CASE 4903/E/2

PATENTE
DE

INVENCION L

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE COLORANTES DE TINAY,
8 favor de la firma suiza CIBA SOCIETE ANONYME, domicidiada

en BASILEA (Suiza).
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MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invencién se refiere a nuevos colorantes
de tina que contienen grupos de &4eido sulfénico, que estén
exentos de amida de amide de &cido carboxflico y de grupos azo,
pero gque presentan dos mmtraguinonas enlazadas sobre un anillo

5. tiofeno, furano, pirrol, imidazol, oxazol, tiazol, triazol
0 tiadiazol.
Como antraguinonas son de comprender no solo los ani-

llos de 9,l0-dioxoantracenc tricfelicos, sino también los que

presentan uno o varios anillos heterociclicos condensados.
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El concepto "colorante de tina'" comprende colorantes,
que se hacen reaccionar mediante reduecién en una forma 1llame-
da leuco o de tina, que muestra una mejor afinidad paras Pidbras
celuldsicas naturales o regeneradas, en comparacién con la
forma ne-reducida, y que se transforms de nuevo en el siste-
ma croméforo original medianie oxidacién.

Aparte de por lo menos un grupo de Acido sulfénico,
los colorentes pueden contener asimismo los sustituyentes ha-
bituales en colorantes de tina, por ejemplo &tomos de haldge-
no, grupos alcoxi, grupos alquilo, grupos de amida de &cido
sulfénico, grupos sulfénicos y similares, pero no deben con-
tener grupos 8zo o de amida de &cido carboxflico, es decir no
deben contener ningén grupo acilamino.

Tales sustituyentes pueden efectuar eventualmente con
ellos mismos 0 con celuloss un enlace quimico, como por ejem~
plo los grupos halogenopiridazona, isotiocienato, epoxi, beta-
~helogenoetil-sulfona, beta-sulfatoetilsulfona, vinilsulfona
o de N,beta~sulfatoetilamida de &cido sulfénico. |

Bajos gfupos de &cido sulfénico deben conprenderse
aqui, grupos fe Acido sulfénico estables, que no se seperen en
la tina,

Los nuevos colorantes se obtienen:

a) sl se trata con agentes gue sulfonan hasta la introduweccién

de por lo menos un grupo 80.H, un colorante de tina exento de

3
grapos azo o de grupos de urea, que muestra en la forms arriba
definida dos antraquinonas enlazadas sobre un anillo tiofeno,
fureno, pirrol, imidazol, oxazol, tiazol, triazol o

tiadiazol, o

e
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b) &l me somete g hidrolisis, un colorante de tina exento de

grupos azo o de urea, que muestra en la forma arriba definida :
dos sntraquinonas enlazedas sobre un anillo tiofeno, furano pirroli?'
imidazol, oxazol, triazol o tiadiazol, y por lo menos un gru- '
po de &cido sulfénico transformado funcionalmente, por ejemplo

un grupo de haluro de Acide sulfénico, o

c) 8l me trata con medios que cierran el anillo, un colorante
de tinsa, que muestra por lo menos un grupo de Acido sulféni-
co ¥ que esti exento de grupos azo, o un producto intermedio
corregpondiente de colorante de tina, que muestra entre dos
enillos de las dog antraquinonas definidas més érriba, por lo
menos una agrupacidén ciclizable en un enillo heterociclicdfs

de la forma mencionada, o

d) si se trata con agentes de oxidacidn, un colorante de tina
exento de grupos azo o de urea, y que muestra dos antraguino-
nas enlazsdas sobre un anillo tiofeno, furano, pirrol, imide~
z0l, oxazol, tiazol, triazol o tiadiazol de la forma definida
m4s arriba y que presenta también un sustituyente oxidable en

un grupo de acido sulfénico.

Pars la forma de realizacién a) del presente proce-
dimiento entren en consideracién, como materias de partida,
colorantes de tina, que estén exentos de grupos acllemino y
que muestran de la forma definida un puente tiofeno, furano,
pirrol, imidezol, oxazol, tiazol, triazol o tiadiazol entre

dos antraguinonas.
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Como ejemplos de tales materias de partida mexécen

mencionarse los compuestos de las férmulas

0
0 §H n
2 N
m - \x
#t
" 0 (X=068)
¥ NH,
co

i

La sulfonacién de tales colorantes de tina puede efec-
tuarse de acuerdo con métodos de por sf{ conocidos, por ejem-
plo mediénte calentamiento con oleum 0 en 4eido sulfirico. Me-—
diante tratamiento con 4cido clorosulfénico, se obtienen clo-
ruros de acido sulfénico, que pueden ser trensformados en co-
lorentes de tina de acuerdo con la invencidén segfm la forme de
realizacién b) del presente procedimiento mediante hidrélisis,
por ejemplo mediante hidréxidos alcalinos o carbonatos alca-

linos en un medio acuoso.
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Pare la forma de realizacién c¢) del presente procedi-
miento entran en consideracién como materiales de partes, co-
lorantes de tina que no contienen ning@n grupo azo ., pero que
muestran él grupo de &cido sulfénico caracteristico para los

colorantes de acuerdo con la invencidén y ademéis todavia una

agrupacién, que es capaz de cerrar un anillo 5 de la forma menei- Qf

onada. Como tal agrupacién merece mencionarse, por ejemplo
el puente imino entre dos entraguinonas de la forme definida
que es adecuado para une carbaszolacidén.

la carbazolacidén debe efectuarse naturalmente bajo con-
diciones, gque no producen ningin desdoblamkento de los grupos
de &eido sulfénico presentes en las materias de pertida o, en
el caso de que no haya grupos de &cido sulfénioo en las mate~
ries de partida, bajo introduccién al mismo tiempo de por lo
menos uno de estos grupos, por ejemplo medisnte &cido sulfirieo
0 bien oleum.

31 los colorantes de tina exenthe de grupos azo y gru~
pos de urea, contienen ya un anillo 5 hterociclico de la for-
me citada, y por e jemplo un grupo Cl-GHa, puede treansformarse
éste, mediante reaccién con tiourea y desdoblamiento del gru-
po isotiuronio que se ha formafo, mediante alcali, en un gru-
po HS-CHZ, que puede oxidarse en el grupo de acido sulfénico,
de acuerdo con le forma de reslizacién d) del presente proce-
dimiento,

Los colorantes obtenidos de acuerdo con el presente
procedimiento, son nuevos. Son muy adecuados para el tefiido
de los mis diversos materigles, en particular para el tefiido
o estampedo de materiales tYextiles de celulosa nebural o rege-
nerada, segin los procedimientos usuales de tefiido en tina Yy

estempado. Los tintes y estampados obtenidos, son por regla

o e TRy
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general resietentes al cloro y se caracterizen pof su excelente
red stencia a la luz y a la humedad, en particular tienen

una buensa resistencia a la sosa hirviendo.

Iog tintes que se obtienen con los colorantes de acuer=
do con la invencién son también resistentes a la limpieza al
seco Yy resistentes a la migracién, Por este razén, los teji-
dos tefiidos pueden cubrirse con recinas artificiales, por
ejemplo con cloruro de polivinilo, sin gque el colorante mi-
gre hacia el interior de la materia artificial, lo que es de
especial interés en la fabricacién de cueros srtificialess

En comperacién con los colorentes de tina ¢léelcos,
los colorentes de tina de acuerdo con la‘invencién tienen la
ventaja de una mejor capacidad de igualacién y tefilido a fon-
do; en el tinte en aparatos, aunque ge formg cierta espuma,
no resulten tintes malos por la separacién de colorante reoxi-
dado, y no se necesita con los colorantes de tina clfgl cos, la
pigmentacién precima en el tefiido de cuerpos de bobina, por
ejemplo bobinas cruzadas o tricots encima la devanadera; ade-
mis pueden empleérse en forma de soluciones en procedimiento
répido de fular y no precisan una forma comercial finamente
dispersa ni tampoco ninguna forma de pasta especial, para que
desaparezcan las desventajas (inestabilidad de la pasta, pol-
vo y necesidad de uno o varics procedimientos de trabajo para
la preparacién de polvos finamente dispersos).

Pinalmente me dejan entinar, en general, a temperatu-
fa ambiente y eventualmente con agentes de wroduccidn suave.
Muestran una buena solubilidad en la tina, y en esped al so-
bre celulosa regenerada se obtienen tintes fuertes y muy
iguales, que tienen muchas veces el mismo tono como los co-

rresgpondientes tintes de algodén.
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En los ejemplos siguientes, lasc partes, mientras no
se indigue lo contrario, significan partes en peso, los poxr-

cenpejes, tantos por ciento sobre el peso y las temperaturas

se indicen en grados Celsius. Entre una parte de pego y una
parte de volumen exisgte la misma relacién que entre el gramo

y el mil{litro.

BJ E MNP L 0 Lo

4,2 partes del colorante de la férmula

0 s—-—-(i- —i_—;_-s 0
- N -
0 0

se introducen y disuelven en 150 partes de oleum de un conte=-
nido del 10% en 803. Iuego se calienta bajo agitacién duran-
te una hora de 100 a 105° y durante tres horas de 120 a 125°

Después del enfriado se vierte cautelosamente sobre unas

1000 partes de hielo, el producto precipitado se filtra,

¥y se lava en 1000 partes de agua. Se neutraliza a fondo en-

tre 50 y 60° con lejia de sosz, y tras adicién de 50 par-
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tes de cloruro s6dico se filtra y se seca el colorwnte pre-
oipitados

El nuevo colorante corresponde a la férmula

' 0 870-{ =08 0
l l . " ~[s0 e
- N N -
0 0
, +

y es completamente goluble en aguu con coloracidén

amarilla,

—————.

SOETA DE TENIDO:
0,15 partes del colorante se disuelven en 50 partes
de agua caliente. La solucién amarilla se vierte en una -
lucién caliente a 60% de 2 partes de lejia de sosa al 30%
¥y 1,2 partes de bisulfito sddico en 350 partes de agua, se-
guidamente se intio duce con 10 partes de algoddn y ge titie
durente 45 minutos a 60°, bajo adicidn de 12 partes de clo-
ruro sédico. Tras el tefiido se oxida, se lava, se acila, se

enjuaga biesn nuevemente y se enjabona hirviendo. Se obtiene uwna
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coloracidén amarilla verdosa brillante de solidez caracteris-
ticao

EJEMPLO 2,

5 partes del colorente de la férmula

(IR@LIOR

se introducen y disuelven en 150 partes de oleum de un conte-
nido del 10% dn 803.
rente 5 horas de 120 a 125°0., Después del enfii ado se

Iuego se calienta bajo egitacidn du-

vierte cuidadosamerte sobre unas 1000 partes de hielo, el
produeto precipitado, se filtra, se disuelve entre 40 y 50¢
en unas 500 partes de agua y se neutraliza a fondo con lejia
de sosa. Despuds de la adicibén de 75 partes de cloruro de go-
dio se filtra el colorante precipitado y se seca entre 90

y 100¢ en vacfo,

~
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Bl nuevo colorante es una mezcla de la sal sédica
de los Acidos mono y disulfénicos de los colorantes de par-
tida de 1la férmula indicada y es completamente soluble en
agus. .

Seglin el procedimiento de tefiido indicado en el ejem-
plo se obtiene con este colorante coloraciones emaxillasg de

golidez ceracteristica.

EJEHRIO 3.
A una suspensién de 3,4 partes de sel sbdica del Aci-

do 2-amino~3-hidroxientraquinon-x-sulfénico eon 66 partes

de N-metil-pirrolidina se afiade bajo agitacibn una solu-

cibn a 90° de 3,15 partes de cloruro del &cido l-nitroan-

traquinon-2-carboxilo en 70 partes de nitrobenceno seco, y

le mezcla se agita durante 15 horas entre 145 y 150°(¢,

Después de refrigeracibn se elimina mediente filtracién

las pequeflas dosis de productos derivados originados y el

‘producto principal se obtiene de lo filtrado después de la

separacién del nitrobencenoc medisnte destilacién con vapor
de agua.

La solucién de 2,5 partes del producto en 100 par-
tes de fcido sulfiirioco concentrado se calienta entre 100
y 105° durente 2 horas. Iuego se precipita el producto in-
termedio originado mediante dilucién de la solucién de Acido
sulfirico sobre una concentracidn del 73%, se filtre con &cido
sulfirico al 70%, y seguidamente se 1lava con agua.

La suspensidén del producto himedo en 300 partes de
agua se agita media hora a 50° tras la adicién de 16,5 par-
tes de solucidn de hidréxido sédico al 30% y 6,25 partes de

L
i
i
i
‘X .
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bisulfito sf8ico. Mediente tratamiento de la solucién origine-

da con alre y sal se obtiene el colorante de la flrmla

0 NH, "
n ot 2 /0
-C 80 H
N AN 3
N n
U] (]
e

El colorante tifie algodbn en tonos rojos de buenas
propiedades de solidez.

El 4cido 2-amino-3-hidroxiantraquinon-x-sulfénico pue-

38 obtenerse mediante tratamiento de dos horas a 140¢ de 2-ami-

no-3-hidroxiantraquinona con oleum al 27% en presencia de fcido
bérico y sulfato de mercurio.

Un colorante de propiedades similares puede obtenerse

mediante desleido a 85° en varias horas de 10 pertes del

colorante de la f8rmula

0 NH, c/o
W™
n
n 4]
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con una mezcla de 100 partes de olewm al 27T%, 5 partes de éai-
do b8rico y una parte de sulfato mercirico(I), reparticibdn so-
bre hielo, disolucién del producto precipitado y filtrado en
caliente, dilucién en solucidén de carbonato sddico y precipita-

46 “oon oloruro s8dico.

EJEMPLO 4.

.....................

4,9 partes de sulfato tereftflico exento de agua y 11
partes de 1,2-~diamino-antraquinona se introducen en 150 par-
tes de monohidrato sulfirico, y la mezcla se calienta a 1559,
durante 8 horas. Iuezo se deja descender la températura a 709,
y se afiade a esta temperatura en la mezcla, y gradualmente '
60 partes de agua, se refrigera a temperatura ambliente, se
filtra el colorante precipitado, se lava con 4cido sulflrico
al 70% ¥ geguldamente con solucidn de cloruro sbdico muj
diluido, -

El colorante tifle algodbn de tina rojovioleta en tonos
amarillos de buenas propiedades de solidez y corresponde a

la férmula
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Un colorante con propledades similares puede obtener-
se mediente tratamiento del colorante, descrito en el ejemplo
1 de la vatente britfinica 867 160, de la férmula

0 m-o-(:}-lci-m 0

N Ne

con egentes que sulfonen a altas temperaturaes y en presencis
de sulfato mercirico(I).

EJEMPLO 5,

- -

3 partes del colorante de la férmula

0
0 NH2 0
0/’
P §§N
0 NH



se introducen en una mezcla de 50 partes de oleum al 10%, 2

partes de 4cido bérico y 0,3 partes de sulfato merodrico(I)

¥ se diluye profundamente & 85°, hasta que une prueba es com-

pletamente disuelta en agus. La mezcla refrigerada se digtribu-
5e ye sobre agua helada, Lo precipitade separado se filtra, se

suspende a 80° en agua y se neutraliza con golucién de hidréxi-

do sbdico. El colorante precipits mediante adicibén de cloru-

ro sédico. El colorante tifie algodén de tina enonos azul

griges fuertes de propiedades de solidez excelentes y correspon-
10, de a la férmula

0
0 NH2 5
. 7
15 'Q\§N
' 0
0 NH .
| N -;—:-_—;—_-;(303Na)
> B
20,
— 4
25,

El colorente de partida puede obtenerse, por
ejemplo mediante reaccidn a 1650 del 2=(1',4'~diaminoantragui-
nonil-2')-5,6-ftaloilbenzoxazol con 2-clorobenzotriazol en

fenol.
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RETVINIL CACIONES
Descrito el invento se declaran nueyas y de propyia

invencién las siguientes reivindicaciones, con prioridades

de las demandas de patentes suizas No 9453/61 del 11 de

agosto de 1961 y N° 7459/62 del 20 de junio de 1962, existien do

en ambas unidad de invencidn.

1., Procedimiento para le preparacién de colorentes
de tina, que céntienen por lo menos un grupo de 4cido sul~
fénico y por lo menos un enillo 5 heterocfclico, pero que es-
t8n exentos de grupos azo o de urea, caracterizado porque
a) se trata con agentes que sulfonan hasta la introduccién de
.9, un colorante de tina exento de

3
grupos azo y de urea, que muestra dos antraguononas enlazadas

por lo menos un grupo S0

sobre un anillo tiofeno, furano, pirrol, imidazol, oxazol,
tiazol, triazol o tiadiazol, o

b) se somete a hidrolisis, un colorante de tina exento de
gruposg azo y de urea, que muestra dos antraguinonas enlazadas
gobre un anillo tiofeno, furano, pirrol, imidazol, oxazol, tia-
zol, triazol o tiadiazol y por lo menos un grupo alterad
funcionalmente, por ejemplo un grupo de haluro sulfénico,

en un grupo S0.H saponificable, o

e) se trata cgn un agente que cierre anillos, un colorante de
tina o un producto intermedio de colorante de tina, exento de
grupos 8z0, que muestra por lo menos un grupo de 4cido sule
f8nico, y que entre ambos anillos de las dos antraguinonas

presenta por lo menos una sgrupacién ciclizabie de la forma

REAS €27
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citada en un anillo 5 heterocfclico, y, caso que en el matefial
de partida no exista ningdn grupo SO3H, tal agente se elige,

de forma que produzca ademds del cierre del anillo la intro-
duceién de un grupo de 4cido sulfénico o una agrupacién con-
vertible en un grupo de Acido sulfénico, o

d) se trata con agentes de oxidacidn un coloranie de tina
exento de grupos azo o0 de urea, que muestra dos antraquinonas
enlazadas sobre un anillo tiofeno, furano, pirrol, imidazol,
0xazol, tiazol, triazol, o tiadiazol, y un sustituyente oxida-
ble en un grupo de Acido sulfénico.

2. Procedimiento, en conformidad con lo definido en
la reivindicacién 1, caracterizado porque se saponifican con
alcalis acuosos hasta lograr los dcidos sulfénicos correspon~
dientes, cloruros de Acidos sulfbnico de colorantes de tina,

que miestran por lo menos un anillo tiazol u oxazol y dos

antraquinonas,

3+ Procedimiento, en conformidad con lo definido en
la reivindicacién 1, caracterizado por el hecho de que se sulfo-~

nan con oleum colorantes de tina, que muestran por lo menos un
enillo tiazol u oxazol y por lo menos dos a ntraguinonas,

4, Procedimiento, en confomidad con lo definido en

la reivindicacién 3, caracterizado porque se utilizan colo~

rgntes que muestran dos anillos tiazol.

5. Procedimiento, en conformidad con lo definido

en la reivind. cacién 1, caracterizado porque se calientan y
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eventualmente se entinan en 4cido swlfbrico concentrad
productor de condensacién de haluros antraguinon=-2-carboxi-
licos y &cido 2-amino~l- o -3~hidroxi- o bien mercapto-an—

traquinonsulfénico ocon objeto de formar anillo.

5
‘ 6e Procedimiento para la preparacién de colorantes
de tina.
Yegtin se describe y reivindica en la presente memoria
que consta de 17 péginas foliadas y escritas a méquina por
10, une sola de sus caras.

Medrid, a 10 de agosto de 1962,
CIBA SOCIETE ANONYME.
p‘ 84.

JATAE RN MIRALLES
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