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PATERTE
- DB
INVENCIORN
por WPROCEDIMIENTO PARA LA PEEPARACTON DB COLORANTES DE ANTRA-
QUINONA INSOLUBLES EN EL AGUAY, & favor de la fimma suiza
CIBA, SOCTETN ANONYME, residente en BASYIRA (Suisa).
s, =
MEMORTA TESCRIPTIVA
Se descubrid, que me logran valiosos colorentes de
antraquinone insolubles en agua, 8i se trata con un medio
que halogena, colorentes de la férmula v

X 0 O

5 (1) 4 A
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en la que 2 74 8 @ 3

une X, signifioa un grupo oxi,
1s otra X, significa un grupo smino,
una A, aignifio; un grupo alquilo sustitufdo, even-
' tnalmente mediesnte un radical arilo o hete-
roofolico, ¥ ‘ |
le otra 4, signifioca un &tomo de hidrdgeno, o un gru-
po alquilo sustituido, eventuslments median-
te un redicsl arilo o heteroofolico.
Se utiliza pracf:er.entamenta”," oomo maeterias primas,

oompuestos de la férmula

en las que - o ‘
une 4, signifioa un redical suatituido eventusl-
mente mediante un radioal arilo o heteroc-
ofolico, ¥
la otre 4, signifios un radicel similar o un €tomo
. de hidrdgeno |
Como radioalie glquilo me olten rediocales alquilo ’
inferiores, por ejemplo, 1los que oontienen a lo sumo & éfo-'
mos de oarbogo'.'l teles ocomo radiocales ge mgtilq',",etil&, ﬁro-
pilo o butilo, como radioales alquilo sustitufdon, redics-
les de benoilo o furfurilo. Como ejemplo se menoionen:
1, 53102 ~4,8=418m100~3, 7~dLme 11 1o~antraquinons, |
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ll;é-dioxi-ﬂ-‘.'j-diaminb-a}6-dime tilo-antraquinona, y
1,8-840xi -4, 5-diamino~3-me tilo-entraquinona.

Teles compue stos puesden obitenerse a travds de
procedimiento conocido mediente resccidn de leuco-l,5-
-aioﬁ.-4’;‘s'-diam1no-antraquinons,' 0 1?;‘é;dion;4;5-d1ami-
no-entraquinona o doidos sulfénicos corresponiientes con
eldehidos, por ejemplo, formeldehido, soetaldehido, eldehi-
do propidnico, butirsldehido, benzeldehido o aldehido oro-
tdnico en presencia de hidrosulfiso.

En luger de los oolorantes puros, se pueden sug=-
tituir asimismo por distintes mezolas de los colorantes &
utilizer de scuerdo con el procedimiento, por ejemplo, mezw
olas de oolorantes de las fdrmules 2 ¥ 3 ' A

Como medio que halogena, se utiliza conveniente-

mente oloro y particulsrmente bromo. La halogenacidn tie-

ns luger ventajosemente en un disolvente, preferentemente
en foido sulfdrico. Se utiliza convenlentements al menos
5 partes del disoclvente sobre 1 parte del compuesto a ha-
logenar. Se escogen convenientemente las condiciones de
helogenacién, de suerte qe se introducen apropiedemente
un 4tomo de haldgeno en la moldoule de oxieminoentraguino-
na. Bsto ase aloanza, por ejemplo, utilizendo aproximada-
mente un mol del medio que helogena sobre 1 mol de oxiami-
nosntraquinona. - i

Se resliza ventajosemente la halogenaoi,6n a una
temperatura algo elevada, aproximada:ﬁﬁ'nte entre 20 y 100%.
Bn caso conveniente se puede afiedir doido bérico a la méz-
ola de reamcaidn y los catelizedores pera halogenacién, ta-

les oomo yodo, se utilizen en forme usual. Caso que 4 aig-



5¢

10,

15.

25.

€143

nifique un radioal alquilo insaturado, se puede adioeionar,
esimismo pars la halogenmcién, heldgeno en el doble enlece
elefinico . i -

Bl tratemiento tiene lugar por la utilizacién de
doido sulfdrico ‘somo disolvents sdecuadamente msdisnte in-
troduccién de la mezola de reaooidn en agua ¢ por vertido |
sobre hielo, oon lo ousl el producto de halogenacién pue-
de‘pzéoipitarse y filtrarse. |

Los colorantes obtenibles de aouerdo con el proge- A‘

dimiento responden a la fdmulq

en la que ,
ana X, signifioa uan grupo oxi,
la otra X, signiﬁ.o_a un grupo amino,
una A, signifioa un grupo alquilo sustitufdo,
eventualmente medisnte un rediocal arilo
o heteroofclico, o 4tomos de haldgeno,
la otra 4, signifioca un £tomo de hidrégeno, un grupo
 elquile sus't:l.tui’do:,. eventualmente meﬁj.an-
te un radiesl arilo o heteroofolioco, o
dtomos de hal&geno, -
Hal, si@iﬁ.oa un étomo de haldgeno,
T, signifioa un dtomo de nidrégeno, o de held-
gono.



56

10.

15.

20.

25.

27480350

Pueden utilizarse como colorantes separadds o como
mezo;as,:a ouyo efeoto las mezolas oontienen adeouadamente
de 0,5-1,5 dtomos de haldgeno unidos el ndcleo por mol de
colorante.

Mediente transformecidn de los oolorantes en una
fina dispersidén de obtienen aolorsoionss azules olaras de
buena estabilided a la luz y sublimecién sobre fidres hi-
drofubas, especialmente las de polidsteres aromdticos, co-
mo tereftalato de polietileno. |

En los ejemplos sigulentes, las partes signifioan

partes en peso, mientras no se indique lo ocontrario, los

poroentajes tantos por oiento sobre el peso y las tempe-

raturas estén en gradoa Celsius.

EJBEMPLO 1

Se disuelven 29:3 partes de 1}5-&1011-4}é-diam1no-
-3, 7-dime tilo-sntraquinona en 500 pertes de goido sulfdri-
00 y 10 partes de doido bdrico, se mezola bajo sgitacidn
oon 16 partes de bromo. Jusgo se oalienfa en el espacio
de 2 horas a 602 y durante 4 hores se agita a esta tempe-
ratura. La mezola reaccionante frfa se.vierte sobre hielo
con lo cual se braoipita la materia colorante. El eoloran~
te se filtra, se meutraliza por lavado y se seca. Bl oolo-
rente, que me obtiene con buen rendimiento, o8 un polvo
emoratado coa un contenido de vromo del 17%. Este coloran-
te se dispersa en foma usual y tifie fib:aé‘de poliester,
dando coloraciones azules que tiren & verde;. de muy bue-

na adlidez a la luz.
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Se disuelvean 28 4 partes de 1 5-dioxi-4ia-diamino-
-3-metilo-antraquinona en 300 partes de doido sulfdrico al
85%, 12 partes dé'doido bérico y 0,3 partes de yodo, se
mezola bajo agitaoidﬁ con 9 partes de bromo y se oalienta
durénte 6 horss a §0-80¢. ' |

Ia mezola reaccionante frfa se vierte sobre hielo,
oon lo ouel se precipita la materie colorante y se eisla
mediente filtrado. El oolorante neutralizedo por lavado y

secado de la fdrmula

es un polvo amoratedo y contieme un 12% de bromo. Este 0o~
1oianta se dilgpersa en forma usual y tiﬁe polidstaf; dan-
do ocoloraciones azules que tiran a verde de muy buena ad-
lidez a la luz.

En lugar de 28 4 partes de 1, 5-61031-4,8-diamino-
-5-metilantraqn1nona se utilizan 52,5 partes de 1, 5-&10:1-
-4,8-diamino~-3-butenilo(2, 3)-antraquinons, que plede pre-
parerse mediante rescoidn de 1euoo-1;S-dioxi-4lgediamino-
~entraquinona con aldehido orogﬁhioo‘aegﬂh Marschalk, Bol.
Sooe quim. de Franoia 1936, /57 3 1545, se forma aaf un oo-

lorante, que edntiene un 20%“63 bromo, y muestra propieda-

des andlogas de colorido.
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EJEMPLO & ;o Ao

Se disuelven 35 1 parte- de 1, 5-&10:1-4 B-Giamino-
_5_fuz£urllantraquinona en 400 partes de doido sulfirico
al 98%. 12 partes dp 4oido bd;ioq_y 0,3 partes, ae"mezola
bajo égitacidh con 12 partes de bromo, y se oalienta duran-
te 4-6 horas a 7oe-aoe. A ‘

la mezola raaooionante fria se vierte sobre hielo,
con 1o oual se precipita el colorante. Bl oolorante de la

fdrmula

ge aisla y seoa. Su oontenido de bromo es de un 14%, Tifie
fibras de poliéster en tonos azules que tiran a veido de

sflidez oaracteristioa & la luz.

EJEMPLO 4

Se disuelven 36 partes de 1;5-dioxig;,g;§1gmino-3;
-benoilo;antraquinong en 500 partes de 4oi§o_su1f¢ri§owoon-
centrado, 12 pertes de doido bérico y 0,5 partes de yodo,
8e mezola oon 12.5 partes de bromo ¥y se oglienta 7 horas
a 802C. E1 producto de reaoccidn trlo ge vierte sobre hie-

lo, aenfiltra, se neutraliza por lavedo y se seoca. Bl co-.

lorante amoratado de la fdrmula



5

10.

15

contiens un 19% de bromo y tiile fibres de polidater con
disgpersién aouésa.en tonoa ezules fuertes de superior ad-

lidez a la lusz.

BJEMPILO 5

Se disuelven 2§fi partes de 1;é-aiox;-4}5-diamino.
-3-metilo-entraquinona en 300 partes de £oido sulfdrico con-
oentrado, 12 pertes de doido bérico, y 0,3 partes de yodo,
se mezola con 9 partes de bromo y se oalienta 6 horas a 60-
702, El produoto de reacoidn frfo se vierte sobre hielo,
el colorante se eisla mediente filtrado, se neutralize por '
lavedo y se seca. Bl colorante obtenido de la férmula

r'd

es un polvo amoratado. Su contenido en bromo es de un 15%.
Tifie sobre dispersidn acuosa fibras de polidster en azul

inten 80.
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EJEMPLO 6

Se disuelven 26;4 partes ﬁe 1.5-dioxi-4}é-diamino-
-3-metilo-antraguinona en 300 partes de doido sul:ﬂfr;‘.oo al
98%, bajo adioidn de 0,2 partes de yodo y 12 partes de doi-
do‘bdxioo y 8e haoe pasar oloro durente 2 horas a 50-60¢.
El producto de reaooi&h £rio se vierte sobre hielo, el oco-
4lorante ae filtfa} se neutraliza por lavado y ae seca. Bl

colorante obtenido de la fdrmula

N, 0 OH

se presenta ocomo un polvo azul oon buen rendimiento y tiﬁe.

fibras de polidater con dispersidn aouosa en tonos azul oe-

‘leaten)

Constitucidn de tintes

Se muele 1 parte de una pasta acuosa del ocolorante
obtenido de acuerdo con el ejemplo 1 oon 1 paxte aproxime-
demente de lejfla de celulose al sulfito desecado én un mo-
lino de 0ilindros, dando una mase fine con ua contenido de
colorante de un 10% eproximado. , |

100 parteé.de material t&irosp de ;ereftalato de po=-
lietileno se limpien durante una media hora en un bafo,
que oontiene sobre 1000 pgrtqs de agua, de 1 a 2 partes
de sal sddioa del £oido N—benoilo-/l-hepfadeoilo-benoimi-
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dazol-disulfénioo y 1 parte de solucién amoniaocal acuoso

concentrada. Aoto seguido se lleva el material a un bafio

‘de color de 3000 partes de agus, en el que se dispersaron

10 partes de la masa colorante obtenida de acuerdo con el
pdrrafo 1 con adicidn de 4 partes de sal sddioa de doido
N;benoilo-/l-heptadacilobencimidaqbl-disulfdnipo. La to-
talidad se oalienta en un matrez pare presidn s 1202 y se
oonserva sproximadsmente 1/2 hora & este temperatuté. A
oontinueoidn ee leva durante une media hore con una S0-
luocidn a 60-309; que contiene sobre 1000 partes de ague,

1 parte de sel sddioa del doido N—benéii—/[ ~heptadeciloben ~
oimidazol-disulfénico.
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NOTA

Desorito el objeto del presente invento, se decla-
ran nuevas y de propia invenoién las siguientes reivindioca-
ciones con priorided de' las petio'ionas de patentes suizas
ndms. 2043/61 del 21 de Febrero de 1961 y 501/62 del

54 16 de Eoero de 1962+

1. Procedimiento pars la preperacidn de coloren-

tes de entraquinona insoludles en el egue, oarsaterizado,

porque se trata con un medio que halogena, colorantes de

la fémula oo
10,
}

156 en lea que »

une X, signifios un grapo oxi,

le otra X, eignifice un grupo amino,
una 4, signifioa un grupo elquilo sustituido:, even-
tualmente mediente un radieal srilo o he-

20, teroofelioco, y

la otre 4, significa un dtomo -de hidrdgeno, un grupo
elquilo sustimid‘z, eventuslmente median-
te un rediocal arilo o heteroofolico.
2. Proosdimiento, de smuardo con la reivindiocacidn
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1, oarascterizado porque se utilizan ocomo materies primes,

compuestos de la fdrmule

N, 0 OH

en la que

A, tisne lg signifioacidn indiceds.

3. Procedimiento, de aounerdo oon la reivindica-
oién 1, oarzoterizado, porque se utilizen oomo materies

primas, compuestos de la férmula

HO 0 OF

en la que - |

A, tiene la significacidn indiceda.

4.~ Prooedimiento, de acuerdo ocon las reivindiocacio-
nes 1 a 3, oaraoterizado, porque se utiliza, oomo medio que
halogena, oloro o partioularmente bromo.

5. Prooedimiento, de aguerdo oonlas reivindioaoio-
nee 1 & 4, ocaracterizado, porque se halogena bajo tales
condiciones, que me introduoe sproximedamente un £tomo de

haldgeno .
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6. Procedimiento, de acuerdo con la reivindicacidn
5, oaia.oterizado, porque se utilize aproximsdemente 1 mol
de haldgeno sobre 1 mol del oompuesto a halogener.

7. Proocedimiento, de acuerdo con leas reivindicaoio-
nes 1 a 4, oaracterizado, porque se realiza la halogena-
0ién en un disolvente.

8. Procedimiento, de aoue:‘.-do‘ oon le reivindicaoidn
5, oaracterizedo, porque ge realize la halogenacidn en doi-
do sulfdrico. ) |

9. Proocedimiento pgi‘a la preperacién de coloran-
tes de antrequinona insolubdles en el ague.

Segdn se describe y reivindice en la presente memozia
desoriptiva que consta de trece pdginas, foliedas y esorites
e ndquina por une sole de sus oeras.

Madrid, a 20 de Febrero 1962

CIBA, Sed. |

p;a.
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