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PATEBENTE
DE
INVENCION

a favor de la razén social suiza: GESELLSCHFT FUR CHE{ISCHE
IUDUSTRIE IN BASEL (Sociedad pare la Industria (uimice en
Basilea), residente en Basilea (Suiza), por: ”? PROCEDIKIENTO
PARER LA PREFARACION DE COLORANTES DE L& SERIE DE LAS DICXA~
CINAS ?.~-
LiELORI A DESCRIPTIVA

Se ha encontrado que se pueden obtener colorantes valio-
sos de la serie de las dioxacinas cuando se tratan con medios
de accién condensante, en caso dado condensante y sulfonante,
eventualmente en presencia de medios de oxidacién, compuestos

de la férmule general %

0= "\ ~NE-{ )=~z
- > A0 ¥
¥ \
X
en la cual X significa hidrégeno, halégeno, alquilo o arilo,
representando Y hidrégeno o alquilo, siendo Z un radical or-
génico, consistente en un sistema heterocfclioco que por si

mismo consta de dos anillos unidos por condensacidén de los
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cuales uno contiene a lo menos dos &tomos het pertene-

T

JES¥]

ciendo el otro & la serie aromética llevando el grupo —?—.
Y
Estos compuestos, cuzndo poseen &tomos de hidrégeno susti-

tuibles, pueden ser tretados con medios acilantes, algquilizan~
tes, cicloalquilizantes, aralquiligantes o arilizantes, con-
venientemente en presencia de un disolvente. Cuando estos
compuestos contienen grupos de #cido sulfénico o cuando tales
grupos son introducidos durente o después del tratamiento con
medios de accidén condensante, se obtienen colorantes gue tifien
particularmente materias vegetales como algodén o celulosa
regenerada en sélidos tonos violetos, azules y verdes. Istos
colorantes se distinguen por una excelente aptitud de fijea-
cién, y los tintes conseguidos pueden poseer una gren pureza
¥ una buena resistencia a la humedad y la lusz.

Los productos intermedios arriba formulados que sirven
de productos de partida pare la preparscién de los colorantes,
pueden ser obtenidos condensando con quindnas, como 1l,4-~benzo-
quinona, cloranilo, tcluquinonas, benzoguinonas feniladas,
ocompuestos de la férmula gegersal

NE,- D—N—-Z
Y

en la cual Y significa hidr&geno 0 alquilo, Z un radical oxr-

génico que oconsta de un nidcleo aromitico unido al grupo —§— ’
Y
del ocual cada dos 4tomos de carbono nuclesres vecinos son

partes constitutivas de un sistema anular que posee a lo menos
dos 4tomos hetéreos,

Bajo los compuestos que en la férmula general correspon-
den & los radicales designados por Z, se citan los sigulentesf
Benecimidazolag como por ejemplo metilbencimidazolas,bencimi-

dazolas que estén substituidas en N por radicales alguflicos,
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redicales cicloalqu=flicos, radiceles aralquflicos,radica-

les ar{lioos, es decir, verbigracia,2—metilbenz-ﬂ-metilimida—
zol,2—metilhenz-N-ciblohexilimidazol,2-metilbenz-ﬁ-bencilimia
dazol,ademés,2-fenilberoimidazoles que tembién a su vez pueden
ser alquilizados, eralquilizados o eriiados en el N,es decir,
pox éjemplo 2-fenilbenz-N-etilimidazol,2-fenilbenz-N-metilimi-
dazol,2-fenilbenz-N-bencilimidazol. Por otra parte, también
entran en consideracién thiazoles como 2-fenilbenzthiazol o
2-metilbenzthiazol, més tembién benzecimidas e indazoles.

tntre las acimidas se citan preferentemente benzacimidas
y sus productos de substituocidn, como por ejemplo l-algquil-,
aralquil—- ,cicloalquil- y arilbenzacimidas de las cuales se
indicen las siguientes: l-metilbenzecimida, l-etilbenzacimida,
l-butilbenzacimida, l-ciclohexilbenzacimida, l—bencilbenzéci—
mida y también l-fenilbenzacimida. Estos compuestos también
pueden estar substituidos en el ndcleo aromédtico, verbigracia
por grupos alquil-alcoxi o también grupos de £cido carboxflico
y de &cido sulfénico.

Las ecimidas arriba indicadas pueden ser obtenidas por
ejemplo de la menera siguiente:

l-cloro-2,4~dinitrobenzoles se transformen con um alquil-,
aralquil~,ciclcalquil~ o asrilamina primaria de modo que quede
intercembiado el £tomo halogenado. Después puede ser trans-
formado, por reduccién parcial, el grupo nitro vecino &l grupo
imino en un grupo #mino. For tratamiento con 4cido nitroso se
forma la acimida cuyo grupo nitro puede ahora ser reducido de
acuerdo con métodos conocidos.

Las imidazolas indicadas pueden ser preparadas segin dos
métodos. For condensacién de alquil-,aralquil-, cicloalquil-
o arilaminas con i-cloro-a,4-dinitrobenzoles se obtienen di-

nitroaril-alquil-aralquil-cicloalquil- o arilaminas. For re-
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duccién de ambos grupos nitro se producen diaminas, que zhora

pueden ser aciladas a fondo ocon medios de acilacién como por
ejemplo anhidrido de Acido acético. shora bién, ocuando estos
conpuestos, que corresponden a la férmula

NH~-R

-NH~Acyl

NH-Acyl

~en la cual R significa alquilo, aralquilo, cicloalquilo o ar-

iloy‘sé tratan con dcidos diluidos, verbigracia 4cido clorhf-
drico, resultan imidazoles que contienen un grupo imfnico,
siendo saponificado el grupo acilaminico que se halla en posi-
eién p con relacidn al grupo NH-R.

Adem8s los productos de transformacién de las aminas pue-—
den ser parcialmente reducidos con dinitroclorbenzoles, con lo
cual se producen compuestos de la férmula

NE-R

-NH

2

;02
que con medios de acilacidn se dejan transformar con facilidad
en imidazoles, deépués de lo cual es factible transformar segin
métodos usuales, el grupo nitro que se halla en posicién-p con
relacién al grupo NH-R, en un grupo amfnioco.

Todos estos compucestos poséen en el ndcleo aromético un
grupo aminico. MNediante este grupo amfnico dichos compuestos
son transformados oon compuestos nitro arométicos que poseen
un 4tomo halogenado capaz de reaccionar. Como tales compuestos
se prestan especialmente 1—clor-4-nitiobenzol, fcido 1-dor-—4-
nitrobenzol-2=gulfénico, 4cido l-olor-4-nitrobenzol—2-carbo-
xilico, 1,2-diclor-4-nitrobenzol, l-clor-2-metilsulfon-4-nitro-

benzol, l-clor-2-metil-4-nitrobenzol, l-clor-2-metoxi-4-nitro—
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benzol. De esta forma se llega a compuestos de la férmula

en la cual Z tiene la significacién indicada. 4Lhora bien, en

general

caso dado, por tratamiento con medios de alquilizacién, aral-
quilizacién y acidilecién se puede substituir el 4tomo de hi-

dr6geno del grupo -¥- por los radicales correspondientes.

Resulta que los grupos nitro de estos compuestos se pueden
transformar, segin métodos usuales, en el grupo amino, con lo
cual se obtienen las eminas arométicas que pueden ser transfor-
madas con las guinonas indicadas.

La transformacién en las guinonas de la férmula general

Moo

en la cual X, Yy Z tienen la significaciénecindicada, tiene
lugar por tratamiento de las eminas de la f6rmula

H
con quinonas segin métodos generalmente conocidos. Estas qui-
nonas, segin si contienen grupos de 4cido sulfénico, represen-
tan productos de color obscuro que pueden ser transformadosk
en las dioxacinas por tratamiento con medios de accién condens
santey Cuando las qginonas no contienen grupos de 4cido sul-
fénico, se las puede transformar convenlientemente por calente-
miento en un disolvente de ebullicién elevada en las dioxaci-
nas para 1o cual se presta preferentemente nitrbbénzol que
actda al propio tiempo como medio de oxidacién. También se
puede tratar en presencia de otros medios de oxidacién, es

decir de sales metélicas u 6xidos metdlicos como peréxido de
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manganeso, permanganato de potasa etc. En caso dado pueden ser

tratados con medios de condensacidn de reaccidn alcalina o 4cida
verbigracia con 4cido sulfurico o &cidos sulfénicos halogenados |
o un £cido sulfdrioco que contiene anhidrido de fcido sulfdrico.
Con este tratamiento pueden ser introducidos en la molécule
grupos de fcido sulfénico que después, si su cantidad fuese
demasiado grende, nuevamente pueden ser separados. Cuando lss
guinones ya contienen grupos de #cido sulfénico, la transfor-
macidén en dioxacinas puede ser verifiocada convenientemente

oon medios de condensacidn 4cidos, habiéndose observado que

en determinados casos es conveniente trabajar bajo adicidn de
medios de oxidacibn. 4 parte de los medios de oxidacién ya men-
cionados, en ciertog casogs se pueden emplear con ventaja paré
ticular productos como 4cido nitrosilsulfirico o compuestos
diazéicos. En la mayorf{a de los casos, las concentraciones y
temperaturas deben ser determinadas de antemano por medio de
ensayos.

Posteriormente, cuando poseen 4tomos de hidrégeno susti-
tuible o por ejemplo &tomos-N que ademés pueden indicar radi-
cales alquflicos, aralguflicos o arfliccs, los colorantes sun
pueden ser tratados con medios alguiligantes, cicloalgquilizan-
tes, aralquilizantes, arilizanf;s o acidilizantes. Como tales
entran en consideracién verbigracia: alquilos halogenados
como sulfato dimetflico, cloretilo, brometilo, de los ésteres
de 4cido sulfdrico, del ciclohexanol, cloruro bencflico, oclo-
ruros bencflicos halogenados, bromuro de benzol, ademéds tembién
enhidrido de 4cido acético, cloruro de 4cido acdtico, cloruro
de &cido cloracético, cloruro benzdilico, clcruro clorbenzof-—
lico, cloruro de #Acido cinfmico etc. Zstas transformaciones
pueden ser llevadas a cabo prefersntemente en un disolvente
¢gegbnico, cowo por ejemplo piridina.

Los ejemplos siguientes explican el invento sin limitar
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su alcance a estos:-—

5 partes de la quinona de la férmula

30,Na
cn-c*” X  C-CHs
, \ KH
ONa
)
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se introducen en 100 partes de un écido sulfdrico que contiene
66% de anhidrido de 4cido sulifdrico, agitendo durante unas §
horas a 20-25°. Luego se vierte cuidadosemente la solucién

azul profundo sobre unas 400 partes de hielo y se separa por

filtracidn el colorante precipitado. Después se remueve el
colorante con unas 100 partes de sgua y se le pone aloalino
con carbonato sédico. Luego se separa por filtracién y se seca :
en el vacio a 50—600. Representa un polvo bdbroncineo que se
disuelve en agua con color azul y que tiile el algodén en
sblidos tonos puros azules.

La gqginona antes descrita puede ser obtenida de la manera
siguiente: 14,7 partes de 2-metil-6-aminobencimidazol se ca—
lientan en un recipiente cerrado durante 12 horas a 150-155° ¢
con 31 partes de 4-nitro-l-clorbenzol-b-sulfonato sédico, 7
partes de carbonato sbdico y 50 partes de agua. Después del
enfriamiento, el producto de condensacién es precipitado me-
diante Acido clorhfdrico. Corresponde a la férmula

SO H

NH
N ~
mlcr‘i),ﬁw

Ahora, este compuesto es reducido con hierro en solucién acuo-~

sa con lo cuel se forma el compuesto aminico de la férmula

805H yy H

SN k
\I N~ c-CH,
NHa ~N7
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La condensacién con cloranilo puede ser verificaﬁa éegdn'
el modo de trabajo siguiente: ”
12 partes del‘produoto de reduocidn odbtenido, 6,3 partes de
cloranilo, 80 partes de alecohol y 13,5 partes de acetato e6-
dico cristalizado se hierven durente 18 horas en el refrigera-
dor de reflujo. 4 continuacidén se separa por filtracién en ca-
liente la quinona desprendida, lavando con alcohol hesta que
el producto de filtracién resulte incoloro. luego conviene
secar la quinona en el vacfo, pudiendo ser transformada de la
menere antes indicada en el nuevo ocolorante.

8,5 partes del colorante segin el ejemplo 1 se disuelven
a 60-70° en 50 rertes de agua y 75 psartes de piridina. Se afia-
den 4 partes de cloruro benzoflioco y se agita a dicha tempera-
tura durante unas 4 horas. Después se separa la piridina por
destilacién y se concentra por evaporacién la solucién acuocsa
del oolorante. El residuo se disuelve en agua siendo precipi-
tado el colorante con c}oruro sédico. Se le separa por filtra~
cién secendo luzgo en el vacfo. Representa un polvo obscuro
gque tifie el algoddn en puro tono azul.

Elemplo .=

Cuando en el ejemplo 2 el cloruro.benzoilico es sustituido
por aproximadamente la misme cantidad de cloruro bencflico y se %
trabaja segin les indicaciones del ejemplo anterior, se obtiene ;
un colorante de carzoter{sticas parecidas.

Ejemplo 4.-

5 pertes de la quinona de la férmula

. c1
_H o
A=
N[ -
, (l} NH o) NH
Hy S0, Ol

‘OBNa CH

NH 3
- -h&\c-cn '
"¢
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se agitan durente 5 horas a temperatura ordinaria en 100 partes%

de un dcido sulfdrico que contiene 66% de anhidrido de 4cido
sulfdrioo. La solucidn =zzul profundo es vertide cuidadosemente
sobre 400 partes de aguz glaoial y se Separa el colorante pre-
ocipitado por filtracién. Se remueveen agua y se neutraliza con
carbonato sédico u otro &lcali., Después se filtra y se seca.
Representa un polvo obscuro que se disuelve en agua con color
azul y que tifle el algoddén en sbélidos tonos azules.

La quinone antes formulada puede ser obtenida como sigue:
Se nitra el 2—metil-N-metilbencimidaéol,que gse obtiene por trea-
temiento del 2-metilbencimidazol con sulfato dihetilioo en so-
lucidén alcaline, en &cido sulfdrico con 4cido nftrico, obte-

niendo el 6-nitro-3-metil-N-metilbencimidazol de la férmula

CH

L 3
NO,- “Ne-cn

X s
que por reduccidén con hierro se transforma en la 6-anine—2-
metil-i-metilinidazol. Se condense la amina con &cido 4-nitro-
l-clorbenzol-6-sulfdnico y se reduce el grupo nitro del pro-
ducto de condensacidén obtenido con lo cual resulta la combina-

cién de la férmule

303Na  CH
, | 3

F~¢-cn

——_— & 3
RHZ -N

Esta emina se condensa en gquinona con cloranila andlogo &l modo
de trabajo del ejemplo 1,

in sustitucidén del N-metilimidazol,también se puede em-~
pleer el bencilimidazol de la f£érmula

N~
/ﬁﬂ CH3
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o el producto gue se halla substituido por halégeno en éi ro~ -

dical bencflico. También estos colorantes pueden seguir con-

denséndose verbigracia en piridina con clorurc benzoflico, cloru

ro etf{lico, cloruro cloretflico o con cloruro bencflico.

Ejemplo 2.=

10 partes de la gquinona de le férmula
oO a

%Qgggom

603Na

se agiten durante 8 horas a 20-25° en unas 800 partes de un

dcido sulfdrico con un contenido de 66% de anhidrido.Después
se vierte la solucidén azul profundo sobre unas 800 partes de
hielo y se separa el colorante por filtracién. For removido

con agha y mezcla con carbonato sédico hasta reaccién alcalina,
separacién por filtracibén y secado se obtiene un polvo obscuro

que se disuelve en azua con color azul y que tifie el algodén
en sélidos tonos azules.

&l imidazol, gque es la base de este colorante, se obtiene
por reduccidn parcial del N-metilamino-z,4-dinitrobenzol con
un sulfhidrato elcalino y transformacién en el imidazol, re-
Vduccién con hierro, después de lo cual se forma el producto

de la férmula
- \
C~CH
YHy- 5 2

La tranaformacidén en la gquinone se verifica anflogamente
al modo de trabajo descritc en el ejemplo 1,

8in embargo, la guinona también puede ser transiormada
en la dioxacina con otros medios, por ejemplo por tratamiento
con écido clorsulfénico, un 4cido sulfirico que presenta un

contenido en anhidrido més bajo, © tembién mezclas de estos.
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Ejemplo 6.- 1 63 ;! 3 8

5 partes de la guinona obtenible de acuerdo con el modo

de trabajo explicado, de la férmula

oO Na
3 xm

SO0 00

se agitan durante 5 horas a temperatura ordinaris en 100 par-

tes de un fcido sulfdrico que contiene 66% de anhidrido.Des-

- pués se vierte socbre hielo, ce separa por filtracién y se re-

ooge el colorante en agua; se pone alcalino con carbonato sb-
dico, se filtra y se seca. Zl nuevo colorante tifie el algoddn
en sélidos tonos azules verdosos.

Se proccde de modo andlogo con la quinona que. aun contiene
substitutos, verbigracia grupos alquflicos o aralquflicog uni-
dos & 4tomos de nitrbgeno, o por ejemplo &tomos halogenados
gue tal vez pueden ser unidos con el radical fenflico del imi-
dazol. También se puede seguir condensando ulteriormente el
colorante en un disolvente orgénico con un medio acidilante
0 alguilizante o aralquilizente, es decir porejemplo con clo-
ruro benzoflico o cloruro bencflico. Cuando el colorante no
contiene ningfin gruro sulfénico, lo gue puede ser el caso

cuando se condensa el imidazol de la férmula

con un compuesto halogennitroarflico que no contiene ningdn -
grupo sulfénico, es decir, verbigracia con l-clor—-4-nitro-
benzol o con 1,2-diclor-4-nitrobenzol, se obtiene una quinona
que puede ser transformada en el colorante en un disolvente
de ebullicién elevada, por sjemplo en nitrobenzol. Este pig~
mento de colorante asi obtenible puede ser empleado como tal

0 bien puede ser trancformado por tratamiento con un medio

sulfonante en un colorante soluble en el agus.
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se agitan durante unas 5 horas a 20~-25o en 100 partes de un
fcido sulfirico que contiene 60% de anhidrido de 4cido sul-
fdrico. Déspués, la solucién azul es vertida sobre hielo y
separado el colorante precipitado por f£iltracidén. A continua-
cién el colorante es aglitado con unas 100 partes dc aguna y
puesto débilgente alcalino con la cantidad necesaria de un
41lcali, por ejemplo oarbonato sédico. Luego se filtre y se
seca. Bl colorante representa un polvo obgscuro gue se disuelve
en agua oon color azul y que tifle el algodén en sblidos tonos
azules.

La formacidn del colorante taubién puede ser conseguida
en que en lugar del 4cido sulfdrico gue contiene anhidrido de
dcido sulfdrico, se recurre a &cido nitrosilsulférico, o tam-
bién a otros medios de oxidacidén, verbigracia sales diazénicas.
De este modo se obtienen coloraﬁtes de tefiido parecido gue en
cuanto se refiere & las propiedades de solidez de sus tintes,
igualmente se comportan de un modo pérecido.

la quinona antes mencionada es obtenida condensando 2-
metil—6—-aminobencimidazol con 2,4-dinitroclorbenzol; por re-
duceién parcial de un grupo nitro, tratemiento con anhidrido

de fcido acético, se obtiene el imidazol de la férmula
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que después por reducoién del grupo nitro, tratamiento con
fcido l-clor-4-nitrobenzol-2-sulfénico y reduccién del grupo

5 nitro y transformacién con cloranilo en solucién alcohdlica
en presencia de acetato sédico, produce la quinona arridba citadé

Ejemplo 8.-

- . w— -

3 partes de la quinona de la £6rmula
cH '
2
‘Hz \?H2
CH CH
2 2
\cé

o1 50,H
NH -0 /J:iij/—mﬂ ﬁ
C- - NH §-U—CHq

{
CHQ,/QH2

CH2

NH .
- sbH

se agltan durante 18 horas a 20-25° en una solucién compuesta
de 75 partes de 4cido sulfdrico puro, 1,5 partes de nitrito
20 sédico, 3 partes de p-toluidina. ’

Despuéds de introducir la solucién azul en apua glacial,
separacidn por Ffiltracién y agitacién repetida en ague y tra-
tamiento con carbonato sédico haste reaccién alcelina débil,
se obtiene un colorante que en estado seco forma un polvo obs—

25 cure gue s¢ disuclve en agua con color azul y que tifie el al-
godén en puros tonos azules verdosos.

Se obtiene un colorante que tifie en color més rojo cuando
ge lleva & cabo la formacién de la oxacina en un 4cido sul-
frico que contiene anhidrido de 4ocido -sulfdrico. Cuando la

- 30 quinona arriba formulada es tratada con 4cido nitrosilsulfdricoJ
se obtiene un coliorente que tifie algodén en puros tonos azul

verdes.
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Le quinona anterior puede ser preparada por reducci6n>‘

del producto de transformacidén de dinitroclorbenzol con ciclo-
hexilamina, tratamiento de la diamina con anhidrido de 4cido
acético, con lo cual se produce el imidazol por acidificacién
con fcido clorhfdrico diluido, saponificando ademés el grupo

etilamino en posicién-p en relacidn con aquel. Después se oon-

‘densa con 4¢ido l-clor—4-nitrobenzol-2-sulfénico, se reduce el

grupo nitro y se condensa la amina con cloranilo.
Ejeuplo G.=

2 partes en peso de la quinona de la férmula

G cl 50,1
ﬁfifil:::] [:;:I/ NH\Ii:;lio /I:t:I/'HH\I:::I___f
~NH~- O= NH q/N
05H 1 Colls
se introducen & 5-15° en 95 partes en peso de 4cido nitrosil-
sulfirico preparado por disolucién de 1 parte en peso de ni-
trito sbédico en 94 partes en peso de &cido sulfdrico anhidro.
Se agita durante algunas horas a temperatura ordinaria después
de lo cual sé vierte la mezcla de reaccién sobre hielo. Kl
colorante precipitado es sepmrado por filtracibn, se elimina
el folido sulférico por lavedo con &cido clorhfdrico diluido,
secando en el vacfo. Del bsfio alcalino de sosa dicho colorante
tifie de un modo directo el algcddn en tonos azules verdes ex—
traordinariamente olaros de excelente resistencie a ios &1-
celis y a la luz.

Se obtienen colorantes parecidos cuando en lugar de &oido
nitrosilsulfirico, se empleapla soluciédn de una sal diazénica,
como por ejemplo sulfato fenildiazbnico en 4cido sulfirico.

La quinona arribe mencionada es obtenlda,verbigracia, del
modo sigulente. Se transforma 2~amino=4-nitro-Neetil-anilina
por diazotacién en l-etil-5-nitrobenzacimida que por reduccidn

oon hierro y poco &cido clorhfidrico en solucién alconélica
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produce la l-etil-5-amino~benzaocimida. Esta se deja traﬁs£6§£

S LRIy m A

mar a temperatura elevada en solucién acuosa en presencia de
6xido de magnesio con 4cido p-nitroclorbenzol-sulfénico en el

correspondiente 4cido difenilamin-nitrosulfoheterocfclico.

5 Cuar do en este Ultimo el grupo nitro es reducido en solucién acuosa
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con hierro y poco de £cido clorhfidrico, se obtiene el #oido

arinosulfénico de la férmula

G
&aﬂs

L \O_NH-E;.NHZ

SO3H
gue en solucién alcohélica en presencia de acetato sddico pro-
duce con cloranilo la correspondiente diarilaminoquinona.
Ejemplo 10.=

Con 2 partes en peso de la quinona de la férmula
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se procede segin se ha indicado en el ejemplo anterior para la
correspondiente quinona. Se obtiene un colorante algo méds rojo
de propiedades parecidas.

mambién esta quinona es preparada andlogemente segin se
ha explicado en el ejemplo anterior, condensando ciclohexil-
amina con dinitroclorbenzol, y preparando por reducecién parcial:
la 2-amino-4-nitro-N-—ciclohexilanilina, siguiendo después tra-
tando segn las indicaciones del ejemplo 9.
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Bjemplo 1l.-

10 partes de la quinona de la férmula

4 3
SeWogodenen,
"
se introducen a 15-25° en 1000 partes de foido sulfdérico fu~ -
mente al 66%. Se aglita durente algunas horas & 20-25° virtiendo
después todo sobre buena cantidad de hielo. Con el fin de dar
al ocolorante verde una forme fécilmente filtrable, se calienta;
luego se deja enfriar y se separa por filtracibn. Se lavs el
colorente con 4cido clorhfdrico diluido y se seca a 100°.Tifie
el algoddén del bafio débilmente alcalino conteniendo sulfato
86dico en tonos claros verdes agulados. La quinona entes indi-
cada puede ser preparada como sigues Se condensa 65amino-2-
fenilbenzthiazol en alcohol acuoso en presencia de acetato
s6dico en exoceso ocon la sal Qédioa del #cido 4-nitro-l-clor-
benzol-2-pulfénico, calentando durante 15 horas a 170-180°.
Después el grupo nitro del nuevo producto es reducido,trans—
formando después el producto de reduccidén en caliente en solu-

cién alcohélica en presencia de acetato sédico con cloranilo.

Ejemplo 12.-

Yor agitacién de 5 partes de la guinona de la f6rmula

50;H
SeWehIeh ok
\NH NH U

en 100 partes de 4cido sulfdrico que contiene anhidrido de &ci-

do sulférico al 60%, se obtiene, operando del mismo modo, un
colorante que tifie el algodén en tonos azules.

La gpinona de la férmula anterior se obtiene condensando
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S5-aminoindazol con 4cido l-clor-4-nitrobenzol-2-sulfénico,

reduciendo el grupo nitro y transformando el £cido aminosul-
£6nico producido con cloranilo en la quinona.

Ejemplo 13.-

Se tifle como es costumbre en colorantes directos en bafio
neutro o débilmente aloalino bajo adicién de sulfato sédico
al 40% con 1% del colorante menocionado en el p&rrafo primero
del ejemplo 10. Se consiguen tintes azules verdosos que se
distinguen por su pureza y su excelente resistencia a la lugz.

N 0O T A

Hecha la descripeidn del presente invento, se hace cons—
tar que esta solicitud se acoge a la.prioiidad de la solicitud
de patente suiza No. 76.378, depositada en 16 de Octubre de
1942, y se declaran como nuevas y de propia invencién, las
siguientes reivindicacioness

l.~ Procedimiento para la preparacién de colorantes de la
serie de dioxacinas, caracterizado porque se jgratan con medios
dé acoién condensante, en caso dado cou&ensante ¥y sulfonante,
eventualmente en presencia de medios de oxidacidn, compuestos
de la férmula general X

0=y \|-NH- Q -2
z_:‘;-<:>.-nn- =0 Y
4 .
en la cual X significa hidr68geno, halégeno, elquilo o arilo,
Y representa hidrégeno o’alquilo, siendo Z un radical orgénico,
consistente en un sistema heterocfeclico que por si mismo consta
de dos anillos unidos por condensacidén, de los cuales uno a lo
menos contiene dos &tomos hetéreos, perteneciendo el otro a la
serie aromética y llevando el grupo ~§— .
Y
2.- Modificacién del procedimiento segiin la reivindicacién

1, caracterizado porque los productos obtenibles segin la rei-
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vindicacién 1, son tratados con medios alquilizantes, ciclo-

alquilizantes, aralquilizantes, arilizantes y acilantes.

3¢~ Procedimiento para la preparecidn de colorantes de
la serie de las dioxacineas.

La presente memoria consta de diez y ocho péginas mece~
nografisdas y foliadas por una sola cara. ‘

- Madrid, a 18 de Septiembre de 1943.
CESELLSCHAFT FUR CHEMISCHE IWDUSTRIE IN BASEL
(sociedad para le Industrie Quimica en Basilea )

P. 8¢

JAIME ISERN MIRALLES
P. P.
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