Sposéb otrzymywania amidéw

Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywania amidow w reakcji przegrupowania
Beckmanna oksymu o wzorze ogolnym 1.

Reakcja przegrupowania Beckamnna prowadzi do otrzymania amidéw z odpowiednich
oksyméw. Ma ona duze znaczenie przemyslowe, a najbardziej rozpowszechnionym produktem
otrzymywanym tg metoda jest e-karpolaktam (e-kl), ktory w wyniku polimeryzacii
przeksztalcany jest do nylonu-6 oraz nylonu-6,6. e-kl stosowany jest do produkcji widkien,
tkanin, zywic, wykladzin, farb czy lakierdow.

Ciecze jonowe s3 to zwigzki zbudowane z duzego, organicznego kationu oraz matego

organicznego lub nieorganicznego anionu. kidre topig sie w lemperaturze ponizej 100°C.
Wykorzystywane sg one jako alternatywne rozpuszczalniki oraz selektywnc katalizatory. Jedng
z WlaSciW‘oﬁCi cieczy jonowych jest ich kwasowosé, kidra moze by¢ zlokalizowana w kationie
i/lub anionie cieczy oraz moze posiadaé charakter Bronsteda i/lub Lewisa. Szczegdlng grupe
cieczy jonowych o charakterze kwasu Bronsteda stanowig protyczne ciecze jonowe (PILs).
Otrzymywane sa w wyniku bezposredniego przeniesienia protonu z kwasu Brensteda do zasady
Bronsteda. Zasad¢ moze stanowi¢ dowolna trzeciorzedowa amina (1-metyloimidazol,
trietyloamina), a pos$réd kwaséw najezgiciej stosowane sa kwas octowy, siarkowy
i trifluorometanosulfonowy. W zaleznosci od molowego udziatu kwasu w strukturze PIL,
‘tworzg si¢ dimeryczne lub oligomeryczne aniony w postaci klastréw polaczonych ze soba
wigzaniami wodorowymi [A(HA),]" gdzie y to udzial molowy kwasu w strukturze cieczy
Jonowej (K. Matuszek i inni, Green Chem., 2014, 16, 3463; K. M. Johansson i inni, Phys. Chem.
Chem. Phys., 2008, 10, 2972.

Celem wynalazku jest opracowanic sposobu otrzymywania amidéw, ktéry pozwoli na
produkcje tych zwigzkow w sposob bardziej el"ektywn;f ckonomicznie, zmniejszy ilosé
otrzymywanych produktéw ubocznych oraz usprawni wezet wydzielania produktow.

Reakcja przegrupowania Beckamnna oksyméw do amidéw w}rmaga zastosowania
kwasowego katalizatora. Spoéréd dotychczas uzywanych mozna wyrozni¢  zwigzki
0 charakterze kwaséw Lewisa w tym chlorki metali (AICL, GaCls, InCls, ZnCl)
i chlorometaliczne ciecze Jonowe (R. Kore i inni, J Mol Catal. A: Chem., 2013, 376, 90),
a takze zwigzki o charakterze kwasow Brensteda w tym kwas siarkowy. Kwasowe ciecze

Jonowe zostaly dotychczas opisane w literaturze jako katalizatory reakcji przegrupowania



Beckmanna. Sposréd najaktywniejszych mozna wyrdzni¢ wodorosiarczanowe ciecze jonowe
(R. Turgis i inni, ChemSusChem, 2010, 3, 1403), tetrafluorcboranowe (8. Guo i inni, Green
Chem., 2006, 8, 296), azotanowe (V) oraz ciecze jonowe funkcjonalizowane grupg SO:H
w kationie (X. Liu i inni, Helv. Chim. Acta, 2009, 92, 1014).

Sposob otrzymywania amidéw wedlug wynalazku polega na tym, e zwigzki te
otrzymuje si¢, w obecnosci 5-1000% molowych protycznej wodorosiarczanowej cieczy
jonowej opartej o oligomeryczny anion o wzorze ogélnym 2 [X][(HSOs)(H2804):] gdzie x =
0, 1, 2 lub 3, a X oznacza kation N-alkifoimidazoliowy (N-Aim), N,N,N-trialkiloamoniowy.
(tAa), orto-alkilopirydyniowy {o-Apir), nmm-alkilopirydyniowy (m-Apir), para-
alkilopirydyniowy (p-Apir), N-alkilopirolidyniowy (Rpyr), gdzie alkil oznacza tafcuch
weglowodorowy zbudowany z 1-20 atoméw wegla, w temperaturze 50-130°C w czasie
5 minut ~ 24 h, po czym produkt ekstrahuje sie z warstwy cleczy jonowej octanem etylu i suszy.

Proponowana mctoda pozwala na uzyskanie wysokich wydajnosci i selektywnosci
w krotkim czasie ‘bez koniecznosei stosowania dodatkowego rozpuszezalnika, natomiast
w wyniku reakcji nie powstajg produkty odpadowe. Po oddzieleniu cieczy jonowej od produktu:
I po osuszeniu moze ona zosta¢ ponownie zastosowana: Ponadto sposéb wedtug wynalazku'
stwarza nowe mozliwosci syniezy amidéw wobee cieczy. Jonowej jako katalizatora
i rozpuszczalnika,

Przedmiot wynalazku przedstawiony jest blizej w przykladach wykonania.

Przykiad |

Metoda syntezy protycznej wodorosiarczanowej cieczy jonowej [N-mpyr]* {(HSO)(H:804):]
Do  kolby okraglodennci o  pojemnodci 100 ml wprowadza sie  2,24g
N-metylopirolidyny, po czym miesza si¢ zasade w lazni lodowej stopniowo wkraplajac
odpowiednia ilos¢ kwasu siarkowego (8,16g). Nastepnie uklad reakcyjny miesza sie przez
okres 1h w temperaturze 50°C. Tak otrzymang ciecz jonowa suszy si¢ pod prdinig
w temperaturze 50 °C przez 8 godzin,

Przykiad 2

Metoda syntezy e-kaprolaktamu

Do kolby okrgglodennej o pojemnosci 5 ml wprowadza si¢ 1,5 mmola [N-mpyr]
[(HSO4)(H2S04)3]", a nastepnie dodaje 0.1g oksymu cykloheksanonu. Zawartodé kolby
miesza sig w temperaturze 110°C przez 30 minut. Po zakonczeniu reakcji powstaty
e-kaprolaktam ekstrahuje si¢ octanem etylu (5 x 5'ml). Po odparowaniu octanu etylu otrzymuje

si¢ produkt z wydajnoscia 90 %.



Przykiad 3
Metoda synrezy e-kaprolaktamu

Do kolby okraglodenne] o pojemnosci 5 ml wprowadza si¢ 1,5 mmola [N-mim]
*[(HSO4)(H2804)3]", a nastgpnie dodaje 0,1g oksymu cykloheksanonu. Zawartosé kolby
miesza si¢ w temperaturze 110°C przez 20 minut. Po zakonczeniu reakcji powstaly
e-kaprolaktam ekstrahuje si¢ octanem etylu (5 x 5 ml). Po odparowaniu octanu etylu otrzymuje
si¢ produkt z wydajnoscia 96 %.

Przyklad 4

Metoda syntezy benzanilidu

Do kolby okragfodennej o pojemnosci 5 ml wprowadza si¢ 1,5 mmola [2-pic]
*[(HSO4)(H2804)3]", a nastepnie dodaje 0,1g oksymu benzofenonu. Zawarto$é kolby miesza
si¢ w temperaturze 90 °C przez 120 min. Po zakoficzeniu reakcji powstaty benzanilid ekstrahuje
sig octanem etylu (5 x 5 ml). Po odparowaniu octanu etylu otrzymuje sie produkt z wydajnoscia
92 %.

Przykiad 5

Metoda syntezy N-metyloacetamidu

Do kolby okraglodennej o pojemnosci 5 ml wprowadza sie 1,5 mmola [N-mim]
“[(HSO4)(H2S04)3] ,a nastgpnie dodaje 0,1g oksymu acetonu. Zawartosé kolby miesza sie
w temperaturze 100°C przez 460 min. Po zakonczeniu reakeji powstaly N-metyloacetamid
ekstrahuje si¢ octanem etylu (5 x 5 ml). Po odparowaniu octanu etylu otrzymuje si¢ produkt

z wydajnoscig 88 %.




