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Sposob wytwarzania 2-metylo-1,4 - naftochinonu
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Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarza-
mnia 2-metylo-1,4-naftochinonu, znanego S$rodka le-
czniczego zwiekszajacego krzepliwod¢ krwi.

Znane sposoby ot'r‘zymywaniav 2-metylo-1,4-na-
ftochinonu polegajg na skomplikowanej i trudnej
do przeprowadzenia kondensacji Diels-Aldera od-
powiednich dienéw z chinonami, albo tez na utle-
nianiu 2-metylonaftalenu za pomocg kwasu chro-
mowego lub nadtlenku wodoru.

Utlenianie kwasem chromowym przeprowadza
sie w Srodowisku kwasu octowego lodowatego.
Wedlug Fiesera, J. Biol. Chem. 133, 391 po prze-
krystalizowaniu otrzymuje sie produkt o tempe-
raturze topnienia 105—106° z wydajnoscig 38%,
jednakze sposéb ten daje zadowalajgce wyniki
tylko przy utlenianiu matlych iloSci 2-metylonaf-
talenu (do 100 g). Przy utlenianiu na wieksza
skale uzywa sie specjalnej aparatury, w wyniku
czego uzyskuje sie 2-metylo-1,4-naftochinon z 45%
wydajnoscig, lecz tak otrzymany surowy produkt
wykazuje temperature topnienia 103—105° i za-
wiera trudne do usuniecia zanieczyszczenia (Vel-
destra, Viardi, Rec. trav. chim. 62, 75).

Sposdb utleniania 2-metylonaftalenu za pomocg
kwasu chromowego jest kosztowny, poniewaz
kwas octowy lodowaty ulega przy wyodrebnieniu
produktu znacznemu rozcienczeniu, w zwiazku

. z czym regeneracja jego staje sie mnieoplacalna.

Poza tym odzyskiwamnie chromu z mieszaniny po-
reakcyjnej jest réwniez trudne, choé konieczne,
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gdyz z uwagi na toksyczno§¢ zwigzkéw chromu
nie moga byé one przesylane do $ciekéw.

Sposéb utleniania 2-metylonaftalenu za pomocs
nadtlenku wodoru w Srodowisku kwasu octowego
lodowatego daje takze bardzo zanieczyszczony
produkt, z ktoérego trudno jest wydzieli¢ czysty
2-metylo-1,4-naftochinon. Niezaleznie od tego
w reakcji powstajg zwigzki o charakterze wybu-
chowym, w zwigzku z czym sposéb ten nie nadaje
sie dla celéw przemystowych.

Stwierdzono, ze 2-metylo-1,4-naftochinon mozna
otrzymaé¢ w znacznie prostszy sposéb i o wyzszej
jako$ci, je§li 2-metylonaftalen przeprowadzi sie
najpierw w pochodne nitrowe, Kktére nastepnie
zredukuje sie do pochodnych aminowyech, te za$
dopiero utleni sie za pomoca dwutlenku manganu
i produkt oddestyluje z para wodna.

Wedlug wynalazku 2-metylonaftalen nitruje sie,
zwlaszcza mieszaning kwasu azotowego i kwasu
siarkowego, produkt nitracji redukuje sie¢ w zna-
ny sposé6b, np. za pomocg cynku w obecnosci kwa-
su lub wodoru przy uzyciu katalizatora, a pro-
dukt redukcji utlenia si¢ za pomocg dwutlenku
manganu do 2-metylo-1,4-naftochinonu, ktéry od-
destylowuje sie z mieszaniny poreakcyjnej z pa-
ra wodna.

Przy nitrowaniu powstaje gléwnie 2-metylo-1-ni-
tronaftalen z domieszkg 2-metylo-4-nitronaftalenu
oraz nieznanymi iloSciami innych niezidentyfiko-
wanych zwigzkéw nitrowych. W wyniku redukecji
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tej mieszaniny otrzymuje sie giéwnie 2-metylo-
naftyloamine, a oprocz niej 2-metylo-4-amino-1-
-naftol, 3-metylonaftyloamine i inne mniezidenty-
fikowane aminy aromatyczne. Zwigzki te podczas
utleniania dwutlenkiem manganu przechodza.

w 2-metylo-1,4-naftochinon.
Sposéb wedlug wynalazku mozna przeprowadzié

bez wyodrebnienia zwigzkéw nitrowych i zwigz- -~

kéw aminowych, albo z wyodrgbnieniem 2-mety-
lo-1-nitronaftalenu. Zwigzek ten Kkrystalizuje
z mieszaniny ponitracyjnej i moze byé¢ tatwo wy-
dzielony przez odsgczenie. Wyodrebniony zwigzek
-po redukcji i utlenieniu mieszaniny produktéw re-
dukcji dwutlenkiem manganu daje 2-metylo-1,4-
-naftochinon z wysoka wydajnos$cia i w stanie tak
pmezystym, ze nie wymaga on dalszego oczyszcza-
nia.

Produkt uzyskany przez oddestylowanie z para
corodng z mieszaniny poreakcyjnej wymaga usu-
L’:‘Yxiecia wilgoci. Okazalo sie bowiem, ze suszenie
wilgotnego

peraturze, powoduje straty zwigzane z jego lot-

no$cig z parg wodna. Wobec tego wedlug wyna-
lazku produkt wilgotny rozpuszcza sie. na gorgco

w dowolnym rozpuszczalniku hydrofobowym, np.

w benzynie ekstrakcyjnej, uzyskany roztwér osu-

sza sie Srodkiem chlongcym wilgoé, np. bezwod-

nym siarczanem sodowym i pozostawia do ochlo-
dzenia i krystalizacji, a osad odsgcza sie, prze-
mywa i suszy.

W razie potrzeby otrzymany w ten sposéb 2-me-
tylo-1,4-naftochinon mozna woczy$ci¢é przez Kkry-
stalizacje z eteru naftowego, etanolu lub innych
rozpuszczalnikow.

Przyktad 1. 142 g 2-metylonaftalenu wpro-
wadzono do 500 g 65 procentowego kwasu siarko-
wego podczas chlodzenia do zera stopni i ener-
gicznego mieszania, po czym dodano maltymi por-
cjami 290 g mieszaniny zawierajacej 25 czesci wa-
gowych stezonego kwasu azotowego i 55 czesci
wagowych stezonego kwasu siarkowego i 20 czeSci
wody. Po 4 godzinach mieszania w temperaturze
0°, mieszanine poreakcyjng przesaczono, wydzie-
lajac krysztaty 2-metylo-1-nitronaftalenu, ktére,
jak wykazala analiza, zawieraly jako zanieczysz-

~ czenie jedynie 2-metylo-4-nitronaftalen. Ten pro-
dukt nitracji wprowadzono do naczynia zawiera-.
jacego 1500 ml 40 procentowego kwasu siarkowego,
podgrzano do 100° i podczas energicznego miesza-
nia dodawano matymi porcjami 90 g pylu cynko-
wego. Po 3 godzinach mieszania w temperaturze
100° mieszanine przesaczono do kolby destylacyj-
nej i przepuszczano przez mig strumien pary wod-
nej dodajac 250 g dwutlenku manganu, Wraz

z parg wodng oddestylowat 2-metylo-1,4-nafto-

chinon. Destylat po ochlodzeniu przesgaczono otrzy-
mujgc wilgotny zestalony produkt, ktéry w celu

osuszenia rozpuszczono w 50 ml gorgcej benzyny
ekstrakcyjnej. Roztwor przesgczono przez warstwe
bezwodnego siarczanu sodowego i pozostawiono

w temperaturze pokojowej do krystalizacji. Kry-

sztaly odsgczono i pozostawiono do ulotnienia sie

benzyny. Temperatura topnienia. tych krysztalow

10

15

20

groduktu, zwlaszcza w wyzszej "tem=""

30

35

40

45

50

55

60

B - 4
wyniosla 106°. Po odparowaniu lugu pokrystalicz-
nego pod zmniejszonym ciSnieniem otrzymano
reszte produktu wykazujgcego réwniez te sama
temperature topnienia. Eacznie otrzymano okolo
71 g czystego 2-metylo-1,4-naftochinonu, ktérego
wydajnoéé z 2-metylonaftalenu wyniosla okolo
40°%/0 wydajnoéci teoretycznej.

Przyktad II. 142 g 2-metylonaftalenu pod-
dano nitracji jak w przykladzie I. Mieszaning po-
nitracyjng wprowadzono do naczynia zawieraja-
cego 150 ml 40 procentowego kwasu siarkowego,
podgrzano do 100° i podczas energicznego miesza-
nia dodawano malymi porcjami 120 g pylu cyn-
kowego. Po 3 godzinach: mieszanina w tempera-
turze 100° mieszanine przesaczono do kolby desty-

lacyjnej, przeprowadzono przez nig strumien pa--

ry wodnej dodajac 250 g dwitlenku ~imangdnu.
Wraz z para wodng oddestylowat ~2-metylo-1,4-
-naftochinon. Destylat po ochlodzeniu przesaczo-
no i wilgotny zestalony produkt rozpuszczono

‘'w celu osuszenia w 50 ml goracej benzyny eks<

trakcyjnej. Roztwoér przesgczono przez warstwe
bezwodnego siarczanu sodowego i oddestylowano
benzyne pod zmmniejszonym ci$nieniem. Pozosta-
to§¢ stanowigca zestalony produkt przekrystalizo-
wano z metanolu. Otrzymano produkt -czysty
o temperaturze topnienia 106°, w ilo$ci 70 g. Wy-
dajnosé czystego 2-metylo-1,4-naftochinonu z 2-
-metylonaftalenu wyniosta 40°% wydajnosci teo-
retycznej.

Przyklad III. 20 g 2-metylo-l-nitronafta-
lenu otrzymanego jak w przykladzie I rozpusz-
czono w 1 litrze etanolu w temperaturze 40°.
Roztwor podano dzialaniu wodoru pod’ ci$nieniem
3 atm., w obecnos$ci niklu Raney’a, az do ustania
pochlaniania wodoru.” Nastepnie roztwér przesa-
czono i odparowano do sucha. Suchg pozostato§é
rozpuszczono w 250 ml 40 procentowego kwasu
siarkowego, ogrzano do 100° i przepuszczano przez
nig strumien pary wodnej dodajac 40 g dwutlen-
ku manganu. Wraz z parg wodng oddestylowat
produkt utleniania, ktéry po ochlodzeniu destyla-
tu ‘odsaczono od wody i rozpuszczono w 10 ml
benzyny ekstrakcyjnej na goraco. Roztwér osu-
szono siarczanem sodowym, po czym odpedzono
benzyne pod zmmniejszonym ciénieniem. Otrzymano
2-metylo-1,4-naftochinon z wydajnoScia wynoszgcg
okolo 50°% wydajno§ci teoretycznej.

Zastrzezenie patentowe

Sposéb wytwarzania 2-metylo-1,4-naftochinonu
z 2-metylonaftalenu, znamienny tym, ze 2-mety-
lonaftalen poddaje sie nitracji, zwlaszcza miesza-
nine kwasu azotowego i siarkowego, mieszanine
ponitracyjng wzglednie wydzielony z niej 2-mety-
lo-1-nitronaftalen redukuje sie w znany sposéb,
mieszanine poredukcyjng utlenia sie dwutlenkiem
manganu, wytworzony 2-metylo-1,4-naftochinon
oddestylowuje sie z mieszaniny poreakcyjnej z pa-
rg wodng, a wilgotny produkt rozpuszcza sie

w hydrofobowym rozpuszezalniku, roztwér osusza

i rozpuszczalnik oddestylowuje.
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