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(57) Sposéb otrzymywania nadtlenkéw dialkilowych i nadtienoestréw o budowie ogélnej R'OOR?,
gdzie R* oznacza alkil (np. CaHane, N = 2-9, kumyl, tert-butyl, etylfenyl, propylfenyl), acyl (CoHans1 CO,
n = 1-9 lub CgHsCO); R? oznacza alkil (np. CoHane1, N = 2-9, kumyl, tert-butyl, etylfenyl, propylfenyl)
znamienny tym, ze zwigzki te otrzymuje sie w $rodowisku cieczy jonowych o budowie [BMIM]'[BF.]
lub [BMIM]'[PF6] w reakcji wodoronadtlenkéw alkilowych z czynnikami alkilujgcymi lub acylujgcymi
wobec wodnego roztworu NaOH, korzystnie 30% w temperaturze pokojowej przez 1-5 godzin w za-
leznosci od budowy czynnikéw alkilujgcego i acylujacego.
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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposdb otrzymywania nadtlenkéw dialkilowych i nadtlenoestréw
o budowie ogdlnej R'OOR?, gdzie R' oznacza alkil (np. CaHane1, N=2-9, kumyl, tert-butyl, etylfenyl,
propylfenyl), acyl (CoHzn CO, n = 1-9 lub CsHsCO); R? oznacza alkil (np. CnHanet, N = 2-9, kumyl, tert-
butyl, etylfenyl, propylfenyl).

Nadtlenki dialkilowe i nadtlenoestry organiczne naleza do grupy zwigzkéw chemicznych posia-
dajacych relatywnie stabe wigzanie nadtlenowe. Ulegaja one tatwo rozktadowi na wolne rodniki i dla-
tego znajdujg zastosowanie w przemysle chemicznym jako inicjatory reakcji wolnorodnikowych
np. polimeryzacji oraz zwigzki sieciujace. Wykorzystuje sie je tez jako reagenty w syntezie organicznej
np. jako czynniki utleniajgce. Ponadto stosuje sie te zwigzki jako specyficzne dodatki farmaceutyczne
oraz srodki wybielajace.

Znana jest dotychczas metoda syntezy nadtlenkéw dialkilowych w wyniku reakcji alkilowania
wodorotlenkéw alkilowych i ich soli sodowych lub potasowych przy pomocy bromkoéw alkilowych
w warunkach katalizy przeniesienia miedzyfazowego w temp. 60°C. Otrzymano wysokie wydajnosci
produktéw. Mozna zastosowaé réwniez wodorotlenki alkilowe i prowadzi¢ synteze wobec wodnego
roztworu weglanu sodu z podobnym efektem. Zapobiega sie przy tym przebiegowi ubocznych reakcji
rozkladu substancji nadtlenowch katalizowanych silnymi zasadami.

Znana jest metoda otrzymywania nadtlenoestrow organicznych polegajgca na reakcji odpo-
wiednich wodoronadtlenkéw alkilowych z ré6znymi czynnikami acylujgcymi takimi jak np.: chlorki kwa-
sowe, kwasy karboksylowe, bezwodniki kwasowe, wobec zwigzkéw o charakterze zasadowym. Pro-
ces acylowania mozna prowadzi¢ zarbwno w uktadzie homogenicznym z zastosowaniem pirydyny czy
trietyloaminy, jak i w uktadzie heterogenicznym wobec wodnych roztworéw silnych zasad np.: NaOH,
KOH, zaréwno bezkatalitycznie jak i wobec katalizatora przeniesienia miedzyfazowego (PTC). Proces
prowadzi sie w temp. pokojowej a wydajnosci tych reakcji sg wysokie.

Celem wynalazku jest opracowanie ogoélnego sposobu otrzymywania nadtlenkéw dialkilowych oraz
nadtlenoestréw organicznych w srodowisku cieczy jonowych ktére spetniajg réwniez role katalizatorow.

Istota wynalazku polega na zastosowaniu do otrzymywania nadtlenkéw dialkilowych oraz nad-
tlenoestréw o budowie ogéinej R'OOR? (wzér 1), gdzie R' oznacza alkil (np. CaHans1, N = 2-9, kumyl,
tert-bntyl, etylfenyl, propylfenyl), acyl (CaHzne1 CO, n = 1-9 lub CgHsCO); R? oznacza alkil (np. CnHzne1,
n = 2-9, kumyl, tert-butyl, etylfenyl, propylfenyl) w wyniku reakcji alkilowania oraz acylowania przy
pomocy czynnikéw o wzorze ogélnym R'X (wzér 2) wodoronadtlenkéw alkilowych R?O0H (wzér 3)
wobec wodnego roztworu NaOH oraz cieczy jonowych.

Ciecze jonowe to sole o budowie K* X* zawierajace jony (kation organiczny i anion, najczesciej
nieorganiczny) bedace cieczami w temperaturach ponizej 100°C. Sg one stosowane jako nowe, eko-
logiczne rozpuszczalniki w przemystowej syntezie organicznej.

Spos6b wedtug wynalazku polega na tym, ze do cieczy jonowej o budowie [BMIM]'[BF4] lub
[BMIM]'[PFe] (wzér 4) wprowadza sie roztwéor wodny, korzystnie 30%, wodorotlenku sodu w ilosci
1 mol na 1 mol wodoronadtlenku alkilowego oraz bromek alkilowy lub chlorek acylowy w ilosci 1 mol
na 1 mol wodoronadtlenku. Uktad reakcyjny utrzymuje sie w temperaturze pokojowej przez 1-5 godzin
w zaleznosci od budowy czynnika acylujacego badz alkilujgcego. W tych warunkach nastepuje reakcja
miedzy wodoronadtlenkiem alkilowym a bromkiem alkilowym badz chlorkiem acylowym. Produkty
reakcji sg wydzielane ze srodowiska cieczy jonowych poprzez ekstrakcje mieszaniny reakcyjnej hek-
sanem a po zatezeniu warstwy heksanowej poddawane chromatografii kolumnowej z uzyciem toluenu
jako eluentu. Otrzymano zwigzki nadtlenowe z dobrymi wydajnosciami (60-95%). Po oddzieleniu od
nieorganicznych soli typu NaBr lub NaCl zastosowane ciecze jonowe mozna uzy¢ ponownie.

Sposéb wedtug wynalazku stwarza nowe mozliwosci syntezy nadtlenkéw dialkilowych w niz-
szych niz dotychczas temperaturach z podobng szybkoscig reakcji oraz przy zastosowaniu czystych
dla srodowiska rozpuszczalnikéw. Dzieki temu unika sie réwniez ktopotdw z powstawaniem produktéw
ubocznych zwigzanych z rozktadem termicznym zaréwno substratéw (wodoronadtlenkéw) oraz produktéw.

Przyktad 1

Do dwuszyjnej kolby okragtodennej o pojemnosci 5 ml wprowadza sie wodoronadtlenek kumylu
(0.19g, 1.25 mmola), 2.6 g cieczy jonowej [BMIM]'[BF,] oraz bromek etylu (0.14g, 1.25 mmola). Za-
wartos¢ kolby przedmuchuje sie argonem oraz miesza na mieszadle magnetycznym 1 godzine a nastepnie
produkt ekstrahuje sie z mieszaniny poreakcyjnej przy pomocy heksanu. Warstwe heksanowg zateza sie
pod préznig i otrzymang mieszanine oczyszcza przy pomocy chromatografii kolumnowej z zastosowaniem
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toluenu jako eluentu. Otrzymuje sie 0.20g, 90% wydajnosci nadtlenku kumylowo-etylowego. Po usunieciu
Z mieszaniny poreakcyjnej soli nieorganicznych ciecz jonowa poddaje sie recyklowi.

Przyktad 2

Do dwuszyjnej kolby okragtodennej o pojemnosci 5 ml wprowadza sie wodoronadtlenek kumylu
(0.20g, 1.32 mmola), 2.6 g cieczy jonowej [BMrM]'[BF,] oraz chlorek kwasu mastowego (0.14g,
1.32 mmola). Zawartos¢ kolby przedmuchuje sie argonem oraz miesza na mieszadle magnetycznym
przez 20 minut a nastepnie produkt ekstrahuje sie z mieszaniny poreakcyjnej przy pomocy heksanu.
Warstwe heksanowg zateza sie pod préznig i otrzymang mieszanine oczyszcza przy pomocy chroma-
tografii kolumnowej z zastosowaniem jako eluentu. Otrzymuje sie 0.27g, 93% wydajnosci nadtelnomaslanu
kumylu. Po usunieciu z mieszaniny poreakcyjnej soli nieorganicznych ciecz jonowg poddaje sie recyklowi.

Zastrzezenie patentowe

Sposoéb otrzymywania nadtlenkéw dialkilowych i nadtlenoestréw o budowie ogélnej R'OOR?,
gdzie R' oznacza alkil (np. CaHanet, N = 2-9, kumyl, tert-butyl, etylfenyl, propylfenyl), acyl (CoHane1 CO,
n = 1-9 lub CgHsCO); R® oznacza alkil (Np. CaHane1, N = 2-9, kumyl, tert-butyl, etylfenyl, propylfenyl)
znamienny tym, ze zwigzki te otrzymuje sie w $rodowisku cieczy jonowych o budowie [BMIM]'[BF.]
lub [BMIM]'[PF6]" w reakcji wodoronadtlenkéw alkilowych z czynnikami alkilujgcymi lub acylujgcymi
wobec wodnego roztworu NaOH, korzystnie 30% w temperaturze pokojowej przez 1-5 godzin w za-
leznosci od budowy czynnikdw alkilujgcego i acylujgcego.

Rysunki

Wzér 1
R*-0-0-R?
Gdzie: R' oznacza alkil (ChHons1, N = 2-9, kumyl, tert-butyl, etylfenyl, propylfenyl), acyl
(CnH2n+1 CO,n=1-91lub C6H5CO)
R? oznacza alkil (CnHans1, N = 2-9, kumyl, tert-butyl, etylfenyl, propylfenyl).
Wz6r 2
R'-X

Gdzie: R* oznacza alkil (CoHzns1, N = 2-9, kumyl, tert-butyl, etylfenyl, propylfenyl), acyl (CoHzns1 CO,
n=1-9lub C5H5CO)
X oznacza Br lub CI

Wzér 3
R%0-0O-H

Gdzie: R? oznacza alkil (CoHane1, N = 2-9, kumyl, tert-butyl, etylfenyl, propylfenyl).

Wzér 4
K®X®

Gdzie: K to kation 3-butylo-1-metyloimidazoliowy
X to anion [BF,4] lub [PFe]
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