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PATENZTE
DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE COLORANTTR
DE ANTRAQUINONA ACITOS®, & favor de 18 fimme sulze
J.R. GEIGY A.G., residente on BASILEA (Suiza).

MEMORTA DESCRIPTIVA

La presente invencidn Se refiere a nuevos colo-
rentes de entraguinona doidos, al procedimiento para su
preparacidn, a su utilizacidn pare el tefiido y esteampado
de material fibroso sintétice y natural conteniendo polia-

5e miga, y esimismo, como producto industrisl, al material
tefild y estampado con ellos.

Una gren necesidad requeride en el campo de &pli-
cecidn de 1la tintorerfa, consiste en disponer de colorentes
que tengen un buen poder de iguelacidn y migrecidn. Sin

10, embargo, estas propledades frecuentemente estén conjuntadas



5

15.

25.

empiricemente con desventajas indesesbles; en especial,
hesta el presente ha dominedo una cerencis de colorantes
azules brillantes, de la serie de la antraguinons, que, com
buen poder de migracidn e igmelacidn, sean sdlidos & la
humedad.

Ahors se ha hallado que, colorentes de entragui-
none dcidos con buen poder de migracidn e iguslacidn, od-
lidos a 1la humeded y que ademds tembién son todavis sorpren-
dentemente sdlidos a la luz y muy brillantes, se obtienen

haciend reeccioner un compuesto antraguindnico de la férmm-
la I

Ry

) )TH-CH\

l R,
" N

(1)

. y

| |

0 X

en la que

Ry R2 significan, oada uno, un grupo elguilico inferior
J

X significa un substituyente reemplazeble por un

grupo aralquileminico,

con una arelquilemine de la fdrmula II,
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en la que

RS
By

HN -CH-R
2 |

(11)
s

significe un grupo elquilico inferior y

pignifica wn grupo arslquilico que muestra

un 4tomo de hidrdgeno de posicidn muclear

reemplezeble y substituld eventuslmente en el

enillo mediante grupos alquilicos o alcoxi infe-
riores o haldgenos,

para llegar sl compuesto l-alguilemino secundario-4.gral-

quilemino-entraquindnico correspondiente, sulfonendo éste

para llegar & un compuesto de la férmula ITX,

en la que

R, R

R ]

NI-I-GH A

[ (TIT)
NN
\n
NH - CI'I - R4‘ - 8031'1
RS

tienen la eignificacidn entes indicada y

o8 un radical arilenalquilico que corresponde
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el redicel B,, que estd enlazado con el grupo
de 4cido sulfdénico mediente un 4tomo de cerbono
del anillo y estd substituido nuclearmente,

en ca80 eventual, mediente grupos alquilicos

o alcoxi o haldgenos.

Los simbolos Bl ¥ Rz contienen juntos ventajosemen-
te 6 4tomos de cerbono & 10 Sumo. Rl signifioa en especial
el grupo metilico, R, significa sobre todo el grupo metb flico

o etilico.

51 Ry reprefenta un grupo alquilico inferior, dste
miesira ventajossmente de 1 & 4 4tomos de carbono, como por
ejemplo el grupo metilico, etflico o isobutilico.

En la férmile II, R, significa en primer luger
un grupo fenalquilico que muesirs, por lo menos, un 4 cmo
de hidrdgeno de posicidn muclear substituible, por e jemplo
un grupo bencilico o fenetilico. Si el enillo aromdtico del
grupo arelquilico R, estd substituido mediante grupos alqui-
lico o &@lcoxi inferiores, estos grupos mmestran ventajosa-
mente de 1 @ 4 4tomos de carbono; Si estd substituido me-
diant e hald geno, se trate agui de fldor o bromo o &1 espe-
cial cloro.

En los ventajosos compuestos de la férmula II,

R, significa el grupo metilico y R4 el grupo fenetilico,
perv tambidn el grupo bencilico.

El sfmbolo X significa por ejemplo cloro, bromo,



gl grupo hidroxflico o un grupo alcoxi inferior, como el
grupo metoxi, el gmipo nitro o amino. Sin embargo, X repre-
genta, de preferencif, ©loro o hbromo.

Los materieles de partida de la fdrmula I ee

5. obtienen, segin procedimientos conocidos, por ejemplo median-
te cloracidn o bien bromacidn o bien nitracidn del compuesto
l-8lquilamino secundario-antraguindnico correspondiento y,
en t060 caso, reemplazendd el cloro o el bromo por el zTupo
hidrox{lico o un grupo sleoxi inferior o bien, si e& preciso,

10, mediente reducecidn del grupo nitiro a grupo amino.

Los compuestos de partida de la fdrmula I, en los
que X significa el grupo hidroxilico, pueden ssimismo obte-
nerse mediante resccidn de 1,4-dihidroxientrequinons, o su
compuesto leuco, 0 una mezcla de estos compuestos con la

15. alquilemina secundaria correspondiente. Se pueds hacer
reaccionar estos compucstos de partida directamente, Sin
eislar el producto intermedioc, cuya sulfonacidn de el pro-
ducto finel de la férmula IIT.

Las erslquilamines de 12 fdrmula II se obtienen,

20, por ejemplo, segin la reaccidn de Leuckert (R. Leucksart,
Ber. 18, 2341 (1885)), mediente reaccidn de le® cetones de
la férmule 0=G/R4 con fomiato emdnico o formemida

~Ry
y & continuacidn desdoblemiento del grupo formflico origi-

25. nado. En muchos casos, se puede preparar agimismo mediesnte
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condensacidn de un eldehido aromdtico, por ejemplo ben-
zaldehido, con una dislguilcetona, como la scetona, y
trensformacidn de la arilidencetona obtenida en la amina
saturada con amonfaco e hidrdgeno en presencia de un ca-
talizador segin G. Mignonee C,r. 172, 223 (1921).

La reaccidn del compuesto sntraguindnico de la
férmule I con la aralquilemina de la fdérmula II se efoctda,
por ejemplo, en solucidn O bien en la fusidn de la srelqui-
lemina, de acuerdo con la definicidn, excedente o en un di-
solvente orgénico que e8 aceptado parcislmente en la reac-
cidn. Son epropiados agui como disolventes, por e jemplo,
los hidrocarburos sromdticos, oomo el tolueno, el xileno
0 le nafteline, o los hidrocarburos arométicos halogenados
0 nitrados, como el clorobenceno, diclorobenceno y ol tri-
clorobenceno, © bien el nitrobenceno, o los hidrocarburos
aliféticos helogenados, como el tricloroetileno; ademds,
los alcoholes, por ejemplo los elcanoles inferiores, como
n-butenol, butanol secundario, o el éter monoelquilico de
alquilenglicol, por ejemplo el éter monometilico 0 monoe-
${1ico de etilenglicol; edemds, los compuestos hidroxili-
cos aromdticos, por ejemplo fenol y sus homdlogos, o ba-
Ses de nitrdgeno terciarias, como la piridina.

En caso ds que ®e utilice como materisl de par-
tide un compuesto entraguindnico de la fdrmula I, en la que

X signifique heldgeno, en especisl cloro o bromo, se traba-
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ja de preferencié en presencia de cobre o un compuestc -
prico, como el cloruro odprico (I), asi como un agenie neu-
trelizedor de dcldd y ventajosamente & temperatura elavada.

Como agente neutrelizador de deido Se utiliza en
especisl un exceso de la aralguilemina de acuerdo con la
definicidn, eventualmente junto con une sal alcelina de un
doido graso inferior o del deido carboxflico, como 3l acetato
sddico o potdsico, 0 bien bicarbonato sddico o carbonato 86-
dico, o con un hidrdxido elealino, como el hidrdxido sddico
o potdsico, o con éxid magndsico; ademds, tembién puede
utilizerse una smine terciaris, como la triisopropenolemina.

Le sulfonacidn del compuesto l-slquilemino secun-
derio-4-aralquilamino-entrequindnico obtenido se efectda de
acuerdo con los métodos usuales, por ejemplo en doido sulfd-
rico concentrado 0 en oleum bajo condiciones normales, por
ejemplo & temperatura smbiente, 0 oon dcido clorosulfdnico
en un disolvente que no Hea aceptado parcislmente en la
reaccidn.

Une primera modificacidn del procedimiento segin
la invencidn consiste en el hecho de gue un compuesto de an-

traquinona de la férmule IV,
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1os,
\.

\L)

(IV)

en la que
Y significa un radical slquilico y
Rlo 32 y X tienen la significacidn previemente indicada,

8e hace reaccionar con une arslquilamine de la fémmla II
antes indiceds, que muestra por lo menos un 4tamo de hiard-
gauo de posicidn nuclear reemplazeble, para lleger sl com-
puesto 1-(N-alquilo secundario-N-acil-amino)-4-aralquilamino-
-entraquindnico y éste, en cuslquier sucesidn, se saponifica
¥y sulfona para lleger sl colorante de la férmule III.

Bl simbolo Y significa, por ejemplo, un radical
carbacflico, en especisl un radical alcenoilico, por ejemplo
el redical formflico, acetilico o propionilico, o un radicel
aroflico como el radical benzoflico; un radicel alquilsulfo-
nilico, como el radicel metilsulfonilico; o un radicel aril-
sulfonflico, como el radicel fenilsulfonilico o p-metilfenil-
sulfonflico. De preferencia, Y significa el radical scetfli-
o0,

Ios materisles de partide de la frmule IV Se ob-



tienen segin métods conocidos, por ejemplo medisnte reac-
cidn de un compuesto antraguindnico de la fémmula I con un
agente de acilacidn introductor del radical Y, sobre todo
con cloruro acetlico o bromuro acetflico o con enhiirido
acético.

La reaccidn de un compuesto de antraguinona de la
férmula IV con una eralquilemina de la férmula IT se efectis
de manere andloga el procedimiento primersmente descrito y
proporciona muy buen rendimiento. El compuesto 1-(N-alquilo
gecun dario-N-acil-amino )-4-aralquilemino~-antraquindnico ob-
tenido, ®e saponifica de preferencia primero y a continuacidn
ge sulfone. La saponificacidn se efectia convenientemente
en medio deido acuoso, por ejemplo en deido sulfdrico conte-
niendo agua y ventajosemente a temperastura elevada., Se sulfo-
na de manera andloga a la descrita en el primer procedimiento.
La reaccidn de un compuesto acilamino-emtraquindnico de la
fdrmule IV con una arslquilemine de le frmula II y la sapo-
nificacidn cuentitetive subsigaiente del radical acflico, son
inesperadas puesto que, 8l utilizar fenilaminas en lugar de
aralquilaminag, se obtienen en el desdoblemiento del radical
acilico, rendimientos insuficientes.

Una segunde modificacidn del procedimiento segin
la inveneidn consiste en el hecho de que un compuesto antra-

quindnico de la férmula V,
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0 NH .CH-R
| 4
R
3
en la que
2 significa un radical reemplazeble por un

grupo alquilemfnico secundario y
By y B,  tiemen la significacidn indicada en la
fdrmle II,

ge hace regccionar con una (slquilo secundario)-smina de la

fdrmla VI,
NH, C‘I-I/Rl
' 2 b \R (VI)
2
en la que

R y R, tiemenla significacidn indicada en la
férmula I,

pare llegar gl compuesto l-elguilo secunderio-amino-4-arale-
quilemino-antraquindnico correspondiente, y dste se sulfona
peara llegar e un compuesto de la fdrmula ITI. Bl sfmbolo 2

significa, como X, en especial cloro o bromo.
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Los materiales de partida de la férmule V son ya
oonocidE o pueden prepararse segin métodos de por sf cono-
cidos, por ejemplo medisnte resccidn de una l-cloro- o bien
l-bromo~ 0 bien l-nitro-4~slcoxi-entragquinons con una
eralquilamine de la férmula II y eventuslmente frensforme.
cidn del cloro o bien bromo en un grupo alcoxi inferior, o
bien reduccidn del grupo nitro &l grugo emino.

Log compuestos de pertida, en los que Z significa
el grupo hidroxilico, pueden preperarse mediesnte Treaccidn de
la 1,4-dihidroxi-entraquinona, de Su compuesto leuco o0 una
mezcle de estos compuestos, con una erelquilaemina de 1=
férmula II. Se puede hacer reaccionar, sin necesidad de
sislamiento, con la (slquilo secunderio)-amina de la férmu-
la VI y luego sulfonar el producto reaccional resultente.

Una tercera modificacidn del procedimiento segin
la invencidn consiste en el hecho de que un compuesto antra-

quindnico de la fdérmula VII,

(VII)

sn la que
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R ¥y R4 tienen la sigificacidn indicada en

° la fdrmla II,
Y tiens la significacidn indicade en la
formula IV ¥
A tiene la significaoidn indicada en
la #énmla V,

8e hace reaccionar con una (alquilo secundario)-amina de
la fémule VI pera llegar el compuesto l-alquilemine Secun-
dario-4-(N-sralquil-N-acil-emino)-antraquindnico correspon-
diente y dste, en cuelquier sucesidn, se seponifica y sul-
fona para lleger & un compuesto de la férmula III.

Los compuestos entraquindnicos de la férmula VII
8o obtienen, ®egin métodos de por si conocidos, por ejemplo
mediante reaccidn de un compuesto antraguindnico de la.
férmula V con un agente de acilacidn introductor del radical
Y, sobre todo con cloruro o bromuro acetflico o con enhidri-
do aocético.

La reaccidn del compuesto @cilamino-antraquindnico
de la férmula VII con la (alquilo secundario)-smina de la
férmula VI, y la saponificacidén del compuesto l-slquilemino
secundario-4- (N-sralquil-N-acil-amino )-entraquindnico obteni-
do, se efeotda do memera sndloge & la indicada en la primera
modificacidn del procedimiento segin la invencidn y da en
general muy buen rendimiento. Se sulfona como se ha descrito

en el primer procedimiento. Se seponifica tembién aqui pri-



5e

10,

15.

25.

- 15 - '-.:A ‘ )

mero en forma ventajosa y lueg #e sulfons.

loe prodnotos fineles de la fdrmmula III se aislen,
de preferencia, como sales slcalinasg, sobre todo como Sales
sddicas. Son de muy buena s0lubilidad en ague.

Los colorantes de entraquinona 4cidos de acuerdo
con la invencidn son spropiados pera tefiir y estempar material
fibroso sintético conteniends polismide, como el nylon o los
poliuretanos, o las fibras de poliamidas natursles, como la
seda y la lana, Estos colorentes se oleven homogéneamente
sobre estas fibres en bafios desde ddbilmente dcidos haste
doidos y & temperatures elevadss, y poseen un buen poder de
igualacidn y migracién, Les tinciones szul-verdoses y las
azuleg® puras oon ellos obtenidas, se caracterizen por buena
solidez a la luz y & la humedad, en especial solidez al la-
vado. Ios colormtes segin la invencidn son apropiados ademds,
en mezcla con otros colorantes deidos, pare producir tincio-
nes de combinacidn.

Los ejemplos que Sigien ilustran la invencidn. En
ellos, las tempersturas se indican en grados centigrados. Les
partes, mientras no se indique 10 contrerio, tienen que en-

tenderse como partes en peso.

EJEMPLO 1

Se aglta una mezcle de 17,2 g de l-isopropilemino-
-4-bromo-entrequinons, 19 g de 1-fenil-3wamino-buteno,
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5 g de acetato potdsico exsnto de agua, 0,005 g de cluiuro
cdprico, 0,10 cc de agua y 3 oc de éter monoetilico de
etilenglicol durente 48 horas, & una temperaturs de 1102,
A esta mezcla se adicionan 60 cc de n-butznol y se la deja
enfriar, con lo que precipita el producto reaccional. Este
se filtra y se lava primero con n-butanol y luego con metanol.
Por purificacidn ulterior, el producto es extraido en cealien-
te con metenol y recristeliza @ contimacidn en n-butanol.
Se obtiens el producto de le fdrmula
CHg
AN

J

0 NH - CH - CH
LN
CHy

2 = CH,

como polvo de color azul, con punto de fusidn de 134°. Este
o= introducido, & 23-25¢2, en dlez veces la dosis de deido
sulfirico al 96%, se agite durente 6 horas a esta temperatura,
se vierte a continuacidn le totelidad sobre une mezela de
hielo y cloruro sddico y Ss filtra el coloramte precipitado.
E1l colorante se empasta en agua y Se regule & un pH de 7

con lejfa de sose, celenténdose la totalidad a 602, con lo

que el colorente entre parcislmente en solucidn, y se trata
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con 10% de cloruro sddico (ealoulado sobre el volumen del
digolvente). Con ello precipita el colorante. Este se
filtra, se le lave con solucidn de oloruro sddico diluida y
Se le seca.

En bafios débilmente dcidos se tifie nylon y lena
en tonos de color azul puros, sdlidos a la humedad y s la
luz. Bl colorente muestre un buen poder de migracidn y e
en especial adecuado para producir tonog de color grie purocs
en combinacidén con colorentes amsrillos.

91 en lugar de 17,2 g de l-isopropilemino-4-bromo-

-antraquinona, 8e utilizen 15 g de l-isopropilemino-4.clo-
ro-entragquinona (obtenida mediente clorecidn de l-isopro-
pilemino-antraguinona con cloruro de sulfuriloe en nitro-
benceno) y se procede por 10 demds como Se indica en el
Ejemplo, ®e obtlene el mismo colorante.

S5i en les mismas condiciones de trebajo y en lu.
gar de l-isopropilamino-4-bromo-antraguinona y de l-fenil-
~3-amino-butano se utilizen dosis equivelentes de lam
l-slquilamino secundario-4-halo gen-antraquinonas (Columna 2)
o fenilalquilemina (Columne 3) relacionades en la signiente

Tabla I, ®e obtienen colorantes con propledades similares.
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TABLA 1

Ne l-alquilemino secundario-d- Penilalquilamina
halogen-antraguinona
/CH5
0 NH-CH
/\M > % R
2 Z A NHZ-GH-(iH-C‘Hg -/\
0 Br
ke
0 NHa ‘H-CHZ..CHS
5 /\M NHZ..CH_CI-IZ-/ AN
] LR\
NS Z 3
0 Br
CHz
0 N]EI-(':H..GH:5
4 AN NHZ_CH..CHZ..CHe../ \
Vs _- CHg —
CH2 - CH
Br

™~ CH
3
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;. Rines cxg /4
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P
e

lealguilamino secundario-4- Fenilelquilemina
halogen-antraguinona

CHg
0 NH-éH-CHa-GHz

I/ = ~CH-cH -cH o N
DD epma

CHgy Sl
/
0 Br CH2 - CH
AN

CH 3

5e

EJEKPLO ¢

Una mezcla de 19,3 g de 1-(N-acetil-N-isopropils.
mino )} -4 -bromo~antragquinona y 16,2 g de L-fenile3-emino-
~butano, se agita durante 20 horas a una temperatura de
1102, Iumego, la fusidn de color rojo obtenida se vierte
gobre una mezela de 200 g de hielo y 200 cc de deido clorhi-

drico 2-n, con lo que precipita el compuesto de la férmula
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0 NH - CH - CH, - OB -C\>

CH.'.’;

como resine de color rojo. Se decanta la fase de deido
clorhidrico acucsa y se disuelve el producto intermedio forw
mado que permensece, mediente introduceidn en formae de porcio-
nes en 100 ce de dcido sulfulrico el 80%. Se agita este so-
lucidn durente 8 horas a temperatura de 50° y & contimuacida
8e vierte sobre hielo, con 10 que precipita el producto
descrito en el Ejemplo 1 y se purifica mediante recristali-
zecidn en n-bubenol. La sulfonacidn se efectua como se
describe en el Ejemplo 1.

Si en las mismas condiciones de trabajo y en lu-
gar de la l-(N-acetil-N-isopropilemino )-4-bromo-antraquinona
y del l-fenil-3-amino-butano se utilizan dosis equivalentes
de las l-(N-acetil-N-glquilamino secundario)-4-halo gen-
antrequinonas (Columna 2), o bien fenilelguilaminas (Coe
lumne 3), relacionadas en le sigulente Tabla II, se obtienen

colorantes con propledades similares.



- 19 =

TABLA IT

-

1-(N~gcetil-N-glquilemino
Secundario )-4~halo gen-antraguinons

Penil-alquilasdna

_CHy
CH
N
00-~CHy
Ny
A
O Br
~CH
i 0
VAN
0 N 5
| “N00-CH,
0 Br
~CH
cH 0
~ “CHyg
) N
N
N
7

/ \ -CHZ-?H-NHZ

— cH,
c1
/
\

\/ - CH, - O - N,

— CH,
oL

.;/ N o, - CH - NH,

— cH

3




Ne| l-(N-acetil-N-alquilamino secun-
dario )-4-halogen-antraguinona Penil-slguilemina
CH
o’ ®
0 N CHg
CO.CH '
10 AN 8 o1-// \- CH, - CH - NH,
t
) =
l
0 Br
_-CH
g’ 0
~ TCHg
0 N
\/u ) \ (D-CH3
= N X 7 N\
11 l )‘ /‘l H.O- ~CH, - CH - NHp
\\\' Z —_— CH
‘ 3
0

12

CHy

HSC_[<-CH2 - ?H - NHy

— H
03




Ne | 1l-(N-acetil-N-alquilemino secun-
dario )-4-halo gen-antraquinona Fenil-slquilemina
-~ GH5
CH
~~ SCHg OCHz
0 N /
' ) \GO-CH
13 K | \H. j 3 /\-GH2~CII-NH2
\\"/Y\]/ — GH:S
O Br
/CH
g’ °
/ ™~ CHg
00..CH
14 S // \>..CH - OH - WH,
) cH »~CHz
—CH
g~ 9
s~ ™~CH
0 N 5
00-CH
15 Z /k‘ 5 Cl-/\_GHz..('!H..NH

Qll;j

2
= CH,,-CH,,




Ne| 1l-(N-acetil-N-alquilemino secun-

dario )-4-halo gen~antraguinona Fenil-glquilemina
~CH
cg” 9
~ \~C}H;5 Cl
0 X
~N
C0-CHz
16 ///'\I N / \>_0H2-0H-N32
t
K ~ - CHE--CH:‘.>

|
0 Br

Cl

17 / \ - CHZ-CI-I -QH..NH

2 2
p— GI*I3

2

o1
)k, \OO-CHS 7M\
18 @ X - CH,-OH,,_CH.NE
= CH
\ .

3




- 23 -

il

Ne| 1-{N-acetil-N-alquilamino secun-
dario )-4~helo gen-antraquinona Fenil-alquilamina
CH
CH': 8
d CHy
0 N
00-CH,
/
19 Clw{" \ -CH,,~CHy~CH-NH,
7 2 !
| = OH,,
0 Br
_-CH
CH 8
S TNCH CH,
0 N
| AN
00=CH
w| =& IJJ | AN 3 7/ \ ~CH ,~CE, ~CH-NH,
t
NN P = CHy
H
0 Br
__CH
CH 5
e \CH5
0 N\
00 -CH, Clz
o ' H .CH,-CH.NH
2 l l H30 - ~C 2™ 2Ty 2
N\ C'HS
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Ne | le(N-acetil-N-slguilamino secun-
dario)-4-helo gen-antraquinonsa Fenil-alquilamine
cH
N
0 N S
| \CO CH
20| &2 AW s H C- / \ ~CH -CH -CH-NH
l ‘ 3 2 2y 2
1
0 Br
,/CH:5
—~CH
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EJEMPLO 80

Durante 8 horas y & temperatura de 90° se agita
une mezcla de 12 g de 1-(N-butilamino secundario)-4.hidroxi-
~entraquinons (obtenide mediante reaccidn de butilemina secun-
daria con leuco-l,4-dihidroxi-sntraquinona), 18 g 4s l-fenil-
~3-zmino-buteno, 40 g de fenol y 9 g de polvo de zine,
despuds de 1o cusl la mezcla resccionsl se trate con doido
clorhfdrico 2.n hasta reaccidn dcida fuerte. Luego, Se des-
tila el fenol con vapor de agua. EL producto reaccicnsl pre-
cipitado que permenece es filtrado, se le lava primero con
doido clorhidrico 2-n y despuds con ague, y Se le Sece, con
lo que se obtiene un polvo de color azul. Mediante cromu-
tografia sobre una columna de dxid de sluminio y recristali-
zacidn subsiguiente, Se obtiene el producto puro de la fdrmu-

la

0  NH.CH

Y NH-(.;}H-CHZ-CHQ.- / \

CHS m—

con un ;unto de fusidn de 104¢, Este producto Se agrega,

8 25¢, en dcido sulfiirico al 94% y se sulfona & esta tempera-
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tura durente 6 horas. El colorante obtenido posee propie-
dades Simllares el que Se especifica en el Ejemplo l.

391 en lugar de l-(N-butilamino Secundario)-4-
~hidroxi-entraguinona se utiliza la dosis equivalente de 12
1-(N-butilemino secundario)-4-smino-antraguinona (obtenida
& partir de l-(N-butilamino secundario)-4-nitro-antraquinona
mediente reduccidn), se obtiemne, en les mismas condiciones
operativas usuales, el compuesto antraguindnico de la férmula

precedente, que, de la misma menera, se sulfona como e indice

en el djemplo.

EJINMPLO 81

Se agita durente 24 horas, a temperatura de 1509,
una mezcla de 3 g de 1-(N-isopropilamino)-4-metoxi-entraqui-
nona (obtenida mediante metilacidn de 1-(N-isopropilemino)-
~4-hidroxi-antraguinona) y 50 g de l-fenil-2-metil-3-amino-
~buteno. vras enfriado, se diluye la mezcla con 250 cc
de metenol, se filtra el producto precipitado, se le lava

con metenol y recristaliza en n-butanol. Se obtiene el pro-

dacto de la férmula
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s S
o NH-CE
N \CH3
|
Y %
0 NH - CH—C'H-CHZ- / \
CH:5 s

el cual se sulfona tal como se describe en el Ejemplc. =l
celorante obbtenido tifle nylon y lana en un baiio debilmente
doido, en tonos de color ezul puro y sdlidos al lavado.

Si en lugar de l-(N-isopropilemino )-4-metoxi-
-antraquinona ge utilize una dosis equivalente de 1-(N-
-isopropileamino )-4-nitro-antraquinona (obtenida mediante
reacsion de L-metori-donitro-antraguinona con isopropilamina),
¥y por lo demds se procede como Se indice en el Bjanplo, se

obtiene el miemo colorante.

EJENP LO 82

Se agita en un autoclave, durante 48 horas y @
temperatura de 1202, una mezcla de 39 g del compussto de la

fdrmula
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c cl

Xy
=

‘ A\
] 2 2
CH —
3

(obtenida mediante reaccidn de l-cloro-4-metoxi-sntraguinona
con l-fenil-3-amino-butenc), 30 g de 3-eminopenteno, 10 g
de acebato potdsico exento de agna, 0,010 g de cloruro
cdprico, 0,30 cc de agua y U cc de n-butenol. Tres enfrie-
do, Se deja afluir a la mezcle, bajo agitacidn y lentemente,
200 cc de metanol, con lo que precipita el producto formado.
Bete se filtra, Se le lava con metanol, luego con deido clor-
hidrico 2-n caliente y finalmente con ague, y se le seca. Por

recristalizacidn en n-buteanol se obtiene el producto de la
férnula

GH -GH
0 NH—CHi 2ms
, CH,-OF,

wid N\

0 J':I--(%H--(.‘,I‘I2 o~ .

CH.'.’; =
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que sSe sulfona como se ha especificado en el Ejemplo. Se
obtiene un colorante que tifie el nylon y la lana, en bsaiio
débilmente deido, en tonos de color agul sdlidos el lavado.

51 en Imgar Ge l-cloro-4-[4'-fenil-butil-(2')-
-aminoJ-antraquinona sSe uwtiliza el compuesto l-brome-antraqui-
ndnico correspondiente (obtenido medisnte redccidn d= l-bromo-
~4-metoxi-entraquinona con l-fenil-3-smino-butepnc) y por 10
demds se procede tal como se indica en el Tjemplo, se obtiene

el mismo colorante.

EJIMPLO 83

Se agita en un amtoclave, durante 24 horas y &
temperatura de 1102, una mezcla de 54 g del compuesto de la
fémula

0 C1
/k
i
/ /4
CH - gH_ - -
AR\
4] N —
~
S0 >

\

CH
3

(obtenido mediente tosilacidn del compuesto 1-cloro-d-
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-aralquilamino-antrequindnico correspondiente), 30 g de
2-anino-3-metil-buteno y 100 cc de n-butancl, después de lo
cuel se somete la mezcla reaccionsl & la destilacidn de vapor
de agua. El residuo, una resina roja, fe introduce en forma
de porciones en 600 cc de dcido sulfurico al 80%, i la so-
lucidn se agita durente 10 horas, a temperatura de 602, con
lo gue se desdobla el radical tosilico. Se vierte la solucidn
gobre hielo, se filtra el producto precipitado y recristaliza

en n-butenol. El producto puro esi obtenido de la fdrmule

CH

0 NH-CH_ 3 _CHg
~~cH

S CH,

0 NH - CH - - -CH
(|} CH CH2 o

GHS

ge gulfona tel como se especifica en el Ejemplo 1. El pro-
dncto obteniGo tifle el nylon y 1la lena, en bafic débilmente
deido, en tonos de color azules de buene solidez al lavado.
S1i en lugar del compuesto 4-(N-tosilemino)-sntra-
quindnico de 1a férmule indicede al principio, se utilizen
dosis equivalentes de los compuestos correspondientes 4-(N-

~fenilsulfonilamino )-entraquindnico, 4-(N-metilsulfonilemi-
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no )-entraguindnico, 4-(N-acetilemino)-antraguindnico o el
4-(N-benzoilamino)-entraquindnico, se obtiene, procediendo

por lo demds de menera similar, el mismo colorautbe.

EJEMPLO 84

He agita en un autoclave, durante 18 horas y g
temperatura de 1009, una mezcla de 14,5 g del compuesto de la
fémula

0 OH
N
/
Cl NH-CH-CH-//‘——\
| 2

CH —
3

(obtenido mediante reaccidn de lemco-l,4-dihidroxi-antraqui-
nona con l-fenil-2-emino-propeno), 20 g de butilemine secun-
daria, 40 g de fenol y 9 g de polvo de zinc. La mezcla
reaccional sSe pasa a un matraz con agltador, se trata con
300 cc de etanol y 50 cc de lejfa de sosa al 4 y se agita
bajo reflmjo, con paso simltdneo de una corriente de aire,
hasta que ya no se aprecien compuestos leuco. Se filtra la
precipitacidn obtenida, se la lavae con metenol, después con
ague y luego Se seca. Mediente cromatografia en una coluwmns

de dxido de aluminio y a continuacidn recristalizacidn, se
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obtiene el compuesto de la fdrmula

CH
0 NH - cHT o

)l\)\ \CH2 - GH3
2 AN
|

N s

o) NH - C:H - CH
CHg

2

el cual se sulfona como se especifica en el Zjemplo 1 y pro-
poreiona un colorante, que, 8obre nylon y lana tefiidos con &1,
da wn buen poder de migracidn.

8i en lugar del compuesto l-hidroxi-entraguindnico
de la férmule previemente indicada se utiliza, procediendo
en 10 demds de manera similar, una dosis equivalente del

compu esto l-amino-antraguindnico correspondiente, se obtiene

el mismo colorante.

EJEMPLO 85

Se agita en un sutoclave, durente 24 horas y a

temperatura de 1502, una mezmcla de 37 g del compuesto de la

fo'mtila
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(obtenido mediente metilacidn del compuesto l-hidroxi-
~antraguindnico correspondiente), 40 g de butilaminz Sccun-
deris y 100 cc de n-butenol. A temperatura de 802 se deja
afluir a la mezcla, lentamente, 100 cc de metanol, con lo gue
precipita el producto fommado, el cual, tras el enfriado, es
filtrado y a continuacidn se recristaliza en n-butanol. 21
producto idéntico al desorito en el Ejemplo 84, y se sulfona
como 8llf se describes

Si en lugar del compuesto l-metoxi-sntraguindnico
de la férmula precedente, Se utiliza une dosis equivelente del
compuesto l-nitro-antraguindnico correspondiente (obtenido
medisnte reaccidn de la l-nitro-4-metoxi-antraguinona con el
l-fenil-2-amino-propeno) y sSe procede en la foma usual

descrita en el Ljemplo, Se obtiene el mismo colorante.

EJEMELO 86

Se agita, durante 18 horas y a temperatura de

P-552, una mezcla de 16 g de 1,4-dihidroxi-antraguinona,
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8 g de lenco-l,4-dihidroxi-entraquinone, 16 g de l-fenil-
~3-amino-butano y 50 cc de butanol secundario. Sin eislear
la l-hidroxi-4-.aralquilamino-antraquinona correspondiente
asi obtenida, se ceden & la mezcla 25 g de isopropilemina,
¥ le totelidad se agita, durente 20 hores més, en ua sutocle-
ve ¥ a temperatura de 1002, La mezcla reaccional se cede,
junto con 2% cc de metanol, a un matraz provisto de agita-
dor, y se agita la mezcla, 2 reflujo y paso simltdnec de
aire, hasta que no se sprecien compuestos lewco. Tras el
enfriado, el producto precipitado se filtra y se le Lava con
metanol, despuéds de 1o cual recristaliza en n-butamol. Sste
producto es idéntico el del Bjemplo 1 y se sulfona tal como
alli se describe.

9i ge hace reaccionar la mezcla indicada al prin-
cipio de 1,4-dihidroxi-antraquinona y leuco-l, 4-dihidroxi-
~antraguinona, en la primera fase con la isopropilamina y
en la segunda fese con l-fenil-3-amino-butano, se obtiene,

procediendo en lo demds de menera similer, el mismo producto

final.

BEJEHNPLO 87

En un bagio de color, que contiene, en %0 cc de
agna, 0,% g de sulfato sddico, 0,40 g de deido acédbico
el 405y 0,20 g del colorante del Bjemplo 1, ®e introducen,

a 402, 10 g de frenela de lena, después de lo cual se eleva
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la temperatura proporcionalmente en el espacio de 20 minu-
tos hasta el punto de ebullicidn. Se tifie la franela adn

durente una hora a ddbil ebullicidn, se la enjuaga v se la
acsba como es ususl. Se obtieme una tincidn azul brillante

miy uniforme, con buena solidez al lavade y a la luz.

EJEMNPLO 88

Se introducen, a 402, 10 g de un tejide de polia-
mida sintética en un bafioc de color que conbiene, en 500 cc
de agua, 0,40 g de deido acdtico al 404, 0,25 g de sulfonato
del éster butilico del deido ricinoldico y 0,20 g del colo-
rente del Bjemplo 1. La temperatura se eleva proporcional-
mente, en el término de 30 minutos, hasta el punto de ebu-
1licidn y se sigue el tefildo durante una hora mds, a aébil
ebullicidn. Se enjuage luegp el tejido y se le seca. Se
obtiene una tineidn azul brillante homogénea, la cual muestra

una buena solidez al lavado y a la luz.

- e e e e e o e e
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NOTA

Deserito el invento ge declaran nuevas y de propia
invencidén las siguientes reivindicaciones, con prioricdad de
la demanda de patente swiza Ne 16533/64 del 22 de d&i.cienbre

de 1964, i

5
l. Procedimiento para la preparsecidén de colorantes

de antraguinone dcidos, caracterizado porque un compuesto

de antraguinona de la férmula I
10.

(1)

L.

00, 0 la que

Rl vy R2 significan, cada unc, un grupo algquilico inferiox

v
X gignifica un substituyente latercambiable por un
o5 grupo aralquilaminico,

ge hace reacfionar con wma ralguilamina de la f£érmla II,



5

10.

20,

25

en la qu
R
R
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3
4

4 ewen e
ey )

2l - ?H - (11)
R3

gignifica wn grupo alquilico inferior y
gignifica wn grupo cralguflico gue muegtra, por Lo
nencg, wn dtomo de hidrdzeno de posicidn ruclear
reemplazable y eventusluente subgtitaldo en el
anillo mediante grupos alguilicos o alecoxi inferiores

o halbzenog,

nara llegar al compuegto l-alguilamino secundario~f-aralqail~-

amino-antraguinénico correspondiente y sulfonar égte para

llegar a un colorante de antraguinona de la férmula III

en la que
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vy R3 tienen la significacidn previamente indicada y

eg un radical arilenalquilico gue corresponde
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al radical R,, que egtéd enlazado con el grupo de
dcido sulfénico mediante un 4tomo de cérbono del
anillo y esgtd substituido en el nlecleo eventual-
mente por grupos alguilicos o alcoxi inferiores

o halégenos.

2., Procedimiento sezdn la reivindiecacién 1, caracteri-

gado Doy la utilizacidn de wn compuegto de antraguinona de la

significa el grupo metilo ¥ R

férmula I, en la que R )

1
significa el grupo metilo o etilo.

3. Procedimiento segtwm las reivindicaciecnes 1 vy 2,
carasterizado por la utilizacién de una aralquilaning de la
férmula IT, en la que R3 significa el grupo metilico y R4
significa el grupo fenetilico o bencilico.

4, Procedimiento semin la reivindicacidén 1, que en

una albternativa de vealizacidn ge caracteriszsa porgue un conl-

puesto de antraquinoma de la £érmula IV

(v

en la que



10.

15,

20.

25,

Y signifies un radical acilico y
Rl’ Rz y X ‘tienen la misma slgnificacién exvresada

en la reivindicacién 1,

se hace rezccionar con una aralquilamina de la férmula IT,
que muestra por lo menos wn diomos de hidrfgeno de posicidn
nuelear reemplazable, para llegar al compuesto l-(W-alquilo
secundario--acil-anine)-4-aralquilanino-antraquinénico
correspondiente v éste, en cualguier sucesgidn, sz sagonifica
v sulfona pard llesar a wi colorants de la férmumla 1T1.

v

5. Procedinmiento sesim las reivindicaciones 1 a 4., oa-
gned 1,

racterizado porque X significa cloro o hromo.

6. ZProcedimiento segin la reivindicacién 1, que en
una elternativa de realizacidn se caracteriza DOrgue un

compuesto de anbraquinona de la férmula V,

()

en la que



5.

20.

7 gignifica un radleal intercamdiable por un Sruno

alquilaminico secundario y

R, ¥ R

4 tienen la significacidn indicada en la

3

reivindicacidn 1,

se hace reaccionar con una {(alquilo secunderio)-amine de
la £6rmula VI )

.~Rl
B

en la que Rl y’Rz tienen la sgignificacidén indicada enl
reivindicacién 1,

nara llegar &l compuesto l-alquilo gecundario-amino-—ie
—-aralquilamino-antraquinénico correspondiente y sulfonar ésbe

para llegar a un colorante de antraguinona de la £érmula III.

7. Procedimiento seglim la reivindicacidn 1, mue en
wa alternetiva de realizacién g caracteriza porgue un cow-

presto de antraguinona de la férmula VII,
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en la que
Y significa wn radical acilico,

R3 ¥ 34 tienen la significacién indicada en la
reivindlcacién 1 ¥y

e Z tiene la significacidén expregada en la

reivindicacién 6,

3¢ nace reaccionar con uaa (alquilo secimdario)-amina de

la 26rmla VI para llegar al compuesto l-alguilamine secundie
10, 210.-4- (W-aralquil-N-acil-anino)-antraquinbnice corragynudiea-

te 7 és#e, en cualquier sucesldn, se saponifica y sulfona

bara llezar a un colorante de la Lérmnla III.

8. Frocediniento sosfin las reivindicaciones 6 y 7,

15, caracterizado porque Z significa clorxo o bromo,

9. Procedimiento para la preparacién de colorantes
de antraguinona 4cidoa.

20. Seglin se desoribe y reivindica en Ja presente memoria
desoriptiva que congta de 59 phzinag foliadas y escritas a
migquina por un2 sola de zus ceras,

Maarid,f 21 de Qiciembre do 1965,
Pe 3+ 1 SAIME ISERN'

Sttt st
Firmadoy JOSE RODRIGUEZ
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