Fu 5052

PATENTE DE IHNHVE NCION
a favor de:
FARBUWERKE HOECHST AKTIENGESELLSCHAFT vormals Meister
Lucius & Brining, de nacionalidad alsmana, residente
en Frankfuré (Main) (Republica Federal Alemana) por:
"PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE ACIDD NAFTALIN-
DICARBOXILICO-(1,4)"

flemoria Descriptiva

Por la flemoria de la Patente ajemana 558,471 se
conoce ya el procedimiento para obtener acido naftalin-di-
carhoxflico~(1,4) por oxidacionecon dcido nitrico diluide
de 1-metil-4-acetil-naftalina, Por esta oxidacion, el aci-

do naftalin-dicarboxilico~(1,4) es obtenido sdlo con mal



rendimiento e insuficiente pureza, Si se ejecuta el mismo
procedimiento con el correspcndiénte cempuesto 4-benzofli~

. co, entonces, en el tratamiento con dcido nitrico al 20%,

- ' . subsiste el grupo benzailo y se forma salamente acido 4-ben-

10 zoil-naftoico-(1).

S Como otro procedimionto de ohtencion, se descri-
hid la clorometilacion de 1-metilnaftalina y la sﬁcesiva
oxidacion en &cido dicaerboxilico con permanganato potasi=-
co (Ber. B84 (1951) 636). El rendimiento total de sste pro=

15 cedimicnto, sin embargo, es del 165 solamente.

Ademas, es posible introducir en la molécula - de
naftalina dos grupos clorometilicos y oxidar con permanna-
‘nato potasico la biscorometil-naftalina obtenida. 5in em-
baroo, se obtiene, asi una mezela de &cidos 1,4- y 1,5-paf~

20 talindicarboxilicos en una proporcidn de 3:2 [Ehehical Abs—

tracts 55,23456),

Tambidn se dsscribid ya la oxidacion con perman-
ganato potésico ds 1,4—di-(tegPio—pentil)—naftalina en aci-
do dicarboxflico (Chemical Abstracts 52,10025), pero esta

25 materia primz es sglo diffcilmente accesible,

Todos los procodimiznicc de oxidacion con perman=
ganato potasico aqu{ indicados tiznen el inconveniente de
qua, adenas ds las cadenas laterales, resulta atacado tam-
bién en medida considerables el ndnleo de la naftalina (3,

30 org, Chem, 30 (1965) 1465), Por tanto, se oxidaren compuestas
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.rio el ompleo de n2d

iso~ y heterociclicos, que llevan sustituyentes oxidables,
con dicromato en fase acuosa y a temporaburas elovadas en
dcidos carboxilicos correspondientas, conssrvando el siste-
ma ciclico. Asi pueden oxidarse Facilmenie en grupos carbo-
xilicos grupos alquilicos Co hidrosarburcs arcpaticas. Si,
adenas de raostos de alguilo, estan contonidos en la mole—~
cula tambicn otros sustituyentes, resulta a vacos necesa-
idas especiales, a pesar de lo cual
el rendinmiento empcora considerablemente, El o-nitrotolueno,
por ejemplo, no puede ser trensformado por este procsdimien-
to en acido o-nitfobenzoico. El metodo de la oxidacidn por
dicromato falla también en el caso del 2-acetiltiofeno
y de otros compuestos hoterocicliceos, que no pueden ser
oxidados e¢n los corfespondisntes acidos cartoxilices aun-
gque &2 2mples condiciocnes especiales,
_ Ahora bien, se ha hecho lasorpren&cnte compro-

bacién de que puode oxidarse 1-metil-d-acetil-naftalina,
con muy buen rendimiento, con dicromato alcalino en exceso
en sglucion acuosa, a temperaturas de 206 - 3008 C, y pro-
feriblemente de 240 a 2608 C, bajo presign, obtenilnco aci-
do naftalin-dicarboxilico~(1,4).

La f1-metil-d-acetil-naftalina cmpleada como mato-
ria prima puede ser obtonida con un rendimicnto de 80% par-

tiendo de 1-metil-npaftalina y cloruro de acetileo por el pro-

cedimienta de Friedl-Crafts.
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£l procedimiento segﬁn’la invencion puede ser ejecutado con
dicromato sodico o potasico, Por su mejor solubilidad, es
conveniente emplear el compuesto sédico, que puede ser uti-
lizado en forma de solucidn acuosa al 30% aproximadamente.
Es ventajoso ejecutar la oxidacion con un excesoc del 25 al
505 aproximadamenﬁe,de dicromato sdodico sobre la cantidad
teorica indicada por la siguiente ecuacidn de reaccion.

CH3

L2 1/3 Nafr o0y ——————

COCH3

CoONa

12 1/3 Cr,0, 4 2/3 NaOH
+ Na,CO,+ 2 2/3 HoO:

CoONa
Mientras que la sclucidn, al empezar la oxidacion
revela un valor pH de aproximadamente 4, de acuerdo con una
solucion de dicromato concentrada, el valor pH sube fuerte-
mente en el transcurso de la oxidacion seqln la anterior ecua-

4 « . s
cion de reaccion, Cuandec se emplea @n exceso de dicromato
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sédico, el 4lcali liberado en la reaccion es eliminado por
tamponado, Por debajo de 2002 C. no se produce oxidacion
alguna digna da mencidn. La reaccion empicza por encima de
los 2002 C, y puece cer ejecutada ventajosamente a 240 -
2e02 C. A csta temperatura, se produce en un rzcisisnte ce-~
rrado una presion de vapor de agua de 40 a 45 alwdsforas,
Para alcanzar un buen -rendimiento, es necesaria una buena
mezcla de los participantes en la reaccion,

£1 dcido naftalfn-dicarboxilico~(1,4) es obtenido
en estado de gran pureza y casi incoloro por cl procedimien-
to de la invencién, pudiendo ser empleado como producto in-
termedic para agentes de clarificacion optica, colorantes y
plésticos.
Ejemplo

Se calienian con vigorosa acitacidn en un autocla-
ve, durante 18 horas, a 2502 C, 46 partes en pesoc de 1-metil-
4-acetil-naftalina con una solucion de 225 partes en peso
de dicramato sddico cristalizado (Na,Cry0, . 2H,D) en 450
partes en volumen de agua, Previo enfriamiento, se filtra
por aspiracién la solucion de oxidacion y se lava con agua
el residuo consistonte en (III)=dxido de cromo, Se acidifi-
ca el filtrado con 45 partes en volumen de acido sulfdrico
concentrado, previa clarificacion con carbon animal, se fil-
tra por aspiracion el acido precipitads, se lava hasta que

sé encuentre libre de sulfato y se seca. Se obtienen 47 par-
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tes en peso del acido na?talin~dicarbox£lico~(1,4) (87%
del rendimiento tedrico), de punto de fusion 315-3208 C,
Por determinacion volumétrica con solucién de sosa calsti-
ca, el acido es al 98,03,

REIV IAN DICACIONES

= = =2 = Z & & = 8 = & 85 & = = =

1) .~ Procedimiento para la obtencion de acido naf-
tal{n—dicarbox{lico—(1,4) medianté oxidacion de 1-metil-d-
acetil-naftalina, caracterizado por ejecutarse la oxidacion
con una solucion acuassa de dicromato de alcali en exceso,

a temperaturas ds 200 - 23002 C, en uﬁ recipiente cerrada,
mezclando bien los participantes en la reaccicn,

2).- Procedimiento segun la reivindicacion 1),
caracterizado pos ser de 240 - 2602 C, la temperatura de
reaccidn.

3).~ "PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE ACIDO NAF-
TALIN-DICARBOXILICO-(1,4)"

Esta [Memorig consta de 6 hojas foliadas y mecano-

Qrafiadas por un solo lado de sus carasl

Wadrid, 5 de marzn<iE;T§€§\
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