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DESCRIPCION

' Este invento se refiere a un procedimiento

para la sintesis de l-antraquinonilhidracinas de la

£6rmula .
NH—NHZ
~C0,
X - (1)
7~
en la que
X es hidrbgeno o -NHfNHZ,

el cual se caracteriza por hacerse reaccionar l-nitro-

antraquinonas de la f6rmula

o N02
7 - N
4 H (2)
OO N
eh la que
Z es hidrbgeno o nitro,

con hidracina o hidrato de-hidracina, en disolventes
dipolares aprSticos y a la temperatura ordinaria o a
temperatura poco elevada, para obtener l-antraquinonil-

hidracinas de la £6rmula (1).

Como compuestos de partida para el>proce-v
dimiento de este invento cabe sefialar los siguientes,
por ejemplo:

1~nitroantraqﬁinonas de la férmula (2):
l-nitroantraquinona, 1,5—diﬁitroantraquinona, 1,6~-di-

nitroantraquinona y'1;8—dinitroantraquinona.
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Disolventes apf&ticos dipolares utilizatkles
de acuerdo con este invento son, por ejemplo: la N-me-
til-2-pirrolidona, la tetrametilurea, el sulfolano, la
triamida de &cido hexametilfosférico, el sulfbxido de
dimetilo, la dimetilacetamida, la dietilacetamida, el
acetonitrilo, la dimetilformamida, el 3,3'~-tiodipropio-

nitrilo y también la piridina.

Para destruir el nitrito gue se origina
durante la reaccibén de este invento, puede afiadirse
a la mezcla reaccional urea o reactivos de accidn

semejante. -
La reaccién de este invento se realiza

por lo general a la temperatura del ambiente. Durante

la reacc;én la temperatura de la mezcla reacc;onal sube

hasta 30° - 40° C. Se puede también dejar iniciar la
reaccidn por encima de la temperatura del ambien*e
(por ejemplo, a 30° C) o por debajo de ella (por
ejemplo, a 5° - 10° C). Como intervalo ventajoso de
temperatura para la reacci6bn de este invento entra

en cuenta el intervalo m&s o menos de 0° a 50° C.

Una modalidad preferida de realizacifn del
procedimiento de este invento se caracteriza por hacerse
reaccionar l-nitroantraquinona en N-metil-2-pirrolidona,
tetrametilurea o sulfolano con hidrato de hidracina, a '
la temperatura del ambiente, para obtener l-antraquino-

nilhidracina de la fbrmula
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" 1-amindanittdquiniona diazdada, por reduccidn. Sin em-

| NH-NH S
00 ~_ o
- CO—" : L
Las l-antraquinonilhidracinas de la £6rmmla
(1) son productos intermediarios importantes para ldng:
produccién de la pirazolantrona y de algunos de sus
derivados. La pirazolantrona, a su vez, sirve de com~ - -

puesto de partida para la sintesis de colorantes de

tina valiosos. La pirazolantrona se obtiene por cierre

‘del anillo de la l-antraquinonilhidracina, que segfin

el estado de la té&cnica es asequible o bien a partir

de l1l-cloroantraquinona e hidracina o bien a partir de

bargo, estos dos procedimientos para la sintesis'de
l-antraquinonilhidracina son complicados y caros, pues -
los compuestos de partida :L—cloroantraqﬁinona y l-a-
minoantragquinona debén sintetizarse antes pasando por
elrécido 1—antraquinoh—l—sulfénico. Pero desde que
entretanto se han hecho disponibles procedimientos
para la 6btencién en gran éécala industrial de l-nitro-
antraquinoné‘por nitracidn directa de la antraquinona,
Y que pox tantd la 1~nitroan£raquinona>se ha convertido
en un compuesto de partida de facil obtencidn, el pro—r
cedimiento de la solicitud que aqui se presenta ofrece
una via més directa y por consiguiénte mas ventéjosa
técnicamente para la obtencién de 1rantra§uinonilhidra-

cinas. El cierre del anillo de la l-antraquinonilhidra-
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cina que forma la pirazolantrona se realiza por ca-
lentamiento en &cidos minerales fuertes, por ejemplo

en 8cido sulflirico.

En los ejemplos que siqguen, las partes

5e significan partes en peso.

Ejemplo 1

Se suspenden a la temperatura del ambiente

25,3 partes de l-nitroantraquinona en 100 partes de

N-metil-2~pirrolidona. A esta suspensidfn se afiaden a
104 _gotas en el curso de una hora 8 partes de hidrato de
hidracina disueltas en 40 partes de N-metil-2-pirroli-
.dona,. lo.gue hace_qgue_la _temperatura.suba hasta 38° C.
Se deja en agitacibn por 1/2 hora todavia y a continua-
citn se afiaden 300 partes de una mezcla de hielo y agua

15 y sz filtra. El material del filtro de suc.ibn se lava

. At ® e MR A oid B o v o

neutramente conbagua. Resultan 24,5 partes de l-antra-

‘quinonilhidracina de la f6rmula (3).

Ejemplo 2

s Se suspenden a la temperatura del ambiente
20. | 25,3 partes de l-nitroantraquinona en 100 partes de
tetrametilurea. A esta suspensidn se afiaden a gotas en
el curso de una hora 8 partes de hidrato de hidracina
disueltas en 40 partes de tetrametilurea, lo que hace
que la temperatura suba hasta 36° C. Se deja en agita-

25, cidn por 1/2 hora todavia y a continuacildn se agregan
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300 partes de una mezcla de hieio.y agua y se filtré;‘.
El material del filtro de succidn se lava neutramente -

con agua. Resultan 24 partes de l-antraquinonilhidra-'.

cina de la férmula (3).

5. ‘Ejemplo 3 | L
Se suspenden a la temperatura del ambiente. =
25,3 partes de l-nitroantraquinona en 100 partes de -
sulfolaﬁo. A esta suspensidn se afiaden a gotas en el
curso de una hora 8 partes de hidrato de hidracina
104 disueltas en 40 partes de sulfolano, lo quevhace que
la femperatura suba hasta 35° C. Se deja en agitaciSn

por 1/2 hora todavia y a continuacidn se égregan 300

material del filtro de succién se lava neutramente
15, con agua. Resultan 24 partes de l-antraquinonilhidracina

de la formula (3).

- Ejemplo 4

- Se suspenden a la temperatura del ambiente
10 partes de l—nitroantraquindﬁa Yy 5 partes de urea en

20 T 50 partés de sulfolano. A esta suspensién se aﬁadenra

_gotas en el curso de una hora 4vpartes de hidrato de
hidracina disueltas en 20 partes de sulfolano, lo que

hace que la temperatura suba hasta 35° C; Se deja en

agitacidn por 1/2 hora todavia y a continuacidn se

25, agregan 200 partes de una mezcia de agué‘y hielo y se

filtra. El residuo del filtro de succidén se lava neu~-
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tramente con agua. Resultan 8,4 partes de l-antraqui-

nonilhidracina de la £6rmula (3).

Ejemplo 5

Se suspenden a la temperatura del ambiente
10 partes de l-nitroantraquinona en 50 partes de sul-
folano. A esta suspensibn se afaden a temperatura de
40 a 45° C y en el curso de dos horas, a gotas, 4 partes
de hidrato de hidracina disueltas en 20 partes de sulfo-
lano. Luego se agregan 200 partes de una mezcla de hielo
y agua y se filtra. El residuo del filtro de succibn se
lava neutramente con agua. Resultan 8 partes de l-antra-

quinonilhidracina de la f£8rmula (3).

N P Sy SO W S N PN

Ejemplo 6

Sg suspenden a la temperatura del ambiente
10 partes de l-nitroantraguinona y 5 partes de urea en
50 partes de N-metil-2-pirrolidona. A esta suspensibn
se afladen a gotas, en él curso de una hora, 4 partes
de hidrato de hidracina disueltas en 20 partes de N-me-
til-2-pirrolidona, lo gque hace que la temperatura suba
hasta 38° C. Se deja entonces en agitacién por 1/2 hora
todavia y a continuacibn se agregan 200 partes de una
mezcla de hielo y agua y se filtra. El residuo del

filtro de succibdn se lava neutramente con agua. Resultan

7,8 partes de l-antraquinonilhidracina de la f6rmula (3).
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Ejemplo 7 - N

Se suspenden a la temperatura del ambiente’’,

Taat

10 partes de 1—nit£oantraquinona en 50 partes de Neme~

til-2-pirrolidona. A esta suspensidn se afiaden a gotas, .

a 45° C y en el curso de dos horas, 4 partes de hidrato' -,

by
Nan

de hidracina disueltas en 20 partes de N-metil-2-pirro-

lidona, lo que hace que la temperatura suba hasta 50° C. -

~

Se afiaden entonces 200 parfes de una mezcla de hielo y -

agua y se filtra. El residuo del filtro de succibn se
lava neutramente con agua. Resultan 8 partes de l-an-
traquinonilhidracina de la f6rmula (3).

....Eiemplo 8

Se suspenden a la teﬁperatura del ambhiente
10 partes de l-nitroantraquinona en 50 partes de sulf6-

xido e dimetilo. A ésta suspensidn se afiaden a gotas

~en el curso de una hora 4 partes de hidrato de hidracina

disueltas en 20 partes de sulféxido de dimetilo, lo que
hace que la temperatura suba hasta 28° C. Se deja en
agitacidn por 1/2 hora todavia y a continuacidn se agre-
gan 200 partes de una mezcla de hielo y agua y se filtra.
El residuo del filtro de succidn se lava neutramente con
agua. Resultan 7 partes de l-antraquinonilhidracina de

la férmula (3).

Ejemplo 9
A 50° C, se disuelven en 60 partes de 3,3'-
tiodipropionitrilo 10 pattes de l-nitroantraquinona. A

esta solucidn se afladen a gotas, en el curso de una

et 5 v e s e A ke Blee — h hret
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hora y a la misma temperatura (50° C), 4 partes de
hidrato de hidracina, lo que hace que la temperatura
suba hasta 60° C. Se agregan entonces 200 partes de
una mezcla de hielo y agua y se filtra. El residuo
del filtro de succibn se lava neutramente con agua.
Después de la elaboracidn final, resultan 8,2 partes

de l-antraquinonilhidracina de la £f£&6rmula (3).

Ejemplo 10
Se suspenden a la temperatura del ambiente
10 partes de l-nitroantraquinona en 60 partes de tria-

mida de dcido hexametilfosférico y a esta suspensidn

se afiaden a gotas, en el curso de 2 horas, 4 partes

PR - -

de hidrato de hidracina disueltas en 20 partes de
triamida de &cido hexametilfosfbrico, lo que hace que
la temparatura suba hasta 40° C. Ce agita la mezcla
reaccional por 10 minutos todavia y a continuacifn se
agregan 200 partes de una mezcla de hielo y agua y se
filtra. El residuo del £iltro se lava neutramente con

agua. Resultan 7 partes de l-antraquinonilhidracina

de 1la féymula (3).

Ejemplo 11

Se suspenden a la temperatura del ambiente
10 pértes de l-nitroantraquinona en 60 partes de tria-
mida de &cido hexametilfosfdrico. A esta suspensibn se
anaden a gotas en el curso de 2 horas 4 partes de hi-

drato de hidracina disueltas en 20 partes de triamida
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de &dcido hexametilfosf6rico, mientras se mantiene

la temperatura a 25° C. Se agita luego la mezcla

reaccional y a continuacidn se afiaden 200 partes de - .-

una mezcla de hielo y agua y se filtra. El residuo N
del filtro se lava neutramente con agua. Resultan
7 partes de-l-antraquinonilhidracina de la férmula , |

(3).

Ejemplo 12
A 55 partes de una tortaide prensa, hGmeda,
que contiene 24 partes de l-antraquinonilhidracina
(peso en seco) como la que se presenta al final del

proceso segGn uno de los Ejemplos 1 a 11, se afiaden.

- 7150 vélﬁméﬁéé"dé”%Eiaé"§ﬁ1fﬁfi66“66ﬁéénfféab[“ﬁtoééQw;“m

diendo de modo que la temperatura no sobrepase cCe

100° C (1/2 hora aproximadamente). A continuacidn

se agita la mezcla reaccional durante 2 horas a tem—

peratura de 100° a .110° C. Se deja luego enfriar hasta
40° C y se diluye a gotas con 150 Qolﬁmenes dé agua.
-Se¢ pasa entonces la suspensifn a una mezcla de hielo
y agua, se filtra, se lava neutramente con agua el
residuo del filtro de succidn y se seca. Se obtienen

22,2 partes de pirazolantrona de la f6rmula

(4)
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Ejemplo 13

Se suspenden a la temperatura del ambiente
10 partes de 1,5-dinitroantraguinona en 50 partes de
N-metil-2-pirrolidona. Se calienta la suspensibn hasta
45 - 50° C y a esta temperatura se afladen a gotas, en
el curso de 2 horas, 7 partes de hidrato de hidracina
disueltas en 30 partes de N-metil-2-pirrolidona. Se
deja entonces en agitacidn por 10 minutos todavia y
a continuacifn se afnaden 200 partes de una mezcla de

hielo y agua y se filtra. El residuo del filtro de

succidn se lava neutramente con agua. Resultan 7 partes

de 1,5-diantraquinonilhidracina de la f6rmula

(5)

H,N-HN

2

Ejemplo 14

Se suspenden a la temperatura del ambiente
10 partes de 1,5-dinitroantraquinona en 60 partes de

N-metil-2-pirrolidona. A esta suspensidn se afiaden a

~gotas en el curso de 2 horas 7 partes de hidrato de

hidracina disueltas en 30 partes de N-metil-2-pirro-

lidona, lo que hace que la temperatura suba hasta 36°
C. Se deja en agitacibn por 1/2 hora todavia y a con~
tinuacidn se afiaden 200 partes de una mezcla de hielo

y agua y se filtra. El residuo del filtro de succibn
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" "del filtro de succifn se lava neutramente con agué.

~-12-

se lava neutramente con agua. Resultan 7 partes de

1,5-diantraquinonilhidracina de la £6rmula (5). L

Ejemplo 15 , - SRS

Se suspenden a la temperatura del ambiente”

10 partes de 1,5-dinitroantraguinona.y 10 partes de

urea en 60 partes de N-metil~2-pirrolidona. A esta

‘suspensidn se afiaden a gotas en el curso de dos horas . "-

7 partes de hidrato de hidracina disueltas en 30 partes
de N-metil-2-pirrolidona, lo que,haée que la tempera-
tura suba hasta 36° C. Se deja en agitacifn por 1/2
hora tbdaviaAy a ¢ontinuacién se afiaden 200'partes'

de una mezcla de hielo y agua y se filtra. El residuo

ey R S S R e e I

'Resultan 7 partes de 1,5-diantragquinonilhidracina de‘

la £6rmula (5).

" Ejemplo 16

Se suspenden a la temperatura del ambiente
10 partes de 1,5-dinitroantraquinona en 60 pértesrde '
sulfolano. Se calienta la suspensién hasta 50° C y a
esta temperatura se afiaden a gdtas en el curso dé dos
horas 7 partes de hidrato de hidracina disueltas en
30 partes de sulfolano. Se deja en agitacidn por 10
minutos todavia y a continuacién se afiaden 200 partes
de una mezcla de hielo y agua y se f£iltra. El residuo
del filtro de succién se lava neutramente conagua. Re-~
sultan 7,2 partes de 1,5-diantraquinonilhidracina de

la £6rmula (5).
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Ejemplo 17

Se suspenden a la temperatura del ambiente

10 partes de 1,5~dinitroantraquinona en 60 partes de

sulfolano. A esta suspensibn se afiaden a gotas en el
curso de 2 horas 7 partes de hidrato de hidracina di-
sueltas en 30 partes de sulfolano, lo que hace que la
temperatura suba hasta 30° C. Se deja en agitacibn por
1/2 hora todavia y a continuacidn se afaden 200 partes
de una mezcla de hielo y agua y se filtra. Bl residuo
del filtro de suceibn se lava neutramente con agua. Re-
sultan 7,2 partes de 1,5-diantraquinonilhidracina de
la f£6rmula (5).

T Bjemplo 18
Se suspenden a la temperatura del ambiente
10 partes de 1,8-d.initroantraquirons en 9 partes de
N-metil-2-pirrolidona. Se calienta la suspensidn hasta
45 ~ 50° C y a esta temperatura se afiaden a gotas en
el curso de dos horas 7 partes de hidrato de hidracina
disueltas en 30 partes de N-metil-2-pirrolidona. Se
deja entonces en agitacibn por 10 minutos todavia y
a continuacidn se agregan 200 partes de una mezcla de

hielo y agua y se filtra. El residuo del filtro de

succibdn se lava neutramente con agua. Resultan 6,8 partes

de 1,8-diantraquinonilhidracina de la f6rmula

H2N€H NH-NH2

co
™~ (6)

€O~
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Ejemplo 19

Se suspenden a la temperatura del ambicnte--

A

10 partes de 1,8-dinitroantraquinona en 60 partes de .

N~metil—2-pirrolidbna. A esta suspensidn se afiaden a

_gotas en el curso de dos horas 7 partes de hidrato de ..

hidracina disueltas en 30 partes de N-metil-zepirrolif"

dona, lo que hace que la temperatura suba hasta 36° C.Axi

5

»

>

.

Se deja entonces en agitacién por 1/2 hora todavia y P

a continuacién se agregan 200 partes de una mezcla de
hielo y agua y se filtra. El residuo del filtro de
succidn se lava neutramente con agua. Resultan 6,5

partes de 1,8~diantraquinonilhidracina de la f6rmula

Ejemgio 20

- 8Be sucpanden a la temparatura del avtiente
10 partes de 1,8;dinitroantraquinona y 10 partes de
urea en 60 partes de N-metil~2-pirrolidona. A esta’
suspensidn se afiaden a gotas en el curso de dos horas
7 partes de hidraté de hidraciﬁa disueltas en 36 pértes
de N-metil-2-pirrolidona, lo que hace que‘la températura
suba hasta 36° C. Se deja entonces en agitaciéq por 1/2
hora todavia y a continuacidn sé agregan 200 parﬁes de
una mezcla de hielo y agua 'y .se filtra. El residuo del
filtro de succién se lava neutramente con agua. ﬁesul—
tan 7 partes de 1,8~diantraquinonilhidracina de la

£f6rmula (6).
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Ejemplo 21

Se suspenden a la temperatura del ambiente
10 partes de 1,8-dinitroantraquinona en 60 partes de
sulfolano. Se calienta la suspensibn hasta 50° C y a
esta temperatura se afladen a gotas en el curso de dos
horas 7 partes de hidrato de hidracina disueltas en
30 partes de sulfolano. Se deja entonces en agitacién
por 10 minutos todavia y a continuacién se agregan 200
partes de una mezcla de hielo y agua y se filtra. El
residuo del filtro de succibn se lava neutramente con
agua. Resultan 7 partes de 1;8-diantraquinohilhidradina

de la f£6rmula (6).

i
Se suspenden a la temperatura del ambiente
10 partes Je 1,8-dinjtroantvaguinona en 60 pavtes de
sulfolano. A esta suspensifén se afiaden a gotas en el
curso de dos horas 7 partes de hidrato de hidracina
disueltas en 30 partes de sulfolano, lo que hace que
la temperatura suba hasta 30° C. Se deja entonces en
agitacidn por 1/2 hora todavia y a continuacibn se
agregan 200 partes de'una mezcla de hielo y agua y
se filtra. El residuo del filtro de succidn se lava
neutramente con agua. Resultan 7 partes de 1,8-dian-

traquinonilhidracina de la f£6rmula (6).
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NOTA

Descrito el objeto del presente invento, se
declaran nvevas y de propia invencién las siguientes

reivindicaciones:

1. Procedimiento para la preparacidn de

l-antraquinonilhidracinas, de la férmula genéfai
_CO L |
cx—= | : (1)
N . ..
~co—"

en la qué

PO

X es hidrégeno o ~NH-WH,, ,

caracterizado por hacerse reaccionar l-nitrosntragui-

nonas Ge la férmula

co
Z*“ﬁiI::; 2 e
" 7

pA eg hidrégeno o nitro,

en la que

en disolventes dipolares apréticos, con hidracina o
hiérato de hidracina, a la temperatura ordinariaz o
a ‘temperatura poco elevada, resultendo de lz resccitn

las l-antraquinonilhidracinas de la fdérmula (1) citada.

2. Procedimiento segin la reivindicacién 1,
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caracterizado porque en uns forma de realizecidn pre-
ferehte se hace reaccionar l-nitroantraquinona,

en N-metil-2-pirrolidona, btetrametilurea o sulfole-
no en calidad de digolvente, con hidratc de hidracine,
a la temperatura del ambiente, obitenidndoge l-antrae-

guinonilhidracina de la férmula

| e
] < \0 (3)
\\\CO«”/’ S

3. Procedimiento para le preparacidén de

l-antrequinonilhidracinas,

Segin se describe y reivindica en la pre-
sente memorie descriptiva que congta de 17 hojas

foliadas y escritas a méguina por una sola cara.

Madrid, a 1 de Septiembre de 1978

Ps2 u&g:i:saan
o P
.___—-—7—

—
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