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1 0 .

1 5 .

MEMORIA DESCRIPTIVA

El presente invento se re fie re  un procedimiento 

para obtener 2-hidroxibenzantrona y los derivados de su b sti­

tución resp eotivos, cubiertos por l a  fórmula general:

OH'

en l a  que:

OH
R2,R3 = H, Cl, OH, OCHy NII-CO-,

(I)

Los oompuestos obtenidos segdn este  invento encuen­

tran  una aplicación ú t i l  como intermediarios para colorantes  

y pigmentos. La 2-hidroxibenzantrona oonstituye un importan­

te  intermediario oonocido desde liaoe tiempo y u tilizad o para
20 •

l a  preparación del od orante a l a  tin a  C .I . 1101 (Caledon 

jade green X; Indanthrene b r il l ia n t  groen B; E .B .B .) .

Los derivados de 2-hidroxibenzantrona substituidos 

en la s  posiciones 6 , 8 , 9 y 10 oon grupos OH, OCĤ , 01,

25* HH-OO-OgĤ , son de por s í  nuevos y es precisamente sobre es­

tos nuevos productos a los que 3e pretende extender e l  a l -  

oance del invento.

En e fecto , a p a r t ir  do estos productos pueden obte­

nerse od oran tes y pigmentos que exhiben c a ra c te r ís tic a s  ex-
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oelentes. Por ejemplo, l a  2 , 8-dihidroxiben2antrona puede 

instilarse de forma s e le c tiv a  sobre e l grupo hidroxílioo en 

posición 2 , lo  que dá 2-m etoxi-8~hldroxi—benzantrona, un 

compuesto de oolor amarillo que muestra excelente calidad  

5 . de colorante disperso. Aplicada a l a  tinoión de fib ras de 

p o lió ster proporciona tonos de un amarillo b rilla n te , oon 

elevada solidez a l a  luz y re s is te n c ia  a lo s tratam ientos 

tórmioos.

Las s ín te sis  de l a  2-hidrozibenzantrona, oonooi1-  

1 0 . das desde Lace tiempo, son dos: una a p a r tir  de l a  benzan- 

tronaj l a  o tra  a p a r tir  del ácido 1 -n aftalenoarb oxílioo.

Ambas son s ín te sis  oomple’jas que proporcionan ba~ 

jos rendimientos debido al oonsiderable número de etapas.

En ofeoto, l a  que parte de l a  benzantrona se basa 

15» en la s  reacciones sigu ien tes: n itraoión , reducción, a c e t i -  

lació n , para obtener l a  3-acetamidobenzantrona de l a  que, 

después de nitraoión e h idrolización , se obtiene 2 -n itro -3~  

-amino-bonzantrona que, diazoada y reducida, dá l a  2-h id ro -  

xibenzantrona*

20 . río menos compleja re su lta  l a  s ín te s is  que parte

del ácido 1 -n aftalen -carb o xílico  y que se basa en l a  serie" / . *
siguiente de reaociones: sulfonacidn, fusión.- a lca lin a , 

cloración , reaooiónnde E ried el-C rafts y reacción de Soholl.

Oon e l presente invento l a  2-hidroxibenzantrona 

25» re su lta  mas faoilmente accesible debido a que puede obte­

nerse oon mayores rendimientos y oon un grado superior de 

pureza del que es posible con l a  s ín te sis  oonocidas basta  

ahora.
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Además, como ya se ha indicado, con este  procedi- 

miento se obtienen fácilm ente derivados de 2-hidroxibenzan- 

trona substituidos en las posiciones 6 , 8 , 9 y 10 con grupos 

OH, OGĤ , C l, NH-£0-Cg-Hj_, .y que son compuestos de por s í  

5* nuevos, los cuales proporcionan productos con excelentes pro­

piedades tin tó re a s .

Así pues, e l  objeto de este  invento consiste en 

proporcionar un procedimiento nuevo y orig in al para la  pre-* 

paración de 2-hidroxibenzant rana y 2-hidroxibenzantroñas suba- 

10 . t i tu id a s , cuyo procedimiento esté  exento do los inconvenien­

tes  de los procedimientos del arbe an te rio r  citados.

Este objeto y otros que se evidenciarán con mqyor 

claridad por lo s expertos en e l  arte  a p a r t i r  de l a  descrip­

ción que sigue, se obtienen, segán e l  invento, mediante un 

15 ,  procedimiento para lap rep aració n  de 2-hidroxibenzantroña 

que se ca ra c te riz a  porque se hacen reaccionar sulfatos de 

antraquinon-l-diazonio ( I I )  con compuestos o lefín icos del 

tipo CH =c«Z (con J. = «-017,-OCOCH ) en presencia do cloruro

k
20. cuproso en un medio alcohólico y subsiguiente c ic liz a c ió n

con 3E0H y líaOH alcohólico del intermediario aducto antraqui- 

nónico ( I I I )  para formar e l  derivado 2-hidroxibenzantrúnico 

(I).

E l esquema reacciona! es e l  siguiente:
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en donde

1 0 . X, R^, Rg, R̂  tienen e l significado ya indioado.

EL intermediario aducto antraquinónico (X II) no 

es aislad le  ta l  cu al, sino al termino do l a  reacción , des­

pués de tratam iento oon agua, se a ís la  e l compuesto esté ­

nico (IV) o l a  oianhidrina correspondiente (V), segón sea  

1 5 .  e l tipo de compuesto olef^nioo u tiliz a d o .

los compuestos (IV) y (V), tratados con KOH alco­

hólico o NaOH alcohólico se c ic liz a n , lo  que conduce al pro­

pio derivado de 2-hidroxi-benzantrona (!)•
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l a  oianhidrina (V) muestra o ie rta  inestabilidad  

por cuanto tiende a perder HOI? para dar e l  compuesto (IV ).

EL presente invento oonsiste, por tan to > en haoer 

reaccionar primero los sulfatos de ant r  aquinon-di azonio ( I I )  

oon m o tao rilon itrilo  o isopropenilaoetato en presencia do un 

alcohol in fe rio r  (C  ̂ -  0^) y do una oantidad c a ta l í t i c a  de 

cloruro ouproso, a is la r  luego e l intermediario de antraqui- 

nona (IV) o (V) y transform ar luego ésto en un compuesto 

2~hid.ro xi-bonzantrónico ( i )  mediante tratam iento oon tina s o -  

luoién aloohélioa (C^-C^) de hidróxido p o tásico .

l a  reacción del su lfato  de antraquinon-l-diaaonio 

( I I ) oon e l compuesto o lefín ico  30 lle v a  a cabo a una tempe­

ra tu ra  comprendida entre 202 y 10020 .

l a  etapa subsiguiente de l a  oiolización  de lo s in -



termediarios de antraquinona (IV) o (V) se l le v a  a oabo a 

raía temperatura superior a 30&C, pero de preferencia compren­

dida entro 40& y 70CC.

Sogón este  invento los su lfates de antraquinon-l~_ 

-diazonio se u tiliz a n  en estado sólido , en forma de un polvo 

seoo o una pasta humedecida oon Ĥ O» Por consiguiente pueden 

obtenerse; según técnicas conooidaS; mediante diazoaoión do 

la s  1 -amino-antraquinonas correspondientes en ácido sulfúrico  

concentrado y mediante p recipitación  suoesiva con agua y 

h ie lo .
La sa l de diazonio a s í precip itad a, después do f i l ­

tra rse  y lavarse oon agua, se seoa luego bajo vaoío a baja  

temperatura, o se u t i l iz a  directamente mientras todavía os— 

t á  húmeda.
Para e s ta  finalidad son u tiliz a b le s  los sulfatos  

de antraquinon-l-diazonio preparados a p a r tir  de: 1-amino- 

—antraquinona; 4—hidro x i—1—amino antraquinona, 5-hidroxi—1— 

—aminoantraquinona; 5~metoxi—1—aminoantraquinona? 5 -o lo ro -l-  

—amino—antraquinona; 6 ,7 -d ic lo ro —1—amino antraquinona; 5—ben- 

z amido-1 -amino antraquinona.

Los compuestos olefínioos faoilmente recuperables

o s in te tisa b le s , son e l m etaorilo n itrilo  o e l isopropenila-

oetato» La oantidad de m etaorilo n itrilo  o isopropenilacetato  
* / •

debe s e r , por lo  menos, l a  cantidad estequiom ótrica, s i _bien 

se p refiere  u t i l iz a r  un exceso correspondiente a 5-10 moles 

por mol de su lfato  de antraquinon-l-diazonio.

EL cloruro ouproso so u t i l iz a  en oantidades o ata - 

l í t io a s  dol orden de 1 a 5$ oon respeoto a l su lfato  do an- 

traquinon-l-diazonio.
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En calidad de disolventes se u tiliz a #  alcoholes 
monovalentes in feriores con 1 a 4 átomos de oarbono , do pre­

feren cia  metanol.
/

JMas particularm ente, según una forma p ráctio a  de 

5« rea liz a ció n , e l procedimiento objeto de este  invento se l i o — 

va a cabo del modo sigu iente:

Primero se prepara una mezcla de l a  sa l de diazonio, 

m e ta crilo n itrilo  (o isop ropenilacetato) y metanol. Luego se 

aju sta  l a  temperatura entre 252 y 402C y luego se adiciona * 

1 0 . una-cantidad o a ta lítio a  de cloruro ouproso: inmediatamento 

se in ic ia  una reacción exotérmioa, oon generación de n itró ­

geno.

En e s ta  etapa se aumenta l a  temperatura hasta  SOB­

ÓSE, eventualmente adicionando pequeñas oantidades adioiona- 

15» le s  de catalizad o r para completar l a  reacción . La mezcla

reaccio n al, después de e n fria rse , se diluye con agua y luego 

se someto a d estilació n  bajo vacío , para recuperar e l oompuos- 

to olefínioo on exceso; luego se diluyo e l residuo de d e sti­

lació n  on agua, se f i l t r a  y se lav a  oon agua h asta  l a  neu tra- 

20 . lid a d . Alternativamente se diluye dicha mezcla con agua y 

luego e l prooipitado así formado, dos'puás de f i l t r a c ió n , se 

lav a  oon agua hasta  neutralidad.

A continuación se ca lie n ta  este  producto oon KDH 

metanólioo; se f i l t r a d a  soluoión a s í obtenida, que muestra 

25. fina tonalidad ro ja , y se lib e ra  de la s  impurezas insolubles 

y luego se a c id if ic a . Le este modo 3e obtiene un precipitado
y

que so f i l t r a ,  lav a  con agua h asta  noutralidad y por último 

se seoa.

ias 2-hidroxibenzantronas a s í obtenidas son subs-
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ta n d a s  que tienen un color que v a ría  del amarillo al naran­

ja» dependiendo del substituyante presente en e l núoleo.

El procedimiento, meroed a la s  oohdicionos opera­

tiv as suaves, demuestra se r  particularmente conveniente.

5« Todavía o tra  ventaja rad ica  en el hecho de que pro­

porciona nuevos productos ú tile s  para obtener colorantes a 

l a  tin a  y pigmentos.

A continuación se ofreoon, con finos puramente 

ilu s tra tiv o s  y no lim ita tiv o s , algunos ejemplos de l a  p re-  

1 0 . paraoión de derivados de 2-hidroxi-bonzantrona, a sí como un 

ejemplo de aplioación de los nuevos produotos obtenidos. 

EJEMPLO 1 .

So adicionaron durante 15 minutos y bajo ag ita ­

ción 17 g de n i tr i to  sódico a 150 oo de ácido sulfúrico oon-

15» oentrado. Después de obtenerse una solución homogénea se/ * *
adicionaron» durante 1 hora, 50 g de 1—aminoantraquinona, 

manteniendo l a  temperatura a 30fi- 352G. A continuación se 

o alentó e s ta  masa hasta 50fiC durante unos 20 minutos; luego 

se enfrió l a  solución homogénea hasta 30&C y se v ir t ió  le n -  

25. tamento sofoco 350 g do h ie lo . A continuación se f i l t r ó  l a  

sa l de diazonio precipitada, so escurrió bien, se lavó oon 

30 cc de agua y luego se escurrió  de nuevo. De este modo so 

obtuvieron 120 g de su lfato  de antraquinon-l-diazonio, que 

se adicionaron bajo agitaoión a una solución do 79 g do me- 

25» ta c r i lo n itr i lo  en ,300 oc de metanol.

A l a  mezcla a s i obtenida» calentada hasta  40fiC, 

se adicionaron, en pequeñas porciones, 1 ,2  g do cloruro ou- 

proso. Después de l a  primera adioión do 0 ,1 —0 ,2  g se generó 

una reacción exotérm ica con l a  formación de nitrógeno. Cuando
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se apreció l a  tendencia a cesar l a  generación, de nitrógeno 

se adicionó, en pequeñas poroionos, el oloruro cuproso re s ­

tante de modo.que se restau rara  l a  generación de nitrógeno 

cada voz que tendiera a descender*

5* Lo. reaoción queda ultimada ouando, despuós de una

adición^adicional de cloruro cuproso, no se aprecia u lte r io r  

formación de "burbujas de nitrógeno. Bn este  punto l a  tempera­

tu ra  se elevó h asta  6020. Se agitó l a  mezcla durante otros 

15 minutos y luego se dejó e n fria r  hasta  l a  temperatura del 

1 0 . ambiento. Do este  modo se obtuvo tina masa semisólida que se 

diluyó oon 100  oc de agua, despuós de lo  cual se sometió a 

d estilació n  bajo un vacío de 200 mm de Hg.

So obtuvo un destilado oonteniondo 35 ,7  g de mota- 

o r i lo n it r i lo , además de metanol y agua.

15» luego se diluyó e l  residuo de d estilación  con agua,

se f i l t r ó ,  so lavó con agua hasta neutralidad y por último 

se esourrió bien. EL producto sólido así obtenido, co n stitu i­

do por 3~(l-antraquinonil ) - 2-h id ro x i-2-m etilp ro p io n itrilo :

25* se suspendió, todavía húmedo, en una solución de 500 oc de

metanol conteniendo 25 g de hidróxido p o tásico . luego se ca­

lentó on reflu jo  e s ta  suspensión durante 1 hora y media y l a

solución de colo r rojo a sí obtenida se lib eró  de la s  impuro-/
zas insolublos mediante f il tra o ió n , luego se diluyó con agua
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hasta 1 l i t r o  y medio y a continuación so a cid ificó  0011 .áoido 

olorhídrioo ooncontrado. Do esto modo so formó un precipitado  

de oolor amarillo quo so f i l t r ó ,  lavó oon agua hasta alcan­

zar l a  neutralidad y por áltimo so secó a 100&C bajo vacío  

hasta ohtonor un poso constante. Do osto modo so obtuvieron_ 

44 ,8  g  do 2~hidroxibonzantrona on forma do un polvo am arillo.

Una muestra de esto producto, c ris ta liz a d a  en n i-  

trobencono, fundió a 297-298&C oon desoomposioión.

A nálisis olomental?

Porcentaje hallado:

Porcentaje teó rico  
para ĵlŷ 10^2 *
Espectro do masa:

0 = 82,90  

C = 82,92

H = 4,40  

H = 4 ,10

M’*' a e/m 246 ; otros picos a 218, 189, 187«

EJEMPLO 2

3o calentó a 40^0 bajo agitaoión una mezcla de 14  

g de su lfato  do antraquinon-l-diazonio, 25 ce de m etacrilo- 

n itr i lo  y 75 00 de metanol. A continuación so adicionó 0 ,1  

g do cloruro ouproso. Inmediatamente so produjo una reaoción  

exotórmioa oon generación de nitrógeno, elevándose l a  tempe­

ra tu ra  hasta_56&0 .
Siempre que tendió a dosoender l a  generación do 

nitrógeno so adicionó 0 ,1  g do cloruro ouproso y se agitó  

durante unos 20 minutos hasta aloanzar 608- 65flC.

Una voz que concluyó l a  reacción se enfrió l a  moa- 

o la  h asta  l a  temperatura del ambiento y luego se diluyó oon 

200 de aguaj so formó un producto oleoso que, a l oabo de 1 _
i ^

hora, so lifio ó  por completo. So f i l t r ó  este sólido y se lavó 

con agua hasta  aloanzar l a  neutralidad» EL sólid o , todavía 

en estado Irómedo, se suspendió en. una solución de 150 oc do
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metanol conteniendo 7 ,5  g de hidróxido potásico y luego se 

sometió a reflu jo  durante 1 hora. De este modo se obtuvo una 

solución de co lo r rojo , que se liberó de las impurezas inso­

lubles mediante f i l tr a c ió n , luego se diluyó con agua y se 

a cid ificó  con ácido clorhídrico  concentrado. De este modo 

se formó un precipitado de co lo r  amarillo que se f i l t r ó  y se 

lavó con agua hasta neutralidad y luego se secó bajo vacío a 

1002c hasta obtener un peso constante. De este modo se obtu­

vieron 8 ,4  g de 2-hidroxLbenzantrona en forma de un polvo 

10 , am arillo.

Una muestra del producto, c ris ta liz a d a  a p a r t i r  

de nitrobenceno, fundió a una temperatura comprendida entre  

29 72 y 2982cj

La 2-hidroxibensantrona así obtenida exhibió c a -  

15. r a c te r ís t i c a s  quím ico-físicas id én ticas a las  del producto 

obtenido en e l  ejemplo 1 ,

EJEMPLO 3.

Se mantuvo a 259C, bajo agitación , una mezcla de 

14 g do sulfato de antraquinon-l-diazonio, 27 ,2  cc de i s o -  

20. propenilacetato y 75 cc de metanol.

A e s ta  mezcla se adicionaron 0 ,2  g de cloruro cu - 

proso; inmediatamente se in ic ió  una reacción exotérmica con 

generación de nitrógeno y una elevación de la  temperatura 

hasta 532C, La reacción se prolongó durante unos 10 minutos; 

25. luego se calentó en reflu jo  la  meada reaccional durante 15 

minutos y luego se enfrió a la  temperatura del ambiente y se 

diluyó con 200 cc de agua.

Luego se f i l t r ó  e l sólido precipitado y se lavó 

hasta neutralidad con agua.

Se secaron 0 ,2  g del sólido así .obtenido y se ana—
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lizaro n  mediante cromatografía sobre g e l de s í l i c e .  De este  

modo se obtuvo l~acetonilantraquinona en estado puro:

la  substancia mostró e l aspecto de un polvo blanco amarillen­

to  con un punto de fusión comprendido entre 198,5 y 199»52C. 

Análisis elemental:

Porcentaje Hallado* C = 77,14 H = 4 ,73

Porcentaje teó rico

para : C = 77,25 H = 4 ,57

Esneotro de masa?

M+ a e/m 264, otros picos a 247, 222_y 165»

la  1-acetonilantra.q.uinona residual, todavía en 

estado húmedo, se suspendió en una solución de 150 cc de me- 

tanol conteniendo 7 ,5  g de hidróxido potásico y luego se ca­

lentó en reflu jo  durante 1 hora. Se obtuvo una solución de 

co lo r rojo que se liberó de las impurezas insolubles median­

te  f i l tr a c ió n , luego se diluyó con agua y por último se a c i­

d ificó  con ácido clorhídrico  concentrado. De este modo se 

foimó un precipitado de co lo r am arillo que so f i l t r ó ,  se la ­

vó con agua hasta neutralidad y luego se secó bajo vacío a 

lOOfiC hasta alcanzar peso constante. De este  modo se obtu­

vieron 6 ,3  g de 2-hidroxibenzantrona.

la  2-hidroxibenaantrona. así obtenido mostró carac­

t e r ís t i c a s  quím ico-físicas id én ticas a las del producto pre­

parado según e l  ejemplo 1.
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EJEMPLO 4

Se oalontó hasta  40&C, bajo agitación , una m eada  

de 14» 6 g de sulfato  de 5-hidroxi-antreauinon—l-d iazo n io ,

25 cc de m otao rilon itrilo  y 75 oc de metanol. Luego se adi­

cionó 0 ,1  g de oloruro ouproso! inmediatamente se produjo 

una rdaooión exotérm ica con generaoión do nitrógeno y tina 

elevación de l a  temperatura h asta  55fiC.

Cuando l a  generaoión do nitrógono tuvo tendenoia 

a disminuir se adicionó 0 ,1  g mas de oloruro ouproso mien- * 

tra s  se llevaba a oabo l a  agitación a 602-652C durante unos 

20 minutos. Una vez completadaJLa re acción se tra tó  l a  mez­

c la  de igual modo a l indicado on o l ejemplo 2 . Le este  modo 

se obtuvieron 1 0 ,1  g de 2, 8-di-hidroxibenzantrona en forma 

de un polvo pardo.

Se sometió a controles an alítico s una muestra del 

produoto cris ta lizad o  con diolorobenceno. Con e l calentamien­

to se obtiene vina le n ta  descomposición a vina temperatura su­

perio r a 2502C.

■Análisis eiemontalt

Porcentaje hollado ; C = 77,71 H -  3>87

Porcentaj o teó rico  s

para C IL^O  ̂ C = 77,85 H = 3 ,8 4

Espectro do masa

a o/m 2625 otros picos a 234, 205 y 176.

EJEMPLO 5 (ejemplo aplioativo)

3o adicionaron durante 30 minutos 1 ,9  cc de sul­

fa to  de dimetilo a una mezcla de 3 g de 2 ,8 —dihidroxibenzan— 

trona t a l  oomo so obtuvo anteriormente, 30 oc de dim etilfor-_  

mamida y 2 ,1  g do oarbonato potásico , mantenida bajo agitaoión
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y calentada a 80&C. Al fin a l do l a  adioión del sulfato de d i -  

metilo ao obtuvo un producto o rista lin o  amarillo que se f i l ­

tró» luego so lavó con dimetilformamida» a continuación oon 

agua y por óltimo con metanol.

5 . Después de secado se obtuvo 1 ,5  g de 2-metoxi“8-

-h id roxi—benaantrona en forma de un polvo am arillo oon un 

punto de fusión de 207£- 208s c .

A nálisis olemontalj

Porcentaje hallado x 0 = 78 ,63  H = 4»56

1 0 . Porcentaje teórico

para : 0 = 78 ,24  H = 4 ,38

Espectro do masa?

M'*’ a e/m 276; otrosmpicos a 247» 233 y 205*

En un aparato para l a  tinoión, bajo presión, se 

1 5 » tra taro n  durante 10-15 minutos, oon 2 l i t r o s  de un baño tin ­

tóreo a 50BC oonteniendo 2 g/l de su lfato  amónico y 1 g/l 
de emulsión EIU (un tensioaotivo no ionógeno -  marca de Mon- 

ted ison ), 100 g de un tejid o  do p o liésto r previamente purga- 

do.

20 . 80 adicionó 1 g del od orante antos obtenido y pre­

viamente dispersado y f iltra d o  a travós de un tam iz, luego 

se llevó  e l baño tin tóreo  a un pH de 5 ,5  con ácido fórmico 

y a oontinuaoión se calentó durante 20—30 minutos hasta 90aC * 

l a  temperatura se elevó luego lentamente hasta obtener 130aC, 

25» a cuya temperatura so mantuvo durante 60 minutos.

Al término de l a  tinoión se enfrió e l baño a 80a-  

8520 , luego se descargó, se enjuagó e l tejid o  y se sometió 

a un tratam iento alcalin o , roduoióndoso durante 20 minutos 

a 8020 oon un baño conteniendox
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2 g/L de ALbito A (NagSgO  ̂ á l 85?0 

0 ,5  gA  de Diapal CW (detergente no ionógeno -  marca 

de Montedison). A continuación se enjuagó a fondo e l  

tejid o  y so seoo. Se obtuvo una tin ción  do un tono aman*1 

l i o  b rilla n te  que se caracterizó  por una elevada solidez  

a l a  lu z , re s is te n c ia  a l a  humedad y re s is te n cia  s i t r a ta — 

miento tórmioo.

EJEMPLO 6 . # -
So oalentó hasta 4020, bajo agitación , una mozola

i
de 1 4 ,6  g de su lfato  do ^ h idroA ^ ^ traq u in on -l-d iazon io ,

25 cc do m etacrilo n itrilo  y 75 oc de metanol.

A oontinuación se adicionaron 0 ,2  g de cloruro  

cuproso. Inmediatamente se produjo una reacción exotermioa 

con gonoraoión de nitrógeno. Se enfrió l a  mezcla de modo que 

se mantuviera l a  temperatura de l a  reaoción de l a  mezcla 

reaccio n a! a 45eC. Después de terminar l a  genoraoión de ni­

trógeno se oalentó primero l a  soluoión parda así obtenida 

durante 20 minutos a 602-65a0 , luego so enfrió y se diluyó 

con 100 oc de agua. En este  punto p recipitó  un producto oleo­

so que, dejándolo reposar durante l a  noche, so lid ificó -, des­

pués de f il tra o ió n  y lavado con agua h asta  neutralidad se _ 

tra tó  e l producto sólido siguiendo los mismos procedimientos

que los desoritos en e l ejemplo 2»

Le esto modo se obtuvieron 9 ,6  g de 2 , 6-dihidro— 

xibenzantrona on forma de un polvo de oolor pardo-am arillo.

Una muestra del producto, c ris ta liz a d a  en d iolo - _ 

robenoeno, fundió a 28020. La substancia, cuando se disolvió  

en disolventes orgánicos, mostró una od oración  am arillo-ver-
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5.

dosa. fluorescente.

A nálisis elemental :

Porcentaje hallado s C = 77,79

Porcentaje teó rico

para : C = 77,85

H = 3 ,9 2  

H = 3 ,8 4

M+ a e/n 2625 otros picos a 234, 205 y 176.

10.

15.

20.

25.

Se calentó a 402C, bajo agitación , una mezcla de 

15 ,2  g de sulfato de 5-m etoxi-antraquinon-l-diazonio, 25 cc 

de m etacrilo n itrilo  y 75_ cc de metano! y luego se adicionó 

0 ,1  g de cloruro cuproso. Inmediatamente se produjo una re a c-  

ción exotérmica, con generación de nitrógeno y una elevación  

de la  temperatura hasta 532C.

Guando la  generación de nitrógeno mostró tendencia 

a descender se adicionaron otros 0 ,2  g de cloruro cuproso en 

pequeñas porciones. Después de term inar prácticamente la ge­

neración de nitrógeno se calentó la  mezcla reacciona! durante 

15 minutos a 65SC. Durante este tiempo so formó un p re c ip ita ­

do de un co lo r ama,rilio. Este precipitado se enfrió luego a 

la  temperatura del ambiente y a continuación se diluyó con 

200 cc de agua,? esto  se mantuvo bajo agitación  durante 2 ho­

ras. Por áltimo se f i l t r ó  e l  precipitado amarillo y luego se 

lavó con agua hasta neutralidad.

luego, se operó segán lo s  procedimientos d escrito s  

en e l  ejemplo 2, De este modo se obtuvieron 1 0 ,2  g de 8-me~ 

toxi-2-hidroxibonzantrona en forma de un polvo am arillo. Una 

muestra de este producto, c r is ta liz a d a  en dimetilformamida, 

fundió a 2982-3002C acompañado de descomposición.
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5'.

10.

15.

20.

25.

C = 7 8 ,2 2  H = 4 ,31

C = 78 ,2 4  H = 4,38

M+ a e/m 276, o tros picos a : 259, 247, 189.

Se calentó hasta 402C, bajo agitación , una mezcla
*

de 15 ,4  g ó® sulfato  de 5-olo ro-ant raquinon-1-di a zo ni o, 25 

ce de m e ta crilo n itrilo  y 75 ce de metanol y luego se ad icio -  

nó 0 ,1  g de cloruro cuproso. Inmediatamente se produjo una 

reacción exotérmica con generación de nitrógeno y una eleva­

ción  de la  temperatura hasta 562C._

Cuando tendió a descender la  generación de n itró ­

geno se adicionaron 0 ,2  g ñas de cloruro cuproso en pequeñas 

porciones. Durante dicho tiempo se formó un precipitado. Des­

pués de ce sa r prácticamente la  generación de nitrógeno se ca ­

lentó la  mezcla reaccional hasta 652C durante 20 minutos, 

luego so enfrió  hasta la  temperatura del ambiente y se v i r ­

t ió  en 300 cc de agua. De este  modo se formó una substancia 

oleosa que, después de 4 horas do agitación , so lid if icó  por 

completo. E l sólido resu lten te se f i l t r ó  luego y se lavó con 

agua hasta nautralidad. A continuación se procedió como se 

ha d escrito  en e l  ejemplo 2. De este  modo se obtuvieron 8 ,1  

g de 8-c lo ro -2 -h id ro x i-denzant roña en forma de un polvo 

pardo am arillento. Una muestra del producto, c ris ta liz a d a  en 

nitrobenceno, fundió entre 3082 y 3122C, acompañado de des­

composición.

A nálisis elemental;

A nálisis elemental;

Porcentaje hallado i

Porcentaje te ó rico

para C H 0 :
18 12 3



Porcentaje hallado; C = 72,69 H = 3 ,18  C1 = 12,31  

Porcentaje teó rico

para 0 ^  CIO j 0 = 72 ,74  H = 3 ,23  C1 = 12 ,62  

Espectro d,e masa

M+ a &/,m 280; otros picos a; 252, 189, 187.

EJEMPLO Q
■ i mi im iwi iTT.i i i i i ^ i»i n ¿ > , »

Se calentó bajo agitación  a 402C una mezcla de 

16,45 g de sulfato de 6 ,7-d icloro-antraquinon-l-diazonio ,

25 cc de m e ta crilo n itrilo  y 75 cc de metanol, adicionándose 

a continuación 0 ,1  g de cloruro cuproso. Inmediatamente se 

produjo una reacción exoté m ica  con generación de nitrógeno 

y una elevación de la  temperatura hasta 602C. Siempre que 

tendió a descender la  generación de nitrógeno se adicionaron  

en pequeñas porciones 0 ,4  g mas de cloruro cuproso; se ca­

lentó en reflu jo  la  mezcla durante 15 minutos y luego se en­

f r ió  hasta la  temperatura, del ambiente* Luego se diluyó con 

200 cc do agua y a continuación se sometió a agitación  duran­

te  3 horas.

E l sólido que se formó de este  modo se f i l t r ó  y 

lavó con agua hasta neutralidad. A continuación se procedió 

segón lo s procedimientos d escrito s en e l  ejemplo 2. De este  

modo se obtuvieron 4 ,5  g de 9,10-dicloro~2~hidroxibenzantro- 

na en forma de un polvo am arillo.

Una muestra, del producto, c ris ta liz a d a  en nitroben- 

ceno, fundió a una temperatura comprendida entre 3552 y 3602C, 

acompañado de descomposición.

'Análisis elemental;

Porcentaje hallado ; C = 64,87 H = 2 ,77 Cl = 21,95  

Porcentaje teó rico



para C^HgGl O : C = 64,79 H = 2 ,56  01 = 22,49  

Espectro de masat

Hf* a e/m 3145 otros picos a : 286 , 228, 216, 187•

EJEMPLO 1 0 .

3© adicionaron, bajo agitación y durante un perio­

do de 15 minutos, 3 ,1  g de n i tr i to  sódico a 60 cc de ácido 

sulflírico concentrado. Después do obtenerse una soluoión ho­

mogénea so adicionaron, durante 1 hora, 1 4 ,3  g de 5-bonaamido-
v

-  amino antr aquinon a , mientras que so mantenía l a  temperatura 

a 25fi0 .

Se mantuvo l a  agitación  durante o tra  hora, después 

de lo  cual se v ir t ió  lentamente l a  solución homogénea sobro 

h ie lo . Luego se f i l t r ó  e l precipitado, so esourrió , so lavó 

con agua y aootona y por .óltimo se seoo bajo vacio a 25^0.

La s a l  de diazonio a sí obtenida se adicionó, bajo 

agitación , a una solución de 50 cc de m otaorilonitrilo  on 

150 cc do m etanol.,Luego se calentó e s ta  solución hasta 359- 

4020 y so le  adicionaron 0 ,4  g de oloruro cuproso en poquoñss 

porciones.

Después de l a  primera adioién se in ic ió  una reac­

ción exotórmioa oon generación do nitrógeno. Las adiciones 

sucesivos do oloruro cuproso so ofootuaron cada vez que ten­

dió a descender l a  generación do nitrógeno.

Despuós de terminada l a  generación do nitrógeno 

y no volverse a producir despuós do una adición u lte r io r  do 

cloruro ouproso, se mantuvo l a  mezcla reaocional a 65fiC du­

rante 20 minutos, a continuación se enfrió h asta  l a  tempe­

ra tu ra  del ambionte y se diluyó oon 200 ce de agua.

3o f i l t r ó  e l sólido precipitado, se lavó oon agua
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5.

10.

15.

20.

25 .

y luego se calentó en reflu jo  durante 1 hora con una so­

lución do 200 cc de mctanol conteniendo 10 g de hidróxi- 

do p otásico . De este modo se formó un precipitado ro jo -  

-parduzco que resu ltó  poco soluble en metanol. Dospuós 

de acid ificació n  con HC1 se obtuvo un sólido de color na­

ranja que se f i l t r ó ,  lavó con metanol y  agua y  por último

se secóí
De este  modo se obtuvieron 1 2 ,1  g de 8-benzamido- 

- 2-hidroxi-benzantrona en forma de un polvo do color na­

ran ja .
Una muestra del producto, c ris ta liz a d a  por dos ve­

ces en nitrobenceno, fundió entre 30820 y 3102C, acompa­

ñado de descomposición.

Análisis elemental»
Porcentaje hallado : C = 78,68 H = 4,05 N = 3,95  

Porcentaje teó rico

para C H NO : C = 78,89 H = 4-, 14- N = 3 ,83.
24- 15 3

Espectro de masa:

M+ a e/m 365; otros picos a 105 y  77

REIVINDICACIONES
D escrito él"ob jeto  del presente invento, se decla­

ran nuevas y de propia invención las  siguientes reivindi­

caciones, con prioridad de la  so licitu d  de patente i t a ­

lian a  n2 24-696 Ji/75 de fecha 24 de Junio de 1975.
1 . -Procedimiento para la  preparación de 2-hidro- 

xibenzantrona y  sus derivados de substitución de la  fór­

mula general:



- 22-
4 4 9 1 3 0

5.

10.

15.

20.

25 .

OH

en l a  que

R = H, OH
r

R , R = H, 01. -OH, -OCH , -NHCO- 
2 3 3

r  X
caracterizado porgue se hace reaccionar una s a l  de an tra- 

q_uinon-1 - diazonio ( I I )  con compuestos olefín icos de la  

fórmula: CH = 0 -  X, en donde X = -CN, -0C0CH , en un me

2 Ah
3

9

dio alcohólico de alcoholes monovalentes in ferio res  y en 

presencia de cantidades c a ta lí t ic a s  de cloruro cuproso, 

a una temperatura comprendida entre 202 y 1002C, pero pre­

ferentemente entre 402 y 7C2C, y porq,ue e l  interm ediario  

de la  reacción se hace reaccionar sucesivamente con á lc a li

en solución alcoh ólica .

2 . -  Procedimiento, de conformidad con la  reivindica­

ción 1, caracterizado porque en su realizació n  se selec­

cionan en calidad de sales de diazonio, sulfatos de antra- 

quin on-1 -diaz oni o preparados a p a r tir  de: 1-aminoantraqui- 

nona, 4-hidroxi-l-am ino-antraquinona, 5-hidroxi-1-aminoan- 

traquinona, 5-metoxi-l-aminoantraquinona, 5-cloro-l-am ino- 

antraquinona, 6,7— dicloro— 1—aminoantraquinona, 5—henzamido—
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—1-aminoantraquinona.

3 . -  Procedimiento, de conformidad con la  reivindica­

ción 1 , caracterizado porque en au realización  e l  compues­

to  olefín ico  se u t i l iz a  en exceso con respecto a l su lfato

5 . de antraquinon-1-d iazonio, de preferencia en una relación

molar comprendida entre 5 :1  y 10:1»

4 . -  Procedimiento, de conformidad con la  reivindica­

ción 1 , caracterizado porque e l  medio reaccional es un a l­

cohol monovalente con 1 a 4 átomos de carbono, de prefe-

10. rencia metanol.
5 . -  Procedimiento, de conformidad con la  reivindica­

ción 1 , caracterizado porque e l  á lc a li  se aliga entre KOH 

y NaOH, pero de preferencia es KOH en solución alcohólica  

de alcoholes monovalentes in ferio res  con 1 a 4 átomos de

15 . carbono, de preferencia en solución m etanólica.

6.  -  Procedimiento, de conformidad con la  reivindica­

ción 1 , caracterizado porque en su realización  e l cloruro  

cuproso c a ta lí t ic o  se u t il iz a  en cantidades comprendidas 

entre y  9* en peso con respecto a la  s a l  de diazom o.

20< 7 Procedimiento para la  preparación de 2-h id roxi-

benzatrona y  sus derivados de substitución.

Segán se describe y reivin dica en la  presente memo­

r ia  descriptiva que consta de 23 páginas foliadas y e s cri­

tas  a máquina por una so la  de sus caras.

Madrid, a 23 Junio 1976

p .a .

mpc.
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