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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywania estrow z acyklicznych ketonéw o budowie
ogdlnej R'COR? gdzie R oznacza metyl lub fenyl; R? oznacza fenyl oraz laktondw z cyklicznych keto-
néw np.: cyklobutanonu, cyklopentanonu, cykloheksanonu, adamantonu, norkamfory lub kamfory
w obecnosci cieczy jonowych w reakcji utleniania Baeyera- Villigera.

Reakcja utleniania Baeyera-Villigera odpowiednich ketonéw do estrow i laktonéw jest szeroko
stosowana w syntezie organicznej. Laktony sg waznymi zwigzkami przejsciowymi chetnie wykorzy-
stywanymi w przemysle, znajdujg zastosowanie w produkcji polimerow, farmaceutykéw, herbicydow
oraz stosowane sg jako rozpuszczalniki.

Znana jest dotychczas metoda syntezy estrow i laktonéw w wyniku reakcji utleniania Baeyera-
-Villigera acyklicznych i cyklicznych ketonéw prowadzona wobec substancji nadtlenowych takich jak:
nadtlenokwasy organiczne, nadtlenek wodoru, nadtlenek bis(trimetylosililowy), wodoronadtlenki alki-
lowe, w obecnosci kwasnych lub zasadowych katalizatoréw w srodowisku klasycznych rozpuszczalni-
koéw np. chloroformu, chlorku metylenu, acetonitrylu. Zastosowanie nadtlenku bis(trimetylosililowego)
jako utleniacza w powyzszych reakcjach wymaga zastosowania jako katalizatora kwasu Lewisa np.
BF3*OEt,, SnCl, lub estru trifluorometanosulfonianu trimetylosililowego.

Sposob weditug wynalazku polega na tym, ze zwigzki otrzymuje sie w obecnosci cieczy jono-
wych o wzorze [Y]" [OTf]", gdzie [Y]" oznacza kation dialkiloimidazoliowy, w ktérym alkil to butyl, pen-
tyl lub heksyl, a [OTf]” oznacza anion trifluorometanosulfonowy oraz nadtlenku bis(trimetylosililowego)
w temperaturze 20 - 40°C w czasie 2 - 24 godzin.

Ciecze jonowe to sole zawierajgce w swej strukturze kation organiczny i anion, najczesciej nie-
organiczny wystepujace w postaci cieklej w temperaturach ponizej 100°C. Sg one wykorzystywane
jako nowe, ekologiczne rozpuszczalniki w syntezie organicznej. Stosowane przez nas ciecze jonowe
obok funkcji rozpuszczalnika spetniajg réwniez role aktywatora reakgciji.

Spos6b wedtug wynalazku polega na tym, Zze do cieczy jonowej o budowie [Y]" [OTf]” wprowa-
dza sie nadtlenek bis(trimetylosililowy) oraz keton. Uktad reakcyjny utrzymuje sie w temperaturze 20
- 40°C przez 2 - 24 godzin. W tych warunkach nastepuje reakcja utleniania ketonu do odpowiedniego
estru lub laktonu. Produkty reakcji sq wydzielane ze $rodowiska cieczy jonowych poprzez ekstrakcje
mieszaniny reakcyjnej eterem dietylowym. Po zatezeniu warstwy eterowej otrzymuje sie odpowiednie
estry i laktony z dobrymi wydajnosciami 41 - 95%. Po oddzieleniu produktéw ubocznych i nieprzere-
agowanych substratéw oraz osuszeniu zastosowane ciecze jonowe mozna uzy¢ ponownie.

Wynalazek umozliwia otrzymywanie estrow i laktonéw w obecnoéci cieczy jonowych posiadaja-
cych w swej strukturze anion trifluorometanosulfonowy [OTf]".

Sposdb wedtug wynalazku stwarza mozliwosci syntezy ketonéw i laktonéw bez koniecznosci sto-
sowania dodatkowych katalizatorow oraz przy zastosowaniu czystych dla srodowiska rozpuszczalnikow.
Zastosowane do syntezy ciecze jonowe petnig jednoczesnie role rozpuszczalnika i aktywatora reakcji.

Przyktad I

Metoda syntezy e-kaprolaktonu: Do kolby okragtodennej o pojemnosci 5 ml wprowadza sie
2 ml cieczy jonowej trifluorometanosulfonianu 1-butylo-3-metyloimidazoliowego [BMIM]'[OT]", cyklo-
heksanon (0.50 mmol) oraz nadtlenek bis(trimetylosililowy) (1.00 mmol). Zawartos¢ kolby miesza sie
w temperaturze 20°C przez 2 h, a nastepnie produkt ekstrahuje sie z mieszaniny poreakcyjnej przy
pomocy eteru dietylowego. Warstwe eterowg przemywa sie 2 ml 1 molowego NaHCOg3;, oraz 1 ml wo-
dy a nastepnie zateza pod préznig. Otrzymuje sie e-kaprolakton z wydajnoscig 90%. Po usunieciu
wody ciecz jonowg poddaje sie recyklowi.

Zastrzezenie patentowe

Sposdb otrzymywania estréow i laktonéw w Srodowisku cieczy jonowych z ketonéw o budowie
0golnej R'COR? gdzie R! oznacza metyl lub fenyl; R? oznacza fenyl oraz laktonéw z cyklicznych keto-
néw korzystnie cyklobutanonu, cyklopentanonu, cykloheksanonu, adamantonu, norkamfory, kamfo-
ry, znamienny tym, Zze otrzymuje sie w obecno$ci cieczy jonowych o wzorze [Y]'[OTf]", gdzie [Y]'
oznacza kation dialkiloimidazoliowy, w ktérym alkil to butyl, pentyl lub heksyl, a [OTf]” oznacza anion
trifluorometanosulfonowy oraz nadtlenku bis(trimetylosilylowego) w temperaturze 20 - 40°C w czasie
2 - 24 godzin.

Departament Wydawnictw UPRP
Cena 2,46 zt (w tym 23% VAT)



	Bibliografia
	Opis
	Zastrzeżenia

