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P A T E N T E  

D E

I N V E N C I O N

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE COLORANTES DE 

ANTRAQUINONA ACIIDS", a favor de l a  filma suiza J .R . GEIGY 

A.G., residente en BASILEA (Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invención se re fiere  a nuevos coloran­

tes de antraquinona ácidos, procedimiento para su preparación, 

su u tilizac ión  para teñ ir y estampar material fibroso na­

tu ra l y sintético conteniendo poliamida, a s í como, como 

5. producto in d u stria l, e l  m aterial fibroso teñido y estampado 

con e llo .

Para e l campo de aplicación deseado en l a  tin tore­

r ía , existe  una gran necesidad de colorantes, que tengan un 

buen poder de igualación y migración. Sin embargo estas pro­

piedades son frecuentemente empíricas, enlazadas con solidez10 .



a l a  humedad in sa tis fa c to r ia ; en espeoial una ausencia;do­

minante hasta ahora en colorantes azul b r illan te  de l a  serie  

de l a  antraquino na, que son so lidos a l a  humedad con buen 

poder de migración e igualación.

5. Ahora se ha hallado que colorantes, que son salidos

a l a  humedad, con buen poder de migración e igualación y ade­

más también só lidos a l a  luz en foima sorprendente y muy b r i­

lla n te s , se obtienen a l hacer reaccionar un compuesto antra- 

quinónico de l a  fórmula I

10.

en l a  q¡ue

y Rg sign ifican , cada una, un grupo alquilico  

20. in ferio r,

^1 y 2*2 sign ifican , cada una, hidrógeno o haló­

geno y

Zg s ig n ific a  un sustituyante su stitu ib le  

por un grupo fenilamínico,

con una fenilamina que muestra por lo menos un átomo de h i-25
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5.

10.

drógeno su stitu ib le  en posición nuclear, que puede ser su st i­

tuido en e l  núcleo mediante grupos alquilo, alooxi, o elca- 

noilamino in feriores, el grupo trifluorom etilico , y el can- 

puesto obtenido ee sulibna para lle g a r  a un colorante añtra- 

quirónico ácido de la  formula II

15.

20.

en l a  qpe

A s ig n ific a  un rad ica l fenilenico, que puede e s­

ta r  sustituido mediante grupos alquilo, alcoxi, 

o alcanoilamino in ferio res, el grupo tr iílu o ro - 

metilico o halógenos y

R^, R^, Z  ̂ y Ztg tienen l a  sign ificación  indicada bajo l a  

fórmula I .

Los grupos alqu ilicos in feriores en la s  posiciones 

de y Rg muestran de preferencia de 1 a 4 átomos de carbo­

no.

S i  y Sg sign ifican  halógenos, se tr a ta  en espe-

25 c ia l  de cloro o bromo



En lo s compuestos especialmente valiosos de l a  fo r­

mula I I ,  s ig n ific a  el grupo m etílico, Rg e l grupo metílico 

o e tílico  y y Sg s ig iif ic a n , cada una, hidrogeno.

Sg de l a  f¿rmula I  s ig n ific a  po r  e jemplo halógeno,

como cloro, bromo, e l gxupo hidroxílico o un grupo alcoxi

in ferio r  como e l grupo metoxi, e l grupo n itro  o amino. Sin

embargo, Z , representa de preferencia cloro o bromo, ó
S i  e l  rad ical fenilenico A está  sustitu ido  en l a  

fám ula I I  mediante grupos a lqu ílico s o alcoxi in fer io re s, es­

tos grupos muestran ventajosamente de 1 a 4 átomos de carbono; 

s i  e stá  sustituido mediante halógeno, se t r a ta  aquí en espe- 

o ia i de flúor, cloro o bromo. Como grupos ale ano i l  qmíni eos 

in feriores cuyo rad ical aicanoilo muestra de preferencia de 

2 a 4 átomos de carbono, pueden entrar en consideracián por 

ejemplo, e l grupo propionilamino o en especial e l grupo ace- 

tilam ino. Los sustituyentes citados en el rad ica l fenilenico 

A pueden estar presentes unitariamente o en cualquier combi­

nación de 2 o, en casos especiales en combinacián de 3.

Los m ateriales de partid a  de l a  fármula I , se ob­

tienen, según procedimiento conocido, por ejemplo mediante clo- 

racián o bien bromacion o bien n itración  del compuesto 1-N- 

alq u il s e cundar io - amino - an t  r  aquináni co correspondiente e in ­

tercambio a lo sumo del cloro o bromo en posición 4 mediante 

e l grupo hidroxilo o un grupo alcoxi in ferio r  o bien mediante 

reducción a lo sumo del grupo nitro a grupo amino.



Los compuestos de partida de l a  formula I , en los 

que Zg s ig n ific a  e l grupo h idroxílico , pueden obtenerse a s i­

mismo mediante reacción de 1 ,4- dihidroxiantraquinona, evén- 

tualmente en mezcla con su compuesto leuco, con l a  alquíla- 

5. mina secundaria correspondiente. También se puede hacer reac­

cionar directamente al producto intermedio sin  a islac ion , cuya 

sulfonación da el producto fin a l de acuerdo con l a  formula I I .

La reacción del compuesto antraquinónico de la  

formula I  con l a  fenilamina, de acuerdo con l a  definición,

10. se efectúa por ejemplo en solución o bien en l a  fusión de l a  

fenilsmina excedente de acuerdo con l a  definición, o en un 

disolvente orgánico no cooperante en l a  reacción. Como d iso l­

ventes son aquí apropiados, por ejemplo hidrocarburos aromá­

tico s , como tolueno, xHenos o n afta lin a o hidrocarburos aro- 

15. máticos, halo gen ados o n itrados, como cío rob enceno, di cloro- 

bencenos y triclorobencenos o bien nitrobenoeno, o hidrocar­

buros a lifá t ic o s  halo gen ados, como t  rielo  roetileno, ademas 

alcoholes, por ejemplo alcan d és in ferio res, como n-butanol, 

butand secundario o monoalquileter de e tilen gL icd , por ejem- 

20. pío mono-metileter o monoetileter de e tilen g lico l, además com­

puestos hidroxi aromáticos, por ejemplo fenol y sus homólo­

gos o bases de nitrógeno te rc ia r ia s , como pirid ina.

En caso de que se u t i lic e  como material de partida, 

un compuesto antraquinónico de l a  fórmula I , en l a  que &g 

signifique halógeno, en especial cloro o bromo, se traba ja25
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convenientemente en presencia de cobre o un compuesto ce 

cobre como cloiuro de cobre ( I ) ,  a s i  como un agente neutra- 

lizador de acido y ventajosamente a temperatura elevada.

Como agente neutralizador de áoido se u t i l iz a  en 

5, especial, un exceso de l a  fenilamina de acuerdo con l a  in ­

vención, eventualmente junto con una s a l  a lcalin a de un ác i­

do graso in ferio r  o del ácido carbónico como acetato sádico 

o potásico o bien bicarbonato sádico o carbonato sádico, o 

con un hidráxido alcalino, como hidráxido sádico o potásico, 

10. o también áxido de magnesio.

La sulfonacián del compuesto 1-N-alquil secundario- 

-amino-4-fenilamino-antraquinánico obtenido, se efectáa según 

métodos usuales, por ejemplo en ácido sulfúrico concentrado 

o en oleum bajo condiciones medias por ejemplo a temperatura 

15. ambiente o con ácido clorosulfonico en un disolvente no 

cooperante en l a  reaccián.

Una primera modiftcacián del procedimiento, de 

acuerdo con l a  invencián, consiste en que un compuesto antra- 

quinánico de l a  fám ula I I I
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en la  que

X sig n ific a  un rad ical ac ílico  y 

^1 ' *̂2 ^ ^3 lo. sign ificación  indicada pra­

ce dent anente bajo l a  fóxmula I ,

se hace reaccionar con una fenilamina que muestra por lo 

menos un átomo de hidrógeno de posición nuclear, reemplaza­

ble, que puede e star sustituido mediante grupos a lqu ílico ,
15. .alcoxi o alcanoilammico in ferio res, e l grupo trifluorom eti- 

lico  o mediante halógenos, y e l  compuesto 1- (N-acil-N-a lq u il- 

amino secundario)-4-fenilamino-antraquinónico obtenido se 

sulfona y saponifica en cualquier sucesión para lle g a r  a un 

colorante de l a  fórmula I I .

20. X s ig n ific a  por ejemplo un rad ical caibacj!llco,

en especial un rad ica l alcanoilico, por ejemplo el rad ical 

foim ilico, acetílico  o propionilico; un rad ical aro ílico , 

ccmo el rad ica l benzo¿lioo; un rad ical alqu ilsu lfbn ílico , 

como e l  rad ica l m etilsulfónico; o un rad ica l a rilsu lfo n í-  

2$. l ic o , oomo el radical fen ilsu lfon ílico  o p-m etilfen ilsu l-

10 <  ̂ *
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fo n ilico . De preferencia X s ig n ific a  el rad ica l ac e tílic o .

Los m ateriales de partid a  de l a  formula I I I  Se 

obtienen, según métodos oonooidos, por ejemplo mediante 

reacción de un compuesto antraquinónico de l a  formula I ,  con 

5. un agente de acilación  que introduce el rad ica l X, sobre todo 

con oloiuro o bromuro acetilico  o con anhídrido acético.

La reacción del compuesto antraquinónico de l a  fórmula I I I ,  

con la  fenilamina de acuerdo con l a  definición se efectóa 

como se describe en el primer procedimiento. E l compuesto 

10. i-(N-acil-N-alquilamino secundario )-4-fenilamino-antraquino­

nico Se saponifica primero de preferencia y a continuación 

se sulfona. La saponificación se efectúa ventajosamente en 

medio acido acuoso, por ejemplo en acido sulfúrico contenien­

do agua y ventajosamente a temperatura elevada. Se sulfona 

15. como se describe en el primer procedimiento.

Una segunda modificación del procedimiento, según 

l a  invención, consiste en qu.e un compuesto antraquinónico de 

l a  fórmula IV

25. en l a  que
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A' s ig n ific a  un rad ica l fan ílico  que muestra un áto­

mo de hidrogeno de posición nuclear reemplazable, 

que puede ser sustituido mediante grupos aiqui- 

lico , alcoxi o aicanoilamínico in feriores, e l 

grupo triclorom etílico o halógenos y,

3^ s ig n ific a  un rad ical intercambiable por un grupo 

N-alquilaminico secundario y

3^ y Zg tienen l a  sign ificación  precitada,

se hace reaccionar con una alquilamina secundaria de l a  

formula V

HgN - CH (V)

en l a  que

y Rg tiene l a  sign ificación  indicada bajo l a  

formula I,

y e l compuesto obtenido se sulfona para lle g a r  a l coloran­

te  de l a  fórmula I I .

Para sustituyante del rad ical fen ilico  A' es 

ap licable e l mismo que se c ita  en e l primer procedimiento so­

bre e l sustituyante de A. s ig n ifica , como Sg, el grupo 

hidroxilo o un grupo alcoxi in ferio r, el grupo amino, nitro o
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en especial dono o bromo.

Los m ateriales de partid a  de l a  fóimula iv  son co­

nocidos o pueden prepararse segín métodos de por si conocidos, 

por ejemplo mediante reacción de l-o lo ro- o bien 1-bromo- o 

5. bien l-n itro -4-alooxi inferior-antraquinona con l a  fenilamina 

A'-NH  ̂ y eventualmente mediante transformación del cloro o bien 

bromo en un grupo alcoxi in fe r io r  o bien, en todo caso, reduc­

ción del grupo nitro o grupo amino.

Los compuestos de partid a  de l a  fórmula IV, en 

10. lo s que 3^ s ig n ific a  e l grupo h idroxílico , pueden prepa­

rarse mediante reacción de 1 , 4-dihidroxi-antraquinona, 

eventualmente en mezclas con sus compuestos leuco, con 

l a  fenilamina A'-NHg. Se puede hacer reaccionar sin  a i s la ­

miento directamente a l producto intermedio, cuya sulfona- 

15. ción da el producto fin a l de acuerdo con l a  fórmula I I .

La reacción de lo s compañeros de reacción de la s  

fórmulas IV y V se efectúa de preferencia en modo y forma 

igu al, como se indica en el primer procedimiento para l a  

reacción del compuesto de antraquinona de l a  fórmula I  con l a  

20. fenilamina a l l í  definida.

Una tercera  modificación del procedimiento de 

acuerdo con l a  invención consiste en que un compuesto de 

antraquinona de l a  fórmula VI



en l a  que

2^ y llenen l a  sign ificación  indicada bajo l a  

formula I ,

1 0 . ,
X tiene l a  sign ificación  indicada bajo l a

formula I I I  y

A' y tienen l a  sign ificación  indicada bajo l a  

fórmula IV,

15. ,se hace reaccionar con una alquilamina secundaria de l a  for­

mula V y e l compuesto 4-(N-fenil-N-acilamino)-l-alquilamino 

secundario-antraquinónico obtenido, se sulfona y saponifica 

en cualquier sucesión para lle g a r  a l  colorante de l a  fórmula 

I I .

20, Los m ateriales de partid a  de l a  fórmula IV se

obtienen según métodos de por s i  conocidos, por ejemplo me­

diante reacoión de un compuesto antraquinónico de la  fórmula 

IV con un agente de acilación que introduce el rad ica l X, 

por ejemplo con cloruro o bromuro acetílioo , o en especial con 

anhídrido acético.

La reacción del compuesto antraquinónico de la
25-



formula IV con l a  alquilamina secundaria de l a  formula V y 

l a  saponificación del compuesto 4-(N-fenil-N-acilam ino)-l- 

alquilamino secundario-antraquinónico obtenido, se efectóa 

análogamente, como se indica en l a  primera modificación del 

5, procedimiento de acuerdo con l a  invenoión. Se sulfona corno 

se describe en e l primer procedimiento. También aquí se 

saponifica ventajosamente primero y luego se sulfona. lo s  

productos fin a le s de l a  fórmula I I  se aíslan  de preferencia 

como sa les a lca lin as, sobre todo como sa le s sód icas.

10. Los colorantes de antraquinona ácidos, de acuerdo

con l a  invención, son apropiados para teñ ir y estampar mate­

r ia l  fibroso natural conteniendo poliamida, como algodón, se ­

da o cuero, o sobre todo fib ras de poliamidas s in té tic a s , como 

nylón o fib ras de poliuretano. Los te jid o s  mixtos de aigo- 

15. dón y nylón se tiñen sorprendentemente en iguales tonos.

Los nuevos colorantes suben homogéneamente en baños desde 

débilmente ácidos o ácidos, a temperaturas elevadas, y poseen 

un buen poder de igualación y migración. Las tinciones con 

e llo s obtenidas, se caracterizan por tonos de color especial- 

20. mente puros, azul verdosos o azules, de buena solidez a l a  luz, 

a l lavado y además a l a  humedad. Los colorantes de acuerdo 

con l a  invención son adecuados además, en mezcla con otros 

colorantes ácidos, preferentemente para producir tinciones 

de combinación.

Los ejemplos siguientes ilu stran  l a  invenoión. 3n25.
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e llo s la s  temperaturas se indican en grados Centígrados, la s  

partes se entienden, mientras no se indique lo contrario, co­

mo partes en peso.

En una masa fundida de 15,4 g de 4-metilfenilamina
15.

y 17,2 g de l-isopropilamino-4-bromo-antraquinona se cede 

a 100s una mezcla de 5 g de acetato potásico técnico exen­

to de agua, 0,005 g de cloruro de cobre (I) y 0,15 ce de 

agua. La to ta lidad  se ag ita  durante 24 horas a 100-1029. A 

e sta  mezcla se deja a f lu ir  a continuación 100 cc de ácido 

20. clorhídrico ln , con lo que l a  temperatura b a ja  a 809. A es­

t a  temperatura l a  mezcla se ag ita  todavía algún tiempo, has­

t a  que la  l-isopropilam ino-4-f4'-m etilfenilam ino)-antraqui- 

nona se ha separado en foima bien f i lt r a b ie . Después esta 

ultima se f i l t r a ,  se lava primero con 300 oc de acido clor- 

25. hídrico 1-n, y luego con 200 cc de una mezcla de 1 parte de
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metanol y 1 parte de ácido clorhídrico 1-n, luego con agua 

y a continuación una vez más con metanol caliente y luego 

con metanol fr ío .

Tras l a  recrista lizac ión  en n-butanol se obtiene 

$. l a  l-isopropilamino-4-(4'-metilfenilamino )-antraquinona en fo r­

ma de a g i j i t a s  fin as de color azul violáceo, con un punto de 

íhsión de 170s.

37 g de l-isopropilamino-4- (4 '-m etilfenilam inc) - 

antraquinona se disuelven en 360 g de oleum a l 6% y se ag ita  

10. l a  solución durante 3 horas a aproximadamente 259.

Luego l a  solución se v ierte  sobre una mezcla de 

hielo y cloruro sódico, se f i l t r a  e l  precipitado obtenido y 

se le  lava con solución de cloruro sódico a l 10%. A continua­

ción se le  suspende en agua, se n eutraliza l a  suspensión con 

15. l e j í a  de sosa, l a  to ta lidad  se calien ta  a 50e y se t r a ta  con 

oloruro sódico, con lo qu.e preo ip ita  e l  colorante de l a  fó r­

mula precedente. Se f i l t r a ,  se lava y seca.

El colorante tiñ e , en baño desde débilmente ácido 

a  ácido, lana en un tono de color homogéneo y puro, azul ver- 

20. doso, de buena solidez a l a  luz y a l a  humedad.

S i  se u t i l i z a  en lugar de l a  1-isopropilamino-4- 

bromo-antraqjuinona citada precedentemente, dosis equivalentes 

de uno de lo s compuestos de antraquinona citados a continua­

ción, se obtienen colorantes con propiedades tin tóreas simi- 

25- la re s , en forma de trabajo usualmente igu al.



Compuestos de antraquinona:

2. La l-isopropilemino-4-cloro-ant raquinona, obte­

nida mediante cío ración de laüsopropilamino-antraquinona.

5. 5. La 1-butilamino secundario-4-b romo-antraquinon a,

obtenida mediante bromaci^n de l a  1-butilamino secundario- 

ant raquinona con bromo elemental con ^oido aoético g lac ia l.

4. La 1-butilamino secundario-cloro-antraquinona, 

obtenida mediante cío ración de l a  1-butilamino secundario-
10.

antraquinona.

15.

5. La 1-i so pro p i l  amino -4-bromo - 6-clo ro -ant raqui- 

nona, obtenida mediante bromaoiJn de la  l-isopropilam ino-6- 

clorc-ant raquinona.

6. La l-isopropilamino-4-biomo-6,7-3icloro-antra- 

quinona, obtenida mediante biomacion de l a  l-isopropilamino- 

6, 7-dicloro-antraquinona.

7. La l-isopropilamino-4,6-dibromo-antraquinona, 

20. preparada mediante bromaci(?n de l a  l-isopropilam ino-6-bromo- 

ant raquinona.

8. La l-isopropilamino-4-cloro-6,7-dibromo-antra- 

quinona, obtenida mediante cíoracidn de lal-isopropilam in o- 

- 6, 7-dibromo-antraquinona.
25.



Cuando se u t i l i z a  en lugar de 4-metilfenilamina, 

una de la s  íenilsminas relacionadas a  continuación en la s  do­

s i s  indicadas y se procede como se indica en el ejenplo, se 

obtienen colorantes con propiedades tin tóreas sim ilares.

Fanil aminas

9. 14,0 g de fenilamina

10. 13,4 g de 2-metilfenilamina

11. 15,4 g de 3-metilfenilamina

10. 12. 15,0 g de 2, 4-d im etilf enilamina

13. 15,0 g de 3 ,4-dim etilf enilamina

14. 15,0 de' 2, 5-dim etilf enilamina

15. 15,0 g de 2, 5-dim etilf enilamina

16. 15,0 g de 2, 6-dimetilfenilamina

15. 17. 17,0 g de 2,4 ,6-tr im etilf enilamina

18. 15,0 g de 2- et ilfenilam ina,

19. 15,0 g de 4- etilfenilam ina

20. 17,0 g de 4-isopropilfenilam ina

21. 15,0 g de 2-metoxif en ilamina

20. 22. 15,0 g de 4-metoxif enilamin a

23. 17,0 g de 2-e to x if enilamin a

24. 17,0 g de 4-etoxifenilam ina

25. 16,0 g de 5-clo nofenilamina

26. 16,0 g de 4-clo no f  enilamina¡.

25. 27. 21,5 g de 4-bromof enilamina
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5.

10.

28. 18,0 g de 2-m etil-6-clorof enilamina

29. 18,0 g de 3-cío ro -4-m etilf enilamina

30. 20,0 g de 5-triclorom etilfenilam ina

31. 18,0 g de 2 ,5-dimetoxi-fenilamina

32. 18,0 g de 2 ,6- dimetoxif enilamina

33. 17,0 g de 2-metoxi-5-metilf enilamina

34. 19,0 g de 2-metoxi-5-c loro-f enilamina

35. 17,0 g de 2-m etil-4-meto x i f  enilamina

36. 17,0 g de 3-metoxi-4-metilfenilamina

37. 19,0 g  de 4-acetilaminofenilamina

38. 22,5 g de 3-metoxi-4-acetilam inof enilamina.

E J  E n F L O 39

En una masa en fusián de 13,4 g de 4-m etilfenil- 
15.

amina y 19,3 g de l-(N-acetil-N-isopropilamlno)-4-bromo- 

antraquinona (punto de fusión: 173, 1743, obtenida mediante 

reacción de 1-isopropilamino -4-bromo -antraquinona con 

anhídrido acético) se cede a 100s una mezcla de 5 g de ace­

tato potásico técnico, exento de agua, 0,01 g de cloruro de 

20. cobre (I) y 0,15 oc de agua. La mezcla se ag ita  durante 24 

horas desde 100 a 102S. Luego se deja a f lu ir  100 cc de acido 

clorhídrico 1-n y a continuación 150 cc de metanol y l a  to­

ta lid ad  se diluye luego con 200 cc de ácido clorhídrico 1-n, 

con lo que precip ita  l a  l-(N-acetil-N-isopropilamino)-4- 

25. (4 '-metilfenilamino)-antraquinona. E sta  ae f i l t r a  con ácido



clorhídrico 1-n y luego con una mezcla de 1 parte de metanol 

y 1 parte de acido clorhídrico 1-n, y a continuación se lava 

con agua y se seca. Tras l a  recrista lizac ión  en isopropanol se 

obtiene el producto en íbxma de agujas de color rojo con un 

punto de fusión de 1803.

10 g de la  l-(N-acetil-N-isopropilamino)-4-(4'-- 

metilfenilamino)-antraquinona a s í obtenida, se disuelven en 55 

cc de ácido sulfúrico concentrado y se ag ita  durante 1 hora 

de 60 a 659. Luego l a  solución se v ierte  sobre h ielo , e l pre­

cipitado se f i l t r a  y se lava hasta neutralidad. Tras el se ­

cado y recrista lizac ión  en n-butanol, se obtiene un compuesto 

de punto dé íüsión 170s, que es idéntico a l a  1-isopropilamino 

-4 -(4 ' -m etilf enilamino ) -antraquinona c itada en e l ejemplo 1 .

E sta  se sulfona como se describe en el ejemplo 1.

S i se u t i l iz a  en lugar de l a  l-(N -acetil-N -iso- 

propilamino)-4-bromoantraquinona, dosis equivalentes de lo s  

compuestos 4-cloro correspondientes o l-(N-benzoil-N-isopro- 

pilamino)-4-bromo- o -4-cloro-antraquinona, se obtiene en 

igual forma de trabajo tra s  l a  saponificación, l a  1-isopro- 

pilamino-4-(4 '-metilfenilamino)-antraquinona de punto de fu­

sión 170s, descrita  en e l ejemplo 1 .

S i  se u t i l i z a  en lugar de l a  1- (N-acetil-N-isopro- 

pilamino )-4-bromo-antraquinona, una dosis equivalente de l a  

l-(N -fenil-sulfonil-N -isopropilam ino)-4-cloro- o -4-bromo- 

-antraquinona y se saponifica 10 g del producto obtenido en
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35 co de ¿oido sulfúrico a l 80%, durante 8 horas y a 55- 60s, 

se alcanza en ig ia l  foima de trabajo , asimismo l a  1-isopro- 

pilamino-4-í4'-metilfenilamino)-antraquinona descrita en e l 

ejemplo 1.

5. S i  se u t i l iz a  en e l párrafo previamente citado,

en lugar de lal-ÍN -fenilsulfbnil-N -iaopropilam ino)-4-cloro- 

0 -4-bromo-antraquinona, lo s compuestos l-[]N-(4 '-m etilfen il- 

su lfo n il)-N-isopropilamino^- o 1- (N-metilsulfonil-N-isopro- 

pilamino) correspondí ante,., se alcanza en igual forma de tr a -  

10. bajo la s  mismas bases de antraquinona de punto de fusián 170s.

E J E M P L O  40

Se ag ita  una mezcla que consta de 17,3 g de 1-cloro- 

4-(4'-metilfenilamino)-antraquinona, 20 g de isopropilamina,

15. 5 g de acetato potásico técnico exento de agua, 0,005 g de

cloruro de cobre (I ) , 0 ,2  cc de agua y 30 cc de n-buta- 

nol, durante 24 horas, a 1209 en un autoclave. Luego se 

diluye l a  mezcla callente con 40 co de metanol y e l pro­

ducto precipitado se f i l t r a  tra s  e l enfriado, y se p u rifi-  

20. ca mediante recristali$.acián en n-butanol. La 1-isopropil- 

amino-4- (4 '-metilfenilamino)-antraquinona obtenida, de punto 

de fusión 1709, es idéntica a l producto del ejemplo 1 , y 

se sulfona como a l lá  se describe.

S i  se u t i l iz a  en lugar de l a  l-cloro-4-(4 '-m etil- 

25. fenilamino)-antraquinona, dosis equivalentes del compuesto 1-
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"bromo-4- (4 '-m etilf enilamino )-antraquinona correspondi ente, 

se obtiene en igu al forma de trabajo e l mismo producto reac- 

cional.

5. E J E M P L O  41

Se ag ita  una mezcla, que consta de 19,4 g de 1- 

cloro -4-EN-acet il-N- (4' -m etilfen il) - amino jant raquinona, 40 cc 

de n-butanol y 20 g de isopropilamina, durante 24 horas a 

1453 en un autoolave. Se ceden a l a  mezcla caliente, 40 cc de 

2j3, metanol y se deja en friar l a  mezcla, después de lo cual se 

f i l t r a  l a  l-isopropilam ino-4-[[N-acetil-N-(4'-m etilfenil)- 

amino j-ant raquinona precipitada.

10 g del producto obtenido se disuelven en 55 cc 

de ácido sulfúrico a l 80% y l a  mezcla se ag ita  durante 8 ho- 

15. ras a 55- 60e. Luego l a  solución se v ierte  sobre h ielo , se 

f i l t r a  e l precipitado y se le  lava hasta que reacciona neu­

tro .

Tras el secado y recrista lizac ion  en n-butanol se 

obtiene l a  1-isopropilamino-4- ( 4 '-m etilf enilamino )-ant raquinona. 

20. con un punto de fhsián de 1705, d escrita  en e l ejemplo 1 . E sta  

se sulfona como se describe en e l  ejemplo 1 . S i  se u t i l iz a  

en lugar de l a  1-clo ro -4-¡lt - ac et il-N - f 4 ' -m etilf e n il) - sminc j  - 

antraquinona, dosis equivalentes d& compuesto 1-bromo co­

rrespondiente, de l a  1-cloro- o l-brom o-4-[N-fenilsulfonil- 

25. N-(4'-metilfenil)-amino^antraquinona, 1-cloro o 1-bromo-



4[N - (4' -m etilfen ilsu líb n il) -N- (4' -metilfenil-amino janiraqui- 

nona, 1-clono- o 1-bromo-4-[N-m etilsulfonil-U-(4 '-m etilfen il)- 

amino jantraquinona o 1-cío no- o l-bromo-4-[N-benzoil-N-f4'- 

metilfenill-aminojantraquinona, se obtiene en igual forma 

5. de trabajo, l a  misma l-isopropilamino-4- ( 4 '-metilfenilamino)- 

antraquino na de punto de fusidn 1702.

E J E M P L O 42

Una mezcla de 13 g de l-h idrox i-4- í4 '-m etilfen il- 

10. amino)-antraquinona, 40 g de fenol, 9 g de polvo de cinc y 20 

g de isopropilamina se ag ita  en un autoclave durante 24 ho­

ras a una temperatura de 100a. La mezcla se a lca lin iza  fuer­

temente tra s  adición de 50 cc de l e j í a  de sosa a l 30% y se di­

luye con 300 cc de etanol, después de lo cual se hace pasar,

15. en l a  mezcla, bajo reflu jo  una débil corriente de aire hasta 

oxidación to ta l del compuesto leuoo. El producto precipi­

tado se f i l t r a  y p u rifica  mediante recrista lizac i& i en n- 

butanol. Se obtiene l a  l-isopropilam ino-4-(4 '-metilfenilamino)- 

antraquinona con un punto de fusión de 1703, descrita  en 

20. e l  ejemplo 1. E sta  Se sulfona como se indica en el ejemplo 1.

S i  se u t i l iz a  en lugar de la  l-h idrox i-4-(4 '- 

metilfenil-amino)-antraquinona, una dosis equivalente de 1- 

amino-4- ( 4 '-metilfenilamino)-antraquinona, se obtiene, en igual 

forma de proceder, e l mismo producto reaocional.
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Una mezcla de 54,5 g de l-m etoxi-4-(4'-m etilfe- 

nilamino)-ant raquinona, 150 cc de n-butanol y 100 g de íso -  

propilamina se agitan en un autoclave durante 24 horas, a una 

5. tenperatura de 150a, tra s  e l enfriado se f i l t r a  e l  produc­

to precipitado y re c r is ta liz a  en n-butanol. Se obtiene l a  

l-isopropilam ino-4-(4 '-metilfenilamino)-ant raquinona descri­

t a  en el ejemplo 1 , con un punto de fusián de 170a, que se 

sulfona como a l l í  se describe.

10. S i  se u t i l i z a  en lugar de l a  l-metoxi-4- ( 4 '-

metilfenilamino)-antraquinona indicada, e l compuesto 1- 

nitroantraquinonico correspondiente, se obtiene en igu al fo r­

ma de proceder, e l mismo producto f in a l .

15. E J E M P L O  44

Se ag ita  una mezcla de 16,0 g de 1, 4-dihidroxi- 

antraquinona, 8,2 g de leuco-1 , 4-dihidroxi-antraquinona, 6 g 

de ácido ortobárico y 12, 7 g de 4-metilfenilamina con IDO 

co de etanol, durante 12 horas a una temperatura de 78S.

20. Sin a is la r  l a  l-h id r3x i-4- (4 '-metilfenilsmino)-antraquino-

na formada, se cede a l a  mezcla reacciona! una solución 

de 25 g de isopropilamina en 9D 00 de n-butanol y l a  to ta ­

lidad  se ag ita  en un auto olave, durante 12 horas, a una tem­

peratura de 100s. Tras el enfriado se f i l t r a  e l producto

25. precipitado y se lava oon metanol, luego con ácido cíorhi-



drico 1-n caliente y por ultimo con agua hasta reacción neu­

tr a  del filtrad o  lavado. Tras e l secado se obtiene un polvo 

de color azul, del cual mediante cromatografía sobre una colum­

na de óxido de aluminio y a continuación recrista lizac jón  

en n-butanol, puede obtenerse l a  l-isopropilam ino-4-f4'- 

metilfenilamino)-antraqpinona pura.

E sta  se sulfona como se describe en el ejemplo 1 .

E J E M P L O  45

Una mezcla de 15,4 g de l a  l-isopropilamino-4- 

hidroxi-ant raquinona, 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 100s. La mezcla se a lca lin iza  fuertemente me­

diante adición de 90 cc de l e j í a  de sosa a l  30%, se dilu­

ye con 300 cc de etanol y se hace pasar en l a  mezcla una 

débil corriente de a ire  hasta oxidación to ta l del compues­

to leuco. El producto precipitado se f i l t r a  y pu rifica  me­

diante recrista lización  en n-butanol. Se obtiene l a  1-iso- 

propilamino-4 -(4 '-metilfenilamino)-antraquinona descrita 

en e l ejemplo 1 con un punto de fusión de 1702. Esta se su l­

fona, como se indica en e l  ejemplo 1 .

S i  se u t i l iz a  en lugar de l a  l-isopropilamino-4- 

hidroxi-antraquinona, una dosis equivalente de 1-iso-propila- 

mino-4-metoxi- o -4-nitro- o - 4-amino-antraquinona, se obtiene 

en igu al forma de proceder, e l mismo produoto reaccional.
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En un baso, que contiene en 500 oc de agua, 0 ,5  g 

de su lfato  sádico, 0 ,4  g de ácido acético y 0 ,2  g de 1- isc -  

propilamino -4- (4' -met i l - f  enilamino)-antraquinona sulfonada 

según e l ejemplo 1 , se introduce a 409 10 g de fran ela de 

lana. La temperatura se eleva en el termino de 30 minutos 

hasta ebullición y se tiñ e l a  fran ela todavía durante una 

hora a temperatura de ebullición. El genero teñido se en­

juaga luego y se acaba en foima u sual. Se obtiene una t in ­

ción de color azul verdoso, homogénea y pura.

S i  se u t i l iz a  en lugar del ácido acético en el 

anterior ejemplo, l a  misma dosis de ácido su lfúrico , se obtie­

ne una tinción con propiedades sim ilares.

E J E M P L O  47

En 5000 co de agua se disuelven 3 g de 1-isoprop il- 

amino-4- (4 '-metilfenilamino )-antraquinona sulfonada, según e l 

ejemplo 1 , como sa l  sódica, bajo adición de 2,5 g de áster 

bu tílico  del ácido ricinoleico sulfonado, 2,5 g de ácido 

fórmico (85%) a s í como 0 ,2  g de ácido sulfúrico (96%) y se 

introduce en el baño de teñido a 509, 100 g de te jido  de 

poliamida s in té tica . El baño se calien ta  luego en e l termino 

de media hora a ebullición y se mantiene a ebullición durante 

una hora. Después e l te jid o  se enjuaga con agua y se seca. La 

tinción azul verdosa obtenida es de buena solidez a l a  luz y a l

lavado
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N O T A

Descrito el objeto del presente invento se declaran 

nuevas y de propia invención la s  siguientes reivindicaciones 

con prioridad de l a  so lic itu d  de patente suiza ns 16 422/64 

del 21 de Diciembre 1964.

1. Procedimiento para l a  preparación de colorantes 

de antraquinona ácidos, caracterizado, porque un compuesto 

de antraquinona de l a  fórmula I ,

en l a  que

y sign ifican , cada una, un grupo alquilico , 

y Sg sign ifican , cada una, hidrógeno o halógeno y 

Zg s ig n ific a  un sustituyente reemplazable por 

un grupo fenilamino,

se hace reaccionar con una fenilamina que muestra por lo me­

nos un átomo de hidrógeno de posición nuclear, su stitu ib le , 

que puede e star  su stitu id a en e l núcleo mediante grupos
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a lq u ilico s, alcoxi, alcanoilamínieos in ferio res, el grupo 

trifluorom etílico  o halógenos, y e l compuesto obtenido se 

sulíona para l le g a r  a l colorante de antraquinona ácido de 

l a  formula I I

5.

10. en l a  que

A s ig n ific a  e l rad ical fenilánico que puede e sta r  

sustituido mediante grupos a lq u ílico s, alcoxi 

o alcanoilamínicos in feriores, el grupo t r i -  

fLuorometílico o haláganos y

15, R , R Z y Z tienen l a  sign ificac ián  indicada bajo 
1 2

l a  formula I ,

2. Procedimiento, según l a  reivindicaciún 1, carac­

terizado por l a  u tilizac iú n  de un compuesto de antraquinona 

de l a  fpimula I ,  en l a  qu.e R  ̂ s ig n if ic a  e l grupo m etílico,

20. Rg s ig n ific a  e l  grupo m etílico o e t í lic o  y y 3 ,  s ig n i­

fican , cadauna, hidrogeno.

3. Procedimiento, según l a  reivindicaciún 1, que en 

una altern ativa de realizaciún se caracteriza porque un com-
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puesto de antraquinona de l a  formula I I I

en l a  que

X s ig n ifica  un rad ical acjflico, y 

R^, Rg, Z^, Zg y Sg tienen l a  sign ificación  indicada en

l a  reivindicación 1 ,

se hace reaccionar con una fenilamina que muestra por lo 

menos un átomo de hidrógeno en posición nuclear su stitu ib le , 

que puede ser sustituido mediante grupos a lqu ílico s, alcoxi, 

o aicanoilaminicos in feriores, el grupo trifLuorom etílico o 

halógenos, y e l compuesto 1-fN-acil-R-alquilamino secundario) 

-4- fenilamino-antraquinónico obtenido, se sulfona y se saponi 

f ic a  en cualquier sucesión para lle g a r  al colorante de la  

fónnula II  indicado en l a  reivindicación 1 .

4. Procedimiento, según l a  reivindicaciones 1 a 3, 

caracterizado porque Sg s ig n ific a  cloro o bromo.

5. Procedimiento, según l a  reivindicación 1, que en 

una alternativa de realización se caracteriza porque un com-
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puesto de antraquinona de l a  formula IV,

5. (IV)

10

15

en l a  que

A' s ig n ific a  un rad ical fennlico que muestra por 

lo menos un átomo de hidrogeno de posición nu­

clear su stitu ib le , que puede ser sustitu ido me­

diante grupos a lg p ilico s , alcoxi o alcanoilamjL- 

nicos in feriores, el grupo trifluorom etilico  o 

halógenos.

Zj. y Zg sign ifican , cada una, hidrogeno o halógeno y 

s ig n ific a  un rad ica l su stitu ib le  por un grupo 

N-alq^ilamínico secundario, se hace reaccionar con una 

alquilamina secundaria de l a  fám u la  V

20 .

HgN-CH

R
/  1

R.

(V)

en l a  que
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5.

en l a  que

y Rg sign ifican , cada una, un grupo alquilico 

in ferior,

y e l compuesto obtenido se sulfona para lle g a r  a l coloran­

te  de l a  formula I I  indicado en l a  reivindicación 1 .

6. Procedimiento según l a  reivindicación 1, que en 

una alternativa de realización se caracteriza porque un com­

puesto de antraquinona de l a  fórmula VE,

en l a  que

X s ig n ific a  un rad ical ac ilico , y 

A ', Z^, Sg y tienen l a  sign ificación  indicada en la  

reivindicación 5,

20. ge hace reaccionar con una alqu il amina secundaria de 

l a  fórmula V



- so

Hr,N - CH

Rg

(v)

5. en l a  que

y Rg sig iifican y  cada una, un grupo al quilico in ­

ferio r,

y e l compuesto 1-alquilamino secundario-4—ÍN-aoil-N-fenilami- 

no )-antraquinánico obtenido, se su lfo n ay  saponifica en 

10. cualquier sucesión para l le g a r  a l colorante de l a  foimula 

I I  indicado en l a  reivindicación 1 .

7. Procedimiento, segín una de la s  reivindicaciones 

5 y 6, caracterizado porque 2  ̂ s ig n ific a  cloro o bromo.

3. Procedimiento para l a  preparación de colorantes 

15. de antraquinona ácidos.

Segón se describe y reivindica en l a  presente memo­

r ia  descriptiva que consta de tre in ta  hojas fo liadas y e sc r i­

ta s  a máquina por una so la  cara,

Hrmadot JOSE RODRÍGUEZ
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