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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku sg sposoby syntezy pochodnych 1,3-dioksolanéw w oparciu 0 materiaty
weglowe z grupami: -COOH i/lub -OH albo -NO> albo -COONHa.

Porowate materiaty weglowe w ciggu ostatnich kilkunastu lat zyskaty na duzym znaczeniu i zain-
teresowaniu ze wzgledu na ich wiasciwosci. Obecnie materiaty te sg szeroko stosowane w uzdatnianiu
wody, oczyszczaniu gazéw, do magazynowania energii (superkondensatory) lub jako noéniki kataliza-
toréw [P. Vesela i wsp., Optimisation of thermoporometry measurements to evaluate mesoporous orga-
nic and carbon xero-, cryo- and aerogels, Thermochimica Acta. 621 (2015) 81-89]. Gtéwnym powodem
ich coraz powszechniejszego stosowania jest niska cena, nietoksyczno$¢, stabilnosé, praktycznie nie-
ograniczone zrodfo ich produkcji, a przede wszystkim mozliwo$¢ dostosowania ich porowatosSci oraz
modyfikacji wiasciwosci powierzchni. R6znorodnos$¢ wiasciwosci adsorpcyjnych poréw (Srednica mikro-
poréw < 2 nm, Srednica mezoporéw w zakresie 2-50 nm, Srednica makroporéw > 50 nm) skutkuje ich
przysztymi zastosowaniami. Mikropory sg idealne do adsorpcji w fazie ciektej i gazowej. Natomiast me-
zopory nadajg sie do zastosowan w fazie ciekfej (takich jak kataliza, separacja) ze wzgledu na ich roz-
miar, ktéry umozliwia wysokie obcigzenie dostepnych miejsc aktywnych i zapewnia wydajne przenosze-
nie cieczy przez dyfuzje. Z drugiej strony makroporowato$¢ materiatu przyczynia sie do lepszej dyfuzji
reagentéw [R.J. White i wsp., Tuneable porous carbonaceous materials from renewable resources,
Chem. Soc. Rev. 38 (2009) 3401-3418]. Dlatego materialy weglowe o hierarchicznej strukturze poréw
utatwiajg szybki transport przez materiat, ze wzgledu na porowato$¢ wzajemng, w konsekwencji czg-
steczki mogg tatwo i skutecznie uzyskaé dostep do mezoporéw i mikroporéw przez system makroporo-
waty. Aktywnos$c¢ katalityczng tych materiatéw weglowych przypisuje sie defektom strukturalnym (np.
tlenki powierzchniowe, domieszkowanie heteroatomoéw) i unikalnym wiasciwo$ciom elektronowym,
ktére powodujg powstawanie charakterystycznych miejsc kwasowych, zasadowych lub redoks [L.J.
Konwar i wsp., SOsH-Containing Functional Carbon Materials: Synthesis, Structure, and Acid Catalysis,
Chem. Rev. 119 (2019) 11576-11630]. Do efektywnego wykorzystania materiatéw weglowych w zasto-
sowaniach katalitycznych niezbedna jest odpowiednia chemia powierzchni (grupy powierzchniowe).

Generalnie wyrdznia sie dwa rodzaje syntezy uporzgdkowanych materiatéw weglowych: synteze
miekkiego i twardego odwzorowania. Metoda twardego odwzorowania polega na otrzymywaniu mezo-
porowatych wegli w dwoch etapach. Pierwszy z nich opiera sie na przygotowaniu mezostrukturalnej
matrycy krzemionkowej, natomiast drugi na wypetnianiu mezoporéw krzemionki prekursorem weglo-
wym i metalem lub jego tlenkiem. Nastepnie prowadzi sie proces karbonizacji i usuniecia krzemionki
w oparciu o roztwor wodorotlenku sodu albo kwasu fluorowodorowego. W syntezie miekkiego odwzo-
rowania matrycg sg kopolimery tréjblokowe, ponadto zostat wyeliminowany etap syntezy matrycy krze-
mionkowej [J. Choma i wsp., Ofrzymywanie i wiasciwosci uporzgdkowanych mezoporowatych wegli
Z nanoczgstkami metali i tlenkéw metali, Biuletyn WAT Vol. LXI (2012), Nr 2].

Do porowatych materiatow weglowych zaliczajg sie przede wszystkim wegle aktywne, a takze
molekularne sita weglowe, aktywne wi6kniny weglowe, membrany weglowe oraz nanorurki weglowe
[L. Czepirski, Porowate materiaty weglowe w ukfadach magazynowania energii, Gospodarka surowcami
mineralnymi, Tom 23, Zeszyt specjalny 3 (2007), 75-84]. Struktura wegli aktywnych wyrdznia sie
duzg porowatoscig. Powierzchnia porowata tych materiatdw wydaje sie by¢ skomplikowana, gtow-
nie ze wzgledu na obecno$¢ nieregularnie utozonych mikroporéw, jak rowniez makro- i mezoporéw.
Porowatos$¢ wegli aktywnych nie jest naturalng cechgtych materiatéw, jest ona uzyskiwana podczas
syntezy wegli aktywnych w procesie tzw. aktywacji. W jej wyniku otrzymuje sie system mikroporéw
[J. Ryczkowski, Adsorbenty i katalizatory: wybrane technologie a $Srodowisko, Rzesz6éw: Uniwersy-
tet Rzeszowski, 2012].

Zastosowanie mezoporowatych materiatéw weglowych w katalizie jest podyktowane ich stabilno-
Scig, odpornoscig termiczng, a takze duzg powierzchnig wiasciwg oraz tatwoscig ich modyfikacji.
W wiekszosci przypadkéw mezoporowate materiaty weglowe sg wykorzystywane jako no$niki dla na-
noczgstek metali, ale istniejg rowniez przyktady zastosowania ich jako katalizatoréw, chociazby w kata-
lizie kwasowej. Przyktadem moze by¢ wegiel CMK-5, ktéry zostat sfunkcjonalizowany grupami sulfono-
wymi. Zsyntetyzowany CMK-5/SO3H zastosowano w katalizowaniu reakcji estryfikacji kwasu octowego
etanolem z 80% wydajnoscig do octanu etylu prowadzac reakcje przez 6 godzin w temp. 70°C. Katali-
zator weglowy zsyntetyzowany wg. autoréw byt stabilniejszy i bardziej odporny na proces hydrolizy
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w poréwnaniu do analogicznego katalizatora zsyntetyzowanego na bazie uporzadkowanej mezoporo-
watej krzemionki [X. Wang i wsp., Sulfonated Ordered Mesoporous Carbon as a Stable and Highly
Active Protonie Acid Catalyst, Chem. Mater., 19 (2007) 2395].

Modyfikacje powierzchni wegla aktywnego grupami sulfonowymi (-SOsH) oraz zastosowanie
zsyntetyzowanych materiatdw m.in. w reakcjach acetalizacji opisano réwniez w publikacji [F.C. Ballotin
i wsp., Amphiphilic acid carbon catalysts produced by bio-oil sulfonation for solvent-free glycerol ketali-
zation, 274 (2020) 117799]. Autorzy prowadzili synteze solketalu z gliceryny i acetonu w stosunku mo-
lowym odpowiednio 1:10, w temperaturze 25-55°C przez 2 godziny z konwersjg do solketalu 93-98%.

Wegiel aktywny modyfikowany zwigzkami azotu i manganu pod kagtem aktywno$ci katalitycznej
zostat réwniez zbadany w reakcji selektywnej redukcji NO amoniakiem (sktad mieszanki: 800 ppm NO,
800 ppm NHs, 3% O3, He). Badanie prowadzono w trzech réznych temperaturach: 1073 K, 573 Ki413 K
przy szybkosci przeptywu gazu 100 ml/min; masa katalizatora: 400 mg. Wyniki przeprowadzonego eks-
perymentu pokazujg, iz nosniki, a takze katalizatory modyfikowane manganem, posiadajg lepsze wia-
Sciwosci katalityczne w temperaturze 413 K (konwersja NO ok. 94%), niz niemodyfikowany wegiel ak-
tywny (konwersja NO ok. 6%). [T. Grzybek i wsp., Badanie wegla aktywnego modyfikowanego zwigz-
kami azotu i manganu w reakcji redukgcji tlenku azotu amoniakiem, Gospodarka surowcami mineralnymi,
Tom 23, Zeszyt specjalny 3 (2007), 133-142].

Mezoporowate materiaty weglowe stanowig obiekt zainteresowania pod kgtem wykorzystania ich
w procesie utleniajgcego odwodornienia alkanéw (ODH) podczas wytwarzania olefin. Pierwotnie, obie-
cujgcymi katalizatorami w tym procesie byly materiaty weglowe o strukturze mikroporowatej (wegiel ak-
tywny), gtébwnie ze wzgledu na ich rozwinietg powierzchnie wtasciwg, a takze na ich przyjazny $rodowi-
sku charakter. Przetestowano jednak inne materiaty niz popularny wegiel aktywny — jednym z przykfa-
doéw moga by¢ aktywowane nanowtdkna weglowe jako katalizator w reakcji ODH (utleniajgcego odwod-
nienia etylobenzenu do styrenu). Aktywnos$¢ katalityczna tych nanomateriatéw byta zalezna od $rednicy
poréw, jakimi charakteryzowat sie ten materiat. W porach o $rednicy mniejszej niz 1,2 nm odktadat sie
depozyt weglowy, co powodowato dezaktywacje katalizatora. Innym przyktadem zastosowania nano-
materiatow w tej samej reakcji byt eksperyment wykorzystujgcy tzw. nanocebulki weglowe. Materiat ten
cechuje sie wielowarstwowg strukturg. Wyniki tego badania pokazaty, iz 6w materiat weglowy posiadat
wyzszg aktywno$¢ katalityczng, niz inne materiaty takie jak nanowtékna weglowe czy grafit, co prawdo-
podobnie wynikato z doskonatej dystrybucji tlenowych grup funkcyjnych obecnych na powierzchni tegoz
materiatu [S. Jarczewski, P. Kustrowski, Mezoporowate materiaty weglowe jako obiecujgce katalizatory
utleniajgcego odwodornienia alkanéw, Chemik, Vol. 70, 6 (2016), 298-309].

Znany jest sposob syntezy nowych cyklicznych acetali w oparciu o klasyczng synteze organiczng
z zastosowaniem wspétrozpuszczalnikéw (toluen lub benzen) oraz kwasowego katalizatora (kwas
p-toluenosulfonowy lub p-toluenosulfonian pirydyny) i zastosowanie aparatu Deana-Starka do azeotro-
powego usuwania wody. Reakcje prowadzono w czasie 4-5 godzin w temperaturze wrzenia mieszaniny
reakcyjnej. W konsekwencji pochodne acetalowe (E)-3,3,7-trimetylo-4-okten-1-alu w reakcji z 1,2-dio-
lami uzyskano z wydajnoscig 80—87%. [R. Obara i wsp. Nowe cykliczne acetale oraz sposéb wytwarza-
nia nowych cyklicznych acetali, PL181907].

Podobne rozwigzanie opisano w innym patencie polskim, w ktérym opisano reakcje acetalizacji
cytralu glikolami prowadzong sie w $rodowisku $rednio polarnych rozpuszczalnikéw (chloroform lub to-
luen), tworzgcych azeotropy z wodg, w obecnosci soli nieorganicznych (NH4Cl lub FeS0O4-6H20) stoso-
wanych w ilosci 0,1-2% wagowych w stosunku do masy cytralu. Reakcje prowadzono w temperaturze
wrzenia mieszaniny reakcyjnej, przez 4 godziny lub do wydzielenia sie warstwy wodnej z wydajnoscia
82-90%. [J. Kula i wsp., Sposob wytwarzania cyklicznych acetali cytralu, na drodze acetalizacji cytralu
glikolami, PL174514].

Opisano rowniez zastosowanie nanoczgstek Re i/lub Ru i/lub Rh i/lub Iri/lub Os i/lub Mo osadzo-
nych na krzemionce zol-zelowej syntetyzowanej metodg Stébera w reakcjach acetalizacji: gliceryny i/lub
glikolu propylenowego i/lub glikolu etylenowego i/lub 1,5-pentanodiolu w obecnosci acetonu i/lub 2-bu-
tanonu i/lub 3-butanonu. Reakcje prowadzono w temp. 25-55°C bezrozpuszczalnikowo z 10 krotnym
nadmiarem molowym ketonu w czasie 0,5-20 godzin uzyskujgc stopien konwersji do odpowiednich cy-
klicznych acetali w zakresie 53,1-94% [M. Kapkowski i wsp. Sposdb otrzymywania cyklicznych acetali
lub ich mieszanin oraz ich zastosowanie jako dodatkéw do paliw, PL238647] oraz [M. Kapkowski i wsp.
Sposo6b otrzymywania cyklicznych acetali w reakcji alkoholi z ketonami PL229330].



4 PL 247281 B1

Znany jest tez spos6b syntezy cyklicznych acetali lub ketali poprzez reakcje poliolu z nadmiarem
aldehydu lub ketonu o 1 do 6 atomach wegla, w obecnosci katalizatora kwasowego (kwas p-toluenosul-
fonowy), w ktérym cze$¢ aldehydu lub ketonu jest zastepowana swiezym aldehydem lub ketonem o za-
wartosci wody mniejszej lub rownej 1%. Reakcje prowadzono w uktadach: glikol propylenowy i/lub ety-
lenowy i/lub gliceryna i/lub trimetylopropan w reakcji z odpowiednimi aldehydami lub ketonami o temp.
wrzenia ponizej 110°C w czasie 8-12 godzin, w stosunku molowym poliol do aldehyd/keton odpowied-
nio 1:4, mieszanine reakcyjng ogrzewano pod refluksem przez 30 min z wydajnoscia 97-99,5%
[B. Bruchmann i wsp., Preparation of cyclic acetals or ketals, US5917059A].

Opisano tez proces ciggtej syntezy cyklicznych acetali lub ketali w oparciu 0 kwasowe zywice
jonowymienne (Amberlyst 15 DRY) w stosunku molowym poliol do aldehyd/keton odpowiednio 1 do 3.
Reakcje prowadzono w temp. 22—45°C przez okres 63—-193 godzin uzyskujgc wydajnos$¢ syntezy na
poziomie 94-97,7% [D. Latham i wsp., Production of cyclic acetals or ketals using solid acid catalyst,
US8829206B2].

W literaturze spotyka sie doniesienia o otrzymywaniu [2,2-dimetyl-1,3-dioksolan-4-yljmetanolu
z gliceryny i acetonu z 95% wydajnoscig. Z publikacji N. W. Fadnavis i wsp., Synthesis, 4 (2009)
0557-0560 znany jest sposdb, w ktérym gliceryne ogrzewano 2 godziny w refluksie z dodatkiem kwasu
12-molibdenofosforowego w toluenie, drugi etap obejmowat dodatek acetonu oraz szesciogodzinne
ogrzewanie mieszaniny w refluksie w obecnosci sit molekularnych.

Zblizone wyniki (89% wydajno$¢ otrzymywania solketalu) osiggnieto ogrzewajgc mieszanine gli-
ceryny i acetonu w kwasie p-toluenosulfonowym na sitach molekularnych A4 przez 2 godziny [D.Y. He
i wsp., Synthetic Communications, 22 (1992) 2653-2658].

Inny sposdb prowadzenia reakcji opisano dla katalizatora amberlyst-35. Reakcje prowadzono
w dichlorometanie w zakresie temperatur 38,1-40,0°C przez 8 h otrzymujgc z 88% wydajnoscig
[2,2-dimetyl-1,3-dioksolan-4-yllmetanol oraz niewielkg ilo$¢ drugiego szesciocztonowego acetalu jako
produktu ubocznego [J. Deutsch i wsp., J. Catal. 245 (2007) 428—-435]. Reakcje wobec katalizatora
heterogenicznego przeprowadzano roéwniez w temperaturze 70°C katalizatorem ZrO2-SiO2 z 89,7% se-
lektywnos$cig otrzymywania [2,2-dimetyl-1,3-dioksolan-4-yljmetanolu przy 90,9% konwersji gliceryny.
Wydajno$¢ otrzymywania solketalu tg metodg wynosi okoto 81% [C. Fan i wsp., Heterocycles, 85 (2012)
2977-2986)].

Otrzymywanie innych cyklicznych ketali w reakcjach dioli i acetonu (2-butanonu) 3-pentanonu
opierafo sie na zastosowaniu podobnych rozwigzan.

Znany jest na przykfad opis reakcji glikolu etylenowego z 2-butanonem, katalizowanej komplek-
sem miedzi [Cu'4sCu'(mtpo)4(H20)2Cl2]n. Reakcje prowadzono w toluenie w temperaturze 110°C, przez
24 godziny, w rezultacie uzyskano 2-etylo-2-metylo-1,3-dioksolan z wydajnoscig rzedu okoto 97% [Z.P.
Han i wsp., Inorganic Chemistry Communications, 22 (2012) 73-76].

W innym rozwigzaniu zastosowano materiat hybrydowy wykonany z wiékna poliakrylonitrylowego
0 znacznym stopniu kwasowo$ci, reakcje prowadzono w refluksie, jako rozpuszczalnik zastosowano
cykloheksan, otrzymujac 2-etylo-2-metylo-1,3-dioksolan z wydajnoscig rzedu okoto 96% [L. Shao i wsp.,
Monatshefte fur Chemie, 143 (2012) 1199-1203].

Podobne wyniki (okoto 95% wydajnos$¢ otrzymywania 2-etylo-2-metylo-1,3-dioksolanu) osia-
gnieto na katalizatorze MNPsSi-PPhi>-SO3H, prowadzgc reakcje w cykloheksanie przez 2 godziny
w temperaturze 80,8°C [P. Wang i wsp., Catalysis Letters, 135 (2010) 159-164].

Pierwotnie 2-etylo-2,4-dimetylo-1,3-dioksolan otrzymywano w reakcji 1,2 propanodiolu z 2-buta-
nonem w obecnosci benzenu z udziatem kwasu p-toluenosulfonowego jako katalizatora [R. Salmi, Che-
mische Berichte, 72 (1939) 600-602].

Opisano réwniez reakcje 1,2-propanodiolu z 2-butanonem, w ktérej z 72,7% wydajnoscig otrzy-
mywano 2-etylo-2,4-dimetylo-1,3-dioksolan w wyniku zastosowania adduktu siarczanu dimetylu-formy-
lomorfolina w dichlorometanie przez 24 godziny w temperaturze pokojowej [W. Kantlehner i wsp., Lie-
bigs Annalen der Chemie, 2 (1980) 246-252]. Opisano réwniez metode wytwarzania 2-etylo-2,4-dime-
tylo-1,3-dioksolanu na katalizatorze amberlyst A15 w obecnoéci sit molekularnych 4A. Reakcje prowa-
dzono przez 24 godziny w temperaturze pokojowej, jako rozpuszczalnik zastosowano tetrahydrofuran.
Wydajno$¢ otrzymywania cyklicznego acetalu wynosita okoto 48% [J. C. Meslard, Bulletin de la Societe
Chimique de France, 1 (1985) 84-89].

W literaturze spotyka sie réwniez doniesienia o niskotemperaturowym (21°C) procesie wytwarza-
nia 2-etylo-2,4-dimetylo-1,3-dioksolanu z udziatem kwasu dichlorooctowego przez 12 godzin, z 79%
wydajnoscig [J. Gelas i wsp., Canadian Journal of Chemistry, 61 (1983) 1487-1493].
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Opisano réwniez reakcje 1,3-propanodiolu z 2-butanonem prowadzong w temperaturze pokojo-
wej przez 24 godziny w obecnoéci tetrahydrofuranu na katalizatorze amberlyst A15 w obecnosci sit
molekularnych 4A. Wydajno$¢ otrzymywania 2-etylo-2-metylo-1,3-dioksanu wynosita okoto 32% [J. C.
Meslard, Bulletin de la Societe Chimique de France, 1 (1985) 84-89].

Mankamentami wyzej wymienionych metod otrzymywania cyklicznych ketali lub acetali w bezpo-
Sredniej reakgcji diolu oraz acetonu / 2-butanonu / 3-pentanonu / acetaldehydu jest konieczno$¢ stoso-
wania silnych kwaséw, bezwodne $rodowisko reakcji oraz w zaleznos$ci od uktadu duzy rozrzut wydaj-
nosci reakcji (32-95%) i nieselektywnos$¢ otrzymywanych produktéw. Ponadto w zaleznoéci od reakc;ji
istnieje konieczno$¢ prowadzenia procesu syntezy 1,3-dioksolanédw w wysokiej temperaturze
(20-100°C), badz w relatywnie dtugim czasie reakcji (1,5-8 godzin). Opisane rozwigzania wymagajg
stosowania dodatku mocnych kwasdéw nieorganicznych. Ponadto opisane dotychczas rozwigzania wy-
magajg udziatu dodatkowych rozpuszczalnikéw organicznych, atmosfery ochronnej, badz inicjatoréw
reakcji. W wielu przypadkach proces otrzymywania 1,3-dioksolanu jest czasochtonny, brak réwniez in-
formaciji na temat mozliwoéci ponownego wykorzystania katalizatora w kolejnych reakcjach.

Wodorozpuszczalne nanorurki modyfikowane powierzchniowo grupami -COONHs4 pozyskano
jako handlowy materiat odniesienia. Synteza wegli modyfikowanych powierzchniowo grupami: -OH i/lub
-COOH badz -NO: zostata wczesniej opisana w jednej z autorskich publikacji twércow niniejszego wy-
nalazku [P. Bulavova i wsp., Facile synthesis of soft-templated carbon monoliths with hierarchical poro-
sity for fast adsorption from liquid media, Microporous Mesoporous Mater., 272 (2018) 155-65], tak
otrzymane materiaty weglowe wykorzystane zostaly w rozwigzaniach opisanych w przyktadach niniej-
szego wynalazku. Przewagg opracowanych materiatébw w odniesieniu do tych opisanych w literaturze
jest waski zakres dystrybuciji makroporéw i mikroporéw umozliwiajacy lepszg dyfuzje reagentéw i po-
zwalajgcy na szybszg i bardziej wydajng synteze cyklicznych ketali/acetali. Ponadto wegle modyfiko-
wane powierzchniowo grupami -NO2 sg bardziej reaktywne ze wzgledu na wyzszg elektroujemnos$é
azotu i tlenu, a w konsekwencji wiekszg dostepnos¢ wolnych par elektronowych w reakcjach acetaliza-
cji. Wegle modyfikowane powierzchniowo grupami: -COOH i/lub -OH lub -NO> lub -COONH4 charakte-
ryzujg sie wyjatkowg stabilnoscig dziatania i mogg pracowacé bez dezaktywacji w reaktorach przeptywo-
wych przez okres okoto 90 godzin zapewniajgc konwersje do odpowiednich pochodnych 1,3-dioksola-
néw na stabilnym poziomie > 90%.

Celem twdércow niniejszego wynalazku byto opracowanie bardziej efektywnych i mniej energo-
chtonnych sposobdéw syntezy pochodnych 1,3-dioksolanéw, w oparciu o katalizator na bazie materiatow
weglowych z wybranymi grupami kwasowymi.

Istote wynalazku stanowi sposéb syntezy pochodnych 1,3-dioksolanéw na bazie materiatéw we-
glowych, o strukturze przedstawionej na wzorze ogdlnym 1, w ktérym poszczegoine podstawniki R", R?,
R3, R* oznaczajg niezaleznie od siebie atom wodoru (-H) lub grupe metylowg (-CHxs) lub grupe etylowg
(-CH2CHs) lub grupe hydroksyalkilowg (-CH2OH), polegajacy na tym, ze do reaktora periodycznego
wprowadza sie heterogeniczny katalizator, polialkohol oraz keton albo aldehyd, dobierajgc iloci sktad-
nikdw tak, aby stosunek masy katalizatora do jednostki objetosci mieszaniny reakcyjnej miescit sie w za-
kresie od 4,0 mg/ml do 17,0 mg.mk, korzystnie 5 mg/ml, natomiast stosunek molowy polialkoholu do
ketonu albo aldehydu w mieszaninie reakcyjnej byt rdwnomolowy lub korzystniej z nadmiarem ketonu
albo aldehydu, najkorzystniej z nadmiarem od 8 do 10-krotnym, przy czym:

— jako katalizator stosuje sie odmiane alotropowg wegla z grupami -COOH i/lub -OH albo

-COONHj4 albo -NO2,

— jako polialkohol stosuje sie poliol wybrany spos$rdéd: glikol propylenowy, glikol etylenowy,

gliceryna,

— jako keton stosuje sie: aceton lub 2-butanon lub 3-pentanon,

— -jako aldehyd stosuje sie: acetaldehyd,

nastepnie reaktor zamyka sie, po czym doprowadza sie do zawieszenia katalizatora w mieszaninie
reakcyjnej poddajgc mieszanine reakcyjng sonikacji ultradzwiekami, w kolejnym etapie mieszanine
reakcyjng poddaje sie dziataniu temperatury o wartosci od 25 do 105°C, korzystnie 55°C, w czasie
od =1 minuty do 100 minut, korzystnie 70 minut, nastepnie oddziela sie katalizator, korzystnie przez
dekantacje i wirowanie, a z otrzymanej mieszaniny poreakcyjnej, znanym sposobem od produktéow
ubocznych stanowigcych posrednie produkty niedomkniecia pierscienia oddziela sie produkty gtéwne
w postaci pochodnych 1,3-dioksolanéw, to jest cyklicznych ketali lub acetali.

Korzystnie, na etapie poddawania mieszaniny reakcyjnej dziataniu temperatury o wartosci od 25
do 105°C, po uptywie co najmniej 20% czasu reakciji, ale nie pézniej niz po uptywie 80% czasu reakg;ji,
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do mieszaniny reakcyjnej wprowadza sie sita molekularne, dobierajgc ilosci sktadnikéw tak, aby stosu-
nek masy sit molekularnych w jednostce objeto$ci mieszaniny reakcyjnej mieécit sie w zakresie od
0,02 g/ml do 0,40 g/ml, korzystnie 0,2 g/ml. Sita molekularne pochfaniajg wode z reakcji i pozwalajg na
zwiekszenie jej wydajnosci.

Korzystnie, stosuje sie polialkohol o zawartosci wody ponizej 50,0% obj., najkorzystniej 0,5-3,0% obj.

Korzystnie, stosuje sie keton o zawartosci wody ponizej 50,0% obj., najkorzystniej 0,3—1,0% ob;j.

Korzystnie, stosuje sie aldehyd o zawarto$ci wody ponizej 50,0% obj., najkorzystniej 0,5—1,0% obj.

Nadmiar wody w substratach nie jest korzystny, im jest jej mniej tym lepiej. Wychodzac z odwod-
nionego substratu jest jej mniej do pochfoniecia przez sita molekularne.

Korzystnie, katalizator stosuje sie w postaci granulatu lub proszku.

Korzystnie, jako katalizator stosuje sie wegiel amorficzny otrzymany na drodze pirolizy zwigzkéw
organicznych, z grupami -COOH i/lub -OH albo -COONH3 albo -NO».

Korzystnie, jako katalizator stosuje sie nanorurki weglowe z grupami -COOH i/lub -OH albo
-COONH4 albo -NO-.

Korzystnie, jako sita molekularne stosuje sie glinokrzemiany.

Korzystnie, jako sita molekularne stosuje sie sita molekularne 3A albo 4A.

Korzystnie, proces sonikacji mieszaniny reakcyjnej przeprowadza sie ultradzwiekami o czestotli-
wosci od 25 do 50 kHz, najkorzystniej 35 kHz, w czasie od = 1 do 20 minut.

Korzystnie, etap, w ktérym mieszanine reakcyjng poddaje sie dziataniu temperatury o wartosci
od 25 do 105°C prowadzi sie mieszajac reagenty z predkoscig od 200 do 700 obr./min., najkorzystniej
z predkoscig 300 obr./min., najkorzystniej za pomocg mieszadta magnetycznego lub mechanicznego.

Korzystnie, mieszanine reakcyjng poddaje sie dziataniu temperatury o wartosci od 25 do 105°C
ogrzewajgc reaktor oporowo.

Korzystnie, produkty gtéwne w postaci cyklicznych ketali lub acetali oddziela sie od produktéw
ubocznych stanowigcych posrednie produkty niedomkniecia pierscienia wchodzgcych w skfad miesza-
niny poreakcyjnej prowadzgc proces wysalania z fazy wodnej warstwy organiczne;j i jej destylacji.

Korzystnie, po oddzieleniu katalizatora od mieszaniny poreakcyjnej, produkt oczyszcza sie na
zimno przez warstwe silikazelu i/lub wegla aktywnego.

Istote wynalazku stanowi réwniez sposob syntezy pochodnych 1,3-dioksolanéw na bazie mate-
riatébw weglowych, o strukturze przedstawionej na wzorze ogéinym 1, w ktérym poszczeg6ine podstaw-
niki R', R?, R®, R* oznaczajg niezaleznie od siebie atom wodoru (-H) lub grupe metylowg (-CHs) lub
grupe etylowg (-CH2CHj3) lub grupe hydroksyalkilowg (-CH2OH), polegajgcy tym, ze do zbiornika reak-
tora przeptywowego wprowadza sie wezami wprowadzajgcymi polialkohol oraz keton albo aldehyd, do-
bierajgc ilosci sktadnikéw tak, aby stosunek molowy polialkoholu do ketonu albo aldehydu w mieszaninie
reakcyjnej byt rbwnomolowy lub korzystniej z nadmiarem ketonu albo aldehydu, najkorzystniej z nad-
miarem od 8 do 10-krotnym, przy czym:

— jako polialkohol stosuje sie poliol wybrany sposrod: glikol propylenowy, glikol etylenowy,

gliceryna,

— jako keton stosuje sie: aceton lub 2-butanon lub 3-pentanon,

— jako aldehyd stosuje sie: acetaldehyd,

nastepnie za pomocag pompy wymusza sie obieg mieszaniny reakcyjnej wyprowadzajac jg wezem

wyprowadzajgcym ze zbiornika reaktora przeptywowego, a nastepnie przepuszczajgc przez ko-

lejno nastepujgce po sobie elementy:

— najpierw przez pierwszg rurke zawierajgca ztoze heterogenicznego katalizatora, tak aby sto-

sunek masy katalizatora do catkowitej jednostki objeto$ci mieszaniny reakcyjnej miescit sie

w zakresie od 4,0 mg/ml do 17,0 mg/ml, korzystnie 5 mg/ml, przy czym jako katalizator stosuje

sie odmiane alotropowg wegla z grupami -COOH i/lub -OH albo -COONHj4 albo -NO2,
nastepnie przez drugg rurke wypetniong sitami molekularnymi, tak aby stosunek masy sit mole-
kularnych w catkowitej jednostce objetoSci mieszaniny reakcyjnej miescit sie zakresie od

0,02 g/ml do 0,40 g/ml, korzystnie 0,2 g/ml,

a reakcje prowadzi sie przeptywowo, w procesie cigglym, zawracajgc mieszanine reakcyjng we-

zem zawracajgcym do zbiornika reaktora, z szybko$cig przeptywu mieszaniny reakcyjnej od = 1

do 120 ml/min., korzystnie 80 ml/min., stale poddajgc mieszanine reakcyjng dziataniu temperatury

o wartoéci od 25 do 105°C, korzystnie 55°C, w czasie od =21 minuty do 100 minut, korzystnie 70

minut, nastepnie mieszanine poreakcyjng odprowadza sie ze zbiornika reaktora poprzez zawér
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spustowy i znanym sposobem od produktéw ubocznych stanowigcych posrednie produkty niedo-

mkniecia pierscienia oddziela sie produkty gtéwne w postaci pochodnych 1,3-dioksolanéw, to jest

cyklicznych ketali lub acetali.

Korzystnie, stosuje sie polialkohol o zawartosci wody ponizej 50,0% obj., najkorzystniej 0,5-3,0% obj.

Korzystnie, stosuje sie keton o zawartosci wody ponizej 50,0% obj., najkorzystniej 0,3—1,0% ob;j.

Korzystnie, stosuje sie aldehyd o zawarto$ci wody ponizej 50,0% obj., najkorzystniej 0,5—1,0% obj.

Nadmiar wody w substratach nie jest korzystny, im jest jej mniej tym lepiej. Wychodzgc z odwod-
nionego substratu jest jej mniej do pochfoniecia przez sita molekularne. Korzystnie, katalizator stosuje
sie w postaci granulatu lub proszku.

Korzystnie, jako katalizator stosuje sie wegiel amorficzny otrzymany na drodze pirolizy zwigzkéw
organicznych, z grupami -COOH i/lub -OH albo -COONH4 albo -NO>. Korzystnie, jako sita molekularne
stosuje sie glinokrzemiany.

Korzystnie, jako sita molekularne stosuje sie sita molekularne 3A albo 4A. Korzystnie, etap, w kto-
rym mieszanine reakcyjng poddaje sie dziataniu temperatury o wartosci od 25 do 105°C prowadzi sie
mieszajgc reagenty z predkoscig od 200 do 700 obr./min., najkorzystniej z predkoscig 300 obr./min.,
najkorzystniej za pomocg mieszadta magnetycznego lub mechanicznego.

Korzystnie, po oddzieleniu produktu od mieszaniny poreakcyjnej, produkt oczyszcza sie na zimno
przez warstwe silikazelu i/lub wegla aktywnego.

Korzystnie, produkty gtdbwne w postaci cyklicznych ketali lub acetali oddziela sie od produktéw
ubocznych stanowigcych posrednie produkty niedomkniecia pierscienia wchodzgcych w skfad miesza-
niny poreakcyjnej prowadzgc proces wysalania z fazy wodnej warstwy organiczne;j i jej destylacji.

Do podstawowych zalet rozwigzania wedtug wynalazku nalez3:

— wspomaganie syntezy pochodnych 1,3-dioksolanéw z udziatem materiatéw weglowych w po-
staci proszku lub granulatu (wegiel aktywny, sadza, nanorurki weglowe, grafen) pozwala na
redukcje kosztow produkciji cyklicznych acetali lub ketali $r. ok. 15—-25% oraz nie generuje
odpadéw niebezpiecznych;

— materiaty weglowe z grupami -OH i/lub -COOH badz -NO- badz -COONH, charakteryzujg sie
duzg powierzchnig wiasciwg pozwalajgc na szybszg dyfuzje reagentéw, jednoczesnie po-
zwalajac na szybsze osiggniecie stanu rownowagi (krétszy czas prowadzenia reakcji);

— sposoby prowadzenia syntezy pochodnych 1,3-dioksolanéw zaréwno w procesie periodycz-
nym jak i ciggtym pozwalajg na fatwe oddzielenie syntezowanych cyklicznych acetali albo
ketali od mieszaniny poreakcyjnej;

— eliminacja koniecznosci stosowania dodatku kwaséw organicznych/nieorganicznych jaka ob-
owigzywata w znanych metodach, dzieki czemu poprawiono ekonomike oraz walory ekolo-
giczne syntezy cyklicznych acetali lub ketali;

— rozwigzanie wedtug niniejszego wynalazku umozliwia synteze r6znych pochodnych 1,3-diok-
solanéw z selektywnoscig w zakresie 40—-100%;

— niska temperatura prowadzonego procesu (25-105°C);

— brak koniecznosci stosowania dodatkowych kosolwentéw i atmosfery ochronnej (azot lub
argon);

— czystosé syntetyzowanych pochodnych 1,3-dioksolanéw jest znacznie wieksza w poréwnaniu
z metodami stosowanymi klasycznie z uwagi na duze wiasciwosci adsorbcyjne zanieczysz-
czen i/lub produktéw ubocznych przez wegle z grupami -OH i/lub -COOH badz -NO> badz
-COONHz;

— tatwa, tania i niskoemisyjna utylizacja spaleniowa zuzytego katalizatora z mozliwoscig odzy-
sku energii.

Sposoby syntezy pochodnych 1,3-dioksolanéw stanowigce istote wynalazku zostaty blizej wyja-
Snione w przyktadach 1-9, natomiast na rysunku fig. 1 zaprezentowano schematycznie sposob syntezy
pochodnych 1,3-dioksolanéw dokonywany przy zastosowaniu reaktora przeptywowego w procesie cia-
gtym. Wz6r ogdliny 1 opisuje wszystkie mozliwe pochodne 1,3-dioksolanéw syntetyzowanych wg. wy-
nalazku, gdzie poszczegolne podstawniki R', R?, R3, R* oznaczajg niezaleznie od siebie atom wodoru
(-H) lub grupe metylowg (-CH3) lub grupe etylowg (-CH>CH3) lub grupe hydroksyalkilowg (-CH>OH).

Przyktad 1

Synteza 2-etylo-2-metylo-1,3-dioksolanu — EMD (schemat 1) z udziatem proszku wegla mo-
dyfikowanego powierzchniowo grupami -OH i/lub -COOH (Coxo)-
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o CH;
HO Coe 50 Mg o
_\_ + CHy —————> HyC
OH H3C 1 godz., 55°C, 5

200 obr/min

Schemat 1

Do szklanej fiolki o poj. 25 ml wprowadzono: 50 mg katalizatora w postaci proszku wegla otrzy-
manego z pirolizy zwigzkéw organicznych modyfikowanego powierzchniowo grupami -OH i/lub -COOH
(Coxo), 0,28 mi glikolu etylenowego o czystosci 99% (5 mmol) oraz 4,49 ml 2-butanonu o czysto$ci 99,7%
(50 mmol). Po zmieszaniu obu reagentéw stosunek molowy glikolu do 2-butanonu wynidst 1:10. Fiolke
zaopatrzono w mieszadetko magnetyczne i szczelnie zamknieto septg, nastepnie umieszczono na 15
minut w myjce ultradzwiekowej i poddano sonikacji przy czestotliwosci 35 kHz. Po uptywie czasu nie-
zbednego do zawieszenia katalizatora w mieszaninie reakcyjnej fiolke umieszczono w tazni wodnej na
mieszadle magnetycznym, prowadzac reakcje w temperaturze 55°C przez 1 godzine, mieszajgc rea-
genty z predkoscig 200 obr./min. Zawiesine odwirowano, a mieszanine poreakcyjng oddzielono od ka-
talizatora poprzez dekantacje. Katalizator przemyto wodg (4x4 cm?®), odwirowano, zdekantowano a na-
stepnie suszono w temp. 150°C do statej masy.

Skfad mieszaniny poreakcyjnej analizowano w oparciu o spektroskopie 'H NMR w D20 stwier-
dzajgc dla katalizatora Coxo — 66,9% konwersje glikolu etylenowego z selektywno$cig syntezy EMD
100%. Po zakonczeniu reakcji mieszanine poreakcyjng stabilizowano zywicg Amberlite IRA96 a po-
chodng 1,3-dioksolanu wydzielono poprzez wysolenie z wody oraz oddestylowanie pod zmniejszonym
ci$nieniem resztek acetonu od warstwy organicznej. Produkt dosuszono bezwodnym granulatem CacClo.

Przykiad 2

Synteza 2,2-dietylo-4-metylo-1,3-dioksolanu — DEMD (schemat 2) z udziatem proszku we-
gla modyfikowanego powierzchniowo grupami -OH i/lub -COOH (Coxo)-

* He
30 min, 85“ Jf

300 abr/min

DEMD
Schemat 2

Do szklanej fiolki o poj. 25 ml wprowadzono: 70 mg katalizatora w postaci proszku wegla otrzy-
manego z pirolizy zwigzkéw organicznych modyfikowanego powierzchniowo grupami -OH i/lub -COOH
(Coxo), 0,37 mL glikolu propylenowego o czystosci 99% (5 mmol) oraz 3,78 ml 3-pentanon o czystosSci
98,0% (35 mmol). Po zmieszaniu obu reagentéw stosunek molowy glikolu do 3-pentanonu wyniést 1:7.
Fiolke zaopatrzono w mieszadetko magnetyczne i szczelnie zamknieto septg, nastepnie umieszczono
na 5 minut w myjce ultradzwiekowej i poddano sonikacji przy czestotliwosci 40 kHz. Po uptywie czasu
niezbednego do zawieszenia katalizatora w mieszaninie reakcyjnej fiolke umieszczono w tazni wodnej
na mieszadle magnetycznym, prowadzac reakcje w temperaturze 85°C przez 30 minut, mieszajac rea-
genty z predkosécig 300 obr/min. Zawiesine odwirowano, a mieszanine poreakcyjng oddzielono od ka-
talizatora poprzez dekantacje. Katalizator przemyto wodg (4x4 cm?®), odwirowano, zdekantowano a na-
stepnie suszono w temp. 120°C do statej masy.

Skfad mieszaniny poreakcyjnej analizowano w oparciu o spektroskopie 'H NMR w D20 stwier-
dzajgc dla katalizatora Coxo — 11,5% konwersje glikolu propylenowego z selektywnoscig syntezy DEMD
100%. Po zakonczeniu reakcji mieszanine poreakcyjng stabilizowano zywicg Amberlite IRA96 a po-
chodng 1,3-dioksolanu wydzielono poprzez wysolenie z wody oraz oddestylowanie pod zmniejszonym
ci$nieniem resztek acetonu od warstwy organicznej. Produkt dosuszono bezwodnym granulatem CacClz.
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Przykiad 3
Synteza (2,2-dimetylo-1,3-dioksolan-4-yl)metanolu — DDM (schemat 3) z udziatem proszku
wegla modyfikowanego powierzchniowo grupami -OH i/lub -COOH (Coxo).

OH O
C,.30mg HyG o
HO + —C- HSC"Xr
H.C CH 10 min, 45°C,
OH : ° 500 obt/min O OH
DDM
Schemat 3

Do szklanej fiolki o poj. 25 ml wprowadzono: 30 mg katalizatora w postaci proszku wegla otrzy-
manego z pirolizy zwigzkéw organicznych modyfikowanego powierzchniowo grupami -OH i/lub -COOH
(Cox0), 0,37 ml gliceryny o czystosci 99,5% (5 mmol) oraz 1,866 ml acetonu o czystoéci 99,0%
(25 mmol). Po zmieszaniu obu reagentéw stosunek molowy gliceryny do acetonu wyniést 1:5. Fiolke
zaopatrzono w mieszadetko magnetyczne i szczelnie zamknieto septg, nastepnie umieszczono na 5 mi-
nut w myjce ultradzwiekowej i poddano sonikacji przy czestotliwosci 30 kHz. Po uptywie czasu niezbed-
nego do zawieszenia katalizatora w mieszaninie reakcyjne;j fiolke umieszczono w tazni wodnej na mie-
szadle magnetycznym, prowadzac reakcje w temperaturze 45°C przez 10 minut, mieszajgc reagenty
z predkoscig 500 obr/min. Zawiesine odwirowano, a mieszanine poreakcyjng oddzielono od katalizatora
poprzez dekantacje. Katalizator przemyto woda (4x4 cm?3), odwirowano, zdekantowano a nastepnie su-
szono w temp. 170°C do statej masy.

Skfad mieszaniny poreakcyjnej analizowano w oparciu o spektroskopie 'H NMR w D20 stwier-
dzajgc dla katalizatora Coxo — 31,8% konwersje gliceryny z selektywno$cig syntezy DDM 85,8%. Po
zakonczeniu reakcji mieszanine poreakcyjng stabilizowano zywicg Amberlite IRA96 a pochodng
1,3-dioksolanu wydzielono poprzez wysolenie z wody oraz oddestylowanie pod zmniejszonym ciénie-
niem resztek acetonu od warstwy organicznej. Produkt dosuszono bezwodnym granulatem CacClo.

Przykiad 4

Synteza 2,2,4-trimetylo-1,3-dioksolanu — TMD (schemat 4) z udziatem proszku w postaci
nanorurek weglowych modyfikowanych powierzchniowo grupami -COONH (Coxo-NH4)-

CHg 0 Corws 20 Mg HaG o
— = Y C_Sr
HO‘<; + 90 min, 55°C, 3 \>’CH3
oH  HC CHg ©
TMD

600 obr/min

Schemat 4

Do szklanej fiolki o poj. 25 ml wprowadzono: 20 mg katalizatora w postaci proszku w postaci
nanorurek weglowych modyfikowanych powierzchniowo grupg -COONH4 (Coxo-nH4), 0,37 ml glikolu pro-
pylenowego o czystosci 99% (5 mmol) oraz 3,73 ml aceton o czystosci 99,0% (50 mmol). Po zmieszaniu
obu reagentéw stosunek molowy glikolu do acetonu wynidst 1:10. Fiolke zaopatrzono w mieszadetko
magnetyczne i szczelnie zamknieto septg, nastepnie umieszczono na 7 minut w myjce ultradzwiekowej
i poddano sonikacji przy czestotliwosci 40 kHz. Po uptywie czasu niezbednego do zawieszenia katali-
zatora w mieszaninie reakcyjnej fiolke umieszczono w tazni wodnej na mieszadle magnetycznym, pro-
wadzgc reakcje w temperaturze 55°C przez 90 minut, mieszajgc reagenty z predkoscig 600 obr/min.
Zawiesine odwirowano, a mieszanine poreakcyjng oddzielono od katalizatora poprzez dekantacje. Ka-
talizator przemyto wodg (4x4 cm?3), odwirowano, zdekantowano a nastepnie suszono w temp. 105°C do
statej masy.

Skfad mieszaniny poreakcyjnej analizowano w oparciu o spektroskopie 'H NMR w D20 stwier-
dzajgc dla katalizatora CoxonHa — 43,7% konwersje glikolu propylenowego z selektywnoscig syntezy
TMD 98,9%. Po zakonczeniu reakcji mieszanine poreakcyjng stabilizowano zywicag Amberlite IRA96
a pochodng 1,3-dioksolanu wydzielono poprzez wysolenie z wody oraz oddestylowanie pod zmniejszo-
nym cisnieniem resztek acetonu od warstwy organicznej. Produkt dosuszono bezwodnym granulatem
CaCls.
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Przykiad 5
Synteza 2,4-dimetylo-1,3-dioksolanu — 24DMD (schemat §) z udziatem proszku w postaci
nanorurek weglowych modyfikowanych powierzchniowo grupami -COONH4* (Coxo-NHa).

CH3 Q Cowo-nia 40 Mg HaQ o
| —
H04<-' + L 40 min, 33°C, \/\>"CH3
OH CHg 350 obr/min o
24DMD
Schemat 5

Do szklanej fiolki o poj. 25 ml wprowadzono: 40 mg katalizatora w postaci proszku w postaci
nanorurek weglowych modyfikowanych powierzchniowo grupg -COONH4 (Coxo-NH4), 2,239 mi glikolu
propylenowego o czystosci 99% (0,3 mol) oraz 6,72 ml acetaldehydu o czystosci 99,5% (1,20 mol). Po
zmieszaniu obu reagentéw stosunek molowy glikolu propylenowego do acetaldehydu wyniést 1:4. Fiolke
zaopatrzono w mieszadetko magnetyczne i szczelnie zamknieto septg, nastepnie umieszczono na 5 mi-
nut w myjce ultradzwickowej i poddano sonikacji przy czestotliwosci 35 kHz. Po uptywie czasu niezbed-
nego do zawieszenia katalizatora w mieszaninie reakcyjne;j fiolke umieszczono w tazni wodnej na mie-
szadle magnetycznym, prowadzac reakcje w temperaturze 33°C przez 40 minut, mieszajgc reagenty
z predkoscig 350 obr/min. Zawiesine odwirowano, a mieszanine poreakcyjng oddzielono od katalizatora
poprzez dekantacje. Katalizator przemyto wodg (4x4 cm?3), odwirowano, zdekantowano a nastepnie su-
szono w temp. 50°C do statej masy.

Skfad mieszaniny poreakcyjnej analizowano w oparciu o spektroskopie 'H NMR w D20 stwier-
dzajgc dla katalizatora Coxonna — 13,2% konwersje glikolu propylenowego z selektywno$cig syntezy
24DMD 100%. Po zakonczeniu reakcji mieszanine poreakcyjng stabilizowano zywicg Amberlite IRA96
a pochodng 1,3-dioksolanu wydzielono poprzez wysolenie z wody oraz oddestylowanie pod zmniejszo-
nym cisnieniem resztek acetonu od warstwy organicznej. Produkt dosuszono bezwodnym granulatem
CaCls.

Przykiad 6

Synteza 2,2-dietylo-1,3-dioksolanu — 22ED (schemat 6) z udziatem proszku wegla modyfi-
kowanego powierzchniowo grupami -NO: (Chitro)-

Q Cite 50 Mg Hac CH3
HO + -
_\_ HC CHg 1 godz., 55°C, o O
CH \_/

400 obr/min
22ED

Schemat 6

Do szklanej fiolki o poj. 25 ml wprowadzono: 50 mg katalizatora w postaci proszku wegla otrzy-
manego z pirolizy zwigzkéw organicznych modyfikowanego powierzchniowo grupami -NO2 (Chitro),
0,28 ml glikolu etylenowego o czystosci 99% (5 mmol) oraz 5,39 ml 3-pentanonu o czystosci 98,0%
(50 mmol). Po zmieszaniu obu reagentéw stosunek molowy glikolu etylenowego do 3-pentanonu wy-
niést 1:10. Fiolke zaopatrzono w mieszadetko mechanicznym i szczelnie zamknieto septg, nastepnie
umieszczono na 5 minut w myjce ultradzwiekowej i poddano sonikacji przy czestotliwosci 45 kHz. Po
uptywie czasu niezbednego do zawieszenia katalizatora w mieszaninie reakcyjnej fiolke umieszczono
w tazni wodnej na mieszadle mechanicznym, prowadzgc reakcje w temperaturze 55°C przez 60 minut,
mieszajgc reagenty z predkoscig 400 obr/min. Zawiesine odwirowano, a mieszanine poreakcyjng od-
dzielono od katalizatora poprzez dekantacje. Katalizator przemyto wodg (4x4 cm?), odwirowano, zde-
kantowano a nastepnie suszono w temp. 35°C do statej masy.

Skfad mieszaniny poreakcyjnej analizowano w oparciu o spektroskopie 'H NMR w D20 stwier-
dzajgc dla katalizatora Cniro— 61,1% konwersje glikolu etylenowego z selektywno$cig syntezy 22ED —
100%. Po zakonczeniu reakcji mieszanine poreakcyjng stabilizowano zywicg Amberlite IRA96 a po-
chodng 1,3-dioksolanu wydzielono poprzez wysolenie z wody oraz oddestylowanie pod zmniejszonym
ci$nieniem resztek acetonu od warstwy organicznej. Produkt dosuszono bezwodnym granulatem CacClo.
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Przyktad 7
Synteza 2-etylo-2,4-dimetylo-1,3-dioksolanu — 2E24DMD (schemat 7) z udziatem proszku
wegla modyfikowanego powierzchniowo grupami -NO2 (Cuitro).

HsC CHj
Gwom ﬁ><

O O
1 godz. 55°C \_Z
450 obr/min CHG
2E24DMD
Schemat 7

Do szklanej fiolki o poj. 25 ml wprowadzono: 50 mg katalizatora w postaci proszku wegla otrzy-
manego z pirolizy zwigzkéw organicznych modyfikowanego powierzchniowo grupami -NO2 (Chitro),
0,37 ml glikolu propylenowego o czystosci 99% (5 mmol) oraz 4,49 ml 2-butanonu o czystosci 99,7%
(50 mmol). Po zmieszaniu obu reagentéw stosunek molowy glikolu propylenowego do 2-butanonu wy-
niést 1:10. Fiolke zaopatrzono w mieszadetko magnetyczne i szczelnie zamknieto septg, nastepnie
umieszczono na 20 minut w myjce ultradzwiekowej i poddano sonikacji przy czestotliwosci 35 kHz. Po
uptywie czasu niezbednego do zawieszenia katalizatora w mieszaninie reakcyjnej fiolke umieszczono
w tazni wodnej na mieszadle magnetycznym, prowadzac reakcje w temperaturze 55°C przez 60 minut,
mieszajgc reagenty z predkoscig 450 obr/min. Zawiesine odwirowano, a mieszanine poreakcyjng od-
dzielono od katalizatora poprzez dekantacje. Katalizator przemyto wodg (4x4 cm?), odwirowano, zde-
kantowano a nastepnie suszono w temp. 35°C do statej masy.

Skfad mieszaniny poreakcyjnej analizowano w oparciu o spektroskopie 'H NMR w D20 stwier-
dzajgc dla katalizatora Cnito — 85,1% konwersje glikolu propylenowego z selektywno$cig syntezy
2E24DMD - 100%. Po zakonczeniu reakcji mieszanine poreakcyjng stabilizowano zywicg Amberlite
IRA96 a pochodng 1,3-dioksolanu wydzielono poprzez wysolenie z wody oraz oddestylowanie pod
zmniejszonym ci$nieniem resztek acetonu od warstwy organicznej. Produkt dosuszono bezwodnym
granulatem CaCl..

Przykiad 8

Synteza (2,2-dimetylo-1,3-dioksolan-4-yl)metanolu — DDM (schemat 8) z udziatem granu-
latu wegla modyfikowanego powierzchniowo grupami -NO; (Chitro).

CH O granulat C,,,, 250 mg, H.C
10g sita molekularme 3A 3 o
HO
+ T Hg
CH HaC CH, 70 min., 45°C, O OH
500 abr/min

Schemat 8

Do kolby okragtodennej o poj. 100 ml wprowadzono 250 mg katalizatora w postaci granulatu
wegla otrzymanego z pirolizy zwigzkéw organicznych modyfikowanego powierzchniowo grupami -NO>
(Chitro), 24,82 mi gliceryny o czystosci 99% (0,337 mol) oraz 25,18 ml acetonu o czystosci 99% (0,337
mol). Po zmieszaniu obu reagentéw stosunek molowy gliceryny do acetonu wyniést 1:1. Kolbe okragto-
denng zaopatrzono w chfodnice zwrotng oraz mieszadto magnetyczne nastepnie umieszczono na 4 mi-
nuty w myjce ultradzwickowej i poddano sonikacji przy czestotliwosci 40 kHz. Po uplywie czasu nie-
zbednego do zawieszenia katalizatora w mieszaninie reakcyjnej kolbe okragtodenng umieszczono
w tazni wodnej na mieszadle magnetycznym, prowadzac reakcje w temperaturze 45°C przez 70 minut,
mieszajgc reagenty z predkoscig 500 obr./min. W 30 minucie prowadzenia reakcji w kolbie okragtoden-
nej umieszczono koszyk z sitami molekularnymi 3A (10 g) i prowadzono reakcje przez kolejne 40 minut.
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Zawiesine odwirowano, a mieszanine poreakcyjng oddzielono od katalizatora poprzez dekantacje. Ka-
talizator przemyto wodg (4x40 cm?3), odwirowano, zdekantowano a nastepnie suszono w temp. 155°C
do statej masy.

Skfad mieszaniny poreakcyjnej analizowano w oparciu o spektroskopie 'H NMR w D20 stwier-
dzajac dla katalizatora Cnitro przy pierwszym zastosowaniu — 44,4% konwersje gliceryny z selektywno-
Scig syntezy DDM 80,2%. Po zakonczeniu reakcji mieszanine poreakcyjng przepuszczono przez war-
stwe 10 g silikazelu (Fluka Analitical — 60A; 230-400 mesh) i 5 g wegla aktywnego (Chempur — Norit
SX 2) w celu usuniecia jej zo6ftego zabarwienia. Nastepnie mieszanine poreakcyjng stabilizowano Am-
berlite IR120-Na* a pochodng 1,3-dioksolanu wydzielono poprzez wysolenie z wody oraz oddestylowa-
nie pod zmniejszonym cis$nieniem resztek acetonu od warstwy organicznej. Produkt dosuszono bez-
wodnym granulatem MgSOa.

Przyktad 9

Synteza ciagta 2,2-dimetylo-1,3-dioksolanu — 22DMD (schemat 9) z udziatem granulatu we-
gla modyfikowanego powierzchniowo grupami -OH i/lub -COOH (Coxo) (Fig. 1).

granulat C,,, 2500 mg,

9]
16 g sita molekularne 4A Hal
HO ©
_\_ + — = Hg
OH HsC CHj s

100 min., 55°C,

700 obr/min 22DMD

Schemat 9

Reaktor do ciggtej syntezy 1,3-dioksolanéw (Fig. 1) skonstruowany jest: ze zbiornika (1) na rea-
genty zaopatrzonego w chtodnice zwrotng z funkcjg mieszania magnetycznego lub mechanicznego
i ogrzewania z kontrolg temperatury. W zbiorniku reaktora (1) zamocowane sg weze (2) wprowadzajgce
reagenty oraz waz (3) wyprowadzajgcy mieszanine reakcyjng na ztoza odpowiednio katalizatora (6)
i adsorbenta (7) znajdujgce sie w osobnych potgczonych kolejno po sobie U-rurkach. Obieg mieszaniny
reakcyjnej ze zbiornika reaktora (1) wymuszany jest przez pompe perystaltyczng (4), a nastepnie mie-
szanina reakcyjna kierowana jest na U-rurki odpowiednio ze ztozem katalizatora (6) i adsorbenta (7)
znajdujace sie w tazni termostatujgcej (5), a nastepnie mieszanina reakcyjna zawracana jest wezem (8)
do zbiornika reaktora (1). Po zakonczeniu reakcji mieszanina reakcyjna odprowadzana jest ze zbiornika
reaktora (1) poprzez zawér spustowy (9) zamontowany przy dnie zbiornika reaktora (1).

Do zbiornika reaktora o pojemnos$ci 1000 ml wprowadzono: 43 ml glikolu etylenowego o czystosci
99% (0,763 mol) oraz 457 ml acetonu o czystosci 99% (6,11 mol). Po zmieszaniu obu reagentéw sto-
sunek molowy glikolu do acetonu wyniést 1:8. Zbiornik reaktora z chtodnicg zwrotng oraz mieszadtem
magnetycznym potgczono w petle wezami polipropylenowymi z pompg perystaltyczng (R Doser Mile-
stone 6), dwiema termostatowanymi U-rurkami oraz ponownie ze zbiornikiem reaktora w sposéb umoz-
liwiajgcy swobodny przeptyw mieszaniny reakcyjnej i jej state zawracanie do zbiornika reaktora.
W pierwszej U-rurce umieszczono 2500 mg katalizatora w postaci granulatu wegla modyfikowanego
powierzchniowo grupami -OH i/lub -COOH (Coxo), W drugiej U-rurce umieszczono 16 g sit molekularnych
4A. Nastepnie po zamknieciu zbiornika reaktora reakcje prowadzono przeptywowo, stale zawracajgc
mieszanine reakcyjng do zbiornika reaktora z szybkoscig przeptywu mieszaniny reakcyjnej 80 ml/min.
Zbiornik reaktora oraz obie U-rurki termostatowano w tazni wodnej w temp. 60°C prowadzac reakcje
przez 100 minut i mieszajgc reagenty w zbiorniku reaktora z predkoscig 700 obr/min. Po zakonczeniu
reakcji zbiornik reaktora oprézniono poprzez zawér spustowy.

Skfad mieszaniny poreakcyjnej analizowano w oparciu o spektroskopie 'H NMR w D20 stwier-
dzajgc dla katalizatora Coxo — 61% konwersje glikolu etylenowego z selektywno$cig syntezy DMD 96,7%.
Po zakonczeniu reakcji mieszanine poreakcyjng przepuszczono na zimno przez warstwe 10 g silikazelu
(Fluka Analitical — 60A; 230-400 mesh) i 5 g wegla aktywnego (Chempur —Norit SX 2) w celu usuniecia
jej zottego zabarwienia. Nastepnie mieszanine poreakcyjng stabilizowano Amberlite IR120-Na* a po-
chodng 1,3-dioksolanu wydzielono poprzez wysolenie z wody oraz oddestylowanie pod zmniejszonym
ci$nieniem resztek acetonu od warstwy organicznej. Produkt dosuszono bezwodnym granulatem
MgSOsa.

Sposoby wediug wynalazku moga by¢ korzystnie stosowane do syntezy pochodnych 1,3-diokso-
lanéw (schematy 1-9), z zastosowaniem materiatow weglowych z grupami -COOH i/lub -OH albo -NO>
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albo -COONH4 w reakcji odpowiednich polialkoholi z ketonami lub aldehydami w procesie periodycznym
lub ciggtym.

-

ooo~NOOTOAWDN

1.

Wykaz uzytych oznaczen

— zbiornik reaktora na mieszanine reakcyjng z chtodnicg, funkcjg magnetycznego lub
mechanicznego i termostatowania z kontrolg temperatury

— weze wprowadzajgce reagenty do zbiornika reaktora

— wagz wyprowadzajgcy mieszanine reakcyjng na ztoze katalizatora i adsorbenta

— pompa

— faznia termostatujgca ztoze katalizatora i adsorbenta

— ztoze katalizatora (Cnitro lub Coxo lub Coxo-NH4)

— ztoze adsorbenta (sita molekularne)

— wagz zawracajacy reagenty i produkty reakcji do zbiornika reaktora

— zawor spustowy zbiornika reaktora odprowadzajgcy mieszanine poreakcyjng

Zastrzezenia patentowe

Sposo6b syntezy pochodnych 1,3-dioksolanéw na bazie materiatdw weglowych, o strukturze
przedstawionej na wzorze ogolnym 1, w ktérym poszczegodlne podstawniki R', R?, R3, R* ozna-
czajg niezaleznie od siebie atom wodoru (-H) lub grupe metylowg (-CHzs) lub grupe etylowg
(-CH2CH3) lub grupe hydroksyalkilowg (-CH20OH), znamienny tym, Ze do reaktora periodycz-
nego wprowadza sie heterogeniczny katalizator, polialkohol oraz keton albo aldehyd, dobie-
rajgc iloSci sktadnikow tak, aby stosunek masy katalizatora do jednostki objeto$ci mieszaniny
reakcyjnej miescit sie w zakresie od 4,0 mg/ml do 17,0 mg/ml, korzystnie 5 mg/ml, natomiast
stosunek molowy polialkoholu do ketonu albo aldehydu w mieszaninie reakcyjnej byt réwno-
molowy lub korzystniej z nadmiarem ketonu albo aldehydu, najkorzystniej z nadmiarem od 8
do 10-krotnym, przy czym:
— jako katalizator stosuje sie odmiane alotropowg wegla z grupami —COOH i/lub —OH albo
—COONH;4 albo —-NO2,
— jako polialkohol stosuje sie poliol wybrany sposréd: glikol propylenowy, glikol etylenowy, gli-
ceryna,
— jako keton stosuje sie: aceton lub 2-butanon lub 3-pentanon,
— jako aldehyd stosuje sie: acetaldehyd,
nastepnie reaktor zamyka sie, po czym doprowadza sie do zawieszenia katalizatora w miesza-
ninie reakcyjnej poddajac mieszanine reakcyjng sonikacji ultradzwickami, w kolejnym etapie
mieszanine reakcyjng poddaje sie dziataniu temperatury o wartosci od 25 do 105°C, korzystnie
55°C, w czasie od = 1 minuty do 100 minut, korzystnie 70 minut, nastepnie oddziela sie katali-
zator, korzystnie przez dekantacje i wirowanie, a z otrzymanej mieszaniny poreakcyjnej, znanym
sposobem od produktédw ubocznych stanowigcych posrednie produkty niedomkniecia pierscie-
nia oddziela sie produkty gtéwne w postaci pochodnych 1,3-dioksolanéw, to jest cyklicznych
ketali lub acetali.
Spos6b wedtug zastrz. 1 znamienny tym, ze na etapie poddawania mieszaniny reakcyjnej
dziataniu temperatury o wartosci od 25 do 105°C, po uptywie co najmniej 20% czasu reakcji,
ale nie pézniej niz po uptywie 80% czasu reakcji, do mieszaniny reakcyjnej wprowadza sie
sita molekularne, dobierajgc ilosci sktadnikow tak, aby stosunek masy sit molekularnych w jed-
nostce objetosci mieszaniny reakcyjnej miescit sie w zakresie od 0,02 g/ml do 0,40 g/ml, ko-
rzystnie 0,2 g/ml.
Sposo6b wedtug zastrz. 1 znamienny tym, ze stosuje sie polialkohol o zawarto$ci wody ponizej
50,0% obj., najkorzystniej 0,5-3,0% ob;.
Spos6b wedtug zastrz. 1 znamienny tym, ze stosuje sie keton o zawartosci wody ponizej
50,0% obj., najkorzystniej 0,3-1,0% obj.
Sposo6b wedtug zastrz. 1 znamienny tym, ze stosuje sie aldehyd o zawarto$ci wody ponizej
50,0% obj., najkorzystniej 0,5-1,0% ob;.
Spos6b wedtug zastrz. 1 znamienny tym, ze katalizator stosuje sie w postaci granulatu lub
proszku.
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Spos6b wedtug zastrz. 1 znamienny tym, ze jako katalizator stosuje sie wegiel amorficzny
otrzymany na drodze pirolizy zwigzkéw organicznych, z grupami —COOH i/lub —OH albo
—COONHg4 albo —NOs-.

Sposo6b wedtug zastrz. 1 znamienny tym, ze jako katalizator stosuje sie nanorurki weglowe

z grupami —COOH i/lub —OH albo —COONH34 albo —NO:».

Sposo6b wedtug zastrz. 2 znamienny tym, ze jako sita molekularne stosuje sie glinokrzemiany.

Spos6b wedtug zastrz. 2 znamienny tym, ze jako sita molekularne stosuje sie sita moleku-

larne 3A albo 4A.

Sposo6b wedtug zastrz. 1 znamienny tym, ze proces sonikacji mieszaniny reakcyjnej przepro-

wadza sie ultradzwiekami o czestotliwosci od 25 do 50 kHz, korzystnie 35 kHz, w czasie od

21 do 20 minut.

Sposo6b wedtug zastrz. 1 znamienny tym, ze etap, w ktérym mieszanine reakcyjng poddaje

sie dziataniu temperatury o wartoéci od 25 do 105°C prowadzi sie mieszajgc reagenty z pred-

koscig od 200 do 700 obr./min., najkorzystniej z predkoscig 300 obr./min., korzystnie za po-
mocg mieszadfa magnetycznego lub mechanicznego.

Spos6b wedtug zastrz. 1 znamienny tym, ze mieszanine reakcyjng poddaje sie dziataniu

temperatury o wartosci od 25 do 105°C ogrzewajac reaktor oporowo.

Sposo6b wedtug zastrz. 1 znamienny tym, ze produkty gtéwne w postaci cyklicznych ketali lub

acetali oddziela sie od produktédw ubocznych stanowigcych posrednie produkty niedomkniecia

pierScienia wchodzgcych w sktad mieszaniny poreakcyjnej prowadzac proces wysalania

z fazy wodnej warstwy organicznej i jej destylacji.

Sposo6b wedtug zastrz. 1 znamienny tym, ze po oddzieleniu katalizatora od mieszaniny po-

reakcyjnej, produkt oczyszcza sie na zimno przez warstwe silikazelu i/lub wegla aktywnego.

Sposo6b syntezy pochodnych 1,3-dioksolanéw na bazie materiatéw weglowych, o strukturze

przedstawionej na wzorze ogélnym 1, w ktérym poszczegolne podstawniki R', R?, R3, R* ozna-

czajg niezaleznie od siebie atom wodoru (-H) lub grupe metylowg (-CHzs) lub grupe etylowg

(-CH2CHs) lub grupe hydroksyalkilowg (-CH2OH), znamienny tym, ze do zbiornika reaktora

(1) przeptywowego wprowadza sie wezami wprowadzajgcymi (2) polialkohol oraz keton albo

aldehyd, dobierajac ilosci sktadnikéw tak, aby stosunek molowy polialkoholu do ketonu albo

aldehydu w mieszaninie reakcyjnej byt rbwnomolowy lub korzystniej z nadmiarem ketonu albo
aldehydu, najkorzystniej z nadmiarem od 8 do 10-krotnym, przy czym:

— jako polialkohol stosuje sie poliol wybrany spoérdd: glikol propylenowy, glikol etylenowy,
gliceryna,

— jako keton stosuje sie: aceton lub 2-butanon lub 3-pentanon,

— jako aldehyd stosuje sie: acetaldehyd,

nastepnie za pomoca pompy (4) wymusza sie obieg mieszaniny reakcyjnej wyprowadzajac ja

wezem wyprowadzajgcym (3) ze zbiornika reaktora (1) przeptywowego, a nastepnie przepusz-

czajgc przez kolejno nastepujgce po sobie elementy:

— najpierw przez pierwszg rurke zawierajgca ztoze heterogenicznego katalizatora (6), tak aby
stosunek masy katalizatora do catkowitej jednostki objetosci mieszaniny reakcyjnej miescit
sie w zakresie od 4,0 mg/ml do 17,0 mg/ml, korzystnie 5 mg/ml, przy czym jako katalizator
stosuje sie odmiane alotropowg wegla z grupami —COOH i/lub —OH albo —COONH4 albo
—NO2,

— nastepnie przez drugg rurke wypetniong sitami molekularnymi (7), tak aby stosunek masy sit

molekularnych w catkowitej jednostce objeto$ci mieszaniny reakcyjnej miescit sie zakresie
od 0,02 g/ml do 0,40 g/ml, korzystnie 0,2 g/ml,
a reakcje prowadzi sie przeptywowo, w procesie ciggtym, zawracajgc mieszaning reakcyjng
wezem zawracajgcym (8) do zbiornika reaktora (1), z szybko$cig przeptywu mieszaniny re-
akcyjnej od 21 do 120 ml/min., korzystnie 80 ml/min., stale poddajgc mieszanine reakcyjng
dziataniu temperatury o wartosci od 25 do 105°C, korzystnie 55°C, w czasie od = 1 minuty
do 100 minut, korzystnie 70 minut, nastepnie mieszanine poreakcyjng odprowadza sie ze
zbiornika reaktora (1) poprzez zawér spustowy (9) i znanym sposobem od produktéw ubocz-
nych stanowigcych posrednie produkty niedomkniecia pierScienia oddziela sie produkty
gtéwne w postaci pochodnych 1,3-dioksolandw, to jest cyklicznych ketali lub acetali.

Sposo6b wedtug zastrz. 16 znamienny tym, ze stosuje sie polialkohol o zawarto$ci wody po-

nizej 50,0% obj., najkorzystniej 0,5-3,0% obj.
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Sposo6b wedtug zastrz. 16 znamienny tym, ze stosuje sie keton o zawarto$ci wody ponizej
50,0% obj., najkorzystniej 0,3-1,0% obj.

Sposo6b wedtug zastrz. 16 znamienny tym, ze stosuje sie aldehyd o zawarto$ci wody ponizej
50,0% obj., najkorzystniej 0,5-1,0% obj.

Sposo6b wedtug zastrz. 16 znamienny tym, ze katalizator stosuje sie w postaci granulatu lub
proszku.

Sposo6b wedtug zastrz. 16 znamienny tym, ze jako katalizator stosuje sie wegiel amorficzny
otrzymany na drodze pirolizy zwigzkéw organicznych, z grupami —COOH i/lub —OH albo
—COONH;4 albo —NOs-.

Spos6b wedtug zastrz. 16 znamienny tym, ze jako sita molekularne stosuje sie glinokrze-
miany.

Sposo6b wedtug zastrz. 16 znamienny tym, ze jako sita molekularne stosuje sie sita moleku-
larne 3A albo 4A.

Sposo6b wedtug zastrz. 16 znamienny tym, ze etap, w ktérym mieszanine reakcyjng poddaje
sie dziataniu temperatury o wartoéci od 25 do 105°C prowadzi sie mieszajgc reagenty z pred-
koscig od 200 do 700 obr/min., najkorzystniej z predkoscig 300 obr./min., korzystnie za po-
mocg mieszadfa magnetycznego lub mechanicznego.

Sposo6b wedtug zastrz. 16 znamienny tym, ze po oddzieleniu produktu od mieszaniny pore-
akcyjnej, produkt oczyszcza sie na zimno przez warstwe silikazelu i/lub wegla aktywnego.
Sposo6b wedtug zastrz. 16 znamienny tym, ze produkty gtéwne w postaci cyklicznych ketali
lub acetali oddziela sie od produktéw ubocznych stanowigcych posrednie produkty niedo-
mkniecia pierscienia wchodzacych w sktad mieszaniny poreakcyjnej prowadzgc proces wysa-
lania z fazy wodnej warstwy organiczne;j i jej destylacji.
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Rysunki

Fig. 1
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