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MEMORLA DESORIPEIVA _ _

El presqnte.invento’s.e'reﬁ:erg a wn procedi-
miento para la preparecién dlrecta de dexivados de
6-aminobénzo;£gd Jindolw2e(1H)=cna (1llamado también
5-anﬁ.no§a;a;_fto:osﬁrilo, segin ung denominacién de Chemical
Abstrects), un procedimiento que s particulamente simple
Y éeleotivo;_ . | B o

ﬁgtoé productos son de gran lnterés en el
campo de los "fine chemicels® y principeslmente como
componenteg} intermediarios en el campo de los colorantes
y productoy famacéutn‘_._cbs; pucden sexvir como un ejemplo
para la pmpqm_gién de 1oé'qo_1olrgn'l:es ogtidnicos descritos
en la patente sgtadownidense 3.347.865. -

 En particular este invento oonsiste en fratar
naftoestlrilo con una Né-:cloro?amina apropiada smegin el

eggquenmal

(1)

- D

Oongtituye un objeto dé este imvento ol

proporoionar un método general de caracter eminentemente
industrial, pave la aminacién direota de naftoestirilos,
Otro objeto del presente invento consiste en

proporcionar un procedimlento particularmente £lexlible
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que coniuzes & una elevads seleotividad en los productos

de sfntesls posibles.

_ La sa.n'Les:.s de los productos de la férmula
general (I) ‘o8 particulamente dificil de llevar a oabo
por zgedj.o de los métodos convenclonales, que implican
ProOCesos partleuleyuente complojos gue comprenden varias
operaolones en etapas sucesiv:a_s:__Es-i;os métodos, ademds,
exhiben baja selectividad, ya que implican la formscién
de isémeros. o ‘

En efecto, por e;]emplo, ol S~gminonaftoesti-

xilo se _prepars mediante reducolén de 5-nitro-naftoestirilo
que, a su ng, se obtiene junto con un isémerq mediante
nltracién do naftoestirilo. (Véaese E. Kstrand, J . DT.
L2 ]3@,, 268y 3. px [ 2] ;3.6_3_,_181, mspectivaxpente).
Agimigmo la preparacidn de los_isémeros de 3=y fegurinom
~naftoogtirilo (denominecién de Chemicel Absbracts) come
prende V'a.c'las etapas que pasan a ;bgr;'avés del sulfo-derivado
¥ o través del hidxoxi-derivedo hasta llegar al amino-de-
rivado opclionalmente subsbituldo (véase' las patentes sui-
zas nf 291,194 - 293,857 = 293.858 y 293.859). _

— Es evidente que ambog mooodos ya conocldos

comprenden tros atapas de reacon.én, a partir de naftoegbi-

A:_.'i.lo para dbbener los derivedos alquilatos de aminonafto-

estirllo. . o
_ Bl procedimlento de sintesis de esta clase

de compuestos segin el presente invento es notablemente y

sorprendentemente mes simple, ya que consiste en wna

reaccldn que tiene lugar en wna sola etapa y por ello

' permlte obtener simultdneamente. elevados rendimiontos y



selectividades (sin formaeidn ds imémsros),

_E1 método de alguilaminaocién de substratos
arométiloos_con elorogmlnas en presancia de una sal reductors
(ana sal ferrdsa, ouprosa 0 titanosa) y en un medio de )

5. regecibn éo:f.c}o so ha descrito en la patente estadownidense

n? 3,484,255, donde se elquilaminan substratos aromdticos

no subsﬂ:itui@oé tal como benceno, ;i:olu.eno, ngftaleno o

sus dexivados monosubstituidos; el__éqbsj‘érato aromébico

pusde contener tembién un nfeleo heterocfelico del tipo

10, de la quinolinm, pero éste doble contener por 10 menos wn
anillo aromdtico, . L

Anora se ha dqsqﬁbierjl;o; sorprendentemente,
por la peticlonarie, que ésta tdonlea de alquilaminecién
Puede aplicarse con dxito “bambl.én- a substratos con wna

15, estructura v w eomportamiento quimico completemente dis-
tintos de los substratos deseritos on ol eire anterior.

. Ios subgtratos some’?idtosﬂa alqgilaminacién '
gsegln el preégn‘be_ jovento son; en efecto, naftoestirilos,
0 sea lactamas de doido 8-emino-l-naftalen—ocarbaxilico.

20, Ias lectames son amides clolicas de doidos
am.nocarbaxilicos. En algunos camos las lactamas seo .
comportan dfq mod 0 similax“ a lg.é emldas (no ofclicas)a pero.
en otros oa%:oé se comporien de mgdo.__di'.ferente. Por o] emplo,
lag laotaumas enolizen mas facilmente que las amides, pOr

. Lo tanbo ol §tomo de hidrbgeno como el dbomo de oxigeno del
grupo amldico de las lactamss son mas reactivos que los
de las amldes correspondientes (véase Houben~Teyls “lo-
thoden dexr Organischen Chemie™ vol;;ﬂ XL/2, pdgs. 515 Y
516). Por otra parte ol comportemiento quimico de las lace
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tamag no og _homogéneo; por ejemplo fyente a la capacidad
del gtomo de nitxdgeno de asceptar protones. i
Ia p:.m]idina, poxr ejanplo, es capaz de fox»-
ngr cloﬂlidmtos (ididem, pag. 568), no poseyendo esta
capao:!,dad el naftoestirlilo que, ademds, no es suscep‘kiw
ble de Gopulaoilén. - ) )
i El procedlimlento de conformidad con este
invento oonsiste en hacer regosionar wn naftoestirilo
con unall\l';clo;goégnﬂ.na.apmpiadgdgn un gistemg del %ipo
_f'redg)x".; co;_l_te:'a:i.ando sales, 'baleé'__oo;ao, por ejemplo,
gales :Eerr‘c_)sasg', ouproses o titanoses, y un deido fuerte
inorgénicos tal como; por ‘e;]empl.g,wa'.oidp sulfirico, o
un doldo oxdnico tal como, per ojemplo, deido brifluoro-
aedtico o 'su% mezolas con un doido amcético.
- . _‘Maé concretamente el progedimiento del pre-
gente invento se lleva a cabo haclendo reaccionar un
naftoestlzilo en un disolvente aproplado de naturaleza
dolda (por ejemplo deldo sulfirico concen't;rado; éci.do
trifluoroacético o sus ‘mezelag con un disolvente, en
donde el disolvente puede ger, por ejemplo, &agua, metanol,
deildo acétloo y en donde el deido sulfirico se utiliza
on una gonoentreclén en pego igual a, por Lo menos, el 25%
de la mezola) oon Necloro-aminas spropiadas, en presencia
de catalizadores "redox™ tal eomo, por ejemplo, FeS_OJ;, )
o ‘temperatures comprendidas entre 02 y 402, pero de pro-
forencla & la tomperatura del emblente, _
Gomo ejemplos de cloroaminas pueden citarge
las siguimtes.
Neclorometilaning



5

10,

15.

20,

Nec 1orodi,ms"i:ilamina
].\T-'-olox*ome"bile'bilamina
N-clorometilbencilaming

Neg loropu.per.l.dina. B

) El procedimlento oonﬂuce a anﬁ.no—naftoest:.rllos
que 'bienen 1s £érmula genersl siguiente:

ClC

AN
Rt R®

en donde

R= H, w algqullo de Cl 4
R = H, uwa alquilo de Cl 2 un o:.cloalquilo, ara.lqu:l.lo,
o:t:'anoalquilo de 01_4, hidroxi-alquilo de 01_4,

R® = }3‘,_pero no puede sex H;

ademss R' y R" juntos pueden Lormar un cilclo opcional{-
mente subsli':i'buidq conteniendo o no otros heterodtomos,
tales como, por ejemplo, nitrézeno, oxlgeno y azufre,

) _ El procedlmlento se lleva & cebo, de pre-
fgrggoi_g; a le preslén etmogférica, en une gams muy amplisa
de ‘omperatura. N

. Ia zesgolén proporciona resultedos particular-
mente buenos a tempersturas aomprendides eutrs 02 y 409C,
Las relaciones molares entre N;ploroa}ninas v subgtrato
aromitloo varian segin entre _l'=3 k! 3L

Ia relacidn n_loiar entre catallzador y N-clo-

roamlng pusde oscilar entre 1:l a 12100 segin el caso,
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poro de preforeucia entrs 1:1,2 & 1150

Asimismo, poxr lo _que vespecta a la centidaed
de mezcls dolda, es posible utllizar las relaclones mas
varladas oon respecto al substrato aromitico. )

i Sezfin wn método partioularmente ventajoso de
reallzaolén dol pregente invento, se opera como silgue:
un reacto equipado_qon;agitadogi aubudo con llave, temmb-
motxro y mfrigerante,; ge caxse. éegﬁm la secuenciag si--
gwlente: |
a) la woezcla aoida, . '

b) el substrato avomitlco seleccionado,_
¢) una molucién de Neoclorosmina en la memela doids,
d) el catalizador. - _

En cas=o de uﬁilizarse doido sulfdrico con
elevada concen'tracz.én debe ftomarse culdedo para que la
‘temperature, durante la carge t?e;l‘._'_sabstrato aromitico y
de la solucién de Necloroamina, sea lo suficientemente beja
para impedir la sulfonaelén de dilcho subgtrato. _

- Bl oatalizedor se sdiolona gradualumente y
aq_pquaﬁas porclones, controlando la generaeioin de HCl,
que pusde gbgorberse segin téenloas convenclonales, Halos

oomo, poxr ojemplo, medignte burbujeo en una solucldn alog

1ina.

- e

B Una vez terminada la generacién de HGl go VLerw
te ol oontenido del reactor en hielo finamente triturado,
bajo g&iuaolén! ¥ se recupern sl producto de partidz
sin remcclonar, de exlstlr, de la soluclén deida mediante
extraceldn econ wn disolvento eproplado o segin otras

+éonlces convencionzles,
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o Después de alcalinizan:.tin.__pa:m:.al o total
de separa ol producto reacclonsl deseado, qus luego se
alsla aproplademente. L

. Tos ejemplos que siguen Bo ofrecen merementie
pare ilustrar el presente invento, sin que impliquen
limitacién del mismo.

—— .- - . - -

B En dichog ejemplos, e menos que se indigue

de otxo modo, la expresién par’aes“ debe entenierse como
expregada on uuidad _ponderal. El rend:.m:.en'bo ge celeula
gobre la ogntided de 1l N-clorosmina utilizada.
EJEMPTO .
3 ~ Un regctor equipado con agi'bador, mfngerador,
embudo de goteo ¥y termémetrd e oamb oont
80 partes de dcido sulffrico concentraio al 96%, y mantea-
niendo la temperatura inferlor e 102C se adicionan 4,25
perbes de naftoestirilo.

Bajo egitacién se adicionaron 1uego:
13,65 parbes de una soluciln qufu:aica de Necloropiperidie
na al 21,975 (eorrespond:.ente a 3 parbes al 100%).
4 parbes de FeSO 4. T H 0 so adioionaron luego por parbidas.
Se hizo reaccionar pgao agitacibn durante 2 horas y luego
la mase resocional se virtid sobre:
200 par{,es de hlelo 'bzﬂ.'burado. o _

_ E1 pH g6 1llovd ghoxe & alrededor de 4 por
medio de NaOH en unm solucién soucsa al 30%; se filtro el
precipltado y g0 J_.avo haste neutralidad con agua hagta
la desaparicién de cloruros y sulfatos.

Se obtuvieron 6 parbes de 5—p1pemd1no—naf'bo-

estlrllo con uns pureza del 91,3 determingdo mediante
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valoraclén oon H10,, slendo el rendimiento del 86;575
caloulado gobxe ol valor tebrico.
; E;n w gparato como el del ajemplo 1 ge cargd

lo siguiente: -
120 parsos de deido suli‘uﬁ,oo concentrado al 964 y man-l:e--
niendo lg temporatura poxr debajo de 102C ge adicionaron
8.5 partes da naftoestlrllo,

4 con'l;:.nuacién, bajo eg:l.'t;ao:x.én, g0 adicionamn.
19, 8 partes de ung soluc:.én sulf&.zd.ca 4o Necloro=ii-
metilaming al 20,1% (:l.gual a 3, 98 partes al 1004).
Luego ge adlolonaron 6,.?. partes de Feso4. 7H20 por par,&i-— _
das, Se hizo yeacolonar durante 2 horas bajo agltaciénm,
luego se vixkid la megs rescolonal sobre 300 partes de

hilelo ’ori:turado.

So llevd el pHE g almdedor de 4 por medio de
wna soluelén aouesa al 304 de NeOH, se £iltré el preci=
pi‘bado; sé lavé hasta newtralided oon sgua hasta la des—
parieién do qu:Ea'tos ¥y eloruros.

So obtuvieron 8 5 partes de 5-1\T N-—(d:!.me’cn.la—
mino)~naftossbirilo oon una pureza del 904, siendo el
rendlulento del 726 dol valor tebrico.

B CGon la substltucién do la Necloxo-Nemetile
benollaming pox Necloro-dimetilaming so obtleno ol de~
rivado’ correspenilente. '

_EEIVINDICACIONES
i)esc;vj.';uo el\obje_'l;o del presente invento so

declarsn nuevas ¥y de propia invencién les siguientes rei=
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vindicaciones oon, prioridad de la solicltud de patente
italiana n® 29418 A/76 del 17 de Novicmbre de 1976.

1. Procedimiento pars la preparsciln de
5-aminonaftoestirllos, que tienen la férmula general

— -

en donde

R= H, un alquilo de C

L 4- .
Rt H, un alquilo de 61_4, un o:.oloalquilo, un aralqu:.lo,

w olanoal de C ., wn X 1 Y
_ anoalquilo de 1-4,. h:l.dro Lalquilo de 1_4

R" = R' ¥y no puede sexr Hs '
aé_lemgs Rt ¥ R", ;]un'tos, _pueden formar un c:.clo, opcional--
mente substituido, conteniendo o no otros heterodtomos,

garactexizado porque se lleva a oabo una eminecidn dixeata

de naffoostirilos haclendoles regcelonar con H-cloroa~=
minas, en wun slstema del tipo "redox",; en un medio Teao-
olonal deido por deldo _fue;'be:_ )

2. Procedimiento, de conformidad con la rel-
vindleacién 1, 'carac'bez_ﬁ.@ado porgue en.una realizacidn
preferente del mismo se efectia la sminacidnm direota
en solo una etapa de reacolén con una Neclovo-eming en
un glstoma de tipo "redox", conmtenilendo deido sulfirico
concentrado o sus mezclas con digolvenbes.

3: ?mcedimieﬁ'to, de conforuldad con la TOL~—
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vi:ndi'.cg.giénwt.l.; oarecterizado porque tembién preferentoe~
mente s efectia la amingeidn dizecta oon solo wa etapa
de reecolén de los naftoestirllos con la Ne¢loro-amlna
en un medlo xeeccional oomteniendo un doldo fuerte ele-
gldo del grupo constitwldo por deldo swlfirico, deido
trifluoto-aoébico y sus mezelas con deido godtico y una
sal elegida del gmpo oons'bi'buigo'por sales ferrosas,
sales cuprogas y sales titenosas. i

4. ?rooedimiento; de oonformided con la rei~
vindiceelén 3, caracterizado pomque ousndo ol medio reao-
olonal doido es una sal; dlcha sal es sal ferrosa.

54 Prooedimiento, de conformidad con la Tele
viniloacién 1, oaracterizado porque parm su realizaoién
ge selecolonan preferentemente gomoemater.i.as Qe partida
les Neolovoaminas glifdticas que tienen la £érmula gew
neral.:

R"
Cl~-N
Rn
en donde _ _ '
R = H, un alquilo de’cl‘#, un ?icloalqw.lo, wn aralgullo,
un elanoalgullo de C ., un hidroxialquilo de
¢ . 3. 1t
R‘j = R aléq;pcién‘d; H; ' ~
Rt y R® ;_]un?os pueden formar wn ciclo, opcionalmente
gubstituido, conteniendo o no obros hetergé‘l;gnbé
olegidos del grupo constituldo por nitrégeno, oxiw
gé:}o, azuim;

6. Procedimiento, de conformldad con cualgule=
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ra de lag relvindicaciones ;;reoedgn'bes; caracterizado
porque de un modo preferente la xesecién se lleva & cabo
en tn medio consfituido por éoigp_sqliﬁxﬁ.co concentrado

o por sus mezelas con disolventes, en donde el deido Sule
firico ée__u’cili;za a ung concentracidn en peso igual a por
lo menos ol 5. L

B 7. _Procedimiento, de coi;r_:ﬁ'qrnﬁ.dad.con ougle
quiers de las reivindicaclones precedentes, caracterizado
;poxqjq..e on la reecoién la Neclorosming particilpa en rela=-
ciones molares comprendidas entre 1:3 ¥y 3:1 con respecto
a log naftoestlrilos de pa;'biga:

_ 8. Procedimlento, de conformlded con cuale
qulera de las reivindicaciones precedentes, caracterizado
porque el ogtalizador "Redox” TeS0, participa en la road-
cidn en relaciones molares comprendides entrve 1l:l y 1:100
eon rospecto @ la Neoloroamina, de preferencia entre
1:1,2 v 1.=501 ,

9. Procedimlento pava la preparscifn de 5 el 1.0m
na:f'f;oestixﬂ.}os'. |

Segin se desoribe y relvindloa en la presente

— .. P

memoria_‘de.ézoxiptiw)'a que consta de 12 péglnas folladas y

egoritas a méquina por une sola de sus oaras.

Medrid, a | § Noy, 1977

P;a; '

\ JAIME ISERN

do: JOSE F. NIETO



	Bibliographic data
	Description
	Claims



