CASE 4881/E. :

PATELNKTE

DE
INVERCION

por "PROCEDIMIENTO PARA L4 PREPARACION DE GOLORANTES DE TINA

PROVISTOS DE GRUPOS SULFATO", & favor de la firma suiza CIBA

SOCIETE ANONYME, domiciliada en BASILEA (Suiza).
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MEMORIA DESCRIPTIVA

Se conocen numerosos colorantes de tina, por ejem-
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plo por las patentes norteamer1canas 2,559,596, 2.742.466,
2.691.022 2.666.767, 2.662.902 2,645.646, 2.642. 444,

2.642.442, 2.531.465 Y 2.531.464 o por las patentes ingle~
5, sas 623.997 y 823.998, que presentan un grupo halogenal-
quilo, y scbre todo un grupo clorometilo, ligado directamen~ s
te & un dtomo de carbono del sistema cromdforo.
Ahora se ha descublerto que estos colorantes de - ¢
tina oldsicos que presentan un grubo halogenalquilo (de

10, preferencia un grupo halogenalquilo de peso moleoulaﬁ bajo
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con 4 atomos de carbono a le sumo, como un grupo bromoetilo {
o0 en particular un grupo clorometilo) puro (o sea no interrum—i
pido por un heteroatomo), ligado directamente a un atomo de
carbono de un nucleo heterooiclico o en particular aromatico
de la moleoula de colorante pueden convertirse de manera sen-
ollla en derivados solubles en agua, por lo menos transito-
riamente, si se los trata con acido sulfirico que contenga
anhidrido sulfdrico, o sea con Oleum, a temperatura ambiente

o0 a lo sumo so6lo dabilmente elevada, por ejemplo de 10 hasta,

a lo sumo, 45a.

™\

JEn el procedimiento aqui expuesto se emplean con
ventaja como materiales de partida derivados clorometllo,
preparados por clorometilaciéon, de colorantes de tina que pre-
sentan por lo menos 5 anillos yuxtaoondensados o por lo menos
2 unidades antraquinénlcos. Como colorantes de tina de esta
indole cabe mencionar particularmente los de la serie antrimi-
docarbazo6llca, antantronica, indantrunloa, aoedianbréanlca, I
naftalintetraoarboxilica, perilentetracarboxianilitica, diben-
zantranica, Isodibenzantronica, flavantronica, pirantranica y

dibenzopirenquinanica, asi como los derivados de bis-antraqul-

-\

nonilo cuyas dos unidades antraquinodnicas estan unidas entre
si directamente o, por ejemplo, mediante un puente imidazuli-
co, tiazalico, oxazdlioo, oxodiazdlico, triazinioo o

-00-R-00-, (donde R es un enlace directo, un grtpo alquileno

0 un grupo arileno) o, como en los compuestos
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por medio de un enlace doble. Por unidades antraquindénicas
ae han de entender asi, no solamente loa anilloa 9,10-dioxo-
antraoénicos puros, sino también los radicales de tlofantro-
na y analogos, asi como los anillos 9,10-dioxoantracénicos
que presentan un solo anillo yuxtacondensado, carbociclico

o heterocfcllco, y que dan colorantes de tina antraquinoni-
cos. Eventualmente, los mencionados colorantes de tina pue-
den presentar también grupos hidréfilos, como por ejemplo
grupea de &cido sulfdrico.

La reaccion de este invento de colorantes de tina
cloralquilados con oleum ae efectua convenientemente a tem-
peratura ambiente. Para ello puede emplearse oleum de 1 al
30%. La reaocién se desarrolla con ventaja disolviendo a
temperatura ambiente las materias de partida en oleum, ver-
tiendo la solucidén en hielo después de efectuada la sulfata-
ciéon, neutralizando los semiésteres sulfuricos originados,

0 sea transformandolos en sales (de preferencia con hidroxi-

dos de metal alcalino) y aislando.
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Otro método para la preparacion de los colorantes
de este iInvento consiste en partir, no de derivados de clo-
rometilo, sino derivados de oxImetilo y tratar 6stos con
oleum, de preferencia a temperatura elevada, por ejemplo de
50 a 603, La preparacion de los compuestos beta-oximetilo
empleados como producto de partida se efectla entonces pre-
ferentemente por saponificacién de los correspondientes de-

rivados aciloximetilo, y en particular acetoximetilo, que

eventualmente pueden transformarse también de modo directo €
en los colorantes de este invento por tratamiento con oleum, F\
de preferencia a temperatura desde la ambiente hasta la
débilmente elevada.
A diferencia de los colorantes de tina basicos,

los colorantes de tina de este invento con un grupo hidréfi-

lo por lo menos presentan la ventaja de mejor capacidad de

- . - L o - MA*
iguallzacidén y de penetracién tintdérea. En el tefiido con
aparatos no dan, aunque se presente formacidn de espuma,

- . - - F
tinturas errodneas por la segregaciéon de colorante reoxidado, M.

y la pigmentacidén que es necesaria con los colorantes de

tina clasicos en el tefido de cuerpos devanados, por ejemplo
bobinas o&izadas o ganeros de punto en la devanadera, huelga
con los colorantes de este invento; ademas, se los puede
emplear en forma de soluciones en el procedimiento de curso
rapido que es el fulardeo y no necesitan ninguna forma comer-
cial de dispersién fina de ninguna forma de pasta especial,
de modo que desaparecen las desventajas que ello implica
(inestabilidad de la pasta, polvo y necesidad de una o

varias operaciones para preparar polvo en dispersion fina).

Por ultimo, sellos puede tinar por lo general con gran faci-

lidad, a menudo ya a temperatura ambiente y, eventualmente,
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con agentes reductores suaves. Presentan muy buena solubili-
dad en la tina y con ellos se obtienen, sobre todo en la ce-
lulosa regenerada, tinturas intensas y muy iguales, que pre-
gsentan el mismo matiz que las oorrespondientes tinturas so-
bre el algoddn.

Las tiﬁturas obtenidas con los colorantes de este
invento provistos de 5, por lo menos, anillos yuxtacondensa-
dos o 2, por lo menos, unidades antraquinénicas son también
sélidas a la limpieza en seco y & la migracién. Por ooﬁsi-
guiente, log tejldos tefildos pueden plastificarse con resi-
nas artificiales, por ejemplo con cloruro de polivinilo, sin‘
que el colorante emigrs hacia dentro del plastico, cosa
importante sobre todo para la preparacidn de cueros y pleles
artificiales,

En los ejemplos que siguen, las partes significan
en tanto no se indique otra cosa, partes en peso, y los por-
centajes, porcentajes en peso. Las temperaturas estdn expre-
sadas en grados Oe]igs. Entre una parte en peso y un volumen

existe la misma relacidén que entre el gramo y el mililitro.

EJEMPLO 1,

5 partes de bis-clorometil-dibenzantrons se di-
suelven en 80 partes de oleum al 10% y se agitan durante 1
hora a temperatura de 20 a 302, Lueéo se vierte cuidadosa-
mente en unag 1000 partes de ﬁielo y se afsla por filtracidn
el producto preécipitedo. La torta de filtro obtenida se sus-
pende a temperatura de 40 a 502 en 1500 partes de sgua y se
neutraliza exactamente con solueidn de hidréxido sdaico,
Despuds de afiadir 150 partes.de sloruro sédico, se separa

por filtracidén y el producto aislado se seca en vacfo a tem-
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peratura de 90 a 100*.

El nuevo colorante de tina asi obtenido correspon-

do verosimilmente a la férmula

y da en agua soluciones de un azul grisaceo.
Procedimiento tintdreo A

3e disuelven en 500 partes de agua a 60*0 2,5
partes de colorante. El colorante disuelto se tina en un
baRo tintdéreo que contiene 20 partes de lejia sédica al
50% y 12 partes de hidrosulfito sédioo en 3500 partes de
agua. En este bafio tintéreo se introducen a 60*0 100 par-

tes de algoddn bien humectado y se tifie durante 10 minutos

i
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a dicha temperatura, con adiciéon de 60 partes de cloruro so-
dico. Seguidamente se aumenta la temperatura hasta 70*0 y

se afiaden otras 60 partes de cloruro sodico. Al cabo da 15
minutos se aumenta la temperatura de tefiido hasta 80™0 y se
prosigue tifiendo todavia 15 minutos a esta temperatura.
Luego se saoa el algodén del bafio, se le oxida, se le neu-
traliza, se le enjabona a fondo en ebullicién, se le enjua-
ga en agua fria caliente y se le seoa. Se obtiene una tintu-

ra da un gris azulado, de buenas propiedades de solidez.

EJEMPLO a.

Si en el ejemplo 1 ae emplean 5 partes de bis-olo-
rometii-isodibenzantrona y 80 partes de oleum al 80% con un

tiempo de reaoclén de 4 horas, se obtiene el odorante de

la férmula presunta

[*
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que en tina de hidrosulfito alcalino da, sobre el algoddn
y la celulosa regenerada, tinturas violado azuladas, de ex-

celentes propiedades de solidez.

EJEMPLO 3.

5 partes de bis-clorouietil-aocediantrona se disuel-
ven en 80 partes de oleum al 20% y se agitan durante 24 ho-
ras a temperatura ambiente. El acabado se efectua tal como
se ha descrito en el ejemplo 1.

El nuevo colorante de tina de la férmula presun-

ta

-

es completamente soluble en agua, dando coloracién parda. i
Por el procedimiento tintdreo A, expuesto en el
ejemplo 1, se obtienen con este colorante tinturas pardas

de buenas propiedades de solidez. if



3,7 partes del compuesto de la formula

se disuelven en 80 partes de oleum al 10% y se agitan duran-
te 2S horas a temperatura ambiente. EIl acabado se efectla
tal como se ha indicado en el ejemplo 1.

El nuevo colorante, de la formula presunta
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ea completamente soluble en agua™ dando coloracidn parda.
por el procedimiento tintéreo A, expuesto en el
ejemplo 1, se obtienen con este colorante tinturas pardas
de buenas propiedades de solidez.
El compuesto mencionado en primer lugar puede pre-
pararse de la manera siguiente:
17,4 partes de diamino-acediantrona se calientan
durante 7 horas a temperatura de 110 a 1153 en 250 partes
de nitrobenoeno seco, junto con 19 partes de cloruro de
para-clorometil-benzoilo. Despuds del enfriamiento, se sepa-

ra por Filtracion, se lava con benceno y se seca.

EJEMPLO 5¢

5,3 partes del compuesto de la férmula

B
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se disuelven en 80 partes de Oleum al 10% y se agitan duran-
te 24 horas a temperatura ambiente. El acabado se efeottia
como se ha expuesto en el ejemplo 1.

" El nuevo colorante de tina, de la férmula presun-

ta
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da, en tina de hidrosulfito alcalino, sobre algodén y ce-
lulosa regenerada, tinturas azules que tiran al verde, de
excelentes propiedades de solidez.

El compuesto mencionado en primer lugar puede
obtenerse por acilaoidon de la correspondiente amina con
cloruro de para-clorometil-benzoilo en nitrobenceno a

120a.

EJEMPLO 6.

io partes del oompuesto de la férmula

se incorporan a 200 partes de oleum de un contenido del
20% de SOV y se agitan durante 1 hora a temperatura ambien-
te. Luego se calienta a 509 y ge agita a esta temperatura
durante 5 horas. El acabado se efectua tal como se ha ex-
puesto en el ejemplo 1.

ElI colorante de tina soluble en agua que asi se

obtiene corresponde a la formula presunta
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Por el procedimiento tintdéreo A, se obtienen con
este colorante tinturas verdeazuladas de buenas propiedades
de solidez.

El compuesto mencionado en primer lugar puede ob-
tenerse por acilaclén a 1209, en nitrobenceno, de la corres-
pondiente amina con cloruro de para-clorometil-benceno.

Si en lugar del compuesto mencionado en primer lu-

gar se emplea el de la formula
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(obtenido por acilacién de la correspondiente amina con
cloruro de meta-acetoximetil-benzoilo en nitrobenceno a
150e) y se agita durante 4 horas a temperatura ambiente, en

oleum de 10% de contenido de SO , se obtiene igualmente un

colorante soluble en agua.

se inoorporan a 130 partes de acido sulfirico al 96% y se
agitan durante 13 horas a temperatura ambiente. La solucién,
de color pardo rojizo, se enfria luego hasta 0* y en el curso
de 15 minutos se instilan 147 partes de oleum de 66% de con

tenido de SOg, con lo que la temperatura se remonta hasta

unos 30S. A continuacién se oalienta hasta 60s, se mantiene
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esta temperatura durante 1 hora y se agita durante 7 horas
a temperatura de 100 a 105". Después del enfriamiento, se
vierte cuidadosamente sobre hielo y se acaba de manera ana-
loga a la del ejemplo 1. El nuevo colorante de tina asi ob-

tenido corresponde verosimilmente a la formula

El compuesto mencionado en primer lugar puede ob-
tenerse por aoilacion de 4,4"-dlamino-1,1"-diantrimida con

cloruro de para-clorometil-benzoilo en nitrobanceno a tem-

peratura de 160 a 170".
Procedimiento tintdreo B.

1,5 partes de odorante se suspenden en 500 par-

tes de agua a 60"C. El odorante suspendido se tina en un



5*

o*

bafie tintéreo que contiene 20 partes de lejia sédica al
30% y 12 partes de hidrosulfito sédico en 3500 partes de
agua. En este bafio tintéreo se introducen a 60SO 100
partes de algodén bien humectado y se tifie durante 10 mi-
fiutos a dicha temperatura, con adicidon de 60 partes de olo-
ruro sodico. Se aumenta luego la temperatura hasta 60*0 y
se afiaden otras 60 partes de cloruro sodico. Al cabo de 15
minutos, se aumenta la temperatura del bafio a 80*0 y se
prosigue tifiendo durante 15 minutos todavia a dicha tenpe-
ratura. A continuacion se saca el algodon del bafio, se le
oxida, se le neutraliza, se le enjabona a fondo ene bulli-
cion, se le enjuaga con agua caliente y con agua fria y se

le seca. Se obtiene una tintura pardoolivacea.

EJEMPLO S.

7,4 partes del compuesto de la férmula
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(sintetizado segun la patente norteamericana 2.743.466, ejem-
plo 12, por clorometilaciun de 2,4-di-(l"-antraquinonilamino-
6-(2"-difenilamino)-s-triazina con ater bis-clorometilico en
acido sulfldrico al 98%, a temperatura de 5 a 103) se incorpo-
ran a 190 partes de oleum de un contenido de 10% de SO, y ae
agitan durante 25 horas a temperatura ambiente. EIl acabado
se efectla tal como se ha expuesto en el ejemplo 1.

El nuevo colorante de tina soluble en agua oorres-

ponde verosimilmente a la formula
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CHg-0-SOgNa

NH

-
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Procedimiento tintéreo O

Se disuelven en 500 partes de agua a 60aC 3,0
partes de odorante. El colorante disuelto se tina en un
bafio tintdéreo que contiene 20 partes de lejfa sédica al
30% y 12 partes de hidrosulflto sodico en 5500 partes de
agua. En este bafio tintéreo se introducen a 50aC 100 par-
tes de algoddn bien humectado Y se tifie durante 45 minutos
a 50se. Al cabo de 10 minutos de tefiido, se afiaden 60 par-
tes de cloruro soédico y al cabo de 20 minutos mas de tefido
se afiaden otras 60 partes de cloruro sédico. A continuacion
se saoa el algodén del bafio, se le oxida, se le neutraliza,
se le enjabona a fondo en ebullicidén, se le enjuaga con

agua caliente y con agua frfa y se le seca. Se obtiene una
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tintura amarilla.

Por los métodos expuestos en los ejemplos 1 a 8

pueden emplearse también los compuestos clorometilo que se

Indioan a continuacidén, y se originan entonces colorantes

que tifien con los matices incluidos entre paréntesis.

Monoclorometildibenzantrona
Monoelorometiltriclorodibenzentrona
Monoclorometilisodibenzentrona
Monocloromet ilbromi sodibenzantrona

Mono-, di- y tri-clorometilpirantrona

Monoclorometlldibenz opirenqu inona

Clorometil-2,8-difenilantraquinon-17:2" -

(N)-5"t6"-(N)-ditlazol

Di clorometilantraqulnondiacri dona

EJEMPLDO 9.

(azul)
(azub)

(violado)
(violado)

(amarillo anaran-
Jado)

(amarillo)

(amarillo)

(violado)

7,5 partes del compuesto de la formula
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se incorporan a 190 partes de 6leum
de SOg, se disuelven y se calientan
peratura de 50 a 55s. El acabado se
al de ejemplo 1. ElI nuevo colorante

rosimilmente a la formula

de un contenido de 10%
durante 17 horas a tem-
efectia de modo analogo

de tina corresponde ve-
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TifAendo por el procedimiento tintéreo B, se ob-
tienen con eate colorante tinturas olivaiceas intensas.

El colorante mencionado en primer lugar puede ob-
tenerse por acilacion de 4,4"-diamino-1,1"-diantrimida con
cloruro de meta-acetoximetilbenzoilo en nitrobenceno, a
160%, y carbazolizacion del producto obtenido en &cido sul-
farico al 96%, con lo que ae reparten simultaneamente los
dos grupos acetoxi, anadlogamente a la patente alemana

935.988, ejemplo 9.
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NOTA

Descrito el invento, se declaran nuevas y de pro-
pia invemoidén, las siguientes reivindicaciones, con priori-
ded suizas, mims. 7873/61, depositada el 5 de Julio de 1961,
y 5902/62 del 16 demmayo de 1,962, existiendo en ambas
unidad de invencidn:

1, Procedimiento pare la preparacién de colo-
rantes de tina provistos de grupos sulfato, caracterizado
por el hecho de que colorantes de tina ¢ue pfesentan un
grubo halogenalquilo puro, ligado directamente a un &tomo
de carbono de un anillo heterocfeclico, o en particular
sromdgtico, de la moldculs de colorante (de preferencia un
grupo halogenalquilo de peso molecular bajo, con 4, a lo
sumo, dtomos de carbono, como un grupo bromoetilo o, en
particular, un grupo clorometile) se traten con deido sul-
firico que contiene anhfdrido sulfiirico, a temperature desde
la embiente hasta, & lo sumo, sdlo(débilmenme elevada.

2, Procedimiento conforﬁe a lo definido en la
reivindicacidn 1, caracterizado por el hecho de que se em~
plea éleum al 1 & 30h.

S Procédimiento conforme & lo definido en
una de las reivindicaciones 1 y 2, caracterizado por el he-
cho de que el tratamiento se efectia a temperature ambiente
durante 1 a 30 horas.

4. Procedimiento conforme a lo definido en una

de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado por el hecho de
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que se emplean colorantes de tina que contienen grupos clo-
rometilo y que presentan 5, por lo menos, anillos yuxtacon-
densados o 2, por lo menos, unidades antraquindnioas.

5. Procedimiento conforme a lo definido en una
de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado por el hecho
de que en concepto de colorantes de tina se emplean deri-
vados de bis-antraquinonllo.

6. Procedimiento conforme a lo definido en una
de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado por el hecho

que se emplean colorantes de tina de la formula

en que 4, por lo menos, de las X indicadas significan ato-
mos de hidrogeno y las otras X significan grupos aroilamino,
de los que uno por lo menos presenta un grupo de &acido sul-
tanico, y en que R significa un radical 1,5,5-triazinlco o
un radical oxodiazdélico.

7. Procedimiento conforme a lo definido en una
de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado por el hecho
de que en concepto de colorantes de tina se emplean compues-
tos acediantroénicos.

8. Procedimiento conforme a lo definido en una

de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado por el hecho
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de que en concepto de colorentes de tina se emplean compues-
tos de dientrimidocarbazol,

Q. Procedimiento conforme a lo definido:en una
de las reivindicsciones 1 a 4, oaracterizado por el hecho
de que se emplean derivados de dibenzantrona o de isodiben-
zantrona.

10. Procedimiento conforme a lo definido en una
de las reivindicaciones 1 a 8, caracterizado por el hecho
de que se emplean colorantes de tina que presentan el grupo
clorometilo ligade directamente a un dtomo de carbono del
regdical arilo de un grupo aroilamino presente en el coloran-
te de tina.

11. Procedimiento definido en una de las reivin-
dicaciones 1 a 10, que en una alternativa de realizacién se
caracteriza por el hecho de que colorantes de tins que pre-
sentan un grupo hidroxislquilo puro, ligado directamente
e un dtomo de carbono de un anillo heterocfeclico, o enx par-
ticular arométiéo, de la moldoula de colorante (de preferen~
cia un grupo hidroxialquilo de peso molecular bé;o con 4
dtomos de carbono & 1o sumo, como un grupo hidroximetilo)
se tratan con dcido fulfﬁrico que contiene aphfdrido sulfid-
rico, de preferencia a temperatura elevada.

1z. Procedimiento conforme a lo definido en una
de las reivindicaciones 1 a 10, en el que una alternativa
de realizacién se caracteriza por el hecho de que colerantes
de tina que presentan un grupo aciloxialquilo puro, ligado
directamente a un dtomo de carbono de un anillo heterocfcli~
60, o en particular sromgtico, de la moldcula de colorante
(de preferencia un grupo aciloxialquilo de peso moleculer

5ajo con 4 dtomos de carbono a lo sumo, como un grupo aceto-
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ximetilo) se tratan con deido sulfurico que oontiene anhf-

drido sulfurico, & temperatura desde la ambiente hasta a
lo sumo, s6lo débllmente elevada.
13. Procedimiento pars la preparacidn de co-
5. lorantes de tinm provistos de grupos sulfato,
Segﬁn se degeribe y reivindica en la presente me-
moria descriptiva, que consta de veinticinco hojas, foliadas
v esoritas a méquina por una sola cars. ‘
¥adrid, a 4 de Julio de 1.962.
10, C1RA SOCIETE ANONYWE.
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