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rogidente en Imperial Chemical Houae, Millbank
Iondres, S.W.1., Inglaterra

Esta invencién se relacions con un procedimiento
de obteneién de colorantes antraquinénicos que son veliosos
pare tefiir materiales poliméricos en forme de fibres, peli-
culas, hilos o cintas y, en particuler, para tefiir materia—

Se les poliméricos consistentes en poliésteres, poliamida.s y
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todos ellos modificados con deido.

De acuerdo cbn la inveneién, se proporcions un pro-
cedimiento pare la preparaoién de colorantes antrequinénicos,
libres de grupos deido sulfénico o éoido carhoxilico, de fér-
mula: X 0 M | |

zn

o 0 .NHY"’ (D)
en la que X es un grupo nitro o amino, !f @s un gYupo orgé-
nico que contzene un grupo catidnioo, ¥ Z es un anién.

Como grupos que pueden estar- representadoa por Y+

{ se mencionan espscialmente los grupos del tipo -A~Q* en donde

Q* es el grupo catiénico y A es un grupo que enlaza el grupo

O - eatidnico con el grupo amino.

Como ejemplos de grupos catidnicos se mencion&n

".| los grupos amonio cuaternario, ciclamonio, hidrezinio, sul-
.| fonio, isotiouronio, hidroxilamonio eterificade y grupos fos-

...| fonlo que estarfn asociados con el aniédn.

Como grupos amonio cuaternario se mencionan los

- --| grupos de férmula —ﬁR1R2R en la que R, R1 y Ra-representan,
20,

cada uno, un 4tomo de hidrégeno o, preferiblemente, un grupo
alquilo o cicloalquilo o un derivado sustituido de los mismos.
Como grupos alquilo o alquilo sustituidé que pueden estar re-
presentados por R, R1 ¥y R? se mencionan, por ejemplo, en par-
ticular el grupo metilo pero también los grupos etilo,/5qhia
droxietilo y bencilo, | '

Por grupos ciclamonio se quiere dar & entender gru-

pos heterocficlicos que contienen en el anillo un étomo de ni~-
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|alquilo sustitufdo, $al como metilo o etilo, R

trégeno cuatermizado a ’(;ravéé del cual el anillo éaté ﬁrefgri-
blemente, pero no necesariamente, unido al resto de 18 molécu-
la. Como ejemplos de tales grupos se menclonan 1os grupos N-
—alquil— (tal como N-metil-)piperidinio y morfolinio y, per-
ticulayrmente, los grupos heterociclicos arpmétidos talea como
piridihio;'quinolinibie“isOquinolinio.7;' N
Si se desea, los grupos heterociclicos aromé+icos

pueden ester unidos a trevés de un Atomo de oarbono del anillo

hetarociolico, por ejemplo, un grupo quetilpiridinio unido

|8 través de 1o posicién 4. Estos sistemas heterociclicos pue-

den estar sustituidé;s opcionalmente, ‘por grupos alguilo, ¥y
pueden contener heterodtomos adioibr;ales ol dtomo de nitrégeno

uatemizado .

Por grupos. sulfonio me quiere dar a entender grupos’

de fémula —§R3H4 en donde B3 répresente un radical alquilo o

gt

i representa
un radical alquilo o alquilo sus-bitui‘do, tal como metilo,
etilo o ‘/’af-hidroxietilo, un raedicel cicloalquilo tal como

ciclohexilo, un radical aralquild tal como benc}ilo o un radi-

| 0al alquilo tal como fenilo o ‘p~tolilo.

Por grupos isotiouronio se quiere dar a entender

...] grupos gque en una de sus formas resonantes pueden estar

representados por la férmulat

NP RO

v

-8 = C\
NRTRO
S B 5y B ’
en la que s R°y R' y R° representan dtomos de hidrégeno o

radicales hidrocarburo o hidmcarbufg qustitu:(do 0 l’t5 y R7

pueden formar conjuntamente un radical alquileno.‘
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: “.l'cente forma un sistema heterociclico.

1los radicales aralquilo tal como bencilo y los radicales

. formar un anillo con R12 yN o cuando »Rg ¥y Rw_ son distintae

| & un radicel fenilo.’
_| elquilo opcionalmente sustitufdo o un radical acilo.

| pos de férmula -§R13R14R15_ en la que.R13, ri y R’ son re-

Como o jemplos de radicales hidmoafh&m 8 hidro~-
carburo austituido‘ que pueden estar féprssen_tados por RS, R’S,
R7 y RB se mencionan los radicales alquilo tales como metilo
y etilo, los redicales alquilo. austitdido tales como ﬂ-h:ldm-

xietilo, los mdicaleacicloalciuilo. tal como ciclohexilo,

arilo tal como fenilo y p-tolilo. Como ejemplo de un radical
alquileno gque puzde estar formado pc)r.R5 y.R7 conjuntamente,
se menciong el radical etilenmo. En este caso se forma un ani-

1lo imidazolilo.

Por grupos hidrazinio se :quiere. dar a entender gru-
‘pos de férmula ind9r10-ng11512 en la que R’ representa un re-
dical alquilo, cicloalquilo, aralguilo-o fenilo, opcionalmen~ |
[ te sustituido, o ‘junto con R1,° y e.‘(L dtomo de nitrégeno adya-

Rﬂ representa un dtomo de hidrégeno o un radical

-alquilo opcionalmente sustitufdo o un radical acilo que puede

r12 representa un Atomo de hiﬁrégem o un radicel

i Por grupos fosfonio se quiere dar a entender gru-
dicales orgé.nicos; que pueden ser iguales o diferentes, te-
niendo cada uno de ellos un dtomo de carbono enlazado direc-
tamente al &tomo de fésforo. Como ejemplos de radiéa.las 6rgé._
nicos que pueden eriar representados por R13, R.'4 y R15 Be
mencionan los radicales alifédticos, por ejemplo, metilo,

etilo, propilo, butilo, alilo, clorometilo, hidroximetilo

y (S-hidmﬁetilo, los radicales aromdticos, por ejemplo,
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fonilo, naftilo, p-tolilo y p-clorofenilo, los radidal-ea aral

quilo, por ejemplo, bencilo ¥y los radioales heteroc:[clicos,
por e;jemplo, 2-tienilo. :

Gomo sniones asociados con 61 grupo catiénico pue-
den mencionarse, por ejemplo,-los aniones inorgénicos, tales
oomb ¢loruro, bromuro, yoduro, tetraclorezineato, bisulfato,
acetato o sulfato, sulfamato, fosfato, borato, o los aniones,
orgénicos tales eomo metosulfato, metilsulfato. y p—tolil-
sulfoneto. En los casos en los cuales el anién es polivalente,
los colorentes solubles en ague contendrén une proporcién mo-
lar comspondiente»- de la parte .catiénies del colorante.

El 'grupo de énlace A puede ‘ser un grupo alifdtico
tal como. un grupo alguileno y que puede ocontener un hetero-

4tomo en la cadena, 0 un- grupo cicloalifdtico, arileno o

| heterocfelico, cualquiera de los cuales puede estar opeio-

| nalmente sustitufdo, o combinsciones de tales grupos. Como

ejemplos egpecificos de tales grupos se mencionan: etileno,
propileno, m-fénileno-, p~fenileno, p-06H4.0._‘02H4., p-CHa.C6H4.,
p"‘06 4ouH .y p"‘(&s 4.NHOCOCCH2., 6"metil"m-06H300H2o’ 6-metoxi-
m-06H3.CH2., 6“metil"m“‘csH300H20NHQCOQOH2.' 6"‘m3t0ﬁ."m-csﬂ.3o"

GHZNH.CO.CHz., p—06H4.02H4., p-c6H400"p-06H4.. p-06H4.S.P.C6H¢,

o p"°6 400}1 "P"C6H4., C .O 02}I4. A4 p—cs 40NR16.02H4’ en donde

R16

es un dtomo de hidrdgeno o un grupo alquilo, aralquilo
o arilo, opcionalmente sustituido. | .

En la lista anterior, CGHA, represente un grupo fe-~
nileno y 06H3 represéenta un grupo fenileno suétituido, lés
letras m- ¥y p- i.dicen que las partes antraquinénicas y oa-
tiénices de 1a molécula estén unidas & través de las posiocio-

nes que tienen ung relacién meta o para entre sf.

Los colorantes preferidos son Bquelles en 1os cudles |
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el grupo Y es un grupo del tipo -A-Q en donde o bien A es un

| grupo m= 6 p-fenileno unido por una parte directamente al gry

po imino y por otre parte & un grupo amanio’cuateina:io o ci-

clamonio & través de un grupo alifético bivalente, o bien A

es un grupo m- § p-fenileno unido por una parte directamente

al grupo imino y por otra parte directamsnte & un grupo amonio

cuaternario en el cusl los otros sustituyentes presentes en el .

dtomo de nitrdgeno cuaternario son grupos alquilo que contie~

nen de 1 a 4 4tomos de. carbono.

Como ejemplos de colorantea especificos de la inven~

elén, se mencionan los colorantes en’ lqa cuales X, Y vy 2 tie-

nen los siguientes valores:

X

nitro
“amino

-4~ nitro

19
amino

nitro

”

amino

o
Y

m-trimetilamoniofenilo

p~(trimetilamoniometil)fenilo

p-trimetilamoniobencilo .
p~-trimetilamoniobencilo
Y ~trimetilemoniopropilo

Y-metiletilsulfoniopropilo

"
p-dimetilsulfoniofenilo
"t ‘

p=(pi ridinio-N-aoetilamino)-
fenilo

p-({piridinio~N-etoxd)-fenilo

z—

cloruro

tetracloro-

_ zincato
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= X o=
nitro pe(Tme b1 ~N—trime i lamonio= " cloruro

: etllamino)-fenllo . ' =
emino " 'i‘ | "

, W -(tris-(3—oxietilamonioetoxi)— V

5e fenilo _ oo

| mitro .o e

" : p-(dimetllbencilamonioetil)~ : "

~+ fenilo o
amino | o - n
No,, 44net11—3 (tetrametilisotlouronlon "

10. metil)fenilo

N02 4-metoxi-3~plridiniometilfenilo on
N0, 4-met41~3-(pirdidinioacetilanino- "

metil)fenilo . :
o, 4emetil=3~(4'-dimetilominopiridinio-

N metil)fenilo »
15-f,,z NH, p-(dimetilhldrazinioetoxi)fenilo .

o El procedimiento de la invencién para preparar los
citadoé colorantes, comprende la alquilaciéﬁ de un colorante
de férmula: |

(11)
, o oE 0 - MET
20._;f; en la'que T és un grupo orgénico que contiene un grupo emino

| primario, secundario o ‘terciario, un grupo sulfuro-éter o un 3
grupo dialéuiifosfina. Agentes alquilentes édecuados son los
haluros de 8lquilo, tales como yoduro de metilo, yoduro de
etile o bromuro de etilo, haluros de cicl&alqpilo, haluros '”

25. de aralquilo tales como cloruro de benecilo, sulfatos de alqp;"f?”
lo tales como sulfato de dimetilo, sulfato de dietilo ¥ éulfg |
to de diisopropilo y ésteres arilsulfénicos tales como p-to-
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luenosulfonato de metilo, etilo y butilo.

Ia alquilacién puede efectuarse en un disolvente

orgénico, tal como benceﬁo, tolueno, xileno, clorobenceno,
nitrobenceno, acetona, teiracloruro de carbono, tetracloro-
etano, ¢ (z—ethietanol, pero en ciertos casos estposible e
inecluso preferible utilizar un medio consistente en el agenté
de alguilacién o en ague o un disolvente orgénico acuosmo. EL !
agente de alguilacién se utiliza preferiblemente en un consi-
derable exceso, por ejemplo, 6 moles por cada mol de 9oloranw
te, aproximadamente. Es deseable afiadir también un agente

aceptor de Acidos, tal como éxido de megnesio o carbonato sé~

dico. Las temperaturas adecuadas pare la alquilacién son de
20 a 1502C.

Cuando 1a alguilacién se efectda en disolventes
15,:%0_ orgénicos, el colorante, junto con cualquier exceéo de agente
. aceptor de écigo, es normalmente insoluble y puede aislarse
| por filtrecidén, y separarse del agentg aceptor de decido por
: extraccién con sgue y selificaecién o mediante extraccién con |
etanol calientelseguido por enfrieamiento para precipitar el i
*i' - . Los colorantes épropiados pare utiligarse en el pro-
i.r.” | ceso de algquilacién son aguellos en los‘cualéa T es m- 6 p-
~>~*- | aminofenilo, dimetilaminopropilo, p-dimetilaminometilfenilo,
p~dimetilaminqbencilo, p-dimetilaminoetoxifenilo, p-metil-
mercaptofenilo y etilmercaptopropllo, siendo X un grupo nitro

o amino, segin el caso.

Los colorantes de la invencién son valiosos pare la |

obtencién de tonalidades azul verdosas brillantes sobre mate- :
: , i
riales poliméricos en forma de materieles textiles, apliceando !

los colorantes & partir de un befio de tefildo acuoso. Los colow= l
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rantes son particulermente valiosos para su apiicacién a poli-z
meros y copolimeros de acrilonitrilo y de dicisnoetileno y
poliésteres, poliamidas y ésteres dq celulosa. Loé m@terigies
poliméricos pueden estar modificados, por ejémplo modificadds
con dcidos. _ '_A

B los colorantes de la invencién pueden aplicarse &
materisles de poliamidas, éster de celulose o en particular a
materisles de poliacrilonitrilo o polidicisnoetileno a partir
de bafios de tefiidoe dcidos, neutros o ligeramente alcﬁlinoa
(es decir, pH de 3 2 8) a tempgraturas comprendidas'entre'40
y 1202C y preferiblemente entre 80 y 1202C o mediante téoni- |
cag de estampacién empleando pastas de estampacién espesas.

Sobre polimcrilonitrilo, en especial cuando el poli-'
acrilonitrilo ha sido modificado para qﬁe contenga grupos éol-
dos, se obtienen materiales textiles qﬁe poéeen brillantes
tonalidades azul verdosas que se distinguen por su buena so-
lidez a la humedad y & la luz.

Los colorantes son tembién particulamente valiosos
para tefilr, con preferencia a partir de bafios de tefiido neu=
tros, materiales poliméricos de poliamidas y poliésteres que
estén mﬁdificados para contener grupos dcidos,

Ia invencidén se ilustre, pero no se limita, por
los siguientes ejemplos, en los cuales todas las partes y por-
centajes se iqdioan en peso, & menos que ge especifiquerlo con
trario, . '

BEJEMPLO 1

Se suspenden 2 partes de un compuesto de antraqui-
nona de férmule II, en la que X es un grupo nitro y T es wn
grupo p-aminofenilo, y 2 partes de 6xido de magnesio, en 100

partes de acetona y la mezcla resultante se agita y callenta
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& ebullicién. Se afiaden entonces 7,8 partes de sulfato de

dimetilo y la mezcla se agita y callenta bvajo reflujo duren-
te 22 horas. La mezcla se filtre en caliente y el residuo se
lava con un poco de acetona y se extracta con 3 x 100 partes
de agua hirviendo. El extracto acuoso combinado se trate a
temperatura ambiente con una parte de cloruro de zine y 30
partes de cloruro sbédico. E1l colorante precipltado, que tiens
la fémula’'I en la que X es un grupo nitro, ; s un grupo p=-
trimetilamoniofenilo y Z~ es un anién tetraclorozincato, se
filtra, se lava con un poco de selmuera al 10 % y se sece.

El producto, cuando se aplice a fibras de poii;
ecrilonitrilo, & partir de un bafio de tefiido neutro o debil-
mente dcido, produce una tonslided azul verdose atrectiva con
excelentes propiedades de solidez.

E1l compuesto de antraguinona empleado como'mate-

riel de partida en el ejemplo anterior, se obtiene a partir

de la reaccién de 4~-nitro-5-aminocrisazina con p-fenilendiami-.

na en fenol, empleando borato de butilo como catalizador.
Los siguientes colorantes de férmula I pueden pre-
pararse de forma gimilar cuaternizendo las correspondientes

aminoantraquinonas de fé6mule II.

——————t e i s T =

Al - 7 Tonalided sobre

poliacriloni trilo

nitro| m-trimetilamoniofenilg tetraclorozincato| azul-verdosa

p=(4'-trimetilamonio- " u
fenilmetilo)fenilo

p-(4'-trimetilamonio=| cloruro "
fenoxi)fenilo.

5-metildietilamonio~ " 0
2-metoxifenilo)
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Ejem - " Tonalidad sobre
plo X 4 Z poligcrdlond trdld-
6 nitro | 3-trimetilamonio-4~| cloruro _azul-verdosa
metoxifenilo
7 " o~trimetilamonio- " "
‘ fenilo
8 amino | p~trimetilamonio- bromuro n
: fenilo
-9 " m-tyime tilamonio~ " eloruro- "
_fenilo
10 " p=(4'-trimetilamo— " "
niofenoxi)~fenilo
11 nitro | p-trimetilamonio- " "
metilfenilo
12 " p-trietilamonio~ " azul
T metilfenilo
13.--1 " Y ~trimetilamonio- me tosulfato "
: propilo
14 |om > ~trietilemonio— cloruro L
j metilo [ :
{15 " p~(/3—trbmetilamo- bromuro azul-verdoso
i ) nioetoxi)fenilo
EJEMPLO 16
Une. mezcle de 2,8 partes de un compuesto de antre-
guinona de férmula II en la que X es un grupo nitro y T es
15;” un grupo p-metilmercaptofenilo y 6,7 partes de sulfato de di-
metilo, se calienta & 105~1102C, durente 10-15 minutos, se
enfria a temperatura ambiente, se diluye con 100 pertes de
acetona, ge filtra y el reasfduo se disuelve en 180 partes de
agua, forméndose una solucién azul verdosa, Esta golucidn se
10, salifiea con 27 partes de cloruro sédico y 1 parte de clo-

ruro de zine. Degpués de agitar durante 10 minutos & tempera-

tura ambiente, se recoge un colorante que tiene la férmula I

o
4 -
-
.
I
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en la que X es un grupo nitro, ; es un grupo p-dimetilsulfo-~
niofenilo y Z~ es un anién tetraclorozincato, levéndose & con- !
tinuacidén dicho colorante con un poco de salmuera al 20 % y ‘
secdndose & 402C. é
S5e El producto, cuando tifie poliécrilonitrilo a partir .
de bafios de tefildo neutros o debilmente &cidos, produce unos
tefildos azul verdosos brillantes.

El compuesto de antraquinoﬁa empleado como material
de partida en este ejemplo se obtiene & partir de la condenss
10. cién de 4-nitro-~5-eminocrisazine y p-tioanisidina en fenol,
en presencia de &cido bérico.

EJEMPLO 17

Se éalienta a 1052C, durante 30 minutos, une mezcla
de 0,85 partes de un compuesto de antrequinona de férmula II,
15. - en la que X es un grupo amino y T es un grupo p-metilmercepto-
- fénilo, ¥ 3,3 partes de sulfato de dimetilo. La mezcla se en-
‘‘‘‘‘ fria a {emperatura ambiente y la maga solidificada se enlecha
. con 20 partes de éter con el fin de separar el exceso de sul-

vvvvv

fato de dimetilo. Después de decantar el éter, el residuo sd~

205 lido se disuelve en 100 partes de agua y la solucién azul ver-
°§~ dosa resultante se filtra y salifica con 25 partes de cloruro
e sbdico y 1 gramo de cloruro de zinc. El coldorente precipitado,

o e gue se recoge y se lava con un poco de salmuera al 20 %, tiene
la férmula I en la que X es un grupo amino, ; es un grupo
25. p-dimetilsulfoniofenilo y %~ es un anién tetraclorozinocato.

El produocto anterior, cuando tifle fibres ascrilicaes
a partir de baefios de tefiido neutros o debilmente dcidos, pro-
duce tonalidades azul verdosas.

El compuesto de antragquinonz empleado como material

30. de partida en el ejemplo anterlor se obtiene a partir de la
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reduceién con sulfuro sédico de la 4~nitroanﬁmaq#inona co~-

rrespondiente (empleads como materiel deé partida en el ejem-

rlo 16)0

Los 31gulentes colorentes de férmula I pueden prepa~

5e rarse de forma similar cuaternizendo lag correspondientes an-
trequinonas con grupos sulfuro-éter de férmnle II.
Ejem | ¢ o 7= Tonalidad sobre | . -
plo ' poligeciilonitrilo E
18 | nitro p-metilbencilaul-~ oloraro azul-~verdoaa
foniofenilo
19 " m-etilbencilsulfonip " "
fenilo
!
P20 " p~(metilfenilsulfonio " "
AP metil)fenilo
y'21" amino p-etilbencilsulfonio- " "
b fenilo
"Z2 | nitro | p-etilmetilsulfonio- " "
: fenilo
Los colorantes de ahtraquinona de tipo II pueden
tratarse con dcido, y utilizarse como una sal en el tefiido de
0. fivbras acrilicas. Ejemplos de estos colorantes de férmula I
se indican a continuecién. '
vy - Tonalidad sobre
Ejen
%;&cm X v 4 poliscrilonitrile
! 23 N02 p~dimetilaminometil cloruro azul-verdogs
i fenilo protonado
boog L Y~dimetileminopro~ | tetracloro- | azul
f pilo protonado zincato
{5 " % ~dietileminoetilo " "
‘ protonado
t 26 NH2 p-dietilaminome til~ cloruxro azul-verdosa
fenilo protonado
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NOTA

SR S

Desorita suficientemente la natursleze del invento,
asi como la maners de realizarse en-la préctica, debe hacerse
constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sug
ceptibles de modificaciones de detelle en cuanto no alteren
su principio fundamental. También se hace constar gue el in-
vento corresponde & una soliocitud de patente presentada en
Inglaterra con el No. 16623/71 de 24 de mayo de 1971, acoglén
dose por lo tanto a los beneficlos gue conceden los Convenios
Internacionales en vigor, siendo lo que constituye la esencia
del referido invento por lo que se soliclita Patente de Inven-
c1én por 20 afios en Espefia, sobre: PROCEDIMIENTO PARA TA OB-
TENCION DE GOtORANTES ANTRAQUINONICOS; caracterizéndose poxr lo
siguiente:
1.~ Procedimiento para le obiencidén de colorantes

antraquinénicos, ds féxmule general:

OH

o+
en la que X es un grupo nitro o amino, Y es.un grupo orgénico
que contiene un grupo catidénico ¥y Z~ es un anibn; caracteriza

do porque comprende alquilar un colorante de férmules:

400
0 NHT

OH

en la que T es un grupo orgénico que contiene un grupo amino

primerio, secundario o terciario, un grupo sulfuro éter o un




10.

grupo dielquilfogfina y X es un grupo amino o nitro.
2.=- Procedimiento segin le reivindieacién 1, carae- -
terizado porque la algquilacién se realiza en presencia de un
agente aceptor de dcido. A -
3.~ Procedimiento para la. obtencién de colorantes:
antrequinénicos, tal y como gqueda sua-tanc'ia]mente descrlto én
la presente Memoria, - _
Esta Memoria consta de 15 hojas esorites a méquina
por una sola dars, '
Madrid, s Woy 19,
IMPERIAL CHEMICAL INDJSTRIES LIMITED.

4 BOMEZ AcEBD y
& 5 Beoadin L, Goslg
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