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Zpisob vyroby !-chlor-5-benzoylamino-
~-8-metoxyantrachinonu

(57) Zpuisob vyroby !-chlor-5-benzoylamino-
-8~hydroxyantrachinonu, polotovaru pro
piipravu Ostantrenové &ervenavé hn&di 5RF,
postupnym dévkovénim dimetylsulfétu do
roztoku }-chlor-5-benzoylamino-8-hydroxy-
antrachinonu, pii kterém se motoxylace
provdd{ za pr{tomnosti N,N-dimetylanilfinu
v mnoZstvi 10 aZ 100 % molérnich vztaZeno
a vychozi ldtku pPi teploté& 130 aZ 180
C. Dimetylanilfin je moZno ddvkovat bud
soudasn® s dimetylsulfédtem v predem piFi-
pravené sm&si, nebo ve form& roztoku
v nitrobenzenu nebo se stiidavé ddévkuje
dimetylanilin a dimetylsulfét.




CS 269 454 Bi 1
Vynédlez se tykd zpisobu vyroby 1-chlor-5-benzoylemino-8-metoxyantrachinonu vzorce

coZ je polotovar pro pfipfatu:éerveného kypového barviva vznikajfcfho sntrimidac{ ben-
zoylaminometoxyentrachinonu a l-benzoylamino-4-sminoantrachinonu a nédslednou karboxyla-
¢f (Ostantrenovd Eervend hn&d S5RF).

Dosavadn{ znémy zpisod spodfvd v tom, %e po skonden{ benzoylace l-chlor-5-amino-8-
-hydroxysntrachinonu v nitrobenzenu pF¥i 115 °C se bez izolace reakén{ sm&s ochladf na
80 °C, vnese se jemn¥ mletd potad a p#i 110 °C se piidévd metylester kyseliny p-toluen-
'sulfonové. Po skonlené metoxylaci se reakdn{ smé&s naifed{ metanolem, filtruje, promyje vo~
dou a usudf. Jiny znémy zpisob se 1i3{ pouZitim Jiného metoxyladnfho 3idla, a to dimetyl-
sulfdtu, & po skondené metoxylaci pouivé etanol pro nafedéni reakénf sm&si.

Nevyhodou dosud znémych zplsobl je pouZitf{ znadnych piedbytkd metoxyladntho &inidla,
coZ znamené nejen hospoddiskou ztrdtu, ale predstavuje i nebezpedf pro zdravi obsluhujf-
cfho personédlu. Dimetylsulfdt pat¥{ mezi siln¥ toxické ldtky a metylester kyseliny p-to-
luensulfonové mé obdobné karcinogenni vlastnosti. Pro vytvorenf{ draselné soli hydroskupiny
v poloze -8~ je nutno pridévat zvyZend mnoZstvi potale, je% zp&tn& ovliivnuje mnoistvi me-
toxyladnfho &inidla, kterého je tieba priddvat zna¥ny prebytek. Reakdni rychlost za dosud
pouZ{vanych podminek je nfzkd. Technologicky postup probfhé tak, Ze jak potad, tak dime-
tylsulfdt Jsou dévkovény postupné&; postup reakce je sledovédn chromatograficky. Dal3{ pif{-
davky jsou dédvkovédny vidy po nevyhovujic{ pfedchoz{ reakci. Dochdzf k prodluZovén{ techno-
logickych Zasi a ke sniZovén{ kapacity vyrobni aparatury.

Barvivo piipravené z plotovaru, kde hydroskupina neni metylovédna, Je podstatnd modfeg%i
kaln& j&1, mén& vydatné a jeho n&€které aplikalni stdlosti jsou horif. P#i dlouhodobém
hodnocenf vyroby &inf{ spotfeba dimetylsulfétu v provoznich podminkdch 683 % teorie, podf-
téno na vysledny produkt. PFi laboratornf{ reprodukeci vyrobntho postupu je dosshovéno
spotPeby 440 % teorie.

Uvedené nevyhody odstranuje zpdsod vyroby I-chlor-5-benzylamino-8-metoxyantrachinonu )
provéd&né postupnym ddvkovdnim dimetylsulfdtu do roztoku 1-chlor—5-benzoy1amino—B-hydroxy-'
antrachinonu podle tohote vyndlezu, jehoZ podstata spodivd v tom, Ze se metoxylace provédf
za piitomnosti N,N-dimetylanilinu v mnoZstvi 10 a% 100 % moldrnfch vzta%eno na vychoz{
1étku pri teplot& 130 aZ 180 %. Dimetylanilin Jje mo¥no ddvkovat bud soulasn® s dimetyl-
sulfdtem v pfedem pfipravené smési, nebo ve form& roztoku v nitrobenzenu nebo se stifdavd
dévkuje dimetylanilin a dimetylsulfdt. Metoxylaci je moZno provéddét i v pF{tomnosti tako-
vych katalyzdtori, jako jsou tercidrni aminy, heterocyklici:é dustkaté latky obsahujifc{ sku-
pinu -C-C, kvartern{ aminové soli nebo fosfoniové soli. Jako nejvyhodn&j3f se v¥ak ukdzala
pi{tomnost N,N-dimetylanilinu v mnoZstvi 10 aZ 100 % molérnich, s vyhodou 20 aZ 40 % molér-
nich vztaZeno na vychoz{ 1létku pii zvy§ené teploté metoxyladnf reskce, s vyhodou 150 a%

160 °%.

Postupem podle vyndlezu lze dosdghnout podstatného zvy3eni rychlosti metoxyladni
reakce bez vzniku vedlej3f{ch nebo nezreagovanych produktd, prilem? se sniZf{ teoretické
mnoZstvi pouZitého dimetylsulfétu v priméru aZ na 240 %. Z4roven klesd na polovinu i mno%-
stvi pouZité potaSe. Vzhledem k tomu, %e metoxylainf reakce probih4 bez vzrniku vedlejifch
nebo nezreagovanych produktd, ziskédvany l-chlor-5-benzoylaminc-8-metoxyantrachinon je tako-
vé tistoty, Ze je moZno zjednodulit zpisod jeho izolace. Mfsto krystalizace produktu a od-
stranén{ vedlej&ich ldtek a nitrobenzenu filtracf a promyvénim je mo¥no rozpoustddlo od-
stranovat z reak&nf smési bud prehénénim vodni pdrou, nebo jeho destilaci ve vakuu.
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Tim se zdroven zvy3{ vytéZek produktu o cca 10 %, protoZe p¥i izolaci nafeddnim a filtra-
c{ odchéz{ Zdst produktu svou rozpustnosti do filtrdtu. Je moZno zvy3it aZ na dvojndsobek
provozni ndsadu, protoZfe cbjem reaktoru nen{ t¥eba rezervovat pro ndsledné nafedéni.
Priprava je tim podstatné zjednodu¥ena, jsou odstran¥ny uzké élénky, a tim snfZfeny vyro'b-
n{ néklady produktu.

Pro objaan¥ni podstaty vynalezu jsou uvedeny pifklady provedenf.
Prfklad | :

Ke 173 g nitrobenzenu bylo p¥iddno 16,6 g (90,3%nf), tj. 0,0549 M 1-chlor-5-smino-8-
~hydroxyentrachinonu a po vyhidt{ na 115 % bylo b&hem 0,5.h p¥ikapdno 10,0 g benzoyl-
chloridu, Po 2 h michdnf p¥i 115 % byla benzoylace ukondena; na chromatogrsmu reakén{
sm&si zcela vymizela vychoz{ ldtka. Po ochlazeni na 80 % bylo k reakdnf sm&si p¥iddno
16,4 g uhliZitanu draselného. Po 2 hodinovém vymichénf p¥i 125 % byla teplota zvySena na
150 °C a pak b&hem 2 h bylo k reak®nf sm&si p¥iddno 6,9 g dimetylsulfdtu spolu s 1,0 g
dinetylenilinu. Po | h vymichdn{ bylo pak p¥iddno 2,3 g dimetylsulfdtu spolu s 0,33 g di-
metylanilfnu b&¢hem ! h, Po | h v;ymichéni byla stejnym zplisobem pFiddna tiet! ddvka dime~
tylsulfdtu a N,N-dimetylanilinu, tj. celkem 0,0134 M. Prib&h metylace byl kontrolovdn chro-
matograficky. Po ! hodinovém vymichdnf t¥eti dévky obsah vychozf létlcy poklesl pod 1 %.
Celkovd spotfeba dimetylsulfdtu &inila 11 »5 g+ Po ochlazenf na 30 °C byla reakénf sms na-
fedéna 300 ml etanolu a zfiltrovéna. Produkt byl preveden do 300 ml vody, po ! h vymiché-
ni znovu zfiltrovén, promyt vodou a usulen. Bylo ziskéno 16,0 g produktu.

Priklad 2

Stejnym zpisobem jako v piikladu 1 dbylo benzoylovéno 16,6 g 1-chlor-5-amino-8-hydro-
xyentrachinonu. Po 2 hodinovém vymfchén{ s uh1i&itanem draselnym pfi 130 % bylo k reakdén{
sm&si pri stejné teplot& piriddno 6,9 g dimetylsulfdtu spolu s 1,0 g dimetylanilinu. Po 1 h
vynichdn{ bylo b&hem 1 h p¥iddno 2,3 g dimetylsulfdtu s 0,33 g N,N-dimetylanilinu a ' h
vyn{chdno. Pak stejnym zpisobem byly pifiddny dal3f 2 dédvky dimetylsulfdtu a N,N-dimetylani-
lfnu, tj. celkem 0,0161 M. Celkovd spotPeba dimetylsulfdtu byla 13,8 g. Dal¥f zpracovéni
reakdnf smdsi bylo stejné jako v p¥ikladu 1. Bylo zfskédno 16,2 g produktu.

Pr{klad 3

Postupovalo se stejn¥ jako v prikladu 1, pouze s tim rozdflem, Ze metoxylace byla
provedena p#i 175 9. Bylo zfskdno 15,5 g produktu.

Priklad 4

Benzoylace i néslednd metoxylace byly provedeny zcela analogicky s piikladem 1. Po
skoneni metoxylace byl produkt izolovén oddestilovénim rozpouitd¥dla s vodni pérou. Vodné

. suspenze produktu po destilaci byla zfiltrovéna a promyta vodou. Po ususeni bylo ziskéno

19,6 g produktu.
P#{klad 5

Bylo postupovdno stejn¥ jeko v piikladu 1. Metoxylace byla provedena piidénim 6,9 g
dimetylsulfdtu a 1,5 g N,N-dimetylenilinu v 10 g nitrobenzenu b&hem 2 hodin. Po 1 h vymi-
chéni bylo pridéno daldich 2,3 g dimetylsulfétu s 0,5 g N,N-dimetylanilinu ve 4 g nitro-
benzenu. Po 1 h byla stejnym zpisobem priddna t¥et{ dévka alkylainfiho &inidla a katalyzé-
toru v nitrobenzenu. Celkovéd spotfeba dimetylsulfdtu dbyla 11,5 g, spot¥eba dimetylanilinu
2,5 g, tj. 0,0206 M.

Prfklad 6

Do 100 ml reakénf sm&si po bemzoylaci 1,4-diaminoantrachinonu, obsshujic{ 11,9 g 1=
-amino-4-benzoylaminoantrachinonu, dbylo piidéno 13,0 g t-chlor-5-benzoylamino-8-metoxy-
antrachinonu pFipraveného podle p¥fkladu 1, 8,7 g bezvodého uhli¥itanu sodného
a 0,6 g prédskové médi. Potom byla ndsada vyh¥dta na 180 % a udrfovédna p¥i této teplotdE 8
hodin. Po této dob¥ byly na chromatogremu reakin{ sm&si patrmy pouze stopy obou vychozich
ldtek. Reakce byla ukonZene ocHazenim na 30 °c, nadeZ bylo vodnf pdrou oddestilovéno
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rozpoustédlo, suspenze produktu zfiltrovdna, vnesena do 360 ml vody a za michénf piika-
péno 14,0 ml koncentrované kyseliny chlorovodikové. ‘

Priddno dal3ich 360 ml vody a 0,3 g chlorednanu sodného. Reakdni sm¥s byla vyh¥déta na 95
% a pFi této teplot& udrZiovéna 2 hodiny. Pak byla zfiltrovédna, promyta vodou a usuZena,
Bylo ziskdno 22,8 g diantrimidu pro pFipravu Ostentrenové Zervené hni&di S5R¥F,

Priklad 7

Pro srovnéni je uveden postup podle dosavadnfho stevu znalosti. Benzoylace produktu
byla provedena stejnym zpisobem jako v p¥fkladu 1. Stejn¥ dylo provedeno i'vymichévéni
s uhliditanem draselnym. Celkové mno%stv{ potase viak &inilo 26,0 g. P¥i teplotd 125 °C
bylo potom v reakén{ sm&si piidéno 6,9 g dimetylsulfdtu. Po 1 hodinovém udrZovdn{ na této
teploté obsahovala reakéni smés je3té znadné mnoZistvi nezreagovaného vychoziho i-~chlor-
~5=-benzoylamino-8-hydroxyantrachinonu. Proto byly postupn& pFiddvény pri této teplotd
dalsi ddvky po 6,9 g dimetylsulfdtu, aZ obsah vychoz{ ldtky poklesl pod 1 a% 2 %. Celkovd
spotieba dimetylsulfdtu &inila 22,4 g. Dal¥{ zpracovén{ reakini sm&si bylo stejné jako
v p¥fkladu 1. Bylo zfskéno 15,8 g produkbtu.

Ptiklad 8

Benzoylace byla provedena stejn& jako v p¥ikladu 1. Po ochlazeni na 80 o bylo k re-
skdni sm&si pridédno 16,4 g uhliditanu draselného. Po 2 h vymichéni p¥i 125 % byla teplo-
ta zvySena na 150 oC, naleZ bylo nejprve p¥idéno 1,0 g dimetylanilinu a pak b&hem dvou
hodin 6,9 g dimetylsulfétu. Po 1 h vymfchédn{ bylo pridéno 0,33 g dimetylanilinu a potom
b&hem | hodiny 2,4 g dimetylsulfétu.

Po 1 h vymichdéni byla stejnym zplsobem pFiddna dal¥f ddvka 0,33 g dimetylanilinu,
tj. celkem 0,0134 M a 2,3 g dimetylsulfdtu. Po 1 h vymichdén{ obsah vychoz{ 14tky poklesl
pod 1 %. Dald{ zpracovéni reakénf sm&si bylo stejné jako v piikladu 1. Bylo ziskédno
15,3 g produktu. .

PREDMET VYNALEZU
Zpisob vyrodby 1=chlor-5-benzoylamino-8-metoxyantrachinonu postupnym dédvkovénim dime-
tylsulfdtu do roztoku 1-chlor-5-benzoylamino-8-hydroxyantrachinonu, vyznadujici se tim,
%e se metoxylace provddi za pi{tomnosti N,N-dimetylenilinu v mnoZstvi 10 aZ 100 % moldr~-
\ 0
n{ch vztafeno na vychozi ldtku, p¥i teplot& 130 aZ 180 "C.
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