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LY
Naftyylioksibentsoe- Jja naftyylioksinaftoehappojohdannaiset

sekd menetelmd niiden valmistamiseksi - Naftyloxybentsoe- och
naftyloxynaftoesyraderivater samt ett fdrfarande for deras

framstdllning

Tdmdn keksinndn kohteena ovat (hydroksi-, alkoksi- ja asetyy-
lioksi~naftyylioksi)bentsoe- ja naftoehapot, joilla on jompi

kumpi kaavoista:

RC \@i@\ @COOH RO ; : : i ~ COOH
0 0

jossa R on vety, alifaattinen tai sykloalifaattinen, lineaari-

nen tai haarautunut hiilivetyketju, Jjossa on 1-4 hiiliatomia,

tai radikaali -ﬁ-R’ , Jjossa R’ on metyyli- tai etyyliradikaali.
O

Kaavojen naftaleenirenkaiden substituentit -OR ja -COOH voivat

olla asemissa 1-8, asemat 1 ja 3 ovat erityisen epédsuotuisia.
Ndistd bentsoehapoista voidaan mainita erityisesti:

- 3- ja 4(6’-metoksi-2’-naftyylioksi)bentsoehapot
- 3- ja 4(6’'-hydroksi-2'-naftyylioksi)bentsoehapot
- 3- Jja 4(6’-asetoksi-2’-naftyylioksi)bentsoehapot

(Alkoksi-naftyylioksi)bentsoehapot voidaan valmistaa kondensoi-

malla naftaleenialkoksin halogeenijohdannainen:

jossa X on halogeeniatomi, edullisesti Cl tai Br, ja R on edel-
14 maaritellyn kaltainen,
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ja alkyylihydroksibentscaatti:

]

HO Eé;} COOR,

jossa R, on lineaarinen tai haarautunut alkyyliradikaali, Jjossa
on 1-4 hiiliatomia, edullisesti metyyli, kupariyhdisteen l&sné&-
ollessa kirjallisuudesta hyvin tunnettua Ullmanin reaktiota

kdyttden. Saatu esteri saponifioidaan esimerkiksi kaliumillla

ja saadaan vastaava hapon suola, Jjoka hapotetaan.

(Alkoksi-naftyloksi)naftoehapot voidaan valmistaa samaan tapaan

korvaamalla alkyylihydroksibentsocaatti alkyylihydroksinaftoaa-

tilla:
HO —@j@—— COOR,

Kdytettdvd liuotin voi olla pienimolekyylipalnoinen dieetteri-
glymi kuten dietyleeniglykolidietyylieetteri. Reaktio voidaan
toteuttaa jonkin sekvestroivan aineen ldsndollessa, esimerkkind
mainittakoon kruunueetteri, suurimolekyylipainoinen (=1000)
polyetyleeniglykoli(dieetteri), Jja patentissa EP-21868 mdari-
telty triamiini N[CHR,-CHR,-0-(CHR,-CHR,-O),-R.];, Jjossa 0<n<10,
R., R.,, R, ja R,, samanlaiset tai erilaiset, ovat vetyatomi tai
1-4 hiiliatomia sis&dltdvad alkyyliradikaali ja R, on (syklo)al-
kyyli-, fenyyli-, C.H..¢- tai C,H,..,¢-radikaali, jossa 1<m<12.

Saatu esteri saponifioidaan ja saatu vastaava hapon suola hapo-

tetaan.

(Hydroksinaftyylioksi)bentsoehapot veidaan saada edelld kuva-
tuista (alkoksinaftyylioksi)bentsoehapoista tai niiden suolois-
ta (tdll6in ei tarvita kuvattua viimeistd hapotusvaihetta).

Happo tai suola liuotetaan etikkahappoon, joka kuumennetaan

noin 120 Celsiusasteen lampdtilaan ennen HBr:n lisd&mistéa.
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Refluksoidaan ja sekoitetaan usean tunnin ajan, annetaan j&ah-

tyd ja kootaan lopuksi saostunut tuote.

Kun l&htdaine on happo, moolisuhde HBr/happo saisi olla noin 5.

Kun 1dhtdtuote on suola, tarvitaan vastaava ylimddrdinen maadra
HBr:a.

Koska ldhtotuotteet liukenevat huonosti etikkahappoon, on edul-
lista toimia suuressa etikkahappoylimddrdssd, yleisesti ottaen

15-20 kertaa ldhtdétuotteen miariassi.

(Asetoksinaftyylioksi)bentsoehapot voidaan syntetoida (hydrok-
sinaftyylioksi)bentsoehapoista ja happoanhydridista.

On edullista toimia anhydridiylimdédrdssd.

Kun aineosat on sekoitettu, refluksoidaan noin 30 minuuttia.
Sitten seos jddhdytetddn, laimennetaan vedelld ja suodatetaan
saatu kiinted aine.' Mieluiten t&m& kiinte&d aine kiteytet&an

vield, esimerkiksi veden ja asetonin seoksessa.

(Hydroksinaftyylioksi)- ja (asetoksinaftyylioksi)naftoehapot
voidaan valmistaa samaan tapaan kuin (hydroksinaftyyliocksi)- ja
(asetoksinaftyylioksi)bentsoehapot.

Keksinnén mukaiset substituoidut naftyylioksibentsoe- ja naf-
toehappoja voidaan kdyttdd monomeereind, ja aivan erityisesti
lé&mpdémuovautuvien polymeerien (polyméres thermotropes) synte-
tointiin.

Esimerkki 1

4(6’-metoksi-2’-naftyylioksi)bentsoehapon valmistus.

A. 0,25 litran reaktoriin, jossa hyvd sekoitin, lédmpOmittari

ja takaisinvirtaus laite, pannaan:
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- 0,21 M (49,8 q9) 2—bromo—6—metoksinaftaleenia

- 0,2 M (30,4 g) metyyliparahydroksibentsoaattia
- 0,2 M (27,6 g) kaliumkarbonaattia

- 10™M (0,63 g) kuparimetallia (5 mooli%)

- 22 g dietyleeniglykolidietyylieetteria.

Seos kuumennetaan 200 Celsiusasteiseksi sdddeltédvdd &ljyhaudet-
ta kdyttden. Pidetd&dn 1 tunti 45 minuuttia témd 200 ‘Cc. Tis-
lauksesta saadaan 3,6 g nestefaasia, ja kaasua vapautuu 3 lit-
raa. Seos jaahdytetédsdn 100 Celsiusasteiseksi, kaadetaan 1 lit-
ran reaktoriin, sitten lis&t&&n 0,3 M 85-prosenttista kaliumia
570 cm’:ssa vettd. Suspensiota pidetdidn 4 tuntia 100 Celsiusas-
teen lémpdtilassa. Liuos suodatetaan katalysaattorin (kupari,

kuparin oksidit) poistamiseksi.

Kuivaamisen jdlkeen saadaan 57 g kaliumsuolaa, potentiomet-
rianalyysin mukaan 92 %, HPLC-analyysissad 94 % hapotuksen Jjal-
keen. Eristetyn tuotteen saanto on 80 %. Suodoksen hapotuksen
ja vesipesujen Jjdlkeen saadaan 2 muuta fraktiota. Kockonais-

saanto on 84 %.
B. Esimerkin A mukaiseen laitteistoon pannaan:

- 0,308 M (73 g) 2-bromo-6-metoksinaftaleenia

- 0,28 M (42,6 g) metyyliparahydroksibentsoaattia

- 0,28 M (38,6 g) kaliumkarbonaattia

- 1,4 x 10™M (0,88 g) kuparimetallia

- 31 g dietyleeniglykolidietyylieetteria.

- 1 g kruunueetterié (18-disykloheksaani-6-crown) ja syntetoi-
daan samanlaisissa olosuhteissa kuin kohdassa A. Kaliumsuolan

kokonaissaanto on 89 %.
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Tuotteen ominaisuudet:

CH,0 COQH M = 294

o)

sp: 212-213 °C (etikkahappokiteytyksen jédlkeen)
NMR: rakenne C?* ja H*

puhtaus >99 %
HPLC: vain yksi huippu

alkuaineanalyysi:

$ C $ H $ 0
teoreett. 73,46 4,79 21,74
od. 73,31 4,53 21,41

Esimerkki 2

4(6’-hydroksi-27-naftyylioksi)bentsoehapon valmistus.

Yhden litran refluksointireaktoriin pannaan 0,275 M esimerkin 1
mukaista metoksihappoa hapon suclamuodossa, 5 M (300 g) etikka-
happoa ja 1,39 M (240 g) 47-prosenttista HBr. Happo liuos kuu-
mennetaan ennen HBr:n kaatamista, 45 mm (l&dmpdtila 120 °C).
Takaisinvirtaus tasoittuu 116 °‘C:ssa. Refluksoidaan 6 tuntia.
Vapautuva metyylibromidi otetaan talteen. Reaktion lopuksi
annetaan jddhtyad. Saostuva tuote suodatetaan ja pestd@&n vedel-
14. Saadaan 48,5 g tuotetta (NMR-puhtaus 95,3 %). Suodos lai-
mennetaan 400 cm’:1la vettd liuenneen tuotteen talteenottamisek-

si. Kokonaissaanto on 78 %.



Tuotteen ominaisuudet:

e O

sp: 221-222 °C
NMR: rakenne H' ja C*

COOH M = 280

puhtaus 99,4 % puhdistamisen Jjdlkeen
HPLC: vain yksi huippu

Esimerkki 3

4(6’-asetoksi-2/-naftyylioksi)bentsoehapon valmistus.

100 cm®:n reaktoriin pannaan 20 mmol esimerkin 2 mukaista hyd-
roksihappoa, 73 millimoolissa (7,5 9) etikkahappoanhydridié.
Kuumennetaan 136 Celsiusasteiseksi ja pidet&sn téssd l&mpdti-
lassa 30 minuuttia. Jadhdytetaan, laimennetaan vedelld Ja suo-

datetaan kiinted aine.

Saadaan 3,2 g tuotetta asetoni/vesiseoksessa suoritetun kKiteyt-
tdmisen jédlkeen.
HPLC-puhtaus 99 %.

Tuotteen ominaisuudet:

CH,CO COCH M = 322

™~

oo,

sp: 200 °C
NMR: H* ja C**
HPLC: vain yksi huippu
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Esimerkki 4

3(6’-metoksi-2/-naftyylioksi)bentsoehapon valmistus.

Reaktoriin, jossa hyvd sekoitin, ladmpdmittari ja refluksointi-

laite, pannaan:

- 0,208 M (49,3 g) 2~bromo-6-metoksinaftaleenia
- 0,19 M (29 g) metyylihydroksibentsocaattia

- 0,19 M (26,2 g) kaliumkarbonaattia

- 0,6 g kuparimetallia

- 21,5 g dietyleeniglykolidietyylieetterid.

Seos kuumennetaan 200 Celsiusasteiseksi ja pidet&&n té&ssad lam-
pdtilassa 45 minuutin ajan. Lisdtddn 60 g ylimddrdistd glymid.
Kaasua vapautuu 2,9 litraa ja tislauksesta saadaan 2,6 g:n nes-
tefraktio. Saponifioidaan kaatamalla 100 °“C:ssa 29 g 85-pro-
senttista kaliumia 750 g:ssa vettd. Reaktio kestdd 4 tuntia
100 Celsiusasteen lampdtilassa. Suodatetaan kuumassa kuparin
poistamiseksi. Kylméssd suola pysyy liuenneena. Hapotetaan,
HCL 12 N, 35 cm®. Saos suodatetaan, pestd&dn ja kuivataan (43,7

g).

NMR-puhtaus: 97 %

Saanto: 83, 7 %

Saadun suolan liukenevuus on suurempl kuin esimerkin 1 suolal-
la.

Tuotteen ominaisuudet:

MeO M = 294

Q10

0 COOH
sp: 178 ‘C
NMR: H' ja C*
puhtaus: 97 %
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<,

potentiometrinen analyysi: 97,2 %
HPLC: kdytetyn systeemin mukainen

Esimerkki 5

3(6’-hydroksi-2/-naftyylioksi)bentsoehapon valmistus.

0,5 litran refluksointireaktoriin pannaan 0,135 M (41 g) esi-
merkin 4 mukaista metoksihappoa 120 grammassa (2 M) etikkahap-
poa. Kaadetaan 120 g (0,7 M) 48-prosenttista HBr. Refluksoi-
daan 116 “C:ssa 4 tuntia ja 6 tuntia. Reaktion lopuksi kun
seos on homogeenista, yhdiste saostetaan 1isd&mdlld 600 g vet-
td. Sadaan kiinted aine, joka suodatetaan, pestddn ja kuivataan
(16,5 g} Puhtaus on 98 %, saanto 43 %.

Tuotteen ominaisuudet:

HO )@\ M = 280
0

COOH
sp: 193-196 °C
NMR: H' ja c*?
puhtaus 98,8 %
HPLC: vain yksi huippu

Q

puhtaus 98 %

Esimerkki 6

3(6’-asetoksi-2-naftyylioksi)bentsoehapon valmistus.

100 cm’:n refluksointireaktoriin pannaan (0,02 M) 5,6 g esimer-
kin 5 mukaista yhdistettd ja 16 g (0,156 M) etikkahappoa. Kuu-
mennetaan 130-Celsiusasteiseksi ja sekoitetaan 15 minuuttia.

Jaahdyttémisen, suodattamisen ja vesipesun Jjdlkeen saadaan
eristettyd 4,2 g 98,5-prosenttisesti puhdasta asetyylijohdan-

naista. Optimoimaton saanto on 64 % eristettyd tuotetta.



Tuotteen ominaisuudet:

CH,CO M = 322
\O
5 @@ COCH
0

sp: 186-187 °C
NMR: H' ja Cc*?
10 puhtaus: 98,5 %
HPLC: vain yksi huippu kdytetysséd systeemissé
puhtaus: 99 %
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Patenttivaatimukset

1. Naftyylioksibentsoe- ja naftyylioksinaftoehappojohdannaiset
(tai niiden suolat)
COOH

oL@ = w000

jossa R on vety, alifaattinen tai sykloalifaattinen, suora tai

COCH

haarautunut hiilivetyketju tai radikaali -C-R’ , Jjossa R’ on
J I
alkyyliradikaali. 0

2. 3- ja 4(6’-metoksi-2’/-naftyylioksi)bentsoehapot tai niiden

suolat.

3. 3- ja 4(6’-hydroksi-2’-naftyylioksi)bentsoehapot tai niiden
suolat.

4. 3- ja 4(6’-asetoksi-2’-naftyylioksi)bentsoehapot tai niiden
suolat.

5. Menetelmd patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukaisten (alkoksi-
naftyylioksi)bentsoe- ja (alkoksi-naftyylioksi)naftoehappoijen
valmistamiseksi Ullmanin kondensointia kdyttden, kuparipohijai-
sen katalysaattorin ladsndollessa, halogenoidusta naftaleenial-
koksista

X OO0 OR

X on halogeeniatomi, edullisesti C1 tai Br, ja alkyyli(hydrok-
sibentsoaatista) (hydroksinaftoaatista), saponifioimalla (ja

hapottamalla).

6. Menetelmd jonkin patenttivaatimusten 1-3 mukaisten (hydrok-
si-naftyylioksi)bentsoe- (naftoe)happojen (tai niiden suolojen)
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valmistamiseksi kayttémdlla (alkoksi-naftyylioksi)bentsoe-

(naftoe)happoja Jja,HBr happoympdristdssa.

7. Menetelmd jonkin patenttivaatimusten 1-4 mukaisten (asetyy-

lioksi-naftyylioksi)bentsoe- (naftoe)happojen (tai niiden suo-

lojen) valmistamiseksi kayttdm#lld (hydroksi-naftyylioksi)bent-—
soe- (naftoe)happoja ja happoanhydridid.

8. (Hydroksi-naftyylioksi)bentsoe- (naftoe)hapoista ja/tai
(asetoksi-naftyylioksi)bentsoe- (naftoe)hapoista (ja/tai niiden

suoloista) saadut polymeerit.
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