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| solbre.

"Mejoras introducidas en el objeto de la patente

"principal ne 245.547, solicitada con fecha 25 de

"noviembre de 1958, sobre: "Procedimiento para la

"obtencidn de coloraniesg pirimidinicos®,

Follicitante: SANDOZ, A.G., entidad suiza, residente en BASILEA,

Suizs.

ELl objeto de la presente invencidn es un

brocedimiento para la obtencidn de colorantes, que

contienen grupos rezccionables, de la serie antra-

quindnica, que corresponden a la férmula:
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-R =N
Nz - (SO3H)n

donde A significa hidrdgeno o un resto alquflico de peso
molecular bajo
R un resto arflico, en caso dado ulteriormente sus-
titufdo
Rl un resto fenflico, en cado dado ulteriormente
sustituido
X oxigeno

Y el grupo amino o junto con X la agrupzcidn

3
N
.

“donde R2 estd por un resto carbalcoxi de reso mo-

Ry

lecular bajo, un resto aslquilocerbonflico de pe-
80 molecular bajo o un resto fenilocarbonf{lico,

en caso dado sustituido, y R3, si R2 estd por un
resto cerbalcoxi de peso molecular bajo, el gru-
bo hidroxi, un resto alquilico de peso moleculsr
bajo, o un resto fenflico, en caso dzdo sustitul-
do, o, si Ry, estd por un resto alguilocarbonfli-~
co de peso molecular bajo o un resto fenilocarbo-
nilico, en caso dado sustituido, el grupo hidroxi,
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Z el resto de un compuesto diacinico anulsr, de
seis miembros que contiene dos o tres atdmos de
haldégeno ligados 2 dtomos de carbono

¥ 2 la cifra 2 & 3,

A
donde el grupo -—N// Se encuentra en la posgicidén
y \\R

| ,
bara con respecto al grupo NH-,
El procedimiento para su obtencidén consiste en

que 1 mol del colorante de lg férmula
[ Ny

(11)

- (SO3H)n

\

donde 4, Rl

y donde el grupo - estd en la posicidn bars con reg-—
H

sy X, Y‘y'% tienen el significado antes gefiala-

becto al grupo kH; 8é reacciona con por 1o menos 1 mol
del compuesto diacinico anular, de seig miembros, que
contiene tres o cuatro Ztomos de haldgeno ligados a &to-
mos de carbono,

Los colorantes de la férmuls (IT) empleados
como materiszles inicizles son o bien derivados l-amino-
antraquindnicos o bien derivados 3-azabenzantrénicos,
Representantes especialmente interesantes de los compuesg-—
tos l-aminoantraquinénicos 8Son, por ejemplo, el £eido
l-amino—E-fenoxi—4—(4'Lamino)- é —(4’Lmetiloamino)~feni-
losminoantraquinona-4',2"-gi- § -2, 4, 2"—trisulfénico,
el decido l-amino-2-(4' ~metilo)~, -(4'-etilo)=, ~(4'=—buti-

lo terc.)=, =(4'-amino terc. )~ 4 -(4' ~iso~octilo)~Ffenoxi~
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na-2',2"%-disulfénico, el 4cido l-amino=-2-(5'-metilo)-feno~
xi~4-(4"-amino)-feniloaminoantraquinona~2',2"—disulf6nico,
el deido 1-amino—2-(4'-metilo)-fenoxi-4-@"—(4'"-amjno)—
fenilo —fenilaminoantraquinona~-2',2%= 4 2', 2M-disulfénico.
De los derivados 3-azabenzantrdénicos sean mencio-
nados los siguientes: 4eido l-benzoil- 6 l-acetilo— 0 l-car-
boetoxi- § l-carbometoxi-2-hidroxi~4—fenoxi—6-(4"—amino)-
é —(4"—metiloamino)—feniloamin073-azabenzantrona-4',2"-di-
é ~2',47, 2"~trisulfénico, el dcido l-acetilo- & l-benzoil-
é l-carboetoxi-2-hidroxi-4-(41- § S5'-metilo)~ & =(4'-butilo
terc.)= 8 —(4'~amilo terc.)- & ~(4'-igso~octilo)~Ffenoxi-6-
(4"-amino)~- & -(4"—metiloamino)~feniloamino-3~azabenzantro—
ne-2',2"-disulfénico, el dcido l-acetilo- & l-benzoil- §
l—carboetoxi-Q-hidroxi-4—(4’-metilo)—fenoxi-G-[;"-(4"'-ami-
no)—fenild] —feniloamino-3-azebenzantrona-2',2"- § -2', 21 -
disulfénico, el dcido l-acetilo-~ & l-benzoil- § l-carboe-
$0xi-2-hidroxi~4-Lfenoxi-6- [4 "~(4" —amino)-fenilo]~fenilo-
emino-3-azebenzantrona—4', 29— § —4','2"'-di— 6 ~2', 4,
2"- 6 -2, 41, 2" —trisulfénico, el dcido l-carboetoxi-f—
metilo- 4 fenilo-4~fenoxi-6-(4"~amino)- ¢ ~(4"-metiloamino)~
feniloamino-3-azabenzantrona—4 ' 32"=Ai=~ 6 ~2',4" 2" tp]igul-
fénico, el dcido l-carboetoxi- & l-carbometoxi-2-metilo= § —
ﬁgﬁ:é]i%i%- %;‘;nfe)tilo)— 6 —(4' etilo)- & ~(4'-butilo terc.)- § -
/13_:(17;iso-octilo)-fenoxi—6—(4"-amino)- 6 —(4"-metiloamino)~
fenilo-amino-3-azabenzantrona-2',2“—disulfdnico, el dcido
1-carboepoxi—2-metilo— é ~fenilo—4~(4'-metilo)-fenoxi—6—
[ﬁ"—(4"'-&mino)-fenilq] -feniloamino-3-azabenzantrona—2',
2"— S P 2" .3ignlfénico.
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Como ejemplos de los compuestos dizeinicos, a
emplear segin el procedimiento, valen tricloropirimidina
¥y tetracloropirimidina. |

La reaccién de los colorantes de la férmula (II),
que se emplean como substandias iniciales, con un compueg-
to diacfnico anular, de geis miembros, que contiene tres o
cuatro dtomos de halégeno ligados a 4tomos de carbono se
efectia preferentemente en egente acuoso. Aquf se ruede em-
plear el compuesto tri-o tetrahalogenodiacinico, como tal,
en forma concentrads o también disuelto en un disolvente
orgénico. Como disolvente es especialmente adecuado la ace-
tona.

La temperatura de reaccidn se debe adaptar a la
capacldad de reaccidn de los distintas sustancias iniciales
y varfa entre 40 y 10092¢., Si se desean realigzar las reac-
clones a temperaturas por encima de 50-602, entonces se re-

comiende trabajar con recipientes cerrados provistos de un
{

'refrigerador de reflujo.

La reaccién se efectia en la zona ligersamente
alcalina, Preferentemente, sin embargo, dentro del margen
de los valores pH de 10 4 7. Para la neutralizacidn del
halogenohidrdgeno, que se forma se le agregan a la solucidn
de reaccién, bien =zl principio agentes ligadores de dcido,
tales como acetato sddico o acetato amdnico, 0 bien se agre-
ga durante la reaccién, en pequetias porciohes, carbonato sé-
dico o potdsico o bicarbonsto s6dico o potdsico en Forms
sélida pulverizads o como solucidn acuosa.concentrada. Como
agente de neutralizacidn son también/adecuadas las sqlucio—

nes acuosas de hidréxido de godio o potasio. La adicidn de
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bequeflas cantidades de un agente de huméegécidn o emul-
sién a la mezecla de reaccidn puede acelersr 1s reaccidn
de transformacidn.

En la reaccién del compuesto tri- o tetra-hald—
genodiacinico con el grupo -NH-A- reacciona solo un dto-
mo de haldégeno con un Z£tomo de hidrdégeno intercambiable.

Terminada l1a condensacidn se sala el colorsnte
terminedec de una solucidn, en caso dado neutralizada an-
teriormente, o de 1a Suspensidn, con cloruro sdédico )
potdsico o se brecipita con deido, a continuacidn se agpi-
ra, 0 se lava neutral ¥y se seca.

Los colorsntes obtenidos segin 1a Presente in-
vencidn son acdecuados pera el tefiido, impregnacidn e im-
presidn de fibras de origen vegetal ¥ animal, de fibras
de cululosa Tegenerada, de fibras de caseIna, de fibras
de celulosa animelizadas, de fibras de poliamida sinté&ti-
ca, asi! como mezclas de estas fibras y de cuero, bajo
tratamiento slmultdneo o ulterior del material tefiido con
agentes de . reaccidn alcalina bajo calor, Los tefiidos ob-
tenidos se caracterizan por su solidez a la luz, a8l lava-
do al batanado y al sudor. La seda artificial de acetato
¥y tetraacetato, asi como las fibrasg de boliéster quedan
reservadas.

En los siguientes ejemplos, las bartes gignifi-
can partes en peso, los Dorcentajes en peso ¥y las tempe~

raturas estdn indicadas en grados Celsio,

EJEMPLO 1,

66,5 partes del colorante de dcido l-aming-2-—
(4'-amilo terc.)—fenoxi—4-(4"—metiloamino)-feniloamino-

antraquinona—Z', 2"-disulfénico se disuelven neutral en
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1000 partes de sagus y unss 25 partes de solucidn de hidrd-
xido sédico al 304%. Despuds de agregar 20 partes de triclo-
ropirimidina se calienta a 80¢ ¥ se agite fuertemente. Me-
diente la adicidn de una solucidn de corbonato sédico al
10% se mantiene el pH 2 un valor entre 8 ¥y 9.

Después de heberse reducido la reaccidn de con-
densacidn, se esparcen 100 rertes de cloruro sdédico con lo
que el colorante nuevo ge separa de la solucién. Se filtra,
se lava con solucidn de cloruro séddico acuoso diiuido ¥y se
seca en vacid a 50-602, El polvo oscuro obtenido se disuel-
Ve en agua con color violeta.

lediante la impregnacidn de fibras de celulosa
con una solucidn acuosa de este colorante, y ulterior tra-
tamiento térmico en Presencia de un agente de reaccidn
alcalina, se obtienen tefiidos violete tirando a azul,séli-
dos a la luz y a la humedad,

La siguiente tabla 1 contiene otrog colorantes
que llevan grupos reaccionables y que se bueden obtener ge-~
gin el procedimientq del ejemplo 1, Estos corresponden g

la férmula

Para simplificsr le nomenclatura se emples para el resto
dicloropiramidflico 1a abreviacién DDZ y para el resto

tricloropiramidflico 1z abreviacidén TDZ,



Ejemplo

Tonalidad del
Rl R4 tefiido sobre
algodén

2',4'-disulfofenoxi 4"=/4"™ ~-DDZ-amino- Azul-violeta
fent o]-Z“—sulfofenl
lamino

4'-t.butilo=2'—gyl - 4" -DDZ-amino=2"—gyl - Violeta
fofenoxi Fofenilamino

4'-metilo-2'=gulfo~ 4" -IDZ-metiloamino— Violeta
fenoxi 2"—-sulfofenilamino

5e
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EJEMPLO 5,

38,35 partes de 1-benzoilo—-2-hidroxi-4-(4'-me+ti-
lo)—fenoxi-G-(4"-amino)-feniloamino—3~azabenzantrona—2',
2"-disulfonato sédico se disuelven en lOOO;partes de agua
a 602, Se agregen 10 partes de tricloropirimidina, la tem-
peratura se eleva g 808 ¥y el valor pH se mantiene entre
8 ¥ 9 agreszando solucidn de carbonato sédico al 10%. La
mase se agita hasta que en una prueba la sustancia irdeial
no se pueda demostrar por cromatografia en una columna de
talco.

Se precipita el colorante mediante 100 partes
de sal comin, se filtra Yy se seca en vacio,

100 partes de satén de algodén se tratan al
Foulard en una solucidn acuosa neutralizada al 2% del co-
lorante antes mencionado, en presencia de 1 &/l de aceite
rojo turco a temperatura de ambiente. El materiel asf im-
bregnado se exprime a continuacién a 1,6 hasta 2,2 veces

Su peso en seco original, E1 material textil mimedo ge
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introduce en un bafio de desarrollo (proporcidn de flota

1,50), que contiene 300 g/1 de sal comin y 5 cm3/1 de

IS
.

sosa cdustica 36%B§ y muestrs una temperatura de 90-95¢,

Yy se deja durante 20~30 minutos en este baflo, Después

8e enjuaga bien en agua fria el material textil, asi tra-
tado, y a continuacidn se Jabona hirviendo durante 20 mi-
nutos bajo le adicidn de 5 g/1 de Jabdén y 2 g/1 de bicar-
bonato sédico (proporcidn de flota 1:20), A continuacidn

se vuelve a enjuager bien Yy después se seca. Se obtiene

un teiido violeta s41lido a la humedad vy & la luz,
EJEMPLO 6,

33,75 partes de dcido l—carboetoxi-2-metilo—4-
fenoxi-6-(4"-amino)-fenilo—amino-3—azabenzantrona-4',2"-
disulfénico se disuelven en 1000 partes de agua y 14 par-
tes de sosa cdustica al 30%4 4 602, 4 esta temperatura se
le agrega a la solucidén obtenida 25 partes de tetracloro-
pirimidina en bequeiias porciones Y simulténeamente se &o—~
tea una solucién de carbonato sédico al 10% para mantener
el valor pH en 8 hasta 9. La temperatura se aumenta a 80,
La reaccibn est4 termiﬁada cuando en una vprueba no se bue-~
da demostrar mds 1a sustancia inicial, E1 colorante se
brecipite con 100 partes de cloruro sédico, se filtra,
se lava con agua saling bare neutralizar y se seca en va-
cfo a 50-602, Se obtiene un polvo, gue en agua se disuel-
Ve con color rojo naranja, que en un bafic de tetiido lige-
ramente alcalino tifie lag fibras de celuloss noturel y
regenerada en tonalidades rojo naranja, sélidas & la Juz
Y a2 la humedad,

La siguiente tabla 2 contiene algunos coloran—
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tes que llevan grupos reacclonables, que se pueden ob-
tener segin el procedimiento de los ejemplos 5 y 6. Es-

tos corresponden a la férmulsa

Se

Yy se caracterizan por los sfmbolos R4, Rl’ Ry ¥ R3 asl
10, como por la tonalidad de sus tefiidos sobre algoddn.
Para gimplificar la nomenclatura se emplea
para el resto dicloropiramidflico la abreviacidn DDZ ¥y

Para el resto tricloropiramidflico la abreviacidén TDZ.
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Tabla 2
R Tonalideq del beliide
3 sobre algoddy
Hidroxi Acetile %_lwmoonﬁ..u.olm.: A.:lwwm..mmﬁ.solm_.lmﬁl Rojo tiremdo a violet:
sulfofenoxy | fofeniloaming
idem. Carboetoxi 4-metilo—21 _gyy_ ! A..lgmlﬁzlsmﬂw&n idem,
fofenoxi ; 2Uino-2% gy fo e .
! niloomineg
idem, Benzoilo 2" 4 Qignird- i \t.lm#:_leNloEudoT Violeta tirando a roj
Tenoxi | FenT oulm._lmﬁuno:w,mmw
loaming.,
igen, idem. 4'~%, mylenr A" LDZ~zmingapn_. Zo0jo tirando = violets
sulfofenoxi mﬂ%owmswwomﬁmo
iden, Carboetoxy idem, A.._lewmlﬁmlnm.ﬂu.gl icem.
| 8mino~2legylro_
 feniloamino
i
Metilo Carboetoxi 4'-metilo-2tagyy ! 4" ~DUZ~(Nemet110 )~ Hojo narenja
fofenoxi ! mﬂbolm..lmﬁmowmbwl
| loamino
idem. 4'-is000tile—21~ | 4"-DDZ-gming—on_ idem.
sulfofenoxi i sulfofenilozuing
Fenilo 2',4"~diaul fo- | 4"-DDZ~(¥-met110)— Hojo neranjg
fenoxi Poamino-2t—gn] ro-
feniloaming |
Hetilo 4 —boemilopr gy R IR | Rojo
Tofenoxi feniloJ-oM_gyr_ |
fenilouming !
idem. idem,

4 _.lﬂbximﬁc..Solm:l
uﬁ%c%mau..u,oméuwo \

Rojo naranjs

A Sl
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Descrita suficientemente la naturaleza del in-

N O T A

vento, asl como la manera de realizarlo en la préctica,
debe hacerse constar que les disposiciones anteriormente
indicadas son susceptibles de modificaciones de detalle

en cuanto no alteren su principio fundamental. También

se hace constar que el invento corresponde a las paten-
tes sulzas nimeros y fechas siguientes: n® 53195, de 29

de noviembre de 1957 y n® 63366, de 28 de agosto de 1958,
acogiéndose por lo tanto a los beneficios gue conceden los
Convenios Internacionales en vigor, siendo lo que consti-
tuye la esencia del referido invento ¥y por lo gue se soli-
cita ler. Certificsdo de Adicién en Espafia por: "Mejoras
introducidas en el objetc de la patente principal n® 245547,
soliciteda con fecha 25 de noviembre de 1958, sobre: YPro-
cedimiento para la obtencién de colorentes pirimidinicos";
caracterizdndose dichas mejoras ror lo gigulente:

12,- Mejoras en el procedimiento rara la obten-
cidén de colorantes pirimidfnicos objeto de la patente prin-
cipal que contienen grupos reaccionables, de la serie sntra-
quindnica, caracterizdndose porque 1 mol de un colorante

de la férmulsa

A
0 —r-1

N ~(sogm)y,

(1I1)
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donde A significa hidrdgeno o un resto alguflico de
beso molecular bajo
R un resto arflico, en caso dado ulteriormente
sustituido,
5e : R1 un resto fenilico, en caso dado ulteriormen-—
te sustituido,
X oxigeno

Y el grupo amino o junto con X 1= agrupacidn

T3

10 R, - ¢ Ny
|

donde R2 estd por un resto carbalcoxi de peso
molecular bajo, un resto alquilocarbdnico de
beso molecular bajo o un resto fenilocarboni-~
lico, en caso dodo sustituido, y R3, si R2

15, estd ror un resto carbalcoxi de peso molecu-~
lar bajo, el grupo hidroxi, un resto algufli-
co, de bajo peso molecular o un resto fenflico,
en caso dado sustitufdo, o si R2 estd por un
resto alquilocarbonflico de peso molecular

20. bajo o un resto fenilocarbonflico, en caso

dado sustituido, el grupo hidroxi

y h la cifr§A2 é 3,
y donde el grupo —N\ se encuentra en la posicidn rara
Hv

con .respecto al grupo - s#reacciona con por lc menos 1
25, mol de un compuesto diacfnico anular, de seis miembrog,
que contenga tres o cuatro 4dtomos de halégeno ligsdos 4

dtomos de carbono.
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22,- Mejoras, segin reivindicaciébén 1€, para el
tefiido de l=zna, seda, fibras poliamfdiczs sintéticas y
especialmente fibras de celulose natural o regenerada ca-
racterizéndose porque se efectia el tratamiento simultéd-
5 neo o ulterior del meterial tefiido con agentes de reaccidn
alecalina bajo calor.
32,- Mejoras, segin reivindicacidn 18, caracte-
rizdndose porgque la reaccidn se efectia en agente acuoso.
42,~- Mejorag, segin reivindicaciones 18 y 34,
10. caracterizdndose porgue la reaccidn se efectia en agente
ligeramente alcalino. |
52,~- Mejoras, segin la reivindicacidén 12, 38 y
48, cazracterizdndose porque como compuesto dizcinico anu-
lar, de seis miembros, que contenga tres o custro dtomos
15. de haldgenoc lizados a dtomos de carbono se emples la tri-
o tetracloropirimidina.
62.- lejoras introducidas en el objeto de la
patente principal n? 245.547, solicitada con fecha 25

de noviembre de 1958, sobre: "Procedimiento para la ob-

20, tencibn de colorantq imidinicog; tal y como gueda

subgtancialmente des e memoria gue
constz de ceatorce hojd fuine por una sola
CcCars.

Madrid, 928 NOV.
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