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MEMORIA DESCRIPTIVA
El presente invento se refiere  a un procedi­

miento para la  preparación direota de derivados de 
6-aminobanzo-Eod H*indo l-2*-(IB) -ona (llamado también 
5-amLno-naftoestirilo, según una denominación de Chemical 
Abstracta), un procedimiento que es particularmente simple 
y á electivo.

Estos productos son de gran in terés en e l 
campo de los "fine Chemicals" y principalmente como 
componentes intermediarios en e l  campo de los colorantes 
y productos farmacéuticos^ pueden se rv ir  como un ejemplo 
para la  preparación de los colorantes oatiénicos descritos 
en la  patenta estadounidense 3-347.865.

En particu lar este invento oonsiste en t r a ta r  
n a fto estirilo  oon una N-c loro-amina apropiada según e l 
esquema:

1 2R ^ N------C = 0

Constituye un objeto dé este invento e l 
proporcionar un método general de carácter eminentemente 
industria l, para la  aminación d irecta  de naftoestirilo s.

Otro objeto del presente invento oonsiste en 
proporcionar un procedimiento particularmente flex ib le



que conduzca a una elevada selectividad en los productos 
de sín tesis  posibles.

La s ín tesis  de los productos de la  fórmula 
general (I) es particularmente d i f íc i l  de llevar a cabo 
por medio de los métodos convencionales; que implican 
procesos particularmente complejos que comprenden varias 
operaoiones en etapas sucesivas. Estos métodos, además; 
exhiben baja selectividad, ya que implican la  formación 
de isómeros.

En efecto, por ejemplo, e l  5-aminonaftoesti-  
r i lo  se prepara mediante reducción de 5 -n itro -naftoestirilo  
que, a su vez, se obtiene junto oon un isómero mediante 
nitración de n a ftoestirilo . (Véase E. Estrena, J . pr.
[ 2 ] 2 6 8  y J . pr. [ 2 3  38,. 181, respectivamente). 
Asimismo la  preparación de los isómeros de 3- y 4* t̂inino- 
-naftoestix ilo  (denominación de Chemical Abstracta) com*- 
prende varias etapas que pasan a través del sulfo-der&vado 
y a través del hidroxi^erivado hasta lleg ar a l amino-de- 
rivado opcionalmente substituido (véase las patentes su i­
zas na 291^194 -  293.857 -  293.858 y 293.859).

Es evidente que ambos métodos ya conocidos 
comprenden tre s  etapas de reacción, a p a r tir  de naftoesti­
r ilo  para obtener los derivados alquilatos de aminonafto- 
e s tir i lo .

El procedimiento de s ín te sis  de esta  clase 
de compuestos segán e l presente invento es notablemente y 
sorprendentemente mas simple, ya que consiste en una 
reacción que tiene lugar en una sola etapa y por ello  
permite obtener simultáneamente, elevados rendimientos y
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selectividades (sin formación de isómeros).
El método de alquilaminación de substratos 

aromáticoscon cloroaminas en presencia de una sa l reductora 
(una sa l ferrosa, ouprosa o titanosa) y en un medio de 

5. reacción ácido se ha descüto  en la  patente estadounidense 
na 3. 484. 255, donde.se alquilaminansubstratos aromáticos 
no substituidos t a l  como benceno, tolueno, naftaleno o 
sus derivados monosubstituidos^ e l substrato aromático 
puede contener también un núcleo heterocíclioo del tipo 

]_0. de la  quinolina, pero éste deble contener por lo  menos un 
anillo  aromático.

Ahora se ha descubierto, sorprendentemente, 
por la  peticionaria, que ésta técnica de alquilaminación 
puede aplicarse con éxito-también a substratos con una 

3,5. estructura y un comportamiento químico completamente d is­
tin tos de los substratos descritos en e l aire anterior.

Los substratos sometidos a alquilaminación 
según e l  presente Invento son, en efecto, nafto estirilo s, 
o sea lactamas de ácido 8-^mino-l-naftalen-carboxílico.

20. la s  laotamas son amidas cíolieas de ácidos
an&nocarboxilioos. En algunos o asos las lactamas se 
comportan de modo sim ilar a las amidas (no oíclicas)% pero 
en otros casos se comportan de modo diferente. Por ejemplo, 
las laotamas enolizan mas fácilmente que las amidas, por 

25. lo tanto e l átomo de hidrógeno cómo e l átomo de oxígeno del 
grupo amídico de las lactamas son mas reactivos que los 
de las amidas correspondientes (véase Houben-Meyl: "He- 
thoden der Organischen Chemie" vol. Xl/2, págs. 515 y 
516). Por otra parte el.confortamiento químico de las lac-



tamas no es homogéneo, por ejemplo frente a la  capacidad 
del átomo de nitrógeno de aceptar protones.

la  p irro lid ina, por ejemplo, es capaz de for^- 
mar clorhidratos (ididem, pág. 568), no poseyendo esta 

5. capaoidad e l n a fto estirilo  que, además, no es suscepti- 
ble de óopulaoién.

El procedimiento de oonfonidaA con este 
invento oonsíste en hacer reaooionar un n a ito es tirilo  
con una N^loro-amLna apropiada en un sistema del tipo 

10. "redox", conteniendo sales, ta le s  como, por ejemplo,
sales ferrosas, ouprosas o titanosas, y un ácido fuerte  
inorgánicos ta l  como, por ejemplo, ácido sulfárico, o 
un ácido orgánico t a l  como, por ejemplo, ácido tr if lu o ro -  
aoétioo o sus mezclas con un ácido acético.

15. Mas cono ratamente el procedimiento del pre­
sente invento se lleva a cabo haciendo reaccionar un 
n aftoestirilo  en un disolvente apropiado de naturaleza 
ácida (por ejemplo ácido sulfárioo concentrado, ácido 
triflaoroacático  o sus mezclas con un disolvente, en 

20. donde e l disolvente puede ser, por ejemplo, agua, metanol, 
ácido acético y en donde e l áoido sulfárico se u tiliz a  
en una conoantracién en peso igual a, por lo  menos, e l 25% 
de la  mezcla) con N-cloro-aminas apropiadas, en presencia 
de catalizadores "redóse" t a l  como, por ejemplo, FeSO ,̂

2$. a temperaturas comprendidas entre OS y 40S, pero de pre­
ferencia a la  temperatura del ambiente.

Como ejemplos de cloroaminas pueden c ita rse  
las siguientes:
N te lorometi lamina



N-c lorodimetilamina 
N-clorometiletilamina 
N-clorometilbencilamina 
N-cloropiperidina.

E l procedimiento conduce a amino-naftoestirilos 
que tienen la  fám ula general siguiente;

R' R"
en donde ---
R = H, un alquilo de "*
R' = H, un alquilo de C un oicloalquilo, aralquilo,1-4oianoalquilo de hidroxi-alquilo de
R" = R ', pero no puede se r Hg
además R' y R" juntos pueden formar un ciclo opcional-* 
mente substituido conteniendo o no otros heteroátomos, 
ta le s  como, por ejemplo, nitrógeno, oxígeno y azufre.

El procedimiento se lleva a cabo, de pre­
ferencia, a la  presión atmosférica, en una gama muy amplia 
de temperatura.

la  reacción proporciona resultados particu lar­
mente buenos a temperaturas comprendidas entre 03 y 4030. 
las relaoiones molares entre N-oloroaminas y substrato 
aromático varían según entre 1:3 a 3:1.

la  relación molar entre catalizador y N-clo- 
roamina puede osc ila r entre 1:1 a 1:100 según e l caso,



pero de preferencia entro 1:1,2 a 1:50¿
Asimismo, por lo ana respecta a la  cantidad 

de mezcla áoida, es posible u ti l iz a r  las relaciones mas 
variadas aon respecto a l substrato aromático.

Según un método particularmente ventajoso de 
realizaóián^del presente invento, se opera como sigue: 
un reactor equipado pon agitador, embudo con llave, termó­
metro y refrigerante, se carga según la  secuencia s i ­
guiente:^
a) la  mezcla áoida,
b) e l substrato aromátloo seleccionado,^
c) una solución de Nwloroamina en la  mésela acida?
d) e l catalizador.

En casp de u tiliza rse  ácido sulfúrico con 
elevada concentración, debe tomarse cuidado para que la  
temperatura, durante la  carga del substrato aromático y 
de la  solución de N-cloroamina, sea lo suficientemente baja 
para impedir la  sulfonación de dicho substrato.

El catalizador se adioiona gradualmente y 
en pequeñas porciones, controlando la  generación de HC1, 
que puede absorberse según técnioas convencionales, ta los 
oomo, por ejemplo, mediante burbujeo en una. solución alo^ 
lina.

Una vez terminada la  generación de HC1 se v ie r­
te  e l contenido del reactor en hielo finamente tritu rado , 
bajo agitaoión, y se recupera^el producto de partida 
sin  reaccionar, de e x is tir , de la  solución acida mediante 
extracción con un disolvente apropiado o según otras 
técnicas convencionales.
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Despuós de alcalinizaaión parcial o to ta l 
se separa e l  producto reacoional deseado, que luego se 
a ís la  apropiadamente.

los ejemplos que siguen se ofrecen meramente
5. para i lu s t r a r  e l presente invento, sin  que impliquen 

lim itación del mismo.
En dichos ejemplos, a menos que se indique 

de otro modo, la  expresión -'paites" debe entenderse como 
expresada en unidad ponderal. El rendimiento se calcula 

10. sobre la  o antidad de la  N*cloroamina u tilizada.
EJEMPLO 1Ü

Un reactor equipado con agitador, refrigerador, 
embudo do goteo y termómetro se oaxgó oon:
80 partes da ácido sulfúrico concentrado a l 96%, y mante- 

1 5 niendo la  temperatura in fe rio r a 10SC se adicionan 4,25 
partes de n afto estirilo .

Bajo agitación se adicionaron luego:
13)65 partes de una solución sulfúrica de N-cloropiperidi- 
na a l 21,9% (correspondiente a 3 partes a l 100%).

20. 4 partes de FeSO .̂ 7 Ĥ O se adicionaron luego por partidas.
Se hizo reaccionar bajo agitaciónJLurante 2 horas y luego 
la  masa reaocional se v ir t ió  sobra:
200 partes de hielo tritu rado .

El pH se llevó ahora a alrededor de 4 por 
25. medio do NaOH en una solución aouosa a l 30%? so f i l t r o  e l 

precipitado y se lavó hasta neutralidad con agua hasta, 
la  desaparición de cloruros y sulfatos.

Se obtuvieron 6 partes de 5-piperidino-nafto- 
e a t ir i lo  con una pureza del 91)3% determinado mediante



5¡

10#

15.

20.

25.

valoración oon HCIÔ , siendo e l rendimiento del 86,5% 
calculado sobre e l valor teórico^

En un aparato como e l del ejemplo 1 se cargó 
lo siguiente:
120 partes de ácido sulfúreo o concentrado a l 96% y- mante­
niendo la  temperatura por debajo da ÍORC se adicionaron 
8,5 partes de nafto estirilo .

A continuación, bajo agitaoión, se adicionaron: 
19,8 partes de una solución sulfúrica de loro-di-
metilamina a l 20,3% (igual a 3,98 partes a l 100%). 
luego se adicionaron 6,2 partes de FeSO .̂ TĤ O por p a rti­
das. So hizo reacoionar durante 2 horas bajo agitación, 
luego se v ir tió  la  masa reacciona! sobre 300 partes de 
hielo triturado.

So llevó e l pH a alrededor de 4 por medio de 
una solución acuosa a l  3Q% de NaOI-1, se f i l t r ó  e l preci­
pitado, so lavó hasta neutralidad oon agua hasta la  des- 
parición do sudfatos y cloruros.

Se obtuvieron 8,5 partes de 5*-N,N-(dimetila- 
m ino)-naftoestirilo con una pureza del 9Q%, siendo e l 
rendimiento del 72% del valor teórico.

Oon la  substitución do la  N-cloro-N-metil- 
b ene ilamina por N-cloro-dimetilamina se obtiene e l de­
rivad o correspondiente.

REIVINDICACIONES
Descrito e l objeto del presente invento so 

declaran nuevas y de propia invenoión las siguientes r e í-
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vindicaciones cor;, prioridad de la  solicitud de patente 
ita lia n a  n** ¿94-lS A/76 del 17 de Noviembre de 1976.

1. Procedimiento para la  preparación de 
5-amLnonaftoestirilos, que tienen la  fórmula general

5.

10.

R -  N -  C = O

R' R"

15.

20.

25'.

en donde
R= H, un alquilo de C j
R* = H ,. un alquilo de 0 ^ ^ , un oioloalquilo, un aralquilo,

un oianoalquilo de C . un hidroxialquilo de C-* ;1—4- ***̂TR" = R' y no puado ser
además R' y R", juntos, pueden formar un ciclo, opoional*- 
mente substituido, conteniendo o no otros heteroátomos, 
caracterizado porque se lleva a oabo una aminación d irecta 
de naftoostirilo s haciéndolos reaccionar con N-cloroa- 
minas, en un sistema del tipo "redox", qn un medio roao- 
oional ácido por ácido fuerte .

2. Procedimiento, de conformidad oon la  re i­
vindicación 1, caracterizado porque en.una realización 
preferente del mismo se efectúa la  aminación direota 
en solo una etapa de reacción con una N-c loro-amina en 
un sistema de tipo  "redox", conteniendo ácido sulfúrico 
concentrado o sus mezclas con disolventes.

3. Procedimiento, de conformidad oon la  r e í-
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10.

15.

20.

25.

vindicación 1, caracterizado poique también preferente­
mente se efectúa la  aminación d irecta  con solo una etapa 
de reaooión de los naftoestirilo s con la  N-c loro-amina 
en un medio reaccional conteniendo un ácido fuerte ele­
gido del grupo constituido por ácido sulfúrico, ácido 
trifluoRo-aoétíco y sus mezclas con ácido acético y una 
sa l elegida del grupo ocnstituido por sales ferrosas, 
sales oaprosas y sales titañosas.

4¡. Procedimiento, de conformidad con la  re i­
vindicación 3, caracterizado porque cuando e l medio reao- 
oional áoidp es una sa l, dicha sa l es sa l ferrosa.

5. Procedimiento, de conformidad con la  re i­
vindicación 1, caracterizado porque para su realizaoión 
se seleccionan preferentemente como materias de partida 
las N^loroaminas a ü fá tic a s  que tienen la  fórmula ge­
neral:

R'
C1 -  N/

R"
en donde
R* = E, un alquilo de C , un oicloalquilo, un aralquilo,1—4un cianoalquilo de C un hidroxialquilo de1—4C. - ; .1-4 .R" = R' a excepción de B;
R' y R" juntos pueden formar un c ic lo , opcionalmente

substituido, conteniendo o no otros heteroátomos 
elegidos del grupo constituido por nitrógeno, oxi­
geno, azufre.

6. Procedimiento, de oonformidad con cualquie-
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xa de las reivindic aci ones precedentes, caracterizado 
poique de un modo preferente la  reacción se lleva a cabo 
en un medio constituido por áoido sulfárioo concentrado 
o por sus mezclas con disolventes, en donde e l ácido su l- 

5. fónico se u tiliz a  a una concentración en peso igual a por 
lo menos e l  25%.

7. Procedimiento, de conformidad con cual­
quiera de la s  reivindicaciones precedentes, caracterizado 
porque en la  reacción la  N-cloroamina participa en re la -

10. ciones molares comprendidas entre 1:3 y 3:1 con respecto 
a los n afto astirilo s  de partida.

8. Procedimiento, de conformidad con cual­
quiera de las reivindicaciones precedentes, caracterizado 
porque e l oatalizador "Radox" FeSO  ̂ participa en la  reaá-

*L5. ción en relaciones molares comprendidas entre 1:1  y 1:100 

con respecto a la  N*cloroamina, de preferencia entre 
1 : 1,2  y H50i

9. Procedimiento para la  preparación de 5-amino- 
nafto estirilo s.

20. Segán se describe y reivindica en la  presenta
memoria descriptiva que consta de 12 páginas foliadas y 
escritas a máquina por una sola do sus oaras.

Madrid, a y g ^
p. a.
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