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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywania ¢-kaprolaktonu. Zwigzek ten jest stosowany
miedzy innymi do produkcji polikaprolaktonu. Jest to biodegradowalny polimer, uzywany do produkcji
takich materiatéw jak implanty biologiczne czy wchianialne nici chirurgiczne, e-kaprolakton wykorzy-
stywany jest rowniez do otrzymywania poliuretanowych elastomerdéw oraz witdkien syntetycznych.

Znane sg przemystowe metody otrzymywania e-kaprolaktonu w wieloetapowym procesie.
Pierwszy etap polega na utlenianiu cykloheksanu w fazie cieklej tlenem czasteczkowym do mieszani-
ny cykloheksanolu i cykloheksanonu. Mieszanina ta zwana jest pod nazwa KA-oil (ketone alcohol oil).
Nastepny etap polega na rozdzieleniu tej mieszaniny i odwodornieniu cykloheksanolu do cykloheksa-
nonu. W kolejnym etapie cykloheksanon utlenia sie do e-kaprolaktonu. Nie znane sg przemystowe
rozwigzania prowadzace do bezposredniego utlenienia mieszaniny KA-oil do e-kaprolaktonu, ktére nie
wymaga posredniego wydzielania cykloheksanonu.

W literaturze opisane sg tylko nieliczne metody bezposredniego przejscia od cykloheksanolu do
e-kaprolaktonu. Wysokie wydajnosci e-kaprolaktonu uzyskano w znanej reakcji bezposredniego utle-
niania cykloheksanolu wykorzystujgcej kwas m-chloronadtlenobenzoesowy wobec katalizatora
w postaci cyklicznego estru chromianu (VI) lub chlorowodorku 2,2,6,6-tetrametylopiperydyny z zasto-
sowaniem bezwodnego dichlorometanu jako rozpuszczalnika. Inna rozwigzanie polega na utlenianiu
cykloheksanolu do e-kaprolaktonu przy pomocy 70% nadtlenku wodoru wobec katalizatorow;
H3PW 1,049 0Oraz Cs,sHosPW1,049 z zastosowaniem acetonitrylu jako rozpuszczalnika. Znana jest
réwniez reakcja utleniania cykloheksanolu za pomocg tlenu czasteczkowego prowadzona w acetoni-
trylu wobec N-hydroksyftalimidu oraz InCl; jako katalizatoréw.

Istota wynalazku polega na jednoetapowym procesie utleniania mieszaniny cykloheksanolu
i cykloheksanonu o stezeniu cykloheksanolu korzystnie 50%, ktéry polega na tym, ze mieszanine tg
utlenia sie nadtlenokwasem organicznym lub przy pomocy soli potrojnej 2KHSOs5-KHSO,4-K,SO,
w obecnosci trwatych rodnikéw nitroksylowych, bromku tetrabutyloamoniowego oraz cieczy jonowych
w temperaturze 20-40°C przez 2-24 godzin. Jako ciecze jonowe stosuje sie sole o wzorze ogdlnym |I.

Stwierdzono nieoczekiwanie, ze e-kaprolakton powstaje w jednym etapie nie wymagajacym wy-
dzielania produktu posredniego jakim jest cykloheksanon.

Termin ,ciecze jonowe” stosowany w niniejszym wynalazku dotyczy soli zawierajacych w swej
strukturze kation organiczny i anion nieorganiczny lub organiczny, wystepujace w postaci ciekiej
w temperaturach ponizej 100°C. Ciecz jonowa moze mieé wzdr ogéiny (1): [aaim]*X’, gdzie [aaim] to
kation dialkiloimidazoliowy, gdzie alkil to faricuch alkilowy C;-Cg, a X to anion np. tetrafluoroboranowy
(BF4) lub alkilosiarczanowy (OSOsalkil’), gdzie alkil to tahcuch alkilowy C;-Cg. Przyktadami cieczy
jonowych moga by¢: tetrafluoroboran 1-butylo-3-metyloimidazoliowy, oktylosiarczan 1-etylo-3-metylo-
-imidazoliowy.

Termin ,nadtlenokwas ograniczy” oznacza zwigzek o wzorze ogdélnym (1) R'COOOH, ktérym
jest kwas m-chloronadtlenobenzoesowy.

Termin "wolny rodnik nitroksylowy" oznacza wolny rodnik nitroksylowy 2,2,6,6-tetrametylopipe-
rydyn-1-oksyl (TEMPO).

Sposéb wedtug wynalazku polega na tym, ze do cieczy jonowej o budowie [aaim]"X” wprowadza
sie mieszanine cykloheksanolu i cykloheksanonu (korzystnie w stezeniu 50%), czynnik utleniajacy
o budowie R'COOOH lub sdl potrdjng 2KHSO5-KHSO4K,SO, (korzystnie w ilosci 2-4 mole czynnika
utleniajacego na 1 mol mieszaniny cykloheksanolu i cykloheksanonu), wolny rodnik nitroksylowy
(korzystnie w ilosci 1-5% molowych w stosunku do mieszaniny cykloheksanolu i cykloheksanonu) oraz
bromek tetrabutyloamoniowy (korzystnie w ilosci 1-5% molowych w stosunku do mieszaniny cyklohek-
sanolu i cykloheksanonu). Uktad reakcyjny utrzymuje sie w temperaturze 20-40°C przez 2-24 godzin.
W tych warunkach nastepuje reakcja utleniania cykloheksanolu. e-kaprolakton jest wydzielany ze $ro-
dowiska cieczy jonowych poprzez ekstrakcje mieszaniny reakcyjnej rozpuszczalnikiem organicznym.
Nastepnie warstwa organiczna zostaje przemyta wodnym nasyconym roztworem Na,CO;. Po osusze-
niu i zatezeniu warstwy eterowej otrzymuje sie e-kaprolakton z wydajnoscig 40-80%. Po oddzieleniu
produktéw ubocznych i nieprzereagowanych substratéw oraz osuszeniu zastosowane ciecze jonowe
mozna uzy¢ ponownie.

Sposéb weditug wynalazku stwarza nowa mozliwosé syntezy e-kaprolaktonu bez koniecznosci
stosowania metalicznych katalizatoréw oraz przy zastosowaniu czystych dla srodowiska rozpuszczal-
nikéw - cieczy jonowych. Zastosowane do syntezy ciecze jonowe umozliwiajg prowadzenie reakc;ji
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w tagodnych warunkach, z wysokimi szybkosciami, wysoka selektywnoscig i wydajnoscig ¢-kapro-
laktonu. Sposéb wedtug wynalazku stwarza dodatkowo mozliwo$¢ bezpiecznego przeniesienia proce-
su do skali technicznej.

Przyktad 1

Metoda syntezy e-kaprolaktonu: Do kolby okragtodennej o pojemnosci 5 ml wprowadza sie 2 ml
cieczy jonowej oktylosiarczanu 1-etylo-3-metyloimidazoliowego [emim]' [OSO5Oc], cykloheksanon
(0,5 mmola), cykloheksanol (0,5 mmola), kwas m-chloronadtlenobenzoesowy (4,00 mmole), rodnik
2,2,6,6,-tetrametylopiperydyn-1-oksyl (0,01 mmola) oraz bromek tetrabutyloamoniowy (0,04 mmola).
Zawartos¢ kolby miesza sie przy pomocy mieszadta magnetycznego w temperaturze pokojowej przez 6 h.
Gdy analiza GC roztworu reakcyjnego wykazata konwersje alkoholu 99% rozpoczeto ekstrakcje pro-
duktu z mieszaniny poreakcyjnej przy pomocy eteru dietylowego. Warstwe eterowg przemywa sie
6x2 ml wodnym nasyconym roztworem Na,COs, oraz 1 ml wody a nastepnie zateza pod préznig. Otrzy-
muje sie e-kaprolakton z wydajnoscig 78%. Po usunieciu wody ciecz jonowg poddaje sie recyklowi.

Przyktad 2

Metoda syntezy e-kaprolaktonu: Do kolby okragtodennej o pojemnosci 5 ml wprowadza sie
2 ml cieczy jonowej tetrafluoroboranu 1-butylo-3-metyloimidazoliowego [bmim][BF,],, cykloheksanon
(0,5 mmola), cykloheksanol (0,5 mmola), sél potrojng 2KHSO5-KHSO,4-K,SO, Oxone® (2,20 mmole),
rodnik 2,2,6,6,-tetrametylopiperydyn-1-oksyl (0,01 mmola) oraz bromek tetrabutyloamoniowy (0,04 mmo-
la). Zawartos$¢ kolby miesza sie przy pomocy mieszadta magnetycznego w temperaturze 40°C przez 10 h.
Gdy analiza GC roztworu reakcyjnego wykazata konwersje alkoholu 90% rozpoczeto wydzielanie pro-
duktu. Mieszanine reakcyjng przesaczono na lejku pod prdznia, aby oddzieli¢ pozostatosci soli Oxo-
ne®. Nastepnie przeprowadzono ekstrakcje produktu przy pomocy eteru dietylowego. Warstwe etero-
wg zatezono pod préznig. Otrzymuje sie e-kaprolakton z wydajnoscig 66%. Po usunieciu wody ciecz
jonowa poddaje sie recyklowi.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb otrzymywania e-kaprolaktonu, znamienny tym, Zze mieszanine cykloheksanolu
i cykloheksanonu o stezeniu cykloheksanolu korzystnie 50% utlenia sie kwasem m-chloronadtle-
nobenzoesowym lub przy pomocy soli potréjnej 2KHSO5 KHSO, K,SO, w obecnosci rodnika nitro-
ksylowego 2,2,6,6,-tetrametylopiperydyn-1-oksylowego oraz cieczy jonowych w temperaturze 20-40°C
przez 2-24 godzin.

2. Sposdb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze jako ciecze jonowe stosuje sie sole o wzorze
0gollnym 1:

RKN/%

N"/Rz

gdzie: [aaim] to kation dialkiloimidazoliowy,
R'iR? to tancuch alkilowy C;-Cs,
X to anion tetrafluoroboranowy (BFy),
alkilosiarczanowy (OSOgalkil), gdzie alkil to tahcuch alkilowy C;-Csg.
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Rysunki

Wzor 1

1
R\

R
L‘\*~~/ x©
[aaim] X
(Gdzie: [aaim] to kation dialkiloimidazoliowy,
R' i R? to tancuch alkilowy C;-Cg,

X' to anion tetrafluoroboranowy (BFy),

alkilosiarczanowy (0SOs;alkil), gdzie alkil to fancuch alkilowy C;-Cq.

Wzor Il

R!COO0OH

gdzie R to m-chlorofenyl

Wzor 111

gdzie: RL R R, R* R, i R® oznaczaja metyl
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