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INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PRUPARACION DE ACIDO 4441~ DI AMT~
NO-1,1t~DI ANTRAQUINONII-3,3'-~-DISULFCNICO", a favor de la firma
suiza CIBA SOCIETE ANONYME, domiciliada en Basilea (Suiza)
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MEMORIA DESCRIETIVA

Por la patente alemana 470.550 se sabe que ge lle-
ga de 1l,l'-diamino-2,2!'-diantraquinonilo si se trata l-aminoe
antraquinona con haluros de aluminio en presenciz de bages
orgdnicas. Ahora gse ha descubierto, sorprendentemente, que se

5 1llega al dcido 4,4'-diamino~1,1'~diantraguinonile-3,3'-4digul..
fénico si se trata dcido l-aminoantraguinon-2-sulfénico con
un catalizador de PFriedel-Crafts.

POOR
QUALITY



5.

10.

15.

20.

25,

s, 300051

En concepto de catalizadres de Friedel-Crafts
cabe citar el cloruro de aluminio, el bromuro de aluminio, el
cloruro de hierro, el cloruro de zinec, el tetracloruro de es-
tafio, los cloruros de antimonio, el tetracloruro de circonio
0 el tetraclororuro de titania.

La reaccién puede efectuarse, por ejemplo, en una
fugién de los reactivos citados, 2 ser posible en presencia
de fundentes como los que se emplean también para las reac-
cioneg de carbazolizacibén, pudiendo entonces dejarse en tela
de juicio, para cada caso, hasta qué punto estos fundentes
forman compuestos moleculares con el catalizador de Friedel-
Crafts. Como fundentes de esta indole cabe mencionar compues—
tos aromidticog como el nitrobenceno, compuestos inorgdnicos
como el diéxido de azufre, el disulfito sédico, el cloruro sé-
dico, el fluworuro sédico y el bromuro sbdico, amidas como la
urea y la dimetilformamida, e ventualmente solos o en combinae
cibnes entre si. Se obbienen por lo general resultados venta-
jowos empleando cloruro de aluminio ocon adicién de una base
terciaria, por ejemplo una base tercia ia carente de grupox
hidrox{licos como, por ejel{lplo, la trietilamina o la dimetil-
amina, Sumamente aptas son, sin embargo, las bases ciclicas,
como por ejemplo la gquinolina o la acridina y sobre tode la
piridina y sus homologos még préximos, Por ejemplo lag metil-
piridinas como la alfa-picolina, o mezclas de bages piridini-

oas, como la mezcla téenica de beta,gamma-picolina, Entran
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también en congideracidén combinaciones de los métodos de fu-
8lén indicados entre gf, Por una parte en peso de aminoantra-
quinona se emplea preferentemente una parte en peso, por lo
menos, del catalizador de Friedel-Crafts. La proporcién emtre
el oatalizador de Friedel-Crafts y el fundente se elige con-
venientemente de manera que se origine a unos 70° una fusién
fdcil de remover, Cuando se emplean bases piridfnicas, resul-
ta ventajosa una proporcién de 1 : 1 a 1l : 2 entre el catali-
zador de Friedel-Crafts y la base.

La reaccién puede desarrollarse en ocasiones en
presencia de metales de accibén catalitica o de sus compuestos,
verbisracia, saleg, como por ejemplo cobre, niquel, hierro,
cobalto, cromo, manganeso, sodio, magnegio, calecio, zine, cad-
mio, aluminio, titanio, antimonio, arsénico, bismuto, plomo,
egtafio, plata, oro, vanadio, tantalio, volframio, circonio,
paladio o sdlicio, En lugar de bbs metales puros, pueden eme
plearse también aleaciones metdlicas, por ejemplo de aluminio-
niquel, aluminio-cobalto, aluminio-hicrro, aluminio-cobre,
latén, bronce, hierro colado, acero inoxidable, Anticorrodal
o alcacién de Wood. ,

Los citados meteales ge wiilizan preferentemente
en forma de polvo, virutas o granulados.

Por lo general, son ya suficientes cantidades ca-
taliticas de dichog aditivos. Junto con ellos pueden emplearse
también otras adiciones, como por ejemplo de agentes oxi~

dantes.
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La reaccién se realiza convenientemente a tempe-
ratura elevada, por ejemplo a temperaturas entre 50 y 1500C.

Ia elaboracién del 4cido 4,4'-diamino~1,lt-dian-
traquinonil-3,3f-disulfénico obtenido se efectia conveniente-
mente vertiendo en agua la mezcla de la reaccién, con lo cual,
eventualmente afiadiendo sal, el diantraquinonilo se precipita
¥y puede ser aislado mediante f£iltracién,

El dcido 4,4'-diamino-1,1'-diantraquinonil-3,3-
disulfénico obtenible de acuerdo con este procedimiento cong-
tituye un valioso producto intermediario para colorantes, que
puede obtenerse de maneréls sunamentc sencilla con el procedi-
micnto de este invento.

En los e¢jemplos que siguen, las partes, significan,
en tamto no se indi que otra cosa, partes en peso, y los porcen-—

tajes, porcentajes en peso; las temperaturas egtén exnrugadag
en grados centigrados.

EJEMPLO 1.

En una fusidn de 9,6 partes de cloruro de aluminio

.anhidro y 32 partes de piridina (secadas sobre hidréxido poté—

sico) se intro ducen en breve tiempo, a 70° y agitando, 0,2
]:oartes de polvo de cobre himedo, gue s¢ ha sometido a fuerte
succidn y que se prepara segin Org. Synth. Coll., Vol. II,
pig. 446, y o contimuacidn 8 partes de la sal sddica del Aci-
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do l-aminoantraquinon-2-sulfénico (producto téenico de 87,5%
de pureza). Iuego s¢ calienta o 80° y se agita durante 6 horas
a temperatura de 80 a 85°, Se enfrfa la mezcla reaccional has-
ta 60°, se la diluye con 10 partes de piridina, y agifando,
se la vierte en 600 partes de agua helada, Sc separa por sucién
el producto sélid, de color burdecos, se le lava grose—
ramente con agua, sc le deslic en 600 partes de agua y sc lc
trata con dcido clorhidrico concentrado hasta reaccién de aci-
dez congo. Después de agitar brevemente, sc filtra por succién
¥y se lava con solucién de sulfato sddico al 5%. El producto
bruto, himedo, se hierve por dos veces con 150 partes de agua
cada vez, con adicién de ocarbonato sédico, hasta reaccién
débilmente alcalina y se filtran los extractos en caliente,
De los filtrados calientes purificados se precipitan con el
enfriamiento, después de la adicién de 6 partes de sulfato s6-
dico anhidro, agujetas de color rojo obscuro. Se separan és-
tas por sucecidn, se las lava con una solucién de sulfato sé-
dico al 2% y se las seca.

El producto cristalino asi obtenido es idéntico
a la sal sédica del 4cido 4,4'-diamino-1,l'-diantraquinonil-
3,3'-disulfbnico preparada segln la patente britdnica 926.514
(Caso 4.530).

En lugar de polvo de cobre, pueden utilizarse tam-
bién en este ejemplo adiciones catalfticas de otros metales
y aleaciones; la enumeracién que sigue ilustra la diversidad

de adiciones eficaces:
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Virubtas de sodio, polve de plata, oro esponjoso,
polvo de magnesio, virutas de calcio, polvo de zinc, virutas
de cadmio, mercurio, polvo de aluminio, polvo de borc, polvo
de titanio, polvo de circonio, polvo de silicio, polvo de es-
tafio, granulado fino de plomo, polvo de wvanadio, polvo de tan-
talio, polvo de arsénico, polve de anbtimomio, polvo de bismu-
to, polvo de cromo, polvo de volframio, polvo de hierro y
polvo de paladio,

Aleageidén en polvo de aluminio-niquel, de aluminio-
cobalto, de aluminio-hierro y de aluminio-cobre, aleacidén de
Wood, polvo de latén, limaduras de bronce, virutas de Antico-
rrodal, limaduras de monel, polvo de hierro colado y limadu-

rag de acero inoxidable.

EJENPIO 2,

Se agitan, hasta formar una fusidn, 90 partes de
cloruro de aluminio anhidro con 300 partes de piridina deg—
tilada, depositada sobre hidréxido potésico. A 70°, se deslien
luego en la fusidén 75 partes de sal sédica del 4cido l-amino-
antraquinon~Z~sulfénico (producto téenico de 87,5% de pureza),
se aumenta le temperatura 11.asta 80 a 85° y se mantiene durantc
6 horas en agitacidén. Se diluye luego con 100 partes de piri-
dina y, a 60°, se vierte en una mezcla de 400 partes de hielo
y 400 volimenes de lejia sddica al 40%. Por medio de vapor de

agua se exime de piridina la suspensidn resultante y después

del enfriamiento se la filtra por succidn,



10.

15.

20'

705

ELl producto s6lido separado sc lava primeramente
con 1000 partes de lejia sddica al 2% y luego con solucidén do
sulfato sédico al 5%, hasta casi neutralidad. A continuaci6én
se disuelve, hirviendo, en 2000 partes de agua desalada, se
filtra en caliente para separar un poco de residuo y sc lava
éste todavia con 250 partes dc agua hirviente. Sc¢ deslien por
agitacién, en el filtrado caliente, 45 partes de sulfato sédi-

co anhidro, y eso hace que al enfriarse precipite con buen

rendimiento la sal sédica pura del deido 4,4'-diamino-1,1'-dian-

traquinonil-3,3t-disulfénico, que se somete a ulterior trata-
miento conforme al c¢jemplo 1.

De igual mancra puede efectuarse la preparanidén
anterior empleando piridina téenica. La rcaccidn de condensa-
cién se produce también empleando quinolina,

EJEMPIO 3.

Segin las indicaciones del cjemplo 2, se efectia,
con empleo d¢ las mismas cantidades, une preparacién en la que
sc reemplaza la piridina por mezcla téenica de beta,gamma-pi-

colina. ILa condensacidn sc desarrolla tambidn favorablemente, ~
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Descrito el invento ge declaran nuevas ¥ de propia
invencidén las siguicntes reivindicaciones, con prioridagd de
lag demandas de patentes suizas N° 15308/63 del 13 dc dicicmbre

de 1.963 y W° 12503/64 del 25 de septicmbre de 1.964, cxisbien—
do en ambas unidad de invencidn,

1. Proccdimiento para la preparacidn de 4cido 4,4t
diamino-1,l'-diantraquinonil-3,3*~disulfénico, que se caracto-

riza por tratarsc 4cido l-amincambtragquinon-2-sulfénico, o
sus sales, con un catalizador de Friecdel-Crafts.

2, Procecdimiento de acuerdo con la reivindicacidn 1,
que se caracteriza por emplcoarse, en concepto de catalizador

de Friedel-Crafts, cloruro dc aluminio annidro.

3. Procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones
1l y 2, que se caracteriza por actuarse en presencia de una

base terciaria.

4. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 3,
que sc caracteriza por cmplearse, cn concepto de base tercia-

ria, una base piridinica,
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5. Procedimiento de acucirdo con lag reivindicaciones
l e 4, que sc caracteriza por cfeotuarse la reaceidn en pre—
sencia de metales,

6. Proccdimiento -dc acuerdo con las reivindicaciones
1l a5, que se caracteriza por actuarsc a temperatura cntre
50 y 150°,

7. Procedimiento para la preparacidn de dcido 4,4'-

diamino-1,l'~diantraquinonil-3, 3'-disulfénico.

Segln se deseribe y reivindica en 12 presente memoria
deseriptiva que consta de 9 pdginas foliadas y cscritas a
miquina por una sola de sus cAras.

Madrid, a 12 dc diciembre de 1.964.

Pe Qs
JAIME ISERN
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