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por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE COLORANTES ANTRA-
QUINONICOS ACIDOS", a favor de la firma suiza J.R. GEIGY,
A.G,, residente en BASILEA (Suiza).
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MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a nuevos colorantes
antraquindnicos deidos, al procedimiento para su prepara-
cidn, a su empleo para tellir y estampar material de fibra
con contenido de poliamida y asimismo, como articulo in-
dustrial, al material tellldo y estampado con ellos.

Ia tincidn de fibras a base de poliamidas
sintéticas con colorantes antraguindnicos dcidos ha ad-
guirido gran importancia, pues sobre dichas fibras pueden
producirse de manera sencilla tinturas brillantes con

propiedades a menudo suficientes de solidez. Sin embar—.
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go, muchos colorantes antraquindnicos deidos conocidosg -
hasta ahora sélo rcsultan utilizables con cicrtas condi;
ciones para la tintura dol nylon, a cousa de las propicda-
des desventajosas siguicntes, que se presentan con frecuen-
ciaz:

El podor de fijacidn de talos colorantes
sucle resultar insuficiente, por lo cual sélo pueden pro-
ducirse de manera ccondmica tinturas de intensided media-
na. Muchos de estos colorantes ya no sobtisfacen grandes
exigencias de solidez respecto & las prcopiedades de resistens
cia a la humedad; csto vele particularmente para la resis-
tencia al sudor, al agua y al lavado, Uno desventaja muy
grave dc muchos de dichos colorantes es la incapacidad de
cubrir uniformemente fibros de composicidn fisica y quimi-
ca desigual; esta pecularidad de lo que se llama "tintura
barrada" resulbta particularmente ingrata al tefiir.

Se¢ ha descubicrto ahora gque sc obticnen
colorantes antraquindnicos dcidos exontos de ostas desven-
tajas si se hace reaccionar un compucsto antraquindnico de

la férmla I

=



5,
en la que
Ry
10, R2
R
3
15,

Q

(1)

0 NH - CH - Q ~ By
|

significa un grupo alquilicc sccundario o un
grupo cicloalquilico,

significa un grupo alquilico o un grupo cicloal-
quilico,

significa un radical arilico que presenta a lo
nenos dos dtomos de hidrdégeno reemplazables y
eventualmontc estd substituide por grupos de
alquilo o alcoxilc inferiorcs o por dtomos de
haldgeno, y

significa un grupo algquilénico,

por el orden de sucesidn que se quicra, con n moles de un

agente de

sulfonacidn y un mol de un compucsto gque intro-

20, duzea el radical deo la férmula IT



-CH, = i~ CO - A (I1)

en la que
R4 significa hidrdgeno o un grupo algquilico infe~
5. rior y 7
A significa un radical alquilice insubstituido,
un radical cicloalquilico, un radical alcoxilico,
un radical cicloalquilico o un radiecal arilico,

para formar una nezcla de colorontes antraguindnicos de la

10, composicidn ‘media de la férmmla III

0 NH - Rq
(IT1)
' i (0581,
15. 0 NH - ?H -Q ~ R3' - CHz-?; CO - A
R2 R4
en la que
R2‘ significa wn grupo arilico correspondiente al

20. radical RB’ perc a lo menos trivalente,
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n significa un mimero positivo por valor de 1 & 2 y

R, R R4, Q y & tionon el significado que se les ha atri-

1, 2’

buido antes.
En calidad de grupo alquilico sccundario,
5e Rq contiene ventajosamente 6 dtomocs de carbono a lo sumo

y representa, por cjcmplo, el grupo isopropilico, buti-
lico secundario o isoamilico secundario. Si Rl €S un grupo
cicloalquilico, se trata agui en primer término de un gru-
po mononuclear, como ¢l grupo ciclopentilico o el grupo

10, ciclohexilico o sus homblogos alquil-substituidos, o también
de un grupo cicloalguilicc polinuclear no condensado, como
un grupo dgdeoahidro-difenilico, o de un grupo polinuclear
condensado, como un grupo decahidro-neftilico-(1) o decahidro-
naftilico-(2).

15. .Rl significa preferentemente ol(grupo 150~
propilico, ¢l grupo butilico secundario y, en particular,
el grupo ciclohexilico.

Si R, reprosenta un grupo algquilico, este

puede ser de cadenn lincal o ramificada; de preferencia

20. presenta 4 dtomos de carbone a lo sumo, BLjemplos de ello
son ¢l grupo metilico, el etilicc o ¢l isobutilico. Si
R2 significa un grupo cicloalquilico, se trata preferentemente
del grupc ciclohexilico,

En calidad de radicales arilicos que materia-

25. lizon Ry entran en cuenta preferentencnte los radicales de
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la serie bencénica. Cuando el r dical arflico estd substi-
tufdo por grupos de alquilo o alcoxilo inferiores, estos .
grupos presenton ventajosamente de 1 a 4 dtomos de car— -
bono o lo sumo; cuondo estd substitufdd por 4tomos de ha-
1égenc, se trate aqui, por ejemplo, de fldor, bromo o,~éﬁ_
particular, cloro. Dichos substituyentes se hallan de pre;

ferencia en posicidn orto o para respecto al puente alQﬁi—

1lénico Q.
De preferencia, R, es un radical fenilico ihéﬁﬁs—
3
titufdo.

Los grupos alquilénicos Q pucden igualmente ser
do cadena lincal o romificada y prescntan con ventaja de 1
a 4 dtomos de carbono., Bjemplos de talos radicales alquilé-
nicos eon el radical metilénico, el 1,2-etildnico, el 1,3-
propilénico, ¢l 2,2-propilénico, el 1,2~propilénico, el
2-metil-1,2-propildnico, el 1,4-butildénico o el 2,3~buti-
1lénico.

En compuestos antragquindnicos de la férmula T
preferidos, Rl significa el grupo isopropilice, butilico
secundario o ciclohexilico; R2 significa el grupo metilicos
¥ R3—Q— significe un grupo fenetilico.

' Cuando RA reprosenta un grupo algquilico in-
ferior, éste conticnc con ventaja de 1 a 4 dtomos de car-
bono, pero prefercntemonte R4 significa hidrdgeno,

Cuando A materializa un radical alquilico
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insubstituido, dute pucde ser de cadena lineal o ramificada
y presentar hasta 12 dtomes de carbono, con ventaja de '
1 a 6 &tomos de carbono. En calidad de radicales cicloal@ui~
licos en le posicién de A cntran en cucntba, por cjumplo, log
qic sc¢ han citado para Rl vy en cspeelal el rodical ciclo-
hex{lico. Cuando A significa un radical arilico, se trata
en particular de un rodical de la sorio bencénica, que
puede contencr los substituyentes usuales en los coloran-
tes, de preferencia haldgenos, como ¢l cloro o ¢l brono,
o grupos de alguilo o alcoxilo inferiorcs {(ventajosanente,
con 1 a 4 &tomos de carbono) o ¢l grupo nitro. Cuando A
representa un radical 2lcoxilico, ¢éste conticne prefercn-
temente dé 1 a 6 dtomos dc carbono. En calidad de grupo
cicloalcoxilico, & significa sobre todo ¢l grupo ciclo-
hexiloxilico.

Espccial intorés tienen los colerantes an~
traquinénicos 4eidos de la £érmula TIT on los que R, sig-
nifica hidrdégonc y A significa el radical de un clorobon-
ceno, un diclorabenceno o un alquilbenconc, pero en particu-
lar el rodical fonilico o tercibutilrenilico.

Las naterias de partida de 1o férmula I se han des-
crito en su mayor parte en las solicltudes de patente cspafiola

321.019 (Caso 2106) ¥ 321,070 (Caso 2108) y se preparan

=
o]

nmanera ya de si ccnocida, por ejcmplo hacicndo reaccionar

Qs
@

un conpuesto antraquindénico de la férrmla IV
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en la que
Rl tiene el significado que se le ha atribuido
en la férmla I y
X significa holdgeno (como cloro o bromo), el
grupo hidroxilico, un grupo alcoxilico inferior
(como el grupo metoxilico), el grupo nitro o
21 grupo ardnico,

con una aralguilemine de la férmula V

HoN — C;F - Q- R3 (V)
. R,

en la que
R2, R3 ¥y Q tienen el significado gue ge les ha atribuido
en la férmula I.
Tales materias de partida pucden prepararse
también haciendo reaccionar un compucsto sntraquindnico

de la férmla VI
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cn la que
RQ, Ry
X

on la £érmula Iy

(VI)

il - - R
R

RZ

; Q ticnen ol significado cuc sc les ha atrituido

ticnc ol significado que so le ha atribuido

cn 1o formula IV,

con una alguilamina sccundarie o und ciclonlquilamina de la

férmula VII

~~~~~~

»3

(VII)

radical de 1a férmala IT estan indicndas sobre todo las

N-metilolomidag de 1o formmle VIIT

HO - CH, - I = CO = A
= \

5,

(VIII)

o los derivados funcionalcs reaccicunables de estos compucstos

motildlicos. Las Ne-motilolamidas de la férmula VIIT se ob-

ticnen, por ¢jemplo, medionte adicidn de formaldehido a las
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carbamidas dc la férimla

i}

Hﬁ - €0 - A

R,
4

. - s 7 7 .
-en pregencia do 2gontes de condensacidn bdsicos, como el

carbonato potdsico. En calidad de derivados funcionales
reaccionablcs de los compucstos de la fHrmula VIIT enitron
on cuenta sobrc todo los éstores roaccionables de cstos com
puestos con deidos, como 1as W—(cloro-metil)= o N-(bromo-me-
til)-amidas. Estos ésteres se obticncn, por ejemplo, mediante
1o actuacién do cloruro de tionilo, © respectivamente bromu-
ro de tionilo, sobre dichos motilolanidas. Otros dcrivados
reaccionables apropiados de 1las metilolomidas de la formuile
VIII son, por cjomplo, los dtercs di—(carbonamidometilicos)
obtenibles a partir do cstos compuestos metildlicos cn
presencia, por ejemplo, de oxicloruro de fésforo. Dado
que estos derivados roaccionsbles deben proparcrse a part-
tir de los compucstos motildlicos dc la férmule VIII; se
prefiercn cstos Ultimos.

En lugar de los compuestos &o 1a £érmula VIIT,
o respectivamente dc sus derivados funcionalcs rcacciona-
bles, puede cmploarse cn muchos casos un producto de la
reaccidn de éter alfa,alfa‘—dihalogcn—dimctilico (como el

dter alfa,alfa'~dicloro- o alfa,alfa‘—dibromo—dimetilico)
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con las amidas de lo férmula

H? - CO - A

Ry

en muchos casos también con los nitrilos de la formla
N=C- A4

(que en las condiciones de la reaccién se saponifican con-
virtiéndose on log citadas amidas), como ol acetonitrilo,
el propidnitrile o ¢l benzonitrilo, on deido sulfurico. Se
actda aqui ventajoscmente on deido sulfdrico concentrado
(al 90 - 100 %).

Los compucstos 1,4—diaminoantraquin6nicos de la
rérmule I se haccn cou ventaja reaccionar primeramentce con
un compucsto que introduzea ¢l radical de la férmula II v
a continuacidn se sulfonan. Ia sulfonacidén sc realiza por
los métodos usuaics, por ejemplo en dcido sulfurico con~-
centrado o cn Slows, de preferencia on condicioncs de tem-
peraturn suavesy por ojomplo a la ‘tomporatura ambiente;

o con deide clorosulfénico, on un disolvente orgénico que
no participe on 1o roaccidn, por cjemplo en clorobenceno
o nitrobenceno.

Ta reaccidn de los compucstos insulfonados o

sulfonados de la férrmle I con el compuocsto introductor de

un radical de la férmmla II se efcctda convenicntementc en
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medio deido, por ejemplo en presencia de agentes de conden

It

sacidn decidos o agentes desdobladores de agua que reapéio—
nen como tale s. Agentes de condenseo weidn de esta 1ndoleason,
por eJemplo, el decido clorhidrico concentrado, el cloro—
zine, el pentdxido de fdsforo, el anhidrido acetlco,‘el
dcido fosférico 51ruposo y el oleuxﬁ El agente de. condensa-
cidn preferido es, sin embargo, el decido sulfirico desde

90 % hasta anhidro. Lo temperatura de condensaciopwpuede
variar dentro do amplios limites yndéponde princip&iMente
del agente de condensacién que se emplece., En deido sulfi-
rico concentrado, la reaccidn se desarrolla rdpidamente y
por completo ya alrededor de 02C, pero de praeferencia a

la temperatura ambiente (20 - 252 C)s on algunos casos es
necesario actuar a temperatura ligeramente alta, por
ejemplo hasta 602 C, Los productos acabados de la reac—.
cidn se segregen, por cjemplo, virtiendo en agua helada

las soluciones o suspensioncs de deido sulfiirico y trons-
formdndolos de la moncra ordinaria on las sales de metal
alcalino solublos on agua, despuds de lo cual se aislan
éstas.,

Una modalidad de realizacidn porticularmente
sencilla en el aspecto téenico, y por lo tanto preferida,
consiste en la condensacién de los compucstos l-secualquil-
amino- l—cicloalquil—amino-4—aralquilamino—antraquinéni-
cos de la fdérrmula I con un compuesto que introduzea el

radical de 1la férmla IT y, sin aislar el producto inter-
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medio, sulfonacidn del producto de condensacidn obtenido}v,
La condensacidn sc cfectia aqui on deido sulfdrico concentrado
(90 a 100 %) y despuds cl producto de condensacidn obtenido se
sulfona en lo misma solucidn de deido sulfurico, cuyo con~

5, tenido de SO3 sc 1leva por adicidn do Sleum hasta el 20 %,
¥ preferentomente a 5-10 %.

Se profioren los colorantes de la férmula
III que conticne por término medio alrcdedor de alrededor
de un grupo de decido sulfdnico.
10, Una variante del procedimionto de cste invento

congiste en que un compuesto antraquinénico de la férmula

15. (1)

N - ?H - Q - R3

Ry

20, donde
de Yl e Yé una Y significa hidrdgeno y la otra un radiecal
acilico,

nicntras que
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Rj, Rz, R3 v Q tienen el significado que se les ha atri-

1f

vuido en la formula I,

o~

por el orden do suoesién que se quicra, se saponifica en
el grupo acilaminico, sc¢ sulfona con 1 mnoles de un agen%é
de sulfonacidn y se hace reaccionar con un mol dc un com-
puesto introducior del radical de la formula II, con 1o
cual se obtiecne una mezcla de colorantes antragquinonicos

con la composicidn media de la érmula III.

A titulo de radicales 30111000 materlallza—'

dores de Y o Y cntran cn cuenta, por cjemplo, los radlcales

cnrba01llcos, on especial los erlowles alcanoilicos (por
ejemplo los radicales de formllo, acctilo o propionilo) 0
los radicales aroilicos, como 108 radicales benzoilicos,

o los radicales alquilsulfénilicos; como los radicales
metilsulfénil;cos, o log radicales arilsulfonilicos, como
los radicales;fonilsulfonilicos o p~metilfenilsulfonilicos:
En ol caso de quo Y, o Y, signifiquen un radical acilico,
se trata prcferentomente del radical acetilico.

Tas acilamino-antraquinonas de la férmule IX
pucden prepararsc por métodos ya do ci conocidos. Cuando
Yl representa un radical acilico o Y2 ropresenta hidrégogo,
las acilamino-antraquinonas de la férmula IX sc obtlencn,
por cjemplo, modil nte reaccidn de un compucsto antraquiné—
nico de la férmula IV con un agentc de acilacidn, principal-
mente con cloruro o bromuro de acotilo o anhidrido acctico,

y condensacién sonsceutiva del compucsto N-acil~N-
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2 . - . - . . . - QY
secualguilamind=-i:c i-oell-il-cicloalgullamino~antraguinonico

obtenide con una aeralguilamina de la férmula V,
Ins acilomino-antragquinonas de la férmula IX
- o - 2. 4 By - R

cn las que ol rodical asillco asume la posicion de I2 3¢ -
obvicenen, por cjemprC. hacicndo reacclonar un compuesto.

A - n? - ) 3
antracuinonico e la Tormula ¥ primoramente con un agenio
de acilacidn {(mox cjemplo, el gue so hs citado antes).yﬂlue~
g0 con una alguilamina o cicloalguilcomina sccundarias de la
formula VII,

Log compuestos acilamino-ontraquindnicos de la
férmula IX de proforcncia sc saponifican primeramente ch el
grupo acilaninico, se hacen reaccionar luego con un com-
pucsto introducior del radical de la férmule IT v por ul-
timo se¢ sulfonan,

Ia zaponificacion se ofcctic ventajosamente
on medio dAeido zmeuwoso, por cjemplo on dcido sulfdrico
acuoso (50 a 9C%), v wroferentomonsc o temporatura clevada
(por cjumplo, 50 a 100¢ ), y, a difcrencia de lo que
ocurrc con log compucstos antraguindmicos de estructura
screjante ya eonocidos que cn lugar 4c un grupo aralquilé-

z - - . e . ’ .
minico conticnen un grupo arilominico, da muy bucnog rcndi-

rientos, La recaceidn con ol compucsto introductor del radi~

“cal dc la formula II y la sulfonecidn se realizan como cn

cl primer procodimicnto deserito al prinecipio.

Los procucises finales de la férmula III so
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aislan proferentomonte en forma de salos de metal alcaliho;
sobre todo de sales sdédicas. Ticncn muy buena solubilidad
cn agua,

Los colorantes antraguindnicos deidos de
¢ste invento siyrven particularmento para tefir Y estampar
material fibroso quo contonga pqliamida sintética, ¢Oonmo
nylon o poliurctanos; pero pucden cuplearse tambidn parn
foflir fibras de poliamida natural, como scda y lama.

Sobre ¢l nyldn, tifficndo on bafio ligcramente
acido, manificatan nuy buen podoer de fijocidn y dan tinturas
azules igualcs; no barradas y muy brillantcs. Se rrestan
también para seofiir por ¢l procedimicnto de temperatura
alta, y on cstas condicioncs tintdreas presentan buen po-
der de migracidn,

Lag tinturas sobre ol nylon so distinguen
por bucna solidez a la lus ¥ bucnas propicdades de resis-
tenela a la humedad, como resistoncis al agua, al lavado
¥y al sudar. TLos colorantes de cste invento sirven ademas,
en mezcla con otros colorantes écidos, Para producir tinturas
de combinacidn.

Los cjomplos siguicntos ilustren cste invento.

Bn ellos, las temporaturas csidn sciialadas en grados con-

tigrados,
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N - ’
$o mozclan homogenecamcnte 45,2 g del com~

pucsto de la Férmula

e

I
-

0 e - ?H - CH2 - CH2—
10, CH
3

con 16,6 g do Immctilol~bonzamida, sc introduce la mezcla
cn porciones y a temperatura de 5 a 102 en 500 g do acido
sulfirico al 90 % v sc agita a coba tomperatura la solucion
obtcnida, durante 24 horas. A continvacion sc vicrte la moz~
15. cla on hiclo, 5o sopara por Ffiltracidn el precipitado que
se ha formado de producto dc condonsacidn, se le lava con
agua hasta ncutralided y sc le scca a 602, en vacio, Para
la sulfonacidn, sc¢ introducce el producto, a 23-259, cn
una cantidad cn peso 10 veces mayor de Slocum al 6 % ¥ sc
20. agita la mezcla durante 6 horas. Lucgo sc vierte la solu-

c¢idn en hiclo, sc scpara por filtracidén ¢l colorantc preci-
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pitado y sc love con solucidn do cloruro sodico al 10%.

Se suspende ¢l mrecipitado on un poco de agua y, por adi-
1Y e

16n cuidadosa de lojfa ailufds de sosa cdustica, se-ajusta

cl pH de la mozela a 7, A continuacidn se procipita el -

[

colorante por adicidn de elorure s6dico, se le Separa, por

Tiltracidn y sc le soca a 500 ¥y en vacio. Se obticne el

colorantc de la férmule

en forma de¢ poivo azul, que se disuclve con facilidad en
agua dando coloracidn azul,
Este colorante, en bakio ligoramente dcido,

tifle ¢l nilon con matices azules muy brillautes. Tas tin-

-turas son muy omogéneas ¥y tienen bucna solidez a la luz

¥ cxtraordinaria solidez & 1a humedad, en particular bucna
solidez al agua, al lavado ¥ al sudor, La l-ciclohoxila—

mino-4-(4'ufenilbutil—(2')—amino)~antraquinona empleada como



10,

15.

20,

361913

materia de pertida se obticne asi:

3o agita wa mezZela do 19 g de 1~ciclohexila:"r
mino~4-bromo-ontraguinona, 19 g de 1-fonil-3-amino~butsino,
5 g de acctato motdsico anhidro, 0,005 g de cloruro de com
bre, 10 cc de n~bubtznol y 0,10 cc de agua, durante 48 horas
v a temperatura de 1002, Luego sc¢ hacen afluir por un .cm-
budo de gotco 30 cec de metanol 2 la mezcla reaccionalﬂy a
continuacidn so mantiene la temperatura a 50° durante 30
minutog, Sc afiadon todavia 50 cc dc isopropanol a la mez-
cla y, Gespuce dsl enfriamicnto hasta la temperaturs am-~
hicente, so filtre para sep-rar ¢l producto precipitado
y se purifice &ste por recristalizacidn en n-butanol,
con lo cual sc obticne el compucsto do la formula indicada
al princinio, con punto Ge fusidn do 1459,

In 1o tebla 1 quo siguc se¢ oxponen otros
colorantes antrnguindnicos de provicdades seme jantes, que
tiflen igualmonte con tonos azules sdlidos las Tibras de
poliamida sintdtica ¥ quc se obtiencn si los compuestos de
l-cicloclquil-unino~-4—-aralguiloainoantraguinona resefiados
cn la columna iI se hacen roaceclonnr, giguiendo las indi-
cacioncs del Zjcmplo 1, con log comﬁﬁeétos N-mctildélicos
indieados on la columna III y a comtinuacidn se sulfona
procedicndo do 1o mitma manera que sc ba cxpucsto en el

Ejemplo 1,
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4 bemperctura de 5 g 102, sme introduce en
450 g de deido sulfdrico al 90% una mozelg homogenea dc

42,5 g del compuesto antraquindnico de 1g férmumla

0  NH-CH-CE_-0i ..
§ F-CH-0F,~O,

0‘53

con 16,6 g do N-metilolbenzamids ¥ Sc agita a dicha tempera-
tura, durantc 24 lLioras la solucidn quc se origina. Luego sc

vierte la mezcla eon kiclo J 8¢ proccde, de la manera que

Se ha descrito on ol Ejemplo 1, a 1a eleboracidn ultcrior

¥ la sulfonacidn., Tas tinturas azules producidas sobre nylon

con cste colorantc do la férmula
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0 NH~CH~CH,~CH,,~ //
! 2 2
CHg

son muy homogdéneas ¥y tlenen buena solidez a la luz ¥y ala
humedad,

El compuesto antraquindénico de la férmuls
que se ha indiecado al Prineipio sc obticne por reaccidn
de l—secubutilamino-4~bromo—antraquinona con l-fenil~3~
amino-butano de meners andlogn al prébodimiento deserito
en el Ejemplo 1.

En la tabkla 2 que sigue sc resefian otros
colorantes antraguindnicos de propicdades Seme jantes,
que tiflen igualmente con tonos azulos s6lidos las Fibras
de poliomide sintética ¥ que se cbticnen haciendo reaceio—
ner scgun las indicaciones dol Ejemplo 1 los compuestos

de l-secualquilamino-4~aralquilamino~antraquinona resefia-

“dog cn la colmmma IT con los compucstos N-metildlicos resefo—

dos en la columna IIT y sulfonsndo a continuacidn de la mig-

me manera gque sc ha cxpuesto en ol Bjemplo 1,
q L Jomp
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EJEMPLO 161

S¢ agzita durante 20 horas, temperatura dc
1102, una mescla constituida por 19,3 g de l—(NFuC°tll—
N;isopropilznlno)—4—bromo—antraquinona v 16,2 g de l-fenil~
5. namlno—butauo. A continmacidn, la fusidn roja obtenida se
vierte en una mezola de 200 g de hiclo y 200 cc de dcido

clorhidrico 2-n, con lo que sc scgregn en forma de resing

roja el compucsto de la férmula

/_,CH3
N Oty
10, <{) 1} ~ o 3
\/‘{\,/1\/l
33 ﬂH—CH—CH ~CHy // N
15. CH

Se decanta 1o fase acuosa de acido clorhidrico y el pro-
ducto intermedio formado se disuclve on 100 ce de dcido
sulfurico ol 8O %, Se agita csta solucidn durante 8 horas

a temperaturs de 508 a continuvacidn se la vierte en hielo
?

20, con 10 quc gc¢ procipita el compuecsto de la foérmula
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Se decanta la fasc acuosa de dcido clorhidrico y el pro-

ducto intermedio formado se disuclve en 100 cc de deido
sulfurico al 80 %. Se agita esta solucidn durante 8 horas
a temperatura de 502 y a continuncidn se la vierte en hie~

lo, con lo gue sec precipita el compuesto de la formula

NH-CH~CH,_~CH,~ / \
|2 /
CH3 —

el cual se purifica por recrisinlizacidn en nebutanol.

Unc mozcla homogénea de 41,2 g de este com—
puesto y 16,6 z de N-metilol-benzomida se introduce a tem~
veratura de 0, a 52 en 300 g de dcido sulfurico al 96 %y ¥
se agita durante 24 horas a dicha temperatura la solucidn
obtenida. A continuccion se hace rcmontar la temperatura

hasta 232 ¥ se hocen afluir 130 g de Sleum al 66 %. Se agld

9

la solucién durante 6 horaes mas, o 23-252, y luego se

la vierte en hiclo, ILa claboracidn final se desarrolla

(ral
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de manera andloga a la descrita en el Ejeimplo 1. Se obtienec

un colorante de la férmuls

o CH,~NHO0-
i /e
0 TH~CIi~CH_~CH,~ W
TN
CH —
3 -
SO;H

que en bafio ligercmente scido tific ol nylon con motices
azuleg muy brillantes y de muy bucna igualdad, ALl par de
buena solidez a la luz, las tinturas nenifiestan buenas
propiedades dc 3clidez a la humedad.

En 12 tabla 3 que sigue so rescian otros colo-
rantes antraquindnicos de vropiedades scmejantes, que ti-
flen lgualmente con tonos azules sélidcs las fibras de polia-~
mida sintética ¥ que se obticnen si los compuestos de la
(N—acil—N;sooualquilamino)-4—ara1quilamino-antraquinona re-
gefindos en la columna II se saponifican siguiendo las in.-
dicaéiones dol Ejemplo 161; se hacen reacecionar con losg
compuestos N~metildlicos eXpuestos c¢n la columna ITI Vs
por Ultimo, sc sulfonan por ol mimao procedimiento gque sc

ha expucsto en cl Ejemplo 161,
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BJENPLO 231

Se disuelven 16,3 g de benzonitrilo y 0,1 g
de hidroguinona en 65 g de deido sulfurico al 93 %, a 202,
se agita esta solucidn durante 3 horas a temperatura de 33
5, a 359, se la enfria hasta 10 - 129, sc instilan en elln en
el curso de wna hora 7,5 g de éter alfa,alfa'~dicloro-dimeti-
lico y a continuacidn se agita la mezcla, primersmente = _
10 - 129, agurantc 3 horas, ¥y luego a 13-152, durante 4 horas.
Se afiaden a esta solucidn 350 g de dcido _
10,  sulfdrico al 90 % y luego, a temperatura de 5 a 102, se intro-

ducen on ella 45,2 g del compuesto de la férmula

15.

Ox=

NH- gH—CHE-CHZ-— / \
.Hs

20. Se agita la mczcla a dicha temperatura durante 24 hores,



10.

15.

b

i

se la vierte luego en hielo, se separa por filtracidn
el producto de la condensacidn, =e lova dste con agua,

-

hasta neutralidod, y 2 contimmacidn ez le scea a 602, en
vacio. La sulfonacidn sc realiza en éloum al 6 %, durante
6 horas y a 23-269, tal como se ha. cescrito en el Fjemplo 1,
El colorante asi obtenido es idéntics al que se ha expuesto
en el Ejemplo 1.

81 en Iugar del compucsto antraquindnico de
la férmla anferior se emplea, procedicndo en 1o demds

de la misma monora, la cantidad eguivalonte de wno de los

compuestos de l-cicloalqui1amino—4—aralquilamino—antraquinona

resefiados en la cplumna II de la tabla I, o uno dc 1los
compuestos de 1-secualqui1amino-4-arulquilamino—antraquinona
resefiados en la columna II de la rabla 2, s obtienen co-
lorantes de propicdades semejantes:

Sc obticnen tembién produciocs Finales de
propiedades scncjantes si, procedionio on 1o demds de la
misma manera, sc cmplea, en lugar do benzonitrilo, la can-
tidad equivalentc de uno de los nitriles resefiados ¢n 1a
tabla 4 que sigue o, respectivenonte, de las correspon-

dicntes carbonamidas.



Tabla 4 3 e
g,
232 ©_ CONH,

5. | 233 | @L CONH,
234 c1 -@—CONH2 , ;
235 c1 —@— CONH, |
10. | 236 02N—©—CONH2 '

NOy - -
237 @ CONH, -

238 ' @— CONH,

15.
NO,
239 ' H3C-©— CONH,
N0,
240 : HyC - CN
242 HyC - CHy - CN
243 HoC - CHy '—.,CH2 - CONH,.
244 ' ®_ COMNH,
25,
245 HyC - CH, - 0 - CONHy
H.C
247 3" CH - 0 - CONH,
30, HC™
248 H,C - CH, - CHp -.CHp - O - CONH,
i CHg
' 1
249 ~ H,C - CH, - CH - 0 - CONHp
35, | 250 @—0 - CONH2 )
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on zasrodueen 5.4 g dol compuesto

antraguindnico de Ja firmula

NTY // N\

G NHmCH—CH2~CH2—~

17
Lumy
-

{obtenido segln =1 Tiomplo 161) on 180 g de monohidrato y
se agita dvrantc 6 horaz = dichn Gemperatura, lo gque

hace que se yredurnce zulfonacidn. Se ingtilan entonces

80 ce de agua de mansra cue la temmeratura no supere los
802 y se agitoe la solucidn a 802 dwrante 3 horas todavia,
con lo cual sa di=mocia ¢l grupo acetilico. Se vierte la
solucidn en unz mezcla de hieclo y sal comin y se aisla

¥y seca de lo mancra ordinaria el compuesto antraguindnico

de la férmula



. e
0 NH-CH”

//}\d//ﬁ\\w//L\\ \\CH3

| o
hH—CH—CH2~CH2—

uH3

El derivado antraquinénico sulfonado asi
obtenido, mezclado con 17,3 g de amida de dcido N-metilol~
10. ciclohexancarboxilico, s¢ introduce a 252 en 200 g de éleun
al 18% y se agita o dicha tomperatura durante 15 horas
después de lo cual sc vierte la gsolucidn en una mezcla de
hielo y sal comin., Le elaboracidén ulterior se efectia de
1la manera que se ha descrito en el Ejemplo 1.

15. El colorante asi obtenido, de la foérmuls

20,

0 LH;%H-CHZ-CHZ- ,
CHy

CHZ-NHCO—<\¥-?;J/}
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tifie de azul el nylon en bafio ligeramente acido, Las tin-
turas obtenidas tienen buena solidez & la luz y a la hu-

medad.,

EJEMPLO 252

Fn una auboclave, se agita a tempcratura de

1102 wna mezcla de 54 g del compucsto de la férmula

CHg

éH—CH —CHZ- // \\

2

(obtenido por roaceidén éel correspondicnte compuesto de
1—c1oro-4-aralqui1amino—antraqu1nona con sulfocloruro de

p—tolucno), 30 g de 2-um1no—3—m etilbutano y 100 ce de n-

butanol, duranto 24 horas, y lucgo sc somete 1o mezcla reac-



15.

20.
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cional a destllnclon con vapor de agua. El residuo, wna
resina roja, s¢ vierte en 600 g de dcido sulfirico al 80 %
y se agita la solucidn durante 10 horas a temperatura de,

605, 1o que hacc gue se disocia el readical tosilico, Se

vierte la solucidn en hielo, se separa por filtracidn el pro-
ducto precipitado y se le recristaliza en n~titanol,

El producto asi obtenido tiene la férmula

3

0 NH—C&i:i ’//, 3
\CH3

NH—CH—CH2—CH2-

b
3

Si, proctediendo de la misma manera; se emplean,.
en lugor delfompucsto anterior de l—?loro-4—(N;aralquil—
N—p—tolilsulfoni}amino)—antraquinona, cantidades equivalentes
de las 1—halogenr4—(N—acil—N—aralquilamino)-antraquinonas
resenadas en la tabla 5 que sigue ¥y 30 g de 2-gmino-3-metil~
butano, se obticne igualmente cl compueato de l~secualquile-

mino-4-aralquilamino-antraquinona de la férmula anterior.
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Tabla 5

Lo
253 |
5 \
s | QD 8,
{0 /CH-CH.z'CH2©
_ W
~ 50,CH,
o CL
10,
255 O‘O CHy :
' ,'CH“CH2‘CH2-<C:>
0 N
- ™ COCH
0 Cl :
| |
15. | 956 O‘O (':’HB
A oo,
~~COCH,CHjy
.0 Br
20 bH-CH,

0 KX
)

POOR
QUALITY



10-

15.

20,

= 60

341913

44 g del compueste de l-sccuslquilamino—4—
aralquilemino-cntraquinone obtenide en los Ejemplos 252 - -
a 257 se condensan, de la manera guc se ha descrito en,e;
Ejemplo 1, con 16,6 g de N-metilol-benzamida y a continua-
cién se sulfonan a 259 con leum al 6 %. E1 coloranmbe asi

obtenido, de la Fférmula

P CH,
CH.
\ CH'3

manifiesta propicdades semejantes o les del que se ha des-~

cerito en el Ejemplo 1,
EJEMPLO 258

A temperatura de 402, se introducen 10 g
de tejido de nylon en un bafio tintdreo que contiene, en
500 cc de agua, 0,20 g del colorante del Ejemplo 1, 0,25 g

de éster butilico sulfatado de dcido rtvinoleico y 0,20 g
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de decido acdtico al 40 %. Se aumenta la temperatura unitor-
memente, cn el curso de 30 minutos, hasta el punto de obu-
llicidn y lucgo se tifie en cbullicién suave durante uns
hora todavia. A contimuacidn sze enjuaga el gébero y se -le
seca. Se obticne una tintura azul brillante, muy homogénes,
que presenta muy bucna solidez a la lug y buena solidez al

agua, al lavado y al sudor.
EJEMPLO 259

En un aparato de laboratorio para tefiir
en plegador; que contiene en 400 ce de 1iquido 0,20 g
del colorante del Ejemplo 1, 0,30 g dc¢ sulfato aménico y
0,5 g del producto de reaccidn do una anmina de peso moleeular
alto con 20 moles de dxido de etileno, se cargan 10 g de
tejido de nylon "Nyltest" Yy 1luego sc cierra el aparato,
A continuacidén so aumenta uniformencnte la toemperatura
del liquido hasta 1302 on el curso do 30 minutos y sc tifie
a csta tempcraturd turante 30 minutos mds, Después del on-—
friamiento, se¢ rotira del aparato ¢l tejido, se enjuags
éste y se le scea. Se obbiene una tintura azul brillente,
homogénea, dc bucna solidez a la lusz ¥ buenas propiedades
de solidez a la hunedad, en particulor buena solidez al

agua; 2l lavado y al sudor,



Descrito el objeto del presente invento, se declaran
nuevas y de propin invencidn las siguientes reivindicaciones
con prioridad de la solicitud de patente alemana no 8841/66

del 17 de Junio de 1966,

5. 1l. Procedimiento para la preparacidn de colorantes
antraquindnicos deidos, caracterizado por hacerse reaccionar
un compuesto antraguindnico de la férmula I
0 NH - R

10. " | 1

Y 7
0 'NH-c!H-Q-R3

Ry

15. en la que

Rl significa un grupo alquilico secundario o un
grupo cicloalquilico

Ry significa un grupo alquilico o un grupo ciclo-



63

341913

R3 significa un grupo arilico que presenta por lo

il
i

alquilico,

menos dos dtomos de hidrdgeno reemplazables y
que oventualmente estd substituido por grupos
5. de alquilo o alcoxilo inferiores o por dtomos
dehaldgeno
y .
Q significa un grupo alguilénico,
por el orden de sucesidn que se quiera, con n moles de un
10. agente de sulfonacidn y un mol dec un compuesto introductor

del radical de le fdrmula IT

- CH, - N = CO -4
2

(IT)
R
4
en la que
15, R4 significa hidrdgeno o un grupo alquilico in-
ferior
y .
A significa un radical alquilico insubstituido,

un radical cicloalquilico, un radical alcoxi-
20, ' lico, un radical cicloalcoxilico o un radical
L.
arilico,
para formar una mezcla de colorantes antraquindénicos de

la composicidn media de la férmla IIT
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0 NH - R

|

AN
\\ \}W//”:tﬁ (II1)

AN \{\/ N (504H
] i
0 N —L%H—Q—RB -CHZ—I\lT—CO-A
Ry Ry

en la gue
Ré significa un grupo arilico corruspondlunte al
radical R3, pero por lo menos trivalente, '
n significa un nimero positivo por valor de 1 a 2,
Rl’ Ry, R4, Q y A tiencn el significado que se ha

expuesto antes.

2. Procedimiento segun la reividdicacién 1, ca-
racterizado por el cmpleo de un compucsbto antraguindnico
de la férmula I en el que Rl significa el grupo isopropi-
lico, butilico secundario o ciclohexilico, R, significa el

grupo metilico y R3~Q significa un grupo femetilico.

3. Procedimiento segin las reivindicaciones 1y
2, caracterizado por el empleo de un compuesto introductor

del radical de la férmula II en ¢l que R4 significa hidrd-
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geno y A significa un radical fenilico, butilfenilico ter-

ciario, clorofenilico o diclorofenilico.

4, Proccdimicnto segin los reivindicaciones 1 a

3, caracterizado por hacerse reaccionar un compucsto on-
5. traquindnico de¢ la férmula I primcramentc con el compuesto
introductor del radical de la férmula II y a continuacidn

con el agente de sulfonacidn.

5. Procedimiento segin la reivindieacidn 1, que
en una alternativa de realizacidn sc caracteriza en que un com—

10. vpuesto antraquindnico de la Férmula IX

15,

en la que uno de los simbclos
20. Yl e Y2 significa hidrdgeno, mientras el otro significa
un radical acilico,

¥y
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Rl’ R2, R3 y Q +%ilencn el significado que se ha cx

"
1

puesto en la reivihdicacidn 1,
por cl orden dc succsidn gue sc quicra, sc saponifica en
el grupo acilaminico, se sulfona con n moles de un agente

5. de sulfonacidn y sc¢ hace reaccionar con 1 mol dec un com-
pucsto introductor del radical de la formula II, con lo
cual sc obtiene una mezela de colorantes antraguindnicos

de la composicidn media de la férmula IIT,

6. Procedimiento segin la reivindidacidn 5, ca~

10, racterizado cn que un compuesto ontraquindmico de la fér-
mula IX sc¢ saponifica primeramentc on el grupo acilaminicoﬁ

se hace reaccionar luwego con cl compuesto introductor del

radical d¢ la férmula II y por dltimo se sulfona,

s

7. Procodimionto segin les reivindicaciones 1 a 6,
15, caracterizado por cmplecarse, come compucstos introduc-
tores del radical de la férmulae II, N-moctilolamidas de la

formula VIII

HO - CH, = N - CO - A (VIIT)
i
y
20, en la que
R4 v A tiencn ol significado cxpucsts en la reivin-
dicacidn 1,

o dsteres rcactivos de cstos compuestos con deidos fuertes,
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le preparacidn de coloran

{ 3

8. Proccdimiento parc

o B r .
tes antroquinonicos Seildes.

Segin sc doseribe y reivindica c¢n la prosente menmo-
ria descriptiva que conasta de 67 hojas feliadas y cscritas

o miquina por una sola cara.

Modrid, o 16 Junjo 1967

Firmaus: JOVE Kubriaucd
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