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MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invencidn se refiere a nuevos colorantes
‘de antraquinona, a procedimientos para su preparacidén, y a
su empleo para la tintura y estampacidn de material fibroso
que contiene grupos de polipéptidos. La invencidn se refie-
re también a los productos industriales que son fabricados
con empleo de estos nuevos colorantes.

Se ha enconirade gue se obtiene nuevos colorantes de

antraquinona, valiosos, de férmula general I
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A el radical m-valente de un colorante de antraquinona,

en la que significen

B un radical aromdtico, bivalente, que esté enlazado por
un heterodtomc del grupo de los Atomos de N, 0y S al
nicleo de antraquinona,

X el radical acilo de un 4cido monocarboxflico aromiti-
co, ¥

my n htmeros enteros bajos,

tratando un compuesto de antraquinona que contiene por 1lo

menos un radical aromético enlazado por un heterodtomo del

grupo de los &tomos de N, 0, y S, 21 nicleo de antraquinona,

y en este por lo menos un Atomo de hidrégeno substituivle,

con el N-metilolcompuesto de una amida de édcido monocarbox{lico

aromatica o con un derivado funcional de la misma que reacciona

como dicho metilolcompuesto, hasta que haya quedado introducido
por 1o menos un radical X-NH-CHé, ¥y sulfonando aun el produc-
to reaccional en caso de necesidad.

Los nuevos colorantes de antraquinona pueden contener
segin la definicidn tembién variocs grupos aroilamidometilo.
Este es el caso, por ejemplo, con empleo de productos de
partida en los que el nicleo de antraquinona esté substi-
tﬁido por varios radicales arométicos condensables. No obstante
cuando se trata de un solo substituyente mononiticlear, pueden
estar enlazados a un sdlo nficleo varios de tales grupos aroi-
lamidometilo. Depende en primera linea de la naturaleza de los
radicales aromiticos enlazados al nlcleo de antraquinona, cuén-
tos de tales grupos que caracterlzean los nuevos colorantes en-
tran en éstos en la transposicidn del metilolcompuesto con é1
compuesto de antraguinona. Sin embargo, muchas veces puede ser

influfdo, o ircluso determinado también mediante seleccidn de
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condiciones reaccionales apropiadas, el nimero de los grupos
eroilamidometilo que entran; por consiguiente, & menudo, se
tiene la posibilidad de introducir el nimero mds favorable de
tales grupos, para las propiedades de los productos finales.
Compuestos de antraquinona segin la invencidén con un grupo
aroilamidometilo por radical aromédtico constituyen colorantes
particularmente valiosos.,

Los nuevos colorantes de antraquinona contienen segtn
la férmula general I, por lo menos un grupo de &cido sulfénico.,
Este substituyente hidrosolubilizador ventajosamente ya esté
presente en el compuesto de antraquinona utiligzado como compo-
nente reaccional, Este grupo, o blen ulteriores grupos de esta
naturaleza no obstante frecuentemente pueden ser introducidos de
modo sencillo mediante sulfacidén hasta durante, o despuds de
la reaccidn de condensacidn. Por regla general no es deseable
en el producto final la presencia de més que tres grupos de
&dcido sulfdnico.

Los compuestos de antraquinona, utilizables en el pre-
sente procedimiento como productos de partida, que contie-
nen por lo menos cada uno un radical aromético enlazado al
nﬁcleo de antraquinona por un Atomo de nitrdgenc, de oxigeno
o de ézufre, pueden pertenecer, tanto a la serie de los com-
puestos de antraquinonilo sencillos, como asimismo a la de
los derivados condensados més altamente, como por ejemplo
al grupo de los compuestos de benzoantronilo y de azabenzo-
antronilo. Entran en consideracidén, particularmente, los
antraguinonil-alfa,alfat-diamino-, alfa-amino-antraquinonil-
-alfat-imino-, alfa,alfat-diaminoantraguinonil-beta-oxi- y
alfa,alfa'-diaminoantraqﬁinonil-beta,beta'-dioxi-compuestos.

Accesibles de modo particularmente fécil y, por lo tanto pre-
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feridos productos de partida utilizable;'segﬁn la invencidn,
son por ejemplo los l-amino-2-sulfoantraquinonil-#-amino-, los
l-amino- o l-alkilamino-antraquinonil-4-emino-, los antra-
quinonil-l,4~ o 1,5-diamino-, los l,4-diaminoantraquinonil-
-2-0xi~ 0 ~tio~, o bilen, -2,3~-dioxi~- 0 ~ditio-, y los l-ami-
no-4=aril-amincantraquinonil-2-oxiarilcompuestos. Los nicleos
de antraguinona mismos pueden estar tambidn substituidos
todavia ulteriormente, por ejemplo por haldgeno, particular-
mente por grupos de clore, o bromo, y asimismo, metilo, hidro-
xilo y de dcido sulfonico.

Los radicales aromiticos enlazados a los nucleos de
antraguinona por Adtomos de N, 0, 0 S, pertenscen ventajosamente
a la serie isociclica. Particularmente son radicales de la serie
bencénica, o sea por ejemplo radicales fenilo, difenilo, esti~
rilo, de éter difenflico, de tioéter difenflico, de difenila-
mina, benzoilaminofenilo y bencilfenilo. Los nficleos aromati-
cos pueden contener enlazados como substituyentes los usuales
en colorantes de antraquinona, o sean, ante todo grupos alkllo,
como por ejemplo grupos metilo, etilo, propilo, butilo y amilo,
o grupos clcloalkilo, como por ejemplo el grupo ciclohexilo,
Juego haldgenos como cloro, bromo y fldor, ademds grupos alcoxi,
cémo por ejemplo, metoxi, etoxi, y butoxli, pero luego también
grupos hitro, de amidas de &cido, de ésteres de &cido, de
&dcido sulfénico, alkilsulfonilo, elkilamino y acilamino. Es
condicidén que los grupos arilemino, o bien ariloxi o tio con-
tienen en el radical arilo por lo menos un Atomo de hidrd-
geno substituible, para estar en condiciones de reaccionar
con el otro componente reaccional, es decir el N-metilol-
compuesto de la amida de Acido arilcarboxilico. Cuanto més

nucledfilo esté el radical arilo bajo las condiciones reac-



De

10.

15,

20.

25,

30.

1]
\J1
u

B
cionales, tanto mds facilmente transcurre la condensacidn

con el metilolcompuesto. Por consiguiente, se obtiene bue-

nos rendimientos y productos de condensacidn homogéneos

ante todo, con tales compuestos de antraquinona que contienen
solamente grupos arilamino, o bien ariloxi, o tio, substituidos
de modo nucledfilo.

De lo expuesto hasta ahora resulta que en los com-
puestos de antraguinona, utilizados como productos de partida,
los arilsubstituyentes han de ser en lo posible tales de la
serie de los bencenocs, debiendo ser ademds preferentemente
enlazades por un grupo imino a una posicidn alfa del ndcleo
de antraquinona, y ulteriormente substituidos ventajosamente
sélo por grupos nucledéfilos. |

Las aroil-N-metilolamidas que segln el procedimiento
con arreglo a la invencidn entran en consideracidn como
segundo componente reaccional, son obtenidas mediante adicidn
de formaldehido a las amidas de &cido monocarboxilico aroméa-
ticas correspondientes mediante cooperacidn de medios de con-
densacidn bdsicos, como por ejemplo carbonato potdsico, pero
también por la accidn de Acido mineral bajo condiciones suaves.
Como amidas de 4cido monocarboxilico aromitica, al efecto,
su utiliza ventajosamente las amidas primarias conoclidas y
fécilmente accesibles de &cidos monocarboxf{lices mono- o
polinucleares, por ejemplo tales de A&cidos bencen-, naftalin-,
difenil-, de éter difenf{lico-, difenlleamino- y difenilceton-
-monocarboxflicos. También se puede utilizer mezclas de amidas
de Acido carboxilico, por ejemplo las amidas de mezclas de
&dcidos monocarboxf{licos aromdticos que son obtenidos mediante
oxidacidn de una mezcla de homélogos bencénicos, o de una mez-

cla de toluenos halogenados. Sin embargo entran en cuenta en el



10.

15,

20.

25.

30.

259827
presente procedimiento, ante todo, los N-metilolcompuestos de
amidas de &cido bencemmonocarboxflico. Los nlicleos bencénicos
pueden contener como substituyentes los usuales en colorantes
de antraquinona, entrando en conglderacidn particularmente
los ya indicados antes. Componentes reaccionales preferidos
son la N-metilolbenzoamida y sus derivados halogenados, par-
ticularmente clorados, tanto en atencidn a su accesibilidad
mis flcil, como asimismo con miras a las buenas propiedades
tintdreas de los productos finales obtenibles a base de los
mismos.

La condensacién.de los compuestos de antraquinona con
los metilolcompuestos tlene lugar en presencia de medios de
condensacidn Acidos, o de medios que disocian agua, que reaccio-
nan como tales. Como tales son utilizables, ante todo, &ci-
dos clorhifdrico concentrado, cloruro de cinc, pentdzido de
fésforo, anhfdrido acdtico, écido fosférico siruposo y
Oleum, E1 medio de condensacidn preferido, no obstante, es el
dcido sulfdrico concentrado hasta anhidro, puesto gque puede
servir simulténeamente como disolvente para los componentes
reaccionales, La temperatura reaccional puede oscilar dentro
de amplios 1imites y depende, ante todo, del medio de conden~
sacidn utilizado. En dcido sulflirico concentrado la reaccidn
transcurre las mds de las veces, ya a temperatura ambiente réa-
plda y completamente. En algunos casos es necesario operar a
temperatura aumentada, por ejemplo a 40-800, particularmenté,
cuando han de ser introducidos varios grupos aroilamidometilo.
Pero 2l efecto vale la presuposicion de que los componentes
reaccionales no sean destrufdos bajo dichas condiciones, ¥y que
una sulfacidn del producto reaccional que se produce eventual-

mente no sea indeseable., Los productos reaccionales acabados
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son segregados, vertiendo las soluciones o suspenciones sulfi-
ricas en agua helada, y aislados de modo usual.

En lugar de N-metilolamidas de Acido arilearboxilico
pueden ser utilizados tambidn derivados funcionales, aptos
para reaccionar de estos metilolcompuestos, siempre gque reac=-
cionen de modo idéntico. Entran en cuenta, por ejemplo, los
ésteres obtenibles por tratamiento de los metilolcompuestos
con Acidos inorglnicos u orginicos, o halogenuros o anhfdri-
dog de Acidos; ademds, tam bién los éteres di-(aroilamidome-
t{licos), obtenibles mediante condensacidn esponténea en pre-
sencialde por ejemplo oxicloruro de fosforo. Pero, como sea que
estos derivados funcionales las més de las veces deben ser
elaborados, partiendo de los metilolcompuestos respectivos,
generalmenfg se da la preferencia al bprocedimiento indicado
en primer lugar, 3in embargo, resulta pgéible lograr la fiaali-
dad con estos derivados, ante todo, con las N-clorometilamidas,
en casos individuales en los que con los metilolcompuestos se
obtiene resultados que no satisfacen. En algunos casos se puede
gsimplificar con buen éxito el p;ocedimiento segin la invencidn,
llevando a reaccidn, en lugar de partir de los metilolcompuestos
agabados de las amidas, una mezcla del colorante con formalde-
hido, o un polfimero del mismo, y la aroilamida en el proce-
dimiento de olla dnica.

Un procedimiento modificado para la preparscidn de los
colorantes segin la invencidn consiste en sintetizar los
compuestos de antraquinona a base de componentes de los que
por lo menos uno ya contiene por lo menos un grupo aroilami-
dometilo de férmula X-NH=CH,-. Bsto se efectla de manera
que se hace reaccionar un compuesto de antraquinona y un com-

puesto aromitico que contienen sendos substituyentes reactivos
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que reaccionan entre sf{ mediante %ﬁlace, séléccionando al efec-
to como compuesto aromatico uno que contiene ya por lo menos
un grupo aroilamidometilo.

Substituyentes aptos para reaccionar que reaccionan
entre si bajo enlace, son por ejemplo el grupo amino e hidro-
xllo, por una parte, y por ejemplo el grupo de halogenuro
de &cido carbox?lico o de dcido sulfdnico, o haldgeno 1l4bil
enlazado al niicleo, por la otra, Se condensa, por ejemplo,
4cido l-amino-4-bromoantraquinon~-2-sulfdnico con una
arilamina, segtin métodos de por af conocidos, en el Acido 1~
—amino~4-ari1aminoantraquinon-a-sulfénico, seleccionando al
efecto como arilamina una emina aromltica de tal naturaleza
que ya contiene por lo menos un grupo amidometilo de 4cido
bencenmonocarboxf{lico, eventualmente substituido ulterior-
ments, en el ndclso bencénico,

Ya ha sido gefialada antes la posibvilidad de estar en
condiciones de introducir, después de la amidometilacidn,
todavia grupos de &cido sulfdnico en los productos reacciona-
les, Pero también es posible introducir mediante reacciones

posteriores otros substituyentes en los productos de amido-

‘metilacidn; entra en consideracién particularmente una bro-

macidn posterior.

Los colorantes de antraquinona que pueden ser prepara-
dos segfn la iavencidn, particularmente aguellos que no con-
tienen mds que dos grupos acidos hidrosolubilizadores, son
apropiados para la tintura y estampacidn de material fibro-
so que coatiene grupos de polipéptidos, como por ejemplo
cuero, seda, fibras de superpoliamidas y superpoliuretanos
¥y, particularmente, la lana. Los colorantes ge desarrollan

en estos materiales de bafio acuoso &cido de modo muy homogé-
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neo. Muchos preseatan ya en solucibn acuosa débilmente fcida
hasta neutra una elevada afinidad para las citadas fibras gue
contienen nitrdgeno, y poseen por lo tanto una aptitud de
desarrollarse muy buena, Las tinturas obtenidas al efecto,
particularmente las coloraciones de lana, son muy iguales y
bien sélidas a la humedad, por ejemple muy bien sdlidas a
lavado y abatanado, incluso en el orden alcélino., Ademés, las
tinturas son a menudo muy bien sélidas a la luz.

Particularmente valiosos, ante todo con miras a sus
tonal@dades ¥y sus muy buenas solideces, son aquellos colorantes
segin la invencidn que contienen en las posiciones 1 y 4 del
nicleo de antraquinona sendos grupos arilamino y en los mig-
mos enlazados sendos grupos arollamidometilo, a cuyo efecto
los niicleos aromdticos de los grupos arilamino estén substi-
tufdos ventajosamente por haldgeno, grupos alkilo o alcoxi,
y los nficleos arométicos de los grupos aroilo ventajosamente
por haldgeno o grupos alcoxl. Bntre estos compuestos de antraquil
nona segun el invento, son particularmente preferidos, debido
a su tono de color azul, aguellos colorantes en los que los
radlicales arilamino contienen cada vez en ambas posiciones
Qrto con respecto al grupo imino y, eventualmente también en la
p&sicién para con regspecto al mismo, substituyentes de la
naturaleza antes indicada.

Datos mls detallados se desprenden de los ejemplos si-
gulientes, BEstos sirven solemente para ilustar la invencidn
por cuya razdn no la limitan de ninguna menera, En estos
ejemplos, en tanto que no se observe expresamente otra cosa,
por partes han de entenderse partes en peso. Estas se comportan
con respecto a las partes en volumen como el gramo al centimetro

clbico. Las temperaturas estén indicadas en grados Celsius.
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12,6 partes de la sal sddica del colorante de fér-

mula

0 NH,

obtenida por condensacidn de 1 mol de Acido l-amino-4-bro-
moantraquinon~2-sulfénico con 1 mol de anilina, son di-
sueltés a 10-15°% en 130 partes de Acido sulfdrico al 96%.

A la solucidn son adicionadas 4,75 partes de N-metilol-ben-
zoamida, después de lo cual la mezcla es agitada a la misma
temperatura durante 24 horas. La solucidn seguidamente es
vertida sobre hielo y el colorante precipitado es separado
por filtracidn. Este es suspendido en agua, cautelosamente
llevado al pH 7 mediente adicidn de lejfa de sosa, y el co-
lorante es precipitado en forma de su sal sddica mediante
la adicidn de cloruro sédico. El colorente seco, un polvo
azul oscuro, tifie la lana de bafio débilmente &cido en séli-
dos tonos azules.

Si se utiliza, con proceder por lo demés idéntico, en
vez de la N-metilolbenzoamida, 6,50 partes de N-metilol-(4-
~butilo-terciario)-benzoamida (obtenida por transposicidn
de 4-butilo-terciario-benzoamida con formaldehido en golu-
cidn acuosoalcohélica alcalina; punto de fusidn 134-135°),
entonces se obtiene un colorante que tifie la lana igualmen-

te sdlidamente de azul.
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12,9 partes de sal sddica del colorante de férmula

0 Nip

Y
. H3
obtenida mediante condensacidén de 1 mol de Acido l-amino-

Q,

~4=bromoantraquinon-2-sulfdnico con 1 mol de l-amino-2-~me-
tilbenceno, son disueltas a 10-15° en 130 partes de &cido
sulfirico al 96%, después de lo cual se afade 7 partes de
Nemotilol-2,4-diclorobenzoamida (obtenida mediante transpo-
sicidn de 2,4-diclorobenzoamida con formaldehido en solu-
cidn acuoscalcohdélica slcelina; punto de fusidn 122°) y se
agita la mezcla durante 24 hores a esta temperatura. le
mezcle es vertida sobre hielo y el colorante es aislado
del modo descrito en el ejemplo 1. Sobre la lana se obtie-
ne con este colorante, de bafio débilmente &cido hasta neutro,
tintures azules muy sdélidas,

Si se utiliza, con proceder por lo demds idéntico,
gn vez del metilolcompuesto antes citado, 5,85 partes de N-me-
tilol-2-clorobenzoamida (obtenida por transposicién de
2-cloro-benzoamida con formaldehido en solucidn acuosa, &al-
calina; punto de fusidn 108°),05,85 partes de N-metilol-
~4~clorobenzoamida (obtenida por transposicidén de #4-cloro-
benzoamida con formaldehido en solucidn alcalina, acuosa;
punto de fusidn 1250), o 6,5 partes de N-metilol~4~butilo-~
-terciario-benzoamida, entonces se obtiene colorantes con

propieades similares,
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12,9 partes de sal sddica del colorante de férmula
0 NH,

son disueltas a 10-15° en 130 partes de 4cido sulffrico al
96%. A esta solucién son agregadas 6,2 partes de N-metilol-
~4-nitrobenzoamida (obtenida mediante transposicidn de
4-nitrobenzoamida con formaldehido en solucién acuosoalcohd-
lica alcelina; punto de fusidn 126°), agitando seguidamente
la mezcla durante 24 horas a 10-15°, La mezcla es vertida
sobre hielo y el colorante es aislado de modo usual como

sal sddica, Las tinturas producidas con este colorante en la
lana presentan buenas propiedades de solidez,

Utilizando con proceder, por lo demés idéntico, un me-
tilolcompuesto isdmero, o sean 6,2 partes de N-metilol-2-
-nitrobenzoemida (obtenida mediante transposicidén de 2-ni-
trobenzoamida con formaldehido en solucidn acuosoalcohdlica
aicalina), entonces se obtiene un colorante con propiedades
simileares.

EJENPLO 4,

13,75 partes de sal sédica del colorante de férmula
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obtenicda mediante condensacién de 1 mol de &cido l-amino-
~4.bromoaztraquinon-2-gulfdnico con 1 mol de l-amino-2,4,6~
-trimetilbenceno son disueltas a 10-15° en 140 partes de
dcido sulffirico al 96%, adicionando 7 partes de N-metilol-
-2,4~diclorobenzoamida, La mezcla es agitada durante 24 ho-
ras a 10—150, después de lo cual es vertida sobre hielo y el
colorante es aiglado segln modalidad usual como sal sédica.

Las tinturas azules producidas con este colorante de bafo
débilmente Acido hasta neutro sobre la lana son muy bien sb-
lidas a la humedad.

l Si ge utiliza en la condensacidn en vez de la N-meti-
lol-2,4~diclorobenzoamida, con condiciones por lo demds idén-
ticas, 5,85 partes de N-metilol-2-clorobenzoamida, o 5,85 par-
tes de N~metilol-4-clorobenzoamida, o 4,75 partes de N-metilol~
-benzoamida, entonces se obtiene colorasntes que tifien la lana
igualmente de ezul sélido.

EJEMPILO 5.

15,2 partes de sal sédica del colorante de férmula
0 NH2

~503H

0 NH-{__»-NHOC - CH,C1

son disueltas & 0 - 5° en 150 partes de 4cido sulfdrico al
96%. A la mezcla son adicionadas 4,75 partes de N-metilol-
-benzoemida, agiténdola durante 24 horas a 5°, después de

le cual la solucidn es vertida sobre hielo y el colcrante

es aislado de modo usual como sal sdédica. Las tinturaes de

un azul que tira a verde producidas con este colorante, de
bafio ligeromente &cido, sobre la lana, son bien sdlidas a la

humedad.
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Si se utiliza en la condensacidn bajo condiciones por
lo demds idéntices, en lugar de la N-metilol-benzoamida, 7
partes de N-metilol-2,4-diclorobenzoamida, entonces se ob-
tiene un colorante que tifie la lana igualmente sélidamente
de azul.

EJEMPLO G

13,3 partes de sal sbédica del colorante de férmula
0 NH2

CH3

obtenida mediante condensacidn de 1 mol de dcido l-amino-4-
~-bromoantraguinon-2-sulfdnico con 1 mol de l-amino-2,4-dime-
tilbenceno, son disueltas a 10-15° en 140 partes de Acido
sulffrico al 96%. A la mezcla son adicionadas 7 partes de
N-metilol-2,4~diclorobenzoamida, después de lo cual es agi-
tada durante 24 horas a la misma temperatura. La solucién

es vertida sobre hielo y el colorante es aiglado del modo
f;ndicado en el ejemplo 1., Con el nuevo colorante son obte-
nidas de bafio déhilmente 4cido sobre la lana tinturas azu-
les que presentan buenas solideces a la humedad.

Si se utiliza, en vez del colorante de férmula ante-
rior bajo condiciones por lo demds idénticas, 12,9 partes de
sal sédica del producto de condensacién de 1 mol de é&cido
l-emino-4-bromeantraguinon-2~sulfénico con 1 mol de l-amino-
-4-metilbenceno, entonces se obtiene un colorante que tifie

le lana igualmente de azul sélido.
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Un colorente con propiedades similares a las que pre-
sente é1 que acaba de ser descrito en primer lugar es obtenido
también, agitando & 75 - 80° durante 6 horas una mezcla de
40,4 partes de sal sédica del écido l-amino~4-bromoantra~
quinon-2-sulfénico, 500 partes de metanol al 40%, 20
partes de bicarbonato sédico, 0,8 partes de cloruro cuproso,
y 65 partes de la amina obtenida mediante condensacidn de 1
mol de l-amino~2,4~dimetilbenceno con 1 mol de N-metilol-
-2,4~diclorobenzoamida en dcido sulflrico al 96%. Segulda-
mente se separa por destilacidn el metanol, se separa por
filtfacién el colorante segregado como sal sddica, lavindo-
lo con solucidn de cloruro sbédico al 1%. Secado, forma el
colorante un polvoe azul que se disuelve en agua, dando color
azul, '

EJENPLO 7.

14,22 partes del procducto de condensacidn de 1 mol de
quinizarina o leucoquinizarina con 2 moles de l-amino-2,4,6-

~trimetilbenceno que corresponde a la férmula

CHy -

0 NH -}:) ~CH,
L Chs
CHs

0 NH - ~CH
CH

son disueltas a 10 = l5° en 150 partes de monohidrato de
fcido sulfirico y adicionadas 14 partes de N-metilol-2,4-
~diclorobenzoamida, La mezclea es agltada a 10 = l5° durante

24 horas y vertida seguidamente sobre hielo, La precipitacidn
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asf obtenida, es separade por filtracidn, lavada o neutralidad

y secada. Iste producto azul de condensacidn se disuelve
en disolventes orgénicos con color azul, suministrando por
sulfacidn en Oleum al 10%, a 15 - 18° durante 24 horas, un
colorante que tifie la lana de bafio débilmente Acido de un
azul muy s6lido & la humedad,

Si se utiliza, bajo condiciones por lo demds iguales,
en lugar del metilolcompuesto clorado, 9,5 partes de N-metilol-
~-benzoomida, o 11,3 partes de N-metllol=2,4~ 0 -3,4-dimetil-~
-benzogmida, entonces se obtiene colorantes con propiedades
similares., La N-metilol-2,4~ o bilen ~3,4~dimetil~benzoamida
es obtenida mediante transposicidn de las benzoamidas corres-
pondientes con formaldehido en solucidn acuosoalcohélica al-
calina.

EJENPLO 8.

16,25 partes del procucto de condensacidén de 1 mol de
6,7-dicloro-quinizarina con 2 moles de l-amino-2,4,6-trime-

tilbenceno que corresponde a la férmula
GH3

0 NH - %:_)l-craf5
1 .

Hy

CH3
Cl
O NH - %;:::)-CH3
CH3

son disueltas a 10 - 15° en 170 partes de monohidrato de
4cido sulfirico, adicionando 14 partes de N-metilol-2,4-di-
cloro-benzoamida. La solucidn es agitada durante 24 horas

a l¢ - 150 y vertida segulidamente sobre hielo. Entonces el
precinitado del producto de condensacidn es separado por fil-

tracidn, neutralizado por lavado, ¥y secado. Medlante sulfa-
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cién en Oleum al 10% a 18 - 20° durante 24 horas es obbeni-
do un colorante gque tifie la lana de bafio débilmente &cido
hasta neutro de azul que tira & verde. Las tinturas son muy
bien sblidas a humedad y luz.
Se Si se utiliza, bajo condiciones por lo demis iguales,
en vez del colorante antes indicado, 15,25 partes de produc-
to de condensacion a base de 1 mol de 6-cloro-quinizarina y
2 moles de l-amino-2,4,6~trimetilbenceno, o 16,6 partes
de producto de condensacidn a base de 1 mol de 6-bromo-qui-
10. nizaryna y 2 moles de l-amino-2,4,6-trimetilbencenc, enton-
ces son obtenidos colorantes que tifien la lana igualmente
de un azul muy sélido.
Utilizando bajo estas condensaclones con proceder por
lo demis idéntico, en lugar de N-metilol-diclorobenzoamida,
15, 11,7 partes de N~metilol-2-clorobenzoamida, gntonces se

obtiene colorantes con propiedades simllares.

EJEMPLO 9.

18, 1 partes de la base de color de férmula
Br
0 1 -3—-0;
GH5

CHj
0 NH iE::::>—CH3
Br

son disueltas & 10 - 15° en 180 partes de monohidrato de

20, 8cido sulfirico, adicionando 11,7 partes de N-metilol-2-
-clorobenzoamida. La mezcla es agitada a 10 - 15° durante
24 horas, después de lo cual es vertida sobre hielo y sepa-

rado por filtracidn el precipitado del producto, neutrali-



5

10.

15.

18

i}
it

DENOD 5

~—
zado por lavado y secado. El pfoducto de dohdensacién su-
ministra, sulfado durante 2 horas en Oleum al 33%, a 10 -
12°, un colorante que tifie la lana, de bafio débilmente &ci-
do hasta neutra, de azul que tira a rojo. Las tinturas obte-
nidas son muy bien sdlidas a humedad.

Si se utiliza, con proceder por lo demds idéntico, en
vez de N-metilol-2~-clorobenzoamida, 14 partes de N-metilol-~
-2,4~diclorobenzoamida, entonces se obtiene un colorante
con propiedades similares.

EJEMPLO 10,

15,4 partes de base de color de férmula

Ccl
0 NH -~ -CH5

CH3

0 }::> ~oti

Cl

son disueltas a 10 - 15° en 160 partes de monohidrato de A&ci-
do sulfirico, adicionando 14 partes de N-metilol-2,4-diclo-
ro-benzoamida. La mezcla es agitada durante 24 horas a 10 -
15°, despuds de lo cual es vertida sobre hielo y el precipi-
tado del producto es separado por filtracién, lavado a neu~
tralidad y secado. Por sulfacidn del producto de condensa-
cién durante dos horas en Oleum al 33% a 10 - 12° se obtie-
ne un colorante que sobre la lana da, de bafio débilmente &ci-
do tinturas azules que %iran a rojo, sélidas a la humedad,

Si se utiliza, bajo condiciones por lo demés iguales,

en luger de N-metilol-2,4-diclorobenzoamida 11,7 partes de
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N-metilol-2-clorobenzoamide, entonces se obtiene ua coloran-
te con pronisdades szimilares.

TJENPLO 11,

9,96 partes de producto de condensacidn a base de
1 mol de quinizarina y 2 moles de 1,2,3,4~tetrahidro-2-naf-

tilemina que corresponde a la férmula

.ty
TED

son mezcladas con 9,2 partes de N-metilol-2,4-diclorobenzo-
amida y la mezcla es incorporada a 0 - 5% en 100 partes de
dcido sulflirico al 96%. La mezcla es agitada durante 24 ho-
ras a 50, después de lo cual es vertida sobre hielo y el
producto precipitado es zeparado por filtracién, neutrali-
zado mediante lavado, y secado. El1 producto de condensacion
da, sulfado durante 24 horas en Oleum al 10% a 15 -~ 18°, un
golorante que tiie la lana de bafio ligeramente acido de un
azul sélido a la humedad.

Si se utiliza, en condiciones por lo demds idénticas,
en lugar de las 9,96 partes del producto de condensacidn
anterior, las partes de bases de colorante indicadas en
la siguiente Tabla 1, entonces se obtiesne colorantes con

buenas propiedades similares.
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TABLA 1 25

3

L

" No. Partes base de colorante Tono de color
sobre la lana
1 11,54
azul
iy z :
0 NH ~[:I:]
2 11,32
0 NH -
Cl
azul que tira
c1 a verde
HO NH ~():]
3 10,28 0 NH _@
azul que tira
HO 0 NH -m a verde
4 10,60 @

verde azulado
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12,54, partes del producto de condensacién de 1 mol

de quinizarina coa 2 moles de l-amino-4-mefilbenceno que corres

ponde a la férmula

0 NH -D-GH3

0 W - {08

5. son disueltas a 10 = 15° en 130 partes de &cido sulfdrico
al 96%, adicionando 14 partes de N-metilol-2,4-diclorobenzoa-
mida, La mezcla es agitada durante 24 horas a 10 - 15°, des-
puds de lo cual es vertida gobre hielo y el producto de
condensacidn precipitado es separado por filtracidn, neu-

10. tralizado por lavado, y secado. Por sulfacién de este pro-
ducto en Oleum al 10% durante 24 horas a 10 - 15° es obtenido
un colorante que de bamo débilmente dcido tifie la lana de un
verde sélido a la humedad.

31 se utiliza en condiciones por lo demds idénticas

15, en vez de las 12,54 partes del producto de condensacidn an~
%erior, las partes de bases de colorante indicadas en

- la sliguiente Tabla 2, entonces se obtiene'colorantes con

propliedades similares
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TABIA 2

Tono de color

No. Partes base de colorante sobre la lana
1 14,9 .
0 M~ L -0
@ verde
Br
0 NH- ) -CH3
2 14,6
0 WH- T ~0Hy
cl
cl verde
- 0 NH-~Cliy
3 13
0 NH- 75 -0t
% verde
HO 0 NH- ¢ -0H;
4 13,5
HO O NH-C>-0H3

-

verde que tira
a amarillo
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12,54 partes de base de colorante de fdérmula

EJEMPLO 13,

0 M- -0

0 NH= C} -CH5

son disueltas a 10 - 15° en 130 partes de &cido sulfdrico
al 96% y se adiclona 11,25 partes de N-metilol-2,4-dimetil-
benzoémida. La mezcla es agitada durante 24 horas a 10 -
150, slendo seguidamente vertida sobre hielo, y el producto
de condensacidn precipitado es separado por filtracidn, neu-
tralizado por lavado y secado. Por sulfacidn de este produc-
to reaccional en Oleum al 10% durante 24 horas a 10 - 15°
es obtenido un colorante que tifie la lana de bafio débilmente
&cido en un verde sdlido a la humedad

Si se utiliza, con condiciones por lo demés iguales,
en lugar de N-metilol-2,4~dimetilbenzoamida, 11,25 partes
de N-metilol-~3,4~dimetilbenzoamida, o 12,4 partes de N-me-
31101-4-, o bien -2-nitrobenzoamida, o 14,3 partes de amida
de 4cido N-metilol-difenilcarbox{lico (obtenida por trans-
posicidn de amida de Acido difenilcarboxflico con formaldehido
en solucidn acuosoalcohdlica alcalina), o 12,66 partes de
amida de &cido N-metilol-naftalin-2-carboxflico (obtenida
por trangposicidén de amida de Acido naftalin-2-carboxilico
con formaldehido en solucién acuosoalcohdlica alcalina),
entonces se obtiene colorantes con buenas propiedades simi-

lares.
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13,7 partes de base de colorante

EJENPIO l4,

O‘NHQ
-

S
0 NI

mezcladas con 15,8 partes de N-metilol-2,4~diclorobenzoamida
son incorporadas & 0 - 5° en 140 partes de &cido sulfiirico
5. al 90%, después de lo cual la mezcla es agitada durante 24
horas a 5°, La solucidn es vertida sobre hielo y el preci-
pitado del producto es separado por filtracién, neutraliza-
do por lavado y secado. El producto de condensacidn suminis-
tra, mediante tratamiento con Oleum al 10%, a 13 - 15°, duran-
10. te 24 horas un colorante que produce sobre la lana, de baido
débilmente A&cido, coloraciones de un violeta s8lido a la hu-
medad.
Si se utiliza en condiciones por lo demds idénticas en
lugar de la base antes indicada 14 partes de la base de co-~

15. lor de fdérmula

0 NHy
—s -
CH

0 NH - ~CH

CH3

se obbtiene un colorante con propiedades similares.
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12,7 partes de base de color de férmula

EJEMNPLQ 15,

0 1 ~I>

0 NH -;:)-C:H3
CHy

son disueltas a 10 - 15° en 130 partes de 4cido sulfdrico

al 96%; adicionando 7 partes de N-metilol-2,4~diclorobenzoa-
mida, La mezcla es agitada durante 24 horas a 10 - 15°,
después de lo cual es vertida sobre hielo, y el producto
precipitado es separado por filtracidn, lavado a neutrall=-
ded y secado. Mediante sulfacidén del producto reaccional

en Oleum al 10% a 15 - 18° durante 24 horas es obtenido un
colorante que tifie la lana, de bafio débilmente &cido, de azul
que tira a verde. Las tinturas presentan buenés solideces a
la humedad. )

Si se utiliza bajo condiciones por lo demis igunales en
vez de N-metilol-2,4-diclorobenzoamida, 5,8 partes de N-ne-
tilol-2-clorobenzoemida, entonces se obtiene un colorante
con propledades similares.,

EJENPLO 16.

12,75 partes de la base de color de fdérmula
0 NHé
-

-
0 NH,
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mezcladas con 14 partes de N-metilol-2,4-diclorobenzoamida,
son incorporadas a 0 - 5° en 140 partes de dcido sulfdrico
al 90%, después de lo cual la mezcla es agitada durante 24
horas a 5°. La solucidn es vertida sobre hielo y la preci-
pitacidén del producto es separada por filtracidn, neutrali-
zada por lavado y secada, El producto de condensacidn sumi-
nistra, sulfado en Oleum al 10% a 13 ~ 15° durante 24 horas
un colorante que tifie la lana de bafio débilmente A&cido de
un violeta rojizo sélido a la humedad.
Si se utiliza, en condiciones por lo demés iguales, en

lugar.de la base de color anterior, 16,1 partes de base de

color de férmula
0 Nﬂé
0- > C4Hy

0= 041,
0 NHp

o 16,9 partes de bass de color de f£érmula
0 NH,
) 0= ~Csiy4

0~ > ~CsHy
N
entonces se obtiene colorantes que tifien la lana de baflo
débilmente Acido igualmente de un violeta rojizo sélido.
Colorantes con propiedades simllares son obtenidos

igualmente, si se utiliza en lugar de N-metilol-2,4-dicloro-
benzoamida, 13 partes de N-metilol-4-butilo-terciario-benzo-
amida, o 14,3 partes de amida de 4cido N-metilol-difenil-
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carboxflico, o 12,7 partes de amida de &cido N-metilol-
-naftalin-2-carboxilico.

8,26 partes del producto de condensacidn no sulfado,
descrito antes en primer lugar, son disueltas a 8 - 10° en
100 partes de dcido sulfirico al 96%, después de lo cual se
afiade 1,8 partes de bromo‘y se sigue agltando a la misma
temperatura aun durante 16 horas,

La mezcla es vertida sobre hielo y la precipitacidn
del producto es separada por filtracidn, neutralizada por
lavado y secada. El producto de condensacidn que contiene
bromo suministra con sulfacidn en Oleum al 20% a 13 - 18° du-
rante 8 horas, un colorante que tifie la lana de bafio débil-
mente acido igualmente de violeta rojizo y que presenta en
comparacidn con el colorante exento de bromo una aptitud
de desarrollo neutro més bduena.

EJENPLO 17,

13,50 partes de base de color de formula
0 NH,
-0 -

GH3

0 M ">:> ~Otty

CH3

mezcladas con 14 partes de N—metilél-2,4-diclorobenzoamida,
son incorporadas a O - 2° en 150 partes de &cido sulférico

al 90%, después de lo cual la mezcla es agitada aun durante
24 noras a 2% La solucidn es vertida sobre hielo y el pre-
cipitado del producto es separado por filtracidn, neutrali-

zado por lavado y secado. Bl producto de condensacida da,
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sulfado con Oleum al 10% a 45° durante 30 minutos, un colo-
rante que tifie la lana de bafio débilmente Acido de un vio-
leta azulado s6lido & la humedad,
81 se utiliza con proceder por lo demés idéntico, en
lugar de la base de color anterior, 13,1 partes de base de

color de férmula

0 i,
S0

0 NH-;:) ~CHs

CH3

entonces se obtiene un colorante que tifie la lana de un azul
que tira a rojo, sdélido.

Colorantes con propiedades parecidas son obtenidos
igualmente, sl se utiliza en vez de N-metilol-2,4-diclorc-
benzoamida, 11,7 partes de N-metilol-2-clorobenzoamida,

EJEMPLO 18,

15,60 partes de base de color de férmula

. 0 NH,
- 0 >0y

CH3

0 NH "33 ~Cil

CH3

mezcladas con 7 partes de N-metilol-2,4~diclorobenzoamida,
son incorporadas a O - 5° en 170 partes de &cido sulfidrico
al 90%. La mezcla es agitada durante 24 horas a 5°; entonces

se vierte la solucidn sobre hielo, se separae por filtracidn
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el producto precipitado, se lava a neutralidad y se seca.

A base del producto de condensacidn se obtiene, mediante
sulfacidén en Oleum al 10% a 45°, durente 30 minutos, un co-
lorante que tifie la lana de bafic débilmente &cido de un vio-
5, leta azulado, sblido a la humedad,
81 se utiliza en condicionés por lo demés idénticas,
5,8 partes de N=metilol«2-clorobenzoamida, entonces se ob~
tiene un colorante con propiedades similares.
La invencién, dentro de su esencialidad, puede ser de-
10, sarro}lada en otras formas de realizacidn gque difieran en de-
talle de la indicada a titulo de ejemplo, & las cuales alcan-
zaré igualmente la proteccidn que se recaba, Podrd, pues,
realizarse con los medios y aparatos més adecuados, por gquedar
todo ello comprendido dentro del espiritu de las reivindica-

15, ciones,

NOTA

N Descrito el invento se declaran nuevas y de propia
iﬁvencién las siguientes reivindicaciones, con prioridad de
la patente suiza No. 76.175 del 24 de Julio de 1.959.

1. Procedimiento para la preparacidn de colorantes

20. de antraquinona, de fdérmula general I

[ ——3-om-m-x0, F—A(som), (1)

en la que significan

A el radical m-valente de un colorante de antraguinona,
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B un radical eromdtico bivalente que esté enlazado por
un héteroatomo del grupo de los atomos de N, O y S,
al riicleo de antraquinona,

X el radical acilo de un Acido monocarboxflico aromdti-
Cco, ¥

my n nlmeros enteros bajos,

ceracterizado porque se trata un compuesto de antraquinona

gque contiene por lo menos un radical aromético enlazado por

un heterodtomo del grupo de los Atomos de N, 0 y 5 al niicleo
de antraquinona, y en éste por lo menos un atomo de hidrd-
geno éubstituible, con el N-metilolcompuesto de una amida

de &cido monocarboxf{lico eromdtica, o con un derivado funcional

de la misma que reacciona como dicho metilolcompuesto, hasta

que haya quedado incorporado por lo menos un radical XuNH-CHé

y porque en el caso de necesidad se sulfa aun el producto

reaccional,

2. Procedimiento segiin la reivindicacidn 1, caracteri-
zado porque se utiliza un compuesto de antraguinona tal que
contiene por lo menos un radicgl de la serie bencénica enla-
zado al nicleo de antraquinona por un heterocdtomo.

X 3, Procedimiento segln las reivindicaciones 1 y 2,

caracterizado porque se utiliza un compuesto de antraquinona

tal que contiene por 1lo menos en una posicidn alfa del nucleo
de antraquinona un radical de la serie bencénica enlazado

por un grupo imino.

4, Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 3,
caracterizado porgue se utiliza un compuesto de antraguinona
tal gue contiene en las pogiclones 1 y 4 sendos radicales
de la serie bencénica enlazados al nicleo de antraguinona

por un grupo imino,
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5. Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 4,
caracterizado porque se utiliza el N-metilolcompuesto de una
amida de &cido bencen-monocarbox{lico.,

6. Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 5,
caracterizado porgue se utiliza el N-metilolcompuesto de una
amide de &cido bencen-monocarboxflico halogenado en el nicleo.

7. Procedimiento segln la reivindicacidn 1, en el
cuel como variante de ejecucidn se caracteriza porque se
sintetiza los colorantes a base de componentes de los que,
ror lo menog uno, ya contiene por lo menos un grupo X-NH~GH2.

| 8. Procedimiento para la preparacidn de colorantes
de antraquinona.

Segfin se describe y reivindica en la presente memoria
que consta de 31 pdginas foliadas y escritas a médquina por
una sola de sus caras.

Neadrid, a 23 de Julio de 1960,

J.R, GEIGY 4.G.

D o 10EAH KIRALLES

Fi?

e

R/pp.
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