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Sposéb otrzymywania fenantrenu i karbazolu o wysokich czystosciach
Patent trwa od dnia 11 paZdziernika 1960 r.

Przedmiotem wynalazku jest sposéb oczysz-
~ czania wzbogaconego fenantrenu, a takze wzbo-

gaconego karbazolu od antracenu mna drodze
ekstrakeji i krystalizacji z selektywnego roz-
puszczalnika.

W literaturze sa opisane stosunkowo proste
metody wyodrebniania i wzbogacania fenan-
trenu oraz karbazolu ze smé} koksowniczych do
produktéw o zawarto$ci okolo 90% czystego
produktu. Otrzymywanie za$ produktéw bardzo
czystych, @ wiec powyzej 99% czysbosci z su-
rowecdw wzbogaconych bylo mozliwe dotych-
czas tylko przy stosowaniu metod chemicznych
- w kombinacii z fizyczmymi, bez wzgledu na
'spos6b wzbogacania fenantrenu czy karbazolu,
bowiem antracen wystepujacy jako gléwme za-
mnieczyszczenie moze byé iloSciowo usuniety np.
z fenantrenu tylko w reakcji z bezwodnikiem

*) Wlasciciel patentu ofwiadczyl, ze wspol-
twércami wymalazku sg mgr inZz. Leon Lewicki
i inz. Anna Orzechowska.

maleinowym i krystalizacji otrzymanej miesza-
niny z odpowiednio dobranego rozpuszczalnika.
Metoda ta ze wzgledu ma wysoka cene bezwod-
nika maleinowego jest droga, wskutek czego
znajduje zastosowanie przy oczyszczaniu su-
rowcéw zawierajagcych male ilo§ci antracenu,
rzedu 2—3%. Konieczno$é uzyskiwalﬁa jednak
fenantrenu o tak miewielkim zanjeczyszezeniu
antracenem, np. za pomoca dotychczas etoeo-
wanych selektywnych rozpuszczalnikéw, zwia-
szcza alkoholu metylowego lub bezwodnego ace-
tonu na skutek wielokrotnego powtarzania
krystalizacji, prowadzi do duzych strat surow-
ca oczyszczanego i rozpuszczalnika co jeszcze
bardziej podraza te metode.

W holenderskim opisie patentowym nr 74130
opisano wprawdzie sposéb otrzymywania wyso-
koprocentowego karbazolu ma drodze ekstrakceji
surowego antracenu najpierw toluenem, a na-
stepnie bezwodnym acetonem, ale w tym przy-
padku otrzymuje sie karbazol zanieczyszczony
prawdopodobnie metylokarbazolami, ktérego to



* faktu mie uwzglednia si¢ w dotychczas stoso-
wanej analizie iloSciowej przeliczajgc calo§é ma
karbazol podwyzszajac zatem wynik. Tak np.
9,1% mola 2-metylokarbazolu obniza ‘tempera-
ture topniemia karbazolu z 244,8° mna 241°C,
podczas gdy 9,5% mola antracenu obniza jg do
238°C.. Temperatura topnienia karbazolu okres-
lonego w powyzszym opisie patentewym jako
karbazol powyzej 97%-owy, lezy wlasnie w gra-
micach od 233° do 238°C.

Spos6b wedlug wymalazku polega ma tym, ze
wizbogacony fenantren lub karbazol poddaje sie
jednorazowej ekstrakeji wodnym roztworem
acetonu w temperaturze 20°—40°C, a mastepnie
krystalizacji z tego rozpuszczalnika, przy czym
do oczyszczania fenantrenu stosuje sie aceton
okoto 80%-owy, a w przypadku karbazolu ace-
ton okolo 90%-owy. Warunkiem koniecznym
jest, aby produkt wyjSciowy byl dobrze odole-
jony i ewentualnie wolny od rozpuszczalnikow
organicznych nie mieszczacych sie@ z wods,
w przeciwnym bowiem przypadku moze masta-
pi¢ rozwarstwienie z wydzieleniem wody.

Zdolno$ci selektywnego rozpuszczania w ukla-
dzie aceton — woda mie byly dotychczas zmane
i wykorzystywane w techmologii przerobu smo-
1y koksowniczej ma czyste produkty. Podane
w literaturze mp. w czasopiémie ,Koks, smola,
gaz” Nr. 5 str. 158, 1960 r., Tozpuszczalnosc
karbazolu, fenantrenu czy amtracenu 0dnoszg
sie wylacznie do acetonu czystego. Stwierdzono,
ze selektywnosé acetonu stosowanego w ukla-
dach fenantren lub karbazol — antracen wzra-
sta do pelnej granicy wraz z rozcieficzeniem
acetonu woda. Zalety takiego rozpuszczalnika
polegaiqa mie tylko ma zwigkszeniu jego zdol-
noéei rozdzialu w stosunku do bezwodnego, ale
réwniez ‘na zmniejszeniu jego lotnosci, a wigc
strat. Stosunkowo wysoka rozpuszczalno§é fe-
nantrenu w uwodnionym okolo 80%-owym ace-
tonie w por6wnaniu z rozpuszczalnoécia karba-
zolu powoduje, ze proces oczyszczania jest ko-
rzystniejszy dla fenantrenu ze wzgledu na
mozliwosé stosowania mniejszych objetosci roz-
puszczalnika wzglednie wigkszego jego rozcien-
czania. Efekt rozdzialu i wydajno§é¢ sg bardzo
dobre. Przy kilku do kilkunastuprocentowej za-
wartofci ‘antracenu w produkcie wyjsciowym
juz po pierwszej ekstrakcji otrzymuje sig fe-
nantren o wysokim stopniu czystoSci. Krystali-
zacja otrzymanego produktu z wymienionego
wyzej rozpuszczalnika prowadzi z kolei do fe-
rantrenu, kiéry mie zawiera juz antracenu,
wzglednie zawiera tylko jego Slady.

Sposéb wedlug wynalazku moze byé stosowa-
ny do oczyszczania surowcéw wzbogaconych
dowolnymi metodami. Sposéb jest szczegdlnie
komystny do otrzymywania powyzej 99%.-owego
femantrenu z produktu okolo 90%.-owego, ktory
otrzymuje sie przez destylacje benzenowego
ekstraktu antracenu surowego, rafinowanego
nastepnie 94% -owym kwasem siarkowym z jed-
noczesng krystalizacjg z ksylenu. Wzbogacony
do 90% fenantren zawiera jako gléwne zanie-
czyszczenie antracen, ktéry usuwa sie latwo
wlaénie wodnym roztworem acetonu. W celu
pozbycia sie¢ zwigzkow siarki produkt poddaje
si¢ jeszecze krystalizacji z metanolu.

Sposéb usuwania antracenu wedlug wynalaz-
ku <okazal sie¢ réwmie korzystnym w zastoso-
waniu do oczyszczania karbazolu wzbogaconego
na drodze stapiania surowego karbazolu z wo-
dorotlenkiem sodowym lub potasowym, a na-
stepnie jego rafinacji 78—82%-owym kwasem
siarkowym w toluenie z jednoczesng krystali-
zacjg. Otrzymany w ten sposéb karbazol powy-
zej 90%-owy zawiera antracen jako gléwne za-
nieczyszczenie i ten z kolei usuwa si¢ uwod-
nionym 90%-owym acetonem. Jezeli karbazol
wzbogacony byl za pomocy rektryfikacji na
wysokosprawnej kolumnie, woéwczas do uzys-
kania produktu powyzej 99%-owego wystar-
czajaca jest rafinacja kwasem siarkowym i dal-
sze postgpowanie jak wyzej.

Przyktad. W ekstraktorze o pojemno$-
ci 100 1 zaopatrzonym w mieszadlo, termo-
metr i chlodnice zwrotng poddaje sie eks-
trakecji 10 kg produktu wyjSciowego o zawar-
tosci 86,2°/% fenantrenu i 9,7% antracenu za
pomocg 43 kg 82%-owego wodnego roz-
tworu acetonu, w temperaturze 33—36°C. Po
1 godzinie mieszania odsgoza sie nierozpuszczo-
ny produkt, z przesaczu oddestylowuje sie ace-
ton, pozostato$é zas odwirowuje sie na wiréwce
i przemywa malg ilo$cig alkoholu metylowego.
Otrzymuje sie 6,98 kg fenantrenu o zawartosci
0,1% antracenu, kitéry poddaje sig¢ krystaliza-
cji w 40 kg 82%.-owego wodnego roztworu ace-
tonu w temperaturze 20—25°C. Po krystaliza-
cji otrzymuje sie 6,03 kg fenantrenu, kitéry nie
zawiera juz antracenu.

W analogicznych warunkach prowadzi sie
oczyszczanie 4 kg karbazolu zawierajgeego 6,3%
antracenu za pomocg 60 kg 90%-owego wod-
nego roztworu acetonu. Otrzymmje sie 3,18 kg
karbazolu o zawartoSci 0,3% amtracenu.



Zastrzezemie patentowe

Sposéb otrzymywania fenantrenu i karbazolu
o wysokich czysto$ciach z surowcéw wstgpnie
wzbogacanych przez esktrakcje acetonem, zna-
mienny tym, ze odolejony i najkorzystniej wol-
ny od nie mieszajgcych si¢ z wodg rozpuszczal-
nikéw organicznych surowiec poddaje sie jed-
norazowej ekstrakcji wodnym roztworem ace-
tonu w temperaturze 20—40°C, a nastepnie

krystanzacji z tego rozpuszczalnika, przy czym
do oczyszczania fenantrenu stosuje sie okolo
80%e-owy wodny roztwér acetonu, a w przy-
padku oczyszczania kambazolu roztwér okolo
90%e-owy.
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