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P A T E N T E  

D E
I N V E N C I O N

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE ACIDO 4,4 '-D lA M I- 

NO-1, H-DIANTRAQUINONIL-3,3  '-DISULFCNICO " , a  fa v o r  de l a  firm a  

su iz a  CIBA SOCIETE ANONYME, d o m ic ilia d a  en B a s i le a  ( s u iz a ) .

MEMORIA DESCRIPTIVA

P or l a  p a te n te  alem ana 470.550 se sabe que se l l e ­

ga de 1 , 1 ' - diamino- 2 , 2 ' - d i an traq u in o  n i lo  s i  se t r a t a  1-am ino- 

a n traq u in o n a  con h a lu ro s  de a lum in io  en p re s e n c ia  de b a se s  

o rg á n ic a s . Ahora se ha d e sc u b ie r to , so rp renden tem en te , que se 

l l e g a  a l  ácido  4 , 4 ' - d iam ino-1 , 1 ' - d ia n tr a q u in o n i l -3 , 3 ' - d ig u l -  

fó n ic o  s i  se t r a t a  ác id o  1 -a m in o an traq u in o n -2 -su lfó n ico  con 

u n  c a ta l iz a d o r  de F r ie d e l - C r a f t s .

P̂OOR
QUAUTY
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En concepto de c a ta l iz a d o re s  de F r ie d e l - C r a í t s  

c a le  c i t a r  e l  c lo ru ro  de a lu m in io , e l  bromuro de a lu m in io , e l  

c lo ru ro  de h ie r r o ,  e l  c lo ru ro  de z in o , e l  t e t r a c lo r u r o  de e s ­
ta ñ o , lo s  c lo ru ro s  de an tim on io , e l  t e t r a c lo r u r o  de c irc o n io  

5 . o e l  t e t r a o lo r o r u r o  de t i t a n i d .

La re a c c ió n  puede e f e c tu a r s e ,  po r ejem plo , en  una 

fu s ió n  de lo s  r e a c t iv o s  c i ta d o s ,  a  s e r  p o s ib le  en  p re se n c ia  

de fu n d e n te s  como lo s  que se emplean tam bién  p a ra  l a s  re a c ­

c io n e s  de c a rb a z o liz a c ió n , pudiendo en tonces d e ja rs e  en t e l a  

10. de j u i c i o ,  p a ra  cada caso , h a s ta  qué punto e s to s  fu n d en te s  

form an com puestos m o lecu la re s  con e l  c a ta l iz a d o r  de F r ie d e l -  

C r a f t s .  Como fu n d en te s  de e s ta  ín d o le  cabe m encionar compues­

to s  a ro m á tico s  como e l  n itro b e n c e n o , compuestos in o rg á n ic o s  

como e l  d ióxido de a z u f r e ,  e l  d i s u l f i t o  só d ico , e l  c lo ru ro  só -  

15 . d ic o , e l  f lu o ru ro  sód ico  y e l  bromuro só d ico , am idas como l a  

u re a  y l a  d im etilfo rm am ida, ev en tu a lm en te  s o lo s  o en  oombina- 

c ió n es  e n tre  s i .  Se o b tie n e n  por lo  g e n e ra l  r e s u l ta d o s  v en ta ­

jo so s  empleando c lo ru ro  de a lum in io  con a d ic ió n  de una b ase  

t e r c i a r i a ,  por ejem plo una b ase  t e r c ia ,  i a  c a re n te  de g rupos 

20. h id r o x í l í e o s  como, por e jem plo , l a  t r i e t i l a m i n a  o l a  d im e ti l -  

am ina. Sumamente apbas son, s in  embargo, l a s  b a se s  c íc l i c a s ,  
como por ejem plo l a  q u in o lin a  o l a  a c r id in a  y sobre  todo  l a  

p i r i d in a  y sus homologos más próxim os, §or ejemplo l a s  m e t i l -  

p i r i d in a s  como l a  a l f a - p io o l in a ,  o m ezclas de b a se s  p i r i d i n i -  

25. c a s , como l a  m ezcla té c n ic a  de b e ta ,g am m a-p ico lin a . E n tra n



tam bién en c o n s id e ra c ió n  com binaciones de lo s  métodos de fu ­

s ió n  in d ic a d o s  e n tre  s i .  P o r una p a r te  en peso de am in o an tra - 

quinona se emplea p re fe ren tem en te  una p a r te  en peso , por lo  

menos, d e l c a ta l iz a d o r  de F r ie d e l - C r a f t s .  La p ro p o rc ió n  e n tre  

5 . e l  o a ta l iz a d o r  de F r ie d e l - C r a f t s  y e l  fu nden te  se e l ig e  con­

ven ien tem ente  de manera que se o r ig in e  a  unos 70° una fu s ió n  

f á c i l  de rem over. Cuando se em plean b a se s  p i r i d i n i c a s ,  r e s u l ­

t a  v e n ta jo sa  una p ro p o rc ió n  de 1 : 1 a  1 : 2 e n tre  e l  c a t a l i ­

zador de F r ie d e l - C r a f t s  y l a  b a se .

p re se n c ia  de m e ta le s  de a cc ió n  c a t a l í t i c a  o de gus com puestos, 

v e r b ig r a c ia ,s a le s ,  como p o r ejem plo co b re , n íq u e l ,  h i e r r o ,  

c o b a lto , cromo, manganeso, so d io , m agnesio, c a lc io ,  z in c , cad­

mio, a lu m in io , t i t a n i o ,  an tim on io , a r s é n ic o ,  b ism uto , plomo,
15. estaR o, p l a t a ,  o ro , v an ad io , t a n t a l i o ,  v o lfra m io , c irc o n io , 

p a lad io  o s i l i c i o .  En lu g a r  de jos m e ta les  p u ro s , pueden em­

p le a r s e  tam bién a le a c io n e s  m e tá lic a s , po r ejem plo de a lu m in io - 

n íq u e l ,  a lu m in io -c o b a lto , a lu m in io -h ie r ro , a lu m in io -c o b re , 

la tó n ,  b ro n ce , h ie r ro  co lado , acero  in o x id a b le , A n tic o rro d a l 
20. o a le a c ió n  de Wood.

t a l í t i c a s  de d ichos a d i t iv o s .  Ju n to  con e l lo s  pueden em plearse 

25. tam bién  o t r a s  a d ic io n e s , como por ejem plo de ag en te s  o x i­

d a n te s .

10 La re a c c ió n  puede d e s a r r o l la r s e  en  o cas io n es  en

Los c i ta d o s  metales se u t i l i z a n  p re fe ren tem en te  

en form a de p o lv o , v i r u t a s  o g ra n u la d o s .

P or lo  g e n e ra l , son ya s u f ic ie n t e s  c a n tid a d e s  ca-



La re a c c ió n  se r e a l i z a  convenientem ente a  tempe­

r a t u r a  e lev a d a , po r ejem plo a  te m p e ra tu ra s  e n tre  50 y 150°C.

La e la b o ra c ió n  d e l ácido  4 ,4 '- d i a m in o - l , l '- d i a n -  

t r a q u in o n i l - 3 , 3 '- d i s u l f ó n ic o  o b ten ido  se e fe c tú a  c o n v en ten te - 

5 . mente v e r tie n d o  en  agua l a  m ezcla de l a  re a c c ió n , con lo  c u a l, 

even tualm en te  añadiendo s a l ,  e l  d ia n tra q u in o n ilo  se p r e c ip i t a  

y puede s e r  a is la d o  m ediante f i l t r a c i ó n .

E l ácido  4 , 4 '-d ia m in o -1 ,1 ' - d ia n t r a q u in o n i l - 3 , 3 ' -  
d is u lfó n ic o  o b te n ib le  de acuerdo con e s te  p roced im ien to  cons— 

10 . t i t u y e  un  v a lio s o  p roducto  in te rm e d ia r io  p a ra  c o lo ra n te s , qu.e 

puede o b te n e rse  de m aneras sumamente s e n c i l l a  con e l  p ro c e d i­

m iento de e s te  in v e n to .

En lo s  e jem p los que s ig n en , l a s  p a r t e s ,  s ig n i f ic a n ,  

en ta n to  no so in d iq u e  o t r a  cosa , p a r te s  en peso , y lo s  porcen— 

15. t a j e s ,  p o rc e n ta je s  en p e so 5 l a s  te m p e ra tu ra s  e s tá n  exp resadas 
en g rados c e n tíg ra d o s .

EJEMPLO 1.

En una f u s ió n  de 9 ,6  p a r te s  de c lo ru ro  de a lum inio  
20. an h id ro  y 32 p a r te s  de p i r i d in a  (secad as  so b re  h id róx ido  p o tá ­

s ic o )  se in tro d u c e n  en b rev e  tie m p o , a  70° y  a g ita n d o , 0 ,2  

p a r te s  de polvo de cobre húmedo, que so h a  sometido a fu e r te  

su cc ió n  y  que se p re p a ra  según Org. g y n th . C o l l . , V ol. I I ,  

púg. 446, y a  c o n tin u a c ió n  8 p a r te s  de l a  s a l  só d ica  d e l á c i -
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do l-a m in o a n tra q u in o n -2 -su lfó n ic o  (p roducto  té c n ic o  de 87,5% 

de p u re z a ) . Luego se c a l ie n ta  a 80° y se a g i t a  duran te  6 h o ra s  

a te m p e ra tu ra  de 80 a 85°. Se e n f r i a  l a  m ezcla rc a c c io n a l has­

t a  60°, se la  d ilu y e  con 10 p a r te s  de p i r i d in a ,  y a g ita n d o ,

5 . se l a  v ie r t e  en 600 p a r te s  de agua h e la d a , Se sep a ra  por sución  

e l  producto  s ó l id o ,  de c o lo r b u rd eo s , se l e  la v a  g ro se ­

ram ente con agua, se le  d e s l íe  en 600 p a r te s  de agua y se l e  

t r a t a  con  ác id o  c lo rh íd r ic o  concentrado  h a s ta  re a c c ió n  de a c i ­

dez congo. Después de a g i t a r  brevem ente, se f i l t r a  por su cc ió n  

10. y se la v a  con s o lu c ió n  de s u lf a to  sódico a l  5%. E l producto  

b ru to , húmedo, se h ie rv e  por dos veces  con 150 p a r te s  de agua 

oada v ez , con a d ic ió n  de carbonato  só d ico , h a s ta  re a c c ió n  

débilm ente a l c a l in a  y ge f i l t r a n  lo s  e x t r a c to s  en c a l i e n te .

De lo s  f i l t r a d o s  c a l i e n te s  p u r if ic a d o s  se p r e c ip i ta n  con e l  

15* e n fr ia m ie n to , después de l a  a d ic ió n  de 6 p a r te s  de s u l f a to  só­

dico a n h id ro , a g u je ta s  de c o lo r  ro jo  ob scu ro . Se sep aran  é s ­

t a s  por su cc ión , se l a s  la v a  con una so lu c ió n  de s u lfa to  só­

dico a l  2% y se l a s  seca .

E l p roducto  c r i s t a l i n o  a s í  ob ten ido  es  id é n tic o  

20. a l a  s a l  só d ica  d e l ácido  4 ,4 '- d i a m in o - l , l '- d i a n t r a q u in o n i l -  

3 ,3 '- d is u l f ó n ic o  p rep a rad a  según l a  p a te n te  b r i t á n i c a  926.514 
(Caso 4 .5 3 0 ).

En lu g a r  de polvo de co b re , pueden u t i l i z a r s e  taim- 

b ié n  en e s te  ejem plo a d ic io n e s  c a t a l í t i c a s  de o t ro s  m e ta les  

25. y a le a c io n e s ;  l a  enum eración que sigue  i l u s t r a  l a  d iv e rs id a d  

de a d ic io n e s  e f ic a c e s :
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V iru ta s  de so d io , polvo de p l a t a ,  oro esp o n jo so ,

polvo de m agnesio, v i r u t a s  de c a lc io ,  polvo de z in c , v i r u t a s  

de cadmio, m ercu rio , polvo de a lu m in io , polvo de b o ro , polvo 

de t i t a n i o ,  polvo de c ir c o n io ,  polvo de s i l i c i o ,  polvo de e s -  

5 . ta ñ o , g ranu lado  f in o  de plomo, polvo de v an ad io , polvo de t a n ­

t a l i o ,  polvo do a rs é n ic o , polvo de an tim on io , polvo de bism u­

t o ,  polvo de cromo, polvo de v o lfram io , polvo de h ie r ro  y 

polvo de p a la d io .

A leac ió n  en polvo de a lu m in io -n íq u e l, de a lum in io -  

10. c o b a lto , de a lu m in io -h ie rro  y de a lu m in io -c o b re , a le a c ió n  de 

Wood, polvo de la tó n ,  lim aduras de b ro n ce , v i r u t a s  de A ntico­

r r o  d a l, lim ad u ras  de monel, polvo de h ie r r o  colado y lim adu­

r a s  de acero  in o x id a b le .

15. EJEMPLO 2.

Se a g i ta n ,  h a s ta  form ar una f u s ió n ,  90 p a r te s  de 

c lo ru ro  de alum in io  anh id ro  con 300 p a r te s  de p i r i d in a  des­

t i l a d a ,  d e p o s ita d a  sobre h id ró x id o  p o tá s ic o .  A 70°, se d e s l íe n  

luego en la  f u s ió n  75 p a r te s  de g a l só d ica  d e l ácido  1-am ino- 
20. a n tra q u in o n -K -su lfó n io o  (p roducto  té c n ic o  de 87,5% de p u re z a ) , 

se aumenta l a  te m p e ra tu ra  h a s ta  80 a  85° y  se  m antiene duran te  

ó h o ra s  en a g i ta c ió n .  Se d iluyo  luego con 100 p a r te s  de p i r i ­

d in a  y , a 60°, se v i e r t e  en una m ezcla de 400 p a r te s  de h ie lo  

y 400 volúm enes de l e j í a  só d ica  a l  40%. P o r medio de vapor de 

25. agua se exime de p i r i d in a  l a  su sp en sió n  r e s u l t a n t e  y después 
d e l e n fria m ie n to  se l a  f i l t r a  por su cc ió n .
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E l producto  sò lid o  separado se la v a  prim eram ente 

oon 1000 p a r te s  de l e j í a  sò d ica  a l  2% y luego con so lu c ió n  do 

s u lfa to  sòdico a l  5%, h a s ta  c a s i  n e u tr a l id a d .  A co n tin u a c ió n  

se d is u e lv e , h irv ie n d o , en 2000 p a r te s  de agua d e sa la d a , se 

5 . f i l t r a  en  c a l i e n te  p a ra  se p a ra r  un  poco de re s id u o  y se la v a  

ò s te  to d a v ía  con 250 p a r te s  de agua h i r v i e n te .  Se d e s l íe n  por 

a g i ta c ió n ,  en e l  f i l t r a d o  c a l i e n te ,  4-5 p a r te s  de s u l f a to  só d i- 

oo a n h id ro , y eso hace que a l  e n f r ia r s e  p r e c ip i te  con buen 

ren d im ien to  l a  s a l  só d ica  pura  d e l ác id o  4 - ,4 '- d ia m in o - l , l '- d ia n -  

10. t r a q u in o n i l - 3 ,3 '- d i s u l f ó n ic o ,  que se som ete a u l t e r i o r  t r a t a ­

m iento conforme a l  ejem plo 1.

De ig u a l  manera puede e f e c tu a r s e  l a  p re p a ra c ió n  

a n te r io r  empleando p i r i d in a  tó o n ic a . La re a c c ió n  de condensa­

c ió n  se produce tam bién  empleando quino l in a .
15.

EJEMPLO 3 .

Según la s  in d ic a c io n e s  d e l ejem plo 2, se e fe c tú a , 

oon empleo de l a s  mismas c a n tid a d e s , uno. p re p a ra c ió n  en l a  que 

se reem plaza l a  p i r i d in a  por m ezcla t é c n i c a  de beta,gam m a-p i- 

20. c o lin a . La condensación  se d e s a r r o l la  tam bién fav o rab lem en te . *
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N O T A

D e sc rito  e l  in v en to  se d e c la ra n  nuevas y de p ro p ia  

in v en c ió n  l a s  s ig u ie n te s  r e iv in d ic a c io n e s ,  con p r io r id a d  de 

l a s  demandas de p a te n te s  su iz a s  N° 15308/63 d e l 13 de d iciem bre 

de 1.963 y  N° 12503/64 d e l 25 de sep tiem bre  de 1 .964 , e x i s t i e n -  
5 . do en ambas u n id ad  de in v e n c ió n .

d ia m in o -1 ,1 ' - d ia n t r a q u in o n i l - 3 , 3 ' - d i s u l ió n i c o , que se c a ra c te ­

r i z a  por t r a t a r s e  deido  l-a m in o a n tra q u in o n -2 -su lfó n ic o , o 
10 . sus s a le s ,  con un  c a ta l iz a d o r  de F r ic d c l - C r a f t s .

que se c a r a c te r iz a  por em ploarso , en ooncepto de c a ta l iz a d o r  

de F r ic d e l - C r a f t s ,  c lo ru ro  de a lum in io  a n n id ro .

1 . P ro ced im ien to  p a ra  l a  p re p a ra c ió n  de ác id o  4 , 4 ' -

2. P roced im ien to  de acuerdo con l a  r e iv in d ic a c ió n  1,

15

3 . P roced im ien to  de acuerdo con l a s  r e iv in d ic a c io n e s

1 y 2, que so c a r a c te r iz a  por a c tu a rs e  en p re s e n c ia  de una 

base  t e r c i a r i a .

20 4 . P roced im ien to  de acuerdo con la  r e iv in d ic a c ió n  3 ,

qp.e so c a r a c te r iz a  p o r em p learse , en concepto de base  te rc ia -  

r i a ,  una b ase  p i r i d i n i c a .



5. P roced im ien to  do acuerdo con la s  r e iv in d ic a c io n e s  

1 a  4 , que so c a r a c te r iz a  por e fe o tu a rs e  l a  rc a c o ió n  en p re ­
sen c ia  de m e ta le s .

5. 6. P roced im ien to  -de acuerdo con l a s  re iv in d ic a c io n e s

1 a  5 , que se c a r a c te r iz a  por a c tu a rs e  a te m p e ra tu ra  e n tre  

50 y 150°.

7 . P roced im ien to  p a ra  l a  p re p a ra c ió n  de ácido  4 , 4 ' -  

10 . d ia m in o - l , l '- d i a n t r a q u in o n i l - 3 , 3 ' - d i s u l f ó n ic o .

Según se d e sc rib o  y r e iv in d ic a  en l a  p re s e n te  memoria 

d e s c r ip t iv a  que c o n s ta  do 9 p ág in as  f o l i a d a s  y e s c r i t a s  a 

máquina por una so la  do sus c a ra s .

M adrid, a 12 do d iciem bre de 1 .964 .

P- a .  ,
!ME tSERN
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