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Procedimiento para la obtencién de 1,5(8)-dihidr9+“

xiantraquinona.
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Solbcifants SANDOZ A.G., entidad suiza, residente en Basilea, -

Suiza.

La invencidn se relaciona con un procedi-
miento pars la produccidn de 1,5-dihidroxiantraqui-

nong y 1,8-dihidroxiantraquinona.
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Hasta ahora, las 1,5- y 1,8-dihidroxiantra-
quinonas se obtenfan mediante procedimientos que invo-
lucraban la separacién de los precursores 1,5- y 1,8-
disustitufdos de aquellas en las dos formas isoméricas,
después de lo cual se obtenfan las 1,5- y 1,8-dihidroxi-
antraquinonas con tratar separadamente cada uno de los
isdmeros. As{, de acuerdo con un primer procedimiento
conoeldo, se disulfona la antraquindna en presencia de
catalizadores de mercurio, a partir de la mezcla resul-
tante se separan los acidos 1,5; v 1,8-antraquinona-di -~
sulfonicos el uno del otro en un medio de acido sulfuri-
¢o ¥ luego se hidroxilan por separado los dos isomeros
en autoclaves, usando hidréxido de calcio, para obtengr
los derivados dilhidroxi correspondientes. De acuerdo con
un segundo procedimiento conoéido, se nitra la antra-
quinona para obtener dinitroantraquinona, las o,o'-di-
nitroantraquinonas se alslan, se las separa en l,5- y
1,8-isdmeros en un medio de acido sulfurico, los .iso-
meros se metoxilan por separado y se las saponifica
para obtener los derivados dihidroxi corfespondientes.

En el segundo de 1os'procedimientos arriba
desceritos se efectua la separacidn de los isdmeros
usando el acido sulfirico en un gran volumen, mientras

que en el primero de los procedimientos mencionados,
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la hidroxilacidon de los deidos disulfénicos requiere -
presiones elevadas. |
La presente invencidn proporeiona un proce-
dimiento segdn el cual la etapa de separacién_previa
de las formas isoméricas se hace innecesaria, pudién—

dose obtener los derivados i,5- y 1,8-dinhidroxi junta- .,

5

N ’ ’ )
‘mente en un medio de reaccion comun, a partir del cual .

se puede aislar facilmente cada isdmero.

Asi, la invencidn proporeiona un procedimisn-.
to para la produccién de 1,5-y 1,8—dihidroxiantraqui;f
nona el gque-consiste en saponificar, con calentamienfﬁ
to, una mezecla de 1,5- y 1,8-dialcoxiantraquinona, cn
la que los grupos alcoxi contienen de 1 a 3 atomos de.
carbono, empleando un dcido mineral fuerte en dcido
acético,

La 1,5-dihidroxiantraguinona precipita desde

el medio de reaccién\calentado ¥y puede separarse de

éste, por ejemplo, por filtracidn. La 1,8-dihidroxi- '

antraquinona permanece disuelta en el medio de reac-
cion pero se la puede precipitar, por ejemplo, con
enfriar el medio de reaccidon o bien con diluirlo con
agua.

Por el término "acido mineral fuerte" se
entiende un dcido mineral que se disocia en acldo

acé€tico de acuerdo con el esquema siguiente:
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HA + CH

3 2

COOH ==——=—> CH cooua@ v 9
por ejemplo deido clorhidrico, acido bromhidrico, aci-
do fosfdorico y acido sulfurico.

Se emplea, preferentemente, dcido acético
concentrado, siendo el mas preferido el seido acético
glacial, La proporcién molar del acido acético con re-
lacidn a la dialcoxiantraquinona es, preferentemente{
de 2:1 a 10:1.

Como acido mineral fuerte se prefiere el aci-
do sulfurico concentrado. -Se prefiere asimlsmo que el
contenido en agua del medio de reacciodn quede reducico
a un minimo, por ejemplo con acidos concentrados, si
se desea obtener la l,5-dihidroxiantraquinona con un
alto grado de pureza, o sea, sin ser contaminada por
el l,8-isémero co-precipitado. Por lo tanto, al usarse
acido acético que contiene agua, se prefiere emplear
oleum. para mermar el contenido en agua del medio de
saponificaoién. Por un mol de Qialcoxiantraquinona se
emplean preferentemente 2 moles, comc minimo, del aci~
do mineral.

Las dialecoxiantraquinonas se pueden obtener
mediante cualquiera de los métodos convencionales. Las
dialceoxiantraquinonas preferidas son las dimetoxi-

antraquinonas.
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La saponificacién se efectﬁa, preferente-
mente, a una temperatura entre 80°C y la temperatura
de reflujo de la mezcla de la reaccidn, La reaccidn
dura normalmente de 5 a 24 horas. Al efectuarse el
procediniento a una temperatura inferior a los 80°C,
la reaccidn tendra necesariamente una duracidn mas larga.

De acuerdo con una variante preferida de l%f~'
invencién, después de completada la saponificacién, éé «
separa la 1,5-dihidroxiantraquinona precipitada de laf~q
lejfa madre que es mantenida preferentemente a una teﬁ:
peratura de 80°C como m{nimo, luego se la lava si re-
sulta necesario y se la seca. A continuacidn se preci-
pita la 1,8-dihldroxiantraquinona de la lejfa madre .
con enfriar‘ésta hasta una temperatura inferior a lecs
80°C, por ejemplo hasta 20° a 30°C o bien con diluir
lentamente la leJ{a madre con agua o bien con verterla
dentro de agua. La 1,8-dihidroxiantraguinona se la pue-
de separar luego por filtracién, lavar si es necesario
¥y secar. La mezcla de deido mineral y de acido acéticp
permaneciente se la puede regenerar a continuacién, por
e jemplo concentrandola por evaporacién.

La invencidn queda ilustrada por los siguien-
tes Ejemplos, en los que las partes son parfes en peso
¥y los porecientos porcientos en'peso ¥ las temperaturas

se indican en grados cent{grados.
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100 partes de una mezela de 1,5~ y 1,8-di-
metoxiantraquinona que, segun el analisis, contiene un
50% del isémero 1,5 y un 42% del isdmero 1,8, se suspen-
den en 500 partes de acido acético glacial. Luego se
afiaden 130 partes de acido sulfirico al 93% y se calien-
ta la suspension al reflujo durante 9 horas aproximada--
mente. Luego se la enfrfa hasta 95°, temperatura, a la
cual se separa por filtracidn la antrarufina eristaliza-
da (1,5-dihidroxiantraquinona). Se sigue enfriando hasta
la temperabtura ambiente y se separa por filtracidn a 20°
la crisacina cristalizada (1,8-dinidroxiantraguinons).
Los dos productos se lavan separadamenbe con agua ca-
liente hasta neutralidad y luego se secan. Se obtiensn

43 partes de antrarufina y 37 partes de crisacina.

EJEMPLO 2

100 partes de una mezclea de 1,5- y 1,8-dime-
toxiantraquinona que, segﬁn el analisis, contiene un
50% del isdmero 1,5 y un 42% del isdmero 1,8, se sus-’
penden en 300 partes de acido acético glacial. Se afla-
den 90 partes de acido sulfirico al 100% ¥ la suspen-
sidn se hierve al reflujo durante 7 horas aproximada-
mente. La antrarufina eristalizada se separa por fil-

tracion a 110°, Iuego se vierte la lejfa madre denftro
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de- 3000 partes de agua. lLa crisacina precipitada se
la separa por filtracién.' Log does productos se lavan
por separndo con agua caliente hasta neutralidad y se
los seca. Se obtisnen 44 partes de antrarufing y 37
partes de crisacina.
~NOT A~
Descrita suficientemente la naturaleza gel

invento, asi como la manera de realizarlo en la précti~
ca, debe hacerse constar que las.disposiciones antef@éﬁ-
mente indicadas, son susceptibleg de modificaciones- .de
detalle en cuanto no alteren su principio fundamental..
También se hace constar que el invento corresponde e
una Solicitud de Patente, presentada en Suiza, con fe;‘
cha 26 de mayo de 1971, bajo el nimero 7686/71, acogiég
dose por lo tanto a los beneficios que conceden los’Cqﬁ
venios Internacionales en vigor, siendo lo que constitu
ye la esenoise del referido invento y por lo que se sbli
cita Patente de Invencidén por 20 afios en Espafla, sobre:
PROCEDIMI_ENTO PARA LA OBTENCION.DE 1,5(8) ~DIHIDROXIAN~
TRAQUINONA; caracterizdndose por lo siguiente:

18.~ Procedimiento para le obtencidn de 1,5(8)-
dihidroxiantraquinona, ceracterizado porque se saponifi
ea ung mezels de 1,5- ¥y 1,8~dialqoxiantraquinona, en ls
que los grupos alcoxi contienen dé 1 a 3 dtomos de car~

bono, con un dcido mineral fuerte en dcido acético y con
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calentamiento.

28, -~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1,
caracterizado porque se deja precipitarse la 1,5-dihi-
droxiantraquinona desde el medio de reaccién caliente
¥y luego se la separa de éste.

38.- Procedimiento segin la reivindicacidn 2,
ceracterizado porque durente la precipitacidn de la 1,5=
dihidroxiantraquinons se mantiene el medio de la reac~
cién a una temperatura de 80°C como minimo.

48 .~ Procedimiento segin las reivindicacionss
2 y 3, ceracterizado porque después de separads la 1,5-
dihidroxiantraquinona, se precipita la 1,8~dihidroxian-
traquinona desde le lej{a madre restante y se la separs
de ésta.

58,- Procedimiento seéﬁn la reivindicacidn 4,
caracterizado porque se efectia la precipitacidn median
te enfriemiento de la lejfa madfe.

68.—- Procedimiento segin la reivindicacidn 5,
caracterizado porque se enfrfa la lejia madre hasta una
temperatura entre 20° y 30°C. _

78.~ Procedimiento segﬁn>la reivindicaoién 4,
caracterizado porque la precipitacidén se efectia median
te dilucidn de la lejfa madre con agus.

8#.- Procedimiento segin cualquiera de las

reivindicaciones precedentes, caracterizado porque el
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contenido en agua del medio de la saponificacidén sc man

tiene e un mf{nimo hasta después de la precipitacidn de
la 1,5-~dihidroxiantraquinons.

98,.- Procedimiento segin la reivindicacidn 1,
caracterizado porque se saponifica una mezcla de 1,5=-
y 1,8-dimetoxiantraquinona con dcido sulfidrico concen— .~
trado u oleum en deido acético concentrado, a una teﬁ;
peratura comprendida entre 80°¢ ¥ la temperatura de re~
flujo de la mezcla de reaccidn, usdndose, como minimd, -
2 moles de dcido sulfdrico o de oleum y de 2 a 10 moles
de dcido acdtico por mol de dimetoxiantraquinona, luego
se deja precipiter la 1,5-«dihidroxientraquinona mien- -
tras se mantiene el medio de lg reaccidn a una~temper§f
tura de 80°C como minimo, y se separa de dicho medio 1la
1,5~dihidroxientraquinona dejando una lejia madre desde
la cual se efsctia sustancialmenté la precipitacidn de
la 1,8-dihidroxiantraquinona mediante enfriemiento de
dicha lejfa madre o bien mediante dilucidn de dsta con
agua, ¥ de ella se separa, finalmente, la 1,8-dihidroxi-
antraquinona. | '

10%,~ Procedimiento para la obtencién de 1,5~
(8)=-dihidroxiantraquinona, tai'y como queda sustancial-
mente descrito en la presen@e Memorisa.

Esta Memoria consta de 9 hojas, escritas a mg

26 SET, 974

quina por una sola cara. :
Madrid

SANDOZ A.G.
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