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ATOCHEM

""PROCESSO PARA A PREPARAGAO DE DERIVADOS DE ACIDOS NAFTILOXI-

-BENZOICOS E NAFTILOXI-NAFTOICOS"

A presente invengao diz respeito a derivados de acidos
(hidroxi, alcoxi e acetiloxi-naftiloxi)-benzoicos e naftoicos de

formula geral

R COOH R QQOH
RooWgcs oo 0o’
g ou g

em que R representa um atomo de hidrogénio, uma cadeia
hidrocarbonada alifatica ou cicloalifatica, linear ou rami
ficada, com 1 a 4 atomos de carbono ou um radical de
formula geral -C-R', na qual R' representa um radical

0

metilo ou etilo.



&

Os substituintes -OR e -COOH dis nicleos naftaleno das
formulas anteriormente indicadas podem ocupar as posigcoes 1 a 8,
entendendo-se que as posigoes 1 e 3 sao particularmente desfavo-

raveis.

Entre estes acidos benzoicos podem referir-se em

particular

- acidos (6'-metoxi-2'-naftiloxi)-(3 e 4)-benzdicos

- acidos (6'-hidroxi-2'-naftiloxi)-(3 e 4)-benzoicos

- acidos (6'-acetoxi-2'-naftiloxi)-(3 e 4)-benzdicos.

Os acidos (alcoxi-naftiloxi)-benzdicos podem ser prepa-

rados mediante condensagao de um derivado halogenado de um

alcoxi-naftaleno de formula geral

na qual X representa um atomo de halogéneo, de preferéncia

cloro ou bromo, e R tem o significado definido antes,

com um hidroxibenzoato de alquilo de formula geral



&

Ho-——{é%}———COORl

na qual R; representa um radical alquilo C,-C,, de cadeia
quat Ry rep 4 1774

linear ou ramificada, de preferéncia metilo,

na presencga de um composto de cobre de acordo com uma reaccao de
Ullmann, bem conhecida da literatura. Em seguida, pode efectuar-se
a saponificacao do éster obtido, por exemplo com hidroxido de

potassio, de modo a obter-se o sal do acido correspondente que se

acidifica.

Para preparar os acidos (alcoxi-naftiloxi)-naftodicos
pode proceder-se de um modo semelhante mas substituindo o hidroxi
benzoato de alquilo por um hidroxinaftoato de alquilo de formula

geral

Ho—-%-l—c:oozal

0 dissolvente utilizado pode ser um dieter de glima de
baixo peso molecular, tal como o eter dietilenoglicol-dietilico.
Pode igualmente efectuar-se a reacgao na presenga de um agente
sequestrante, tal como um éter coroa, diéter polietilenoglicdlico

de peso molecular elevado (25 1000), uma triamina tal como a



definida no pedido de patente de invengao europeia N2 21 868 de
formula geral N—[CHRl—CHRZ-O-(CHRB—CHRA—O%fRS]3 na qual Rl’ R2,

R3 e R4, iguais ou diferentes, representam, cada um, um atomo de
hidrogénio ou um radical alquilo C;-C, e n tem um valor tal que

se verifica a relacao 04ng10 e R5 representa um radical (ciclo)-
alquilo, fenilo ou um radical de formula geral CmHZmQ ou CmH2+l®

emque 1 m 12.

Em seguida, saponifica-se o éster obtido e acidifica-se

o sal do acido correspondente.

Os acidos (hidroxi-naftiloxi)-benzdicos podem ser
obtidos a partir dos acidos (alcoxi-naftiloxi)-benzdicos anterior
mente referidos ou dos seus sais (neste caso nao é necessario

efectuar o passo de acidificagao final descrito antes).

Dissolve-se o acido ou o sal em acido acético que se
aquece a uma temperatura de cerca de 120° C antes de se intro-
duzir HBr. Submete-se a mistura reaccional a refluxo e agita-se
durante varias horas e depois deixa-se arrefecer antes de recu-

perar o produto que precipitou.

Quando se utiliza como composto inicial um acido, e

preferivel que a relacao molar HBr/acido seja proxima de 5.

Quando se utiliza como composto inicial um sal, &



necessario utilizar 1 equivalente suplementar de HBr.

Devido a fraca solubilidade dos compostos iniciais no
acido acético, & vantajoso utilizar um grande excesso de acido
acetico, geralmente da ordem de 15 a 20 vezes a quantidade de’

composto inicial.

Os acidos (acetoxi-naftiloxi)-benzoicos podem ser
preparados a partir de acidos (hidroxi-naftiloxi)-benzdicos e de

anidrido acético.
De preferéncia utiliza-se um excesso de anidrido.

Depois de efectuar a mistura dos componentes, aquece-se
sob refluxo durante cerca de 30 minutos. Em seguida, arrefece-se
a mistura, dilui-se com agua e filtra-se o solido formado. Vanta-
josamente, recristaliza-se em seguida o produto solido, por

exemplo em uma mistura de agua/cetona.

Os acidos (hidroxi-naftiloxi)-naftdicos e (acetoxi-
-naftiloxi)-naftoicos podem ser sintetizados de um modo idéntico
ao dos acidos (hidroxi-naftiloxi)-benzdicos e (acetoxi-naftiloxi)-

-benzoicos.

Os acidos benzdicos e naftoicos naftiloxi-substituidos,

de acordo ¢om a presente invencao, podem ser utilizados como



monomeros e, em especial, sao mondomeros particularmente

apropriados para a sintese de polimeros termotrdpicos.

EXEMPLO 1

Sintese do acido (6'-metoxi-2'-naftiloxi)-4-benzodico

MODO OPERATORIO

A. Num reactor de 0,25 litro equipado com um bom agitador, um

termometro e um separador de Dean-Stark introduzem-se :
- 49,8 g (0,21 mole) de 2-bromo-6-metoxi-naftaleno
- 30,4 g (0,2 mole) de para-hidroxibenzoato de metilo
- 27,6 g (0,2 mole) de carbonato de potéassio
- 0,63 g (1072 mole) de cobre metalico (5 7 molar)
- 22 g de eter dietilenoglicol-dietilico.

Aquece-se a mistura reaccional até a temperatura de
200° C, com agitacdo, utilizando um banho de dleo termoestati-
zado. Mantém-se durante 1 hora e 45 minutos 2 temperatura de
200° C. Deste modo, destilam-se 3,6 g de fase liquida e liber-

tam-se 3 litros de gas. Arrefece-se a mistura reaccional

ate uma temperatura proxima dos 100° ¢ e



transfere-se para um reactor de 1 litro e depois adicionam-se
0,3 mole de hidroxido de potassio a 85 7% em 570 ml de agua.

Aquece-se a suspensdo a temperatura de 100° C durante &4 horas.
Filtra-se a solugao para eliminar o catalisador (cobre, oOxidos

de cobre).

Depois da secagem obtém-se 57 g de sal de potassio
doseado a 92 7 por potenciometria e a 94 7 por HPLC apos acidifi-
cagao. O rendimento em produto isolado & de 80 7. A acidificacao
do filtrado e das aguas de lavagem proporciona 2 outras fracgoes.

0 rendimento global & de 84 7.
B. Na mesma aparelhagem que se utilizou em A introduzem-se :

- 73 g (0,308 mole) de 2-bromo-6-metoxi-naftaleno

- 42,6 g (0,28 mole) de para-hidroxibenzoato de metilo
- 38,6 g (0,28 mole) de carbonato de potassio

- 0,88 g (1,4 x 102 mole) de cobre metalico

- 31 g de eter dietilenoglicol-dietilico

- 1 g de éeter coroa (diciclo-hexano-18-coroa-6) e
efectua-se a sintese nas mesmas condigoes que se
descreveram em A. O rendimento global de sal de

potassio & de 89 7.



CARACTERISTICAS DO PRODUTO

CHB

“ooL

Q

COOH"~

pos

M = 294

P.F.: 212°-213° C (apbs recristalizacdo em acido acético).

RMN : estrutura de acordo com RMN: 13C e lH
Pureza > 99 7
HPLC : um tnico pico
analise elementar :
7 C 7 H 2 0
Teoria 73,46 4,79 21,74
Exp. 73,31 4,53 21,41




EXEMPLO 2

Sintese do acido (6'-hidroxi-2'-naftiloxi)-&-benzoico

MODO OPERATORIO

Num reactor de 1 litro agitado equipado para o refluxo,
introduzem-se 0,275 mole de metoxiacido do Exemplo 1 sob a forma
de sal de acido e 300 g (5 moles) de acido acético e depois 240 g
(1,39 moles) de HBr a 47 7. Comega-se por aquecer a solucdo
acética antes de introduzir o HBr, sob uma pressio de 45 mmHg
(temperatura &2 120° C). 0 refluxo estabelece-se a 116° C.
Agita-se sob refluxo durante 6 horas. Recolhe-se o brometo de
metilo libertado. No fim da reaccao deixa-se arrefecer. Filtra-se
o produto precipitado e lava-se com agua. Obtém-se 48,5 g de
produto (pureza RMN: 95,3 7). Diluiu-se o filtrado com 400 ml de
agua para recuperar o produto solubilizado. O rendimento total é&

de 78 7.

CARACTERISTICAS DO PRODUTO

HO COH
. m M



-10-

P.F.: 221°9-222° ¢

1 13

RMN: de acordo com RMN “H e C
Pureza: 99,4 7 apos purificacao

HPLC: um Gnico pico

EXEMPLO 3

Sintese do acido (6'-acetoxi-2'-naftiloxi)-4-benzdico

MODO OPERATORIO

Num reactor de 100 ml munido de agitador e com equipa-
mento para refluxo colocam-se 20 moles de hidroxiacido do Exemplo
2 em 73 mmoles (7,5 g) de anidrido acético. Aquece-se a mistura
reaccional & temperatura de 136° C durante 30 minutos. Arrefe-

ce-se e dilui-se com agua e depois filtra-se o solido.

Recupera-se assim 3,2 g de produto apos recristalizacao

em uma mistura de acetona/agua. A pureza por HPLC & de 99 Z.

CARACTERTISTICAS DO PRODUTO :
CHAC
3 0\0 COOH

- es @

o)
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P.F. : 200° C

1 13

RMN : de acordo com RMN “H e C

HPLC : um tnico pico

EXEMPLO 4

Sintese do acido (6'-metoxi-2'-naftiloxi)-3-benzodico

MODO OPERATORIO

Num reactor equipado com um bom agitador, um termometro
e um separador de Dean-Stark introduzem-se :
- 49,3 g (0,208 mole) de 2-bromo-6-metoxi-naftaleno
- 29 g (0,19 mole) de meta-hidroxibenzoato de metilo
- 26,2 g (0,19 mole) de carbonato de potassio
- 0,6 g de cobre metalico
- 21,5 g de eter dietilenoglicol-dietilico.
Com agitacao, aquece-se a mistura reaccional até a
temperatura de 200° C durante 45 minutos. Em seguida, adicio-

nam-se mais 60 g de glima. Decorridas 2 horas e 30 minutos de

reacgao arrefece-se. Libertam-se 2,9 litros de gés e destila-se
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2,6 g de uma fracgao liquida. Saponifica-se mediante adicgao, 3
temperatura de 100° C, de 29 g de hidréxido de potassio a 85 7
em 750 g de agua. A reaccao dura 4 horas i temperatura de

100° C. Filtra-se a quente para eliminar o cobre. Apos arrefeci-
mento o sal permanece em solucao. Em seguida, acidifica-se com
35 ml de HC1 12 N. Filtra-se o precipitado, lava-se e seca-se

obtendo-se 43,7 g de produto.
Pureza RMN : 97%; Rendimento : 83,7 7.

Observa-se uma maior solubilidade do sal obtido em

comparacao com o sal do Exemplo 1.

CARACTERISTICAS DO PRODUTO

NGO
\“\0/@\cm .

P.F.: 178° ¢C

RMN : de acordo com a estrutura de RMN lH e 130
Pureza : 97 %
Doseamento potenciométrico : 97,2 7

HPLC: compativel com o sistema adoptado.
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EXEMPLO 5

Sintese do acido (6'-hidroxi-2'-naftiloxi)-3-benzdico

MODO OPERATORIO

Num reactor de 0,5 litro equipado para refluxo introdu-
zem-se 41 g (0,135 mole) do metoxiacido do Exemplo 4 em 120 g
(2 moles) de acido acético. Em seguida, vertem-se 120 g (0,7
mole) de HBr a 48 7. Com agitagao aquece-se a mistura reaccional
até a temperatura de refluxo (116° C) durante 4 horas e depois
mantém-se 0 aquecimento durante mais 6 horas. No fim da reaccao,
apresentando-se o meio homogeneo, precipita-se o composto
mediante adicao de 600 g de agua. Recupera-se assim um produto
solido que se filtra, lava e seca (16,5 g). A pureza & de 98 Z,

o que da um rendimento de 43 Z.

CARACTERISTICAS DO PRODUTO

H

Teo_e . .



P.F.
RMN

Pureza :

HPLC

Pureza :

EXEMPLO 6
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193°-196° ¢

1 13

de acordo com RMN “H e C

98,8 7
um Gnico pico

98 7

Sintese do acido (6'-acetoxi-2-naftiloxi)-3-benzodico

MODO OPERATORIO

Num reactor de 100 ml, equipado para refluxo, introdu-

zem-se 5,6 g (0,02 mole) do composto do Exemplo 5 e 16 g (0,156

mole) de anidrido acético. Aquece-se até 3 temperatura de 130° G,

com agitacao, durante 15 minutos.

Apos arrefecimento, filtracdo e lavagem com agua

isolam-se 4,2 g do derivado acetilado com uma pureza de 98,5 7. O

rendimento nao optimizado & de 64 7 em produto isolado.

CARACTERISTICAS DO PRODUTO
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cH3ca\
? @ O

P.F. : 186°-187° ¢

RMN : estrutura de acordo com RMN lH e 13C
Pureza : 98,5 7

HPLC : um Unico pico no sistema adoptado

Pureza : 99 7.
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REIVINDICACOES

1.- Processo para a preparagdo de derivados de aci-

dos naftiloxi-benzdicos e naftiloxi-naftdicos de fdrmula geral

-

CCCH
RC‘J..Q_} LCOE p
0 o)

em que
R representa um atomo de hidrogénio, uma cadeia
hidrocarbonada alifidtica ou cicloalifatica, li-
near ou ramificada, ou um radical de f£drmula ge-
ral -C-R',
I
0]

na qual R' represaenca um radical alguilo;
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ou dos seus sais, caracterizado pelo facto de se submeter a uma
condensagdo de Ullman, na presenga de um catalisador 3 base de

cobre, um alcoxi-naftaleno halogenado de f£drmula geral

na qual
X representa um &tomo de halogéneo, de preferén
cia cloro ou bromo;
e um hidroxibenzoato de alquilo ou hidroxinaftoato dé alquilo, sa
guido de uma saponificacio e, eventualmenfe, uma acidificacgio.
2.- Processo de acordo com a reivindicacdo 1, para
a preparacdo de icidos (6'-metoxi-2'-naftiloxi)-(3 e 4)-benzdi-

cos ou dos seus sais, caracterizado pelo facto de se utilizarem

compostos iniciais correspondentemente substituidos.

3.- Processo de acordo com a reivindicacgdo 1, para
a preparagdo de dcidos (6'~hidroxi-2‘-naftiloxi)-(3 e 4)-benzdi-
cos ou dos seus sails, caracterizado pelo facto de se utilizarem

compostos iniciais correspondentemente substituidos.

¢.- Processo de acordo com a reivindicagio 1, para
a preparagao &z dcidos (6'-acetoxi-2'-naftiloxi)=-(3 e 4)-benzdi-
cos ou dos seus sails, caracterizado pelo facto de se utilizarem

compostos iniciais correspondentemente substituidos.
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5.- Processo de acordo com a reivindicag3o 1 ou 3,
para a preparagao de dcidos (hidroxi-naftiloxi)-beazdicos ou
dcidos (hidroxi-naftiloxi)-naftdicos ou dos seus sais, caracte
rizado pelo facto de se utilizarem como compostos iniciais um
dcido (alcoxi-naftiloxi)-benzdico ou um dcido (alcoxi-naftilo-

xi)-naftdico e dcido bromidrico, em meio acdtico.

6.~ Processo de acordo com a reivindicagcio 1 ou 4,
para a preparagao de dcidos (acetiloxi-naftiloxi)-benzdicos ou
dcidos (acetiloxi-naftiloxi)-naftdicos ou dos seus sais, carac
terizado peloc facto de se utilizarem como compostos iniciais um
dcido (hidroxi-naftiloxi)-benzdico ou um &cida (hidroxi-naftilo

xi)-naftdico e um anidrido de acido.

7.- Processo para a preparacio de polimeros termotrd
picos, caracterizado pelo fa;to de se submeter a uma reacgio de
polimerizagdo acidos (hidroxi-naftiloxi)-benzdicos / ou icidos
(hidroxi-naftiloxi)-naftdicos 7 e/ou icidos (acetoxi-naftiloxi)-
-benzdicos [ ou dcidos (acetoxi-naftiloxi)-naftdicos 7 (e/ou
Os seus sais), quando preparados pelo processo de acordo com uma

qualquer das reivindicagdes 1 a §.

O Agente Oficial da Propriedade Inaustri

e

/‘W\,V Lo
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“"PROCESSO PARA A PREPARACAO DE DERIVADOS DE ACIDOS NAFTILOXI-BEN

Z0ICOS E NAFTILOXI-NAFTGICOS"

Descreve-se um processo para a preparacio de acidos

naftiloxi-benzdicos e naftiloxi-naftdicos de f£érmula geral

CCE

60,08

ou dos seus saisg, que consists em submeter a uma condensacio de
Ullman, na presenca de um catalisador 3 base de cobre, um alco-

xi-naftaleno halogenado de £6rmula geral

ol

K______%:fggfo;;Zj o]
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e um hidroxibenzoato de alquilo ou um hidroxinaftoato de alquilo,

seguido de uma saponificagido e, eventualmente, uma acidificacgdo.
Os compoétcs de acordo com & presente invencdo séo

utilizaveis como mondmeros para a preparacao de polimeros termo-

tropicos.

® Agente Oficial de Prapriedade Industoia’
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