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(57) Abstract

The invention relates to a novel method of producing cyclobutanone according to which cyclobutanol is oxidized by alkaline or earth

alkaline hypochlorite in the presence of an acid.

(87) Zusammenfassung

Die Erfindung betrifft ein neues Verfahren zur Herstellung von Cyclobutanon, bei dem man Cyclobutanol mittels Alkali- oder

Erdalkalihypochlorit in Gegenwart einer Siure oxidiert.




LEDIGLICH ZUR INFORMATION

Codes zur Identifizierung von PCT-Vertragsstaaten auf den Kopfbogen der Schriften, die internationale Anmeldungen geméss dem

PCT verdffentlichen.

AL Albanien

AM Armenien

AT Osterreich
AU Australien

AZ Aserbaidschan

BA Bosnien-Herzegowina
BB Barbados

BE Belgien

BF Burkina Faso

BG Bulgarien

BJ Benin

BR Brasilien

BY Belarus

CA Kanada

CF Zentralafrikanische Republik
CG Kongo

CH Schweiz

CI Cdte d’Tvoire

CM Kamerun

CN China

CU Kuba

CZ Tschechische Republik
DE Deutschland

DK Diénemark

EE Estland

ES
FI
FR
GA
GB
GE
GH
GN
GR
HU
IE
IL
IS

JP
KE

KP

KR
Kz
LC
LI

LK
LR

Spanien
Finnland
Frankreich
Gabun
Vereinigtes Konigreich
Georgien
Ghana

Guinea
Griechenland
Ungarn

Irland

Israel

Island

Ttalien

Japan

Kenia
Kirgisistan
Demokratische Volksrepublik
Korea
Republik Korea
Kasachstan

St. Lucia
Liechtenstein
Sri Lanka
Liberia

LS
LT
LU
LV
MC

MG
MK

ML
MN
MR
MW

NE
NL
NO
NZ
PL
PT
RO
RU
SD
SE
SG

Lesotho

Litauen

Luxemburg

Lettland

Monaco

Republik Moldau
Madagaskar

Die echemalige jugostawische
Republik Mazedonien
Mali

Mongolei
Mauretanien

Malawi

Mexiko

Niger

Niederlande
Norwegen
Neuseeland

Polen

Portugal

Ruminien

Russische Foderation
Sudan

Schweden

Singapur

SI
SK
SN
SZ
TD
TG
T)
™
TR
TT
UA
uG
us

Uz
VN
YU
W

Slowenien

Slowakei

Senegal

Swasitand

Tschad

Togo

Tadschikistan
Turkmenistan

Tirkei

Trinidad und Tobago
Ukraine

Uganda

Vereinigte Staaten von
Amerika

Usbekistan

Vietnam
Jugoslawien
Zimbabwe




10

15

20

25

30

WO 00/53553 PCT/EP00/01707

Verfahren zur Herstellung von Cyclobutanon

Die Erfindung betrifft ein neues Verfahren zur Herstellung von Cyclobutanon.

Es ist bekannt, dass man Cyclobutanon durch Oxidation von Cyclobutanol erhilt.
Die beschriebenen Verfahren verwenden dabei iibliche organische Oxidationsmittel,
wie diverse Dialkyldioxirane, Chloral, tert.-Butylhydroperoxid oder gegebenenfalls
substituierte Perbenzoesiuren; bzw. Ubergangs- oder Edelmetall-Katalysatoren, ein-
schlieBlich deren Oxide und Oxidkomplexe (vgl. z.B. React. Funct. Polym., 29 (2),
101-14, 1996; Can. J. Chem., 62 (9), 1835-9, 1984; Org. Synth., 60, 20-5, 1981; and
JACS, 96 (21), 6647-57, 1974).

Fiir eine Durchfiihrung im groftechnischen Mafistab kommen aus verfahrens-
technischer Sicht allenfalls die Systeme Chrom-VI-Oxid / Oxalsidure und Ruthenium-
oxid / Natriumperiodat infrage. Aber auch diese haben den generellen Nachteil der zu
hohen Kosten des Katalysatorsystems (hier Rutheniumoxid) bzw. der grofien Abfall-
mengen, einschlieBlich der Entsorgung (hier Chrom und Jod).

Weitere bekannte, nichtoxidative Herstellungsmethoden, wie Photodekomposition,
Photooxidation oder Cyclisierungen, gegebenenfalls mit nachfolgender Hydrolyse

hochderivatisierter Carbonylfunktionen eignen sich nur fiir den LabormafBstab.

Es wurde gefunden, dass man Cyclobutanon erhilt, wenn man Cyclobutanol mittels
Alkali- oder Erdalkalihypochlorit in Gegenwart einer organischen oder anorgani-

schen Siure als Losungsmittel oxidiert.

Uberraschenderweise kann nach dem erfindungsgemiBen Verfahren Cyclobutanon
auf einfache Art in sehr guten Ausbeuten und in hoher Reinheit erhalten werden,
ohne dass der Cyclobutanring in einer BAYER-VILLIGER-Oxidation zum Buty-

rolacton als Hauptreaktion erweitert und gedffnet wird.
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Die erfindungsgemiBe Umsetzung hat somit den Vorteil eines einfachen, kosten-

giinstigen und umweltschonenden Zugangs zu Cyclobutanon, insbesondere im grof-

technischen Mafistab.

Verwendet man beispielsweise das System Chlorlauge/Essigsdure zur Oxidation, so
kann der Reaktionsablauf des erfindungsgemiBen Verfahrens durch das folgende

Formelschema skizziert werden:
OH ' O
NaOC! Z

—

CH,COOH

Cyclobutanol als Ausgangsstoff ist eine allgemein bekannte Verbindung der
organischen Chemie und in allgemein bekannter Art und Weise erhiltlich, wie z.B.
durch Umsetzung/Ringerweiterung von Cyclopropylcarbinol mit konzentrierter Salz-

sdure (vgl. z.B. Org. Synth. 60, 20-25, 1981).

Als Alkali- und Erdalkalihypochlorit seien vorzugsweise Natrium-, Kalium- und
Calciumhypochlorit genannt. Die Hypochlorite werden iiblicherweise als wiflrige
Losungen eingesetzt. In der Regel eignen sich die technischen Losungen. Fiir die
technische wilBrige Losung von Natriumhypochlorit wird auch die Bezeichnung

Chlorlauge verwendet.

Als organische Sduren kommen vorzugsweise Alkansiuren, insbesondere Cy-Cy4-
Alkansiuren, wie Essigsiure infrage; als anorganische Sduren kommen vorzugsweise

Mineralséuren, insbesondere Salzsdure in Frage.
Besonders vorteilhaft ist das System Chlorlauge/Eisessig.
Die Reaktionstemperaturen kdnnen bei der Oxidation in einem grofleren Bereich

variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man zwischen -20°C und +30°C, vorzugs-

weise zwischen -20°C und +20°C, besonders bevorzugt zwischen -10°C und +10°C.
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-3.-

Die Aufarbeitung erfolgt auf ibliche Art und Weise, wobei gegebenenfalls durch Zu-
gabe von Alkalicarbonat oder Alkalihydrogencarbonat, wie imsbesondere Kalium-
oder Natriumhydrogencarbonat der pH-Wert im leicht basischen Bereich gehalten
wird (vgl. auch die Herstellungsbeispiele).

In einer besonderen Durchfiihrungsform des erfindungsgemifien Verfahrens kénnen
die Herstellung des Ausgangsstoffes Cyclobutanol aus Cyclopropylcarbinol in An-
wesenheit von Siuren, insbesondere konzentrierten Mineralsduren, und die an-
schlieBende Oxidation zum Cyclobutanon in einer Art ,Eintopfreaktion® durchge-
fiihrt werden, d.h. in situ ohne Isolierung des Zwischenproduktes und ohne Ldse-

mittelwechsel (vgl. auch die Herstellungsbeispiele).

Die Herstellung von Cyclobutanol aus Cyclopropylcarbinol ist an sich bekannt. Sie
wird in der Regel in Wasser als Losemittel in Gegenwart von Sauren, insbesondere
Mineralsiduren wie konzentrierte Salzsiuren durchgefiihrt. Typische Reaktions-
temperaturen liegen im Bereich 20°C bis 120°C; in der Regel wird die Reaktion

unter RiickfluBbedingungen durchgefiihrt.

Das nach dem erfindungsgemifen Verfahren herzustellende Cyclobutanon stellt ein

allgemein interessantes, zentrales Zwischenprodukt dar.
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-4 -
Herstellungsbeispiele
Beispiel 1
OH @)
NaQCl //
__—*

CH,COOH

6,3 kg (76,1 Mol; 84 % Gehalt) Cyclobutanol werden in 23,61 Essigsdure unter
Riihren gelost und innerhalb von 5 Stunden bei 0°C bis 5°C (Manteltemperatur
-18°C) 42 1 Chlorlauge (13 % aktives Chlor) zudosiert. Die gelbliche Suspension
wird 12 Stunden (iiber Nacht) bei 3°C bis 10°C geriihrt und anschlieBend in 871
Wasser eingeriihrt, wobei sich der pH-Wert 3 einstellt.

Mit je 2 x 301 und 2 x 161 Methylenchlorid wird extrahiert, wobei die wissrige
Phase klar wird. Die organische Phase wird in 60 1 Wasser eingeriihrt und langsam
(Schiumen!) unter Rithren 6,9 kg Natriumhydrogencarbonat zudosiert, wobei sich
der pH-Wert 6 einstellt. Die wissrige Phase wird abgetrennt, die organische Phase
mit 30 1 Wasser versetzt und erneut unter Riihren 2,3 kg Natriumhydrogencarbonat

zugegeben, wobei der pH-Wert 8 erreicht wird.

Die organische Phase wird abgetrennt und im Kessel bei 40°C und 550 bis 600 mbar
eingeengt. Der Riickstand (18,2 kg) wird im Destillationslabor feindestilliert.

Man erhilt 3,52kg (64,75% der Theorie) Cyclobutanon vom Siedepunkt
88°C / 750 mbar und einer Reinheit von 98 % / GC.
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A/\OH HCl

OH

HCI

——
NaOCl
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V4

73,1 g (1 Mol) Cyclopropylcarbinol in 680 ml Wasser werden mit 100 ml

konzentrierter Salzsidure versetzt und 3 Stunden unter RiickfluB erhitzt. Das

Reaktionsgemisch wird anschlieBend bei 0°C bis 5°C innerhalb von 3 Stunden

tropfenweise mit 819 g Chlorlauge (13 % aktives Chlor) versetzt, wobei der pH-Wert

nicht iiber 2 steigen soll (gegebenenfalls Salzsdure-Zugabe). Man 146t bei 0°C bis

5°C ca. 4 Stunden nachriihren und extrahiert zweimal mit je 250 ml Dichlormethan.

Die vereinigten Extrakte werden durch Abdestillieren des Losungsmittels eingeengt

und der Riickstand unter Normaldruck destilliert.

Man erhilt 59,4 g (84,7 % der Theorie) Cyclobutanon mit einer Reinheit von

95,5 %/ GC.
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Patentanspriiche:

1. Verfahren zur Herstellung von Cyclobutanon, bei dem man Cyclobutanol

mittels Alkali- oder Erdalkalihypochlorit in Gegenwart einer Sdure oxidiert.

2. Verfahren gemifl Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man als Siuren

eine C;-C4-Alkansiure einsetzt.

3. Verfahren gemif3 Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man Natriumhy-

pochlorit einsetzt.

4. Verfahren gemif Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man bei einer

Temperatur von -20°C bis +30°C arbeitet.

5. Verfahren gemill Anspruch 1, bei dem man zunichst Cyclobutanol durch
Umlagerung von Cyclopropylcarbinol in Gegenwart von Siuren herstellt und

dann in situ zu Cyclobutanon oxidiert.
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