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MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a nuevos colorantes 
antraquinónicos ácidos, al procedimiento para su prepara- 
ción, a su empleo para teñir y estampar material de fibra 
con contenido de poliamida y asimismo, como artículo in- 

5 . dustrial, al material teñido y estampado con ellos.
La tinción de fibras a base de poliamidas 

sintéticas con colorantes antraquinónicos ácidos ha ad­
quirido gran importancia, pues sobre dichas fibras pueden 
producirse de manera sencilla tinturas brillantes con 

1 0. propiedades a menudo suficientes de solidez. Sin embar-

POORQUAUTY



go, machos colorantes antraquinónicos ácidos conocidos 
hasta ahora sólo resultan utilizablos con ciertas condi­
ciones para la tintura del nylon, a causa de las propieda­
des desventajosas siguientes, que so presentan con frecuen­
cia:

El poder de fijación de talos colorantes 
suole resultar insuficiente, por lo cual sólo pueden pro­
ducirse de manera económica tinturas do intensidad media­
na. Muchos de estos colorantes ya no satisfacen grandes 
exigencias de solidez respecto a las propiedades de resisten­
cia a la humedad; esto vale particularmente para la resis­
tencia al sudor, al agaa y al lavado* Una desventaja muy 
grave de muchos de dichos colorantes es la incapacidad de 
cubrir uniformemente fibras de composición física y quími­
ca desigual; esta pecularidad de lo que se llama "tintura 
barrada" resulta particularmente ingrata al teñir.

Se ha descubierto ahora que so obtienen 
colorantes antraquinónieos ácidos exentos de ostas desven­
tajas si se hace reaccionar un compuesto antraquinónico de 
la fórmula I



. 5.
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en la que

10.

1 5.

R^ significa un grupo alquílico secundario o un 
grupo cicloalquilipo,

Rg significa un grupo alquílico o un grupo cicloal- 
quílico,

R^ significa un radical arílico que presenta a lo 
nonos dos átonos de hidrógeno reemplazables y 
eventualnonto está substituida por grupos de 
alquilo o alcoxilo inferiores o por átomos de
halógeno, y

Q significa un grupo alquiiónico, 
por el orden do sucesión que se quiera, con n moles de un 
agente de sulfonación y un mol de un compuesto que intro-

2 0. duzca el radical do la fórmula II



(II)
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-CH0 - IT- GO - A2 i

R
4

en. la que
R^ significa hidrógeno o un grupo alquílico infe-

5. rior y
A significa un radical alquílico insubstituído, 

un radical cicloalquílico, un radical alcoxílico, 
un radical cicloalquílico o un radical arílico, 

para formar una nozcla de colorantes antraquinónicos de la 
1 0. composición .media de la fórmula III

1 5.

en la que

20 .
R„1 significa un grupo arílico correspondiente alC. . 4

radical R^, pero a lo menos trivalente,
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n significa un número positivo por valor de 1 a 2 y

R , R , R , Q y A tienen el significado que se les ha atri- 
1 ^ 4

huido antes.
En calidad fie grupo alquílico secundario,

R^ contiene ventajosamente 6 átomos de carbono a lo sumo 
y representa, por ejemplo, el grupo isopropílico, butí- 
lico secundario o isoamílico secundario. Si R^ es un grupo 
cicloalquílico, se trata aquí en primor término do un gru­
po mononuclear, como el grupo ciclopcntílico o el grupo 
ciclohexílico o sus homólogos alquil-substituidos, o también 
de un grupo cicloalquílico polinuclear no condensado, como 
un grupo dodecahidro-difenílico, o de un grupo polinuclear 
condensado, como un ¡grupo decahidro-naftílico-(l) o decahidro- 
naftílico-(2).

R^ significa preferentemente el grupo iso­
propílico, el grupo butílico secundario y, en particular, 
el grupo ciclohexílico.

Si R2 representa un grupo alquílico, esto 
puede ser de cadena lineal o ramificada; de preferencia 
presenta 4 átomos do carbono a lo sumo. Ejemplos de ello 
son el grupo metílico, el etílico o el isobutílico. Si 
R2 significa un grupo cicloalquílico, so trata preferentemente 
del grupo ciclohexílico.

En calidad de radicales arílicos que materia­
lizan R3 entran en cuenta preferentemente los radicales de



la serie bencenica. Cuando el r dical arílico está substi­
tuido por grupos de alquilo o alcoxilo inferiores, estos', 
grupos presentan ventajosamente de 1 a 4 átomos de car- 7 
bono a lo sumo? cuando está substituido’ por átomos de ha­
lógeno, se trata aqui, por ejemplo, de flúor, bromo o, en 
particular, cloro. Dichos substituyentes se hallan de pre­
ferencia en posición orto o para respecto al puente aiqúi- 
lenico Q.

De preferencia, R^ es un radical fenílico insübs-
tituído.

.Los grupos alquilonicos Q pueden igualmente ser 
do cadena lineal o ramificada y presentan con ventaja de 1 

a 4 átomos de carbono. Ejemplos de talos radicales alquilé- 
nicos son el radical metilénico, el 1 ,2-etilénico, el 1 ,3- 
propilénico, el 2 ,2-propilénico, el 1 ,2~propilánico, el 
2-metil-l,2-propilónico, el 1 ,4-butilónieo o el 2 ,3-buti- 
lénico.

En compuestos antraquinónicoo de la fórmula I 
preferidos, ^  significa el grupo isopropílico, butílico 
secundario o ciclohoxílico; Rg significa el grupo metílico; 
y R^-Q- significa un grupo fenetílico.

Cuando R/t representa un grupo alquílico in­
ferior, éste contieno con ventaja do 1 a 4 átomos de car­
bono, pero preferentemente R^ significa hidrógeno.

Cuando A materializa un radical alquílico
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insubstituido, esto puede ser de cadena lineal o ramificada 
y presentar hasta 12 átoraos de carbono, con ventaja de 
1 a 6 átomos de carbono. En calidad de radicales cicloalquí- 
licos en la posición de A entran en cuenta, por ejemplo, los 

5. que se han citado para. R^ y en especial el radical ciclo- 
hexílico. Cuando A significa un radical arxlico, se trata 
en particular de un radical de la serio bencenica, que 
puede contener los substituyentes usuales en los coloran­
tes, de preferencia halógenos, como el cloro o el bromo,

10. o grupos de alquilo o alooxxlo inferiores (ventajosamente, 
con 1 a 4 átomos de carbono) o el grupo nitro. Cuando A 
representa un radical alcoxxlico, esto contiene preferen­
temente de 1 a 6 átomos do carbono. En calidad de grupo 
cicloalcoxxlico, A significa sobro todo el grupo ciclo- 

15, hoxiloxxlico.
Especial interés tienen los colorantes an- 

traquinónicos ácidos de la formula III en los que R^ sig­
nifica hidrógeno y A significo, el radical do un clorobcn- 
cono, un diclorobonceno o un alquilbenccno, pero en particu— 

20. lar el radical fcnílico o tercibutilfonílxco.
las materias de partida de la fórmula I se han des­

crito en su mayor; .parto en las solicitudes de patente española 
n.2 321.019 (Caso 2106) y 321 .070 (Caso 2108) y se preparan 
de manera ya de sx conocida, por ejemplo haciendo reaccionar 

2 5. un compuesto antraquinónico de la fórmula 17



10.

15.

en la que
tiene el significado que se le lia atribuido 
en la formula I j

X significa halógeno (como cloro o bromo), el
grupo hidroxílico, un grupo alcoxílico inferior 
(como el grupo metoxílico), el grupo nitro o 
el grupo amínico,

con una aralquilamina de la fórmula V

KplT - CH - Q - E
Rr

(V)

en la que
Rr, > R3 y Q tienen el significado que se les ha atribuido 

20. en la fórmula I.
Tales materias de partida pueden prepararse 

también haciendo reaccionar un compuesto antraquinónico 
de la fórmala YI



X

1C.

en la que
R Rt y Q tienen ol significado euo se les ha atribuido 

2 J
en la fórmula I j

X tiene ol significado que so le ha atribuido
cu la fórmula IV,

con una alquilamina secundaria o una cicloalquilamina de la
fórmula VII

R - KH„ (VII)i ¿

En calidad do compuestos introductores del 
radical do la fórmula II están indicadas sobre todo las 
N-metilolamidas de la fórmula VIII

IÍ0 - CH9 - K - CO - A *“ \ 
ñ.

(VIII)

20. o los derivados funcionales reaccicnables de estos compuestos 
mctilólicos. Las ff~motilolamidas de la fórmula VIII se ob­
tienen, por ê Giixplo, mediante adición de formaldehio.o a las



carbamidas do la fórmula

HN - CO
I
E,

•en presencia do agentes de condensación básicos, como el 
5. carbonato potásico. En calidad de derivados funcionales

reaccionablos do los compuestos de la fórmula VIII entran 
on cuenta sobro todo los esteros roaccionables de estos ccm 
puestos con ácidos, como las N-(cloro-motil)- o Ií-(bromo me 
til)-amidas. Estos ásteres se obtienen, por ejemplo, mediante 

10, la actuación do cloruro de tionilo, o respectivamente bromu­
ro do tionilo, sobro dichas metilolamidas. Otros derivados 
reaccionablos apropiados de las metilolamidas de la fórmala 
VIII son, por ejemplo, los oteros di-(carDonamidometxlicOo) 
obtenibles a partir do estos compuestos metilólicos en 

15'. presencia, por ejemplo, de oxicloruro do fósforo. Dado
que estos derivados roaccionables dobon prepararse a part- 
tir de los compuestos metilólicos do la fórmula VIII, se
prefieren estos últimos.

En lugar de los compuestos do la formula VIII,
20. o respectivamente do sus derivados funcionales roaccxona-

bles, puede emplearse on muchos casos un producto de la 
reacción de éter alfa,alfa'-dihalogen-dimotxlieo (como el 
éter alfa,alfa'-dioloro- o alfa,alfa'-dibromo-dimetxlico)



con las anidas do la fórmula

HIT - CO - A 
i
R4

en muchos casos también con los nitrilos de la fórmula 

IT = C - A

(que en las condiciones de la reacción se saponifican con­
virtiéndose en las citadas amidas), como ol acetonitrilo, 
el propi'ónitrilo o el benzonitrilo, on acido sulfúrico. Se 
actúa aquí ventajosamente on ácido sulfúrico concentrado 
(al 90 - 100 $ ) .

Los compuestos 1,4-diaminoantraquinónicos de la 
fórmula I se hacen con ventaja reaccionar primeramente con 
un compuesto que introduzca ol radical de la formula XI y 
a continuación so su’lfonan. La sulfonacion se realiza por 
los métodos usuales, por ejemplo en acido sulfúrico con­
centrado o en oloui.i, de preferencia en condiciones do tem­
peratura suaves, por ejemplo a la temperatura ambiente; 
o con ácido clorosulfónico, on un disolvente orgánico que 
no participe en la reacción, por ejemplo en clorobenceno 
o nitrobenceno.

La reacción de los compuestos insulfonados o 
sulfonados de la fórmula I con el compuesto introductor de 
un radical de la formula II se efectúa convenientemente en



medio ácido, por ejemplo en presencia de agentes de 'conden 
sación ácidos o agentes desdobladores de agua que reaccio­
nen como tales. Agentes de condensación de esta índole, son, 
por ejemplo, el ácido clorhídrico concentrado, el cloro- 
zinc, el pontóxido de fósforo, el anhídrido acético, el 
ácido fosfórico siruposo y el óleum. El agente de condensa­
ción preferido es, sin embargo, el ácido sulfúrico desde 
90 i<> hasta anhidro. La temperatura de condensación, puede 
variar dentro do amplios límites y depende principalmente 
del agente de condensación que se emplee. En ácido sulfú­
rico concentrado, la reacción se desarrolla rápidamente y 
por completo ya alrededor de OBC, pero de preferencia a 
la temperatura ambiente (20 - 2 5s C); en algunos casos es 
necesario actuar a temperatura ligeramente alta, por 
ejemplo hasta 602 C. Los productos acabados de la reac­
ción se segregan, por ejemplo, virtiendo en agua helada 
las soluciones o suspensiones de ácido sulfúrico y trans­
formándolos de la manera ordinaria on las sales de metal 
alcalino solubles en agua, después do lo cual se aíslan 
éstas.

Una modalidad de realización particularmente 
sencilla en el aspecto técnico, y por lo tanto preferida, 
consiste en la condensación de los compuestos 1-secualquil- 
amino- o l-cicloalqxiil-amino-4-aralquilamino-antraquinóni- 
cos de la fórmula I con un compuesto que introduzca el 
radical de la fórmula II y, sin aislar el producto Ínter-



medio, sulfonación del producto cío condensación obtenido.
La condensación so efectúa aquí en ácido sulfúrico concentrado 
(90 a 100 io) y después ol producto do condensación obtenido se 
sulfona en la misma solución de ácido sulfúrico, cuyo con­
tenido de SO^ so lleva por adición do óleum hasta el 20 
y preferentemente a 5-10 $.

Se profieren los colorantes de la fórmula 
III que contieno por término medio alrededor de alrededor 
de un grupo de ácido sulfénico.

Una variante del procedimiento de este invento 
consiste en que un compuesto antraquinónico de la fórmula

(IX)

donde
de e Y^ una Y significa hidrógeno y la otra un radical 

acilico,
mientras que



= 14 =

R^ 9 Rq ’
13

R y Q tienen el significado que 
buido en la fórmula I,

se les ha atri-

5 .

10.

1 5.

20 .

25.

por el orden do sucesión <vuo se quiera, se saponifica en 
el grupo acilamínico, se sulfona con n moles de un agente 
de sulfonaoión y se- hace reaccionar con un mol de un com­
puesto introductor del radical de la fórmula II, con lo 
cual se obtiene tina mezcla de colorantes antraquinónicos 
con la composición media de la formula III.

A título de radicales acilicos matorializa- 
dores de Y1 o Y2 entran on cuenta, por ejemplo, los radicales 
carbacílicos, on especial los radicales alcanoilicos (por 
ejemplo los radicales de formilo, acótilo o propiomlo) o 
los radicales aroílicos, como los radicales benzoílicos, 
o los radicales alquilsulfónilicos, como los radicales 
metilsulfónilicos, o los radicales arilsulfonílicos, como 
los radicales fcnilsulfonílicos o p-motilfenilsulfonílicos. 
En ol caso de que Y1 o Y2 signifiquen un radical acílieo, 
se trata preferentemente del radical acetilieo.

las acilamino-antraquinonas de la formula IX 
pueden prepararse por métodos ya do sí conocidos. Cuando _
Y representa un radical acílieo o Y2 representa hidrógeno, 
las acilamino-antraquinonas de la fórmula IX se obtienen, 
por ejemplo, mediante reacción do un compuesto antraquinó- 
nico de la fórmula IV con un agente de acilación, principal­
mente con cloruro o bromuro de acótilo o anhídrido acético, 
y condensación consecutiva del compuesto TT-acil-R-
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sooualquiiamiiu-; -o :7-acil~H-cicloalquilamino-antraq.uinánico 
obtenido con una araiquilandna do la fórmula V.

las acilamino-antraquinonas de la fórmula IX 
on las que ol radical aoílico asumo la posición de Yg 3o - 

5. obtienen, por ejemplo, haciendo reaccionar un compuesto 
antraquinónieo ¿o la fórmula V primeramente con un agento 
de acilación (per ejemplo, el que se ha citado antes).y ,luo~ 
go con una alquxlamina o cicloalquilaiaina secundarias de la 
fórmula VII,

1 0, Los compuestos acilamino-antraquinónicos do la
fórmula IX do preferencia so saponifican primeramente en el 
grupo acilanínico, se hacen reaccionar luego con un com­
puesto introductor del radical de la fórmula II y por úl­
timo se sulfonan,

1 5. La saponificación se efectúa ventajosamente
on medio ácido acuoso, por ejemplo on ácido sulfúrico 
acuoso (50 a S0£>), y proforontomonto a temperatura elevada 
(por ejemplo, 50 a 1005 0), y, a diferencia do lo que 
ocurro con los compuestos antraquinónicos de estructura

20. semejante ya conocidos que on lugar de un grupo aralquilá- 
mínico contienen un grupo arilamínico, da muy buenos rendi­
mientos. La reacción con el compuesto introductor dol radi­
cal de la fórmula II y la sulfonación se realizan como en 
el primor procedimiento descrito al principio.

25, Los productos finales de la fórmula III so



= 16 =

5 .

10.
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aíslan preferentemente en forma de calos de metal alcalino, 
sobro todo do cales sódicas. -Tienen muy buena solubilidad 
on agua.

Los colorantes antraquinónieos ácidos de 
esto invento sirven particularmente para teñir y estampar 
material fibroso que contenga poliamida sintética, como 
nylon o poiiurotanos; pero pueden emplearse también paro, 
teñir fibras do poliamida natural, como seda y lana.

Sobro el nylón, tiñiendo en baño ligeramente 
acido, manifiestan muy buen poder de fijación y dan tinturas 
azules iguales, no barradas y muy brillantes. Se prestan 
uambión para teñir por el procedimiento de temperatura 
alta, y en estas condiciones tintóreas presentan buen po- 
dor do migración.

ia£í uinirunas sobro ol nyl.on so disiinguon 
por buena solidez a la luz y buenas propiedades de resis­
tencia a la humedad, como resistencia al agua, al lavado 
y al sudar. Los colorantes do esto invento sirven además, 
en mezcla con otros colorantes ácidos, para producir tinturas 
do combinación.

Los ejemplos siguientes ilustran 
En ellos^ las temperaturas están señaladas 
tígrados.

esto invento, 
en grados een-



3j mezclan homogéneamente 4?» 2 g del com­
puesto de la fórmula

con 1 6 ,6 g de ¡“-metilol-benzamida, se introdiice la mezcla 
en porciones y a temperatura do 5 a 102 en 500 g do ácido 
sulfúrico al SO $ y se agita a oota temperatura la solución 
obtenida, durante 24 horas. A continuación so vierte la mez­
cla en hielo, se sopara por filtración el precipitado que 
se ha formado de producto de condensación, se le lava con 
agua hasta neutralidad y so le seca a 602, en vacio. Para 
la sulfonación, so introduce el producto, a 23-252, en 
una cantidad en peso 10 veces mayor do óleum al 6 $ y se 
agita la mezcla durante 6 horas, luego se vierte la solu­
ción en hielo, so sopara por filtración el colorante proci-



pitado y so lava con solución do cloruro sódico al 10¿
So suspendo ol precipitado on un poco de agua y, por adi­
ción cuidadosa de lejía diluida do sosa cáustica, se -ajusta 
el pH do la mezcla a 7 . A continuación se procipita el- - 
colorante por adición de cloruro sódico, se le separa, .por 
filtración y so le soca a SOQ y on vacío. Se obtiene.olí 
colorante do la fórmula

7

en forma de polvo sul, que so disuelve con facilidad en
agua dando coloración azul,

Esbo colorante, en bollo ligeramente ácido, 
tiñe ol nilón con matices azules muy brillantes. las tin­
turas son muy homogéneas y tienen buena solidez a la luz
y extraordinaria solidez a la humóte*; en particular buena 
solidez al agua, al lavado y al sudor. La 1-ciclohexila- 
mino-4-(4 *-fonalDutxl-(2 *)-amino)~antraquinona empleada como
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materia de partida se obtiene así;

3o agita una mezcla do 19 g de 1-ciclohexila-’” 
mino-4-bromo-antraquinona, 19 g do l-fonil-3-amino-but8iio5 
5 g de acetato potásico anhidro, 0,005 g de cloruro de co­
bre, 10 cc de n-butanol y 0 ,1 0 cc do agua, durante 48 horas 
y a temperatura de 1 0 0 2. Luego se hacen afluir por un em­
budo de goteo 30 cc de metanol a la mezcla reacciona! y a  
continuación se mantiene la temperatura a 502 durante 30 
minutos. Se añaden todavia 50 ce do isopropanol a la mez­
cla y, después dol enfriamiento hasta la temperatura am­
biente, se filtra para separar el producto precipitado 
y se purifica éste por rocristalización en n-butanol, 
con lo cual se obtiene el compuesto ele la fórmula indicada 
al principio, con punto de fusión de 145

En la tabla 1 que sigue se exponen otros 
colorantes antraquinónicos do propiedades semejantes, que 
tiñen igualmente con tonos azules sólidos las fibras de 
poliamida sintética y que se obtienen si los compuestos do 
l-cicloalquil-amino-4-aralquilaminoantraquinona reseñados 
on la columna II so hacen reaccionar, siguiendo las indi­
caciones dol Ejemplo 1 , con los compuestos if-motilólicos 
indicados on la columna III y a continuación se sulfona 
procediendo do le. misma manera que so ha expuesto en el 
Ejemplo 1,
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A temperatura de 5 a 102, se introduce en 
450 g de ácido sulfúrico al gog una mezcla homogénea do 
4 2 ,5 g del conpuesto antraquinónico de la fórmula

con 1 6 ,6 g de H~nctilolbenzamida y se agita a dicha tempera­
tura, durante ¿ \ -eras la solución que se origina, luego se
vierte la mésela 
se ha descrito en

en hielo y se procede, de la manera que 
ol Ejemplo 1, a la elaboración ulterior

y a.a sulfonaeion. las tinturas azulo, 
con esto colorante do la formula

producidas sobre nylon
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34
ÍÍH-CH

c h nhoc-// \\

so3h

10.

1 5.

20.

son muy homogéneas y tienen buena solidez a la luz y a la 
humedad.

El compuesto antraquinónico de la fórmula 
que se ha indicado al principio so obtiene por reacción
de l-secubutiiamino-4-bromo-antraquinona con l-fenil-3- 
amino-butano do manera análoga al procedimiento descrito 
en el Ejemplo 1.

En la tabla 2 que sigue se reseñan otros 
colorantes antraquinónicos de propiedades semejantes, 
que tiñen igualmente con tonos azules sólidos las fibras 
de poliamida sintética y que se obtienen haciendo reaccio­
nar según las indicaciones del Ejemplo 1 los compuestos

de l-secualquiÍamino-4-aralquilamino-antraquinona resefía-
■ dos on la columna II con los compuestos E-metilólicos reseña­
dos en la columna-IH y sulfonando a continuación de la mis­
ma manera que so ha expuesto en el Ejemplo 1.
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EJEMPLO 161

Se agita durante 20 horas, a temperatura do 
1 1 0 2, -una mésela constituida por 1S,3 g de l-(N-acetil- 
N-isopropilamino)-4-bromo~antraquinona y 16,2 g de 1-fenil- 

5 , 3-amino-hutano. A continuación, la fusión roja obtenida se
vierte en una mezcla de 200 g de hielo y 200 cc de acido 
clorhídrico 2-n, con lo que so segrega en forma de resina 
roja el compuesto de la fórmula

Se decanta la fase acuosa de ácido clorhídrico y el pro­
ducto intermedio formado so disuelve en 100 cc de ácido 
sulfúrico al 80 Se agita esta solución durante 8 libras 
a temperatura de 502 y a continuación so la vierte en hielo 
con lo que so precipita el compuesto .do la fórmula20.



Se decanta la fase acuosa de ácido clorhídrico y el pro­
ducto intermedio formado se disuelve en 100 cc de acido 
sulfúrico al 80 Se agita esta solución durante 8 horas 
a temperatura de 502 y a continua cion se la vierte en hie­
lo, con lo que so precipita el compuesto de la fórmula

el cual se purifica por recristalización en n-ehutanol.
Una mezcla homogénea de 41?2 g de este com­

puesto y 16,6 g de ü-metilol-henzamida se introduce a tem­
peratura de 0 , a 5 2 en 300 g de ácido sulfúrico al 36 y 
se agita durante 24 horas a dicha temperatura la solución 
obtenida. A continuación se hace remontar la temperatura 
hasta 232 y se hacen afluir 130 g de óleum al 66 Se agí 
la solución durante 6 horas más, a 23-25-s y luego se 
la vierte en hielo. La elaboración final se desarrolla
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de manera análoga a la descrita en el Ejemplo 1. Se obtiene 
un colorante de la fórmula

15.

20.

que en baño ligeramente ácido tiño el nylon con matices 
azules muy brillantes y de muy buena igualdad. Al par de 
buena solidez a la luz, las tinturas manifiestan buenas 
propiedades de solides a la humedad.

nn la tabla 3 que sigue ce reseñan otros colo­
rantes antraquinónicos de propiedades semejantes, que ti­
ñen igualmente con tonos azules sólidos las fibras de polia- 
mida sintética y que se obtienen si los compuestos de la
(E-acil-N-sccualquilamino)-4~aralquilamino-antraquinona re­
señados en la columna II se saponifican siguiendo las in­
dicaciones del Ejemplo 161, se hacen reaccionar con los 
compuestos ii-motilólieos expuestos en la columna III y, 
por último, so sulfonan por el mismo procedimiento que se 
ha expuesto on el Ejemplo 161.



341913
n i

Oít
e

0 R  

0 R '

C o m p u e s to s

R - 'm e t i l ó l i c o s

R R *

162
> H3C\

m  - 1¡ - 

V '  H I  - ¿0
^ ^ - C H Z - CH - KH - £ 3 ~  CONH -  CH2 OH

163 i d .

C1 CK3 

< H - C H 2 - CH - HH- i d .

164 i d .

\
C l - 0 - C H 2 - CH - KH -

i d .

165 i d .
CH3

f y -  CH - CH - NH -
i d .

166 i d .
H3C' 0 " CH2 ' C H _ m “

i d .

167
A

H c -< f V  OH. - CH - NH -
i d .

168 Í'~L«

3 W  2 | 

CH3°ch3 j

( ^ r -  0H2 - CH - KH -
i d .

169 i d .

• CH3 

- CH - KH - i d .

170 i d .

CH - CH 

0 - C H 2 - CH - KH -
i d .

1

ch2 - ch3
25.



VJ1
341913

T " TT





I



= 48 =

341913
II III .

f
i\



TTT
341913



= 50 =



341013



EJEMPLO 231

Se disuelven 16,3 g  de benzonitrilo y 0 ,1  g 
de hidroquinona en 65 g de acido sulfúrico al 93 $, a 2 0 2, 
se agita es ba solución durante 3 horas a temperatura de 33 

a 3 5 2, se la enfría hasta 1 0 - 1 2 2, so instilan en ella en 
el curso de Lina hora 7,5 g de éter alfa,alfa'~dieloro-dimotí- 
ü c o  y a continuación se agita la mésela, primeramente a 

“ 1 2 2, durante 3 horas, y luego a 1 3 - 1 5 durante 4 horas.
Se añaden a esta so lu c ión  350 g de ácido  

s u lfú r ic o  a l 90 £ y luego, a temperatura de 5 a 102, se in trO ' 
ducen en e l la  45,2 g de l compuesto de la  fórm ula

Se agita la meada a dicha temperatura durante 24 horas,



se la vierte luego en hielo, se separa por filtración 
el producto de la condensación, so lava éste con agua, 
hasta neutralidad, y a continuación ce le soca a 602, en 
vacio. La sulfonacion se realiza on óloum al 6 ?&, durante 
6 horas y a 23-2 6 2, tal cono so ha.descrito en el Ejemplo 1 , 
El colorante asi obtenido es idéntico al que se ha expuesto 
on el Ejemplo 1.

Si on lugar del compuesto antraquinónico de 
la formula anterior se emplea, procediendo en lo demás 
de la, misma mnnora, la cantidad oquivalonte do uno de los 
compuestos de l-eicloalquilamino-4-aralquilamino-antraquinona 
reseñados en la cplumna XX de la tabla X, o uno de los 
c ompue st o s do 1-so cualquilamino-4-aralquilamino-antraquinona 
reseñados en la columna II de la rabia 2, se obtienen co­
lorantes de propiedades semejantes.

Se obtienen también productos finales de 
propiedades senojantes si, procediendo on lo demás de la 
misma manera, se emplea, en lugar do bonzonitrilo, la can­
tidad equivalente de uno de los nitrilos reseñados on la 
tabla 4 que sigue o, respectivamente, de las correspon­
dientes carbonamidas.
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E<j EMPL

Á 25®5 introducen ó 5 ,4 g del conpuesto 
antraquinónico de 3a fórnala

- ° H \

(obtenido según el Ejemplo 163.) on 180 g de monohidrato y 
se agita durante 6 horas a dicha temperatura, lo que 
hace que se produzca rnilf onación. 3e instilan entonces 
80 cc de agua do manera cue la temperatura no supere los 
802 j  se agita la solución a 8 0 2 durante 3 horas todavía, 
con lo cual se disocia el grupo acetílico. Se vierte la 
solución en una nesc'la de hielo y sal común y se aísla 
y seca de la manera ordinaria el compuesto antraquinónico 
de la fórmula
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/  3

O MH-CH''

El derivado antraquinónico sulfonado así 
obtenido, mezclado con 1 7 ,3 g de amida de ácido lí-metilol- 

1 0. ciclohexancarboxílico, se introduce a 252 en 200 g de óleum 
al 18$ y se agita a dicha temperatura durante 15 horas 
después de lo cual se vierte la solución en tina mezcla de 
hielo y sal común, la elaboración ulterior se efectúa de 
la manera que se ha descrito en el Ejemplo 1.

1 5. El colorante así obtenido, de la fórmula
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341913
tiñe de azul e l  nylon en baño ligeramente acido, Las tin­
turas obtenidas tienen buena solidez a la luz y a la hu­

medad.

EJEMPLO 252

En una autoclave, se agita a temperatura de 
1 1 0s una mezcla de 54 g del compuesto de la formula

(obtenido por reacción del correspondiente compuesto de 
l-cloro-4-aralquiiamino-antraquinona con sulfocloruro de
p-tolueno), 30 g de 2-amino-3-metilbutano y 100 cc de n-

S0,2

CH.3

butanol, durante 24 horas, y luego se somete la mezcla reac-
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10.

15.

cional a destilación con vapor de agua. El residuo, una

y se agita la solución durante 10 horas a temperatura de .

vierte la solución en hielo, se separa por filtración el pro­
ducto precipitado y se le recristaliza en n—hátanol.
El producto así obtenido tiene la fórmula

Si, procediendo de la misma manera, se emplean,, 
en lugar deléompuesto anterior de l-cloro-4-(N-ara^quil- 
N_p_iolilsulfonilamino)-antraquinona, cantidades equivalentes 
de las l-halogon-4- (N-acil-E-aralquilamino)-antraquinonas 
reseñadas en la tabla 5 que sigue y 30 g de 2-amino-3-metil~ 
butano, se obtiene igualmente el compuesto de 1-secualquila- 
mino-4-aralquilamino-antraquinona de la fórmula anterior»

resina ro;ja, se vierte en 600 g de ácido sulfúrico al 80 4>

60£, lo que hace que se disocia el readical tosílico. Se
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44 g dol compuesto de 1-sc cualquilamino-4- 
aralquilamino-antraquinona obtenido en los Ejemplos 252 - • - 
a 257 se condensan- de la manera que so ha descrito en el 
Ejemplo 1 , con 16,6 g de E-metilol-bcnzamida y a continua­
ción se sulfonan a 252 con oleum al 6 °¡o. El colorante asi 
obtenido, de la fórmula

15. manifiesta propiedades semejantes a las del que se ha des­
crito en el Ejemplo 1 .

EJEMPLO 258

A tojíiporatura de 4 0°, se introducen 10 g 
de tejido de nyIon en un baño tintóreo que contiene, en 
500 ce de agua, 0,20 g del colorante del Ejemplo 1 , 0,25 g 
de áster butxlico sulfatado de ácido ricinoleico y 0 ,2 0 g



de acido acético al 40 fo. Se aumenta la temperatura unifor­
memente, en el curso de 30 minutos, hasta el punto de ebu­
llición y luego se tiñe en ebullición suave durante una ' 
hora todavía. A continuación se enjuaga el gébero y se -le 
seca. Se obtiene una tintura azul brillante, muy homogénea^ 
que presenta muy buena solidez a la luz y buena solidez al 
agua, al lavado y al sudor.

EJEMPLO 250

En un aparato de laboratorio para teñir 
en plegador, que contiene en 400 ce de líquido 0 ,2 0 g 
del colorante del Ejemplo 1 , 0,30 g de sulfato amónico y 
0,5 g del producto de reacción do una amina de peso molecular 
alto con 20 moles de óxido de etileno, se cargan 10 g de 
tejido de nylon "Nyltest" y luego se cierra el aparato.
A continuación so aumenta uniformemente la temperatura 
del líquido hasta 1 3 0  ̂ en el curso do 30 minutos y so tiñe 
a esta temperatura durante 30 minutos más. Después del en­
friamiento, se retira del aparato el tejido, se enjuaga 
áste y se le soca. Se obtiene una tintura azul brillante, 
homogénea, de buena solidez a la luz y buenas propiedades 
de solidez a la humedad, en particular buena solidez al 
agua; al lavado y al sudor.



Descrito el objeto del presente invento, se declaran 
nuevas y de propia invención las siguientes reivindicaciones 
con prioridad de la solicitud de patente alemana n2 8841/66 
del 17 de Junio de 1966.

1. Procedimiento para la preparación de colorantes 
antraquinónieos ácidos, caracterizado por hacerse reaccionar 
un compuesto antraquinónico de la fórmula I

(li­

en la que
R^ significa un grupo alquílico secundario o un 

grupo cicloalquílico
R2 significa un grupo alquílico o un grupo ciclo-



341913
alquílico,
significa un grupo arílico que presenta por lo 
menos dos átomos de hidrógeno reemplazables y 
que eventualmente está substituido por grupos 
de alquilo o alcoxilo inferiores o por átomos 
de/áalógeno

y

Q significa un grupo alquilénico, 
por el orden de sucesión que se quiera, con n moles de un 
agente de sulfonación y un mol do un compuesto introductor 
del radical do la farmula II

- 0Ho - N - CO 
¿ t 

R4

A
(II)

en la que
R^ significa hidrógeno o un grupo alquílico in­

ferior
y

A significa un radical alquílico insubstituído, 
un radical cicloalquílico, un radical alcoxí- 
lico, un radical cicloalcoxílico o un radical 
arílico,

para formar una mezcla de colorantes antraquinónicos de 
la composición media de la fórmula III
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en la que
significa un grupo arílico correspondiente al 
radical R^, pero por lo menos trivalente,

10<■ n significa un número positivo por valor de 1 a 2,
J

R-j_> R2> ^  Q y a  tienen el significado que se ha
expuesto antes.

2. Procedimiento según la roiviñdicación 1, ca-
15j racterizado por el empleo de un compuesto antraquinónico

de la formula I en el que R-̂  significa el grupo isopropí- 
lico, butílico secundario o ciclohoxílico, R2 significa el 
grupo metílico y R^~Q si^ifica un grupo fenetílico.

3. Procedimiento según las roivindicaciones 1 y 
2, caracterizado por el empleo do un compuesto introductor 
del radical do la fórmula II en ol que R^ significa hidró-

20.
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913
geno y A significa un radical fQuilico, butilfonílico 
ciario, clorofcnílico o diclorofcnílico.

4. Procedimiento según las reivindicaciones 1 a 
3, caracterizado por hacerse reaccionar un compuesto an-

5. traquinónico de la fórmula I primeramente con el compuesto 
introductor dol radical do la fórmula-II y a continuación 
con el agente de sulfonación.

5. Procedimiento según la reivindicación 1, que
en una alternativa de realización se caracteriza en que un com- 

10. puesto antraquinónico de la fórmula IS

15.

0 IT /

(IX)

en la que uno de los símbolos
20. Y^ e Yg significa hidrógeno, mientras el otro significa

un radical acílico.
Y
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R^, R^, R^ y Q tienen el significado que se ha ex­

puesto en la reivihdicación 1, 
por ol orden do sucesión que so quiera, se saponifica en 
el grupo acilamínico, se sulfona con n moles de un agente 
do sulfonación y se hace reaccionar con 1 mol de un com­
puesto introductor del radical de la fórmula II, con lo 
cual so obtiene una mezcla de colorantes ontraquinónicos 
de la composición media de la fórmula III.

6. Procedimiento según la reivindicación 5 ,  ca­
racterizado en que un compuesto antraquinónieo de la fór­
mula IX se saponifica primeramente on ol grupo acilamínico? 
se hace reaccionar luego con ol compuesto introductor del 
radical de la fórmula II y por último se sulfona.

7. Procedimiento según las reivindicaciones 1 a 6, 
caracterizado por emplearse, como compuestos introduc­
tores del radical de la fórmula II, R-motilolamidas de la 
fórmula VIII

HO - CH2 N - CO - A 
I

(VIII)

en la que
R y A tienen el significado expuesto en la reivin- 4- ' •

dicación 1,
o esteres reactivos de estos compuestos con ácidos fuertes.



8. Procedimiento para la preparación ció coloran 
tos antraquinánicos ácidos.

Según se describe y reivindica on la presente memo­
ria descriptiva que consta de 67 hojas foliadas y escritas 

5. a máquina por una sola cara.

J O '- c  k u ü k iu ü c í
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