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Nézev pHhlasky vynalezu:
Zphsob piipravy cyklickych laktami

Anotace:
Zptsob pripravy cyklickych laktamt reakci
nitrilt aminokarboxylové kyseliny s vodou, v

- pfitomnosti katalyzatorii, provadéné v kapal-

né fazi v pfitomnostt heterogennich katalyz4-
tort na bazi oxidu titani¢itého, s obsahem ru-
tilu hmotnostné 0,1 aZ 95 % a s obsahem ana-
tasu hmotnostné 99,9 az 5 %, vidy vztazeno k
celkovému obsahu oxidu titanititého.
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Zplsoh pripravy cyklickych laktami

Oblast techniky

Vyndlez se tykd zplsobu piipravy eyklickych laktamd reak-

ci nitrila aminokarboxylové kyseliny s vodou v pfitomnosti ka-

talyzatorl.

Dosavadn{ stav techniky

Z amerického patentového spisu &islo US-A 4 628 085.je
zndma reakce nitrilu 6-aminokabronové kyseliny s vodou v.plyn-
ném stavu na kyselém silikagelu pri teplotd 300 ¢. Jako pro-
dukt. kvantitativng probihajic{ reakce se = po&ite®ni selekti-
vitou zfskd 95 % kaprolaktamu, konstatuje se vSak rychlé kle-
séni produktivity a selektivity. Podobny zpﬁsob je popsin
v americkém patentovém spise &islo US-A 4 625 023, podle kte-
rého se vede silnd zredény pritok plynl sestdvajicich = nltrl-
lu 6-aminokapronové kyseliny, dinitrilu kyseliny adipové, amo-
niaku a vodn{ péary a nosného plynu pies kaLalyzétorévé loZe
sestdvajici ze silikagelu a systému néd{ chrom)barium-oxid ti-
tani&ity. PFi 85% wvytd3ku se =isk4& kaprolaktam ée selekt.ivitou

91%. Také v tomto pripadE& se rPozoruie rychla desakbiyace kata-
lyz4toru.

Predm&tem vyndlezu podle amerického patentového spisu
¢islo US-A 2 301 964 je nekatalyzovani reakceé nitrilu 6-amino-
kapronové kyseliny ve vodném roztoku na kaprolaktam ﬁfi teplo-
L& 285 'C. Vytssky jsou pod 80 %.

Francouzsky patentovy spis &isle FR-A 2 029 540 popisuje
zZpUsob cyklizace nitrilu 6-aminokapronové kyseliny na kapro-
laktam pomoci homogennich kovovych katalyzdtora sestavajicich

ze skupiny zinku a m&di ve vodném roztoku, pfidemZ se karbo-

laktam ziskd s vytsSkem a% 83%. Uplné odd&len! katalyzatort od
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hodnolného kaprolaktamového produktu pHrinasi vak potiZe, ne-

bot kaprolaktam vytvari s pouZitymi kovy komplexy.
Ukolem vynidlezu tedy je vyvinout zpusob vyroby cyklickych
laktami reakcf nitrild aminokarboxylové kyseliny s vodou, kte-

ry nemd shora uvedené nedostatky.

Podstata vyndlezu

Zplsob p¥ipravy cyklickych laktami reakc! nitrild amino-
karbbxylové kyseliny s vodou, v p#itomnosti katalyz4tori, spo-‘
&ivad podle vyndlezu v tom, %e se reakce brovédi v kapalné
fazi v p¥itomnosti heterogennich katalyz4tort na bdzi oxidu-
titanig¢itého, s obsahem rutilu hmotnostn® 0,1 a% 95 ¥ a s ob-
sahem anatasu hmotnostn& 99,9 a% 5%, vidy vztaZeno k celkovému
obsahu oxidu titani&itdho.

S vyhodou se reakce provadi pri teplotd 140 a 320 C =za
pouZiti{ nitrild aminokarboxylové kyseliny obecného vzorce

HaN"CHz)m— C & N
priZemZ index m m& hodnotu 3,4,5 nebo 6, p?edevéfm nitpilu 6-
aminokapronové kyseliny. S vyhodou se pouZivd hmotnostnd 1 a3

50% roztoku nitrilu aminokarhoxylové kyseliny ve vodé nebo ve

. smési vody s organickym rozpouZt&dlem.

Jako vychozich l4tek se p#i zbﬁsobu podle vyndlezu pouZf -

vd nitrild aminokarboxylové kyseliny, s vyhodou obecného vzor-

ce I.
Ri
Ha N~ ?"— CH2| 7™ C=EN (1
RZ
— ] L pa—
n m

pFigemZ znamend n a m v3dy 0, 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8 a9

a souel. n + m je alespot 3, s vyhodou alespon 4.
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Symboly R! a R2 mohou byt subétituenty jakéhokoli druhu,
pridem® mé& byt zajisté&no, Ze Z4dand cyklicka reakce nen{ sub-
stituenly ovlifiovdna. S vyhodou znamenaji synboly R! a R? ne-

f zavisle na sobé skupiny alkylové s 1 aZ 6 atomy uhiiku, cyklo- -
alkylové s 5 a2 7 atomy uhliku, nebo aryloyé se 6 a2z 12 atomy -
uhliku.

5 : Obzv1ast .wyhodnymi vychozimi  sloudeninami jsou nitrily
“aminokarboxylové kyseliny obecného vzorce
’ - HzN""CHz)n™C = N

kde znamend m ma hodneclu 2, 4, 5 nebo 6, ozvl1astd S. Pro mn=5

je vychozf slou&eninou nitril 6-aminokapronové kyseliny.

Zpisobem podle vyndlezu se nechdvaji reagovat shora po-
psané nitrily aminokarboxylové kyseliny s vodou v kapalné f&-
2i, 2za pouZiti heterogennich katalyzatori =a ziskdni cyklic-
kych lTaktamd. P¥i pouZiti nitrilad aminokarboxylové kyseliny o-
becného vzorce I ée ziskaji odpovidajici{ cyklické laklamy o-

becného vzorce II

Rl
CJ— (cHy)
e
R2 n m (II)
T/,.C—-—O
H

kde n, m, R! a R2 maji shora uvedeny vyznam. Obzvlait vyhodny-
mi jsou laktamy obecného vzorce II, kde =znamend n nulu a m 4,
S nebo 6, obzvlaiiLd 5 (v tomto poslednim p¥i{padé se ziskd kap-

rolaktam.

Reakce se provddi v kapalné fazi pri teplotach obecn&
140 a2 320 DC, s vwhodou 160 aZ2 280 °C: tlak je vSeobecn& 0,1
az 25 MPa s vyhodou 0,5 a2 15 MPa, pfi&en® je nutno respekto-




!

T

vat, aby reak&ni{ sm&s byla za pouZitych podminek, tedy bez ka-
talyzatoru v pevné f4zi, kapalni. Prodlevy jsou zpravidla 1 a3
120, s vyhodou 1 a2 90 a nejvyhodn&ji 1 a% 60 minut.. V ndkte-

" rych pfipadech se ukdzalo, Ze prodleva 1 az 10 minut je zcelé

rostaluijici.

Na mol nitrilu aminokarboxylové kyseliny se pou%ivd obec-
né nejméné 0,01 mol, s vyhodou 0,1 a% 20 mol a obzv1a%ts 1 a3
5 mol vody.

S vyhodou se pouZivd nitril aminokarboxylové kyseliny ve
formé& hmotnostné 1 a2z 50%, vshodnd 5 a% 50% a nejvyhodnéji 5
a2 30% vodého roztoku (pFi&emZ je pak voda soufastnd reak&nim
partnerem) nebo ve sm&sich roztoku voda/rozpoustédlo. Jako
rozpoustédla je uv4d&jf napriklad alkanoly, jako methanol, et-
hanol, n-propanol a iso-propancl, n-butanol,  iso-butanol,
terc. -butanol a polyoly jako diethylenglykol a tetraethylen-
glykol, uhlovodiky, jako petrolether, benzen, toluen, =xvylen,

laktamy jake pyrrolidon nebo kaprolaktam nebo alkylovou skupi-

nou substituované 1laktamy, jako N-methylpyrrolidon, N-methyl-
kaprolaktam nebo N-ethylkaprolaktam i estery kyseliny karboxy-
lové, s vyhodou karboxylové kyseliny = 1 a3 8 atomy uhl{iku.
V reakén{ smé&si mnt%e byt L&2 obsaZen amoniak. Samozteim& se
také mohou pouZivat také smési organickych rozpoustédel. Jako
obzv14%t vyhodné se v jednotlivych pripadech osv&8d&ily smési
vaody a alkano]ﬁ ve hmotnostnim pom&ru voda/alkanol 1 a3 75, 25
a% 99, s vyhodou 1 a% 50 a% S50 a3 99. |

Zpisob podle vyndlezu se provaddi v pfitomnosti katalyzé&-
tord na bazi oxidu titani&itého, které maji obsah rulilu hmot-

nostné 0,1 a2 95, s vyhodou 1 a2 90 % a s obsahem anatasu

hmotnostn& 99,9 az 5, s vvhodou 99 aZz 10 %, v3dy =ztaZeno

k celkovému obsahu oxidu titani&itého.

Podle vyhodného provedeni =e reakce provddni na pevném
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loZi, pri&emZ katalyzdtory jsou ve tvaru ty&inek nebo tablet,

s vyhodou p¥i tom majf{ tablety a ty&inky praméy 1 a2 10 mm.

K pﬁipravé ty&inek a Léblet, které lze vyrabst 6bvyk1?mi
zplsoby, se pouZivid prasku oxidu titani¢itého, ktery u® ma& po-
Z2adovany obsah anatasu a rutilu, nebo se vyrob{ pyrolysou
vychdzejfci =z &isté modifikace anatasu nebo ze smisi obsahuj{ -
c¢i anatasovou a rutilovou f&zi nebo ze smési fiz!{ &istého ana-
tasu a rutilu nebo ze sm&si anatasovych a rutilov?éh modifika-
¢l tim, 2e se p¥i odpovidajici teploté a prodlevé (jak je pra-
covnikiim v oboru znéﬁé, napriklad = ‘Catalysis Today 14, str.
225 aZ 242, 1992) pyrolyzuje tak dlouho, a2 se doééhne pééado—

vaného pomé&ru anatasu k rutilu.

Odpovidajici pragky jsou obchodné dostupné, nap¥iklad
prdsek oxidu titani&itého P25R (hmotnostnd 20 a3 30 % rutilu
a 80 aZ 70 % anatasu) od firmy Degusa nebo S1S0R a S140R (vZdy

s obsahem 100% anatasu) od Finti-Kemira.

Oxiduy titani&itého je mo%no pouZit jako takového, nebo
jako katalyzdtoru na nosid&i, pridemZ niZe byt nanesen na

mechanicky a chemicky sLaly nosi& vdt3inou s velkym povrchem.

Oxid titani&ity mi2e byt vyroben vysrazZenim 2 vodného
roztoku napfiklad po sulfatadnim procesu nebo jinym postupem
jako je pyrogenn{ vyroba jemnych prdskd oxidu titani&itého,
které jsou obchodn& dostupné.

Popripadé iJe moZno oxid titani&ity obsahujfci anatas
a rutil smichat = jinymi oxidy, Jjako je oxid hlinity, oxid
zirkoni¢ity a oxid céru. K vyrob& smdsi lze volit rizné zpﬁso-
by. Oxidy nebo jejich pFedprodukty, khiers jsou preveditelné na
oxidy kalcinacf, se mohou p¥ipravoval napviklad spoledénym vy-
srdZenim 2 roztokd. PFi tom se vZeobecn& dosahuje velmi dobré-

ho. rozd&leni obou pouzitych oxidld. Oxidy nebo jejich predpro-

P



dukty se mohou vysridZet vysriZenim jednoho oxidu nebo predpro-
duktu v p¥itomnosti suspense jemn& rozptylenych &4stic druhého
oxidu nebo pFedproduktu. Dali{ zplsob spo&ivd v mechanickén

miseni prisku oxidu nebo pFedproduktu, pridemZ tato smés se

mdZe pouZf{t jako vychoz={ materidl k vyrobd ty&inek nebo tablet.

Katalyzdtory na nosi&ich se mohou vyrib&t riznymi =zpilso-

‘by. Naptiklad je moZno oxid titani&ity nanést v podobéd solu

jednoduchym napusté&nim na nosi&. VysuSen{m a kalcinaci{ se ob-
vyklym =zplscobem tékavé souddsti solu odstranf. Takové. soly

isou pro oxid titani&ity obchodnd dostupné.

Dalsi moZnosti nandfeni vrstev aktivniho oxidu titani&i-
tého je hydrolysa nebo pyrolysa organick?éh nebo anorganickyceh
slouenin. MiZe se oxidem titani&itym povléet v tenké vrstvé
nap?iklad keramicky nosi& hydrolysou titanisopropyldtu nebo
jinymi alkoxidy titanu. Dal#i vyhodnou slou&eninou je chlorid
titani¢ity. Vhodnymi nosi&i jsou prifky, ty&inky nebo tablety
oxidu titani&itého samotného nebo jinych stabilﬁich oxidd, ja-
ko je oxid k¥emi&ity. PouZité nosi&e mohou byt k usnadnéni
transportu makroporézni., Dile2ité je, aby se p¥i pyrolyse oxi-
du Liténiéitého dbalo toho, aby jak rutilovd, tak anatasova
faze vznikly v uvedenych podilech.

Zpusobem podle vyndlezu se ziskaji cyklické laktamy, zej-
ména kaprolaktam ve vysokém vyt&2ku s dobrou selektivitou

a 5 dobrou stdlost{ katalylického plisobeni.

Vyndlez objashuif, nijak vSak neomezujf nasledujici{ p¥ik-
lady praktického proveden{. Procenta jsou min&na hmoLnostné,

rokud nen{ uvedenc jinak.

Ban ot
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P¥{klady provedeni vyndlezu

Priklad 1 a3 7

Do zah¥ivandho trubkovédho raktioru

800 mm), naplné&ného

o obsahu 25 ml‘(ﬁrﬁmér

oxidem Litaniéit?m ve tvaru
za tlaku 10 MPa roztok nitrilu
(ACN) ve vodé& a

nostnich pomé&rech uvedenych v tabulce. Proud produktu vychize-

tablet nebo Ly&inek, se =zavede

6-aminokapronové kyseliny v ethanolu v hmot -

jiciho z reaktoru se analysujé plynovou chromatografii. Vys-
ledky obsahuje tabulka.

Tabulka

Obsah sulfdlu Rutil Analas BET A ] S

Pi{klad Katalyzdtor Tvar
191 (A ¢ [a/q]
i 5 3 an bydinky 0,01 93 7 15 2% 9
2 PS/DTSH! 3 wa Lyfinky 0,5 18 82 4 . 90 % 9
3 P25/81502 3 38_tySinky 0,06 16 84 50 89 97 9
4 P25 1,5 a8 LyEinky n.b. 20 80 48 4 9 9B
__Pro porovndni
5 VRRGLIRS 1.5 wa iydinky n.b. 100 0 5 5 10 %
6 DTS 408 Lybinky n.b. 0 100 3 7890 85
7 5150 3 ag Lydinky 117 0 100 108 W9 9o

N

W

BET

Smés hmotnostnd 2/3 dil1d présku P25R, zbytek DR51R (Rhé&ne-Poulenc)
prdsku P25R, zbytek S150R (Finti-Kemira)
Rutil od fy. Sachtleben zpracovany 2 h pri teploté~975 fC

n.b:

Smés hmotnostnd 2/3 dilg

fl

nestanoveno
Vytézek:
Povrch po BET podle DIN 66 131

S= selektivita;

U =

rozklad
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Primyslovd vyuZitelnost

Priprava cyklickych laktami, zejména kaprolaktam ve vySo-

kém vytéZku s dobrou selektivitou a s dobrou stdlost{ kataly-

_zétoru.
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Advokat

PATENTOVE NAROKY

1. Zplsob ptipravy cyklickych laktam reakci nitrifﬁ
aminokarboxylové kyseliny s vodou,'v pfitomnosti'katalyzétorﬁ;
vaznaduiici s e tim, Be =e reakcé pfovédi
v kapalné fdzi v pritomnosti heterogennich katalyzdtord na
bd=zi oxidu titani&itého, s obsahem rutilu hmotnostné 0,1. a2 95
% a s obsahenm anatasu hmotnostn& 99,9 a2 5%, vidy vztadeno

k celkovému ohsahu oxidu titani&itého.

2, ' Zpisob podle naroku 1, vyznadu jiei .se

t f m, Z2e se reakce provadi p¥i teplots 140 a2 320 C.

3. Zpisob podle ndroku 1 a 2, vy =z n a & u v - | s e
t i m 2e se pouziv4 nitrila aminokarboxylové kyseliny obecné-
ho vzorce

Hz2N ™7 CHz)m — CEN

kde znamenid m 3, 4, 5 nebo 6.

4, Zpiusob podle ndroku 3, vy zna & uij { e i s e
t { m, 2e se jako nitrilu aminokarboxylové kysel1ny pouZiva

nitrilu 6- amlnokapronové kyseliny.

5, Zplsob podle ndroku 1 az 4, vy znaduijici s e
t £ m, Ze se pou%ivid hmotnostn& 1 a2 S50% roztoku nitrilu ami-
nokarboxylové kyseliny ve vod® nebo ve smési vody s organickym

rozpoustiédiem,

K
JUDr. Ivan K ; agx‘gaf
Advokatni a 19
1600081‘)3%11 0 at véé 6/1'
.0. B -

Ceskafe?“b“kﬂ
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