0.6+ 11.361 TI/.

PATENTE DE INVENCION

MEM ORIA DESCRIPIIVA
Sobre:
"PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE ALCOHOLES TETRAOLESY
Solicitante: MARATHON OIL COMPANY, Entided nortieamericansa,
con domicilio en 539 South Main Street,
FINDLAY, OHIO 45840 - EE.UU.
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Esta invencidn concierne a la preparacidn de
alcoholes policiclicos partiendo de quinonas, y mds par-
ticularmente, a la hidrogenscidn catalitica de gquinonas
aromidticas policiclicas para formar alcoholes aliciclicos.

Las quinonaes ya han sido hidrogenadas anterior-
mente. Asi, se ha hidrogenado la naftoquinona~l,4 usando,
respectivamente, platino coloidal y niquel Raney. EL pro-
dueto de estas hidrogenaciones fud la naftoquinona~l,4-
tetranhidro-5,6,7,8. Se ha obtenido la naftohidroguinona~
1,4 por reduccidn no catalitica de la naftoquinona-l,4.

En otra reduccidn no catalitica, se ha reducido el metil-
2~neftoquinona=-l,4 con LiAIH4 para formar un producto con
punto de fusidén similar a un cis-dihidroxil-l,4-metil~2-
tetrahidronaftaleno~l,2,3,4. La reduccibén quimica utili-
zando reactivos, tales como el cloruro estefioso-HCl; Sn-HCl;
fenilhidrazina; Na23204; ¥ cloruro de magnesio trifenil me-
til, producen también la naftohidroquinona-l,4.

El inventor de este procedimiento he descubierto
ghora que las quinonas aromdticas policiclicas pusden ser
hidrogenadas para former alecoholes mono- y polihidricos
mediante lé hidrogenacidén de las quinonas en presencia de
cromito de cobre. El mecanismo de este proceso difiere
del mecanismo del proceso anterior del arte, ya que la hi-
droguinona no aparece como estado intermedioc del proceso,

En el proceso de esta invencidén se forman arilos
aliciclicos mono- y alcoholes polihidricos. Estos alcoholes
se forman de las quinonas~p-aromdticas policiclicas en las
gue, al menos, una estructura quinoide es terminal, es de~
cir, es externa a la serie policiclica..Por ejemplo, la

antraquinona~l,4 es una materia prima Util en mi proceso,
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mientras que su isémero-5,10 no lo es. En reacciones tipicas,
la naftoquinona~l,4 es hidrogenada al estado de tetranhidro-
1,2,3,4-naftol-1l, o bien al de t¥tranhidro-l1,2,3,4=-naftaleno-
1,4 diol. Entre otras quinonas adecuadas se incluyen la
2-hidroxil~l, naftoquinona-4; 2-metil-l, naftoquinona~-4;
2-etil=l, naftoquinona=-4; 2,3-dicloro=-l, naftoquinona~4;
2,3-dibromo~l, naftoquinona~4; 2-amino~l, naftoquinona-4;
2-anilino-l; naftoquinona-4; 2,3-dianilino-l; naftoguinona-4;
3-cloro~2-piperidino-1l, naftoquinona-4; 5-hidroxil-l, naf-
toquinona-4; 2-hidroxil-3-(3-metil-2-butenil)-1l, naftoqui-
nona-4; 2-pidroxil-3-isoamil-l, naftoquinona-4; 2-hidroxil~
3=fenil-l, naftoquinona-4; 5~hidroxil=-2-metil-l, naftoqui-
nona-4; 2,3,6~tribromo-5-hidroxil-l, naftoquinona-4; 3~
dihidroxil-l, naftoquinona-4; 5,8-dihidroxil-l, naftoquinona~
4; 2,5,8=trihidroxil-l, naftoquinona=i,

De lo que antecede, es evidente que tanto el
anillo quinoide como los anillos aromdticos pueden ser
sustituidos por una gran variedad de partes. Debe oObservar
se, no ovstante, que los sustitutos del anillo quinoide
deberdn tener un didmetro molecular lo suficientemente pe-
queiio para permitir a la quinona de la materia prima inter-
actuar con el substrato catalitico. Asf, los sustitutos
metil o fenil en el anillo quinoide no impiden la interac-—
¢ibén del anillo con el substrato, mientras que un sustitu-
to t-butil inhibe sensiblemente la reaccibn catalitica.

La reactividad de un determinado sustituto de la quinona
puede ser fécilmente determinado por une hidrogenacidn de
prueba.

El cromito de cobre utilizado en esta invencidn
puede estar en forma sélida o depositado en un material
no deido, tal como silice, de acuerdo con las téenicas cono

cidas. Normalmente, solo se requiere, aproximadamente de



5,0 a 21l.4 gramos por mol de quinona, aunque resulta pre-—
ferible emplear de 10 a 30 gramos por mol. Si se desea,
puede utilizarse més o menos catalizador.

Generalmente, la reaccidn tiene lugar en pre-

5. sencia de un disolvente inerte a la reaccidén bajo las con
diciones de la misma. Estos disolventes incluyen los alca-
nos, alcano alcoholes, etc. Normalmente son suficientes
de 500 a 2,000 volimenes, aproximadamente, de disolvente
por mol de quinona para la disolucilén de esta Wltima. La

10, cantidad de detérminada quinona soluble en un disolvente
determinado, puede averiguarse ficilmente por los métodos
ordinarios,

La reaccibn se efectia a temperaturas compren~
didas entre 125 y 200¢¢ aprbximadamente, empledndose con

15. opreferencia las comprendidas entre los 135 y 1759C apro-
ximadamente, durante un periodo de tiempo que varia entre
cerce de una hora y ocho horas, con preferencis, de dos
.2 seis horas. Las presiones de hidrdégeno que excedan de
unos 35,153 lcg/vm2 pueden ser utilizadas, auwnque se pre-

20. fieren presiones comprendidas entre 210,921 y unos 351,535

kg/cmzu

El producto obtenido varia con la temperatura a
que se ha efectuado la reaccibén. Asi, cuando se hidrogena
la 2-metil=-l, naftoquinona~4 a 12520 de temperatura, se
obtienen dos isémeros 2-metil-l, 4-dihidroxil=l,2,3,4~tetrahi
dronaftaleno; con temperaturas de 1502C, se obtuvo uns meze
cla de e,e,e-2-metil-l, 4-dihidroxil-l,2,3,4~tetrahidronaf-
taleno, juntamente con trans~l-hidroxil-—2-metil=-l,2,3,4=~
tetrahidronaftaleno y l-hidroxil=-3-metil-l,2,3,4~tetrahi-

30. dronaftaleno; mientras que a 1752C solo se obtienen los |

25
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alcoholes mencionados en Wltimo lugar. Asi, puede verse
que el proceso puede ser adaptado para la preparacidn de
alcoholes (tetraoles) o glicoles, dependiendo de la tem~—
peratura de la reaccidn.

Los ejemplos siguientes ilustran més ampliamen=
te mi invencidn; sin emgargo, no se desea que la invencidn
gsea limitads a las materias primas, productos, etc. descu=
biertos. Se trata, mds bien, de que todos aquellos eguiva=
lentes obvios para los expertos en el arte sean incluldos
dentro del alcance de mi invencidn, seglin se reivindica.

EJENPLO I

Una parte de 15.8 gramos de naftoquinona~l,4
(0.100 mol) fué disuelte en 150 ml de etanol absoluto.

Se afiadieron a la solucidn 2,14 gramos de cromito de co-
bre, y la mezecla fué colocada en unas bomba balanceable

¥y llena de nitrdgeno. La mezcla reaccionante fué calenta-
da g 1502C durante cuatro horas en presencia de 210,218 -
210,921 ke/on de presién de hidrégeno. Al final del pe-
riodo de cuatro horas fué vaciada la bomba y sometida la
mezcla a filtracidén para separar la cromita de cobre. El
filtrado fué destilado a presién atmosférica bajo nitré-
geno. Después de haber evaporado el T75% del etanol, se
afiadidé wn igual volimen de éter que precipité un sélido
blanco. Este sélido fué separado y triturado con éfer pe-
ra rendir 8.6 gramos de 1l,4-hidroxil~},2,3,4-betrahidro-
naftaleno con un punto de fusidém de 137.8 - 138(2¢. E1
resto de la solucidn fué destilado al vacio para recobrar
unos vestigios de tetraol y 0.8 gramos de una mezela de
naftaleno diol, quinona y naftohidroguinona. Los datos si

guientes muestran que este material es el trans isbémero,



Se

10.

15.

20,

25,

30,

Infrarrojos: El espectro (grdnulos KBr) muestra
una fuerte y ancha banda de absorcidén a 3.02/@, tipica
de un OH unido con hidrdégeno. En soluecidn de cloroformo
dilufdo esta banda se desplaza a los 2089A , siendo de
baja intensidad y nitidas Esta conducta es la tipica de
un grupo hidroxilo implicado en enlace de hidrdégeno inter-
molecular polimérico. Si la asociacibn fuera intramolecu-
lar, la intensidead, formé, ¥y posicién de la banda seria in
dependiente @ la dilucidén. Esta observacidn arguye contra
la conformseidn en barco para el anillo aliciclico que
incorpora los grupos hidroxilos como se representa en V.
Esta estructura en forma de puente puede existir solamente
si los grupos hidroxilos estén en la configuracidn cis. El
espectro muestra también fuerte absorcidn en las bandas
de 9669Q s indicacién de un grupo hidroxilo sobre un anillo
cicloexano, y en 13.19u s tipica de un anillo aromdtico
orto~disubstitufdo:

Ultrevioleta: ELl espectro ultravioleta (en etanol

al 95%) muestra un racimo de tres picos cuyos coeficientes
de localizacién (\) y de extineién moler (£ ) comparados

favorablemente con aquellos de o—=xileno, un modelo ldgico

pera II.
log €
\ max” ¥ IT o Xileno
261-3 2.44 2.2
266-T 2,36 - 2035
271 2.25 2433

Estos datos apoyan la estructura en la cual los



grupos hidroxilos estdn en el anillo saturado (I) mds bien
que en el anillo aromdtico (III).
Resonancia Magnética Nuclear: Un andlisis NMR

demostré plenamente que la hidrogenacién tuvo luger \vnica~
56 mente en el anillo oxigenado. El espectro fué obtenido.en
dimetilsulféxido debido a la baja solubilided del produc~-
fo en los disolventes convencicnales. Segdn se muestra en
la siguiente tabla, las intensidades integradas de los pro
~ tones OH y H™ a OH son iguales, lo cual no ocurrirfe si
10, los grupos OH estuvieran en el anillo aromético.

Linea o grupo T igigﬁiiiad Asignacibn de H
Complejo Multiplete 2,71 9 Aromético
Linea Aguda 4.91 4.5 Hidroxil
Priplete Ancho 547 4.5 o a Hidroxil
15, Iines parc. resuelta 8.10 ~T.5 (1) Metileno

(1) Oscurecimiento de la intensidad debido a in-
terferencia de la banda lateral giratoria del

disolvente,

Ademds, la intensidad de los hidrdgenos ™ a -OH
20, es la mitad de la correspondiente a los hidrdgenos aromd~
ticos, la cual es consistente con la estructura diol.

La presencia de nada mds que una bands en la re—
gibn del hidrdgeno o2 a OH establece la equivalencia de
los dos grupos hidroxilos. Esto es, los grupos hidroxilos

25. son o0 bien axial-sxial o ecuatoriale~ecustorial, pero no
ecuatorigl-axial. Si log dos hidrdgenos tercierios ocupae-

ran posiciones no equivalentes, se observarian dos bandas,

Egtos datos establecen que los dos grupos hidroxilos son

trans uno con respecto sl otro.
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EJEMPLO IT

Une parte de 17.2 gramos de 2-metil-l, naftoqui-
nona=4 en 150 ml de etanol gbsoluto fué hidrogenada a
210,921 kg/om2 ¥y 1502¢ durante cuatro horas en presencia de
cromito de cobre. Después de purgaer la bomba fué vaciada
ésta y retirado el catalizador por filtracidn, siendo la
solucidn resultante clara y casi incolora, en contraste
con las soluciones purpireas obtenidas en la reduccidn de
la neftoquinona-l,4. Se formeron ires productos con una
conversidn del 96,2% segin se determind por el cromatdgrafo
de gag. Los productos fueron separados por destilacidn del
etanol, dejando un aceite. Dos sdlidos eristalinos precipi-
taron, ademds del éter de petrdleo, en el aceite. Uno de es-
tos sélides 1,4-dihidroxil-2-metil~-l,2,3,4-tetrahidronaftale
no, el oual, en la recristalizacién, tomé la fdarma de plaqui
tas incoloras con un punto de fusidn de 183.5-1842C, El
otro precipitado era ac-l-hidroxil-3-metil-l,2,3,4~tetrahi-

~ dronaftaleno en forma de agujas incoloras con punto de fu-

sidn de 116.2 - 116.72C. Bl éter de petrbleo restante fué
destilado para recobrar 3-mefil=l-~hidroxil tetraol y trans—
l-hidroxil-2-metil~1,2,3,4~tetrehidronaftaleno adicionales,
los cuales, despuds de la recristslizacidn tenian un punto
de fusibn de T0.0 - 70.82C,
BJEMPLO IIT
Cuando el proceso fuéd realizedo segiin el Ejemplo
II, pero a temperaturs de 125 - 1502(, el producto fué
el diol,
NO T A
La Patente de Invencidn que se solicita en Espafia,

por veinte afios, de acuerdo con la vigente ngislacién, de-



5e

10,

15,

20,

25,

30,

berd recaer sobre: "PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE
ALCOHOLES TETRAOLES", segin las caracteristicas esenciales
de las siguientes:

REIVINDICACIONES
18,~ Procedimiento para la produccidén de alcoholes

tetraoles, caracterizado porque comprende la reaccidn del
hidrdégeno con un compuesto que tenga al menos un anillo ter-
minal quinoide-l,4 fundido con el anillo aromdtico, en pre-
gencia de clertas cantidades de cromito de cobre como cata-
lizedor y a temperaturas y presiones efectivas para reducir
al menos mn carbonilo quinoide a hidroxiloe.

28,- Procedimiento para la produccién de alcoholes
tetraoles, caracterizado porque comprende el contacto del
hidrégeno con un compuesto que tenga al menos un anillotemminagl
quinoide~l,4 fundido con un anillo aromdtico en presencia
de ciertas cantidades de cromito de cobre como catalizador,
a temperaturas de 125 a 2009C y a presidn superior a la at-
nosférica.

38.~ Procedimiento para la produccidn de alcoholes
tetraoles, segin la reivindicacidén 22, en el cual la tempe~
ratura estd comprendida en la zona de 135 a 1759C.

48 .~ Procedimiento para la produccidén de alcoholes
tetraoles, caracterizado porque comprende el contacto del
hidrégeno con una solucidn de un compuesto que tenge al me~
nos un anillo terminal quinoide-l,4 fundido con un anillo
aromdtico en un disolvente que es inerte a los reaccionan~
tes bajo las condiciones de la reacciln, a temperaturas de
125 a 2002C con una presidén del hidrégeno de al menos 35,153
kg/cm?, en presencia de ciertas cantidades de cromito de co~

bre como catalizador,
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58 ,~ Procedimiento para la produccidn de alcoholes
tetraoles, segin la reivindicacibn 42, en el cual dicho
proceso se realiza en presencia de 5,0 - 21.5 gramos de
cromito de cobre por mol de quinona.

62.- Procedimiento para la produccidn de alcoholes
tetraoles, segin la reivindicacidn 48, en el cual este
proceso tiene lugar a temperaturas de 135 - 1752G, con
presiones de hidrégeno de 210,921 a 351,535 kg/cma, ¥y en
presencia de 10 a 30 gramos de cromito de cobre por mol
de guinona.

78¢.~ Procedimiento para la produceidn de alcoholes
tetraoles, caracterizado porque comprende el contacto de
una solucién de 2-metil-l, naftoquinona—-4 en un disolvente
inerte & los reaccionantes Bajo las condiciones de la rezc—
cién, con hidrégeno a presién superior a la atmosférica,

a temperatura de 125 a 20092C, y en presencia de cantidades
cataliticamente efectivas de cromito de cobre,

88.~ Procedimiento para la produccidén de alcoholes
tetraoles, segin la reivindicacién 78, en el cual, la pre-
sién del hidrdégeno es de al menos 35,153 kg/cm.zo

92,.- Procedimiento para la produccidn de alcoholes
tetraoles, segin la reivindicacidn 72, en el cual, la pre-
sién del hidrégeno es del orden de 70,307 & 351,535 ke/om®.

108,~ Procedimiento para la produccién de alcoho-
les tetraoles, caracterizado segin las reivindicaciones an-
teriores porgue la preparacidn de glicoles se parte de
quinonas-1l,4, cpmprendiendo la reacoidn del hidrégeno con
una quinona que tenga al menos un anillo quinona~p termi-
nalmente fundido con un anillo aromdtico en presencia de
cantidades cataliticamente efectivas de cromito de cobre,

a temperaturas predeterminadas efectivas para reducir dos
carbonilos de quinona al correspondiente glicol, y con pre-

siones de hidrégeno efectives para fecilitar la reduccién
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de los dosg carbonilos al correspondiente glicol,

118.- Procedimiento para la produccién de alccho-
les tetraoles, caracterizado porque para la preparacidn de
monoalcoholes se parte de quinonas-l,4, comprendiendo la
reaccidn del hidrdgeno con una quinona que tenga al menos
un enillo quinone-p fundido terminalmente con un anillo
aromdtico en presencias de cantidades cataliticemenie efec~
tivas de cromito de cobre, a temperaturss predetermihadas
efectivas para reducir un carbonilo de quinona al corres—
pondiente monoalcohol, ¥y con presiones de hidrdgenos efec~
tivas para faciliter la reduccidn del carbonilo al corres-
pondiente monoalcohol.

122 .~ Procedimiento para la produccidn de alcoho-
les tetraoles, caracterizado porque comprende el contacto
de una solucién de antroquinona-l,4 en un disolvente iner-
te a los reaccionantes bajo las condiciones de la reaccién,
con el hidrdgeno a presiones superiores a la atmosférica,

e temperaturas de 125 = 2009C, y la presencia de cantida-
des cataliticamente efectives de cromito de cobre.

132,~ Procedimiento para la produccidén de alcoho-
les tetraoles, carzcterizado porque comprende el contacto
de una solucién de fenantroquinona-l,4 en un disolvente
inerte a los reaccionantes bajo las condiciones de ls reac—~
cidn, con hidrdégeno a presiones superiores g la atmosféri-
ca,_temperaturas de 125 a 2009C, y en presencia de canti-
dedes cataliticamente efectivas de cromito de cobre.

148 .~ Procedimiento pars la produccidn de alcoho-
les tetraoles, caracterizado porque comprende el contacto
de we solucidén de naftoquinona~l,4 sustitufda por al me-
nos una mitad de hidrocarburo que tenga 1 - 3 4tomos de
carbono en un disolvente inerte a los reaccionantes bajo

las condiciones de la reaccidn, con hidrégeno a presién
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superior a la atmosférica, a temperaturas de 125 a 2002C,
¥y en presencia de cantidades cataliticamente efectivas de
cromito de cobre,

158,~ Procedimiento para la produceidn de alcoho-
les tetraoles, caracterizado porque pars la preperacién
de 2-metil~l,4~-dihidroxil=-1,2,3,4~tetrahidronaftoquinons
comprende la reaccidn de 2-metil—l,‘nafthuinona-4, con
hidrégeno a presién de 210,921 a 351,535 kg/cmz, en presen-
cla de, al menos, 5 gremos de cromito de cobre por mol de
neftoquinons por mol de 2-metil-l, naftoquinona 4, y a tem-
peraturas de 125 a 1759C,

168 .~ Procedimiento para le produccién de alcoho-
les tetraoles, caracterizado porque comprende el contacto
de 2-metil-l, naftoquinona-4 con hidrdgeno a presidn de
2i0,92l a 351,535 kg/cm?, en presencia del al menos, unos
5 gramos de cromito de cobre por mol de 2smetil-l, naftoqui
none~4 y a temperaturas de 50 a 2002C para formar un mono-
dihidroxilmetil tetraol.

172 ,~ "PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE ATLCOHQ
LES TETRAOLES",

Segin queda sustancialmente descrito en lg pre—
sente memoria descriﬁtiva, que consta de doce hojas escri-
tas a mdquina por una sola cara.

Madrid, 6 de Febrero de 1.965
MARATHON OIL COMPANY
P.P.
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