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Sposéb otrzymywania nowych
hydroksyalkiloaminometylopochodnych naftalenu

Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywania nowych hydroksyalkiloaminometylopochodnych nafta-
lenu o wzorze ogélnym 1, w ktdrym Ar oznacza naftalen lub alkilonaftalen, R oznacza atom wodoru, alkil,
aryloalkil lub aryl, n wynosi 1-9, k wynosi 1,2—2,0, m wynosi 14ub 2, X oznacza atom wodoru, przy czym przy
m=2 X wynosi 0 bedacych mieszaning zwigzkéw o podanym wzorze ogéinym w ktérym Ar, R i X majg wyzej
podane znaczenie, m wynosi 1 lub 2, n wynosi 1-9, k jest liczbg catkowitg i wynosi 1 i 2 lub 2, w réznych
stosunkach molowych. '

Znane sg hydroksyalkiloaminometylopochodne naftalenu uzyskane przez reakcje 1-chlorometylonaftalenu
z dwuetyloaming. Reakcje prowadzi sie w srodowisku bezwodnego alkoholu i wobec weglanu potasu jako
akceptora chlorowodoru, podczas dtugotrwatego ogrzewania lub bez uzycia rozpuszczalnika i akceptora
chlorowodoru przez stopniowe wprowadzanie 1-chlorometylonaftalenu do dwuetanoloaminy w temperaturze
70—80°C. W przypadku prowadzenia reakcji bez akceptora chlorowodoru, powstaty chlorowodorek przeprowa-
dza sie nastepnie w wolng hydroksyalkiloamine przez dziatanie wodnym roztworem wodorotlenku sodu. Znany
jest réwniez sposob otrzymywania jednohydroksyetyloaminometylonaftalenu z 1-chlorometylonaftalenu i amino-
metanolu, z ktdrego w dalszym etapie otrzymano dwu-(hydroksyetylo)-aminometylonaftalen, przez dziatanie
chloroetanolem. : N

W wymienionych sposobach otrzymywania hydroksyalkileaminometylonaftalendw, stosowano dotychczas
jako produkt wyjsciowy wytacznie 1-chlorometylonaftalen,

Hydroksyalkiloaminometylonaftaleny otrzymywane opisanymi sposobami s potaczeniami dwufunkcyj-
nymi o ograniczonym zakresie ich stosowania, ze wzgledu na stosunkowo nisk3a liczbe hydroksylowa. Moga one
byé stosowane do otrzymywania liniowych polimeréw, ale jak stwierdzono, s3 mniej przydatne do wytwarzania
sztywnych pianek poliuretanowych.

Jakkolwiek mozna byfo przypuszczaé, ze zwiekszenie ilosci grup hydroksylowych w czasteczce wptynie
korzystnie na wtasnosci hydroksyalkiloaminometylopochodnych, predysponujac je do otrzymywania z nich
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!, syl pienek poliuretanowych, to jednak sc hodzifa obawa, potwierdzona eksperymentalnie. Btosujgc
bowiem czyste izomery, to jest 1,5-dwu-(chlorot::::iylo)-naftalen lub 1,4-dwu-(chlorometylo)-naftalen, uzyskiwa-
no w reakceji z hydroksyalkiloaminami péistate produkty o ograniczonej rozpuszczalnosci w komponentach przy
otrzymywaniu pianek poliuretanowych, co utrudnia w powaznym stopniu ich stosowanie.

Obecnie nieoczekiwanie stwierdzono, ze hydroksyalkiloaminometylonaftaleny o zwiekszonej liczbie hyd-
roksylowej, ciektej konsystencji i dobrej rozpuszczalnosci oraz odznaczajgce sie korzystnymi wiasciwosciami
technologicznymi mozna otrzymad przez reakcje mieszaniny 1-chlorometylonaftalenu, 1,4-i 1,5-dwu-(chlorome-
tylo)-naftalenéw, jak réwniez 1,4- i 1,5-dwu-(chlorometylo)-naftalenéw z hydroksyalkiloaminami o ogélnym
wzorze 2, w ktérym n wynosi 1—9, m wynosi 1 albo 2, X oznacza atom wodoru przy m=2 albo 2 atomy wodoru
przy m=1, R oznacza atom wodoru, alkil, aryloalkil lub aryl.

Jak stwierdzono, stosujagc mieszaniny mono- i dwu-(chlorometylo)-naftalenéw otrzymuje sie ciekte w
temperaturze pokojowej kompozycje hydroksyalkiloaminometylopochodnych, natomiast przy uzyciu wy+tacznie
mieszaniny dwufunkcyjnych chlorometylonaftalenéw w reakcji z hydroksyloaminami otrzymuje sie dtugozywot-
ne ciecze w stanie przechtodzonym.

Jako hydroksyalkiloaminy, nadajg si¢ zwtaszcza dwuetanoloamina lub izopropanoloamina.

Z chlorometylonaftalenéw, szczegéinie preferowana jest mieszanina 1-chlorometylonaftalenu, 1,4- i
1,5-dwu(chlorometylo)-naftalenéw w stosunku wagowym 0—10:1: 1, najkorzystniej 1:1:1. Korzystne jest
réwniez uzycie wedtug wynalazku, wytacznie mieszaniny 1,4- i 1,5-dwu-(chlorometylo)-naftalenéw, uzyskanej
po uprzednim oddzieleniu izomeru mono-. Ponadto dobre rezultaty wedtug wynalazku, uzyskuje sie przy uzyciu
tugéw pokrystalizacyjnych, pozostatych po wydzieleniu 1,4- i 1,5-dwu(chlorometylo)-naftalenéw, zawierajgcych
w gtéwnej mierze 1-chlorometylonaftalen z domieszka dwu-(chlorometylo)-naftalenéw o zawartosci 19,34%
chloru.

Wedtug wynalazku, synteze hydroksyalkiloaminometylonaftalenéw przeprowadza sie¢ przez dziatanie na
wydzielong mieszaning chlorometylonaftalenéw hydroksyalkiloaminami o wzorze ogbéinym 2, w ktérym symbole
literowe majg wyzej podane znaczenie, korzystnie dwuetanoloaming lub dwuizopropanoloaming, w srodowisku
alkoholowym, najkorzystniej butanolu, ogrzewajac reagujacq mieszaning w temperaturze 60—150°C przez
0,5—7 godzin w obecnosci wodorotlenkéw lub weglanéw alkalicznych jako akceptoréw chlorowodoru lub bez
ich uzycia. Utworzony w czasie reakcji chlorek alkaliczny oddziela sie wraz z wodg od warstwy butanolowej,
kt6ra nastepnie przemywa sie niewielka ilosciag wody. Surowq mleszanlne hydroksyalkiloaminometylonaftalenéw
wyodrebnia sie przez oddestylowanie alkoholu.

W przypadku prowadzenia procesu bez uzycia akceptoréw chlorowodoru w pierwszym stadium reakcji
otrzymuje sie odpowiednie chlorowodorki, ktére nastepnie przeprowadza sie¢ w wolne hydroksyaminozwiazki
przez dziatanie wodnym roztworem alkalicznym, korzystnie 30% wodorotlenkiem alkalicznym.

Wedtug wynalazku, do reakcji stosuje sie substraty w stosunku wynoszacym na 1 cze$¢ wagowa mieszaniny
chlorometylonaftalenéw, 0,3—1,5 czeéci wagowych hydroksyalkiloaminy 0,56—2 czeéci wagowe wodorotlenku
lub weglanu alkalicznego.

Zwiazki uzyskane sposobem wedtug wynalazku sg przydatne do wytwarzania potaczeri wielkoczasteczko-
wych, a zwtaszcza do produkcji samogasnacych, sztywnych pianek poliuretanowych, ze wzgledu na fakt
wystepowania w ich budowie pierscienia naftalenowego oraz azotu, co wptywa korzystnie na zmniejszenie
palnosci poliuretanéw.

Wynalazek jest blizej objasniony w przyktadach.

Przyktad |I. Do reaktora o pojemnosci 50 |, zaopatrzonego w mieszadto mechaniczne, spirale grzejna,
termometr i chtodnice zwrotng dodano 7,500 kg mieszaniny mono-, 1,4-i 1,5-dwu-(chlorometylo)-naftalenéw o
zawartosci 23% chloru, 9,00 kg n-butanolu, 5,650 kg dwuetanoloaminy i przy wfaczonym mieszadle ogrzewano
do temperatury 100°C, to jest do tagodnegp wrzenia rozpuszczalnika przez 5 godzin. Po ostudzeniu do
temperatury pokojowej dodano roztwér 2,100 kg wodorotlenku sodowego w 4 kg wody, wymieszano przez
1 godzine i po rozwarstwieniu oddzielong dolng warstwe, zawierajagca gtéwnie wode i chlorek sodu. Warstwe
gérng n-butanolowa przemyto 2 razy 3 kg wod3. Po oddzieleniu warstwy wodnej oddestylowario pod zmniejszo-
nym ci$nieniem przy 15 mm Hg alkohol n-butylowy wraz z rozpuszczona w nim woda. Po usunieciu lotnych
substancji zawarto$¢é reaktora ostudzono do temperatury 50°C i przesaczono przez tkaning filtracyjna,
ctrzymujac 11,300 kg mieszaniny mono- i dwu-N,N-dwu (2-hydroksyetylo) aminometylonaftalenéw o nastepuja-
cych wiasnosciach fizykochemicznych: lepkos¢ w 24°C — 28000 cP, liczba hydroksylowa — 401,56 mg KOH/g,
pH — 9,50, zawartosé chloru — 0,2%.

Przyktad Il. Do reaktora o pojemnosci 50 |, zaopatrzonego w mieszadfo mechaniczne, spirale grzejna,
termometr i chtodnice zwrotna dodano 9,00 kg tugédw pokrystalizacyjnych, pozostatych po wydzieleniu 1,4- i
1,5-dwu-(chlorometylo)-naftalenéw zawierajacych w gtéwnej mierze 1-chlorometylonaftalen z domieszkg dwu-
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-(chlorometylo)-naftalenéw o zawartoéci 19,34% chloru, 10,00 kg n-butanolu, 5,700 kg dwuetanoloaminy i przy
wtaczonym mieszadle ogrzewano do temperatury 120°C, to jest do tagodnego wrzenia rozpuszczalnika przez
5 godzin. Po ostudzeniu do temperatury pokojowej dodano roztwér 2,100 kg wodorotlenku sodowego w 4,00 kg
wody, wymieszano przez 1godzine i pozostawiono do rozwarstwienia. Dolng warstwe, zawierajaca gtéwnie
wode i chlorek sodu odsaczono, a warstwe gérna butanolowa przemyto 2 razy po 3 kg wody. Po oddzieleniu
warstwy wodnej oddestylowano pod zmniejszonym cisnieniem przy 15 mm Hg alkohol n-butylowy wraz z
rozpuszczong w nim woda. Po usunieciu substancji lotnych zawartosé reaktora ostudzono do temperatury 50°C i
przesaczono przez tkanine filtracyjna, otrzymujac 12,100 kg gtéwnie mono- z domieszkg dwu-N,N-dwu(2-hyd-
roksyetylo)-aminometylonaftalenéw.

Przyktad lll. W kolbie okraggtodennej o pojemnoséci 2|, zaopatrzonej w mieszadto mechaniczne,
chtodnice zwrotna, termometr umieszczono 224 g mieszaniny 1,4- i 1,5-dwu(chlorometylo)naftalenéw o
temperaturze topnienia 125—130°C, 450 g alkoholu n-butylowego, 221 g dwuetanoloaminy i cato$é ogrzewano
do tagodnego wrzenia rozpuszczalnika przez 5 godzin. Po ostudzeniu mieszaniny reakcyjnej do temperatury
pokojowej dodano roztwér 85 g wodorotlenku sodowego w 180 ml wody, wymieszano przez 0,5 godziny i
pozostawiono do rozwarstwienia. Dolng warstwe oddzielono, a warstwe gérng alkoholowa przemyto dwukrotnie
po 100 ml woda.

Z warstwy butanolowej najpierw pod podtaczeniu nasadki azeotropowej odpedzono wode, a nastepnie pod
zmniejszonym ci$nieniem przy 15 mm Hg oddestylowano rozpuszczalnik. Resztki n-butanolu i wody odpedzono
dodajac do pozostatosci 2 razy po 40 g toluenu i oddestylowujac go kazdorazowo pod zmniejszonym ciénieniem
przy 15 mm Hg. Otrzymano 295 g mieszaniny 1,4- i 1,5-dwu-N,N-dwu-(2-hydroksyetylo)-aminometylonaftal-
enéw w postaci oleju, ktéry po kilkudniowym okresie przechodzi w p6tstata mase o konsystencji miodu i liczbie
hydroksylowej Lon = 492 mm KOH/g.

Przyktad IV. W kolbie okragtodennej o pojemnosci 21, zaopatrzonej w mieszadto mechaniczne,
chtodnice zwrotng, termometr umieszczono 400 g mieszaniny mono- 1,4- i 1,5-dwu-(chlorometylo)-naftalenéw o
zawartoéci 23% chloru, 370 g dwu(izopropanolo)-aminy, 450 g alkoholu n-butylowego i cato$¢ ogrzewano do
tagodnego wrzenia rozpuszczainika przez 5 godzin. Po ostudzeniu mieszaniny reakcyjnej do temperatury
pokojowej dodano roztwér 108 g wodorotienku sodowego w 260 ml wody, wymieszano przez 0,5 godziny i
pozostawiono do rozwarstwienia. Dolng warstwe oddzielono, a gérnq alkoholowq przemyto dwukrotnie po 180 g
wody.

Z warstwy butanolowej najpierw po podtaczeniu nasadki azeotropowej odpedzono wode, a nastgpnie pod
zmniejszonym ci$nieniem przy 15 mm Hg oddestylowano rozpuszczalnik. Resztki n-butanolu i wody odpedzono,
dodajac do pozostatosci 2 razy po 50 g toluenu i oddestylowujac go kazdorazowo pod zmniejszonym ci$nieniem
przy 15 mm Hg. Otrzymano 650 g mieszaniny mono- i dwu-hydroksyalkiloaminometylonaftalenéw o nastepuja-
cych wiasnosciach fizykochemicznych: lepkosé w 24°C — 40031 cP, Liczba hydroksylowa — 409 mg KOH/g,
pH — 9,11, zawartos$¢ chloru — 0,1%.

Przyktad V. W kolbie okragtodennej o pojemnosci 21, zaopatrzonej w mieszadto mechaniczne,
chtodnice zwrotnga, termometr umieszczono 224 g mieszaniny 1,4- i 1,5-dwu(chlorometylo)naftalenu o tempera-
turze topnienia 125—130°C, 450 g alkoholu n-butylowego, 280 g dwu(izopropanolo)aminy i cato$¢ ogrzewano
do fagodnego wrzenia rozpuszczalnika przez 5 godzin. Po ostudzeniu mieszaniny reakcyjnej do temperatury
pokojowej dodano roztwér 85g wodorotlenku sodowego w 180g wody, wymieszano przez 0,5 godziny i
pozostawiono do rozwarstwienia. Dolng warstwe oddzielono, a warstwe gorna alkoholowa przemyto dwukrotnie
po 100 ml woda.

Z warstwy butanolowej najpierw po podtaczeniu nasadki azeotropowej odpedzono wode, a nastepnie pod
zmniejszonym ci$nieniem przy 15 mm Hg oddestylowano rozpuszczalnik. Resztki n-butanolu i wody odpedzono,
dodajac do pozostatosci 2 razy po 40 g toluenu i oddestylowujac go kazdorazowo pod zmniejszonym ci$nieniem
przy 15 mm Hg. Otrzymano 370g oleju, ktéry po kilkudniowym okresie przechodzi w poistata mase o
konsystencji miodu i liczbie hydroksylowej 434 mg KOH/g.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb otrzymywania nowych hydroksyalkiloaminometylopochodnych naftalenu o wzorze ogéinym 1,
w ktérym R oznacza atom wodoru, alkil, aryloalkil lub aryl, Ar oznacza naftalen lub alkilonaftalen, n wynosi
1-9, k wynosi 1,2—2,0,m wynosi 1 lub 2, X oznacza atom wodoru, przy czym przy m=2 X wynosi 0 bedacych
mieszaning zwigzk6w o podanym wzorze og6inym, w ktérym Ar, R i X maja wyzej podane znaczenie, m wynosi
1 lub 2, n wynosi 1-9, a k jest liczba catkowitg i wynosi 1 i 2 lub 2, w réznych stosunkach molowych,
zZznamienny tym, Ze mieszanine sktadajaca sie z 1-chlorometylonaftalenu, 1,4-i 1,5-dwu-(chlorometylo)-
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-naftalenéw w stosunku wagowym 0—10:1 : 1, korzystnie 1:1:1 lub mieszanine 1,4- i 15-dwu-(chloromety-
lo)-naftalenéw, poddaje sie reakcji z hydroksyalkiloaminami o wzorze ogélnym 2, w ktérym R oznacza atom
wodoru, alkil, aryloalkil lub aryl, X oznacza atom wodoru przy m=2 lub 2 atomy wodoru przy m=1, n wynosi
1—9, m wynosi 1 albo 2, przy czym proces prowadzi sie w rodowisku alkoholowym, w temperaturze 60—150°C,
przez okres 0,56—7 godzin, stosujac na 1 cze$é wagowa mieszaniny chlorometylonaftalenéw 0,3—1,5 czesci
wagowej hydroksyalkiloaminy i 0,5—2,0 czesci alkoholu, po czym uzyskany zwigzek wyodrebnia sie, zwtaszcza
przez oddestylowanie rozpuszczalnika.

2. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze jako hydroksyalkiloaminy stosuje sie dwuetanolo-
amine lub izopropanoloamine.
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