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(57) Resumo: METODO DE FABRICAGAO DE DIHALETO
DIACIDO  DI-HIDROXI ~ AROMATICO, PRECIPITADO E
COMPOSICAO DE DIHALETO DIACIDO DI HIDROXI AROMATICO
PURIFICADO. A presente invengdo se refere a um método de
fabricagao de dihaieto diacido di-hidroxi aromatico que compreende a
formacéo de solugdo de diacido di-hidraxi aromatico em solvente,
contato da solugdo de diacido di-hidroxi aromatico com agente
halogenante; aquecimento da solugdo sob atmosfera inerte para
converter 50 e 100% do diacido di-hidroxi aromatico em dihaleto
diacido di-hidroxi aromatico, em que o tempo necessario para a
conversédo é de menos de quatro horas, e remogéo de pelo menos
parte do solvente.
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“METODO DE FABRICAGAO DE DIHALETO DIACIDO DI-HIDROXI
AROMATICO, PRECIPITADO E COMPOSIGAO DE DIHALETO DIACIDO DI-
HIDROXI AROMATICO PURIFICADO”

CAMPO DA INVENCAO

A presente invengéo refere-se a método de sintetizagao de
dihaletos diacidos di-hidroxi aromaticos e precipitados fabricados por

meio desse método.

ANTECEDENTES DA INVENCAO

A conversao de diacidos di-hidroxi aromaticos em dihaletos
diacidos di-hidréxi aromaticos isolaveis necessita do uso de solvente no estado
da técnica. Caso contrario, o grupo hidroxila sobre o anel aromatico permitiria a
autopolimerizagdo do composto.

A Patente Americana n° 3.515.695 descreve o uso de éter alifatico
como meio de reagdo para preparar cloreto de 2,5-di-hidroxitereftaloila do seu
acido dicarboxilico. Diacidos di-hidroxi aromaticos, entretanto, possuem
solubilidade limitada em éteres alifaticos e necessitam de extensos periodos de
aquecimento para atingir conversao no dihaleto diacido di-hidroéxi.

A Patente Americana n° 3.515.695 descreve aquecimento por 24
horas para atingir conversao de acido 2,5-di-hidroxitereftalico em cloreto de
2,5-di-hidroxitereftaloila.

Existe a necessidade de um novo método de sintese de haletos
diacidos di-hidréxi aromaticos e precipitados.

DESCRICAO RESUMIDA DA INVENCAO

A presente invengao refere-se a método de fabricagao de dihaleto

diacido di-hidroxi aromatico que compreende as etapas de:
(a) formagdo de solugao de diacido di-hidréxi aromatico em
solvente com a ressalva de que o dihaleto diacido di-hidréxi aromatico formado

na etapa (c) é soltvel no solvente;
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(b) contato da solugdo de diacido di-hidroxi aromatico com
agente halogenante;

(c) aquecimento da solugdo sob atmosfera inerte para
converter de 50 a 100% em peso do diacido di-hidroxi aromatico em dihaleto
diacido di-hidroxi aromatico, em que o tempo necessario para a conversao é de
menos de quatro horas; €

(d) remogéo de pelo menos parte do solvente.

Mediante remocdo de pelo menos parte do solvente, forma-se
precipitado que compreende 75 a 99% em peso de dihaleto diacido di-hidroxi
aromatico e 1 a 25% em peso de solvente, com base no peso destes dois
componentes.

A presente invengdo também se refere a uma composigdo de
dihaleto diacido di-hidréxi aromatico purificado que contém de 1 a 25% em
peso de solvente quando armazenada a cerca de 25° sob atmosfera de
nitrogénio por 168 horas resultando em menos de 1% de autopolimeriza¢édo do
dihaleto diacido di-hidréxi aromatico.

DESCRICAO DETALHADA DA INVENCAO

O dihaleto diacido di-hidroxi aromatico resultante das etapas do
método (a), (b), (c) e (d) detalhadas na Descri¢ao Resumida da Invengao

possui a estrutura:

== o

x/ \AR/OH
/N
|

0

X
HO

(@
em que AR representa um sistema de anéis aromaticos inteiro.

Preferencialmente, AR é grupo naftalénico ou, de maior preferéncia, benzobico

exibido pélas estruturas (b) e (c), respectivamente.



Preferencialmente, grupos de haleto de acido carboxilico (-CXO) sao
orto para grupo hidroxila (-OH). Cada X pode ser independentemente flior, cloro,
bromo ou iodo. Preferenciaimente, cada X é independentemente cloro ou bromo.

Dihaletos diacidos di-hidroxi aromaticos preferidos séo (di)cloreto
de 1,5-di-hidréxi-2,6-naftaloila, (di)cloreto de 2,6-di-hidroxi-1,5-naftaloila ou
(di)cloreto de 2,5-di-hidroxitereftaloila ou suas misturas, que sdo exibidos
abaixo pelas estruturas (d) a (f), respectivamente. O dihaleto diacido di-hidréxi

aromatico que & de maior preferéncia é o (di)cloreto de 2,5-di-hidroxitereftaloila.
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A etapa (a) do método de acordo com a presente invengao
compreende a formagdo da solugdo de diacido di-hidroxi aromatico em

solvente. O diacido di-hidréxi aromatico possui a estrutura:

"
HO/ \ /OH

(9)

em que AR é conforme definido anteriormente e os grupos acido
5 carboxilico sao preferencialmente orto para grupo hidroxila distinto cada um.
Preferencialmente, AR é grupo naftalénico ou benzbico, em que o grupo
benzoico é o sistema de anéis aromaticos de maior preferéncia.
Os diacidos di-hidroxi aromaticos preferidos sdo éacido 1,5-di-
hidréxi-2,6-naftaleno dicarboxilico, acido 2,6-di-hidroxi-1,5-naftaleno
10 dicarboxilico ou acido 2,5-di-hidroxitereftalico, que s&o exibidos abaixo como
estruturas (h) a (). O diacido di-hidroxi aromatico benzoico de maior
preferéncia é acido 2,5-di-hidroxitereftalico.

OH
COOH

COOH

COCH
OH

COCH i)
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Solventes apropriados para a etapa (a) do método incluem éter
ciclico, tetrahidrofurano, tetrahidropirano e suas misturas. Prefere-se éter
ciclico. O diacido di-hidroxi é tipicamente adicionado ao solvente com agitagéo
mecanica sob atmosfera inerte substancialmente néo reativa com o solvente,
diacido di-hidroxi aromatico ou outros reagentes. Atmosferas inertes
apropriadas incluem, mas sem limitar-se a nitrogénio, hélio e gases nobres.

Preferencialmente, a concentragdo da solugdo de diacido di-
hidréxi encontra-se na faixa de 0,05 a 1 mol de diacido por litro de solug&o. De
maior preferéncia, a concentragdo da solugéo de diacido di-hidroxi resultante
encontra-se na faixa de cerca de 0,1 a 0,5 mol de diacido por litro de So!ugéo. A
adicao do diacido di-hidréxi pode ser realizada sob temperatura em que o
solvente é liquido. Na maior parte dos casos, a temperatura encontra-se na
faixa de -5 a 65°C.

A etapa (b) do método compreende o contato da solugéo de
diacido di-hidroxi aromatico com agente halogenante. A expresséo “agente
halogenante” indica material que reage com o diacido di-hidréxi aromatico para
converter o diacido di-hidroxi aromatico no dihaleto diacido di-hidréxi aromatico.
Agentes halogenantes tipicos incluem, mas sem limitar-se a cloreto de tionila,
brometo de tionila, fosgene, cloro, bromo e suas misturas. O agente
halogenante preferido € cloreto de tionila.

O agente halogenante pode ser adicionado a solugéao do diacido
di-hidréxi sob atmosfera inerte. O agente halogenante pode ser opcionalmente
dissolvido em solvente antes da adigdo a solugao de diacido di-hidroxi.

Preferencialmente, o solvente opcional & o mesmo solvente utilizado na etapa
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de formacgdo. Caso solvente opcional para o agente halogenante seja utilizado,
o solvente desejavelmente nao devera tornar o diacido di-hidréxi ou dihaleto
diacido di-hidréxi insolivel nos solventes combinados.

Os agentes halogenantes e dihaletos diacidos di-hidroxi s&o
compostos altamente reativos e sua exposigdo a agua pode causar a
ocorréncia de reagbes indesejaveis. Eles podem ser reagidos, portanto, em
ambiente para minimizar exposicdo a umidade. Caso o agente halogenante
seja liquido, por exemplo, o liquido pode ser adicionado a solug&o de diacido
aromatico sob atmosfera inerte seca tal como gas nitrogénio. Caso o agente
halogenante seja gas, ele pode entrar em contato com a solugdo de diacido
aromatico sob atmosfera substancialmente inerte e de baixa umidade para
evitar reagdes indesejadas. Preferencialmente, o agente halogenante é liquido.
Preferencialmente, o agente halogenante esta presente em excesso
estequiométrico com base na quantidade necessaria para converter 100% do
diacido di-hidréxi aromatico em dihaleto diacido di-hidroxi aromatico.

A etapa (c) do método compreende o aquecimento da solugdo da
etapa (b) sob atmosfera inerte para converter 50 a 100% do diacido di-hidréxi
aromatico em dihaleto diacido di-hidréxi aromatico. O tempo necessario para
conversio do diacido di-hidroxi aromatico no dihaleto diacido di-hidroxi
aromatico é de menos de quatro horas, preferencialmente menos de duas
horas e, de maior preferéncia, menos de uma hora. Acredita-se que tempo de
reagdo de pelo menos trés minutos seja necessario em muitos casos. A
solugdo pode ser aquecida até temperatura perto do ponto de ebulicdo do
solvente, enquanto a solugéo é agitada mecanicamente.

A etapa (d) do método é a remogéo de pelo menos uma parte do
solvente a partir da mistura de reagao. A mistura de reagao pode ser aquecida
sob pressdo reduzida para remover o solvente por meio de evaporacao.

Preferencialmente, a remogao do solvente é realizada sob atmosfera inerte tal
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como nitrogénio para limitar a capacidade de autopolimerizacdo do dihaleto
diacido di-hidréxi aromatico.

A etapa (d) na remogao do solvente, no todo ou em parte, resulta na
formagédo de precipitado que inclui o dihaleto diacido di-hidréxi aromatico bem
como os compostos indesejados no dihaleto d iacido di-hidroxi aromatico. Os
compostos indesejados podem incluir, mas sem limitar-se a diacido di-hidroxi
aromatico ndao halogenado e monoaleto diacido di-hidroxi aromatico mono-
halogenado, agente halogenante e subproduto de agente halogenante reagido.

Forma mais purificada do dihaleto diacido di-hidroxi aromatico pode
ser obtido por meio de dissolugao preferencial do dihaleto em solvente adicional.
O solvente é selecionado, de tal forma que pelo menos uma parte dos materiais
indesejados resultantes da etapa (c) nao se dissolva. A temperatura €
preferencialmente mantida sob temperatura abaixo da qual o dihaleto diécido di-
hidréxi aromatico se autopolimerizara. Na maior parte dos casos, a temperatura
é mantida na faixa de 25 a 65°C. Preferencialmente, esta temperatura & de
menos de cerca de 60°C. Compostos indesejados insoluveis podem ser
removidos em seguida, por exemplo, por meio de filtragem. Compostos
indesejados sollveis podem ser removidos em seguida, por exemplo, por meio
de recristalizacdo. Solventes tipicos incluem, mas sem limitar-se a
hidrocarbonetos  alifaticos. Preferencialmente, o solvente inclui hexanos,
heptanos ou suas misturas. De maior preferéncia, o solvente contém hexano.

O dihaleto diacido di-hidroxi pode ser recuperado do solvente por
meio de meétodos tais como recristalizagdo, evaporagdo do solvente ou
destilagao fracional. Preferencialmente, a solugéo de dihaleto diacido di-hidroxi
aromatico no solvente é resfriada para causar a precipitagdo do dihaleto
diacido di-hidroxi aromatico. Recipiente que contém a solugéo € tipicamente
resfriado em banho de agua e gelo. O precipitado de dihaleto diacido di-hidroxi

aromatico pode ser isolado em seguida, por exemplo, por meio de filtragem.
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Precipitado resultante da etapa (d) do meétodo ou da etapa
adicional pode conter de 75 a 99% em peso de dihaleto diacido di-hidréxi
aromatico e de 1 a 25% em peso de solvente com base no peso total do
solvente e dihaleto diacido aromatico.

Os inventores revelaram que se, durante a purificagao,
quantidade residual de segundo solvente é mantida em permanéncia no sélido
isolado de dihaleto diacido di-hidroxi aromatico, qualquer autopolimerizagéo
quando armazenado a 25°C sob nitrogénio é substancialmente reduzida ou
eliminada. Tipicamente, a autopolimerizagdo € de menos de 1% molar do
dihaleto diacido di-hidroxi aromatico por semana. Preferencialmente, a
autopolimerizagdo é de menos de 1% molar do dihaleto diacido di-hidroxi
aromatico por més. Na maior parte dos casos, a concentragao de segundo
solvente residual encontra-se em faixa de 1 a 25% em peso do peso total de
materia'l recuperado. Preferencialmente, a quantidade de segundo solvente
residual encontra-se na faixa de 15 a 25% em peso do peso total de material
recuperado. Dihaletos diacidos di-hidroxi produzidos e isolados desta forma
permitem maior vida util.

Os dihaletos diacidos di-hidroxi produzidos por meio da presente
invencdo sdo uteis como intermediarios quimicos nas areas de quimica
agricola, medicinal e de polimeros.

Nos exemplos a seguir, todas as partes e percentuais sao em
peso e os graus centigrados, a menos que indicado em contrario.

EXEMPLO

Formou-se solugao por meio de dissolugao de 25,0 gramas (0,126
mol) de acido 2,5-di-hidroxitereftalico em solvente de 1250 ml de
tetrahidrofurano anidro a temperatura ambiente. A esta solugéo, adicionou-se
45 gramas (0,378 mol) de agente halogenante, cloreto de tionila. A mistura foi

aquecida até refluxo utilizando manta de aquecimento (65 °C) por duas horas
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sob atmosfera de nitrogénio. O tetrahidrofurano foi removido sob pressao
reduzida para formar precipitado.

Ao precipitado, adicionou-se 1500 ml de hexano anidro. A mistura
resultante foi aquecida a 60 °C por uma hora sob atmosfera de nitrogénio e
filtrada para remover materiais indesejados insolaveis. A solugéo de hexano foi
mantida em resfriamento em seguida a temperatura ambiente. Em seguida, a
solugdo foi resfriada em banho de agua e gelo. Precipitado foi recolhido por
meio de filtragem e colocado em dissecador a vacuo a temperatura ambiente
sob presséo reduzida por quinze horas.

O precipitado foi colocado em seguida em forno a vacuo, que
havia sido purgado com nitrogénio e o precipitado seco sob pressao reduzida.
A temperatura do forno foi mantida a 60 °C por dezesseis horas. Produto sélido

laranja/amarelo resultou da etapa de secagem.

O sélido laranja/amarelo foi analisado por meio de NMR e
concluiu-se que contém 77,5% em peso de dicloreto de 2,5-di-hidroxi-

tereftaloila e 22,5% em peso de hexanos.
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REIVINDICACOES

1. METODO DE FABRICAGAO DE DIHALETO DIACIDO DI-

HIDROXI AROMATICO, caracterizado pelo fato de que compreende:

(@) formagdo de solugdo de diacido di-hidréxi aromatico em
solvente, com a ressalva de que o dihaleto diacido di-hidréxi aromatico formado
na etapa (c) € soltvel no solvente;

(b) contato da solugéo de diacido di-hidroxi aromatico com
agente halogenante;

(c) aquecimento da solugédo sob atmosfera inerte para
conversao de 50 a 100% em peso do diacido di-hidréxi aromatico em dihaleto
diacido di-hidroxi aromatico em que o tempo necessario para a conversao é de
menos de quatro horas; e

(d) remogao de pelo menos parte do solvente.

2. METODO, de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado
pelo fato de que o diacido di-hidroxi aromatico é selecionado a partir do grupo
que consiste de acido 2.5-di-hidroxitereftalico, acido 1,5-di-hidréxi-2,6-naftaleno
dicarboxilico, acido 2,6-di-hidréxi-1,5-naftaleno dicarboxilico e suas misturas.

3. METODO, de acordo com a reivindicagéo 1, caracterizado
pelo fato de que o solvente compreende éter ciclico.

4. METODO, de acordo com a reivindicagao 2, caracterizado
pelo fato de que o solvente compreende tetrahidrofurano, tetrahidropirano ou
suas misturas.

5. METODO, de acordo a reivindicagéo 1, caracterizado pelo
fato de que o agente halogenante é selecionado a partir do grupo que consiste
de cloreto de tionila, brometo de tionila, fosgene, cloro, bromo e suas misturas.

6. METODO, de acordo com a reivindicagéo 1, caracterizado
pelo fato de que o agente halogenante esta presente em excesso

estequiométrico com base na quantidade necessaria para converter 100% do
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diacido aromatico em dihaleto diacido di-hidréxi aromatico.

7. METODO, de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado
pelo fato de que compreende a etapa adicional de mistura do aromatico:

(e) combinagado de dihaleto diacido di-hidroxi resultante da
etapa (c) com solvente adicional para o dihaleto que nao dissolve pelo menos
uma parte dos componentes restantes; e

\)) recuperacgdo de dihaleto diacido di-hidroxi do solvente da
etapa (e).

8. METODO, de acordo com a reivindicagdo 7, caracterizado
pelo fato de que o dihaleto diacido di-hidroxi € recuperado na forma de sélido
da solugéo de solvente da etapa (e).

9. METODO, de acordo com a reivindicagéo 7, caracterizado
pelo fato de que o solvente da etapa (e) € selecionado a partir do grupo que
consiste de hexano, heptano e suas misturas.

10. PRECIPITADO, caracterizado pelo fato de que
compreende de 75 a 99% em peso de dihaleto diacido di-hidroxi aromatico e 1
a 25% em peso de solvente para o dihaleto diacido di-hidroxi aromatico com
base no peso de dihaleto diacido aromatico e solvente.

11. COMPOSICAO DE DIHALETO DIACIDO DI-HIDROXI
AROMATICO PURIFICADO, caracterizada pelo fato de que contémde 1 a 25%
em peso de solvente quando armazenada a cerca de 25°C sob atmosfera de
nitrogénio por 168 horas resulta em menos de 1% de autopolimerizagédo do

dihaleto diacido di-hidroxi aromatico.
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REsumo
“METODO DE FABRICAGAO DE DIHALETO DIACIDO DI-HIDROXI
AROMATICO, PRECIPITADO E COMPOSIGAO DE DIHALETO DIACIDO DI-
HIDROXI AROMATICO PURIFICADO”

A presente invencdo se refere a um método de fabricagdo de
dihaleto diacido di-hidroxi aromatico que compreende a formagéo de solugéo de
diacido di-hidréxi aromatico em solvente, contato da solugéo de diacido di-hidroxi
aromatico com agente halogenante; aquecimento da solugdo sob atmosfera
inerte para converter 50 e 100% do diacido di-hidroxi aromatico em dihaleto
diacido di-hidréxi aromatico, em que o tempo necessario para a conversao € de

menos de quatro horas, e remogao de pelo menos parte do solvente.
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