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MEMORIA DESCRIPTIVA A
_ El presente inventbo se refigre'a wn procedimiento
pars obtoner_2-hidroxibenzantropa ¥ los derivados de subgti-
tucibn respeotivos, cubiertos por la férmula general:

OH-

2 0 Rl

(1)

en la que:

R =H, OH
32,3'3 = H, C1, OH, OCH,, NH-CO-

Los oompuestos obtenidos segfln este invento encuen—
tran una gplicacibén Util como intermediarios para colorantes
y pigmentos. La 2-hidroxibenzentrons oonstituye un impgrtanw
te intermedigrio oonocido desde hace tiempo y utilizado’para
la preparacidn del colorante a la tina C.I. 1101 (Cgledon
jade green X; Indanthrene brilliant green B; F.B.B.).

Los derivados de 2-hidroxibenzantrona supsti?uidos
en lag pos;oiones 6y, 8, 9 y 10 oon grupos OH, OCH3, 01,
NH-CO—CGﬂs, son de por s nuevos y es precisamente sobre es—
tos nuevos productos a los que ge prefende extender el al-
cance del invento. }

En efeotoy g partir de cstos productos pueden obte-

nerse colorantes y pigmentos que exhiben caracteristiocas sx-
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oelentesé Por ejemplo, la 2,8-dihidroxibenzantrona puede
metilarse <lie forma selectiva sobre el grupo hidroxil:].oo en
posicién 2, lo que d4 2-metoxi-8~hldroxi-benzantrona, un
compuesto de oolor amaerillo gue muestra excelente calidad
de coloranie d@sperso. Aplicada a2 la tinoidn de fibrgs de
poliéster proporciona tonos de un amarillo brillante, con
elevada solidez & la luz y resistencia a los tratamientos
t8rmicos . . .

Las s_intesig de la 2~hidrozibenzantrona, conooi-
das desde hace tiempo, son dos: una a partir de la benzan-
trona; la otra a partir del 4eido l-naftalencarboxflico.

Ambas son sintesis oomplejas que proporcionan ba~
Jjos rendimientos de?ido gl oonsiderable nimero de etapas:,

En efeoto, la que parie de la‘benzantrona ge basa
en las'reaociones sigulentes: nitracibn, reduccidn, aceti~
lacién, para obtener lsa 3—acetamidqbgnzantrona de la qug,'
después de nitracidn e'hidrolizacidn, se obbiene 2-nitro=3-
~amino~benzantrona que, diazoada y reducida, dé la 2~hidrow-
xibenzantrona.

No menos compleje resulta la sintesis que parte
del fcido l-naftalen-carboxflico v que se basa en la serie
siguiente‘de reaociones: sulfonacidn, fugidén. alcalina,
cloracidn, reaocciénnde Friedel-Crafts y reaceidn de Scholl.

Con el presente invento la 2-hidroxibenzantrona
resulte mes faocilmente accesible debido a que puede obte~
nerse oon mayores rendimientos y con un grado superior de

purezs del que es posible con lg gintesis conocidas hasta

ghorea.
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Ademds, como ya se ha indicedo, con este procedi-
miento se obtienen facilmente derivados de 2-hidroxibenzanw
trgna substituldos en 1as.posiciones 6, 8, 9 ¥ 10 con grupos
OH, 0033, Cc1, NH—CO—96AH5,.y que son compuestos de por sl
nuevos, log cuales proporcionan productos con excelentes pro-
pledades tintdéreas.

i Ast pueg; el objeto de este invento consiste en
proporclonar un procedimiento nuevo y original para la pro-
paracién de 2-hidroxibenzenmtrona y 2-hidroxibenzantronas subs-
Tituldas, cuyo procedimiento esté exento de los inconvenien-
tes de los procedimientos del arte anterior citados. ~

Egte objeto y otros que se evidgnciarén con mgyor
claridad por los expertos en el arte a partir.de le descrip=-
cién que sigue, se obtienen, segim el invento, mediante un
procedimiento para la preparscidén de 2-hidroxibenzantrona
gue se caracteriza porgue se hacen reacclonar sulfatos de
antraquinon-li-diazonio (IIL) con compuestos oleflnicos del
tlpo CH=G-X (conX = —ém,—ococns) en presencia do cloruro

H3

cuproso en un medio alcohbélico y subsiguloente clelizaciébn
con KOH y NaOH alcohélico del lntormodiario aducto antragui-
nénico (III) para fommar el derivado 2-hidroxibenzantrénico
.,

El esquema reacclonal es el sigulentes




5e

10.

15.

GuZCIQ/MB o

- 7~
-N2

en donqe ' '
X, Rl, R2, R3 tienen ol sigpifioado ye indiocado.

El intermediario aducto antraguinénico (II;) no
es aislable tal cual, sino al termino de la reaccién, des—
puds de tratamiento ocon agua, se aisla el oompugsto cotb~

nico (IV) o lg oianhidrina correspondiente (V), segin sea
el +ipo de qompgesto olefinicd util;zado. N
) Los compuestos (IV) y (V),‘trgtados con KOH alco-

hélico o NaOH alcohdlico se ciclizgn; lo que conduce al pro-

pio derivado de 2-hidroxi-benzantrona (1)




5e

10.

15.

20.

25.

R

R "

(V)

Lo oignhidring (V) mucstra olerta inestabilidad
por cuanto tilcnde a perder HCN para da:g' el oompue.?to (IV)".

EL presente invento consiste, por tento, en haocer
reaccionar'ppimcro los sulfatos de z:m‘craquinon-diazonio (1)
oon metaorilonitrilo o isopropenilacctato en pressncia do wn
alcohol infcrigy (Cl - 04) y de una oontidad cetelitica de
cloruro ocuproso, aislar luego cl intermediario de antragui-
nona (IV) o (V) y transformar luego 4stc en un compuesto
2-hidroxi-benzantrénico (I) mediante tratemiento con una so-
lucidn alcohblica (01-04) de hidréxido potésico. o

_ ILa reaccidn del sulfato de antraguinon-l-diazonio

(II) oon ol compuesto olefinico se lleva a cabo a una tempo-
ratura comprendida entre 208 y 1002¢.

Lo otape subsiguiente de la ciclizacidén de los in-
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termedisrios de antraguinons (IV) o (V) se lleva a cabo a
wna temperatura superior a 308G, pero de preferencia oompren-

dida entre 408 y 70%C.

Sogin este invento los sulfatos de entraguinon=l-

-t

-diazonio se utilizen en estado g6lido, en forme de un POLVo
Seco o una pasta humedocida con Hzo% Por congiguicnte pueden
obtenerso, seglin téonicas conooldas, mediente diazoacidn do
lag l-aming—entraquinonas correspor}dientes en épido gulfdrico
concentrado y medisnte precipliacién sucesiva con agua ¥y
hielo. _

La sol de diazogio as? precipitada, despuds de Lil-
trarse ¥ laya;se oon aguea, Se seoa lusgo bajo vacfo a baja
temperaturay; o se utiliza direotamente mientras todavia os=

+4 hdmeda. Ny |

Para esta finglidad gon utilizables los sulfetos
de an'braqu:_i.non-l-diazonio preparados a pertir dei l—amino—
~antraguinona; 4=hidrozi~l-—gminoantraquinona; 5=hidroximel -
~gminoantragquinoneas; 5—1316“boxi-l~aminoan'traquinona; Smoloy0el~
~amino~sntragquinona; 6, 7~dicloro-l~gminoantragquinonas BmbE 1~
zamido~l-zminoantraquinonae )

Los ogmpuestos olef:ﬁlipos faollmente recuperables
o sintetizables, son el metacrilonitrilo o el isopropenila~
oetaio{ Pa qantidad de'metacriloqitrilo 0 isopropen@lacetamo
debe ser, por lo menos, la cantidad estequiométrica, gi bien
se preflere utiligar un exceso corrospondiente a 5~10 moles
por mol de sulfato de antraquinons~l~diszonio.

El oloruro ouproso So wbilize en centidedes oata-

1ftices del orden de 1 a 5% eon rcspeoto al sulfato de an-

traguinon-l-dlazonio.
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En oalidad de disolventes se utilizan glooholos
monovelentes inferiores con 1 a 4 4tomos de oarbono, dc pre—

ferencia metanole o

Mas particulermente, segfn una forme préctica de
realizac@ég, el procedimiento objeto de este invento se llo-
va a cgbo del modo siguiente: )

_ Primero se prepars una mezela de la sel de diagzonio,
metacrilonitrilo (o isopropenilacetato) y metanol. Luego so
ajusta la tomperatura entre 252 y 402C y luego se adiciona -
ung cantidad oatali{tica de clorurg ouproso? inmediatemento
se inicia una reaccibn exotérmica, oon goneracidn de nitrd-—
geno.

‘ In esta etapa se sumente la temperature hegta 502
658C, eventualmente adicionando pequefias ocantidades adioioﬁar
les de oatglizador para completq? la reaccidn. Lo megzclsa i
reaccional, despuds de enfria:se,_ge diluye con agua y luego
se somete a\destilaoidn bajo vacfo, para recupersr el oompuos-—
to o;efinioo ol CXCESO; luego se diluyo el residuo de desti-
lacidn on agua, se filtra ¥ se lava oon agua hesta la noutra-
lidad;_Altqrnativamente 3e diluyg dicha mezcla con ague. y
luego ol precoipitado asi{ formado, dcspuds de filtracidn, sc
lava oon egua hasta neutralidad.

A oontinuacidn se celienta este producto con KOH
metenélico; se filtra la solucidn as{ obtenida, que muestra
wna tonalidad roja, y se libera de las impuregas insolubles
¥ luego se ac?difica. De estc modo se obtiene un precipita@o
que se filtra, lava con agua hasta noutralidad y por Wltimo

Se 360as

Las 2-hidroxibengantronas as{ obtenides son subs-—
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tapcias que tlenen un color gque ﬁeria del amarillo al naran—
Jjey dependiendo del substituyente presente en el nﬁoleoé

Ellprocedimionto, merced a las oohdiciones opera-
tivas sueves demuestre ser particularmente oonveniente;

Todavia otra ventaja radica en el hecho de que pro-
porciong nuevos productos Utiles para oblener colorantes &
le tina y pigmentos. ) .

A continuacidn se ofreoon, con fincs puramente
ilustrgtivos ¥y no limitativos, algunos ojemplo; de la pre=
paraciqn de derivados de 2-hidroxi-bengentrona, as{ como un
ejemplo de aplicacidn de los nuevos productos obtenidos .
EJEMPLO_ 1. |

Se adicionaron durants 15 minutos y bajo agitagy

oibn 17 g de nitrito gbdico a 150 oo de feido sulfirico con-
oentrado._Dgspués de obtene?se ung solucién homogénea se
adicionaron, durante 1l hora, 50 g de l-aminoentraguinona,
menteniondo la tomperatura a 302-352C. & continuacidn se
oalentd oste masa hasta 5080 qurcnte unos 20 minutos; luego
se enfrid la golucidén homogdnea haosta 308C y se virti§ lon-
‘temente sobre 350 g do hielq. A gontinuacién se filtr6 la
sgl de diazonio precipitada, so gsourrid bien, se lavd oon
30 cc de agua y luego se escurrid de nuevo. De este mgdo 80
obtuvieron 120 g de sulfato de antraquinon-l-diazonio, que
se adicionaron bajo agitecidn a una solucidén de 79 g de me-
tacrilonitrilo on 300 oc de metano}. ,

A }a‘mezcla asi obtonida, oglegtada hasta 404C,
se adiciongron, en pequefias porciones, 1,? g qe cloruro ou-—
PTOS0. Dospubs de le primera adilcién ge 0,1-0,2 g se genord

una rosccibn exotérmica con la formacién de nitrégeno. Cuando
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se aprecid_;a-ﬁendencia a cesar la generacién de nitrégeno
se adicion@,_en pequellas porecilones, el gloruroc cuproso res~
tante de modo .que se restamrara lg generacidn de nitnSgeno
cada vez que tendiera a descender:

) La recaccidn queda u%timgdg‘ouando, despuds de une,
adicidnvadicional de cloruro cuprosos no se eprecia ulterdior
formacidn de burbujas de nitrdgeng; En este punto la fempera-
tura se clevé hasta 609C. Se agité la mezela durante otros
15 minutos y luego se dejé enfrier hasta la temperatura del
ambien%c; De este modo se.obtuvo“una masa semisdlida que se
diluyd con 100 oc de aguas despuds de lo cual so sometid a
destilacién bajo un vacfo de 200 mm dc Hge ‘ 7

Sg.obtuvo un destilado oonteniendo 35,7 g de meta-
orilonitrilo, ademés de metanol y agua. ’
_'Luego se diluyb el reosiduo de destilacidn con ague,

se filtré, sc lavé con agua hasta neutralided y por Yltimo
se esourri bien. EL producto sélido asi obtenido, const;ﬁui—

do por 3~(l—antraquinonil)—Zﬁhidroxi—2~metilpropionitrilo:

ﬁ CH2 ~/p - CH3
OH CN

K

0
se suspendid; todavia himedo, en una solucién de 500 oc de
metanol conteniendo 25 g de hi@r&xido potésico. Luego sc ca-
lgnto on rofl@jg esta suspensidn durente 1 hora y medis y la
solucidn de color rojo asi obtenida se liberd de las impurce

zas ingolublos mediante f£iltraeidn, luego se diluyd con agua



haste 1 litro y medio y & continuacién se acidificd con 4oido
clorhfdrico concontrado. Do esfc modo g0 formé un precipliado
de color amardllo quo so filtrd, lavé oon ague hasta alcan-
zar la neutralidad y por Gltimo so secd a 1002C bajo vacio

5 hasta obtcenor un peso oonstante. De oste modo se obtuvieron
44,8 g dc 2~hidroxibenzantrona en forma de un polvo amord1los

~T:Ina muestra de este p;'duobo,.crlstallzada en niw-

trobenceno, fundid a 297-2988C oon descomposioidn.

m&mmqumma:

4,40

1t

82,90 H

i

10. Porcentaje hallado: OC

Porcente JG tcdrioo
para Oy 00y
Bapectro dc masas

4410

]

c

it

82,92 ‘ H

~ . ‘

! it e o/m 2463 otros picos a 218, 189, 137,

EJEMFLO 2

1o 30 calentd a 402C bajo agitapidn ung mezcla de 14
g de sulfato de antraquinon—l—@@azonio, 25 cc de metacri}o—
nitrilo y 75 oo de metanol. A continuacién sc adiciond 0,1
g de cloruro ouproso. Inmediatamente cle produjo una reaocign

exotérmica oon generacién de nitrégono, elevéndose la tempo-

20
ratura hosta_ 568C.

_ Siempre que tendld a descender la generacldn de

nitrdgeno Gl adiciond 0,1 g de cloruro ouproso y se agité
durante wios 20 minutos hesta aloanzar 608~658C.
: Una vez que concluyé laureaccién so enfrid la moz~
2 cla hasta la temperatura del amblente y luegq ge diluyd oon
200 qe azua; 80 formG un produgto olopso que, &l cabo de 1
hora, golificé por completo. So £iltré este sélido y se lavd
con pgua hasta :_;::‘Loanza:c la neu’a;galidad". EL sélido, todavia

en estado hfimedo, se suspendié on una solucién de 150 cc de
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metanol conteniendo 7,5 g de hidwéxido potésico y luego se
sometid a ieflujg durante 1 hora. Do este modo se obtuvo una
golucién de color rojo, que se liberd de las impurezas inso-
lubles mediante filtracgdn,“;uego se diluyd con sgua y so
acidific6 con éecido clorhldrico concentrado. De este modo
se formé un precipitado de color amarillo que se filtrd y se
lavd con agua hasta neutralided y luego se sec6 bajo vaclo a
1002C hasta obtener un peso constente. De este modo se obfl-

vieron 8,4 g do 2-hidroxibenzantrona en fomma de un polvo

Una muestra del producto, cristallzada a partir
de nitrobenceno, fundid a una temperatura comprendida entre
207% y 298eC;

Ta 2-hidroxibenzantrona asf obtenida exhipié cae-

racterlsticas quimico~flsicas idénticas a las del producto
obtenido en el ejemplo 1.
BIEMPIO_3,

Se mantuvo a 252C, bajo aglﬁaCLdn, ung mezcle de
14 g de gulfato de anﬁraqulnonyl—dlazonlo, 27,2 cc de iso-
propenilacetato y 75 cc de metanol._

B 4 esta mezela se adlcionaron 0,2 g de clorure cu-
proso; inmedigtamente se inicid una reaccidn exotémica con
generacldén de n}trégeno ¥y uma elevacidn de la temperatura
hasta 532C, ILa reaccién se prolongé durante unos 10 minutos;
luego se calentd en reflujo le meg&cla reaccional durante 15
minutos y luego se enfrié a la temperatura del smbiente y se
diluy6 con 200 cc de agua. ~

Luego se filtré el sblido precipitado y se lavé
hasta neubtralidad con agu.a.

Se secaron 0,2 g del s6lido asl obtenldo ¥y se anae-
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lizaron mediante cromatografia sobre gel de silice. De este

modo se obtuvo l-acetonilentraguinona en estado puro:

La subgbtencia mostré el aspecto de un polve blanco amarillen=

40 con un punto de fusién comprendido entre 198,5 y 199,5%C.

Anflisig olementals

il

Porcentaje Hallados C = 77,14 . H= 4,73
Porcentaje tedrico

77,25 H= 4,57

para 0171-11203 R

Bgpectre de maga: .
N a o/m 2645 olros picos a 247, 222 y 165.

Ia ;wacetonilantxaquinona regidual, todavia en
estado himedo, se suspendid en una solucidn de 150 cc de mew
tanol contenilendo 7,5 g de hidwndxido potdsico y luego se ca-
lent$ en reflujo durante 1 hora. Se obtuvo una solucidn de
color rojo que sc liberé de las impurczas ingolubles medlen~
te filtracién, luego se diluyé con sgua y por Yltimo se aclw
dific6 con dcido clorhidrico concentrado. De esfe modo se
fomé un precipitado de color amarillo que so filtxd, se la=
vé con sgua hasgta ngutralidad vy luego se secd bajo vaclo a
1002C hag%a alcanzar peso congtante. Do eshe modo se obtu~
vieron 6,3 g de 2~hidroxibenzantrona.

) Ia 2-hidroxibenszantrona asl oblenide mostrd carac—
terLaticas quimico~fisicag idénivicas a lag del producto pro-

parado gegin el ejemplo Lo
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EJEMPLO 4“_ _

' Se oalenté hasta 402G, bajo egitacidn, ung megole.
de 14,6 g de sulfato do 5-hidroxi-antrequinon-l-diezonio,
25 cc dg moteorilonitrilo y 75'00 de metanol. Iuego se a@ié
cioné 0,1 g de oloruro cuproso! inmedlatemente se produjo
uns, réaqoidn exotérmica con generaoidn dc nitrégeno y una
elevacién de la temperatura hasta 559C.

Cuando la genergcidn de nitrdgono tuvo tendencia

a disminuir se adiciond 0,1 g mas _de oloruro ouproso mien— .
tras se llovaba a cabo la agltaoién o 608~659C durente unos
20 minutos. Una vez completadae la reaccién so traté la mez-
cla de igual modg al indicado on ol gjemplo 2. De egte modo
se obtuvicron 10,1 g dc 2, 8~di~hidroxibenganirona en forma
de un polvo pardo.

3o sometid a controles aneliticos wne muestra del
producto oristalizado con diclorobencero. Con el calentamien—
to seo obtiene une lenta descompogsicidn a una temperatura gus
perior a 2509C,

Anflisis olemontal:

TTyTL H= 3,87

n

Porcentaje hallado : C

.o

Porcentajo tedrico

it

para 017H1003 ¢ = 177,85 H= 3,84

Espeectro de nasa
+

¢

8 o/m 262; otros picos a 234, 205 y 176.
EJEMPIO 5 (cjemplo aplicativo)

3¢ adiclonaron durante 30 minutos l 9 ¢c de sul—
fato de dimetilo a una mezcla de 3 g de 2,8—d1h1drox1benzan~
trona tal oomo 50 obtuvo anteriormonio, 30 oc de dimetilfor—

memide y 2,1 g de carbonato POﬁﬁulCO, mentenida bajo agitaoién
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¥ celentada a 802C. AL final do la edioién del sulfeto de di-
metilo se obtuvo un producto oristelino amerillo que se fil-
tré, luego so lavé con dimetilformamida, a continuacidn oon

ague y por fltimo con metanol.

~ ¢

5. Dospuds de secado se obtuvo 1,5 g de 2-metoxi-8-
~hidroxi~benzantrona en forma de un polvo mmerillo con un
punto de fusidn de 2072-2082C,

Anédlisis olementals

4,56

Porcentaje hallado ¢ C = 78;63 H=
10. Porcentaje té6rico ’
para 01811120'3 : ¢ =178,24 H= 4;38
Espectro dec masal o
u* a o/m 276; ofrosmpicos a 247, 233 y 205. -

En un sparato pera la tineidn, bajo presibn, se
15. trateron durante 10-15 minutos, oon 2 litros de un bafio tin-
téreo a 502C oonteniendo 2 g/l do sulfato eménico y 1 g/l
de eml_zls:i.dn EIU (un tensioactivo no iondzeno - marce de Mon-
tedison), 100 g do un tejido.de polidstor previemente purga=-
do. B o )
20. S0 adiciond 1 g del oolorantc antes obtenido y pro-
viemento dispersado y filtrado o trevés do un temize Inogo
se llevé ol bafio tintéreo a un pH de 5,5 con fcido £érmioo
¥y a continuaocidn se oslenté dursnite 20-30 minutos hasta 90907
La temperatura se elevd lucgo lentamente haste obtener 1308C,
25 a cuyae tempersaturs se mentuvo durante 60 minutos. |
' AL término de la tincién se onfrié el bafio a 80%-
8520, luego se descargl, se onjuagd ol tejido y se sometid
e un tratamiento alealino, rogl}zoiéndose durante 20 minutos

g 802C con un bafio conteniendos
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2 oc/1l de gosa calstica 369 B

Z.g/l de Albite A& (Na28204 al 85%)

0,5 g/1 de Diapal CW (dotergente no jondgeno - merce

de Montedi son) & continuacién se enjuagé a fondo el

tejido y se seco. Se obltuvo una_t1n016n do wn tono amerdi-

1lo brillente que se caracterizé por una eleveda solidez

e la luz, rosistencia a lg humedad y resistencia el trata-
miento téxrmioo.

BJEWFIO 6. .

, S0 ocalontd hasta 4020, bajo acltacldn, una mazola
de 14,6 g do sulfato de 4-hidro3i~antraqu1non~l—d1azonlo,
25 cc de metggrilonitrilo ¥y 75 oc de petagol. ]
A ocontinuacidn se adioionaron 0,2 g de cloruro
cuproso} Inmgdiaramente se produjo una rcaccidén exotermioa
con generaoién de nitrégeno. Se onfrié la mezola de modo que
se mantuviera la temperatura dc la reaocién de la mezcla
reaccional o 458C. Despuds de terminar la gencracién de ni-
trégeno se oalentdé primero lalsoluoidn parde esi obtenida
durente 20 minutos a 602-658C, luego sc enfrié y se diluyé
con 100 oc do aguas En este punto prooipitd un producto oleo=
g0 que, dejéndolo reposar duranie la noche, 90Lidifiobs Dea~—
pués de fil?ragién y lavado con ajue hasta neutrelidad so
traté el produoto gblido siguicndo los mismos procedimientos
que los desoritos en el e jemplo 2._ _
De este modo se obtuvicron 9,b g de 2,6~d1hidro~
xibenzantrong on forma de un polvo de color pardo-emerillo.
_ Una miestra del producto, orlstallzada en diclo-
robepoono, fundié a 2802C. La subgtancia, cuendo se d1solv16

on disolventos orghnicos, mostré una coloracidén smarillo-ver-
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dosa fluorescento.

Anflisis olomentals

Porcentaje hallado : C = 77,79 H= 3,92
Porcentaje tebrico '
para Cl7H1003 : ¢ = 77,85 H= 3,84

Bgpectro do mass
u s o/m 262; otros picos a 234, 205 y 176.
BIEVPIO T,

Se calenté a 402C, bejo agitacibn, une mezcla de

15,2 g de suifz_a’ﬁo de 5-metoxi-entragquinon-l-~diazonio, 25 cc
de me‘aaciilo;aﬁ.@;xilo y 75 cc de mefanol y luego se adicilond
0,1 g de cloruro cuproso. Inmedié’camepte se produjo uno reace
cibn exotémica con generaéién de nitrégeno y una elevacidn
de la temperatura hasta 53¢,

Cuendo la generacién de nitrégeno mostrd tendencie
a descende'r"_se adicionaron otros 0,2 g de cloruro cuproso en
pequeiias porciones, Después de teminar précticamente la ge-
neracién de nitrégeno_- se calentl la mezcla reaccionel durante
15 minutos @ §590;_Dura11'be este tiempo se fomé un precipiltae-
do de un color emarillo, Bste precipitado se enfrié luego 2
le. femperatura del ambiente y & continuacidn se diluyd con
200 cc de aguas esto se mantuvo bajo agita.cién durente 2 hew—
rag, Por Ultimo se filtrd el precipitado emerillo y lusgo se
lavé con agua hasta neutralidad,

Tuezgo. ge operd segln los procedimientos descritos
en ol ejemplo 2, De este modo so obtuvieron 10,2 g de 8-me~-
toxl~2-hidroxibenzantrona eu forma de un polvo amarillo. Una
nuegstra de egte producto, cristallzada cn dimetil:’:‘omamida;

fundibé a 2082.-3002C acompaiiado de descomposicién:
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Andlisig olementals

78922 H= 4‘,31

Porcentaje hallade 1 C =
Porcentaje tebrico

ara ¢ H O : C = 78,2 H= 4,38
P 18 12 3 24 )

Bapectro de magss
M+ a 8/m 2765 otros plcos a ¢ 259, 247, 189,
BIEMPIO 8,

Se calenté hasta 402C, bajo ggitacibn, una mezcla
de 15,4 g de sulfato de 5—c loro-antraguinon~l-diazonlo, 25'
ce de metacﬁlop_:i.fcxilo y 15 cc de metanol y luego se adicio=
né 0,1 g de cloruro cuproso, Inmedlatamente se produjo una
reaccibén exotémica con generécién de nitrdgeno y una eleva=
clbn de la temperatura hasta 5690;__ )

Cuando tendié a descender la generacidn de nitrde
geno se adicionaron 0,2 g Mas de cloruro cuproso en pequetiias
porciones, Durente dicho tiempo se formé un precipitados Des-
puds de cesar précticamente la generacién de nitrdgeno se ca-
lenté la mezcla reacclonal hasta 652C durante 20 minutos,
luego so enfrid hasta la temperatura del ambiente y se vir-
t16 on 300‘00 de agua. De este modo se formé una substancla
oleosa que, despuds de 4 horas do agltecién, solidificd por
completo; 1l sd_lido resultente se filtrd luezo y se lavd con
agua hasta nautrelidad. A continuacibén se procedid como se
ha descrito en el ejemplo 2, De este modo se obtuvieron 8,1
g de 8=cloro-2-hidroxl-benzentrona en forma de un polvo
par@._oamaﬁllento. Una muestra del producto, cristalizada en
nitrobenceno, fundid entre 3082 y 312C, acompefiado de des~
composicidn,

Andlisis elementanls
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12,31

Porcentaje hallados C = 72,69 H= 3,18 CL =
Porcentgje tebrico
para 01.71{90102 : C=T72,74H=3,23Cl= 12,62

Espectro do mass
M e 6/m 280; otros picos a 252, 189, 187.
BJEVPIO 9.

' Se calenté bajo egitacidn a 409C una mezela de
16,45 g de sulfato de 6,7-dlcloro-antraguinon-l-diazonio,
25 cc de me'l:acri;_onitxilo ¥ 75 cc de metanol, adiciondndose
a_conbtinuacién 0,1 g de cloruro cuproso. Lnmediatamente se
produjo una reaccién exotémica con generécidn de nitrégeno
y wna elevacién de la 'bempm_a_ra’suré hasta 609C. Siempre que
tondid a descender la generacién de nitrégeno se adicionaron
en pequefias porciones 0,4 g mas de cloruro cuproso; se ca-
J.?_ntd en reflujo la mezela durante 15 minutos y luego se en-
frié hasha la temperatura del ambiente. Iuego se diluyd con
200 cc do ggua y & continuacidn se sometid a agitacidn duran-
te 3 horas,

Bl sb6lido que me formb de este modo se filtrd y
lavé con agua hasta neutralidgd: 4 continuacidn se procedié
segln los procegl_imiegtos descritos en ol ejemplo 2. De este
modo se obtuvieron 4,5 g de 9,10-dicloro-2-hidroxibenzantro-
na en foma de un polvo amarillo.

' Una muestra del producto, cristalizads en nitroben—
ceno, fundif a una temperatura comprendida entre 3552 y 3609(3;
acompafiado de descomposicién,

Andligis e'lemental';
Porcentaje hallado .: C = 64,87 H= 2,77C1l = 21;95

Porcentaje tebrico
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para 0 Hgll 0, ¢ C = 64,79 H = 2,56 Cl = 22,49

Espectro de masa-

ut a e/m 3143 otros picos a : 286, 228, 216, 187.
EJEMPLO lO.

3o adiclonaron, bajo agitaomdn y durente un pexfo-
do de 15 ‘minutos, 3,1 g de nitrito sédico a 60 cc de bcido
sulfﬁrloo_ooncentrado.‘Después de o@tepersg une solucién how-
mogénea se adioiongron, durante 1 hora, 14,3 g de 5-bongamido-
~aminoantraguinona, mientras que so mantenis la tempoeratura i
a 250C. _ ,

Se mantuvo la agitacidén durante otra hora, despuds
de lo cucl se virtié lentamente la solucidn homogénea sbbro
hielo. Iuego g8 filtrd el precipitado, se esourrid, se lavé
con agua y acctona y por fltimo se 8600 bajo vacfo a ?590.>

] 'La sal de diszonio esi obtenida se adiciond, éajo
agitacidn, a una solucién de 50 cc de metacrilonitrilo on.
150 cc dc metanol.,luego se calqnt§ esta solucibn hasta 35%-
408C y so le adicionaron 0,4 g de oloruro cuproso en poquoﬁas
porciones.' )

_ Despuds de la primers adiclén se inicid unae resao-
oibn exotérmioca con generacién de nitrdgeno. Las adiciones
sucesivas'do oloruro cuproso se cfcotuaron cada vez que ftene
did a desconder la generacidn de nitrdgeno.

~ Después de termineda la generacién de nitrégeno
y no volverse a producir despuds de una adicién ulterior de
cloruro ouproso, se mantuvo la mozels reaccional a 652G du-—
rante 20 mlnuhos, a contlnuaolén ge onfrié hasta lg tempe~
ratura dcl ambionte y se diluyé con 200 cc de agua.

30 filtré el sblido preoipitado, se lavé con asua
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y luego se calent6 en reflujo durante 1 hora con una so-
lucifn de 200 cc de mctanol centeniendo 10 g de hidréxi-
do pot4sico. De este mgdo se form un precipitado rojo-
-parduzco que resulté poco soluble en metanol. Después
de acidificacién con HCL se obtuvo un s6lido de color na~
renja que se £iltré, lavé con mehanol y agua y por Ultimo
se secls

De este modo se obtuvieron 12,1 g de 8-benzamnido-
—o-hidroxi-benzantrona en forma de un polvo de color na-
ranja.

Una muestra del producto, cristalizada por dos ve-
ces en nitrobenceno, fundib entre.30890 y 3102C, acompa-
fiado de descomposicibn.

Andlisis eleomentals

3,95

Porcentaje hallado : C = 78,60 H = 4,05 N =

Porcentaje tebrico

para C H NC : 0= 78,89 H= 4,14 N = 3,83,
24 15 3

Espectro de masas

M* & e/m 365; otros picos a 105 y T71

= 4 =

REIVINDICACIONES

Descrito el objeto del presente invento, se dacla-

ran nuevas y de propia invencién las siguilentes reivindi-

caciones, con prioridad de la solicitud de patente ita-

liana ne 24696 A/75 de fecha 24 de Junio de 1975.
1.-Procedimiento paras la preparacibn de 2-hidro-

xibenzentrona y sus derivados de gubstitucibn de la fbr-

mula general:
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L
!

en la que
R =H, OH
l. - .
R ) R = H, Cl. _OH, "‘OC:H ] "NHCO‘
2 3 3
caracterizado porgue se hace reaccionar una sal de antra-

quinon-l-diazonio (II) con compuestos olefinicos de 1a

formulas CH2 = ¢ - X, en donde X = -CN, —OGOCH3, en un me

3
dio alcohélico de alcoholes monovalentes inferiores y en
presencia de cantidades cataliticas de cloruro cuproso,
a una temperatura comprendida entre 202 y 1002C, pero pre-
ferentemeﬁte entre 40¢ y 702C, y porgue el intermediario
de la reaccifn se hace reacclonar sucesivamente con dlcali
en solucién zlcohblica.

2.- Procedimiento, de conformidad con la reivindica-
cibn 1, caracterizado porque en su realizacibn se selec~
cionan en calidad de sales de dlazonio, sulfatos de antra-
quinon-l-diazonio preparados a partir de: l-aminoentraqui-
nona, A-hidroxi-l-amino-antraquinona, S~hi.roxi-l-aminoan-
tragquinona, S-metoXxi-l-aminoantraquinona, 5~c¢loro—l~amino-

entraquinona, 6,7-dicloro-l-aminoantraguinona, S5-benzamido~
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—~l-aminoantraquinona.

3,- Procedimiento, de conformidad con la reivindica-
cién 1, caracterizado porquée en su realizecibfn el compues-—
40 olefinico se utiliza en eXceso con raspecto al sulfato
de antraquinon-l-diazonio, de preferencia en una relacibn
molar comprendida entre 5:1 ¥ 10:1.

4.~ Procedimicnto, de conformidad con la reivindica-—
cifn 1, caracterizado porgue el medio reaccional es un al-
cohol monovalente con 1 a 4 &tomos de carbono, de prefe-

rencia metanol.

5.~ Procecdimiento, de conformidad con la reivindica~
cibn 1, caracterizado porque el &lcali se elige entre KOH
y NaOH, pero de preferencia es KOH cn solucién alcohblica
de alcoholes monovalentes inferiores con 1 a 4 Atomos de
carbono, de preferencia en gsolucibén matanblica.

6.~ Procedimiento, de conformidad con la reivindica-
ci6n 1, caracterizado porgue en Su realizacibn el cloruro
cuproso catallitico se utiliza en cantidades comprendidas
entre 1% y 5% on peso con respecto a la sal de diazonio.

7.~ Procedimiento para la preparacién de 2~hidroxi-
benzatrona y sus derivados de substitucibn.

Segiin se describe ¥ reivindica en la presente memno-
ria descriptiva que consta de 23 phginas foliadas ¥ escri-
tas o mAquina por una sola de sus caras.

Madrid, a 23 Junio 1976

—Lre

Pello

mpc.
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