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Spos6b wytwarzania 2-metylonaftochinonu-1,4

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania 2-metylonaftochinonu-1,4. Zwiazek ten jest

srodkiem farmaceutycznym zwanym Vitaming K.

Znany sposob wytwarzania 2-metylonaftochinonu-1,4 polega na reakcji utleniania 2-
metylonaftalenu zwigzkami chromu lub nadtlenkiem wodoru i kwasem octowym.

Niekorzystne jest powstawanie w tej reakcji zanieczyszczajacych $rodowisko, toksycznych i
kancerogennych odpadéw w postaci soli chromu oraz to, Ze stosowany jako rozpuszczalnik kwas
octowy nie jest mozliwy do odzyskania.

Inny znany sposéb wytwarzania 2-metylonaftochinonu-1,4 polega na utlenianiu zwigzkow
naftalenowych siarczanem cerowo-amonowym. Konieczno§¢ uzywania w tym procesie acetoni-
trylu jako rozpuszczalnika, a przede wszystkim ogromna ilo$¢é utleniacza niezb¢dna do utlenienia 1
. mola naftalenu wyklucza techniczne zastosowanie tej metody.

Wynalazek dotyczy sposobu wytwarzania 2-metylonaftochinonu-1,4 poprzez utlenianie 2-
metylonaftalenu. -

Istota wynalazku polega na tym, ze reakcj¢ utleniania prowadzi si¢ w wodnym roztworze,
zawierajacym siarczan cerowo-amonowy, siarczan dodecylosodowy, kwas siarkowy, azotan sre-
bra, do ktdrego jednocze$énie wprowadza si¢ w ilosciach stechiometrycznych 2-metylonaftalen i
nadsiarczan amonowy, w czasie od 4 do 7 godzin, korzystnie 5 godzin w temperaturze od 313 do
343 K korzystnie 323 K. Ponadto korzystne jest stosowanie wodnego roztworu, w ktérym siarczan
cerowo-amonowy jest 0,05-0,5 M, kwas siarkowy 0,55M, azotan srebra 0,001-0,06 M i siarczan
dodecylosodowy 0,01-0,001 M.

Zastosowanie nadsiarczanu amonowego jako pierwotnego utleniacza i prowadzenie reakcji w
roztworze wodnym pozwala, po uprzednim oddzieleniu powstatego produktu, na wielokrotne
uzycie tego samego roztworu utleniajacego. Korzyscia techniczng wynikajacg ze stosowania spo-
sobu wedlug wynalazku jest tez nieskomplikowana aparatura i prostota operacji jednostkowych,
praca z wodnymi roztworami oraz bezopadowy charakter procesu.

Wyniki uzyskane z utleniania 2-metylonaftalenu wodnymi roztworami oraz sktad tych roz-
tworow przedstawiane sg w tabeli. Proces utleniania prowadzono w temperaturze 323 K w czasie 5
godzin, stosujac na 25cm’® wodnego roztworu 4,16 mola 2-metylonaftalenu.
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Tabela

Nr Stezenie sktadnikow Wydajnosé Odzyskany
CAS /NH /8,04 AgNO:; SDS %" substrat, %
mM g mM mM

1 2 3 4 5 6 7

1 100 — — 5 65" $lad

2 — KR 12 5 o —

3 100 38 — 5 5 58

4 100 3.8 12 — 56 24

S 100 38 12 5 67 —

6 100 3,8 12 1 66 —

7 100 3.8 30 1 73, 73¢ —

8 100 3,8 60 1 73 —

¥ 2-Metylonaftochinon-1,4 i 6-metylonaftochinon-1,4 wydzielane poprzez ,{lash chromato-
grafi¢” oznaczano razem.

* 2-Metylonaftalen utleniano stechiometryczng iloécia siarczanu cerowo-amonowego (CAS)

¢ Otrzymano zlozona mieszaning produktéw smolistych.

¥ Wodny roztwér odzyskany po utlenianiu stosowano powtérnie.

Przyktad. Do 0,250 dm’ roztworu zawierajacego siarczan cerowo-amonowy 0,1 M i kwas
siarkowy 0,55M, azotan srebra 0,03 M, siarczan dodecylosodowy 0,001 M, dodaje si¢ matymi
porcjami, przy ciagglym mieszaniu w temperaturze 323 K w ciagu 5 godzin, 2-metylonaftalenu w
ilodci 5,9g (0,0416 mola) i nadsiarczan amonowy w iloéci 34 g (0,15 mola). Po ochtodzeniu do
temperatury pokojowej wydziela si¢ po dwukrotnej ekstrakcji 0,05dm® eteru, surowy 2-
metylonaftochinon, ktéry nast¢pnie krystalizuje si¢ z metanolu. Otrzymuje si¢ 3,6 g czystego
produktu, co stanowi 50% wydajno$ci teoretycznej, o temperaturze topnienia 378-379 K i widmach
JR i NMR zgodnych ze strukturg 2-metylonaftochionu-1,4. Wodny roztwér powstatly po ekstrakcji
produktu stosuje si¢, po dodaniu nowej porcji siarczanu dodecylowego, do utleniania nast¢pnej
porcji 2-metylonaftolenu. Otrzymuje si¢ 2-metylonaftochinon-1,4 takze z wydajnoscia 50% wydaj-
noéci teoretycznej.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposdb wytwarzania 2-metylonaftochinonu-1,4 poprzez utlenianie 2-metylonaftalenu,
znamienny tym, ze reakcj¢ utleniania prowadzi si¢ w wodnym roztworze zawierajagcym siarczan
cerowo-amonowy, siarczan dodecylosodowy, kwas siarkowy i azotan srebra, do ktérego wprowa-
dza si¢ jednoczesnie w iloSciach stechiometrycznych 2-metylonaftalen i nadsiarczan amonowy w
czasie od 4 do 7 godzin, korzystnie 5 godzin, w temperaturze od 313 K do 343 K, korzystnie 323 K.

2. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze stosuje si¢ wodny roztwor zawierajacy siarczan
cerowo-amonowy 0,05-0,5 M, kwas siarkowy 0,55 M, azotan srebra 0,001-0,06 M, siarczan dode-
cylosodowy 0,01-0,0001 M.

Pracownia Poligraficzna UP PRL. Naktad 100 egz.
Cena 100 zt
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