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69 Verfahren zur Herstellung von Monoaminoanthrachinonen.

@ Beschrieben wird ein Verfahren zur Herstellung von
Monoaminoanthrachinonen der Formel
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worin R einen nichtionogenen Substituenten und n die
Zahlen 0, 1, 2 oder 3 bedeutet, durch Reduktion der ent-
sprechenden Mononitroanthrachinone, indem man Mo-
nonitroanthrachinone mit Formaldehyd in Gegenwart
von alkalischen Verbindungen und eines Katalysators in
einer wissrig-alk oholischen Lésung umsetzt.
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PATENTANSPRUCHE
1, Verfahren zur Herstellung von Monoaminoanthrachi-
nonen der Formel
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worin R einen nichtionogenen Substituenten und n die Zah-
len 0, 1, 2 oder 3 bedeutet, durch Reduktion der entsprechen-

den Mononitroanthrachinone, dadurch gekennzeichnet, da;
man Mononitroanthrachinone mit Formaldehyd in Gegen-
wart von alkalischen Verbindungen und eines Katalysators
einer wéssrig-alkoholischen Lésung umsetzt.

2. Verfahren geméss Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, dass die Reduktion in einer wéssrig-dthanolischen Lé-
sung durchgefiihrt wird.

3. Verfahren geméss Anspruch 2, dadurch gekennzeich-
net, dass die wéssrig-dthanolische Losung 1 Volumenteil
Wasser und 2 bis 6 Volumenteile Athanol enthélt.

4. Verfahren geméss Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, dass man als alkalische Verbindung Natriumhydroxid
verwendet.

5. Verfahren geméss Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, dass man als Katalysator eine Chinonverbindung ver-
wendet.

6. Verfahren gemdss Anspruch 5, dadurch gekennzeich-
net, dass man als Katalysator 2,3-Dichlor -naphthochi-
non-1,4 verwendet.

7. Verfahren geméss Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
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Monoaminoanthrachinonen sowie die gemiss dem Verfahren
erhaltenen Monoaminoanthrachinone.
Aus der Europiischen Patentanmeldung 46863 ist be-
kannt, dass man 1-Aminoanthrachinon-2-carbonsiure durch
s Umsetzung von 1-Nitoranthrachinon-2-carbonsiure mit
Formaldehyd in Gegenwart alkalischer Verbindungen erhilt.
I-Nitroanthrachinon kann jedoch mittels dieser Reaktion
nicht oder nur mit grossen Schwierigkeiten reduziert werden.
Es wurde nun iiberraschenderweise gefunden, dass man
10 Mononitroanthrachinone mit Formaldehyd zu den entspre-
chenden Monoaminoanthrachinonen reduzieren kann, wenn
man die Reduktion in Gegenwart eines Katalysators durch-
fithrt. Infolge der leichten Durchfiihrbarkeit stellt dies ein
wirtschaftlich interessantes Verfahren dar.
Die Erfindung betrifft demnach ein neues Verfahren zur
Herstellung von Monoaminoanthrachinonen der Formel
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worin R einen nichtionogenen Substituenten und n die Zah-
len 0, 1, 2 oder 3 bedeutet, indem man Mononitroanthrachi-
30 none mit Formaldehyd in Gegenwart von alkalischen Verbin-
dungen und eines Katalysators in einer wissrig-alkoholischen
Losung umsetzt.
R in der Bedeutung eines nichtionogenen Substituenten
stellt beispielsweise dar: C;-Cy-Alkyl, wie Methyl, Athyl, n-

net, dass man die Reduktion bei einer Temperatur von 75-85 35 und iso-Propyl; Halogen wie Fluor, Chlor und Brom; eine

°C durchfiihrt.
8. Verfahren gemiss Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, dass man 1-Amino-anthrachinon herstellt.

9. Die gemdss dem Verfahren der Anspriiche 1 bis 8 erhal-

tenen Monoaminoanthrachinone.

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von

Hydroxyl- oder eine Anilidogruppe. Diese Substituenten
konnen ein- bis dreimal im Anthrachinonmolekiil vorhanden
sein; sind diese Substituenten zwei- oder dreimal im Anthra-
chinonmolekiil vorhanden, so kann es sich um gleiche oder
40 um verschiedene der definitionsgeméissen Substituenten

handeln.

Die Umsetzung kann fiir den Fall der Verwendung von
Natronlauge als alkalische Verbindung durch die folgenden

Formeln wiedergegeben werden:
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Formaldehyd kann gasférmig oder vorteilhaft in Form seiner ~ wéssrigen FormaldehydlGsungen enthalten zweckmassig 30
wiissrigen Losung verwendet werden. Man kann auch Stoffe, 65 bis 55 Gewichtsprozent, vorzugsweise 35 bis 45 Gewichtspro-
die unter den Reaktionsbedingungen Formaldehyd abgeben, ~ zent Formaldehyd. Formaldehyd kann mit dem Mononitro-
einsetzen, z.B. Paraformaldehyd, Trioxan, Polyoxymethylene  anthrachinon in stéchiometrischer Menge oder im Uber-

wie Tetraoxymethylen, sowie Hexamethylentriamin Die schuss, zweckmdssig in einer Menge von 3 bis 20, insbeson-



dere 3 bis 5 Mol Formaldehyd bezogen auf 1 Mol Mononitro-
anthrachinonverbindung umgesetzt werden.

Die Umsetzung wird in Gegenwart einer alkalischen Ver-
bindung vorteilhaft in einer Menge von 4 bis 20, vorzugsweise
von 6 bis 10 Aquivalenten alkalischer Verbindung, bezogen
auf 1 Mol Mononitroanthrachinonverbindung, durchge-
fiihrt. Bevorzugte alkalische Verbindungen sind Natrium-
und Kaliumverbindungen, vor allem Hydroxide, Carbonate
oder auch deren Gemische. Als alkalische Verbindungen
kommen beispielsweise in Frage: Kaliumhydroxid, Kalium-
carbonat, Natriumcarbonat und insbesondere Natrium-
hydroxid.

Die Umsetzung wird in wéssrig-alkoholischer Losung
durchgefiihrt. Vorteilhaft ist ein Verhéltnis von Wasser:Alko-
hol von 1:2 bis 1:6. Als Alkohole kommen ein- oder mehrwer-
tige Alkohole in Betracht. Genannt sind beispielsweise Meth-
anol, Athanol, iso-Propanol und Glykol. Eine bevorzugte
Losung ist eine wéssrig-dthanolische.

Als Katalysatoren werden erfindungsgeméss Chinonver-
bindungen, vor allem Naphthochinonverbindungen einge-
setzt. Der bevorzugte Katalysator ist 2,3-Dichlor-naphtho-
chinon-1,4. Die eingesetzten Mengen schwanken zwischen 0,3
Gew.-% und 5 Gew.-% bezogen auf die Nitroanthrachinon-
verbindung.

Die Umsetzung wird zweckmissig bei einer Temperatur
von 30 bis 100 °C, vorzugsweise 75 bis 85 °C durchgefiihrt.

Bevorzugt wird dieses Verfahren zur Herstellung von
I-Amino-anthrachinon angewandt.

Die erfindungsgemdss erhaltenen Monoaminoanthrachi-
nonverbindungen sind wertvolle Ausgangsstoffe fiir die Her-
stellung von vor allem Farbstoffen. :

Die folgenden Beispiele veranschaulichen die Erfindung;
Teile bedeuten, sofern nichts anderes angegeben, Gewichts-
teile.

Beispiel 1
76 Teile 1-Nitro-anthrachinon und 0,6 Teile 2,3-Dichlor-
naphthochinon-1,4- werden in 300 Volumen-Teilen Athanol
und 150 Volumen-Teilen 50%iger wéssriger Natriumhydr-
oxidlosung auf 78 bis 80 °C erwirmt. Bei dieser Temperatur
wird dem Verbrauch entsprechend 37%ige wissrige Formal-
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dehydldsung zugetropft. Durch Messen der relativen Redox-
potentialverdnderungen kann der Formaldehydverbrauch
kontrolliert bzw. die Zugabe geregelt werden. Dauer ca. 1!/
bis 2 Stunden. Anschliessend wird das entstandene 1-Amino-

s anthrachinon durch Zugabe von Wasser vollstindig ausge-
féllt, abfiltriert, mit Wasser gewaschen und im Vakuum bei 80
°C getrocknet. Man erhilt ca. 61 g (~ 91 % Ausbeute der
Theorie) 1-Aminoanthrachinon.
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0 Beispiel 2

53 Teile 1-Nitro-2-methyl-anthrachinon und 0,6 Teile
2,3-Dichlor-naphthochinon-1,4- werden in 300 Volumen-Tei-
len Athanol und 150 Volumen-Teilen 50%iger wéssriger Na-
triumhydroxidlosung auf 78 bis 80 °C erwirmt. Bei dieser

15 Temperatur wird dem Verbrauch entsprechend 37%ige wiss-
rige Formaldehydl6sung zugetropft. Durch Messen der relati-
ven Redoxpotentialverdnderung kann der Formaldehydver-
brauch kontrolliert bzw. die Zugabe geregelt werden. Dauer
ca. 1 1/2 bis 2 Stunden. Anschliessend wird das entstandene

20 1-Amino-2-methyl-anthrachinon durch Zugabe von Wasser
vollsténdig ausgefallt, abfiltriert, mit Wasser gewaschen und
im Vakuum bei 80 °C getrocknet. Man erhilt ca. 43 g(~
90% Ausbeute der Theorie) 1-Amino-2-methyl-anthra-
chinon.
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Beispiel 3
75 Teile eines Isomerengemisches von Dihydroxyanilido-
mono-nitro-anthrachinon und 0,6 Teile 2,3-Dichlor-naph-
thochinon-1,4 werden in 300 Volumen-Teilen Athanol und

30 150 Volumen-Teilen 50%iger wéssriger Natriumhydroxidlo-
sung auf 78 bis 80 °C erwarmt. Bei dieser Temperatur wird
dem Verbrauch entsprechend 37%ige wéssrige Formaldehyd-
16sung zugetropft. Durch Messen der relativen Redoxpoten-
tialverinderungen kann der Formaldehydverbrauch kon-

35 trollier bzw. die Zugabe geregelt werden. Dauer ca. 1 1/2 bis 2
Stunden. Anschliessend wird das entstandene Amino-Isome-
rengemisch durch Zugabe von Wasser vollstidndig ausgefillt,
abfiltriert, mit Wasser gewaschen und im Vakuum bei 80 °C
getrocknet. Man erhilt ca. 62 g (~ 89 % Ausbeute der Theo-

40 rie) eines Isomerengemisches von Dihydroxyanilido-mono-

amino-anthrachinon.
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