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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposob otrzymywania laktonéw w reakcji utleniania Baeyera-
-Villigera, w szczegdlnosci cyklobutanonu, cyklopentanonu, cykloheksanonu, 2-adamantonu, norkam-
fory lub kamfory z zastosowaniem kompleksu nadtlenku wodoru z mocznikiem (UHP) lub 30-50%
roztworu nadtlenku wodoru (H,0,) w wodzie jako utleniaczy w obecnosci soli metali jako katalizatoréw
lub chlorometalicznych cieczy jonowych jako katalizatorow, lub katalizatoréw i rozpuszczalnikéw jed-
noczesnie w tazni olejowej lub ultradzwiekowe;.

Reakcja Baeyera-Villigera nalezy do jednych z najwazniejszych reakcji o znaczeniu przemysto-
wym. Zastosowanie produktow utleniania w szerokim zakresie siega od farmaceutykéw przez feromo-
ny po monomery do polimeryzaciji.

Ciecze jonowe sg to zwigzki zbudowane z duzego, organicznego kationu oraz matego orga-
nicznego lub nieorganicznego anionu, ktére topig sie w temperaturze ponizej 100°C. Wykorzystywane
sg one jako alternatywne rozpuszczalniki oraz selektywne katalizatory. Jedng z wtasciwos$ci cieczy
jonowych jest ich kwasowos¢, ktéra moze by¢ zlokalizowana w kationie i/lub anionie cieczy oraz moze
posiadac¢ charakter Bronsteda i/lub Lewisa. Przedstawicielem cieczy jonowych o charakterze kwasu
Lewisa sg ciecze jonowe chlorometaliczne, powstate na skutek kombinacji chlorkowej cieczy jonowej
[YI'[CI z chlorkiem metalu (MCl,, gdzie z = 2-4). Budowa anionu, ktéra determinuje kwasowo$é
otrzymanej cieczy jonowej zalezy od uzytego chlorku metalu oraz udzialu molowego chlorku metalu
(xmcl,) w chlorometalicznej cieczy jonowej i mozna jg wyrazi¢ ogélnym wzorem [M,Cl,], gdzie x = 1,
2,3, ay =4,7,10. Na przyktadzie chlorogalowej cieczy jonowej w zaleznosci od zastosowanego
udziatu molowego mozna w cieczy jonowej zaobserwowaé jony [CI]*, [GaCl.]’, [Ga,Cl;] lub [GasClyo] .

Klasyczna metoda prowadzenia reakcji utleniania Baeyera-Villigera posiada wiele wad, przede
wszystkim stosowane jako czynniki utleniajgce nadtlenokwasy sg niebezpieczne w przechowywaniu,
stosowaniu i generujg duze ilosci odpaddéw. Klasycznie stosowane rozpuszczalniki, np. chloroform,
czy chlorek metylenu nalezg do grupy VOCs, ktére w zwigzku z niskg preznoscig par mogg dostawac
sie do atmosfery i powodowac zanieczyszczenie srodowiska.

Opisane dotychczas w literaturze metody syntezy laktonéw w wyniku reakcji utleniania Baeyera-
-Villigera cyklicznych ketonéw z zastosowaniem UHP lub 30-90% roztworu H,O, w wodzie jako utle-
niaczy prowadzone byly w obecno$ci kwasnych katalizatorow, np. chlorkéw metali, takich jak: chlorek
glinu (Ill) i chlorek cyny (Il). Natomiast sposréd chlorometalicznych cieczy jonowych zastosowano
jedynie chloroaluminiowe ciecze jonowe lecz z wykorzystaniem nadtlenkéw bistrialkilosililowych jako
utleniaczy.

Celem niniejszego wynalazku jest opracowanie ogdlnego sposobu otrzymywania laktondw
w obecnosci UHP lub 30-50% roztworu H,O, w wodzie jako utleniaczy z zastosowaniem soli metali
jako katalizatoréow lub chlorometalicznych cieczy jonowych jako katalizatoréw lub katalizatoréw i roz-
puszczalnikéw jednoczesnie w fazni olejowej lub ultradZwiekowej. Jako sole metali rozumie sie chlorek
galu (lll) (GaCls), chlorek cyny (IV) (SnCly), triflan galu (Ill) (trifluorometanosulfonian galu (lll) —
Ga(OTf)y), triflan cyny (1) (trifluorometanosulfonian cyny (II) — Sn(OTf),), triflan glinu (trifluorometano-
sulfonian glinu (Ill) — AI(OTf); jako chlorometaliczne ciecze jonowe rozumie sie zwigzki o wzorze 1
[Y]+[MXCIy]', gdzie [Y]" to kation dialkiloimidazoliowy, alkil to butyl, pentyl lub heksyl lub alkilopirydynio-
wy, alkil to metyl, etyl, propyl, butyl, pentyl lub heksyl lub alkilopirolidyniowy, alkil to metyl, etyl, propyl,
butyl, pentyl lub heksyl lub trialkiloamoniowy, alkil to metyl, etyl, propyl, butyl, pentyl lub heksyl, gdzie
M=A" Ga", sn" sn", gdziex=1,2,3,ay=4,7Ilub 10 o r6znym udziale molowym chlorku metalu
w strukturze (xMcl, w zakresie od 0,5 do 0,75).

Istota wynalazku polega na zastosowaniu do otrzymywania laktonéw soli metali jako katalizato-
ra i chlorometalicznych cieczy jonowych jako katalizatora lub katalizatora i rozpuszczalnika jednocze-
$nie z 30-50% roztworem H,0O, w wodzie lub UHP jako utleniaczy w tazni ultradzwiekowej lub olejo-
wej w reakcji utleniania cyklicznych ketonéw w szczegdlnosci cyklobutanonu, cyklopentanonu, cyklo-
heksanonu, 2-adamantonu, norkamfory i kamfory.

Sposéb wedtug wynalazku polega na tym, ze do roztworu 10% molowych chlorku metalu
wzgledem uzytego ketonu w 10 ml toluenu lub 10% molowych triflanu metalu wzgledem uzytego keto-
nu g w 10 ml toluenu lub roztworu chlorometalicznej cieczy jonowej zawierajgcej 10% molowych
chlorku metalu wzgledem uzytego ketonu w 10 ml toluenu lub 1,5 ml cieczy jonowej o wzorze
[Y]+[MXCIy]' wprowadza sie 30-50% roztwér H,O, w wodzie lub UHP oraz keton w ilosci 2 mmole
czynnika utleniajgcego na 1 mmol ketonu. Ukfad reakcyjny utrzymuje sie w temperaturze 20-90°C
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przez 0,5-24 godzin w tazni ultradzwiekowej lub olejowej. W tych warunkach nastepuje reakcja utle-
niania ketonu do odpowiedniego laktonu. Produkty reakcji z wykorzystaniem soli metali jako kataliza-
toréow lub chlorometalicznych cieczy jonowych jako katalizatorow wydziela sie poprzez przemywanie
mieszaniny wodnym, nasyconym roztworem NaHCO;, oddzielenie warstw i odparowanie rozpuszczal-
nika z warstwy organicznej, a nastepnie oczyszczenie otrzymanych produktéw za pomocg chromato-
grafii kolumnowej. Produkty reakcji z wykorzystaniem chlorometalicznych cieczy jonowych jako katali-
zatoréw i rozpuszczalnikéw jednoczesnie sg wydzielane poprzez ekstrakcje mieszaniny reakcyjnej
eterem dietylowym. Po zatezeniu warstwy eterowej otrzymuje sie odpowiednie laktony z dobrymi wy-
dajnosciami 20-99%. Po oddzieleniu produktéw ubocznych i nieprzereagowanych substratow oraz
osuszeniu zastosowane ciecze jonowe mozna uzy¢ ponownie.

Sposoéb wedtug wynalazku stwarza nowe mozliwosci syntezy laktonéw. Pozwala na uzyskanie
wyzszych konwersji w krétszym czasie. Zastosowanie do syntezy cieczy jonowych pozwala na elimi-
nacje szkodliwych dla srodowiska rozpuszczalnikdw. Zwigzki te w reakcji petnig dwie funkcje kataliza-
tora i rozpuszczalnika jednoczesnie.

Przyktad 1. Metoda utleniania 2-adamantanonu

Do kolby okragtodennej o pojemnosci 5 ml wprowadza sie 1,5 ml cieczy jonowej dekachlorotri-
galu 1-heksylo-3-metyloimidazoliowego [hmim]'[GasClyo], 2-adamantanon (1 mmol) oraz 30% roztwor
H,0, w wodzie (2 mmol). Zawartos¢ kolby miesza sie w atmosferze azotu w tazni ultradzwiekowej
w temperaturze 40°C przez 5 h, a nastepnie produkt ekstrahuje sie z mieszaniny poreakcyjnej przy po-
mocy eteru dietylowego. Warstwe eterowg przemywa sie 2 ml nasyconego wodnego roztworu NaHCO;
oraz 1 ml wody a nastepnie zateza pod préznia. Otrzymuje sie lakton z wydajnoscig 64%. Po usunie-
ciu wody ciecz jonowg poddaje sie zawrotowi.

Przyktad 2. Metoda utleniania 2-adamantanonu

Do kolby okragtodennej o pojemnosci 5 ml wprowadza sie 1,5 ml cieczy jonowej dekachlorotri-
galu 1-etylo-3-metyloimidazoliowego [emim]’[ GasClyo], 2-adamantanon (1 mmol) oraz UHP (2 mmol).
Zawarto$¢ kolby miesza sie w atmosferze azotu w tazni ultradzwiekowej w temperaturze 40°C przez
5 h, a nastepnie produkt ekstrahuje sie z mieszaniny poreakcyjnej przy pomocy eteru dietylowego.
Warstwe eterowg przemywa sie 2 ml nasyconego wodnego roztworu NaHCO; oraz 1 ml wody, a na-
stepnie zateza pod préznig. Otrzymuje sie lakton z wydajnoscig 90%. Po usunigciu wody ciecz jonowg
poddaje sie zawrotowi.

Przyktad 3

Do kolby okragtodennej o pojemnosci 25 ml wprowadza sie¢ 24 mg cieczy jonowej dekachloro-
trigalu 1-heksylo-3-metyloimidazoliowego [hmim] [GasClio] w 10 ml toluenu, 2-adamantanon (1 mmol)
oraz 30% roztwér H,O, w wodzie (2 mmol). Zawartos¢ kolby miesza sie¢ w atmosferze azotu w tazni
olejowej w temperaturze 90°C przez 0,5 h, a nastepnie mieszanine poreakcyjng przemywa sie wod-
nym, nasyconym roztworem NaHCOg;, oddziela sie warstwy, warstwe organiczng odparowuje sie do
sucha. Produkt oczyszcza sie metodg chromatografii kolumnowej otrzymujgc lakton z wydajnoscig
98%. Ciecz jonowa po oczyszczeniu poddaje sie zawrotowi.

Przyktad 4. Metoda utleniania 2-adamantanonu

Do kolby okragtodennej o pojemnosci 25 ml wprowadza sie roztwér 18 mg chlorku galu w 10 ml
toluenu, 2-adamantanon (1 mmol) oraz 50% roztwér H,O, w wodzie (2 mmol). Zawartosé kolby mie-
sza sie w atmosferze azotu w temperaturze 90°C przez 0,5 h, a nastepnie mieszanine poreakcyjng
przemywa sie wodnym, nasyconym roztworem NaHCO;, oddziela sie warstwy, warstwe organiczng
odparowuje sie do sucha. Produkt oczyszcza sie metodg chromatografii kolumnowej otrzymujac lakton
z wydajnoscig 98%.

Przyktad 5. Metoda utleniania 2-adamantanonu

Do kolby okragtodennej o pojemnosci 25 ml wprowadza sie 52 mg triflanu galu w 10 ml toluenu,
2-adamantanon (1 mmol) oraz 30% roztwér H,O, w wodzie (2 mmol). Zawarto$¢ kolby miesza sie
w temperaturze 90°C przez 1 h, a nastepnie mieszanine poreakcyjng przemywa sie wodnym, nasyco-
nym roztworem NaHCOj;, oddziela sie warstwy, warstwe organiczng odparowuje sie do sucha. Pro-
dukt oczyszcza sie metodg chromatografii kolumnowej otrzymujgc lakton z wydajnoscig 98%.
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Zastrzezenie patentowe

Sposoéb otrzymywania laktonéw w reakcji utleniania Baeyera-Villigera z cyklicznych ketonéw,
w szczegolnosci cyklobutanonu, cyklopentanonu, cykloheksanonu, 2-adamantonu, norkamfory, kam-
fory z zastosowaniem kompleksu nadtlenku wodoru z mocznikiem (UHP) lub 30-50% roztworu nad-
tlenku wodoru (H,O,) w wodzie jako utleniaczy, znamienny tym, ze zwigzki te otrzymuje sie w obec-
nosci roztworu 10% molowych chlorku metalu wzgledem uzytego ketonu w 10 ml toluenu lub roztworu
10% molowych triflanu metalu wzgledem uzytego ketonu w 10 ml toluenu lub roztworu chlorometa-
licznej cieczy jonowej, zawierajacej 10% molowych chlorku metalu wzgledem uzytego ketonu w 10 ml
toluenu lub chlorometalicznych cieczy jonowych o wzorze [Y]+[MXCIy]' w ilosci 1,5 ml na 1 mmol ketonu
w temperaturze 20-90°C w czasie 0,5-24 godzin w tazni ultradzwiekowej lub olejowe;j.

Wzér
[YI'IMCI,]

gdzie: [Y]" to kation dialkiloimidazoliowy, alkil to butyl, pentyl lub heksyl; lub alkilopirydyniowy, alkil to
metyl, etyl, propyl, butyl, pentyl lub heksyl lub alkilopirolidyniowy, alkil to metyl, etyl, propyl, butyl, pen-
tyl lub heksyl lub trialkiloamoniowy, alkil to metyl, etyl, propyl, butyl, pentyl lub heksyl [Y]'[M,CL,] to
anion chlorometaliczny gdzie M = Al", Ga", sn", sn", gdzie x =1, 2, 3, ay = 4, 7 lub 10 o réznym
udziale molowym chlorku metalu w strukturze (xMcl, w zakresie od 0,5 do 0,75).
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