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Basilea, Salsa.

El objeto de la  invención es un procedimiento 

para la  obtención de colorantes antraquínónloos, d ille s  

para e l tefíido y estampado de material t e x t i l ,  que se 

compone o contiene polímeros d oopolímeros de aorilo- 

5. n lt r i lo .  Estos colorantes poseen la  fórmula general:



en la  qu.e M s ign ifica  un.miembro de puente bivalente 

X s ign ifica  un radical h idroxilo , n itro  o amino, en 

caso dado sustituido, e l  otro X s ign ifica  un radical 

5. h idroxilo o amlno, en caso dado sustituido, W es e l

radical nitro o un radical amino en caso dado snsti- 

tuído, Ar es un anión equivalente a l catión del colo­

rante y s ign ifica  un radical de fórmula:

(II)

( I I I )

en la  que R  ̂ s ign ifica  un resto alquilo o cic loa lqu i- 

10. lo , en caso dado sustituido o junto con Rg y e l N-áto-

mo adyacente un heterociclo, Rg s ign ifica  un resto a l l  

quilo o cic loa lqu ilo , en caso dado sustituido o junto 

con y e l N-átomo adyacente un heterociclo, y

sign ifican  hidrógeno o restos iguales o distintos en- 

15. tre s i ,  en caso dado sustituidos, a lqu ilo o cic loa lqu l-

Ri R̂ . t-L , J
-  N

!
N

R,

Re 
/  5

N-R^-
\  ^



5.

10.

lo , o restos acilo  Iguales o distintosentre si y Rg 

Rg y Ry significan cada ves hidrógeno o un rosto a l­

quilo o clc loa lqu llo , en caso dado sustituido, 

junto oon y/o Rg junto con R̂  y les K-át ocios adya­

centes a estos sustituyentes y Rg y Rg o Rg, Rg y Ry 

junto con e l N-átomo adyacente .pueden formar heteroci- 

olos, los an illos B y/o D pueden estar ulteriormente 

sustituidos y e l  radical J está en una de las

posiciones 2' o 4'.

Teñidos especialmente buenos se pueden ob­

tener s i se emplean colorantes de fórmula:

-3 -

en la  que E s ign ifica  un resto de fórmula:

Z - Y - V - K ^

2'
\ B 4/

Ao
(V)

o

en las que Z s ign ifica  un átomo de oxígeno o azufre, Y 

representa un enlace directo o un resto arlleno, en cu-15.
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so dado sustituido, que está enlazado a V directamen­

te o a través do un hetoroátomo o un grupo heteroátomo, 

V s ign ifica  un resto alqulleno, en caso dado sustituí 

do, que puede estar interrumpido por heteroátomos o 

grupos heteroátomcs, s ign ifica  un miembro de puen­

te bivalente que está enlazado a K̂ * a través de un 

átomo de carbono, y Rg s ign ifica  un átomo de hidróge­

no o un resto hidrocarburo, en caso dado sustituido, 

los an illos B y/o D pueden estar ulteriormente susti­

tuidos y e l  radical -Z-Y-V-.Kp 1¡ o e l  radical -Z-Rg 

está en una de las posiciones 2 ' o 4' .

Colorantes antraqulnónicos que se pueden 

emplear en e l procedimiento de la  invención, incluyen:

1 .- Los colorantes antraqulnónicos bási­

cos, lib res  de grupos ácido sulfónico, de fórmula:

en la  que s ign ifica  un radical de fórmula ( I I )  o 

un radical de fórmula:

/ 9
-  N-R,

\ 10
*11

(V II I )

en la  que Rg, R-^, sign ifican , cada vez un resto a l
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quilo o clc loa lqu ilo , en caso dado-sustituido, y 

Rg, R^Q, o Rg, junto con o l N-átomo adyacen­

te pueden formar un heterociclo, los an illos B y/o D 

pueden estar ulteriormente sustituidos y e l  radical 

-Z-Y-V-K^ está en una de las posiciones 2' o 4'<

2.-  Los colorantes antraquinónicos bási­

cos, lib res  de grupos ácido sulfónico de fórmula:

en la  que e l radical -Z-Rg está en una de las posicio­

nes 2' o 4 '.

3.-  Los colorantes antraquinónicos lib res 

de grupos ácido sulfónico de fórmula:

X O OH

en la  que e l  radical -Z-Rg está en una de las posicio­

nes 2' o 4'*  o

4.-  Los colorantes antraquinónicos básicos 

lib res  de grupos ácido sulfónico de fórmula (V II) en 

la  que, por lo  menos, uno de los símbolos X y Y? slgnifj, 

can un radical a lqu il- o arilamino, en caso dado ultorlq



mente sustituido.

Los colorantes do formula (V il) se pueden ob­

tener si un compuesto antraquinonico de formula 

X O OH

X O Y.'

en la  que A s ign ifica  e l  resto acido do un esEor, so 

hace reaccionar con un compuesto de formula

se hace reaccionar con un compuesto de formula

(X II)

0 con un compuesto de formula

(X III )

b) un compuesto antraquinonico de formula 
X O OH

D — -

Z -  Y -  V -  N
/R l

\Rg

(X IV )



Halögono-NHg

O con un compuesto da formula;

(XV)

se transforma con un agente de cuaternizaciOn en un 

' compuesto de formula '

én la  lue s ign ifica  un reato alquilo o cicloalqu i- 

lo , en caso d^do sustituido.

c) un borato de un compuesto antraquinùnico de formula 

X 0 , OH
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so hace reaccionar con an compuesto áe fórmula

5.

10 *

e l radical borato se saponifica y e l  radical -SO^H se 

sustituye por un átomo de hidrógeno o por un rad ica l 

que no le  haga soluble en agua,

d) un compuesto de fórmula:

en la  que R s ign ifica  hidrógeno o un resto hidrocar­

buro, en caso dado sustituido, se hace reaccionar con

un compuesto de fórmula (XX),

e) un borato de un compuesto de fórmula

(XXIII)



ce hace reaccionar con un compuesto de, formula (XX), e l 

radical borato ce saponifica y, en caso dado, los radi­

cales n itro  se reducen a radicales amino. -

Los colorante!? de formula (IX) se pueden obte­

ner si

a) un compuesto antraiulnOaíco do formula

X O OH

(XXIV)

ce hace reaccionar con un compuesto de fórmula (X II) 0 

(X I I I ) ,

b) un compuesto antraiuinOnico de formula

X O OH

(XXV)

se hace reaccionar con un compuesto de formula (XV) 0 
* "

(XVI), o si un compuesto antraq.uinúnico de formula



10 -

5.

se. transforma con un agente do cuatorninnoiûu en un

compuesto de formula

A e

(XXVII)

c) un borato de un compuesto ant raiuin ùnico de formula

sa hace reaccionar con un compuesto de formula

a un borato de un compuesto de formula

; (XXVIII)
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-  n  -

en óste se saponifica e l radical borato y o l radical 

-SOjH ae sustituye por un átomo de hidrogeno o por un 

radical <iue no le  haga soluble en agua, 

d) un compuesto de formula (XXII) ae haco reaccionar 

con un compuesto da formula (XXVIII) 0 

o) un borato de un compuesto de formula (XXIII) se hace 

reaccionar con un compuesto de formula (XXVIII), e l ra­

dical borato se saponifica y, en caso dado, los radica­

les  n itro  se reducen a radicales amino.

Los colorantes de formula (X)- se puedan obte­

ner si

a) un compuesto'antraquinOnico de formula (XXIV) se ha­

cen reaccionar con un compuesto de formula

H -  N f  . (XXX)
\Ró

b) un borato do un compuesto de formula (XIX) se hace 

reaccionar con un compuesto de formula

Z -  R8
B 4'

6̂' (XXXI)

/R5

a un borato de'un compuesto de formula



""ILS*'*

en éste se saponifica e l  radical borato y en e l com­

puesto de fórmala (XXXII) se sustituye e l  radical 

-SO^H por un átomo de hidrógeno o por un radical que 

no le  haga soluble en agua.

c) un compuesto de fórmula (XXII) se hace reaccionar 

con un compuesto de fórmula (XXXI),

d) un borato de un compuesto de fórmula (XX III) se ha­

ce reaccionar con un compuesto de fórmula (XXXI), en 

éste se saponifica e l radical borato y, en caso dado, 

los radicales nitro se reducen a radicales amino.

Los colorantes de fórmula (V I I ) ,  en los que 

por lo  menos uno de los símbolos X y W sign ifican  un 

radical a lqu il- o arilamino, se pueden obtener, si un 

compuesto antraquinónico de fórmula (V II) en la  que, 

por lo  menos, uno de los símbolos X y V/ s ign ifica  un 

radical amino primario, se a lqu ila  o a r ila .

Los colorantes antraquinónicos de fórmula

se pueden obtener s i un borato de un compuesto antra¡-

quinónico de fórmula (XIX) se hace reaccionar con un

compuesto de formula /  ^5
E - Y - v - i r
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20.

a un borato de un compuesto de fòrmula

e l radical ácido bórico se saponifica y e l  radical 

-SO^H se sustituye por un átomo de hidrógeno o por un 

radical que no le  haga soluble en agua.

El resto está ventajosamente en la  posición

orto con relación a l sustltuyente '.Y; pero también puede 

estar enlazado en la  posición orto con relación al radi­

cal h idroxllo.

Los compuestos de fórmula (X I), en los cua­

les  A s ign ifica , por ejemplo, halógeno, se pueden obte­

ner según las indicaciones de la  patente francesa

ns 1.218.936.

Los compuestos de fórmula (XIV) o (XVII) 

se pueden obtener según las indicaciones del DAS ale­

mana nB 1.228.734.

Los compuestos de fórmula (XXIV), en los 

cuales A s ign ifica , por ejemplo, halógeno y Rg un res­

to a lqu ilo, se pueden obtener si los colorantes de la  

patente francesa H 218.936 se hacen reaccionar, por 

ejemplo, con N-hldroximetllcloroacetamida.

En los compuestos de fórmula ( I ) ,  (V II) y 

(IX ) se puede sustitu ir e l  anión A*^ por otros anio­

nes, por ejemplo, con ayuda de un intercambiados de ione: 

Halógeno s ign ifica  en todos los casos preferentemente 

cloro o bromo.Un radical amino,en caso dado sustituido,es25



í
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25.

30.
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por ejemplo, un radical de formula -NH-R, en la  que R 

s ign ifica  hidrogeno o un reato hidrocarburo, en caso 

dado sustituido, por ejemplo, un resto a lqu ilo, en caso 

dado sustituido, con 1 -12 Atomos de carbono, ta l co­

mo un reato, en caso dado sustituido, metilo, e t i lo ,  

propilo o bu tilo , un resto c ic los lqu ílo , en caso dado 

sustituido, ta l como un reato cic lohexilo  o m otilc ic lo- 

hexilo, un resto aralquilo, en caso dado sustitu ido,ta l 

como e l  reato bencilo, o un resto  a r llo , on caso dado 

sustituido, ta l como e l  resto fen ilo  o n a ft ilo .

En e l  caso de estar eatos rostos sustituidos, 

contienen especialmente un rad ica l h idroxilo , un Atomo 

do halógeno o e l  radical el ano. E l resto a r ilo  puede es 

tar también sustituido por a lqu ilo , en caso dado susti­

tuido, o alcoxi. Los restos R-¡ hasta Ry, Rg hasta R-jg 

significan cuando -  Ry no sign ifican  un Atomo de hi­

drógeno y Rj y no representan un reato ucilo, restos 

alqu ilo en caso dado sustituidos, con por ejemplo, 1 

hasta 6 y preferentemente 1 hasta 4 Atomos da carbono, 

ta l como restos metilo, e t i lo ,  propilo o bu tilo , en ca­

so dado sustituidos, restos c íc loa lqu ilo , ta les como res 

tos ciclohexilo. En caso de que eatos restos están austi, 

tuidos, contienen especialmente un radical h idroxilo, un 

átomo de halógeno o un rad ica l ciano. Los restos alqui­

lo  pueden estar también sustituidos por un resto a r ilo , 

por ejemplo, un res to .fon ilo , es decir, s ign ifica r un 

resto aralquilo, por ejemplo, bencilo. Los restos 

y Rg puedan formar, junto con e l  N-átomo adyacente, un 

heterociclo, por ejemplo, un a n illo  p irro lid in o , pipero 

zíno, morfolino, azirid íno o piperidino. El resto
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puedo formar junto con y/o e l  rosto Rg junto con

y los N-átomos adyacentes a estos sustituyantee, un he- 

teroc ic lo  saturado o sin saturar, ventajosamente de 5 0 

6 miembros, por ejemplo, un an illo  p lrazo lid ln ico , p ir i-  

dazinico o p irazo lin ico, por ejemplo, trim etilenplrazo- 

lid in o  o totrametildn-pirazolidino, etc.

Los restos de ac ilo  R^ O R  ̂ son preferentemen­

te aquellos de formula R-ty-SOg-  ̂ R^-CO-, en los cuales 

R*!j s ign ifica  un resto aromático o un resto saturado o 

inaaturado a lifd t ic o  o c ic loa lif& tico  y hidrogeno o 

R-]y Ambos restos ac ilo  pueden formar, junto con e l N-átO[ 

mo adyacente, un an illo . R  ̂ b R  ̂ puede ser, por ejemplo, 

form ilo, acetilo , propionilo, bu tiro ilo , a c r ilo ilo , clana . 

co tilo , benzoilo, m etilsu lfon ilo o fen ilsu lfon llo , en ca­

so dado sustituido. Los restos Rp y Rg, asi como los res­

tos Rp y R-¡o pueden, cada vez junto con e l  N-átomo adya­

cente,- formar un heterociclo, es decir, por ejemplo, un 

an illo  p lrro lld ino , piperidino, morfolino, aziridino o p í ' 

perazino.'

Los restos Rp, R̂  y Ry, asi como los restos Rg 

R-jO y Rn  pueden, cada vez juntos con e l  N-átomo adyacen 

te , formar un heterociclo, por ejemplo, un radical de for 

muía

o representar un a n illo  p irid ino.

Y s ign ifica  además del enlace directo preferentemente 

un resto fonlleno, en caso dado sustituido. Esto puede . 

estar enlazado a V directamente o a travos do un hoteroá-
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tomo o un grupo he ter oátomo.

V s ign ifica  un reato alquileno, en caso dado 

sustituido, por ejemplo, da cadena recta o ramificada, 

con, por ejemplo, 1 hasta 12 y preferentemente 1 hasta 

4 átomos de carbono, que puede estar .interrumpido per he 

teroátomos o grupo de heteroátomos. Heteroátomos o grupos 

heteroátomos son, por ejemplo 

R R R R
' t - t !

**N**, **0—, **& *, **N— SOg**, **N**G0-*, —CO—N—.

Como miembros de puente V-¡ sean mencionados:

-(CH$)p en la  que p s ign ifica  e l  numero 1 hasta 6, 

-CHs-CH-CHj,

- 0-(CH2)p -, -(CH2)p -0-(CH2)q- on la  que q s ign ifica  e í 

numero 1 hasta 6 ,

- C H 2 - C H O H - C H 2 - ,  - ( C H 2 ) p - O - C 0 - C H 2 - ,  - ( C H 2 ) p - K H - ( C H 2 ) q - ,  

-CH2-NH-CO-CH2- . !

A lquilo s ign ifica , por lo  general, un resto  con 

.1 hasta 6, preferentemente *1 hasta 3 átomos de carbono.

SL e l  resto  Rg no representa un átomo de hidrogeno pue­

de tenor entonces e l mismo sign ificado como R.

Los an illos B y/o D pueden estar ventajosamente 

ulteriormente sustituidos por sustituyentos que no los

hagan solubles en agua. Preferentemente contendrán áto- 
*

moe da halógeno, e l  rad ica l h idroxilo , radical alqui­

lo  de baja molecularidad, o radicales a lcoxi, hidroxiari

lo  o a lcox iarllo . i¡
Como restos de ácido A entran preferentemente ! 

en consideración aquellos de los hidrácidos halogonados: '

A s ign ifica  en la  mayoría de los casos C1 o Br. Ulterioras 

restos de ácido A son, por ejemplo, aquellos del ácido

t
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eulfarico, de un Acido sulfónico o del sulfuro hidroge­

nado.

Bajo e l  anión se entienden tanto los iones 

orgánicos como inorgánicos, ta les  como por ejemplo, los 

iones halógeno, ta l como cloruro, bromuro o yoduro, mo- 

t ilo u lfa to , sulfato, d isu lfato, perclorato, fosfato, fos 

forotungstenomolibdato, benceno- ó naftalinsulfonato, 4- 

clorobencenoaulfonato, oxalato, maleinato, acetato, pro- 

pi onato me tanosulf onato, olor oacetato o benzoato, o anio­

nes complejos, ta l como, por ejemplo, e l  de las sales do­

bles de cloruro de cinc.

En la  patente belga 630.895 se describe un c o l o 
rante antraq.uinónico do fórmula

y en la  patente belga 581.785 uno de fórmula

o í O

<lue, entre otros, se pueden emplear para e l teñido de 

p o ü a cr ilon itr ilo .
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)

10.

15.

* $* . yr

f.

Es sorprendente q.ue los colorantes de formula 

( I ) ,  asimismo tenidos sobra p o lia c r ilo n itr i1o, tengan 

una capacidad de sín tesis considerablemente mejor y una 

mejor solidez, a la  luz.

La reacción do un compuesto do formula (XI) 0

(XXIV) con un compuesto de formula (X I I ) ,  (X II I ) 0 (XXX) 

se efectúa preferentemente en un disolvente orgánico y

a temperaturas de -50° hasta 4250°C, ventajosamente a -10° 

hasta 4120°C.

La reacción se puede rea liza r  también en medio 

acuoso, en caso dado bajo adición de un disolvente orgá­

nico, 0 también totalmente sin disolvente a las temperatn 

ras mencionadas.

La reacción de un compuesto de formula (XIV) ó

(XXV) con una haloamina de formula (XV) se efectúa pre­

ferentemente en un disolvente orgánico y a temperaturas 

de -50° hasta 480°C. La reacción se puedo rea liza r  tam­

bién en medio acuoso, en caso dado bajo adición de un 

disolvente orgánico, a las temperaturas mencionadas, pu­

diéndose emplear la  haloamina, o bien en forma gaseoso, o 

en un disolvente orgánico, o en agua, o en una mezcla de 

e llo s .

La reacción de una amina de formula (XIV) 0 
*

(XXV) con un ácido hidroxílamin-O-aulfOnlco de formula

(XXVI) se efectúa ventajosamente a temperaturas do -10° 

hasta 4-100°C.

La reacción de un compuesto antraluinonico de

-  18 -

formula
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X OH

Z -  Y -  Y -  N/^ 9
\ R10

(XVII)

con un agente de cuate rñiz ación a un compuesto de formula 

X 0 OH

(P v Re
z -  Y -  V -  N ,  ̂

!^ R io
R12

e

(XVIII)
O de un compuesto antraluinOnico da fórmula 

X O OH

(XXVI

oon un agenta do cuaternizaciOn a un compuesto de formula 
X 0 OH

A

(XXVII)

se efectda preferentemente en un disolvente inerte o, en 

caso dado, en suspensión acuosa o sin disolvente en'un ex­

ceso de agente de cuaternizaci on, a temperaturas más e le­



vadas, o en un medio, en caso dado tamponado* Agentes áe 

cuatemización aon, por ejemplo, loa haluros a lqu ilicos, 

por ejemplo, e l  cloruro, bromuro o yoduro m etílicos o , 

e t í l ic o s , los sulfatos a lqu ilicos , ta l como e l  su lfato 

d im etllico, las acrilamidas/hidrohsluroo, por ejemplo, 

CH2=CH-CO-NH2/4lCl, áte.

La reacción de un compuesto antraquinonico de 

formula (XEX) con un compuesto de formula (XX) O (XXVII)

0 (XXXI) 0 (XXXIV) a un borato de un compuesto de formula 

(XXI), O bien (XXIX), o b i6n (XXXII), O bien (XXXV), en 

estos compuestos la  saponificación e l rad ical borato y en 

e l  rad ical -SOjH la  sustitución por un átomo de hidrogeno 

o por un radical que no le haga soluble en agua, se efec­

túa en forma en si conocida, por ejemplo, según J. Hcuben 

"Das Anthracen und die Antraohinone" (E l antraceno y las 

antraquinonas) 1929) pág, 449.

La reacción do un compuesto de formula (XXII) 

con un compuesto de formula (XX) 0 (XXVIII) 0 (XXXI) se 

puede rea liza r asimismo según métodos conocidos, por ejom 

pío, según DAS alemana 1.228.734. r

La reacción de un compuesto do formula (XXIII) 

con un compuesto de formula (XX) o (XXVIII) 0 (XXXI), en 

estos compuestos obtenidos, la  saponificación de cada vez 

e l  rad ical br orato y la  reducción da los radicales n itro  

en caso dado a radicales amino, se puede rea liza r  asimis­

mo según métodos conocidos.

La alquilaciOn de un compuesto da formula (V il) 

en la  que por lo  menos uno da los símbolos X y V s ig n if i­

can un radical alqu ilo o arilaminc, en caso dado u lte rio r 

mente -sustituidos, se efectúa preferentemente en un diaol
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vente Inerte, en caso dado, en suspensión acuosa o sin 

disolvente en un exceso do agente do a lqu ilad  On o a rila - 

ción, a temperaturas más elevadas y en un medio, en caco 

dado tamponado. Los agentes da alquilación son preferente 

mente los epóxidos, por ejemplo, e l  Oxido de propileno, la  

epiclorhidrina o e l  oxido de etilen o . Pero también se pue­

de alqu ilar con los medios usualmente conocidos, por ejem­

plo oon haluros alqu ilioos, ta l como cloruro, bromuro o yo 

duro m etílicos o e t í l ic o s , oon su lfátate a l qu ilico, ta l co 

mo sulfato dim etilico, pero también con acrilamida o -n i­

t r i l e  0 con divin ileu lfona, e tc . La a lqu ilad  on se efectúa 

ventajosamente oon medios donadores de fe n il, en caso ul­

teriormente sustituido, por ejemplo, con compuestos da ha- 

loa r ilo s , ta l como por ejemplo halobencenos, por ejemplo 

un bromobenceno. '

Los nuevos colorantes sirven para teñ ir  o estsm 

par fibras, h ilos o te x t ile s  preparados de e llo s , que ce 

componen de polímeros o copolímeros de a c r ilo n itr ílo  o que 

los contienen.

Sirven también para teñ ir  masas sintéticas o 

cuero o para e l  teñido de papel en pulpa.

Se. tiñe con especial ventaja en medio acuoso, 

neutro o ácido, a temperatura de ebullición o a temperatu­

ras superiores a*700°C bajo presión. Aquí se obtienen, tam 

bien sin e l empleo de retardadorec, unos teñidos muy igua­

lados. También se pueden teñ ir muy bien los te jidos mixtos 

que contienen una parte de fibras de p o lia o r llon itr ilo . 

Aquellos colorantes que poseen una buena solubilidad en 

disolventes orgánicos son también adecuados para e l  teñido 

de masas plásticas naturales o masas di sueltas o sin di sol



5.

10.

15.

20.

ver do materiales sin téticos, resinas sin téticas o resinas
*;*

naturales. Los distin tos nuevos colorantes se pueden em­

plear, por ejemplo, para e l  teñido de algodón tanizado, ce 

luloea regenerada, poliamidas sin téticas, cuero y de papel.

Se ha demostrado que también se pueden emplear ventajosa­

mente mezclas de dos o más de loe nuevos colorantes.

Los tenidos obtenidos tienen una buena solidez a 

la  luz y buenas solideces a l mojado, por ejemplo, buena 

solidez al lavado, a l sudor, a la  sublimación, al sobre te­

ñí do, a la  deslustradOn, aJL agua, a l agua de mar, al plan 

chado, al blanqueo, a la  limpieza en seco y a loo d iso l­

ventes. Los colorantes se disuelven bíón en agua, poseen 

una buena estabilidad pH y una buena capacidad do s in te ti­

zad  On. Dan, en mezclas con otros colorantes básicos, exce, 

lentes teñidos; se pueden combinar bien. Bn los ejemplos 

siguientes las partes sign ifican parte en peso y los por­

centajes porcientos en peso. Las temperaturas se indican 

en grados Celsius.

Ejemplo 1

4,25 partes da un compuesto de formula

NHg 0 OH . '

(conocido por la  patente francesa 1.218.936) se calientan 

en 20 partes de dimetilformamida a 60  ̂ y en esta solución 

se gotean 3 partes da dimetilhidrazona asimétrica. La mez-



ola se agita durante 18 horas a 60-65°C. Después se gotean,
-*i<

a 60-66°, 40 partos do clorobenceno, con lo  que se preci­

p ita  e l colorante de formula

Después de secar representa un polvo crista lino, v io leta , 

que tiñe las fibras de p o lia c r ilo n itr ilo  en tonalidades 

azules puras con muy buenas solideces en general.

Ejemplo 2 ' ' *

4,25 partes del compuesto'de partida empleado según e l 

ejemplo 1 se introducen en 2Q partes de piridina. La mez­

cla obtenida se hierve durante 12 horas bajo re flu jo . Des­

pués de en friar a 60° se mezcla gota a gota con 20 partes 

de olorobenceno con le  que se precip ita  e l  colorante de 

formula

en forma crista lina, mediante recrista lizaciOn en dimetil 

íormamida se puede obtener e l  colorante en forma pura. Re­

presenta un polvo v io le ta  que tiñe las fibras de po lia c il 

lo n it r i lo  en tonalidades azules puras, muy solidas y vivas 

de oolor.
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.Ejemplo 3

4,25 partes del compuesto de partida empleado según e l 

ejemplo 1 se introducen en 22 partes de trietilam ina. 

DespuOs de agregar 5 partes de dimetilformamida se calien­

ta la  mesóla obtenida on e l  autoclave de agitación a 120- 

130° durante 36 horas. íB deja en friar a temperatura am­

biente y la  suspensión azul intenso se mesóla, gota a go­

ta , con 30 partes de clorobenceno, con lo  que se precipi­

ta  e l  colorante de fórmula

Esta se puede re c r is ta l! zar en dimetilformamida. 

Se precip ita  como polvo v io le ta  que tiñe las fibras de po-. 

i ia c r i lo n it r i lo  en tonalidades azules puras y solidas. 

Ejemplo 4

4,3 partes de un compuesto de fórmula 

HO3S

NHg 0 . OH
sé mezclan con 1,9 partes de Acido bórico. La mezcla se 

introduce en 22 partes de Acido sulfúrico a l 96 %, se en­

f i l a  a 20  ̂ y a esta temperatura se introducen entonces

2,5 partes de un compuesto de fórmula
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Rabiándose enfriar la  mezcla Re reacoiún. La masa se agi­

ta a continuación durante 12 horas a 20° y después se vler

Rico disueltos en 100 partea Re agua. Sagán métodos conocí

5. doa se disocia on e l producto de reacción e l primer radi­

cal eulfonlco y simultáneamente se saponifica e l  radical 

borato y a continuación se disocia e l segundo radical 

SOjH. 89 obtiene un polvo azu l-vio leta  de formula

NHg 0 OH ' .

Segan métodos de teñido conocidos se pueden obtener con 

10, e l ,  sobre fibras de p o lia c r ilo n itr llo , unos teñidos azul 

puro, intensos,

Ejemplo 5.

4,33 partes del compuesto obtenido según e l ejemplo 4 se 

* disuelven en 40 partee de clorobenceno a temperatura de 

15. ebullición. A esto se gotea, poco a poco una solución com­

puesta de 1,38 partes de sulfato dim etilico y 4 partes de 

clorobenceno. La mezcla se hierve durante 3 1/& horas ba­

jo  re flu jo . Despuaa se f i l t r a  en caliente y e l  residuo de 

filtra c ió n  se lava con clorobenceno caliente hasta Que

20. salga incoloro. El colorante asi obtenido tiene la  formula 
OH 0 NHn

te en una solución compuesta de 11,5 partes de sulfato so-

OH . 0 NHg

NHg O OH
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5.

10.

15.

20.

Ea puede re c r is ta liza r  en dimetilformamida. Des­

pués de secar so presenta como polvo azu l-vio leta  que t i ­

ñe las fibras do p o lia c r ilo n itr ilo  en tonalidades azul 

intenso, puras, con excelentes solideces.

Ejemplo 6

Reaccionando 4,33 partes del compuesto obte­

nido según e l  ejemplo 4, disueltos en 40 partea do n itro - 

benceno, a 80-100° con cloruro metilUnico hasta que ya no 

se precipite ningún producto se obtiene e l mismo coloran­

te como en e l  ejemplo 5.

Ejemplo 7

4,3 partes del compuesto de partida empleado en e l ejem­

plo 4 se mezclan con 1,9 partes de acido borido. Esta 

mezcla so introduce en 22 partes de ácido sulfúrico a l 

96%, se en fria  a 20° y a esta temperatura se introducen 

3*2 partes de un compuesto de formula

,-0-CH2-CHg-N (CH j)j
' O 

CH3SO4

(obtenido de dim etilam inoetil-fen ilóter y cuaterniza- 

ciOn con sulfato de dimetllo. La mezcla se agita duran­

te 12 horas a 20° y a continuación se v ie rte  en una so- 

luciOn de 11,5 partes de sulfato sodico en 100 partes , 

agua. EsgUn métodos conocidos se sigua tratando e l  pro­

ducto de reacción. Ss obtiene e l  mismo colorante como en .

e l  ejemplo 5.
Ejemplo 8a

!!

i

t

tt

4,3 partea de los compuestos da partida empleados en 

e l  ejemplo 4 se hacen reaccionar, o orno en e l ejemplo 4,



con una cantidad equ iva len te  de un uompuosto de formula

EB obtiene e l colorante de fórmula

de p o lia c r ilo n itr ilo  en tonalidades azul puro, inten­

sas, de muy buenas solideces.

Ejemplo 8b

El colorante obtenido aegdn e l  ejemplo 8a ee 

puede hacer reaccionar, segan e l  método descrito en e l 

ejemplo 5 ó 6, al colorante de formula

C1 O

e
C H ^

10. Ejemplo 9a . '

4,33 partes de un compuesto de formula



/

ee disuelven en ácido sulfúrico en presencia de ácido 

borico y se hace reaccionar con un compuesto de formu­

la ! *

^  \-*0—(CHg)g—N(CH^)g

5.

<

10.

según métodos conocidos. ¡

En e l  compuesto obtenido se reducen los radi ; 

cales n itro  según métodos conocidos* & obtiene e l  co- i 

1orante de formula '

^  -  O-CHg-CHg-N (OH^) g

NHg O OH
Este tiñe las fibras de p o lia c r ilo n itr ilo  en 

*
tonalidades azules de buenas solideces.

Ejemplo 9b

El colorante obtenido según e l  ejemplo 9a se 

puede hacer reaccionar, también según e l  método descri 

to  eñ e l  ejemplo 5 0 6, a l colorante de formula



OH O

5.

10.

15-.

20.

NH,

I ^-O-CHg-CHg-N (CH^)

C1 <9

CHjS04

15,4 partea del compuesto obtenido según e l  ejemplo 4 

se suspenden junto con 5,6 partes de hidroxido sódico en 

400 partes de agua de 0-5° y, agitando, ae introducen 

6,7 partes de ácido hidroxilamln-O-sulfonico. La mezcla 

se agita durante t hora a 0-5° y lentamente se calienta 

ahora a 80°. La solución se f i l t r a .  Se obtiene e l mismo 

colorante que en e l ejemplo 1.

Ejemplo 11

15y4 partea del compuesto obtenido según e l  ejemplo 4 

ae disuelven en dimetilformamida y en esta a elución se 

introduce a unos 30°, durante 40 minutos, una corriente 

gaseosa, compuesta de cloramina, amoniaco y nitrógeno,

ta l  y como se puede obtener, por ejemplo, aogdn las ins 

trucciones en "Inorganic Synthetics" Tomo V,* pág 92. La 

mezcla da reacción se concentra a continuación ampliamen 

te en vacio; a l residuo se lava con clorobencano hasta 

que este salga incoloro. Después se lava con ôter da pe 

tro le  o y se seca en vacío a 60°. El colorante asi obte­

nido es idéntico a l del ejemplo 1.

Ejemplo 11a

Sustituyendo en e l  ejemplo 4, laa, 2,5 partes 

del compuesto de formula



5.

. w .

30 -

.-O-CHg-CHg-N /
\

CHß .

CH.

por una cantidad equivalente &o un compuesto de fòrmula

H ,C -

(Br)

--O-CgH^-N
/
\

CHj

CH3

y por lo  demás ee procede según ìaa indicaciones a l l í  

dadas, se obtiene e l colorante de fòrmula

Este tiRe e l  p o lia c r ilo n itr ilo  en tonalidades azul puro. 

Ejemplo 11b

El colorante obtenido según e l ejemplo 11a 

aa puede transformar según las instrucciones en loa ajea 

ploa 5 6 6 con sulfato dim etilioo ó cloruro,'metílico en 

e l colorante de fórmula 

OH O NH2

CH3M4

Este tiRe e l  p o lia c r ilo n itr ilo  en tonalidades azul puro.

C1
6>

e
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5.

10.

15.

En la  siguiente tabla I  se indica la  cons­

titución estructural de u lteriores colorantes que se 

pueden emplear en e l procedimiento de la  invención.

Los símbolos X*, T, Z, W, X  ̂ hasta Xg en

la  fórmula

cA-

tienen los significados indicados en la  tabla.

Como aniones entran en consideración los 

mencionados en la  descripción.

El símbolo puede ser cualquiera de los 

restos Kj-Kgy mencionados en la  tabla A.Estas agrupa­

ciones se pueden cambiar, sin más, en cada uno de los 

colorantes por otra de las agrupaciones indicadas.

T A B L A  A

puede estar representado por los símbolos hasta

3*27' significando los restos -  Kgy.las siguientes

agrupaciones:

s ign ifica -N (C H ^ ]  .

^2
tt - " ( 0 ^ )3

M
CU,

r
"4

M " 2X5
-N(CH^)g

]  °



Kg s ign ifica  -NÍCgH^OH)^

ÇHj

^6 " ' -N(CgH^0H)2

CHß

-Ñ-CHgCH
CgHg

\

^  "

KlO "

CsH^COimg

-Ñ(CH^2

CH2--------- CH2
[ CH?- CH,
¡_/ ' \

\?H2 -  CHg^

Kn

CHj

K12

CHß



K l! m sK ifisa

33

!̂t

-N f  H \

CgĤ -CONHg

^15

CgĤ -CONHg

K-!6

C2Ĥ .-C0NH2

CH-

$)

^18

Kig " -H ienas

NH2

Kgo * -N (C^^)2
 ̂ '

NH2

.Kgi " -NiCg^OHlg

NH2



Kgg s ign ifica
*9

e

^ 3

4

§

-ir H 

N H r

^25

K26

-NÌCgH^-UONHsìg

NHo
!

-"(CgHi-ClD'g

N H g

^CHg
CH g^ '

a - N ­
t
C H g

\C H g^*

CHg

N

C H g

§

"1.
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T A B L A  1

Ójam
p ío
nc K? T Z w X^ Xg *3 3¡t Xg

T o n a lid a d  d e l t e ­
ñ id o  sobre p o l i -  
a c r i l o n i t i l l o

12 ^2 - C 2H4- 0 -NHg -N H 2 -OH H H H H a z u l

13 ^ 3 tt 0 tt tt tt tt H tt tt "

14 K4
tt 0 tt tt tt tt tt tt tt tt

15 K5 tt 0 M tt tt tt tt tt tt tt

16 ^6
!) 0 M tt tt tt tt w tt tt

17 tt 0 tt tt H tt tt tt tt tt

18 ^8
tt 0 tt tt tt tt tt tt tt tt

19 Kg H 0 tt tt tt tt tt tt tt tt

20 ^11
tt 0 - N H - ^ tt tt tt tt tt A z u l t i r a n d o  a  

ve rd e
21 ^12

tt 0 NHg NHg tt M* tt tt tt A z u l

22 K I 3 tt 0 tt tt w tt tt tt A z u l t i r a n d o  a 
v e rd e

f 3
23 ^14

tt 0 M - N H - < Q - C H j tt tt tt w tt tt

24 X15 tt 0 tt - N H - ^ y o C H j tt tt tt tt tt tt

25. K 16 tt 0 tt -NHg tt tt tt tt tt A z u l '

26 K 17 tt 0 t! tt tt tt tt tt tt tt

27 ^*18 tt 0 tt t! tt w tt tt tt tt

28 K20 tt 0 tt tt tt tt tt tt tt tt

29 K21
tt 0 tt tt tt tt tt tt tt H

30 ^22
)) 0 )t H tt tt tt tt tt tt

31 K 23 tt 0 tt tt tt M tt M tt tt

32 X-24 tt 0 tt tt tt tt tt H tt tt

3 3 . ^25 « 0 tt t! :t tt tt tt tt tt

34 Kg 6 a 0 tt tt tt tt tt t! tt M
35 X27

)! 0 tt tt tt tt tt tt tt tt

36 K l tt s tt tt tt tt !! tt tt tt

37 K2 tt s tt . tt tt tt tt tt tt tt
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E j e m
p í o "

n o

3 >
K T Z w X 1 X g * 3 X 4

¿9

X 5 X 6

T o n a l i d a d  
d e l  t o H i d o  
s o b r e  p o l l -  
a c r l i o n i t x l l o

3 8
K 3 - C 2H 4 S - N H 2 - N H g O H H H H H a z u l

3 9 K 4 tt S !) tt tt tt tt tt tt tt

4 0 K 9 tt 8 H tt tt tt tt tt tt tt

4 1 K 10 " 8 tt tt tt tt tt tt tt tt

4 2 K  -j ^ H . S tt tt tt tt tt tt tt tt

4 3 K -12 tt S tt !) tt tt tt tt tt tt

4 4 ¡ c u tt S H '  tt tt M tt tt tt tt

4 5 K i y tt 8 tt tt tt tt tt tt tt tt

4 6 K 1 8
)! S tt tt tt tt tt tt tt tt

4 7

C H g

- C H g - C H - 0 M tt tt tt tt tt H tt

4 8 K g tt 0 tt n tt tt tt tt tt tt

4 9 ^ 10 tt . 0 H tt tt tt tt tt tt tt

5 0 K 1 1 tt 0 tt tt M tt tt tt tt tt

5 1 K n
tt 0 tt M t! tt tt tt tt tt

5 2 K i y tt 0 H )! tt tt tt tt tt tt

5 3 K i g tt 0 tt tt tt tt tt tt tt tt

5 4 K 19 tt 0 tt tt tt tt tt tt tt tt

5 5 K 20 t) 0 !) tt t! tt tt tt tt tt

5 6 K 23 tt 0 tt tt tt tt tt tt tt tt

5 7  - ^ 2 4
tt 0 !! tt t! tt tt tt tt tt

5 8 K 1 - C H 2- C H 2- C H 2- 0 M tt tt tt tt tt tt tt

5 9 K i o tt 0 tt tt tt t! tt tt t: tt

6 0 tt 0 tt tt tt tt tt tt tt tt

6 1 - ^ 2 3
)) - 0 tt tt tt tt t! tt tt

62 K 1 - O 2H 4- 0- 02H 4- 0 tt tt tt tt tt tt tt tt

6 3 % 1 0 tt 0 M tt tt tt tt tt tt ' tt

64 ^ 1 9
t! 0 tf !) tt tt tt tt tt tt

6 5 TT
^ 2 3

tt 0 tt M tt H tt tt tt tt



%
K

- T onali dad3jem
pío
n8

T Z w 11 X2 *3 ^4 ^6
del teñido 
sobre poli 
a cr iIon i-" 
t r i lo

66 K-iO -CgH^-NH-C-CHg- 0 -NH2 -NHg -OH H H H H azul
0

67 K19 M 0 M M M o w M t! M

68 ^22 M 0 M H M M !t H M W

69 K23 0 H M !t M H W M

70 K10 -CgH^-O-C-CHg- 0 H W H M )) t! M M

0
71 K19 . M 0 t) !) H t) H M M M

72 K22 H 0 M !) W M M H H M

73 ^ 3
* 0 M H M !t )) W

74 ^1 -O2H4- 0 H M H W ^ -CH3 M H

75 Kj W 0 !< M Ü M W H -CĤ !!

76 KlO M 0 H W w H M M !t K

77 K13 -CHg-CH- 0 M W ^ W )) M W

CHj

78 ^19 -C2H4- 0 M w M M
- " 3

)) W

79 Kl M 0 w W M M W H -OCH3 M

80 Kg -CHg-CH- 0 w M W W ^ -CH3 H

CH3

81 ^10 -C2H4- 0 w !) M H H H !t ))

82 K12 M 0 t' W M M H M M )t

83 ^13
H 0 )' W t' W W H )! M

84 K*¡g 0 M M , M )) !t t) M M

85 K-¡ W 0 -NHCHj -NH-CHj W M M W H Azul tirane 
a verde

86 Kg -CHg-CH- 0 H M H W !) M !t M

CH3

-
-
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Ejem
pío
nc

(%)
K T Z w X1 Xg X3 ^4 X$ ^6

Tonalidad del 
teñido aobre 
po liacrilon i 
t i l l o

. 8? K10 , -C2H4- 0 -NHCH3 - -HH-CHj. -OH H H -CH3 H Azul tirando 
a verde

do co Kn tt 0 H tt tt tt tt tt tt tt

¡ 89 ^13 tt 0 tt tt tt tt tt " tt tt

! 90 ^18 tt 0 tt tt tt !! H H -OCH3 tt

91 K19 tt 0 tt tt tt tt tt tt tt tt

92 K23 tt 0 -NH-C2H5 -NH-C2H5 tt tt H tt w tt

93 H 0 -NHg - -NHg tt tt tt Br H Azul

! 94

í 95

K10 tt 0 w M tt tt tt H C1 tt

^12
tt 0 tt t( t! tt tt C1 -CH3 tt

96

 ̂ ^7

^18
tt 0 tt tt tt tt tt H C1 tt

^19 tt 0 tt tt tt M tt tt tt tt

} 98 Ki H 0 tt tt M tt Br tt H tt

¡ 99 Kg -CH2-CH-
CH3

0 tt tt tt tt C1 C1 tt tt

100 K10 -CgH^- 0 tt tt tt tt Br Br tt tt

101 ^18
tt 0 tt tt tt Br H tt tt tt

102 K19 tt 0 tt tt M C1 tt H tt tt

103 ^23 "  , 0 w tt tt Br tt C1 tt tt

104 K24 tt 0 tt tt ) ' tt tt H tt tt

105 K1 tt 0 tt -OH tt H H tt tt tt

106 Kg -CHg-^H-
CH3

0 . tt t " tt w tt tt tt tt

.107 K3 - C 2H 4- 0 tt tt tt Br tt Br tt tt

¡108 K4 tt 0 tt tt tt H M H tt tt

109 "8 tt 0 tt tt tt tt tt tt tt tt

no Kg tt 0 tt H !! tt tt tt tt tt

111 K10 tt 0 ) ! tt tt tt tt tt tt tt

112 K n tt 0 M tt tt tt tt tt tt t!
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<

E j e m
p í o

n c

0
K T Z w *2 X 3 X 4 3 ^ *6

T o n a l i d a d  d a l  
t e ñ i d o  s o b r o  p o  
l i a c i i l o n i t r i l o

1 1 3 K 12 - C 2H 4- 0 - N H 2 - O H - O H H  ^ H H H a z u l

1 1 4
K l 3

tt 0 0 tt tt t! tt tt tt tt

1 1 5 K 14 tt 0 . tt tt tt tt tt tt tt tt

1 1 6 K 15 tt 0 tt tt tt tt tt - C H 3 tt tt

1 1 7 K 16 tt 0 tt tt tt tt tt H tt tt

1 1 8 K 17 tt 0 tt W W tt tt tt tt M

1 1 9 K 1 8
M 0 tt tt i) tt ' tt tt - C H j tt

120 K 19 tt 0 tt tt tt tt tt tt H tt

121 ^20 tt 0 tt K tt tt tt tt tt tt

122 ^21 tt 0 tt tt tt tt tt tt tt tt

1 2 3 K 22 tt 0 t! tt tt tt H tt tt tt

1 2 4 2̂ tt 0 tt tt tt tt tt
*

H tt tt

1 2 5 ^ 2 4
tt 0 tt tt tt tt tt tt tt tt

1 2 6 K 25 tt 0 tt tt tt tt tt w tt tt

1 2 7 K 26 tt 0 tt tt tt tt tt tt tt tt

1 2 8 K 2 7
tt 0 tt tt tt tt tt tt tt tt

1 2 9 K 1 tt 0 - O H - N H 2 - N H g tt tt tt tt tt

1 3 0 K g
tt 0 tt tt tt tt tt tt tt tt

1 3 1 K i o
tt 0 tt tt tt tt tt tt tt tt

1 3 2 K 11 tt 0 tt W tt t! tt w tt w

1 3 3 X 1 3
tt 0 tt tt tt '  t! tt tt tt tt

1 3 4 K 19 tt 0 tt tt t) tt tt tt . tt tt

1 3 5 K 1
tt 0 - N 0 2 - N O 2 - O H tt tt tt tt m a r r ó n  r o j i z o

1 3 6 K 2 tt 0 - N H 2 tt tt tt tt tt tt o o r i n t o

1 3 7 K 10 .
tt 0 tt tt tt tt tt tt tt M

1 3 8 K 1 3
tt 0 tt H tt tt tt. ' - C H 3 tt tt

1 3 9 K 1 9
tt 0 tt tt tt tt tt H - C H ^ tt

140
^ 2 3

tt 0 tt tt H tt tt tt H tt
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10.

Ejemplo 141

Un compuesto de formula

-  40 -

a)

obtenido mediante reacción de 36,9 partes de un compues­

to  de formula

que es conocido por la  patente francesa 1. 218.936, con
t

12,4 partes de N-hldroximetilcloroacetamida se agita al­

gunos dias con una solución, compuesta de dimetilamina y 

nitrobencenó, en la  máquina agitadora. El producto de 

reacción se f i l t r a ,  e l  filt ra d o  se concentra en vacio y 

e l  colorante de fórmula

NHg OH

15.

b)

/CH3 

'CH3

se precipita mediante adición de alcohol m etilico. Este 

tiñe las fib ras de p o lia c r ilo n itr llo  en tonalidades azu 

les  con buenas solideces generales.

E j e m p l o  142

12,3 partes de un compuesto de fórmula

!



NH? 0 OH

5*

10.

se mezclan con 8 partes da ácido bórico. La mezcla se
o

-vierte en 22 partes de ácido sulfúrico, se en fria  a 20 

y a esta temperatura se gotean 6 partes de N,N-dimetil- 

3-metoxi-bencilamina. La mezcla se agita durante 5 horas. 

Según métodos conocidos se saponifica en e l  producto de 

reacción la  agrupación borato y se disocia e l  segundo 

radical -SOjH. Í!1 colorante obtenido de formula

OCH-

\CH-,

tiñe las fibras da p o lia c r ilo n itr ilo  en tonalidades azu, 

lea. de buenas solideces generales.

Ejemplo 14̂  . '

A partes de un compuesto de formula

NOg O 0

d i s u e l t a s  e n  130  p a r t e a  de á c i d o  s u l f ú r i c o ,  se g o t e a n , 

a  - 1 5 * * ,  8 p a r t e s  de N ,N - d i m 9 t i l - 3- m e t o x i - b e n c i l a m i n a , d i  

s u e l t a s  e n  9 0  p a r t e s  de A c i d o  s u l f & r i c o  a l  96%. L a  m e z -



5.

10.

15.

20.

cía  se agita durante 1 hora a -20 hpsta -25°. Según mé­

todos conocidoa so reduce e l  rad ica l n itro  y se ai ala 

e l  colorante que ea idéntico a l obtenido en e l  ejemplo 

142. ^

Ejemplo 144

Una mezcla, compuesta de 4,3 partea de 1,5- 

d ih idroxi-4,8-dinitro-antraquinona y 6,5 partes de aci­

do bOrico, se disuelve a 25-30° en 110 partea de acido 

sulfúrico concentrado y se en fria  a -5 °. A esta tempe­

ratura ae gotean 3 partes de N,N-dimetil-3-metoxi-ben- 

cilamlna. La mezcla se agita durante una hora a esta tem 

peratura, a continuación ee reducen loa radicales n itro  . 

segdn métodos conocidoa y ae a ia la  e l  colorante que ea 

idéntico a l del ejemplo 142.

En igual forma conio se deaoribe la  obtención de 

loa colorantes en loa ejemplos 141 haata 144 ae pueden 

obtener loa colorantes mencionados a continuación en la  

tabla I I .

Estos corresponde a la  formula

Z-R

en la  que X?, Xg, Vg, W, Z, R y F tienen loa s ign ifica - 

doa indicados en la  tabla I I  y e l  an illo  B ocupa las p.o 

sicionea indicadas en e l  núcleo antraquinonico. El sím­

bolo F puede estar representado por un resto arb itrario  

de- los restoa F-; -  F ^  mencionad6a en la  tabla B. Estas



a g ru p a d o n e E  pueden in te rc a m b ia rs e  en c u a lq u ie r  c o lo ra n ­

te  in d iv id u a l  p o r o t r a  de la s  a g ru p a c io n e s  in d ic a d a s ,

T A B L A  B ' "
F pueda e s t a r  re p re s e n ta d o  p o r  l o  s ím bolos  

h a s ta  F 13, s ig n i f ic a n d o  lo s  r e s to s  -  F -¡ j l a s  s ig u le n  

t e s  a g ru p a c io n e s :

F1

F,

s i g n i f i c a -N \
CHj

CĤ

-N(C2Hg)2 

CH3 ' 

-N-C2H5

^4

Fg

F7

1*8

CH3 
-N

-NHr

-NH-CHj

-NH-CjH?

-N

-N

/CH2 CH!
\ CHg ** CHg'

CHg -  CH2 

CHg -  CHg

\

F 10 -N /CHg -  CHg 

CH,
\̂CH2

F11 'CH-



F-)2 s ign ifica  -N ^ ^ 3
'C 2H4OH

F13 i w _n / C 2 H 4 - OH

' ' 'C 2H4 -OH

T A B L  A I I

Ejem
pío
ns

F
P03i
clon
del
ani­
l l o
B

V2 \ w Xy Z R

Tonalidad de; 
teñido sobra 
poliacrilon i- 
t r i lo

145 2̂ 2 - ...  ̂ , -CHg- -NH2 , -NH2 -OH 0 -CHg Azul
146 2̂ 2 w M w 0 -C2H2 M

147 F3 2 M w W w 0 -CH3 W

148 1*4 2 W tt M , M 0 H

149 ^ 2 !! M H 0 M M

150 ?6 2 M M t' W 0 - N H - Q M

151 F? 2 M
-NH-<(g>

M 0 -CH3 . azul tirando 
a verde

152 F8 2 M H . -NHg 0 M azul

153 Fg 2 W M H 0 M ; M

154 Fjo 2 M !t W H 0 M

155 F11 2 M !' W . M 0 M H

156 Fig 2 M " . H tt 0 w w

157 F13 2 M H W M 0 w H

158 1̂ 3 M W w H 0 M M

159 F1 3 W e -OH M 0 W v io le ta

160 ^8 3
M W 0 W M

16.1 Fi 2 -CHp-NH-C-CHp- M -NH-CHp-CH-CH^ W 0 M azul tirandow
0 OH

a verde
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Hjem
pio
na

- F
Posi
ciOn
del
ani-
lloB

w Xy co
M

Z R
T onalldad 
del tanido 
sobre ,p o li­
acri Ioni t i l  
lo  ""

162 FIO 2 -CHg-NH-C-CHg-
0

-NHg -NH-CH2-CH-CHj

OH

-OH 0 **CHg azul tiran­
do a verde

16J Fi 2 -CHg- H *** ̂  OOĤ M 0 w tt

164 TP,* 2 M M ' ^ " 3

OHj

M 0

165 *̂3 2 M H M 0 « M

166 F ̂ 2 **̂ -CHg***CHg** K - -NH2 H 0 M azul

167 Fi 2 -CH2-O-CH2-CH2- K ' H 0 W H

168 Fi 2 ' -C2H4- W M M 0 !t

169 Fi 2 -O-CH2-CH- M M H 0 M H

CH3

170 Fi 2 -CH2-HN-O-CH2- W M W s W H

, 0

t

\
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E^rnplo 171 '

15 partes del compuesto de partida a) empleado
%**

segdn e l  ejemplo 141 ee introducen en 60 partea da^dime- 

tilh idrazina  asimétrica a 25-30°. La suspensiCh obtenida 

ae agita durante 18 horas a 25-30°. Después de re t ira r  

la  dimetilhidrazina en exceso en vacio se extrae e l  ra-

.t

siduo con nitrobenceno, la  mezcla se f i l t r a ,  e l  residuo 

se lava con dter de petróleo y se seca en vacio a 60°. 

S3 obtienen 15 partea del colorante de formula

N H g  O  O H

0
C1

Es un polvo v io le ta  que tiñe e l p o líacri 1 on ítr i- 

lo  en tonalidades azules con buenas solideces generales. 

Ejemplo 172

10 partes del cloruro mencionado en e l  ejemplo 

141, de formula a) se agitan junto con 40 parces de una 

solución etanolica a l 30 % de trimetilamina durante 36 

horas en una máquina agitadora, la  solución de reacción 

se evapora hasta sequedad, e l  residuo se recoge en n itro  

benceno y se agita a 80°. El colorante limpiado se f i l ­

tra  y se lava con tolueno y so le  Beca en vacio a 60°. 

El colorante de fórmula.
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10.

15.

20 .

25.

30$

ea un polvo v io le ta  que tiñe e l  p o lia c r llo n itr ilo  en to­

na l! dade a azulea con buenao aolidocea genéraloa.

Ejemplo 173

10 partea de compuesto b) obtenido según e l  ejern 

pío 141 ee suspenden junto con 5 partea de hidróxido só- 

dico en 400 partea de agua a 0- 5° y, bajo agitación ee 

introducen 12 partea de ácido hidroxilamin-O-aulfonico.

. La mezcla ee agita durante 1 hora a 0-5** y lentamente ee 

calienta a 80°. El residuo ae separa por filtra c ión  y se 

aaca. Mediante extracción con etanol ee obtiene e l  mismo 

colorante como en e l  ejemplo 171, pero en e l que como
O

anión en este procedimiento está contenido e l radicalHSO^.'

El mismo colorante se obtiene si 10 partes del ! 

compuesto b ) , obtenido según e l  ejemplo 141, se hace reac 

donar con cloramina. Para o l io  ee disuelve e l  compuesto ; 

de formula b) en dimetilformamida y en esta solución se i 

introduce a unos 30° durante 40 minutos una corriente ga- i 

seosa compuesta de cloramina, amoniaco y nitrógeno. ;

E l mismo colorante, que se prepara según las in 

dicacionee en e l  ejemplo 172, se puede obtener si 10 par- 

tes de un compuesto de fórmula b ), obtenido según e l ejern - 

p ío 141, se disuelven en 280 partes de. nitrobenceno y a 

esta temperatura se gotean 7 partes de sulfato dim etilico ;

- y toda la  mezclfi se agita durante 2 horas, con lo  cual la  

temperatura sube a 120°. El colorante precipitado se ee- ' 

para por filtra c ión , se lava con nitrobenceno y tolueno i 

y se seca. Ssgán este procedimiento se obtiene como anión ! 

e l  radical CĤ SÔ  . j

En igual forma como se describe la  obtención de 

los colorantes en los ejemplos 171-173 se pueden obtener
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5.

los colorantes indicados en la  tab la I I I  a continuación 

Estos corresponden a la  formula 

Xi O OH

en la  que los símbolos H , 2, R, X  ̂ hasta X  ̂ tienen

los  significados indicados en la  tab la  I I I  y e l an illo  B 

ocupa la  posición en e l  núcleo antraquinOnico indicada 

en la  tabla II I .- e
Como aniones A entran en consideración los

mencionados en la  memoria.
9

El símbolo K puede s ign ifica r  cualquiera de 

loe  restos K7-K27 mencionados en la  tabla A en las pági­

nas 3T, 32 y 33*



T A B  L A  I I I

jem
lo*"
na

K
P o s i­
c ió n
d e l
a n illo

B

V i Z R w X i * 3 X4
T o n a lid a d  d e l  
te ñ id o  sobra  
p o l i a c r i l o n i -  
t r i l o

74 K2 2 -C H g - 0 -C H 3 *-NHg —NHg -OH . H- H a z u l '

75 K 3 2 tt tt -C 2H5 tt !' tt tt tt tt

76 K4 2 tt w
- < D

tt tt tt tt tt tt

77 V 2 tt t) -C H 3 tt tt tt tt tt tt

78 K5 2 tt tt tt tt tt tt tt tt tt

79 Kg 2 tt tt M tt tt tt tt tt tt

30 Ky 2 H tt tt tt tt tt tt tt tt

31 Ke 2 t' tt tt tt tt tt tt tt tt

32 Kg 2 tt . tt tt tt tt , * tt tt tt

33 K 10 2 tt tt tt tt t! tt tt tt tt

34 2 tt tt tt tt tt tt tt tt tt

!5 ^12 2 tt tt tt tt tt tt H tt tt

:6 K I 3 2 tt tt tt tt tt tt tt tt tt

:7 K 14 2 W tt tt tt tt tt tt tt tt

-s K-!s; 2 , tt tt tt tt tt tt tt tt ' tt

¡9 K ig 2 tt H tt tt tt tt tt tt tt

0 K 17 2 tt tt tt tt tt tt tt tt tt

1 K18 2 tt tt tt tt tt tt tt tt tt

2 K 19 2 tt tt tt tt tt tt tt tt tt

3 K20 2 tt tt tt tt tt. tt tt tt tt

4 K g l 2 tt tt tt tt tt tt tt tt tt

5 K22 . 2 tt tt tt tt tt tt tt tt tt

6 K g j 2 tt tt tt tt W tt tt tt tt

7 K24 2 tt tt tt tt tt tt tt tt tt

8 2 tt tt tt tt tt tt tt tt tt
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Ejem
p lo T
na

K
P o s i
c id ñ
d e l
a n l -
l l o B

V i z R W X i Xg X j
T o n a lid a d  d e l  
te ñ id o  sobre  
p o l i  a c r i  1 c o l­
t r i l o

199 K26 2 -C H g - . * 0 -C H j -NHg -NHg -OH H H a z u l
200 K27 2 M !) M w M H M .
201 K 1 2 -O -C Hg-CH g- w )) H H M M M M
202 K2 2 M '< M M W M H
203 ^10 2 M M M M H H H <t M
204 ^ 13 2 ' )! H )' H W !!
205 ^18 2 M - M M t! H M M
206 K20 2 M M' W W H W M
207 K23 2 H H M H W M M M M
208 K i 2 -CHg-NH-C-C Hg-

0

W W H M H H M M

209 2 " ) !) )) w W H W
210 ¿io 2 )t )' H w )) H H W
211 K 12 2 . H W M M M W M M
?12 K20 2 t* M M W M H M !! W

213 ^24 2 M M !Í H !) M H W M
?14 K 1 2 , -C H g - S -C2H5 M M M M H ' W

?15 Kg 2 M M M H H H M W
216 K 10 2 M H M S* M H M H
217 K 19 2  ̂ ' !) M W M !t H M tt
?18 S33 2 M t,' W W M W !t

M 9 K 1 2 -O -C S g -C H - 0 -CHj H H W )' M

?20 Kg 2 H H H M M M W Br M

?21 . K 10 2 . W W !t H *4 W M H W

Í22 K 12 2 M H W M W W H W

!23 K 19 2 M
' * \

M ü M M M M M
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ìjem ^
p l o K
no

P o s i
c io n
d e l
a n i­
l l o

B

V i Z R W X 1 Xg ^ 3 x i

T o n a lid a d  
d e l t e ñ i ­
do sobre  
p o l i a c r i ­
io n i  t r i l o

?24 K23 2 -O -C H 2-CH 0 -C H j -NHg -NHg - -OH H H a z u l

CH3 - '

>25 K 1 3 -C H 2-N H -C -C H 2-  . ))
!t w w w o w M M !

0

Í26 K io 3 w W M !) K . M w " !

!27 K 19 3 M W M W M H !! " !

!28 K23 3 M H !t H M H (! !t "

!29 K i 2 -O -C H 2-C H 2- M H -N H -C H j -N H -C H j !' W a z u l t í  
ra n d o  a 
ve rd e  ;

!3°  K , 2 W M !* M M !- M ;
!

!31 K .̂ 2 M M W H M !! K .  ¡t
!

!32 K 10 2 M )! H W M W M !) M :
¡

!33  K ig 2 M M W W M H H M . W ! ' ! 
)

! 3 4 K ^ 2 -C H j -NHg -- N H - ^ O C H j H W w :<

?35 K 10 2 W w .

& 3

!' -  !
- ¡

!

f



Ejemplo, 236 „  .

22,7 partea de un compuesto de formula

(obtenido según e l  método descrito en J. Houben "Das 

Anthracen und die Amtrachinone" (El antraceno y las 

antraQuininas) 1929, pag. 449, de 21,5 partes de aci­

do 1,5-diamlno-4,8-dihidroxi-antra<iuinon-3,7-dlsulfoni- 

co y 14,5 partes de 4-am inofen il-fen iieter y u lte rio r 

del rad ica l SÔ H. segdn métodos conocidos) se suspen­

den en. 227 partes de clorobenceno a 70-80°. A esta mez­

cla se le  agregan 4 partes de p irid ina  y después, gota 

a gota, a 70-80°, 6,2 partes de cloruro c loroacetillco . 

La mezcla se agita durante 3 horas a 70-80° y e l  pro­

ducto formado se a ís la  evaporando la  mezcla bajo pre­

sión reducida, frotando e l  residuo con agua y filtrando. 

Se obtiene un compuesto de formula

^  0 -</ ^-NH-C-CHg-Cl

NH2 OH

Este se disuelve en 150 partes de dimetilformg 

mida dé 80o y esta solución se mezcla con 6 partes de 

dimetllhidrazina asimétrica. Después de agitar durante 

12 horas a 60° se mezcla la  mezcla, gota a gota, con 300



5.

10.

partea de clorobenceno, con lo  quesee precipita e l celo 

rante de fórmula

OH NH2 9

-0- -N H -C -C H g-N  (CH^)g 

O ' NH2
O

ci

ía filtra ^  ae lava con tolueno y se seca en va­

cio  a 60°. El polvo azu l-vio leta  asi obtenido tiñe las 

fib ras de p o lia c r ilo n itr ilo  en tonalidades azul puro só­

lidas.

Eríemelo 237

Empleando en e l ejemplo 236 cantidadee equiva­

lentes da un compuesto de fórmula

(obtenido de deido 1,5-diamino-4,8- dihi droxi-antraquinon- 

3,7-diaulfónlco y 4-am inofenil-naftilóter) se obtiene un 

colorante con propiedades similares de buenas. Este co­

rresponde a la  fórmula

En la  siguiente tabla IV se indica la  constitu-
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ción estructural de u lteriores colorantes. Estos se pue 

den obtener eegan los datos indicados en los ejemplos 

236 y 237 y corresponden a la  fórmula

en la  que s ign ifica  un resto de formula 

o y T-] y K tienen los significados indica-

-  dos en la  tabla.

Como anión entran en consideración lo s  men-
e

oionados en la  memoria. El 's ign ificado de K se pueden 

desprender de la  tabla A, en las páginas 37,32,33 *

*

\
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T A B L A  IV "

Ejemplo
Nc ^  ,

Tonalidad del te­
ñido Bobre poliacrjL, 
lon itrilo  "

238 -NH-CO-CHg- azul

239 w

240 M
'

H

241 H K10 w

24? . "< K11 t!

243 M K12 M

244 . tt ' K13 "

245 t! Kiy ))

246 M xig w

247 W K9 H

248 W ' K19 , !t

249 -CH2- ' - K1 )'

250 . " *2
251 w

*3
n

252 w K10 '! !

253 ' " ^ 11
254 ' K12 "

255 M K13 M

256 " ' . K*jy "

257 !t V
. *18

n

.258 " . !'

259 K19 M
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Ejemplo 260 ^

5,6 partea del compuesto obtenido según e l  ejem 

pío 5 se disuelven en 56 partea de ácido acético g la c ia l 

a 30 .̂ A esta temperatura se gotean, poco a poco, 5,9 par 

tea de óxido de propilen o y la  mezcla se agita a 30° hasta 

que un cromatograma de capa delgada indique que e l  pro­

ducto de partida está totalmente reaccionado. Es concen­

tra  entonces la  solución en vacio con lo  que se precipi­

ta  e l  colorante de fórmula

OH 0

OH
t

y* ' -  .  Q
-A  \-0-CH2-CH2-N(CHj)3

O
ciyo^

en forma crista lina . Daspuds de f i l t r a r ,  lavar con éter , 

de petróleo y secar se obtiene un polvo azul que . tiñe 

e l  p o lia c r ilo n itr ilo  en tonalidades intensas, azul t i -  i 

rando a verde, con buenas solideces. ¡

Ejemplo 261 ' ' i
El mismo colorante se obtiene si 4,3 partea ¡ 

del compuesto obtenido según e l ejemplo 4 se disuelven j

en 43 partes de ácido acético g la c ia l a 30^, esta tem- ;

peratura se gotean 5,9 partes da óxido propilanico y la  ¡
!, mezcla de reacción se agita a 30° hasta que un cromato- !

grama de capa delgada indique que todo e l  producto de t
partida está consumido. Sa mezcla entonces con 215 par­

tes de agua y la  mezcla se a lca lin iza  débilmente, con lo  

que se precip ita  un precipitado de buena ¡filtración . 31 

producto aislado, lavado neutro, representa después de se

!



-  57 -

//

5.

10.

15.

car un polvo azul, a l que le  corre apondo la  formula

O H

O H

H j C - C H - C E

i!
Sobre fib ras da po liacri 1 on itr ilo  se obtienen tenidos 

solidos en tonalidades azules tirando a verde. ;

Si.' e l  colorante da formula c) se disuelva a 80° ¡
i

en olor obenceno y se mezcla con una cantidad equivalente
t

de sulfato d im etilico sé obtiene, después de agitar du- ' 

rauta 12 horas a 80°, e l  mismo colorante como en e l ejem 

pío 260.

Ejemplo 261a)

4,3 partes del compuesto obtenido según e l  !i
ejemplo 4 se callentan junto con 4,0 partes de acetato 

potásico y 18,7 partes de 1-bromo-4-metoxl benceno, duran 

te 4 horas a 165°. Después de en friar se agregan 160 par 

tea de metanol, con lo  cual precipita el.colorante de for ¡ 

muía ;

!

{
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'5 +

10.

15.

Esto se puede re c r is ta liza r  en dimeti lformamida. Tiñe 

e l p o lia c r ilo n itr ilo  en tonalidades azules tirando a

verde puras.

Ejemplo 261 b) ^

E l colorante obtenido según e l ejemplo 251 a) 

se puede transformar según las indicaciones de los  eje^ 

píos 5 0 6 en e l colorante de formula

Ejemplo 261 c)

E l mismo colorante como en e l  ejemplo 261 b) 

se obtiene si e l  colorante obtenido según e l ejemplo 5 

se hace reaccionar con 1-brorno-4-metoxi-benceno. 

Instrucciones de teñido A

20 partea del colorante obtenido según e l  ejem 

p ío  4* de formula

OH O NH„ '

-O-CHg-CHg-NfCH^a

, se molturan con 80 partes dextrina en un molino da bolas 

durante 48 horas. 1 parte del preparado asi obtenido se 

amasa con 1 parte de solución de ácido acético a l *40 %,

t

r

t

t

!t

i
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la  pasta se recubre agitando con 400 partes da agua des­

tilada  y todo e l lo  se hierve brevemente, se diluye con 

7000 partes de agua destilada, se agregan 2 partes de- &- 

cido acético g lac ia l y, a 60°, se introducen 100 partes 

de te jid o  de p o lia c r llo n itr ilo  en e l  baño. El material 

se tra to  previamente durante 10 hasta 15 minutos a 60° 

en un baño compuesto de 8000 partes de agua y 2 partes 

da deido acético g lac ia l.

S3 calienta en e l  plazo de 20 minutos a 100°, 

se hierva durante una hora y se enjuaga. íB obtiene un 

tañido azul puro, intenso, solido, con buena solidez a 

la  luz y buenas -solideces a l mojado.

En igual forma como indicado en e l  ejemplo de 

teñido A se puede teñ ir  como los colorantes mencionados 

en la  tabla V a continuad Oh. Éstos corresponden a la  

formula

!

!

!

i

!

!

!

}

.

en la  que X-¡ hasta X4, A ], Tg, W, Z y F tienen los sig­

nificados indicados en la  tabla V.

El sinfbolo F puede tener e l mismo s ign ifica ­

do como e l  que se indic.0 en la  tabla B, en la  página 4320.
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WX 1

Ejem
pío

N C

2 "2 F Xg *3 ^4 V
Tonalidad 
del teñido 
sobre poli, 
acrilon i- 
t r i lo

272
- O -

s - ° A F1 - N H 2 -OH H H - N H g azul

273

- a
0 M w w M M M w w

3ün igual forma como e l colorante según e l 

ejemplo 4 se pueden obtener los colorantes mencionados en 

la  tabla VI a continuación, con la  diferencia de que a l 

emplear fen ilá te r  ulteriormente sustituido, por ejemplo,

/CH3
-O-CH9-CH9-N **

"  ̂ '  CH3

' ^ 3
5. en lugar de áoido sulfúrico a l 96%, se emplea un ácido

sulfúrico a l 70-80 %. se pueden teñ ir también según las 

indicaciones efectuadas en e l  ejemplo de teñido A.

: . Los colorantes corresponden a la  formula

NH -  Ríe OH 

° °
--------A i-M s -F ,

NH-R ̂



en la  que A-¡, z ,  Tg, R-¡$, R-¡g y F tienen loe s ign ifica ­

dos indicados en la  tabla VI.

. E l símbolo F puede tener e l  mismo s ign ifica ­

do como en la  Tabla B en la  página 43.

T A B L A  VI

Ejem
pío

No

f---------------
A -j z Tg F ^15 R 16 Tonalidad del teñido 

sobre p o lia c rilo n i- t r i l o

274 0 -C2H4- - H H ' azul

275 " )! x ^3 x X X
276 w x X X X X
277 H X X X X . "
278 .. X X Fg X " , X
279 „ t! X F ? ' X X X ** ,
280 !! X X ?8 X X
281 !t X X F9 X X x
282 X X X FlO X X X
283 X X W 1̂1 X X X
284 X X X F 12 X !t X '
285 X X X F 13 X X X

286
- Q -

X X F l X X X

OCH^ - - - -

288
- < D -

s X x X X X

289
- < D -

0
ÇH3

-CHgCH- X X X X

290
" ( D '

0 . X X X X
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N O T A

Descrita suficientemente la  naturaloza

10.

del invento, asi como la  manera de rea liza rlo  on la  

práctica, debe hacerse constar que las disposiciones 

anteriormente indicadas son sasceptlbles de modifi­

caciones de detalle en cnanto no alteren sa principio 

fundamental. También se hace constar que e l  invento 

corresponde a siete Solicitudes de Patente presenta­

das en Suiza, números 2436/67 de 20 de febrero de 

1.967; 2497/67 de 21 de febrero de 1.967; 2797/67 de 

23 de febrero de 1.967; 18016/67 de 21 de diciembre 

de 1.967; 784/68 de 18 de enero de 1.968; 785/68 de 

18 de enero de 1.968 y 786/68 de 18 de enero de 1.968 

acogiéndose, por lo  tanto, a loa beneficios quo con­

ceden los Convenios Internacionales en v igor, sien­

do lo  que constituye la  esencia del referido invento 

y por lo  que se so lic ita  Patente de Invención por 20 

años en España: PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE 

COLORANTES ANTRAQUINONICOS; caracterizándose por lo  

siguiente:

colorantes antraquinónicos, lib res  de radicales 

ácido sulfónico, de fórmula general:

X 0 OH

le  -  Procedimiento para la  obtención do

X 0 W

( I )



X s ign ifica  un radical h idroxllo , n itro o amino, en 

caso dado sustituido, e l otro X s ign ifica  un radical 

hldroxilo o amino, en caso dado sustituido, e s 'e l 

radical nitro o un radical amino en caso dado susti­

tuido, Z s ign ifica  un átomo de oxigeno o de azufre, 

representa un miembro de puente bivalente que es- 

tá  enlazado a -N a travós de un átomo de car­

bono, Rg s ign ifica  un átomo de hidrógeno o un resto 

hidrocarburo, y Rg y Rg sign ifican cada vez hidróge­

no o un resto alquilo o ci.cloalquilo, en caso dado 

sustituido y Rfj y Rg junto con e l N-átomo adyacente 

pueden formar heterociclicos, los anillos B y/o D 

pueden estar ulteriormente sustituidos y e l  radical 

-Z-Rg está en una de las posiciones 2' o 4 ',  carac­

terizado porque e l  borato de un compuesto de fórmula

X  0 OH

( I I )
X  0 W

se hace reaccionar con un compuesto de fórmula

Z -  R'8

( I I I )

a un borato de un compuesto de fórmula



5.

10.

X 0 OH '
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en esta se saponifica e l  radical borato y en e l  com­

puesto de fórmula (IV ) e l radical -SO^H se sustituye 

por un átomo de hidrógeno o por un radical que no de 

haga soluble en agua, definiéndose los símbolos cono 

anteri órnente.

28- Procedimiento para la  obtención de 

colorantes antraquinónicos, ta l y como queda sustan­

cialmente descrito en la  presente Memoria.

Esta Memoria consta de sesenta y seis hojas
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