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por nPROCEDIMIENTO PARA LA SINTESIS DE COLORANTES ANTRAQUI-
NEHICOS fcIposn, a favor de la firma suiza J.R. GEIGY A. G.
domiciliada en BASILEA (Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se reflere s nuevos colorantes antram
quindnicos dcidos, al procedimiento para su sintesis, a su

empleo para tefiir y estampar material tibroso que contienen

pollamida sintétice y natural, y asimismo, en concepto de arti-

culo industrial, al material fibroso tefiido y estampado con

ellos.,

Colorantes antraquindnicos dotados de altas propie-
dades de solidez, en particular propiedades de solidez a la
hunedad, se conocen en gran nimero, No obstante, presentan en

parie ciertas deficilencias, por ejemplo poder de fijacidén
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insuficiente en bafio neutro, tendencia a la tincidn imbrice~

da, brillo insuficiente o mala capacidad de combinacién con

otros colorantes de esta clase.

Abora se ha descubierto que se obtienen colorantes
5 de la serie antraquinénica carentes de esta desventajas, sl

se hace reaccionar un compuesto antragquindnico de la férmula

I
0 NH-R4
] !
< //J§§~
10. \ ‘ (1)
N 7
L ]
0 X
donde
R1 signitica un grupo alkilico secundario o un grupo
cleloglkilico, ¥y
X significa un substltuyente cawmbiable por un grupo
15, aralkilaminico,

con una aralkilamina que presente por lo menos dos 4tomos de

hidrégeno nucleares reemplazables, de la férmula II

H,N - CH = By (II)

R3
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significe un grupo aralicflico, eventuslmente subg-
titufdo en el anillo por grupos de alcoxi o alkilo
inferiores o haldgenos, y

significa un grupo alkflico, un grupo cicloalki-
lico o un grupo sralkllico, eventualmente substi-
tuldo en el anillo por grupos de alcoxi o alkilo

inferiores o por haldgeuos,

para formar el correspondiente compuesto 1-secualkilamino- o

1-cicloalkilamino-4~gralkilanino-antraquinénico, y se hace

reaccionar éste, por el orden de sucesidén que se quiera, con

n moles de un agente de sulfonacidn y m moles de un compues~

t0 que introduzea el radicgl de la férmula III

donde

~ CHy = N - 0O~ 4 (I11)

signitica hidrdgeno o un grupo alkilico inferior y

significa un grupo alkenilico (eventualmente pore
visto cuando menos de un substituyente disoclable
como 1én), que puede estar substituido o ser ulte~
riormente substituldo, o un grupo alkflico (even-
tualmente substituldo con ulteriorided), que conw
tlene por lo menos un substituyente disociable como
ién,

para formar una mezcla de colorantes antragquindnicos de la
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composicidn media de la férmuls IV

0\ nulul g

NHJR
L (1V)

e
\ ;
X~ \ ——(803H)y

——(CH,~1-C0-)

donde
R1, R y A tilenen el significado expuesto antes,

Ro' significa un grupo aralkilico correspondiente

al radical Ry, pero mogovalente 0 polivalente,

R'3 significe el mismo grupo selkflico o cicloalki-
lico indicado para R3 o un grupo aralkilico
correspondiente al radical R3, pero monovalente

0 polivelente, y

Is
o
s

significan cada una 1 0 2, con la circunstan~-

cla de que

R,' vy Ry' cuando contienen un grupo de édcido sulfénico o

un grupo A-CO-N-CH, , estén unidos con éste por
J
Ry
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medio de un 4tomo de carbono efclico cada uno,

X en la férmula I significa, por ejemplo, haldgeno
(como cloro o bromo), el grupo hidroxflico, un grupo
alvoxi inferior (como el grupo metoxi), cl grupo
nitro o el grupo amino. Pero de prefereacia X repre~

genta cloro o bromo.

91 Ry significa un grupo alk{lico secundario, éste
presenta ventajosamente haste 6 4tomos de carbono y deunvta,
por ejemplo, el grupo isopropflico, butilico secundarin o iso~
anflico secundario. Si Ry es un grupo cicloalkilico, se trata
principalmente en este caso de un grupo elcloalkilico mono=
nuclear (como el grupo ciclobencilico o eciclohexflico ¢ sus
homélogos) © también de un grupo cilcloalkilico no condensado
polinuclear (como un grupo dodecahidro-difenflico) o un gru-

po condensado polinuclear (como un grupo decahidro~naftilico-

-(1) o =(2).

De preferencia, R1 slgnifics el grupo lsopropilico,

butilico secunderio o clelohexilico.

En concepto de grupos arslkilicos en la posicidn
de Ry ¥ R3, entran en consideracidn sobre todo los grupos alfe~
arilalkilicos y beta-arilalkilicos, en los que, de preferencis,
el enillo arflico es mononuclear. Ejemplos de ellos son el grupo
bencilico o el grupo fenetflico. Los radicales aralkilicos en
la posicidn de R2 y Ry pueden presentar también dos micleos
bencénicos. En este caso son, por ejemplo, radicales de un
beta,beta~difeniletano. 81 los anillos arilicos de los grupos
aralkflicos estdn substituldos por grupos de alkilo o alcoxi

inferiores, estos grupos presentan con ventaje 1 a 4 4tomos de
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carbono; si estén substituidos por haldgeno, se trats enton—
ces, por ejemplo, de fluor, bromo o, en particular, cloro. La
parfe alifdtica del radical aralkilico puede ser de cadena
recta 0 ramificada y contener substituyentes, por ejemplo gru-

pos cicloalkilicos.

C uando R3 representa un grupo alkilico, éste ¢on-
tiene de preferencia 1 a 4 4tomos de carbono y es, por ejemplo,
el grupo metflico, etilico o iso-butilico. 8i Ry significae

un grupo cicloalkilico, se trata preferentemente del grupo
eiclohexilico,

En las aralkilaminas de la férmula II preferidss,
R, significa un radical fenilalkflico (en particular; el radi-
cal bencilico o fenetflico) y Ry significa un grupo alkilico
inferior (en particular, el grupo metiflico).

81 Ry constituye un grupo elkilico inferior, éste
presenta ventajosamente 1 a 4 dtomos de carbono; pero Ry sig-

nifica sobre todo hidrdgeno.

Cuando A significa un grupo alkenflico, éste pre-
senta ventajosamente 2 o 3 Atomos de carbono y no mds de un
enlace doble y por lo tanto representa, por ejemplo, un radi-
cal vinflico, propenilico, iso~propenilico o alllico. Si A
constituye un grupo alkflico, éste contiene de preferencia

1 a 4 dtomos de carbono.

Los substituyentes disociebles como iones pueden

disociarse en forma de anidn o de catidén,
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Ejemplos de los primeros son los haldgenos (como
cloro o bromo), un grupo hidroxilico alcohélico esterificado
una vez con deide sulfirico o con deido sulfénico alifdtico
o aromidtico, o los grupos R~0-~, R-S- y R-80,~-, en los que R
significa un radical orgdnico, como un radical hidroearbuaro
alifdtico o aromdtico. Ejemplos de grupos disociables en fore
me de catién son los grupos aménicog cuaternarios, como sl

grupo de trimetilamonio, el grupo =N% \) 0 el grupc

N - CH2 - CH2

™ CHp - CH, 7

@
- X

Se prefiere que A contenga un 4tomo de halégeno
en posicién alfa respecto al grupo -CO- y sea, por ejemplo, el
grupo bromometflico, el grupo clorometilico, el grupo elfae~

clorovinilico o el grupo elfa-bromovinilico,

En el radical A pueden hallarse uno ¢ mds grupos
disociables en forma de anldén o en forma de catién. En caso
de que los grupos alkilicos estén ulteriormente substitufdos
y los grupos alkeniflicos estén substituldos o ulteriormente
substituidos, contienen, por ejemplo, un grupo hidroxilico,
carbox{lico o arflico (en el Wltimo caso, en particular, el

grupo fenilico).
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Como ejemplos de & entran en consideracién:

- CH = Clp
—CH:CH—OH3
-?=CH2

CH3

~ CH = CH - COQH

-0 = CH2

Hal

- CH = CH - Hal

- ? = CH - COOH
Hal

- CHp - Hal

~ OH, - CHp - Hal

- ?H - CHy = Hal
Hal

- CH, ~ CHy - 0 -

- CHp = CHy = 0 =

- CHp = CHp = 8 =

- CHp - CHp - § -

- CHy - CH2 -8 -

~ CHy - CHy =~ 0 =

1
o
|

- CHp - CHp

R
Ar

R'

CH, - COOH
AT

SO3H

S0o~Ar
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~ CH - CHy = 0 - SO,H
Hal

. o~

-~ CHy - CHp - 502-1\1‘

~ CHo - CH2 -?:’ \>

En estas fdérmulas, Hal significsa cloro o bromo,
R' significa un grupo alkflico y Ar significa un grupo

arflico.

En compuestos sumamente favorables que introducen
el radical de la férmula IIT, A significa el grupo clorometi~
lico o el grupo alfa-clorovinilico y R4 plgnifica hidrbgeno.

Las meteriass de partida de la férmule I se obtie-
nen por procedlmientos conocidos, por ejemplo mediante clo-
racidén, bromacidn o nitracidn de los correspondientes compues-
tos 1=-secualquil~amino- o 1-cieloalkilamino-agntraquinénicos
y eventual cambioc del cloro o del bromo por el grupo hidroxi-
lico o por un grupo alcoxi inferior; o respectivamente median-
te eventual reduccidn del grupo nitro a grupo amino., Los com-
puestos de partida de la férmula I en los que X significa el
grupos hidroxflico pueden obtenerse tembién por reaccidn de 1,4
~dinhidroxiantraquinona o su compuesto leuco, ¢ una mezcla
de éstos, con la correspondiente alkilamina secundaria o ¢i-
cloalkilamina., Se los puede hacer reacclonar con le aralki-

lanina de ls férmula II directamente, sin ailglamiento.
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Las aralkilaminas de la férmula II se obtienen,

por ejemplo, segin R, Leuckart, Ber. 18, 2341 (1885), median-

te reaceidén de cetonas de la férmula

con formiato de amonio o con formemida y disoclacidén consecu-
tiva del grupo formilico. En muchos casos se las puede ohtener
también medlante transformamcién de una ariliden-cetona on la
anina saturada, con amonfaco e hidrbgeno en pregencia de un

catalisador, segin G. Mignonac C.r. 172, 223 (1921).

Como compuestos que Iintroducen el radical de la
férmule IIT son utilizables, por ejemplo, las N-metilolamidas
0 las N=(clorometil)~ o N-(bromometil)-smidas de dcidos car-

boxflicos correspondientes de la férmule

Z - Cﬂé - ? - CO0 - A

By

donde

% significa el grupo hidroxilico, clorc o bromo.

Las Memetilolamides se obtlenen, por ejemplo, me~
diante adiclén de formasldehido a las correspondientes amidas

de 4cido cerboxflico, en presencis de agentes de condensacidn
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bésicos, como el carbonato potésico; pero también mediante
actuacidn de dcldo mineral en condiciones suaves; y las Neelo-
ro-metil= 0 Nebrouo-metil-amidas, mediante reaccidn de las
metilolamidas citadas antes, por ejemplo con cloruro de %io=-
nilo o bromuro de tionllo. En lugar de las Nemetllolanmidaz o
N-halogenmetilamldas, pucden emplearse tanbién otros deriva~
dos tuncicnales reasctivos de reaccién semejante, por ejemplo
otros ésteres de los compuestos metildlicos con 4ecidos inore
géniccs. Asimismo sonuiliz ables los éteres di-(carbonamiio-
metilicos) obtenibles por condensacidén de las metilolamidus
en presencia, por ejemplo, de oxicloruro fosférico. Perc, dado
que estos derivedos funcionales deben preperarse, con frecuen=
cla, & partir de los correspondientes compuestos metildlicos,

se da la preferencia a estos ltimos.

La reaccién del compuesto antraguindnico de la
férumula I con la aralkilaming de la férmula II se efectis,
por ejemplo, en solucidén ¢ en la fusibn de la aralkilamina
definida antes, en exceso, o blen en un disolvente orgdénico
que 1no participe en la reaccldn. En celidad de toles disolven-
tes son aptos aquil, por ejemplo, los hidrocarburos arométicos
(como el tolueno, los xilenos o la naftelina), los hidrocar~
burcs aromdticos halogenados ¢ nitrados (como el clcrobenceno,
el di- y tri-clerobenceno o el nitrobenceno) o los hidrocar-
puros aliféticos halogenados (como el tricloroetilenc); asi-
nigmo los alcoholes, por ejemplo los alcanoles inferiores
(como el n~butanol y el butenol secundario) o Los &teres mo-
noalkilicos de alkilenglicol (por ejemplo, el éter monome~
t{lico o monoetllico de etilenglicol); ademds de los compues-
tos hidroxi aromdticos (por ejemplo, fenol y sus homélogos)

0 las bases de nitrégeno terciariass (como la piridine).
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Siempre que se emplee como meteris de partids un
compuesto antraquinénico de la térmule I en el que X gignifi-
que haldgeno (en particuler, cloro o bromo), se actda conve-
nientemente en presencia de cobre o de un compuesto de cobre,
como el cloruro (I) de cobre, lo mismo que de un agente amor-

tiguador del 4cldo, y con ventajae a temperatura elevada.

En concepto de agentes amortiguador del deido se
enplea en particular un exceso de la aralkilamina que ze ha
definido, eventualmente junto con una sal alecaling de un dei-
do graso inferior o del &cido carbbnico, como el acetato sé-
dico o potdsico o respectivamente el bicarbonato o carvonato
sédicos, o junto con un hidrbéxido alealino, como el hidréxido
sédico o potdsico, o con 63ido de magnesio. En muchos casos
pueden emplearse también, como agentes amortiszuador del 4cido,

aminas terciarias, como la triisopropanolamina.

Le reaccién del compuesto 1-secuslquilamino- o 1-
~cleloalkilamino-4~aralkilamino-antraquindnico, insulfonado
0 sulfonado, que se ha obtenido, con el couwpuesto introductor
del radical de la férmule III se efectia convenientemente en
medlo doido, por ejemplo en presencia de agentes de condensa=
cidn deidos o agentes desdobladores de agua que reaccionen co-
mo estos Ultimos. Agentes de condensacién de esta Indole son,
por ejemplo, el dcido clorhidrico concentrado, el cloruro de
zinc, el pentdéxido fosférico, el anhfdrido de dcido acético, el
dcldo fosférico siruposo y el oleum. Fl sgente de condensacién
preferido es, sin embargo, el 4cido sulfdérico, desde el &cido
gulfirico al 907% hasta el anhidro. La temperatura de reaccidn
puede variar dentro de amplios 1imites y depende sobre todo
del agente de condensacibén que se emplee. En 4cido sulfdrico

concentrado, la reaccién se desarrolla la meyoria de las veces
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de modo rdapido y completo ya a la temwperatura ambiente; en al-
gunos casos es preciso actusr g temperatura ligeramente alta.

Los productos finales de la reaccidn se precipitan, por ejem—

plo, mediante vertimiento en agua helada de las suspeansiunes o
soluciones de écido sulfirico y, de la manera ordinaria, se

transforman en lag sales alcalinas solubles en agua y se alglan.

En luger de las N-metilolamidas, N~halogenmetile~
midas y otros derivados funclonales antes citados puede emplear-
se en muchos casos, como compuesto introductor del radleal de
la férmula IIT, una mezcla de éter alfa,alfa'-dicloro- o -di-
~bromo~dimet{lico con las emldas o nitrilos de deido carboxi-
lico correspondiente, en el caso de los nitrilos, por ejemplo,
acrilonitrilo o un helogenacrilonitrilo. También aqui se actia
ventajosemente en dcido sulfirico concentrado. (Esta modali-
dad de realizecidn del procedimiento del invento estéd descrie
ta, por ejemplo, en las sigulentes patentes belgas: 630 205,
625 916, 628 442, 608 932, 613 037, 603 420 y 612 417).

La sulfonacién se efectia con los métodos ordinarios,
de conveniencia en dcido sulflrico concentrado o en oleum, en
condiciones svaves, por ejemplo a la temperatura amblente; o
también con deido clorosulfédnico, en un disolvente inerte en

las condliciones de la reaccidn,

Une modelided de realizacidén sumamente sencilla en
el aspecto técnico, y por lo tanto preferids, consiste en la
condensacidn del compuesto 1=secualquilamino- o 1-cicloalkile
anino-4~-gralkilemino~antraquindnico con un compuesto que in-
troduzea el radicel de la férmule III y la sulfonaecldn del pro-

ducto de condensacidn obtenido, sin aislamiento del producto



intermedio. Bn este caso la condensacidn se efectia en dcido
sulfirico concentrado y luego se sulfona en la solucidn de

deido sulfdrico el producto de condensameldn obtenido,

Las dos Ultimas operaclones que se han citado se
5. conducen convenlentemente de modo que por cada redicgl arile
alkilico con dos, por lo menos, &tomos de hidrdégeno nuclea-
res reemplazables no se introduzcs més de un radical de la fér-

mule III y un grupo e dcido sulfénico.

Una primere variante del procedimiento de este in-
10, vento consiste en hacer reacclonar un compuesto antraguinénico

de la férmmla V

15. (M)
donde
Y significs un radical acflico, mientras que
Ry ¥ X tienen el significado expuesto antes,
20. con una aralkilaming de la férmula II que presente por lo

menos 2 dtomos de hidrbgeno nucleares reemplazebles, para for-
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mar el correspondiente compuesto 1=~(N-secualkil-N-acilamino)-

0 1-(N-cicloalkil-N-acilamine)-4~-arslkilamino-antraquind~-

nico, y por el orden de sucesién que se quiera, en saponi-

ficar éste, sulfornarlo con n moles de un agente de sulfonsecién
5. ¥y hacerlo reaccionar con m moles de un compuesto introductor

del radical de la férmula III, con lo cuel se obtiene una mez~

cla de colorantes sntraquinénicos de la composicidn media de

1g férmula IV.

Y significa, por ejemplo, un radical carbacilico,

10, en particular un radical alcanoilico, por ejemplo el radical
form{lico, acetilico o propionilico; o un radical aroflico,
como el radical benzoilico; o un radical alkilgulfénilico,
cowo el radical metilsulfdénilico; o un radicel arilsulfonilico,
como el radicel fenilsulfonilico o p-metilfenil-sulfdnilico,

15, De preferencia, Y significa el radical acetflico.

Las acilamino-antraquinonas de la férmuls V se Obe
tlenen por métodos conocidos, por ejemplo mediante reaceldn
de un compuesto antraquindnico de la férmula I con un asgente
de acilacidén que introduzea el radical Y, sobre todo con clo-

20. ruro o bromuro de acetilo ¢ con anhidrido acético.

La reasccidén de los compuestos acllamino-antraquinde
nicos de la f6rmula V con una eralkilamina de la férmule II
se efectia de manera andloge a la descrita en el primer proce~
dimiento y da muy buenos rendimientos. De preferencia, el come
25. puesto 1-(N-gecualkil-N-gcilamino)- o 1=(N-cicloalkil-N-gci-
lamino )~4-aralkilamino-antraquinénico obtenido se saponifica
primermmente, se hace reacclonar luego con un compuesto que

introduzca el redical de la férmula III y por dltimo se sulfons.
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La saponificacién se efectla ventajosamente en medio écidb-
acuoso, por ejemplo en dcido sulfirico acuoso, y de preferen-
cla a temperstura elebada, y da igualmente muy buenos rendi-
mientos. Le reaccién con el compuesto introductor del radizal
5. de,la férmula III y la sulfonacidén se realizan tal como se ha
descrito en el primer procedimlento. Lia tranquile reaccién de
un compuesto gellamino-antraguinénico de la férmula V con ung
aralkileming de la férmula II y la saponificacidén cuvantita-
tiva del radical acllico que sigue a aquélla son inesperadas,
10. pues normaglmente, cuando se emplean arilaminas en lugar de g-
ralkilaminas, se obitienen en la disociacién del grupo scilico

rendimientos insuficientes.

Una segunda variante del procedimlento del invento
consiste en hacer reaccionar un compuesto antraguinénico que
15, presente en el grupo 4-aralkilamino (de preferencis, en Rp)
por 1o menos 2 dtomos de hidrégeno nucleares reemplaszables, de
la férmula VI

o

|-
NN

0 NH-CE-Rp
Ry

(V1)

donde

W significa un substituyente reemplazable por un gru-
po (secualquil)-amfnico o cicloalkilaminico, mientras
25, que-
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Ry y Ry tlenen el significedo expuesto en la fdrmula
11,

con une /secuslquil/-aming o una cicloalkilamina de la F£érmu-

le VII

R1 - NHZ (VII)

5, donde R, tiene el significedo expuesto en la Pérmula I,

pars formar el correspondlente compuesto 1-secualkil-smino-

0 1=cicloalkilamino-4=-gralkilemino-antraquinénico, y en

hacer resccionar éste, por el orden de succesidn que se quie~

ra, con n moles de un agente de sulfonacién y m moles de un
10, compuesto introductor del radical de la férmula III, para for-

mar unse mezcle de colorantes antraquindnicos de la compogi-

cidn medis de la férmule IV,

W significa, como X en el primer procedlmiento, por
ejemplo el grupo hidroxilico o un grupo alcoxi inferior (como
15, el grupo metoxi), el grupo amino o nitro o, en particular,

¢loro o bromo,

Las materias de partida de la férmula VI son cono-
cldas o pueden sintetizarse por métodos ya de si comocidos,
por ejemplo mediante reaccién de una 1-cloro~ o 1-bromo= 0 1~

20, nitro-4-alcoxi inferior-antraquinona con una aralkilemins
de la férmule II y eventual transformacidén del cloro o del
bromo en un grupo alecoxi inferior o blen reduccién del grupo

nitro al grupo amino.
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Los compuestos de partids en log que W significa
el grupo hidroxflico pueden sintetizarse por reaccién de 1,4~
~dihidroxiantraquinona o su compuesto leuco, 0 respectivamente
une mezcla de éstos, con una aralkilemina de la férmuia II.
Se los puede condensar con la (secualquil)-amina o cicloslkil.-

amina seglin la definicidn directamente, sin aislamiento.

La reeccidn del compuesto de lm férmula VI ccn la
(secualquil)-amina o cicloalkilamina de le férmule VII para
formar la correspondiente 1~secualquil-amino- o 1=clcloelkil-
~amnino-4-aralkilamino~-antraquinona, asi como la condenszcidn
de esta Ultima con el compuesto introductor del radiecal de
la férmula III y la sulfonacidén pera formar el productc final
de la férmula IV, se efectdan de maners andlogs a como se¢ ha

descrlito en el primer procedimiento.

Una tercera variante del procedimiento del invento
consiste en hacer reaccionar un compuesto antraquinénico que
bresente en el grupo 4-arglkilaminico (de preferencia en Rs)

por lo menos 2 dtomog de hidrdgeno nucleares reemplazables,
de le férmule VIII

o ¥
\ N
~ z . (VIII)
° <cn - Ry
,
Ry

donde
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Y tiene el significado expuesto en la férmula V,
W tiene el significado expuesto en la férmuls VI y
R, ¥ Ry tienen el significado expuesto en la férmuls II,

con una (secuslquil)=-aminz o una cicloalkilamina de la férmue-
la VII, para formar el correspondiente compuesto 1-secuaiquil-
~amino- o 1-cicloalkil-amino-4~(N~gcil-N~aralkil-aminoe)~antra~
quinénico y, por el orden de sucesién que se quicra, saponi-
ficar éste, sulfonarlo con n moles de un agente de sulfonacién
y hacerlo reacclonar con m moles de un compuesto intrcductor
del redical de la férmula III, con lo cual se obtlene una mez-
cle de colorsntes antraquinénicos de la composicidn medie de

ls férmula IV,

Las materias de partida de la férmula VIII se obtie-
nen por métodos ya de si conocidos, por ejemplo mediante reac-
cidén de un compuesto antraguindnico de la férmula VI con un agen-
te de acllacldén que introduzea el radical Y, sobre todo con

cloruro o bromuro de gc etilo o0 con asnhidrido acético.

La reaccidn del compuesto acilamino-antraguindénico
de la férmula VIII con la (secuslquil)-amina o cicloalkile
amina de la férmule VIT y la saponificaseidn del compuesto 1w
secuglquilamino~ o 1-cicloalkilaming=g=(Negcil-N-aralkile
amino)=entraguindnico obtenido, as! como también la sulfone-
cidn y la reaccidn con el compuesto introductor del radicel

de la férmula III, gse efectian tal como se ha expuesto en el

primer procedimiento.

Los productos finales de la férmula IV pe alslan
de preferencia en forma de seles alcalingg, sobre todo en forw

ra de sales sbédicas. Tienen muy buena solubilidad en agua.
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Los colorantes antraquinénicos 4cidos de este inven-
t0 sirven especilalmente para tefiir y estempar materlal fibro-
g0 que contengs poliamida sintética, como nylon y poliuretanocs,
o fibras de poliamida natural, como seds, cuero y lana. Se
prenden uniformemente a estas fibras en bafic débilmente &cido
y con temperaturas elevadas. Los nuevos colorantes presentan
también en parte, sorprendentemente, muy buen poder de iguslaw-
clén y por este motivo ge prestan para teiir fibras de polie~

mida que se han de colorear en estrias, por ejemplo "Banlon",

Los compuestos de este invento de la férmula IV que
contienen dos radicales de la férmulas III tifien con ventaja
en bafio débilmente dcido, en presencia de un coadyuvante de
tintorela, como un producto de aduccidén de unos 5 a 20 moles
de 6xido de etileno a una aleglonamida de dcido graso. Pero
se prefieren los compuestos de la férmula IV que contienen un
solo radical de la férmula III, pues éstos poseen en bafio neu-

tro un poder de fijacidn sumemente elevado.

Las tinturas azules de poliamida que con ellos
se obtienen se distinguen por gran brillo y tembién por bue-
ne solidez a la luz y buenas propledades de solidez a la hu-
medad, como solidez al batanado, al agua de mar y, sobre todo,
gl lavado, Los colorantes de este invento se prestan ademds,
en mezcla con otros colorantes dcldos, para producir tinturas

combinadas.

En parte, los nuevos colorantes de la férmula IV
pueden emplearse asimismo pars tefilr material de celulosa, en
particular algoddn, La tincidén se realiza en este caso por los

métodos usuales para los colorantes reactivos.

Los e jemplos que siguen ilustran el invento. En



estos ejemplos, las temperaturas estdn indicadas en aradosg
centigrados y las partes, siempre que no se exprese otra cosa,

se entienden como partes en peso.

EJEMPLO 1.

5, Se aglta durante 48 horas, a temperatura de 1002,
ung mezcla de 19 g de 1~ciclohexilamino-4~bromo-antreyquinona,
19 g de 1-fenil-3-amino-butano, 5 g de acetato potdsico anhidro,
C,005 g de cloruro de cobre, 10 cc de n-butanol y 0,10 cc de
agua. Luego se hacen afluir s la mezecla reacclonsl, desde un

10, ambudo de goteo, 30 oc de metanol, se mantiene a continuacidn
la temperaturs s 502 durante 30 minutos y después se afisden
todavia a la mezcla 50 cc de isopropenol. Tras el enfriamiento
basta la temperatura ambiente, se separa por filiracidn el pro-
ducto precipitado y se le purifica por recristalizacidén en n-

15, butanol, con lo cuel se obtlene el compuesto de la férmule

L]
0 NH - CH - CHp - CHp —</___\>

CH3

de punto de fusidn 1452,

81, en lugar de la 1~ciclohexilamino-4-bromo-antra~-

15. quinona, se emplean cantidades equivalentes de las 1-cieloal-
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kilamino~4-halogen-antraquinonas indicadas en la tabla 1 que
sigue (preperadas por halogenacién de las correspondientes 1-
clcloslkilamino~antraquinonas con bromuro en dcldo acético gla-
olah o bien con cloruro de sulfurilo en nitrobenceno), ze ob=

5. tienen, procediendo en lo demés de la misma maners, productos

fineles semejantes.

TABL A 1

g N
|-

10. NN NS
1 )

0 Cl

0 Ni-{m

/l N\

150 \ ! 7
" ]

0 Br

=20
&
@
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0 Br
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0 NH- ~<H >
" 1
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\ 7
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C Br
10. E|H
0 NH
L] ]
~ N\
[ 1]
\ Z
|| '
0 Br

Se obtienen otros productos semejantes sl en el
ejemplo 1 que se ha expuestoc se emplean, en lugar del 1-fenil-
~3-amino~butano, cantidedes equivalentes de las arslkileminas

45, indicadas en la tabla 2 que sigue y se procede en 10 demés

igual que se ha explicado en el ejemplo 1.
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Tablasa

2

</ \> -CHZ-?H*NHZ
— CH3

1
e
< \ > ~CHo -('JH-NHQ
— CH 3

c1- @ ~CHp~CH~NHp
——— '

CHB

CH 3
7\ -CHy-CH-NH,
— '
CH 3

H0- @ ~CH,~CE-NE,

CH3

-l
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CH3
H3C- </ __\S ~CHp~CH-NHp
CH

3

OCH;

<I_\§-CH2 ~ CH - NH,

CH3

10, 7\ ~CHy~CH~NHp
— )
CHp~CH3

C1

</.._ \5 ~CHp~CH-NH,

CH,~CH
2743
15.

Br

d ~CH,~CH-NE,

OH2—0H3
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n

CHo~CH 3
CHy
@ ~CH,,~OHp~CH-1H,
CHy

H3C--CH2-CH2-('}H—NH2

¢
"3
e Oy

By0- (/) -CHy~CHp-CE-E,

CH,
c1
/

@—GHQ - O ~ CH - ¥E_

oH

3
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01~ @ ~OH, ~OHp~CH~NH,

By
_ OCH,
</ ’\> —CH,=CHp~CH-NE,
-
13
3
@-CHQ-CH-gﬂ-NHz
CH
3
O3
A\ = O e G H o
7%y ~CHy~0H~CH-NE,

H3c-©-0H2-gH-9H-NH2
- CHy CH3
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02}150- /_\ ~CH2—CH2-?H—NH2

CH
3

ot
\// N, ~CHp~CH~CH-NH,

¢l- //_w\>-—CH2— (?H - ?‘H - NHy

CH3 CH3

( >- ~CH- CH - N
/) ~CHp-CH- CH - NH,

CH3 CH2 -CH3

Cl

@-cag-gfl-'cu-mﬁz

CH, CHy=CHj
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@-CHQ - CH - CH - Ni,

o,

..</ \>— - CH -~ CH -~ N
H3C — ? 2 'H H2

CH3 CH 3

10.
CH3 CHs

H3C-©— O - CE, - O - NHp

2
CH3 CH 3

</ _\> ~CHy~CH, ~CH-NH, p CHj

CH - CH

15. \CH
3




Cl

7\ - CHp - CHp - CH - NHp
'

—

~CH,
CH, - CHN
CH,

5e
</ \>- CH, ~ CH -~ CH - NH
e 2 2 t 2

H

©-0H2—0H2-0H2~CH2—CH - NH,
' ’CH3
10. CHy - CH

N CH3

<7:i>,- OHy~CHy=CE-NH,

CqHo3

15, </ \>-GH2-CH-CH 2..</ \>
— J w—
NE

2
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</ Y —ct~cE-CH,- /) ~0H3
NE

2

@ ~CHp~CHy ~CH~CHp~CHy=

NH

2
c1
'
</ \>—CH2-—CH2—CH—GH2-CH2- 7 N\
— | e
'
NH,

I/4 - - (- - - -
CH34‘ .__\> OH,~CE,,~CH~CE,, ~CE,, @ CH,

NH,

- - ~(He - -1 -
//_\> OH,~Olp~CH~CH, ~CH, <_.,\> c1
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CH2 - ?h - NH2
CH3

CHy - ?H - NH2

<. (4 \> -CH~ </ \ »-ClL

CHp - ?H - NH?_
CH3

@ -(":H- </__\> ~CH,

CHy - ?H - NH2

CH3
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Se mezclan homogéneamente 45,2 g del compuesto de

la férmuls

o=

]
NH - CH - CH, ~ CH, -@

con 13,7 & de N-metilol-cloroscetamide, se incorpora la mezcls,
en porciones y a temperature de 5 a 102, a 500 g de dcido sulfid-
rico al 90% y se agita la solucién obténida, durante 24 horas,
e diche temperatura, Luego se vierte la mezcla sobre hielo,

se separa por filtracidn el precipitado que se ha formado

del producto de condensacién, se le lava con ague hasta ney~
tralidad y se le seca en vaclo a 602, Para la sulfonacién,

ge vierte el producto, = 23-25%, en 10 veces la cantidad en
peso de Sleum al 6% y se agire la mezcla durante 18 horas.
Iuego se vierte la solucidn en hielo, se separa por filtracidn
el colorante precipltado y se le lava con solucidn sl 10% de
cloruro sédico. Se suspende el precipitado en un poco de sgua
¥y se ajusta el pH de la mezcla a 7, por adicidn cuidadosa de
lejfa dilufda de sosa cdustica y controlendo el pH con un me-
didor de pH, Iuego se precipita el colorante por medlo de la
adicidn de cloruro sédico, se le separa por filtracidn y se

leseca en vacio a 608, El colorante se obtlene en forme de
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polvo azul, que se disuelve ficilmente en asgua dando coloracién

azulada,

BEste colorante tifie la lana y el nylon, en bafio
neutro hasts débilmente 4cido, con matices azules muy brillian-
tes. las tinturas son muy uniformes, de buens solidez a la luz

y de extraordinarias solidez & la humedad.

8i en lugar del compuesto-i-ciclohexilamino =4-grgl-
kilamino-antraquindnico de la férmula anterior, se emplean
cantidades equivalentes de uno de 1los compuestos antraquinde
nicos mencionados antes y que se obtlenen por reaccidn de uns
1=cicloalkilamino-4~halogenantraquinona de la tabla 1 cop -
~fenil=3-amino~butano o con ung aralkilamina de la tabla?2,
¥y se procede en lo demds igual que se ha expuesic en este ejem=

plo, ge obtienen productos finales de propledades semejantes,

Se obtienen asiwmismo colorantes de propiedades
gemeJantes si, en el ejemplo que se ha descrito, se emplean,
en lugar de las 13,7 partes de N-meillol-cloroscetamida, can-
tldedes equivalentes de compuestos N-metilélicos de las ami-

das de la tabla 3 que silgue.
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Br - CH, - CONHp

¢l - CHp - CO - NH
L}
CHy

Br - CH2

CO ~ NH
1

02H5

CL - CHy ~ CH - CONH»
'
C1

¢l - CHp - CHp — CONHp

Br = CHp ~ CHy - CONH2
HoC = C - CONHp

'

C1
HZC = ? - 00NH2

Br

Cl - CH = CH - CONHp

HoC = CH - CONH,

L[]

HpC = C ~ CONHp

CH3
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HO - CH, - CONH 1)

HyC - ¢ = CH - OONHp
01

HyC - OH = C - CONHp
c1

HOOC -~ CH = C - CONHp
'
cl

HOOC - C = CH - CONH,
}
c1

</ \>-—CH - CH ~ CHp - CONH,
P ! '

Br Br

/ \- CH - CONH, 1)
—— 1
OH
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1) Un grupo hidroxflico se sulfata durante la sulfona~
cién,
FJEMPLO 24

Se agita a temperatura de 1108, durante 20 hores,

una mezcla constitulda por 19,3 g de 1-(N-acetil-N-isopropll-
~emino)=-4-bromo~-antragquinona y 16,2 g de 1-fenil-3-amino-bu-

tano. Luego se vierite la fusibn roja obtenida sobre una mez-

cla de 200 g de hielo y 200 cc de deido clorhidrico 2-n, con

1o que se precipita, en forme de resina roja, el compuesto de
la férmula

/CH3

CH
VR CH3

0o X

i1 NCO-CHz
N
|
N

1
0 DNH -~ ('J‘h -~ CHp ~ CHp -</._,,,\>

Se decanta la fase clorhidricoacuosa y se disuelve
en 100 cc de 4cido sulfirico al 80% el producto intermedio
Tormado. Se aglta esta soiucidn durante 8 horas a temperatura
de 502 y a continuacidén se la vierte en hielo, con lo cusl se

precipita el compuesto de la férmuls



Ly
NE - CH
h I aiuy
X CHy
I
Y/

.

1
—CH - CL - cH -fr
N - CH - CH, - CH, \

CH3

5 gue se depura mediante recristalizacidn en n-butanol.

$i, procediendo en 1o demds de la misma manera,
se emplean, en lugar de la 1-(N-acetil-N~igopropilamino)-—4—
-bromo~antraquinona, cantidades equivalentes de las 1-(H-ace~
til-i~secualquil~smino)-4-halogen-antraquinonas resefiadas en
10. la tebla 4 que sigue y 16,2 g de 1-fenil-3-amino-butano o de

una de las aralkilaminas de la tabla 2 expuesta anves, se 0b-

tlenen producto finales semesjantes.
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CH CH
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CH
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W-CH~CH - CH
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W\

B
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Cd
P 3
Cd - CH3
O N s
A N Y 80,0k,
7 N
| |
D 4,
NN
] 1
0 Br
He
011'.3
CH - CH - CH
s e 3
O\ \
u 1 SO' -
7 Q 2 @
|
/
VRN
10, v
0 <l
Se introducen una mezcla homogénea de 41,2 g del
compuesto de la firmula
CH
73
15. g
N
CHB

G — CHy = CHymd’ N
. 2 2\ =

CH
3

vy 13,7 g de N-metilol-cloroacevanida, a 0-52, en 300 g de

dcido sulfirico al 96% y se agita a fiicha temperatura la so-

20, lucidn obtenida, durante 24 horas. Iuego se deja subir la sem-
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peratura hasta 232 y se hacen afluir 130 g de oleun al 66%.
Se agita la solucidn durante & goras mds o 23-252 y lucgo se
la vierte en hielo. ¥l acabado final se efectla de .anera a-

naloga a como se ha descrito en el ejemplo 1.

Se obtiene un colorante que +tifie 12 lana y 21 nildn,
en baflo neutro hasta débilmente dcido, con matices azules
muy brillantes, de muy buena igusldad. Ademds de buena sdli-
dez a la luz, las tinturas muestran extraordinarias propleda-

¢es de solidez a la humedad.

$i, procediendo en lo demds de la misma manera,
se emplean, en lugar del compuesto de la fdrmule antecior,
cantidades equivalentes de los compuestos que se obtisnen por
condensacidn de las 1-(N-acetil-H-secualguilamino)-4-halogen—
antraguinonas de la tabla 4 coun 1-fenil-3-amino-butanos o con
una de lasg aralkilaminasg de la tabla 2, se obtienen coloran-

tes de propiedades semsjantes.,

asimisno se obbtlenen colorantes de propiesdades se-
mejanies si, procediendo en lo demds de la misma manera que
se ha indicado antes, se emplean, en lugar de la Nemebtilol-clo-~
roacetamida, compuestos N-metildnicos de una de las smidas re-

geriadas en la Tabla 3.

BIERPLO 3.

Se disuelven, a 20¢, 13,7 g de alfa-cloroacrilo-
nitrilo y 0,1 g de hidroyuwinona en 65 g de dcido sulfurico
al 93%, se agita esta solucidn durante 3 horas a temperatura
de 33-352, se la enfria hasta 10-122, se le instilan, en el
curso de 1 hora, 7,5 g de éter alfa,alfa'-dicloro-dimet{lico

v a continuacidn se agita la mezcla, primecamente u 10-129,
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durante 3 horas, ¥ luego a 13-15%2, durante 4 horas.

Se ailoden a esta solucidn 350 g de deido sulflrico
al 204 y luego, a veuperatura de 5 a 102, se le incorporan 41 g

del compuestd de la iérmula

CH
3
T
2 0;3
N
0 IH-CH-Cd - 0 -D
' 2 2

CH3

Se agita la mezela durante 24 horas a diche temperatura, se

la vierte despuds en hielo, se separa por filtracidn el pro-
ducto de le condensacidn, se lava éste con agua hasta neutrali-
dad y a continuscidn se le secca en vacio a ¢02. La sulfonacidn
se efectia en dleun sl 6%, durante 6 horas y a temperatura de
23 a 259, tal como se na descrito en el ejemplo 1, Bl coloran-
te asi obtenido tifle el nildn y la lena, en bafio débilumente
gcido hasta neubro, con metices azules brillanies, de buena
solidez & la luz y muy buenas propiedades de solidez a la hu.-

medad.,

$i, en lugar del compuesto de la formula anterior,
se emplean, procediendo en 1o demds de l2 misma manera, canti=-
dades equivalentes de 1los compuestos que se oblblenen por reac-
cidn de las 1-cicloalkilamino-4-halogen-ansraguinonas de la 1a-

bla 1, o respectivamenie de las 1-{N-acetil-N-secualquilamino)-
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4-halogen-antraquinonas de la tabla 4, con I-fenil=3-amino-bu~
tano o con una de las fenilalkilaminas de la tabla 2, se ob-

fienen colorantes de propiedades semejantes.

fambien se obtienen coloranies de propicdades se-
mejantes si, procediendo en lo demis de la misma manera, Se
emplean, en lugar del alfa-cloroacrilonitrilo, cantidades e—
quivalentes de 1oz nitrilos resefiados en la tabla 5 que sigue

o de las correspondientes amidas de dcido carboxilico.

——— —— ———- o i G

¢l - CH, - CN

Br - Ci, - CW

cl - CH2 - CH2 - CN
Cl - CH, = ?H - CN
Cl
ClL -CH =CH - CN
HC~-C=CH~CN
3 1
CL

H.C - CH = 9 - CN

3
1
cl
3¢ =C-CN
c1 '

Cl
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1) Ios grupos hidroxilicos se sulfatan durante la

sulfonacidn.

W BRPLO 4.,

Se agita a temperatura de 902, dursnte 18 heras,

5, una mezcla de 12 g de 1-(N-secubutilamino)-4-hidroxi~ancraqui-
nona | obvenida por reaccidn de butilamina secundaria con leuco-
-1,4~-dihidroxi-aniragquinona), 15 g de 1-fenil-3-aminobutano,
40 g de fenol y v g de polvo de zinc. ILusgo se trata la mez-
cla reaccional con dcido clorhidrico Z-n, hasta reaccidn fuer—

10, temente dcida, y se destila el fenol con vapor de agua; se se-
para por filtracidn el producto de reaccidn precipitadc, se le
.ava primeramenite con fcido clorhidrico 2-n y Iuezo con agua
vy se le seca, lo que da un polvo azul. lediante cromatografia
en una columna de dxido de aluminio y recristalizacidn conse-
15, cutiva, se obtiene el producto puro, de la Idrmula
/CH3
Nﬁ»CH

CI-I ~C
3

/

p/
i \/
0 BTEI~?II—CH2-CIE2— //_ ._..\>

cH
3

con punto de fusidn de 1042

20. Si en lugsr de la 1=-(ll-secubutilaming)-4-hidroxi-

~antraguinona se emplea la canvidad ejuivalente de 1-(N-secu~
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butilamino)-4-amino-antraquinona (obtenida por reduceidn a
partir de 1-(N-secubutilamino)-4-nitro~antraguinona), se ob-
viene, actuando en 1o demds de la misma manera, también el com-

puesto antraguindnico de la fdrmula anterior,

Una mezcla homogénea de 41,6 g de esie compuesto
antraquindnico con 13,7 g de N-metiloleloroacstamida se ine-
corpora, a temperatura de 5 a 102, a 450 g de dcido sulfurico
al 90%. 3e sgita a dicha temperatura, durante 24 horas. la
solucion que se origine y luego se vierte la mezcla en hielo.
.1 acatado ulterior y la sulfonacidn se efectian de la manera
que se ha descrito en el ejemplo 1. Las tinturas azules pro-
ducidas con este colorante sobre la lana y el nildn son muy

uniforwes y de buena solidez a la luz y la humedad.

ETEMELO 2.

Se aglta a temperatura de 1502, durante 24 horas,
una mezela de 30 g de 1-(N-isopropilamino)-4-metoxi-antraqui~
nona (obienida por metilacion de 1=(N-isopropilamino)-4-hi-
droxi-antraquinona) y 56 g de 1-fenil-2-metil-3~-amino-butan,.
Despues del enfriamiento, se diluye la mezcla con 250 cc de
metanol, se separa por filtracidn el producto vrecipitado, se
le lava con meta ol y se le recristaliza en n~butansl. Se o=

tiene el compuesto de la f£dérmula
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8i, procediendo en lo demds de la misma manera, se
emplean, en lugar de la 1-(N-isoprogilamino)-4-metoxi-antraqui-
nona, cantidades eguivalentes de 1-(IF-isopropilamino)-4-nitro-
antraquinona (obitenida por reaccidn de 1-metoxi-4-nithro-antra-
quinona con isopropilamina), se obtiene igualmenie el compuesto

entraquindnico de la fdrmula anterior.

2,6 g de este compuesto antraguindnico se conden~
sa, de la manera que se ha descrito detalladamente er el ejem=
plo 1, en dcido sulfiérico al 90 y a temperatura de Y a 1102,
con 13,7 g de N-metilolcloroacetamida y se sulfona el producto
de la condensacidn en dleum al 6%, a 252. ¥l colorante asi ob-
tenido tifie la lana y el nildn, en bafio débileunte scico hasta
neutro, con matices azules brillanies. Las tinturas tienen

buena solidez a la luz y a la humedad.

EJLMPLO 6.

En un2 autoclave, se sgita durante 40 horss, a tem-
peratura de 1202, una mezcla constituida por 3% g del compuesto

de la fdrmula

o ¢l
1] 1
/\\ N
| |
NS y/
n ]
Vi CH-CH ~C3 /7 \>
0 INi-CH-CH,-C3, { _
cH
3

(obsenido por reuccidn de 1-cloro-4-metoxi-antraguinons con

1-fenil-3-amino-butano), 3U g de 3-amino-.entano, 10 g de
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acetato potdsico anhidro Hécnico, $,010 g de cloruro de co-

bre, 0,30 cc de agua § 50 cc de n-butanol. Después del enfria-
miento, se hacen ~fluir a la mezela, despacio y agitando, 200 cc
fie metanol, con 1o cual el producco Lformado se precipiva. Se
separa este por fiitracidn, se le lava con pesanol, luezdo con
feiav eloripddrico 2-n, caliente, y por ltimo con agua y se

le scea. liedianve recristulizacidn en n-butanol, se obtiene

el compuesio de la férmula

01"12-'0,‘.‘.;.3

0 Ni-Gd
u ' 01'12—05{3

0 Mi-GTi-Cel,~Cil,~ @

CH3

44 - de este compuseto antraguindnico se condensai,
de la manerw que se na descerito en sl ejemplo 1, con 1,7 g de
N-meiilol-cloroacetamida en deido sulfurico al 40% y a conti-
nuacidon se sulfona a 252 en dleun 2l €. Lss tinturas azules
obtenibles con egte colorante eobre la lana ¥ el nildn tienen

buens golidez a le humedad 3y a la luz,

Si en el primer pérrafo se emples, en lugor del
. . . . . 0 . LK) N N
compuseto 1-cloro—-4-arglkilsmino~antraguindnico indicado en
r_ « . - . . " o)
el, unez canwidad eguivslenve de la correspondiente 1-bromo-
antraquinona, se llega, procediendo en 1o demgs de la misma

menere, al mismo products final,



EJEMPLO 7.

En una autoclave, se agita durante 24 horas, a tem~
- ’
peratura de 1102, una mezcla de 54 g del compuesto de la formy

1s

(obtenido por r.accidn del compuesto 1-cloro-d-aralkilamino-
antraguindnico respectivo con sulfocloruro de p-~tolueno), 30
g de z-amino-3-metil~buteno y 1C0 cc de n~butanol y luego se
somete la mezcls reaccionsl & destilacidn con vapor de a.ua.
Se introduce el residuo, que es una resina roja, en 60C g de
16 dcido sulfirico al ¢C% y se agita 1z solueidn durante 10

horas a temperabtura de 6C2, lo que hace que se desdoble el

redical tosilico. Se vierte la solucidn en hielo, se separa
por filtracidn el producto precipitado y se lec recristaliza

en n-butanol. El producio sl obitenido tiene le £drmula
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P
0  IH-CH OHB
1 1 \ /
7 N\ CH
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[ 1
0  Hi~CH~-CH ~CH -</ \>
' 2 2 —
CH
3

Si, procediendo en lo demds de la misma wenera, ce
erpleun, en lugar del compuesto 1-cloro-4-(i-arslikil-ii~p-
~volilsulfonilemino)-aniraquindnico snterior, cantidades ecui-

valentes de les T=halogen~4-(N-acil-N-avalkilamino)-antragui-

w;n
-

nonas resefizdas en le abla 6, que sigue, 3 30 g de Z-aminc
-:s=metil~butano, se obiiene ilgualmente el compuesto l1-secusl-

quilanino~4-aralkilamino-antraguindnicy de la fdrmula anterior.
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44 & del compuestd 1~secualquilamino-d--aralkileni-
no-antraquindnico obtenido en este ejemplo se condensan, ée la
manera que se .a descrito en el ejemplo 1, co 13,7 g de l'-me-
tilol-cloroacetomida y & continuscidn se sulfonan con Sleunm al

%4, a 252, w1l colorante asi obtenido menifilesta propiedades

15. semejantes a las del colorante descrito en el ejemplo 1.



BIMEETO 8.

sn una autoclave, se agita durante 18 horas, a ben~—
perasurs. de 1002, una mezcla de 14,5 g del compuesto de la

formuls

T4~ OfI-CH, -~ D
] <

CH3

5e (obbenido por reaccidn de leuco-1,4=~dihidroxi~aniraguinona
con 1-fenil-Z~-amino-propeno), 20 g de butilumira secundaria,
4¢ g de fenol y 9 g de polvo de zirc. Se transfiere la mezcla
reaccional a un waivraz agivador, se la trata conm 300 cc de e~
tanol y 50 cc de lejla de sosa caustica al 304 y se la agite
10 en reflujo, iniroduciendo al mizmo tiempd una corriente de
) aire, haste que y2 no se percibe nada de compuesto leuco. Se
separa por filtracidn el precipitado obtenido, se le lava con
metanol y luegdo con agua y se le seca. Mediante cromatografia
er una columna de dxido de aluminio y recristalizacidn conse~

cutiva, se obtiene el compuesto de la fdrmula
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0 MH-CH
] ’
INANAN Voo

1 =3
N p
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¢ I-CH~-CH -—</ \.\
' 2 — /
cH

3

oi, en lugar del compuesio 1-hidroxi-antraguindnico
de la férmula indicada al principio, se emplean cantidades e-
yulvalentes del respectivo compuesto 1-amino-antraguindnics,
se origina, procediendo en 1o demds de la misma maneva, tan-

bién el compuesto antragquindnico de la fdrwula anterior.

41 ¢ de este compuecto se condense, de la manera
que se ha deserito en el ejemplo 1, en deido sulfirico al 904
con 13,7 g de N-metilol-cloroacetamida y luego se sulfonan a
25¢ e¢n Sleum al 6%, ml colorante ssi obtenido tifie la lana
y el nildn, en bafio débilrente dcido hasta newiro, con mati-~
ces azules brillantes. Las tinturas tienen buena solidez a la

luz ¥ a la humedad.,

LJEMELO___ 9.

bn una sutoclave, se agita durante 24 horas, a 1309,

una mezcla de 37 g del compuesto de la férmdia
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15,

20,

(obtenido por metilacidén del correspondiente compuestc 1-hidro-
xi-antragquindnico), 40 g de butilamina secundaria y 100 cc de
n~butanol. A temperatura de 602, se hacen afluir decpacic a

la mezecla 100 cc de metanol, lo que hace que se precipite el
producto formado. Después del enfriemiento de la mezcla reac-
cional, se separa el producto por filtracidn y se le recristali
za en n~butanol. Lste producto es idéntico al que se ha des—
crito en el ejemplo 8 y se hace reaccionar ulteriormente tal

como alli se ha expuesto.

51, como en el ejemplo anterior, se emplean, en
lugar del compuesto 1-metoxi-antraguindnico de la f£érnula pre-
cedente, canitidades equivalentes del respectivo compuesto 1=
-nitro-aniraquindnico (obtenido por reaccidn de 1-nitro-4-me-
toxi-antraquinona con 1-fenil-2-amino-propand) y se procede en
lo demds tal como se ha descrito en este ejemplo, se obuiene

el migmo colorente.

wJ EMPLO 10,

Se agita a vemperatura de 50 a 559, durente 18

horas, une mezcla de 16 g de 1,4-dihidroxi-antraquinona, 8 g



el Sives eve

de leuco-1,4~dihidroxi-antraguinona, 16 g de 1—fen1i—jlamino-

~butano y 50 cc de butanol secundario. Sin aislar la 1-hidroxi-
~i-aralkil-zmino-antraquinona correspondiente asi obtenida,
se cfiaden a la mezcla 25 g de isopropilamine y se agita el
5, conjunto durante 20 horas todavia en una autoclave y a tempe~

ratura de 1002, Se transfiere la mezcla reaccional, junto con
250 cc de metanol, & un matraz agiitador y se agilta la mezela
en refinju, introduciendo al mismo tiempo una corrience de
aire, hasta yue ya no puede percibirse ningin compuesto Leuco.

10, Después del enfrismiento, se separa por filtracidn el produc-
+0 reaccional precipicado, se le lava con metanol y se ie re-
cristaliza en n-butanol. lsie producto es idéntico al Zel ejem~
plo 2, y se hace reaccionar ulteriormente tal como alll se des-

cribe.

S5i se hace reaccionur la mezcla indicada &l prin-
15. cirio de 1,4~dihidroxi-antraguinone y leuco-1,4-dihidroxi-an=~
traquinona, en primer lugar con la isopropilamina y en segunlo

lugar con 1-fenil-3-amino-butano, se origina, procediendo en

lo demés de manera andloga, el mismo producto final.

wd BIPLO 11,

50 g del compuesto de la fdérmula

CH

NE-CHZ 3

! Nol

20, 2NN 3

|
p/
-CH N
/ _OH,=Ct, < __>
O  Nd-CH

N
oo
2 2

(obtenido, segin el procedimiento del ejemplo 2, por condensacidn
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de 1—(NLacetil—H-iso-gropilamino)—4*bromo-antraquinona con
1,5-difenil-3-amino-pentano y sgponificacidn consecutiva del
srupo acetilico) se mezclan con 27,5 g de MN-metilol-cloroace—
tamida, se vierten a temperatura de 5 a 109 en 500 g de dcido
sulfurico al 90% y se agita la mezcla durante 24 horas. El
producto de la condensacidn se aisls del modo que se ha des-

crito en el ejemplo 1 y se sulfona a 252 en dleum al 6.

BTEMPLO 12,

n un bafio tintdreo, constituido por 400 cc de agua,
0,20 g del colorante del ejemplo 11, 0,60 g de dcido acético
¥y 0,20 5 de un coadyuvante tintdreo a base de un éteor poligli-
cdlico de dialcanolamida de deido graso de coco, se ihtroducen
a tGemperatura de 402, 10 g de franels de lana. Se sumenta la
remperatura uniformemente, en el curso de 30 minutos, hasta
ebullicidn ligera y luego se tifie al punto de ebullicidn du~
rante une hora todavia. A continuacidn se enjuasza el género te
fiido y se le seca. Se obtiene wna tintura azul brillante, de

buena igualdad y muy sélida a la humedad y a la luz.

FEJEMPLO 13,

En un batio tintdreo constituido por 40U cc de agua,
0,30 g de sulfato amdnico y 0,20 g del colorante de la fdr-

mula
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HszH~CG—CH261

0  Ni-CH-CH,-CH,~(”
|}

2 2
CH, 3

.obienido segln el ejemplo 2), se introuucen, a temperatura

de 402, 10 g de franela de lana. Lu:go se aumenta la Tempera-—
ture uniformemente, en el curso de 30 minutos, hasta la ebulli-
cidn y se tifle a temperatura de ebullicidn durante 1 hora
todavia. A continuacidn se enjumga el género y se le somete

al geabado ordinario. Se obtiene una tintura azul brillante,

muy uniforme y gue se distingue por excelente solidez a la

luz y relevan.es propledades de solidez a la humedad.

SIMPLO_ 4.

& temperatura de 402, se introducen 10 g de tejido
de nildn en un balio tintdreo que contiene, en 500 cc de agua,
7,20 g del colorante del ejemplo 13, 0,25 g de éster butilico
de decido ricindlico sulfatado y 0,25 g de sulfato awdnico. Se
aumenta la temperatura uniformemente, en el curso de 30 miru-
tos, hasta el punto de ebullicidn y luego se tifie en ebullicidn
suave durante une hora todavia . A continvacidn se enjuaga el

género y se le szeca. Se obtiene una tintura azul brillante,
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n

muy homogénea ¥y que presenta muy buens solidez a la luz y bue-

na solidez al lavado.
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NOTA

Deserito el invento se declaren nuvevas ¥ de propia
invencién las sisuientes reivindlcaciones, con prioridad de
la demenda de patente suiza N° 16 633/64 del 23 de disciembre

-

de 1964.
Se
1. Procedimiento para la sinitesis de colorantes an-
traquinénicos bcidos, caracterizado por hacerse reacciorar
un compuesto antragiinénico de la férmmla I
10,
0 NH - R1
| A (1)
15, 7
0 X
20. donde
Rl significa wn grupo alquilico secundario o wn gru-
po cicloalauilico y
X eigifica wn subgtituyente cambiable por wn grupe
aralquilaminico,
25, con wna aralquilamina que presente por lo menocg 2 Atomos de

hidrégeno nucleares reemplazableg, de la férmula II
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20,
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ENX ~-CH - R
2 ' 2 (I1)
R3 :

donde .

R, sgignifica un grupo aralquilico, eventualuente subg-—
titufdo en el anillo por grupos de aleoxi o alqui-
lo inferioreg o por halégeno, ¥

R, significa un grupo alquilico, un grupo cicloalguf-
lico o un grupo aralquilico (eventualmente subgti-
$uido en ol anillo por grupos de slcoxi ¢ zlgilo

inferiores o por halbégeno},

para formar e} corregpondiente compuesgio l-gecualguilamino- o
l-cicloalquilamino-4-aralquilanino-antraguinénico, y por ha-
cerse reacclonar dgte, en el orden de sucesién que se quiera,
con 1 moles de un agente de sulfonacién y m moles de un compues~
to que introduzea el radical de la férmula’

-CH, - N~ C0 - A (111)

donde ‘
R4 gignifica hidrégeno o wn grupo alquilico inferior
g .
4. gignifica un grupo alquenilico (que eventualmente
oontiene wn sabstituyente, por 1o menos, disocia~

fle en forma de idn), el cual puede estar substi-

-
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25.

tuido o ulteriormente gubstituido, o bien un grupo

aglquilieo (eventualmente smbstitufdo con ulteriori-
dad) que mntenga por lo menos un subgtituyente di~
gociable en forme de ién,

para formar una mezcla de colorantes antraquindnicos de la com-
posicifén media de la férmula IV

z ‘ AN
N\ 2 | i (803E), (1v)
Ol NH—::—.-T_— ?E = Rz'
R3'

___T(GHZ—IS—CO-A)m

v
v 1

donde , _
Rl’ R4 ¥ A tilenen el dignificado expuesto antes,
R ! significa un grupo aralquilico correspondiente al
radical Rz’ pero monovalente o polivalente,
R3' significa el migmo grupe alquilico o cicloalgui-
lico que en R3 o un grupe aralguilico corregpon-
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diente al radical 123, pero monovalente o polivalente,

¥
nyn significan cada wna 1 0 2,

» -

con la circungtancia ds que

Rz‘ vy R3‘, cuando contienen wn grupo de decido gulfdénico
0 un grupo 1\.—(}0-1\1--(3112 s eotén unidos con
'

By

bgte por medio de un &tomo de carbono cilico

cada wno,

2, Procedimiento segln la reivindicaclén 1, caracteri-
nado por sl empleo de un compuesto antragquinénice de la £érmu-
la. I en el que Pj‘ gignifica el grupo isopropilico, butilico

geoundaric o oiclohexilico.

3. Procedimiento segin lag reivindicaciones 1l y 2,
carvacterizado por el empleo de una aralquilamina de la fér-
mula II en la que Rz gignifica un radical fenetl{lico o ben-
oflico y R, significa un grupo metflico.

3

4. Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 3,
caracterizado por el empleo de un compuesto introductor del
radical de la férmula III, en el que R, significa hidrégeno

)
y A significa el grupo clorometilico o alfa-clorovinflico.

5. Procedimiento segin lag reivindicaciones 1 a 4,
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1C.

15.

2C.

25.

caracterizado por hacerge reacclonar el compuesto l-secualgui-
laming-~ 0 le-cicleoalgunilamine-4-aralquilamino~-antrajiinénico
primeramente con el compuesto introductor del radical de la

26rmula TIT y a continmecién con el agente de sulfonacidn.

' 5., Procedimiento segin la reivindicacibn 1, ;uz en una
altérnativa de realizacibén ge caracteriza por hacerse reaccionar

un compuesto antraguindénico de la férmula V

By

Y (V)

7
N

~
A
y
0 X

donde
Y gignifica un radieal aci{lico y
Rl ¥y X tienen el significado expuesto en la reivindica-

eidn 1,

con una aralquilaming de la férmula II que presente por lo me-
nos dos Atomce de hidrdgeno nuclesres reemplezebles, para formar
el correspondiente compuesto l-(N-gecualquil-N-ecilamino) o
1-(N-cicloalquil-N-acilamino)-4-aralqui lamino-antraquinénico,
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¥, en el orden de gucesibén gue ge quiera, por saponificearse
éste, sulfonerlo con n moles de un agente de sulfonacién ¥
hacerlo reaccioner con m moles de un compuesto introdector

del radicel de la férmula III, con lo cual gse obtiene una mez-
cla de ceclorantes entraquinénicos de la composicibn modis de
le férmule IV,

7+ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 6,
caracterizado en que X significa cloro ¢ bromo.

8. Procedimiento segin las reivindicaciones 6 y 7, ca-
racterizado por saponificarse prineramente el compueste 1-(N-
acil-N-secualquilemine)~ o l-{N-acil-N-cicloalquilaming)ed—
erslquilamino-antraquinénico, hacerse reaccionar luego con el
compuesto introductor del radicel de la férpule III y, por Gl-
timo, sulfonerse.

9, Procedimiento seglin la reivindicacidn 1, que
en una alternativa de realizacibn se carscterize por hacerse
reaccionar wn compuesto antrequinémico que presente en el
grupo 4-sralquilaminicc dos, por lo menos, &tomos de hidrégeno
nucleares reemplazables, de Je férmula VI

¢ W

L

X
7 (vI)
VE -

o TR
n

e S,
P T i IJ
e s bt
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cinen B18 (¢

donde
W significa un subgtituyente cembiable pcr un grupo
(secualquil)~amfnico o cicloalquilamfnico y .
R, ¥ R3'tienen el dgnificado expuesto en 1a reivindicaclén
1,

con una (secualquil)-amina o una cicloalouilaming de le Lérmu-
la VIT '

Rl - NH2 (VII)

donde
Rl tiene el significado expuesto en la reivindicecién 1,

rara formar ei correspondiente compuesto l-secuvalquil-aminoe- ¢
l-cicloalquilamino~4-aralquilamino-entraquinénico, y por hacer-
se reaccioner éste, en el crden de sucesiér que se quiera,

con n moles de un agente de sulfondcién y m moles de un com~
pueste introductor del radical de la férmula III, pera former
una mezcla de colorantes antraguinbnicos de 1a composicién me-
¢ia de la f£érmula IV,

10, Procedimiento gegin la reivindicacién 1, que
en una alternative dd realizaciln spe caracteriza por hacerse

reaccioner un compuesto antraguinémnice que presente en el grupo
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23,

4meralquileminico dos, por lo menos, &tomos de hidrbgenc
nucleares reemplazables, de la férmmle VIII

donde
Y significa un radical acilico,
W tiene el significado expuesto en la reivindicacién
Sy
R2 ¥y R3 tienen el significado expuesto en la reivindicacién
1,

con una {mecualquil)-~amina o wna cicloalquilamina de la fér-
mula VII, para formar el correspondiente compuesto 1-(secual-
quil-amine)- o l-cicloalquilamine-4—(N-sralquil-N-acilemine)=-
entraquinénico, y, en el orden de sucesidn gue se quiers, so~
ponificarge éste, sulfonerse com n moles de un agente de gulfo-

nacién y hacerse reaccionar con m moles de un compuesto intro-
& pu

-
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~ar

ductor del radical de la férmula ITII, con lo cual me obtiene
una mezcle de colorantes entraquinénicos de la composicién

rediae de la férmule IV.

11, Procedimiento gegln las reivindicaciones 9 y 10,

carscterizade en que W significe cloxro ¢ bromo.

12, Procedimiento segln leg reivindiceciomes 10 y 11,
ceracterizado por saponificerse primeramente el compuesto
1-(secualquil)-amino~ o l-cicloalquilemino-4-(N-2cil-¥-eralqui.-
lamino)—antragpindnico, hacerge reaccionar luego con el com~
puesto introducior del radical de la férmula III y, por Altimo,

sulforerse,

13. Procedimiento pare la sintesis de colorsntes an-
tragquinénicos &cidos.

Seglin se describe y reivindica en la Presente memorie
descriptiva que consta de 69 pégines foliadas y esecritas e
méguina por una sola de sus caras.

Madrid, 2 22 de diciembre de 1965,

girmados JOSE RODRIGUEL
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