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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywania produktéw reakcji Knoevenagla w uktadzie
ciggtym. Produkty reakcji kondensacji Knoevenagla sg gtéwnie stosowane jako bloki budulcowe w syn-
tezie zwigzkdéw z sektora fine chemicals, w tym farmaceutykéw, kosmetykéw, polimeréw czy produktow
przemystu spozywczego.

Reakcja kondensacji Knoevenagla jest przyktadem reakcji tworzenia wigzania C-C pomiedzy
grupg karbonylowg (aldehydem badz ketonem) a zwigzkiem posiadajgcym aktywng grupe metylenowg
(np. malononitrylem, cyjanooctanem etylu) z wytworzeniem a,f-nienasyconego produktu. Katalizato-
rami reakcji kondensacji Knoevenagla sg najczesciej zasady takie jak 1° lub 2° rzedowe aminy, amo-
niak, mocznik, pirydyna, piperydyna, aminokwasy czy zasadowe ciecze jonowe tworzgce wraz z rea-
gentami reakcji najczesciej uktad homogeniczny. Pomimo szerokiej gamy katalizatorow reakcji Knoeve-
nagla, wiekszos¢ katalizatoréw opisanych w literaturze, w procesie kondensacji Knoevenagla generuje
trudnosci zwigzane z wydzielaniem ich z mieszaniny reakcyjnej i ponownym zawrdceniem do kolejnego
cyklu reakcyjnego.

Opisane w literaturze N-domieszkowane materiaty weglowe, ktdre posiadajg zasadowy charak-
ter, stanowig heterogeniczny katalizator reakcji kondensacji, ktéry mozna w tatwy sposéb rozdzieli¢ od
reagentdw i ponownie uzy¢ w procesie. Takie systemy katalityczne sg przedmiotem kilkunastu publikacji
(S. Fujita, A. Katagiri, H. Watanabe, S. Asano, H. Yoshida, M. Arai, ChemCatChem 2015, 7, 2965;
N. D. Shcherban, P. Maki-Arvela, A. Aho, S. A. Sergiienko, P S. Yaremov, K. Erdnen, D. Yu. Murzin,
Catal. Sci. Technol., 2018, 8, 2928).

Przedmiotem literatury patentowej sg sposoby wytwarzania N-domieszkowanych materiatow we-
glowych stanowigcych heterogeniczny katalizator reakcji kondensacji.

Z chinskiego opisu patentowego CN107824211A znany jest sposdb otrzymywania N-domieszko-
wanego materiatu weglowego (C3N4) z wykorzystaniem melaminy, dicyjanoamidu lub mocznika jako
zrodta azotu i wegla, poddajgc je kalcynaciji w temperaturze od 500 do 600°C. Zastosowanie otrzyma-
nych w ten sposob katalizatorow w reakcji kondensacji Knoevenagla umozliwia uzyskanie wysokich
wydajnosci reakcji >90% w czasie od 1 do 4 godzin, w temperaturze od 30 do 70°C.

Z innego chihAskiego opisu patentowego CN110280291A znane sg metody otrzymywania N-do-
mieszkowanych materiatéw weglowych z wykorzystaniem chitozanu jako Zrédta azotu i wegla wobec
ktérego produktu karbonizacji, B-nienasycone produkty reakcji kondensacji mozna otrzymaé z wydajno-
$cig siegajgcg 85% w krotkim czasie 10 min. Wczes$niejsze sposoby wytwarzania N-domieszkowanych
materiatdéw weglowych obejmowaty kontaktowanie materiatu pozbawionego domieszki z gazowym amo-
niakiem co przedstawiono w japonskim opisie patentowym JP2010083789 lub wodg amoniakalng
w opisie chifiskim CN104084230A. Ponadto znane sg metody otrzymywania N-domieszkowanych ma-
teriatébw weglowych modyfikowanych metalami przej$ciowymi, ktére dodatkowo zwiekszajg aktywnosc¢
katalityczng N-domieszkowanych materiatéw weglowych.

Z chinskiego opisu patentowego CN110252380A znany jest sposéb otrzymywania zasadowego
katalizatora heterogenicznego poprzez karbonizacje mieszaniny melaminy, chitozanu badz cyjanoa-
midu i soli metalu: Fe, Co, Nii Cu w temperaturze 350°C, 600°C badz 900°C, ktéry w reakcji kondensacji
umozliwia otrzymanie produktu z 99% wydajnoscig w krétkim czasie 3 min.

Ponadto znane sg metody otrzymywania materiatow weglowych domieszkowanych azotem i bo-
rem przedstawione w chinskim opisie; patentowym CN108371953A i japohskim opisie patentowym
JP2015104708A, gdzie powyzsze materiaty weglowe katalizowaty reakcje kondensacji Knoevenagla
z wydajnosciami siegajgcymi 97%. We wszystkich wyzej wymienionych patentach reakcje kondensacji
prowadzono w reaktorach okresowych. W literaturze patentowej brak jest doniesien na temat zastoso-
wania N-domieszkowanych materiatbw weglowych do wytwarzania produktéw reakcji kondensacji
Knoevenagla w sposdb ciggty.

Stwierdzono nieoczekiwanie podczas prowadzonych prac badawczych, ze zasadowy N-domiesz-
kowany katalizator weglowy podczas prowadzenia procesu kondensacji Knoevenagla w systemie cig-
gtym, wykazuje bardzo wysoka aktywnos$é oraz nie obserwuje sie spadku jego aktywnosci po co naj-
mniej 100 h prowadzenia procesu.

Sposdb otrzymywania produktéw reakcji Knoevenagla polega na tym, ze w sposéb ciggty z szyb-
koscig przeptywu od 15 ul do 134 ul reagentéw na minute réwnoczesnie podaje sie w stosunku 1:1
roztwér aldehydu w rozpuszczalniku organicznym o stezeniu od 0,2 do 0,7 mol/dm? oraz roztwor
zwigzku z aktywng grupg metylenowg w rozpuszczalniku organicznym o stezeniu od 0,2 do 0,7,
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mol/dm?3, nastepnie mieszanine podaje sie na reaktor wypetniony ztozem katalitycznym, ogrzany do
temperatury 25—-75°C, gdzie reagenty kontaktujg sie z katalizatorem w czasie 5-45 minut, po czym
Z mieszaniny nie bedacej w kontakcie ze ztozem katalitycznym, oddestylowuje sie rozpuszczalnik orga-
niczny, ktéry zawraca sie do procesu kondensacji.

Korzystnie w sposobie wedtug wynalazku jako rozpuszczalnik organiczny stosuje sie etanol, ace-
tonitryl lub dimetyloformamid.

Korzystnie w sposobie wedlug wynalazku jako aldehyd stosuje sie zwigzek o wzorze ogdlinym
CnH2n+1CHO, benzaldehyd, p-metylobenzaldehyd, p-metoksybenzaldehyd, p-cyjanobenzaldehyd,
p-chlorobenzaldehyd, p-hydroksybenzaldehyd, o-chlorobenzaldehyd, 2,4-dichlorobenzaldehyd, furfu-
ral, aldehyd cynamonowy, wanilina, furfural.

Korzystnie w sposobie wedtug wynalazku jako zwigzek z aktywng grupg metylenowg, w acetoni-
trylu stosuje sie malononitryl, cyjanooctan etylu.

Korzystnie w sposobie wedtug wynalazku jako ztoze katalityczne stosuje sie N-domieszkowany
materiat weglowy otrzymany poprzez pirolize mieszaniny glukozy, cieczy jonowej [EmIim][NCN] i krze-
mionki (LUDOX® HS-40) w stosunku od 1:1:1 do 1:15:20, korzystnie 1:5:15, w temperaturze od 500°C
do 800°C w czasie co najmniej 1 h, korzystnie 2 h w atmosferze gazu inertnego: azotu, argonu lub helu,
w temperaturze od 250°C do 900°C, z szybkoscig grzania co najmniej 1°C/min., nastepnie schiadza do
temperatury pokojowej, po czym otrzymany materiat weglowy tgczy sie z NH4HF2, calos¢ miesza sie
w czasie do 48 h, po czym znanymi metodami materiat separuje sie, przemywa wodg do uzyskania
statego pH oraz suszy w temperaturze od 80 do 200°C.

Korzystnie w sposobie wedtug wynalazku ztoze katalityczne stanowi 250 mg na 0,2 do
0,7 mol/dm? reagentéw.

Zaletg rozwigzania weditug wynalazku jest zastosowanie uktadu ciggtego oraz tagodnych warun-
kéw reakcji w temperaturze od 25°C do 70°C oraz etanolu jako rozpuszczalnika do otrzymywania pro-
duktow reakcji Knoevenagla w zrownowazony sposob, eliminujac toksyczne reagenty oraz liczbe jed-
nostek operacyjnych. Prowadzgc proces sposobem ciggtym uzyskuje sie duze wydajnosci produktu,
eliminujgc przerwy produkcyjne, obecne w sposobie periodycznym, zwigzane z zatadowaniem i rozia-
dowaniem reaktora.

Sposob ciagty, w przeciwienstwie do periodycznego, charakteryzuje wysoka stato$¢ parametréow
reakcji, jest fatwiejszy do kontrolowania i zautomatyzowania.

Prowadzenie procesu w sposéb ciagty z uzyciem N-domieszkowanego materiatu weglowego, po-
zwala na otrzymanie produktu z wydajnoscig do 95%, bez koniecznosci oddzielania katalizatora od
mieszaniny poreakcyjnej.

Przedmiot wynalazku objasniono na przykfadach wykonania.

Przyktad 1

Metoda syntezy N-domieszkowanego materiatu weglowego

W kolbie o pojemnosci 250 ml rozpuszcza sie 5 g glukozy w 25 g cieczy jonowej [EmIim][NCN],
po czym dodaje sie 75 g krzemionki (LUDOX® HS-40, 40%). Cato$¢ miesza sie w tazni ultradzwiekowej
przez 2 godziny. Po odparowaniu wody pod zmniejszonym ci$nieniem 20 mbar i temperaturze 50°C,
mieszanine karbonizuje sie w atmosferze argonu1 przez 2 h w temperaturze 500°C, stosujgc szybkos¢
grzania rowng 10°/min. Po ochtodzeniu do temperatury 25°C otrzymany materiat weglowy tgczy sie
z1,5L 4M NH4HF2 i catos¢ miesza sie w temperaturze 25°C przez 24 h. Osad sgczy sie, przemywa
wodg do uzyskania statego pH oraz suszy w temperaturze 100°C.

Przyktad 2

Metoda syntezy 2-benzolidenomalononitrylu

Do reaktora kolumnowego o $rednicy wewnetrznej 10 mm i wysokosci 100 mm wypetnionego
250 mg katalizatora, gdzie objeto$¢ ztoza wynosi 0,67 ml dozuje sie w sposéb ciggty z szybkoscig prze-
ptywu 15 pl na minute roztwér benzaldehydu (4,7 g) w etanolu (100 ml) i malononitrylu (2,9 g) w etanolu
(100 ml). Stosujgc ci$nienie w uktadzie 2 bar i nagrzanie reaktora do 75°C, produkt odbiera si¢ z 95%
wydajnoscig. Czas przebywania substratéw w reaktorze wynosi 45 minut.

Przyktad 3

Metoda syntezy 2-cyjano-3-fenyloakrylanu etylu

Do reaktora kolumnowego o $rednicy wewnetrznej 10 mm i wysokosci 100 mm wypetnionego 250 mg
katalizatora, gdzie objetos¢ ztoza wynosi 0,67 ml dozuje sie w sposoéb ciggty z szybkoscig przeptywu
22,5 ul na minute roztwor benzaldehydu (7,5 g) w etanolu (100 ml) i cyjanooctanu etylu (8,0 g) w etanolu
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(100 ml). Stosujgc cisnienie w ukfadzie 2 bar i nagrzanie reaktora do 70°C, produkt odbiera sie z 60%
wydajnoscig. Czas przebywania substratow w reaktorze wynosi 30 minut.

Przyktad 4

Metoda syntezy 2-(4-chlorobenzylideno)malononitrylu

Do reaktora kolumnowego o $rednicy wewnetrznej 10 mmi wysokosci 100 mm wypetnionego
250 mg katalizatora dozuje sie w sposob ciaglty z szybkoscig przeptywu 45 pl na minute roztwor
p-chlorobenzaldehydu (3,0 g) w acetonitrylu (100 ml) i malononitrylu (1,4 g) w acetonitrylu (100 ml).
Stosujgc cisnienie w ukfadzie 2 bar i temperature 25°C w reaktorze, produkt odbiera sie z 65% wydaj-
noscig. Czas przebywania substratow w reaktorze wynosi 15 minut.

Przyktad 5

Metoda syntezy 2-heptylidenomalononitrylu

Do reaktora kolumnowego o $rednicy wewnetrznej 10 mm i wysoko$ci100 mm wypetnionego
250 mg katalizatora dozuje sie w sposob ciggly z szybkos$cig przeptywu 15 ul na minute roztwor hepta-
nalu (5,1 g) w etanolu (100 ml) i malononitrylu (2,9 g) w etanolu (100 ml). Stosujgc cisnienie w uktadzie
2 bar i nagrzanie reaktora do 70°C, produkt odbiera sie z 80% wydajnoscig. Czas przebywania substra-
téw w reaktorze wynosi 45 minut.

Proces otrzymywania produktéw reakcji kondensacji Knoevenagla w sposob ciggty mozna ska-
lowac z uwzglednieniem parametrow okreslonych w zastrzezeniach patentowych.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb otrzymywania produktéw reakcji kondensacji Knoevenagla znamienny tym, ze
w sposéb ciggty z szybkoscig przeptywu od 15 ul do 134 pl reagentdw na minute réwnocze-
$nie podaje sie w stosunku 1:1 roztwér aldehydu w rozpuszczalniku organicznym o stezeniu
od 0,2 do 0,7 mol/dm3 oraz roztwér zwigzku z aktywng grupg metylenowg w rozpuszczalniku
organicznym o stezeniu od 0,2 do 0,7 mol/dm3, nastepnie mieszanine podaje sie na reaktor
wypetniony ztozem katalitycznym, ogrzany do temperatury 25—-75°C, gdzie reagenty kontak-
tujg sie z katalizatorem w czasie 5-45 minut, po czym z mieszaniny nie bedacej w kontakcie
ze ztozem katalitycznym, oddestylowuje sie rozpuszczalnik organiczny, ktéry zawraca sie do
procesu kondensaciji.

2. Sposéb otrzymywania produktéw reakcji wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze jako rozpusz-
czalnik organiczny stosuje sie etanol, acetonitryl lub dimetyloformamid.

3. Sposdéb otrzymywania produktow reakcji wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze jako aldehyd
stosuje sie zwigzek o wzorze ogolnym CnH2n+1CHO, benzaldehyd, p-metylobenzaldehyd,
p-metoksybenzaldehyd, p-cyjanobenzaldehyd, p-chlorobenzaldehyd, p-hydroksybenzalde-
hyd, o-chlorobenzaldehyd, 2,4-dichlorobenzaldehyd, furfural, aldehyd cynamonowy, wanilina,
furfural.

4. Sposob otrzymywania produktow reakcji wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze jako zwigzek
z aktywng grupag metylenowg stosuje sie malononitryl, cyjanooctan etylu.

5. Sposéb otrzymywania produktéw reakcji wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako ztoze ka-
talityczne stosuje sie N-domieszkowany materiat weglowy otrzymany poprzez pirolize miesza-
niny glukozy, cieczy jonowej [Emim][NCN] i krzemionki (LUDOX® HS-40) w stosunku od 1:1:1
do 1:15:20, korzystnie 1:5:15, w temperaturze od 500°C do 800°C w czasie co najmniej 1 h,
korzystnie 2 h w atmosferze gazu inertnego: azotu, argonu lub helu, w temperaturze od 250°C
do 900°C, z szybkoscig grzania co najmniej 1°C/min., nastepnie schtadza do temperatury po-
kojowej, po czym otrzymany materiat weglowy tgczy sie z NH4HF2, cato$é miesza sie w czasie
do 48 h, po czym znanymi metodami materiat separuje sie, przemywa wodg do uzyskania
statego pH oraz suszy w temperaturze od 80°C do 200°C.

6. Sposéb otrzymywania produktéw reakcji wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze ztoze katali-
tyczne stanowi 250 mg na 0,2 do 0,7 mol/dm? reagentow.
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