. Z kolei podnosi sie tem-
perature; przy czym przy okolo 75°C zaczyna
sie szZzybko przebiegajgce odkarboksylowanie. Po
zakoficzeniu odkarboksylowania otrzymuje sie
temperature 98°C w ciggu 0,5 godziny przez
ogrzewanie; n-heptan usuwa sie przez destyla-
cj¢ pod zmniejszonym ciSnieniem. Nastepnie
pozostalo§é poddaje sie destylacji pod zmniej-
szonym ci$njeniem, przy czym otrzymuje sie
tr6jfluorek boru i nieprzereagowany kwas cy-
kloheksanokarboksylowy. Ilo§¢ odzyskanego
w ten sposéb kwasu cykloheksanokarboksylowe-
go wynosi 76 g (88%,). Pozostato§é podestylacyj-
ng ekstrahuje si¢ benzenem i do otrzymanego

- wyciggu wprowadza sie gazowy amoniak. Utwo-

rzony kompleks z amoniaku i tréjfluorku boru
odsgcza sie, a przesgcz przemywa nasyconym
roztworem dwuweglanu sodowego, warstwe
roztworu dwuweglanu sodowego dwukrotnie
ekstrahuje chloroformem, po czym odporowuje
sie wszystkie warstwy organiczne. W ten spos6b
otrzymuje sie 45 g kaprolaktamu, co w odaie-
sieniu do przereagowanego kwasu cykloheksa-
nokarboksylowego odpowiada wydajnoéci 829/,.

Przyklad VI. Tréjfluorek boru wprowadza sie
w temperaturze 40—50°C do 30 g kwasu cyklo-
heptanokarboksylowego w mnaczyniu (pojemno$§é¢
200 ml), zaopatrzonym w mieszadlo, do momen-
tu az z naczynia reakcyjnego uchodzi para. Na-
stepnie wprowadza sig¢ 65 ml izooktanu, po czym
powoli 15 g chlorku nitrozylu w temperaturze
pokojowej. Mieszanine ogrzewa sie z kolei 2 go-
dziny do temperatury 55°C i 2 godziny do 116°C.
Dalej mieszanine reakcyjng przerabia sie jak
w przykladzie III. Odzyskuje sie w ten spos6b
17 g kwasu cykloheptanokarboksylowego i otrzy-
muje 6,5 enantolaktamu, co w odniesieniu do
przereagowanego kwasu cykloheptanokarboksy-
lowego odpowiada wydajnoSci 56%,.

‘Zastrzezenia patentowe
1. Spos6b otrzymywania w-laktaméw, znamien-

ny tym, ze kwas cykloalkanokarboksylowy
poddaje sig reakcji ze zwigzkiem nitrozylo-
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2.

wym typu NOX, przy czym X oznacza grupe
kwasowg, w obecnosci halogenku metalu
i(lub) niemetalu pobierajgcego elektrony,
a z produktu reakcji usuwa sie nieprzereago-
wany kwas cykloalkanokarboksylowy.

Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
nieprzereagowany kwas cykloalkanokarbo-
ksylowy usuwa sie z produktu reakcii na
drodze destylacji, a laktam wyosabnia z pozo-
statoSci za pomocg rozpuszczalnika.

Z.G. ,,Ruch” W-wa,

T IOWego|
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Zam. 1158-63 naklad 100 egz.

3. Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze

jako halogenek pobierajacy elektrony stosuje
sie trojfluorek boru, odzyskiwany z pro-
duktu reakcji przez wprowadzanie do tego
produktu gazowego amoniaku, wyosobnie-
nie utworzonego trwalego kompleksu amo-
niaku z tréjfluorkiem boru i rozlozenie.

Stamicarbon N. V.
Zastepca: mgr inz. Adolf Towpik
" rzecznik patentowy
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