POLSKA OPIS PATENTOWY
RZECZPOSPOLITA 141 866

LUDOWA

Patent dodatkowy

do patentu nr ———
Int. CL* CO7C 49/747

Zgtoszono: 84 05 17 (P. 247724)
Pierwszeristwo: 83 05 18 Finlandia CZYTELNIA
pentewego
URZAD Zgtoszenie ogloszono: 85 06 18 u'.'::“wﬁnw v ol l
/,
PATENTOWY
PRL Opis patentowy opublikowano: 88 05 31

Tworca wynalazku: ———

Uprawniony z patentu: Orion-yktyma Oy,
Helsinki (Finlandia)

Sposéb wytwarzania 1,8-dwuhydroksy-10-ocylo-9-antronow

Wynalazek dotyczy sposobu wytwarzania 1,8-dwuhydroksy-10-acylo-9-antronéw. 1,8-dwu-
hydroksy-9-antrony podstawione w pozycji 10 byly stosowane w ubieglych latach do zastapienia
ditranolu (dithranol), ktory byl znany i stosowany do leczenia tuszczycy, i ktéry silnie plami skorg i
odziez i silnie zaognia skorg. _

1,8-dwuhydroksy-10-acylo-9-antrony majg wzor strukturalny 1, w ktérym R oznacza grupe
alkilowa o 2-4 atomach wegla. Zwiazki wytwarzano wedtug finiskiego opisu patentowego nr 57 743
przez poddanie reakcji antraliny we wrzagcym benzenie z chlorkiem kwasowym, w obecnosci
pirydyny. Chlorek kwasowy stosuje si¢ w nadmiarze wynoszagcym 20%. Mieszanin¢ reakcyjng
gotuje si¢ pod chiodnica zwrotng w ciggu 10 godzin, i produkt krystalizuje si¢ z kwasu octowego.
Wydajnos$¢ osiggalna w tej metodzie wynosi np. tylko 25,5% wydajnoSci teoretyczne;j.

Przedmiotem wynalazku jest opracowanie sposobu, ktéry umozliwia osiaggni¢cie powaznych
korzysci. Temperaturg reakcji mozna obnizy¢ do poziomu tak niskiego jak -10°C, a w kazdym razie
mozliwe jest zastosowanie bardzo niskiej temperatury reakcji, np. temperatury pokojowej. W
dodatku mozna unikna¢ stosowania benzenu, i stosowac np. toluen, ktdry jest mniej szkodliwy.
Ponadto mozna zwigkszy¢ wydajno$é 2 do 3-krotnie w poréwnaniu ze sposobem wedtug firiskiego
opisu patentowego FI nr 57 743.

Sposéb wytwarzania 1,8-dwuhydroksy-10-acylo-9-antronu, o wzorze 1, w ktérym R oznacza
grupe alkilowg o 2-4 atomach wegla, poprzez reakcje 1,8-dwuhydroksy-9-antronu o wzorze 2 z
chlorkiem kwasowym o wzorze RCOCI, w ktérym R ma wyzej podane znaczenie, wedlug wyna-
lazku polega na tym, ze w mieszaninie reakcyjnej stosuje si¢ 2,6-dwumetylopirydyng.

Jako rozpuszczalnik stosuje si¢ korzystnie toluen, ksylen albo chlorowane weglowodory takie
jak dwuchlorometan albo czterochloroetan.

Chlorek kwasowy stosuje si¢ korzystne w nadmiarze wynoszacym 100%. Temperatura reakcji
wynosi -10 do +20°C, chlorek kwasowy dodaje si¢ w ciaggu dwoch godzin, i mieszanie kontynuuje
si¢ w ciggu dalszych dwéch godzin.

Wynalazek oparty jest na obserwacji, Ze zastapienie pirydyny przez 2,6-dwumetylopirydyn¢
umozliwia obnizenie temperatury reakcji, zastosowanie toluenu, ksylenu albo chlorowanych weg-
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rowodoréw takich jak dwuchlorometan albo czterochloroetan zamiast benzenu, a nawet potrojenie
wydajnosci w porownaniu ze znang metoda. Jesli ponadto stosuje si¢ chlorek kwasowy w nadmia-
rze wynoszacym 100¢ . reakcje mozna zakonczy¢ w ciggu dwéch godzin.

Z wyzej wymienionej niskiej temperatury reakcji, ktéra moze wynosi¢ np. -10°C do +20°C,
wynika, ze ilo$¢ zanieczyvszczen przechodzacych do wytworzonego 1,8-dwuhydroksy-10-acylo-9-
antronu jest niewielka. Oczyszczanie jest zatem prostym postgpowaniem w poréwnaniu z odpo-
wiednig procedurg w znanym sposobie. Acetonitry! albo 2-propanol nadaja si¢ do zastosowania
jako rozpuszczalnik do rekrystalizacji razem z kwasem octowym albo zamiast niego.

Zwiazki wytworzone sposobem wedtug wynalazku mozna stosowac np. w kremach do skory
na podstawie wazeliny albo parafiny w st¢zeniu 0,5-5%, w precikach do pielggnacji skory w stezeniu
np. 2-8% i w galaretkach i roztworach tworzacych blonki.

Nastgpujace przyklady wyjasniaja szczegty wynalazku.

Przyktad I. Chlorek butyrylu wilosci 207 m1 (213 ml), 2,0 mole) dodano w ciggu 2 godzin w
temperaturze ponizej 0°C do mieszaniny, ktéra zawierata 2500 ml toluenu, 226 g (1,0 mol) 1,8-
dwuhydroksy-9-antronu i 232 ml (214 g, 2,0 mole) 2,6-dwumetylopirydyny.

Mieszaning mieszano w temperaturze ponizej 0°C w ciaggu dalszych dwéch godzin.

Mieszaning ogrzano nast¢pnie do temperatury +40°C, odsaczono chlorowodorek 2,6-dwu-
metylopirydyny, i wigkszos¢ toluenu odparowano pod zmniejszonym ci$nieniem. Do pozostatos$ci
dodano 2300 ml izopropanolu, mieszaning ozigbiono do temperatury -10°C.

Otrzymany po przesaczeniu osad poddano rekrystalizacji z acetronitrylu, uzyskujac 222 g
1.8-dwuhydroksy-10-butyrylo-9-antronu, 75% wydajnosci teoretyczne;j.

Przyktad II. Postgpowano analogicznie jak w przyktadzie I, z tym, ze zastosowano ksylen
zamiast toleunu. Wydajnos¢ byla taka sama jak w przyktadzie I, to jest 75%.

Przyktad III. Chlorek propionylu w ilosci 86,9 ml (92,5 g, 1 mol) dodano w ciggu okoto 2
godzin w temperaturze ponizej 0°C do mieszaniny, ktéra zawierata 1200 ml toluenu, 113g (0,5
moli) 1,8-dwuhydroksy-9-antronui 116 ml (107 g, 1 mol) 2,6-dwumetylopirydyny. Mieszanie kon-
tynuowano w ciagu dalszych dwéch godzin po dodaniu.

Otrzymany w wyniku 1,8-dwuhydroksy-10-propionylo-9-antron oddzielono w sposéb przed-
stawiony w przykladzie I. Wydajnos$¢ wynosita 120 g, to znaczy 82% wydajnosci teoretyczne;.

Przyktad IV. Przy zastosowaniu 1,8-dwuhydroksy-9-antronu i chlorku walerylu uzytym w
nadmiarze wynoszacym 100% oraz postgpujac jak w przyktadzie I, otrzymano 1,8-dwuhydroksy-
10-walerylo-9-antron z wydajnoscia 53%.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania 1,8-dwuhydroksy-10-acylo-9-antronu, o wzorze 1, w ktérym R ozna-
cza grupe alkilowa o 2-4 atomach wegla, poprzez reakcje 1,8-dwuhydroksy-9-antronu o wzorze 2 z
chlorkiem kwasowym o wzorze RCOCI, w ktérym R ma wyzej podane znaczenie, znamlenny tym,
ze w mieszaninie reakcyjnej stosuje si¢ 2,6-dwumetylopirydyne.

2. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako rozpuszczalnik stosuje si¢ toluen, ksylen
albo chlorowane wegglowodory takie jak dwuchlorometan albo czterochloroetan.

3. Spos6b wedtug zastrz. 1, znamieray tym, ze chlorek kwasowy stosuje sic w nadmiarze
wynoszacym 100%.

4. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze stosuje si¢ temperature reakcji -10 do +20°C,
chlorek kwasowy dodaje si¢ w ciagu 2 godzin, i mieszanie kontynuuje si¢ w ciggu nastepnych dwéch
godzin.
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