
Case 2106+

P A T E N T E  
D E

I N V E N C I O N

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE COLORANTE 
DE ANTRAQUINONA ACIDOS", a favor de l a  filma suiza 
J.R . GEIGYA.G., residente en BASILEA (Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invención se re fie re  a nuevos colo­
rantes de antraquinona ¿oídos, a l procedimiento para su 
preparación, a su u tilizac ión  para el teñido y estampado 
de m aterial fibroso s in té tico  y natural conteniendo polia- 

5. mida, y asimismo, como producto in d u stria l, a l m aterial 
teñido y estampado con e llos.

Una gran neoesidad requerida en el campo de ap li­
cación de la  tin to re ría , consiste en disponer de colorantes 
que tengan un buen poder de igualación y migración. Sin 

10. embargo, estas propiedades frecuentemente están conjuntadas



empíricamente con desventajas indeseables; en especial, 
hasta el presente ha dominado una carencia de colorantes 
azules b rilla n te s , de l a  se rie  de l a  antraquinona, qpe, can 
buen poder de migración e igualación, sean sdliáos a la  
humedad.

Ahora se ha hallado que, colorantes de antraqpi- 
nona ácidos con buen poder de migración e igualación, só­
lid o s  a l a  humedad y que además también son todavía sorpren­
dentemente sólidos a l a  luz y muy b r illa n te s , se obtienen 
haciendo reaccionar un compuesto antraquinónico de l a  fórmu­
l a  I

en l a  qiue
y significan, cadauno, un grupo alquílico in fe rio r

y

X sig n ifica  un substituyante reemplazable por un
grupo aralquilamínico,

con una ar a lqu il amina de l a  fórmula I I ,



- s -

H N -  CH -  R,2 ì  ^ ( i l )

5. en la  que
R_ sig n ifica  un grupo alquílico in fe rio r  y5
R̂  s ign ifica  un grupo aralquílico que muestra

un ¿tomo de hidrogeno de posición nuclear 
reemplazable y substituido eventualmente en ai 

10. anillo mediante grupos alquílicos o alcoxi in fe­
rio res o halógenos,

15-

20.

para lleg ar al compuesto 1-alquilamino secundario-4-aral- 
qullamino-antraqpinónico correspondiente, sulfonando ¿ste 
para lleg a r a un compuesto de la  formula IH ,

en l a  que
"s

25-
tienen la  significación antes indicada y 
es un radical a r i l  en al quilico que corresponde



al radical R ,̂ que está  enlazado con el grupo 
de ácido sulfdnico mediante un átomo de carbono 
del anillo  y es tá  substituido nuclearmente, 
en caso eventual, mediante grupos al quilicos 
o alcoxi o halógenos.

Los símbolos y contienen juntos ventajosamen­
te  6 átomos, de carbono a lo sumo. R  ̂ s ig n ifica  en especial 
e l  grupo m etílico, s ig n ifica  sobre todo e l grupo m etílico
O OtíílLCOa

Si Rg representa un grupo alquílico in fe rio r, este 
muestra ventajosamente de 1 a 4 átomos de carbono, como por 
ejemplo e l grupo m etílico, e tílic o  o iso bu tílico .

En l a  fánnula I I ,  R̂  s ig n ifica  en primer lugar 
un grupo fenalqpílico que muestra, por lo menos, un átomo 
de hidrogeno de posición nuclear substitu ib le , por ejemplo 
un grupo bencílico o fen e tílico . S i e l  anillo aromático del 
grupo aralquílico R  ̂ está  substituido mediante grupos alquí­
lico  o alcoxi in ferio res, estos grupos muestran ventajosa­
mente de 1 a 4 átomos de carbono; s i  está  substituido me­
diante halógeno, se t r a ta  aquí de fláo r o bromo o ai espe­
c ia l cloro.

En los ventajosos oompuestos de la  fármula I I ,
Rg s ig n ifica  e l grupo m etílico y R̂  e l grupo fene tílico , 
pero también e l grupo bencílico.

El símbolo X s ig n ifica  por ejemplo cloro, bromo,
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el grupo hidroxílico o un grupo alcoxi in ferio r, como el 
grupo metoxi, e l grupo n itro  o amino. Sin embargo, X repre­
senta, de preferencia, oloro o bromo.

Los materiales de partida de la  formula I  so 
5, obtienen, aegín procedimientos conocidos, por ejemplo median­

te  cío ración o bien bromacián o bien n itrac ián  del compuesto 
1-alquilamino secundario- an tr aquináni co correspondiente y, 
en todo caso, reemplazando e l cloro o e l  bromo por el grupo 
hidroxílico o un grupo alcoxi in fe r io r  o bien, s i  es preciso, 

10. mediante reducción del grupo n itro  a grupo amino.
Los compuestos de partida  de la  fám ula I ,  en los 

que X s ig n ifica  el grupo hidroxílico, pueden asimismo obte­
nerse mediante reaccián de 1 , 4-dihidroxiantraquinona, o su 
compuesto leuco, o una mezcla de estos compuestos con l a  

15. alquilamina secundaria correspondiente. Se puede hacer 
reaccionar estos compuestos de partida directamente, sin 
a is la r  el produoto intermedio, cuya sulíbnacián da e l pro­
ducto fin a l de l a  fármula I I I .

Las aralquilaminas de l a  fám ula I I  se obtienen,
20. por ejemplo, segín la  reaccián de Leuckart (R. Leuckart,

Ber. 18, 2341 (1885)), mediante reaccián de las  oetonas de
l a  fármula ^ 4  con fom iato amánico o formamida0=0

"-"s
y a continuación desdoblamiento del grupo formílioo o iig i-  

25- nado. En muchos casos, se puede preparar asimismo mediante



condensación de un aldehido aromático, por ejemplo ben- 
zaldehido, con una dialquiloetona, como l a  acetona, y 
transformaoión de la  arilidencatona obtenida en l a  amina 
saturada con amoníaco e hidrógeno en presencia de un ca­
ta lizado r según G. Mignonao C .r. r72, 223 (1921).

La reacción del compuesto antraquinónico de la  
fórmula I  con l a  aralquilamina de l a  fórmula I I  se efectúa, 
por ejemplo, en solución o bien en l a  fusión de l a  eralqui- 
lamina, de acuerdo con l a  definición, excedente o en un d i­
solvente orgánico que es aceptado parcialmente en l a  reac­
ción. Son apropiados aquí como disolventes, por ejemplo, 
los hidrocarburos aromáticos, oomo e l  tolueno, el xileno 
o l a  nafta lina , o los hidrocarburos aromáticos halogenados 
o nitrados, oomo el clorobenceno, diclorobenceno y el t r i -  
clorobenceno, o bien e l  nitrobenceno, o los hidrocarburos 
a lifá tico s  halogenados, como el tr ie lo ro e tile n o ; además, 
los alcoholes, por ejemplo los a lcandés in ferio res, como 
n-butanol, butanol secundario, o el é te r monoalquílico de 
slqnilenglico l, por ejemplo e l  é te r monometílico o monoe- 
t í l i c o  de etilengLicol; además, los compuestos h id ro x íli- 
cos aromáticos, por ejemplo fenol y sus homólogos, o ba­
ses de nitrógeno te ro ia ria s , como l a  p irid in a .

En caso de que se u t i l ic e  oomo m aterial de par­
t id a  un oompuesto antraquinónico de l a  fórmula I ,  en l a  que 
X signifique halógeno, en especial cloro o bromo, se traba­



ja  Ae preferencia en presencia de cobre o un compuesto cú­
prico, como e l  cloruro cúprico (I) , a s í como un agente neu­
tralizado r  de ácido y ventajosamente a temperatura elevada.

Como agente neutralizador de ácido ae u t i l iz a  en 
especial un exceso de la  aralquilamina de aouerdo con l a  
definición, eventualmente junto con una sa l a lcalina de un 
ácido graso in fe rio r o del ácido carboxílico, como 3l acetato 
sódico o potásico, o bien bicarbonato sódioo o carbonato só­
dico, o con un hidróxido alcalino, como el hidróxido sódico 
o potásico, o con óxido magnásico; además, también puede 
u ti liz a rse  una amina te ro ia ria , como l a  triisopnopanolamina.

La sulfonación del compuesto 1-alquilamino secun- 
dario-4-aralquilamlno-antraqulnónioo obtenido se efectúa de 
acuerdo con los métodos usuales, por ejemplo en ácido sulfú­
rico concentrado o enoleum bajo condiciones normales, por 
ejemplo a temperatura ambiente, o con ácido clorosulfónico 
en un disolvente que no sea aceptado parcialmente en l a  
reacción.

Una primera modificación del procedimiento según 
l a  invención consiste en e l  hecho de que un compuesto de an- 
traquinona de l a  fórmula IV,
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(IV)

en l a  que
Y sig n ifica  un radical alquil!co y
1^, Rg y X tienen l a  significación previamente indicada,
se hace reaccionar con una aralquilamina de la  fóm ula I I  
antes indicada, que muestra por lo menos un átcmo de hidró­
geno de posición nuclear reemplazable, para lle g a r al com- 
pu esto 1- (N-alquilo secun dario -N-acil-amino) -4-aralquilamino - 
-antraquinónico y óste, en cualquier sucesión, se saponifica 
y sulfona para lleg a r a l colorante de l a  fórmula I I I .

El símbolo Y sign ifica , por ejemplo, un rad ica l 
caTbacílico, en especial un rad ica l alcanoílico, por ejemplo 
e l radical foxmílico, acetílico  o propionílico, o un rad ica l 
aroílico como el radical benzoílico; un rad ica l a lquüsu lfo - 
n íl ic o , como e l radical m etilsulfonílioo; o un rad ical a r i l -  
su lfonílico , como e l rad ical fen ilsu lfon ílico  o p -m etilfen il- 
su lfon ílico . De preferencia, Y s ig n ifica  el radical a o e t í l i ­
co.

Los m ateriales de partida  de l a  fórmula IV se ob-
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tienen según métodos conocidos, por ejemplo mediante reac­
ción de un oompuesto an tr aquinónico de la  fórmula I  con un 
agente de acilación introductor del radical Y, sobre todo 
con cloruro acetílico  o bromuro acetílioo  o con anhídrido 
acético.

La reacción de un compuesto de antraquinona de l a  
fórmula IV con una aralquilamina de l a  fórmula I I  se efectúa 
de manera análoga a l procedimiento primeramente descrito y 
proporciona muy buen rendimiento. El compuesto l-(N-alquilo 
secun dario-N- acil-amino)-4-aralquilamino- ant raquinínico ob­
tenido, se saponifica de preferencia primero y a continuación 
se sulfona. La saponificación se efectóa convenientemente 
en medio acido acuoso, por ejemplo en ácido sulfúrico conte­
niendo agua y ventajosamente a temperatura elevada. Se sulfo­
na de manera análoga a la  descrita  en e l primer procedimiento. 
La reacción de un compuesto acilamino-antraquinónico de la  
fórmula IV con una aralquilamina de la  fórmula I I  y l a  sapo­
nificación cuantitativa subsiguiente del radical acílico, son 
inesperadas puesto que, a l u t i l iz a r  fenilaminas en lugar de 
aralquilaminas, se obtienen en e l desdoblamiento del radical 
ac ílico , rendimientos insufic ientes.

Una segunda modificación del procedimiento según 
l a  invención consiste en el hecho de que un compuesto an tra­
quinónico de l a  fórmula V,
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Ó NH -  CH - R
R2

en l a  que
Z sig n ifica  un radical reemplazable por un

10. grupo alquilamínico secundario y
R3 y R4 tienen l a  significación indicada en l a  

fórmula 11,
ee hace reaccionar oon una (alquilo secundario)-amina de l a
formula VI,

15.
NH ^ CH (VI)

en l a  que
20. R̂  y Rg l a  s ig iificación  indicada en l a

fórmula I ,

para lleg ar al compuesto 1-alquilo secundario-amino-4-aral- 
quilamino-antraquinónico correspondiente, y este se sulíbna 
para lle g a r a un compuesto de l a  fórmula I I I .  El símbolo Z 

2$. sign ifica , como X, en especial cloro o bromo.
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Los materiales de partida de la  fórmula 7 son ya 
oonocidos o pueden prepararse según métodos de por s í  cono- 
oidos, por ejemplo mediante reacción de unal-c lono - o bien
1-bromo- o bien l-nitro-4-alcoxi-antraquinona con una

5. aralquilamina de l a  fóimula I I  y eventualmente transforma­
ción del cloro o bien bromo en un grupo alcoxi in ferio r, o 
bien reducción del grupo n itro  a l grupo amino.

Los compuestos de partida, en los que 2 s ign ifica  
el grupo hidroxílioo, pueden prepararse mediante reacción de 

10. la  1,4-dihidroxi-antraquinona, de su compuesto leuco o una
mezcla de estos compuestos, con una aralquilamina de la  
fórmula I I .  Se puede hacer reaccionar, sin necesidad de 
aislamiento, con l a  (alquilo secundario)-amina de l a  fórmu­
la  VI y luego sulfonar el producto reaccional resu ltante.

15. Una te rcera  modificación del procedimiento según
la  invención consiste en el hecho de que un compuesto antra- 
quinónico de la  fórmula VII,

25. en la  que



Y

Z

tienen l a  s ig iificación  indicada en 
l a  formula II ,
tiene l a  significación indicada en l a  
fórmula IV y
tiene l a  significación indicada en
la  fórmula V,

se hace reaccionar con una (alqpilo secundario )-amina de 
l a  fónnula VI para lle g a r a l oompuesto 1-alquilamino secan, 
dario -4- (N-aralquil-N-aoil-amino)-antraquinónico correspon. 
diente y óste, en cualquier sucesión, se saponifica y su l- 
fona para lleg ar a un oompuesto de l a  fónnula I I I .

se obtienen, segín mátodos de por s í  conocidos, por ejemplo 
mediante reacción de un compuesto antraquinónico de l a  
fórmula V con un agante de acilación introductor del rad ica l 
Y, sobre todo con clorura o bromuro ace tílico  o con anhídri­
do aoótico.

La reacción del compuesto acilamino-antraquinónico 
de l a  fórmula VII con l a  (alquilo secundario)-amina de la  
fórmula VI, y l a  saponificación del compuesto 1-alquilamino 
secundario-4- (N-aralquil-N-acil-amino) -antraquinónico obt eni­
do, se efectúa de manera análoga a l a  indicada en la  primera 
modificación del procedimiento según l a  invención y da en 
general muy buen rendimiento. Se sulfona como se ha descrito 
en e l primer procedimiento. Se saponifica también aquí p r i-

Los compuestos antraquinónicos de l a  fórmula VII



mero en foxma ventajosa y luego Be sulfona.
Loa productos finales de la  fónnula I I I  se aíslan, 

de preferencia, como sales alcalinas, sobre todo como sales 
sádicas. Son de muy buena solubilidad en agua*

Los colorantes de antraquinona ácidos de acuerdo 
con la  invención son apropiados para te ñ ir  y estampar material 
fibroso sin tético conteniendo poli amida, como el nylon o los 
poliuretanos, o las fib ras de poliamidas naturales, como l a  
seda y la  lana. Estos colorantes se elevan homogéneamente 
sobre estas fib ras en baños desde débilmente ácidos hasta 
ácidos y a temperaturas elevadas, y poseen un buen poder de 
igualación y migración. Las tinciones azul-verdosas y las  
azules puras oon ellos obtenidas, se caracterizan por buena 
solidez a l a  luz y a l a  humedad, en especial solidez a l la ­
vado. Los colorantes segón la  invención son apropiados ademán 
en mezcla con otros colorantes ácidos, para producir tin c io ­
nes de combinación.

Los ejemplos que siguen ilu stran  la  invención. En 
ellos, la s  temperaturas se indican en grados centígrados. Las 
partes, mientras no se indique lo oontrario, tienen que en­
tenderse como partes en peso.

E J E M P L O  1

Se ag ita una mezcla de 17,2 g de 1-lsopropilamino- 
-4-bromo-antraquiuona, 19 g de l-fenil-5-am ino-butano,
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5.

10.

15.

ao.

5 g de acetato potásico exento de agua, 0,005 g de clorare 
cúprico, 0,10 cc de agua y 3 cc de á te r mono e tílico  de 
etilengLicol durante 48 horas, a una temperatura de 1102.
A esta mezcla se adioionan 60 cc de n-butanol y se l a  deja 
en friar, con lo qu.e p rec ip ita  el producto reacciona!. Este 
se f i l t r a  y se lava primero con n-butanol y luego con metanol. 
Por purificación u lte r io r , el producto es extraído en calien­
te  con metanol y re c r is ta liz a  a continuación en n-butanol.
Se obtiene el producto de l a  fám ula

_̂ CHg
0 NH - CH

como polvo de color azul, con punto de fusión de 134-3. Este 
es introducido, a 23-253, en diez veces la  dosis de ácido 
sulfúrico a l  96%, se ag ita  durante 6 horas a esta temperatura, 
se v ierte  a continuación l a  to ta lid ad  sobre una mezcla de 
hielo y cloruro sódico y se f i l t r a  e l colorante precipitado. 
El colorante se empasta en agua y se regula a un pH de 7 
con l e j í a  de sosa, calentándose l a  to ta lid ad  a 60s, con lo 
qu.e el colorante entra parcialmente en solución, y se t r a ta25.
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con 10% de cloruro sádico (caloulado sobre e l  volumen del 
disolvente). Con ello p rec ip ita  e l colorante. Este se 
f i l t r a ,  se le  lava con solución de oloruro sádico diluida y 
se le  seca.

5. En baños débilmente ácidos se tiñ e  nylon y lana
en tonos de color azul puros, salidos a l a  humedad y a la  
luz. El colorante muestra un buen poder de migración y es 
en especial adecuado para producir tonos de color gris puros 
en combinación con odorantes amarillos.

10. Si en lugar de 17,2 g de l-isopropilamino-4-bromo-
-antraquinona, se u tilizan  15 g de 1-isopropilamino-4-clo- 

ro-antraquinona (obtenida mediante cloración de 1-isopro- 
pilamino-antraquinona con cloruro de sulfurilo  en n itro - 
benceno) y se procede por lo demás como se indica en el 

15. Ejemplo, se obtiene el mismo colorante.
Si en la s  mismas condiciones de trabajo y en lu ­

gar de l-isopropilamino-4-bromo-antraquinona y de 1-fe n il-  
-3 -amino-butano se u tiliz a n  dosis equivalentes de las 
1-alquilamino secundario-4-halogen-antraquinonas (Columna 2) 

20. o fenilalquilamina (Columna 3) relacionadas en l a  siguiente 
Tabla I ,  se obtienen colorantes con propiedades sim ilares.
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T A B L A  I

NS 1-alquilamino secundario-4- halo gen-antraquinona Fenil a lqu il amina
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Ns 1-alquilamino secundario-4- halo gen-ant raquinona Fenilalqu ilamina

5

OHs
0 NH-CH-CĤ -CH, 

0 Br

NHg - OH - CHg - CH %
^CHg

CĤO

E J E M P L O  6

Una mezcla de 19,3 g de 1-fN-aoetil-N-isopropiia- 
mino)-4-bromo-antraquinonay 16,2 g de l-fenil-3-am ino- 
-butano, se ag ita  durante 20 horas a una temperatura de 

5. 110S. Luego, la  fusión de color rojo obtenida se v ierte
sobre una mezcla de 200 g de hielo y 200 cc de ácido clorhí­
drico 2-n, con lo que p rec ip ita  e l compuesto de l a  formula
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como resina de color ro jo . Se decanta l a  fase de ácido 
10. clorhídrico acuosa y se disuelve e l producto intermedio fo r­

mado que permanece, mediante introducción en forma de porcio­
nes en 100 cc de ácido sulfúrico a l 80%. Se ag ita  esta so­
lución durante 8 horas a temperatura de 50s y a contlnuacida­
se v ierte  sobre hielo , con lo que p rec ip ita  el producto 

15. descrito en el Ejemplo 1 y se p u rifica  mediante r e c r is ta l i ­
zación en n-butanol. La sulfonación se efectúa como se 
describe en e l Ejemplo 1.

Si en la s  mismas condiciones de trabajo y en lu ­
gar de la  l-(N-acetil-N-isopropilamino)-4-bromo-antraquinona, 

20. y del l-fenil-3-amino-butano se u tiliz a n  dosis equivalentes
de la s  1-fN-acetil-N-alquilamino secundario)-^-halogen- 
antraquinonas (Columna 2), o bien fenilalquilaminas (Co­
lumna 3), relacionadas en la  siguiente Tabla I I ,  se obtienen 
colorantes con propiedades sim ilares.
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T A B L A  I I

Ns 1- (N-acat il-N-alquilamino secundario) -4-halo gen-antraquinona Fenil-alquilacdna

/CHg

7
O /N

CO-CH,
CH - NHg

O Br
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N8 1 -  (N - ac e t i l-N - alquilsmino secundar jo ) -4 -halo gen- ant r  aquinon a F e n il-a lq u il amina

CH CHg
O N

*^CHg 01

OH -  NHg

ÓĤ -OH,



-  Z3

N5 1-fN-acetil-N-alquilamino secan dar jß )-4-halo gen -ant r  aquinon a F en il-a lq u ilam iaa

19

2D

21

CH .CH,
CH

.J^CO-CH^

CH­, o

/Z \\-CH^-CH^-CH-NH^ 
CĤ



Ns 1 -  ( N- ac et il-N  -  a lq u il amino secun­dario ) -4-halo gen-ant raquinon a Fenil-alquilam ina

22 H C-.V \\-C H  -CH -CH-NH  ̂3 \  /  2 2 * 2
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NS l-(N-acetil-N-alq¡uilamino secun­dario ) -4-halo gen-ant raquinona Fenil-alquilamin a

O N

CHg
OHg

25
CÖ-CH,



26



N9 1 - (N-acûtil-N-alquilam ino secun­dario ) -4-halogen-antraquinona Fenil-alquilam ina

51

32

Cl -CHg-CHg-CH-NHg
CĤ -CĤ , 2 5

0 Br



Ns l-(N-aoetil-N-alquilam ino secun­dario ) -4-halo gen- ant raqpinon a F enil-a lquil amina

34

-CH -OH-OH-NĤ2 ! 2
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NB 1 -(N-acetü-N-alquilamino secun­dario )-4-halogen-antraquìnona Fenil-alquilamina

37
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Ns l-(N-acetil-N-slquilamino secan, dario) -4-halo gen-ant raquinona Fenil-alquilamina

O Br

42

O Br



-  SI
* i. V í*

N9 l-(N-aoetil-N-alquilamino secun- ¿aiio ) -4--halo gen-ant raquinona

O Br

Fenil-alquilamin a

CH-NH,
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Ns l-(N-acetìl-N-alquilamino secun­dario ) -4-halo gen-antraquinona Fenil-slquilamina

46

 ̂ ^CHg CH/  ^CH -CHg
CO-CIL

47
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N9 1 -fN -acetil-N -alqu ilam ino  secun­dario ) -4 -halo  gen-antraquinona Fe n i l - a lq u i l  amina

0 N

49

CHCH^ 3' CH.-CH- 2 o
00-CH,

51

0

^CH^C g /  o
^  '"CH -CH N ^ 3
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NS 1 -  (N-a c  et i l-N  -a lqu ilam íno secun­dario ) -4 -h a lo  gen-ant raquinona F e n il-a lq a ilsm in  a

52

53

54

-CH -CH-NI'I2 T 2 
CĤ



N9 l-(N-acetü-N-alquilamino secun­dario ) -4-halo gen-ant raquinon a Fenil-alquila^t^a

0 N

OHg

55
00-CH,

OH -CH^-CH-NHp 
2 2 ' ¿

OĤ -CHg

0 Cl
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NS 1 -(N- acet il-N - a lq u iiamino secan- daiio ) -4 -hslo  gen-ant raquinona F e n il -a lq u ila m in a

/
/

2 2 g

58

O N

t! I \ OO-CH



NS l-(N-acetil-N-alquilamino secun-darlo)-4-halo gen-ant raquinona Fenil-alquilamina

61

62

63

CH -CH -CË-N IL 2 2 : 2
CH



Ns 1 - (N-acetil-N-alquilamino secun­dario )-4-halo ^n-ant raq^inon a Fenil-alquilam ina

64

65

66

N/
CH-/  3CH-CH*

/
CĤ  /  ^ CH-CH

N
0 0 -C H .

CHS
CH.

CH,
CH,

CH^-OH-NHr, 2 ' 2
CH

-CHg-CĤ -ÇH-NHg
CĤ

CH­! O
^  A  -C H g-C H -C H -N H gt

CH.
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Ns l-(N-acetil-N-alqu.ilamino secun­dario ) -4-halo gen-ant raquinon a Fenil-alquilamina

67 00—CHg

0 Br
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NS l-(N-acetil-N-alquilamino secun­dario ) -4-halo gen-ant raquinona

70

CHCH/  *̂CH
0 N

00-

Fenil-alquilamina.

-CHr CH -  NH^!  ̂CHg - CHg
0 B r
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\ /"



NS 1- (N - ac et i l  -N - alquil amino secun­dario ) -4 -halo gen-ant raquinona

CH OH 2 3

Fenil-alquilamina

CH- - CR - NH- ¿
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E J E M P L O  60

Durante 8 horas y a temperatura de 909 se agita 
una mezcla de 12 g de 1 - (N-butilamino secundario )-4--hidroxi- 
-antraquinona (obtenida mediante reacción de butilamina secun- 

5. daría con leuoo-l,4-dihidroxi-antraquinona), 18 g de 1-fe n il-
- 3-amino-butano, 40 g de fenol y 9 g de polvo de zinc, 
después de lo cual la  mezcla reaccional se t r a ta  con acido 
cloihídrico 2-n hasta reacción acida fuerte . Luego, ce des­
t i l a  el fenol con vapor de agua. El producto reaccional pre- 

10. cipitado que permanece es filtrad o , se le  lava primero con 
acido clorhídrico 2-n y después con agua, y se le  seca, con 
lo que se obtiene un polvo de color azul. Mediante croma­
tog rafía  sobre una columna de óxicb de aluminio y re c r is ta l i ­
zación subsiguiente, se obtiene e l producto puro de l a  fórmu- 

15. l a

con un punto de íhsión de IO43. Este producto se agrega,
25. a 259, en ácido sulfúrico a l  96% y se sulfona a esta tempera-
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tu ra  durante 6 horas. El colorante obtenido posee propie­
dades sim ilares al que se especifica en el Ejemplo 1.

Si en lugar de 1- (N -but i  lamino secundario)-4- 
-hidroxi-entraquinona se u t i l i z a  l a  dosis equivalente de l a  
1-  (N-but ilamino s ecun darlo) -4 -amino -  ant raquinona (obt eni da 
a p a r t i r  de 1-  (N-butilamino secundario )-4-nitro-antraquinona 
mediante reducción), se obtiene, en las mismas condiciones 
operativas usuales, e l compuesto antraquinonico de la  formula 
precedente, que, de la  misma manera, se sulíona como ae indica 
ai el Ejemplo.

E J E M P L O  81

Se ag ita  durante 24 horas, a temperatura de 1509, 
una mezcla de 30 g de l-(N-isopropilamino)-4-metoxi-antraqiui- 
nona (obtenida mediante metilacidn de l-(N-isopropilamino)- 
-4-hidroxi-antraquinona) y 50 g de l-fenil-2-m etil-3-am ino- 
-butano. Eras enfriado, se diluye l a  mezcla con 250 cc 
de metanol, se f i l t r a  e l  producto precipitado, se l e  lava 
con metanol y re c r is ta liz a  en n-butanol. Se obtiene e l  pro­
ducto de la  fdrmula
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5

CH3
O NH-CH

el cual se ailíbna t a l  como se describe en e l  Ejemplo. El 
13. colorante obtenido tiñ e  nylon y lana en un bailo débilmente 

ácido, en tonos de color azul puro y solidos al lavado.
Si en lugar de 1-fN-isopropilamino )-4—metoxi.- 

-antraquinona se u t i l iz a  una dosis equivalente de 1-(N- 
-isoprapilamino)-4-nitro-antraqulnona (obtenida mediante 

15. reacoion de 1-inetoxi-4-n itru - antraquinona con isopropilamina), 
y por lo demás se procede como se indica en el Ejenpio, se 
obtiene el mismo colorante.

E J E M P L O  82
Se ag ita  en un autoclave, durante 48 horas y a 

temperatura de 120e, una mezcla de 39 g del compuesto de la  
fám ula

20.



(obtenida mediante reacción de l-c lo ro -4-metoxi-antraquinona
10. con l - f e n i l - 3-amino-butano), 30 g de 3-aminopentano, 10 g

de acetato potásico exento de agua, 0,010 g de cloruro 
cúprico, 0,30 cc de agua y 90 cc de n-butanol. Tras en fria­
do, se deja a f lu ir  a lám esela , bajo agitación y lentamente, 
200 cc de metanol, con lo que p rec ip ita  e l producto formado.

15- Este se f i l t r a ,  se le  lava con metanol, luego con ácido clor­
hídrico 2-n caliente y finalmente con agua, y se le  seca. Por 
recris ta lizac ián  en n-butanol se obtiene e l  producto de la  
fám ula

2 0.

25.
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que se sulíbna como se ha especificado en el Ejemplo. Se 
obtiene un colorante que tiñ e  e l nylon y l a  lana, en baño 
débilmente acido, en tonos de color azul solidos al lavado.

Si en lugar de l-c lo ro -4 -]* 4 '-fen il-b u til-(2 ')- 
 ̂ -amino^-antraquinona se u t i l iz a  el compuesto 1-bromc -ant raqui - 

nánico correspondiente (obtenido mediante reacción de 1-bromo- 
- 4-metoxi-antraqpinona con l - f e n i l - 3-amino-butano) y por lo 
demás se procede t a l  como se indica en e l Ejemplo, se obtiene 
e l mismo colorante.

10.
E J E M P L O  83

15.

20.

Se ag ita  en un autoclave, durante 24 horas y a 
temperatura de 110s, una mezcla de 54 g dáL compuesto de l a  
fám ula

0 C1

CU

25 (obtenido mediante tosilac ián  daL compuesto l-c lo ro -4-



-aralquilamino-antraquinónico correspondí.ente), SO g de
2- amino -  3-met il-bu t ano y 100 cc de n-butanol, después de lo 
cual se somete l a  mezcla reacoional a la  destilación de vapor 
de agua. El residuo, una resina ro ja, Se introduce en forma 
de porciones en 600 cc de ácido sulfúrico a l 80%, & la  so­
lución se ag ita  durante 10 horas, a temperatura de 606, con 
lo que se desdobla el radical to s ilio o . Se v ie rte  l a  solución 
sobre hielo , se f i l t r a  e l  producto precipitado y re c r is ta liz a  
en n-butanol. El producto puro asf obtenido de l a  fórmula

se sulfona t a l  como se especifica en el Ejemplo 1 . El pro­
ducto obtenido tiñ e  e l nylon y l a  lana, en baño débilmente 
ácido, en tonos de color azules de buena solidez a l lavado.

Si en lugar del compuesto 4-(N-tosilamino)-antra- 
quinónico de l a  fórmula indicada a l principio , se utfLizan 
dosis equivalentes de los compuestos correspondientes 4-(N- 
-fenilsulfonilamino )-antraquinónico, 4- (N-metilsulfonilami-



-  49 -

no )-antraquinonico, 4-(N-acetilamino)-antraquinánico o el 
4-(N-benzoilamino )-antraquinànico, se obtiene, procediendo 
por lo demás de manera sim ilar, e l mismo colorante.

E J E M P L O  84

Se ag ita  en un autoclave, durante 18 horas y a 
temperatura de 100s, una mezcla de 14,5 g del compuesto de l a  
fám ula

10.

15.

0 OH

(obtenido mediante reaccián de leuco-1 , 4-dihidroxi-antraqui- 
nona con l - f e n i l - 2-amino-propano), 20 g de butilamina secun­
daria, 40 g de fenol y 9 g de polvo de zinc. La mezcla 
reaccional se pasa a un matraz con agitador, se t r a ta  con 

20, 300 oc de etanol y $0 cc de l e j í a  de sosa al 30% y se ag ita
bajo re flu jo , con paso simultáneo de una corriente de aire, 
hasta que ya no se aprecian compuestos leuco. Se f i l t r a  l a  
precipitación obtenida, se l a  lava con metanol, después con 
agua y luego se seca. Mediante cromatografía en una columna 
de óxido de aluminio y a continuación recrista lización , se25.



obtiene e l compuesto de la  fám ula

e l cual se sulfona como se especifica en e l Ejemplo 1 y pro­
porciona un colorante, que, sobre nylon y lana teñidos con e l, 
da un buen poder de migración.

Si en lugar del compuesto 1-hidroxi-antraquino n i co 
de l a  formula previamente indicada se u t i l iz a ,  procediendo 
en lo demás de manera sim ilar, una dosis equivalente del 
compuesto 1-amino-antraquinonioo correspondiente, se obtiene 
e l  mismo colorante.

E J E M P L O  85

Se ag ita  en un autoclave, durante 24 horas y a 
temperatura de 150 s, una mezcla de 37 g del compuesto de la  
formula
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-antraqulnónlco correspondiente), 40 g de butilamina socun- 
10. daría y 100 cc de n-butanol. A temperatura de 60s se deja

a f lu ir  a la  mezcla, lentamente, 100 cc de metanol, con lo que 
p rec ip ita  el producto formado, e l  cual, tra s  el enfriado, es 
filtrad o  y a continuación se re c r is ta liz a  en n-butanol. 31 
producto idóntlco al descrito en el Ejemplo 84, y se sulfona 

15. como a l l í  se describe.
Si en lugar del compuesto 1-metoxi-antraquinonico 

de l a  fórmula precedente, se u t i l iz a  una dosis equivalente daL 
compuesto 1 -nitro-antraquinónico correspondiente (obtenido 
mediante reacción de la  l -n i t ro -4-metoxi-antraquinona con e l 

20. l - f e n i l - 2-amino-propano) y se procede en la  fonna usual 
descrita  en e l  Ejemplo, Se obtiene el mismo colorante.

E J E M F L 0 86

Se agita, durante 18 horas y a tenperatura de 
25 . 50 -559, una mezcla de 16 g de 1,4-dihidroxi-antraquinona,
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8 g de leu co -l,4-dihidroxi-antraquinona, 16 g de 1- fe n il-  
- 5-amino-butano y 50 cc de butanol secundar jo. Sin ai s3.ar 
la  l-h id ro x i-4-aralquilamino-antraquinona correspondiente 
asi obtenida, se ceden a l a  mezcla 25 g de isopropilemina,

5, y l a  to ta lid ad  se agita, durante 20 horas más, en un autocla­
ve y a temperatura de 1003. La mezcla reacciona! se cede, 
junto con 250 cc de metanol, a un matraz provisto de ag ita ­
dor, y se ag ita  la  mezcla, a reflu jo  y paso simultáneo de 
aire , hasta que no se aprecian compuestos leuco. Tras e l 

ID, enfriado, el producto precipitado se f i l t r a  y se l e  lava con 
metanol, después de lo cual re c r is ta liz a  en n-butanol. Este 
producto es idéntico a l del Ejemplo 1 y se sulfona t a l  como 
a l l í  se describe.

S i se hace reaccionar l a  mezcla indicada a l  p rin - 
15. cipio de 1 , 4-dihidroxi-antraquinona y leu c o -l,4-dihidroxi- 

-antraquinona, en l a  primera fase con l a  isopropilamina y 
en l a  segunda fase con 1-fenil-3-amino-butano, se obtiene, 
procediendo en lo demás de manera sim ilar, el mismo producto 
fin a l.

20.
'E J E E P L 0 87

En un baso de color, que contiene, en 500 cc de 
agua, 0,50 g de sulfato sádico, 0,40 g de ácido acético 
al 40% y 0,20 g del colorante del Ejemplo 1 , se introducen, 
a 403, 10 g de franela de lana, después de lo cual se eleva25.



l a  temperatura proporcionalmente en el espacio de 30 minu­
tos hasta e l punto de ebullición. Se tiñ e  la  franela aun 
durante una hora a débil ebullición, se l a  enjuaga y se la  
acaba como es usual. Se obtiene una tinción azul b rillan te  
muy uniforme, con buena solidez a l lavado y a la  luz^

E J E M P L O  88

Se introducen, a 402, 10 g de un tejido  de polia- 
mida s in té tic a  en un baño de color que contiene, en 500 cc 
de agua, 0,40 g de ácido acético a l 40%, 0,25 g de sulíbnato 
del áster bu tillco  del ácido ricinoleico y 0,20 g del colo­
rante del Ejemplo 1. La temperatura se eleva proporcional­
mente, en el termino de 30 minutos, hasta el punto de ebu­
llic ió n  y se sigue el teñido durante una hora más, a débil 
ebullición. Se enjuaga luego e l te jido  y se le  seca. Se 
obtiene una tinción azul b r illa n te  homogénea, la  cual muestra 
una buena solidez a l lavado y a l a  lúa.



N O T A

Descrito e l  invento se declaran nuevas y de propia 
invención las  siguientes reivindicaciones, con prioridad de 
la  demanda de patente suiza N° 16533/64 del 22 de diciembre 
de 1964.

5.
1. Procedimiento para la  preparación de colorantes 

de antraquínona ácidos, caracterizado porque un compuesto 
de antraquínona de la  fórmula I

2Q en la  que

y significan , cada uno, un grupo alqu llico  in fe rio r
y

X sig n ifica  un substituyante intercambiable por un 
grupo aralquilaminicOy

se hace reaccionar con una ralquilam ina de la  fórmula I I ,
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CH -  R

^3
( I I )

5. en l a  que
R^ s ig n i f i c a  un grupo a lq u í l ic o  in f e r io r  y 
R^ s ig n i f ic a  un grupo a ra lq u í l ic o  que m uestra, por lo  

menos, un átomo de hidrógeno de p o sic ión  n u c lea r 
reem plazable y eventualm ente su b s ti tu id o  en e l10. a n i l lo  m ediante giupos a lq u í l ic o s  o alcorcí in f e r io r e s  
o halógenos,

T5.

20.

25.

p a ra  l l e g a r  a l  compuesto 1 -a lqu ilam ino  se o u n d a r io -4 -a ra lq u il-  
am ino-antraquinónico  co rrespo nd ien te  y su lfo n a r  ó s te  para  
l l e g a r  a un co lo ran te  de an traqu inona de la  fórm ula I I I

/ " l
0 ' BH -  CU

(III)

R̂

en l a  que

R^, Rg y 
R,

t ie n e n  l a  s ig n if ic a c ió n  previam ente in d icad a  y 
es un r a d io a l  a r i le n a Iq u il io o  que corresponde
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a l  r a d ic a l  R^, que e s tá  enlazado con e l  grupo de 
ácido su lfó n ic o  m ediante un átomo de carbono d e l 
a n i l lo  y e s tá  su b s ti tu id o  en e l  núcleo  ev en tu a l­
mente por grupos a lq u i l ic o s  o a lc o x i in f e r io r e s

- o halógenos.o. ^

2. P rocedim iento según la  r e iv in d ic a c ió n  1, c a r a c te r i ­
zado por l a  u t i l i z a c ió n  de un compuesto de an traq u in ona  de l a  
fórm ula I ,  en la  que R^ s ig n i f ic a  e l  grupo m etilo  y Rg

Q s ig n if ic a  e l  grupo m etilo  o e t i l o .  .

3. P rocedim iento según la s  re iv in d ic a c io n e s  1 y 2, 
c a ra c te r iz a d o  por l a  u t i l i z a c ió n  de u n a aralquilam ina de la  
fórm ula I I ,  en l a  que s ig n i f i c a  e l  grupo m e tílic o  y R^

15, s ig n i f ic a  e l  grupo f e n e t í l io o  o b e n c íl ic o .

4 . Procedim iento  según l a  re iv in d ic a c ió n  1, que en 
una a l t e r n a t iv a  de r e a l iz a c ió n  se c a r a c te r iz a  porque un com­
puesto  de au traqu inona  de la  fórm ula IV

en la  que
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Y sig n ifica  un rad ica l ac ílioo  y 
R^, Rg y X tienen la  misma significación expresada 

en la  reivindicación 1 ,

5. se hace reaccionar con una aralquilamina de la  fórmula I I ,  
que muestra por lo menos un átomos de Riàrdono de posición 
nuelear reemplazable, para llegar a l compuesto 1-(N-alquilo 
se cundario-N-aoil-amino)-4-aralquilamino-antraquinóni co 
correspondiente y òste, en cualquier sucesión, se saponifica

3-0* y gulfona para llegar a un colorante de la  fórmula 111.

5. Procedimiento según las reivindicaciones l  a 4, ca- 
racterisado porque X sig n ifica  cloro o bromo.

6. Procedimiento según la  reivindicación 1, que en 
una a lte rn a tiv a  de realización  se caracteriza porque un 
compuesto de antraquinona de la  fórmula Y,

en la  que



5.

Z sig n ifica  un rad ica l intercambiable por un gruño 
alquilaminico secundario y 

^3 la  sign ificación  indicada en la
reivindicación 1 ,

se hace reaccionar con una (alquilo secundario)-amina de 
la  fórmula VI

10. NHg -  CH (VI)

15.
en la  que R  ̂ y Rg tienen la  significación indio a da en la 
reivindicación 1 ,
para lleg ar a l  compuesto 1-alquilo secundario-amino-4- 
-ayalquilamino-antraquinónioo correspondiente y sulfonar éste 

20. para lleg a r a un colorante de antraquinona de la  fórmula I I I .

7. Procedimiento según la  reiv indicación 1, que en 
una a lte rn a tiv a  de realización  se caracteriza, porque un com­
puesto de antraquinona de la  fórmula VII,

0
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en la  que
Y sign ifica  -un rad ica l ac ílico , 
y R̂  tienen la  significación indicada en la  

reivindicación 1 y
5* z tiene la  sign ificación  expresada en la

reivindicación 6,

se hace re a c c io n a r  con nna (alquilo secundario)-amina de 
la  fórmula VI para llegar a l  compuesto 1-alquilamine secúnda­

lo  . r i ( N - a r a l q u i  1-N -acil-am ino) -an traqu ínón íoo  corra  sp-rn.dien­
te  y óste, en cu a lq u ie r su cesió n , se sa p o n if ic a  y su lfona 
para llegar a un colorante de la  fórmula I I I .

8. Procedimiento según las  reivindicaciones 6 y 7) 
3-5* caracterizado porque 3 s ig n ifica  cloro o "bromo.

9. Procedimiento para la  preparación de colorantes 
de antraquinona ácidos.

20. Según se describe y reiv indica en la  presente memoria
descriptiva que consta de 59 páginas fo l ia d a s  y e s c r i t a s  a 
máquina por una sola de sus ca ra s .

Madrid, a ^ i  de diciembre de 1965.

Firmado t JOSE RODRÍGUEZ
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