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PATENTE
DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE COLORANTES DE
ANTRAQUINONA ACIDOS®™, e favor de la firma suiza J.R., GEIGY
A.G,, residente en BASILEA (Suiza).

MEMORIA DESCRIETIVA

Le presente invencidn se refiere a nuevos coloran-~
tes de sntraguinona écidos, procedimiento para su preparaeidn,
su utilizacidn pare tedlir y estempar material fibroso na-
turel y sintético conteniendo poliamida, asi como, como

54 producto industriel, el material fibroso tefiido y estempado
con ello.,

Pera el campo de aplicacidn deseado en la tintore-
r.ifa, existe una gran necesgidad de colorantes, que tengan un
buen poder de iguslacion y migracidn. Sin embargo estas pro-

10, pledades son frecuentemente empiricas, enlazadas con S0lidez
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a la humedad insetisfactoria; en especisl una wsanciqaf;'db—
minente hasta shora en colorantes azul brillante de la:Serie
de le antraquinona, que son s61idos a la humedad con buen
poder de migracidn e igmelacidn. -
Abhora se ha hallado que colorantes, que Son s41idos
a la humedad, con buen poder de migracidn e iguslacidn y ade-
mds tembién s8dlidos a la luz en forma sorprendente y muy bri-
llantes, se obtienen al hacer reaccionar un compuestc antra-

quindnico de la fdrmmla I

B
(4] NE - CH -
& R,
=
/ N (1)
a
2
0 Z3
en 1la que

R y R significen, cada una, un grupo alquilico
inferior,
41 y B, significan, cada una, hidrdgeno o hald-
geno y
Z, significa un sustituyente sustituible

por un grupo fenilaminico,

con una fenilemina que miestra POr 10 menos un Stomo de hi-
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drdgeno sustituible en posicidn miclesr, que puede Ser susti-
tuido en el micleo mediente grupos alquilo, alcoxi, 0 2lco
noilemino inferiores, el grupo trifluorometilico, y el com-
puesto obtenido se sulfona para llegar a un colorente ertra-
quindnico dcido de la fdmmule II

/1

0 NH-CH
AN

R,

2
4,

0 NH-A-S0 3H

en la que
A significa un radical fenilénico, que puede es-
tar sustituid mediante grupos algquilo, alcoxi,
0 alcanoilamino inferiores, el grupo trifluoro-
metflico o haldgenos y
Rl, R, Z, y %, tienen la significacidn indicade bajo la

2° 1
formula I.

Ios grupos alquilicos inferiores en les posiciones
de R y R, muestran de preferencia de 1 a4 dtomos de carbo-

no,

Si &, y Gy esignifican haldgenos, se trata en espe-

¢ial de cloro 0 hromoe.,
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En 108 oompuestos especislmente valiosos de la fdr-

€3
.

mla IT, R sigifica el grupo metilico, R, el grupo neti1ico
0 etilico y Z, ¥ B, significan, cada una, hidrdgeno.

%, de la férmula I significa por ejemplo haldzeno,
como cloro, bromo, el grupo hidrox{lico o un grupo alcoxi
inferior como el grupo metoxi, el grupo nitro o amino. Sin
embargp, Zs representa de preferencia cloro o bromo. |

8i el radical fenilénico A estd sustituido en la
fdmula II mediante grupos slquilicos o elcoxi inferiores, es-
tos grupos muestren ventajosemente de 1 & 4 dtomos de carbono;
81 estd sustituido mediante haldgeno, se trata aqui en espe-
oial de fluor, cloro o bromo. Como grupos alcenoilaminicos
inferiores ocuyo radicel alcanoilo muestrs de preferencia de
2 a 4 4tomos de carbono, pueden entrar en consideracidn por
ejemplo, el grupo propionilamino 0 en especial el grupo ace-
tilamino. Los sustituyentes citados en el radicel fenilénico
A pueden estear presentes unitarismente o en cuslquier combi-
nacidn de 2 0, en casos esSpecisles en combinacidn de 3.

Los materiales de pertida de la fdrmula I, Se ob-
tienen, segin procedimiento conocido, por ejemplo medisnte clo-
racidn o bien bromacidn o bien nitracidn del compuesto 1-N-
elquil secundario-smino-antraquindnico correspondiente e in-
tercambio & lo sumo del ¢loro o bromo en posicio'n 4 mediente
el grupo hidroxilo o un grupo alcoxi inferior o bien mediente

reduccidn a 1o sumo del grupo nitro a grupo amino.
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Los compuestos de partida de la fdrmula I, en los
Qe %y significa el grupo nidroxflico, pueden obtenerse &si-
mismo mediante reaccidn de 1,4-dihidroxiantraquinona, even-
tualmente en mezcla con su comguesto leuco, con la alquila-
mina secundaria correspondiente. Tambidn se puede hacer reac-
cionar directamente al producto intermedio sin eislacicn, cuye
sulfonzcidn da el producto final de acuerdo con la fdrmule. II.

La reaccion del compuesto entrequindnico de la
férmula I con la fenilemina, de acuerdo con la defmiciaﬁ,
se efecta por ejemplo en solucidn o bien en 1la fusidn de la
fenileming excedente de acuerdo con la definicidn, o en un
disolvente orgdnico no cooperante en la reaccidn. Como disol-
ventes son aqui gpropiadoe, por ejemplo hidrocarburos BX0Mm S
ticos, como tolueno, xilenos o naftalinae o hidrocarburos aro-
méticos, helogenados o nitrades, como clorobenceno, dicloro-
bencenos y triclorobencenos © bien nitrobencenc, o hidrocar-
buros elifdticos helogenados, como tricloroetileno, ademds
aleoholes, por ejemplo alcanoles inferiores, como n-butanol,
tutenol secundario o monoslquiléter de etilenglicol, por ejem-
plo mono-metiléter o monoetiléter de etilenglicol, ademds com-
puestos hidroxi erométicos, por ejemplo femol y sus homdlo-
gos o bases de nitrdgeno terciasrias, como piridina.

In caso de que Se utilice como materiel de partida,
un compuesto antraquindnico de la férmule I, en la que Zs

glgmifique halo'geno, en especial cloro o bfomo, se trabaja
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convenientemente en presencia de cobre 0 un compuesto cCe:
cobre como clormro de cobre (I), asi como un agente neutra~
lizador de dcido y ventajosamente a temperatura elevada.

Como agente newtrslizador de doido se utilize en
especial, un exceso de la fenilamina de acuerdo con la in-
vencidn, eventualmente junto con una sal slcelina de um Fei-
d graso inferior o del dcido carbdnico como acetato sddico
o potdsico o bien bicarbonato sddico o carbonato sddico,' o]
con un hidrdxido alcalino, como hidrdxido sddico o potdsico,
o también dxido de magnesio.

La sulfonacidn del compuesto 1-N-zlquil Secundario-
-amino -4-fenilamino-sntraguindnico obtenido, se efectia segin
métodos usuales, por ejemplo en deido sulfdrico concentrade
0 en oOleum bajo condiciones medias por ejemplo a temperatura
embiente o con fdcido clorosulfonico en un disolvente no
cooperante en la reaccidn.

Une primera modificacidn del procedimiento, de
acuerdo con la invencidn, consiste en qﬁe un compuesto antra-

quindnico de la férmula IIT
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en la que

X significa un redical aeflico y
R, B, By, Gy ¥ By tienen ls significacidn indicada pre-

cedent enente bejo la férmula I,

Se hace reasccioner con una fenilamina que mestra por lo
menos un dtomo de hidrdgeno de posicidn nuclear, reemplaza-
ble, que puede estar sustituido mediente grupos alquilico,
alcoxi o alcanoilaminico inferiores, el grupo triflmorometi-
lico o medisnte haldgenos, y el compuesto l-(N-acil-N-alguil-
amino Secundario)-4-fenilamino-antrequindnico obtenido se
sulfona y sagonifica en cualquier sucesidn para llegar a un
colorente de le fémmla II.

X significa por ejemplo un radical cerbacilico,
en especial un radical alcenoilico, por ejemplo el radicel
form{lico, ecetilico o propionflico; un radical aroflico,
camo el radical benzoflico; un radical alquilsulfonilico,
como el radical metilsulfdnico; o un radical arilsulfoni-

lico, como el radicel fenilsulfonflico o p-metilfenilsul-
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fonilico. De preferencia X significa el radical acet:‘flig_é*.

Los materisles de pertida de la férmula III Se
obtienan, seain métodos conocidos, por ejemplo mediemte
reaceidn de un compuesto antraguindnico de la fdrmula I, con
un agente de acilacidn que introduce el radical X, Sobre t0do
con cloruro 0 bromuro acetilico o con anhfdrido acético.
La reaccidn del compuesto antrequindnico de la formula III,
con la fenilamina de acuerdc con la definicidn se efectda
como Se deScribe en el primer procedimiento. El compuesto
l-(N-gcil-N-glquilemino secundario)-4-fenilamino-antraquino-
nico ge saponifica primero de preferencia y a continuacidn
se sulfona. La seponificacidn se efectia ventajosemente en
medio deido acuoso, por ejemplo en deido sulfirico contenien-
do agna y ventajoseamente a temperatura elevade. Se sulfona
como se deseribe en el primer procedimiento.

Una segunda modificacidn del procedimiento, segin
le invencidn, consiste en que un compuesto sntraquindnico de

la fdrmuls IV

0 Z4

1
SSOINE
v
Z2
0

NH-A!

en la que
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A' gignifica un radical fenflico que muestra un dt0-
mo de hidrdgeno de posicidn miclear reemplezeble,
que puede ser sustituido mediante grupos alqﬁjf;
lico, aleoxi o alcenoileminico inferiores, el

grupo tricloromet{lico o haldgenos y,

] 4 gignifica un radicel intercambiable por un grupo

N-glquileminico secundario y
&, y 3, tienen la significacidn precitada,

ge hace reaccionar c¢on una alquilamina secundaria de la

Pérmila ¥

BN - og” 2 (1)

2 \RZ

en lae que
K y B, tiene la significacidn indicada bajo le

férmula I,

¥ el compuesto obtenido se sulfona para lleger al coloran-

te de la férmula II.

Para sustituyente del radical fenflico A' es
aplicsble el mismo que se cita en el primer procedimiento €o-
bre el sustituyente de A. Z4 significa, como 2’33, el grupo

hidroxilo o un grupo a@lcoxi inferior, el grupe amino, nitro o
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en especial cloxo 0 bromo.

Ios materiales de partida de la fémmula IV son co-
nocidos o pueden prepararse Segin métodos de por si conouidos,
por ejemplo mediante reaccidn de l-cloro- o bien l-bromo~ o
bien l-nitro-4-alooxi inferior-antraquinona con la fenilexina
A'.-NH2 y eventualmente mediante transformacidn del ¢loro o bien
bromo en un grupo alcoxi inferior o bien, en todo caso, reduc-
cidn del grupo nitro o grupo amino.

Los compuestos de partida de la fdmmula IV, en
los que & 4 Sienifice el grupo hidroxflico, pueden prepa-
rarse mediente reaccidn de 1,4-dihidroxi-antraquinona,
eventualmente en mezclas con sus compuestos leuco, con
la fenilamina A'-NHZ. Se puede hacer reaccionar sin aisla-
miento directamente al producto intermedio, cuya sulfona-
cidn da el producto final de acuerdo con la formile II.

Le reaccidn de los compafieros de reaccidn de las
formules IV y ¥ se efectia de preferencia en modo y forma
igual, como se indica en el primer procedimiento para la
reaccidn del compuesto de entraguinons de la férmula I con la
fenilamine 21l definida.

Una tercera modificacidn del procedimiento de
acuerdo con la invencidn consiste en que un compuesto de

antraguinona de la fdrmila VI
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o 3
Z
A
(V1)
z, X '
0 N';K
NA!

en la que
Z, ¥ &, tienen la significacidn indicada bajo 1a
férmle I,
X tiene la significacion indicada bajo la
férmle III y
A'y %, tienen le significacidn indicada bajo la

4
fdrmula IV,

Se hace reaccionar con una slquilamina secundaria de la fdr-
mla ¥y el compuesto 4-(N-fenil-N-acilamino)-l-alquilemino
Secundario~antraquindnico obtenido, se sulfona y saponifica
en cuzlquier sucesidn para llegar al colorante de la £drmula
II.

Los materiales de partida de la férmula IV se
obtienen segin métodos de por &f conocidos, por ejemplo me-
diente resccidn de un compuesto antraquindnico de la fdrmula
IV con un agente de acilacidn que introduce el radical X,
por ejemplo con cloruro o bromuro acetilico, o en especial con

enhidrido acético.

La reaccidn del compuesto entraquindnico de la
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férmla IV con la slquilamina secundaria de ls férmala ¥ ¥
1a saponificacidn del compuesto 4 (N-Fenil-N-acilemino ) -1~
alquilamino Ssecundario-antraciuincfnico obtenido, se efecinia
endlo gamente, como se indica en la primera modificacidn del
procedimiento @e acuerdo con la invencidn. Se sulfona como
ge describe en el primer procedimiento. Teambidn aqui se
seponifica ventajosemente primero y luego se sulfona. los
productos finsles de la fdmmula II se sislan de preferencia
como seles slcalinas, sobre todo como sales sddicas.

Los colorantes de entraquinona 4eidos, de acuerdo
con la invencidn, son epropiados para tefiir y estampar mate-
rigl fibroso natural conteniendo poliemida, como algoddn, Se-
da 0 cuero, o sobre todo fibras de poliamidas sintéticas, como
nyldn o fibras de poliuretano. Los te jidos mixtos de algo-
&dn y nyldn se tifien sorprendentemente en igmales tonos.

Los nuevos colorantes suben homogeneamente en baiios desde
débilmente deidos o deidos, & temperaturas elevadas, y poseen
un buen poder de igualacidn y migracidn. Las tinciones con
ellos obtenidas, se caracterizen por tonos de color especisl-
mente puros, azul verdosos o azules, de buena Solidez a la luz,
gl lavado y ademds a la humedad. Los colorantes de acuerdo

con la invencidn son adscuados ademds, en mezcla con otros
colorsntes doidos, preferentemente pars producir tinciones

de combinacidn.

Los ejemplos siguientes ilustren la invencidn. In
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ellos las temperaturas se indican en grados Centigrados. Las
partes se entienden, mientras no se indique lo contrario, cow

mo partes en peso.

5. EJIZMPLO 1

CHS
0 NH - OH
\CH3
7N
10. S \ S0 H
0 NH - CH

En una maga fundida de 13,4 g de 4-metilfenilamina
15 ¥y 17,2 g de 1l-isopropilamino-4-bromo-~antraguinona se cede
& 100¢ una mezcla de 5 g de acetato potdsico téenico exen-
to de agna, 0,005 g de cloruro de cobre (I) y 0,15 cc de
agna. La totalidad se agita durante 24 horas a 100-1020. A
esta mezcla Se deja afluir a contimuacidn 100 ce de deido
20,  clorhidrico 1n, con 1o que la temperatura baja a 802. A es-
ta temperatura la mezcla se agite todavia algin tiempo, has-
te que la l-isopropilamino-4-(4'-metilfenilemino )-entraqui-
nona se ha separado en forme blen filtrable. Despuds esta
Yltima se filtra, se lave primero con 300 o¢ de deido clor-

25.  hfdrico 1-n, y luego con 200 cc de una mezcla de 1 parte de
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metanol y 1 parte de deido clorhidrico 1-n, luego con agua
y a continuacidn una vez mds con metenol caliente y luego
con metanol frio.

Tres la recristalizacidn en n-bubenol se obtiene
la l-isopropilamino-4-(4'-metilfenilemino )-entraquinona en for-
ma de agujitas finas de color azul violdceo, con un puniv de
fusidn de 170¢.

37 g de l-isopropilamino—~4-(4'-metilfenilaming)-
antraguinona se disuelven en 360 g de oleum 2l 65 y se agita
la solucidn durante 3 horas a aproximadamente 25¢.

Iuego la solucidn se vierte sobre una mezcla de
hielo y clomro sddico, se filtra el precipitado obtenido ¥y
se le lava con solucidn de eloxuro sddico al 10/4. A continua-
cidn se le suspende en agu8, Se neutralize la suspensidn con
lejfa de sosa, la totalided se calienta e 500 y e trata con
cloruro sddico, con 10 que precipita el colorente de la fdr
mula precedente. Se filtra, se lava y seca.

El colorente tifie, en bafio desde debilmente dcido
a écido, lena en un tono de color homogéneo y puro, azul ver-
doso, (e buena solidez a la luz y & la humedad.

S5i se utiliza en lugar de l& l-isopropilamino-4-
bromo-antraquinona citade precedentemente, dosis equivalentes
de uno de los compuestos de antraquinons citados a continua-
cidn, se obtienen colorantes con propiedades tintdreas simi-

lares, en forma de trzbajo usualmente ignal.
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Compuestor de antraguinonsa:

2., La l-isopropilemino-4-cloro-antraquinona, obte-

nida medisnte cloracidn de laiisopropilemino-entraguinore.

3. La l-butilamino secundario-4-bromo-antraquinona,
obtenida mediente bromacidn de la l-butilemino Secundario-

antragquinona con bromo elemental con doido amcético glacial.

4, La l-butilamino secundario-cloro-antraquinona,
obtenida mediente cloracidn de le l-butilamino Secundario-

antragninong.

5. La l-isopropilenino~4-bromo-g-~-cloro-antraqui-
nona, obtenida medisnte bromacidn de la 1-isopropilaming-ge

cloro-antraquinona.

6. La leisopropilaminO-4-bromo-s,7-diclorc-entra-
quinons, obtenida mediante bromacidn de la l-isopropilemino-

6, 7-dicloro-entraquinonsa.

7. La l-isopropilamino-4, 6~-dibromo-antraguinona,
preparada mediente bromacidn de la l-isopropilemino-6~bromo-

antraquinona.

8. La l-isopropileming-4-¢loro-g, 7-dibromo-antre-
quinona, obtenida mediante cloracidn de la l-isopropilamino-

-6, T=dibromo ~antraquinons.



- 16 - 320%75

[, sxes iz §
peor |

Cuando se utilize en lugar de 4-metilfenilemina,
una de las fenileminas relecionadas a continuacidn en les co-
gis indicadas y me procede como se indica en el ejemplo, sé
obtienen colorantes con propiedades tintdreas similares. 7

7 Penilemines

9 14,0 g de fenilemina
10. 13,4 g de 2-metilfenilamine
11. 13,4 g de 3-metilfenilaminea

10, 12. 15,0 g de 2,4-dimetilfenilamina
13. 15,0 g de 3,4-dimetilfenilamina
14. 15,0 de 2, 5-dimetilfenilemina
15. 15,0 g de 2,3-dimetilfenilemina
16. 15,0 g de 2,6-dimetilfenilemina

15. 17. 17,0 g de 2,4,6-trimetilfenileming

18. 15,0 g de 2-etilfenilemina,
19. 15,0 g de 4-etilfenilemina
20. 17,0 g de 4-isopropilfenilemine
2l. 15,0 g de 2-metoxifenilamine
20, 22, 15,0 g de 4{-metoxifenilamina
2%. 17,0 g de 2-etoxifenilamine
24. 17,0 g de 4-etoxifenilemina
25. 16,0 g de 3-clorofenilamina
26, 16,0 g de 4-clowfenilamina
25, 2% 21,5 g de 4~bromofenileamina
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28, 18,0 g de 2-metil-6-clorofenilamina
29. 18,0 g de 3-cloro-4-metilfenilamina
. 20,0 g de 3-triclorometilfenilamina
31l. 18,0 g de 2,5-~dimetoxi-fenilemina

52. 18,0 g de 2, 6-dimetoxifenilamina

33. 17,0 g de 2-metoxi-5-metilfenilamina
34. 19,0 g de 2-metoxi-5-cloro-fenilemina
35. 17,0 g de 2-metil-4-metoxifenilamina
36. 17,0 g de 3-metoxi-4-metilfenilamina
37, 19,0 g de 4-acetileminofenilamina

38, 22,5 g de 3-metoxi-4-acetilaminofenilamina.

EJEMPLO 39

En une mase en fusidn de 13,4 g de 4-metilfenil-
amina y 19,3 g de 1-(N-acetil-N-igopropilamino)-4~bromo-
antraquinona (punto de fusidn: 173, 174¢, obtenida mediente
resccidn de l-isopropilemino-4-bromo-sntraquinona con
anhidrido acético) se cede a 1002 una mezcla de 5 g de ace-
tato sotdsico tdonico, exemto de agma, 0,01 g de cloruro de
cobre (I) y 0,15 cc de agna. Le mezcla se agite dursnte 24
hores desde 100 a 102%. Iuego se deja afluir 100 oc de deido
clorhidrico l-n y & continuacidn 150 cc de metanol y la to-
talidad se diluye luego con 200 cc de dcido clorhidrico 1-n,
con 1o que precipita la l-(N-acetil-N-isopropilemino)-4-

(4'-metilfenilemino )-antraquinone. Bete se filtra con deido
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clorhidrico 1-n y luego con una mezcla de 1 parte de metarol
y 1 parte de dcido clorhidrico 1l-n, ¥ a contimuacidn se leva
con agua y Se seca. Tras le reoristalizacidn en isopropanol se
obtiene el producto en forma de agujas de color rojo con un
punto de fusidn de 180¢.

10 g de la l-(N-acetil-N-isopropilamino)-4-(4'.-
metilfenilemino )~entraquinona asi obtenida, se disuelven en 35
cc de dcido sulfdrico concentrado y se agita durante 1 hovra
de 60 & 652, Luegp la solucidn se vierte sobre hielo, el pre-
cipitado se filtra y se lava hasta neutralidad. Tras el se-
cado y recristalizacidn en n-butanol, se obfiene un compuesto
de punto dé& fusion 170¢, que es idéntico a 1a L-isopropilemino
-4 ~(4'-metilfenilamino )-antraguinona citada en el ejemplo 1.

Eata se sulfona como Se describe en el ejemplo 1.

91 se utiliza en luger de la 1-(N-acetil-N-iso-
propilamino )-4~bromoantraquinonsa, dosis equivalentes de los
compuestos 4-cloxo correspondientes o l-(N-benzoil-N-isopro-
pilanino )~4~bromo~ 0 -4-cloro-antraguinona, se obtisne en
igual forma de trebajo tras la saponificacidn, la l-isopro-
pilemino-4-(4'-metilfenilemino )-antraquinona de punto de fu-
gidn 1709, descrita en el ejemplo 1.

9i se utiliza en lugar de la l-(N-acetil-N-isopro-
pilamino )-4-bromo-antraquinona, una dosis equivalente de la
1-(N-fenil-sulfonil-N-isopropilamino ) =4=~cloro= 0 -4-bromo-

-eatraguinona y se saponifica 10 g del producto obtenido en
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35 cc de deido sulfirico &l 8%, durante 8 horas y a-55-609,
S8e alcenza en ignal formma de trabajo, asimismo la l-isvpro-
pilanino-4-(4'-metilfenilemino )-antraquinona descrita en el
ejemplo 1,
S5i se utiliza en el pérrafo previemente ciwado,

@ luger de 1a 1-(N-fenilsulfonil-N-isopropilamino )-4-cloro-
0 -4-bromo-antraquinone, los compuestos l-[N-({4'-metilfenil-
gulfonil)-N-iSopropilaminog- o l-(N-metileulfonil-N-isopro-
pilawino) correspondiente,. Se alcanze en igual forme de tra-

bajo las mismas bases de antraquinona de punto de fusidn 170e.

EJEMNPLO 40

Se¢ aglte une mezcla que consta de 17,3 g de l-cloro-
4~(4'-metilfenilemino ) -antraquinona, 20 g de isopropilemina,
5 ¢ de acetato potdsico téenico exento de agua, 0,005 g de
cloxuro de cobre (I), 0,2 cc de agna y 0 oc de n-bute-
nol, durante 24 horas, a 12092 en un autoclave. ILuego Se
diluye la mezecla caliente con 40 cc de metanol y el pro-
ducto precipitado se filtra tras el enfriado, ¥y se purifi-
ca mediente recristelizacidn en n-butanol. La l-isopropil-
amino-4-(4'-metilfenilemino )-antraquinona obtenida, de punto
de fusidn 170°, es idéntica =l producto del ejemplo 1, y
se sulfona como 211f se describe.

51 se utiliza en luger de la 1-c1oro-4-(4'-metil-

fenilemino )-antraquinona, dosis equivalentes del compuesto 1-
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promo-4-(4"'-metilfenilamino )-antraguinona correspondientbe,

se oObtiene en ignal fomma de trabajo el mismo producto Teac-

cional.

5, EJBHPLO 41

Se agite una mezcla, que consta de 19,4 g de 1
clor0 ~4~[N-acetil-N-{4'-metilfenil)-aminojentraquinona, 40 cc
de n-butanocl y 20 g de isopropilamina, durante 24 horus a
1452 en un eutoolave. Se ceden a la mezcla caliente, 40 cc¢ de
10, mebanol y se deja enfriar la mezcla, deSpués de lo cugl se
filtra le l-isopropilemino-4-[N-acetil-N-(4'-metilfenil)-
aminoj-antraquinona precipitada.
10 g del producto obtenido se disuelven en 35 cc
de deido sulfurico el 80% y la mezcla se agita durante 8 ho-
15. ras 8 55-602. Iuego la solueidn se vierte sobre hielo, se
filtra el precipitado y se le lava hasta que reacciona neu-
tro.
Tras el secado y recristalizacidn en n-butanol se
obtiene la l-isopropilamino-4-(4'-metilfenilamino )}-antraquinona
20, con un punto de fusidn de 1702, desorita en el ojemplo 1. Esta
8e sulfona como Se describe en el ejemplo L. Si se utiliza
en lugar de la l-cloro-4-[N-acetil-N-(4'-metilfenil)-eminoi-
antraquinona, dosis equivalentes dd. éompues“co l-bromo co=-
rrespondiente, de la l-cloro- o l-bromo-4-[N-fenilsulfonil-

25«  No(4'-metilfenil)-eminojantraguinona, l-cloro o l-bromo-
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4[Na(4'metilfenilaulfonil)-N-(4'-metilfenil-aminojantragui-
nona, 1-cloro- 0 l-bromo-4-[N-metilenlfonii-N-(4'-metilfenil)-
aminojentraquinona o l-cloro- o l-bromo-4-{N-benzoil-N-{4'-
metilfenil)-aminojentraquinona, se obbtiene en igual forma

de trabajo, la misma l-isopropilamino-4-( 4'~metilfenilémino )=~

antraquinona de punto de fusidn 1709,

EJ 2NMPLO 42

Una mezcle de 13 g de l-hidroxi-d4-(4'-metilfenil-
amino )-entraquinona, 40 g de fenol, 9 g Ge polvo de cine y 20
g de isupropilamina Se agita en un autoclave durante 24 ho-
rad o une temperatura de 1002, La mezcla se alcaliniza fuer-
temente tras adicidn de 50 cc de lejia de sosa al 204y se di-
luye con 300 cc de etanol, degpués de lo cusl se hace pesar,
en la mezcla, bajo reflujo una débil corriente de aire hasta
oxidacidn total del compuesto leuco. El producto precipi-
tado e filtra y purifica medianbe recristalizacidn en n-
butanol. Se obtiene la l-isopropilamino-4-(4'-metilfenilemino)-
antraguinona con un punto de fusidn de 1702, descrita en
el ejemplo 1. Bgta se sulfona como Se indica en el ejemplo 1.
9i se utiliza en lugar de la l-hidroxi-4-(4'-
met ilfenil~amino ) -entraquinons, una dosis equivelente de 1-
amino-4- (4 '-metilfenilemino )-antraguinona, se obtiene, en igual

forma de proceder, el mismo producto reaccional.
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EJEMPLO 43

Una mezcla de 34,3 g de l-metoxi-4-(4'-metilfe-
nilamine )-entraguinona, 19 oc de n-butanol y 100 g Gec 180~
propilamina Se agitan en un auwtoclave dursnte 24 horas, a una
temperatura de 1502, tras el enfriado 8e filtra el produc-
to preciplitade y recristaliza en n-butanol. Se obtiens la
l-igopropilenino-4-(4'-metilfenilamino )-antraquinona dedScri-
ta en el ejemplo 1, con un punto de fusidn de 1709, que 2e
sulfona como all{ se describe.

Si se utilize en lugar de la l-metoxi-4-(4'~
metilfenilemine )-antrequinona indicada, el compuesto lw
nitrosntraguindnico correspondiente, se obtiene en igusl for-

ma de proceder, el mismo producto finsl.

EJEMPLO 44

Se agita una mezola de 16,0 g de 1,4~dihidroxi~
antraguinona, 8,2 g de leuco~l,4-dihidroxi-sntraquinona, 6 g
de deido ortobdrico y 12,7 g de 4-metilfenilemina con 100
cc de etenol, durante 12 horas a una temperatura de 782.

Sin eislar la l-hidroxi-4-(4'-metilfenilemino)-antraquino-
na formada, Se cede & la mezcla reaccional una solucidn

de 25 g de isopropilamina en %0 cc¢ de n-butanol y la tota-
lidad se agita en un autoclave, durante 12 horas, a una ’cém.-

peratura de 1002, Trag el enfriado se filtra el producto

precipitado y se lava oon metanol, luegp con deido clorhi-
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drico l-n caliente y por ultimo con agua hasta reaccidn neu-
tra del filtrado lavado., Tras el secado se obtiene un i)olvo

de color agul, del cual mediante crometografia sobre una colum-
ne de dxido de aluminio y & continuaeidn reeristalizacidn

en n-butanol, puede obtenerse la l-isopropilemino-4-(4'.
metilfenilamino )-antraguinons pura.

Leta se sulfona como se desoribe en el ejemplo 1.

EJEMPLO 45

Una mezcla de 15,4 g de la l-isopropilamino-4-
hidroxi-antraquinona, 40 g de fenol, 9 g de polvo de cinc ¥y 36
g de 4-metilfenilamina se agitan durante 24 horas a una tem-
peratura de 1002. La mezcla se alcalinizea fuertemente me-
disnte adicidn de %0 cc de lejfa de sosa al 0%, se dilu-
ye con X0 cc de etamol y se hace pasar en la mezcla una
débil corriente de aire hasta oxidacidn total del compues-
t0 leuco. El producto precipitado se filtra y purifica me-
diente recristalizacidn en n-butanol. Se obtiene la l-iso-
propilamino-4-(4'-metilfenilamino ) -antraquinona descrita
en el ejemplo 1 con un punto de fusidn de 1709, Esta se sul-
fona, como Se indica en el ejemplo 1.

81 se utiliza en lugar de la l-isopropilemino-4-
hidroxi-antraquinonsa, una dosis equivalente de l-iso-propila-
mino-4-metoxi- 0 -4-nitro- o0 -4~amino-entraguinona, se obtiene

en igual forma de proceder, el mismo productoc reaccional.
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BJENPLO 46

En un befio, que contiene en 30 ce¢ de agma, 0,5 g
de sulfato sddico, 0,4 g de deido acdtico y 0,2 g de l-isc- |
propilamino -4-(4'-metil-fenilamino)-antraquinona sulfonada
seagfn el ejemplo 1, Se introduce & 402 10 g de franela de
lana. La temperatura e eleva en el término de 30 minutos
haste ebullicidn y se tifle la frenela todavia durante una
hora a temperatura de ebullicidn. El género tefiido se en-
juage luego y e acaba en forma usval. Se obtiene una tin-~
cidn de color azul verdoso, homogénea y pura.

Si se utiliza en lugar del dcido acdtico en el
snterior ejemplo, la misma dosis de doido sulfdrico, se obtie-

ne una tincidn con propiedades similares.

EJEMNMPLO 47

¥n 5000 cc¢ de agua se disuelven 3 g de l-isopropil-
omino-4-(4 '-metilfenilamino ) -antraquinona sulfonada, sealn el
ejemplo 1, como sal sddica, bajo adicidn de 2,5 g de éster
but{lico del deido ricinoleico sulfonado, 2,5 g de doid
férmico (85%) asi como 0,2 g de deido sulfdrico (96%4) ¥y sSe
introduce en el baifo de tefildo a 502, 100 g de tejido de
polismide sintética. Bl bafio se calienta luego en el término
de media hora a ebullicidn y Se mentiene a ebullicidn Gurente
una hora. Despuds el tejido se enjuaga con 2gua y se Seca. La
tincidn azul verdosa obtenida es de buens solidez & la luz y al

lavado.

L T .
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NOTA

Descrito el objeto del presente invento se declaran
nuevas y ae propia invencion las siguientes reivindicaciones
con prioridad de la solicitud de patente suiza n¢ 16 422/64

del 21 de Diciembre 1964,

1. Procedimiento para la preparacidn de colorentes
de antraguinona écidos, caracterizado, porque un compuzsto

de antraguinona de la fdmmula I,

(I)

en la que
Ry ¥ R, significen, cada una, un grupo alquilico,
%y y B, significen, cada una, hidrdgeno o heldgeno y
ZS aignifica un sustituyente reemplazable por
un grapo fenilamino,
ge hace reaccionar con ung fenilamina que muestra por lo me-
nos un étomo de hid¥dgeno de posicidn ndclemr, sustituible,

que puede estar sustituide en el micleo mediante grupos
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alquilicos, alcoxi, alcanoilamfnicos inferiores, el grupo
trifluorometilico o haldgenos, y el compgesto obbenido se
sulfona pare llegar al colorante de antraguinona dcido de

la fdrmala IX

2 0 NH-AQSOSH

en la que
A significa el radicel fenilénico que puede estar
sustituido mediente grupos alquilicos, slcoxi
o zlcanoilamfnicos inferiores, el grupo tri=-
fluorometflico o haldgenos y
Rl, RZ' Zl vy a

, tienen la significacidn indicada bajo

la formula I,

2. Procedimiento, segdn la reivindicacidn 1, carac-
terizado por la utilizacidn de un ‘compuesto de antragquinona
de la fgrmule I, en la que R; significa el grupo metilico,
R, significa el gmpo met{lico 0 etilico y %y ¥ %, signi-
fican, cada una, hidrdgeno.

3. Procedimiento, segin la reivindicacidn 1, que en

uns altemsativa de realizacidn se caracteriza porque un COm-
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en la que

X significa un redical acflico, y
R, By, Zl' Z, ¥y by tienen la significacidn indicada en

la reivindicacidn 1,

se hace reaccionar con une fenilemina que muestra por lo
menos un 4tomo de hidrdgeno en posicidn miclear sustituible,
que puede ser sustituido mediante grupos alquilicos, alcoxi,
o aleanoilaminicos inferiores, el grupo trifluorometilico o
heldgenos, y el compuesto 1-(N-acil-K-elquilemino secundario)-
-4-fenilamino-antraguindnico obtenido, se sulfona y se saponi~
fica en cualquier sucesidn pare lleger al colorante de la

fdrmula IT indicado en la reivindicacidn 1.

4. Procedimiento, segdn la reivindicacicnes 1 a 3,

caracterizado porque Zz significa cloro o bromo.

5. Procedimiento, seain la reivindicacidén 1, que en

una altemeativa de reslizacidn se caracteriza porque un COm=-
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puesto de entraguinona de la foérmule IV,

z 0 Z4_
1
/\l/ | A
2 .
e 0] NH -At
en la que
10, A' significa un radicel fenilico que muestra por

1o menos un 4tomo de hidrdgeno de posicidn nu-
clear sustituible, que puede ser sustituido me-
disnte grupos alguilicos, alcoxl o alcanoilami-
nicos inferiores, el grupo trifluorometilico o
15. haldgenos.,
Z4 v &, 9ignifican, cade una, hidrdgeno o haldgeno y
2 4 significe un radicel sustituibke por un grupo
N-alquilaminico secundario, se hace reaccionar con une

alquilamina secunderia de la férmula V

R
"

HoN-CH (V)
AN R,

en la que
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Ry ¥ B, simificen, cada una, un grupo alquilico

inferior,

en la que

¥ el compuesto obtenido se sulfona para llegar al coloran-

te de la férmule II indicado en la reivindicacidn 1.

6. Procedimiento segin la reivindicacidn 1, que en
una alternativa de rezlizacidn se caracteriza porgue un com-

puesto de antraquinona de la formula VE,

(VI)

en la que
X significe un radical scilico, ¥y

A Zo ¥ 5, tlenen la significacidn indicade en la

] Zl)
reivindicacidn 5,
se hace reaccionar con una alquilamina secundaria de

la fdrmule V
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H,N - CH (V)
\\‘R
2

en la que )

R) ¥ R, siguificanp cada una, un grupo alquilico in-
ferior,
¥ el compuesto l-slquilemino secundarioO=4.(N-aclil-N-fenilemi-
no)-antrequindnico obtenido, se sulfona y saponifica en
cualquier sucesidn pars llegar al colorente de la formula,

II indicado en la reivindicacidn 1.

7, Procedimiento, segin una de las reivindicaciones

5y 6, caracterizado porque Z4 significa cloro o bromo.

8. Procedimiento para la preparacidn de colorantes

de antraquinona deidos.

Segdn se describe y reivindica en la presente memo-
ria descriptive que consta de treinta hojas foliades y escri-

tas a mdquina por una sola cars,

Kadrid, & 20 Diciembre 1965

De e /.: IME ISERI™

Firmados JOSE RODRIGUEZ
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