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PATENTE

DE '

INVENCION %(5'16
por "PROCEDIMIENTO PARA LA PﬁEP;gkCI N DE COLOSANTES DE TINA",
a favor de la razén social suiza CIBA, Société Anonyme, domi-

ciliada en Basilea (Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

Se ha encontrsdo que'sg‘pueden prepaxrar vallosos coloran-
tes de tina con arreglo a proéedimientos. en sl conocidos, a
cuyo efecto tiene lugar, por 10 menos en ﬁna fase del procedi-
miento, la reesccion de un medio de acilacién con una amina
entinable, si se emplea como a 1o menos un agente de acilacién

un &cido carboxiiico,'o respectivamente, un derigsdo funcional

- del mismos que contenga'un grupo de amida de &cldo sulfédnico.

Como eminas entinables que'pueden servir para el presente
procedimiento éomo materias de partida, entran en consideracion
vg,} las esmincantraquinonas, asl como los compuestos gue se
derivan de la antraquinona con un sistema Ge anillos entina-
bles de condensacidn mhs elevads. Entre las aminoantraquinonas

se citen, particularmente, las O(~sminocentraquinonas, como las

l-aminoantraquinona, 1,4~ y 1,5-dieminocantraquinona, asi

como también las eminoantraquinonass que comtienen grupos
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acilamino, como leg 1-amino-4-, o respectivamente, -5-, 0

‘respectivamente, -8-benzoilaminoantraguinone. Estas combina-

ciones pueden asimismo contener otros substituyentes, como
usualmente ocurre en los colorantes de tine, como grupos

alcoxl, especialmente grupos metoxi, &tomos de halégeno, como

cloro o bromo. Entre los compuestos con sistemas de anlllos

de condensacién més. elevada, es decir, que contienen mé&s de
tres enillos condenseados, se cltan las eminodibenzantronas,
ammmumummummw,mhﬂﬁwﬂmﬁmw,mﬁwﬂmur
nas, —antrepirimidines, asl como sminocantrimidacarbazoles. |
Enéran en‘cuenﬁa ademés, las aminas que contienen més éue uno,
vg.s dos radliceles entinaebles. Estos radlcales pueden estar
unidos entre si por convenlentes eslabones de puente, que

vg. contengan nitrégeno, como grupos de emide de fécido iminieco
o carboxilico, eventuelmente asimismo bajo intercelaciébn de
radicales de hidrocarburo no entinables, asl como vg. amino-
-di- y =-poli-antrimidas.

Las gminas de esta Indole son aciledas, segfin el presente
procedimientc. en por lo menos una: fase del procedimiento
con.acidos carboxilicos, © respectivameﬁte. derivados funecio-
nales de los mismos, que contienen un grupc de amida de &cido
sulfonico. Conviene el empleo de fcidos carboxilicos de la

serie aroméAtica, vg., &cidos benzoicos que llevan en el ntcleo

'arom&tieo~un grupo de sulfamids con &tomo de azufre engarzado_

al nGcleo aromético. En el referido grupe sulfamida pueden

. estar substituldos los &tomos de hidrégeno en parte o comple-

tamente por radicales orgénicos, vg., por radicales'alquilo
(vg. radicales metilo o etilo), o radicales arilo (vg. de la
serie de los feniles). Como medio de acilacién se citan, a

titulo de ejemplo.—bénzol-écido l-carboxilico-4-sulfamida,
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. =4=-(N-dimetil)-sulfemida, -4~(N-dietil)-suliamida,

-4-(N-metil-N-fenil)-sulfemida, -4-(N-Tenil)-sulfamida,

asi como los compueétos i sbmeros corr33pondiéntes, vg., 108
1l,3-derivados. En algunos casos se obtienen resultados parti-
cularmente valiosos mediante el empleo de fcidos N-dielguil-
-sulfamido-benzolcarboxlilicos, .y especialmente de aquellos
en que el grupo sulfemida se encuentra en posicién-para
resgpecto al grupo carboxilo.

Conviene emplear los écldos carboxilicos indicados, né
como tales, s8iné en forma de éus derivados funclionales, vg.
de los halogennros.acidos, particularmente cloruros &cidos,
los cueles son obtenibles a base de los Acidos carboxilicos
correspondientes de'modo en si conocidoé. v8.» POY Treaccidn
de cloruro de tionilo.

La transfqrmacién de las aminas entinables con los
agentes de acilaciébdn, puede efectuarse con arreglo a métodos
uﬁiversalmente conocidos. Conviene hacer reaccloner las
meterias de partide entre si en un disolvehte. O respectiva-
mente, dispersante indiferente. Puesto Que la reacciébn
ocufre. por regla general, a temperatura aumentada fécilmen-
te se elige ventajosamente tales disolventes que tienen un
punto de ebullicibn relativamente elevado, como clorobenzol,
o-diclorobenzol, nitrobenzol, o naftalina, llevando a cabo
la reaccibn entera, o por lo menos, parclialmente a tempera-
tura elevads, vg., del punto de ebullicién de los disolven-
tes respectivos. . |

Segin la Indole y el caracter de las materias de parti-
da empleadeas, o respectivamente, del colorante de tina
deseado, puede efectuarse la trensformacién de las aminas

entinables con los medios de acilacion indicados como 6ltima
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fase del procedimiento. Esto es aplicable especialmente cuando

se tiene que preparar un colorante de estructura relstivamente
sencilla, y cuendo la amins entinable empleada como materia
de partida, contenga ya los demés substituyentes deseados
Parg la molécula terminada de colorante. A&si se puede, vg..'
convertirse la 1l,4-dlemino-antraquinona, por transformacién
con ? moles de un cloruro de Acido benzol-sulfamida-carboxi-~
1ico, o las l%amino-4-, 6 =5~benzoilamincantraquinona, 6
4-amincantraquinona-2.14(N)-benzaéridbna, por transformascién
con 1 mol de un cloruro de'acido seglin el presente procedi-~
miento, directamente en un colorante de tina. Pero los

mismos colorantes pueden asimismo prepérarse "trasladando

la acilacitn con los &cidos sulfamidacarboxilicos en una

dase anteriocr del procedimiento, por ejemplc, 81 se acila

le l-amino-4- 6 -S-nitrcanﬁraquinoné con un Acido sulfamida-
—aarboxiliécvsegan,el presente procedimiento, reduciendo el
grupo nitro al grupo emino, y benzoilando seguldamente. De

un modc semejante se puede aclilar, con arreglo al presente
procedimiento, uns 4-smino-l-arilamincantraquinonsa, propisa
para el clerre del anillo de acridons en posicién-1,2,
Primero con un Acido sulfamida—carboxilico, efectuando segui-
damente el cierre del anillo de acridona. En tal orden de
fases de reacecién se originen como inmediatos productos de
reaceldn de los agentes de acllacibébn resefisados con las amines
entinables, eventuslmente, productos intermedios para la
prepargcién de eolorantes dé tina, los cuales, por introdue-
clén de otros substituyentes mé&s o por tratemiento con medios
de condensacioén, pueden ser transformados en 1os colorantes
de tina definitivos.

Cuando se tiene que preparar, segin el presente procedi-
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miento, colorantes de tina de estructura reletivamente
aomplicada, conviene frecuentemente efectuar la acilacit6n
seglin el invento de las eminas entinables, dos o varias
fases antes de la constitucion definitiva.de la molécula de
colorante total. Las fases gue siguen a la adilacién consti-
tuyen.medidas} en si conocidas, en la fabricacién de coloran-
tes de tina. Como tales se relacionaﬁ, por ejemplo, la trans-
formescién de aminas entinables con compuestos que contienen
un substituyente apto para reaccionar, como mono- ¥y
poli-halégenoarileho, cloruros de &cido mono- y dicarboxilico,
fosgeno y cloruro dé clanuro. Al efecto puede ser entinable,
o~h6, el compuestoc que lleva un substituyente apto parsa
reaccionar. En muchos casos puede efectuarse con el mismo
buen resultado, asimismo, la transformacién de compuestos
entineghles que contienen un substituyente apto pars reaccio-
nar, con las respec%ivas arilaminas, o respectivamente{

amidas de &fcido csrboxilico. En adicidn a tales reacciones

+ de condensacién que producen entes un engarce de dos redi-

cales entinables, o de un redicel entinsable, con un radicsal
no entineble, resulta posible en algunos casos todavia unsa
reaccidn de condensacioén que produce un clerre interior de
anillo, vg., una carbezolacién, o la formaclén de un anillo
azdlico.

Asimismo, éon aplicacit6n de tales medidas y similares
para la constituciébn de colorantes més complicados, resulta
posible en muchos casos, y en algunos incluso conveniente,
aplicar la acilacién segtn el invento, como ltima fase del
procedimiento. Asi se puede efectuar, en el caso de las
antrimides Yy de los antrimldecarbazoles, como igualmente en

cas08 que presentan una situaciodn parecida, la acilacién
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de grupos amino con éAcidos carboxilicos gue contienen grupos

sulfamida, segln las circunstanclas, o potestativamente, antes
o después de las reacciones de engarce, o resgpectivamente,
carbacilacitn. ‘

Los(produetos que se obtienen con arreglo al presente
procedimiento, constituyen valiosos colorantes de tina. Pueden
ser empleados de modo en sl conocido, para la tintura'y la
esﬁampacibn de fibras las més variadas, de nﬁturaleza enimal
¥y especialmente vegetal, asi! para lana, seda, pero pgrticular-
mente para algodén, lino, seda artificiel y lana celuioéica/

a base de celulosa regeneréda. asl como para fibras de super-
poliesmida. Se obtienen coloraciones, en pRrte muy pures y

estables, sorprendiendo particularmente la buena solidez al

lavado, cloro, y colada, en consideracién al grupo sulfemidae

contenido en la molécula del colorante. Los colorantes pueden

ser transformados, asimismo, seglin métodos eonocidos, vg..,

por reaceidén con medios que desPrendeh S0z en presencia de

metales, en los correspondientes ésteres de Gcido leucosulfa-

_rico, y ser empleados en esta forma para el tefildo y la estam-

paciién.
EJEMPLIO 1. % ‘

3,45 partes de benzol-4cido l-carboxilico-4-(N-dimetil)-
-Sulfamida son dispersedas en 130 partes de o-diclorohenzoi
enhidro, manteniendo la mezcla después de adicionadas 13 par-
tes de cloruro de tionilo y una cantidad reducida de piridina,
primero, durente media hora a B0-902, seguidamente bajo agita-

c¢ién, durente un cuarto de hora, a 100-1102. acto seguido se

.8eparea el exceso de ¢loruro de tionilo y clerta cantidad.de

o-diclorobenzol, por destilaciodn, ventajosamente en el vaéio.

adicionando a 1002, 5,15 partes de l-amino-4~benzoileminosn-
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traguinona, égitando durante 2 horas a 170-1752; finalmente,

durante un cuarto de hora, a temperatura de ebullicién. Después
del enfriemiento, se separa la 1-(4'-N-dimetil-sulfamida-ben-
zoilamino)-44benzpilaminoantraquinona segregada, poxr filtraeclén,
lavando cbn alcohol y secando. Elkcolorante-obtenido en muy
buen rendimiento, forma cristales rojos, con punto de fusién
338-3412, que se disuel¥en en &cido sulffarico concentrado, con
¢olor rojo, ¥y que tiﬁen algodbn procedente de tina con un

color violeta-azulado, en muy sélidos:matices rosados, brillen-
tes después del enjabonado.

Se obtienen coloraclones particularmente puras, sl el
colorante es amasade con ague por disolucién en &cido sulfGri-
co, © piridina caliente y precipitac;én. El colorante resulta
adecusdo, asimismo, para ls estampacitén segin los métodos usua-
les, vg., con arreglo al procedimiento de estampacién con pota-
sa. . ‘

Por trensformacién de l-amino-4-benzoilemincsntraquinone
con los &cidos sulfamidabenzolcarboxllicos, gue s8¢ indican en
el siguiente Cuadro, se obtienen colorantes ~segln el método
operatorio descrito en el primer phrrafo- de las propiedades

sigulientes:

Colorante Coloracién enjabo-

4cido sulfamidaebenzolcarboxilico Color-HzS04 | nada sobre elgodén

a)
b)

)

4)

Benzol-l-fcido carboxilico-3-(N- rojo rojo
-dimetil)-sulfamida

Benzol—l;acido'carboxilico-4-(N- rojo ¢olor ross-
~fenil)-sulfamide o

Benzol-1-fcido carboxilico-4-(N- rojo rojo
-metilfenil)-sulfamida ’

Benzol-lLQQido carboxiliico-4- ' rojo rosa-azulado
-(metil)-sulfamida
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Acido sulfamidabenzolecarboxilico

L 3

Colorante
Color-HzS0,

Coloracion enjabonada
sobre algoddén

)

Benzol-l-Acldo carhoxilico-é—

. ={etil)-sulfamida

8. f)

8)

h)

Benzol;l-acido carboxilico-4-
~{dietil)-sulfamida

Benzol-l-fcido carboxilico-4-
-sulfamide

2-clorobenzol-l-écido carho-

. xIlico~4~(N-dimetil)#&sulfami-

da

b

rojo
rojo

pardo-ro jizo

rojo

L

rojo anaranjado
rojo aneranjado

rosa-azulado

rojo
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La benzol-d-§cido carboxilico-4-(N-dimetil)-sulfamida

empleads en este Ej)emplo, puede ser preparade por metilacioén

de &cido benzoico-4-sulfamida con sulfato de dimetilo en solu-

e¢ién fenolftaleinalcalina, O bien como sigue:

44 partes de fcido benzoico-4-cloruro sulfénico son amasa-

das con 210 partes de solucién de dimetilamina acucsa sl 16%,

¥y 150 partes de agua,durante dos horas y media, en cuya opera-

' ci6n va subiendo la temperstura a 352. Seguidemente se acidula

con &cido clorhidrico al 10%, se separs el &cido precipiteado
por aspiracliédn, lavando con agus y secando. De un modo pafeeidq
pueden gsimismo prépararse, los &cidos relacibnados en el Cus-
dro.

EJEMPLO 2.

3,45 partes de benzol-l-&cido carboxilico-4—(N-dimg¥1l)é
-sulfamidea son dispersadas en 130 partes de o-dieclorobenzol
enhidro, sdicionando 13 partes de cloruro de tionilo, asi como
una reducide cantided de piri¢ina. Después de una agitacién
de media hora, a 80-902 y de un cuarto de hora & 100-110%¢,
se separe el exeeso de cloruro de tionilo, vg., ﬁqr destilacion

al vacio, incluso algunes partes del o-diclorobenzol. Después



S.

10.

15.

20.

25.

T s e o .

-9 -

179976

de incorporadas 5,15 pertes de l-amino-5-benzoilaminoantraquino-

na & 1002, y sumentada la temperature a 170-1752, se aglta durén
te dos horas a esta temperatura; manteniendo finalmente, durante
1/4 de hore en ebullicién. Al enfriarse se va segregando el
éolorante,en muy buen rendimiento, en agujitas emarilles, que
son separadas por filtracién, levadas y 5ecédas. La 1-(4'-N-
-dimetilsulfemida-benzollamino)~5-benzoileminoantraquinona se
disuelve en &cido sulfarico.coﬁcentrado con un color anaranjado;

tiene un punto de fusién de 313-3152, y tifie algodén procedente

-de tina violeta en muy écl}dos.matices de un amerillo puro.

Asimismo, el mismo colorante puede ser obtenido si =se
transforma l-amino-5-nitroantraquinone con cloruro de 4cido
4-(N-dimetilsulfamida)-henzol-l-carboxilico, reduciendo el

grupo nltro en grupo émino, benzoilando seguidamente. l-amino-

-5-(324-(N)-dimetilsulfamida)jbenzoilaminoantraquinona puede

igualmente prepararse, si se convierte l-cloro-5-aminoasntraqui-

nona con cloruro de écido 4-(N-dimetilsulfemidea)-benzol-1-

-carboxilico, condensando el producto obtenido con p-toluol-
-sulfamide, saponificando a temperatura interior con é&cido
sulftarico concentrado.

Por transformacién de l-smino-5-benzoileminoantraquinone
con los acidos_sulfamidabenzoldarboxilicos. relacionados en
el Cuadro sigulente, se obtienen, segin el método operatoric
descrito en el primer pérrafo, colorantes de las propiedades

siguientes:

Bt s s s e o
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Aclido sulfamidabenzolcarboxilico

Colorente
30101‘32504

Colorecién enjabonada
sobre algodédn

&) Ben2ol-l-8cido carboxilico -3-
- =(N-dimetilj~sulfemida

b) Benzol-l-‘acido carboxilico-4-
~ =(N=fenil)-sulfamids

e) Benzol-l-&cido carboxilico-4-
. ={N-metilfenil)-sulfamida

d) Benzol-l-fcido carboxilico-4-

anareanjado

"

Pardo-gnaran

amarillo
”n
amarillo verdoso

amarillo

. ={N-metil)-sulfemida Jado
e) Benzol-l-fcido carboxilico-4- H amarillo verdose
. ={N-etil)-sulfamidse
L) Benzol-l-fcido oarboxilico-4- " amarillo
.={N~dietil)-sulfamida
&) 2-clorobenzol-l-&cido carbo- Dardo-emari- "
. x1lico-4-(N-dimetil)-sulfe- llento
mida ,
EJEYPLO 3.

6,9 partes de benzol-l-fcido carboxilico-4-(N-dimetil)-

-gulfamida, son dispersadas en 1985 partes de o-diclorobeniol

enhidro v egitadas, después de la edicibn de 24 partes de clo- -

ruro de tionilo, media hore respectivamente a 8p-902 y

100-1102, en cuya operacién se presenta disolucién. Seguidamen-

el exceso de cloruro de tionilo, Jjuntamente con algunas partes

de. o-diclerobenzol, incorporando luego 3,57 pertes de l,4-dia--

minoantraquinona. Para terminar la rescecidén, se agita durante

2 horas a 170-1752, ¥ 1/4 de hora a temperatura.de ebullicién,

después de lo cual el colorante se va separando al enfriarse,

por completo en forma de agujas pardo-rojizas. Estas son fil-

Le 1,4-d1-(4'-N-dimetil-

20.

te es separgdo,ventajosamente por destiiaoién en el vaclo,
25.

tkadas, lavadas con alcohol y secadas.
30.

sulfamida-benzoilamino)-antraquinona, obtenids en muy buen ren-



S

1o0.

15.

20.

5.

30.

-11 -

179976

dimiento, se disuelve en &cido sulftrico concemtrado con - un’

color narenja, y tifie algodén procedente de tina azul en mati-
ces rojos. 7 |

Si en'este Ejemplo se emplea, en vez de l,4-diemino-antra-
quinona, la 1l,5-diaminoantraquinons, entonces se obtiene un
colorante que se disuelve en fcido sulfarico concentrazdo con
un color amerillo, y que tiifie algén de‘tina'oscura en matices
amarillos.'

Si se substituye en el primer phrrafo de este Ejemplo la
beniol-l—écido carboxilico~4-(N—dimetil)-sulfamidé por la
benzol~-l-écido oarboxilico—é—(N-metil-fénil)—sulfamida; se
obtienen prismas color naranja de la },4-&14(4'—N-Lietilren1;7l
~-sulfamida-benzoilemino)-antraquinona del pto. fus. 292-294a.

EJEMPLO 4.
2,57 partes de benzol-l-ficido carboxilico-4-(N-dietil)-

- =sulfamide son dispersadas en.ZOO partes de o-diclorobenzbl

anhidro, adicionando 8 parteg’de cloruro de tionilo, asi como
una muy reducida cantided de piridina. Después de una agitacidn
de medisg hora, & 80-9B2 y 100-1102 respectivémente.'se separa{
por destilacidn en el vacio, el exceso de cloruro de tionilo,
incluso algunas partes de o-dlelorobenzol. Después de la incor-
poracién de 3,4 partes de 4-aminoantraquinona-2,1-(N)-1',2'~
-(N)-benzacridona y sumento de temperatura a 170-1755. se agita
durénte 2 horas a esta temperatura, maﬁteniendo finsimente,

durente 1/4 de hora en ebullicién. Al enfriarse se ve separando
el colorante, en muy buen rendimiento, en forme de cristales oswmy
ros, 1os cuales son separados por filtracién, lavados y secados.
La 4-(324-L§—dieti;T—sulfamida—benzoilamino)-anﬁraquinona-Z.l—
—(N)-l'.2'-(N)-benzécridona se disuelve en &cido suLfﬁricb con-

centrado con un color anaranjado, tiene un puntoc de fusién de
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247~-2502, y tifle algoddtn procedente de tina violeta-rojiza en

matices de un azul verdoso.

81 en lugar de ka benzol-l-écido carboxilico-4—(N-dietil)-
~sulfamida, se emples la benzol-l-ficido carboxilicc—4r(N-dimétil)—
-sulfamida, se obtiene un colorante seme jante. ‘ '
EJENPLO O: ,

Primero se preparsa l-amino-é-(B§4f£ﬁ-dimeti;7;aulfamidg)-
~benzolilamincentraguinona por transformacién de l-nitro-4-aﬁino-‘

antraquinona con cloruro de &cido p-(N-dimetil)-sulfamide-benzoico

¥ reduceiébn del grupo nitro y l-cloro-4-(BZ4:LﬁLdieti;7;sulfamiday

-benzoil~aminosntraquinona por transformacién de l-cloro-4-amino-<
antraquinona con cloruro de fcido p-(N-dietil)-sulfamida-benzoico.
2,25 partes de Ifmino-4-(Bzy-/N-dimetiI/-sulfamidabenzoil-

~amino)-antraquinone, 2,5 partes de l-cloro-4-(Bzq~/N-dietil/-
-sulfamidabenzoilamino)-antraquinona, 0,6 partes de sosa, as=i
como 0,05 partes de.aéetato de cobre, sén calentades bajo agl-
tacién en 30 partes de nitrobenzol, dﬁrante 3 horas a 2002; segui-
damente se continta agitando durante 5 horas a 200~2052. La 4~
-(Bz4&£ﬁ¥dimeti;7;sulfamidabénzailamino)-4'-(324-N-[ﬁieti;7-sulfa-
mida;ﬁénzoilaminn)—l.l:—diantrimida se va separando, ya en el
caloxr, por comple%o albenfriarse, en formea de agujitas color

aceitune, que se disuelven en &cido sulfarico concentrado con un

color verde y que tifien aigodén procedente de tina violeta-rojiza

. en s8b6lidos matices grises.

Se llega 8 un colorante semejante, 81 se condensan la l-cloro-

-4~ (Bzy~/N-dietil/~sulfamida-benzoilemino)-antraquinona y la

'l-amino-4—(Bi4‘lﬁ;dietii7-sulfamida-benzoilamino)—anﬁraquinona.

segtin el procedimiento'del segundo phrrafo,en ni%robenzol.
Si se agiten los colorantes del pérrafo 2 y 3 con monohidrato,

O con,aproximadamente,fcido sulfdrico al 98 %, entonces se obtiene
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después de la oxidacibn posterior con nitrito o dicromato, colo-

rantes que tifien en un color aceituna-parduzco.
EIENPLO 6. |

' 2 partes de 4-(Bza-/N-dietil/-sulfamida-benzoilemino)-4'-
-benzoil-amino-1,1'-dlaentrimids son disueltas,a 82, en S,partes
de monohidrato y agitadas, seguidamente, durante 16 horas a una
temperatura de 16-202. Ldego se evactia en hielo bajo agitacién,
adicionando seguidamente, a gotas, 0,56 partes de nitrito s6dico

como solucién acuosa, agitando durante 16 horas. El colorante

- obtenido es separado por filtraciém, lavado neutral ¥ empastado

con agua. Se disuelve en &cido sulfarico concentrado con un
color que oscila\del rojo al pardo-rojizeo, y tifie algodoﬁ proce-
dente de tina pardo—rdjiza en matices s6lidos de un color aceltu-
na, siendo digno de meﬁoién particularmente la dolidez mejorada
a gotec de agua y planchado, en combaracién con el colorante co-
nécido,_;ibre de grupos sulfamida.

La 4—(Bz4;Lﬁ-dieti;7;sulfémida-benzoilamino)-4';benzoilamino-
=l,1'-diantrimida, empleada em el primer p&rrafé, que tiﬁe algo~-

dén en matices grises, se origina por condenseacién de l-cloro-

‘-4-benzoileminosntraquinona y l-amino-4-(B3z,-/N-dietil/-sulfemi-

da-benzoilamino)-antraquinona (qué puede prepasrarse a base de
1-aminc-é—nitroéntraquinona y beniol-l-cloruro de &cide carboxi-
lico-4-(N-dietil)-sulfamida y reduceibn posterior), en niitroben-
zol%en,presencia-de reducidas cantidedes de un catalizador (ve.
polvo dé cobre o sales de cobre) a temperature aumentada.

Si se amasa en lugar de la 4—(Bzé‘[ﬁ;dietil7;SU1f&mid&‘
-benzoilamino)-4'-benzoilamino-1l,l'-diantrimida la 4-(Bzy-
-/N-metil-fenil/-sulfamidabenzoilemino)-4'-benzoilamino-1,1 "~
—diaﬁtrimida con &cido sulfarico el 97;98 %, se obtiene un colo-

rante c¢olor pardo-aceituna.
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15 partes de 4-(Bz,~/N-dimeti}7-sulfemida-benzoileminoy4'-
-bénzoilémino-l,l'-diantfimida son introducides, a 52, en 360
partes de monbhidrato, v agitedas segulidamente durante 16 horas,
a una temperegturs de 5-102. Enfonces se evactia bajo agitecién
en hielo, adicionando luego, & gotas, 5 pértes de-nitrito 86di~
c¢o como soluciébn acuosa, agitando la méqua durente 10 horas
a 0-162. El1 colorante obtenido es separadé por filtracién,
lavado neutrsl y empastado con agua. Se disuelve en fcido sulfa-

rico concentrado con color rojo, y tifie algod6tn procedente de

tina parda en matices s6lidos dolor aceituna.

La 4-(Bz4f£§;d1met1;7-sulfamida-benzoilamino)§41-benzoilami-
no-l,l'-diantrimida empleada en el primer parrafa, se origina
por condensecién de l-cloro-4-benzoilaminoantraquinona y

l—amino-4-(Bz4f£ﬁ-dimeti;7¥sulfami&a-benzoiiamino)éantraquinona

/(que puede ser-preparada a base de 1-amino-4-nitréantraquinona

v benzol-l-fcldo carboxflico-4-(N)-dimetilsulfemida y reduccién
posterior) en nitrobenzol en preséncia,de cetallzadores a tempe-
ratura aumentada.

20 paifes de 4-(B24-L;N—d1met1;7-sulfamida—benzoilamin9r5'-
~benzoilamino-1l,1'-diantrimida son introducidas, a 52, en 360
partes de monohlidrato, y agitadas seguidamente durante 16 horas
a una temperaturs de 5-109. Después de llevedas sobre hielo,
son adicionadas 6 partes de ﬁitrito sbédlico eomo solucibén scuosa,
dentro de una hors, continuéndose agitando'durante 18 horas &
0-162. El colorante obtentdo es separadc por filtracién, lavado
neutrel. y empastadd con sgua. Se disuelve en &cido sulftrico
con¢entrado ol color violetarrdjizo y tifle algédon procedente

2

de tinsg pardafen puros: y s6lidos matices de un pardo-rojizo.
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La diantrimida empleada em este Ejemplo puede obtenerse a
base de l-amino-4-(Bz4-Lﬁ;dimeti;7;sulfamid&-benzoilamino)-aﬁtré—
guinonsa y l—cloro-s-benzoilaminoantraqﬁinona.

Asimismo, la carbazolacidén puede efectuarse a temperstura

S. interior. |

Se llega a colorantes semejantes, si la 4-(benzoilemino)#i'-
-(Bzy~/F-dimet117-sulfemida-benzoilamino) -1,1'-dientrimida,

6 4,5:-di-(Bz4ggﬁ—q1meti;7-sulfamidarbeﬁzoilamino)-1,1'-diantr1-
mida son emasadas con monohidratc, 6 fcido sulf@rico de un eleva-

10. do porcentaje, y oxidadas:postefiormente con nitrito o dicromato.
EJENMPLO 9. "

4,5 partes de l-amino-5-(Bz,~/N-dimetil/-sulfamide-benzoil-
amino) -antraquinona (compé&rece Ejemplo 2, pérrafo 22), 1,4 partes
-de z.é-dicléroantraquinona. 1,1 partes de carbonato sédico y

15. . 0.3 pertes de acetato de cobre son calentadas en 36 partes dé
nitrobenzol, dentro de 3 hores, a 2002, y mantenides 8 horas s
una temperatura de 200-2102. El colorante obtenido en cristales

de un rojo-parduzco, de la férmule

20. ~co-/ "\ M-
| -Co-
NH™ co Co .
-Go- < :>-mn-co-<<:::::>>-sezﬂccaﬁ)2
—co-—
25. |
NH-CO- -502N(0H3}2

se disuelve en 4cido sulftrico concentradc con un color gue
ogcila de un color verde a un verde aceitunsa, y tifle algddbn
procedente de tina de color pardo-asceituna, violeta, en d6lidos

30. metices de un rojo burdeocs.
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EJEMPLO 10. |

7,1 partes de 1-am1r;o-5—(B%-Lﬁ—dmetiﬁ—‘sulfamida—benzon-
amino)#antraquinone (compérece el Ejemplo 2, bérrafo 20) y '
1,5 p;rtes de piridiha enhidra son dispersades en 130 pértestde
o-diclorobenzol. A la mezcla calentada & 150-1602, se afiade,
a gotas, balo asgitacién, una solucidn de 1,1 partes de clorure
de oxelilo en 65 partes de o-diclorobenzol, calentando 1 hora
hasta lea ebullicién. Se deja enfriar, se separa por filtracién,
lava con o-diclorobenzol, seguidamente con slcohol, y seca. El

colorante de la fé6rmulse

NH-CO-CO-NE
-co- -C0-
~co-| -co-
m—co-@ ~80N(CHg) »
m—co- -302N(cn3)- 2 .

- constituye un polvo emarillo, que tifle slgoddn procedente de

tina verde en marcados matices amarillos.
B, yons 11.

5.7 partes de 4cido tereftflico, finaemente pulverizado,
aproximadsmente 0,2 partes de piridine anhidre, y 10 partes
de cloruro de tionilo, son dispersadaé en 267 partes de o-di-
clorobenzol, y celentadas el tiempo suficiente a 160-1802,
hasta que el &cido tereftélico haya pasado en solucifén. EL
cloruro de tionilp sobrante es separedo por destilacién, dejan-
do enfriar a 18-220, gdicionando 5 partes de l-aminoantraqui-
nona, Tinamente pulverizada, y 1,8 partes de piridine anhidra,
agitando la mezcla mecénicemente durente 16 horas a 18-220.

Seguldemente es calentada la mezcla durante 1 hora, & 1009;
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EJENPLO 12.

179976 M

luego durante unos pocos minutos a ebullicién, adicionando

10 partes de l-emino-5-(Bz,~{N-dimetil/-sulfamida-benzoilamino)-
entraquinona (compérece Ejemplo 2) calentando duranfe 1 hora
& ebullicién. Después del enfriamiento se filtra, se lava

con o-diclorobenzol.'seguidamente cdn alcohol, y se seca. Se
obtiene un polvo amarillo, que tiile el algodbn procedente de
tine vicleta—negruzcea en matices amarillos.

-

2 partes del colorante obtenido seglin el Ejemplo 1, primer

- D&rrafo, son amasadas debidamente con 300 partes de agua y

8 partes en volumen de lejla de sosa de 362 B&, y entinadas

por adicién de 4 partes de hidrosulfito sédico a aproximada-

‘mente 302 C. Esta tina madre se adiciona a un bafio tintéreo

que cqntiene en 8700 partes de agus, 7 partes en volumen de
lejia de sosa de 362 B& y 4 partes de hidrosulfito sédico.
4 252 C., se introducen 100 partes de algodén en el bafic tin-
téreo, adicionando después de 1/4 de hore, 75 partes de sal
comfm, y se tifie durante 1 hora a 25-302 C. Seguidamente el
algodbn es exprimido, oxidado al alre, aclarado, acidulado,
otra vez aclarado y enjabonedo hirviendo. El slgodén queda
tefiido muy sbélidamente dé un c¢olor rosa puro.

S5i se emplea de un modo semejante 2 partes del‘colorante
obtenido seglin el Ejemplo 6, primer pArrafo, puede efectuarse
el entinado a aproximadamehte 808 C., & el tefiido a aproximads-

mente 40-502 C., obtenliéndose un algodén teﬁido‘de color acei-

“tunsa.

Como es natural, queda sobreentendido gque la proteceibn
que se recaba pdra la invencién, no queda 1imitede -a Los ejem-
plos de ejeeudibn préctica iﬁdicados en la descripeibn, pueas

la proteceibn se extiende s todas'aquellas fTormes equivalentes
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de ejecucibn basédas,en la solucibén lograda por el invento.

Hecha la descripcién del presente invento, - se hace constar
queresta éolicitud 3e acoge a los derechos de priorided de la
patente No. 956.122, depositada en SUIZA en fecha 3 de Agosta
de.1944, y se declaran como nuevas y de propia invencibn, las
siguientes reivindicaciones: - |

l1d.~- Procedimiento para le preparacién de colorantes de tina,
con arreglo a formas de ejJecuecibn en si conocldas, en cuya ope-
racién, en por 1o menos una fase del procedimiento, llege a
reacclonar,con una amina’entinable,un-medio de acilacién, carac-
terizadco esencialmente este procedimiento.pbr el hecho de
emplear como a 1o mencs un medio de scilacién un &cido earboxi-
lico, o respectivamente, derivado funcional del mismo, gue con-
tiene un grupo de emida de &cido sulfénico.

28 .- Procedimiento para la preparacién de colorantes de tine,
mediante transformecién de eminas entinables con medios de aei-

lacidn, eventualmente, con empleo de reacciones de condensaeibdn

‘que resultan adecuadas para engarzer varios radicales entinables

a través de eslabones de puente que contienen nitrbégeno, unos
¢on otros, caracterizado esencialmente porque como, por lc menos
un medio de acilacibn, es emplesdo un aéido carboxllico, o res-
pedtivamente, derivado funciongl del misme, que contiene un
grupo de amlida de Acido sulfdnico. '

32.- Procedimiento para la preparacién de colorantes de tina,

caracterizado esencialmente por el hecho de acilar sminas entine-
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bles con é&cidos carboxilicos, 0 respectivamente, derivedos

funcionales de los mismos, que contienenbun,grupo de amlide de

fcido sulfénico y, haciendo reaccionar, eventualmente, otros

medios substltuyentes y/o condensentes com las materisas obteé
nidas.
42.¢ Procedimiento pars le preparaci6bn de colorantes de

tine, asil como tambiénAproduéfos intermedios para colorantes

-de tina, caracterizadc esencialmente por el hecho de acilar

aminas entinables con 4cidos carboxilices, o reépeotivamente,
derivaedos funcionales de los mismos, que contienen un grubo
de amidas de &cido sulfénico. |

S2.,- Procedimiento para la preparacién de coloran#es de
tina, segin las reivindicaciones 12 a 48, caracterizado por el
hecho de emplear une amida de &cido benzol-l-hslogenuro de
fcildo carboxilico-4-(N-dielquilo)-sulfénico como medio de aci-
leciotn. ‘

68.2 Procedimiento para la preparacibn de colorantes_de
tina. | X

Segln se describe y reivindice en la presente memoria deés-
criptiva, que consta de diez y nueve héaas, foliagdes y escritas
a méquina por una sola cars. |

liadrid, & 2 de Octubre de‘1947.

‘CIBA Société Anonyme.
Pna‘o .
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