MEMORIA DESCRITIVA

Resumo

Os bis (grupos contendo amina)benzeno-
didis, s8o preparados por hidrogenac3o e desalogenacdo das
bis (grupo contendo amina)-di-halobenzoguinonas, empregando-
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-se o acido formico, sais formato ou suas misturas, na pre-
senga de um catalisador de metal nobre. Um exemplo de um

composto, produzido por este processo, € o 2,5-diamino-1,4-
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-benzenodiol.

Os benzenodidis, produzidos pelo pro-
cesso deste invento, sdo proveitosos como mondmeros, na pre-
paracdo de polibenzoxazdis de elevada estabilidade térmica e

de elevada resist@ncia & compress3o.
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Este invento relaciona-se com a hidro-
genacdo de compostos benzoguinona. Mais especificamente, ele
diz respeito a um processo para a hidrogenacdo de bis (grupo
contendo amina)-dihalobenzoquinona, para produzir o bis (gru-

po contendo amina)-benzenodiol.

Os bis (grupo contendo amina)-benzeno-
didis, s830 proveitosos como monémeros, na preparacdo de poli-
benzenexazdéis (PBO). Os polibenzoxazdis podem ser preparados
fazendo reagir os benzenodidis, contendo aminas, com bis-dci-
dos, com haletos de bis-4cidos, com bis-ésteres ou com bis-
-nitrilos. As fibras de polibenzoxazol t&m uma resist&ncia
a tracg3o elevada e uma estabilidade térmica elevada, e sdo
desejdveis para aplicacdes militares, de espaco adreo e ou-

tras, que requerem materiais rigidos.

Os processos conhecidos, para a prepa-
ragdo de mondmeros de benzenodidis, envolvenm, tipicamente,
uma sintese de fases multipgas, em que se tornam necessirios
reagentes dispendiosos e em que o rendimento total € insufi-
ciente. Por exemplo, um processo envolve a bis-hidroxilac8o
oxidativa de hidroquinona, com perdxido de hidrogénio e um
alcali, para produzr 2,5-dihidroxi-p-benzoquinona. A reaccg8o
do cloreto de hidrogénio e metanol, com a ‘dihidroxibenzoqui-
nona, da origem a 2,5-dimetoxi-p-benzoquinona, que & aminada
com aménia, e, em seguida, é reduzida com o cloreto estanoso,
em dcido cloridrico concentrado, para se obter o 2,5-diamino-
~-1,4-benzenodiol, com um rendimento total de apenas cerca de
20 por cento. Veja R. Wolf, M. Okada e C. 8. Marvel, J. Po-
lymer Science, Parte A, 6, 1503 (1968). Outros processos en-
volvem a reducdo de uma dihalodiaminobenzoquinona a uma cor-
respondente dihaloaminohidroquinona, sem a eliminac3o dos
substituintes de halogénio. Veja,por exemplo, a Patente N2
4.337.196, dos Estados Unidos da América, a Patente N©
1.130.275, da Gr3 Bretanha, e a Patente N© 1.544.504, da Fran-
ca.
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Torna-se necessdrio um processo econd-
mico simples, que proporcione um rendimento elevado e permita
tanto a redugdo da benzoquinona, como a eliminacdo dos subs-
tituintes de halogénios, sem a produgdo de subprodutos, que
sejam perigosos e dificeis de se libertarem, convenientemente.
Um tal processo permitiria a produc8c eficiente dos mondmeros
de bis (grupo contendo amina)-benzenodiol, para.emprego ha

preparacgdo dos polibenzoxazdis elevadamente desejdveis.

O invento em considerac3o € um proces-
so de uma sé fase, t3o econdmico e ficil de compreender que
proporciona um rendimento elevado de bis (grupo contendo ami-
na)-benzenodidis. Este processo compreende o contacto de
bis (grupo contendo amina)-dihalobenzoquinonas, com um exces-
S0 molar de um agente de reducdo, seleccionado do grupo cons-
tituido pelo 3dcido fdrmico, pelo sal formato e pelas suas
misturas, na presenca de um catalisador contendo um metal no-
bre, sob condi¢des de reacc8o tais que se produz o correspon-
dente bis (grupo contendo amina)-benzenodiol. A este respei-
to, "contendo amina" refere-se a compostos que tém substi-
tuintes —NHZ, -NHR, ou -NRZ, em que R §&; independentemente,
em tal circunstédncia, alquilo Cl—ClO, arilalgquilo Cl-ClO ou
alquilarilo Cl_ClO‘ Tem-se verificado, com espanto, que o
processo do invento em considerac3o tem, como consequéncia,
um rendimento elevado e proporciona a redugdo da benzoquinona
e a eliminagdo dos subsituintes de halogénios, numa dnica
fase.

Os bis (grupo contendo amina)-benzeno-
didis, produzidos deste modo, podem Ser condensados com bis-
-dcidos, com haletos de bis-dcidos, com bis-ésteres ou com
bis-nitrilos, para produzirem os polibenzoxazdis. As fibras
do polibenzoxazol, como se indicou no precendente, s3o0 alta-

mente proveitosas em diversas aplicacBdes industriais.

De acordo com o processo do invento em
consideragdo, o material de partida da benzoquinona & posto em




contacto com o dcido f£fdrmico, com o sal fofmato ou com a sua
mistura, na presenca de um solvente e de um catalisador. Os
compostos de benzoguinona preferidos, empregados como o mate-
rial de partida do invento em consideragdo, correspondem a
férmula geral seguinte:

1.2
(X-)ZB—(NR R )2

em que B é 1,4-benzoquinona; cada X é, independentemente, clo-
ro, bromo, fluor ou iodo: e Rl e R2 sdo, independentemente,

hidrogénio, alquilo C,-Cqipg- arilalquilo C,-Cyo ou alquilarilo
C1-Cyp- E preferivel que X seja cloro e que rL e R” sejam,

cada um, hidrogénio.

Os compostos de benzoquinona tipicos
incluem 2,5—dicloro—3,6—diamino—l,4—benzoquinona; 2,5-dibro-
mo-3,6-diamino-1,4-benzoquinona: 2,5-dicloro-3,6-bis(benzil-
amino)-1,4-benzogquinona; 2,5-dicloro-3,6-bis(metilamino)-1,4-
-benzoquinona: 2,5—dicloro—3,6—bis(dimetilamino)—l,4-benzoqui—
nona; 2,5-dicloro-3,6-bis(etilamino)-1,4-benzoquinona; sendo
preferidas a 2,5—dicloro—3,6—diamino—l,4—benzoquinona; a 2,5-
-dicloro-3,6-bis(metilamino)~1,4-benzoquinona e a 2,5-diclo-
ro-3,6-bis(benzilamino)-1,4-benzoquinona. O material de par-
tida de benzeguinona o mais preferido & a 2,5-dicloro-3,6-di-
amino-1,4-benzoquinona. Estes materiais de partida de benzo-
quinona podem ser preparados por processos bem conhecidos na
técnica. A preparacdo tipica envolve, habitualmente, a reac-
¢do de um excesso de amdnia ou de um excesso de hidrdxido de
aménio, com tetra-haloquinona. Veja, por exemplo, a Patente
Ne 4.337.196, dos Estados Unidos da América.

Um catalisador é empregado, com vanta-
gem, na prédtica do invento em considerac3o. O catalisador po-
de ser qualquer material que contenha um metal nobre e que ca-
talise a transformac8o do material de partida benzoquinona, na
presenca do dcido fdrmico, de um sal formato ou de uma sua mis-—

tura, no benzenodiol desejado. O catalisador pode ndo estar




suportado, ou pode estar suportado, em suportes bem conheci-
dos da técnica, tais como, por exemplo, a alumina, a silica,
os zedlitos, a titdnia, os carbonatos de metais alcalinos ter-
rosos ou o carbono. Os exemplos de catalisadores, proveito-
sos na pratica do processo deste invento, incluem os metais
nobre sobre o carbono, os éxidos de metais nobres e os metais
nobres suportados nos carbonatos alcalino terrosos. O termo
"metais nobres", tais como os empregados nesta Memdria Des-
critiva, refere-se ao ouro, a prata, a platina, ao palddio,
ao iridio, ao rddio, ao mercdrio, ao ruténio e ao dsmio. Os
catalisadores preferidos incluem o palddio sobre o carbono, a
platina sobre o carbono, e o éxido de platina. O catalisador

mais preferido é o palddio sobre o carbono.

- 0 catalisador € empregado numa quanti-
dade que seja suficiente para catalisar a transformag3o do ma-
terial de partida, na presenca do dcido fdérmico, dos sais for-
mato, ou nas suas misturas, no correspondente benzenodiol. De
preferéncia, de 0,005 a 0,1 equivalentes molares do catalisa-
dor devem encontrar-se presentes, por equivalente do material
de partida de benzoquinona. Com mais preferéncia, de 0,02
a 0,06 equivalentes do catalisador devem encontrar-se presen-~
tes, durante toda a reacc3o. E preferivel adicionar-se o ca-
talisador a mistura da reacgdo, sob uma atmosfera inerte. Os
exemplos de atmosferas inertes incluem o drgon, o hélio e o

azoto, sendo preferivel o azoto.

Um solvente & empregado, com vantagem,
no processo do invento em considerac¢do. Os solventes, empre-
gados no processo do invento em considerac8o, s3o solventes
polares, nos quais sdo soliveis os produtos de benzenodiol.
Os solventes preferidos incluem a dgua e os compostos polares
orgdnicos, de peso molecular reduzido. Os exemplos especifi-
cos de solventes preferidos incluem a dgua, o metanol, o eta-
nol, o propanol, a dimetilformamida e o dioxano. A dgua & o
solvente o mais preferido. De preferéncia, empregam-se de 1

a 50 volumes do solvente, por volume do material de partida de
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benzoquinona. Com mais preferéncia, empregam-se de 5 a 10

volumes do solvente, por volume do material de partida de
benzoquinona.

O dcido fdérmico, os sais formatos ou
as suas misturas, sdo empregados no processo do invento em
consideragdo, como agentes de transmissfo do hidrogénio. Quan-
do se emprega o 4cido férmico, & preferivel que ele seja o
dcido fdrmico aquoso. A concentraclo do &cido f£drmico aquo-
so &, de preferé&ncia, n8o inferior a 5 por cento, numa base
de peso, e ndo superior a 90 por cento, numa base de peso. F
mais preferivel que ela n3o seja inferior a 20 por cento,
numa base de peso, e ni3o superior a 60 por ento. E ainda
mais preferivel que a concentracdo do dcido fdrmico seja 30

por cento, numa base de peso.

Qualquer sal formato, que.desempenhe o
papel de agente de transmiss3o de hidrogénio, para reduzir a
benzoquinona e remover dai os halogénios, pode ser empregado

na prdtica deste invento. Os sais de formato preferidos cor-
respondem a férmula

HCOZM

em que M é Na, K, Ce, ou (R3)3NH; e RS & hidrogénio ou hidro-
carbilo. Os exemplos de substituintes de hidrocarbilo, em-
pregados na pratica deste invento, incluem os substituintes
aliciclicos de Ci_g © 0s substituintes alifdtices de C

1-6°
E mais preferivel que M seja (r3)

3NH e que r3 seja hidrogé-
nio, em cada caso. O sal formato deve, de preferéncia, apre-
sentar-se num solvente polar. Os exemplos representativos

de solventes polares adequados incluem a &gua, os alcandis in-
feriores e~o dcido acético. K preferivel empregar-se o icido

acético, como um solvente, para o sal formatos.

O agente de transmissdo de hidrogénio &
empregado, na pratica deste invento, numa quantidade suficien-
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te para a redugdo do material de partida de benzoguinona ao
produto de benzenodiol, e para a remogdo dos substituintes

de halogénios no material de partida de benzoquinona. E pre-
ferivel empregar-se o agente de redugdo num excesso molar,
baseado na quantidade molar do material de partida de benzo-
quinona empregado. E mais preferivel empregar-se um excesso
molar de 4al00, baseado na hidroquinona. FE ainda mais pre-

ferivel empregar-se um excesso molar de 10 a 25,

Os reagentes podem ser adicionados em
qualquer ordem, ou quantidade, que permita que a reaccdo se
prossiga. E preferivel misturarem-se, primeiro, o reagente
de benzoquinona e o 3dcido fdérmico, ou o sal de formato, ou as

suas misturas, e, em seguida, adicionar-se o catalisador.

O processo do invento em consideracio
pode ser levado a efeito a qualduer temperatura e pressdo, as
quais a reaccdo possa prosseguir. De preferéncia, o processo
€ levado a efeito a uma temperatura entre 209C e 100ec, e, com
mais preferéncia, entre 402 e 709C. O processo pode ser le-
vado a efeito a pressdes subatmosféricas ou superatmosféricas,

sendo preferivel, por convenilncia, a press3o atmosférica.

Pode permitir-se que a reacc3o prossiga
durante qualquer periodo de tempo, suficiente para permitir
a transformagdo de, pelo menos, 50 por cento do material de
partida. Um tempo total de reacc3o de 10 minutos a 1 hora &

preferido, e de 10 minutos a 30 minutos & mais preferido ain-
da.

Uma quantidade muito pequena de agente
de redugdo adicional, tal como o cloreto estanoso, é adicio-
nada a mistura da reacgdo, para se impedir a oxidag3o do pro-
duto. O produto pode ser recuperado empregando-se processos
de recuperagdo conhecidos, tal como a filtracdo. O produto
é, geralmente, isolado e armazenado, como um sal de hidroha-

leto, de modo a impedir-se a decomposic3o oxidativa. ¥ uma




prdtica vulgar isolar-se o produto como um sal de qualquer
dcido mineral, tal como o dcido cloridrico, o dcido sulfdrico,

o acido nitrico ou o dcido fosfdrico.

A transformac8o do material de partida
de benzoquinona é, pelo menos de 70 por cento, de preferéncia
ainda, de 95 por cento. A selectividade ao benzenodiol dese-
jado €, também, pelo menos, 70 por cento, de preferéncia, pe-
lo menos, 80 por cento, e, com mais preferéncia ainda, pelo
menos 95 por cento. Deste modo, o rendimento total é, pelo
menos, 50 por cento, de preferéncia, pelo menos, 75 por cento,

e, com mais preferéncia ainda, pelo menos, 90 por cento.

O processo pode ser levado a efeito numa

sé parcela ou de uma maneira continua.

com espanto, no processo do in&entp em
consideragdo, os atomos de halogénio s3o removidos do siste-
ma de anel benzoquinona, e a benzoquinona € transformada no
benzenodiol correspondente, numa fase uUnica. Os subprodutos

do processo sdo o didxido de carbono e/ou a amdnia.

Os compostos de benzenodiol, prepara-
dos pelo processo do invento em considerac¢do, correspondem a

férmula geral seguinte:

OH

Tne
N(R'R )2

OH

~

em que rY e R2 sdo o que foi definido noprecedente. Os ben-
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zenodidis tipicos incluem o 2,5~-diamino-1,4-benzenodiol, o

gy

2,5-bis(benzilamino)-1,4-benzenodiol, o 2,5-bis(metilamino)-
-1,4-benzenodiol e o 2,5-bis(etilamino)-1,4-benzenodiol, sen-
do preferidos o 2,5-diamino-1,4-benzenodiol, o 2,5-bis(me-

tilamino)-1,4-benzenodiol e o 2,5-bis(benzilamino)-1,4-benze-~
nodiol. O benzenodiol o mais preferido € o 2,5-diamino-1,4-

-benzenodiol.

Os exemplos, que se seguem, s3o dados
para se tornar claro o invento. Salvo indicac3o em contri-
rio, todas as percentagens e proporcdes sSo dadas numa base

de peso.

Exemplo 1

Preparacdo do 2,5-diamino-1,4-benzenodiol, empregando~-se o

dcido fdrmico

Uma quantidade de 400 mg de um catali-
sador de palddio sobre o carbono a 10 por cento foi adiciona-
da a um recipiente de reacc¢fo, contendo uma suspensdo vigoro-
samente agitada a 4,14 gramas (20 mmoles) de 2,5-dicloro-3,6-
-diamino-1,4-benzenoquinona em 30 ml de dgua e 20 ml de dci-
do férmico a 88 por cento, sob uma atmosfera de azoto. O azo-
to foi removdo e a mistura foi agitada e aquecida a 602C, du-
rante um periodo de 15 minutos. A mistura foi mantida a 602C,
durante 10 minutos. Adicionaram-se cerca de 50 mg de clore-
to estanoso, e a mistura foi filtrada e foi lavada com 15 ml
de dgua. O cloreto de hidrogénio foi feito passar no filtra-
do, até a saturacd3o. A mistura foi arrefecida de um dia para
0 outro, e as agulhas incolores de 2,5-dicloro-1,4-benzenodiol,
como o sal de bis-hidrocloreto, foram filtradas e foram lava-
das com etanol e dgua, num rendimento de 4,14 gramas ou 98 por
cento, baseado na benzoquinona. O produto foi confirmado pela
ressondncia magnética protdnica, como sendo o 2,5-diamino-1,4-
-benzenodiol.
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Exemplo 2

Preparag8o do 2,5-diamino-1,4-benzenodiol, empregando-se o

sal formato

Uma quantidade de 400 mg de um catali-
sador de palddio sobre o carbono a 10 por cento foi adiciona-
da a um recipiente de reacg¢lo, contendo uma suspensdo vigoro-
samente agitada de 1,40 gramas (7 mmoles) de 2,5-dicloro-3,6-
-diamino-1l,4-benzoquinona, 3,15 gramas (50 mmoles) de formato
de aménio, 20 ml de dgua e 5 ml de 4cido acético, sob uma at-
mosfera de azoto. O azoto foi removido era mistura foi agi-
tada, a temperatura ambiente, durante uma hora. A mistura
foi, em seguida, aquecida e agitada a 602C a 809C, durante
2 horas. Adicionaram-se cerca de 50 mg de cloreto estanoso
e 10 ml de 4cido cloridrico, e o catalisador foi filtrado.

Em seguida, adicionaram-se, ao filtrado, 20 ml de &cido clo-
ridrico concentrado. O filtrado foi arrefecido, de um dia
para o outro, e as agulhas incolores de 2,5-diamino-1,4-ben-
zenodiol, como o sal de bis-hidrocloreto, foram filtradas e
foram lavadas com etanol e dgua. O rendimento foi 1,4 gra-
mas, ou98 por cento, baseado no material de partida de ben-
zoquinona. O produto foi identificado, pela andlise elemen-
tar e pela ressondncia magnética protdnica, como sendo 2,5-

-diamino-1,4-benzenodiol.

Estes exemplos demonstram que o proces-
so do invento em considerag3o é um processo simples e eficien-
te, capaz de produzir, com espanto, rendimentos elevados de

bis (grupo contendo amina)-benzenodidis, contendo aminas.




- 12—

: 4\/ ‘,{\

REIVINDICACOES

la. - Processo para a preparac8o de bis
(grupo contendo amina)-benzenodidis, caracterizado por com-
preender o contacto de uma bis(grupo contendo amina)di-halo-
benzoquinona, com um excesso molar de um agente de reducgido,
seleccionado a partir do grupo constituido por dcido férmi-
co, um sal formato e suas misturas, na presenca de um catali-
sador contendo um metal nobre, sob condicdes de reaccao tais

que se produza o benzenodiol correspondente.

2a, - Pfocesso, de acordo com a reivin-
dicagdo 1, caracterizado por o material de partida de benzo-

quinona corresponder a fdrmula geral seguinte:
1.2
(X—)ZB—(NR R™),

em que B é 1,4-benzoquinona, X & cloro, bromo, fldor ou iodo,
e R e R? sdo, independentemente, hidrogénio, alquilo de

Cl-lo' arilalquilo ou alquilarilo.

32, - Processo, de acordo com a reivin-
dicagdo 1, caracterizado por o excesso molar do agente de re-
dugcdo se situar entre 4 e 100, baseado no material de parti-

da de benzoquinona.

4a. - Processo, de acordo com a reivin-

dicagdo 1, caracterizado por se empregar um solvente polar.

58, - Processo, de acordo com a reivin-
dicagdo 1, caracterizado por o catalisador ser um metal nobre,

suportado num carbonato alcalino terroso.




6a. - Processo, de acordo com a reivin-
dicacdo 1, caracterizado por o catalisador ser um metal no-

bre, suportado em carbono.

7a2. - Processo, de acordo com a reivin-
dicagdo 1, caracterizado por o catalisador se encontrar pre-
sente num excesso molar compreendido entre 0,005 e 0,1, ba-

seado no material de partida de benzoquinona.

8a. - Processo, de acordo com a reivin-

dicagdo 4, caracterizado por o solvente ser dgua.

92, - Processo, de acordo com a reivin-
dicacdo 6, caracterizado por o catalisador ser palddio sobre

carbono.

10a. - Processo, de acordo com a rei-
vindicagdo 1, caracterizado por o bis(grupo contendo amina)-
benzenodiol, ser produzido com uma selectividade de, pelo

menos, 70 por cento, e uma convers3o de, pelo menos, 70 por




cento, baseadas no material de

amina)-di-halobenzoquinona.

Lisboa, 26 de Outubro de 1988
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