Case 1-2488

PATENTE
DE u‘:a
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE 2,5-DIACILAMINO-
~1,4~BENZOQUINONASY, & favor de la firma suiza J.R. GEIGY,
A.G., residente en BASILEA (Suiza). '

MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invencidn se refiere a un nuevo pro-

cedimiento para la preparacidén de 2,5-diacilamino-1,4-ben~
zoquinonas,

Es conocido preparar 2,5-diacetilamino-l,4-benzo-

quinonas mediente oxidacidén de 2,5—diacetilamina—l—hidroxié

5
El derivado de benzoquinong

benceno con bieromato sédico,
se origina sin embargo con ello en rendimiento muy escaso.

Asimismo es conocido, que se pueden obtener 2,5-dibenzoila-

mino-1,4-benzoquinona y 2,5-diacetilamino-3,6-dicloro~1,4-
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-benzoquinona, al hacer reaccionar 2,§fdiamino-1,4-bepépgui-
nona o bien 2,5—diamino—3,6-dieloro-l,44benzoquinona'E§ﬁ

cloruro de benzoilo o bien anhfdrido de 4cido acético.” Sin
embargo este procedimiento conocido no es en general uiili-

zeble. As{ por ejemplo, puede hacerse reaccionar solamente

L}

2,5~diamino~3,6~dicloro~1,4~bhenzoquinona con anhidridede
&cido carboxflico alifédtico inferiores., Ademds la reaccidn
con gloruro de benzoilo golamente da rendimientos mddibﬁs

en 2,5=dibenzoil~amino~l,4~benzoquinona,

y También se conoce, que se obtiene mediante trata- °
miento de 1,4-dialcoxi-, 1,4~diaralcoxi- o 1,4-~diariloxi-
-2,5-diacilamino~benceno con un agente de oxidacién, la
2,5-diacilamino=-1,4~benzoquinona. Ia preparacidn de los
materiales de partida necesarios para ello se efectia sin

embargo en varias fases y por ello es complicado y caro,

Ahofa se ha hallado que puede prepararse un gran
nimero de 2,5-diamino-l,4~benzoquinonas aciladas en una so-
la vez a partir de materias de partida baratas y fécilmen-
te accesibles y con rendimientos desde satisfactorios has-
ta caracteristicos. EL objeto de la invencidn es por con-
siguiente un procedimiento para la preparacién de 2,5-diacil
amino-~l,4~benzoquinonas, que contienen eventualmente subs-
tituyentes en posicién 3,6 inalterables bajo las condi-
ciones reaccionales, que se caraoteriza porque se reduce
en primer lugar una 2,5-diamino-l1,4-benzoquinona eventual-~
mente 3,6-disubstituida para formar el 2,5-diemino-l,4-di-

hidroxibenceno correspondiente, éste se hace reaccionar con



5.

10.

15,

20,

25,

por lo menos dos equivalentes de agente de acilacién y‘el
2,5~diacilamino-1,4~dihidroxibenceno asi obtenido se ‘vkida

para formar la gquinona correspondiente. L

Como materias de partida para procedimientos ‘se-
gin la invencidn pueden entrar en consideracidén en eépébial
las 2,5-diamino-l,4~benzoquinonas, que contienen en péé@-
cién 3,6 haldgenos, como bromo, fluor o de preferencéér?lo-
ro. Ademds substituyentes inalterables bajo las‘condi:
ciones reaccionales pueden ser grupos glquilicos, arilicos o

acilicos.

Como agente de reduccidn pueden utilizarse para
la reduccidn de quinona para formar hidroquinona, aceites
de reduccidén conocidos, como por ejemplo, hidrégeno en pre-
sencia de catalizadores, anhidrido sulfuroso, fésforo rojo
y dcido yodfdrico, cloruro estannoso y 4dcido clorhidrico,
polvo de zine y &cido acético glacial, y similares. Sin
embargo fe utiliza de preferencia ditionitos, como ditioni-

to sddico,

Segin la invencidn, la reduccidn se realiza ven~
tajosamente en la forma de que 2,5=diamino~l,4~benzoquinons
3,6~disubstituida se suspende en agua o en una solucién..amo-

niacal.

, En esta suspensidn se introduce bajo agitacidn y
en forma de porciones una dosis equivalente de ditionito
abdico eventualmente en solucidn acuoso~alcalina, Ia re-

duceidn puede realizarse ya a temperatura ambiente (20-25¢
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¢). Sin embargo se utiliza convenientemente temperatura
elevada, de preferencia de 50 a 802 C, "

£y

‘Segdn el consumo del agente de reduccidn, ol ?,5-
diamino-1,4~dihidroxibenceno formado puede suspendepggfén
el agente de acilacién o también disolverse, Los 2,5-~diemi
no~1l,4~dihidroxibencenos son sensibles a la oxidacidﬁ;:.Se
recomienda por ello evitar condiciones en que pueda éfé@-
tuarse una regresidén de la benzoquinona., A causa de la
sepsibilidad a la oxidatién, la acilacién del 2,5~diamino-
~-1,4~dihidroxibenceno eventualmente 3,6-disubstituido puede
realizarse bajo condiciones que son usuales en la acilacidn
de aminobencenos con derivados funcionales aptos para reac-
cidn de #cidos carbox{licos orgdnicos. Pueden utilizarse de
preferencia dos equivalentes del mismo agente de acilacidn,
sin embargo asimismo un equivalente de cada uno de 2 agen-
tes de acilacidén diferentes, en cuyo UWltimo caso puede for-
me~se mezelas. La acilacidn se realiza convenientemente de
forma que se suspende el 2,5-diamino-1,4-dihidroxibenceno
obtenido mediante reduccidén en un disolﬁente orgénico 55;;:
te. La eleccidén del disolvente se élige segin la clase del
agente de adilacidn. Disolventes apropia@os son, por ejemT
plo, éter, 4eido acético glacial, acetona, acetato etflico,
acetato dimetilico, dimetilformamida y sobre todo hidrocar-
burcs arométicos eventualmente halogenados o nitrados, por—
ejemplo. henceno, tolueno o xilenos, c;orobenceno,-diclo-
robenceno, triclorobenceno o nitrobenceno, asf{ como hidro-

carburos alifédticos, eventualmente halogenados, como tetra-
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cloruro de carbono o tricloroetileno. En esta suspensidn
se introduce bajo agitacidn para un molde hidroquinoﬁé;ﬁor
lo menos la dosis doble equivalente de un agente de acila~
cidn y en caso deseado asimismo un agente ligador de-éeddo.
Como estos Wltimos pueden utilizarse por ejemplo, catpéﬁaw
tos alcalinos y alcalinotérreos u 8xidos alealinos y;aica-‘
linotérreos o bases de nitrégeno terciarias, como pipidina,
picolinas, lutidinas, trialquileminas, N,N—dialquilcfdi6-
hexileminas, N,N-dialquilanilinas o mezclas de tales mafe-

rias,

Es ventajoso un pequefio. exceso en agente de acila~
cidn, TLa mezcla reaccional se calienta entonces convenien-
temente bajo agitacidp a una temperatura entre 30 y 2500 C,
de preferencia entre 70 y 1202 C, eventualmente bajo pre~

sidn,

Para la acilacién se utiliza, como derivados fun~
cionales aptos para reaccién de 4cidos carboxilicos orgéhi-
cos, de preferencia sus haluros o anhfdridos, Como haluros
son apropiados por ejemplo los cloruros de éqidos carbox{li-
cos alifédticos, por ejemplo el 4cido acético, el dcido
clorhfdrico, el écido propidnico, el dcido cloro propiéni-~
00, el 4cido butilico, el 4eido valérico, el dcido capréni~
co, el 4cido caprilico, el 4cido 2-etil-caprdénico, el decido
caprinico, el 4cido laurico, el dcido miristico, el 4cido
palmitico, el dcido oleico, el 4cido estedrico, el dcido
metoxiacético o el 4cido etoxiacético, los 4cidos aminoal-

cancarbox{licos eventualmente N-substituidos, como el &cido
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amino acético, el 4cido alfa-aminopropidénico o el écidp:
beta~aminopropiénico, el dcido acrilico o el 4cido méﬁé—
crflico, o 4cidos carboxilicos cicloaliféticos, como el
écido ciclohexan-carboxilico, &cidos carbox{licos arali~
féticos, como el dcido fenllacético, el dcido alfa—f?ﬁil-
propidnico o beta~fenilpropidnico, el 4cido alfa~fenii£dri~
lico o el 4cido zindmico, Acidos carboxilicos heterosicli-
cos, como los 4cidos piridincarboxflicos o los 4cidos Fu-
rancarbox{licos, Igualmente apropiados son los haluros

de 4cidos carbox{licos aromdticos, en especial cloruros de
4cido benzoico eventualmente substituidos ulteriormente,
como los cloruros de 4cido metilhenzbico, de &cido cloro-
benzbico, de dcido metoxibenzdico o de Acido nitrobepzéico?
pero también los cloruros de Acidos aromdticos binucleares,
en donde pueden entrar en consideracién sobre todo el clo-
ruro del 4cido difenilcarboxilico,del 4cido difeniléter
carboxilico, del 4cido difenilceton carboxilico y del &ci-
do naftilcarboxilico.

Como anhidridos se citan, por ejemplo, el anhi-
drido del fcido acético, el anhfdrido del 4cido propidmico,
¢l anh{drido del 4cido suceinico, el anhfdrido del 4cido
ftélico y el anhfdrido del 4cido tetraclorofiélico. Si se
utiliza para la acilacidn, a@hidridos de 4cido carboxilico
alifdtico inferior en excesc, pueden originarse los com- ...
puestos 1,4-dialcanoiloxi-2,5~dialecanoilaminobencénicos
correspondlentes., Estos se transforman luego antes de le

oxidacidén mediante saponificacidén suave, por ejemplo en
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deidos diluidos bajo breve y ligero calentamiento en:loa
2,5~dialcanoilamino~1, 4~dihidroxibencenos., "

Ademds s agentes de acilacién valiosos los éste~

®
cesas

res de 4cido cloroférmico de aleoholes alifédticos, cicloali-

féticos, araliffticos y heterociclo-alifdticos diferentes,

PR

por ejemplo del alcohol metflico, etflico, 2~cloroetflico,
2-metoxiet{lico, butilico, hexilico, octflico, decilicy,

laurflico o cet{lico, asf como los ésteres bencilico, ci~=*-

clohexilico, furfurf{lico, tetrahidrofurfurilico o morfoli-
nico del 4cido cloroférmico, Ademds pueden utilizarsg asi-
mismo haluros de imidas de &cido .carboxflico cfclicas, por
ejeﬁplo‘halégeno-l,3}5-triagipas, como cloruro de triciand-
geno, 2,4-difenil-6-cloro-1,3,5-triazina o también cloru-
ros pir:‘l.midinicos; adends anhidridos internos, como ceto-

nas e isocianatos, especialmente isocianato fenilico.

Como agentes de oxidacidn utilizables segin la
invencidén pueden entrar eﬁ consideracién los de potencial
de oxidacidén débil, suave o fuerte, como agentes de oxida-
c¢ién débiles, por ejemplo el anhidrido nitrico y el 4cido
nitrico, como agentes de oxidacidn suaves por ejemplo el -
cloro o bromo, los cromatos y bieromatos, el dioxido de
plomo, los cloratos, los peréxidos, el dibxido de mangane-
50 0 las sales férricas, y como agente de oxidacidn fuerte,

por ejemplo los permanganatos,

Ta oxidacién para las quinonas se realiza conve-
nientemente en medio dcido, eventualmente bajo medio calen~

tamiento. Se trabaja ventajosamente en presencia de un di-
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solvente orgénico que no toma parte en la reaccién. ib;?bl—
ventes apropiados son en este caso, por ejemplo, el éé;go
acético glacial, las cefonas alifdticas inferiores, colo’
la acetona, la metiletilcetona o la netilisobutileetond o
los hidrocarburos aliféticos o arométicos, eventualméﬁﬁé
halogenados, como cloroformo, tetracloruro de carbonq;:%e~

tragloroetano, clorobencenos o también nitrobenceno.:-q°

A~

Tos resultados dptimos respecto a los rendimien~-
tos y pureza de las quinonas obtcnidas se alcanzan con
fdcido nitrico; este Ultime represcnta el agente de oxida~
cidn ventajoso del procedimiento segin la invencién., Para
este objeto se utiliza el 4cido nitrico de preferencia en
dcido acético glacicl o en cetonas alifdticas inferiores,

en especial en metiletilcetona.

Las 2,5-diamino-1,4~benzoquinonas utilizables co-
mo materias de partida, especialmente la 2,5~diamino-3,6~-di
cloro~l,4~benzoquinona, son conccidas en la literatura y fé-
cilmente accesibles téenicamente. El agente de acilacidn
utilizado en la segunda fose es asimismo facilmente accesi-

ble en forma conocida,

La acilecidén de acucrdc con la invencidn, de los
2,S~diamino-1,4—dihidroxibencenos es hasta aqui sorprendente
como no es de suponer ya que la reaccidn a causa de la féeil
oxidabilidad de los compuestos l,4-dihidroxibencénicos.puede
efectuarse particularmente sin retrogradacién de las 2,5-dig
nino-l,4~benzoquinonas o sin cierre de anillo, en especial

porque era cono¢ido en la literatura el cierre de anillo de
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la 2,5-diacilamino~-3,6~dianino~1,4~benzoquinona parq:fg;ﬁf“‘“

nar compuestos de benzo-bisimidazol-quinona (Marxer, Helv,

Chin, Acta 44, pigina 763-4 (1961).

Frente gbsto la abila~

cidn segin la invencidn de ambos grupos amino con un agente

de acilacidén cualquiera se alcanza sorprendentemente hago

condiciones usualcs y en rendiniento elevado, sin que ‘so

forme un compuesto de bisoxazol.

Seglin el procedimiento de acuerdo con la invencidn -

v ey

son obtenibles compuestos 2,5-diacilaninc-1,4-benzoquinéni-

cos de clases diferentes,

Ast también es posible preparar

respecto a los radicales acilicos, 2,5-diacilamino-l,4-ben- -

zoquinonas substituidas asinétricas,

Las 2,5-diacilanino-

1,4~-benzoquinonas preparables segin el procedimiento de

acuerdo con le invencidn son productes intermedios valiosos

de colorantes, en especial para la preparacidn de colorantes

dioxazinicos,

Otras particularidades son desprensibles de los

Ejenplos siguientes que ilustran el objeto de la invencidn

pero que no la limitan en ninguna forma.

peraturas se indican e¢n grados Celsius,

En ellos las ten—~

Los puntos de fu~

gidn se determinan en el lingete de metal y no estén corre-~

gidos.

EJEMPLO 1

CL

OH,00 - Ol
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30 gromos de 2,5-diamino~3,6-dicloro-l,4~benzoqui~
nona se suspenden en 500 cc de solucidn amoniacal al ié%.
En esta suspensién se introduce bajo agitacidn 60‘graﬁés de
ditionito sddico. Iumego la suspensidén se calienta a‘géﬁgy
se agita a esta temperatura durante 15 ninutos, A co%iil
nuacidén se hace caer en 170 cc de una solucidn de hi@%b&;do
sédico al 10%. Se origina una solucidén pardo rojiza, jule
tras clarificacién con 3 gramos de carbén animal se t?&%a
con 210 cc de solucién de feido acético al 80%., El 2,5-dia-
nino-3,6~dicloro~l,4~dihidroxi~bencenc precipitado casi in-
coloro se filtra y se¢ lava con 100 cc de una solucidn al
10% de ditionito sddico.

30 gremos de 2,5-dianino-3,6-~dicloro-l,4-dihidro~
xibenceﬁo himedo, preparado coro se ha descrito anteriormen-~
te, se introducen en 100 cc de anhidridc de 4dcido acético,
Ta suspensidn se calienta a 1102 durante 1 minuto, se di-
luye con 50 gramos de 4Acido acético glacial y se filtra tras
refrigerqcidn a 202, El residuo blanco, que consta en esen-
cia de 2,5-diacetilamino~3,6~dicloro~l,4~diacetoxibenceno
(punto de fusidn 2679 descomposicidn), se lava con écido
acético, luego con agua y se introduce himedo en una mezcla
calentada a 502 de 400 gramocs de 4cido acético glacinl y 29
granos de una sclucién de feido nitrico al 63%. Después de
nedia hora de suspensién a 502, con lo cual se efectia la
saponificacibén de los grupos acetoxi y la oxidacién para la
quinona, se filtra la 2,5-diacetilamino-3,6-dicloro-l,4~ben-

zoquinona amarilla originada, y se lava hasto neutralidad
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con agua y se seeca., Punto de fusidn 2589; Rendimienﬁb;g

31,5 gramos = 75% del valor tedrico, ,

EJEMPLO 2

O ":“ -
NH-~ COOCH

0
c1 AL 3
b
CH.0O0C - NH ,v Cl

|
0
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30 gramos de 2,5—diamin$~3,6—dicloro—l,4—dihidro+
xibenceno himedo, preparado como se describe en el Ejemplo
1, se suspenden en 400 cc de clorobenceno., BSe destila acep
trépicamente el agua bajo atmdsfera de nitrdgeno y buena
agitacibn. Tuego se enf?ia a 702 y se hace cacr en el tér-
nino de 30 minutos en 44,5 gramcs de éster metflico de 4ci-
do 9lorof6rmico. Lo suspensién se agita durante 18 horas a
70=752 y durante 8 horas a 1202, Tras adicién de 200 cc
de agua se. destila el clorobenceno con vapor de agua, el
producto precipitado se filtra caliente y se lava con agua
caliente. Se introduce en estado todavia himedo en 380 cc
de 8cido acético glacial y tros adicidén de 29 gramoé de
una solucién de dcido nitrico al 63% se agita durante 12
horas a temperatura ambiente. ILa 2,5-dicarbometoxiamino=-3,
6-didloro—1,4—benzoquinona anarilla originada se filtra, se
lava hasta neutralidad con agua y se seca, Punto do fusidn

240-~2412, El rendiniento asciende a 18,6 gramos = 40% del
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Si se substituye el éster metflico del écidofnlorg
férmico por 40,2 gramos de éster metoxietilico del deide, clo
roférmico, se condensa con 2,5-diamino-3,6~dicloro-l; 4mdi-
hidroxibenceno durante 10 horas a 130¢ y se trabaja p@r 1o

dends como se deweribe antoriormente, se obtienen 24 6 gram-

“aay
“ -

mos de un conmpuesto de la férmula N

C - ) NHCOOCH20H200H3

CHéOChZCHZOOCNH ‘

Punto de fusidn: 175-1762; Rendiniento: 41,5% del valor
tedrico.

EJEMPLO 3

Si se substituye en el Ejemplo 2 el éster met{li-
ca del 4ecido cloroférnico por 40 gramos de cloruro acetill—
co y se procede por lo demés cono en el eagmplo descrlpo, se
obtiene 24,1 gromos de 2,5-diacctilamino-3,6-dicloro-l,4-
dihidroxibenceno, que sc¢ introduce en estado himedo en una
mezcela calentada a 502 con 400 gramos de ficido acético gla-
cial y 29 granos de una solucién de dcido nitrico al 63%.
Tras medic hora de suspensidn a 502 se filtra la 2,5~-diace-

til-amino-3,6-dicloro-l, 4~benzoquinona amarilla originada,
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ge lava hasta neutralidad con agua y se seca. Punto.de .fu-_

gidn 25893 vendimiento: 23 gramos = 54,5% del valor tebrico,

EJEMPLO 4

Si se substituye en el Ejenplo 2 el éster ﬁéﬁ@li-
co del fcidc cleorofdmmico por 73,2 gramos de clorurc- iauro-
{lico téenico y se procede por lo demds segin 1a_forééwindi~‘
cada en el Ejemplo, se obticnen 30,2 gramos de 2,5~dilaur9il
anino-3,6-dicloro-l,4~benzoquinona, que corresponde al 36,6%
del valor tedrico, Punto de iusién: 158-1792,

EJEMPILO 5 T

/4

83 gramos de 2,5-diamino-3,6-dicloro-~l,4~benzoqui-
nona se suspenden en 600 cc de agua. En el término de 15
ninutos se adiciona cn forma de porciones 88 gramos de di-
tionito sédico, con lo cual la suspensién se mantiene me-
diante adicidn simulténea de 60 gramos de lejfa de sosa a
un pH de 7-8, En este valor de pH se agita todavia durante
nedia hora, luego se regula a un pH de 7 con Acido clorhi-

drico. EL producto se filtra y se lava con 100 cc de solu~

. ¢lén diluida de ditionito sédico.
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82 gramos de 2,5-diemino-3,6-dicloro=l,4=dihidro-
xibenceno himedo, preparads como se describe anteyxioryente,
se suspende en 950 gramos de xileno. El ggua se elimina

bajo buena agitacién nediante destilgcidn geceotrépica de

la mezcla., Tuego se adictona a 1102, 140 gramos de &}9§u-

ro de o=clorohbenzoilo, a4

LY
- -

Ta mezcla se calienta y se hierve a reflujo-hasta
que no se desdobla mds Acido clorhidrico., El xileno se eli-
mina nediante destilacidn de vapor de agua. Se adicionan
a la suspensién acuosa 50 gramos de hicarbonato sédico.

Tras enfriado a 202 se filtra el producto precipitado, se
lava con un poco de agua y dcido acético glacial. El1 resi-
duo gris claro se introduce a 50-552 en una mezcla de 600
gramos de ficido acético glacial y 60 gramos de solucién

de 4cido nitrico al 63%, se agita durante 2 horas a 502,
luego se enfria a 259 y la mezcla reaccional se diluye con... .
400 cc de agua. El producto amarillo originado de la férmu~
la precedente se filtra, se lava hasta neutralidad con agua
¥y se seca. Punto de fusifn 2812 descomposicidén; el rendi-
miento asciende a 165 gramos, que corresponde a 85,5% del
valor tedrico.

EJEMPLO 6

81 se substituye en el Ejemplo 5 el cloruro de
o-glorobenzoilo por 150 grames de cloruro de p-nitrobenzoi-
lo, disuelto en 300 gramos de xileno y se procede segin la

forma indicada en el e¢jenplo, se obtiene una quinona de la
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con un punto de fusidn de 319-320¢ (descomposicidn), -en-un

rendiniento de 160 gramos = 69,5% del valor tedrico.

EJEMPLO 7

¢

15 granos de 2,5-3ianino-3,6-~dicloro-1,4~dihidro~
xibenceno hiwlo, proparado comc so describe en ¢l Ejemplo
1, se suspendén en 250 cc de clorobenceno. Iuego se desti-
la aceotrdpicanente el agua bajo buena agitacién. A conti-
nuacién se enfria a 852 y se deja entrar en el términc de
30 minutos una scluecidn de 17,3 gramos de disccianato feni-
lico, disuelto en 156 ce de clorobenceno. La suspensién se
calienta a 1102 y se agifa durante la noche a esta tenpera-
tura, Tras adicidn de 100 cc de agua se destila el cloro-
benceno con vapor de agua, el producto precipitado se fil-
tra caliente.y se lava con agua caliente. Se introduce, en
estado todavia himedo, en 150 cc de 4cido acético glacial y
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se calienta tras adicién de 20 gramos de solucidén de #eid
nitrico al 60% durente una hora a 90-952, Iras el enf%iado
a tomperatura ambiente s¢ filtra el producto amarillq\p;g;'”
cipbtado de la férmula precedente, se lava con agua ca%i?n-
te ¥y se seca a 1002, Punto de fusidén 242-24420 (desco@p@si—
cidn). Bl rendiniento ascicnde a 20,6 gromos = 62% del va-

PR I P

lor tedrico, ~ e

g

EJEMPLO 8

’ 7

43 granos de 2,5 -3liamino~3,6~dibromo~l,4-benzo-
quinona 3e¢ suspenden cn 450 cc de solucidn de hidréxido
aménico acuosa al 8% y se trata con 35 gramos de ditionito
sfdico. ILa suspensién se calienta a 552, A esta tempera-
tura se adiciona a gotas 160 cc de solucidn de lejfa de sosa
al 10%. Sc origina wuna solucién parda pdlida y clara que,
clarificada con carbén animal, se decclora. ILa solucidén
se trata lusgo bajo nitrégeno con 200 gramos de deido acé-
tico, con lo cual precipita el 2,5-~diamino~3,6-dibromo~l., 4~
dihidroxibenceno en agujas incoloras. Ia suspensidn se
enfria, se filtra y el producto se lava con 100 ec de solu-~
cidén de ditionito sédico,
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43 gramos de 2,5-dieminc-3,6-dibromo-1,4-dihidro-

xibencenohtmeds, preparado cotie s¢ deseribe anteriormente,
4

s¢ suspenden en 400 grames de clorcbenceno, el agua se eli~

mina de la nezcla nediante destilacidn aceotrdpica. 'Quego

se deja afluir a 1202, 41 gramos de cloruro de benzoile.

Luego la solucién se hierve a reflujo mieﬂ?f@s
se desdobla dcido clorhidrico. A continuacidn el cloroben—
ceno se elinmina nediante destilacidn de vapor de agua y
se enfria la suspensidn acuosa. ELl producto precipitado se
filtra, se lava con agua y Se seca., Se obtienen 70 gramos

de un producto cristalino granulado, pardo claro.

Este se suspende en una nezela de 170 gramos de
netil-etilcetona exenta de agua y 24 gramos de una solucidn
de dcido nitrico al 63%, se calienta a 759 y se mantiene a

esta tempceratura durante 15 ninutos.

Cuanlo la reaccidn se¢ extingue, se enfria a 209,
el producte se filtra, se lava con metiletilcetcna y hasta
neutralidad con azua y se scca en vacfo. EL rendimiento

asciende a 60 gramos = 82% del valor tedrico.

EJEMPLO 9
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82 gramcs de 2,5~diamino-3,6-dicloro~l,4~di§idro~
Xibenceno hénedo, preparado como se describe en el Ejg@plo
I, se suspendon en 950 gramos de xileno y ¢l agua se elimina

nediante destilaocién aceotrdpica. ILuege se adicionan 120

s v )

gramos de anhflrido del dcido f£télico, la mezcla se calien~
ta, ¥ se nantiene a reflujo mientras se destila aceot%%ﬁica-
nente el agua rcaccional (14-15 cc), A continuacidén :8) pro-
ducto precipitado se filtra y se lava con un poco de ggido
acético glacial, TLog cristoles gris parduzcos se introdu-
cen a 502 en una mezcla de 600 gramos de dcido aeétipo gla-
cial y'60 gfamos de sclucidén de 4cido nitrico al 63%, se
agita durante 2 horas a 502, luego se enfria a 2592, se fil-
tra, se lava hasta neutralidad con agua y se seca, punto de
fusién :} 3202, E1 rendinmiento asciende a 155 gramos = 83%
del valor tebrico.,

Si se substituye el antfdrido de 4cido ftdlico ™
por 230 gramos de anhfdrido del 4cido 3, 4, 5, 6~tetracloro-
ftélico, se obtienen 230 gramos (77,5% del valor tedrico)

-de un compuesto de la férmmla

i
CL 0
Punto de fusidn 7 320e,
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30 gramos de 2,5-~diamino-3,6~dicloro~l,4~-dihidro-

xibenceno himedo, preparado couo sc describe en el Ejenplo
1, se suspenden en 400 cc de clorobenceno. El agua se des-
tila aceotrdpicamente bajo atmndsfera de nitrégeno y buena
agitacién. Tuego se adicionan 65 gramos de cloruro del 4ci-
do difenil~4~carboxflico a la suspensidn. La mezcla se ca-
lienta a reflujo durante 12 horas, El clorobenceno se des-
tila con vapor de agua, el residuo se f}ltra y se laya con
etanol. Tras el secadc se obtienen 69,7 gramos de 2,5-his=-
(4 ~fenilbenzoilanino)~3,6~dicloro-1,4~dihidroxibenceno,
Para la oxidacién se suspende en 600 ce de &cido acético
glacial, Tras adicidn de 25 gramos de una solucién de 4eido
niﬁriqo 8l 63% se calienta la suspensién durante 10 minutgs
a 702, con lo cual se tifie de amarillo, Tras el filtrado,
lavendo el residuo con 4cido acético glacial y agua ‘se ob-
tienen 65,4 gramos, es decir 80% del valor tedrico en una
2,5~bis~(4 "~fenilbenzoilamino )-3,6-~dicloro-1,4~bengoquinona
pura, de punto de fusién 303-305¢ (descomposicidn),
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N

S5i se substituye en el Ejemplo 10 el cloruréiéel oo
fcido difenil-~4~carboxflico por 50 gramos de eloruro ‘Rl
401do zinduico, se obticne 60,4 gramos de 2,5-bismoclmpas
noilamino-3,6-dicloro~l,4~dihidroxibencenc, que prodﬁ&é’g
tras oxidacidén bajo las mismas condiciones que en elzﬁéeg-
plo 2, 54 gramos de 2,5-bis-cinnamoil§pino-3,6;diclof5:i,4—
benzoquinona de punto de fusién 268-2702 (descomposicidén)

de la férmula siguiente
: 0 P

que qorreﬂponde gl 79,5% del’valor tedrico, calculado sobre

la 2,5-diemino~3,6-dicloro-l,4~benzoquinona nombrada.

EJEMPLO 12

// \\ - CO -~ NH
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13,8 gromos de 2,5-diamino-1;4—benzoquinond se,
suspenden en 150 ce de agua y 150 cc de amoniaco conééﬁ%ra—
do y se¢ trata con 43 gramos de ditionito sédico, Tragfire-
ve agitacidén a 50-602 decolora perfectanente la suspensién
obtenida, Tmego se disuelve el 2,5~diamino—1,4—dihi&y§;i-
benceno formado mediante adicién de 120 cc de solucisdn. de
hidroxido sédico al 10%, la solucidén se filtra y el fil%rado

precipita con 200 cc de Acido acético.

CEL 2;5—dismino—l,4—dihidroxibenéeno precipitado
ge aisla, se lava con agua ¥y como producto hinedo se sus-
pende en 300 cc de clorobenceno, . El agua destila aceotrdpi-
camente bajo agitacién de la suspengidn. Se adiciona a go-
tas a 1109, 28,1 gramos de cloruro de benzoilo, después de
lo cual la suspensidén sce mantiene a 1302 hasta que no se
verifica més desarrollo de 4cide clorhidrico. Tras el en-
friado se destila ¢l clorcbenceno con vapor de agua y el
producto precipitado se filtra., El rosiduo cbtenido se in- '
troduce hinedo en una nezcla de 200 cc de Adcido acdtico gla-
cial y 13,8 gramos de una solucién de 4cido nitrico al 63%.
Después de 10 minutos de agitacidén a 502 se filtra la 2,5-
~dibenzoilamino~l, 4~benzoquinona anarilla originada de la
féromla precedente, se lava con deido acético y agua y se
seca, Punto de fusidn 258-2602; rendimiento 28 gramos = 8l%

del valor teérico.




NOTA
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Deserito el objeto dcl presente invento. . -
se declaran nuevas y de propia invencidn, las siguien-i’
bes reivindicaciones; con prioridod de la solicitud
de patentec suiza n® 16526/66 del 16 de Noviembre de -

De 1966.

Taaa

1. Procedimiento para la preparacidn de 2,§~dih—
oilamino—l;4~benzoquinonas, que pueden contener en posicidn
3,6 bajo las condiciones reaccionales substituyentes inal
terables, caracterizado porgue sc¢ reduce primero una 2,5-
10, ~diamino-1,4~benzoquinona eventualmente 3,6-disubstituida
para form?r el 2,5-diamino-1,4~dihidroxi~benceno corres-
pondiente; dste se hace reaccionar con por lo menos dos
equivalentes de agente de acilacidn y el 2,5-diacilamino-
~1,4~dihidroxibencenoc obtenido sc oxida para formar la

15, quinona correspondiente.

.

2, Procedimiento, sogin la reivindicacidn 1, ca-
racterizado porque sc parte de una 2,5-diaminoc-3,6~diho-

1égeno-1,4~benzoquinona.

3. Proceodimiento, scgin las rcivindicociones
20, 1 y 2, caracterizado porque 1la acilacidn se realiza con

haluros dec decido carboxilico.
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4. Proccdimicnto, segun las reivindicacionos ...

1y 2, caracterizado porque lo acilacién se realiza con.

anhidridos dc dcido carboxilico. L.

L
A
-

5. Procedimiento, scgin la reivindicacidn 3,

caracterizado porque la acilacidn se realiza con un clo-

5

ruro de dcido benzolco eventualmente substituldo ulbericr-
mente. ’

6. Procodimicnto, sogin les reivindicaciones 1.
a 5, caracterizado porque la oxiducidn sc realiza con dei-
do nitrico en deido acético glacial o on cetonas alifdti-

cas inferiorcs.

7. Procedimiento para la preparacion de 2,5-

~diacilamino-1,4~benzgquinonas,

Segin sc doscribe y rcivindica en lo presente
memoria descriptive que constc de 23 hojas foliadas y

escritas a mdquina por sola cara.

bumados JOST RODRIGUEL
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