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Малоотходный one-pot процесс получения антрахинона диеновым синтезом в присутствии растворов гетерополикислот
Кислотно-каталитическую конденсацию 1,3-бутадиена с пара-хинонами и окисление получаемых аддуктов можно проводить в одну технологическую стадию в присутствии водных растворов Мо–V–P гетерополикислот (ГПК) общего состава HaPzMoyVxOb. Эти растворы обладают бифункциональными каталитическими свойствами, будучи одновременно сильными бренстедовскими кислотами и довольно сильными обратимо действующими окислителями. Конденсация 1,4-нафтохинона с 1,3-бутадиеном в растворах ГПК приводит к получению 9,10-антрахинона (АХ) в смеси с тетрагидроантрахиноном (ТГА) и дигидроантрахиноном (ДГА). В ходе одностадийного процесса, проходящего без использования органических растворителей, раствор ГПК восстанавливается, и из него почти количественно выпадает малорастворимая смесь ТГА, ДГА и АХ (до 50 %). Выход и чистота АХ могут быть значительно повышены за счет использования органических растворителей, смешивающихся с водой (например, ацетон, 1,4-диоксан), а также высокованадиевых ГПК состава H15P4Mo18V7O89 и H17P3Mo16V10O89. Оптимизация процесса позволила получить продукт, содержащий не менее 90 % АХ. Полученные в работе результаты открывают перспективы создания малоотходного одностадийного процесса производства АХ из 1,3-бутадиена и 1,4-нафтохинона.
ВВЕДЕНИЕ. Растворы обладают бифункциональными каталитическими свойствами как показано в работе [1], будучи одновременно сильными бренстедовскими кислотами и довольно сильными обратимо действующими окислителями. Конденсация 1,4-нафтохинона с 1,3-бутадиеном в растворах ГПК приводит к получению 9,10-антрахинона (АХ) в смеси с тетрагидроантрахиноном (ТГА) и дигидроантрахиноном (ДГА). В ходе одностадийного процесса, проходящего без использования органических растворителей, раствор ГПК восстанавливается, и из него почти количественно выпадает малорастворимая смесь ТГА, ДГА и АХ (до 50 %). Выход и чистота АХ могут быть значительно повышены исходя из полученных результатов [2] и за счет использования органических растворителей, смешивающихся с водой (например, ацетон, 1,4-диоксан), а также высокованадиевых ГПК состава H15P4Mo18V7O89 и H17P3Mo16V10O89. Оптимизация процесса позволила получить продукт, содержащий не менее 90 % АХ. Выход и чистота АХ могут быть значительно повышены за счет использования органических растворителей, смешивающихся с водой (например, ацетон, 1,4-диоксан), а также высокованадиевых ГПК состава H15P4Mo18V7O89 и H17P3Mo16V10O89. Оптимизация процесса позволила получить продукт, содержащий не менее 90 % АХ. Выход и чистота АХ могут быть значительно повышены за счет использования органических растворителей, смешивающихся с водой (например, ацетон, 1,4-диоксан), а также высокованадиевых ГПК состава H15P4Mo18V7O89 и H17P3Mo16V10O89. Оптимизация процесса позволила получить продукт, содержащий не менее 90 % АХ. Выход и чистота АХ могут быть значительно повышены за счет использования органических растворителей, смешивающихся с водой (например, ацетон, 1,4-диоксан), а также высокованадиевых ГПК состава H15P4Mo18V7O89 и H17P3Mo16V10O89. Оптимизация процесса позволила получить продукт, содержащий не менее 90 % АХ. Выход и чистота АХ могут быть значительно повышены за счет использования органических растворителей, смешивающихся с водой (например, ацетон, 1,4-диоксан), а также высокованадиевых ГПК состава H15P4Mo18V7O89 и H17P3Mo16V10O89. Оптимизация процесса позволила получить продукт, содержащий не менее 90 % АХ. Оптимизация процесса позволила получить продукт, содержащий не менее 90 % АХ. Полученные в работе результаты открывают перспективы создания малоотходного одностадийного процесса производства АХ из 1,3-бутадиена и 1,4-нафтохинона.
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STRUCTURE OF SYSTEMS
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Low-Waste One-Pot Process for Obtaining Anthraquinone through Diene Synthesis in the Presence of the Solutions of Heteropolyacids

Acid catalytic condensation of 1,3-butadiene with para-quinones and the oxidation of resulting adducts can be performed in one technological stage in the presence of the aqueous solutions of Мо–V–P heteropolyacids (HPA) of general composition HaPzMoyVxOb. These solutions possess bifunctional catalytic properties being strong Brønsted acids and rather strong reversibly acting oxidizers at the same time. The condensation of 1,4-naphthoquinone with 1,3-butadiene in HPA solutions leads to obtaining 9,10-anthraquinone (AQ) in mixture with tetrahydroanthraquinone (THA) and dihydroanthraquinone (DHA). In the course of a single-stage process without organic solvents, the HPA solution is reduced and poorly soluble mixture of THA, DHA and AQ (up to 50 %) precipitates almost quantitatively from the solution. The yield and purity of AQ can be improved substantially due to the use of organic solvents miscible with water (for example, acetone, 1,4-dioxane), as well as high-vanadium HPA of the composition H15P4Mo18V7O89 and H17P3Mo16V10O89. Optimization of the process allowed us to obtain the product containing not less than 90 % AQ. Results achieved in the work open outlooks for the development of low-waste process for the production of AQ from 1,3-butadiene and 1,4-naphthoquinone.
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