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Sposéb wytwarzania kwasu (1,4)-naftalenodwukarboksylowego
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Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarza-
nia kwasu (1,4)-naftalenodwukarboksylowego na
drodze utleniania 1-metylo-4-acetylonaftalenu.

Z niemieckiego opisu patentowego nr 558 471
znany jest sposéb wytwarzania kwasu (1,4)-nafta-
lenodwukarboksylowego na drodze utleniania z
1-metylo-4-acetylonaftalenu rozcienczonym kwa-
sem azotowym. Sposobem tym otrzymuje si¢ kwas
(1,4)-naftalenodwukarboksylowy z bardzo malg wy-
dajno$cig i o niewystarczajacej czysto$ci. Jezeli w
ten sam sposOb przeprowadzi sie reakcje z odpo-
wiednim zwiagzkiem 4-benzoilowym, woéwczas pod-
czas traktowania 20% kwasem azotowym grupa
benzoilowa nie ulegnie zmianie i powstanie jedy-
nie kwas (1)-benzoilonaftoesowy. :

Inna metoda wytwarzania kwasu (1,4)-naftaleno-
dwukarboksylowego polega na chlorometylowaniu
1-metylonaftalenu i nastepnym utlenjaniu otrzy-
manego zwigzku do kwasu dwukarboksylowego
nadmanganianem potasu. Calkowita wydajnosé
wedlug tego sposobu wynosi jednak tylko 16%
/Ber. 84,636 (1951)/.

Mozliwe jest wprowadzanie do czasteczki nafta-
lenu dwéch grup chlorometylowych i utlenianie
otrzymanego dwuchlorometylonaftalenu nadman-
ganianem potasu. Wedlug tego sposobu otrzymuje
sie jednak mieszanine kwas6w 1,4 i 1,5-naftaleno-
dwukarboksylowych w stosunku 3:2 (Chemical
Abstracts 55,23456).

Znane jest rowniez utlenianie 1,4-dwu (III-rzed.
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2 .
pentylo)-naftalenu za pomocg nadmanganianu po-
tasu do kwasu dwukarboksylowego (Chemical Abs-
tracts 52,10025), jednakze podstawowy substrat jest
trudno dostepny.

Wszystkie wymienione sposoby utleniania za po-
mocg nadmanganianu potasu wykazujg te wade,
ze obok lancuchow bocznych jest réowniez naru-
szany rdzehn naftalenowy, o czym wspomniano w
J. Org. Chem. 30, 1465, (1965). Dlatego tez utlenia
sie zwigzki izo-i heterocykliczne, zawierajgce pod-
stawniki utlenialne, dwuchromianem w fazie
wodnej, w podwyzszonej temperaturze, na odpo-
wiednie kwasy karboksylowe przy utrzymaniu uk-
tadu pierScieniowego. Mozna w ten sposéb latwo
utleniaé grupy alkilowe weglowodoréow aromatycz-
nych na grupy karboksylowe.

Jezeli w czgsteczce poza resztkami alkilowymi
znajduja sie jeszcze inne podstawniki, istnieje w
pewnych przypadkach konieczno§é zastosowania
szczegblnych S$rodkéw zaradczych, -a oproécz tego
pogarsza sie znacznie wydajno$é. Nie mozna np.
o-nitrotoluenu przeprowadzi¢é na tej drodze w
kwas o-nitrobenzoesowy. Spos6b utleniania za po-
moca dwuchromianu zawodzi réwniez przy 2-ace-
tylotiofenie i innych zwigzkach heterocyklicznych,
ktérych nie mozna utlenié na odpowiednie kwasy
karboksylowe nawet przy zaipewnieniu‘ specjalnych
warunk6éw. '

Nadspodziewanie stwierdzono, ze 1-metylo-4-
-acetylonaftalen mozna utleniaé na kwas (1,4)-na-
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ftalenodwukarboksylowy, przy dobrej wydajnosci,
nadmiarem alkalicznego dwuchromianu w wodnym
roztworze pod ci$nieniem w temperaturze 200—
—300°C, korzystnie 240—260°C.

Stosowany jako substrat 1-metylo-4-acetylonafta-
‘len moze by¢ wytwarzany z l-metylonaftalenu i
chlorku acetylowego metoda Friedl- Crafts’a z 80%
wydajnoScia.

Sposobem wedlug wynalazku utlenianie
przeprowadzi¢ za pomocg dwuchromianu sodu lub
potasu. Ze wzgledu na lepsza rozpuszczalno$¢ ko-
rzystnie jest stosowaé dwuchromian sodu, ktéry
moze byé uzyty w postaci 30% wodnego roztworu.
Korzystne jest prowadzenie utleniania przy uzyciu
25—30% nadmiaru dwuchromianu sodu w stosun-
ku do ilosci teoretycznej wynikajacej z 'zalaczone-
go schematu reakcji. Na poczatku utleniania pH
roztworu jest rzedu 4, co odpowiada pH stezonego
roztworu dwuchromianu. W miare postepu reakecji
pH érodowiska silnie wzrasta na skutek powsta-
wania zasady zgodnie ze schematem. Nadmiar dwu-
chromianu sodu wplywa buforujgco na $rodowi-
sko reakcji.

Ponizej 200°C reakcja utleniania praktycznie nie
zachodzi. Dopiero powyzej 200°C rozpoczyna si€
widoczne utlenianie. Proces utleniania korzystnie
jest prowadzi¢ w temperaturze 240—260°C. W tym
zakresie temperatur w zamknietym naczyniu reak-
cyjnym panuje ciSnienie 40—45 atmosfer. Dla
osiggniecia dobrej wydajnosci konieczne jest dobre
wymieszanie skladnikow reakeji.

Sposobem wedlug wynalazku otrzymuje sie kwas
(1,4)-naftaleno-dwukarboksylowy o wysokiej czy-
stoSci (prawie bezbarwny), ktéory moze by¢ stoso-
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wany do produkcji $rodkéw optycznie rozjasniajg-
cych barwnikow i tworzyw sztucznych.

Przyktad. 46 czeSci wagowych 1-metylo-4-
-acetylonaftalenu oraz roztwoér 225 cze$ci wagowych
krystalicznego dwuchromianu sodowego (Na,Cr,U-*
* 2H,0) w 450 czeSciach objeto$ciowych wody umie-
szcza sie w autoklawie i ogrzewa przez 18 godzin
w temperaturze 250°C przy intensywnym miesza-
niu. Po ochlodzeniu mieszanine reakcyjna sgczy
si¢ i przemywa wodg pozostato$§é skladajgcg sie
z tlenku chromowego, przesgcz wraz z przemyw-
kami oczyszcza sie weglem kostnym, zakwasza sie
45 czeSciami objeto$ciowymi stezonego kwasu siar-
kowego i odsgcza wytrgcony osad, ktéry przemy-
wa sie do zaniku siarczanow i suszy. Otrzymuje
sie 47 czeSci wagowych kwasu (1,4)-naftalenodwu-
karboksylowego, co stanowi 87% wydajnosci teo-
retycznej, o temperaturze topnienia 315—320°C.
Produkt ten wedlug miareczkowego oznaczenia tu-
giem sodowym zawiera 98% kwasu 1,4-naftaleno-
dwukarboksylowego.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6éb wytwarzania kwasu (1,4)-naftalenodwu-
karboksylowego na drodze utleniania 1-metylo-4-
-acetylonaftalenu, znamienny tym, Zze utlenianie
prowadzi sie za pomocg wodnego roztworu dwu-
chromianu alkalicznego zastosowanego w nadmia-
rze, w temperaturze 200—300°C, w naczyniu zam-
knietym, przy czym mieszanine reakcyjng miesza
sie dokladnie.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
reakcje prowadzi sie w temperaturze 240—260°C.

t//a Naz C"z O?

13 Cr,0, + 2/3 Na OH

Na,C 0,+ 2 2/3 H,0

PZG w Pab., zam. 1390-72, nakt. 200+20 egz.
Cena 1zl 10,—
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