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PATENTE
DE
INVENCION

por "PROCEDI#IENTO PARA PREPARAR DIOXI-DIAMINOANTRAQUINONAS

HALOGENADAS®, & favor de 1a firma suize CIBA SOCIETE ANONYME,
domiciliada en BASTLEA (Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a dioxi-dieminoantraqui-
nonas halogenadas de la férmula

X0 9H
(1}
) s
X 0 NE=-alkilo
an la que .
une X gignifiea un grupo OH,

la otra .X"significa un grupo amino, evehtualmente al-

quilado,
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une Z significa un 4tomo de halégemo y TeananAnn

la otre Z significa un grupe alkilo.
Se llega a los colorantes de este invento si s€

trate una dioxi-diaminoantraguinons de la férpula

_ 2)

]
[

t o 8

X ¢ NH~alkilo

con agentes halogenantes, o bien si se trata un compuesto

de le férmuia

3)

X 0 NH,

con agentes alkilantes, en cuyo caso en les férmulas ine
dioadas;
una X siénifica un grupo oxi,
lz otra X significa ﬁn.gfupo aﬁino,
una Y significa un é'tmno de hidrégemo,
la otra Y significa un gmpo alkilo,
una -Z significa un dtomo de halégeno, y
la otra g significa un grupo alkilo.
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.LOS materiales de partida de la férmula 2) con=
tienen de preferencis, como radicales alkilo, radicalss
de alkilo inferior, como los rzdicales metilo, etilo, pro-

pilo, isopropilo o butilo, o tambifn radicales de alkilo

substituldos, como por sjemplo loe redicales bencilo. Pueden

alikilarse 8610 uno ¢ bien ambos grupos 2mino. El radical
alkilo es también, de preferencia, un redical de alkilo
inferior, gue eventualmente puede ester sibstituldo, por
ejemplo por un radical'bepcénico o un redical heterociclico,
como el radical furano. A4 titulo de ejemplos cabe mencionar

los compuestos siguientes:

1,5~-dioxi~4-amino-8-metilamino-3 o 7-metil-zntraquinons,

1,5=di0xi-4~-amino~8~etilamino~-3-metil-antraquinons,

1,5=dioxi~4~-amino-8~-isopropilemino~3~-metil=-antraquinons,

1,5~31i0xi~4~2mino~8~metilamino=-8~etil-antraquinona,
1,5—dioxi-4,8-di(metilamino)f3-metil-antraquinona,
1,8-dioxi-4-amino-S-metilaminoéﬁ 0 G-ﬁetil-antraquinona, y
1y8~dioxi=4,8-d1i (meti lamino )-3~meti 1-antraguinona.

-

Enllugar‘de los productos homogéneos pueden em~
plearse también mezclas de los compuestos mencionados.

ILos compuestos de esta Indole pueden obtenerse,
gegln procedimiento conocido, por reaccién de leuco=1,5=
~3ioxi=4 48=-diamino- o ~1,8~-dioxi-4,5-diamino~antraquinona,

o de los correspondientes dcidos sulfénicos, con aldehidos,
por ejemplo con formaldehidd, acetaldehido, pr0pionaldehiéo,
butiraldehido, benzaldehido o furfurol, para formar los
correspondientés compuestos alkilados en el ndcleo, ¥

tre tamiento de estos Ultimos con agentes N-alkilantes,
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como por ejemplo haluros de alkilo, ésteres alkilsulfé-
nicos 0, en particular, sulfatos de alkilo, 0 una mezcla

de alcoholes, por ejemplo metanol con &cido sulfdrico. Tam=-
vidn se puede hacer reaccionar con aldehidos une leucom1,5=
-dioxi=4,8~diamino- o -1,8-dioxi-4,5-diaminoantraquinona en
1a que uno o ambos grupos amino estdn alkilados, pera lie-
gar a los compuestos de la férmula 2).

En concepto Qe agentes halogenantes se emplean
convdnientemente el cloro y, en particular, el bromo. Ia
halogenacidén se realiza vents josamente en un disolvente,
de preferencia en &cido sulfdrico, Conviene emplear por
lo menos 5 partes del disolvente por 1 parte del compuestp
que se halogena. las condiciones de la halogenacibn se eli=-
gen de preferencia tales, que se introduzca alrededor de
un €tomo de halégeno en la moldcule oxiaminoantraquinénicea.
Esto se logra, por e jemplo, empleando més 6 menos un mol
del agente halogenante por 1 mol de la oxiaminoantraqui-
nona. Es ventajoso efectuar la halogenacién & temperature
aléq elevédo, més o menos entre 20 y 1002. Si es preciso
pueden afiadirse & 1@ mezcla reaccional dcido bérico y los
catalizadores qﬁe de ordinario se emplean para las haloge=-
naciones, como €l yodo. Asimismo es posible efectuar la
K-alkilacifén de ias 1,5-8ioxi-4,8-diamino-3-alkilantra-
quinonas o de las 1,8-dioxi-4,5-diamino-3-alkilantraqui-
nonas, en particular cuando se realiza con metanol en dcido
sulfdrico, y la halogenacibén en el mismo reczpiente, sin
sislar el compuesto de 1a férmula 2).

El tratemiento final ss efectda empleando dcideo
sulfdrico como disolvente, de conveniencia por incorpora-
cién de la mezcla reaccional a agua o Qertiénddla sobre

hielo, con lo que se precipita el producto de la halogens-
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¢ién y se le puede separsr filtrando.

Otre posibilidad de llegar a 1los colorantes de
este'invento consiste, como ya se hs expuesto, en tratar
compuestoé de la férmula 3) con agentes alkilantes. En
concepto de agentes alkilantes entran en consideracién
los haluros de alkilo, como el cloruro de metilo, el
bromuro de metilo; el bromuro de etilo o el cloruro de
bencilo; los ésteres alkilicos de 4cidos arilsulfénicos,
como los ésteres metilico o etilico dei fcido bencen- o

p~toluensulfénico, y en particular los ésteres alkilicos
de &4cido sulfirico, como el sulfato de dimetilo o de die-

tilo. En lugar de los sulfatos de dialkilo pueden emplearse
con ¢l mismo buen resultado una mezcla de un alcohol aliffti-
c0, en particular el metanol o el eianol, con 4cido sulff-

rico. Se actia convenientemente a temperature elevada, en

particular de 100 a 1502. Es conveniente realizsr la alki-

lacién en un disolvente, por ejemplo en nitrobehceno, cloro-
benceno o 4cido sﬁlfﬁrico. En lugar de un disolvente puede
emplearse tambidn con ventaja un gran sxceso del agente
de alkilacibn. '

En las condiciones de alkilacién expresadss,
gb6lo se presents, por lo gerneral, un grupo slkilo & lo
sumo en un grupo amino.

' JLos nuevos compuestos obtenidos segiin este pro-
cedimiento constituyen valioscs colorantes. Estos sirven,
tanto en forma de colorantes individuales como en forma
de mezclas, de conveniencia después de trensformados en
una dispersibn, pera teﬁif fibras hidrdéfobas, de preferen-

cie las'de poliésteres aronéticos, como los tereftalatos

-de polietileno. Se obtienen tinturas de un azul puro,

con buena solidez & la luz yala sublimacién.
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.Bn los ejemplos que siguen, las partes signifi-

cen, en tanto no se incique otre cosa, partes en peso, y

los porcentajes, porcentajes en peso. Las temperaturas se

~ expresen en grados centigrados.

EJEMPLO 1.

~ Se disuelven en 300 partes de dcido sulfirico

36,3 partes de 1,5-dioxi-4,8-dienino~3-metil-7=-bromo-an=-

traguinone, se mezclan, sgitando y enfriando, con 16 partes
de metanol y & continuacién se calienta durente 3 horas &
temperatura.de 130 a 1352. £1 producto frio de lz reasccibn
88 vierte sobre hielo, sé'aisla por succién el colorante,
se lava éste hasta neutralidad y Qe le seca. El colorante,

de la férmula presunta

H,N O OH

t u

Br.
-CH 3

tnt

HO © NHCH3

constituye un polvo azul gue, en dispeiaién apropiada,
tifie las fibrég depolidster con tonos azules que tiran
al verde, s6lidos é-la lug.

Si en lugar de la 1,5-dioxi=-4,8-diamino=3=
-meti 1-7-bromo-antraquinons se emplean cantidades equi=
moleculares de 1,5-dioxi-4,8-diemino-3-etil-, -propil-,
benecil= o -furfuril-7-bromo-entraquinona, se obtienen

colorantes de propiedades andlogas.
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EJEMNPLO 2.

~-3-metil-antraquinona se disuelven en 300 partes de dcido

sulfdrico sl 85%, 12 pertes de dcido bdérico y 0,3 pertes
5. ‘ de yodo, se mezclan con 10 partes de bromo y se calientan
& 802 durante 4 horas. la mezcla reaccional fria se vierte
gobre hielo. El colorante se precipite y es filtrado por suc-
¢idn, lavado con agua haste neutralidad y secado.

' Este colérante, idéntico al obtenido segin el

10. ejemplo 1, se produce con buen rendimiento y, aplicado en
forms de colorante dedispersibn, tifie las fibras depoli-
éster con tonos azules que tiren al verde, s6lidos =z la

luze.

EJEMPLO 3.
15. 36,3 partes de 1,5-dioxi~4,8-diamino-3-metil~

~7-bromo-antraquinons se disuelven.en 300 partes de dcido

sulférico concentrado y sé mezclan, despacio y refrige~

rando, con 64 partes de metanol. 4 continuacién se calienta

durante 3 hores e temperatura de 130 a 1352. Le mezcla re-
20. aceional fria se vierte sobre hielo y el colorante se fil-
tra por succion, se lava hasta neutralidad y se s;ca.

Este colorante, de la formula presugta

H3CHN O CH
] [

254 B
-CH
, 3

t ¢

HO O NHCHS

se obbtiene en forma de polvo blanco, con buen rendimiento,

30. y aplicado en dispersién acuosa tifie las fibras de poli-
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éster con tonos verdes azuladog sélidos a la luz.

EJEHMPLO 4.

Se muele 1 parte de una pasta acuosa del colo=- -
ranfe obtenido segiin el ejemplo 1 con 1 partes aproximada=-
mente de lejla residual de celulosa sulfitica, seca, en
un molino de rodillos, haste former una papilla fina con un
contenido de colorante de 10% aproximadamente.

En un bafio que confiene, por 1000 partes de
agua, 1 8 2 partes de sal sédica del 4cido N-bencil-mu~-
heptadecil=bencimidazol=-disulfénico y 1 parte de solucién
acuosa concentrada de amonfaco, se purifican previamente
durante media hora 100 partes de material fibroso de tere-
ftalato de polietileno. A continuacidén se pasa el material
& un bafio tintdreo de 3000 partes de agua en el que se han
dispersado 10 partes de la pagte colorante obtenida seghn
el pdrrafo 12, con adicién de 4 partes de sal sédica dei
dcido N-bencil-mu-heptadecilbencimidazol-disulfénico. E1
conjunto se calienta a 1202 en un recipiente de presién
¥y se mantiene a esta iemperatura durante media hora aproxi-
madamente. A continuacién se enjuage bien y, si es preciso,
se lava durante media hora, a temperatura de 60 a 802, con
une solucién que contiene en 1000 partes de agua 1 pérte
de sal sédica del dcido N~bencil-mu~haptadecilbencimidazol-
disulfénico. Se obtiens uﬁa tintura azul que tira al verde,

de buena sgolidez a la sublimacién y a la luz.
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.Descrito el objeto de la invencidn, se declars nuevas
lag siguientes reivindicaciones, con prioridad suize nimero
13 476/61 del 20 de Noviembre de 1961.

1. Procedimiento para preparar dioxi-disminoantra-
quinonas halogenadas, czracterizado por el hecho de que

se trata con ggentes halogenantes una dloxi-diaminocantra=

quinona de la férmulae.

-bd
= O
-0

o

t u

X O NH alkilo

o de que se trata con agentes alkilantes un compuesto de

la férmula

[~
=

en cuyas férmulas:

una X significa un grupo oxi,
la otra X  significa un grupo amino,
una ¥  significa un 4tomo de hidrdgeno,

la otra Y significa un grupo alkilo, eventualmente

substituido,
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una 2 significae un 4tomo de haldgeno, y

la otra % significa un grupo alkilo, eventualmente
substituldo .

2. Frocedimiento conforme & lo definido en 1la rei-
vindicecidén 1, caracterizado por el hecho de que se parte

de dioxi-diaminoantraquinonas de la férmulae

HO O WNH-alkilo

en la que "alkilo® e Y tienen el mismo significado que

antes.

3. Procedimiento conforme s 1¢ definido en las

- -

relvindicuciones 1 yF 2, crrict rizZedo O £1 D20 &8 gUe 21

4, Procedimiento conforme 3 lo definido en las rei-
vindicaciones 1 y 2, caracterizadc por =1 necho de gue la

halogenacidn se realigza en &cifo smlfdrico.

5e Procedimiento conforme & lo definido en la rei-
vindicacién 1, caracterizado por el hacho de gque en con—
cepto de agente alkilante se emplea una mezcla de un al~-

cohol alifdtico y 4cido sulfdérico.
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6. Procedimiento para preparar dioxi-diaminoantra-

»

quinonas halogenadas.

Segdn se describe y reivindica en la presente me-
moria que consta de 11 hojas, foliadas y escrites a mdquina

S5 por una sola de sus CAras.

Madrid, & 19 de Hoviembre de 1962
CIBA SOCIETE ANONYME

Pele

JAIME ISERN MIRALLES
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