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PATENTE
DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE NUEVOS 1,1'-DIAN-
TRAQUINONILOS", a favor de }a firma suiza CIBA~GEIGY AG,
residente en BASILEA (Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

Los 1,1'-diantraquinonilos que llevan en
posicién 2 y 2' un grupo aminico substituido del que
(mediante hidrélisis, por ejemplo) puede formarse un
grupo aminico libre tienen importancia técnica como
productos intermedioa; por ejemplo para la preparacién
de colOrantes; en particular de flavantronag, Compues-
tos de este tipo que llevan grupos aminicos acilados
con dcidos carboxilicos monobdsicos o dibdsicos (por
ejemplo; 2,2'~diftalimido~-1,1'-diantraquinonilo o
2,2'-diacetamido~1l,l!'~diantraquinonilo) son ya cono-
cidos (véanse, por ejemplo, DOS 1.956.236, DOS 1,944,276
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y DC  1.955,157. ,

£l empleo de 2,2'-diftalimido-l,l-dian-~
traquinonilo para la prepsracién de flavantronas es
ya corriente desde hace mucho tiempo como procedi-
miento de Nawlasky. De manera andloga, segin DOS _
2.000,510 se emplean también para la preparacién de

flavantronas 1,1l'-diantraquinonilos que llevan en

‘posicidn 2 y 2' un grupo aminico monoacilado con ptros

deidog carboxilicos,

Dichos 2,2'-diacilamino-l,1l'-diantraquino-
nilos cuyo grupo acilico se deriva de un dcido car-
boxilico se preparan siempre a partir de lag respec—
tivas l-cloro- 0 1-bromo-2-acilaminoantraquinonas;
por reaccidn con cobre en una reaccibén de Ullmann, di
el aminonitrégeno lleva todavia un dtomo de hidrdgeﬁo
libre, coio; por ejemplo, en la l-cloro-2-acetamino-
antraquinona, puede aparecer como reaccidn secundaria
indeseada el desdoblamiento del 4tomo de halégeno, Se-
gin la DOS 1.944.276/22 este caso favorable realizar
la reaccidén de Ullmenn en un disolvente que contengsg
la agrupacién :F N~CO.

Ahora se ha descubierto sorprendentemente
que por medio de la reaccidén de Ullmann pueden también
convertirse en l,l'—diantraquinonileno l-halogenantra-
quinonas que llevan en la posicidén 2 un grupo de ure~
tano ligado por medio del dtomo de nitrégeno (es de-
cir, un grupo aminico monoacilado con un monodster de
dcido carbénico) y que para esta conversién son aptos

en general disolventes aprotdénicos fuertemente polares;



por ejemplo, amidas de &cido de aminas alifdticas se~
cundariag, como la dimetilformamida, la dimetilaceta~
mida o la N-metilpirrolidoua, y también; en particu-~
lar, el sulféxido de dimetilo,
5 Los grupos aminicos acilados tienen, por
ejemplo, radicales acilicos de la férmula
~C0~-OR |
en la que
R gignifica un radical alquilico de peso mo-
10, lecular bajo, en particular de 1 a 4 4tomos
de carbono, un radieel cicloalquilico (en
particular, ciclohexilico), un radical aral-
quilico (en particular, bencilico) o un ra-
dical arilico (en particular, fenilico),

15, Los nuevos 1,1l!'-diantraquinonilos pueden
complementariamente estar substituidos en los nicleos
antraguinénicoss por ejemplo, por grupos alquilicos
0 alcoxilicos de peso molecular bajo o por grupos de
arilo; aralquilo, ariloxilo, araleoxilo, nitro o ciano

20, (donde por alquilo y alcoxilo se entienden particular-
mente 1os de 1 a 4 4tomos de carbono; por aralquilo,
particularmente bencilo; y por arilo, particularmente
fenilo; clorofenilo, tolilo o metoxifenilo).

. Beste invento se refiere por lo tanto 2 un
25. procedimiento para la preparacién de nuevos 1,1'-dian-

traquinonilos de la férmuls

\\h“,
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10, en la que los nlcleos antraquindénicos pueden
llevar, ademas de Z, eventualmente otros
substityentes y
7Z sgignifiea un radical de uretano ligado por
medio del &tomo de nitrégeno,
15, caracterizado por tratarse con polvo de cobre en un
disolvente aproténico fuertemente polar, eventualmente
en presencia de un catalizador; l-halogenantraguinonas

de la £érmula

0
i
2. PAVAVEN

en la que el nfcleo antraquinénico puede
25. llevar eventualmente otros substituyentes
més, .
X significa halégeno (de preferencia, cloro
0 bromo) y

%2 ‘tiene el significado que ya se le ha atri-
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Productos de partida apropiados son, por
ejemplo:
la l-cloro-2-etoxicarbonilaminoantraquinona,
la l-bromo-2-e¢toxicarbonilaminoantraquinona,
la l-cloro-2-metoxicarbonilamino~3~metoxiantraquinona,
la l-cloro-2-gioxicarbonilamino-3~metilantraquinona

¥
la l-cloro-z-etoxicarbonilamino~3~fenoxiantra@uinona.

Con wn poco de haldgeno (en particular,
de yodo) afiadido, puede acelerarse la reaccién de tal
modo que se la puede efectuar ya a temperaturas rele~
tivamente bajas; por ejemp%o a 502 C, S8in catalizador
se necesitan temperaturas hasta 130¢C. Las tempera-
turas necesarias dependen en gran parte del grado de
activacidén del polvo de cobre,

Se emplea con ventaja poco disolvente, de
preferencia alrededor de 0,5 a 5 partes por 1 parte de
antraquinona.

El polvo de cobre se emplea preferente-
mente en exceso del 50 % a lo menos,

Los 1,1'-diantraquinonilos obtenidos segin
este procedimiento pueden utilizarse como productos
intermediarios para la preparacidén de flavantronas.
Para ello ge libera el grupo aminico con un dcido
fuerte; preferentemente &cido sulfirico al 80 a 100
%, £l 2,2'~diamino~l,l'-diantraquinonilo resultante
no puede ser captado, porque se cicliza inmediatamen—~

te, convirtidndose en flavantrona, ILa preparacién
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de. lag flavantronas a partir de los productos de par-
tida preparados segln este invento es asimismo objeto
del invefto que aqul se expone.
Los rendimientos de 1,1'~diantraquinonileno
5. son excelentes en el procedimiento de este invento y
superan; sobre t0do en el caso de los 1,1l'-diantraquinonil.
-2,2'-diuretancs (y respectivamente 2,2'-dialcoxicéfbo-
nilamino-1,1'~disntraquinonilos), las cifras que se .
alcanzan en la preparacidn de 2,2'-diacilamino-1,l';
10, : —diantraquinonileno cuyo radical acilico se deriva de
un 4cido carboxilico,
Los l-halogenantraquinon-2-uretanos em-
pleados como productos de partida se preparan por
reaccibn de las l-halogen-2-aminoantragquinonas con
15, dster de dcido cloroférmico,
lEn los ejemplos gque siguen, mientras no S8
hage constar otra cosa, lag partes significan partes
en peso, y los porcentajes, porcentajes en peso; las
temperaturas estédn expresadas en grados centigrados,
20, EJEMPLO 1
Se disuelven en 30 partes de dimetilforma-
mida 22 partes de l-cloro-2-ctoxicarbonilaminoantra-
quinona y luego se calienta la gsolucibn a 852, A esta
temperatura, se afiaden 5;8 partes de cobre en polvo y
25, se agita la mezcla durante 5 horas. Despuds del en-
friamiento, se separa por succién el producto insolu~
ble y se lava con 20 partes de dimetilformamida el ma-
terial succionado., Se elimina del producto el cobre

en polvo sobrante suspendiendo aguel en 300 partes
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de 4cido clorhigrico a1 20%, A 908, se instila en
egta suspensibén una solucibn de 13 partes de clorato
gédico en 65 partes de agua y se aglia a la misma
temperatura por 2 horas mas, Luego se filtra la sus~
pensién y se lava neutramente con agua el producto
obtenido, Después de secar, se obtienen 18 partes de
2,2'~dietoxicarbonilamino~l,1t~diantraquinonilo,

Si en vez de la l~cloro=2-ctoxicarbonilami-~
noantraquinona se emplea una cantbidad equivalente de
l-cloro~2~etoxicarbonilamino~3-metoxiantragquinona,
ge obtiene 2,2'~dietoxicarbonilamino-3,3!~dimetoxi-
~1,1lt'diantraquinonilo,

EJEMPLO 2 ,

Se disuelven en 30 partes de sulféxido de
dimetilo 22 partes de l-cloro-~2~gtoxicarbonilaminoan~
traquinona, obtenida por condensacién de l-cloro-2-ami-
noantraquinona con dster etflico de deido cloroférmi-

¢O0 en nitrobenceno, y se calienta la solucién a 80e¢,

Se afiaden a esta mezcla 5,8 paries de cobre en polvo
¥ se agita durante 6 horas a 802, ILuego se enfria

la mezcla reaccional hasta la temperatura del ambien~
te, se separa por succién el producto formado y se la-
va gon 20 partes de sulféxido de dimetilo frio y luego
con agua caliente el materigl succionado. Descuprifi-
cando el producto de la maners qus se ha descrito en
el Bjemplo 1, se obtienen 18 partes de 2,2'~dietoxi-
carbonilamino~1l,1l!~diantraquinonilo,

Si en vez de la l-cloro-2-stoxicarbonilami-
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noentraquinona se emplea una centided equivalente de
1-cloro-2~metoxicarbonilemino-3~metilantraquinona, se
obtiene 2,2'-dimetoxicarbonilamino-3,3'-dimetil-1,] '~

diantraquinonilo,

* -

NOTA
Deserito el objeto del presente invento, se
declaran nuevas y de propia invencidén las siguientes
reivindicaciones con prioridad de la solicitud de
patentes suizas ndms, 14974/71 del 14 de Octubre de
1971 y 9679/72 del 28 de Junio de 1972,

1. Procedimiento para la preparacidén de nuevos

1,1t'-dientraquinonilos de la férmula

en la gque los nicleos antraguinénicos pueden
llevar, ademds de 2, eventualmente otros
substituyentes y

Z significa un radical de uretano ligado por
medio del Atomo de nitrégeno,

caracterizado por tretarse con polvo de cobre en un di-
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solvente aproténico fuertemente polar, eventualmente en
presencia de un catalizador, l-halogenantraquinonas de
la férmula

0

)
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en la que 1l0s nlcleos antraquindénicos pueden
1levar eventualmente otros substituyentes
nés,

X significa halégeno (de preferencia, cloro o

bromo) ¥

Z tiene el mismo gignificado que antes.

2, Procedimiento segin la reivindicacién 1;
caracterizado por emplearse l~halogenantraquinonas de
la férmula indicadae en la reivindicacidén 1, en las que
Z significa un radical de la férmula

~NH~CO-OR

" donde

R significa un radical alquilico (preferente-
mente, con 1 a 4 4tomos de carbono), un ra=-
dical cicloalquilico (en particular, ciclo-
hexilico); un radical aralquilico (de pre~
ferencia; bencilico) o un radicel arilico

(de preferencia, fenilico),

3., Procedimiento segin una de las reivindicacio
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nes 1 y 2, caracterizado por emplearse como productos
de partida l-cloro-2-alcoxicarbonilaminoantraquinonas,
de preferencia la l-cloro-2-etoxicarbonilaminocentraqui-

nona,

4,Procedimiento segin una de las reivindica~
ciones 1 a 3, caracterizado por emplearse, en calidad
de disolvente, amidas de dcido de aminas alifdticgs se~
cundarias; en particular dimetilformamida, dimetilace-

tamida o N-metilpirrolidona.

5. Procedimiento segin una de las reivindica-

ciones 1 a 3, caracterizado por emplearse en calidad

de disolvente el sulféxido ds dimetilo,

6. Procedimiento segin las reivindicaciones 1
. . :
a 5, caracterizado por emplearse en calidad de catali-

zador un haldgeno, de preferencia el yodo,

7. Procedimiento segin las reivindicaciones 1
a 6, caracterizado por emplearse, por 1 parte de antra-

quinona, de 0,5 a 5 partes de disolvente,

8. Procedimiento segin las reivindicaciones 1
a T, caraclerizado por actuarse a temperaturas de 502

a 1302C,

9. Procedimiento seglin las reivindicaciones 1
a 8, caracterizado por emplearse por 1 mol de l-halogen~

antraquinona a lo menos 1,5 moles de cobre,
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10. Procedimiento gsegun las reivindicaciones 1
& 9, caracterizado por convertirse los 1,1'~diantraqui-

nonilos, en las respectivas flavantronas de la férmula

eventualmente substituidas% mediante tratamiento con

dcidos fuertes.

11, Procedimiento segdn™fa reivindicacién 10,
caracterizado por emplearse &cido sulfuricodal 80 al
100%.

12. Procedimiento para la preparacidén de

nuevog 1,1'~diantraquinonilos.

Segin se describe y reivindica en la pre-
sente memoris descriptiva que consta de 11 paginas fo-

liadas y escritas a mdquina por una sola cara,

Madrid, a 13 de Octubre des 1972

DeBle JAIME ISERN
P p.

Firmado: JOSE F. NIETQ
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