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MEMORIA DESCRIPTII

para solicitar
PATENTE DE INVENCION
en
Esrpafla
por VEINTE afios

a nombre de DURAND & HUGUENIN A.G., entidad suiza, estable-
elda en Habrikstrasse 40, Basilea, Suiza, por:
"PROCEDIMILNTO PARA LA OBTENCION DE SALES DE LBUCO-ESTERES
ACUOSOLUBLES DEL ACIDO SULFURICO uE LA SERIE DE LA ANTRA-
<UINONAY

Bs conoeido el obtener ésteres disulfiricos de la
aminoantrahidroquinona, protegiendo los grupos amino de
las correspondientes antraquinonas mediante acilacidn, por
ejemplo, con cloxruro de acetilo o ésteres del Acido cloro
carbfnico, despues de lo cual se trasforma el producto de
la acilaciln, por métodos conocidos, en el leuco-éster del
&cido sulfirico y se reconstruyen los grupos amino median-
te saponificacidn alealina. .

Bgte procedimiento proporeiona frecwentemente re-
o

sultados insatisfactorios, en el caso de sales de leuco-este-,

res del &cido sulfdrico de la serie de la antraquinona,
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especialmente en los que tlenen un grupo amino  estable
puesto gque los grupos acilo no se disocian fAcilmente, pro-
duciéndose, en condiciones enérgicas de la reaccidn, reac-
ciones secundarias, de modo que la sal del ester disulfdri-
co de la aminoantrahidroquinona no se obtiene con el rendi-
miento y la pureza deseados. ;

Asimismo se sabe por las patentes briténicas ndm.
749.453 y 749,607, obtener ester disulfurico de la amino=-
antrahidroquinona realizando la esterificacidn sin proteger
los grupos amino y en un agente en que se produzea una sul-~
fatacidn lo més reducida posible del grupo amino. Para este
objeto se realiza la sulfatacidén en un medio inerte. Este
conocido procedimiento adolece, no obstante, del inconve-
niente de que caso por lo comun no se impide por completo
la formacidn del correspondiente ester del &cido sulfamfni-
6o, lo que reperoute perjudicialmente en el tratamiento ul-
terior para obtener colorantes,

Bl invento se basa en la sorprendente observacidn
de que, en condiciones suaves y sin la formacidn de moles-
tos produstos seeundarios, se pueden obtener los esteres
disulfuricos de la aminoantrahidroquinona, si se esterifi-
can imidas c¢felicas de &cido diearboxilico de la serie de
la antraquinona, y si los imidoesteres as{ obtenidos son
hechos reaccionar en un medio apropiado con amoniaco o con
aminas primarias de bajo peso polecular. Bajo "imidas of-
clicas de &cido dicarboxilico" deben entenderse las imidas
del Acido maléico, del 4ecido sucelpico, del‘zoido fthlico
eventualmente sustitufdo y del Acido naftélico. De especial
interés son los compuestos £talimfdicos de la serie de la

antraquinona. La obtencién de tales compuestos es en si co-
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nocida, realizéndose por ejemplo, mediante la reaccién

de las antraquinonas halogenadas con ftalimida, o bien de
la aminoantraquinona con el &cido ftélico o respectivamente
con el anhidrido del 4cido ftélico.

Estos compuestos ftalimfdicos de la serie de la an-
traquinona pueden ser transformados éin més por los proce-
dimientos conocidos, en sus sales de leuco-esteres del &ci-
do sulfdirico, por ejemplo, por el procedimiento de aouerdo
con las patentes sulzas 118,454, 257.723, 292.804 y 300,288, ;

1a transformacidén de los compuestos ftelimfdaices
en los correspondientes compuestos ami{nicos, es en s{ cono-
cida, Se realiza con hidréxido sddieo acuoso, 1o gue pro-
porciona primeramente el beido ftalamfdico, el cual Unica-
mente conduce a la amina en condiciones de accidn Acida,
En otra forma de procedimiento se transforma la ftalimida
con hidrazina en alecohol, para dar la ftalazona que, en
una segunda fase, y medlante &cido elorhfdrico, se disocia

para obtener la amina. (W. Michels Berichte der deutschen

Chem, Gesellschaft, 25, 3048 (1892) Ing & Manske, Journal

of the Chemical Society, Londres, 1926, (2348}« En ambos

casos se precisa un tratamiento Scido, de modo que estos
procedimientos no son apropiados, dada la sensibilidad de
los leuco-ésteres del 4oldo sulffrico frente a los &cidos.
De ninguna manera podfa preverse que los leuco-
ésteres del &cido sulfirico de los compuestos ftalimidicos
de la serie de la antraquinona, pudieran ser transformados
con amoniaco y sus productos primarios de lérsustituci6n
aleohflica, de bajo peso molecular, en solucidn acuosa o
alcohélica, directamente en los correspondientes aminocom-

puestos, sin que se formasen indeseables fases intermedias,
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El objeto del presente invento es, por consiguien-
te, un procedimiento pera la obteneidn de sales de leuco-
esteres acuosolubles del 4cido sulfdrico de la serie de la

antraquinona que, eén forma del 4cido libre, corresponden

a la férmula general siguiente:

805H

doga

donde x signifiea: H, €1, Br, F, -NH, § -NH.Aroilo

e y: H, ¢1, § Br, |

y estando ligados por lo menos 6 Atomos de H directamente

a los &tomos C del nficlec antracénico, mientras que aparte
de los dos grupos leuco-ester del &cido sulfféirico, no exis-
te ningun otro grupo acuosolubilizante en la molécula, con-
sistiendo dicho procedimiento en disolver total o parcial-

mente leuco-esteres del fcido sulflirico que, en su forma

de 4cido libre, corresponden a la férmula general

?osa

II
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. _CO.
donde x signifiea: H, Cl, Br, F, ~NH,Aroilo ¢ - ™

o
e y: H, C1 § Br, y que satisfacen las condiciones més

arriba citalas, en por lo menos un compuesto de la £érmu-

la general
A - OH I1I

donde A significa : H, uCHS, Coly, 05H7. y hacerlos reac-

cionar con al menos un compuesto de la férmula general
R - NHE IV

donde R significa: H, radicales alsohilo inferiores o
-NH,, & una temperatura inferior al punto de ebullicidn
del disolvente empleado de acuerdo con la f£rmula III,

Las sales de los leuco-esteres del &cido sulférico
empleadas de acuerdo con la f£érmula II, pueden basarse,
por ejemplo en las aminoantraguinonas siguientes:

- aminoantraguinona

- amino-4-, =5-, =6-, =7- u -8~clorcantraquinona
- amino-6- 6 -7-bromoantraquinona

- amino-5-~ fluoroantraguinona

- amino-4-, -5- 4 -8-benzoilaminoantraguinona

- amino-4-, -5- 4 -8- (4’-fenilbenzoilamino)-antraguinona
- amino=4-, =5- 4 -8- {2’-furoilamino)-antraquinona '
- amino-4-, -5- § -8-ftalimidoantraquinona

. L4

- aminoantraguinona o

- amino-3-cloroantraquinona ¢

LI ST S I I S S e B N T
1

- amino-3=-bromoantraguinona.

-5m

amino-4-, -5- @ -8- (2’-clorobenzoilamino)-antraguinona .
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Disolventes apropiados para la reaccidn de acuerdo
con la férmula III, son el agua, el alecohol metilico, el
alcohcl etilico y'los alcoholes propilicos,. Egtos disoiven-
tes pueden ser utilizados tambien mezelados entre si en
cualquier proporeidn.

Las sales de los leuco estereé del &cido sulfirico
empleadas, pueden eatar disueltas total o parcialmente en
los compuestos de acuerdo con la férmula III y, eventual-
mente tambien estar suspendidas en ellos., |

Como compuestos de la frmula IV son especialmente
apropiados el amoniaco y la hidrazina, as{ como tambien la
monometilamina y la mouoetilam;na.

La gama de temperatura preferida para la reaceidn
en solucidn acuosa o alcoh&lioa'oon compuestos de la férmula
IV, es la de 5-308%C,

Se ha comprobado que, por motivos de economfa, re-
sulta frecuentemente ventajoso, no aislar el leuco-ester
del 4cido sulfurico de acuerdo con la formula II formado
en la mezcla de esterificacidn, sino incorporar directa-
mente la mezola de esterificacidn en una solucién acuosa
de sosa, a la que se agrega la cantidad del compuesto se-
gln la férmula IV necesaria para la reaccidén. Los compues-
tos que se encuentran en la mezela de esterificacidn, por
ejemplo, bases piridinicas y/o dietil-ciolohexilamina y/o.
dialeohilformamida y/o diclorxoetano, asf{ como las sales]&‘i?
agentes reductores procedentes de los medios de sulfatacién
(por ejemplo, metal en exceso) no énfluyen eg el curso de
la reaccién,

Por sales de los leuco-esteres acuosolubles del

deido sulfdrico, de acuerdo oon la £f8rmula I, deben enten-

-6
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derse las sales del sodio, del potasio, del litlo y de la
trietanolamina.

Las sales de 1los leuco-esteres del &cido sulfidrico
de la serie de la antraquinona segin el invento y de acuer-
do con la férmula I, sirven como valiosos productos inter-
medios para la obtencién de sales de;leuco-esteres del bei-
do sulfdrico de colorantes de tina de la serie de la antra-
qﬁinona.

En los ejemplos sigulentes deben entenderse como

partes, partes en peso.

Sjemplo 1%

42,9 partes de la sal disddica del ester disulfliri-
co de la l-antrahidrogquinonil-N-ftalimfda (0,1 moles) se
disuelven en 270 partes de una solucidn acuosa de amoniaco
(d = 0,914) y durante aproximadamente 2 1/2 horas se agi-
tan a 20-259C. Despues de finalizada la reaccidn se separa
del producto obtenido la diamida del Acldo ftélico y del
filtrado se obtiene mediante la adicibén de clorure sddico,
la sal sbdica del ester disulfurico de la l-aminoantraqui-
nona, con un rendimiento aproximadamente cusntitativo.

Con un resultado similar se pueden emplear, en
lugar del amoniaco, las cantldades correspondientes de mo-
nometilamina o de monoetilamina. La obtencidn de la sal
disédica del ester disulfdrico de la l-antrahidroguinonil-
N-ftalimida se puede realizar por ejemplo de la manera si-
gulente: o ’

Zn 560 partes de o] -plcolina se incorporan & gotas,
¥ a una temperatura que no sobrepase los 202C, 105 partes

de 4cido clorosulfénico y se agregan 70 partes de l-antra-

—7-



lo

15

g0

25

30

quinonil-N-ftalimida y 56 partes de polvo de hierro, agi-
téndose ﬁurante 5 horas a 50-552C. La mezcla de la esteri-
ficacién se vierte, para su neuﬁralizaci6n, en una solucidén
acuosa de carbonato sédico, 1la A -picolina se separa median
te destilacién y por la adicibén de ecloruro sédieo, se sepa-
ra la sal disbdica del ester disulfdrico de la l-antréhidro-
quinonil-N-f{alimida en forma cristalina, sal que a contis
nuacidn se seca. Bl rendimiento asciende a 94-98%.

La l-antraquinonil-N-ftalimida empleada en la este~
rificacién, se recupera con buen rendimiento mediante la

aceidn de la l-cloroaentraguinona sobre la ftalimida.

Ejemplo 28 °

42,9 partes de la sal disédica del éster disulfiri-
co de la l-antrahidroquinonil-N-ftalimfda (0,1 moles) se sus-
penden en 240 partes de etanol (al 98-1C0%) y a 0-102C se in-
troduce amonfaco gaseoso hasta la saturacién. Al cabo de un
breve tiempo he dado fin la reaccidn.

Despuds de separada la amida del 4cido ftélico, se
obtiene la sal sddica del éater disulfdrico de la l-amino-
antrahidroquinona eon muy buen rendimientoe., In lugar del
etanol se puede emplear con igual éxito también metanol o

alcohol isopropilico.

ijemplo 3R

42,9 partes de la sal disbédica del éster disulfiri-
co l—antrahidroquinonil;ﬂ-ftalimi&a'(0,1 moi;s} se disuel-
ven en 250 paries de a-ua y se agregan 1l partes de hidrato
de hidrazina (al 90%). Al cabo de aproximademente 1 hora ha

terminado la reaccidn. La sal sédica del &ster disulfirico

-8-
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de la l-aminoantrahidroquinona, se trabaja de la manera indi-

cada en el Ejemplo 1%, El rendimiento es muy bueno.,

Ejemplo 49

31 en el iljemplo 12 se sustituye la sal del éster
disulflrieo de la l-antrahidroquinoni1-N-ftalimida por la
sal disbédica del &ster disulfirico de la 2-antrahidroquino-
nil-N-ftalim{da, se obtiene la sal sédica del éster disulfi-
Tico de la 2-aminoantrahidroquinona con un rendimiento de

85%.

Ejemplo 52

980 partes de la mezcla de esterificacidn que se
obtiene mediante la reaccidén de 40 partes de 1,5-di-ftali-
midoantraquinona, 600 partes deQ{ -picolina, 80 partes de
dcido clorosulfbénico, 40 partes de polvo de hierro y 200
partes de dietil-ciclohexilamina, se vierten a 20%C en una
solueién acuosa de 1800 partes de amoniaco . congcentrado y
109 partes de carbonato sédico (saturado a 208 con NHgk).

Se aglta durante algunaé horas a temperatura ambiente y se
separa por destilacién las bases en el vacfo a una tempera-
tura nmdxima de 602C, despubs de agregar la cantidad de solu=
cidn de hidrézido sédico equivalente al &cido clorosuliéni-
go. De la solucidn asf{ obtenida se puede separar la sal di-
sbdica del éster disulfdrico de la 1,5-diaminoantrahidroqui-

nona con una pureza excelente y con un rendimiento de 78%.
. 4
o
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Ejemplo 68 “ 74 7 2 8 |

980 partes de la mezcla de esterificacibn que se
obtiene medisnte reaccidn de 40 partes de 1-ftalimido~5-
benzollamidoantraguinona, 600 partes dee{ -picolina, 80
partes de 4cido clorosulfénico, 4C partes de polvo de hierro
¥ 220 partes de dietil-ciclohexilamina, se incorporan &
alrededor de 202C a una solucidén acuésa de 1800 partes de
amoniaco conoentfado y 109 partes de carbonato sédico (satu-
rado & 209C con NH;) y se aglta durante algunas horasva teme
peratura ambiente., Despues de agregar la cantidad de solu-
cidh acuosa de hidrdxido sédico equivalente al 4eido cloro-
sulfénico, se extraen las bases mediante destilacidn en el
vagio a lo sumo 602C. De la solucién asi obtenida se puede
separar la sal disédioa del ester disulfirico de la l-amino-
5-benzoilaminohidroguinonsa con un rendimiento de 90-93% y
buena pureza. |

S5i en el ejemplo anterior se sustituye la l-ftalimi-
do-5-benzoilaminoantraguinona por la cantidad correspondiente';'
de l-ftalimido-4-benzoilaminoantraquinona, la cantidad co- |
rrespondiente de l-ftalimido-8-benzollaminoantraquinona o
las cantidades correspondientes de l-ftalimido-4-{2’-cloro-
benzoilamino )-antraguinona § l-ftalimido-5-(4’-fenilbenzoi-
lamino)-antraguinona, entonces se obtiene la sal sédica de
los correspondientes aminoesteres con un buen rendimiento.

Esta solicitud que corresponde a la presentada en
Suiza, el 20 de Febrero de 1961, bajo el nimero 2.010/61,
ge acoge a los beneficios del artfculo 51 del vigente Esta-

o
tuto sobre Propiedad Industrial,

=10~
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Los puntos de inveneidn propia y nmeva que se presen-
tan en Lspaia, para que sean objeto de esta Patente de Inven—‘
cién, por VEINTE afios, son lds Siguientes:

12,- Un procedimiento para la obtencidn dé sales de
leuco-ésteres acuosolubles del écido,sulf&rico de la serie

de la antraquinona, de la férmula general (&cido libre)

'SO 5H
X 4]
- NH
. A AN
y=- -~y
X ? X
303H

donde x sipgnifica: H, Cl, Br, P, -HHz,—NH.aroilo

e y: H,Cl,Br

a condieidn de que por lo menos 6 Atomos de H estén ligados
directamente a los Atomos C del ndcleo de antraceno y de que
aparte de los dos grupos de leuco-ésteres del cido sulféri-
co no e¢xista ningin otro grupo acuosolubilizante en la mo-
lécula, caracterizado por disolverse total o parcialmente
sales de leuco-ésteres del Acido sulfdrico de acuerdo con la :

férmula general (en forma de &cido librel
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co
donde x sigmifiea: H, Cl, Br, P, -NH,aroilo, -N< :]:j
! co

e y: H, C1, Br
satisfaciendo las condiciones mis arriba indicadas,

en al menos un compuesto de la férmula general
4 -« OH I11

donde A signifieca: H, -GHa, CoHg, C3H,
y hacerse reacclonar con al menos un compuesto de la fér-

mula general
B . NH, Iv

donde R significa: H, radieales aleohilos inferiores, ;NHZ,
a una temperatura inferior a la del punto de ebullicidn
del disolvente de acuerdo con la férmula III empleado,

29,- Un pwcedimiento de z;uerdo con la reivindica-

cidn 1, caracterizado porque el leuco-ester del &cido sul-

flirico que todavia se encuentra en la mezcla de la esterifi-

=lf-
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cacién, se hace, reacsionar con una soelucidn acuosa de

carbonate sddieo, a la que se ha agregado al menos un com-

pueste de la férmula general IV.

32,. Un procedimiento de acuerdo con la reivindica-
eién 1, céraeterizado porque la sal del leuco-ester del
boido sulffrico de acuerdo eon 18 férmula I, es hecha reae-
cionar en una solueidn acuosa de amoniaco de por lo menos
el 20%.

42,- Un procedimiento de acuerdo con la reivindicae
eién 1, caracterizado porque la sal del leuco-ester dell
eido sulfirico de acuerdo con la £érmula I, es hecha
reaccionar con amoni&co gaseoso en un alcohol de bajo pe-
so molecular de geuerde con la flrmula IIIy

52.- Un procedimiento de acuerdo con la reivindiea-
eién 1, carascterizade porque la sal del leuco-ester del
&cido sulfirico de acuerdo con la férmula I, es hecha
reaccionar en una solucidn acuosa de hidrazina,

6%2.- Un procedimiente de acuerdo con las reivindi-
caciones 1 a 5, caracterizade porque la reaceidn se lleva
& cabo en una gama de temperatura de 5-302C,

7¢,- Procedimiento para la ebtencidn de sales Qe
leuco-esteres acuosolubles del 4cido sulffrico de 1a serie
de la antraguinona.

Tal y come se ha descrito en la Memoria que ante-

cede y con los fines que se han especificado.

-15-
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