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YEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a un procedimiento
Para la preparacidn de ésteres alfa-naftdlicos de Acidos
carboxflicos, .

Se En particular el presente invento se reflere

a un procedimiento para la preparacidn de &steres alfa~nafitde

-
. o~

licos de 4cidos carboxflicos alifAticos mediante oxidacidn

de naftaleno cn presencia de compuestos de cobalto, SN

-

Los ésteres alfa-naftdlicos asf obtenidos

-
~naaAn

10. son compuestos interesantes que tienen un ,amplio campo . .

de aplicaciones. En cfecto, bueden emplea%ée dtilmente,
ademds de como ﬁtiies intermediarios para la sintesis -
de compuestos drgfnicos en generaly, también cn el campoﬂf?f
de los colorantes y los perfumes, tal como, por ejemplo,
154 el alfa~-naftol obtenible de los &stercs mediante
hidrélisis convencionalcs, y de los insecticidas, tal
como el N-netilcarbamato de alfa-naftilo, etc,
Debido a que estas ubilizaciones ticnen
por objeto sustancialmente la preparacién de los llamados
20, fine chemicals!,; es de particular importancia el grado
de pureza del producto de partida o adn una pondicién
discriminante para la aplicacidén industrial, En el caso del
alfa-naftol, por ejemplo, es iaportante la ausencia del
isémero beta-naftol o, por lo menos, la posibilidad de redu-
25, cirlo hasta valores inapreciables, Por otra parte se
conoce el que los dos isémeros alfa y beta~naftol son en
la prictica de diffcil separacidn de forma suficiente por
medio de los nétodos ihdustriales usuales,
Esto implica, por comsiguicnte, la necesidad
30. de recurrir a fntesis:complicadas y costosas para agegurar

una razonable selectividad en el isénmero alfa-naftol deseado.r
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Por ejeuplo, el alfa-naficl puede preparcrse
mediante nitracidn de naftaleno bajo condiciones controladas,
seguido do roduccidn del compucsto nitro a naftilaminaj
loe isdneros alfa v beta sc separan luego y por dltimo
sc obtiecne el alfa-naftol uedionte hidrdlisic 4cida 2
elevada teﬁ;eratura.

. , El alfa~naftol puede propararse tambiln
nediante sulfonacidn de naftaleno con cido sulfirico al 987
bajo condiciones suaves a alrecedor de 602C, y mediante
sucesiva hidrélisis slcalina bajo soveras condiciones
(3702-4102C), Es obtenible ademds por oxidacidn de
l~tetralona con'azﬁfre o selenio o elevadas temperatﬁras,

o mediante deshidrogenacién heterogénca con Ni, Pd, Pl.
| BEs cvidente que fesulta de gran interdés
un nétodo nds simple y seloctivo de obtener alfa-naftol.

Se conocen ya nébodos de oxidar directamente
conpuestos arogﬁicosyen presencia'dq*ccdpuestc"dc'cobaiéc.

Por ejemplo se conoce cosio obtener Acidos
aronfdticos (fcido tereftdlico) mediante oxidacién crr una

etapa alquilbencenos (p-xileno) en presencia de acetato

de cobalto II y de activadores cchénicos. La oxidacién

se dirige selectivamente a las cadenas alquflicas
sobre el nidcleo aromitico, mientras que el procedimiento
es del tipo auto~-catalitico. ' '

Por #ltimoc se ha descrito un procedimiento
para la preparacidn de ésteres de alfa-naftol de Acidos
carboxflicos aliffiticos mediante reaccidn de nafbflano
en presencia de fcidos carboxflicos alifédticos con sales
orginicas de cobalto III en ausenciz de oxfgeno gascoso
y en atmdsfera inérﬁe, bajo estrechas condicinnes de
concentracién de iones de cobalto III:COIII/COIIE;E,
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con rendiﬁientds no totalnente sktisfhictorios con respeéto
a la sal de cobalto IIIi

En la medida que condce la peticionaria
no se ha descrito hasta ahora ningdn método relatico ....
a la preparacidn de &steres de alfa-naftol de Acidos ‘
carboxflicos alif#ticos, que incluya la introduccidén -

selectiva y directa de un grupo aciloxflico alifético Tt

. en el nfcleo naftaléaico, utilizando sales de cobalto IT°

L

y oxfgeno. SRR
Asf pues, un obtejo de este invento consiste |
en proporcionar un procedimiento sinple y ocondmico para

-~

1a preparacidn de esteres de alfa-naftol te Acidos

-n
o o~

carboxflicos aliffticos, que esté exento de los incon- e
venientes del arte anterior descrito prccedentemente.
Estos y todavfa otros objetos, que a un
t&cnico experto en el arte aparecerfn rfs claramente
a partir de la descripcién que sigue, se obtienen, de
conformidad con el presente invento, siguiendo un orocedi-
miento para la preparacidn de &steres alfa-naftélicos de
Zcicdos carboxflicos aliffticos, que se caracteriza porque
se hace reaccionar naftaleno con un #Acido carboxflico
alifitico en un medio constituido por un Acido carboxflico
aliffdtico en presencia de un sistema constituido por
un compuesto salino de cobalto II, una cetona conteniendo

por lo menos un grupo metilénico o un grupo rietinico en

posicidn alfa con respecto al grupo carbonflico, v

por oxfgeno y/o un gas conteniendo oxfgeno a una tempetarura

conprendida aproximadamente entre 702 y 1108C.

La reaccidn puede representarse esqueméticamente

mediante la ecuacidn siguicnte.
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en donde R e5 un alquilo ton 10 &tomos de dhrbono a lo suwo,
v Co++ o8 un coupdesto do fo clegido entre las sales '

de un anidn orglnico o iﬁofgﬁniéo} thl cbtio; por ejemplo,
los Acidos carboxflicos alifiticos, el clorurc, el sulféto,
el acetilacctonato, ctc,

M4s concretaimonte, ol procediniento consiéto,
por congiguiente, cn hacer rcaccionar naftaleno con un
fcido carboxflico alifético cn prescncia de un compucsto
de CoII on un medio constituido por un Acido carboxflico
alifitico R~COOH, cn presencia de un sistema oxidante
constituido por oxigeno y/o un gas conteniendo oxfgeno vy
por una cetona.

Este comportamiento del naftaleno en presencia
de oxfgeno molocular es de lo més sorprondente ya gue un
téenico doberia razonablemcente osporar, bajo las condi-
ciones antes descritas, una iuportanto, sino adn una
prodominante oxidacidn del naftalcno a compueétos sccunda—~
rios (naftoquinona, 4cido f£t4lico, cte.).

Do confornidad con este invento so. utiliza, en cali~
dad dc gas oxidante, oxfgeno y/o gases que lo contioncn dec pro-
fercnecia aire. Sc obticnen resultados ventajosos, por cjemplo,
utilizando cantidades de oxfgeno variable entre 60 y 600
litros(hora por mol de compucsto de cobalto II, o cantidades
correspondicontes de airc. El compuesto de cobalto II, de
conformidad con este invento, cs una sal de un anidn

inorgfAnico (cloruro, sulfato, ctc.), de un anidn orgénico
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de Acidos carboxflicos R-COOH (acctabo, propionato, cte.)
o un cnolato {acctilacctonato, ebe.;. Do preferencia se
utiliza 1a sal del niemo Acido alifftico R-COOH utilizado

corio recactivo o sus mezclas, cen donde R ticne el signifi-
cado antes indicado. T
Sc obticnen resulbtados vembtajosos utilizando™’

acetato, propionato, acctilacctumato, cloruro, suifatd . -

~aan

cobaltosos anhidros y/o hidratados, ete. N

~ = s

Bn ol caso de ‘utilizarsc una sal inorginica

de Co II (cloruro, ctec.), la rcaceidn sc proumcve por la,

presencia de acctatos alcalinos o de agentes de taupdn en

-
o

gencral. ‘ .

El coupuesto de cobalto IT se ubtiliza PN
cn una rclacidn molar inicial del conpuesto de cobalto Ii
frente a naftaleno coaprendida aproximadaoncnte entre
10:1 7 1:10, dc prcferencia la rclacidn niclar oscila cnbre
alrededer dc 2:1 y alrededor cc 132,

La concentracidén inieinl del compucsto de cobal-
to II sc¢ ajusta, ventajosauente, hasta un valor inicial que
varfa dc 0,2 a 0,5 woles do Co IT por litro de masa reaccio=-
nantc.

La temperatura do reaceidn csti conprendida
entre alredcedor de 702 y 1102C, prefiriéndosc valores
encorne de 90¢eC,

Lz reaccidn se lleva a cabo en un nedio
constituido por un Acido carboxflicgo aliffticc de la
f8rraula R-COOH tal cowo se ha definido anteriormcate,
siendo do proforcncia el nisoo 4cidc el que constituye la
sal de Cobalto IX o sus niezcias.

Usualnionte sc opera a la presidn atriosférica.

La cctona que forua parte del sistona cxidante

cetona/oxfgeno cstd constituida por una cetona que
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contine en su estructura por lo menos un grupo netilénico
o.metinico (:>CH4) en posici6n alfa con respecto al grupo
carbonflico, elegida entre las cetonas alifdticas,
cicloalifﬁtlcas; alif4tico~arondticas.
Las cetonas efectivas han degostrado ser
1la etilmetilcetona; dietilcet&na, Eiﬁiahexandna, propioe‘v
fenona, metillsopropilcetonal _ g
Bstas se introducen en una rolac16n wolar

al cdompuesto de do II conprendida entre alrededor

- de 4:1 y 83 1n

La reaccidn, después de un perfodo de
inducidn variable, segin una funcién de la femperaﬁura,
etc., de alrededor de 30 mimitos a 1 hora, se inicia
de forma moderadamente exotérmica y termina en alrededor
de 2«6 horas;

| Segﬁn una modalidad efectiva de este invento el
procedimiento Be lleVa a cabo como sigue.

Se introduce la sal (acetato) de cobalto II,

el naftaleno y el 4cido carboxflico alifftico (4cido

acético), en las relaciones deseadas, en un reactor equipado
con agitador, termémetro, refrigerador, sistemas de carga

e iptroduccidn de gas. Sucesivamente se hace burbujear
oxigeno bajo agitacifn, luego se calienta hasta alrédedor

de 902C y se introduce la cetona (etilmetilcetona).

Despuds de un tiempo inicizl de induccidn (de 45 minutos

a 1 hora), sc inicia una reaccidén moderadanente exotérmica

v se ajusta la temperatura a 90-~932C durantc unas 4

" horas en el total. Despuds de enfriarse hasta la

temperatura del ambiente se scpara el naftol-8ster (acetato)

nediante extraccidn y se lava, etc., siguiendo ndtodos convencio-

nales.

 El procedimiento, debido a las condiciones
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EJEMPLO 1.

c

operativas suaves y siuples, aparcece como particularuente
ventajoso. .
Otra ventaja consiste en la elevada sclectivi-

dad y ern la obtenecidn exclusiva de un alfa-nafhel con -

Ak

un grado de purcza tal fus peraite el cupleo direeto de Este
.

sin purificaciones ulteriores del isdnerc beta=naftol.

4 A

Y

N
Bl presente invento se doscribe con mayor nant

.
detalle cn los cjemplos que siguen; los cuales sc ofreceny”

no obstante, dnicamente con fines ilusbrativos. ~zeaa

ELl cjoruplo 14 sc llevd a cabo on ausencia de’ . 2

cetonas cn ¢l sistena catalltico con fines comparativos..

~
“,
ES

4 AR
-~

En un reactor constituido por un matraz de A
250 cc, equipado con agitador meclnico, termémetro,
refrigerador, conducto de inmersidn para el burbujeo de

gas y un embudo de goteo, se adiciond dwrante 5 minutos

.4H20

2 butanona (36 g3 0,5 moles) a una solucidn de Co(OgCH3)2
0

(14,94 g; 0,06 moles), nafbaleno (10,24 g} 0,08 moles)
en Acido acdtico glacial (150cc)y manterido a 902C,
bajo intensa agitacidn (1100 rpm) en corriente de oxigeno
(10 1/1).
Luego la mezcla reaccional se mantuvo a 902C,
bajo intensa agitacidn y en corriente de oxfgeno curante
un total de 4 héras. Durante las primeras dos horas el color
de la solucidn vird del violeta al verde oscuroj esta etapa
estuvo acompafiada por una ligora exOtermicidad de la reaccidn,
Se enfrif la masa reaccional a la temperatura
del ambiente, sc vertid cn agua y se extrajo con &ter
etflico. Se recogieron los extractos ctéreos y se lavaron,

primero con agua y luego con una solucidn saturada de
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bicarbonato sédico, después de los cual se secaron.
Mediahte anflisis cromatogrifico de gas -
del producto bruto de la reaccidn asf obtenido fue posible
determinar que el 19,6% del naftaleno alimentado se
convirtid en alfa—acetoxi-naftaleno; Los anflisis

cromatogrifico de gas y de resonancia magnética nuclear

. llevados-a cabo sobre el.producto; brute reaccional

revelaron que estuvo ausente el beta-acetoxi-naftaleno.

Modiante hldr&lmsis del producto bruto de’
la reaccidén se obtuvieron 2,26 g de alfa-naftol (15,7 x
1()'"3 moles).

EJEMPLO 2. | o

Se oper§ tal pdmo se ha descrito en el
ejemplo 1, pero utilizando una cantidad reducida de
naftaleno (5,12 ge 0,04 moles) durante un tiempo de |
reaecién més~breue.(z horas y.sa.minutosi._

E1 anéllsis cromatogrﬁfico de gas del
producto bruto de reaccidn reveld: que se-convirtid el
33,7% dél naftaleno alimentado en alfa-acetoxi-naftaleno. -
Estuvo ausente el beta-acetoxi-nmaftaleno.

BEJEMPLO

Sc operd tal como se ha déscrito.en el
ejemplo 1, pero utilizando una cantidad.reducida de
2~butanona (18 g3 0,25 moles).

Mediante el anflisis cromatogréifico de gas

*(G.L.C,) del producto bruto de la reaccién se aprecil que

el 18,5% del naftaleno alimentado se convirtid en
el alfa-acetoxi-naftaleno. Estuvo ausentc el beta-—acetoxi-
naftaleno.

EJEMPLO 4.
Se operS tal como se¢ ha descrito en el
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ejemplo 1, pero utilizando una cantidad reducida de
2-butanona (9g3 0,125 moles). )
. El anéllsls de. GoL.Ce del producto bruto
de la reaccidn reveld que ¢l 11% del naftaleno allmentado

- -

se conv1rt16 ‘en alfa-acetoxi-naftaleno. Estuvo ausente .

N

T %
e

¢l beta-acetoxi-naftaleno. : j:"ﬂ
EJEMPLO 5. - -l

Se operé tal como se ha descrito en el

-
S mwm AR

ejemplo 1, pero a una temperatura superlor (105°C) y con

-

un tiempo de reaccidn mds breve (3 horas). ~~~’

£l anilisis de G.L.C. del producto bruto -7

x

R RS

de la reaccién reveld que el 10% del naftaleno aliﬁéntédq
se convirtié en alfa—acetoxi-naftaleno. '
QJ;_E_thLo 6o .

Se operd tal como se ha descrito en el
ejeuplo I, perc utilizando unrflu§0nde:oxigeneasupenidn“.
(20 1/n). B

Segun el anéllsls de G.L.C. del producto-
bruto de la recaccidn resulto que el 21,3% del naftaleno
alimentado se convirtid en el alfa~acetox1—na£taleno:7
EJEMPLO 7. '

Se operd como -se ha qescrxbo en el eaemplo 1,
pero- utilizande un £lujo inferior de oxigeno (5 lltros/hora).

Segfin el anflisis de ¢.L.C. del producto

bruto de reaccidn resulté que el 14,4% del naftaleno

alimentado se convirtid en alfa-acetoxi-naftaleno.
EJEMPLO 8.
' Se operd tal como se ha Gescrito en el
ejemplo 1, pero utilizando 3—pertanona (42 g5 0,5 uOlCS)
en lugar de 2~butanona, v utilizando un tiempo de reaccidn

més_breve (3 horas y 3C minutos). Bl andlisi del G.L.C.
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del producto bruto de reaccidn reveld que el 297 del
naftaleno aliuentado se convirtid on alfa-acetoxi~naftaleno.
EJEMPLO 9.

Sc operd tal como se ha descrito en el
ejemplo 1, pero utilizando feniletilcetona (67 g3 0,5 moles)
en lugar de 2wbutanona y utilizando un tiempo de reaccidn
m#s prolongado (5 horas y 30 minutos).

Segfin el anflisis de Ge.L.C. del producto
bruto de la recaccidn resultd que el 14% del naftaleno
alinentado se convirtid en alfa~-acetoxi-naftaleno.
BEIJEMPLO 10.

Se operd tal como se ha descrito em el
ejemplo 1, pero utilizando ciclohexanona (23,5 g3 0,24 roles)
en lugar de 2-butanona, utilizando una temperatura inferior
(702C) y un tiempo de reaccidn ufs breve (3 horas).

El anflisis de G.L.C. del producto bruto )
de reaccidn roveld que el 3% del naftaleno alimentado se
convirtid en alfa~acetoxi-naftalenc.
EJEMPLO 11,

Se operd tal como se ha descrito en el ejemplo
1, pero utilizando Co(O{O;CH3)2 (10,62 g3 0,06 moles)

.4H20 y utilizando un tienpo de

en lugar de CO(OQCHS)Z
0

reaccidn nds prolongado (4 horas y 30 oinutos) .

El anflisis de G.L.C. dol producto de reaccién
bruto demostrd que el 23,5% del naftaleno alimentado se
convirtié en alfa-acetoxi-naftaleno. .

EJEMPLO 12, .

Se operd tal como se ha descrito en el

ejemplo 1, pero utilizando Acido propiénico (150 cc) en



- 12 &

lugar de #cido acético. .
El anflisis de G.L.C., del producto bruto de
la reaccidn reveld que el 2,2% del naftaleno alimentado se

convirtid en alfa-naftilepropionato.

-
Rl A

50 EJEMPLO 13. ’ -~

An
~

se operd tal como sc ha descrito en el

ejemplo 1, pero utilizando 3-metil-2-butanona (43 &3 WTam

-

_ 0,5 moles) en lugar de 2-butanona, y utilizando una s
temperatura inferior (70¢C) v un tiempo de reaccién més .~

10. prolongado (9 horas y 30 minutos). ~ A

Bl anflisis de GeL.Ce del producto bruto .

de reaccidn reveld que el 6,2% del naftaleno alimentado s&

-
-

convirtid en alfa=-acetoxi-naftalenc. ALt

EJEMPLO 14 (prueba comparativa)

15 A tftulo comparativo se operd tal como se
ha descrito en el ejemplo 1, pero en ausencia de cetonas
y durante un tienpo de reaccidn nas prolongado (8 horas).
El anilisis de G.LL. del producto brulo
de reaccidn reveld que menos del 1% del naftaleno alimentado
20, se convirtid en alfa-acetoxi-naftalenos
EJEMPLO 15,
Se operd tal como se ha descrito en el
ejemplo 1, pero utilizando aire en lugar de oxfgeno y
con un flujo superior (30 litros/hora).
25.. Segdn el anflisis de G.L.Ce del producto
bruto de reaccidn se aprecid que el 5,.5% del naftaleno
alimentado se convirtid en alfa-acetoxi-naftalenc.
EJEMPLO 16.
Se operd como cn el ejemplo 1, pero utilizando

30.. CoC12.6H20 en lugar de Co(OgCH3)2.4H20«
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El anflisis do GeL.Cs del producto bruto de
reaccidn reveld que el 3,5% del naftaleno alimentado se
conwirtié en alfa-acetoxi=naftaleno.

EJEMPLO 17,4 L
5 Se operd como en el ejemplo 1, en presencia
de acetato potésico (11,76 g; 0,12 moles).

El anflisis de G.L.C. del producto bruto
de reaccidn reveld que el 13% del naftaleno alimentado sé
convirtié en alfa-acetoxi-naftaleno,

10, s =

NOTA

Descrito el objeto del presente invento se de-
claran nuevas y de propia invencién las siguientes reivii
dicaciones,

15 1.~ Un ~rccediniento para la preparacidn de
&steres alfa-naftdlicos de 4cidos carboxflicos aliffticos,
ciediante reaccidn de naftaleno con 4cidos carboxflicos
aliffticos, caractecrizado porque se hace reaccionar nafta-
leno con un 4cido carboxflico alifftico en un medio cons~

20. tituido por un #cido carboxflico alifdtico y en presencia
de un sistema constituido por un compuesto salino de
cobalto II, por una cetona conteniendo en su estructura,
por lo menos, un érupo metilénico o metinico en posicidn
alfa con respecto al grupo carbonflico, y por oxfgeno,

25, a una temperatura comprendida cntre 702 yvlloﬂé.

2.~ Un pracedimiepto; de conformidad con la
1a reivindicacidn 1, caracterizado porque el compuesto
de cobalto II que participa en‘el proceso es una sal de
un anidn inorgince o de un anién orgénico de un 4cido

30. carboxflico alifftico R-COOH, en donde R es un alquilo

con 10 ftomos de carbono a lo sumo o ¢s un cnolato de cobalto.
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3o Un procedimiento, de conformidad éoq las
reivindicaciones 1 y 2, carécteii;ado porque el medio en que se
verifica la reaccién es un 4cido carboxflico alifftico R-COOH,
en donde R es un alquilo con iO 4tomos de carbono a lOﬂsuﬁb,.

Se ¥y de preferencia es el mismo fcido de la sal de cobalto-TI.
4= Un procedimiento, de conformidad con cuaé&;
quicra de las reivindicaciones precedentes, caracterizaaa(

Porquo para la realizacién del proceso se ubiliza aire como

%
)

una fuente de oxfgeno. men

10, ' 5+~ Un procedimicnto, de conformidad con cuéi;;
‘quicra de las reivindicaciones precedentes, caracterizadq;
porgue el citado compuesto de cobalto II que participa en el
proceso se elige entio ol scetato, propionato,,clorufo,,Eﬁi—
fato, acetilacetona anhidro o hidratado.

15 6+~ Un procedimiento, de conformidad con
cualquiera de las reivindicaciones precedentes,,caracterizado
porque el citado compuesto de cohalto IX se utiliza en una
rclacidn molar inicial con respeato al naftaleno comprendida,
aproximadamente, entrc 10:1 y 1:10, de preferencia en una

204 rclacidn comprendida, aproximadamente entre 2:1..a 1:2.

74~ Un procedimicnto dec conformidad con cualquiera
dc las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque la
concentracidn inicial del citado compuesto dec cobalio II estf
corprendida entre alrcededor de 0,2 ¥y 0y 5 moles/litro, .

25, 8+= Un procediniento, de conformidad con cualquiera
de las reivindicaciones precedentec, caracterizado porque
la temperatura se mantiene a zlrededor de 902C,

9= Un procedinicnto, de conformidad con cualquiera
de las reivindieaciones procedentes, caracterizado porgue

30, el flujo de oxfgeno y/o el flujo del gas quec lo conticne
estd comprendido entre 60 y 600 litros/hora de 0, por mol de



5.

10.

15«

20.

25.

30,

- 15 =

cobalto IT.

104~ Un proccedimiento, dc conformidad con
cualquiera de las reivindicaciones procedentes, caracterizado
porque la cetona que participa en cl proceso conticne en su
estructura un grupo netilénico o uetinico en posicidn clfa
con respecto al grupo carbonflico sc clige entre las cetonas
alifdtica, cicloaliffticay alifatico=-aromdticas

11.% Un procedinmicnto, de conformidad con
cualquiera de las reivindicaciones precedontes caracterizado
porque la citada cetona se elige cntre etilmetil-cotoua,
dietil~cetona, ciclohexenona, propiofenona, metilisopropilce~
tona.

12.~ Un procedimiento, de conformidad con
cualquiera de las reivindicaciones precedentes, caracterizado
porque la citada cobona entra en ¢l proceso en una relacidn
melar eon respecto al compuosto de cobalto inicial comprendida
aproximadamente entre 4:1 y 8:1.. .

13+~ Un procedinicnto, de conformidad con
cualquiera de las roivindicacionoé precedentes, caracterizado
porque la citada sal inorgénica de Co II participa en cl
proceso asociada con agentes de taupdny de preferencia aceta=~
to sédico o potésico. ,

14,= Un procediuiento para la preparacidén de
8stores naftdlicos de Acidos carboxflicos alifiticos. -

Segln se describc y rcivindica en la prgsente
meroria descriptiva que consta de 15 pAginas foliadas y
cscritas a nfquina por una gsola carae
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