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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposob otrzymywania aldehydéw z pierwszorzedowych alkoholi
o budowie ogélnej R'CH,OH gdzie R' oznacza alkil lub arylalkil; np.: alkohol benzylowy, alkohol
4-nitrobenzylowy, alkohol 3-metoksybenzylowy lub geraniol w reakcji ich selektywnego utleniania tle-
nem czgsteczkowym wobec rodnika 2,2,6,6-tetrametylopiperydyno-1-oksylowego (TEMPO) oraz hete-
rogenicznego katalizatora.

Reakcja utleniania alkoholi do aldehydéw znajduje szerokie zastosowanie w syntezie organicz-
nej. Znane sg tradycyjne uktady, w ktérych mozna stosowac¢ do tej reakcji stechiometryczne ilosci
nastepujacych czynnikéw utleniajacych takich jak.: KMnQO,4, MnOs, CrOs. Zastosowanie takich utlenia-
czy wigze sie z wysokimi kosztami i duzymi ilosciami ktopotliwych do utylizacji odpadéw. Powszechnie
uwaza sie, ze najbardziej optacalna jest metoda utleniania alkoholi tlenem czasteczkowym, wobec
réznych soli metali przejsciowych np. kobaltu, miedzi, molibdenu czy niklu. Ponadto w reakcji wyko-
rzystuje sie inicjator wolnorodnikowy np. rodnik TEMPO. Proces ten moze by¢ prowadzony zaréwno
w uktadzie homogenicznym jak i heterogenicznym. Jeden z wariantéw umozliwiajacych homogeniza-
cje uktadu zaktada wykorzystanie wybranych cieczy jonowych, jako rozpuszczalnikéw. W takim roz-
wigzaniu katalizator reakcji, chlorek miedzi | lub Il, wraz z TEMPO i substratem sg rozpuszczone
w cieczy jonowej. Z punktu widzenia technicznego, interesujgcym zagadnieniem wydaje sie wprowa-
dzenie do niniejszej reakcji statego heterogenicznego katalizatora, ktéry mogtby byé w prosty sposob
wydzielany z mieszaniny poreakcyjnej oraz wielokrotnie zawracany do procesu.

Znane sg state katalizatory, ktére powstaty w wyniku fizycznego osadzania fazy cieklej na sta-
tym nosniku (SiO,), w ktérej mozna rozpusci¢ homogeniczny katalizator. Jako faze ciekig stosuje sie
np. glikol polietylenowy, wode lub ciecze jonowe. Zastosowanie takich katalizatoréw w syntezie orga-
nicznej pozwala na potgczenie zalet obydwu uktadéw: homogenicznego i heterogenicznego. Reakcja
przebiega w filmie cieczy jonowej osadzonej na nosniku SiO, a po reakcji katalizator tatwo oddzieli¢
z ukfadu poprzez prostg filtracje. Katalizatory tego typu zostaty zastosowane do reakcji np. hydrofor-
mylowania czy redukcyjnego aminowania.

Spos6b wedtug wynalazku polega na tym, ze katalizatorem jest CuCl,/[Y]'[X] sioz2, ktOry uzysku-
je sie poprzez rozpuszczenie CuCl, w cienkim filmie cieczy jonowej o budowie /[Y]'[X] (wzor 1), ktéra
zastata naniesiona w sposéb fizyczny na staty nosnik SiO,, oraz zastosowany do reakcji otrzymywania
aldehydéw w reakcji utleniania tlenem czasteczkowym pierwszorzedowych alkoholi katalizowanej
przez TEMPO.

Ciecze jonowe to sole zawierajace w swej strukturze kation organiczny i anion, najczesciej nie-
organiczny, posiadajace temperatury topnienia ponizej 100°C. Sg one wykorzystywane, jako nowe,
ekologiczne rozpuszczalniki w syntezie organiczne;.

Do roztworu alkoholu w heksanie wprowadza sie katalizator CuCL/[Y]'[X] sioz Oraz TEMPO ko-
rzystnie w stosunku molowym 1: 0.05: 0.1. Nastepnie uktad reakcyjny miesza sie w atmosferze tlenu
pod cisnieniem atmosferycznym w temperaturze 65°C przez 7-14 godzin. W tych warunkach nastepu-
je reakcja utleniania alkoholu do odpowiedniego aldehydu. Po odfiltrowaniu katalizatora i zatezeniu
warstwy organicznej otrzymuje sie odpowiednie aldehydy z wysokimi wydajnosciami 80-95%. Po wie-
lokrotnym przemyciu katalizatora eterem dietylowym oraz osuszeniu moze on by¢ uzyty ponownie.

Sposéb wedtug wynalazku stwarza nowe mozliwosci syntezy aldehydéw wobec statego katali-
zatora, ktory w fatwy sposéb, poprzez prostg filtracje, moze by¢ oddzielony ze srodowiska reakciji.
Dodatkowo, jezeli alkohol jest substancjg ciektg nie ma koniecznosci stosowania dodatkowych roz-
puszczalnikow w reakcji. Czynniki te powoduja, ze reakcja ta jest przyjazna dla srodowiska.

Przyktad 1.

Metoda syntezy katalizatora CuCl,/[bmim]’ [OSO50c¢] sioo: W 10 ml 1M HNO; rozpuszcza 9 ml te-
traetoxysilanu. Po utworzeniu mieszaniny homogenicznej dodaje sie 2 g oktylosiarczanu 1-butylo-3-
-metyloimidazoliowego a nastepnie cato$¢ miesza sie w temperaturze pokojowej przez 5 minut. Na-
stepnie roztwor poddaje sie zelowaniu w temperaturze 40°C, starzeniu przez 10 dni w 40°C i suszeniu
przez 4 dni w 60°C. Po odparowaniu rozpuszczalnika powstajg biate monolity, ktére nastepnie uciera
sie w mozdzierzu. Nastepnie do tak utworzonego nosnika dodaje sie dodatkowa warstwe cieczy jono-
wej poprzez zmieszanie 2.00 g nosnika z 1.33 g oktylosiarczanu 1-butylo-3-metyloimidazoliowego
w 60 ml metanolu wraz z 0.08 g CuCl,. Po dwdch godzinach mieszania metanol nalezy odparowac¢ na
wyparce rotacyjnej a nowo utworzony staly katalizator osuszy¢ pod préznig przez 1 dzien w tempera-
turze 70°C.
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Przyktad 2.

Metoda syntezy benzaldehydu: Do kolby okrggtodennej o pojemnosci 10 ml wprowadza sie al-
kohol (1 mmol), katalizator CuCl,/[bmim] [OSO30c] si02 (0.1 g) oraz TEMPO (0.1 mmol). Nastepnie
uktad reakcyjny miesza sie przy pomocy mieszadta magnetycznego w atmosferze tlenu pod cisnie-
niem atmosferycznym w temperaturze 65°C przez 7 godzin. Nastepnie, po odfiltrowaniu katalizatora
i doktadnym przemyciu go eterem dietylowym, warstwe eterowg przesacza sie przez krotkie zioze
tlenku krzemu w celu usuniecia TEMPO. Po zatezeniu warstwy eterowej otrzymuje sie benzaldehyd
z wysokag wydajnoscig 95%. Po osuszeniu pod proznig katalizator moze by¢ uzyty ponownie.

Zastrzezenie patentowe

Sposob otrzymywania aldehydéw z pierwszorzedowych alkoholi o budowie ogélnej R'CH,OH
gdzie R* oznacza alkil lub arylalkil; w reakcji utleniania tlenem czasteczkowym wobec rodnika 2,2,6,6-
-tetrametylopiperydyno-1-oksylowego (TEMPQO) oraz heterogenicznego katalizatora, znamienny tym,
ze katalizatorem jest CuClL/[Y] [X]'sio2s KtOry uzyskuje sie poprzez rozpuszczenie CuCl, w cienkim
filmie cieczy jonowej o budowie [Y]'[X] (wz6r 1), ktéra zostata naniesiona w sposéb fizyczny na staty
nosnik SiO, a proces prowadzi sie w temp. 65°C przez 7h.

Wzér 1
YI'IXT
Gdzie: [Y]' to kation dialkiloimidazoliowy, alkil to metyl, butyl, lub heksyl;
lub alkilopirydyniowy, alkil to metyl, etyl, propyl, butyl, pentyl lub heksyl
lub trialkiloamoniowy, alkil to metyl, etyl, propyl, butyl, pentyl lub heksyl
[X] to anion alkilosiarczanowy, alkil to metyl, etyl lub oktyl
np. [bmin] [OSO;0c] oktylosiarczan 1-butylo-3-metyloimidazoliowy
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