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Patentanspriiche:

1. Verfahren zur Herstellung von Naphth-1-oyl-essigsauren der allgemeinen Formel |,
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worin R' und R2 ein Wasserstoff-, ain Halogenatom, eine Alkyl- oder Alkoxygruppe darstellen,
dadurch gekennzeichnet, daR 1-Acetyl-naphthalene der allgemeinen Formel ll,

OQC/ C Hg
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in denen R' und R? die oben angegebene i~ deutung besitzen, mit einem Carboxylierungsmittel in
einem aprotonischen, dipolaren Ldsungs.nittel umgesetzt werden.

2. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, daf als Carboxylierungsmittel vorzugsweise
Magnesiummethylcarbonat oder Phenolat/Kohlendioxid eingesetzt wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, daR als Lésungsmittel vorzugsweise
Dimethylformamid verwendet wird.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Hersieiiung von Naphth-1-oyl-essigsauren, die als Zwiéchenprodukte far die Synthese
von Farbstoffen und Pharmaka Verwendung finden kénnen.

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Die als unbesténdig geltenden Naphth-1-oyl-essigséuren sind bis auf wenige Ausnahmen unbekannt.

Sowurde zwar durch Adams und Binder {J. Amer. Chem. Soc. 63 [1941] 2773) die 1-Methy!l-naphth-1-oyl-essigséure aus 1-Acetyl-
2-methyl-naphthalen und Ethylmagnesiumbromid bei anschlieBender Carboxylierung mittels Kohlendioxides erhalten, doch
die Ausbeute an reiner Substanz betrug nur 46%.

AuBRerdem ist dieses Verfahren mit anderen Vertretern der Acetylnaphthalene nicht durchfihrbar. Es ist weiterhin bekannt, daB
Naphth-1-oyl-essigsduren durch Hydrolyse der entsprechenden Naphth-1-oyl-essigsdureester hergestellt werden kénnen
{Radwan u.a. J. prakt. Chem. 322 (3) {1980], 475).

Bei diesem Verfahren wurden die Naphth-1-oyl-essigsduren nur in Losung, d.h. in protonischen Lésungsmitteln (Wasser,
Alkohol erhalten;. Die Isolierung der Sauren und deren Charakterisierung wurde nicht beschrieben. Ein weiterer Nachteil ist die
aufwendige Synthese des als Ausgangsstoff verwendeten Naphth-1 -oyl-assigsaureesters.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist ein einfaches Y 2rfahren zur Herstellung von Naphth-1-oyl-essigsauren.
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Darlegung des Wesens der Erfindung

Aufgabe der Erfinduhg ist es, Naphth-1-oyl-essigsauren in reiner Form durch ein einfaches Verfahren herzustelten.
ErfindungsgemaR wird die Aufgabe dadurch geldst, da Naphth-1-oyl-essigsauren der allgemeinen Formel |,

c ~oH

X

2
A
worin R' und R? ein Wasserstofi-, ein Halogenatom, eine Alkyl- oder eine Alkoxygruppe bedeuten, hergestellt werden, indem
1-Acetylnaphthatene der aligemeinen Formel II‘
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in denen R' und R? die oben angegebene Bedeutung besitzen, mit Magnesiummethylcarbonat eder Phenolat/Kohiendioxid in
Dimethylformamid carboxyliert werden.

Mit diesem Verfahren werden bisher unbekannte Naphth-1-oyl-essigsduren in einer Ausbeute von mindestens 65% und einem
Gehalt >30% erhalten; die Struktur wird durch die 'H-NMR-Spektren in den Ausfiihrungsbeispielen belegt.

Ausfithrungsbeispiele

Beispiel 1

Naphth-1-oyl-essigsaure

a) Ineinem 250-ml-Dreihalskolben werden 8,5g (0,05rmol) 1-Acetylnaphtalen und 50ml einer dreimolaren Lésung von
Magnesiummethylcarbonat in DMF eine Stunde lang bei 110-120°C gerithrt. Nach dem Abkiihlen des Gemisches auf
Raumtemperatur werden 100ml Dichlormethan zugegeben und durch EingieBen in eine Mischung aus 100g Eis und 25ml
konzentrierte Salzsaure wird hydrolysiert.

Aus der organischen Phase wird durch Extraktion mit verdiinnter Natriumhydroxidldsung und Ausféllen mit Salzséure bei
0°C mindestens 7,2¢ (67 %) Naphth-1-oyl-essigséure erhalten.

In einem 250-m!-Dreihalskolben werden zu 4,2 g (36,2mmol) trockenem Natriumphenolat 3,059 (18,1mmea'}
1-Acetylnaphthaten und 50ml trockenes DMF gegeben. AnschlieBend wird unter Riihren 3 Stunden trockenes Kohlendioxid
bei 25°C eingeleitet. E ist auch méglich, die Phenolat-Losung vor der Zugabe des 1-Acetylnaphthalens mit Kahlendioxid zu
sattigen und 36 Stunden stehenzulassen. Das Reaktionsgemisch wird mit Eis/Salzsaure hydrolysiert und mit Ether extrahiert.
Die etherische Phase wird nun mit Natriumcarbonatlésung extrahiert und diese bei 0°C mit Salzséure angeséauert.

Die saure Lésung wird nochmais mit Ether extrahiert. Die etheritiche Phase wid getrocknet und der Ether im Vakuum
abgezogen. Es bleiben mindestens 2,9 (75,6 %) 1-Naphthoyles sigsaure zurlick.

b

'H-NMR (CDCl5, TMS): 4,18ppm(1,4H;s,-CH,-)
5,58 pprm (0,3N;s; -CH=)

12,47ppm(0,3H;s; =?—0H)
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Beispiel 2

(4-Chlornaphth-1-oly)essigsaure

Die Herstellung erfolgt wie im Beispiel 1a angegeben. Aus 10,2 g (0,05mol) 1-Acetyl-4-chlor-naphthalen werden mindestens 8,59

(68%) der Saure erhalten.

'H-NMR {CDCl3, TMS): 4,15ppm (1,3H; s; ~CH-)
5,83 ppm (0,35H; s; =CH-)

12,47 ppm (0,35H; s; =(E—OH)
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Beispiel 3

(4-Methyl-naphth-1-oyl)essigsaure

Bei der Herstellung nach Beispiel 1a wurden aus 9,2g (0,05 mo!) 1-Acetyl-4-methyl-naphthalen mindestens 7,4 g (65 %} der Séure

erhalten.

'H-NMR (CDCl;, TMS): 4,17 ppm(1,4H;s; -CHz-)
5,54 ppm (0,3H; s; -CH-)

12,51 ppm(0,3H; s; =60H)
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