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por ?PRQCEDEMIENTO PARA LA PREPAR&GIAJ.DE COLORANTES DE TIKAY.,
a favor de la rezén socisl suize CIBA Société Anonyme, domiciliada

en Basilea (Suiza).

. : ' MEMORIA DESCRIPTIVA M

Sabido es que la l,4-dibenzoilaminoantraquinona y particular-’
mente los produetos de substitucién de este compuesto. éue por lo
menos presentan en uno de los radigales benzollo grupos -sulfénicos,
vz, grupos alquil-, o aralquiisulfénicos. constituyen valiosos

S. cdiorantes de tina. Estos colorantes pueden ser obtenidos, por.
ejemplo, si se transforman las l.4-diaminoantraquihonas,con dos-
moles de un derivado apto para reaccioner de un écido alquil-,

6 respectivamente aralquilsulfonbenzoico. Son obtenidos colorantes
asimétricos, frecuentemente valiosos, si se transforma 1 mol de
10, ' l—émino—4jbenzoilaminoantraquinona con 1 mol de un derivado-apto5'
para regccionar_de un &cido de este Indole, o respectivamente,
1 mql de l-amino-4-({alquil-~, o réspectivamente. aralguilsulfonben-
zoll)~emino~-antragquinona con 1 mol de un derivado apto parsas reac-
cionar del &4cido benzoico, vg.; del cloruro 4cido. b

15. '7 Ahore bien, se ha encontrado que se pueden obtener colorantes
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de tina particularmente vallosos, de la serie de l.é-diacilamino-'
antraquinones que presentan una vez el radical de un écido alquil-
sulfonbenzoico, si se elige como materilas de partide los derivados
de antraquinone que estan halégenosubstituidos en una de las posi-
clones 6 y 7. ‘ ‘

Por 1o tanto, el presente procedimiento consiste en trater

una 8- 6 7—hal°geno-l.4-diaminoantraquinona, de la cual un grupo

amino puede estar ya acilado, con medips de gcilacibn, determinando

al efecto los componentes de maners qﬁe ambos grupos amino estén
ecilados en el colorante terminado, presentando uno de ellos el
radical de un écido alquilsulfonbenzoico, llevando el otro en cambio
un radioal acilo que no contiene substituyentes algunos con el gru~-
po -505--
- Las ;34-diamipo-. o] respecﬁivamente. l-gmino-4-acilamino-6-

6 -7-hal¢gencantraquinonas empleadas. como materias de partida para
el presente prooedimiento. pueden contener cbdmo halbgeno, vg..,
bromo y particularmente cloro. »

Le eleccliédn de los mediOS de acilacibn a emplear depende de si
Se emplea como materis de partida una l.4-diaminoantraquinona
halbgeqosubstituida. © una l-amino-41aciléminoantraquinonaQ asi
como en el casorcitado en Gltimo lugar, atn de la indole que acusa
el radical acilo que ya existe.

Si se emplea una'6-ha10geno-l,4rdiam1noantraqﬁinona. puede
utilizerse para llevar a cabo la acilécibn en ouaiquier orden,
por una parte, un medio de acilacién que ceds el radicel de un
&cido aiquilsulronbenzoico ¥:;-por la otra, un medio de acilacibn
que ceda un radical acilo que no contenga ningun substituyeﬁtea
con el grupo -S0,-. Al efecto, debe desde lﬁego tenerse‘ouidadd,
que en e; trqtémiento con el primero de amhos medios de acilacién

no se formen cantlidades esenciaies del compuesto 1l,4-discilo, ¥ que
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tampoco queden remanentes sin transformar cantidades eaénciales
del.1.4-diaminocompu§?to. Se obtiene el resultado deseadb. en
la forma mAs segurs, si se separa la l-amino-4-acilamino-6 6
“-7—halogenoantraqu;nona formada en una primera fase, purificéndola
-5. en casc de necesidad. No obstante..en algunos casos puede prescin-
' dirse de la separacibn del producto gue se ha formado jrimero;
pudiendo ser‘posiblegincluso en casos particularnnntg.favorables,
hacer reaccionar ambma medios de acilgoién en ung sola fase de _
trabajo, aunque solaﬁente.,si ha éuedgdo establecida la seguridad
1oQ . medignte comparacibn con un método operatorio en dos fgées, de que
se vaya oriéinando précticemente el mismo productc final.
De emplearse unas 6- 6‘-7-ha163eno-l,4-d1amin6antfaquinona,.
'de la 6ug1 un eminogrupo esté ya acllado, depende la‘eléccién
. del medio de acilaciton de la iIndole del radical acilo que esté ya.
. 15.> presente en la molécula. En caso de que el aminogrupo aciledo lleve
un radical acilo que,este libre de substituyentes con el grupo
-80,-, tiene que elegirse un medio de acilacion que ceda el
radicel de un &cido alquilsulfonbenzoico ¥, en casovque el amino-
grupojaciladoﬂlleve an radical alquilsu;fonbenzoilo, debe elegirse
20. ‘un medio de acilacién que ceda un redical acilo que esté libre

de substituyentes con el grupo -850

~ Las 6- 6 -7¥ha163eno-minoacil—i;4-diam1nqantraquinonas puedén
ser obtenidas, por ejemplo, por monoacilaciédn de las disminocantra-
quinqnas correspondientgs. le] partiendo de'l-amino-é-nitro-&- o}
35- —7—ha16geno-antraquinonaa meéiante acilacion y subsiguientea‘
reduccibn_del grupo nitro. ‘ A
¢omo medios ‘de acilacién que se deriven de un Acido alguil-
sul:onbenzoico. entrgn en considéracibn. particul armente, las que

presentan como radicel alquilo un radical de bajo peso moleculer,

30. V8., que contiene a lo sumo 6 Atomos de carbono, por ejemplo un
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radicel metilo, —etilo, jpropilo. -isopropilo, o -butilo. El grupo

alquilsulfénico puede estar, por ejemplo, en posicién meta-_o. de
preferencia, para- con respecto al grupo carboxilico. Se menciona,
particularﬁenté, los medios de acilaciém que ceden los radicales
del écido 3- y 4-metil-sulfonbenzoico, &cido 3- y 4-etilsulfonben-
zoico, fcido 4-isopropilsulfonbenzoico, y &cido 4-n-butilsulfonben-
zolco. Los mismosrradicales pueden ésimiamo estar yé contenidos,

en 6- 6. -7-hal6geno-1,4-diasminoantraquinonas monoaciladas.

: Como medios de acllacién que estén libres de substituyentes
con el grupo -scz- entran en considerécibn& particularm?nte. los

de la serie arométics, como el &cido benzolco, los &cidos halbge-

nobenzoicos. por ejemplo, &cido p-cloro- y p-bromobenzoico o respec-

tivemente sus derivados funcionales. Se pueden obtener colorantes

particu}armegte valiosos, si se emplea como medio de acilacién de .
la indole resefiada uno que ceda el radical de un 4cido alcoxibenzoi-
co.Aen_el cual ventajosamente el grupo alcoxi seé de peso molecular
bajo, vg. un grupo metoxi y en posicidén-para con respecto al grupo
carboxilo. ,

iLos‘radicales acilo correspondientes pﬁeden»ya existir en las
diaminoantfaquinonas monoaciladas. |

Para llevar a cabo el trétamientb de acilacién pueden utilizarée
en la forma en si conocida, los derivadoé»funcionéles de los #&cldos
correspondlientes, como anhidridos de &cidos y amidas de &cidos,
si bien convenientemente; hsl6genos de &cidos, especlalmente los
cloruros de Acldos. v . _

La transformacién puede efectuarse, vg., en disolventesde ele-
vado punto de ebullicién, como clorobenzol,.diclorobenzo;, nitroben-
zol, vy naftelina a temperatursa moderada o intensasmente aumentade.

Los productos obteni@os con arreglo al presente procedimiento

son l,4-diacilamino-8-° ¢ -7-halbgeno-antraquinonas, en les cuales
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un grupo a@ilo corresponde al radicsl de un écido alquilsulfonben-

zoico, y el otrp grupo agilo esté liﬁre de substituyentesrcqnﬂel
£rupo -soz-,lconstituyendo valiosos colorantes de tina. Pueden
emplearse para tefiir, y especlalmente para estampar los materisles
més veriados, particularmente las fibras vegetales, como algodédn,
lino, seda artificial y lana celulédésica a base de celulosas regene-
radaf .

Los siguienfeS'EJemplos dilucidan el presente invento, aunque’
en modo alguno limitan su alcance. Al_efecto;Alas p;rtes significan
partes en peso,_los por cientos son por cientos en peso, y las

temperaturas von indicadas en grados Celsius.

EJEMPLO 1.-

20 partes de &cido S-metilaulfonbenzoico son suspepdidas en
350 ﬁartes de nitrobenzol seco, j emasadas después de adiclonar
15 partes de cloruro de tiohilo‘§ una reducida cantidad de piridina,
durente hora y media a 110-1202. Seguidemente se afiaden 37 partes
de l-benzoilemino-4-amino-6-cloroantraquinona. Después de,uni
ulterior aglitedo durante dos horas, a 120-1302, se deja enfriar

y se separa, por absorcién, el colorante que precipita en forma

de cristalitos rojos, lavando bien con alcohol hirviendo-y secando.

Se disuelve en &cido sulfdrico concentrado con un color azul
rojizo y tifie algodén procedente de tina violete en matices muy
s6lidos dé un color de rosa azulado.

La 1-benzoilamino—4-amino—6-cloroantraquinona es preéargda.
por ejemplo, por benzollacifén de l-amino-4-nitro-6-cloro-antraqui-
nona y reduceién posterior del grﬁpo nitro segtn los métodos
usuales. Rec:istalizado en o-diclorobenzol se obtiene el compuesto
en agujitas violetas. .

EJEMPIO 2. .
30,3 partes de l-(p-metilsulfonbenzoilemino)-4-amino-6-cloro-

<

-
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ant:aquinona son dispersadas en 250 partésdgg;nitrobenzol seco y
amasadas.@espués de la adicién de 20 partes de cloruro de henzoilo,
durapte dos hores a 1@0-1409. El colorente que al enfriar va pre&i-
pitandose en foxma de cristalitos rojos. es absorﬁido. bien lavado
con alecohol hirviendo y secado. Se disuelve en fcido sulfarico
conceﬁtrado con color rojo y tiﬁe algodbnrprocedente de tins color
aceituna en matices muy sélidos de un color de rosa puro. 7 .

La 15(p-meﬁilsulfénfbenzoilamino)-4—amino-6-cloro—antraquinona
puede ser preparada como sigue: ' o

40 partes de écido p-metilsulfénbenzoico son dispersadas en
380 partes de‘nitrobenzol seco, y smasedas después de sdicionadas

30 partes de qloruro de tionilo y una pequeila cantidad de piridina,

~ duraente hora y media a 110-1202. Seguidamente se afiaden 59 partes

de l-amino-4-nitro-6-cloroantraquinona y se continfia agitando
durente dos horas a 120-1302. Al enfriar se va precipitando la
: = ‘ &
1-(pfmetilsulfén-benzoilamino)-4—n1tro&6-clorognt:aquinona en

cristalitos emerillos que son separados por absorcién y lavados

bien con elcohol hirviendo. Por lea reduccién del grupo nitro se

agltea en 700 partes de o-diclorobenzol con 120 pertes de fenilhidra-
cina 3/4 de hora a 135-140%2. Al.énfriﬁr»se precipitﬁ le 1-(p-metil-
sulfbnrbenzoilamino)-4-amino-G-cloro-antraquinona en cristalitos
violetas. .
‘5.-

20 partes de &4cido p-metilsulfonbenzoico son dispersades en
550 partes de nitrobenzol seco y, después de lg adieidédn de 15 partes
de cloruro de tionilo, amesadas con una cantidad muy redﬁcida
de piriding ddrante_hora y medle a 110-1202. Seguldemente se afladen
41 paertes de una mezcla & base de 1—(p-clorqbenzoilamino);4-amino~
-6-clore- y 1-zp-clorobenzoilamino)—4—amino-7-clorcantraquinona,

Y se sigue agitando atin dos horas a 120-1302. El colorsante que al
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enfrisr se precipita en cristalitos encarnados, es gbsorbido. lavado

bien con slcohol hirvien&g. y secado. se'disuelve en écido sulflri-

6o concentredo con un color rojo, y tifie algoddn/procedente de ting

color aceitungln matices sélidos de color de rose.

La mezcla antes menclionade de 1l-(p-cloro-benzolilaminec)-4-amino-

‘-6-gloro- y 1-(p-cloro-benzoilamino)-4-amino-7-cloroantraquinona

es p:eparada por acilacidbn y reducoién posterior del grupo nitro

de una mezcla a base de l-amino-4-nitro-6-cloro- y l-amino-4-

'-nitro—?-cloroantraquinona {seglin se describe en la patente ameri-

caﬁa_Nn 2.134.654, para el 6-cloroderivado puro).iEl producto"

forma, recristalizado de o-diclorobenzol, agujitas violetas,

51 se substitﬁye en el presente Ejemplo 1a mezocla de los
componentes de'dntraquinona por una mezcla correspondliente a base
de l-benzoilamino-4-amino-8 / 7-cloroaniraquinona,” se obtiene
un colorante que ée disuelve en 4cido sulfaricgboncentrado con un
color rojo y ﬁue tifie algodbén,de tine color asceituna,en matices
de un golor rose-azulado. »

Substituyéndgse, adembs, el &cldo p-metilsulfonbenzoico por
ellacido mrmetilsulfonbenzoicd, se obtiene un colorante gque tifie
en un color que tira menos al azul.

80 parfes de &cido m-metilsulfonbenzoico son dispersadgs en
1250 partes de nitrobenzol éeco y emesedes, después de la adicién
de 60 partés de cloruro de tionilo y una parte de piridina, durente
hore y medio a 110-1202. Seguidamente se adicionan 160 partes de.

1-(4'-metoxi-benzoilamino)-4-emino-6-cloro-antraquinona, siguiendo

‘afin agltando durante tres horas més a 125-1309. &l enfriarse se

separs el colorante en agujitas encarnadas.AEl-colorante.es absor-

bido, lavado bien con alcohol hirviendo y secado. Se disuelve en

en écido sulfarico concentrado con un color amarillo suelo, y tifle
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- el algodﬁn procedente de tina viq;eta en matices puros de un color

de rosa intensamente azulado, con excelehtes solideces.

La 1-(4'-metoxi-benzoilamino)-4-amino-6-cloro-antraquinonsa
puede ser preparade del modo siguiente: 124 partes de &cido
4-metoxi-benzolco son disperssdas en 1250 partes de ni?fobenzol
geco y smesadas, después de aﬁadidas 120:upartes dé cloruro de
tionilo y 1 parte de piridina, durante dos horas & 60-702. .
Seguidamente se agregan 240 partes de l—amino-é-nitro-s-cloro—
-antraduinona. y se agita atn durante dos noras, a 120f1309.

El cuerpo Que se va precipitando al enfriar en crigtalés emari-
llos, es absorbido, lavado pien con alcohol hirviendo,y reduéido
vg. en o—&iclorobenzol con fenilhidracina, a 135-1402. Recrista-

lizado en o-diclorobenzol, forma 1l-(4'-metoxi-benzoilamino)-4-

‘-amino-6—cloro—antraquinona cristalitos violetas. que se disuelven

en fcido sulfdrico concentrado con un color verde.

20 partes de &cido p-metilsulfonbenzoico son dispe;sadap eh
330 partes Ge nitrobenzol seco, y amasadas despuésde adicionsdas
15 partes de cloruro de tionilo u 0,5 partes de piridine, durante
hors y media & 110-12049. Seguidamehte se sgregan 40 partes de
1-(4'-metoxi-benzoilamino)-4-amino-6-cloro-antraquinona (véase
Ejemplo 4) y se agita atin durante otras dos horas; a 129-1369.
El colorante que al enfriarrse‘va precipitando en cristalitosﬂ ’
rojos.>es_absoibidb. bien lavado con alcohol hirviendo, y secado.
Se disuelve en 4cido sulfarico concentrado eon un color pardo sucio,

y tifie algoddén procedente de tina violeta en puros matices de un

~color de rosa intenso. Las coloraciones resultan més emarillas gque

las del colorsnte que se hs descrito en el Ejemplo 4,

BIEMPLO 6.

23 partes de &cido p-isopropilsulfonbenzoico son dispersadas
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en 550 partes dg nltrobenzol seco, y agitadas, después de_la_
adicién de 15 partes de cloruro de tiohilo y 0,5 pertes de piridi-
na, durante hora y media a 70-802. Seguidamente se adicionen 37
partes de l-benzollamino-4-amino-8-cloro-antraquinona, agitando zaLtfu_frE
durante dos hores a 120-1302. Al enfriar, se precipita el colorante
en,cristalitos encarnados, gque son absorblidos, bien lavados con .
alcohol hirviendo, y secados. El colorante se.disﬁelve‘en écido
sulfdrico concentrado con un color rojo y tifie algodén procedente
de tina g¢olor aceituna en matices de un color de rosa, muy s6lidos
¥ puros. ‘ |

Si se emplea en vez de &cido p-isopropilsulfonbenzoico el
gcido p-n-butilsulfonbenzoico, se obtiene unacolorénte similar que
tifie elgo mAS amarillo. '
EJEMPLO 7.~

23 partes de &cido p-isopropilsulfon-benzoico_son dispersadas
en 350 partes de nitrobenzol seco y eamasadas, después de afiadidas
15,9 partes de cloruro de tionilo y 0,5 partes de piridina, durante
hora y media & 70-802. Seguidamente se adicionan 40 partes de
1-(4’-metoxi-benzoilamino)-4ramino-6-cloro-antraquiﬁona. §Vsé

" aglte todavia durante dos horas més a 120-1302. Al enfrisr se pre-

ceipita el colorante em cristalitos encarnados, que,absorbidos, son
lavados bien con-alcohol hirviendo, y secados. Se disuelve en Acido
sulftrico concentrado en un color pardo, y tifie algodén procedente
de tins color aceituna en matices muy sélidos y puros de un color
de rose. Las c¢oloraciones resultan esenclalmente mé&s szuladas que
les del Ejemplo 6.
De emplearse en lugar de'ac;do P-isopropllsulfén-benzoico §l

&cido p-n-butilsulfénbenzqioo, se oﬁtiene un colorante gque crista-
liza en agujas rojas, con colores de &1soluc16n muy similares. Las

coloraciones sobre algodén resultan algo més azules que 15s del
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correspondiente derivado isopropilo.

EJEMPIO 8.

Se entina 1 parte del colorante obtenido con arregle el

Ejemplo 1 en 200 partes de agua bajo edicién de 4 partes en volu-
men de lejia de sosa de 362 B& y 2 partes de hidrosulfito sédico,
a aproximadamente 502. Esta tina madre es ;ntroducida en un bafio
tintoreo de 2800 partes de aguas, gue contiene 8 partes en volumen
de lejia de sosa de 362Bé y 3 partes de hidrosulfito sédice.

A 250 se introducen 100 partes de algodén; al cabo de un cuarto
de hora se adlcionan 45 partes de cloruro sédico, y se tifie durante
una hors a 25-302. seguidamente se exprtme el algodén, haciéndolq
oXidarval aire, se lave, acidifica, se vuelve a enjugar y se enja-
bona hirviendo. Queda tefildo en s6lidos matices de coloxr de rosa
azulado.

Como es ngturel, gueds sobreentendlido que la‘proteccibn que se
recaba para la invencién, no queda limitedo a los ejemplos de
ejecucién préctice indicados en la descripeién, pues la proteccién
se extliende & todas aquellas'formaslequivalentes,de ejecucibn

besadas en la solucién logrede por el invento.
NOTA

Heche la deseripclén del presente invento, se hace constar que
esta solicitud se acoge a los derechos de prioridad de 1la patente
NQ 24896, depositada en SUIZA en fecha 17 de Julio de 1947, y se
declaran como nuevas y de propla invencifn, las sigulentes reivin-
dicaciones:

128.- Procedimiento para la preparacién de colorantes de tinas,
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garecterizaedo por el hecho de tratsr una -8~ 6 -7-ha163en¢-1.4-
f@iaminoqntraquinona. de la cual puede estar acilado uﬁ s:upo.amino
con medios de acilacibn, determinando al efecto los componentes de
modo qpe‘en el colorante terminedo estén acilados ambbs grupos

amino y gue uno presente el radical de un Acido glquilsuqunbenzoico;
pero que el otro-lleve un radical acilo qQue no contengas ningin
substituyente con el grupo -SOp-.

22,~ Procedimiento segﬁn la reivindicacitn 15,“cafagterizado por

"una eleocidén de componentes‘tal que un grupo aqiLO»corresponde al

radigal‘de un Acido glquilsulfonbenzoico. el otro & un radical

henzoilo que como substituyente presenta; a lo sumo, un &tomo de

- hal6geno o un grupo alcoxi.

38,- Procedimiento segtn la reivindicacién 18, ceracterizado por
el hecho de tratar una l-benzollemino-4-emino-6- &6 =-7-halégeno-
-antraquinona tal, con tal medio de benzoilaeibn qﬁe uk radicel

benzoilo est& substituldo por un grupo p-alcoxi, y elotro radicel

‘benzoilo por un grupo alquilsulfoénico.

48 .- Procedimiento para la preparaci6tn de colorantes de ﬁina-
Segan se describe y reivindica en la preéenie memorig descrip-
tiva, que coqsta de once hojas, folladas y ewcritas a méquins poT
una éola carsa. |
Madrid, & 16 de Julio de 1948.
29;?& Sociéte Anonyme.,

DPea. JAWE ISERN
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