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PATENTE
DE

INVENCIOR

por "PROCEDIMIENTO PARA PREFPARAR ANINOANTRAQUINONAS BROMADAS®,
a favor de la firma suiza CIBA SOCIBETE ANCNYME, domicilisda i
en Basilea (Suiza), ‘ -

|
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MERMORIA DESCRIPTIVA

Se ha descubierto que, por tratamiento de alfa-
alquil- o cicloalquilaminc—-antraquinonas cond romo, se lle-
ga con excelente rendimiento a productos bromados si la bro-
mecidén se efectia en &¢ido clorhfdrico amoso al 20% por lo

5. menfise

Las alquilaminoentragquinonas utilizables seglén

este procedimiento pueden estar substitufdos en el radical

alguilico, por ejemplo por grupos oxi, alcoxi, ciano o carbal-
coxie
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Se parte de preferencla de aminoantraquinona de
la férmla

I I

Xeo

en la que _
R significa wn grupo alquile o cicloalquilo, por
ejemplo un grupo metilo, etilo, oxietilo, pro-
pilo, isopropilo, butilio ¢ ciclohexilo y

X  significa un 4tomo se hidrdgeno o un grupo &l-

quil~ o cicloalquil~aminoc.

Como ejemplos cabe menciorar la l-metilaminc-, la l-etilamino-,
la l-oxietilamino-, la l-igopropilamino-, la l-ciclohexil-
amino- o la 1,5-di-(metilamino)=antraguinona.

Se emples de conveniencia un &cido clorhfdrico
al 20 a 35% y de preferencia se utilizan 5 partes, por lo
menos, de &cido clorhfdrico por mol de aminoahtraquinona, La
reaccidn se desarrolles ya a (%, Pero resulta ventajoso actuar
a temperaturas algo elevadas, por ejempko entre 20 y 60°,

Se emplea de preferencia alrededor de 1 mol de i
bromo por grupo alquil- o cicloalquil-amino que se halle



en la molécula sntraguinbnica, o sea mds o menos un mol para
lag l-alguileminoantraguinona y aproximadamente dos moles
pars las 1,5-dialquilamincantraquinonas. La bromacién oca-
siona 1a entrads de un 4tomo de bromo en posicibén para res-
5. pecto & cada grupo amino situado en alfa. A partir de las 1-
-alguilaminoantraguinonas se obtienen las l-alquilamino-4-
-bromoantraquinonas y a ﬁartir de las 1i5~dialquilemincantra-
quinonas, las 1,5~dialguilaminoe4,8-dibromoantraguinonas. dun
empleando un exceso mayor de bromo, no ingresa sensiblemente
10, nés de un jtomo de dbromo por grupo amino en la molécula.
Los productos finales de este procecdimiento, que
' constituyen valiosos intermedios, particularmente para pre-
parar colorantes de digpersién, pueden aiglarse del medio
reaccional por filtracifn. El rendimiento es my bueno y los
15. productos tienen gran pureza.
En los ejemplos que siguen, las partes significan,
en tanto no se indique otra cosa, partes en peso y los por-

centajes, porcentajes en pesoj las tempersturas estén expre-
sadas en grados.cent{grados.

20.
EJEMPIO 1.
B A temperatura ambiente, se &ncorporan a 500 par-
tes de &cido clorhidrico al 287 50 partes de l-metilamino-
antraquinona. A& esto se hace afluir, agitando y en el cur-
25, = g0 de un cuarto de hora, una solueidn, preparada de antema~

no, de 37 partes de bromo en 100 partes de 4cido clorhidrico
al 28#4. Se calienta en el curso de una hora hasta temperatu-
ra de 45 a 50° y se mantiene esta temperatura durente mm
aarto de hora. Iuego se filtra el producto de la reaccién

30. en un filtro de succidén de loza, se le lava vrimeramente con:
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un poec de fAeido clorhfdrico al 204 y luego, a fond, con
agna caliente. Después de secar, se obtiene con buen randi-
miento l-metilamino-4=bromoantraquinona de buena pureza.

La reaccidn puede efectuasrse también con buen re—
gultado si, en lugar del fcido clorh:(érico 2l 284, se emplea
foido clorhfdrico al 25% o al 32%. Si después de la bromacién,
en lugar de ﬁltra.r', se viertd el producto reaccional sobre
hielo o agua, se filtra, se lava y se seca, se obtiene un
producto de bromacibn que deja muy poco que desear, en cuan~
t0 & pureza, en comparacién con el obtenido por el método
antes descrito.

EJZMPIO 2.

"A temperztura ambiente, se incorporsn a 100 par-
tes de 4cido clorhfdrico al 25% 10 partes dell,5-di=(N-me-
tilamino)-antraguinona. A esto se afiade, egitendo y en el
curso de unos 20 minutes, wne solucién, preparada de ante-
mano, de 13,2 partes de brome en 40 partes de 4cido clornhi-
drico al 25%. Se agita durante 2 horas a temperatura de 20 a2
259, se calienta hasta 45-50° y se mantiene esta temperstura
durante une hora. luego se vierte el producto de la reaccién
en 800 partes de agua, se le filtra'y se le lava a fondo con
agua. Después de secar, se obtiene con buen rendimiento 1,5~
—d:.—(N~met11amno)-4 8-dibromoantraguinonz de buena pureze.
La reaccldn puede realizarse tamblén con buen re~ -
sultado si, en lugar del 4cido clorhidrico al 25%, se emples
fcido clorhfdrico al 20% o al 30%4, o si, en lugar de la 1,5-
di-(N-metilamino)-antraquinona, se emplea la 1,5-di-{N-iso-
propilamino)- o la 1,5-di-(N-ciclohexilamine)-antraquino-

N2
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Una suspensién de 100 partes de l-isopropilamino-
antraquinona en polvo en 2300 partes de &cido clorhfdrico al
28% se mezela gradualmente, a tem@eratura ordinaria, con una
solucién, preparada de antemeno, de 66 partes de bromd en
460 partes de Acido clorhidrico al 28%. Se ¢alienta en el
curso de media hora hesta temperatura de 40 a 45°, se man-
tiene esgta temperatura durante.un cuarito 4e hora més, se de-
ja enfriar luego otra vez hasta temperatura ordinaria y se -
vierte la masa de la reaccién, cuidadosamente y sgitando
bien, en una solucidén de 100 partes de lejia de bisulfito
s6dico al 40% en 10000peries de agua helada. Se agita la
suspensién durante 2 a 3 horas, conm lo gue adquiere la tem-
peratura ambients, y luego se la filtra, se lava el residuo
con agua para eliminar el Acido y se le seca a una tempera-
tura que no debe ser superior a 80°., Se obtiene asf, con muy
buen rendimiento, l-isopropilamino-4-bromoantragquinona.

EIBMPIO 4. :

T TEn 200 pertes de dcido clorhfdrico acuoso al 28%

se suspenden, a temperatura ambiente, 10 partes de l-oxieti-
lamino antraquinona. Luege se hace afluir, en el curso de un
ararto de hora aproximadamente, una solucidn de 6,6 partes de
bromo en 40 partes de Acldo elorhfdrico al 28%. Degpués de
media hora de agitacibén a temperatura ambieénte, se calienta
en el curso de media hora hagta 40-45°, se mantiene esta tem~-
peratura durente un cuarto de hora y a continuacién se vierte
el producto reaccional en 1000 partes de agua helada gque con=-
tiene 10 partes de solucién de bisulfito sbédico al 40%. Se

progigue la agitacién hasta que se origina una forma bien
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filtrable, se filtra, se lava el precipitado a fondo con agua

¥y se le seca., Se obtiene, con muy buen rendimiento y pureza,
la l-oxietilamino=4-bromoantraguinona, de la f£érmula

0 NH~CH,CH,0H
noeo 2020

L
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EJEMPLO N

antraquinona en polvo en 2300 partes de dcido clorhidrico al
28% se mezcla, a temperatura ambiente, con una solucién, pre—
parada de antemano, de 57 partes de bromo en 460 partes de
fcido clorhfdrico al 28#4, Se ggita durante un ouarte de hora
a temperatura ambiente, se czlienta en el curso de media ho-
ra hasta 40-458, se mantiene esta temperatura durante un cuar-
to de hora y a contimmacién se vierte la masa reaccional en
una solucién, preparada de antemanc, de 100 partes de solu-~
¢ibn de bigulfito ebdico al 40% en 10000 partes de agua he-
lada. Despubs de 2 a 3 horas de agitacibn, durante cuyo tiem=
po la suspensién adquiere la temperatura ambiente, se la £il-
tra, se lava el residuo con agua para eliminar el &cido y se



le seca a una temperatura que no debe ser superior a los 80°,
Se obtiene con muy buen refidimiento la l-ciclohexilamino-4="
bromoantraquinona.

]
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HNOTA

Desgorito el invento se declaran nuevas y de propia

invencién las siguientes reivindicaciones, con prioridad de
las demendas de patentes suizas N¢ 70/62 del 2 de erero de

1.962, y We° 11982;462 del 19 de septiembre de 1962, existiendo

en ambas unidad de invencién.

i Procedimiento pars preparar asminoantraguinonas
bromedas, por tratamiento de alfa-alquilamino~ o cicloalguiw-
laminoantraquinonas con bromo, caracterizado por el hecho
de que bromacién se efectfia en Scido clorbhfdrico, acuoso al
20% por lo menos.

2. Pmocedimiento conforme a lo definido en la
relvindicacién 1, caracterizado por el hecho de gue se parte
de compuestos de la férmula

t n

Xe

en la quse

R significa un grupo alquilo, oxialquilo o ciclo-
alquilo y

A\
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X significa un 4tomo de hidrdgenc o un grups al-
quil- o cicloalquil-amino.

3. Procedimiento conforme & lo definido en l& reivin-
dicacién 1, caracterizado por el hecho de que se emplea &cido
clorhidrico acuoso 8l 20 a 35%. |

4
4. Procedimiento conforme a lo definido en las reia=

vindicaciones 1 y 2, caracterizado vor el hecho de que se
actia a tempergturas de 60° 2 lo sumo, '

5« Procedimiento conforme a lo definido en las rei-
vindicaciones 1 a 3, caracterizado por el hecho de gque por
1 parte de la antraquinona que se broma se emplean por lo
menos 5 partes de 4cido clorhfdrico.

6. Procedimiento conforme a lo definido en las rei-
vindicacliones 1 a 4, caracterizado por el hecho de que se
emplea alrededor de 1 mol de bromo por grupo algquilamine o
eleloalquilamine de la antraquinona.

7. Procedimiento para preperar aminoamtragquinonas
bromadas.

Segln se describe y reivindica en la presente memoris
que consta de 9 piginas foliadas y escritas a méquina por
una gola de sus caras.

Madrid, a 31 de diciembre de 1,962,
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