REF: 3700/RA/HP -
Case 150-3%700

f ; 29 B

Ne 4&5;221

MEMORIA DESCRIPTIVA

correspondiente a la solicitud de una

PATENTE DE TINVENCION

Solicitante: SANDOZ, AG
‘Residencia: CH-4002, BASIIEA, Suiza

Prioridad: De la solicitud de patente suiza Ne 17019/74
del 20 de Diclembre de 1.974.

ENUNCIADO:  UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE COLO
RANTES 1,4~DIAMINO-ANTRAQUINONICOS CATIONICOS
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La presente invencioén se refiere a amino-antraquinonas.

Ta invencién proporciona colorantes 1,4-diamino-antrg, ‘
quindénicos catidénicos, exentos de grupos sulfo y que contiena un
grupo amonio cuaternario o amino terciario protonizado ligado al

grupo l-amino a través de un radical propileno, asi como un grupo
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xililo ligado al grupo 4~amino.

El niicleo antraquinona puede estar ulteriormente sustitui-
do por sustituyentes que no perjudican las propiedades tintdreas de
los colorantes. Sustituyentes apropiados son los convencionalmente
utilizados en la quimica de los colorantes antraquindnicos catidnicos.
Se prefiere, sin embargo, que el n{icleo antraquinona quede sin ulte-
rior sustitueidn.

Los compuestos preferidos proporcionados por la invencibn
corresponden a la férmula I,
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en la que ﬁa significa un radical de fSrmula (a) o (b)

®
1Y DY -NR R R,
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en las que R R, significan, independientemente la una de la

1Y
otra, un radical alauiloe Cl—cé’ y

R3 significa hidrdgeno, alquilo Clvcﬁ’ 2-hidroxi-

propilo o 2-hidroxietile, alilo, bencilo o

2-aminocarbonil-etilo, y

&) v eee s
A significz un anidn.
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Los grupos metilo en el radical xilidino se hallan prefe—
riblemente en las posiciones 2 y 5, 0 2 y 4, particularmente en las
posiciones 2 y 4.

R1 v R2 significan, de preferencia e independientemente la
una de la otra, metilo o etile, prefiriéndose que ambos simbolos si-
gnifiquen metilo. Ry significa preferiblemente alquilo C,C, ©
beuncilo, en particular metilo, etilo o bencilo, y en especial metilo.

La naturaleza exacta del anidn AD no es critica a condicidn,
desde luego, de que no perjudique las propiedades tintdreas de los
compuestos. El apifn es preferiblemente no-cromofdrico y es ventajo-
samente un anidn convencionalmente utilizado en el arte de los colo-
rantes catidnicos. Como ejemplos pueden darse los haluros, por ejem—
plo, los aniones cloruro o bromuro, los aniones sulfato, metilsulfato,
etilsulfato, aminosulfonato, perclorato, bencenosulfonato, tolueno—-
sulfonato, oxalato, maleinato, acetato, propionato, tartrato, malato,
metanosulfonato y benzoato, asi como los aniones de las sales dobles de
cloruro de cinc y los de los acidos bdrico, citrico, glicdlico, di-
glicdlico y adipico.

Los compuestos proporcionados por la invencidn pueden obte~
nerse
a) mediante reaccidn de l-halopropi1amino-4—xi1idino-an&raquinona

con una amina secundaria o terciaria o bien con una amina
heterociclica aromitica,
b) mediante cuaternizacidn o protonizacidén de una l-aminopropil-

amino—4—-xilidinoantraquinona, o
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c¢) mediante reaceidn, con una xilidina, de una antraquinona susti-
tuida en la posicidn 4 por un haldgeno y en la posicidén 1 por
un grupo amonio cuaternario o un grupo amino terciario protomi-
zado que lleva un grupo propilamine.
La invencidn proporciona, en particular, un procedimiento
para la produccifn de compuestos de f8rmula I, definida mis arriba,
caracterizado porque

ai) se hace reaccionar un compuesto de férmula II,

NH{CH } -Hal

@‘@ i
L,

3

en la que Hal significa un &tomo de halégeno,
con piridina o con una amina de férmula NRleRB, en la que
Rl’ R2 y R3 son tales como definiéas mds arriba,
bi) se obtiene un compuesto de fdrmula I, en la que é@ significa

un radical de formula (b), definida m3s arriba, mediante reaccidn

de un compuesto de formula IIT,

O NH{ CH2)3-N< *

SO
CH I11

3
O NH- géié
CH
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con un agente capaz de libertar a R;$ y a Aa,

bii) se obtiene un compuesto de férwula I, en la que £3 significa
un radical de férmula (b), definida mds arriba, en la que R3
tiene un significado diferente de hidrdgeno, mediante reaccidn

de un compuesto de fdrmula IV,

R

, 0 NufcH,) -7 *
‘ 2'3 ~pot
3
1V
CH
3
— e

en la que R3‘ tiene un significado de Ry, definida més

arriba, siendo diferente de hidrdgeno,
con un compuesto RZA,
. ege . . (&)
en ¢l que A significa un radical convertible en A7, o
ei) se hace reaccionar un compuesto de férmula V,
BﬁB

H{CHz)a-

con una xilidina.

Los procedimientos arriba indicados pueden realizarse de

manera convencional.



Asi, los procedimientos a) y al) pueden llevarse a cabo
convenientemente en agua, en un disolvente orgéinico inerte o en una
mezela de agua y de tal disolvente. Una temperatura de reaceidn apro-
piada estd situada entre -50° y +250°C, preferiblemente entre ~10°

y +120°C.

Los procedimientos b), bi) y bii) se realizan ventajosamen-
te en condicionés convencicnalmente utilizados para la reaccidn de
cuaternizacidn o de protonizacidn; conviene efectuar la cuaterniza-
¢idn en un disolvente inerte, en una suspensifn acuosa 0 en un exceso
del agente de cuaternizacidn, en caso dado a temperaturas elevadas
y en un medio tamponado. Cuando, en el procedimiento bi), se desea
introducir, como R3, un grupo 2~hidroxi-propilo 6 2-hidroxi-etilo,
el agente generador de R;g y de AS es convenientemente un dxido de
propileno u &xido de etileno en presencia de un dcido HA; cuando se
desea introducir un grupo 2-aminocarboniletilo, como agente generador
apropiado se prefiere acriloamida en presencia de Acido HA. Como agen-—
tes generadores apropiados para la introduccidn de los significados
alquilo, alilo y bencilo de R3, son los compuestos R3A, especialmente
los haluros de alquilo, tales como el cloruro, el bromurc o el yoduro
de metilo o de etilo, los sulfatos de dialquilo, tales como el dimetil-
sulfato o el dietilsulfato, y los cloruros de alilo y de bencilo;
los haluros de alquilo y los sulfatos de dialquilo arriba mencionados,
en especial el dimetilsulfato, constituyen compuestos RZA particu-
larmente apropiados para la utilizacidn en el procedimiento bii).

Las reacciones de protonizacidn, tales como el procedimiento bi),
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en donde R significa H, se realizan ventajosamente en medios

3
entre débil y fuertemente &cidos, a temperaturas comprendidas entre
la temperatura ambiente y 60°C. Acidos apropiados que actlian de agen-
tes libertadores de R;g y de AJS son el deido acético, el &cido
sulfirico y el 3cido clerhidrico.

Los procedimientos ¢) y ¢l) se llevan a cabo conveniente-
mente en un disolvente orgdnico inerte, por ejemplo en un disolvente
alcohSlico, tal como butanol, o bien en una mezcla de agua y de tal
disolvente. Las temperaturas de reaccidn apropiadas estln compren-
didas entre 80°.y 150°C, preferiblemente entre 90° y 110°C. Conviene
efectuar la reaccidn en presencia de un acetato, tal como acetato de
potasio, de sodio o de amonioc y/o de una sal de cobre.

Como puede apreciarse, al obtener un compuesto de la invean-
cidn que tiene un anidn Aﬁa particular al cual se desea cambiar en
un anidn diferente, la interconversidn puede efectuarse de manera
convencional, por ejemplo utilizando t&cnicas de intercambio de iones.

Los compuestés resultantes de ia invencidn pueden aislarse
y purificarse de manera habitual,

Las materias de partida utilizadas en los procedimientos
arriba indicados para la produceidn de los compuestos de la invencién
o son conocidos o pueden obtenerse a partir de materias de partida
disponibles de manera convencional,

Los compuestos de la invencidn son apropiados para la tin-
tura y la estampacidn sobre sustratos teflibles con colorantes basicos,

por ejemplo sustratos de homo-polimero o de polimeros mixtos de



acrilonitrilo o de dicianoetileno asimétfico, de poliamidas sinté-
ticas o de poliésteres modificados por la introduccién de grupos
Acidos, asi como sobre sustratos de papel y de cuero. Los sustratos -
poliméricos arriba mencionados estin presentes em forma de fibras,
de filamentos o de articulos fabricados. Taﬁto la tintura. como la
- estampacidn puede vrealizarse en la forma convencional. Los sustra-
tos textiles puede tefiirse, por ejemplo, en wn medio acuoso neutro
0 acido a temperaturas entre 60° y el punto de ebullicidn, o bien
a temperaturas mi3s elevadas bajo presiones atmosféricas. La tintura
del cuero y la coloracidn del papel se realiza, por ejemplo, de acuer-
do con las solicitudes alemanas publicadas Nos. 2.306.768 y 1,794.173.
Las tinturas conseguidas sobre poliacrilonitrilo y sobre
sustratos de poliamida y de poli@ster modificados por grupos &cidos
muestran notables solideces al lavado, al sudor, a la sublimacidn,
al planchado, al lavado en seco, al sobretefiido y a los disclventes.
Los colorantes poseen buena solubilidad'en agua, producen tinturas
uniformes, y son poco afectadas por el hierro y por la sal,
Los colorantes se utilizan convenientemente en la forma
de preparaciones de tintura , por ejemplo preparaciones liquidas o
s6lidas que  pueden prepararse de manera convencional, por ejemplo
por molturacidn o granulacidn o por disolucidn en disolventes, en
caso dado en presencia de auxilidres de la estabilizacibn o disolucién; p.ej
de urea., Tales preparaciones pueden producirse, por ejemplo, segin
las indicaciones que figuian en las Patentes francesas Nos. 1.572.030

y 1.381.900.



Los Ejemplos siguientes tienen el objeto de ilustra la in-
vencidn; todas las partes y todos los porcentajes se entienden en

peso y todas las temperaturas se dan en grados centIgrados.




- 10 =

EJEMPLO 1

42,7 partes de 1~(3"~dimetilaminopropil)-amino=4-(2",4"~
dimetilfenil)«amino~antraquinona se disuelven, a 60°, en 400 partes
de clorobenceno y luego se afiaden, por espacio de 2 horas, 14 partes

de dimetilsulfato. EL colorante resultante de férmula

- 2@
O NH (CH2)3 NT(cH ) 4

©
@.{@

precipita y se separa por filtracifn a 609, luego se lava con cloro-
benceno y se seca en vacio a 80°, El coloraﬁte,altamente soluble en
agua, tifle fibras de poliacrilonitrilo, tales como "Orlon", en mati-
ces azules verdosos. Adem@s de las buenas propiedades de solidez ge-
neral y de solidez al mojado, el colorante es notablemente insensi-

ble al hierro.

" EJEMPLO DE APLICACION A

Fn un molino de polvo se molturan durante 4 horas 20 par-
tes del colorante que figura en el Ejemplo 1 y 80 partes de dextrina.
[La misma mezcla de colorante puede obtenerse preparando una pasta
con 100 partes de agua y secdndola por atomizador }. 1 parte.de la

preparacidn asI obtenida se empasta con 1 parte de dcido acético al



- 11 -

407 y la pasta se recubre con 200 partes de agua desmineralizada y
luego se la hierve durante poco tiempo. Seguidamente se.la diluye
con 7.000 partes de agua desmineralizada, se le afiaden 2 partes de
dcido acético glacial y luego se la introduce en un baflo de tintura
a 60° junto con 100 partes de un género de poliaerilomitrilo. El
género puede tratarse previaﬁente, si se deseara, durante 10 a 15
minutos a 60° en un bafio que consta de 8.000 partes de agua y de
2 partes de Acido acBtico glacial.

Se lleva el baflo a 98° - 100° por -espacio de 30 minutos
y se lo mantien% a ebullicidn durante 1 hora y media., E1l género
tefiido se recoge y se aclara. Se obtiene una tintura azul verdosa
con buenas solideces a la luz y al mojado.

De acuerdo con un procedimiento altermativo, se disuelven
10 partes del colorante del Ejemplo 1 en 60 partes de acido acético
glacial y 30 partes de agua. La solucidn del colorante obtenida, con
un contenido en colorante de un 107 aproximadamente, puede utilizar~

se para la tintura sobre poliacrilonitrilo de manera similar a la

deserita anteriormente.

EJEMPLO DE APLICACION B

En un molino de bolas se mezclan durante 48 horas 20 partes
del colorante del Ejemplo 1 junto con 80 partes de dexttina; 1 parte
de la preparacidn asi obtenida se empasta con 1 parte de Acido acé-
tico al 40%, 1la pasta se recubre con 200 partes de agua desminerali-

zada y luego se hierve durante poco tiempo. La tintura se realiza
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tal como sigue, utilizando esta solucidn madre:

a)

b)

La solucidn madre se diluye con 7.000 partes de agua desminera-
lizada, se le afiaden suscesivamente 21 partes de sulfato de so-
dio calcinado, 14 partes de sulfato de amonio, l4 partes de Zci-
do férmico y 15 partes de un vehieculo a base de productos obte-
nidos por reaccidn de 8xido de etileno con diclorofencles; el
licor de tintura resultante se introduce en un bafio de tintura
a 60° con 100 partes de un género de polifster modificado por
grupos acidos. La materia puede tratarse previamente, si se de~
seara, durante 10 a 15 minutos a 60° en un bafio que consta de
8,000 partes de agua y de 2 partes de Acido acético glacial.

Se calienta el bafio a 98° ~ 100° por espacié de 30 minutos, se
lo mantiene a ebullicifn durante 1 hora, luego se recoge el
género y se lo aclara, Se obtiene unz tintura uniforme en matiz

azul verdoso con buenas propiedades de solidez al mojado.

Se diluye la solucidn madre con 3.000 partes de agua desminera-
lizada, se le afiaden suscesivamente 18 partes de sulfato de so-
dio calcinado, 6 partes de sulfato de amonio y 6 partes de &ci-
do férmico, y el licor de tintura resultante se introduce en
un baﬁ; de tintura a 60° con 100 partes de un género de poli-
€ster modificado por grupos Zcidos. EL bafio en bombo de tintu-
ra cerrado se calienta a 110° por espacio de 45 minutos y se

lo mantiene en esta temperatura durante 1 hora con movimiento,

luego se enfria a 60° durante 25 minutos, despuds de lo cual

se recoge el sustrato tefiido y se lo aclara. Se obtiene una tin-



tura uniforme azul verdosa con buenas propiedades de solidez

al mojado.

¢) El procedimiento es el mismo que el del p3rafo b), solo que se

calienta el recipiento cerrado durante 1 hora a 120°.

EJEMPLO DE APLICACION' C

Se prepara una solucidn madre segln indicado en el Ejemplo
de aplicacitn B. La solucién se diluye con 7.000 partes de agua des—
mineralizada, se le afiaden suscesivamente 21 partes de sulfato de so-
dio calcinado, 14 partes de sulfato de amonio, 14 partes de &eido
formico y 15 partes de un vehiculo a base de productos obtenidos
por reaccidén de 6xido de etileno con diclorofenoles; el licor de tin-
tura obtenido se tampona con una solucifn tampdn &cida a un pH de 6,
¥y se le introduce en un baflo de tintura, a una relacidn de 1:80, con
100 partes de un género de poliamida modificada por grupos 4cidos.

Se lleva el bafic 4 98° durante 45 minutos, se deja hervir durante

1 hora, luego se recoge el género, se lo aclara con agua corriente
a 70° - 80° y seguidamente con agua frfa. El género se seca y luego
se plancha. Se cbtiene una tintura en matiz azul verdoso con buenas

propiedades de solidez.

EJEMPLO 2

Se agitan 42,7 partes de 1-(3'~dimetilaminopropil)—amino-
4-(2",4"~dimetil fenil) ~aminoantraquinona junto con 150 partes de

agua y luego se afiaden 8 partes de Acido sulfirico al 95%. Por la
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suspensidn, que se calienta a 75° - 80°, se pasan luego, por espacio
de 5 horas, 14 partes de Oxido de propileno, y el colorante cuaterna-
rio resultante entra en solucifn. Despus de agitar durante 2 ﬁoras

a 75° - 80°, un cromatograma indica que la cuaternizacibn est? pric-
ticamente completada. A la solucidn se afiaden luego, a 40° y por es-
pacio de 30 minutos, 30 partes de cloruroc de sodio. Con el fin de
completar la precipitacifn del colorante, se agita la suspensidn re-
sultante durante otras 3 horas a 25° — 30°. El depSsito se filtra
luego con sucecidn, se lo lava con 300 partes de una solucién al 10%
de cloruro de sodio y luego se lo seca en una cdmara secadora bajo

" vacio.,

EJEMPLO 3

42,7 partes de 1~(3'~dimetilaminopropil)=—amino~4-(2",4"~
dimetilfenil)=-aminoantraquinona se disuelvan, é 80°, en 400 partes
de tolueno. Por la solucidn se pasan, por espacio de 3 horas y con
agitacifn, 11 partes de gas de cloruroc de hidrdgeno, y el producto
protonizad se precipita. Este se separa por filtracibn a 60°, se
lava con 200 partes de tolueno y se seca en vacio a 80°,

EJEMPLO &

Se introducen 41,8 partes de 4~(3"~-cloropropil)~amino-1-
(2',4"-dinetilfenil)-aminoantraquinona en 400 partes de piridina
con agitacién durante 8 horas a 100° - 110° hasta que el cromatogra-

ma indica finicamente una huella de la sustancia inicial en un ensa-
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yo de la mezcla de la reaccidn. La masa cristalina resultante se di-~
luye con 200 partes de clorobenceno y luego se la separa por filtra-
cidn a 60°, Seguidamente se lava con clorobenceno hasta que el des—
ague quede incoloro, y el colorante se seca en vacio a 100°. La
4~(3"-cloropropil) ~amino~1-(2%,4'~dimetilfenil)~aminoantraquinona

se produce mediante reaccidn de 4-(3"-hidroxipropil)-amino-1-(2',4'~
dimetilfenil)—aminoantraquinona con clorurc de tionilo a 60° - 70°

en clorobenceno.

EJEMPLO 5°

50,2 partes de bromuro de N-3-(4'-bromo-antraquinonil-1'-
amino)-propilpiridinio se agitam, a 90°-100°, durante 8 a 10 horas
en 200 partes de l~amino-2,5-dimetilbenceno, con la adicidon de 19
partes de acetato de potasio anhidro y de 1 parte de sulfato de co-
bre. La coloracidn roja inicial del medio de la reaccidn cambia a
violeta y luego a azul y ocurre la condensacidn. Tan pronto que un
cromatograma indica el final de la condensacidn, el producto de la
reaceidn se diluye con 100 partes de 1,2-diclorobenceno, y el colo~
rante precipitado se aisla por filtwacidén a 60°. El residuo se lava
con 1,2-diclorobenceno y, para mayor purificacidn, puede recristaii-
zarse en n-butanol. Se seca el colorante en vacio a 100°,

La materia de partida se obtiene mediante bromacidn de
1-(3'-bromopropil)-aminoantraquinona, por ejemplo en una suspensidn
acuosa de &cido clorhidrico, y subsiguiente reaccidn del producto

obtenido con piridina de manera habitual.
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En la tabla siguiente se dan ulteriores colorantes de for-
mula I que pueden producirse de manera similar a la aplicada en los
Ejemplos precedentes.

Los colorantes de los Ejemplos de 2 a 19 y 21 proporcionan
tinturas azules verdosas sobre poliacrilonitrilo, por ejemplo "Orlon"
vy sobre géneros de nylon y de polifster &cidamente modificado, y el
colorante del Ejemplo 20 proporciona scbre los mismos géneros un

matiz azul rojizo,
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TABLA
h
No. Q K ® By Ry A
. . e ge &)
6 3,4~dimetil- |piridinio - - - cl
fenilo
@ 6
7 2,5-dimetil- | -NR,R,R -CH ~-CH bencil cl
. 17273 3 3
fenilo
. ©
8 do. do. do. do. —CHZCH56H2 Cl
©
9 do. do. C2H5 CZHS C2H5 CZH5S04
10 2,4~dimetil- do. -CH ~CH ~CH. CH(OH)CH,j CH 0068
. 3 3 2 33
fenilo .
» . e
11 do. do. do. do. ~C2H40H cl
&
12 do. do. do. do. -CZH[}CONH2 cl
2]
13 do. do. C2H5 ”CZHS -CH3 CH3SO4
L4 do. do. -CH, | =CH ~CH p~tolueno-
3 3 3
sulfonato
@ &
15 g, &Td:l.me til— -NRleRS —CH3 —CHB -CZHS CZI"IS”SO4
enilo
16 2,4~dimetil~-
fenilo do. do. do. --CH3 Br
17 do. do. do. do. | do. c1”
G
18 do. do. do. do. C2H5 CZHS--SO4
19 do. do. do. do, | bencilo Cfa
20 | 2,6-dimetil- do. do. do. | =CH, ‘ c®
fenilo
. . @)
21 3,5~dimetil- do. do. do. do. cl
fenilo i
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En restmen la Patente de Invencioén que se solicita -
Aeberé recaer sobre las siguientes:

[ " REIVINDICACIONES

1

il; Un procedimiento para la preparaci6on de colorantes -
l,4—di§mino-antra@uinénicos éatiénicos, exentos de grupos sul
fo, y que contienen un grupo amonio cuaternario o amino tex-
ciario protonizado ligado al grupo l-amino a través de un ra-
dical propileno, y un grupo xililo ligado al grupo 4-amino de

formula I{

0 Ni-(CH,) 4K

Y L. ° o

en la que x® significa un radical de férmula (a) o (b),

HO Y2 N _-RR Ry Ry

@ T m

en las que R, ¥ R, significen, independientemente la una de
la otra, un radical alquilo 01-04, ¥y
R3 significa hidroégeno, alquilo 01—04, 2-hidroxi-

propilo o 2-hidroxietilo, alilo, bencilo o -
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2-aminocarboniletilo, y

© significa un anidn,

caracterizandose el procedimiento porque

a) hacer reaccionar una l-halopropilamino-i4-xilidino-antra
guinona con una amina secundaria o terciaria o bien con
una amina heterociclica aromatica. '

b) cuaternizar o profonar la l-amino-propilamino-4-xilidino-
antraquinona obtenida en la etapa anterior, si el compueg
to de la etapa a) contiene un érupo amino terciario.

2. Se reivindica por Gltimo como objeto sobre el que

ha de recaer la Patente de .Invencién que se solicita: UN PRO

'OEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE COLORANTES 1,4-DIAMINO-AN

TRAQUINONICOS CATIONICOS.

Todo conforme queda descrito y reivindicado en la pre

sente memoria descriptiva que consta de diecinueve paginas -

necanografiadas.

Madrid, 19 de Diciembre de 1.975
BERNARDO) UNGRIA
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