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La invencién se refiere a un procedimiento para la

obtencidén de compuestos de férmula general I
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en la que R significa algquilo, alguilo sustituido, wn resto ci
cloalquilo, aralquilo o heteroaralquilo, en caso dado sustitul
do, ¥y Rl significa un resto alquilo, en caso dado sustituldo

L X I

por alcoxi o hidroxi. ..

Los grupos alguilo R tienen, por ejemplo, 1 a:"B.‘:ét_
mos de carhono, siendo mencionados, en detalle, por ejemplb}
metilo, etilo, propilo, butilo, hexilo, ﬁ-—etilhexilo u octi~
lo, A

Los restos alquilo R sustituidos son, por ejéy@;o,
grupos de cadena recta o ramificada con hasta 8 &tomos de ‘car-
bono, que pueden estar interrumpidos por oxigeno, -NH- o azu-
fre y sustituidos por ciano, cloro, bromo, alcoxi, aroxi, car-
balcoxi, carbonamida, carbonamida Nesustitulda, arilamino, di-
alquilamino, grupos amonio cuaternario o sulfonio terciarios.
Los restos cicloalquilo R pueden estar sustituidos por alguilo
y los restos aralquilo R por los restos mencionados para alqui
lo, asi como sulfonamida N-sustituida,

Los restos heteroalquilo pueden contener como sus-
tituyentes, por ejemplo, alquilo con 1 a 4 4tomos de carbono,
ciano o carbalcoxi con hasta 5 dtomos de carbono,

R es esgpecialmente un resto de férmuls

?Z
_CHé—GHQA

GH,0Z
I 2 ?

_CH06H5

en la que 2 significa hidrdgeno, alcanoilo con 2 a 8 dtomos de

| $ %4
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carbono, acetilo sustituido por clore, fenilo, hidroxi, fenoxi
0 metoxi, benzollo, benzoilo sustituido por cloro, metilo o me|
toxi, tenoilo o un resto de férmula

RQ—NH-CO- 6 R3-O-CO- ’

R2 significa metilo, etilo, n—- 6 i-propilo, fenilo, clorofeni-
lo, @iclorofenilo o metilfenilo, R° significa alquilo con 1 &
8 4tomos de carbono, alcoxialquilo con 3 a 6 dtomos de carbo-
no, ciclohexilo, bencilo, feniletilo o fenilo, en caso dado

sustituido, A'significa hidrégeno, metilo, fenilo o wn resto

de férmula

4
~CH~R ,

R4 significa hidroxi, ‘alcoxi con 1 a 8 dtomos de carbono, {3 -
metoxi-etoxi, p—etoxi—etoxi, (B-butoxietoxi, fenoxi, fenoxi
sustituldo por cloro, metilo o metoxi, fenilmercapto, metoxi-

fenilmercapto, o un resto de férmula

5
R
-N d
N

R significa alquilo con 1 a 4 4tomos de carbono 6 (3 ~hidroxi
etilo, R6 significa alquilo con 1 a 4 dtomos de carbono 6 ﬁ -
hidroxietilo y R5 ¥y R6, Junto con el nitrégeno, representan el
resto de la pirrolidina, piperidina, morfolina, didxido de tig
morfolina, piperazina, N’-metilpiperazina 4 N'- /3 -~hidroxietil,
piperazina, El detelle sean mencionados para R, por ejemplo:

(3 -metoxietilo, [3 —etoxietilo, (3 -butoxietilo, (3 ~metoxi-~
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propilo, [3 -etoxipropilo, ¥ -metoxipropilo, (5 -etoxietoxie~
tilo, ﬁ ~clorostilo, [S ~bromoetilo, (3 -cianocetilo, y -cie-
nopropilo, (3 ~carbometoxi~, —etoxi- 4 ~butoxietilo, {3 -carbo
namidoetilo, carbometoximetilo, (3 ~carboetoxietilo, 5 -dime-
tilaminopropilo, ¥ -dietileminopropilo 6 (3 ~(N,N-dimetilear-

bonamido)~etilo, asi como los restos de férmulas -

02H4OC6H5, 02H4006H4G1, 02H4OC6H4CH ’ 02H4OC6H4OCH s

CaH4OCZH4GOOCH ’ 02H4002HZCN, 02H4SCZH5, 02H4SCHZGOOCH3,

7 H X 3. caf 3 g
02H4N\/‘ , Ol s O Gy O NE, GpB  N-oty:

CHGHBG CH_—CH-N CH.-CH-N 0. CH-CE-N ¥ —CH.,
"' e, 1] 2"1 - y 2"‘| - H z—é}H- - 39
CE, o, CH, ,
-y

N
CH20H20H

¢, H CH
725 /73
02H4N(CH20H20H)2, 02H4NHGH20H\C . ’ 02H4N\C .

¢ H,NHC H_, C, H,NHCHC H 49 °5
274 675 T2T4TTT2Y6Ts!

02H4NH(CH2) 3N(CH3) o 02H4NH(CH2) 3N(02H5)2, 02H4NH(CH2) 3N (c 4H9) by

0CH,C . H
02H4NH(CH2)3OGH3, 92H4NHOH2COOGH3, 02H4 2Ll

: N N
/| , CH
C,H,0CH,C,H,CN, O,H, 00K, C H, COOCH;, CH, I;IJ , —<f1 ©,

CH

CZHArN(C-_ 3)‘2, C2H4N((32H5)2, 02H4N(C4H9)2, C,H,N

3 .
N,
| = /=N /i
CH3

- - ~C_H CON NCH 6
02340632.(3’)_9000153, C,H, 0O 0, =C,H, 3

-92H4GQM > .

Asimismo son de mencionar, por ejemplo, ciclohexf-
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lo, metileiclohexilo, ciclooctilo, benecilo, [3 ~feniletilo, P- |
¢10ro—~, pemetile, p-etil-, p-metoxi-, p-carbometoxi- § p-ciang
beneilo, 2,4-dimetilbencilo, 2-metil-5-carbometoxibencilo, p=
carbonamidobencilo, p-sulfonamidobencilo, asl como los restos

de las férmulas

—CH206H4SOZN 0, -—CH2C6H4SO2N )y -CH206H4SO2N ;\I—CH..,) ’

CH206H4SO N(CzH4OH)2 é CH2 CO

Son de especial importencia los restos R que contig
nen nitrégeno bdsico, asi como los restos cuaternizados deriva)
dos de ellos. Como ejemplos sean mencionados:

@1 _®
-(CH ) I\I\13

n=2, 3, B=alquilo con 1 a 4 dtomos de carbono, 62H4OH, X=

metilo, etilo, fenilo o bencilo,

b X
on -gui_, 08 REC R {, o ln) ---N/j
CH,
o 2y L aned Ty
0112(’31{_1\1 ® , (CH?_)n"N e ), CHQ('JH-@ R (CHQ)n-N ® 0,
CH, CH,
X : X
CHQ..GH_N @ 0, (GHz)n_l\f ® N_CH3, CHQ-CI}H-N ® I\I-CH3
CH CH
N
CH?CH?OCH?_%@ »  CHy=CH-0-CH .< j CH, I '
]
X cH

oFy 3
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s—— — —
02H4OCOCH2—N\ /> ’ CH2—CH2-N\Q/> ’ GHZ-?H; \0/ R

CHy
02H4"N\\_N\ 6 cz%ﬂ _
CH3 cH \ e
3 CHy .

Adengs son de mencionar, por ejemplo, los restos: R

que contienen grupos sulfonio

X X %
| 1
_OH20H22—02H5, -CHQ—?H;S—Czﬂs ,,CH20H2§-CH20000H3 6
CH
3
X ?HB
|
Q
CHéCHzg_céH5 asi como los restos de férmulas GHZCH WE. !
72
ﬁH CH ﬁHX S—C\\NH
@
cnsc? 2, cumenl 3/&1}: . c.asc” 6 2
274 \NH 2 \S-C 274 \NH
2 \NH 2
® 2
/NHX
C.H, SC .

Como contra-iones (aniones) para los restos de amo

nio y sulfonio son de mencionar, por ejemplo, cloruro, bromuro)

ioduro, sulfato, metosulfato, etosulfato, bencenosulfonato o
toluenosulfonato,

Para R; sean mencionados en detalle, por ejemplos
propilo, butilo, butoxietilo, etoxietilo, metoxietilo o hidro-
xietilo y especialmente metilo o etilo.

Ademds de los ya mencionados en detalle sean indi-

cados, pars los sustituyentes Z, R3, R4, R5 N R6, los restos

4
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siguientes:

para %4: acetilo, propionile, butirile, i-butifilo, valeroilo,
hexanoilo o (3 -etilhexanoilo.

tmetilo, etilo, n- 6 i-propilo 6 ~butilo, hexilo, th
etilhexflo, metoxi-, etoxi-~ & butoxietilo, fenilo, elo

3

para R

rofenilo, metilfenilo o metoxifenilo,
para R4:metoxi, gtoxi, n~ 6 i-propoxi, n- 6 i-butoxi, hexoxi §
(3 —etilhexoxi.

5 y R6: metilo, etilo o butilo.

para R
De especial importancia industrial son los compues|

tos de férmula general Ia
Ia,

0
CH3 OCH3

en la que Y significa alquilo con 1 a 8 dtomos de carbone o
un resto nitrogenoso, alquilable, un resto cuaternizado o con-
teniendo grupos sulfonio, 6 wn resto de férmula
i
1

_QHZ—GH;A

donde Zl significa hidrégeno, alcanoilo con 2 a 8 dtomos de
2

carbono, benzoilo o un resto de férmula R -NE-CO- y especial-
mente R3—0-C“O- y Al significa hidrdégeno, metilo o fenilo y donp

de R2 Yy R3 tienen el significado indicado.
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Los compuestos de férmula I son incoloros hasta lige
ramente amarillos y son adecuados como blangueadores Spticos,
por ejemplo, para fibras sintéticas, tales como poliamidas, és
teres de celulosa, poliésteres y especialmente polimeros @e';
acrilnitrilo. .

Pars la obtencidén de los nuevos compuestos se efec-

e
-

téan, segin la presente invencién, las siguientes reacciones:

OH OR x
0 o O o 1 o '
# 7
NH,OH
9
I Y X ¥ XX

OR
l

X

OR; OR;

X e Y significan aqui bromo, cloro o wm grupo sulfonato, te-

niendo preferencia el cloro. Como cationes del grupo sulfona-

to son de importancia prdctica el hidrégeno y el alquilo.
Asimismo es posible partir directamente de los com|

puestos de férmula
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¥y transformar estos en los compuestos de férmula I,

Para la obtencidn de muchos compuestos de férmula
I se puede hacer reaccionar wn compuesto de férmula IT

OH
L :

con epéxidos de férmule III

i
CH,~CH ITI

&

donde D eignifica hidrégeno, metilo o fenilo, en un alcohol de

férmula

lom,
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donde R; tiene el significado indicado, & compuestos de férmu—
la

OCH,—~— CH-OH o

|2 ! A

O N 0 D - -
ORF OR*

y transformer el resto GHZ-?H-OH en un resto H.
D

Sorprendentemente se logra, en la reaccién del
compuesto de férmula II con un gran exceso (> 100%) de los
epéxidos de f£érmula III, en alcoholes de férmula R;OH; frecuen
temente al mismo tiempo, con la introduccién del resto
GHé—?HpD, el intercembiar los grupos X e Y por ORl.

OH

Otro método para la obtencién de los compuestos de
férmula I consiste en hacer reaccionar compuestos de férmula
Iv

Iv

OH OH

con compuestos de férmula Rlz, donde R significa alquilo y 2

significa el resto de un decido fuerte, Aqui se alquilan los
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grupos OH.

Las reacciones son en prineipio conocidas y desa-
rrollan en forma andloga bajo condiciones equiparables. Deta~-
lles se aprecian en los ejemplos., ,

_ Las indicaciones sobre partes y poraientos en los
ejemplos a continuacién se refieren al peso siempre que no se
indigue otra cosa, ‘

EJEMPLO 1

28,2 partes de imida de dcido 4,5-dicloro-N-hidro-
xinaftdlico se disuelven bajo calentamiento y reflujo en 1100
partes de metanol y 120 partes de trietilemina, La solucién
gse filtra, se mezcla con 54,5 partes de bromuro etilico y se
calienta durante 3 1/2 horas bajo enfriamiento al reflujo.
Después de agregar otras 54,5 partes de bromuro etflico se ca-
liente adn durante 1 hora, el producto precipitado se separa
por succién y se lava ulteriormente con metanol. Se obtienen
24 partes (78 % de la teoria) de imida de 4cido 4,5-dicloro-N-
etoxi-naftdlico con el punto de fusién de 197 a 1992C.

18,6 partes del imida de dcido naftdlico asi obte-
nido, 43 partes de solucién al 30% de metilato de sodio ¥y 250
partes de metanol se calientan durante 4 horas bajo enfriamien
to al reflujo. Despuds de enfriar se separa por suceibn y se
lava con metanol y agua. Se obtienen 14 partes (77 % de la
teoria) de imida de dcido 4,5-dimetoxi-N-etoxi-naftdlico con
un punto de fusidén de 231 a 2322C, Despuds de recristalizar
en metilglicol funde el compuesto a 232 a 2339C,

Sustituyendo en el ejemplo 1 el bromuro etilico
por bromuro n-butilico, cloruro bencilico y hidrobromuro de

bromuro P-mmrfolinometilico se obtienen los siguientes compueg

tos:
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H., OCH
0C 3 ¢ 3
Ejemplo n¢ R Punto de fusidn
2 n—C4H9 220 a 2229C
3 GHé—C6H5 269 a 270°C
CH2-0H2- 0 233 a 234:C

EJEMPLO 5

28,2 partes de imida de deido 4,5-dicloro-N-hidro-
xi-naftdlico se disuelven a 602C en 120 partes de trietilamina
y 1100 partes de metenol. Se separa por filitracién de lo insg
luble y, bajo temperatura de reflujo, se introducen 22 parties
de 6xido etilénico. ILa mezcla se calienta durante otras 8 ho-
ras, después de enfriar se separa por succién y se lava con
metanol. Se obtienen 17 partes (54 % de 1la teoria) de imida
de dcido 4,5—dimetoxi-N-(3-hidroxietoxi—naftélico con un punto
de fusién de 242 a 243°C, Uha muestra recristalizada en cloro
benceno muestra el mismo punto de fusién.
EJEMPLO 6

Sustituyendo en el ejemplo 5 el 6xido etilénico
por 6xido propilénico se obtienen, después de reeristalizar en
o-diclorobenceno, 12 partes (36 % de la teoris) de imida de
deido 4,5-dimetoxi—N—‘3~hidroxipropoxi—naftélico con un punto
de fusién de 250 g 2522C.
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EJEMPLO 7

|miento del 51 %, wma mezcla de los compuestos de férmulas

Andlogo al ejemplo 5 se obtiene de imida de 4dcido
4,5-dicloro-N-hidroxinaftdlico y éxido estirénico, en un »endi

C‘HZOH
(I)CHQC‘HOH@ |
o A0 o)
0N
NN
CH,O0 OCH
3 3 :
CH30 OC‘H3

Despuds de recristalizar en dcido acético gléeial
funde la mezcla a 236 a 238¢C.
EJEMPLO 8

16 partes de imida de dcido 4,5~dimetoxi-N- 3 -hi-
droxietoxinaftdlico se suspenden en 160 partes de clorobenceno
¥y se mezcla con 12 partes de cloruro tionilico y 0,5 partes de
dimetilformamida, ILa mezcla se agita durante 11 horas bajo en
friamiento al reflujo, después de enfriar se separa el produc-
to de reaccidén por suceibn y se lava con éter de petréleo. Se
obtienen 16 partes (96 % de la teoria) de cristales amarillo
pdlido que funden a 258 a 259¢C. El compuesto tiene la férmu-
la

(I)GHZ CH2(}1

N 0




10,

15.

20.

116360

EJEMPLO 9

15,5 partes de imida de dcido 4,5—dimetoxi—l\l—(3—hi._
droxietoxinaftdlico y 7 partes de carbonato potdsico se sugpen
den en 100 partes de clorobenceno y se mezcla con 8 partes,dq
cloruro acetilico. Despuds de agitar durente 15 horas a 852"
se precipite el producto con éter de petrbéleo, se separa por
succién y se aglta en 300 partes de agua., Se obiienen 17 paﬁ—
tes (95 % de la teoria) de imida de 4cido 4,5-dimetoxi..1v-{3 -
acetoxietoxi-naftdlico con un punto de fusidén de 193 a 195¢C,
EJEMPLO 10 '

Sustituyendo en el ejemplo 9 el cloruro acetilico

por cloroformiato de etilo se obtiene en un rendimiento del
86% el compuesto de férmula

OCH,CH,Of :
OCH, H203002H5

0 0
N y 0

CH30 OCH3

que funde a 241 a 243°C,
EJEMPLO 11

15 partes de imida de dcido 4,5—dimetoxi¢N-@-4hi—
droxietoxi-naftdlico se suspenden en 150 partes de clorobence-
no y se mezcla con 10 partes en peso de fenilisocienato. ILa
mezela se agita durante 20 horas a 80¢C, el producto se separa
por succidén y se recristaliza en dcido acéfico, Seo btienen
17 partes (86 % de la teorfa) del compuesto de férmula
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OCH,,CH, OCNE
oo )

0 N. 6 o

A
: CH30 OCH3

con un punto de fusidén de 253 a 2559C,
EJEMPLO 12

15 partes de imida de dcido 4,5—dimetoxi—N-f3-pr
moetoxi-naftdlico y 7 partes de piridina se agregan a 50 par-
tes de clorobenceno y se calienta durante 8 horas a 120¢eC, " De
pués de enfriar se separa por succidén y el producto, para su
ulterior 1impieéa, se agita durante 1 a 802C en 100 partes de
dioxano, Se obtienen 14,5 partes (80 % de la teoria) del com-

puesto de férmuls
@ff ﬁ e
?CHQCHéN _ Br

o N, 0

2

CH,0 OCH
3 3

con un punto de fusién de 213 a 2159C,

El imida del 4cido 4,5-diinetoxi-1v_(3_bromoetoxi-
naftdlico se obtiene de la manera siguiente: 31,7 partes de
imida de decido 4,5-dimetoxi—N-f5-hidroxietoxinaftélico se sus-
penden en 350 partes de clorobenceno, se mezela con 0,1 partes

de piridina y 26 partes de tribromuro de fésforo y a continua.

A
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guientes derivados de naftalimida:

| tes de piperidina y 200 partes de clorobenceno se sgitan duran

&ﬁ%%%%- 16 - :

cidn se agite durante 5 horas a 2520, Despuds de calentar du-
rante 6 horas a 1102C se separa por succlén, se lava con éter
de petrbéleo y se recristaliza en clorobenceno. Se obtienen 29
partes (76 % de la teorfa) de cristeles amarillo pdlido con bmn
punto de fusién de 256 a 2572C. L

Andlogo al ejemplo 12 se obtienen también los si-

CH,0 OCH
3 3

Ejemplo No. R Punto de fusién

13 ?11{’\:\>.CH3 Br © 219 a 2209C

=1 e
14 -1&\*’:]!I R Br 224 a 2279C
\

CH
= o
-’ 0
15 N le Br 202 a 2059C
\: g
3

EJEMPLO 16
16,8 partes de imida de deido 4,5-—dime‘hoxi—N—(5-
cloroetoxinaftdlico, 5,3 partes de carbonato potdsico, 10 par-

te 15 horas a 1202, Después de enfriar se precipita el pro-

ducto mediante adicién de éter de peitréleo, se separa por suc-
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¢ién, se agita con agua y se recristaliza en propanocl. Se ob-
tienen 16 partes (83 % de 1la teoria) de imida de 4cido 4,5-di-
metoxi-N-(3—piperidinoetoxiunaftélico con un punto de fusidn
de 205 a 2079C,
EJEMPLO 17

16,8 partes de imida de 4cido 4,5—dimetoxi—N-ﬁ-—
cloroetoxinaftdlico, 7,6 partes de carbonato potdsieco, 14 par-
tes de butilmercaptano y 90 partes de metilglicol se calienten
durante 20 horas a 902C, Después de enfriar se mezcla con
ague Se separa por succidn y se recristaliza en etanol. Se ob
tienen 15 partes (77 % de la teorlia) de imida de deido 4,5-di-
metoxi~N-{3-butilmeroaptoetoxi~naftélico con un punito de fusidn
de 160 g 1619¢C,
EJEMPLO 18

8 partes de imida de deido 4,5_aimetoxi_n.(3 ~butil]
mercaptoetoxi-naftdlico y 6,5 partes de sulfato dimetilico se
calientan en 70 partes de acetona durante 24 horas bajo enfria
miento al reflujo. El producto se separa por succibén y se la-
va con acetona, Se obtienen 10 partes (94 % de la teoria) de

;a gal sulfénica de férmula

o CH
s 49 ©

cr,or,-s * 7 o0,

0 3

. CH3O OCH3

con el punto de fusién 195 a 1969C.
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EJEMPLO 19

11,6 partes de imida de 4cido 4,5—dimetoxi—N-(3—
morfolinoetoxi~-naftdlico en 100 partes de acetona se mezclan
con 7 partes de sulfato dimet{lico y se calienta durante 30 hé
rag bajo enfriamiento al reflujo. EL producto se separa por
succidén y para la ulterior limpieza se agita en 80 partes de

dioxano durente 1 hora a T09C, Se obtienen 12 partes (78 % .de
la teoria) del compuesto de férmula

el 3 o
0~CH CHéT:::L GHSSO4
N
0 7
OCH3 OCH3

con mn punto de fusibn de 220 - 2222C,

Andlogo al modo de trabajo indicado en los ejem-
plos se obtienen los compuestos caracterizaedos en la tabls a
continuacidn por la indicacidn de los sustituyentes.




Ejemplo No. R R1
20 CHB CH3
- ®a Colts
KO,
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20.

NOTA

Deserita suficientemente la naturaleza del invento
asi como la manera de realizarse en la prdctica, debe hacerss
constar que las disposicilones anteriormente indicadas son sus-
ceptibles de modificacionés de detalle en cuanto no alteren su
principio fundamental. También se hace constar que el invento
corresponde & una solicitud de Patente presentada en Alemenia,
eon el No, P 22 31 609,2 de fecha 28 de Junio de 1.972, aco-
gléndose por lo tanto a los beneficios que conceden los Convew
nios Internacionales en vigor, siendo lo que constituye la
egsencia del referido invento, por lo que se solicita Patente
de Invencibn, por 20 afios en Espafia, sobre: "FROCEDIMIENTC FA-

RA LA OBTENCION DE COMPUESTOS DE LA SERIE NAPTALIMIDICAY; carag

terizdndose por lo siguiente:
1, Procedimiento para la obtencidén de compuestos

de la serie naftalimfdica de férmula:

OR™ OR

en la que R significa alquilo, alquilo sustituido, un resto ci
cloalquilo, aralquilo o heterocalquilo, en caso dado sustituldo
v Rl gignifica wm resto alquilo, en caso dado sustituido por
alcoxi o hidroxi, caracterizado porque en los compuestos de

férmula

1

4
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donde X e Y significan cloro, bromo o wn grupo sulfonato, ; e
Y se intercambian por or*. ' ,

2, Procedimiento para le obtencién de compuestos
de la serie naftalimidica segin la reivindicacién 1, caradféri

zado porque los compuestos de f£érmula

X X

se hacen reaccionar con epéxidos de férmula

D

|
CH2~CH
\O/

en la que D significa hidrégeno, metilo o fenilo, en un alco-
hol de fdérmula RlOH a compuestos de férmula
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?CHZ—?H;OH
O
0 ~ N D

<6

.

ORl ORl

y el resto CH,~CH-OH en caso dado se transforma en un resto R.

2
3. Frocedimiento para la obtencién de compuestos
de la serie naftalimidica segin la reivindicacién 1, caracteri]

zado porque compuestos de férmula

g8

OR- OR-

se hacen reaccionar con hidroxilemina a compuestos de férmula

OR- OR:

y en estos se introduce el resto R.
4. Procedimiento pare la obtencién de compuestos

de la serie naftalimidica, tal y como queda sustancialmente
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deserito en la presente Memoria,

Este Memoria consta de 28 hojas escritas e mdquina
por wna sola cara,

Maaria, 13 BIC 183
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