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per " PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE ACIDO 4,4'-DIAMINO-
1,1'-DIANTRAQUINONIL~3, 3'~DISULFONICO", a favor de la firma

suiza CIBA SOCIETE ANONYME, residente en BASILEA (Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

Se sabe que se llega al 4,4'-diamino-
1,1'~diantraguinonileno si se calienta un dcido l-amino-
4-halogenantraquinon-2-sulfénico en -medio dcido acuoso
con cobre metalico o con compuestos de cobre que actien
disociando haldégeno (véase la patente alemsna 1 205 215,
caso 4530), Este procedimiento proporciona por cierto

excelenteé rendinmientos de diaminoantraguinonileno, pero

- tiene la desventaja de que por cada gramo/mol de doido

l-amino~halogenantraquinon-2-sulfénico se necesita a

lo menos 1 gramos/dtomo de cobre., Estas cantidades re-
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lativaments grandes de cobre repercutén desfavorablemente y  °
como es natupal, en el coste de fabricacién del produc-  «:-

td final.
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Ahora se ha descubierto un procedimiento o0,

»
.t

para preparar 4,4'-diamino-l,1Ldiantraquinopilenq que ot >

se .

consiste en calentar un deido 1-amino-4-halogenantraquinons..

s o0

2-sulfénico en medio acuoso con agentes de reduceidn y en

presencia de cantidades cataliticas de cobre o de.com-
puestos de cobre.
En calidad de dcido l-amino-4-halogen-
antraquinon-2-sulfdénico se emplean, por ejemplo:
el dcido l-amino-4-cloroantraquinon-2-sulfénico,
el 4cido l-amino~4-bromo~6~ ¢ -7-cloroantraguinon-
2-sulfdnico,
el dcido l-amino-4-bromo-6, 7~dicloroantraquinon-2-
sulfénico,
el dcido 1-amino-4-bromoantraquinon-2, 6~disulfénico,
el dcido 1-amino-4-bromo-5-nitroantraquinon-2—sulf6-
nico
Yy en particular
el d¢1d0 l-amino-4-bromoantragquinon-2-sulfénico,
Por cantidades cataliticas de cobre o
de compuestos de cobre se entienden céntidades esencial-
mente menores que las estequiométricas, por ejemplo 1 a 25

gramos/atomo Ppov 1010 gramos/mol de dcido l-amino-4-halo-
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genantraquinon-2~sulfonico, Las cantidades mayores de o
. - r
catalizador no aportan ninguna ventaja. MR
En concepto de catalizadores pueden . -

introducirse tanto ¢l cobre metalico en forma de polvo .....
como compuestos de cobre I o de cobre II. A4 titulo de .,

e

ey

compuestos de cobre apropiados cabe seffalar: R

[

el oxido de cobre I, R

o ¢ o
E R R ]

el déxido de cobre II,

el cloruro y respectivamenie 21 bromuro de cobre I

¥ de cobre II,

'el sulfato, el nitrato y el acetato de cobre II y

las sales complejas de cobre-potasio-tartrato sédi-
o,

Bn calidad de agentes de reduccidn cabe
seflalar, por ejemplo, los orgdnicos, como:

larpirocatequina,

1a hidroquinona,

la toluguinona,

el pirogalol,

la floroglucina,

el dcido galico,

el deido.1,4-naftohidroguinon-2-sulfoénico,

la p-hidroxifenilglieina y

la fenidonas |

o los inorganicos como:



1z hidracina, ' ..
el borohidruro sddico, RN
el sulfato de hierro II o
el sulfoxilato de formaldehido. svn e

.« ¥

5, ' El agente de reduccidn, para mayor ventaja, .. &
ey

LA EY

no se¢ afiade a la mezcla reaccional de una solas vez, sino’ ,

v

en porciones, atenor de 1a conversion realiéadq. La reacfjsz
cidn se efectfia por calentamiento en medio acuoso 8 tem-.‘”
peraturas entre 50 y 1002, El pH se ajusta durante la reac=-
10.  cibn a un {ndice dptimo situado entre 3 y 9, por adicién
s de materias de accidn bdsica. El indice optimo depende
de la naturaleza del catglizador elegidos por ejemplo,
si se¢ emplea polvo de cobre, se halla entre 5 y 7,5.
En ciertas circunstancias se recomienda '
15. efectuar ia reaccibén bajo gas inerte.

El d4cido 4,4'~diamino~-1,1'-diantraquinochil-
3,3'-disulfdnico, que se origina con muy buen rendimiento,
se hace precipitar convenientemente de la solucidn reaccio-
nal por adicidén de una sal alcélina, como por ejemplo el

20. cloruro sédico o el swlfato sédico. Si es preciso, el pro-
ducto de 1a reaccidn puede purificarse todavia mediante
nueva disolucibn en 2gua caliente, empleo de los agentes
usuales de ayuda 8 la filtracidén, como carbén activo 'y
Kieselgur, y nueva precipitacidén con sales alcalinas.

25. Los acidos 4,4'~diamino-1,1'-diantraquinonil-
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-3,3'~disulfénicos obtenibles seglin este procedimiento, -

’ P
pueden desulfonarse por metodos conocidos, para convertipsg..

los en los correspondientes 4,4'-dismino-1,1'<diantraquinee:

nilenos, : PP
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EJEMPLO 1 . S
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Se calientan a 752 C, con agitacidn,

40,4 partes de la sal sddica del dcido l-amino-4-bromo-
antraquinon-2-sulfénico, 1 parte de cobre en polvo y 500
partes de agua. Se ajusta por adicion de dcido sulfirico
un pH de 3,2, se prosigue la agitacidn de la suspensién

a 759C dqurante 10 minutos mds y al mismo tiempo se ex~
pulsa por medio de nitrdégeno el aire gque se halla en el
matraz. Manteniendo igual la temperatura, se efectia luego

una primera adicidén de 0,5 partes de hidroguinona. Se lleva

"después el pH a 7 por adicidn de solucién 2-n de hidrdxido

sédico y durante toda 1a reaccidén se le mantiene entre
6,5 y 7 mediante otras adiciones de hidrdxido sddico. A
intervalos de 15 minutos, se afiaden 0,5 partes cada vez
de hidroquinona. Después de afiadir en total 6 partes de
hidroquinona, se agita la mezcla durante 15 minutos mas
y Se precipita el producto resultante por adicidn de

3 % de sulfato sédieo anhidro, respeotb al peso de la
solucién. Se filtra a 302 y se lava con solucibn-de sul-

fato sb6dico al 2%. Se purifica el producto por disolueidn
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en agua a 90¢, tratamiento con carbén activo y nueva pre—,'

.
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cipitacién por salificacién con 2 % de sulfato sdédico _

anhidro, respecto al peso de la solucidn, de 1la solucidn

filtrada en csliente. Después de filtrar la suspehsién ses s
enfriada hasta 259, lavarla con solucién al 2 ¥ de sulfa®g s

4t 0o

sédico y secarla a 1202, se obtienen 26,7 partes de la sal»di-

sédica del dcido 4,4'-diamino—l,l!adiantraquinonil-393"‘{:f}-

disulfénico, 1o que corresponde a un rendimiento del

82,5 4 de la teoria.
EJBMPLO 2

Se calientan a 759, con agitécién, 40,4

partes de la sal sddica del dcido l-amino-4-bromosntra-
gquinon-2-sulfénico, 2 partes de nitrato de cobre cristali-
zado y 500 partes de agua. Se ajuste un pH de 7,5 a 8
por adieidn de solucidén 2-n de hidréxido sédico y se expulsa

por medio de nitrdgeno al aire que se halls en el matraz.
A intervalos de }5 minutos se afiaden cada vez 0,5 partes
de hidroguinona y, mediznte la adicidn continuada de més
solucién de hidréxido sddico, se mantiene el pH de 7,5 a 8.
Después de afiadir en total 5,5 partes de hidroguinona,

se agita durante 30 minutos todavia y se procede a la

elaborscidén final de la mezcla de la misma manera gque en el

Ejemplo 1. Se obtienen 25 partes de la sal disddica del

dcido 4,4'~diamino-1,1'~diantraquinonil-3,3'=disulfdnico,



lo que corresponde a un rendimiento del 76 ¥ de 1la teords.” .
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EJEMPLO 3

gf-m&i‘i
’ L 1. .
Se suspende con agitacion 1 parte de e

® e

bromuro de cobre I en 50 partes de agua a 70¢ y, por adiﬂ .,

5 cidén de solucidn de hidrdxido sdédico, se precipita el ;;f}
oxido de cobre I. Al cabo de 5 minutos, se deja sedimen~ ‘
tar el precipitado y, después de la decantacién, se le la-
va pér dos veces con agua. Se agitan el 6xido de cobre I
obtenido, 40,4 partes de la sal sédica del Zcido l-amino-4-

10, bromqantraquinon~é-sulf6nico-y 500 partes de sgua, baﬁo
'atmésfera de nitrdgeno y a 759, y despuds de afiadir 0,5
partes de hidroguinona se ajusta, por adicidén de solucidn
2~n de hidréxido sdédico, un pH situado entre 5 y 5,5,
qﬁe se mantiene durante toda la reaccidn. A intervalos de
15, 10 minutos se van afiadiendo. 0,5 partes cada vez de hidro-
quinona. Después de afiadir en total 7,5 partes de hidro-
gquinona, se prosigue la agitaciéh a 752 durante une hors
todavia,
Con la elaboracidén final segin el Ejemplo 1
20, se obtienen 25,3 partes de la sal disdédica del acido 4,4'-
diamino-1,1'-diantraquinonil-3,3'~disulfénico, lo que co-

rresponde a un rendimiento del 78 % de la teoria.



10,

15,

20,

o'
L

EJENPLO 4

#
@
{1

s

4;1'».-4.;!4.0,,‘,

Se agitan a 7592, bajo atmésfera de nitrd- .
geno, 40,4 partes de l2 sal sédica del &cido l-amino-4- 7
bromoantraquinon~2»sulf6nico, 0,7 partes de broﬁuro de )
cobre I y 500 pertes de agua. Después de ajustar un pH °;
de 9 por medic de solucidn 2-n de hidrdxido sddico, se ‘st

afiaden 0,5 partes de hidroquinona. A intervalos de 10 miﬁ{}

&y

nutos se van sfiadiendo cada ves otras 0,5 partes de hi'f;~¢

droguinona y se mantiene el pH entre 7,5 y 8 affadiendo. .*,

¥

solucidn 2-n de hidrdéxido sddico. Después de afiadir en

total 8,5 partes de hidroquinona, se prosigue la agitacidn
& 752 durente una hora todavia., La elaboracidn final segin
el Ejemplo 1 da 21,4 pértes de 1a sal disddica del acido
4,4'-diamino-1,1"'-diantraquinonil-3, 3*-disulfdénico, 1o

que corresponde a un rendimiento del 66 # de la teoria.

- BJENPLO 5

Se agitan a2 759, bajo atmésfera de nitroégeno,
40,4 partes de 1z sal sddica del dcido l-amino-4-bromoantra-
quinon-2-sulfdnico, 0,7 partes de bromuro de cobre I y
500 partes de agua. Afiadiendo solucidén 2-n de hidréxido
86dico, se ajusta un pH de 8,5 a 9 y, después de una pri-
mera adicién de 1 parte de pirocatequina, se mantiene el

PH durante toda la reaccidn entre 7,5 y 8,2 por medio
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de 1a adicién de 2-n de hidrédxido sédie6. A intervalos >
. + @
. R 0.4" -

de 10 minutos se affadé 1 parte cada vez de pirocatequina.,

Después de la quinta y la octava adiciones de pirocatequisa,

»e ;
se afieden otras 0,15 partes cada vez dé bromuro de cobre f:‘

& &0
En total se afiaden 10 partes de pirocatequina. A conti- viu
LR
nuacidn se agita la mezcla a 752 durante una hora todevia. .

AT )

y por ltimo se la elabora conforme al Ejemplo 1. Se ob=t,%.’

“tienen as{ 20,6 partes de la sal disddica del dcido 4,4'~

. diamino-1,1'~diantraguinonil-3,3'-disulfénico, 1o que corres-

ponde a wn rendimiento del 63 # de la- teoria.

ESEWPLO 6

| Se agitan a 759, bajo atmésfera de nitrd-

geno, 40,4 partes de la sal sddica del deido l-amino-4-
bromoantraquinon=-2-sulfénico, 0,2 partes de bromuro de cobre I
y 500 partes de agua. Se ajusta el pH a 7,5-8 por adicibn

de solucidn 2-n de hidréxido sédico y se mantiene este pH
durante toda la reaccidén. Después de afiadir una primera
porcién de 0,8 partes de pirogalol, se agregan a intervalos
de una hora otras 0,8 partes de pirogalol. Simulténeémente
con las adiciones tercera y cuarta de pirogalol se afiaden

0,2 partes cada vez de bromuro de cobre I.

Después de agregar en total 4,8 partes

.de pirogalol, se agiﬁa la mezcla a 759 durante 2 horas to-
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davia; y por 4ltimo se separa y purifica de 18 manera que [
se ha deserito en el Ejemplo 1 el Acido 4,4;-diamino-1,15:

diantraquinonil-3, 3'-disulfdnico originado. .
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BJEMPLO 7 T
- [ £
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Fese

Se agitan a 759, bajo atmésfgra de i tr6e SRR

*dae

geno, 40;4 partes de la sal sdédica del decido l-amino-4&

bbQmoantraqainOn—2hsuifénico, 1 parte de cobre en polvo ’
¥ 500 partes de agua. Se z2justa un pH de 3,0 por adiciodn
de deido sﬂlfﬁr@co y al cabo de 20 minutos se efectia una pri-
mera -adicién de 0,5 pértes de hidroquinona. Afiadiendo
Amberlite IR-45, que es una resina cambiadora de iones
de accidén débilmente bdsica, se lleva el pH en la pri-
mera media hora a 3,1 y luego a 3,6-4,0. |

| ~ Después de la primera adicidn de ‘hidrogui=
nof# se afiaden a intervalos de iO minutos otras 0,5 ﬁaites
cada vez de hidroquinonz. Cuando se han afiadido en total
6,5 partes .de hidroquinona, se prosigue la agitacidn de
ia mezcla 4 752 durante 2 horas, se separa por filtracidn
la resina cambiadora de iones y se aparta y purifica con-
forme al Ejemplo 1 1la sal disddica, contenida en el file-
trado, del dcido 4,4'-diam1no-1,1'-aiéntfaquinonn-;g, 3t-
disulfdnico., Se obtienen 19 partes de producto, io que

corresponde & un rendimiznto del 58 ¢ de 1la teoris.
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EJEMPLO 8 , :

Se disuelven con agitacidn a 802 en 500

partes de agua 40,4 partes de la sal sddica del dcido 1=

e
w

»
*
)

&
R d

b

amino-4-bromoantraguinon-2-sulfdnico. Se afiaden s 12

»

X
solucibn 2 partes de sulfato de cobre y 1 parte de hidro#ffif
quinona. Mediante instilacidn de trietilamina, se ajusta ;*3:
el pH de la mezcla reaccional a un indice entre 5,5 y 6.

A intervalos de 10 minutos, se afiaden
9 porciones de 0,5 partes de hidquﬁinona cada una. Durante
este tiempo la temperatura es de 802 y por medio de la
adicion de trietilamina se mantiene el pH entré 5,5 y 6.
Con este pH, Se prosigue la agitacidén a 8§02 durante una hore
¥y luege se afiadsn 2 la2 mezcla reaccional 20 partes de
sulfato sddico y 30 partes de dcido sulfdrico al 10 %. -
Se filtra en frio y se lava el residuo con solucidn al 2 %
de sulfato sddico. 4 852, se disuelve en 500 partes de
agua el dcido 4,4'-diamino-1,1'-diantraquinonil-3,3'-disul-
fénico bruto y se clarifica por filtracidn. Se irata la
solucidn con 12 partes de sulfato sédico y se la filtra
por succién en frio. Luego se aclara el producto lavéndolo

cbn solucidn al 2 % de sulfato sddico y se le seca. El

rendimiento es del 70 # de 1a teoria.
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BJEMPLO 9 T e
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Bn una solucion de 10,4 partes de lg hi

sal sddica del dcido l-amino-4-bromoantraquinon=2-sulfdesss:%

&~ T

nico on 500 partes de agua, se introduce a 80¢ 1 parte dé

L
3 5t

polvo de cobre. Se ejusta un pH de 3 por adicidn de dcidd

“e &

sulfurico al 10 % y se deja en agitacién a 80¢ gurante 77,
10 minutos. Luego se trata la mezcla reaccional con pirg:qq
dina y se ajusta un pH de 5. En el curso de 90 minutos,

se afladen en porciones 5,5 partes de hidroguinona y,

después de la ultima adicidn de hidroguinona, se deja pro-
seguir la agitacidn a2 802 por 60 minutos. Durante toda la
reaccidn, se mantiene constente el pH de 5 por instilacidn
de piridine. Une vez afiadidas 12 partes de sulfato sddico

y 30 partes de dcido sulfirico al 10 %, se deja enfriar,

se filtra por succidén y Se lava el residuo con solucidn

al 2 ¢ de sulfato sédiéo hasta que las lavazas salen de coO-
lor rojo claro. Se disuelve el productc bruto en 500 partes;
de agua caliente y se filtra. Luego se trata el filtrado
con 15 partes del sﬁlfato s6dico, se deja enfriar, se se-
para por succidn el dcido 4,4'—diamino-1,1'-diantraquino-

nil-3,3'~disulfdénico y se le seca.
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Descrito el objeto del presente invento, se = i3
]
>
declaran nuevas y de propia invencidn, las siguientes +."a
reivindicaciones, con prioridad de la solicitud de Ty

patente suiza nim., 17709/66 del 12 de Diciembre de 1966.

1. Procedimiento para la preparacidn de
dcido 4,4'-diamino-1,1'-diantraquinonil-3,3'~disulfénico,
ceracterizado por calentarse un dcido l-amino-4-halogen-
antraquinon-2-sulfdénico en medio acuoso con un agente de
reduceidén y en presencia de cantidades cataliticas de cobre

o de compuestos de cobre.

2. Proccdimiento segin le reivindicacidn 1,
caracterizado por partirse de dcido l-emino-4-bromoantre-

quinon-2-sulfdénico.

3. Procedimiento segun las reivindicaciones

1l y 2, caracterizaco por emplearse como catalizador polvo

de cobre.

4, Procedimiento segun las reivindicaciones

1y 2, caracterizado por emplearse como catalizador un

compuesto de cobre,
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5. Procedimiento segin las reivindicaciones e

3 y 4, caracterizado por emplearse por 1 gramo/mol de dcidgs”

L]
EW

1l-amino-4-halogenantraquinon-2-sulfénico a lo mencs 0,01 *:

gramo/4dtomo de cobre o una cantidad eguivalente de compue&s.%

" . A

tos de cobre. R
LE¥ 4

. o® >

a e

6. Procedimiento segun las reivindicaciones ay 3

CETR

1 a 5, caracterizado por emplesrse como agente de reducci%i.’

polihidroxibenceno,

7. Procedimiento segin la reivindicacidn 6,
caracterizado por emplearse como agente de reduceidn la

hidroguinona.

8. Procedimiento segin las reivindicaciones
1 a 7, caracterizado por calentarse a temperatura entre 50

y 100¢;

9. Procsdimiento para la preparacidn de

dcido 4,4'-diamino-1,1'-diantraguinonil-3,3'~disulfénico.

Segin se describe y reivindics en la presente
memoria descriptiva que consta de 14 hojas foliadas y esceritas

a méquina por una sola ¢

Madrid, a 11 {de Dic¢iembre de 1967.
P2, SAIME ISERS

¥

fimados JOSE RODRIGUEL
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