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PATENTE
DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE ANTRAQUINONAS®
a favor de la firma suiza CIBA SOCIETE ANONYME, residente

en BASILEA (Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

Se sabe, por la patente alemana 1,205.550,
que se preparan aminoantragquinonas haciendo actuar sobre
ciclohexilaminoantraquinonas, eventualmente substituidas
en el radical antraquinonilico, dcido sdlfurido fuerte,

5. Sleum, dcido clorosulfdnico o una fusidn a base de cloruro
de aluminio y un agente rebajador del punto de fusidn, Si
se emplea dcido sulfirico u Sleum, pueden al mismo tiempo
saponificarse grupos de nitrilo o de amidas o introducirse
grupos sulfénicos. En dicha patente alemana se mencionan

10, también las ventajas sobre los procedimientos de prepara-
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cién conocidos antes, en particuler sobre el método de
escindir sulfonamidas Nesubstituidas, y en especial p=-to-
luensulfonamidas N-substituides, por hidrdlisis con dcidos
fuertes (por ejemplo, deido sulfidrico o deido clorhidrico),
convirtiéndolas en aminas, Asi, por ejemplo, los compuestos *
ciclohexilaminicos no son, como los compuestos arilsulfo-
namidicos, asequibles Unicamente a partir de compuestos
halogenados, sino también a partir de otros compuestos
con substituyentes negativos (como, por sjemplc éciﬁos
sulfdnicos o compuestos neutro), mediante su reazcidn con
ciclohexilamina, de modo que por la nueva sintesis aminica
pueden transformarse en las respectivas aminas mucho mayor
nimero de materias de partida, Por otra parte, en un com-
puesto con varios substituyentes negativos de 1la misma
reactividad, como se hallan, por ejempls, en la 1,4~ ©
1,5~dicloroantraguinona, se puede hacer reaccionar si se
quiere uno solo de estos grupos con la ciclohexilamina y
llegar asi, despuéds de la escisidn, 2 aminohaloensraquino-
nas o a los respectivos dcidos sulfdnicos, Este cambio de-
finido de uno solo de los dtomos de cloro de las dicloro-
aptraguinonas no es posible con toluensulfonamida, porgue
la mayoria de las veces se origina, junto al material de
partida inalterado, una mezcla de compuesto monctosilami-
nico y ditosilaminico, 1o cual hace gue los compusstos
aminohalogenados se obtengan casi siempre con rendimientos

inferiores al 50 %. Por dltimo, con la preparacidén aminica
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puede combinsrse una saponificacidn de nitrilo o impedirse
una sulfonacidn, 1o que no pusd: eviterse cuando se emplean
las respectivas sulfonamidas.

Pero tembién el procedimiento que se describe
en la patente alemsna 1.205.55C adsliece de inconvenientes.
Sobre todo, surge en &1 la amensza de une sulfonacidn indsse-
ada, que sdlo se puede obviar empleando una fusidn de
AlCl3 cara y de maripulacidn complicade. Ademds, el prace~
diniento descrito en dicha patente alemana tiene dos ela-
pas, porque primeramente hay gque prepsrar siempreilas Cl=
clohexilaminoantraguinonas gue deben emplearse comdo mate-
rias de partida. Por dltimo, eventualmente los grupos sa-
ponificables (por sjemplo, 108 grupos benzoilaminicos o
nitrilicos) se saponifican sixn querer ¢r las condiciones
empleadss pzra la reacecidn,

Se ha descubierto zhora un nuevo procedimiento
para la preparacidn de las aminoantragninc-
nas, mas sencillo y gue no presente ninguno de estos incon=
venientes. El procedimiento conforme gl invento se carac-
teriza por calentarse a temperaturas superiores a 1002, en
un disolvente organico, una sntraguinonz (que eventual-
mente contiene, junto a otros substituyentes, por 1o menos
un grupo alquil~, aralquil-~ o cicloalquil-aminico, secun=-
dario o terciario, o por 1o menos un grupo eminico cilico),
eventualmente en presencia de un agente aceptor de &cido
y/o un agente de oxidacidn y, si se quiere, bajo presidn

elevada.
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En lugar de emplear cumo prcducto de partida

una aminoantraguinong N--substituida, es decir, en lugar-

de efectuar la reaccidn segin la férmula

e
A-I . - ﬁrNH?
\R “

-
b

en un disolvente orgénico como el nitrobenceno, en préesens

cia 9 no de una amina

10,

=N
}=s}

donde
A significa un vedieal antrasguindnico, eventual~
15, mente substituido y con o sin anillos yuxtacon--

densados carbociclicos y/o heterociclicos,

R significa un radical hidrocarburo alifdtico
de cadena linecal o ramificada, aralifdtico o
cicioalifdatico,
20, Ry significa un Ztomo de nidrdgeno o uno de los
radicales definidos en R y
Ry Ry pueden también estar ligados ciclicamente,
formando un anillo,

puede procederse también a la preparacidén de la aminoantra-
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guinona en el mismo recipiente, en cuyo caso la aminoan~-
tragquinona subsiituida se origina sdlo de modo intermedia~

rio, segin la fdérmula

[ "/
S i ~R | ~R
A-X & HE-H e A-N —-——> A-NH,,
~ R \‘ Rj
1 L 4
d
donde
10, A&, Ry Ry tienen el mismo significado que se ha expresto
~antes,
mientras que
X significa ua dtomo reactivo o un grupo reacti-

vo, como por ejemplo un grupo nitro, hidroxi,

15. ,
alcoxi o sulfo o, 21 pariticular, un atomo
de hdlogeno.

Como radiczles de la definicidn de R cabe citar,
por ejemplo, los de las fdrnulas
{ - = H.- (0K TEr (CHA ) o -
. CHy=(CHy) .~ o H,=(CH,), ,~WE-(CHy)y o B-(CHp)g

7 (CH2)
¢ CH-
“ \CH,--CHg

donde

25, B significe un radical fenilicc o naftilico,
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ayno significan ndmeros enteros por valor de 20 g
1o sumo ¥y

RYG significan nimeros enteros por valor de 4 g .
lo sumo.

Los compuestos de la fdérmula

~R
AT
SR
1

empleados como productos de vartida en el procedimiento
aqui expuesto, preden obtenerse por reaccidn de antraqui-
nonas que contienen dtomos o grupos reactivos con aminae
de la férmula

~ R

HN
~R
1

seglin procedimisntos ya conocidos.

En calidad de antraguinonss que contienen
dtomos 0 grupos reactivos y que pueden emplearse como Pro-
ductos de partida cabe sefialar, por ejemplos

la l~cloro~4~benzoilaminocantraguinona,
la l=cloro-5-benzoilaminoantraguinona,
la l-cloro-8-benzoilaminoantraquinona,
la l-cloro-2-benzoilaminoantraquinona,
la l-cloro-4-gminoantraquinona,

la l-cloro-2-aminoantrajuinona,
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1l,;4~diclorcantraguinona,

1,5-dicloroantraguinona,

1, 4~dicloro~-5-benzoilaminoantraguinona
’ q ’

l-cloro-2-cianoantraguinona,
l-bromo-f-metoxiantraguinona,
l-cloro-4~aniiidoantraguinona,

gcido l-clorocantraquinon-6-sulfénica,

1,5-dinitroantraguinona,

l~clorcantraquinona,

Esta lista puede prolongarse como se quiera

conforme a la

definicidn de A-X

En calidad de aminas aptas para la reaccidn

con dichas antraguinones cabe seflalar, por ejemplo:

~ las aminas zlifdticas con 20 dtomos de

a lo sumo por cadena, como

ia n-octadecilamina,
la n-dodecilamina,
la n-octilamina,

la n-hexilamina,

la n-butilamina,

la n—~etilamina,

la isopropilamina,

la dodecilamino-propilaming,

la di-n-octadecilamina,
la di=-n-octilamina,

la dietilamina,

carbono
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hexametilendiamina;

eminas cicloalifdticas, como
ciclohexilamina,
ciclooctilaminz y
~butil—-ciclohsxilaminasg
aminas ciclicas, como
pipéfidina,

pirrolidina y

morfolinag

eminas aralifdticas, como
bencilanmina,

feniletilamina

~B
y otras que corresponden a la definicidn de HN

a1

Como ya se ha indicado antes, en una variante

15.

del procedimiento puede efectuarse también al nismo tiempo

la preparacidn de los productos de partida, es decir, por

ejemplo, hacerse reaccionar a temperaturas superiores a 100¢,

en un disolvente orgdnico, una antraquinona de la fdérmula

A~X con una amina de la férmula

20,

donde

/R.-’--.

‘\Rl

H-N
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siguificado que se ha ex-

cignifics wu dbouo reactivo o un grupo vsac-

eventualmense en presencia de un sgente aceptor de deido

¥y eveniualmenta de un agar

de oxidmecidn, para former,

sin aisglamiento de la etapa intermedla

10. -
Ll
L\D
la aminoantraquinona de 1
15, In calidad de
emplearse entonces, por
anilina, piridina o uvne
e
NEe-
-
20,

!

Formula A"NHZ.

agcente aceptor de deido puede

sosa, J,N-dimctilanilinz,

amina de la fdrmula

¥y eventualmente puede afiadirse un agente de oxidaeidn, por

ejemplo nitrotenceno, dcido w-nitrobencensulfdnico, didxide

+ D

de menganeso, cloruro férricono dcido arsénico. Ia reaccidr

25. se efectlia cn un disolvente orgdnico, comdo nitrobenceno,

triclorobenceno o metilnaftaling, 5 en un exceso de la

amina empleada, a temperaturas superiores a 1002 C, a ser
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posible al punto de ebullicidn del disolvente, eventual-

mente en recipiente cerrrado y con presidn elevada, prosi-
guiéndola hasta que la mases reaccional esté constituida
principalmente por la respectiva aminoantraguinona (A—NHZ).
Para aislar de la mezcla reaccional las amino-
antragquinonas primarias se procede por métodos conocidos,
¥y en general, se separa por filtracidn la aminoantraguinone
precipitada despuds del enfriamiénto de la solucidn reac—
cional, se la recristaliza eventualmente y se la lava. ELl
disolvente puede expulsarse por destilacidn (por ‘ejemplc,
destilacidn con vapor de agua). Los productos obtenides
son valiosas materias de partida, por ejemplo para la pre-
paracidn de colorantes, en particular colorantes de tina.
En ocasiones pueden también emplearse directamente como
colorantes.,
En los ejemplos que siguen, las partes significan,
en tanto no se indigque otra cosa, partes en peso,
¥ los porcentajes, porcentajes en peso, mientras que las
temperaturas estdn expresadas en grados centigrados. Los

puntos de fusidn no estdn corregidos.

Ejemplo 1

Se agitan a 1902, durante 12 horas, 18,1 par=-
tes de l-benzoilamino-4-cloroantraquinona con 18,5 partes
de dodecilamina (amina grasa de 012, Armeen 12 D, de la

Armour Industrial Chemical Company) en 80 volumenes de ni-~
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trobenceno. Después del enfriamiento, se filtra el preci-
pitado y se le recristaliza en una cantidad 10 veces mayor
de gamma-bubirolactona. El producto, que cristaliza en agu-
jetas rojovioladas de punto de fusidn 2862, es la l-amincg-

4~benzoilaminoantraquinona,

Ejemplo 2

81 se reemplazan las 18,5 partes de dodecila-
mina por 27 partes de n-octadecilamina, o por 13 pértes de
n-octilamina, o por 11 partes de n~hexilamina, o por 527
rartes de di-n-octadecilamina, o por 26 partes de Duomen C
de la Armour & CO (HZN;/CH2/3—NH-/CH2/110H3), o por 10
partes de clclohexilamina, se obtiene igualmente l-amino-

~4-benzoilaninoantraguinona.,

Biemplo 3

Se agitan a 2002, durante 20 horas, 18,1 par-
tes de l=benzoilamino-4-~cloroantraquinona con 8 partes de
n-butilamina en 75 partes de triclorobenceno, en autoclave,
Después del enfriamiento, se separa el precipitado por fil-
tracidn y se le recristaliza en gamma—butiroléotona. Se ob-

tiene igualmente l-amino-4-benzoilaminoantraguinona
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Ejemplo

Se agitan a 1902 en 50 volimenes de nitrobeﬁp
ceno, durante 2 % horas, 10,8 partes de l-cloro-4-benzoil-
aminoantraquinona con 5,1 partes de piperidina, Dequés del
enfriamiento, se separa el precipitado por filtracidn.y se
le lava con nitrobenceno y con metanol., Se obtlenen 6,5
partes de l-amino-4-benzoilaminoantraquinona pura.

8i se reemplaza la piperidina por 7 partes de
bencilamina, se obtiene la l-amino--4-~benzoilaminoantraqui=-
nona con rendimiento todavia mejor,

Si se reemplazan las 10,8 partes de l=cloro-

~4=henzoilaminoantraguinona por la misma cantidad de l~cloro-

-8~benzoilaminoantraguinona, se obtiene, después de un pe-—
riodo de reaccidn de 21 horas, l-amino-8-benzoilaminoantra-

gquinona de punto de fusién 2459,

Bjemplo 5
Se agitan a 1902, durante 15 horas, 11,9 par-

tes de 5-benzoilamino-1,4-dicloroantraquinona-con 22,2 par-
tes de n-dodecilamina en 50 volimenes de nitrobenceno. Des-

pués del enfriamiento, la 1,4-diamino-5-benzoilaminoantra-—

quinona precipitada puede aislarse por filtracidn en forma

de un polvo azul rojizo.

Si se agita a 1902 durante 3 horas solamente,



10.

15.

20,

- 13 -

340355

obtiene, despuds del enfriamiento, la filtracidn y la

G owensrs I8

recristalizacidn del precipitado en butanol, un praducho
de color azul nerino, que es la 1,4-anino-dodecilanino-5-

-benzoilaninoantraquinona, de punto de fusidn 171,

Ejerplo 6

Se agitan a 1852, durante 3/4 de hora, 13

partes de l-cloro-2-aminocantraquinona y 5 partes de acetatd
sddico anhidro en 50 volimenes de bencilamina. Después del
enfriamiento, se vierte en agua y se filtra ¢l precipitado,
se disuelve éste en caliente en 1000 volimenes de etandl

¥y se filtra con limpidez. AL concentrar en vacio el Ffil-
trado, se precipita en forme cristalina la 1,2-diaminoant. i~
quinons fornmada. Después de filtrar y sccar, se obtienen

alrededor de S partes de 1,2-diamincantraguinona.
Ejemplo T

Si en el Ejemplo 4 se reemplaza la lkcloro-
~4~benzoilaninoantraguinona por la misma cantidad de 1-
~cloro=-5-benzoilaninoantraguinona, se obtiene, por el

nisno procedimiento, l-amino-5-~benzoilanminoantraquinona.
Ejenplo 8

Se agitan a 1902, durante 15 horas, 8,3 partes

de 1,5~dicloroantraquinona y 11,5 partes de piperidina en
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50 volumenes de nitrobenceno, Después del enfriamiento en una

columna de gel de silice empleando cloroformo como eluente,

1,5~diaminoantraguinona.

Ejemplo 9
Se agitan 190, durante 4 horas, 10 partes
de 1,5-dinitroantraquinona y 3,6 partes de bencilamina en
50 volumenes de nitrobenceno, en presencia de 3 partes de
bicarbonato sédico. Después del enfriamiento, se filtra y
se trata el filtrado con 750 partes de metanol. Lal-amino-
~5-nitroantraguinona formada (4 partes) se separa por Fil-

tracidn.

Ejemplo 10
Se agitan en reflujo a 1359, durante 48 horas,

12,2 partes de l-cloroantraquinona y 6 partes de hexametilen-
diamina en 200 partes de aleohol amflico. Después del en-
friamiento, se separa por filtracidn el precipitado cris-
talino y se le secca. Este precipitado consta de una mezcla

de l-aminoantraguinona y l-hexilaminoantraquinona, que puede

separarse por recristalizacidn o por via cromatogrdfica.

Ejemplo 11
Se agitan a 1902, durante 15 horas, 10,8 par-

tes de l-benzoilamino-4-cloroantraguinona (0,03 moles) con

5,6 partes de dodecilamina (0,03 moles) y 2,9 partes de
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N,N-dimetilanilina (0,03.moles) en 45 volimenes de nitro-

benceno. Después del enfriamiento se afiaden 100 volimenes
de metanol, se separa por filtracidn el precipitado y se
lava éste a fondo con metanol caliente. Se obtienen alre-

dedor de 8 partes de l-amino-4-benzoilaminoantraquinona.

Ejemplo 12
Se egitan a 1902, durante 20 horas, 10 paries

de l-dodecilamino-4-benzoilaminoantraquinona en 50 volimenes
de nitrobenceno. Después del enfriamiento, se mezcla con
10 voldmenes de metanol, se separa por filtracidn el pre-
cipitado y se lava éste con metansl, Después de secar, se
obtienen 5,5 partes de l-amino-4-benzoilaminoantraquinona,
de punto de fusidn 2799,

El tiempo de reaccidn pusde abreviarse considera-
blemente por medio de la adicidn de un equivalente de

dodecilamina,
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RELVINDICACIONES

Descrito el objeto del presente invento se dew-
claran nuevas y de propia invencidn las siguientes reivin-
dicaciones con prioridad de la solicitud de patentes suizas
nims, 6.880/66 del 11.5.1966 y 3.427/67 del 9.3.67, exis~-

tiendo en ellas unidad de invencidn.

1. Procedimiento para la preparacidn de antra-
guinonas que contienen un grupo aminico primario, carac-
terizado por calentarse a temperaturas superiores a 1008
en un disolvente orgdnico, una antraguinona (que eventual-—
mente contiene, junto a otros substituyentes, por 1o menos
un grupo alquil-, aralquil- o cicloalquil~aminico, secun-
dario o terciario, o por 1o menos un grupo aminico ciclico),
eventualmente en presencia de un agente aceptor de deido
y/o un agente de oxidacidn y, si se quiere, bajo presidn

eleveda,

2. Procedimiento segin la reivindiecacidn 1,

caracterizado por calentarse a temperaturas superiores a 1008,

en un disolvente orginico, una antraguinona de la férmula
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en la que
A

Ry Rl

significa un radical antraquindnico, eventual~
rente substituido y con 0 sin anillos yuxvacon-
densados carbociclicos y/o heterociclicos,
significa un radical hidrocarburo alifdtics de
cadena lineal o ramificada, aralifdtico o ci~
cloalifdtico, y
significa un dtomo de hidrdgeno o uno des los
radicales definidos en R,

al propio tiempo que
pueden también estar ligados ciclicamente, for-

mando un anillo,

en presencia de un agente aceptor de deido y eventualmente

en presencia de un agente de oxidacidn, haste formar una

aminoantraguinona de la firmula A~NH,.

3. Procedimiento segin una de las reivindica=-

ciones 1 y 2, que en una alternativa de realizacidn se

caracteriza por efectuarse la preparacidn de la aminoan-

traguinona en la misma fase de trabajo, por reaccidn de

una antraquinona, eventualmente substituida y que contiene

por 1o mends un grupo reactivo o un dtomo reactivo, con una
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amina alifdtica primaria o secundaria, o una amine cicloal-

fdtica primaria o secundaria, 0 una amina ciclica secun-
daria, 0 una amina aralifdtica primeria o secundaria, en

un disolvente orgdnico,

5. 4i Procedimiento segin la reivindicacion 3,

caracterizado por hacerse reaccionar a temperaturas supe-
riores a 1002y en un disolvente orgdnico, una antraquinona

de la fdrmula A-X con una amina de la férmula

10, R

en la que
A, Ry Rl tienen el mismo significado que se ha expues—
t0 en la reivindicacidn 1,
nientras que
15. X significa un 4tomo reactivo o un grupo

reactivo,

eventualmente en presencia de un agente aceptor de dcido

¥ eventualmente en presencia de un agente de oxidacién,

sin aislemiento de la etapa intermediaria



10.

15.

20,

para fornar la

5.
caciones 2 y 4,

de las flrmulas

‘=19 -

Pz X
AMLILIX [y Ty
b snenery

R
A~-N

Ry

aninosntraguinona de la férmula A-HH,.

Procediniento segin una de las reivindi-

caracterizads en que R significa un radical

CH3—(OH2)n_1- ) h—(CHz)n_l~HN;(CH2)m7 0 B—(CH2)qa
0
‘(C: ) "
HyC _’{2 P “cn-
CH2~CH2
donde
B significa un radical fenilico o naftilico,
nyn significan numeros enteros por valor de 20 a
lo sumo y
2Pyg significan nimeros enteros por valor de 4 a
lo sumo.
6. Procedimiento segin una de las reivindi-

caciones 1 = 5,

caracterizado en que el grupo aninico substi-
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tuido o respectivanente el dtomo reactivo o el grupo reac-
tivo del tipo que se ha definido se halla en posicidn

alfa de la antraguinona,

Te Procedinmiento segun la reivindicacidn 5, ca-
racterizado en gue n significa por 1o menos 4, mientras

que p significa 2 § 4.

8. Procedimiento segun la reivindicacidn 5, ca-
racterizadg en gque B significa un radicel fenflico y g

significa 1 4 2.

9. Procedimiento segin una de las reivindica-

ciones 2 8 4, caracterizado en que R y Ry estdn ligados con

el nitrdgeno, formando un anillo de 4, 5 6 6 eslabones.

10, Procedimiento segin la reivindicacidn

9, caracterizado en que

significa un radical de pirrolidina, de piperidina o de

norfolina,

11. Procedimiento segin una de las reivindi-

caciones 1 a 10, caracterizado pok emplearse nitrobenceno

en calidad de disolvente.
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12, Procedimiento seglin una de 1as reivindi-

caciones 1 a 11, caracterizado por cmplearse, en calidad

de agente aceptor de deido, una amina de le férnmula

R

H-N

N
5, By

en la que

Ry Rl tienen el mismo significado gque se ha expuesto

antes.
13. Procedimiento segin una de las reivindica-
10. ciones 1 a 12, caracterizado por actuarse a tenperaturas

sntre 100 y 2502,

14, Procediniento segin una de las reivindica-

ciones 1 a 13, coracterizado por actuarse a presidn normal

0 bajo presidn, en recipiente cerrado,

15. 15, Procedimiento para la preparacidn de

antraquinonas.

Segin se describe y reivindica en la presente
menoria descriptiva que consta de 21 hojas, foliadas y

escritas a ndquina por una solgp ¢ sus caras.

20, NMadrid, a 10 de mayo de J967

Firmace; Jwok RUDRIGUEL
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