RS ™ 1n OPIS PATENTOWY  9PL 11219397
a3 Bl

(21) Numer zgtoszenia: 401665 (51) Int.CL.
CO07C 407/00 (2006.01)

CO7C 39/14 (2006.01)

(22) Data zgtoszenia: 19.11.2012
Urzad Patentowy

Rzeczypospolitej Polskiej

(54) Sposéb otrzymywania wodoronadtlenkéow z 2,6-diizopropylonaftalenu

(73) Uprawniony z patentu:
POLITECHNIKA SLASKA, Gliwice, PL

(43) Zgtoszenie ogtoszono:

26.05.2014 BUP 11/14 (72) Twérca(y) wynalazku:

BEATA ORLINSKA, Gliwice, PL

JAN ZAWADIAK, Gliwice, PL

ADAM ANDRZEJ MAREK, Ruda Slaska, PL
(45) O udzieleniu patentu ogtoszono: IWONA SZMIDT, Nieborowice, PL

30.04.2015 WUP 04/15

(74) Petnomocnik:
rzecz. pat. Urszula Ziétkowska

PL 219397 Bl



2 PL 219 397 B1

Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposoéb utleniania 2,6-diizopropylonaftalenu tlenem lub powietrzem
do mieszaniny wodoronadtlenkéw: 2,6-di(1-hydroperoksy-1-metyloetylo)naftalenu, 2-izopropylo-6-(1-
-hydroperoksy-1-metyloetylo)naftalenu i 2-(1-hydroperoksy-1-metyloetylo)-6-(1-hydroksy-1-metyloetylo)-
-naflalenu, w réznych proporcjach ilosciowych, majacych zastosowanie jako surowiec w syntezie
2,6-dihydroksynaftalenu stosowanego m. in. w syntezie barwnikéw i ciektokrystalicznych polimerow.

Utlenianie izopropyloaromatéw do odpowiednich wodoronadtlenkéw z ich nastepczym kwaso-
wym rozktadem do fenoli znane jest od 1944 roku, jako tzw. metoda Hocka i Langa. Korzysci ekono-
miczne jak rowniez znaczne zmniejszenie ilosci odpadow sprawity, ze technologia ta bardzo szybko
wyparta dotychczasowe metody otrzymywania fenolu na drodze sulfonowania i chlorowania benzenu
lub odwodornienia cykloheksanolu. Jest ona powszechnie stosowana takze do otrzymywania innych
zwigzkéw m. in. hydrochinonu i rezorcyny (stosowane jako inhibitory polimeryzacji, antyoksydanty,
barwniki).

W wielu procesach, prowadzonych takze na skale przemystowa, utlenianie weglowodoréw pro-
wadzi sie z dodatkiem zwigzkow metali przejsciowych jako katalizatorow (opisy patentowe: US 3816540,
US 4293720). Przyspieszajg one rozktad tworzacych sie wodoronadtlenkéw, tym samym inicjujac
dalszy przebieg procesu. Dodatek odpowiednich zwigzkéw metali moze wptywac takze na selektyw-
no$¢ otrzymywanych produktow, zwiekszajgc np. stosunek alkoholi do ketondéw czy aldehydow.

Znaczny postep w udoskonalaniu procesow utleniania stat sie mozliwy wraz z wprowadzeniem do
uktadu reakcyjnego zwigzkéw - pochodnych imidéw jako katalizatorow (opisy patentowe: EP 1209143 Al,
EP 0824962 Al, EP 1164131 B1, EP 0927717 Al). Jednym z nich, a zarazem najczesciej stosowa-
nym, jest N-hydroksyftalimid (NHPI). Jego uzycie, w pofaczeniu z oktanianem Co(ll), opisano
w patencie EP 1209143 Al dotyczacym utleniania cykloheksanu do jego wodoronadtlenku, cyklohek-
sanolu i cykloheksanonu. W opisach patentowych EP 0824962 Al i EP 1164131 B1 przedstawiono
natomiast utlenianie szeregu zwigzkéw organicznych w obecnosci NHPI i zwigzkéw metali przejscio-
wych (zwtaszcza acetyloacetonianow Co(lll), Cu(ll), V(llI), Cr(lll)) do kwaséw. m.in. cykloheksanu do
kwasu adypinowego, p-ksylenu do kwasu tereftalowego i p-metylobenzoesowego, toluenu do kwasu
benzoesowego jak rowniez adamantanu do 1-adamantanolu, 1,3-adamantanodiolu i 2-adamantanonu.
Brak dodatku zwigzku metalu przejsciowego wptywa na zwiekszenie steZzenia wodoronadtlenkéw, jak
to opisano w patencie US 7038089 B2, w ktérym etylobenzen utleniano tylko w obecnosci NHPI.

NHPI jako katalizator nie ulega zuzyciu podczas reakcji i moze byé wydzielony z mieszaniny po-
reakcyjnej roznymi metodami m.in. przy uzyciu statych nosnikéw typu zeolitow, TiO,, MgO, (opis pa-
tentowy WO 2009/058527 Al) lub metodg ekstrakcji (opisy patentowe EP 0825165 A2, US 6939993 B2,
WO 2009/025939 A2).

Dodatek pochodnych imidéw pozwala na zastosowanie tagodniejszych warunkéw reakcji utle-
niania (obnizenie temperatury i/lub cisnienia, skrocenie czasu) przy jednoczesnym wzroscie konwersiji
surowca i selektywnosci do wodoronadtlenkéw i odpowiednich produktéw utleniania.

Pochodne imidow stosowane sg takze przy otrzymywaniu hydroksyaromatéw z weglowodoréw
izopropyloaromatycznych. W opisie patentowym WO 2010/098916 A2 omdwiono utlenianie kumenu
powietrzem pod cisnieniem 0,1 MPa, w 115°C i z dodatkiem 0,11%,,5. NHPI. Po 4 h do otrzymane;j
mieszaniny zawierajgcej 77,6% nieprzereagowanego surowca, 19,8% wodoronadtlenku kumenu oraz
acetofenon i 2-fenylo-2-propanol w tacznej ilosci 2%, dodawano kwas siarkowy i rozkladano powstaty
wodoronadtlenek do fenolu z petng konwersjg. Podobne badania, w tych samych warunkach, opisano
takze w patencie WO 2009/058531 Al. Uzyskana konwersja kumenu dla procesu z dodatkiem NHPI
wynosita 24%, tj. dwukrotnie wieksza niz w procesie bez NHPI. Wzrost cidnienia do 0,7 MPa pozwolit
na dalsze zwiekszenie konwersji kumenu do 37%, jednak przy jednoczesnym spadku selektywno$ci
z 97 do 93%.

Znaczne obnizenie temperatury (do 20°C), ale przy jednoczesnym wydiuzeniu czasu reakcji do
12 h, bytlo mozliwe dzieki zastosowaniu, oprocz NHPI, dodatku kwasu m-chloronadtlenobenzoesowego
(opis patentowy WO 2008/037435). Utlenianie kumenu tlenem pod cisnieniem 0,1 MPa, w 20°C
i w acetonitrylu jako rozpuszczalniku pozwolito uzyskaé 97% wydajnosci wodoronadtlenku przy kon-
wersji kumenu 91%. W wyniku kwasowego rozktadu powstatego wodoronadtlenku otrzymano fenol
z wydajnoscig 92%.

Reakcje rozktadu prowadzono za pomoca H,SO,, jednak uzycie kationitu typu Amberlyst 15 jest
takze mozliwe (wydajnosé fenolu 89%).
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Otrzymywanie 2,6-dihydroksynaftalenu w wyniku utleniania 2,6-diizopropylonaftalenu tlenem,
bez dodatku NHPI opisano w patencie EP 0239643 B1. Proces utleniania prowadzono tlenem w tem-
peraturze 80 + 110°C pod cisnieniem 0,K5,0 MPa przez 7 + 50 h. Otrzymang mieszanine zawierajacg
mono- i diwodoronadtlenek 2,6-diizopropylonaftalenu, 2-(1-hydroperoksy-1-metyloetylo)-6-(1-hydroksy-
-1-metyloetylo)naftalen oraz mono i dihydroksy pochodne 2,6-diizopropylonaftalenu poddawano reak-
cji z nadtlenkiem wodoru i kwasowym rozktadem powstatych diwodoronadtlenkéw do 2,6-dihydro-
ksynaftalenu z wydajnoscig ponad 90%. Proces utleniania hydroksy pochodnych 2,6-diizopropylo-
naftalenu nadtlenkiem wodoru i w $rodowisku kwasnym opisano takze w patencie GB 2176188 A.

W literaturze opisano takze utlenianie 2,6-diizopropylonaftalenu do 2,6-dihydroksynaftalenu
w obecnosci NHPI (Y. Aoki, S. Sakaguchi, Y. Ishii, Adv. Synth. Catal., 346 (2004) 199-202). Proces
prowadzony jest w acetonitrylu jako rozpuszczalniku, w 75°C i przy cisnieniu tlenu 0,1 MPa. Oprécz
NHPI w ilosci 10%m,. do uktadu reakcyjnego dodaje sie 3%mq., 2,2'-azo-bis(izobutyronitrylu) (AIBN).
Po 21 h procesu utleniania z nastepczym kwasowym (H,SO,) rozktadem otrzymanych wodoronad-
tlenkow otrzymuje sie 2,6-dihydroksynaftalen oraz 2-hydroksy-6-izopropylonaftalen z wydajnosciami
odpowiednio 81 i 18%. W wyniku zastosowania jako czynnika utleniajacego powietrza i cisnienia
2,0 MPa, otrzymano oba produkty z wydajnosciami odpowiednio 92 i 1% po czasie 21 h. Opisana
metoda moze by¢ uzyta do utleniania innych weglowodoréw izopropyloaromantycznych, w tym kume-
nu, p-cymenu oraz m- i p-diizopropylobenzenu (O. Fukuda, S. Sakaguchi, Y. Ishii, Adv. Synth. Catal.,
343 (2001) 809-813).

Celem wynalazku bylo ztagodzenie warunkéw utleniania 2,6-diizopropylonaftalenu tlenem lub
powietrzem, poprzez obnizenie temperatury, cisnienia oraz skrocenie czasu procesu. Umozliwito
to zwiekszenie wydajnosci i selektywnosci 2,6-di(1-hydroperoksy-1-metyloetylo)naftalenu.

Istota wynalazku polega na tym, ze 2,6-diizopropylonaftalen rozpuszcza sie w polarnym roz-
puszczalniku (acetonitryl lub benzonitryl) w stosunku od 1:2 do 1:4 (korzystnie 1:3), dodaje sie 2,2’-
-azo-bis(izobutyronitryl) (AIBN) jako inicjator w ilosci 1 + 15 (korzystnie 2) czesci wagowych oraz
N-hydroksyftalimid (NHPI) jako katalizator w ilosci 5 + 10 (korzystnie 7) czesci wagowych, a nastepnie
catos¢ utleniania sie tlenem lub powietrzem pod cisnieniem 0,1 + 1,5 MPa i w temperaturze 40 + 90°C
(korzystnie 60°C). Po zakonczeniu procesu, tj. po 3 + 15 h otrzymuje sie mieszanine zawierajacg wo-
doronadtlenki: 2,6-di(1-hydroperoksy-1-metyloetylo)naftalen (DHP), 2-izopropylo-6-(1-hydroperoksy-1-
-metyloetylo)naftalen (MHP) i 2-(1-hydroperoksy-1-metyloetylo)-6-(1-hydroksy-1-metyloetylo)naftalen
(HHP), w réznych proporcjach ilosciowych, zaleznie od parametréw procesu.

Wydajnos¢ sumaryczng grup wodoronadtlenowych oznacza sie jodometrycznie, przyjmujac
za wynik warto$¢ obliczong z zalezno$ci (liczba moli grup wodoronadtlenowych/liczba moli grup izo-
propylowych x 100%).

Wydajnos¢ poszczegdlinych wodoronadtlenkédw oznaczano metoda wysokosprawnej chromato-
grafii cieczowej HPLC.

Proces korzystnie jest prowadzi¢ przy ci$nieniu rzedu 0,5 + 1,5 MPa. Pozwala to catkowicie
ograniczy¢ powstawanie MHP, na korzys¢ pojawienia sie w mieszaninie reakcyjnej HHP. Umozliwia to
otrzymanie 2,6-dihydroksynaftalenu w nastepczej reakcji utleniania nadtlenkiem wodoru i kwasowego
przegrupowania catej mieszaniny reakcyjnej, zgodnie z opisem patentowym EP 0239643 B1, bez
koniecznosci jej rozdziatu.

Ponizsze przyktady ilustrujg sposéb utleniania 2,6-diizopropylonaftalenu do mieszanin wodoro-
nadtlenkéw zawierajgcych: DHP, MHP oraz HHP, w réznych proporcjach ilosciowych.

Przyktad I

Do szklanej kolby o pojemnosci 25 cm?®, zaopatrzonej w mieszadto oraz chiodnice zwrotng
(z ptynem chtodzgcym o temperaturze -10°C) wprowadza sie 2,1 g 2,6-diizopropylonaftalenu, 0,05 g
AIBN, 0,16 g NHPI i 10 cm?® acetonitrylu. Aparature przedmuchuje sie tlenem, a nastepnie prowadzi
sie proces utleniania tlenem bez przeptywu pod cisnieniem 0,1 MPa, w temp. 60°C i przy szybko$ci
mieszania 1000 obr./min.

Po 3i 12 h, uzyskane wydajnosci sumaryczne grup wodoronadtlenowych wynoszg odpowiednio
47 i 80%. W mieszaninie poreakcyjnej po 12 h, produktami sg MHP oraz DHP, ktére otrzymuje sie
z wydajnosciami odpowiednio 20 i 70%.

Przyktad Il

W warunkach jak w przyktadzie 1, prowadzi sie utlenianie 2,1 g 2,6-diizopropylonaftalenu z do-
datkiem 0,05 g AIBN i 0,16 g NHPI w 10 cm® acetonitrylu. Proces prowadzi sie¢ w temperaturze 40°C,
jako czynnik utleniajacy stosuje sie tlen, bez przeptywu.
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Uzyskane wydajnosci sumaryczne grup wodoronadtlenowych po 3 i 11 h wynoszg odpowiednio
1i51%. W mieszaninie poreakcyjnej po 11 h, produktami sg MHP i DHP, ktére otrzymuje sie z wydaj-
nosciami odpowiednio 31 i 35%.

Przyktad Il

W warunkach jak w przyktadzie I, prowadzi sie utlenianie 2,1 g 2,6-diizopropylonaftalenu z do-
datkiem 0,16 g NHPI i AIBN w wiekszej ilosci tj. 0,3 g w 10 cm® acetonitrylu. Proces prowadzi sie
w temperaturze 40°C, jako czynnik utleniajacy stosuje sie tlen, bez przeptywu.

Uzyskane wydajnosci sumaryczne grup wodoronadtlenowych po 3 i 11 h wynoszg odpowiednio
29 i 74%. W mieszaninie poreakcyjnej po 11 h, produktami sg MHP i DHP, ktére otrzymuje sie z wy-
dajnosciami odpowiednio 20 i 64%.

Przyktad IV

W warunkach jak w przyktadzie |, prowadzi sie utlenianie 2,1 g 2,6-diizopropylonaftalenu z do-
datkiem 0,05 g AIBN i 0,16 g NHPI. Jako rozpuszczalnik stosuje sie benzonitryl w ilosci 10 cm?.
Proces prowadzi sie w temperaturze 90°C, jako czynnik utleniajacy stosuje sie tlen, bez przeptywu.

Uzyskane wydajnosci sumaryczne grup wodoronadtlenowych po 3 i 5 h wynosza odpowiednio
16 i 19%, a w mieszaninie poreakcyjnej po 5 h jedynym produktem jest MHP, ktérego wydajnosé wy-
nosi 38%.

Przyktad Vv

W warunkach jak w przyktadzie |, prowadzi sie utlenianie 2,1 g 2,6-diizopropylonaftalenu z do-
datkiem 0,05 g AIBN i mniejszej ilosci NHPI tj. 0,08 g w 10 cm?® acetonitrylu. Proces prowadzi sie
w temperaturze 60°C, jako czynnik utleniajgcy stosuje sie tlen, bez przeptywu.

Uzyskana wydajno$¢é sumaryczna grup wodoronadtlenowych po 3 h wynosi 21%, a w miesza-
ninie poreakcyjnej jedynym produktem jest MHP, ktérego wydajnos¢ wynosi 42%.

Przyktad VI

W warunkach jak w przyktadzie |, prowadzi sie utlenianie 2,1 g 2,6-diizopropylonaftalenu z do-
datkiem 0,05 g AIBN i wiekszej ilosci NHPI tj. 0,24 g w 10 cm?® acetonitrylu. Proces prowadzi sie
w temperaturze 60°C, jako czynnik utleniajgcy stosuje sie tlen, bez przeptywu.

Uzyskana wydajno$¢ sumaryczna grup wodoronadtlenowych po 3 h wynosi 33%, a w mieszaninie
poreakcyjnej, produktami sg MHP i DHP, ktére otrzymuje sie z wydajno$ciami odpowiednio 31 i 17%.

Przyktad Vi

W warunkach jak w przyktadzie 1, prowadzi sie utlenianie 4,2 g 2,6-diizopropylonaftalenu z do-
datkiem 0,1 g AIBN i 0,32 g NHPI w 20 cm?® acetonitrylu. Proces prowadzi sie w temperaturze 60°C,
jako c%ynnik utleniajacy stosuje sie powietrze, przepuszczane przez barbotke z natezeniem przeptywu
15 dm/h.

Po 3 i 12 h uzyskane wydajnosci sumaryczne grup wodoronadtlenowych wynoszg odpowiednio
43 i 91%. W mieszaninie poreakcyjnej po 12 h, produktami sg MHP oraz DHP, ktére otrzymuje sie
z wydajnosciami odpowiednio 18 i 82%.

Przyktad Vi

Do reaktora ci$nieniowego firmy ,PARR” o pojemnoéci 600 cm?, wykonanego ze stali Hastelloy
C-276 i zaopatrzonego w mieszadto oraz chtodnice zwrotng (z ptynem chlodzacym o temperaturze
-10°C), wprowadza sie 19 g 2,6-diizopropylonaftalenu, 0,45 g AIBN, 1,47 g NHPI'i 90 cm?® acetonitrylu.
Zawartosc¢ reaktora jest mieszana z szybkoscig 1200 obr/min. Proces utleniania prowadzi sie tlenem
pod cisnieniem 0,5 MPa bez przeptywu i w temperaturze 60°C.

Po 3 i 5 h, uzyskane wydajnosci sumaryczne grup wodoronadtlenowych wynoszg odpowiednio
76 i 84%. W mieszaninie poreakcyjnej po 5 h, produktami sg DHP oraz HHP, ktére otrzymuje sie
z wydajnosciami odpowiednio 78 i 10%.

Przyktad IX

W warunkach jak w przykfadzie VIII, prowadzi sie utlenianie 19 g 2,6-diizopropylonaftalenu,
0,45 g AIBN, 1,47 g NHPI w 90 cm?® acetonitrylu. Jako czynnik utleniajgcy stosuje sie powietrze pod
cisnieniem 0,5 MPa, przepuszczane przez barbotke z natezeniem przeptywu 3 dm?nh.

Po 3 i 5 h, uzyskane wydajnosci sumaryczne grup wodoronadtlenowych wynoszg odpowiednio
81 i 89%. W mieszaninie poreakcyjnej po 5 h produktami sg DHP oraz HHP, ktére otrzymuje sie
z wydajnosciami odpowiednio 84 i 10%.
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Przyktad X

W warunkach jak w przykfadzie VIII, prowadzi sie utlenianie 19 g 2,6-diizopropylonaftalenu,
0,45 g AIBN, 1,47 g NHPI w 90 cm?® acetonitrylu. Jako czynnik utleniajgcy stosuje sie powietrze pod
ci$nieniem 1,0 MPa, przepuszczane przez barbotke z natezeniem przeptywu 5 dm?nh.

Po 5i 10 h, uzyskane wydajnosci sumaryczne grup wodoronadtlenowych wynoszg odpowiednio
81 i 89%. W mieszaninie poreakcyjnej po 10 h produktami sg DHP oraz HHP, ktére otrzymuje sie
z wydajnosciami odpowiednio 43,5 i 15%.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb utleniania 2,6-diizopropylonaftalenu tlenem lub powietrzem pod ci$nieniem atmosfe-
rycznym lub podwyzszonym, w podwyzszonej temperaturze i w obecnosci rozpuszczalnika, inicjatora
oraz katalizatora, znamienny tym, ze 2,6-diizopropylonaftalen rozpuszcza sie w polarnym rozpusz-
czalniku w stosunku od 1:2 do 1:4, (korzystnie 1:3), dodaje sie inicjator w ilosci 1 + 5, (korzystnie 2)
czesci wagowych oraz katalizator w ilosci 5 + 10, (korzystnie 7) czesci wagowych, a nastepnie cato$¢
utleniania sie tlenem lub powietrzem pod cisnieniem 0,K1,5 MPa i w temperaturze 40 + 90°C,
(korzystnie 60°C) przez 3 + 15 h otrzymujac mieszanine poreakcyjng zawierajgcg wodoronadtlenki.

2. Sposoéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako polarny rozpuszczalnik stosuje sie aceto-
nitryl i benzonitryl.

3. Sposdéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako inicjator stosuje sie zwigzek azowy,
korzystnie 2,2’-azo-bis(izobutyronitryl).

4. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako katalizator stosuje sie pochodne imidow,
korzystnie N-hydroksyftalimid.

5. Sposdb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze proces utleniania prowadzi sie bez przeptywu
czynnika utleniajgcego lub przy jego przeptywie z natezeniem 1 + dm?h.

6. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako produkt otrzymuje sie mieszanine poreak-
cyjna zawierajaca wodoronadtlenki: 2-izopropylo-6-(1-hydroperoksy-1-metyloetylo)naftalen, 2,6-di-
-(1-hydroperoksy-1-metyloetylo)naftalen i 2-(1-hydroperoksy-1-metyloetylo)-6-(1-hydroksy-1-metyloetylo)-
-naftalen, w réznych proporcjach ilosciowych.
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