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PATENTE
DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO DE PREPARACION DE AMINOBENZOATOS DE 2-0XI-
1,4~NAFTOHIDROQUINONASY, a favor de la firma de Liechtenstein
FINANZ UND KOMPENSATIONS ANSTALT, domiciliada en Vaduz (Liech

tenstein) o

]

MEINORIA DESCRIPTIVA

La presente invencidn concilerne a la preparacién de un nue-

vo tipo de éster que tiene la férmula general,
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en la cual R puede ser un atomo de hidrégeno o un grupo aleohi-
lo y R' y R'' pueden ser Gos atomos de hidrdgeno, dos grupos al-
cohilos o dos grupos alcoxilos,

El procedimiento de preparacidn de é&steres del tipo citado
se basa en la reaccidn de un derivado conveniente 2-oxi-1,4-naf-
toquinénico con el cloruro de un scido nitrobenzoico, en un di-
solvente inerte (como el benceno, el cloroforno, el tetrshidro-
furano, etc,) en presencia de una aming terciaria (como 1la piri-
dine, la trietilamina, la dietilanilina, etc.). Se obtienen as{
los ésteres nitrobenzoicos correspondientes, con rendimientos que
varian entre el 80% y el 95%.

Los ésteres nitrobenzoicos de 2-0xi~-1,4-naftoquinonas son re-
ducidos cataliticamente por el hidrdgeno en un disolvente inerte
{por ejemplo dioxnane, tetrshidrofursno, etc.) en presencia de
wn catalizador a base de un metal finamente subdividido (por ejem
plo, platino, peladio, nickel) bajo une presidn de 1 a 10 atmds-
feras y a una temperatura de 202 a 602C. EL sistema nafioquindni-
co es asi reducido al sistema naftohidroguinénico por sbsorcibn
de un mol de hidrdgeno por un mol de éster. La reduccidn conti-
mia y se detiene después de la absorcidn de otros tres moles de
hidrdgeno correspondientes a la reduccidn del grupo nitrico. Se
llega asi a los ésteres del tipo de la férmula anteriormente ci-
tada, con rendimientos del orden del 70-80%.

El procedimiento este ilustrado con los ejemplos sigulentes:
EJEMPIO I

En un matraz de wn litro, provisto de un refrigerante cerra-
do con cloruro de calecio, se hace refluir durante una hora una
solucién de 50 gr. de 2-oxi-l,4-naftoquinona seca, 55 gr. de clo-
ruro de p-nitrobenzolco y 30 gr. de piridina (secada por desti-

lacidn sobre el NaOH) en 300 ml. de benceno (secado sobre s0dio).
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Después de refrigerarlo se recogs el precipitado por filtra-
cidn a aspiracién y se le lava con dos porciones de 50 ml. ca—
da una de benceno. El filtrado se concentra a 50 ml, por desti-
lacibn; el precipitado es filtrado de nuevo y lavado con dos por
ciones de 20 ml., ceda una, de benceno. Los dosg precipitados reu
nidos son suspendidos en 500 ml. de agua destilada; se agita la
suspensién durente 10 minutos, de manera que se disuelva comple-
tamente el cloruro de piridina, se recoge seguidamente la suspen
sidn por filtracién a aspiracién y se la lave con agua destilada
hasta la desaparicidn de la reaceidn de los cloruros. El produc-
0, secado en una estufa a 909C., estd constituido por 84 gr. de
p-nitrobenzoato de 2-oxi-3-metil-l,4-naftoquinona, cristales ama—
rillos, F= 1782C.-1829C. Esta cristalizado por una solucién en
cloroformo en ebullicidn, seguido de una disolucidn con etanol y
funde alrededor de los 1809C-182eC,

Una solucidén de 50 gr. de p-nitrobenzoato de 2-oxi-3-metil-
1,4-naftoquinona en 500 ml. de dioxano puro se trata por 0'5 gr,
de bioxido de platino y agitada en presencia de hidrdgeno a la
presidn ordinaria y a temperaturs de 502C, midiendo la absorcidn
del gas. Esta absorcidn se detiene después que Lo han gido 13 1.
¥y esto necesita de 3 a 4 horas. Se filtra para eliminar al catali
zador y se diluye lo filtrado en dos litros de éter de petroleo
(punto de ebullicidn de 40 a T02C).

Se separa una capa oleosa; se decanta el liquido que se en—
cuentra debajo y se recobra el residuo por 200 ml. de benceno,
calentandolo durante algunos minmtos a ebullicidn. Despies de en-
friarlo se recoge el precipitado por medio de filtracidn con as-.
piracidén, y se le lava con 100 ml. de benceno, obteniéndose el
2-(p~aminobenzoato) de 2-0xi-3-metil-naeftohidronuinons, conte-

niendo wna molécula de dioxano de cristalizacidn, que se eliming
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por secado gl vacio a 808C. El residuo es un polvo blanco grisa-
ceo que funde entre 214 y 2182C y se descompone, pudiendose re-
cristalizar a partir de una mezcla de acetona y ciclohexano.
EJEMPLO IT

Se hace refluir durante 45 minutos une solucidén de 10 gr. de
2-oxi~l, {-naftoquinoba, 12 gr. de cloruro de p-nitrobenzoico y
8 ml, de piridina en 100 ml. de benceno. Se trate seguidamente
como en el Ejemplo I, obteniéndose, después del tratamiento por
agua, 16,2 gr. de p-nitrobenzoato de 2-oxinaftoquinona en prismas
amerillos, que, después de una cristalizacidn a partir del cloro-
formo, funden a 190¢C-1922C,

Se hidrogenan 10 gr. de este producto en 100 ml. de dioxano
en presencia de O'L gr. de bidxido de platino a 5 atm. de pre—
sién y a 409C. de temperatura. La absorcidn de cuatro equivalen—-
tes molares de hidrdgeno significa el final de la fase, filtrén~
dose y eveporando el resultedo en un evaporador giratorio, a 15
m., de presidn. Se recobra el residuo por 50 ml. de benceno y se
le seca al vacio a 60°C, Se obtiene asi el 2-~(p-aminobenzoato)
de 2-oxinaftohidroquinona (8'5 gr.) en polvo rosa claro; F= 2002-
202¢C con descomposicidn. |
EJENPLO ITI

Se hace refluir durante 30 minutos wna solucidn de 30 gr. de
2-0xi-3-metil~-l, 4~ngftoquinona, 35 gr. de cloruro de m-nitroben-
z0ico y 20, ml. de piridina anhidra en 250 ml, de tetrghidrofura=—
no seco., Se filtra en caliente pars eliminar el c¢loruro de piri-
dine insoluble. Lo filtrado se seca por destilacidn s bafio~-maris,
y el residuores recuperado por 100 ml. de etanol, haciendosele
hervir durante 10 minutos, Después de refrigerar se recoge un pre
cipitado cristalino amarillo, constituido por m-nitrobenzoato de

2~0xi~3~-metil~l, 4-neftoquinona; F=16T72C~1699C. Una solucidn de
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10 gr. de este compuesto en 200 ml., de tetrshidrofurano puro y
seco se hidrogena en presencia de 1 gr. de paladio sobre carbdn
al 10% a temperature y presidn ordinarias., Cuando ls sbsorcidn
del hidrégeno se detiene ( al cabo de aproximadamente dos horas)
se filtra y se evapora lo filtrsdo hasta la sequedad bajo pre~
sién_reducida en corriente de nitrdgeno. EL residuo se recupera
con 100 ml, de benceno, se recoge por filtracidn y se seca al
vacio a T02C; el producto final es un polvo blanco constituido
por 2-(m~-aminobenzoato) de 2-oxi-3-metil-naftohidroquinona,
P= 1742C-1789C con descomposicidn.
EJEIMFLO IV

A partir de 10 gr. de 2~-oxinaftoquinona, 12 gr. de cloruro
de m-nitrobenzoico y 8 ml. de piridina anhidra se obtiene, ope-
rando como se ha descrito en el Ejemplo I, el m-nitrobenzoato
de 2~oxinaftoquinona de cristales amarillos y F=1879-1892C. La
reduccidn se efectia tal como se he descrito en ol Ejemplo II,
pero empleando 10 gr. de nitro-ester, 200 ml, de dioxano y 0'2
gr. de bidxido de platino., Se obtiene asi el 2-(m-aminobenzoato)
de 2~-oxinaftohidroquinona, F=2142-2169C con descomposicion.
EJEMPLO V

A partir de 10 gr. de 2-oxi-3-metil-l,4-naftoquinona, 11 gr.
de cloruro de o-nitrobenzoico, 6 gre. de piridina y 100 ml. de ben
ceno se obtiene, operando como en el Ejemplo I, el o-nitrobenzoa~
to de 2~oxi-3-metil-l,4-naftoquinona, F=1782-1802C, Diez gr. de
este 1ltimo en 100 ml. de dioxano son reducidos como se ha deseri
0 en el Ejemplo I, dando 2-(o-aminobenzoato) de 2-oxi-3-metil-

naftohidroguinona, F= 1682-1722C, con descomposicién.
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Hecha la descripcién del presente invento se hace congtar que
egta solicitud se acoge a la prioridad de la solicitud de Patente
austriace n® 8472/64, depositada el 5 de Octubre de 1964, y que se
declars como nuevo y de propia invencidn lo que comprende las rei
vindicaciones sigulentes:

1.~ Procedimiento de preparacidén de sminobenzoatos de 2-oxi-

1,4-naftobidroguinonas, que responden s la férmula general siguien

te,
NH
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en la que R puede ser un atomo de hidrdgeno o un grupo alcohilo
y R y R'' pueden ser atomos de hidrdgeno, grupos alcohilos o gru~
pos alcoxilos, caracterizado porla reacciln, en uns
primera fase, de mn cloruro del dcido nitrobenzoico con un 2-oxi-
1,4-naftoquinona, de manera que se obtengan los ésteres nitroben-
zolcos correspondientes y, en una segunde fase, por una hidrogena~
cidn catelitica de los ésteres nitrobenzoicos as{ obtenidos, de ms
ners que ells reduzca sea el sistema quinénico sea el grupo nitri-
co de los referidos ésteres.

2.- Procedimiento de preparacidén de aminobenzoatos de 2-oxi-
1, 4-naftohidroquinonas.

Segin se describe y reivindica en la presente memoria que
consta de siete hojas foliadas y mecanografiadas por una sola ca=-
ra.

Madﬁd, ..".'..-l...'.."...o
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