"INVENCION

| por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE NUEVOS DERIVADOS
5‘“?1‘ ;f: TRIAZIVICOSu a favor de la firma suiza CIBA SOCIETE ANONYME:'
I domlciliada en BASILEA (Suiza).:

" MEMORIA DESCRIPTIVA -

iQ tratamiento«con haluros de fosforo,”enjla o= alcoxiar11 4 6-#A

f;f?—diclorotriazina; en'la que finalmente se

‘onnifica el grupo“

:»;ffalcoxi por tratamlento con acidos halogenh{dricos.'



10,

- 1as 2- (2'~otlnaftil 1')—4 6- dlhalogen 1 3, 5- triazinas si se ?’

rcondensa una: beta-oxinaftallna con cloruro de tricianogeno

‘4en presencla de ‘cloruro, de alumlnlo.

L . preferenc;a la 2-oxinaftalina. Merecen mencionarse tamblen ﬁf“
'“iilas 2—ox1naftalinas substituidas, por ejemplo 2-ox1naftalinas:
:f;;haloaenadas con ‘p031cion 1 libre, como por ejemplo 1a a-oxi-}
“;-6 cloro- o la'~bromonaftalina._0abe seﬁalar ademas la 2,6=0

, V~2 7 dioxl"naf'ﬁalina, ‘_

convcnien*emente empleando por 1 mol de beta oxinaftalina 1

"Vfla. En las dioxinaftalinas o8 posible, ‘empleando 2 molas de

_;Jnﬂcloruro de tricianogeno, introducir en la molncula 2 rad1ca-~~

‘;;xlmadamente de’ cloruro de aluminio por in mol de cloruro de

5ﬁf tricianogeno.

 ~,c1a de un disolvente organico indiferente; por._ ejemplo sulfuro

Qfde carbono o, °n particular, benceno o~bencenos halogenados co—-ﬂ
'[mo el clorobenceno, el o—diclorobenceno o,el triclorobenceno,k
<.i7para mayor'conveniencia a: temperaturas"ent e 0 y 100 a0 con

";agitacion.,Como la reaccion es exoterma, por lo general nefes
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~ Se ha descubieruo que se llega en una sola etapa a

En calidad de beta~ox1naftalina cabe considerar de ;

La relacion de los componentes reaccionales se escoge_f

“-;Jmol, aproximadamente, de- cloruro de tr101anogeno. En ese caso;_
“ge obtienen nroductos tanto con monooxi- como con dioxinafta—f

1ina que cont 1enen un radical diclorotriazinico en la molecu-

)

La reaccion se lleva a cabo de’preferencia en presen-
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L :—_vente se elimlna convenientemente por. extraccion o destila-_,’”
fcion con vapor de agua. Como los. produc*os se presentan en

estado de excelente pureza, es superflua, por lo general,w«>

o

B T e ;vcualquier pu¢1f1cacion ulterior, por ejemplo mediante recris—

;5'  'f"_ta1izac1on.

;',.

Las 2—(beta-ox1naftil-alfa)-4 6-dihalogen-1 3, 5-

v-triaz1nas obtenidas segun este procedimiento,’corresponden

de preferencia a la. formula

N LA

i ;en 1a que una de las X’ significa un atomo de hldrogeno y la’
- 10.- 'v;';otra X significa un atomo de hldrogeno, o] un afomo de haloge—

:j ', del tratamlento con agentes bromadoresgnse reemplazan ademasﬁ
;15 ; ~¥fpor 10 menos parc1almente, 1os atomos de cloro del radical

' tr1azinico.;

TaDe 1os compuestos_obtenidos ségun este proceuimlento”

"“fpueden obtenerse, por reaccion oh. aminas“tinableS, enJPaTti"

f'cular alfa am1noantraqu1nonag” valiesos colorantes de tina.uw

i“;Se emplea convenventementejl mol at minoantraquinona por ato

_{d‘de halogenO"cambiable4 El compuesto de 1a_formu1a (l) se

"on'2 m@les de

hace reaccionar por'lo‘tanto,'de preferenci 9



: ~metox1antraqu1nona, la l-amlno-»u ‘-6n, '-7—cloroantraqui-“

; nona, 1a l amino-4- -5- ~8 acllamlno- y en paruicular

‘j,'-diamino-z-acefilantraqulnona o la l 4-diam1no 2—benzoilantra-

'J*.el grupo amlno LR acilable en pOSiClon 4y Tambien entran en

consideracion las aminoantraquinonas que contienen todavia

'f'monoamlnoacedlantronas, el 4o S-amino-l 1'-diantr1m1docar-

una aminoantraquinona. Como amlnoantraqulnonas apr0p1adas'

cabe menc1onar en. parficular las monoamlnoantraqulnonas, co-_;,

mo por ejemplo 1a l—amlnoantraoulnona y sus produc%qsslmples

de subst1tuc1on, como por eaemplo ]a 1 am1no-4—, -5- o -6- B

-benzoilaminoantraquinonas. Estas ultimas pueden estar subs-J7"
tituldas en los radicales benzoilo, por. eaemplo, por atomos
de halogeno 0 grupos metoxi, alkllo, trifluoromatllo,.sulfo- ;f:

namido 0" alkllsulfonlcoa. Ademas merecen mencionarse la 1 4-211”

qulnona, en las que, en 01rcunstan01as normales, unicamente

anillos carbocicllcos 0 heterociclicos yuxtacondensados, por

ejemplo la 4~aminoantraquinon—2 1(h)—benzacridona, la S-amino-'

a:-l 9~1sotiazolantrona, 1d 4- 0 5—aminoantrapir1m1dina, las

4-amino-antrapiridonas, la. amlno-dibenzantrona, la aminoiso--~

dibenZan+rona, 1a aminodlbenzopirenquinona, la aminoantranto-i

na,

la aminobenzantrona o la aminoflavantrona.




‘iiitos usuales de estampado Y tinte a. 1a tina. Las tinturas obte- :

“mnidas se. distinguen por muy buenas propiédades de solidez fren—'

JTfte a la luz y a le mojadura._;l ;%;;

'2*5 R Dn los eaemplos que siguen,,lasﬂpartes signiflcan,v
B ‘en tanto no se 1ndique otra cosa, partes en peso, y 1os porcen—
- taaes, porcentajes en peso, 1as temperaturas estan registradas

”"en grados Celsius.

EJBMPLO - 1,

i"flib;fﬁf“{; if'“ﬂ; En una meacla de 32 5 parfes de n»naftol, 41, 5 par-”"':wu

tes de cloruro de trlclanogeno ¥ 270 volumenes de benceno, sa;‘

: introducen con agitacion y a +emperature ambiente 30 5 parteS'”

. Ge_ cloruro de aluminio finamente pulverizado, con lo que la

temperatura puede remontarse por breve tiempo hasta 500. Se




. 10. :

fﬁ.?presenta el punto de fusion de 213-214 N

liglecular de 6-bromo 2—ox1-naftalina, se obtiene 1a 2-(6'~bromof
;ﬁufgf-a'-oxi~naftll 1')-4 6~ dicloro-l 3 5~triazina, de puntt;de fu—

&"lsion 208 (corregldo)

o volumenes de nitrobenceno, se 1nst11a en una hora,'a 120° ¥
‘con agitacion, una solucion de 3,5 partes de bromo y 20 volu-, 
."menes de nitrobenceno. Se pr081gue la agitaclon durante una
'hora todav{a, se deaa 1uego enfriar y se separa por filtra-'.‘w

: k¢ cion la presunta 2 (2'—oxi 6'-bromonaftil 1')-4-cloro-6~bromo-
>“ii-l,5 5= triazina precipltada. Esta funde, despues d61%‘ P 112

;?zacion en benceno, a 205-2060

: Si se reemplaza el 2-naftol po lla cantldad equimo- *?1AL

A una mezcla de 5 8 parfas de 1a 2-(2'-oxinaftil~l')

~4 6 dicloro 1 3 5 triazlna obtenlda segun el parrafo e y 40 7"

M P L 0 -




B J = b P § o" j_ :" :

Uha mezcla de 12 partes de 2, 6-diox1naftalina fina-«jﬁ'

2 mente div1d1da, 10 partes de cloruro aluminico molido y 150 o

J'fvolumenes de benceno se aglta durante 30 mlnutos a~60° y lue
\ff;go se trata a temperatura de 0 a 5 K2 en pequeﬁas porciones,
‘fcon 13 8 partes de cloruro de tricianogeno.jSe prosigue~1a

ff;agita01on a femperatura de O a 5 durante 8 horas y se. comple—

 [l}ta da reaccion por agitacion prolongada a temneratura amblante.

Bl producto reaccional ge deSCOmpone, con refrigerac1on, en

ifceno por destilacion en vacio, a temperatura de 50° aproxima-.

'“udamente,‘en el +iempo mas corto posible._El residuo se separa

RN

'7composic1on.




Tfine la 2-(2',7'-dioxinaftil-l')-4 6~dlcloro 1 3 S-triazina, de.

'f:punto de fusxon 263 (corregido) Este compuesto puede emplear

3";:se como componente de copulacion para colorantes azoico

B E M P L 0 4.

9 2 partes de l-aminoantraquinona, 5 8 partes de 2—(2‘-0xi-#_
naftil 1')—4 S dicloro 1,,,5 triazina y 150 volumenes de n1~;;

trobenceno y 1uego se aglta hasta 1a reaccion completa. El

colorante, que crlstaliza ‘en prismas amarillos, se . separa o
QQ.UMJ":6$TTL=Q POT filtracion a 80° ,'se lava con alcohol v se ‘seca. En tlna

 ;'i5f”;"' k de color rojo anarangado +ine el algodon con- tonalidades ama~;

. “"Luf'7 rillas de excelente solldez frente al cloro, el 1avado y la -

BRI ”f;i ebullicion con sosa.

Si se substituye la l-aminoantraquinona por 1as can- o




_6 0= %=0

: .Se agita durante 20 horas a temperatura de 170 a. 175_ 

107v ﬁ' ‘.jﬁna mezcla de 4 parias de 1~amino 5~benzoilaminoantraquinona,f“
.2 partes del producto obteniao segun el ejemplo 1, parrafo 3,;

§  y 100 volumenes de nitrobenceno. Bl colorante se separa por |

mifilfracion a. 90 . e lava co.;alcohol y se seca. Contiene an

ﬁ?fffatomo de bromo en 1a molecula 7. tiﬁe, en tina pardorroaiza'

_),lcon tonalidades anaranaadas intensas, de excelente solidezA;_ﬂ

|  M€enera1.(fT’“ L

':T’ :l *i:.Vf;j: ‘“‘f; Si en este ejemplo se reemplaza la l-amino—B»benzoil-“

a—aminoantraquinona por la cantidad equivalente de - l—amlnoantra-n

",quinona,roe obtlene un colorante amarillo que. tira al verde,

. éo:wi~!V”jfy si se la reemplaza por le 1-amino-4 ben2011amino—antraqui-
o " nona; un colorante rojo. .AJ”J e “



CEJEHPLO

En una mezcla de 11 7 partes de l—am1no-4—ben2011~n"f~
—amlnoantraqulnona ¥y lOO partes de N-metil-plrrolidona se in—' :
troducen a lOO°, con agitacion y en 10 mlnutos, 12 partes de

_2—(2'-ox1—naft11 1')—4 6-dicloro-l 3 5-triazina y se. agita

::durante 5 horas. Dl nroduct°f:eacoiona1,JquencriStaliza,enV4

;7j;agujas de color anaranjado, sé separa por filtracion a;90°

“1;w~se lava con alcohol y con agua y ‘se seca. Constituye 1a 2-(2' 3

”*-j—0X1-naftil l') 4—cloro 6—(4n-benzoilamlno-antraquinonil ln)--m

;-amlno 1,,,5 trla ina.;;;

6 7 partes de este producto intermedlo se condensan ;M:

“i/'ﬂipartes de nltrobenceno durante 15 horas, a temperatura de 190 ;

“a 195 o El colorante obtenido tlne‘el algodon,‘en tina roja,

-




5de solidez."ﬁ

La'lnvencion, dentro de su esenc1alidadg uede ‘ser

w’fdlesarrolleuila en o+ras formas de realizacion que dlfieran,en

detalle de la 1ndicada a. titulo de ejemplo, 2 las. cuales
alcanzara lgualmente 1a proteccion que se recaha.:Podra;‘"
pues, realizarse con 1os medios y aparabos mas‘adecuados;

por quedar todo ello comprendido‘dentro del espirltu de lasi

reivindicaciones.




fireivindic&cion l, caracterizado p“rjempl"ﬁ'se, por 1 mol ;

”fibeta—oxlnaftalina, 1 a 2 moles de cloruro dettriczanqgeno Y

w“tf;por 1°mol de cloruro de tricianogeno, 1 a 2 molerv

"iferencia l mol aproximadamente, de cloruro aluminico. s

- *3 Procedimiento en conformidad con lo definido en- las .-
;qfrelvindicaciones 1 y 2, caracterizado por efectuarse la';eac :
‘7)cion en presencla de un}disolvente orgénlco 1nd1ferente; -

‘ 5, Proceoimlento en’ conformidad con 10 definldo ‘en la

'reivindicacion 3, caracterizado por emplearse como dlsolvente

4'organ1co 1ndiferente benceno o bencenos.halogenados.

: 5. Procedimiento en confﬁrmidad con lo definido eni‘




en la que una Y significa un atomo de hidrogeno, mientras ln'

) otra Y significa un atomo de hidrogeno o un atomo de bromo,"'
’ con 2 moles de una alfa aminoantraquinonl?i'f ”' ’

- 9. Prooedlmiento en el cual para el empleo del produc—ﬂ
to resultante como 1ntermed1ario para Ja preparacion de colo-"tT‘
' rantes antraquinonicos de tina, se procede a. condensar una beta;

oxinaftallna con cloruro de tricianogeno en presencia de clo— -

vruro aluminico y hacerse reaccionar las 2 (2f»ox1naftil 1')-:_
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