CASE 5062/E

PATERTE
DE
INVENCION

por “PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE 1-AMINO-2-ARTLOXI-
~4-HIDROXI-ANTRAQUINONAS", & favor de la firme suize _

CIBA, SOCIETE ANONYME, domiciliada en BASILEA (Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invencidn se refiere a 1-amino-4-hidroxi-
-antragquinonas, gque llevan en posicidén 2 wn grupo ariloxi
¥y estén sustituldas mediante uno o més radicales alquilo,
con 1o cuael los radiceles alquilo pueden formar junto con
De el radical de arilo un anillo, Los colorantes, de acuerdo

con la invencidn corresponden en especial a la férmula
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en la que
A significa un radical de alquilfenilo, cuyo
radical alquilo contiene de 3 a 9 4dtomos de
carbono, pero en especial de 3 a 6,

Se llega & los nuevos colorantes, si se hacen reac-
cioner 1-amino-2-halogen-4-hidroxi-antraquinonas, con com~
puestos hidroxiarilo, que muestran uno o més grupos al-
quilo que contienen de preferencia de 3 a 9 dtomos de
carbono, los cuales junto con el radical arilo pueden
formar un anillo, _

Se citan en especial, como materiales de partida,
la 1-amino-2-bromo-4-hidroxi-antraequinona yzla‘1-amino-2-cloro
-4~hidroxi-antraquinona,

Como compuestbs hidroxiarilo se citen en especial
los alquilfenoleg. Son de considérar alguilfenoles di-
ferentes, de preferencie con radicales alguilo de 3 a 4
&tomos de carbono, y en especial estos con 3 a 6 &tomos
de carbono, por ejemplo con radicales alquilo ramificados
como
tercibutilfenol,
terciamilfenol,
iso-propilfenol,

2,2-di-(4'-hidroxifenil)~propano,
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pero en especial

4~tercibutilfenol,
0 alquilfenoles con radicales alifdticos de cadena recti-
linea como por ejemplo | .

n-butilfenol,

n-etilfenol,

2,4~dimetilfenocl,

3y4-dimetilfenol, pero en especial

4-n-alquilfenoles, como

~ 4-n-butilfenol, o

compuestos hidroxiarilo, en los que el radical alquilo for-
ma un anillo con el radical fenilo, como por.ejemplo los
tetrahidronaftoles, pero en especial‘beta—tetrahidro-nafgol.

La reaccién, de acuerdo con la invencién, se reali-
za en forma preferente en presencia de un agente ligador
de 4cido, Son de considerar como tales, por ejemplo hidré-
xidos alcalinometélicoé, por ejemplo hidréxido sédico o
hidréxido potdsico, o carbonatos o bicarbonatos alcalino-
metdlicos, por ejemplo cerbonato potésico o bicarbonato
potdsico, carbonato sédico o bicarbonato sédico, asi co-
mo acetato potdsico o sédico. |

La reaccidbn, de acuerdo con la invencidn, puede
realizarse en un disolvente inerte, por ejemplo nitroﬁen-
ceno, o en exceso de componente de reaccién fendlico, Se
trabaja ventajosamente a temperaturas elevadas.

Los oompuestos hidroxiarilo a utilizar ‘como mate-
riales de partida, segin el presente procedimiento, se
pueden eliminar mﬁy fécilmente & lo largo de la reaccién
y seguidamente se elgboran y muestran una toxicided in-

significanﬁe, como por ejemplo fenol o halogenofenoles,
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Los nuevos colorantes obtenidos, son adecuados,
en especial tras trensformacién en una forma finemente
dispersa, para tefiir y estampar material fibroso sin-
tético, especialmente de poliésteres arométicos. Con
ello se obtiene, segin los métodos de tefiido usuales,
por ejemplo-en un bafio de color, que contiene una
dispersién del colorante ynun dispersante conveniente, -
a témperaturas préximas a 1002C, eventualmente bajo
adicién de un agente de impregnacién, pero de preferen-
cia a2 temperatura superiores a 1002C, bajo empleo de
presién, coloraciones rojas, que se caracterizan por sé-
lidez especialmente buena a la luz y a la sublimaéién.

| Otra ventaja de los colorantes, de acuerdo con
la invencién, consiste en su buena reserva de 1aha._Es-
10 los hace en especial adecuados para tefiir tejidos
de mezcla de fibras de poliester y lana,

Los colorantes, de acuerdo con la invencién, son
adécuados asimismo para tefilr, segin el llamado procedi-
miepto termosol, conforme al cual, el tejido a tefiir
e impregne, dg prefefencia a temperaturas de 602 a lo
sumo, con une dispersién acuoso del colorahte que contie-
ne, de preferencia, del 1 al 50% de urea y un espesan-
te, en especizl alginato sdédico, y se exprime en forme
usual, Se exprime, de preferencia, de forma que el géne-
ro impregnado retenga del 50 al 100% de su peso de parti-
da en l1fquido de tefiido, Para la fijecién del colorente
se calienta el tejido asi{ impregnado, a.temperaturas su-
periores a 1002 C., por ejemplo entre 180 y 21092C.m
de preferencia‘tras secado previo, por ejemplo en una

corriente de aire caliente,
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Es de especial interés, el procedimlenﬁo\devtéfmosol

citado pars el tefiido de tejidos de mezcle de fibras de po-
liestervy fibras de celulosa, en especial algoddén, en es-
te caso, el liquido de impregnacién contimne ademés del colo-
rante de acuerdo con la invencién, colorantes adecuados para
el tefildo de algoddén, por ejemplo colorantes de tina, Para
esta dltime utilizacidén, es necesario un tratemiento del
fejido fulardeado, segin el tratamiento en caliente con
una solucién ecuose alcalina de un agente de reduccién
usual en tintoreria.

En los ejemplos siguientes, mientras no se 1nd1que
io contario, las partes significen partes en peso, los
porcentajes tantos por ciento sobre el peso y las tempe-

raturas se indicen en grados Celsius.

EJEMPILO 1.

48 partes de 1-amino-2-bromo-4-hidroxi-antraquino-
na, 240 partes de 4-tercibutilfenol y 24 partes de hidré-
xido potdsico se mezclan conjuntamente y se calientan a
1502 durante aproximedsmente 16 horas, Se deja enfriar
iigqramente_y se adicionan bajo agitacién 160 partes de
solucidn de hidrdéxido sddico acuoso (40%) y 1200 partes
de agua. El colorante precipitado se filtra y se seca., Se
disuelve con color rojo en disolventes orgénicos y tifie
fibraé de poliester, en dispersién fina, en tonos de color

rojos'de myy buenas propiededes de sbélidez.
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EJEMPLO 2,

25,4 partes de 1-gmino-2-bromo-4-hidroxi-antraqui~
nona se mezclan con 100 partes de 4-tercibutilfenol y 6,5
partes de carbonato potésico y se calienta 2 1552 durante
unes 24 horas. Se deja enfriar y se adicionan bsjo agita-
cién 130 partes de alcohol a la mezcla de reaccién,
se filtra el colorante precipitado y se lava con agua ca-
liente, E1 residuo del filtro se seca. E1l coloreante, asi
originado, corresponde al colorante obtenido segin el ejem-

plo T1e

EJEMPLO 3.

25,4 partes de 1-amino-2-bromo-4-hidroxifantraqui-
nona, 100 partes de tetrahidro-beta-nafgol y 6,5 partes
de carbonato potdsico, se mezclan conjuntamente y se ca-
lientan bejo agitacidn a 155¢ durante unas 9 horas, A
la mezcle de reaccidn fria, se adicionan bajo agitécién 100
partes de alcohol, el colorante precipitado se filtra y
ge lava luego con agua caliente,

El colorante obtenido esrsoluble con color rojo en
dosilventes orgénicos y tiiie fibras de poliegter, en disper-
gién fina, en tonos de color .rojos, con ﬁuy buenas propie-

dades de sdlidez. Si se tifie, como se indica en el ejem-

plo 6, se obtienen coloraciones.de propiedades de sé-

lidez similares, asi como si se tifie segin el procedimien-

to indicado en el ejemplo 7,
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EJEMPLO 4 : 2@8@7

12,7 partes de 1-émino~2-bromo-4-hidroxiantraqui-

nona, 62,5 partes de 2,2-di-(4'-hidroxifenil)-propanc y
3,25 partes de carbonato potédsico, se calientan bajo agi-
taciln & 1602, durante unes 24 horas. Se deja enfriar
ligeramente y se adicionen 45 partes de solucién de hi-~
dréxido sédico acuoso al 30% y 700 partes de ague. El
colorante precipitedo se filtra, se acila y.se lava luego
con &gua. Se disuelve con tonos de color rojo en disol-
ventes orgénicos y tifie fibras de poliester, en disper-
sién fina, en tonos de color rojo de muy buenas propie-

dades de sdélidez.

EJEMPLO 5.

25 partes de 1-amino-2-bromo-4-hidroxiantraquinona,

100 partes de 3,4~dimetilfenol y 6,5 partes de carbonato

potdsico, se mezclan conjuntamente y se calientan bajo
agitacibn a 15592 durante unas 24 horas. A la mezcla de
reaccidén enfriada, se adicionan bajo agitacidn 100 partes
de alcohol, el colorante precipitado se filtra y se lava
luego con agua caliente. Tifle fibras de poliester en to-~
nos de color rojos de muy buenas sdlidez & la luz y a la
sublimacidn,

Si sé coloca en luger de 3,4-dimetilfenol, la mis-
ma dosis de 2,4-dimetilfenol, se calienta entre 170 y
1759, precipita con alcohol tras refrigerado y el preci-
pitado obtenido purifica cromatogréficamente, con lo que
ge obtiene un colorante que tifie fibras de poliester en
tonos de color fojo amarillentos de muy buena sdélidez a

l1a luz y a la sublimaciébn,
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EJEMPL O 6.

Se muele una parte de una pasta acuosa del colo-
rante obtenido, de acuerdo .con el ejeﬁplo 1, con aproxima-
demente una parte de lejfa celuldsica 2l sulfito sece, en
un molino de rodillos para formar una pastas fina con un
contenido de colorante de aproximadamente el 10%.

100 partes de material fibroso de tereftalato de
polietileno de limpian previamente durante media hora en
un bafio, que contiene, sobre 1000 partes de agua, de 1 a
é partes de sal sédica del dcido N-bencil-mu~heptedecil-
-bencimidazol-disulfdénico y une partende.solucidén de amo-
nisco acuose concentrada, Seguidamente el material se '
lleva a un bafio de 3000 partes de agua, en las que se dis-
persan 10 partes de la pasta de color originada segin el
bérrafo primero, bejo adicidén de 54 partes de sal sbédi-
ca del dcido N-bencil-mu-heptadecil-bencimidazol-disulfé-
nico, La totalidad se calienta en un recipiente de pre-
sidn a 1202, y luego se mantiene a esta temperatura du-
rante media hora., Seguidamente se enjuaga bien y en ca-
80 deseado, se lava entre 60 y 802, durante media hora,
en una solucidn, que contiene, sobre 1000 partes de agua,
una parte de sal sédiqa del écido N-bencil-mu~heptadecil-
bencimidazol-disulfénico. Se obtiene una coloracién ro-

ja de muy buenas propiedades.

EJENPLO T,

100 partes de material fibroso de tereftalato de
poliefileno 86 limpien previamente durante media hora en
un bafio, que contiene, sobre 1000 partes de agua, de 1 a
2 partes de una sal sédica,del dcido N-bencil-mu-heptadecil-

~bencimidazol-disulfénico y una parte de solucién de amo-
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niaco acuoso-concentrado, Seguidamente se trata el material
durente 15 minutos a 502 en un baflo de colorp gue contiene
em 3000 partes de agua, 9 partes de fosfato diaménico y 1,5
partes de sal sbdica del écido N-bencil-mu-heltadecil-ben-
cimidazol-disulfdénico. Luego se disuelven y adicionan paulati-
nemente 9 partes de o-fenilfenolato de sodio, y seg&daimente
por remocidn del materisl textil durante 15 minutos entre

50 y 552, se provoca la extraccidn del o-fenilfenol que

se halla en libertad. Luego se adiciona la pasta de color ob~
tenide, segin el ejemplo 4, pérrafo 1. A continuacién se
lleva el bafio en el término de media a tres cuartos de

hora a coccién y se tifie ficilmente a temperatura cercana

a la de coccidn, entre una y une y media. Seguidamente se
enjuagae bien y eventualmente se lava entfe 60 y 802 duran-

te media hora con una solucién, que contiene, sobre 1000
partes de egua, 1 parte de sal sddica del &cido N-bencil-mu-
heptadecil-bencimidazol~disulfénico., Se obtiene una colo-

racién roja-dé buena sélidez a la sublimacidén yna la luz.
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NOTA

Hecha la descripcién del presente invento, se decla-
rah nuevas y de propia invencidén, las siguientes reivindica- -
ciones, con prioridad de la demanda de patente swiza ndm,
4229/62, depositada el 6 de Abril de 1.962, y nf
depositada el 1 de Marzo de 1,963, existiendo en ambas
unided de invencidn.

1. Procedimiento para la preparacién de 1-amino-2-
-ariloxi-4~hidroxi~-antraquinonas, caracterizado, porque
se hace reaccionar 1-amino-2-halogen-4{~hidroxi-antraquino-
nas con compuestos hidroxiarilo, que muestran uno o més
redicales alquilo, los cuales junto con el radical arilo
pueden formar un anillo,

2. Procedimiento, conforme a lo definido en la
reivindicacién 1, caracterizado porque, como materiales
de partidsa, se utilizan alquilfencles con un radical al-
quilo que consta de 3 & 6 &tomos de éapbono.

. 3« Procedimiento, conforme g lo definido en la
reivindicacién 2, caracterizado porque como materiales
de partids, se utilizan tetrahidronaftoles.

4, Procedimiento, conforme a 1o definido en la
reivindicaciones 1 y 2, caracterizado porque se utilizan
4-glquilfenoles,

5« Procedimiento, conforme a lo definido en la
reivindicacién 4, caracterizado porque se utiliza 4-tetra-

cibutilfenol,
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6. Procedimiento para la preparacién de 1-amino-2-
-ariloxi-4~hidroxi-antraquinona,

Segin se describe y reivindica en la presente memo-
ria que consta de once hojas, foliadas y escritas a mAquina
por una sola de sus caras,

Madrid, a 5 de Abril de 1,963

CIBA SOCIETE ANCNYWE
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