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Le A 16 326-Sp.

La presente invencién se refiere & un procedinmien~
to para la obtencién de 4-acilemino-antronas e partir de
2-acilamino-2’—cérquidifenilmetanos,asi como a su ulterior
elaboracién a acilaminoantraquinonas.

La formil- ¥y acetilamino~antronas-ya son qonoci—
das por la patente alemana 594.168. Su obtencidn se logra
aqui por reaccién de 4-sminoantrona con dcido #6rmico o bien
acetanhidrido.

Se ha descubierto eshora que las 4~-acilamino-antro-
nas se ohtienen, en general, en forma industrislmente ven-
tejosa si los 2-acilamino=-2’=carboxi~difenilmetancs se tra-

tan con un agente de condensacién dcido.

Esto resultaba sorprendente debido a que por la

" patente mlemana 594.168 se desprendia que el tratamiento

de deido 2-formilamino-2-bencilbenzéico con oxicloruro de
fésforo conducia s una pirrolantrona.

Los 2-acilamino=-2 ~carboxidifenilmetanos son en 7
s{ conocidos, por ejemplo, la patente alemana 594,168 des-
cribe la obtencién de 2-~formilemino-2’—carboxidifenilmetano

por calentamieanto de dcido 2-amino-2-bencilbenzéico con 4ci- '

do férmico. Por 1o genersl, los 2-acilamino-2’—parboxi-dife-
nilmetanos utilizables segin la presente invencidén se obtie-~
nen por acilacién de 2-amino-2‘-carboxi-difenilmetano, en
forma en s{ conocida, por ejemplo, con los cloruros de dci-
do o los énhidridos de los correspondientes dcidos. Sola-
mente en la introduccidn del resto carbamoilo se¢ procede
ventajosamente, en variacién de lo anterior, hagienda reac-
cionar el 2-amino-2‘-carboxi-difenilmetano con ¢ianato potsd-
sico en forma en s{ conocida. El 2-amino-2’w-carboxidifenil-
metano es en sl conocido, su obtencién se describe, por

i
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eJemplo, en la patente alemans 553 001 /1930, Iried;ander
_27 1987/ )

como productos de partida para el precedimiento

~de ia presente invencidn entran en conzideracién loa 2-ami- “{
' | no-2'-carboxi-difenilmetancs con restos scilo, giie ge deri«;‘

van de #cidos carboxilicos alifétiooa, cicloalifétioos, '
aralifdticos y aromdticos asi- como’ de doidos sulfdnico-

aromiticos ¥ aliféticoa. comp écidos carboxiliqos alifétgcos I

entran aqui en consideracidn, por 10 genaral, aquéllos con”
hesta 18 étomos de carbono, preferentemenme 2 g 5 étomos

de carbomo. Como ejemplo sean ‘mencionados: écido acético, '
dcido propiénico, deido buxénieo, deido iaovalerianico, :
doido pivalinico y deido esteérioo. ' ’

~ En el caso de los écidoa carboxilioos cioloalirati-
cos entran en conaideracidn. por ejemplo, aquélloa con 6 a,
12 4tomos de carbono. Como ejemplo sean menoionados el égi—...

do ciclohexancarboxflico, el écido decalinoarboxilico, em-
pledndose con preferencis el écido ciclohexancarboxilico.

como restos acilioos aralifédticos entran ep con-"

sideraci6n los reatos acilo de los dcidos earboxiliopﬂ arg-

lifdticos con 8 a 10 étomoa de carbono. Como ejemplo sean -
mencionados los restos del dcido fenilaoético, 6c1do $01il-

acético, deido fenilpropiénico y doide fenoxiacético, Aquf - -

ge emplea con preferencia el resto del écido fenilaoético.

Como restos acilo de écidos carboxili¢oa arométi— )

cos entran en consideracidn 1os restos acilo de. écidoa cap-
box{licos aromdticos con hasta 3 nﬁc;egs dF penqoqp anilla-
dos, que, en égso dado, estdn sustituidos por haldéeﬂb;f

' nitro, sulfo, alquilo o alcoxi. Como ejemplos sean menciona-

dos los restos del dcido benzéico, 4cido p-éldrobenZdipo,
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dcido 4-metilbenzdico, dcido 3-sulfobenzéico, dcido 4-meto-
xibenzbico, dcido 3-nitrobenzdico, dcido haftalinplaoarbo-
xilico, deido naftalin-2-carboxflico, dcido antraquinon-l-
carboxilico, acido antraquinon-2-carboxf{lico y decido dife~

| nilearboxflico.

Como ejemplos para los restos de los dcidos sul~
fénicos aromdticos y elifdticos sean mencionsdos los restos
del dcido metanosulfénico, dcido etanosulfdénico, deido bu-
tanosulfénico, dcido bencenosulfénico, deido p-clorobenceno-
sulfénico, dcido p-tolilsulfénico y dcido naftalinsulfénico.

Como restos aclilo que entran en consideracidén sean

mencionados, como ejemplo, los siguienteas-

Formilo, acetilo, propionilo, acriloilo, butirilo,

acetoacetilo, valeroilo, monocloroacetilo, ciclohexancaxrbo-. -
nilo, fenilacetilo, benzoilo, p-clorobenzoilo, m-nitroben-
zoilo,metanoéulrohilo, p=-tolilsulfonilo, ciano, carbamoilo,
metoxicarbonilo, fenoxicarbonilo, dimetilcarbamoilo, etoxl-
carbonilo, oxalilo y o-carboxibenzoilo.

Con preferencia se emplean el acetilo y benzoilo.

Como agentes de condensacidn dcidos spgin el pro-
cedimiento de la presente invencidn sean mencionados como
ejemplo: édcido sulfdrico, décido clorosulfénico, dcide fluor-
gulfénico, deido polifosférico, deidos fluoralquilsulfénicos,
tales como, por ejemplo, el deido perfluorbutansulfdénico y
el dcido fluorhidrico.

Preferentemente se empléan aqﬁi el dcido sulfiri-
co, &cido clorosulfénico y decido fluorsulfdénico, dédndose
preferencia al empleo del dcido sulfirico, que se utiliza
aqui en concentraciones de un 75 a 110 %, preferentemente

95 a 100 %.
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. no. .En el caso de ‘emplear deido sulfdrico como agente de -

.de'filtracidn_se lava neutro con agua y se seca.

sulfirico como agente de condensacién se puede trabejar, -

 £énico se trabajard, por lo general, entre O y 20 0.

Le cantidad de lom egentes de condensacién emplea=
dos puede osciler entre amplios limites. Por ib genaral;' |
g¢ puedé euplear de 2 a 10 veces la cantidad en peso, re-
ferido al correspondiente 2-acilam1no-2'-earboxidifenilmeta— :

condenaacidn se emplearé preferentemante una, oantidad de 3

a 6 veces en peso.

Por 1o general, e procede ‘segiin el procedimiento
de la presente invencién presentando el agente de condenaa- :
cidn dcido e introduciendo el correspondiente 4~acilam1no-
2 -carboxi-difenilmetano bejo agitacidén, cuidando de que’
al introducir la. mezcla no se mobrepuse una temperatura de
40 C. Se deja durante ‘cierto tiempo a la correapondiente
temperatura de reacoidn, por lo gemeral 0,1 a 10 horas.

La mezcla de reaccidén se puede verter, para aislar el produce|
to de reaccidn,.por lo genersl sobre una meszcla de hielo/'
agua yrééparar el precipitado por filtracién, El residuwo

Las temperaturas de resccién pueden oscilar entre
amplios limites y sa'encuéhtrah, por lo general, entre O y
10000, preferentemeﬁte entre O y 60°C. En espeéial,ae da
preferencia a temperaturas.de 5 a 40%. m1 emplpar é¢ido

por lo general, entre 20 y 40 %. Al emplear dcido olqroaul-

Lée 4-écilaminoaantronad Obtenidaa segin 1s pre~
sente invenoién ‘son productoa intermedios para la ventajosa |
obtencién de l-acilaminoantraquinonas.

Aquf se puede proceder disolviendo o bien suspen-
diendo la correspondiente 4-acilaminoantrons en agus, dcido




10

15

20

25 -

30

-6

sulfirico, agua/dcido sulfirico, en un disolvente o en una
mezcla de agua/disolvente y oxidando.

Le oxidacidn se puede realizar tanto en medio dci-

do como tembién en medio alcalino, déndose preferencia a la
oxidacidén en medio alcalino. Medios a agregér en caso dado
pars el ajuste de ia alcalinidad son hidrdéxidos, 6xidos,
carbonatos, hidrdégenocarbonatos, boratos, alumiﬁatos, 8ili-
catos y fosfatos de los metales alcalinos y/o alcalino-té-

rreos. Asimismo entra en consideracidén le adiéiép de amonia- -

¢o0 0 bien de sus compuestoé alquilicos o'arélquiliOOB. Como
compuestos individuales sean'mencionados, por ejemplo,

hidréxido s8édico, hidréxido potésico, carbonatq sdédico, car-

bonato potdsico, hidréxido de magnesio, hidréxido de calcio,
fosfato trisédico, silicato sddico o silicato potdsico.

. La adicidn del cdmpueéto alcalino puede:osciiar
aqui entre amplios limites, pudiéndose agregar por lo gene-

ral estos compuestos en 0,05 a 10 veces la cantidad; refe-—

fido a la 4-acilamino—antfona empleada, ddndose preferencia

a una cantidad de 0,1 a 1 vez squimolar.

Como agentes de oxidacidén entran en consideracidn

todos los agentes de oxidacidn conocidos, siendo mencionados

'.comq ejemplos cloro, bromo, hipoclorito sédico, aire, oxige-

no, perdxido de hidrégeno, perboratos, peroximoposulfatos,
peroxidisulfatos, peroximolibdatos, peroxitungstanstos, va-

nadatos, permanganato potésico, pirolusita, dicyometo POtésim

co, cromato éédico, deido nitrico y tridxido sulfurico.

El agente de oxidacidén se emplea aqui,por 1o generdl,en can-— ;

tidades equivalentes pudiéndose utilizer sin deaventaja
también un exceso del agente de oxidacién.Agentes de oxi-
dacién preferentes son aire y perdxido de hidrégeno en me-
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80%.

Ejemplo 1

dio alealino. Tiene especial preferencie la oxidacién con
peréxido de hidrégenc en fase acuosa bajo'édicién de sili~
cato 86dico y potdsico o con asire u oxigeno puro en fase
alcohblica y en presencia de medios alcalinos, por 9Jemplo,
8088.0° oarhonato potdsico. Como: diGOIVentes, ep caso- daao

a emplear, entran en consideracién los alcoholes, cetonsg,
deidos orgdnicos, hidrocarburos e hidrocarburos clorados.
Como ejemplos sean mencionados el metanol, etanol, isopro-
panol, acetona, metiletilcetona, metilisopropilcetona,
ciclohexanona, dcido acético, 4cido propidénico, bengeno, :
tolueno, xileno, cloruro metilénico, cloroformo, tetracloro-,f
carbono, clorobenceno y diclorobenceno. '

La oxidacién se puede efeotuar, por lo general,
& temperaturas desde 0 e 100 c, preferentemente entre 20 y.

Las l—acilamino-antraquinonas, tales como, por
ejemplo, la 1-benzoil-aminoantraquinona (Algolgelb WG;

Beilstein, tomo XIV, B 1I,. pagina 103); 1-(4 —fenil—benzoil)-_-

anino~antraquinona (Anthrasolgelb V, leucosulfato; Ullmann,
Encyclopddie der technischen Chemie, tomo 3, pégiﬁa 699,

3% edicién) se pueden emplear como colorantes. Ademds, su
producto de saponificacién, obtenide en forma conocida, '
la l-aminoantraquinoﬁa, repfeeenta un va;ioso producto ine-
termedio para un gran mimero de colorantes (Ullmann,:
Encyclopadie der technischen Chemie. tomo 3, égipé 730,

3s edicién) '

134,5 g de 2-acetilamino-2‘-carboxi~difenilmetano
(0,5 moles) se introducen en 340 cc de dcido sulfirico al
100 % culdéndose mediante refrigeracidén de que la temperaw
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ture no sobrepase los 40%. & continuacién se calienta du-
rante 3 horas a 400, obteniéndose una solucién verde oscu-
‘ra. Para su sislamiento ge vierte a 20° en una mezcla de
770 g de hielo y agua. Después de una breve agitacidn se
separa por succién. El contenido del filtrado ¢n dcido sul-
furico aséiende 8 un>43 - 44 %. E1 residuo se iava, para
retirar la lejia madre, varias veces en pequeflas porciones
neutro con agua. Después de secar se obtienen 123 g de
4-acetaminoantrona. Rendimiento: 98 % / p.f. 268-271°.

Ejemplo 2

134,5 g de 2-acetilamino-2’-carboxidifenilmetanc
(0,5 moles) se introducen en 300 ce de dcido sulfirico al
100 %'cuidéndose wediante refrigeracidén de que la tempera-
tura no sobrepese los 40°. A continuacién se calienta :duran-
te 3 horas a 40°, forméndose una solucidén verde oscura.
Para la separacidén del producto de Teaccidn se vierte a 20°
en una mezcla de 680 g de hielo y agua. Después de una
breve agitacidén se separa por succién. El contenido del
filtrado en dcido sulfirico asciende & un 43 ~ 44 . Para
retirar la lejia madre adherida se lava el residuo varias

- veces en pequeifias porciones neutro con agua. Después de se-

car se obtienen 120 g de 4-acetamino-antrona. Rendimiento:
91,6 % / p.£. 268-271°.

Ejemplo 3

Procediendo segin las indicaciones del ejemplo 1
se obtienen, empleando los siguientes 2-acilamino-2’~carbo-
xi-difenilmetanos, asimismo en rendimiento précticaqente
cuantitativo los 4-acilamino-antronas correspondientes que
figuran en la tabla a continuacidn.
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2-benzbilamino-2'-cafboxi-"‘ 4-benzoilamino- ' 239'- 244
difenilmetanc . antrona ' '

- 2-carbemoilaming=2, ’~carbo- . 4-carbamoilami- 284 . 288 -
xi-difenilmeteno .  nowantrona

femetoxicarbonilaming=2 ‘= 4éme£oxicarbo—.
carboxidifenilmetano nilaminoantrona 216 - 217

Ejenplo
134,5 g de 2—acetilamino-2 -carboxilwdifenilmeta-
no (0 5 moles) se introducen en 260 cc de dcida sulfurico

‘al 100 % cuiddndose mediante enfriamiento de que.ls tempe-

ratura no sobrepase los 30 c. Se calienxa a conxinnaoién
durante 6 horas a 30 cﬂformandoae una solucién verde oscura.
Parae su aislamiento se vierte & 20%C en una mezcla de 570 g
de hielo y agua. Después de agitar brevemente se separa por
suceibn. El contenido en deido sulfirico del £iltrado ascien-
de a2 un 43 %. Para retirar la cantided principal del fcido .
sulfirico se lave el residuo varias veces en pequeflas por-
ciones con agua. A continuacién se introduce la pasta,

bajo agitacién, en 500 cc de agua y con soiucidn de gosa al
10 % se ajusta a un pH de 8. Se vuelve a separay por suc-
cién y se lava con.agua. una vez. Deapués de secar se obtie-
nen 113 g de 4-acetamino-antrona. Rendimientoz 9 ¢ / p.t.

266°.

Ejemplo 5 ] o
| - .26,9 g de 2-acetilamino-2’-carboxil-difenilmetanc
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se introducen en el transcurso de 20 minutos g Q¢ - 5°C en

40 cc de dcido elorosulfénico. Se aigue agitando durante 3

horas a unos O hasta 5°C y después se vierte sobre hielo.
Después de una breve agitacidén se separa por succidn ¥y el

reslduo se lava neutro. Deapués de secar a 50 « 70 % se 0b~

‘tienen 22 4 g de 4-acetamino—an$rona.
Rendimiento: 89,2 % / p.f. 268°,

Ejemplo 6

125,5 g (0,5 moles) de 4-acetamino-antrons se ca-
lientan en 1,5 1 de ague & T0°. Se agregan 50 ¢ de silica=
to sddico (d = 1,35) y despuds se gotea en el {ranscurso de

| wna hora 400 oc de una solucidén de peréxido ds hidrdgeno,

que por litro contiene 80 g de H202. Convenientemente se
conduce durante la reaccidén una débil corriente de nltrége-
no sobre la superficle. Después se agita entre 70 y 90
hastz que uﬁa muestra extraida y comprobada en el cromato-
grafo de capa delgada ya no indique ninguin producto de par-
tida. En el transcurso de la oxidacidén se ha tefiido la sus-
pengién intensamente de amarillo. Se sepéra por succién y
se lava neutro. Despuds de secar se obtienen 125 g de 1-
acetamino-antraquinona del p.f. 2210.

Rendimiento: 94,3 %.

Ejemplo 7

135,5 g (0,5 moles) de 4-metoxicarbonilamino-ari-
trona se calientan en 1,5 1 de agua a 700. Después de agre-
gar 50 cc de silicato potdsico (d = 1,25) se gotean 400 cc

de una solucidén de perdéxido de hidrégeno, que per litro con- !

tiene 80 g. Se sigue agitando entonces hasta que el cromato-

grama de capa delgada de una muesira tomada indique el fi-

poven b e v e
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nal de la reaccidén. En el trénscurso’de la oxidaciép se ha
teilido la suspensidn intensamente de amarillo tirando & Io-
jo. Se separa por succién, 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-benzoilsmino-antrong se ca~

| llentan en 500 cc de agua & 750;'Sé-agregan,10 cc de sili-

ceto sédico (d = 1,35) ¥ ae gotean entonces 80 cc de una ’
solucién al 8 % de perdxido de hidrégeno. Se mqntiene bajo ‘ f'
agitacidn & 75 = 80° hasté que el eromatograma -de capa del-
gaeda de una muestra tomada indique la terminacién tqtal de

la reacoién. Se separa por suoeién, se lava neqtro y se ae-.

| ca.

Rendimientos 29,4 g (=90,2 %) de 1-benzo;lamina-antraquinona.
P.f. 256 C (de nitrobenceno)

Ejemplo 9

A través de una suspensién intensamente agitada

‘de 37,6 g (0,15 moles) de. 4-806tam1no-antrona en une meze

cla de 700 cc de metanol y 45 cc de solucidén de sosa al 10 %
ge conduce a 25 -~ 30 % aire hagta que uns muestra en el Qro=-
matograme de capa delgada,(eluyqnte THF : toluenpo = 1 & 1
sobre uns placa de gel de s{lice) ya no indique ningin pro-
ducto de partida méds. En el transcurso dé_lg oxidacidén se
tifie la suspensién inicialmente incolora intenssmente de
amarillo. La l-acetamino-antragquinona precipitadé ge éépara
por succidén, se lava neutro Qon poca agua ¥ Be Heca.
Rendimientos 37,6 & (95 %). P.Z, 212 - 214°C.
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Ejemplo 10O

12,55 g (0,05 moles) de 4~acetemino-gntrons, 200
cc de metanol y 10 cc de solucidén de sosa se introducen en
un autoclave de T00 cc de capacidad y a 25 - 3000 se¢ impule~
gan 20 bar de aire. Se agita durante aproiimadamentq une ho-
ra y se destensa. La l-acetamino-antrequinons ge separa por
succién, se lava neutro con poca agua y se secg.
Rendimiento: 12,5 g (94,4 %). P.f. 214°C. ‘

Ejemplo 11

134,5 g de 2-acetilamino-2 -carboxi-difenilmetnno
se introducen en 220 cc de monohidrato, no debiendo superar
la temperatura los 3000. Se agita durante medis hora a 30°C
y después, a témperatura ambiente, entre 5 y 2000, se intro-
ducen 20 cc de oleum al 65 %. A continuacibén se celienta du-
rante 4 horas a_30°C y después se vierte sobre uns mezcle
de 590 g de hielo y agua. Se egita durante una hora s 20°C
y después se separa por succidn. El residuo se lava en pe-

qﬁeﬁas‘porciones neutro con agua, donde, para eliminar los

. Wltimos residuwos de los dcidos adheridos, al agua de lavado
" se le puede agregar sosa. Después de secar se obtienen

115 g de l-acetamino-antraquinonsa.
Rendimiento: 91,6 %. P.£. 266°.

NOTA .~

Deserita suficientemente la naturalezs del inven-
to, asi como la menera de realizarlo en la préctica, debe
hacerse constar que las disposiciones anteriormente indica-
das son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto
no alteren su principio fundamental.

i
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| emplea en una cantidad de 2 a 10 veces en peso refarido al

-l 3o

REIVINDICACIONES

1.~ Procedimiento para le obtgneidn‘dé 4-gcilami-
no-antronas, caracterizado porque 2-acilamihb~2'-earboxi— .
difenilmetanos se ‘hacen reaccionar con un agente de conden~
sacidén écido. ' ' ' '

2.~ Procedimiento segin la reivindicqcién 1, ca-
racterizado porque como agente de condensacién écido se em-~
plea dcido sulfurico.

3.= Procedimiento segin la reivindicgeidn 1, ca-
racterizedo porque como agente de condensacidn dcido se em~
plea dcido clorosulfénico. ' '

4o Procedimiento segun la reivindicacién 1la3,
oaracterizado porque el agente de ocondensacién écido BE

s

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

5= Procedimlento segﬁn la reivindicacién 2, ca=
racterizado porque 8o trabaja a temperaturas entre 20 y
40 %.

6.~ Procedimiento segin la reivindicapcién 3, ca-
racterizado ‘porque se trabaja a tamperaturaa entre 0 y 20 C.

7.- Procedimiento sagﬁn la reivindicacién lsa 6,
caracterizado porque se emples 2-acetilamino-2’wcarboxi-di-
fenllmetano. ' ' '

8o Procedimiento segﬁn las reivindicacionea ante~
riores, caracterizado porque para la obtencién desl-acilami-
noantraquinona las 4-acilamino-sntronas obtenidas se oxidan,

9.~ Procedimiento segin le reivindicacién 8, caw
acterizado porque la oxidacién se efectia con peréxido de
hidrdgeno en fase acuosa bajo adicidén de silicatp ‘abaico o




~14=

potésico.

10,- Procedlmlento segun la reivindicacidén 8, ca- '
racterizado porque la oxidacidn se efectis con aire u oxige-

no puro en fase alcohélica en presencia de medios elcalinos.

1l.- Procedimiento segin la reivindidacién's, ca—~

racterizado porque se emplea.4-acetamino?antrona.

12.~ Procedimiento para la obtencidén de 4-acil~ i
. : I
amino-antronas, tal y como queda sustancislmente descrito en {

la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 14 hojas escritas a mdqui-

ns por una sola cara.

Madrid,” - 378
. BAYER AKTIENGESELLSCHAPT.

GOREZ ACERY ¥ Wl 0s L

/o, ™ Flemaddat fu Geola Euuj‘Z
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