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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywania estrow z acyklicznych ketonéw o wzorze
ogdlnym 1 gdzie R oznacza metyl lub fenyl; R' oznacza fenyl oraz laktondw z cyklicznych ketondw:
cyklobutanonu, cyklopentanonu, cykloheksanolu, adamantonu lub kamfory. Estry i laktony sg waznymi
zwigzkami znajdujgcymi zastosowanie w produkcji polimerow, farmaceutykéw, herbicydéw oraz sto-
sowane sg jako rozpuszczalniki.

Znana jest metoda syntezy estrow i laktondw w wyniku reakcji utleniania Baeyera-Villigera acy-
klicznych i cyklicznych ketonéw prowadzona wobec substancji nadtlenowych jako utleniaczy takich
jak: nadtlenokwasy organiczne, nadtlenek wodoru, wodoronadtlenki alkilowe, w $rodowisku klasycz-
nych rozpuszczalnikéw np. chloroformu, chlorku metylenu, acetonitrylu. Znana jest réwniez modyfika-
cja tej metody polegajaca na zastosowaniu wybranych cieczy jonowych, zamiast chlorowanych roz-
puszczalnikow organicznych, 30% nadtlenku wodoru jako utleniacza oraz katalizatorow takich jak:
trojtlenek metylorenowy, cynowe sita molekularne, kompleksy platyny. Metoda ta pozwala na uzyska-
nie relatywnie wysokich wydajnosci produktow.

Celem wynalazku jest opracowanie ogdlnego sposobu otrzymywania estrow i laktonéw wo-
bec mononadtlenosiarczanu potasu jako utleniacza, dostepnego w postaci potréjnej soli
2KHSO5'KHSO4K,S0O4, pod nazwg handlowa np. Oxone®, w uktadzie dwufazowym z zastosowaniem
katalizatorow przeniesienia miedzyfazowego.

Istota wynalazku polega na zastosowaniu katalizatorow przeniesienia miedzyfazowego w po-
staci soli tetraalkilooniowych o ogdélnym wzorze 2 lub eteréw koronowych o ogélnym wzorze 3 i ich
pochodnych o wzorze ogdlnym 4, gdzie R?, R?, R*, R® oznacza takie same lub rézne grupy alkilowe
lub alkiloarylowe, Z oznacza azot lub fosfor, a X oznacza Cl, Br, n oznacza ilos¢ grup oksyetyleno-
wych, R® oznacza wodor lub grupe metylowg lub metylenowa, do otrzymywania estréw i laktonéw
w reakcji acyklicznych ketonéw o wzorze ogélnym 1, gdzie R oznacza metyl lub fenyl: R! oznacza
fenyl lub cyklicznych ketonéw: cyklobutanonu, cyklopentanonu, cykloheksanonu, adamantonu, kamfo-
ry z mononadtlenosiarczanem potasu. Mononadtlenosiarczan potasu, w postaci potréjnej soli
2KHSO5'KHSO,4-K,S0y, jest stabilnym, relatywnie tanim, fatwo dostepnym, przyjaznym dla Srodowi-
ska utleniaczem. W metodzie stosuje sie chlorek metylenu jako rozpuszczalnik organiczny oraz doda-
tek wody.

Sposdb wedtug wynalazku polega na tym, ze do 30 ml rozpuszczalnika organicznego, korzyst-
nie chlorku metylenu, wprowadza sie keton i mononatlenosiarczan potasu w postaci potréjnej soli
2KHSO5'KHSO4K,SO,4 w ilosci 1 + 3 mol mononadtlenosiarczanu potasu na 1 mol ketonu, korzystnie
3 mol, wode w ilosci 5 + 30 ml, korzystnie 10 ml oraz katalizator przeniesienia miedzyfazowego, ko-
rzystnie bromek tetrabutyloamoniowy, w ilosci 0,01 + 0,1 mol na 1 mol ketonu, korzystnie 0,1 mol.
Ukfad reakcyjny utrzymuje sie w temperaturze 20 + 40°C, korzystnie 40°C przez 1 + 6 godzin. W tych
warunkach nastepuje reakcja utleniania ketonu do odpowiedniego estru lub laktonu. Po reakcji oddzie-
la sie warstwe wodng, a warstwe organiczng ekstrahuje sie 3-krotnie 10 ml wody. Po wysuszeniu war-
stwy organicznej zateza sie jg, otrzymujgc odpowiednie estry i laktony z dobrymi wydajno$ciami
50 - 92%.

Sposdb wedtug wynalazku stwarza nowe mozliwosci syntezy ketondw i laktonéw przy uzyciu
stabilnego, relatywnie taniego i przyjaznego dla srodowiska mononatlenosiarczanu potasu, w postaci
potrojnej soli 2KHSO5-KHSO4K,SO,, zastepujac inne utleniacze, mniej korzystne z ekonomicznego
i ekologicznego punktu widzenia.

Przyktad 1.

Metoda syntezy z zastosowaniem soli tetraalkilooniowe;j.

Do tréjszyjne(g') kolby okragtodennej o pojemnosci 150 ml wprowadza sie cykloheksanon
(10,2 mmol), Oxone™ (15,3 mmol) oraz 10 ml H,O i 30 ml organicznego rozpuszczalnika oraz kataliza-
tor PT - bromek tetrabutyloamoniowy (1,02 mmol). Zawarto$¢ kolby miesza sie za pomocg mieszadta
mechanicznego stosujac obroty 800 obr./min, w temperaturze 40°C przez 6h pod chtodnicg zwrotna.
Po reakcji mieszanine przenosi sie do rozdzielacza, dodaje sie 20 ml chlorku metylenu i ekstrahuje sie
3 x 10 ml H,O w celu usuniecia katalizatora PT. Warstwe organiczng suszy sie nad bezwodnym
MgSO, i zateza na wyparce rotacyjnej. Otrzymuje sie e-kaprolakton z wydajnoscig 92%.
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Przyktad 2.

Metoda syntezy z zastosowaniem eteréw koronowych.

Do trojszyjnej kolby okragtodennej o pojemnosci 150 ml wprowadza sie cykloheksanon
(10,2 mmol). Oxone® (10,2 mmol) oraz 10 ml H,O i 30 ml organicznego rozpuszczalnika oraz kataliza-
tor PT - dicykloheksylo-18-korona-6 (1,02 mmol). Zawarto$¢ kolby miesza sie za pomocg mieszadta
mechanicznego stosujgc obroty 800 obr./min. w temperaturze 40°C przez 6h pod chtodnicg zwrotna.
Po reakcji mieszanine przenosi sie do rozdzielacza, dodaje sie 20 ml chlorku metylenu i ekstrahuje sie
3 x 10 ml H,O w celu usuniecia katalizatora PT. Warstwe organiczng suszy sie nad bezwodnym
MgSO, i zateza na wyparce rotacyjnej. Otrzymuje sie e-kaprolakton z wydajnoscig 90%.

Zastrzezenie patentowe

Sposob otrzymywania estrow z ketondéw o ogoélnym wzorze 1, gdzie R oznacza metyl lub fenyl:
R' oznacza fenyl oraz laktonoéw z cyklicznych ketonéw: cyklobutanonu, cyklopentanonu, cykloheksa-
nonu, adamantonu, kamfory, znamienny tym, ze zwigzki te otrzymuje sie w reakcji z mononadtleno-
siarczanem potasu w postaci potrojnej soli 2KHSO5-KHSO,4K,SO, oraz wobec katalizatora przenie-
sienia miedzyfazowego, korzystnie bromku tetrabutyloamoniowego, w obecnosci rozpuszczalnika
organicznego, korzystnie chlorku metylenu oraz wody w ilosci, korzystnie 10 ml, w temperaturze, ko-
rzystnie 40°C, przez czas, korzystnie 6 godzin.
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