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Sposéb wytwarzania zwigzkow epoksydowych

i

Wynalazek dotyczy sposobu wytwdrzania zwigz-
kéw epoksydowych przez utléniénié olafin.

Najczgéciej stosowana métoda pr2émystowa wy-
twarzania zwigzkéw epoksydowych polega na dzia-
laniu na zwigzki o6lefiny nadkwasami, takimi jak
kwasy nadmréwkowy, nadoctowy, nadberzoésowy
(Adams, Organic Reactions VII, p. 378, 433 (1953)).
Metoda ta daje dobre wydajnésci, lec wymaga
kosztownych érodkéw utlehiajacych. Nadto narzd-
ca ona warunki pracy w $&rodoWisku kwasnyfn,
ktére nie zawsze dajg sie pogodzi¢ 2 odpornodcia
substratéw. )

W celu unikniecia tych niedogodnosci 2astgypiono
organiczne nadtlenokwasy wodorohadtlenkami al-
. kili, lecaz tworzenie sie zwigZku epoksydowego na-
stepuje woéwczas tylko bardzo powoli 1 ze 3tabg
wydajnoécia. Przykiadowo pizéz iitlenianie cyklo-
olefin za pomocg wodoronadtlenku III-rzed. bu-
tylu, BRILL (Journal of Orgafiic Chetnistry 29,
710—713 (1964)) uzyskuje sl¢ jedynle wydajnoscei
10—30% zwigzku epoksydowego w stosutiku do zu-
zytego wodoronadtlenku. W pizypadku olefih ta-
kich jak propylén, buten, gdy epoksydowsnie za
pomocg wodoronadtlénkéw odbywa si& W obeenosci
katalitycznych iloSei zwiazkii molibdenowego, Wy-
dajno§é w stosunku do zastosowaneégs Wwodoronad-
tlenku wynosi 50% (opls paténtswy belgijski
nr 644.000).

Wreszcie proponowano réine métody utleniinia
olefin za poinocg powietrza, w fazie gazowej lub
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ciekle], lécz iitlenianie olefin W fazie gasowej wy-
méaga podWyiszonego eldnlenia, a utlenianin w
fazie cieklej towarzys?y najezédciej powstawanie
glikoli 1 nienasyconych alkoheit.

Obecnié Wyktyto, 26 moins Wytwarzaé 2z dobrg
wydajnoéecig Zwijzki epoksydowe 2e 2wigzkbw ole-
finowych, jezéll zastosowaé jako érodek utleniajs-
cy tréjlnadtlenscorganicznie) bHorany © Wiorke
B(OOR);, w ktotya R oznat24 rednik alkilowy,
eykloalkilowy lub aryloalkilowy. Tworzeniu sie po-
zadanego zwigzku epoksydowego towarzyszy po-
wstawanie estru kwasu borowego, odpowiadajace-
go wprowadzonemu tréj(nadtienoorganicznertiu) bo-
ranowi.

Sposéb wedtug wynalazku mozna stosowaé z
monoolefinami alifatycznymi, cykloalifatyeznymi,
aryloalifatycenymi, takimi jak etylen, pfop¥len, bii-
teny, cykloheksen, cykiookten, cyklodédécen, sty-
ren i 2 dwuolefinami lub wieloolefinami, jak bii-
tadien; izepren, cyklopentadien, cyklsoktadien, cy-
klododekadien, cyklododekatrien. Mozra utléniaé
réwniez zwigzki olefinowe zawietajace podstawmi-
ki nie dajacé sie utlenié, na przykisd 2wigzli nie-
nasyconé, podstawione atomami chlorowea lub
grupami alkéksylowsmi.

Iloéci trbj(nadtlenoorganicznego)botant, wehodzs-
ve W gre przy wytwarsaniu zwigzku époksydowe-
g0 mogq zmieniaé vie zalesnié od WaArUNRSW re-
akejl. Teoretyesnia wystarezy, jezéli 3 mole swig2-
kU ptzéZnaciofegd Qo epoksydowania poddac re-
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akcji z jednym molem tréj(nadtlenoorganicznego)
boranu.

Praktycznie stosuje sie zawsze nadmiar substan-
cji przeznaczonej do epoksydowania, poniewaz stu-
zy ona jako rozcieficzalnik a zwlaszcza jezeli cho-
dzi o olefine cieklg jak na przyklad cykloheksen.
Nadmiar olefiny odzyskuje sie nastepnie latwo
przez zwykla destylacje. Jezeli olefina przeznaczo-
na do utleniania znajduje sie w stanie gazowym
w temperaturze reakcji, to mozna prowadzié ope-
racje pod ciénieniem gazu obojetnego, wystarcza-
jacym do utrzymania olefiny w fazie cieklej.' W
przypadku olefin cieklych reakcja odbywa sie pod
ciSnieniem normalnym, przez zwykle ogrzewanie
reagentéw az do catkowitego zniknigcia nadtleno-
boranu.

Mieszanine reakcyjng mozna rozcieficzyé rozcien-
czalnikiem obojetnym w stosunku do nadtlenobo-
ran6w. Mozna takZe stosowaé rozcieficzalniki, kté-
re praktycznie nie sg utleniane przez nadtlenobo-
rany w obecno$ci olefiny, to jest ciecze organiczne
ktérych szybkoSé utleniania jest bardzo mata w
poréwnaniu do szybkoSci epoksydacji olefiny. Moz-
na na przyklad stosowaé alkany, takie jak heksan
i heptan, cykloalkany, takie jak cykloheksan, we-
glowodory aromatyczne, takie jak benzen, chloro-
benzen, nitrobenzen, kumen.

- Po zakoficzeniu reakcji zwigzek epoksydowy od-
dziela sie na przyklad przez zwyklg destylacje, tak
samo jak nie przereagowang olefine.

Tréj(nadtlenoorganiczne)borany, ktére stosuje sie
jako Srodki utleniajagce sa pochodnymi wodoro-
nadtlenkéw pierwszorzedowych, drugorzedowych
lub trzeciorzedowych, alifatycznych, cykloalifa-
tycznych lub aryloalifatycznych. Mozna je otrzy-
maé korzystnie przez reakcje wodoronadtlenku al-
kilowego, cykloalkilowego lub aryloalkilowego o
wzorze ROOH z estrem kwasu borowego i nizsze-
go alkoholu o wzorze B(OR’); wedlug reakcji:

3 ROOH + B(OR’); - B(OOR); + 3 R’OH,

- przy czym we wzorach tych R’ oznacza nizszy rod-
nik alkilowy, zwlaszcza metyl lub etyl.

W praktyce w celu wytworzenia tych tr6j(nad-
tlenoorganicznych)boranéw, ogrzewa sie lagodnie
(ogblnie do temperatury ponizej 90°C) aby nie
rozlozyé wodoronadtlenku, i w atmosferze azotu,
mieszanine wodoronadtlenku ROOH i boranu niz-
szego alkilu (zwlaszcza boranu metylu) ewentual-
nie w §rodowisku rozcieficzalnika organicznego,
oddestylowujgc alkohol R'OH, w miare jak wy-
twarza sie w czasie reakcji, w razie potrzeby pro-
wadzac proces przy zmniejszonym ci§nieniu.

Jezeli pozadane jest, aby prowadzié utlenianie
olefiny w obecno$ci rozcieficzalnika, to mozna ko-

rzystnie wytwarzaé tréj(nadtlenoorganiczny)boran °

w obecno$ci organicznego rozcieficzalnika.

Nie potrzeba aby tréj(nadtlenoorganiczny)boran,
przeznaczony do utleniania olefin by! produktem
czystym. Mozna stosowaé nadtlenoboran technicz-
ny, otrzymany na przykiad przez dzialanie boranu
metylu na roztwér techniczny wodoronadtlenku,
otrzymanego przez utlenienie weglowodoru RH za
pomocg powietrza lub tlenu.
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Nadtlenoboran nie powinien zawieraé zanieczysz-
czen kwasnych. :

Korzystnie mozna stosowaé t;gj(nadtlenocyklo-
heksylo)boran. Jego rozklad w warunkach reakcji
nastepuje szybko. Jest to produkt latwo dostepny,
poniewaz wodoronadtlenek cykloheksylu, ktéry stu-
zy do jego wytwarzania jest tanim produktem
przemystowym. Inne tr6j(nadtlenoorganiczne)bora-
ny réwniez nadajg sie, na przyklad tréj(nadtleno-

-1-fenylo-1-metyloetylo)-boran i tréj(nadtleno-1-fe-

nyloetylo)boran.

Przytoczone przyklady wyjasniajg spbséb we-
dlug wynalazku.

Przyktad I. W kolbie 250 cm3, zaopatrzonej
w mieszadlo i chlodnice zwrotng, i polgczonej ze
Zzré6dlem azotu umieszcza sieé 81 g cykloheksenu
i 85 g 84%-owego tr6j(nadtlenocykloheksylo)bora-
nu. Reakcja przebiega przez 20 minut w tempera-
turze otoczenia, po czym ogrzewa sie lagodnie pod
chiodnicg zwrotng. Po uplywie 20 minut ogrzewa-
nia, temperatura ustala si¢ na 84°C, po czym kon-
tynuuje sie ogrzewanie przez dalszg 1 godzine. Po
ochtodzeniu, masa reakcyjna nie zawiera juz wo-
doronadtlenku. Wéwczas dodaje sie 5 cm? wody
i odstawia na okres 30 minut. Wytrgca sie¢ kwas
borowy i oddziela sie go przez odsaczenie. Prze-
sacz dekantuje sie, a warstwe wodng przemywa
3 razy po 20 cm? eteru. Wéwczas warstwy etero-
we laczy sie z warstwag z dekantacji. Otrzymany
w ten sposéb roztwér suszy sie nad bezwodnym
siarczanem sodowym, po czym wlewa sie go do
kolby miarowej, i rozcieficza eterem do obje-
toSci 250 cm3. Epoksycykloheksan oznacza sie za
pomocg roztworu 0,1 n kwasu solnego, nasyconego
chlorkiem magnezowym (metoda opisana w MIT-
CHELL — Organic Analysis vol. I. p. 134); ozna-
czona ilo§¢ wynosi 5 g, co odpowiada wydajnoSci
84,5% w stosunku do zastosowanego tr6j(nadtleno-
cykloheksylo)boranu.

Przyktad II. Prowadzac proces w warun-
kach podanych w przykladzie I, poddaje si¢ re-
akeji 81 g cykloheksenu z 12 g 87,8%-owego tréj-
(nadtleno-1-fenylo-1-metyloetylo)boranu. Podczas
ogrzewania pod chilodnicg zwrotng temperature
ustala sie na 84°C i utrzymuje sie jg w ciggu
5 godzin. Po potraktowaniu masy reakcyjnej jak
w przykladzie I, otrzymuje sie roztwér w ktérym
oznaczono 4,44 g epoksycykloheksanu. Wydajno§é:
67% w odniesieniu do zastosowanego nadtlenobo-
ranu.

Przyktad III. W autoklawie o pojemnos$ci
250 cm® umieszcza sie 11,3 g 81,2%-owego troj(nad-
tlenocykloheksylo)boranu, przedmuchuje azotem, po
czym wprowadza 45 g butadienu. Nastepnie ustala
sie ci$nienie azotu 20 baréw i ogrzewa do tempe-
ratury 100°C przez 3 'godziny. Po ochlodzeniu do-
daje sie 100 g chlorobenzenu i odgazowuje. Otrzy-
many w ten sposéb roztwér destyluje sie i zbiera
20,8 g frakcji przy temperaturze wrzenia 70—126°C
pod ci$nieniem 700 mm Hg w ktérej stwierdzono
443 g 3,4-epoksy-l-butenu. Wydajno§é wynosi
81,7% w odniesieniu do zastosowanego tréj(nadtle-
nocykloheksylo)boranu.

Przyktad IV. Postepujac jak w poprzednim
przyktadzie poddaje si¢ reakcji 12 g tréj(nadtleno-
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-1-fenyloetylo)boranu o czystoSci 80%, z 47 g bu-
tadienu, zawierajgcego 0,2 g nitrobenzenu. Pod ko-
niec reakcji zbiera si¢ frakcje 5,6 g przy tempe-
raturze wrzenia 70°—126°C pod ci§nieniem 760 mm
Hg, w ktérej oznaczono 2,52 g 3,4-epoksy-1-butenu.
Wydajnosé: 51% w odniesieniu do zastosowanego
nadtlenoboranu.

Przyktad V. Postepuje sie jak w przykla-
dzie III z 10 g 80%-owego tr6j(nadtlenocyklohe-
ksylo)boranu i 90 g chlorku allilu, pod ci$nieniem
azotu wynoszagcym 10 baréw i ogrzewa sie do
temperatury 100°C w ciggu 2 godzin. Po ochlodze-
niu i odgazowaniu, oznaczono bezposrednio w ma-
sie reakcyjnej 2,41 g epichlorohydryny. Wydajnosé
wynosi 38,4% w odniesieniu do tréj(nadtlenocyklo-
heksylo)boranu.

Przyktad VI W autoklawie o pojemnoS$ci
250 cm® umieszcza sig 5,9 g 81,2%-owego troj(nad-
tlenocykloheksylo)boranu. Autoklaw przedmuchuje
sie azotem, po czym wprowadza 25 g propylenu
i pod ci$nieniem azotu 40 baréw ogrzewa do tem-
peratury 80°C przez 2 godziny. Po ochlodzeniu
autoklawu, wtryskuje sie 100 cm? bezwodnego .2n-
zenu i odgazowuje nadmiar propylenu. Aanaliza
masy reakcyjnej wykazala, ze 11,7% tlenu z nad-
tlenku nie przereagowalo. Oznaczono bezpoS$rednio
w masie reakcyjnej 1,84 g 1,2-epoksypropanu. Wy-
dajno$é wynosi 79% w odniesieniu do wprowadzo-
nego tr6j(nadtlenocykloheksylo)boranu i 90% w od-
niesieniu do zuzytego nadtlenoboranu.

Przyktad VII. Postepujgc jak w przykl:;izie
poprzednim, 8,1 g 82,7%-owego tr6j(nadtleno-1-fe-
nyloetylo)boranu poddaje sie reakcji z 31 g pro-
pylenu. Po ochlodzeniu i dodaniu 75 cm? bezwod-
nego benzenu, analiza masy reakcyjnej wykazuje,
ze 10,3% tlenu z nadtlenku nie przereagowato i ze
utworzylo sie 1,95 g 1,2-époksypropanu. Wydajno§é
wynosi wiec 70,6% w odniesieniu do wprowadzone-
go nadtlenoboranu i 78,6% w odniesieniu do zuzy-
tego nadtlenoboranu.

Przyklad VIII: Mieszanine zawierajgca:

14,2 g eteru etylowokrotylowego
23,3 g bezwodnego benzenu
12,34 g tréj(nadtlenocykloheksylo)
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boranu o stopniu czysto§ci 73,8% ogrzewa sie przez
2 godziny do wrzenia w, atmosferze azotu.

Po ochtodzeniu analiza masy feakcyjnej wyka-
zala, ze 92% tr6j(nadtlenocykloheksylo)boranu prze-
reagowato dla wytworzenia 6,76 g 1-etoksy-2,3-epo-
ksybutanu, ktérego indentyfikacje ustalono za po-
moca analizy spektrograficznej masy po destylacji.

Wydajno$é wynosita 83% w odniesieniu do zuzy-
tego nadtlenoboranu.

Przyktad IX. W autoklawie o pojemno$ci
1 litra, wyposazonym w mieszadlo wstrzasajace,
umieszcza si¢ 176 g bezwodnego benzenu i 100,3 g
roztworu zawierajacego 44,55% wagowych tréj(nad-
tlenocykloheksylo)boranu. Po przedmuchaniu auto-
klawu azotem wprowadza sie 93,5 g propylenu,
ogrzewa cato$é do temperatury 105°C przez 1'/: go-
dziny, po czym ochladza i przez odgazowanie
odzyskuje nadmiar gazowego propylenu, nie roz-
puszczonego. Analiza masy wykazala, Zze pozostalo
jeszcze 10,4% zastosowanego nadtlenoboranu.

Przez destylacje zbiera si¢ rozpuszczony propy-
len a nastepnie 16,55 g tlenku propylenu. Meta-
noliza pozostatoéci daje nadto 449 g cykloheksa-
nolu i 4,9 g cykloheksanonu.

Uzyskuje sie w catoSci 76,3 g propylenu.

Tréj(nadtlenocykloheksylo)boran, stosowany jako
substancje wyj§ciowa otrzymuje sie przez reakcje
ortoboranu metylu z 4%-owym roztworem cyklo-
heksanowym technicznego wodoronadtlenku cyklo-
heksylu, otrzymanym przez utlenienie powietrzem
cykloheksanu i nastepnie zageszczenie.

Przyktad X. Powtarza sie pr6be z przykta-
du IX z tym, ze czas reakcji wynosi 2 i /2 godzi-

‘ny. Stwierdzono wéweczas, ze 96,4% nadtlenobora-

nu przereagowalo i ze wydajnoéé tlenku propylenu
wynosi 79% w odniesieniu do zastosowanego tré6j-
(nadtlenocykloheksylo)boranu.

Zastrzezenie patentowe

Sposéb wytwarzania zwigzk6w epoksydowych na
drodze utleniania olefin, znamienny tym, Ze jako
§rodek utleniajacy stosuje sie nadtlenoboran o wzo-
rze (ROO);B, w ktérym R oznacza rodnik alkilo-
wy, cykloalkilowy lub -aryloalkilowy.
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