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MEMORIA DESCRIPTIVA
Se ha encontrado gue pueden ser obtenidos productos de

condensacién nitrogenados cuando se tratan compuestos de la

férmula general
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con medios de condensacién dejando accionar, en caso dado,
sobre los productos obtenidos medios sucesivos de condensa-
cibn y/o sustitutivos, en cuya férmula la posicién 3 respec-
tivamente las posiciones 3 y 9 son insustituidas pertenecien-
do el par de carbono C3 Cy 2 un radical que contiene grupos
capaces de ser tratados en la tina, en el que se halla insus-
tituido a lo menos una o-posicidén con relacidén al grupo imino,
y en el que x representa hidrégeno o el mismo radical como se
encuentra en la 2-posicién.

Los productos de la férmula indicada que sirven de ma-
terias de partida al presente procedimiento pueden ser obte-
nidos con los més diversos compuestos por ejemplo por trans-
formacién de productos sustitutivos de halbdgeno del criseno,
como por ejemplo de 2-bromo-,2,8-dibromo- o 2,8-diclorcrise=
nos que ademés de halégeno pueden contener ain otros sustitu-
tos, cuyos compuestos contengan a lo menos un &atomo de hidrd-
geno combinado con nitrégeno, asi{ como grupos capaces de ser
tratados en la tina, pudiendo accionar, en caso dado, sobre
1 mol. de un criseno que oontiene varios &4tomos de halégeno
varias mol. iguales o diversas de estos compuestos, y esto
simulténea 0 sucesivamente. Compuestos que contienen a lo
menos un Atomo de hidrégeno combinado con nitrégeno asi como
grupos capaces de ser tratados en la tina, como por ejemplo
a lo menos un grupo carboxilico combinado anularmente, pueden
ser derivados de antraquinona, 0 bien pueden pertenecer a
sistemas anulares de condensacifn méds elevada; tales compues-
tos son por ejemplo aminantraquinonas, verbigracia la l-amino=
antraquinona y las l-aminoarilaminoantraquinonas, ademas, es-
pecialmente aminoacilaminoantraquinonas, en las cuales el ra-

dical de acilo, por ejemplo el radiocal de un 4cido cualguiera,

verbigracia de un dcido alifético, aromético, alifatoaromético
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o heterociolico, como por ejemplo 4cido carbénico, verbigra-
cia l-amino-4-benzoilaminocantraquinonas, l-emino-5-benzoil=
aminoantraquinonas, l-amino-5-benzoilamino-8-metoxiantraqui=
nonas, l-amino-5,8-dibenzoilaminocantraquinonas, l-amino-5-
acetilaminoantraquinona, l-amino-5-cinnamoilaminoantraquino=
nag, l-amino-5-piridoilaminoantraquinonas y l-amincantraqui=
nonoilaminoantraquinonas, ademds, por ejemplo, aminodibenzan=
tronas y aminopirantronas, también derivados de aminoantra=
quinona tales cuyas l- y 9- posiciones son miembros de un
anillo heterociclico, verbigracia amino-},9-antrapirimidinas,
amino-l,9-antrapiridonas, amino-1l,9-isotiazolantronas y
amino-1l,9-pirazolantronas, finalmente también derivados de
aminoantraquinonas en los que dos &tomos de carbono que se
hallan en o-posicién uno con relacién al otro son miembros

de un sistema anular heterociclico como es el caso por ejem-
plo en las aminoantraquinonacridonas. Todos estos compuestos
pueden contener, ademés, sustitutos. La obtencidén de los pro-
ductos de partida qme sirven para el presente procedimiento
llevado a cabo ventajosamente por calentamiento de los com-
ponentes en disolventes y medios de dilucién, como por ejem-
plo, nitrobenzol, clornaftalina, diclorbenzol, triclorbenzol,
o aloohol amflico, abierto o bajo presién, y convenientemente
en presencia de catalizadores, como cobre o compuestos de co-
bre, asf como de medios que combinan el &cido, como por ejem-
plo, carbonatos de 4lcali y/o acetato sédico deshidratado.

En ciertos casos, los productos de partida que sirven para
este procedimiento pueden ser obtenidos por transformacién

de aminocrisenos con grupos halogenados capaces de ser trata-
dos en la tina; esto es el caso por ejemplo cuando se emplean
l-halogeno-4-aminoantraquinonas, que en posicién orto con re-

lacién al grupo amino contienen un grupo &cido, verbigracia
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un grupo sulfo, y 4cidos aminocrisenosulfénicos; tales trans-
formaciones pueden ser llevadas & cabo en medios acuosos o
en medios alcohélicos acuosos.

La accién de medios de condensacidén, que pueden obrar
oxidantes, como por ejemplo el cloruro de aluminio, en caso
dado en presencia de cloruros dcidos organicos y de disolven-
tes y medios de dilucién, puede tener lugar a temperatura
elevada 0 baja. Resultan especialmente apropiados como medios
de condensacién el 4cido clorhidrico y sus derivados; de muy
fécil reaccidn son los productos de transformacién que en
los radicales que contienen grupos capaces de ser tratados
en la tina, contienen ain grupos aminos acilados, como gru-
pos acetilaminos, benzoilaminos, piridoilaminos, cinnamoil=
aminos y antraquinonoilaminos. Al emplear estas aminas se ob-
tuvieron colorantes de tina especialmente valiosos. Muy pro-
bablemente en la reaccidén de medios de condensacién se for-
man anillos de carbazola.

Un perfeccionamiento ulterior del procedimiento consis-
te en que los productos obtenibles por la reaccidén de medios
de condensacién se transforman con aminas que contienen gru-
pos capaces de ser tratados en la tina, pudiendo ser emplea-
das como aminas a su vez las que ya fueron mencionadas ante-
riormente. Para esta transformacién se prestaen especialmente
productos que en el radical de criseno contienen ain grupos
intercambiables, como por ejemplo haldgenos. Los productos
transformados con estas aminas pueden ser tratados, en caso
dado, nuevamente con medios de condensacién, con que muy pro-
bablemente se forman nuevamente anillos de carbazola. Este
tratemiento puede tener lugar del modo antes indicado, y co-
mo medios de condensacidén pueden ser empleados igualmente

los ya mencionados, como por ejemplo 4cido sulfirico y sus
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Por recristalizacién Unica o repetida de disolventes
orgénicos, o por transformacién en las sales con dcidos fuer-
tes, o0 por tratamiento con medios oxidantes como por ejemplo
una solucién de nitrito alcalino en medio 4cido, solucién
de hipoclorito alcalino o solucién de perborato, los nuevos
productos pueden ser purificados; se dejan tratar, segin mé-
todos conocidos, con medios halogenantes o bien transformar
en los derivados leuco, verbigracia, en los ésteres leuco
del 4cido sulfirico.

Los productos del presente procedimiento representan
en parte productos intermedios valiosos y en parte coloran-
tes; estos Ultimos pueden servir por ejemplo para tefiir y
estempar fibras vegetales y animales, como por ejemplo, al-
godén, seda artificial, lana y seda natural. Las estampacio-
nes y tinturas efectuadas con ellos poseen una gran solidez,
especialmente también una muy buena solidez &l lavado, al

cloro, etc. y una resistencia excelente a la luz.

Ejemplo 1.

12 partes del di-(l’-antraquinonil)-2,8-dieminocriseno
obtenido segin el ejemplo 1, caso 1655/1-6/a de 1 mol. de
dibromcriseno y 2 mol. de l-aminoantraquinona se introducen
en 200 partes de &cido sulfiirico concentrado, aumentando
después la temperatura a 50-50° giguiendo removiendo durante
16 horas. Después del enfriemiento se introduce en hielo, se
Tiltra, se lava g se seca. El colorante obtenido en gran ren-
dimiento, representa un polvo pardo-rojo que tifie el &cido
sulfirico en color pardo-rojo, y el algodén de tina violeta-

azul en gb6lidos tonos rojos.
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Ejemplo 2.

1,5 partes del producto de condensacién obtenido se-
gén el ejemplo 2 de la solicitud caso 1655/1-6/a de 1 mol. de
2-bromoriseno y 1 mol. de l-aminoantraquinona se introducen en
27 partes de f4cido sulfirico concentrado, removiendo durante
16 horas a una temperatura de 20-300. Luego se introduce en
hielo y se separa por aspiracién, se disuelve el precifitado
amarillo bajo calentemiento en lejfe de sosa céustica diluida,
se separan las impurezas por filtracidén, y se precipita el co-
lorante con sal comin. Este representa un polvo amarillo que
se disuelve en 4cido sulfirico concentrado con color oliva,
que es insoluble en agua y que tifie la lana del baflo &cido en
tonos naranja fuertes, puros y sélidos.

El mismo colorante se obtiene cuando el producto de
condensacién es removido con écido sulfurico concentrado a
50-60°,

Ejemplo 3.

1,5 partes del producto de condensacién obtenido se-
gin el ejemplo 3, pérrafo 1, caso 1655/1-6/a de 1 mol. de 2~
bromeriseno y 1 mol. de l-amino-4-benzoilaminoantraquinona se
introducen en 27 partes de 4cido sulfdrico concentrado y se
remueve durente 16 horas a una temperstura de 50-600. Después
se introduce removiendo en hielo, se filtra y se disuelve el
residuo en agua caliente; las impurezas son separadas por fil-
tracibén y el colorante es precipitado con sal comin. Represen-
ta un polvo pardo-rojo que tifie la lana en tonos rojo-pardos.

Se obtiene un colorante parecido cuando el producto
de condensacién empleado en el pérrafo primero de este ejemplo

es removido con Zcido sulffirico concentrado a 20-300.
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Ejemplo 4.

4 partes de di-(4’-benzoilamino-l’-antraquinonil)-2,8-
dieminocriseno obtenido segin el ejemplo 4, caso 1655/1-6/a,
se introducen a 0-50 en 72 partes de 4cido sulfdrico (96,4%),
y se remueven durante 21 horas a 0-59, Después se introduce
en hielo, se afiaden 0,8 partes de nitrito sbédico y se remueve
fuertemente durante una hora. Con esto habréd terminado la reac
cibén, y el coloranye obtenido en rendimiento excelente puede
ser filtrado, lavado y secado. Representa un polvo negro-
pardo que se disuelve en Acido sulfirico concentrado con co-
lor verde-violeta a violeta y que tifie el algodbén de la tina
naranja-rojo en tonos muy sbélidos pardo-rojizos. A base del
andlisis, el colorante posee un contenido en azufre de 1,2%.

Se obtiene un colorante parecido cuando en lugar de
nitrito sédico se emplea perborato sédico o hipoclorito sé-
dico.

Ademés, se obtiene un colorante parecido que tifie el
algodén més bien en pardo, opando el produoto de transforma-
cidn azul del ejemplo 4, caso 1655/1-6/a es tratado con 4ci-
do clorosulfénico.

Ejemplo 5.

3 partes de di-(4’-benzoilamino-1’-antraquinonil)-2,8-
diaminocriseno, obtenido segin el ejemplo 4, caso 1655/1-6/a,
se introducen en 30 partes de 4cido sulfiirico al 90%, remo-
viendo durante 18 horas a 16-220, Para terminar la formacién
del colorante, se intrcduce en hielo rembviendo fuertemente
durante 4 horas, filtrando, lavando y secando después. El co-
lorante representa un polvo negro-pardo que tifie el algoddn
de la tina naranja-rojo en tonos pardo-rojizos. La solidez
a la cocecién con sosa, al cloro y a la luz son excelentes.

El colorante estéd prdcticamente libre de azufre; pues un



200.

205.

210 L]

215.

220.

225.

-8 =

144203

examen analitico indicé un contenido en azufre de menos de
0, 2%.
Ejenmplo 6.

En 27,5 partes de cloruro de acetilo se introducen a
10-159, 15 partes de cloruro ae aluminio, y después se afia-
den 3 partes del producto de transformacién obtenido en el
ejemplo 4, caso 1655/1-6/a. Se sigue reméviendo durante 6
horas & 15-300, después de lo cual la masa de reaccién es in-
troducida en hielo. Después de la filtracién se lava con agua
a la que previamente se ha afiadido algo de nitrito sdédico.

Bl colorante representa un polvo pardo, que se disuelve en
&cido sulfdrico concentrado con color verde-azul y que tifie
el algoddén de tina pardo-rojo en tonos pardos.

En lugar de cloruro de acetilo, también se puede em-
plear cloruro de benzoilo.

Se obtiene un colorante parecido cuando la ocondensacién

es llevada & cabo en nitrobenzol con cloruro de aluminio.

Ejemplo 7.
46 partes de di-(5’-benzoilamino-1l’-antraquinoil-)-2,8-

diaminocriseno obtenido segin el ejemplo 5, caso 1655/1-6/a,
se introducen a una temperatura de 0-6° en 442 partes de aci-
do sulfirico al 96% y se remueve durante 21 horas a 0-6°.
Para terminar la formacién °~ del colorante, se introduce en
hielo, al que han sido afiadidas 9 partes de nitrito sédico,
se remueve fuertemente durante 21 horas, se filtra, se lava
y se seca. El colorante obtenido en muy buen rendimiento,
representa un polvo pardo, que tifie el Acido sulfdrico con-
centrado con color verde, y que tifie el algodén de tina ama-
rillo-rojo en fuertes y puros tonos pardo-amarillos. Précti-

camente se obtiene el mismo resultado indiferentemente si pa-
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ra la tinture se emplean bafiogs fuertemente alcalinos, sin

adicidén de sal, a unos 50-60°0, o bien bafios medianamente al-

calinos, con adicién de sal, a unos 40-50°. La solidez &l la-

2 vado, al cloro, & la coceién con sosa ¥y & ka luz, son exce-

230. lentes. Un examen anali{tico ha demostrado que el colorante
contiene unos 0,65% de azufre.

Se obtiene un colorante parecido cuando en lugar de
nitrito sédico se emplea hipoclorito sédico o perborato sé-
dico. Por el empleo de 4cido sulfdrico de concentracién baja,

235. 0o por reaccidn de duracién més corta, se obtienen colorantes
més pobres en azufre.

Ejemplo 8.

1,2 partes de di-(5’-benzoilamino-8’-metoxi-1l’-antra=
quinonil)2,8-diaminocrisenco, obtenido segin el ejemplo 6,

240. caso 1655/1-6/a, se introducen a 0-5° en 36 partes de &cido
sulfdirico al 96,2% y se sigue removiendo a esta temperatura
durante 21 horas. Para la terminacién de la formacién del
colorante, se introduce en hielo al que se ha afladido algo
de nitrito sddico, se remueve fuertemente durante 1 1/4 de

245. hora, filtrando, lavando y secando después. El colorante re-
presenta un polvo pardo-rojo a negro, que se disuelve en
4cido sulfdrico concentrado con color verde y que tifie el
algodén de tina rojo-amarillo en puros y muy sélidos tonos
pardo-~rojos.

250. Se obtiene un colorante parecido cuando la condensa-
cién con Acido sulfirico es llevada a cabo a una temperatu-
ra de 10-22°,

Ejemplo 9.
2 partes del producto de transformacién obtenido se-

255. gin el ejemplo 8, caso 1655/1-6/a de 1 mol. de 2,8-dibrom=
criseno y 1 mol. de l-amino-4-benzoilaminoantraquinona, se

introducen a una temperatura entre 0-52 en 36 partes de



260.

265.

270.

275.

280.

285 .

- 10 -

§ 44203

écido sulfirico al 93% y se remueven durante 21 horas a 0-59.
Luego se introduce en hielo que contiene algo de nitrito sé-
dico y se remueve fuertemente durante una hora. Con esto ha-
bréd terminado la reaccién y el colorante puede ser separado
por filtracién, lavado y convertido en estado pastoso. En

la tina adquiere color rojo-amarillo y tifle el algoddén en

sb6lidos tonos violeta~pardo-rojos.

Ejemplo 10.

2 partes del producto de transformacién obtenido se-
gin el ejemplo 9, caso 1655/1-6/a, de 1 mol. de 2,8-dibroms=
oriseno, 1 mol. de l-amino-4-benzoilaminoantraquinona y 1
mol. de l-~amino-5-benzoilaminoantraquinona se introducen en
36 partes de 4cido sulfirico al 93% y se remueven durante
16 horas a 15-220, Para la terminacién de la formacidén del
colorante, se introduce en hielo mezclado con algo de nitri-
to sbédico y se remueve fuertemente durante hora y media. lue-
go se filtra, se lava y es convertido en pasta el colorante.
Este tifie el algoddn de la tina rojo-amarilla en muy sélidos
tonos pardos.

Se obtiene un colorante muy parecido cuando para el
tratamiento con &cido sulfirico se emplea un producto que
ha sido obtenido por transformacibén simulténea de 1 mol.
2,8-dibromcriseno con 1 mol. de l-amino-~4-benzoilaminoantra=

quinona y 1 mol. de l-amino-5-benzoilaminoantreaquinona.

Ejemplo 11l.
A 72 partes de 4cido sulfirico al 96% se afiaden a go-

tas a 0-50, 3 partes de bromo. Luego se introducen a esta
temperatura 2,7 partes del colorante del ejemplo 5 y se si-
gue removiendo durante 3 horas. Después de haber removido
ain durente 16 horas a 20-252, el producto de reacckén es

introducido en hielo, filtrado, lavado y secado. El coloran-
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te represents un polvo negro, que se disuelve en 4cido sulfu-
rico concentrado con color azul a verde-azul y que tifle el
algodén procedente de la tina rojo-amarilla en sélidos tonos
pardos.

Se obtiene un colorante parecido cuando la bromizacién

es llevada & cabo en nitrobenzol.

Ejemplo 12.

10 partes del producto de transformacién obtenido se-
gén el ejemplo 11, caso 1655/1-6/a de 1 mol. de 2,8-dibrom=
criseno y 1 mol. de l-amino-5-benzoileminoantraquinona se in-
troducen a una temperatura comprendida entre 0-50 en 130 par-
tes de &cido sulfdrico al 96%, removiendo durante 16 horas
a 0-50., Luego se introduce en hielo gue contiene 3 partes de
nitrito sédico y se remueve fuertemente durante 3 horas. En-
tonces la reaccién habré terminado y el colorante puede ser
separado por filtracidén, lavedo y secado. Representa un pol-
vol negro-pardo, que se disuelve en 4cido sulfdrico concen-
trado con color azul-verde y que de la tina roja tiile en to-
nos pardo-amarillos.

2 partes de acetato sédico deshidratado y 2 partes de
sosa calcinada son mantenidas en ebullicién con 114 partes
de nitrobenzol hasta que queden destiladas 12 partes de ni-
trobenzol. Después del enfrismiento a unos 193-203°, se afla-
den 6,45 partes del colorante obtenido en el primer pérrafo,
3,5 partes de l-amino-5-benzoilaminoantraquinona y 0,2 par-
tes de cloruro de cobre, removiendo a esta temperatura du-
rante 18 horas. Luego se filtra en caliente, se lava el ra-
dical con nitrobenzol, benzol y alcohol, y pera fines de pu-
rificacién se cuece con &cido clorhidrioco diluido, se separa

por filtracién, se lava con agua, y se vuelve a cocer con
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alcohol. Se obtiene con buen rendimiento un polvo pardo obs-
curo, que se disuelve en &4cido sulf¥rico concentrado con co-
lor verde, que posee un punto de fusién encima de 400Q° Yy que
tifie el algodbén procedente de la tina roja en tonos pardos.

1,5 partes del colorante asi obtenido son introducidas
& una temperatura entre 0-6° en 27 partes de fécido sulfirico
al 96% y se remueve durante 18 horas a 0-60, Iuego se intro-
duce en hielo que contiene algo de nitrito sédico, y se re-
mueve fuertemente durante 6 horas a una temperatura de 0-80°.
Con esto, la reaccibén habré terminado y el colorante puede
ser separado por filtracidén, lavado y secado. Resulte idén-
tico con el colorante obtenido en el ejemplo 7, ¥ por tanto
tifie el algodén procedente de la tina amarillo-parda en fuer-
tes tonos pardo-amarillos de gran solidez contra el lavado,

el cloro, la coccién con sosa y la luz.

Ejemplo 13.

2 partes del producto de transformacién obtenido segin
el ejemplo 13, caso 1655/1-6/a de 1 mol. de 2,8-dibromcrisenc
¥ 2 mol. de l-amino-5-(p-metoxi-)benzoilaminoantraquinona se
introducen a 0-6° en 36 partes de 4cido sulfdrico, removien-
do a esta temperatura durante 18 horas. Para terminar la for-
macifn del colorante, se introduce en hielo mezclado con al-
go de nitrito sédico, se remueve durante 6 horas a 0-89, y
luego se filtra, se lava y se seca. El colorante representa
un polvo pardo, que se disuelve en 4cido sulférico concentra-
do con color verde, y que tifle el algodbén procedente de la
tina rojo-amarilla en tonos pardos.

Ejemplo 14.

2 partes del producto de transformacién obtenido segun
el ejemplo 14, caso 1655/1-6/a, primer pArrafo, de 1 mol. de

2,8-dibromcriseno y 2 mol. de l-amino-5-(p-cloro-)benzoil=
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aminoantraquinona se introducen a 0-6° en 36 partes de é&cido
sulfirico el 96%, y se remueve durante 18 horas a 0-6°. Para
terminar le formacién del colorante, se introduce en hielo,
mezclado con algo de nitrito sédico, se remueve durante 6 ho-
ras a 0-8° y luego se filtra, se lava y se seca. El colorante
representa un polvo pardo, que se disuelve en dcido sulfdri-
co con color verde-azul, y que tifle el algodén procedente de
la tina rojo-amarilla, en tonog pardos.

Se obtienen colorantes parecidos cuando los productos
de condensacién de l-amino-5-(o-cloro-)benzoilaminoantraqui-
nona, o0 l-emino-5-(m-cloro-)benzoilaminoantraquinonea y 2,8-
dibromcriseno son removidos con écido sulfirico concentrado
y tratados con nitrito.

Ejemplo 15.

2 partes del producto de transformacidn obtenido segin
el ejemplo 15, caso 1655/1-6/a de 1 mol. de 2,8-dibromcriseno
y 2 mol. de l-amino-5-acetilaminoantragquinona se introducen
a 0-60 en 36 partes de fcido sulfdrico al 96 % y se remueve
durante 18 horas a 0-6°. Ahora se introduce en hielo, se afla-
den unas 0,6 partes de nitrito sédico y se remueve fuertemen-
te durante 6 horas. Con esto la reaccién habré terminado y
el colorante obtenido en muy buen rendimiento puede ser se-
parado por filtracién, lavado y secado. Representa un polvo
negro-pardo, que se disuelve en &cido sulfirico concentrado
con color verde y que tifie el algoddén procedente de la tina
rojo-amarillenta en fuertes tonos pardos de excelentes soli-
deces.

Ejemplo 16.

2,3 partes de di-(4’-benzoilamino-1’-antraquinonil-)
2,8-diaminocriseno se introducen a 0-62 en 27 partes de é&ci-

do sulfdrico al 96%, y se remueve durante media hora. Iuego
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se aflade a esta temperatura por porciones y cada vez después
de media hora, una mezcla de una parte de &cido sulifirico
nitrosilico al 50% y 16 partes de Acido sufifdrico al 96%, lo
que en total dura unas 5 horas. Para terminar la reaccién se
385. sigue removiendo durante media hora, luego se pone en hielo,
se filtra, se lava y se amasa el colorante con agua. El pro-
ducto corresponde al colorante obtenido en el ejemplo 4, p&-
rrefo 1.
Cuando en lugar de di-(4’-benzoilemino-1’-antraquino=
390. nil-)2,8-diaminocriseno se emplea el di-(5?-benzoilamino-1’-
antraquinonil-)2,8-diaminocriseno, se obtiene el colorante

descrito en el ejemplo 7 pérrafo 1.

Ejemplo 17.

4 partes de di-(5’-benzoilamino-l’-antraquinonil-)2,8-
305. diaminocriseno se introducen a una temperatura de 0-50 en
54 partes de 4cido sulfirico y se remueve durante 18 horas
a 0-59. Luego se atiaden a gotas durante una hora, 1,4 partes
de &dcido sulfurico nitrosflico al 50% y se sigue removiendo
dursnte 1 hora. L& reaccién habré entonces terminado y el
400. colorante puede ser separado por filtracién, lavado y secado.
Corresponde al colorante obtenido en el ejemplo 17, pérrafo 2.
Cuando en lugar de di-(5’-benzoilamino-l’-antraquino=
nil)-2,8-diaminocriseno se emplesa el di-(4’-benzoilamino-1’-
antraquinonil)-2,8-diaminocriseno, se obtendré el colorante

405. descrito en el ejemplo 4, pérrefo 1.

Ejemplo 18.

1,85 partes del producto de condensacidén que tifie la
lana en tonos verde-szules, de l-amino-4-bromantraquinona-
2-4cido sulfénico y 2-acido aminocrisenomonosulfénico se in-

410. troducen en 36 partes de 4cido sulfdrico concentrado, remo-
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viendo durante 20 horas a temperatura normal, con lo que el
color del 4cido sulfdrico cambia de azul a lila. Luego se
introduce en hielo, se filtra; el precipitado amarillo-rojo
se disuelve en una solucién de sosa diluida, se eliminan ras-
tros de impurezas por filtracibén y se precipita el colorante
con sal comin. Este representa un polvo pardo, que se disuelw
ve en 4cido sulfirico concentrado con color violeta-rojo y
que tifie la lana del bafio dcido en tonos amarillo-naranja
muy sélidos.

Ejemplo 19.

1 parte del producto de transformacién obtenido segin
el ejemplo 16, caso 1655/1-6/a de 1 mol. de 2,8-dibromeriseno
y 2 mol. de S5-amino-},9-antrapirimidina se introduce a 0-590
en 18 partes de écido sulfdrico al 96%, removiendo durante
16 horas a 0-50, Luego se introduce en hielo, se afiaden unas
0,4 partes de nitrito sédico y se remueve fuertemente duran-
te 5 horas. Con esto habré teminado la reaccién y el colo-
rante obtenido en muy buen rendimiento puede ser filtrado,
lavado y secado. Representa un polvo obscuro, que se disuel-
ve en 4cido sulifirico concentrado con color violeta sucio y
que tifie el algodén procedente de la tina parda en sélidos
tonos pardos.

Ejemplo 20.

2 partes del producto de transformacién obtenido en el
pérrafo 1 del ejemplo 18 (caso 1655/1-6/a) de 1 mol. de 2,8-
dibromcriseno y 2 mol. de l-amino-5-cinnamoilaminocantraquino=
na ge introducen a 0-59 en 36 partes de A4cido sulfirico al
96%, siguiendo removiendo a esta temperatura durante 20 hores.
Pars terminar la formecién del colorante, se introduce en
hielo a2l que han sido afladidas 0,6 partes de nitrito sédico;

se remueve fuertemente, durante 5 hores y luego se separa por
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filtracibn, se lava y se amasa el colorante con agua; tifie
el algodén procedente de la tina rojo-amarilla en puros tonos
pardo-amarillos de excelentes solideces.

Cuando el producto de transformacién obtenido en el
pérrafo 2 del ejemplo 18, caso 1655/1-6/a de 1 mol. de 2,8-
dibromcriseno y 2 mol. de 1-amino-5-/3-piridoilaminoantraqui:
nona es removido con 4cido sulfdrico concentrado, se obtiene
un colorante que tifie el algodén en sélidos tonos pardos.

Del mismo modo, el colorante obtenido en el pérrafo 32 del
ejemplo 18, caso 1655/1-6/a de 1 mol. 2,8-dibromecrisenc y
2 mol. de l-amino-5-(2’-antraquinonil)-aminoantraquinona, al
ser removido con 4cido sulfirico concentrado, produce un co-
lorante nuevo valioso. Tifie el algodén procedente de la tina

rojo-amarilla en puros tonos pardos de excelentes solideces.

Ejemplo 21.

5 partes del 5’-benzoilamino-l’-antraquinonil-2-amino=
oriseno obtenido en el pérrafo 2 del ejemplo 3 (caso 1655/1-
6/a) se introducen a 10-15°0 en 80 partes de é&cido sulfurico
al 90%, removiendo & esta temperatura durante 18 horas. Lue-
g0 se introduce en hielo, al gque ha sido afiadido algo de ni-
trito sédico, se remueve fuertemente durante 6 horas, luego
se filtra, se lava y se seca. EL colorante representa un
polvo pardo, que en &cido sulfdrico conoentrado se tifle en
azul-verde, y que tifie el algodén procedente de la tina roja
en tonos pardos-rojizos. Se obtiene un colorante parecido,
que tifie el algodén algo més pardo-amarillo, cuando el pro-
ducto de condensacién obtenido en el pérrafo 3, ejemplo 3,
caso 1655/1-6/a de 1 mol. de 2-bromo-8-nitrocriseno y 1 mol.
de l-amino-~5-~benzoilaminoantraquinona, es removido a 0-5°¢

con 4cido sulfirico concentrado.
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Ejemplo 22.

1 parte del producto de condensacién obtenido en el
ejemplo 21, caso 1655/1-6/a de 1 mol. de 2,8-dibromcriseno,
1l mol. de l-amino-4-benzoilaminoantraquinona y 1 mol. de
4-amino-2, (N)l-benzantraquinonacridona se introduce a 0-59°
en 18 partes de 4cido sulfirico al 96% y se sigue removiendo
a esta temperatura durante 18 horas. Para terminar la forma-
cién del colorante, se introduce en hielo al que se ha afia-
dido algo de nitrito sddico, se remueve fuertemente durante
5 horas y luego se filtra, se lava y se seca. El colorante
representa un polvo pardo, que se disuelve en dcido sulfdri-
co concentrado con color verde y que tifle el algodén proceden

te de la tina pardo-roja en tonos negroevioleta-pardos.

Ejemplo 23.

3,25 partes del producto de transformacién tratado se-
gin el ejemplo 9 con dcido sulfirico concentrado de 1 mol.
2,8-dibromcriseno y 1 mol. de l-amino-4-benzoilaminoantra=
quinona se reparten con 0,8 partes de acetato sddico deshi-
dratado, 0,8 partes de sosa calcinada, 1,4 partes de P-amino-
1l,9-antrapirimidina y 0,1 parte de cloruro de cobre en 72
partes de nitrobenzol secado, removiendo durante 24 horas a
una temperatura de 196-206°. La mezcla de reaccién es filtra-
da en caliente, siendo lavado el radical con nitrobenzol asi
como benzol y para fines de purificacién separado por coc-
cién con 4cido clorhfdrico al 1%. Se obtiene en muy buen ren-
dimiento un polvo negro-pardo, que tifie el 4cido sulfdrico
concentrado en color verde y que tifie el algodén procedente
de la tina rojo-amarilla en tonos violeta-pardos.

1 parte del producto de transformacidén obtenido en el

primer pdrrafo, se introduce en 15 partes de 4dcido sulfurico

concentrado a 0-52 y se remueve a esta temperatura durante
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16 horas. Luego se introduce en hielo, se afiade algo de ni-
trito sbédico y se remueve durante 5 horas. Con esto habri
terminado la reacoién, y el colorante obtenido en rendimien-
to excelente puede ser separado por filtracién, lavado y se-
cado. Representa un polvo negro, que se disuelve en &cido
sulfdrico concentrado con color azul sucio y que tifie el al-
goddén procedente de la tina rojo-smarilla en tonos pardo-
rojos.

Cuando el producto de transformacién de 1 mol. de 2,8~
dibromcriseno y 1 mol. de l-amino-5-benzoilaminoantraquinona
es condensado del mismo modo con 4-amino-l,9-antrapirimidina
en nitrobenzol, y cuando el producto de condensacidén obteni-
do es removido con 4cido sulfdrico concentrado, se obtiene
un colorante que tifie el algoddén procedente de la tina pardo-

roja en gblidos tonos pardo-amarillos.

Ejemplo 24.

3,25 partes de (5’-benzoilamino-l’-antraquinonil)-2-
amino-8~bromocriseno, 1,5 partes de 4-amino-N-metil-1l,9-
antrapiridona, 0,8 partes de sosa calcinada y 0,8 partes de
acetato sédico deshidratado son repartidas con 0,2 partes
de cloruro de cobre en 60 partes de nitrobenzol secado, y
se remueve durante 24 horas a una temperatura de 196-2060.
RLuego se filtra en caliente, se separa por lavado con ben-
zol y alcohol, y con el fin de eliminar compuestos de cobre
se somete a la coccidn con 4dcido clorhfidrico diluido. El pro-
ducto de transformacidén, obtenido en buen rendimiento, re-
presenta un polvo gris-azul cristalino que se disuelve en
édcido sulfidrico concentrado con color pardo-violeta, que po-
see un punto de fusién encima de 4602 y gue a penas se deja
tratar en la tina.

1 parte del producto de transformacidn obtenido en el
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primer parrafo se introduce a 0-50 en 20 partes de &cido sul-
firico al 96%, y se remueve durante 16 horas a 0-5°. Luego

se introduce en hielo, se afiaden unas 0,3 partes de nitrito
sbédico y se remueve fuertemente durante 5 horas. Con ello la
reaccidén ha terminado, y el colorante obtenido en excelente
rendimiento puede ser separado por filtracién, lavado y ama-
sado. Tifie el algodbén procedente de la tina rojo-amarilla en
sélidos tonos pardos.

Se obtiene un colorante parecido cuando el producto de
condensacién tratado con 4cido sulfirico concentrado de 1 mol.
2,8-dibromcrisenoc y 1 mol. de l-amino-5-benzoilaminoantraqui=
nona es condensado con 4-amino-N-metil-1,9-antrapiridona.

Cuando se condensa del modo conocido 1 mol. (4’-benzoil=
amino-l’-antraquinonil)-2-amino-8-bromocriseno cin 4-amino-
N-metil-1l,9-antrapiridone, se obtiene en muy buen rendimiento
pequefias agujas violeta que se disuelven en &cido sulf8drico
concentrado con color pardo y que poseen un punto de fusién
encima de 4600. Cuando este cuerpo es removido segin el pé-
rrafo 2 de este ejemplo con &cido sulfdrico concentrado, se
obtiene un colorante que tifie el algodbén procedente de la ti-

na rojo-amarilla en sélidos tonos pardo-violeta.

Ejemplo 25.

6,5 partes de (4’-benzoilemino-l’-antraquinonil)-2-
agmino-8-bromocriseno, 2,7 partes de 5-aminoisotiazolantrona,
1,5 partes de acetato sédico deshidratado y 1,5 partes de so-
sa calcinada son repartidas con 0,15 partes dé cloruro de co-
bre en 108 partes de nitrobenzol secado y removidas durante
24 horas a una temperatura de 196-2062. Luego se filtra en
caliente, se lave y, para eliminar cbmpuestos de cobre, se
somete a la coccién con &cido clorhfdrico diluido; se separa
por filtracién, se lava y se extrae nuevamente con alcohol.

El producto de transformacién obtenido en muy buen rendimien-
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to, representa un polvo violeta que se disuelve en &4cido sul-
firico concentrado con color oliva-pardd y que & penas se de-
ja tratar en la tina. A bagse del anédlisis, se trata de un
producto de condensacién de 1 mol. de (4’-benzoilamino-1l’-
antraquinonil)-2-amino-8-bromocriseno y 1 mol. de S5-amino=
isotiazolantrono.

2 partes del producto de condensacién obtenido en el
primer pérrefo, se introducen a 0-50 en 36 partes de &cido
sulfirico 21 96%, y se remueve durante 16 horas a 0-50. Lue-
go se introduce en hielo, se afiaden 0,6 partes de nitrito
sédico y se remueve fuertemente durante 5 horas. Con esto
habré terminado la reaccién, y el colorante obtenido en muy
buen rendimiento puede ser separado por filtracidén, lavado
y secado. Representa un polvo pardo, que se disuelve en é&ci-
do sulfdrico concentrado con color verdeegris y que tifle el
algodén procedente de la tina rojo-amarilla en sélidos tonos
pardo-rojos.

cuando se oondensa el producto de transformacién, tra-
tado con 4cido sulfirico concentrado, de 1 mol. de dibromeri=
seno y 1 mol. de l-amino-5-benzoilaminoantraquinona con 5-
aminoisotiazolantrona, se obtiene un colorante que tifie el
algodén procedente de la tina amarilla-pardo-roja en tonos
pardo—amarillos.

Ejemplo 26.

1l g. del colerante del ejemplo 4 es amasado con 4 cem.
de lejla de sosa cdustica 36°Bé y 200 ccm. de agua de 40-50°.
Luego se mezcla con 2 g. de hidrosulfito concentrado y se
deja a la accién de la tina durante 15 minutos a la tempera-
tura indicada. La tina es afiadida al bafio yintéreo que con-
tiene 800 com. de agua de 40-502, 4 ccm. de lejfa de sosa
custica de 362Bé y 1 gr. de hidrosulfito concentrado, in-
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troduciendo luego 50 g. de hilo de algodén. Se tifle durante
un cuarto de hora, se afiaden 20 g. de sal comdn y se sigue
tifiiendo durante media hora. Luego se retuerce, se oxide al
alre durante 1/2 hora, se lava, se acidifica con 1 g. de é&ci-
do sulfdrico al 66° Bé, se lava y se jabonea con 3 g. de ja-
bén de Marsella, 1 g. de sosa calcinada por lhtro durante
1/2 hora & temperatura de ebullicién, se lave nuevamente y
se seca. El algodén resulta tefiido en sbélidos tonos pardo-
rojizos.
Ejemplo 27.

1 g. del colorante del ejemplo 7 es amasado con 8 ccm.
de lejfa de sosa céustica de 360Bé y 200 com. de agua de 50-
60°. Luego se mezcla con 2,5 g. de hidrosulfito concentrado
y se deja a la accién de la tina durante un cuarto de hora a
50-600., La tina es afiadida al bafio tintéreo que contiene 800
cem. de agua de 50-60°, y 3,5 com. de lejfa de sosa cdustica
al 369Bé y 1 g. de hidrosulfito concentrado. Luego se tiflen
a esta temperatura 50 g. de slgodbén durante 3/4 de hora. Des-
pués se retuerce, se oxida al aire durante 1/2 hora, se lava,
se acidifica con 1 g. de dcido sulfdrico al 660Bé, se lava y
se jabonea con 3 g. de jabbén de Marsella, 1 g. de sosa calci-
nada por litro durante 1/2 hore & temperatura de ebullicién,

gse lava nuevamente y se seca.

Ejemplo 28.

Se disuelven 0,2 partes del colorante del ejemplo 20
en 100 partes de agua hirviendo, y se afiade esta solucién a
300 partes de agua. Después se afladen 1 parte de sulfato sé-
dico neutro, asf como 0,4 partes de é&cido sulfurico de 662
Bé. En este bafio tintéreo se introducen 10 partes de lana a

40-502 C, se calienta durante 1/2 hora hasta hervor y se si-
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gue hirviendo durante 1 hora. Luego se lava y se seca. La la-

na resulta tefiida en tonos amarillos.
NOTA

Es objeto de esta patente de invencién que se solicita
»Procedimiento pare la obtencién de productos de condensacién
nitrogenados”, que se caracteriza y define por las reivindica-
ciones siguientes, que constituyen su novedad y sobre las
cuales ha de reacer la propiedad y explotacidén exclusiva:

l.-Procedimiento para la obtencién de productos de con-
densacién nitrogenados, caracterizado en que se tratan com-

puestos de la férmule general

con medios de condensacién, dejando accionar, en caso dado,
sobre los productos obtenidos medios sucesivos de condensa-
cién y/o sustituﬂgé, en cuya férmula la posicibn 3, respec-
tivamente las posiciones 3 y 9 son insustituidas, pertene-
ciendo el par de carbono 87 8, a un radical que contenga
grupos capaces de ser tratados en la tina, en el que se ha-
lla insustituido a lo menos una o-posicién con relacién al
grupo imino, y en el que x representa hidrégeno ¢ el propio
radical como se encuentra en la 2-posicién.

2.~ Procedimiento para la obtencidn de productos de
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condensacibén nitrogenados.
La presente memoria consta de veintitres pédginas folia-
das y escritas a méquina por una sola cara.
Barcelona, 21 de Junio de 1938.
SOCIEDAD PARA LA INDUSTRIA QUIMICA EN BASILEA

b.a. JAMSE BERN
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