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@ 1. Spos6b wytwarzania -naftolu przez katalityczne utlenianie -izopropylonaftalenu
tlenem i rozklad utworzonego hydronadtlenku, znamienny tym, Zze B-izopropylonaftalen
emulguje si¢ wobec substancji powierzchniowo czynnych z alkalicznym wodnym roztwo-
rem zawierajacym zwiazki miedzi oraz cyjanki nieorganiczne lub nitryle organiczne,
ogrzewa do temperatury od 50°C do temperatury wrzenia emulsji, poddaje dziataniu tlenu
przez okres 2 - 20 godz., a nast¢pnie fazg organiczng oddziela si¢ od fazy wodnej, rozcieficza
ja acetonem i rozklada zawarty w niej hydronadtlenek B-izopropylonaftalenu w obecnosci

kwasu nieorganicznego, zwlaszcza takiego jak kwas siarkowy, przez podgrzanie do tempera-
tury 20°C do 70°C.



Sposdb wytwarzania -naftolu

Zastrzezenia patentowe

1. Sposob wytwarzania B-naftolu przez katalityczne utlenianie B-izopropylonaftalenu
tlenem 1 rozklad utworzonego hydronadtlenku, znamienny tym, ze B-izopropylonaftalen
emulguje si¢ wobec substancji powierzchniowo czynnych z alkalicznym wodnym roztworem
zawierajacym zwiazki miedzi oraz cyjanki nieorganiczne lub nitryle organiczne, ogrzewa
do temperatury od 50°C do temperatury wrzenia emulsji, poddaje dziataniu tlenu przez okres
2 - 20 godz., a nastgpnie faze organiczng oddziela si¢ od fazy wodnej, rozciencza ja acetonem
i rozktada zawarty w niej hydronadtlenek B-izopropylonaftalenu w obecnosci kwasu nieorga-
nicznego, zwlaszcza takiego jak kwas siarkowy, przez podgrzanie do temperatury 20°C do
70°C.

2. Sposob wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze stosuje si¢ zwiazki miedzi w ilosci od
0,000001 do 0,1 mola na 1 mol B-izopropylonaftalenu oraz cyjanki nieorganiczne lub nitryle
organiczne w ilosciach od 0,00001 do 0,2 mola na 1 mol B-izopropylonaftalenu.

3. Sposdb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako zwiazki miedzi i cyjanki nieorga-
niczne stosyje sie cyjanek miedzi w ilosci od 0,000001 do 0,1 mola na 1 mol B-izopropylonaf-
talenu.

4. Sposéb wedhug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako alkaliczny wodny roztwor stosuje
sie wodny roztwdér wodorotlenkéw metali alkalicznych w ilosci od 0,001 do 1% mas.

5. Sposob wedhug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako substancje powierzchniowo czynne,
stosuje si¢ kwasy thuszczowe lub sole kwasow ttuszczowych w ilosci od 0,0001 do 0,1% mas.

6. Sposdb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze B-izopropylonaftalen emulguje si¢
z wodnym roztworem katalizatora w stosunku obj¢tosciowym od 1:5 do 3:1, a korzystnie w
stosunku 1:1.

7. Spos6b wedhig zastrz. 1, znamienny tym, ze reakcje¢ rozktadu prowadzi si¢ w tempe-
raturze wrzenia acetonu tworzacego si¢ w reakcji, wprowadzajac fazg¢ organiczna do acetono-
wego roztworu kwasu nieorganicznego, zwlaszcza takiego jak stezony kwas siarkowy.

8. Sposob wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Zze B-naftol wydziela sie z mieszaniny
poreakcyjnej przez ekstrakcje roztworami alkalicznymi i/lub przez krystalizacje lub destylacje.

9. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze warstwe weglowodorowa, po ekstrakcji
poddaje si¢ dodatkowemu utlenianiu nadtlenkiem wodoru w obecno$ci kwasu nieorganicznego

jako katalizatora i otrzymane dodatkowe ilosci hydronadtlenku poddaje si¢ ponownie
rozktadowi.

* k%

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania -naftolu przez katalityczne utlenia-
nie B-izopropylonaftalenu i rozktad utworzonego hydronadtlenku.

Podstawowym sposobem wytwarzania B-naftolu, stosowanym w skali przemystowej
jest sposéb oparty na sulfonowaniu naftalenu oraz stapianiu z lugiem sodowym wytworzonego
kwasu naftalenosulfonowego. Proces oparty na tym sposobie, opisany w ,,Technologii chemi-
cznej organicznej”, t. I, PWN, Warszawa 1957 r., str. 763, zapewnia wprawdzie zadowalajacg
wydajnos¢ 1 czysto$é produktu koncowego, jednakze charakteryzuje si¢ podwyzszong ener-
gochtonnoscia i jest nieprzyjazny dla Srodowiska naturalnego, ze wzgledu na tworzace sie w
nim produkty odpadowe, Scieki wodne i gazy odlotowe.

Z tego tez wzgledu czynione byly wysitki dla opracowania procesu przemystowego
opartego na utlenianiu o-izopropylonaftalenu i rozkladaniu powstalego hydronadtlenku do
B-naftolu i acetonu w sposéb analogiczny do znanego sposobu wytwarzania fenolu z kumenu
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poprzez jego hydronadtlenek ale nie przyniosty pozytywnych wynikéw. Opisane sposoby ut-
leniania w niemieckim opisie patentowym 2517591 z 1975 r. i amerykanskich pat. USA
3504045, 3504046 z 1986 r., pat. USA 2777491 z 1956 r. i pat. USA 4049720 z 1977 r. nie
zapewniajg konwersji fB-izopropylonaftalenu do wodoronadtlenku powyzej 30% w jednym
przejsciu (nawet w przypadku stosowania czystych surowcow o matej zawartosci a-izopropy-
lonaftalenu (ponizej 2%), trudnych do przygotowania w skali technicznej), co jest warunkiem
niezbednym dla praktycznej stosowalnosci znanych sposobéw wytwarzania -naftolu.

Nieoczekiwanie okazalo si¢, ze mozna uzyska¢ konwersje B-izopropylonaftalenu do hy-
dronadtlenku wynoszaca powyzej 50% w jednym stopniu reakcji, nawet w przypadku surowca
technicznego, zawierajacego 8-11% a-izopropylonaftalenu.

Sposéb wediug wynalazku, polega na tym, ze B-izopropylonaftalen emulguje sie wobec
substancji powierzchniowo czynnych z alkalicznym wodnym roztworem zawierajgcym
zwiazki miedzi oraz cyjanki nieorganiczne lub nitryle organiczne, ogrzewa do temperatury od
50°C do temperatury wrzenia emulsji, poddaje dziataniu tlenu przez okres 2 - 20 godz., a na-
stepnie faze organiczna oddziela si¢ od fazy wodnej, rozciencza ja acetonem i rozklada zawarty
w niej hydronadtlenek B-izopropylonaftalenu w obecnosci kwasu nieorganicznego, zwlaszcza
takiego jak kwas siarkowy, przez podgrzanie do temperatury 20°C do 70°C.

Zwiazki miedzi stosuje sie w ilosci od 0,000001 do 0,1 mola na 1 mol B-izopropylonaf-
talenu oraz cyjanki nieorganiczne lub nitryle organiczne w ilosciach od 0,00001 do 0,2 mola
na 1 mol B-izopropylonaftalenu. Jako zwiazki miedzi i cyjanki nieorganiczne stosuje si¢ cyja-
nek miedzi w ilosci od 0,000001 do 0,1 mola na 1 mol B-izopropylonaftalenu.

Korzystne dla stosowania sposobu wedlug wynalazku jest tez dodawanie wodorotlen-
kéw lub weglandw metali alkalicznych w ilosci od 0,001 do 1% mas. i/lub substancji powie-
rzchniowo czynnych, zwlaszcza takich jak kwasy thuszczowe lub sole kwaséw thuszczowych
w ilosci od 0,0001 do 0,1% mas., przy czym faz¢ weglowodorowa emulguje si¢ z wodnym
roztworem katalizatora w stosunku objetosciowym od 1:5 do 3:1, a korzystnie w stosunku
1:1. Po zakonczone)j reakcji utleniania fazg organiczng oddziela si¢ od fazy wodnej przez se-
dymentacj¢ lub odwirowanie, rozciencza ja acetonem w 10-200% mas. i rozklada zawarty w
niej hydronadtlenek B-izopropylonaftalenu w obecnosci kwasu nieorganicznego, zwlaszcza
takiego jak kwas siarkowy, przez podgrzanie do temperatury 20°C do 70°C, przy czym rea-
kcje rozktadu prowadzi si¢ w temperaturze wrzenia acetonu, wprowadzajac faze organiczng
do acetonowego roztworu kwasu nieorganicznego, zwlaszcza takiego jak stezony kwas siar-
kowy. Wytworzony B-naftol korzystnie wydziela si¢ z mieszaniny poreakcyjnej przez ekstra-
kcj¢ roztworami alkalicznymi 1/lub przez krystalizacje lub destylacje, a warstwe
weglowodorowa po ekstrakcji poddaje sie dodatkowemu utlenianiu nadtlenkiem wodoru w
obecnosci kwasu nieorganicznego jako katalizatora i otrzymane dodatkowo ilosci hydronadt-
lenku poddaje si¢ ponownie rozkiadowi.

Sposdéb wytwarzania B-naftolu wedlug wynalazku umozliwia uzyskiwanie konwersji
wyjsciowego B-izopropylonaftalenu do hydronadtlenku powyzej 50% w jednym przejsciu
a przez zastosowanie dodatkowej obrébki mieszaniny po wydzieleniu B-naftolu nadtlenkiem
wodoru, konwersje t¢ mozna zwigkszy¢ do 60-70% w jednym przejéciu, co umozliwia
rozktad hydronadtienku do B-naftolu bezposrednio w mieszaninie poreakcyjnej bez zawraca-
nia do procesu nieprzereagowanego f-izopropylonaftalenu, wzbogaconego w zanieczyszcze-
nia zawarte w wyjsciowym surowcu.

Sposdb wedhug wynalazku moze by¢ stosowany réwniez do wytwarzania fenolu z ku-
menu, p-krezolu z p-cymenu, rezorcyny z m-diizopropylobenzenu.

Przyktad I Do szklanego termostatowanego reaktora zaopatrzonego w mieszadlo
magnetyczne wprowadza si¢ 3 g technicznego B-izopropylonaftalenu o czystosci 90,2% i za-
wartosci a-izopropylonaftalenu 9,6% (chromatografia gazowa), 3 cm? 0,3-procentowego wod-
nego roztworu NaOH, 0,001 g kwasu palmitynowego oraz 0,0005 g cyjanku miedzi.

Uktad miesza si¢ przez 15 minut w temperaturze pokojowej w celu zemulgowania,
a nastepnie podgrzewa do 90°C, doprowadza techniczny tlen z butli i ogrzewa emulsje w tej
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temperaturze przez 13 godzin. Warstwa organiczna po oddzieleniu od warstwy wodnej w wi-
réwce laboratoryjnej zawiera 54,3% hydronadtlenku B-izopropylonaftalenu i 9,3% dimetylo-
B-naftylokarbinolu. Warstwe t¢ wkrapla si¢ do wrzacego 1-procentowego roztworu kwasu
siarkowego w acetonie z rownoczesnym destylacyjnym oddzieleniem acetonu tworzacego si¢
w reakcji rozktadu hydronadtlenku. Po ekstrakeji pozostatosci destylacyjnej 15-procentowym
roztworem wodorotlenku sodu i saturacji ekstraktu 20-procentowym roztworem kwasu siar-
kowego uzyskuje si¢ 1,18 g B-naftolu, ktory po jednokrotnej krystalizacji z rozcieficzonego
etanolu topi sie w temperaturze 121,9°C. Do rafinatu po ekstrakcji dodaje si¢ do 3 cm?®
30-procentowego roztworu nadtlenku wodoru i uzyskuje dalsze ilosci hydronadtlenku B-izo-
propylonaftalenu, ktéry po rozkiadzie w sposdb wyzej przedstawiony daje dalsze 0,16 g
B-naftolu.

Przykiady II-IX. Postgpujac w sposob podany w przykladzie I i stosujgc podane w
tabeli katalizatory, aktywatory i warunki procesu uzyskuje si¢ podane w tabeli konwersje
B-izopropylonaftalenu i wydajnosci z 3 g technicznego P-izopropylonaftalenu o charaktery-
styce podanej w przykladzie I. We wszystkich przyktadach uzyskuje si¢ 1,03, 1,16 g B-naftolu
oraz dodatkowo okolo 0,13-0,17 g B-naftolu po rozkiadzie wodoronadtlenku wytworzonego
przez utlenienie dimetylo B-naftylokarbinolu nadtlenkiem wodoru.

Tabela
Numer Faza Katalizator Srodek Czas |Temperatura | Konwersja
przykiadu | wodna + aktywator powlerzchniowo | reakcyi | reakej §3 -1zopropylo-
(3 cm3) czynny godz |og naftalenu do
hydronadtlenku, %
i 0,3% CuCly 2H20 kwas
NaOH NaCN palmitynowy 12 90 0.9
il 0,3% stearynian
NaOH miedzi _ 2 92 49.9
azobiscyklo-
heksylonitryl
v 1% stearynian
NaCOH miedzi _ 13 92 50,3
benzonitryl
\% 1% stearynian
NaOH miedzi _ 13 92 50,1
chloroaceto-
nitryl
\ 1% CuClp 2H20 kwas
KOH KCN stearynowy 12 %0 507
Vil 1% azotan miedzi
KOH tetracyjano- :réas n 12 90 50.9
etylen arynowy
Vil 1% CupO
KOH 2 kwas 10 92 51,3
azobisizobutyro paimitynowy
-nitryl
IX 1% stearynian kwas
Nap,CO3z | miedz: palmitynowy 12 90 450
azobiscyklo-
heksylonitryl
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