_PLSKE | OPIS PATENTOWY
RZEGZPOSPOLITA 49894
LUDOWA
o, 380
::t:::eﬁct)gatkowy .. Kl 22 I=8rre—
Zgloszono: 13.X.1961 (P 97 610).
Plerwszenstwo: MEP 3
URZAD N
"PATENTOWY UKD
P H'. Opublikowano: 5-X-.1965 I_:_»ji:?du'hi.?‘.ojen

Wspéltworey wynalazku: Witold Hahn, Lech Wojciechowski

Wiséciciel patentu: Instytut Przemystu Organicznego, Warszawa (Polska)
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heterocyklicznych pochodnych naftochinonu o wlasciwos$ciach
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Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarza-
nia pochodnych heterocyklicznych naftochinonu,
ktére kadziujgc si¢ barwig wiékna naturalne, oraz
stuzg jako pigmenty do barwienia wlékien synte-
tycznych.

Stwierdzono, ze zwiazki heterocykliczne o wzo-
rze ogélnym 1 poZanym na rysunku, w ktérym X
oznacza uklad benzoheterocykliczny lub hetero-
cykliczny, przy czym pierScien benzenowy moze
byé podstawiony grupa nitrowsa, karboksylows, al-
kilows, alkoksylowa, arylows, aryloksylowsg, halo-
genoalkilowg, aminows, acyloaminowsg, hydroksy-
lows, chlcrowcami, a heterocykliczny pier§cienn
szeScioczlonowy zawiera w polozeniu 1 wzglednie
'w polozeniu 1 i 4 siarke i ewentualnie jest podsta-
wiony w polczeniu 2 i (lub) 3 wodorem lub grupa
alkilowa, arylowa, alkoksylowsa, aryloksylowa, ha-
logenows, nitrylows, aminowa acyloaminows, ami-
nofenylows, karboksylowa, nitrowsa, alicykliczng
natomiast piecioczloncwy pierSciennr heterocyklicz-
ny, zawiera w polozeniu 1 wzglednie 1 i 3 azot,
siarke lub oba te pierwiastki, a Y oznacza pier-
Scien benzenowy lub naftalenowy podstawiony
grupami alkilowymi, alkoksylowymi, arylowymi,
aryloksylowymi, karboksylowymi, halcgenowymi,
aminowymi, halogenoalkilowymi, aminofenylowy-
mi, °acyloaminowymi, benzciloaminowymi, hy-
droksylowymi, alicyklicznymi, mozna otrzyma¢,
jezeli na bezwodniki kwas6éw ortodwukarboksy-
lowych tiacykloheksenu lub kenzotiacykloheksenu
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lub tiazolu, tiofenu lub benzotiazolu, benzctiofe-
nu ewentualnie podstawionymi grupami wymie-
nionynii wyzej przy ukladzie X dziala sie w obec-
no$§ci AlCls weglowodorami aromatycznymi jak;
benzen, naftalen lub ich pochodnymi podstawio-
nymi jak podano wyzej. Reakcje prowadzi sie
w S$rodowisku rozpuszczalnikéw organicznych jak
np. czterochloroetanie, chlorobenzenie lub w nad-
miarze weglowodoru aromatycznego bedacego re-
agentem, lub w stopie bedacym mieszaning 5-ciu
czeSci wagowych AlCls- i 1-nej czeSci wagowe]
NaCl. Utworzone zwigzki heterocykliczne pochodne
kwasu benzoheterocyklo- lub heterocyklobenzo-
ilokarboksylowego poddaje sie¢ dzialaniu Srodkéw
odwadniajacych np. kwasu siarkcwego. Stwierdzo-
no ponad to, ze wyzej podana reakcja zachodzi
réwniez, jezeli zamiast AICl3 zastosuje sie B20s,
a jako reagent wprowadzi si¢ hydroksylowe, cksa-
lilowe, chlorowcowe pochodne benzenu. W tym
przypadku reakcja przebiega jednoetapowo, B203
wprowadza si¢ bowiem do §rodowiska reakcyjnego
réwnoczesnie z kwasem siarkowym lub innym
$§rodkiem odwadniajacym.

Wedlug wynalazku na 1 cze§é wagowa bezwodni-
ka odpowiedniego kwasu o-dwukarboksylowego
dziala sie w obecno$ci 2—3 cze§ci wagowych AlClg
weglowcdorem aromatycznym, lub jego pochodng,
przy czym stosuje sie¢ reagenty, ktére nie zawierajg

nawet §ladowych ilo§ci wody. Proces prowadzi sig

w zakresie temperatur od 5° do 150°C. W przypad-
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ku stosowania weglcwodoréw aromatycznych lub
ich pochodnych o temperaturze wrzenia powyzej
110°C proces przeprowadza sie ewentualnie w sto-
pie skladajacym sie z 5 czeSci wagowych AICl3
i 1 czeSci wagowej NaCl w temperaturze pcnad
110°C. Powstaty w wyniku reakcji ketonokwas pod-
daje sie dziataniu $rodka odwadniajacego np. ste-
zonego kwasu siarkowegc lub kwasu polifosforo-
wego, w celu wytworzenia heterocyklicznej po-
chadnej naftochinonu wprowadza sie suchy keto-
nokwas w iloSci 1 cze§ci wagowej do 7—10 czesci
wagowyc'hférodka odwadniajgcegc w temperaturze
pokojowej i ogrzewa przez 1—3 godzin do tempe-
ratury 100—150°C. W odmianie sposcbu wedlug
wynalazku dziala sie na 1 cze§é wagowg bezwodni-
ka odpowiedniego kwasu o-dwukarboksylowego
2-ma czeSciami wagowymi B2Os i 2-ma cze$ciami
wagowymi odpowiedniej pochodnej weglowodoru
aromatycznego 'w §rodowisku monohydratu w tem-
peraturze 150—200°C.

Wytwarzane sposobem wedlug wynalazku zwigz-
ki sa barwnikami kadziowymi lub pélproduktami
do wytwarzania barwnikéw kadziowych. Wykazujag
one wlaSciwo$ci trwalegc barwienia widkien syn-
tetycznych takich jak octanocelulozowych, poli-
estrowych, poliakrylonitrylowych, poliamidowych,
polichlorowinylowych i innych. Barwig one wldékna
syntetyczne z zawiesin wodnych.

PrzyktladlI 1 cze§¢ wagowa bezwednika kwa-
su 3,6-dwutiacyklohekseno-1-dwukarboksylowego-
-1,2 dodaje sie do 6 czeSci wagowych benzenu. Do
catoSci ccdaje sie w temperaturze 20—60°C 3 cze-
§ci wagowe bezwodnego AIClg. Po 2 godzinach
utrzymywania masy reakcyjnej w temperaturze
20—60°C powstaly kwas benzoilo-3,6-dwutiacyklo-
hekseno-1-karbcksylowy-2 wykwasza sie 100-ma
czeSciami wagowymi 15%-owego kwasu siarkowe-
go. Wytragcony osad saczy sie, suszy i ogrzewa
z T-ma cze§ciami wagowymi kwasu polifcsforowego
lub innego §rodka odwadniajgcego w temperaturze
100—1£0°C. Po ostudzeniu masy reakcyjnej wyle-
wa sie na 100 czeSci wagowych wody, miesza_, saczy
i suszy. Otrzymany z wydajnoscia 90% 1,4-dwutia-
-1,2,3,4-czterchydroksyantrachinon barwi wi6kna
syntetyczne na kolor czerwony.

Przyktad II. 1 cze§¢ wagowa bezwodnika
kwasu  3,6-dwutiacyklohekseno-1-dwukarboksylo-
wego-1,2-dodaje sie dc 7 czeSci wagowych chloro-
benzenu, a nastepnie w temperaturze 40—60°C do-
daje sie 2—3 czeSci wagowych kezwodnego AlCIs.
Po 6-ciu godzinach utrzymywania masy reakcyjnej
w temperaturze 40—60°C powstaly kwas p-chloro-
benzcilo-3,6-dwutiacyklohekseno-1-karboksylowy-2
wykwasza sie 100-ma cze§ciami wagowymi 15—
20%0-owego kwasu siarkowego. Wytrgcony osad sg-
czy sie, suszy i ogrzewa z 7-ma czeSciami kwasu
polifosforcwego w temperaturze 100—150°C. Po
ostudzeniu mase reakcyjng wylewa sie na 100 cze-
§ci wagowych wody, miesza, sgczy i suszy. Otrzy-
. many 14-dwutia-1,2,3,4-czterohydro-6-chloroantra-
chinon barwi wtoékna syntetyczne na kolor czer-
wony. '

Przyktad III. 1 cze§é wagowyg bezwodnika
kwasu tiopirano-2,3-dwukarboksylowego zadaje sig
10-ma czeSciami wagowymi chlorobenzenu, jako
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frodowiska reakcji i doZaje 1 cze$¢é wagowa nafta-
lenu. Do calo$ci dodaje sie w temperaturze 5—15°C
2—3 czeSci wagowych bezwodnege AICl3. Po 6-ciu
godzinach utrzymywania masy reakeyjnej w tem-
peraturze 5—15°C powstale kwasy alfa i beta-naf-
toilo-tiopirano-2-karboksylowe wykwasza sie 80-ma
czeSciami wagowymi 15—20%-ego- kwasu solnego.
Wytracony osad miesza sig, sgczy, suszy i ogrzewa
z 10-ma czeSciami wagowymi stezonego kwasu siar-
kowego lub innego $rodka’ odwadniajacego w tem-
peraturze 160—150°C. Po ostudzeniu mase reakcyj-
ng wylewa sie na 85 czeSci wagowych wody, saczy
sie i suszy. Otrzymany 1-tia-1,4»dwuhydro-5,6-ben-
zantrochinon barwi wlékna syntetyczne na kolor
czerwono-fioletowy. '
Przyklad IV. 1 cze§¢é wagowg bezwodnika
kwasu 4,5-dwuhydrotiofeno-2,3-dwukarboksylowego
zadano 10-ma cze§ciami wagowymi benzenu i na-
stepnie w temperaturze 25—50°C dodaje sie 3-cze-
§ci wagowe bezwodnego AICl3. Calo§é utrzymuje
sie w temperaturze 25—50°C w ciggu 7 godzin. Na-
stepnie powstaly kwas benzoilo-4,5-dwuhydrotio-
feno-2-karboksylcwy zadaje sie  100-ma czeSciami
wagowymi 18%-ego kwasu siarkowego, sgczy, su-
szy i ogrzewa z 9-ma czeSciami wagowymi stezo-
nego kwasu siarkowege lub innego $rodka odwa-
dniajgcego w temperaturze 100—130°C. Po ostu-
dzeniu mase reakcyjng wylewa sie na 90 czeSci
wagowych wody, saczy i suszy. Otrzymany 2,3-
-dwuhydro-5,6-benzotionaftano-4,7-chincn barwi

~wldkna syntetyczne na kolor szkarlatny.

Przyktad V. 1 cze§¢ wagowag bezwodnika
kwasu tiazolo-4,5-dwukarboksylowego zadaje sie
10-ma czeSciami czterochloroetanu i 1-cze$cig wa-
gowa naftalenu. Nastepnie w temperaturze 5—15°C
dodaje sie 3 czeSci wagowe bezwodnego AlCls. Po
8 godzinach utrzymywania masy reakcyjnej w tem-
peraturze 5—15°C wylewa sie jg na 100 cze$ci wa-
gowych wody z lodem. Calo§¢ zadaje sie¢ sodg do
cdezynu alkalicznego i oddestylowuje czterochloro-
etan z parg wodng. Pozostaly roztwér saczy sie od
zanieczyszczen, a nastepnie z przesgczu wykwasza
sie 50-ma cze$ciami wagowymi 25%-owego kwasu
siarkowego powstale kwasy alfa i beta naftoilo-
-tiazolo-4-karboksylowe, ktére sgczy sie, suszy
i ogrzewa z 12-ma cze§ciami stezonego kwasu siar-
kowegc lub innego §rodka odwadniajgcego w tem-
peraturze 100—150°C. Po ostudzeniu mase reakcyj-
ng wylewa sie do 75 cze§ci wagowych wody, mie-
sza, sgczy i suszy. Otrzymany 5,6-naftobenzotiazo-
lo-4,7-chinon barwi wl6kno syntetyczne na rézo-
wo. ) .

Przyktad VI 1 ‘cze§¢ wagowa bezwodnika
kwasu 3,6-dwutia-4,5-benzocyklohekseno-1-dwu-
karboksylowego-1,2 zadaje sie 10-ma czeSciami wa-
gowymi benzenu. Do caloSci dodaje sie w tempe-
raturze 30—50°C 3 czeSci wagowe AICls i miesza
przez 6 godzin utrzymujgc temperature 30—50°C.
Nastepnie powstaly kwas benzoilo-3,6-dwuti$-4,5-
-benzocyklohekseno-1-karboksylowy-2  wykwasza
si¢. 100-ma czeSciami 20%-<owegc kwasu solnego.
Wytrgcony osad saczy sie, suszy i ogrzewa z 9-ciu
czeSciami kwasu polifosforowego w temperaturze
100—150°C. Po ostudzeniu mase reakcyjng wylewa
sie dc 100 czeSci wagowych wody, miesza, sgczy
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i suszy. Otrzymany 1,4-dwutia-2,3-benzantrachinon

* barwi wlékna syntetyczne na kolor ciemnograna-

towy.

Przyklad VII. 1 cze§¢ wagowa kezwodnika
kwasu benzotiofeno-2,3-dwukarboksylcwego zacaje
sie 12-ma cze§ciami toluenu w temperaturze 20—
40°C dodaje 3 czeSci wagowe kezwodnego AICls.
Po 5 godzinach cgrzewania masy reakcyjnej
w temperaturze 30—50°C wykwasza sie powstaly
kwas 2-toluilobenzotiofeno-3-karboksylowy 80-ma
cze§ciami 20°/0-owego kwasu siarkowego. Wytraco-
ny osad sgczy sie, suszy i zadaje 10-ma czeSciami

wagowymi kwasu polifosforowego w temperaturze '

100—150°C. Po ostudzeniu mase reakcyjng wylewa
sie na 100 czeSci wody, miesza sig, saczy i suszy.
Otrzymany 7-metyle-2,3-benzo-4,5-2’,3’-naftochino-
no-1',4’-tiofen o wzorze ogélnym 2 barwi wilékna
syntetyczne na kolor fioletowy.

Przyklad VIII. Mieszaning 1 cze§ci wagowej
N-acetylo-m-tcluidyny i bezwodnika kwasu 3,6-
-dwutiacyklohekseno-1-dwukarboksylowego-1,2 do-
daje do stopu o temperaturze 120—150°C skladaja-
cego sie z 20 czeSci wagcwych bezwodnego AlCl3
i 4 czeéci wagowych NaCl. Po 2 godzinach ogrze-
wania w temperaturze 120—140°C wylewa sig stop
na 50 czeSci wody i 50 cze§ci wagowych lodu. Wy-
tracony osad kwasu-1-(N-acetylcaminotoluilo)-3,6-
dwutiacyklohekseno-1-karboksylowego-2 odsacza
sie, suszy i zadaje 15-ma czeSciami wagowymi ste-
sonego kwasu siarkcwego lub innego $rodka od-
wadniajacego w temperaturze 100—150°C. Nastep-
nie roztwoér oziebia sie i wylewa na 100 czeSci wa-
gowych wody, podgrzewa do 80°C saczy i suszy.
Po podzialaniu na ctrzymany zwigzek chlorkiem
benzoilu otrzymuje sie osad 1,4-dwutia-=1,2,3,4-
-czterohydro-5-amincbenzoilo- -metyloantrachi-
ncnu, ktéry kadziuje si¢ barwiac wlokna celulo-
Zowe na kolor czerwony.

Przyklad IX. 1 cze§¢ wagowsa bezwodmka
kwasu 3,6-dwutiacyklohekseno-1-dwukarboksylo-
wego-1,2-rozpuszcza sie w 15 czeSciach 100%e-owe-
go kwasu siarkowego, dodaje 2 czeSci wagowe
B20O3 oraz 2 czeSci wagowe para-chlorofenolu i ca-
lc§é ogrzewa 48 godzin w temperaturze 150—200°C.
Otrzymany 1,4-dwutia-1,2,3,4-czterohydro-5,8-dwu-
hydroksyantrachinon wylewa sie, po ostudzeniu,
do 100 cze$ci wagowych wody, saczy i suszy. Zwig-
zek barwi wlbékna syntetyczne na kolor granatowy.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6éb wytwarzania nierozpuszczalnych w wo-
_dzie zwigzkéw heterocyklicznych pochodnych
naftochinonu o wilaSciwo$ciach barwnikéw,
o wzorze 1, w ktéorym X cznacza uklad benzohe-
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terocykliczny, lub heterocykliczny, przy czym
pierScien benzenowy ewentualnie zawiera grupy
karboksylowe, alkilowe, alkoksylowe, arylowe,
aryloksylowe, halogenoalkilowe, aminowe, acylo-
aminowe, hydroksylowe, halogeny, a sze$cioczto-
newy pierScienn heterocykliczny zawiera w poto-
Zeniu 1, wzglednie w polozeniu 1 i 4 siarke i ewen-
tualnie w potozeniu 2 i (lub) 3 wodor lub grupy al-
kilowe, arylowe, aryloksylowe, nitrowe, aminowe,
acyloaminowe, aminofenylowe, karboksylowe,
nitrylowe, alicykliczne, chlorowce, a piecioczto-
ncwy pierScien heterocykliczny zawiera w po-
tozeniu 1, wzglednie w polozeniu 1 i 3 azot,
siarke lub oba te pierwiastki, Y oznacza pier-
Scien kenzenowy lub naftalenowy . podstawiony
grupami alkilowa, alkcksylowa, arylowa, arylo-
ksylows, aminowa, fenylowa, acyloaminows,
hydroksylowsa, alicykliczng, chlorowcami, zna-
mienny tym, 7e na bezwodniki kwaséw orto-
-dwukarboksylowych tiacykloheksenu lub ben-
zotiacykloheksenu, tiazolu, tiofenu lub Lenzo-
tiazolu, benzotiofenu ewentualnie podstawio-
nych grupami karboksylowymi, alkilowymi,
alkoksylowymi, arylowymi, dryloksylowymi, ha-
logencwymi, halogenoalkilowymi, aminowymi,
acyloaminowymi hydroksylowymi dziala sie
w obecnoSci 2—3 krotnej ilo§ci molowej AICI3
i rczpuszczalnika w $§rodowisku bezwodnym
weglowodorami  gromatycznymi, jak benzen,
naftalen, lub ich pochodnymi jak toluen, anizol,
chlorobenzen, hydroksynaftalen i inne, a w przy-
padku stcsowania weglowodor6w aromatycz-
nych lub ich pochodnych o temperaturze wrze-
nia powyzej 110°C reakcje prowadzi sie ewen-
tualnie w stopie skiadajgcym sie z AICl3 i NaCl
w temperaturze ponad 110°C, po czym utworzo-
ne w wyniku reakcji pochcdne kwasu benzohe-
terocyklo- lub heterocyklo-tenzoilokarboksylo-
wego, poddaje dzialaniu $rodkéw odwadniajg-
cych.

. Sposéb wedlug zastrz. 1 znamienny tym, ze jako

rozpuszczalniki uzywa sie czterochloroetan,
chlorobenzen, dwuchloroetan lub nadmiar we-
glewodoru aromatycznego bedgcego reagentem.
Odmiana sposobu wedlug zastrz. 1, znamienna
tym, ze na bezwodniki kwaséw orto-dwukarbo-
ksylowych zwigzkéw  benzoheterocyklicznych
lub heterocyklicznych dziala sie w Srodowisku
bezwodnym w obecno$ci 2—3 krotnej ilo§ci mo-
lowej B2Os oraz $rodka odwadniajacego, hydro-
ksylowymi, oksalilowymi, chlorawcowymi po-
chodnymi benzenu otrzymujgc zwigzki benzo-
hetero- lub heterccykliczne pochodne naftochi-
nonu z pominieciem produktéw pos$rednich ja-
kimi sg kwasy benzoheterocyklo- lub heterocy-
klo-benzoilckarboksylowe.
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