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Sposéb otrzymywania n- i izo-alkilopochodnych naftoli

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania n- i izo-alkilopochodnych naftolu-1 o wzorze 1 i naftolu-2 o wzorze
2 lub 3, w ktérych R i R’ sa takie same lub rdzne 1 0znaczajg prosty lub rozgateziony alkil o 1-12
atomach wegla, przez alkilowanie alkoholami w fazie gazowej w obecnosci katalizatoréw,
znamienny tym, ze prowadzi si¢ alkilacj¢ naftolu-1 lub naftolu-2 alkoholami przepuszczajac
przez ztoze katalityczne w temperaturze 275-475°C mieszaning par alkoholu i naftolu, przy czym
jako katalizator stosuje si¢ tlenki zelaza ewentualnie modyfikowane dodatkiem Cr, Si, V, Sb
oraz metalami z grupy potasowcéw, korzystnie K i/lub Cs.

2. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze katalizator stosuje si¢ w formie litej lub
osadzony na oboj¢tnym nosniku, korzystnie MgO.

3. Sposéb wedhug zastrz. 1, znamienny tym, Ze proces prowadzi si¢ pod ci$nieniem
atmosferycznym lub podwyzszonym.

4. Sposéb wedltug zastrz. 1, znamienny tym, ze do mieszaniny reakcyjnej dodaje sie
sktadniki obojetne utatwiajace odbidr ciepta reakcji, korzystnie parg wodna lub weglowodory.

5.Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako czynnik alkilujacy stosuje si¢ alkohole
alifatyczne o budowie taficuchowej (n-alkohole) lub rozgatgzionej (izo-alkohole) o liczbie
atoméw wegla w czasteczce od 1 do 12.

6. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako katalizator alkilacji stosuje sig
katalizator o sktadzie molowym opisanym stosunkiem Fe:Si:Cr:K od 200:2:1:0,1 do 50:2:1:0,1,
korzystnie 100:2:1:0,1.

7. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze stosunek molowy ilosci alkoholu do
naftolu wynosi od 1:1 do 10:1, korzystnie 2:1 do 5:1.

8. Sposdéb wytwarzania n- i izo-alkilopochodnych naftolu-2 o wzorze 3, w ktérym RiR’
sa takie same lub rézne i oznaczajg prosty lub rozgaleziony alkil o 1-12 atomach wegla, przez
alkilowanie alkoholami w fazie gazowej w obecnosci katalizatoréw, znamienny tym, ze
prowadzi si¢ alkilacje alkilonaftolu-2 o wzorze 2 lub 4, w ktérym R ma wyzej podane znaczenie
alkoholami, przepuszczajac przez ztoze Kkatalityczne w temperaturze 275-475°C miesza-
ning par alkoholu i alkilonaftolu, przy czym jako katalizator stosuje sie tlenki zelaza
ewentualnie modyfikowane dodatkiem Cr, Si, V, Sb oraz metalami z grupy potasowcéw,
korzystnie K i/lub Cs.

9. Sposéb wedtug zastrz. 8, znamienny tym, ze katalizator stosuje si¢ w formie litej lub
osadzony na obojg¢tnym noéniku, korzystnie MgO.

10. Sposéb wedtug zastrz. 8, znamienny tym, ze proces prowadzi si¢ pod ci$nieniem
atmosferycznym lub podwyzszonym.

11. Sposéb wedtug zastrz. 8, znamienny tym, ze do mieszaniny reakcyjnej dodaje sie
sktadniki obojetne utatwiajace odbidr ciepta reakcji, korzystnie parg wodna lub weglowodory.

12. Sposéb wedtug zastrz. 8, znamienny tym, ze jako czynnik alkilujacy stosuje sie
alkohole alifatyczne o budowie tarficuchowej (n-alkohole) Iub rozgatezionej (izo-alkohole) o
liczbie atoméw wegla w czasteczce od 1 do 12.

13. Sposéb wedtug zastrz. 8, znamienny tym, zZe jako katalizator alkilacji stosuje sie
katalizator o sktadzie molowym opisanym stosunkiem Fe:Si:Cr:K od 200:2:1:0,1 do 50:2:1:0,1,
korzystnie 100:2:1:0,1.

14. Sposéb wedtug zastrz. 8, znamienny tym, ze stosunek molowy iloéci alkoholu do
naftolu wynosi od 1:1 do 10:1, korzystnie 2:1 do 5:1.
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Przedmiotem wynalazku jest sposob otrzymywania metylo-etylo- i wyzszych n- i izo-alki-
lopochodnych naftolu-1 - wzér 1 i naftolu-2, w pozycjach odpowiednio 1 - wzér 2, oraz 1,3 -
wz6r 3, w ktérych R 1 R’ sa takie same lub rdzne i oznaczaja prosty lub rozgateziony alkil o 1-12
atomach wegla, przez alkilacje naftoli alkoholami w fazie gazowej w obecnosci katalizatoréw.

W szczegblnosci wynalazek dotyczy sposobu otrzymywania pochodnych alkilowych
naftoli w sposéb ciagly, polegajacy na przepuszczaniu par alkoholu i naftolu przez ztoze
katalityczne, zawierajace jako sktadnik gtéwny tlenki zelaza, w temperaturze 270-470°C przy
ci$nieniu atmosferycznym lub zwigkszonym.

Alkilonaftole stanowia grupe zwiazkow organicznych, ktére sa waznym potencjalnym
Zrédtem surowcowym dla wytwarzania réznego rodzaju pétproduktéw znajdujacych zastoso-
wanie do syntezy barwnikéw, tworzyw sztucznych, antyutleniaczy, Srodkéw powierzchniowo
czynnych, pestycydéw i innych. Ze wzgledu na duze trudnosci otrzymania poszczegSlnych
zwiazkéw (indywidudéw) w stanie czystym, nadajacym si¢ do ich dalszej przerdbki, sa one do
tej pory uzywane w bardzo ograniczonym stopniu.

Alkilujac metanolem naftol-1 i naftol-2 w temperaturze 420-450°C (E. Briner et al.; Helv.
Chim. Actu, 7, 1046, (1924) oraz W. Pliss; Helv. Chim. Actu, 8, 507, (1925)) otrzymano
mieszaning alkilonaftalenéw, z ktérej wyodrebniono jedynie tetrametylonaftalen. Alkilujac
naftol-1 metanolem w obecnosci katalizatoréw glinowych (L. H. Klemm et al.; J. Org. Chem. ,
35, 4, 1069, (1970)) otrzymano w temperaturach 275-550°C produkty stanowigce skompliko-
wane mieszaniny, zawierajace obok 2-metylo-naftolu-1 (z maksymalna wydajnoscia 37% mo-
lowy) 23 inne zidentyfikowane zwiazki oraz do kilkudziesieciu % molowych zwiazkéw, ktérych
nie zdotano zidentyfikowac. W przypadku naftolu-2 alkilujac nadmiarem metanolu otrzymano
do 32% molowych 1-metylo-naftolu-2 oraz duza ilo$¢ innych pochodnych naftolu i naftalenu,
z ktérych wiele nie zidentyfikowano - (L. H. Klemmet al.; J. Org. Chem., 45, 4320, (1980)). Ze
wzgledu na bliskie temperatury wrzenia tych zwiazkéw trudno je rozdzieli¢.

O trudnosciach katalitycznej alkilacji fenoli oraz innych hydroksyarenéw wyzszymi
alkoholami donosza réwniez Le Roy H. Klemm i D. R. Taylor w dziale "Aluminium Catalysed
Reactions of Hydroxyarenes and Hydroaromatic Ketones" J. Org. Chem. 45, 4320, (1980).

Obok tlenkéw glinowych hydroksyareny mozna alkilowa¢ w obecnosci innych kataliza-
toréw jak kwasu fosforowego, chlorku glinowego, zywic jonowymiennych (V. Macho, Roppa
a Uhlie, 23, 260, (1981) oraz opis patentowy Standéw Zjednoczonych Ameryki nr 4 283 573).
We wszystkich przypadkach otrzymuje si¢ jako produkty reakcji mieszaniny wielu zwigzkéw
trudne do rozdzielenia.

W przypadku alkilacji fenolu metanolem lepsze wyniki uzyskuje si¢ stosujac jako katali-
zatory uktady zawierajace tlenki Zelaza i/lub chromu (opisy patentowe RFN nr 1 248 666, Jpn
Kokai nr nr 75 49 236, 79 100 330 i 80 66 529, polski nr 105 922). W obecnosci tego typu
katalizatoréw zachodzi z wysoka selektywnoscia i wydajnoscia alkilacja fenolu wyzszymi
alkoholami (polski opis patentowy nr 165 682; H. Grabowska, J. Wrzyszcz, Research on Chem.
Intermediates, 17, 263, (1992)).

Nieoczekiwanie okazato sig, Ze alkilacj¢ naftolu-1 i naftolu-2 alkoholami mozna przepro-
wadzi¢ z duza wydajnoS$cia i selektywnoS$cia sposobem wedlug wynalazku.

Sposéb otrzymywania n- 1 izo-alkilo pochodnych naftolu-1 - wzér 1 i1 naftolu-2 , - wzér 2
lub 3, w ktérych RiR’ sa takie same Iub rézne i oznaczaja prosty lub rozgateziony alkil o 1-12 atomach
wegla, wedlug wynalazku polega na tym, ze prowadzi si¢ alkilacje naftolu-1 lub naftolu-2 alkoholami
przepuszczajac przez ztoze katalityczne w temperaturze 275 -475°C nueszaning par alkoholu i naftolu,
przy czym jako katalizator stosuje si¢ tlenki zelaza ewentualnie modyfikowane dodatkiem Cr, Si, V,
Sb oraz metalami z grupy potasowcéw, korzystnie K i/lub Cs.

Odmiana sposobu wytwarzania n- i izo-alkilopochodnych naftolu-2 o wzorze 3, w ktérym
R iR’ sa takie same lub rdzne i oznaczajg prosty lub rozgateziony alkil o 1-12 atomach wegla,
przez alkilowanie alkoholami w fazie gazowej w obecnosci katalizatoréw, polega wedtug
wynalazku na tym, ze prowadzi si¢ alkilacj¢ alkilonaftolu-2 o wzorze 2 lub 4, w ktérym R ma
wyzej podane znaczenie alkoholami, przepuszczajac przez zloze katalityczne w temperaturze
275-475°C mieszaning par alkoholu i alkilonaftolu, przy czym jako katalizator stosuje sie tlenki
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zelaza ewentualnie modyfikowane dodatkiem Cr, Si, V, Sb oraz metalami z grupy potasowcéw,
korzystnie K i/lub Cs.

Katalizator taki, korzystnie otrzymuje si¢ przez wspotstracanie za pomocg rozcieficzonego
roztworu wodnego amoniaku z roztworem zawierajacym mieszaning azotanu zelazowego,
azotanu chromu i krzemianu sodowego w temperaturze pokojowej przy pH=7. Wytracony osad
korzystnie mozna odmy¢ woda destylowana do zaniku jonéw azotanowych. Do otrzymanej masy
wprowadza si¢ weglan potasu, nastgpnie suszy i dodaje grafit utatwiajacy formowanie pastylek.

Katalizator moze by¢ stosowany w formie litej lub osadzony na obojetnym nosniku,
korzystnie MgO.

W sposobie wedtug wynalazku korzystnie stosuje si¢ sktad molowy katalizatora opisany
stosunkiem Fe:Si:Cr:K od 200:2:1:0,1 do 50:2:1:0,1.

Szczegdlnie, korzystnie jest gdy wynosi on 100:2:1:0,1 molowo.

Katalizator moze by¢ uzyty bezposrednio lub po kalcynacji w temperaturach 300-700°C
(H. Grabowska, W. Kaczmarek, J. Wrzyszcz, Applied Catal., 47, 351, (1989)). Katalizator
zawierajacy pierwotnie alfa Fe;O3 w czasie redukcji lub w warunkach reakcji przeksztalca sie
w magnetyt Fe3O4 0 wysokiej dyspersji.

Mieszaning par alkoholu i naftolu przepuszcza sie przez ztoze katalityczne pod ci$nieniem
atmosferycznym lub nieco zwigkszonym. Obcigzenie katalizatora mleszamna reaguJaca moze
wynosic¢ od 0,2 do 6,0 objetosci na objetosc katalizatora, korzystme 0,5-3,0h™'. Przez mieszanine
reakcyjna rozumie si¢ przy tym objetoS¢ reagentdw w postaci cieczy. Stosunek iloéci alkoholu
do naftolu moze wynosi¢ od I:1 do 10:1 (molowo), korzystnie 2:1 do 5:1. Reakcja jest
egzotermiczna. W zwiazku z tym do mieszaniny reagentéw mozna dodatkowo wprowadzic
sktadniki obojetne, utatwiajace lepszy odbidr ciepta, jak parg wodna, weglowodory i inne, cho¢
nie jest to konieczne.

W zaleznosci od rodzaju naftolu i alkoholu otrzymuje si¢ rézne produkty. Naftol-1 w
wyniku reakcji z alkoholami daje 2-alkilo-naftol-1 wedtug schematu 1.

Ogolnie stwierdzono, ze w zalezno$ci od rodzaju alkoholu nalezy stosowac tym wyzsza
temperatur¢ im wyZszy jest jego cigzar czasteczkowy \%% przypadku metanolu reakcja alkilacji
naftolu-1 biegnie z wydajnoscia powyzej 90% w temperaturze 345°C, natomiast w przypadku
alkilacji alkoholem n-butylowym otrzymywano 2-n-butylonaftol-1 z wydajnoscia 95% w
temperaturze 367°C. Alkilacja naftolu-1 wyzszymi alkoholami o strukturze taficuchowej lub
rozgalezionej przebiega w podobnym zakresie temperatur. Podane temperatury reakcji maja
jedynie stuzy¢ jako wskazdwka, gdyz w konkretnym przypadku zaleza one réwniez od innych
parametréw takich jak obciazenie, uziarnienie katalizatora, konstrukcji ztoza katalitycznego
innych. W produktach reakcji obok nieprzereagowanych reagentéw alkoholu i naftolu-1 oraz
2-alkilonaftolu-1 wystepuja jedynie Slady innych zwiazkéw w iloSciach ponizej 1%. Z miesza-
niny fatwo wyodre¢bnia si¢ alkilonaftol, po odpgdzeniu alkoholu i naftolu-1 otrzymuje si¢
substancje krystaliczne.

W przypadku naftolu-2 sytuacja jest nieco odmienna. Alkilacja naftolu-2 jest typowa
reakcja nastepcza zachodzaca wedhug schematu 2 1 3.

W zaleznosci od potrzeb, dobierajac warunki reakcji, sktad mieszaniny reakcyjnej, tem-
peraturg czy obcigzenie katalizatora mozna regulowac sktad powstatych produktéw. Jednak i w
tym przypadku selektywnos$¢ tworzenia sig alkilo- i dialkilopochodnych naftolu-2 w pozycjach
1i 1,3 (w pozycjach orto w stosunku do grupy OH) jest wysoka, przekracza 90% i dochodzi do
99%. Produkty reakcji tatwo mozna rozdzieli¢ na poszczegdine sktadniki.

W sposobie wedlug wynalazku istotne jest, ze alkilowanie naftoli za pomocg alkoholi w
obecnodci katalizatora zelazowego zachodzi w pozycji orto w stosunku do grupy hydroksylowe;j
(C-alkilacja) oraz, ze podstawnik alifatyczny odpowiadajacy uzytemu alkoholowi nie zmienia
swojej pierwotnej struktury tzn. nie ulega izomeryzacji lub innym przemianom. W warunkach
reakcji alkilacja przez grupe OH (O-alkilacja) nie zachodzi w ogoéle, jak réwniez nie nastepuje
podstawienie grupy OH.
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W przypadku naftolu-2 alkilacji mozna poddac jego pochodne alkilowe, wprowadzajac do
czasteczki inny rodnik alkilowy wedtug schematu 4 lub 5.

Ponizej przedstawiono przyktady wykonania wynalazku.

Przyktad I. W stalowym cylindrycznym reaktorze o dfugosci 1 m i Srednicy
wewnetrznej 22 mm, zaopatrzonym w kieszen termoparowg umieszczong centrycznie wzdtuz
jego osi, w ktérej umieszczono termoparg potaczona z ukladem regulujacym temperaturg ztoza
katahtycznego umieszczono 25 cm” katalizatora zelazowego. Po ogrzaniu reaktora do tempera-
tury 350°C rozpoczeto dozowanie mieszaniny reakcyjnej sktadajacej sig z naftolu-1 i metanolu
w stosunku molowym 1:2,3. Obciazenie katalizatora wynosito 25 ml mieszaniny reakcyjnej h',
Otrzymane w ciagu 10 godzin produkty reakcji (odbierane w porcjach co 2 godziny) poddawano
analizie stwierdzajac, ze zawieraty one Srednio obok metanolu 81% 2-metylonaftolu-11 18,8%
naftolu-1.

W dalszym ciggu podwyzszono temperaturg ztoza katalitycznego do 357°C i zbierano
produkty reakcji przez 8 godzin. Analiza tych produktéw wykazala, ze poza §ladami metanolu
sktadaly si¢ one w 98% z 2-metylonaftolu-1 i okoto 1,5% naftolu-1.

Przyktad I. Dos§wiadczenie przeprowadzono analogicznie, jak w przyktadzie I, z ta
réznica, ze jako czynnik alkilujacy stosowano alkohol n-butylowy badZ izo-butylowy. W
przypadku obu alkoholi mieszaniny reakcyjne sktadaty si¢ w stosunku molowym alkohol : naftol
jak 1,5:1. Do reaktora wprowadzono reagenty w iloSci 50 ml/godzine, a temperatura zloza
katalitycznego wynosita 364°C. Po 5 godzinach prowadzenia syntezy otrzymano w przypadku
naftolu-1 1 alkoholu n-butylowego produkt zawierajacy 87% 2-n-butylonaftol-1, 12% nieprze-
reagowanego naftolu-1 oraz ponizej 1% innych pochodnych.

W przypadku alkilacji alkoholem izo-butylowym w tych samych warunkach otrzymano
92% 2-izobutylonaftolu-1, okoto 8% nieprzereagowanego naftolu-1 i §lady innych pochodnych.

Przyktad I Naftol-1 alkilowano n-dekanolem stosujac opisany w przykiadzie I
reaktor przeptywowy. Molowy stosunek alkoholu do naftolu wynosit 1,5:1, obcigzenie katali-
zatora mieszaning reakcyjna 30 ml/godzing, temperatura ztoza wynosita 382°C, a cisnienie 182,
385 kPa (1,8 atm). Otrzymane produkty reakcji zawieraty 96,5% 2-ndecylo-naftol-1, 3%
Naftolu-1 i §lady innych pochodnych, ktérych nie identyfikowano.

Przyktad IV. W reaktorze przeptywowym opisanym w przyktadzie I poddawano
alkilacji metanolem naftol-2. Stosunek naftolu do metanolu wynosit 1:10 (molowo), obcigzenie
katalizatora 100 ml/godzing. W temperaturze 335°C rozpoczeto dozowanie mieszaniny reakcyj-
nej. Produkty reakcji zebrane w ciagu 10 godzin zawieraly poza metanolem 78% 1-metylonafto-
lu-2, 12% 1,3-dimetylonaftolu-2, 8% naftolu-2 i §lady innych pochodnych.

W dalszym ciggu podwyzszono temperature reakcji do 390°C. Odbierane w tych tempe-
raturach produkty zawieraly 94% I,3-dimetylonaftol-2, 3% 1-metylonaftolu-2 i §lady innych
Zwiazkow,

Przyklad ten ilustruje mozliwosci sterowania parametrami procesu alkilacji w kierunku
produktéw, ktére chce si¢ otrzymac.

Przyktad V. W reaktorze przeptywowym jak w przyktadzie I alkilacji poddano naftol-2
za pomoca alkoholu izopropylowego. Celem lepszego odprowadzenia powstatego w wyniku
reakcji ciepta do mieszaniny reakcyjnej dodano izopropylobenzen. Sktad mieszaniny reakcyjne;j
byt nastgpujacy: naftol-2 : alkohol izopropylowy : 1zopropylobenzen jak 1:5:5 molowo. Tempe-
ratura reakcji wynosita 390°C, a obciazenie katalizatora 5 h'. Otrzymane w tych warunkach
produkty zawieraly 1% nieprzereagowanego naftolu-2, 4% 1-izopropylonaftolu-2, 94,8% 1,3-
diizopropylonaftolu-2 oraz izopropylobenzen, ktéry w tych warunkach nie ulega przemianie.

Przyktad VI W reaktorze przeplywowym jak w przyktadzie I umieszczono 25 cm’
katalizatora sktadajacego si¢ z tlenkéw Fe, Si, Cr, Sb, V i Cs w stosunku molowym jak
100:2:1:1:0,5:0,1. Katalizator przygotowano wytracajac wodorotlenki i tlenki amoniakiem przy
pH=7 z rozcieficzonego roztworu wodnego zawierajacego azotan zelazowy, azotan chromowy,
chlorek antymonu (SbCls) i szklo wodne.
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Otrzymany osad przemyto woda 1 uformowano pastylki, ktére wysuszono w temperaturze
200°C. Nastepnie nasycono je wodnym roztworem zawierajacym odpowiednig ilo§¢ wanadu
amonu i azotanu cezu, po czym ponownie suszono i kalcynowano w powietrzu w temperaturze
450°C przez 4 godziny.

Alkilacji poddano 1-metylonaftol-2 alkoholem etylowym (wedtug schematu 4). Stosunek
molowy 1-metylonaftolu-2 do alkoholu wynosit 1:1,5, obciazenie katalizatora 25 ml na godzine.
Produkty reakcji otrzymane w temperaturze 355°C zawieraly poza etanolem 84% I-metylo,3-
etylonaftolu-2 oraz §lady dwdch innych pochodnych, ktérych nie zidentyfikowano.

oH OH OH
R + ROH ——R+H2”
Waor | Schemat 1
R
R
Wzor 2 Schemat 2
OO S
©© o 0”+R0H — ZH+H20
Weor 3 Schemat 3
R R
”” +R'0H -—‘,’{,' + Hy0
W20R 2
Schemat 4
Rl
QO 2w ~QO Y
wzOR 4
Schemat §

Departament Wydawnictw UP RP. Nakfad 90 egz.
Cena 2,00 zt



	Dane bibliograficzne 
	Opis
	Zastrzeżenia
	Rysunki

