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PATENTE
DE
INVENCION

por wPROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE COLORANTES DE TINAw,
a favor de la firma suiza CIBA SOCIETE 4ANONYME, domiciliada
en BASILEA (Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento €@ refiere a nuevos colorantes de tine

que contienen por 10 menos un £rupo oxi externo, ester1;ica-,_
do por un radlcal geilo organico gque presenta por lo menos IR

" grupo 4eido acuosolubilizante.

Se llega a los nuevos colorantes si se acilan colo-
rantes de tina que presenten por lo menos un grupo ‘oxi ezterno
'con un agente que ceda un radical acilo orgénico &ue conten-
ga por lo menos un grupo acido acuosolubllizante. -

El conueptc "colorantes de tina" abarca colorentss que

‘por reduccion se transforman en una forma 1lamada leuco o ti~.
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"la cual presentag mejor ailnidad para lss fibras de celu—
“losa natursl o regeherada que la_forma no reducida, y 1lo
5cual pusade restituirée por oxidacién otré vez gl sistema

icromoforo primitlvo. Como colorantos de tina spropisdos cabe

mencionar en particular los de la seris antraquinonlca, wor
eaemplo los que contienen un senillo 9,10-d10xoantracenico
1naiteradb ¥y asimismo las antraquinonss gue contienen ademas
eniiios carbociclicos o heterocfclicos yuxtacondens ados 0 se
componen de varies unidsdes antraqulnonlcos, as{ como los co~
lorsntes de tina del dcido pgrllentetracarboxillco, del dci-
do neftelintetrscarboxilico y de la serie pirenquindnica e
indigoids. Ademds de un grupo oxi por lo menos, estsrificado
por ui radical ascilo orgénico, los colorsntes pueden contener
tembién los substituyentes acostumbrados en los‘coior:ntes e
de tina, couwo por gjemplo atomos de nalo&eno, grupos alcoxi,
grupos 3cilamlno 0 grupos arilamino. |
El concepto "grupos oxi externés" abarc; los grupos -
oxi que estéan unidos no d;rectamente,isiné por medio de un
puente; a un anillo cue cbnstit;je un elemento de un sistema
ciclico tinable, por ejemplo de un nicleo - antraquinonloo. Lou
puentes pueden ser de caracter alitético, sliciclico, eroma-
tico o heteroczclico. nspecial interes como matericles de par-
tlda para este procedimiento tlenen los colorantes de tina que

contienen puentes alifaticos, o0 sea de prefereneia, una vez

por lo menos, le agrupacibén de la férmula

(1) (Vi on) o

‘en la que

A significa un radicel slifdtico,

L e ke sevan
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significé=un atomo “de oxigeno 0 de azufre,
un grupo imino, un grupo sulféqiéo, un grupo
sulfbnamido, un grupo carboxiamido, un redicsl
sromatico o un vedaical neterociclico y
significo 1 o 2,
representa de preferencia un redical de slquile-
no inferior, por ejemplo un regdical metileno, eti-
leno o propileno? Bl redical alguileno puede tam-
bién estar intefrumpido por heterodtomoc, como

oxigeno, aszufre o bien grupos imino,

lMetericles de partide partvicularmente aproplados re-

sulten ser los colorantes de tina rue contienen, por lo ‘mends

uns vez, ol

15.

-¢” »
N R

N

- (4)

‘ en‘la'que‘
A
25.

p:8

-502N

rodical de la férmuls

_A=0H

: - 4-0l
AR /s
‘\X . 0

Ny

-CH,-N

2

I

q*b ,,A~OH

C- c
=X R

N

o
\?/A-OH

N
Ny (5) -

significa un redical slifatico, en psrticular
un grupo alguileno, y
significs un &tomo de hidrdgeno, un grupo slguilo

o un rgdicsl de la férmuls -A-QH,

Como represententes de colorsntes  de tins gque contie-
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nen grupos oxi extarnog unidos erombdticamente cabe mencionar

los colorsntes de la formula

Arilo-0H
(2)p_q.

a )\
5. N I ‘
Antr.-HN-l~§N’/ﬂ-NH-Antr. o
' b}

srilo significs de preferencia un radical bencé-.

~

“en la que
1Of nico o naftelinico, de pfeferencié.cén gru?:-
po oxi gitusdo en orto, .
“antr," significa radiceles de sntraquinong,
s sicnifica un dtomo de oxizeno o ﬁé azufre,
un grupo -NH-, N~ o S0, y o
15, “ " L A alquilo
o o s;gnifica 102, |
T4 continuacion se mencionan algunos egemplos de colo-
rentes de tina, oue, provistos de los grupos de las formulas
'_( ), (2), (3), (#) o (5), sntran en considerscidn como mate-
?0- © rpiales de partids para el procedi@iento de este ianvento; ‘
- dibenzéntrpna, o 1
- isbdibenzantrona;v

- ahtentrona,

T -

dibenzopirenquinona,

pirantrona,

flavantrona,

idantrona,

t

acediantrona,
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DREME

- N,N'-dietildipirazolantronilo,

. ‘_‘_ ?/Tl

- antraquinon-2,1 (N)-1*, 2'-(N)-naftacridona,

- 1,1t-dlantrimidocarbazol,

- 2',2"-difenilantra§uin0né1;2.(N);s,é (M)-aitiszol,

- 1;4 1,5 o 1,8-dibenzoileminoéntraquinona,

- agcilsminoantraquinonas gque se obtienen por condensacion de

2 molesbde una alfa-aminoantraquinona,'oor ejenplo 1-aminoan-

traquinona o l-gmino-4- o 5- benﬂoilamxnoantraquinona 0 amlno-

dibenzentrona, con un cloruro de &cido bencandlcarboxillco o'

una di- o trlﬁlorotriozina. 4demds de los moncionadou ooloran-
tes de la serie antrsquindnica, cabe sefialar como reoresen~ B

tantes de los colorgntes de ting indigoldes el- 1nd1bo 0 el

tio{ndigo, csi como sus productos de substitucion, o los co-

lorentes de tina de la seriéuoerilen— 0 déftalin fetracér-
bOdeiarllimldiCB, de 1a serie pircnquinonica o de- la cobal-.
to- ftaloclanlna.'

Los colorantes de tina que se hen de emplear para

este procedimiento pueden contener, por egemplo, uno o va-

- rios de los grup o 319ulnntes'

~CH,-CH, -cz«ze-cﬂa-ou, -GH, -CH -CH & -0H, ;ocH‘a-cz{;_,'-001{2;01{2-03,

~OCH ,-CH ,~CH,~OH, ~ -S-CH,~CH - 0H, Q-I\I{CH ~CH,=OH,

Ho >
05
CH,-CH,-0H G- CH,, - O
VE-CH,-CH_-0H, =-S0 *x( ,  -50 n( RS
2777 0112-01{ -0H CHy .
'3
o
2" Nop -ca-o0 502 \cH -CH om--cn Y
CHa*.“ . . 2~ 0H,-0CH5-CHl -0
CHs
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01 -ClL.~0CH
~od, -conZ 2.2 , -con”

2 ~ CH, 01«12-0r£

~502—CH2-CH

~CH,,-OlL, —D-Cliz—CHe-Oﬂ, ~HH~00-0H,~ClL, ~CHl,- O

5, -D~CH ~CH,~CH,-0H, © =

2 27

P ‘. - OH
‘ ‘ OH .
Los mencionados colorgntes dextina provistos de'grﬁ—
_pos oxi se hen de hacer reaccionar cOn'agentes de acilecidn
que cedén-un fqaical eeilo orgénico que. contenga. pbrjlo'ménOS‘
év T . ua grupo. °ciuo acuoqolublllzante. En calidad de raoicales scilo
10, o "orbanicos entran en conaideracion los raqlcoles de aciqos oul-
‘fonicos-ali4aticos, heterociclicos y de preierunqia gromatl-
- cos, © en particular de scidos carboz{licos. Como grupos,éCi-

dos scuosolubilizantes contienen, por ejemplo, grupos de gci-

do carbox{lico o dcido fosférico y de preferencia grupos sul-
15, fénicos, Perticulsr interéds tisnehn los radicales de.la fér-

mulg | ' ' (SOE.H)n

en 13 que o réignifica un nimero entero por velor de 3 a lo
; ;.1- 20 . sumo, | '
) Como ejemplos de radicales . acilo apropiadO" cabe con-
siderar los redicales de las fotmulas '

e 400?H—805H ;o ,-co-Q ., -co-
25. c1 o

S05H

803H
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S0,
-'CO"D"SOBH , -co-<:> , -5627-(::? .
. s - sog )
HO~——CH o HG———CH |
-60-G_ /g-soaﬁ - y --CO-QS C-50,H

Se emplean convenlentemente los haluros, y en parti-
cular los cloruros, de los dcidos sulfocarboxflicos 6 disul-

fonicos mencionados, y para mayor‘véqtaja'1 mol por 1o menos

- por grupo oxl externo., la reaccidn se desarrolls conveniente-

mente en presencia de una base terciaria, por ejemplo piridi-

- na, y en callente, -

Los colorantes obtenidos pueden sislarse de le mezcla
ae preparacién ¥y, & pasar de lag presencis de radicsles secilo
de fécil.disociabilidad,3convertirée en preparados tintéreos

saecos u*ili bles. L) eislamiento se efectﬁa convenientemena

Qrte por filtracion pura Gepararlo" del dlsolvente o} ae°t11&n-f

a6 este. La puﬂlflcacion de 10° colcrentes se lleva a czbo 2

,convonientemente por d1°olucion en ague,'con lo gue en todo

cgso el colorente 1nlcial que no ha regcoionado ge pﬁade sepe-
ar por filtracidn en forma de re81duo irsoluble. El COlOfon—
te pusde volver o preclpitarse de 15 soluc1pn gcuoss por adi-
cidn de sales solubles cn agua,vpor‘ejemplo'CiOrurotsédibo. |
' Los nuevos colorantes son aptos para tefiir los més
‘diyersos materiales; pero en psrticular para teflir o gstémpar
nwﬁefiales textilés a base dé celulosa netursl o reoenérdda,

por los procedimientos, por‘eaemplo, usuales de e@tomhudo y

Leﬁldo a le tina. las tlntura= Ng @Submpados que con ellos ge
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obtienen se distinguen por excelentes propisdodes de gscliade
frente a la luz v 2 lg mojecdura.

Los colorantes obtenidos.segﬁn este invento son por

1o genersl solubles en sgus y se pusden tinsr con nuche faci- -

lided, & menﬂdéAya_e la tempercsture ambicnte, incluso cen

agentes redvetorés susves, como 1z glucosa o el su}furofsédi-

"CO.,

Como la escindibiliced de 1los. grupos oxi scilados

puede ser-elgo distinta de uno g otro caco, es ventsjoso sco-

moder al colorsnte lg operacibn tintérea, o see en perciculer
‘la cencentrscidn del dleali y del égente reductor; csi como

1 durscidn y 1le témpé%atura'él téﬁir o vaporizér.

. "Les condiciones més favorabies pucéen averiguéfse
fécilmente mediante ensayoélpre#ibs. o
' &n los ejgmplos cue siguen les partes siznifican, en
tento no ce exprese otra c0sa,; partes en peso, y log porcen-
téﬁes; porcents jes en peso; laéﬁtempergturas estdn registra-

dos en gredos Celsius,

EJRHPLO. 1,

3,7 partes del colorsnte

i1,
(1)

3SQZ—N-CH2~0320H)2
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se czlienten ¢ tempersturs de 105 a 110, durante 4 horas,
junto con 11 partes de m-sulfocloruro de &cido benzoico en

100 pertes de plrldlns anhldra. lueﬁc se~¢epora'éompletamen-

"te la piridina por des tllacion en vacio, se remueve el resi-

dud en 1000 partes de agua & 50 ge neutlallaa con leifs so-

'.aica d11u1da, se acldiflca seguicdamente con £cido clorhiurl-_

co dilufdo y se preclplta por sallflcac;on con 150 partesﬂde.

¢loruro sédico.“Luego ée filtre y se lave con selmere sl 107,

El colorsnte as: obtenido, cue -en Lornc de acido llbre corres-

ponae a la férmula

CS0.hu

'(502-N~CH2~CH29-CO—

.se dlsuelve completamente en el agua, dando coloracion qzul

violada, y con é1 puede teﬂlrse de la 81gu1ente manera;

-,Se disuelven s 60° 3 en 50 partes do egua, O 24 partes
del’ooloredte. La oolucion, de color azul violedo, ge vierte
en otra colucidn, cslentads s 60° y de 2 volumgnes de lejia ”,6-
dice 1 30%» ¥y 1,2 portes de hiérosulfito sédico.en ,,o partec
de agua. Se introducen 1pmediatamente 10 partes ge olgodon ¥y
se tire durunte 45 minutos @ oO s CON edicidn de 12 partes de

cloruro sédico, Después del teriido se oxida, se enjuaga, se

.. . »
acidifica, ce enjusga bien otra vez ¥y se enjsbona en ebullicion,

‘Se obtiene una tintura azul intensa, cue tirs- el rojo y tiene

buenss propiedades de ctolidez.
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Si en lugar de 11 partes de m-sulfooloruro.benzéico
se emplea la mismag centided de’p-sﬁlfoclohﬁro benzoico o dei-
do sulfénico del.cIOruro de benzoilo, se obtienen colorontes
muy anzlogos. | o ' “'
5, | - B1 colorante de ia‘férmﬁla (ﬁ) puede o!)1:;erlersemde-Lelj
-maners si9ui@ntéi | .
1,4 nar»es de 1sod1benzoantrona se v1=rten a temne—
ratura cmnienta en 1°0 partes de acidqo clorosulIOnloo y- se

A )
disuelven en este. Luegzo se callenta;“con agitecidn, = 70

10; durente 3 horas y.8 80° aurante 2 hores, & continuscién ce
v1erte culdadosamente sobre hielo, se separ« por sepirecidn
el sulfocloruro preololtado ¥y se l:va con agua hbloda gg
‘aﬁaden 100 partes de monometllaninoetanol s ung sussensidn
del sulfocloruro en 400 partes de sgua nelzde y luego se sgi-

15; te dursnte 2 horas a temperatura dge 0 8 5° 5. dursnte 15 ‘horas
& temperﬁtura ombiente y durante 1 hora 2 temperqtura de bO
&.70 . Luego se sepana por Tiltracion ‘on caliente, se 13V9 con -
agué hasta neutralldad y se seca, |

B I E MPLO 2,

" 20, 3,5 p artrs del colorante de le ;ormula

n
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obuenldo por condenuaclén de bis- cloromet1lluodibenzoqnt”ona

con dlnuanolamlna en dioxano-a 100 se cslientan a tempore~

- tura de 100 a 105 s durwnte 1 hora, en 100 psrtes de piriding

Tannldra con 11 partee de a- salfoclorurc benzoico, Ls elabora-
5. cion se termlna como en el r';jem,plo 1, Darrafo 1
1 colqrente sei obtenido, cue en forma de Zcido li.

bre corresponde a la fdrmuls.

10. BRI - -
DR /Cﬁz'cﬂao*co-"O'S"aH

=== (CH,-N N

\CHZ—GHEO—CO;O-—SOBH 2 '

15, 0

se disuelve completanente en agua dando colorac1on szul y
con 81 puede ueﬁirSe de le maners sigulente:
Se disuelven a oO » €0 50. p°r es de ggua, 0,2 oartes

del colorente. Se vierte ls solucion en otra solucidn, calen-‘
20, tads & 60°, ds 6 volumenes de lejis sbéaics al 300 y 1,2 par-

tes de nidrosulfito sbdico en 350 partes de agus, con lo cue

se inicia instaﬁfaneamente la tinecidn, #n el berio tintérao

origi@ado se tifien durante 4% minutos, a 600, 10 pertes de slgo-

"d6n, Luego se oxide, se lsve, se acldifica, se enjuaga otrg

18]
i
L]

vez blen y se enjebona en ebullicidn, Se obtiene una tintura
de color gzul violedo, con excelsntes propiédades de =olidesz,

EJEWPLO 3,

4,0 partes del colorante de la férmula
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/ CH -CHEOI‘I

(0 -N
5. 2" ot ,-0n,01 -
-0
~se calientan durénte una hors, a temperaturs de 100 e 105°, en
104 ‘,100 pertes de plridlna annidra con 11 partes de n-sulfocloru- -
ro ben"01co. se termina la elaboracion tal como se ha- descrl-;:a
_to en el eaemplo 1, parrafo 1. ‘ »
El colorante asi obuenido, que. en’ forma de acido libre
corresponde 8 1a férmula
15,
CH_-CH,0-CO- 8051
2 72
(0 nd
2" AN .
CHZ-CHQO-CO~ S0411
20. > 2
se disuelve completamente én el agua, dsndo color gzul, rifiem-
25, do como en el ejsmplo 1, se obtlenen tmtuﬂas azules oue tiran

al rojo, intensas y de buenss orooledades de volidez.
Bl colorante de la rérmula (2) puede prepararse, con-
forme al ejemplo 1, pdrrafo 3, efisdiendo 100 psrtes de dietano-

“lsmina en luger de 100 pertes de monometilaminoetanol, P
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Si se condensa de ls misms msners con diisooropanolamlna, se’

obtiene el colorente de la £érmla

%Ha , 503'3
.5, Cf12~cH-o-co»O/ |
cHa-cH-o-co-G/OBH
i , .
10.

que, tlnendo Conforme al aacmplo 1, ds tinturss rojes que t1-"

ran al azul, 1ntensas y de buenas prOﬂiedades de solioez.

iy J'“ I8 P L 0 &4,
5,9 partes del colorante de la formula

CH3

15, 0 NH - GO - D-'soa-ls - CH,-CH,0H

0 Ni- CO - <€:::>

20. se cslienten dursnte 1 hors a temperaturs de 100 a 105° en
100 partes de piridina anhidra con 16 partes de 3,5-disulfo-
olofﬁro benzoico, Luego.se separa lg piridina por destilecidn
en vacio, sé meécla el residuc por szitacidn en 1500 partes
de agua, se le neutrcliza y se le exime de los componentes
25, insolubles, por filtracién. Bl filtrado limpido se fnidific;i

ligernmenue y se trata con 300 partes ue cloruro sodlco. Hl

.colorante precipitado se sepsra por Liltra016n ¥y se seca.



5,

10,

15, -

20,

25,

30,

i}
[t}

14

Q

) I l Im HD
.&( 4 * \
El colorante asi obtenido corr ogge en forma Qe

o

acido llbre a la férmula precunLa

| | ot
0 rm-cofo*SOQ—N-GI{B-CHQ-CHQO-CO-

SO3§

. 80511

¥ con el puede ‘tedirse de le manera 31guiente

Se disuelven en 250 partes de agua 1 5 partes del co—
lorante. La solucidn, de color rojo, ss vierte en otro oolu-
cibn, calentade 1 jQ ) de 10_vqlumenes de lejia sddica ol 50%
vy © partes de hidrgéulfito sédibo en 1750 partes de sgus, con
lo que se iniéia instsntdnesmente le tinacién.rEn el bonio tin-
tdreo 2si obtenido se tiﬁen >0 ﬁartes de al5od63, durente 45
minutos v & temperaturs de 25 g 30°, con edicidn de 80 pertes
de cloruro sodico, Después del tenido, se oxida, se lgva, Se
acidifica, se vuelve a enjuager bien y ge enjaboha en ebulli-
cidn, Se obtiene uns tinturs rosa, de excelentss propiedades
de solidez.
EJEWMPL QO __5,

2,3 partes del colorsnte de la fdrmuls

J-01




e dmah -

DR PY AUV S

LiA e,

L Y T PO ¥

10,

20.

20,

45

c849565

’se callen+an dursnte 1.horb a 100 -en 100 partes de pirldina

Vanhldra con 9,6 partesvde 3,5-d1sulfocloruro,benzoico..Se se-

bafa la piridina porvdestilacién en Yacio, se disuelve el

residuo a 50° en 500 partes de egus, se neutraliza exectamen- .

te la solucidn con lejis ebaice ailufda y se evepore en vacio '
hasta éequédéd; o ) | .
Toom cblorante 9sf obtenido ée disuelve muy bien en
agua, dando coloracion 3merilla. i_
vinendo a 50° conforme al egemplo 1, se obtienen tin-
turas amgriilas de excelenles propiedades de »oliqeg.f
Si en lugar aei'coloraqte de la iormule (1) se emplea

el colorsnte de ls férmuls

NH 0O

O

se obtiene un colorente snilogo,

EJEHNRLO 6,

”

9,4 portes de sminodibenzoantrona se cienuren con &
partes de cloruro de cianuro en 100 partes de nitrobenceno a
temperatura de 160 o 170°, durante 12 hores y con &dicibn de
0,5 pertes de piridina y, después dplvcn ‘riamiento, se aisla
por Llltracion. 81 moterizl del filtro de cuccion se. 1ntroduce,,”
en pequedas porciones y a temperatura de 170 a 180° y en 100
partes de dietanolaming y se prosigué agiténdb 8 dicha tempérq?
tura dursnte 2 horss, Decpuds del enfriéhiento, se vierte en

agua y, por filtracidn, se aisla el producto dé‘condensacién,

~ de férmula
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, CH20~120-I
NN

No & .

| /01{20H2 -0
v

CdaCHZOH

, .
que se lava con sgua, luego con ascetona y se secg en vacio @

90°.

4 continuacidn se disuelven 17 pertes de dcido sulfd-
nlco de cloruro de benzoilo en 100 pertes de piridina seca, "
sa - introducen con ligers ebu111c1on 7 partes del produnto
de condensacidn antes meq01onado y se cslienta en reflujo dn-
rente 15 hores, Después de sepzrsr el disolvente destilindolo
en vocio, se disuélve ¢l residuo en 1000 per&es de sgue y sa
cepara el colorsnte, por adicién de cloruro sédico, de ls sow

lucidn de color pardo, se slsla por Filtracion y se secs en

~

vaclo a 70 .

El nuevo colorante de tins, soluble en egua,iy-de la -

férmulg presunta

i CH.CI » SOSN&
1 -O Oc-
J's, e (OF
-NH-ﬁ c-N< -
N | CH_CH..0-0C~
N b 2"
N S0,Na
S0.Na -4
' /Gﬁgcd -o-oc-g 3he 3
\ a
" CHpCH,-0- OU—Q )
o S0, Ns
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-tifie el 2lgodon y la celuloss regensrsda, en tine de hidrosul-. "

fito-elcalino;:coh,fonalidadeé‘gris-a:ulsdas 8 negro-ezuladas;
de muy buenas propiedsdes de solidez,
Si en este ejemplo se reemplsaza el icido sulidnico de

cloruro de benzoilo por la misms centidsd de gulfocloruro de

écido m-benzoico, se- obtiene un coloronte de tins soluble en

agua, dotgdo de cndlogas propiedades.

EJEHILO 7.

9,4 psrtes de sminodibenzosntrona se suspenden con
sgitacidn en 200 partes de nitrobenceno seco y se calientsn a
temper=tura de 160 o 1700. 3 éontinuecién se eshade una solucidn
de 6 pertes de cloruro de cianuro en 40 partes dé nitrobenceno,
se trzta conLO,B pertes de piridins ¥y se prosigue agicendo du-
rente 12 horss a 170°, Despuds de enfriar hasts temperstura em-
biente, se sisla por filtrascidn el producto de la cicnurccitn
y se le lave con nitrobenceno. 21 msterisl del filtro de suc-
cidn se introcuce entonces, en pequeilss porciones y 3 cgmﬁera-

~

0 .. '
tura de 150 s 160 , en 100 partes de monoetenolsming y se pro-

) 0 enaap
sigue 13 sgitecidn ¢ 150 durente 2 hores, Después de enfriar, -

se vierte en agua y se aislc por filtrecidn él”producto de cog-i?

densacidn, de ls formula

N,
_ N ,
JH~C C-Ni-CH,CH,-OH

I R
\\? 7
NH-CH,CH,OH



R .- ;
e et TR € e aste

TeM L an i€ T a8

cxrta, ST

e A S S L N T Y

2N

S s L

o ateen

s34

[ N S

laimala 22030 b3 du 0o

24

10,

15,

20,

25,

[t}
i

18

& WG W )

Se lave a fondo con ague, 1uego con'"ceuona y se seca en veciot
a tumnwreuura de 60 3 70 ‘ ;
Sezuldemente se celientan n2gts ebullicidn 100 partes
de 61ridina ahhidrs, ﬁé disueiVQﬂ‘en elle primercmente 15 par-
tes de 3,5- alculfooloruro benzoico y lae 50 0,7 partes el pro-
c¢ueto de bonacnaac;on ﬂntes mencionzdo y se cg llnnta ea reiflu-
jo durante 15 horsgs, con agit301on. Después de Sﬂparur el di-
solvénte destildndolo en vacfo, se disuelve el res iduo en 500
nertes de aguaz, se le filtrébeventualmente de un poco de cleno
y ee sepere del filtrado, por edicidn de cloruro sédico, el
nuevo colorsate; se aisla éste por filtrecidn y se le secg en
vacio o 80°, E1 colorante, soluble en agua y de la férmula

presunta

N 3 soa
\§ B * )
NH-C/ \c-lﬁ{-cagcr{-z;OgOC; o
T |
N“C"N.

\

S |

' N S 031‘13
NH-CH2052-0~OC—

S0;ila

tiﬁo el 31P006ﬁ'y la-CGluIOSa'regeneera;:én tine défhidrosul-

- fito alcalino, con tonslidaaes gris-azuladas a negro- azuladas,

ds mny buenas propiedades de solide
Si en este egemplo se reemplaze el ,p di sulfocloruro- -

benzoico oor la misma centidad de )-sulfoclorurobenzoico o por

Vla misms cantidad del acido sulfonico de cloruro de benzoilo

obtenible, segﬁn }a Patente francésa 872 771, por'cslentamién;”



AT,
ﬁtp de cleruro de benzoilo con~§05,
tina solubles
EJSWPLO 8,

13,2 partes de dcido sulfédnico
ge incorrporan & 100 psrtes de piridina
hasta ebullicidn, removiendo, Luego se

tura de 1000, 6,7 partes del colorcnte

ce obtienen colorantes de

en agua y dotecdos de propledsdes sndlogas,

de clorurec de benzollo
anhidra y se cslientan
incorporan, & tempere-

e la férmula

™

TAUtMETr e o ensem aee

L " an e n M i

OA.

vy e hlerve en reflujo durente 6 hor,~. Se separa la piridina

el regiduc en wies 1000°

nor aestilacion en v¢c1o, se cisuelve
_pertes de aguz ¢ 50° y ce neutraliza eyactamente con lejfa
sdaica dilu{da. Después se’ eniaden 125 nertes de_onl cowﬁn, ce

separa por flltracion el producbo pre01pitudo v se =eca en

vec{o'a temperatura de oo a 7o°

- co;orante esf obtenido.sé.di;ueive bien en eﬁﬁ;:
dsndo cdloraciénhagerilla, Pirendo con-éi a 500,_segdn_e1
93empiQ, ce obtienen tintures smerilics de excelences propie_;"
 dades ¢e solidez. : . "

1 en luger delvcolorgnte»ae la férmuls (3) se emplesn

loc colcrsntes de ls férmula
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se obtienen colorgntes snilogos.

o s ' . » ’
Si en lugar del colorante de lg formula (3) ss unple

[V IN

la centidad eguivelente del colorsnte de le férmula
0
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8se obtlene un nuevo colorante que tide el algoddén y la celulosa rege-
nerada, en tina de hidrosulfito alealino, con tonalidades sélidas

de color pardo.

EJEMPLO 9,

Se disuelven en 120 partes de piridina anhidra, agitando,
16,5 partes de m-disulfocloruro de benceno. Después de calentar a -

100°, se incorporan 6,7 partes del colorante de la férmula

Yy se calienta durante 8 horas a temperatura de 100 a 110°. Se‘éepdra‘
- la iridina por destilacion en vacio, se suspende el residuo a tempe-

ratura de 60 a 70 en unas 1000 partes de agua y se le neutraliza

exactamente. Luego se-aﬂaden 50 partes de sal comin se flltra, se la-

‘va con un poco de agua y se seca en vacio a temperatura de 90 a 100 .

El nuevo colorante ‘de tina corresponde ver0sim11mente a la
férmula_ |

SOBNa

y da, tiﬁendo en tina de hidrosulfito alcalino, tinturas ama--

'rillas de excelentes propiedades de solidesz.

"EJEMPLO 10.-

Se disuelven en 100 partes de pi;idiha anhidra, con
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agitacidén y calentamiento, 11 partes de m-ouliocloru}o benzoico.

0 . .,
A 807, se incorporan 2,3 partes del compuesto de la fdrpula

05~ H~CH,~CHOH

50,3~ H-CH~CHOH

-y se calienta durante 2 horas a temperatura de 100 a 110 ‘Se
termlna la elaboracion en la forma descrita en el e;emplo Te
5? . Ll nuevo colorante de tina corresnonde verosimllnente

en forma de a01do libre, a la férmula

¥ se diédelven bien en agﬁé, dando qol&raciéh azﬁlf Tifiendo |
“conforme se ha descrito. en ol ejemplo 1, se obtiene ura tintu-
10," " ra de ob;dr'ézul viélaéO'intenso, cpn»buehéé propiedades;de 
| solidez. . | |
$i en lugar de 11 partee de m-sulfoclorufo benzolco

ae emplean 8 pertes de .3,5- disulfocloruro benzoico.
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se obtiene un colorante de muy buena solubilldad en agua y

S

dotado de propiedades analOgas.
EJEMN P L0 11.
Se incorporan a 125 partes de piridina annjdra 14
partes de acido sulfocloracetlco. A temperatura de 35 a 40

y con agitacidn se introducen en el curso de 1 hora 9 g de

fosgeno gaseoso., Se calienta la mevcla a 80° y se 1ncorporan -

7,3 partes del colo"ante de la férmula 1 (ejemplo 1l). 4 con- |

3 tlnuacion se hierve et reflugo durante 22 horas. Se termina

la . elaboracion tal como se ha desorito en el eaemplo l.
El nuevo colorante oorresnonde, en forma de dcido 1i-

bre, a la formula

. CH
N - o
f*1302-N-QHé-CH2-O-CO-CHCl-SO;H)e

¥ se disuelve en agua dando coloracion azul violada.

Por ‘el procedimiento tint6reo descrito en el ejemplo
1, se obtienen con este colorante tinturas azules que tlran
-al rqjo, intkensas'y de buenas propledades de solideu, si,se
deja remontar 1a”femperaﬁura d;_téﬁido; en el curso de la
operaciSh; devso a 80°.
EJENPLO 12,

11 3 partes de sulfocloruro del écido tiofen-2-car-

boxilico, de punto de fusion 134~135 , se incorporan a 100
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partes de piridine anhldra y.se celienta e 80°. Luego se
incorporen 3,7 partes del colorante de ;a foérmula 1 (ejempléi
1) y se hierve en reflujoudurante 5 horag. Se terminaxla‘elaém
boracién en la forme descrita en el ejemplo 1,
" _E1 nuevo colorente corresponde en formas de 46ido li-

bre ¢ la formula

12 3= 0.
0,-N-CH,-Ctl,,-0~00- sj 2

y se disuelve en agua dandb_coloraéién szul violada.

Por ei prbéedimiento tintéreo deserito enfel ejemplo- 1, se
obtienen.cSn este colorante tinturés szules que tirasn sl rojo,
iﬁteans y de buenas pfbpiedédeéﬁdé solidéz,vsi Se:deja-rémontai
la‘feﬁperatura de tefiido, en él curso de 1a operacidn tint6rea,

ae 60 a 80°,

"EJEKPLO . 13.

12,6 partes del écido ¢icarboxilico de‘la.férmule )

‘presunta
0 0
T o
e © N
Ng— —_— |
'HOOG - 'oi é' ¢ 00

se suspenden en 130 partes de nitrobenceno seco y se tratsn

con 12 partes de cloruro de tionilo y 0,5 psrtes de biridine.
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Removiendo, se calients duresnte 2 horgs e tempereturs de 95: -

a 1000; iuego dursnte 1 hors s tempercturs de 130 & 155°;y

por ﬁltimo durante media hora més a tamperatura'de 176-3'1750.,

* Después’ de enfriqr hasta temperatura ambiente, se aisla por

filtrs 010n el cloruro de $cido dicarboxilico y se le 1an

”se uidamente con nitrobenceno seco.

El material del filtro ‘de succlon, humedo de nitro-".
benceno, se vuelve a ouspender a continuaclon en 900 parte°
de hitrobenceno, y a tem@erptgra de 9Q_ y en el curso de

1 hora se instilan 20 partes dé la amida de le férmula

, CH -CH2 ~0H

2N-CH -Cz{ -CH,-N

2

’//
\ K .

dilufda con 20 partes de clbroformo. Se prosigue.lz agitacidn

dursnte 10 horas mis a temperatura de 95 a 1000,‘Se:aisla, des-

j‘puéé'dél ehfriamiento, por filtrecidn, se leva con scetona y

luego con sgus y se seca en vacio, a 80°, el producto de la.
condensacion.

4 continuacion ge calienuan hasta ebullicion 120 partes

de piriolna anhidru, ge disuelven ‘primerzmente en ella 16 partes

de 3-gulfocloruro de acido benzo:Lco, se 1ncorporan luego 7 partee

del producto de conden5301on antes men01onado y se calisnte en

refluao durcnte 16 horas, removiendo. Despues de oeparer 2l gdisol-

" vente por aestilacién_en vecio, se disuelvwe el residuo en 800

partes de agua, se filtra eventualmente de un poco de cieno y se
precipita del filtrezdo, por adicibn de cloruro sddico, el nuevo

colorsnte, .de la foérmuls presunta
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‘que secuidzmente 56 aisla no¥ filtracion y sc¢ sema en vacio -

~a 70°. | |
“ stte.coloranté;.soluble en agna,'tiﬁe‘el,algpdéﬁ
7 la celulosa‘regenerada, en‘tina de hidrosulfito aicgli;
no, con tonelidades rojas de iy buenas p?opiedades de-so-
licez frente a la mojaaura. |

51 en escte cjemplo se reemplaze el “-sulfoclo-
ruro benmoico hpo:' le misma contifad de 3,5-iigulfoclosu-
ro hearoico o per lo mlsue ecan*irul “el feito sulidnico
de cloruro de heagoilo, ohtenitle, sesun le patente Tpsi-
ceca 872 771, vor celentemiento Ge eldruro ¢e Henzoilo
~con 805’ ce obsienen colorantes de tina de npopiedsces

senejantes.
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El'a"idO'dicarbofcilicé ‘encleado en este éjom~
plo ¢omo maferial de partida puede obt enerse por calen-
tamiento durante varia horas de dianhidrldo de acido

perilen- teuracarbox111oo y ac1do m—aminobcnzoico, en

NN

la proporcion-1=4, en qietilanilina;hlrviente.

BJELPLO 14,

3,6 partes del colorants dz la formula

/CQ-
HO~< > < > oo

s9 hie;ven en reflujo, durante 22 horas, Junué con ll

'Zn&r*es de m-sal‘ocloruro benzoico, en IO”Apart0° de piri-
5. dine anhidra. Se separa el producto pov fllﬁrac1on, se
susnende el residuo en unas lOOO ne; hen dé‘:xué a tem- .
oern+ura de 40 a 50° v se negtr alizza con lej{a sodidé:t‘NQ];

Despues de aiiadlr 50 partes de cloruro sddico, ga scjéé‘

3 -
)

eto precipitade y se lc seca

ra por filtracidn &l sro

50, en vacio.
~l «colovinte asi ovte ani o corregoonde vorosi-
milmente & la drmula
a5
3 .
,C0- SN
25, (e ~C0”7
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NOTA

Descrito el invento se declaran nuevas y de propla )

,invencion las siguientes reivindicaciones, con prioridades

de las patentes suizas N2 8897/60 del 5 .de agosto de 1. 960,
N® 11524/60 del 14 de octubre de 1.960 § N2 8239/61 del 13

“de julio de 1. 961, existiendo en todas ellas unldad de in-

1. Procedimiento para la preparacidn de coloran-

tes de tina, caractefizadb por ellhéého de que se acilan

.colorantes de tina que presentan por lo menos un grupo oxi

externo con un agente cesionario de un radlcal acilo orga->“
nico que contiene por lo menos un grupo acido acuosolubili-
zante,

2. Procedimiento en conformidad con lo definido
en la reivindicacidn 1, caracterizado por el hecho de que se
parte ds colorantes que‘presentan por lo menos un grupo oxi
alifético.

3, Procedimiento en conformidad cén lo definido
en la reivindicacién 1, oaracteriéado por ¢l hecho de que
gse parte de colorantes que presentan pbrzlo rmenos un grupo
oxi que se halla en un radical arilo externo,

4, Procedimiento en conformidad con lo deflnido
en las reivindicaciones 1 y 2, caracterizado por el hechoh

de que se parte de colorantes que contionen el radical de

la férmula
’,A—OH
X
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10.

15,

20,

25,

30,

en la que o
A significa un radical alifitico, en parti-

.cular un~grupo;alkileno,_y

X 7eignifica un dtomo de hidrégeﬁd;-un radical

alkilo o un radical de la f6:muié;7A-OH. ,
-2 .Procedimiento en conformidad con lo:definia ;
dorgn:las feivindicaciqneg lyze, cdracterizadarpor el '
hecho.@e qué se parte dg»dgloraﬁtes Que contienen‘po?

1o ‘menos un radical de la férmula .

o A-OH
-CHé-N

\\‘X»

en 1a que A y X ‘tienen el significado indicado antes.

6., Procedimiento en conformiddd con lo definido

en las reivindicaciones 1 y 3, caracterizado por el becho

"de que se parte de colorantes de la férmula general

arilo-OH

SN e

(Z)pq

N‘J\N
Antr,-NH- k J ~NH-antr,
N

en la que
 antr. significa un radical aﬁffaquinénico,
Z significa un Adtomo deboxigeno o de
azufre o un’ grupo -NH-, =N{alkilo)-
© S0z
n  sigaifica 102,y

.'el'grupo OH se halla de'preferencia en posicidn orto res-

pecto al radical triazinico.

B U DT R e g
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7 Procedimiento en conformidad con lo definldo
en las reivindicaclones lae6, caracterizado por el hecho
de que se emplea un agente que cede el radical de un dcido
carboxilioo. ' N

8. Procedimiento en conformidad con lo definidbﬂ
en las reivindicaciones 1 a 7,.caracteriZééd por el S

hecho de que se'émplea un agente de acilacién_provisto

de grupos de &cido sulfdnico.

9, Procedimiento en conformidad con lo definido

en la relvindlcaclon 8, caracterizado por el necho de

”que se emplea un agente de acila01on que cede el radlcal

de la férmula

(S05H),,

w8

en la que n significa un nimero por valor de l a3,

| 10. Procedimiento en conformidad con lo definido
en ias reivindicaciones 1 a 9, caracterizado por el hecho
de que la acilacidn se efectla en un disolvente organico.

~

11, Procedimiento en conformidad con lo definido

en la reivindicacibén 10, caracterizado por el hecho. de

que la acilacién se efecttia a temperatura elevada en una
vase piridinica. ' ' '

2. Procedimiento”en confofﬁidad con.lo definido -
en las reivindicaciones 1 & 11, oaractérizado por el hechd;

de que se emplea, por un grupo oxi externo, por lo menos -

“ un mol del agente de acilacion.

13. Procedimlento segin lasreivindlcaciones l a 12,

en el que se obtienen colorantes de.tina que contlenen-por

TESELT L e oy v e
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10.

15,

20,

25,

1o menos un grupo oxi externo, esterificado por un radlcal

acilo orgénico que presenta por lo menos un grupo dcido acuo;
solubilizante.""

14, Procedimiento segun la reivindicacidn lp, en -
el que los colorantes de tina contienen por 1o menos un
grupo oxi aliféatico, esterlficado bor un radlcal acilo or-
ganlco que presenta por lo menos un grupo &cido acuosolubi-
lizante.

15. Procedimiento, segln la reivi ndlcacion 13, en

jel que los colorantes de tina contlenen por 1o menos un grupo

oxi que se halla junto a un radical arilo externo y esté
esterificado por un radical acilo orgdnico que presenta por
lo menos un grupo &cido acuosolubilizante.

. 16, Procediﬁ&éﬁto segun las reivindicaciones 13 a 15,
en el que los colorantes de tina contienenﬂﬁor lo menos un
rédical_de la férmula

o N‘,,A-O-Acilo R i}
2 \\X
en la que o .

A significa un :aéical alif5t16§;ien particu~

lar un radical alkileno,
acilo siéﬁifica un radical acilo orghnico que pre-

séﬁta por 1o menos uglgrupo éqido acuosoi@?i-
liZante, y - b:;'_ “

X significa ua tomo de hidrégenq, un radical

alkilo o un redical de la férmula ~A-O-acilo.



“
3
b
)
H

»
N
d
4
o

N

4

L

10.

15, .

20.

25,

30,

1
1l

33

. 6{ "‘Z-" 7 wix

ST Sy

AR A

17, Procedimiento segin la reivindicacién 16, en el

que. los colorantes de tina presentan la férmula

- N{,A-O-ac1lo ,
2
TN

A significa un radical alifético, en,barti-
cular un radical alkileno,
acilo significa un radical acilo orgénico gque
| presenta por lo menos un grupo acilo acﬁd%;
solubilizante, y |
X significa un Atomo de hidrégeno, un radical
alkilo o) un”fadical de la férmula -A-O-adilo;
.18. Procediniento segin la reivindicacida 14,
en el qﬁe los col&ragfes de tina contienen por lo ﬁenos
un radical de 1; férmula -
.1;,.A-Q-acilo

b
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34

en la que
“A significa un radical alifdtico, en parti-
culéf uh iadical alkileno,

" acilo significa un radical acilo orgdnico que
presenta por lo menos un grupo acido acuo-
solubilizante y

X significa un dtomo de hidrdégeno, un radi-
cal alkilo o un radical de 1a férmula
-2-0-acilo.

19. Procedimiento segln la reivindicacidn 15, én

el que los colorantes de tina presentan la formula

arilo~0O~acilo.

I
(z)n—ll

. N N
antr,«HV=- KN)INH-antr. .

.en la que

acilo tiene el significado indicado antes,-
‘antr, ”signlfica radicales de antraquinona,
4 .significa un dtomo de oxigeno o de
azufre,rb unﬁgfupb -NH-, N(alkilo)-
o Soz;-””~ - o

g' " significa l o 2,y

el grupo O-alkilo se halla de preferencia en posicidn orto

respecto al radical triazfnico.
20. Procedimiento segun las reiv1ndicaciones 13 a

19, en el que los colorantes de tina contlenen como radical
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acilo orgénico un radical de Acido carboxilico,
' 21, Procedimiento segun las relvindioaciones 13 a 20,.
en el que los colorantes de tina contienen como grupos acidos
acuoéolubilizantes grupos de Acido sulfénico.
22. Procedimientb segin las reivindicaciones 13 a 21,
en el que los colorantes de tina contienen como radicales

acilo acuosolubilluantes radicales de la fdrmula

(s05H)

en la que n sigaifica un nimero por_valor:de 1la 5;
23. Procedimiento para la preparacidn de coloran;
tes de tina, |
déégﬁn se describe y ééivindiCa en laipfesenfe
memoria que'consta de'treinté §"6inco ﬁéainas foliadas y
escritas a ‘méquina por una sola de sus carasy ”
Madrid a 4 de agosto de 1.961._,
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