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Sposób wytwarzania naftochinonów i ich pochodnych alkilowych
/

s

Przedmiotem wynalazku jest sposób wytwarzania naftochinonów i ich pochodnych alkilowych przez kata¬
lityczne utlenianie naftalenu i alkilonaftalenów.

Znane są różne sposoby wytwarzania naftochinonów oraz alkilonaftochinonów. Wśród nich bardzo często
spotykaną metodą jest utlenianie naftalenu lub alkilonaftalenów w fazie ciekłej wobec środka utleniającego jak
na przykład mieszanina chromowa. W wyniku reakcji otrzymuje się mieszaninę zawierającą połączenia związków
chromu z produktami utlenienia, które trudne są do rozdzielenia. Sposób ten jest więc uciążliwy i kosztowny,
gdyż regeneracja związków chromu wymaga długotrwałych, dodatkowych operacji.

Inny znany sposób utleniania tj. utlenianie katalityczne w fazie gazowej naftalenu i alkilonaftalenów na
stałych katalizatorach np. składających się z nośnika i tlenku wanadu, jest procesem charakteryzującym się małą
selektywnością oraz niewielkimi wydajnościami naftochinonów. Tworzą się bowiem w trakcie tego procesu
produkty uboczne jak np. bezwodnik ftalowy.

Wydajność produktu utleniania oraz selektywność reakcji zależą od rodzaju katalizatora, temperatury
reakcji, ciśnienia, szybkości przepływu reagentów przez warstwy katalizatora, czasu zetknięcia z kontaktem.

Pomimo zmiany tych parametrów nie udaje się zazwyczaj przekroczyć pewnej określonej wartości kon¬
wersji i selektywności. Na przykład utenianie powietrzem metylonaftalenu w fazie gazowej w obecności znanych
katalizatorów takich jak tlenki wanadu, spieki tlenków wanadu z solami np. K2SO4, prowadzi do otrzymania
l,4-mety!c,idfiociiinonu z wydajnością nie przekraczającą 30% wagowo.

Celem wynalazku jest opracowanie takiej katalitycznej metody wytwarzania naftochinonów i ich pochod¬
nych alkilowych, która odznacza się zwiększoną selektywnością, co bezpośrednio wpływa na zwiększenie wydaj¬
ności produktu końcowego.

Stwierdzono, że cel ten uzyskuje się, jeżeli katalityczne utlenianie w fazie gazowej naftalenu i alkilonaftale¬
nów prowadzi się w obecności alkilowych pochodnych aromatycznych jednopierścieniowych.

Jako alkilowe pochodne aromatyczne jednopierścieniowe stosuje się zwłaszcza metylowe pochodne
benzenu, takie jak toluen, ksyleny, trójmetylobenzen, bądź pochodne etylowe takie jak etylobenzen, etylome-
tylobenzen, lub też heterocykliczne pochodne alkilowe takie jak pikoliny lub mieszaniny tych związków.

Wydajność chinonów otrzymywanych sposobem według wynalazku uzyskuje się do 50% wagowych.
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Doprowadzanie par alkilowych pochodnych aromatycznych jednopierścieniowych do mieszaniny reakcyj¬
nej tj. do par naftalenu lub alkilonaftalenu i powietrza lub tlenu odbywa się w różny sposób. Jednym ze
sposobów jest sporządzanie roztworu alkilonaftalenu i/lub naftalenu w alkilowej pochodnej aromatycznej np.
toluenie. Następnie roztwór taki wprowadza się razem z powietrzem lub tlenem do odparowalnika aparatu
katalitycznego, skąd pary alkilonaftalenu, toluenu i powietrza dostają się do aparatu zawierającego katalizator
stały.

Inny sposób polega na przeprowadzeniu alkilonaftalenu w stan pary, zmieszaaie par z powietrzem a. następ¬
nie zmieszanie z parami alkilowej pochodnej aromatycznej i wprowadzenie tak otrzymanej mieszaniny p*.: ni
warstwy katalizatora. Ten sposób prowadzenia reakcji w obecności alkiln-pochodnych beuzoau ma tę zaletę, że
ułatwia skroplenie par po reakcji i ich usunięcie.

Obecność alkilopoćhodnych dodawanych według wynalazku powoduje, że produkty utleniania alkilonnfta-
lenów lub naftalenu nie osadzają się w formie osadu na ściankach chłodnicy lecz skraplają się jako ciecz i dzięki
temu z łatwością dają się usuwać z chłodnicy.

Przykład I. Do reaktora rurowego wypełnionego katalizatorem który stanowi V205/Al203 i umiesz¬
czonego w łaźni z soli stopionej wprowadza się strumień powietrza oraz strumień 10% roztworu 2-metylonafta-
lenu w toluenie, z szybkością objętościową 16 1/1. kat./h. Mieszanina po przejściu wypełnienia obojętnego ma¬
jącego na celu wymieszanie strumieni i dogrzanie do odpowiedniej temperatury około 350°C, jest kierowana ria
warstwy katalizatora ogrzane do 350°C. Mieszanina poreakcyjna jest chłodzona oraz wykraplana w systemie
chłodnic wodnych a następnie zbierana w odbieralnikiach. Po odpędzeniu toluenu mieszaninę produktów utle¬
niania rozpuszcza się w benzenie i rozdziela chromatograficznie na kolumnie wypełnionej krzemionką. Euluje się
kolejno benzyną, benzenem i chloroformem. Otrzymano 500 g 2-metylonaftochinonu z 1 litra katalizatora w
ciągu 1 godziny, co stanowi 40% wydajności w stosunku do wyjściowego 2-metylonaftalenu.

Przykład II. Do reaktora takiego jak w przykładzie I wypełnionego katalizatorem wanadowo-molib-
denowym wprowadzono strumień powietrza o przepływie objętościowym 8 m3/l.kat./h. oraz strumień 20%
roztworu naftalenu w o-ksylenie, o przepływie 81/l.kat/h. Takuzyskana mieszanina wraz z powietrzem wprowa¬
dzona została, po uprzednim zmieszaniu i dogrzaniu do 375°, na warstwy katalizatora. Po skropleniu i przepro¬
wadzeniu rozdziału, tak jak podano w przykładzie I, otrzymano 300 g l,4-naftochino?ui z jednego litra kataliza¬
tora w ciągu jednej godziny, co stanowi około 20% wydajności w stosunku do naftalenu.

Przykład III. Do reaktora rurowego wypełnionego wieloskładnikowym katalizatorem (tlenki Mo, Co,
P, Al) wprowadzono strumień powietrza (8 m3/l.kat./h) oraz strumień 10% roztworu 2-metylonaftalenu w ku-
menie (10 l/l.kat./h). Reakcję prowadzono w temperaturze 350°C. Produkty utleniania rozdzielono w taki sam
sposób jak w przykładzie I. Uzyskano 400 g 2-metylonaftochinonu - 1,4 z 1 litra katalizatora w ciągu godziny
co stanowi 40% wydajności w stosunku do wyjściowego 2-metylonaftalenu.

Przykład IV. Do reaktora zawierającego katalizator będący spiekiem pięciotlenku wanadu (V205) z
tlenkami alkalicznymi wprowadzono mieszaninę powietrza (12m3/l.kat./h) i 10%-wy roztwór naftalenu wa-pi-
kolinie (101/l.kat./h). Mieszaninę przepuszczono przez warstwę katalizatora o temperaturze 380°C. Otrzymano
w ten sposób 350 g 1,4-naftochinonu z 1 litra katalizatora w ciągu 1 godziny co stanowi około 35% wydajności w
stosunku do naftalenu.

Zastrzeżenia patentowe

1. Sposób wytwarzania naftochinonów i ich pochodnych alkilowych przez katalityczne utleniania w fazie
gazowej, znamienny tym, że do mieszaniny reakcyjnej dodaje się alkilowe pochodne związków aromatycznych
jednopierścieniowych.

2. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że jako alkilowe pochodne związków aromatycznych stosuje
się toluen, ksyleny, etylobenzen, etylometylobenzen, trójmetylobenzen lub ich mieszaniny.

3. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że jako alkilowe pochodne związków aromatycznych stusuje
się pikoliny lub ich mieszaniny.
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