CASE 1-8370-

410264

PATENTE
DE

INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE COLORANTES DE ANTRA-

QUINONA®, & favor de la firma suiza CIBA-GEIGY A.G., residen~
te en BASILEA (SBuiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

Ia invencidn se refiere & colorantes de antraquino-
na de la férmula '

. NH-R '
S U U
I/ 0 (1),
S
0 R

donda

R significa uwn radical de alquilo secundario o wun ra-
10. dical de cicloalguilo con hasta 8 dtomos de carbono,
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una Yl significe hidrégeno y la otra significa wn grupo
de dcido sulfénice y

Rl es un radical alifdtico, aromdtico, o heteroaromiti_

co.

Ademds se refiere a la preparacibén de estos colo-
rentes, & su utilizacidén pare tefiir y estampar, asi como en
calidad de productos industriales el material tefiido o estam-
pado. De interés especial son las mezclas de las l-alquile-
mino-antra@uinonas arriva definidas, que llevan el grupo sul-
fénico o los grupos que Se derivan de 8l en posicién 6 6 7,
y& que estos son en especial fdcilmente accesibles.

ElL radicael R es un radical de algquilo o de cicloal-
quilo secundario con haste 8 étomog de carbono, por sjemplo
ciclopentilo, c¢iclohexilo, butilo-2, 2-metilbutilo-3, penti-
10-2,'pentilo-3 o isopropilo.

R corresponde de preferencia a la férmula

R’
g | (m

donde .
R’ y BR" son radicales de alquilo con 4 £tomos de carbo-
no & lo sumo, en donde sin embargo R’ y R con-

tienen juntos 6 dtomos de carbono a lo sumo.

En este grupo el radical de isopropilo se caracteri~
za por una accesibilidad especialmente mds fdeil.

En calided de radical Rl puede entrar en considera-
cibén en especiel los radicales de alquilo que contienen de 1
a 6 dtomos de carbono, gue eventualmente estdn substituidos
¥y cuya cadens puede estar interrumpida mediante miembros de
puente como —~O0-, =S-, —NR,=; ~C0~, ~0C0-, ~NR,CO~, NR.SO -,

3 3 32
en donde R3 es un radical de alquilo de peso molecular Hajoy
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0 mediante radicales gg arileno, en especial fenileno., En Ca
lidad de substituyentes de R.l pueden entrar en consideraciftn:
¥, CL, Br, NHZ’ OH, alcoxilo de peso molecular bajo, arilo,
en especial fenilo, acilamino y aciloxilo, El término "peso
molecular bajo" indica aqul siempre radicales con 1 a 4 dto-

mos de carbono.,

De preferencia el radical Rl es un radical carbocil-
clico aromdtico, en especial un radical de las series bencéni-
ca y naftalinica, Estos radicales son o insubstituidos o 1lle-
van uno o varios de los substituyentes siguientes: radicales
de alquilo de peso molecular bajo, arilmetilo, ariloxilo, aril-
tio, aleoxilo de peso molecular bajo o alquilmercapto, alquil-
sulfonilo de peso molecular bajo, arilsulfonilo, en especial
fenilsulfonilo, metilfenilsulfonilo, clorofenilsulfonilo o
metoxifenilsulfonilo, Cl, Br, F, sulfo, sulfonamida, sulfona.
mida substituida con.alquilo, aralquilo, cicloglquilo o arilo
de peso molecular bajo, carbonamida (substituyentes como en
sulfonamida), carboalcoxilo de peso molecular bajo, ciano, ami-
no, grupos amino (substituidos con alquilo, cicloalquilo, aral-
quilo o arilo), acilamino, aminometileno y aminonetileno aci-
lado.

_ Con "acilo" son agqul de comprender los radicales si-
guientes:
alcoxicarbonilo de 01"04’ alcanoilo de 01-04, alquilsulfonilo
de Cl'c4’ aroilo y arilsulfonilo. Ejemplos de tales radicales
son etoxicarbonilo, acetilo, propionilo, metilsulfonilo, Dele
zoilo, fenilsulfonilo, p-metilfenilsulfonilo, p-clorofenilsul-
fonilo o p-metoxifenilsulfonilo.

Sobre todo en los grupos de acilamino, el radical de

acilo puede ser también un grupo fibrorreactivo, Una enumera-

cibén de tales radicales, o bien de los agentes de acilacién
apropiados para su introduccidn se encuentra mds adelante.
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Con "arilo" son de comprender Sobre todo radicales

de fenilo y radicales de fenilo substituidos con cloro, alqui-
o

lo de C C4

clclohexllo.

o alcoxilo de C 04, con “"cicloalquilo" sobre t0do

Los nuevos compuestos se obtienen al hacer reaccionar
una antraquinona de la f6rmula

r H-R
Y

1 (1I1)

donde
Y, ¥ R tienen 1a significaci6n indicada y
Hal es un §tomo de cloro, fluor o bromo,
con un compuesto de la férmula

H N-R

=Ry (1v)

Una variante del procedimiento consiste en qus la
condensacién se realiza en lugar de con los compuestos amini-
cos indicados con los derivados acilados correspondientes gon
deido arilsulfénico, es decir con las amidas de dcido toluén-
sulfénico o las amidas de dcido bencensulfnico.

La invencién se refiere por tanto a un procedimiento
para la preparacidn de colorantes de antraquinona de la férmu~
la

NH-R
Y (1)

1 : H-R



5,

10.

15.

20.

25.

30.

donds
R e un redical de alguilo secundario o un radical ds
cicloalquilo con 8 dtomos de carbono a 1o sumo,
una. Yl significa hidrégeno y la otra significa un grupo
de dcido sulfénico y R
Rl es un radicel alifdfico, aromdtico o heteroaromdtico,
caracterizado porque Se hacd reaccionar wne antraquinona de

la f£6rmula

H-R

1 (IIT)

donde .
N significa un grupo de partida nucleéfugo como alcoxi-
1o de peso molecular 1ajo, por ejemplo metoxilo o en
especial halégeno, por ejemplo cloro, bromo o fluor,
con wn compuesto de la férmula

HN-R, (IV)

0 con una amide o éster de deldo sulfénico aromdtico corres.

pondiente de la férmula
V-NH;Rl

donde

V es el radical de un dcido sulfénico aromdtico, _
¥ los colorantes antraquinénicos obtenidos caso de que conten-
gan un grupo de hidroxilo, mercapto libre o en especial un
grupo aminico primario o secundario, se tratan eventualmente
con un agente de acilacién.

Ia prepRracibn de los compuestos de partida de la )
férmula III igualmente nuevos e interesantes en calidad de co.

et e __
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lorantes, se efectua seglin la invencién mediante reaccién de.
un dcido l-nitroantraquinon-6-sulfénico o l-nitreantraquinon~
~T-s8ulfénico con wna amina de la f£érmula

HN - B,

donde
R es wn radical de alquilo secundario o un radical de
cicloalquilo con hasta 8 €tomos de carbono, y
por Gltimo mediante halogenacién del producto.

Para la condensaclén con una antraquinona de la £6r-
mula III son apropiados por gjemplo las aminas siguientes de
la férmula IV o los correspondientes compuestos acilados con

decidos arilswlfénicoss

Aminas alifdticas: metilamina, etilamina, n-propilamina, iso-

propilamina, secubutilemina, npbutilamina, iso-bubtilamina,
beta~-hidroxietilamina, 3-aminopenteno, 3-metoxipropilamina,
deido gamms—aminobutirico, bencilamina, lafenil-2-aminoetano,
l-fenil-3-aminobutano, l-fenil-2-aminopropano, ademdfs fenila-
mincalquileminas, como por ejemplo grupos de l-(4’-metilfenj-
lamino)-2-amino,

dminas aromgticas: alfa~naftilamina, o-, m-, p-toluidina,

3y4-dimetilanilina, 2,6-dimetilanilina, 2,6-dietilanilina, -
2-etil-6-metilanilina, 2,4,6-trimetilanilina, 2,4-dimetil-6.-
etilanilina, 2,6~dieti1-4-metilanilina, p-tercibutilanilina,
p~dodecilanilina, p-ciclohexilanilina, o-cloroanilina, me
cloroanilina, p-cloroanilina, m-bromoanilina, p~-fluorocanili.
na, 3-cloro-4-metilanilina, dcido m-aminobencensulfénico, '
m-aminobenzonitrilo, o-anisidina, m-anisidina, p-anisidina,
3-etoxianilina, 2-(beta~hidroxi)-etoxienilina, 3-(beta-hidro.
xi)-etoxianiline, 4-(bete-hidroxi)-etoxianilina, 4-(beta-cia_
no)-etoxianilina, 4-metoxi-3~clorocanilina, 2 -metil-5-metoxia-
nilina, 2,5-dietoxianilina, (4-amino)-bencllmetilamina, 4-
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aminobenzodioxano, &ter 4-aminofenil-bete- (N, N-dietllamlno)-
etilico, éter aminohidroguinonmetilico, éter 4-aminodifenili-
¢0, 4-aminodifenilmetanc, 3,3'-diaminodifenilsulfona, N-(p-
aminobenciliden)-anilina, 4-amino-N-bencilidenanilina, (o-,
m-, p-) ticanisidina, tiobter 4-aminodifenilico, 3-(Dbeta-hi-
droxietil)-sulfonilanilina, 3-fenilsulfonilaenilina, m-feni-
lenodiamina, p-fenilenodiamine, dcido p-fenilenodiamin~2-sulfo
nico, dcido m-fenilenodiamin-4.sulfénico, aminodifenilamina y
sus derivados como o di-sulfonados en posicién 3 6 4, dcido
4,4’-diaminoestilbendisulfénico-(2,2’),1,3-diamino-2-metil-~
bencensulfénico-(5), 3-aminoacetanilida, 4-aminocacetanilida,
N-metil-N-acetil-p-fenilenodiamina, N-ciclohexil-N-acetil-p-
fenilenodiamina, (4-amino)-anilide de dcido benzoico, N-etil-
N-benzoil-p-fenilenodiamina, 3-acetilamino-4-metilanilina,
U-(4-amino)-fenilpirrolidona, 3-metoxi-4-acetilaminoanilina,
éster (4-~amino)-fenilico de dcido glicdlico, éster fenflico
de dcido 3-aminobencensulfénico, dcido antranilico, decido 3-
aminobenzoico, éster metilico de dcido 4-aminobenzoico, dcido
3-amino-4-metilbenzoico, 4ecido 3-amino-6-clorobenzoico, p-
acetilanilina, éster metilioco de dcido 2-aminobenzoico, éster
metilico de dcido 3-aminobenzoico, amida de dcido 3-amino.d-
etoxibencensulfénico, di-etilamida de dcido 3-aminobencensul-
fénico, di-(beta-cian)-etilamida de 4eido 4-aminobencensulfé.
nico, N-(beta-cian)~etil-N-(beta-acetoxi)-etilamida de 4cido
3-aminobencensulfénico, bis-(bete~hidroxi)-stilemide de dei-
do 3-aminobencensulfénico, 3_amino-4-metoxifenilmetilsulfbna,
deldo 2-amino-5-acetilaminobenzoico, ademds diarildisulfimi-
das, que llevan en por 1o menos uno de 10s nucleos de ariio
un grupo amino apto para condensaclén con wna antraguinona de
la férmula III, como por ejemplo 3-fenilsulfonilaminosulfo-
nil.p-toluidina., Tales radicales pueden introducirse ademés
en el nucleo de antraguinona de forma que primero se hace
reacclionar el compuesto de la foérmula III ocon una arilamina
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¥y el compuesto obtenido, tras introduccibn en el nicleo de_
arilo de un grupo de dcido sulfbnico, segln méiodo de por si

conocido se transforms en el clorurc de deido sulfénico y es-
te en la amida correspondiente y luego esta .se hace reaccio-
nar con un clorurc de deido sulfénico aromdtico.

Aminas heterociclicas:

2-aminotiazol, 2-amino-5-nitrotiazol, 2.amino-5.cianotiazol,
2-amino-4-metil-5-nitrotiazol, 2-amino-4-metiltiazol, 2-amino
~4-feniltiazol, 2-amino-4-(4’-cloro)-feniltiazol, 3-aminopiri-
dina, 3-aminoguinolina, 3-aminopirazol, 3-amino-l-fenilpira.
zol, 3-aminoindazol, 3-amino-1,2,4-triazol, 3-amino-l-(4'-
metoxifenil)-pirazol, 2-aminobenzotiazol, 2-amino-6-metilben.
zotiazol, 2-amino-6-cianobenzotiazol, 2-amino-6.metoxibengo.

tiazol, 2-amino-6-carboetoxibenzotiazol, 2-amino-6-clorobenzo.

 tiazol, 2-amino-6-metilsulfonilbenzotiazol, 2-amino-6-nitro.

benzotiazol, 2-aminobenzoxazol, 2-aminobencimidazol, 2-amino-
benzotriazol, 2-amino-l,3,4-tiadiazol, 2-amino-l1,3,5-tiadia-
zol, 2-amino-4-fenil- o 4-metil-l,3,5-tiadiazol,

Una mencidn especial merecen en este grupo de c.olo..
rantes las l-isopropilemino-6- o bien T-sulfo-antraguinonas,
que llevan en posicidn 4 un radical fenilamino substituido con
uno a tres grupos de metilo o metoxilo, por ejemplo la i~iso.
propilamino.4-(2’-metil-4’-metoxi)~fenilamino-6- 0 ~7-sulfo-
antraquinona, Son en especial de destacar los compuestos :co-.
rrespondientes, que llevan en posicidén 4 del nucleo de antra-
quinona un grupo de la férmula '

OCH3

80 2.-NH-SO 2-R2

donde

R2' es un radical alifdtico, saturado, de peso molecular
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bajo o un radical de fenilo insubstituido o substi-

tuido con halédgaeno, alguilo inferior ¢ alcoxilo in-

ferior,

RZ en la significacibén de un radical alifdtico, sa-
turado de peso molecular bajo, 0 un radical de fenilo insubs.
tituide o substituido con helbégeno, alquilo inferior o hidro-
xilo inferioxr. R2 en la significacifn de un radicel alifédti-
¢o saturado es sobre todo un radical de alquilo de 01—04,
que puede estar substituido con halégeno, en especial cloro
0 bromo, con alcoxilo de Cl.--c4 0 con grupos de monoalquilami-.
no o dialquilamino de 01-04. Como ejemplos de R2 se citan:
etilo, beta-metoxietilo, gamma-dimetilaminopropilo, beta-clo-
roetilo, beta-bromoetilo, fenilo, p-metilfenilo, p-metoxife-
nilo, p-clorofenilo y p-bromofenilo, Estos colorantes se ca~

recterizen por tonos de color verde azulado, brillantes y es-

pacialmente puros,.

Son de especial significacién los compuestos aminog
zoicos, que 8e introducen en posicién 4. Posibilitan la pro-
baracién de colorantes con matices verdes amarillentos, en_
especial puros, gque tifien poliamida en forma sorprendentemen
te exenta de bandas, Los compuestos aminoazoicos ubilizados

corresponden a la foérmula

H.N
2 (vI)

A ~N=N-2
/

donde
Z significa un radical de la serie naftelinica o ben.
cénica, una acetoacetamide o un radical heteroaromd.
tico y
el anillo bencénico A puede estar substituido.

Cuando Z significa un radical heterociclico arométi-
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Co, @S por gjemplo wn radicnl de &zo0lllo, que puede estar_
condensado, en especial con wn nficleo bencénico, Son ejem-
plos los radicales de 2-alquilo inferior indoliloe-(3), los
radicales de diazolilo, sobre todo los radicales de pirazo-
lilo, por ejemplo los radicales de 2-alquilo inferior pira-
20li1l0o-(3) 0 l-aril-3-alquilo inferior-5-hidroxi-pirazoli-
lo~(4), en donde con "arilo" se comprende fenilo o fenilo
substituido con grupos sulfbnicos, cloro o metilo, ademds
log radicales l-alquilo inferior-indazolilo-(2) o los ra-
dicales de imidazolilo, por ejemplo los redicales de benci-
midazolilo-(2), o los radicales de tiazolilo, como 10s re.
dicales de tiazolilo-(2) o benzotiazolilo-(2). Asimismo gru-
pos de azinilo, por gjemplo de piridilo, & saber los grupos
de piridilo-(3), que pueden ocupar la posiciénvde Z.

Los anillos carbociclicos aromfticos en Z asi co-
mo el anillo bencénico & pueden contener ademds substitu-
yentes que no disocian decldo en agua, en especial halége-
nos, como fluor, ¢loro o bromo, grupos de alquilo, hidro-
xialquilo, alcoxilo, alcoxicarbonilo, alquilsulfonilo o-
alquilsulfoniloxilo con hasta 5 dtomos de carbono o el gru-
po nitro,

Z puede también ser el radical de un compuesto de
metileno activo utilizable como componente de copulaci6n.
Para ello pueden entrar en consideracibn las amidas de dei-
do acetoacétlco, .en especial las anilidas de 4cido acetoa cet,
00, oomo N, —dﬂme'b:.:lace'boaoetamlda, Nemetoxipropilacetoaceta-"
mide, N-metil- 0 bien -etil-anilide de 4cido acetoacético,
anilida de dcido acetoacético substituida con grupos de al-
quilo o alcoxilo de peso molecular bajo o halégeno, N-ben-
cilamide de dcido acetomcédtico o Nociclohexilamida de dci-
do acetoacético.

Los colorantes, que se caracterizan por un buen



poder de extraccidn cg? como huent solidez a la luz, Se ob’uie—
nen cuando se¢ ubtilizan compuestos aminoazoicos de la férmula VI.
en donde 7 represente un radical de fenilo insubstituido o un
] radical de fenilo substituido mediante por lo menos unoc de pre-
5e ferencia no mds de tres de los substituyentes que se relacio-
"nan a continvacibn: nitro, cloro, bromo, fluor, alquilo alqui-~
- 1o substituido, como hidroxialquilo, alcoxilo y/o uno de los
substituyentes alcoxi-carbonilo, alquil-sulfonilo o alquil-sul-
| foniloxilo, en donde la unidad de alquilo y de alcoxilo no mues-
tra mds de 4 4tomos de carbono.

10.

Son en especial totalmente ventajosos aquellos come
puestos de la férmule VI, en la que Z representa un grupo de
fenilo o un grupo de fenilo substituido con metilo. En estos
compuestos ventajosos, el anillo bencénico & estd asimismo o

15, ingsubstituido o substituldo mediante grupos de metilo,

Ejemplos de tales compuestos aminoazoicos sons

e A

@-MN-@-F
N~ @ ~F=N- Q




S
@«N-.N—-@-CH CH OH B MN~C>

\CH
cH, .
Q..Nw-@_w CHOH Nﬁz-d _mm;c\’\;J
CH, .

‘ 3 p
Y
NH2—<:;§-N=N- NHQ-O-N:N_C\ \I/
N

NHZ--.N; :: ]Z -—---’(’1..CH3
\N/N NH, - @

TN Fe=N-C *——G-CH3
) Ny
"Ny
l N
/
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Los colorantes de antragquinonz conteniendo gl vu!%ﬁi

fénicos de acuerdo con la invencién son apropiados para tefiir
y estemper materiales naturales o sintéticos, conteniendo po-

liamida, como nylon o poliuretancs, o sedas, cuero y lana, Se

" disponen homogéneramente sobre las fibras en bafios desde débil-

mente dcidos hesta dcidos a temperaturas elévadas ¥ poseen un
buen poder de igualacién y de migracién., En algunos casos Se
recomienda preparar elaboraciones de colorantq con dispersan-
tes, Ias tinciones obtenides, verdes, azul verdoso o azul Pu-
ras se caracterizan por buena solidez en gensral como solidez
al levado, el sudor, al agua, al agua cloiada, al agua de mar,
al patanado y al roce. Es de destacar la solidez caracteristi-
ca a la luz. Bsta sobrepasa en general los valores alcanzados
en colorantes comparables, que llevan el grupo de deido sulfé~
nico en posicién 5 en lugar de 6 6 7 del nucleo de antraguino-
na, Los nuevos colorantes se consideran ademds productos cono-
cidos, por ejemplo por les patentes francesas nimeros 2.064.426
y 1.518.,099, o por la patente britdnica némero 1.198.418,

Si los colorantes de la férmula I contienen un grupe
de hidroxilo o tio libre u otro grupo amino primario o secunde

+ rio, pueden acilarse posteriormente los productos obtenidos sg

gtn el procedimiento. Para ello pueden entrar en consideracitn
como agentes de acilacién entre otros: cloruros de alcanoilo
inferior, cloruros de benzoilo substituidos mediante grupos de
alquilo inferior, alcoxilo inferior o halégeno, cloruros sul-
fénicos, como cloruro etansulfénico, metanswlfénico, p-toluen-
sulfénico, o bencensulfénico, ademds &steres fenilicos o al-
quilicos de dcido cloroférmico. En los dos Gltimos casos se
obtienen uretanos, que pueden transformarse en derivados de
ure2 mediante ulterior reaccibén con aminas alifdticas inferio~
res, como oxietilamina o 3-metoxipropilamine., También son a-
gentes de acilacién apropiados los tiodsteres de dcido cloro-

¢

férmiCOQ ‘ -
Ademds es posible saponificar en los colorantes de.
acuerdo con la invencidn los grupos acilamino existentes en el

redical Ry, por ejemplo los grupos acetilemino, por ejemplo mg
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tos aminicos asi obbtenidos se hacen reaccionar tras el proce-

dimiento arriba relacionado con agentes de acilaclén, por ejem
plo cloruros sulfénicos o cloruros de dcido carboxilico,

Es de significacibn esta acilacién posterior antes
de la introduccién de todos los radicales de acilo fibrorreac-
tivos. Para ello se hace reaccionar un colorante de la férmula
I, que lleva en posicién 4 un substituyente con un grupo amip
nico primario o secundario, con un anhidrido o haluro de un
dcido, cuyo radical de acilo puede reaccionar con material fi-
broso conteniendo grupos de hidroxilo o aminicos bajo formaeidn
de un enlace covalente, o

En calidad de tales anhfdridos o bien haluros de 4ci-
do, cuyo radical de acilo es apto para reaccibn, se citan por
ejemplos anhidridos y haluros de dcidos carboxilicos alifd+bicos
alfa, bete~insaturados, como por ejemplo anhidrido de dcido -clo-
romaleico, cloruro de dcido propibnico, cloruro de dcido acri-
lico y en especial los haluros de dcidos carboxilicos alifdti-
cos que contienen dtomos de halbgeno méviles, como cloruro clo-
roaceti{lico, cloruro de dcido sulfocloroacético, cloruro de &-
¢ido beta-bromoacetilico o ecloroacetilico, cloruro de deido
alfea,beta-dicloro~ o bien —dlbromopropiénico, haluros de épido
fluorciclobutencarboxilico, como los cloruros de deido tri- y
tetra-fluorciclobutancarboxilicos, cloruro o bromuro de dcido
alfa-cloro o bien bete-bromoacrilico, ademds agentes de acile~
ci6én heterociclicos pentagonales © hexagonales que contienen
por lo menos un &tomo de nitrdégeno como
cloruro de &cido 2-halobenzotiazol- o —o0xAz0l-6-carboxilico
0 ~sulfoénico, ,
cloruro de decido 3,6-~dlcloropiridacin.5-carboxilico,
tetracloropiridacina,
cloruro de dcido 4,5-dicloropiridazon-(6)-il-propiénico,
cloruro de dcido 4,5-dicloro-l-~fenilpiridazon-carboxilico o
~-sulfénico,
cloruro de dcido 1,4-dicloroftalacincarboxilice o -sulfénico,
cloruro de dcido 2,3-dicloroguinoxalincarboxilico o —sulf6-
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cloruro de dcido 2,4-diclorc-quinagzolincarboxflico 0 ~sulfé-
nico, .
2y4,6-tricloro- o bien 2,4,6-tribromopirimidine y sus derive-
dos, que lleven por ejemplo en posicién 5 wn grupo ciano,
nitro, de metilo, etilo, carbamidas, sulfemida, carbometoxilo,
carbalcoxilo, acilo (por ejemplo benzoilo, acetilo o propio-
nilo), alquenilo (por ejemplo alilo o clorovinilo), o wn gru-
po de alguilo substituido (por ejemplo carboxi-metilo, cloro~
metilo o bromometilo),

2,4,5,6-tetracloro- o 2,4,5,6-%tetrabromopirimidina,

2 6-diclore- o 2,6-dibromo-4-carbostoxipirimidina,
2,4,5-tricloropirimidina,
P-nitro-b.metil-2,4-dicloropirimidina,

cloruro de deido 2,4-dicloropirimidin-6-carboxilico,

cloruro de dcido 2,4-dicloropirimidin-5-carboxilico,

amides ae doldo 2,6-dicloro~ 0 2,6-dibromopirimidinge-4- o
-5-carboxilico o -sulfénico, o bien

cloruro de 4c¢ido -4~ 0 ~5-carboxilico o -sulfénico,

dcido 2, 4-dicloropirimidin~-5-sulfénico,
2,4-dicloro~5-clorometil-6-metil-pirimidina,

2, 4-3dibromo-5-bromometil-6-metilpirimidina,

2, 4-dicloro-5-clorometilpirimidina,
2,4-dibromo-5~bromometilpirimidina,
2,5,6-tricloro~4—metilpirimidina,
2,6-dicloro-4-.triclorometilpirimidina o en especial
2-metansulfonil-4,5-dicloro-6--metilpirimidina,

2, 4~dimetansulfonil-5- cloro~b~metilpirimidina,
2,4,6-tricloro-l1, 3,5-triacina,

2,4,6~tribromo~l, 3,5-triacina,

4,6-dicloro-1,3,5-triacinas, que estdn substituidas en posi-

cién 2 mediante un radical de arilo o alquilo, por ejemplo
un radical de fenilo, metilo o etilo, o0 mediante el radical
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bre el dtomo de azufre o un compuesto de hidroxilo alifdtico
o aromdfico enlazado sobre el dtomo de oxfigeno, o en espe-

cial mediante un grupo NH, o mediante el radical de un_com-

puesto aminico alifético,zheteroalifético o aromdtico enla-
zado sobre un §tomo de nitrégeno, Como tales compuestos, cu-
yos radicales pueden estar enlazados en posicifn 2 al nucleo
de triacina por reaccién con trihalogenotriacina se citan
por ejemplo los siguientes: compuestos mercapto o de hidfoxi_
lo alifdticos o aromdticos, como tioalcoholes, dcido tiogli-
cblico, tiourea, tiofenoles, alcohol metilico, alcohol eti-
lico, aleohol isopropilico, dcido glicélico, fenol, cloré...
fenoles o nitrofenocles, dcidos fenolearboxilicos y fenolsul-
fénicos, naftoles, dcidos naftolsulfénicos, etc., Pero en
especial compuestos que contienen grupos amino acilables y
emoniaco, como hidroxilamina, hidracina, fenilhidracina, 4-
cidos fenilhidracinsulfénicos, dcido carbdmico y sus deriva-
dos, semicarbacidas y tiosemicarbacidas y semicarbazonas y _
tiosemicarbazonas, metilamina, etilamina, isopropilaming, me-
toxietilamina, metoxipropilemina, dimetilamina, dietilamina
metilfenilamina, etilfenilamina, cloroetilamina, etanolamina,
propanolaminas, bencilemina, ciclohexilamina, morfolina, pi-
peridina, piperacina, ésteres de dcido aminocarbbnico, é&ster
etilico de dcido aminoacético, dcido aminoetansulfénico, dci-
do N-metilaminoetansulfénico, pero sobre todo aminas aromdti-
cas, como anilina, N-metilanilina, toluidinas, xilidinas,
cloroanilinas, p- o0 bien m-aminoacetanilida, nitroanilinés,‘
aminofenoles, nitrotoluidinas, fenilenodiaminas, tolulendia-
minas, enisidina, fenetidina, difenilamina, paftilamina, ami-
noneftoles, diaminonaftelinas, y en especial anilinas conto-
niendo grupos 4cidos, como dcido sulfanilico, 4cido metanili-
co, dcido ortanflico, deido anilindisulfénico, dcido amino-
beneilsulfénico, dcido anilin-omega-metansulfénico, deido
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aminodibenzoico, 4cidos naftilaminodi~ y trisulfénico, dei-
dos aminobenzoicos, como dcido 1- o 2-oxi-5-aminobenzoico,
deidos aminonaftolmono~ di- y tri-sulfénicos, dcido aminoben-
z0ico 0 ~sulfénico, etc, Ademds también compuestos tefiidos

0 bien compuestos con cardcter de colorante, por ejemplo dci-
40 4-nitro-4’-aminocestilbendisulfénico y colorantes aminoazoi-
cos o amincantraquinonas o ftalocianinas, que todavia contie

hen por lo menos un grupo amino apto para reaccidn,

Ia introduccién.de los radicales de triacina substi.
tuidos en posicién 2 mediante el radical de un compuesto de i
hidroxilo, mercapto o aminico o bien amoniaco en los coloran-
tes de la presente invencidén se realiza convenlentemente en
la forma de que en cualquier sucesién se hace reaccionar la
2,4,6~trihalégeno-1,3,5~-triacina, en especial cloruro de tri-
ciandgeno, con el colorante y con uno o bien diferentes de

los compuestos arriba citados.

Ademds en los colorantes preparados como Se¢ ha indi-
cado que muestran un radical de bete-cloropropionilo, alfe,beta-
dicloro~ o dibromopropionilo se pueden transformaer subsigulen-
temente de acuerdo con la invencidn mediante desdoblamiento
de hidrédcido por medio de agentes que reaccionan alcalinamen-
te en un radical de acilo insaturado, por ejemplo un radical
de acrilo, cloroacrilo o bromoacrilo,

Do preferencia, se utilizan colorantes de la férmula
I, en la que R significa un radical de aminoarilo, en sspecial
un radical de aminobenceno o un grupo de aminoaralquilo, por
ejemplo wun radical de aminometilfenilo. Ademés Rl puede -Sor

w radical de la férmula

a-y-a’ _
donde a y a’ significan, cada uno, un radical de arilo, en es—
pecial un radical de fenilo eventuelmente substituido o o 8igni.
fica un radical de arilo y &’ significa un radical de alquilo d:
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Peso molecular inferior, a' lleva un grupo aminico aciJ,aT?J.«e
¢ y representa un enlace directo o un miembro de puente de
la £6rmula -0, =8-, ~NR,~s —CH-F=N-, -C=F, -00-, -850
000-, ~NR,00-, ~NR.80 -, 0 =S50 ~NR,-S0,-, donde R, signifi-

3 372 2 "3 72 3
ca hidrégeno o un radical de glquilo inferior. Como substitu-

2

yentes de @ y &’ pueden entrar en consideracién por ejemplo
halégeno asi como grupos de alquilo y de alcoxilo de peso mo-
lecular inferior, Como ejemplos de radicales de la férmula
..HI\.T-Rl se citan:

donde U =-alqui-

. lo de C.-C,
- ~HN- : 174 -
"HN“'O 1\TH2 ! HR </..___§ alcoxilo de 01-94

_.HN-Q R “HN-¢ N
A NH, CH, ~NH

CH —NH aleanoilo de "'1"02

- CH,-lE,
U
fZHS
...I-IN-QNHQ , _HN.-./ _...> CH, I,
50,8 éoz..NH_sog- /m\
iy
_cH

3

S0 Z—NH-SO Pl CH 5 CH o~ CH_~NHCH.,

2 3

_co_Q . 50~/ N
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, En general Se recomienda introducir por dlitimo los
grupos reactivos - en especlal cuando se trata de radicales de
acilamino., ya que se desdoblan de lo contrario en la conver-
sacién de los compuestos de la férmula I con los de la férmu
la HéN - R1 (IV)., Los compuestos de alquilensulfonilo como
por ejemplo vinilsulfonilo o sus compuestos de partida, los .
grupos beta-sulfato-etilsulfonilo, pueden por el contrario in.
corporarse ya antes de la condensacién con la haloantragquino-
na de la férmula ITIT en los compuestos de la férmula IV,

Los colorantes son apropiados para tefiir fibras dife-
rentes conteniendo grupos de hidroxilo o aminicos, como sSeda,
cuero, lana, fibras de superpoliamida y superpoliuretano, pe-
ro en especial materiales conteniendo celulosa, estructuras:
fibrosas, como lino, celulosa, celulosa regenerada y sobre
todo algodén, Son apropiados especialmente para tefilr segin
el procedimiento de extraccién en bafio prolongado, en bafio al-
calino, acuoso con eventual fuerte contenido de sal o segln el
procedimiento de tefiido por fulardeo, conforme al cual el gé-
nero se impregna con solucién de colorante acuosa y eventual-
mente también salina, y los colorantes se fijen despuds de un
tratamiento alealino o en presencia de dlcali, eventualmente
bajo aceién de calor.

Son apropiados asimismo para estampar, en especial
sobre algodén pero incluso tamblén pera estampar fibras oonte-
niendo nitrégeno, por sejemplo, lana, seda, o tejidos mixtos

conteniendo lana.

Se recomienda someter las tinciones y estampados a
un enjuague & fondo con agua fria y caliente, eventualmente;ba_
jo adicibn de un agente de accibn dispersante y que promueve
la difusibn de las particulas no fijadas.

Las tinciones y estampedos obtenidos son de color in.
tenso, s6lidos a la luz asi como de solidez 2 la humedad carac-
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teristicas, por ejemplo solidez &l lavado,

En los e¢jemplos siguientes, las partes, mientras no
Se indigque lo contrario, significan partes en peso, 1los por-
centajes tantos por cientos sobre el peso, las femperaturas
se indican en grados Celsius. La proporecién entre partes en
Peso y partes en volumen es la misma que entre el gramo y el
centimetro ctbico.

Ejemplo 1

44,6 partes de la sal s6dica del dcido l-isopropi-
lamino-4-bromoantraquinon-6-sulfénico se suspenden conjunta~
mente con 18,6 partes de anilina y 20 partes de bicarbonato
s6dico en 300 partes de agua y 80 partes de alcohol etilico.
Iuego esta mezcla se calienta a 75 - 802 y se espolvorea ba-
jo agitacién y en el término de 10 minutos 0,6 partes de pél—
vo de cobre. Para completar la reaccidn se agita durante 15
horas a 80 - 859, Ia anilina en exceso se elimina con vapor
de agua, El residuo se trate con 300 partes de alcohol etfli-
co y la solucién de colorante acuoso alcohblica caliente se
separa mediante filtracién del resto del catalizador de co-
bre. El filtrado se acidifica luego con dcido clorhidrico di-
luido, hasta que una prueha de gota sobre papel rojo congo
azulea. El dcido del colorante precipita en forma cristalina.
Este se succiona y se lava con dcido clorhidrico diluido. El
dcido de colorante Se suspende luego en 300 partes de agua,
se regula a un pH de 7,5 con solucién acuosa diluida de hidro-
xido de sodlo, se calienta a 602 y se trata con 300 partes
de salmuera al 20%, Ia sal sédica del colorante de la férmu~
la siguiente /GH3
0 NH~CH

N\
GH3

Na0,s ‘ A ‘H;>,/V \
&

|
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Se obtiene en forme bien cristalizable. Se succiona y se se-
ca el colorante en vacio a 802, El colorante tific lana y fi-
bras de poliamida sintética en bafios desde dcido acético a

deldo sulftrico en tonos de color azul verdosc, iguales, de

solidez a la 1luz caracteristica.

Si se utiliza en el ejemplo anterior en lugar de
44,6 partes de l-isopropllemino-4-bromoantraguinon-6-sulfonato
sbédico, iguales partes de l-isopropilamino-4-bromoantraguinon-
T-sulfonato sédico o 48,6 partes de l-ciclohexilamino-4—bro-
moantraguinon-6~sulfonato sbdico o l-ciclohexilamino-4—bro-
moantraquinon~7-sulfonato sédico, se obtienen colorantes igual-
mente azules con las mismas propiedades tintéreas.

El dcido 1—isoprobilamino—4—bromo-antraquinon-@-sul—
fénico utilizado se obtiene por ejemplo mediante reaccidn de
l-nitroantraquinon-6-sulfonato sédico con isopropilamina en au-
toclave durante un calentamiento de varias horas a 100 - 1102
¥y a continuvaclén bromacibén del dcido l-isopropilamincantraqui-
non~6-sulfénico formado c¢dn bromo en solucidn acuoso-piridi-

nica,

Ejemplo 2

Se trata una suspensifn acuosa de 44,6 partes de l-1sQ
propilamino~4-bromoantraquinon-6~sulfonato sédico en 400 par-
tes de agua con una solucién alcohblice de 27,4 partes de 1.
amino-2~-metoxi~5-metilbenceno en 85 partes de alcohol etili-
co, esta mezcla se calienta a 709, se adiciona 20 partes de
bicarbonato 86dico y luego se espolvorea a 75- 802 en 3 minu-
tos 0,5 partes de polvo de cobre. & continugeidén se mantiene
a reflujo durante 4 horas a une temperatura interior de 58 -
902, Después de este tiempo la reaccibn estd completada. Sc
filtra la solucién de color &zul verdoso por una noche, 8¢ re-
gula a reaccidén deido congo con dcido elorhidrice acuoso, con
lo que el dcido del colorante precipite en forms cristalina.
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Ia precipitacidén del colorante se succiona a 45¢ y se lava

hasta quedar exento de cresidina con una mezela diluvida de

alcohol-agua~dcido clorhidrico. Ia torta del nuche se suspen,;,
de luego en agua, Se regula & un volumen de 800 cc y Se regu.,
la & un pH de 7 con lejia de sosa acuosa, en donde se manties
ne en solucién el colorante a 702, A esta temperatura preci-

‘pita con sal comin al 10% por volumen la sal del colorante

como un aceite que reposa bien en el fondo del recipiente.
Se decanta del agua madre &cuosa sobrenadante y la torta de
colorante que solidifica so seca a 90 - 1002 en vacio.

Este colorante de la férmula

/CH3

H-CH
N CH

7 3
NN

= O

Na0.S

Se disuelve en 8gua con color azul verdoso puro y tifie algos
dén y fibres de poliamide simtética en befio desde doido ach
tico hesta dcido sulférico en tonos de buena solidez a la
luz, azul verdosos iguales ¥y extremadamente puros.

Si e utiliza en lugar de la dosis indicada de l-iso-
propilamino-4-bromoantraquinon-6.sulfonato sédico, una mezcla
de 44,6 partes de l-isopropilamino-- bromcantraquinon-6- res.
pectivamente 7-sulfonato sbdico, que se obtiene, cuando se ni-
tra dcido antrequinon.2-sulfénico para formar una mezcla de_ .
écido l-nitroantraquinon-6- respectivemente 7-sulfénico, esta
mezcla se presiona con isopropilamina en autoclave a una tem-
peratura de 90 - 1102 para formar la mezcle isdémera corresphn.
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-6~ respectivamente T-sulfénico y mediante formecidén en solu-
cibn de dcido acético que alcanza a la mezcla del compuesto
de 4-bromo, se obtliene un azul verdoso igualmente puro. Tame
bién se alcanzan colorantes similares, cuando en lugar de
44,6 partes de l-isopropilamino-4-bromoantraquinon.6-gulfona—
to sbdico se utiliza 48,6 partes de l-ciclohexilamino-i-bro-
moantraguinon-6-sulfonatio sédico o cuando se deja reaccionar
30,6 partes de l-amino-2,5-dimetoxibenceno con 44,6 partes de
l-isopropilamino~4-bromantraquinon-6~sulfonato sbédico,

Si se utiliza 44,6 partes de l-isopropilaminow4.bro-
moantraguinon~6-sulfonato sbédico en lugar de l-amino-2-metoxi-
~5-metilbenceno con una dosis correspondiente de la amina de
la férmula

0CH,
— -
0 NHSO 2.-< >.. CH,

se obtiene de nuevo un colorante que tifie algoddén y fibres
de poliamida sintética en un azul brillante verdoso y puro,

Eiemplo 3

44,6 partes de la sal sbédice del dcido l-isopropila-
mino-4-bromoantraquinon-6-sulfénico se suspenden junto con 20
partes de mesidina y 20 partes de bicarbonato sédico en 250 par-
tes de agua y 100 partes de 2lcohol etilico. Esta mezcla se
calienta & 702 y se espolvorea bajo agitacién en el térming
de 3 minutos une mezcle de 0,5 partes de cobre y 0,5 partes
de cloruro de¢ cobre. Se agita de nuevo durante 15 horas a 80-
852, Despuds de este tiempo se fil:tra la solucidén de color
azul y se regula con decido clorhidrico acuoso pare fuerte
reaccibn éoido,congo, con lo que el dcido del colorante pre-
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cipita en forma cristalina, Esie se succiona y se lava con
wie mezele diluida de aleohol-agua-.dceido clorhidrico. EL dei-
do de colorante se suspende luego en 300 partes de agusz, la
mezela se regula & un pH de 7,5 con solucibn acuosa diluida
de hidréxido sbdico, se calienta & 602 y se trata con cloru-
ro sbédico al 10%, Con ello se Obtiene la sal sbdica del colo-
rante de la férmule siguiente '

o
0 NH-CH< 3
i CH

i 3
O O O,
50 NH O ~CH,

CH,

o

Se succiona y se seca el colorante a 802 en vacio.
. sintética ’
El colorante tifle fibras de poln.amida/ como también lana en to~

nog de color azwl clarocs de solidez & la luz caracteristica.

Si se utiliza en el e¢jemplo anterior en lugar de 44,6
partes de l-isopropilamino-4-bromoentraquinon-é-~sulfonato gbé-
dico, partes iguales de l-iscopropilamino-{-bromoantraquinon-
T=-sulfonato sbdico o 44,6 partes de una mezcla de l-isopropi-
lamino-4-bromoantraguinon~-6-sulfonato sédico y l-isopropile-
mi10w4w bromoantraquinon-7-sulfonato s6dico en proporecidn _

1:1, se obtiens colbran’ses azuWles similares con las mismas
propiedades tintéreas, ’

' Eiemplo 4

Una mezcla de 44,6 partes de l-isopropilamino-4--bro-
moantraquinon-6-sulfonato sédico y l-isopropilamino-4-bromoan~
traquinon-7-sulfonato sédico, obtenida a partir de la mezcla
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de nitrgeién de deido antraquinon-2-sulfénico y compresién
con isopropilamina para formar el dcido l-isopropilaminoantro-
quinon-6/7-sulfénico y bromado posterior para formar el deri~
vado 4-bromoantraquinénico correspondiente, se suspende jun-
to con 18 partes de 2,6-dimetilanilina y 20 partes de bicar-
bonato sbdico en 250 partes de agua y 100 partes de alcohol
etilico. Esta mezcle se calienta & 702 y se espolvorea bajo
buena agitacibn en el término de 3 minutos wma mezela de 0,5
partes de cobre y 0,5 partes de cloruro de cobre. Se agita
durante 15 horas a 80 - 859, Después de este perfodo se fil-
tra la solucién de color azul, Se regula con deido clorhidri-
¢0 acuoso para recceidn deido congo fuerte, con lo cual el
dcldo del colorante precipita en forme cristalina., Este se
succiona y se lave luego con una mezcla diluida de alcohol-
agua~-decido clorhidrico, El dcido del colorante se suspende
luezo en 300 partes de agua, se regula a pH de 7,5 con solu-
cién acuosa diluida de hidréxido sédico, se calienta a 802

y se trate con eloruro sédico al 10%. Ia precipitacién de la
sal sbédica del colorante de la férmule siguiente

oH
0 JE-o 3

SO3Na - | cH3
(; NH JO\/

se succlona y el colorante se seca a 80% en vacio, EL colo-
rente tifie fibras de poliamide sintética en tonos de color
azul bellos y gélidos a la luz. '

Si se utiliza en el ejemplo anterior en lugar de.
wa mezcla de 44,6 partes de l-isopropilamino-4-bromoantra-
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quinon.-5-sulfonato s6dico y l-isopropilamino-4.bromoantragqui-
non-7-sulfonato sédico, 48,6 partes de l-ciclohesilamino-4-
-brdmoantraquinon-&..sulfonato respectivamente 7-sulfonato s6-
dico o 46 partes de l-secubutilamino-4-bromoantraquinon..b-sul-

5. fonado respectivamente ~7-sulfonato sédico, se obtiene coloran-

NHZ..

NHZ..

H 21\]'..

tes azules similares con las mismes propiedades tintéreas.

Se obtienen colorantes con propiedades iguales, cuan.
do en lugar de 2,6-dimetilanilina se utiliza una dosis equiva
lente de las aminas siguientes

CH
. | | 3
@-o_ & \‘>.cH3 H,N- </_.___ \> -0~ ‘4~>>

/—*—-\ - /;—~—\ H,C.
| |

»
b

3

(J
)

7 N8~ \,.CH

CH
N N
e VAN

HN-&  \y=0-¢7 N\ H Ne. \._s_c/ 0
‘ ;:"' — : ‘““‘O \sj\)

CH,

NH, - cﬂ\
s
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Ejemplo 5

i

NH§;<?/ \§>-O_<< \f,

NH,_~CH,~CH, ~0H

R
NH - OH = CH - .</ s
, —

NH2- CH2- CHQ— CH 2—OCH3

92 partes de l-secubutilamino-4-bromoantraquinon.
~-b6-sulfonato sdédico y 60 partes de p-aminoazobenceno se di-
suelven & 75¢ en 1000 partes en volumen de alcchol acuoso &l
5, 50%. 4 continuacibn se adiciona & esta temperatura 40 partes
de bicarbonato sédico y luego en el término de 1 hora a 75 -
802 se introduce una mezcla de wna parte de phklvo de cobre
vy 0,8 partes de sulfato de cobre. Ie mezcla se hierve luego
a reflujo durante 40 horas, con lo gque el colorante verde form

10,

mado se presenta como solucibn., Se filtra del catalizador y
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del resto del aminoas=obenceno invariado por un nuche y el co-
lorante se separa por cristalizacidn al enfriar a 20 - 252, Se
succiona, Se seca a 602 en vacio ¥y Se separa del colorante me-
diante simple suspensién en p-aminoazobenceno todavie adhe~
rido & benceno, El colorante obtenido de la férmula

H
0 H...CH/C 3

N
CHQ'CHj

o Im _,@;MN.Q

tifie algodbén y fibras de poliamida sintética en tonos verdes
muy puros, iguales y muy s6lidos a la luz. Si se substituye
en el ejemplo anterior las 92 partes de l-secubutilamino-4-
bromoantraquinon-6-sulfonato gbédico por 89,2 partes ds l-
isopropilamino-4.. bromoantraguinon~6-sulfonato s6dico o poxr
89,2 partes de la mezcla de l-isopropilamino-4-bromoantraqui-
non-6 y ~7-sulfonato sbédico, se obtienen colorantes verdes
similares.

También puede variarse el procedimiento anteriormen-
te *ndicado en el sentido de que en lugar de las 60 partes de
p-aminoazobenceno se dejan reaccionar 120 pargtes de p~(N-p-
toluensulfo)amino-azobenceno de punto de fusién 156 - 1572
con 90 partes de l-secubutilamino-i-bromoantraquinon-6-sulfo-
neto sédico en solucién acuoso-alcohflica en autoclave & )
100 - 1102 y a continuacién el colorante toluensulfonado obte-
nido se saponifica con dcido sulfirico concentrado y seguida-
mente se elabora como se ha. indicado. '

Se obtienen asimismo colorantes igualmente de colox
verde; cuando las 60 partes de 3-aminoazobenceno se sustituyen
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por 60 partes de 3-aminoszobencenc 0 por 70 pertes de 4-ami-
no-3,2’-dimetilazobenceno o por 90 partes de 4-(i-fenil-3-
metil~5-hidroxipirazolil-(4)-az0)~l-aminobenceno,

Ejemplo 6

48,6 partes de l-ciclohexilamino-4-bromoantraguinon.
~6~sulfonato sédico y 30 partes de l-fenil-3-amino-butano se
disuelven & 602 en 500 partes en volumen de 8lcohol acuoso al
40%, se trata con 20 partes de bicarbonato sédico y a conti-
nuacién con 0,6 partes de polvo de cobre y se hierve & reflu-
jo durante 20 horas la mezcla de reaccién. Ia solucién del co-
lorante formada se separa por filtracidn tras finaligar la-
reaceidén del catalizador de cobre y luego se regula con dcido
clorhidrico acuoso pars reacciln dcido congo. EL colorante
precipita en forma cristalina. Se succiona y se lava el géne-
ro del nuche hasta guedar exento de amina con dcido clorhidri-
co alcalino-acuoso. & continuacidn se neutralize el dcido de
colorante en 400 partes de agua con lejla de sosa acuosa y se
aisla & pH de 7,5 la sal sbédica de la férmula

NaO S
CH-CH ~CH - </ \>

mediante filtracidn y se seca a 80 - 902 en vacio.

Se tiflen lana y poliamida en bhafio desde decido acéti-
co hasta dcido sulflrico en tonos azul verdosos muy puros de
muy buena solidez & la luz,

Si se substituye los 48,6 partes anteriores de 1-ci-
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clohexilamino-4—bromoantraquinon-6-gulfonato s6dico por 44,
partes de l-isopropilamino-4-bromoantraquinon-6-sulfonato o
bien ~7-sulfonato sodico o sus mezclas, 8¢ obtienen sobre la.
ne y poliamida tonos azul verdoso puros y s6lidos & la luz
similares.

Ejemplo 7

44,6 partes de la sal sb6dice del dcido l-isopropila.
mino-4-bromoantraquinon-6-~sulfoénico se suspenden junto con 27
partes de bster glicblico del deido p-amino-benzoico y 20 par-
tes de bicarbonato sédico en 250 partes de agua y l00_paries
de alcohol etilico, Esta mezcla se calienta a 702 y se espql-
vorea bajo buena agitacidn en el término de 3 minutos una par-
te de cobre. Se agita durante 15 horas a 80 - 85¢, Después-de
este tiempo se filtra la solucidén de color azul, se regula
con dcido clorhidrico acuoso para reaccién dcido congo, con
lo que precipita el dcido del colorante. Este se succiona y
Se lava con uwna mezcla diluida de alcohol-gzgua-deido clorni-
drico. El dcido del colorante se suspende luego en 300 partes
de agua, se regula a pH de 7,5 con solucién acuoso diluida
de hidréxido sdédico, se calienta & 602 ¥y se trata con cloru~
ro sédico o al 10%, con 1o que Se forma la sal sédica del go-
lorante de la formule

e
o mron_ 3
Y cH
3
S0 _Na y
3 .
0  NE- f@\-co , OFL CH Ol

El colorante se succiona y se seca a 802 en vacio.
El colorante tifie fibres de poliamida sintética en tonos de
color azul verdoso, iguales, de solidez a la luz caracterfs-

3 i
(A drstv, Xh
17 b
2 sy l
- 9
K ¥ A
%
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Si se ubiliza en el ejsmple anterior en lugar de 27
partes de dster glicblico de dcido p-amino-benzoico, 27 par-
tes de &ster glicbdlico de decido m-amino-benzoico, se obtiene
colorantes azules Similares con las mismas propiedades tinté-

reas,

Ejemplo 8

69,8 partes de l-isopropilamino-4-[3’,4’-dimetil-
~5'=(3!’~aminofenil-1")-disulfinido]-fenilaminoatraquinon-6-
-sulfénico se disuelven en 1200 partes de agua & un valor de
pH de 6,7 y a temperatura ambiente. Luego se regula & un valor
de pH de 7,8-8 mediante adicién de 10 partes de bicarbonato
86dico y se adiciona a gotas a 15-202 en media hora 26,3 par-
tes de cloruro de alfa, bete~divromopropionilo, disueltas en
20 partes en volumen de acetona. El valor de pH de la mezcls
de reacciln se mantiene & 6,5-7 mediante adicién de una solu~-
cién de bicarbonato sédico al 10%. Se agita todevia durante
2 horas a 15-202, El colorante estd en parte precipitado. Me-
diante adicién de sal comén al 7,5% por volumen de colorante
es total la precipitacidn del colorante acilado. EL nuevo co-
lorante formado reactivo de antraguinons de la férmula

S

0 NH-CH
"
Hy
CH3 ? .
Na0.d BRI -2 A 2
3 \ -CH3 H-CO—-CH-CE
om0l

————

Se succiona, Se lava con salmuera al 10%4, y se seca & 40~
502 en vecio. Se obtiene un polvo azul oseuro, acuosoluble,
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que tifie lana de prefsrencia en presencia de agentes de igua-
lacibén (producto de condensaciln de aminas alifdtlcas supe-
riores con 6xido de etileno) en bafio dcido acético en tongs
azul verdosos brillantes sélidos a la humedad y de muy buena
solidez a la luz. Si se utiliza en lugar de 26,3 partes de
cloruro de alfa,5eta-dibromopropionilo, 17,5 partes de clo-
ruro de decido alfa-bromoacrilico y se procede por lo demds
como en el ejemplo anterior; se obtiene un colorente reacti-
vo similar con propiedades tintéreas igualmente buenas,

El dcido l-isopropilamino-4-[3’,4°-dimetil-5"~(3"=
~aminofenil-1")-~disulfimida]-fenilamino-antraquinon-6-sulfé-
nico utilizable como producto de partida se obtlene cuando se
disuelven 46,1 partes de 3,3’-diamino.5,6_dimeti1dibencen$u;-
fimida en 450 partes de agua a 502 y un valor de pH de 7 ;_8
¥y a esta solucibn se adiciona 44,6 partés de l-isopropilamino
~4-bromoantraquinon-6-sulfonato sédico. Ia mezcla de Tedo-
cién se calienta a 85-8792 y se introduce en solucibn en ei_
término de 1 hora y en forma de porciones une mezela de 0,5
partes de polvo de cobre y 20 partes de bicarbomato sédico.
Se deja reaccionar durante 4 horas a 80-85%, la solucién del
colorante se filtra de 10 no disuelto y precipita el coloran~
te de la férmula

=0

NH-CH< &
CHy

\
g NH ~ 0/' \\\ CH

L /' NH2
S0, ~ NE-S0,- //J
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con 12% de cloruro sédico por volumen de colorante. Se f£il-
tra y se lava con solucién de cloruro sédico sl 10%,

Eiemplo 9
69,8 partes de gcido l-isopropilamino-4-[3’,4'-di-
5. metil-5’'-(3"-aminofenil-1")-disulfimido]-Ffenilaminoantrequi-
non-6-gulfbénico segiin el ejemplo 8 se disuvelven en 1200 par-

tes de agua a un valor de pH de 7,5~8. Luego se adiciona a
gotas en 10 minutos y. & 15-302 23 partes de cloruro de dcido
2y4-dicloropirimidin-5-carboxilico. El valor de pH de lo mez-

cla de reaccibn se mantiene 8 5.6 mediante adicidn de una so-

10.
lucién al 10% de o-fosfato sédico terciario. Después de 3 ho-
ras y media de agitacién a 15-209 finaliza la condensacién,
Ia solucibn de colorante azul se filtre y precipita con 85
partes de cloruro s6dico el nuevo colorante de antraquinona
15 reactivo de la férmula
CH
0 R
y \CH
= } S
AN

3
NaO, " ./
0 < \? ~CH, NH-CO- l\? -C1
\ 50,,-NH-50 1~ /_— >.

20 se succiona y se lave con solucién de sal comén al 10% y se

seca a 602 en vacio.

Se fularded algoddén con una solucibén, que consta de
/anteriar

20 partes del colorante reactivo segtin el ejemplo /y 20 par-
tes de bicarbonato sbédico en 1000 partes de agua, ge Sec v

a5 a continuacidn se utiliza durante 5 minutos un ealor Seco de
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- 1409, y asi se obtiene una tincidn azul verdosa, muy pura,

que tras el saponificado muestra muy buena solidez & la hume-
dad y a la luz. '

Se alcanza un colorante azul verdoso igualmente bue-
no cuando en lugar de 69,8 partes de dcido l-isopropilamino-
-4-[37,4’-dimetil-5"~(3"-aminofenil-1")-disulfimido]-fenilami~
noantraquinon-6-sulfénico, se utiliza 71,2 partes de éc;i.dcé.

l-secubutilemino-4-[3’,4’-dimetil-5'~(3"-aminofenil-1%)=di-
sulfimido]~fenilamincantraquinon-6-sulfénico,

Se obtiene colorantes de antraquinona reactivos asi-
mismo con propiedades igualmente valiosas cuando segln los
ojemplos 8 y 9 se utiliza dosis equivalentes de 1os coloran.
tes aminoantrequinénicos substituidos segfin la table 1, colum-
na II, de la férmula

0 bilen las mezclas citadas y en lugar del cloruro de dcido
2,4-dicloropirimidin-5-carbox{lico, dosis equivalentes, da
los agentes de acllacién relacionados en la columna ITI.
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TABLA I
I II III
Niémero X R Agente de acilacibn
/CH3
A 7-80.H -CH 0100-CH_C1
3 \eg 2
3
B mezcla /GH3 ?1
6/7-803H .-CH\ F F
CH N 1(
3 l -
\I//
H CH
/c 3 3 N NH.-
-SO_H { ;
¢ | 6-s0, ~di>on{ ‘/\so »
CH |
3 N
//
o1
. N, 01
D | 6-50,E D \”/ E/
\f
oL
_H CK/N oca”” s
3
E | mezela ~CE - G, \Cﬂg,
6/7~803H | P
1
S
F _ —OH weo OH —CH - F F
6-50,H CH OH, - CH,~CH, . .
N ~COCL
CH H
¢ | 7-s0.H -CH< 3
3 OH, (1 CO-C=CCL
H |mezcla H N _/ __\8'
‘ CI—I3 f CH3 N( CH3)
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Ejemplo 10

67,7 partes de £cido l-isopropilamino-4-[3’,4” -di~
netil-5°~(3"metilaminopropil-1*)-disuwlfimido]-fenilaminoan-
traquinon-6-gsulfénico se disueclven en 1000 partes en volumen
2 un valor de pH de 6-7 y temperatura ambiente. Luego Se re-
gula a wn valor de pH de 7,8-8 mediante adicién de 10 partes
de bicarbonato sbédico y se adiciona a gotas & 15-202 en media
hora 26,3 partes de cloruro de alfa, beta~dibromopropionilo,
disueltas en 20 partes en volumen de acetona, con lo que el
valor de pH de la mezcla de reaccién se mantiens & 6,5-7 me-
diante adicién de una solucidn al 10% de bicarbonato sbédico.
Se agita todavia durente 3 horas & 15-208. EL colorente estd
en parte precipitado., Mediante adicién de 10% de sal comln
por volumen de colorante se completa la precipitacién del co-
lorante acilado., El nuevo colorante reactivo formado de an-
traquinons de le férmula

CH
o  wmeml 3
! e,
! AN
Y CH3
n .
0 NE-// \ ~CH,
—— ?H3 Er ljr
S0, NSO ;- OF 1~ CH,,~ CH N~ C0- CB- CE,

Se succiona, se lava con salmuera 2l 10% y se seca a 40-508
en vacio, Se obtiene wn polvo azul oscuro, acuosoluble, que
tifie lana de preferencia en presencia de agentes de iguala-
ci6n (producto de condensacién de aminas alifdticas superio-
res con 6xido de etileno) en bafio dcido acético en tonos azul
verdosos brillantes y sé6lidos a la humead y de buena solidez
a la lug,



Si se wbtilina en Luger de 67,7w§artes de dcido l-i-
sopropilamino-4-[3%,4’.qdimetil-5’~(3"~dimetilaminopropil-1")-
-disulfimido]-fenilaminocantraquinon~6-sulfénico, 66,3 partes
de dcido l-isopropilemino-4-[4’-metil-3’-(3"-metilaminopropil-

5. 1) -disulfimido]-fenil-aminoantraquinon-6-sulfénico o 66,3
partes de dcido l-isopropilaminc-4-[3'-(4"-metilaminobutil-
1")=disulfimido]-Ffenilaminoantraquinon~6-sulfénico y se aocila
ademds con cloruro de alfa,beta-dibromopropiknilo como en el
ejemplo anterior, se obtienen colorantes reactivos similares

10 con propledades tintéreas igualmente buenas.

El dcido l-isopropileminge4-[3’,4’-dimetile5"-(3"-
~-metilaminopropil-1")~disulfimido]~Ffenilamincantraquinon~6. _
-sulfbénico utilizado por ejemplo como producto de partida se
obtiene cuando se disuelve & 502 y un valor de pH de 7-8, 43,5
partes de 3-amino-5,6-dimetilfenil-3’-metilaminopropilonildi-
sulfimida en 450 partes de agua y a esta solucién se adiclo-
ne 44,6 partes de l-isopropilamino-4-bromoantraguinon-6-sul-

15.

fonato sédico, Ia mezcla de reaccién se calienta a 85-902 y
s introduce en la solucién en el término de 1 hora y en for-
ma de porciones una mezcla de 0,5 partes de polvo de cobre y
20 partes de blcarbonato sédico. Se deja reaccionar durante
4 horas & 85‘909, 1a solucién del colorante se filtra del res-

20.

0 de suspensién de cobre y precipita el colorante de la £or-

.mula

25.

CH
3
0 NHCH /
" \GH3

AN
\\\ //, GH3
HO |
N 3 ?H3

502~NH;802-0H2-CH2-CH2NH
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y se lava con solucifn al 104 de clcruro sédico.

Ia 3-amino-5,6-dimetilfenil-3’~metilaminopropildi-
sulfimida necesaria para la base azul de antraquinona se ob-
tiene por e¢jemplo & partir de 3-nitro.5,6~dimetilsulfamida
mediante condensacibn con cloruro gamma-cloropropansulfénico
para formar la 3-nitro-5,6-dimetilfenil-3’-cloropropildisul-
fimida correspondiente, lueg0 se hace reaccionar con so;ugién
de monometilamina acuosa para formar el compuesto de 3'-meti-
laminopropildisulfimida correspondiente con reduccibn subsi-
guiente del compuesto nitro en solucidn acuosa con hielo pa-
ra constituir la amine correspondiente.

Ejemplo 11

5054 partes de sal sbdica del dcldo l-acetilamino.
~4~aminofenil-2-sulfénico se suspenden junto con 44,6 partes
de sal sédica del dcido l-isopropilamino-4-bromcentragquinon.
6-sulfénico y 20 partes de bicarbonato sédico en 350 partes
de agus. Eeta mezcla se calienta a 702 y se espolvorea bajo
buena agitacién en el té&rmino dé 3 minutos una mezcla de 0,6
partes de cobre y 0,4 partes de cloruro de cobre. Se agita
de nuevo durante 15 horas a 80-852., Después de este tiempo
precipita el decido del colorante formado con dcido clorhidri-
co acuoso. BEste precipite en forma cristalina, Se succlona
¥ 8e lavae con un2 mezcla diluida de alcohol-sgua-dcido clor-
hidrico. El dcido del colorante de la férmula

| _—CH,
0 NH.CH ,
] ~ cH
3

<::> S0.H

s0.H | 3

3 114 B |
0 NH ...<Q 7>~NHCO cH3
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Se agita a reflujo a continuascibén tal cual en una mezcle de
500 partes de etanol y 500 partes de deido clorkidrico al 36%
haste que se origina la saponificacidén total del grupo de ace-
tilo,

El 4cido del nuevo colorante formado se succiona y
el género del nuche se lava a fondo con wna mezcla de alcohol-
agua-dcido clorhidrico. ELl dcido del colorante se suspende
luego en 300 partes de aguay Se regula a un pH de 7,5 con 80~
lueibn acuoso diluida de hidrdéxido sédico y precipita con
cloruro sédico al 10% la sal sbédica del colorante de la £ér—
mule

14,4 partes de esta sal de colorante se disuelven
a un pH de 6-7 y a temperatura ambiente en 200 partes de agua.
Se regula a pH de 7,8-8 mediante adicién de 2,5 partes de Dbi-
carbonato s6dico y se adiciona a gotas a 15-202 en media hora
3,1 partes en volumen de cloruro de alfa,beta-dibromopropib_
nilo, disueltos en 5 partes en volumen de acetona, El valor
de pH de la mezcla de reaccién se mantiens a 6,5-7 mediante
adicién de una soluecién al 10% de bicarbonato sédico, Se agi~
ta todavia qurante 2 hores a 5-200, EL colorante precipita
con 10% de sal comfin y el colorante reactivo de antraquinona
azul verdoso de la Férmula
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Se succiona, se lava con salmuerd al 10% y se seca a 40-500
en vacio, :

Se aleanza un colorante reactivo azul verdoso simil-
lar cuando en lugar de 14,4 partes de un dcido l-isopropila-
mino—4-(3’-sulfo-amino)-fenilaminoantraquinon-6-sulffnico
so utiliza 14,4 partes de 4cido l-isopropilamino-i-(3’-sulfo-
..4'.-amino)—fenilaminoantraquinon—7-3ulféniCOc

Ejemplo 12

49,5 partes de 4cido l-isopropilamino-4-(2’-metoxi-
-5’ -aminometan)-fenilamincantraquinon-6-sulfénico se disuel-
ven a un valor de pH de 6-7 y a bemperatura ambiente en 1000
partes de agua. Luego se adiciona a gotas bajo buena agité- )
cibn y a 20-25¢2 20,8 partes de isopropoxidiclorotriacina, di-
sueltes en 40 pari:es en volumen de acetona, con lo que el‘va;
lor de pH de la mezcle de acilacifén se mantiene entre 6 y 7
mediante edicibén a gotas de lejfa de s0sa 2 n, Despubs de_umas
6 horas de agitacién a temperatura ambiente la acilacidn es
completa y el colorante estd en parte precipitado. Precipita
cuantitativamente mediante adicibn de 5% de sal comin por vo-

lumen de colorante. EL colorante reactivo de antraquinona
asi formado, de la férmula
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1 | CH3
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P OCH,
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\= N— &
CH, NH..c// \\N
\\\N1=::O//, CH
$0H< 3
CH,

se succiona, se lava con salmuera al 10% y se seca a 40-502
en vacio, Se tiffe algodén con una solucién, que consta de 20
partes del colorante reactivo anterior y 20 partes de bicar-
bonato sddice en 1000 partes de agua, s¢ fulardea se secs

y a.continuaeioj se mantiene durante ‘5 minutos en un calor

‘seco de 1402, y se obtiene una +tineidn azul verdosa, muy pu-

ra, que tras el saponificado muestra una solidez muy bucna

a la humedad y a la luz.

Si se utiliza en lugar de la dosis indicada de acido
1—isopropilémino-4—(2'-metoxi~§;amindmetan)-fenilaminoan—
£raquinona-6-sulf6nico, una mezcla de 49,5 partes de l-isopro-
pilamino-4-(2'-metoxi-5'-aminometan )~fenilaminoantraguinon-6-
respectivamente ~7—su1fonat0'sédico en proporcién 1:1, que
se obtiene mediante condensacion de la misme proporcién de
mezcla de 1~isoﬁropilamino—4—bromoantraquinon—6— repectiva-
mente ~T-sulfonato sddico con 2-metoxi-5-acetilaminometananili-
na y subsiguiente seponificacién de los grupos de acetilo en
la estructura del colorante y as{ se forma un azul reactivo
verdoso similarmente puro., La amina para ello utilizada pue-
de preparase segun métodos usuales, por ejemplo mediante

reaccidn de 2-metoxinitrobenceno con formaldehido y acido
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clorhidrico para constituir el compuesto 5—clorometan1co que

Se presiona con amoniaco liguido a temperatura amblente para
constituir el compuesto 5-aminometdnico. Este compuesto se
acila para formar el compuesto 5-acetilaminometdnico y & con-
tinuacién se reduce mediante reducecién del grupo nitro para
formar la 2-metoxi-5-acetilaminometananiling de punto de fu~
sibn 1199,

Si se utiliza como componente re2ctivo la dosis co-
rrespondiente de 2-metoxi-4,6-diclorotriacina, 2-fenoxi-4,6-
~diclorotriacina, 2-etoxietoxi-4,6-diclorotriacina o el pro-
ducto de condensacidn de un mol de bromuro de tricianbgeno y
dcido metanflico, se obtiene colorantes con propiedades simi-
lares. Igualmente puede utllizarse dosis correspondientes
de los compuestos, que se obbisnen mediante condensacibn de
cloruro de tricianégeno con amoniaco o0 una de las aminas si-
guientes: etilamina, anilina, dcido sulfanflico, dcido oria-
nilico, dcido entranilico, dcido l-naftilamino..6-sulfbénico,
morfolina, etanolamina o dietanolamina.

Fiemplo 13

49,5 partes de doido l-isopropilamino-d-(2’-metozi-
-5’ .aminometan)-fenilaminoantraquinon-6-sulfénico se disuel-
ven & un pH de 6-7 en 1000 partes de a2gua y la solucibn se en-
fria de O a 5%, Ia solucibén se trata con 18,4 partes de clo-
ruro de tricianégeno, disueltas en 40 partes en volumen de,
acetona, la mezcla se agita de 1 a 2 horas, con 1o que el VEm
lor de pH se mantiene constantemente entre 6 y 7 mediante car.
bonato sbédico. Luego se adiciona una solucibn de 20 partes-de .
metanileto de sodio en 200 partes de agua. Ia mezcla se ca—
lienta & 252 y se regula a wn valor de pH de 6 & 6,7 con ayu-
da de carbonato sédico. Tras finalizar la condensacibn preci-
pita por salificado con sal comin el colorante, se nucha; Se
lava con salmuers y se seca., (orresponde en la forma de su
deido de la férmula
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y tifie algodén en tonos verdosos puros,

Presceripeibn de tefiido I

En un bailo, que contiene 500 partes de egua, 0,5
partes de sulfato s6dico, 0,4 partes de dcido acético y 0,2
partes de colorante segin el ejemplo 2, se introducen a 409,
10 partes de frenele de lana. Se eleva la temperatura en el
término de 30 minutos homogéneamente hasta ebullicidn y la
franela de lana se tifie todavia durante 1 hora a temperatura
de ebullicibn., EL género tefiido se enjusga luegd ¥y sc acaba
como es usual. Se obtiene una tincién agul verdosa, pura, muy
homog énea. Si se utiliza en lugar de dcido acédtico la mispa
dosis de dcido sulfirico y se tifie como se ha indicado en .
el ejemplo, se obtiene una tincién azul verdosa con las mis-

mas propiedades.

Prescripeion de tefido II

En un bafioc de tefildo que contiene en 500 partes de
agua 0,40 partes de 4cido actico al 40%, 0,25 partes de sul-
fonato de éster butilico del dcido ricinélico y 0,20 partes
de colorante del ejemplo 5, se introduce & 402 10 partes de
un tejido de poliamida sintética., Ia temperatura se eleva
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homogéneamente on el término ds 30 minutos hasta el punto de
ebullicidén y se tifle todavia durante 1 hora a dobil ebulli-
cibn, El tejido se enjusga de nuevo y Se Seca. Se obtlene_una
tincién verde amarillenta exenta de bandas y homogénea, que
nuestra unz buena solidez a2l lavaedo y & la luz.

Prescripeién de teffido III

Se disuelve 2 partes del colorante obtenido en el'
gjemplo 8 en 4000 partes de agua, se adiciona 10 partes de
sulfato sédico oristalizado y en el bafio de tefildo asf obteni-
do se introduce & 40-502 100 partes de lana bien humedecida.
Inego se adiciona 2 partes de dcido achtico al 40%, se lleva
a ebullicién en el término de media hora y se tifie hirviendo
durente 3/4 de hora. Seguidamente la lana se enjusgd con 8gua
fria y se seca., Ia lana queda tefilde en tonos azules s6lidos

al lavado y de buena solidez a la luz.

Prescripcibn de tefiido IV

2 partes del colorante obtenido segin el ejemplo 9
se disuelven en 100 partes de agua bajo adicibn de 0,5 partes
de m-nitrobencensulfonato sédico. Con la solucibn obtenida
se impregna un tejido de algoddén, de forma que aumente 75%
de su peso y luego se seca.

Seguidamente ol tejido se impregna con una solucifén
calentada a 202, que contiene por litro 5 gramos de hidréxido
sédico y 300 gramos de cloruro sbédico, se. escurre del 75%
de su aumento de peso, la tincién se vaporiza durante 60 se-
gundos de 100 & 1018, se enjuaga, &e saponifica durante .
ouarto de hora en una solucién hirviente al 0,3% de un defer-
gente exento de iones, se enjusge y Se¢ Seca. Se obtlene una

tincidén azul verdosa, pure, con solidez caracterfistica a la

luz y a la humeded.,
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RETVINDI GACTONES

Descrito el objeto del presente invento, se decla;
ran nuevas y de propia inveneién las siguientes reivindica.
ciones, con prioridad de la solicitud de patentes suizas ne
12755/72 del 29 de Agosto de 1972 y n2 10398/73 del 17 de Ju-
lio de 1973. )

l.~ Procedimiento para la preparacién de colorantes

de antraquinona de lea férmula

ﬁ NH-R
(1)

B-Ry

donde N

R es wn radical de alquilo secundario o un radical de

cicloalquilo con hasta 8 dtomos de carbono, .

ua ¥q significe hidrégeno y la otra wn grupo de dci-
do sulfénico y .
es un radiecal alifdtico, aromgtico o heteroaro-

md £ co,
caracterizado porque se hace reaccionar una antraquinona de

By

la férmula

0 NHR

Y

(117)

donde
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N significa un grupo de partids nucledfugo,

con un compuesto de la férmula H N_Rl (IV) o con unz ami-

da de deido sulfénico aromitico iorrespondiente de la férmu~
la V-NH-Rl donde V es el radical de un gdcido sulfbénico aro-
mdtico, y los colorantes de antragquinons obtenidos, a menos
que contengan un grupo de hidroxilo o mercapto libre o un
grupo aminico primario o secundario, se tratan eventualmen~

te con un agente de acilacitn,

2.~ Procedimiento, segln la reivindicacién 1, ca-
racterizado porgquse se parte de una mezcla de antraguinonas
de las férmulas

0 NH - R % NH -~ R
: )

donde W, Yl ¥ R tienen la significacibn indicada.

1 0

3.~ Procedimiento; segln las reivindicaciones 1 y
2, caracterizado porque sSe parte de antraguinonas, donde B
es un radical de alquilo de la férmula
14
/R

~CH ' (11)
\‘ Rll

donde

R’ y R* son radicales de alquilo con 1 a 4 dtomos
de carbono en cada caso, en donde Sin emp
bargo R’ y R" contienen juntos 6 dtomos de
carbono & lo sumo.

4.~ Procedimiento, Segln las reivindicaciones 1 a
3, caracterizado porque se parte de antraquinona, donds R
es un grupo de isopropilo.
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5.— Procedimiento, segin las reivindicaciones 1 a

4, caracterizado porque se hace redccionar una halogenoantra-
quinona de la férmule indicada con una amina de la férmula_
HZN'Rl’ donde Rl significa un radical de alquilo con de 1 a

6 dtomos de carbono, eventualmente substituido con halégeno,
NH,, OH, alcoxilo de peso molscular inferior, acilamino o aci-
loxilo o con arilo, un radical bencénico eventualmente subs-
tituido con alquilo de peso molecular inferior, alcoxilo o
acilamino, ariloxilo, ariltio, arilsulfonilo, arilmetileno,

aminometileno, grupos sulfénicos o de sulfonamida,

6.~ Procedimiento, segin las reivindicaciones 1 a
4, caracterizado porque 8¢ hace reaccionar una halogenocantre-
quinona de la férmule indicada con una anilina substituida
con grupos de metilo y/o de metoxilo o una amina de la fér-

mula

H
oc 3

-9

H, N~

02—NH;802-R2
donde
R2 es un radical alifdtico saturado, de peso molecu.-
lar inferior o un radical de fenilo eventualmente
substituido con halégeno o alquilo o alcoxilo de

Peso molecular inferion,

7.~ Procedimiento, segin las reivindicaciones 1 a
4, caracterizado porgque se hace rescecionar wne hal ogenoantya.
quinona de la férmule indicada con wn compuesto aminoazoico
de la férmula

- \/\._ RNz (vI)

g isite |
g
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donde
pA gignifice un redical de la serie naftalinica o
bencénica; una acetoacetamida o un radical hete-
roaromdtico y
el anillo bencénico 4 puede estar substituido,

8.~ Procedimiento, segfn la reivindicacién 7, ca-
racterizado porgue se utiliza un compuesto aminoazoico de la
f6rmula indicada, donde el radical bencénico 4 ez insubsti-
tuido o estéd substituido con fluor, cloro; bromo, nitro, al-
quilo, alcoxilo, alcoxicarbonilo, alquilsulfonilo o etilsul-
foniloxilo y Z es un radical de acetoacetanilida o un grupo
de hidroxilo o aminopirazolilo, donde el radical de pirazoli-
1o lleva radicales de alquilo y/o radicales de fenilo even~
tualmente substituido,

9.~ Procedimiento, segtin la reivindicacién 7, ca

racterizado porque se ubtilize wn compuesto aminoazoico, don~-
de el anillo bencénico 4 es insubstituido o estd substituido
con fluor, oloro, bromo, nitro, alquilo, aleoxilo, alcoxicar.
bonilo, al@uilsulfonilo 0 elquilsulfoniloxilo, y Z es wn ra-
dical de fenilo o0 un radical de fenilo substituldo con nitro,
fluor, cloro, bromo, alquilo, alcoxilo, alcoxicarbonilo, al-
quilsulfoniloxilo o alquilsulfonilo,

10.~ Procedimiento, Segln la relvindicacibn 1, ca-
racterizado porque un colorante de antraquinona de 1a‘f6rmu_
la I, donde & R estd enlazado un grupo amino acilable, Se
trata con un agente de acilacién fibrorreactivo.

1l.- Procedimiento, Segfn la reivindicacién 1, ca-
racterizado porgue un grupo amfnico primerio enlazado al subs.
tituyente R, se trata con un haluro de acilo, cuyo radical
de acilo es un radical hexagonal o pentagonal, heterocfcli-
co que contlene por lo menos un dtomo de nitrégenc, y que pow
8se por lo menog un grupo desdoblable,
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12.~ Procedimiento, segin las reivindicacliones 1 y
11, caracterizedo porque en calidad de agente de a2cilaciln
se utiliza wa 2,4,6~trihalogenotriacina,; en la cual se in.
tercambia eventualmente antes o después de la acilacibn un
dtomo de halbégeno por el radical de una amina primaria'o So.
cundaria, un aleohol o fenol o un mercaptano.

13.- Procedimiento, segtin 1a reivindicacién 1, ca-
racterizado porque un grupo aminico primario enlazado al subs.
tituyente R, se trata con wn haluro de dcilo cuyo radiml de
acilo es un radical de alcanoilo o alquilsulfonilo que con-
tiene de 2 a 5 dtomos de carbono, que lleva un grupo desdo-
blable o un dtomo desdoblable, o un radical dé alquenoilo
eventualmente substituido con un dtomo desdoblable 0 un gru~
po desdoblable,

14.- Procedimiento, segfn las reivindicaciones 10
¥y 13, caracterizado porque en calldad de agente de acilacitn
se utiliza cloruro o bromuro de decido alfa,beta-dicloro- o
~dibromopropidbnico.

15.-~ Procedimiento, seglin las reivindicaciones 10
a 14, caracterizado porque se parte de une antraguinona de
la formulae

0 NH-R

I
1 NH - R'. - NE
1 = N,

donde
R +tiene la significacién indiceda en la reivindica-

cibn 1,
we Y, es un grupo de dcido sulfénico y
R"l es wn radical de aXileno o aralguileno,
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a 14, caracterizado porque se parte de une antraquinona de

1la férmula

donde
Yl ¥y R
aya’
y

17.~ Procedimiento, segln les reivindicaciones L0
a 14, caracterizado porgue Se parte de wna antragulinona de

la férmula

donde
Y

1
a significa un radical de fenileno eventualmente

substituido y

tienen la significacibén indicada y

significan, cada una, un radical de fenile-
no eventualmen{e substituido, e

significa un enlace directo o un miembro de
puente de la férmula - 0 ~, ~§ -, - NR3 -y
-~ CH, -y eN = jy = &N =, - €0 -, -850

2 27 .
- 000 =, - NR300 - - NR3802 ~s 0 = S0,-NH-

- SO2 -y donde R3 representa hidrdégeno o

radical de alquilo inferior.

0 NH - R

v R tienen la significacién indicada y
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a' significa un radical de alquileno e

y e3s wn grupo de la férmula _soéaNH_SO >

18.~ Procedimiento para le preparacibn de coloran-

tes de antragquinona,

Segfin se describe y reivindice en la presente me-
moria descriptiva que consta de 51 pdginas foliadas y escri-
tas a mdquina por una sola de sus caras.

Madrid, a 28 de Agosto &8 1973

mpce.
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