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La presente invención se refiere a mi procedimien- ¡ 
to para la obtención de 4-acilamino-antronas a partir de j 
2-acilamino-2 '-carboxidifenilmetanos,así como a su ulterior ¡t
elaboración a acilaminoantraquinonas. ¡

La formil- y acetilamino-antronas ya son conoci- 
das por la patente alemana 594.168. Su obtención se logra 
aquí por reacción de 4-aminoantrona con ácido fórmico o bien ¡ 
acetanhidrido.

Se ha descubierto ahora que las 4-acilamino-antro- ¡ 
ñas se obtienen, en general, en forma ihdustrialmente ven­
tajosa si los 2-acilamino-2 '-carboxi-difenilmetanos se tra­
tan con un agente de condensación ácido.

Esto resultaba sorprendente debido a que por la 
patente alemana 594.168 se desprendía que el tratamiento 
de ácido 2-formiÍamino-2-bencilbenzóico con oxicloruro de 
fósforo conducía a una pirrolantrona.

Los 2-acilamino-2'-carboxidifenilmetanos son en 
sí conocidos, por ejemplo, la patente alemana 594.168 des­
cribe la obtención de 2-formilamino-2 '-carboxidifenilmetano 
por calentamiento de ácido 2-amino-2-bencilbenzóico con áci­
do fórmico. Por lo general, los 2-acilamino-2'-parboxi-dife- 
nilmetanos utilizables segdn la presente invención se obtie­
nen por acilación de 2-amino-2 '-carboxi-difenilmetano, en 
forma en sí conocida, por ejemplo, con los cloruros de áci­
do o los anhídridos de los correspondientes ácidos. Sola­
mente en la introducción del resto carbamoílo se procede 
ventajosamente, en variación de lo anterior, haciendo reac­
cionar el 2-amino-2 '-carboxi-difenilmetano con oianato potá­
sico en forma en sí conocida. El 2-amino-2'-carboxidifenil­
metano es en sí conocido, su obtención se describe, por j

}
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ejemplo, en la patente alemana 553.001 /1930, yriedlander 
IR, 1987/.

Como productos de partida para el procedimiento 
de lá presente invención entran en consideración loe 2-ami- 
no-2'-carboxi-difenilmetanos con restos acilo, qúe se deri­
van de ácidos carboxílicos alifáticos, cicloalifáticos, 
aralifátioos y aromáticos así como' de ácidos sinfónicos 
aromáticos y alifáticos. Como ácidos carboxílipoa alifáticos 
entran aquí en consideración, por lo general, áquálioa cpn ' 
hasta 18 átomos de carbono, preferentemente 2 Q 5 átomos 
de carbono. Como ejemplo sean mencionados: ácido acético, 
ácido propiónico, ácido butánico, ácido isovaleriánico, 
áoido pivalínico y ácido esteárico.

En el oaso de los ácidos carboxílicos cicloalifáti- 
cos entran en consideración, por ejemplo, aquóllos con 6 a,
12 átomos de carbono. Como ejemplo sean mencionados el áci­
do ciclohexancarboxílico, el ácido decalincarborílico, em­
pleándose con preferencia el ácido ciclohexancarboxílico.

Como restos acílioos aralifátioos entran ep con­
sideración los restos aclló Ae los ácidos carboríliopá ara- 
lifáticos con 8 a 10 átomos de carbono. Como ejemplo sean 
mencionados los restos del ácido fenilaoático, ácido tolil- 
acático, ácido fenilpropiónico y ácido fenoxiacótico, Aquí 
se emplea con preferencia el resto del ácido fenilacótico.

Como restos áciio de ácidos carboxíliqos aromáti­
cos entran en consideración los restos acilo de ácidos car­
boxílicos aromáticos con hasta 3 núcleos de benceno anilla­
dos, que, en caso dado, están sustituidos por halógeno, 
nitro, sulfo, alquilo o alooxi. Como ejemplos sean menciona­
dos los restos del ácido benzóico, ácido p-clorobenzóico,
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ácido 4-metilbenzóico, ácido 3**sulfobenzóico, ácido 4-meto- * 
xibenzóico, ácido 3**ni trobenzói co, ácido naf ta3.in-l-carbo- j
xílico, ácido naftalin-2-carboxílico, ácido antraquinon-1- ¡ 
carboxílico, ácido antraquinon-2-carboxílico y ácido dife- } 
nilcarboxílico.

Como ejemplos para los restos de loa ácidos sul- 
fónicos aromáticos y alifáticos sean mencionados los restos 
del ácido metanosulfónico, ácido etanosulfónico, ácido bu- ¡ 
tanosulfónico, ácido bencenosulfónico, ácido p-clorobenceno- ! 
sulfónico, ácido p-tolilsulfónico y ácido naftalinsulfóni co. ¡

Como restos acilo que entran en consideración sean 
mencionados, como ejemplo, los siguientes:

Formilo, acetilo, propionilo, acriloilo, butirilo, 
acetoacetilo, valeroilo, monocloroacetilo, ciclohexancarbo-. 
nilo, fenilacetilo, benzoilo, p-clorobenzoílo, (n-nitroben- 
zoílo,metanosulfonilo, p-tolilsulfonilo, ciano, carbamoilo, 
metoxicarbonilo, fenoxioarbonilo, dimetilcarbamoílo, etoxi- 
carbonilo, oxalilo y o-carboxibenzoílo.

Con preferencia se emplean el aceíilo y benzoilo.

Como agentes de condensación ácidos según el pro­
cedimiento de la presente invención sean mencionados como 
ejemplo: ácido sulfúrico, ácido clorosulfónico, ácido fluor- 
sulfónico, ácido polifosfórlco, ácidos fluoralquilsulfónioos, 
tales como, por ejemplo, el ácido perfluorbutansulfónico y 
el ácido fluorhídrico.

Preferentemente se emplean aquí el ácido sulfúri­
co, ácido olorosulfónico y ácido fluorsulfónico, dándose 
preferencia al empleo del ácido sulfúrico, que ae utiliza 
aquí en concentraciones de un 75 a 110 %, preferentemente 
95 a 100 %.
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La cantidad de loa agentes de condensación emplea­
dos puede oscilar entre amplios limites. Por lp general, 
ae puede emplear de 2 a 10 vecea la oantidad en peso, de­
ferido al correspondiente 2-acilamino-2  ̂ -carboxidifenilmeta- 
no. En el caso de emplear ácido sulfúrico como agente,de 
condensación se empleará preferentemente una cantidad de 3 

a 6 veces en peso.

Por lo general, se procede según el procedimiento 
de la presente invención presentando el agente de condensa­
ción ácido e introduciendo el correspondiente 2-acilaminp- 
2 '-carboxi-difenilmetano bajo agitación, cuidando de que 
al introducir la mezcla no se sobrepase una temperatura de 
40 °C. Se deja durante cierto tiempo a la correspondiente 
temperatura de reacción, por lo general 0 ,1  a 10 horas.
La mezcla de reacción se puede verter, para aislar el produc­
to de reacción, por lo general sobre una mezcla de hielo/' 
agua y separar el precipitado por filtración. E¡1 residuo 
de filtración se lava neutro con agua y se seca.

Las temperaturas de reacción pueden oscilar entre 
amplios límites y se encuentran, por lo general, entre 0 y 
100°C, preferentemente entre 0 y 60°C. En especial,se da 
preferencia a temperaturas de 5 a 40**C. Al emplear ápido 
sulfúrico como agente de condensación se puede trabajar, 
por lo general, entre 20 y 40 °C. Al emplear ácido clproaul- 
fónico se trabajará, por lo general, entre 0 y %0°C.

Las 4-acilamino-ahtronas obtenidas según la pre­
sente invención son productos intermedios para la ventajosa 
obtención de 1-acilaminoantraquinonas.

Aquí se puede proceder disolviendo o bien suspen­
diendo la correspondiente 4-acilaminoantrona en agua, ácido
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. !
sulfúrico, agua/ácido sulfúrico, en un disolvente o en una ' 
mezcla de agua/disolvente y oxidando.

La oxidación se puede realizar tanto en medio áci- ' 
do como también en medio alcalino, dándose preferencia a la . 
oxidación en medio alcalino. Medios a agregar en caso dado ¡ 
para el ajuste de la alcalinidad son hidróxidos, óxidos, ¡ 
carbonatos, hidrógenocarbonatos, boratos, aluminatos, sili- ¡ 
catos y fosfatos de los metales alcalinos y/o alcalino-té- ' 
rreos. Asimismo entra en consideración la adición de amonia­
co o bien de sus compuestos alquílicos o aralquilioos. Como 
compuestos individuales sean mencionados, por ejemplo, 
hidróxido sódico, hidróxido potásico, carbonate sódico, car­
bonato potásico, hidróxido de magnesio, hidróxido de calcio, 
fosfato trisódico, silicato sódico o silicato potásico.

La adición del compuesto alcalino puede oscilar 
aquí entre amplios límites, pudiéndose agregar por lo gene- ¡ 
ral estos compuestos en 0,05 a 10 veces la cantidad, refe- ! 
rido a la 4-acilamino-antrona empleada, dándose preferencia j
a una cantidad de 0,1 a 1 vez equimolar. j

l
Como agentes de oxidación entran en consideración ! 

todos los agentes de oxidación conocidos, siendo mencionados 
como ejemplo: cloro, bromo, hipoclorito sódico, aire, oxíge­
no, peróxido de hidrógeno, perboratos, peroximoposulfatos,

i
peroxidisulfatos, peroximolibdatos, peroxitungstanatos, va- 
nadatos, permanganato potásico, pirolusita, dicromato potási­
co, cromato sódico, ácido nítrico y trióxido sulfúrico.
El agente de oxidación se emplea aquí,por lo general,en can­
tidades equivalentes pudiéndose utilizar sin desventaja } 
también un exoeso del agente de oxidación.Agentes de oxi- '! 
dación preferentes son aire y peróxido de hidrógeno en me- ¡
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dio alcalino. Tiene especial preferencia la oxidación con 
peróxido de hidrógeno en fase acuosa bajo adición dp sili­
cato sódico y potásico o con aire u  oxigeno puro en fase 
alcohólica y en presencia de medios alcalinos, por ejemplo, 
sosa o carbonato potásico. Como disolventes, en cas<? dado 
a emplear, entran en consideración loa alcoholes, cotonas, 
ácidos orgánicos, hidrocarburos e hidrocarburos clorados. 
Como ejemplos sean mencionados elmetanol, etanol, isopro- 
panol, acetona, metiletilcetona, metilisopropilcetona, 
ciclohexanona, ácido acético, ácido propiónico, benceno, 
tolueno, xileno, cloruro metilénico, cloroformo, tetracloro- 
carbono,clorobenceno y diclorobenceno.

La oxidación se puede efectuar, por lo general, 
a temperaturas desde 0 a 100**C, preferentemente entre 20 y 
80°C.

*
Las 1-acilamino-antraquinonas, tales como, por 

ejemplo, la 1-benzoíl-aminoantraquinona (Algolgelb WG; 
Beilstein, tomo XIV, E II, página 103); l-(4 '-fenil-benzcíl)- 
amino-antraquinona (Anthrasolgelb V, leucosulfato; Üllmann, 
Encyclopadie der technischen Chemie, tomo 3, página 699,
3* edición) se pueden emplear como colorantes. Además, su 
producto de saponificación, obtenido en forma conocida, 
la 1-aminoantraquinona, representa un valioso producto in­
termedio para un gran número de colorantes (Ullmann, 
Encyclopadie der technischen Chemie, tomo 3, página 730,
3* edición).

Ejemplo 1

134,5 g de 2-acetilamlno-2'-carboxi-difenilmetano 
(0,5 moles) se introducen en 340 cc de ácido sulfúrico al 
100 % cuidándose mediante refrigeración de que la tempera-*-
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tura no sobrepase los 40 °C. A continuación se calienta du­
rante 3 horas a 40°, obteniéndose una solución verde oscu- ¡ 
ra. Para su aislamiento se vierte a 20° en una mezcla de }
770 g de hielo y agua. Después de una breve agitación se ;í
separa por succión. El contenido del filtrado en ácido sul- : 
fúrico asciende a un 43 - 44 %. El residuo se lava, para j 
retirar la lejía madre, varias veces en pequeñas porciones i 
neutro con agua. Después de secar se obtienen 123 g de 
4-acetaminoantrona. Rendimiento: 98 % / p.f. 268-271°.

Ejemplo 2

134-,5 g d e  2-acetilamino-2 ^-carboxidifenilmetano i 
(0 ,5 moles) se introducen en 300 cc de ácido sulfúrico al :
100 % cuidándose mediante refrigeración de que la tempera- ¡

O ^tura no sobrepase los 40 . A continuación se calienta duran- ¡
te 3 horas a 40°, formándose una solución verde oscura. ¡
Para 1. ..paracií. del producto do roao.idu a. viart. a so" j 
en una mezcla de 680 g de hielo y agua. Después de una 
breve agitación se separa por succión. El contenido del 
filtrado en ácido sulfúrico asciende a un 43 - 44 %. Para 
retirar la lejía madre adherida se lava el residuo varias 
veces en pequeñas porciones neutro con agua. Después de se­
car se obtienen 120 g de 4-acetamino-antrona. Rendimiento: ¡
91,6 % / p.f. 268-271°.

Ejemplo 3

Procediendo según las indicaciones del ejemplo 1 
se obtienen, empleando los siguientes 2-acilamino-2 '-carbo- j 
xi-difenilmetanos, asimismo en rendimiento prácticamente 
cuantitativo los 4-acilamino-antronas correspondientes que 
figuran en la tabla a continuación. !
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2-benzoilamino-2'-carboxi- 
difenilmetano

4-benzoilamino-
antrona

239 - 244

2-carbamoilaminó-2'-carbo- 4-carbamoilamÍ- .284 - 288
xi-difenilmetano no-antrona

2-metoxicarbonilamino-2^- 4*metoxicarbo-
carboxidifenilmetano nilaminoantrona 216 - 217

Ejemplo 4-

134,5 g de 2-acetilamino-2^-carboxil-difenilmeta- 
. no (0,5 moles) se introducen en 260 cc de ácido sulfúrico 

al 100 % cuidándose mediante enfriamiento de que.la tempo- 
ratura no sobrepase los 30 C. Se calienta a continuación 
durante 6 horas a 30°C.formándose una solución verde oscura* 
Para su aislamiento se vierte a 20 °C en una mezcla de 570 g 
de hielo y agua. Después de agitar brevemente se separa por 
succión. El contenido en ácido sulfúrico del filtrado ascien­
de a un 43 %. Para retirar la cantidad principa^ del ácido 
sulfúrico se lava el residuo varias veces en pequeñas por­
ciones con agua. A continuación se introduce la pasta, 
bajo agitación, en 500 cc de agua y con solución de sosa al 
10 % se ajusta a un pH de 8. Se vuelve a separar por suc­
ción y se lava con agua.una vez. Después de secar se obtie­
nen 113 g de 4-acetamino-antrona. Rendimiento: 90 % / p.f. 
266°.

25 B j g m p l q_2
26,9 g de 2-acetilamlno-2'-carboxil-difenilmetano
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se introducen en el transcurso de 20 minutos a O - 5^C en 
40 cc de ácido clorosulfónico. Se sigue agitando durante 3 !
horas a unos 0 hasta 5°C y después se vierte sobre hielo. ¡!
Después de una breve agitación se separa por succión y el í
residuo se lava neutro. Después de secar a 50 i- 70 °0 se ob- ! 
tienen 22,4 g de 4-acetamino-ántrona.
Rendimiento: 89,2 % / p.f. 268°. ^

Ejemplo 6

125.5 g (0 ,5 moles) de 4-acetamino-antrona se ca­
lientan en 1,5 1 de agua a 70°. Se agregan 50 cc de silica­
to sódico (d ^ 1 ,35) y después se gotea en el transcurso de 
una hora 400 oo de una solución de peróxido de hidrógeno, j
que por litro contiene 80 g de HgOg. Convenientemente se ¡
conduce durante la reacción una débil corriente de nitróge- }

o *no sobre la superficie. Después se agita entre 70 y 90 j
hasta que una muestra extraída y comprobada en el cromato- '
grafo de capa delgada ya no indique ningún producto de par­
tida. En el transcurso de la oxidación se ha teHido la sus­
pensión intensamente de amarillo. Se separa por succión y 
se lava neutro. Después de secar se obtienen 125 g de 1- 
acetamino-antraquinona del p.f. 221°.
Rendimiento: 94,3 %*

ngERlo .J  '

135 .5 g (0 ,5  moles) de 4-metoxicarbonilamino-an-
trona se callentan en 1,5 1 de agua a 70°. Después de agre- , 
gar 50 co de silicato potásico (d - 1,25) se gotean 400 cc ¡
de una solución de peróxido de hidrógeno, que per litro con- :
tiene 80 g. Se sigue agitando entonces hasta que el cromato- ' 
grama de capa delgada dé una muestra tomada indique el fi- !
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nal de la reacción. En el transcurso de la oxidaoióp se ha 
teñido la suspensión intensamente de amarillo tirando a ro­
jo. Se separa por succión, se lava neutro y se seca. Se ob­
tienen 130,4 g (= 92,8 %) de 1-metoxioarbonilamino-antraqui- 
nona. P.f. 214° (de nitrobenceno).

Ejemplo 8

31^3 g (0,1 mol) de 4-benzoilamino-antrona se ca­
lientan en 500 co de agua a 75°. Se agregan 10 cc dq sili­
cato sódico (d = 1 .35) y se gotean entonces 80 cc de una 

10 solución al 8 % de peróxido de hidrógeno. Se mantiene bajo I 
agitación a 75 - 80° hasta que ei cromatograma de capa del­
gada de una muestra tomada indique la terminación total de 
la reacción. Se separa por succión, se lava neutro y se se-
O&w

15 Rendimiento: 29,4 g (<=90,2 %) de 1-benzoilámino-antraquinona. 
P.f. 256°C (de nitrobenceno).

Memplo 9

A travás de una suspensión intensamente agitada 
de 37 ,6 g (0,15 moles) de 4-aCetamino-antrona en una mez- 

20 cía de 700 cc de metanol y 45 cc de solución de sosa al 10 % 
se conduce a 25 - 30°C aire hasta que una muestra en el cro­
matograma de capa delgada, (eluyente THF : tolueno = * 1 : 1  
sobre una placa de gel de sílice) ya no indique ningdn pro­
ducto de partida más. En el transcurso de la oxidación se . 

25 tiñe la suspensión inicialmente incolora intensamente de 
amarillo. La 1-acetamino-antraquinona precipitada se separa 
por succión, se lava neutro pon poca agua y se Seca. 
Rendimiento: 37,6 g (95 %). P.f. 212 - 214°0.
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E.1 emulo 10

12,55 g (0 ,0 5 moles) de 4-ace tamino-antroiia, 200 

cc de metanol y 10 cc de solución de sosa, se introducen en 
un autoclave de 700 cc de capacidad y a 25 - 39 °C se impul- ¡ 
san 20 bar de aire. Se agita durante aproximadamente una ho- } 
ra y se destensa. La 1-acetamino-antraquinona se separa por j 
succión, se lava neutro con poca agua y se seca. ;
Rendimiento: 12,5 g (94,4 %). P.f. 214°C.

Ejemplo 11

134,5 g de 2-acetilamino-2'-carboxi-4ifenilmetano 
se introducen en 220 cc de monohidrato, no debiendo superar 
la temperatura los 30 °C. Se agita durante media hora a 30 C ¡

y Oy después, a temperatura ambiente, entre 5 y 20 C, se intro­
ducen 20 cc de oleum al 65 %. A continuación se calienta du­
rante 4 horas a 30 °C y despuás se vierte sobre una mezcla 
de 590 g de hielo y agua. Se agita durante una hora a 20°C 
y despuás se separa por succión. El residuo se lava en pe­
queñas porciones neutro con agua, donde, para eliminar los 
últimos residuos de los ácidos adheridos, al agua de lavado 
se le puede agregar sosa. Después de secar se obtienen 
115 g de 1-acetamino-antraquinona.
Rendimiento: 91,6 %. P.f. 266°.

N O T A  .-

Descrita suficientemente la naturaleza del inven- j 
to, así como la manera de realizarlo en la práctica, debe 
hacerse constar que las disposiciones anteriormente indica- . 
das son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto 
no alteren su principio fundamental. }

. ij
!
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REIVINDICACIONES

5

1.- Procedimiento para la obtención de 4-acilami- 
no-antronas, caracterizado porque 2-acilamino-$ ̂ -carboxi- 
dlfenilmetanos se hacen reaccionar con un agente de conden­
sación ácido.

2.- Procedimiento según la reivindicación 1 , ca­
racterizado porque como agente de condensación ácido se em­
plea ácido sulfúrico.

10

3.- Procedimiento según la reivindicación 1, ca­
racterizado porque como agente.de condensación ácido se em­
plea ácido clorosulfónico.

4. - Procedimiento según la reivindicación 1 a 3 , 
caracterizado porque el agente de condensación ácido se 
emplea en una cantidad de 2 a 10 veces en peso referido.el

15 2-acilamino-2 '-carboxi-difenilmetano.empleado. *

5. - Procedimiento según la reivindicación 2, ca­
racterizado porque se trabaja a temperaturas entre 20 y 
40°C.

6. - Procedimiento según la reivindicación 3, ca- 
20 racterizado porque se trabaja a temperaturas entre 0 y 20°C.

7 . - Procedimiento según la reivindicación 1 a 6 , 
caracterizado porque se emplea 2-acetilamino-2  '-<-carboxi-dl- 
fenilmetano.

25
8 .- Procedimiento según las reivindicaciones ante­

riores, caracterizado porque para la obtención de 1-acilami- 
noantraquinona las 4-acilamino-antronas obtenidas se oxidan.

9.- Procedimiento según la reivindicación 8, ca­
racterizado porque la oxidación se efectúa con peróxido de 
hidrógeno en fase acuosa bajo adición de silicato sódico o
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potásico.

10.- Procedimiento según la reivindicación 8, ca­
racterizado porque la oxidación se efectúa con aire u oxige­
no puro en fase alcohólica en presencia de medios alcalinos.

11. - Procedimiento según la reivindicación 8 , ca­
racterizado porque se emplea 4-acetamino-antrona.

12. - Procedimiento para la obtención de 4-acil- 
amino-antronas, tal y como queda sustancialmente descrito en ¡ 
la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 14 hojas escritas a máqui­
na por una sola cara.

Madrid/* '*
BAYER AKTIEFGESELLSCHAFT
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