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PATENTE
DE
INVENCION

por «PROCEDINIENTO PARA PREPARAR COLORANTES DE TINA SOLUBLES
EN AGUAr, a favor de la firma suiza, CIBA SOCIETE ANONYME,
domiciliada en BASILEA (Suisga).

= . =

MENWORIA DESCRIPTIVA

Este invento ge refiere a nuevos y valiosos colo-
rantes de tine solubles en agna, gue contienen por 10 menos
un grupo de Acido sulfénico estsble en la tinm, ligado di-
rectamente a un 4tomo de carbono de un radical antnaquindnico;.
5. yor lo menos d0s radicales amtraquinénicos, que gin embargo
presentan ambos 4 anillos yuxta-condensados & lo sumoj y Por
1o menos un grupo carboxiamfdico. Ademds de un gmpo, por
1o menos, ds fcido sulfénico no ficilmente desdoblable, o
gea estable en la tins, que debe afincarse en un radiocal

jo, antragquindnico, estos colorantes. pueden contener adn los
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pubstituyentes acostumbradog en los colorantes de tinm,

como por sjemplo dtomos de halbgeno, grupos slcoxi 0 grupos
alkIlicos, asf como substituyentes reactivos gue pueden esta-
blecer consigo mismos o con la celulosz un enlace guimico, por
ejemplo grupos clorotriscinilicos, ¢1orociamelurilicos, cloro-

pirimidflic os, halogenpiridazélicos, acrilamfdicos, epoxi,

_grupos sulfato desdoblables y andlogos, pero ningin grupo

amico ni ningﬁn fenoxi, y deben presentar por 10 menos un
grupe carboxlamidico, de preferencia un grupo acilaminico gue
ge Gerive de un 40ido carboxilico aromético. Sumementie valio-
sog ocon los colorantes de tina de la Indole mencionada que pre-
sentan como Gnico substituyente sulfurado sl grupo de é&cide
sulfénico, y sobre todo los gue p:ésentan d0s radicales &an-
traquinénicos diferentes. Junté a estos deri'vados esimétricos,
son tembién valiosos los écidos.antraquinontiazolilantraquinonr
gulfénicos y en particular los 4cidos antraquinonoxazolilantra-
quinénices asf como los 4cidos antraquinonoxodiszolilantraqui-.
nonsilfénicos que no presentan ningdn gmpo aroilaminico sul-
fonable.

Los colorantes de tina antraquinénicos de este in-
vento contienen dos o més radicales antraquinénicos, de prefe=
rencia dos radicales antragquindénicos distintos enire si y un
grupo de 4cido sulfénico. Por radicales antraguindénicos deben
entenderse aquif no solamente los anillos 9,10-dioxocantracénicos
puros, sino también los radicales tiofantrénicos y andlogos,
asf como los anillos 9,10=dioxoantracénicos que presentan un
dnico anillo carboeiclico o heterociclico yuxtacondensado y que
dan colorantea de tina antraquinénicos que por reducci én se cone-
viertsn & urm férmula llamade “leuco® ¢ "de tina", que presentia
para las fibras de celulosa natural ¢ regenerade mejor afinidad

que la forma no reducida y los cuales pueden; por oxidacién,
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revertirse al sistema crombéferc original. Los derivados del 4cido

llemedo bromaminico (4cido 1-amino-4-bromeantraquinon-2-sulibni-
co) y.en general las 1,4-diaminoantraquinonas como le 4,4'-
-diamino-1,1-diantrimida, que son ciertamente reducibles, ypero
no presentan afinidad perceptiblemente nayor en la forma re-
ducida que en la no reducida ¥ POr es0 no se emplean COmO CO-

lorantes de tina, no son por tanto colorantes de tins antraw-

‘quindnicos en el sentido de la definicién enterior.

En los colorantes de tina antraguindnicos de este
invento, los radicsles antraquinénicos puedan estar unidos
entre 81 directamente, es decir, por medic de un enlace sip-
ple ¢ un enlace doble, o bien por medio de un miembro puente.
En concepto de tgles miembros puentes entran en considersdi én
-tanto 1los radicales alifdticos como, de preferencia, los ra=-
diceles aromdticos o heterociclicos., ¥s preferible que estos
miembros ﬁuenxes estén en le posicidén alfa de ambos redicales
antraquinénicogs, de conveniencia unidos por medio de un 4tomo
de nitrdégeno, y no deben presentar zrupos azoicos. E1 grupo

carboxiamfdico presente en los colorantes de este invenio pue-

de desempediar el papel del miembro puente entre dos ndcleos

antraquinénicos, unidos también entre sf, por ejemplo, por
medio de un puente =NH=, un puente alkilénico 0 un puente ari-
lendiaminico, o por medio de un redical de 4cido di~ 0 poli~
carboxilico, o por medio de uno o varios anillos imidazélicos,
triazélicos, triacinicos, de 4cido ciameldrieo, ﬁiridinicoa
quinazolinicos, oxizdélicoe, tiazdélicos u oxodiazblicos.

Como ejemplos de radicales antraguinénicos que en-
tran en éonsideracidn, cabe mencionar los sigulentes:

9, 10=dioxoantracenos,

tiofantronas,

antrapirinidines,



°

2

5a

10.

15.

20.

30.

antrapiridonas, ' 2 8 71 75

isotiazolantro nas,
oxezolantraguinonas,
tiazolantraguinonas,
oxadiazoleniraguinonss,
antraquinoniltriazoles,
acilaminoantraquinonss,
Pirazolantraguinonas,
pirazincantraquinonas,
benzantronas, y

antrimidas.
~Se llega a los nuevos colorantes:

a) g1 se somete a una hidrdélisis suave un colorante de
tina carente de grupos azoicos y que presenta por lo menos 2
radicalss antraquinéqicos, por 10 menos un grupo de éster sul-
fénicos o de haluro sulfénico ligado por su dtomo de azufre a
un 4tomo de carbono de un ndclec antraguinénico, y por lb-me-
nos un grupo carboxiamidico,

0 bien

b) si se sulfonan colorantes de tina que contienen dos

radicales antraquinénicos y un grupo acilaminico no.sulfonable,

0 bien

c) si se acilan en el grupo aminiqo, con agentes aci-
lantes, aminoaﬁfraquinoaas que presenten por lo menos un grupo
snfhico acilsble, de tal modo que se originen productos gue pre-
genten por lo menos 2 radicales sntraquinénicos y un gmpo de
dcido sulfénico afincado directamente en el nicleo antragquind-

nico, y si, en el caso de que en el material de pertida que se
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ha devacilar no existe ningin zrupo -SO3H-,-se eligenlos agen—
tes de acilacidn que ademés del grupo acilante contienen por
1o menos un zrupo de 4cido sulfénico estable, ligsdo & un é4to-
mo de carbono de un ndcleo antraguindénico, o una agrupacidn
que én las condiciones de la reaccidén se transforme en un gru-
po de écido sulfénico ligado seghn la defimicidn.

Para lo modalidad de realizacién a)bdel procedinien=
to que aqui se expone entran en consideracién como materiales
de partida, pOor ejemplo, los colorantes de tina con uno a dos
o més grupos aroileminicos cuyos dos radicales antraquindnicos
estén un;dos entre si, por ejemplo, por un rsdical triaszinico,
por un puente =CO=R=CO- (donde R es un grupo arilénico, de pre-
ferencia cerente de grupod agoicos’) ¢ por un puente tiazdlico,
oxazélico u oxodiazélico, y que contienen por lo menos un gfur
po de éster sulfénico o de preferencia de halqro sulfénico 1i-
gedo por su étdmo de azufre a un dtomo de carbono de un ndcleo
antrequinbnico.

En concepto de grupos arilaminicos cabe mencionar

sobre todo los que se derivan de los 4cidos sigulentes:

dcido naftalin—f-carboxilico,
dcido naftaline-2-carboxilico,
édcido tientren-carboxflico,
édcido guinolin-carboxflico,
écido aﬁtracen—carboxilino;
é4cido fluoranten-carboxilico,
éoido piren=carboxilico,

écido crisen-carboxilico,

écido difenilmetan-carboxilico,
4cido difenilamino-carboxilico,
¥ en particular los dcidos benzoicos, como los

dcidos benzilico, metllico, clérico o fenilbenzoico,
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as! como el propio 4cido benzoico.

La hidrdlisis se efectda, por ejemplo, mediante
hidréxidos alcalinos o carbonatos alcalinos en medio acuoso
o mediente tinacidn y reoxidacién. '

 Para la sulfonacién (modelidad de realizacién b |
del procedimiento) entran en comsideracidén, por ejemplo, las
antraquinondiazoiilantraquinonas, las antraquinonoxazolilantra-
gquinonas y asimismo las antraquinonoxedisazolilantraguinonas que
presentan un grupo acilamino no sulfonable, por ejemplo un
grupo acetilaminico, propionilaminico o butirilaminico,
de modo gue en laz sulfonscidn, por sjemplo con oleum, Acido
do sulftrico concentrado o también 4cido clorosulfdénico, se
introduzea en el radical antraquinénico el grupo de 4cido sul~
fénico o de sulfoocloruroc.

Para la modalidad de realizacidn ¢) del procedimiento
aqui expuesto entran en consideracidn como materiales de
partida las eminoantraguinonss que presentan por 1o menos 2
radicales antraquinénicos, perc a lo sumo 4 anillos yuxtycornden—
sados y por 1o menos un grupo de 4cido sulfénico ligado direc-
tamente al ndcleo antraquindnico. Como.ejemplc cabe mencioner

aqui el compuesto de la férmula

X O NH-R-MH 0 X
donde una X, por le menos, significa un grupo SO3H; uno por
1o menos, y & 1o sumo dos, de los simbolos X indicados, por

lo demds no contiguos, significan grupos NH,; y 10s demés sim-
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bolos X repregentan dtomos de hidrégeno, mientras que R signi-

fica un radical de 4cido oxd4lico, un radical triacinico o un
grupo ~00=-R-CO en el que R denota un rédical arilénico que
presentan a 1o sumo 4 anillos yuxtacondenssdos.

Como agentes de acilacién cabe mencionar los halurocs
de 4cide carboxilico, en ggrticular los cloruroes de 4cido
alcanoarbox{lico y sobre todo los cloruros de £cido benzene
carboxilico, Aptos son también los cloruros de 4cido neftelin-
carboxilico, los halurcs Ge 4cido furancarboxflico y,tidfen—
cerboxilico y andlogos. . |

Lg reaccibén de las aminoantraquinonzs con el
agente acilante puede realizerse en un disolvente orgénico indi-
ferente, por ejemplo el nitrobenceno, el clorobenceno, lz
N-metilpirrolidona, el S-didxido de tetrahidrotiofenc o el
O-diclorobenceno, & temperaturs elevads, eventualmente con adi=
cibén de bases tercisrissi pero se efectéia con ventaja en bases
terciariss, por éjemplo en bases piridinicas anhidras o cesi
enhidras o en piridina, &s conveniente elegir las proporciones
moleculares de los componentes de modo gue por un grupo ami-
nico acilable del radicel antraquinénico enire por lo menos
un grupe de cloruro carboxilico.

Si cono colorentes de pertida se eligen emincentre-
quinonas que no presentan ningﬁn.grupo H03S, debe emplesrse como

egente d¢ acilacidn un cloruro de 4cido sulfoantraguinon-car-

boxflico con grupo de fcido sulfénico ligedo directamente.

Por acilacidn de 4cidos animinoantraquinonsulfénicos,
como el dcido 1~aminoantraguinon—4=, =5=; =fm, «fe @ =8«gnlfé-
nico, con haluros de dcido antraquinon-carboxfilico, por ejemplo

con el clorurc del dcido isotiazolantron-2-cerboxilico, ¢ me=-

jor adn por gcilgcidn ligedora de 2-amino-antraquinonas, de las
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que una por lo menos presenta un srupo S03H, por medio de diha-
luros de 4cidos carboxilicos, como el biclorurc de 4cido oxdlico,
el bicloruro del Acido succinico o del Acido fumérico, el biclo-
ruro del dcido iso= o tereftdlico y andlogos, se obtienen igual-
rente de manera sencilla los colorantes de tibha de este invento.
. En la modalided de realizacién ¢) del’procedimiento

puede pertirse asimisme de antraquinonas provistas de grupos
aminicoé gue no presentan dos ndcleos antraguinénicos por lo
mends, sino solamente uno, y de las gue uns por 1o menos es un
4cido aminoantraquinoneulfénico con &cido sulfénico ligado di-
rectanente, si como agentes de gcilacién se eligern los que re~
accionan dos veces, 0 sea los agentes de acilacidén que se de-
rivan de 4cidos polivalentes, por ejemplo de 4cidos dicarboxi-
licos © tricerboxilicos de lz serie aromatica, o, en ¢l ceso
de que se emplesn como materiales de partida aminoantraguinonzs
provistas de grupos aci;aminicos, también del 4cido ciandrico.
Estos agentes de acilacidén reaccionan con dos antraguinonss de
parpida iguales o distintas una de otra,. por ejemplo dos
4cidos t-aminoantraquinon=4-, =5- u ~8fsulf6nicoé, 0 con un dci-
do aminoantraquinonsulfénico de esta indele y tna asroilamino-
antraquinona c¢on grupo aminico acilable, para formsr 1los ¢olo=-
rantés de tina de este invento que presentan por lo menos aos
radiceles antrequindénicos.

‘ " Los ecolorantes obtenidos segin el procedimiento
aqui expuesto son nuevos. Sirven para tefilr los mé4ds diversos
materiales, peoro en perticular pera teflir o estampsr materialss
textiles de celulosa naturel o regensrada por los procedimientos
corrientés de tinte en tine y estampacidn. Las.tinturas y los
egtampedos que con ellos se obtiensn son por lo gemersl sélides

&l clorc y se distinguen por excelentes propiedades de resisten-
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cia a la luz y a 18 huidedad, en particular por buena resisten-
cia a la ebullicidén en sosa. - '

Las tinturas obtenidas con los colorantes de este invento
son también sdélidas a la limpieza en seco y a la migracidn.
Ios tejidos tefiidos pueden por lo tanto estratificerse con re-
sinas artificiales, por ejemplo con clorure de polivinilo, sin
que el colorante emigre hacla el interior del pléstico, cosa
rarticulermente importante en la preparacidén de cueros artifie-
ciales.

En comparacién con los colorantes de tina cldsicos,
los colorantes de tinas de esie invento, permanentemenxe solu~
bles en agua, presentan la ventaja de mejor capacidad de igua~
lizacidén y penetracidén tintérea; en el tinte con aparatos no
dan, aungue se produzca formacién de espuma, tinturas defectuo~
sas por ssgregacidn de coloraﬁtesreoxidado, y con ello se su~-
prime la pigmentéciOn que és necesaria con los colorantes de -
tina clésicos en el tinte de cuerpos devanados, por ejemplo

bobinas cruzadas o tricots en la devanadera; ademds, se los

‘puede emplear en forma de soluciones en el procedimiento del-

fulardeo, de curso rdpido, y no necesitan ninguna forms comerw
cial finamente dispersa ni ninguna forma especial de pasts, de
modo gue se eliminan las desventajas asociadas con esto (ines-
tabilidad de la pasta, polvo y necesidad de une o wés operas=
ciones pera preparar polvo de dispersidm fina). Por §ltimo, se
tinan pof lo general con mucha facilidad, a menudo ya a2 tem=~
peratura ambiente y en ocasiones con agentes de reduccidén sua-
ves. lusstran muy buengd solublilidad en la tiné ¥y con ellos se
obtienen, en especisl sobre la celulosa regensreda, tinturas
intensss y muy iguales, que suelen presentar el mismo metiz

que lae tinturas correspondientes sobre algodén.
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©n los ejemplos que siguen las partes significan,
en tanto no se indique otra cosa, partes en peso, y los por-
centajes, procentajes en peso. Las tempersturas estdn expre-
sadas en grados centigrados. Entre una psrte en peso y un volu-

men existe la misme relacibén que entre el gremo y el mililitro.
EJEMPIO 1.

En un molino de bolas se muelen finamente durante la
noche 790 partes deé i-amino-5~benzoilaminoantraguinona y 8,0 par=
tes de bicloruro del dcido isoftdlico en 10d:paftes de nitro-
benceno seco. Pera completar la acilacién, se celienta luego
la mezcla en un matraz agitador. despacio y a 452, se la mantie=-
ne a esta temperatura durante una hora y a continnacién se
la calienta una hors todavia a.909. Se separa por filtracién
la papills cristalina, constitulda por égujas amarillas, se
lava 1la torte del filtro de succidén con nitrobenceno y luego
con acetoha y se la seca en vecio a 402. 4,5 partes del ﬁro~
ducto de monoacilacidn amsi obtenido se suspenden & continuacidn
en 7C partes de N-metil~pirrolidona a 90¢ y se afiade la solu-
cién de la sel sbdica de 2,86 partes de 4cido 1-smincantragui-
non-5-gulfénico en 30 pertes de N-metil-pirrolidona. Se .calienta
durente 4 horas 2 temperatura de 90 a 95¢, agitando, y luego
durante 2 horas todavia a temperstura de-120 a 1259, Después
del enfriamiento se sisla por filtracién el nuevo colorante,
de la férmuls

9 NH=-0C=- -CO-;WH 0
' " M Y
Q -CO=-HN O 0 503N3
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¥y se la seca en vacfo a 900.
Eéte colorante, =oluble en agus, tifie el algodén
y la celulosa regenerada, en tin= z2lcalina de hidrosulfito,
con matices emarillos claros, de muy buena solidez al cloro,
al levedo y a la ebullicidén en sosa.
Se obtiene también el mismo colorante si primere=~
mente se monoacila el &cido 1-amino-antraquinon-5-sulfénico en
N-metil-pirrolidona con bicloruro de 4cido isoftdlico y luego

se le hace reaccionar con 1-amino-5-benzoilaminocantraguinona.

Prescripeifn tintérea A:

Se disuelven en 50 partes de agua caliente 0,2
partes de colorante. La solucién amarilla obtenida se vierte
en una solucién, calentada & 502, Ge 2 voldmenes de solucidn de
hidréxido sédico al 30% y 1,2 partes de hidrosulfito sédico
en 350 pertes de agug; 1nmediataﬁente pueden introducirse 10
partes de a;goddn, que se tifien durante 45 minutos a 502, con
adicibén de 12 partes de cloruro sédico. Después del tinte, se
oxida, se lava, se acidifica, se enjuaga bien y se enjabona en
ebullicidn.

EJEMPIO 2.

Se agita durante 2 hores s 1659 una suspensién fina
de 1,0 parte de 4cido 1-amino-antraquihonr6-sulf6nico ¥ 0,8 par-

tes de bicloruro de 4c¢ido bicarboxilico, de la férmule

C10C- \ \ 8= -COC1
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en 20 voldmenss de N—meti1~pirrolidpna,‘%e e 35; y se la

Giluye con 200 pertes de etanol. Bl colorante de la férmula

s #

0 HN-0C- gAY |’ [ N §- -
v N
N
HO,8~
"
0
CO-HH
it O
-S0 H
3
it
0

aiglado segin el método corriente, se suspende en éter y se

- calienta la suspensidén hasta temperaturs de ebullicidn, se

la filtra y se seca el filtrado. Bl colorante asi{ obtenido
constituye un polvo de color emerillo obscuro, que se disuel-
ve limpidamente en el agua y gue tifie el algoddén, por el me-

todo indicado en el ejemplo 1, con tonos amarilloverdosos sé-

lidos.
BJEEPTO 3.

Una solucidn de 3,4 partes de la sal sédica del

4cido 1,s4~diaminoantraquinon-6-sulfdénico en 90 psrtes de
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N-metilpirrolidonz se mezcla én agitacién con 6,0 partes de
clorvro del &cido 1-aminosntraquinon-2-cerboxilice y luego

se agira durante 3 horas a 1302 y durante 2 horas a 150%.

El colorante zaislado después Qe verias horas de agitacidn &
temperatura ambiente tifie el algodén, en tina, con tonos de
color burdeos, de buenas propiedades de solidez. Este coloran-

te corresponde a la férmuls

¢
~CO-NH
co
; |
0 0,8
Co 3
0
"
(]
ft ]
o

EJENMPLO 4.

Con calentamiento, se disuelven en 90 partes de
F-metilpirrolidona 4,1 partes de la sal sddica del dcido
1=amino=-antraquinon-6=-sulfénico., Se safiaden a 902 g la so—
lucién obtenida 3,3 partes de cloruro del 4ecido 1,9-isotia~
zol—antron—2—carﬁoxilibo ¥ e prosigue el calentamiento, con
agitacidn, durante 4 horas a temperatura de 95 a 1002 y duran-
te 2 horas a teuperaturs de 130 & 1402. Despuds de enffiada ls8

mezcla reaccioral haete la femperatura ambiente, seaisla por
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vy se le lava con N-metilpirrolidona y scetonz. Después de
secado en vaclo, el nuevo doloranfe constituye'un polvo amari-
1lo que tifie el algodbn y la celulosa regsnerada, en tina de
hidrosulfito, con tonos amarilioverdosos s6lidos.

81 en este ejemplo se emplea, en lugar del 4cido
1=amincantraguinon-6-sulfénico, la miéma cantided de la sal sé~
dica del 4cido 1-aminoantraquinon-5-sulfénico, se obtiene un

colerante amarillo de les mismas buenas propiedades.

BEJE¥PLO 5.
Se suspenden a 90f 5,1 partes del producto de mono condenss

¢i6n descrito en el ejemploy a base de {-amino=-5=benzoilamino-~

antraquinons y bicloruro de deido isoftdlico, en 70 partes de

F-metilpirrolidona y se afade 1z solucidén de la sal éddica

de 3,4 partes de Zcido 1~arinoantraquinon-é-gulfénico

en 7C partes de W-metilpirrolidona. Agitando biem, se calien~-

ta Qurante 4 horas a temperatura de 95 a 1002 y luego durante

3 beres toda#la a tempersturs ¢e 12C & 1252, Después Ge enfriam
heste tewperatura embiente, se aisla por filtrzcién el colorsnte

Ge la férmula
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~se le lava con N-metilpirrolidona y se le seca en vacio a 80%.

Con este colorsnie se tifien el algodén y la celulo-
8a regenerada, en tina alcalins de hidrosulfitc, con tonos
amarillo puros de buenss propiedades de solidez.

Si en este_ejemplq se emplea, en lugar de la i~-amino-
~5=-benzoilaminosntraguinona, la canfidad equivalente de 1-amino-
-5-(p-clorobenzoilamino)-antraquinOna,.se‘obtiene un colorante

de propiedades seme jantes.

g{ﬁmm 6s

Bn un molino de bolas se muelen durante la noche,
en 10C partes de nitrobenceno seco 6,7 partes ae'1-aminoantra-
quinona y 12,0 partes de bicloruro del dcido isoftéliqo. Se
resa o un matrez agitador la suspensiba cristalina, de color
amarillo, se le afiaden 2,0 partes de cloruro de tionilo y se
calienta a temperatura de 30 a 95%. Después de enfriar hasta
temperatura ambiente, se separa por filtracién la papilla cris-
talina, consfituidalpor agujas de color amarillo pdlido, se la

lava con acetons y se la seca en vacio a 50¢.
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3:9 partes del producto de monocondensscidn ssi

obtenido ge disuelven en 70 partes de N-melil~pirrolidona a 90¢
y se afiade lz solucidn de la sal sédica de 3,4 partes de dcido
1-aminoantraquinon—5-sulf6niéo en 70 partes de’ﬂ?metil~pirroli-
5. dona. Se calients con agitacién & temperatura de 90 a 952, du=-
rante 4 horas, y luego =z temperatura de 120 a 1302 durante 2
noras todavia. A continuacién se vierte el conjunto sobre agus

helada y se aisle por filtracidn el colorante de la férmula

10.
o} NHLOC—l\y,J-CO~NH
»ﬂ : t o
15, , : b
n
NaO3S o} o
qQue se lava con sgua y se seca en vecio a 1002,
20.
Con este coloranbe se tiflen el al:odén y la celulo=-
sa regenerads, on tina sloaline de hidrosulfito, con tonos ame~
rilioverdosos de nuy bgenas propisdades de solidez.
Si en este ejemplo se emples, en luger de la sal
25, sédica del 4cido t-aminoantraquinon-S5-sulfénico, la misma can=
tidad de la sgl sbdica dsl fdecido 1-aminoantraquinoﬁy6-sulf6ni-
¢0, se obtiene un colorante amarillo de propiedades semejantes.
EJEMPLO T
En un molino de bolas se muelen finamente durante la noche
5,35 partes de t~amino~S5-nitro-antraquinona y 8,0 partes de biclo=-
30,

ruro del #cido i1softdlico en 100 partes de nitrobenceno seco. Des-

N .
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puds de afiadir 1 partes de ploruro de tionilo, se calienta

la preparacién a 452 durante una hora todavia, en un matraz

de agitzeibn, para completar la acilacibén. Se separz luego por
filtracidén lg papilla cristaelina, constituida por agujetas de
color amarille claro, del producto de monocondensacién de biclo=
ruro de &cido isoftélico y 1-amino-5-nitro-antraguinona, se la
lava con acetoh® y se la seca en vacio a 409,

8,7 partes del procucto asi obienido se disuelven

en ebullicidn en 240 pertes de piridina y, después del enfria~

miento, se vierten en 720 partes de agua a 409§ luego se filtra
e temperatura embiente el producto de saponificacibn, de la

férmula

0 NE-0C- D

'
COOH

y se le seca en vacio a 100¢.

“1 producto nitro asi obtenido se reduce a aming,

por ejempld mediante calentamiento con fepilhidrazina en o-di-
clorobenceno. |

| 3,7 pertes de cloruro de 4cido 2,3-dicloroquinoxalin-
-6-carboxilico se afiaden a la solucidn de 3,2 partes de 1-amino-
4-(3'-carboxifenilamiho)-antraquinona en 100 partes de nitro-
benceno seco y ge condensa, agitando, durante 6 horas a tempe-
ratura de 120 a 125¢ y'Qurante é horas més a temperatura de

140 a 1459, Después de enfriar hasta temperatura ambiente, se

separe por filtracién el producto de acilacidén de la férmula
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01-0.\ ~CO-NHE O
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se le lava con acetona ¥y se le seca en vacfo a 752,

3,9 partes del producto asi obtenido se transforman
luego, por calentamiento con 2 pertes de clorurc de tionilo en
20 partes des nitPobencemo, en el correspondiente cloruro de
4cido carboxilico. |

3 partes del cloruro de 4cido asi obtenido se con~
densan durante 12 horas, a temperatura de 170 a 1758, con 1,8
peries de la sal sédica del &cido 1-amino-antraquinon-6-sul-
fénico en 100 partes de didxido tetremetilsulfénico y luego se
vierte en agua la meacla reaccionsl, se aisla por filtracién

el colorante de la férmule

0 NH-OC—D

N ]
4 CO-NH
€1~ ‘ )
|
¢1-C 't
3\ CONH O
N
" ¥
2
0 SO3N

y se le seca en vacfo a 80%.
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sa regenerada, en tina slcelina de hidrosulfito, con tonos amsri-
11¢ olivdceos, de muy buena solidez a) lavado y a la ebullicidn
en s0s8.- |

5i en este ejemplo ae emplea, en lugar del cloruro
de écido 2, 3=dicloroquinoxalin-6-carboxilico, el isémero cloru-
ro de 1,4~dicloro~ftalazin~carboxilico, se obtiene un colorante

de tina de la férmuls

0  NH-OC-
c1
&3 - 0
] =Cl= O\ 1 #
! CONE ©
cl
o t
0 S0 Ra
3
EJENPLO 8.

Se¢ suspenden i,45 partes de 4cido 4,11-fluoranten-
dicarboxilico en 50 Paries de nitrobenceno y, despusds de afedir
0,3 partes de piridine ¥y 1,7 partes de cloruro de tionilo, se
agire el conjunto a 1352 durante una hora. Después de eliminar
el cloruro de tionilo excedente por destilacién de 10 partes
de nitrobenceno bajo presidﬁ reducida, se afiade la solucién
del clorurc de 4cido fluoranten=dicarboxflico a la suspensidn,
celenteda & 809, de 3,75 pertes de la sal sédica del 4cido 1=
~gminoantraguinon-5~-sulfénico en 70 partes de tetrametilensul-
fona. Se agita esta mezcla durante 2 horas a 1208 y durente
1 hora a temperatura de 135 a i40§ ¥ luego se separa el colo-

rante originedo, de la férmulsa
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0- ?H——-—-?O
"
o
so3na
t
CO=-NH
(o ~
wt
0 SOBNa

Este colorante se disuelve en agua dando coloracién
smarilla y tifie el algoddén, en tina de color rojo cereza, con

-

tonos amarilios.

EJEMPLO 9.

Si en el ejemplo 8 se reemplaze el fcido {=amino=-
antréquinonrs-sulfénieo por 4,6 partes de la sal sédica dél
4cido 1-amino—{-benzoilaminoantraquinon-6— 0 =T=gulfénico,
se obtiene un colorante qus tifie el algoddn; en tine verde oli-
vécea, con tonos énaranjadoa parduscos. Este colorante correspon-

de a la férmuls
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5. S0_Na
o
0= =0
]
0 m- {yemo- ()
10. o
15. ) El meterial de partida puede obtenerse por monoben=
zoilacién de la sal addica del deido 1,4-dieminocantraquinon-6-
-sulfénico en Nemetil=-pirrolidona a 208,
EJEMPIO 10,
20. “ - .

Una suspensidén de 3,75 partes de la sal sédica del
deido 1-amineantraguinon=5-sulfénico en 70 partes de tetrameti-
lensulfona se mezcla a 702 con 2,2 partes del cloruro de &cide
diearbox{lico de la férmule

25,

owc-D-m-co- Q—oo—m—< >-0001
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Se agita esta mezcla 3 1252 durante 3 hores y,
gespuds de enfriar haste 508, se la trata con 70 partes de
benceno. £1 colorante 2islado tifie el algodén, en tina roja,

con tonos amarillos; corresponde z la férmule

co- D-NH-CO— D-co-m-< > ~C0
NH . N

0
4
0 SO.Na

3

81 se reemplaza el dcido {~amincantraquinor=>S-
-sulfénico por el dcido 1~aminoantraguinon=-5-sulfénico, se

obtiene un colorante de tina que tifie de un smsrillo algo

més verdoso.

EJEMFLO  11.

Se incorporan a 100 partes de oleum, de 5% de coh-
tenido de 303, 2,8 partes de'2,5~di—(1'—amino4'-aoetilamino-
~2'~antraquinonil)=1,3,4=-oxodiazol y se agirs durante 6 horas,
a temperatura ambiente, la solucidn origineds. Luego se vierte
ésta cuidadosamente sobre unas 500 pertes de hielo y agus. Se
éisla por filtracidn el producto precipitado, se le disuelve
en 500 pertes de agua a temperatura de 70 a 802 y se le neutra-

liza con soluci6n de hidréxido s6dico. Despuds de afisdir 12 par—
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tes de cloruro sédico, se aisla por filitracidén el colorante
precipitado y‘se le seca en vacio. El nuevo colorante es unge
mezola cOnstitﬁida por las sales sdédicas de un &cido monosul-
fénico y un 4cido bisulfénico del producto de partids, y se
disuelve completamente en el agua, dando coloracidn azul.
Procediendo conforme s la prescripeidén tiﬁtérea B, se obtienen
con este colorante tinturass azules dé buenas propiedades de

éolidez.

Si en lugar del compuesto mencionado primeramente
se emplea la nmisma cantidad de 2,5-di{1‘'~amino—-4'-propionila-
mino=-2*'~antraguinonil)~1, 3,4-oxodiazol, se obtiene un colorante

muy parecido.

EJENPIO  12.

& 100 partes de oleum de 27% de contenido de 303 se

incorporan 2,6 partes del colorante de la férmula

qA

0

e

N\
s\

ft s H
0 ?H 0

CO-CH

y se agita durente 23 horas, & tempsratura ambiente,

la eoluc%dn originada. luego se vierte cuidadosamentse la mez=-
cls reacéiOnal soﬁre unas 500 partes de hkilelo y aguea y se aigla
por filtracidn el;producto Precipitado. Se suspende el filtra-
do,hdmedﬁ en 1000 partes de agus a temperatura de 70 a 802 y
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se neutralizae la suspensidn afindidndole solucidn de hidrdxido
g6dico. Se aislg por filtracibén el producto completemente neu—
tralizedo, se le lave un poco con ague y se le seca en vecio.

E} nuevo colorante corresponde como dcido libre a la férmule

0
0 NE, CTS03H
[ ] ‘ N—
L]
"o 0
0 §H
[
co-ca,

BEs completamente soluble en agua, dando colora--
cién azul, y empleando seglin la prescripeidén tintéres B pro=-
porciona tinturas verdiagules densasg, de buenas propiedades
de solidez. ‘ ’

Si en este ejemplo se emplea, en lugar del colo-

rante mencionado primeramente, el de la férmula

0
¢ NH b
2 gy
-C
\'0
]
] 1 o
0 NH
]
CO-CH
3

¥y se procede tal como se ha descrito, se obtiens igualmente
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" un 4eido sulfénico de colorante soluble en agua, que, emplea-

do segfin la prescripcién tintérea B, proporciona tinturas

szules rojizas.

Prescripeibn tintdrea B:

Se dismslven 2 partes del colorante en 500 partes

de agua a 608, Bl colorante disuelto se tina en un bafio tin-
téreo que contiene 20 partes de lejia sédica al 30% y iz par-
tes de hidrosulfito sédico en 3500 partes de agua. £n este
befic tintéreo se introducen a 502 éoo Partes de algoddn bien
hunectado y se tifie 2 502 durante 45 minutos. Al cabo de 10
minutos de tincidn, se afiaden 60 partes de cloruro sbcico y,
después de 20 minutos méds de tincidn, 60 partes de cloruro sé-
Gico. A continuacibn se retira el algedén del bafio, se le oxi=
da, se le neutraliza, se le enjabona & fondo en ebullicién,

se le snjuaga en agua caliente y agzua fris ¥y s le seca.
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NOTA

Descrito el inveanto se declaran nuevas y de propia
invencidn las signientes reivindicaciones, con prioridad de
las demandas de patentes suizas N 4750/62 del 18 de abril
de 1962 y Ne 2369/63  del 25 de febrero de 1,963, existien-

do en embas unidad de invenoidn,
t. Procedimiento para preparar colorantes de tine

so lubles en agus, que contienen por 1o menos un grupo de Sci-

do sulfénico y por lo mencs un grupo acilamino, sobre todo un

- grupo aroilamino, caracterizado por:

a) someterse & uns hidrdlisis suave un colorante de ti-
na antraguindnico que presenta un grupo carbonamfdico, carece

de puente azoico y contiene por lo menos un grupe de haluro

sulfénico o de éter sulfénico ligado por su dtomo de azufre

a un 4tomo de carbono de un nfcleo antrequindnico,

0 bien

v) tratarse con sgentes sulfonantes un colorante

de ting que contiene dos radicales antrequinbnicos y un grupo

_acilaminico no sulfonadble, hasta introducir por lo menos un

grupo de deido sulfénico 0 una agrupacién convertidble por sapo-
nificscibn en grupe de 4eido sulfénico, y eventualmente someter-

lo & hidrélisis,
o bien

c) acilarse en el grupo aminico, con agentes de
acilacifn, sntraguinonas que presentan por lo menos unm grupo

aminico acilable, de modo que se originen colorantes de tina
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que presenten por lo menos 2 radicales entraguinénicos y por
lo menos un grupo de 4cido sulfénico ligedo directaments 2 un
nficleo antraquinénico ¥ys en el caso de que en el material de

pertids por acilaer no exista ningln grupo SO _H, elegirse

los agentes de acilacién que, Junto al grupoBacilante, contienen
un grupo estable de dcido sulfénico, ligado 2 un 4tomo de
carbono de un ndcleo antraguinénico, o una agrupacién trans-
formable en un grupo de 4cido sulkflénico de dicha Indole en

ias condiciones de l= reaccidén.

2. Procedimiento segin se ha definido en la reivindi=
caci@n 1y caracterizado por sasponificarse mediante tinacidn y
reoxidacidn cloruros de écido.antraquinonrsulfdnicc con grupo
de clorurco sulfdénico ligédo directamente a le antraguinona y
por lo menos 2 radicales antraquinénicos de 4 anillos yux=
tacondensedos a lo sumo cade uno, que presentan por lo menos

un grupo esroilamino, convirtiéndoles en los correspondientes

4cidos sulfénicos.

3., Procedimientc segdn se ha definido en 18 reivin=-.
dicact é6n 1, cearacterizado por acilarse, mediante haluros 4ci-
do antraquinoncervoxilico, 4cidos aminocantraquinonsulfénicos
que tienen los grupos de dcido sulfénico ligados directamen-
te al nficleo antrequinonsulfénico y presentan por 10 menos un

grupo emfnico acilable.

4; Procedimiento segtin se ha definido en la reivin-
dicacién 3, ceracterizado por emplearse como halurcs de 4cide
antraquinonearboxilico compusstos provisios de grupos emini-
¢0s, como los haluros de 4cido 1~aminoantraquinon-2-carboxilico

o los cloruros de 4cido aroilaminoentraquinoncarboxilico.
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5. Procedimiento segun se ha definido en la reivin-
dicacién 3, caracterizado por empleerse como haluros de dcido an-

traquinoncaerbox{lico los de la férmala

Nosell

donde una de las X significe un grupoe bemzoilemfnico, las demds
X signifiosn dtomos de hidrégeno y R significe un redicel ale
kilénico o arilénico.

RH—G—R-CO—O].

6. Procedimiento segin se he definido en la reivin-
dicacién 3, carecterizado por eﬁplearse por un grupo aminico aci-
lable del deido sminoamtraquinonsulfémico 1 mol, por le menos,
del clorurc de dcido.

7.  Procedisiento segin la reivindicacién 1, caracteri~
zado por liggrse entre sf, per acilacién del grupo sminico me-
diante haluros de deido diearhoxilico; dos aminoantraquinonas
de las gue ﬁna, por lo mencs, presenta un grupo de doido sulfé-
nico unido directamente por su dtomo de azufre a un dtomo de

carbono del nuecleo antraequindnico.

8. Procedim:f.epto segin se hadefinido en ls reivin-
dicacidn 1, csrscterizado por sulfonarse antraquinon-tiezolile
-gntraguinonas o antraguinon-oxazolil-antraguinonas y respecti-
vamente antraquinon-oxodiazo;il-antraquinonas -que presentan wn

grupo acilamfnico alifdtico.
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9. Procedimiento para preparar colorantes de tina
solubles en agua.

Se’gﬁh se describe y 'reivindica en la presente memoria
que consta de veintinueve péginas foliadas y escritas a méqui-
na por uné sola de sus caras. ’

Madrid, 2 18 de abril de 1"‘."9.65.

CIBA SOCIETE ANONYME
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