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por "PROCEDIMIENTO PARA IA PREPARACION DE 1-BR0M0-4-ACILAMIN0
-ANTRAQUINONAS", a favor de la firma suiza CIBA SOCIETT1 ANO-
NYME, residente en BASILEA (Suize) '

MEMORIA DESCRIPTIVA

En la patente alemasna 518 406 y en el
BIOS Final Report 1484, pdg. 13, se describe l1a halogena-
cién de l-benzoilaminoantraquinona en disolventes orgénicos
indiferentes, particularmente en nitrobencenoc., El rendi-
5. miento de l-cloro-4-benzoilaminoantraquinona se indica
unénimamente como del 65 % aproximadamente., El1 rendimien-
to efectivo es en realidad un poco mayor, pero no vale la
pena la elaboracidn de las cantidades residuales que que-
dan en las aguas madres, a causa de la separacidn, que en-

10, tonces se hace necesaria, de los compuestos monohalogena-
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dos y los compuestos dihalogenados. Aun més insatisfacto5,u
ria que la cloracidn se desarrolle la bromacidén de l-ben- -
zoilaminoantraquinona en disolventes orgénicos por el T_'
procedimiento descrito en el Ejemplo 6 de la citada pa;,.l
tente. Yo la rapidez de reaccidn, extraordinariamente
pequefia, de la bromacién constituye una gran desventaja
para un procedimiento técnico. Incluso en condiciones fa;;
vorables, se logra un rendimiento apenas del 50 % y, a pgsér
de un gren exceso de bromo, el producto obtenido estd todavia
impurificado con cantidades relativamente grandes del mé-'
terial de partida.

En dichas patentes se indica también que en .
la halogenacidn de l-acetilaminoantraquinona se obtienen
casi exclusiva ‘ente derivados dihalogenados.

Ahora se ha descubierto, sorprendentemente,
que se obbtienen l-bromo-4-acilaminocantraquinonas con ren-
dimiento casl cuantitativo y con excepcional pureza, si se
efectda en presencia de agua la bromscidn de las l-acilamino-
antraquinonas.

Como materias de partida son aptas, por
ejemplo, lag l-acilaminoantraquinonas, y en particular 1-
benzoilaminoantragquinonas, que en el radical benzoflico,
o en el radical bencénico exento de grupos benzoilaminicos,
del micleo antraquindnico pueden ser substituidas, por

ejemplo, por dtomos de haldgeno o grupo de algquilo, alcoxilo
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o nitro; las l-alcanoilaminoantraquinonas que en el radical

alquilico pueden ser substituidas, por ejemplo, por étomqs-.

de haldgeno o radicales de alcoxilo, fenoxilo o fenilos

¥y asimismo las l-acilaminoantraquinonas cuyes radicales

ac{licos se derivan de semiésteres de deido carbénico,

de deidos carboxilicos heterociclicos o de dcidos sulfd- -

nicos orgdnicos, en particular dcidos arilsulfénicos.
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l-acetilaminoantraquinona
l-cloroacetilaminocantraguinona
l-etoxicarbonilaminoantragquinona
1,5-diacetilaminoantraquinona -
1,5-dicloroacetilaminoantraguinona
1,5~di~etoxicarbonilaminoantraquinona
1-benzoilaminoantraquinona
1~0-clorobenzoilaminoantraquinona
l—p-clorob&nzoi1aminoantraquinoﬁa
1—p—flunrobenzoi1amin6antraquinona
l-p-metilbenzoilaminoantraguinona
l-p-metoxibenzoilaminoantraguinona
l~m-nitrobenzoilaminoantraquinona
1-p-toluensulfonilaminoantraquinona
l-cloro-5-benzoilaminoantraquinona
l-cloro-5~o-fluorobenzoilaminoantraquinona
l-cloro-8-benzoilaminoantraguinona
l-nitro-5-acetilaminoantraquinona y

2-cloro-~5-benzoilaminoantraquinona,



De

10.

15.

20,

'

Ia cantidad de agua presente en la reaccidn

puede variar dentro de amplios limites; as{ por ejemplo,;“'.
la reaccidn puede efectuarse en medio completamente acuo-
so, en cuyo vaso la cantidad de agua debe medirse de modo
que se obtenga una dispersién todavia sgitable. Por lo .. .
tanto, se emplea convenientemente & lo menos 1 parte, ¥
preferentemente a lo menos 1,5 partes, de agua por 1 parte
de la acilaminoantraquinona. Pueden emplearse también - - -
sin inconveniente cantidades mucho mayores de agua; perg"
entonces la necesidad de recipientes mayores merma la ren-
tabilidad del procedimiento. Ia reaccidn puede efectuarse
también en presencia de un dcido (por ejemplo, deido sul-
furico o dcido acético), en cuyo caso, sin embargo, la
concentracidn de deido no debe de conveniencia ser mayor
del 50%; y/o en presencia de un disolvente orgdnico inerte,
en cuyo caso la porcidn de disolvente orgdnico puede ser
mucho mayor que la del agua,
En calidad de disolventes orgdnicos inertes

entran en consideracién, por ejemplo, los hidrocarburos,
como el tetraclorocetano, el clorobencenc, el o-diclorobenceno
0o, en particular, el nitrobenceno. El empleo de disolventes
orgénicos tiene la ventaja de que las acilaminoantraquinonas
bromadas pueden, a partir de la aminoantraquinona, obtenerse

en una sola fase de trabajo. Con ventaja, la aminoantraqui-

25. nona e acila primeramente en el disolvente orgdnico y
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luego, sin aislar la acilaminoaniraquinona, se aflade
agua a la mezcla reaccional y a continuacidn se broma,
Se emplea de conveniencia un gran exceso de
bromo, preferentemente 75 % a Lo menos, sobre la cantidad
teéricemente necesarin, Pero si se realiza la bromacidn
en presencia de un agente oxidante (por ejemplo, un clora-
to alealino, un persulfato alcalino o, en partiecular, un -
bromato alecalino), el exceso de bromo resulte superfluo,
e incluso se sale del paso con bastante menos bromo qﬁe
1 mol de Bry por dtomo de bromo que se imtroduce, ya que
el bromuro de hidrdgeno que se origina en la reaccidn se
oxida inmediatamente, convirtiéndose otra vez en bromo,
Dado que en la bromacidn el agua cumple la
tarea de fijar el bromuro de hidrdgeno que se va originando,
cuando se emplea un agente de oxidacidn y un disolvente
organico se necesita sdlo une pequefia cantidad de
agua, se conveniencia a lo menos 3 moles por mol de Bro.
Les temperaturas de reaccidn mds favorables se hallan
entre 15 y 1002, Dentro de estos limites, la bromacidn se desa
rrolla con notable rapidez y wniformidad.
Ias l-acilaminoantraguinonas bromadas se
presentan por lo general en forma cristalina uniforme y

pueden aislarse fdeilmente de la mezela reaccional por

filtracidn. Se distinguen por busna pureza y por lo tanto

pueden utilizarse sin purificacidn pars las ulteriores
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reacciones.

" En los ejemplos que siguen, las partes
significan, en tanto no se 1nd1que otra cosa, partes en
peso, ¥y los porcentajes, porcentajes en peso; las temperatu‘

ras egtdn expresadas en grados centigrados.

5, EJEMPIO 1

En una mezcla de 7,55 partes de bromato sé~

dico, 32,7 partes de l~benzoilamino-antraquinona y 65,4
partes de aguz se instilan, agitando, a temperatura de 40
a 452 y en el curso de 30 minutos, 48 partes de bromo.
10, Se prosigue la agitacidn a la misma temperatura durante

10 horas todavia y luego se vierte la mezcla reaccional

en 1 litro aproximadamente de agua en el que, para eli-

minar el exceso de bromo, se han disuelto 40 partes de

disulfito sdédico. Después de agitar bien, se separa por
15, filtracidn el producto bromado, se le lava hasta neutralidad

y se le seca. Se obtienen 39,9 partes (lo que corresponde

al 98,3 % de la teoria) de l-bromo-4-benzoileminoantraqui-

nona pricticamente pura, en forma de polvo cristalino ama-

rillo, con punto de fusidn de 223 a 22692, corregido
20, Hallado: Br 19,90 % Calculado: 3Br 19,67 %.

La l-benzoilaminoantraquinona empleada
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en este ejemplo se prepard por benzoilacidén de l-aminoantra-
quinona con cloruro de benzoilo en o-diclorobenceno. R
Si se efectia la bromacién segin el Ejemplo 6 |
de la patente alemana 518 406 en nitrobenceno, a temperatura
- 5, de 40 a 452 y con emplgo de 4,8 veces la cantidad de bromo
teoricamente necesaria, se obtiene al cabo de 46 horas E
de bromacidn, con rendimiento del 49 %, una l-bromo=4-
benzoialminoantraquinona cuyo punto de fusion se halla
entre 217 y 2232, El producto estd todavia muy ' impurifi-
10, . cado con moterial de partida y ¢l contenido de bromo as-
ciende a 16,94 % uUnicamente. Bn las aguas madres, se advier-

ten compuestos de bromacidn superior,
EJEMPLO 2

En una mezele de 7,55 partes de bromato

15 sddico, 65,4 partes de agua y 32,7 partes de l-benzoila-
minoaniraquinona se instilan a la temperatura del ambiente
48 partes de bromo, en el curso de unos 30 minutos. Se
aumenta la temperatura hasta 50-552 y se deja en agitacidn
durante 6 horas, Efectuando la elaboracidén final como en

20. el ejemplo 1, se¢ obtienen 41,1 pa2rtes (lo que corresponde
al 98,8 % de la teoria) de l-bromo-4-benzoilaminoantraqui-
nona, con punto de fusidn de 225 a 2272, corregido, y un

contenido de bromo de 19,45 %. Como impu}ezas s6lo pueden adver
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tirse en el producto, cromatogrdficamente, pequefias canti-

dades del material de partida.
EJEMPIO 3

En una mezcla de 12,2 partes de clorato potd-
sico,65,4 partes de agua y 32,7 partes de l-benzoilamino--
antraquinona se instilan, a temperatura de 40 a 452, agi-
tando y en 30 minutos, 48 partes de bromo., Al cabo de una
hora, se diluye con 20 partes de agua la papilla espesa
y luego se agita todavia durante 10 horas, a 452. Bl pfé-
ducto bromado se elabora igual que se ha descrito en el
Ejemplo 1.

Se obtienen 40,1 partes (lo que corresponde
al 98,8 % de la teoria) de 1-bromo-4-benszoilamino-antraqui-
nona, de punto de fusidén 225 a 2289, corregido, y con un con-

tenido de bromo de 19,94%. ZEl producto no conbiene cloro.
EJEMPLO 4

En una mezcla de 13,5 partes de persulfato
potdsico, 65,4 partes de agua y 32,7 partes de l-benzoila-
mino-antraquinona se instilan con agitacidén y en el curso
de 30 minutos 40 partes de bromo. Se eleva la bemperatura

¥y se agita durante 6 horas a 50-552. Después de la elabora-
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cién final ordinaria, se obtienen 40,1 partes (lo que co-
rresponde 2l 98,8 % de la teoria) de l-bromo-4-benzoil-
amino-antraguinona.

Punto de fusidn, 225 a 2272, corregido;

contenido de bromo, 19,63 %.

EJEMPLO 5

En una mezcla de 32,7 partes de l-benzoila~
mino-antraquinona y 65,4 partes de agua se instilan despa-
cio y con agitacidn 64 partes de bromo. Se agita la mezcla
reaccional a temperatura de 50 & 552, durante 5 horas, y
luego se la vierte en unc solucidn de 1100 partes de agua
y 40 partes de bisulfito sddico. Después de agitar bien
hasta la desaparicidn del bromo en exceso, se procede a
la elaboracidén final. Se obtienen 39,6 partes (lo que co-
rresponde al 97,5 % de 1o teoria) de l-bromo-4-benzoila-
mino-antraquinona.

Punto de fusidn, 225 a 2282, corregido;
contenido de bromo, 19,64 %, '

Si después de 1o bromacidn se recupera por
destilacidn 2 unos 852 el bromo excedente, huelga el trata-

miento con bisulfito sdédico y se llega al mismo resultado

"final.
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EJEMPIO 6
Se disuelven en 98 partes de deido sulfirico
concentrado 32,7 partes de 1—benzoi1amino—antraquinona;y_:
luego, agitando y refrigerando, se la precipita de la sq};
lucidn por instilacidn de 200 partes de agua a 452, Se -
instilan en 12 suspensién 48 partes de bromo en el curso
de 2 horas y luego se agita durante 6 horas a temperatﬁfa‘
de 40 a 452 y durante 6 horas a temperatura de 60 2 652, -
Despuds de la elaboracidn final con bisulfifo
sédico, se obtienen 38,5 partes de l-bromo-4-benzoilamino-

antraquinona, de punto de fusidn 224 a 2282, corregido,

y con un contenido de bromo de 19,5 %.
EJEMPIO 7

In uns mezcla de 32,7 partes de l-benzoilami-
noantraquinona, 65,4 partes de agua y 32 partes de bromo, se
instila 2 temperatura de 50 a 552 y en el'curso de 3 horas
una solucidn de 7,55 parteé de bromato sdédico en 32,7 par-
tes de agua. Se agita durante 3 horas a la misma temperatura
¥y se elabora el producto bromado, Iz l-bromo-4-penzoilamino-
antraquinona sc obtiene con un rendimiento del 97,4 % de
la teoria., Punto de fusidn: 224 g 2282, corregido} contenido

de bromo: 19,70 %.
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Del producto bromado no puede separarse croma-
togrificamente ninmin compuesto de bromacidén superior.
Si 1a bromzcidn se efectda dnicamente con o
18 partes de bromo, se origina, con un rendimiento del
5, 92,2 %, un producto bromado que tiene un contenido de
bromo de 14,07 % y un punto de fuszidn ds 213 a 217,

corregido,
EJEMPLO 8

in una mezecla de 32,7 partes de l—benzgilg—
10. minoantraquinona, 98,1 partes de agus y 7,55 partés de bromato
sddico se instilan, en el curso de 30 minutos, 48 partes de
bromo. Se agita durante 3 horas a tgmperatura de 50 a 552
¥y se elabora lc mezcla reaccional de 12 manera ordinaria.
Rendimiento: 39,6 partes (= 97,6 % de 1a
15, teoria) de l-bromo-4-benzoilamino-antraquinona.
Punto de fusidn: 225 a 2282, corregido.

Contenido d¢ bromo: 19,72 %.

EJEMPLO 9

En una mezcla de 32,7 partes del benzoila-
20, minoantraquinona, 65,4 portes de cgua y 7,55 partes de

bromato sddico se inatilan 64 partes de bromo, con agita-
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cién y en el curso de 30 minutos, y se prosigue la agita-
cién durante 2 } horas todavia, sin aportacién de calor.
3¢ obtienen 39,6 partes (lo que corresponde al 97,5 % de.ia
teoria) de l-bromo-4-benzoilamino-antraquinona. '
Punto de fusidn: 224 a 2272, corregido. L

Contenido de bromo: 19,52 %.
EJEMPLO 10

En uyna mezcla de 26,5 partes de l-acetila- ;1~
mino-antraguinona, 100 partes de agua y 7,55 partes deﬂe'
bromato sddico se instilan despacio 48 partes de bromo,
con agitacién y dejando subir la temperatura hasta 309.
Se prosigue la agitacidn durante 21 horas todavia, a tempera-
tura de 20 a 25¢, y, elaborando luego de la manera que se
ha indicado en el Ejemplo 1, se obtienen 33,3 partes (lo
que corresponde al 96,8 % de la tecoria) de lwacetilamino-
S5-bromo-antraguinona practicamente pura.

Punto de fusidn: 222 a 2242, corregido,

Bromo hallado, 23,45 %; bromo calculado, 23,22 %.

Iz l-acetilamino-4-bromo~antragquinona obbtenida

puede tranaformarse en l-amino-~4-bromo~ o l-amino-4-oxi-

antraquinona por calentamiento con deido sulfdrico.
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EJEMPTO 11

n una mezcla de 28,45 partes de l~cloro-
5-(o-fluorobenzoilamino)-antraquinona, €5 partes de agua |
¥y 5,67 partes de bromato sdédico, se instilan despacio y‘“.”
agitando 36 partes de bromo. 3e agita durante 6 horas toda-
via 2 la temperatura de 50 a 552 y luego se elabora la
mezcla rsaccional, con lo que se obtienen 33,5 partes
(correspondientes a un rendimiento del 97,5 % de la teorié)
de l-cloro-8-bromo-5-(o~fluorobenzoilamino)-antraguinona,

Punto de fusidn: 255 a 2572, corregido

Bromo hallado: 16,7 %.

Cloro hallado: 7,68 %.

Si se reemplaza la l-cloro-5-(o-fluoroben-
zoilamino-antraquinona por la cantidad equimolecular de
1-( o~-fluorobenzoilamino)-antraquinona (punto de fusidn,
2729, corregido), se obtienen 31,4 partes de 4-bromo-
1-(o-flurobenzoilamino)-antraquinona, de punto de fusidn
198 a 1992, corregido.

Bromo hallado: 19,09%;

bromo calculado: 18,34.
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EJEMPLO 12

FBn una mezola de 25,9 partes de 1-(p-
toluensulfamino)-antraguinona (punto de fusidn, 2279, :
corregido) y 65 partes de agua, se instilan 44,8 partes.
de bromo con agitacidén y en el curso de 30 minutos. Se
agita a la temperatura ambiente durante 19 horas todavia

¥, elaborando luego el producto de la reaccidn de ia meners,

ordinaria, se obtienen 31 partes (correspondientes al -
97,2% de 1la teoria) de 1-(p-toluensulfamino)-4-bromo- = ...
anytaquinona préctieaﬁente pura, con wunto de fusidn de"‘
165 a 1682, corregido.

Bromo hallado: 17,48 %.

Bromo calculado: 17,51 %.

Ia l-(p-toluensulfarino)-4-bromo-antraguinona
recristalizada puede hidrolizarse a la temperatura ambiente,
con decido sulfurico concentrado, para convertirla cuanti-
tativamente en l-amino-4-bromo-antraguinona, de punto de

fusidén 179 a 1802, corregido.
EJEMPLO 13

Se agita durante 2 aoras a temperatura

de 150 a 1552 y durante 1 hora a temperatura de 185 a

1902 una mezcla de 153 partes de l-aminoantraquinona,
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540 partes de nitrobenceno y 103 partes de cloruro de
benzoilo. Se enfria hasta 1a temperatura ambiente, se
afiaden a la mezcla reaccional 5 partes de yodo, 2606 par--
tes de bromo y 200 partes de agua y se agita durante 2 hgfas
a temperatura de 50 a 552, ILuego se instilan 350 partes
de solucidn de hipoclorito sédico (contenido de cloro activo,
14 %) y se prosigue la agitacidn a temperatura de 50 a 559
durante 18 horas todavia. Se separa el producto de la |
reaccién por filtracién a 152, se le lava con alcohol meti-
lico, para eliminar el nitrobenceno, y se le seca,
Se obtienen 221,7 partes (correspondientes
al 82 % de 1a teoria) de l-benzoilamino-4-bromo-antraquinona
pura, con punto de fusidén de 230 a 2312, corregido.
Bromo calculado: 19,67 %
Bromo hallado: 19,4% %
El producte se puede transformar en l-ami
no-4-hidroxiantraquinona por calentamisnto en dleum

al 5%,
EJEMPLO 14

In una mezcla de 21,7 partes de l-benzoila-
mino-antraquinona, 54 partes de nitrobenceno y 0,5 partes
de yodo se instilan, agitando, 13,3 partes'de bromo y a con-
tinuacidn una solucidn de 1,68 partes de borato sddico en

20 partes de agua., 8Se agita bien 1a mezela durante 16 horas
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a temperatura de 60 2 652, se la enfria luego hasta 15¢ y se
separa por filtracidn el producto de la reaccidn, Despudy
de lavarlo con alcohol y secarlo, se obtienen 25,3 partéé }
(1o que éorresponde al 93,3 % de la teoria) de l~benzoile-
mino-4-bromoantraquinona, con punto de fusidn de 230 a
2312, corregido. Bl contenido de bromo es de 19,01 %,

Se llega 2 los mismos resultadas si se emplearl?

la cantidaq tedrice de bromo (10,7 partes).
EJEMPLO 15

e agita durante 2 horas a temperatura de
150 a 1552 y durante 1 hora a temperatura de 180 a 190¢
una mezcla de 17,2 partes de l-amino-antraquinona, 90 par-
tes de nitrobenceno y 14,5 partes de cloruro de p-cloro-
benzéilo. Se enfria hasta la temperatura ambiente, se
afiaden a la mezcla reaccional 0,5 partes de yodo, 30 par-
tes de bromo y 30 partes de sgua y se agita durante 2 horas
a temperatura de 50 a 552. TIuego se hacen afluir 40 partes
de solucidn de hipoclorito sédico (Lo gue corresponde & un
contenido del 14 % de cloro activo) y se prosigue la agi-
tacidn a 552 durente 15 horas. Después de la elaboracidn

final que se ha descrito en el Ejemplo 13, se obticnen

'28,7 partss (correspondientes al 86,7% de 1la teoria) de

1-(p-clorobenzoilamino)-4~bromo-antraquinona, de punto

de fusidn 238 a 2392, corregido.
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EJENPLO 16

~ 51 en el djemplo 10 se reemplaza la 1- U
ametilamino-antraguinona por 1: cantid=zd equimolecular de

1-cloro-acetilamino-antraquinona (punto de fusidnm, 2212, ..

-
.

corregido) y se realiza la bromacidén en 65 partes de
agua, durante 24 horas y a temperatura de 50 a 552, se
obtienen 37,4 partes (lo que corresponde a un rendimienfd '
del 48,9 % de lateorisd) de 1l-cloroacetilamino-4-bromo-
antraguinona.
Punto de fusidn: 219 a 2202, corregido.
Hallado: bromo, 21,30 %; cloro, 9,40 %.
Cslculado: bromo, 21,11 %; cloro, 9,63 %.

EJEMPIO 17

In una mezela de 15,5 partes de l-acetilamino-
S-nitro-antrajuinona (punto de fusidn, 2772, corregido),
60 partes de agua y 3,75 partes de bromato gédico se instilan,
agitando, 24 partes de bromo en el curso de 30 minutos. Se
prosigue l2 agitacidn durante 20 horas a tempefatura de 50
a 552 y se¢ obtienen, dospués de elaborar con solucidn
de bisulfito sédico, 18,4 partes (correspondientes a un
rendimiento del 94,7 % de la teoria) de l-acetil-amino-

4-bromo-5-nitro-antraquinona. Punto de fusidn: 262 a 2632,
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corregido.

Bromo hallado: 20,31 %
Bromo calculado: 20,53 %,

EJEMPLO 18

Se ftrata una mezcla de 21,7 partes de 1-
benzoilamino-5-cloroantraguinona, 65 partes de agua y
4,5 partes de bromato sédico, gradualmente y agitando,i:A
con 28,8 partes de bromo y luego se prosigue la agita-'Ah.
cidn a temperaturz de 50 a 552 durante 23 horas. Después
del tratamiento con solucidn de bisulfito sdédico, se ob-
tienen 26,1 partes (correspondientes al 98,5 % de la teoria)
de l-venzoilamino-4-bromo-5-cloro-antraguinona.

Punto de fusidn: 216 a 2192, corregido.

Hallado: bromo, 18,9 %, cloro, 8,06 %

Calculado: bromo. 18,13 %, cloro, 8,04 %.

Si se reemplaza la l-benzoilamino~5-cloro-
antraquinsna por la cantidad equimolecular de l-benzoila-
mino-6-cloro~-antraquinona y se broma en 106 partes de agua,
se obtiene, con un rendimiento del 98 % de la teoria, 1-
benzoilamino-4-bromo-6-cloro-antraguinona, de punto de fusidn
218 a 22092, corregido.

Si se reemplaza en el primer pdrrafo la 1~

benzoilamino-5-cloro-antraquinona por l-benzoilamino-8-
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cloro-antraquinona, ze obtiene la l-benzoilamino-4-bromo-

8-cloro-antrajuinons, Je punto de fusidn 217¢, corregi-

do, asimismo con calidzd y rendimiento excelentes.

EJEMPIO 19

En una mezcls de 17 partes de l-p-metil-
benzoilaminp-antraquinona, 60 partes de agua y 3,75 partes
de bromato sédico se instilan, gradualmente y con agita—l
cién, 24 partes de bromo. Se prosigue la agitacidn durdn»
te 20 horas 2 temperatura de 50 a 552 y, elaborando la
mezcla reaccional de la maners ordinaria, se obtienen
22,3 partes de l-p-metilvenzoilamino-4-bromoantra-
quinona, bromada en el radical tolilico, con punto de fu-
sibn de 266 a 2272, corregido,

Bromo hallado: 31,87%.
Bromo calculado: 32,01 %,

Comportamiento seme jante muestra la broma-

cién de 1-(p-cniseilamino)-antrasuinona.
EJEMPLO 20
En unt mezclz de 23,6 partes de l-etoixe~

carbonilamino-antraquinona, 65 partes de agua y 6 ﬁartes

de bromato sbédico se instilan, agitando y en el curso de
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30 minutos, 38,4 partes de bromo. Se prosigue la agita~
cién durante 21 horas o temperatura de 50 a552, se vierte
luego la mezcle reaccional en una solucidn caliente de :
1000 partes de agua y 40 partes de bisulfito sddico, se
agita y se separa por filtracidn. Ia substanciz aterroﬁada
se tritura finamente y se vuelve a tratar de lo misme ma-
nera con solucidén de bisulfito sédico. Después de separar
por filtrazeidn, lavar y seecar, se obtienen 28;6 partes '_
(correspondientes a 95,6 % de la teoria) de l-etoxicarbonila-
mino~4—bromoaﬁtraquinona pricticamente pura, con punto‘dé-'
fusién de 233 o 2342, corregido.

Bromo caleulado: 21,35%.

Bromo hallado: 21,45%.

La l-etoxicarbonilamino-4~bromoantraquinona

se puede saponificar en dcido sulfirico al 95 %, durante
4 horas y a temperatura de 70 a 752, para convertirla en
l-amino-4-bromo-antrajuinona, de punto de fusidén 180 a

1812, corregido.
EJEMPLO 21

En una mezcla de 32,2 partes de 1,5-di-
(acetilamino)~-cntraquinona (punto de fusidn, 3192, corre-
gido), 110 partes de agua y 15,1 partes de bromato sédico

se instilan despacio y con agitacidn 96 partes de bromo.
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Se prosigue agitando durante 22 horas a temperatura

de 50 a 552 y, elaborando de la manera que se ha descrit@fil

en el Ejemplo 20 con goluclones que contienen cada una

2000 partes de a2gua y 80 partes de bisulfito sédico, se

obtienen 45,2 partes de 1,5-dibromo—4,8—di~(acetil—aminoj—'

antraquinona, de punto de fusidn 3302 (con descomposiciéh).
Bromo hallado: 33,41 %;

Bromo calculado: 33,29 %,
BJEMPLO 22

En una mezcle de 12,7 partes de 1,5-di-
(etoxicarbonilamino)-antraguinona (punto de fusidn, 3099,
corregido), 60 partes de cgun ~wy/partes de bromato sé-
dico se instilan, agitando y en 30 minutos, 32 partes de
bromo. Se prosigue la igitacidén durante 21 horas a tem-
peratura de 5C a 552, se vierte la mezcla reaccional en
unz solucidn de 1000 partes de nsgue y 40 partes de bisulfito
sédico v se agita durante 1 horo 2 902. Después de separar
por filtracién, lavar y secar, se obbtienen 17,1 partes de
1,5=~di=-(etoxicarbonilamino)-4,8-dibromoantraquinona,

Punto de fusidn: 3222, corregido (con descom-
posicidn).

Bromo hallado: 29,69%.
Bromo calculado: 29,59%.
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EJEMPLO 23

En una mezcla de 12,4 partes de l-(menitro-
benzoilamino)-antraquinona (punto de fusidn, 1992, corregi-
do), 48 partes de nitrobenceno y 0,5 partes de yodo se
instilaﬁ agitando 16 partes de bromo y luego una solucidn
de 2,5 partes de bromato soédico en 20 partes de agua. Al
cabo de 20 horas de agitacidn intensa a temperatura de
60 = 659,/:§para por filtracidn, a temperatura de 10
a 152, el producto de reaccidn que ha cristalizado en
agujetes omarillas y uniformes, se le lava con alcohol y
se le seca, Se obtienen 13,8 partes (correspondientes a
un rendimiento del 91,8 % de la teoria) de 1-(m-nitro-
benzoilamino)-4-bromo-antraquinone, de punto de fusidn
280 a 2812, corregido.

Bromo halledo: 17,04 %.
Bromo caleulado: 17,71 %.
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REIVINDICACIONES

Descrito €l objeto del presente invento, se
declar:n nuevas y de propia invencidn las siguientes
reivindicaciones, con ~rioridad de 12 solicitud de
patentes suizas nims. 653467 del 9 Mayo 1967, 9704/67
del 7 Julio 1967 y 5060/68 del 5 Abril de 1968, existiendo

en elles unidad de invencién.

1. Procedimiento para 1o preparacidn de l~bromo-
4-acilamino-antraquinonas, caracterizado por bromarse

l-acilamino-antraquinonas en presencia de agua.

2. Procedimiento segin:la reivindicacidn 1,

caracterizado por bromarse en medio acuoso.

3. Procedimiento semin 1o reivindicacidn 1,
caracterizado por portirse de l-benzoilaminoantraquino-

nas.,

4. Procedimiento segin 1z reivindicacidn 1,
caracterizado por partir se l-alcanoilominozntraqui-

nonos.

5. Procedimiento segin las reivindicaciones 1,
3 y 4, caracterizado por efectuarse lo bromacién en un di-

solvente orgdnico inerte.
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6. Frocedimiento segién la reivindicaeciédn 5,
caracterizado por efectuarse la bromacidn en nitroben-

ceno.,

7. Procedimiento segin l2s reivindicaciones
1 a 6, caracterizado por efectuarse la bromacidn en pre.

sencia de un agente oxidante.

8. Procedimiento semin la reibindicacidn 7,

caracterizado por emplearse bromato alealino en concep~ -

to de agente: oxidante.

9. Procedimiento segin la reivindicacidn 8,
caracterizado por emplearse 1 mol del bromato alealino

por 3 moles de bromo.

10. Procedimiento segin las reivindicaciones
10 a 9, caracterizado por emplearse a 1lo menos 3 moles

de cgua por 1 mol de bromo.

11, Procedimiento segin las reivindicaciones
1 a 14, caracterizado por efectuorse la bromacidn en pre-

sencia ds un dcido.

12. Procedimiento segin las reivindicaciones
1 a 11, caracterizado por efectuarse la bromacidn a tem-

peraturas éntre 15 y 1002 C,
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13. Procedimicnto para la preparacidn de 1-

bromo~4-acilamino-antraquinonas. Treas

Segun se describe y reivindicn en la presente
remoria descriptiva que consto de 25 hojas foliadas y eseri-
5. tas a mdquina por un: sola cara.

4

Madrid, e & ai Mayo de 1968.

Pe.

bumave; JOsE RODRIGUEZ
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