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CASE 1-7793/1+2

PATENTE
DE
INVENCION

por "PROCEDTMIENTO PARA TA PREPARLCION DE 2,2'-~DIACILAMINO-

—l,l'ARIANTRAQUINONILENO" a favor de la firma suiza CIBA-
GEIGY AG, residente en BASILEA (Suiza),

MEMORIA DESCRIPTIVA

Log 1,1'-diantraguinonilos que llevan en
posicién 2 y 2' un grupo aminico substituido del que
puede formarse (mediante hidrélisis, por ejemplo) un
grupo aminico libre gozan de importancia técnica como
productos intermediarios, por ejemplo para la prepa-
racién de colorantes (en particular, de flavantronas).
Compuestos de este tipo que llevan grupos aminicos
acilados con dcidog carboxilicos monobdsicos o dibdsi-
cos (por ejemplo, 2,2'-diftalimido-l,l~diantraguino-
nilo o 2,2'-diacetamido-l,l'—diantraquinonilo) son ya
conocidos (véanse, por ejemplo, las DOS 1,956,236, DOS
1.944.276 y DOS 1,995.157).
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EL ompleo de 2;2‘-dif‘balamido—l,l’-dian'bra-
quinonilo para la preparacidén de flavantronas es ya
corriente desde hace mucho tiempo y se conoce como pro~
cedimiento de Nawiasky. De manera andloga, segin la
DOS 2,000,510 se emplean también para la preparacidn
da flavantronas 1,1l'~diantraquinonilos que llevan en
posicién 2 y 2' un grupo aminico monoacilado con otros
decidos carboxilicos,

Dichos 2,2'~dig¢ilamino~1,1!~diantraquino~
nilog se preparan siempre a partir de las l-cloro- ©
1-bromo-2~-acilaminoantraquinonas respectivas, por reac-
cién con cobre en una reaccién de Ullmann, Si el amino-
nitrbgeno lleva todavia un Atomo de hidrégeno libre,
como, por ejemplo, en la l-cloro-2-acetaminoantraquinona,
puede surgir como reaccidén secundaria indeseada el
desdoblamiento del 4tomo de haldgeno, Segin la DOS
1.9%44.276, en este caso es favorable rsalizar la reac-~
cién de Ullmann en un disolvenite que contenga la agru-
pacién ;)N-CO.

Ahora se ha descubierto sorprendentemente
que la preparacién de 2,2'-diacilamino~l,l'-diantra-
quinonileno cuyo grupo aminico estéd acilado con un acido
carboxilico puede realigzarse, a partir de lag l-halo-
Zen~2-acilaminoantraquinonas regpectivas, con ventaja
en disolventes aprotdénicos fuertemente poleres que
carezcan de agrupaciones de la férmula >»N-CO~-, y
particularmente en sulfdxido de dimetilo,

Grupos acileminicos apropiados son metil-,

@til-, propil-, butil- o fenil-carbonilamino, Entran
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tembién en cuenta radicales subgtituidos, como 2-, 3-
0 4~-clorofenil- o 4-metoxifenil~carbonilamino,

Los 1l,1'-diantraguinonilos pueden comple-
menteriamente estar substituidos en los ndcleos antra-
quindénicos; por ejemplo, por dtomos de haldgeno (como
bromo o cloro), grupos de alquilo ¢ alcoxilo de peso
molecular bajo o grupos de arilo, aralquilo, ariloxilo,
aralcoxilo, nitro o ciano (donde por aiquilo y alcoxilo
se entienden particularmente log radicales de esta in-
dole con 1 a 4 4ftomos de carbono; por aralquilo,:per-
ticularmente bencilos y por arilo, particularmente
fenilo, clorofonilo, tolilo o metoxifenilo).

Este invento se refiere por lo tanto a un
procedimiento pare le preparacién de 2,2'-diacilamino~

—l,l'—dian%réquinonileno de la férmule
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en la que los nicleos antraquindnicos pueden
llsvar eventualmente otros substituyentes
todavia y

R significa un radical alquilico (en particu-
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lar, uno de 1 a 4 4tomos de carbono) o un
radical arilico (en particular, un radical
fenilico);
caracterizado por tratarse con cobre en polvo en un
disolvente aproténico fuertsmente polar, carente de
agrupacioneg de la férmula ~> N-CO, eventualmente en

presencia de un catalizador, un compuesito de la férmula
0 X
|
r\‘/L N\, ~NH-CO-R
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en la que
X significa halbgeno (de preferencia, cloro
0 bromo) y
R tiene el mismo significado que antes,
Productos de partida apropisdos son, por
ajemplo:
la l-cloro-2-acetaminoantraguinona,
la l-cloro-2~acetamino-3-metilantraquinona,
la l-cloro-2-propionilaminoantraquinona,
la i-cloro-2-benzoilaminoantraguinona,
la l-cloro~2-butirilamino-~3-~metoxiantraguinona
J
la l-bromo~2-acetamino-~3~fenoxiantraquinona,
En calidad de disolvente se emplea con pre-
ferencia el sulféxido de dimetilo, Con la adicidn de

un poco de halbgeno (en particular, de yodo) puede
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acelerarse la reaceién de tal modo que se la puede
efectuar ya a temperaturas relativemonte bajas, por
ajemplo a 502C, Sin catalizador se necesitan tempera-
turas hasta 1302C. Las temperaturas necesarias depen—
den mucho del grado de activacidn del cobre en polvo,
Se emplea con ventaja poco disolvente, preferentemente
alrededor de 0,5 a 5 partes por 1 parte de antraqui-
nona; pues mayores cantidades de disolvente repercu~
ten en forma desfavorable en el rendimiento,

#1 cobre en polvo se cmplea de preferencia
en exceso del 50% a lo menos.

Los 1,1'-diantraquinonilos obtenidog por
este procedimiento pueden utilizarse como productos
intermediarios para la preparacién de flavantronas.
Con tal fin se pone en libertad el grupo aminico va-
1liéndose de un 4ecido fuerte, preferentemente Acido
sulfirico al 80 a 100 %, El 2;2'-diamino—l,l'-diantra-
quinonilo resultante no puede ser captado, pero se 4
cicliza inmediatamente, convirtiéndose en flavantrons.

En egte ejomplo gue sigue, mienbras no se
hags constar otra cosa, las partes significan partes
en peso, y los porcentajes, porcentajes en peso; las
temperaturas estén expresadas en grados centigrgdos.

BEjemplo

Se disuelven en 30 partes de sulfédxido de
dimetilo 20 partes de l-cloro-2-acetaminoantraquinona
¥ se callenta la solucién a 802, Iuego se afiaden a la
mezcla 5,8 partes de cobre on polvo y se agita durante

8 horas a 802, A continuacidén se deja enfriar la mezcla
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reaccional hasta la temperatura dol ambiente, se separa
por succién el producto formado y se lava con 25 partes
de gulfdxido de dimetilo frio y luego con agua caliente
el material succionado, Se elimina del producto el co~
bre en polvo sobrante suspendiendo aquél en 300 partes
do 4cido clorhidrico al 20% y, a 902, se instila en
esta suspensibén una solucibén de 10 partes de clorato
sédico en 65 partes de agua y se agita a la misma tem-
peratura por 2 horas més, Iuego se filtra la suspen-

sién y se lava neutraments con agua el producto resul-

tante, Dospués de secar, se obtienen 14 partes de 2,27-

~diacetanino-1,1'-diantragquinonilo,

Si en lugar de l~cloro-2-acetaminoshtra-
quinona sc emplea una cantidad equivalente de 1-bromo-
~2-gcetaminoantraquinona, se obtiene el mismo producto
con rendimiento secmejante.

Si se cmplea una cantidad equivalente de
l-cloro-2-bonzoilamincantraguinona, se obtiene 2,2¢-

-dibenzoilamino-l,1'-diantraquinonilo,

REIVINDICACIONES

Degerito el cbjeto del presente invento, gc de-
claran nuovas y de propia invencidén las siguientos reivin-
dicaciones, con prioridad de la solicitud de patentes sui-
zas néms. 14975/T1 del 14 de Octubre de 1971 y 9680/72
del 28 de Junio de 1972,

1, Procedimiento para la preparacion de 2,2!'«-

~diacilamino~l,l'~diantraquinonileno de la f£érmula



5,

10,

15.

20,

25,

en la que los nicleos antraquindénicos pueden
eventualmente llevar otros substituyentes
todavia y
‘' R significa un radical alquilico (en particu-

lar, uno de 1 a 4 Atomog de carbono) o un
radical arilico (en particular, un radical
fenflico),

caracterizado por itratarse con cobre en polvo en un

digolvente aproténico fuertemente polar, que carezeca

de agrupacioncs de la férmula :>N-CO-, un compuesto

de la férmulsa

e ~NH-CO-R

en la que

X signifiea halégeno (de preferencia, cloro

0 bromo) ¥



R tiene el mismo significado que antes,

eventualmente en presencia de un catalizador.

2. Procedimiento segin la reivindicacidn 1,
caracterizado por emplearse, en calidad de disolvente,

5 el sulféxido de dimetilo.

3. Procedimiento segun las reivindicaciones
1y 2, caracterizado por emplearse, en czlidad de

catalizador, un haldgeno (de preferencia, yodo).

4. Procediniento segin las reivindicaciones
10. 1 a 3, caracterizado por emplearse, por 1 parte de

antraquinona, de 0,5 a 5 pgrtes de disolvente.

5. Procedimiento segin las reivindicaciones
» 1 a 4, caracterizado por actuarse a temperaturas de

50¢ a 1302C,

15, 6. Procedimiento segun las reivindicaciones
1l a 5, caracterizado por emplearse, por 1 mol de

l-halogenantraguinona, a 1o menos 1,5 moles de cobre.

7. Procedimiento para la preparacidn de 2,2'-

-diacilamino~1,1'-diantraquinonileno.

20. Segin se describe y reivindica en la presente
memoria descriptiva que consta de 8 hojas foliadas y

escritas a mdquins por uma sola cara.

Madrid, a 13 Octubre 1972

a. JAIME SSERN
Pe P P
e e ————

Firmado: JOSE £, NIETO
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