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El naftoestirilo es un producto intermedio conocido 
de valiosos colorantes. Además es conocido por la memoria des­
criptiva de la patente US 2.628.964 el que el naftoestirilo put- 
de obtenerse por el siguiente procedimiento: 
re...i<Sa isocianato con AICI3 an a-ü.larab^.^,
o triclorobenceno a 100-200SC con acilación intramolecular se­
gún Friedel-Crafts de la posición pero del naftaleno, hidroli- 
ai. a u b a a ^ a  dal camplaj. da AICI3 par media da deid. ciar- 
hídrico diluido, eliminación del disolvente orgánico, aislamiei 
to intermedio del naftoestirilo crudo, purificación vía forma­
ción de una solución de la sal alcalina del ácido 1-aminonaf ta- - 
leno-8-carboxílico, reciclación ácida a la lactama y aislamien­
to del naftoestirilo por filtración.

No obstante el procedimiento presenta algunos incon­
venientes serios. Con objeto de evitar la competencia entre 
la acilación intramolecular según Friedel-Crafts y la resini­
ficación, debe efectuarse el procedimiento bajo elevada dilu­
ción (la relación en peso dada en los ejemplos entre 1-naftil 
isocianato y o-dicloro-benceno es aproximadamente de 1 :20).
El rendimiento espacio/tiempo es pués bajo y se incurren en 
costos relativamente elevados debido a la destilación de gran­
des cantidades de disolvente con vapor de agua.

La tarea era perfeccionar el procedimiento de modo 
que fuese económico.

Se ha encontrado ahora de forma sorprendente que, 
cuando el procedimiento se efectúa con concentraciones consi­
derablemente elevadas pueden evitarse las reacciones secunda­
rias, causantes de la disminución del rendimiento y que puede 
obtenerse naftoestirilo muy puro con rendimientos elevados 
si el haluro de aluminio no se hace reaccionar, como se ha
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preconizado hasta ahora, en suspensión con el 1-naftil isocianz 
to, sino que, en primer lugar, se disuelve completamente en 
un hidrocarburo halogenado aromático, bajo calentamiento, y 
se agrega la solución de 1-naftil isocianato en un disolvente 
inerte a esta solución.

Como haluro de aluminio entra en consideración, junt< 
al cloruro de aluminio, también el bromuro de aluminio. Ejem­
plos de hidrocarburos halogenados aromáticos adecuados son 
clorobenceno, bromobenceno, clorotolueno, diclorobenceno, dicl^ 
rotolueno y triclorobenceno. Son particularmente preferidos el 
1,2,4-triclorobenceno, diclorotolueno (mezclas de isómeros) y, 
en particular, o-diclorobenceno o una mezcla de isómeros de 
diclorobenceno.

Además de los hidrocarburos halogenados aromáticos 
anteriormente citados, pueden usarse también hidrocarburos 
aromáticos, tales como tolueno o xileno, o hidrocarburos halo­
genados no aromáticos, tales como percloroetileno, como disol­
ventes inertes del 1-naftil isocianato. ¡Preferiblemente, se 
usa el mismo disolvente que el usado para disolver el haluro 
de aluminio.

Por "disolventes inertes" debe entenderse aquellos 
disolventes que permanecen esencialmente inalterables bajo 
las condiciones de la reacción.

Con objeto de disolver el haluro de aluminio en el 
hidrocarburo halogenado aromático, la suspensión se calienta 
apropiadamente hasta aproximadamente 130-180SC, preferible­
mente 145-165BC, al menos hasta que el haluro de aluminio se 
haya disuelto por completo.

Ocasionalmente, pequeñas cantidades de sal de alumi 
nio precipitan como un sublimado incoloro en las partes frías
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del reactor cuando el haluro de aluminio se disuelve en hidro­
carburos halogenados aromáticos. Esto no perjudica el curso 
subsecuente de la reacción si se tiene cuidado de que la so­
lución de 1-naftil isocianato exiga directamente dentro en 
la solución clara. Es esencial solamente el que la propia so­
lución esté libre de partes de haluro de aluminio no disueltas.

Condiciones de reacción adicionales preferidas son:
a) Uso de al menos 1,5) preferiblemente 1,9 a 2,5 equivalentes 
de haluro de aluminio;
b) Márgenes de temperaturas de la reacción a partir de 140-160$ 
en particular 144-1563c.
c) Empleo, por mol de 1-naftil isocianato, de al menos 350 mi 
de hidrocarburo halogenado aromático para disolver el haluro 
de aluminio y de al menos 300 mi del disolvente inerte para 
diluir el 1-naftil isocianato (un volumen total de disolven­
tes usado en la reacción de 700-1800 mi, en particular 800- 
1500 mi).

En el caso en que se use o-diclorobenceno como disol­
vente, la realización preferida del procedimiento se caracteri­
za porque se disuelve 1-naftil isocianato en al menos 2,3 ve­
ces la cantidad en peso de o-diclorobenceno, esta solución se 
vierte en una solución de 1,9 a 2,5 moles de haluro de alumi­
nio anhidro en al menos 2,7 vedes la cantidad en peso, con re­
lación al 1-naftil isocianato, de o-diclorobenceno entre 144 
y 156SC, la mezcla se enfria y/o se hidroliza, con la condi­
ción de que la cantidad total de disolvente usado en la reac­
ción sea 5,7 a 11,6 veces la cantidad de 1-naftil isocianato 
empleada. La hidrólisis puede efectuarse de forma usual con 
agua o, preferentemente, con ácido clorhídrico diluido. La 
temperatura de hidrólisis puede variar entre amplios limites,
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por ejemplo entre 0 y 1502C. Tras la hidrólisis del complejo 
de haluro de aluminio cristaliza el naftoestirilo por enfria­
miento a partir de la fase orgánica en presencia de la fase 
acuosa. Si la reacción se efectúa en márgenes de concentra­
ción altos, por ejemplo con un volumen total de disolvente 
orgánico de 700-1300 mi por mol de 1-naftil isocianato, cris­
taliza el naftoestirilo virtualmente por completo tras la 
hidrólisis y puede ser aislado, prácticamente sin pérdidas, 
directamente por filtración (filtración por succión, presión, 
centrifugación o semejante) sin destilación previa. La purifi­
cación subsecuente puede efectuarse entonces en forma en si 
conocida por disolución al solución de hidroxido alcalino ca­
liente, clarificación por filtración, acidificación, calenta­
miento, enfriamiento y filtración. Redisolución en aproxima­
damente 1,9 a 3 equivalentes de solución de hidroxido alcali­
no y reprecipitación.

Un procedimiento de trabajo preferente, que propor­
ciona un naftoestirilo muy puro sin aislamiento intermedio de!, 
producto crudo, consiste en que, tras la hidrólisis de la so­
lución de reacción, se separa la fase orgánica de la fase acuc 
sa que contiene las sales de aluminio, se extrae el naftoesti-}- 
rilo de la fase orgánica con solución de hidroxido alcalino 
diluida, se separa el extracto acuoso alcalino de la fase or­
gánica, se calienta esta extracto, tras clarificación por fil-)- 
tración, con ácido acuoso mineral y entonces se aísla el pre­
cipitado cristalino en la forma usual.

En general, el naftoestirilo tiene la solubilidad 
requerida en el disolvente orgánico inerte caliente. Unica­
mente en los rangos de elevada concentración, por ejemplo en­
tre 700 y 850 mi de volumen total de disolvente orgánico, pue-t-
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de ser necesaria una pequeña dilución subsecuente de la solu­
ción.

Ventajosamente se efectúa la separación de fases, 
tras la hidrólisis, a temperaturas de al menos 70SC (en par­
ticular 80-110SC), efectuándose la extracción subsecuente con 
solución de hidroxido alcalino de al menos 40SC (por ejemplo 
50-150SC), la clarificación por filtración se efectúa a tem­
peratura ambiente o a una temperatura superior (por ejemplo 
30-150SC) Y el tratamiento con ácido se efectúa de al menos 
309C (preferentemente a 60-1109C). La adición de auxiliares 
comercialmente usuales para la clarificación o la filtración, 
tales como polvo de celulosa, Tonsil, carbón activo y/o Kiesel- 
gur durante la clarificación alcalina por filtración se ha 
mostrado efectiva. Soluciones preferidas de hidroxido de metal 
alcalino son soluciones de hidroxido de sodio, hidroxido de 
potasio y ácidos minerales preferidos son ácido sulfúrico y 
ácido clorhídrico.

Para una extracción completa del naftoestirilo a par­
tir de la fase orgánica, son suficientes volúmenes relativa­
mente pequeños de solución de hidróxido de metal alcalino di­
luida, por ejemplo 650 mi por mol, con un contenido del orden 
de magnitud de 2-5 moles de hidróxido de metal alcalino. Volú­
menes grandes, por ejemplo 2 litros de solubión de hidróxido 
de metal alcalino, da naftoestirilo de la misma calidad y con 
el mismo rendimiento.

Puesto que el ácido l-amino-naftaleno-8-carboxilico 
(sal alcalina) se ha mostrado sensible al aire, la extracción 
alcalina del naftoestirilo y elaboración subsecuente se efectúan 
ventajosamente en una atmósfera de gas inerte (preferiblemente 
nitrógeno). Igualmente se ha mostrado efectivo agregar pequeñas
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cantidades de ditionito sódico, por ejemplo 1-10 g por mol de 
naftoestirilo, para protección contra la antooxidación en el 
medio alcalino. La cantidad del ácido mineral se elige de modo 
que sea suficiente al menos para la neutralización. La mezcla 
se hace ventajosamente fuertemente ácida (pH^ 2). El aisla­
miento del naftoestirilo cristalino a partir de la suspensión 
acuosa puede efectuarse por medio de métodos de filtración co­
nocidos. El residuo se lava entonces con agua hasta que quede 
libre de sales y el producto se seca apropiadamente a 70-10030 
en vacio.

Un procedimiento particularmente simple y ventajoso 
en el que son omitidos el aislamiento intermedio del producto 
crudo y la purificación alcalina consiste inicialmente en, 
tras la hidrólisis de la solución de reacción, separar la fase 
orgánica, como se ha descrito anteriormente, a partir de la 
fase acuosa que contiene las sales de aluminio, clarificar la 
fase orgánica a través de un filtro resistente a los ácidos, 
si es apropiado con adición de un auxiliar de clarificación 
y/o de filtración, si se desea concentración del filtrado y 
enfriamiento y aislamiento del precipitado cristalino. El naf­
toestirilo, que se obtiene con rendimientos muy buenos, tiene 
un elevado grado de pureza (aproximadamente 99%)*
EJEMPLO 1

Se introducen 292,6 g (2,2 moles) de cloruro de alu­
minio anhidro en 700 mi (910 g) de o-clorobenceno anhidro, lá 
suspensión se calienta a 160SC durante 30 minutos, mientras 
que se agita lentamente, y se deja enfriar a 150SC, bajo agi­
tación, y una solución de 169 g (1 mol) de 1-naftil isocianato 
en 460 mi (600 g) de o-diclorobenceno anhidro se agrega a 
148-153SC en el transcurso de 30 minutos. La solución se en-
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fría entonces a 80SC y se descarga en la mezcla de 560 mi de 
agua y 300 g de ácido clorhídrico al 37%, el reactor se enjuaga 
con 200 mi de o-diclorobenceno, la mezcla se agita durante.45 
minutos a 95SC y se deja reposar durante aproximadamente 10 
minutos, la mayor proporción de la fase orgánica superior se 
sifona, se agregan 50 mi de isopropanol a la mezcla de fases 
residual, se agita la mezcla por poco tiempo y se deja reposar 
de nuevo y la mayor proporción de la fase acuosa inferior se 
separa, siempre a 95SC. La mezcla de dos fases restante se 
lava con 500 mi de agua caliente y la fase orgánica se deja 
reposar en la parte inferior y se separa.

Se agregan 800 mi de agua a las fases orgánicas com­
binadas, el pH de la mezcla se ajusta a 10 con solución de 
hidróxido sódico, se agregan 168 g (2 moles) de solución de 
hidróxido sódico concentrado al 45%, bajo nitrógeno, y la mez­
cla se calienta durante 1 hora a 95RC. Se deja reposar la mez­
cla durante 1 hora, se separa sustancialmente la fase orgánica 
inferior, la suspensión restante se agita con 5 g de Kieselgur 
y 5 g de polvo de celulosa y se filtra, siempre bajo Ng, el 
residuo del filtro se lava con 100 mi de agua, la fase residual 
orgánica inferior se drena completamente a partir del filtrado, 
la solución acuosa alcalina se calienta a 95RC de nuevo con 4 g 
de ditionito sódico y se introduce en 600 g de ácido clorhídrico 
concentrado al 18% caliente a 90sC, mezcla es subsecuente­
mente agitada durante 30 minutos a 90-95SC y se enfria a 50SC 
y se filtra el precipitado cristalino, se lava con agua hasta 
que este libre de sales y se seca a 80SC bajo vacio.
Rendimiento: 135 g = 80 % de la teoría.
Pureza: 99,7 %*

Si se emplea una mezcla isómera de diclorobencenos
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15% de m—diclorobenceno y 5% de p-diclorobenceno) en lugar de 
o-diclorobenceno, se obtiene el mismo resultado.

Los ejemplos dados en la tabla siguiente muestran 
los rendimientos obtenidos cuando se cambian parámetros indi­
viduales, usando por otra parte un procedimiento idéntico. En 
cada caso la pureza del producto es superior al 99%.

EJEMPLO Rendimiento (del teóricc)

2 Temperatuia de reacción 140-145SC 129 g (76%)
3 155-160SC 128 g (76%)
4 144-156SC 135 g (80%)
5 Duración de la adición del 1-naftil

isocianato 45 Min.132 g (78%)
6 60 H 126 g (75%)
7 80 t! 128 g (76%)
8 Reacción subsecuente a 148-1539C 10 ;t 129 g (76%)
9 20 tt 128 g (76%)

10 30 H 115 g (68%)
11 Extracción con NaOH: 252 g al 45% 

(3 moles) y 1 . 0 0 0  mi de agua (aci­
dificada con 900 g de C1H al 18%) 135 g (80%)

12 Extracción don NaOH: 336 g al 45% 
(4 moles) y 1.200 mi de agua (aci­
dificada con 1.200 g de HC1 al 18%) 135 g (80%)

13 Extracción con NaOH: 420 g al 45% (5 
moles) y 1.400 mi de agua (acidifi­
cada con 1.500 g de HC1 al 18%) 135 g (80%)

14 Extracción con NaOH: 80 g (2 mo­
les )/600 mi HgO 135 g (80%)

15 Extracción con KOH: 112 g (2 mo­
les)/!. 000 mi HgO 135 g (80%)

16 Extracción con NaOH: 15 horas 40ac 135 g (80%)
17 12 horas 50ac 135 g (80%)
18 6 horas 6oaC 135 g (80%)1
19 1,5 horas 80SC 135 g (80%)
20 1 hora líosC 135 g (80%)
21 Tratamiento con HC1 tras la extrac­

ción, pH 2: 24 horas 2530 135 g (80%)
22 12 horas 303C 135 g (80%)
23 4)5 horas 40BC 135 g (80%)
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EJEMPLO Rendimiento (del teórico)

24 Tratamiento con HC1 tras la extrac­
ción, pE 2: 1,5 horas 50ec 135 g (80%)

25 0,5 horas 60SC 135 g (80%)
26 15 Min. 80SC 135 g (80%)
27 5 " 100SC 135 g (80%)
28 3 " 110SC 135 g (80%)
29 30 horas 60SC (pH= 6) 135 g (80%)
30 20 horas 80SQ 135 g (80%)
31 1 hora 100SC 135 g (80%)
32 600 g de ácido sulfúrico en lugar de 

EC1 al 18% 135 g (80%)
33 Sin adición de isopropanol 133 g (79%)
34 n-propanol en lugar de isopropanol 135 g (80%)
35 2-metoxietanol en lugar de isopropanol 135 g (80%)
36 2-etoxietanol en lugar de isopxpanol 135 g (80%)
37 Cantidad equivalente de AlBr^ en lugar 

de AlCl^ -3 135 g (80%)
38 Cantidad de o-diclorobenceno usada en la 

reacción: 900 mi (para AlCl^) + 600 mi 
(para isocianato) ^ 135 g (80%)

EJEMPLO 39
Se hicieron reaccionar 169 g de naftil iso cianato con 

292,6 g de AlCl^ en la forma indicada en el ejemplo 1 y la mez­
cla se elaboró como sigue:
La solución de reacción, calentada a 80SC, se descargó en una 
mezcla de 560 mi de agua y 20 g de ácido clorhídrico al 37%, 
el reactor se enjuagó con 200 mi de o-diclorobenceno, la mez- 
.cla se calentó a ebullición durante 5 horas, se agregaron 64O 
mi de agua, la mezcla se calentó a ebullición durante un cuar­
to de hora y se dejó reposar durante aproximadamente 5 minu­
tos, la fase orgánica inferior se separó a 95**100SC, se agrega­
ron 800 mi de agua a la fase orgánica y la mezcla se procesó
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ulteriormente exactamente como en el ejemplo 1 .
Rendimiento: 135)5 g (80% de la teoría)
Pureza: 99,5 %

Se obtiene el mismo resultado si la separación de 
fases se efectúa a 70-80SC. También se obtiene el mismo resul­
tado si la hidrólisis es efectuada a partir del comienzo con 
1.200 mi de agua y 20 g de HC1 al 37 % (calentado a ebullición 
durante 5 horas).
EJEMPLO 40

Se introdujeron 292,6 g (2,2 moles) de AlCl^ anhidro 
en 500 mi (650 g) de o-diclorobenceno anhidro, se calentó la 
suspensión a 160SC, con lenta agitación, hasta que se disol­
vió al AlClg y se dejó enfriar a 150ac, bajo agitación, y se 
vertió una solución de 169 g (1 mol) de 1—naftil isocianato 
en 420 mi (540 g) de o-diclorobenceno anhidro a 148-153^0 en 
el transcurso de 30 minutos. La mezcla se enfria entonces a 
8oac, la solución se descargó en una mezcla de 3.000 g de 
agua helada y 300 g de HC1 al 37 % de modo que la temperatura 
se mantenga por debajo de 30SC, se agitó la mezcla resultante 
durante 2 horas a temperatura por debajo de 30SC y se filtró 
el precipitado cristalino, se lavó con 5 litros de agua y se 
secó a 90SC en vacio.
Rendimiento: 135)7 g de naftoestirilo (= 80% de la teoría) 
Pureza: 96 %

Se obtiene el mismo resultado si se emplea cloroben- 
ceno o clorotolueno en lugar de o-diclorobenceno y la reacción 
se efectúa en un reactor cerrado.

Si se emplean en lugar de 292,6 g (2,2 moles), 333 g. 
(2,5 moles) de AlCl^ en 570 mi de o-diclorobenceno, se obtie­
nen 134 g (79 % de la teoría) de naftoestirilo con una pureza
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del 96 %.
Si se emplean 240 g (1,8 moles) de AlCl^ en 350 mi 

de o-diclorobenceno y se vierte una solución de 169 g de 1-naf 
til isocianato en 350 mi de o-diclorobenceno, se obtienen - 
108 g (64 % de la teoría) de naftoestirilo con una pureza del 
94 %. El mismo resultado (108 g) se obtiene si solamente se 
usan 300 mi de o-diclorobenceno para disolver el naftil iso­
cianato y 400 mi para disolver el AlCl^.
EJEMPLO 41

Se hicieron reaccionar 169 g de naftil isocianato 
con 292,6 g de AlCl^ en la forma indicada en el ejemplo 1 y 
la mezcla se elaboró de la foxma siguiente:

La solución de reacción, calentada a 80SC se descar­
gó en una mezcla de 1.200 mi de agua y 20 g de HCl al 37 el 
reactor se enjuagó con 200 mi de o-diclorobenceno, la mezcla 
se calentó a ebullición durante 6 horas y se dejó reposar du­
rante 5 minutos, la fase orgánica inferior se separó y se agre 
garon 10 g de Tonsil y 30 g de polvo de celulosa, se destiló 
el disolvente conteniendo agua a 90-95^0 (40-50 mm Hg) hasta 
que el destilado era límpido, se filtró la solución a través 
de un filtro resistente a los ácidos el residuo se lavó con 
50 mi de o-diclorobenceno caliente, los filtrados combinados 
se evaporaron a la mitad de su volumen a 90-95SC (40-50 mm 
^g) y se enfrió a 203 C, bajo agitación, y el precipitado cris­
talino se filtró, se lavó con un poco de tolueno frió y se se­
có a 85SC en vacio.
Rendimiento: 132 g de naftoestirilo (- 78 % de la teoría). 
Pureza: 99,1 %.

Se obtmene el mismo resultado si se emplean volúme­
nes iguales de 1,2,4-triclorobenceno o diclorotolueno (mezcla
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de isómeros) en lugar de o—diclorobenceno, o si la hidrólisis 
es efectuada durante 3 horas a 150SC en un reactor cerrado.

Descrita suficientemente la naturaleza del invento, 
así como la manera de realizarlo en la práctica, debe hacerse 
constar que las disposiciones anteriormente indicadas, son 
susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alterei 
su principio fundamental.



5

10

15

20

25

30

REIVINDICACIONES

13 -

1. - Procedimiento para la obtención de naftoestiri- 
lo, por reacción de 1-naftilisocianato con un haluro de alumi­
nio anhidro en un disolvente inerte, caracterizado porque se 
efectúa la reacción en una disolución homogénea usando 700- 
1800 mi de disolvente por mol de 1-naftilisocianato a un mar­
gen de temperaturas comprendido entre 140 y 160BC.

2. - Procedimiento según la reivindicación 1, carac­
terizado porque la reacción se efectúa usando 800 a 1500 mi de 
disolvente por mol de 1-naftilisocianato en una solución homo­
génea a un margen de temperaturas comprendido entre 144 y 156s<

3. - Procedimiento según la reivindicación 1, carac­
terizado porque se disuelven completamente, en al menos 350 nú 
de un hidrocarburo halogenado aromático, 1,9 a 2,5 moles de 
haluro de aluminio por mol de 1-naftilisocianato en caliente, 
se agrega a un margen de temperaturas comprendido entre 144 y 
156sc, con una solución de 1-naftilisocianato en al men&s 300 
mi de un disolvente inerte, elegido del grupo formado por hi­
drocarburos halogenados aromáticos o no aromáticos e hidrocar­
buros aromáticos, y a continuación, se enfria y/o se hidroli- 
za, con la condición de que el volumen total del disolvente 
usado para la reacción esté comprendido entre 700 y 1800 mi.

4 . - Procedimiento según la reivindicación 1, carac­
terizado porque como haluro de aluminio se emplea cloruro de 
aluminio o bromuro de aluminio y como disolvente inerte se 
emplea un hidrocarburo aromático elegido del grupo formado 
por clorobenceno, clorotolueno, diclorobenceno, diclorotolue­
no, triclorobenceno y/o bromobenceno.

5. - Procedimiento según la reivindicación 1, carac­
terizado porque como disolvente inerte se emplea o-dicloroben--
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ceno o una mezcla de diclorobencenos isómeros.
6. - Procedimiento segdn la reivindicación 1, caracte 

rizado porque la solución de reacción se elabora después de
la hidrólisis de modo que se separa ia fase orgánica de la fa­
se acuosa, que contiene las sales de aluminio a una temperatura 
de al menos 70SC.

7. - Procedimiento segdn la reivindicación 1, caracte 
rizado porque tras la hidrólisis de la solución de reacción, se 
separa la fase orgánica a una temperatura de al menos 70SC de 
la fase acuosa, que contiene las sales de aluminio, se extrae 
de la fase orgánica con hidroxido de sodio diluido, a una tempe 
ratura de al menos 40ac, el naftoestirilo como sal alcalina 
del ácido l-amlno-naftalin-8-carboxilico y, en caso deseado, se 
elabora ulteriormente en forma en si conocida.

8. - Procedimiento segdn la reivindicación 1, caracte­
rizado porque tras la hidrólisis de la disolución de reacción 
se separa, en primer lugar la fase orgánica, a una temperatura 
de al menos 70SC, de la fase acuosa que contiene las sales de 
aluminio, y en caso deseado, se aclara por medio de un filtro 
estable frente a los ácidos, se concentra el filtrado en caso 
dado, se enfria y se aisla el precipitado cristalino.

9. - Procedimiento segdn la reivindicación 1, caracte­
rizado porque comprende verter, en una solución compleja de un 
haluro de aluminio en un hidrocarburo halogenado aromático, la 
solución de 1-naftilisocianato en un disolvente inerte.

10. - Procedimiento para la obtención de naftoestirilo^ 
tal y como queda sustancialmente descrito en la presente Memoria
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